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文　 摘　 以丁腈橡胶(ＣＴＢＮ)为增韧剂对环氧树脂(Ｆ５１)进行增韧改性ꎬ通过 ＦＴＩＲ、ＴＧ 以及力学性能测

试研究了丁腈橡胶对环氧树脂固化反应、热稳定性能和力学性能的影响ꎬ并分析了其增韧机理ꎻ分别采用燃气

流剪切烧蚀试验和电弧风动烧蚀实验考核了低密度烧蚀材料的烧蚀性能ꎮ 结果表明:经 ＣＴＢＮ 改性后ꎬ两者的

分子链产生了一定程度的交联ꎻ树脂基体的拉伸、弯曲性能有所下降ꎬ但韧性得到了增强ꎻ热稳定性大大提高ꎬ
增韧后的 Ｆ５１ 树脂在 ８００ ℃时的残重率由增韧前的 ２３％提高到了 ５４％ꎻ低密度烧蚀材料的抗剪切、抗剥蚀能

力得到了增强ꎬ且碳层的尺寸稳定性也得到了改善ꎬ烧蚀性能提高ꎮ
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０　 引言

防热复合材料是先进热防护系统设计研制的关

键材料ꎬ在新型动力系统和再入式飞行器、空间探测

飞行器、临近空间飞行器、重复使用运载器等具有不

可低估的作用ꎬ其性能与可靠性是相关动力系统和飞

行器先进性与可靠性的决定因素之一[１]ꎮ
随着国内外高声速飞行器的研制发展ꎬ对适应低

热流、较高气流剪切力、长时间的热防护材料提出了

更高的要求ꎮ 因而ꎬ需要研制具备长时间、高效率、高
韧性的轻质防热材料ꎮ 目前ꎬ国外长时间飞行器(如
Ｘ－５１Ａ)主要采用高温合金、柔性隔热毡或轻质烧蚀

泡沫防热[ ２ ]ꎮ
酚醛树脂具有成碳率高、耐热性好、力学性能优

良的特点ꎬ已经在飞船、火箭外层防热得到了广泛的

应用ꎮ 但是酚醛树脂固化后表现出的易脆性、高密度

影响了其发展ꎬ目前酚醛树脂基防热材料正朝着高成

碳率、高碳层强度的方向发展[ ３ － ５ ]ꎮ Ａｌｌｅｎ Ｐ. Ｐｅｎ￣
ｔｏｎ[ ６ ]通过使用丁腈橡胶改性酚醛树脂ꎬ同时克服了

酚醛树脂性脆和密度大的问题ꎮ 王春明等[ ７ ] 采用丁

腈橡胶增韧酚醛树脂作为变密度烧蚀材料的基体ꎬ使
材料的烧蚀率提高了 １２％ꎮ

本文采用端羧基丁腈橡胶改性酚醛环氧树脂作
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为基体ꎬ制备了低密度烧蚀材料ꎬ并运用 ＦＴＩＲ、ＴＧ 等

对改性的树脂体系进行了研究ꎬ并对改性前后的低密

度烧蚀材料进行了燃气流和电弧风洞烧蚀实验考核ꎬ
对其烧蚀前后表面形貌和碳层强度进行了比较ꎮ
１　 实验

１.１ 　 主要原材料

环氧树脂:Ｆ－５１ꎬ无锡树脂厂ꎮ
端羧基丁腈橡胶:ＣＴＢＮꎬ兰州石化公司合成橡胶

３０４ 厂ꎮ
１.２　 树脂浇注体的制备

将熔融后的 Ｆ５１ 树脂和丁腈橡胶按比例混合ꎬ其
中 ＣＴＢＮ 为 Ｆ５１ 用量的 １５％ꎬ搅拌均匀ꎬ加入固化剂

继续搅拌ꎬ直至树脂体系的各组分混合均匀ꎮ 然后在
６０ ℃抽真空ꎬ直至树脂中的气泡完全去除ꎬ将树脂基

体浇入到预加热的模具中ꎬ再放置在烘箱里 １２０ ℃下

固化 １２ ｈꎬ制得树脂浇注体ꎮ
１.３　 低密度烧蚀试样的制备

低密度烧蚀试样的制备流程图见图 １ꎮ

图 １　 低密度烧蚀试样制备流程图

Ｆｉｇ.１　 Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｌｏｗ ｄｅｎｓｉｔｙ ａｂｌａｔｉｏｎ ｓｐｅｃｉｍｅｎ ｆｌｏｗ ｃｈａｒｔ
１.４　 试验方法

