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摘要: 5428VB/ T700 预浸料适于真空成型高性能复合材料。为了进一步提高该类材料的通用性,本工作采用热压罐法

成型 5428VB/ T 700复合材料, 研究了加压时机、施加压力大小等对复合材料基本力学性能的影响, 采用超声扫描、微观

结构分析等对复合材料板材质量进行了分析,并和相应的真空成型 5428VB/ T700 复合材料进行了比较。结果表明, 在

130 e / 1h 前施加 0. 3~ 0. 6M Pa的压力, 5428VB/ T700 复合材料的短梁剪切强度相对于真空压力成型体系有较明显降

低,但随压力的增大有增加趋势; 在 130e / 1. 5~ 2. 0h 施加 0. 3~ 0. 6M Pa 压力时, 5428VB/ T700 复合材料的基本力学性

能相对于 130e / 1h 前施加压力的体系有较明显提高,并随压力的增大有增加趋势, 当施加的压力达到 0. 6M Pa 以上时,

复合材料的基本力学性能和质量优于相应的真空压力成型复合材料体系。分析了复合材料成型过程中的气泡运动历程

以及孔隙的形成原因等。
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Abstract: 5428VB/ T700 is a kind of vacuum bag curable pr epreg. In order to im prove its popular ity,

autoclav e technique w as used to m anufacture 5428VB/ T700 composite laminates. Inf luence of pres-

sur e magnitude, pressure applied t ime point on the basic m echanical propert ies o f 5428VB/ T 700 com-

posite had been invest igated here, ult rasonic scanning , microstr ucture analysis techniques w ere used

to inspect the quality of prepared 5428VB/ T700 composite laminates, and the proper ties of vacuum

bag only cured 5428VB/ T 700 lam inates w ere compar ed to those of autoclave cured 5428VB/ T 700 lam-

inates. Results indicated that the short beam shear st reng th of 5428VB/ T700 com posite decreased

w hen 0. 3-0. 6M Pa pressure w as applied before 130 e / 1h compar ed to those of vacuum bag cured sys-

tem, but incr eased w ith the increase of applied pressure magnitude. The propert ies and qualit ies of

5428VB/ T 700 composite w ere improved significant ly w hen 01 3-01 6M Pa pressure w as applied at

130 e / 1. 5-2. 0h, and w hen the applied pressure w as no less than 0. 6MPa, the pr opert ies and qualit ies

of 5428VB/ T 700 composite w er e bet ter than those o f vacuum bag only cured 5428VB/ T700 laminates.

Process of bubbles rem oved and the fo rmat ion of vo ids in com posite laminate w ere discussed.

Key words: vacuum bag cure; out of autoclav e; bismaleimide ( BM I) resin; low cost manufacture

  纤维增强双马来酰亚胺(简称双马, 或 BM I)树脂

基复合材料以其高比强、高比模、耐热性高、耐辐射、耐

磨以及性能可设计性等许多优点而在航空、航天、兵

器、舰船和汽车等领域得到普遍重视,并得到了较广泛

的应用[ 1, 2]。

真空压力成型复合材料技术是一种低成本的复合

材料技术,可以显著降低由热压罐成型技术带来的高

能耗、低生产效率和使用昂贵模具等问题,并适于制备

大型复合材料构件
[ 3, 4]
。为解决目前先进双马树脂基

复合材料制造成本过高、用量日益增大而生产效率低

下的问题,张宝艳等[ 5] 根据真空成型工艺以及制造大

型和复杂复合材料构件技术要求, 设计制备出适于真

空成型的高性能双马树脂 5428VB。为了进一步提高

该类材料的通用性, 了解不同工艺条件下复合材料成

型过程中孔隙的形成过程与原理, 考核了该类材料对

热压罐工艺的适宜性,研究了加压时机、施加压力大小
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等对复合材料基本力学性能的影响,采用超声扫描、微

