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文　 摘　 通过对耐 ４２０℃聚酰亚胺树脂的化学反应特性、流变性能分析以及加压时机和压力大小等成型

工艺参数对复合材料性能的影响ꎬ确定了最优的复合材料成型工艺ꎮ 同时采用超声水穿透法对制得的复合材

料进行超声检测ꎬ并结合金相显微镜分析讨论了衰减比例与孔隙率之间的关系ꎬ确定了超声检测参数ꎮ 结果表

明:分段阶梯加压ꎬ可有效控制复合材料的树脂含量和孔隙率ꎬ选用 ５ ＭＨｚ 探头、１５ ｄＢ 增益的超声水穿透检测

参数可有效评判 ２~３ ｍｍ 厚复合材料的成型质量ꎮ 研制的聚酰亚胺复合材料在 ４２０℃的弯曲强度保持率为

６５％ꎬ弯曲模量保持率为 ８９％ꎬ表现出良好的高温性能ꎮ
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Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ　 ＰｏｌｙｉｍｉｄｅꎬＣｏｍｐｏｓｉｔｅꎬＰｒｏｃｅｓｓꎬ Ｐｒｏｐｅｒｔｙ

０　 引言

聚酰亚胺树脂基复合材料因其力学性能、耐高

温、耐辐射等性能优异而广泛应用于航空、航天等领

域ꎮ 国内外研制的耐温等级为 ３１０ ~ ３７１℃的系列聚

酰亚胺复合材料已成功应用于发动机外涵道、高速武

器的耐高温部段等[１－２]ꎮ 但是随着先进武器系统的

不断发展ꎬ飞行速度更高ꎬ需要更高的有效载荷 /结构

质量比ꎬ这些性能的实现很大程度上依赖于新型耐高

温先进树脂基复合材料的应用ꎬ３１０ ~ ３７１℃的耐温等

级已无法满足需求ꎬ因此研制出了耐 ４２０℃的 ＫＨ４２０
聚酰亚胺树脂及其复合材料ꎮ 本文对 ＫＨ４２０ 树脂的

化学反应特性和流变性能及其复合材料的成型工艺

参数进行了研究ꎬ并结合超声检测和金相显微分析对

制得复合材料的质量进行分析ꎮ
１　 实验

１.１　 原材料

聚酰亚胺树脂(ＫＨ４２０)ꎬ中国科学院化学研究

所ꎻＭＴ３００ 碳纤维ꎬ中国科学院山西煤炭化学研究

所ꎮ
１.２　 ＭＴ３００ / ＫＨ４２０ 预浸料及复合材料制备

ＭＴ３００ / ＫＨ４２０ 单向预浸料采用湿法缠绕工艺制

得ꎮ 单向预浸料的含胶量为(４４±４) ｗｔ％ꎬ纤维面密
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度为(１６５±５) ｇ / ｍ２ꎬ单层厚为 ０.１５ ｍｍꎬ自由溶剂含

量控制在(１５±４)ｗｔ％ꎮ 复合材料采用热压罐工艺成

型ꎬ选用阶梯加压和升温方式固化ꎬ最高固化温度

３５０℃、压力 １.５ ＭＰａꎬ其他工艺参数见表 １ꎮ

表 １　 成型工艺参数

Ｔａｂ.１　 Ｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｆｏｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

工艺方案
初始阶段

温度 / ℃ 压力 / ＭＰａ

第二阶段

温度 / ℃ 压力 / ＭＰａ

工艺 １ ９０ ０.１ １７０ ０.６

工艺 ２ １００ ０.１ １７０ ０.６

工艺 ３ ９０ ０.０５ １７０ ０.６

工艺 ４ ９０ ０.０５ １２０ ０.１

工艺 ５ ９０ ０.０５ １２０ ０.２

工艺 ６ ９０ ０.０５ １２０ ０.３

工艺 ７ ９０ ０.０５ １２０ ０.４

１.３　 性能测试

１.３.１　 树脂性能

差示扫描量热分析(ＤＳＣ) 、热重分析(ＴＧＡ) 采

用 Ｐｅｒｋｉｎ￣Ｅｌｍｅｒ７ 系列热分析仪测定ꎬ ＤＳＣ 和 ＴＧＡ 的

升温速率均为 １０℃ / ｍｉｎꎬ 测试用树脂粉末由 ＫＨ４２０
树脂溶液置于真空烘箱中 ６０℃真空干燥 ４ ｈ 后获得ꎻ
流变性能的测试采用美国 ＴＡ 公司的 ＡＲ２０００ 表征ꎬ
测试升温速率为 ４℃ / ｍｉｎꎬ应变为 ０.５％ꎬ振荡角频率

