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文 　摘 　利用 TDE - 90 环氧树脂与 4501A 双马来酰亚胺树脂共混体系 ,获得了适于缠绕成型和手糊成

型的高性能树脂基体。通过对粘度曲线、凝胶特性曲线及 DSC 分析确定了成型工艺。共混树脂与 TDE - 85

环氧树脂、4501A 树脂的浇铸体及相应复合材料性能的比较 ,表明共混树脂具有较好的工艺性、较低的介电

损耗 ;在 155 ℃时 ,其强度、模量的保留率均高于 TDE - 85 环氧树脂。共混复合材料适合于高温、高速机载雷

达罩生产。
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Abstract 　A new resin suitable for winding and hand lay2up molding for high performance composites in aerospace appli2
cation has been developed by using TDE - 90 epoxy compound and 4501A bismaleimide. The formation technology was worked

up by analyzing viscosity profile , gel characteristics and differential scanning calorimeter (DSC) . The new resin compared to

TDE - 85 resin ,4501 A casting and their composites has appropriate technics and lower dielectric loss. The remaining ratio of

strength and modulus is higher than TDE - 85 epoxy’s at 155 ℃.And it fits to high performance radome.

Key words 　TDE - 90 epoxy ,4501A bismaleimide ,Wave transmission ,Composite materials ,Radome

1 　引言

高性能机载雷达罩工作在高温、高速、大过载的

恶劣环境下 ,要求材料具有更加优良的力学性能和

介电性能。环氧树脂以其优异的力学性能、电性能

和工艺性被广泛地应用于透波复合材料[1 ] ,然而该

种材料在湿、热环境下 ,力学性能和介电性能显著下

降[2 ] 。双马来酰亚胺树脂以其良好的耐高温性能和

较低的介电损耗被应用于结构及功能复合材料 ,而

其均聚物交联密度高、分子链刚性大等原因造成双

马来酰亚胺溶解性差、熔点高及固化物脆性大等缺

点[3 ,4 ] 。笔者利用环氧树脂对双马树脂共混改

性[5 ] ,制得了耐高温、低介电、成型工艺满足要求的

高性能机载雷达罩材料体系。

2 　试验

2. 1 　材料

双马来酰亚胺 4501A 树脂 ,西北工业大学研制 ;

环氧 TDE - 90 树脂 ,天津津东化工厂生产 ; Hardener2
HY906 - MNA 酸酐 ,进口 ;添加剂 ,市购 ;D32
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玻璃布 ,南京玻纤研究院生产。

