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文　 摘　 采用非等温 ＤＳＣ 对非热压罐(ＯｏＡ)成型环氧树脂基体 ６０７ 进行了固化动力学研究ꎬ确定了树脂

的固化动力学方程ꎮ 制备了 Ｔ８００ / ６０７ 热熔预浸料和复合材料单向板ꎬ并比较了热压罐和 ＯｏＡ 成型工艺下

Ｔ８００ / ６０７ 复合材料的性能ꎮ 结果表明:该类预浸料室温储存期大于 ３０ ｄꎬＯｏＡ 成型质量优异ꎬ复合材料孔隙率

远低于 １％ꎮ ＯｏＡ 成型复合材料的弯曲强度为 １ ４８０ ＭＰａꎬ层剪强度为 ９６.７ ＭＰａꎬ与在热压罐条件下固化的复

合材料性能相当ꎮ
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０　 引言

目前ꎬ我国航天航空用树脂基复合材料构件制造

主要采用热压罐固化工艺ꎬ因存在成本高、效率低等

缺点ꎬ成为阻碍复合材料在航天航空领域进一步扩大

应用的主要因素[１－２]ꎮ 因此ꎬ非热压罐(ＯｏＡ)成型成

为复合材料领域的重点研究方向ꎮ 其中预浸料－真
空袋压(ＶＢＯ)成型技术兼具手工铺贴和自动铺贴的

工艺基础ꎬ使大型或超大型复合材料构件的低成本制

造成为可能[３]ꎮ
国外经过 ２０ 年的技术储备和发展ꎬ真空压力固

化复合材料的孔隙率与性能等都达到了与热压罐产

品相当的水平ꎬ并陆续推出了 ＭＴＭ４４－１ 等适合非热

压罐成型的树脂体系并在航空航天领域中得到验证

和应用ꎬ如 ＡＣＧ 公司的 ＭＴＭ４５－１ 已经应用于“白骑

士– ２”机翼和 ＡＣＣＡ 货运飞机机身等主承力结构的

制造[４]ꎮ Ｃｙｔｅｃ 的 Ｃｙｃｏｍ ５３２０－１ 已经应用于 Φ５.５ ｍ
大型复合材料低温贮箱的制造[５]ꎮ 我国在这方面研

究起步较晚ꎬ北京航空材料研究院开发了高韧性复合

材料体系ꎬ其力学性能和耐温等级相比于国外复合材

料体系仍有差距[６－７]ꎮ
树脂的固化反应动力学研究能帮助确定其固化

工艺、为成型工艺优化和产品质量提升提供重要参

考[８]ꎮ 本文研制了适合真空袋压力成型的环氧树脂

６０７ꎬ并对其进行了固化动力学研究ꎬ制备了 Ｔ８００ /
６０７ 热熔预浸料ꎬ并考察了其室温储存期和真空压力

固化成型复合材料的成型质量和基本性能ꎮ
１　 试验

１.１　 材料
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碳纤维 Ｔ８００Ｈ－１２Ｋꎬ日本东丽公司ꎻ真空成型树

脂 ６０７ 及 Ｔ８００ / ６０７ 热熔预浸料ꎬ均为自制 ꎮ
１.２　 试样制备

１.２.１　 预浸料制备

先将树脂涂制成厚度均匀的树脂膜ꎻ后将已收卷

的树脂膜经过多道热辊压延后浸渍到纤维中ꎬ其含浸

程度由浸渍温度和平压辊间隙共同调控ꎮ
１.２.２　 复合材料单向板制备

预浸料包覆好后ꎬ分别在热压罐和烘箱中固化成

型ꎬ包覆方式见图 １ꎮ 采用如下固化工艺:室温抽真

空并保持ꎬ升温至 １８０℃ꎬ并保温 ４ ｈꎮ 降温至 ６０℃以

下取出ꎮ

图 １　 复合材料固化组装示意图

Ｆｉｇ.１　 Ｓｃｈｅｍｅ ｏｆ ｖａｃｕｕｍ ｂａｇ ａｒｒａｎｇｅｍｅｎｔ ｆｏｒ ｃｕｒｅ
１.３　 分析与测试

１.３.１　 树脂固化动力学研究

采用 Ｍｅｔｔｌｅｒ Ｔｏｌｅｄｏ ＤＳＣ １ 型差示扫描量热仪对

６０７ 树脂进行非等温测试ꎬ得到不同升温速率(５、１０、
１５ 和 ２０℃ / ｍｉｎ)下树脂的反应曲线和固化反应热ꎮ
所有测试均在 Ｎ２氛围下进行ꎮ
１.３.２　 预浸料储存期与浸润状态

