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  摘要  采用热塑性树脂对双酚 A 型氰酸酯树脂 ( BADCy) 进行增韧改性 , 根据改性 BADCy 的 DSC 曲线确定了改

性 BADCy 的固化工艺。结果表明 , 热塑性树脂的加入对 BADCy 的固化行为影响较小 , 但能极大地提高 BADCy 的力

学性能 , 当热塑性树脂质量分数为 8% 时 , 其弯曲强度和冲击强度分别从改性前的 104. 0 MPa 和 6. 0 kJ / m 2 提高到

120. 1 MPa 和 14. 2 kJ / m2 , 有效地增大了 BADCy 的韧性。

关键词  热塑性树脂 氰酸酯树脂  增韧

  自 20 世纪 70 年代以来, 氰酸酯树脂因具有优

异的力学、耐热、介电、耐 环境性 能而在 航空 航

天 [ 1 ] 、机械电子 [ 2 , 3 ] 及国民经济的诸多领域显现出

优异的应用前景, 其中双酚 A 型氰酸酯树脂 ( BAD-
Cy) 是研究较多、技术也较为成熟的一种, BADCy 存

在着刚度大、韧性差的缺点, 需要对其进行增韧改

性。国内外针对 BADCy 的增韧改性做了大量的工

作, 共混增韧是使用最多的一种改性方法。热塑性

树脂如聚砜 ( PSU) 、聚醚砜 ( PESU) 、聚醚酰亚胺

( PEI) 、聚 碳酸酯 ( PC ) 、聚 醚酮 ( PEK) 、聚酰 胺

( PA) 、聚丙烯酸丁酯 ( PBAK) 及聚酯 ( PET、PBT )
等, 热固性树脂如环氧树脂、双马来酰亚胺等, 橡胶

弹性体如天然橡胶、氯丁橡胶、聚异戊二烯、端羧基

丁腈、端氨基丁腈共聚物、端羟基聚二甲基硅氧烷 -
聚酯嵌段共聚物、端氨基聚四氢呋«、端酚基或端环

氧基丁腈橡胶等均可用于对 BADCy 的增韧改性 [ 4 ] 。

聚乙烯基吡咯烷酮( PVP) 是一种性能优良的精

细化工产品, 具有生物相容性好、低毒、成膜性好、表

面活性高等优点, 被广泛应用于医药、食品、日化、纺

织、造纸工业等领域, 在文献中也偶见其应用于聚丙

烯酸( PAA) [ 5 ]
、聚苯胺 ( PANI) [ 6 ]

、聚丙烯酰胺
[ 7 ]

、

聚乙酸乙烯酯 ( PVAC) [ 8 ]
等树脂基体改性的报道 ,

均取得了较为优异的改性效果, 而以其增韧改性

BADCy 的研究则未见报道。笔者采用 PVP 对 BAD-
Cy 进行增韧改性, 以期进一步拓宽 BADCy 的应用

领域, 同时为 PVP 在复合材料中的应用开辟新的途

径。

1 实验部分

1. 1 原料

BADCy: 纯度大于 95% ( HPLC 法 ) , 白色粉料 ,
分子量 278 , 西北工业大学与中国航空工业第 637
研究所联合研制;

PVP: K - 90, 白色粉料, 天津化学试剂三厂进口

分装, 使用前在 50℃真空烘箱中干燥 1 h;
丙酮: 分析纯, 西安化学试剂厂;
氯仿: 分析纯, 西安化学试剂厂。

1. 2 仪器、设备

差示扫描量热( DSC) 仪: PE - 7DSC, 美国 PE 公

司;
傅立叶变换红外光谱 ( FTIR ) 仪: WQF - 310

型, 北京第二仪器厂;
材料试验机: ZWG1 型, 河北承德仪器厂;
冲击试验机: XCJ - 40 型, 河北承德仪器厂;
扫描电子显微镜 ( SEM ) : Hitachi S - 570 型, 日

