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侧氰基芳醚硅芳炔树脂的制备与表征

马满平, 戴妮娉, 李传, 刘晓天, 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 ：在无水三氟甲磺酸锌催化下通过 2,6-双-(4-乙炔基苯氧基)-苯腈和二甲基二氯硅烷室温反应制备了侧

氰基芳醚硅芳炔树脂 (CNSA)；采用1H-NMR、FTIR、DSC、TGA 等分析测试技术表征了 CNSA 的结构与性能。

结果显示，CNSA 树脂具有好的溶解性和宽的加工窗口，可在较低温度 (<200℃) 下发生固化反应；树脂固化

物具有好的热性能，在 50~400℃ 之间无玻璃化转变，在 N2 中质量损失 5% 的温度 Td5 达 512℃；T300 碳纤

维平纹布/CNSA(CF/CNSA) 复合材料的室温弯曲强度达 383.8 MPa，弯曲模量为 62.9 GPa。
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Abstract： A silicon-containing arylacetylene resin with cyano groups (CNSA resin) was formed by reaction of 2,6-

bis-(4-ethynylphenoxy)-phenylnitrile  polymerized  with  dimethyldichlorosilane  by  the  catalysis  of  anhydrous  zinc

trifluoromethane sulfonate at  room  temperature.  The  structure  and  properties  of  the  CNSA  resin  were  character-

ized by 1H-NMR, FTIR, DSC and TGA analysis techniques. The results show that the CNSA resin has good solubility

and a wide processing window. The curing reactions of the CNSA resin take place at low temperature (<200℃). The

cured CNSA resin has good heat resistance. There is no glass transition in the temperature range of 50−400℃. The

decomposition temperature of 5% mass loss Td5 is 512℃ in nitrogen. The flexural strength and the flexural modulus

of T300 carbon fiber cloth/CNSA (CF/CNSA) composites are 383.8 MPa and 62.9 GPa at room temperature, respect-

ively.

Keywords：  cyano group；silicon-containing arylacetylene resin；catalytic polymerization；composite；curing re-

action

含硅芳炔树脂是一类有高耐热性的新型热

固性树脂，具有良好的力学性能，在航空航天等

领域展现广泛的应用前景。近年来，诸多研究

者从事含硅芳炔树脂的相关研究。Itoh 等 [1-2] 通过

脱氢耦合制备了含 Si−H 结构的含硅芳炔树脂

[−Si(Ph)H−C≡C−C6H4−C≡C−]n(MSP)，该树

脂可低温固化，具有优异的耐热性能；Buvat 等 [3]

和 MANOJ 等 [4] 制备了苯乙炔封端的硅芳炔树脂

C6H5−C≡C−[−Si(Ph)H−C≡C−C6H4−C≡C−]n
−Si(Ph)H−C≡C−C6H5(BLJ)，体系黏度低，可

用于树脂传递模塑法 (RTM) 成型。张玲玲等 [5]、

WANG 等 [6]、 CHEN等 [7]、 MA 等 [8]、 WANG 等 [9]、

GUO 等[10]、GAO 等[11]、JIANG 等[12]、ZHANG 等[13]、

黄琛等 [14]、CHOON 等 [15]、LI 等 [16] 对含硅芳炔树 
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脂开展了系列研究，成功制备了新型结构含硅芳

炔树脂 [−Si(R1R2)−C≡C−C6H4−C≡C−]n(PSA，

R1，R2≠ H)，显示出其优良的加工性能、优异的

耐热性和介电性能、良好的力学性能；并相继进

行了大量的树脂改性研究。为了进一步提升树脂

的力学性能，CHEN 等 [7] 和 MA 等 [8] 制备了主链含

有苯醚结构的含硅芳炔树脂，在保证优良耐热性

能的条件下，树脂的力学性能获得大幅度提高。氰

基是一种高温下可自交联的基团，常用于制备和/

或改性高性能树脂 [17-20]。WANG 等 [18] 和 YU 等 [19]