通过 ＤＳＣ 低温区 Ｔｇ、反应峰值温度和反应热对

预浸料室温储存期进行考察ꎻ通过 ＦＥＩ ＳＩＲＩＯＮ ２００
扫描电子显微镜( ＳＥＭ)对预浸料含浸状态进行表

征ꎮ
１.３.３　 复合材料孔隙率与力学性能

通过超声和金相显微镜对复合材料孔隙率进行

表征ꎮ 超声扫描采用 ５ ＭＨｚ 聚焦探头ꎬ基准 ２０％ꎬ水
距 ３００ ｍｍꎻ孔隙率通过 ＬＥＩＣＡ ＭＥＦ４Ｍ 金相显微镜

确定ꎬ测试参照 ＧＢ / Ｔ ３３６５—２００８ 进行ꎮ 力学性能测

试在 Ｉｎｓｔｒｏｎ 材料试验机上进行ꎬ拉伸、压缩、弯曲和

层剪性能测试分别参照 ＧＢ / Ｔ ３３５４—１９８２ / １９９２、ＧＢ /
Ｔ ３８５６—２００５、ＧＢ / Ｔ ３３５６—１９９９ 和 ＪＣ / Ｔ ７７３—２０１０
进行ꎮ
２　 结果与讨论

２.１　 固化动力学研究

采用不同升温速率的非等温 ＤＳＣ 法研究树脂的

固化动力学ꎬ不同升温速率下树脂的 ＤＳＣ 图见图 ２ꎮ
不难看出随着升温速率的提高ꎬ峰形逐渐向高温区移

动ꎬ相应地ꎬ反应峰峰值温度 Ｔｐ 相应增加ꎮ 对于动态

固化反应ꎬ可用 Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ 方法求得动态固化反应活

化能 Ｅａ和指前因子 Ａꎮ

图 ２　 真空成型树脂体系 ＤＳＣ 曲线

Ｆｉｇ.２　 ＤＳＣ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ＶＢＯ ｒｅｓｉｎ

由 Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ 方程:
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式中ꎬΦ 为升温速率ꎬＥａ为反应活化能ꎬＡ 为频率因

子ꎬＲ 为气体常数ꎮ
在 Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ 方程中ꎬ以－ｌｎ(Φ / Ｔ２

ｐ)对 １ / Ｔｐ 作图

(图 ３)ꎬ采用最小二乘法进行线性拟合ꎬ线性回归系

数为 ０.９９９ ８ꎬ得到直线斜率－Ｅａ / Ｒ 为－７ ５４２.９ꎬ截距

ｌｎ(ＡＲ / Ｅａ)为 ４.２８７ꎬ由此即可计算出该树脂的表观

反应活化能 Ｅａ ＝ ６２.７ ｋＪ / ｍｏｌꎬ指前因子 Ａ＝ ９１４ ９ ｓ－１ꎬ
与国际上非热压罐预浸料 Ｃｙｃｏｍ ５３２０ 的相关数值接

近[９]ꎮ

图 ３　 ｌｎ(Φ/ Ｔ２
ｐ) / Ｔ２

ｐ)－１ / Ｔｐ 关系图

Ｆｉｇ.３　 ｌｎ(Φ/ Ｔ２
ｐ) / Ｔ２

ｐ)－１ / Ｔｐｃｕｒｖｅｓ

而固化反应的反应级数可由 Ｃｒａｎｅ 方程求得:
ｄｌｎΦ

ｄ(１ / Ｔｐ)
＝ －

Ｅａ

ｎＲ
(２)

　 　 以－ ｌｎΦ 对 １ / Ｔｐ作图(图 ４)并进行线性拟合ꎬ线
性回归系数为 ０.９９９ ９ꎬ可知－Ｅａ / (ｎＲ)为 ８ ５８３ ０７ꎬ
易求得反应级数 ｎ ＝ ０.８７８ ８ꎬ接近一级反应ꎮ

将求得的动力学参数和反应活化能带入方程
ｄα
ｄｔ

＝Ａｅｘｐ(－Ｅ / ＲＴ) (１－α) ｎꎬ即可求得 ６０７ 树脂体系的

固化反应动力学方程:
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ｄα
ｄｔ

＝ ９１４９ｅｘｐ( － ６２.７ / ＲＴ)(１ － α) ０.８７８８ (３)

