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氰酸酯树脂在宇航复合材料中的应用

赵　磊　　梁国正　　秦华宇　　孟季茹
(　西北工业大学　西安　710072　)

文　摘　氰酸酯树脂是一种新型高性能宇航复合材料树脂基体。本文介绍了氰酸酯树脂的种类、聚合

机理、性能特点及应用概况。重点综述了氰酸酯树脂基复合材料在宇航电子设备用的高性能印刷电路板、宇

航结构部件、隐身材料、雷达罩和人造卫星等方面的应用情况和发展方向。
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Abstract　The varieties , polymerization , properties and applications of a new aerospace composite resin matrix sys2
tem - cyanate ester resin , are introduced in this article. More emphasis is given on its applications in high performance

printed circuit boards for aerospace electrical systems , aerospace structure composites , stealth materials , randomes and

manmade satellites. The development tendency of cyanate ester resin is also discussed.
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1　前言

树脂基复合材料 ( resin matrix composites , RMC)

的高比强度和比刚度 ,良好的性能及可设计特点 ,能

有效减轻航天器的结构质量 ,增加有效载荷 ,是当今

宇航材料的发展重点 ,正逐渐取代传统的金属和合

金材料[1 ,2 ]。然而 ,随着现代宇航技术的新发展 ,

六、七十年代大量使用的环氧树脂 ( EP) ,由于其介

电性能、耐热性、尺寸稳定性和耐湿性不佳而使用率

逐渐减小。而新近开发的聚酰亚胺 ( PI) 、双马来酰

亚胺 (BMI)和聚醚醚酮 (PEEK)等 ,虽然耐热性、介电

性能有了很大提高 ,但却又存在着溶解性差、成型温

度高等工艺上的缺陷 ,有待进一步改进。近年来 ,国

外又研究出一种新的树脂 ,即氰酸酯树脂 (CE) ,其

性能综合了 BMI等的耐高温和 EP的良好工艺性 ,

且介电性能极佳 ,具有极广泛的应用前景 ,成为继

PI和 BMI之后的又一高性能宇航复合材料基体树

脂。

2　CE简介

CE是一类分子中含有—OCN的化合物 ,其结构

通式可用 NCO—R—OCN表示[3～12 ] ,其中 R可根据

需要有多种选择 ,常见的几种列于表 1[13～15 ]。

CE在常温下多为固态或半固态物质 ,可溶于常

见的溶剂如丙酮、氯仿、四氢呋喃、丁酮等 ,与增强纤

维如玻璃纤维、Kevlar纤维、石英纤维等有良好的浸

润性 ,表现出优良的粘性或涂覆性及流变学特性 ,其

工艺性与 EP相近 ,不但可用传统的注塑、模压等工

艺成型 ,也适用于先进的宇航复合材料成型工艺如 :

缠绕、热压罐、真空袋和树脂传递模塑 (RTM)等。CE
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在热或催化剂的作用下 ,于 150℃～350℃(依据结构

式的不同 ,其聚合温度各不相同)下环化三聚形成三

嗪环交联结构 ,称为氰酸酯树脂或三嗪树脂 (triazine

resin) 。

表 1　几种商品化的 CE树脂

Tab. 1　Some commercial cyanate ester resins

　　三嗪环交联结构高度对称 ,再加上高度位阻 ,使

少量的极性基团只能在很小的范围内旋转 ,使得 CE

的极性很低 , 介电性能极其优异 , 可在宽广的温度

(0～220℃)和频率 (0～1011 Hz)的变化范围内保持

低且稳定的介电常数 (2. 5～3. 1)和介质损耗因子

(0. 003～0. 006) ,这一点是 EP、PI、BMI等其它基体

树脂均无法比拟的 ,使其成为高透波宇航材料 (如雷

达天线罩)的首选基体树脂。

3　CE的应用

优异的综合性能使 CE在宇航复合材料中倍受
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人们的青睐 ,其应用愈来愈广泛。目前 CE在宇航

