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低黏度聚硅炔酰亚胺树脂及其复合材料的制备与性能
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摘    要：  以 4,4'-氧双邻苯二甲酸酐（ODPA）、1,3-双 (4-氨基苯氧基) 苯（1,3,4-APB）、3-氨基苯乙

炔（APA）为原料合成了乙炔基封端的聚酰亚胺（PI）。利用傅里叶变换红外光谱和核磁共振氢谱

对 PI 的结构进行了表征。通过将 PI 与含硅芳炔（PSA）树脂进行共聚反应，成功合成了聚硅炔酰

亚胺（PSI）树脂。通过旋转流变仪分析了 PSI 树脂的流变行为，PI 质量分数为 10% 的 PSI 树脂

（PSI-10）熔体黏度小于 1 Pa·s 的温度区间为 98～187 ℃，在 110 ℃ 下可维持黏度小于 1 Pa·s 的

时间超过 6 h，符合树脂传递模塑成型（RTM）工艺的要求。通过差示扫描量热法（DSC）对 PSI 树

脂的热固化特性进行深入研究，并据此设计固化工艺。同时，利用热重分析（TGA）对 PSI 树脂的

热稳定性进行了评估。对于 PSI-10 树脂的固化产物，其在失重 5% 时的热分解温度（Td5）为 602 ℃，

而在 800 ℃ 时的残碳率（Yr800）高达 89.8%。用万能试验机测得 PSI-10 树脂固化物的弯曲强度

为 34.0 MPa，比纯 PSA 树脂提升了 64%。石英纤维增强 PSI-10 复合材料的弯曲强度和层间剪

切强度（ILSS）分别为 340 MPa 和 23.0 MPa，力学性能较好。这是因为 PI 的引入使得树脂的韧

性提高，同时也提高了树脂与增强材料的黏结性能。
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Abstract:   Silicon-containing  arylacetylene  (PSA)  resin  holds  great  promise  for  applications  in  the  aerospace  industry,
attributed to its outstanding heat resistance. However, lacking of toughness after curing limits its applications. Polyimide resin

combines  high  heat  resistance  and  high  mechanical  properties,  which  can  be  used  to  modify  PSA  resin.  The  idea  of
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copolymerizing  polyimide  and  PSA  is  proposed  to  prepare  a  novel  resin  with  better  comprehensive  properties.  Ethynyl-

terminated polyimide (PI) was synthesized from 4,4'-oxydiphthalic anhydride (ODPA), bis(4-aminophenoxy)benzene (1,3,4-

APB),  and  3-aminophenylacetylene  (APA).  The  structure  of  PI  was  characterized  by  infrared  spectroscopy  and  nuclear

magnetic  resonance  hydrogen  spectroscopy.  Poly(silicon-alkyne  imide)  (PSI)  resin  was  synthesized  through  the

copolymerization  of  PI  with  PSA  resin.  The  rheological  properties  of  the  PSI  resin  were  examined  using  a  rotational

rheometer. The temperature range of PSI-10 (w(PI)=10%) resin melting viscosity less than 1 Pa·s was 98～187 ℃,  and the

viscosity less than 1 Pa·s can be maintained for more than 6 h at 110 ℃, which could meet the requirements of resin transfer

molding (RTM) process. The curing characteristics of the PSI resin were investigated using differential scanning calorimetry,

which allowed for  the determination of  its  curing process.  Thermogravimetric  analysis  was employed to assess  the thermal

stability of PSI resin, revealing that the 5% mass loss thermal decomposition temperature (Td5) and the residual carbon rate at

800 ℃ (Yr800) for the PSI-10 resin were 602 ℃ and 89.8%, respectively. The flexural strength of the PSI resin, as determined

by a universal testing machine, was 34.0 MPa, a 64% increase compared to that of the pure PSA resin. Quartz fiber-reinforced

PSI-10 composite demonstrated superior mechanical properties with a flexural strength of 340 MPa and an interlaminar shear

strength (ILSS) of 23.0 MPa. This enhancement in mechanical performance is attributed to the addition of PI, which not only

enhances the resin's toughness but also strengthens the interfacial adhesion between the resin and the reinforcing material.

