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高模量碳纤维增强改性氰酸酯树脂基复合材料研究
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文 　摘 　采用折光指数控制法研究了改性氰酸酯树脂体系的预聚效果。结果表明 :当折光指数在 1. 574 5

～1. 578 5时 ,改性氰酸酯树脂的软化点可控制在 25～30℃,室温铺覆性能良好。力学性能及耐环境性研究表

明 M40 /BADCy复合材料的层间剪切强度可达到 67. 8 MPa。高低温交替变化及紫外线老化对 M40 /BADCy复

合材料的力学性影响很小。M40 /BADCy复合材料水煮 100 h后的吸水率小于 0. 94% ,其层间剪切强度仅下降

18%。
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Abstract　The novel high modulus carbon fiber (M40) composites based on modified bisphenol2A dicyanate

(BADCy) resin were investigated to imp rove the material p roperties of satellite structure. The lay p roperty of p re2pol2
ymerized BADCy was studied by refractive index. It was found thatwhen the refractive index of p re2polymerized BAD2
Cy was between 1. 573 5 and 1. 578 6, the soften point of modified BADCy resin could be controlled within 22 -

32℃. The study on mechanical p roperties showed that the interlam inar shear strength ( ILSS) of M40 /BADCy com2
posites is 67. 8 MPa. Environments resistance ofM40 /BADCy composites was also investigated, the results show that

high2low temperature cycles and ultraviolet radiation slightly affect the mechanical p roperties ofM40 /BADCy compos2
ite. The ILSS of M40 /BADCy composites only descended by 18% after 100 h water boiling.

Key words　H igh modulus carbon fiber, Cyanate ester, Composites, Satellite structure material

0　引言

高模量碳纤维具有比强度高、比模量大、耐腐蚀

能力强、尺寸稳定性好、线胀系数低等优点 ,是一种理

想的航空、航天结构用增强材料 [ 1～4 ]
,因此其树脂基

复合材料在卫星本体、太阳能阵、反馈天线及精密的

光学仪器及飞机结构件中得到了大量的应用 [ 5～11 ]。

氰酸酯树脂固化物具有优异的力学性能、良好的介电

特性、高的 Tg (240～290℃)、小的吸湿率 ( < 1. 5% )

等特点 ,被视为最理想的航天结构材料树脂基体之

一 [ 12～17 ]
,国外已有氰酸酯树脂成功应用于卫星结构

材料中的报道 [ 18～20 ]
,我国对氰酸酯树脂的研究工作

开展较晚 ,虽然目前已能自主合成高纯度的氰酸酯树

脂 ,但质量稳定性较差 ,所制成的复合材料预浸料常

会因氰酸酯树脂结晶而析出 ,影响了预浸料的质量及

铺覆工艺性能 [ 17 ]。为此 ,本文以环氧 E51树脂改性

国产双酚 A型二氰酸酯 (BADCy)为基体 ,以 M40碳

纤维为增强体 ,研究了树脂预聚程度对复合材料预浸

料铺覆性的影响规律 ,并进一步研究了 M40 /BADCy

复合材料的力学性能及其耐环境性能。

1　实验
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1. 1　原材料

BADCy,济南航空特种结构研究所 ,高纯品 ,白色

或淡黄色颗粒状晶体 ; E51树脂 ,环氧值为 0. 52,工

业品 ,淡黄色黏稠液体 ,无锡树脂厂 ;消泡剂 , BYK -

141,德国 BYK Chem ie公司 ; M40 - 3K - 40B ,日本东

丽公司 ,其部分性能见表 1。

表 1　M 40碳纤维的复丝性能 1)

