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文　 摘　 采用聚醚酰亚胺(ＰＥＩ)对 Ｔ７００ / 环氧复合材料进行增韧改性ꎮ 实验结果表明ꎬＰＥＩ 改性后环氧树

脂复合材料的韧性得到显著提高ꎬ力学性能和 Ｔｇ 都稍有下降ꎻ在强度满足要求的前提下ꎬＰＥＩ 含量在 ２０ｗｔ％
时ꎬ所得复合材料的韧性最好ꎬＧＩＣ达到 ５９３.６ Ｊ / ｍ２ꎮ
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Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ Ｐｏｌｙｅｔｈｅｒｉｍｉｄｅ ｏｎ Ｔｏｕｇｈｅｎｉｎｇ Ｔ７００ / Ｅｐｏｘｙ Ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ
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(１　 Ｓｈａｎｇｈａｉ Ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ Ｓｃｉｅｎｃｅ ＆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ Ｃｏ.ꎬ Ｌｔｄ.ꎬ Ｓｈａｎｇｈａｉ　 ２０１１１２)
(２　 Ｓｈａｎｇｈａｉ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ ＆ Ｒｅｓｅａｒｃｈ Ｃｅｎｔｅｒ ｏｆ Ａｅｒｏｓｐａｃｅ Ｒｅｓｉｎ Ｂａｓｅｄ Ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓꎬ Ｓｈａｎｇｈａｉ　 ２０１１１２)

Ａｂｓｔｒａｃｔ　 Ｉｎ ｔｈｉｓ ｐａｐｅｒꎬ ｔｈｅ ｔｏｕｇｈｅｎｉｎｇ ｏｆ ｔｈｅ Ｔ７００ / ｅｐｏｘｙ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｗａｓ ｓｔｕｄｉｅｄ ｂｙ ｕｓｉｎｇ ｔｈｅ ｐｏｌｙｅｔｈｅｒｉｍｉｄｅ
(ＰＥＩ) ａｓ ａｄｄｉｔｉｖｅ. Ｔｅｓｔ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｔｏｕｇｈｎｅｓｓ ｏｆ ｅｐｏｘｙ ｒｅｓｉｎ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｗａｓ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｌｙ ｉｍｐｒｏｖｅｄꎬ ｂｕｔ ｔｈｅ ｍｅ￣
ｃｈａｎｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ａｎｄ ｇｌａｓｓ ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｗｅｒｅ ｓｌｉｇｈｔｌｙ ｄｅｃｒｅａｓｅｄ. Ｕｎｄｅｒ ｔｈｅ ｐｒｅｍｉｓｅ ｏｆ ｓａｔｉｓｆｙｉｎｇ ｔｈｅ ｓｔｒｅｎｇｔｈꎬ
ｔｈｅ ｔｏｕｇｈｎｅｓｓ ｏｆ ｔｈｅ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｗａｓ ｔｈｅ ｂｅｓｔ ｗｈｅｎ ｔｈｅ ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ ＰＥＩ ｗａｓ ２０ｗｔ％ꎬ ｗｈｉｃｈ ｗａｓ ｒｅａｃｈｉｎｇ ５９３.６ Ｊ / ｍ２ .

Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ　 Ｅｐｏｘｙꎬ Ｃｏｍｐｏｓｉｔｅꎬ Ｐｏｌｙｅｔｈｅｒｉｍｉｄｅꎬ Ｔｏｕｇｈｅｎｉｎｇ

