
工 程 塑 料 应 用
ENGINEERING PLASTICS APPLICATION

第 48 卷，第 8 期

2020 年 8 月

Vol.48，No.8
Aug. 202046

doi:10.3969/j.issn.1001-3539.2020.08.008

车用连续纤维增强热塑性环氧树脂复合材料制备及性能
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摘要：采用原位聚合法，在甲基三苯基溴化膦催化剂作用下，以双酚 A 二缩水甘油醚通过双酚 A 进行扩链的方

法制备热塑性环氧树脂，并将其与传统热固性复合材料进行了对比。结果表明，热塑性复合材料层合板与热固性复

合材料层合板相比，拉伸强度及拉伸弹性模量略低，弯曲强度、弯曲弹性模量可以达到热固性复合材料层合板的 86%

和 80%，基本能够媲美热固性复合材料。热塑性复合材料与短切纤维增强的片状模塑料及玻纤增强尼龙 6、聚丙烯

等热塑性复合材料相比，强度、模量相对更高。此外，其不仅具有较高的力学性能，且具有较高的玻璃化转变温度，能

够在较宽的温度范围内作为结构材料使用。该制备热塑性复合材料的方法具有较好的工艺性，可以方便实现连续纤

维增强热塑性复合材料的大规模工业化生产；制备的热塑性复合材料具有优良的综合性能，可应用于汽车零部件领

域。
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Abstract ：Thermoplastic epoxy resin was prepared by in-situ polymerization with bisphenol A diglycidyl ether through 
bisphenol A chain extension under the action of methyl triphenyl phosphine bromide catalyst. The properties of thermoplastic 
epoxy resin were compared with those of the traditional thermosetting composites. The results show that the tensile strength and 
elastic modulus of thermoplastic composite laminates are slightly lower than those of thermosetting composite laminates，and the 
bending strength and modulus of thermoplastic composite laminates can respectively reach 86% and 80% of those of thermosetting 
composite laminates. Compared with short cut fiber reinforced sheet molding compound and glass fiber reinforced nylon 6，
polypropylene composites，the prepared thermoplastic composite has higher strength and modulus. In addition，the thermoplastic 
composite has not only higher mechanical properties，but also higher glass transition temperature，and it can be used as a structural 
material in a wide temperature range. The method of preparing the thermoplastic composites has good technicality and can be used to 
realize the large-scale industrial production of the continuous fiber reinforced thermoplastic composites. The prepared thermoplastic 
composite has excellent comprehensive properties and can be used in the field of auto parts.
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近年来，我国汽车产销量保持了持续高速增

长，据中汽协统计，2019 年乘用车产销量分别完成

2 572.1 万辆和 2 576.9 万辆，中国已经成为世界汽

车大国。然而，庞大的汽车保有量，在给中国经济发

展带来巨大动力的同时也对能源安全、生态环境等

带来了极大的挑战。因此，在汽车工业日益重视节

能与环保的迫切形势之下，汽车轻量化逐渐成为各

大汽车企业提高核心竞争力的重要方向 [1–3]。
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研 究 数 据 表 明，汽 油 乘 用 车 质 量 每 减 少

