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氰酸酯基耐高温低介电载体胶膜的制备与性能
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文　摘　为了满足现代高性能雷达天线罩结构粘接的要求 ,本文研制了氰酸酯基耐高温、低介电载体结构

胶膜。以烯丙基化酚醛 /双马树脂改性 ,在保持该胶膜耐高温性能的同时 ,改善了室温力学性能。通过加入贮

存稳定剂解决了胶膜常温贮存期差的问题。胶膜在 380℃下的剪切强度大于 5 MPa。测试频率为 9 375 MHz

时 ,胶膜在 380℃下的介电常数变化率小于 5%。实验结果表明 ,该胶膜可用于耐高温透波材料的结构粘接。
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Preparation and Properties of High Temperature Resistant and Low Dielectric

Loss Cyanate Ester Resin Based Structural Adhesive Film

W ang Guan　　Fu Gang　　W u J ianwei　　Kuang Hong　　Fu Chunm ing
(Heilongjiang Institute of Petrochem istry, Harbin　150040)

Abstract　H igh temperature resistant and low dielectric loss cyanate ester (CE) resin based supported structural

adhesive film for bonding advanced radar radomes was developed. The CE resin was modified by using an allylated

novolac /bismaleim ide resin to imp rove the room temperature mechanical p roperties of the film , while retaining its ele2

vated temperature p roperties. Ambient shelf life of the film was imp roved by introducing a stabilizer into the base res2

in. Mechanical p roperties and dielectric p roperties of the film were studied. Lap shear strength of the film at 380℃ is

over 5 MPa. D ielectric constant change rate of the film at 380℃ under the frequency of 9 375 MHz is less than 5%.

Experimental results indicate that the film can be app lied for structural bonding of high temperature transparentmateri2

als.
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1　前言

雷达天线罩是现代作战飞机、导弹、舰艇的重要

功能部件 ,其主要功能是保护罩内雷达天线在各种环

境条件下正常工作。蜂窝夹层结构是雷达天线罩的

一种重要结构形式 ,具有结构质量轻、透波率高、宽频

特性好的特点。胶膜用于复合材料蒙皮与蜂窝夹芯

的粘接。胶膜的性能对蜂窝夹层结构雷达罩的可靠

性、介电性能及制造工艺产生直接的影响。目前 ,国

内雷达天线罩蜂窝夹层结构粘接用胶多为酚醛和环

氧树脂体系 ,但其介电性能及耐高温性能已经不能满

足雷达天线罩的高性能要求。

氰酸酯 (CE)树脂与环氧树脂、酚醛树脂和双马

来酰亚胺树脂等相比 ,具有良好的耐热性 ,出色的介

电性能和介电稳定性能 [ 1 ]。国内已研制出 CE型复

合材料基体树脂 ,并成功地应用于高透波雷达天线罩

复合材料蒙皮的制造 [ 2 ]。而与 CE型基体树脂性能

(耐高温、低介电等 )相匹配的胶膜材料的研制 ,国内

尚未见报道。为此 ,本文采用酚醛型氰酸酯树脂作为

主体树脂 ,研制了氰酸酯基耐高温、低介电载体胶膜

(载体胶膜 ) ,可用于高透波雷达天线罩复合材料蒙
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皮与蜂窝夹芯的粘接。本文介绍了载体胶膜的力学