2. 2 　仪器

密闭鼓风干燥箱 : 107 型 ,上海第二五金厂 ;电

子试验机 : INSTRON1185 型 ,美国 INSTRON 公司 ;介

质材料电参数测量系统 ,自制 ;DSC - 7 型差示扫描

量热仪 ,PEKIN - ELMER 公司生产 ;DNJ - 79 型旋转

粘度计 ,同济大学生产。

2. 3 　材料的制备
(1)树脂的制备

环氧 TDE - 90 树脂、双马来酰亚胺 4501A 树

脂、MNA 酸酐、添加剂以适合的比例混合预聚制得

共混树脂 I。
(2)浇铸体的制备

将树脂 I注入模具 ,在 120 ℃/ 5 h + 130 ℃/ 5 h +

150 ℃/ 4 h + 180 ℃/ 4 h + 205 ℃/ 3 h 条件下固化 ,后

处理工艺为 230 ℃/ 10 h。
(3)复合材料的制备

树脂 I与 D32 玻璃布按质量分数比为 37∶63 配

胶 ,缠绕成型或手糊成型 ,按 120 ℃/ 5 h + 130 ℃/ 5 h

+ 150 ℃/ 4 h + 180 ℃/ 4 h + 205 ℃/ 3 h ,压力 (0. 69 ±

0. 1) MPa 条件固化 ,230 ℃/ 12 h ,压力为 - 0. 1 MPa

后处理。

2. 4 　性能测试

介电性能按 Q/ 31G0 —47 —84《介质材料电参数

测量 ———短路波导测量方法》测试 ,频率为 10 GHz。

浇铸体力学性能按 GB/ T2570 —1995 和 GB/

T2569 —1995 规定的方法测试。

复合 材 料 的 力 学 性 能 按 GB1447 —1983、

GB1449 —1983 和 GB1448 —1983 规定的方法测试。

DSC测试时 ,升温速率为 10 ℃/ min。

3 　结果与讨论

3. 1 　环氧 TDE - 90/ 4501A双马来酰亚胺共混树脂

的特性

3. 1. 1 　粘度特性

图 1、图 2 分别为树脂的粘 —温、60 ℃时的粘 —

时曲线。由图 1 可以看出 ,当温度低于 40 ℃时 ,粘

度随温度几乎直线下降 ,对温度敏感 ;而在温度高

于 70 ℃,粘度随温度变化较小。在温度为 90 ℃时 ,

η= 0. 031 Pa·s。由图 2 可看出 ,在 60 ℃时 ,树脂体

系的粘度随时间的延长增加缓慢 ,该体系树脂选用

缠绕成型或者手糊成型 ,温度在 60 ℃左右比较合

适。

图 1 　树脂的粘 —温曲线

Fig. 1 　Viscosity vs temperture curve of resin

图 2 　60 ℃时树脂的粘 —时曲线

Fig. 2 　Viscoity vs time curve of resin at 60 ℃

3. 1. 2 　凝胶时间

由图 3 树脂的凝胶温度曲线可知 ,120 ℃时 ,树

脂体系的凝胶时间长达 120 min ,这表明树脂体系在

120 ℃以下比较稳定。在 120 ℃～160 ℃间 ,凝胶时间

随温度变化很大 ,证明在该温度范围反应速率对温

度极敏感 ,所以在成型中应采取阶梯式升温方式。

温度继续升高 ,凝胶时间变短 ,200 ℃时凝胶时间仅

为 1. 5 min。

图 3 　树脂的凝胶 —温度曲线

Fig. 3 　Gel time2temperature curve of resin
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3. 1. 3 　DSC曲线分析

图 4 为树脂的 DSC曲线。

图 4 　树脂的 DSC曲线
Fig. 4 　DSC curve of resin

　　可以看出 ,树脂在 130 ℃～280 ℃范围有一放热

较为缓慢的单一峰。这有利于复合材料的成型 ,因

为温度的波动对固化反应影响较小 ,在复合材料成

型时 ,可具有较宽的加压带 ,以避免由于固化反应过

快造成的局部过热 ;另一方面 ,DSC曲线上的峰底温

度和峰终温度较环氧高 ,表明为得到高交联密度的

固化树脂要对树脂进行长时间高温后处理。

3. 1. 4 　固化工艺的确定

从树脂的凝胶特性和 DSC 分析可以初步确定

树脂的固化工艺参数 ,通过进一步实验 ,确定固化工

艺为 130 ℃/ 5 h + 150 ℃/ 2 h + 180 ℃/ 4 h + 205 ℃/ 3

h ,后处理工艺定为 230 ℃/ 12 h。

3. 2 　环氧 TDE - 90/ 双马来酰亚胺 4501A树脂浇铸

体的性能

共混树脂浇铸体的性能见表 1。由表 1 可以看

出 ,在常温下 ,环氧 TDE - 90/ 双马来酰亚胺树脂的

力学性能满足高性能机载雷达罩的要求 ,具有较低

的介电性能和介电损耗。

表 1 　共混树脂浇铸体的性能1)

