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摘要:热塑性复合材料因冲击韧性高、环境适应性强、可回收利用等优点,被广泛应用于汽车制造、航空航天、国防军工

等领域。但因热塑性树脂加热熔融后较高的黏度使其很难与纤维充分浸渍。预浸料作为制造复合材料的中间材料,现
阶段制备工艺已相对成熟,预浸料中纤维已被树脂浸润,因此通过预浸料制备的复合材料孔隙率较低。本文介绍了现阶

段常用的热塑性预浸料制备方法及各自的优缺点,包括溶液浸渍法、熔融浸渍法、粉末浸渍法、薄膜叠层法、纤维混杂法

以及反应链增长浸渍法。阐述了热塑性树脂熔体浸润纤维的浸渍机理,对浸渍机理的部分研究成果进行了概括。概述

了浸渍温度、浸渍压力和牵引速率对预浸带性能的影响。最后指出了国内预浸料生产中存在的主要问题,未来可采用多

学科结合、纤维树脂改性、对浸渍过程进行计算机模拟等方法促进热塑性预浸带的产业化发展。
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Abstract:Thermoplasticcompositematerialsarewidelyusedinautomobile,aerospaceandmilitary
fieldsduetotheiradvantagesofhighimpacttoughness,recyclabilityandexcellentenvironmental
adaptability.However,thehighviscosityofthethermoplasticresinaftermeltingmakesitdifficultto
impregnatethefiberadequately.Astheintermediatematerialofcompositematerials,thepreparation
ofprepreghasbeenrelativelymature.Thefibersintheprepreghavebeenimpregnatedwithresin,so
thecomposite materialpreparedbytheprepreghasfewervoids.Thepreparation methodof
thermoplasticprepregandanalysisoftheadvantagesanddisadvantagesofvariouspreparationmethods
wereintroducedin this paper,including solutionimpregnation,meltimpregnation,powder
impregnation,filmstackinglamination,commingledyarnsandreactiveofchaingrowthimpregnation.
Theimpregnationmechanismofmeltinfiltratedfiberswasdescribedandsomeresearchresultsof
impregnationmechanismweresummarized.Theeffectsofparameterssuchasimmersiontemperature,

immersionpressureandtractionspeedonthepropertiesofprepregwerediscussed.Finally,themain
problemsandthedevelopmentdirectionintheproductionofprepregweresummarized.Inthefuture,

methodssuchasmultidisciplinaryintegration,fiberandresinmodificationandcomputersimulationof
theimpregnationprocesscanbeusedtopromotetheindustrialdevelopmentofthermoplasticprepreg.
Keywords:thermoplasticcomposite;prepreg;impregnationmechanism;impregnationprocess

  与金属材料相比,纤维/树脂基复合材料具有质量

轻、比强度高、环境相容性好等优点,对载荷和环境条

件适应性强,这些特性使复合材料在多个领域成为金

属材料的理想替代品[1-3]。由于复合材料具有各向异

性和非均质性,因此保证其在工业生产中的高可靠性

和重现性非常重要[4]。热固性树脂,如不饱和聚酯、乙
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烯基酯和环氧树脂一直是复合材料基体材料的主要来

