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低温聚合物基复合材料研究进展
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文　摘　对耐低温树脂基复合材料的研究背景及国内外研究现状进行了概述 ,并对聚合物基纳米复合

材料 ,特别是插层复合材料的性能作了介绍。提出了解决液氢贮箱耐低温、防渗漏关键技术的研究设想。
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Progress of Research on Cryogenic Polymer Composites
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Abstract 　Developing background and present status of cryogenic composites are reviewed. Properties of polymer

nanocomposites , especially intercalation nanocomposites are also summarized. In addition ,an idea of the key technology

which will perhaps solve the problems of cryogenic resistance and penetration2proof for liquid hydrogen tank is presented.
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1　引言

随着大型低温工程 ,特别是可重复使用运载器

和超导 Tokamak建设等需求的增加 ,对各种高性能

先进材料的研制和制造技术的改进提出了新的要

求。近年来 ,具有耐低温性能的聚合物基复合材料

在国际上受到了极其广泛的重视。可重复使用运载

器为了实现单级入轨 ,需要解决一个十分重要的质

量比问题 ,运载器净重不能超过起飞质量的 10 %左

右 ,目前使用的一次性运载火箭 ,由于运载器燃料贮

箱结构以及其它复杂分系统大量采用金属材料 ,其

净重占起飞质量的 30 %～50 % ,即使是部分重复使

用的航天飞机也达到了 16 %。按照这个质量比 ,20

世纪 70年代以前的材料发展水平根本达不到单级

入轨的要求[1 ]。另外 ,发动机采用液氢和液氧低温

燃料 ,轻质、高强、耐低温等综合性能优越的树脂基

复合材料 ,就必然成为解决这一难题的关键技术途

径之一。

本文在总结了国内外低温复合材料的研究现状

和近年来聚合物/纳米复合材料的特性的基础上 ,对

聚合物/纳米复合材料在航空、航天、低温超导等低

温领域中的研究开发提供一些建议。

2　耐低温聚合物基复合材料国内外研究现状

由于纤维增强复合材料在低温工程中有着广泛

的应用前景 ,从 20世纪 70年代末起 ,结合大的低温

工程项目 ,国际上有关复合材料低温性能的研究不

断展开 ,特别是美国 NASA在 RLV计划的实施过程

中 ,对碳/环氧复合材料进行了深入研究 ,并且在

DC—XA试验验证阶段的复合材料液氢贮箱获得了

成功应用[2 ]。NASA和洛克希德马丁公司还共同研

制了一种新型的与液氧相容的复合材料缩比尺寸低

温贮箱 ,2001年 8月 30日成功地对其进行了首次试

验[3 ] , 但相关的技术资料未见报道。近几年来对耐
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低温聚合物基复合材料的研究比较活跃的机构主要

还有 :美国国家标准局、英国 Rutherford实验室、德国

Karlsruhe研究中心、日本大阪大学、美国国家强磁场

实验室、日本国立金属研究所以及法国、奥地利、瑞

士等研究机构。在欧美一些国家 ,S玻璃纤维增强

复合材料以及环氧树脂本身已作为绝缘和支撑材料

被应用在大型低温 (2 K～4 K) 超导磁约束线圈

中[4～18 ]。

随着我国科学技术研究和航天事业的不断发

展 ,对工作在低温下的复合材料的需求日渐急迫。

温度低于 120 K为低温 ,低于 0. 3 K称为超低温。

以前国内在耐低温材料研究方面主要集中在液氮
(77 K)温度以上 ,耐低温聚合物方面也主要是绝热、

密封材料的应用研究[19 ]。而对于工作在 20 K以下

的液氢贮箱用低温结构复合材料 , 以及工作在 4. 2

K以下的低温超导工程用的结构复合材料的研究还

处于起步阶段。航天材料及工艺研究所正在积极开

展极低温下使用的树脂基复合材料的研究工作 ,并

取得了一定的进展。

2. 1　耐低温基体的性能及其对复合材料的影响

2. 2. 1　耐低温基体类型及其特点

可用于低温条件下的基体有下列类型 (其基本

性能见表 1) 。
表 1　基体基本性能[ 7]

