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摘要: 测试了定型剂在 RT M 树脂中的溶解性能。研究了定型剂含量对树脂浇铸体弯曲强度、弯曲模量、冲击强度及

玻璃化转变温度 T g 的影响。结果表明, 工艺用量的定型剂对树脂浇铸体不会产生劣化作用。
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Abstract: The so lubility of the tackif ier in the RT Mable resin w as tested. T he influence of tackif ier

contents on the bending st rength, bending modulus, impact st rength and glass t ransit ion tempera-

ture T g were also studied. The results show ed that the tackifier dosage in the pro cess had no nega-

t ive effect on the r esin cast ings.

Key words: tackif ier; tackificat ion technolog y; RT Mable resin; compat ibility

　　复合材料具有比强度高和比刚度高的显著特点,

对于特别关注制件质量的应用场合, 如航空产品, 复

合材料制件往往是最佳和首要的选择对象。在复合材

料诸多加工工艺中, 树脂传递模型 ( RT M ) 工艺又以

其低成本制造和净或近净成型能力成为先进复合材

料制备的主要手段
[ 1]
。因此, 对RTM 技术进行系统而

细致的研究对于保证复合材料制件的顺利成型具有

重要意义。复合材料制件的预成型体制备技术作为其

中一项核心技术无疑值得进行深入研究。

　　我国的复合材料制件预成型制备技术的研究虽

然起步较晚, 但已取得可喜的进展[ 2]。国外从 20世纪

80年代后期就已经开始了复合材料制件预成型体制

备技术的研究, 不仅开发出与基体树脂相配套的预定

型剂产品, 如 PT 500
[ 3]
, EB6

[ 4]
, Hy sol XEA

[ 5 ]
等等,

对预定型后复合材料的性能也作了仔细的分析。一般

情况下, 使用预定型剂的主要目的有两个: ( 1) 通过

在层间施加少量的预定型剂, 使预成型体具有一定的

整体性; ( 2) 对复杂外形的复合材料制件, 必须通过

预定型工艺, 使其在合模之前具有与最终制品基本接

近的形状。多数情况下, 预定型剂应该是一种热固性

树脂[ 6] , 其用量约占基体树脂用量的 8%～14%, 因

此, 对预定型剂与基体树脂的相容性要求较高[ 7]。不

过, 关于这一点, 也有学者提出不同意见
[ 8]
, 他们认

为, 只要预定型剂能与基体树脂发生化学键合, 并不

一定要求预定型剂与基体为同一类型树脂。

　　本工作结合定型剂在 RTM 工艺中的应用背景,

采用模拟手段表征了在注胶过程中定型剂的溶解特

点, 并研究了不同含量的定型剂对树脂浇铸体力学性

能和玻璃化转变温度 T g 的影响。

1　实验部分

1. 1　实验材料

　　定型剂为北京航空材料研究院研制的 ES-T321;

树脂采用北京航空材料研究院研制的中温 RT M 树脂

3266。

1. 2　定型剂在预定型过程中的交联可能性

　　由于预成型体在入模前需要反复经历 120℃左右

预定型, 为了确定该过程中定型剂的化学结构是否发

生变化, 对经历预定型后的定型剂与原试样进行红外

分析。

1. 3　定型剂在树脂中溶解性能

　　在不同温度下考察定型剂与环氧树脂以一定的

比例混合后的溶解特性, 目的在于了解定型剂在经过

预定型温度处理后, 其在树脂注入模具过程中的变

化, 以便于分析整个进程中定型剂沿树脂流动方向的

迁移特点。

1. 4　含定型剂树脂浇铸体制备及测试方案

　　为考察预定型剂含量对定型剂与树脂相容性的

影响, 将定型剂分别加到中温RT M 环氧树脂3266体

系中, 使定型剂在体系中的含量 (质量分数) 分别为

0% , 2% , 5%, 8%, 11%。该体系先在 60℃下固化
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2h 后在 85℃下固化 8h, 然后在 120℃下固化 12h 后

