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PPO-LMW 改性 EP 性能研究
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摘要：利用再分配反应制备了双端带有羟基的低分子量聚苯醚 (PPO-LMW)，并将 PPO-LMW 作为环氧树脂 (EP)

的固化剂参与固化反应。在此基础上，对 EP／PPO-LMW 体系的相容性及性能进行了研究。结果表明，通过再分配

反应制得的双端带有羟基的 PPO-LMW 与 EP 具有良好的相容性，EP／PPO-LMW 体系固化物的相态均一。加入

PPO-LMW 以后，EP 的冲击性能、介电性能及热稳定性得到了明显的改善。
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Study on Properties of Epoxy Resin Modified with PPO-LMW 
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Abstract: Low molecular weight polyphenylene oxide (PPO-LMW)with two hydroxyl end groups was prepared by 
redistribution reaction，and was used as curing agent of epoxy (EP) resin. The compatibility and properties of EP／PPO-LMW system 
was further studied. The results show that the compatibility between EP and PPO-LMW with two hydroxyl end groups is good.
Cured EP／PPO-LMW system show homogenous phase.After addition of PPO-LMW into epoxy，the impact resistance，dielectric 
properties and thermal stability of cured EP／PPO-LMW system are greatly improved.
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环氧树脂 (EP) 具有优良力学性能、介电性能、

耐热性及耐化学药品性，广泛用于电子材料领域 [1]。

然而，EP 的介电常数及介电损耗较高，在高温下的

尺寸稳定性较差 [2]，已不能满足高性能电子产品的

要求。

采用高性能树脂，如聚苯醚 (PPO)、氰酸酯

(CE)、聚酰亚胺 (PI) 等与 EP 进行共混改性，可有效

改善 EP 的性能 [3]。与其它树脂相比，PPO 具有优

异的介电性能、良好的耐热性、尺寸稳定性、低吸水

率、阻燃性等 [4]。采用 PPO 对 EP 进行改性，不但可

以改善 EP 的韧性，提高其耐热性和介电性能 [5–8]，

同时也可改善 PPO 耐卤代烃和芳香烃等溶剂性差

以及成膜性差等缺陷。但 PPO 与 EP 是热力学不相

容体系，在混合过程中发生相分离。研究表明 [9]，在

PPO 分子链中引入可与 EP 基反应的基团，可增加

PPO 与 EP 的相容性；在 EP／PPO 体系中加入相容

剂也可提高体系的相容性；此外，降低 PPO 的分子

量，可使 PPO 与 EP 之间的混合自由能降低，从而有

效地提高两组分的相容性。

笔者通过再分配反应制备了链端为酚羟基的
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低分子量 PPO(PPO-LMW)[10–11]，并将其用作 EP 的

固化剂，使 PPO-LMW 与 EP 形成交联网络，并对

EP／PPO-LMW 体系的相容性及性能进行了研究。

1　试验部分

1．1　主要原材料

EP ：ESR618，南通星辰合成材料有限公司；

PPO ：LXR035，Mn=8 300 g／mol，蓝星化工新

材料股份有限公司芮城分公司；

双酚 A(BPA) ：成都市科龙化工试剂厂；

过氧化苯甲酰 (BPO) ：成都市科龙化工试剂

厂；

2- 乙基 -4- 甲基咪唑 (EMI–2，4) ：成都晨光化

学试剂有限公司。

1．2　主要仪器及设备

凝胶渗透色谱 (GPC) 仪：HLC–8320GPC 型，日

本东曹公司；

核磁共振氢谱 (1H NMR) 分析仪：INOVA–400
型，美国 Varian 公司；
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悬臂梁冲击试验机：XJU–5.5 型，承德市金建检

