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文摇 摘摇 介绍了固体火箭发动机碳纤维缠绕用基体环氧树脂的种类、选择原则及适于碳纤维缠绕用基体

树脂的研究进展。
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0摇 引言

由于碳纤维及其复合材料具有高的比强度、比模

量、线胀系数小等一系列优异性能, 已经成为最理想

的复合结构材料之一[1]。 环氧树脂是一种性能优异

的热固性树脂。 许多年来,一直是先进复合材料领域

普遍采用的树脂基体。 这是与其较好的耐热性,良好

的力学性能以及优异的工艺性分不开的[2]。
碳纤维与基体环氧树脂复合后,通过树脂间的传

递,能有效地发挥碳纤维高强高模的力学性能,从而

可以提高固体火箭发动机壳体的 PV / W 值。 因此,基
体环氧树脂的选择、研究应用尤为重要。

随碳纤维性能的提高,如何在保持环氧树脂良好

的工艺性、力学性能和耐热性的同时,兼顾韧性,以便

充分发挥碳纤维高强高模的特点,提高纤维强度转化

率(即制成的复合材料纤维的发挥强度与单丝测试

强度的百分比值),一直是该领域的研究热点[3]。
本文从固体火箭发动机碳纤维燃烧室复合壳体

的角度探讨基体环氧树脂种类、选择原则及适于碳纤

维缠绕用基体树脂的研究进展。
1摇 缠绕用基体环氧树脂的种类

固体火箭发动机复合壳体材料经历了玻璃纤维、

芳纶纤维和碳纤维相匹配的环氧树脂体系,并成功应

用于不同的型号中。
目前,在复合材料低成本快速成型的长丝湿法缠

绕中,大多采用环氧树脂作为树脂基体。 同时,由于

湿法缠绕用的碳纤维其表面经涂层处理后,表面活性

提高较大,极性增强,这样,就使得极性的基体环氧树

脂与高活性的碳纤维界面间有较好的粘接性能。
美国几种主要固体火箭发动机所用树脂系统[4]

见表 1,其中几种缠绕用环氧树脂浇铸体性能见表 2。
从表 1 中可以看出,树脂基体通常采用双酚 A

环氧树脂;固化剂采用酸酐和芳香胺(或脂肪胺)等。
在树脂基体中,引入刚性的苯环可以提高树脂的耐热

性,而树脂中的柔性基团可以提高韧性、断裂伸长率、
冲击强度等力学性能。

用于缠绕的环氧树脂体系主要有:(1)双酚 A 系

列,E-51,E-20;(2)酚醛环氧,F-44;(3)脂环族环

氧,W-95(300# ~ 400#);(4)胺基多功能团环氧,AG-
80,AFG-90; (5)缩水甘油酯环氧,TDE-85;(6)其

他,6360 树脂、1031 树脂。 固化剂有:(1) 芳香胺,
DDM、DDS、DICY;(2)酸酐,MNA、NA、70 酸酐、647
酸酐;(3)胺基硼烷,594、595;稀释剂主要有 660 等。
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表 1摇 典型树脂体系情况表

