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  摘要  采用一种聚醚型聚氨酯和两种聚酯型聚氨酯与一种端羧基丁腈橡胶对氰酸酯树脂进行共混改性 , 利用

扫描电子显微镜、热重分析法等手段表征改性后共混物的结构, 测定了力学性能、耐热性能等。结果表明 , 几种弹性

体与氰酸酯共混后均可形成典型的海岛状结构 ; 聚醚型聚氨酯较聚酯型聚氨酯增韧效果好 ; 而丁腈橡胶较聚氨酯有

更好的增韧效果。当加入 10 份端羧基丁腈橡胶时, 冲击强度提高了 150% , 热变形温度只下降 10℃ , 最大失重率所

对应的温度只下降 3℃。

关键词  氰酸酯  弹性体  增韧  结构与性能

  氰酸酯 ( CE) 单体含有两个或两个以上氰酸酯

官能团( —OCN) , 固化反应后形成高度交联的三

环化聚合物。CE 单体的化学特性与固化树脂结构

关系的独特性, 使 CE 具有优异的耐热性能、介电性

能、力学性能、低的吸水率及良好的加工性能
[ 1 ] , 它

的综合性能优于高性能环氧树脂 ( EP) 和双马来酰

亚胺树脂( BMI) , 是一种极具发展潜力的树脂基体。

CE 可以应用于力学结构件、透波材料和高频电路板

制造等领域
[ 2 ] , 在航空领域 CE 已经用作雷达罩的

透波材料和卫星的电池板结构材料 [ 3 ] 。但由于 CE
单体聚合后的交联密度大, 加上分子中三环结构

高度对称, 造成 CE 固化物较脆。弹性体增韧 CE 虽

然牺牲树脂的耐热性, 但可使 CE 的韧性大幅度提

高, 不失为一种良好的改性方法。笔者在综合比较

几种聚氨酯 ( PUR) 弹性体和端羧基丁腈橡胶 ( CT-
BN) 增韧 CE 的基础上, 主要研究了 CTBN 增韧 CE
体系的结构与性能。

1 实验部分

1. 1 原材料

CE: 工业品, 双酚 A 型, 白色颗粒状晶体, 熔点

79℃, 西北工业大学;
聚醚型 PUR( A) , 聚酯型 PUR( B 和 D) : 无色或

淡黄色粘稠液体, 分子量 2 000 左右, 西北橡胶塑料

研究设计院;
CTBN: 工业品, 棕褐色粘稠液体, 分子量 3 000

左右, 兰州化学工业公司;
其它试剂均为工业品, 市售。

表 1 列出几种弹性体的成分。

1. 2 仪器与设备

弯曲试验机: ZMF1250 型, 德国莱比锡试验机

厂;

表 1 几种弹性体的成分

弹性体种类 成   分

A 四氢呋聚醚多元醇、2, 4 -甲苯二异氰酸酯 ( TDI)
B 聚己二酸乙二酯二元醇、TDI
D 聚环氧丙烷二元醇、TD I

CTBN 丁二烯、丙烯腈、丙烯酸

  冲击试验机: XCL - 41 型, 德国莱比锡试验机

厂;
扫描电子显微镜 ( SEM) : H - 600 型, 日本日立

公司;
热失重( TG ) 仪: TGA - Q50 型, 美国 TA 公司;
热变形温度仪: 自制;
恒温电热板: 自制。

1. 3 共混物的制备工艺

按一定质量分数加入弹性体和 CE, 在 80 ～

90℃油浴中加热熔融后, 浇入涂有硅脂的已预热的

模具中, 在 85℃真空下脱气泡 15 min 左右, 然后按

120℃ /2 h + 150℃ /2 h + 180℃ /2 h + 200℃ /2 h 的

工艺进行固化。

1. 4 性能测试

热变形温度按 GB / T 1634 - 1979 测试, 弯曲应

力为 1. 815 MPa, 升温速率为 2℃ / min, 试样尺寸为

120 mm ×10 mm ×4 mm;
用 TG 仪分析材料的热性能, 氮气氛围, 升温速

率为 10℃ / min;
浇铸体的弯曲强度按 GB / T 2570 - 1995 测试;

冲击强度按 GB / T 2571 - 1995 测试, 分别选用 10 个

试样测定, 偏差在 10 % 以内, 试样尺寸为15 mm ×
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10 mm ×4 mm;
试样断面清洗后经过喷金处理, 用 SEM 对其冲

