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含炔基酚醛树脂改性PSA及碳纤维布/PSA-EPAN
复合材料性能

司书帅, 袁荞龙*, 黄发荣
(华东理工大学 材料科学与工程学院 特种功能高分子材料及相关技术教育部重点实验室,上海200237)

摘 要: 合成了乙炔基苯基偶氮酚醛树脂(EPAN),通过溶液共混的方法用其对含硅芳炔树脂(PSA)进行改性,

研究了PSA-EPAN树脂的热性能,并制备了PSA-EPAN的碳布预浸料,经热模压制备碳纤维布(T300CF)增强

PSA-EPAN复合材料,对其力学性能进行了研究。结果表明:EPAN均匀分布于PSA树脂中,EPAN共混改性

PSA树脂的固化温度提高,混入质量分数为7%的EPAN,N2 中固化PSA-EPAN树脂在800℃残留率超过90%,

其玻璃化转变温度高于500℃,PSA-EPAN共混树脂浇铸体的弯曲性能高于PSA树脂,达40.7MPa,提高了

95.5%;PSA树脂经T300CF/PSA-EPAN复合材料力学性能显著提高,弯曲强度达到了423.5MPa,提高了

74%,层间剪切强度(ILSS)提高至29.53MPa,增加了65%。
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Abstract: Anethynylphenylazonovolacresin(EPAN)waspreparedbyDiazocouplingreaction.Theethynyl-con-
tainingphenolicresinwasusedtomodifythesilicon-containingarylacetyleneresin(PSA)throughsolutionblending.
ThethermalpropertiesofthemodifiedPSAwerestudied.ThemodifiedPSA-EPANwasusedtopreparethecarbon
fabricprepregs.TheT300carbonfabric(T300CF)reinforcedthemodifiedPSA-EPANcompositeswerethermally
press-molded,andthemechanicalpropertiesofthecompositeswerefurtherinvestigated.Theresultsshowthatthe
EPANcanbewelldistributedinthePSAmatrix,andthecuretemperatureofthePSA-EPANblendresinenhances.
Withmassfractionof7%EPANinthePSA-EPANblendresin,theresidualyieldat800℃inN2ofthecuredblend
resinismorethan90%,andtheglasstransitiontemperatureofthecuredblendresinismorethan500℃.Theflex-
uralstrengthofthecuredPSA-EPANblendresinreaches40.7MPawhichismorethanthatofthecuredPSAresin
andincreasesby95.5%.TheflexuralstrengthandinterlayershearstrengthoftheT300carbonfabricreinforced
PSA-EPANblendresincompositecanreach423.5MPaand29.5MPa,increasingby74%and65%,respectively.
Keywords: silicon-containingarylacetyleneresin(PSA);ethynylphenylazonovolacresin(EPAN);carbonfiber;

composites;mechanicalproperty



 

 

