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改性 EP／S–GF 单向复合材料缠绕成型工艺及性能 *
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( 西北工业大学理学院应用化学系，陕西省高分子科学与技术重点实验室，西安 710129)

摘要：以 4，4’- 二氨基二苯甲烷、苯酚和甲醛为原料合成二胺型苯并恶嗪 (MDA–BOZ)，并用其改性环氧树脂

(EP)。采用湿法缠绕成型方法制备单向高强玻璃纤维 (S–GF) 增强改性 EP 基复合材料。用 T–β外推法和凝胶化时

间法确定了复合材料的成型工艺，并测试了其在室温和高温下的拉伸强度、弯曲强度、层间剪切强度等力学性能。与

EP／4，4’– 二氨基二苯砜 (DDS)／S–GF 复合材料相比，EP／MDA–BOZ／DDS／S–GF 复合材料综合力学性能有较

大提高。EP／MDA–BOZ／DDS／S–GF 复合材料室温弯曲强度达 1 428.3 MPa，层间剪切强度达 79.92 MPa，纵向拉

伸强度 1 134.1 MPa，拉伸弹性模量为 40.15 GPa。复合材料在 100℃时，弯曲强度保持率为 78.95%，层间剪切强度

保持率为 81.06%。扫描电子显微镜分析发现，改性树脂与玻璃纤维界面粘结性较好。
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Winding Molding Process and Properties of S–GF Reinforced Modified EP Unidirectional Composite
Zhang Dandan， Wang Rumin， Jiang Hao， Chu Qiao， Hai Yifei

(Shaanxi Key Laboratory of Macromolecular Science and Technology, Department of Applied Chemistry， School of Science， Northwestern Polytechnical 

University， Xi’an  710129， China)

Abstract ：The diamine-based benzoxazine(MDA –BOZ) was synthesized using the raw material of 4，4’-diamino diphenyl 

methane，phenol and formaldehyde， and then the epoxy resin was modified by MDA –BOZ. Unidirectional fiber composites 
were prepared with the method of wet winding molding. The molding process of the composites material was researched using 
extrapolation method and gel time method. The tensile，bending，inter-laminar shear performance both at room temperature and high 
temperature of the composites were tested. Compared with the  EP／4, 4’-diamino diphenyl sulfone(DDS)／S–GF composites，the 

EP／MDA–BOZ／DDS／S–GF composites have better comprehensive mechanical properties. At room temperature，the bending 

strength of EP／MDA–BOZ／DDS／S–GF composite is 1 428.3 MPa，the inter-laminar shear strength is 79.92 MPa，the tensile 

strength in longitudinal direction is 1 134.1 MPa，the modulus of elasticity in tension is 40.15 GPa. At the temperature of 100℃，

the retention rate of bending strength is 78.95%，the retention rate of inter-laminar shear strength is 81.06%. The scanning electron 
microscope shows that the interface cohesiveness between the modified resin and glass fiber is very good.

Keywords ：epoxy resin ； benzoxazine ； unidirectional fiber ； wet winding ； composite

