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摘要 : 研究了 ES-T321 定型剂及其配对的 RTM 专用环氧树脂 3266 的混合使用性能 (如相容性、流变性和热性能等 )。

ES-T321 可以制备成丙酮溶液或粉末定型材料,使用方便。ES-T321 的熔点比 3266 树脂的 RTM 注射温度窗口高, 具有

较好的抗流动冲刷性能,能够保证定型织物在树脂注射时不被冲散。ES-T 321 在 3266 树脂的固化温度下能溶解在树脂

中,并与 3266的固化剂反应。加入定型剂对树脂混合体系的热性能几乎没有影响。定型处理的预成型体的回弹效应

小,溶液法定型的预成型体的回弹比粉末法更小。
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Abstract: Fiber prefo rming is crit ical to RT M process in several aspects, such as thermal propert ies,

preform dimension contro l, and tackif ier compat ibility w ith the matr ix resin. T hese issues w ere inves-

t igated based on a medium-temper ature tackifier ( ES-T 321) and its compat ibility w ith the RTM ma-

trix r esin ( epoxy 3266) . ES-T 321 can be applied in form of solut ion or pow der. Its melt ing point is

higher than the inject ion temperatur e of 3266, guaranteeing the dimensional stability of tackif ied pre-

form . A t the curing temperatur e of 3266, ES-T321 can be dissolv ed and reacted w ith the hardener of

3266. It is general compat ible w ith processing condit ions w ith 3266 w ithout sacr if icing the thermal

propert ies.
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  近 10 年来, 复合材料的 RT M ( Resin Transfer

Mo lding)成型技术成为航空航天复合材料结构低成

本技术的主流 [ 1] , 特别是 RTM 成型技术与复合材料

复杂结构整体制造技术的结合,如美国 F-22的机翼中

至少约有 350个零件用 RTM 方法制造, 不仅尺寸精

度高,成本低,而且使原设计的 600件复合材料结构整

合成 200件左右, 135000个紧固件减少为 600 个, 大

大提高了结构完整性和服役性能。其他如 F/ A 18-E/

F 的襟翼整流罩, RAH-66直升机的传动系统等也采

用 RT M 技术制造, 其性能与预浸料复合材料结构性

能相当,降低了成本
[ 2, 3]
。

对于复合材料复杂结构整体制造技术, 复合材料

构件形状精度和尺寸精度的近净形性是现代制造技术

水平的重要标志,其中的关键就是预制技术、预定型技

术和定型剂技术等, 而 RT M 工艺是其中的一个重要

环节。只有采用合适的 RT M 专用树脂的同时对织物

及其结构进行预制,才能得到近净形的预成型体。所

谓/预制0就是将干态蓬松态的织物结构借助特殊的定

型材料进行预定型处理( Tackif icat ion T echno log y) ,

而用于这种/定型0处理的材料就是定型剂( Tackif-i

er)。这个技术系统在国内尚未得到充分的重视,其研

究工作刚刚开始。

本实验作为复合材料复杂结构整体制造技术系统

研究的一个基础, 主要研究一种中温定型剂 ES-

T321[ 4]及其定型效果(回弹效应) ,以及它与 RTM 用

中温固化环氧树脂 3266
[ 5]
的相容性、流变性、热性能

等,其中的定型剂材料 ES-T 321和 RT M 专用中温固

化环氧树脂 3266为北京航空材料研究院研制。

1  实验部分

定型剂 ES-T321
[ 4]
可以采用溶液法(湿法)或粉末

法(干法)。定型剂溶于丙酮,可配制成所需浓度的溶

液,均匀喷涂于织物上;也可粉末状态使用, 把定型剂
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均撒在织物的单面或双面。定型处理工艺无特殊说明

