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摘要：本文研究了不同增韧剂对 E-51/双氰胺体系耐热、力学、介电和吸湿性能的影响情况。采用 DSC测试了各体系的反应性
能和耐热情况，测试了固化物的弯曲强度、弯曲模量和冲击强度以表征体系的韧性，测试了材料的介电性能和吸湿性能，对开

发高韧性低介电复合材料用树脂基体具有一定的指导意义。结果表明，三种增韧剂对固化体系的反应性影响不大，但是高分子

量环氧树脂和高性能热塑性树脂 PEK-C可以保证在增韧的同时不降低体系的耐热性。三种增韧剂中，高分子量环氧树脂和
PEK-C对体系的增韧效果更为明显，体现在弯曲性能和冲击强度的大幅提高。三种增韧体系的介电常数均比未增韧的低，都属
于较低的水平。采用 E-20增韧 E-51体系的介电常数和介电损耗正切值最低。且增韧后，各树脂体系的吸湿速率和吸湿总量均
比未增韧体系要小。
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Abstract: This paper discussed the effects of different toughening agents on heat resistance, mechanical properties, dielectric properties
and moisture absorption properties of E-51/Dicy systems. Based on DSC results, we discussed the reactivity and heat resistance of the
four systems. The bending properties and impact strength were tested to reveal the toughness of the resins. The dielectric properties and
moisture absorption were also evaluated. The results revealed all the three toughening agents could increase the impact properties and
decrease the dielectric constant, meanwhile moisture absorption was lower than the untreated sample. JER 1256 and PEK-C had more
obvious effects on toughness and could also keep the heat resistance. The result of E-20 system showed the lowest ε and tgδ.
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1引言

先进树脂基复合材料由于其卓越的力学性能、耐热性及结构的可设计性而广泛应用在

航空航天、轨道交通、体育休闲、机械建筑等众多领域，随着科技的进步各领域对复合材

料的性能也提出了更高的要求。电磁窗作为飞行器的结构部件，同时也是飞行器的透波功

能部件，其性能优劣直接影响到雷达系统的性能[1]。近年来，随着高超声速飞机、电子战

飞机、隐形飞机等新型装备的需求，对与之匹配的高性能电磁窗提出了更高的性能要求。

电磁窗用先进树脂基复合材料首先要求材料必须满足低的介电常数和低的介电损耗，只有

这样才能使得电磁窗能够拥有良好的电性能。电磁窗材料对“结构-功能一体化”的要求越来
越高，材料不仅仅要满足功能上的要求，同时也要满足结构所提出的需求。
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常用作电磁窗材料的树脂基体有高性能环氧树脂、氰酸酯树脂、双马来酰亚胺树脂、

