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摘要: 聚芳基乙炔(ＰＡＡ)树脂以其高残碳率、低吸水性等特点ꎬ成为烧蚀防热复合材料的理想基体ꎮ 使用酚醛树脂对

ＰＡＡ 树脂进行了改性ꎬ分析了改性前后不同树脂体系的固化反应特性和收缩特性ꎻ使用不同纤维 / 树脂体系制造复合材料层合

板ꎬ测试了层合板弯曲、压缩和层间剪切性能ꎬ对比了不同体系层合板截面及断面形貌ꎮ 结果表明:使用酚醛改性后的 ＰＡＡ 树

脂制造的层合板力学性能有比较明显的提升ꎬ层合板中缺陷明显减少ꎻ酚醛树脂改性后ꎬ可降低 ＰＡＡ 树脂的固化收缩率ꎬ减小

ＰＡＡ 树脂的表面张力ꎬ在固化过程中ꎬ酚醛树脂与 ＰＡＡ 树脂发生预聚ꎬ这些性能与固化特性改变均能减少层合板的缺陷ꎮ
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　 　 树脂基透波、烧蚀防热复合材料因其质轻、易成

型、电性能好等优点ꎬ已成为火箭、飞船等航天飞行

器必不可少的关键材料之一[１]ꎮ 聚芳基乙炔(ＰＡＡ)
树脂因其优异的电性能、高残碳率、低吸湿率和优良

的高温力学性能ꎬ已成为下一代树脂基烧蚀防热复

合材料的理想基体[２]ꎮ
自 ２０ 世纪 ６０ 年代初 ＰＡＡ 被合成开始ꎬ直至美

国赫克里斯公司在 ２０ 世纪 ７０ 年代初开发了一种被

称为 Ｈ 树脂的聚二乙炔基苯ꎬ并已达到试生产阶段ꎬ
才标志着 ＰＡＡ 在应用方面取得了实质性进展ꎻ２０ 世

纪 ８０ 年代中期ꎬ美国宇航公司的材料科学研究所制

成一种用于 ＲＴＭ 成型的 ＰＡＡ 树脂[３]ꎻ２０ 世纪 ９０ 年

代初ꎬ赫克里斯公司又开发了一种比较廉价的合成

二乙炔基苯单体的一釜法工艺ꎮ 国内华东理工大学

的焦扬声教授采用催化聚合法和热聚合法制备出了

ＰＡＡ 树脂的实验室样品[４]ꎬ这些进展标志着 ＰＡＡ 在

实用化转变中的各个阶段[５ꎬ６]ꎮ
但是ꎬ由于 ＰＡＡ 树脂本身具有非极性ꎬ与纤维

浸润较差、粘结不良ꎮ 改善纤维与 ＰＡＡ 树脂界面的

粘结性能已经成为推进 ＰＡＡ 树脂广泛应用的关键

问题ꎮ ＰＡＡ 树脂改性近年受到关注ꎬ用于改性 ＰＡＡ
树脂的树脂必须满足以下三个条件[７]:①具有较高

的残碳率和耐热性能ꎬ改性后不会引起 ＰＡＡ 树脂残

碳率和耐热性明显下降ꎻ②与碳纤维(ＣＦ)粘结性能

好ꎬ可显著提高 ＰＡＡ 树脂的界面结合强度ꎻ③树脂

固化强度与 ＰＡＡ 树脂相匹配ꎮ

汪明等[８] 通过加入 Ｙ￣１ 树脂对 ＲＴＭ 成型聚芳

基乙炔树脂进行改性ꎬ不但改善了 ＰＡＡ 与 ＣＦ 的界

面作用ꎬ还使得 ＣＦ / ＰＡＡ 复合材料层间剪切强度提

高了将近一倍ꎮ 范海波等[９] 在 ＰＡＡ 树脂中引入刚

性的 ＰＯＳＳ 笼型结构ꎬ探索两种树脂的相容性ꎬ提高

ＰＡＡ 树脂的热稳定性ꎮ 近年来ꎬ纤维与 ＰＡＡ 树脂之

间界面性能的改善引起了广泛关注ꎮ 增加界面粗糙

