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摘要：低轨道航天器由于反复进出地球阴影区，会受到频繁的冷热冲击，因此研究冷热冲击对低轨航天器用高模

量碳纤维CCM40J/氰酸酯复合材料力学性能与质量损失率的影响十分重要。对CCM40J/氰酸酯复合材料进行了冷

热冲击试验，对不同冷热冲击次数后的CCM40J/氰酸酯复合材料进行了力学性能测试和质量损失测试，并采用 SEM、

FTIR、XPS等分析比较了冷热冲击前后复合材料样品的表面形貌、微观结构和化学组成等。结果表明，经过 500次冷

热冲击后，CCM40J/氰酸酯复合材料的拉伸强度、拉伸模量、弯曲强度、弯曲模量和层间剪切强度分别降低 0.90%、

2.13%、3.72%、2.70%和6.49%，质量损失率远低于1%，且没有发生新的化学反应，满足航天器的应用需求。
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Abstract：：Spacecrafts in low earth orbit are subjected to frequent thermal shocks due to repeated entry and exit of the

Earth's shadow area. Therefore，it is very important to study the impact of thermal shock on the mechanical properties and

mass loss rate of domestic high modulus carbon fiber/cyanate ester composites used in low orbit spacecrafts. In this paper，

the thermal shock tests of CCM40J/cyanate ester composites have carried out，the mechanical properties and mass loss of

CCM40J/cyanate ester composites after different thermal shock times have tested，and the effects of thermal shocks on

CCM40J/cyanate ester composites have analyzed by SEM，FTIR and XPS. The results show that the tensile strength，ten‐

sile modulus，flexural strength，flexural modulus and interlaminar shear strength of CCM40J/cyanate ester composites de‐

crease by 0.90%，2.13%，3.72% and 6.49% respectively after 500 thermal shocks. At the same time，the mass loss ratio of

CCM40J/cyanate ester composites is far less than 1%，and no new chemical reaction take place.
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0 引言

低轨航天器温度变化范围随轨道高度、季节和

隔热措施的不同而有较大差别，一般在-160~120 ℃
范围内变化。低轨道航天器由于反复进出地球阴影

区会受到多次冷热冲击，按照一个轨道周期约90 min
计算，一个工作寿命为 30年的航天器在轨服役期间

要承受 17 500次左右的极限温度变化的冷热冲

击[1]。这种长期温度变化会使航天器的结构材料产

生热应力，致使材料疲劳[2]，系统可靠性降低，直接

影响航天器在轨寿命。当热应力足够大时，树脂基

体中便会产生微裂纹[3]。大的热变形可使航天器上

的太阳电池阵结构在轨展开困难，还会影响大型抛
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物面天线结构的尺寸精度[1]。因此，研究冷热冲击

对碳纤维增强树脂基复合材料的影响至关重要。

几十年来，国内外针对空间环境对材料的侵蚀

与破坏进行了大量的研究[4-14]。美国NASA和俄罗斯

的空间搭载试验结果表明，树脂基复合材料直接暴

露在空间环境中，其断裂韧性会下降，拉伸、弯曲和

层间剪切强度都有不同程度的降低，出现明显的质

量损失和放气现象[15-17]。其中，冷热冲击对纤维增

强树脂基复合材料的影响尤为重要[18-21]。Meng等[22]