环氧树脂 (EP) 是一种传统航空用复合材料树

脂基体。与现阶段应用量较大的不饱和聚酯树脂

相比，EP 较好的粘结性能、优良的耐化学药品性

及力学性能使其在材料领域得到广泛应用 [1–5]。4，

5- 环氧基环己烷 -1，2- 二甲酸二缩水甘油酯 ( 简称

TDE–85) 属于三官能度脂环族 EP，其黏度低，环氧

值高 (0.85) 且与固化剂相容性好；因其分子中所含

两个缩水甘油酯基的反应活性较高，所以其反应活

性高于一般的脂环族 EP[6]。航空航天用复合材料

对耐高温性及力学性能要求较高 [7]，因此笔者采用

4，4’- 二氨基二苯砜甲烷型苯并恶嗪 (MDA–BOZ)
改性 EP 基体，以满足高性能复合材料的使用要求。

苯并恶嗪作为一类新型的热固性树脂，其耐热性

好，分子设计性灵活 [8]，成型收缩率几乎为零；同时

其力学性能比 EP 更优异 [9–12]。苯并恶嗪开环后产

生的酚羟基活性较高，同时，Minnich 桥上的 N 原

子可以和酚羟基的 O 原子形成氢键，因此可用来改

善 EP 的耐热性 [13–14]。研究发现，二胺型苯并恶嗪

开环形成酚羟基的邻位和对位均可参与聚合反应，

因而产生更多的交联点，聚合物交联密度和分子量
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也有所提高，从而使其玻璃化转变温度 (Tg)、热稳定

