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热熔法预浸料用氰酸酯树脂的性能

霍肖蒙1, 王帆1, 姚卓君2, 戴晶滨2, 朱亚平1, 齐会民* 1 
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摘    要 ：采用聚醚砜 (PES) 对氰酸酯树脂改性，制备出 PM915 树脂。对 PM915 树脂的工艺性能和固化物性

能进行了系统研究，该树脂成膜性和贮存稳定性良好，适用于热熔法预浸料工艺。研究了 PM915 树脂的流

变性能及凝胶时间，树脂在 70℃ 时的黏度为 20 Pa·s 左右，在 120℃ 条件下可保持黏度稳定时间达 115 min，

160℃ 时凝胶时间为 40 min。PM915 树脂制备过程中部分反应热已释放，其拥有较低的固化放热焓，固化温

度为 220℃。通过引入热塑性组分 PES，PM915 树脂的固化收缩率低至 0.16%。PM915 树脂固化物具有优良

的热性能，热失重 5% 时的温度 Td5=423℃，玻璃化转变温度 Tg=276℃，热膨胀系数为 4.4×10−5/℃。通过热塑

性树脂的改性，引入了柔性基团，进而提高了树脂固化物的韧性，PM915 树脂固化物的弯曲强度和弯曲模量

分别为 139.3 MPa 和 4.2 GPa，拉伸强度和拉伸模量分别为 75.8 MPa 和 3.8 GPa；扫描电子显微镜 (SEM) 表征

显示 PM915 树脂固化物为韧性断裂。结果表明，PM915 树脂是一种适用于热熔法预浸料的氰酸酯树脂基体，

且具有低固化收缩率、高尺寸稳定性和优良耐热性，可应用于卫星等航天器结构件。
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Abstract： PM915 resin was prepared by modifying cyanate ester resin with polyethersulfone (PES). The processabil-

ity and cured resin properties of PM915 resin were investigated systematically. The PM915 resin has excellent pro-

cess performance, good film-forming property and better storage stability, and could be used to prepare prepreg by

hot melting method. The process properties such as rheological property and gel time of PM915 resin were meas-

ured. The results show that the viscosity of PM915 resin at 70℃ is about 20 Pa·s, the viscosity of the resin can keep

stable for 115 min at 120℃, and the gelation time is 40 min at 160℃. Due to the release of some reaction heat in the

preparation  process,  the  curing  exothermic  enthalpy  of  PM915  resin  decreases,  and  the  curing  temperature  of

PM915 resin is  220℃.  The curing shrinkage of  PM915 resin is  as low as 0.16% due to the introduction of  PES.  The

temperature  at  5%  thermal  weight  loss Td5,  glass  transition  temperature Tg and  thermal  expansion  coefficient  of

cured PM915 resin are 423℃, 276℃ and 4.4×10−5/℃, respectively, which indicates that the cured PM915 resin pos-

sesses excellent thermal properties. After modification, the toughness of the cured resin has been greatly improved

owing to the introduction of flexible groups. The flexural strength and modulus of the cured PM915 resin are 139.3 MPa

and  4.2  GPa,  the  tensile  strength  and  modulus  of  the  cured  PM915  resin  are  75.8  MPa  and  3.8  GPa  respectively.
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What’s more, the investigation of fracture surface by scanning electron microscope (SEM) indicates that the cured

PM915 resin  exhibits  toughness  fracture.  Therefore,  the  PM915  resin  is  a  kind  of  ideal  resin  matrix  for  fiber  rein-

forced  prepregs  by  hot  melting  process,  and  possesses  low  curing  shrinkage,  high  dimensional  stability  and  heat

resistance, which can be used in satellites and other spacecraft.

Keywords：  cyanate ester resin；hot melt processing；prepreg；rheology；heat resistance

