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摘!要! 耐高温腈基聚合物是通过邻苯二甲腈类单体在高温下的加成聚合反应而得到的一系列高性能热固性树脂的统称! 因

此也被称为邻苯二甲腈树脂& 由于其具备优异的高温力学性能% 热#氧$稳定性% 耐腐蚀性% 阻燃性及良好的加工性能! 邻苯

二甲腈树脂在航空航天% 船舶制造% 微电子工业等高科技领域内展现出广泛的应用前景& 首先简要介绍了邻苯二甲腈树脂的

基本结构与热聚合机理' 其次重点阐述了不同结构的邻苯二甲腈单体在固化剂作用下的热固化行为! 明确了邻苯二甲腈树脂

结构与性能的关系' 随后分别介绍了邻苯二甲腈树脂的结构改性% 加工性能% 纤维增强复合材料的制备与性能研究% 邻苯二

甲腈聚合物的电磁功能化技术途径' 最后简要分析了耐高温腈基聚合物及复合材料目前所面临的技术瓶颈并展望了未来的发

展方向&
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!前!言

作为当今世界新技术革命三大支柱之一的新材料产

业! 一直受到美国% 西欧% 日韩等发达国家和地区的高

度重视! 都已将新材料技术列为 %$世纪重点发展的高新

技术之一! 并作为国家科技发展战略的重要组成部分!

充分说明了新材料行业的重要性& 有机高分子及其复合

材料是新材料领域内的重要组成部分! 特别是随着近十

年来航空航天% 微电子工业% 新能源% 轨道交通% 生物

医学等高科技行业的迅猛发展! 使得有机高分子及复合

材料在学术研究及工业应用方面都取得长足进步! 同时

新的应用环境也对材料性能提出了更为苛刻的要求! 因

此高分子材料的高性能化也成为未来必然的发展趋势&

邻苯二甲腈聚合物是一类高性能的热固性树脂!

是由邻苯二甲腈单体在加热条件下通过腈基的加成聚
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合反应制备得到& 固化完全的邻苯二甲腈聚合物在

"I' c的高温下力学性能长期保持稳定! 在温度高达

#'& c时仍未出现玻璃化转变或软化现象! 邻苯二甲

腈聚合物优异的高温力学性能及热氧稳定性源自于完

全固化后体系中存在的大量芳杂环结构#异吲哚啉%

三嗪环% 酞菁环等$

($)

& 同时! 邻苯二甲腈单体通过

加成聚合反应形成高度交联结构的聚合物! 聚合反应

过程中没有小分子副产物放出! 并且单体的聚合反应

过程可以通过温度% 固化剂种类% 含量等多种实验条

件加以有效控制! 聚合物初始熔融粘度低! 因此该类树

脂具备良好的加工性能! 可通过常见的热固性树脂的成

型加工方式进行加工& 除此之外! 通过分子设计! 可以

将反应性官能团#胺基% 羟基% 羧基% 苯并嗪% 二茂

铁等$引入邻苯二甲腈单体中! 作为进一步功能化的反

应位点! 从而为制备基于邻苯二甲腈的先进功能复合材

料奠定基础' 另外由于邻苯二甲腈树脂含有大量的极性

腈基! 对多种纤维表面具有较好的粘附性! 因此该类树

脂也被广泛地应用于纤维增强复合材料的设计与制备

中& 因此! 本文首先对邻苯二甲腈树脂的基本结构与固

化机理进行简要的介绍! 接着重点介绍了一些典型的邻

苯二甲腈单体在固化剂作用下的热固化行为! 旨在明确

邻苯二甲腈树脂的结构与性能的关系! 在此基础之上系

统综述了邻苯二甲腈树脂的结构改性% 纤维增强复合材

料的制备与性能及邻苯二甲腈聚合物功能化技术途径!

最后分析了该类树脂目前的技术瓶颈! 并对未来的发展

方向做了简要的展望&

"

!邻苯二甲腈树脂的基本结构与固化机理

早在 $<"# 年! .?AF]8>H研究发现! 由邻苯二甲腈化

合物制备得到的酞菁铜在氮气氛围下加热到 'K& c升华

而不发生任何的分解(%)

& 受此启发! (>Y\85和 (>Y]?A两

人于 $<'; 年开展了一系列将邻苯二甲腈化合物用于制

备耐高温邻苯二甲腈树脂的研究工作! 然而他们最初的

研究结果只得到了几个酞菁环连接的低分子量齐聚物!

