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摘!要! 介绍了含二氮杂萘酮联苯结构聚芳醚系列树脂和烯丙基双酚 )#7)aL)$% 对二苯甲烷型双马来酰亚胺#a7($树脂

共混增韧改性研究进展& 以耐高温可溶性含二氮杂萘酮联苯结构聚芳醚酮#LL+P$% 聚芳醚砜#LL+/$或聚芳醚腈酮#LL+2P$

为增韧改性剂! 既可以提高a(-共混物的韧性! 又赋予其优异的耐热性能! 相比而言! 含砜基的 LL+/ 的增韧效果最好& 分

别对聚芳醚进行氨基和马来酰亚胺基封端改性! 并将其用于 a7(的共混改性! 结果表明氨基和马来酰亚胺端基均参与 a7(

树脂的固化反应! 增强了聚芳醚树脂与a7(树脂的界面粘结作用! 进而提高了增韧效果& 其中! 加入马来酰亚胺封端 LL+/

的增韧效果最好! 缺口冲击强度比纯a7(树脂提高近 $ 倍! 达到 #6%K iZJ=

%

! 样品断面形貌结构分析表明共混物发生了明显

塑性变形! 在断裂过程中吸收了大量的冲击能! 从而使韧性提高&

关键词! 双马树脂' 增韧' 共混物' 聚芳醚' 二氮杂萘酮联苯
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!

!前!言

双马来酰亚胺#a7($树脂是一类由聚酰亚胺派生

出来的热固性树脂($)

! 具有良好的耐热性% 电绝缘性%

透波性% 阻燃性% 耐候性% 力学性能和尺寸稳定性! 同

时具有类似环氧树脂的流动性! 克服了环氧树脂耐热性

低% 聚酰亚胺成型加工困难的缺点! 可作为复合材料基

体树脂% 耐高温胶黏剂% 泡沫材料等! 广泛应用于航空

航天% 汽车% 电子等领域($)

& 但由于固化后的 a7(树

脂交联密度大! 使得其存在脆性大% 耐冲击和抗应力开

裂能力较差的缺点! 不能满足加工工艺和使用性能上的

需求! 很大程度上限制了其应用和发展! 所以增韧改性

一直是a7(研究的核心课题(%)

&

目前a(-的增韧改性研究已经取得了显著的成果!
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增韧的方法主要有以下几种" a(-的内扩链(")

% 芳香二

胺等扩链增韧(#)

% 烯丙基化合物共聚(')

% 橡胶增韧(K)

%

热塑性树脂增韧(I)

% 热固性树脂共混增韧(;)

% 纳米材料

增韧(<)

% 晶须改性($&)

% 液晶改性($$)等& 本文介绍了作

者课题组在含二氮杂萘酮联苯结构耐高温聚芳醚热塑性

树脂增韧双马树脂方面的研究进展! 包括固化动力学%

增韧效果和增韧机理等&

"

!二氮杂萘酮联苯结构聚芳醚
&>$?#$&?>(

共混体系

!!含二氮杂萘酮联苯结构聚芳醚是一种新型高性能热

塑性树脂! 具有良好的溶解性% 优异的耐热性% 抗蠕变

性% 抗紫外性% 耐辐照性和力学性能等! 可应用于制备

耐高温复合材料% 分离膜% 胶黏剂% 涂料等! 应用于航

空航天% 汽车电子等领域($%)

& 分别选择含二氮杂萘酮

联苯结构的聚芳醚酮#LL+P! !

B

e%K" c$% 聚芳醚腈

酮#LL+2P! !

B

e%I' c$ 和聚芳醚砜 #LL+/! !

B

e

"&' c$为双马树脂的改性剂! 其结构式如图 $ 所示!

