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湿法缠绕苯并噁嗪／碳纤维复合材料的性能
肖亚超，陈艳，郑志才，孟祥武，王明，王尚，王强

( 中国兵器工业集团第五三研究所，济南　250031)

摘要：分析了 3 种环氧树脂改性苯并噁嗪 (BZ) 树脂固化体系的黏温特性、凝胶时间、浇铸体力学性能等，从而

优选出一种适用于湿法缠绕且具有优异性能的树脂体系，其由 100 份 BZ 树脂预聚体，10 份混合环氧树脂，5 份芳香

胺类固化剂组成。以该树脂体系为基体，利用湿法缠绕工艺制备了 NOL 环，探究了缠绕张力对 NOL 环力学性能的

影响；在较优缠绕张力下，制备了内径 150 mm 标准压力容器，并进行了相关性能测试。结果表明，优选的树脂体系

具有优异的黏温特性，适用期超过 8 h，浇铸体具有较好的力学性能 ( 如拉伸强度达到 78 MPa，拉伸弹性模量达到

4.56 GPa)，拉伸断裂面出现些许韧窝；随着缠绕张力的增大，NOL 环的拉伸及层间剪切强度先增大后减小，当缠绕

张力为 10 N 时，拉伸强度达到 2 680 MPa，层间剪切强度达到 66 MPa，且高温条件下 (160℃ )，拉伸与层间剪切强

度保持率均超过 85% ；在较优缠绕张力 (10 N) 下，压力容器的特征系数为 41.3 km，纤维强度转化率达到 89.1%，基

本发挥了碳纤维的力学性能。
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Study on Properties of Wet Winding Benzoxazine／Carbon Fiber Composites
Xiao Yachao， Chen Yan， Zheng Zhicai， Meng Xiangwu， Wang Ming， Wang Shang， Wang Qiang

(Institute 53， China North Industries Group Corporation， Jinan 250031， China)

Abstract ：The viscosity temperature characteristics，gel time，casting mechanical properties of three epoxy resin modified 
benzoxazine resin curing systems were analyzed，and a resin system suitable for wet winding and excellent performances was se-
lected，which consists of 100 phr benzoxazine resin prepolymer，10 phr mixed epoxy resin and 5 phr aromatic amine curing agent. 
NOL rings were prepared with the selected resin system as the matrix by wet winding process，the effects of winding tension on the 
mechanical properties of NOL rings were investigated. Under optimum winding tension，standard pressure vessel with 150 mm of 
internal diameter was prepared and its mechanical properties were tested. The results show that the selected resin system has excel-
lent viscous-temperature properties，its application life is over 8 hours，the mechanical properties of the casting are good (such as the 
tensile strength is 78 MPa，the tensile modulus is 4.56 GPa)，and some dimples appear on the tensile fracture surface. With the in-
crease of winding tension，the tensile／interlaminar shear strength of NOL ring first increases and then decreases，when the winding 
tension is 10 N，the tensile strength reaches 2 680 MPa and the interlaminar shear strength reaches 66 MPa，and the retention rates 
of tensile／interlaminar shear strength all exceed 85% at high temperature (160℃ ). Under the optimum winding tension (10 N)，the 
characteristic coefficient of the pressure vessel is 41.3 km，and the conversion rate of fiber strength reaches 89.1%，which indicated 
the mechanical properties of carbon fibers are basically developed.
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苯并噁嗪 (BZ) 树脂是一类特殊的酚醛树脂，出

现于 20 世纪 40 年代，但在 90 年代才开始迅速发

展 [1–2]。它是一种新型的热固性树脂，不仅保留了传

统酚醛树脂的高烧蚀率，而且克服了传统酚醛树脂

的缺点；这种树脂的合成工艺简单，分子设计性强，

固化过程中无小分子放出，固化收缩率几乎为零，且
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无需加入固化剂，是一种加热开环自固化树脂 [3–6]。

