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乙炔基芳酰胺酸硅烷改进石英纤维/含硅芳炔
复合材料高温界面性能

王林靖, 扈艳红*, 杜磊, 杨海荟
(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: 运用自主设计合成的含有端炔和芳酰胺酸结构的硅烷偶联剂(CA-K)改善石英纤维(QF)/含硅芳炔

(PSA)复合材料的高温界面黏结性能。FTIR、DSC以及TGA跟踪分析表明:CA-K在PSA固化时同步发生热闭

环,形成耐热的酰亚胺环结构,CA-K同时参与PSA的固化;XPS分析推断出CA-K与纤维发生化学键合;CA-K
处理后QF/PSA复合材料的界面黏结强度增加,常温下层间剪切强度(ILSS)和弯曲强度分别较未处理时提高了

34.7%和40.4%,在250℃时ILSS和弯曲强度的保留率分别达到82.5%和54.9%,而500℃时ILSS和弯曲强

度保留率为85.1%和64.2%。
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  2002年以来,华东理工大学[1-2]研究合成了一

系列含有不同主链结构的含硅芳炔(PSA)树脂,它

们具有优异的耐热性能,作为一种新型的耐高温、
耐烧 蚀 材 料,在 航 空 航 天 领 域 有 广 泛 的 应 用

前景[3-5]。
然而由于PSA树脂本身分子结构的刚性,与

增强纤维不能很好地复合,影响到材料最终的力学

性能。梁秀华等[6]设计合成了不同官能团的硅烷偶

联剂对石英纤维(QF)进行表面处理,最终得到的

石英纤维/含硅芳炔(QF/PSA)复合材料的常温力

学性能有了明显的改善,但其在高温时的力学强度

损失较大。市售QF表面的上浆剂也主要是耐热等

级不高的环氧树脂及胺类固化促进剂。因此迫切需

要设计研究耐高温的偶联剂,扩展 QF/PSA复合

材料在高温领域的应用。
聚酰亚胺是目前耐热等级最高的有机聚合物,

主要因其结构中含有高热稳定的酰亚胺环[7]。由于

酰亚胺环上羰基的诱导效应,使酰亚胺环具有较强

的极性。故设想将酰亚胺环结构单元引入硅烷偶联

剂中,在提高硅烷偶联剂耐高温性能的同时,也增

加树脂的极性。针对PSA树脂基复合材料的耐热

问题,在前期工作[6]的基础上,研究团队运用化学

桥接理论设计合成了一种含有酰胺酸和端炔结构的

硅烷偶联剂(CA-K),不仅含有可以参与PSA树脂

固化的端炔基以及能够增强与QF黏结的硅氧烷基

团,还在分子结构中引入芳酰亚胺环提高偶联剂在

高温下的稳定性。
本文考察了CA-K在 QF/PSA复合材料体系

中的反应,探究了CA-K的加入对QF与PSA界面

的影响,分析了复合体系的耐热性能,测试了CA-
K对QF/PSA复合材料常温和高温力学性能的影

响,表征了不同处理条件对 QF/PSA复合材料界

面黏结的影响,推理了CA-K的作用机制。

1 实验材料及方法
1.1 实验原料

采用的实验原料为:偏苯酸酐(A-1,纯度>
98%)、(3-氨丙基)三乙氧基硅烷(KH-550,98%),
阿达 马 斯 试 剂 有 限 公 司;苯 乙 炔 衍 生 物 (A-2,

98%);二氯甲烷(DCM,分析纯),上海化学试剂有

限公司;三乙胺(TEA,分析纯)、1,4-二氧六环(分
析纯)、丙酮(分析纯)、甲酰胺(分析纯),上海凌峰



 

 

