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文 　摘 　在低黏度的双环苯并噁嗪中间体 (B - BOZ)中加入一种新型的多官能基单环苯并噁嗪 (AS -

BOZ)或一种交联剂 (TPA) ,复配制得了一种适用于 RTM成型的新型耐烧蚀苯并噁嗪树脂 ,对树脂体系的黏度

及固化物的热稳定性、力学性能、残碳率及碳的形貌进行了研究。结果表明 ,无论是 AS - BOZ还是 TPA的引入

都使得双环苯并噁嗪体系黏度降低 ,同时提高体系的交联密度 ,使固化物的 Tg 和残碳率都大幅度提高。其中

BA2 - 1固化物的 Tg 为 250℃, 800℃下氮气中残碳率为 68% ,质量烧蚀率为 23. 3 mg/ s; BT2 - 1固化物的 Tg 为

240℃, 800℃下氮气中残碳率为 70% ,质量烧蚀率为 20. 1 mg/ s,两体系高温下均能得到致密的碳层结构。
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Novel Ablative Resins Based on Benzoxazine for RTM Processing
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Abstract　New Benzoxazine blends composed of a low viscosity bis2benzoxazine (B - BOZ) and a novelmono2
benzoxazine with a polymerizable functional group (AS - BOZ) or a cross2linking agent ( TPA ) are p repared. The

viscosities of these blends and the thermal stability, mechanical p roperties, char yield of the cured samp les aswell as

the morphological appearance of char are investigated. The results show that, by adding either AS - BOZ or TPA, the

viscosities of B - BOZ resin blends are reduced greatly, but the glass transition temperature ( Tg ) and the char yield

are highly imp roved via the crosslinking reaction of the polymerizable group s. The cured samp le (B - BOZ∶AS -

BOZ = 2∶1mole ratio) BA2 - 1 has Tg of 250℃, char yield of 68% at 800℃in N2 , mass ablation rate of 23. 3 mg/

s, while the cured samp le BT2 - 1 (B - BOZ∶TPA = 2∶1) has Tg of 240℃, char yield of 70% at 800℃in N2 , mass

ablation rate of 20. 1 mg/ s. Both BA - BOZ and BT - BOZ resins can form compact carbide at high temperature.

Key words　RTM , Ablative resin, Benzoxazine, Char yield

1　前言

RTM 工艺具有其他成型工艺无法比拟的优点 ,

可有效降低制造成本 ,提高生产效率。RTM 工艺要

求树脂在一定温度下具有较低的黏度和一定的适用

期 ,固化过程中应无小分子产物放出 ,固化后材料有

较好的性能 [ 1 ]。酚醛树脂是传统的烧蚀材料 ,但由

于其固化反应是缩聚反应 ,反应放出大量的小分子 ,

不适合 RTM工艺 ,需要对其进行改性。

苯并噁嗪是一种新兴的热固性树脂 ,它由酚类、

胺类和甲醛合成 ,通过开环聚合反应固化 ,形成类似

酚醛树脂的交联网络结构 [ 2～3 ] ,故又称作开环聚合

酚醛树脂。通过开环聚合反应 ,克服了传统酚醛树

脂固化过程中强酸催化、释放小分子等缺点。近年

来 , 人们相继进行了苯并噁嗪用作 RTM工艺的开
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发研究 [ 4～6 ]。同时保留了酚醛树脂的优异阻燃性和

