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聚苯并噁嗪 / 纤维素纳米晶复合材料的制备及性能
韩定，范晓天，姜瑾，刘辉辉，王梦瑶，王智

( 中北大学材料科学与工程学院，太原　030051)

摘要：通过溶液共混法将力学性能优异的纤维素纳米晶 (CNC) 与双酚 A- 苯胺型苯并噁嗪 (BA-a) 共混制备了

聚苯并噁嗪 (PBA-a)/CNC 复合材料。利用良好的界面相互作用，达到了增韧 PBA-a 的目的。采用差示扫描量热仪、

傅里叶变换红外光谱仪、扫描电子显微镜、热重分析仪和力学性能测试仪器对共混体系的固化反应、可能的化学结

构、断裂表面形貌、热性能和力学性能等进行了研究。结果表明，CNC 的加入对 BA-a 具有一定的催化开环作用。当

CNC 的添加质量分数为 0.2% 时，PBA-a/CNC 复合材料的冲击强度达到 19.34 kJ/m2，相比纯 PBA-a 的 8.14 kJ/m2

提高了 137.6%。CNC 对 PBA-a 的协同增韧机制主要源于 CNC 在基体内部拔出产生塑性空腔导致有效的应力集中

松弛和氢键作用。当 CNC 的添加质量分数为 0.1% 时，PBA-a/CNC 复合材料失重 5% 时的温度从 229.72℃提升到

245.61℃。
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Preparation and Properties of Polybenzoxazine/Cellulose Nanocrystals Composites
Han Ding， Fan Xiaotian， Jiang Jin， Liu Huihui， Wang Mengyao， Wang Zhi

(School of Materials Science and Engineering， North University of China， Taiyuan　030051， China)

Abstract ：Polybenzoxazine (PBA-a)/CNC composites were prepared by blending cellulose nanocrystals (CNC) with bisphenol 
A-aniline type benzoxazine (BA-a) by solution blending method. The toughening of PBA-a was achieved by using good interfacial 
interaction. The curing reaction，possible chemical structure，fracture surface morphology，thermal and mechanical properties of 
the blend system were investigated by differential scanning calorimetry，Fourier transform infrared spectroscopy，scanning electron 
microscopy，thermogravimetric analyzer and mechanical property testing instrument. The results show that the addition of CNC can 
catalyze the ring-opening of BA-a. When the addition amount of CNC is 0.2wt%，the impact strength reaches 19.34 kJ/m2，which is 
137.6% higher than 8.14 kJ/m2 of pure PBA-a. The pull-out of CNC in the matrix produces a plastic cavity leading to effective stress 
concentration relaxation and hydrogen bonding，which is the major synergistic toughening mechanism of CNC on PBA-a. When the 
addition amount of CNC is 0.1wt%， the temperature of the PBA-a/CNC composite at 5% weight loss increases from 229.72℃ to 
245.61℃
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苯并噁嗪作为一种热固性树脂，其固化物具有

玻璃化转变温度 (Tg) 和残炭率高、热稳定性好、吸水

率低等优点，在航空复合材料和电子封装等领域得

到广泛应用 [1]。然而，其固化物脆性大，导致其工业

化应用受到限制。

现阶段，在苯并噁嗪中引入热塑性塑料、橡胶

和无机纳米粒子等可以有效改善其固化物的韧性。

但是，引入热塑性塑料和橡胶，会造成固化物的强度

和耐热性下降 [2]。另外，无机纳米粒子与苯并噁嗪

相容性较差，其增韧改性的效果不够理想 [3]。因此，

开发一种相容性好且不会损伤材料自身强度和耐热

性的增韧剂极为重要。纤维素纳米晶 (CNC) 作为
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一种高结晶度和高纵横比的有机纳米材料，其优异