尽管后续的研究有效地提高了聚合物的分子量! 但是所

制备的邻苯二甲腈树脂的高温力学性能及热氧稳定性仍

然不理想(")

& 自 %& 世纪 ;& 年代起! 美国海军实验室的

P8558Y研究小组在邻苯二甲腈树脂及复合材料加工应用

等方面展开了系统的研究! 获得了较为显著的研究成

果! 并以论文和专利的形式陆续发表(# :$K)

! 图 $ 展示了

P8558Y研究小组所开发的一些典型邻苯二甲腈树脂的单

体和齐聚物结构式&

在邻苯二甲腈树脂的产业化开发方面! 美国的 +?i4

公司 #dY>Ai5?A! (>FFM$ 联合Zd0公司#a4GAH aY44i! 2M

图 $!P8558Y研究小组开发的典型邻苯二甲腈单体及齐聚物结

构式

d?B6$!0U8=?9>5F]YG9]GY8F4[]O_?9>5_U]U>54A?]Y?58=4A4=8Y>AH 45?̀

B4=8YH8\854_8H ^OP8558Y,FBY4G_

ZM! T/)$ 申请了邻苯二甲腈树脂的生产专利并实现了

工业化生产' 同时美国的 (>\8Y?9i公司#a5G8)FU! QU?̀

4$也完成了用于 ,*(成型加工的邻苯二甲腈树脂的工

业化生产! 对应的产品牌号为 (3P̀"! 并以树脂及半固

化片的形式在其全资子公司,8A8B>H8(>]8Y?>5F进行销售&

在该类树脂的应用方面! 美国 RP2V8F]5>AH )8Y4F_>98

#/]M.4G?F! (4M$ 公司已成功地通过 ,*(加工方式制备

了碳纤维增强复合材料! 用于替代战斗机发动机的钛合

金部件! 收集了大量的应用数据并证明该类材料在 :'#

g"#" c的温度范围内保持了良好的力学性能' 同时美

国的+589]Y?9a4>]#RY4]4A! 04AAM$ 公司也系统验证了邻

苯二甲腈树脂用于海军舰船材料的可行性! 并对该类树

脂在舰船内饰材料的应用表现出极大的兴趣&

纯邻苯二甲腈单体的反应活性低! 在未添加任何交

联剂和催化剂的情况下! 需要在 %;& c的高温下连续处

理数百小时才能观察到明显的凝胶化现象! 因此迫切需

要寻求合适的固化剂体系来改善邻苯二甲腈树脂的固化

反应速度& 最初的固化剂体系为过渡金属与过渡金属盐!

RY?[[?]U的研究结果表明! 过渡金属#盐$体系可以提供邻

苯二甲腈单体聚合形成酞菁环所需要的电子! 因此可以

有效地提高树脂的固化反应速率! 但是由于过渡金属

#盐$在反应体系中的分散性不佳! 导致邻苯二甲腈的反

应程度有限($I)

& 此外! aGY9U?55研究了芳香胺和有机酸

胺盐催化的邻苯二甲腈树脂的固化反应! 实验结果表明!

固化后聚合物中含有大量的三嗪环结构! 他们提出的反

应机理如图 %所示($;)

&

;<;
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图 %!芳香胺和有机酸胺盐催化腈基交联形成三嗪环的反应历程

d?B6%!,8>9]?4A _Y498FF4[>Y4=>]?9>=?A8>AH 4YB>A?9>9?H 9>]>5Ob8H

9Y4FF5?Ai?AB4[A?]Y?58F

为了进一步提高反应程度! 后来 /A4@等人选择了 "

种含有活性氢的固化剂体系" 氢醌% 联苯二酚% 四氢吡

啶! 分别研究了其对邻苯二甲腈树脂固化反应的影

响($<)

& 研究结果显示! " 种含有活性氢的固化剂对邻苯

二甲腈的固化反应速度均有明显的改善! 相比较之下!

