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聚酰亚胺改性耐高温透波邻苯二甲腈复合材料制备
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摘要：针对耐高温透波邻苯二甲腈树脂韧性低、抗冲击性能差的缺点，通过热固性邻苯二甲腈与热塑性聚酰亚胺

共混形成预聚物，经高温固化及后热处理制备了聚酰亚胺／邻苯二甲腈共混固化物及石英纤维增强复合材料，并研

究了其工艺性能、热性能、介电性能及力学性能。结果表明，该热塑性聚酰亚胺与热固性邻苯二甲腈树脂相容，增韧

组分的引入改善了原材料的工艺性能，共混后在不降低原树脂及复合材料优异介电性能的同时实现了复合材料的增

韧增强，质量失重 5% 时热降解温度 Td5 由 503℃提高到 550℃，复合材料玻璃化转变温度由 461℃提高到 491℃，室

温弯曲强度提高了约 16.27%，层间剪切强度提高了约 18%。冲击后压缩强度由 160 MPa 提高到 194 MPa。
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Preparation of High-Temperature Resistant Wave-Transmitting Phthalonitrile Based Composites Modified by Polyimide
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(The Aeronautical Science Key Lab for High Performance Electromagnetic Windows， Research Institute For Special Structures of Aeronautical 
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Abstract ：The poor destructive resistance，low toughness and poor impact resistance of thermosetting phthalonitrile resin has 

limited the development and further application of it. Focusing on these shortages，prepolymer was blended by thermosetting phtha-

lonitrile resin and thermoplastic polyimide，and glass fiber reinforced polyimide／phthalonitrile blend composites were prepared by 

high temperature curing and post heat treatment. Technological properties，thermal properties and mechanical properties had been 

studied. The results show that the thermosetting phthalonitrile resin is compatible with the thermoplastic polyimide. The phthalo-

nitrile resin is modified by blending with the thermoplastic polyimide. The toughening and strengthening of the composites are real-

ized without reducing the excellent dielectric properties and processing properties. After the blending toughening modification，the 

thermal decomposition temperature of the composite (Td5) is increased from 503℃ to 550℃，and the glass transition temperature of 

the composite is increased from 461℃ to 491℃ . The bending strength and interlaminar shear strength at room temperature are im-

proved by around 16.27% and 18% respectively. In addition，the compression strength after impact (CAI) of composites is increased 

from 160 MPa to 194 MPa after the blending modification.
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高性能航空电磁窗材料是现代航空通信和飞

机反雷达探测的关键材料。除了良好介电性能 ( 介
电常数小于 4，损耗角正切小于 0.01)，航空用透波

材料还需要具有优异的热稳定性、力学强度和加工

性能，以抵抗高速飞行中产生的气动热 [1–5]。基体树

脂在复合材料中起着粘结并传递载荷应力的作用，

其耐热性、拉伸性能、耐化学腐蚀性能等是决定复合

材料性能的关键因素 [6]。氰基树脂 ( 又称聚邻苯二

甲腈树脂 ) 是一类高性能的热固性树脂，它主要是

由邻苯二甲腈 (PH) 化合物在高温下通过氰基的加
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成聚合而成。由于其优异的热氧稳定性、化学稳定