Key words: silicon-containing arylacetylene resin；   polyimide；   composite；   low viscosity；   mechanical property

高性能热固性树脂因其轻质、高强度、耐化学溶剂和优异的耐高温特性在航空航天领域得到了广泛应

用[1-3]。含硅芳炔（PSA）树脂是一类主链上含有硅原子的芳炔树脂，具有出色的耐高温性能、介电性能和高温

陶瓷化性能；在固化之前，这种树脂的熔体黏度较低，并且能够很好地溶解在常用的有机溶剂中，显示出卓越

的加工性能[4-10]。然而 PSA树脂固化后交联程度高、脆性大，限制了其更广泛的应用[11-16]。热固性聚酰亚胺

（PI）树脂是一类含有苯乙炔基（phenylethynyl）、4-苯乙炔苯酐（4-PEPA）等反应性端基的聚酰亚胺，可通过结

构设计使其兼具高耐热性和高韧性，此外，PI含有大量的极性基团，其与增强材料的黏结性好，以 PI为基体

树脂的复合材料力学性能优异[17-21]。

相比于传统的模压成型、热压罐成型和缠绕成型等复合材料制备工艺，树脂传递模塑成型（RTM）工艺因

其成本低、操作便捷和制件精度高的优点而备受关注[22,23]。RTM工艺要求树脂在整个成型过程中较长时间

维持低黏度，以保证树脂能充分流动并浸润增强材料，树脂的加工时间视制件的大小和复杂程度而定[24-26]。

目前，适用于 RTM工艺的树脂主要有酚醛树脂、聚芳炔树脂、含硅芳炔树脂和苯乙炔封端聚酰亚胺树脂等[27-30]。

通过结构设计，这些树脂可达到优异的耐高温和力学性能，但是，设计兼具耐高温及优异力学性能，且适用于

RTM成型工艺的树脂，依然具有挑战。

本文提出了一种创新性方法，以 4,4'-氧双邻苯二甲酸酐（ODPA）、1,3-双 (4-氨基苯氧基)苯（1,3,4-APB）
和 3-氨基苯乙炔（APA）为原料合成了一种以乙炔基封端的新型 PI，并将其用于对 PSA树脂的共聚改性，制备

了聚硅炔酰亚胺（PSI）树脂。以 PSI树脂为基体，制备了石英纤维（B-QF）增强的 PSI树脂复合材料（B-QF/PSI），
研究了其力学性能，并提出了相关机理。 

1    实验部分
 

1.1    原料和试剂

ODPA、1,3,4-APB、APA：色谱纯，上海麦克林生化科技股份有限公司；乙酸酐、乙醇：分析纯，上海迈瑞

尔生化科技有限公司；三乙胺：分析纯，上海安谱实验科技股份有限公司；N,N-二甲基甲酰胺（DMF）：分析纯，

上海百灵威化学技术有限公司；PSA树脂：实验室自制；B-QF：B型，平纹，厚度 0.14 mm，菲利华石英玻璃纤维

股份有限公司；脱模剂：乐泰 95NC型，汉高股份有限公司。 

1.2    实验步骤 

1.2.1   PSI 树脂的合成　 PSI树脂的制备过程如图 1所示。先通过二酐 ODPA、二胺 1,3,4-APB和封端剂 APA
之间的反应，形成聚酰胺酸；然后脱水制得 PI；最后，将 PI与 PSA树脂进行共聚合反应，合成 PSI树脂。
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PI的合成步骤如下：首先，在干燥氮气氛围中，向三口烧瓶中加入 10.00 g ODPA和 70 mL DMF。待