  高性能热固性树脂是当今世界先进树脂基复合

材料领域研究热点之一,目前已开发出包括环氧树

脂、酚醛树脂、双马来酰亚胺树脂、氰酸酯树脂、
聚酰亚胺树脂、氰基树脂和含硅芳炔树脂等在内的

多种高性能热固性树脂[1]。随着飞行器飞行速度的

加快和电子产品的轻薄化发展,对树脂基体的耐热

性要求越来越高。含硅芳炔树脂(PSA)是一种高耐

热的高性能树脂,加工性能好,固化中无小分子副

产物产生,介电常数和介电损耗低,PSA浇铸体的

玻璃化转变温度和热分解温度高,残炭率高,非常

适合作为耐热低介电-结构一体化复合材料的基体

树脂,可以满足航空航天、电子电器和交通运输产

品对材料轻质高性能发展的需要。

PSA树脂的主链含有硅芳炔基(—Si—C≡C—

Ar—)结构,可由二乙炔基苯(芳烃)和二氯代硅烷

通过 缩 合 聚 合[2]、Sonogashira偶 合[3]、脱 氢 偶

合[4-5]、格氏法[6]等方法制备。1960年代,前苏联

研究人员通过脱氢和缩合制备了高熔点和高弹性变

形温度的黄色或深褐色PSA树脂,对该类杂化聚

合物的热性能和电性能进行了研究,但聚合物的溶

解性差,聚合物在300℃都不熔融[7-8]。1990年代,
日本的Itoh研究小组用 MgO催化脱氢合成了多种

主链含Si(H)—C≡C—单元的PSA聚合物,研究

了聚合物的组成和结构与其热稳定性的关联[9]。活

性Si—H 键可使聚合物获得很高的热稳定性[10],
用其中的聚[(苯基亚甲硅基)-亚乙炔基-1,3-亚苯基

亚乙炔](MSP)作为基体树脂与各种纤维复合,研

究了复合材料的热性能[11]。2004年,严浩等[12]由

格氏法合成了二乙炔基苯与二甲基二氯硅烷缩聚、
苯乙炔封端的PSA树脂,树脂的加工工艺性好,浇

铸体在N2 中800℃时残留率在80% 以上。将此树

脂改性苯并噁嗪树脂可明显提高树脂基体的耐热

性,但会降低复合材料的力学性能[13]。

PSA树脂极性低,固化后树脂呈脆性,开展

PSA树脂力学性能的改进研究可提高其性能以满

足应用需求。Huang等[14]用乙炔基苯并噁嗪(BA-
apa)改性PSA树脂,不仅保留了PSA树脂优异的

耐热性,制备的单向T700碳纤维增强复合材料的

弯曲强度提升了34%。李晓杰等[15]合成了端乙炔

基聚醚酰亚胺(BPAEI-apa)改性PSA树脂,并制备

了T300碳布增强PSA-BPAEI-apa复合材料,常温

下复合材料的弯曲强度提高了59%,达408MPa。
黄发荣等[16]用含炔丙氧基的苯并噁嗪改性PSA树

脂,并制备了 T300碳布增强PSA-P-appe复合材

料,其室温弯曲强度达330MPa,但是共混树脂

中苯并噁嗪的比例高,耐热性能下降的也多。苗

春卉等[17]用酚醛树脂改性聚芳基乙炔树脂,改性

树脂浇铸体的弯曲强度提高了26.5%,复合材料

的收缩率也有所降低,韧性有所提高。乙炔基苯

基偶氮酚醛树脂(EPAN)是一种侧基含端乙炔基

的线性酚醛树脂,加成固化后的EPAN树脂的耐

热性能比普通的酚醛树脂耐热性能高,并且具有

良好的力学性能和高的残炭率,且炭化物中含少

量晶体[18-19]。EPAN浇铸体在350℃有较好的弯

曲强 度,玻 璃 纤 维 增 强 的 EPAN 复 合 材 料 在

350℃弯曲强度比酚醛树脂基复合材料在350℃高

出112%[20-21]。EPAN树脂中含有偶氮键、酚 羟

基和乙炔基苯基,分子极性大,可参与含硅芳炔

树脂中炔基的热固化,提高PSA树脂的力学性

能和复合材料中对纤维的黏结性。本文合成了

EPAN,用其与PSA共混制得PSA-EPAN树脂,
并研究了PSA-EPAN树脂的性能和碳纤维增强

PSA-EPAN复合材料的性能。

1 实验材料及方法

1.1 原材料

苯酚、多聚甲醛、草酸、醋酸锌、亚硝酸钠、氢

氧化钠、碳酸氢钠、盐酸、丙酮和二甲基甲酰胺

(DMF),化学纯,上海凌峰化学试剂有限公司。3-
氨基苯 乙 炔,胶 州 市 精 细 化 工 有 限 公 司,含 量

98%。含硅芳炔树脂(PSA),参照文献[12]实验室

自制。PSA的分子结构式如图1所示,体积排除色

谱仪(SEC)法测得其数均分子量为2230,PDI为

1.81。T300碳纤维平纹布(T300CF),东丽3K,

200g/m2,江苏天鸟高新技术股份有限公司。

1.2 高邻位线性酚醛树脂的合成

在装有机械搅拌、温度计和球形冷凝管的500mL

图1 含硅芳炔树脂(PSA)的分子结构式

Fig.1 Molecularformulaofsilicon-containing

arylacetyleneresin(PSA)

四口烧瓶中依次加入苯酚(50g,0.53mol)、多聚

甲醛(12.7g,0.42mol),70℃下反应20min。同

时称取2.30g醋酸锌配置成0.2mol/L的溶液,通
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过恒压滴液漏斗慢慢滴加至四口烧瓶中,100℃下

