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形状记忆复合材料用环氧树脂基体的制备与性能
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(北京航空材料研究院,中航复合材料技术中心,先进复合材料重点实验室,北京　 100095)

文　 摘　 通过引入含柔性分子链的环氧树脂到普通双酚 A 型环氧树脂中制备得到了一类形状记忆复合

材料用环氧树脂体系,研究了其形状记忆、工艺和力学性能。 记忆性能测试表明形状固定率和形状回复率均在

98%以上;流变性能分析表明其黏度特性适用于复合材料液态成型工艺;树脂的拉伸性能与同等耐温等级的结

构型树脂相当;简支梁冲击强度分析表明树脂体系在室温和-80℃下的冲击强度分别大于 89 和 30 kJ / m2,具
有较好的韧性。
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Preparation and Properties of Epoxy Resin Matrix for Shape Memory Composites
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Beijing Institute of Aeronautical Materials, Beijing　 100095)

Abstract　 A series of epoxy resin matrix for shape memory composites were prepared by introducing an epoxy
containing flexible chains into a aliphatic amine cured bi-phenol a type epoxy resin. The shape memory properties,
processing properties and mechanical properties of the resin were studied. Both the shape retention rate and the shape
recovery rate of the resin are above 98% . Rheological tests show that the resin is suitable for liquid composite mold-
ing. The tensile strength and flexural strength of a cured shape memory resin are comparable with commercial epoxy
resins for structural use. The impact strength of the cured resins are all above 89 kJ / m2 at room temperature and above
30 kJ / m2 at -80℃ .
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0　 引言

形状记忆材料是一类在受到热、磁、光、电等刺激

时能够按程序从临时态回复到固定态从而实现主动

变形的智能材料[1-3]。 形状记忆材料有形状记忆合

金、形状记忆陶瓷、形状记忆聚合物和形状记忆复合

材料等[4]。 形状记忆聚合物属于智能高分子的一

种,在受到合适的刺激时能够按预先定义好的方式改

变形状。 形状记忆聚合物被加工成永久形状之后,通
过一些方法能使它变形并固定为另外一个形状,称之

为临时形状,这个过程称之为“编程”。 临时形状在

受到合适的外部刺激(比如热、光、电、磁等)时,就会

回复到它的永久形状。 形状记忆聚合物及其复合材

料具有低密度、易成形、低成本、记忆回复温度范围

宽、形变量大等优点[5-6]。 采用形状记忆聚合物与纤

维增强体复合得到的形状记忆复合材料,可广泛应用

于航空航天等领域。
形状记忆聚合物有热塑性和热固性两种,其中热

塑性形状记忆聚合物主要有形状记忆聚氨酯和聚乙

烯等[7-9],它的力学性能较差,只能用于对力学性能

要求不高的医学领域等。 国内外开发的热固性形状

记忆树脂体系主要有不完全固化和完全固化两种类

型,后者具有较好的力学性能,在树脂的力学性能和

形状记忆功能方面实现了平衡,是形状记忆热固性树

脂发展的主流方向,而国内的研究多集中在前者。
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本文制备了完全固化的环氧树脂体系 SMEPX
系列,并对其形状记忆、流变和力学性能进行了研究。
1　 实验

1. 1　 主要原料

环氧树脂 E-54,环氧值 0. 54,蓝星化工无锡树

脂厂;脂肪族柔性环氧树脂 Jef-X,常熟佳发化学有

限责任公司;脂肪胺固化剂 CPX,自制。
1. 2　 形状记忆树脂及复合材料的制备

按表 1 所示比例分别称取一定量的环氧树脂 E-
54、Jef-X、固化剂,加热至一定温度并搅拌直至透明,
后放入模具中,转移至真空干燥箱内,抽真空直至无

气泡出现,按 120℃ / 2 h 固化制作树脂浇铸体,待模

具自然冷却至室温后脱模。
表 1　 树脂试样配比表

Tab. 1　 Ratio of the epoxy resins 份

试样 E-54 树脂 Jef-X CPX

SMEP1 100 0 30

SMEP2 95 5 29

SMEP3 90 10 28

SMEP4 80 20 27

1. 3　 测试与表征

对树脂体系的形状固定率和回复率进行测试;采
用 TA AR2000 树脂流变仪对树脂体系的动态黏度进

行测试,并对 SMEP2 树脂进行等温流变测试,选定的

温度为 40、50 和 60℃,测试标准参考 ASTM D4440;
利用 SANS ZBC1400-A 塑料冲击试验机测试树脂的

冷淬后的冲击强度,按 GB / T 2567—2008 测试,冲击

锤最大冲击能为 4 J,室温 25℃,冷淬条件为-80℃ / 5
min。
2　 结果和讨论

2. 1　 形状记忆性能

形状记忆环氧树脂体系通过热机械循环实现编

程—记忆—回复过程,如图 1 所示。

图 1　 形状记忆树脂的热机械循环过程

Fig. 1　 Thermal mechanical cycle of shape memory polymer

将 SMEP1 至 SMEP4 形状记忆聚合物矩形试样

经折叠编程后再进行升温回复,测定形状固定率,回
复率。 将材料加热到转变温度以上,在一个圆柱形模

具上弯曲变形达到一定的变形角度 A1,然后将试样

冷却到转变温度以下,试样的形状固定后固定角为

A2,如图 2 所示。 最后在某一恒定温度下测定材料的

回复后角度 A3,形状固定率 R f 和形状回复率 Rr的计

算公式如下。 实验结果如图 3 所示。

R f =
A2

A1

× 100% (1)

