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可溶性改性双马来酞亚胺树脂基体的研究

替丽娜 舒武炳 贡伦刚
西北工业大学理学院应用化学系

,

西安

蔡 娟
印

文 摘 在双马来酸亚胺 二元胺 改性剂 预聚体 系中加入环氧丙烯酸树脂
,

制备了一种可用作耐热复

合材料基体的改性双马来跳亚胺树脂
。

用 研究了该树脂基体的反应特性
,

并制定 出了合适的 固化工艺参

数 改性树脂基体 经 ℃ ℃ ℃ ,’ 初 固化
,

于 ℃ 后 固化 处理
,

其热 变形温度

为 ℃ 该树脂与玻璃纤维制备的单向复合材料层压板的室温拉伸强度
、

弯曲强度和层 间剪切强度分

别为
、

和 ℃下浏得弯曲强度保持率为
,

层 间剪切强度保持率为
,

用 法浏得 凡为 ℃
。
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双马来酞亚胺树脂 因其在高温和湿热环

境下的优良热稳定性
,

使它成为耐热树脂基复合材料

的基体树脂之一川
。

未改性 主要是二苯甲烷

型 存在着熔点高
、

溶解性差及固化产物脆性大等缺

点而难以满足复合材料的制备工艺及性能要求
,

从

世纪 年代以来对 的改性研究就一直十分

活跃
,

并取得了很大的进展
,

已开发出多种综合性能

优 良 的 改 性 产 品 如
、 、 、

’一 ’〕树脂等
。

芳香族二元胺是 常用的改性剂之一
,

其改

性机理是二元胺上活泼氢与 上 双键的

加成反应
。

当预聚温度低于 ℃
,

主要是二元胺上

的伯胺氢参与反应
,

改性物为线性扩链反应
。

由于这

种线性物具有较强的结晶能力
,

在丙酮中的溶解性是

不稳定的
,

如在回流温度下可溶
,

冷却后预聚物重新

析出
。

随着二元胺用量的增加
,

预聚物在丙酮中的溶

解度增大
,

但是二元胺用量增大使 双键大量消

耗导致固化物的交联度降低
,

耐热性下降
。

因此
,

如

何用少量的二元胺改性
,

使其具有良好的溶解性

和耐热性
,

是一个仍需深人研究的课题
。

作者以前用改性剂 和二元胺共同改性

二苯甲烷型双马来酞亚胺树脂
,

制备的预聚体在
丙酮中溶解 良好

“ ,

溶液稳定性好
,

预聚体固化后
,
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热变形温度 在 ℃以上
。

该方法使用较少

的二元胺
,

改性过程中由于改性剂 的存在
,

促进了

二元胺上仲胺氢与 上的双键加成反应
,

形成含

有一定支链
、

端基为双键的预聚体
,

这种预聚体既可

溶于丙酮
,

其固化物又具有较高的耐热性
。

本文以前

面制得的可溶预聚体为主体树脂
,

加人适量的环氧丙

烯酸醋
,

得到了一种满足溶剂法制备复合材料的工艺

要求
,

且力学性能
、

耐热性良好的复合材料树脂基体
。

实验

原材料
,

工业品
,

西北化工研究院产品
, 一 二氨

基二苯矾
,

工业品
,

苏州寅生化工有限公司产

品 环氧丙烯酸醋树脂
,

自制 改性剂
,

化学纯 丙

酮
,

工业纯
,

天津市瑞金特化学试剂有限公司产品
一 玻璃纤维

,

无捻
,

支 股
,

陕西华特玻璃纤维有

限公司提供
。

改性 树脂的制备

将 和 按摩尔比 的比例混合均匀

后装人烧杯
,

加热使原料全部熔化后
,

在 ℃反应
一 巧

,

然后降温至 ℃
,

加人定量改性剂
,

继续反应 左右
,

最后加人 搅拌均匀后出

料
,

冷却到室温
,

得到紫红色的勃性半固态树脂
。

单向复合材料层压板的制备

室温下
,

配制树脂的质量分数为 土 的丙

酮溶液
,

用溶液法缠绕制备无纬布
。

无纬布待溶剂挥

发完全后经剪裁
、

铺叠
,

在压机上按压制工艺成型
,

制

成复合材料单向板
,

经切割
、

后处理即得到复合材料

试样
。

测试方法

凝胶化时间的测定 用平板小刀法测试改性树脂

基体在不同温度下的凝胶化时间
