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碳纤维环氧预浸料前热处理及
储放老化对复材力学性能的影响
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[ 摘要 ]   基于 DSC 测试数据，采用非模型拟合动力学方法 Flynn-Wall-Ozawa （FWO）对碳纤维环氧预浸料的固化过

程进行研究，并将试验结果与模型预测进行对比。结果表明，采用 FWO 法能很好地预测预浸料的固化行为。同时，

结合热隔膜成型工艺特点，将预浸料分别置于 80℃和室温中进行分段处理，将经不同预处理的预浸料采用相同的固

化工艺制作成复合材料板并进行力学测试。结果显示，随着 80℃预加热时间的延长，层合板剪切强度逐渐降低，试

样厚度增加，弯曲模量略微低，弯曲强度出现小幅度波动。室温老化结果表明，随着老化时间的延长，层合板的层间

剪切性能和弯曲性能都存在小的波动，但无明显规律。
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近几年来，碳纤维环氧树脂复

合材料以其轻质高强、可设计性强、

易于整体成型等优点在航空航天领

域获得广泛应用。传统的手工铺贴

方法在制造大型结构件方面生产效

率低、耗时长并且成型质量不稳定，

因此复合材料自动铺放技术得到迅

速发展和广泛应用。但是，自动铺

带技术只适用于小曲率大型结构

件，如飞机蒙皮的制造，而自动铺丝

技术虽适用于大曲率复杂型面的制

造，但对于 C 型梁、L 型梁等外形复

杂的梁结构，采用自动铺放技术难

以实现 [1]。目前，国内主要采用手工

弯折方法成型预成型体，而手工操

作难以保证成型质量 [2]。针对异形

结构件，可以先采用自动铺放技术

高效铺放预浸料平板叠层，然后通

过热隔膜工艺完成预成型，最后再

重新封装固化，目前这种成型方法

已经在空客公司的军机 A400M 得到

应用 [3]。与传统手工铺贴方法相比，

热隔膜成型工艺提高了铺放的精度

和生产效率。热隔膜成型工艺先前

主要用于热塑性预浸料的成型，国

内外学者对其进行了大量研究，但

针对热固性复合材料的热隔膜工艺

成型报道很少。国内，顾轶卓等 [4-5]

采用自行搭建的热隔膜成型装置制

备了 C 型碳纤维复合材料预成型体，

考察了成型温度、成型速率、结构件

尺寸对成型质量及层间摩擦力的影

响。汪冬冬等 [6] 采用热隔膜工艺制

备了碳纤维复合材料梁 / 肋零件预

制件，通过表征固化后零件研究成

型压力、温度、时间对成型质量的影

响。王永军等 [7-8] 采用热隔膜成型

工艺成型热固性碳纤维复合材料 C

形结构，比较了烘箱和热压罐固化

两种固化方法对结构件成型质量的
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影响；同时对热固性树脂基复合材