化学试剂有限公司;四氢呋喃(THF,分析纯),上

海泰坦科技股份有限公司;PSA,实验室自制;QF
织布,湖北菲利华石英玻璃纤维股份有限公司。

1.2 CA-K的合成

实验装置严格除水除氧,氮气气氛保护,冰浴

降温之后在250mL四口烧瓶中一次加入100mL
DCM、A-1、与A-1等物质的量的A-2的DCM 溶液

以及过量10%的TEA,常温反应8h后抽滤并使

用DCM、去离子水洗涤,1,4-二氧六环重结晶,得

到酸酐中间体A-3。
装置干燥氮气保护后在50mL三口烧瓶中加

入25mL丙酮、A-3和与 A-3等物质的量的 KH-
550,常温反应3h后除去丙酮得到浅黄的固体粉

末终产物CA-K。
使用FTIR以及 H-NMR表征了 CA-K 的结

构,主要官能团的确认得到了目标化合物。反应方

程式为

(1)

1.3 QF的表面处理

将相对于纤维0.5wt%、1.0wt%、1.5wt%、

2.0wt%、2.5wt%、3.0wt%的CA-K溶解于一定量

的THF中,滴加少量醋酸调节pH 值至弱酸性,
密封浸渍 QF0.5h后取出,溶剂自然挥发待用。
其中部分纤维布由2.0wt%的CA-K浸渍处理后取

出,经超声除去未作用的CA-K,然后放入真空干

燥箱干燥2h。将充分干燥的样品在150℃下热处

理2h,留待XPS分析。

1.4 QF/PSA复合材料的制备

配制PSA固含量为35%的THF溶液,浸渍预

处理过后的QF,真空干燥2h抽除脱泡,模压成型

制备QF/PSA复合材料。固化工艺为模具170℃
预热→试样进模→预热1/3凝胶时间→2/3凝胶时

间加压至2MPa→保压2h→升温至210℃保压

2h→升温至250℃保压4h→自然冷却,卸压脱

模。成型设备为XLB-D350×350×1型平板硫化仪

(上海齐才液压器械有限公司)。考虑到模压过程中

会有小分子放出,在加压过程中多次泄压放出小分

子气体。成型后 QF/PSA 复合材料树脂含量为

(30±2)wt%。

1.5 CA-K与PSA、QF相互作用及耐热性表征

采用美国 Nicolet公司的 ThermoNexus670
型傅里叶变换红外吸收光谱仪(FTIR)分析CA-K
以及添加了20wt%CA-K的PSA树脂在固化过程

中结构的变化。采用美国TA公司的TAQ2000型

差示扫描量热仪(DSC)分析CA-K、纯PSA树脂以

及20wt%CA-K+PSA混合树脂体系在升温过程

中的吸放热状况及CA-K与PSA在固化进程中的

相互作用。
采用美国TA公司的SDTQ600型热失重分析

仪(TGA)分析CA-K的添加对混合树脂体系耐热

性的影响。
采用美国PHI5000CESCASystem型X射线

光电子能谱仪分析不同处理方法处理后QF表面元

素组成及键合状况的变化。并采用 XPSPeak4.1
软件进行分峰拟合。

采用长 春 机 械 科 学 研 究 院 有 限 公 司 CCSS-
44100型电子万能试验机,按照JC/T773—1982[8]

标准进行层间剪切强度测试,按照 GB/T9341—

2000[9]标准进行弯曲强度测试。分析改性前后QF/

PSA复合材料常温、250℃、500℃时的界面性能。
采用日本日立公司S-4800型场发射扫描电子

显微镜(SEM)分析层间剪切测试后的样条断面

形貌。

2 结果与讨论

2.1 CA-K与PSA相互作用及耐热性表征结果

2.1.1 固化过程中的热焓变化

图1 CA-K、20wt%CA-K+PSA及PSA的

DSC曲线

Fig.1 DSCcurvesofCA-K,20wt%CA-K+PSAandPSA

图1为CA-K、20wt% CA-K+PSA及PSA的
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DSC曲线。由 曲 线a可 见,CA-K 首 先 在80~
150℃之间出现1个明显的放热峰,应为酰胺酸发