为从室温升温至 80 e , 加压 01 085~ 01 1MPa, 保温

1h,然后冷却到常温下脱模。3266树脂[ 5 ]的固化工艺

为 80 e / 2h+ 120 e / 4h。织物 G803的单位面积质量

为 285g/ m2 ,为 T 300-40碳纤维编织的 5缎纹碳布。

材料热性能采用 DSC 测试仪( DSC Q10型,美国

TA 公司)和热重分析仪( 2050 TGA 型, 美国 T A 公

司) 测试, 升温速率 10 e / min。流变性 能采用

Brookfield DV-Ⅰ型旋转粘度仪测试, 动态测试的速

率 2 e / min。定型处理后定型剂分布情况采用扫描电

镜( SEM , Philips XL-30)观察。

试样制备: 将织物按一定的尺寸裁剪, 铺放在 U

形模具里,层数为 8 层, 限制厚度为 2mm。从室温升

温至 80 e ,在 80 e /加压/保温30min后自然冷却到室

温脱模,得到预制体试样, 测量 U 形预成型体的开口

尺寸变化。

2  实验结果与分析

2. 1  热性能研究

纯定型剂 ES-T 321的 DSC 法测试结果见图 1,它

在 541 7 e 时有一个吸收峰, 为 ES-T 321的熔点。

图 1  纯 ES-T321定型剂 DSC曲线

Fig. 1  DSC cu rves of pure E S- T321 tack ifier

  按一定的比例混合定型剂和 3266树脂的固化剂,

DSC分析结果见图 2。从图2可见定型剂与 3266树脂

固化剂反应的放热峰,峰顶温度在 150 e 左右, 说明 ES-

T321定型剂在 3266树脂的固化过程中能够与其固化

剂进行反应,在一定程度上影响原 3266树脂体系的固

化反应化学计量比, 也说明定型剂与 3266树脂固化剂

的反应不会在纤维界面造成弱界面而影响性能。

  定型剂的加入量对 3266树脂玻璃化转变温度和

热分解温度的影响见表 1。从表 1可见, 随着定型剂

加入量的增加, 3266树脂固化物的玻璃化转变温度和

热分解温度基本没有降低,说明定型剂的加入对 3266

树脂本身热性能并没有明显影响。

图 2  ES-T 321定型剂与 3266树脂固化剂反应的 DSC曲线

Fig. 2  DSC curve of th e react ion of ES-T321 tackif ier

w ith cure agen t for 3266 res in

表 1 定型剂的用量对热性能影响

Table 1  Inf luence of tackifier do sage on thermal propert ies

Mass f raction of

tackif ier dosage/ %
0 2. 7 5. 1 10. 1 14. 6 19. 9

Glass t rans iti on

tem perature/ e
103. 99 103. 91 101. 44 100. 64 100. 73 104. 55

Thermal decomposit ion

tem perature/ e
355. 55 353. 06 351. 84 353. 32 354. 33 357. 26

2. 2  粘度性能研究
纯定型剂 ES-T321和3266树脂的粘度-温度曲线

见图 3。从图 3可知, 在较宽的温度范围内, 定型剂的

粘度高于 3266树脂, 从而保证定型剂在 3266 树脂的

注射温度( 45 e 左右)下为固态,具有较好的抗冲刷性,

并在 3266 树脂的固化温度 ( 80 e / 2h+ 125/ 4h)下完

全溶于 3266树脂,可以与树脂一起固化。由于定型剂

内不含固化剂, 因此它的粘度曲线上没有拐点。

图 3  ES-T 321定型剂和 3266树脂的粘度-温度曲线比较

Fig. 3  Viscosity-temperature curve comparis on betw een

E S- T321 tack ifier and 3266 resin

  在3266树脂里分别加入 51 12%(质量分数,下同) ,

910% , 1413%的定型剂, 测量这个混合体系的粘度,结

果见图 4。从图 4可见,加入定型剂的混合体系的粘度

高于纯 3266树脂的粘度。随着定型剂加入量的增加,

38   材料工程 / 2006 年 3 期  



树脂混合体系的粘度增加,但增加到约 141 3%时,在一

定温度范围内,体系粘度可以小于 200cPa。实际应用

中,定型剂在 3266树脂的注射温度下应几乎不溶于树

脂,其定型作用保证预成型体的整体性。

图 4  EST-321/ 3266树脂混合体系的粘度-温度关系

Fig. 4  Viscosity-temperature curves of E S- T321/ 3266 system

  3266树脂的成型固化温度为 80 e ,为了了解在成

型温度下树脂混合体系的粘度变化,测试在 80 e 保温

下的粘度-时间关系见图 5。当温度提高到 80 e 左右

时,定型剂能够溶于基体树脂,但随着定型剂加入量的

增加,混合体系在80 e 下的粘度增加,这会对 RT M 工

艺造成一定的影响, 是需要注意的。其次还发现, 当定

型剂加到 15%时,在一定时间范围内,混合体系粘度还

是可以小于 200cPa,而加入量小于 10%时, 在整个使用

温度范围内,混合体系的粘度都小于 200cPa。拐点过后

树脂开始反应,随着时间的增加粘度提高, 经 40min左

右后,几条曲线汇合在一起。从图 5还发现 4种曲线的

拐点一致,说明定型剂的加入对反应活性没影响。

图 5  EST-321/ 3266树脂混合体系的粘度-时间关系曲线

Fig. 5  Viscosity-t ime curves of E S- T321/ 3266 system

2. 3  定型处理的织物表面形貌

对未处理的织物( G803)、溶液处理的织物(定型

剂为织物质量的 5%)和粉末处理的织物(定型剂为织

物质量的 2% )表面进行 SEM 分析,结果见图 6。

图 6  RTM 成型用织物表面及其定型处理的表面形貌

( a)未处理的织物; ( b) 溶液处理的 5%定型剂的织物; ( c)粉末法处理的 2%定型剂的织物

Fig. 6  Su rface m or phologies of RT M fabric w ithout / with tackif ication t reatment