BZ 树脂与玻璃纤维以及碳纤维 (CF) 具有良好的结

合性，加工性能优良，工艺性类似环氧树脂。近年来，

由于 BZ 树脂基复合材料的高耐热性，已经在航空

航天领域有了广泛应用 [7–8]。

目前，BZ 树脂主要用于树脂传递模塑成型工

艺，而用于湿法缠绕工艺的报道几乎没有。一方面，

大多 BZ 树脂前驱体在室温下黏度大，不满足湿法

缠绕工艺要求；另一方面，BZ 树脂反应温度高，固

化时间长，树脂韧性差。目前，环氧树脂体系是湿法

缠绕工艺中较为成熟的树脂体系，且具有良好的力

学性能。为了降低 BZ 树脂在室温下的黏度且提高

固化物的交联程度，笔者通过对 BZ 树脂前驱体与

环氧树脂以及固化剂的复合，开发了适合于湿法缠

绕工艺的 3 种树脂固化体系配方，探究了这 3 种体

系的黏度特性以及相关力学性能；通过湿法缠绕工

艺，制备了 BZ／CF 复合材料，对缠绕成型的复合材

料试样的力学性能进行了测试，为 BZ 树脂应用于

湿法缠绕成型工艺提供一定的依据。

1　实验部分

1．1　主要原材料

烯丙基 BZ 树脂：济南宝思泰化工科技有限公

司；

环氧树脂：TDE–85，深圳市汇特化工有限公司；

酚醛环氧树脂：F–44，无锡长干化工有限公司；

环氧稀释剂：669，蓝星新材料无锡树脂厂；

液体芳香胺类固化剂：自制；

CF ：T800，12K，国产。

1．2　主要设备及仪器

数控缠绕机：FWA I／5／1 型，德国 BSD 公司；

真空烘箱：DZF–6021 型，上海恒科有限公司；

旋转黏度计：SNB–3 型，上海尼润智能科技有

限公司；

万能试验机：Instro–1185 型，美国英斯特朗公

司；

扫 描 电 子 显 微 镜 (SEM) ：S–4800 型，日 本

Hitachi 公司。

1．3　试样制备

采用的烯丙基 BZ 树脂在室温下具有较低黏

度，开环固化时，树脂的双键打开，可使固化物具有

更大的交联密度和更高的耐热性，其结构如图 1 所

示。设计的 3 种环氧树脂改性 BZ 树脂固化体系配

方见表 1。

      表 1　3 种树脂固化体系中各组分用量     份

编 号 BZ 树脂 混合环氧树脂 固化剂

BZ–01 100 5 2
BZ–02 100 10 4
BZ–03 100 15 6

  注：1) 混合环氧树脂由 TDE–85，F–44 和环氧稀释剂混合而成，
三者质量比为 3∶1∶1 ；2) 固化剂用量根据环氧值计算。

树脂浇铸体的制备：按表 1 配方混合好树脂胶

液，将其浇入自制带有脱模剂的钢制模具中，于 120℃
下真空脱泡，按 160℃／2 h+180℃／2 h+200℃／2 h
程序升温固化，自然冷却，脱模，裁切，得到标准试样。

