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  摘要  分别采用热重分析 ( TGA) 法、动态力学分析( DMA) 法研究了碳纤维增强环氧改性氰酸酯树脂 ( CE /EP /
CF) 复合材料的热稳定性、耐热性及动态热力学性能, 研究了此种复合材料强力环( NOL 环 ) 的力学性能。结果表

明 , CE / EP / CF 复合材料具有优良的耐热性和热稳定性 , 玻璃化转变温度为 226. 33℃ , NOL 环层间剪切强度为48. 7
MPa。扫描电子显微镜( SEM) 分析表明 , CF 与 CE / EP 树脂间的界面粘接良好。
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  氰酸酯树脂 ( CE) 是 20 世纪 60 年代研制开发

的新型树脂, 具有优良的力学性能、低的介电常数

( 2. 8 ～3. 2 ) 和极小的介电损耗角正切 ( 0. 002 ～

0. 008) , 耐热性好, 吸水率低, 粘接性能优良, 且对

增强纤维如玻璃纤维( GF) 、碳纤维 ( CF) 、芳纶纤维

( Kevlar) 等有良好的浸润性、粘接性和涂覆性, 现已

成为极有发展潜力的航空航天结构材料用树脂基

体
[ 1 - 3 ]

。但是由于 CE 单体聚合后的交联密度大 ,
其分子中的三　环结构高度对称、结晶度高, 造成

CE 树脂固化后脆性较大、韧性不足 [ 1 - 6 ] , 加之其工

艺性较差, 因此有必要对 CE 进行改性。目前多采

用热固性树脂、热塑性树脂、橡胶弹性体、含不饱和

双键的化合物以及与不同结构的 CE 单体共聚或共

混等途径增韧 CE 并已取得了较大进展 [ 7 - 9 ] 。

碳纤维( CF) 具有高的比强度和比模量、低的热

膨胀系数、尺寸稳定性好以及可设计性等优点, 作为

一种理想的航空航天结构用增强材料, 在固体发动

机壳体、卫星本体、太阳能阵、天线、精密光学仪器及

飞机结构件中得到广泛的应用
[ 1 0 - 1 2 ] 。此外, CF 的

轴向热膨胀系数为负值, 横向为正值, 通过合适的铺

层可制成热膨胀系数近于零的复合材料构件, 特别

适合用作对尺寸有严格要求的空间结构复合材料。

笔者采用环氧改性氰酸酯树脂 ( CE /EP) 为基

体、CF 为增强材料, 制备了 CF 增强环氧改性氰酸

酯树脂( CE / EP / CF) 复合材料, 并对 CE / EP / CF 复

合材料的热稳定性、动态热力学性能、力学性能以及

断口形貌进行了研究, 同时对高模量 CF( M40J) 的

表面形貌进行了微观分析。

1 实验部分

1. 1 原材料

双酚 A 型 CE: HF - 1, 熔点 80. 2℃, 上海雅本化

学公司;

双酚 A 型 EP: E - 51, 无锡树脂厂;
二月桂酸二丁基锡( DBTL) : 天津试剂厂。

表 1 列出 CE 改性前后浇注体的性能。
表 1 CE 改性前后浇注体的性能

树  脂 拉 伸 强 度 /MP a 拉 伸 弹 性 模
量 / GP a 断 裂 伸 长

率 / % 弯 曲 强 度 /MP a 弯 曲 弹 性 模
量 / GP a

纯 C E 6 9 . 3 3 . 0 6
C E / E P 6 0 . 6 3 . 1 1

C E / E P / DB TL 8 3 3 . 7 9 3 0 2 10 2 . 5 3 . 2 2
  CF: M40J - 12K, 拉伸强度为 4 410 MPa, 拉伸弹

性模量为 377 GPa, 断裂伸长率为 1. 2% , 密度为

1. 77 g / m3 , 日本东丽公司。

1. 2 实验仪器、设备

电子万能试验机: Instron - 4505 型, 英国 Instron
公司;

热失重分析 ( TGA) 仪: TG7 系列, 美国 PE 公

司;
动态力学分析 ( DMA ) 仪: DMA2980 型, 美国

TM 仪器公司;
扫描电子显微镜 ( SEM ) : JSM 6460LV 型, 日本

JEOL 公司。

1. 3 试样制备

( 1) 树脂胶液配制

将 CE、EP 及 DBTL 按一定比例混合, 在加热板

上边搅拌边加热至 80℃, 待 CE 完全溶解后继续升

温至 120℃, 并在该温度下预聚 20 min, 冷却后备

用。

( 2) 复合材料 NOL 环的制备与固化

采用溶剂预浸渍工艺按 GB / T 2578 - 1989 制

备, 即将配制好的树脂胶液用丙酮稀释后倒 入胶 槽
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中, 并将炉温恒温至 130℃, 待含胶量稳定至 30% ～