料热隔膜成型过程进行数值模拟，

研究了成型过程中温度、固化度分

布、层间滑移及固化变形情况。目前

国内关于热隔膜成型工艺的研究局

限于成型工艺参数对成型质量的影

响，而成型前预浸料的质量是保证

复合材料结构件成型质量的关键。

为了防止预浸料储存老化，通常使其

保持冷冻状态，但在实际生产过程中

需要将预浸料解冻后进行裁剪和铺

放，对于大厚度大尺寸结构件，预浸

料的铺放往往需要几天甚至几周的

时间，预浸料长时间暴露于外部环境

中不可避免会对成型后的结构件造

成影响 [9-10]。同时，在热隔膜成型过

程中需要先将预浸料加热到一定温

度再成型，对于大型结构件而言，加

热和降温需要很长时间，预浸料在非

热压罐环境下预加热可能对结构件

的性能造成影响。为了降低预浸料

储放及预成型过程中热处理对最终

结构件质量的影响，有必要对成型前

预浸料的固化程度进行评估和预测，

同时探索预浸料储放及前热处理对

成型后结构件质量的影响。

目前，国内学者普遍采用模型

拟合方法研究环氧树脂固化过程，

但是以模型为基础的动力学是建立

在反应活化能不变的基础上，而环

氧树脂的固化过程中反应机理复

杂，反应活化能随着固化反应过程

发生改变，因此采用模型法描述固

化反应行为预测精度低。本文采用

FWO 非模型拟合方法，避免了模型

拟合法中模型形式选择和参数选取

不当对预测精度的影响，并且由于

等温与非等温条件下拟合得到的动

力学参数基本一致，可以通过非等

温数据预测等温固化行为。同时，

结合热隔膜成型工艺特点，探索预

浸料在 25℃环境下老化不同时间及

80℃热处理不同时间对复合材料板

力学性能的影响，为热隔膜成型工

艺及装置改进提供指导。

试验材料及方法

1  原材料

碳纤维增强环氧预浸料 CYCOM 

X850®（Cytec 公 司），树 脂 含 量 为

35%，预浸料外置使用寿命为 30 天，

试验前预浸料存放于冰箱中。

2  材料制备及性能测试

2.1  DSC 测试

DSC 测试采用 Mettler Toledo 公

司生产的示差扫描量热仪 DSC1，动

态升温速率分别为 2K/min、4K/min、

6K/min、8K/min、10 K/min。恒温测试

温度为 160℃、180℃、200℃，升温速

率 10K/min。

2.2  复合材料板制备及力学性能

        测试

本文研究预浸料在 25℃环境下

储放不同时间及 80℃（80℃时树脂

粘度达到低粘度平衡区，利于热隔

膜成型）预加热不同时间对最终复

合材料板层间剪切性能及弯曲性能

的影响。对于在 25℃处理的试样，

首先将预浸料按照相应标准规定的

尺寸切割，分组放入环境箱中并控

制温度为 25℃，老化时间为 1~7 周，

每组预浸料经老化后取出铺成预浸

料叠层；80℃预加热试样则结合热

隔膜成型过程，将预浸料叠层封装

进真空袋，控制压力 0.1MPa，置于烘

箱中加热不同时间（2h/4h/6h/8h），

最 后 将 预 浸 料 叠 层 封 装 进 真 空

袋，在 热 压 罐 中 完 成 固 化，压 力 为

0.6MPa。

复合材料试样均采用长春科新

wdw-100 力学试验机进行弯曲性能

和层间剪切性能测试，弯曲性能测试

按照 ASTM D7264-07 测试，层间剪

切根据 ASTM D2344-00 测试。以上

复合材料力学性能试样件每组 5 件，

性能取平均值。

结果与讨论

1  预浸料固化度预测

1.1  非模型拟合动力学分析方法

一般的固化反应动力学方程可

表示为：

dα
dt = Aexp

(
− Eα

RT

)
f (α) � （1）

式中，dα/dt 为固化速率，A 为指前因

子，f（α）为反应速率方程，因为升

温速率 β=dT/dt，所以公式（1）可转

化为：

dα
dT =

A
β exp

(
− Eα

RT

)
f (α) � （2）

在非模型拟合方法中，Flynn-

Wall-Ozawa（FWO）建立了固化度

与表观活动能、升温速率 3 者的关系

方程 [11-13] 为：

lgβ = − 0.4567Eα
RTi

+ A′ � （3）