将氰基引入聚苯醚或聚芳醚酮中，使聚合物的性

能获得提升，发现随着聚合物中氰基含量增加，其

玻璃化转变温度逐渐升高，力学性能也逐渐提高。

针对含硅芳炔树脂机械性能低，本文将氰基

引入含有苯醚结构的含硅芳炔树脂，以此增强含

硅芳炔树脂的性能。此外，通过催化法 [21] 替代格

氏试剂法制备侧氰基芳醚硅芳炔树脂，并对其结

构和性能进行了表征。

1    实验材料及方法
1. 1    原材料

2,6-二氟苯腈 (纯度 98%)、二甲基二氯硅烷

(纯度 99%)、对碘苯酚 (纯度 98%) 产自上海迈瑞尔

化学科技有限公司；碳酸钾 (纯度 99%)、三甲基

硅基乙炔 (纯度 98%)、双三苯基膦二氯化钯 (纯度

98%)、碘化亚铜 (纯度 98%)、四氢呋喃 (THF，分

析纯)、三乙胺 (NEt3，分析纯)、二氯甲烷 (CH2Cl2，

分析纯)、氯仿 (CHCl3，分析纯)、甲苯 (分析纯)、

乙酸 (分析纯 )、N,N-二甲基甲酰胺 (DMF，分析

纯)、石油醚 (PE，分析纯)、乙醇 (EtOH，分析纯)、

丙酮 (分析纯 )、二甲基亚砜 (DMSO，分析纯 ) 均

产自上海泰坦科技有限公司；T300 碳纤维平纹布

(CF，200 g·m−2) 产自日本东丽公司。

1. 2    测试方法

核磁共振氢谱 (1H-NMR) 分析采用 BRUKA 公

司的 400 MHz 超导傅里叶变换核磁共振波谱仪，

溶剂为氘代氯仿，四甲基硅烷 (TMS) 为内标；傅

里叶变换红外光谱 (FTIR) 分析采用美国热电公司

的 NICOLET 傅里叶变换红外光谱仪，KBr 压片，

扫描区间为 4 000~500 cm−1；差示扫描量热分析

(DSC) 采用 TA 公司的 Q2000 型差示扫描量热仪，

N2 流量为 50 mL·min−1，测定范围为 40~400℃，升

温速率为 10℃·min−1；动态力学分析 (DMA) 采用

METTLER TOLEDO 的 DMA1 型热机械分析仪，以

三点弯曲法测试，频率为 1 Hz，测试区间为 50~

400℃；热失重分析 (TGA) 采用 MELLTER TOLEDO

的 TGA/DSC1 型热重分析仪，升温速率为 10℃·

min−1，测定区间为40~900℃，N2 流量为60 mL·min−1；

力学性能测试用深圳三思材料检测有限公司的

SANS CMT(4204) 型万能试验机 (加载速率为 5 mm·

min−1)。

1. 3    2,6-双-(4-乙炔基苯氧基)-苯腈 (BEPBN) 的合成

(1) 将 250  mL 的四口烧瓶抽真空干燥处理，

通入 N2，加入 2,6-二氟苯腈 (13.9 g，0.1 mol)、对

碘苯酚 (44.0 g，0.2 mol)、碳酸钾 (40.4 g，0.3 mol)