观结构分析等对复合材料板材质量进行了分析,并和

相应的真空成型 5428VB/ T700复合材料进行了比较

分析。

1  实验

1. 1  原材料
5428VB 双马树脂; T700SC-12000-50SC ( 简称

T700)。

1. 2  预浸料制备

采用美国生产的幅宽 0. 3m 热熔预浸机制备预浸

料。主要工艺参数: 涂布头温度 75~ 90 e ; 热板温度

100~ 120 e ;压辊压力: 0. 3~ 0. 5MPa; 速率: 1~ 2m/

min。

1. 3  复合材料制备
真空压力成型: 采用真空烘箱在真空压力下制备

5428VB/ T 700复合材料层压板, 固化温度历程: 室温

下抽真空升温加热至130 e 保温 2h 后升温至 195 e 保
温 3h,整个过程的升温速率为 1 e / min, 自然冷却至

80 e 以下取出。具体温度历程见图 1。

热压罐成型: 热压罐成型 5428VB/ T700 复合材

料与真空压力成型复合材料的温度历程完全相同, 只

是在不同的时间点施加了不同大小的压力, 具体的加

压时间点如图 1所示。

图 1  5428VB/ T700复合材料的固化温度历程

Fig. 1  T hermal cycle and pres sure applied

point for 5428VB/ T700 compos ite

1. 4  表征与测试

超声 C扫描采用 5M H z聚焦探头,闸名 30%, 水

距90mm ;复合材料孔隙率测试参照AST M D 3171进

行;采用光学显微镜观察复合材料内部的孔隙和缺陷

情况,显微镜所用摄像头为 Panasonic w v-GP240, 观

察前试样需要采用抛光机进行抛光处理; 采用 AM-

RAY-1000B扫描电子显微镜对复合材料断口的纤维

和树脂状态进行分析, 电压 20kV; 复合材料的弯曲性

能依据 GB/ T 3356 ) 1999 测试, 短梁剪切性能依据

JC/ T 773 ) 1996 测试, 拉伸性能依据 GB/ T 3354 )

1999测试。

2  结果与讨论

2. 1  压力条件对复合材料基本力学性能的影响
2. 1. 1  加压时机的影响

5428VB/ T 700 复合材料的固化温度历程为

130 e / 2h+ 195 e / 3h, 升温速率为 1 e / min。研究了

不同加压时间点对复合材料弯曲性能和短梁剪切强度

的影响,加压点 P0 , P1 , P2 , P3 , P4 和 P5 分别对应升温

起始点, 130 e / 0. 5h, 130e / 11 0h, 130 e / 11 5h, 130 e /

2h和150 e 时刻,施加压力为 01 6M Pa。5428VB/ T 700

复合材料的固化温度历程及加压点示意图见图 1, 不

同加压时机所获得的复合材料的基本性能见表 1。

表 1中的结果表明, 在起始点( P 0 )开始加压和固

化过程中 130 e / 0. 5h( P 1 )点施加 0. 6M Pa 的压力时,

5428VB/ T 700复合材料的短梁剪切强度都比较低,甚

至明显低于相应的真空压力成型复合材料体系;而在

130 e / 1. 5h 和 130 e / 21 0h 相应的 P 3 和 P 4 点施加

0. 6M Pa 压力时, 5428VB/ T700复合材料体系的短梁

剪切强度和弯曲模量等基本性能明显提高, 并优于相

应的真空压力成型体系。上述现象的分析如下:短梁

剪切强度的高低与树脂本身强度以及树脂与纤维之间

的界面状态等有密切的关系, 树脂内的孔隙、纤维与树

脂界面之间的孔隙等对其有重要影响; 5428VB 树脂

体系内挥发份(主要由于工艺改性剂中含有有机溶剂)