氰酸酯树脂是一种具有优异的耐热性能、介

电性能和力学性能的高性能树脂 [1-2]，可广泛应用

于航空航天及电子电气领域 [3-4]。目前，现代卫星

等航天器不断发展，高性能航天器结构对材料的

要求也越来越高，正朝着具有更加高的耐热性和

尺寸稳定性的高性能树脂方向发展，而传统的以

环氧树脂为基体的复合材料固化收缩大、耐湿热

差；氰酸酯树脂具有耐湿热优、固化收缩率低、

尺寸稳定性好等特点，在航空航天领域的应用受

到各方面的重视 [5-6]。

国内外应用最广泛的氰酸酯是双酚 A 型氰酸

酯树脂，双酚 A 型氰酸酯单体 (BACy) 在室温下为

粉状晶体，需要经过预聚或改性制成适用于模压

或树脂传递模塑 (RTM) 等各种成型工艺的树脂基

体，才可用于复合材料制备 [7-11]。氰酸酯的聚合反

应温度较高，多采用活泼氢化合物、过渡金属化

合物及有机锡化合物等催化剂催化，常采用的改

性物质可分为热固性树脂、热塑性树脂、弹性体

及无机粒子等 [4, 12]。在制备预浸料方面，相比于溶

液浸渍法，热熔预浸工艺更环保、精确、材料缺

陷更少、力学性能更高，是一种制备预浸料的新

型成型工艺 [13-16]。热熔法要求树脂基体具有成膜

性、熔融流动性及胶膜均一性与稳定性等特点，

需要对氰酸酯单体进行预聚，制备成预聚物后才

可用于热熔法制备预浸料。但是，在氰酸酯预聚

过程中，加热或加入催化剂后，反应速率大，成

膜保持时间短，工艺操作窗口窄 [17-21]，目前适用

于热熔法预浸料的氰酸酯树脂基体品种很少。

为了改善氰酸酯的加工性能，制备出适用于

热熔法预浸料的氰酸酯树脂，推进氰酸酯在卫星

等航天器中的应用，本实验室采用热塑性树脂对

氰酸酯改性，制备了改性氰酸酯树脂 PM915，该

树脂在预浸工艺温度下具有良好流动度和可成膜

性，而且加工工艺窗口宽等特点。本文系统研究

了该树脂基体的流变性能、凝胶时间随温度的变

化、固化行为及固化收缩等性能；并对该树脂固

化物的热稳定性能、热机械性能、介电性能、力

学性能及微观形貌进行了研究。

1    实验材料及方法
1. 1    原材料

双酚 A 型氰酸酯单体 (BACy)，纯度 99.2%，

熔点 80~82℃，本实验室自制；聚醚砜 (PES)：日

本住友集团；乙酰丙酮镍，纯度>97%，北京华威

锐科化工有限公司；二氯乙烷，上海凌峰化学试

剂有限公司。BACy 和 PES 的结构式如图 1 所示。
  

N C O C

CH3

CH3

O C N

(a) BACy

O SO2
n

(b) PES

图 1    双酚 A 型氰酸酯单体 (BACy) 和聚醚砜 (PES) 的结构式

Fig. 1    Structures of bisphenol A cyanate monomer (BACy) and

polyethersulfone (PES)
 

1. 2    BACy-P 和 PM915 树脂及其固化物的制备

先将 10 g PES 溶解在 200 mL 的二氯乙烷溶剂

中，配成 PES 的二氯乙烷溶液。

将 100 g BACy 加入 500 mL 三口烧瓶，加热熔

融，在机械搅拌下，在 130~140℃ 下进行预聚约

35 h，采用旋转黏度计追踪树脂的黏度，得到黏

度 (70℃) 约为 12 Pa·s 的预聚物，简称 BACy-P。然

后加入 PES 二氯乙烷溶液，搅拌混合均匀。再加

入 0.5 g 乙酰丙铜镍，继续搅拌混合均匀。最后在

旋转蒸发器上，减压蒸馏除去溶剂，得到浅亮绿

色改性氰酸酯树脂，记作 PM915，70℃ 黏度约为

20 Pa·s。

将 BACy-P 与 PM915 树脂分别按 140℃/2  h+

160℃/2 h+180℃/2 h 的程序进行固化，之后按 210℃/

1  h+230℃/2 h 的程序进行后处理，得到 BACy-P

与 PM915 树脂的固化物，分别命名为“BACy-C”

和“PM915-C”。

1. 3    测试与表征

1.3.1    流变性能测试

采用美国 Thermo Hakke 公司的 MARS3 型旋

转流变仪测量该树脂的流变特性。测试温度为室
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温至 120℃，升温速率为 1℃/min；之后 120℃ 保