度、纤维表面偶联剂接枝等方法[１０￣１２] 均可用于提高

纤维 / ＰＡＡ 树脂界面粘合性ꎮ 但对改性 ＰＡＡ 树脂的

理化特性及 ＰＡＡ 树脂基复合材料微观缺陷的相关

性研究却很少ꎮ
本文以手糊成型石英纤维(ＳＦ)增强 ＰＡＡ 树脂

基复合材料为研究对象ꎬ以酚醛改性前后 ＳＦ / ＰＡＡ
树脂基复合材料微观缺陷特征为切入点ꎬ从 ＰＡＡ 树

脂的固化反应、收缩特性等方面进行分析ꎬ研究了

ＳＦ / ＰＡＡ 复合材料裂纹缺陷产生对其力学性能的影

响规律ꎮ 研究结果对 ＳＦ / ＰＡＡ 树脂基复合材料性能

的提高具有重要意义ꎮ

１　 实验材料与方法
１􀆰 １　 原材料与试验设备

原材料:ＰＡＡ 树脂(间位二乙炔基苯与对位二

乙炔基苯)ꎬ密度为 １􀆰 ０３ ｇ / ｃｍ３ꎬ华东理工大学ꎻ酚醛

改性 ＰＡＡ 树脂(间位二乙炔基苯、对位二乙炔基苯

烧蚀酚醛ꎬ两者的重量比约为 ４ ∶１ꎬ因为酚醛为极性

材料ꎬ含量过高会影响 ＰＡＡ 树脂的介电性能ꎬ同时
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显著降低其残碳率并影响其耐热性)ꎬ密度为 １􀆰 １２
ｇ / ｃｍ３ꎬ北京航空航天大学材料学院ꎻ石英纤维斜纹

织物ꎬ石英纤维密度为 ２􀆰 ２ ｇ / ｃｍ３ꎻ织物的面密度为

０􀆰 ２１ ｋｇ / ｍ２ꎬ厚度为 ０􀆰 ２１ ｍｍꎬ中材科技南京玻璃纤

维设计研究院ꎮ
设备:ＡＰＯＬＬＯ 场发射扫描电子显微镜ꎬ英国

ＣａｍＳｃａｎ 公司ꎻＤＳＸ５００ 光学数码显微镜ꎬＯｌｙｍｐｕｓ 公
司ꎻＣＶＯ 流变仪ꎬＢｏｈｌｉｎ Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔ 公司ꎻＤＳＣ１ 差示

扫描量热仪ꎬＭｅｔｔｌｅｒ Ｔｏｌｅｄｏ 公司ꎻＡｎｔａｒｉｓ 傅立叶变换

红外光谱仪ꎬＮｉｃｏｌｅｔ 公司ꎻＴＧＡ４０００ 热重 /差热综合

热分析仪ꎬＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ 公司ꎻ浸润仪ꎬ北京航空航天

大学材料学院ꎮ
１􀆰 ２　 实验方法
１􀆰 ２􀆰 １　 手糊工艺制备复合材料层合板

使用手糊工艺制备层合板的主要步骤为:裁剪

３００ ｍｍ×３００ ｍｍ 大小的 ＳＦ 织物ꎻ将 ＰＡＡ 树脂置于

８０ ℃的真空烘箱中抽取气泡ꎻ将树脂均匀涂敷在各

层纤维织物上ꎻ涂敷完毕后按图 １ 所示的铺层方式

封装模具ꎬ然后抽真空ꎬ直至袋内的真空度不低于

９８ ｋＰａꎬ关闭真空阀保持真空袋内真空状态ꎻ放入烘

箱加热固化成型制得复合材料层合板ꎮ

图 １　 手糊工艺封装图

Ｆｉｇ􀆰 １　 Ｈａｎｄ ｌａｙ￣ｕｐ ｐｒｏｃｅｓｓ ｐａｃｋａｇｅ ｄｉａｇｒａｍ

１􀆰 ２􀆰 ２　 树脂收缩和纤维体积分数

ＰＡＡ 固化后的体积收缩率的测试按照 ＩＳＯ ３５２１￣
１９９７ 进行ꎮ 固化收缩特性主要通过树脂固化前后

的密度变化进行评价ꎬ可由下式计算得到:

