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,

哈尔滨 巧

文 摘 对碳 环氧复合材料热压罐成型工艺中孔隙形成机理
、

孔隙率对复合材料力学性能的影响 以及

孔隙率检刚方法的研究进行了总结和评述
,

并提出孔隙率的工艺控制方法及未来研究方向
。
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引言

孔隙问题是碳 环氧复合材料成型工艺中普遍存

在的问题
,

即使孔隙含量很小
,

对材料的许多性能都

会产生有害的影响
。

虽然
,

今天的成型工艺建立在合

理的工程原理基础之上
,

但是对一些大型的结构复杂

制件
,

其生产技术的重复性还是比较差的
。

因为在实

际的工艺过程中同时发生着热
、

质和动量传输并通常

伴随着化学反应
,

而且多相体系中材料的性能以及边

界条件都是随时间变化的
。

导致实验重复性差的主

要影响因素之一是最终产品中孔隙的出现
。

对于碳 环氧复合材料结构件中有关孔隙的研

究
,

国内开展的研究比较少
,

而国外已经开展了较多

的工作
。

主要研究 的内容可 以总结为三个方面

固化周期中孔隙形成机理研究 孔隙对复合

材料力学性能影响的研究 孔隙率检测方法的

研究
。

本文针对这三个方面进行了总结和评述
,

以

便为下一步的孔隙形成机理和工艺控制方法的研究

提供一个参考
。

收稿 日期 一 一

刘玲
,

年出生
,

博士
,

主要从事先进复合材料及结构的研究工作

一 一

孔隙形成机理

对各种情况形成的孔隙可以分成纤维束内孔隙

和层间孔隙两大类
,

其形成主要有两种原因 对气体

的机械夹杂以及内部成核作用
。

前人对热压罐成型

工艺中孔隙形成机理的研究可以分成气泡的成核和

平衡稳定性
,

气泡的生长
,

气泡的传输几个部分
。

气泡的成核

在复合材料的热压罐固化过程中
,

气泡的成核作

用可能有三种情况 一是在制作预浸料层合板过程中

对空气的机械夹杂或气体包裹
,

总是存在有限尺寸的

初始核素
,

在固化过程中
,

只要扩散路径存在或扩散

发生的条件存在
,

溶解于树脂中的水分便以扩散方式

进人这些核素 二是在加热过程中
,

组分受热挥发小

分子物而形成的内部成核作用 三是在没有气体核素

情况下
,

由于材料存放时的吸湿作用
,

即使在非常低
的超饱和度情况下

,

水蒸气核素也能形成〔’一 ’ 。

对机械夹杂作用形成气泡作了定量的描
述川

。

假设预浸料存放或铺层时由于吸湿作用或气
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体包裹
,

存在初始体积已知的气泡
,

环境相对湿度为
,

则有

凡
。 、

式中
,

尸
、

为环境温度下水蒸气的饱和压力
。

由于

已知水蒸气的初始分压 尸 和初始气泡的体积
,

所

以气泡内水蒸气的初始质量和初始浓度也就确定

了
。

等人用经典成核理论分析了复合材料内

部的成核作用
,

包括发生在树脂内的均匀成核作用

和发生在纤维或碎屑与树脂界面的非匀相成核作
用

一 , 〕。

用经典成核理论分析内部均匀成核作用
,

假设形成临界体积的气泡核的速率 为

增加
,

气泡则可能溶解消失
。

首先假设水分对气泡

具有协同效应
,

当水蒸气扩散进入气泡或者水蒸气

气泡形成晶核时
,

在任一温度下都具有平衡的水蒸

气压
,

在总体积不变情况下
,

将引起气泡内总压的增

加
,

超过纯气体气泡的压力
。

当气泡压力等于或大

于周围树脂静水压与气泡表面张力之和时
,

气泡处
于稳定或者继续生长状态陈 , 〕

。 一 ‘。 口

月
「一 △

, 。 、

了 二二二仄二万 二
’‘

二兴一二 ‘月 」
一 ’ 一 ‘

无

式中
, ‘

为气核内气体压力
、

水蒸气压力或混合压

力 为蒸气相的平均分子量 为玻尔兹曼常数

为绝对温度
‘

为气泡核临界半径 为气核内单位

体积内的分子数 △
’

为成核过程最大 自由能障
。

式表明稳态核素形成的速率
,

依赖于温度
、

表面

能及相变热等因素
。

对于发生在树脂基体内的匀相成核作用
,

自由

能障 八
‘

与气泡核临界半径为

在一一△
一一一么

叮

一 △尸、 ’

