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文　摘 　借助凝胶时间、DSC和 TGA等测试研究了 PN - PAA和 MPN - PAA共混树脂的热固化过程和

热分解过程。凝胶时间 (140℃)结果表明共混树脂的交联反应速率比 PAA明显趋缓 ; PN - PAA (1∶1)、MPN

- PAA (1∶1)共混树脂的固化温度比 PAA提高约 50℃; Kissinger公式和 Crane公式计算表明共混树脂比

PAA树脂具有更大的热固化反应活化能 ,但具有基本相同的反应级数 ; TGA结果表明共混树脂固化物具有

很好的热稳定性 ,其起始热分解温度接近 400℃。采用 Coats - Redfern方程分析、解释了树脂热分解过程的

表观动力学。与 PAA树脂比较 ,共混树脂固化工艺性有较大改善 ,并具有较好的耐热性 ,有望用作高温防热

复合材料的基体。
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Abstract　 The thermal curing and degradation of the blends of PN - PAA and MPN - PAA are studied via

gelation, DSC and TGA techniques. The results of gelation time show that the blends have slower curing reaction

rates than pure PAA. Compared with PAA , the blends show a remarkable increase in cure2temperature ( about

50℃). Kinetic parameters for thermal cure are analyzed by Kissinger and Crane equations: the blends exhibit

higher activation energy and nearly the same reaction order compared with pure PAA. The results of TGA indicate

that the blends possess high thermal stability with initiation decomposition temperatures of about 400℃. By Coats2
Redfern method on one dynam ic TGA p rofile, the kinetics for thermal degradation of various resins is p rovided.

Owing to the attractive p rocessability and thermal stability, the blends may be utilized as matrices of high tempera2
ture ablative materials.
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1　前言

聚芳基乙炔树脂 [ PAA树脂 , 见图 1 ( a) ]是新

一代先进防热、烧蚀复合材料的树脂基体 [ 1～2 ]
,但

PAA树脂存在以下工艺和性能的缺陷 [ 1 ]
:其固化反

应放热大、聚合速度快、固化时极易发生爆聚现象 ;

固化物脆性大 ,易于产生裂纹 ;树脂熔体对玻璃纤维

或碳纤维的浸润性都比较差 ,造成复合材料界面强

度偏低 , PAA树脂作为单纯基体很难满足复合材料

的使用要求。以上问题严重制约了 PAA树脂的工

程化应用 [ 3 ]。文献 [ 4 ]报道采用酚醛树脂共混等方

法改性 PAA树脂 ,但由于两种树脂不相容且固化不

同步 ,使用中存在不少问题。我们在工作中发现 ,采

用炔丙基醚化热塑性酚醛树脂 [ PN 树脂 , 见图 1

( b) ]或含有少量羟甲基的炔丙基醚化酚醛树脂

[MPN树脂 , 见图 1 ( c) ]与 PAA树脂进行反应性共

混是解决以上工艺和性能缺陷的有效途径。

PN或 MPN树脂与 PAA树脂一样含有苯环和

炔基 ,分子结构的相似性有助于提高二者的相容性 ;

同时 PN或 MPN树脂中含有醚键和酚羟基 ,对复合

材料中玻璃纤维或碳纤维有较好的浸润性 ,可望提

高复合材料的力学性能 ; PN或 MPN树脂与 PAA树

脂的固化都是通过炔基的加成反应进行的 (MPN树

脂中含有少量的羟甲基可以满足某些特殊成型工艺

的需要 ,羟甲基的交联反应对固化热和交联密度的

贡献相对较小 ) ,具有加成固化型树脂的优点 (固化

收缩小 ,无小分子副产物 ,所需成型压力小 ,适合低

压成型 )。以上三点即是我们采用 PN或 MPN树脂

对 PAA树脂进行共混改性的出发点。

本文借助多种表征手段 ,考察了共混树脂固化

过程的特点 ,确定了固化工艺参数 ,评价了固化物的

耐热性 ;同时对热固化过程和热分解过程的动力学

进行了分析。

( a) 　 PAA

( b) 　PN

( c) 　MPN

图 1　分子结构示意图

Fig. 1　Molecular structures of PAA, PN and MPN

2　实验

2. 1　原料与仪器

PN树脂和 MPN 树脂 ,本实验室合成 ; PAA 树

脂 ,由航天材料及工艺研究所提供。NDJ - 72型旋

转黏度计 ; Metro - Trodo DSC402
e型差热分析仪 ;