　 　 采用热分析数据对上述固化动力学方程进行验

证ꎬ如图 ５ 所示ꎬ方程计算曲线(圆)与试验曲线(方
框)吻合较好ꎬ说明 ６０７ 树脂的固化行为能够通过该

方程较好地描述和预测ꎮ

图 ４　 ｌｎΦ－１ / Ｔｐ关系图

Ｆｉｇ.４　 ｌｎΦ－１ / Ｔｐｃｕｒｖｅｓ

图 ５　 固化度－温度计算模拟与试验曲线

Ｆｉｇ.５　 Ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ ａｎｄ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｃｕｒｉｎｇ

ｄｅｇｒｅｅ￣ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｃｕｒｖｅｓ

２.２　 预浸料储存期评价

ＯｏＡ 预浸料突破了热压罐尺寸限制ꎬ适合大型和

超大型结构件的制造ꎬ这对预浸料的室温储存期提出

了更高的要求ꎬ本文通过预浸料室温储存期间 ＤＳＣ
实验的低温区 Ｔｇ、固化反应峰值温度和反应热对其

室温储存期进行了考察(图 ６)ꎬ相关数据见表 １ꎮ

(ａ)　 低温区

(ｂ)　 高温区

图 ６　 Ｔ８００ / ６０７ 预浸料室温储存 ＤＳＣ 曲线(１０℃ / ｍｉｎ)
Ｆｉｇ.６　 ＤＳＣ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｔｈｅ Ｔ８００ / ６０７ ｐｒｅｐｒｅｇ ｓｔｏｒｅｄ

ａｔ ｒｏｏｍ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

不难发现ꎬ随着储存时间延长ꎬ体系低温区的玻

璃化转变温度和固化放热峰峰值温度向高温方向少

量移动ꎬ反应热焓值稍微降低ꎮ ４０ ｄ 后ꎬ低温区 Ｔｇ仅

增加 ２℃左右ꎬ且都在 ０℃附近ꎬ铺覆工艺良好ꎮ 从反

应热焓的比值可以计算出在室温储存第 ４０ ｄ 时ꎬ体
系的反应程度小ꎬ仅为 ６％ꎮ 以上结果表明ꎬＴ８００ /
６０７ 预浸料体系具备较长的室温储存期ꎮ

表 １　 Ｔ８００ / ６０７ 预浸料室温储存 ＤＳＣ 数据

Ｔａｂ.１　 ＤＳＣ ｄａｔａ ｏｆ ｔｈｅ Ｔ８００ / ６０７ ｐｒｅｐｒｅｇ ｓｔｏｒｅｄ
ａｔ ｒｏｏｍ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

时间 / ｄ 低温 Ｔｇ / ℃ 峰值温度 / ℃ 反应热 / Ｊｇ－１

０ －３.４ ２３８.６ ２６３
１０ －３.０ ２３９.５ ２５９
２５ －１.９ ２４０.６ ２５２
４０ －１.１ ２４１.９ ２４７

２.３　 预浸料含浸状态表征

ＯｏＡ 成型工艺中ꎬ孔隙和挥发分只能通过逸出的

方式排出ꎬ预浸料铺层中的孔隙和挥发分的处理是该

工艺的主要难点ꎮ Ｔｈｏｒｆｉｎｎｓｏｎ[１０] 和 Ｂｉｅｒｍａｎｎ[１１] 认为

半浸润的预浸料将干纤维作为排出气体的通道ꎬ能够

有效提高气体渗透性ꎮ 因此在预浸料制备过程中ꎬ通
过调节浸渍温度和平压辊间隙来调控其含浸程度ꎬ所
制备预浸料的 ＳＥＭ 图见图 ７ꎮ

图 ７　 部分浸润的 Ｔ８００ / ６０７ 预浸料 ＳＥＭ 图

Ｆｉｇ.７　 ＳＥＭ ｍｉｃｒｏｇｒａｐｈ ｏｆ ｔｈｅ ｐａｒｔｉａｌｌｙ ｉｍｐｒｅｇｎａｔｅｄ
Ｔ８００ / ６０７ ｐｒｅｐｒｅｇ
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目前ꎬ国际主要的非热压罐成型预浸料多数采用