式中
,

△ 为溶于树脂中的空气或水进入气泡内气

相的单位体积的相变 自由能
,

, 为液体树脂与气泡

界面的表面能 张力
。

对于发生在纤维或碎屑与树脂界面的非匀相成

核作用
,

颗粒或纤维碎屑会降低自由能障 八
’

△
介口 ‘

一 八凡
’

一

丝土噢呼
一

“ ’

式中
, 。 ’

为气泡核与颗粒的表面张力
,

为接触角
。

无 和 等人认为非匀相成核作用可能是内

部成核作用的主要因素图
。

而非均相成核作用与

均相成核作用只是形成的 自由能障不相同
。

气泡的平衡
稳态成核和机械包裹的气泡生长或溶解与否

,

依赖于两个方面的因素 气体或水蒸气的扩散

以及相互临近的气泡聚集成团都将促使气泡的生

长 温度或压力的变化引起树脂中水溶解度的

宇航材料工艺 拼 年 第 期

式中
,

为气泡内的压力 。 , 为树脂压力 。 为

液体树脂 气泡表面张力 为气泡体积与表面积

的比值
。

如果树脂内压力发生变化
,

例如压力减小
,

则凡 二‘。

洲
,

气泡因此而扩张
,

其内部的

空气和水蒸气的压力将变小
,

空气的含量是恒定的
,

而水分则因水蒸气分压小于其饱和蒸气压而从树脂

中向气泡内扩散
,

这又进一步刺激气泡的扩张
,

最后

在新的尺寸下
,

气泡再次达到平衡态
。

如果温度发生

变化
,

纯水的饱和蒸气压会改变
,

为达到新的水蒸气

饱和分压必导致水分在界面处的扩散
。

另外
,

温度的

变化也使气泡内气体压力发生变化
,

这又影响到气

泡的涨缩和水分的扩散
,

最后气泡在新的尺寸下重

新达到平衡
。

平衡态计算给出了气泡生长的边界条件
,

并且

其生长随时间发生变化
,

从工艺控制角度来看
,

这一

点非常重要
。

气泡的生长

气泡形成后
,

因以下几种原 因而生长 或缩

小 气泡 树脂界面发生气体 基本是水蒸气

扩散 气泡周围树脂内温度或压力的变化

树脂内存在温度梯度导致膨胀 或收缩
。

对第三

种因素的机理目前尚未研究透彻
。

前两种因素相互

联系且经常同时进行
,

统称为温度
、

压力与扩散作

用
。

由 肠 与 孙 川 和 记 。 等人进行了研

究
’

,

, , , 〕。

在实际工艺条件下
,

温度与压力随时间发生变

化
。

实际的物理过程可能是纯水气泡以扩散方式生

长
,

或者是空气 水蒸气气泡以扩散方式生长
。

两种

情况均假设水分作为主要组分对气泡的生长具有重

要贡献
。

因此
,

可以采用两种方法进行模拟 第一种

方法将气泡的生长等效于通过层内的毛细管现象
,

测得气泡的生长沿垂直于铺层的方向
,

要求与温度

有关的表面张力
、

接触角
、

粘度和树脂密度等函数已

一 一



知 第二种方法考虑气泡生长是在各向同性的伪均

匀介质中
,

因此等效于液体介质中气泡的生长
。

按

第二种方法定义气泡生长方程为〔 一 〕

、少、、了‘了厄、
‘

了百、磷
忿

二
细

磷 二

式中
,

为气泡的直径 为水分的扩散系数泪 为

气泡生长驱动力
,

与气泡中气体密度
、

气泡界面水蒸

气浓度和树脂中水分浓度有关
。

可以应用 和

式来计算固化周期中气泡的生长
。

剩下的问题是正

确估计模型的输入参数
,

比如水分扩散系数
、

树脂中

水分浓度和界面处水分浓度以及气体密度等
,

均为

固化周期中温度和压力的函数
。

气泡的传递

气泡在运动中相互凝聚而增大
,

等人用

研究布朗运动的方法对其分析
,

并给出了气泡因相

互凝聚而使体积增长的速率〔‘ 〕。

对粘度较高的树

脂
,

基本不存在气泡相互凝聚的现象
。

气泡可随树

脂的流动而运动
,

因此可 以借助树脂的流动将气泡

排出复合材料
。

由于树脂是在 由纤维床架构成的
“

网
”

