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SiBCN陶瓷前驱体改性邻苯二甲腈树脂的制备及性能研究
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文 摘 随着先进装备的发展速度越来越快，提升聚合物的耐温等级，对拓展其在航空航天领域的应用

具有重要意义。本文通过利用 SiBCN陶瓷前驱体改性 4，4’-（1，3-苯氧基）邻苯二甲腈树脂（APN）制备了耐高

温聚合物材料（CPN），研究了改性树脂的耐热性能及机理。该树脂具有优良的耐热性能，当 SiBCN 质量分数

为 20% 时，CPN 质量损失 10% 时的温度（Td10）为 608. 07 ℃（N2氛围）。动态力学分析（DMA）的结果表明，CPN
碳纤维复合材料的玻璃化转变温度高于 500 ℃，比 APN-NH2碳纤维复合材料的玻璃化温度高出约 100 ℃；当

SiBCN 质量分数为 40% 时，CPN 能够在 900 ℃有氧环境下经过 30 min 处理后仍然保持完整形貌；研究发现，高

温条件下CPN内部形成键能较大的Si—O和B—O键，从而显著提升其耐热性能。
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Abstract　With the rapid development of advanced equipements， it is of great significance to improve the heat 
resistance for polymer to expand its application in aerospace field.  In this paper， 4，4'-（1， 3-phenoxy） 
phthalonitrile resin （APN） was modified with SiBCN ceramic precursor to produce high heat resistant material 
（CPN） and the heat resistance property and mechanism of the modified resin were studied. The results show that 
when SiBCN mass fraction is 20%， the Td10 of the CPN is 608. 07 ℃ （N2）.  According to the dynamic mechanical 
analysis （DMA） results， the glass transition temperature of CPN carbon fiber composites is higher than 500 ℃ ， 
which is 100 ℃ higher than that of APN-NH2carbon fiber composites.  When SiBCN mass fraction is 40%， the CPN 
can maintain the integrity of appearance morphology after 30 min treatment at 900 ℃ under aerobic environment.  The 
ceramic precursors can form Si-O and B-O bonds in the modified resin under high temperature conditions， which 
significantly improves the heat resistance.

Key words Phthalonitrile resin，Ceramic precursor，Heat-resistance，Curing，Thermal oxygen stability
0 引言

随着航空航天等领域的飞速发展，人们对耐热

材料的耐高温极限提出了更高要求。在 500~900 ℃
的服役温度区间使用的短时耐高温材料，目前以陶
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瓷基复合材料和金属材料为主，这两类材料存在密