本日立公司。

1. 3 改性 BADCy 的制备

按比例称取适量 BADCy 和 PVP, 油浴互溶, 待

均匀透亮后保温搅拌 15 min, 取出后冷却至室温得

到改性 BADCy。
1. 4 试样的制备

将改性 BADCy 浇注 到已预热的 模具中, 在

90℃真空条件下脱气泡 25 min, 然后按 130℃ /1 h +
150℃ /1 h + 180℃ /2 h + 200℃ /5 h 的工艺固化, 在

烘箱内以 50℃ / h 的速率冷却至室温后即得到固化

试样。

1. 5 性能表征

  改性 BADCy 凝胶时间: 采用自制设备在空气氛

围中用平板小刀法测试;
DSC 分析: N2 气氛, 升温速率 10℃ / min;
红外吸收光谱: 将改性 BADCy 用丙酮和氯仿的

混合溶剂溶解, 涂敷于 KBr 片上, 待溶剂挥发完后

采用 KBr 窗片法测试;
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弯曲强度按 GB 2570 - 1995 测试;
冲击强度按 GB 2571 - 1995 测试;
断口形貌: 采用 SEM 对试样的冲击断口进行分

析, 扫描电压 15 kV。

2 结果与讨论

2. 1 改性 BADCy 固化工艺的确定

图 1 为纯 BADCy 和改性 BADCy 的 DSC 曲线。

从图 1 可以看出, 5 条 DSC 曲线差异不大, 说明在升

温过程中 PVP 与 BADCy 几乎不发生反应; 只是改

性 BADCy 的起始反应温度稍有下降, 这主要是因为

操作过程中 PVP 吸收的水分起到了催化作用。根

据图 1 和以往的实验数据, 本实验中改性 BADCy 的

固化工艺均采用 130℃ /1 h + 150℃ /1 h + 180℃ /2
h + 200℃ /5 h 进行。

图 1 纯 BA DCy 和改性 BADCy 的 D SC 曲线

2. 2 PVP 的加入对 BADCy 固化过程的影响

  根据纯 BADCy 及改性 BADCy 在不同测试点时

的 FTIR 谱图及反应过程中苯环数量没有增减的规

律, 以 1 500 cm - 1
处的苯环吸收峰为基准, 以 2 272

cm - 1
处氰酸酯吸收峰为对照, 按式( 1) 计算纯 BAD-

Cy 及改性 BADCy 的固化程度, 结果如表 1。

X = 1 -
Hi2 2 7 2 / Hi1 5 0 0
Ho2 2 7 2 / Ho 1 5 0 0

( 1 )
式中: X———固化程度;

Hi 2 2 7 2 、Hi1 5 0 0 ———分别为体系 i 时间点时 FTIR
谱图 上 2 272 cm - 1 和 1 500
cm - 1 处的峰高;

Ho 2 2 7 2 、Ho 1 5 0 0 ———分别为未固化体系 FTIR 谱图

上 2 272 cm - 1
和 1 500 cm - 1

处

的峰高。

  从表 1 可以看出, PVP 的加入在较低温度阶段

使 BADCy 的固化程度有一定提高, 而进入高温阶段

以后, PVP 的加入对固化程度影响较小。

2. 3 改性 BADCy 的力学性能

  图 2 示出 PVP 用量对改性 BADCy 弯曲强度和

表 1  各反应体系在不同时间点的反应程度    %

测试点 BAD Cy BADCy /PV P
98 /2 95 /5 92 /8 85 /15

固化前 0 0 0 0 0
150℃固化 1 h 68. 82 75. 10 69. 25 70. 86 79 . 40
200℃固化 2 h 98. 90 99. 30 99. 23 99. 60 99 . 20