Tab. 1摇 Typical resin systems

配方代号 类型 组分 固化规范 型号应用情况

UF-3205

(刚性双酚 A-酸酐体系)
双酚 A 环氧 Epon 828
纳狄克甲基酸酐 NMA
苄基二甲胺 BDMA

摇
100
90
1

摇
120益,3 h
150益,24 h

摇

摇
北极星 A3
民兵芋

摇

HBRF-55A

(刚性双酚 A-芳香胺体系)
双酚 A 环氧 Epon 826

1,4 丁二醇二甘油缩水醚 RD-2
40%间苯二胺+60%二氨基二苯基甲烷:Tonox 60-40

摇
100
25
29

摇
摇

60益,3 h
120益,2 h

摇

摇 三叉戟 IC4
第一级

第三级

摇

UF-3298

(刚性脂肪族环氧-双酚 A-芳香胺体系)
ERLA2256(63%双酚 A 环氧 ERL

2774+37%二氧化双环戊基醚 ERLA0400)
Tonox 60-40

100

27

摇

海神第一级

第二级

LRF-092

(刚性双酚 A 环氧-胺体系)
双酚 A 环氧 Epon 828

二氧化-四乙烯环己烯 ERL4206
4,4-二氨基二苯基甲烷 MDA

摇 摇
惯性顶级

IUS

表 2摇 树脂浇铸体性能

Tab. 2摇 Properties of resin casting

组分 拉伸强度 / MPa 拉伸模量 / GPa 断裂应变 / % 热扭变温度 / 益

Epon 828、NMA、BDMA 72. 4 3. 45 2. 70 128

Epon 826、RD-2、Tonox 60-40 75 ~ 90 2. 5 ~ 2. 7 7. 6 ~ 7. 8 121

ERLA 2256、Tonox 60-40 102 ~ 108 3. 4 ~ 3. 5 7. 1 ~ 7. 3 133

Epon 828、ERLA4206、MDA 104 7. 3 4. 6 141

2摇 碳纤维缠绕用环氧树脂选择原则及力学性能指标

2. 1摇 碳纤维缠绕用环氧树脂选择原则

缠绕固体火箭发动机壳体,一般有干法缠绕和湿

法缠绕,树脂选择原则见图 1[5]。 同时,树脂系统应

具有下列基本要求。

图 1摇 缠绕用树脂体系选择原则

Fig. 1摇 Choosing principle of resin used in winding
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摇 摇 树脂浇铸体的拉伸强度和弹性模量要高,伸长率

要适中,以保证基体不过早破坏,在受力下,能较好地

保持纤维的位置,并使复合材料的变形较小,使树脂

能适应较高的应力 /应变,而不遭受永久损伤。
剪切强度要高,因为在复合材料中载荷是通过在

纤维表面施加剪应力的方法从基体转移到纤维上去

的,只有具备了足够的粘结力(以剪切强度来表征)
才能保证载荷的有效传递。 在缠绕的发动机壳体中,
剪切强度尤为重要。 因为壳体实际上是叠层结构,层
与层之间没有增强纤维,在受力时不同缠绕角的铺层