和 150 mL 干燥的 N,N-二甲基甲酰胺，然后升温

至 120℃ 反应 12 h。反应过程中，反应液由浅棕

色渐渐变为深黑色。反应完成后，等其冷却到室

温，将其倒入 500 mL 的冰水中，剧烈搅拌 1 h，

待其沉淀完全。过滤取滤饼，水洗 3~4 次。再用

乙醇重结晶，得到 50.5 g 白色粉末状固体，即 2,6-

双-(4-碘苯氧基)-苯腈 (BIPBN)，产率为 93.6%，熔

点为 159~161℃。

(2) 将 BIPBN  (53.9  g， 0.1  mol)加入到 300  mL

的 THF-NEt3(体积比为 2∶1) 溶液中，搅拌使其溶

解。再加入双三苯基膦二氯化钯 (1.0 g)、碘化亚

铜 (1.0 g) 和三甲基硅乙炔 (30.0 g，0.3 mol)，80℃

下搅拌 5 h。反应结束后，过滤除去不溶物；将溶

液蒸馏除去溶剂得到粗产物，将粗产物用 CH2Cl2/

石油醚重结晶，得到 38.7 g 黄色粉末，即 2,6-双-

(4-三甲基硅烷基乙炔基-苯氧基)-苯腈 (BTEPBN)，

产率为 90.2%，熔点为 155~157℃。

(3) 将 BTEPBN  (21.5  g， 0.05  mol) 加入 200mL

的 THF-EtOH(体积比为 1∶1) 溶液中，搅拌溶解，

再加入 20 g 碳酸钾，室温搅拌 12 h，得到黑色混

合物；过滤除去不溶物，滤液经蒸馏除去溶剂得

到粗产物，粗产物再用 CH2Cl2-PE 溶解，并通过

硅胶短柱分离纯化，除去溶剂后得到 13.6 g 黄白

色粉末即 BEPBN，产率为 81.2%，熔点为 152~

155℃。合成路线如图 1 所示。

1. 4    侧氰基芳醚硅芳炔树脂 (CNSA) 的制备

在无水无氧的条件下，500 mL 的四口烧瓶中

加入 11 g 的三氟甲磺酸锌和 40 mL 的无水 CH2Cl2-

THF (体积比为 1∶1)，再滴加 6.1 g 的无水 NEt3 溶

液，室温搅拌 30~60 min，混合物变为米色悬浊液。

再滴加 5.0 g 的 BTEPBN 的 CH2Cl2 溶液 20 mL，室

温搅拌 1 h 后，溶液变为黑红色。然后滴加 1.9 g

的二甲基二氯硅烷，再在室温搅拌 15 h 左右。反
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应结束后，滴加 10 g 醋酸水溶液淬灭。将反应产

物倒入分液漏斗中，水洗几次，直至水溶液 pH

值显示中性。收集有机相，用无水硫酸钠干燥，

减压除去溶剂得到黑红色的 CNSA (5.77 g，96.8%)。

合成路线如图 2 所示。
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图 2    侧氰基芳醚硅芳炔树脂 (CNSA) 的合成

Fig. 2    Synthesis of silicon-containing arylacetylene

resin with cyano groups (CNSA)
 

1. 5    CNSA 树脂的固化

称取 1.0 g 的树脂，在空气气氛中按照 170℃/2 h+

210℃/2 h+250℃/2 h+280℃/2 h 的固化工艺逐步升

温固化，自然冷却至室温，最后得到黑色致密的

光亮固体。

1. 6    CNSA 树脂浇铸体的制备

先将模具预加热到 130℃，将树脂加入模具中

融化，放入真空烘箱中减压除去气泡和少量的溶

剂，再按照 170℃/2 h+210℃/2 h+250℃/2 h+280℃/

2 h 的固化工艺逐步升温固化 (升温速率 2℃·min−1)，

固化结束后自然冷却至室温，得到树脂浇铸体。

1. 7    CF/CNSA 复合材料的制备

剪取尺寸为 10 cm × 15 cm 的 T300 碳纤维平纹

布 12 片，称重。再将事先制好的 CNSA 树脂溶液

浸渍纤维布，均匀浸透后，干燥得到 CF/CNSA 预

浸料，预浸料的含胶量 (CNSA) 为 30wt%~33wt%。

将同向铺设的预浸料放入烘箱中真空 60℃ 除去残

余溶剂，之后将其放入平板硫化机，按照 170℃/

2 h+210℃/2 h+250℃/2 h+280℃/2 h 的固化工艺逐

步升温固化 (升温速率：2.5℃·min−1)，然后自然冷

却到室温，制得复合材料。切割成标准尺寸试样，

在万能试验机上按照标准 GB/T1449−2005[22] 测试

其性能。

2    结果与讨论
2. 1    CNSA 树脂结构表征

CNSA 树脂的核磁共振氢谱 (1H-NMR) 如图 3

所示。按照化学位移大小分别标注 a、b、c 三处，

分别为 CNSA 树脂氢的核磁振动峰：Si−CH3 在 δ

(10−6) 为 0.5 处 ， C≡C−H 在 δ(10−6) 为 3.09 处 和

Ar−H 在δ(10−6) 为6.55、7.08、7.34、7.55 处。其中，

δ(10−6) 为 3.09 与 0.50 处峰面积比例为 1.00∶5.21，

符合设计值 (1.00∶6.00)，说明 CNSA 树脂已经成

功制备。
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图 3    CNSA 树脂1H-NMR 图谱