Tab. 1　Properties of M 40 f iber

纤维直径

/μm

纤维密度

/ g·cm - 3

拉伸强度

/MPa

拉伸模量

/GPa

断裂伸长率

/%

6. 5 1. 83 2160 390 0. 6

　　注 : 1)数据由厂家提供。

1. 2　试样制备

单向 M40 /BADCy复合材料试样的制备 :将 E51

改性 BADCy树脂体系预聚到一定程度后加入适量丙

酮配成胶液 ,和 M40纤维通过环向缠绕制成单向预

浸料 ,将预浸料于室温下晾置至挥发分 < 5% (质量

分数 )后 ,于 65℃下烘 5～10 m in,按 0°方向铺于涂有

脱模剂的模具中 ,压制工艺为 ;先进行 1 MPa的冷压 ,

然后在接触压下以 2℃ / m in的升温速率升至 140℃,

保温 15 m in,排气 3～4次 ,压力 0. 7 MPa,按 140℃ /1

h + 160℃ /2 h + 180℃ /2 h + 200℃ /2 h进行固化 ,自

然冷却至室温 ,裁成要求的尺寸。

1. 3　性能测试

预聚体软化点按 GB12007. 6用环球法进行测

定。预聚体的折光指数采用 WAY型阿贝折光仪进

行测定。复合材料单向板的拉伸强度按 GB3354—

1982测试 ,弯曲强度、层间剪切强度按 GB3356—

1982测试。复合材料树脂含量按 GB3855—1983进

行测试。复合材料断口扫描用 H ITCH2570电镜扫描

仪进行 ,扫描电压 20 kV。

采用 USA TA Instruments DMA Q800热力学分析

仪对试样进行悬臂梁动态力学分析 ,标准尺寸为 35

mm ×10 mm ×2 mm,操作频率 3 Hz,升温速率 10℃ /

m in,测量温度范围为 20～300℃。

线胀系数是将试样放入石英玻璃套管内 ,试样通

过石英玻璃棒与千分表接触 ,然后放入加热的油浴中

进行的 ;紫外线辐照实验采用辐照强度为 1. 40 MJ /

m
2·h的紫外灯对 M40 /BDACy复合材料试样照射 30

d后进行力学性能测试。

高低温交替变化实验以 5℃ /m in的升温速率将

试样从室温升至 150℃,保温 11 h后自然冷却至

40℃,再在 - 30℃下保留 11 h为一个交变循环 , 30个

循环后进行力学性能测试。

吸水率的测定是将 60 cm ×60 cm 的试样于

100℃下烘至质量恒定后 ,测量其质量 (w0 ) ,然后将

试样放于沸水中 ,过一定时间后取出 ,用滤纸吸干表

面的水分 ,再测量其质量 (w t ) ,吸水率 ( a )按下述公

式计算 :

a =
w t - w0

w0

×100%

2　结果与讨论

2. 1　成型工艺性

BADCy是一种熔点为 79℃的晶体化合物 ,必须

经过预聚后才能制成复合材料预浸料。预聚程度过

低 , BADCy会因为结晶而从预浸料中析出 ;预聚程度

过高 , BADCy的黏性较差 ,这些都将影响预浸料的室

温铺覆效果 [ 21 ]。

由聚合物结晶理论可知 [ 19 ] ,欲使结晶过程自发

进行 ,须有 :

ΔG = G晶 - G非晶 < 0 (1)

ΔG =ΔH - TΔS (2)

ΔS = S晶 - S非晶 (3)

　　结晶过程中 ,熵是变小的 ,故有ΔS < 0,所以 -

TΔS > 0,如果 S非晶值增大到一定程度 ,则ΔG > 0,可

使高分子材料失去结晶性。破坏聚合物结构的对称

性或使分子量分布变宽可增大 S非晶 ,使聚合物的结晶

度下降。BADCy树脂在预聚过程中 ,会产生大量的

三聚体和多聚体 ,破坏了原有氰酸酯树脂的规整结

构 ,使体系的结晶性能大大下降。氰酸酯树脂由于固

化后形成交联密度较大的三嗪环结构 ,致使固化体系

脆性较大 ,一般需进行改性 ,环氧树脂是氰酸酯最常

用共聚改性体系。因此 ,采用环氧 E51对 BADCy进

行改性。表 2为失去结晶性的 BADCy及其环氧改性

体系的软化点与折光指数关系。

表 2　BADCy树脂及其改性体系软化点

与折光指数的关系

Tab. 2　Rela tion sh ip between soften po in t and

refractive index of pre2polym er ized BADCy

折光

指数

软化点 /℃

BADCy + 5% E51

130℃预聚 145℃预聚

BADCy

130℃预聚 145℃预聚

1. 5660 8 9 8 10

1. 5675 12 12 11 13

1. 5695 15 16 16 16

1. 5715 18 18 19 19

1. 5735 22 21 22 22

1. 5753 26 25 25 26

1. 5765 29 28 28 27

1. 5786 33 32 32 31

1. 5800 36 35 35 35
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　　从表 2可以看出 ,预聚体系的软化点与折光指数

