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光固化碳纤维增强树脂基复合材料的研究 *
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摘要：通过改进光固化树脂的引发体系，实现了不透光碳纤维增强树脂基复合材料的快速光固化。将双 [(3，4–

环氧环己基 ) 甲基 ] 己二酸酯和甲基丙烯酸丁酯混合构成互传聚合物网络，并以此为光固化复合材料树脂基体，研究

了组分比例对碳纤维增强树脂基复合材料的拉伸性能的影响。研究发现，当双 [(3，4– 环氧环己基 ) 甲基 ] 己二酸酯

和甲基丙烯酸丁酯以 85／15 的质量比混合时，复合材料具有最好的拉伸性能。湿热环境会导致复合材料拉伸性能

的明显下降，但是，甲基丙烯酸丁酯的引入可以提高复合材料的耐湿热性能。当其质量分数为 25% 时，湿热处理后

拉伸性能的下降最小。
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Abstract ：The resin matrix composites reinforced with opaque carbon fiber were cured quickly by UV radiation by modifying 
the initiation system. The bis[(3，4-epoxycyclohexyl)methyl] adipate and butyl methacrylate were blended as interpenetrating polymer 
network(IPN). As resin matrix，the effect of composition of IPN system on the tensile property was investigated. According to the 
results，when the weight ratio of bis[(3，4-epoxycyclohexyl)methyl] adipate and butyl methacrylate is 85／15，the composite has 
the best  tensile property. The hydrothermal treatment can lead to the obvious decrease of the tensile property. Incorporation of butyl 
methacrylate can enhance the composites’resistance of hydrothermal treatment. When the mass fraction of the butyl methacrylate is 
25%，the decrease of the tensile property of the composites is the least.
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光固化复合材料是由可以通过紫外光辐照固

化的树脂基体和增强体复合而成的材料，属于树脂

基复合材料。树脂基复合材料具有比强度、比模量

高，耐腐蚀，可设计性强等优点，在航空航天、石油化

工以及医用材料等领域已经得到很好的应用 [1–2]。

目前的树脂基复合材料基本上都是采用传统的热固

化方式生产制造的，热压罐就是最常用的固化成形

设备 [3]。热固化耗能大，固化时间较长，生产成本高。

光固化则可以在室温，甚至更低的温度下实现快速

固化，能耗低，无污染，而且树脂具有适时固化的特

点 [4–6]。因此，如果将光固化引入到复合材料的制备

中，将能够大大降低生产成本，提高生产效率，而且

对于日前逐渐兴起的 3D 打印具有重要的意义。

目前，对于紫外光辐照固化的纤维增强复合材

料的研究还较少。关于光固化树脂基复合材料的研

究在牙科材料中应用的较多。牙科材料的增强相通

常是颗粒或粉末，很少用纤维增强 [7]。然而，在航空

航天等工程应用领域中，纤维增强树脂基复合材料

的应用非常广泛。文献 [8] 中的光固化纤维增强树

脂基复合材料的研究主要是能够透光的玻璃纤维增

强复合材料。而且，在固化过程中，为了更好地实现

复合材料的固化，通常采用多方位、长时间的辐照或

逐层辐照固化 [9–11]。由于不透光的原因，目前关于

碳纤维增强树脂基复合材料的光固化还鲜有报道。

笔者通过对光固化树脂的引发体系进行改进，实现

了树脂的自蔓延固化，并以此为基础研究了光固化

碳纤维增强树脂基复合材料的性能。

1　实验部分

1．1　主要原材料

脂环族环氧树脂双 [(3，4– 环氧环己基 ) 甲基 ]
己二酸酯 (T26 树脂 ) ：江苏泰州泰特尔化工有限公
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司；