冷却至室温取出。

　　选择上述定型剂含量是为了覆盖实际应用过程

中所采用的用量范围, 确保得出的实验结论对实际工

作有指导价值。由于最终复合材料的力学性能同时受

增强纤维和树脂基体以及二者界面结合强度的影响,

少量定型剂加入最主要的可能是与树脂体系的弯曲

和冲击性能相关, 而受纤维性能影响较大的拉伸性能

则未进行评估。

　　为了考察定型剂加入后是否对复合材料的使用

环境特别是耐温性能和吸湿性能产生影响, 还测试了

浇铸体试样的玻璃化转变温度 T g 和水煮吸湿率。

　　弯曲性能测试方法参照 GB2570- 81, 冲击性能

测试方法参照 GB2571- 81, 水煮吸水率参照 GB1034

- 86, 采用 PE DSC-7型分析仪分析玻璃化转变温度

T g , 升温速率为 3℃/ min。

2　结果与讨论

　　由图1可知, 红外分析显示定型剂在经历预定型

工艺温度后不会发生自身交联反应。如果在预定型时

发生了交联反应, 定型剂有可能成为导致制品缺陷的

原因, 因此, 这一特点对RTM 工艺过程中定型剂向

树脂体系的扩散有参考价值。

图 1　定型剂在预定型前后红外图谱

Fig . 1　Inf rared pat tern of tackif ier

before & af ter perform ing

　　表 1为不同温度下定型剂在树脂中的溶解时间。

可见在 RT M 工艺中, 被加热了的树脂在适用期内不

会溶解定型剂。因此定型剂在树脂注入过程中不会发

生因溶于树脂而导致随树脂流动而流动, 也就是说不

会沿树脂流道形成定型剂的梯度分布。随着树脂温度

的升高, 定型剂溶解时间缩短。从图2所示的树脂凝

胶时间-温度曲线可以看出, 树脂在 80℃时凝胶时间

不足 50min, 与定型剂溶解所需时间相差较大。需要

指出的是, 溶解实验所用定型剂与工艺上预成型体表

面获得的定型剂在尺度上有很大区别, 前者为块状颗

粒、后者为涂层; 另一方面, 溶解时间中包括树脂加

热平衡时间, 因此在工艺中定型剂的实际溶解时间有

可能与凝胶时间接近; 除溶解因素外, 定型剂涂层在

注胶、树脂升温、凝胶前甚至是凝胶以后可能存在原

位扩散。进一步的评估需要对定型剂与树脂基体在固

化过程中的扩散行为及复合材料的力学性能进行测

试才能完成。

表 1　不同温度下定型剂在树脂中溶解时间

Table 1　So lution time o f tackifier in r esin

at differ ent temperatur es

No. T emperature/℃ Solut ion t ime/h

1 45 > 8

2 80 > 8

3 105 2

图 2　3266树脂的凝胶时间-温度曲线

Fig. 2　Gel t ime v s t emperatu re of RTMable res in 3266

　　通常在以溶液方式进行预定型处理时, 定型剂以

涂层形式附着在纤维上, 在单丝间和纤维束间存在富

集现象。因此对定型剂而言, 在基体树脂注入过程中

可能存在的运动方式是, 由定型剂与纤维束界面强度

决定的定型剂涂层强度不足以抵抗液态树脂的冲刷,

发生涂层破裂形成定型剂碎块并随树脂流动而流动。

具体在实际工艺上是否发生定型剂的流动需要通过

进一步的工作来进行评估, 由于定型剂与树脂的特征

峰存在相互干扰的可能, 所以测试了不同定型剂含量

的树脂的红外吸收图谱 (图 3) , 发现试样间没有明显

区别。这种评估很难通过在注胶口和出胶口取样并进

行红外光谱分析来完成。因此定型剂在树脂注入过程

中是否发生了位置的迁移可能只有通过考察纤维束

上定型剂涂层抗树脂冲刷性能才能确定, 实验方法值

得考虑。

　　 树脂浇铸体力学性能测试结果如图 4- 6所示。

从测试结果看, 定型剂的加入并没有对树脂浇铸体的

力学性能产生明显劣化作用, 这主要得益于定型剂结
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图 3　不同含量定型剂的树脂红外图谱

