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摘　要：　采用流变仪对酚酞聚芳醚酮（ＰＥＫＣ）双马来酰亚胺（ＢＭＩ）树脂体系的流变特性的时间和温度依赖性进

行了研究，发现：ＢＭＩ树脂凝胶点对频率有依赖性，而ｔａｎδ对频率无依赖性；ＰＥＫＣ ＢＭＩ复合树脂体系的黏度

增大主要是由于ＢＭＩ对ＰＥＫＣ的溶解与ＢＭＩ的热固化。相比较１１０℃和１３０℃两种条件，在较高温度时复合树

脂体系的黏度增大主要是热固化的影响；随注胶温度提高，复合体系的凝胶时间随ＰＥＫＣ含量的增加而快速缩

短，在较高注胶温度下凝胶模量增大较慢，在较低注胶温度下凝胶时模量随ＰＥＫＣ含量的增加而提高较快；随着

复合树脂体系中ＰＥＫＣ含量的增加，该体系的凝胶活化能由４．９ｋＪ／ｍｏｌ增大到６５．９ｋＪ／ｍｏｌ，表明该体系的凝胶

化作用对温度的敏感性增大。
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　　双马来酰亚胺（ＢＭＩ）树脂基复合材料具有优良 的耐高温、耐辐射、耐湿热、良好工艺性等特点，



美军Ｆ ２２飞机应用２４％复合材料，其中ＢＭＩ基

复合材料用量为１７．２％，主要用于机翼、平尾、垂

尾等承力结构，国内第三代和新型歼击机也是主要

应用ＢＭＩ复合材料
［１］。在ＢＭＩ的众多韧性改性体

系中，目前在航空材料方面应用最为广泛的是烯丙

基化合物改性ＢＭＩ树脂体系。然而，面对更高的

航空主承力构件的承载要求，ＢＭＩ树脂基复合材料

的韧性仍待提高。

在先进复合材料的低成本制造技术方面，树脂

转移模塑（ＲｅｓｉｎＴｒａｎｓｆｅｒＭｏｌｄｉｎｇ，ＲＴＭ）工艺是

当前国际复合材料领域研究与发展的主流。虽然采

用纳米材料、热塑性树脂（ＴＰ）等方法对ＢＭＩ树脂

进行增韧都能取得一定的效果，尤其是 ＴＰ增韧

ＢＭＩ体系，能使复合材料的韧性得到大幅度提高。

但采用传统的“原位”复合方式制备ＴＰ ＢＭＩ复合

体系，会使树脂体系的黏度增大［２］，无法应用

ＲＴＭ工艺进行复合材料的成型。ＲＴＭ 成型技术

的关键是要有一个黏度特低的专用树脂，为了解决

树脂低黏度和复合材料高韧性的矛盾，北京航空材

料研究院先进复合材料重点实验室在国内外首先提

出和发展了具有我国全部自主知识产权的“离位”

