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文　摘　选择高韧性环氧树脂作为碳纤维表面涂层处理剂 ,研究了碳纤维表面聚合物涂层韧化处理对

其复合材料性能的影响 ,探讨了界面韧化的作用机理。结果表明 :高韧性环氧涂层能提高单向复合材料的层

剪、拉伸及冲击等性能 ,且处理工艺简单 ;涂层处理后Φ150 mm复合材料压力容器强度转化率由 81%提高

到 8614%。
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Abstract　Epoxy resin with high toughness is chosen as a coating agent for carbon fiber. The effects of coating

on composite p roperties and the mechanism of interface toughness are investigated. The results show that the epoxy

coating with high toughness can imp rove the interlam inate shear, tensile and impact p roperties of composites. The

translation rate of fiber strength ofΦ150 mm p ressure vessel by coating treatment can be imp roved by 81% to

8614%.
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1　前言

碳纤维增强复合材料以其高比强度、高比模量、

低线膨胀系数以及耐烧蚀、耐化学腐蚀等优异性能

而广泛应用于航空、航天及民用器材方面 ,成为目前

最先进的复合材料之一。由于碳纤维刚性大 ,作为

航天结构材料的碳纤维增强热固性树脂基复合材

料 ,其韧性较差 ,材料易发生脆性断裂。为了提高材

料的韧性及耐疲劳、抗冲击性能 ,起初人们总是设法

改进基体的韧性 ,例如在基体中添加橡胶材料 ,但这

使材料的模量和耐热性下降 ,而且对复合材料的性

能改善并不明显 [ 1～2 ]。对于结构复合材料 ,界面的

性能直接影响着复合材料的力学性能 ,尤其是层剪、

断裂、抗冲击、抗湿热老化等。本文从界面角度入

手 ,设计合适的界面层 ,通过改善界面力学性能 ,增

加界面韧性 ,消除界面残余应力 ,缓解界面区域的应

力集中 ,以期提高材料的综合力学性能 [ 3～4 ]。聚合

物涂层法是最基本的表面处理方法之一 ,它既包括

了界面的物理、化学设计 ,又包括了界面的力学设

计 [ 3～5 ]。和其他方法相比 ,该方法具有设备简单、工

艺过程易于控制等特点 ,能够应用于连续化的工业
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生产。

2　实验

2. 1　原材料

碳纤维 HTA - P30 (日本东邦公司 ) , HR15环氧

树脂基体 (自行研制 ) ,材料的主要性能见表 1。涂

层材料 :高伸长率环氧体系 , 主要组分为环氧树脂

662、E - 51及混合芳香胺固化剂。

表 1　原材料的主要性能

Tab. 1　M a in properties of ma ter ia ls

原材料 σ/MPa E /GPa δ/% ρ/ g·cm - 3

HTA - P30 3 900 235 1. 5 1. 76

HR15 95. 1 3. 60 5. 2 1. 25

2. 2　试样制备及性能测试

2. 2. 1　浇铸体的制备及性能测试

在一定温度下将树脂基体混合均匀 ,进行脱泡

处理后倒入模具中 ,按确定的制度进行固化 ;浇铸体

的拉伸性能按照 GB2568—81进行测试。

2. 2. 2　涂层处理剂的配制

按不同的配比要求称量混合环氧树脂 ( 662, E

- 51)和固化剂 ,在一定温度下进行预反应后迅速

溶入丙酮中 (树脂的质量分数为 5% )。

2. 2. 3　碳纤维涂层处理、试样制作和性能测试

碳纤维的涂层处理及强力环的成型工艺如图 1

所示。

图 1　涂层处理及强力环成型过程示意图

Fig. 1　Sketch map of coating p rocess

　　第一步 ,碳纤维通过涂层处理槽后进入烘干炉

去除溶剂 ,然后收盘 ;第二步 ,处理后的碳纤维经过

胶槽进行浸胶、烘干、缠绕强力环。强力环的含胶量

控制在 (32 ±3) % (质量分数 )。缠绕好的强力环在

室温放置 3～5 d后进行固化 ,脱模后对试样进行加

工。强力环的拉伸强度、模量测试按 GB1458—88

进行 ,层间剪切强度测试按 GB1461—88进行。

碳纤维复合材料冲击试样的制作采用预浸胶带

手工铺层、模压的方法进行制作 ,试样的加工及性能

测试按照 GB1451—83进行。

2. 3　Φ150 mm小容器的制作

Φ150 mm小容器采用干法缠绕成型。纤维的

表面处理和预浸胶带的制作同时进行 ,浸好的胶带

在立式缠绕机上进行缠绕 ,容器固化脱模后进行水

压爆破 ,测定容器的爆破压强。

3　结果与讨论

3. 1　涂层材料对碳纤维复合材料性能的影响

选择高韧性环氧树脂作为纤维表面处理剂 ,它

和纤维及树脂基体均具有良好的相容性。由于界面

是一个微观的过渡层 ,对其性能还没有统一的表征

方法 [ 5～7 ]
,本文采用涂层材料浇铸体力学性能来间

接表征界面的性能。在环氧树脂基体中 ,固化剂的

用量是影响环氧树脂力学性能的主要因素 ,通过调

整处理剂中固化剂的用量来改变涂层材料的力学性

能。表 2是不同用量处理剂的涂层材料浇铸体力学

性能及涂层处理后碳纤维强力环的力学性能。

表 2　涂层材料的浇铸体力学性能及强力环层剪强度

Tab. 2　M echan ica l properties of ca st resin system

and NOL r ings

涂层材料
固化剂用

量 /%

浇铸体力学性能

σ /MPa E /GPa δ /%

强力环剪切

强度 /MPa

E51 - 3 33 57 3. 4 15 90. 3

E51 - 2 24 40 3. 0 22 60. 4

E51 - 1 17 14 < 110 > 50 58. 2

E51 - 0 0 - - - 85. 9

从表 2可以看出 ,涂层材料中固化剂用量较低

时 ( E51 - 2、E51 - 1) ,强力环的剪切强度明显低于

E51 - 3及不加固化剂时的。这可以从涂层材料的

力学性能及固化剂的扩散机理等方面来解释。

当环氧涂层材料中不加固化剂时 ,处理过的碳

纤维和树脂基体复合后 ,基体中的固化剂会向涂层

中扩散 ,从而保证了界面层的强度及韧性等力学性
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能 ,表现为较高的剪切强度。