温；剪切速率为 0.01 r/s。

1.3.2    凝胶时间测试

采用平板小刀法，测试树脂在不同温度下的

凝胶时间，测试温度分别为 130℃、140℃、150℃、

160℃。

1.3.3    DSC 测试

树脂固化行为采用美国 TA 公司 Q2000 差示扫

描量热仪，在 N2 气氛下进行测试，样品用量约

为 1~2 mg，测试温度范围为 30~350℃，升温速率

为 10℃ /min。

1.3.4    固化收缩率测试

采用 METTLER TOLEDO ME204E 型密度仪测

试树脂固化前后的密度，再用密度法计算树脂的

固化收缩率：

Vs =
ρ2−ρ1

ρ1
×100%

式中：Vs 为树脂固化收缩率 (%)；ρ1 为未固化树

脂的密度 (g/cm3)；ρ2 为树脂固化物的密度 (g/cm3)。
1.3.5    TGA 测试

采用德国 NETZSCH(耐驰) 仪器制造有限公司

的 STA409PC 型综合热分析仪，将树脂固化物研

磨成小颗粒，样品用量为 8~15 mg，测试气氛为

N2，气体流量为 70 mL/min，温度范围为室温至

1 000℃，升温速率为 10℃ /min。

1.3.6    DMA 测试

采用瑞士 METTLER 公司的 METTLER TOLEDO

DMA1 型动态热机械分析仪以三点弯曲模式进行

测试，样条尺寸为 45 mm×8.5 mm×2.5 mm，测试

频率为 1 Hz，气氛为 N2，温度范围为 30~350℃，

升温速率为5℃ /min。

1.3.7    热膨胀系数测试

采用德国 L75PlatinumSeries 型热膨胀仪进行

测试，样条尺寸为 34 mm×5 mm×5 mm，测试温

度范围为室温至 226℃，升温速率为 3℃/min。

1.3.8    介电性能

采用 NOVOCONTROL 公司的 Concept40 型宽

频介电阻抗谱仪，样品尺寸为Ф30 mm×2 mm 的

圆片，用丙酮将其表面冲洗干净，在 80℃ 烘箱中

干燥 2 h 取出，进行介电性能测试。

1.3.9    力学性能测试

采用深圳新三思材料检测有限公司的 2T/CMT

4204 型万能拉力试验机测试材料的力学性能，根

据 GB/T 2567−2008[22] 进行测试，弯曲性能测试

样条尺寸为 80 mm×15 mm×4 mm，每组至少 6 个

样，取平均值，夹具跨距为 60 mm，加载速度为

2 mm/min；拉伸性能测试样品标距为50 mm，厚

度为 4 mm，每组至少 6 个样，取平均值，夹具跨

距为 120 mm，试样加载速度为2 mm/min。

1.3.10    扫描电子显微镜 (SEM) 测试

采用日本日立公司的 S-4800 型场发射扫描电

子显微镜，测试固化物的断面，观察表面喷金，

加速电压为 15 kV，放大倍数为 1 000 倍。

2    结果与讨论
2. 1    PM915 树脂的工艺性能

图 2 为 PM915 树脂的流变曲线。反映了树脂

基体黏度、温度和时间三者之间的关系。在升温

阶段，随温度的升高，树脂黏度逐渐降低，当温

度达到约 70℃ 时，树脂有比较低的黏度，约为

20 Pa·s，在 t=35~220 min 内，树脂的黏度都较低，

约为 10~20 Pa·s，具有良好的加工流动性，加工窗

口很宽。从室温升至 120℃ 后，PM915 树脂保温

115 min 时，发生交联固化反应，流变曲线上出现

拐点，黏度开始增加，然后迅速增大，表明 PM915

树脂有较宽的加工窗口，适用于热熔法制备树脂

预浸料。
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图 2    PES 改性氰酸酯树脂 (PM915 树脂) 的流变性能

Fig. 2    Rheological properties of cyanate ester

resin modified by PES (PM915) resin
 

表 1 为 PM915 树脂在不同温度下的凝胶时间。

表征树脂在一定温度下由能流动的液态转变成固

体凝胶所需的时间，对确定固化工艺和复合材料

加压点具有重要的参考价值 [23]。可以看出，随温

度升高，PM915 树脂的凝胶时间缩短，在 160℃

凝胶时间为 40 min，适合模压成型方法制备树脂

基复合材料。

热固性树脂的固化制度影响着树脂的交联网
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络结构，进而影响树脂最终的性能。图 3 为 BACy