性能、耐久性能、工艺性能及贮存稳定性能 ,通过红外

光谱探讨了酚醛型氰酸酯树脂的反应机理 ,通过热重

分析法研究了载体胶膜的耐热性能。

2　实验

2. 1　原料

酚醛型氰酸酯树脂 ,上海慧峰科贸有限公司 ;烯

丙基化酚醛 /双马树脂、石英布载体 ,航天特种材料及

工艺技术研究所提供 ;气相法 SiO2 ,德国瓦克公司。

2. 2　仪器和设备

高速剪切分散机 ,上海上微金丽电机厂 ;力学性

能试验机 , Instron 4467, 4505万能拉力机 , Instron公

司 ; TGA /DTA 6300, PE公司 ;傅里叶转换红外光谱

仪 ,德国布鲁克公司。

2. 3　主体树脂和稳定剂的制备

2. 3. 1　主体树脂的制备

以酚醛型氰酸酯树脂为主体 ,以烯丙基化酚醛 /

双马树脂为第二组分。将一定量的酚醛型氰酸酯树

脂、气相法 SiO2加入到容器中 ,加热反应得到预聚体

氰酸酯 A。将一定量的烯丙基化酚醛 /双马树脂加入

到另一容器中 ,加热反应得到预聚体 B树脂。将上

述两种预聚物按一定比例混合均匀 ,得到主体树脂。

2. 3. 2　贮存稳定剂 T的合成

自制的稳定剂和分散好的纳米级 SiO2、有机溶

剂加入到三口瓶中 ,装好回流装置。搅拌一定时间

后 ,经脱溶剂、水洗、过滤、干燥、研磨后得到稳定剂

T。

2. 4　载体胶膜的制备

将主体树脂、一定量的贮存稳定剂 T和填料、气

相法 SiO2混合均匀制成胶料 ,将胶料制成一定厚度

的胶膜。将胶膜敷到已预处理过的石英布载体上。

2. 5　试验方法

实验所用试片均为铝合金 LY12CZ。

表面处理 ,剪切试片按化学氧化法处理或按

HB /Z - 197结构胶黏剂铝合金磷酸阳极化工艺规范

有关规定执行 , 45
#钢试片采取喷沙、除油处理。

湿热老化试验 ,按法国宇航标准 A IR4108一类 B

级材料进行。相对湿度 95%～100% ,温度 70℃。

流淌性能测试 ,按 GJB1480—92铝蜂窝芯材拼

接用发泡结构胶黏剂规范进行。

耐液压油试验 ,将试片浸于盛有液压油的磨口瓶

中 ,在 70℃下恒温浸泡 90 d。液压油标号 : 10
#航空

液压油。

耐碳氢化合物试验 ,将试片浸于盛有碳氢化合物

的磨口瓶中 ,在 40℃下 ,恒温浸泡 90 d。

70℃水煮试验 ,将试片浸于 70℃的恒温水浴中 ,

恒温浸泡。

载体胶膜的固化条件 : (200 ±5)℃×(4～6) h。

力学性能测试 ,剪切强度按 GB—7124胶黏剂拉

伸剪切强度试验方法 ;高温剪切强度按 GJB—444胶

黏剂高温拉伸剪切强度测试方法。

介电常数、介电损耗按波导短路法测定 ,测试频

率 9. 375 GHz。

3　结果与讨论

3. 1　酚醛型氰酸酯的反应机理

一般认为 ,纯度为 100%的氰酸酯单体在加热条

件下 ,生成三嗪环比较困难 [ 3 ] ,氰酸酯树脂单体中一

般都存在水等微量杂质 ,这些杂质对氰酸酯的热自催

化聚合起着重要作用 [ 4 ]。氰酸酯树脂在热引发下发

生成环三聚的加成反应 ,形成以氧连接的六员三嗪环

结构。反应式如图 1所示。

图 1　氰酸酯树脂热聚合反应

Fig. 1　Thermal polymerization of CE resin

酚醛型氰酸酯树脂预聚前、预聚后、固化后的红外

光谱图 ,如图 2所示。固化前酚醛型氰酸酯树脂中含

有较多的酚羟基 (3 400～3 300 cm
- 1 ) ,氰酸酯分子中

的—CH2— (2 950～2 912 cm
- 1 ) ,大量氰基 ( 2 270

cm - 1、2 235 cm - 1 ) ,以及三嗪环结构 (1 550～1 565

cm - 1 )。加热预聚后的氰酸酯树脂在 3 400～3 600 cm - 1

处的吸收峰减弱 ,说明羟基含量相对减少 ; A1550 /A2916的

比例增加 ,说明三嗪环含量相对增加 ;在 1 761 cm
- 1

处出现的尖峰为羰基吸收峰 ,说明部分的—OCN基

生成亚胺基碳酸酯或氨基甲酸酯。在氰酸酯树脂中

亚胺基碳酸酯不易稳定存在 ,易和—OCN基团反应

生成三嗪环结构 [ 5 ]。200℃热固化后羟基 的含量变

化程度不大 ,在 2 270 cm
- 1处有未反应的氰基吸收

峰 ; 1 550～1 600 cm
- 1出现缔合峰 ,说明三嗪环含量

增加 ;同时 1 761 cm
- 1处的尖峰消失 ,说明亚胺基碳

酸酯中间体的消失。
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图 2　酚醛型氰酸酯树脂的红外光谱

