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氰酸酯 /环氧树脂的湿热老化机理
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文　摘　采用热失重、热机械分析、正电子淹没技术 ( PAL )对氰酸酯 /环氧树脂体系湿热老化前后的性能

进行了测试 ,对体系的吸水机理进行了研究。结果表明 :该体系的吸水率为 118% ,湿热老化后对体系的热失

重温度没有影响 ,体系的储存模量降低了 95 MPa, Tg降低了约 7℃,损耗峰变宽并向低温方向移动。湿热老化

后自由体积尺寸减小 ,自由体积浓度增大 ,体系中的水分起着增塑剂的作用 ,导致基体中形成更多的微裂纹。
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Abstract　Absorp tion of cyanate ester / epoxy matrices was studied by using thermal TGA , DMA and positron an2
nihilation technique ( PAL) in an attemp t to understand the moisture absorp tion mechanism. It is found that the mois2
ture absorp tion rate of cyanate ester / epoxy is 118%. The thermal weight loss temperature is not changed after absorb2
ing water. Because cyanate ester /epoxy absorbs moisture, modulus decreases by about 95 MPa and Tg decreases by a2
bout 7℃. The water molecules penetrate the resin as p lasticizer agent with free volume size decreasing and concentra2
tion increasing, resulting in more cracks in the cyanate ester /epoxy matrix.
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1　前言

氰酸酯树脂 (CE) 是含有两个或两个以上氰酸

酯官能团 ( - OCN) 的高性能介电功能树脂基体。其

极低的介电损耗角正切值 、耐湿热性能、良好的力学

性能以及工艺性使之在航空、航天和电子工业领域的

应用备受瞩目 [ 1～4 ]。CE含有三嗪环 ,苯环等耐热性

能优良的基团 ,加上交联密度大 ,结构致密 ,亲水基团

很少 ,是弱极性或非极性的交联高聚物 ,因此其吸湿

率很低。但由于 CE单体聚合后的交联密度大 ,加上

分子中三嗪环结构高度对称 ,造成其固化物较脆 ,不

能满足广泛应用的要求 ,另外 CE的价格较高也限制

了其广泛应用。因此研究人员采取各种方法对其改

性 ,其中环氧树脂改性 CE体系受到人们的重视。然

而环氧树脂的介电性能和耐湿热性较差 ,在改善 CE

韧性、降低成本的同时 ,损失了其优异的介电性能和

耐湿热性能 [ 5～6 ]。关于 CE与环氧树脂固化体系的

研究主要集中在力学、电学、固化机理等方面的研

究 [ 1～8 ]。对于耐湿热性也有涉及 ,主要是耐湿热曲线

的测定及树脂比例对耐湿热性的影响。对于共固化

体系其吸水机理的探讨 ,很少有文章涉及。本文主要

针对氰酸酯 /环氧树脂固化体系耐湿热机理进行探

讨。

2　实验

2. 1　原材料
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环氧树脂 618,无锡树脂厂 ;氰酸酯 S,西安大禾

