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文　 摘　 采用双酚 Ｅ 型氰酸酯树脂(ＢＥＣＥ)和端羟基聚醚砜(Ｍｘ)共改性酚醛型氰酸酯树脂(Ｎｏｖｏｌａｃ－
ＣＥ)ꎬ并将其与石英布复合制备出了一种耐温 ４００ ℃、低损耗的改性氰酸酯载体胶膜ꎮ 结果表明ꎬ 适量的

ＢＥＣＥ 和 Ｍｘ 热混合加入 Ｎｏｖｏｌａｃ－ＣＥ 树脂中ꎬ改善了 Ｎｏｖｏｌａｃ－ＣＥ 的浸润性和韧性ꎬ其与石英纤维的接触角降

至 ７２.８°ꎬ冲击韧性提高到 １３ ｋＪ / ｍ２ꎮ 相比于没经过处理的石英布ꎬ经过 ０.５％ＫＨ５５０ / 乙醇溶液处理的石英布

与 Ｎｏｖｏｌａｃ－ＣＥ 树脂间的粘接强度最大提高 ７０％ꎬ但是过多的 ＫＨ５５０ 加入影响胶膜的耐热性ꎮ 胶膜经 ２００ ℃ /
４ ｈ 固化后ꎬ ４００ ℃时剪切强度大于 ５ ＭＰａꎬ且连续使用 ６０ ｍｉｎ 后强度保持率大于 ８０％ꎬ介电损耗为 ０.０１４ꎮ 胶

膜具有良好的自黏性并且室温适用期大于 １５ ｄꎬ可作为耐高温(４００ ℃)透波粘接材料应用ꎮ
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０　 引言

高性能、耐高温雷达天线罩是现代高马赫数飞行

器的重要组成部件ꎬ在飞行器超声速飞行过程中要承

受过热载荷(约 ４００ ℃)ꎬ而雷达天线罩多采用蒙皮 /

蜂窝夹层结构ꎬ因此要求粘接材料须在 ４００ ℃具有较

好的粘接稳定性和介电性能ꎮ 目前ꎬ国内外耐高温结

构胶黏剂主要是改性酚醛树脂类、改性双马来酰亚胺

类等ꎬ它们具有较高的耐温等级(２００ ~ ３００ ℃)、粘接
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强度较高等优点ꎬ但是其固化温度较高ꎬ应力收缩对

