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国内氰酸酯树脂增韧改性新技术研究进展
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文摇 摘摇 从增韧改性 CE 角度出发,介绍了近几年增韧改性氰酸酯树脂的方法,包括纳米粒子(SiO2、SiC)
改性、笼型倍半硅氧烷(POSS)改性、热固性树脂(EP、BMI)改性、热塑性树脂改性及其他改性方法,并且着重阐

述了增韧机理。。
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Recent Progress on Toughening Technology of
Domestic Cyanate Ester Resin
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(College of Material Science and Engineering, Nanjing University of Aeronautics & Astronautics,Nanjing摇 210016)

Abstract摇 The paper introduces the methods of the toughening modification cyanate ester resin in recent years,
including the nanoparticles(SiO2,SiC) modification,polyhedral oligomeric silsesquioxane(POSS) modification, ther鄄
mosetting resin(EP,BMI) modification, thermoplastic resin modification and other modification methods, then the
toughening mechanism was discussed.
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0摇 引言

目前 CE 树脂主要应用于宇航电子仪器的印刷

电路板(PCB)、飞机的主次承力结构件、高性能雷达

天线罩、隐身材料、航空航天结构部件、胶黏剂及导弹

材料等[1 - 2]。 CE 单体的分子结构中含有 2 个或 2 个

以上的氰酸酯官能团(—OCN),结构通式为:NCO—
R[3]—OCN,由于结构中的氧原子、氮原子的电负性

接近,其结构是共振结构:—O C N,碳、氮原子

之间的 仔 键的键能较低,易断裂,故—OCN 具有较高

的活性[4 - 5]。 在热和催化剂作用下,CE 发生环化三

聚反应,形成具有三嗪环的高度交联网络结构的大分

子,故 CE 具有以下特点[6 ~ 10]:优良的力学性能;低
的介电常数(2. 8 ~ 3. 2)和极小的介电损耗角正切值

(0. 002 ~ 0. 008 ), 高的耐热性; 低的吸湿率 ( <
1郾 5% )。 尽管氰酸酯树脂具有很多优异的性能,但
是其结构中有大量的芳香环,且分子中的三嗪环结构

高度对称、结晶度高及交联密度大,使得固化物体系

的脆性较大。 所以 CE 在作为高性能复合材料使用

时,其韧性不能满足要求,限制了树脂的推广使用,故
需要对其增韧改性[11]。 以热固性树脂和热塑性树脂

改性研究开展较早,近些年相继出现各种纳米粒子、
倍半硅氧烷、不饱和化合物、晶须、碳纳米管等的改性

研究报道。 本文针对国内 CE 改性的最新研究报道,
简要论述传统的热固性树脂和热塑性树脂改性研究

成果,特别对新近出现的 CE 改性方法进行详细阐

述。
1摇 CE 增韧改性方法

1. 1摇 热固性树脂增韧改性

热固性树脂与 CE 共混或共聚是增韧 CE 的重要

方法之一,由于加入其他的热固性树脂提高了 CE 的

交联密度并且能生成一些韧性基团,故使其韧性得到

提高。 常用的热固性树脂有环氧树脂(EP)及双马来

酰亚胺(BMI)。
EP 与 CE 发生共聚反应,机理研究证实生成氰
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脲环、异氰酸酯环、噁唑烷环及三嗪环等复杂的结构