为 １０ ｒａｄ / ｓꎬ采用平板振荡模式ꎮ
１.３.２　 复合材料性能

复合材料无损检测采用超声水穿透法ꎬ测试仪器

为 ＳＯＮＩＣ １３８ꎻ纤维体积分数和孔隙率采用金相显微

分析法ꎬ并利用 ＬｅｉｃａＱＷｉｎ 图像分析仪测试ꎬ放大倍

数为 ５００ 倍ꎮ 采用 ＭＴＳ 公司 ＲＦ / １００ 电子万能试验

机进行复合材料室温和高温的力学性能测试ꎬ弯曲强

度和模量按 ＧＢ / Ｔ３３５６—１９９９ 进行ꎻ 短梁剪切强度

按 ＪＣ / Ｔ７７３—１９９６ 进行ꎮ
２　 结果与讨论

２.１　 ＫＨ４２０ 化学反应特性分析

２.１.１　 ＤＳＣ 和 ＴＧ 分析

ＫＨ４２０ 树脂的 ＤＳＣ 和 ＴＧ 测试结果如图 １ 和图

２ 所示ꎮ 由图 １ 和图 ２ 分析可知ꎬ树脂在 １００ ~ ２２０℃
发生了剧烈的吸热反应ꎬ热失重曲线上出现了明显的

质量损失ꎬ说明该阶段发生了亚胺化的缩聚反应ꎬ其
中在 ８０~１４５℃质量失重较大ꎬ可达 １６.２４％ꎬ说明该

阶段亚胺化反应最为剧烈ꎬ放出了大量的小分子(水
分和醇)ꎮ 亚胺化反应在 ２２０℃之前基本完成ꎬ随后

热失重曲线质量变化较小ꎮ

图 １　 ＫＨ４２０ 树脂粉末的 ＤＳＣ 曲线

Ｆｉｇ.１　 ＤＳＣ ｃｕｒｖｅ ｏｆ ＫＨ４２０ ｒｅｓｉｎ

图 ２　 ＫＨ４２０ 树脂粉末的热失重曲线

Ｆｉｇ.２　 Ｔｈｅｒｍａｌ ｌｏｓｓ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ＫＨ４２０ ｒｅｓｉｎ

２.１.２　 树脂的流变特性

ＫＨ４２０ 树脂的流变特性测试结果如图 ３ 所示ꎬ可
看出树脂的熔体黏度在 ２６０~３１０℃ 随温度的提高不断

下降ꎬ在 ３０５℃ 左右熔体黏度最低ꎬ约为 ２４２ Ｐａｓꎬ表
现出良好的成型工艺性能ꎬ之后随着温度的进一步提

高ꎬ树脂的熔体黏度因交联反应的进行而不断上升ꎮ

图 ３　 ＫＨ４２０ 树脂的流变曲线

Ｆｉｇ.３　 Ｒｈｅｏｌｏｇｉｃａｌ ｃｕｒｖｅ ｏｆ ＫＨ４２０ ｒｅｓｉｎ

２.２　 成型工艺参数对复合材料孔隙率及性能的影响

聚酰亚胺复合材料亚胺化反应过程中放出大量

的 Ｈ２Ｏ 和乙醇小分子ꎬ该阶段对复合材料缺陷及纤

维体积分数控制至关重要ꎮ 根据树脂的反应特性可
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知其亚胺化主要发生在 ２２０℃以下ꎬ２２０℃以上为高