35% 时用强力环( NOL 环 ) 缠绕机进行缠绕。复合

材料固化工艺为 130℃ /2 h→150℃ /2 h→180℃ /5
h。制得的试样依次记为 1 # 、2# 、3# 、4 # 、5# 。

1. 4 性能测试与表征

( 1) 浇注体的拉伸性能按 GB / T 2568 - 1995 测

试; 弯曲性能按 GB 2570 - 1981 测试; 压缩性能按

GB 2569 - 1981 测试; 复合材料 NOL 环的拉伸性能

按 GB 1458 - 1978 测试; 层间剪切强度按 GB 1461
- 1978 测试。

( 2) TGA 的条件为: 升温速率 5℃ /min, 温度范

围 30 ～700℃, N2 氛围保护。

( 3) DMA 用试样尺寸为 35 mm ×12 mm ×2
mm, 测试频率为 1 Hz, 升温速率为 5℃ / min, 温度由

30℃升至 300℃。

( 4) 将复合材料断口试样喷金处理后, 用 SEM
观察并拍照。

2 结果与讨论

2. 1 CE / EP / CF 复合材料的热稳定性

TGA 常用来表征材料的热降解和比较热稳定

性, 特别是采用等速升温的动态 TG 分析, 能在较短

时间内获得材料较全面的热分解信息, 是研究聚合

物热分解动力学的重要手段
[ 1 3 ]

。图 1 是 CE / EP /
CF 复合材料在 N2 气氛下的 TG 曲线。其 TG 特征数

据列于表 2。

图 1  CE / EP /CF 复合材料 TG 曲线

表 2 CE /EP /CF 复合材料 TG 特征数据

项  目
失重率 /%

5 10 15 20 30
热分解温度 /℃ 350 380 405 445 695

起始分解温度 /℃ 325
最大失重速率温度 /℃ 397

耐热指数 1 ) / ℃ 273
  注 : 1 ) 耐热指数的计算式为 0. 49 [ T5 + 0 . 6 ( T3 0 - T5 ) ] , T5 、T 30
分别为失重 5% 、30% 对应的分解温度。

  从 图 1、表 2 可 以 看 出, 在 起始 分 解 温 度

( 325℃) 以前, CE / EP / CF 复合材料的热失重变化缓

慢, 350℃时的热失重率仅为 5 % 。随着温度的继续

升高, 复合材料热失重的变化加剧, 在 397℃热分解

速度达到最大, 失重率不足 15% 。当加热温度超过

400℃时, 复合材料的质量损失发生突变, 随后热失

重率迅速下降, 在 695℃时复合材料的热失重率为

30% 。由表 2 可见, CE / EP / CF 复合材料的耐热指

数为 273℃, 这说明复合材料具有良好的热稳定性。

2. 2 CE / EP / CF 复合材料的动态力学性能

  由于材料的玻璃化转变、结晶、取向、交联、相分

离等结构变化都与分子运动状态的变化密切相关,
而分子运动的变化又能在动态力学性能上灵敏地反

映
[ 1 4 ]

。因此 DMA 是研究高分子结构变化、分子运

动、性能的一种有效手段, 能够反映材料在强迫振动

下储能模量 E′和损耗因子 tanδ随温度的变化情况,
可用于测试材料的玻璃化转变温度 ( Tg ) 及高温力

学性能。

  T g 是表征材料耐热性能的一个重要指标, 通常

以损耗因子 tanδ的峰顶温度来定义。图 2 是 CE /
EP / CF 复合材料的 DMA 谱图。

图 2 CE /EP /CF 复合材料的 DMA 谱图

  由图 2 可知, CE / EP / CF 复合材料损耗因子 tanδ
的峰顶温度( 即 T g ) 为 226. 33℃, 说明此种复合材料

具有优良的耐热性。从图 2 还可看出, 该复合材料

的初始储能模量较高( 8. 8 GPa) , 这与 CF 自身的模

量高有关。随着温度的升高, 该复合材料的储能模

量开始下降, 但在 200℃之前储能模量变化比较缓

慢, 因此这种复合材料可在 200℃下长期使用。在

200 ～225℃范围内其储能模量急剧下降, 从 7 . 5
GPa 迅速降至 1 GPa, 当温度超过 250℃时, 复合材

料的储能模量基本稳定在 0 . 5 GPa。
复合材料储能模量的降低与树脂基体的松弛转

变、分子运动单元是相对应的。当受热温度较低时,
改性 CE 处于玻璃态, 其分子链段的运动被冻结, CF
与树脂分子束缚在一起, 从而表现出较高的储能模

量; 当 温 度 升 高 至 220℃ ( 改 性 CE 的 T g 为

226 . 33℃) 时, 基体树脂的分子链段开始自由运动,
表现出储能模量急剧下降, 且很快达到一个相对平

稳的储能模量, 进入树脂的高弹区。
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2. 3 CE / EP / CF 复合材料 NOL 环的力学性能