Fig. 3　Inf rared pattern of res in with

dif f er ent tack ifier conten t

构中环氧组分的贡献。在体系固化时, 定型剂中的环

氧基团也和主体树脂一样, 在促进剂和热引发后会和

定型剂及主体树脂中的环氧基团发生交联反应。当定

型剂含量较少时 ( 2% ) , 由于定型剂大分子结构的特

点, 交联反应时交联点较少, 树脂韧性改善, 弯曲强

度反而有一定程度的提高; 当然由于降低了树脂的冲

击性能 (图 6) , 这个阶段的工作并不希望出现这种提

高。冲击性能的影响因素比较复杂, 其实验数据波动

较大, 最主要的原因可能与实验时采用的无缺口冲击

试样导致的试样断口位置差异有关。定型剂加入的目

的在这里主要是使预成型体保持与最终制品一致或

接近一致的形状, 并非要对树脂主体进行改性, 因此

它对树脂的影响越小越好。从弯曲模量来看, 几乎没

有受到影响。考虑到预定型的需要, 综合图 4- 6, 可

以得出结论, 在定型剂含量为 5%～8%时, 定型剂对

树脂的影响较少, 是工艺上推荐使用的含量。

图 4　定型剂含量对树脂浇铸体弯曲强度的影响

Fig. 4　Ef fect of tackif ier content on bendin g s t rength of resin

　　另外, 测定不同含量定型剂的环氧树脂浇铸体玻

璃化转变温度 T g ( DSC 法) 和水煮 0. 5h后树脂的吸

水率, 结果列入表2。从表 2数据可以看出, 随着定型

剂含量的增加, 树脂体系的玻璃化转变温度 T g 从

104. 82℃逐渐下降, 但下降幅度不大, 至 11%定型剂

含量时, 树脂体系的玻璃化转变温度 T g 保持在

101. 89℃, 从这一点上看, 该定型剂与树脂基本相容。

由于定型剂在常温下为固态, 分子链相对较长, 与常

用的液态树脂相比, 分子量较大, 其影响结果是固化

交联时交联点要少一些, 交联密度较低, 在树脂体系

玻璃化转变温度 T g 上表现出下降的趋势。

图 5　定型剂含量对树脂浇铸体弯曲模量的影响

Fig . 5　Ef fect of tack ifier content on bending m odulus of r esin

图 6　定型剂含量对树脂浇铸体冲击强度的影响

Fig . 6　E ffect of tack ifier conten t on impact s t rength of r esin

表 2　不同含量定型剂的树脂玻璃化转变温度和吸水率

Table 2　 T g and w ater-absorbing r atio o f

r esin w it h differ ent tackifier content

Mass f ract ion

of tackif ier/ %
0 2 5 8 11

T g /℃ 104. 82 103. 39 103. 24 103. 20 101. 89

Water -absorbing/ % 0. 1647 0. 1496 0. 1557 0. 1551 0. 1581

　　从树脂吸水率上看, 添加定型剂并未产生不利影

响, 说明无论从化学结构亲水性和物理结构吸附性

上, 含不同用量定型剂的树脂都没有明显的变化。

3　结论

( 1) 定型剂在预定型过程中不会发生交联反应。

( 2) 定型剂对树脂浇铸体的力学性能没有产生明

显不利影响。

(下转第 41页)
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图 7　不同初应力下 600℃塑性应变速率与应力的关系

Fig . 7　T he r elat ionship betw een plas t ic st rain rate

an d s t res s during st ress relaxat ion in

various in itial st ress at 600℃

3　结论

( 1) T C4合金应力松弛行为可以分为两个阶段,

在第一个阶段, 试样承受的应力 R下降很快, 但随时
间的增加, 松弛速度逐渐减慢; 在第二个阶段, 剩余

应力下降非常慢。应力松弛行为可以用应力松弛极限

和应力松弛速率两个参量进行表征。

( 2) 温度升高, T C4合金应力松弛极限降低, 应

力松弛速率加快。

( 3) 不同初应力作用下, T C4合金的应力松弛极

限基本相同; 但初应力高, 应力松弛速率加快。
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　　 ( 3) 不同含量定型剂的树脂浇铸体玻璃化转变温

度 T g 和吸水率未有大的变化。

( 4) 定型剂与树脂的相容性基本满足要求。不过

由于定型剂主要集中分布于纤维和树脂的界面处, 它

对界面相的影响值得研究; 另一个问题是定型剂的加

入可能影响树脂对纤维的浸润和流动, 进而影响制品

的内部质量, 因此需要对其作进一步全面评估。
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