材料中主要用于 :高频高速宇航通讯电子设备的印

刷电路板 (PCB) , 航空航天结构部件 ,隐身材料 ,高

性能雷达天线罩 ,通讯卫星等。

3. 1　CE在高性能 PCB中的应用

宇航电子技术的发展 ,要求信号传输的速度更

快 ,而其损失更小。作为电子元器件的载体 ,PCB必

须具有极佳的电绝缘性能[6 ,7 ,16 ] ,即其介电常数和

介质损耗因子必须控制在一个较低的范围内。同时

由于电路集成密度的提高 ,电子元器件因为功率耗

损而放热 ,为保证电路工作的可靠性 ,PCB应具有耐

高温性能 (玻璃化转变温度 Tg > 180℃) 、较好的尺

寸稳定性 (热膨胀系数 CTE要低) 、低吸湿率和良好

的耐腐蚀性能。传统的 PCB采用的是 EP、PI和聚四

氟乙烯 ( PTFE) ,前两者存在着介电性能较差、吸湿

率高的缺陷。而 CE基 PCB与 PTFE基 PCB相比 ,虽

然其介电性能和耐热性不如后者 ,但 CE基 PCB 具

有与 EP相近的工艺性、高尺寸稳定性和无须使用

昂贵的萘化钠蚀刻液 ,且其介电性能和耐热性已足

以满足当前高性能 PCB的要求 ,完全可以取代 PTFE

基 PCB[13 ,14 ,17～19 ]。CE基 PCB与其它树脂基 PCB的

主要性能比较及当前宇航电子设备对 PCB 的性能

要求列于表 2。
表 2　CE基 PCB与其它树脂基 PCB性能比较

Tab. 2　Property comparison of CE and

other resin matrix PCBs

项目
介电常数

(1MHz)

介质损耗因子

(1MHz)

Tg

/ ℃

吸湿率

/ %

CTE

/ 10 - 6K- 1

指标要求 < 3. 5 < 0. 01 > 180 < 3. 0 < 80

CE　　

BT—2000 2. 9 0. 005 289 2. 5 64

AROCY M 2. 8 0. 003 252 1. 4 71

AROCY F 2. 7 0. 005 270 1. 8 54

RTX—366 2. 6 0. 001 192 0. 7 70

XU—71787 2. 8 0. 003 256 1. 4 60

PI 4. 1 0. 009 260 4. 0 60

FR—4 EP 3 4. 5 0. 022 125 6. 0 110

PTFE 2. 2 0. 001 300 1. 5 150

　　3双氰胺固化的二官能基 EP。

CE在单、双面 PCB ,多层 PCB和挠性 PCB中均

有应用 ,在宇航领域中主要用在宇航仪表、卫星通

讯、卫星地面站等的电子系统中。

3. 2　CE在宇航结构部件中的应用

最早应用于宇航领域的商品化 CE基复合材料

为美国 Narmco 公司的 R—5245C[11 ] ,它是一种用碳

纤维增强的 CE与其它树脂的混合物。随后 ,Scola

等人又研究出一种 EP改性的 BT树脂 (bismaleimide

triazine resin , 即 BMI—三嗪树脂) [12 ] ,它用高强度的

碳纤维增强后 CAI值 (compress after impact)达 220

MPa ,且可在 132℃～149℃范围内的高湿热环境下

使用。后来 ,一些供应 CE基复合材料预浸料的公

司[20～24 ] ,在 CE中加入 Tg高于 170℃非晶态热塑性

树脂 ,使 CE在保持优良耐湿热性能和介电性能的

同时 ,CAI值达到了 240 MPa～320 MPa ,有效地解决

了复合材料的易开裂问题[13 ] ,其使用温度与改性后

的 PI、BMI相当。

CE也可制成宇航中常用的泡沫夹芯结构材

料[9 ,13 ] ,泡沫夹芯结构材料在使用和存放的过程中 ,

湿气易通过表面层渗入泡沫芯 ,在高温环境下使用

时容易导致结构性破坏。CE基复合材料采用特殊

的处理工艺 :铺层前充分烘干、用再生聚芳酰胺纤维

作增强材料、选用特殊的催化剂和提高固化温度可

解决以上问题。Hexcel 公司在 CE中加入热塑性树

脂、发泡剂和表面剂 ,制得了一种泡沫结构材料 ,它

的耐热性、耐湿性均优于常用的聚氯乙烯 ( PVC)和

聚甲基丙烯酰胺 ( PMI) 等泡沫材料 [25～27 ]。而 Si2
wolop 等人报道的另一种泡沫复合材料 ,是在中空的

陶瓷微球外包覆一层 CE薄膜 ,成功地使 CE的 CTE

降低到 1. 3 ×10 - 5/ K,并且在 173℃～230℃能够保

持较高的机械强度 ,用于宇航飞行器支撑板、承力结

构件等[13 ]。

3. 3　CE在隐身材料中的应用

在海湾战争和北约对南联盟的轰炸中 ,美国的

B—2A隐身轰炸机和 F—117A隐身战斗机引起了人

们的极大兴趣 ,由此各国掀起了研究隐身材料的热

潮。隐身的关键是减小飞行器的雷达散射截面

(Radar cross2section , RCS) ,从而产生低可视性.隐身

技术包括外形技术和材料技术 ,二者必须配合使用 ,

其中材料技术又可分为雷达吸波涂层和结构吸波材

料[28 ,29 ]。目前关于隐身材料的具体设计很多 ,其中

一种较成熟的理论是 :用透波性好、强度高的复合材

料作表面层 ,以蜂窝状结构为夹芯 ,在夹芯壁上涂以
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吸波涂层或在夹芯中填充轻质泡沫吸波材料。透波