生热闭环反应,生成了酰亚胺环[10],同时伴随有硅

醇的缩聚反应[11]。在180~300℃之间又出现1个

较大的放热峰,应为CA-K结构中的端炔发生交联

固化反应[12]。
由曲线b和曲线c可见,PSA树脂的起始固化

温度为204.97℃,放热峰温度为236.67℃,热焓

为678.3J/g;CA-K中端炔官能团交联起始温度为

185.13 ℃,放 热 峰 温 度 为 236.13 ℃,热 焓 为

337.3J/g;混合树脂在图1中显示的起始固化温度

为205.59℃,与纯PSA 树脂的起始温度基本一

致,但放热峰温度在229.98℃,介于2种反应体系

之间,而热焓为373.6J/g,更接近于CA-K的热焓

值。上述现象表明,CA-K的加入并不会对PSA的

起始固化温度和固化工艺造成影响,但混合树脂反

应热焓值明显小于CA-K与PSA按比例混合的简

单加和(617.36J/g);关联放热峰温度的变化均说

明CA-K与PSA之间不是简单的共混,而是发生

了相互作用。

2.1.2 固化过程中的结构变化

图2为CA-K及20wt% CA-K+PSA树脂体

系固化进程 FTIR 谱图。由图2(a)可以观察到

170℃ 处理2h后—C≡CH峰的衰减,这与DSC热

反应曲线一致,端炔发生固化反应;在1770cm-1和

1720cm-1处可以观察到酰亚胺环双羰基的对称不

对称伸缩振动峰的出现,说明CA-K同时发生热闭

环反应;此外2900cm-1附近来自CA-K烷氧基的

C—H伸缩振动峰随着温度的升高不断减弱,而

1100cm-1 附 近 的—Si—O—Si—吸 收 峰 明 显 增

强,说明在固化过程中CA-K偶联剂另一官能团也

发生自聚反应。
图2(b)与 纯 PSA 固 化 一 致[13],可 以 看 出

170℃、0.5h固化刚开始时3300cm-1附近—C≡
CH峰还很明显,但随着固化时间的延长,—C≡
CH峰逐渐减弱,当170℃处理2h后该峰明显衰

减,并随着温度升高进一步变弱,主要因端炔的固

化反应,但不能区分出是来自CA-K还是PSA的

端炔,表明它们可以相互反应;结合图2(a)发现,
将CA-K混入树脂中,在1770cm-1和1720cm-1

处同样出现酰亚胺环双羰基的对称和不对称伸缩振

动峰,说明在固化过程中CA-K同时发生热闭环反

应,该过程并不会受端炔交联的影响。1100cm-1

图2 CA-K及20wt%CA-K+PSA树脂体系固化进程

FTIR谱图

Fig.2 FTIRspectraofCA-Kand20wt%CA-K+PSA

resinsystematcuringsteps

附近的—Si—O—Si—吸收峰依然会有所加强,说

明升温过程中混合树脂体系中的 CA-K 在参与

PSA固化的过程中依然会发生自聚,并形成交联互

穿网络的结构。

2.2 CA-K与PSA树脂耐热性变化

图3为固化后CA-K、PSA及20wt% CA-K+
PSA树脂体系TGA曲线。可以看到,对于纯CA-
K固化体系,440℃下的失重率仅为5%,表明它

本身分子结构中的官能团具有较好的热稳定性,当

温度继续升高,部分较弱的键发生断裂,失重集中

在450~600℃之间。而PSA固化树脂耐热性能良

好,Td5为607℃,到1000℃时失重仅为8.8%。
加入20wt% CA-K之后,固化的混合体系失重曲

线与纯PSA树脂的非常相似,虽然失重率相对于

纯固化树脂略有上升,Td5为560℃,到1000℃时

的失重率为15.3%。这主要是由于添加的CA-K
失重率较大使得混合树脂整体的失重率上升,但若
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图3 固化后CA-K、PSA及20wt%CA-K+PSA树脂体系

TGA曲线

Fig.3 TGAcurvesofCA-K,PSAand20wt%CA-K+PSA

resinsystemaftercuring

将其失重率与单纯CA-K与PSA树脂按照比例简

单加和的失重率数值进行对比,结果如图4所示。
可以看出,加入CA-K之后,在450℃之后混合体

系失重率是小于单纯的失重加和的,而这一温度区

间正是CA-K开始明显失重的区间。

图4 20wt%CA-K+PSA理论和实际失重曲线

Fig.4 Theoreticalandactualmasslosscurvesof

20wt%CA-K+PSA

理论失重的计算公式为

mml=0.8mmlc-PSA+0.2mmlc-CA-K (2)