和裹进的空气含量较高, 约在 4% ~ 5%左右, 加压时

间太早时,树脂的等静压高于或等于溶剂与水份等挥

发份和气泡内空气的蒸汽压力, 体系内的挥发份没有

被彻底移除,此时施加 0. 6M Pa 的压力并不能使剩余

的溶剂、水等挥发份和空气完全溶解于树脂体系中,而

同时由于外加压力的存在,抑止了挥发份和气泡的快

速移除,因而引起较多孔隙或空隙的形成;当加压时间

在130 e / 1. 0h 以后时,体系内的挥发份和裹进的空气

已经大部分被移除, 压力的施加可以保证体系内的剩

余挥发份和空气溶解于树脂体系中, 因而复合材料体

系内的孔隙率降低, 短梁剪切强度提高; 但加压太晚

(如 P5 点加压)时,树脂体系已经完全凝胶, 施加压力

对复合材料基本性能没有明显影响。需要说明的

是, 由于在一定的界面强度条件下,弯曲强度主要与

纤维的性能有关, 因而加压点的改变对弯曲强度影

响较小。
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表 1 加压点对 5428VB/ T700复合材料基本性能的影响

Table 1 I nfluence of pressur e applied time on the mechanica l proper ties of 5428VB/ T700 com posite

Pres surizin g point
P 0 P1 P2 P 3 P4 P5

t= 0 130 e / 0. 5h 130 e / 1h 130 e /1. 5 h 130 e / 2h 150 e

Vacuum bag

only cu re

Flexible stength/ MPa 1766 1843 1765 1797 1781 1778 1802

Flexible modulus / GPa 115 110 134 121 124 112 115

Short beam shear st rength/ MPa 72. 3 71 95 100 97 98 97

  复合材料体系模量的变化主要由两种因素引起,

一是孔隙含量, 二是树脂含量, 体系内部孔隙较多, 引

起模量下降,树脂含量偏低,利于提高模量。加压时间

太早时,尽管树脂黏度较低, 流胶多, 但内部孔隙偏多

占主导作用,因而模量偏低; 随加压时间的推迟,孔隙

含量降低,同时树脂黏度不断增大, 流胶量在降低; 而

在 P2 点加压时, 树脂黏度较低, 树脂含量较低, 而体

系内部的挥发份等已经基本移除, 孔隙含量也较低,这

就是为什么 P2 点处弯曲模量在所有体系中最高的主

要原因。

2. 1. 2  压力大小的影响

研究了130 e / 1h和 130 e / 1. 5h施加不同压力后

5428VB/ T 700 复合材料的基本力学性能, 结果见表

2。结果表明,当在 130 e / 1h施加压力 0. 3M Pa 时,层

间剪切强度明显较低, 主要是由于此时挥发份没有完

全移除,而压力施加后阻碍挥发份的进一步移除, 而同

时由于压力太小又无法使挥发份全部溶于树脂中, 从

而形成较多的孔隙, 根据亨利定律 ( H enry. s law ) :

M gas= molegas / liter solvent而 M gas = kgas* P gas (M gas为气体

在溶液中的浓度; P gas为气体部分的压力; kgas是溶解度

常数,与气体和溶剂有关) ,因而压力越大,将有更多的

挥发份溶解于树脂中;因而当压力增大到 0. 6M Pa 以

上后,更多的挥发份可以被溶于树脂中, 因而孔隙减

少,复合材料性能有所提高;在 130 e / 1. 5h时,体系内

的挥发份大部分已经移除,压力的大小对孔隙的形成

影响很小,因而复合材料性能到达稳定状态。

表 2  压力大小对 5428VB/ T700 复合材料的基本力学性能影响

Table 2  Influence o f pr essure magnitude on the mechanical pr operties of 5428VB/ T700 composite