ODPA完全溶解后，加入 1,3,4-APB（6.28 g，提前溶解于 20 mL DMF中），通过磁力搅拌使二酐和二胺单体充

分反应 2 h。然后，将 2.52 g APA溶解于 10 mL DMF中，加入烧瓶中，常温搅拌，充分反应 4 h后，得到聚酰胺

酸溶液。向上述溶液中加入 6.58 g乙酸酐和 6.53 g三乙胺，常温搅拌反应 12 h。反应结束后，将反应溶液倒

入 400 mL去离子水中搅拌，抽滤得到粗产物，用去离子水重复洗 2次。最后，将固体产物转移至 50 ℃ 真空

烘箱中，干燥 12 h以上，得到粉末状 PI 16.37 g，产率 92.8%。
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图 1    PSI树脂的合成路线及化学结构

Fig. 1    Synthetic route and chemical structures of PSI resin

 

PSI树脂的合成步骤如下：在 250 mL 的单颈烧瓶中准确称取 4 g PI，随后加入足够的 DMF以确保 PI完
全溶解。溶解后，向溶液中加入 36 g PSA，使 PSA在溶剂中与 PI充分混合。混合均匀后，将烧瓶放入预热至

150 ℃ 的油浴中，保持反应 1 h。待反应完成，旋蒸 2 h，除去 DMF溶剂（温度从 50 ℃ 升至 90 ℃），得到 PSI树
脂，此时 PI质量分数为 10%，PSI树脂标记为 PSI-10。PI质量分数为 5%的 PSI树脂（标记为 PSI-5）和 PI质量
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分数为 8%的 PSI树脂（标记为 PSI-8）的合成步骤同 PSI-10。实验中观察到，PSI树脂展现出优异的溶解性能，