Tab. 1　Matrix properties

基体

类型

模量/ GPa

4. 2 K 77 K

拉伸强度/ MPa

4. 2 K 77 K

断裂伸长率/ %

4. 2 K 77 K

环氧 9 7 180 160 2 4

PEI 5. 7 5. 0 165 156 3. 4 5. 5

PEEK 6. 9 6. 1 192 192 3. 3 5. 4

PC 5. 7 5. 0 170 160 3. 8 8

　　(1)热固性树脂

环氧树脂 ,依据交联度不同而呈硬或半软状态 ;

聚酰亚胺 (PI) ,极高的抗辐射性能和耐候性 ;酚醛树

脂 ,廉价 ,但不太适合。
(2)热塑性树脂

聚酰亚胺、聚醚酰亚胺 (PEI) ,抗辐射性能较好 ;

聚碳酸酯 ( PC) 、聚醚砜 ( PES) 、聚醚醚酮 ( PEEK) 、聚

砜(PS) ,韧性好 (低温柔性好) ;液晶聚合物 (LCP) ,

抗辐射性能、耐候性较好 ,不可熔 ,挤压时自取向固

化后各向异性。

2. 2. 2　基体在室温至 4 K温域内的力学性能

G. Hartwig[8 ]针对环氧树脂及其复合材料在低温

下的性能进行了研究 ,总结了环氧树脂的各种性能

对交联度和温度的依赖性 (表 2) 。
表 2　环氧树脂的性能对交联度和温度的依赖性

Tab. 2　Property dependence of epoxy resins

on its cross2linkage and temperatures

性能 对交联度 S 的依赖性 对温度的依赖性

弹性 很小
很小 ( T < 20 K)

强 ( T > 50 K)

机械强度 小 小 ( T < 77 K)

断裂能 (γ) 大 : S ↑,γ↓ -

损耗 小 ( T < 50 K) -

线膨胀系数 (α) 大 : S ↑,α↓

T4 (15 K≤T≤21 K)

T2 (21 K≤T≤40 K)

T1 (40 K≤T≤80 K)

比热容 无

T3. 4 (2 K≤T≤10 K)

T1. 9 (10 K≤T≤30 K)

T0. 9 (30 K< T≤150 K〉

热导率 (λ) 中等 : S ↑,λ↑ 小 (4 K≤T≤293 K)

　　另外 ,R. P. Reed and R. P. Walsh[9 ]对九种环氧树

脂、四种氰酸酯树脂、四种乙烯基酯树脂和一种聚

酯进行了研究 ,得到了在 295 K、76 K和 4 K三种温

度下的泊松比、杨氏弹性模量和极限拉伸强度的数

据。研究表明 : (1)低温极限拉伸强度高于室温 ; (2)

数据的分散性在低温时更大 ; (3)室温时所有树脂体

系的模量均在 55 MPa～89 MPa 的范围内 ; (4)在三

种温度下 ,具有高模量的树脂体系倾向于具有低强

度。

2. 2. 3　基体的断裂行为对复合材料疲劳性能的影

响

G. Hartwig[7 ]认为 ,复合材料的静态强度是由纤

维性能决定的 ;而疲劳强度和疲劳应变却是由基体

控制的。以韧性的热塑性树脂为基体的碳纤维增强

复合材料 ,与环氧树脂这样的脆性树脂相比 ,其疲劳

容限更低 ,原因是基体的断裂行为不同。脆性的环

氧树脂在承受轴向载荷时内部产生了许多横向裂

纹 ,此时裂纹尖端的应力集中由于多裂纹体系而使

应力集中分散变弱 ;相反 ,韧性的热塑性树脂中 ,没

有横向裂纹而产生了单一的纵向裂纹 ,危险的裂纹

恰恰就是单一的裂纹 ,这样剪切应力的传递被削弱 ,

因而疲劳寿命降低。

2. 2. 4　基体的微观分子运动与断裂韧性的关系
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Fumio Sawa 和 Shigehiro Nishijima[10 ,16 ]认为尽管