源,但其缺点是必须冷藏保存以延迟聚合的进行,固化

时间较长而且制品不可重复利用[5]。在20世纪80年

代早期,热塑性树脂因其可在低温下加热成型而受到

关注。热塑性树脂可在室温长期储存,被应用于各种

高性能结构材料中,部分替代了传统的热固性复合材

料[6-7]。热塑性复合材料的熔体加工时树脂只进行物

理变化(熔化和凝固),而不进行耗时的化学反应,因
此,热塑性复合材料的生产周期较热固性复合材料短

得多[8]。热塑性复合材料还具有比强度高、韧性好、易
储存、可回收重复利用等优点,已成为替代热固性复合

材料的有力竞争者[9-10]。
高性能热塑性复合材料按纤维尺寸可分为短纤维

复合材料、长纤维复合材料和连续纤维复合材料,其
中,由连续纤维制成的复合材料可以最大限度地发挥

增强体高强度和高模量的力学特性,具备材料稳定性

高、抗冲击性能好、生产过程绿色环保、可实现回收利

用等优点[11-12],是产品制造轻量化、清洁能源等领域发

展的理想材料,目前已广泛应用于交通运输、航空航

天、生物医药材料等领域[13-15]。然而,热塑性树脂熔体

的黏度通常在100Pa·s以上,是热固性树脂的100~
1000倍。由于热塑性树脂的高黏度,很难将树脂浸渍

到紧密交织的纤维束中以填补结构中的空隙,尤其是

需要制备较高纤维体积分数的复合材料时[16]。连续

纤维增强热塑性复合材料工艺条件复杂、纤维浸渍难

度大,制备过程中必须同时施加足够的压力和较高的

温度以克服热塑性树脂熔融黏度大的问题,因此通常

采 用 预 浸-密 实 两 步 法 来 制 得 最 后 的 复 合 材 料 制

品[17]。
预浸料是由一种或者几种树脂基体浸渍连续纤维

或织物制成的组合物,是复合材料由原料向制品过渡

的中间材料,主要分为单向纤维预浸料、织物纤维预浸

料和混合纤维预浸料等形式[18-19]。将预浸料釆用相应

的铺层形式铺在成型模具上,经过加热熔融使得树脂

流动并与增强材料充分混合,冷却固化后即可得到所

需的热塑性复合材料。由于预浸料具有纤维成分比例

可控、制备工艺种类多且成熟、使用方便等优点,难分

散的纤维束如碳纤维等一般先制成预浸料,然后再制

成复合材料[20]。为了使制备复合材料过程中树脂熔

融和流动所需的能量最小化,预浸料中增强纤维应均

匀分散于热塑性基体中,从而减少聚合物的长距离流

动[21]。如何更好地浸润纤维是热塑性预浸料制作时

面临的主要挑战,因此,选择适合的浸渍方法和工艺参

数是影响热塑性预浸料性能的关键因素。本文介绍了

现阶段常用的热塑性预浸料的制备方法及应用,并对

纤维浸渍机理和制备工艺予以论述。

1 热塑性预浸带制备方法

国内外研究机构开发了多种热塑性预浸料制备工

艺,目前主流的制备工艺按树脂基体形态分为预浸渍

法和后浸渍法(预混法)两大类[22]。预浸渍法是指基

体以溶液或黏流态的形式充分浸润增强纤维,经冷却

定型后得到预浸带,可分为溶液浸渍法、熔融浸渍法及

反应链增长浸渍法;后浸渍法的树脂基体形态多样,多
以粉末、薄膜或者纤维为主,将树脂与增强纤维混合后

经高温熔融浸渍得到预浸料,制备工艺可分为纤维混

杂法、粉末浸渍法和薄膜叠层法,图1(a),(b),(c)分别

为纤维混杂浸渍、粉末浸渍和薄膜叠层法制备热塑性预

浸带的原理图,图1(d)为单向纤维预浸带示意图。

图1 不同热塑性预浸带制备方法 (a)纤维混杂法;(b)粉末浸渍法;(c)薄膜叠层法;(d)单向预浸带

Fig.1 Preparationofthermoplasticprepreg (a)commingledyarns;(b)powderimpregnatedyarns;

(c)laminationrecombination;(d)unidirectionalprepregtape(UD-prepregtape)

1.1 溶液浸渍法

溶液浸渍法是将树脂完全溶解于一种或几种溶剂

配成的混合溶剂中制得低黏度的胶液,将纤维用胶液

充分浸渍后再加热将有机溶剂除去,即可得到性能优

良的预浸料,图2为溶液浸渍法制备热塑性预浸带的

流程图[23]。该方法克服了熔体黏度过高浸润不充分

34



材料工程 2021年2月

的困难,树脂胶液和纤维可获得良好的浸润性,同时具

有设备简单、工艺流程简便的优点。该种方法对溶剂

的选择要求较高,溶剂的沸点应高于浸渍温度(浸渍过

程中溶剂不易挥发);浸渍过程结束后,在低于聚合物

分解温度下,溶剂应可尽快全部去除。热塑性树脂的

耐溶剂性使溶液浸渍有一定的局限性,该工艺对于结

晶性的热塑性树脂基体溶解性较差,溶剂的挥发和回

收成本非常大,主要应用于高黏度树脂对纤维束的浸

渍[24]。溶剂脱除不彻底会对预浸带力学性能造成不

良影响,并且溶剂脱除过程中产生气孔和孔隙会影响

纤维与基体的界面黏结性能从而降低材料强度[25]。
溶液浸渍虽然解决了树脂黏度大的问题,但制得的预

浸料孔隙率较高,耐溶剂性和力学性能较差。

图2 溶液浸渍法制备热塑性预浸带的流程图[25]

Fig.2 Preparationofthermoplasticprepregby

solutionimpregnation[25]

