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无溶剂缠绕环氧改性氰酸酯树脂的制备与性能

姚卓君 1，2，周 涛 1，2，张浩洋 1，2，戴晶滨 1，2，黄文煜 1，2，王晓蕾 1，2*

（1 上海复合材料科技有限公司，上海 201112；
2 上海航天树脂基复合材料工程技术研究中心，上海 201112）

摘要：采用间苯二酚二缩水甘油醚（RDGE）对双酚E氰酸酯/双酚A氰酸酯/乙酰丙酮铜共混体系进行改性，制备了无溶

剂缠绕环氧改性氰酸酯树脂。研究了 RDGE含量对树脂的工艺性能和固化物的力学、热机械、介电、吸湿性能的影响。

结果表明：RDGE改性无溶剂缠绕氰酸酯树脂 25 ℃下黏度为 430 mPa·s，适用于无溶剂缠绕工艺，且施工窗口长达 1个

月。RDGE 对氰酸酯的固化反应具有催化作用，改性树脂体系的固化温度为 180 ℃，后处理温度为 240 ℃。加入的

RDGE与氰酸酯反应生成的恶唑烷酮环增强了树脂固化物的韧性，同时为保持缠绕工艺性而等量减少双酚E氰酸酯导

致增韧效果被部分抵消，RDGE 含量为 20% 时树脂固化物的力学性能最优，拉伸强度和模量分别为 78.45 MPa 和

3.50 GPa，断裂伸长率为 2.77%，弯曲强度和模量分别为 152.49 MPa和 3.48 GPa，此时树脂固化物的耐湿性能有所上升，

100 ℃水煮 100 h的吸水率为 1.60%，但玻璃化转变温度、介电性能有所下降，Tg为 247 ℃，7~15 GHz频率范围内的介电

常数为3.04~3.05，介电损耗角正切为0.013~0.014。
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Preparation and properties of epoxy modified cyanate ester 
resin for solvent free winding

YAO Zhuojun1，2，ZHOU Tao1，2，ZHANG Haoyang1，2，DAI Jingbin1，2，
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2 Shanghai Engineering Research Center of Aerospace Resin Based Composite，Shanghai 201112，China）

Abstract：A solvent-free epoxy modified cyanate ester resin for winding is prepared by modifying bisphenol 
E cyanate ester/bisphenol A cyanate ester/acetylacetone copper blend with resorcinol diglycidyl ether 
（RDGE）. The influence of RDGE content on the processability of the resin and the mechanical，
thermomechanical，dielectric，and moisture absorption properties of cured resin is investigated. The results 
show that the viscosity of the resin at is 430 mPa·s @ 25 ℃，which is suitable for solvent-free winding. The 
processing window lasts for up to one month. RDGE has a catalytic effect on the curing reaction of cyanate 
esters. The curing temperature of the modified resin is 180 ℃，and the post-treatment temperature is 240 ℃. 
The oxazolidinone ring generated by the reaction between RDGE and cyanate ester enhances the toughness 
of the cured resin，while reducing BECy by an equal amount to maintain the processability of the winding 
process partially offsets the toughening effect. The mechanical properties of the resin cured material reach 
their maximum at an RDGE content of 20%，with tensile strength and modulus of 78.45 MPa and 3.50 
GPa，elongation at break of 2.77%，and bending strength and modulus of 152.49 MPa and 3.48 GPa，
respectively. At this point， the moisture resistance of cured resin has improved，with a water absorption rate 
of 1.60% after 100 h of boiling at 100 ℃.However，the glass transition temperature and dielectric properties 
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have decreased， with a Tg of 247 ℃. The dielectric constant in the frequency range of 7-15 GHz is 3.04-
3.05，and the dielectric dissipation factor is 0.013-0.014.
Key words：epoxy modified cyanate ester resin；solvent free；winding；mechanical property