玻璃化转变温度 Tg常被用来表征聚合物的特性 ,但

是在低温时较低的 Tg不总是意味着较高的断裂韧

性。他们采用了两种系列的环氧树脂进行了研究 :

系列一为改变增塑剂用量的双酚 A型环氧树脂 ;系

列二为具有不同环氧当量的双酚 A 型环氧树脂。

通过测定树脂的机械损耗和介电损耗 ,探索了微观

分子运动与断裂韧性的关系。研究表明 : (1)低温时

具有最大应力松弛的环氧树脂 ,其断裂韧性也最大 ;

(2)增塑剂不能改善液氦温度下的断裂韧性 ; (3)增

加交联点之间的分子量可以有效地提高低温下树脂

的断裂韧性 ; (4)低温时 Tg不总是断裂韧性的一种

衡量尺度。

对于系列一树脂而言 ,增加增塑剂用量 ,室温和

液氮温度下增塑剂的分子活动性增加 ,断裂韧性增

加 ;在液氦温度时增塑剂的影响消失 , Tg的降低没

能导致断裂韧性的增加 ,这是由于在此温度下增塑

剂的分子运动被冻结 ,应力松弛不能发生的缘故。

这说明增加增塑剂不能提高液氦温度下树脂的断裂

韧性。

对于系列二树脂而言 ,随着交联点之间分子量

的增加 , Tg降低 ,介电松弛增加 ,树脂的断裂韧性增

加 ,甚至在液氮温度下 ,其断裂韧性都随着环氧当量

的增加而增加。

2. 2. 5 　基体的抗辐射性能对复合材料性能的影

响[8 ]