酚醛树脂等[2]。其中环氧树脂具有固化方便、收缩率低、粘结力好、力学性能好、电性能

优良、尺寸稳定等优点，是目前复合材料领域应用最多的树脂基体。但是，环氧树脂也存

在着质脆、制备的复合材料抗冲击韧性差等缺点，在很大程度上限制着环氧树脂的应用。

因此，对环氧树脂体系进行增韧改性是目前研究的热点。环氧树脂增韧的途径有很多种，

从固化物结构上来说，选用高环氧当量的环氧树脂以降低交联密度可以在一定程度上改善

环氧树脂的韧性，但是往往会以牺牲耐热性为代价。选用高分子量聚合物来增韧环氧树

脂，一般都会取得较好的增韧效果，然而改性后环氧树脂的耐热性则很大程度上与增韧组

分的耐热等级有关，例如橡胶弹性体（如丁腈橡胶等）可以很有效地改善环氧树脂的韧

性，但是体系的 Tg也会有明显的降低。目前，利用高性能热塑性树脂对环氧树脂体系进
行增韧改性仍然是工程上最常见的途径。常用作增韧剂的热塑性树脂基体包括聚醚砜

（PES）、聚醚酰亚胺（PEI）、聚砜（PSF）、聚醚醚酮（PEEK）等[3-5]。

对于电磁窗材料而言，对树脂基体的研究不仅仅是其力学方面的研究，还要兼顾着电

性能方面的情况，以期得到综合性能优异的材料体系。本文选择了双酚 A型固体环氧树脂
（E-20）、高分子量苯氧树脂（JER 1256）及高性能热塑性聚芳醚酮树脂(PEK-C)作为增韧
剂，对双酚 A型 E-51环氧树脂进行增韧改性。考察了各树脂体系的反应性能、耐热性
能、力学性能（弯曲性能和冲击性能）、介电性能和吸湿性能，对开发高韧性低介电复合

材料用树脂基体具有一定的指导意义。

2实验部分
2.1原材料

（1）E-51（双酚 A型环氧树脂）：无色液体，环氧当量 184～195 g/mol，黏度
（25℃）10000～16000 cPs，江苏南通星辰合成材料有限公司提供；

（2）E-20 (双酚 A型环氧树脂)：无色固体，环氧当量 454.5～555.6 g/mol，软化点
65～75℃，江苏南通星辰合成材料有限公司提供；

（3）JER 1256（高分子量环氧树脂），淡黄色固体，环氧当量 7800 g/mol，上海众司
实业有限公司提供；

（4）PEK-C（含酚酞侧基的热塑性聚芳醚酮树脂），浅黄色粉末，比浓黏度 77
ml/g，Tg约 231℃，徐州工程塑料厂提供。其化学结构式见图 1所示；

（5）固化剂：双氰胺(Dicy)，粒径 5μm，熔点 210℃，上海众司实业有限公司提供；

（6）促进剂：Anyhard 3030P,粒径 10μm，熔点 125℃，上海众司实业有限公司提供。

图 1 PEK-C的化学结构式。

2.2浇铸体制作



本实验共研究了四种环氧树脂体系，分别是 E-51树脂体系（标记为 A），E-51/E-20
树脂体系（标记为 B），E-51/JER 1256体系（标记为 C），E-51/PEK-C体系（标记为
D）。除 A体系外，增韧组分在各体系中的质量分数均为 15%。

将树脂、增韧剂、固化剂按照一定的比例称量，一定温度下搅拌一段时间，待增韧组

分全部溶解且混合均匀后倒入涂有脱模剂的模具中，将模具放在烘箱里，按照一定的工艺

进行固化。自然冷却至室温，脱模得到标准试样。

2.3 分析与测试

（1）固化放热特征温度及玻璃化转变温度（Tg）测试，DSC法，采用 NETZSH DSC
204F1差示扫描量热仪，N2气氛保护，扫描温度范围为室温至 350℃；

（2）介电性能测试，波导短路法，测试频率为 10 GHz；

（3）力学性能测试，弯曲性能利用万能试验机进行测试，采取 ASTM D790标准，冲
击性能利用简支梁式摆锤冲击试验机进行测定，采用 GB/T 2571-1995标准。

（4）吸湿率测试，水浸法，GB/T 1034-1998。

3结果与讨论

3.1树脂体系反应性及耐热性研究

差示扫描量热法（DSC）可以通过监测反应放热峰的情况对树脂基体的反应性能进行
研究，另外 DSC也可以扫描出玻璃化转变温度（Tg）以表征体系的耐热性能[6]，数据见表

1所示。从表中数据可以看出，四种体系的反应放热峰的情况差别不是很大。

表 1四种树脂体系的 DSC结果

树脂体系 Onset（℃） Peak（℃） Final（℃） ΔH (J/g) Tg（℃）

A 146.7 149.8 155.2 415.1 114.5

B 142.0 147.3 156.6 361.2 97.6

C 140.6 147.6 162.4 345.8 115.8

D 147.2 151.7 158.3 372.1 120.9

相对于 A体系来说，用高环氧当量的 E-20（B）及 JER 1256（C）来增韧，放热峰提
前了 4～6℃，而终止反应温度却推后了，这说明环氧型增韧剂的加入可以使得反应提前进
行，但是反应剧烈程度相对缓和了，这可能是因为高环氧当量的环氧型增韧剂反应活性不