制品的尺寸精度影响较大ꎬ并且介电性能一般ꎬ耐热

仍无法承受 ４００ ℃热载荷ꎻ具有较高耐温等级(３００~
４００ ℃)的聚酰亚胺类胶黏剂ꎬ其介电性能优异ꎬ但是

其工艺性差ꎬ固化后有气孔存在ꎬ影响了其热稳定性ꎮ
因此ꎬ它们不能完全满足先进雷达天线罩蜂窝夹层结

构的粘接要求ꎮ
近年来ꎬ氰酸酯树脂(ＣＥ)因其固化物具有三嗪

环结构和较高的交联密度ꎬ已被用作耐高温和低介电

材料使用ꎬ尤其是在高性能先进雷达天线罩的结构件

粘接中成为首选材料[１ － ２]ꎮ 在早期研究工作中ꎬ采用

低黏度环氧树脂和热塑性塑料共改性双酚 Ａ 型氰酸

酯树脂的方法ꎬ有效提高氰酸酯树脂的韧性和粘接

性ꎬ研制了 Ｊ－２４５ＣＱ 和 Ｊ－３２１ 改性氰酸酯载体胶膜

等产品ꎬＪ－３２１ 胶膜具有较好的韧性ꎬ最高耐温等级

为 ２５０ ℃ꎻ采用含烯丙基醚双键化合物与改性酚醛型

氰酸酯树脂ꎬ提高了酚醛型氰酸酯的冲击强度ꎬ研制

了 Ｊ－２４５Ａ 耐温 ３８０ ℃ 改性氰酸酯胶膜ꎬ最大耐温

３８０ ℃时ꎬ剪切强度约为 ５ ＭＰａ[３ － ４]ꎮ 本文采用了双

酚 Ｅ 型氰酸酯树脂和耐热工程塑料共改性酚醛型氰

酸酯树脂制备了胶膜用树脂ꎬ并利用热熔成膜技术将

其与处理过的石英载体复合成膜ꎬ制备了耐温 ４００
℃、低介电常数载体胶膜(胶膜)ꎬ用于耐高温先进雷

达天线罩复合材料蒙皮与蜂窝夹芯的粘接ꎬ分析了胶

膜用树脂的组成与结构及石英布处理工艺对胶膜性

能的影响ꎮ
１　 实验

１.１　 主要原料

双酚 Ｅ 型氰酸酯树脂(ＢＥＣＥ)ꎬ端羟基聚醚砜

(Ｍｘ)ꎬ酚醛型氰酸酯树脂(Ｎｏｖｏｌａｃ－ＣＥ)ꎬ石英布(δ ＝
０.１４ ｍｍ)ꎬ均为工业级ꎻ偶联剂ꎬ自制ꎮ
１.２　 仪器和设备

高速剪切分散机ꎬ力学性能试验机ꎬＩｎｓｔｒｏｎ ５９６９
万能拉力机ꎬＩｎｓｔｒｏｎ ４５０５ 万能拉力机ꎬ Ｑ２０００ 差热分

析仪ꎬ ＴＧ / ＤＴＡ ６３００ꎬ热失重分析仪ꎬ傅里叶转换红

外光谱仪 Ｖｅｃｔｏｒ ２２ꎬ ＤＭＳ ６１００ 动态机械热分析仪ꎬ
Ｘ 射线电子扫描仪 ＰＨＩ ＥＳＣＡ ５７００ꎬ Ｅ５０７１Ｃ 型介电

性能测量仪ꎬ ＳＥＭ 电子显微镜 Ｑｕａｎｔａ２１０Ｆꎬ高效液相

色谱 Ｗａｔｅｒｓ２４８９ꎮ
１.３　 胶膜用树脂的合成

在 １ Ｌ 反应容器内ꎬ加入一定量的酚醛型氰酸酯

树脂ꎬ升温至 １３０ ~ １５０ ℃后加入一定量的热塑性树

脂 Ｍｘꎬ预聚 ３ ~ ５ ｈ 后ꎬ加入一定量的双酚 Ｅ 型氰酸

酯树脂反应 １~２ ｈꎬ反应完毕后降温ꎬ经真空处理ꎬ趁
热倒出树脂ꎬ即得胶膜用树脂ꎮ
１.４　 石英布的处理

将石英布置于(２００±５) ℃ 烘箱中ꎬ热处理一定

时间ꎬ 降 至 室 温 取 出ꎬ 将 其 浸 泡 在 已 配 置 好 的

ＫＨ５５０ /乙醇溶液中ꎬ浸泡 １~２ ｈ 后取出ꎬ在(１２０±５)
℃烘箱中烘干 ２ ~ ４ ｈꎬ降温ꎬ处理完毕密封保存ꎬ待
用ꎮ
１.５　 胶膜的制备

将胶膜用树脂、自制的促进剂、表面改性剂和填

料机械混合均匀制成胶料ꎬ将胶料和处理过的石英布

载体在宽幅制膜机上制备载体胶膜ꎮ
１.６　 试验方法

剪切试片材质均为铝合金 ２Ａ１２ꎻ铝合金表面处理

按结构胶黏剂铝合金表面处理工艺相关规范执行ꎮ 室

温、高 温 剪 切 强 度 分 别 按 ＧＢ / Ｔ － ７１２４—１９８６ 和

ＧＪＢ４４４—１９８８ 执行ꎮ 胶接接头耐久性试验包括湿热

老化和盐雾老化试验ꎬ胶接试样在不同环境中老化 ３０
ｄꎮ 耐热老化试验:将剪切试片分别置于 ３８０、４００ ℃的

恒温干燥箱中分别老化 １ ｈꎻＤＳＣ 测试ꎬ在空气气氛下ꎬ
升温速率分别为 １０ ℃ / ｍｉｎꎻ热失重测试ꎬ在空气气氛

下ꎬ升温速率为 １０ ℃ / ｍｉｎꎻＦＴＩＲ 测试ꎬ采用 ＡＴＲ 全反

射测量技术ꎻ介电性能测试频率 １０ ＧＨｚꎻ静态接触角

测试ꎬ石英布织物尺寸 ６０ ｍｍ×３０ ｍｍꎬ测定温度 ９０ ℃ꎬ
保持时间 ２０ ｓꎻ利用 ＳＥＭ 扫描电镜测试破坏断口ꎬ形
貌试样在液氮中脆断ꎬ涂金ꎻ界面元素分析利用 Ｘ 射线

