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树脂配制方法的改进对双马树脂及预浸料性能影响

张宝艳， 李 敏，

(北京航空材料研究院，北京

摘要:提出桨料混合法配制热塑性树脂改性聚醚酮(PEK一C)增韧的双马树脂，研究浆料混合法配制的双马树脂及

其T700碳纤维预浸料的基本性能，并与传统热熔法进行比较。结果发现.与传统热熔法相比，浆料混合法显著提

高树脂和预浸料的粘性和室温储存稳定性，预浸料由传统的无粘性变成粘性和可操作性良好，室温粘性和力学性

能储存期山原来的20天提高到至少三个月以上，并且制备预浸料的涂布头温度和热压辊温度可降低30一40℃左

右，明显改进了预浸料的制备工艺。复合材料的力学性能和耐热性测试结果表明，改变树脂配制方法对复合材料

的力学性能和耐热性没有影响。
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    纤维增强双马来酞亚胺(简称双马。或BMI)树

脂基复合材料以高比强、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在航空、航天、兵

器、舰船和汽车等领域得到普遍重视，并得到较广泛

的应用【’2]。保持双马树脂基复合材料的高韧性和

高耐热性等一直是该种材料过去和现在发展的主要

目标。添加高性能热塑性树脂是双马树脂增韧改性

的主要手段13一，」。但是，传统的高性能(尤其是高韧
性)双马树脂体系的配制方法主要有如下两种:一

种是采用极性溶剂将双马单体、共聚物和热塑性树

脂同时溶解制备胶液。然后采用溶剂法(或称湿

法)制备成预浸料;采用湿法制备预浸料时，需要使

用大量的极性溶剂，对操作人员的身体健康会造成

很大损害，对环境也十分不利，而且生产效率低，因

而湿法制备预浸料技术越来越受到限制。另一种方

法是先将热塑性树脂在高温下溶解于双马单体共聚

物如二烯丙基双酚A中后，再与双马来酞亚胺单体

等混合溶解。由于双马来酞亚胺单体本身熔点较高

而热塑性树脂又是分子量较大的聚合物，上述传统

热熔法配制的纯树脂体系在室温下往往呈固体状

态;尽管上述方法配制的树脂可以采用热熔技术制

备预浸料，但是由于树脂粘度太高，热熔法制备预浸

料十分困难，对工艺辅料如离型纸的耐热性等也有

更高的要求，而由其制备的预浸料在室温下硬而无

粘性，铺覆性差，操作不便[s]，给制备复杂复合材料

构件带来困难。同时，由于树脂体系的各组份分子

间以分子级分散，体系反应活性较高，预浸料的室温

力学性能储存期一般不超过一个月，所有这些阻碍

了高性能双马树脂基复合材料的更广泛应用。

    本研究的目的是针对上述存在的问题，研制一

种新型双马树脂体系的配制方法，可适用于热熔法

制备预浸料，提高预浸料可操作性，延长预浸料的粘

性储存期，改善预浸料制备工艺，适用于制备各种复

杂和大型复合材料构件，为双马树脂基复合材料的

扩大应用提供关键技术基础。

1 实验材料与方法
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1.1 原料

    二烯丙基双酚A(DABPA)，工业品，华东理工

大学;二苯甲烷双马来酞亚胺(MBMI)，工业品，湖
北洪湖双马树脂厂;改性聚醚酮(PEK一C)，工业品，

苏州工程塑料厂;碳纤维T7oosC一1加00一OC(简称

”00)，日本东丽公司生产。

1.2 双马树脂的配制

    两种配制方法所用双马树脂体系的组成和配比

完全一致，即MBMI:DABPA，PEK一C=100，87’

20(重量比)。

    传统热熔法:首先将DABPA和PEK一C混合并

搅拌，加热到180℃使 PEK一C完全溶解后冷却到

150℃左右恒温，加人MBMI使其溶解后立即倒出，

冷却至室温待用。

    浆料混合法:首先将 DABPA加热到70 一90℃
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左右后，将经过气流粉碎机粉碎的PEK一C颗粒和

MBMI颗粒加入，初步混合smin后，将混合体系移

到三辊混胶机上混合三遍。

1.3 预漫料制备

    采用美国生产的12in热熔预浸机，参照表1设

定工艺参数制备预浸料。

          表I BMF竹00预浸料制备工艺主要参数

Tablel P哪e日‘in‘paramete，form咖 fac自ringBMI/竹00PrePtegs

Re.1”prep面ngmeth讨
Temperatu比/℃ Pre.sure of ml掩r/ MPa Speed/

Scraper 3# m ·min

Tradition目hotmeltmixing

Shi可 m主xingp阴e二

115~125

  80~90

HeatPlate

130阳150

90一110

0.1~0.2

0 1~0.2

0.2~0t4

0.2~0‘4

0.2~0.4

0_4~0_4 :二:

1.4 复合材料制备

    采用热压罐制备BMI/T700复合材料层压板，
固化过程:室温以2℃/min左右的升温速率升至

180℃，保温 lh 后升温至200℃，保温4h，130 -

140℃加压0.6MPa。

1.5 表征与测试

    采用PE公司生产的差示扫描量热(DSC)仪测

试树脂体系的固化行为，升温速率10℃/min，氮气

氛围;采用TA设备公司的ARZOon流变仪测定树

脂体系的粘度一温度特性，升温速率为2℃/mi叭采

用RHEoLo“ scIENcEcoRp.生产的动态热机械
分析(DMA)仪测定复合材料的玻璃化转变温度，频

率IH:，升温速率3℃/mi川预浸料及复合材料的基

本性能测试依据和标准示于表2。

2 结果与讨论

表2 预浸料和复合材料主要性能测试依据和标准

Tab】eZ Te.tstanda记.for prepre，an」】.minat巴5

Te.切

Prepreg

  Contentof 邝sin

Contentofvolatile

Fiherare已份eight

    Stie卜in户网p

  StallDABPArd

HB7736一 20旧5

HB7736ee2005

HB7736es 2005

HE7736一 2月05

Ten‘ilete.t

Flexuralte.t

ComPre.的on 比.t

Shott卜ea口 .hear test

In一plane吕卜earte吕t

GB/T3354一1999

    GB/T3356

    GB/T3856

    GB/T3357

    GB/T3355

2.1 配制工艺对树脂体系的影响

    浆料混合法的基本原理是将固体PEK一c和

MBMI以固态颗粒形式悬浮并分散于较低粘度的液

态双马单体共聚物DABPA中，形成以液体共聚物

为连续相的树脂体系，保持连续相(液态共聚物

DABPA)的粘性和工艺性。在固化温度下，固体颗

粒溶解、熔化于DABPA中，MBMI将同时与DABPA
反应，形成固化交联体系，基本过程示意图如图1。

同时，由于 MBMI以固态颗粒形式分散于DABPA

中，因而显著降低了其与DABPA的反应速率，延长

了树脂的室温储存期。

    传统热熔法配制的双马树脂体系在室温下硬而

无粘性，浆料混合法配制的双马树脂在室温和室温

存放三个月后仍具有粘性。本工作同时研究浆料混

合法和传统热熔法配制的树脂体系室温储存一定时

间后的粘温特性随时间的变化情况，结果如图2。

结果表明。由浆料混合法配制的树脂体系室温下存

放三个月后粘度变化不大，在固化温度时的粘度几

乎没有变化，而传统热熔法配制的树脂体系在经历

20天后，粘度已增大明显。由于浆料混合法配制的

树脂体系中MBMI 以颗粒形式存在，显著降低了其

与DABPA在室温下的反应速率。而在传统热熔法

配制的树脂体系中MBMI和DABPA以分子级分散，

mlxl雌 D人BPA

    Fig.1

  图1浆料混合过程示意图

dia侣ramofslu叮 田ixingpro此5.andcurep门ce二
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      图2 双马树脂的粘温特性随时间的变化

            (a)传统热熔法;(b)浆料混合法

    Fig.Z Visco3ity一temp曰a加rebehaviorofBMI邝sin

          (a)hotmeltmixingresin;(b)‘Iu叮 mixingresin

  室温下的反应速度较快，从而使粘度增加速度明显

  高于浆料混合法配制的树脂体系。

      图3示出两种方法配制的双马树脂体系的DSC

  曲线。结果表明，两种配制方法配制的树脂体系的

  起始反应温度、反应峰值温度及反应终止温度等基

  本相同，说明配制方法的改变对树脂体系的化学固

口化行为没有影响，这主要因为树脂体系的配方组成
  完全相同的缘故。
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  图3 双马树脂的DSC曲线
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2.2 配制方法对预浸料制备工艺和性能影响

