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文 　摘 　针对航天用碳 /环氧大型复合材料结构件的特殊要求 ,开展了高强高韧耐高温环氧基体树脂体系

的研究。在分子水平上 ,系统研究了环氧树脂体系中各化学组份的化学结构对其综合性能的影响规律 ,获得兼

具高强高韧与耐高温性能的新型环氧基体树脂体系 ,其树脂浇铸体的拉伸性能和断裂伸长率等较目前商品化

的环氧树脂体系有较大程度的提高 ,并且具有较好的工艺性能 ,可以满足航天用高性能复合材料的使用需求。
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Abstract　Novel epoxy matrix resins with imp roved mechanical strength and toughness and good p rocessability

have been developed by modification of the basic epoxy resin, curing agent and toughener. The novel epoxy matrix

resins, after thermally cured, exhibited good combination of thermal stability, high strength and high toughness, suit2
able for the fabrication of advanced composites in aviation and space industries.
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1　引言

基体树脂在复合材料中起着粘接纤维并传递载

荷应力的作用 ,其耐热性、耐湿热性、冲击韧性、拉伸

性能、耐化学腐蚀性等是决定复合材料性能的关键因

素 [ 1 ]。环氧树脂由于其优良的力学性能、与纤维界

面的粘结性能及成型工艺性能等成为最重要的碳

(玻璃 )纤维增强树脂基复合材料的基体树脂 [ 2 ]。目

前 ,高性能的碳纤维 /环氧复合材料大量而广泛地应

用于航天、航空等高技术领域 ,在大型复合材料结构

件中占有很高的比例 [ 3 ]。

环氧树脂固化后存在内应力大、质脆、耐疲劳性、

冲击性能差、耐湿热性较差等缺点 ,限制了环氧树脂

在某些高新技术领域的更广泛应用 [ 4 ]。目前 ,环氧

树脂最常用的增韧方法是通过在树脂体系中加入增

韧体来提高固化物的韧性 ,包括橡胶弹性体、热塑性

树脂和液晶聚合物等 [ 5～7 ]。高性能的热塑性聚合物

树脂 (包括聚醚醚酮、聚醚酮、聚砜、聚醚酰亚胺等 )

在增韧环氧的同时不会对其模量度和耐热性产生明

显影响 ,可同时提高复合材料的耐疲劳性、冲击韧性、

横向拉伸和层间剪切强度 ,是目前一个研究活跃的领

域 [ 8～12 ]。

本研究工作针对航天用碳 /环氧大型复合材料结

构件的特殊要求 ,开展高强高韧耐高温环氧基体树脂

体系的研究。通过不同官能团数的环氧混合调整其

交联密度 ,并采用新型含有柔性链段的长链结构芳香

族二胺作为固化剂 ,在树脂体系中加入合适的热塑性

树脂增韧 ,研究了所确定的树脂体系及其固化物的热

性能、力学性能及工艺性能。

2　实验

2. 1　原料

环氧 TGGDM (商品牌号 AG - 80)、固化剂 DDS

购自上海合成树脂所 ,环氧树脂 TFE、固化剂 APB、
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BAB自制。热塑性树脂聚砜 PSF购自大连聚砜塑料