Netzch STA409PC热重分析仪 ;自制热板凝胶时间

测定装置。

2. 2　PN - PAA共混树脂的制备

PN树脂参照文献 [ 5 ]方法 [见图 2 ( a) ]合成 ,

其炔丙基醚化率 73% ,相对分子质量 421 由 1 H

NMR结果计算得到 ) , 100℃黏度 170 mPa·s。

60℃预热 PN和 PAA树脂 ;然后按照质量分数

比 1∶1倒入装有回流冷凝器和温度计的三口烧瓶

中 ,水浴加热至 70℃;搅拌 0. 5 h得到 PN - PAA共

混树脂 (紫红色、透明均相 )。PN与 PAA混合质量

分数比为 1∶2和 2∶1的共混树脂也按同样方法制

取。三种共混树脂分别标记为 PN - PAA (1∶1)、PN

- PAA (1∶2)和 PN - PAA (2∶1)。对共混树脂测试

了黏度、凝胶时间、不同扫描速度的 DSC及 TGA曲

线。

2. 3　M PN - PAA共混树脂的制备

MPN树脂参照文献 [ 6 ]合成方法 [见图 2 ( b) ]

合成 ,其炔丙基醚化率 80% ,羟甲基化取代率 20% ,

相对分子质量 645 由 1
H NMR 结果计算得到 ) ,

100℃黏度 340 mPa·s。
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按照 2. 2的方法制取 MPN和 PAA混合质量分

数比分别为 1∶1、1∶2和 2∶1的三种共混树脂 ,分别

标记为 MPN - PAA (1∶1)、MPN - PAA (1∶2)和 MPN

- PAA (2∶1)。对共混树脂测试了黏度、凝胶时间、

不同扫描速度的 DSC及 TGA曲线。

( a) 　PN

( b) 　MPN

图 2　两种树脂的合成
Fig. 2　Synthetic p rotocols for two polymers

3　结果与讨论
3. 1　共混树脂的相容性与固化工艺性

PN - PAA和 MPN - PAA共混树脂从室温至凝
胶均是透明的单相 ,这表明共混树脂中两种组分的
相容性是很好的。Tg测定法是表征聚合物间相容性

最常使用的方法 [ 7 ]。图 3是测定 PN树脂、PAA树
脂和 PN - PAA (1∶1)共混树脂玻璃化转变的 DSC

曲线 ,可以看到 : PN - PAA共混树脂仅有一个处于
PN与 PAA树脂玻璃化转变之间的 Tg ,而且玻璃化
转变峰的温度跨度与两组分树脂相比十分相近 ,这
表明 PN - PAA共混树脂是相容共混体系。

图 3　 PN - PAA (1∶1)、PN和 PAA树脂的 DSC曲线
Fig. 3　 DSC p rofiles of PN - PAA blend, PN and PAA resins

升温速率 10℃ /m in, N2气氛。

表 1列出各种树脂在 140℃的凝胶时间。可以

清楚看出 PN或 MPN树脂的混入对 PAA树脂凝胶

过程的影响明显。PN - PAA和 MPN - PAA共混树

脂的热固化速率明显变慢 ,克服了 PAA树脂凝胶速

度过快、易于爆聚的缺陷。制作浇铸体过程表明共

混树脂有效防止固化物的收缩和脆裂。在同样的质

量分数比情况下 ,MPN - PAA共混树脂比 PN - PAA

共混树脂的凝胶固化速率快一些 ,这是由于前者中

的 MPN组分含有在较低温度就发生交联反应的羟

甲基。MPN - PAA和 PN - PAA共混树脂固化工艺

的改善也可以从图 4上反映出来 :共混树脂起始凝

胶温度和峰顶固化温度都比 PAA 相应高出 40～

50℃;共混树脂热固化峰介于二组分树脂热固化峰

之间 ,既缓解了 PAA组分的剧烈固化 ,又加快了 PN

或 MPN组分的固化反应 ,从而使共混树脂的加工工

艺很容易调整。

表 1　含炔基树脂在 140℃的凝胶时间

Tab. 1　Gel tim e for ethylnyl2con ta in ing resin s a t 140℃

PAA
PN - PAA

1∶2 1∶1 2∶1
PN

MPN - PAA

1∶1
MPN

5′18″ 20′22″ 50′17″ 108′47″不凝胶 37′30″ 不凝胶
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图 4　PN - PAA (1∶1)、MPN - PAA (1∶1)、
PAA、PN和 MPN的热固化 DSC曲线

Fig. 4　DSC p rofiles for thermal cure of PN - PAA (1∶1) ,

MPN - PAA (1∶1) , PAA, PN and MPN
升温速率 10℃ /m in; N2流速 50 mL /m in。

PN - PAA和 MPN - PAA共混树脂显著改善了
PAA树脂的耐存储性。将 PN - PAA (1∶1)、MPN -

PAA (1∶1)共混树脂和 PAA树脂在室温放置 30 d

后发现 : PAA树脂已经失去流动性 ;而 PN - PAA (1∶
1)和 MPN - PAA ( 1∶1)共混树脂黏度几乎没有变
化。
3. 2　共混树脂固化反应动力学