    采用浆料混合法配制的树脂和传统热熔法配制

的树脂制备了竹00碳纤维预浸料，制备工艺参数示

于表1。由于浆料混合法配制的树脂体系粘度明显

偏低，因而制备预浸料时涂布头温度和热板温度比

由传统热熔法配制树脂制备预浸料时的温度低30

一40℃，这有利于降低能耗，对离型纸的要求降低，

提高预浸料的制备效率，同时可以显著降低预浸料

制备过程中树脂的反应程度，有利于预浸料的质量

控制。

    预浸料基本性能的测试结果(表3，表4)表明，

由传统热熔法配制树脂制备的预浸料硬而无粘性，

铺覆性差，力学性能的变化研究表明，其力学性能的

储存期为20天左右。而由浆料混合法配制的树脂

制备的预浸料粘性良好，室温粘性和力学性能储存

期至少3个月(由于时间原因，室温存放3个月以后

预浸料的性能还有待于进一步测试)。正如前节所

提到的，由于采用传统热熔法配制的树脂体系中的

各组分以分子级分散，因而反应速度快，室温储存期

短。而浆料混合法配制的树脂体系中，MBMI以固

态颗粒形式悬浮并分散于较低粘度的DABPA中，

由于两种互相反应的物质分别以固液两相形式存

在，二者之间的反应速率很低，从而使室温储存期很

长。预浸料粘性和铺覆性等可操作性改善以及室温

储存期的延长非常有利于大型和复杂复合材料构件

的制备，对于促进双马树脂基复合材料的扩大应用

具有重要作用。

      表3 BMF竹00预浸料性质
Tab]e3 B朗ieprOpertie‘ofBMI/T70O prep龙，

Slu叮 mixingsystem Trad亩tionalhotmelt旧v巴tem

        Contentofvolatile日/%

        Con比niof化sin/%

              Stickines吕

Stora罗11几at门omlemperatu此/d匀

    FiberaTe日weight/9·m一2
Th诬cknes3Of日inglePrePregPly/m们

      ‘1.0

    36士3

  EI三gibility

      90

    130出5

0 125士0 01

        <1‘0

      36土3

No吕tiekine。‘，sti开

          20

      130士5

  0 125全0.01
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        表4 室温储存期对BMI/T700复合材料性能的影响

Table4 ln口uen“of压tora翻etimeont卜eprope‘esofBML沪1，oocompo.ite

Slu叮 mlxing.ystem Tr叼itionalhotmell.y.tem

      5场哪e眨me/day

    Flexural.t花ngth/MPa

    目exura】moduhi./GPa

Short beam.hearstren麒h/MPa

  2

1670

l20

  99

  9D

1750

121

  9日

  2

1650

121

  ，7

  20

1680

120

  95

2.3 配制方法对复合材料性能影响

    研究了由浆料混合法和传统热熔法配制的树脂

/T7OO纤维预浸料制备的复合材料的基本性能，主

要结果示于表5。结果表明，由两种方法配制的树

脂制备的T700碳纤维复合材料基本力学性能和耐

热性无明显差异，这主要是由于两种配制方法的树

脂体系各组分含量、化学反应历程相同，所制备复合

材料的性能也应当相同，实验结果证明了这一点。

    表S BMI/竹00复合材料的基本性能

Ta卜le5 Mainproperti朋ofBMI/竹00 compo.ite

Teat eondition
BM厂竹00(。lu叮

mixingproce日已)

BMFT700(hotmell

  垃ixingprOce日.)

00te朋ile.tre雌山/MPa

OOten.ilemodulu./GPa

.饥ngth/MPa

Fl吧xura modlllu./ GPa

Short卜eam曲ears晚ngth/MPa

  oacompre日.ive.tre雌t卜/MPa

Interlaminar.hear.trell翻UI/MPa

Interl日minar.hearmodulu./CPa

  RT 230O

  BT 130

  RT 1670

15D℃ 1337

  RT 120

150℃ 120

  RT 99

150℃ 66

  RT 1201

  RT 97

  RT 5 0

2310

130

1650

1335

121

120

  97

  砧

1256

』飞

3 结 论

    与传统热熔法相比，浆料混合法配制双马树脂

显著提高了树脂和预浸料的粘性和室温储存稳定

性，预浸料由传统的硬而无粘性变成粘性和可操作

性良好，室温力学性能储存期由原来的20天提高到

三个月以上，并且使制备预浸料的工艺温度显著降

低。复合材料的力学性能和耐热性测试结果表明，

树脂配制方法的改变对复合材料力学性能和耐热性

没有产生影响。浆料混合法配制树脂技术有利于高

性能双马树脂基复合材料用于制备大型和复杂复合

材料构件，促进双马树脂基复合材料的更广泛应

用。
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InfluenceofResinM妞ingProcessontheProPertiesof

BMIResinand PrePreg

ZHANGBao一yan， LIMin， CHENXiang一bao
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