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文　 摘　 针对湿法缠绕工艺ꎬ在不影响固化温度条件下用 ＴＤＥ－８５ 对氰酸酯树脂进行改性ꎬ对改性前后树

脂性能进行对比研究ꎮ 结果表明:环氧与催化剂混合物在 ４０℃时黏度低于 １ Ｐａｓꎬ且能维持超过 ２１４ ｍｉｎꎬ能
够满足湿法缠绕的工艺需求ꎻ环氧含量低于 １０ ｗｔ％时ꎬ起始固化温度不超过 ７７℃ꎬ在 ８０℃的凝胶时间为 ３０
ｍｉｎ 左右ꎬ仍满足低温快速固化要求ꎻ当 ＴＤＥ－８５ 含量为 １０ ｗｔ％时ꎬ树脂浇铸体力学性能最优ꎬ其拉伸强度、弯
曲强度、冲击强度分别为 ４６.２、８３.４ ＭＰａ、１０.８ ｋＪ / ｍ２ꎻ但环氧的加入对氰酸酯的吸湿性和耐热性能均有一定负

面的影响ꎮ
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０　 引言

氰酸酯(ＣＥ)树脂交联固化后含有高度对称的三

嗪环结构ꎬ因而具有优异的力学性能、低介电常数

(２ ８~ ３. ２)、高的 Ｔｇ(２４０ ~ ２９０℃)、低的吸湿率( <
１ ５％)等特点[１]ꎬ在航宇结构部件、隐身材料、雷达

罩、人造卫星等领域应用广泛[２]ꎮ
湿法缠绕要求树脂的最佳黏度在 ０.３５ ~ １ Ｐａｓ

之间[３]以保证纤维的浸渍ꎮ 国外 ＹＬＡ 公司的 ＲＳ－１４

氰酸酯 ７６.７℃ 的黏度 ０.０５３ Ｐａｓꎬ起始固化温度需

１３２℃ [４]ꎻ西安航天复合材料研究所制备的卫星结构

件用氰酸酯－环氧树脂基体起始固化温度为 １２５℃ꎬ
常温下黏度约 ０.６ Ｐａｓ 且适用期 ５~６ ｈ[５]ꎻ黑龙江科

学院石油化学研究院所生产的 Ｊ－２４５Ｒ 氰酸酯起始固

化温度为 １２５℃ [６]ꎻ哈尔滨玻璃钢研究院[７－８]针对缠绕

用氰酸酯做了系列的改性研究ꎬ先后制备了 ３ 种树脂

体系ꎬ其室温下的黏度均不超过 １ Ｐａｓꎬ适用期均可维
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持在 ８ ｈ 以上ꎻ李树茂[９] 等人自制了液态的双酚 Ａ 型

氰酸酯ꎬ其固化温度为 １９０℃ꎮ
综上可知目前湿法缠绕氰酸酯体系大多属于高

温固化体系(固化温度>１２０℃)ꎬ而低温快速固化体

系(４０~８０℃ꎬ３０ ｍｉｎ 凝胶)具有成型温度低、固化周

期短、尺寸稳定性好等特点ꎮ 但由此会带来树脂适用

期短、纤维浸润性差的问题ꎬ对此南京航空航天大学

研制了动态在线配胶技术ꎬ系统将氰酸酯和催化剂作

为 Ａ、Ｂ 两个组分分开放置ꎬ在缠绕过程中按照计量

比混合实现在线配胶－浸渍过程ꎮ
目前南京航空航天大学已经制备出起始固化温

度为 ７５℃的氰酸酯树脂体系ꎬ但不满足湿法缠绕的

工艺要求且力学性能有待改善ꎮ 本文在前期研究的

低温固化树脂体系基础上针对湿法缠绕用氰酸酯ꎬ采
用 ４ꎬ５－环氧己烷－１ꎬ２－二甲酸二缩水甘油酯(ＴＤＥ－
８５)在不影响固化温度的基础上对其进行增韧改性ꎬ
对 Ａ、Ｂ 组分的黏温特性及最终改性树脂体系的固化