反应3h。秤取1.30g草酸配成0.2mol/L的溶

液,通过恒压漏斗缓慢滴加到烧瓶中,100℃反应

2h。暂停加热,待反应体系温度降至50℃,减压

蒸馏,慢慢升温至120℃,减压蒸馏30min。将产

物溶于二氯甲烷,过滤,水洗4次,最后旋蒸得到

高邻位线型酚醛树脂(Novolac型酚醛树脂)。SEC
法测得其数均分子量为610,PDI为1.27。

图2 乙炔基苯基偶氮酚醛(EPAN)树脂的合成路径

Fig.2 Syntheticrouteofethynylphenylazonovolac(EPAN)resin 

1.3 EPAN的合成

EPAN树脂合成流程如图2所示[20]。将间氨

基苯乙炔(11.7g,100mmol)加入到250mL四口

烧瓶中,用恒压滴液漏斗将盐酸溶液缓慢的滴加到

四口烧瓶中,0~5℃下搅拌10min,用恒压滴液漏

斗将亚硝酸钠溶液缓慢滴加到四口烧瓶中,0~5℃
下搅拌30min,抽滤得到重氮盐溶液。将合成的

Novolac酚醛树脂、NaOH 和NaHCO3水溶液加入

到另一250mL四口烧瓶,用恒压滴液漏斗将重氮

盐溶液缓慢滴加到四口烧瓶中,0~5℃下搅拌4h。
结束反应,抽滤产物,水洗4次后,在真空烘箱

70℃下烘10h,再将产物溶于丙酮,水中沉淀后抽

滤,水洗,真空烘箱70℃烘干,得到棕黄色EPAN
粉 末。FTIR:3285cm-1(≡C—H),3300~
3600cm-1(Ph—OH),1550~1600cm-1 (苯
环),1593cm-1(—N=N—),2102cm-1(—C≡
C—);1HNMR(d6acetone,ppm)δ:7.28~7.58
(s,4H,aromatic),2.98(s,1H,C≡C—H),3.8
(s,2H,—CH2—);元素分析仪(VarioELIII)测
得EPAN的氮含量为8.30%,依据氮元素理论含

量与实测含量可推算得EPAN中乙炔基苯基的摩

尔分数为69.4%。

1.4 PSA-EPAN改性树脂及 T300CF/PSA-EPAN
复合材料制备

称取一定质量分数的EPAN树脂和PSA树脂

于500mL三口烧瓶中,加入300mLDMF,配置

成固含量为20%的树脂溶液,加热至120℃下恒

温,机械搅拌4h后冷却至室温,在50~70℃下减

压旋转蒸馏除去DMF,真空烘箱中120℃真空干燥

2h得到共混树脂。不同的PSA-EPAN共混树脂

所含EPAN的质量分数见表1。

表1 PSA-EPAN共混树脂的配方

Table1 FormulationofPSA-EPANblendresins

Sample
Massfraction/wt%
EPAN PSA

PSA 0 100
PSA-EPAN-3 3 97
PSA-EPAN-5 5 95
PSA-EPAN-7 7 93
PSA-EPAN-10 10 90
PSA-EPAN-20 20 80
PSA-EPAN-30 30 70

将树脂溶解于四氢呋喃,然后浸渍T300碳纤

维布制得预浸料,将预浸料在65℃真空烘箱中干燥

2h,再在热压机(XLB型,上海齐才液压机械有限

公司)上压制成型,压制工艺为170℃/2h+210℃/

2h+250℃/4h,成型压力为3MPa。

1.5 测试及表征

红外光谱仪(美国热电公司 Nicolet5700傅里

叶变 换 红 外 光 谱 仪),扫 描 16 次,分 辨 率 为

4cm-1;核磁共振波谱仪(Bruker公司 AVANCE
500型),溶剂为氘代丙酮;体积排除色谱仪(SEC,

Waters1515型 凝 胶 色 谱 仪,多 检 测 仪 为 德 国

DAWNHELEOS型,THF淋洗剂,淋洗速度为

1mL/min);差示扫描量热仪(DSC,美国TA公司

DSC-Q2000型),N2 气氛,升温速率为10K/min,
温度范围为40~400℃;热重分析仪(TGA,梅特

勒-托利多公司TGA/DSC1),N2 气氛,N2 流量为

50mL/min,升温速率为10℃/min,温度范围为

40~1000℃;动态热力学分析仪(DMA,上海梅特

勒-托利多有限公司DMA1),采用三点弯曲模式,
频率为1Hz,升温速率为5℃/min,室温至500℃;
树脂浇铸体和复合材料的弯曲性能参照标准GB/T
2570—1995[22]和GB/T1449—2005[23]进行制样和