度大、成型难等问题，难以满足航空航天领域对轻质

高强、易成型等高耐热材料的需求。虽然聚合物基

材料具有轻质高强、易成型、易后期加工、低成本等

优点，但是，聚合物的化学键（C—C）在高温环境下容

易被破坏，导致其很难在 500 ℃以上的温度下服

役［1-2］。因此，提升聚合物基材料的耐温等级，拓展

其在耐高温领域的应用具有重要意义。

邻苯二甲腈树脂具有耐高温、抗烧蚀、热氧稳

定、吸水率低等［3-6］优异特性，是最重要的耐高温树

脂之一［7-9］。为提升邻苯二甲腈树脂在 500 ℃以上高

温条件下的服役能力，常用的方法为有机-无机杂化

和引入高熔点无机颗粒。有机-无机杂化被认为是

提高聚合物基材料耐热性能的有效方法［10-13］。将有

机结构与无机元素，如硼（B）、硅（Si）和磷（P）等相结

合，形成有机-无机杂化结构［14-19］，利用无机元素能

够在高温条件转化为耐高温无机氧化物的特点，提

高杂化树脂的耐热性能。例如，HU Junjie 等［20］采用

该方法合成了一种含硅元素的邻苯二甲腈树脂

（SiBPPN），在氮气氛围下，SiBPPN 的残重率高达

81. 5%（800 ℃），质量损失 5% 时的温度（Td5）为

546 ℃。这种方法的最大的优点在于无机元素与有

机元素分子级的杂化，固化物中的无机元素分散得

更加均匀，提高聚合物基材料耐热性能的同时，还有

利于保持其力学性能。但是这种方法也有其不可避

免的缺点，比如原料中的氯元素环境不友好、无机元

素的氯化物活性极高、反应条件要求高（无水、无氧）

以及无机元素的引入量受限等。

另一种方法是将高熔点的无机颗粒（如氮化硼、

二氧化硅和氧化铝等）引入到聚合物基体中提高聚

合物基材料的耐热性［21-24］。其原理为无机颗粒物理

隔离或减少高温气体与聚合物基体的直接接触，因

而提高聚合物的耐热性能。比如，氧化铝颗粒改性

的间苯二酚型邻苯二甲腈树脂（R-CN/Al2O3），其质

量损失 10% 时的温度（Td10）为 560 ℃ ，残碳率为

75. 21%［25］。这种方法具有制备过程简单和成本低

的优点。然而，无机颗粒均匀分散于树脂基体是个

难题，而且加入的无机颗粒会破坏树脂基体的连续

结构，颗粒与树脂的界面结合强度低，导致聚合物基

材料力学性能下降［26-28］。

陶瓷前驱体能兼顾无机元素分子级改性及无机颗

粒共混改性的优点，同时无机元素以分子级存在于陶

瓷前驱体主链或者侧链，经过高温裂解可以转化成为

陶瓷材料［29-30］，提高改性树脂的耐热性能［31-32］。此外，

陶瓷前驱体具有良好的溶解性，室温溶解于N，N-二甲

基甲酰胺、N，N-二甲基乙酰胺、丙酮、乙醇和丙烷等多

种有机溶剂，有助于与聚合物基体一同在有机溶剂中

均匀分散，避免陶瓷颗粒团聚和分散不均等问题。

本文利用 SiBCN陶瓷前驱体改性邻苯二甲腈树

脂，制备得到耐高温的改性树脂CPN，并研究改性树

脂的耐热性能、耐热机理和复合材料相关热性能。

1 实验

1. 1 原料

原料如表 1所示，主要原料的化学结构示意图如

图1所示。

1. 2 实验设备

用到的设备如表2所示。

表1　实验原料

Tab. 1　Raw materials
原料

SiBCN陶瓷前驱体

邻苯二甲腈树脂（APN）
T-700型碳纤维布

丙酮

催化剂

厂家

自制[33]

自制

东丽

北京化工

自制

纯度

工业纯

工业纯

工业纯

试剂纯

工业纯

表2　实验设备

Tab. 2　Instruments Experimental
仪器

FT-IR
TGA

DSC
SEM，EDS

DMA
XPS

型号

TENSOR27
STA 409 PC
STA449F3
DSC6220
DSC822e
S-4800

DMA242c
3220

ESCALAB250Ⅺ

厂家

布鲁克香港有限公司

德国耐驰

日本精工电子纳米科技有限公司

梅特勒

日立公司

德国耐驰

TA公司

VG公司

图1　APN和SiBCN陶瓷前驱体的化学结构示意图

Fig. 1　The diagrammatic sketch of the chemical structures for 
APN and SiBCN ceramic precursor respectively
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1. 3 改性树脂的制备及固化工艺