的力学性能使得它近年来被广泛用于聚合物基体的

增韧改性。赵肖娟等 [4] 将蒙脱土纳米片 -CNC 组

装体引入聚乙烯醇中，利用多重弱相互作用实现了

断裂强度、断裂伸长率以及韧性的同步提升。巩桂

芳等 [5] 将改性 CNC 掺入环氧树脂中，实现了力学

性能和热性能的同步提升。这主要归因于 CNC 作

为桥接剂，阻碍了裂纹的扩展，以及其与聚合物基质

形成氢键消耗能量 [6]。综上所述，利用 CNC 作为增

韧剂不会降低聚合物基体自身的强度和热性能 [7]。

在已报道的增韧苯并噁嗪研究中，往往以牺牲

其强度和热性能为代价。而增韧苯并噁嗪且不牺牲

其它性能的研究则鲜有报道。笔者围绕 CNC 增韧

聚合物时不损失其强度和热性能这一特点，利用溶

液共混法将CNC与双酚A-苯胺型苯并噁嗪（BA-a）
共混，制备了聚苯并噁嗪 (PBA-a)/CNC 纳米复合材

料，通过改变 CNC 添加量，研究了其含量对 PBA-a
的固化反应、力学性能和热性能的影响，并进一步讨

论了其增韧机理。

1　实验部分

1．1　主要原材料

BA-a ：CB3100，成都科宜高分子科技有限公司；

CNC 水分散体：质量分数为 2%，天津木精灵生

物科技有限公司；

N，N- 二甲基甲酰胺 (DMF) ：分析纯，天津市大

茂化学试剂厂。

1．2　主要设备与仪器

差示扫描量热 (DSC) 仪：DSC-1 型，梅特勒 -
托利多国际贸易 ( 上海 ) 有限公司；

傅立叶变换红外光谱 (FTIR) 仪：IS50 型，美国

Nicolet 公司；

热重 (TG) 分析仪：TGAQ50 型，美国 TA 公司；

万能试验机：UTM6000 型，深圳三思纵横科技

股份有限公司；

冲击试验机：XJC-50D 型，济南时代试金试验

机有限公司；

扫描电子显微镜 (SEM) ：SU8010 型，日本日立

公司；

流变仪：MCR302 型，奥地利安东帕公司；

动态热机械分析 (DMA) 仪：Q800 型，美国 TA
仪器公司；

真空干燥箱：DZF-6032 型，上海一恒科学仪器

有限公司。

1．3　试样制备

(1) CNC 溶剂交换。

由于 CNC 分散体在干燥过程中会发生不可逆

的团聚现象，所以采用溶剂交换法来减少 CNC 的

聚集。具体为：在超声条件下，将 100 g 质量分数

2% 的 CNC 水分散体加入 100 mL DMF 中，然后用

旋转蒸发仪在 100℃下旋转蒸发 2 h，除去分散液

中的水和少量的 DMF，得到 CNC 的 DMF 分散体。

通过真空烘箱蒸发少量分散体，得到少量分散体蒸

发前后的质量差，确定 CNC 的质量分数，添加少量

DMF 调节分散体至 CNC 的最终质量分数为 2%，

最后，将分散体超声处理 10 min 后，于 3℃左右的

冰箱中冷藏。

(2) PBA-a/CNC 复合材料制备。

制备 CNC 质量分数分别为 0.1%，0.2%，0.3%
的 PBA-a/CNC 复合材料，其详细制备过程如下：首

先，将 35 g BA-a 完全溶解于 35 mL DMF 中，在超

声条件下，缓慢加入所需 CNC 的 DMF 分散体，得

到淡黄色澄清胶液。然后，在 140℃真空烘箱中干

燥 2 h 去除 DMF 后，将混合物缓慢倒入 140℃预热

的涂有脱模剂的聚四氟乙烯模具内，并在该温度下

使混合物流平，随后采用 160，180，200℃分别 2 h
的梯度固化工艺固化共混物。最后，浇注体被缓慢

降至室温后，脱模得到 PBA-a/CNC 复合材料。

1．4　性能测试与表征

冲击强度按照 GB/T 2571–1995 测试，样品无

缺口。

弯曲性能按照 GB/T 2570–1995 测试。

SEM 测试：对固化 PBA-a/CNC 复合材料样品

冲击后的断面喷金处理，在 10 kV 的加速电压下，

通过 SEM 分析不同放大倍数下样品的断面形貌。

流变性能测试：对未固化 BA-a/CNC 共混体系

样品进行频率扫描试验，将试样放置于平行板夹具

中，温度设置为 120℃，间隙设置为 0.5 mm，频率范

围为 0.01～100 rad/s。
DSC 测试：对 BA-a/CNC 共混体系样品进行

DSC 测试，升温速率为 10℃ /min，测试温度为 25～
300℃，N2 流速为 50 mL/min。

FTIR 测试：采集未固化 BA-a/CNC 共混体系

和固化 PBA-a/CNC 复合材料样品的 FTIR 谱图，分

辨率为 4 cm-1，ATR 模式，扫描 16 次，扫描范围为

500～4 000 cm-1。

DMA 测试：采用三点弯曲模式对固化 PBA-a/
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CNC 复合材料样品的动态机械性能进行评估，温