间存在面内剪应力;在缠绕结构最薄弱的封头区(轴
向推力、喉管和推力控制、推力终止对壳体的作用力

区)有弯曲引起的层间剪切力。
高的韧性,以保证低的裂纹敏感性和高的冲击强

度;高的玻璃化温度和高的热稳定性,以保证高温下

能保持优异的性能;耐疲劳、抗蠕变,以保证复合材料

有较长的使用寿命;适当的线胀系数,使纤维和基体

之间的膨胀差最小,以减少内应力,并防止脱粘;优良

的抗溶剂溶胀和抗化学腐蚀性;配方组分无强烈刺激

味,无毒或低毒,资源丰富,价格合理。
缠绕壳体一般不需要压罐加压,且最高固化温度

一般不超过 150益。 这是因为缠绕芯模为组装式石

膏芯模或者水溶性砂芯模,难以承受高压 ,并且芯模

外表面包覆有橡胶类衬层。 为防止热老化降低橡胶

性能,故不宜超过 150益。
对预浸渍工艺来说,如采用溶液浸渍法要求树脂

系统浸润性好,且有明显的“B冶阶段,使预浸纱带在

室温下不粘手、不流动;加温后黏度增大,流动性和覆

盖性仍良好。
一种配方体系完全满足上述要求是很困难的,并

且有不少项目可能互相牵制。 一般地说,在一定的耐

热范围内,从力学角度看,高强度、高模量和适中伸长

率的树脂,是缠绕高压容器所期望的基体,它们决定

复合材料的横向性能和剪切强度,从而最终影响壳体

在内压或外载荷下的爆破强度和容器效率 PV / W 值

(P 为爆破压力,V 为容器的容积,W 为复合材料质

量)。
2. 2摇 碳纤维缠绕用环氧树脂力学性能

缠绕用树脂基体需要测试的力学性能及所用标

准如表 3 所示,此外,还需要测定玻璃化温度、确定树

脂的固化制度、线胀系数、黏度和室温使用期等技术

性能指标。
摇 表 3摇 环氧树脂浇注体需要测试的项目及使用的标准

Tab. 3摇 Standarization and testing series of epoxy resin

拉伸性能 压缩性能 弯曲性能 悬臂梁冲击强度 马丁耐热温度

GB / T2568—1995 GB / T2569-—1995 GB / T2570—1995 GB / T2571—1995 GB / T1035—1970

3摇 碳纤维缠绕用环氧树脂体系发展现状

在湿法缠绕用环氧树脂基体的研究上,目前主要

集中在以下几方面[6]:在不过度降低树脂的热机电

性能的基础上,改善其湿法工艺性,即通过选择适当

的稀释剂来降低体系的黏度,提高树脂的适用期;通
过选择适当的固化剂和促进剂降低体系的固化温度;
加入适当的增韧剂,改善树脂的韧性,提高断裂伸长

率,同时兼顾耐热性和强度。

王晓洁[7] 等用自行研制的改性芳香胺类固化

剂,制备了 HT11A 和 HT11B 两个配方。 经测试,两
种树脂体系起始黏度相当,分别为 0. 365 和 0. 312 Pa
·s,9 h 后,HT11A 树脂黏度为 7. 3 Pa·s,HT11B 为

1郾 5 Pa·s,两树脂体系均可以满足碳纤维湿法缠绕工

艺要求。 但 HT11B 树脂体系黏度变化远小于 HT11A
树脂体系,说明 HT11B 树脂体系室温下反应活性较

低,使用期更长。 所制得的树脂浇铸体性能见表 4。
表 4摇 配方浇铸体性能

Tab. 4摇 Properties of casting with certain formula

配方 拉伸强度 / MPa 拉伸模量 / GPa 伸长率 / % 弯曲强度 / MPa 弯曲模量 / GPa 压缩强度 / MPa 压缩模量 / GPa 马丁耐热温度 / 益

HT11A 108 3. 9 4. 7 177 4. 0 160 4. 1 148

HT11B 113 4. 2 4. 0 186 - - - 160

HBRF-55A(美) 75 ~ 90 2. 5 ~ 2. 7 6. 7 - - - - 121

摇 摇 黄业青等[8] 以 TDE-85 和 AFG-90 环氧树脂为

主体树脂,E-300(硫代甲基甲苯二胺)和 DDM 为固

化剂,加入适当助剂,开发了一种低黏度,高强高韧的

湿法缠绕用树脂基体。 为了避免单纯使用 E-300 作

为固化剂导致固化温度偏高,配方中加入一点量的

DDM 改性,配合以 6360(由三羟甲基丙烷和环氧氯

丙烷在碱性介质中缩聚而制得)、660(环氧丙烷丁基

醚)等活性稀释剂作为碳纤维的树脂基体,做成的树

脂浇铸体力学性能见表 5。
稀释剂 6360 是脂肪簇三环氧树脂化合物,加入

体系后,与 TDE-85 和 AFG-90 均匀混合,共同固化,
形成了类似互穿网络状结构(IPN),使固化物网络结
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构中分布着多个含醚键的柔性链接,固化后交联密度

下降,使得韧性和断裂伸长率有所提高。
表 5摇 不同配方基体性能对比1)