Fig. 2　FTIR spectra of novolac CE resin

3. 2　载体胶膜主体树脂确定

酚醛型氰酸酯树脂固化后分子结构中含有大量

的三嗪环及芳环、芳杂环结构 ,体现出较高的共振能 ,

具有较高的共振稳定性 ,不易受热而发生键的断裂。

三嗪环结构具有高度对称性 ,因此在较宽的温度范围

内具有低且稳定的介电常数和介电损耗。但单独使

用氰酸酯树脂胶膜的综合性能不甚理想 ,因此使用另

一组分 (烯丙基化酚醛 /双马树脂 )组成 IPN网络来

改善氰酸酯树脂的性能 ,在不损失耐热性前提下 ,提

高室温力学性能。烯丙基化酚醛 /双马树脂受热反

应 ,形成含有多元杂环、紧密的交联网状结构 ,其反应

式见图 3。

图 3　烯丙基化酚醛 /双马树脂聚合反应

Fig. 3　Reaction of allylated novolac /bismaleim ide resin
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　　表 1列出了氰酸酯 A和 B树脂以几种不同比例

(质量比例 )混合得到的主体树脂的力学性能测试结

果。
表 1　氰酸酯 A和 B树脂不同混合比例对力学性能的影响

Tab. 1　Effects of m ix ing ra tio of CE resin A and

resin B on m echan ica l properties

配方
氰酸酯 A /B树脂

(质量比 )

剪切强度 /MPa

室温 250℃ 380℃

1# 100 /0 9. 4 9. 5 5. 8

2# 90 /10 11. 3 10. 7 7. 3

3# 70 /30 10. 7 8. 9 2. 7

4# 30 /70 12. 7 10. 8 2. 1

由表 1数据可知 ,加入 B树脂的配方比没加 B

树脂的常温剪切强度有增加 ,但随着 B树脂含量的

增加 ,胶膜常温剪切强度增加不多 ,而 380℃剪切强

度则明显下降。因此 ,综合常温和高温强度两方面考

虑 ,选择 B树脂的加入量为胶膜树脂总量的 10%。

3. 3　贮存稳定剂 T的用量对胶膜常温贮存期的影

响

研制过程中发现酚醛型氰酸酯胶膜常温贮存期

很短 ,影响其工业化应用。从树脂结构进行分析 , B

树脂对温度稳定性高 ,室温下不会引起分子间进一步

交联反应。通过反应机理可知 ,线性酚醛型氰酸酯预

聚物自催化 ,会导致酚醛型氰酸酯载体胶膜常温放置

时 ,体系分子量逐渐增大 ,流淌性降低 ,贮存期变短。

因此必须加入贮存稳定剂 ,保持载体胶膜较长的贮存

期。由于流淌性能和分子量大小、体系交联密度、体

系的黏度都成线性关系 [ 6 ]
,因此 ,用胶膜的流淌性能

表征贮存期。作者自制的贮存稳定剂 T,其作用效果

和性能见图 4。从图 4中可见加入稳定剂 T的胶膜

贮存期明显延长。

图 4　不同稳定剂含量对胶膜贮存期性能影响

Fig. 4　Effects of introduced stabilizers on

shelf life of supported adhesive film

贮存稳定剂 T的加入对力学性能也有影响 ,表 2

列出了贮存稳定剂 T对载体胶膜力学性能的影响。

从表 2中进一步看出 ,贮存稳定剂 T的加入有利于保

持粘接强度的稳定性。
表 2　贮存稳定剂 T对载体胶膜强度的影响 1)

Tab. 2　Effects of stab ilizer T on m echan ica l properties of

supported adhesive f ilm s

贮存

时间 / d

剪切强度 /MPa

(不加贮存稳定剂 T)

室温 250℃ 380℃

　

剪切强度 /MPa

(添加 0. 4%贮存稳定剂 T)

室温 250℃ 380℃

0 12. 1 10. 2 5. 8 　 12. 0 12. 7 8. 8

5 9. 3 7. 8 6. 0 　 11. 6 10. 0 7. 0

30 5. 8 4. 7 3. 6 　 14. 1 13. 2 7. 5

　　注 : 1)胶膜于 24℃保存。

3. 4　载体胶膜的主要性能

载体胶膜的基本性能见表 3。

表 3　载体胶膜的基本性能

Tab. 3　Pr imary properties of supported adhesive f ilm

温度
剪切性能

剪切强度 /MPa 保持率 /%
　
介电性能

ε tgδ

常温

- 55℃

250℃

380℃

12. 8

11. 8

11. 5

6. 9

　

92. 1

89. 9

53. 9

　