性和力学性能有所提高 [15]。用湿法缠绕成型制备

树脂基复合材料不仅工序少、生产周期较短，而且

所用设备较简单，因此可使生产成本降低 [16]。笔者

以 4，4’- 二氨基二苯甲烷、苯酚和甲醛为原料合成

MDA–BOZ，并用其改性 EP，研究了改性 EP 体系的

固化工艺；采用湿法缠绕成型方法制备单向玻璃纤

维 (S–GF) 增强改性 EP 单向复合材料；同时，对其

在室温和高温下的力学性能、吸水率以及高温老化

性能进行测试，并用扫描电子显微镜 (SEM) 分析了

该复合材料试样室温弯曲测试后的断面形貌，为其

良好的综合性能提供有力的证据。

1　实验部分

1．1　主要原材料

MDA–BOZ ：自制；

EP ：TDE–85，环氧值 0.85，天津晶东化学复合

材料有限公司；

4，4’– 二氨基二苯砜 (DDS) ：SCR，国药集团

化学试剂有限公司；

二氯甲烷：广东光华科技有限公司；

丙酮：天津市天力化学试剂有限公司；

S–GF ：南京玻璃纤维研究院。

1．2　仪器与设备

缠绕机：自制；

液压机：SL–45 型，上海第一橡胶机械厂；

引伸计：JYS–4 型，西安世纪测控技术研究所；

电子天平：FA2104B 型，上海精密科学仪器有

限公司；

SEM ：VEGA3LMH 型；捷克共和国 TESCAN
公司；

差示扫描量热 (DSC) 仪：MDSC2910 型，美国

TA 公司；

高精度温控器：WK650 型，深圳市新三思材料

检测有限公司；

电热鼓风干燥箱：DGH–9240A 型，上海一恒科

学仪器有限公司；

微机控制电子万能试验机：CMT5105 型，深圳

市新三思材料检测有限公司。

1．3　试样制备

按配比称取一定量的 EP，MDA–BOZ 和 DDS，

并将其溶于丙酮和二氯甲烷的混合溶剂中，采用湿

法缠绕成型方法制备 S-GF 增强 EP 预浸料；将预浸

料晾置以使溶剂挥发，再经剪裁，铺层，用提前制定

的模压成型工艺制备单向复合材料层板。为减少挥

发份含量，用前可将预浸料烘干至质量几乎不变。

板材按照测试标准切割，后处理即得复合材料试样。

测试试样制备流程如图 1 所示。

图 1　试样制备的流程图

1．4　性能测试

用平板小刀法测试 EP／MDA–BOZ／DDS 的

凝胶化时间：加热平板使其稳定在预定的测量温度

点，取 0.2～0.4 g 树脂置于平板表面，待树脂熔融后

开始计时，到树脂抽不出丝时停止，此段时间即为树

脂在该温度下的凝胶化时间；

弯曲性能按 GB／T 3356–2014 测试；

层间剪切强度按 JC／T 773–1996 测试；

拉伸性能按 GB／T 3354–2014 测试；

吸水率按 GB／T 1462–2005 测试；

耐水性按照 GB／T 10703–1989 测试。

2　结果与讨论

2．1　复合材料成型工艺的确定

聚合物基复合材料的性能在纤维和 EP 体系确

定后，主要取决于成型工艺。复合材料的成型工艺

主要由固化温度、固化时间、加压历程和后处理等

决定。通过测定 EP／MDA–BOZ／DDS 的凝胶化

时间及不同升温速率（β）下的 DSC，结合温度（T）

–β 外推法确定成型工艺。图 2 为 EP／MDA–BOZ
／DDS 的凝胶化时间 – 温度曲线。由图 2 可知，树

脂凝胶化时间随着温度升高而缩短，这主要因为树

脂在高温下分子间更容易发生交联反应，从而使凝

胶化时间减少。当温度低于 140℃时，树脂体系的

凝胶化时间较长，体系比较稳定；在 140～180℃时，

凝胶化时间迅速降低，凝胶化时间对温度比较敏感，

当温度高于 185℃时，凝胶化时间不到 10 min。图

3 为 MDA–BOZ 含 量 为 7 份 时 EP／MDA–DOZ／

DDS 在升温速率分别为 5，10，15℃／min 时的 DSC
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曲线图。其特征温度峰始温度（Ti）、峰顶温度（Tp）、

峰终温度（Tf）分别列于表 1 中，用表 1 数据作 T–β
外推曲线，如图 4 所示。将各直线外推至 β=0，可近

似得到 T 凝胶 =120℃，T 固化 =154℃，T 后处理 =228℃。

结合凝胶化时间及 T–β 外推曲线，可将固化工

艺设定为 140℃／2 h+160℃／2 h+180℃／2 h。

加压时机根据成型过程中树脂流动状态来把握，成

型压力为 1 MPa。
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图 2　EP／MDA–BOZ／DDS 凝胶化时间 – 温度曲线
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图 3　EP／MDA–BOZ／DDS 不同升温速率下的 DSC 曲线

表 1　不同 β下的 DSC 数据

β／(K · min–1) Ti／K Tp／K Tf／K
5 386.08 438.91 514.10

10 394.34 455.31 529.5
15 401.89 465.23 542.64
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图 4　固化反应温度与升温速率之间的关系曲线

