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摘要: 报道了一种可溶性可控交联聚芳醚酮 ( CCPAEK) 热塑性复合材料的制备方法。通过不同温度下 CCPAEK 树

脂熔融指数的测定, 得到合适的热塑性复合材料成型温度及压力制度。研究了 CCPAEK 的电子束 ( EB) 辐照交联特

性, 对热塑性复合材料进行一定剂量的 EB 辐照处理, 并考察了辐照对复合材料结构和性能的影响。DSC 及 DM TA

分析结果表明, 复合材料辐照后的玻璃化转变温度有所增加。辐照后复合材料的弯曲强度得到明显提高, 但弯曲模量

和层间剪切强度基本不变。SEM 分析说明辐照对材料的界面性能无明显影响。
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Abstract: T he fo rming process of a therm oplast ic Contro llable Cr osslinking Poly ( Ary l Ether

Ketone) ( CCPAEK) matrix com posite w as r eported in this paper. The temperature and press pr o-

g ram of the therm al for ming pr ocess w as conf irmed through determining M elt Index ( M I) of the

CCPAEK at dif ferent tem peratures. T he electr on beam ( EB) irradiat ion character of the CCPAEK

m atr ix w as studied and the ther moplast ic com posite specim ens w er e EB ir radiated at a cer tain

dosage. T he inf luences of EB irr adiat ion on the st ructure and propert ies o f the com posites w ere

studied. The glass t ransition temperatures ( T g ) of the irradiated couples w ere found enhanced limit-

edly by m eans of Dif ferential Scanning Calor im eter ( DSC) and Dynamic M echanical T her mal Analy-

sis ( DM T A) . The flexural st rength of EB treated specimen increased w hile the flexural m odule and

the shor t beam shear str ength changed unobvious. Scanning Electron M icroscope ( SEM ) show ed

that the irradiat ion had alm ost no inf luence on the interfacial st ructures of the com posites.

Key words: CCPAEK; therm oplast ic composites; EB irradiat ion

　　先进树脂基复合材料按树脂基体的性质可以分

为热塑性和热固性两大类, 这两类复合材料各有优缺

点。热固性复合材料具有成型工艺简单, 原材料价格

低廉等优点, 目前处于主导地位, 但其缺点也非常明

显, 如树脂基体交联密度高, 材料韧性差, 且成型过

程伴随复杂的化学反应, 生产周期长等。热塑性复合

材料则在保持良好力学性能的同时, 具备较高的损伤

容限, 使材料的韧性大大提高, 并且具有相对简单的

成型工艺、生产周期短等突出优点
[ 1, 2]