ψ ＝
ρ２ － ρ１

ρ１

× １００％ 　 (１)

式中:ψ 为树脂整个固化过程中总的体积收缩率ꎻρ１

为固化前树脂的密度ꎬ利用比重瓶进行测量ꎻρ２ 为固

化后树脂的密度ꎬ不同固化程度的 ρ２ 采用排水法测

量ꎮ 复合材料层合板的纤维体积分数采用固化后层

合板厚度用下式进行计算:

Ｖｆ ＝
ｎ × ρｓ

ρｆ × ｄ
　 (２)

式中:Ｖｆ 为纤维体积分数ꎻｎ 为层合板的铺层层数ꎻ
ρｓ 为纤维的面密度ꎻρｆ 为纤维的体密度ꎻｄ 为制件

厚度ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ３　 性能测试

浇注体弯曲性能测试按照 ＩＳＯ １７８—２０１０ 进行ꎻ
浇注体玻璃化转变温度采用 ＤＳＣ 升温二次动态扫

描法测试ꎻ复合材料层间剪切性能测试按照 ＧＢ / Ｔ
１４５０􀆰 １—２００５ 进行ꎻ复合材料弯曲性能测试按照 ＧＢ/ Ｔ
１４４９—２００５ 进行ꎻ复合材料压缩强度按照 ＧＢ / Ｔ
１４４８—２００５ 进行ꎻ黏度测试使用旋转流变仪平板

法ꎬ升温速率为 １０ ℃ / ｍｉｎꎮ
１􀆰 ２􀆰 ４　 显微分析

从层板上取尺寸为 １２ ｍｍ×１２ ｍｍ 的试样ꎬ对纤

维断面处进行打磨、抛光ꎬ然后将其放置在光学数码

金相显微镜下进行观察ꎬ以确定 ＧＦ / ＰＡＡ 复合材料

内部的纤维和缺陷分布状况ꎮ
将层间剪切试样纤维断裂处的横截面喷金后ꎬ

放在 ２０ ｋＶ 场发射扫描电子显微镜下观察ꎬ得到断

面处纤维 /树脂的界面粘结情况ꎮ

２　 结果与分析
２􀆰 １　 酚醛改性 ＰＡＡ 复合材料裂纹特性分析

实验采用手糊成型工艺制备了 ＰＡＡ 基复合材料

板和酚醛改性 ＰＡＡ 基复合材料板ꎬ纤维体积分数为

４７％ꎮ 固化工艺为:１１５ ℃ / １０ ｈ＋１２０ ℃ / ４ ｈ＋１４０ ℃ /
２ ｈ＋１６０ ℃ / ２ ｈ＋１８０ ℃ / ２ ｈ＋２５０ ℃ / ４ ｈꎮ 所制备的

复合材料截面金相照片见图 ２ 及图 ３ꎮ

图 ２　 石英纤维 / ＰＡＡ 树脂截面金相

Ｆｉｇ􀆰 ２　 Ｓｅｃｔｉｏｎａｌ ｍｅｔａｌｌｏｇｒａｐｈｉｃ ｏｆ ｑｕａｒｔｚ ｆｉｂｅｒ / ＰＡＡ ｒｅｓｉｎ
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图 ３　 石英纤维 /改性 ＰＡＡ 树脂截面金相

