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文　 摘　 通过胺解反应合成了二(３－乙炔基苯胺) －甲基乙烯基硅烷(ＳＺＭＶ)ꎬ并对其物理结构进行了表

征ꎮ 将 ＳＺＭＶ 与含硅芳炔(ＰＳＡ)树脂通过熔融共混的方法制备了改性 ＰＳＡ 树脂(ＰＳＡ / ＳＺＭＶ)ꎮ 考察了改性

ＰＳＡ 树脂的黏度、固化特性、耐热性能、介电性能以及复合材料的力学性能ꎮ 研究结果表明 ＳＺＭＶ 的加入有效

降低了树脂的黏度ꎬ使其加工工艺性能得到改善ꎬ氮气条件下树脂固化物的 Ｔ５
ｄ高达 ５７１℃ꎬ仍保持良好的耐热

性能ꎬ改性树脂的介电常数为 ２.９ꎬ复合材料的弯曲和层剪强度分别提高了 ４５％和 ３３.６％ꎮ
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０　 引言

硅氮烷具备优良的耐高温和力学性能ꎬ在橡胶耐

热改性[１－２]、硅基陶瓷前驱体、耐热材料[３－４]等方面具

有重要的应用ꎮ 王瑞等[５]选用二苯基二氯硅烷与 ４－
乙炔基苯胺类化合物进行胺解反应合成了二－(４－乙
炔基苯胺)－二苯基硅氮烷ꎬ发现它们均具有优良的

耐热性能ꎮ 徐彩虹等[６] 利用苯乙炔锂与二氯二硅氮

烷反应得到了几种含内炔基的二硅氮烷单体ꎬ宋宁

等[７]采用胺解法合成了多种不同结构的三乙炔基硅

氮烷ꎬ其在高温下表面可形成 ＳｉＣ、Ｓｉ３Ｎ４复相陶瓷ꎬ在

高温下具有较高的质量残留率ꎮ 含硅芳炔树脂[８] 具

有优异的耐热、介电和高温陶瓷化性能ꎬ广泛的应用

在耐高温、烧蚀防热和耐高温陶瓷化材料等方面ꎮ 日

本的 Ｉｔｏｈ 等[９]用芳基硅烷与二炔基苯为原料合成了

ＭＳＰ 树脂ꎬ经高温处理之后ꎬ在氮气下 Ｔ５
ｄ 可达 ８６０

℃ꎮ 法国的 Ｂｕｖａｔ 等[１０] 制备了 ＢＬＪ 树脂ꎬ该树脂以

苯乙炔进行封端ꎬ黏度易于控制ꎬ具有良好的加工性

能ꎮ 华东理工大学合成的 ＰＳＡ 具有优异的耐热性

能ꎬ但其固化物和复合材料的力学性能仍有待提

高[１１－１３]ꎮ 近年来ꎬ研究重点转向 ＰＳＡ 树脂的改性研
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究[１４－１７]ꎮ 其中ꎬ采用硅氮烷对 ＰＳＡ 进行改性是一个

研究方向ꎮ 杨建辉等[１８]将(３－乙炔基苯胺) －二甲基

硅氮烷与 ＰＳＡ 树脂共混改性ꎬ使其力学性能大幅提

高ꎮ 为进一步改善含硅芳炔树脂的工艺性和复合材

料的力学性能ꎬ本文合成了一种新型硅氮烷单体—二

－(乙炔基苯胺) －甲基乙烯基硅氮烷(ＳＺＭＶ)ꎬ并与

ＰＳＡ 树脂采用熔融共混的方式制备了 ＰＳＡ / ＳＺＭＶ 树

脂ꎬ对改性树脂及其复合材料性能进行了研究ꎮ
１　 实验

１.１　 原料

二(３－乙炔基苯胺) －甲基乙烯基硅烷ꎬ自制[１９]ꎻ
四氢呋喃ꎬ分析纯ꎬ上海凌峰化学试剂有限公司ꎻＰＳＡ
树脂ꎬ自制[２０]ꎻＢ 型石英纤维布(０.１４ ｍｍ)ꎬ湖北省菲