度范围为 30～300℃，升热速率为 5℃ /min，频率为

1 Hz，样品尺寸为 30 mm×10 mm×3 mm。

TG 测试：在 N2 流速为 50 mL/min 和 10 ℃ /
min 的升温速率下，在 40～800℃对固化 PBA-a/
CNC 复合材料样品的热稳定性进行分析。

2　结果与讨论

2．1　力学性能分析

为了研究 CNC 对 PBA-a/CNC 复合材料力学

性能的影响，对 PBA-a 和 PBA-a/CNC 复合材料进

行冲击强度和弯曲性能测试，结果如图 1 所示。
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图 1　PBA-a/CNC 复合材料的力学性能

由图 1 可以看出，CNC 的加入能明显提升

PBA-a 的冲击强度。PBA-a/CNC 复合材料的冲击

强度随着 CNC 添加量的增加先增大后减小。其中，

纯 PBA-a 的冲击强度为 8.14 kJ/m2。当 CNC 添加

质量分数达到 0.2% 时，复合材料的冲击强度达到最

大值，为 19.34 kJ/m2，较纯 PBA-a 提升了 137.6% ；

随后，继续增加 CNC 的质量分数至 0.3% 时，冲击

强度又下降至 12.08 kJ/m2。这可能与 CNC 发生团

聚导致应力集中有关 [8]。纯 PBA-a 的弯曲强度和

弯曲弹性模量分别为 114.78 MPa 和 5.27 GPa。随

着 CNC 粒子添加量的增加，复合材料的弯曲弹性

模量几乎没有受到影响，而弯曲强度有所提高，当

添加 CNC 质量分数分别为在 0.1%，0.2% 和 0.3%
时，复合材料的弯曲强度分别达到 132.73，141.17，

135.28 MPa，较 纯 PBA-a 分 别 提 升 了 15.6%，

23.0%，15.3%。这可能归因于 CNC 自身固有的刚

性特征，以及与基体树脂良好的界面结合性能。

2．2　断面形貌分析

为了观察 PBA-a/CNC 复合材料中 CNC 的分

散性并探索其增韧机理，用 SEM 观察纯 PBA-a 及

其复合材料试样的冲击断面，结果如图 2 所示。

                              (a)                                                   (b)

                              (c)                                                   (d)

                             (e)                                                   (f)

(g)

a—纯 PBA-a，放大 2 500 倍；b—纯 PBA-a，放大 25 000 倍；

c—CNC 质量分数为 0.2%，放大 2 500 倍；

d—CNC 质量分数为 0.2%，放大 25 000 倍；

e—CNC 质量分数为 0.2%，放大 60 000 倍；

f—CNC 质量分数为 0.3%，放大 2 500 倍；

g—CNC 质量分数为 0.3%，放大 25 000 倍

图 2　添加不同质量分数 CNC 的 PBA-a/CNC 复合材料

试样冲击断面的 SEM 照片

由图 2 可以看出，纯 PBA-a 的断面相对光滑，

只有一些裂纹扩展引起的呈河流状的沟壑，因此易

发生脆性断裂 [9]。而 PBA-a/CNC 复合材料的断面

粗糙且不规则，表明复合材料冲击过程中能量吸收

更高。相比于纯 PBA-a，PBA-a/CNC 复合材料试

样的断面都能明显观察到 CNC 的存在，并且随着
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CNC 含量的增加，可观察到的 CNC 也随之增多，同