先将定量的 SiBCN陶瓷前驱体在室温条件下加

入到氮气保护的三口瓶中，随后加入计量好的APN。

APN 与 SiBCN 的质量比为 1∶0. 1、1∶0. 2、1∶0. 3 和 1∶
0. 4，分别命名为CPN1、CPN2、CPN3和CPN4，最后在

160 ℃条件下进行熔融共混，时长为 2 h。另外将含

氨基的邻苯二甲腈树脂催化剂与 APN 共混，命名为

APN-NH2。CPN系列树脂及APN-NH2树脂固化条件

为：150 ℃/2 h + 250 ℃/4 h + 375 ℃/10 h，升温速率：

3 ℃/min。改性树脂配方情况如表3所示。

1. 4 复合材料的制备工艺

第一步：树脂胶液制备。将 CPN 和 APN-NH2溶
解到丙酮中，制备成树脂质量分数为 50% 的胶液。

第二步：阴干含胶碳纤维布的制备。将碳纤维布浸

润在胶液中，使碳纤维布浸满胶液，然后将其进行阴

干处理。第三步：阴干的含胶碳纤维固化成型。复

合材料的固化程序与树脂基体固化程序相同。复合

材料的成型压力为 5 MPa，复合材料的尺寸为（11±
0. 5） cm ×（16±0. 5） cm ×（2±0. 1） mm。成型后复合

材料中树脂质量分数为35%~38%。

2 结果与讨论

2. 1 CPN系列树脂的热行为及固化物结构表征

采用DSC对CPN系列改性树脂的热行为进行表

征，结果如图2所示。

由图 2可知，APN 树脂加入陶瓷前驱体后，熔融

温度显著降低，从 APN 的 123. 6 ℃ 下降到 CPN3
（SiBCN质量分数为 30%）的 48. 4 ℃，降低了 74. 7 ℃。

这是由于 SiBCN 熔融温度较低，加热后黏度迅速下

降，熔融共混过程部分APN溶解在 SiBCN中，导致混

合物 CPN 的熔融温度显著低于 APN。APN 树脂在

400 ℃以前没有明显的固化放热峰，而 CPN 树脂在

250 ℃附近出现了明显的固化放热峰。CPN 树脂的

DSC曲线中出现的放热峰表明 SiBCN 可以催化 APN
树脂的固化。随着陶瓷前驱体的含量增加，固化放

热峰明显变宽。这是因为：一方面陶瓷前驱体的放

热峰与邻苯二甲腈树脂固化放热峰重叠，导致峰变

宽；另一方面陶瓷前驱体的固化会降低树脂内部可

固化基团的有效碰撞概率，所以导致 CPN 树脂有一

个较宽的固化放热峰。综上所述，陶瓷前驱体不仅

能够有效降低 APN 树脂的熔融温度，还可以催化

APN树脂的固化。

2. 2 固化物结构表征

采用 FT-IR表征了改性树脂和陶瓷前驱体特征

基团固化前后的变化，其结果如图3所示。

氨基是常用的用来催化邻苯二甲腈树脂固化的

官能团。图 3 中可以看出，固化后的 CPN3 和 ANP-
NH2红外曲线在 2 300 cm-1附近氰基的红外吸收峰减

弱甚至消失，表明已经发生固化反应。值得注意的

是，固化后的 CPN3 红外曲线在 1 360 cm-1 和 1 010 
cm-1附近分别出现了较强的属于酞菁环和三嗪环特

征吸收峰；而固化后的APN-NH2只在 1 360 cm-1附近

出现了明显的酞菁环吸收峰。这表明 SiBCN 的加

入，有效催化APN树脂的固化。

此外，固化后的 SiBCN 陶瓷前驱体在 2 200 cm-1

表3　改性树脂配方

Tab. 3　Formulation of modified resins
Samples

APN
SiBCN

APN-NH2
CPN1
CPN2
CPN3
CPN4

APN/g
100

0
100
100
100
100
100

SiBCN/g
0

100
0

10
20
30
40

Catalyst/g
0
0

10
0
0
0
0

图3　改性树脂的FT-IR曲线图

Fig. 3　The infrared spectrum of the modified resins

图2　改性树脂的DSC曲线

Fig. 2　The DSC curves of the modified resins
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附近的 Si—H 键的吸收峰消失，而在 1 100 cm-1附近

出现明显的 Si—O键的吸收峰，这说明陶瓷前驱体在

固化过程中，其 Si—H 键可转变为耐高温的 Si—O
键。同样地，含 SiBCN的CPN3在固化过程中，Si—H
也形成了耐高温的 Si—O键，有助于提升CPN树脂的

耐热性能。

2. 3 固化物的耐热性能

对于耐高温树脂，不同温度下的热失重情况是

评估其热稳定性的重要指标。利用 TGA-FTIR 联用

表征 CPN3 树脂固化物的热解过程，结果见图 4
和表4。

由图 4可知，在空气条件下，APN-NH2树脂固化

物的 Td10为 530. 10 ℃，而 CPN 系列改性树脂固化物

的 Td10在 533. 14 ℃至 545. 46 ℃间。CPN2 固化物拥

有最高的Td10（545. 46 ℃），CPN4固化物在 900 ℃时的

残重率（Cy）最高（27. 58%），APN-NH2固化物的Cy最

小（0. 01%）。SiBCN 陶瓷前驱体在 900 ℃的残重率

约为 86. 99%。在DTG曲线中，树脂固化物的最大热

失重速率出现在 500~700 ℃间。APN-NH2、陶瓷前

驱体、CPN1、CPN2、CPN3和CPN4固化物的最大热失

重速率时的温度分别为 633. 10、701. 59、617. 71、

图4　改性树脂固化物的热重曲线图以及TGA-FTIR联用图

Fig. 4　TGA and TGA-FTIR curves of cured resins
表4　改性树脂固化物的TGA和DTG详细数据表

Tab. 4　TGA and DTG analysis parameters of cured resins

Simples

APN-NH2
SiBCN
CPN1
CPN2
CPN3
CPN4

Air
Td10 1）/℃
530.10
694.28
537.64
545.46
538.13
533.14

Cy2）/900 ℃, %
0.01

86.99
11.83
13.51
20.93
27.58

Rmax3）/℃
633.10
701.59
617.71
608.48
632.71
612.13

N2
Td10 1）/℃
543.41
750.81
579.07
608.07
602.68
607.60

Cy2）/900 ℃,%
61.45
87.62
72.96
73.54
74.11
74.58

Rmax3）/℃
588.41
680.83
609.07
608.07
607.52
607.76

注：1）The 10 % weight loss temperatures；2）Temperature at residual weight；3）Temperature at the maximum thermal weightlessness rate.
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608. 48、632. 71 和 612. 13 ℃ 。值得注意的是，在

