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摘要：研究RTM聚酰亚胺树脂的流变学和凝胶行为，确定该树脂的复合材料成型工艺参数，测试其复合材料的室温和

高温力学性能。结果表明：RTM聚酰亚胺树脂在高温下具有良好的流变性能，在260～280*(2之间有较长的开放期．可

以实现RTM工艺。R7FM聚酰亚胺复合材料具有较高的玻璃化转变温度、良好的室温力学性能和优异的高温(288。C)

力学性能保持率，可以低成本(R’FM)地制造耐高温的聚酰哑胺复合材料。
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Abstract：The behavior of rheology and gelation of RTMable Polyimides were studied，and the prosess

parameters of the composite were confirmed，the mechanical properties of the RTMable Polyimides

were conducted at room temperature and high temperature．The results showed that RTMable Polyim—

ides had good rheology property at high temperature．There is a long pot life between 260℃and 280℃．

thus the RTM process can be realized．The composite of RTMable Polyimides have a high glass trans—

form temperature，good mechanical properties and the excellent maintenance ratio of mechanical prop—

erties at high temperature(288。C)．so the low cost of high temperature—resistance polyimides compoa—

ite manufacturing can be realized by RTM．
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随着航空航天技术的迅速发展，为了进一步改善

航空发动机的性能，有效的减轻重量、提高推重比，聚

酰亚胺(PI)树脂及其复合材料已被广泛地研究和应用

于航空航天领域。第一代PMR型(PMR一15)聚酰亚

胺的长期使用温度为316℃，第二代PMR型(PMR—II一

50以及AFR一700)聚酰亚胺的长期使用温度为

371"12。但是，这类PMR型树脂由于其自身的物理和

化学性质，主要是依靠模压或热压罐成型，成型非常困

难，制造成本非常高，严重阻碍了其应用。因此，开发

能实现低成本制造技术(如RTM或RFI工艺)的、又

具有良好成型工艺性的聚酰亚胺树脂及其复合材料已

成为该领域的研究热点““。

RTM(Resin Transfer Molding)是最常见、先进

的低成本液态成型工艺制造技术。其可以一步浸渗成

型带有夹芯、加筋、预埋件的大型构件，具有固有的高

性能、低成本制造优势。通过RTM工艺来成型复杂

制品，可以大幅度降低工艺成本(30％～50％)和提高

工作效率，还有望解决聚酰亚胺树脂热稳定性和加工

性之间的矛盾问题”1]。

本工作旨在利用RTM工艺成型一种新型的、具

有低流动性的聚酰亚胺树脂体系，实现对苯乙炔苯酐

封端的聚酰亚胺(简称PETI树脂)复合材料的低成本

制造技术。

1试验方法

1．1 RTM聚酰亚胺树脂的结构

本文所采用的树脂来自中国科学院长春应用化学

  万方数据



RTM聚酰亚胺复合材料力学性能研究 99

研究所，该树脂在室温F为黄色粉末。

本试验所选的树脂是经过综合考虑耐热性、流变

性、开放期以及树脂固化后的玻璃化转变温度等因素，

选择耐热性好、黏度低、开放期较长和固化后玻璃化转

变温度较高的体系为研究对象，其结构如图1所示，研

究其成型工艺参数与复合材料的力学性能。

a-BPDA／3．4-ODA：4'4-ODA(1：lW—PEPA

≯9e屯
D止<

图1 RTM聚酰亚胺树脂的结构

Fig．1 The molecular st nlcture of RTMable polyiraides resin

1．2树脂性能测试方法

树脂的凝胶试验。采用凝胶盘法，将一定量的树

脂置于凝胶盘上，加热到一定温度，开始计时，直至树

脂能拉丝停止，该过程所用的时间即凝胶时间。

树脂的流变性能采用流变仪。流变仪型号：TA

公司的Instruments AR2000。将两种树脂粉状料经

模具冷压制成直径为25ram，厚度为1_2mm的圆片，

置于流变的平台上进行测试。测试条件如下：

恒温黏温曲线：分别设定温度为280，290，300，

310，32022，测定不同时间的黏度。应变扫描确定应变

￡=10％，角速度∞一i00 rad／s。

树脂的玻璃化转变温度测试方法为动态力学热分

析法(DMTA)。仪器型号：Q800，测试方式：三点弯曲

法，升温速率：5℃／rain。

1．3复合材料力学测试标准

表1不同测试项目及标准

2．1 RTM聚酰亚胺树脂的流变学研究

研究PETI树脂在不同温度下的黏度一时间曲线，

如图2。一般认为，当树脂的黏度"≤1P a．s时，该树

脂可以实现RTM工艺。本工作把从树脂熔融到树脂

黏度升高到1Pa．s的时间称为开放期。

图2 PETI树脂在不同温度下的黏度曲线

Tablel The different testing items and standard
Fig．2 The viscosity cures of PETI fes㈣t different tempefatun