电子能谱(ＸＰＳ)测试ꎬＡｌ Ｋａ(１ ４８６.６ ｅＶ)靶作为辐射

源ꎬ工作室背底真空度保持在 １０－６ Ｐａꎮ
２　 结果与讨论

２.１　 胶膜用树脂的选择

胶膜材料应用在耐高温(４００ ℃)和低介电损耗

的特殊环境下ꎬ采用了高 Ｔｇ(≥４００ ℃)、低损耗的酚

醛氰酸酯树脂(Ｎｏｖｏｌａｃ－ＣＥ)为主体ꎮ 由于酚醛型氰

酸酯的分子量较大与被粘接基材的浸润性较差ꎬ其固

化物交联密度较大ꎬ韧性较差ꎬ因此需要对其改性使

用ꎮ 文献[５－６]表明ꎬ环氧树脂能明显改善氰酸酯树

脂的固化网络结构ꎬ增加其韧性和工艺性ꎬ但是环氧

树脂的聚醚结构明显降低了酚醛型氰酸酯的热稳定

性ꎬ使其无法用于耐高温材料中ꎮ 综合考虑ꎬ采用了

低黏度、二官能度的双酚 Ｅ 型氰酸酯树脂(ＢＥＣＥ)改
性 Ｎｏｖｏｌａｃ－ＣＥꎬ由于 ＢＥＣＥ 固化物的交联密度远低

于 Ｎｏｖｏｌａｃ－ＣＥꎬ其可有效改善 Ｎｏｖｏｌａｃ－ＣＥ 树脂固化

网络结构ꎬ提高冲击韧性ꎮ 另一方面ꎬＢＥＣＥ 具有较

高的极性和极低熔融黏度ꎬ其加入到 Ｎｏｖｏｌａｃ－ＣＥ 树

脂中可增加混合物与石英载体的浸润性ꎮ 表 １ 为不

同比例的 Ｎｏｖｏｌａｃ－ＣＥ / ＢＥＣＥ 混合物的热性能、浸润

性和力学性能数据ꎮ 由表 １ 可知ꎬ随着 ＢＥＣＥ 的加

入ꎬ混合物的冲击强度明显提高ꎬ其与石英布载体的

接触角减小ꎬ浸润性改善ꎬ尤其是 ２０％(质量分数)的
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ＢＥＣＥ 的加入使混合物的冲击强度提高近 ２ 倍ꎬ接触

角下降约 ３０°ꎬ过多的 ＢＥＣＥ 加入导致 Ｎｏｖｏｌａｃ－ＣＥ /
ＢＥＣＥ 混合物的热性能略有下降ꎬ其中 ２０％的 ＢＥＣＥ
的混合物 ＩＤＴ 温度下降约 １０％ꎮ 综合考虑ꎬＢＥＣＥ 的

加入量控制在 ５％ ~ １０％ꎬ得到的混合树脂的综合性

能较好ꎮ
表 １　 不同比例的 Ｎｏｖｏｌａｃ－ＣＥ / ＢＥＣＥ 混合物的

热性能、浸润性和力学性能数据

Ｔａｂ.１　 Ｔｈｅｒｍａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓꎬ ｗｅｔ－ａｂｉｌｉｔｙ ａｎｄ ｍｅｃｈａｎｉｃａｌ
ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ Ｎｏｖｏｌａｃ－ＣＥ / ＢＥＣＥ ｂｌｅｎｄｓ

Ｎｏｖｏｌａｃ－ＣＥ
/ ＢＥＣＥ

ＩＤＴ１)

/ ℃

接触角

/ ( °)
２４℃冲击强度２)