纤维增强塑料环形试样 (NOL 环 ) 的制备：将树

脂胶液倒入浸胶槽中，浸渍连续 CF；设定缠绕参数，

通过数控缠绕机将浸渍纤维按照环向缠绕方式缠绕

到直径为 150 mm 的圆筒芯模上，按照一定的固化

制度加热固化；将固化好的试样进行后期处理，依据

GB／T 1458–2008 中的圆筒切环法制备 NOL 环。

内径 150 mm 标准压力容器的制备及试验流

程：芯模的制作→芯模处理→涂刷脱模剂→铺覆内

衬层→缠绕复合材料结构层→旋转固化→脱模处理

→水压爆破试验。

1．4　测试与表征

黏温特性表征：以一定升温速率，用黏度计分

别测定表 1 中所列的 3 种树脂体系的黏度随温度变

化 ( 室温至 150℃ ) 的曲线。

凝胶时间测定：用平板小刀法，分别测定 3 种

树脂体系在不同温度下的凝胶时间 ( 将树脂体系从

加热到拉丝状态定义为凝胶时间 )。
浇铸体力学性能测试：按照 GB／T 2567–2008

对标准浇铸体试样分别进行拉伸、弯曲和压缩性能

测试。测定拉伸和弯曲性能时，加载速率为 2 mm
／min ；测定压缩强度时，加载速率为 5 mm／min。

SEM 分析：将拉伸试验得到的试样断面进行喷

金处理，然后采用 SEM 进行形貌分析。

NOL 环性能测试：按照 GB／T 1458–2008，利
用万能试验机测定相关力学性能，拉伸强度测试时

的加载速度为 2~3 mm／min，层间剪切强度测试时

的加载速度为 1~2 mm／min。
内径 150 mm 标准压力容器的性能按照 GB／

T 6058–2005 测试。

O N—CH2—CH=CH2

图 1 烯丙基 BZ 树脂的结构
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2　结果与讨论

2．1　树脂固化体系黏度分析

3 种树脂体系的黏度 – 温度曲线如图 2 所示。

由图 2 看出，不同体系的曲线变化趋势类似，随着温

度升高，黏度迅速下降，且在 60℃左右就已经下降到

很低；当温度继续升高时，黏度变化趋于平缓。这是

由于当树脂温度较低时，随着温度的升高，树脂中分

子的运动活性增大，分子间作用力减弱，使剪切变形

产生的切应力减小，树脂黏度急剧下降；当树脂温度

达到一定温度后，分子自由运动活性达到最大，体系

开始发生相应的化学反应，黏度虽也会升高，但其与

因温度升高分子间作用力减弱引起的黏度下降互相

平衡，树脂黏度的变化变得较为平缓 [9–10]。
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图 2　3 种树脂体系的黏度 – 温度曲线

