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酚醛模压复合材料制品裂纹产生原因及对其质量的影响
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【摘要】在多年酚醛模压复合材料制品研制工作中，发现少数制品在不同时期有大小不等、深浅不一的裂

纹出现，严重影响了制品质量和使用。本文通过对酚醛模压复合材料制品力学与热学性能、制品裂纹出现特点等

进行分析，阐述了裂纹产生根本原因，接着深入阐述了制品应力种类及其产生原因，最后阐述了应力、裂纹对制品

的影响等；此外，还阐述了应力对制品宏观影响表现形式等。
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Study on the Reasons of Crack and its Influence on the Molded Phenolic

C,Lposite’。1‘rtsUomooslte l'arts

ZHANG Jian—chuan．ZHOU Zhu-lin
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【Abstract】During smdfing and manufacturing of the molded phenolic composite products for many years，some cracks which have

different size and depth are found on some products at different period，and tlley affects seriously the quality and application of the products．

By analyzing the characteristics of cracks，the mechanical and thermal properties of molded phenohc composite products，the paper sets forth

that the basic 1-Ⅸlflon of the cracks is unbalance of the material stress and its tensile strength，and discusses the kinds of the stress and reasons

in detail．At last the influence of crack and the stress on the products is described．
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1 前 言

生产应用近90年历史的热固性酚醛树脂，因原料易得、

价格低廉，具有良好机械强度、电绝缘、阻燃、耐腐蚀、耐辐

射、瞬时耐高温耐烧蚀及树脂本身具有极大改性余地等综

合优良性能，被广泛应用于电气工业、交通运输业、航空航

天及空间技术业、建筑业、采矿业等领域，并以热固性、耐热

性工程塑料等美称闻名于世。

酚醛模压复合材料制品(以下简称“PF模压制品”)尺寸

稳定、蠕变极小，但制品较脆、收缩率高、不耐碱、易吸潮：抗

冲击性差。在后期贮存使用过程中，制品颜色逐渐变深、部

分制品有轻微变形、少数制品出现不同程度裂纹，严重时制

品沿裂纹方向破坏等，这些情况在一定程度上影响了制品

质量，进而限制其应用。在多年研制和使用过程中，发现制

品出现的质量问题多数由裂纹引起，现将相关资料整理出

来与大家交流。

2 PF模压制品力学与热学性能简述

PF模压制品性能有多种，但与裂纹产生相关的性能主

要是它的力学和热学性能，其中又以拉伸强度和热膨胀性

能影响最为突出。其力学和热学性能概况如下：

①酚醛树脂是由C．C键组成的芳香链高分子化合物，

再由一CH2一键把刚性很大的酚连接起来而成，分子结构决定

了树脂分子内旋转十分困难，故刚性大、柔顺性差，其断裂

延伸率仅为(1．2。2)％，比增强材料低；其模压复合材料

制品脆性大，断裂延伸率为(1．2～2．5)％，是环氧制品的1／

5～1／2。因而其分子结构决定了树脂在力作用下极易产生

裂纹等。

②酚醛树脂因固化时析出低分子物质而体收缩较大，

其浇铸体收缩率为(8～10)％；模压制品为(3～5)％，是环

氧制品的(2～4)倍n】，高收缩率使制品易产生应力，进而

出现变形、裂纹等。
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③玻璃纤维等增强材料导热系数为(0．55。0．75)w／m·

k，树脂为(0．26—0．65)w／m·k，而由它们组成的复合材料导

热系数为(0．2—0．45)w／m·k，由此可知酚醛模压复合材料为

绝热类材料，其导热系数具有一定的方向性和可设计性。

④PF模压制品线热膨胀系数为(8～20．5)×10～／k，

其组成中玻璃纤维线热膨胀系数为(4～7)×10～／k，碳纤

维更小，酚醛树脂因种类、牌号不同变化较大，其线热膨胀

系数为(55～120)×10～／k。

因增强材料与树脂线热膨胀系数的差异，使得制品在

制作过程中其线热膨胀系数方向性和大小可设计性较大，

若设计不合理便留下因热胀冷缩产生较大应力的根源。对

于简单复合材料制品，其线热膨胀系数初步计算公式如下：

⑧单丝增强模压复合材料制品，其纵向和横向线热膨

胀系数为：

纵向：钆：堂皇粤盟 (1)