击断面观察分析, 扫描加速电压为 20 kV;
采用抽丝法在恒温电热板上测定凝胶化时间。

2 结果与讨论

2. 1 不同弹性体对共混物力学性能的影响

弹性体的分子量及其分子结构对共混物力学性

能产生明显的影响。表 2 为弹性体用量为 10 份时

弹性体对共混物力学性能的影响。从表 2 可以看

到, 在相同配比下不同种类的弹性体对 CE 增韧改

性的效果是不同的。其中, CE / A、CE / B 及 CE /D 共

混物的冲击强度比纯 CE 分别提高 105% 、80% 、

97% , 说明含有四氢呋的聚醚型 PUR 的增韧效果

最佳, 这可从分子结构的角度得到解释。虽然聚酯

型 PUR 和聚醚型 PUR 均由含有苯环和氨基甲酸酯

结构的“硬段”和含有烃链的“软段”组成, 但聚醚型

PUR 含有醚键 “软段”, 有利于提高共混物的冲击

性能, 所以聚醚型 PUR 的增韧效果优于聚酯型。而

CE / CTBN 体系的冲击强度达到 15. 0 kJ / m2 , 比纯

CE 提高了 150% 。笔者分析, CTBN 的增韧效果明

显优于 PUR, 可能是由于 CTBN 分子量较 PUR 高的

原因, 但还需要进一步研究。
表 2 弹性体对共混物力学性能的影响

项目 纯 CE CE /A CE /B CE /D CE /CTBN
弯曲强度 /MPa 104 113 128 119 107

冲击强度 / kJ·m - 2 6 . 0 12. 3 10. 8 11. 8 15. 0
  图 1 为不同种类 CE /PUR 共混物及纯 CE 的冲

击断面的 SEM 照片。由图 1 可以看出, 纯 CE 断面

呈明显的脆性断裂, 加入的 PUR 弹性体以粒子状分

散在连续相 CE 之中, 形成了典型的“海岛”状结构。

弹性体与 CE 基体的界面比较模糊, 说明二者相容

性好。这种结构有利于共混物韧性的提高。

2. 2 CTBN 用量对共混物力学性能的影响

图 2 为 CTBN 用量对共混物力学性能的影响。

由图 2 可以看出, 随 CTBN 用量的增加, 共混物的冲

击强度逐渐提高, 而弯曲强度在 6 份时达到最大值 ,
而后稍有降低, 这符合一般的弹性体增韧规律。因

为弹性体含量越高, 其引发基体的银纹和剪切屈服

也就越多, 所以基体吸收的冲击能也就越大, 故共混

物的冲击强度提高。并且, 适当配比的 CTBN 可大

幅度提高 CE 的韧性, 而牺牲较小的弯曲强度, 获得

综合性能良好的共混物。

图 3 为不同配比的 CE /CTBN 共混物冲击断面

( a)             ( b)

( c)             ( d)
a—纯 CE; b—CE /A ; c—CE /B; d— CE /D

图 1 CE / PUR 共混物及纯 CE 的冲击断面的 SEM 照片

图 2 CT BN 用量对 CE /CTBN 共混物力学性能的影响

的 SEM 照片。由图 3 可以看出, 纯 CE 基体的断面

呈现明显的脆性断裂花纹, 以脆性断裂为主; 而 CE /
CTBN 共混物的断面除了有河流花样外, 还存在许

多大而深的韧窝, 随着 CTBN 含量的增加, 断裂面由

以脆性断裂为主逐渐向以韧性断裂为主过渡。共混

物在微观结构上呈现为不完全相容的多相体系, 看

到的白色颗粒为弹性体颗粒, 其界面模糊, 体系呈现

共混物通常具有的“海岛”状结构; 且当 CTBN 含量

为 10 份时海岛状分散的 CTBN 粒子尺寸具有一定

的分布, 尺寸为 1 ～2 μm 的粒子分布较多, 此时共

混物冲击性能最好, 这与文献报道的相符 [ 4 ] 。这是

因为这种分散在基体中的弹性体能够引发大量银

纹, 并在应力作用下大量银纹的应力场之间会发生

相互作用, 导致银纹的终止而不致迅速发展成破坏

性断裂的裂纹; 产生的银纹越多, 韧性越高。另外,
分散相的颗粒大小及分散相的颗粒均匀程度会影响

材料的冲击强度, 分散相颗粒太小, 小于银纹厚度
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( a )           ( b)           ( c)           ( d)           ( e )
a—纯 CE( ×200) ; b—6 份 CTBN( ×200) ; c—10 份 CTBN( ×200) ; d—6 份 CTBN ( ×2000) ; e—10 份 CTBN( ×2000 )