化工材料有限公司 ;二氨基二苯基砜 (DDS) ,上海合

成树脂所。

2. 2　浇注体制备

取 30份环氧 618和 70份氰酸酯 S,加热混合搅

拌均匀 130℃ /45 m in,抽真空 30 m in,倒入模具中固

化。固化制度 : 130℃ /2 h + 160℃ /2 h + 180℃ /2 h +

200℃ /2 h。

2. 3　分析测试

吸湿率测试按 GB1034—86进行 ,热机械性能

(DMA )在 DDVⅢ EA (日本 Toyo Baldwin Co. L td. )分

析仪上测试 ,试样尺寸为 10 mm ×20 mm ×3 mm,测

量温度范围 0～200℃,升温速率 2 K/m in,频率 11

Hz。TGA分析采用美国 TA公司的 TGAQ50型热失

重分析仪 ,升温速率 20℃ /m in, N2保护 ,对吸水前后

的共固化体系进行热稳定性分析。电性能测试时 ,浇

注体大小为 27 mm ×27 mm ×2 mm, 测试频率为 50

Hz,分别测试样片在干态和湿态时的介电常数和介

电损耗角正切值。

正电子湮没实验方法 :实验所用正电子寿命谱仪

为美国 ORTEC公司生产的 583快定时电路组成的

“快—快”符合系统 ,探头为 BaF2晶体和 XP2020Q光

电倍增管组成 ,系统时间分辨率约为 29 s,正电子放

射源为 116 ×10
6

Bq的 22
Na,由 NaCl溶液滴在 N i膜

上制成。实验时 ,放射源夹在两片相同的试样中间成

夹心式 ,每个谱的总计数大于 10
6

,每个谱的收谱时

间为 1～2 h。整个实验在室温下测定。样品尺寸为

10 mm ×10 mm ×4 mm。示意图见图 1。

图 1　正电子湮没寿命测试实验示意图

Fig. 1　Sketch of positron annihilation testing sxperiment

3　结果与讨论

3. 1　热失重分析

由于环氧树脂与 CE的聚合反应属于加成型聚

合 , 成型过程中无低分子副产物放出 , 分子结构紧

密 , 故体系的强度较高。固化树脂体系中含有苯环、

三嗪环等耐热基团 , 且交联密度较大 , 因而具有良

好的耐湿热性。通过测试氰酸酯 /环氧树脂体系的吸

水率为 1. 8%。体系的热失重曲线如图 2所示 ,水煮

后 , 100℃左右即开始有少量失重 ,说明体系在这个温

度有水分蒸发掉 ,表明体系在水煮过程中所吸收的水

分量 ,氰酸酯 /环氧树脂体系吸水率约为 2%左右 ,与

吸水率的测试结果接近。吸水前后热失重温度没有

明显改变。可见 ,水分对体系的分解温度影响不大。

图 2　氰酸酯 /环氧树脂热失重曲线

Fig. 2　TGA curves of cyanate ester/ epoxy matrics

3. 2　DM A分析

为了揭示湿热老化对共混物 Tg及次级松弛的影

响 , 在水煮前后进行了动态力学分析 (图 3～图 5)。

图 3　氰酸酯 /环氧树脂水煮前后储能模量的变化

Fig. 3　Affection of water on storage modulus

由图 3可见 ,吸水后使网络松弛 ,导致储能模量

降低了大约 95 MPa,说明吸水对整个体系的储能模

量有一定影响。从图 4可以看出 ,吸水后损耗峰向低

温方向移动 , Tg降低了约 7℃。由图 5可见 ,体系吸

水后 tgδ峰值向低温方向移动 ,且峰形略微变宽 ,说

明水分对整个体系有一定影响 ,但影响程度不大。
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图 4　氰酸酯 /环氧树脂水煮前后损耗模量的变化