横向旧：O,m山。一训"簪)学一
(o。一as)K (2)

其中：EL=E，H+E。k (3)

(1)～(3)式中，，表示单丝纤维，m表示酚醛树脂，口表

示线热膨胀系数，口表示泊松比，E表示弹性模量，y表示体

积含量。

⑨用纤维平面织物正交铺层时，其模压复合材料制品

线热膨胀系数为：

纵向：”一生业嘲我警掣 ㈤8。铷。—————面再瓦霭下——一 ¨’

横向：

。(a：一ai)E；V，[E，+肛盎E，一弘二Ei(I+弘矗)]
8F 8。一————1瓦j面爵F——一 (5)

厚度方向：

，vbv。(1一V。)(a：一砰)(E：一睇)(E。+E，一2“TE；)
aW 2研+——————面i百孺玎厂———一

(6)

(4)～(6)式中，带“*”为单丝增强复合材料性能，a：对

应(1)式的吼，薪对应(2)式的o，，Ej对应(3)式的眈，

E；、岸品可从相关资料查到，瓯、E，、¨、VL则分别为：

E。=KE：+bE；； E，=KE；+¨E：

u：—生；¨：—L (7)
Tn+n Tn+n

(7)式中m、n分别为纤维平面织物纵向、横向纤维数之比。

由(1)～(7)式可以定量看出：厚度方向上的线热膨胀系

数大于纵向和横向；树脂与增强材料种类、含量对制品线热

膨胀系数、拉伸性能的影响较大，如制品材质不均时可引起

力学、热学性能等突变。

⑤PF模压制品热变形温度约230％，热分解温度约

300℃，在850—2600％时可在制品表面形成一层较薄且致

密的炭化层，从而使内部材料得到保护。

⑥增强材料拉伸强度及弹性模量是酚醛树脂的20倍

以上，而线热膨胀系数比树脂小得多，因此所制复合材料制

品在应力作用下树脂易开裂、树脂与增强材料界面结合处

易产生裂缝等。

⑦制品力学性能与增强材料在制品中的存在形态如长

丝状、短切乱丝状、团状、片状、毡状等有着密切关系。以拉

伸强度为例，当玻璃纤维呈束状时拉伸强度可达350MPa，呈

短切乱丝状时约10MPa，两者相差34倍左右，故制品力学性

能具有较强的可设计性，并与热学性能等密切相关。

以L=(15～40)mm的短切乱丝为例，在面内时，其模

压制品拉伸性能初步计算公式为：

拉伸强度：吼=0．3X。 (8)
o C

拉伸模量：E。=}E。+}E： (9)
U o

而在空间时，其模压制品拉伸性能初步计算公式为：

拉伸强度：盯。=0．6X。 (10)
』

拉伸模量：E。=T1吩Er+÷kE。 (11)
J J

(8)～(11)式中，E。、E。、五分别为同种材料制成单向短

切纤维增强复合材料制品纵向、横向模量和纵向拉伸强度；

昨、k分别为纤维和树脂体积含量；毋、E。分别为纤维和

树脂弹性模量。由(8)一(11)式可定量推知增强材料在制品

中的存在形态对制品力学性能的影响，故制品中增强材料

宜为空间立体结构。

⑧PF模压制品拉伸强度与弯曲强度、压缩强度一致性

较差，有时拉伸强度比弯曲强度低，且大大低于压缩强度。

⑨酚醛模压复合材料性能因材质均匀性差异而呈现离

散性，强度越低时离散性越大，有时可高达35％。此外，原

材料种类及存放、成型工艺参数等对拉伸强度等力学性能

的影响也较大。

综上所述，酚醛树脂与增强材料因同项性能差异、存在

形态、含量等决定了由其所组成复合材料及制品中应力是

客观、普遍存在的，应力大小由原材料种类、组分、成型工艺

等决定，并常使树脂与增强材料界面结合性能呈现不同程

度降低。

3裂纹出现特点

在长期研制和使用过程中，发现PF模压制品裂纹出现

有一定规律性，大致情况如下：

①对于圆柱形、圆筒形制品，裂纹多出现在制品两端附

近区域，有时出现在中问部位?