Li等[23]将不同分子量的聚醚醚酮(PEEK)树脂

溶于浓度为2g/100mL的间氯苯酚溶液中,以溶液浸

渍法制备碳纤维预浸料。采用差示扫描量热法和傅里

叶变换红外光谱法对CF/PEEK复合材料的非等温结

晶过程进行了研究。通过对结晶行为的比较,发现碳

纤维促进了聚合物中的应变以诱导成核,从而对基体

聚合物的结晶过程产生影响。Han等[26]将聚丙烯

(PP)颗粒在氯苯中于130℃下溶解,再加入液氮对加

热后的PP溶液进行淬火处理以获得无定形的PP凝

胶。与PP颗粒相比,PP凝胶更容易在溶剂中再溶

解,将PP凝胶在50℃的氯苯中水浴重新溶解,制得

PP施胶剂。将碳纤维织物用制得的溶液浸渍,通过

微波干燥的方法去除溶剂,通过SEM 观察发现这种

浸渍方式可有效提高碳纤维复合材料浸渍程度。Liu
等[27]分别以聚酰胺66(PA66)和聚醚酰亚胺(PEI)
为树脂基体,碳纤维为增强材料,采用溶液浸渍法制

备了高纤维体积分数(Vf>60%)的高耐热复合材

料。PA66和PEI分 别 在 甲 酸 和 N-甲 基 吡 咯 烷 酮

(NMP)中溶解为20%(质量分数,下同)的溶液以降

低浸渍液的黏度和提高浸渍效果。用扫描电镜对复

合材料的断面和断口进行了表征,结果表明,树脂溶

液对纤维束浸渍效果良好且纤维-树脂界面结合强度

优异。

1.2 熔融浸渍法

熔融浸渍装置一般包括纱架、分丝系统、浸渍系

统、牵引系统和收卷架,原理为将连续纤维放在纱架

后,经过辊轮的调节使其受力均匀地进入分丝系统,在
分丝系统中纤维经过展开辊充分展开和预热后进入浸

渍系统中,在高温高压作用下熔融树脂浸润纤维,最后

冷却牵引收卷得到预浸料,图3为熔融浸渍法制备热

塑性预浸带的流程图[28]。相较溶液浸渍工艺,熔融浸

渍更适用于耐溶剂类树脂,预浸料挥发少,避免了溶剂

挥发造成的孔隙率高的内部缺陷,适用于结晶性树脂

预浸带的制备。该方法具有设备简单、制备周期短、环
境污染少、可连续化生产等优点。熔融浸渍的关键在

于解决纤维束的分散性问题以使其在高黏度的熔体下

能得到充分、均匀的浸渍。熔融浸渍法要求树脂熔融

温度较低,在熔融状态下化学稳定性好,具有较高的表

面张力。对于较难分散的纤维束,浸渍效果受纤维分

散程度影响很大,若模具结构设计不够理想且树脂黏

度较高,则难以形成良好的浸渍效果。熔融浸渍制备

的预浸料含胶量稳定,但浸渍效果对树脂黏度和纤维

的分散程度要求很高,对熔融黏度大的树脂浸渍效果

欠佳,纤维束内孔隙率高,长时间高温浸渍可能会导致

制品力学性能下降。

图3 熔融浸渍法制备热塑性预浸带的流程图

Fig.3 Preparationofthermoplasticprepregbymeltimpregnation
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  Ren等[28]为研究纤维预展程度对预浸料性能的

