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文　摘　采用树脂传递模塑（ＲＴＭ）工艺制备了Ｕ－３１６０碳纤维增强ＨＴ－３５０ＲＴＭ聚酰亚胺树脂基复合材
料（Ｕ－３１６０／ＨＴ－３５０ＲＴＭ），研究了不同老化温度、老化时间下Ｕ－３１６０／ＨＴ－３５０ＲＴＭ复合材料的失重率的变化
规律，建立聚酰亚胺复合材料老化失效特征与老化时间／老化温度的关系，并通过微观形貌分析阐述了其在热
氧老化过程中的失效机理。结果表明：在一定温度下复合材料的失重率变化符合三次多项式的变化规律，复

合材料的老化在材料近表面尤为明显，由于氧分子作用，聚酰亚胺树脂发生降解导致孔隙率增加，因此温度越

高、老化时间越长老化加速现象越明显。

关键词　树脂传递模塑，聚酰亚胺，复合材料，热氧老化，失重率
中图分类号：ＴＢ３３２ ＤＯＩ：１０１２０４４／ｊｉｓｓｎ１００７－２３３０２０１８０４００９

Ｔｈｅｒｍｏ－ＯｘｉｄａｔｉｖｅＡｇｅｉｎｇＰｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＰｏｌｙｉｍｉｄｅＣｏｍｐｏｓｉｔｅｓＦａｂｒｉｃａｔｅｄｂｙＲＴＭ

ＺＨＡＮＧＰｅｎｇ１　　ＤＵＪｉａｎａｎ２　　ＪＩＡＮＧＺｈｕｏｙｕ３　　ＢＡＯＪｉａｎｗｅｎ１　　ＺＨＯＮＧＸｉａｎｇｙｕ１

（１　ＡＶＩＣＣｏｍｐｏｓｉｔｅＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙＣｅｎｔｅｒ，ＮａｔｉｏｎａｌＫｅｙＬａｂｏｒａｔｏｒｙｏｆＡｄｖａｎｃｅｄＣｏｍｐｏｓｉｔｅｓＬａｂｏｒａｔｏｒｙ，Ｂｅｉｊｉｎｇ　１０１３００）
（２　ＪｉａｎｇＸｉＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＦｉｎａｎｃｅａｎｄＥｃｏｎｏｍｉｃｓ，ＳｔａｔｉｓｔｉｃｓＳｃｈｏｏｌ，Ｊｉａｎｇｘｉ　３３００１３）

（３　ＢｅｉｊｉｎｇＩｎｓｔｉｔｕｔｅｏｆＡｅｒｏｎａｕｔｉｃａｌＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｂｅｉｊｉｎｇ　１０００９５）

Ａｂｓｔｒａｃｔ　Ｕ３１６０ｃａｒｂｏｎｆｉｂｅｒｒｅｉｎｆｏｒｃｅｄＨＴ－３５０ＲＴＭｐｏｌｙｉｍｉｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ（Ｕ３１６０／ＨＴ－３５０ＲＴＭ）ａｒｅｆａｂｒｉ
ｃａｔｅｄｂｙｒｅｓｉｎｔｒａｎｓｆｏｒｍｍｏｌｄｉｎｇ（ＲＴＭ）ｐｒｏｃｅｓｓ．ＴｈｅｖａｒｉａｔｉｏｎｏｆｗｅｉｇｈｔｌｏｓｓｒａｔｅｏｆＵ－３１６０／ＨＴ－３５０ＲＴＭｃｏｍｐｏｓ
ｉｔｅｓｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｇｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅａｎｄａｇｉｎｇｔｉｍｅｗｅｒｅｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ，ａｎｄｔｈｅｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎａｇｉｎｇｆａｉｌｕｒｅ
ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆｐｏｌｙｉｍｉｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓａｎｄａｇｉｎｇｔｉｍｅ／ａｇｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｗａｓｅｓｔａｂｌｉｓｈｅｄ．Ｔｈｅｆａｉｌｕｒｅｍｅｃｈａｎｉｓｍｄｕｒ
ｉｎｇｔｈｅｐｒｏｃｅｓｓｏｆｔｈｅｒｍａｌｏｘｉｄａｔｉｏｎａｇｉｎｇｗａｓｄｉｓｃｕｓｓｅｄｂａｓｅｄｏｎｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅａｎａｌｙｓｉｓ．Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｉｎｄｉｃａｔｅｄｔｈａｔ，
ａｔａｃｅｒｔａｉｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ，ｔｈｅｃｈａｎｇｅｏｆｗｅｉｇｈｔｌｏｓｓｒａｔｅｏｆｔｈｅｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓｆｏｌｌｏｗｓｔｈｅｖａｒｉａｔｉｏｎｌａｗｏｆｔｈｒｅｅｄｅｇｒｅｅｐｏｌｙ
ｎｏｍｉａｌ．Ｔｈｅｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｏｆｐｏｌｙｉｍｉｄｅｒｅｓｉｎｒｅｓｕｌｔｓｉｎｔｈｅｉｎｃｒｅａｓｅｏｆｐｏｒｏｓｉｔｙｏｆｔｈｅｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ，ｗｈｉｃｈｅｓｐｅｃｉａｌｌｙｏｃ
ｃｕｒｒｓｏｎｔｈｅｓｕｒｆａｃｅｏｆｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓｄｕｅｔｏｔｈｅｏｘｉｄａｔｉｏｎ．
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０　引言
随着材料科学技术的迅速发展，聚合物及其复合

