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“离位”增韧ESＧU３１６０/５２８４复合材料的制备
及性能研究
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摘　要　通过扫描电子显微镜分析和树脂冲击性能测试,研究了聚醚砜(PES)对高温环氧树脂５２８４性能的影响

及增韧机理,并基于“离位”增韧技术制备了具有增韧功能的 ESＧU３１６０织物.以 ESＧU３１６０织物作为增强体,采用树

脂转移模塑成型(RTM)工艺制备了 ESＧU３１６０/５２８４复合材料,并对复合材料的韧性性能进行研究.结果表明:随着

PES含量的增加,环氧树脂５２８４的冲击韧性大幅度提高;PES与５２８４树脂形成了双连续相结构,有效地阻止了裂纹

的扩展,起到了增韧的作用.与未增韧复合材料相比,“离位”增韧 ESＧU３１６０/５２８４复合材料的I型层间断裂韧性

(GⅠC)、Ⅱ型层间断裂韧性(GⅡC)及冲击后压缩强度(CAI)都有较大的提高.
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Abstract　TheeffectofPESonthepropertiesof５２８４resinandthetougheningmechanismwereinvestigatedby
SEMandmechanicalpropertiestestsofresin．ESＧU３１６０fabricswithtougheningfunctionwerepreparedaccordingto
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　　环氧树脂基复合材料因具有比强度高、比模量

大、结构整体性好、可设计性强、耐疲劳性好等优点

而应用于航空航天领域,但其缺陷是脆性大、韧性差

和抗冲击性差.随着复合材料的广泛应用,提高复

合材料的韧性一直是国内外复合材料领域所关注的

问题[１Ｇ３].
复合材料的“离位”增韧技术[４]是在层间最弱的

位置加入韧性材料,有效地抑制了复合材料的分层,
大幅度改善了复合材料的抗冲击损伤能力,并且适

用于树脂转移模塑成型(RTM)工艺,可以在保持

RTM 工艺优势的同时对复合材料进行增韧[５Ｇ１０].

ESTMＧFabric[１１]是一种基于预制织物的液态成型复

合材料增韧技术,在增强织物表面对附载增韧剂和

定型剂的RTM 专用织物进行“离位”预处理,具有

增韧Ｇ定型双重功能.
本研究采用羟基封端的反应性聚醚砜(PES)为

增韧剂,研究了不同含量的 PES对高温环氧树脂

５２８４冲击性能的影响,并基于“离位”增韧技术,制
备了 具 有 增 韧 功 能 的 ESＧU３１６０ 织 物.以 ESＧ
U３１６０织物为增强体,采用 RTM 工艺制备了 ESＧ
U３１６０/５２８４复合材料,研究了复合材料的韧性.

１　实验部分

１􀆰１　原料

高温环氧树脂(５２８４),中航复合材料有限责任

公司生产;U３１６０碳纤维单向布,山东威海拓展纤
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维有限公司生产;羟基封端的反应性 PES,型号为

VWＧ１０２００RFP,美国苏威公司生产.

１􀆰２　ESＧU３１６０织物的制备

将含量为０、５％、１０％、１５％、２０％和２５％(wt,
质量分数,下同)的PES添加到高温环氧树脂５２８４
中制成 PES/５２８４共混浇注体.在５２８４树脂中添

加PES后形成了双连续相结构,有效地阻止了裂纹

的扩展,起到了增韧的作用.为达到最优的增韧效

果,根据实验确定了适宜的PES含量以及热塑性增

韧颗粒在 ESＧFabric增强织物上的附载量,通过优

化热塑性增韧剂附载的工艺参数,采用自主研发的

织物涂覆设备,制备了ESＧU３１６０织物.