, 在航空材料体

系中占有重要地位, 是未来复合材料发展及应用的方

向之一。但是由于一般高性能热塑性树脂, 如聚醚醚

酮 ( PEEK) 等, 加工温度高, 熔体粘度大, 导致其复

合材料一次性成型比较困难, 辅助工装材料价格昂

贵, 制造成本过高, 缺乏应有的竞争力[ 3]。

　　本工作采用一种结构新颖的可溶性可控交联聚

芳醚酮 ( CCPAEK) 为热塑性树脂基体, 通过湿法缠

绕制备了具有良好工艺性的热塑性预浸料, 根据树脂

基体的流动特性, 在较低温度下模压热成型得到热塑

性复合材料。依据 CCPAEK 树脂基体对电子束辐照

的响应特征, 通过适当的电子束辐照对复合材料进行

交联处理, 得到了兼具热塑/热固特点的新型复合材

料。
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1　实验部分

1. 1　原材料

　　CCPAEK 为吉林大学提供, 分子结构式见图 1,

其数均分子量M
-

n = 60 4 66 , 重均分子量M
-

w =

83394, 分散性指数D = 1. 38。四氢呋喃 ( T HF) , 分

析纯, 北京化学试剂公司产品。T 300碳纤维, 日本东

丽 ( To ray) 公司产品, 丝束 3K。

图 1　CC PA EK 的分子结构

Fig. 1　Molecu lar S tr ucture of CCPAEK

1. 2　复合材料制备

　　首先将CCPAEK 溶解于 THF 中, 配制成质量分

数为 7%的溶液, 采用湿法缠绕技术制备 CCPAEK/

T 300热塑性预浸料。将预浸料按 [ 0] 16铺层, 按一定

的温度-压力制度模压成型热塑性复合材料。在适当

剂量的电子束辐照下进行处理, 得到一定交联程度的

复合材料。

1. 3　测试表征

　　EB固化专用电子加速器由北京师范大学低能核

物理研究所提供: 能量 3～5MeV, 束流大于 200�A,

功率 0. 7kW, 采用的辐照剂量率为 100Gy/ s。

　　玻璃化转变温度测定在 M KⅢ (英国) 生产的动

态机械热分析仪 ( DM TA ) 上进行, 升温速率为 5℃/

min。

　　SEM 断口形貌分析, 在 AM RA Y1000B 型扫描

电镜上进行, 试样表面经过喷金处理。

　　力学性能测试在M T S810电子实验机上进行, 其

中弯曲性能测试参照 GB/ T 3356- 1999; 层间剪切性

能测试参照 GB3357- 82。

　　熔融指数测定参照 AST M D1238 在 XRZ400型

熔融指数测定仪上进行。

2　结果与讨论

2. 1　CCPAEK热塑性复合材料成型工艺窗口的确定

　　CCPAEK 在不同温度下的熔融指数 ( M elt In-

dex , MI) 见表1。由于分子量较高, CCPAEK 熔体粘

度较大, 在360℃以上的熔融指数仅2. 56g / 10m in, 与

半晶性 PEEK 热塑性树脂 P150 (英国 ICI公司产品)

相当, 可以采用模压热成型的方法制备热塑性复合材

料。在 340℃附近, CCPAEK 的 M I值迅速增加, 以

后基本保持稳定 (见图2) , 进一步升高温度对树脂熔

体流动性的提高作用不大。根据高分子物理基本原

理 [ 4]判断, CCPAEK 应对压力敏感, 因此可以通过适

当提高成型压力, 在较低的温度下成型复合材料。

表 1　CCPAEK的熔融指数

T able 1　The melt index ( M I) of CCPAEK

T em perature/℃ 280 300 320 340 360 370 380

MI/

g· ( 10min) - 1

P150 - - - - 2. 44 2. 59 3. 06

CCPAEK 0. 34 0. 47 0. 61 2. 20 2. 56 2. 54 2. 49

　　* Load is 2160g, diameter of capill ary is 2. 095mm.

图 2　CCPAEK 熔融指数与温度的关系

Fig. 2　T he temp erature v s MI of the CCPAEK

　　另外, 从成本角度考虑, 成型温度越高, 复合材

料制造成本也越高, 树脂基体产生劣化降解的危险也

越大。因此, 综合考虑以上因素, 确定热塑性复合材

料的工艺制度如图 3所示。实际得到的复合材料质量

较好, C扫描检测结果见图 4, 从色标上判断 (色标对

应数值越大, 复合材料的内部质量越好) , CCPAEK

树脂基体与增强纤维浸润及相互作用良好, 无分层或

图 3　CCPAEK/ T 300热塑性复合材料成型工艺

Fig. 3　Th e ther mal forming process of th e

CCPAEK/ T 300 thermoplast ic com posite
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浸渍不良的缺陷, 证明了以上方法及工艺路线是可行