了树脂半浸润的形式[１２]ꎮ
２.４　 ＯｏＡ 复合材料的孔隙率

能否在真空压力下控制制件孔隙率ꎬ并使其性能

达到热压罐固化层压板的性能ꎬ成为评价 ＯｏＡ 预浸

料及其成型工艺优劣的标准ꎮ 为此ꎬ在真空压力下制

备了 １.０、２.０、３.０、４.５ 和 ６.０ ｍｍ 五种不同厚度的单

向板ꎬ采用超声 Ｃ 扫描技术对所有制备的 Ｔ８００ / ６０７
层合板进行了无损检测ꎬ结果表明不同厚度板材成型

质量良好ꎬ均未检测到分层、疏松和气泡等缺陷ꎬ图 ８
(ａ)为 ６ ｍｍ 厚板材的超声 Ｃ 扫描图ꎮ 在金相试样的

微观结构检测过程中ꎬ也没有观察到明显的孔隙等缺

陷ꎬ孔隙率远远小于 １％ꎬ６ ｍｍ 厚板材的金相照片见

图 ８(ｂ)ꎮ 上述结果表明 Ｔ８００ / ６０７ 预浸料具有良好

的成型质量ꎮ

　 (ａ)　 超声 Ｃ 扫描图　 　 　 (ｂ)　 金相显微照片

图 ８　 ６ ｍｍ 厚单向板的超声 Ｃ 扫描图及金相显微照片

Ｆｉｇ.８　 Ｕｌｔｒａｓｏｎｉｃ Ｃ－ｓｃａｎ ｐｉｃｔｕｒｅ ａｎｄ ｔｈｅ ｍｉｃｒｏｇｒａｐｈ
ｏｆ ｔｈｅ ＶＢＯ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｗｉｔｈ ｔｈｉｃｋｎｅｓｓ ｏｆ ６ ｍｍ

２.５　 复合材料的力学性能

对比了 Ｔ８００ / ６０７ 预浸料的热压罐和 ＯｏＡ 成型

的复合材料力学性能ꎬ结果如表 ２ 所示ꎮ ＯｏＡ 复合材

料的 ０°弯曲强度为 １ ４８０ ＭＰａꎬ层剪强度为 ９６. ７
ＭＰａꎬ而采用热压罐成型的复合材料两项性能分别为

１ ４９０ 和 ９２.４ ＭＰａꎬ不难看出ꎬ两者成型条件下复合

材料性能相当ꎬ这也得益于 ＯｏＡ 复合材料极低的孔

隙率ꎮ 上述结果表明 Ｔ８００ / ６０７ 适合非热压罐成型ꎮ
表 ２　 热压罐和 ＯｏＡ 成型 Ｔ８００ / ６０７ 层板的力学性能

Ｔａｂ.２　 Ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅ Ｔ８００ / ６０７ ｌａｍｉｎａｔｅ ｕｎｄｅｒ ｔｈｅ
ａｕｔｏｃｌａｖｅ ａｎｄ ＯｏＡ ｐｒｏｃｅｓｓ

成型工艺
０°弯曲强

度 / ＭＰａ
０°弯曲模

量 / ＧＰａ
层剪强

度 / ＭＰａ
孔隙率

/ ％

热压罐 １４９０ １４６ ９２.４ ≪１％

ＯｏＡ １４８０ １４４ ９６.７ ≪１％

３　 结论

(１)通过非等温 ＤＳＣ 方法确定了 ６０７ 树脂的固

化动力学方程:

ｄα
ｄｔ

＝ ９１４９(１ － α) ０.８７８８ｅｘｐ( － ６２.７ / ＲＴ)

计算模拟曲线与试验曲线吻合良好ꎮ
(２)制备了预留干纤维的 Ｔ８００ / ６０７ 预浸料ꎬ并

考察了其室温储存期ꎮ Ｔ８００ / ６０７ 预浸料的室温放置

４０ ｄ 后ꎬ反应程度仅为 ６％ꎬ利于大型结构件的制造ꎮ
(３)Ｔ８００ / ６０７ 是一种适合非热压罐成型的预浸

料ꎬＯｏＡ 复合材料孔隙率≪１％ꎮ 性能方面ꎬＯｏＡ 成型

层板的 ０°弯曲强度为 １ ４８０ ＭＰａꎬ层剪强度为 ９６.７
ＭＰａꎬ与热压罐固化的复合材料性能相当ꎮ
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