材料在航空、航天、兵器、汽车等行业具有较为广泛的

应用［１］。聚酰亚胺树脂及其复合材料具有优异的耐

热、耐磨性能，良好的力学性能和耐溶剂性能，以及较

高的绝缘性能等突出优点，在航空航天领域获得了广

泛的应用，高超声速飞行器、导弹、先进航空发动机等

先进武器装备对耐高温聚酰亚胺复合材料的依赖程

度越来越高［２－５］。

热固性聚酰亚胺一般以降冰片烯、乙炔基、苯乙

炔基等作为活性端基［１］。以 ＰＭＲ型为代表的第一
代聚酰亚胺主要是以降冰片烯为活性基团的交联产

生的是脂肪结构，一般认为会影响到聚合物的热稳定

性，其５％热分解温度一般不足５００℃，从而限制了其
应用范围［６－９］。

因此，为了进一步提高聚酰亚胺复合材料的可靠
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性和使用寿命，一些研究者就使用了乙炔基封端的聚

酰亚胺材料以提高材料的热稳定性能，尤其是降低

材料高温热氧化过程中的失重，并取得了相当的进

展［１０］。但是乙炔基封端的聚酰亚胺树脂低聚物的熔

点较高，并且在熔融后立即开始发生交联反应，因而

材料的加工窗口很窄，在１９５℃下的凝胶时间只有几
分钟，在制备大型和复杂部件时难度很高［１１－１２］。

２０世纪 ８０年代后期，ＮＡＳＡ在高速研究计划
（ＨＳＲ）的支持下开发了苯乙炔基封端聚酰亚胺树脂
及其复合材料［１３－１４］，Ｐ．Ｍ．ＨＥＲＧＥＮＲＯＴＨＥＲ等人的
研究表明了使用苯乙炔基团作为活性封端剂的聚合