表面层的厚度应为四分之一波长的奇数倍 ,这样 ,电

磁波透射到表面层 ,部分反射 (反射波 1) ,部分透

射 ,透射波再经吸波基板反射 (反射波 2) ,反射波 1

和反射波 2相位相反 ,于是相互抵消 ,从而防止了反

射 (显然这里的反射波 1和反射波 2均极其微弱) ,

达到隐身的目的。CE的透波率极高 ,透明度好 ,是

做透波层的绝佳材料。美国亨茨维尔特殊公司研制

的另一类型的雷达吸波材料[30 ] ,以高分子聚合物为

基体 ,均匀分布氰酸酯的晶须 ,用晶须来切断入射雷

达波信号并吸收大量能量 ,通过在此过程中产生的

热量消耗吸收的能量 ,从而达到隐身的目的。此材

料已应用于巡航导弹中。

3. 4　CE在雷达罩中的应用

制造雷达罩一般选用 EP、聚酯 (UP)或 BMI[9 ] ,

但对于在 600 MHz～100 GHz的高频率范围内工作

的雷达罩来讲 ,要求基体树脂的介电常数 < 3. 5 ,介

质损耗因子 < 0. 01 , Tg > 150℃,并且具有优良的耐

湿热性能。上述三中树脂不能同时满足这些要求 ,

需要寻求新的材料。

目前 CE已成功地应用于雷达罩[31 ]。如 BASF

公司的一种 CE/石英纤维预浸料 ,以这种预浸料作

蒙皮 ,以 X6555泡沫为芯层 ,以METALBOND2555结

构膜为胶粘剂做成的雷达罩 ,比 EP和 BMI做的雷

达罩介质损耗减小三倍 ,介电常数降低 10 % ,吸湿

率更小 ,湿态介电性能更优。三者的介电常数和介

质损耗比较见图 1、图 2。

图 1　CE、EP、BMI的石英纤维增强复合材料的介电常数

Fig. 1　Dielectric constants of quartz fiber reinforced

CE ,EP and BMI laminates

●5575—2 CE; ▲EP ; ■BMI。

图 2　CE、EP、BMI的石英纤维增强复合材料的介质损耗

Fig. 2　Dissipation of quartz fiber reinforced

CE ,EP and BMI laminates

●5575—2 CE; ▲EP ; ■BMI。

Fiberite公司的 X54—2 CE/石英纤维雷达罩 ,可

在 150℃的湿热环境下使用 ,CAI值达到 258 MPa ,性

能优良。此外如 Hexcel公司的 HX1553和 1562、Dow

化学公司的 Xu—71787—2 等都是性能优良的雷达

罩材料。

3. 5　CE在人造卫星中的应用

卫星结构材料与其它的宇航结构材料有明显的

差别[32 ]。卫星结构材料要解决的主要问题是在满

足强度要求的条件下 ,尽量提高刚度。为提高刚度 ,

其结构设计往往较为复杂 ,这样就加大了制造的难

度 ,因此要求材料具有较好的成型工艺性。卫星在

大气层外真空和高低温交替的环境下 ,易于受树脂

中残余挥发分的损害[9 ] ,挥发物质覆盖在光学和电

子部件的表面而使其失去功能。氰酸酯的聚合反应

属于加聚反应 ,聚合过程中无小分子等挥发分放出 ,

因而可避免此问题。此外 ,CE基复合材料的高尺寸

稳定性、抗辐射能力、抗微裂纹能力等优异的性能使

其在卫星材料中的应用日益扩大 ,广泛用作先进通

讯卫星构架、抛物面天线、太阳电池基板、支撑结构、

精密片状反射器和光具座等。如 Fiberite 公司的

Arnold报道了一种用活性端基聚硅氧烷增韧改性的

CE ,可在复合材料表面形成一层 SiO2 膜 ,从而防止

了材料因接触到原子氧而受腐蚀[33 ]。此种材料在

不易用金属化膜保护复合材料的场合下尤为适用。

4　结束语

国外对 CE基复合材料进行了广泛而深入的研

究 ,其应用领域涉及宇航、电子、胶粘剂、涂料等行

业 ,取得许多实质性的进展。国外专家一致认为 ,
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CE是颇具应用潜力的复合材料基体树脂 ,尤其是用

作宇航材料 ,是具有其它基体树脂所无法比拟的优

点。笔者认为 ,展开对 CE的研究 ,对我国宇航复合

材料的进展大有裨益。
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