及 PM915 树脂的 DSC 曲线，特征数据如表 2 所示。

从图 3 可以看出 BACy 的起始固化温度 Ti 为 216.2℃，

而 PM915 树脂的 Ti 为 142.6℃，并且放热量也由

703.8 J/g 降低至 387.2 J/g，这表明 PM915 树脂的

固化过程会更加温和。通过树脂的特征温度确定

固化制度为 140℃/2 h+160℃/2 h+180℃/2 h；后处

理：210℃/1 h +230℃/2 h。

2. 2    BACy 和 PM915 树脂的固化收缩率

表 3 为 BACy 和 PM915 树脂的固化收缩率。

BACy 的固化收缩率为 2.11%，PM915 树脂的固化

收缩率低至 0.16%。可以看出，PM915 树脂固化

前的密度大于 BACy，这是由于 PM915 树脂的制

备过程中存在 BACy 的预聚，在预聚过程已发生

部 分 收 缩 ； 而 PM915 树 脂 固 化 物 的 密 度 小 于

BACy 树脂固化物的密度，可能是由于较低密度的

热塑性改性物质存在于 PM915 树脂固化物之中，

因此 PM915 树脂的固化收缩率低于 BACy 的固化

收缩率。

 
 

表 3    BACy 及 PM915 树脂的固化收缩率
Table 3    Shrinkage of BACy and PM915 

Sample ρ1/(g·mL−1) ρ2/(g·mL−1) Vs/%

BACy 1.208 1.234 2.11
PM915 1.218 1.220 0.16

Notes: ρ1−Density  of  uncured  resin; ρ2−Density  of  cured  resin;

Vs−Cure shrinkage rate.

 

2. 3    树脂固化物 BACy-C 和 PM915-C 的热性能

图 4 为在 N2 气氛下测得的两种树脂固化物

BACy-C 和PM915-C 的热重曲线。可以得出，PM915-

C 热失重 5% 时的温度 Td5 为 423℃，1 000℃ 的热

解残留率 Yc 为 38%；BACy-C 的 Td5=421℃，1 000℃

 

表 1    PM915 树脂凝胶时间

Table 1    Gelation time of PM915 resin 

Sample
Gelation time t/min

130℃ 140℃ 150℃ 160℃

PM915 151 115 75 40

 

表 2    BACy 及 PM915 树脂的 DSC 数据

Table 2    DSC date of BACy and PM915 resin 
Sample Ti/℃ Tp/℃ Tf/℃ ΔH/(J·g-1)

BACy 216.2 305.9 361.5 703.8
PM915 142.6 222.9 288.3 387.2

Notes: Ti, Tp and Tf −Initial  curing  temperature,  peak  curing

temperature  and  final  curing  temperature,  respectively;

ΔH−Curing exothermic enthalpy.

 

50 100 150 200 250 300 350 400

H
ea

t f
lo

w
  e

xo
→

Temperature/℃

BACy

PM915

222.9℃

305.9℃

703.8 J/g

387.2 J/g

81.8℃

图 3    BACy 及 PM915 树脂的 DSC 曲线

Fig. 3    DSC curves of BACy and PM915 resin
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Fig. 4    TGA and DTG curves of BACy-C and PM915-C
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的热解残留率为 40%，表明两种树脂固化物具有

相似的热稳定性能。从 DTG 曲线进一步分析树脂

固化物的热分解过程，两种树脂固化物均在 440℃

和 520℃ 附近出现两个峰，表明BACy-C 和 PM915-

C 的热分解主要分两个阶段，分别发生在温度为

440℃ 和 520℃ 附近。综上得出，PM915-C 与纯氰

酸酯树脂固化物具有相似的热分解过程，保持了

纯氰酸酯树脂固化物较高的热稳定性能。

图 5 为树脂固化物 BACy-C 和 PM915-C 的储能

模量和损耗因子 tanδ随温度的变化曲线。从图 5(a)

可以看出，随温度的升高，PM915-C 的储存模量

呈现出比 BACy-C 更快的下降趋势，这可能是由

于热塑性组分 PES 的加入，引入了醚键柔性基团，

分子开始运动的温度降低。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，PM915-

C 的  Tg 为 276℃，BACy-C 的 Tg 为 283℃，表明氰

酸酯改性后固化物的玻璃化转变温度稍有降低，

这可能是由于热塑性 PES 引入了醚键，增加了树脂

柔韧性，同时交联密度也有所降低。总之，PM915-C

具有较高的玻璃化转变温度，保持了纯氰酸酯树

脂固化物优异的热机械性能。
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Fig. 5    DMA curves of BACy-C and PM915-C
 