复合材料纤维缠绕工艺是将浸渍树脂胶液的连

续纤维或布带，缠绕到芯模上，然后固化、脱模获得制

品的一种成型工艺，具有可设计性好、生产效率高等

优点 ［1-4］。纤维缠绕工艺广泛应用于航空航天结构件

制造当中，典型制件包括卫星桁架的杆件、火箭燃料

贮箱等［5-7］。氰酸酯树脂是分子结构中含有两个或两

个以上氰酸酯官能团（—OCN）的热固性树脂，兼具优

异的力学、耐热、介电、吸湿、固化收缩等性能，被广泛

应用于航空航天行业的复合材料制造［8-14］。

目前航天结构件用氰酸酯树脂通常都是由双酚A
氰酸酯作为主体，室温下为固态或半固态，需要用溶

剂溶解才能用于湿法缠绕工艺。然而溶剂的引入一

方面会造成环境污染，另一方面溶剂挥发会导致复合

材料的树脂含量难以精确控制，从而影响制品的成型

质量［15］。

双酚E氰酸酯树脂是一种新型的室温下为稀液态

的氰酸酯树脂，适合作为无溶剂缠绕氰酸酯树脂配方

的基体使用［16-17］。杨金水等［18］采用双酚E氰酸酯树脂

作为主体、二月桂酸二丁基锡作为催化剂，制备了

18 ℃下黏度为 260 mPa·s的液态氰酸酯树脂体系，采

用树脂传递模塑工艺（resin transfer molding，RTM）和

真空导入模塑工艺（vacuum infusion molding process，
VIMP）制备了石英纤维复合材料，研究了树脂的固化

特性和复合材料的力学性能；赵凯等［19］将双酚A氰酸

酯、双酚E氰酸酯复配并进行预聚处理，再入二月桂酸

二丁基锡作为催化剂，发现两种氰酸酯按 50∶50 质量

比混合时，25 ℃下黏度为 800 mPa·s，采用湿法缠绕工

艺制备了碳纤维复合材料 NOL环并测试了复材的力

学性能，制备的树脂在室温下放置 20天后出现了氰酸

酯结晶析出现象。然而，上述两篇文献均没有研究树

脂固化物本身的性能。

环氧增韧是一种常用的氰酸酯增韧方法，有助于

提高树脂体系的力学性能，提高复合材料的承载能

力［20-23］。目前环氧增韧氰酸酯树脂的研究主要集中于

环氧增韧双酚A氰酸酯树脂当中，对环氧树脂改性双

酚E氰酸酯/双酚A氰酸酯树脂混合体系的研究较少。

本工作采用双酚E氰酸酯树脂、双酚A氰酸酯、乙

酰丙酮铜制备了氰酸酯树脂体系，然后在上述体系中

引入间苯二酚二缩水甘油醚对树脂体系进行改性。

系统研究了间苯二酚二缩水甘油醚含量对树脂的工

艺性、固化特性，对固化物的力学性能、热机械性能、

介电性能、吸湿性能的影响。

1　实验材料与方法

1.1　实验材料

双酚 E 氰酸酯单体（bisphenol E cyanate，BECy），

纯度≥99%，25 ℃黏度 80 mPa·s，自制；双酚A氰酸酯

单体（bisphenol A cyanate，BACy），纯度≥99%，25 ℃
下为白色固体粉末，熔点 69~71 ℃，自制；间苯二酚二

缩水甘油醚（resorcinol diglycidyl ether，RDGE），纯

度≥99%，25 ℃黏度 80 mPa·s，络合高新材料（上海）

有 限 公 司 ；乙 酰 丙 酮 铜（copper acetylacetonate，
CuAA），纯度≥99%，25 ℃下为蓝色固体粉末，上海信

帆生物科技有限公司。BECy、BACy、RDGE 的结构

式如图1所示。

1.2　树脂及其固化物的制备

将BACy加热熔融，在 200 ℃下预聚一定时间，得

到 80 ℃黏度为 1400 mPa·s 的预聚物，简称 BACy-P。

将BACy-P和BECy在 70 ℃下搅拌均匀，得到混合物。

将CuAA加入BECy当中，在室温下高速剪切分散，得

到分散液。将 CuAA 与 BECy 的分散液、BACy-P 和

BECy的混合物、RDGE 按表 1所示比例混合，在室温

下搅拌均匀，得到树脂配方。为使各树脂体系 25 ℃
下具有相同的黏度，加入 RDGE 时等量地减少了

BECy。
将上述树脂分别按 180 ℃/4 h 的程序进行固化，

并按 240 ℃/2 h的程序进行后处理，得到树脂固化物，

图1　BECy、BACy和RDGE的分子结构式

Fig.1　Structures of BECy，BACy，and RDGE
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分别命名为 CE/EP=10/0-C、CE/EP=9/1-C、CE/
EP=8/2-C和CE/EP=7/3-C。