特性、力学性能、吸水率、耐热性等方面进行了研究ꎮ
１　 实验

１.１　 原材料

低黏度氰酸酯树脂 Ｐꎬ自制ꎻＴＤＥ－８５ 环氧树脂ꎬ
天津晶东化学复合材料有限公司ꎻ催化剂 Ｒꎬ自制ꎮ
１.２　 树脂配制

改性树脂:将 ＴＤＥ－８５ 与氰酸酯树脂 Ｐ 按照质量

分数(氰酸酯的总量为 １００)０、５％、１０％、１５％、２０％的

比例分别进行配制ꎬ控制氰酸酯与催化剂相同比例加

入催化剂 Ｒ(自制)ꎬ放置于 ５０℃的水浴锅中搅拌 ５~
１０ ｍｉｎ 混合均匀ꎬ得到环氧改性氰酸酯ꎮ

Ａ 组分:自配低黏度氰酸酯ꎻＢ 组分:将上述各改

性树脂体系中的环氧树脂与催化剂 Ｒ 单独混合均匀

得到 Ｂ 组分ꎮ
１.３　 浇铸体的制备

将配置好的树脂浇注于预热好的模具中并抽真

空至气泡不再产生ꎻ然后按照 Ｔｉ / １ ｈ＋Ｔｐ / ２ ｈ＋Ｔｆ / ２ ｈ
的固化制度进行固化ꎻ将固化好的树脂脱模ꎬ并用砂

纸将其打磨至标准尺寸即得到浇铸体试样ꎮ
１.４　 分析与测试

采用上海衡平仪器仪表制造厂 ＳＮＢ－２ 黏度计对

树脂进行黏温特性测试ꎮ 采用德国 ＮＥＴＺＳＣＨ 公司

ＤＳＣ２００Ｆ３ 型差示扫描量热仪测定树脂的固化过程ꎬ
氮气气氛ꎻ采用 ＤＳＣ 两次 ２０℃ / ｍｉｎ 扫描ꎬ取比热变

化中点(Ｔｍｉｄｐｏｉｎｔ)作为树脂的 Ｔｇꎮ 采用平板小刀法

测试树脂凝胶时间ꎮ 采用 Ｎｅｘｕｓ６７０ 型傅里叶变换红

外光谱仪检测固化树脂特征官能团的变化ꎮ 采用深

圳新三思材料检测有限公司 ＣＭＴ５１０５ 型万能试验机

按照 ＧＢ / Ｔ２５７０—１９９５ 和 ＧＢ / Ｔ２５６８—１９９５ 进行浇铸

体弯曲测试和拉伸测试ꎮ 采用吴忠材料试验机有限

公司的 ＸＪ－３００Ａ 型冲击试验机ꎬ按照 ＧＢ / Ｔ２５７１—
１９９５ 进行冲击测试ꎮ 将尺寸为 ８０ ｍｍ×１５ ｍｍ×４ ｍｍ
的浇铸体浸泡在 ８５℃ 的水浴锅中ꎬ水煮 １００ ｈ 后取

出ꎬ擦干表面水分按称重法计算吸水率ꎮ 采用德国

ＮＥＴＺＳＣＨ 公司 ＴＧ２０９Ｆ１ 型热失重分析仪对树脂热

失重温度进行分析ꎬ氮气气氛ꎬ升温速率 １０℃ / ｍｉｎꎮ
２　 结果与讨论

２.１　 Ａ、Ｂ 组分的黏温特性

动态配胶设备要求 Ａ、Ｂ 两个组分黏度足够低以

保证可以被连续抽出混合ꎬ且树脂黏度也决定了浸透

纤维的效果ꎬ从而决定了缠绕制品的质量ꎮ 图 １ 为自

配的低黏度氰酸酯ꎬ其在高于 ４０℃下黏度低于 １ Ｐａ
ｓꎬ并随着温度升高黏度逐渐降低ꎬ因此该组分在高温

度条件下能够满足动态配胶设备及纤维浸渍的要求ꎮ

图 １　 自配氰酸酯的黏温曲线

Ｆｉｇ.１　 Ｖｉｓｃｏｓｉｔｙ－ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｃｕｒｖｅ ｏｆ ｃｙａｎａｔｅ ｅｓｔｅｒｓ

催化剂与环氧的混合物作为 Ｂ 组分使用ꎬ需要

其能够在一定时间内保持较低的黏度ꎮ 图 ２ 为催化

剂与 ＴＤＥ－８５ 环氧树脂的黏温曲线ꎮ

图 ２　 不同混合物黏度随温度变化曲线

Ｆｉｇ.２　 Ｖｉｓｃｏｓｉｔｙ ｃｕｒｖｅ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍｉｘｔｕｒｅｓ ｗｉｔｈ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