阳离子光引发剂 820( 二甲苯基碘鎓六氟磷酸

盐 ) ：姜堰市嘉晟科技有限公司；

过氧化苯甲酰 (BPO) ：上海国药集团；

甲基丙烯酸丁酯 (BMA) ：天津博大化工有限

公司；

3K 碳纤维平纹布：宜兴鼎峰碳纤维织造有限

公司。

1．2　主要仪器与设备

高压汞灯：1 000 W，上海煜业电光源制造有限

公司；

热分析仪：STA 449C 型，德国 Netzsch 公司；

数显恒温水浴箱：HH–1 型，常州华普达教学仪

器有限公司；

电子万能拉力试验机：WDW–1 型，济南泰思特

仪器有限公司。

1．3　试样制备

首先根据设计比例调配复合材料的基体树脂，

其中将 T26 树脂和 BMA 混合用来制备互穿聚合

物网络基体，具体比例如表 1 所示。采用湿铺法，

依次刮涂树脂，铺设裁剪好的 3K 碳纤维平纹布，重

复上述操作直至铺设到第 3 层后，置于高压汞灯下

辐照 30 min，灯和试样的垂直距离为 150 mm。与

表 1 中树脂基体的配方相对应，分别标记光固化树

脂基复合材料试样为 ZTF1，ZTF2 等。将试样裁成

20 mm×140 mm 的矩形，厚度在 3.6～4.2 mm 之

间。
表 1　光固化碳纤维增强树脂基复合材料树脂基体的组成

试样编号 树脂基体编号 T26 树脂／% BMA／% 
ZTF1 IPN1 90 10
ZTF2 IPN 2 85 15
ZTF3 IPN 3 80 20
ZTF4 IPN 4 75 25
ZTF5 R1 100 0

　　注：BPO 的用量为 T26 树脂和 BMA 总质量的 2%，引发剂 820
的用量为 T26 树脂和 BMA 总质量的 3%。

1．4　性能测试

(1) 树脂基体的差示扫描量热 (DSC) 分析。

采用热分析仪测试光固化碳纤维增强树脂基

复合材料树脂基体的玻璃化转变温度 (Tg)，采用粉

末样品，升温速率为 10℃／min，选用氮气氛围，气

体流速为 20 mL／min。
(2) 拉伸性能测试。

首先对试样进行湿热处理。将光固化后的试

样浸入恒温水浴箱中，保持温度 98℃，保持 7 d 后，

取出烘干。采用电子万能拉力试验机在室温下测试

湿热老化前后试样的拉伸性能，拉伸速率 5 mm／

min。
2　结果与讨论

2．1　光固化碳纤维增强树脂基复合材料树脂基体

的 DSC 分析

在紫外光辐照下，引发剂 820 吸收光能分解引

发 T26 树脂的固化反应，T26 树脂的固化反应属于

放热反应。反应热和紫外光辐照引起的树脂温度

升高，共同作用促使热引发剂 BPO 分解。引发剂

BPO 的分解产生自由基引发 BMA 的聚合反应，同

时，BPO 产生的自由基还可以诱发引发剂 820 的分

解，进而在没有紫外光辐照的情况下引发 T26 树脂

的固化。BMA 的聚合反应也是放热反应，反应放热

又可以进一步促进 BPO 的分解，从而引发固化连锁

反应。因此，T26 树脂从紫外光辐照引发表层开始

固化，逐渐地向内部蔓延，最终完成全部固化。

通过 DSC 测试可以得到固化树脂的 Tg。Tg 是

高聚物从玻璃态到高弹态转变的温度，达到 Tg 后，

原本处于“冻结”状态的链段运动开始解冻，大分子

构象开始变化 [12]。图 1 是光固化碳纤维增强树脂

基复合材料树脂基体的 DSC 曲线，由图 1 可以看

出，DSC 曲线中的玻璃化转变都是单一的转变峰，

说明两组分具有较好的相容性。单一脂环族环氧

树脂 R1 的 Tg 是 249.6℃，IPN1，IPN2，IPN3，IPN4
树脂的 Tg 分别为 220.1，214.3，210.8，208.3℃，随着

BMA 含量的增加，IPN 树脂的 Tg 呈现下降的趋势。

说明 BMA 含量的增加使得大分子链段的运动变得

相对容易。同时，IPN树脂基体的Tg都在200℃以上，

说明光固化复合材料具有较好的固化程度。

50 100 150 200 250

IPN1

IPN3IPN2

R1
IPN4

放
热

图 1　光固化碳纤维增强树脂基复合材料树脂基体的 DSC 曲线

2．2　树脂基体组成对光固化碳纤维增强树脂基复

合材料拉伸性能的影响

图 2 是树脂基体组成对光固化碳纤维增强树

脂基复合材料拉伸性能的影响。由图 2 可以看出，

以 IPN2 为基体的光固化复合材料 ZTF2 具有最好

的拉伸性能。这是由于此时 IPN2 中脂环族环氧树
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脂 T26 树脂和 BMA 聚合后，两组分大分子链之间

的相互贯穿缠结更充分，能够获得更好的相容性。

在图 1 的 DSC 曲线中，IPN2 的玻璃化转变区域相

对较宽，也说明了这一点。IPN2 树脂基体对应的

BMA 质量分数为 15%。总体而言，随着 BMA 组分

含量的增加，其它试样的拉伸性能呈逐渐下降的趋

势。这主要是由于聚甲基丙烯酸丁酯 (PBMA) 的强

度较低，属于增韧的软组分 [13]。
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图 2　树脂基体组成对光固化碳纤维增强树脂基