热稳定性能 [ 7 ] ,部分苯并噁嗪树脂具有良好的成碳

特性。 Ishida等人合成的带有乙炔基、氰基等活性

基团的苯并噁嗪中间体 , 在氮气中 800℃的残碳率

为 60% ～80%
[ 8～10 ]。四川大学顾宜等 [ 11 ]也进行了

研究 ,其苯并噁嗪树脂 700℃下的残碳率为 54% ～

68% ,中间体含有的环越多 ,越有利于提高树脂的残

碳率 ,含有多噁嗪环的中间体的残碳率虽高 ,但黏度

极大 ,不适于 RTM成型工艺。

本文从分子设计入手 ,围绕低黏度、高交联密度

和高残碳率的要求 ,分别合成了残碳率较高的一种

双环苯并噁嗪 (B - BOZ)和一种新型的多官能基的

单环苯并恶嗪中间体 (AS - BOZ)。按照 RTM成型

工艺和烧蚀树脂的性能要求 ,将 B - BOZ和 AS -

BOZ或交联剂复配 ,通过交联反应 ,在降低树脂黏

度的同时 ,提高其固化产物的交联密度 ,从而得到适

用于 RTM成型的低黏度、耐烧蚀的苯并噁嗪树脂。

2　实验

2. 1　苯并噁嗪树脂的合成

B - BOZ 和 AS - BOZ 按照中国专利 ZL

03117779. 4合成。

2. 2　苯并噁嗪树脂及其浇注体的制备
(1) BA - BOZ的制备

将 B - BOZ/AS - BOZ分别按摩尔比 2∶1和 4∶1

混合 ,在 90℃左右搅拌混合均匀 ,真空烘箱中抽气

除泡 ,即得 BA2 - 1和 BA4 - 1树脂体系。
(2) BT - BOZ的制备

将 B - BOZ和交联剂 ( TPA )分别按摩尔比 2∶1

和 4∶1混合 ,在 90℃左右搅拌混合均匀 ,真空烘箱中

抽气除泡 ,即得 BT2 - 1和 BT4 - 1树脂体系。
(3)浇注体的制备

苯并噁嗪树脂在 120 ℃抽真空除泡后 ,浇注于预

热的模具中 ,按以下程序固化 : 130℃抽真空 /1 h →

140℃ /1 h →150℃ /2 h →160℃ /1 h →170℃ /1 h →

180℃ /1 h →190℃ /1 h →200℃ /1 h →220℃ /2 h。

2. 3　测试

黏度采用 B rookfield RDVⅡ +旋转黏度计测定。

DMA用 TA Instruments DMA 983测定 ,升温速率为

5 ℃ /m in , 空气气氛 , 试样尺寸 : 50 mm ×13 mm

×3 mm。TGA用 WRT - 2R型热重分析仪 ,测试条

件 :氮气气氛 ,流速 100 mL /m im ,升温速率 10℃ /

m in, 打磨浇注体制得粉末试样。浇注体的拉伸性

能根据 ASTM D683—1998,弯曲性能根据 ASTM

D790—1998,均用 Instron 4505 材料试验机测定。

用 JEOL JSM - 5900LV扫描电镜 ,测试前试样表面

镀金处理。材料的耐烧蚀性能 ,用氧 —乙炔烧蚀试

验 ,喷嘴直径 2 mm , 烧蚀距离 10 mm,试样尺寸 :

Φ30 mm ×10 mm。

3　结果和讨论

采用了以 B - BOZ为基体 , 加入 AS - BOZ或

TPA复配 ,得到新的树脂体系。B - BOZ在 90℃下

黏度为 270 mPa·s,恒温 4 h后黏度为 350 mPa·s。

AS - BOZ在 90℃的黏度为 108 mPa·s,恒温 4 h后

黏度为 151 mPa·s。

3. 1　新型苯并噁嗪树脂的工艺性

图 1为 BA - BOZ和 BT - BOZ在 90℃下恒温 4

h,黏度随时间的变化情况。

( a) 　BA - BOZ

( b) 　BT - BOZ

图 1　90℃下 BA - BOZ和 BT - BOZ黏度随时间的变化

Fig. 1　Viscosity of BA - BOZ and BT - BOZ versus time at 90 ℃

　　从图 1可以看出 ,随着 AS - BOZ加入量的增

多 ,树脂的黏度降低 , BA4 - 1和 BA2 - 1在 90℃的

黏度分别为 196 mPa·s和 170 mPa·s。随着时间的

延长 ,二者的黏度变化都较小 ,恒温 4 h后 ,分别为

277 mPa·s和 245 mPa·s。

TPA常温下为白色针状晶体 ,当和 B - BOZ在

90℃混合后 ,得到黄色均匀的液体 ,随着 TPA的加

入 ,树脂的黏度降低很快 , BT4 - 1 和 BT2 - 1 在

90℃的黏度分别为 140 mPa·s和 110 mPa·s。恒温

4 h后 BT4 - 1的黏度为 183 mPa·s,而 BT2 - 1的黏

度仅为 133 mPa·s,都低于 200 mPa·s,两种树脂体

系的黏度均适于 RTM成型工艺。
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3. 2　浇注体的 DM A结果

浇注体的 DMA测试结果见表 1。从表 1可以看

出 , BA2 - 1的起始弯曲模量 ( E′) 为 4. 2 GPa, BA4

- 1为 4. 6 GPa。BA2 - 1Tg比 BA4 - 1高 35℃。BT2

- 1的 E′为 3. 7 GPa, BT4 - 1的 E′为 3. 6 GPa。BT2

- 1的 Tg比 BT4 - 1高 10℃。

将以上数据与 B - BOZ对比 ,可看出无论是 AS

- BOZ还是 TPA加入量的增多 ,都使树脂浇注体的

热性能明显提高。
表 1　浇注体的 DM A测试结果

Tab. 1　Results of DM A for resin ca sts

编　号 E′initial /GPa Tg /℃ Tanδmax /℃

BA2 - 1 4. 2 250. 9 263. 6

BA4 - 1 4. 6 215. 3 230. 7

BT2 - 1 3. 7 240. 8 252. 1

BT4 - 1 3. 6 229. 9 239. 9

B - BOZ 2. 6 194. 4 202. 5

3. 3　浇注体的力学性能

对浇注体进行了拉伸和弯曲性能测试 , 其结果

见表 2。
表 2　浇注体的力学性能

Tab. 2　M echan ica l properties of resin ca sts

树脂体系
拉伸模量

/GPa

拉伸强度

/MPa

断裂伸长

率 /%

弯曲模量

/GPa

弯曲强度

/MPa

BA2 - 1 5. 3 72 1. 55 5. 3 137

BA4 - 1 4. 6 71 1. 65 5. 2 125

BT2 - 1 4. 7 75 1. 75 4. 7 115

BT4 - 1 5. 5 88 1. 98 4. 6 110

　　从表 2可见 , 拉伸性能以 BT4 - 1较好 ,拉伸强

度为 88 MPa,拉伸模量为 5. 5 GPa,断裂延伸率为 1.