Rr = A3

180°
× 100% (2)

图 2　 形状记忆测试过程角度测量方法示意图

Fig. 2　 Schematic plot of characterization method of
shape memory test

图 3　 SMEPX 系列树脂的形状固定率和回复率

Fig. 3　 Shape retention rate and shape recovery rate of
shape memory polymer

结果表明,SMEPX 系列形状记忆树脂回复后的

形状与编程前的初始形状没有明显的变化,表明该树

脂系列具有优异的形状记忆性能。 形状固定率和形

状回复率均在 98% 以上,随着柔性环氧树脂含量的

增加,树脂的形状固定率略有上升,而形状回复率有

略微下降,原因可以解释为树脂网络的整体刚性增加

对形状回复有利而不利于形状固定。
2. 2　 流变性能

不同配比的树脂体系的动态黏度曲线如图 4 所

示,升温速率为 2℃ / min,由图可知:在反应最初阶

段,即 60℃以下,黏流活化能 Eη较大,温度对树脂黏

度影响占主导地位,温度越高,树脂越容易流动,黏度

越低。 30℃时树脂的黏度均在为 200 mPa·s 以上,而
30℃以上树脂的黏度迅速下降,最低仅为 50 mPa·s,
具有良好的工艺性。 而在较高温度下,反应速率较

高,树脂分子量增长迅速,反应活化能的作用突出,即
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当树脂反应到达一定程度时,分子之间交联点的数量

以非线性速度增加,严重限制了分子间的运动能力,
分子量的大小对黏度的影响逐步占据主导地位,克服

了因温度导致黏度下降趋势,表现为树脂黏度迅速上

升。

图 4　 SMEPX 系列树脂的动态流变曲线

Fig. 4　 Dynamic viscosity curves of SMEP resins

为了研究该树脂体系在工艺温度下的工艺性能,
选择了一个典型的配比 SMEP2,选择了 40、50 和

60℃进行了等温黏度分析,结果如图 5 所示。

图 5　 SMEP2 树脂的等温黏时曲线

Fig. 5　 Isothermal viscosity curves of SMEP2 resin

可以明显看出,树脂维持在任意温度条件下,随
着反应时间的延长,固化度增加,树脂黏度逐渐升高,
而且随着所选温度的升高,黏度上升的趋势提前,这

是由于化学反应速度与温度呈指数关系,高温可加速

树脂的高交联密度的快速实现,表现为温度越高,曲
线越陡峭,树脂体系黏度在较短时间内就可达到由分

子量控制的阶段。 选择 40 ~ 50℃作为该树脂体系的

工艺温度,黏度保持在 1 Pa·s 以下最长能到 160
min,具有较长的工艺开放期,由于形状记忆复合材料

制件参与航天智能结构一般尺寸较小,可以认为该树

脂体系满足形状记忆复合材料液态成型工艺的需求。
2. 3　 力学性能

SMEP2 形状记忆树脂的拉伸性能与常规中温结

构型环氧树脂的力学性能对比见表 2。 表明该形状

记忆功能型树脂的力学性能基本达到同等耐温等级

的结构用树脂的水平,并与美国 ILC Dover 公司的 TP
277 Epoxy 和 TP 283E Epoxy 的力学性能接近。
表 2　 SMEP2 形状记忆树脂与其他树脂的力学性能对比

Tab. 2　 Comparison of mechanical properties of
SMEP with others

树脂牌号1) 拉伸强度 / MPa 拉伸模量 / GPa

SMEP2
3218
3234
3235

73. 08
70
73
76

3. 14
3. 2
3. 3
3. 3

TP 277
TP 283E

69
62

3. 1
2. 76

　 　 注:1)3218、3234、3235 为自制树脂牌号。

SMEP1 至 SMEP4 试样冷淬后的冲击强度如图 6
所示,表明随着柔性环氧树脂质量分数的增加,树脂

的室温冲击强度有所提高,从 89. 4 提高到 91. 5 kJ /
m2。 经-80℃低温冷淬后的冲击强度从 30. 1 kJ / m2

提高到 36. 5 kJ / m2,有明显的提高。 柔性环氧树脂中

含有较多可自由旋转的醚键,显著提高了树脂在低温

下的韧性。

图 6　 树脂体系的冲击强度

Fig. 6　 Impact strength of the polymers
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3　 结论

(1)制备了一类具有较好的形状记忆性能的树

脂,形状固定率和回复率均在 98%以上。
(2)树脂体系的流变性能分析表明树脂具有满

足复合材料液态成型所需的黏度特性。
(3)树脂的常规力学性能分析表明,形状记忆树

脂作为功能性树脂与其同等耐温等级下的结构型树

脂的基本力学性能相当。 冲击强度分析结果表明树

脂体系在室温和-80℃温度下的的冲击强度分别大

于 89 和 30 kJ / m2,表明树脂具有较好的韧性。
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