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摘&要!

研制一种新型高韧性高温环氧树脂9QKXQA

&

#%#.体系"研究其固化反应特性#流变性能及耐热性能"其中KJ可达 !!!*[k"可

在 #%"k温度下长期使用$ 分别选用两种国产碳纤维QQ_7""A和@K$A作为纤维增强体"通过热熔两步法制备预浸料"加工工

艺性较好"显示出该树脂体系与两种纤维有较好的匹配性$ 采用热压罐工艺进行固化"对复合材料层合板的力学性能进行研究"

通过与国外高温环氧树脂体系 7[[!/̀V5的性能对比发现"9QKXQA

&

#%#./@K$A和9QKXQA

&

#%#./QQ_7""A在 "m拉伸强度及

模量#"m压缩强度及模量和冲击后压缩强度等方面表现较好"基本满足民机领域对树脂及复合材料性能的要求$
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67引言
高性能复合材料是指以高性能树脂为基体#高

性能纤维等为增强材料"通过特定的复合工艺制成

的一种新材料"也被称为先进复合材料$ 由于其具

有较为突出的的比强度#比模量#耐热性#可设计性#

耐腐蚀性等特点"在航空航天领域备受青睐(# 6%)

$

当前先进复合材料的用量及应用部位已成为衡量航

空武器先进程度的标志之一$

其中高性能树脂包括热固性和热塑性两大类"

热固性树脂因其易加工成形#耐溶剂性#尺寸稳定等

性能"最早应用于航空航天领域(')

$ 按照树脂体系

分类"热固性树脂可分为环氧树脂#双马树脂#聚酰

亚胺树脂等$ 因环氧树脂有较好的力学性能#工艺

性能#稳定性能及优异的粘接性能"广泛应用于大型

飞机#直升机#通用航空等飞行器$

环氧树脂是一种环氧低聚物"是由环氧树脂原

材料#固化剂#增韧剂和促进剂等反应形成的三维交

联网状的热固性塑料$ 环氧树脂体系的种类较多"

根据固化温度不同可分为低温固化#中温固化和高

温固化树脂([".)

$ 高温环氧树脂体系具有耐热性

好#使用温度高等特点"在民机领域有大量的应

用(5"7)

$ 纵观国外的民机市场"有多种成熟的高温

环氧树脂体系并且已经投入使用"包括美国 ACZ1CF

公司的 V!##7[[! 及 XA![ 等体系($"#")

"美国 QNDC1

公司的 $55;!#f7[" 等系列"拉伸性能较好"抗损伤

能力较强$ 通过近几十年的努力"国内也逐渐开发

出]9$$#. 6̀ 和̀ 9Q[%# 等高温环氧树脂体系"并

实现大批量生产"在军品领域内有广泛应用(##)

$ 在

碳纤维方面我国也取得了一定的突破"从 K%"" 级

碳纤维逐步转向 K7"" 级碳纤维的研制和生产(#!)

"

与国外的水平基本相当$ 目前国内民机市场所使

用的材料仍是国外的牌号"为了早日实现民机材

料的国产化"研究可替代国外先进材料的新型环

氧树脂体系尤为重要$ 在树脂体系开发过程中"

需要同时兼顾高温环氧树脂体系的高韧性和良好

的加工工艺性"又要与国产 K7"" 级碳纤维有良好

的匹配性$

本文介绍由中国航空制造技术研究院研制的

9QKXQA

&

#%#. 高韧性高温固化环氧树脂体系"有

5%



技 术 研 究 总第 #%'期

较好的加工工艺性"同时选用国产QQ_7""A和@K$A

两种碳纤维作为纤维增强体"通过热熔两步法制备预

浸料"并对预浸料及复合材料的性能进行研究$

87实验部分
#*# 主要原材料

9QKXQA

&

#%#. 高温固化环氧树脂!中国航空

制造技术研究院复合材料技术中心研制%

QQ_7""A碳纤维!威海拓展纤维有限公司"纤

维复丝拉伸强度 [ 5'$ VUE"复丝拉伸模量 !$#

VUE"纤维体密度 #*5$ J/1-

%

%

@K$A碳纤维!中简科技股份有限公司"纤维复

丝拉伸强度 [ 5#[ VUE"复丝拉伸模量 %%" VUE"纤

维体密度 #*5. J/1-

%

$

#*! 预浸料及复合材料制备
#*!*# 预浸料制备

预浸料的制备采用热熔两步法$

胶膜制备!树脂配制完成"在胶膜机上进行涂

膜"涂膜温度为 ."k"分别制备上#下胶膜"胶膜面

重为&%% n!'J/-

!