时可以明显看到 CNC 阻碍了裂纹的扩展，使裂纹

发生偏转并消耗能量，另外，添加 CNC 质量分数为

0.2% 时，可以观察到断面中 CNC 分散性较为良好，

而添加 CNC 质量分数为 0.3% 时，断面中存在明显

的 CNC 团聚现象。由于 CNC 的团聚，使得样品受

到冲击时发生应力集中，导致冲击强度下降 [10]。这

也就解释了添加 CNC 质量分数为 0.3% 时，复合材

料的冲击强度反而比 CNC 质量分数为 0.2% 时更

小的现象。另外，从图 2e 可以看出，存在大量 CNC
从 BA-a 基体中剥离和拉出，并在树脂基体中形成

了塑性空腔，这对于应力集中是一种有效的松弛方

式 [11]。因此，CNC 在基体内部的拔出机制以及随

后塑性空腔增长导致有效的应力集中松弛是主要的

增韧机制。

2．3　BA-a/CNC 共混体系流变性能分析

CNC 纳米复合材料性能的主要影响因素是聚

合物基体中 CNC 的分散状况以及 CNC 和基体之

间的界面粘结性能 [12]。为了研究 CNC 在 BA-a 树

脂中的分散状况，对固化之前的 BA-a/CNC 共混体

系进行流变性能测试，结果如图 3 所示。
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图 3　纯 BA-a 及添加不同质量分数 CNC 的

BA-a/CNC 共混体系的流变性能

由图 3 可以看出，与纯 BA-a 相比，BA-a/CNC
共混体系的储能模量发生了明显变化，在低频下，储

能模量随着 CNC 含量的增加而明显增大，当添加

CNC 质量分数达到 0.2% 时，可使体系的储能模量

较纯 BA-a 提高一个数量级，同时储能模量出现较

为明显的平台区，且损耗因子明显小于 1。体系在

整个测试角频率下呈现出固体行为，证明 CNC 质

量分数约为 0.2% 时发生了渗滤，其在基质中形成

了三维网络 [13]。这是因为随着 CNC 的加入，CNC
的高刚性特征以及均匀分散限制了 BA-a 分子链的

运动 [14]。另外，从液体行为到固体行为转变发生

在 CNC 质量分数很低 ( 约为 0.2%) 的情况下，表明

CNC 在 BA-a 基体中分散性良好 [15]。

2．4　BA-a/CNC 共混体系的固化行为及其结构变化

纯 BA-a 及添加不同质量分数 CNC 的 BA-a/
CNC 共混体系的 DSC 曲线如图 4 所示。

50 100 150 200 250 300
/

BA-a

CNC 3.0%

CNC 0.3%

CNC 0.2%

CNC 0.1%

放
热

图 4　纯 BA-a 及添加不同质量分数 CNC 的

BA-a/CNC 共混体系的 DSC 曲线

由图 4 可以看出，纯 BA-a 的 DSC 曲线出现一

个明显的放热峰，其峰值温度为 261.99℃，起始固

化温度为 255.89℃。当在 BA-a 中添加不同质量分

数的 CNC 后，BA-a/CNC 共混体系的 DSC 曲线中

出现单一放热峰，且其峰值温度和起始固化温度都

随 CNC 添加量的增加出现略微的降低，这可能是

因为 CNC 添加量很少导致催化效果不太明显。为

了验证这一可能性，将添加 CNC 的质量分数增加

至 3% 并进行测试，结果显示，体系的峰值温度降

低至 237.66℃，起始固化温度降低至 226.02℃。为

了进一步解释 CNC 在 BA-a 固化过程中所起到的

催化作用，以纯 BA-a 和 CNC 质量分数 0.3% 的

BA-a/CNC 共混体系为研究对象，按照 120℃ /1 h，
140 ℃ /1 h，160 ℃ /1 h，180 ℃ /1 h，200 ℃ /1 h，
220℃ /1 h 对不同温度梯度的固化物取样，然后进

行 FTIR 表征，结果如图 5 所示。其中，943，1 030，
1 229 cm-1 处分别归因于噁嗪环和 C—O—C 的

对称和不对称特征吸收峰 [16]，这些特征峰随着固

化程度的增加而逐渐减小，证明 BA-a 中噁嗪环

开环固化。同时，随着固化程度的加深，BA-a 在

1 492 cm-1 处归属于 1，2，4- 苯环三取代的特征峰
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消失，在 1 486 cm-1 处出现了酚 Mannich 桥结构的

1，2，3，5- 苯环四取代特征峰，这种转变说明 PBA-a
的交联结构开始形成 [17]。对于纯 BA-a，这种转变

发生在 160～180℃之间，而 CNC 质量分数 0.3% 的

BA-a/CNC 共混体系发生在 140～160℃之间。表明

CNC 能促进 BA-a 的开环聚合。
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120 /1 h

(a)