100 kg，百公里油耗可减少约 0.48 L ；对于电动汽

车，车重的降低一方面可以有效降低能耗，另一方面

还可以在同等整备质量的前提下安装更大容量的动

力电池，有效提升车辆的续航里程 [4–5]。

相比于钢、铝合金材料，连续纤维增强复合材

料具有密度小、耐蚀性好、比强度高、成型性好等诸

多优点，因此近年来成为各大汽车 OEM 实现汽车

轻量化的主推方向之一 [6–7]。环氧树脂、不饱和聚酯

树脂、乙烯基酯树脂等热固性树脂容易浸渍纤维，因

此常作为连续纤维增强复合材料的主要树脂基体使

用。相比于热固性复合材料，热塑性复合材料具有

可二次加工、可回收的特点，近年来得到了广泛的关

注 [8]。现阶段，工业化生产热塑性树脂基复合材料

主要以短切纤维增强聚乙烯、聚丙烯、尼龙、丙烯腈

– 丁二烯 – 苯乙烯塑料、聚醚醚酮等热塑性聚合物，

沿用类似非增强的热塑性聚合物注塑、挤出、模压等

工艺方法；但是其力学性能较低。同时具有优异力

学性能，又可二次加工、可回收等特点的连续纤维增

强热塑性复合材料是汽车等工业领域迫切需求的新

材料 [9–10]。笔者基于低分子量热固性树脂既易于浸

渍纤维又可以通过固化提供物料力学性能的思路，

设计使用低聚物及单体的混合物先对连续纤维进行

充分浸渍后，再通过原位聚合的方法，制备连续纤维

增强热塑性复合材料。

对于复合材料来说，基体与增强纤维的界面粘

接性能是非常关键的 [11]。特别是针对碳纤维，优

良的界面粘接性能是制备高性能复合材料的前提。

A. S. Carpenter 等 [12] 发表了用二羟基酚和环氧氯

丙烷制备高相对分子质量的聚羟基醚 ( 热塑性环氧

树脂 ) 的专利。这种酚氧树脂相对分子质量比液体

环氧树脂高 50～80 倍，比固体环氧树脂高 5～10 倍
[13]。酚氧树脂的分子结构与环氧树脂相似，与增强

纤维特别是碳纤维之间具有良好的界面，可作为连

续纤维增强热塑性复合材料的基体之用。但是，由

于酚氧树脂的分子量很高，即使在高温下其对增强

纤维的浸渍也相当困难，一般只能先溶解到溶剂中

再浸渍纤维；待纤维浸渍完毕后，除去溶剂得到最

终制品。但是该过程是环境极不友好的，而且残留

的溶剂还会影响复合材料的性能。

T. Imanishi 等 [14–15] 用双酚 A／F 二缩水甘油

醚 (DGEBA／DGEBF) 和双酚 A／F (BPA／BPF) 作
为反应单体浸渍玻纤布原位聚合制备了热塑性复

合材料。低分子量 DGEBA ( 环氧当量 190) 与 BPA
按 100 ∶ 60 比例混合制得的材料性能最佳。为了

改善结晶性，还添加了部分高分子量的 DGEBA (
环氧当量 650) 及 BPF，但对性能影响有限。由于

BPA／BPF 熔点在 160℃左右，常温下是固体，所以

DGEBA／DGEBF 与 BPA／BPF 在 160℃左右的熔

融状态下混合反应条件较为苛刻。

笔者旨在改善低分子量双 DGEBA 与 BPA 的

混溶性与混合温度，降低混合物的反应温度，改善工

艺性，使其能够满足工业化生产的要求。

1　实验部分

1．1　原材料

DGEBA ：环氧当量 180～190，南通合成材料

有限公司；

BPA ：南通合成材料有限公司；

甲基三苯基溴化膦：分析纯，国药集团化学试

剂有限公司；

四氢呋喃：分析纯，国药集团化学试剂有限公

司；

多羟基聚合物助溶剂：自制。

1．2　仪器及设备

黏度计：CAP 1000+ 型，美国 BROOKFIELD 公

司；

差示扫描量热 (DSC) 仪：DSC 4000 型，美国

Perkin Elmer 公司；

电子万能材料试验机：5967 型，美国 Instron 公

司。

1．3　液体 A／B 组分制备

通过配制 BPA 过量的 DGEBA ／BPA 混合液

(A 组分 ) 以及添加有催化剂的 DGEBA 混合液 (B
组分 )，以方便在较低温度下配胶混合，降低浸胶及

反应温度，改善工艺性。

按表 1 称取 100 g DGEBA，加热到 115℃后，

加入不同量的 BPA，充分搅拌使 BPA 溶解，降温到

80℃备用，为 A 组分。其中 A1，A2 可形成无色透

明溶液，且能在 80℃长期保持；A3 在高温下能形成

溶液，降低温度后 BPA 会析出；A4 部分 BPA 不能

溶解。
         表 1　A 组分配方          g 

名称 DGEBA BPA
A1 100 70
A2 100 80
A3 100 90
A4 100 100
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按表 2 称取 100 g DGEBA，加入不同量的甲基