（Ｅｘｓｉｔｕ）复合增韧技术
［３４］。相比传统的原位增韧

技术，其最大的不同就是针对复合材料最薄弱的层

间进行选择性增韧，使其在保持原位增韧双连续相

结构特征的同时，在厚度方向实现了热固相尺寸和

增韧剂含量的梯度分布。该技术的核心是将基体树

脂与增韧组分分离，将增韧效果定域在对复合材料

韧性贡献最大的位置，在不改变主组分功能特征的

同时，大幅度提高复合材料的韧性。经过系列研究

发现，“离位”复合增韧技术不仅适用于预浸料级复

合材料，同样适用于ＲＴＭ成型的复合材料
［５］。

“离位”复合增韧结构中，增韧层ＴＰ与基体热

固性树脂（ＴＳ）间相分离过程与相形态对复合材料

的性能至关重要［６８］。而ＴＰ ＴＳ体系的溶解过程、

流变特性及其时间 温度依赖性，对复合材料的工

艺参数及材料的最终力学性能、热性能具有重要的

影响。为了加深了解ＴＰ ＢＭＩ复合树脂体系的流

变行为，更加合理地制定工艺参数以得到性能更优

越的复合材料，本文作者对目前航空材料成功应用

的酚酞聚芳醚酮（ＰＥＫＣ）和ＢＭＩ复合树脂体系的

流变性能及其时间 温度依赖性进行了较深入的

研究。

１　实验部分

１．１　原材料

双马来酰亚胺树脂（ＢＭＩ６４２１），北京航空材料

研究院提供；酚酞聚芳醚酮（ＰＥＫＣ），薄膜，厚度

１５～２０μｍ，徐州瑞得工程塑料公司提供。

１．２　犅犕犐６４２１树脂预聚物制备

将狅，狅′二烯丙基双酚Ａ（ＢＡ）、２ 烯丙基苯酚

按比例配置，加热至１２０～１３０℃后，加入计量的

犖，犖′ ４，４′二苯甲烷双马来酰胺（ＢＤＭ），１３０℃

下预聚３０ｍｉｎ，得到ＢＭＩ６４２１树脂预聚物。

１．３　流变性能表征

所用流变仪型号为ＡＲ２０００，测试模式为时间

扫描振动模式，采用直径２５ｍｍ的平行铝板，两板

间距为１０００μｍ，频率为１Ｈｚ，应变为１％。室温

下将ＢＭＩ树脂预聚物涂覆于流变仪的上下平行铝

板间，ＰＥＫＣ 膜与膜之间涂少量预聚物，每层

ＰＥＫＣ膜面积稍小于流变仪圆片，控制预聚树脂总

量约为５００ｍｇ。加热样品至一定温度，除去多余的

树脂，保持预定恒温，测试黏度随时间的变化。每

个样品至少重复进行２次。

２　结果与讨论

２．１　犅犕犐树脂的流变性能

图１为ＢＭＩ树脂的黏度 温度关系曲线。可以

看出，当温度升至１０５℃时，纯树脂的黏度已在

１Ｐａ·ｓ以下，在１４５～１５０℃时黏度增加较快，这

一体系的注胶温度可定在１１０～１２０℃间，能使胶

液在注胶过程中保持较低黏度的时间足够长。

图２为ＢＭＩ树脂保持在１１０℃的流变性能。

图１　ＢＭＩ６４２１树脂的黏度 温度曲线

Ｆｉｇ．１　Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｖｉｓｃｏｓｉｔｙｃｕｒｖｅｏｆＢＭＩ６４２１ｒｅｓｉｎ
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图２　恒温１１０℃下ＢＭＩ树脂的流变行为

