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高刚度环氧树脂与高模碳纤维的界面相容和
性能匹配

许鹏, 李刚, 于运花, 杨小平*

(北京化工大学 有机无机复合材料国家重点实验室,北京100029)

摘 要: 自行开发了一种高刚度环氧树脂(5182树脂),研究了5182树脂的增刚机制、耐热性能和力学性能。结

果表明,原位生成的酰亚胺刚性链段及增加的多交联位点提高了5182树脂交联网络的刚性,其玻璃化转变温度

达228℃,拉伸模量达到4375MPa。采用高刚度5182树脂制备了国产BHM3和东丽 M40J高模碳纤维增强高刚

度环氧树脂复合材料,考察了高模碳纤维/高刚度环氧树脂单丝复合材料的界面黏结性能和断面微观形貌,并评

价了高模碳纤维/高刚度环氧树脂单向复合材料的宏观力学性能。结果表明,由于树脂模量的提高及界面破坏区

域由碳纤维表面转移到环氧树脂区,高模碳纤维/高刚度环氧树脂复合材料的界面剪切强度最高达106.8MPa,

宏观力学性能优异,尤其弯曲性能和层间剪切强度大幅提高。
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Interfacecompatibilityandperformancematchingbetweenhigh-rigidityepoxyresin
andhigh-moduluscarbonfiber
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(StateKeyLaboratoryofOrganicandInorganicCompositeMaterials,BeijingUniversityofChemicalTechnology,

Beijing100029,China)

Abstract: Akindofhigh-rigidityepoxyresin(5182resin)wasdesignedanditsstiffnessenhancementmechanisms
incrosslinkingnetwork,theheatresistancepropertiesandmechanicalpropertiesofepoxyresinwereinvestigated.
Theresultsshowthatthestiffnessofcrosslinkingnetworkof5182resinisimprovedthroughstiffimidestructure
andmorecross-linkedpoints,theglasstransitiontemperatureis228℃,andtensilemodulusreaches4375MPa.
High-moduluscarbonfiber(DomesticBHM3andTorayM40J)reinforcedhigh-rigidity5182resincompositeswere

prepared,theinterfaceproperties,microstructureandthemechanicalpropertiesofhigh-moduluscarbonfiber/high-
rigidityepoxyresincompositeswereevaluated.Duetoincreasingmodulusofresinandtransferringofinterfacedam-
agefromcarbonfibersurfacetotheresinarea,highmoduluscarbonfiber/high-rigidityepoxycompositesshowsthe
highestinterfacialshearstrength(106.8MPa)andexcellentmechanicalperformance,especiallyflexibleproperties
andinterlaminarshearstrength.
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  高模碳纤维具有轻质高强、拉伸模量高、热膨

胀系数小、尺寸稳定性好等独特优势,被广泛应用

于卫星结构件、精密光学仪器、太阳翼基板及天线

等领域,已经成为制造航天结构件不可或缺的关键

原材料[1-3]。近年来,国产高模碳纤维技术发展迅

速,国内相关科研生产单位先后突破了国产 M40、



 

 