影响,将玻纤粗纱经不同气流压力展丝后,通过熔融浸

渍法制备了预浸料,研究了气流对纤维束预展的影响。
结果发现纤维预展程度对浸渍效果有显著影响,气流

展丝较机械展丝有效降低了纤维的断裂率,当气流压

力为0.2MPa时,试样层间剪切强度最高,纤维断裂

率最低,产品性能最佳。Chen等[29]为研究纳米填料

对玻璃纤维/聚丙烯复合材料层间断裂韧性的影响,在

220℃下将改性后的PP熔体与玻璃纤维进行熔融浸

渍制得预浸布,再将预浸布热压成型制得了纳米有机

蒙脱石(nano-OMMTs)改性的GF/PP复合材料。结

果表明,在PP基体中加入6.5%的nano-OMMTs可

将层间断裂强度提高91.8%。在制作高性能热塑性

预浸料方面,英国ICI公司以熔融挤出法制备的CF/

PEEK预浸带含胶量均匀,尺寸稳定,柔韧性好。此

外,TenCate,Polystrand,GuritSuprem等公司都使用

熔融浸渍技术制备了性能优异的CF/PEEK单向预浸

带或预浸丝束,但该法需要突破PEEK熔融、浸渍模

具结构设计、纤维展开及预浸带定型等关键技术,研发

周期长、成本较高。邓杰等[30]采用将PEEK熔体与

DPS(二苯砜)混合的方法以降低树脂黏度,再经过高

温炉去除 DPS的方法制备了 T700/PEEK 预浸带。
研究发现当PEEK与DPS比例为40∶60时,熔体的

表观黏度可由510Pa·s降为80Pa·s,加热炉温度

设定为310~330℃时可将DPS完全去除,经过两个

压力为64N的热压辊热压后,预浸带的孔隙率降至

1.2%。

1.3 粉末浸渍法

粉末浸渍工艺将纤维浸胶和熔融浸渍过程分离,
首先将树脂基体制成微米级的小颗粒,然后将聚合物

粉末均匀包覆在增强纤维的表面,再经过加热过程使

两者融合从而实现浸渍。粉末浸渍法可分为湿法粉末

浸渍法(粉末悬浮法)和干法粉末浸渍法。(1)湿法粉

末浸渍法:粉末悬浮装置一般包括纱架、浸胶系统、加
热系统、牵引系统、定型收卷架等。其原理为将树脂粒

子悬浮分散于液体介质的在浸胶系统中,纤维经辊轮

定向,在牵引系统的作用下通过浸胶系统使树脂粉末

附着在纤维表面,树脂在浸胶导辊的压力下进入纤维

束内部,纤维经过基体悬浮液充分浸渍后,进入加热炉

中熔融、烘干最后加热定型完成即可制成预浸料[31]。
该工艺生产时间短、适用范围广,但是浸渍后的干燥处

理较为繁琐。(2)干法粉末浸渍法:浸胶方式为通过粉

末流化或者静电吸附的方式,将展开的纤维通过充满

粉末的区域使纤维束被树脂粉末包裹,然后加热使粉

末熔融从而得到预浸料,图4为粉末流化浸渍法原理

图,树脂粉末的吸附量与粉末粒径、静电电压和气流压

力、吸附时间、展丝程度等因素有关。粉末浸渍法不依

赖熔体的黏度,粉末可以渗入纤维束中,减少树脂热熔

后的流动距离,浸渍效果好,具有对纤维损伤小且生产

效率高、工艺控制简便、稳定性高等优点。目前,高性

能热塑性复合材料基体多采用PEEK、PPS(聚苯硫

醚)和PEI等高性能树脂,而这些树脂熔融黏度很高,
直接使用熔融浸渍非常困难,而使用粉末浸渍就可避

免此类问题,因此粉末浸渍在制备高性能连续纤维增

强热塑性复合材料领域应用前景非常广阔,在国外已

经完成由实验室向生产的转化。粉末浸渍法对树脂粉

末粒径要求很高,由于小粒径且均匀的树脂粉末加工

比较困难且易发生团聚现象,所以粉末浸渍成本相对

较高。粉末浸渍法制备的预浸料含胶量稳定性高且对

树脂黏度没有要求,适合绝大部分树脂的浸渍,对高性

能热塑性树脂的浸渍程度要优于其他浸渍方式,制得

的复合材料综合性能优异。

图4 粉末流化浸渍法原理图

Fig.4 Schematicofpowderimpregnationprocess

德国巴斯夫公司采用粉末浸渍技术可生产纤维增

强PEK,PEEK,PES预浸料。美国 Hexcel公司可采

用多种热塑性树脂粉末包括PPS,PP,PA6,PEEK和

PEI涂覆连续玻璃纤维、碳纤维或芳纶纤维,预浸料制

品已应用于飞机和卫星。Nassir等[32]使用干粉粉末

浸渍法在330℃的固结温度下制备了S-玻纤/PEKK
(聚醚酮酮)热塑性预浸料,并测试了在高温环境下材

料的抗冲击性能,结果显示,在高温条件下材料的力学

性能较为稳定,PEKK含量为40%时材料的抗冲击性

能最强。
国内也有很多科研机构制备出了高性能热塑性预

浸带,如张凤翻等[33]采用静电粉末预浸技术,对连续

碳纤维丝束进行双面涂覆,制备出的AS4C/PEEK预

浸带,可控制树脂含量精度在±3%以内,其性能已接

近或略优于国外APC-2预浸带。单毫等[34]使用二次

粉末涂覆+熔融浸渍的方法,制备了浸渍效果良好且
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力学性能优异的CF/PEEK预浸带。相较单种浸渍方

法,通过该方法制得的表面光滑平整、内部树脂分布均

匀且纤维分散程度更高。制得的CF/PEEK层压板层

间剪切强度达116.22MPa,拉伸性能和弯曲性能也维

持在较高水平。饶军等[35]将PPS粉粒、二苯醚和丙酮

制成悬浊液浸渍连续碳纤维,以点加热的方式去除溶

剂并熔融PPS粉粒,制得的CF/PPS预浸带纤维分布

均匀、界面粘接情况良好、韧性高。陈浩然等[36]使用

粉末悬浮法以乙醇为溶剂制备了 T700/PEEK预浸

纱,采用超声展纱的方式辅助浸渍,分析了浸渍过程中

不同工艺参数对预浸纱质量的影响规律。结果表明,
预浸纱含胶量与悬浮液浓度和超声功率之间呈正相

关,当牵引速率为15~20mm/s,浸渍温度为360~
370℃时制得的预浸纱性能最佳。

1.4 纤维树脂混合浸渍法

纤维混杂法是先将热塑性树脂加工成微细纤维,
然后将树脂纤维和增强纤维混合,利用纤维柔软性和

悬垂性良好的特征,可以将纤维混编成二维或三维织

物。该法的特别之处是混合纤维可取代增强纤维浸渍

树脂的过程,将纤维树脂混合后加热熔融,即可将树脂

浸润于纤维束间,直接进入复合材料的成型工艺环

节[37]。纤维混杂法又可细分为核纺纱、混纤纱、包覆

纱及 加 捻 纱 等 几 种 常 见 形 式。这 种 技 术 由 美 国

NASA首先发明,目的是为了制备碳纤维和多种树脂

纤维的混杂纤维束[38]。这种工艺方法的优点是可塑

性良好,可用于成型外形较复杂的制品和大型精密制

品的生产。但是这种工艺需要预先对树脂进行纺丝,
而直径较细(<10μm)的热塑性树脂纤维制备难度较

大。相较其他浸渍工艺,纤维混合浸渍工艺流程复杂,
生产成本高,使得这一技术的运用受到 了 较 大 限

制[39]。混合纤维织造过程中会对纤维产生损伤,导致

复合材料力学性能下降。浸渍效果较粉末浸渍法差,
较其他浸渍方法好。

Prabhakaran等[40]将玻璃纤维和聚酰胺-6(PA6)
采用熔融浸渍和纤维混纺的方法制成预浸布以比较两

种浸渍方法对复合材料力学性能的影响。通过SEM
观察发现,在纤维体积分数相同的情况下,纤维混纺制

得的制品中玻璃纤维在树脂基体中排列整齐,孔隙率

更低。力学测试表明通过纤维混纺制得的复合材料层

间剪切和压缩性能更好。这是由于通过纤维混纺制得

的预浸料纤维与基体分布均匀,加工时树脂浸润性能

好,基体纤维界面结合良好。Baek等[41]以聚碳酸酯

(PC)薄膜和PC纤维为基体制备了碳纤维复合材料,
并对其浸渍效果进行了研究。实验结果显示,纤维型

树脂相比薄膜型树脂浸渍效果更佳,这是因为用树脂

薄膜浸渍碳纤维时受相间空隙的限制,而PC纤维与

碳纤维束的接触面积更大,并且微米级的PC纤维与

碳纤维混合后降低了PC树脂浸渍时的流动距离。复

合材料断面图也显示用PC纤维制备的复合材料具有

较好的浸渍性能和较光滑、无空隙的界面。Xu等[42]