1 600 1 550 1 500 1 450 1 400

1 486

/cm 1

1 492 220 /1 h

200 /1 h

180 /1 h

160 /1 h

140 /1 h

120 /1 h

(b)
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a—纯 BA-a，b—图 a 局部放大图；

c—CNC 质量分数 0.3% 的 BA-a/CNC 共混体系；d—图 c 局部放大图

图 5　纯 BA-a 及 CNC 质量分数 0.3% 的 BA-a/CNC

共混体系梯度固化 FTIR 谱图

为了深入了解 CNC 和 PBA-a 之间的相互作

用力，使用 FTIR 仪对添加 CNC 质量分数 5% 的

PBA-a/CNC 共混体系进行表征，结果如图 6 所示。

3 600 3 400 3 200 3 000 2 800
/cm 1

3 336 3 294
3 274

CNC

PBA-a/CNC
CNC 5%

PBA-a

图 6　纯 PBA-a，CNC 和添加 CNC 质量分数 5% 的

PBA-a/CNC 复合材料的 FTIR 谱图

由 图 6 可 以 看 出，CNC 在 3 336 cm-1 和

3 294 cm-1 处的宽峰归因于 CNC 中—OH 的拉伸

振动 [18–19]。通常，纯 PBA-a 在羟基伸缩振动范围内

存在分子内和分子间氢键。在 PBA-a 中添加质量

分数 5% 的 CNC 后，在 3 336 cm-1 处出现 CNC 的

—OH 振动峰，证明了 CNC 的存在，同时 CNC 在

3 294 cm-1 处的—OH 谱带分裂，并向低波数移动至

3 274 cm-1 处，且该峰明显强于 CNC 在 3 294 cm-1

处的峰，这些特征可能归因于 CNC 表面的—OH 与

PBA-a 之间存在氢键作用，进一步使得它们之间有

着更好的应力传递 [20]。

2．5　PBA-a/CNC 复合材料热性能分析

CNC、纯 PBA-a 和添加不同质量分数 CNC 的

PBA-a/CNC 复合材料的 TG 和 DMA 曲线如图 7 所

示，相关数据列于表 1。
由图 7a 和表 1 可以看出，CNC 失重 5% 和

10% 时的温度 (Td5 和 Td10) 分别达到了 231.37 ℃

和 248.52℃，保证了 CNC 在 BA-a 热固化过程中

不会分解。另外，纯 PBA-a 的 Td5 和 Td10 分别为

229.72℃和 284.60℃，而添加不同质量分数 CNC 的

PBA-a/CNC 复合材料的 Td5 和 Td10 均得到一定的

提高，其中，添加 CNC 质量分数为 0.1% 时，PBA-a/
CNC 复合材料的 Td5 和 Td10 分别达到了 245.61℃
和 326.8℃，说明 CNC 的添加在一定程度上能提高

PBA-a 的热稳定性能。

由图 7b、7c 和表 1 可以看出，纯 PBA-a 表现出

最小的储能模量，随着 CNC 添加量的增加，PBA-a/
CNC 复合材料的储能模量逐步增大，刚性得到明显

提升，表明应力在基体与 CNC 之间得到有效传递。

其原因可能是 CNC 自身的高刚性特性，以及其均

匀分散限制了聚合物链段的运动，从而导致储能模
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量提高 [21]。与此同时，引入 CNC 对 PBA-a 的 Tg 没

有产生较大的影响。

3　结论

研究了 CNC 对 BA-a 树脂基体改性的影响。

通过 DSC 和 FTIR 测试，证明 CNC 的加入对 BA-a
具有一定的催化开环作用。弯曲性能和冲击强度

测试结果表明，在 BA-a 中引入 CNC 能明显提高

PBA-a/CNC 复合材料的弯曲强度和冲击强度，其

中，添加 CNC 质量分数 0.2% 时，PBA-a/CNC 复合

材料的弯曲强度和冲击强度较纯 PBA-a 分别提高

了 23.0% 和 137.6%。SEM 和流变性能分析证明，

CNC 在 BA-a 中具有良好的分散性。基于 SEM 以

及 FTIR 测试发现，其增韧机理是：CNC 在基体内

部的拔出机制，以及随后产生塑性空腔导致有效的

应力集中松弛和氢键的协同作用。热性能测试表

明，PBA-a/CNC 复合材料的 Td5，Td10 和储能模量较

纯 PBA-a 均有所提升，同时，在 PBA-a 中引入 CNC
对 Tg 没有产生较大影响。综上所述，引入 CNC 实

现了增韧 PBA-a 且不牺牲热性能和强度的目的。
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