M40J和 M55J等高模碳纤维批量制备技术,但设

计与之匹配的树脂基体仍是亟待解决的技术难

题[4-6]。国内高模碳纤维用树脂基体主要有5228体

系(热塑性树脂增韧环氧体系)[7-9]、4211改性环氧

树脂(648酚醛环氧和三氟化硼单乙胺体系)[10-12]及

BS-4氰 酸 酯 体 系 (氰 酸 酯 和 环 氧 树 脂 共 混 体

系)[13-15],但这些树脂模量偏低,与高模碳纤维界

面作用不足。高模碳纤维和树脂基体之间良好的界

面相容和性能匹配是获得高性能碳纤维增强树脂复

合材料的充分条件[3,16]。由于高模碳纤维石墨化

程度高,表面相对惰性,同时树脂基体与高模碳纤

维的模量相差大,界面处承受应力过于集中,导致

复合材料界面过早脱黏而失效,限制了高模碳纤维

刚度的发挥[17]。为了提高高模碳纤维增强树脂复

合材料的界面性能和力学性能,需要通过提高树脂

基体的模量来提升与纤维的刚度匹配及界面结合强

度[18-20]。提高树脂模量的方法通常有反增塑增刚、
纳米材料增刚和有机刚性分子增刚等方法[21],其

中有机刚性链段增刚的方法,既保持了良好的加工

工艺性,又能在交联网络中原位生成刚性网络结构

来提高树脂模量。
本研究通过酰胺酸原位改性交联网络的方法设

计了一种高刚度环氧树脂,探讨树脂的增刚机制,
考察树脂的耐热性能和力学性能。用国产BHM3
和东丽 M40J高模碳纤维制备高模碳纤维增强高刚

度环氧树脂复合材料,讨论树脂基体模量对复合材

料的界面黏结性能和界面失效模式及对复合材料的

力学性能的影响。

1 实验材料及方法

1.1 原材料

高模碳纤维:BHM3碳纤维,北京化工大学生

产;M40J碳纤维,日本东丽公司生产。

表1 高模碳纤维的力学性能

Table1 Mechanicalpropertiesofhigh-moduluscarbonfibers

Fibertype
Tensile
strength/MPa

Tensile
modulus/GPa Elongation/%

BHM3 3200 400 0.8
M40J 4410 377 1.2

4,4’-二氨基二苯甲烷环氧树脂(TGDDM),环

氧值为0.76~0.8,上海合成树脂研究所生产;

4,4’-二氨基二苯砜(DDS),胺类固化剂,活泼氢当

量为62,苏州寅生化工有限公司生产;5182树脂,

北京化工大学先进复合材料中心自行研制。

1.2 树脂的制备

本文空白环氧树脂(Control树脂)是TGDDM
与DDS以质量比为100∶30的比例混合制备;改

性树脂(5182树脂)是酰胺酸改性的DDS/TGDDM
树脂。两种树脂固化工艺为150℃/1h+180℃/

3h。

1.3 复合材料的制备

高模碳纤维单丝增强环氧树脂复合材料的制

备[22]:将环氧树脂胶液浸渍在高模碳纤维单丝上,
在一定张力下经150℃/1h+180℃/3h固化,剪取

适当长度的高模碳纤维单丝增强环氧树脂基复合材

料固定在凹型纸卡的两端,以测试环氧树脂与碳纤

维之间的界面剪切强度。
单向碳纤维增强环氧树脂复合材料的制备:采

用热熔法制备环氧树脂胶膜,将高模碳纤维与环氧

树脂胶膜复合得到单向预浸料,裁剪铺放加压后,
经150℃/1h+180℃/3h固化,得到厚度为2mm
的单向碳纤维增强环氧树脂复合材料板材,复合材

料中纤维体积含量为60%±3%。成品切割成标准

的拉伸、弯曲及层间剪切试样。

1.4 测试与表征

采用DSC-204F1型DSC对树脂固化反应进行

非等温测试,采用20mL/min的气体流速,温度范

围为室温~300℃,分别以10℃·min-1升温速率进

行测试;采用 NicoletNexus870型实时红外光谱

仪监测树脂的改性反应,升温速度为10℃·min-1,
每个 测 试 温 度 点 停 留5min,波 数 扫 描 范 围 为

4000~400cm-1;采用PhilipsAPD-10X常规正电

子湮没谱仪测试树脂固化物的自由体积[23],固化

物尺寸为10mm×10mm×1mm;采用 DMA
Q800型DMA对环氧树脂和高模碳纤维增强环氧

树脂复合材料进行测试,扫描频率为1Hz,升温速

率为10℃/min。
采用INSTRON-1121型万能材料试验机,按

GB/T2567—2008[24]测定树脂浇注体的力学性能;
复合材料的拉伸性能按GB/T3354—2014[25]测试,
样条尺寸为250mm×12.5mm×2mm,测试速率

为2 mm/min;复 合 材 料 的 弯 曲 性 能 按 GB/T
1446—2005[26]测试,样条尺寸为80mm×15mm×
2mm,测试速率为2mm/min;复合材料的层间剪