Pressu re status
Vacuum bag

only cu re

130 e / 1h 130 e / 1. 5h

0. 3M Pa 0. 6MPa 0. 7MPa 0. 3MPa 0. 6MPa 0. 7MPa

Flexible stength/ MPa 1802 1820 1765 1780 1861 1797 1820

Flexible modulus / GPa 115 131 134 134 124 121 124

90bT en sile st rength/ MPa 38 45 47 - 49. 5 46 -

90b T en sile modulus/ GPa 9. 7 9. 5 9. 7 - 9. 7 9. 6 -

Short beam shear st rength/ MPa 97 84 94 99 96 100 100

  表 2中的结果同时表明, 真空压力成型 5428VB/

T700复合材料的 90b拉伸强度相对于施加压力的体系
有所偏低,主要是由于真空压力成型复合材料体系内

的树脂和纤维的分布均匀性相对较差。

2. 2  复合材料微观结构
采用超声 C 扫描、SEM 以及光学显微镜等对真空

压力成型和不同加压条件下制备的 5428VB/ T700复

合材料层板质量和微观结构进行了表征分析, 图 2给

出了 5428VB/ T700复合材料超声 C 扫描的主要测试

结果,图3给出了 5428VB/ T 700复合材料断口纤维和

树脂基体状态的 SEM 分析结果, 图 4 为采用光学显

微镜对复合材料横截面孔隙状态的主要分析结果。

超声扫描图像中色彩与板材质量对应关系见图

2e, 颜色从黑到白(对应标尺从下至上) , 板材质量递

增,孔隙率降低, 黑色对应复合材料层板内部出现分

层,白色意味着复合材料层板质量完好。超声结果表

明, 加压时间太早时如在 130 e / 1h 以前, 5428VB/

T700复合材料层板出现大量的黄色, 甚至紫绿色,说

明层板质量不好, 内部存在大量孔隙或空洞等缺陷。

而 130 e / 1. 5~ 2h后施加压力时, 扫描图为红色或白

色,与正常热压罐成型复合材料层板的结果基本一致。

超声检测结果与复合材料力学性能测试结果相吻合。

采用 SEM 对 5428VB/ T700复合材料层间断口

以及光学纤维镜对横截面的分析结果表明: 真空压力

成型的复合材料尽管看不到明显的孔隙和分层,但是

可以看到体系内存在明显的树脂分布不均匀的现象,

这主要是由于真空压力条件下,树脂的流动性差, 纤维

和树脂没有得到均匀分散,微观分析主要结果见图 3a

和图 4a;加压时间太早时,由于压力的阻碍作用,使挥

发份和空气没有能够彻底移除,形成了较多的孔隙,甚
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至空洞,微观分析主要结果见图 3b, c 和图 4b, c;而在

130 e / 1. 5~ 2h 加压时, 由于挥发份和裹进的空气已

经大部分移除, 施加的压力可以保证剩余的挥发份和

空气等溶解在树脂体系中,因而复合材料内部孔隙极

少,纤维和树脂也在压力作用下得到了均匀分布, 微观

分析主要结果见图 3d和图 4d。不同成型工艺条件下

微观结构的分析结果与超声检测和复合材料基本力学

性能的测试结果完全一致。

上述结果表明, 真空压力成型 5428V B/ T 700 复

合材料内部树脂和纤维的均匀性不如相应的热压罐成
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图 4  5428VB/ T700复合材料的光学显微镜分析结果

( a)真空成型; ( b) 130 e / 1h施加压力 0. 3MPa; ( c) 130 e / 1h施加压力 0. 6M Pa; ( d) 130 e / 1. 5h施加压力 0. 6MPa

Fig. 4  Opt ical micrographs of 5428/ T 700 com posite laminates

( a) vacuum bag cure only; ( b) 0. 3MPa pressu re ap pl ied at 130 e / 1h; ( c) 0. 6MPa pr essure