Ｆｉｇ􀆰 ３　 Ｓｅｃｔｉｏｎａｌ ｍｅｔａｌｌｏｇｒａｐｈｉｃ ｏｆ ｑｕａｒｔｚ
ｆｉｂｅｒ / ｍｏｄｉｆｉｅｄ ＰＡＡ ｒｅｓｉｎ

　 　 从图 ２ 可以看出:使用石英纤维 / ＰＡＡ 树脂制造

的复合材料层合板纤维束间存在一定的富树脂现象ꎬ
这些富树脂区存在大量裂纹ꎬ且部分裂纹贯穿束内

束间ꎮ
由图 ２ 和图 ３ 的对比可知:虽然使用石英纤维 /

改性 ＰＡＡ 树脂制造的复合材料层合板ꎬ纤维束间仍

然存在一定的富树脂现象ꎬ且纤维束间部分区域存

在裂纹ꎬ但裂纹数量与图 ２ 相比ꎬ明显减少ꎬ且裂纹

不贯穿束内束间ꎮ
２􀆰 ２　 酚醛改性 ＰＡＡ 复合材料固化反应特性

分析
图 ４ 所示为酚醛改性前后 ＰＰＡ 树脂的黏温曲线ꎮ

图 ４　 改性前后树脂黏 /温曲线

Ｆｉｇ􀆰 ４　 Ｖｉｓｃｏｓｉｔｙ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ＰＡＡ ｒｅｓｉｎ ｂｅｆｏｒｅ
ａｎｄ ａｆｔｅｒ ｐｈｅｎｏｌｉｃ￣ｍｏｄｉｆｉｅｄ

　 　 从图 ４ 中可以看出ꎬ室温条件下ꎬ改性后的 ＰＰＡ
树脂黏度较大ꎬ约为 ２００ Ｐａ∙ｓꎮ随着温度的升高ꎬ树
脂黏度逐渐降低ꎬ在 １００ ℃时ꎬ黏度降低到工艺窗口

范围内ꎬ为 ２􀆰 ７ Ｐａ∙ｓ 左右ꎮ随着温度的进一步升

高ꎬ到 １７５ ℃时ꎬ树脂黏度开始增加ꎬ升至 １８０ ℃时ꎬ
树脂黏度迅速增加ꎬ这表明树脂发生了凝胶化转变ꎮ
而未改性的 ＰＡＡ 树脂在室温下即保持较低的黏度ꎬ

直至温度升高到 １２０ ℃左右时ꎬ树脂黏度开始增加ꎬ
即树脂开始凝胶ꎮ 总结以上分析可以发现:虽然酚

醛改性后ꎬＰＡＡ 树脂的室温黏度明显增加ꎬ对其室

温操作的工艺性有所影响ꎬ但其高温条件下的工艺

窗口有效时间增加ꎬ有利于树脂基体对纤维增强体

的充分浸渍ꎮ
实验采用差示扫描量热法(ＤＳＣ)研究了不同升

温速率下 ＰＡＡ 树脂及酚醛改性 ＰＡＡ 树脂的固化特

性ꎬ结果如图 ５ 所示ꎮ

(ａ)未改性 ＰＡＡ 树脂 ＤＳＣ 曲线

(ａ)Ｕｎｍｏｄｉｆｉｅｄ ＰＡＡ ｒｅｓｉｎ ＤＳＣ ｃｕｒｖｅ

(ｂ) 改性后 ＰＡＡ 树脂 ＤＳＣ 曲线

(ｂ)Ｍｏｄｉｆｉｅｄ ＰＡＡ ｒｅｓｉｎ ＤＳＣ ｃｕｒｖｅ

图 ５　 改性前后 ＰＡＡ 树脂 ＤＳＣ 曲线

Ｆｉｇ􀆰 ５　 ＤＳＣ ｃｕｒｖｅ ｏｆ ＰＡＡ ｒｅｓｉｎ ｍｏｄｉｆｉｅｄ
ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ

　 　 从图 ５ 可以看出:相同的升温速率下ꎬ改性后的

ＰＡＡ 树脂放热峰峰值向高温方向移动ꎻ改性后的 ＰＡＡ
树脂固化反应峰变矮ꎬ这表明改性后的 ＰＡＡ 树脂固

化放热量减少ꎮ 酚醛树脂改性后与 ＰＡＡ 树脂发生

预聚ꎬ释放出一部分能量ꎬ聚合过程趋于平缓ꎮ
不同升温速率下ꎬＰＡＡ 树脂体系及酚醛改性 ＰＡＡ

树脂体系固化反应起始温度(Ｔｉ)、反应放热峰温度

４８ ２０１８ 年 １２ 月
􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉􀪉



玻 璃 钢 / 复 合 材 料

ＦＲＰ / ＣＭ　 ２０１８􀆰 Ｎｏ􀆰 １２

(Ｔｐ)和反应终止温度(Ｔｄ)以及反应热焓(ΔＨ / Ｊ∙ｇ－１)
数值见表 １ 和表 ２ꎮ

表 １　 不同升温速率下ꎬＰＡＡ 树脂体系 ＤＳＣ 实验数据

Ｔａｂｌｅ １　 ＤＳＣ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｄａｔａ ｏｆ ＰＡＡ ｒｅｓｉｎ
ｓｙｓｔｅｍ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｈｅａｔｉｎｇ ｒａｔｅｓ