NOL 环是一种单向纤维缠绕成型的复合材料

环形试件。通过 NOL 环的缠绕试验和性能测试, 可
用来判定纤维与树脂基体的界面浸润性和粘结性 ,
以及在受力状态下传递应力的能力, 可为缠绕压力

容器提供最基础的工艺参数和设计参数 [ 1 5 - 1 6 ] 。

CE /EP /CF 复合材料 NOL 环的力学性能如表 3
所示。由表 3 可知, CE /EP /CF 复合材料的拉伸性

能和层间剪切强度较高, 说明 CF 与树脂基体的浸

润性好, 界面结合牢固, 粘接强度较高。
表 3 CE /EP /CF 复合材料 N OL 环的力学性能

项  目
试  样

1# 2 # 3 # 4 # 5 # X—

拉伸强度 / MPa 1 570 1 610 1 270 1 400 1 120 1 394
拉伸弹性模量 / GPa 204 211 172 203 215 201
层间剪切强度 /MPa 49 . 5 48. 3 49. 7 47. 8 48. 4 48 . 7

2. 4 CE / EP / CF 复合材料微观结构分析

复合材料的界面是复合材料在热、化学、力学环

境下形成的微结构, 它不仅是增强纤维与基体的连

接桥梁, 而且也是外加载荷从基体向增强材料传递

的纽带, 因此界面的结构、性能及结合方式将直接影

响复合材料的物理、化学、力学性能及其破坏行

为
[ 1 7 - 1 9 ]

。纤维增强复合材料的破坏有多种形式, 包
括纤维断裂、纤维与基体脱粘、纤维拔出、层间破坏、

基体开裂等
[ 2 0 - 2 2 ] , 究竟以哪种形式或以哪种方式为

主的混合形式破坏是由许多因素决定的。例如, 纤

维与基体的材料性质, 纤维与基体的模量比和体积

比, 纤维与基体界面的结合情况, 纤维的表面处理、

制造工艺, 以及制备复合材料时纤维的铺层方式等

都对最终破坏形式有影响。

CF 增强复合材料的层间剪切强度直接与基体 /
CF 界面结合程度有关。为了了解改性 CE 与 CF 间

的界面结合程度, 采用 SEM 观察了 CF( M40J) 表面

的物理状态及复合材料破坏断口形貌。图 3 是 CF
表面形貌的 SEM 照片。图 4 是 CE / EP / CF 复合材

料 NOL 环断口形貌的 SEM 照片。

从图 3 可清楚地看到, CF 表面有许多沿纤维轴

图 3 CF( M40J ) 表面形貌的 SEM 照片

图 4 CE /EP /CF 复合材料 NOL 环断口形貌的 SEM 照片

向的沟槽, 且沟槽的深度和宽度不均。沟槽的存在

使得表面能增大, 增加了 CF 与基体界面间的机械

锲合作用力, 进而提高了复合材料的层间剪切强度。

由图 4 可见, CE / EP / CF 复合材料的破坏断口不规

整, 断面出现粘接较好的 CF 簇团。这种粘接紧密

而又不平滑的断面在断裂后出现的新生表面积要比

平整断面大得多, 因而在断裂过程中吸收能量多, 提
高了复合材料的层间剪切强度。此外, 断面上有拔

出的表面粘附着树脂的 CF, 以及 CF 被拔出后在基

体中残留下的孔洞。这说明 CF 与改性 CE 间的界

面属于中等界面粘接, 纤维与树脂之间的界面结合

良好, 因此复合材料的层间剪切强度较高。

3 结论

( 1) CE / EP / CF 复合材料具有优异的热稳定性

和耐热性, 其 T g 为 226. 33℃。

( 2) CE / EP / CF 复合材料 NOL 环的力学性能较

好, 其拉伸强度为 1 394 MPa, 拉伸弹性模量为 201
GPa, 层间剪切强度为 48. 7 MPa。
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STUDY ON THE PROPERTY OF CARBON FIBER REINFORCING
CYANATE RESIN /EPOXY COMPOSITES

Hui Xuemei1 , Song Yibin2 , Wang Xiaojie1 , You Lihong1

( 1 . X i’an A erospace Compos ites Research Institute, Xi’an 710025, China;
2 . The Mi litary Representative Department of the Navy Stationed in the 4 th Academy of CA SC, Xi’an 710025 , China)

  ABSTRACT  Heat stability, heat resistance and dynamic mechanical properties of carbon fiber reinforced cyanate resin modified
by epoxy resin ( CE / EP / CF) composite were researched by thermogravimetric analysis ( TGA ) and dynamic mechanical analysis
( DMA) , and mechanical properties of composite NOL rings were studied. The result showed that CE / EP / CF composite had excellent
heat stability and heat resistance. Its glass transition temperature was 226. 33℃ and interlaminar shear strength was 48. 7 MPa. Scan-
ning electron microscope( SEM ) result showed that the interface between carbon fiber and modified cyanate resin had excellent interface
bonding.
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