采用美国 ＢＩＯ－ＲＡＤ 公司的 ＦＴＳ－３０００ 型傅里叶

红外光谱仪分析树脂体系的固化反应特征ꎻ热稳定性
采用美国 ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ 公司的 Ｐｙｒｉｓ １ ＴＧＡ 设备进行

分析ꎻ断口形貌使用 ＳＴＥＲＥＳＣＡＮ－２５００ＫＺ 型电子显

微镜进行观察ꎻ 拉伸、 弯曲性能分别按照 ＧＢ / Ｔ
２５６８—１９９５ 和 ＧＢ / Ｔ ２５７０—１９９５ 进行测试ꎮ

采用燃气流剪切试验和电弧风洞烧蚀试验对其

防热性能进行考核ꎬ监测试验件的表面及背面温度历

程ꎬ计算试验件的质量烧蚀率和线烧蚀率ꎮ 燃气流烧
蚀试验条件:热流密度 ９００ ｋＷ / ｍ２ꎬ壁面剪切力约为

４００ Ｎ / ｍ２ꎬ试验时间约为 ２０ ｓꎮ 电弧风洞试验条件:
最大冷壁热流约 ４００ ｋＷ / ｍ２ꎬ最大壁面压力 １６ ｋＰａꎬ
总时间约 ４００ ｓꎮ
２　 结果与讨论

２.１　 红外图谱表征
红外图谱如图 ２ 所示ꎬ９５４ ｃｍ－１是 ＣＴＢＮ 的乙烯

基吸收峰ꎬ１ ７３５ ｃｍ－１是 ＣＴＢＮ 中羧基的特征吸收峰ꎻ
１ ０００~１ ３６０ ｃｍ－１一系列较强吸收峰为环氧树脂的环
氧基振动吸收峰ꎮ 比较发现ꎬ在丁腈橡胶的红外图谱

中 ３ ０００ ｃｍ－１是端羧基中的羟基吸收峰ꎬ而在改性的

环氧树脂中此峰消失ꎬ只观察到了环氧树脂中羟基的

吸收峰ꎬ说明 ＣＴＢＮ 中的端羧基与环氧树脂发生化学

反应生成了酯键ꎮ 在 １ ２５０ ｃｍ－１附近ꎬ纯环氧树脂有
强而宽的 Ｃ—Ｏ 伸缩振动峰ꎬ因此 １ ０００ ~ １ ３６０ ｃｍ－１

一系列较强吸收峰为环氧树脂的特征峰ꎬ而纯丁腈橡
胶在此区域的吸收峰很弱ꎬ改性后的环氧树脂在 １
０００~１ ３６０ ｃｍ－１的吸收峰明显加强ꎬ也证实了 ＣＴＢＮ
与 Ｆ５１ 酚醛环氧树脂间存在化学反应ꎮ 因此红外光
谱分析表明ꎬ丁腈橡胶与 Ｆ５１ 酚醛环氧树脂在反应中
通过酯键形成了共聚物ꎬ两者的分子链发生了一定程
度的交联ꎮ

图 ２　 基体树脂的红外图谱

Ｆｉｇ.２　 Ｉｎｆｒａｒｅｄ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ ｍａｔｒｉｘ ｒｅｓｉｎ
２.２　 热稳定性分析

图 ３ 为 Ｆ５１ 酚醛环氧树脂增韧前后的 ＴＧ 曲线ꎬ
可以看出 ＣＴＢＮ 的加入ꎬ对环氧树脂的热稳定性影响
很大ꎮ ＣＴＢＮ 增韧前后环氧树脂的起始分解温度均
在 ３００ ℃附近ꎻ增韧后的 Ｆ５１ 树脂在 ８００ ℃的残重率
由增韧前的 ２３％提高到了 ５４％ꎬ可见采用 ＣＴＢＮ 增韧
可大大提高环氧树脂基体的热稳定性ꎬ这对提高树脂
基烧蚀防热材料的碳层强度和抗剥蚀能力非常有利ꎮ