2．2　复合材料性能

(1) 室温力学性能。

表 2 列 出 了 分 别 以 EP／DDS 和 EP／MDA–
DOZ／DDS 为基体制得单向纤维复合材料的室温

力学性能。

表 2　复合材料的室温力学性能

项 目  EP／DDS／S–GF EP／MDA-DOZ／
DDS／S–GF

0º 拉伸强度／MPa 
0º 拉伸弹性模量／GPa   

945.43 
38.01

1 134.1 
40.15

 0º 弯曲强度／MPa   
0º 弯曲弹性模量／GPa   

1028.9
27.82

1 428.3
33.06

 90º 弯曲强度／MPa   
90º 弯曲弹性模量／GPa  

68.91
10.19

65.89
10.12 

层间剪切强度／MPa   77.3 79.92
纤维体积分数／%  49.92 51.04

含胶量／%  33.40 32.42
密度／(g · cm–3)  1.728 1.775

从 表 2 可 以 看 出，EP／MDA–DOZ／DDS／

S–GF 复合材料的综合力学性能较好，这主要是采

用 EP／MDA–DOZ／DDS 以及湿法缠绕成型方法，

优良的固化工艺，以及纤维性能及合适的含胶量共

同决定的。该复合材料中纤维在树脂基体中单向排

列，当复合材料受到外力作用时，由于复合材料中

存在各向异性，使得力的传递方向主要与纤维取向

方向一致，从而减缓力对复合材料的破坏作用；且

S–GF 与 EP 的界面结合性较好。综合以上原因，

在合适的含胶量下，改性 EP 基复合材料的各项力

学性能均有所提高。由于 90º 方向上，强度和模量

主要由树脂基体控制，因此，相比于 0º 方向 EP／

MDA–DOZ／DDS／S–GF 各项性能取值较低。改

性 EP 基复合材料力学性能优良，较改性前有明显

提高，这是由于 MDA–BOZ 的加入使得 EP／MDA–
DOZ／DDS 基体固化时小分子生成减少，树脂对玻

璃纤维的浸润性较 EP／DDS 有所提高，使得基体与

纤维的界面粘接更好。

(2) 高温力学性能。

复合材料不可避免要在高温条件下使用，所以

有必要研究其高温力学性能。EP／MDA–DOZ／

DDS／S–GF 复合材料在室温、100℃和 120℃下的

力学性能如图 5 所示。

图 5　EP／MDA–DOZ／DDS／S–GF 复合材料室温、高温

力学性能保持率
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由 图 5 可 以 看 出，EP／MDA–DOZ／DDS／

S–GF 复合材料在 100℃和 120℃下的弯曲强度、弯

曲弹性模量及层间剪切强度保持率分别为 78.95%，

99.08%，81.06% 和 67.49%，107.6%，63.68%。 由 此

可知，在 100℃和 120℃温度下复合材料的弯曲强

度、层间剪切强度均有所下降，弯曲弹性模量几乎不

变，但弯曲强度保持率、层间剪切强度保持率均较

高，这是由于温度对纤维几乎没有影响，但对树脂基

体和界面的影响较大。在高温下，树脂基体会发生

软化、变形增加，导致树脂基体与纤维之间空隙增

加，树脂与纤维间的粘结性减弱，复合材料的弯曲强

度和剪切强度降低；由于在 0º 方向上，模量主要由

纤维控制，所以在高温下模量变化很小。

(3) 耐水性。

在湿热环境下，树脂基复合材料会因其内部结

构 缺 陷 导 致 其 性 能 受 到 影 响。EP／MDA-DOZ／

DDS／S–GF 复合材料耐水性加速试验结果如图 6
所示。
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图 6　EP／MDA-DOZ／DDS／S-GF 复合材料耐水性加速试验

从 图 6 可 以 看 出，改 性 树 脂 基 复 合 材 料 在

80℃水中处理 24 h 及 48 h 后的弯曲强度保持率

分 别 为 68.57%，56.66%，弯 曲 弹 性 模 量 保 持 率 分

别 为 99.31%，92.36%，层 间 剪 切 强 度 保 持 率 分 别

为 72.13%，55.25%。复合材料在 80℃水中 24 h 及

48 h 后的性能都有所降低，这主要是因为分子热运

动会随着温度的升高而加快，在高温下，由于材料中

存在微裂纹等缺陷，使得水分子更容易进入缺陷部

分。材料中大量水分子的存在会使基体中聚合物发

生溶胀，同时伴随着聚合物链的重排等过程，从而影

响纤维和基体间的界面及树脂的性能。最终使弯曲

强度、层间剪切强度等力学性能下降。

(4) 高温老化。

将 EP／MDA-DOZ／DDS／S–GF 复 合 材 料 试

样置于 150℃电热鼓风干燥箱中，经过不同时间后

取出在室温下进行性能测试，表 3 列出了不同老化

时 间 后 EP／MDA-DOZ／DDS／S–GF 复 合 材 料 的

弯曲强度、弯曲弹性模量、层间剪切强度性能保持

率。由表 3 可以看出，复合材料在老化初期，其弯曲

强度、弯曲弹性模量、层间剪切强度均未出现下降现

象。这主要是因为在 150℃高温下，复合材料中树

脂基体进行后固化，使得固化更完全，从而在短时间

(96 h) 内各项性能略有提高。
表 3　EP／MDA-DOZ／DDS／S–GF 复合材料高温

老化后的性能保持率

老化时间／h
保持率／%

弯曲强度 弯曲弹性模量 层间剪切强度

0 100.0 100.0 100.0
24 102.7 105.2 102.6
48 106.5 107.8 105.6 
72 108.8 108.5 111.6
96 115.2 116.4 111.9