组成[12]。 研究表明,EP 对 CE 固化具有明显的催化

作用,由于反应初期,使得转化率在短时间内达到较

高程度,而随着 EP 和 CE 反应的进行,扩散控制阶段

主要是未聚合的 CE 单体形成二聚体、三嗪环及大分

子的阶段,故转化率的增加幅度下降。 EP 与 CE 共

聚可以明显的改善 CE 的韧性,树脂的冲击和弯曲强

度随着 EP 用量的增加而增强,EP 的加入使得 CE 的

断裂韧性得到改善,但介电性能也略有下降,改性后

CE / EP 体系的介电常数和介电损耗随 EP 用量的增

加而增加[13 ~ 14]。 摇
BMI 具有优异的耐热性、耐辐射性及阻燃性,良

好的力学性能和尺寸稳定性。 其与 CE 共聚或共混

反应生成双马来酰亚胺三嗪树脂(BT 树脂),使其韧

性获得提高。 BT 树脂具有更好的韧性、耐热性及优

良的冲击性能,低的介电常数和介电损耗。 研究表

明,CE / BMI 体系固化温度在 150益左右,而纯 CE 的

固化温度在 200益,BMI 对 CE 的固化具有有效的催

化作用,降低了 CE 的固化温度。 BMI 与 CE 反应包

含三个反应,CE 自聚反应生成三嗪环,BMI 自聚反应

以及 CE 与 BMI 共聚生成嘧啶和吡啶结构[15]。 由于

BMI 与 CE 反应生成的嘧啶和吡啶结构,减小了体系

的交联密度,使 CE 的韧性得到提高。
用 EP 和 BMI 共同改性 CE 也有研究报道,改性

后的树脂既保持了介电性能、耐热性能和尺寸稳定性

等,又改善了 CE 的韧性和模量。
1. 2摇 热塑性树脂增韧改性

热塑性树脂改性氰酸酯树脂,对其玻璃化温度没

有影响,但可以有效地改善 CE 体系的脆性,两者熔

融共混形成半互穿网络结构( semi-IPN),随着热塑

性树脂含量的增加,固化体系出现了相分离(CE 为

连续相,热塑性树脂为连续相)、共连续相及相反转

(热塑性树脂为连续相,CE 为分散相),热塑性树脂

由于在 CE 中富集或形成连续相从而有效地阻止了

微裂纹的产生和扩展,故能有效地改善 CE 体系的韧

性。
颜红侠等[16] 采用热塑性聚苯醚(PPO)与 CE 共

混改性。 研究表明,在 CE 中加入适量的 PPO 能大幅

度提高其韧性,尤其是当 PPO 含量为 10wt%时,改性

后的体系的冲击强度提高 30. 6% ,且耐热性下降幅

度不大。 通过扫描电镜发现,当 PPO 的量较少时,
PPO 均匀分散在 CE 基体中,通过引发银纹、诱发剪

切带和终止裂纹来提高树脂的韧性;当 PPO 的量较

多时,PPO / CE 共混体系则形成连续相来增韧。
还有学者[17]采用聚砜(PS)与 CE 进行共混以改

性。 研究表明,PS 有效地降低了 CE 的固化温度,拓

宽了树脂固化温度的范围;固化后的树脂具有相分离

结构,且 CE 为连续相;改性后的树脂具有更高的耐

热性、耐湿热性及冲击强度;但是,CE / PS 体系复合

材料有很少甚至没有相分离,并且弯曲强度有所减

小,只保持了冲击强度的性能。 所以对于制备 CE / PS
体系复合材料的相分离结构,还有许多工作需要做。
1. 3摇 纳米粒子改性

纳米材料是一种颗粒尺寸在纳米量级(1 ~ 100
nm)的超细材料,被誉为是“二十一世纪最有前景的

材料之一冶 [18]。 无机纳米聚合物复合材料是以聚合

物为基体(连续相)、无机物填充颗粒以纳米尺度分

散于基体中的新型高分子复合材料。 与传统的复合

材料相比, 由于纳米粒子带来的纳米效应和纳米粒

子与基体间强的界面相互作用, 聚合物基复合材料

具有优于相同组分常规聚合物复合材料的力学、 热

学等各项性能[19]。 无机纳米粒子增强增韧热固性树

脂的一般机理是[20],当材料受到外界的作用力时,会
产生银纹,而银纹会进一步发展成为裂纹,此时均匀

分散在聚合物基体内的纳米粒子通过活性表面和活

性中心与高分子链作用产生特殊的网络结构,使得裂

纹又转变成银纹,这样裂纹被终止,从而阻止了进一

步的破坏性开裂,故需更大的作用力或更高的能量才

能使材料断裂,从而能起到增韧的作用。
纳米 SiO2具有很高的化学稳定性、耐高温性能、

较低的线胀系数、良好的力学性能及优异的介电性

能,故常用其来改性 CE。 纳米 SiO2粒子增韧改性 CE
的原因,主要是由于纳米 SiO2 特殊的界面效应,其
SiO2表面 Si—OH 上活泼的 H 与 CE 官能团反应,形
成强烈的物理作用与粒子均匀分散在基体大分子网

络空隙间,所引发的协同效应而导致的。
王君龙等[21] 研究了在不同配比下,几种纳米

SiO2的工业品和溶胶-凝胶法自制品对双酚 A 型 CE
进行改性。 结果表明:SiO2以 15 ~ 45 nm 的尺寸分散

于 CE 大分子网络结构的空隙间,在结构中具有协

同、增强及增韧的作用;当 SiO2含量为 2wt% ~ 4wt%
时,纳米复合材料的力学性能最佳。 以 DPI 和 Sol-
gel 为例,冲击强度提高了 8% ~ 15% ,弯曲强度提高