氢醌容易分解! 而联苯二酚用量较大! 因此结论为四氢

吡啶作为固化剂效果最好& 同时! 结合多种结构分析表

征手段! 他们确定了固化物中含有 # 种芳杂环结构! 分

别是异吲哚啉% 三嗪环% 去氢酞菁环和酞菁环! 如图 "

所示& 另外! P8558Y等人还报道了酚和有机强酸对邻苯

二甲腈单体聚合反应的促进作用($#)

! 特别是无机酸% 有

机酸及路易斯酸都可以催化腈基的聚合反应! 其催化效

果与酸性有关& 由此可知! 尽管固化完全的邻苯二甲腈

图 "!邻苯二甲腈单体在活性氢固化剂作用下形成的固化物中

可能存在的 # 种芳杂环结构

d?B6"!0U8=?9>5F]YG9]GY8F4[[4GY_4FF?̂58>Y4=>]?9U8]8Y49O958F

_Y8F8A]8H ?A 9GY?AB_U]U>54A?]Y?58?AHG98H ^O>9]?\8UOHY4B8A

树脂具有上述一系列的优点! 但是邻苯二甲腈单体的聚

合反应机理复杂! 最终聚合物化学结构多样! 对其固化

过程的描述至今没有形成一个完全统一的理论&

)

!邻苯二甲腈树脂结构与性能的关系

P8558Y早期的研究表明! 邻苯二甲腈端基之间的联

接距离和连接基团对邻苯二甲腈树脂的反应活性影响很

大& 通常情况下! 联接距离越长! 邻苯二甲腈官能团相

对浓度下降! 单体反应活性越低' 连接基团是脂肪族的

单体比芳香族连接的单体更容易发生固化反应! 但是制

备得到的聚合物耐热性能明显下降' 另一方面! 由全芳

香结构的邻苯二甲腈单体聚合而成的树脂则脆性很大&

因此在芳环之间引入醚键% 酰#亚$胺键% 羰基% 硫酰基

等官能团! 可以改善邻苯二甲腈树脂固化物的脆性! 提

高聚合物的柔顺性&

)

6

!

!主链含有醚键的邻苯二甲腈树脂

这类邻苯二甲腈树脂单体主要是以多种芳香族二元

酚##! #, 二̀羟基联苯% 间苯二酚% 双酚 )% 双酚 / 等$

与 # :硝基邻苯二甲腈反应得到& P8558Y的研究结果表

明! 以氯化亚锡为固化促进剂得到这几类树脂的固化

物! 其长期热稳定性均优于高性能的降冰片烯封端聚酰

亚胺L(,̀$'! 固化物的耐热顺序为 #! #, 二̀羟基联苯

p间苯二酚 p双酚) p双酚 /& 其中 #! #, 二̀羟基联

苯型邻苯二甲腈树脂固化物经过在 %;& c% " %&& U 的

热老化处理! 热失重仅为 $6K h

(%&)

& 除此之外! 作者

所在课题组近年来陆续开发了一些含有醚键的新型邻苯

二甲腈树脂单体并系统研究了其热固化行为! 例如用于

制备超支化酞菁铜的间苯三酚型邻苯二甲腈(%$ :%")

! 可

用作活性稀释剂的含柔性脂肪链的壬基酚型邻苯二甲

腈(%#)

! 低成本的含芳醚腈链段的邻苯二甲腈(%' :%I)

! 以

及低熔点的烯丙基双酚 )型邻苯二甲腈等(%;)

! 图 # 列

举了作者所在课题组所合成的上述含醚键邻苯二甲腈单

体的结构示意图&

)

6

"

!主链含有酰"亚#胺键的邻苯二甲腈树脂

将酰胺基团引入到邻苯二甲腈单体中! 经过固化可

以得到一些性能优异的耐高温树脂& 该类树脂单体的合

成主要是以氨基苯氧基邻苯二甲腈为起始原料! 分别与

脂肪二甲酰氯或者芳基二酐反应! 得到含有脂肪族酰胺

键或芳香族酰胺基团的邻苯二甲腈单体(%< :"&)

& 前者可以

通过调节脂肪族碳链长度得到较低固化温度的邻苯二甲

腈树脂单体! 而后者由于同时含有苯环和酰胺基团! 从

而表现出良好的耐热性能#热氧化降解温度高达 ''& g

K&& c$! 含有酰胺键的邻苯二甲腈树脂单体的结构式

<<;
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图 #!含醚键邻苯二甲腈树脂单体结构示意图

d?B6#!0U8=?9>5F]YG9]GY8F4[_U]U>54A?]Y?58=4A4=8Y94A]>?A?AB8]U8Y

如图 '所示& 通过氨基苯氧基邻苯二甲腈与芳酐的反应!