间存在准直线关系。预聚体的折光指数越大 ,其软化

点也越高 ,且不同配比的树脂体系及不同预聚温度下

所得的曲线都集中在同一区域 ,当体系的折光指数达

到 1. 573 5～1. 578 6时 , BADCy及其改性体系的软

化点处于 22～32℃,此时所得的预浸料室温铺覆性

能良好。该方法受预聚条件及环境的影响较小 ,且具

有快速便捷的特点。

2. 2　性能研究

2. 2. 1　力学性能

表 3为采用上述方法制备的 M40 / (BADCy + 5%

E51) (以下简称 M40 /BADCy)复合材料单向板部分

力学性能。从表 3中可以看出 ,M40增强氰酸酯树脂

基复合材料的弯曲强度和拉伸强度可达 1 160 MPa

及 1 090 MPa,与卫星结构材料现用的 M40 /648复合

材料 [ 8 ] 相当 ,其层间剪切强度可达 67. 8 MPa,比

M40 /648复合材料高 21%。表明 M40 /BADCy复合

材料具有更加优异的综合性能。

表 3　M 40 /BADCy复合材料的部分性能

Tab. 3　Properties of M 40 /BADCy com posites

复合材料

类型

V f

/%

σ(弯 )

/MPa

E (弯 )

/ GPa

T s (拉 )

/MPa

E (拉 )

/GPa

τ

/MPa

M40 /BADCy 591) 1160 189 1110 226 67. 8

M40 /648 58 1180 161 1090 206 56

　　注 : 1)纤维体积分数是通过实验所得的质量分数 (Vm = 0. 67)按

树脂密度为 1. 3 g/cm3计算出的。

2. 2. 2　吸水性能

图 1为 M40 /BADCy复合材料吸水率随水煮时

间的变化曲线。可以看出 ,在水煮初期吸水率增加较

快 , 20 h后吸水率的变化趋势逐渐缓和 ,但经 100 h

水煮后复合材料的吸水率依然不能达到饱和状态。

这是因为水分首先进入到树脂基体及复合材料界面

的孔洞、空隙中 ,这一过程往往较快完成 ,因此开始时

复合材料的吸水率变化较大。当水分完全充满缺陷

后 ,会在高温下产生很大的蒸汽压 ,复合材料的界面

粘结强度会在这种蒸汽压的不断作用下逐渐减弱 ,从

而会吸收更多的水分 ,这一过程是非常缓慢的 ,因此

水煮后期吸水率的变化较小 ,且很难达到真正的平

衡。从 100 h水煮后的吸水率仅有 0. 94%可以看出 ,

M40 /BADCy复合材料具有较佳的耐湿性能。由图 1

还可以看出 ,消泡剂能使 M40 /BADCy复合材料的吸

水率下降 20%左右 ,且下降主要发生在水煮初期 ,对

后期吸水速率的影响较小 ,表明消泡剂的加入主要是

消除复合材料内部的界面缺陷 ,对提高纤维与基体的

粘接作用不大。但消泡剂的加入减少了复合材料内

部的缺陷 ,使材料在受力过程中产生应力集中的点变

少 ,因此 ,对提高复合材料的力学性能 ,特别是层间剪

切强度有一定的作用。

图 1　M40 /BADCy复合材料水煮过程中的吸湿率变化

Fig. 1　W ater absorp tion ofM40 /BADCy

composites vs. time

2. 2. 3　断口形貌

M40纤维及其复合材料断口的 SEM形貌如图 2

所示。可以看出 ,M40纤维表面较为光滑平整 ,难以

与树脂基体形成较强的机械连接 ,加之 M40纤维表

面的碳原子 (质量分数 > 98% )不能与树脂基体形成

牢靠的化学键 ,因此 M40 /BADCy复合材料的界面粘

接强度较低 ,这可由图 2 ( b)和 2 ( c)证明。通过对比

图 2 ( b)、2 ( c)、图 2 ( d)和 2 ( e)可以发现消泡剂确实

能减少 M40 /BADCy复合材料的界面缺陷。

( a) 　纤维表面

( b) 　复合材料弯曲断面
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( c) 　复合材料层间剪切断面