Fig. 4　Affection of water on loss modulus

图 5　氰酸酯 /环氧树脂水煮前后损耗角正切值

Fig. 5　Affection of water on tgδ

3. 3　正电子湮没

在高分子材料中 ,正电子不仅可与电子直接湮

没 ,还可以与介质中的电子形成亚稳态的原子结

构———正电子束而后湮没。根据组成正电子束的正

电子与电子的自旋态可分为自旋单态 (p - Ps)和自

旋三重态 (o - Ps)。由于正电子束的尺度仅为 01106

μm,且 o - Ps优先局域在自由体积中形成并湮没 ,故

测量 o - Ps的湮没参数 ,即可得到高分子材料的微结

构信息 [ 9 ]。

利用拟合分辨函数的程序———RESOLVTION将

正电子寿命谱的分辨函数近似为两个高斯分布的叠

加。在相同分辨函数的条件下 ,用 PATF IT解谱程序

解出结果 ,其拟合优度都保持在 0. 9～1. 2,所有测量

的寿命谱均分解为三个寿命成分。一般认为 ,两个较

短寿命分量τ1 (150～200 p s) 来源于 p - Ps (仲电子

束 )的湮没 ,τ2 (300～400 p s)来源于自由正电子的湮

没 ,τ3 (1～10 ns)来源于 o - Ps (正电子束 )在非晶区

自由体积孔洞的 Pick - off湮没。在高分子中 ,两个

较短寿命随温度基本不变 ,最长寿命分量与自由体积

紧密相关 ,故在此只分析最长寿命分量τ3的变化
[ 10 ]。

对于氰酸酯 /环氧树脂共固化体系吸水前后的样

品做正电子湮没实验 ,并与纯环氧树脂吸水前后的正

电子湮没结果作对比。表 1给出了 PATF IT程序解

谱得到的第三寿命成分的参数τ3、I3以及第二寿命成

分的参数 I2。其中τ3表示正电子湮没时间 ,反映了自

由体积尺寸的大小 , I3表示正电子湮没的寿命强度 ,

反映了自由体积的浓度。 I2反映体系中界面层的多

少 ,界面层越多 ,就有更多的正电子被界面层捕获。

表 1　正电子湮没实验结果

Tab. 1　Da ta of PLA exper im en ts

体系状态 τ3 / ns I2 /% I3 /%

环氧 618 /DDS水煮前 1. 7962 ±0. 0195 40. 9142 ±2. 3370 22. 6112 ±0. 4021

环氧 618 /DDS水煮后 1. 7940 ±0. 0183 44. 8178 ±2. 3811 22. 7985 ±0. 3653

氰酸酯 /环氧水煮前 1. 9657 ±0. 0224 39. 8694 ±2. 3169 22. 2035 ±0. 3610

氰酸酯 /环氧水煮后 1. 9047 ±0. 0202 43. 1053 ±2. 6005 22. 4975 ±0. 3428

　　对于环氧 618体系 ,采用 DDS固化 ,τ3比氰酸

酯 /环氧体系小 ,纯环氧树脂体系的 I3比氰酸酯 /环

氧树脂略大 ,说明纯环氧树脂体系比氰酸酯 /环氧树

脂体系固化所得体系的自由体积尺寸小 ,两者的自由

体积浓度基本接近。纯环氧树脂体系的 I2 比氰酸

酯 /环氧树脂体系的略大 ,说明纯环氧树脂体系中的

界面含量高于氰酸酯 /环氧树脂体系。氰酸酯 /环氧

树脂体系中由于存在双酚 A环二氢脲酸酯笼状物结

构而呈现大的自由体积特征 ,因此τ3值高于纯环氧

树脂体系。氰酸酯体系所形成的界面更少。经水煮

后两个体系的τ3均减小 ,表明体系经水煮后自由体

积尺寸减小 ,说明水占去了体系中的部分自由体积 ,

这与 Elwell等 [ 11 ]的研究结果一致。经水煮后 , I2均

增大 ,说明体系吸水后形成更多的界面层。水煮后 ,

两个体系的 I3增大 ,表明体系的自由体积浓度增大 ,

即孔穴数量增加。水分子具有增塑作用 ,吸水后 ,使

树脂中的分子链运动能力增强 ,增加了分子链的随机

运动构象数 ,增加了分子链的活动能力 ,从而增加了

自由体积空洞数目 ,即正电子湮没参数 I3增大。氰

酸酯 /环氧树脂体系吸水后 ,由于水分子的增塑作用 ,

导致在树脂基体中出现微裂纹 ,形成更多的界面 ,使

I2增大。
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由以上分析可见 ,基体树脂吸水后 ,一部分水分

子占据了自由体积 ,导致自由体积尺寸减小 ,另一部

分水分子分布在树脂基体中 ,起着增塑作用 ,形成的

孔穴数量增加 ,体系的自由体积数量增加 ,同时使树

脂基体中形成更多的微裂纹 ,导致更多的界面形成。

K. Sunil
[ 12～16 ]的研究表明 ,聚合物含有一定数量

的孔隙 ,处在潮湿环境中 ,水分会渗入到聚合物基体

中。水分子具有很高的内聚能 ,会在聚合物中聚集。

水分子很小 ,会和液态或固态的聚合物形成强烈的氢

键 ,形成氢键的热焓是 1412～2716 kJ /mol,因此 ,在

水分子和聚合物中的极性分子之间会形成强烈的相

互作用。另外一方面 ,对于非极性聚合物来说 ,水分

子会通过吸附作用聚集在聚合物中。对于极性聚合

物来说 ,水分子不容易在聚合物中聚集 ,而是更倾向

于通过氢键作用 ,与聚合物结合。

3. 4　湿热老化对电性能的影响

湿热老化之后 ,试样的介电常数由水煮前的

31057降为 21979,介电损耗由 01028 51变为 01028

74,略有增加。水是一种高介电损耗物质 ,材料吸水

后 ,介电损耗增大 ,造成材料常温介电性能的不稳定。

这是因为试样在温度的作用下 ,对电介质的极化过程

产生了一定的影响 ;而湿度的影响导致了界面极化的

增加 ,当电场作用后电子或离子在非均相的固化产物

中产生堆积 ,使电介质与电极相邻的两个表面上带有

符号相反的电荷 ,从而使通过电介质的漏导电流增

加 ,引起损耗增加。但氰酸酯 /环氧树脂体系耐水性

较好 ,水分对体系结构影响比较小 ,因此介电损耗略

有增加 ,可以认为基本不变。

4　结论

水煮前氰酸酯 /环氧树脂体系的自由体积尺寸高

于纯环氧树脂 ,而界面含量与自由体积浓度低于纯环

氧树脂体系。水煮后 ,一部分水分子占据自由体积 ,

使自由体系尺寸减小 ,一部分水分子起增塑作用 ,使

体系界面含量与自由体积浓度增大。氰酸酯 /环氧树

脂体系吸水率约为 2%左右 ,水煮后储能模量降低了

95 MPa, Tg降低了 7℃,损耗角正切值峰形变宽 ,并向

低温方向移动。水煮后介电损耗略有增加 ,对于电性

能影响不大。
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