生成亚胺酸后再亚胺化! 可以得到含有亚胺链段的邻苯

二甲腈树脂! 表现出比传统热固性聚酰亚胺更强的抗氧

化能力&

图 '!含酰胺键的邻苯二甲腈单体化学结构式

d?B6'!0U8=?9>5F]YG9]GY8F4[_U]U>54A?]Y?58=4A4=8YF94A]>?A?AB>9O5̀

>=?H8BY4G_F

)

6

)

!主链含有羰基$ 硫酰基的邻苯二甲腈树脂

为了获得一类具备高粘接强度的耐高温树脂! P8558Y

小组将双酚 /或 #! #, 二̀羟基二苯酮与 # 硝̀基邻苯二甲

腈反应得到主链含有硫酰基或羰基的邻苯二甲腈单体!

化学结构式如图 K 所示& 该类单体在芳胺固化剂作用下

固化完全后! 表现出优异的热稳定性% 低吸水率#水浸渍

KK H后吸水率低于 "6'h$和对金属基底的良好粘接性&

)

6

*

!自催化固化的邻苯二甲腈树脂

上述邻苯二甲腈单体尽管结构不同! 但是其热固化

聚合反应速度很慢! 一般情况下需要外加固化促进剂或

催化剂以加快固化反应速度& 鉴于邻苯二甲腈树脂的固

图 K!含羰基% 硫酰基邻苯二甲腈单体化学结构式

d?B6K!0U8=?9>5F]YG9]GY8F4[_U]U>54A?]Y?58=4A4=8Y94A]>?A?AB9>Ỳ

^4CO5?9>AH FG5[4AO5BY4G_F

化反应及后固化反应都在高温进行! 而外加的固化剂J催

化剂大多是小分子物质! 在高温情况下会有分解和挥发!

从而在最终聚合物中引起缺陷! 使得材料性能大幅度下

降& 为了避免此类问题! 近年来研究者开发了一系列具

备自催化固化特性的邻苯二甲腈树脂! 主要的技术思路

是将具有活性氢的官能团通过分子设计的方法引入到邻

苯二甲腈单体结构中! 从而实现不需外加固化剂即可有

效地完成树脂固化! 并且进一步改善了树脂的加工特性&

例如! 四川大学杨刚课题组采用对苯二酚% #! #, 二̀羟

基联苯和双酚 )为酚源与 # 硝̀基邻苯二甲腈进行反应!

通过控制二者的摩尔比! 得到了酚羟基封端的含醚键邻

苯二甲腈单体("$)

& 由于酚羟基对邻苯二甲腈单体的固化

反应有明显的促进作用! 该类树脂具备明显的自催化固

化特性! 不需要外加小分子固化剂! 因此具备良好的加

工性能' 同时研究表明该类树脂中酚羟基的自加速性能

主要取决于酚羟基的质子化能力与主链结构("%)

& 另外!

中国科学院北京化学研究所赵彤课题组合成了分子主链

结构含有氨基和酰亚胺结构的自催化邻苯二甲腈单体!

研究结果表明该类树脂具备明显的熔融吸热和固化放热

&&<
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转变! 树脂经固化后! 具备优异的耐热性! 玻璃化转变

温度大于 #'& c

("" :"#)

& 同时! 作者所在课题组近来首次

将苯并嗪官能团引入邻苯二甲腈单体中! 得到一系列

具备良好加工性能及优异耐高温性能的自催化邻苯二甲

腈树脂! 其中主要的反应机理是通过苯并嗪在高温开

环产生酚羟基来促进邻苯二甲腈单体的固化反应("' :#&)

&

图 I展示了几类典型的具备自催化特性邻苯二甲腈树脂

的单体化学结构式&

图 I!典型的自催化邻苯二甲腈树脂的单体化学结构式

d?B6I!0U8=?9>5F]YG9]GY8F4[]O_?9>5_U]U>54A?]Y?58=4A4=8YF@?]U F85[̀

9>]>5OF?F>̂?5?]O

*

!邻苯二甲腈树脂的改性

尽管邻苯二甲腈树脂经过充分固化后性能优异! 但

是也存在一些明显的缺点! 最典型的即为加工温度高%

固化物脆性大& 针对这些问题! 近年来研究人员采用环

氧树脂% 酚醛树脂% 聚芳醚腈等与邻苯二甲腈树脂共混

或共聚的方法来改善腈基树脂的加工性能和脆性&

环氧树脂和酚醛树脂都具备良好的加工性能! 与邻

苯二甲腈树脂共混或共聚后! 一方面可以进一步提高环

氧与酚醛的耐热性和阻燃性能! 另一方面可以改善邻苯

二甲腈树脂的加工性能& 74=?ABG8b等人采用环氧树脂与

联苯型邻苯二甲腈树脂进行共混(#$)