Tab. 5摇 Comparison of properties with different formula

配方 拉伸强度 / MPa 拉伸模量 / GPa 断裂伸长率 / %

1 96. 9 3. 69 3. 4

2 107 4. 09 6. 1

摇 摇 注:1)配方 1 单纯使用 E-300 作为固化剂,配方 2 使用 E-300 和

DDM(质量比 1 颐1)作为固化剂,且多使用 2. 5% 的 6360 稀释剂,其他

组分配比不变。
对于发动机复合壳体,目前存在两种不同的看

法:一种认为,断裂伸长率是影响 PV / W 的主要因素,
应致力于开发高延伸率的高韧性环氧树脂 ;另一种

认为,耐热性是主要因素,应致力与开发高耐热性的

环氧树脂。
随着纤维增强材料性能的提高,为了充分发挥增

强纤维的性能,提高容器 PV / W 值,必须开发高延伸

率的环氧树脂。 所以,在开发高性能环氧树脂时,应
从韧性入手,在提高延伸率的同时,保证树脂的高强

度和高模量。
目前,环氧树脂体系增韧改性方法很多,主要有:

橡胶弹性体增韧,热塑性树脂增韧,热致性液晶聚合

物增韧,改变交联网络的化学结构增韧等[9]。
陈平等人[10]以 TDE-85 和双酚 A 二缩水甘油醚

为基体树脂,DDM 为固化剂,另加改性增韧剂 M(低
黏度的二环氧化合物)研制出一种环氧树脂配方。
试验结果表明,加入增韧剂后,树脂体系的黏度明显

降低,断裂伸长率和冲击强度提高近 1 倍,弯曲强度,
拉伸强度等也有不同程度的提高。 与未改性的树脂

相比,改性的环氧基体其耐热性和模量都有明显下

降,这主要是在基体中加入含有脂肪族链段的双环氧

增韧稀释剂所致。 但由于为双环氧基化合物,耐热性

和模量仍可保持较高水平,可满足复合壳体对树脂基

体的要求。 树脂浇铸体力学性能试验结果见表 6。
表 6摇 浇铸体性能的试验结果

Tab. 6摇 Experimental results of resin casting

配方 HDT / 益 拉伸强度 / MPa 拉伸模量 / GPa 冲击强度 / kJ·m-2 弯曲强度 / MPa 断裂伸长率 / %

未改性 163 74 4. 5 27 115 2. 8

改性 139 86 3. 0 50 147 5. 3

摇 摇 此外,韩冰等[11]用双酚 A 型环氧树脂为基体树

脂,固化剂为间苯二胺和 DDM 按质量比 60 / 40 混合

熔融而形成的一种低共熔混合物(TONOX6040),以
及自制的活性增韧剂 M 做成了一种树脂配方。 经力

学性能测试发现,TONOX6040 与 DDM 相比,其固化

物耐热性相近,但断裂伸长率和冲击强度都明显降

低。 这说明间苯二胺和 DDM 相比,其固化物更脆,
所以选择 DDM 作为拟开发的韧性环氧体系的固化

剂。 随着增韧剂 M 加入量的增加,其固化物的冲击

强度,断裂伸长率都明显上升,而黏度和热变形温度

则明显下降,这是因为 M 是两种黏度很小的环氧化

合物混合而成,在其分子链中均含有柔顺性较好的脂

肪链,它的加入,改变了交联网络的结构,使交联密度

降低,分子链更容易松弛,故在胶液黏度和耐热性降

低的同时,断裂伸长率和冲击强度均明显提高。
4摇 结语

本文简单的介绍了固体火箭发动机碳纤维缠绕

用基体环氧树脂的种类、选择原则及适于碳纤维缠绕

用基体树脂的研究进展。 其中研究进展主要讨论了

如何在保持环氧树脂良好的工艺性、力学性能和耐热

性的同时,兼顾韧性,以便充分发挥碳纤维高强高模

的特点这一问题。 目前,对环氧树脂体系增韧,通行

的办法是加入增韧剂,使其和体系形成类似互穿网络

这样的结构,降低聚合物的交联密度,从而提高韧性。

但通常是韧性提高了,强度和耐热性却有所降低,如
何合理地调节两者之间的矛盾,一直是这一领域需要

深入研究的一个课题。
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