如 E-51，致使反应变缓。相对于 A体系，B、C的反应放热量也有所降低，这可能是环氧
当量升高，环氧基数目减少，反应热降低。对于 D体系来说，由于热塑性树脂的加入，体
系的黏度增大很多，分子链移动较为困难，活性基团之间的反应难度较大，导致放热峰相

对 A体系整体右移，且因为 PEK-C不参与固化反应（相当于环氧树脂和固化剂的质量分数
减少）而使得放热量下降。

环氧当量的增大，分子中环氧基之间的距离变大，必然导致固化物交联密度的降低，

从而使得固化物的耐热性降低，表现在玻璃化转变温度(Tg)下降。如果树脂体系中加入 Tg
高于该体系的组分时，对提高该体系的 Tg一般能够起到有效的作用[6-8]。因此，当向 E-51
体系中加入低分子量的 E-20时，B体系的 Tg相对 A来说有所下降。当加入高分子量的
JER 1256时，C体系的 Tg相对 A来说略有提高，这是两方面因素平衡的结果，首先 JER
1256环氧当量较高，固化物的交联密度小，使得固化物 Tg有降低的趋势；同时，JER



1256的 Tg也较高，又在一定程度上对固化物的耐热性进行了“弥补”。高性能热塑性树
脂 PEK-C具有比环氧树脂高得多的玻璃化转变温度，它的加入还可以使得体系的耐热性升
高。

3.2固化物的力学性能

对于航空结构材料，其关键技术指标不仅仅是要满足一定的使用性能，还应该具备一

定的力学性能[9]。环氧树脂在使用过程中，质脆易断裂的缺点很大程度上限制了其在结构

材料中的使用。本文选用了三种增韧组分对环氧树脂进行了增韧改性，表 2表示了各体系
的弯曲性能和冲击强度。

从表中数据可以发现，未增韧的环氧树脂体系弯曲性能和冲击强度都是比较差的，用

E-20增韧后弯曲性能有了较大程度上的提高，但是冲击强度改善并不明显。这可能是因为
E-20分子链短（分子量约为 1000），不能有效地增韧，它之所以起到一定程度的增韧效果
是因为它环氧当量比较高，固化物的交联点密度小。而这种增韧对高性能树脂基体来讲是

有所不足的。采用高分子量环氧树脂（重均分子量约为 50000）增韧 E-51，能够很大程度
地提高其弯曲强度和弯曲模量，其中弯曲强度的提升率高达 82.25%，冲击强度更是有了
354.2%的提高。采用高性能热塑性树脂 PEK-C来增韧 E-51体系，弯曲强度和冲击强度也
有了很大的提高，增长率分别为 72.88%和 199.7%。