了 44% ~73% ,达到了增韧的目的。
姚雪丽等[22] 采用高速均质剪切法制备了 SiO2 /

CE 纳米复合材料,并研究了该体系的静态、动态力学

性能及热稳定性。 研究表明:纳米 SiO2 的加入提高

了复合材料的冲击和弯曲强度; 当 SiO2 含量为

0郾 35wt%时,复合材料的冲击强度比纯 CE 的提高了

88. 9% ,达到最大值;当 SiO2 含量为 0郾 15wt% 时,复
合材料的弯曲强度比纯 CE 的提高了 20. 0% ,达到最

大值;同时复合材料的储能模量和高温损耗模量比纯
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CE 树脂的也有明显提高,Tg 比纯 CE 提高了 31. 2益。
纳米 SiC 也具有增强增韧的作用,当 CE 中引入

纳米 SiC 时,纳米 SiC 以纳米尺寸存在于复合材料

中,与 CE 结合紧密,连接形态良好,切面无缝隙,确
保了纳米材料在氰酸酯树脂中发挥有效的改性作用,
SiC 中 Si 原子与三嗪环发生了一定的电荷转移,从而

提高了复合材料的储能模量和力学性能,而经偶联剂

处理纳米 SiC 后,形成的吸附层产生了一系列的位

能,抑制了分散粒子的团聚,促使其更加均匀稳定地

分散,降低了三嗪环的交联密度,故既能增强复合材

料的韧性又能提高其强度。
王君龙等[23]利用纳米 SiC 在一定条件下掺入到

CE 中,并对其进行改性。 研究发现,纳米 SiC 对氰酸

酯树脂有明显的催化作用。 力学性能测试表明,当
SiC 的含量为 1wt% 时,冲击和弯曲强度都达到最大

值,比纯 CE 分别提高了 123. 62% 和 140. 29% ;改性

后的复合材料的 Tg提高,具有良好的耐热性和吸水

性。 DSC 和 TEM 分析测试结果表明,纳米 SiC 以纳

米尺寸存在于复合材料中,与 CE 结合紧密,连接形

态良好,切面无缝隙,确保了纳米材料在 CE 中发挥

有效的改性作用。
张学英等[24] 采用模塑成型法制备了 CE /纳米

SiC 复合材料,分别考察了纳米 SiC 及其经偶联剂

KH560 表面处理后对 CE /纳米 SiC 复合材料力学性

能的影响,并且分析探讨了其作用机理。 研究表明:
纳米 SiC 能够有效地改善复合材料的力学性能,并且

经 KH560 表面处理的纳米 SiC 能进一步的提高复合

材料的冲击强度和弯曲强度;当纳米 SiC 含量仅为

1wt%时,CE /纳米 SiC 复合材料的冲击强度和弯曲强

度达 到 最 大 值, 比 纯 CE 分 别 提 高 73. 66% 和

20郾 85% ,而 CE /纳米 SiC / KH560 复合材料的冲击和

弯曲强度比纯 CE 分别提高了 86. 26%和 29. 56% 。
此外,Sheng xia 等[2 5] 利用纳米氧化铝改性双酚

E 型 CE,通过一系列测试分析表明,改性后的树脂在

200益下能维持其力学性能数百小时,并且具有很高

的储能模量,但是却降低了其 Tg。 张雪霞[26] 利用纳

米 TiO2改性 CE 复合材料,结果表明,当 TiO2含量为

3wt%时,复合材料的拉伸强度、弯曲强度以及压缩强

度都比纯树脂的提高了,并且其热性能也明显提高。
1. 4摇 笼型倍半硅氧烷增韧改性

笼型 倍 半 硅 氧 烷 ( POSS) 是 一 类 结 构 式 为

(RSiO1. 5) n的特殊有机硅化合物,结构见图 1,R 可以

是氢、烷基、烯基、芳基、亚芳基及其衍生物基团,可以

根据需要连接反应性和非反应性的有机官能团 ,达
到与有机高分子基体反应性相容或分子级分散的目

的,给材料提供了一个很大的设计空间,最典型的结

构是六面体结构,简称 T8。 POSS 分子结构中的无机

硅氧结构使其具有优越耐热性、阻燃性及抗辐射性;
其三维尺寸都处于纳米尺度范围内,具有小尺寸效

应、表面与界面效应、量子尺寸效应及宏观量子隧道

效应等,其结构具有高度的对称性,这些特殊的结构