它能溶解于多种常用的有机溶剂中，包括 DMF、二甲基乙酰胺（DMAc）和四氢呋喃（THF）等。 

1.2.2   PSI 树脂固化物的制备　 将适量的 PSI树脂涂覆于铝箔纸上，然后将其置于高温烘箱中以进行热固化。

固化过程：150 ℃，4 h；210 ℃，2 h；235 ℃，2 h；260° C，2 h。固化完成后，取出 PSI树脂固化物并进行研磨，以

便进行后续的测试。 

1.2.3   树脂样条的制备　 首先将弯曲测试的模具放置于 80 ℃ 的真空烘箱中预热，随后将 PSI树脂倒入预热

后的弯曲模具中，并在 80 ℃ 的真空烘箱中以 0.8 MPa的真空度进行 1.5 h的真空脱泡处理以确保 DMF基本

除净。脱泡后，将模具转移到高温鼓风烘箱中，按照上述固化程序继续固化。待固化程序结束并降至室温后，

将样条从模具中取出，用磨抛机将样条打磨至规定尺寸后进行测试。 

1.2.4   复合材料的制备　 采用模压法制备 B-QF/PSI-10复合材料板。首先将 B-QF裁剪成 1 000 mm×500 mm

的长方形纤维布并测定质量。然后称取一定量的 PSI树脂（PSI树脂占树脂和纤维布总质量的 45%），将 PSI

溶于 DMF中，配制成质量浓度为 1 g/mL的溶液，用刷子蘸取溶液涂在纤维布上，制备预浸料。将预浸料放置

于通风橱内，待溶剂自然风干后，将预浸料裁剪成 15 cm×10 cm的长方形，放入 80 ℃ 烘箱干燥 30 min。最后，

取若干层预浸料按照提前计算好的厚度铺层，放于已预热至 160 ℃ 的模具内，在凝胶时间内缓慢加压至指定

压力（18 MPa），压制程序设定为：160 ℃，4 h；210 ℃，2 h；235 ℃，2 h；260 ℃，2 h。待模压机冷却至室温后取出

复合材料板 B-QF/PSI-10，装袋干燥保存。 

1.3    测试与表征

傅里叶变换红外光谱（FT-IR）：采用 Nicolet iS50型傅里叶变换红外光谱仪（美国赛默飞世尔科技公司），

对 PI的结构进行了表征，配合 KBr压片法，波数范围为 4 000～400 cm−1。

核磁共振氢谱（1H-NMR）：采用 AVANCE Ⅲ型超导傅里叶核磁共振波谱仪（瑞士布鲁克公司）对 PI的结

构进行了表征，扫描频率为 400 MHz，采用氘代二甲基亚砜（DMSO）作为溶剂。

流变行为：采用 MCR302型旋转流变仪（奥地利安东帕公司）对 PSI树脂的流变性能进行测试。黏温性

能测试条件：旋转模式，50～200 ℃，剪切速率为 10 s−1；等温下的黏度-时间关系测试条件：旋转模式，110 ℃，

剪切速率为 10 s−1。
差示扫描量热（DSC）：采用 DSC 250型差示扫描量热仪（美国 TA仪器公司）研究了 PSI树脂的热固化行

为，升温速率为 10 ℃/min。
动态热机械分析（DMA）：采用 Q800型动态热机械分析仪（美国 TA仪器公司）对树脂样条进行力学性能

测试，采用三点弯曲测试法，温度范围 30～350 ℃，频率 1 Hz，升温速率 5 ℃/min。
热重分析（TGA）：采用 NETZSCH TG 209 F1 Libra型热重分析仪（德国耐驰仪器制造有限公司）对树脂样

条进行耐热性测试，氮气气氛，流速 30 mL/min，升温速率为 10 ℃/min。
力学性能：采用 CMT 4204型电子万能试验机（中国新三思材料测试公司）对树脂样条及复合材料的弯曲

强度和层间剪切强度（ILSS）分别采用 GB/T 1449—2005、JC/T 733—2010标准进行测试。

扫描电子显微镜（SEM）：利用 S-4 800型场发射电子显微镜（HITACHI公司）观察固化后 PSI树脂的断面

形貌，加速电压为 15 kV，经表面喷铂处理。 

2    结果与讨论
 

2.1    PSI 分子的设计

PSA树脂固化后因交联程度高而具有很大的脆性，在实际应用时难以达到使用要求，亟需对其进行改性。

PI树脂是一类综合性能优异的高性能树脂，可通过二酐和二胺单体的设计来实现树脂的目标性能。本文将

PI树脂用于对 PSA树脂的增韧改性，同时要求能够较好地保持树脂的耐热性，因此，明确了对 PI树脂性能的

需求为兼具高耐热性和高韧性。具有柔性醚键及不对称结构的芳香二酐和二胺单体能使 PI的耐热性和韧性

较好，最终确定所用的单体为 ODPA和 1,3,4-APB。同时，考虑到 PI与含硅芳炔树脂的相容性，选择 APA为

封端剂，以便合成的 PI能够更好地与 PSA共聚反应。 
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2.2    PI 和 PSI 的结构表征

利用傅里叶变换红外光谱（图 2（a））和核磁共振氢谱（图 2（b））表征了 PI、PSA和 PSI的结构。PI的红外

光谱图中，1 375 cm−1 处对应着 PI分子中酰亚胺环上的 C―N特征峰，1 720、1 778 cm−1 和 740 cm−1 处分别是

C=O的对称及不对称伸缩振动峰和弯曲振动峰，3 280 cm−1 处是 PI分子中端炔基 C―H的伸缩振动峰。PI
的核磁共振氢谱中，在化学位移 6.8～8.0处，可以观察到与 PI分子中苯环 Ph―H相关的氢质子信号，而在