从图 2 还可以看出，温度较低时，在同一温度

下，3 种树脂体系的黏度差别很大，体系的黏度随着

混合环氧树脂和固化剂用量的增加而降低。这是因

为，BZ 预聚体黏度很大，而环氧树脂及其液体固化

剂黏度均很低，两者用量的增加会使 3 种树脂体系

的黏度 – 温度曲线在较低温度时有了很大的差别。

但随着温度的升高，三种体系的黏度均逐渐减小，

BZ–02 与 BZ–03 的黏度十分接近。

选取 90，160，180，200℃，测定 3 种树脂体系在

上述温度下的凝胶时间，结果见表 2。
     表 2　3 种树脂体系不同温度下的凝胶时间    s

编 号
温度／℃

90 160 180 200
BZ–01 - 1 200 180 70
BZ–02 - 951 125 45
BZ–03 - 650 55 32

  注：- 代表凝胶时间超过了 1 h。
由表 2 可知，3 种树脂体系在中低温条件下凝

胶时间很长，随着温度的升高，树脂发生初步交联，

开始凝胶化，温度越高，凝胶时间越短。3 种树脂体

系在相同温度下的凝胶时间有明显差异：BZ–03 凝

胶时间最短，BZ–01 凝胶时间最长。因为在树脂体

系交联固化的过程中，环氧树脂在固化剂的作用下

首先开环，发生固化交联，体系黏度升高；随着体系

温度的升高，BZ 树脂发生开环反应，生成的酚羟基

会进一步参与环氧树脂的开环反应，最终形成复杂

的三维交联网络结构 [11]。因此，相同的温度条件下，

随着混合环氧树脂以及固化剂用量的增加，树脂体

系的凝胶时间逐渐缩短。

除此之外，湿法缠绕是一个时间持续比较长的

过程，因此所选树脂在满足黏度要求的条件下，必

须具备较长的适用期。在满足湿法缠绕黏度要求

(200~800 mPa · s) 的情况下，湿法缠绕时胶槽的加

热温度越低越好，可以延长适用期且节省能源。从

图 2 可以看出，60℃时，BZ–01 与 BZ–02 的黏度均

满足湿法缠绕工艺要求，其中 BZ–01 体系的黏度最

低，约为 500 mPa · s。故在 60℃的条件下，测定这

两种树脂体系的适用期，发现这两种体系的适用期

均超过 8 h，满足碳纤维湿法缠绕工艺制备大型部

件的需求。

2．2　树脂浇铸体力学性能分析

表 3 为 3 种树脂浇铸体的力学性能。从表

3 可知，BZ–02 浇铸体的力学性能明显较其它两

种体系优异，其拉伸强度和拉伸弹性模量分别为

78 MPa，4.56 GPa，弯曲强度和弯曲弹性模量分别

为 108 MPa，4.81 GPa，压缩强度和压缩弹性模量

分别为 124 MPa，3.89 GPa。BZ 预聚体发生开环

聚合时，分子中会形成大量氢键，降低树脂体系的聚

合度，而加入环氧树脂以及固化剂会破坏一部分氢

键的形成，在一定程度上提高交联密度，提高树脂浇

铸体的力学性能。但当环氧树脂用量过高时，会降

低 BZ 树脂自身的刚性，交联密度过大，脆性增大。

可以发现，这 3 种树脂浇铸体的断裂伸长率均

较低，表明树脂体系的脆性较大，会限制其在实际生

产中的应用。这是由于 BZ 在固化过程中噁嗪环开

环后，形成大量的酚羟基以及仲胺，促进环氧树脂的

开环，形成复杂的三维交联网络，同时分子链内部会

形成大量的氢键，导致树脂浇铸体在承受载荷的过

程中，分子链无法运动，发生脆性断裂。
表 3　3 种树脂浇铸体的力学性能

项 目 BZ–01 BZ–02 BZ–03
拉伸强度／MPa 65 78 72

拉伸弹性模量／GPa 4.13 4.56 3.89
断裂伸长率／% 2.1 2.7 2.3
弯曲强度／MPa 106 108 110

弯曲弹性模量／GPa 4.56 4.81 4.65
压缩强度／MPa 115 124 118

压缩弹性模量／GPa 3.72 3.89 3.74
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图 3 为 3 种树脂浇铸体的拉伸断面 SEM 照片。

从图 3 可以看出，3 种树脂浇铸体的拉伸断裂面均

相对平滑，仅出现了少量的韧窝以及层状结构，属于

典型的脆性断裂。可以看出，BZ–02 树脂浇铸体具

有较多的“鱼鳞”片层结构，存在一定数量的应力纹

及应力发白区域，在一定程度上表现出韧性断裂的

趋势，这与表 3 中，其具有相对较优的断裂伸长率相

一致。

(a)             (b)

(c)

a—BZ–01 ； b—BZ–02 ； c—BZ–03

图 3　3 种树脂浇铸体拉伸断面 SEM 照片

通过比较 3 种树脂固化体系的工艺性、适用期

以及浇铸体力学性能，可知 BZ–02 体系较其它两种

体系更加优异，所以选用 BZ–02 体系作为湿法缠绕

工艺用基体树脂进行深入研究，通过制备复合材料，

研究该树脂体系与国产 T800 CF 的匹配性。

2．3　NOL 环的力学性能分析

影响缠绕 CF 复合材料制品性能的主要工艺参

数包括 CF 的烘干和热处理、CF 浸胶情况、缠绕速

度、缠绕张力、胶液温度等。这些因素之间存在有机

联系，但其中最为主要的影响因素是缠绕张力。因

此，主要探究了缠绕张力对 NOL 环的性能影响。根

据黏温曲线分析，制备复合材料时，胶槽温度设定为

60℃。

NOL 环是一种环向缠绕而成的单向复合材料，

其宏观性能的优劣可以衡量树脂与纤维表面的粘结

性、浸润性、树脂与纤维的匹配性，同时可以表征树

脂传递载荷的能力，对于材料的选择以及缠绕成型

压力容器具有重要指导意义 [12]。

图 4 是不同缠绕张力下 NOL 环的拉伸强度以

及层间剪切强度。由图 4 可知，NOL 环的拉伸强度

以及层间剪切强度变化趋势相同，均随着缠绕张力

的增大先增大后减小。一方面，缠绕张力过小，导致

缠绕过程中产生的气泡等缺陷不易排除；同时在缠

绕张力的作用下，将产生垂直于芯模表面的法相力

( 即接触成型压力 )，若缠绕张力过小，则会导致接

触成型压力过小，制品致密性降低，空隙率增大，力

学性能较低。另一方面，随着缠绕张力增大，芯模上

已缠绕的复合材料受到缠绕层纤维的张力作用，会

产生应力变形，使已缠绕的纤维预应力被部分释放，

树脂的黏性作用又使被释放的预应力无法传递给正

在缠绕的纤维，从而导致纤维缠绕层内松外紧，胶液

从内向外迁移，导致内层缺胶；同时缠绕张力增大，

会增加纤维的磨损，进而影响复合材料的力学性能。

以上结果表明缠绕张力对复合材料的拉伸强度以及

层间剪切强度有很大影响，缠绕张力为 6~10 N 时，

复合材料具有较好的力学性能。
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a—拉伸强度； b—层间剪切强度