通过将二氮杂萘酮联苯结构聚芳醚热塑性树脂与二苯甲

烷型双马来酰亚胺#a7($和 Q!Qs:二烯丙基双酚 )

#7)aL)$共混! 进行增韧改性! 分别制备了 LL+PJ

7)aL)Ja7(% LL+2PJ7)aL)Ja7( 和 LL+/J7)aL)J

a7(" 个系列的共混体系! 制备了具有良好冲击韧性和

优异耐热性的改性双马树脂! 并研究了其固化动力学%

共混物性能($" :$')

&

图 $!含二氮杂萘酮联苯结构聚芳醚的结构

d?B6$!/]YG9]GY8F4[_45O#_U]U>5>b?A4A88]U8Y$F

通过7/0研究共混体系的固化动力学! 结果如表 $

所示! 发现含二氮杂萘酮联苯结构聚芳醚的含量为 ' g

$' _UY时! 体系的表观活化能变化不大#I; g<' iZJ=45$!

当聚芳醚的含量提高时! 体系的表观活化能#

!

B$增大明

显提高& 此外! 聚芳醚主链的刚性和极性基团对体系表

观活化能也有影响! 含 $'hLL+2P和 LL+P的双马共混

体系的
!

B分别为 I; 和 ;K iZJ=45! 而含 $& _UYLL+/ 的

共混体系的
!

B为 <# iZJ=45! 表明极性和刚性更强的

LL+/主链结构更容易使体系的粘度增大! 导致体系的流

动性变差! 阻碍了固化反应的进行! 进而增大了体系的

表观活化能&

表 $!a7(共混体系的固化表观活化能$ 共混物的冲击强度和热分

解温度

1)%2,$!14,)77)(,5')*'6E)'6/5,5,(C6,& /8'4,*A(65C(,)*'6/5!

)50'4,6?7)*'&'(,5C'4)50'4,(?)20,*/?7/&6'6/5',?@

7,()'A(,& /8'4,?/0686,0J3#%2,50&

a58AHF

!

B

JiZ*=45

:$ >

-=_>9]F]Y8AB]U

JiZ*=

:% ^

!

$&h

Jc

9

28>]a(-Y8F?A ;I $6;" #%K

LL+P̀$&J7)aL)Ja7( I; %6#& #%%

LL+2P̀$&J7)aL)Ja7( ;K %6<' #"$

LL+/ $̀'J7)aL)Ja7( <# "6'I #"%

!!>" *U8>__>Y8A]>9]?\>]?4A 8A8YBO4[9GY8Y8>9]?4A 9>59G5>]8H \?>

P?FF?AB8Y8jG>]?4AM

^" +\>5G>]?4A ]U8?=_>9]_Y4_8Y]O4[]U8̂ 58AHF>994YH?AB]4)/*(

7'<#% :<KM

9" *8=_8Y>]GY8[4Y$&h@8?BU]54FF]8F]8H ^O*R)! >]U8>]?ABY>]8

4[%& cJ=?A GAH8YA?]Y4B8AM

热塑性树脂改性热固性树脂共混体系是典型的反应

诱导相分离体系! 随着固化反应的进行! 双马树脂的分

子量逐渐增加! 与聚芳醚改性剂之间的相容性逐渐变差!

体系在热力学上不再相容! 开始发生相分离& 具体过程

是" 共混体系首先由均匀相形成连续或者微连续相! 并

相结构逐渐粗大& 然后a7(的链段逐渐增加! 连续相被

增加的界面张力破坏! 从而慢慢分散成颗粒状滴状结构&

含二氮杂萘酮联苯结构聚芳醚的主链结构和极性基

团对共混体系的影响! 还体现在共混物的冲击强度方面&

随着聚芳醚含量的提高! 共混体系的缺口冲击强度明显

提高! 当聚芳醚含量为 $& g$' _UY时! 增韧效果最好!