切强度按JC/T773—2010[27]进行测定,样条尺寸

为20mm×10mm×2mm,测试速率为2mm/min;
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采用TY4020型简支梁冲击试验机按GB/T2571—

1995[28]测试树脂浇注体冲击性能。
采用HM410型界面强度评价测试仪评价高模

碳纤维单丝增强环氧树脂复合材料的界面剪切强度

(IFSS)[17,20],测试速率为0.1mm/min。
采用S-3400N型SEM 对环氧树脂断面、高模

碳纤维单丝增强环氧树脂复合材料样品断面和单向

碳纤维增强环氧树脂复合材料断面进行微观形貌测

试,样品提前在乙醇溶液中超声处理,干燥后进行

表面喷金。

2 结果与讨论

2.1 高刚度环氧树脂基体的增刚机制

图1为Control树脂和5182树脂的DSC固化

曲线。可以看出,与Control树脂相比,5182树脂

固化峰值温度和起始温度基本不变,可采用相同的

固化工艺。同时,5182树脂以单一的放热峰为主,
说明酰胺酸改性环氧树脂的所有反应同步进行。

图1 Control树脂和5182树脂的DSC固化曲线

Fig.1 DSCcuringcurvesofControlresinand5182resin

图2为5182树脂改性实时红外光图谱。可知,

3200~3400cm-1处是 O—H 键的伸缩振动峰,

1860cm-1处 是 羧 基 中 C 􀪅􀪅O 的 伸 缩 振 动 峰,

1780cm-1和1530cm-1处分别是酰胺中C􀪅􀪅O和

C—N的伸缩振动峰,1708cm-1和1380cm-1处
分别是酰亚胺中C􀪅􀪅O 和C—N 的伸缩振动峰,

2995cm-1、840cm-1和780cm-1处归属于双键上

C—H吸收峰,而910cm-1处是环氧基团的特征

峰。因为酰胺酸合成过程中生成部分酰亚胺结构,
所以在90℃下同时存在酰胺酸和酰亚胺的特征峰。
随着温度升高到150℃以上,1860、1780、1530、

910cm-1处峰面积明显减小直至消失,1708cm-1和

1380cm-1处峰面积有所增加,3200~3400cm-1附

图2 5182树脂改性实时红外光图谱

Fig.2 In-situIRspectraof5182resin
 

近 特 征 峰 逐 渐 变 宽,2995cm-1、840cm-1 和

780cm-1处的峰在190℃之前基本不变,300℃高温

下消失。综上,180℃固化温度下,酰胺酸和环氧

基团随着反应进行逐渐减少,酰亚胺结构增加,而

双键不参加反应。图3为5182树脂反应机制。可

知,在高温固化过程中,部分酰胺酸原位转变成酰

亚胺环结构,同时和环氧基团反应得到更多的反应

位点。

图3 5182树脂改性反应机制

Fig.3 Reactionmechanismof5182resin

表2为Control树脂和5182树脂正电子湮没

测试获得的三个寿命(τ1,τ2,τ3)和对应的正电子

强度(I1,I2,I3)及根据树脂固化物的第三寿命τ3
和第三寿命的正电子强度I3 计算得到的自由体积

尺寸Vf和自由体积浓度Fv
[21,23]。可知,当自由体

积尺寸增大时,τ3 增大;自由体积浓度增大时,对

应的I3 随之增强。5182树脂的自由体积减小,说

明5182树脂内部交联网络更紧密,单位体积内主

链堆砌密度增加,分子间距减小。5182树脂通过

酰胺酸结构提高了交联网络的密实度,使自由体积

减小。
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表2 Control树脂和5182树脂的正电子湮没测试结果和自由体积尺寸Vf 和自由体积分数Fv

Table2 PositronannihilationtestresultsandfreevolumesizeVfandfreevolumefractionFvof
Controlresinand5182resin

Sample τ1/ns I1/% τ2/ns I2/% τ3/ns I3/% Vf/nm3 Fv/vol%
Control 0.1982 44.00 0.484 39.14 1.635 20.76 0.065 0.1342
5182 0.1685 40.90 0.465 37.08 1.591 18.90 0.060 0.1203
Notes:τ1,τ2,τ3—Positronannihilationlifetime;I1,I2,I3—Relativestrength.