性、低燃性、低吸水性、优异的介电性能以及良好的

加工性，使氰基树脂在航空航天领域具有广泛的应

用前景 [7–12]。虽然其高温力学性能已大大优于绝大

部分热固性树脂，但仍存在质脆、内应力大、耐冲击

性较差等缺点，使其在某些高技术领域的使用受到

限制。目前，热固性树脂最常用的改性方法是通过

在树脂体系中加入增韧剂来提高固化物的韧性，其

中，利用共混技术将韧性差、易加工的热固性树脂与

韧性好但难加工的热塑性树脂共混获得互穿 (IPN)
或半互穿网络 (sIPN) 的方法是热固性复合材料有

效的有效改性方法之一，能够有效提高热固性复合

材料的耐微裂纹性能和韧性 [13–15]。选择与热固性

树脂结构及耐热等级匹配的热塑性聚合物是获得

sIPN 并实现共混改性的关键，但由于增韧组分的引

入，往往会降低原树脂的工艺性能，这是目前共混改

性方法存在的主要问题。

笔者通过引入热塑性聚酰亚胺 (TPI) 对氰基树

脂进行共混改性，在不降低氰基树脂的耐高温性能

及介电性能的同时，实现了复合材料的增韧增强，并

改善了氰基树脂的工艺性能，拓宽了氰基树脂的应

用领域。

1　实验部分

1．1　主要原材料

石英纤维布：QW200B，湖北荆州菲利华石英玻

璃股份有限公司；

氰基树脂：纯度 99%，中科院化学所；

TPI ：纯度 99%，四川自贡中天胜新材料有限公

司；

N– 甲基吡咯烷酮 (NMP)、N，N’– 二甲基乙酰

胺 (DMAc)、N，N’– 二甲基甲酰胺 (DMF)、四氢呋

喃 (THF)、丙酮 (AC)、二氯甲烷 (CH2Cl2)、乙酸乙酯

(EA) ：分析纯，莱阳经济技术开发区精细化工厂。

1．2　主要设备及仪器

动态热机械分析测试仪 (DMA) ：Q800 型，美

国 TA 公司；

热重 (TG) 分析仪：Q50 型，美国 TA 公司；

万能试验机：Instron5942 型，山东鸿得实业有

限公司；

落锤式复合材料冲击试验机：FLLC1401 型，馥

勒仪器科技 ( 上海 ) 有限公司；

高级旋转流变仪：ARG2 型，美国 TA 公司；

扫描电子显微镜 (SEM) ：JSM25900LV 型，日

本 JEOL 公司。

1．3　样品制备

(1) TPI／氰基树脂共混体系固化物的制备。

将 TPI 溶液分别按照质量分数 0%，15%，25%
混入热固性氰基树脂溶液中，充分搅拌至均一透

明溶液，放入真空烘箱中 100℃抽真空 24 h 除去

溶剂，之后在烘箱中进行固化及后热处理，升温程

序：170℃／1 h+200℃／1 h+250℃／4 h+300℃／

1 h+320℃／1 h+350℃／2 h+380℃／4 h。缓慢

冷却至室温得到固化物粉末样品，不同 TPI 含量的

树脂共混体系，TPI 含量为 0，15%，25% 时，树脂共

混体系分别命名为 PI–1–1，PI–2–1，PI–3–1。
(2) 石英纤维增强 TPI／氰基树脂基复合材料

的制备。

分别以三种不同 TPI 含量的树脂共混体系为

基体，表面处理后的石英纤维为增强体，采用湿法制

备预浸料，根据不同树脂体系的流变特性，对铺贴工

艺、固化制度及加压时机进行优选，调整设备参数，

采用热压罐成型工艺制备复合材料。控制复合材料

树脂基体含量为 38%±2%，固化后复合材料气孔率

≤ 2%。预浸料及复合材料样品如图 1 所示。

图 1　预浸料及复合材料样品

1．4　性能测试

DMA 测试：氮气氛围，采用三点弯曲模式，玻

璃化转变温度 (Tg) 以损耗角正切峰值 (tanδ) 对应的

温度表示；TG 分析：氮气氛围，50～600℃范围内进

测试，升温速率为 10℃／min。
力 学 性 能 测 试：按 照 ASTMD790–2010、

ASTMD2344–2016 标准进行弯曲强度、模量及

层间剪切强度测试；复合材料冲击后压缩强度

(CAI) 测试：采用落锤式复合材料冲击试验机按照

ASTMD7136–2015 标准进行测试。

介电性能测试采用波导法在 10 GHz 频率下进

行测试。

动态流变测试采用高级旋转流变仪进行测试。

复合材料表面形貌采用 SEM 进行观察。
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2　结果与分析

2．1　TPI 对氰基树脂工艺性的影响

(1) TPI 对氰基树脂溶解性的影响。

称量 10 mg 固化前树脂共混体系粉末，并分

别 溶 于 1 mL 的 NMP，DMAc，DMF，THF，AC，

CH2Cl2，EA 中；密封后充分震荡摇匀，室温下 ( 约
20℃ ) 静置 24 h 后观测。表 1 是三种树脂体系

(PI–1–1，PI–2–1，PI–3–1) 在不同溶剂中的溶解性测

试结果。
表 1　不同 TPI 含量树脂共混体系的溶解性

样品
溶剂

NMP DMAc DMF THF AC CH2Cl2 EA
PI–1–1 ++ ++ ++ ++ ++ ++ ++
PI–2–1 ++ ++ ++ + +- + -
PI–3–1 ++ ++ ++ ++ - - -

  注：++ ：完全溶解；+ ：仅有极少量未溶解；+– ：有较多未溶
解；– ：大量未溶解；– – ：完全不溶解。

从表 1 可以看出，由于 TPI 难溶难熔的特性，

TPI 的引入一定程度上降低了氰基树脂在低沸点

溶剂 ( 如丙酮 ) 中的溶解度，但在高沸点溶剂 ( 如
THF，DMAC) 中仍具有良好的溶解性，为传统湿法

制备预浸料及复合材料提供了可能。

(2)TPI 对氰基树脂流变特性影响。

图 2 为三组不同 TPI 含量的树脂混合物体系的

熔融黏度随温度的变化曲线。
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图 2　PI–1–1，PI–2–1，PI–3–1 的黏 - 温曲线