图 ３　 基体树脂的热失重曲线

Ｆｉｇ.３　 ＴＧ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｍａｔｒｉｘ ｒｅｓｉｎ
２.３　 力学性能

图 ４ 为增韧前后树脂基体的力学性能测试结果ꎬ
可以看出ꎬ增韧后的树脂基体的拉伸强度、模量、弯曲
强度、模量均有所下降ꎬ断裂延伸率变化不大ꎮ 这是
因为分散在树脂基体中的 ＣＴＢＮ 粒子强度和模量都
小于 Ｆ５１ 树脂基体ꎬ没有起到颗粒弥散增强的作用ꎬ
ＣＴＢＮ 柔韧相使得材料拉伸强度和模量下降ꎮ

图 ５ 为增韧前后的 Ｆ５１ 树脂基体的拉伸断口形
貌照片ꎬ添加了 ＣＴＢＮ 的 Ｆ５１ 树脂中出现了丁腈橡胶
颗粒微相分离结构ꎬ断口呈现银纹撕裂态ꎬ而纯 Ｆ５１
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树脂的断口形貌较为光滑ꎬ可见增韧后树脂基体的韧

性得到了增强ꎮ 这是因为 ＣＴＢＮ 是一种原位分相型

增韧剂ꎬ固化前与环氧树脂完全互溶在一起ꎬ在固化

过程中出现相分离ꎬ离析出来形成二相的“海岛结

构”ꎬ从而使得基体树脂的韧性提高ꎮ

　
(ａ)　 拉伸性能 (ｂ)　 弯曲性能

图 ４　 树脂浇注体的力学性能

Ｆｉｇ.４　 Ｍｅｃｈａｎｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｒｅｓｉｎ ｃａｓｔｉｎｇ

　
(ａ)　 增韧前 (ｂ)　 增韧后

图 ５　 树脂基体拉伸断口形貌照片

Ｆｉｇ.５　 Ｔｅｎｓｉｌｅ ｆｒａｃｔｕｒｅ ｓｕｒｆａｃｅｓ ｏｆ ｒｅｓｉｎ ｍａｔｒｉｘ

２.４ 　 烧蚀性能

２.４.１　 燃气流剪切试验

将增韧前后的树脂基体与填料混合后制备相同

密度的蜂窝增强低密度材料ꎬ对其进行燃气流剪切试

验ꎬ烧蚀前后的照片如图 ６ 所示ꎮ 可以看出ꎬ树脂基

体增韧后的 Ｈ２１１ 在试验后ꎬ表面有轻微凹凸起伏ꎬ
碳层完整、坚硬ꎬ表面最高温度 １ ２４０ ℃ꎬ而未增韧的

Ｈ２０３ 烧蚀后ꎬ表面碳层有局部剥蚀现象ꎬ表面最高温

度为 １ ３６０ ℃ꎬ可见提高基体树脂的韧性对低密度烧

蚀材料烧蚀后表面形貌的改善显著ꎬ抗剪切能力也相

应得到提高ꎮ 将烧蚀后实验件解剖ꎬ形貌如图 ７ 所

示ꎮ 可以看出ꎬ增韧后制备的材料在烧蚀后内部质量

更为良好、致密、表面碳层坚硬ꎮ

　
(ａ)　 增韧前(Ｈ２０３)
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(ｂ)　 增韧后(Ｈ２１１)

图 ６　 燃气流烧蚀试验前后照片

Ｆｉｇ.６　 Ｓｐｅｃｉｍｅｎｓ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ａｂｌａｔｉｏｎ ｔｅｓｔ

　
(ａ)　 增韧前(Ｈ２０３) (ｂ)　 增韧后(Ｈ２１１)