对含LL+P和LL+2P这两类共混体系来说! $& _UY热塑

性聚芳醚树脂固化后共混物的缺口冲击强度最高! 分别

为 %6#& iZJ=

% 和 %6<' iZJ=

%

! 而对含LL+/体系来说! $'

_UYLL+/的共混物的缺口冲击强度最高! 为 "6'I iZJ=

%

&

这可能与氰基和砜基的极性均强于酮羰基有关& 相对于

酮羰基而言! 强极性的砜基基团! 使聚合物主链不易形

成规整排列! 呈现无定型结构#如 L/T和 L+/$! 而这种

不规整的分子主链排列可能有助于吸收共混物承受的冲

击能! 进而使 LL+/J7)aL)Ja7(共混体系具有更好的

增韧改性效果& 由于采用耐高温聚芳醚热塑性树脂作为

双马的改性剂! 共混物的断裂表现为韧性断裂! 并且共

混物 $&h的热分解温度稍有提高! 而残炭率随着聚芳醚

含量的提高而增大&

)

!含氨基端基聚芳醚
&>$?#$&?>(

共混

体系

!!由于聚芳醚热塑性树脂与a7(热固性树脂之间没有

$$<
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化学键相互作用! 导致共混材料的界面粘结性差! 直接

影响了增韧的效果和树脂基体的稳定性& 因此! 聚芳醚

树脂的结构改性对增强共混树脂间的相容性和表面结合

力是十分必要的& 为了解决这一问题! 作者课题组首先

分别设计% 合成了含有氨基封端的聚芳醚酮#LL+P̀7)!

(A e# K&& BJ=45$和氨基封端的聚芳醚砜#LL+/ 7̀)! (A

eK ;&& BJ=45$! 结构式如图 % 所示! 并采用熔融共混法

制备 了 LL+P̀7)J7)aL)Ja7( 和 LL+/ 7̀)J7)aL)J

a7(两类共混体系& 在共混体系热固化过程中! 氨基端

基可与a7(反应! 增强聚芳醚热塑性树脂与 a7(热固

性树脂的界面相互作用&

图 %!含氨基端基聚芳醚的结构

d?B6%!/]YG9]GY8F4[_45O# _U]U>5>b?A4A88]U8Y$F8AH 9̀>__8H ^O

>=?A4BY4G_F

在共混体系中! 聚芳醚热塑性树脂含有活性端基可

以与a7(的双键进行 (?9U>85加成反应生成聚天门冬酰

亚胺#L45O>F_>Y]?=?H8$

(%& :%I)

& 同时! (?9U>85加成后的线

性聚合物中的仲胺还可以与链延长聚合物中的其它双键

进行反应& 通过上述反应! 含反应性氨基端基的聚芳醚

#LL+P̀7)% LL+/ 7̀)$与 a7(形成三维交联网络结构&

然而两类氨基封端聚芳醚对共混物的相分离过程截然不

同" 即使含量为 %& _UY的 LL+P̀7)! LL+P̀7)J7)aL)J

a7(共混体系在 $K& c温度下 " U 一直处于均相状态'

而相同条件下! $' _UY含量 LL+/ 7̀)的 LL+/ 7̀)J7)à

L)Ja7(共混体系呈现明显的两相结构! LL+/ 7̀)相呈

现先增大后收缩的相演变过程& 两类共混体系的相分离

过程的差异可归因于聚合物主链极性和分子量的不同&

图 "!不同LL+/ 7̀)含量的共混物在升温速率 $& cJ=?A下

的7/0曲线

d?B6"!*U87/09GY\8F4[̂58AHF@?]U H?[[8Y8A]LL+/ 7̀)94=̀

_4F?]?4AF>]U8>]?ABY>]84[$& cJ=?A

引入氨基端基聚芳醚后! 体系的预固化温度 !

?

& 和

固化温度!

_

& 的变化不大! 表明氨基对共混体系的固化

行为影响不大& 两类共混体系的固化行为相似! 以

LL+/ 7̀)J7)aL)Ja7(共混体系为例! 共混物的 7/0曲

线上呈现低温和高温放热峰! 低温放热峰出现在 $%& g

%&& c! 这是氨基加成和烯丙基加成反应放热峰! 因为

氨基与a7(双键发生加成! 消耗部分双键! 同时反应放

出的热量又促使烯丙基过早的参与反应! 因此! 随共混

体中氨基封端聚芳醚的含量增大! 氨基加成反应的放热

峰向低温移动! 烯丙基的放热峰型变小& 对于高温段

#%&& g"&& c$的放热峰! 是体系的V>BA8ỲZ>GY8BB反应%

7?85F̀)5H8Y反应% 热重排以及热交联放出大量的热量!