升温速率 Ｔｉ / ℃ Ｔｐ / ℃ Ｔｄ / ℃ ΔＨ / Ｊ∙ｇ－１

２ ℃ / ｍｉｎ １０４.０９ １７１.８０ ２５８.６１ ５１０.６０

５℃ / ｍｉｎ １２８.３３ １８０.０５ ２９３.３８ ７５５.８５

１０℃ / ｍｉｎ １３９.８９ １９８.２６ ３０８.８６ １０２９.１３

表 ２　 不同升温速率下ꎬ酚醛改性 ＰＡＡ
树脂体系 ＤＳＣ 实验数据

Ｔａｂｌｅ ２　 ＤＳＣ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｄａｔａ ｏｆ ｐｈｅｎｏｌｉｃ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ＰＡＡ
ｒｅｓｉｎ ｓｙｓｔｅｍ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｈｅａｔｉｎｇ ｒａｔｅｓ

升温速率 Ｔｉ / ℃ Ｔｐ / ℃ Ｔｄ / ℃ ΔＨ / Ｊ∙ｇ－１

２ ℃ / ｍｉｎ １６４.６５ ２２１.１１ ２６８.０９ ３８１.１５

５ ℃ / ｍｉｎ １７８.２８ ２２９.８５ ３１５.３６ ５５６.３２

１０ ℃ / ｍｉｎ １９０.０１ ２４９.２９ ３２５.２５ ７５４.６６

　 　 根据表 １ 所列出的数据ꎬ由 Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ 法[１３]可以

计算出聚芳炔树脂体系的平均反应活化能ꎮ Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ
法计算公式为:

ｄ ｌｎ β / Ｔ２
ｐ( )[ ]

ｄ １ / Ｔｐ( )
＝ －

Ｅａ

Ｒ
　 (３)

式中:Ｔｐ 为固化反应放热峰顶的温度ꎻβ 为 ＤＳＣ 实

验升温速率ꎻＥａ 为热固性树脂的固化反应表观活化

能ꎻＲ 为理想气体常数ꎮ
以 ｌｎ(β / Ｔｐ

２)对 １ / Ｔｐ 作图ꎬ所得线性关系如图 ６
所示ꎮ

图 ６　 ＰＡＡ 树脂 ＤＳＣ 曲线峰值与升温速率关系图

Ｆｉｇ􀆰 ６　 Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ ｔｈｅ ｐｅａｋ ｖａｌｕｅ ｏｆ ＤＳＣ ｃｕｒｖｅ
ｏｆ ＰＡＡ ｒｅｓｉｎ ａｎｄ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｒｉｓｅ ｒａｔｅ

　 　 从图 ６ 可以算出 ＰＡＡ 树脂线性相关系数 ｒ ＝
－０􀆰 ９５４６３ꎬ线性关系比较强ꎬ直线斜率 ｋ ＝ －Ｅａ / Ｒ ＝
－１１１３４􀆰 ３９３ꎬ所以树脂的固化反应表观活化能 Ｅａ ＝
９２􀆰 ５７１ ｋＪ / ｍｏｌꎮ 即有:

ｄ(ｌｎ(β / Ｔ２
Ｐ))

ｄ(１ / ＴＰ)
＝ － １１１３４􀆰 ３９３ Ｋ 　 (４)