测试,采用上海德杰仪器公司的DXLL-5000型电

子拉力试验机,测试速率为2mm/min;将复合材
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料样品粘在样品台上,经喷金后在SEM(日本日立

S-3400VB/PC型)上观察复合材料剥离面的形貌;
采用场发射扫描电子显微镜(日本日立公司S-4800
型)上的EDS(德国布鲁克AXS有限公司 QUAN-
TAXA400-30)对复合材料剥离面进行能谱分析。

2 结果与讨论

2.1 改性PSA树脂的固化

图3 PSA-EPAN树脂的DSC曲线

Fig.3 DSCcurvesofPSA-EPANblendresin
 

表2 PSA-EPAN树脂的DSC数据

Table2 DSCdateofPSA-EPANblendresin

Resin Ti/℃ Tp/℃ Tf/℃ ΔH/(J·g-1)
PSA 219.3 245.1 262.7 405.6
EPAN 192.7 231.4 256.9 745.4
PSA-EPAN-3 224.6 255.1 273.9 117.8
PSA-EPAN-5 217.2 258.8 286.0 148.6
PSA-EPAN-7 221.3 256.1 274.1 114.3
PSA-EPAN-10 201.6 267.5 302.0 507.2
PSA-EPAN-20 209.4 267.3 296.7 452.6
PSA-EPAN-30 221.4 263.8 297.5 412.9
Note:Ti,Tp,Tf—Initialtemperature,peaktemperatureandfinal
temperatureofcureexotherm.