! 研究发现共混物相

比单纯的邻苯二甲腈树脂具有更高的反应活性! 固化反

应温度降低! 并且随着邻苯二甲腈含量增加! 耐热性能

和阻燃性能都明显增加! 特别是当邻苯二甲腈含量达到

I'h时! 经过 %I' c固化 $ U后的共聚物在 #&& c内未出

现玻璃化转变! 在 2

%

气氛下 $ &&& c的残炭率达到

K'h& 另外! 赵鑫等人系统研究了环氧 +̀## 树脂与较低

熔点的双酚)型邻苯二甲腈树脂的共混反应(#%)

! 得到了

相似的结论& 与单纯的环氧树脂相比! 当邻苯二甲腈树脂

的相对含量达到 '&h! 共聚物的力学性能增加 $&h ! 阻

燃性能也得到了明显的提高! 氧指数由原来的 %<6'h增加

到 "#6'h& 同时! 作者所在课题组还研究了酚醛树脂与邻

苯二甲腈树脂的共混 J共聚反应! 结果表明! 共混物在不

外加固化促进剂的情况下! 可以发生自催化热聚合反应!

并且具备较宽的加工温度窗口#<; g$$; c$! 共聚物也具

备良好的耐热性! 氮气气氛下初始分解温度高达 '&% c!

;&& c时的残炭率达到 I#h

(#")

&

聚芳醚腈是作者所在课题组所开发的一类含有芳醚

腈链段的高性能热塑性树脂! 具备良好的韧性% 耐热性

能与加工性能& 由于主链含有腈基! 可以促进聚芳醚腈

和邻苯二甲腈树脂的分子物理缠结! 从而使得聚芳醚腈J

邻苯二甲腈树脂共混物具备良好的界面相容性& 研究表

明! 采用聚芳醚腈和邻苯二甲腈树脂进行熔融共混形成

预聚物! 经高温固化及后固化处理后得到具备良好界面

相容性的芳腈基共混体系! 通过控制两者的相对含量!

可以在不降低邻苯二甲腈树脂耐热性能的同时显著提高

其韧性(##)

& 例如当聚芳醚腈的相对含量达到 $% h时!

共混体系的弯曲强度和断裂弯曲应变相比单纯的邻苯二

甲腈树脂分别提高了 '%6Ih和 K$6Kh

(#')

&

+

!纤维增强邻苯二甲腈树脂复合材料的制

备与性能

!!由于具备耐高温% 高强度% 自阻燃% 质量轻% 吸水

率低等优异特性! 邻苯二甲腈树脂被广泛地应用于纤维

增强复合材料中! 并且在飞机发动机构件% 汽车离合器

及刹车片% 高温挤出材料的模具制造等领域具备良好的

应用前景& 相比于目前广泛应用的纤维增强耐高温树

脂+聚酰亚胺而言! 邻苯二甲腈的固化反应为加成聚合

反应! 没有小分子放出! 并且固化速度较慢! 适宜于制

备致密无孔隙的厚壁制品& 纤维增强邻苯二甲腈树脂复

合材料的典型加工过程是将树脂单体加热到熔点以上 $&

g%& c左右! 加入适当含量的固化剂#对上述自催化体系

则不需要加入固化剂$! 得到溶解性良好的预聚物! 也称

为 à阶树脂' 再通过溶液浸渍或熔融的方式涂敷于连续

纤维布表面! 经过层压成型与适当的后固化处理得到纤维

增强复合材料& 作者所在课题组在系统研究了不同邻苯二

甲腈单体的固化反应和加工流变学的基础之上! 已经制备

了一系列玻纤增强的邻苯二甲腈树脂复合材料层压板& 例

如! 以二苯砜二胺为固化剂! 钼酸铵为催化剂! 联苯型邻

苯二甲腈为基体树脂! 制备了玻纤增强复合材料! 弯曲强

度达到 '## (L>! 弯曲模量为 %#6K RL>! "I' c老化试验

显示经过 $& U后力学性能出现增加(#K)

' 以碳纳米管为增

强填料! 含苯并嗪邻苯二甲腈树脂为基体! 制备了玻纤

增强复合材料! 通过优化加工工艺以及碳纳米管添加量!

