


得所需的加热曲线非常困难�使用这种设备难
以得到性能均匀的产品。
　　微波行波加热器是利用矩形波导或圆波导

产生行波�物料在其中通过时吸收微波能而达
到加热目的［6～8］。该设备仅适用于单位长度
具有足够大的介电损耗因数的材料�且有工作
负载时可利用的带宽太窄。因微波炉和行波加
热器存在上述缺点�微波设备的研究开发一直
受到重视。

设备开发的重点在于微波发生器的设计�
以便最有效地利用微波能。Michigan 大学的
Hawleg和 Asmussen发明了一种间歇加工聚合
物材料的单模可调谐振腔［9］。它由金属铜或
铝的圆波导制成�两端用同样的金属短路�其结
构如图1所示［10］。上短路板可调�由此可改变
腔体长度 L c�底板可拆除以装样品�微波能由
共轴耦合探针引入腔体�共轴耦合探针在辐射
方向上可调�变化 L p 可确定出临界耦合条件�
使用荧光或红外探温仪等微波敏感元件测量微

波环境中的样品温度。

图1　圆柱形可调谐振腔结构示意图

　　上述3种微波设备加工高分子材料的应用
实践表明�谐振腔能够最有效地耦合微波能进
入材料�并被成功地用于加工厚件复合材
料［11�12］。

单模可调谐振腔发明出来以后�两种微波
加工系统相继问世�即计算机辅助微波加工系

统［13］和计算机控制脉冲微波加工系统〔14〕�后
者通过功率输入开关的脉冲使样品温度控制在

选定值�并可同时检测反应过程中介电损耗因
数变化。
3　研究进展

过去的大多数报道�仅局限于聚合物及复
合材料微波加工可行性研究�对聚合物结构与
微波辐射效应间的关系少有探讨�但早期工作
对人们认识微波加热特性不无裨益。近年来�
随着单模可调谐振腔的出现以薄膜红外技术的

应用［15�16］�高分子材料微波加工研究的深度和
广度上都有了重大进展。

微波加工高分子材料可行性研究主要针对

环氧树脂［3�7�13�17～19］、聚酯［5］、聚氨酯［20�21］等
热固性树脂及其复合材料［22～24］。这是因为这
些体系介电损耗因数较大�具有微波加工的可
行性。另外交联过程中没有挥发性物质存在�
保证了微波加工的安全性。基于以上原因�这
些体系仍是目前研究的热点�但研究内容除微
波辐射是否加快反应速率之外�主要体现在以
下3个方面：（1）微波加热与传统加热诱导的聚
合反应是否服从同一反应机理；（2）制备的聚合
物网络结构是否相同；（3）加工的聚合物的物理
机械性能是否相同。
Singer等［25］研究了传统加热、微波以及微

波／传统加热组合3种方法固化双酚 A 型二甘
油醚（DGEBA）／4�4′－二氨基二苯基砜（DDS）
样品的拉伸强度和杨氏模量�其结果如图2、图
3所示。在完全固化之前�对于固化度相同的
样品�微波固化和微波／传统加热固化比传统加
热固化具有较低的拉伸强度和较高的杨氏模

量。固化完全样品的拉伸强度和杨氏模量与固
化方式无关�但微波固化显著减少了反应时间。
环氧树脂的拉伸强度强烈依赖于样品的内分子

排列�杨氏模量取决于样品密度和分子间堆砌
的紧密程度［26］。微波固化样品的拉伸强度较
低可能是由于偶极随电场的转向导致分子网络

形成过程中较少缠结�杨氏模量较高可能归因
于微波固化样品中分子堆砌更加紧密�具有较
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图2　环氧树脂的拉伸强度与固化度间的关系
1－传统加热固化；2－微波固化；
3－微波／传统加热组合固化

图3　环氧树脂的杨氏模量与固化度间的关系
1－传统加热固化；2－微波固化；
3－微波／传统加热组合固化

小自由体积和较大密度。遗憾的是这项研究对
聚合物网络结构与固化方式间的关系设有探

讨�只有根据实验结果做了一些推测。
Fianghua等［13］研究了微波固化和传统固

化 DGEBA／DDS 和 DGEBA／mPDA（间苯二胺）
环氧树脂的反应动力学及玻璃化转变温度

（T g）。结果表明�微波固化样品具有较高的最
终固化度和较快的反应速率。固化度较低时�
微波固化与热固化样品的 T g 相近；当固化度
大于●gel（●gel＝0．58）时�微波固化具有较高
的 T g�这可能是由于在固化度高时�微波固化
样品中聚合物交联网络结构与热固化的不同。
同时�微波环境中的反应速率、最终固化度以及

T g的提高是所用固化剂特性的函数�DGEBA／
DDS体系比 DGEBA／mPDA 体系提高的更为
显著。

为了更清楚说明微波固化对环氧树脂性能

的改善�DGEBA／DDS 和 DGEBA／mPDA 体系
的的时间－温度－转变（TTT ）图已绘制出
来［18］�图4为微波固化和热固化 DGEBA／
mPDA体系的 TTT 图。

图4　微波固化与热固化 DGEBA／mPDA
体系的 TTT 图

1－微波玻璃化曲线；2－微波玻璃化曲线；
3－热玻璃化曲线；4－微波凝胶；5－热凝胶；

6－微波凝胶 T g；7－热凝胶 T g

　　TTT 图通常用来解释固化过程［27］。它表
示热固性树脂在固化过程中到达凝胶、玻璃化
所需的时间以及热降解行为。微波固化缩短玻
璃化时间有两个机理：一是通过加快反应速率；
二是通过提高固化样品 T g。由图4可见�微波
固化样品到达凝胶及玻璃化所需时间比热固化

