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  摘要：综述了电子束固化树脂基复合材料的树脂基体、电子束固化工艺的优越性、电子束固化
复合材料在国内外的发展状况以及电子束固化复合材料中存在的一些待解决的问题。
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  当前，树脂基复合材料，特别是先进树脂基复合材料在航空航天、兵器、舰船等国防工业中得到
了相当的应用，对促进武器的轻量化、小型化和高性能化起到了重要的作用。但是，当前所应用的树
脂基先进复合材料基本上都是采用加热固化成型（如热压罐、热压机等） ，由于热固化成型的工艺周
期长，就固化过程而言，短则数小时，长则数十小时，造成复合材料制造成本较高，阻碍了复合材料
在国防工业中的广泛应用。 同时，热固化复合材料采用有毒致癌的固化剂和有毒易挥发的有机溶
剂，造成对环境和操作人员的危害等。 鉴于热固化树脂基复合材料的各种不足，顺应复合材料低成
本化和无公害化的发展趋势，国内外研究工作者不断研究改进热固化成型复合材料的途径或探索
新的固化成型方法。 树脂基复合材料的电子束固化就是在这种背景下发展的一种新的复合材料成
型工艺。

1 电子束固化复合材料树脂基体
所谓树脂基复合材料电子束固化成型就是应用高能电子束引发预浸料中的树脂基体发生交联

反应，制造高交联密度的“热固性”树脂基复合材料。
电子束固化工艺实际上是辐射固化工艺的一种，最早应用于电子束固化的树脂是不饱和聚酯

树脂体系。但是该类树脂在电子束固化中，环境中氧气和溶解于树脂中的氧气对其聚合反应具有严
重的阻碍作用，因此，必须在 EB辐射区用氮气吹扫保护［1，2］。丙烯酸酯树脂是在不饱和聚酯树脂之
后出现的、对氧气的阻聚作用敏感性低的树脂体系，它不需用氮气保护辐射区，这类树脂的反应活
性高、品种多，尤其是丙烯酸酯环氧树脂在早期的电子束固化复合材料中应用较多［3］。但是，电子束
固化丙烯酸酯环氧树脂基复合材料的耐热性不高、收缩率大、吸湿率大，很难应用于先进复合材料。

辐射固化有两种固化机理，一种是自由基聚合固化机理，另一种是阳离子聚合机理。 由于氧是
双自由基结构，它只抑制自由基聚合，而不阻碍阳离子聚合反应［1］。因此，以阳离子聚合机理的树脂
体系可以在空气中实现完全固化。在电子束固化阳离子树脂中，以对阳离子固化环氧树脂的研究最
为广泛［6］。阳离子聚合的环氧树脂体系通常需要在引发剂的引发下聚合，常用的引发剂有芳香重氮
盐、碘 盐、硫 盐、磷 盐、吡喃 盐、有机铝络合物／硅烷体系以及茂铁盐等［7］。除有机铝络合物／
硅烷体系外，其它引发剂均遵循强质子酸引发聚合历程。 芳香重氮盐体系的贮存稳定性较差，而且
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在固化过程中释放出氮气，在材料中形成气泡而降低了材料的性能，应用最广泛的阳离子引发剂是
碘 盐和硫 盐。 盐在辐射下分解成强质子酸，质子酸的酸性越强（即 盐阴离子的亲核性越

弱） ，则引发单体阳离子聚合的活性越强。 不同阴离子的 盐引发单体阳离子聚合的顺序为：SbF6
＞AsF－6 ＞PF－6 ＞BF－6 。 阳离子固化环氧树脂具有优异的贮存稳定性、固化速度快、污染小、固化收
缩率低等优点，而且其固化物耐热性好、吸湿率小。

另外，随着电子束固化树脂基复合材料的发展，人们也对双马来酰亚胺、氰酸酯和炔丙基醚等
先进复合材料树脂体系的电子束固化工艺进行了探索性的研究［8，9］。

2 电子束固化树脂基复合材料的优越性
电子束固化复合材料之所以受到各国材料研究工作者的重视，是因为它相对复合材料的热固

化成型工艺而言，具有许多独特的优点。
（1）可以实现室温或者低温固化［10］。 由于能够进行室温／低温固化，使这种工艺具有许多优点，

一是材料的固化收缩率低，有利于制件的尺寸控制；二是减小了固化复合材料的残余应力。 制件中
的残余应力会导致其装配困难，因此减小复合材料的残余应力能降低制件的工装成本，同时也能提
高复合材料热疲劳性能；三是由于低的固化工艺温度，可以采用低成本的模具材料，如泡沫、石膏和
木材等作为模具材料，以代替价格昂贵、加工困难的钢、殷钢和复合材料等［11］；