  因此,结合固化反应机制提出了5182树脂的

增刚机制如图4所示,可知,由于刚性酰亚胺结构

的引入,提高了环氧树脂主链的刚性,同时多反应

位点降低了交联点之间的分子量,提高交联密度,
使交联网络的自由体积减小。交联网络中主链的刚

性提高和堆砌密度增加,在宏观上反映为材料抗变

形能力增强,起到增刚的效果。

图4 5182树脂的增刚机制

Fig.4 Stiffnessenhancementmechanismsof5182resin

图5 Control树脂和5182树脂的损耗因子和储能模量

Fig.5 DynamicmechanicallossfactorandstoragemodulusofControlmatrixand5182matrix
 

表3 不同树脂的力学性能

Table3 Mechanicalpropertiesofdifferentresincasts

Resin
system

Tensile
modulus/MPa

Tensile
strength/MPa

Elongation/%
Flexural
modulus/MPa

Flexural
strength/MPa

Impactstrength/
(102J·m-2)

Control 3449±56 57.6±11.35 2.58±0.6 3764±162 102±18 12.08±3.1
5182 4375±67 70.1±7.67 2.08±0.2 4248±270 124±20 20.23±2.5
5228[7] 3500 86.0 — — — —

4211[11] 3040 34.3 — 3600 61.5 —

BS-4[13] 3340 70.0 2.02 3440 111 —

2.2 高刚度5182树脂的力学性能

图5为Control树脂和5182树脂的损耗因子

和储能模量曲线。可以发现,5182树脂的玻璃化

转变温度为228℃,储能模量也高于Control树脂。
玻璃化转变温度和储能模量是热固性树脂的固有特

性,反应分子链段的运动能力,主要由环氧树脂交

联网络和主链结构决定[21]。依据橡胶弹性理论,树

脂的交联密度可以通过玻璃化温度以上的橡胶态储

能模量来计算。结合Flory理论和储能模量,得到

5182树脂的交联密度为9.699mol/dm3,远高于

Control树脂(4.385mol/dm3)及氰酸酯体系(3~
6mol/dm3)[18]的交联密度,进一步佐证上述5182
环氧树脂的增刚机制。

表3为Control树脂和5182树脂浇注体的力

学性能与文献中[7,11,13]常用高模碳纤维/环氧树脂
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复合材料基体的对比结果。可知,5182树脂的拉

伸模 量 和 弯 曲 模 量 分 别 达 到 了 4375 MPa和

4248MPa,远 高 于 Control树 脂 及 目 前 常 用 的

5228树脂、4211树脂和BS-4树脂的拉伸模量和弯

曲模量,这主要归因于改性后5182树脂交联网络

刚性增加,自由体积减小。同时在这些树脂中,

5182树脂的拉伸强度和弯曲强度也处于较高水平,
且冲击强度相比于Control树脂,也有一定的提高。
图6为Control树脂和5182树脂的断面的SEM 图

像。可知,Control树脂断面光滑,而5182树脂断

面粗糙,韧窝丰富,能够吸收较多的能量。因此,

5182树脂是高模韧性的环氧树脂基体。

图6 Control树脂(a)和5182树脂(b)的断面SEM图像

Fig.6 FracturedsurfacesSEMimagesofControlresin(a)and5182resin(b)
 