式中:mml为总的失重质量;mmlc-PSA为固化PSA的失

重质量;mmlc-CA-K为固化CA-K的失重质量。与2.1
节中DSC数据和FTIR谱图分析结果一致,进一步

证明CA-K与PSA在固化过程中发生了相互作用,
来自不同体系的端炔相互反应,同时CA-K也自身

发生聚合,生成更加耐热的结构,并形成互穿网络

结构。无论是端炔交联还是硅氧烷自聚形成的结构

都有较高的键能,需要很高的温度才能被破坏。因

此即使CA-K本身耐热较差的少部分链段断开,依

然可以通过一定的物理缠结以及酰亚胺环的极性作

用,保持混合树脂体系有更好的耐热效果,减缓了

混合固化树脂的降解。

2.3 QF处理前后表面元素变化

表1给出未处理过的 QF(UT-QF)、CA-K浸

渍过的QF(CA-QF)以及150℃下处理的浸渍过的

QF(HT-CA-QF)3种纤维的表面元素分析。与

UT-QF相比,CA-QF中C元素含量从81.90%减

少到 67.57%,Si元 素 含 量 从 9.25% 增 加 到

18.55%,N元素含量从8.85%增加至13.88%;而

HT-CA-QF相对于CA-QF,其中的N元素含量分

别下降了1.59%,C元素和Si元素含量则增加了

1.14%和0.45%。
图5为不同处理前 后 QF的 C1s、N1s以 及

Si2p谱图,各个谱峰的结合方式及含量如表2、
表3和表4所示。由表2可以看出,UT-QF表面

主 要 含 有—C—C— (284.6 eV)、—C—N—
(286.1eV)、—C—OH (286.8eV)和—C 􀪅􀪅O
(287.2eV),含碳官能团主要来自纤维表面的环氧

上浆剂以及少量胺类处理剂[14];而经过CA-K处理

之后QF表面的—C—C—有所减少,—C—OH 由

于偶联剂的覆盖和相互作用消失,—C—N—含量

增加主要是来自于CA-K结构中的酰胺键,也表明

CA-K确实作用于纤维的表面;而经过150℃处理

之后—C—N— (286.1eV)的含量又有了明显的增

加,说明又有新的—C—N—生成,外加 O含量的

相对降低,进一步印证了CA-K与纤维本体作用之

后依然会有闭环反应发生。
如表3所示,未处理的QF表面N的主要结合

方式为—NH—CO— (399.8eV)以及一些含氮杂

环结构(398.2eV),这些主要来自于纤维表面的上

浆剂。随着 CA-K 的 加 入,引 入 了 新 的—NH—

CO—结构,并且由于CA-K的覆盖,杂环结构的N

表1 不同处理前后QF表面元素分布

Table1 SurfaceelementdistributionofQFbeforeand
afterdifferenttreatments

QF Contentof
C1s/%

Contentof
N1s/%

Contentof
Si2p/%

UT-QF 81.90 8.85 9.25
CA-QF 67.57 13.88 18.55
HT-CA-QF 68.71 12.29 19.00
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图5 不同处理前后QF的C1s、N1s以及Si2p谱图