利华石英纤维股份有限公司ꎮ
１.２　 设备

ＡＶＡＴＡＲ３６０ ＦＴ－ＩＲ 仪ꎬ美国 ＮＩＣＯＬＥＴ 公司ꎻ旋
转流变仪(ＲＳ６００)ꎬ美国 Ｔｈｅｒｍｏ Ｈａｋｋｅ 公司ꎻＱ２０００
差示扫描量热仪ꎬ德国 ＴＡ 公司ꎻ动态力学分析仪

(ＤＭＡ１)ꎬ上海梅特勒－托利多国际股份有限公司ꎻ
ＴＧＡ / ＤＳＣ 热重及同步热分析仪ꎬ上海梅特勒－托利多

国际股份有限公司ꎻＣｏｎｃｅｐｔ ４０ 宽频介电阻抗谱仪ꎬ
德国 ＮＯＶＯ－ＣＯＮＴＲＯＬ 公司ꎻＣＣＳＳ－４４１００ 型电子万

能试验机ꎬ长春机械科学研究院有限公司ꎮ
１.３　 改性树脂及复合材料的制备

在氮气气氛下ꎬ将 ＰＳＡ 和 ＳＺＭＶ 的混合物(质量

比 ４ ∶１)置于三口烧瓶中ꎬ加热至完全熔融后继续搅

拌 ０.５ ｈꎬ得到红褐色粘稠状树脂ꎬ简称 ＰＳＡ / ＳＺＭＶꎮ
按照 １５０℃ / ２ ｈ＋１７０℃ / ２ ｈ＋２１０℃ / ２ ｈ＋２５０℃ / ４ ｈ 的

固化工艺进行制样ꎮ
用四氢呋喃溶解树脂ꎬ并将其浸渍石英纤维布制

得预浸料ꎬ将预浸料在 ６５℃的真空烘箱干燥 ２ ｈ 后在

压机上压制成型ꎬ压制工艺为 １７０℃ / ２ ｈ＋２１０℃ / ２ ｈ＋
２５０℃ / ４ ｈꎬ成型压力为 ３.０ ＭＰａꎬ复合材料含胶量约

为 ２８％ꎮ
１.４　 测试与表征

ＦＴ－ＩＲ 分析ꎬ液体和固体样品分别采用涂膜和

ＫＢｒ 压片方法制备ꎻ凝胶时间采用平板小刀法测定ꎻ
ＤＳＣ 分析ꎬ升温速率为 １０℃ / ｍｉｎꎬ氮气流量为 ５０ ｍＬ /
ｍｉｎꎻ动态力学分析ꎬ升温速率 ５℃ / ｍｉｎꎬ测试频率 １
Ｈｚꎻ热失重分析ꎬ升温速率为 １０℃ / ｍｉｎꎬ氮气流量为

５０ ｍＬ / ｍｉｎꎻ介电性能测定ꎬ测试频率 １ Ｈｚ ~ １ ＭＨｚꎻ
复合材料力学性能按 ＧＢ / Ｔ １４４９—２００５ 和 ＪＣ / Ｔ
７７３—２０１０ 进行ꎮ
２　 结果与讨论

２.１　 改性树脂及其固化物的结构表征

图 １ 为 ＰＳＡ、ＰＳＡ / ＳＺＭＶ 树脂和 ＰＳＡ / ＳＺＭＶ 固

化物的红外图谱ꎮ 图中ꎬ３ ３８３ ｃｍ－１为 ＰＳＡ / ＳＺＭＶ 的

Ｎ—Ｈ 的伸缩振动ꎬ３ ２９３ ｃｍ－１为≡Ｃ－Ｈ 的伸缩振动ꎬ
２ ９６４ ｃｍ－１为 Ｃ－Ｈ３的伸缩振动ꎬ２ １５６ ｃｍ－１为 Ｃ≡Ｃ
的伸缩振动ꎬ１ ５９７、１ ５７５ 和 １ ４８８ ｃｍ－１为 Ｃ Ｃ 的伸