采用包芯纱的方式制备了单向碳纤维增强PEEK复

合材料,结果表明,纤维的浸渍程度随着成型温度和成

型时间的增加而提高,但过高的成型温度和过长的浸

渍时间会导致基体退化;在成型温度为400~415℃,
成型时间为60min,冷却速率为-10℃/min条件下

制得的材料力学性能最佳。

1.5 薄膜叠层浸渍法

薄膜叠层工艺是将挤出或者吹塑制得的热塑性树

脂薄膜与纤维通过层层交替铺放制得预混料,经过加

热加压将聚合物熔体充分浸渍纤维的方法[43]。薄膜

叠层预浸料的生产过程包括3个阶段:(1)加热压机以

降低基体黏度;(2)增加压力迫使热塑性基体材料浸渍

织物;(3)冷却压机以固化层合板。该法操作简单,生
产效率较高,不受树脂溶解特性的影响,可以较为便捷

地生产出高质量复合材料。但该工艺的成型条件较为

严格,成型时间长、温度高、压力大,且仅能用于模压制

品的加工,对板材尺寸的限制也较大。薄膜叠层工艺

制备复合材料的尺寸稳定性佳,热压过程中可能会出

现中间层与两侧所受温度不均一,浸渍不均匀等问题,
影响最终的材料性能。

A340-500/600机翼前缘的J字型结构件,由荷兰

TenCate公司生产的的GF/PPS薄膜“半预浸料”模压

制得。Jong等[44]为了解决作为基体的薄膜因其高熔

体黏度而难以浸渍到丝束中的问题,分别采用3种不

同熔体黏度的PP薄膜制备了热塑性复合材料。先将

低熔体黏度的薄膜堆叠熔融使丝束浸润,再将高熔体

黏度的薄膜堆积熔融,共制备了4种复合材料。结果

显示,低分子量的薄膜浸渍速率快,但强度低;高分子

量的薄膜浸渍速率慢,但强度高。因此,制备薄膜型复

合材料时应根据成型时间及其力学性能选择合适的薄

膜。Woigk等[45]为研究丙酸纤维素(CP)树脂改性对

材料性能的影响,使用树脂薄膜和纤维叠层浸渍的方

法制备了亚麻纤维/CP复合材料。结果显示,CP的改

性会影响复合材料中空隙的形成,改性后的CP树脂

能更好地渗透到纤维内部。Sorrentino等[46]以聚萘二

甲酸乙二醇酯(PEN)为基体与碳纤维织物采用薄膜

层叠技术制成热塑性复合材料,旨在探讨温度对其静

态和冲击性能的影响。将纤维和PEN薄膜交替铺层

后,先将层合板在300℃下加热2min使PEN膜熔

化;然后在300℃和2.54MPa压力下压缩5min使织
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物浸渍。最后,将带有复合板的模具淬火以防止聚合

物中晶体的形成。结果显示层合板的孔洞含量很低,
纤维浸渍效果良好,孔隙率保持在1%以下。

1.6 反应链增长浸渍法

反应浸渍是将单体或低聚物与引发剂和纤维混合

后通过聚合反应快速生成聚合物,并包覆在纤维束表

面,除去剩余单体和引发剂即可获得预浸料。反应浸

渍的特点是单体或低聚物黏度低,反应时间短,制备工

艺简单,克服了熔融树脂黏度高浸渍不充分的缺点。
纤维浸渍并引发聚合反应后,聚合物分子量迅速增大,
使基体具备足够的韧性。该工艺常用于聚酰胺、聚氨

酯等热塑性树脂,只能用在树脂传递模塑(RTM)、反
应注塑(RIM)等特定工艺中[47]。由于使用的引发剂

不易完全清除,而残留的溶剂会造成制品的力学性能

和耐溶剂性下降,并且聚合反应的工艺条件比较苛刻、
不能连续化生产等因素,使得该工艺在实际生产应用

中受到限制[48]。反应链增长浸渍对树脂类型要求较

高,反应过程不易控制,可能会造成纤维在树脂中的分

散不均匀,产品质量稳定性欠佳。

2 热塑性树脂浸渍机理研究进展

2.1 牛顿流体浸渍模型

熔融树脂在浸渍过程中树脂剪切速率很低,数量

级保持在1s-1左右,而热塑性树脂剪切速率在10s-1

下时黏度几乎不发生改变,因此可以认为在预浸过程

中树脂表现为牛顿流体特性。纤维浸渍过程与多孔介

质中液体流动过程相似,而达西流动定律常被用作牛

顿流体低速流过多孔介质的数学模型[49-50],因此熔融

树脂在纤维束内的流动可以通过达西定律推导:

V = K
η
dP
dS

(1)

式中:V 表示熔融树脂的渗流速率;K 为纤维束的渗透

系数;η为熔融树脂黏度;P 为熔融树脂所受压力;S
为树脂浸渍纤维层深度,dP/dS为树脂流体在多孔介

质中的压力梯度。根据达西定律,在恒定压力的驱动

下,树脂在纤维中的流动速率与压力梯度有关。
对达西定律积分后可得熔体渗透到纤维束中的深

度S和浸渍时间[51]:

S2 =2KΔPt
η

(2)

timp-z = ηx2

2KΔP
(3)