4.2处，则对应着 PI分子末端炔基上 C―H的氢质子信号。通过积分计算，末端炔基 C―H与 Ph―H质子峰

的面积比为 1.00∶23.24，这与理论比 1.00∶25.00相接近，PI的实际聚合度为 1.8，实际重均分子量为 1 528。这些

分析结果均证实了目标 PI分子的成功合成。此外，在红外谱图中未发现明显的聚酰胺酸―CONH和―COOH
所产生的特征吸收峰以及在核磁谱图中未产生化学位移为 10和 13左右的质子峰，证明 PI树脂亚胺化完全。
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图 2    PI、PSA以及 PSI的 (a) FT-IR谱图和 (b) 1H-NMR谱图
Fig. 2    (a) FT-IR spectra and (b) 1H-NMR spectra of PI, PSA and PSI

对于 PSI树脂，红外谱图中 3 288 cm−1 处是端炔基 C―H的伸缩振动峰，2 974 cm−1 处是 Si―CH3 上的

C―H对称伸缩振动峰，2 162 cm−1 处是―C≡C―的伸缩振动峰，1 722、1 784 cm−1 和 754 cm−1 处分别对应

C=O的对称及不对称伸缩振动峰和弯曲振动峰，1 372 cm−1 处是酰亚胺环上的 C―N特征峰。在 PSI树脂的

红外图谱中有 PI和 PSA对应的特征峰，说明 PI树脂和 PSA树脂的成功共聚。核磁共振氢谱图中化学位移

4.2处是 PSI的端炔基上 C―H的氢质子峰，在化学位移 6.8～8.0处是 PSI苯环上各种化学环境的氢质子峰，

化学位移 6.2附近是乙烯基上的氢质子峰，0.53处是 PSI分子中 Si―CH3 的氢质子峰。总的来说，PSI树脂的

红外光谱和核磁共振氢谱均表明了 PSI树脂的成功合成。此外，炔基封端 PI与 PSA在 150 ℃ 共聚过程中主

要涉及少量的自由基加成以及 Diels-Alder反应。 

2.3    PSI 树脂的加工性能

通过旋转流变仪研究了树脂的流变行为，结果如图 3(a) 所示。相比于 PSA树脂，PSI-10树脂的黏度变大，

但仍能保持很宽的低黏度温度区间，其在 98～187 ℃ 的黏度都小于 1 Pa·s。此外，我们对 PSI-10树脂在 110 ℃ 下
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图 3    (a) PSA树脂和 PSI-10树脂的黏度-温度曲线；(b) PSI-10树脂在 110 ℃ 下的黏度-时间曲线

Fig. 3    (a) Viscosity-temperature curves of PSA resin and PSI-10 resin; (b) Viscosity-time curve of PSI-10 resin at 110 ℃
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黏度随时间的变化进行了研究，结果如图 3(b) 所示。

PSI-10树脂在 6 h内的黏度保持在 470～953 mPa·s，
其低黏度加工窗口很宽，且在 110 ℃ 下能维持黏度

小于 1 Pa·s的时间超过 6 h，适用于 RTM成型工艺。 

2.4    树脂的热固化行为

图 4所示为 PI、PSA和 PSI-10树脂的 DSC曲

线。PSA树脂的固化放热峰出现在 228 ℃，而 PI树
脂的固化放热峰则在 267 ℃。PI树脂相较于 PSA
树脂，拥有更高的固化放热峰值温度（Tp），这说明

PI树脂的炔基反应活性明显低于 PSA树脂的炔基

反应活性。PI树脂的固化放热峰面积较 PSA树脂

的相应值小，这可能是因为在相同质量下，PSA树

脂含有更多的炔基。PSI-10树脂的 DSC曲线仅显示一个放热峰，且该峰值温度介于 PI和 PSA树脂之间，这

证实了 PI和 PSA树脂之间发生了共聚反应。依据 PSI树脂的热固化行为，将其固化程序设定为：150 ℃，4 h；
210 ℃，2 h；235 ℃，2 h；260 ℃，2 h。 