Ｆｉｇ．２　ＲｈｅｏｌｏｇｉｃａｌｂｅｈａｖｉｏｒｏｆＢＭＩｒｅｓｉｎａｔ１１０℃

可见，随着时间的延长，树脂发生固化反应，分子

量逐渐增大，树脂的储能模量（犌′）与损耗模量（犌″）

逐渐增大。犌′与犌″相交于一点，为树脂的化学凝胶

点，凝胶化后，树脂体系的模量急剧增大。由于

ＴＰ／ＴＳ复合体系的分相过程、相结构形态对ＴＰ／

ＴＳ／ｆｉｂｅｒ复合材料的力学性能具有决定性作用，因

此树脂的凝胶点对于ＴＰ／ＴＳ增韧体系的分相具有

重要的影响。

根据 ＷｉｎｔｅｒＣｈａｍｂｏｎ准则，高聚物凝胶点的

应力松弛行为满足幂率方程［９１０］：犌（狋）＝犛狋－狀，而

动态模量对频率有一定的依赖性：

犌′（ω）＝Γ（１－狀）ｃｏｓ（狀π／２）犛ω
狀

犌″（ω）＝Γ（１－狀）ｓｉｎ（狀π／２）犛ω
狀

式中：ω为频率；Γ为函数；犛表示凝胶体的强度，

依赖于分子链的灵活性和凝胶点的交联密度；松弛

指数狀（０＜狀＜１）与凝胶点时分子链结构相关。

根据 ＷｉｎｔｅｒＣｈａｍｂｏｎ准则，树脂在凝胶点时

的模量是频率的函数。表１为ＢＭＩ树脂在注胶温

度为１１０℃时的凝胶情况。可见，随着频率的增

大，树脂的凝胶时间缩短，模量增大。这主要是由

于树脂中大分子链段运动需要一定时间，当测试频

率较低时，大分子链段运动跟不上频率的变化时，

表现为树脂凝胶；而测试频率增大，则使原先在低

频率能有足够时间运动的分子链段逐渐跟不上频率

的变化，犌′与犌″的交点起，表现为凝胶时间变短。

这说明凝胶点对频率具有依赖性，这个体系符合

ＷｉｎｔｅｒＣｈａｍｂｏｎ准则。

而从ｔａｎδ＝犌′／犌″曲线（见图３）来看，不同频率

的ｔａｎδ曲线相交于一点，消除了频率对ｔａｎδ 凝胶

关系的影响，使其表达凝胶点时间更为正确。图３

表１　不同频率下犅犕犐树脂的凝胶时间和模量（１１０℃）

犜犪犫犾犲１　犌犲犾狋犻犿犲犪狀犱犿狅犱狌犾狌狊狅犳犅犕犐狉犲狊犻狀

犪狋犱犻犳犳犲狉犲狀狋犳狉犲狇狌犲狀犮犻犲狊（１１０℃）

Ｆｒｅｑｕｅｎｃｙ／Ｈｚ Ｇｅｌｔｉｍｅ／ｓ Ｇｅｌｍｏｄｕｌｕｓ／Ｐａ

０．５ ５１４６±４３ １６．４± ５．０

１ ４８２７±４５ ４２．８± ６．３

２ ４４４０±３３ １２８．５± ６．２

５ ４２６２±２９ ４３７．２±１１．６

图３　１１０℃时不同频率下ＢＭＩ树脂体系的ｔａｎδ 时间曲线

Ｆｉｇ．３　Ｌｏｓｓｔａｎｇｅｎｔ（ｔａｎδ）ａｔｖａｒｉｏｕｓｆｒｅｑｕｅｎｃｉｅｓａｓ

ａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆｔｉｍｅｆｏｒｔｈｅＢＭＩｓｙｓｔｅｍａｔ１１０℃

结果也表明ｔａｎδ 对频率没有依赖性，这符合

ＷｉｎｔｅｒＣｈａｍｂｏｎ准则。

２．２　犘犈犓犆 犅犕犐复合体系流变性能

ＰＥＫＣ ＢＭＩ增韧改性体系是目前航空复合材

料中应用较为成功的一个改性体系，应用ＲＴＭ 工

艺结合“离位”增韧技术进行复合材料制件的制备

时，ＰＥＫＣ ＢＭＩ的流变特性会直接影响树脂体系

的凝胶过程、分相行为以及工艺性能，并最终对力

学性能产生重要影响。在１１０℃注胶温度下，从不

同ＰＥＫＣ含量对复合树脂体系流变特性的影响（见

图４（ａ））来看，随着ＰＥＫＣ含量的增加，ＰＥＫＣ

ＢＭＩ复合树脂体系出现黏度急剧增大的拐点时间

逐渐前移，而当ＰＥＫＣ的量增加至９％（质量分数）

以上时，拐点时间基本保持不变。受热过程中，

ＰＥＫＣ ＢＭＩ复合树脂体系首先发生ＢＭＩ低聚分

子对高分子量ＰＥＫＣ的溶解过程，同时发生较为缓

慢的固化、分子链增长过程。因固体的ＰＥＫＣ逐渐

溶解会使复合体系黏度增加，而固化过程的进行亦

使复合体系黏度增加，随着复合体系中ＰＥＫＣ含量

的增加，体系的黏度增加更快，当ＰＥＫＣ含量增加

·９３·胡晓兰，等：酚酞聚芳醚酮 双马来酰亚胺体系流变行为时间 温度依赖性