有限公司 ,聚醚酮 PEK购自徐州工程塑料厂。

2. 2　树脂浇铸体的制备

将环氧树脂和固化剂按照一定的比例混合 ,加热

熔融后加入热塑性增韧体 ,待其溶解后高温下真空脱

泡 ,得到均匀透明的棕色树脂溶液。该树脂可直接用

于流变及热性能测试。将树脂胶注入合适的模具中

进行热固化 ,固化程序为 130℃ /2 h + 150℃ /1 h +

180℃ /2 h + 200℃ /2 h。得到的浇铸体可用于热性

能测试和力学性能测试。

将 TGDDM /DDS体系按照同样条件处理 ,用于

对比测试。

2. 3　分析测试

量热示差扫描 (DSC)分析采用 TA公司 Q100型

仪器测定 ,在氮气环境下测试 ,测试 Tg 时的升温速率

为 20℃ /m in,测试固化放热时的升温速率为 10℃ /

m in。

热重分析 ( TGA)采用 TA公司 Q50型仪器测定 ,

在氮气环境下测试 ,升温速率为 20℃ /m in。

动态机械分析 (DMA ) 测试采用 Perkin2Elmer

DMA7型仪器测定 ,氮气环境下测试 ,升温速率为

5℃ /m in,测试频率为 1. 0 Hz, Tg 以损耗角正切

( tanδ)峰值对应的温度表示。

力学性能测试 :按 GB3354—82,浇铸环氧树脂样

条 ,在 Instron 3365型万能试验机上测试。

流变测试采用 TA仪器公司的 AR2000型流变仪

测试 ,采用了平行板振荡模式测量 ,平行板直径 25

mm ,缝隙间距 1. 0 mm,剪切速率 1. 5 / s,升温速率

5℃ /m in。

3　结果与讨论

3. 1　环氧基体树脂体系的设计与优化研究

研究工作以四官能团环氧树脂 TGDDM 和芳香

族二胺 DDS为基本树脂体系 ,将低黏度三官能团环

氧 ( TFE)和新型芳香族柔性二胺 (APB和 BAB )引入

树脂体系以调节其综合性能。首先研究了 TFE和

APB及 BAB的引入对树脂体系固化活性的影响。由

图 1可以看出 ,在 TGDDM /DDS树脂体系中加入三官

能团环氧 TFE后提高了体系的固化活性 ;随着 TFE

相对含量的增加 ,低温区的反应放热增强 ,而高温区

的反应放热减弱 ,反应可在更低温度下进行 ,说明

TFE的固化活性高于 TGDDM。同样 ,从图 2可以看

出新型柔性二胺 (APB和 BAB )的活性要高于 DDS,

反应的放热峰也向低温区移动。图 1和图 2的结果

说明我们设计的新型复合树脂体系较 TGDDM /DDS

具有更高的固化活性。

图 1　混合环氧体系的固化 DSC图谱

( TFE相对含量 1# < 2# < 3# )

Fig. 1　DSC curves of m ixed epoxy resins

( TFE: 1# < 2# < 3# )

图 2　不同固化剂的固化 DSC图谱

Fig. 2　DSC curves of epoxy resins cured with

different curing agents

3. 2　环氧基体树脂体系的流变性能

图 3和图 4是几种复合环氧基体树脂体系与不

同的固化剂体系对树脂流变性能的影响。从中可得

出与 DSC研究类似的结果。图 3表明 ,随着 TFE相

对含量的增加 ,体系的黏度降低 ,同时凝胶化温度也

随之降低。图 4表明 , APB和 BAB作为固化剂不仅

固化活性高于 DDS,体系的凝胶化温度也随之降低 ,

并且最低黏度也比 DDS体系低。表 1是各种树脂体

系的流变性能数据 ,从中可以看到引入 TFE、APB和

BAB后 ,树脂黏度均有一定程度的降低 ,有利于在树

脂体系中加入增韧体以提高其韧性。

图 5比较了传统树脂 ( TGDDM /DDS)与改性树

脂的流变性能。可以看出 ,未加增韧体的改性树脂黏

度明显低于 TGDDM /DDS体系 ,加入增韧体后的改

性树脂黏度高于 TGDDM /DDS体系 ,但最低黏度小

于 10 Pa·s,可满足热熔法工艺的需求。
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图 3　复合环氧基体体系的流变性能
( TFE相对含量 1# < 2# < 3# )

Fig. 3　Rheological p roperties of m ixed epoxy

matrix resins( TFE: 1# < 2# < 3# )