图 ２ 可以看出环氧含量较多的体系黏度较大ꎬ这
是因为催化剂的黏度比环氧低ꎬ但整体相差幅度并不

大ꎮ 黏度以 １ Ｐａｓ 为界ꎬ测试 ４ 种配方不同温度下
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的适用期ꎬ由图 ３ 可知ꎬ树脂的黏度随时间呈现先下

降后增长趋势ꎬ这是因为催化剂对环氧树脂也具有一

定的催化效果ꎬ随时间延长树脂发生交联反应的程度

大于树脂受热黏度降低的程度致使黏度上升ꎮ 催化

剂含量最高的 ５％ＴＤＥ－８５－Ｒ 体系的适用期最短为

２１４ ｍｉｎꎬ其余体系的适用期均超过 ２４０ ｍｉｎꎬ能够满

足纤维缠绕的需求ꎮ

图 ３　 不同混合物黏度随时间变化曲线

Ｆｉｇ.３　 Ｖｉｓｃｏｓｉｔｙ ｃｕｒｖｅ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍｉｘｔｕｒｅｓ ｗｉｔｈ ｔｉｍｅ

２.２　 改性树脂的固化特性

为考察 ＴＤＥ－８５ 对低温固化氰酸酯体系固化温

度的影响ꎬ对改性树脂体系进行了 ＤＳＣ 及凝胶测试ꎮ
图 ４ 为不同含量 ＴＤＥ－８５ 改性氰酸酯在升温速率为

５℃ / ｍｉｎ 时的 ＤＳＣ 曲线ꎮ 由图可知ꎬ环氧改性氰酸酯

的 ＤＳＣ 曲线呈现多峰形状ꎬ表明固化反应过程是一

个多反应复合的复杂过程ꎮ

图 ４　 改性氰酸酯升温速率为 ５℃ / ｍｉｎ 时的 ＤＳＣ 曲线

Ｆｉｇ.４　 ＤＳＣ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｒｅｓｉｎｓ ａｔ ｔｈｅ
ｈｅａｔｉｎｇ ｒａｔｅ ｏｆ ５℃ / ｍｉｎ

对改性氰酸酯树脂体系测试不同升温速率下的

ＤＳＣ 曲线ꎬ通过外推法得到升温速率为 ０ 时的固化特

征温度值如表 １ 所示ꎮ 可知环氧含量不超过 １０％时ꎬ
树脂体系的 Ｔｉ没有明显变化ꎬ这是因为 ＴＤＥ－８５ 的环

氧值较高ꎬ反应活性强ꎬ而当其含量增加时ꎬ环氧树脂

减少了氰酸酯官能团自身碰撞的几率ꎬ此时催化效果

减弱ꎬ稀释作用增强[１０]ꎬ导致 Ｔｉ升高ꎮ

表 １　 改性氰酸酯固化特征温度及凝胶时间

Ｔａｂ.１　 Ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｃｙａｎａｔｅ ｅｓｔｅｒ ｃｕｒｉｎｇ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ａｎｄ ｇｅｌ ｔｉｍｅ

ＴＤＥ－８５
含量 / ｗｔ％

起始固化

温度 Ｔｉ / ℃
峰值固化

温度 Ｔｐ / ℃
终止固化

温度 Ｔｆ / ℃
凝胶时间

/ ｍｉｎ

０ ７４.４ １０４.３ １１１.６ ２２(８０℃)

５ ７０.８ １２０.６ １４８.３ ２７(８０℃)

１０ ７６.８
Ｔｐ１:１２１.３

Ｔｐ２:１３８.２
１６４.７ ３１(８０℃)

１５ ９４.０
Ｔｐ１:１２４.５

Ｔｐ２:１４１.２
１５９.４ １９(９５℃)

２０ ９５.４
Ｔｐ１:１２８.３

Ｔｐ２:１４１.５
２１７.０ ２７(９５℃)