基体的抗辐射性能对复合材料的性能影响也非

常大 ,特别是在核聚变中的加速器甚至聚变反应器

中 ,聚合物基体受到放射性射线辐射后 ,首先是强度

下降 ,接着是模量下降 ,然后介电性能也下降。含有

H原子的聚合物 ,其抗辐射性能会更好 ;应该避免选

用氟原子含量高的聚合物 ;玻璃纤维的含硼量应该

非常低 ;芳香环含量高的聚合物如 PEEK、LCP、PI以

及芳香环氧等 ,都有很好的抗辐射性能。

2. 3　耐低温聚合物基复合材料的特性研究

R. P. Reed 和 M. golda[15 ]对各种以环氧树脂为

基体的纤维增强复合材料在 4 K～295 K下的机械

性能作了总结和较为系统的分析。认为复合材料的

拉伸强度及模量主要取决于纤维的性能 ,而压缩性

能和疲劳性能依赖于树脂基体。单向层压板低温
(≤77 K)时的强度比室温时的高 ;玻璃纤维、碳纤维

和硼纤维增强复合材料层压板中 ,高强玻璃纤维和

高强碳纤维层压板在低温和室温时的拉伸强度最

大 ,硼纤维层压板在所有温度下均有最大的压缩强

度。耐低温复合材料除了具有一般复合材料的特点

和优点外 ,还具有一些不同寻常的性能[11 ]。

(1)负的线膨胀系数 ,碳纤维和 Kevlar纤维具有

各向异性 ,在纤维方向上具有较小的负线膨胀系数 ,

在垂直于纤维方向上线膨胀系数为正值。这种现象

在具有不同角度±ω铺层的复合材料中更为突出 ,

且±30°的铺层将得到最大的负线膨胀系数。这种

复合材料可以被设计用作零膨胀或负膨胀的抗热膨

胀元件 ,特别是应用在温度变化大的低温环境中的

支撑杆等。另外 ,±30°铺层的复合材料具有特别高

的泊松比 ,选用特殊的增强材料设计的复合材料其

泊松比可达 1. 5 ,甚至还可以设计为负值 ,这样可以

利用不对称铺层产生的弯扭耦合来设计诸如风洞的

桨叶等产品。
(2)导热性 ,绝热是低温技术研究中很重要的方

面。在较高温度下玻璃纤维和 Kevlar纤维复合材料

显示出相当低的热导率 ;相反 ,碳纤维具有与钢相似

的高热导率 ,但是在非常低的温度下 ( < 30 K) ,三者

之中碳纤维的热导率最低 ,特别是在 20 K下甚至比

聚合物基体的还低。另外 ,低温时纤维增强复合材

料的比热容与金属和金属合金的比热容相当或较

高。另一显著的特点是在较高温度时沿纤维方向的

热导率最大 ,复合材料呈现非常明显的各向异性 ;但

是在低温时各向异性减弱 ,且低于 10 K时 ,纵向和

横向具有相似的导热性 ,趋于各向同性。这就意味

着低温下涉及到导热性时 ,不必考虑纤维的方向。

2. 4　耐低温树脂基复合材料在低温工程中的应用

由于耐低温复合材料具有高比强度、高比模量、

优异的断裂韧性、独特的低温热物理性能以及灵活

的可设计性 ,因此受到了低温工程领域的广泛重视。

美国 NASA 第二代完全可重复使用运载器的研究

中 ,X—33 演示验证试验机采用的关键技术之一就

是碳/环氧复合材料 (石墨纤维/ 977—2、石墨纤维/

8552等)制造的大型复合材料液氢贮箱[2 ] ,并取得

了很多成功经验 ;与此同时 ,NASA的复合材料液氧

贮箱缩比件的地面试验也已获得成功。日内瓦欧洲

核子中心设计的大型超导绝缘支撑结构中 ,就应用

了高强玻璃纤维/环氧复合材料 ,满足了绝缘和支撑

的双重作用[7 ]。另外在其他领域也有很多应用 ,比

如 : (1)低温结构元件 (低温容器的悬链、低温设备支
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撑用的压杆等) ; (2)非金属低温高压容器 ; (3)低温

风洞的轮叶。

3　耐低温聚合物基复合材料的研究设想[20～27 ]