中流动
,

把这个问题与多孔介质中多相

流动过程或多孔介质中不互溶的流体的置换过程

例如
,

泥沙中的石油液滴被水冲出的过程 进行类
比汇川

。

为使气泡能够运动
,

树脂流动的动力应大于

阻碍气泡运动的阻力
,

即沿树脂流动方向的压力梯

度必须大于某个临界值
,

设树脂穿过纤维网的流动

服从达西定律
,

当固化进入凝胶点以后
,

树脂基体成
为凝固态

,

气泡活动基本停止
。

对于气泡形成机理研究
,

到 目前为止基本只有

和 两个经典模型
,

近年的研究没有
较大的发展〔‘ 一 ’ 〕。

这两个模型的差别只在于气泡

形成的方式
,

而气泡的平衡
、

生长和传输本质都一

致
。

根据模型描述固化周期中各个不同阶段气泡活

动特点
,

再结合适当的输入参数
,

就可以对固化周期

中气泡的生长模型进行模拟预测
,

同时可以进行有

效的工艺控制
。

实际上
,

固化过程中温度
、

压力的分
布及变化由反应放热

、

传热
、

树脂流动和纤维弹力作

用过程决定
,

对气泡的体积涨缩影响较复杂
。

因此

对气泡形成机理研究必须综合考虑固化动力学
、

树

脂粘度
、

树脂流动和热传输等相关过程
。

而且
,

在发

展气泡形成机理模型时
,

作了许多假设
,

比如气泡处

于层间位置且呈球形
,

处于各向同性的流体介质中

一 一

等等 并且对两种成核过程
,

均假设水分作为主要组

分对气泡的生长具有重要贡献
。

这些因素都限制了

模型的深人研究
。

孔隙率对复合材料力学性能的影响

影响趋势
碳 环氧复合材料中孔隙的出现降低了材料的

性能
,

如层间剪切强度
、

纵向和横向弯曲强度和模

量
、

纵向和横向拉伸强度和模量
、

压缩强度和模量

等 ‘, 一 。

等人用实验证明
,

即使孔隙的存

在对材料的静态强度只有中等程度的影响
,

它却可

以使疲劳寿命显著下降〔” 〕。

研究指出
,

孔隙率在 。

一 ,

每增加
,

其层间剪切强度平均下降 左

右
,

其它性能如弯曲强度以 左右的比例下降
,

弯曲模量则以 左右的比例下降
,

并且这个近似

结果对聚合物基复合材料体系来说可能是一个普遍

的趋势
’ 一 , 〕。

人们通常认为
,

孔隙率大于零以后
,

材料的力学

性能就开始退化
。

但 等人对碳纤维 环氧树

脂复合材料的研究结果指出
,

孔隙率大约在

是材料性能下降的临界值〔‘ 。

等人对

碳纤维 环氧树脂和碳纤维 双马来酞亚胺树脂的研

究结果指出
,

当孔隙率大于 时
,

层间剪切强度
开始下降〔川

,

这与 记。 等人研究结果一致
‘, 〕。

因此孔隙的存在并不是对材料都具有有害的影响
,

这个影响应该存在一个临界值
,

这对工艺控制和降

低成本来说具有重要指导意义
。

原因分析

不管是采用实验方法测定还是采用理论模型预

测孔隙率对复合材料力学性能的影响
,

其共同点都

是力学性能随着孔隙率的增加而下降
,

但具体影响

的数值却不一样
,

表现为孔隙率对力学性能的影响

离散性大
、

重复性差
。

从实验方法来说
,

工艺条件和

孔隙率测量方法的精度对结果都有影响
。

从理论上

预测是将力学性能作为孔隙体积分数的函数
,

基本

假设是孔隙为球形或圆柱形并且分布均匀
,

很少考

虑孔隙尺寸
、

形状和分布等因素
。

因此在发展强度

模型时
,

应该把孔隙的分布作为一个重要的因素进

行考虑〔‘, 」。

由于多种因素的影响
,

孔隙对复合材料

力学性能的影响是非常复杂的
。

孔隙率检测方法

许多研究都试图定量表征孔隙率与复合材料性

能的关系
,

但研究结果都有差异 这是因为很难选择
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具有一定置信度的定量测量方法
。