426. 6 ℃左右，陶瓷前驱体DTG曲线上还有一个次级

峰存在。可以推测，CPN 系列改性树脂固化物的失

重是由树脂固化物和陶瓷前驱体固化物两部分组

成。以上结果表明，SiBCN陶瓷前驱体可以提高改性

树脂固化物在空气下的热稳定性。

在氮气环境下，CPN系列改性树脂固化物的 Td10

在 579. 07 ℃至 608. 07 ℃间，其中 CPN2 的 Td10最高，

为 608. 07 ℃，比 APN-NH2 的 Td10（543. 41 ℃）高了

64. 66 ℃。900 ℃时，CPN4 的 Cy 最大（74. 58%），比

APN-NH2 的 Cy（61. 45%）高了 21. 4%。APN-NH2 的

DTG曲线在 750 ℃左右出现了另一个峰值，而在相同

温度下，CPN固化物曲线没有明显的峰。这说明，在

高温下陶瓷前驱起到保护 APN 树脂的作用，提升其

耐温性能。

在图 4（b）中 H2O（约 3 600 cm-1）、CO2（约 2 300 
cm-1）和CO（约 2 110 cm-1）的峰可以在红外图中观察

到。当温度达到 300 ℃时，苯环（Ph）挥发物的特征峰

出现在 1 600 cm-1 左右。根据红外结果，未固化的

CPN3 在高温环境中，首先出现的挥发物是苯环、链

段热分解产生的碳氧化物和H2O。值得注意的是，在

700 ℃之前，固化的CPN3中的H2O和CO的吸收峰强

度明显减弱，这表明 SiBCN 陶瓷前驱体能阻碍或者

延缓APN在高温下的裂解过程。

综上所述，CPN 系列改性树脂表现出了良好的

热稳定性和抗氧化性能。

2. 4 CPN改性树脂基复合材料的DMA性能

将改性树脂与碳纤维复合，制备了 CPN 改性树

脂基碳纤维复合材料，通过DMA对复合材料的动态

力学性能进行了表征，其结果如图5所示。

从图 5 可知，APN-NH2碳纤维复合材料的玻璃

化转变温度（Tg）为 468. 2 ℃，而 CPN 复合材料在

500 ℃下没有观察到玻璃化转变，CPN复合材料的Tg
高于 500 ℃。选取CPN3进行了更高温度（750 ℃）的

DMA测试。在CPN3的DMA曲线中，可以看出，E'在
575 ℃附近出现了明显的拐点，说明 CPN3复合材料

在该温度附近变软，也就是Tg在 575 ℃附近，比APN-
NH2的 Tg高 100 ℃以上。CPN 复合材料 Tg的提升主

要由改性树脂中的陶瓷前驱体转化的无机物阻碍了

树脂链段的松弛［34-35］。CPN 复合材料的 Tg 远高于

500 ℃，是非常有前景的能在 500 ℃以上服役的高分

子复合材料。

2. 5 CPN树脂固化物的高温形貌保持能力

材料的高温形貌保持能力对其实际使用具有重要

意义。对APN-NH2和CPN3的块体固化物进行高温热

处理，考察其形貌变化情况。树脂块体在大气氛围中，

经500~900 ℃温度下保温处理30 min后自然冷却，然后

测量质量损失情况，观察树脂块体的宏观形貌和断裂

面微观形貌变化。经过高温处理的APN-NH2、CPN3和

CPN4树脂固化块体的宏观形貌变化如图6和表5所示。

图5　复合材料的DMA曲线图

Fig. 5　The DMA curves of the composite
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在图 6中可以看出，APN-NH2固化物经过 500 ℃
热氧化处理以后，其外观形貌基本不变，当温度升高