/ ｋＪ􀅰ｍ－２

１００ / ０ ４４１ ８７.６ ５.４

９５ / ５ ４３３ ７５.３ ６.８

９０ / １０ ４１６ ７２.８ ８.６

８０ / ２０ ４０７ ６３.５ １０.１

　 　 注:１)混合物失重 ５％时的温度ꎻ２)固化工艺为 １５０ ℃ / １ ｈ＋２００ ℃ / ４ ｈꎮ

２.２　 增韧材料的筛选及对 Ｎｏｖｏｌａｃ－ＣＥ / ＢＥＣＥ 混合

物性能的影响

采用 ＢＥＣＥ 改性 Ｎｏｖｏｌａｃ －ＣＥ 得到的树脂混合

物ꎬ尽管其力学性能和浸润性大幅提高ꎬ但是用于粘

接材料而言其强度稳定性仍不够ꎬ需要进一步提高混

合物韧性ꎮ 一般采用在氰酸酯树脂固化网络中引入

工程塑料或橡胶弹性体等第二相物质的方法提高其

固化物的抗外载荷的能力[７ － ８]ꎬ但是由于这类物质的

玻璃化温度较低ꎬ其对氰酸酯树脂的耐热性有不利影

响ꎬ尤其是它们无法与酚醛型氰酸酯形成稳定的热熔

混合物ꎮ 综合考虑ꎬ采用了耐热性较高的端羟基聚醚

砜 Ｍｘ(Ｔｇ≈２６２ ℃)为第二组分增韧改性 ＢＥＣＥ / Ｎｏ￣
ｖｏｖｌａｃ － ＣＥ 混合物ꎬ为了研究方便ꎬ Ｎｏｖｏｖｌａｃ － ＣＥ /
ＢＥＣＥ 比例选定为 ９０ ∶１０(质量比)ꎬ表 ２ 为不同 Ｍｘ
含量对 Ｎｏｖｏｌａｃ－ＣＥ / ＢＥＣＥ 混合物粘接强度和耐热性

的影响ꎮ
表 ２　 不同含量的热塑性树脂 Ｍｘ 对 Ｎｏｖｏｌａｃ－ＣＥ / ＢＥＣＥ

粘接强度和耐热性的影响

Ｔａｂ.２　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｉｎｔｒｏｄｕｃｉｎｇ ｖａｒｉｏｕｓ ｃｏｎｔｅｎｔｓ ｏｆ ｔｈｅｒｍｏｐｌａｓｔｉｃ
Ｍｘ ｉｎｔｏ Ｎｏｖｏｌａｃ－ＣＥ / ＢＥＣＥ ｂｌｅｎｄｓ ｏｎ ａｄｈｅｓｉｏｎ ｓｔｒｅｎｇｔｈ ａｎｄ

ｈｅａｔ ｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ ｏｆ ｆｉｌｍ ａｄｈｅｉｓｖｅ

热塑性树脂

Ｍｘ / ％
剪切强度１) / ＭＰａ

室温 ４００℃
混溶时间(１５０℃) ２)

/ ｍｉｎ

１ ９.８ ５.６ ５８

１.５ １２.２ ６.１ ７５

２ １３.１ ６.５ １２６

２.５ １４.７ ６.０ １６２

５ １６.２ ４.８ >２４０

　 　 注:１)固化工艺为 １５０ ℃ / １ ｈ＋２００ ℃ / ４ ｈꎻ ２)１５０ ℃混合体系达

到均一状态所需的时间ꎮ

由表 ２ 中可看出ꎬ随着 Ｍｘ 含量增加混合物的室

温剪切强度呈线性增加ꎬ最大值为 １７.８ ＭＰａꎬ４００ ℃
剪切强度也呈现增加趋势ꎬ但是当 Ｍｘ 含量超过 ２％
时ꎬ其 ４００ ℃的剪切强度呈现下降趋势ꎬＭｘ 含量超过