applied at 130 e / 1h; ( d) 0. 6MPa pressu re appl ied at 130 e / 1. 5h

型体系,加压时机选择适当后真空压力成型 5428VB/

T700预浸料适宜于热压罐成型复合材料。

2. 3  复合材料内部孔隙形成分析

由于 T 700碳纤维丝束较大( 12K)和上浆剂质量

分数较高( 1. 2% ~ 1. 4% ) , 采用热熔法制备 5428/

T700预浸料时树脂没有完全浸润纤维,预浸料内部存

在大量干纱,因而内部存在大量空气和空隙, 如图 5所

示。在采用真空压力成型和热压罐成型 5428/ T 700

复合材料时,预浸料四周都是采用兰胶带进行封边,气

泡没有向四周运动的通道,气泡的运动主要以从下往

上为主,示意图见图 6。

无论在真空压力下还是在外加压力下, 裹进的空

图 5  5428/ T 700预浸料中气泡状态示意图

Fig. 5  Bubb les in un cured 5428/ T 700 prepreg

图 6  成型过程中气泡运动和移除示意图  ( a)气泡凝聚; ( b )气泡在树脂中移除

Fig. 6  Process of bub bles r emoved in the resin  ( a) coales ce of bubb le; ( b )air bubb les escape f rom resin
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气和残留的挥发份在真空作用下都将首先形成气泡,

从下向上运动, 运动过程中不断长大,甚至互相凝聚体

积增大,气泡内的压力不断降低,最终破裂排除空气或

挥发份,成型过程中气泡运动和移除示意图见图 6。

在压力作用下, 由于树脂的黏度较大,气泡内的压力降

低缓慢,气泡体积增大速率和气泡间凝聚作用减慢,降

低了气泡运动速率, 如果在树脂凝胶前气泡或挥发份

没有完全移除, 而此时树脂的压力大小又不足以使体

系中的溶剂等挥发份压入到树脂体系中, 那么就将形

成孔隙,甚至分层。这就是前面提到的加压时间太早

复合材料性能和质量甚至不如真空成型复合材料层板

的主要原因。

通常的热压罐压力很容易使溶剂和水蒸气等溶解

于树脂中。如 0. 6MPa热压罐的压力可以使 3%左右

的空气或溶剂溶解于树脂中(体积比) , 压力越大, 溶解

于树脂中的挥发份就越高,高于此范围的空气和溶剂

将形成孔隙。这就是为什么加压时机确定后,施加压

力越大,对应复合材料的孔隙率越低,性能越高,同时,

要求铺层时裹进的空气应尽可能低, 否则容易形成孔

隙。但对于真空压力成型复合材料来说, 少量适当的

挥发份可以显著降低树脂体系的黏度, 甚至降低表面

张力,有利于树脂中的挥发份和裹进的空气快速移除,

因而,对于真空成型复合材料而言,并非一定是挥发份

越低越好。

树脂体系本身的黏温特性以及表面张力等特性对

气泡的运动速率有较大的影响, 同时由于树脂体系组

成等特性的不同以及挥发份的类型和含量不同等, 不

同树脂体系在压力作用下气泡的运动规律以及孔隙的

形成规律等可能有明显差异。国外报道真空成型低孔

隙率复合材料时采用预浸料中预留气流通道方法[ 6] ,

此时气泡的运动方向从中间向四周运动, 移除气泡的

原理和体系与本研究完全不同。同时挥发份移除速率

与树脂特性、挥发份特性以及纤维特性有一定关系,因

而成型压力对不同材料体系的性能与质量的影响结果

可能不同。

3  结论

( 1)真空成型 5428VB/ T700复合材料体系具有

优良的力学性能。成型时施加压力时, 如果加压时间

太早,即在 130 e / 1h以前,成型的复合材料力学性能

偏低,反而不如相应的真空压力成型复合材料体系;

130 e / 1. 5h后施加压力时,复合材料的基本力学性能

明显提高。

( 2)施加压力太早时,体系中挥发份和残留的空气

太多,如果成型压力的大小不足以使残留的溶剂和空

气等全部溶解于树脂体系中,将在复合材料内部形成

孔隙,影响复合材料性能; 同时, 施加压力使复合材料

内部挥发份和空气的移除速率降低, 对于 5428VB/

T700复合材料体系, 如果采用热压罐成型, 加压时机

必须在 130 e / 1h 以后; 加压时机太晚如在 130 e / 2h

以后,树脂体系已经凝胶,压力的施加对改善复合材料

的质量和性能没有明显效果。加压时机选择恰当, 有

利于 5428VB/ T700 复合材料体系性能的进一步改

善。
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