式中，Ti 为恒速升温过程中不同固化

度对应的温度，对于不同的固化度，

A' 可以被定义为：

A′ = lg
[

AEα
g (α) R

]
− 2.315� （4）

式中，g（α）为一个与转化率相关的

函数。图 1 为不同升温速率下的 DSC

曲线，可以得到不同升温速率对应的

峰顶温度 TP，结果如表 1 所示。不同

升温速率时，lgβ 与 1/Ti 的关系见图 2。

通过线性拟合可以得到直线斜率和

截距，即可求得不同固化度对应的 Eα

和 A'。反应活化能 Eα 与固化度的关

系如图 3 所示。反应开始 Eα 先下降

是因为反应初始阶段需要通过吸热才

得以进行，所以开始反应活化能较高；

随着反应的进行，体系放热促进反应

进行，体系粘度降低，链段运动变得容

易，所以反应活化能下降。0.3<α<0.6，

反应活化能基本保持不变，这是因为

随着反应的进行，固化反应由化学反

应控制向扩散控制转变 , 扩散控制效

应逐渐明显；当 α>0.6，反应活化能出

现上升趋势，当 α>0.8，Eα 迅速增长，

这可能是由于反应后期体系的化学反

应发生了变化 [14-15]。

1.2  等温固化行为预测

通过不等温数据对等温条件下

转化率和时间的关系进行预测，首先

引入一个新的方程：
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g (α) = ∫ α0 dα/ f (α) � （5）

对公式（1）积分，可以得到等温

条件下的积分方程：

g (α) = ∫ α0 dα/ f (α) = tαAexp
(
− Eα

RTiso

)

� （6）

对公式（2）积分可以得到非等

温固化条件下的积分方程：

g (α) = A
β ∫

Tα
T0

exp
(
− Eα

RT

)
dT

� （7）

公式（7）和（6）相除可以得到

等温条件下固化度和时间的关系方

程：

tα =
∫ Tα

T0
exp (−Eα/RT )

βexp (−Eα/RTiso)
� （8）

通过公式（8）并借助 MATLAB

软件得到等温条件下固化度与时间

的关系，如图 4 所示。从图 5 中可

以 看 出，在 160 ℃、180 ℃、200 ℃ 条

件下 FWO 方法能准确预测该体系

环氧树脂的固化反应历程。利用固

化度和时间的关系方程可以对预浸

料在外置环境中不同时间的固化度

进行预测，若外置为恒温条件，则可

以根据预浸料失效的固化度预测失

效时间；当预浸料的存放温度发生

改 变 时，可 以 分 段 近 似 恒 温，通 过

MATLAB 计算累计的失效时间。对

于热隔膜成型工艺而言，预浸料叠

层预成型前需要将预浸料置于模具

上加热一段时间，可以通过探测预

浸料温度变化对树脂的固化度进行

预测。

2  预浸料前处理对复合材料力学

     性能的影响

2.1  预浸料80℃预加热处理

文中采用 DSC 对预浸料在 80℃

预加热处理不同时间后的树脂的固

化度进行测试，并将其与预测值进行

对比以验证模型在预测低温加热条

件下树脂固化行为方面的准确性，结

果如图 6 所示。可以看出，随着加热

时间的延长，树脂的固化度逐渐增

加，当热处理时间为 8h 时，树脂的固

图1  不同升温速率下的DSC曲线

Fig.1  Non-isothermal DSC curing behavior of the resin
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升温速率
β/（℃·min-1）

峰顶温度 Tp/℃ 固化反应热 /（J·g-1） 平均固化反应热 /（J·g-1）

2 191.09 110.82

115.51

4 208.4 128.97

6 219.19 112.46

8 228.03 108.03

10 234.49 117.27

 图2  lgβ与1/Ti 的关系

Fig.2  relationship between lgβ and 1/Ti
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化度仅为 7% 左右。从图 6 可以发现，