温亚胺化阶段ꎬ亚胺化趋于完全ꎬ即亚胺化过程分为

低温亚胺化和高温亚胺化阶段ꎮ 低温阶段是主要的

亚胺化和缺陷控制阶段ꎬ此时树脂初始分子量较小ꎬ
在反应初期伴有大量的小分子放出ꎬ且熔体黏度很

低ꎬ因此亚胺化的温度、压力等成型工艺参数的微小

差异就会导致其产生诸多缺陷ꎬ使材料质量呈现明显

的离散性ꎬ这些缺陷严重影响复合材料的力学性

能[３－５]ꎮ 高温亚胺化阶段可在固化反应线性升温阶

段完成ꎮ 低温亚胺化温度、预加压时机和大小等成型

工艺参数对复合材料孔隙率的影响研究结果如表 ２
所示ꎮ

表 ２　 成型工艺参数对复合材料孔隙率及性能影响

Ｔａｂ.２　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｎ ｖｏｉｄ ｃｏｎｔｅｎｔｓ ａｎｄ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

工艺

方案

孔隙率

/ ％
纤维体积分数

/ ％

弯曲强度 / ＭＰａ

室温 ４２０℃

弯曲模量 / ＧＰａ

室温 ４２０℃

层剪强度 / ＭＰａ

室温 ４２０℃

工艺 １ ４.２５ ６９.１ １００４ － １１０ － ５９ －

工艺 ２ ４.１０ ５６.４ ９１５ － ９２ － ４６.０ －

工艺 ３ ２.０５ ５６.２ ４８９ － ９２.９ － ４５.２ －

工艺 ４ ２.８８ ６１.０ １２５０ － １０４ － ５７.９ －

工艺 ５ ０.９１ ６０.５ １４１０ － １０４ － ６９.８ －

工艺 ６ ０.４８ ５９.４ １６３０ １０６０ １１６ １０３ ７６ ３２

工艺 ７ ３.１２ ６１.１ １１６０ － １０４ － ７０ －

　 　 从表 ２ 可以看出ꎬ初始加压时机及压力大小ꎬ可
有效控制复合材料的纤维体积分数ꎬ初始加压温度应

控制在 ９０~１００℃ꎬ但由于此时树脂黏度较小ꎬ压力不

易过大ꎬ因此最终选择压力为 ０.５ ＭＰａꎻ第二阶段加

压时机和大小对孔隙率的控制至关重要ꎬ由于 １００ ~
１５０℃反应剧烈ꎬ有大量的小分子放出ꎬ因此选择

１２０℃为加压温度ꎬ同时对比了不同压力大小对材料

性能的影响ꎬ从表中数据可以看出ꎬ压力过小或过大

均不利于气体的排出ꎬ孔隙率随压力的增加先降低后

增加ꎬ最终选择压力为 ０.３ ＭＰａꎮ 从表 ２ 中数据对比

可以看出ꎬ工艺 ６ 制得的复合材料试板孔隙率最低ꎬ
纤维体积分数比较适中ꎬ且复合材料力学性能最优ꎬ

即 ９０℃加压 ０.０５ ＭＰａꎬ１２０℃加压 ０.３ ＭＰａ 的分步亚

胺化、阶段跨段梯度加压的成型工艺最佳ꎮ 同时ꎬ可
以看出工艺 ５ 和工艺 ６ 性能相当ꎬ说明复合材料孔隙

率≤１％时ꎬ孔隙含量的变化对复合材料的性能影响

较小ꎮ 从高温力学性能数据可以看出ꎬ该复合材料在

４２０℃的弯曲强度保持率为 ６５％ꎬ弯曲模量保持率为

８９％ꎬ表现出优异的耐高温性能ꎮ
根据上述研究结果ꎬ最终制定了分步亚胺化并在

亚胺化阶段跨段梯度加压的成型工艺ꎮ 随炉试样的

孔隙率由原来的约 ４％降低为小于 １％ꎮ 工艺优化前

后(工艺 ２ 和工艺 ６)的复合材料显微结构见图 ４ꎮ

　 　 　 　 　
工艺 ２ (优化前) 工艺 ６(优化后)

图 ４　 工艺优化前后 ＭＴ３００ / ＫＨ４２０ 复合材料显微结构

Ｆｉｇ.４　 Ｍｉｃｒｏｐｈｏｔｏｇｒａｐｈ ｏｆ ＭＴ３００ / ＫＨ４２０ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ

２.３　 超声 Ｃ 扫描分析

选用不同的超声水穿透检测参数对同一复合材

料试板(２ ｍｍ)进行检测ꎬ采用图像灰度表示超声衰

减程度ꎬ结果如图 ５ 所示ꎮ 可以看出ꎬ不同检测参数

获得的图像灰度明显不同ꎬ表明检测参数的设定对测

试结果的可靠性具有较大的影响ꎬ因此ꎬ辅以金相显

微分析法以确定有效的检测参数ꎬ表 ３ 给出了 ５ ＭＨｚ

＋１５ ｄＢ 检测参数下ꎬ信号不同衰减区域的孔隙率测

试结果ꎮ 可以看出ꎬ该检测条件可以有效评判复合材

料的内部质量ꎬ并采用该检测条件对最终优化工艺后

(工艺 ６)制得的复合材料试板进行超声检测ꎬ测试结

果如图 ６ 所示ꎮ 由于厚度的变化对穿透波的能量有

一定的影响ꎬ因此厚度发生变化时ꎬ在此厚度的基准

检测参数基础上适当调整增益值ꎮ

—４５— 宇航材料工艺　 ｈｔｔｐ: / / ｗｗｗ.ｙｈｃｌｇｙ.ｃｏｍ　 ２０１６ 年　 第 ４ 期



　
(ａ)　 １ ＭＨｚ ＋１５ ｄＢ　 　 　 　 (ｂ)　 ５ ＭＨｚ ＋１５ ｄＢ

图 ５　 不同检测参数获得的 Ｃ 扫描图片

Ｆｉｇ.５　 Ｃ￣ｓｃａｎ ｒｅｓｕｌｔｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｕｌｔｒａｓｏｎｉｃ
ｉｎｓｐｅｃｔｉｏｎ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ

表 ３　 超声衰减比例与孔隙率之间的关系

Ｔａｂ.３　 Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ ｕｌｔｒａｓｏｎｉｃ
ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ｖｏｉｄ ｃｏｎｔｅｎｔｓ

超声衰减比例 / ％ 孔隙率 / ％

８０ ２.０４

２０ ０.８８

１０ ０.１２

图 ６　 工艺 ６ 制得的复合材料试板的 Ｃ 扫描结果

Ｆｉｇ.６　 Ｃ￣ｓｃａｎ ｒｅｓｕｌｔ ｏｆ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｆａｂｒｉｃａｔｅｄ ｂｙ ｐｒｏｃｅｓｓ ６

３　 结论

(１)聚酰亚胺树脂的亚胺化反应在 ２２０℃之前基

本完成ꎬ在 ８０~１４５℃反应最为剧烈ꎬ放出了大量的小

分子(水分和醇)ꎬ质量失重较大ꎬ可达 １６.２４％ꎮ 树

脂的熔体黏度在 ２６０~３１０℃随温度的提高不断下降ꎬ
在 ３０５℃左右熔体黏度最低ꎬ约为 ２４２ Ｐａｓꎬ表现出

良好的成型工艺性能ꎮ
(２)选用 ９０℃加压 ０.０５ ＭＰａꎬ１２０℃加压 ０.３ ＭＰａ

的分步亚胺化、阶段跨段梯度加压的成型工艺可有效

控制复合材料的纤维体积分数和孔隙率ꎬ制得的复合

材料孔隙率≤１％ꎬ其 ４２０℃ 的弯曲强度保持率为

６５％ꎬ弯曲模量保持率高达 ８９％ꎬ表现出优异的耐高

温性能ꎮ
(３)超声水穿透 Ｃ 扫描检测参数的设定对测试

结果的可靠性具有较大的影响ꎬ对于 ２ ｍｍ 厚复合材

料试板选用 ５ ＭＨｚ＋１５ ｄＢ 的检测参数可以有效评判

复合材料的内部质量ꎮ 此外ꎬ由于厚度的变化对穿透

波的能量有一定的影响ꎬ因此厚度发生变化时ꎬ在此

厚度的基准检测参数基础上适当调整增益值ꎮ
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