（2）固化速度快，成型周期短。 例如，一个10MeV、50Kw 的电子加速器每小时能生产1800Kg
复合材料，这是常规热压罐固化速度的若干倍［10，12］；

（3）适于制造大型复合材料制件［10，12］。 由于电子束固化工艺不需要热压罐，因此只要电子加速
器的屏蔽室允许，可以用电子束固化很大的复合材料制作。 目前，最大的电子束固化设备在法国的
Aerospatial，它可以制造5m×10m 的复合材料构件。 而要建造一个能制造如此大的复合材料构件
的热压罐是非常困难的；

（4）可选择区域固化。 热固化工艺提供的是一个球形工艺温度场，而电子束工艺所实施的是一
个“瞄准线”固化区域。 因此，电子束工艺可以在构件上选择需要固化的区域进行电子束辐射固化，
而不必对整个构件进行固化处理，这有利于减少制造成本［12］。 同时，便携式电子加速器的研制成功
使电子束固化技术应用于复合材料制件的外场修补成为可能［15，16］；

（5）适用的电子束固化树脂体系少用或者不用易挥发的有毒的有机溶剂以及有毒和致癌的化
学固化剂，这就减小了对环境和人体的危害［10，12］；

（6）电子束固化工艺便于实现连续化操作，它可以与 RTM 、编织、缠绕和拉挤等成型工艺结合
起来［5，14］，进一步降低复合材料的制造成本。 电子束固化也可以对不同材料进行共固化或者共粘
结［4］；

（7）改善了材料的工艺操作性［10］。 常规的热固化树脂体系的室温贮存期最多只有几个月，而电
子束固化树脂体系在室温黑暗环境下可以无限期贮存。

电子束固化技术的这些优点对树脂基复合材料在航空航天兵器等国防领域和汽车建筑等民用

工业领域的全面推广应用都具有极其重要的意义。

3 电子束固化树脂基复合材料中还存在的一些问题
虽然电子束固化复合材料具有许多热压成型不具备的优点，但是要使电子束固化工艺在复合
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材料工业中得到真正的应用，仍有大量的问题需要研究。
虽然目前的电子束固化树脂浇铸体都具有较好的性能，但它们的复合材料层压板的层间剪切

强度较低［10］，这表明电子束固化制造的复合材料的纤维-基体界面较弱。 造成这一后果的原因可能
有两个，一是增强纤维的上浆剂或其表面处理与电子束固化体系不匹配；二是电子束固化树脂的固
化速度太快，使树脂在增强体中得不到充分流动和浸润纤维。

对于航空航天应用材料，其最基本要求之一就是可靠的质量。 在电子束固化工艺中，关于原材
料的控制、纤维体积含量的变化和孔隙率的控制等都需要进一步的探索，以有效地控制电子束固化
复合材料的性能变化，提高制作的质量稳定性［13］。

法国 Aerospatial 和美国 ORNL （ Oak Ridge National Laboratory ） 、CRDA （ Cooperative Re-
search and Development Agreement ）等机构已报道了许多电子束固化树脂基体的性能，但是有关
复合材料性能的报道不多。 在所报道的复合材料的性能中，树脂基体控制的复合材料性能（如层间
剪切强度和横向拉伸强度）较低。并且它们在高温湿态条件下的性能保持率较热固化成型复合材料
差，这也是电子束固化复合材料在航空航天上应用存在的一个严重问题。 此外，缺乏对电子束固化
树脂固化机理的基础性的研究也是阻碍电子束固化树脂基复合材料发展的一个重要因素。