预测值与试验值之间存在一定的偏

差，但考虑到热处理过程中温度不稳

定、热效应流失、计算固化度时数据

选取不精准等因素造成的误差，此结

果仍较好地验证了模型预测的可靠

性。

层间剪切性能是衡量树脂基复

合材料界面粘接性能的重要指标。

从图 7 可以看出，在 80℃环境下，随

着预加热时间的延长，试样层间剪

切强度略微下降，而试样的厚度有

上升趋势。因为在 0.1MPa 的压力

下加热处理，树脂发生交联反应，并

且随着加热时间的延长，树脂的交

联程度越大，树脂的交联导致后期

固化树脂的流动受到限制，复合材

料板的密实度降低，从而造成层间

剪切性能变差以及复合材料板厚度

的增加。弯曲性能的测试结果如图

8 所示，经过预加热处理的层合板

弯曲模量比未经过处理的层合板略

低，弯曲强度出现小波动，但并没有

明显的规律。虽然在 80℃预加热处

理造成层间性能的略微下降，但是

复合材料的弯曲性能主要由纤维控

制，预加热处理对纤维的性能基本

没有影响，所以经过不同时间处理

后复合材料板的弯曲性能基本保持

稳定。

2.2  预浸料室温储放老化

随着老化时间的延长，预浸料

表面树脂的粘性逐渐降低，第 7 周

时预浸料层与层之间基本上没法粘

结，铺贴困难。环氧树脂内部含有

大 量 环 氧 基、羟 基、醚 键 等 极 性 基

团，很容易粘附在预浸料表面，室温

老化过程中树脂产生一定程度的聚

合，极性基团被消耗导致树脂粘性

变差。尽管如此，从图 9 和图 10 可

以看出，不同老化时间预浸料制作

的层合板层间剪切性能和弯曲性能

随着老化时间的变化发生一定程度

的波动，但是波动幅度小。这说明

预浸料中树脂基体发生的反应对纤

维和树脂之间界面的影响不明显，

同时纤维的性能在老化周期内比较

稳定。

结论

（1）采用 FWO 非模型拟合动力

学方法得到了固化度与活化能之间

的关系，并对等温固化行为进行预

测，结果表明 FWO 方法能准确预测

该体系树脂的固化行为。

（2）将预浸料叠层装在真空袋

中抽真空并置于 80℃的烘箱中预加

热处理，试样剪切强度降低，弯曲模

量略微下降，弯曲强度发生小幅度波

动，无明显的变化规律。结果表明，

在 80℃的环境中预加热处理会使得

图4  不同温度固化度和时间的预测关系曲线

Fig.4  Prediction chart of relationship between curing degree and time at different isothermal 

cure temperatures
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Fig.5  Comparison of FWO prediction and experimental values at different temperatures
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树脂流动性变差，影响制件的密实

度，造成层间性能下降。应用热隔膜

工艺成型大型结构件应严格控制预

浸料叠层的预热时间及降温时间，采

用冷却系统对预成型后的模具进行

降温处理，在不影响预成型体尺寸精

度及成型质量的基础上减少整个预

成型的时间。

（3）室温条件下储放不同时间

的预浸料制作的层合板的层间剪切

性能和弯曲性能发生一定程度的波

动，但是幅度很小。尽管如此，在热

隔膜成型过程中应尽量减少铺贴时

间，避免预浸料长时间暴露于外界环

境中造成树脂粘性的降低，影响预浸

料的铺贴及最终成型件的成型质量。
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Fig.10  Effects of aging time at room temperature on the flexural properties of composite specimens
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Influences of Carbon Fiber/Epoxy Prepreg Pre-Heating and Storage Aging on 
Composite Mechanical Properties

CHEN Ping1,2, ZHAO Yueqing1, LI Hongfu3, ZHANG Boming1

( 1. School of Materials Science and Engineering, Beihang University, Beijing 100191, China;
2. Institute of Aeronautical Manufacturing Technology, Shanghai Aircraft Manufacturing Corporation Ltd., 

Shanghai 200070, China;
3. School of Transportation Science and Engineering, Beihang University, Beijing 100191, China )

[ABSTRACT]  The curing behavior was firstly characterized through different scanning calorimetry (DSC) using model-
free kinetic method (Flynn-Wall-Ozawa, FWO). The results show that FWO is suitable to describe and predict the curing 
process. At the same time, combining with the characteristic of diaphragm forming, prepreg pre-treated at different time 
and temperatures were used to product composite laminates. Then the interlaminar shear and bending properties were 
tested. The results show that with the increase of pre-heating time at 80℃ , the shear strength gradually decreases while the 
thickness of the specimens increases. The flexural modules decrease slightly compared with that of specimens without pre-
heating. For specimens aging at room temperature, the shear strength and flexural properties show small fluctuation with no 
obvious regularity as the prolongation of aging time.
Keywords:  Model-free kinetic method; Pre-heating; Storage aging; Mechanical property�
� （责编　逸飞）