1.3　测试与表征

采用旋转黏度计进行树脂黏度测试，采用流变仪

进行树脂流变测试，采用差示扫描量热仪进行树脂固

化特性测试，采用傅里叶红外衰减漫反射光谱分析仪

进行树脂及其固化物的红外测试。树脂固化物的力

学性能采用电子万能材料试验机参考 GB/T 2567—
2008执行，采用发射扫描电子显微镜表征树脂固化物

的断面形貌。树脂固化物的热机械性能采用动态热

机械分析仪进行测试，介电性能采用微波矢量网络分

析仪进行测试，吸湿性能参考 GB/T1034—2008 采用

100 ℃沸水煮法进行测试。

2　结果与分析

2.1　树脂的工艺性能

湿法缠绕工艺中，树脂的最佳工艺黏度为 200~
800 mPa·s，黏度过低会导致纤维无法良好挂胶，而黏

度过大会导致树脂无法充分浸润纤维［19］，同时考虑到

缠绕的实际施工过程，要求树脂在混合后具有足够的

操作窗口期。树脂配方的黏度如表 2所示，可以看出，

四种树脂在新制备时25 ℃下的黏度完全一致，在25 ℃
下均具有不低于 1个月的缠绕施工窗口期，可满足各

类缠绕件的施工周期要求。制备的四种树脂在上述

施工窗口期内均未出现固体结晶析出，一方面是由

于对 BACy 进行了适当程度的预聚，另一方面极性

环氧树脂的加入也对氰酸酯的结晶起到了抑制

作用。

图 2 为树脂配方的 DSC 曲线，特征数据如表 3 所

示。可以看出，BECy 的起始固化温度 Ti为 173.4 ℃、

峰 值 固 化 温 度 Tp 为 261.9 ℃ ，BACy-P 的 Ti 为

180.7 ℃、Tp为 255.5 ℃，两者具有相似的反应特征温

度。在两种氰酸酯的混合物中加入乙酰丙酮铜后，混

合 体 系 CE/EP=10/0 的 Ti 降 低 至 112.0 ℃ ，说 明

CuAA对氰酸酯的固化反应具有较好的催化效果。进

一步地，将 CE/EP=10/0 中的部分 BECy 替换为

RDGE 后，混合体系 CE/EP=8/2 的 Ti进一步降低至

101.8 ℃，说明 RDGE 对氰酸酯的固化反应也有催化

作用；此外，RDGE 部分替换 BECy后，DSC 曲线由单

峰变为双峰，说明混合体系固化过程中发生了新的化

学反应。通过 CE/EP=10/0、CE/EP=8/2 树脂的特

征温度确定树脂的固化制度为180 ℃/4 h，后处理制度

为240 ℃/2 h。

树脂配方的固化反应机理如图3所示，红外谱图如

图 4 所示。CE/EP=10/0 树脂经 180 ℃固化 4 h 后

2235 cm−1 和 2270 cm−1 处的氰酸酯基二重吸收峰消

失，1556 cm−1和1565 cm−1处出现三嗪环的吸收峰，说明

体系中的两种氰酸酯发生聚合生成了三嗪环；CE/EP=
8/2树脂经 180 ℃固化 4 h后 2235 cm−1和 2270 cm−1处

的氰酸酯基二重吸收峰、916 cm−1处的环氧基吸收峰消

失，1556 cm−1和 1565 cm−1 处出现三嗪环的吸收峰、

1698 cm−1和 1750 cm−1处出现恶唑烷酮的吸收峰，说

明固化过程中除发生了氰酸酯的三嗪环化反应外，

RDGE还与氰酸酯发生了恶唑烷酮环化反应。

表2　树脂的黏度

Table2　Viscosity data of resins

Sample

CE/EP=10/0
CE/EP=9/1
CE/EP=8/2
CE/EP=7/3

Viscosity/（mPa·s）
25 ℃
430
430
430
430

25 ℃×7 d
490
490
500
510

25 ℃×1 month
710
730
770
800

表1　树脂配方构成

Table 1　Formula composition of resins

Formula

BECy
BACy-P
RDGE

CE/EP=
10/0
75
25

0

CE/EP=
9/1
65
25
10

CE/EP=
8/2
55
25
20

CE/EP=
7/3
45
25
30

图2　树脂配方的DSC曲线

Fig.2　DSC curves of resins

表3　树脂配方的DSC数据

Table 3　DSC data of resins
Sample
BECy
BACy-P
CE/EP=10/0
CE/EP=8/2

Ti/℃
173.4
180.7
112.0
101.8

Tp/℃
261.9
255.5
211.4
187.4/229.7
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图 5 为树脂配方的流变曲线，树脂的黏度随温度