Tab. 1 　Properties of cured resin

树脂

弯曲强度/ MPa 弯曲模量/ GPa 压缩强度/ MPa 压缩模量/ GPa ε tgε

20 ℃ 155 ℃ 20 ℃ 155 ℃ 20 ℃ 155 ℃ 20 ℃ 155 ℃ 20 ℃ 20 ℃

TDE - 90/ 4501A 140 - 3. 7 - 200 127 (63. 5 %) 4. 49 3. 66 (81. 5 %) 2. 86 0. 018

TDE - 85/ MNA 124 73 (59 %) - - - - - - 2. 8 0. 024

4501A2) 112 70 - - - - - - 3. 3 0. 0118

　　注 :1)括号内的数据为保留率 ;

2)固化工艺为 150 ℃/ 1 h + 180 ℃/ 1 h + 200 ℃/ 2 h ;后处理工艺为 200 ℃/ 10 h[3 ]。

3. 3 　复合材料的性能

复合材料的性能见表 2。由表 2 可以看出 ,高

温条件下 ,环氧 TDE - 90 共混双马 4501A 树脂基复

合材料的力学性能明显优于环氧 TDE - 85 基复合

材料 ;介电常数比环氧 TDE - 85 树脂复合材料稍

高 ,可以通过对电磁窗合理的结构设计补偿。介电

损耗与环氧 TDE - 85 树脂基复合材料接近。

表 2 　三种复合材料性能的比较1)

Tab. 2 　Comparison of properties of three composites

树脂
拉伸强度/ MPa 拉伸模量/ GPa 弯曲强度/ MPa 弯曲模量/ GPa 压缩强度/ MPa 压缩模量/ GPa

20 ℃ 155 ℃ 20 ℃ 155 ℃ 20 ℃ 155 ℃ 20 ℃ 155 ℃ 20 ℃ 155 ℃ 20 ℃ 155 ℃

泊松比

20 ℃

ε

20 ℃

tgδ

20 ℃

TDE - 90/
4501A 230 280

(121 %) 19 17
(89. 5 %) 420 370

(88. 1 %) 16 13. 9
(86. 9 %) 315 258

(81. 9 %) 18. 5 17. 3
(93. 5 %) 0. 168 3. 5 0. 019

TDE - 852) 279 244
(87. 45 %) 19. 2 15. 7

(81. 7 %) 461 285
(61. 8 %) - - 372 214

(57. 5 %) - - 0. 13 2. 966 0. 02

4501A3) 334 - 25 - 502
384

(76. 5 %) 4) - - 332 - - - 0. 11 3. 45 0. 017

　　注 :1)括号中数据为保留率 ;

2)固化工艺为 80 ℃/ 1 h + 120 ℃/ 5 h + 160 ℃/ 3 h + 180 ℃/ 10 h ;

3)固化工艺为 120 ℃/ 4 h + 140 ℃/ 2 h + 160 ℃/ 2 h + 180 ℃/ 2 h + 200 ℃/ 12 h [3 ] ;

4)测试温度为 230 ℃。
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4 　结论

(1)利用传统的粉末冶金技术 ,可以在大气中制

备出具有较为明显软磁材料特征的吸收剂粉体。

(2) 结合工业设备和工艺 ,可以制造出在 400

MHz～1. 8 GHz 具有良好吸收作用的复合电磁波吸

收材料。

(3)降低吸收剂粉体的填充率对于频带展宽有

利。2 GHz～8 GHz 频段的测试结果表明 ,65 %填充

率的试样 ,反射系数小于 - 5 dB 的带宽可达 3. 6

GHz。

通过对实验样品的其他如力学、阻燃、表面等性

能的进一步综合研究及改进 ,研制的材料有望在电

磁兼容领域获得广泛的应用。
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4 　结论

环氧 TDE - 90 树脂共混双马来酰亚胺 4501A

树脂具有优异的耐热性能 ,在 155 ℃时 ,复合材料的

强度、模量的保留率明显高于环氧 TDE - 85 树脂基

透波复合材料 ;具有优异的介电性能 ,共混透波材料

具有低的介电损耗 ,有利于提高透波率和降低反射

率 ;具有优异的工艺性 ,共混树脂改善了双马来酰亚

胺树脂体系的工艺性。
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