对不同树脂体系 Ｔｉ附近进行凝胶时间测试ꎬ结
果如表 １ 所示ꎬ凝胶时间均在 ３０ ｍｉｎ 左右ꎬ表明能够

实现快速固化ꎮ
为进一步考察环氧对氰酸酯改性的机理ꎬ通过红

外光谱对不同改性树脂体系固化后的特征官能团进

行监测ꎮ 图 ５ 显示了不同含量 ＴＤＥ－８５ 改性氰酸酯的

固化树脂红外光谱图ꎬ固化后的树脂中存在大量的三

嗪环结构(官能团波数 １ ５６０、１ ３６７ ｃｍ－１)ꎮ 且环氧的

加入给树脂体系带入了柔性结构酯键(１ ７３６ ｃｍ－１)且
环氧含量越多ꎬ酯键峰值越明显ꎮ 在上述固化的树脂

中ꎬ均未见到明显的恶唑烷酮(１ ７５３ ｃｍ－１)特征峰ꎬ
但加入环氧改性的树脂中存在异氰尿酸酯特征峰

(１ ４５８ ｃｍ－１)说明三嗪环与环氧基团在低温阶段发

生了反应ꎬ但在高温下环氧基团剩余较少ꎬ异氰尿酸

酯与环氧基团反应生成的恶唑烷酮较少ꎬ红外表征不

明显ꎮ 该结果和双酚 Ａ 型环氧与氰酸酯反应的结果

不同ꎬ这可能与环氧结构的类型有关[１１]ꎮ

图 ５　 不同含量 ＴＤＥ－８５ 改性氰酸酯的固化树脂红外光谱图

Ｆｉｇ.５　 Ｉｎｆｒａｒｅｄ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｃｕｒｅｄ ｒｅｓｉｎ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ ＴＤＥ－８５ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｃｙａｎａｔｅ ｅｓｔｅｒ

２.３　 力学性能
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不同含量 ＴＤＥ－８５ 改性氰酸酯浇铸体的力学性

能如表 ２ 所示ꎮ 随着 ＴＤＥ－８５ 含量的增加ꎬ浇铸体的

拉伸强度和弯曲强度均呈现出先增加后降低的趋势ꎬ
当环氧含量为 １０％时ꎬ浇铸体力学性能最优ꎬ拉伸强

度达 ４６.２ ＭＰａꎬ弯曲强度达 ８３.４ ＭＰａꎬ较未改性氰酸

酯分别提升了 ３１％和 ３８％ꎮ 这是因为 ＴＤＥ－８５ 本身

含有酯键等柔性结构且其加入会与氰酸酯发生反应ꎬ
降低了交联网络的密度ꎬ增加了树脂的韧性ꎮ 当

ＴＤＥ－８５ 含量超过 １０％时ꎬ树脂体系中环氧过量ꎬ降
低了树脂的强度ꎮ 对模量而言ꎬ加入环氧树脂对氰酸

酯树脂拉伸模量和弯曲模量影响均不大ꎮ

表 ２　 不同含量 ＴＤＥ－８５ 改性氰酸酯树脂体系的性能参数

Ｔａｂ.２　 Ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ
ＴＤＥ－８５ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｃｙａｎａｔｅ ｒｅｓｉｎ ｓｙｓｔｅｍ