测仪器有限公司；

介电常数及介电损耗测试仪：SBJDCS–B 型，

扬州苏博电气有限公司；

扫描电子显微镜 (SEM) ：JSM–7500F 型，日本

电子公司；

热重 (TG) 分析仪：Q600 型，美国 TA 公司。

1．3　试样制备

(1) PPO-LMW 的制备。

将 70 g PPO、适量 BPA，120 mL 甲苯依次加

入至四口烧瓶中，搅拌并加热至 90℃，待 PPO 与

BPA 完全溶解后，用滴液漏斗滴加 BPO 的甲苯溶

液，滴加 15 min，滴加完毕后反应 4 h。反应结束

后将混合物倒入烧杯中，冷至室温后用甲醇沉淀并

过滤，然后用 Na2CO3 水溶液洗涤除去过量 BPO，将

产物干燥后再用甲醇多次冲洗，最后去除溶剂备用。

(2) EP／PPO-LMW 体系的制备。

称取一定量的 EP 加入三口瓶中，边搅拌边加

热至 160℃，按配比加入自制的 PPO-LMW，搅拌

1 h 后降温至 90℃，加入乙醇溶解的 EMI–2，4，持续

搅拌除乙醇后趁热倒入预热的聚四氟乙烯模具中，

真空脱除溶剂后放入烘箱固化，固化工艺为：80℃
／1 h+120℃／3 h+150℃／3 h。
1．4　性能测试

采用 GPC 测定 PPO-LMW 的分子量及分布，

四氢呋喃作为溶剂，柱温为 40℃，以单分散的聚苯

乙烯作普适校正。

采用 1H NMR 分析仪进行 PPO-LMW 核磁共

振分析。

采用悬臂梁冲击试验机，根据 GB／T 1843–
2008 测定 EP／PPO-LMW 体系固化物的冲击强度，

样条尺寸为 80 mm×10 mm×4 mm。

采用介电常数及介质损耗测试仪，按照 GB／T 
1408–2006 测试样品的介电常数与介电损耗角正切

值 (tanδ)，样品直径 26 mm、厚 3 mm。

将 EP／PPO-LMW 体系的固化物采用液氮淬

断，断面经三氯乙烯刻蚀 24 h 后喷金，采用 SEM 观

察断面形貌。

采用 TG 分析仪，N2 气氛下，以 20℃／min 升

温至 800℃，测定固化树脂的 TG 曲线。

2　结果与讨论

2．1　PPO-LMW 材料的制备

PPO 在合适的引发剂存在下，可以和酚类发生

再分配反应 [11-12]，使分子量变小，而酚的结构被引

入到 PPO 分子链中，其原理如图 1 所示：
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图 1  PPO 的再分配反应

表 1 为通过再分配反应制得的 PPO-LMW 的

分子量及分布。可见，经过再分配反应后，PPO 的

分子量明显降低，数均分子量由初始的 8 300 降为

4 132。
表 1  PPO-LMW 的分子量与分布

Mn／(g · mol-1) Mw／(g · mol-1) 分散指数

4 132 8 264 2

PPO 再分配反应前后的核磁共振氢谱分别如

图 2、图 3 所示。图 2 中，化学位移 δ=2.08 处是 PPO
苯环上甲基 (Ar—CH3) 特征峰；δ=6.46 处为 PPO 苯

环上氢 (Ar—H) 的峰。虽然反应前的 PPO 分子链

末端也会有羟基存在，但由于 PPO 的分子量较大，

羟基相对含量较小，所以在谱图中未能见到羟基峰。

发生再分配反应后，PPO-LMW 的 1H NMR 谱图中，

δ=2.08 处是 PPO-LMW 苯环上甲基 (Ar—CH3) 特征

峰；δ=6.46 处为 PPO-LMW 苯环上氢 (Ar—H) 的峰；

δ=1.58 处出现了 BPA 中甲基 (—C(CH3)2—) 特征峰，

δ=8.2 处为 PPO-LMW 分子链末端 BPA 带的羟基 (
—OH) 峰。核磁共振分析表明，经再分配反应得到

的 PPO-LMW 链端带有羟基。

10 8 6 4 2 0
δ 

图 2　PPO 的 1H NMR 谱图

10 8 6 4 2 0

δ
图 3　PPO-LMW 的 1H NMR 谱图
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2．2　EP／PPO-LMW 材料的性能

(1) 力学性能。

图 4 为 PPO-LMW 含量对 EP／PPO-LMW 体

系冲击强度的影响。
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图 4　PPO-LMW 含量对 EP／PPO-LMW 材料冲击强度的影响

由图 4 可知，随着 PPO-LMW 含量的增加，EP
／PPO-LMW 体系的冲击强度逐渐增大。当 PPO-
LMW 含 量 为 40% 时，EP／PPO-LMW 体 系 固 化

物的冲击强度达到 2.36 kJ／m2，与纯 EP 固化物

( 冲击强度为 1.68 kJ／m2) 相比，冲击强度提高了

40.5%，有效地改善了体系的韧性。

(2) 电性能。

随着 PPO-LMW 含量的增加，EP／PPO-LMW
体系的介电性能提高，如图 5 所示。当 PPO-LMW
含量为 30% 时，EP／PPO-LMW 体系固化物的介

电常数为 2.79，与 EP 相比降低了 22.5% ；tanδ 为

0.005 2，与 EP 相比降低了 70%。
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图 5　PPO-LMW 含量对 EP／PPO-LMW 介电常数与 tanδ 的影响

(3) SEM 分析。

图 6 为 EP／PPO-LMW 材料的液氮淬断断面

的 SEM 照片。
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(a)                                                      (b)
a—未刻蚀；b—刻蚀

图 6　EP／PPO-LMW(80／20) 体系的液氮淬断断面 SEM 照片

由图 6 可以看出，PPO-LMW 参与了 EP 的固

化反应，固化后形成的是完全均一的相态，未发生相

分离。说明 EP 与 PPO-LMW 具有良好的相容性。

(4) 热学性能。

图 7 为 EP／PPO-LMW 材料及 EP 的 TG 曲线。
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图 7　EP 及 EP／PPO-LMW 体系的 TG 曲线