测武性能 标准

注；本试验所有试样均通过超声c_扫描检测

2结果与分析

PETI树脂在不同温度下的黏度一时间曲线如图2

所示。在260’C下，树脂具有很长的低黏度区域。开放

期大约为350min，随着温度的升高，开放期逐渐缩短，

直到280℃，还有约90rain的开放期。该树脂在260～

280℃之间均可以实现RTM工艺，完全满足RTM工

艺需求。

2．2 RTM聚酰亚胺树脂的凝胶化行为研究

树脂的固化过程是一个物理变化和化学变化同时

存在的过程。当温度升高时，交联(化学变化引起诸如

分子量、黏度等一些列物理性质的变化，在这些变化中

Q

。
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存在两个临界转变：凝胶和玻璃化。其中凝胶点对于

热固性树脂的加工过程中至关重要，必须在凝胶之前

完成RTM的注射工艺，才能得到高质量的复合材料。

研究凝胶过程，以式(1)为基础。

A—B+△H (1)

ida=^(T)，(a) (2)
df

。

其中：a为固化度；f为反应时间；，(口)是该PETI树脂

反应的函数；^(T)是凝胶速率常数，通常可以用Ar—

rhenius公式表示：

^(丁)一Aoexp(一爵’ (3)

假设在凝胶过程中，只有一个反应活化能，E，根据式

(2)和(3)，可得：

象=A0exp(一岳)，(a) (4)

当a—o增加到a=a。-时，对式(4)两边积分并整理。

I‘一立已

In(u_ln(匕P)+岳 (5)

0．00164 0∞1鹧 n∞172 n∞176 0∞1∞

1，一r1)

田3蕞胶时问和韫度的线性回归

Fi目3“Ⅻfitting of gel8tmn time and tempvratuve

2．3 RTM聚酰亚胺树脂的复合材料成型工艺研究

由图z可以看出，当温度为260℃时，该树脂具有

约450rain的开放期，完全满足RTM的工艺要求，将

T=533K(即T=260℃)带人式(7)，计算凝胶时间是

fd一1642min。

设定该树脂的RTM成型工艺参数如图4。
其实，对于式(5)右边第一项是常数，因此，式(5)400

可以简化为：

ln(t,,j)一A+兰RT2
(6)

测定不同温度下的凝胶时间，研究凝胶时间与温

度的关系。

适当的试样，放在在凝胶盘上，以10℃／min加热

试样，选取280，290，300，310，320，330℃和340℃共7

个温度点，通过拉丝来确定凝胶点。以温度到测试温

度处开始计时，直到拉出丝计时结束，测试结果表2。

囊2不舟鼍度条件下的PETI树脂凝脏时间

Table 2 The gehtion thue of PETI resin at different temperature

温度／℃ 凝腔时闻／mln

以ln(钿)对{进行线性回归。

可以得到：In(铀)一17．45-1-蔓芈。(7)
根据在不同温度下的凝胶时间，确定成型过程中

的加压点。

37⋯h
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2．4 RTM聚酰亚胺树魔的复合材料的玻璃化转变置

度研究
’

通过动态力学热分析法(DMTA)研究复合材料

的玻璃化转变温度，tamS作为玻璃化转变得标志，峰

处值为373℃．

与PMR-15聚酰亚胺玻璃化转变温度348"(2相

比，适用于RTM工艺的PETI聚酰亚胺树脂的玻璃

化转变温度要高出25℃。经研究，在经过高温长时间

(如371℃／6h)处理后，该树脂的封靖基会进一步的交

联，玻璃化转变温度会进一步的提高．

2．5 RTM聚酰亚胺树脂的复合材料的力学性能

按照图4的复合材料成型工艺参数，将树脂在一

：宝

∞

帖

¨

：。

¨

霉—＆薯一

研|昙撕m”伯铝Ⅲ啪{毫||善|善耋|||

  万方数据



RTM檗酰亚胺复合材料力学性能研究 101

1盲哪矧ue／℃

图5 RTM聚酰亚胺复合材料DMTA曲线

Fig．5 The DMTA—of RTMaBIe polyimide composites

定温度下注入特定铺层的模具中，当充模完成后，按照

一定的程序升温固化，最后脱模。

取出复合材料板，经超声c_扫描后，按照标准切

割成不同的尺寸，按照标准进行室温、高温的力学性能

测试。

寰3不同温度下RTM聚酰亚胺复合材料力学性能

Table 3 The mechanical properties of RTMable polyimide

composites at different temperature

RTM聚酰亚胺复合材料的力学性能如表3。室

温下，该复合材料表现出良好的力学性能，特别是层间

剪切达到97．9 MPa，表明该树脂与纤维浸润性好，纤

维与树脂之间的界面粘结良好。高温下该复合材料的

拉伸和压缩强度变化不大。保持率均在85％以上，特

别是层间剪切强度也能达到56．7 MPa，保持率在

58％。表明在高温下(288℃)，RTM聚酰亚胺复合材

料也有较好的力学性能保持率。

3结论

RTM聚酰亚胺树脂在高温下具有良好的流变性

能，该树脂在260～280℃之间均可以实现RTM工艺，

完全满足RTM工艺需求。

RTM聚酰亚胺树脂具有很长的开放期，具有良

好的工艺性能。

RTM聚酰亚胺复合材料具有较高的玻璃化转变

温度、良好的室温力学性能和有益的高温(288℃)力学

性能保持率，可以将该复合材来应用于发动机的某些

冷端部件。
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