５％ ꎬ混合物 ４００ ℃剪切强度小于 ４ ＭＰａꎮ 进一步通

过混溶时间数据可知ꎬＭｘ 含量超过 ２.５％时ꎬＭｘ 在

Ｎｏｖｏｌａｃ－ＣＥ / ＢＥＣＥ 混合物中溶解性变差ꎮ 综合考

虑ꎬ耐温塑料 Ｍｘ 的加入量应控制在混合物总质量的

１.５％~２.５％ꎮ
２.３　 偶联剂的含量对胶膜粘接强度的影响

载体结构胶膜在组成中存在树脂和石英载体两

种不同的相界面ꎮ 因此ꎬ影响胶膜粘接强度(采用胶

接接头剪切强度表征)的因素除了树脂与基材的粘

接效果外ꎬ树脂和石英布载体两相间的结合力也是关

键因素ꎮ 一般商品化的石英布在成型过程中均涂有

浸润剂ꎬ其存在影响了树脂与石英纤维的界面结合力

和胶膜的耐热性ꎮ 采用 ＫＨ５５０ 偶联剂对石英布预处

理ꎮ 图 １ 为石英纤维处理前后表面 ＸＰＳ 图ꎮ 图 ２ 为

石英布处理前后制备的胶膜的粘接性能和断面 ＳＥＭ
形貌图ꎮ 由图 １ 看出ꎬ石英纤维经过处理后ꎬ表面的

Ｎ 和 Ｓｉ 的含量明显增多ꎬ而 Ｃ 含量降低ꎬ说明石英布

原有的浸润剂层已被处理掉ꎬＫＨ５５０ 与石英纤维有

效键合形成新的增强层ꎮ 由图 ２ 中 ＳＥＭ 图看出ꎬ未
处理石英布载体胶膜的破坏断口的残胶量较少ꎬ纤维

表面光滑ꎬ而经过 ＫＨ５５０ 处理的石英布载体胶膜的

断口含量较多ꎬ纤维表面粗糙且呈现河床状条纹ꎬ说
明树脂与石英纤维间有较好的键合力ꎮ 进一步分析

表明ꎬ石英布经过处理后的载体胶膜的粘接强度和耐

温性明显提高ꎬ尤其是经过 ０.５％ＫＨ５５０ 溶液处理的

石英布载体胶膜的室温剪切强度达到 １７ ＭＰａꎬ４００
℃剪切强度为 ６.５ ＭＰａꎬ而随着 ＫＨ５００ 浓度的增加ꎬ
处理后的载体胶膜的粘接强度和耐温性略有下降ꎮ
因此ꎬ综合考虑采用 ０.５％ＫＨ５５０ 溶液处理石英布较

为合理ꎮ

图 １　 石英纤维处理前后表面 ＸＰＳ 图

Ｆｉｇ.１　 ＸＰＳ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｕｎｔｒｅａｔｅｄ ｑｕａｒｔｚ ｆｉｂｅｒ ａｎｄ

ｔｈｏｓｅ ｔｒｅａｔｅｄ ｂｙ ＫＨ５５０
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图 ２　 石英布处理前后制备的载体胶膜(２００ ℃ / ４ ｈ 固化)的
剪切强度和断面 ＳＥＭ 形貌图

Ｆｉｇ.２　 Ｓｈｅａｒ ｓｔｒｅｎｇｔｈ ｃｕｒｖｅｓ ａｎｄ ｆａｉｌｅｄ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓ ｏｆ ｌａｍｉｎａｔｅｄ
ａｄｈｅｓｉｖｅ ｆｉｌｍ ｗｉｔｈ ｕｎｔｒｅａｔｅｄ ｑｕａｒｔｚ ｃｌｏｔｈ ａｎｄ ｔｒｅａｔｅｄ ｂｙ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ＫＨ５５０ ｓｏｌｕｔｉｏｎ

２.４　 胶膜的固化行为表征

胶膜(不含载体)的 ＤＳＣ 数据见表 ３ꎬ流变曲线

见图 ３ꎮ 结合表 ３ 和图 ３ 分析ꎬ胶膜的起始反应温度

为 １９３.１ ℃ꎬ反应峰(ｐｅａｋ)温度为 ２５１.２ ℃ꎮ 在 １７０
℃体系达到最低黏度值ꎬ约 ２５０ Ｐａ􀅰ｓꎬ这要求胶膜的

固化温度至少应该在 １９０ ℃以上ꎮ
表 ３　 胶膜固化前后 ＤＳＣ 数据

Ｔａｂ.３　 ＤＳＣ ｄａｔａ ｏｆ ａｄｈｅｓｉｖｅ ｆｉｌｍ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ｃｕｒｉｎｇ