图 4　不同固化剂体系的流变性能
Fig. 4　Rheological p roperties of epoxy resins cured

with different curing agents

表 1　环氧树脂体系的流变性能数据
Tab. 1　Rheolog ica l da ta of epoxy ma tr ix resin s

树脂体系 初始黏度 (70℃) /Pa·s 最低黏度 /Pa·s 温度 (最低黏度 ) /℃ 凝胶温度 /℃

TGDDM /DDS 324. 8 0. 47 160. 5 179. 6

TGDDM + TFE (1# ) /DDS 152. 6 0. 35 153. 7 182. 0

TGDDM + TFE (2# ) /DDS 56. 98 0. 34 148. 6 183. 5

TGDDM + TFE (3# ) /DDS 31. 0 0. 35 133. 6 177. 8

TGDDM /APB 9. 7 0. 42 110. 6 142. 9

TGDDM /BAB 11. 0 0. 23 127. 1 167. 7

图 5　改性树脂的流变谱图

Fig. 5 Rheological curves of modified epoxy resins

3. 3　树脂浇铸体的热性能

采用 DSC研究了各种树脂固化物的 Tg (表 2)。

可以看出 ,复合树脂体系对固化物的热性能具有一定

程度的影响 , Tg 下降了约 20℃,这是因为所设计的树

脂体系为四官能团环氧与三官能团环氧树脂的混合

物 ,并且采用了含有柔性链段且分子链段较长的新型

二胺固化剂 ,所以固化物具有较低的交联密度 ;加入

热塑性增韧体后 , PEK体系比 PSF体系 Tg 要下降的

多一些 ,可能是因为其热塑性树脂本身的耐热性能不

同造成的。各种树脂的 Tg (DSC)都在 210℃以上 ,说

明这些复合树脂体系具有较好的耐热性能。

表 2　各种环氧树脂体系浇铸物的热性能数据
Tab. 2　Tg of epoxy ma tr ix resin s

树脂体系 Tg /℃

TGDDM - DDS 242. 6

TGDDM + TFE /DDS +APB 223. 4

TGDDM + TFE /DDS +BAB 223. 8

TGDDM + TFE /DDS +APB /PSF 216. 8

TGDDM + TFE /DDS +APB /PEK 211. 0

TGDDM + TFE /DDS +BAB / PSF 221. 7

TGDDM + TFE /DDS +BAB /PEK 214. 9

　　从图 6的 DMA谱图比较 , TGDDM /DDS、改性树
脂体系和加入增韧体的改性树脂体系的 Tg ( tanδ)分
别是 268. 0、235. 4、234. 8℃,与原有体系相比 ,改型
树脂体系虽然 Tg 有所下降 ,但仍然具有较好的耐热
性能 ,而它们的储能模量处于同一个水平 ,没有太大
的变化。

图 6　改性环氧基体树脂的 DMA谱图
Fig. 6　DMA curves of modified epoxy matrix resins
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图 7中分别是 APB和 BAB 作为固化剂的改性

树脂及加入增韧体的改性树脂的 TGA 谱图。在

300℃以前各种树脂体系都没有明显的失重 ,因为热

塑性树脂具有更好的热稳定性 ,所以加入增韧体的改

性树脂在超过 400℃时热失重要低于 TGDDM /DDS

体系。

图 7　不同固化剂体系的 TGA谱图

Fig. 7　TGA curves of epoxy matrix resins

3. 4　树脂浇铸体的力学性能

改性树脂与 TGDDM /DDS力学性能的测试结果

见表 3。从中可以看出 ,所设计的改性树脂与 TGD2
DM /DDS相比 ,力学性能有了一定程度的提高。拉伸

强度从 50. 6 MPa提高到 72. 9～73. 8 MPa,断裂伸长

率从 1. 1%提高到 2. 2% ～2. 3% ,说明引入的三官能

团环氧和含有柔性链段且分子链段较长的新型二胺

固化剂通过调整交联密度和提供韧性链段 ,可以很好

的起到增韧的效果 ;在加入增韧体后改性树脂体系的

力学性能有了进一步的提高 ,拉伸强度最高可达 81.

8 MPa,断裂伸长率提高到 3. 1%。热塑性树脂具有

韧性好、模量高和耐热性好等特点 ,对树脂体系具有

很好的增韧效果 ,尤其是断裂伸长率明显提高。
表 3　改性树脂固化物的力学性能

Tab. 3　M echan ica l properties of m od if ied resin s

树脂体系
拉伸强度

/MPa

拉伸模量

/GPa

断裂伸长率

/%

TGDDM - DDS 50. 6 5. 3 1. 1

TGDDM + TFE /DDS +APB 72. 9 4. 2 2. 2

TGDDM + TFE /DDS +BAB 73. 8 4. 3 2. 3

TGDDM + TFE /DDS +APB /PSF 81. 8 3. 1 3. 1

TGDDM + TFE /DDS +APB /PEK 78. 3 3. 4 2. 8

TGDDM + TFE /DDS +BAB /PSF 79. 1 3. 4 2. 9

TGDDM + TFE /DDS +BAB /PEK 71. 0 3. 1 3. 0

4　结论

在高耐热的 TGDDM /DDS环氧树脂体系中引入

三官能团环氧树脂以及柔性芳香族二胺作为固化剂 ,

同时通过热塑性树脂增韧 ,得到的新型环氧基体树脂

体系不但具有高的耐热性能 ,同时其拉伸性能和韧性

等都较传统的 TGDDM /DDS体系有较大程度的提

高 ,其拉伸强度最高可达 81. 8 MPa,断裂伸长率提高

到 3. 1% ;并且具有较好的工艺性能 ,可以满足航天

用高性能复合材料的需求。
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