Fig. 3    1H-NMR spectrum of CNSA resin

 

CNSA 树脂的 FTIR 图谱如图 4 所示。可知，

3 282 cm−1 处为≡C−H 的吸收峰，3 060 cm−1 处为

芳环上氢 Ar−H，2 961 cm−1 处为 Si−CH3 氢吸收

峰， 2  226  cm−1 和 2  158  cm−1 处分别为−C≡N 和

−C≡C−吸收峰， 1  022  cm−1 处为 Ar−O−Ar 吸

收峰。树脂中各个基团皆有归属，与 CNSA 预期

结构相符。

用凝胶渗透色谱 (Gel  permeation  chromato-

graphy, GPC) 测定 CNSA 树脂分子量，其数均分子

量 Mn 为 1 463，重均分子量 Mw 为 2 932，多分散

系数 (PDI) 为 2.00。
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图 1    2,6-双-(4-乙炔基苯氧基)-苯腈 (BEPBN) 的合成

Fig. 1    Synthesis of 2,6-bis(4-ethynylphenoxy) benzonitrile (BEPBN)
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2. 2    CNSA 树脂溶解性

CNSA 树脂在室温下的溶解性如表 1 中所示。

极性的氰基和芳醚链段的存在，使 CNSA 树脂在

常见溶剂中有较好的溶解性能，在室温下，树脂

能溶于 THF、甲苯、CHCl3、丙酮等常见溶剂。

 
 

表 1    CNSA 室温溶解性
Table 1    Solubility of CNSA at room temperature 

Solvent Solubility Solvent Solubility

CHCl3 ++ DMSO ++
THF ++ CH3CN +
Toluene + EtOH −
Acetone ++ Hexane −
DMF ++ PE −

Notes:  THF− Tetrahydrofuran;  DMF−N, N-dimethylformamide;

DMSO−Dimethyl  sulfoxide;  EtOH−Ethyl  alcohol;  PE−

Petroleum ether.

 

2. 3    CNSA 树脂流变性能

CNSA 树脂在 2℃·min−1 升温速率下的黏度变

化如图 5 所示。室温条件下，CNSA 树脂为黑红

色固体粉末。随着温度连续升高，CNSA 树脂由

固体变为粘稠液体，再变为凝胶。随温度升高，

CNSA 树脂的黏度随树脂融化而逐渐降低，在

110~165℃ 之间保持最低，但超过 165℃ 之后 CNSA

树脂黏度由于凝胶反应而急剧上升。可见，CNSA

树脂具有较宽的加工窗口。

2. 4    CNSA 树脂固化行为

通过 DSC 探究了 CNSA 树脂在 10℃·min−1 的

升温速率下在 N2 气氛中从 40~400℃ 之间的固化

行为，其结果如图 6 所示。可见，固化曲线呈现

出两个明显的固化放热峰，CNSA 树脂在 150℃ 之

后就开始反应，随温度升高到 300℃ 左右产生第

二个放热峰，具有宽的放热区间。这表明在该树

脂的固化过程中具有多重的固化反应，不仅有外

炔基固化反应，也有内炔基和氰基固化反应[10, 18-19]。

固化反应的放热焓为 287.6 J·g−1，且放热区间在

150~350℃ 之间，较宽的放热区间有利于加工。

同时，在该曲线中未见明显的树脂熔融吸热峰，

这说明了 CNSA 树脂为非晶结构。

CNSA 树脂在不同升温速率下的 DSC 曲线及

其数据分别如图 7 和表 2 所示。

通过 Kissinger 方法和 Ozawa 方法来探究其固

化动力学。其处理方程如下：

ln

 βT 2
p

 = ln
(

AR
Ea

)
− Ea

RTp
(1)

lnβ = −1.052
Ea

RTp
+C (2)
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图 4    CNSA 树脂 FTIR 图谱