处理工艺 ｏｎｓｅｔ / ℃ ｐｅａｋ / ℃ ｅｎｄｐｏｉｎｔ / ℃

未固化 １９３.１ ２５１.２ ３０５.１

固化(２００℃ / ４ ｈ) ２６８.２ ３２５.８ ３５９.８

图 ３　 胶膜的流变曲线

Ｆｉｇ.３　 Ｒｈｅｏｌｏｇｙ ｃｕｒｖｅ ｏｆ ａｄｈｅｓｉｖｅ ｆｉｌｍ

选取了三种固化工艺 １８０ ℃ / ４ ｈ、２００ ℃ / ４ ｈ、
２００ ℃ / ４ ｈ＋２３０ ℃ / ２ ｈ 分别对胶膜进行固化ꎬ固化后

的 ＦＴＩＲ 谱图见图 ４ꎬ固化后的力学性能和固化度数

据见表 ４ꎮ 结合图 ４ 和表 ４ 分析得出ꎬ １８０ ℃ 固化

后ꎬ 在 ２ ２３５~２ ２７０ ｃｍ－１处—ＯＣＮ 吸收峰明显减弱ꎬ
同时 １ ５７０ ｃｍ－１处三嗪环特征峰明显增加ꎬ固化温度

至 ２００ ℃固化后ꎬ—ＯＣＮ 吸收峰几乎消失ꎬ三嗪环特

征峰进一步增加ꎬ说明氰酸酯单体转化较完全ꎬ形成

了三嗪环结构ꎬ胶膜 ２００ ℃固化后ꎬ其剪切强度和单

体转化率均好于 １８０ ℃的固化后结果ꎬ胶膜 ２３０ ℃固

化后ꎬ其高温强度没有明显提升ꎬ但是单体转化率进

一步增加ꎬ可以推断出 ２００ ℃固化后残留单体进一步

反应ꎬ固化网络的交联密度加大ꎮ 进一步由图 ３ 看

出ꎬ胶膜的起始固化温度约在 １９０ ℃ꎬ固化后的反应

放热峰起始温度延后至 ２６８ ℃ꎬ这可能是残留活性基

团反应受空间位阻效应影响ꎬ胶膜 ２００ ℃固化后的固

化度为 ９５.９％ꎬ证明了胶膜 ２００ ℃ / ４ ｈ 固化后ꎬ反应

程度高ꎬ残留的极性基团较少ꎮ 综合考虑ꎬ选取 ２００
℃ / ４ ｈ(试件温度)为胶膜的固化工艺ꎮ

表 ４　 胶膜经不同温度固化后的固化度和力学性能

Ｔａｂ.４　 Ｃｏｎｖｅｒｓａｔｉｏｎ α ａｎｄ ｍｅｃｈａｎｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ
ａｄｈｅｓｉｖｅ ｆｉｌｍ ｂｙ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｕｒｉｎｇ ｐｒｏｃｅｓｓ

固化工艺
剪切强度 / ＭＰ

室温 ４００℃
固化度 / ％

１８０℃ / ４ｈ １１.０ ４.９ ８９.３

２００℃ / ４ｈ １３.６ ５.９ ９５.９

２００℃ / ４ｈ＋２３０℃ / ２ｈ １５.９ ５.９ ９７.８

图 ４　 胶膜经不同固化工艺固化后的红外光谱

Ｆｉｇ.４　 ＦＴＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ａｄｈｅｓｉｖｅ ｆｉｌｍ ｂｙ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｕｒｉｎｇ ｐｒｏｃｅｓｓ

２.５　 胶膜的主要性能

２.５.１　 胶膜的基本性能

胶膜的基本性能见表 ５ꎮ 其中胶膜的质量为

(３２０±３０) ｇ / ｍ２ꎬ固化工艺为(２００±５) ℃ / ４ ｈ(未经

特殊说明ꎬ胶膜均采用此工艺固化)ꎮ
表 ５　 胶膜力学和介电性能

Ｔａｂ.５　 Ｍｅｃｈａｎｉｃａｌ ａｎｄ ｄｉｅｌｅｃｔｒｉｃ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｆｉｌｍ ａｄｈｅｓｉｖｅ

剪切强度 / ＭＰａ

室温 －５５ ℃ ２００ ℃ ２５０ ℃ ４００ ℃

介电性能(２４ ℃)

ε Ｔａｎδ１)