图４　ＰＥＫＣ ＢＭＩ树脂体系的黏度 时间曲线

Ｆｉｇ．４　Ｖｉｓｃｏｓｉｔｙ ｔｉｍｅｃｕｒｖｅｆｏｒＰＥＫＣ ＢＭＩｓｙｓｔｅｍ

至一定值以上时（如≥９％，质量分数），复合树脂

体系中因ＴＰ的溶解而导致的黏度增加达到一定的

平衡，导致了如图４中结果。从１３０℃下复合体系

的流变性能 温度关系曲线（见图４（ｂ））来看，虽然

温度增大会使ＢＭＩ树脂的黏度较１１０℃时小，但

热对树脂固化程度的影响较大，使复合树脂体系的

黏度拐点较１１０℃时均前移了。

由于凝胶点动态模量对频率的依赖性，基于

ＷｉｎｔｅｒＣｈａｍｂｏｎ准则定义储能模量与损耗模量的

交点为凝胶点［９１０］。从图５（ａ）中不同温度和不同

ＰＥＫＣ含量下的凝胶时间变化情况可知，注胶温度

从１１０℃每提高１０℃，复合树脂体系的凝胶时间

随ＰＥＫＣ含量的增加而快速变短，表现为图５（ａ）

中拟合曲线的斜率值逐渐增大。但图５（ｂ）中凝胶

时模量的变化则表明，注胶温度在１１０℃时，随

图５　不同温度下ＢＭＩ树脂体系的凝胶时间和模量

Ｆｉｇ．５　ＧｅｌａｔｉｏｎｔｉｍｅａｎｄｍｏｄｕｌｕｓｏｆＢＭＩｒｅｓｉｎａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

ＰＥＫＣ含量的增加，模量增大较快。而在较高注胶

温度下如１３０℃时，则由于温度较高，ＢＭＩ树脂的

黏度较小，对ＰＥＫＣ的溶解较快，表现为较低的凝

胶模量，ＰＥＫＣ的含量对其凝胶模量的影响相对

较小。

复合树脂体系的凝胶活化能可以进一步通过不

同 温 度 下 的 凝 胶 时 间 计 算 得 到。根 据 公 式

狋＝犃ｅ犈
／（犚犜），则ｌｎ狋＝ｌｎ犃＋犈／（犚犜），做ｌｎ狋ｇｅｌ～１／犜

曲线，如图６（ａ）所示，可得到不同ＰＥＫＣ含量时体

系的凝胶活化能，如图６（ｂ）所示。由图６（ａ）可知

体系的凝胶活化能随着ＰＥＫＣ含量的增加而逐渐

增大，比较ＰＥＫＣ含量分别为１％和９％（质量分

数）的两条曲线，可知ＰＥＫＣ含量较高时曲线斜率

较大，表明ＢＭＩ树脂中ＰＥＫＣ含量的增加使得该

体系凝胶化作用对温度的敏感性变大。结合图６（ｂ）

中结果可知，体系的凝胶活化能从ＰＥＫＣ含量为

１％时的４．９ｋＪ／ｍｏｌ增加至９％时的６５．９ｋＪ／ｍｏｌ。

·０４· 复 合 材 料 学 报



图６　树脂体系的凝胶时间 温度曲线和

凝胶活化能 ＰＥＫＣ含量曲线

Ｆｉｇ．６　Ｐｌｏｔｓｏｆｇｅｌｔｉｍｅａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎｏｆ１／Ｔｂａｓｅｄｏｎｒｈｅｏｌｏｇｙ

ｄａｔａ，ａｎｄａｃｔｉｖａｔｉｏｎｅｎｅｒｇｙｏｆｇｅｌａｔｉｏｎａｓａｆｕｎｃｔｉｏｎ

ｏｆＰＥＫＣｍａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎ

３　结　论

（１）双马来酰亚胺（ＢＭＩ）树脂的凝胶点有频率

依赖性，而ｔａｎδ对频率没有依赖性。

（２）随聚芳醚酮（ＰＥＫＣ）含量的增加，复合树

脂体系的黏度逐渐增大，注胶温度对复合体系的黏

度影响较大，注胶温度较高时（如１３０℃），复合体

系黏度的增大由ＢＭＩ的热固化带来的影响更大。

（３）注胶温度较低时复合体系的凝胶时间随

ＰＥＫＣ含量的增加比较高温度下变化更为迅速，而

凝胶时体系的模量随ＰＥＫＣ含量的变化则在较低

注胶温度时增幅更大。

（４）复合树脂体系的凝胶活化能随着ＰＥＫＣ含

量的增大而逐渐增大，ＢＭＩ树脂中ＰＥＫＣ含量的

增加使得该体系凝胶化作用对温度的敏感性变大；

体系的凝胶活化能从ＰＥＫＣ含量为１％（质量分数）

时的４．９ｋＪ／ｍｏｌ增加至９％时的６５．９ｋＪ／ｍｏｌ。
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