式中:t为纤维实际浸渍时间;timp-z为树脂沿纤维径向

浸渍时间;x为渗透深度;ΔP 为垂直于纤维方向浸渍

路径起点和终点之间的压差。

在纤维与基体之间有良好润湿性的系统中,多孔

介质的渗透系数K 可以定义为一个张量,主要与纤维

束的形状参数有关,可采用Carman-Kozeny方程来描

述[52]:

K =r2f
4k
(1-Vf)3

V2
f

(4)

式中:rf 为 纤 维 束 半 径;k 为 树 脂 沿 纤 维 径 向 的

Kozeny系数;Vf为纤维体积分数。
熔融树脂沿纤维轴向浸渍时间timp-x可以表示为:

timp-x =
(1-Vf)ηL2

2KΔP
(5)

式中:L为树脂沿纤维轴向流动距离。
综上,纤维良好的浸渍要求可以概括为:(1)高

dP/dS比值。在纤维体积和熔体压力一定的情况下,
纤维展丝宽度越大,需浸渍厚度越小,完全浸渍所需时

间越短;(2)渗透系数K 值高。渗透系数主要由纤维

束的分散状态和纤维单丝尺寸决定,纤维束分散程

度越高,则越有利于树脂浸润纤维束,缩短浸渍时

间;(3)黏度值η低。η仅为温度的函数,熔体黏度η
越低,树脂流动速率越快,完全浸渍纤维丝束所需时

间越短。

2.2 非牛顿流体浸渍模型

此模型考虑了树脂的剪切变稀行为,将树脂在纤

维束内间隙的流动简化为窄缝细流,得到符合此类熔

体的幂律模型[53]:

η=m u
h  

n-1
(6)

式中:m 为树脂稠度系数;u为树脂流动速率;h为束

内纤维平均间距;n为幂律指数。
进而推导树脂熔体在纤维之间的浸渍过程,得到

浸渍时间t关于树脂前锋l的函数:

t=
n
ϕnm(1-ϕ)urr2

Khn-1pn

∫
l

0

n
l

(1-ϕur)r2+ϕ(1-ur)(l2-2lr)
dl (7)

式中:pn 为外界施加的压力;ur 为树脂体积分数;ϕ为

纤维束未浸渍时的孔隙率;r为纤维束截面的当量圆

特征半径。
浸渍过程中的理论孔隙率ϕv 为:

ϕv = ϕ(1-ur)(r-l)2
ϕ(1-ur)(r-l)2+(1-ϕ)r2

(8)

2.3 考虑纤维束形状的浸渍模型

此模型考虑到实际纤维束内浸渍情况与当量圆替

代纤维束内浸渍情况有差别,提出了一 个 新 的 假

设———树脂在纤维束内的质量流动速率恒定,即[54]:

Ṁ =2πr(1-Vf)ρVr (9)
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式中:̇M 为熔体质量流动速率;ρ为树脂密度;Vr 为树

脂径向流动速率;r为纤维束截面的当量圆特征半径。
假设纤维分布均匀,浸渍程度Dimp可以表示为:

Dimp =Aimp
Atow

=πr
2
0-πr2f
πr20

(10)

式中:Aimp为纤维总数;Atow为浸渍纤维数;r0 是假设模

型无压力情况下的圆纤维束的半径;rf 为树脂流动前

沿处的丝束半径。
对于展丝后的纤维束,熔融树脂完全浸渍所需要

的时间T 为:

T = ηKn
w2(P0-Pa)

Vf

(1-Vf)3
(11)

式中:n为纤维束中的纤维数量;P0 为初始状态时的

浸渍压力;Pa 为纤维内部压力;w 为展宽后纤维束宽

度与原纤维束宽度的比值。

Balasubramanyam等[55]对熔融浸渍过程中连续

纤维在熔体中的流动特性进行了实验和理论研究,整
合了浸渍过程中树脂和纤维的流动机制。研究认为,
树脂在纤维中的浸渍过程由树脂和纤维的相对运动及

树脂和纤维的共同运动组成。Kim等[56]根据达西定

律和连续性方程推导了纤维浸渍时间与温度、外加压

力及纤维特征值之间关系,建立了熔融基体浸渍单向

纤维束的数学模型,并通过PEEK粉末浸渍碳纤维的

实验证明了模型的可靠性,结果显示纤维浸渍程度与

展丝宽度、浸渍时间、浸渍压力和温度有关。Ye等[57]