( a) unt reated fabric; ( b) fabric t reated w ith 5% tackif ier s olut ion; ( c) fabr ic t reated w ith 2% tackif ier p ow der

  图 6的结果表明,未处理的纤维表面很光滑, 没有

颗粒物,而定型剂处理的纤维表面有定型剂的痕迹。

粉末处理的织物中的定型剂大部分在织物外表面的纤

维束表面( 80 e / 30min) , 而溶液法处理的织物中定型

剂在织物的纤维束内外都有。

2. 4  预成型体的回弹效应
采用溶液法和粉末法分别定型织物, 制备出不同

定型剂含量的 U 型预成型体。分别测定开口的大小

来评定回弹效果,结果见图 7。

  可见随着定型剂加入量的增加, 预成型体的回弹

量减少,说明定型效果增加。即控制回弹时, 定型剂加

入量越多越好, 不过还要考虑定型剂加入量对流动性

能的影响。定型剂的加入量小于10%时, 溶液法定型

图 7  定型剂的加入量对回弹的影响

Fig. 7  Inf luence of tackif ier dosage on sprin g-back

(下转第 43页)
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衡。弹性变形均匀发生在整个试件长度范围内。拉伸

载荷的作用使得磁场强度矢量的方向逐渐转向平行于

张力的方向,使得试件表面加载前波动较大的初始漏

磁信号逐渐趋向一致,曲线变平缓。载荷的继续加大,

铁磁材料进入塑性变形阶段后,原子错动距离加大,变

形开始集中于拉伸距离段的某一部位。位错的滑移在

晶界产生位错塞积,使晶体内应力增加。施加的轴向

载荷做功为试件继续变形提供所需能量, 同时使磁畴

结构改变, 逐渐形成磁有序的平衡排列。当载荷达到

其强度极限时, 试件断裂,断口处有序排列的磁极被拉

断,该部位形成正负磁极,磁信号发生激变。

3  结论

( 1)试件受载前的初始磁状态对断裂后的试件信

号有影响,初始磁信号不同的试件拉断后断口处磁信

号亦有较大差别。

( 2)初始磁信号中的过零点在拉伸过程中发生漂

移汇聚,最终集中在断口处。磁记忆信号的过零点对

判断缺陷具有一定意义。

( 3)试件拉伸过程中磁信号相比较初始磁状态信

号变平缓。塑性变形阶段内表面磁信号变化很小, 而

断裂后信号激变,两侧改变极性。
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的预成型体的回弹比粉末法的回弹小, 因溶液法定型

时,织物纤维都被定型剂浸润、固定。但采用粉末定型

时,只是织物表面的一部分被定型剂固定, 大部分纤维

束内的纤维并没受影响,因此回弹较大,定型效果较差。

3  结论

( 1) ES- T321可以制备成丙酮溶液或粉末定型材

料, 定型使用方便。ES-T 321 的熔点比 3266 树脂的

RT M 注射温度窗口高, 因此具有较好的抗冲刷性能,

能够保证定型织物在树脂注射时不被冲散。

( 2) ES- T321在 3266树脂的固化温度下能溶解在

树脂中,并与 3266的固化剂反应。加入定型剂对树脂

混合体系的热性能几乎没有影响。

( 3)粉末处理的织物中的定型剂大部分在织物外

表面的纤维束表面, 而溶液法处理的织物中定型剂在

织物的纤维束内外都有。

( 4)采用定型剂定型处理的预成型体的回弹效应

小,并且溶液法定型的预成型体的回弹比粉末法更小。

参考文献

[ 1 ]  HASKO G, DEXT ER H B, LOOS A. Applicat ion of science-

based RTM for fab ricat ing p rimary aircraf t st ru ctural elements

[ J] . Journal of Advanced Material, 1994, ( 10) : 9- 15.

[ 2]  继植. 新技术在 RAH-66 设计和制造中的应用 [ J ] .航空制造工

程, 1994, ( 6) : 6- 9.

[ 3]  SAMUEL P GARBO, KENNETH M ROSEN. Composites usage

on the RAH-66 comanch e[ J] . Vertif lit e, 1992, 38( 2) : 8- 13.

[ 4]  Q/ 6S 1963- 2004, EST- 21低成本用定型剂[ S ] .

[ 5]  许亚洪,邢军,益小苏. RTM 工艺用环氧树脂 3266固化工艺的研

究及其应用[ A] .第十三届全国复合材料学术会议论文集[ C] . 北

京:航空工业出版社, 2004. 483- 487.

收稿日期: 2005-06-07; 修订日期: 2005- 11-20

作者简介: 乌云其其格(1969- ) ,女,博士研究生,主要从事先进复合材料

树脂基体及预浸料方面的研究,联系地址:北京 81信箱 12分箱(100095)。

p

43 金属磁记忆技术检测低碳钢静载拉伸破坏的实验研究