复合材料弯曲强度达到 K'$ (L>

("<!#I)

' 以 %! K 二̀ #̀ 氨̀基

苯氧基苯甲腈为固化交联剂! 含聚芳醚腈链节双酚)型邻

$&<
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苯二甲腈树脂为基体! 制备的玻纤增强复合材料弯曲强度

高达 I$$6K (L>! 弯曲模量为 "%6# RL>

($)

' 另外还制备了

邻苯二甲腈J环氧树脂与邻苯二甲腈J聚芳醚腈等共混改性

树脂的玻纤增强复合材料(##! #; :#<)

&

邻苯二甲腈聚合物优异的耐高温性能来源于树脂固化

后所形成的高度交联的网状结构! 并且纤维增强的复合材

料受热时会在表面形成绝热碳层! 从而进一步增强其耐高

温性能' 同时! 邻苯二甲腈聚合物中含有大量的含氮芳杂

环结构! 使得复合材料具备优异的阻燃性能和极低的燃烧

毒性! 邻苯二甲腈聚合物基复合材料的这些突出性能决定

了其在军事领域具备潜在的应用前景& 实际上美国海军早

在 %&世纪 <&年代就制定了有机聚合物材料应用于潜艇材

料的军用标准(-./*7̀%&"$! 该标准对高分子复合材料的

阻燃性能和燃烧毒性提出了苛刻的要求& 郑劲东研究了纤

维增强邻苯二甲腈树脂复合材料的阻燃性能和烟密度('&)

!

如表 $所示! 与其他常用的纤维增强树脂基复合材料相

比! 邻苯二甲腈J纤维复合材料的点燃温度更高! 点燃时

间更长! 并且燃烧所产生的有毒气体#0Q% 102% 105$含

量也最少& 另外! 乔东平等人也从热释放速率% 毒性% 有

害气体浓度% 氧指数% 烟密度% 水平和垂直燃烧性能等方

面系统评价了玻纤增强邻苯二甲腈复合材料的性能! 研究

结果表明纤维增强邻苯二甲腈树脂是目前唯一的在没有表

面保护剂的情况下完全满足美国军用阻燃毒性标准的有

机聚合物复合材料('$)

&

表 $!纤维增强邻苯二甲腈树脂基复合材料的燃烧性能

1)%2,$!JA(565C7(/7,('6,& /886%,((,658/(*,074'4)2/56'(62,7/2-?,(*/?7/&6',&

,8F?A =>]Y?C LU]U>54A?]Y?58F L45O?=?H8 LU8A45?9[4Y=>5H8UOH8 +_4CO a(-

,8?A[4Y98=8A] Rd 0d Rd 0d Rd 0d Rd 0d Rd 0d

-BA?]?4A ]?=8JF K& I' '' '' %' %' "; %; "; %I&

/=4i8H8AF?]O#(>C$ $ : $' : %& : $K' : $"& :

0Q94A]8A]J$&

:K

#& : %&& : "&& : %;" : "&& :

10294A]8A]J$&

:K

*Y>98 : *Y>98 : $ : ' : I :

10594A]8A]J$&

:K 无 : % : $ : 无 : *Y>98 :

3

!邻苯二甲腈树脂的电磁功能化

完全固化的邻苯二甲腈聚合物含有大量的酞菁环!

是一类含有 $;个
#

电子的高度共轭体系! 酞菁的电性质

研究表明! 该类化合物是一种有机半导体! 带隙宽度为

$6' 83左右& 美国海军实验室的研究人员发现邻苯二甲

腈树脂在惰性气氛下经过高温处理后! 电性能发生明显

的变化! 通过选择合适的热处理温度和退火时间! 可以

将邻苯二甲腈聚合物的电导率从绝缘体量级提高到半导

体级别! 甚至可接近金属导体的电导率' 将硫醚键引入

邻苯二甲腈单体中! 可以提高聚合物的导电稳定

性('% :'")

& 作者所在课题组的研究结果也表明! 联苯型邻

苯二甲腈树脂经过 ''& q0% %# U的热处理后! 形成了特

殊的-碳化岛屿.J层状酞菁聚合物复合材料形貌! 电性能

发生明显变化! 电导率达到 $&% /J9=! 并表现出良好的

微波吸收性能! 如图 ;所示('#)

&

图 ;!联苯型邻苯二甲腈树脂经高温处理后的形貌#>$及电导率与热处理温度的关系#^$

d?B6;!/GY[>98=4Y_U454BO4[U?BU ]8=_8Y>]GY8]Y8>]8H ^?_U8AO5_U]U>54A?]Y?58#>$ >AH Y85>]?4A ^8]@88A 94AHG9̀

]?\?]O>AH ]U8Y=>5]Y8>]=8A]]8=_8Y>]GY8#^$

!!除了用于制备导电高分子之外! 作者所在课题组还

通过惰性气氛下的高温裂解方法将双邻苯二甲腈聚合物

转变为碳纳米管& 具体实验方法是以联苯型邻苯二甲腈

单体为碳源! 加入金属离子作为催化剂! 通过溶液预聚%

升温固化% 高温裂解等技术方法! 获得了高纯度% 尺寸

分布均匀的多壁碳纳米管! 如图 < 所示('')