  PSA与EPAN共混后树脂的固化反应DSC测

试结果如图3和表2所示。可以看出,EPAN树脂

固化的起始温度(Ti)、峰值温度(Tp)和结束温度

(Tf)都低于PSA树脂,但PSA与EPAN共混后树

脂的固化放热峰值温度提高了,且固化峰值温度随

EPAN树脂含量的增加而逐步提高。EPAN树脂

的放热量(ΔH)明显高于PSA树脂,共混后树脂的

放热量下降,EPAN 在 共 混 物 中 质 量 分 数 低 于

10%,其固化放热量低,共混质量分数超过10%,
则共混树脂的固化放热量高于PSA树脂的固化放

热。这反映了少量EPAN与PSA热共混中,活性

端炔发生了预聚反应,后续热固化中活性端炔反应

数减少,相应的固化放热也减少。增加EPAN的

共混质量分数,热共混中只有少量活性端炔参与了

反应,仍有一定数量的活性端炔参与共混树脂的热

固化反应,相应的放热量提高。
图4为PSA-EPAN-7共混改性树脂固化过程

不同阶段FTIR谱图。可以看出,改性树脂在固化

过程中主要是3285cm-1处端炔氢(≡C—H)的变

化,随着固化的进行,端炔氢的峰在逐渐减小,直

到250℃固化4h后,端炔氢的峰消失,说明树脂

固化中端乙炔完全反应了。而2160cm-1处为C≡
C特征峰,随固化温度升高和时间延长,C≡C特征

峰减弱,但固化后共混树脂中仍有内炔存在。偶

氮—NN—的特征吸收与苯环骨架振动峰相重合。

图4 PSA-EPAN-7树脂固化中的红外谱图

Fig.4 FTIRspectraofPSA-EPAN-7duringcuring

atdifferenttemperatures
 

2.2 PSA-EPAN共混固化物的性能

图5为PSA-EPAN共混树脂固化物在 N2 下

的TGA 曲 线,分 析 结 果 列 于 表3。可 以 看 出,

EPAN固化后的热稳定性低于PSA树脂,PSA固

化树脂在N2 中的热稳定性随混入EPAN的质量分

数增加而降低;当EPAN共混入PSA的质量分数

为7wt%时,800℃残留率超过90%;当EPAN共

混入PSA的质量分数为10wt%时,共混树脂5%
热失 重 温 度(Td5)仍 有580℃,而800℃残 留 率

有90%。
图6为热稳定性较好的PSA-EPAN共混树脂

固化物(N2 中Td5高于580℃)动态热力学分析曲

线。可以看出,固化树脂的储能模量(E')随温度的

增加而降低,PSA-EPAN共混树脂中EPAN的质

量分数增加,固化树脂的储能模量下降的也多。但

温度升到280℃左右,树脂的模量又开始上升。这

与树脂内的内炔参与固化反应有关,交联度的增加
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图5 PSA-EPAN共混树脂固化物在N2 下的

TGA曲线

Fig.5 TGAcurvesofthecuredPSA-EPANblendresin
 

表3 PSA-EPAN共混树脂固化物的TGA数据(N2 中)

Table3 TGAdateofthecuredPSA-EPAN
blendresins(inN2)

Curedresin Td5/℃ Residueyieldat800℃/%
EPAN 413.5 71.9
PSA 620.5 91.9
PSA-EPAN-3 612.8 90.9
PSA-EPAN-5 613.8 91.8
PSA-EPAN-7 591.9 90.3
PSA-EPAN-10 580.0 90.3
PSA-EPAN-20 575.2 89.1
PSA-EPAN-30 541.0 86.9
Note:Td5—Temperatureat5% massloss.

使其储能模量上升。固化树脂的损耗因子随温度的

升高在190℃附近有一次级松弛,这与交联网络中

分子链段的局部活动有关,继续升高温度至500℃,
未出现主松弛峰。说明与主松弛峰峰值温度对应的

玻璃化转变温度(Tg)未呈现,即固化PSA树脂及

其PSA-EPAN共混树脂的Tg 高于500℃。由固化

PSA及其共混树脂的热性能可看出,该树脂可在

300℃以上使用。
表4为PSA-EPAN共混改性树脂浇铸体的弯

曲性能。可以看出,PSA树脂中混入EPAN后,共

混树脂浇铸体的弯曲性能提高。其中加入7wt%
(质量分数)EPAN共混树脂浇铸体弯曲性能最好,
其弯曲强度达40.7MPa,弯曲模量为2.89GPa,
分别提高了95.5%和7.4%。继续增加EPAN树

脂在共混树脂中的质量分数,因为 EPAN树脂的

黏度偏高,PSA-EPAN改性树脂的成 型 工 艺 性

变差,制备的浇铸体中存在少量气泡,所以共混

质量分数为7wt%的PSA-EPAN树脂浇铸体弯

图6 PSA及共混树脂固化物的DMA曲线

Fig.6 DMAcurvesofthecuredPSAandblendresins
 

表4 PSA-EPAN共混树脂浇铸体的弯曲性能

Table4 FlexuralpropertiesofthecuredPSA-EPAN
blendresin

Curedresin Flexuralstrength/MPaFlexuralmodulus/GPa
PSA 20.82±0.99 2.69±0.08
PSA-EPAN-3 38.96±4.23 2.86±0.15
PSA-EPAN-5 34.73±4.78 2.67±0.16
PSA-EPAN-7 40.71±2.76 2.89±0.15