随着低温工程的蓬勃发展 ,耐低温树脂及其复

合材料日益受到广泛重视和广泛的应用 ,其中树脂

基复合材料严重的低温脆性和低温压力容器中的小

分子渗漏成为亟待解决的难题。这些问题的解决需

要从树脂基体本身、树脂与增强纤维复合工艺和复

合材料特殊设计三方面入手才能得以根本解决。对

树脂基体本身的了解掌握和性能改进是根本的和最

为关键的。纳米复合材料与常规的无机填料/聚合

物体系不同 ,不是有机相与无机相的简单混合 ,而是

在纳米尺寸范围内复合而成的。聚合物基无机纳米

复合材料不仅具有纳米材料的表面效应、量子尺寸

效应等特性 ,而且将无机物的刚性、尺寸稳定性和热

稳定性与聚合物的韧性、加工性以及介电性能等揉

和在一起 ,从而使材料产生了许多特异性能。这样

纳米复合技术就为解决以上难题提供了一种可供选

择的技术途径。

聚合物基纳米复合材料具有无机材料、无机纳

米材料、有机聚合物材料、无机填料增强聚合物复合

材料、碳纤维增强聚合物复合材料等所不具备的一

些性能。

3. 1　聚合物基纳米复合材料的主要特性

3. 1. 1　同步增强增韧

以聚合物/层状纳米复合材料为例 ,在现有的增

韧改性中 ,比如采用橡胶增韧环氧树脂 ,会使材料的

强度、模量下降 ;采用填料增强 ,又会使材料的韧性

下降。这些复合改性 ,效果往往是单一的甚至是矛

盾的。而纳米粒子对聚合物的改性却能使材料获得

足够的强度和刚度 ,同时又增加了材料的韧性和其

他性能[27 ]。

3. 1. 2　用量少 ,综合性能好

只需很少的填料 [ < 5 % (质量分数) ]即可使复

合材料具有相当高的强度、弹性模量、韧性及阻隔性

能。而常规纤维、矿物填充的复合材料则需要比聚

合物/层状纳米复合材料多 3～5倍的填充量 ,并且

各项性能指标还不能兼顾。

3. 1. 3　具有优良的热稳定性及尺寸稳定性

对于插层纳米复合材料 ,由于聚合物分子链进

入到层状无机纳米材料片层之间 ,分子链的运动受

到限制 ,从而显著提高了复合材料的耐热性及材料

的尺寸稳定性。

3. 1. 4　优异的气体阻隔性能

层状无机纳米材料在二维方向上阻碍各种气体

的渗透 ,从而达到良好的阻燃和防渗漏的作用。

由于无机纳米层片对小分子运动的阻隔性 ,致

使插层材料对小分子也有很好的阻隔性能 ,如粘土

与丙烯酸树脂的纳米复合[23 ] ,制得丙烯酸树脂/蒙

脱土 (MMT)插层薄膜材料对 O2、N2的渗透性比原有

基体材料有大幅下降 ,试验结果见表 3。
表 3　丙烯酸树脂/ MMT插层薄膜材料的气体渗透率

Tab. 3　Gas penetrability rate of crylic acid resin/ MMT

intercalated film

薄膜样品
ω(MMT)含量

/ %(质量分数)

O2的渗透率

/ %

N2的渗透率

/ %

丙烯酸树脂 0 100 100

丙烯酸树脂

/ MMT

A

B

C

D

0. 7

2. 2

3. 4

5. 6

88. 9

59. 5

42. 5

20. 9

87. 5

58. 1

41. 6

20. 3

　　尼龙 6/粘土纳米复合材料与尼龙 6 的物理性

能对比 ,当粘土以层状结构分散于尼龙中 ,由于粘土

本身具有阻隔作用 ,对气体具有良好的抗渗漏性能 ,

可使气体的透过率降低 50 %以上[24 ]。

3. 2　研究设想

新一代单级入轨可重复使用的航天运载器将是

本世纪研究发展的方向。迫切需求液氢、液氧燃料

贮箱复合材料化 ,要求复合材料具有高强、高韧和优

异的防渗漏性能 ,这就需要改性或合成新型树脂基

体来制造高性能的复合材料。常规复合材料的分散

相一般是在微米级尺度 ,而纳米复合材料则在纳米

数量级上。纳米材料具有同步增强、增韧的特性 ,从

理论上可以预期 ,由于纳米粒子比表面积很大 ,表面

原子相当多 ,表面的物理和化学缺陷多 ,易于同高分

子链发生物理或化学的结合 ,其与聚合物间相界面

的结合牢度将大大提高 ,使它的强度、冲击韧性和断

裂韧性与常规材料相比 ,同时得到较大的改善。一

般的材料在低温下常常表现为脆性 ,而纳米复合材

料在低温下将可能显示出更高的强度和韧性 ,因此

聚合物/纳米复合材料可能是开发耐低温复合材料

的成功途径之一。

普通的复合材料在低温下会产生裂纹 ,小分子

容易渗透使材料发生分层破坏 ,导致材料机械性能

急剧下降而失效。由于无机纳米层片在二维方向上
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对小分子运动具有阻隔作用 ,致使插层材料对小分

子也有很好的阻隔性能 ,小分子的渗透性问题有可

能得到解决。利用插层聚合、聚合物溶液插层、熔融

插层方法对低温性能良好的高分子进行纳米复合改

性 ,有可能研制成功耐低温防渗漏的复合材料。

4　结束语
(1)树脂基复合材料在低温工程中应受到高度

重视 ,并要加大研究力度 ,尽快建立复合材料低温材

料数据库。
(2)具有适当韧性和强度的环氧树脂基增强复

合材料是低温工程应用的主要材料之一。
(3)聚合物/层状纳米复合材料可能是解决树脂

基复合材料耐低温、防渗漏难题的可行性途径之一。
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