3. 1

-

-

3. 2

0. 01

-

-

0. 015

由表 3可知载体胶膜耐高、低温性能比较好 ,可

在 - 55～380℃较宽的温度范围内使用。介电性能优

异 ,介电常数在 380℃下的变化率小于 5%。

贮存性能由表 2可知 ,载体胶膜的室温贮存期较

好 , 30 d内强度变化不大 ,能满足实际应用要求。

载体胶膜 (表 1中 2#配方 )经 524 h湿热老化后 ,

常温、250、380℃下剪切强度保持率分别为 112%、

86%、69% ,可见载体胶膜表现出良好的耐湿热性能。

载体胶膜的耐介质性能见表 4。
表 4　载体胶膜耐介质性能

Tab. 4　M echan ica l properties of supported

adhesive f ilm after imm ersion in liqu ids

介质 常温剪切强度 /MPa 保持率 /%

初始值

航空液压油

碳氢化合物

70℃水煮 14 d

12. 9

12. 7

11. 5

16. 6

-

98. 9

90. 9

133

　　由表 4可见耐高温、低介电载体胶膜耐液压油、

碳氢化合物及水煮性能良好。

3. 5　耐热稳定性能
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图 5为载体胶膜在 390℃下的热降解曲线。 T1

为升温到 380℃的时间 ,此时载体胶膜的热失重为

210% ; T2为升温到 390℃的时间 ,开始系统保温 ,此

时载体胶膜的热失重为 3. 6% ; T3为 390℃保温 3. 1

m in,此时载体胶膜的热失重为 5. 0% ; T4为 390℃保

温 15. 3 m in,此时载体胶膜的热失重为 9. 7% ; T5为

390℃保温 5 h,此时载体胶膜的热失重为 42. 4%。

结合图 5可知 ,载体胶膜在 390℃能稳定维持 15

m in,失重小于 5% ,随着保温时间延长 ,胶膜缓慢失

重 , 6 h后失重小于 50%。说明该胶膜具有较好的耐

瞬时高温性 ,热降解缓慢 ,可用作耐高温材料。

图 5　载体胶膜 390℃热降解曲线

Fig. 5　 Isothermal degradation curve of

supported adhesive film

3. 6　载体胶膜的其他性能

3. 6. 1　不同固化工艺性能

从表 5可见 ,几种固化工艺对载体胶膜的粘接性

能影响不大 ,说明载体胶膜有较宽的工艺操控性。

表 5　载体胶膜不同固化工艺的力学性能

Tab. 5　M echan ica l properties of supported

adhesive f ilm v ia var ious cur ing processes

固化工艺
剪切强度 /MPa

常温 250℃ 380℃

80℃×0. 5 h + 200℃×6 h 12. 2 10. 2 7. 6

80℃×0. 5 h + 200℃×4 h 12. 6 13. 5 7. 5

80℃×0. 5 h + 200℃×2 h 11. 7 11. 4 7. 3

80℃×0. 5 h + 180℃×2 h 13. 1 12. 4 7. 2

3. 6. 2　载体胶膜的粘接性能

由表 6数据可看出 ,耐高温载体胶膜对铝合金、

45#钢粘接都有良好的粘接强度。

表 6　载体胶膜对不同材料的粘接强度

Tab. 6　Bond ing properties of supported

adhesive f ilm for d ifferen t ma ter ia ls

粘接材料
剪切强度 /MPa

室温 250℃保持率 /% 380℃保持率 /%

铝合金 -铝合金

45#钢 - 45#钢

12. 9

10. 3

11. 1

9. 5

86. 0

92. 2

7. 5

6. 0

58. 1

58. 2

4　结论

通过 FTIR法 ,对酚醛型氰酸酯热聚合过程的分

析 ,发现了导致氰酸酯贮存期不稳的因素是过渡态亚

胺基碳酸酯的存在 ,因此 ,本文通过加入自制的稳定

剂 ,解决了酚醛型氰酸酯载体胶膜常温贮存期过短的

难题 ,可以满足实际应用要求。本文还对氰酸酯基耐

高温、低介电载体胶膜的耐久性、耐热性、热稳定性、

电性能进行了测试 ,结果表明胶膜具有较好的高温

(380℃)性能 , 380℃时剪切强度大于 5 MPa, 390℃

维持 15 m in,热失重小于 5% ;较低的介电常数和介

电损耗 ,在 9 375 MHz测试条件下 ,载体胶膜在 380℃

下的介电常数变化率小于 5% ,能满足高性能雷达天

线罩的结构粘接。该载体胶膜在航天、航空结构粘接

上有广阔的应用前景。
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