研究了低温效应与热循环对高强度碳纤维增强环

氧树脂基复合材料内部微缺陷与力学性能的影响。

Jamshidi等[23]研究了冷热冲击对玻璃纤维增强聚酯

复合材料孔隙率和力学性能的影响。Pieniak等[24]研

究了冷热冲击对消防头盔用玻璃纤维增强聚酰胺基

复合材料拉伸强度、弯曲强度和冲击强度的影响。

为了提高低轨航天器用CCM40J/氰酸酯复合材

料的可靠性，本文通过地面试验模拟冷热冲击环

境，研究冷热冲击对 CCM40J/氰酸酯复合材料的力

学性能、质量损失、表面和微观结构等的影响，并利

用 SEM、FTIR、XPS等手段测试分析CCM40J/氰酸酯

复合材料的微观结构变化，为 CCM40J碳纤维在空

间结构上的应用提供试验依据。

1 试验材料及方法

1.1 复合材料及试验样品制备

试验用复合材料由增强体和树脂基体组成，其

中，增强体为高模量碳纤维CCM40J（威海拓展纤维

有限公司生产），拉伸模量为 377 GPa，拉伸强度为

4.41 GPa；树脂基体为氰酸酯 BS-4（北京卫星制造

厂有限公司生产）。

采用热熔浸渍法制备 CCM40J/氰酸酯预浸料，

裁剪、铺叠后用真空袋-热压罐工艺固化。复合材

料中纤维体积分数为60 vol.%。

按照拉伸试验、弯曲试验等要求制备试验样

品，拉伸试样尺寸为 230 mm×12.5 mm×1 mm，有效

试样不少于5个；弯曲试样尺寸为150 mm×12.5 mm×
2 mm，有效试样不少于 5个；层间剪切试样尺寸为

20 mm×10 mm×2 mm，有效试样不少于5个。

1.2 冷热冲击试验

试验设备为 DZF-6050型真空干燥箱和液氮

罐，低温段时试样直接浸泡在液氮中。

冷热冲击参数：温度区间为-196~+150 ℃（涵盖

低轨航天器的极限温度，并留有一定裕度）；在+150 ℃
环境下保持30 min；-196 ℃液氮中保持15 min；冲击

次数：100、200、300和500次。

当冷热冲击次数分别达到 100、200、300和

500次后，对材料进行性能测试。

1.3 测试分析方法

1.3.1 力学性能测试

分别按照GB/T 3354-2014、GB/T 3356-2014和
JC/T 773-2010的要求，在 Istron-5569电子万能材料

试验机上测试 CCM40J/氰酸酯复合材料的拉伸性

能、弯曲性能和层间剪切强度。

1.3.2 真空环境下质量损失测试

在德国 Sartorius MC21S高精度电子天平上称量

冷热冲击试验前后试样在真空环境下的质量损失。

天平精度为 10-6 g，每个试样测量 6次，取平均值。

试样的质量损失率根据式（1）进行计算：

M loss = M0 - M t
M0

× 100% （1）
式中：M loss为试样的质量损失率，%；M t为热冲击试

验后试样的质量，g；M0为原始试样的质量，g。
1.3.3 微观结构和冷热冲击损伤分析

采用PhenomG2Pro型扫描电镜（SEM）对冷热冲

击前后复合材料断面及表面微观形貌进行分析，加

速电压为15 kV。
采用美国尼高利公司 NEXUS-470型傅立叶红

外光谱仪（FTIR）测试冷热冲击前后复合材料试样

的分子结构和化学组成，红外光谱仪的分辨率为

4 cm-1，光谱扫描范围为 400~4 000 cm-1，采用溴化钾

压片法制样。用 Perkin-Elmer PHI-5700 ESCA光

电子能谱仪（XPS）表征冷热冲击前后复合材料试样

的表面元素组成和化学态。分析室压力为 2.4×
10-6 Pa，用C1s 284.6 eV做能量校准。

2 结果与讨论

2.1 冷热冲击对复合材料宏观力学性能的影响

2.1.1 冷热冲击对复合材料拉伸性能的影响

冷热冲击对CCM40J/氰酸酯复合材料拉伸强度

和模量的影响如图 1和图 2所示。从图中可以看

出，100次冷热冲击后，与没有经过冷热冲击的原始

试样相比，拉伸强度增加了 16 MPa，拉伸模量也比

原始试样高出 2 GPa。之后，拉伸强度和模量随着

冷热冲击次数的继续增加呈下降的趋势，达到最大

次数 500次时，抗拉强度和模量分别比原始试样降

低了 2.12%和 2.21%。总体上，拉伸强度和模量没

有显著变化，表明材料在冷热冲击作用下没有出现

损坏或其他因素引起的性能急剧变化。
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图1 拉伸强度随冷热冲击次数的变化