& .>Fi4Fi?等

人也通过高温裂解的方法制备了以邻苯二甲腈树脂为前

驱体% 羰基钴为催化剂的碳纳米管! 并通过复合材料加

%&<
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工方式的调整! 制备了粉体% 纤维% 薄膜等不同形式的

碳纳米管复合材料('K)

&

图 <!高温裂解联苯型邻苯二甲腈树脂制备得到的碳纳米管

d?B6<!0>Ŷ4A A>A4]G^8F_Y8_>Y8H [Y4=U?BU ]8=_8Y>]GY8_OY45OF?F4[

^?_U8AO5_U]U>54A?]Y?58

酞菁化合物具备丰富的可反应性! 尤其是中心酞菁

环可以与 I& 多种过渡金属元素发生络合反应! 从而形成

一系列具备光% 电% 磁性能的功能材料' 同时考虑到邻

苯二甲腈聚合物的耐高温特性和易加工性! 在制备具有

电磁吸收J屏蔽特性的轻质% 耐高温聚合物功能复合材料

方面展现出良好的应用前景& 作者所在课题组近年来采

用溶剂热的方法! 通过原位反应制备了一系列不同形貌%

结构与电磁性能的四氧化三铁J邻苯二甲腈树脂杂化微球!

并通过适当的界面处理方法! 将杂化微球作为功能性填料

制备了兼具耐高温特性与微波电磁吸收J屏蔽功能的复合

材料! 如图 $& 所示& 例如! 以溶剂热方法制备了中空的

邻苯型邻苯二甲腈树脂Jd8

"

Q

#

杂化微球! 饱和磁化强度

达到 $&"6< 8=GJB! 在 $I6" R1b处的微波吸收达到

:";6' Ha

('I)

' 采用含柔性链的邻苯二甲腈制备的四氧化

三铁杂化材料表现出更高的饱和磁化强度#$&K6$ 8=GJB$!

最大微波吸收出现在 $&6$ R1b

(';)

' 为了进一步拓展该

类杂化微球的微波吸收能力和有效频谱! 作者所在课题

组将超支化邻苯二甲腈聚合物('<)

% 碳纳米管J酞菁铜杂

化材料(K&)

% 二茂铁磁性聚合物树脂(K$)等新型功能基体

引入到杂化微球的制备过程中! 最终成功地制备了轻质%

宽频% 耐高温的结构功能一体化的纳米复合材料(K%)

&

图 $&!邻苯二甲腈树脂J四氧化三铁杂化微球形貌#>$ g>"$% 宽频微波吸收特性#^$及复合材料制备示意图#9$

d?B6$&!/GY[>98=4Y_U454BO#>$ g>"$! @?H8̀̂ >AH =?9Y4@>\8>̂F4Y_]?4A _Y4_8Y]?8F#^$ >AH 94=_4F?]8F4[_U]U>54A?]Y?58Jd8
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经过近半个世纪的研究开发! 邻苯二甲腈树脂及复合

材料已经在航空航天% 舰船制造% 微电子工业等高科技领

域内显示了极大的应用价值& 尽管邻苯二甲腈树脂因其具

备耐高温特性% 阻燃性能% 防水性等一系列优异性能而受

到广泛的关注! 目前仍然存在一些明显的缺点! 例如完全

固化的邻苯二甲腈树脂表现出脆性大% 存在较大内应力%

耐冲击性能差的缺陷' 并且固化温度较高! 对加工装备的

要求较高' 另外! 通用的邻苯二甲腈树脂单体的合成原料

之一 # 硝̀基邻苯二甲腈合成技术复杂! 原料成本较高! 导

致腈基树脂及复合材料的成本相对较高! 这些都限制了该

类树脂的应用范围和在民用市场的推广&

鉴于上述问题! 目前该领域的主流研究方向是开发

一些具备自催化特性的新结构邻苯二甲腈单体! 为制备

邻苯二甲腈聚合物及复合材料提供新的技术途径' 通过

结构改性或者是催化剂体系的优化! 进一步降低邻苯二

甲腈树脂的加工温度! 扩大加工窗口! 改善加工性能'