98%。弯曲性能以 BA2 - 1较好 ,其弯曲强度为 137

MPa,弯曲模量为 5. 3 GPa。无论是 BT - BOZ还是

BA - BOZ体系 ,其力学性能均超过一般使用的环氧

树脂和酚醛树脂。

3. 4　浇注体的热稳定性及成碳性能

分别测 BA - BOZ、BT - BOZ及 B - BOZ浇注体在

氮气下的热失重及 800℃时残碳率 ,测试数据见表 3。

　　从表 3看出 ,这两个体系在 800℃下氮气氛围里的

残碳率都大于 66% ,高于 B - BOZ的 54. 5%。

图 2为 BA4 - 1和 BT2 - 1在氮气气氛下 ,经过

800℃后形成的热解炭的 SEM照片 ,其微观形态为具有

片层结构的块状颗粒。树脂表面层比较致密 ,表面有

一些碳化微粒 ,说明改性后的树脂成碳结构致密。

表 3　浇注体的 TGA测试结果
Tab. 3　TGA test results of resin ca sts

编　号
5%的失重

温度 /℃

10%的失重

温度 /℃

800℃下的

残碳率 /%

BA2 - 1 471. 7 560. 7 68. 4

BA4 - 1 340. 7 495. 1 66. 1

BT2 - 1 485. 9 580. 9 70. 5

BT4 - 1 303. 9 485. 9 66. 6

B - BOZ 345. 1 418. 9 54. 5

( a) 　BA4 - 1树脂

( b) 　BT2 - 1树脂

图 2　苯并噁嗪树脂热解碳的 SEM照片 　1 000 ×

Fig. 2　SEM photos of polybenzoxazines pyrolytic carbons

　　苯并噁嗪环单体在加热过程中发生开环自聚 ,

进一步热处理过程中 ,随着 NH3、H2 O、CO2及 CO的
释放 ,碳原子的构型发生转变 , 发生一系列组合从
而逐步过渡生成六角平面网格 , 这种网格通常由网
平面杂乱堆积或扭转某一角度而叠合 ,逐渐形成石
墨微晶结构 ,但是体系在热解过程中首先发生交联 ,

分子链的平移运动受到抑制 ,经历固相碳化过程转
变为热解碳 ,保持了前驱体结构中的微观结构。
3. 5　浇注体的烧蚀性能

分别对 BA - BOZ和 BT - BOZ树脂体系进行了
氧 —乙炔烧蚀试验 ,其结果见表 4,可以看出各体系
的质量烧蚀率均较低。

表 4　浇注体的烧蚀性能

Tab. 4　Abla tive properties of resin ca sts

编　号 质量烧蚀率 /mg·s - 1 烧蚀时间 / s

BA2 - 1 23. 3 15

BA4 - 1 25. 1 15

BT2 - 1 20. 1 15

BT4 - 1 24. 1 15

(下转第 33页 )
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　　结合对树脂体系固化反应动力学的研究 ,有机

硅改性环氧 /聚酰胺体系固化反应的 E较高 ,频率

因子较小 ,说明在环氧树脂中引入有机硅成分对环

氧基和胺基的反应有一定阻碍作用 ,因而在室温条

件下主要发生聚酰胺上伯胺与环氧基的反应 ,环氧

基与仲胺的反应需要较长的时间或较高的温度。

4　结论
(1)实验所采用的有机硅改性环氧树脂是由苯

基硅树脂与 E型环氧树脂相互反应而合成的 ,树脂

中含有一定量的环氧基 ,其环氧值为 0. 1。
(2)固化反应动力学分析表明 ,有机硅改性环

氧 /聚酰胺体系固化反应的 E为 671555 kJ /mol,相对

较高 ,频率因子较小 ,为 1. 48 ×10
6

s
- 1

,说明有机硅成

分的引入对环氧基和胺基的反应有一定阻碍作用。
(3)采用聚酰胺可使该树脂在室温下于 3 d以内

固化。固化机理分析表明 ,固化反应主要发生在有机

硅改性环氧树脂的环氧基与聚酰胺的伯胺之间。
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4　结论

随着 AS - BOZ或 TPA的含量增加 , 90℃下树

脂体系黏度降低 , 适用期长 , Tg 升高 , 具有较好的

力学性能 ,有较高的残碳率、低的质量烧蚀率 , 高温

下能得到的致密的碳层。其中 , BA2 - 1在 90℃下

黏度为 170 mPa·s,其 Tg 为 250℃、在 800℃下氮气

中残碳率为 68%、质量烧蚀率为 23. 3 mg/ s。BT2

- 1体系 90℃黏度为 110 mPa·s,恒温 4 h后为 133

mPa·s,其 Tg 为 240、800℃下氮气中残碳率为 70%、

质量烧蚀率为 20. 1 mg/ s,高温下同样能得到致密

的碳层。
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