Fig. 1 Variations of tensile strength with number of themal

shocks

图2 拉伸模量随冷热冲击次数的变化

Fig. 2 Variations of tensile modulus with number of themal

shocks

冷热冲击温度的变化对复合材料的影响可以

分为两类。第一，温度升高导致树脂基体内部和界

面区域进一步固化反应，材料的固化度提高，交联

密度增大，使得树脂基体的刚度增大，进而提高了

复合材料的力学性能，同时，碳纤维与树脂基体之

间化学键增多[25-27]使界面性能得到改善。第二，由

于碳纤维与树脂基体的热膨胀系数存在差异，频繁

的温度变化导致复合材料的界面应变不匹配，造成

碳纤维与树脂基体脱黏，反复的膨胀和收缩使机械

疲劳加剧[21]。同时，冷热冲击的快速温度变化引起

的速冷、速热，在复合材料内部会产生温度梯度，加

剧上述影响[28]。在冷热冲击过程中，这两类影响的

相互作用最终决定复合材料的性能。

冷热冲击前半段（冷热冲击次数≤100），随着冲

击次数的增加，拉伸强度也持续增加。但是，由于

冷热冲击的次数较少，热应力与热应变带来的力学

性能损伤也较小，而氰酸酯树脂基体后固化效应导致

的树脂基体性能提升更明显，对复合材料力学性能

提高的影响更大。也就是说，在冷热冲击的前半段，

影响复合材料性能的主要因素是氰酸酯树脂基体的

后固化效应。在冷热冲击的高温阶段，树脂的交联

度稍有增加[29]，使得基体的拉伸强度和模量增加，最

终使复合材料的整体性能提高[30]。在冷热冲击的后

半段（100<冷热冲击次数≤500），随着冲击次数的增

加，材料的拉伸强度和模量均呈下降的趋势。这是由

于碳纤维与氰酸酯树脂热膨胀系数的不匹配使复合

材料产生了热应力与热应变，造成界面处热疲劳[31]，

出现一定程度的脱黏，最终导致复合材料性能下降。

但这种下降并不是持续的，从图中可以看出，随着冲

击次数的继续增加，性能下降趋于平缓。这是由于

部分界面的脱黏不会发展到整个界面，大部分界面

保持良好的黏接，因此，材料的拉伸性能趋于稳定。

图3是冷热冲击前后拉伸断口形貌的SEM图像。

图3 冷热冲击前后试样拉伸断面SEM形貌

Fig. 3 SEM micrographs of tensile fracture of sample before and after thermal shock

从图 3可以看出，随着冷热冲击次数的增加，断

面的整体不平整度增大。原始试样断口较为平整，

单根纤维及整束纤维拔出后留下的孔洞较少，表明

界面性能较好，能牢牢粘住纤维。500次冲击后，断

面参差不齐的部分增多，整束和单根纤维被拔出后

留下的孔洞较深，孔洞数增加，但也有一些区域的
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形貌与原始试样类似，较平整。这表明，部分区域