缩振动ꎬ１ ２５２ ｃｍ－１为 Ｓｉ－ＣＨ３的伸缩振动ꎮ 由 ＰＳＡ /
ＳＺＭＶ 固化物的红外图谱可见ꎬ３ ２９２ ｃｍ－１的≡Ｃ—Ｈ
伸缩振动峰消失ꎬ说明 ＰＳＡ / ＳＺＭＶ 树脂按照上述固

化工艺可以保证端炔基固化完全ꎮ

图 １　 ＰＳＡ、ＰＳＡ / ＳＺＭＶ 树脂和 ＰＳＡ / ＳＺＭＶ 固化物红外图谱

Ｆｉｇ.１　 ＦＴ－ＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＰＳＡꎬＰＳＡ / ＳＺＭＶ ａｎｄ ｔｈｅ ｃｕｒｅｄ
ＰＳＡ / ＳＺＭＶ ｒｅｓｉｎｓ

２.２　 改性树脂的工艺性能

图 ２ 为 ＰＳＡ 和 ＰＳＡ / ＳＺＭＶ 树脂在 １００~１３０℃的

黏度曲线ꎮ 可以看出ꎬ随着温度的升高ꎬＰＳＡ 和 ＰＳＡ /
ＳＺＭＶ 树脂的黏度均逐渐降低ꎮ 加工性能得到改善ꎮ
在相同温度下ꎬＰＳＡ / ＳＺＭＶ 树脂的黏度明显低于 ＰＳＡ
树脂ꎬ这主要由于 ＳＺＭＶ 为低熔点固体ꎬ且熔融后黏

度很低ꎮ

图 ２　 ＰＳＡ 和 ＰＳＡ / ＳＺＭＶ 树脂的黏温曲线

Ｆｉｇ.２　 Ｖｉｓｃｏｓｉｔｙ￣ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ＰＳＡ ａｎｄ
ＰＳＡ / ＳＺＭＶ ｒｅｓｉｎｓ

图 ３ 为 ＰＳＡ 和 ＰＳＡ / ＳＺＭＶ 树脂在 １１０℃下黏度

随时间的变化曲线ꎮ 由图可知ꎬＰＳＡ 树脂在 １１０℃保

温 ５ ｈ 黏度增加了 ５０ ｍＰａｓꎮ 这是由于在 １１０℃下ꎬ
ＰＳＡ 树脂中的活性基团会发生轻微的化学反应ꎬ使黏

度变大ꎮ 而 ＰＳＡ / ＳＺＭＶ 树脂的黏度变化量仅为 １０
ｍＰａｓꎬ且黏度明显低于 ＰＳＡ 树脂ꎮ 这是由于 ＳＺＭＶ
单体本身的黏度低ꎬ且在同一温度下其反应活性低于
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ＰＳＡ 树脂所致ꎮ

图 ３　 ＰＳＡ 和 ＰＳＡ / ＳＺＭＶ 树脂的黏时曲线(１１０℃)
Ｆｉｇ.３　 Ｉｓｏｔｈｅｒｍａｌ ｖｉｓｃｏｓｉｔｙ ｖｓ ｔｉｍｅ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ＰＳＡ

ａｎｄ ＰＳＡ / ＳＺＭＶ ｒｅｓｉｎｓ
图 ４ 为 ＰＳＡ 和 ＰＳＡ / ＳＺＭＶ 树脂的流变特性曲

线ꎮ 从图 ４ 可以看出ꎬＰＳＡ 树脂在 ８０ ~ １５５℃为低黏

度液体ꎬ在 １５５℃之后ꎬ树脂的黏度增大ꎬ说明树脂的

活性基团在此时发生了化学反应ꎮ ＰＳＡ / ＳＺＭＶ 树脂

黏度迅速增加的温度为 １６２℃ꎬ说明 ＳＺＭＶ 的引入使

树脂的活性降低ꎬ并且加工窗口从 ７３℃增加到 ８２℃ꎬ
加工性能得到改善ꎮ

图 ４　 ＰＳＡ 和 ＰＳＡ / ＳＺＭＶ 树脂的流变曲线

Ｆｉｇ.４　 Ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｖｉｓｃｏｓｉｔｙ ｖｓ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｆ ＰＳＡ ａｎｄ
ＰＳＡ / ＳＺＭＶ ｒｅｓｉｎｓ