(5) 吸水率。

图 7 为 EP／MDA-DOZ／DDS／S–GF 复 合 材

料分别在不同温度下的吸水率 – 时间关系图。

由图 7 可知，复合材料初始阶段吸水率随温度

升高而加快，且吸水量随着时间延长而明显增加；

到后期，吸水量增加逐渐变缓，最终吸水量达到饱

和，使得吸水率 – 时间关系曲线出现平台。复合材

料在室温下吸水率较低，饱和吸水率接近 1.62%。

在 50，80℃及沸水中的饱和吸水率分别接近 2.98%，

3.15%，3.42%，均比室温明显增加。复合材料的吸

水率随着温度的升高而增大，这是由于温度升高，

分子链段的运动加快，水分子在基体交联网络中的

运动越剧烈，从而导致复合材料吸水率增大。由于

复合材料中改性树脂基体固化程度高，EP／MDA-
DOZ／DDS 与 S–GF 之间界面粘结性好，复合材料

孔隙率小，从而使整个复合材料表现出较好的耐水

性。

图 7　EP／MDA-DOZ／DDS／S–GF 复合材料吸水率 – 时间关系

2.3　断面形貌分析

图 8 为复合材料在拉应力下断面形貌的 SEM
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照片。由图 8 可知，在下表面受拉部分，纤维束状拔

出，纤维 – 树脂界面层脱粘开裂；且由图 8a、图 8b
可看出，EP／DDS／S–GF 复合材料纤维与树脂界

面层开裂严重，图 8c、图 8d 可知，EP／MDA-DOZ／

DDS／S–GF 复合材料纤维与树脂界面粘结情况相

对较好，从而使 EP／MDA-DOZ／DDS 基复合材料

各项力学性能比 EP／DDS 基复合材料好。

图 9 为复合材料压应力下断面形貌的 SEM 照

片。

(a)                                                     (b)

(c)                                                     (d)