的界面结合强度下降。此外，随着冷热冲击次数的

增加，断口的粗糙度增加，原来的整体纤维束平断

口变为参差不齐的断口。对比冷热冲击前后的试

样界面还可以发现，原始试样和 100次冷热冲击后

试样断口的纤维与基体界面整体结合比较完好，部

分裸露的纤维表面还附有少许基体树脂，表明界面

结合比较牢固。随着冲击次数的增加，纤维与基体

结合处出现一些缝隙，拔出的纤维比原始试样多，

断口端平面越来越不平整，表明界面结合强度出现

一定程度的下降。

2.1.2 冷热冲击对复合材料弯曲性能的影响

冷热冲击对CCM40J/氰酸酯复合材料弯曲强度

和模量的影响如图4和图5所示。

图4 弯曲强度随冷热冲击次数的变化

Fig. 4 Variations of flexural strength with number of thermal

shocks

从图中可以看出，弯曲强度与模量的变化规律

较为相似，都是先上升后下降，100次时达到最大值，

与原始试样相比，分别增大了7 MPa和2 GPa。此后，

随着冲击次数的增加，弯曲强度和模量下降。当冷

热冲击达到最大次数500次时，复合材料试样的弯曲

强度和模量分别比原始试样降低了3.72%和3.07%。

图5 弯曲模量随冷热冲击次数的变化

Fig. 5 Variations of flexural modulus with number of thermal

shocks

总体来说，两者的下降幅度不大，因此材料的

性能仍保持稳定。从三点弯曲试验时的受力分析

可知，弯曲时试样上部承受压缩应力作用，下部受

拉伸应力作用[32]。说明影响材料拉伸和压缩性能的

因素也影响着弯曲性能。上节研究表明，随着冷热

冲击次数的增加，氰酸酯树脂的固化度有少许增

加，使得树脂基体的性能进一步提升，表现为弯曲

强度和模量呈上升趋势。随后，弯曲强度和模量的

下降与部分纤维和基体界面的脱黏有关。

图 6是冷热冲击前后试样弯曲断面的 SEM形

貌。从图可以看出，随着冷热冲击次数增加，拉伸

部分的断面更加不平整。原始试样图 6（a）中，断口

整体较为平整，有一定数量的单根纤维拔出后的小

孔洞，整束纤维拔出后的凹坑较少、较浅，界面结合

较强。经历 500次冷热冲击后（图 6（c）），断口发生

显著的变化，出现了大量拔出后的纤维和大量较深

的孔洞与凹坑。

图6 冷热冲击前后试样弯曲断面SEM形貌

Fig. 6 SEM micrographs of bending fractures of sample before and after thermal shock
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随着冷热冲击次数增加，在弯曲试样的拉伸区

域，断面参差不齐的程度增加。通过对比可以明显发

现，原始试样中，纤维与基体的结合较为紧密，随着

冷热冲击次数的增加，纤维与基体的脱黏程度增加。

观察拔出纤维的表面发现，500次时纤维表面很光滑，

这也表明，纤维与基体出现了剥离，使得材料弯曲时，

拉伸部分性能下降，进而影响了整体的弯曲强度。

2.1.3 冷热冲击对复合材料层间剪切强度的影响

冷热冲击对CCM40J/氰酸酯复合材料层间剪切

强度的影响如图 7所示。试样的剪切强度随着冷热

冲击次数的增加先增大后降低，100次时达到最大

值，比原始试样增加了 2 MPa，500次的剪切强度比

原始试样的下降了 6.49%。层间剪切强度在一定程

度上反映材料的界面结合情况，因此可以说，冷热

冲击对CCM40J/氰酸酯树脂的界面性能影响较小。

图 8为不同次数冷热冲击后的层间剪切断面

SEM形貌。由图 8可知，随着冷热冲击次数的增加，

纤维与树脂基体的结合处出现一定的脱黏现象。

但层间剪切测试发现，100次冲击剪切强度没有下

降，反而略有上升。这首先是由于冷热冲击只会使

结合不好的界面脱黏，结合较好的界面则不受影

响，因而整体上来看，脱黏的界面只占很少数的部

分，大多数界面仍然结合良好，因此剪切强度没有

下降。其次，材料成型过程中的温度变化使纤维与

基体处出现一定的残余应力[33]，导致界面结合不是

理想状态，从而影响了材料的最终性能[34]。在冷热

冲击的前半段（冲击次数≤100），微裂纹的产生使残

余应力得以释放[20，35]，界面结合强度增加，复合材料

的层间强度得到一定的提升。

图7 层间剪切强度随冷热冲击次数的变化

Fig. 7 Variations of interlaminar shear strength with number

of thermal shocks

图8 冷热冲击前后试样层间剪切断面SEM形貌

Fig. 8 SEM micrographs of interlayer shear fractures of sample before and after thermal shock