通过 DSC方法或 FTIR谱图分析方法可以阐明
热固性树脂的固化过程动力学 [ 8 ]。这里运用不同
升温速率 (5、10、20、30℃ /m in)的 DSC曲线 ,研究了
PN - PAA (1∶1)、MPN - PAA (1∶1)树脂的固化反应
动力学特征 ;同时对 PN、MPN和 PAA树脂作了对比
研究。

假设所有固化反应都遵循 n阶动力学模型。表
观活化能 E采用 Kissinger公式 [ 9 ]或 Ozawa公式 [ 10 ]

求算 ; 固化反应级数则采取 Crane公式 [ 11 ]求算。
Kissinger公式

E = - R dln (β/ T
2
p ) / d (1 / Tp ) (1)

A = Eβexp ( - E /R Tp ) / (RT
2
p ) (2)

Crane公式
n = ( - E /R ) 1 / [ dlnβ/ d (1 / Tp ) ] (3)

式中 , R 是理想气体常数 ,β是升温速率 , Tp是固化
放热峰顶温度 , A是频率因子。

表 2列出了根据公式 ( 1) ～ ( 3)估算的各种树
脂热固化反应的动力学参数。从表 2可以看出 : PN

或 MPN混入 PAA树脂中 ,极大地提高了固化反应
的活化能 (增大约 70% ) ,这是共混树脂热固化过
程相对于 PAA树脂工艺可控的根源 ;同时热固化反
应的级数相近 (差异估计来源于实验误差 ) ,暗示两

共混组分热固化机理很可能相同 ,这对共固化过程
的协调性是很重要的。

表 2　树脂热固化反应动力学参数
Tab. 2　K inetic param eters for therma l cure of polym ers

树脂 E / kJ·mol - 1 A /1013 s - 1 n

PN - PAA (1∶1) 167 1 560 0. 95

MPN - PAA (1∶1) 159 870. 0 0. 95

PAA 95 0. 001 2 0. 92

PN 167 1 560 0. 95

MPN 127 0. 385 0 0. 92

158 200 0. 95

3. 3 　混树脂的固化工艺制度
借助于不同升温速率的固化 DSC数据 ,可以估

算热固性树脂的凝胶温度、固化温度和后处理温度 ,
进而可以优化树脂的固化工艺制度 [ 12 ]。将不同升
温速率的树脂固化峰的起始温度外推至升温速率为
零时所得温度值可以看作是树脂的凝胶温度 Tge l ;
将峰值温度外推则得到固化温度 Tcure ;而将结束温
度外推则得到后处理温度 Tpost。图 5是 PN - PAA
(1∶1)、MPN - PAA (1∶1)和 PAA树脂起始温度、峰
值温度和结束温度的线性拟合曲线 ,从中可以求出
三种树脂的热固化工艺参数 ,见表 3。

( a) 　PN - PAA (1∶1)

( b) 　MPN - PAA (1∶1)
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图 5　树脂热固化参数的线性拟合曲线
Fig. 5　L inear fit curves of thermal cure for polymers

表 3　PN - PAA( 1∶1)、M PN - PAA( 1∶1)

和 PAA的热固化工艺参数
Tab. 3　Therma l cure param eters for PN - PAA( 1∶1) ,

M PN - PAA( 1∶1) and PAA resin s　　　　℃

树脂 Tgel Tcure Tpost

PN - PAA (1∶1) 161 244 273

MPN - PAA (1∶1) 163 231 272

PAA 150 188 215

3. 4　共混树脂热解过程
图 6示出了 PN - PAA (1∶1)和 MPN - PAA (1∶

1)共混树脂固化物在 N2气氛中的热分解曲线 ,结果
表明共混树脂是一类耐热性能优良的树脂 ,其热分
解接近 400℃,起始温度比 PAA还高 ,但高温残重率
又远高于一般的酚醛树脂。

图 6　固化树脂的 TGA曲线
Fig. 6　 TGA p rofiles of cured polymers
升温速率 10℃ /m in; N2流速 30 mL /m in。

基于上述 TGA曲线 ,应用 Coats - Redfern方程

分析了热分解过程的动力学特征 [ 13 ]。
ln [ g (α) / T

2
] = ln[ (AR /βE) (1 - 2R T / E) ] - E /R T

(4)

其中
g (α) = [ 1 - (1 -α) 1 - n

] / (1 - n) 　　　 ( n≠1)

g (α) = - ln (1 -α) 　　　　 　　　　　 ( n = 1)

式中 ,α为温度 T时的质量分解率 ,即热分解程度。
在 PN - PAA、MPN - PAA共混树脂的固化物热

分解时 ,其引发过程是随机的 ,因此可以认为热分解
反应遵守一级动力学模型。从 ln [ - ln ( 1 -α) ]与
1 /T的拟合曲线上 ,可以由斜率求算热分解表观活
化能 E ,进而求算频率因子 A。图 7列出 PN - PAA、
MPN - PAA共混树脂固化物的热分解反应的 Coats