Fig.5 SpectraofC1s,N1sandSi2pforQFbeforeandafterdifferenttreatments

表2 QFC1s结合方式及含量

Table2 C1saffiliationmodesandcontentsofQF

Binding
energy/eV

Component
peak

Relativecomponent/%
UT-QF CA-QF HT-CA-QF

284.6 —C—C— 73.32 77.80 73.13

286.1 —C—N— 9.03 11.20 16.64

286.8 —C—OH 6.75

287.2 —C􀪅􀪅O 10.8 11.03 10.23

表3 QFN1s结合方式及含量

Table3 N1saffiliationmodesandcontentsofQF

Bounding
energy/eV

Component
peak

Relativecomponent/%
UT-QF CA-QF HT-CA-QF

399.8 —NH—CO— 82.04 100.00 71.14

398.2
—N􀪅􀪅ina
cyclicstructure

18.96

398.6 Imidering 28.85

表4 QFSi2p结合方式及含量

Table4 Si2paffiliationmodesandcontentsofQF

Binding
energy/eV

Component
peak

Relativecomponent/%
UT-QF CA-QF HT-CA-QF

103.4 SiO2 74.23 60.47 65.28
102.3 —Si—OH 25.76 28.85 16.36
101.5 —Si—O—Si— 10.67 18.36

很难再检测到;经过150 ℃处理之后,—NH—

CO—结构减少了28.86%,而 QF表面又出现了

28.85%酰亚胺环的结构(398.6eV),证明在150℃
处理之后,酰胺酸结构的CA-K发生了热闭环。

从表4中可以看出,处理前QF的Si2p结合主

要为2种形式,即QF本身的SiO2(103.4eV)以及与

游离水吸附形成的—Si—OH(102.3eV)[15],而经过

CA-K处理之后,纤维表面的SiO2 部分被CA-K遮

蔽,含量有所下降,但—Si—OH的含量有所增加,
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这主要是CA-K中硅氧烷水解形成了新的—Si—OH,
并且有一部分转化为了—Si—O—Si—;经过高温处理

之后,—Si—OH 进一步脱水形成—Si—O—Si—,
因此—Si—OH含量下降至16.36%,而—Si—O—

Si—的含量则增加至18.36%。

2.4 QF/PSA复合材料的力学性能

图6为CA-K用量对 QF/PSA复合材料在不

同温度下的层间剪切强度和弯曲强度的影响。表5
为2.0wt% CA-K对 QF/PSA复合材料在250℃
和500℃时力学性能保留率的影响。

层间剪切强度(ILSS)如图6(a)所示,在常温

时,未加入CA-K的QF/PSA复合材料的ILSS为

17.0MPa,加入CA-K后出现比较明显的提升,当

添加量为0.5wt%时ILSS提升至17.2MPa,当添

加量达到2.0wt%时,QF/PSA复合材料的ILSS
达到最大值22.9MPa,提高了34.7%,CA-K与

QF以及PSA 树脂之间的相互作用达到最佳;若

CA-K用量继续增加,则QF/PSA复合材料的IL-
SS反而开始下降,当添加量达到3.0wt%时,提高

程度下降至22.8%。这主要是由于过量的CA-K
发生自聚,成为杂质影响到界面结合,从而影响

QF/PSA复合材料的力学性能。

  在250℃以及500℃条件下,随CA-K添加量

的增加,QF/PSA复合材料的ILSS变化趋势与常

温下 情 况 大 体 一 致,在 CA-K 的 添 加 量 达 到

2.0wt%时,QF/PSA复合材料的ILSS达到最佳。
但随着温度的升高,QF/PSA复合材料的IL-

SS总体都有所下降。未添加CA-K时,250℃以

及500 ℃ TQF/PSA 复合材料ILSS分别下降至

12.1MPa及7.0MPa;添加CA-K后,QF/PSA复

合材料的ILSS下降程度基本相同,添加2.0wt%
CA-K时,250℃以及500℃ TQF/PSA复合材料

的ILSS为18.9MPa及12.6MPa,相对于常温时

同样处理条件的样品,保留率分别为82.5%及

54.9%(见表5),远高于同样温度时未经处理的空

样数据,说明CA-K在高温条件下依然能够在纤维

和树脂之间有良好的键合作用,增强界面结合。

QF/PSA复合材料的弯曲强度变化与ILSS呈

现相似的趋势。由图6(b)看出,当添加2.0wt%的

CA-K时,样品的弯曲强度达到最高288.4MPa,
较未处理的205.4MPa提高40.4%。在250℃和

500℃,CA-K添加量为2.0wt%时,QF/PSA复合

材料的弯曲强度相比较于未处理的QF/PSA复合材

料分别提升43.2%和92.3%, 保留率达到85.1%

图6 CA-K用量对QF/PSA复合材料在不同温度下的层间剪切强度和弯曲强度的影响

Fig.6 EffectsofCA-KcontentoninterlaminarshearstrengthandflexuralstrengthofQF/PSAcompositesatdifferenttemperatures