ＴＤＥ－８５
含量

/ ｗｔ％

拉伸性能 弯曲性能

强度

/ ＭＰａ
模量

/ ＧＰａ
强度

/ ＭＰａ
模量

/ ＧＰａ

冲击

强度

/ ｋＪｍ－２

吸水率

/ ％
残碳率

/ ｗｔ％

０ ３０.６ ３.３６ ６０.３ ２.７８ ５.３５ １.３５ ３４.５７

５ ４０.６ ３.０８ ６８.６ ２.８３ １０.６ １.４１ ３１.３５

１０ ４６.２ ３.３７ ８３.４ ２.９５ １０.８ １.５０ ２９.７５

１５ ３９.８ ３.２４ ７２.２ ３.０４ １０.１ ２.１７ ２７.３２

２０ ３１.３ ３.２６ ５０.２ ３.０９ ９.７８ ２.７０ ２３.０５

表 ２ 也显示了冲击强度随 ＴＤＥ－８５ 含量的变化ꎮ
可以看出 ＴＤＥ－８５ 的加入可以显著提升树脂的冲击

性能ꎬ当 ＴＤＥ－８５ 含量为 １０％时ꎬ树脂的冲击强度可

达 １０.８ ｋＪ / ｍ２ꎬ比未改性树脂增加了一倍ꎬ且当环氧

含量增加至 ２０％时ꎬ冲击强度并没有明显降低ꎬ这是

因为过量的环氧树脂很好地吸收了冲击能量ꎬ使树脂

保持了较好的冲击强度[１２]ꎮ
２.４　 吸水率

吸水率测试可以反映树脂的耐湿热行为ꎮ 不同

改性树脂体系在 ８５℃的水浴锅中水煮 １００ ｈ 的吸水

率如表 ２ 所示ꎮ 可知随着环氧含量的增加ꎬ浇铸体的

吸水率持续增加ꎬ这是因为 ＴＤＥ－８５ 本身含有大量吸

水官能团酯键ꎬ同时树脂反应过程中会产生活泼氢等

吸水性基团ꎬ导致吸水率增大ꎬ该结果也可以由红外

光谱中看出ꎮ 当环氧含量低于 １０％时ꎬ环氧树脂与

氰酸酯充分共聚ꎬ游离的吸水性基团较少ꎬ吸水率增

加较少ꎻ当环氧含量超过 １０％时ꎬ浇铸体吸水特性更

倾向表现出环氧树脂的吸水特性ꎬ这是树脂中过量的

环氧树脂所导致ꎮ
２.５　 耐热性能

图 ６ 显示了不同改性树脂体系的热失重曲线ꎮ
各体系在 １００℃左右均会出现一个较小的失重台阶ꎬ

这是由于试样中存在不稳定的杂质在低于 １００℃时

挥发所致ꎮ 随着环氧含量的增加ꎬ树脂体系的耐热性

表现出持续下降趋势ꎮ 结合表 ２ 中的数据可知ꎬ当环

氧含量为 １０％时ꎬ树脂的残碳率较未改性树脂降低

了 １４％ꎮ 这是因为未改性树脂固化后主要以三嗪环

为主ꎬ有较好的耐热性ꎬ而环氧的加入使固化树脂中

除三嗪环结构外ꎬ还有环氧与三嗪环的反应产物ꎬ及
环氧自聚的聚醚结构ꎬ这些结构在高温的下较三嗪环

容易断裂分解ꎬ降低了氰酸酯的耐热性能ꎮ
图 ７ 可以看出随环氧含量的增加ꎬ树脂的 Ｔｇ不

同程度的下降ꎬ其原因与上述原因类似ꎬ固化树脂交

联密度的降低是 Ｔｇ下降的直接因素ꎮ

图 ６　 不同改性氰酸酯树脂体系的热失重曲线

Ｆｉｇ.６　 Ｔｈｅｒｍｏｇｒａｖｉｍｅｔｒｉｃ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｃｙａｎａｔｅ ｅｓｔｅｒ ｒｅｓｉｎ ｓｙｓｔｅｍ

图 ７　 不同改性氰酸酯树脂体系的 Ｔｇ

Ｆｉｇ.７　 Ｇｌａｓｓ ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｃｙａｎａｔｅ ｅｓｔｅｒ ｒｅｓｉｎ ｓｙｓｔｅｍ

３　 结论

(１)自配氰酸酯作为 Ａ 组分、环氧与催化剂混合

物作为 Ｂ 组分在 ４０℃时ꎬ黏度均在 １ Ｐａｓ 以下ꎬ且 Ｂ
组分能维持的时间超过 ２１４ ｍｉｎꎬ能够满足湿法缠绕

的工艺需求ꎮ
(２)低于 １０％含量的 ＴＤＥ－８５ 对氰酸酯的起始

固化温度影响不大ꎬ在 ８０℃时其凝胶时间在 ３０ ｍｉｎ

—４４— 宇航材料工艺　 ｈｔｔｐ: / / ｗｗｗ.ｙｈｃｌｇｙ.ｃｏｍ　 ２０１９ 年　 第 ２ 期



左右ꎮ
(３)浇铸体的拉伸和弯曲性能随环氧含量先增

加后降低ꎬ冲击性能随环氧含量呈增加趋势ꎮ 当

ＴＤＥ－８５ 含量为 １０％时ꎬ浇铸体综合力学性能最优ꎬ
拉伸强度、弯曲强度、冲击强度分别是 ４６ ２、 ８３.４
ＭＰａ、１０.８ ｋＪ / ｍ２ꎮ

(４)随着环氧含量的增加ꎬ改性树脂基体的吸水

率增加、耐热性下降ꎮ
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