由图 2 可以看出，随着温度的升高，三条曲线均

呈现黏度先下降，随后保持一个平台区，然后上升的

趋势，这是由于该氰基树脂在一个较低的温度即可

发生熔融，并能在一定的温度区间保持熔融状态，到

达固化温度后黏度迅速上升。随着 TPI 的含量的增

加，混合物的熔融温度明显变大，最低黏度增高，加

工窗口变窄，但 PI–2–1 及 PI–3–1 的最低黏度仍低

于 10 Pa · s，加工窗口仍较宽，仍适用于热压罐成型

工艺。

2．2　TPI／氰基共混物及其复合材料的介电性能

为评价改性后树脂及复合材料的透波性能，笔

者通过波导法测量了共混后树脂体系及复合材料在

10 GHz 下的介电常数和损耗角正切，试验结果见表

2。
表 2　不同 TPI 含量树脂共混体系及复合材料的介电性能

样品 介电常数 损耗角正切

PI–1–1
树脂基体 3.20 0.008
复合材料 3.40 0.010

PI–2–1
树脂基体 3.15 0.007
复合材料 3.30 0.008

PI–3–1
树脂基体 3.10 0.007
复合材料 3.25 0.008

由表 2 可知，共混改性后的树脂和复合材料均

表现出优异的介电性能，其介电常数和介电损耗均

低于纯氰基树脂和复合材料，说明 TPI 的加入保留

或提高了原有氰基树脂的介电性能。这可能是由于

低极性和低介电常数的 TPI 的引入降低了共混体系

的极性及介电常数、介电损耗，同时，共混结构形成

的良好的半互穿结构限制了极性结构在分子链中的

取向运动，也会造成共混体系介电性能的提高。

2．3　TPI 对氰基树脂热稳定性的影响

将 PI–1–1、PI–2–1、PI–3–1 三种不同树脂体系

固化后在 N2 氛围中、50～600℃范围内进行 TG 测

试，升温速率为 10℃／min，结果如图 3 所示，对热

失重曲线进行分析，分析结果列于表 3。表 3 为不

同树脂体系固化物 N2 气氛下热失重数据。Td5 和

Td10 分别为质量失重 5% 和 10% 时的热分解温度。
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图 3　N2 气氛下不同树脂体系固化物热失重

表 3　不同树脂体系固化物 N2 气氛下热失重

试样编号 Td5／℃ Td10／℃

PI–1–1 503 541
PI–2–1 550 578
PI–3–1 520 552

由图 3 及表 3 可知，N2 氛围中三种树脂固化物

均具有良好热稳定性，其中，PI–2–1 热稳定性最好，

这说明适量 TPI 的引入提高了树脂固化物的热稳定
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性，但同时也降低了树脂的交联密度，树脂的热稳定

性是各方面因素综合作用的结果，所以 PI–3–1 的热

稳定性比 PI–1–1 好，比 PI–2–1 略差。

2．4　TPI 对氰基树脂基复合材料 Tg 的影响

图 4 为以不同树脂共混物体系制备的石英纤维

增强复合材料样条的 DMA 谱图，分析结果见表 4。
E' 为损耗弹性模量；tanδ为损耗角正切。

100 200 300 400 500

0

10000

20000

30000

40000

50000

0.00

0.05

0.10

0.15

0.20

100 200 300 400
0

5000
10000
15000
20000
25000
30000
35000
40000

 
E 

'
M

Pa

0.00

0.05

0.10

0.15

0.20

0.25

tanδ

50 100 150 200 250 300 350 400
0

5000

10000

15000

20000

25000

0.0
0.1
0.2
0.3
0.4
0.5
0.6

 
E 

'
M

Pa tanδ

E 
'

M
Pa tanδ

(a)

(b)