的。

图 4　CC PAE K/ T300热塑性复合材料层板 C扫描检测图

Fig. 4　T he C-scan picture of th e CCPAEK/ T 300

thermoplas tic composite lamin ate

2. 2　CCPAEK树脂基体对电子束辐照的响应特征

　　CCPAEK 分子结构设计的指导思想是将热塑/热

固性两种材料的优点有机结合, 充分发挥热塑性材料

优异的力学性能及良好的加工性能, 同时借鉴热固性

材料通过化学交联反应提高材料综合性能的方法, 将

活性基团如硫醚键引入热塑性聚芳醚酮分子链中, 其

在一定能量激发下 (如电子束辐照等) , 可以发生类似

于热固性树脂的交联反应[ 5]。由于分子链中含有三氟

甲基和柔性的硫醚键基团, CCPAEK 在 THF, DMF,

DM SO等极性有机溶剂中具有良好的溶解性。

　　为考察 CCPA EK 对电子束辐照的响应特征, 本

工作将一定浓度的 CCPAEK /二甲基甲酰胺 ( DM F)

溶液在不同辐照剂量下进行处理, 然后测定交联反应

产生的凝胶体质量分数 ( Gel m ass fraction/ %) , 作为

CCPAEK 对辐照剂量响应的定量表示。实验发现 CC-

PAEK 的凝胶分数随电子束辐照剂量的增加而提高

(见图5) , 这说明CCPAEK 交联程度可以通过改变辐

照剂量实现可控调整。

　　由于较大的辐照剂量易引发树脂基体除交联以

图 5　CCPAEK 凝胶分数与E B辐照剂量的关系

(剂量率为 100Gy /s )

Fig. 5　Gel per cen tage of C CPAEK vs EB

dosage at 100Gy/ s dose rate

外的其它副反应, 借鉴比较成熟的电子束固化环氧树

脂基复合材料处理工艺
[ 6]

, 选择 200kGy 的辐照剂量

对 CCPAEK/ T 300热塑性复合材料进行交联处理。

2. 3　电子束辐照对复合材料界面结构及性能的影响

　　电子束辐照对复合材料界面结构及性能的影响

并不显著, 辐照前后材料的层间剪切强度变化基本在

实验误差范围之内 (见表 2)。从 SEM 照片上看 (图

6) , 树脂基体对增强纤维的浸渍良好, 辐照交联未对

界面结构产生明显的影响。这可能是由于 CCPAEK

树脂基体交联程度不高, 产生的反应收缩较小, 还具

有明显的热塑性特征的缘故。

图 6　EB辐照前后C CPAEK/ T300复合材料试样断口 SEM 照片

( a) 未经辐照试样; ( b) 200 kGy 辐照处理后试样

Fig . 6　S EM photos of CCPAEK/ T 300 composite sp ecim ens

(a) with ou t EB irrad iat ion; ( b) w ith 200kGy EB dose irr adiat ion

2. 4　电子束辐照对 CCPAEK树脂基体玻璃化转变

温度及力学性能的影响

　　CCPAEK 树脂基体经 EB辐照后发生了一定程

度的交联, 其高分子链键接结构的变化对树脂基体以

及复合材料的性能必将产生一定程度的影响。对未经

辐照和 200kGy 辐照剂量处理后的 CCPAEK/ T 300

复合材料进行 DM TA 分析 (图7) 发现, 200KGy 电

子束辐照处理后的复合材料树脂基体玻璃化转变温

度 ( T g ) 由 149. 0℃提高到 153. 9℃。为进一步证实

EB辐照对材料 T g的影响,采用DSC 方法对以上两组

试样进行分析, 结果如图 8所示, T g 从 130. 4℃提高

到 135. 4℃, 也同样增加约 5℃。两种方法得到的实验

结果非常吻合, 都证明了经过 200kGyEB 辐照以后,
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图 7　E B辐照前后 CCPAEK/ T 300 复合材料 DMT A 谱图的变化