$

预浸料制备!胶膜制备完成后在预浸机上进行

复合"分别对两种碳纤维进行浸润"复合温度为

7[k"预浸料面密度为&!"" n['J/-

!

$

#*!*! 复合材料制备

将预浸料按照不同测试标准的要求进行裁剪#

铺贴#组装并放入真空袋内"采用热压罐工艺进行固

化"固化工艺为 #7[k"固化 #!" -42"制备得到复合

材料层合板$

#*% 性能测试
#*%*# 树脂性能测试

树脂的热力学性能!采用 I+Q分析方法"使用

德国 (XK@+QA公司的 !""_% 差式扫描量热仪"在

氮气保护下测试"升温速率为 #"k/-42$

树脂的流变性能!采用美国 K9公司的 9T!"""

型流变仪测试"升温速率为 !k/-42$

耐热性能!使用美国 UCO342 XF-CO公司的 IV9

7""" 动态机械热分析仪进行测试"采用双悬臂测试

方法"升温速率为 [k/-42$

#*%*! 预浸料性能测试

按照 A]55%. 的测试标准对 9QKXQA

&

#%#./

@K$A和9QKXQA

&

#%#./QQ_7""A两种牌号预浸料的

树脂含量#预浸料面密度以及挥发份含量进行测量$

#*%*% 复合材料性能测试

力学性能!使用美国 2̀PDO)2 [$7! 万能试验机进

行测试$

层合板的力学性能主要包括以下测试!拉伸强

度按照9+KVI%"%$ 测试%压缩强度按照 9+KVI

..'# 测试%层间剪切强度按照 9+KVI!%'' 测试%

冲击后压缩强度按照9+KVI5#%5 测试$

97结果与讨论
!*# 树脂体系性能
!*#*# 固化性能分析

采用差式扫描量热法分析 9QKXQA

&

#%#. 环

氧树脂体系的固化性能$ 图 # 给出了 9QKXQA

&

#%#. 树脂体系的反应热焓曲线"呈现单峰曲线$

当升温速率为 #"k/-42时"固化放热峰的起始

温度为 #7%*7k"终止温度为 !."*#k"峰顶温度为

!![*[k"反应放热焓为 %#. :/J$ 反应峰形较宽"固

化反应温度较高"适用于热压罐成型工艺"是一种高

温固化环氧树脂体系$ 在放热峰附近并没有出现多

余杂峰"反应出该树脂在固化过程中较为均匀"不会

出现明显的相分离现象"不会产生爆聚等问题$

图 #&9QKXQA

&

#%#. 树脂体系I+Q曲线

&

!*#*! 流变性能分析

树脂体系的流变性能反应了粘度与温度的关

系"粘度较低时有很好的流动性和易操作性$ 在热

压罐成型工艺中"加压点的选择对于复合材料的成

型质量起着重要作用$ 既要保证树脂在纤维中有充

分的流动"排除预浸料内的气泡"同时又不能让树脂

粘度过低导致缺胶现象$ 9QKXQA

&

#%#. 树脂体系

的流变曲线如图 ! 所示"升温速率为 !k/-42$

7%
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图 !&9QKXQA

&

#%#. 树脂体系粘度(温度曲线

&

从流变图中可以看出粘温曲线成 =型"其中拐

点温度为 7$*5k"粘度为 !%*''UE*P"有较大的加工

窗口"粘度适中"而后随着温度的升高"粘度逐渐增

大$ 为保证在固化过程中树脂有一定的流动度"又

不会造成贫胶现象"室温时树脂粘度不是很大可以

随着温度的升高逐渐变低"因此选择在初始时开始

加压"让树脂在预浸料内流动均匀"降低孔隙率"保

证层合板厚度均匀$

!*#*% 耐热性能分析

动态热机械分析常用来表征材料的耐热性能"