(c)
a—PI–1–1 ；b—PI–2–1 ；c—PI–3–1

图 4　不同树脂共混物基复合材料 DMA 谱图

表 4　不同树脂共混物基复合材料的 Tg

项目 PI–1–1 PI–2–1 PI–3–1
Tg／℃ 461 491 472

从图 4 及表 4 中数据可以看出，纯氰基树脂基

复合材料 Tg 高达 437℃。当添入 TPI 后，共混体系

Tg 较纯氰基树脂有所增加，其中 TPI 含量为 15%
时，体系的 Tg 最高，约为 491℃，而且 tanδ峰较纯氰

基树脂变宽，这是由于 TPI／氰基树脂可能形成了

互穿网络结构，两个聚合物网络相互协同作用相互

缠结，阻碍了链段运动，从而使 tanδ峰变宽。图中

PI–2–1 及 PI–3–1 两条 tanδ曲线在 320℃左右有一

小的肩峰松弛特征，出现了微相分离的特征。

2．5　TPI 对氰基树脂基复合材料力学性能的影响

表 5 为不同混合树脂体系基复合材料部分力学

性能测试结果。
表 5　不同树脂共混物基复合材料力学性能

项目 测试条件 PI–1–1 PI–2–1 PI–3–1
弯曲强度／

MPa
室温 436.26 507.25 440.4

430／℃ 312.03 359.19 327.20
弯曲弹性模
量／GPa

室温 22.62 24.65 23.16
430／℃ 20.64 21.04 20.99

层间剪切强
度／MPa

室温 29.90 35.28 30.13
430／℃ 25.44 28.41 26.50

CAI／MPa 室温 160 194 185

从表 5 可以看出，经添加 TPI 改性后的氰基 韧
性与强度均有不同程度的提高，并且弯曲强度和

弯曲弹性模量呈现先增大后减小现象，其中当 TPI
含量达到 15% 的时候，固化物的室温弯曲强度达

到 507.25 MPa，较纯氰基树脂基复合材料提高了

16.27%，430℃弯曲强度达到 359.19 MPa，较纯氰基

树脂基复合材料提高了 15.11%，共混改性后复合材

料的 CAI 由 160 MPa 提高到 194 MPa，这可能是

由于两相分子链段互穿程度较高，或形成了相分离

结构，氰基树脂网络提供刚性框架，而 TPI 柔性链段

缓冲外界冲击力，从而大大提高了材料的力学性能，

而且 TPI 的加入对氰基树脂的弹性模量几乎未造成

损失，反而适当 TPI 添加量还可以略微增加复合材

料的弯曲弹性模量。

2．6　TPI 对氰基树脂基复合材料改性机理研究

石英纤维增强复合材料的力学性能增强机理

非常复杂，与树脂基体、石英纤维增强体和树脂纤维

的界面等方面均有关系。图 5 为石英纤维增强 TPI
／氰基树脂复合材料的表面及横截面的微观形貌。

图 5a 和图 5d 显示了氰基树脂基复合材料的表面及

横截面形态。由图中可见，氰基树脂基复合材料纤

维上的树脂覆盖率较低，且存在大量的缝隙。断裂

后的树脂碎片较多，说明氰基树脂与纤维的浸润性

较差，界面结合强度较弱。如图 5b 和图 5c 所示，添

加 TPI 后，PI–2–1 及 PI–3–1 复合材料表面的树脂

覆盖率有所提高，整个复合材料结构较为紧凑。如

图 5e 和图 5f 所示，添加 TPI 后，PI–2–1 及 PI–3–1
复合材料横截面没有明显树脂空洞或缺陷，树脂与

复合材料结合十分紧密。这些界面结构可有效传递

应力，防止裂纹产生和扩展，从而提高复合材料力学

性能和韧性。
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(a)                                                 (b)

(c)                                                 (d)

(e)                                                 (f)

表面形貌：a—PI–1–1 ；b—PI–2–1 ；c—PI–3–1

横截面形貌：d—PI–1–1 ；e—PI–2–1 ；f—PI–3–1

图 5　石英纤维增强 TPI／氰基树脂复合材料的表面及横截面微观形貌

将 PI–2–1 复合材料样品用 NMP 刻蚀 24 h 后，

材料横截面形貌如图 6 所示。由图 6 可见，塑性相

在纤维周边形成了连续相，符合“相反转”的结构特

征，这种层内“咬合结构”在一定程度上导致了裂纹

扩展阻力的成倍增加，提高了复合材料的层间韧性。

图 6　NMP 刻蚀后 PI–2–1 复合材料横截面形貌

3　结论

通过热固性氰基树脂与 TPI 共混形成预聚物，

经高温固化及后热处理制备了 TPI／氰基树脂共混

体系固化物及石英纤维增强复合材料，并研究了其

工艺性能、热性能及力学性能。结果表明：

(1) 该 TPI 与热固性氰基树脂相容。

(2) TPI 的加入保留了原树脂体系及复合材料

的优异的介电性能。

(3) 共混后树脂的热稳定性有所提高，热降解

温度 Td5 由 503℃提高到 550℃，复合材料的 Tg 由

461℃提高到 491℃。

(4) 共混后复合材料的强度及韧性均有所提高，

其中，复合材料的室温弯曲强度提高了约 16.27%，

室温层间剪切强度提高了 18%，冲击后压缩强度

CAI 提高了约 21%。

(5) 热固性氰基树脂与热塑性 TPI 树脂共混后

形成了较为典型的相反转结构。

(6) TPI 共混改性工艺对氰基树脂及其复合材

料起到了有效的增强、增韧改性作用。
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