曲性能最好。

2.3 T300CF/PSA-EPAN力学性能

表5是T300碳布增强PSA和EPAN/PSA复

合材料的力学性能。可以看出,与PSA基复合材

料相比,PSA-EPAN基复合材料的力学性能有了

很大程度的提高。PSA树脂与 EPAN共混改性

后,浇铸体的弯曲性能提高,也使纤维增强改性

树脂的复合材料弯曲性能提升。T300碳布增强

PSA-EPAN-7复合材料的弯曲强度和弯曲模量分

别达到423.5MPa和46.6GPa,分别提高了74%
和8%;复合材料的层间剪切强度(ILSS)提高至

29.53MPa,增加了65%。与文献结果相比,质

量分数为7wt%的EPAN共混PSA-EPAN树脂可

获得 较 高 的 力 学 性 能,其碳纤维增强的 PSA-
EPAN复合材料力学性能也高,且EPAN共混质

量分数少,对PSA-EPAN改性树脂及其复合材料

的热性能影响也小。PSA-EPAN-10改性树脂制备

的复合材料的力学性能出现了下降,这与 PSA-
EPAN树脂黏度变大引起的缺陷有关。

图7为T300CF增强PSA和PSA-EPAN-5复

合材料剥离面的SEM 图像。从图7(a)可以看出,
未改性的PSA树脂呈脆性,T300CF/DSA复合材

料剥离面上PSA树脂断面光滑,且可观察到包覆

纤维的树脂上有微裂纹出现,形成的缺陷会导致
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表5 T300碳布增强PSA和PSA-EPAN复合材料的力学性能

Table5 MechanicalpropertiesofPSAandPSA-EPANcompositesreinforcedbyT300CF

Matrixresin Massfractionofresin
inthecomposite/%

Flexural
strength/MPa

Flexural
modulus/GPa ILSS/MPa

PSA 31.3 243.0±8.65 43.1±0.76 17.87±0.83
EPAN 32.2 484.5±17.26 44.6±0.61 31.08±1.27
PSA-EPAN-3 31.1 398.5±2.89 50.6±1.48 20.82±1.71
PSA-EPAN-5 31.7 420.6±12.5 55.4±0.78 25.60±1.37
PSA-EPAN-7 30.8 423.5±27.3 46.6±1.12 29.53±0.76
PSA-EPAN-10 30.4 381.3±9.83 45.2±2.13 27.41±0.66

图7 T300CF/PSA和T300CF/PSA-EPAN-5复合材料剥离面的SEM图像

Fig.7 SEMimagesofthepeeledsurfaceofT300CF/PSAandT300CF/PSA-EPAN-5composites
 

复合材料受力时力学性能的降低。由图7(b)可看

出,加入EPAN后,纤维表面大量被PSA-EPAN-
5共混改性树脂包埋,树脂面也由光滑面变为粗

糙,且剥离面无微裂纹。说明共混树脂中EPAN
提高了PSA基体树脂与碳纤维的黏合力,有利于

应力在纤维增强体间的传递,因而复合材料的力学

性能提高。

  图8为 T300CF/PSA-EPAN-5复合材料剥离

面EDS分析结果,图8(a)是剥离面表面树脂中氮

元素分布,图8(b)是剥离面表面树脂中硅元素的分

布。可以看出,氮元素和硅元素在树脂基体中分布

较均匀,说明含氮元素的EPAN树脂在PSA树脂

中均匀分散,没有出现团聚现象,反映了含乙炔基

苯基的EPAN与PSA有较好的相容性。

图8 T300CF/PSA-EPAN-5复合材料剥离面树脂的氮和硅元素分布

Fig.8 NitrogenandsiliconelementdistributionimagesofthepeeledsurfaceofT300CF/PSA-EPAN-5composite
 

3 结 论

(1)通过重氮偶联反应成功合成了乙炔基苯基

偶氮 酚 醛 树 脂(EPAN),将 其 与 含 硅 芳 炔 树 脂

(PSA)溶 液 共 混 制 备 了 PSA-EPAN 改 性 树 脂,

EPAN均匀分布于PSA树脂中。
(2)PSA混入EPAN树脂后,改性树脂的固化
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温度升高,混入EPAN低于10wt%(质量分数),
共混树脂的放热量低,对固化后改性PSA树脂的

热稳定性影响小,N2 中固化改性树脂在800℃残留

率仍超过90%。EPAN共混改性PSA树脂的玻璃

化转变温度大于500℃。
(3)PSA-EPAN共混改性树脂的浇铸体弯曲性

能高于PSA树脂,加入质量分数为7wt%EPAN的

PSA-EPAN-7 共 混 树 脂 浇 铸 体 弯 曲 强 度 达

40.7MPa,弯 曲 模 量 为2.89GPa,分 别 提 高 了

95.5%和7.4%。该改性PSA树脂经 T300碳布

增强的复合材料力学性能显著提高,复合材料弯

曲强度和弯曲模量达到423.5MPa和46.6GPa,
分别提高了74%和8%;层 间 剪 切 强 度 提 高 至

29.53MPa,增加了65%。
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