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摘要：为研究聚合物材料与液氧的相容性，针对四种结构不同的环氧树脂与氰酸酯的共聚固化物，以液

氧冲击敏感性试验作为其与液氧相容性的判定方法，通过热分析测试手段测定各固化物的恒温氧化热增重、

热分解失重和闪点等热氧性能，并与其液氧冲击敏感性进行分析对照，证实环氧，氰酸酯类改性树脂与液氧不

相容的程度与其常规热氧化反应的难易程度是一致的，提高其抗氧化性可以改善其与液氧的相容性。由此加

深了对于聚合物与液氧相容性本质的认识，为迸一步研究与液氧相容的聚合物材料指明了方向。作为常规分

析手段的热分析，在聚合物与液氧相容性的科学表征中可发挥重要作用。
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The Study of the Compatibility of Polymeric Materials

and Liquid Oxygen
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Abstract：To咖dy the compatibility of polymers and liquid oxygen，fourⅥ)es of epoxy resins with different chemical structures

Wel"e selected．and then weI℃copolymerized with cyanate ester．Thermal analysis WaS conducted on the C12／℃d compounds for oxidation

weight gains analysis，oxidation decomposition weight losses analysis，flaSh paints，etc．Then the compatibility of the cured compounds

witlI liquid oxygen懈contrasted with liquid oxygen impact sensitivity．The oxidation and combustion properties of the Ctlred compounds

are consistent with their compatibility with liquid oxygen．Polymers with better anti—oxidation show better compatibility with liquid

oxygen．Tb_is conclusion helps t18蹴deeper into polymers’compatibility with liquid oxygen．instructs us to select Or design polymers

compatible with 1iqllid oxygen．Furthermore，besides the liquid oxygen impact test，thermal analysis can
phy

an important role in

charactering polymers’compatibility with liquid oxygen．
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液氧是一种具有强氧化性的低温液体(沸点一183℃)。由于其低温性，大部分材料在液氧中静置时

可能会发生脆化和裂纹破坏等物理现象，并不发生明显的化学变化；但是当其受到冲击、碰撞、摩擦、静

电等外界作用时，有可能发生急剧的化学反应，引起爆鸣、烧蚀、燃烧甚至爆炸，表现出与液氧的不相容

性。与金属材料相比，有机聚合物类材料与液氧的相容性很差，国内外曾经发生过多次液氧系统的灾难

性事故，都是由有机聚合物材料引起的⋯。

目前，航天领域推进剂大都采用液氧作为氧化剂。新一代可重复使用航天飞行器以及低成本航天

飞行器对材料的轻质和低成本提出了更高要求，飞行器的主要结构部件不得不依赖各种质轻性优的复

合材料。传统的液氧储箱都是由金属材料制备而成，如果采用聚合物基复合材料，液氧储箱的重量将大

为降低。研究表明：即便是相较于目前最轻质的锂一铝合金，采用环氧树脂／石墨纤维复合材料可以使

液氧储箱减重27％，同时可以使保温材料减重12％【2]。2001年美国洛马公司与NASA对外正式宣布已

经成功研制出聚合物基复合材料的液氧储箱，用以取代金属储箱。此成果被认为是航天技术的一个实
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质性飞跃口J。