少�特别是在较高的固化温度下。热玻璃化曲
线3与微波玻璃化曲线2之间的偏移归因于提
高的微波反应速率；微波曲线1与微波曲线2
间的偏移是由于微波固化样品增大的 T g。如
果将玻璃化时间最小时的温度作为加工温度�
微波固化时间可比传统加热固化减少5倍。
Phillips石油公司对难以微波加热的热塑

性树脂的微波加工取得了突破性进展［28］。其
方法是把一种吸收微波能的添加剂�通常是 N
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－乙基甲苯磺酰胺加入到不吸收微波能的树脂
中�通过热传递来加热聚合物。采用该技术可
对分子量高的 PE 和聚苯撑硫进行微波加工�
避免了传统加工过程中高剪切带来的聚合物降

解。
Ward和 Mcgrath 公布了其利用微波化学

合成和加工的最新成果。他们把特殊的微波吸
收基团引入到聚合物分子链上�以此减少加工
时间和控制同一单体的多活性点。例如�当官
能化聚芳撑醚酮经受微波辐射时�其加工速率
提高了10～20倍［29］。
VPI（virginia polytechnic institue）的研究者

们进行了微波加工改变聚合物体系形态结构的

研究［30］。他们利用微波辐射制得的热塑性塑
料改性的环氧树脂体系与传统加热制得的相

比�具有较小的塑料相和较少的相分离。该研
究开创了利用微波控制共混物相分离�进而改
善其性能的先河。

微波加工的热固性复合材料［22～24］包括聚
酯／玻璃纤维、聚酯／石墨纤维、环氧树脂／石墨
纤维以及环氧树脂／玻璃纤维等。

微波加工复合材料的机械性能强烈依赖于

谐振腔的加热模式�且与样品中温度分布均匀
性有关［11］。温度分布越均匀�加工后复合材料
的断裂强度越大�纤维与耦合探针的夹角对单
方向性复合材料的性能也有重要影响�当夹角
为45°时�样品的断裂强度有最大值。

微波加工的复合材料具有较高强度的一个

可能原因是微波辐射增强了纤维与基体之间的

粘合。对微波成型和加热热压成型的 AS4／
3501－6［12］及环氧树脂／石墨纤维复合材料［31］
剥离表面的 SEM 观察表明�微波处理样品的
脱层是由于基体的破裂�而热压样品的脱层是
由界面和基体破裂共同造成的。

在单模谐振腔中微波加热玻璃纤维或复杂

形状复合材料的一个难题是材料内部温度分布

不均匀。为了改变这种状况�一种称为模式变
换技术被发展起来［32］�使用模式变换�腔体以
与电磁场互补的模式交替谐振�从而在复合材

料内部得到所需的加热曲线。
最近�Chen 等［33～36］开始构建聚合物结构

与微波吸收特性间的关系。他们测量了频率一
定时�聚合物的介电性质随温度的变化和温度
一定时�介电性质随频率的变化。用介电损耗
因数ε″、介电损耗角正切 tanδ以及振荡强度εs
－ε∞（εs 是静介电常数�ε∞是光频介电常数）
作为衡量聚合物微波加工性能的标准�研究了
一系列不同化学及物理结构的聚合物的微波吸

收特性�并将这种方法推广运用到制备复合材
料和聚合物共混物［36］。结果表明�对于极性高
聚物�例如丁腈橡胶［33］�微波加热可从室温开
始�起始吸收的微波能使样品温度升高�介电损
耗增大�导致温度继续升高�如此继续。相比之
下�玻璃态热塑性塑料则需要不同的加工条件�
这是因为它们在微波区域及室温时的介电损耗

很小［34］�并且每一聚合物都有一个强烈吸收微
波能的临界温度 T c。根据这一特性�可通过传
统加热将样品温度升高到 T c�此时介电损耗最
大值进入微波频率范围�微波加热得以实现。
也可利用石墨或炭黑等填料来耦合微波辐射�
再通过热传递使聚合物基体温度升高到 T c。
对于半结晶聚合物材料［35］�可观察到优先加热
现象发生�既当温度升高到非晶相的临界温度
T c时�非晶相优先吸收微波辐射�然后热量传
导给结晶相。当材料熔融时�整个高聚物开始
强烈地吸收微波能。

综上所述�微波辐射以传统加热无法比拟
的优势在高分子材料加工领域展示了潜在的应

用价值�微波加工材料性能的研究以及聚合物
结构与微波吸收特性关系的构建�将为微波技
术在这一领域的推广应用提供理论依据�最终
将导致特殊用途的具有特定微波吸收基团的分

子设计的诞生。
4　存在的问题

阻止微波加工聚合物材料广泛运用的关键

问题在于对影响微波加热的因素缺乏全面的了

解。目前�研究者们开始设计分子结构和微波
加工系统以便充分利用这一研究手段。随着基

·116·　　　　　　　　　　　　　高　　　分　　　子　　　通　　　报　　　　　　　　　　　　1997年6月



础知识的增长�总的经济效益和加工设计将越
来越明了�从而加速这一技术在工业上的应用。
其他依然存在的问题是加工安全性、设备问题、
加工规模的扩大、最佳频率的确定以及与传统
加工材料性能的比较等。
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Microwave Processing of Polymer Material
Wang Zhi�Shen Jiarei
（Department of Polymer Material Science and Engineering� South China University of Technology� Guangz hou�
510641）

　　Summary　An overview is presented of the currently studied microwave processing of polymer
materials．The fundamental principle and the influential factors which microwave processes polymer
matesrials are discussed．The key problem which has limited more widespread acceptance of this
technology is highlighted．
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