物相对于乙炔基封端的优势，由于不含有乙炔氢，固

化的苯乙炔基封端聚合物表现出较好热稳定性，并且

苯乙炔基在固化中同样无挥发物，但反应温度相比乙

炔基可提高近１５０℃（约３００～３５０℃），为聚合物主链
流动提供了较宽的工艺窗口。随着苯乙炔基封端剂

的发明推动了低成本液态成型工艺聚酰亚胺树脂的

开发，以 ＮＡＳＡ开发的 ＰＥＴＩ－２９８、ＰＥＴＩ－３３０、ＰＥＴＩ－
３７５等为典型代表［１５－１８］，此后关于这类材料的热氧

化稳定性研究成为近些年的研究热点。

为了研究液态成型聚酰亚胺复合材料的热氧化

稳定性，本文采用高温 ＲＴＭ工艺制备了 Ｕ３１６０／ＨＴ－
３５０ＲＴＭ聚酰亚胺复合材料，研究了 ＲＴＭ聚酰亚胺
复合材料在加速热老化过程中失重率变化及规律，探

索了其老化行为和老化机制。

１　实验
１．１　原材料

ＨＴ－３５０ＲＴＭ 聚酰亚胺树脂（Ｑ／６ＳＺ２８８０－
２０１２），自制，树脂最低黏度达到３９０ｍＰａ·ｓ，开放期３
ｈ～４ｈ（＜１Ｐａ·ｓ），玻璃化转变温度为３９２℃，热分解
温度可达５３７℃［１９］；国产Ｕ－３１６０单向无纬碳纤维织
物，面密度（１６０±７）ｇ／ｍ２，威海拓展纤维有限公司
生产。

１．２　ＲＴＭ聚酰亚胺复合材料的制备
将 Ｕ－３１６０碳纤维织物裁切成 ３４０ｍｍ×２４０

ｍｍ，共１２块，并按照［０°］１２铺层铺放于 ＲＴＭ成型模
具中，合模后连接注射管路，并将模具预热到２８０℃，
同时持续对模具抽真空处理，以排除预成型体中的水

蒸气、残留的溶剂及空气。与此同时，将聚酰亚胺树

脂粉末至于注胶罐中，缓慢升温至 ２８０℃，并对熔融
的树脂进行抽真空排泡处理３０ｍｉｎ。待所有工序准
备完成后开始注射，将树脂以０．１～０．４ＭＰａ的注射压
力注入闭合模具，保证树脂完全浸渍预成型体后停止

注射。继续将模具升温至 ３７５℃恒温 １．５ｈ，完成固
化，冷却至室温脱模，得到纤维体积分数为（５５±２）％
的Ｕ－３１６０／ＨＴ－３５０ＲＴＭ复合材料层板［１９］。

１．３　复合材料的热氧老化处理
将裁好的 Ｕ－３１６０／ＨＴ－３５０ＲＴＭ聚酰亚胺复合

材料试样，试样尺寸为８５ｍｍ×１２．５ｍｍ×２ｍｍ，将其
放入高温电热鼓风干燥箱内，以不高于５℃／ｍｉｎ的升
温速率开始加热，当温度达到２００℃时，恒温１ｈ，之
后取出放入干燥器内冷至室温，采用分析天平称重

（天平的精度需达到１ｍｇ），记为 Ｍ０，然后将该试片
再放入电热鼓风干燥箱内，以不高于５℃／ｍｉｎ的升温
速率开始加热，当温度达到目标温度时，开始恒温，根

据目标老化时间取出试样进行称重，记为Ｍｔ，即老化
时间为ｔ时的失重率ΔＭ（ｔ）＝（Ｍ０－Ｍｔ）／Ｍ０×１００％。
本文试验的老化温度分别为３３０、３５０、３７０℃，老化时
间为０～２００ｈ。失重率数据采集：间隔 ５～８ｈ取出并
采集数据一次，建立老化过程中聚酰亚胺复合材料的

失重率随老化时间的变化规律。

１．４　微观结构分析
将热氧老化前后的 Ｕ－３１６０／ＨＴ－３５０ＲＴＭ复合

材料试样经喷金处理，在ＨｉｔａｃｈｉＳ－４８００扫描电镜下
观察其微观结结构。采用 ＬＥＩＣＡＤＭＲＭＥ金相显微
镜（德国徕卡仪器公司）对热氧老化前后复合材料层

合板的剖面结构进行金相显微分析。

２　结果与讨论
２．１　热氧老化时间与复合材料失重率的关系

首先，研究了Ｕ－３１６０／ＨＴ－３５０ＲＴＭ聚酰亚胺复合
材料在３５０℃空气（自然有氧环境）环境下的失重率变
化情况。图１为在３５０℃下热氧老化过程中复合材料
的失重率与氧化时间的对应关系，结果显示聚酰亚胺