随着LL+/ 7̀)含量增加! 高温段的固化峰发生变化! 但

变化幅度不明显&

两类共混物的冲击韧性和临界应力强度因子#P

-0

$均

随氨基封端聚芳醚含量的提高而增大! 当LL+P̀7)含量

为 "&h时! 共混物的缺口冲击强度比原 a(-树脂提高了

'$h! 而LL+/ 7̀)含量为 %& _UY时! 共混物的缺口冲击

强度即可提高 <$h! 达到 #6$ iZJ=

%

#如图 # 所示$! 可

见! LL+/ 7̀)的增韧效果比 LL+P̀7)好! 也比未封端

LL+/的增韧效果好! 这是由于氨基端基参与固化反应!

使聚芳醚两端与交联体系以化学键连接! 改善了两相的

相容性! 形成较强的界面结合! 更有能力阻止裂纹进一

步扩散! 更有效的提高固化物冲击强度&

图 #!固化共混体系的临界应力强度因子和冲击强度

d?B6#!*U89Y?]?9>5F]Y8FF?A]8AF?]O[>9]4Y>AH ?=_>9]F]Y8AB]U 4[

9GY8H ^58AHF

*

!含马来酰亚胺端基聚芳醚
&>$?#$&?>(

共混体系

!!为了进一步研究聚芳醚的反应性端基对共混体系增

韧效果的影响! 作者课题组合成了马来酰亚胺封端的聚

芳醚酮#LL+P̀a(-! (A e' <&&$和聚芳醚砜#LL+/ à(-!

(A eI &&&$! #结构如图 ' 所示$! 并通过熔融法共混!

分别制备了 LL+P̀a(-J7)aL)Ja7(和 LL+/ à(-J7)à

%$<
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L)Ja7(两种共混体系&

图 '!马来酰亚胺端基聚芳醚的结构

d?B6'! /]YG9]GY8F4[_45O# _U]U>5>b?A4A88]U8Y$ F8AH`

9>__8H ^O=>58?=?H8BY4G_F

由于LL+P̀a(-和LL+/ à(-本身含有马来酰亚胺活

性端基! 在加热的条件下! 其既可以与 a7(自由基共

聚! 又可以与7)aL)进行双烯加成反应&

!!通过观察共混体系在 $K& c条件下的相演变过程!

发现LL+P̀a(-J7)aL)Ja7(共混体系从均相转变成微

双连续相! 并最终形成双连续相结构' 而 LL+/ à(-J

7)aL)Ja7(共混体系中LL+/ à(-从连续相转变成分散

相均匀分散在体系中! 如图 K 所示& 两种共混体系的相

演变差异主要取决于聚合物中极性基团的不同! 强极性

砜基的存在导致 LL+/ à(-与 a7(的相容性比含酮羰基

体系差! 进而影响共混物的相演变过程& 值得注意的是!

在固化反应过程中! 聚芳醚树脂的马来酰亚胺端基与

a7(树脂进行化学反应! 阻碍了相分离的进行! 从而使

两类共混体系中的两相界面比较模糊! 由此可见! 与未

封端聚芳醚和氨基封端聚芳醚相比! 引入马来酰亚胺端

基后! 二氮杂萘酮联苯结构聚芳醚树脂与a7(树脂的界

面相互作用明显增强&

图 K!共混物在 $K& c下的相分离" %& _UYLL+P共混物" #>$%& =?A! #^$$'& =?A' $'_UYLL+/ à(-共混物" #9$$& =?A! #H$<& =?A

d?B6K!*U8_U>F88\45G]?4A 4[%& _UYLL+P^58AHF" #>$ %&=?A! #^$ $'& =?A! >AH $' _UYLL+/ à(-̂58AHF" #9$ $& =?A! #H$ <& =?A >]$K& c

!!由于聚芳醚反应性端基引起了共混物相结构的改变!