表5 2.0wt% CA-K对QF/PSA复合材料在250℃和500℃时力学性能保留率的影响

Table5 Effectsof2.0wt% CA-KonmechanicalpropertyretentionratesofQF/PSAcompositesat250℃and500℃

Tempera-
ture

ILSS/MPa
Untreated 2.0wt%CA-K

RetentionrateofILSS
Untreated 2.0wt%CA-K

Flexuralstrength/MPa
Untreated 2.0wt%CA-K

Retentionrateofflexuralstrength
Untreated 2.0wt%CA-K

RT 17.0 22.9 205.4 288.4
T=250℃ 12.1 18.9 71.1 82.5 171.4 245.5 83.5 85.1
T=500℃ 7.0 12.6 40.9 54.9 96.3 185.2 46.9 64.2
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及64.2%(见表5),仍然有较好的力学强度。

图7 2.0wt%CA-K改性前后QF/PSA复合材料在室温、250℃及500℃下断裂横截面的SEM照片

Fig.7 SEMphotographsoffracturecross-sectionsforQF/PSAcompositesunderroomtemperature(RT),

250℃and500℃beforeandafter2.0wt%CA-Kmodification

2.5 QF/PSA复合材料的界面形貌

图7为2.0wt% CA-K改性前后 QF/PSA复

合材料在室温、250℃及500℃下断裂横截面的

SEM照片。图7(a)与图7(b)分别为常温下处理前

后的断面形貌,可以看出未经CA-K处理的 QF/

PSA复合材料断面QF被大量拔出,而且拔出纤维

表面十分光滑,只黏附了少量树脂,QF和PSA树

脂之间存在较大的间隙,表明QF和PSA树脂之间

的黏结强度很弱[16];经过处理后的 QF/PSA复合

材料断面露出的QF明显变短,绝大部分纤维包埋

于PSA树脂之中,拔脱的纤维表面也黏附了较多

的树脂,说明 QF和 PSA 树脂形成了较好的黏

结[17]。250℃时(见图7(c)和图7(d)),未处理的

QF/PSA复合材料样品表面树脂黏附情况与常温

下相比并没有太大的变化,纤维表面光滑,仍只黏

附了少量的树脂,纤维与树脂的间隙增大了;CA-K
处理过的 QF/PSA复合材料中 QF表面依然黏附

较多的树脂,大部分纤维都包埋在树脂之中,但相

对于图7(b),图7(d)中纤维与树脂之间的间隙也

有所增大,表明在较高温度下,脱粘情况加剧。由

图7(e)和图7(f)可以看出,QF/PSA复合材料在

500℃高温下的断面形貌相对于常温和250℃测试

的样品更多的是界面处被破坏造成 QF/PSA复合

材料的失效,经过500℃测试后2个样品断面黏附

的树脂都明显减少,并且树脂跟纤维之间的间隙

进一步变大。由图7(e)可以看出,未经改性的

QF/PSA复合材料断面,纤维已经无法保持有序

排列,而图7(f)中的改性样品纤维还能保持较为

有序的状态,并且纤维表面依然黏附着相对较多

的树脂,但相对于图7(b)和图7(d),其脱粘现象

更为严重,绝大部分纤维被拔脱。其原因主要是

在500℃高温下PSA树脂已经开始发生分解,无

法黏结约束QF,并且QF本体也由于高温导致自

身缺 陷 增 多[18],使 得 其 力 学 性 能 骤 降,经 过

500℃高温测试,QF/PSA复合材料整体被严重

破坏。而加入CA-K后,一方面CA-K与QF之间

形成—Si—O—Si—键合,一定程度上弥补纤维自

身的缺陷,另一方面CA-K结构中的芳酰亚胺环在

500℃高温下依然能够保持相对稳定的结构,与

PSA树脂间的相互反应及互穿网络结构,增强了树

脂与纤维之间的结合强度。

2.6 CA-K在QF/PSA复合材料界面的作用机制

综合表征结果,可以推断出CA-K对QF/PSA
复合材料的界面增强机制,示意图如图8所示。

CA-K中的乙氧基首先发生水解形成硅羟基,与
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图8 CA-K改性QF/PSA复合材料界面机制示意图