在CF/PEEK纤维混编浸渍过程中将浸渍问题简化为

达西定律所描述的一维流动并建立了一种描述纤维浸

渍和材料固结过程的定性模型,模型预测了固结过程

中孔洞含量的变化以及达到完全浸渍所需的时间、温
度和压力,研究发现当浸渍温度为420℃、压力为1.5
MPa、时间为15min时纤维接近完全浸渍,预测结果

与实验数据相关性良好。Chen等[58]使用粉末浸渍工

艺制备了CF/PEEK预浸料并研究了浸渍过程中树脂

的流变特性。基于 PEEK 高黏度特性建立了基于

Kim模型[56]的优化浸渍预测模型,并对模型进行了验

证。结果表明,该模型对一定温度下的浸渍压力和保

温时间具有较好的预测效果,可以有效地控制孔隙率,
达到充分浸渍的目的。Steggall-Murphy等[59]在粉末

浸渍的固结阶段建立了一个预测材料孔隙率的数值模

型,该模型以达西方程为基础,考虑了纤维的单元尺寸

和材料特性对浸渍程度的影响,将模型预测值与实验

值进行了比较,在最优实验条件下纤维 的 孔 隙 为

3.6%,与模型计算值偏差为1.28%,结果吻合性良

好。Jespersen等[60]在薄膜浸渍过程中利用达西渗流

模型和纤维压缩本构模型研究了等温条件下交替铺层

的单向纤维和树脂薄膜熔体之间的浸渍过程,建立了

孔隙含量、浸渍程度和纤维体积分数随温度、压力和浸

渍时间的关系。结果表明,过高的压力会使纤维压实

程度增加,导致树脂渗透受到抑制,在浸渍压力为

2MPa、温 度 为 240 ℃、时 间 为 140s的 条 件 下,

0.1mm的薄膜可浸渍0.2mm 厚的纤维束。Ngo
等[61]提出了一种多尺度模拟方法来预测单向碳纤维

热塑性预浸料的浸渍程度,在宏观尺度考虑了热塑性

树脂的注入和纤维束的插入的影响,微观尺度研究了

树脂在直径为7μm碳纤维细丝中的浸渍机理,得到

了压力和浸渍时间与整体浸渍程度的函数。
树脂在熔融浸渍过程中,纤维呈现出多尺度的孔

隙结构,即纤维束之间的宏观孔隙和纤维束内细小间

隙之间的微观孔隙,这导致浸渍过程中会同时出现宏

观浸渍和微观浸渍现象,熔融树脂的渗流特性偏离达

西定律,在实际生产中完成宏观预浸和微观预浸的时

间会有几个数量级上的差异。模型仅能用来确定基体

树脂的浸润规律,模型公式中部分参数难以进行定量

测试,还需通过实验确定具体数值。

3 浸渍工艺参数对浸渍程度的影响

3.1 浸渍温度

热塑性树脂黏度较高且受加热温度影响较大,加
热温度的升高会使高分子链段缠结程度降低,从而提

高基体的流动性。熔体良好的流动性可以在提高纤维

的分散性的同时降低了树脂的流动阻力,提高预浸带

的浸渍效果。因此升高模具温度可以减少预浸带的孔

隙率,提高树脂与增强纤维之间的界面结合力。但长

时间高温条件可能会导致树脂的热降解,造成预浸带

力学性能下降等问题[62]。

Peltonen等[63]研究了聚丙烯熔体温度对玻璃纤

维浸渍程度的影响。当树脂温度从180 ℃上升至

230℃时,预浸带的浸渍程度可由71%上升至90%,
但熔体温度为300℃时制得的预浸带与210℃制得的

相比,浸渍程度仅有约5%的轻微提高。陈书华等[64]

研究了粉末悬浮法中成型温度对CF/PEEK预浸带性

能的影响,结果显示,预热区、熔融热压区温度分别控

制在110~130℃和220~370℃时,材料的性能最佳,
树脂与纤维界面结合良好,拉伸强度达到1810MPa。
刘川[65]采用包缠纱的形式制备了CF/PEEK预浸料

并探讨了热压成型温度对复合材料性能的影响。研究

发现,在成型压力为3.68MPa时,410℃条件下制得

的材料力学性能最佳,弯曲强度为1690MPa,弯曲模

量为118GPa,较370℃和390℃条件下分别提高
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77.52%和17.85%。在较高的成型温度下,PEEK树