２.３　 改性树脂的固化特性

表 １ 为 ＤＳＣ 的分析结果ꎮ
表 １　 ＰＳＡ 和 ＰＳＡ / ＳＺＭＶ 树脂的 ＤＳＣ 数据

Ｔａｂ.１　 ＤＳＣ ａｎａｌｙｓｉｓ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ＰＳＡ ａｎｄ
ＰＳＡ / ＳＺＭＶｒｅｓｉｎｓ

Ｓａｍｐｌｅ Ｔｉ / ℃ Ｔｐ / ℃ Ｔｆ / ℃ △Ｈ / Ｊｇ－１

ＰＳＡ ２１１ ２３５ ２５３ ５３５

ＰＳＡ / ＳＺＭＶ ２１３ ２４４ ２６７ ６６５

　 　 可以看出ꎬ在室温至 ３５０℃ꎬＰＳＡ 和 ＰＳＡ / ＳＺＭＶ
树脂均只表现出一个固化放热峰ꎬ对应于其活性基团

的固化交联反应ꎮ 与 ＰＳＡ 树脂相比ꎬＰＳＡ / ＳＺＭＶ 树

脂的固化温度略有增加ꎬ且固化放热量提高 １３０ Ｊ / ｇꎮ
这是由于 ＳＺＭＶ 的反应活性低于 ＰＳＡꎬ固化放热量较

大ꎬ因此引入 ＰＳＡ 树脂后ꎬ改性树脂的固化温度和固

化放热量均略有升高ꎮ
此外ꎬ测试了 ＰＳＡ 和 ＰＳＡ / ＳＺＭＶ 树脂在 １７０℃

下的凝胶时间ꎬ两者分别为 ３８ 和 ５３ ｍｉｎꎬ同样说明引

入 ＳＺＭＶ 后ꎬ改性树脂的反应活性有所下降ꎮ
２.４　 改性树脂固化物的热稳定性

表 ２ 给出了热重分析结果ꎮ 从表 ２ 可以看出ꎬ引
入 ＳＺＭＶ 后ꎬ降低了改性树脂的热稳定性ꎬ其中 Ｔ５

ｄ 降

低了 １８℃ꎬ８００℃ 的质量保留率降低了 ２.４％ꎮ 这主

要由于 ＳＺＭＶ 的热稳定性较 ＰＳＡ 低[１９]ꎬ与 ＰＳＡ 树脂

共聚后ꎬ降低了 ＰＳＡ 树脂的热稳定性ꎮ 但改性树脂

的 Ｔ５
ｄ 仍能保持在 ５５０℃以上ꎬ说明其仍保持较高的

热稳定性ꎮ
表 ２　 ＰＳＡ 和 ＰＳＡ / ＳＺＭＶ 固化物的 ＴＧＡ 数据

Ｔａｂ.２　 ＴＧＡ ａｎａｌｙｓｉｓ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｃｕｒｅｄ ＰＳＡ ａｎｄ
ＰＳＡ / ＳＺＭＶ ｒｅｓｉｎｓ ｉｎ Ｎ２

Ｓａｍｐｌｅ Ｔ５
ｄ / ℃ ｒｅｓｉｄｕｅ ｙｉｅｌｄ ａｔ ８００℃ / ％

ＰＳＡ ５８９ ９２.８

ＰＳＡ / ＳＺＭＶ ５７１ ９０.４

２.５　 改性树脂固化物的耐热性能

图 ５ 为 ＰＳＡ 和 ＰＳＡ / ＳＺＭＶ 固化物从室温 ~
５００℃的动态力学分析图谱ꎮ 可见ꎬ ＰＳＡ 和 ＰＳＡ /
ＳＺＭＶ 树脂固化物的储能模量和损耗角正切值未出