到 600 ℃以后，树脂块开始出现龟裂。而 CPN3树脂

块在 600 ℃及以下温度处理，能保持良好外观形貌，

当处理温度达 700 ℃时，树脂块表面开始出现不易察

觉的微小裂纹。而当热处理温度在 800 ℃及以上时，

固化物不能保持完整形貌。值得一提的是，CPN4在

800 ℃以下仍然保持有良好的外观形貌，没有出现任

何裂纹，即使热氧化的温度高达 900 ℃时，也只是在

树脂块表面出现了少许微小的裂纹。

为进一步观察高温处理对树脂块表面微形貌的

影响，采用 SEM 对样品进行了表征。与未处理的树

脂块相比，APN-NH2经热处理后树脂块的断裂面出

现明显的龟裂纹，说明 APN-NH2经过高温热氧化处

理以后，内部结构遭到破坏导致龟裂纹产生。而对

于CPN3树脂固化物，经过500 ℃的热氧化处理以后，

断裂面的山脊结构相对于 APN-NH2固化物明显减

少；随着处理温度进一步升高，CPN3 树脂块断裂面

出现了“纤维状”（600 ℃）、“网状”（700 和 800 ℃）和

“连续相”（900 ℃）结构，这些连续的结构能让树脂在

经过高温热氧化处理以后，仍保持宏观形貌。仔细

比较 700 ℃处理的APN-NH2和CPN3的断裂面可知，

APN-NH2断裂面平滑且有较深沟壑，而CPN3的断裂

面却有较多的山脊结构，并且在沟壑中存在无机元

素（Si和B）含量较高的纤维状结构。CPN3中的无机

结构是其抗热氧化能力提高的主要原因。

为深入理解 CPN 的热氧化过程，采用 XPS 对样

品元素的结合能进行了表征。如图 7所示，经不同温

度 处 理 的 CPN3 均 在 101. 54、152. 11、190. 78、
284. 83、398. 18和 532. 49 eV出峰，分别对应于 Si2p、
Si2s、B1s、C1s、N1s 和 O1s 峰。进一步通过对 Si2p 和

B1s 进 行 分 峰 拟 合 并 结 合 数 据 库（NIST X-ray 
Photoelectron Spectroscopy Database NIST Standard 
Reference Database 20， Version 4. 1），可知 103. 0 和

103. 5 eV 分别归属于 SiO2 和 SiO2-nH2O，B1s：192. 3
和 194. 0 eV分别归属于BN和B2O3。对 Si元素而言，

其在CPN3中以无定形的 Si—O结构和水合二氧化硅

（SiO2-nH2O）形式存在，其中 SiO2-nH2O 含量随温度

升高而增大，在 550 ℃时，水合二氧化硅是陶瓷前驱

体中的 Si 元素的主要存在形式。对 B 元素而言，在

375 ℃以下其以无定形B2O3的形式存在，随着温度的

升高，无定形的BN结构和B2O3结构共存。这些高键

能的 Si—O、B—N 和 B—O 键赋予 CPN 优异的耐热

性能。

综上所述，由于陶瓷前驱体的改性，CPN在热氧

化过程中形成含有 Si—O、B—N和B—O高能键的纤

维状、网状等无机骨架结构，提升其热氧稳定性。

图6　固化物经过不同温度热氧化以后的形貌图以及其微观结构

Fig. 6　The SEM and morphology images of cured resin under different heat treatment.

表5　APN-NH2和CPN3经过不同温度的热氧化处理后的质

量损失

Tab. 5　Weight loss of APN-NH2 and CPN3 under different 
heat treatment %

Simple
APN-NH2

CPN3

500 ℃
6.19
7.23

600 ℃
22.83
20.60

700 ℃
31.83
30.35

800 ℃
32.91
30.88

900 ℃
38.69
34.92
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3 结论

（1）SiBCN能显著提升邻苯二甲腈树脂的耐热性

能和热氧稳定性。当 SiBCN 的质量分数为 20% 时，

CPN在空气中的Td10为 545. 46 ℃，而其在氮气氛围下

的 Td10高达 608. 07 ℃；当 SiBCN 质量分数为 30% 时，

CPN/碳纤维复合材料的Tg高达 575 ℃；当 SiBCN的质

量分数为 40% 时，CPN 够在 900 ℃的高温环境处理

30 min后下保持较完整形貌。

（2）SiBCN陶瓷前驱体提升CPN耐热性的主要机

制有两个方面：一方面SiBCN通过形成耐高温的Si—O、

B—O和B—N键，附着在树脂基体表面，阻隔氧气与树

脂基体的直接接触，提升耐热性能；另一方面，在高温

环境下，SiBCN诱导CPN内部形成纤维状、网状等无机

骨架结构，提高了其在高温环境下的形貌保持能力。
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