０　 引言

目前用于航空航天的热固性环氧树脂复合材料

存在层间断裂韧性低的问题ꎬ为了提高其韧性ꎬ最常

用的增韧方法是加入增韧体来提高其韧性ꎬ包括橡胶

弹性体、热塑性树脂和液晶聚合物等[１－２]ꎻ但是ꎬ目前

国内外研究主要是对树脂基体进行增韧研究ꎬ且主要

集中于对相分离固化动力学[３－４] 和体系相结构的演

化及其影响因素[５－８]进行研究ꎬ多采用模型化[９－１０] 的

体系和固化条件ꎬ其研究结果对于复合材料的适用性

而言存在一定的差异ꎬ因此需要对纤维增强热塑性改

性树脂性能进行研究ꎮ
本文制备了 ５ 种不同 ＰＥＩ 含量的 Ｔ７００ /环氧复

合材料层合板ꎬ 对其力学性能、动态机械性能以及 Ｉ
型层间断裂韧性进行研究ꎮ
１　 实验

１.１　 原料

(１)基体:４ ꎬ４－二氨基二苯甲烷四缩水甘油胺

(ＡＧ８０)ꎬ上海合成树脂研究所生产ꎬ环氧值 ０. ８０ꎬ黏
度约 ４０ Ｐａ􀅰ｓ (２５℃)ꎮ

(２)固化剂:４ꎬ４－二氨基二苯砜(ＤＤＳ)ꎬ上海三

爱思试剂有限公司ꎮ
(３)增韧剂:聚醚酰亚胺( ＰＥＩ)ꎬＳａｂｒｉｃ 公司生

产ꎬ牌号:Ｕｌｔｅｍ １０００ꎮ
(４)增强体:碳纤维(Ｔ７００Ｓ－１２Ｋ)ꎬ日本东丽公

司ꎮ
(５)溶剂:化学级丙酮ꎬ国药集团化学试剂有限

公司ꎮ
１.２　 复合材料的制备

将环氧树脂与 ＤＤＳ 用丙酮溶解配制成溶液 １ꎬ用
二氯甲烷溶解 ＰＥＩ 配制成溶液 ２ꎬ将溶液 ２ 缓慢加入

到溶液 １ 中配制成溶液 ３ꎬ作为排布用胶液ꎬ用排布

机制成 Ｔ７００Ｓ /改性环氧树脂预浸料ꎬ室温晾置一定
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时间ꎬ待挥发份小于 ２％后ꎬ裁成一定的尺寸ꎬ手工铺

覆成层压板ꎬ固化后机加工至所需尺寸ꎮ
１.３　 分析测试

Ｉ 型层间断裂韧性 ＧＩＣ的测试按照中国航空工业

标准 (ＨＢ７４０２—１９９６)ꎬ采用标准的双悬臂梁试样

(ＤＣＢ)ꎬ测试样条沿碳纤维方向切割复合材料板材ꎬ
制备试样尺寸为 １８０ ｍｍ(０°方向)×２５ ｍｍ×３ ｍｍꎬ其
中测试仪器为 Ｉｎｓｔｒｏｎ－５５６９ 型万能试验机ꎬ测试速率

为 ２ ｍｍ / ｍｉｎꎮ
ＤＭＡ 在 ＮＥＴＺＳＣＨ、ＤＭＡ ２４２Ｃ 上进行测试ꎬ尺寸

为 ２ ｍｍ×５ ｍｍ×６０ ｍｍꎬ测试动态力为 ４ Ｎꎬ频率 １
Ｈｚꎬ振幅为 ６０ μｍꎬ升温速率为 ５℃ / ｍｉｎꎬ测试温度范

围:室温~３２０℃ꎮ
电镜分析用日立 Ｓ－２３６０Ｎ 测试ꎬ观察样品的横

断面微观形貌ꎬ观察前喷金处理ꎮ
复合材料弯曲性能按 ＧＢ / Ｔ３３５６—１９９９ 测试ꎮ
层间剪切性能按照 ＪＣ７７３—１９８２ 采用短梁法测

试ꎮ
２　 结果与讨论

２.１　 弯曲性能

不同含量 ＰＥＩ 树脂增韧复合材料的弯曲强度和

模量如图 １ 所示ꎮ

图 １　 复合材料弯曲性能

Ｆｉｇ.１　 Ｂｅｎｄｉｎｇ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ
可以看出ꎬ加入 ＰＥＩ 改性后使得复合材料的弯曲

强度和模量都较未改性之前有所降低ꎬ未增韧复合材

料的弯曲强度为 １ ９４４ ＭＰａꎬ弯曲模量为 １４２ ＧＰａꎬ
２０ｗｔ％ＰＥＩ 改性复合材料的弯曲强度和模量分别为 １
３５４.７ ＭＰａ 和 １１２. ２ ＧＰａꎬ保持率分别为 ６９. ７％和

７９％ꎮ 复合材料性能下降的主要原因可能是加入

ＰＥＩ 之后基体与增强体的界面结合性能下降ꎬ基体与

纤维之间承受载荷的能力下降ꎮ
２.２　 剪切强度

不同含量 ＰＥＩ 树脂增韧复合材料的层剪强度如

图 ２ 所示ꎬ可以看出ꎬ复合材料层剪强度随 ＰＥＩ 含量

的增加而下降ꎬ未增韧复合材料的层剪强度为 １０２.５
ＭＰａꎬ２０ｗｔ％ ＰＥＩ 树脂增韧复合材料的层剪强度为

８８􀆰 ８ ＭＰａꎬ和未增韧复合材料相比ꎬ层剪强度保持率

为 ８６.６％ꎮ

图 ２　 复合材料层剪强度

Ｆｉｇ.２　 Ｉｎｔｅｒｌａｍｉｎａｒ ｓｈｅａｒ ｓｔｒｅｎｇｔｈ ｏｆ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ

２.３　 热机械动力分析

未增韧 Ｔ７００ / ＡＧ８０ 复合材料和 １０ｗｔ％、２０ｗｔ％
ＰＥＩ 增韧复合材料阻尼损耗因子 ｔａｎδ 随温度的变化

趋势如图 ３ 所示ꎮ

图 ３　 复合材料 ＤＭＡ 曲线

Ｆｉｇ.３　 ＤＭＡ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ

可见未增韧复合材料仅在 ２４９.９℃ 出现一个单

峰ꎬ归结于环氧树脂固化后交联网络的玻璃化转变ꎻ
采用 １０ｗｔ％、２０ｗｔ％ＰＥＩ 增韧复合材料都出现了两个

玻璃化转变ꎬ可以说明树脂发生相分离ꎮ 第一个转变

与 ＰＥＩ 富集相有关ꎬＰＥＩ 含量分别为 １０ｗｔ％和 ２０ｗｔ％
时ꎬ增韧体系的峰值分别为 １８６.１ 和 １８４.６℃ꎬ这两组

值都比纯 ＰＥＩ 的 Ｔｇ 低ꎬ可能是由于 ＰＥＩ 与环氧两相

的结合ꎬ或者是 ＰＥＩ 相被低分子的环氧－胺加成物所

塑化[１０]造成的ꎻ第二个峰是固化后交联网络的玻璃

化转变ꎬ采用 １０ｗｔ％、２０ｗｔ％ＰＥＩ 复合材料增韧体系

的峰值分别为 ２４５.８ 和 ２４５.６℃ꎬ这两组值都比未改

性复合材料的 Ｔｇ 低ꎬ是由于环氧基体中融入低 Ｔｇ 的

ＰＥＩ 所致ꎮ
２.４　 ＧＩＣ性能分析

如图 ４ 所示ꎬ未改性复合材料裂纹尖端最大扩展

阻力 ｐ 为 ５６.１２ Ｎꎬ分别加入 １０ｗｔ％和 ２０ｗｔ％热塑性

树脂 ＰＥＩ 后ꎬ裂纹扩展阻力 ｐ 提高为 ６９.７５ 和 １１９􀆰 ２
Ｎꎬ分别提高 ２４.３％和 １１２.４％ꎬ其临界抗分层力明显

提高ꎻ未改性复合材料的 Ｉ 型层间断裂韧性 ＧＩＣ 为

２９６.５ Ｊ / ｍ２ꎬ分别加入 １０ｗｔ％和 ２０ｗｔ％热塑性树脂
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ＰＥＩ 后ꎬＧＩＣ 提高为 ４８４. ２ 和 ５９３. ６ Ｊ / ｍ２ꎬ分别提高

６３􀆰 ３％和 １００.２％ꎬ复合材料的韧性得到了明显的改

善ꎮ
对复合材料 ＧＩＣ测试试样断面做扫描电镜ꎬ如图

５ 所示ꎮ 未改性复合材料从纤维与基体的界面断开ꎬ
纤维光滑而不带有树脂ꎬ明显属于脆断ꎻ经过 ＰＥＩ 改
性之后ꎬ基体的韧性得到提高ꎬ断裂时裂纹除了从纤

维与树脂的界面开裂ꎬ还从基体中穿过ꎬ引发基体的

开裂ꎬ裂纹的扩展路径发生偏转ꎬ从而使得断裂过程

中吸收更多的能量ꎬ尤其是经 ２０ｗｔ％ＰＥＩ 改性的复合

材料ꎬ其断面几乎看不到裸露的纤维ꎬ断口树脂与纤

维紧密的结合ꎬ在断裂过程中几乎都是穿过基体引发

基体的开裂与变形ꎬ韧性由此得到大幅的提高ꎮ

图 ４　 不同 ＰＥＩ 含量复合材料 ＧＩＣ和 ｐ
Ｆｉｇ.４　 ＧＩＣ ａｎｄ ｐ ｏｆ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ＰＥＩ ｃｏｎｔｅｎｔ

　 　 (ａ)　 未增韧复合材料　 　 　 　 　 (ｂ)　 　 １０ｗｔ％ ＰＥＩ 增韧复合材料　 　 　 　 (ｃ)　 ２０ｗｔ％ ＰＥＩ 增韧复合材料

图 ５　 复合材料截面扫描电镜图

Ｆｉｇ.５　 ＳＥＭ ｏｆ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ ｓｅｃｔｉｏｎ

３　 结论

(１)复合材料弯曲强度和模量、层剪强度随 ＰＥＩ
含量增加都稍有下降ꎬ２０ｗｔ％ＰＥＩ 改性复合材料弯曲

强度、模量和层剪强度分别为 １３５４. ７ ＭＰａ、１１２. ２
ＧＰａ、１０２. ５ ＭＰａꎬ 保 持 率 分 别 为 ６９. ７％、 ７９％ 和

８６􀆰 ６％ꎻ
(２)采用 １０ｗｔ％、２０ｗｔ％ＰＥＩ 增韧的复合材料都

出现了两个玻璃化转变ꎬ树脂发生相分离ꎬ高温峰值

分别为 ２４５.８ 和 ２４５.６℃ꎬ比未改性复合材料的 Ｔｇ 分

别低 ４.１℃和 ４.３℃ꎻ
(３)未改性复合材料的 Ｉ 型层间断裂韧性 ＧＩＣ为

２９６.５ Ｊ / ｍ２ꎬ分别加入 １０ｗｔ％和 ２０ｗｔ％热塑性树脂

ＰＥＩ 后ꎬＧＩＣ提高为 ４８４.２ 和 ５９３.６ Ｊ / ｍ２ꎬ分别提高 ６３.
３％和 １００.２％ꎬ复合材料的韧性得到了明显的改善ꎮ
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