②对于层状模压制品，裂纹多出现在厚度方向上的中

央层间区域，有时出现在两端附近区域。

③对于复杂形状制品，裂纹多出现在富树脂区、贫树脂

区以及模压时物料易发生团聚、逆流等区域，而这些区域的

出现，又与制品形状、成型工艺等密切相关。

④因机加工、装配等外力引起的裂纹，在外力撤除后基

本不再产生。

⑤除个别制品因工艺铺层、模压等明显不当原因造成

制品在脱模、机加工、装配时出现裂纹外，多数制品在较长
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时问内才可能出现裂纹，短者3个月，长者(4～5)年，一般

在2年左右。

⑥制品裂纹多为可见类微裂纹，多呈龟纹状或平行条

纹状，其深度、宽度和长度各不相同，情况严重时裂纹将贯

穿制品。

总之，同种制品其裂纹出现部位相对稳定、集中，通常

情况下该部位为工艺难点或制品结构设计弱点，并可从制

品结构设计上预知。

4 裂纹产生原因分析

PF模压制品是一种由纤维与树脂基体组成的多相细观

结构材料制品，其制造有一个高温固化然后冷却的成型工

艺过程，因而其内部应力十分复杂且客观存在。通常情况

下，内应力远小于树脂基体拉伸强度或树脂基体与纤维的

界面结合强度(简称材料本身强度)，故多数制品不会出现

裂纹。

但在生产使用过程中，甚至在没有任何外力作用下的

贮存阶段，少数制品会出现不同程度裂纹，裂纹产生根本原

因是裂纹出现处材料应力大于该处材料强度所致。此材料

应力即为通常所说材料内应力与外应力的合力，前者又称

为残余应力并长期存在于复合材料模压制品中；材料应力

主要包括热应力、温度梯度场应力他J、后固化应力、机械应

力等4种。

4．1制品材料强度微观分析概述

PF模压制品由纤维或织物与酚醛树脂经一定形式结合

后，在一定容积型腔内经加热加压固化然后冷却脱模而成，

期间酚醛树脂发生了一系列极其复杂的化学反应，由一元

酚醇与多元酚醇结构转变成体型网状高聚物结构。制品中

增强材料与酚醛树脂之间主要以一种(2～5)千卡／克分子

的分子间范德华引力相结合，约15％的表面与树脂有一定

程度的分子级结合与反应，其化学键能为(50～150)千卡／

克分子，据此计算的材料强度比其它复合材料小得多；再加

上许多其它原因妨碍其结合以及它们本身在强度、弹性模

量、线热膨胀系数、断裂延伸率等的差异，使得材料、制品实

际强度远低于理论和计算强度。对于碳纤维及织物而言，

其结合情况更差些。

4．2制品热应力产生原因

复合材料制品热应力又称非均匀热机械应力，主要有

三种：第一种是因增强材料与基体材料弹性模量、线热膨胀

系数不同，随环境温度不断变化而在制品中产生大小不等、

时刻变化的热应力；第二种是模压时因在充模过程中纤维

优先取向造成了线热膨胀系数的各向异性，使得制品因纤

维取向不同和取向程度差异而产生的热应力；第三种是因

制品材质非均匀性使得制品某一部位与周边部位线热膨胀

系数不同，进而在冷却及后期贮存使用过程中产生的热应

力；三种热应力随制品存在而存在。