2.3 高模碳纤维/高刚度环氧树脂单丝复合材料

的界面黏结性能

图7 BHM3碳纤维/Control树脂、BHM3碳纤维/5182树脂、

M40J碳纤维/Control树脂和 M40J碳纤维/5182树脂复合材料的

界面剪切强度

Fig.7 InterfacialshearstrengthofBHM3carbonfiber/Control

resin,BHM3carbonfiber/5182resin,M40Jcarbonfiber/

ControlresinandM40Jcarbonfiber/5182resincomposites

图7为BHM3碳纤维/Control树脂、BHM3
碳纤维/5182树脂、M40J碳纤维/Control树脂和

M40J碳纤维/5182树脂复合材料的界面剪切强度

(IFSS)。可 知,BHM3 碳 纤 维/Control树 脂 和

M40J碳纤维/Control树脂复合材料的IFSS分别

为70.5MPa和78.6MPa,而BHM3碳纤维/5182
树脂和 M40J碳纤维/5182树脂复合材料的IFSS

分别为95.6MPa和106.8MPa。与空白体系相比

可知,BHM3碳纤维/5182树脂和 M40J碳纤维/

5182树脂复合材料IFSS的提高与5182树脂高性

能化密不可分。而 M40J碳纤维/5182树脂复合材

料比 BHM3碳纤维/5182树脂复合材料的IFSS
高,主要与 M40J碳纤维拥有较高的表面活性和反

应性相关[3]。
图8和图9为BHM3碳纤维/Control树脂、

BHM3碳纤维/5182树脂、M40J碳纤维/Control
树脂和 M40J碳纤维/5182树脂复合材料界面破坏

的SEM 图像。可以发现,BHM3碳纤维/Control
树脂和 M40J碳纤维/Control树脂复合材料中,碳

纤维表面沟槽裸露,尤其是BHM3碳纤维/Control
树脂复合材料,表明界面破坏发生在碳纤维表面。
在高倍镜下,清晰地看到BHM3碳纤维/5182树脂

和 M40J碳纤维/5182树脂复合材料在拉脱后碳纤

维表面残留着大量树脂,这是由于其界面破坏发生

在中间界面相或附近树脂区(树脂富集区),界面破

坏模式发生了改变,提高了界面黏结能力[17]。该

结果和文献值[5]相比,5182树脂与高模碳纤维之间

的界面剪切强度属于较高水平,这与5182树脂具

有较高的模量有关[18-20]。由于界面相是由上浆剂

和树脂基体固化反应形成,高模量的树脂基体和上

浆剂形成较高模量的界面层,起到了“抑制层”的作

用[29],有利于界面相应力集中点的转移和应力传
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图8 BHM3碳纤维/Control树脂和BHM3碳纤维/5182树脂复合材料界面破坏的SEM图像

Fig.8 InterfacefailureSEMimagesofBHM3carbonfiber/ControlresinandBHM3carbonfiber/5182resincomposites
 