很难确定真实孔

隙率的原因主要是对于较大的结构件
,

孔隙率仅仅

是复合材料体积的一小部分
,

几乎在测量方法的公

差范围内
。

孔隙率的检测方法有无损检测法和破坏

性检测法
。

密度测皿法

密度测量法使用最广
,

实现相对简单可靠
,

且不

需要成熟的仪器〔 , , 。

孔隙率与纤维
、

树脂和复合

材料的密度以及纤维和树脂的体积分数有关
。

要精

确测量孔隙率
,

必须要求各种密度值以及纤维和树

脂含量的精确值
。

其中密度的正常测定采用标准的

浮力法或排水法
。

纤维或树脂含量的测定采用化学

法或热测法
。

由于碳纤维等可能发生氧化而失重
,

因此导致误差产生
,

因为仅沿纤维长度方向的密度

变化就可以达到
。

若纤维
、

树脂和复合材料的

密度以及纤维和树脂的体积分数引人 的误差

将导致孔隙率的计算误差为
。

在最有利条件

下得到的总精度范围为 士 ,

对于低孔隙含量的

材料
,

可能出现孔隙率为负值
。

该方法是破坏性的
,

得到的是基于小样品的总的孔隙体积分数
。

显微照相法

当前应用光学显微镜分析孔隙率
,

主要是将试

片经过剖切和抛光
,

然后放在配备有数码相机和图

像分析系统的显微镜下观察和拍照 侧
。

该方法

需要成熟的仪器
,

并且是破坏性的
,

因为样品必须进

行剖切
,

测完孔隙率后不能进行力学性能测试
。

若

首先进行力学性能测试
,

那么再测量孔隙率时很难

与微裂纹区分开
。

该方法能检测到小于 变化

的孔隙率值
,

一般用于实验标定
。

这种方法既能测

出孔隙含量又能给出有关孔隙的分布
、

形状以及位

置等信息
。

该方法比密度测定法准确
,

但因小试样

片不 能代表整体
,

所 以 总 的精度 只 能稍微高于
土 。

在航天大型碳 环氧复合材料结构件的研

制和生产中
,

已经大量应用显微照相法来测定孔隙

率
,

只是相关工作的报道并不多
。

超声 扫描

超声衰减法是对孔 隙率 的主要无损检测方
法吻 , 」。

目前对超声波检测孔隙率的理论分析还

不尽人意
,

与实际检测结果有一定差距
。

应用上因

复合材料对工艺的依赖性及各项参数的离散性
,

必

须对有关批材料进行大量的实验
,

以建立相应的应

用公式
。

目前
,

用于复合材料的超声无损检测技术
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主要是 扫描
,

它是通过对物体中的一个平面的扫

描来进行检测的
。

假设传输能量衰减 与层压板

厚度 是线性关系
、

衰减系数是 州依赖于层压板的

内部条件
,

尤其是依赖于孔隙率
,

因此得到关系

式
, ,

,

除了孔隙
,

脱层
、

树脂的固化状态
、

纤维体积分

数
、

纤维 基体界面以及夹杂物都影响衰减系数
。

该

技术实现简单并能对整个测试样品的孔隙率进行评

价
,

但是只能给出孔隙分布的定性评价
,

不能给出孔

隙含量
、

孔隙的大小
、

尺寸和形状等信息
。

其它方法

近来
,

有人采用光学断层扫描 方法
,

该方

法是一种无损的和非接触性的光学照相技术〔肠洲
,

用于对散射介质中的微观结构进行照相
,

从而实现

微结构的可视化
,

而 技术应用于高度散射材料

如多聚物复合材料等领域尤其具有竞争性
。

技术可以成功用于对纤维多聚物复合材料的微结构

和孔隙进行分析
,

但 图像的质量却受到纤维和

增强体之间不匹配的折射率的影响
。

要提高孔隙率测量结果的精度
,

必须依赖于成

熟的仪器
,

并且采用多种方法进行测定和标定
。

对

于质量控制
,

以超声衰减系数代替孔隙率
,

确定可接

受的衰减系数范围也是一个可行的办法
。

扫描可

以与其它两种方法结合起来
,

通过实验确定一个定

量的分级评价方法对工程应用也将具有重大意义
。

但是
,

由于复合材料微结构
、

微缺陷和材料的力学性

能种类繁多且大都具有一定的分散性
,

并且孔隙率

检测所用的超声方法不同或所用超声波频率不同
,

所得结果都有差异
。

因此
,

要用超声衰减系数来代

替碳 环氧复合材料中的孔隙率将是一件难度很大

的工作
,

需要投入巨大的研究力量
,

建立材料性能表

征的数据库才能做到
。

结束语

根据气泡生长模型及其适当的初始边界条

件
,

可以对固化周期中各个阶段气泡的活动进行预

测
,

进而优化工艺参数
。

为进行质量控制
,

可 以用超声衰减系数代

替孔隙率
,

建立起材料的性能与超声衰减系数的关
系

,

根据性能需求
,

确定可接受的超声衰减系数范

围
。

为了对工程应用有指导作用
,

结合多种孔

一 一



隙率的测量方法
,

建立超声检测的定量分级评价标

准也将是未来研究方向之一
。
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