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摘要!简要介绍了环形对苯二甲酸丁二醇酯的性能特点"综述了 /F=树脂基复合材料的国内外研究现状"包括制备方法'

工艺流程以及应用等"并对其在复合材料领域的发展进行了总结与展望#

关键词!/F=树脂$复合材料$制备方法$应用
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AA树脂基复合材料包括热固性树脂基复合材料和

热塑性树脂基复合材料"热塑性树脂基复合材料具

有吸湿性小'韧性高'成型加工周期短'可以二次加

工'重复利用等优点# 但热塑性树脂由于其熔融黏

度高的特点%通常在 #)) W; ))) D3*7&"熔融状态下

树脂流动较慢"不利于加工过程中纤维的浸渍和气

泡的消除(#)

#

环形对苯二甲酸丁二醇酯 %'9'42'^6894&.&

8&-&L0803438&"/F=&与传统的热塑性树脂不同"一方

面具有液态热固性树脂的加工性能"可用多种方式

加工$另一方面在开环聚合后又具有聚对苯二甲酸

丁二醇酯%DF=&的可重复加工性# 作为一种环保且

加工性能优异的热塑性树脂"在军品和民品材料市

场将开创热塑性材料的新篇章#

9:!H3树脂概述

/F=是具有大环寡聚酯结构的新型树脂"可由

DF=裂解"并闭合成环状而成($)

# /F=是不同低分

子质量环状齐聚物的混合物"聚合度为 $ WR"常温

下为固体"加热熔融后"会变得像水一样"黏度极低"

#:)X时黏度为 )[)! D3*7#因此具有润湿性好'填充

能力强'与各种填料和增强材料%如纤维'玻璃微珠

以及纳米二氧化硅等&相容好的优点# /F=树脂可

在催化剂的作用下快速开环聚合得到长链的

DF=

(! C;)

"开环聚合反应过程中无副产物产生"催化

剂的选择决定其聚合反应速率"并对最终产物的相

对分子质量有着重要影响# 目前"对于环状预聚物

的开环聚合反应效果最好的催化剂是锡类和钛类的

催化剂"尤其是与醇盐配体(@ CQ)

"反应示意图如

图 ## 经/F=开环聚合得到的聚环形对苯二甲酸丁

二醇酯称D/F=# 由于/F=是可以采用热固性树脂

的加工方式进行加工的热塑性树脂"使 /F=树脂在

复合材料领域具有十分良好的发展前景#

图 #A/F=的聚合反应

>:!H3复合材料研究现状

/F=树脂熔体黏度低'流动性极佳'加聚时间

短'环保可再生的加工特点"使 /F=基复合材料在
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树脂基复合材料领域具有绝对的竞争优势"对传统

树脂基复合材料有着巨大的冲击"为复合材料行业

带来了革命性的应用前景(:)

#

>=9:纳米复合材料

由于/F=是极性高分子材料"并具有较低熔体

黏度"纳米级填料%如纳米黏土'碳纳米填料'碳纳

米管等&在/F=熔体具有良好的分散性"是制备纳

米复合材料的绝佳选择# 与通常的填充或增强的

DF=相比"/F=基纳米复合材料具有以下的优

点(#))

!

"

熔体黏度低%高熔体流动性&$

#

相似的热

变形温度$

$

固有阻燃$

%

密度低# /F=基纳米复

合材料开创了新的应用领域"如薄壁连接器和重叠

模压敏感电子器件等#

D3P6&88&等(##)采用原位聚合的方法"以 /F=粒

料和有机黏土为原料"制备了黏土Y/F=复合材料#

有机黏土的填充率为 #;Z"粒子尺寸为 )[@ W

;) .1# 选取二氯甲烷为溶剂"将催化剂加到溶剂

中并充分搅拌"继续加入改性的有机黏土"搅拌使其

在溶剂中均匀分散$将/F=粒料加入到溶剂中使其

溶解"再将其加入到含有催化剂的有机黏土的溶液

中并充分搅拌# 二氯甲烷是一种沸点较低的溶剂"

易除去"可以采用真空干燥'蒸馏等方法去除# 在适

当的时间和温度条件下"得到了有机黏土均匀分散'

性能较好的/F=基黏土复合材料#

c23.H等(#)以 /F=为基体"<2T

$

纳米粒子为填

充剂"采用熔融共混的方法制备出了 /F=Y<2T

$

纳

米复合材料# 先将/F=树脂与纳米 <2T

$

混合"并加

热至 $))X使树脂完全熔融"以 # ))) -Y12. 的转速

搅拌 #; 12. 使 /F=树脂与纳米 <2T

$

混合均匀"并

恒温 @) 12."然后在 $;)X模压成型制备复合材料

片材# 结果表明"纳米 <2T

$

的加入可延长/F=的聚

合反应时间"并提高复合材料的力学性能# <2T

$

的

纳米粒子效应也可以改善复合材料的失效应变'模

量'屈服强度#

/0&.等(#$)将氧化石墨高温还原得到石墨烯

%=-aT&"并以此作为增强体"采用 /F=原位开环聚

合的方法成功地制备了D/F=Y=-aT纳米复合材料"