共混物的性能也获得了明显的提高& LL+P̀a(-J7)aL)J

a7(共混物的缺口冲击强度与 a7(纯树脂相比提高了

I#h! 相对于含 LL+P̀7)体系进一步提高' 但 LL+/`

a(-J7)aL)Ja7(共混物相对于含 LL+/ 7̀)共混物的缺

口冲击强度提高幅度相对不高! 比 a7(纯树脂从 <$h

增至 <<h! 达到 #6%K iZJ=

%

! 表明马来酰亚胺端基比氨

基端基更能改善共混物的相界面相互作用! 进而提高共

混物的冲击韧性&

通过扫描电镜对共混物断裂面形貌进行分析! 以增

韧效果相对更好的含反应性端基的 LL+/ 树脂#LL+/ 7̀)

和 LL+/ à(-$改性共混体系为例! 如图 I 所示! 随着

LL+/ 7̀)含量的增多#图>ĝ $! 断裂面表现出断口起伏

逐渐增多! 不平的花纹及局部的裂纹分叉现象更为明显!

整个冲击断面呈韧性断裂' 而随着 LL+/ à(-含量的增

加! 断裂面中的裂纹和微裂纹变多变细& 对于 LL+/ à(-

和LL+/ 7̀)两类共混体系来说! 其增韧机理与 LL+/ 与

a7(共混体系的增韧机理相同& 值得注意的是! 在 %&

_UYLL+/ à(-共混物的断面上#图 IH$可以清楚的看到

LL+/ à(-呈规则的球形粒子比较紧密地分布在混合体

中! 类似相反转的结构& 但是图 I^ 中#含 %& _UYLL+/`

7)$! 并没有观察到类似的相反转结构& 这可能是因为

马来酰亚胺端基可以增容共混体系! 其包围着 LL+/ à(-

的主链形成饱和界面! 这种界面作用大大超过了 LL+/`

"$<
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a(-主链与a7(分子的不兼容扩散能力! 所以形成由球

形粒子+++粒子方式来组成的类连续相& 在两相间的界

面! 由于马来酰亚胺基降低了同组分间凝聚的可能性和

速度! 就容易形成类似共连续相态的结构& LL+/ à(-与

a7(树脂含有相同的马来酰亚胺反应基团! 降低了粒子

凝聚能力和界面张力! 相间界面张力的减小对相形态的

稳定性有积极效果! 使得分散相的尺寸大幅度降低! 对

增韧改性有着更好的效果&

图 I!LL+/ 7̀)和LL+/ à(-改性a7(共混树脂试样冲击断面 /+(照片" #>$$& _UYLL+/ 7̀)! # ^$%& _UY

LL+/ 7̀)! #9$$& _UYLL+/ à(-! #H$%& _UYLL+/ à(-

d?B6I!/+(=?9Y4BY>_UF4[?=_>9][Y>9]GY8FGY[>984[a7(^58AHF=4H?[?8H ^OLL+/ 7̀)>AH LL+/ à(-" #>$ $& _UY

LL+/ 7̀)! #^$ %& _UYLL+/ 7̀)! #9$ $& _UYLL+/ à(-! >AH #H$ %& _UYLL+/ à(-

+

!结!语

以可溶性% 耐高温热塑性聚芳醚树脂和烯丙基双酚

)对a(-共混改性! 可显著提高共混物的冲击韧性! 同

时赋予其优异的耐热性能! 是一种良好的 a(-热固性树

脂增韧改性剂' 极性基团的结构! 如砜基% 氰基% 酮羰

基等! 将影响共混体系的相演变进程% 共混物的相结构

和冲击韧性! 含砜基的LL+/的增韧效果更好' 对聚芳醚

进行氨基或马来酰亚胺基团封端改性! 使聚芳醚端基参

与固化反应! 增强热塑性树脂与热固性a7(树脂的两相

界面粘结作用! 可进一步提高共混物的冲击韧性! 且共

混物的断裂符合韧性断裂机理& 在以后的研究中! 将研

究改善共混双马树脂的加工性! 并争取解决 a(-树脂固

化过程中由于热应力产生的材料表面橘皮问题&
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