复合材料拉伸性能的影响

由图 2 可以看出，拉伸曲线都表现出明显的弹

塑性特点，存在明显的弹性形变和塑性形变阶段，这

主要是由于基体树脂的性能引起的。将没有引入

PBMA 的复合材料 ZTF5 和 IPN 系列复合材料对比

可以发现，IPN 系列复合材料开始发生塑性变形所

对应的应力和变形位移明显低于单一脂环族环氧树

脂的复合材料，说明引入增韧相 BMA 后，树脂基体

的塑性变形能力得到了提高，但是，弹性变形的极限

降低了。在弹性变形阶段，拉伸曲线的斜率比较接

近，表明它们的弹性模量比较接近。说明引入增韧

相后，对于复合材料弹性模量的影响并不大。

2．3　湿热老化对光固化碳纤维增强树脂基复合材

料拉伸性能的影响

图 3 是光固化碳纤维增强树脂基复合材料湿热

老化前后的拉伸性能对比。

在湿热条件下，水分子进入到基体树脂中产生

溶胀作用，使树脂基体塑化，强度降低。碳纤维本身

基本不吸收水分 [14–15]，在湿热条件下，碳纤维的尺

寸基本不变，而树脂基体的体积则会因为溶胀而增

大。这将导致树脂基体和纤维之间的不匹配，诱发

纤维和基体之间界面产生剪切应力，降低界面性能，

导致复合材料的拉伸性能下降。

从图 3 可以发现，湿热前的断裂基本都是脆断，

而湿热后，基本都是分层破坏，拉伸曲线出现较长一

段载荷下降的过程。从拉伸实验的过程看，这一过

程对应复合材料层间破坏的过程。从图 3 还可以发

现，经湿热处理后，复合材料的拉伸性能都出现明

显下降。图 3d 中光固化复合材料试样 ZFT4 的拉

伸应力下降相对较小，湿热前后分别为 385 MPa 和

338 MPa。这可能是由于 PBMA 具有较好的耐水

性 [16]，而 ZFT4 的基体树脂配方中 BMA 的质量分

数较高，达到 25%。
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图 3　光固化碳纤维增强树脂基复合材料湿热前后的拉伸曲线对比
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图 4 是光固化碳纤维增强树脂基复合材料典型

的湿热前后拉伸破坏模式。在湿热老化之前，主要

是断裂破坏。湿热后复合材料的拉伸破坏模式主要

是分层破坏，说明湿热老化后，树脂基体性能下降，

层间剪切强度下降。

(a)

(b)

a—湿热老化前脆断破坏；b—湿热老化后分层破坏

图 4　碳纤维增强树脂基复合材料湿热老化前后的拉伸破坏模式

3　结论

(1) 在传统阳离子光固化 T26 树脂中引入 BPO
后，在紫外光的辐照下，可以实现树脂的自蔓延固

化，进而实现大厚度树脂或不透光树脂基复合材料，

如碳纤维增强树脂基复合材料的快速光固化。光固

化碳纤维增强树脂基复合材料的树脂基体可以是单

一的脂环族环氧树脂，也可以是多种树脂的共混物。

树脂的共混可以用来改善复合材料基体的性能，对

获得综合性能优异的复合材料很有意义，同时有助

于研发适合不同性能要求的复合材料。

(2) 通过在 T26 树脂中引入 BMA 构成 IPN，作

为光固化碳纤维增强树脂基复合材料的基体。当

BMA 质量分数为 15% 时，IPN 中两组分的相容性

较好，复合材料具有最好的拉伸性能。

(3) 湿热老化使得复合材料树脂基体的性能明

显下降，导致复合材料的拉伸性能下降。但是，由

于 PBMA 具有较好的耐水性，当 BMA 质量分数为

25%时，复合材料湿热老化后的性能下降明显减小，

耐湿热性能得到提高。
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2022 年全球热塑性弹性体市场规模将达 197.6 亿美元
美市场研究公司 Grand View Research( 简称 GVR) 最

新发布的研究报告显示，预计 2022 年全球热塑性弹性体

(TPE) 市场规模有望达到 197.6 亿美元。TPE 如热塑性聚氨

酯 (PUR-T) 和 2，4，6- 三甲基苯甲酰基 - 二苯基氧化膦 (TPO)
将替代三元乙丙橡胶 (EPDM) 在建筑材料中的应用，未来七

年内有望带动 TPE 的需求。                             ( 工程塑料网 )