目前，国外关于聚合物材料与液氧相容性机理尚缺乏系统的认识，国内在此方面的研究更少。聚合

物与液氧不相容的表现是燃烧爆炸，理论上推测其不相容的实质应当是聚合物与液氧之间的氧化反应，

但至今缺乏直接的证据。国内外普遍采用美国ASTM提出的液氧冲击敏感性试验来判定材料与液氧的

相容性““】。该方法仅为表象测试技术，并未涉及材料的结构，故而无法建立液氧相容性与材料结构之

间的关系。另外，液氧冲击敏感性试验本身属于特种试验，具有相当的危险性，运行成本很高；制样难度

大，且需消耗大量试样，所得结果的重复性也较差。这些问题严重阻碍了与液氧相容聚合物及其复合材

料研究的全面开展。

积极开展聚合物材料与液氧相容性机理的研究，对于指导与液氧相容聚合物材料体系的选择，通过

化学或物理方法对现有液氧不相容聚合物材料体系进行科学改性，使之达到与液氧的相容，以提高我国

航天材料技术水平，从而扩大聚合物及其复合材料的应用领域，特别是用于航天领域中要求迫切的液氧

储箱等关键设备，具有十分重要的指导意义。

1实验部分

1．1原料及试样制备

环氧树脂71 1，天津市合成工业材料研究所；环氧树脂双酚F，四川亭江科技股份有限公司；溴环氧

EX48，无锡树脂厂；环氧树脂E51，上海树脂厂；双酚A型氰酸酯CE，中国航空工业济南特种结构研究

所。

按照相同的环氧基团和氰酸酯基团摩尔比，分别将711、双酚F、EX48和E51环氧树脂与氰酸酯cE

于80℃完全混合均匀，抽真空半小时后注入已预热模具中，按照预定固化工艺进行固化，得到的固化产

物分别记为71 lEE、FCE、EXCE和E51CE。

1．2主要实验设备

AMBA型液氧冲击试验机，特制装置；

Thermoflex热分析仪，日本理学公司出品。

1．2．1液氧冲击敏感性试验

10kg重锤自选定高度落下，将冲击能量传到浸渍于液氧中的试样，以冲击时试样发生闪火或燃烧、

爆炸响声、试样或击柱出现炭痕等现象作为冲击敏感的判断标准。冲击试样尺寸'／'20mm，厚度1．5mm。

1．2．2氧化热增重

在氮气保护下将样品粉末(事先已于真空180℃下预处理4h，彻底去除固化残余)升温至150％，改

换氧气气氛，保温4h，测定其增重情况。气体流速80rnl／min。

1．2．3氧化热分解

样品粉末(事先已于真空180。C下预处理4h，彻底去除固化残余)在氧气气氛下匀速升温，直至失重

10％。氧气流速80ral／rain，升温速度3℃／min。

1．2．4闪点测定

采用热分析专用闪点测定装置。程序升温过程中采用电热丝引火，绘制温度曲线，温度急拐点即为

闪点。通过已知闪点的脱脂棉和尼龙样品进行校正。样品量(30±3mg)；氧气速率(80±20)ml／rnin，升温

速率30℃／rain；电热丝高度21mm；温度量程25mV。

2结果与讨论

2．1四种聚合物材料的结构

711是一类脂肪族环氧树脂，分子结构中没有任何耐热性基团，相反却含有许多耐热性较差的羰基

基团，因此711虽然具有很好的低温性能，但是其热氧稳定性最差。双酚F、EX40和E51环氧树脂分子

结构中都含有大量苯环，苯环是稳定的耐热性基团，因此这三种树脂的热稳定型大为增强。另外，双酚
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F分子结构中两苯环之间碳原子连接的H取代了ESl中的CH3，所以双酚F的热氧稳定性较F_51略低；

EX48属于本质阻燃材料，其阻燃机理是由于C—Br键的强度小于卜H键，受热时在C—H断键前首先
生成HBr,HBr能与高活性自由基，如HO·，O·及H·反应生成活性较低的溴自由基，从而起到阻燃效果，

故而与ESI相比，热分解温度有所降低。因此理论上四种环氧树脂的热氧稳定性顺序是：711<双酚

◇滓潮二哈爨

絮嘲}◇p一玉HcH2}◇p～c琏

絮嘲[-≯K一孽H2}≯陡啷矿
厂 车H3 ] #H3

H2℃O伽H2}心p一礓嚣寸◇p∞坞◇O CH2

L 亡H， 6H ．j。 亡H3
’

氰酸酯树脂作为一类新型高性能树脂基体，可以自聚生成独特的三嗪环，具有很好的氧相容性D3。

八

V

卜旷忙N+彤1H<了CH2—’卜卜f CH2
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从液氧相容性角度看，环氧树脂与氰酸酯树脂共聚体系有许多优点：固化树脂分子结构中不含一般