。

测试 采用美国 公司 一 型热

分析仪测试该性树脂基体的 放热曲线
,

测试在

氮气保护下进行
,

升温速率为 ℃
。

的测定 按 一 实验方法测定
,

弯

曲强度为
。

热重分析 在 型热分析仪中进行该性树

脂基体固化物热失重和微分失重分析 一
,

氮气环境下逐步升温
,

升温速率为 ℃
。

力学试验 改性树脂基体固化物弯曲强度
、

冲击

强度试样为
,

测试在德国

弯曲冲击两用实验机上进行 复合材料拉伸
、

弯曲和

层间剪切强度分别按 一
、

一 和

一 标准测试
,

所用设备为深圳市新三思计

量技术有限公司的微机控制万能试验机 高温性能的

预置时间为
。
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结果与讨论

改性树脂的溶解性

改性 树脂由 改性剂 预聚体和

树脂组成
。

未改性的 由于分子结构规整而结晶
,

与丙

酮的溶剂化作用弱而难溶于丙酮
。

用 对其改性

时
,

当 摩尔比为
,

反应温度为 ℃
,

主要是 的伯胺氢与 的双键发生 加

成反应
,

得到 一 一 三聚体
。

此三聚体

仍具有很强的结晶能力
,

室温下难溶于丙酮
,

加热回

流可使三聚体溶于丙酮
,

但冷却后仍会析出晶体树

脂
。

在 加人适量改性剂
,

可以促进预聚

体分子的仲胺氢与双键的 加成反应
,

得到支

链型预聚体
。

支链型预聚体不易结晶
,

能够室温

下溶于丙酮
,

固含量 的丙酮溶液贮存 无沉

淀现象
,

将溶液涂膜
,

在丙酮挥发过程中
,

溶液勃度逐

渐增加并形成均匀的树脂膜
,

无晶体析出
。

树脂易溶于丙酮
,

当在 改性剂

预聚体 以下简称支链型预聚体 中加入 树脂
,

对

其丙酮溶液的稳定性有进一步改善作用
,

半年无沉淀

析出
,

而且树脂室温下有一定勃性
。

改性树脂基体的配方选择

要作为耐热复合材料基体
,

改性 树脂基体

必须具备一定的耐热性和韧性
。

不同 树脂用量

对改性树脂性能影响很大
,

通过研究 树脂的用量

质量分数分别为
、 、 、 、

对浇注

体固化物的弯曲强度
、

冲击强度
、

热变形温度的影响

结果见图
,

优选出了较佳的改性 树脂基体

配方
。

所有树脂按 ℃ 一 ℃ 一 ℃

固化
,

后处理工艺为 ℃
。

从图 中可以看

出
,

随着 用量的增大
,

改性 树脂的弯曲强度

和冲击强度都逐渐提高
,

但 几乎成直线 下降
。

质量分数为 时
,

固化物弯曲强度
、

冲击强度
、

依次为 几
、 , 、

℃
,

该配 比树

脂固化物的韧性良好
,

耐热性较高
,

因此选择该配 比

作为耐热复合材料树脂基体
。

甲,匕之侧暇柑竞

理切朋即印

即 即

旭班盆分效邝

弯曲强度
、

冲击强度
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重

竺
万刃任

结合对改性树脂基体凝胶化时间和 曲线的

分析
,

确定它的固化工艺为 ℃ ℃

℃
。

后处理工艺参数根据 而定
,

不同

后处理温度对应 见表
,

从表 中可以看出
,

后

处理温度的提高能显著提高
,

这是因为随着固

化温度的提高
,

树脂固化程度也得到提高
。

后固化温

度在 ℃以上
,

树脂容易氧化
,

并增加能耗和设备

难度
,

因此选择 ℃为最高固化温度
,

并适当延长

固化时间
,

确定的后固化工艺为 ℃
。

图

即 加
舰顶且分效邝

含量对改性树脂固化物弯曲强度
、

冲击强度和 的影响

任即

比

,

裹 后处理盆度对 的影晌

肠 脚阅 详 加民 加

后处理温度 ℃ ’
℃

改性树脂墓体的反应特性

改性树脂基体的反应特性可以通过凝胶化时间

和 分析进行表征
。

图 是改性树脂基体的凝胶

化温度一时间关系曲线
,

从图 可以看出改性树脂基

体 ℃下的凝胶时间为
。

随着温度的提

高
,

它的凝胶化时间迅速缩短
,

℃时凝胶化时间为