图 6 为树脂固化物 PM915-C 的热膨胀系数 α
随温度的变化曲线。可以看出，在室温至 80℃ 范

围内，PM915-C 的热膨胀系数变化较大，这是由

于开始测试时树脂固化样条较难达到热平衡，造

成低温下存在较大误差；但是，PM915-C 的热膨

胀系数在 80~226℃ 的温度范围内基本保持不变，

约为 4.4×10−5/℃。一般热固性材料的使用温度上

限为 (Tg−50)℃，而 PM915-C 的 Tg 约为 276℃，可

以得出树脂固化物 PM915-C 在使用温度范围内有

良好的尺寸稳定性。

2. 4    树脂固化物 BACy-C 和 PM915-C 的介电性能

BACy-C 及 PM915-C 的介电性能如图 7 所示。

BACy-C 的介电常数为 2.8~3.0， PM915-C 的介电

常数为 3.1-3.3，氰酸酯树脂改性后，介电常数增

大，可能是由于 BACy-C 自聚形成的三嗪环结构

是非极性基团并且对称性很好，而改性后，一方

面 PM915-C 中包含了更多的极性基团或杂质，如

催化剂等，另一方面改性组分的加入，降低了三

嗪环交联网络的规整性。

2. 5    树脂固化物 BACy-C 和 PM915-C 的力学性能

表 4 为 BACy-C 及 PM915-C 样条的弯曲及拉

伸性能数据。可以看出，PM915-C 的弯曲强度和
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Fig. 6    Thermal expansion curve of PM915-C
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弯曲模量分别提高至 139.3 MPa 和 4.2 GPa，分别

提高了 40% 和 13%，这一方面是由于催化剂的加

入，催化了氰酸酯的固化反应，提高了氰酸酯的

固化度；另一方面经热塑性改性，PM915-C 中含

有了更多的柔性基团，增加了 PM915-C 的韧性。

PM915-C 比 BACy-C 的拉伸性能也进一步提高 [24]，

PM915-C 的拉伸强度和拉伸模量分别为 75.8 MPa

和 3.8 GPa；断裂伸长率为 2.1%。总之，改性氰酸

酯树脂固化物 PM915-C 具有较好的力学性能。
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图 7    BACy-C 及 PM915-C 的介电性能

Fig. 7    Dielectric properties of BACy-C and PM915-C

 
 

表 4    BACy-C 及 PM915-C 的力学性能
Table 4    Mechanical properties of BACy-C and PM915-C 

Property BACy-C PM915-C

Flexural strength/MPa 97.2 139.3
Flexural modulus/GPa 3.7 4.2
Tensile strength/MPa − 75.8
Tensile modulus/GPa − 3.8
Elongation/% − 2.1

 

2. 6    PM915 树脂固化物的断面形貌

PM915-C 的断面形貌如图 8 所示。可以看出

明显的剪切带，表明 PM915-C 的断裂为韧性断裂。

白色颗粒为 PES，其作为分散相均匀地分布在连

续相中，当材料承受载荷时，球形颗粒作为应力

集中源，引发银纹和剪切带的产生，此过程吸收

大量能量，并且热塑性树脂颗粒和剪切带可以控

制裂纹的发展，抑制裂纹发展为破坏性裂纹，从

而提高材料的韧性 [25-27]。

3    结 论
(1) 聚醚砜 (PES) 改性氰酸酯树脂 (PM915 树

脂) 具有合适的加工流动性，加工窗口宽；在 160℃

下的凝胶时间为 40 min，具有良好的成型工艺性

能，适用于热熔法工艺制备预浸料。

(2) PM915 树脂的起始反应温度及固化放热焓

明显降低，分别为 142.6℃ 和 387.2 J/g；固化制度

为 140℃/2 h+160℃/2 h+180℃/2 h；后处理：210℃/

1 h+230℃/2 h。

(3)  PM915 制备过程中树脂的收缩及热塑性

PES 的改性使 PM915 树脂的固化收缩率低至 0.16%；

PM915 树脂固化物具有良好的热稳定性和尺寸稳

定性，热失重 5% 时的温度 Td5 为 423℃，玻璃化

转变温度 Tg 为 276℃，热膨胀系数为 4.4×10−5/℃，

可应用于具有高加工精度、耐热性和尺寸稳定性

要求的卫星等航天器中。

(4) 含有柔性基团的热塑性改性物质 PES 的引

入提高了 PM915 树脂固化物的韧性，PM915 树脂

固化物具有良好的力学性能，弯曲强度和弯曲模

量分别为 139.3 MPa 和 4.2 GPa，拉伸强度和拉伸

模量分别为 75.8 MPa 和 3.8 GPa，断裂伸长率为

2.1%；PM915树脂固化物断面微观形貌呈现出韧

性断裂。
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