冲击强度的影响。从图 2 可以看出, 随 PVP 用量的

增加, 改性 BADCy 的弯曲强度呈先提高后降低的趋

势, 在 PVP 质量分数为 8 % 时出现最大值, 由纯

BADCy 的 104. 0 MPa 提高到 120. 1 MPa; 改性 BAD-
Cy 的冲击强度随 PVP 用量的增加总体上呈逐渐提

高的趋势, 当 PVP 质量分数超过 8% 后, 冲击强度提

高的趋势变小。当 PVP 质量分数为 8% 时, 其冲击

强度达 14. 2 kJ / m2 , 为纯 BADCy 冲击强度( 6. 0 kJ /
m2 ) 的 2. 36 倍, 增韧效果明显。这是因为 PVP 优良

的性能弥补了固化物中的微缺陷, 从而起到了明显

的增韧作用。

图 2 P VP 用量对改性 BADCy 弯曲强度和冲击强度的影响

2. 4 改性 BADCy 的吸水性

图 3 为纯 BADCy 及改性 BADCy 的吸水率曲

线。从图 3 可以看出, 当 PVP 质量分数在 8% 以下

时, 改性 BADCy 的吸水率较纯 BADCy 低, PVP 能够

很好地改善 BADCy 的吸水性。但当质量分数超过

8% 后, 吸水率增大, 当其质量分数达 15% 时, 水煮

100 h 的吸水率从纯 BADCy 的 2. 7% 增大到 3. 1% 。

这是因为少量的 PVP 能够弥补 BADCy 固化过程中

出现的缺陷, 阻止了水分的吸收; 而当PVP用量较

图 3 纯 BA DCy 及改性 BADCy 的吸水性
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高时其优良的成膜性能和较高的吸水性使改性

BADCy 的吸水率急剧增大, 而当 PVP 质量分数为

8% 时改性 BADCy 的吸水率与纯 BADCy 的吸水率

相当。

2. 5 改性 BADCy 的微观性能

图 4 是纯 BADCy 和改性 BADCy 试样冲击断口

的 SEM 照片。从图 4 可以看出, 纯 BADCy 试样表

现出明显的脆性断裂, 随着 PVP 用量的增大, 体系

韧性不断增大, 当 PVP 质量分数为 5% 时, 断口出现

少量韧窝; 当 PVP 质量分数达到 8% 时, 断口出现大

面积断裂韧窝; 当 PVP 质量分数达到 15% 时, 韧窝

加深, 改性 BADCy 的韧性进一步增大。

( a)           ( b)            ( c)            ( d)            ( e)
a—纯 BAD Cy ; b—PV P 质量分数为 2% ; c— PVP 质量分数为 5% ; d— PVP 质量分数为 8% ; e— PVP 质量分数为 15%

图 4 纯 BADCy 和改性 BADCy 试样冲击断口的 SEM 照片

3 结论

( 1) PVP 的加入对 BADCy 的固化行为影响较

小, 在低温阶段使固化程度有一定提高, 而在高温阶

段对固化程度基本没有影响。

( 2) 根据改性 BADCy 体系的 DSC 曲线, 在大量

试验的基础上, 确定体系的固化工艺为 130℃ /1h +
150℃ /1 h + 180℃ /2 h + 200℃ /5 h。

( 3) 改性 BADCy 的力学性能得到明显提高, 当

PVP 质量分数为 8% 时, 改性 BADCy 的冲击强度是

纯 BADCy 的 2 . 36 倍, 其综合性能最佳。
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STUDY ON CYANATE MODIFIED BY THERMOPLASTIC RESIN
Wang Xudong, Shi Zhigang

( The A ir Force Reprsensive Office in Jinan, J inan 250023 , China)
  ABSTRACT Thermoplastic resin was used to improve the toughness of cyanate. Curing parameters were determined according to
differential scanning calorimetry ( DSC) curves of the systems. The resul ts showed that thermoplastic resin had little effect on the curing
behaviors of BADCy. Mechanical properties of BADCy were improved rapidly with the increasing of thermoplastic resin content. Flexur-
al strength and impact strength of composite containing 8% thermoplastic resin increased from 104. 0 MPa and 6. 0 kJ / m2 to 120. 1 MPa
and 14. 2 kJ /m 2 respectively. Thermoplastic resin improved the toughness of BADCy greatly.

KEYWORDS thermoplastic resin, cyanate, toughening

中石化在佛山打造塑化物流基地

  日前举行的“2005 中国( 乐从) 塑料经贸洽谈会”上 , 中
石化宣布打造华南地区最大塑化物流仓储基地———佛山东

日塑料物流基地。中石化在全国范围内生产的塑化产品都

可能通过其转运、分销 , 中石化也将以此作为平台扩大对华

南地区市场的占有率。由中石化与乐从镇双方合作建设的

佛山东日塑料物流基地项目预计投资总额为 6 亿元 , 全部建

成后货物年仓储吞吐量可达 300 万 t。 ( 沈镇平 )
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