三苯基溴化膦催化剂及多羟基聚合物助溶剂，充分

搅拌，加热到 80℃备用，为 B 组分。B2，B4 可形成

无色透明溶液，B1，B3 不能完全溶解。
          表 2　B 组分配方          g 

名称 DGEBA 催化剂 助溶剂

B1 100 2 0
B2 100 2 1
B3 100 4 1
B4 100 4 2

1．4　A／B 组分的工艺及反应性

使用黏度计，测试 A1 和 A2 组分 110℃下的初

始黏度；并在 110℃下保温存放一段时间，每天记

录一次黏度变化，以黏度翻倍的时间为适用期。由

于 80℃下的黏度数据超出黏度计的量程，因此测试

110℃下的黏度数据。根据化学反应的一般规律，温

度每上升 10℃，其反应速度提高到原来的 2～3 倍；

110℃下，反应速度应是 80℃下的 8～10 倍，80℃的

适用期按 110℃适用期乘以 8 估算得到。

测试 B2 和 B4 组分在 80℃下的初始黏度；并

在 80℃下保温存放一段时间，每天记录一次黏度变

化，以黏度翻倍的时间为适用期。

在保证 DGEBA 与 BPA 的物质的量比维持

1 ∶ 1 不变的前提下，按表 3 将 A 组分、B 组分按一

定的质量比混合均匀，测试其 80℃下的黏度；并在

80℃下保温一段时间，每 10 min 记录一次黏度变

化，以黏度翻倍的时间为适用期。采用 DSC 仪测试

A／B 混合组分的反应特性。
        表 3　A／B 混合组分配比        g 

名称 A1 A2 B2 B4
AB1 100 0 8.5 0
AB2 100 0 0 8.8
AB3 0 100 17.4 0
AB4 0 100 0 18.4

1．5　复合材料制备

裁剪 9 块 250 mm×250 mm 的玻璃纤维方格

布 (400 g／m2)，平铺于玻璃板上，按 AB4 配方混合

均匀并保持温度为 80℃，用刷子均匀地涂覆于玻璃

纤维布上，浸透玻璃纤维布。将浸透好的纤维布放

入烘箱中 120℃下 4 h，进行原位聚合，制成 9 块预

浸片。将 9 块预浸片叠放在一起，放入热压机模具

中，模具温度 160℃，热压 10 min，冷却后取出，制

成层合板。

1．6　复合材料性能测试

采用 DSC 仪分别测试上述制备的复合材料预

浸片和层合板的玻璃化转变温度 (Tg)。
采用电子万能材料试验机，根据 GB／T 1447–

2005 和 GB／T 1449–2005，分别测试上述复合材料

层合板的拉伸性能和弯曲性能。

将复合材料层合板裁成 50 mm×50 mm 试样，

浸入到装有四氢呋喃的烧杯中，检查树脂是否能溶

解。

2　结果与讨论

2．1　树脂基体工艺性能

A／B 组分的初始黏度和适用期如表 4 所示。

其中 A1，A2，B2，B4 在 80℃下适用期均超过 7 d，
A／B 混合组分在 80℃下适用期在 40～90 min。

表 4　A／B 组分的初始粘度和适用期

名称 初始黏度／cP 80℃适用期

A1 110 (110℃ ) 24 d
A2 150 (110℃ ) 16 d
B2 220 (80℃ ) 15 d
B4 210 (80℃ ) 7 d

AB1 470 (80℃ ) 90 min
AB2 475 (80℃ ) 70 min
AB3 465 (80℃ ) 70 min
AB4 480 (80℃ ) 40 min

2．2　树脂基体反应性能

升温速率分别为 5，10，20℃／min 时 A／B 混

合组分的 DSC 测试起始反应温度如表 5 所示，并通

过外推法得到升温速率为 0℃／min 时的数据。
 表 5　A／B 混合组分在不同升温速率下的起始反应温度 ℃ 

名称
升温速率／(℃ · min–1)

0 5 10 20
AB1 121.65 128.53 140.79 154.48
AB2 109.85 116.81 129.18 143.08
AB3 109.15 115.88 127.59 141.06
AB4 101.45 107.27 120.78 132.41