并在平板流变仪中通过动态时间扫描研究了

D/F=Y=-aT的聚合动力学# 研究发现"=-aT含量

的增加会降低 /F=的聚合速率和聚合程度"原因

是由于D/F=增长链中的羰基可以与=-aT中的羟

基和环氧基发生接枝反应"导致链终止反应提前

发生#

U+.H等(#!)以5"5"5C十八烷基三甲基溴化铵

改性的纳米蒙脱土%T**=&为增强体"制备/F=Y蒙

脱土复合材料# 将/F=树脂'改性后的蒙脱土和催

化剂溶于二氯甲烷中"室温搅拌 #$ 0 后去除溶剂$

纳米蒙脱土的含量控制在质量分数 ;Z"在高真空

及 #:) W$;)X的条件下原位聚合制备了 /F=Y蒙脱

土复合材料# 研究表明"在合适的温度和 /F=完全

开环聚合的前提下"T**=的加入能够显著地提高

材料的力学性能#

>=>:与热塑性塑料聚合

/F=的低黏度和易聚合的特性使它能够快速

开环聚合得到D/F="与传统的商业用 DF=相比"其

结晶度更高"从而使得D/F=的冲击强度降低"脆性

增大(Q"#")

# 通过热塑性树脂与 /F=树脂共混"使

D/F=链上产生接枝共聚"从而降低结晶度"改善

D/F=的脆性"提高其综合性能#

F3&87等(#;)采用了真空辅助树脂传递模塑成型

% B̀E5&的方法"成功地制备了/F=YD/_%聚己酸内

酰胺&复合材料"并研究了添加剂对结晶度的影响#

结果表明"随着D/_的添加"共聚物结晶能力下降"

结晶度减小"使聚合物的脆性得到改善"因此可以改

善其综合力学性能# g6 等(#@)也研究了 D/F=YD/_

共聚物的非等温结晶动力学'结晶形态以及熔融行

为# 研究表明"D/F=YD/_共聚物的结晶速率常数

远低于 D/F=均聚物"且 D/F=YD/_共聚物的熔融

峰较 D/F=均聚物下降了 $)X# 因此作者认为"边

聚合边结晶的反应机理只适用于 D/F=均聚物"而

D/F=YD/_共聚物的结晶行为发生在共聚反应完成

之后#

B̂8等(#R)采用环氧树脂对 /F=进行共聚改性"

研究了环氧树脂的加入量对复合材料性能的影响#

将烘干后的粉末状/F=树脂与环氧树脂混合"然后

在热压成型机中进行模压成型制备出 /F=Y环氧树

脂复合材料# 研究表明"当环氧树脂质量分数为

$Z时的增韧效果最佳"拉伸应变较改性前提高 R

倍"但硬度和强度并无明显变化$随着环氧树脂用量

的增加"结晶度降低"韧性增强#

=-2L3809等(#Q)用 /F=与 D̀F%聚乙烯醇缩丁

醛&为原料"在一定温度'催化剂条件下"采用原位

聚合法制备了 D/F=YD̀F复合材料# 研究表明"

D/F=YD̀F复合材料只有 # 个玻璃化转变温度"说

明D/F=与 D̀F的相容性较好# 主要是由于原位

聚合过程中"D/F=与 D̀F可以形成部分接枝共聚

物"从而使两者的相容性得以改善#

*#;*
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>=?:纤维增强复合材料

/F=树脂对各类增强纤维有极好的浸渍效果"

/F=树脂与碳纤维'玄武岩纤维以及玻璃纤维等进

行复合"可以制备出表面光洁度高'机械性能好'环

保可重复利用的复合材料"能够应用于风力发电机

的叶片'汽车内饰'运动器材等方面# /F=树脂由

于其优异的性能特征"加工方式多样"国内外学者采

用多种方法制备了其复合材料#

g2.'\4&-等(#:)提出了粉末沉积作用制备 /F=Y

纤维预浸料的方法# 将纤维预先经过扩散器"被空

气吹松散后进入流化床中"带静电的树脂粉末很快

沉积于接地的纤维上"这种方法得到的预浸料能够

使树脂与增强体混合更加均匀"所得到的 /F=基纤

维预浸料再通过热压成型工艺制备成复合材料

制品#

5703\等($))采用热压成型的方法"在 #:)X下"