2.5    树脂固化物的耐热性能

PSI树脂固化物的 DMA曲线如图 5(a)所示。损耗因子（tan δ）峰所对应的温度为 294 ℃，随着温度升高，

储能模量（E'）和损耗模量（E''）呈上升趋势。在测试的温度范围内，未观察到 PSI固化物发生明确的玻璃化转

变行为。

树脂的 TGA曲线如图 5（b）所示，表 1列出了具体结果。结合图 5（b）和表 1可知，PI、PSA和 PSI树脂均

表现出了较好的耐热性能。PSA树脂的 Td5 达到了 634 ℃，Yr800 为 92.4%，表现出卓越的耐高温性能；PI树脂

的耐热性能稍低，Td5 为 538 ℃，Yr800 为 63.2%。PSI树脂的耐热性能随着 PI含量增加呈下降趋势，但 Td5 均能

保持在 600 ℃ 以上。
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图 5    (a) PSI树脂固化物的 DMA曲线；(b) 树脂固化物的 TGA曲线
Fig. 5    (a) DMA curves of the cured PSI resins; (b) TGA curves of the cured resins

 

2.6    树脂固化物的力学性能

w（PI）对 PSI树脂固化物力学性能的影响如图 6所示。由图 6可知，PSI树脂的弯曲强度随着 w（PI）增加

而增大。当 w（PI）为 10%时，PSI-10的弯曲强度为 34.0 MPa，相较于纯 PSA树脂提高了 64%。

树脂固化物的断面形貌如图 7所示。PSA树脂固化后的断口表面非常平滑，呈现出典型的脆性断裂特

征。随着 w（PI）增加，PSI树脂固化物的断面出现了越来越多的凹槽和褶皱，这说明 PI的加入，使得 PSI树脂

固化物由纯 PSA树脂的脆性断裂向韧性断裂转变，这和 PSI树脂的弯曲强度变化趋势是一致的。 

2.7    复合材料的力学性能

通过电子万能试验机测得 B-QF/PSI-10复合材料的弯曲强度为 340 MPa，ILSS为 23.0 MPa，表现出了较

好的力学性能。相比于 B-QF/PSA复合材料（弯曲强度为 200 MPa，ILSS为 18.5 MPa）[15]，B-QF/PSI-10复合材

料的力学性能得到了显著提升，弯曲强度提高了 70%，ILSS提高了 24%。 
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图 4    树脂的 DSC曲线

Fig. 4    DSC curves of resins
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2.8    PI 对 PSA 树脂及其复合材料的增韧机理

相比于纯 PSA树脂固化物，PSI树脂固化物的弯曲强度显著提高；同时，B-QF/PSI-10复合材料的力学性

能也比 B-QF/PSA复合材料的力学性能更好。PI的引入显著提升 PSI树脂及其复合材料力学性能，这可能是

由于：PI分子中的大量柔性基团提高了 PSI树脂固化物自身发生形变的能力，树脂的韧性提高；同时，PI分子

中的极性结构有利于提高树脂基体与增强材料的黏结性，使得复合材料的力学性能提高；另外，由于 PI分子

的耐热性较好，PSI树脂固化物保持了与 PSA树脂固化物接近的良好耐热性能。 

3    结　论

（1）通过 PI和 PSA的共聚制备了 PSI树脂，其中 PSI-10树脂熔体黏度小于 1 Pa·s的温度区间为 98～187 ℃，

在 110 ℃ 下可维持黏度小于 1 Pa·s的时间超过 6 h，可用于 RTM工艺、模压成型工艺等多种工艺。

（2）PSI树脂固化物的耐热性能优异，耐热性能随着 w（PI）增加略有下降，但 Td5 均能保持在 600 ℃ 以上。

（3）PSI树脂固化物的力学性能随 w（PI）增加而提高，PSI-10树脂固化物的弯曲强度为 34.0 MPa，相较于

纯 PSA树脂提高了 64%，树脂的力学性能得到了显著提升。模压工艺制备的 B-QF/PSI-10复合材料的弯曲强

度和 ILSS分别为 340 MPa和 23 MPa，相比于 B-QF/PSA复合材料分别提高了 70%和 24%，具有较好的力学

性能。
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