１５.４ １３.２ １５.８ １３.６ ７.１ ３.０９ ０.０１２

　 　 注:１)４００ ℃时介电损耗变化小于 ５％ꎮ

由表 ５ 可知胶膜在－５５~４００ ℃ꎬ有良好的力学性

能ꎬ并且与复合材料蒙皮 /蜂芯结构有良好的粘接效果ꎬ
该胶膜介电性能优异ꎬ能满足先进雷达罩结构粘接要

求ꎮ
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２.５.２　 胶膜的贮存稳定性

胶膜在 ２４ ℃密封贮存ꎬ贮存性能见图 ５ꎮ 由图 ５
可知ꎬ胶膜经室温贮存 ３０ ｄꎬ强度变化不大且具有自

粘性ꎬ证实了胶膜具有较好的贮存稳定性ꎬ性能可靠ꎮ

图 ５　 胶膜贮存期内剪切强度变化数据图

Ｆｉｇ.５　 Ｈｉｓｔｏｇｒａｍ ｏｆ ｌａｐ ｓｈｅａｒ ｓｔｒｅｎｇｔｈ ａｔ ＲＴꎬ ２５０℃ ａｎｄ ４００℃
ｏｆ ａｄｈｅｓｉｏｎ ｓａｍｐｌｅｓ ａｆｔｅｒ ｓｔｏｒａｇｅ ａｔ ａｍｂｉｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

２.５.３　 胶膜的耐久性

胶膜粘接接头湿热老化和盐雾老化试验的结果

见表 ６ꎮ 表 ６ 表明胶膜粘接接头的剪切试样经过不

同环境老化后ꎬ剪切强度保持率均大于 ８５％ꎬ表现出

良好的粘接耐久性ꎮ
表 ６　 胶膜耐湿热老化和盐雾老化性能

Ｔａｂ.６　 Ｈｏｔ－ｗｅｔ ａｎｄ ｓａｌｔ ｓｐｒａｙ ｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ
ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ａｄｈｅｓｉｖｅ ｆｉｌｍ

老化条件 剪切强度 / ＭＰａ 保持率 / ％

初始 １６.３ －

湿热老化 ３０ ｄꎬ５０℃ꎬ９８％~１００％ ＲＨ １５.７ ９６.３

盐雾老化 ３０ ｄꎬ３５℃ꎬ５％ ＮａＣｌ 水溶液 １４.１ ８６.５

２.６　 胶膜的热稳定性

图 ６ 为胶膜(不含载体)经 ２００ ℃ / ４ ｈ 固化后的

热失重温度曲线ꎮ 图 ７ 为 ２００ ℃ / ４ ｈ 胶膜胶接剪切

试样 ４００ ℃和 ３８０ ℃恒温 １ ｈ 过程中质量变化曲线ꎮ

图 ６　 胶膜经 ２００ ℃ / ４ ｈ 固化后热失重

Ｆｉｇ.６　 ＴＧＡ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｃｕｒｅｄ ａｄｈｅｓｉｖｅ ｆｉｌｍ ａｔ ２００ ℃ ｆｏｒ ４ ｈ
ｉｎ ｔｈｅ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎ ｏｆ ａｉｒ ａｎｄ Ｎ２

图 ７　 固化后胶膜在 ４００ ℃和 ３８０ ℃恒温 １ ｈ 过程中质量变化

Ｆｉｇ.７　 Ｗｅｉｇｈｔ ｌｏｓｓ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｃｕｒｅｄ ａｄｈｅｓｉｖｅ ｆｉｌｍ ａｔ
３８０℃ ａｎｄ ４００℃ ｆｏｒ １ ｈꎬ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ

表 ７ 为胶膜粘接的剪切试片在 ４００ ℃热老化 ５０
ｍｉｎ 剪切强度变化数据ꎮ 从图 ６ 中看出胶膜固化物

Ｔ５
ｄ 大于 ４４０ ℃的ꎬ在 ３８０ ℃内失重不到 １％ꎮ 由图 ７

看出ꎬ胶膜经历分别 ３８０ ℃和 ４００ ℃等温老化ꎬ在 １ ｈ
内失重均小于 ８５％ꎮ 这些结果说明胶膜在 ３８０ ~ ４００
℃具有较好的静态热稳定性ꎮ 由表 ７ 看出胶膜可在