同理可计算出酚醛改性 ＰＡＡ 树脂的固化反应

表观活化能 Ｅａ ＝ １０７􀆰 ２６ ｋＪ / ｍｏｌꎮ
由上述数据对比可知ꎬ加入酚醛树脂改性后ꎬ

ＰＡＡ 树脂的固化反应表观活化能升高ꎮ
相关资料表明:ＰＡＡ 树脂固化过程中有比较明

显的热失重[１４]ꎬ分析改性前后 ＰＡＡ 树脂的热失重

率ꎬ结果如图 ７ 所示ꎮ 从结果中可以看出:改性后的

ＰＡＡ 树脂热失重率从 ４７􀆰 ９％降低至 １９􀆰 ６％ꎮ 这表

明酚醛树脂与 ＰＡＡ 树脂体系中的挥发性成分发生

了反应ꎬ抑制了这些成分的挥发[１５]ꎮ

图 ７　 ＰＡＡ 树脂与酚醛改性 ＰＡＡ 树脂热失重率
Ｆｉｇ􀆰 ７　 Ｈｅａｔ ｌｏｓｓ ｒａｔｅ ｏｆ ＰＡＡ ｒｅｓｉｎ ａｎｄ

ｐｈｅｎｏｌｉｃ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ＰＡＡ ｒｅｓｉｎ

　 　 为了进一步研究酚醛改性 ＰＡＡ 树脂的固化反

应特点ꎬ实验采用傅立叶变换红外光谱仪对其进行

了红外测试ꎬ如图 ８ 所示ꎮ

(ａ)ＰＡＡ 树脂红外光谱

(ａ)Ｍｏｎｏｍｅｒ ｏｆ ＰＡＡ ｒｅｓｉｎ
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(ｂ)酚醛改性 ＰＡＡ 树脂红外光谱

(ｂ)Ｍｏｎｏｍｅｒ ｏｆ ｐｈｅｎｏｌｉｃ￣ｍｏｄｉｆｉｅｄ ＰＡＡ ｒｅｓｉｎ

图 ８　 ＰＡＡ 树脂及酚醛改性 ＰＡＡ 树脂红外光谱图
Ｆｉｇ􀆰 ８　 ＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＰＡＡ ｒｅｓｉｎ ａｎｄ

ｐｈｅｎｏｌｉｃ￣ｍｏｄｉｆｉｅｄ ＰＡＡ ｒｅｓｉｎ

　 　 对比图 ８(ａ)和图 ８(ｂ)可知:加入酚醛树脂改

性以后ꎬ波数在 ３２９０ ｃｍ－１处出现强吸收峰ꎬ此处为

羟基振动峰ꎻ波数在 １０３０ ｃｍ－１处出现羟甲基的特征

吸收峰ꎻ波数在 ７５９ ｃｍ－１处出现邻￣邻位相连的酚醛

树脂特征吸收峰ꎮ 这表明加入酚醛树脂改性后ꎬ
ＰＡＡ 树脂中部分成分与酚醛树脂发生了反应ꎬ并且

酚醛改性 ＰＡＡ 树脂的固化特性使树脂固化产物增

加了酚醛树脂的特点ꎮ
加入酚醛树脂后ꎬＰＡＡ 树脂的固化收缩特性也

得到了较大改善ꎬ如表 ３ 所示ꎮ
表 ３　 酚醛树脂改性前后 ＰＡＡ 树脂密度和固化收缩率对比

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ＰＡＡ ｒｅｓｉｎ ｄｅｎｓｉｔｙ ａｎｄ ｃｕｒｉｎｇ ｓｈｒｉｎｋａｇｅ
ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ｐｈｅｎｏｌｉｃ ｒｅｓｉｎ ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｃｕｒｉｎｇ ｓｈｒｉｎｋａｇｅ

ｏｆ ＰＡＡ ｒｅｓｉｎ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｂｙ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍｅｔｈｏｄｓ

改性方法 固化前密度 固化后密度 固化收缩率

ＰＡＡ １.０２９５ １.１４１４ ９.８％

酚醛改性 ＰＡＡ １.１２０９ １.１９９１ ６.９７％

　 　 由表 ３ 中数据可知ꎬ经过酚醛改性后ꎬＰＡＡ 树

脂的固化收缩率明显下降ꎬ使应力集中现象缓和ꎬ从
而减少了复合材料板的裂纹缺陷ꎮ
２􀆰 ３　 酚醛改性前后 ＰＡＡ 树脂复合材料的力

学性能分析
ＰＡＡ 树脂基体韧性较差ꎬ且固化体积收缩量较

大ꎬ使得树脂固化收缩后产生的应变比较大ꎮ 同时

由于其放热速率过快ꎬ极易在树脂内部产生局部的

应力集中ꎬ从而导致复合材料板缺陷的产生ꎮ 因此ꎬ
实验通过树脂浇注体的弯曲断裂性能比较了 ＰＡＡ

树脂与酚醛改性 ＰＡＡ 树脂的韧性ꎮ 图 ９ 为 ＰＡＡ 树脂

和酚醛改性后 ＰＡＡ 树脂的弯曲应力￣应变曲线ꎮ

图 ９　 酚醛改性 ＰＡＡ 树脂应力￣应变曲线
Ｆｉｇ􀆰 ９　 Ｓｔｒｅｓｓ￣ｓｔｒａｉｎ ｃｕｒｖｅ ｏｆ ｐｈｅｎｏｌｉｃ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ＰＡＡ ｒｅｓｉｎ

　 　 从图 ９ 可以看出ꎬＰＡＡ 和酚醛改性 ＰＡＡ 树脂在

弯曲应力作用下ꎬ弯曲应变与弯曲应力均呈线性关

系ꎬ弯曲应力达到最大值时ꎬ试样发生脆性断裂ꎬ弯
曲应力迅速减小ꎮ

酚醛改性前后 ＰＡＡ 树脂的弯曲强度和弯曲应

变如图 １０ 所示ꎮ

图 １０　 改性前后 ＰＡＡ 树脂弯曲强度和弯曲应变
Ｆｉｇ􀆰 １０　 Ｆｌｅｘｕｒａｌ ｓｔｒｅｎｇｔｈ ａｎｄ ｒｕｐｔｕｒｅ ｅｌｏｎｇａｔｉｏｎ ｏｆ ＰＡＡ

ｒｅｓｉｎ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ

　 　 从图 １０ 中可以看出:改性后 ＰＡＡ 树脂的弯曲

强度和弯曲应变有比较明显的增长ꎬＰＡＡ 树脂的脆

性得到了一定的改善ꎮ
酚醛树脂改性前后 ＳＦ / ＰＡＡ 复合材料的力学性

能如表 ４ 所示ꎮ
表 ４　 ＰＡＡ 树脂及酚醛改性 ＰＡＡ 树脂的力学性能

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｍｅｃｈａｎｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ＰＡＡ ｒｅｓｉｎ ａｎｄ
ｐｈｅｎｏｌｉｃ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ＰＡＡ ｒｅｓｉｎ

测试项目 ＳＦ / ＰＡＡ ＳＦ / 酚醛改性 ＰＡＡ

压缩强度 / ＭＰａ １１３ １４５

压缩模量 / ＧＰａ １１.４ １５.８

弯曲强度 / ＭＰａ １７３ ２４１

弯曲模量 / ＧＰａ ８.９ １２.８

层间剪切强度 / ＭＰａ １０.２ １２.６

６８ ２０１８ 年 １２ 月
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　 　 从表 ４ 中可以看出ꎬ改性后 ＳＦ / ＰＡＡ 复合材料的

压缩强度、弯曲强度、模量及层间剪切强度均有较大

程度的提高ꎬ至少提高了 ２０％以上ꎮ 这表明酚醛树

脂的加入有效改善了 ＰＡＡ 树脂基体及其复合材料

的基本力学性能ꎮ
综合以上结果可以看出:改性后的 ＰＡＡ 树脂固

化反应较未改性的 ＰＡＡ 树脂更加平缓ꎬ同时酚醛树

脂与 ＰＡＡ 树脂中的挥发分在固化过程中发生反应ꎬ
减少了固化过程中产生的挥发分ꎬ并使 ＰＡＡ 树脂固

化后形成的三维网络更加致密ꎬ从而导致树脂强度

增加ꎬ韧性增强ꎮ 同时ꎬ能够改善 ＳＦ / ＰＡＡ 复合材料

中树脂基体与增强纤维之间的界面性能ꎬ使得复合

材料的力学性能得到提高ꎮ
使用扫描电子显微镜观察层合板断面形貌ꎬ结

果如图 １１ 所示ꎮ

(ａ)ＰＡＡ 复合材料单向板

(ａ)ＰＡＡ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｕｎｉｄｉｒｅｃｔｉｏｎａｌ ｐｌａｔｅ

(ｂ)酚醛改性 ＰＡＡ 复合材料单向板

(ｂ)Ｐｈｅｎｏｌｉｃ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ＰＡＡ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｕｎｉｄｉｒｅｃｔｉｏｎａｌ ｐｌａｔｅ