复合材料在热氧老化过程中总体呈现失重率逐渐增加

的趋势，并且在老化前期失重率增加相对缓慢，当老化

时间达到１００ｈ时，其失重率仅为１．６１％。然而当老化
时间大于１００ｈ后，其失重速率明显加快，表明在高温
和氧气的综合作用下复合材料的老化速率开始加快，

当老化时间达到２００ｈ时，复合材料的失重率为５．１％。
充分显示了Ｕ－３１６０／ＨＴ－３５０ＲＴＭ聚酰亚胺复合材料
在该温度下优异的热氧化稳定性。

图１　聚酰亚胺复合材料的失重特性
Ｆｉｇ．１　Ｍａｓｓｌｏｓｓｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｏｆｐｏｌｙｉｍｉｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｅ
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通过对３５０℃恒温老化过程中复合材料失重特
性结果进行拟合，发现其变化规律复合多项式的函数

特征［２０］，图２为聚酰亚胺复合材料３５０℃恒温老化过

程中失重特性的多项式拟合结果，复合材料的失重率

表达式为：

ΔＭ（ｔ）＝Ａ１ｔ
３＋Ａ２ｔ

２＋Ａ３ｔ＋Ｂ０ （１）

图２　恒温老化失重特性的拟合过程
Ｆｉｇ．２　Ｆｉｔｔｉｎｇｐｒｏｃｅｓｓｏｆｗｅｉｇｈｔｌｏｓｓｄｕｒｉｎｇａｇｉｎｇ

式中，Ｂ为常数项，拟合结果中代表ｔ＝０时的失重率；
ｔ为老化时间；Ａ１为三次项系数，其大小与失重速率正
相关；Ａ２为二次项系数，拟合方程的修正项，其大小与
函数图像切线斜率的变化速率有关；Ａ３为一次项系
数，拟合方程的修正项，其大小与函数图像切线斜率

有关。

表１为失重特性多项式拟合系数。由拟合结果
可以看出，二次、三次多项式拟合结果与实验结果

非常接近，确定系数 Ｒ２均大于０．９９。但从图２可以
看出，二次拟合结果的初始值与实验结果偏差较为

明显，而三次多项式拟合结果与整个老化过程中的

偏差较小，更加准确的描述了复合材料在 ３５０℃恒
温老化过程中的老化特性。其具体表达式如式（２）
所示。

ΔＭ（ｔ）＝５．３６２×１０－７ｔ３－５．３３×１０－５ｔ２＋０．０１４ｔ＋０．２０２ （２）

表１　多项式拟合系数
Ｔａｂ．１　Ｐｏｌｙｎｏｍｉａｌｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ

拟合关系 Ａ１ Ａ２ Ａ３ Ｂ０ Ｒ２

一次多项式 ０．０２１９ ０ ０ －０．２３２ ０．９３

二次多项式 ０．００１６ １．０５×１０－４ ０ ０．３８５８ ０．９９４

三次多项式 ０．０１３９ ５．３３×１０－５ ５．３６×１０－７ ０．２０１５ ０．９９８６

　　如图３所示，进一步从老化后复合材料的表面微
观形貌可以发现，随着老化时间的延长，复合材料失

重率增加，同时复合材料近表面的孔隙率逐步增加，

老化５０ｈ时开始出现轻微的树脂分解，当老化时间
达到２００ｈ局部树脂分解明显，树脂和纤维界面发生
破坏，并且出现纤维裸露。而随着孔隙率的增加，氧

分子通过孔隙向复合材料内部渗透，加速了复合材料

老化的速率，从而解释了复合材料在老化１００ｈ后出
现失重率加速的现象。结合复合材料断面微观形貌，

如图４所示，可以发现，由于复合材料内部远离有氧
区域，因此在老化过程中受到高温氧化破坏的程度较

轻，并未出现树脂分解产生的孔隙率，故该区域聚酰

亚胺树脂基体仍然较为密实，老化后复合材料的孔隙

率主要集中在近表面处富氧区域，表明在一定的温度

下，复合材料内部孔隙率并没有随着老化时间的延长

而出现明显增加的现象，从而表明氧分子的作用加速

老化的主要原因之一。聚酰亚胺复合材料在热氧老

化过程中会出现明显的失重，这是由于在长期热氧老

化过程中，聚酰亚胺分子链中较为薄弱的部分发生断

裂，首先发生分子链断裂的位置为交联结构或分子主

链上化学键键能相对较低的位置，其中的 Ｃ、Ｎ、Ｈ等
元素和氧分子发生了化学反应生产小分子逸出所造

成的［２１－２３］。
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图３　不同时间老化后聚酰亚胺复合材料表面微观形貌
Ｆｉｇ．３　Ｓｕｒｆａｃｅｍｉｃｒｏｓｃｏｐｉｃｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｐｏｌｙｉｍｉｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓａｆｔｅｒａｇｉｎｇａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｉｍｅｓ

图４　不同时间老化后聚酰亚胺复合材料端面微观形貌
Ｆｉｇ．４　Ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｉｃｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｐｏｌｙｉｍｉｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓａｆｔｅｒａｇｉｎｇａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｉｍｅｓ

２．２　热氧老化温度与复合材料失重率的关系
服役环境温度越高对材料性能的要求越高，对于

同一种材料来说，其服役温度（老化温度）越高，材料

性能衰减越严重。聚酰亚胺复合材料分别在 ３３０、
３５０、３７０℃下恒温老化１００ｈ过程中的失重率分别为
０．７３％，１．６１％，４．２６％，如图５所示，随着老化温度的
增加，复合材料的失重率越高，失重率随时间的增加

老化加速现象越明显。

分别对 ３３０、３５０、３７０℃恒温老化失重特性进行
三次多项式拟合，得到其对应温度恒温老化过程中聚

酰亚胺复合材料失重特性的定量表达式，三种温度下

的三次多项式拟合结果如式（３）～式（５）。根据拟合
结果计算得出，３３０℃恒温老化大约 ２３０ｈ左右材料
的失重率才会超过２％，而在３５０℃恒温老化过程中，
其失重率达到２％的老化时间约为１２０ｈ由此看出，
当聚酰亚胺复合材料的工作环境由３５０℃降至３３０℃
时，其使用寿命可以延长约一倍。但当老化温度提升

至３７０℃时，大约在６５ｈ左右材料的失重率就达到了
２％，因此这种材料的工作温度从３５０℃提升至３７０℃
时，材料的使用寿命明显缩减。

究其原因是服役时间相同时，温度是影响聚酰亚

胺复合材料热稳定性的另一主要因素，随着温度的提

图５　不同温度下复合材料的失重率
Ｆｉｇ．５　Ｗｅｉｇｈｔｌｏｓｓｏｆｔｈｅｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ
高，化学键键能相对较低的结构开始发生断裂，另一

方面在氧气的促进下，树脂分解后以气体形成排出，

导致失重率增加。如图 ６所示，随着老化温度的增
加，复合材料的孔隙率显著增加，较好的解释了老化

温度对复合材料造成的影响。

ΔＭ（ｔ）＝５．３８２×１０－８ｔ３－３．７２６×１０－７ｔ２＋
０．００５ｔ＋０．１３８ （３）

ΔＭ（ｔ）＝５．３６２×１０－７ｔ３－５．３３×１０－５ｔ２＋
０．０１４ｔ＋０．２０２ （４）

ΔＭ（ｔ）＝２．３２５×１０－７ｔ３－１．８８×１０－５ｔ２＋
０．０１９ｔ＋０．２１０ （５）
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图６　不同温度老化１００ｈ后聚酰亚胺复合材料表面微观形貌
Ｆｉｇ．６　Ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｉｃｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｐｏｌｙｉｍｉｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

ａｆｔｅｒａｇｉｎｇａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

３　结论
（１）老化温度和老化时间是影响聚酰亚胺复合

材料的老化失重特性的主要因素，在一定温度下复合

材料的失重率变化符合三次多项式的变化规律，随着

老化温度的升高、老化时间的延长复合材料的失重率

显著增加。

（２）随着老化温度的增加，复合材料的失重率越
高，失重率随时间的增加老化加速现象越明显，聚酰

亚胺复合材料分别在３３０、３５０、３７０℃下恒温老化１００
ｈ后的失重率分别为０．７３％，１．６１％，４．２６％，因此随着
环境温度的提高，材料的使用寿命明显缩减。

（３）聚酰亚胺复合材料的热老化主要集中在材
料的近表面处，由于聚酰亚胺树脂发生降解导致孔隙

率增加，进一步结合氧分子作用，因此温度越高、老化

时间越长老化加速现象越明显。
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