Fig. 4    FTIR spectrum of CNSA resin
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图 5    CNSA 树脂流变曲线

Fig. 5    Rheological curve of CNSA resin (2℃·min−1)
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图 6    CNSA 树脂的 DSC 曲线 (10℃·min−1)

Fig. 6    DSC curve of CNSA resin(10℃·min−1)
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其中：β为升温速率；R 为气体常数；Ea 为表观

活化能；C 为常数；Tp 为固化反应的峰值温度，

具体处理结果如表 3 所示。
  

表 3    CNSA 树脂的固化反应的 DSC 分析数据
Table 3    DSC data for treatment of CNSA reaction 

β/(℃·min−1) Tp/K 1 000/Tp/K−1 ln(β/Tp
2) lnβ

5 498.85 2.005 −10.815 1.609
10 515.21 1.941 −10.187 2.303
15 524.76 1.906   −9.818 2.708
20 531.32 1.882   −9.555 2.996

Notes: β−Heating rate; Tp−Peak temperature of curing reactions.
 

将 ln(β/Tp
2)、 lnβ分别对 1 000/Tp 作图并进行

线性拟合，得到图 8 所示曲线，拟合相关系数大

于 0.999。通过得到的直线斜率经过 Kissinger 和

Ozawa 方程计算其树脂固化反应表观活化能，分

别为 85.2 kJ·mol−1和 89.1 kJ·mol−1，可见反应活化能

较低，说明 CNSA 树脂在加热情况下容易发生固

化反应。

2. 5    CNSA 树脂固化物的结构表征

通过原位红外跟踪 CNSA 树脂的固化过程，

检测过程中结构的变化，结果如图 9 所示。炔基

和氰基的交联反应，可使树脂的 FTIR 图谱发生变

化；根据树脂在不同温度区间基团的吸收峰变化，

推测树脂的固化进程，并设置固化工艺。随着温

度上升，到 170℃ 时，3 282 cm−1(≡C−H) 处的伸缩

振动吸收峰变宽变小，说明树脂开始固化反应；当

温度到 250℃ 之后，树脂中的端炔基团 (−C≡CH)

完全反应。同时，树脂中的 2 158 cm−1(−C≡C−)

与 2 226 cm−1(−C≡N) 处的基团吸收峰都开始降

低，说明氰基和内炔基都发生反应；氰基反应使在

1 471 cm−1 和1 260 cm−1 处出现三嗪环的吸收峰[18-19]。

此外，在室温到 320℃ 之间，芳环上氢 (Ar−H)

和芳香醚键 (1 025 cm−1) 的吸收峰强度并未发生改

变。可见，当 CNSA 树脂的固化到 250℃ 以后，

其外炔基基本完全反应。当温度继续升高，氰基

与内炔基发生一定的热交联反应，可使树脂固化

程度更高 [10, 18-19]。根据图 9 图谱变化，CNSA 树脂

可发生的热交联反应机制如图 10 所示。
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图 7    不同升温速率的 CNSA 树脂 DSC 曲线

Fig. 7    DSC curves of CNSA resin at different heating rates
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Fig. 9    FTIR spectra of CNSA resin at different temperatures
 

 

表 2    不同升温速率下 CNSA 树脂的 DSC 分析数据

Table 2    DSC data of CNSA resin at different heating rates 
Heating rate/
(℃·min−1)

Ti/℃ Tp/℃ Tf/℃ ∆H/(J·g−1)

5 168.6 225.7 265.4 351.3
10 180.3 242.1 280.6 287.6
15 194.9 251.6 287.5 249.9
20 193.7 258.2 295.2 246.6

Notes：Ti, Tp and Tf −Initial  curing  temperature,  peak  curing

temperature  and  final  curing  temperature,  respectively;