将 #" 层玻璃纤维布和 /F=树脂层层堆叠"成功制

备了aJYD/F=复合材料"并研究不同的模压成型工

艺条件对D/F=基复合材料力学性能的影响# 研究

表明"不同的温度和压力对 D/F=基复合材料树脂

与纤维的结合性有较大的影响"从而影响复合材料

的力学性能#

F3.\等(@)将粉末状 /F=树脂与短纤维混合均

匀"加热熔融后通过输送系统"用喷枪均匀地喷射到

模具表面制备成预浸料"再采用模压热成型法制备

了/F=复合材料# 该方法中制备预浸料与粉末沉

积法相似"与其不同的是预浸料的形状"粉末沉积法

制备的预浸料为预浸带形状#

E+1y+等($#)采用树脂传递模塑%E=*&工艺制

备了亚麻纤维增强 D/F=复合材料# 研究表明"改

变工艺参数或化学改性可以提高D/F=聚合物的力

学性能"从而提高纤维增强 D/F=复合材料的力学

性能# 张翼鹏等(;)采用 E=*工艺研究了催化剂用

量对D/F=Y玻璃纤维复合材料的力学性能的影响"

并对复合材料的制备工艺进行了概括和总结# 所制

备的/F=基玻璃纤维复合材料综合性能较好"具有

高使用温度'轻质'耐化学性优异'耐损害性较好'热

环境友好加工'可再生等优点#

D3-8+.

($$)通过树脂灌注成型工艺制备玻璃纤维

增强D/F=复合材料# 研究了催化剂用量为质量分

数 )[";Z时D/F=基体的性能以及复合材料的力学

性能# BH2--&H+1&V\+-83等($!)采用真空灌注成型方

法制备/F=基碳纤维树脂复合材料"研究了 $ 种不

同等温处理工艺对复合材料微观结构和能耗的影

响# 研究表明"缓慢冷却得到的制品微观结构整齐"

无气泡"但脆性大"能耗较高$快速冷却得到的制品

有气泡"但层间剪切强度低"因而其能量吸收能力

强"脆性小# 目前"采用 B̀E5工艺已成功制备出风

力发电机的风叶#

F3&87等($")以玄武岩纤维粗砂原料"采用预浸

法和薄膜堆叠法制备了/F=Y玄武岩纤维复合材料"

并研究了淬火和退火处理对材料力学性能的影响#

第一种是预浸法"用鼓式复卷机来完成预浸料的制

备"然后给预浸材料加热"施压"将材料压成平板"完

全聚合后进行冷却# 第二种是薄膜堆叠法"分薄膜

加工和压缩成型 $ 步进行# 首先将 /F=与催化剂

充分混合后再加热"然后灌入不同的模具中"立刻冷

却停止聚合"制备与压缩成型时使用模具相同尺寸

的薄膜# 第二步将增强材料和薄膜按一定的排列方

式堆放在模具中"施加压力"冷却得 /F=Y玄武岩纤

维复合材料# 结果表明"所得复合材料的断裂伸长

率没有明显的变化"但经过淬火处理后"复合材料的

断裂伸长率却增加很大"这是由于复合材料经退火

和淬火处理后"材料中所含的晶体数量相同"但淬火

处理后的样品的结晶结构中含有部分非晶结构的缺

陷"导致复合材料的韧性增加#

>=@:!H3B橡胶复合材料

橡胶作为通用高分子材料之一"用量很大"因其

具有较宽的玻璃化温度"也就是说具有较宽的温度

使用范围# 而且它的弹性极佳"蠕变性能好# /F=

与橡胶混合"是为了将/F=的优良加工性能与橡胶

优越的力学性能相结合"从而拓展 /F=树脂的应用

领域# D3-\

($;)报道了一种 /F=Y橡胶复合材料的制

备方法# 将/F=颗粒与橡胶的弹性体进行混合"在

一定的时间和温度条件下"进行/F=的聚合和弹性

体的硫化"从而得到力学性能'耐热性及加工特性等

综合性能优异的共混复合材料#

?:展望

/F=树脂具有在高温下熔体黏度低'流动性极

佳'加聚时间短的特点"可以采用类似于传统热固性

复合材料的工艺制备热塑性复合材料"具有环保的

加工优势"同时由于 /F=自身性能的优越性使得

/F=基热塑性复合材料具有较高的强度'较好的

抗冲击韧性和可回收利用性"在热塑性复合材料

领域具有极大的发展潜力# 国外也有大量的 /F=

与玻璃纤维或者其他高性能的纤维增强材料的研

究和部分中试产品"而国内的相关研究起步相对

*$;*
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较晚"但近年来发展较快"制备出的材料综合性能

与国外的相比还有较大的差距"特别是在纤维增

强/F=基复合材料的制备工艺方面有较大的发展

空间#
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