当在涂层处理液中加入固化剂后 ,涂层经过烘

干炉去掉溶剂的过程中 ,处理剂中的环氧树脂会和

固化剂发生交联反应 ,初步形成网络结构 ,之后在和

树脂基体复合和固化过程中 ,由于涂层中交联网络

的存在 ,基体中的固化剂将很难向界面中扩散 [ 3 ]
,

使基体和界面成为相对独立的两相。故可用涂层材

料的力学性能来间接表征界面相的力学性能。从表

2浇铸体的力学性能可以看出 ,涂层材料中固化剂

的加入量应保证涂层材料具有较好的综合力学性

能。在本试验条件下 ,固化剂的加入量以 33%为

宜。图 2是不同涂层处理的强力环剪切破坏断口形

貌 ,可以看出 ,当涂层的强度较低时 ( E51 - 1) ,纤维

表面附着的树脂基体较少 ,表现为界面破坏形式。

对比表 1及表 2中树脂基体 HR15及涂层 E51

- 3浇铸体的力学性能 ,可以看出 : E51 - 3涂层在

兼顾强度的同时 ,具有较高的韧性。经 E51 - 3涂

层处理后 ,复合材料剪切破坏主要表现为树脂基体

的本体破坏。从上面的实验数据及分析可以看出 ,

聚合物涂层不但要有良好的韧性 ,同时要有较高的

强度。

( a)　E - 51涂层处理　　　　 ( b)　E - 53涂层处理

图 2　强力环剪切破坏断口形貌　318×

Fig. 2　SEM photographs of NOL rings fractured by shear

3. 2　涂层韧化处理对复合材料力学性能的影响

碳纤维通过 E51 - 3涂层材料处理后 ,分别制

作复合材料强力环及冲击试样。强力环的拉伸强度

和剪切强度见表 3;树脂基体、涂层材料的浇铸体及

涂层处理后的复合材料冲击性能见表 4。

从表 3可以看出 , E51 - 3涂层处理后强力环的

剪切强度由原来的 81. 9 MPa提高到了 90. 3 MPa,

提高了 10% ,强力环的拉伸强度由原来的 1 600

MPa提高到 1 870 MPa,提高了 17%。由表 4可以

看出 ,碳纤维表面经涂层处理后 ,复合材料冲击强度

由 22. 3 J / cm2提高到 25. 8 J /cm2。

表 3　涂层处理后的强力环力学性能

Tab. 3　M echan ica l properties of NOL r ings after coa ting

试样
τ/MPa

E51 - 3 空白样

σ/MPa

E51 - 3 空白样

1 93. 1 79. 7 　 1 870 1 570

2 89. 8 78. 2 　 1 750 1 570

3 94. 4 82. 9 　 1 990 1 660

4 89. 6 84. 1 　 1 880 -

5 84. 4 84. 1 　 1 870 -

平均值 90. 3 81. 9 　 1 870 1 600

表 4　浇铸体及复合材料的冲击强度

Tab. 4　Impact strength of cast resin system and composites

材　　料 冲击强度 /J·cm - 2

HR15浇铸体 1. 93

E51 - 3浇铸体 5. 50

E51 - 3处理后的单向复合材料 25. 8

未处理的单向复合材料 22. 3

碳纤维复合材料具有较高的强度及模量 ,但材

料的韧性较差 ,特别是由于碳纤维和树脂基体的模

量差异较大 ,在界面区域会出现严重的应力集中 ,导

致界面破坏。本实验采用的 E51 - 3韧性涂层材料

的冲击韧性及伸长率是 HR15基体的近 3倍 ,界面