脂出现了少量的热氧化降解导致其热稳定性略有下

降,但由于高温下树脂熔融黏度的降低促进了树脂对

碳纤维丝束的浸渍且占据主导作用,因而高温条件下

的成型对材料的力学性能基本没有影响。

3.2 浸渍压力

熔体压力大小的控制也对预浸料性能有很大影

响,一定的压力在保证预浸料孔隙率符合要求的同

时,也有利于制品获得光滑平整的表面。压力过低

时基体含量增多,基体承担的载荷也随之增大,由于

基体本身的强度比纤维低,会导致预浸料整体强度

下降;压力的升高使树脂更易进入纤维缝隙中,对纤

维的浸渍效果更好,但过高的压力会使树脂被挤出,

纤维之间连接变差,也会对预浸带的性能产生不良

影响。
熔融浸渍是将树脂流体注入浸渍模具,利用模具

结构建立局部压力浸渍树脂,而如何产生较高的局部

压力则是设计模具的主要方向,图5为熔融浸渍模具

常用结构,图5(a)为十字头浸渍模具,图5(b)为销钉

辅助浸渍模具,图6为使用销钉建立局部压力浸渍纤

维的原理图。Hopmann等[66]研究了销钉辅助浸渍模

具中销钉数量和位置对纤维浸渍效果的影响。结果显

示,销钉数量的增加可以提高纤维与树脂的接触面积,
销钉间距减小会使楔形区锥角(纤维束与弯曲流道壁

面之间夹角)变小,提高树脂的局部压力,使纤维分布

均匀化,提高浸渍效果和缩短浸渍时间。

图5 熔融浸渍模具 (a)十字头浸渍;(b)销钉辅助浸渍

Fig.5 Schematicofcross-headdieextrusion(a)andpinimpregnation(b)process

图6 使用销钉浸渍纤维的浸渍机理

Fig.6 Mechanismoftheimpregnationoffibersbyusingpins

  周晶晶[67]使用静电粉末喷涂制备了CF/PEEK
预浸带,研究了当热压温度为 380 ℃,热压时间为

10min,PEEK基体含量为30%时,热压压力对预浸

带力学性能的影响。结果发现,预浸带的拉伸强度随

着压力的增加呈现先增大后减小的趋势,在2MPa时

达到最大,过大的压力会使PEEK基体被挤出,纤维

出现弯曲,强度降低。Chen等[58]使用粉末浸渍法制

备CF/PEEK预浸料时发现,浸渍压力相比浸渍温度

对PEEK黏性流动的影响更大,浸渍温度从380℃升

至400℃,PEEK的流速提高约5%;在400℃条件

下,浸渍压力为5 MPa时浸渍相同深度的纤维较

2MPa的浸渍时间缩短了132%。

3.3 牵引速率

在熔融浸渍过程中,热塑性树脂的高黏度会导致

熔体浸渍速率较为缓慢,需要足够的渗透浸渍时间。
但是工业生产追求效益的最大化,过长的浸渍时间会

导致预浸料产量的下降,而牵引速率过快会造成纤维

的分散性、树脂与纤维界面浸润程度和预浸料表面的

平整度降低,还会使断丝数量增多,导致制品力学性能

下降。在保证产品质量和提高预浸料制备效率的前提

下,产量与浸渍效果间的平衡非常重要。

Ngo等[68]为获得PA6浸渍碳纤维过程中纤维牵

引速率的最大值,探讨了树脂熔体滑移速率与牵引速

率之间的关系并比较了不同树脂滑移速率下预浸带的

均匀性指数,结果发现牵引速率与树脂滑移速率呈线

性关系,结合均匀性指数可以较好地表示出在浸渍效

果良好的情况下牵引速率的最大值。Nygard等[69]观

察了以不同的牵引速率制得的预浸带截面,结果显示,
当牵引速率为5m/min时,纤维在基体中分散均匀,
界面结合良好;当牵引速率为10m/min时,纤维分散
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性变差,出现树脂富集和应力集中现象,基体与纤维间

出现明显孔洞,较低的牵引速率有利于熔融树脂对纤

维的包覆和润湿。Lapointe等[70]在380~400℃条件

下使用拉挤法制备了CF/PEEK预浸带,对50mm/

min和100mm/min条件下生产的材料性能进行了比

较,发现由50mm/min制备的孔隙率较100mm/min
的平均下降了1.7%,剪切强度增加了5.7MPa。

牵引速率的增加虽然可以提高产量但时间缩短会

使基体难以渗入纤维;提高浸渍温度可以降低熔体黏

度使树脂更易浸润,但长期高温环境会造成基体热降

解;改善浸渍模具结构或增加浸渍压力可以使纤维更

易浸渍,从而缩短浸渍时间。因此,将适合的工艺参数

相结合可以在保证产品质量的前提下实现生产效率最

大化。
高性能连续纤维增强热塑性预浸料具有的轻质高

强特性,使其未来使用范围会越来越广。美国、欧洲和

日本在连续纤维热塑性预浸料制备技术上相对领先,
已经实现工业生产。然而目前国外对热塑性预浸料的

制备工艺公开信息有限,且在部分领域使用的热塑性

复合材料禁止出口,相关技术和设备高度保密。因此,
发展连续纤维热塑性预浸带的根本出路在于自主创

新。我国现虽已在实验室阶段可以制备出性能较高的

热塑性预浸带,但在工业生产中重现性较差,尚缺乏可

大量生产优质连续纤维热塑性预浸带的厂家。因此国

内科研人员需要进行材料、工艺、机械设备等学科的交

叉研究,在确定合理工艺路线的前提下,选取适合的材

料体系,自主设计切实可行的设备,尽快实现连续纤维

增强热塑性预浸料的国产化。

4 结束语

热塑性复合材料因比强度高、环境友好、耐候性佳

等优点,在汽车制造、航空航天、国防军工等领域有广

泛应用。预浸料作为制造复合材料的中间材料,现阶

段制备工艺已相对成熟,常用的热塑性预浸带制备方

法包括溶液浸渍法、熔融浸渍法、粉末浸渍法、薄膜叠

层法、纤维混杂法以及反应链增长浸渍法。熔融黏度

高、难以充分填充纤维间空隙是热塑性预浸料制备的

主要障碍。为提高浸渍程度,除了选择合适的浸渍方

式和工艺参数,增加纤维的展丝宽度也非常关键;还可

以通过对纤维和树脂进行改性处理的方式,提高浸渍

程度和界面强度。可以将计算机技术与实验相结合,
如通过对结晶过程和浸渍过程进行模拟,提高实验效

率和降低实验成本。
热塑性树脂浸润纤维的浸渍机理研究多是对浸渍

时间和浸渍程度进行建模。浸渍时间和浸渍程度与纤

维展丝宽度、渗透系数和树脂黏度有关。通过改善浸

渍温度、浸渍压力和浸渍时间等方式,可以在纤维充分

浸润的同时提高生产效率。我国虽然已经具备独立制

造连续纤维增强热塑性预浸料的能力,但在生产质量

和产能方面与世界领先水平还有一定距离,这需要多

领域科研人员共同努力自主创新,实现热塑性预浸料

的国产化、优质化、高效化。
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