４００ ℃ 下连续使用 １ ｈ 后ꎬ室温剪切强度降为 ８. ０
ＭＰａꎬ４００ ℃剪切强度为 ５.７ ＭＰａꎬ具有较好的粘接热

稳定性ꎮ 说明胶膜可在 ４００ ℃ 条件下使用ꎬ强度稳

定ꎬ胶膜的力学性能满足指标要求ꎮ
表 ７　 胶膜 ４００ ℃热老化 ５０ ｍｉｎ 剪切强度变化关系

Ｔａｂ.７　 Ｌａｐ ｓｈｅａｒ ｓｔｒｅｎｇｔｈ ｏｆ ｆｉｌｍ ａｄｈｅｓｉｖｅ ａｆｔｅｒ
ｈｏｔ ａｇｅｄ ａ ４００℃ ｆｏｒ ５０ ｍｉｎ

时间 / ｍｉｎ
剪切强度 / ＭＰａ

室温 ４００℃

初始值 １３.５ ５.３

３０ ９.８ ５.５

４０ ８.２ ６.０

５０ ８.０ ５.７

２.７　 胶膜的工艺性

在(２００±５) ℃ / ４ ｈ 固化工艺条件下ꎬ胶膜反复

多次固化ꎬ固化后的胶膜强度数据见表 ８ꎬ由表 ８ 可

知ꎬ胶膜经过三次反复固化ꎬ胶膜固化物的剪切强度

变化很小ꎬ保持率在 ９０％以上ꎬ说明胶膜用于结构粘

接具有良好的工艺操控性ꎮ
表 ８　 胶膜多次固化后力学性能数据

Ｔａｂ.８　 Ｍｅｃｈａｎｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｆｉｌｍ ａｄｈｅｓｉｖｅ
ａｆｔｅｒ ｍｕｌｔｉ ｃｕｒｉｎｇ ｃｙｃｌｅｓ

固化工艺
剪切强度 / ＭＰａ

室温 ２５０℃ ４００℃
初始固化 １２.５ １１.８ ５.１
二次固化 １４.７ １１.４ ５.５
保持率 / ％ １１７.６ ９６.６ １０７.８
三次固化 １２.５ １１.３ ５.６
保持率 / ％ １００ ９５.７ １０９.８
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３　 结论

采用适量的 ＢＥＣＥ 树脂和 Ｍｘ 加入的 Ｎｏｖｏｌａｃ－
ＣＥ 树脂中ꎬ得到兼具韧性、耐热性和良好工艺性的胶

膜用混合树脂ꎬ该树脂冲击韧性达到 １３ ｋＪ / ｍ２ꎬ 热失

重温度大于 ４００ ℃ꎬ与石英纤维的浸润较好(浸润角

７２.８°)ꎬ其与经过 ０.５％ＫＨ５５０ /乙醇溶液处理过的石

英布复合制备得到了耐温 ４００ ℃、低损耗的改性氰酸

酯载体胶膜ꎮ 该胶膜具如下特点:４００ ℃剪切强度大

于 ５ ＭＰａꎬ４００ ℃下连续使用 ６０ ｍｉｎꎬ强度保持率大于

８０％ꎬ介电损耗小于 ０.０１４ꎻ胶膜具有良好的自粘性且

室温适用期大于 １５ ｄꎻ胶膜多次固化后粘接强度保持

率大于 ９５％ꎬ且耐久性较好ꎮ 该胶膜的研制成功完

善了氰酸酯类胶黏剂产品的耐温等级ꎬ在航天、航空

领域上有广阔的应用前景ꎮ
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ｐｈｔｈａｌｅｉｎ ｐｏｌｙ( ｅｔｈｅｒ ｓｕｌｆｏｎｅ) －ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｃｙａｎａｔｅ ｅｓｔｅｒ ｒｅｓｉｎ ａｎｄ
ｅｐｏｘｙ ｒｅｓｉｎ ｂｌｅｎｄｓ[Ｊ]. Ｐｏｌｙｍｅｒ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ ａｎｄ Ｓｃｉｅｎｃｅꎬ ２０１５ꎬ
５５(１１):２５９１－２６０２.
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