图 １１　 酚醛改性前后 ＰＡＡ 树脂断面形貌

Ｆｉｇ􀆰 １１　 Ｓｅｃｔｉｏｎａｌ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ ｏｆ ＰＡＡ ｒｅｓｉｎ ｂｅｆｏｒｅ
ａｎｄ ａｆｔｅｒ ｐｈｅｎｏｌｉｃ ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ

　 　 从图 １１ 中可以看出: ＰＡＡ 单向复合材料板断

裂后ꎬ纤维被明显拔出ꎬ纤维表面比较光滑ꎬ附着树

脂很少ꎬ这说明两者之间的界面结合力很小ꎮ 酚醛

改性 ＰＡＡ 单向复合材料板断裂后ꎬ纤维拔出较少ꎬ
断口较平整ꎬ纤维表面附着大量树脂ꎬ说明纤维与树

脂的界面粘结性能良好ꎮ
为了进一步分析酚醛树脂改性对于石英纤维 /

ＰＡＡ 树脂界面的影响ꎬ实验通过测试酚醛改性 ＰＡＡ
树脂的表面张力ꎬ与 ＰＡＡ 树脂对比ꎬ评价了酚醛改

性 ＰＡＡ 树脂对石英纤维的浸润性能ꎬ如表 ５ 所示ꎮ
表 ５　 ＰＡＡ 树脂及酚醛改性 ＰＡＡ 树脂表面张力对比

Ｔａｂｌｅ ５　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｓｕｒｆａｃｅ ｔｅｎｓｉｏｎ ｂｅｔｗｅｅｎ ＰＡＡ
ｒｅｓｉｎ ａｎｄ ｐｈｅｎｏｌｉｃ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ＰＡＡ ｒｅｓｉｎ

测试次数
ＰＡＡ 表面张力值

/ ｍＮ􀅰ｍ－１

酚醛改性 ＰＡＡ 表面张力值

/ ｍＮ􀅰ｍ－１

１ ２８.７６１±０.０３０ ２８.７３６±０.０２５

２ ２９.６７９±０.０２９ ２５.６４８±０.０２５

３ ３０.７３２±０.０２９ １７.８９５±０.０２８

平均值 ２９.７２４±０.０２９ ２４.０９３±０.０２８

　 　 从表 ５ 中数据可知ꎬ酚醛改性 ＰＡＡ 树脂表面张

力比 ＰＡＡ 树脂小ꎬ因此在纤维表面更容易铺展ꎬ树
脂对纤维的浸润性更好ꎮ

３　 结　 论
(１)ＰＡＡ 树脂体系中加入酚醛改性后ꎬ树脂固

化反应峰变矮ꎬ且反应峰向高温方向移动ꎮ 这时由

于改性酚醛树脂的反应温度高于 ＰＡＡ 树脂ꎬ同时改

性酚醛树脂与 ＰＡＡ 树脂发生预聚ꎬ释放出一部分能

量ꎬ使得高温聚合过程趋于平缓ꎻ
(２)酚醛改性 ＰＡＡ 树脂体系相较于 ＰＡＡ 树脂

体系可降低固化收缩率、提高韧性ꎬ从而减少裂纹缺

陷的产生ꎬ同时改善了 ＰＡＡ 树脂与增强纤维的界面

性能ꎬ有效地提高了 ＳＦ / ＰＡＡ 复合材料的力学性能ꎻ
(３)酚醛改性 ＰＡＡ 树脂表面张力减小ꎬ对石英

纤维表面浸润性更好ꎮ
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