上升先下降后上升。在升温初期树脂的分子间运动

随着温度的上升而加剧，导致黏度下降；当温度升至

接近起始固化温度Ti时，分子间运动加剧导致的黏度

下降与固化交联导致的黏度上升形成竞争，导致树脂

黏度下降趋缓直至进入平台期；当温度进一步上升

后，固化交联导致的黏度上升占据主导地位，使树脂

的黏度迅速上升。在 130 ℃前，两种树脂的流变曲线

几乎完全重合，CE/EP=10/0 树脂的拐点温度为

146 ℃，CE/EP=8/2 树脂的拐点温度为 138 ℃，说明

CE/EP=8/2 的反应活性略高于 CE/EP=10/0，这与

图2中的DSC曲线的结果是一致的。

2.2　树脂固化物的力学性能

树脂配方固化物的拉伸及弯曲性能如图 6 所示。

可以看出，随着 RDGE 含量的增大，树脂固化物的力

学性能先上升后下降。在 RDGE 含量 20% 时，树脂

固化物的力学性能达到最大值，拉伸强度和模量分别

为 78.45 MPa 和 3.50 GPa，断裂伸长率为 2.77%，弯

曲强度和模量分别为 152.49 MPa 和 3.48 GPa，相比

于未加入 RDGE时拉伸强度提高了 11.9%、断裂伸长

率提高了 10.4%、弯曲强度提高了 8.0%。在 RDGE
含量 10% 时，树脂体系的增韧效果并不显著，而在

REGE 含量 30% 时，树脂体系的力学性能反而略有

下降。

张增平等［24］研究了不同环氧树脂对BACy的增韧

效果，发现树脂体系固化物韧性随环氧树脂添加量的

变化规律不尽相同，在环氧树脂含量≤40% 范围内，

E20/BACy体系的弯曲强度随E20含量的增大先上升

后下降，在 E20 含量 20% 时达到最大值，而 E51/
BACy 体系的弯曲强度随 E51 含量的增大而上升，两

图4　树脂及固化物的红外谱图

Fig.4　Infrared spectra of uncured and cured resins
图5　树脂配方的流变性能

Fig.5　Rheological properties of resins

图3　树脂配方的固化反应机理

Fig.3　Reaction mechanism of esters
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种体系在环氧含量 20% 时弯曲强度分别较纯 BACy
提高了40%和37.7%。

本工作的树脂体系中，BECy 与 BACy 分子结构

具有高度相似性，仅中心 C 原子上连接的基团不同，

BECy 与 BACy 固化时均发生三嗪环化反应，混合体

系 CE/EP=10/0 具有较好的拉伸和弯曲性能。在树

脂体系中加入RDGE后，环氧树脂与氰酸酯树脂反应

生成的恶唑烷酮环降低了氰酸酯树脂自聚生成的三

嗪环的交联密度，从而提高了树脂固化物的韧性；另

一方面，为保持改性树脂体系的缠绕工艺性，在加入

RDGE的同时等量地减少了BECy，而BECy的拉伸和

弯曲性能高于 BACy，因此在 CE/EP=9/1、CE/EP=
8/2、CE/EP=7/3 三种树脂体系中，加入 RDGE 对树

脂体系的增韧效果与减少BECy对树脂体系力学性能

的负面影响产生了部分的相互抵消，导致改性树脂体

系的力学性能随RDGE含量的增大而先上升后下降。

从图 7 所示的树脂固化物断面形貌 SEM 图可以

看出，改性后 CE/EP=8/2-C的断面存在大量剪切带

和韧窝，呈典型的韧性断裂特征，与改性前 CE/EP=
10/0-C的断面形貌较为类似。

2.3　树脂固化物的热机械性能

图 8为树脂固化物的DMA曲线，以 tanδ曲线的峰

值温度作为树脂固化物的玻璃化转变温度 Tg。可以

看出，随着树脂体系中 RDGE 含量的增大，树脂固化

物的储能模量呈现出更快的下降趋势，CE/EP=
10/0-C 的 Tg 为 252 ℃，而 CE/EP=9/1-C、CE/EP=
8/2-C、CE/EP=7/3-C 的 Tg分别为 251、247、242 ℃。