9QKXQA

&

#%#. 复合材料体系的 IV9曲线如图 %

所示$

图 %&9QKXQA

&

#%#. 复合材料体系IV9曲线

&

从图中可看出玻璃化转变温度为 !!!*[k"储

能模量的起始下降温度在 #$7*5k"根据以往工程

应用的经验"复合材料能承受的长期使用温度比耐

热温度低 %"k l["k"因此可推断出 9QKXQA

&

#%#. 树脂体系可以长期在 #%"k的体系中使用"满

足高温环氧树脂的要求$

!*! 预浸料性能
!*!*# 外观分析

预浸料的制备为热熔两步法"是目前最常用且

稳定的预浸料制备方法$

胶膜制备!其中涂膜温度#涂膜速度#涂膜辊间隙

等因素都对胶膜的外观有一定的影响$ 9QKXQA

&

#%#.胶膜的外观呈橘黄色"平整均匀"连续且无断点$

预浸料制备!其中复合的温度#复合速度#复合

辊间隙对浸渍的程度也有很大影响$ 预浸料的外观

应满足碳纤维是平行连续的"不出现明显的交叉#起

皱#松散%预浸料中树脂均匀分布"并完全浸透纤维%

预浸料无卷曲或不直的纤维#已固化的树脂颗粒#外

来物#扭绞#未浸渍的纤维$ 9QKXQA

&

#%#./@K$A

和9QKXQA

&

#%#./QQ_7""A预浸料外观复合上述

要求"表面均匀平整"中间纤维无干纱出现"表面无

明显气泡"且粘性较好"易于后面的铺贴过程"体现

了该体系良好的加工性$

!*!*! 物理性能分析

按照A]55%. 的测试标准"分别测得9QKXQA

&

#%#./QQ_7""A和9QKXQA

&

#%#./@K$A和两种预

浸料的树脂含量#预浸料面密度及挥发份含量"具体

数据见表 #$

表 #&预浸料的物理性能

牌号 树脂含量/\ 面密度/J*-

6# 挥发份/\

9QKXQA

&

#%#./@K$A

%!*7 #$$*7 "*!

9QKXQA

&

#%#./QQ_7""A

%%*! !""*' "*!

!*% 复合材料性能
两种牌号的预浸料经过热压罐成型工艺后"按

照不同测试标准"制备拉伸#压缩#层间剪切#冲击后

压缩等性能测试的层合板$ 通过与美国 ACZ1CF公

司的 7[[! /̀V5 牌号预浸料的数据进行分析对比"

在拉伸#压缩和冲击后压缩强度等性能上基本与

7[[! /̀V5 相当"初步判断9QKXQA

&

#%#. 树脂体系

基本满足民用飞机复合材料的需求$

!*%*# 拉伸性能分析

按照 9+KV I%"%$ 的标准分别对 9QKXQA

&

#%#./@K$A和 9QKXQA

&

#%#./QQ_7""A两种牌号

的复合材料进行了 "m拉伸#$"m拉伸的强度和模量

测试"测试条件为室温干态"测试结果见表 !$

拉伸性能的结果在一定程度上受纤维自身强度

以及制样过程的影响"经过大量实验探索"严格规范

$%
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铺贴过程#试样加工#粘贴加强片等过程$ 对比几组

数据可看出"9QKXQA

&

#%#./QQ_7""A牌号复合材

料的 "m拉伸强度可达 ! 5'" VUE#$"m拉伸强度可达

77*% VUE%9QKXQA

&

#%#./@K$A牌号复合材料的

"m拉伸强度 ! .7" VUE#$"m拉伸强度可达 57*7 VUE"

与 7[[! /̀V5 的性能基本持平"显示出了 9QKXQA

&

#%#. 树脂体系的巨大潜力$

表 !&复合材料的拉伸性能

牌号
"m拉伸强

度/VUE

"m拉伸模

量/WUE

$"m拉伸强

度/VUE

$"m拉伸模

量/WUE

9QKXQA

&

#%#./@K$A

! .7" !"% 57*7 7*%

9QKXQA

&

#%#./QQ_7""A

! 5'" #." 77*% 7*5

7[[! /̀V5 ! 5!' #.' .' #!