环氧固化物中通常含有的羟基、胺基等极性基团，而是含有五元嚼唑啉杂环和六元三嗪环结构，具有较

好的耐热性和抗氧化性能；同时在一定的氰酸酯含量范围内，保持了环氧树脂较好的低温韧性。

2．2热分析结果

对四种固化物分别进行了下述热氧性能分析。

2．2．1氧化热增重

针对所选的聚合物体系，根据条件探索试验确定了150。C的热氧化温度。各固化物在此温度下的

氧化增重情况，见图2。

1．2

1．O

长0．8
＼

趸
o 0．6

岛

苎0．4
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O
180

图2不同环氧固化物在150'U氧气气氛中保温增重曲线

Fig．2驰出gain of驯幽at 150。C in 02

从图中可以看出，四种环氧类固化物的热增重以711CE和FCE最为明显，EXCE和E51CE变化较

小，其中又以E51CE变化最小。这表明四种材料中711CE最容易发生氧化，EXCE和E51CE抗氧化性较

好。该结果完全符合四种环氧的结构差异。

2．2．2热失重

图3是在氧气气氛下各固化物的热失重曲线。从图中可以看出，71ICE的失重温度明显较其他试

样提前，热分解温度约在230"12附近，再次表现出抗氧化耐热性能不佳；FCE的热失重情况居中，热分解

温度在248％附近；EXCE中溴元素的阻燃机理决定了其起始失重温度偏低，但是其失重速度相较于

711CE和FCE缓慢，失重达5％时的温度与FCE相近；而E5ICE失重温度和失重速度明显低于其他，表

现出良好的抗氧化耐热性能。该结果同样符合四种环氧的结构差异。

2．2．3 闪点

闪点是指在外来点火条件下，材料被点燃的最低温度。本文中闪点指的是氧气中的闪点。闪点的

测定可以通过专用设备进行，但是目前这类专用设备只能测定材料在空气中的闪点，且用样量大，需要

专门制样。通过热分析的手段，可以简便准确地得到不同气氛下材料的闪点。
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图3不同环氧固化物在氧气中热失重曲线(升温速率3。C／rain)

Fig．3 Weight loss of s越11ples heating in 02 at 3。C／rain

具体的闪点测定结果见表1。可以看出711CE的闪点最低；EXCE由于含有溴元素，闪点略低；FCE

闪点仍然居中；ESlCE闪点最高。

表1不同环氧固化物在氧气中的闪点测定结果

Tab．1 Flash point of s锄pl箦in oxygen

Polymer Flash Point in嘛n／℃
711CE

FCE

E【CE

E5lCE

380

398．5

390

411

2．3液氧冲击敏感性试验结果

为比较出上述四种固化物与液氧相容程度上的差别，通过探索试验，选定0．75m的落锤高度。根

据试验过程中反应现象的不同，对不同的反应强度给予一定的加权系数，由此求得冲击敏感百分率(反

应概率)。其中的加权系数规定如下：爆炸并持续燃烧(EF)=1，爆炸(E)=0．9，火花(L)=O．7，火星(s)

=0．6；仅试样炭痕(C)=0．5。

冲击敏感性试验的结果见表2。表中数据表明四种不同类型环氧固化物与液氧相容的程度以

711CE与液氧的相容性最差，EXCE和E51CE与液氧的相容性较佳，完全符合上述根据化学结构推测的

常温热氧稳定性顺序以及热分析得到的抗氧化和燃烧性能顺序。

表2不同环氧固化物材料在液氧中的反应概率

Tab．2 Reaction frequencies of samples in郇d oxygen

Reaction Impact

Sample
F

．

EF E L s

Crequency 一3ensm．■vaty，％r ’wD

71】CE 6120 0 0 6 ， ／ 21

6

3．5

3

*Frequencies measured by number of reactions／number of trials．

2．4分析与讨论

图4是上述氧化热增重、热分解失重和闪点测定等热分析结果和液氧冲击敏感性试验结果的综合
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比较图。从图中可以直观地看出，具有较好液氧相容性的ESlCE的氧化热增重最小，5％失重温度最

高，闪点也最高。除EXCE的闪点和热失重略有偏差外，随着环氧固化物与液氧相容性的降低，氧化热

增重增大、失重温度降低、闪点降低。可以认为环氧／氰酸酯类改性树脂与液氧不相容性的程度与其发

生热氧反应的难易程度是一致的。

3结论

。网 圉 凰 蘸
。图 圈 豳 震

纛 网 一 一

熏 网 网 网
711CE FCE EXCE E51匹

图4试验结果总体比较图

Fig．4 Overview of test and analysis results

／S：impact sensitivity；AW：weight nin 02 at 150。C for4 hrs；r(5％)：temperaturewhere 5％

weight loss in 02 heating at 3。C／rain；可：nasll point in 02

通过分析热分析和液氧冲击敏感性试验结果，发现环氧类聚合物材料与液氧不相容的程度与其发

生常规氧化的难易程度是一致的，聚合物抗氧化性的提高可以改善其与液氧的相容性。由此加深了对

于聚合物与液氧相容性本质的认识，为研究与液氧相容的聚合物材料指明了方向。同时也证实高温氧

气氛下的热分析测试手段可以作为判定材料与液氧相容性的一种有效的测试手段，为进一步开展与液

氧相容聚合物材料研究奠定了良好基础。
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