恶唑烷酮环结构的耐热性不如三嗪环，因此在树脂体

系中加入 RDGE 后导致固化物的玻璃化转变温度有

所下降。

2.4　树脂固化物的介电性能

树脂固化物在 7~15 GHz频率范围内的介电性能

如图 9所示。随着树脂体系中 RDGE 含量的增大，树

脂固化物的介电常数增大、介电损耗角正切增大。

CE/EP=10/0-C 的介电常数为 2.98~2.99，介电损耗

角正切为 0.010~0.011，在高频段范围内表现出了优

异且稳定的介电性能，这是由于固化物中的三嗪环结

构高度对称、加上高度位阻，很少量的极性基团只能

在很小的范围内旋转，使其固化物的极性极低［25］。在

树脂体系中加入RDGE后，固化物中部分三嗪环与环

氧基团反应生成了恶唑烷酮环，破坏了分子结构的对

图6　树脂固化物的拉伸性能（a）和弯曲性能（b）
Fig.6　Tensile properties （a） and flexural properties（b） of cured resins

图7　树脂固化物的断面形貌SEM图 （a）CE/EP=10/0-C；（b）CE/EP=8/2-C
Fig.7　Cross-sectional SEM images of cured resins （a）CE/EP=10/0-C；（b）CE/EP=8/2-C
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称性，因而使介电性能有所下降，CE/EP=9/1-C的介

电 常 数 为 3.00~3.01，介 电 损 耗 角 正 切 为 0.011~
0.012，CE/EP=8/2-C的介电常数为 3.04~3.05，介电

损耗角正切为0.013~0.014，CE/EP=7/3-C的介电常

数为3.08~3.09，介电损耗角正切为0.015。
2.5　树脂固化物的吸湿性能

图 10为树脂固化物的吸水率曲线。可以看出，随

着树脂体系中RDGE含量的增大，树脂固化物的吸水

率逐渐减小。在 100 ℃沸水中浸泡 100 h后，CE/EP=
10/0-C 的吸水率为 1.87%，而在树脂体系中加入

RDGE后，CE/EP=9/1-C、CE/EP=8/2-C、CE/EP=

7/3-C 同等条件下的吸水率分别为 1.71%、1.60%、

1.54%。这是由于纯氰酸酯体系中的二氰脲酸酯结构

具有较大的自由体积，经RDGE改性后生成的恶唑烷

酮环减小了这种自由体积［24］。

3　结论

（1）间苯二酚二缩水甘油醚（RDGE）改性双酚 E
氰酸酯/双酚 A 氰酸酯/乙酰丙酮铜混合树脂体系

25 ℃下的黏度为 430 mPa·s，适用于无溶剂缠绕工艺，

施工窗口期长达1个月。

（2）RDGE对氰酸酯树脂的固化反应具有催化作

用，降低了树脂体系的起始固化温度，RDGE 改性氰

酸酯树脂体系的固化制度为180 ℃/4 h，后处理制度为

240 ℃/2 h。
（3）加入的RDGE与氰酸酯在高温下反应生成恶

唑烷酮环，提高了树脂固化物的韧性，同时为保持缠

绕工艺性而等量减少双酚E氰酸酯导致增韧效果被部

分抵消。RDGE含量为 20%时，树脂体系具有最佳力

学性能，拉伸强度和模量分别为78.45 MPa和3.50 GPa，
断裂伸长率为 2.77%，弯曲强度和模量分别为 152.49 
MPa和3.48 GPa。

图8　树脂固化物的DMA曲线 （a）储能模量；（b）损耗角正切

Fig.8　DMA curves of cured resins （a）storage modulus；（b）tanδ

图9　树脂固化物的介电性能 （a）介电常数；（b）损耗角正切

Fig.9　Dielectric properties of cured resins （a）dielectric constant；（b）tanδ

图10　树脂固化物的吸湿性能

Fig.10　Water absorption of cured resins
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（4）加入 RDGE 后，树脂固化物的耐湿性能有所

上升，但玻璃化转变温度、介电性能有所下降。树脂

体系固化物达到最佳力学性能时，100 ℃水煮 100 h的

吸水率为 1.60%，Tg为 247 ℃，7~15 GHz 频率范围内

的介电常数为 3.04~3.05，介电损耗角正切为 0.013~
0.014。
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