生物基再生塑料推动绿色经济发展
生物基塑料是指利用可再生的生物质资源加工生产的

高分子聚合物及其制品，包括生物基合成材料、生物基再生

纤维等。

当前，发展生物基塑料具有重要意义。第一，解决传统

石化材料使用不当造成的环境问题。通过农用地膜、包装日

用材料等方面的应用示范，解决废弃塑料引起的白色污染；

第二，降低我国工业对石油资源的过度依赖并节能减排，促

进石化材料产业结构调整，形成新的绿色经济增长点，促进

经济发展。

目前，我国再生纤维、有机酸、化工醇、氨基酸、淀粉基热

塑性塑料、聚丁二酸丁二酯 (PBS)、聚乳酸 (PLA)、聚羟基脂

肪酸酯 (PHA) 等生物基材料总产量约 550 万 t。生物基塑料

产业已经从中试阶段逐渐走向工业规模化，产业初具规模。

国家对生物基塑料的支持力度逐渐加大，先后出台了

《生物基材料产业科技发展“十二五”专项规划》、《现代生物

制造科技发展专项规划》等，以及现代生物制造科技专项生

物基材料科技专项、生物基材料重大工程专项、关键技术标

准研究国家公益专项等。

生物基塑料产业目前还存在很多问题。技术方面，在关

键原材料和核心菌种，合成、加工与应用共性关键技术，天然

高分子热塑加工关键技术，可控降解技术、生命周期评价等

基础研究上仍不够深入。行业发展方面，还存在产业规模小、

成本高，竞争力弱，标准体系不完善，关键标准缺失，产业链、

产业集群尚未有效形成，缺乏在企业层面可操作的鼓励政策

或措施，专业人才紧缺等问题。

目前，生物基塑料主要应用于包装薄膜、食品包装盒、酒

店一次性用品、医药包装托盘、地膜、育苗钵、苗床、PLA 注

塑制品等。另外，PLA 在吹膜上的缺陷众所周知，但是在纸

张淋膜上却取得了一定的突破，尽管在加工工艺上与传统聚

乙烯淋膜存在巨大差异，且制品耐热性能受到一些质疑，但

因为纸张淋膜能使纸杯实现 100% 生物降解，因而获取了部

分市场份额。                                                ( 再生资源信息网 )

塑料加工行业受冲击严重，需加强创新力
当前，受国内外宏观经济的影响，塑料加工行业出现了

公司转行或倒闭、市场萎缩等新问题。

中国塑料加工工业协会常务副理事长曹俭指出，在全球

经济一体化格局下，国外相关企业加快了进入我国市场的步

伐，对我国民族工业的冲击非常大，需要引起高度重视并加

以积极应对。

中国塑料加工工业协会常务副理事长分享了塑料制

品行业上半年的统计数据。2015 年 1～6 月，汇总统计

7 140 个企业的塑料制品产量为 3 480.74 万 t，同比增长仅

为 1.46%。塑料制品行业规模以上企业累计出口交货值

1 062.57 亿元。海关总署的统计数据显示，全国塑料制品累

计出口量为 799.85 万 t，比上年同期增长了 4.7% ；出口额

292.55 亿美元，比上年同期增长了 3.53%。

业内公司存在转行或倒闭、市场萎缩等问题，且多个

重要产区首次出现负增长。增速放缓之快确实惊人。我国

2011 年塑料制品产量增速为 22.35% ；2012 年下降为 8.99% ；

2013 年为 8.02% ；2014 年增速为 7.44%。

副理事长表示，在经济增速换挡期，结构调整的阵痛期，

刺激政策的消化期，要靠科技创新、管理创新，提升效能，走

生态文明发展的现代化工业发展道路。2015 年仍然是很艰

难的一年，在这种情况下就更加需要我们的企业，认真研究

调整产品结构，转变生产方式，不断研究完善应用领域，研究

市场方向，不断扩大产品应用范围和替代能力，以更有效地

提高企业发展能力。                                           ( 环球塑化网 ) 

法国生物基塑料包装获法律支持
近日，法国议会通过了关于能源过渡和绿色增长的法

律。新法律除了减少核能在法国能源结构中的比例之外，还

包含与可再生能源和塑料包装有关的立法建议。

例如，到 2030 年可再生能源增长 40% 以及到 2030 年

二氧化碳减排 40% ；用于包装水果和蔬菜的轻量级包装袋

于 2017 年 1 月 1 日开始必须以生物基材料制成；此外，用于

商业邮件的塑料包装也将在同一时间以相同的标准执行。

作为全球范围内最具代表性的生物塑料行业贸易团体，

欧洲生物塑料协会对法国近日率先出台的一系列以支持生

物基塑料包装为主的新法律表示支持。

协会主席表示，法国已经率先迈出了第一步，以负责任

的态度应对塑料原料的消费，并将废旧材料视作一种宝贵的

资源。在未来的几年里生物塑料必将对环境保护和经济增

长作出卓越的贡献。                                               ( 色母粒网 )
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