2.1.4 复合材料冷热冲击力学性能损伤机制分析

从图 9可以看出，原始试样的表面上，纤维与纤

维之间由树脂填充着，纤维与树脂基体的结合较为

紧密。随着冷热冲击次数的增加，纤维之间树脂的

剥离程度增加，出现较深的小缝，同时纤维与树脂

基体的结合界面出现一定程度的脱黏现象。

综上所述，由于试样表面经过机械切割，切割

时的强烈振动对材料产生了破坏，切割面附近残留

了大量的微裂纹与变形，同时，经过冷热冲击，在热

交变与热应力共同作用下，表面残碎的树脂脱落，

纤维显露，微裂纹进一步扩展，纤维间出现微裂缝，

使材料的力学性能受到一定的影响。

2.2 冷热冲击对复合材料质量损失率的影响

2.2.1 冷热冲击对复合材料质量损失率的影响

图 10为 CCM40J/氰酸酯复合材料质量损失率

与冷热冲击次数的关系，不难发现，随着冷热冲击

次数的增加，CCM40J/氰酸酯复合材料的质量损失

率逐渐增大。当冷热冲击次数为 500次时，质量损

失率最大，为 0.000 5%，但仍小于 1%，符合航天器选

材要求。冷热冲击作用下树脂基复合材料的质量损
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失可能是由于材料所吸附的水分等杂质[36]及材料制

备时残留的微量有机小分子[37]逐渐挥发所导致的。

图9 冷热冲击前后试样的表面SEM形貌

Fig. 9 SEM surface morphologies of sample before and after

500 thermal shocks

图10 CCM40J/氰酸酯复合材料质量损失率与

冷热冲击次数关系

Fig. 10 The ralationship between the mass loss

ratio of sample and the number of thermal shocks

2.2.2 复合材料冷热冲击质量损失机制分析

图 11为原始试样与冷热冲击 500次后试样材

料的红外光谱（FTIR）比较。可以看出，冷热冲击前

后，各特征峰的位置不变。2 271 cm-1处的氨基和

1 558 cm-1处的三嗪环吸收峰变化不大。这表明冲

击前后没有新的基团生成，只是树脂内的小分子发

生进一步的交联。

图11 冷热冲击前后试样的红外光谱比较

Fig. 11 FTIR spectra of sample before and after

500 thermal shocks

X射线光电子能谱（XPS）是以X射线为探针检

测由表面出射的光电子来获取表面信息的。假定

材料近表面给定区域内元素成分均匀，由XPS全扫

描谱可以估算元素谱峰强度，由此可对材料表面成

分进行半定量分析。

图 12为冷热冲击前后复合材料试样的 C1s谱
图。表 1给出了原始和冷热冲击 500次后复合材料

试样的C1s谱的分峰结果，包括C－C、C－O和C－N
化学键的结合能、半高宽（FWHM）和各特征峰所占

的面积百分比。

图12 冷热冲击前后复合材料的C1s谱图

Fig. 12 XPS C1s of sample before and after 500 thermal shocks
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从表 1可以看出，C1s谱中三种化学键的特征

峰所占面积的变化不大，说明冷热冲击对氰酸酯

分子结构中的 C－C键、C－O键和 C－N键的影响

不大。

表1 冷热冲击前后复合材料的C1s谱分峰结果

Tab. 1 XPS C1s of sample before and after 500 thermal shocks

试样

原始试样

500次冷热冲击试样

化学键

C－C
C－O
C－N
C－C
C－O
C－N

结合能/eV
284.7
285.6
289.0
284.7
285.6
289.0

FWHM/eV
1.12
2.53
1.54
1.27
2.65
1.70

面积比/%
57.9
38.4
3.7
58.6
39.1
2.3

FTIR和XPS分析表明，CCM40J/氰酸酯复合材

料在冷热冲击中未发生化学变化，性能变化主要是

由交联密度的变化引起的，树脂的主要结构无明显

变化。复合材料贮存时吸附的水分等杂质[36]及制备

时残留的微量有机小分子[37]在冷热冲击中逐渐挥

发，导致材料出现少量（0.000 5%）质量损失。

3 结论

（1）冷热冲击对 CCM40J/氰酸酯复合材料的拉

伸强度和模量、弯曲强度和模量以及层间剪切强度

的影响不大，随着冲击次数增加，材料的力学性能

呈先上升后下降的趋势；

（2）随着冷热冲击次数的增加，CCM40J/氰酸酯

复合材料的质量损失率增加，但整体质损率远小于

1%，主要由所吸附的水分、气体、溶剂和小分子助剂

挥发所致，符合航天器选材要求。
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