将邻苯二甲腈官能团引入其他特种高分子材料#如聚芳醚

腈$中! 实现热塑性加工热固性应用的技术开发新思路'

将邻苯二甲腈树脂作为功能性填料! 添加到通用热固性

树脂#如酚醛和环氧$中! 增强其耐温性和阻燃性! 进一

"&<
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步拓展邻苯二甲腈树脂的用途&

邻苯二甲腈树脂用于耐高温结构材料的研究时间较

长! 也有大量研究论文发表! 相比之下! 邻苯二甲腈树

脂功能化方面的研究才刚刚起步& 我们认为深入研究邻

苯二甲腈聚合反应机理! 特别是聚合反应中的酞菁成环

过程! 以及精确控制酞菁环的化学修饰和自组装行为!

对于揭示邻苯二甲腈聚合物深层次的光% 电% 磁等功能

特性具有重要意义&

参考文献!

,-.-/-01-2

($)!7G ,4ABUG>#杜荣华$M5/-17)" ;-(2"A 9,%&/2)" )3?2.<>/>%+)"2'

/(2+,%"1 ;)*<).2/,.0(,<%(%/2)"#双邻苯二甲腈的固化反应过程

及其复合材料的制备研究$ (7)M0U8ABHG" TA?\8YF?]O4[+589̀

]Y4A?9/9?8A98>AH *89UA454BO4[0U?A>! %&$&M

(%)!.?AF]8>H ,L! .4@8),MLU]U>549O>A?A8FML>Y]---MLY85?=?A>YO

+C_8Y?=8A]F4A ]U8LY8_>Y>]?4A 4[LU]U>549O>A?A8F[Y4=LU]U>54A?̀

]Y?58(Z)M8)-("%+)3/>,;>,*2&%+5)&2,/7! $<"#" $ &%% :$ &%IM

(")!(>Y\850/! (>Y]?A ( (ML45O=8Y?9LU]U>549O>A?A8FM--(Z)M

8)-("%+)3/>,4*,(2&%" ;>,*2&%+5)&2,/7! $<';! ;&" K K&& :

K K&#M

(#)!P8558Y*(! LY?98*,M)=?A8̀9GY8H a?F_U8A45̀5?Ai8H LU]U>54A?̀

]Y?58,8F?AF(Z)M8)-("%+)3$%&()*)+,&-+%(5&2,"&,+;>,*2./(7!

$<;%! $;" <"$ :<"IM

(')!P8558Y*(M0>/>%+)"2/(2+,9,.2" 3()* Q2<>/>%+)"2/(2+,$)")*,(

%"1 4*2"," T/)! ##&;&"'(L)M$<;" :$& :#M

(K)!P8558Y*Md5G4Y?A>]8H 1?BU *8=_8Y>]GY8LU]U>54A?]Y?58,8F?A (Z)M

0)+7*,(;)**-"2&%/2)".! $<;I! %;" ""I :""<M

(I)!P8558Y*(MLU]U>54A?]Y?58̀̂ >F8H 1?BU *8=_8Y>]GY8,8F?A (Z)M

8)-("%+)30)+7*,(5&2,"&,0%(/4" 0)+7*,(;>,*2./(7! $<;;! %K"

" $<< :" %$%M

(;)!P8558Y*(M4*2")0>,"7+;)"/%2"2"A ;-(2"A 4A,"/3)(#2A> 0,(3)(*'

%"&,0>/>%+)"2/(2+,9,.2"" T/)! #I;KKK;(L)M$<<$ :" :%KM

(<)!P8558Y*(M-=?H8̀94A]>?A?ABLU]U>54A?]Y?58,8F?A (Z)M0)+7*,(!

$<<"! "#" <'% :<''M

($& ) P8558Y*(M/OA]U8F?F>AH L45O=8Y?b>]?4A 4[(G5]?_58)Y4=>]?9

+]U8YLU]U>54A?]Y?58F(Z)M;>,*2./(7)3$%/,(2%+.! $<<# #K$" "&%

:"&'M

($$) P8558Y*(M57"/>,.2.)30>/>%+)"2/(2+,9,.2".;)"/%2"2"A B/>,(

%"1 E*21,J2"@%A,.D2/> 4()*%/2&Q2%*2",;-(2"A 4A,"/" T/)!

'$'<&'#(L)M$<<# :; :"M

($%) />F]Y?/ a! )Y=?F]8>H ZL! P8558Y*(MLU]U>54A?]Y?58̀0>Ŷ4A d?̀
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