表 2 列出了 EP／PPO-LMW 材料及 EP 失重

5% 时的分解温度 (T5%)、最大热分解速率时的温度

(Tmax) 及 800℃时的质量保持率 (Yc)。
表 2 EP／PPO-LMW 体系的热重分析数据

PPO-LMW 含量／% T5%／℃ Tmax／℃ Yc／%
0 375 433.8 9.04
20 394 431.9 10.33
40 385 431 11.8

由表 2 可以看出，加入 PPO-LMW 以后，EP
／PPO-LMW (60／40) 材料的分解温度 T5% 明显

提高，当 PPO-LMW 为 20% 时，T5% 由 375℃提高

到 394℃；EP／PPO-LMW 材料的 Tmax 无太大变化；

EP／PPO-LMW 材料在 800 ℃时的 Yc 也由 EP 的

9.04% 提高到 11.8%，说明体系的热稳定性明显提

高，这主要是因为 PPO 的热稳定性高于 EP 所致，

PPO 本身含有的苯环结构对热量传播也起到了阻

碍的作用，热稳定性增加。

3　结论

通过再分配反应成功制得了双端带有羟基的

PPO-LMW。制备的 PPO-LMW 与 EP 具有良好的

相容性，EP／PPO-LMW 固化物的相态均一，未发生

相分离。加入 PPO-LMW 以后，EP／PPO-LMW 材

料的抗冲击性能、介电性能及热稳定性得到了明显

的改善。
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新型塑料切割机有效去除灰尘及削屑
不久前，意大利巴拉法蒂 (Baruffaldi) 塑料科技公司推

出了两款型号为 TG 和 TPV-110 的切割机，用以切割塑料管

材及配件。该公司称，TPV-110 新型塑料切割机采用最新刀

片生产技术，能有效去除灰尘及削屑，从而大大提高生产效

率。

TG 塑料切割机采用 Baruffaldi 最新刀片操控系统，配

有冷、热双向刀片，能够最大限度地保证管材及塑料配件在

热切割过程中不变形。

TPV-110 塑料切割机配有轨道式绕旋系统，操作人员可

根据客户需求自行调整机器运转方式，对塑料产品进行切

割，从而得到理想的终端产品。Baruffaldi 公司发言人表示，

该机器十分适合切割 PP 水管或 PPR( 无规共聚聚丙烯 ) 电
线电缆。

Baruffaldi 称，这两款新型塑料切割机精准度极高，能将

产品切割范围精确到毫米。此外，与传统机器相比，该切割

机切割速度提高了近 25%。   　　　　　　　( 工程塑料网 )

美国俄勒冈州拟实行废塑料评估提高回收率
美国俄勒冈州计划对废塑料进行评估，以确定回收率是

否能进一步提高。

根据美国容器循环再造研究所 (Container Recycling 
Institute)2009 年数据显示，因空瓶回收提案，该州回收了近

50% 的 PET 饮料瓶。但俄勒冈州环境质量部门的回收专家

Peter Spendelow 表示，塑料的种类十分广泛，在回收方面能

做的事还很多。

“我们看到大量废塑料堆在那里，很明显大部分是不会

被回收的，不管出于什么理由，我们都没有相关回收的计

划。”他说道。

因此，目前该州已接受提议，对州内废塑料处理和再生

工作进行审查。

“我们觉得通过这种方式，能找到阻止废塑料回收的障

碍，”Spendelow 说道，“我们知道，很多因素都使回收变得困

难。目前我们所回收的废塑料主要集中在包装领域，很少涉

及制品，但我们觉得其它废塑料类型的回收潜力巨大，因此

需要进行相关调查。”

俄勒冈州计划对所有被填埋处理的废塑料进行检测，由

此判断是否能被回收。　　　　　　　　         (工程塑料网 )

巴斯夫将在巴基斯坦开设聚氨酯技术发展中心
全球领先的化学品生产公司巴斯夫不久前宣布，将在巴

基斯坦开设聚氨酯技术发展中心，届时巴斯夫将有能力为客

户提供更好的服务，并且能将最新的发展成果推向巴基斯坦

市场的各个领域，包括家电、家具、建筑、鞋材和运输。

巴斯夫位于卡拉奇的尖端工厂拥有一个湿式实验室、一

个干式实验室和泡沫切割区域。工厂配有最尖端的技术，可

以为客户提供从问题解决到定制配方等各类支持，还为客户

提供聚氨酯应用各领域的培训课程。

高性能材料聚氨酯业务亚太区副总裁 Hyoung Soon 
Moon 在就职典礼上表示：“巴基斯坦聚氨酯技术发展中心的

成立是巴斯夫加强亚洲地区营销网络的又一基石。新中心

成立后，我们将和客户一起努力研发可持续方案，迎接目前

和未来将面临的挑战。”巴斯夫巴基斯坦总经理 Qazi Sajid
谈及新中心时说道：“有了现在这些资源，我们可以更好更快

地为客户提供服务。我们所提供的服务质量和服务效率也

将大大提高。”                               　  　　　  (中国聚合物网 )
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