!*%*! 压缩性能分析

压缩强度一直是飞机结构设计中的一个限制因

素"通常来说压缩强度仅为拉伸强度的 ."\左右"

因此提升单向带复合材料的压缩性能十分必要(#%)

$

复合材料的压缩性能按照 9+KVI..'# 进行测试"

分别对 9QKXQA

&

#%#./@K$A和 9QKXQA

&

#%#./

QQ_7""A两种牌号的层合板进行 "m压缩强度和模

量的测试"测试条件为室温干态$ 测试结果见表 %$

表 %&复合材料的压缩性能

牌号 "m压缩强度/VUE "m压缩模量/WUE

9QKXQA

&

#%#./@K$A

# '7. #7#

9QKXQA

&

#%#./QQ_7""A

# [.' #[%

7[[! /̀V5 # .$" #["

&&结果显示 9QKXQA

&

#%#./@K$A和 9QKXQA

&

#%#./QQ_7""A的 "m压缩模量值相比于 7[[! /̀V5 有

较明显的优势"但在压缩强度上仍有一些差距$ 通过

分析影响复合材料压缩强度的因素"发现纤维的孔隙

率#体积分数#纤维弯曲#树脂体系等都会对压缩性能

产生影响"未来应继续优化树脂体系"完善预浸料制

备工艺过程"为提高复合材料的压缩性能打下基础$

!*%*% 层间剪切性能分析

复合材料的层间破坏是在结构设计中需要考虑

的一个因素"层剪应力的存在很容易导致分层"进而

严重影响层合板的强度和刚度"因此提升层间剪切

性能十分必要$

复合材料的层间剪切强度按照 9+KVI!%''

标准进行测量"测试条件室温干态"测试结果见表

'$ 通过与 V!# /̀V5 和 7[[! /̀V5 两种牌号的数据

对比"发现9QKXQA

&

#%#. 树脂体系基本与目前使

用的民机材料V!# 树脂体系持平"显示出了较好的

层间结合能力"但是与 7[[! /̀V5 的结果仍有一点

差距"未来将重点解决预浸料层间结合的问题$

表 '&复合材料的层间剪切性能

牌号 层间剪切强度/VUE

9QKXQA

&

#%#./@K$A

##'

9QKXQA

&

#%#./QQ_7""A

##5

V!# /̀V5 ##"

7[[! /̀V5 #%5

!*%*' 冲击后压缩性能分析

复合材料的冲击后压缩性能按照9+KVI5#%.

的标准进行测试"试样铺层为('[m/"m/6'[m/$"m)

[P"冲击能量为 .*.5 :/--"测试结果见表 [$

在飞机的构件设计和强度分析中"常用冲击后压

缩强度&Q9̀'值来表征复合材料的抗损伤能力(#')

$

随着新一代高强中模纤维越来越多地应用在航空装

备中"与之相匹配的高韧性环氧树脂体系也逐渐涌现

出来$ 通过与 V!#/̀V5 和 7[[! /̀V5 两种体系进行

对比可以看出9QKXQA

&

#%#./QQ_7""A体系具有很

优异的抗冲击性能$ 这与环氧树脂体系中添加的热

塑性增韧剂有密不可分的关系"展现出了9QKXQA

&

#%#.树脂体系良好的设计性$

表 [&复合材料的冲击后压缩性能

牌号 冲击后压缩强度/VUE

9QKXQA

&

#%#./@K$A

!5$*5

9QKXQA

&

#%#./QQ_7""A

%![*5

V!# /̀V5 !$7

7[[! /̀V5 !#!*"'

:7结论

#' 制备9QKXQA

&

#%#. 高温环氧树脂"分析其

固化性能#耐热性能及流变性能"该体系具有较好的

加工工艺性"粘度适中"KJ可达到 !!!*[k"可在

#%"k环境下长期使用$

!'制备9QKXQA

&

#%#./@K$A和9QKXQA

&

#%#./

QQ_7""A两种牌号预浸料"并测试其物理性能"树脂含

量满足 %%\n!\"预浸料面密度满足&!"" n['J/-

!

$

%'两种牌号的复合材料的力学性能优异"对标

国外民机材料牌号 7[[! /̀V5"基本满足其性能指

标$ 其中9QKXQA

&

#%#./QQ_7""A的 "m拉伸强度

可达 ! 5'" VUE"$"m拉伸强度可达 77*% VUE"冲击

后压缩强度可达 %![*5 VUE%9QKXQA

&

#%#./@K$A

牌号复合材料的 "m拉伸模量达 !"%WUE"$"m拉伸强

"'
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度可达 57*7 VUE"冲击后压缩强度可达 !5$*5 VUE"

与 7[[! /̀V5 的性能基本持平$
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