( a) 未经辐照试样; ( b) 200 kGy 辐照处理后试样

Fig. 7　DMT A spect ra′s of C CPAEK/ T300 compos ite specimens

( a) w ithout EB irradiat ion; ( b) w ith 200kGy EB dose irradiat ion

图 8　EB辐照 前后C CPAEK/ T300复合材料的 DS C谱图

( a) 未经辐照试样; ( b) 200 kGy 辐照处理后试样

Fig. 8　DSC spectras of CC PAE K/T 300 compos ite specimens

( a) w ithout EB irradiat ion; ( b) w ith 200kGy EB dose irradiat ion

引发复合材料树脂基体发生一定程度的交联反应, 热

塑性高分子链段中的活性基团间发生化学键合, 增加

了分子链段运动的阻力, 因此导致玻璃化转变温度的

提高。但由于交联程度有限, 交联点对链段运动的约

束和影响较小, 因此玻璃化转变温度提高的幅度也较

小。

　　电子束辐照对复合材料力学性能的影响见表 2。

由于辐照交联使得树脂基体性能得到提高, 同时并未

劣化材料的界面结构及性能, 因此复合材料弯曲强度

有所增加。由于先进复合材料具有较高的纤维体积分

数 (约为 55%) , 而碳纤维的模量不受辐照影响, 因此

经过 200kGy 剂量辐照处理后, 复合材料的弯曲模量

基本不变。

表 2　电子束辐照对 CCPAEK/T300 复合材料力学性能的影响

T able 2　The influence of EB ir radiat ion on m echanical

proper ties o f CCPAEK/ T300 composites

EB Dose

/ kGy

Flexural st rength

/ MPa

Flexural modulu s

/ GPa

Short beam
shear s tr ength

/ MPa

0 1437 117 79. 2

200 1626 115 78. 4

3　结论

( 1) 不同温度下M I 值测定结果表明, 在 340℃附

近 CCPAEK 的流动性迅速增加, 以后保持稳定, 进一

步升高温度对提高树脂熔体流动性的贡献不明显。采

用较低成型温度制备了质量良好的热塑性复合材料。

( 2) 电子束辐照导致 CCPAEK 树脂基体发生一

定程度的交联反应, DM TA 及 DSC分析表明, 复合材

料经过 200kGy 剂量电子束辐照处理后, 玻璃化转变

温度小幅提高。复合材料力学性能也得到一定程度的

提高。

( 3) 电子束辐照对复合材料界面结构及性能的影

响并不显著, 辐照前后材料的层间剪切强度基本不

变。SEM 分析说明, 树脂基体对增强纤维的浸渍良

好, 辐照交联未对界面结构产生明显的影响。
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和电场强度之间的关系。由图 4可以看出, 微量铅欠

缺使 PZN 基试样的电致应变有所增大, 这主要是微

量铅欠缺使 PZN 基陶瓷中“有效有序微区”尺寸所导

致的, 其次, 微量铅欠缺使残存于晶界处的过量氧化

铅层得以消除, 使晶界间的杂质得以减少, 介电性能

得以提高, 电致应变也相应增大了
[ 13]
。

图 4　含有不同铅欠缺的 PZN 基陶瓷的电致应变

Fig. 4　The elect rost rict ive propert ies of PZN -b ased

cer amics contained dif ferent lead d ef iciency

3　结论

( 1) 随着氧化铅欠缺量的增加, PZN 基预烧粉体

和陶瓷的焦绿石相含量逐渐增加、钙钛矿相含量逐渐

减少。铅欠缺也使陶瓷的成瓷性下降。

( 2) 微量铅欠缺使 PZN 基陶瓷的有序微区尺寸

增大。

( 3) 当铅欠缺量小于 1%时, 随着铅欠缺量的增

大, 介电常数和电致应变急剧增大; 当铅欠缺量大于

1%时, 随着铅欠缺量的增大, 介电常数和电致应变减

小。

( 4) 铅欠缺使介电常数和电致应变增大的原因主

要归结为 “有效有序微区”尺寸的增大和晶界间过量

氧化铅膜的消除。
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