- Redfern方程处理曲线 ;同时给出了对比样品 PAA
固化物热分解反应的处理曲线。从图 7可以看出固
化物的热分解要经历两个明显不同的动力学过程。
首先是随机引发阶段 ,活化能较大 ;然后才是持续分
解和裂解物挥发的热解阶段 ,活化能较小。引发阶
段的活化能越小 ,材料耐热性越低 ;热解阶段活化能
降低越多 ,意味着热解速率越快 ,抗分解的能力越
小。

( a) 　PN - PAA (1∶1)

( b) 　MPN - PAA (1∶1)
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( c) 　PAA

图 7　固化树脂热分解过程的动力学分析曲线
Fig. 7　Plots for determ ination of kinetic parameters

for thermal pyrolysis of cured polymers

　　表 4列出不同树脂固化物在 N2气氛中热解过

程的动力学参数 ,可以看出 : (1) PN或 MPN树脂的

混入 ,使树脂固化物的初始分解活化能增大 ,这样会

改善 PAA树脂固化物抗热分解的能力 ; (2) PAA树

脂固化物的热分解过程各阶段的活化能差别较小 ,

频率因子也没有大的变化 ,这表明 PAA树脂固化物

的热分解缓慢 ,分解挥发物较少 ;共混树脂固化物的

热分解活化能较初始活化能下降就明显得多 ,频率

因子减小 ,意味着热分解过程比 PAA树脂固化物剧

烈 ,挥发分更多。这些都可以从图 6中的热分解曲

线上得到直观的验证。总之 , PN或 MPN树脂的混

入增大了 PAA的抗热分解能力 ,降低了热分解平稳

性 ,但是共混树脂热分解平稳性仍然比普通酚醛树

脂高 (表 4中普通酚醛热分解过程活化能和频率因

子较引发阶段减小很多 ,表明其热分解过程剧烈而

挥发物很多 )。

表 4　固化树脂热分解动力学参数

Tab. 4　K inetic param eters for therma l degrada tion of cured polym ers

树脂
第一阶段

温度区间 /℃ E / kJ·mol - 1 A /108 s - 1

第二价段

温度区间 /℃ E / kJ·mol - 1 A /108 s - 1

PN - PAA (1∶1) 420～513 76 66. 5 513～592 60 4. 90

MPN - PAA (1∶1) 418～515 70 21. 6 515～594 57 2. 92

PAA 312～389 50 1. 40 389～427 36 0. 079

490～575 47 0. 48 575～627 53 1. 36

环氧树脂 450～550 71 25. 5 550～600 47 0. 610

4　结论

(1)凝胶时间 (140℃)结果表明共混树脂的交

联反应速率比 PAA明显趋缓。

(2) DSC测试表明 PN - PAA (1∶1)、MPN - PAA

(1∶1)共混树脂的固化温度比 PAA提高约 50℃。

(3) Kissinger和 Crane公式计算表明共混树脂

比 PAA树脂具有更大的热固化反应活化能 ,阐明了

共混树脂对 PAA树脂热固化工艺可控性改善的原

因 ;但它们具有相近的反应级数 ,预示可能具有相同

的聚合机理。

(4) TGA结果表明共混树脂固化物起始热分解

温度接近 400℃,具有很好的热稳定性。

(5)基于 TGA曲线的动力学分析表明共混物固

化物的初始热分解稳定性提高 ,但耐高温热分解能

力比 PAA要差。

(6)与 PAA树脂比较 ,共混树脂固化工艺性有

较大改善 ,并具有较好的耐热性 ,有望用作高温防热

复合材料的基体。
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(编辑 　李洪泉 )

高模碳纤维表面冷等离子体处理技术

高模碳纤维复合材料有较高的比强度、比模量 ,但纤维和基体树脂间的粘结性差 ,使得复合材料层间剪

切强度很低 ,限制了复合材料优异性能的发挥。

本技术可大大改善纤维和树脂基体间的粘结性 ,提高复合材料层间剪切强度 ,又不降低复合材料的拉伸

性能。本成果对层间剪切强度的改善机理也有详尽的研究论述。

本成果具有独特的优越性 ,经济安全无公害 ,操作简便 ,可应用于间断或连续生产 ,可提高高模纤维复合

材料层间剪切强度 200%以上 ,其拉伸强度及模量也分别提高 30%和 10%以上。纤维束丝的拉伸强度及模

量也有一定改善 ,而且性能稳定。

本成果表面处理的成本低于其它表面处理技术的成本 ,经济效益和社会效益显著。

(哈尔滨工业大学 ,哈尔滨 　150001)

·李连清 ·
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