以上三种热应力中，第一种、第二种热应力普遍存在于

制品任一部位，因远小于该部位强度或热应力与该部位强

度之问存在某种程度暂时动态平衡等原因，使得制品未出

现普遍性裂纹，但可因不对称而出现变形等；第一种、第二

种热应力叠加第三种热应力后，时常引起较大局部应力，并

可因该部位与周边过渡区域间的强度失衡而出现可见类裂

纹，生产与使用过程中的绝大多数裂纹均由此产生。通常

情况下三种热应力常以合力形式存在，是制品内应力的主

要贡献者。

以最简单的单丝增强酚醛树脂复合材料为例，其热应

力初步计算公式为：

町：[器+2竹T曰卜-口，)△r(12)町2【丽再1Z“竹 J‘om一口，，创 t12J

一[器协。鲁](Clf一脚AI(13)靠2【可乒赢+zpm百J L—om，L¨，
(12)一(13)式中，A、B分别为：

A：毕+坐坐卑粤地(14)
斯 凸m ym

肚1+黠+器(15)
(12)．(15)式中，盯表示热应力，△r表示温度差，其余

同(1)。(3)式。由(12)一(13)式可知，模压复合材料中均存

在热应力，其大小与复合材料组分性能、组分比、温度差等

有关。对于制品除与前面因素有关外，还与铺层方式、结构

形状、尺寸、成型工艺参数等有关；通常情况下纤维等增强

材料受压内应力，树脂等基体材料受拉内应力。

4．3制品温度梯度场应力产生原因

PF模压制品属绝热类制品，在保压下关机冷却时制品外

层首先冷却、硬化，而内层仍相当热，甚至是软的；随着冷却时

间延长，外层材料进一步冷却收缩，同时压迫内层进行类似收

缩，但当内层冷却下来也拟收缩时，由于受硬外层约束而难以

完全收缩，从而形成内层受拉、外层受压情形，进而产生了温

度梯度场应力；当温度升高时，情形相反。在后期贮存使用过

程中，这种情形时常反复出现，进而产生疲劳效应等。

对于多层结构制品，尤其是每层材料弹性模量相差较

大时，将因弹性模量、线热膨胀系数等因素的综合作用而情

况更为复杂、应力将更大，甚至使制品脱模后发生翘曲、破

坏等，如制品设有梯度功能过渡层则情况将好转。

4．4制品后固化应力产生原因

热固性酚醛树脂是在催化剂作用下由醛与酚反应制

得，并含有大量可反应的活性羟甲基等官能团。在研制和

生产过程中其热固化温度通常控制在(160～180)℃，随着

酚醛树脂固化反应体型缩聚过程的进行，其反应体系粘度

增大、分子流动性降低、聚合物分子链时常纠缠在一起等，

这些情形使得酚醛树脂交联反应本身在难以完全进行(进

行程度用固化度表示，完全进行时其值为100％，通常约为

92％)的同时，还阻碍了反应产生的水分等小分子物质的逸

出、挥发；尽管在实际工作中通常采用延长保温时间等来提

高固化度，但测试数据表明延长保温时间后固化度提高约

(2。4)％。此外各部位固化度与制品结构、厚度、离热源

距离远近及该部位材质等因素有关，通常情况薄处比厚处

高，靠近热源处比远处高。
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固化反应结束时，PF模压制品中还存在部分游离酚、游