4 国内外研究概况、水平和发展
电子束固化树脂基复合材料的研究起步于80年代末90年代初。 首先是法国的 Franch Com-

pany Aerospational研究人员在这方面进行了探索［19］，然后加拿大的Whiteshell Laboratories 较为
深入地进行了这方面的工作［18］。 但是，这些早期的工作基本上局限于对丙烯酸酯环氧树脂基体的
研究。丙烯酸酯环氧树脂虽然容易实现辐射固化，但却有 T g 不高，收缩率大，耐湿热性能差等缺点。
因此，大多数研究人员把电子束固化树脂的研究方向集中在工艺性好并且性能优良的电子束固化
阳离子环氧树脂方向。 也有一些研究人员进行了双马来酰亚胺树脂和氰酸酯树脂的电子束固化的
尝试，但这些树脂主要存在电子束固化的工艺差和光引发效率低等问题。90年代中期，电子束固化
树脂基复合材料方面的两个初步动作在美国启动［17，23］，一是 DARPA （ Defense Advanced Research
Projects Agency）和美国空军倡导的，旨在提高航空航天结构材料电子束固化的工艺性和降低其制
造成本；另一个是 Cooperative Research and Development Agreement （ CRDA） ，这是由美国能源部
的橡树岭国家实验室（ Oak Ridge National Laboratory）和10个工业伙伴联合倡导的，它的目的在
于促进电子束固化复合材料的发展。 据报道，到目前为止，CRDA 已经开发了数百种增韧和不增韧
的电子束固化树脂体系，并在该领域申请了若干专利。 CRDA 开发的电子束固化阳离子环氧树脂
体系的玻璃化温度高达390℃，水煮48h 的吸湿率小于1％，固化收缩率仅为2.2％～3.4％，表1
是 CRDA 研究的几种电子束固化复合材料与热固化复合材料性能的比较。 从应用上讲，法国人于
90年代将该技术应用于火箭发动机壳体，而且法国欧洲直升机公司计划用电子束固化碳纤维增强
双马来酰亚胺复合材料制造直升机构件；美国陆军已应用电子束固化工艺成功制造了远程光纤制
导导弹（ Longfog ）的整体燃料箱及其发动机进气道的样件，并且橡树岭国家实验室正与空间技术
公司合作应用该工艺制造90cm 的 Longfog 构件，美国 JAST 计划中的某一机身构件也计划应用
电子束固化工艺制造［20］；加拿大利用电子束固化技术修补了 A320飞机的某一整流罩，显示了比热
固化修补更为优异的修补效果［22］。

我国对电子束固化树脂基复合材料的研究还处于起步阶段。 目前北京航空材料研究院研究出
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了多种电子束固化复合材料树脂基体，其中最高 T g 已达到240℃，并已成功制造出了电子束固化
碳纤维增强复合材料板材。 表2和表3分别为航空材料研究院研究的部分电子束固化树脂基体和
复合材料的性能。

表1 CRDA 电子束固化复合材料与热固化复合材料性能比较［21］

树脂体系 977-2 977-3 EB树脂1 EB树脂2 EB树脂3 EB树脂4 EB树脂5
固化条件 177℃×6h 177℃×3h 2590KGy 150KGy 150KGy 150KGy 150KGy
孔隙率，％ ／ ／ 1.77 0.72 1.24 0.64 1.18
T g／℃ 200 190／240 396 392 232 212 212
弯曲强度／MPa 1641 1765 1986 2006 1793 1765 1710
弯曲模量／GPa 147 150 196 163 163 154 150
压缩强度／MPa 1580 1680 1565
压缩模量／GPa 152 154 149
层剪强度／MPa 110 127 77 79 79 89 77
湿热层剪切强度／MPa 89 61

湿热条件：71℃浸泡一周，测试温度：93℃

  注：表1中复合材料均为 IM7纤维增强；EB树脂即为电子束固化树脂。

表2 北京航空材料研究院电子束固化树脂基体性能

树脂名称 C610 C611 C612 C6412 C412
玻璃化温度／℃ 120.6 152.1 191.4 205 240.1
拉伸强度／MP ／ 60.3 51.1 ／ 45.6
拉伸模量／GPa ／ 3.3 3.56 ／ 3.84

表3 北京航空材料研究院电子束固化树脂基复合材料性能

材料名称 AS4／C612 AS4／C412 AS4／C612P M40／C612P
层间剪切强度／MPa 44.0 55.7 72.5 71.0
弯曲强度／MPa 1370 1470 1736 1538
弯曲模量／GPa 114 115 120 196
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Space-grade Silicone Rubber
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Abstract：In this review，the space-grade RTV silicone materials and their outgassing proper-
ty of heat vacuum are presented．Spare-grade silicone materials w ere exposed to a vacuum of1．33
×10－4 Pa and a temperature of about125℃ for24hours．T otal w eight loss of the material is less
than1％．T he product is treated by liquid-liquid extraction or thermal vacuum to reduce weight
loss and vapor condensation under vacuum．
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