的韧性明显大于基体材料。通过 E51 - 3涂层处理

后复合材料形成了一层韧化界面层 ,它能够均衡载

荷 ,缓解应力集中 ,从而降低复合材料的固化应力及

裂纹尖端的应力集中 ,体现为剪切强度及拉伸强度

的提高。当复合材料承受冲击载荷时 ,由于界面韧

化的作用 ,界面应力集中减小 ,裂纹尖端被钝化 ,从

而吸收更多的能量 ,体现为冲击强度的提高。

3. 3　韧化处理对纤维缠绕压力容器性能的影

响 [ 8～9 ]

复合材料压力容器最主要的两项性能指标是纤

维强度转化率 ( K)和容器特性系数 ( PV /W c )。碳纤

维经韧性涂层 E51 - 3处理后 ,进行了Φ150 mm复

合材料容器的成型及性能测试 ,性能见表 5。
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从表 5可以看出 :涂层处理后环向纤维强度达

到 3 368 MPa,纤维强度转化率为 86. 4% ,相对于未

处理的容器纤维强度转化率有所提高。涂层处理应

用于压力容器上的主要机理有两点 :一是改善剪切

载荷的传递 ,提高了压力容器上的纤维强度转化率 ;

二是改变了材料的破坏模式 ,由于韧性涂层的作用 ,

使容器封头部位的应力集中减小 ,表现为容器筒身

段破坏的模式。

表 5　Φ150 mm复合材料容器性能

Fig. 5　Performances ofΦ150 mm composite pressure vessels

试　样
爆破压

力 /MPa

纤维发挥

强度 /MPa
K/ %

PV
W c

/ km
破坏

形式

1 21. 5 3 317 85. 1 33. 8 筒身

2 21. 0 3 240 83. 7 33. 0 筒身

3 23. 0 3 548 91. 0 35. 1 筒身

平均值 21. 8 3 368 86. 4 33. 9 筒身

未处理 (3发 ) 20. 5 3 159 81 33. 9 封头

4　结论

(1)经过 E51 - 3环氧涂层处理后 ,复合材料的

拉伸强度提高了 17% ,层间剪切强度提高了 10% ,

冲击强度提高了 13%。

(2) 通过界面韧化处理 ,Φ150 mm小容器碳纤

维的强度转化率由 81%提高到 8614%。
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电路模拟新型吸波材料

本成果采用黏胶基活性碳毡制备一系列单层电路模拟吸波材料。黏胶碳纤维的横截面不规则 ,异型截

面的碳纤维对电磁波有良好的衰减吸收性能 ;经活化的碳纤维表面多微孔 ,碳纤维表面粗糙度增加 ,对电磁

波形成漫反射 ;材料价廉易得。

在环氧树脂中加入固化剂 (低分子量聚酰胺 ) ,搅拌均匀、脱泡 ,浇注到半溢式模具中 ,模具中预置碳毡

电路屏 ,平铺于模具中。在材料表面及模具底部各加一层 S玻璃纤维布。将浇注好的模具上模、封好 ,然后

在 60℃、100 MPa固化 2 h,制得 180 mm ×180 mm ×4 mm板状样品。

采用反射率弓形测试法进行反射衰减测试表明 :黏胶基活性碳毡对电磁波具有很好的衰减作用 ,制成的

单层电路模拟吸波材料可在 8～18 GHz达到 - 10 dB以下的反射衰减。
(天津大学材料学院 ,天津　300072)

·李连清·
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