１􀆰３　ESＧU３１６０/５２８４复合材料的制备

以 U３１６０碳纤维单向布和ESＧU３１６０织物为增

强体,高温环氧树脂５２８４为树脂基体,制备 U３１６０/

５２８４和ESＧU３１６０/５２８４复合材料.通过 RTM 成型

工艺分别制备 U３１６０/５２８４和 ESＧU３１６０/５２８４复合

材料层压板,碳纤维体积分数为(５６±２)％.冲击试

验后复合材料层压板压缩试样铺层方式为[＋４５°/

０°/Ｇ４５°/９０°]４s,复合材料层压板Ⅰ型层间断裂试样

的铺层方式为[０]２０,复合材料层压板Ⅱ型层间断裂

试样的铺层方式为[０]２４.

１􀆰４　分析与测试

采用 GB/T１０４３􀆰１—２００８对浇注体进行简支

梁冲击性能测试,用摆锤冲击试验机测试预制层压

板单侧 C缺口.采用 ASTM D７１３６和 ASTM D
７１３７标准对复合材料进行低速冲击试验,冲击能量

为６􀆰７J/mm;采用 ASTM D５２２８标准测试复合材

料层压板Ⅰ型层间断裂韧性;采用 HB７４０３标准测

试复合材料层压板Ⅱ型层间断裂韧性.
将经过化学刻蚀的试样浸泡在二甲基甲酰胺中

刻蚀 ４８h,用 高 分 辨 冷 场 发 射 扫 描 电 子 显 微 镜

(SEM,SＧ４８００型,日本日立公司)进行分析.

２　结果与讨论

２􀆰１　PES含量对５２８４树脂冲击性能的影响

图１　PES含量对５２８４树脂冲击强度的影响

图１为不同含量PES对５２８４树脂冲击强度的

影响.由图可以看出:随着 PES含量的升高,５２８４
树脂的冲击强度大幅度提高;当PES含量超过１５％
时,５２８４树脂冲击强度提高的幅度有所减缓.这显

然与PES在５２８４树脂中的相结构有关.

２􀆰２　PES增韧５２８４树脂机理研究

图２为冲击试验后PES含量不同的PES/５２８４
共混浇注体试样断口的SEM 图.从图２(b)和图２
(c)可以看出,PES含量为５％和１０％时,由于PES
被刻蚀掉,能清晰地看到共混浇注体中存在５２８４树

脂小颗粒,PES相在５２８４树脂连续相中形成的海

岛结构符合典型的成核增长机理,５２８４树脂形成的

小颗粒符合典型的旋节线分相机理[１２].PES含量

为１５％时,PES相和５２８４树脂相形成典型的双连

续相[图２(d)],双连续相结构有效地阻止了裂纹的

扩展,起到了增韧的作用.PES含量增加到２０％
后,出现了典型的相反转结构,大部分５２８４树脂相

开始由连续相转变为连续颗粒相[图２(e)],仅局部

有少部分尚未转化成颗粒相的连续的５２８４树脂相;
当PES含量达到２５％时,５２８４树脂相基本上全部

转化为颗粒相,均匀地分布在PES热塑性树脂体系

[图２(f)].结合试样冲击强度的变化,可以看出

PES相形成的海岛结构能够改变５２８４树脂断裂时

裂纹的发展方向,吸收一部分冲击能量,从而提高树

图２　冲击试验后PES含量不同的PES/５２８４共混

浇注体试样断口的SEM 图

[(a)０％;(b)５％;(c)１０％;(d)１５％;(e)２０％;(f)２５％]
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脂的冲击强度,当出现双连续相结构时[图２(d)],

PES/５２８４体系的冲击强度大幅度提高,这也表明

以连续相结构存在的 PES比以海岛结构形式存在

的PES有更好的抗裂纹扩展能力.PES/５２８４体系

的冲击强度比纯５２８４树脂得到明显提升.