图 4　不同缠绕张力下 NOL 环的力学性能

表 4 为纤维缠绕张力为 10 N 时 NOL 环在室

温以及高温下的力学性能。由于 T800 CF 股数较

大，纤维浸润困难，缠绕过程中会存在起毛现象，对

纤维表面造成磨损，造成 NOL 环性能降低，NOL 环

层间剪切强度一般维持在 55 MPa 左右。从表 4 可

知，室温条件下，NOL 环的拉伸强度为 2 680 MPa，
层间剪切强度为 66 MPa，表明树脂基体对纤维的

浸润性较好，界面的粘结性较好；在 160℃ ( 保温
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5 min) 条件下，拉伸强度以及层间剪切强度保持率

高达 85% 以上，说明由 BZ–02 体系制备的 CF 复合

材料具有良好的耐热性。
      表 4　室温及高温下 NOL 环力学性能    MPa

温 度 拉伸强度 层间剪切强度

室温 2 680 66
160℃ 2 330 57

图 5 为 NOL 环试样拉伸断面 SEM 照片。从

图 5 可以清楚地看到，复合材料破坏后纤维表面附

有大量的基体树脂，基体树脂紧密包覆在碳纤维上，

断面形貌平整，碳纤维断裂较为整齐，仅有少量界面

裂纹存在，显示基体树脂与 CF 具有较好的界面粘

结性。

(a)            (b)

放大倍数：a—5 000 ； b—10 000

图 5　NOL 环拉伸断面 SEM 照片

2．4　标准压力容器性能测试

先进固体发动机为了能够承受高内压以及轴

向和横向过载，对容器的强度和刚度要求很高 [13–14]。

因此，为了将 BZ–02 体系应用于湿法缠绕大尺寸发

动机壳体，实验预先缠绕内径 150 mm 的标准压力

容器。缠绕张力设定为 10 N，其它缠绕工艺参照

NOL 环。

表 5 为内径 150 mm 标准压力容器爆破试验

结果，图 6 为爆破试验前后对比照片。
表 5　内径 150 mm 标准压力容器爆破试验结果

项 目 均 值 离散系数

爆破压力设计值／MPa 27.6
爆破压力实际值／MPa 30 5.8

特征系数／km 41.3 6.7
纤维强度转化率／% 89.1 7.1

爆破位置 中部

(a)             (b)

a—爆破前； b—爆破后

图 6　标准压力容器爆破前后照片

由表 5 可知，由 BZ–02 体系湿法缠绕的内径

150 mm 容器试验结果离散性小，性能稳定，爆破强

度高，纤维强度转化率达到 89.1%。压力容器破坏

位置均发生在压力容器中部，纤维环向和纵向同时

断裂，纤维强度得到较好的发挥。从测试结果可以

分析出树脂对纤维的浸润性较好，纤维和树脂基体

的界面结合较好。

3　结论

(1) 通过对 3 种环氧树脂改性 BZ 树脂固化体系

的黏温特性、工艺特性、力学性能研究，优选出一种性

能优异的树脂体系 (100 份 BZ，10 份混合环氧树脂，

4 份固化剂 )，并采用湿法缠绕工艺成功制备了以 BZ
树脂为主体的 CF 复合材料。

(2) 60℃时，优选的树脂体系黏度为 500 mPa ·
s 左右，适用期超过 8 h，满足湿法缠绕工艺的需求；

且相应浇铸体具有较高的强度和模量，断裂伸长率

达到了 2.7%。

(3) NOL 环性能测试结果表明，优选的树脂体

系与国产 T800 CF 具有较高的粘结性能，当纤维缠

绕张力为 10 N 时，层间剪切强度达到 66 MPa，且
在高温条件下 (160℃ ) 强度保持率达 85% 以上，可

以用于湿法缠绕成型耐中高温的复合材料部件。

(4) 内径 150 mm 标准压力容器爆破试验结果

表明，优选的树脂体系工艺性能优良，压力容器特征

系数为 41.3 km，纤维强度转化率达到 89.1%，基本

发挥了国产 T800 CF 的力学性能。
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