现明显变化ꎬ说明树脂固化物的 Ｔｇ 均超过 ５００℃ꎬ具
有优异耐热性ꎮ

图 ５　 ＰＳＡ 和 ＰＳＡ / ＳＺＭＶ 固化物的 ＤＭＡ 曲线

Ｆｉｇ.５　 ＤＭＡ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｃｕｒｅｄ ＰＳＡ ａｎｄ
ＰＳＡ / ＳＺＭＶ ｒｅｓｉｎｓ

２.６　 改性树脂固化物的介电性能

图 ６ 为 ＰＳＡ 和 ＰＳＡ / ＳＺＭＶ 固化物的介电性能随

频率的变化图谱ꎮ 在 １ Ｈｚ ~ １ ＭＨｚ 下ꎬＰＳＡ 和 ＰＳＡ /
ＳＺＭＶ 固化物的介电常数和介电损耗有轻微波动ꎬ在
相同频率下ꎬＰＳＡ / ＳＺＭＶ 固化物的介电常数和介电损

耗角正切值>ＰＳＡ 树脂固化物ꎮ ＰＳＡ 固化物的介电

常数约为 ２.８ꎬＰＳＡ / ＳＺＭＶ 固化物约为 ２.９ꎬ它们的介

电损耗角正切值均<０.００５ꎮ 这主要因为 ＳＺＭＶ 含有

较多的极性官能团ꎬ提高了 ＰＳＡ 树脂的极性ꎬ导致改

性树脂的介电性能下降ꎬ但总体而言ꎬ改性 ＰＳＡ 树脂
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仍具有较好的介电性能ꎮ

图 ６　 不同频率下 ＰＳＡ 和 ＰＳＡ / ＳＺＭＶ
固化物的介电性能

Ｆｉｇ.６　 Ｆｒｅｑｕｅｎｃｙ ｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅｓ ｏｆ ｄｉｅｌｅｃｔｒｉｃ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｆｏｒ
ｃｕｒｅｄ ＰＳＡ ａｎｄ ＰＳＡ / ＳＺＭＶ ｒｅｓｉｎｓ

２.７　 改性树脂复合材料的性能

从表 ３ 可见ꎬ与 ＰＳＡ 复合材料相比ꎬＰＳＡ / ＳＺＭＶ
复合材料的力学性能大幅提高ꎬ弯曲和层剪强度分别

提高了 ４５％和 ３３.６％ꎮ ＳＺＭＶ 的引入提高了 ＰＳＡ 树

脂的极性ꎬ使其与纤维的结合力增强ꎬ使复合材料的

力学性能明显提高ꎮ
表 ３　 ＰＳＡ 和 ＰＳＡ / ＳＺＭＶ 复合材料的力学性能

Ｔａｂ.３　 Ｍｅｃｈａｎｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ＰＳＡ ａｎｄ
ＰＳＡ / ＳＺＭＶ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

材料 弯曲强度 / ＭＰａ 弯曲模量 / ＧＰａ 层剪强度 / ＭＰａ

ＰＳＡ ２００ １８.５ １４

ＰＳＡ / ＳＺＭＶ ２９０ ２２.１ １８.７

３　 结论

(１)ＳＺＭＶ 的引入降低了 ＰＳＡ 树脂的黏度ꎬ扩宽

了加工窗口温度ꎬ使其具有优良的加工工艺性能ꎮ
(２)改性树脂(ＰＳＡ / ＳＺＭＶ)的固化温度和固化放热

量较 ＰＳＡ 固化物略有提高ꎬ但仍能低于 ２００℃固化交

联ꎮ (３) ＰＳＡ / ＳＺＭＶ 树脂固化物与 ＰＳＡ 树脂固化物

相比ꎬ氮气氛围下ꎬ其 Ｔ５
ｄ 下降了 １８℃ꎬ８００℃ 的残留

率保持在 ９０％以上ꎬ介电常数由 ２.８ 增加到 ２.９ꎬ总体

而言ꎬ该改性树脂仍保持较好的耐高温性能和介电性

能ꎮ (４)石英纤维增强 ＰＳＡ / ＳＺＭＶ 树脂复合材料的

力学性能明显优于 ＰＳＡ 树脂复合材料ꎬ其中弯曲强

度和层间剪切强度分别提高了 ４５％和 ３３.６％ꎮ
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