２􀆰３　５２８４树脂基复合材料的韧性研究

２􀆰３􀆰１　复合材料的层间断裂韧性

图３为U３１６０/５２８４和ESＧU３１６０/５２８４复合材

料层压板的Ⅰ型层间断裂韧性(GⅠC)和Ⅱ型层间断

裂韧性(GⅡC)值.由图可以看出:U３１６０/５２８４复合

材料层压板的GⅠC为３０２J/m２,ESＧU３１６０/５２８４的

GⅠC提高到５３１J/m２;U３１６０/５２８４复合材料层压板

的GⅡC为７８４J/m２,ESＧU３１６０/５２８４的GⅡC提高到

１５９４J/m２.相比未增韧 U３１６０/５２８４复合材料,“离
位”增韧ESＧU３１６０/５２８４复合材料有较高的GⅠC和

GⅡC值.层间断裂韧性(GⅠC和GⅡC值)是量化层间

裂纹扩展能力的指标,其值越小,层间裂纹越容易扩

展,故“离位”增韧ESＧU３１６０/５２８４复合材料具有较

高的层间断裂韧性.

图３　U３１６０/５２８４和ESＧU３１６０/５２８４复合材料层压板的

Ⅰ型层间断裂韧性(GⅠ C)和Ⅱ型层间断裂韧性(GⅡC)值
[(a)GⅠC值;(b)GⅡC值]

图４为复合材料层压板Ⅰ型裂纹扩展区域断裂

表面的SEM 图.从 U３１６０/５２８４复合材料层压板

的断裂表面[图４(a)]可以观察到纤维/树脂的界面

失效以及纤维断裂,由此可知树脂断裂是该复合材

料主要的失效模式.从 ESＧU３１６０/５２８４复合材料

层压板的断裂表面[图４(b)]看出,层间形成了双连

图４　复合材料层压板Ⅰ型裂纹扩展区域断裂表面的

SEM 图

[(a)U３１６０/５２８４;(b)ESＧU３１６０/５２８４]

续相结构,裂纹出现开裂后,层压板层间的裂纹扩展

受到５２８４树脂颗粒的阻挡,而连续密布在５２８４树

脂颗粒之间的 PES结构则通过塑性变形吸收了层

间断裂的能量,因而使复合材料具有较高的GⅠC值.
图５为复合材料层压板Ⅱ型层间断裂表面的

SEM 图.由 图 看 出:U３１６０/５２８４ 和 ESＧU３１６０/

５２８４复合材料层压板的断裂表面均出现了锯齿形

树脂.U３１６０/５２８４复合材料层压板断裂表面存在

大量裸露的纤维,仅有部分纤维被高度变形的基体

树脂所包裹.而“离位”增韧 ESＧU３１６０/５２８４复合

材料层压板中,断裂表面更加粗糙,明显看到 PES
相的撕裂、变形以及富热固性相拔出后留下的孔洞,
不过表面并无热固性相的屈服变形.在典型的相分

离与相反转结构中,如果没有富热固性相的屈服变

形,那么富热塑性相的韧性撕裂是层压板断裂主要

的吸能方式.韧性树脂增大了裂纹尖端的塑性屈服

区域面积,更利于载荷的重新分布,进而通过各种增

韧机理有效地耗散能量.

图５　复合材料层压板Ⅱ型层间断裂表面的SEM 图

[(a)U３１６０/５２８４;(b)ESＧU３１６０/５２８４]

２􀆰３􀆰２　复合材料的低速冲击韧性

在冲击能量为６􀆰７J/mm 条件下,U３１６０/５２８４、

ESＧU３１６０/５２８４复合材料层压板冲击后压缩强度

(CAI)及超声C扫描图(用超声C扫描系统测量冲

击后的损伤面积)见图６.从图可以看出:“离位”增
韧的 ESＧU３１６０/５２８４复合材料层压板的损伤面积

(见插图)比未增韧的复合材料明显缩小;该复合材

料层压板 CAI提高到２３８MPa(未增韧 U３１６０/５２８４
复合材料CAI为１５２MPa),CAI提高了５７％.“离位”

图６　复合材料层压板的CAI及超声C扫描图
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增韧不但提高了复合材料的冲击损伤阻抗,而且提

高了复合材料的CAI.