递能力的增强,从而提高了高模碳纤维/高刚度环

氧树脂复合材料的界面剪切强度。

2.4 高模碳纤维/高刚度环氧树脂单向复合材料

的力学性能

从2.3节可知,高刚度环氧树脂与高模碳纤维

界面结合较好,进一步研究单向高模碳纤维/高刚

度环氧树脂复合材料的宏观性能。表4为不同高模

碳纤维增强Control树脂和5182树脂单向复合材

料力学性能与目前常用的高模碳纤维增强环氧树脂

复合材料体系[7-15]性能对比结果。可知,与BHM3
碳纤维/Control树脂复合材料相比,BHM3碳纤

维/5182树脂复合材料的层间剪切强度提高了40%
左右,弯曲强度提高了33%,其他各项性能均有所

提高。与 M40碳纤维/4211树脂和 M40碳纤维/

5228树脂复合材料相比,BHM3碳纤维/5182树脂

复合材料拉伸强度分别提高了18%和34%,弯曲

强度分别提高了49%和43%,层间剪切强度比

M40碳纤维/4211树脂复合材料提高了124%。与

M40J碳纤维/5228树脂和 M40J碳纤维/BS-4树脂

复合材料相比,M40J碳纤维/5182树脂复合材料

弯曲强度分别提高了67%和68%,层间剪切强度

分别提高了17%和24%,拉伸模量和弯曲模量也

有所提高。可见,在碳纤维体积分数相同的前提

下,BHM3碳纤维/5182树脂和M40J碳纤维/5182
树脂复合材料的综合性能优异,其中弯曲强度和层

间剪切强度的优势尤为明显。复合材料的弯曲性

能、压缩性能和剪切性能主要受树脂基体性能决

定[19-21]。树脂基体的模量越高,基体抵抗变形能力

越强,可以有效地支撑纤维,提高传递载荷的效

率,与碳纤维的界面结合能力强,使单向高模碳纤

维/高刚度环氧树脂复合材料的弯曲性能和层间剪

切强度均有大幅提升。
图10为BHM3碳纤维/Control树脂、BHM3

碳纤维/5182树脂、M40J碳纤维/Control树脂 和

M40J碳纤维/5182树脂单向复合材料断面的SEM
图像。可知,BHM3碳纤维/Control树脂和 M40J
碳纤维/Control树脂复合材料中,纤维与树脂之间

结合松散,存在很多裂纹,劈裂面纤维裸露较多,
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图9 M40J碳纤维/Control树脂和 M40J碳纤维/5182树脂合材料界面破坏的SEM图像

Fig.9 InterfacefailureSEMimagesofM40Jcarbonfiber/ControlresinandM40Jcarbonfiber/5182resincomposites
 

表4 不同高模碳纤维增强环氧树脂单向复合材料的力学性能

Table4 Mechanicalpropertiesofdifferentunidirectionalhigh-moduluscarbonfiberreinforcedepoxyresincomposites

Compositesystem Tensilemodulus/GPa Tensilestrength/MPa Flexuralmodulus/GPa Flexuralstrength/MPa ILSS/MPa
BHM3/Control 186±9.6 1386±121 165±10.7 1134±41 54.0±3.00
M40J/Control 194±7.8 1680±106 176±6.4 1401±76 70.4±3.79
BHM3/5182 201±5.4 1540±140 183±3.5 1510±30 75.3±3.52
M40J/5182 228±14 1974±114 208±3.1 1939±41 81.4±4.15
M40/4211[11] 206 1144 226 1016 33.5
M40/5228[8] 225 1300 169 1060 76.8
M40J/5228[9] 201 1860 183 1160 69.8
M40J/BS-4[14] 214 2475 171 1153 65.5
Note:ILSS—Interlaminarshearstrength.

而5182树脂与BHM3和 M40J高模碳纤维都有很

好的黏结,复合材料破坏后,碳纤维表面被树脂黏

附,碳纤维与树脂的结合较为紧密。同时粗糙的树

脂断面也能表明基体具有一定韧性,可以吸收断裂

的破坏能,层间剪切强度和宏观力学强度较高。提

高高刚度环氧树脂基体与高模碳纤维的刚度匹配,
有利于实现高模碳纤维/高刚度环氧树脂复合材料

中的界面增强和宏观力学性能的提高。

3 结 论

从分子结构设计制备了一种高刚度5182环氧

树脂基体,评价了其作为高模碳纤维/高刚度环氧

树脂复合材料基体的适用性。
(1)通过刚性酰亚胺链段实现环氧树脂固化过

程中的原位分子增刚,减小了固化物的自由体积,
提高了5182树脂基体的交联密度和模量。

(2)高刚度5182树脂基体提高了高模碳纤维/
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图10 单向碳纤维增强环氧树脂复合材料断面的SEM图像

Fig.10 FracturedsurfaceSEMimagesofunidirectionalcarbonfiberreinforcedepoxyresincomposites
((a),(b)BHM3carbonfiber/Controlresin;(c),(d)BHM3carbonfiber/5182resin;

(e),(f)M40Jcarbonfiber/Controlresin;(g),(h)M40Jcarbonfiber/5182resin)
 

高刚度环氧树脂复合材料界面性能,改善了单丝高

模碳纤维/高刚度环氧树脂复合材料界面破坏模式,
实现了复合材料的界面相容。

(3)高刚度5182树脂基体有效提高了单向高
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模纤维增强环氧树脂复合材料的宏观力学性能,断

面形貌粗糙,纤维结合紧密,实现了环氧树脂基体

与高模碳纤维性能匹配。
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