图 ７　 烧蚀后解剖照片

Ｆｉｇ.７　 Ｐｒｏｆｉｌｅ ｏｆ ｓｐｅｃｉｍｅｎｓ ａｆｔｅｒ ａｂｌａｔｉｏｎ ｔｅｓｔ

２.４.２　 电弧风洞烧蚀试验

Ｈ２１１、Ｈ２０３ 电弧风洞烧蚀试验ꎬ结果如图 ８ 所

示ꎬ表 １ 为实验结果ꎬ可以看出ꎬＨ２１１ 烧蚀后表面平

整、碳层坚硬、无剥蚀、无裂纹ꎬ而 Ｈ２０３ 烧蚀后表面

出现了轻微剥蚀ꎬ且有细小龟裂ꎮ 由表 １ 可见ꎬ增韧

后材料的线烧蚀率比增韧前的低ꎬ说明增韧后烧蚀形

成的碳层尺寸稳定性更好ꎬ抗剪切能力更强ꎮ 可见基

体树脂增韧后低密度烧蚀材料的抗剥蚀能力得到提

高ꎬ且碳层的尺寸稳定性得到了改善ꎮ

　
(ａ)　 增韧前(Ｈ２０３)　 　 　 　 (ｂ)　 增韧后(Ｈ２１１)

图 ８　 电弧风洞烧蚀试验后照片

Ｆｉｇ.８　 Ｐｈｏｔｏｓ ａｆｔｅｒ ａｒｃ ｗｉｎｄ ｔｕｎｎｅｌ ａｂｌａｔｉｏｎ ｔｅｓｔｓ
表 １　 烧蚀实验结果

Ｔａｂ.１　 Ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ａｂｌａｔｉｏｎ ｔｅｓｔｓ

牌号
厚度

/ ｍｍ
密度

/ ｇｃｍ－ ３

质量烧蚀率

/ ｇｓ－１
线烧蚀率

/ μｍｓ－１
背温

/ ℃
表面温度

/ ℃
Ｈ２０３ １８ ０.５０ ０.０９ ０.４４ ８７ １１９１
Ｈ２１１ １８ ０.４８ ０.０７ ０.０３ ５５ ９００

　 　 ＣＴＢＮ 分子链在约 ２００ ℃时开始分解ꎬ在约 ４００
℃时开始大量分解ꎬ在高于 ４００ ℃后 ＣＴＢＮ 已经完全
解体碳化ꎬ当温度继续升高后ꎬ碳层得到强化ꎮ 在两
种烧蚀实验条件下ꎬ实验过程中试验件的表面温度迅
速升高ꎬ试验件表面的 ＣＴＢＮ 首先快速碳化形成碳
层ꎬ并随着温度的迅速升高而增大烧蚀形成碳层的强
度ꎬ树脂基体和纤维填料的分解温度要略高于 ＣＴ￣

ＢＮꎬ也随温度的快速升高而接替进行分解碳化、转
化ꎬ最终形成稳定、致密、坚硬的碳层ꎮ
３　 结论

(１)采用 ＣＴＢＮ 增韧环氧树脂 Ｆ５１ 时ꎬＣＴＢＮ 中
的端羧基与环氧树脂中的环氧基会发生化学反应生
成酯键ꎬ两者的分子链发生了一定程度的交联ꎮ

(２)添加 １５％的 ＣＴＢＮ 后ꎬ树脂基体的拉伸、弯
曲强度、模量均有所下降ꎬ但韧性得到了增强ꎮ

(３)采用 ＣＴＢＮ 增韧可提高环氧树脂基体的热
稳定性ꎬ增韧后的 Ｆ５１ 树脂在 ８００ ℃时的残重率由增
韧前的 ２３％提高到 ５４％ꎬ这对于提高树脂基烧蚀防
热材料的碳层强度和抗剥蚀能力非常有利ꎮ

(４)提高基体树脂的韧性对低密度烧蚀材料烧
蚀后表面形貌的改善显著ꎬ树脂基体的韧性提高ꎬ低
密度材料的抗剪切、抗剥蚀能力也相应得到增强ꎬ且
碳层的尺寸稳定性也得到了改善ꎬ烧蚀性能提高ꎮ
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