( d) 　有消泡剂的复合材料弯曲断面

( e) 　有消泡剂的复合材料层间剪切断面

图 2　M40纤维及其复合材料断口形貌

Fig. 2　SEM fracture photographs of

M40 and its composites

2. 2. 4　热性能

M40 /BADCy复合材料的动态力学分析见图 3。

图 3　M40 /BADCy复合材料的动态力学分析曲线

Fig. 3　DMA curves ofM40 /BADCy composites

　　可以看出 ,M40 /BADCy复合材料具有较高的耐

热性 ,其 Tg 可达 215℃。图 4为 0～160℃下 M40 /

BADCy单向复合材料纵向线胀系数的变化。可以看

出 ,该复合材料沿纤维方向上具有负的线胀系数 ,其

值大约为 - 0. 45 ×10
- 6

/K,且在 0～160℃间线胀系

数几乎保持不变 ,表明 M40 /BADCy复合材料在太空

环境的温度变化中具有良好的尺寸稳定性。

图 4　M40 /BADCy复合材料线胀系数随温度的变化

Fig. 4　CTE ofM40 /BADCy at different temperature

2. 3　空间环境对复合材料性能的影响

2. 3. 1　对力学性能的影响

表 4为不同空间环境条件下对 M40 /BADCy复

合材料力学性能的影响。
表 4　不同环境下 M 40 /BADCy复合材料的性能

Tab. 4　Properties of M 40 /BADCy com posites

under d ifferen t env ironm en ts

环境条件
σ弯

/MPa

E弯

/GPa

Ts拉

/MPa

E拉

/GPa

τ

/MPa

原样 1) 1160 189 1110 226 67. 8

水煮 100 h后 1110 180 1010 218 55. 5

高 -低温交变 1160 191 1090 224 64. 9

总剂量为 109 J /m2

的紫外光辐射
1110 188 1010 220 62. 7

　　注 : 1) V f = 0. 59。

　　可以看出 , - 30℃ /11 h∴ 150℃ /11 h的高低温

交替变化 30次及总剂量为 10
9

J /m
2的紫外线老化几

乎不影响 M40 /BADCy复合材料的拉伸和弯曲性能 ,

而层间剪切强度也仅有 4%和 7. 5%的下降 ,表明

M40 /BADCy复合材料具有良好的耐温变及紫外老化

能力。100 h水煮对 M40 /BADCy复合材料的层间剪

切强度影响最为明显 ,其下降率为 18%。

2. 3. 2　对线胀系数的影响

图 5为不同环境条件对 M40 /BADCy复合材料

CTE的影响。可以看出 ,高低温交变对 M40 /BADCy

复合材料的 CTE几乎没有影响。紫外线照射会使复

合材料的 CTE略有增加。经总剂量为 10
9

J /m
2的紫
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外线辐射后复合材料的 CTE仅比原来提高了 2%左

右。100 h水煮使 M40 /BADCy复合材料的 CTE由原

来的 - 0. 45 ×10
- 6

/K变为 - 0. 42 ×10
- 6

/K,提高了

7%。由此可见 ,吸湿率大小是影响复合材料尺寸稳

定性的主要因素 ,而 M40 /BADCy复合材料由于具有

较小的吸湿率 ,因此适合用于对尺寸稳定性有严格要

求的卫星结构材料中。

图 5　不同环境条件下 M40 /BADCy

复合材料 CTE的变化情况

Fig. 5　Relationship between CTE ofM40 /BADCy

composites and environments

3　结论

(1)将 BADCy预聚体的折光指数控制在 1. 573

5～1. 578 6,预聚体的软化点为 22～32℃,其 M40 /

BADCy复合材料室温铺覆性能较佳。

(2)M40 /BADCy复合材料具有比 M40 /648复合

材料更加优异的综合力学性能。

(3)高低温交变及紫外线老化对 M40 /BADCy复

合材料的弯曲及拉伸性能影响很小 ,层间剪切强度仅

下降了 4%和 7. 5%。100 h水煮会使 M40 /BADCy

复合材料的层间剪切强度下降 18%左右。

M40 /BADCy复合材料具有良好的耐太空环境性

能及尺寸稳定性 ,适用于对尺寸稳定性有严格要求的

卫星结构材料。
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