EP／DDS／S–GF 复合材料：a— 5000 倍； b— 2500 倍

EP／MDA-DOZ／DDS／S–GF 复合材料：c— 500 倍； d— 2500 倍

图 9　复合材料压应力下断面形貌 SEM 照片

由图 9a、图 9b 可以看出，与压头接触的上表面

受压部分，断面处存在大量裂纹，这主要是纤维与树

脂间粘结不够紧密所致。并且当外力作用在材料上

时，压应力和剪切力同时存在于树脂和纤维中，在双

重力的作用下，纤维层在断面处的断裂形貌呈阶梯

状。比较图 9b 可知，EP／DDS／S–GF 复合材料中

基体断面较平滑，表现为脆性断裂；而图 9d 可知，

EP／MDA-DOZ／DDS／S–GF 复合材料中基体断面

较粗糙，表现为韧性断裂。以上分析为 EP／MDA-
DOZ／DDS／S–GF 复合材料相对较高的力学性能

提供有力的证据。

3　结论

(1) 确 定 S–GF 增 强 EP／MDA–BOZ／DDS 复

合材料成型工艺；EP／MDA–BOZ／DDS／S–GF 复

合材料综合力学性能比 EP／DDS／S–GF 复合材

料 好，EP／MDA–BOZ／DDS／S–GF 复 合 材 料 室

温下弯曲强度可达 1 428.3 MPa，弯曲弹性模量为

33.06 GPa，纵向拉伸强度为 1 134.1 MPa，拉伸弹性

模量为 40.15 GPa，层间剪切强度为 79.92 MPa。

(2) EP／MDA-DOZ／DDS／S–GF 在 100 ℃ 下

弯曲强度保持率为 78.95%，层间剪切强度保持率为

81.06% ；在 80℃水中处理 48 h 后，其弯曲强度保

持率为 56.66%，弯曲弹性模量保持率为 92.36%，层

间剪切强度保持率为 55.25% ；耐高温老化性较好。

(3) EP／MDA-DOZ／DDS／S–GF 复 合 材 料 吸

水率较低，室温下饱和吸水率接近 1.62%，50，80℃

及沸水中的饱和吸水率接近 2.98%，3.15%，3.42%。

(4) EP／MDA-DOZ／DDS 基体与玻璃纤维界

面粘结性较好，EP／MDA-DOZ／DDS／S–GF 复合

材料是一种综合性能较好的高性能树脂基复合材

料。
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多材料混合 3D 打印技术的下一个前沿
多材料的混合 3D 打印方式能够创造一个本身具有不同

属性的产品而无需组装，其目的是通过减少制造产品的步骤

来提高效率。与单一材料 3D 打印相比，它可以一次制造拥

有多种功能或物理属性的产品，而不需要再把各种部件组装

起来。

多材料混合 3D 打印技术加快了拥有日益复杂部件的产

品推向市场的速度，并可以精确计算所需的原材料数量，减

少了生产浪费。而在柔性机器人、轻质结构和灵活电子设备

等领域，多材料混合 3D 打印技术正在掀起一场前所未有的

革命。

美国研发出的主动混合多材料 3D 打印机为全 3D 打印

可穿戴设备和电子设备铺平了道路，该打印机可以主动整合

不同的材质和属性，包括柔性和刚性材料以及导电和非导电

油墨等，并且首次在 3D 打印的普通基体材料上打印嵌入式

导体、电线和电池等。

美国一家公司研发出了一款可以一次打印 10 种材料的

3D 打印机，引起了美国国防部的关注，这台打印机不仅能够

混合打印多种材料，更是能够将复杂的电子器件、电路和传

感器等直接植入对象。

柔性电子设备、可穿戴传感器等具有极高的军事应用价

值。电子设备在极端条件下的生存能力对于空军执行常规

和特殊任务十分重要，而软电子设备的创造可以延长那些经

常暴露于高振动、极端温度条件下的关键设备的寿命，特别

是能够保证飞机上武器系统的稳定性。3D 打印机的直接多

材料混合打印和植入能力可以在最初打印器件中直接嵌入

复杂的电子器件，省去了手工装配的需要，极大地降低了成

本，减少了浪费。另外，除了军事应用，这项技术在柔性机器

人、普通的医疗或者消费应用也大有前景。

多材料混合 3D 打印技术目前仍在探索当中，但是可以

看到，这种在打印产品中整合不同材料和性质的能力将是

3D 打印技术的下一个前沿。        ( 广东塑料网 )

TER 公司量身定做加强版 PA6
总部设于德国赫恩的 TER Plastics Polymer 集团根据电

镀工艺的要求，量身定做了一款加强版聚酰胺 (PA)6 产品，

名为 Terez Galvano PA，该产品的特殊之处就在于其表面良

好的抛光度以及极强的韧度和强度。

目前，汽车内饰、扶手、家俱、卫生设备家俱等领域都需

要使用到镀锌等制模产品。塑料电镀制品不仅可以实现很

好的金属质感，而且能够减轻制品的质量，还能有效地改善

塑料外观及装饰性，同时其在结构上的优势，不仅具有优良

的综合性能，易于加工成型，而且材料表面具有较高的镀层

结合力。

目前市场上一般的 PA 产品无法承受极强的弯曲力以

及拉伸力，然而 Terez Galvano PA 的生产线是专门针对电镀

生产过程研制的，该产品卓越的镀层结合力，良好的流动性

能、优秀承受力学强度的能力以及表面良好的抛光性是以前

的 PA 产品无法与之抗衡的。

TER 公司表示，该生产线不仅适用于 PA 产品的生产，

还适用于生产高光泽以及无光泽镀铬产品。 ( 工程塑料网 )
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