表 2四种树脂体系的弯曲性能和冲击强度

树脂体系 弯曲强度/MPa 弯曲模量/GPa 冲击强度/J.m-2

A 82.60 2.78 7.64

B 115.1 3.28 12.6

C 150.5 3.43 34.7

D 142.8 3.51 22.9

无论是高分子量环氧树脂，还是热塑性树脂 PEK-C都很大程度地提高了固化物的韧
性，表现在弯曲性能（强度、模量）和冲击强度的提高。这说明，长分子链物质对环氧树

脂的增韧效果更为显著。从增韧和耐热性的角度来看，采用高分子量的聚合物（JER 1256
和 PEK-C）增韧环氧树脂可以取得令人满意的结果。

3.3固化物的介电性能

材料的介电性能对于透波材料来说至关重要，电磁窗材料的介电性能（介电常数和损

耗角正切）直接影响电磁窗的电性能。材料的损耗角正切值越大，电磁波能量在透过电磁

窗的过程中转化为热量而损耗掉的能量越多。材料的介电常数越大，则电磁波在空气与电

磁窗介质壳体分界面上的反射就越大，这就要求电磁窗材料的损耗角正切值和介电常数都

尽可能低[1]。

本文采用波导短路法对四种固化物的介电常数（ε）和介电损耗正切值（tgδ）进行了
表征，测试结果如表 3所示。

由表 3数据可以看出，三种增韧体系的介电常数均比未增韧的低，都属于较低的水
平。采用 E-20增韧 E-51体系的介电常数和介电损耗正切值最低。采用 PEK-C增韧的树脂
体系，其介电常数和介电损耗都比高分子量环氧树脂 JER 1256增韧体系的低，这有可能是
由于 JER 1256结构的多-OH特征所致。另外，聚合物分子加入后，“穿插”于之前的空隙



中，导致固化物的自由体积减小，不利于电性能的降低。树脂的介电性能，一方面取决于

其化学本质，另一方面也与其在固化过程中所形成的结构有关。因此对增韧剂的比例及增

韧后树脂体系的固化工艺进行调整优化，可以获得更佳的综合性能。

表 3四种树脂体系的介电性能

3.4固化物的吸湿性能

高性能树脂是作为先进树脂基复合材料的基体使用的，在各种环境因素中，引起复合

材料老化的重要因素主要有湿与热。大多数树脂基复合材料（尤其是极性较大的树脂基

体）都比较容易吸湿，此时，热更会促进吸湿速率。水分的存在还会塑化基体树脂，使得

基体的 Tg降低，削弱了复合材料的耐高温性能[10]。此外，树脂基体吸湿以后，对复合材

料的介电性能也会产生不利影响，会产生对透波复合材料的介电常数和损耗角正切值变

大，从而影响构件的透波性能。因此，有必要对各树脂体系固化物的吸湿性能进行监测。

图 2表示了各树脂体系在水中浸泡 24h的吸湿情况，每 2h测试一次，这样就得到了各固化
物的吸湿速率情况和 24h内吸湿总量的变化情况。
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图 2不同增韧体系固化物的吸湿性

从图 2可以看出，增韧前后固化物的吸湿情况发生了较大的变化。从吸湿速率方面来
看，各树脂体系都是随时间变化吸湿速率呈现先快后慢的变化趋势，在测试后期吸湿速率

都比较缓慢。树脂固化物的吸湿一方面是由于分子中存在着极性的原子或基团，这些极性

原子如 O、N等都可能和 H2O分子产生范德华力甚至氢键；另一方面，树脂固化物中存在
一定的空隙，形成的毛细作用可以使得水分从环境中吸入到树脂内部。最初的大吸湿速率

阶段，是水分子进入到材料内部的自由体积的过程，遵循 Fick定律，极性基团的作用可以
推动这个过程的发生。当吸湿过程进行了一段时间以后，范德华力和这种毛细作用都逐渐

减弱，所以吸湿速率逐渐减缓。对于 B体系，环氧当量高，极性基团比 A体系少，所以范

树脂体系 ε/10 GHz tgδ/10 GHz

A 3.24 0.026

B 2.99 0.023

C 3.11 0.028

D 3.07 0.024



德华力或氢键的情况就少很多，也就使得其吸湿率较低。对于 C、D体系，高分子链可以
“穿插”与固化物结构中，自由体积减少可以使得吸湿率更低。

4结论

（1）三种增韧体系对 E-51/Dicy体系的固化反应性没有太大的影响，采用高性能热塑性
PEK-C增韧可以使得固化物的 Tg升高，选用高环氧当量的 E-20增韧会导致体系耐热性下
降。

（2）E-20的加入能使体系韧性略有改善，但是幅度很小。高分子量环氧树脂 JER 1256和
PEK-C树脂能够很大程度地提升树脂体系的弯曲性能和冲击强度。

（3）三种增韧体系的介电常数均比未增韧的低，都属于较低的水平。采用 E-20增韧 E-51
体系的介电常数和介电损耗正切值最低。

（4）增韧后，各树脂体系的吸湿速率和吸湿总量均比未增韧体系要小。
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