３　结论

(１)随着PES含量的升高,５２８４树脂的冲击韧

性得到大幅度提高;当PES含量超过１５％时,５２８４
树脂冲击强度增加的幅度有所减缓.PES和５２８４
树脂形成了双连续相,有效地阻止了裂纹的扩展,起
到了增韧的作用.

(２)相比未增韧 U３１６０/５２８４复合材料,“离位”
增韧 ESＧU３１６０/５２８４ 复合材料有较 高 的 GⅠC 和

GⅡC值,“离位”增韧复合材料层间形成了双连续相

结构,具有较大的层间断裂韧性.
(３)“离位”增韧ESＧU３１６０/５２８４复合材料的损

伤面积比未增韧复合材料的损伤面积明显缩小,

CAI提高到２３８MPa,比未增韧复合材料的 CAI提

高了５７％.
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长春光机所在钙钛矿单晶场效应晶体管方面的研究获得新进展

　　近日,长春光机所郭春雷中美联合光子实验室与阿

卜杜拉国王科技大学(沙特)、北卡罗来纳大学教堂山分

校(美国)等单位合作在制备基于钙钛矿的场效应晶体管

方面取得新进展.
在过去的十年中,有机Ｇ无机杂化钙钛矿在光伏、光

电探测、发光等领域的研究获得了巨大的进展.然而,利
用钙钛矿材料制备经典的器件———场效应晶体管(FET)
仍然存在巨大的挑战.主要原因在于晶体管中载流子在

横向和界面的传输特别容易受到钙钛矿多晶薄膜晶面状

态和晶粒中普遍存在的缺陷的影响.
基于此,郭春雷中美联合光子实验室的于伟利副研

究员、现澳大利亚悉尼大学的李峰博士和瑞典查尔姆斯

理工大学的于立扬博士等人采用了一种空间限域反温度

结晶的方法,合成了具有亚纳米表面粗糙度和极低表面

缺陷的甲基铵卤化铅钙钛矿 MAPbX３(X＝Cl,Br,I)薄
单晶,并采用这些薄单晶制备了高效 FET,研究了其载

流子传输性质.
制备了基于 MAPbX３(X＝Cl,Br和I)杂化钙钛矿单

晶的高性能FET器件,包括底栅顶接触(BGTC)和底栅

底接触(BGBC)两种器件构型.在实验中发现:限制晶

体生长方向对于将杂化钙钛矿单晶集成到 FET器件中

至关重要.在反温度结晶过程中的空间限域产生了超光

滑的顶面和底面形貌,没有明显的晶粒界畴以及通常在

自由生长的晶体和多晶薄膜中观察到的任何其他波

纹,在杂化钙钛矿多晶薄膜常见的形态缺陷和表面经

常发现的化学杂质也得到了明显的控制.
这种方法还消除了多晶薄膜中常见的晶界(已知晶

界是隧道结形成引起的横向传输阻力的来源).通过垂

直限制,晶体倾向横向生长,使它们达到毫米级或更大,
并且易于桥接.半导体/电介质界面具有强附着力和良

好的电接触.在室温下容易实现１０３~１０５ 范围的开/关

比.此外,器件显示出低的阈值电压:在 BGTC 低 于

５V,在BGBC器件中低于２V.总的来说,跨不同卤化物

和器件结构的最大室温空穴(电子)迁移率范围为２􀆰６~
４􀆰７(０􀆰２６~２􀆰２)cm２/(V􀅰s),平均空穴(电子)迁移率在

１􀆰５~２􀆰９(０􀆰１９~１􀆰３)cm２/(V􀅰s)范围内,显著优于迄今

报道过的基于薄膜的 MAPbI３ FET器件.总的来说,这
项工作证明了通过垂直限域技术生长卤化物钙钛矿薄单

晶并利用其制备FET器件的可行性,使得杂化钙钛矿成

为一个可行的平台印刷材料和透明电子材料. (新型)
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