图 3  不同配比的 CE /CTBN 共混物冲击断面的电镜照片

时, 分散相会埋入银纹中, 起不到终止银纹进一步扩

展的作用, 增韧的效果相对较小; 当分散相颗粒太大

时, 虽终止银纹的作用较大, 但是分散相与连续相接

触面积大大减少, 界面粘接作用减弱, 诱导银纹的数

目较少, 所以增韧分散相颗粒粒径应适中, 而且当分

散相粒径有一定分布时, 可在较宽范围内吸收断裂

能。

2. 3 不同 CE /弹性体共混物热性能的分析

热变形温度和 TG 分析常用来比较热稳定性和

表征材料的热降解性能
[ 5 , 6 ]

。表 3 为弹性体对 CE
热变形温度的影响。从表 3 可以看出, 用 PUR 弹性

体增韧 CE 可使共混物的热变形温度降低较多, 而

用 CTBN 增韧所得到的共混物热变形温度降低较

少, 这主要是由 PUR 与 CTBN 的分子结构和分子量

决定的。鉴于上述结果, 笔者研究了 CTBN 含量对

CTBN /CE 共混物热变形温度的影响, 见图 4。由图

4 可以看出 , CTBN 增韧 CE 的热变形温度降低不

多, 而且当含量超过 10 份时, CTBN 含量对体系耐

热性影响不大。
表 3  弹性体对 CE 热变形温度的影响

项  目 纯 CE CE / A CE /B CE /D CE /CTBN
热变形温度 /℃ 200 186 172 180 190

图 4 CTBN 含量对共混物热变形温度的影响

  图 5 是 CTBN 含量不同时 CE /CTBN 共混物的

TG 曲线。通过计算得出, 当 CTBN 含量为 0、6、10、
16 份时, 共混物最大失重速率对应的温度分别为

435 . 9、434. 1、432 . 1、430. 9℃, 说明 CTBN 的加入对

共混物的 TG 影响不大。表 4 列出不同配比的共混

物在不同失重率下的温度。由表 4 可见, 在 550℃

以前失重率为 55% ～65 % , 550℃以后几乎不失重。

由此可见, CE / CTBN 共混物具有优良的耐热性。

图 5 CTBN 含量不同时 CE /CTBN 共混物的 T G 曲线

表 4 不同配比的共混物在不同失重率下的温度

项目
CT BN 含量 /份

0 6 10 16
T5 /℃ 388. 6 378 . 2 363. 8 351. 8
T3 0 /℃ 438. 2 433 . 0 428. 2 420. 2
T / ℃ 205. 0 201 . 4 197. 2 192. 5

  注 : T = 0 . 49 [ T 5 + 0 . 6 ( T3 0 - T5 ) ] [ 7 ] , T 为耐热指数 , T 5 、T 30 分

别为失重 5% 、30 % 时的温度。

  综上所述, 用 CTBN 增韧 CE 可获得较好的韧

性, 且牺牲较少的耐热性, 是一种具有优良综合性能

的弹性体增韧 CE 共混物。

3 结论

( 1) 弹性体增韧 CE 共混物中, 聚醚型 PUR 较

聚酯型 PUR 增韧效果好; 而 CTBN 较 PUR 有更好的

增韧效果。CTBN 增韧 CE 的冲击强度比纯 CE 可

提高 150% , 且只牺牲较少的耐热性, 是一种具有综

合性能优良的弹性体增韧 CE 共混物。

( 2) 用聚醚型 PUR、聚酯型 PUR 及 CTBN 增韧

CE 时, 可形成典型的“海岛”状结构; 弹性体与 CE
基体的界面比较模糊, 形成良好的界面粘接; 分散良

好的弹性体粒子尺寸为 1 ～2 μm 时, 共混物的冲击

性能最好。
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STUDY ON TOUGHENING MODIFICATION OF CYANATE ESTERS BY ELASTOMERS
Zhu Yahong, Ma Xiaoyan, Huang Yun, Yao Xueli, Fu Jun

( D epartment of Applied Chemis try, School of Science, Northwestern Polytechnical University , Xi’an 710072, China)
  ABSTRACT Cyanate esters( CE) are modified by four kinds of elastomers ( E) , which are one kind of polyether-based polyure-
thane, two kinds of polyester-based polyurethane and one kind of CTBN. Their structures are characterized with SEM and TGA, and
the mechanical property and heat resistance are determined. The results proved that the E / CE blends have traditional “sea-island”
structure. The polyether-based polyurethane is better than the polyester-based on toughening effects and CTBN is better than polyure-
thane. The impact strength of CE /CTBN blends can be increased by 150% . The decrease of the heat deformation temperature is only
10℃ . The temperature of maximum weight loss rate only decreases 3℃ .
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