,

℃时凝胶化时间只有
。

注 后处理时间为
。

·

目即

。七
田

改性树脂基体热失皿分析

树脂的热分解温度
、

最大分解速率对应的温度
、

残留率等都是衡量树脂热稳定性的重要指标
。

图

是改性树脂基体固化物在 气氛中的热失重曲线
,

由图 可以得出改性树脂基体的 为 ℃
,

最大

分解速率对应的温度为 ℃刀阅 ℃残留率为
,

这表明改性树脂基体有较好的热稳定性
。

我们期望

改性树脂基体能在 ℃以下使用
,

而该体系的起始

分解温度远远高于 ℃
,

这可以保证改性树脂基体

使用过程中的安全性和可靠性
。

切功

印匆

图 改性树脂基体的凝胶化温度一时间关系曲线

图 是改性树脂基体在 ℃ 升温速率下的

曲线
,

为一平宽单放热峰
,

这表明体系中各反应

是同步进行的
,

这样有利于控制树脂和复合材料的固

化
。

图 中树脂固化放热峰的峰始温度 界
、

峰顶温度

凡
、

峰终温度 界分别为
、 、

℃
。 飞飞飞

笼

崔
哪 忍找

“ 脱
的 印 么旧 日

亡 亡

图 改性树脂基体的 曲线

一 一

图 改性树脂基体固化物兀
一 曲线

一

记 化

改性树脂固化机理探讨

改性树脂固化过程中参与的反应可能有 一是预

聚体上的仲胺氢和 环上双键的 加成反

应 二是 和预聚体进行的自由基共聚加成反应

三是预聚体
、

各自的自由基自聚反应
。

用 研

究支链型预聚体和 树脂各自的固化 图 表明
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两者放热峰都为单峰
,

而且它们的放热峰峰始温度

界分别为
、

℃
,

峰顶温度 几分别为
、

℃
,

都高于改性树脂基体的 不
、

几
,

这说明改性树脂基体

的反应活性高于支链型预聚体和 树脂
,

改性树脂

基体固化过程中 树脂发生 自聚的可能性很小
,

由

此可以推断改性树脂固化过程中 树脂主要和预

聚体发生了自由基共聚反应
,

此反应和预聚体与仲胺

之间 加成反应是改性树脂主要固化方式
。

悦

忍吐

蓄
衬

、故材脂
了叮

支链型预果体

改性树脂基复合材料的性能

将改性树脂基体溶于丙酮
,

用溶液法制备无纬

布
,

无纬布待丙酮挥发后表面无颗粒物存在
,

在室温

保存 后仍有豁性
。

无纬布铺层后
,

按 ℃

℃ ℃ 在压机上模压成型
,

压力为
,

可见此成型工艺能在热压罐中实现
。

表 列出了改性 树脂的 一 玻璃纤维增强

复合材料性能
。

可以看出
,

巧 ℃和 ℃下弯曲强

度和层间剪切强度均具有较高的保持率
。

复合材料

室温下的拉伸强度
、

弯曲强度和层间剪切强度分别为
、

和
,

℃弯曲强度和

层间剪切强度保持率为
、 。

通常树脂

基复合材料某温度下弯曲强度保留率为 和层间

剪切强度为 ’〕以上
,

则可用此温度作为复合材

料的最高使用温度
,

因此从表 可以看出
, 一 玻璃

纤维增强改性树脂基复合材料的最高使用温度在

℃左右
。

洲翎助收幼抑

图 支链型预聚体和 树脂的 曲线

化
衰 一 玻瑞纤维增强改性 基复合材料性能

团国。 肥 币加 比 闭沂 州比 口 , 阅饭

拉伸强度 弯曲强度

温度 ℃ 强度 保持率

弯曲模量

温度 ℃ 模量 保持率

层间剪切

温度 ℃ 强度 保持卿

凡
℃

纤维体积

分数

,,,少气‘
·

门了以

的

丹,‘门,咤
目吕‘皿

结论

可溶性预聚体中加人适量 树脂
,

制得的改性

基体在丙酮中具有良好的溶解性能
,

溶液稳定性

好
。

该树脂按 ℃ ℃ ℃ 固

化
,

按 ℃ 后处理
,

树脂基体固化物的 为
℃

。 一 玻璃纤维增强的单向复合材料层压板经

上述固化工艺固化后
,

其室温拉伸强度
、

弯曲强度和

层间剪切强度分别为
、

一以 和

℃下弯曲强度保持率为
,

层间剪切强

度保持率为
· ,

几为 ℃
。
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