∆H−Exothermic enthalpy change of curing reactions.
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2. 6    CNSA 树脂固化物的性能

2.6.1    动态力学性能

通过动态力学分析 (DMA) 表征 CNSA 树脂浇

铸体的动态力学性能，其 DMA 曲线如图 11 所示。

由于柔性链段的存在，随着温度升高，固化 CNSA

树脂的储能模量逐渐降低，但是储能模量在 350℃

后再升高 [23]。储能模量升高可能是高温下氰基和

内炔基的后固化导致的。然而，在 50~400℃ 之间

损耗角正切值没有较大变化且维持在 0.2 以下，

且未出现损耗峰。这是由于 CNSA 树脂固化后形

成了体型结构，限制了链段的运动；也表明 CNSA

树脂浇铸体在 50~400℃ 之间无玻璃化转变。
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Fig. 10    Thermal cross-linking mechanisms of CNSA resin
 

 

50 100 150 200 250 300 350 400

−3

−2

−1

0

1

2

3

4

5

Temperature/℃

S
to

ra
g
e 

m
o
d
u
lu

s/
M

P
a

0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

1.2

1.4

1.6

1.8

2.0

L
o
ss

 f
ac

to
r 

ta
n
δ
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Fig. 11    DMA curves of CNSA resin casting
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2.6.2    热稳定性能

热稳定性能是衡量热固性树脂应用的重要指

标。通过 TGA 表征了 CNSA 树脂固化物的热稳定

性能，其热失重曲线如图 12 所示。在 N2 气氛中，

CNSA 树脂固化物的质量损失 5% 的温度 Td5 和

800℃ 残留率 Y800℃ 分别为 512℃ 和 80%，其耐热

性与聚醚酰亚胺差不多，但残留率更高 [23-25]。由

DSC 曲线与原位 FTIR 图谱的变化得知，CNSA 树

脂在高温下内炔和氰基参与热交联反应，固化物

的自由体积变小 [23]，使固化物交联密度变大，表

现为 CNSA 树脂固化物有较好的热性能。
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图 12    CNSA 树脂固化物的热失重曲线 (10℃·min−1, N2)

Fig. 12    Thermogravinmetric curve of cured CNSA resin (10℃·min−1, N2)
 

2.6.3    力学性能

通过热压工艺制得 CF/CNSA 复合材料，通过

万能拉力机测试其力学性能，CF/CNSA 复合材料

弯曲强度为 383.8 MPa，弯曲模量为 62.9 GPa，具

有较好的力学性能。对比文献 [5, 11] 报道的含硅

芳炔树脂 (PSA) 的力学性能，显然其弯曲强度和

模量明显增加，尤其是模量 (如图 13 所示)。强度

的增加可能在于树脂中存在柔性的极性芳醚结构。

聚合物侧链的氰基发生交联反应使固化体系更致

密 [18-19]，抵抗形变能力增加，使材料模量更大。

3    结 论
(1) 成功制备了 2,6-双-(4-乙炔基苯氧基)-苯腈

(BEPBN)。

(2) 通过催化法制备了新型结构的侧氰基芳醚

硅芳炔树脂 (CNSA)。通过 1H-NMR、FTIR、DSC、

TGA 等分析表征了其结构和性能。CNSA 树脂可

溶于四氢呋喃、氯仿等常见溶剂；加工窗口在

110~165℃ 之间，具有较好的加工性能。

(3) CNSA 树脂可在 200℃ 以下固化，具有较低的

表观活化能 (85.2 kJ·mol−1 (Kinssiger 法)、89.1 kJ·mol−1

(Ozawa 法))。

(4)  CNSA 树脂固化物有优良的耐热性，在

50~400℃ 之间没有玻璃化转变；N2 气氛中，质量

损伤 5% 的温度 Td5 为 512℃，800℃ 残留率为 80%。

(5) T300 碳纤维平纹布/CNSA (CF/CNSA) 复合

材料具有较好的力学性能，室温下 CF/CNSA 复合材

料的弯曲强度为 383.8 MPa，弯曲模量为 62.9 GPa。
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