Fig.8 MechanismschematicofQF/PSAcompositeinterfacemodifiedbyCA-K

QF表面包括纤维本身以及上浆剂中的羟基形成氢

键,PSA树脂固化进程中,CA-K中的硅羟基脱去

部分水形成耐热的—Si—O—Si—聚合链,CA-K与

QF间形成良好的化学键合。
根据文献描述,PSA树脂的固化机制主要为环

三聚反应和Diels-Alder反应[3,19],炔交联形成苯

环结构。分子设计的CA-K结构中也含有端炔,能

够发生交联反应,可与PSA中的炔基共同反应,生

成苯环,CA-K 与 PSA 树脂间形成良好 的 化 学

键合。
在PSA树脂固化时,CA-K中的酰胺酸结构也

同时发生热闭环,形成耐热的芳酰亚胺结构。CA-
K中—Si—O—Si—的缩聚反应与树脂端炔的固化

同时进行,也形成互穿网络结构,进一步增强体系

的耐高温性能。

3 结 论
(1)设计合成了含有端炔和芳酰胺酸结构的硅

烷偶联剂CA-K,一端含有炔基,另一端为硅氧烷

结构,中间含有在加热条件下可以自发热闭环的酰

胺酸结构。
(2)偶联剂CA-K在含硅芳炔(PSA)树脂固化

进程中形成耐热的酰亚胺环;一端的硅氧烷结构水

解形成硅羟基后与石英纤维(QF)表面的羟基形成

氢键,加热后缩合成醚键,另一端的炔基参与PSA
固化反应,CA-K在QF与PSA界面形成良好的化

学桥接。
(3)CA-K对QF/PSA复合材料常温高温力学
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性能有良好的改善效果。当CA-K用量为2.0wt%
时,QF/PSA复合材料层间剪切强度达到22.9MPa,
比未处理体系提升34.7%,弯曲强度达到245.5MPa,
相比未处理体系提升40.4%,相对于室温状态,

250℃和500℃时的层间剪切强度保留率分别为

82.5%和54.9%,弯曲强度保留率分别为85.1%及

64.2%。
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High-temperatureinterfacialpropertyofquartzfiber/silicon-containingarylacetylene
compositeswitharomaticamicacid-containingalkyne-terminatedsilane

WANGLinjing,HUYanhong*,DULei,YANGHaihui
(KeyLaboratoryforSpeciallyFunctionalPolymersandRelatedTechnologyofMinistryofEducation,SchoolofMaterials

ScienceandEngineering,EastChinaUniversityofScienceandTechnology,Shanghai200237,China)

Abstract: Anovelsilanecouplingagent(CA-K),designedandsynthesizedbyourteam,whichcontainsterminal-
alkyneandaromaticamicacidgroups,wasemployedtoreinforcetheinterfacialbondingperformancesofquartzfiber
(QF)/silicon-containingarylacetylene(PSA)compositesathigh-temperature.FTIR,DSCandTGAtraceanalysis
indicatethattheimideringstructureisformedinCA-KwithPSAcuringprocess,andCA-Ktakespartinthecuring
ofPSAsimultaneously.XPSanalysiscalculatesthatchemicalboundingsformbetweenCA-Kandfiber.Theinterfa-
cialbondingstrengthofQF/PSAcompositesareimprovedafterCA-Ktreatment.Theinterlaminarshearstrength
(ILSS)andflexualstrengthareincreasedby34.7%and40.4%comparedwiththoseofunmodifiedatroomtemper-
atureandtheretentionratiosofILSSandbendingstrengthare82.5%and54.9% whenthetemperaturerisesupto
250℃,85.1%and64.2% whenitis500℃.
Keywords: quartzfiber;silicon-containingarylacetylene;terminal-alkyneandaromaticamicacid-containingsilane;

imidering;high-temperatureinterfacialreinforcement
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