从表 5 可以看出，随着催化剂添加量的增加，起

始反应温度逐步降低，反应速度逐步加快。AB4 反

应速度最快，适用期能满足浸渍纤维的要求；且 A／

B 组分的比例差别最小，可方便配胶计量与混合，为

最佳配方。

图 1 为实验室制备的热塑性复合材料的 DSC
曲线，可看出预浸片经过 160℃下 10 min 的热压，

其 Tg 仅从 97.38℃升高到了 100.09℃，变化很小。

由此可以推测，从预浸片到层合板的加工过程，主要

是物理变化而不是化学变化，在预浸片的制备过程

中，原位聚合反应已经基本完成。

2．3　复合材料层合板性能

(1) 热塑性。
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根据上述 DSC 分析结果，预浸片经过叠放热压

后形成层合板的加工过程主要是物理变化，这种可

通过物理变化进行二次加工的特性，说明其具有热

塑性。

将层合板在四氢呋喃中浸泡不同时间，其变化

现象见表 6，可看出制备的复合材料层合板树脂基

体可以溶解到有机溶剂中，是其具备热塑性的直接

证据。
表 6　层合板在四氢呋喃中浸泡后的变化

时间／h 现象

1 表面发粘

8 表层树脂已经溶解，纤维露出

24 所有树脂被溶解，纤维完全露出

(2) 力学性能和热耐热性能。

热塑性层合板和其它汽车工业常用材料的力

学性能、耐热性能对比见表 7。结果表明，所制备的

热塑性复合材料层合板与热固性复合材料相比，拉

伸强度及拉伸弹性模量略低，弯曲强度可以达到热

固性复合材料的 86%，弯曲模量可达到热固性复合

材料的 80%，基本能够媲美热固性复合材料。
表 7　热塑性层合板与其它材料的性能对比 1)

试样名称
拉伸强
度／MPa

拉伸弹性
模量／GPa

弯曲强
度／MPa

弯曲弹性
模量／GPa

Tg／
℃

热塑性层合板 465 23.2 487 21.5 100
热固性层合板 482 24.3 565 26.8 83
30% 玻纤增强
片状模塑料

110 10.1 180 11.6 128

玻纤增强尼龙 6
(50% 长玻纤 ) 210 320 14.5 60

玻纤增强聚丙烯
(40%GMTex-UD) 217 13.99 251 9.15 –10

注：1) 热固性层合板为 9 层 600 g／m2 多轴向玻璃纤维布增强
热固性环氧树脂，采用真空导入工艺制作；其它材料为汽车工业常用

材料。

制备的热塑性复合材料层合板与短切纤维增

强的片状模塑料 (SMC) 及玻纤增强尼龙 6、聚丙烯

等热塑性复合材料相比，强度、模量相对更高。此外，

其还具有较高的 Tg，能够在较宽的温度范围内作为

结构材料使用。

3　结论

(1) 通过将过量的 BPA 溶解到 DGEBA 中，

制得 80℃下无色、透明、低黏度液体 A 组分，且能

够长时间存放。通过将甲基三苯基溴化膦溶解到

DGEBA中，可制得常温下的无色、透明液体B组分，

其在 80℃下，具有低的黏度和长的存放期。

(2) A／B 组分在 80℃下混合后，黏度很低，容

易浸渍增强纤维，且具有较长的可操作时间；提高

温度到 120℃以上，又能快速反应聚合生成相对分

子质量较高的热塑性聚合物。随着催化剂添加量增

加，起始反应温度逐步降低，可操作时间逐步缩短。

(3) A／B 混合组分浸渍增强纤维后，可通过原

位聚合制得热塑性复合材料预浸片；预浸片能够通

过加热进行二次加工制成层合板，且层合板的耐热

性能、力学性能与热固性环氧树脂基复合材料相近；

复合材料层合板的树脂基体可溶解在四氢呋喃溶剂

中，说明具有热塑性。

(4) 该制备热塑性复合材料的方法具有优秀的

工艺性，可以方便实现连续纤维增强热塑性复合材

料的大规模工业化生产。制备的热塑性复合材料具

有优良的综合性能，在汽车零部件领域可替代热固

性复合材料使用，具有更强的环保性；替代钢铁、铝

合金等材料使用，具备更优的轻量化效果。
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