离醛、未反应羟甲基和活性端基、水分等，制品脱模后它们

一部分继续挥发、一部分与空气中的氧逐渐发生氧化．还原

反应等，进而产生大小不等的后固化应力；一般情况下后固

化反应持续(1．5～2．5)年后基本趋于稳定。此外制品脱模

后因吸水而产生微缺陷等变化时，也产生一定后反应应力，

并因其链式效应而使制品相关性能迅速降低。

4．5制品机械应力产生原因

机械应力因机加工、装配等外力作用而引起，主要有三

种：第1种是材料在其熔融温度L处固化时制品无应力，当

保压关机冷却时因材质不均匀性而导致收缩不均匀性进而

发生变形等，但因制品受模具限制而产生限制变形机械应

力；第2种是制品脱模时不同部位因受力不均将产生外力机

械应力，尤其是复杂哈夫模结构模压制品脱模时情形将更为

严重；第3种是制品机加工、装配时产生的外力机械应力。这

3种机械应力均有一个共同特点：即外力消除时机械应力迅

速降低，并接近于零；但如果较大时制品将立即出现裂纹甚

至破坏等。鉴于此又将机械应力称为瞬时速变应力。

以上4种应力不同时期不同条件下大小不同，但常以

合力形式存在，前3种应力为材料应力的主要部分并被称

为材料内应力；内应力大小通常为材料强度的1／6。1／7。机

械应力为外应力的一种且通常较小，但在一定条件下有时

会成为主要应力。

综上所述，PF模压制品应力由模压料热机械性能、温度

或固化时间等的非均匀性而引起，其大小除与复合材料组

分性能、组分比、温度差等有关外，还与制品结构、整个成型

过程等密切相关，并具有长期性、复杂性、普遍性等特点，当

受温度、压力、载荷等交变作用或外力作用时，其情形和影

响将更为复杂。

5 应力、裂纹对制品影响

5．1应力对制品影响

由上可知，PF模压制品中应力将长期、普遍存在，在后

期贮存使用过程中，随着时间增加各种应力将逐步释放，即

使不完全释放，也由于此处应力远小于材料本身强度，通常

情况下不会导致裂纹产生，这也是多数制品不出现裂纹的

主要原因；此外较小应力对制品其它性能的影响较小。

对于个别制品，主要因成型工艺等原因造成其材质相

对不均匀性较大，如局部树脂含量较多时其材料性能与其

它均匀部位相比，往往弹性模量低、线热膨胀系数大，宏观

表现为收缩大、强度低；温度变化时因制品是一个整体，局

部热胀冷缩要受周边部位约束，因而该处产生较大拉伸或

压缩内应力；同时树脂较多部位周边往往树脂含量较少，因

而树脂与纤维浸透或界面结合不好，其拉伸强度很低。

试验与测试表明：当树脂含量相差≤5％时，应力较小，

变形轻微，制品完好；当树脂含量相差≥15％时，应力大于强

度，制品在应力作用下出现裂纹等；当树脂含量相差(8—

12)％时，应力与强度之间往往形成某种暂时动态平衡，此时

制品出现较大变形等，但这种平衡可因温度、湿度、外力变

化等作用而打破，进而出现裂纹等。

5．2裂纹对制品性能影响

酚醛树脂与增强材料如玻璃纤维、高硅氧玻璃纤维、碳

纤维、芳纶纤维、酚醛纤维及织物等通过一定方式结合后，

大多用型腔表面光滑的模具在一定温度、压力下模压成型，

制品致密、表面光滑，在无表面破坏情况下制品(无填料时)

吸水率<0．5％，是环氧制品的(2—4)倍。

制品出现裂纹后，因裂纹断裂处少量酚羟基对水亲合

力特别强故容易吸湿，随着含水量增加虽然冲击强度有所

提高，但拉伸强度和弯曲强度却明显降低，电性能也明显降

低；此外随着裂纹断裂处含水量提高，树脂与纤维结合界面

逐渐产生微缺陷、发生分离等变化，且水与腐蚀介质等分子

沿界面扩散速率比通过树脂要快450多倍(纤维起导向作

用)，进而使多项性能在链式效应作用下迅速降低。

裂纹轻微者仅在制品表面，且多以龟纹状或平行条纹

状等微裂纹形式存在，在其相应部位采取一定涂覆措施阻

止裂纹断面进一步吸水后，基本上不影响制品性能和使用；

情况严重时裂纹不仅较深、较多、较宽(指>0．5ram)，而且还

可能贯穿制品，进而导致制品性能不同程度降低。此外少

数制品裂纹可能在内部，此种情况不易发现，虽对制品质量

有所影响，但因制品结构设计时所取安全系数n≥4，故基本

不影响使用。

6 应力对制品宏观影响表现形式概述

在整个成型过程中，因制品各部分所受工艺条件不均

等使得制品成型后存在残余应力；脱膜后残余应力逐步释

放，同时制品形状也发生变化，这种变化在成型后(10～20)

小时达到最高峰，(24—48)小时后基本定型，但要达到最后

的稳定需要(30—80)天；此外周边环境温度、湿度等对其变

化也产生复杂影响，并随时间延续而逐步进行。制品后变

形常见宏观表现形式有：平板不同程度翘曲，直的制品变

弯，对称的制品变成不对称等。

7 结 论

1．较为详细地阐述了与PF模压制品裂纹产生相关的

力学与热学性能，以及制品裂纹出现特点等。

2．进一步分析了裂纹产生根本原因是该处材料应力大

于材料本身强度，接着深入阐述了制品中常见4种主要应

力及其9个方面的产生原因等。

3．较为详细地阐述了应力、裂纹对制品的影响。

4．简述了应力对制品宏观影响的表现形式。
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