使 POSS 具有优异的介电性能、光学性能、热力学性

能等[27 ~ 28]。 将 POSS 接入到高分子基体中,可以形

成性能优异的分子级有机 /无机杂化材料,故 POSS
作为高分子材料的改性剂越来越受到人们的关

注[29]。

图 1摇 笼型倍半硅氧烷的结构

Fig. 1摇 Structures of POSS

商宇飞等[30] 采用环氧基 POSS 对双酚 A 型 CE
和 EP 进行共聚改性。 系统地研究了该固化体系的

纳米粒子相分散状态、热性能、力学性能及介电性能。
结果表明,当 POSS 含量为 1wt% 时,POSS 呈现出优

异的分散效果,且以分子级尺寸均匀地分散在基体树

脂中,接入到了聚合物的分子链段中。 XRD 和 DSC
分析表明:当 POSS 的含量为 1wt% 时,EP-CE / POSS
复合材料较纯 EP / CE 复合材料具有更高的 Tg、热分

解温度及较高的热残余量;同时,适量加入 POSS 能

提高材料的拉伸和介电性能,并在宽频率范围内保持

恒定。
妙颖等[31]采用分子中含有反应性环氧基团的倍

半硅氧烷(SSQE)与 CE 共固化,CE-SSQE 形成了杂

化材料。 FTIR 谱图分析表明,SSQE 结构成功地引入

到 CE 分子链上,形成了 CE-SSQE 分子水平的杂化

材料;当 SSQE 的摩尔分数较低时杂化材料的 Tg 低

于纯 CE 树脂,但是随着 SSQE 含量的增加,使得材料

的分子链刚性化,增加了交联密度,同时较大体积与

质量的 SSQE 结构对分子链起到阻碍作用,从而使 Tg

提高;且随着 SSQE 含量的增加,杂化材料的热解温

度均高于纯 CE 树脂的热解温度,较大程度的提高了

材料的热残余量。
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张增平等[32]采用甲基 POSS 改性 CE,研究了不

同含量的 POSS 对 CE 结构及性能的影响。 结果表

明,POSS 的加入显著地降低了材料的介电常数,但是

介电损耗角的正切值却显著增大;当 POSS 为 10wt%
时,体系的起始热分解温度(Tdi)比纯树脂的提高了

50益,同时 POSS 的加入使得杂化材料的吸水率明显

下降。
Lin 等[33]制备了三-甲基苯基 POSS / CE 纳米复

合材料,并研究了固化动力学,利用 FTIR 和拉曼光

谱法对其反应进行了跟踪。 研究表明,POSS 对树脂

固化反应具有强烈的催化作用,改性体系的活化能随

着 POSS 含量的增加而下降。 拉曼光谱表明,在此固

化反应中,树脂与 POSS 中的—OH 发生反应,生成—
O—(C NH)—O—键。 正是由于生成—O—(C
NH)—O—键才使得 POSS 具有强烈的催化作用。

由于 POSS 结构与聚合物基体在纳米水平上的

相互作用,POSS 分子就像绳索中的节点一样,通过其

扩散和相互间的缔合,发生的分子链缠绕可能决定了

材料的物理性能。 同时 POSS 分子笼型结构上的 O
原子与树脂中的 Si—O 键、Si—C 键形成氢键作用,
并且倍半硅氧烷分子本身具有优良的耐热性,故使得

改性后的树脂复合材料的热稳定性得到提高。 但是

如果加入大量的 POSS 后,POSS 会在树脂基体内出

现自聚现象,也会影响树脂的固化程度,导致复合材

料的综合性能下降。
除了上面的主流改性方法之外,目前还有其他一

些改性方法报道,如晶须改性、不饱和化合物改性及

碳纳米管改性等。
杨莉蓉等[34] 采用多碳纳米管(MWNTs)对环氧

树脂 /双酚 A 型 CE 体系进行增韧改性。 研究表明:
由于 MWNTs 分子结构中有—OH,对 CE 自聚有一定

的促进作用,故 MWNTs / DGEBA / BACDy 体系的凝胶

时间随着 MWNTs 的的增加而缩短;当 MWNTs 含量

为 1wt%时,复合材料的冲击和弯曲强度均达到最大

值,比未添加分别提高了 15% 和 8% ,且复合材料的

吸水率有所降低;MWNTs 增韧 CE 的机理可能是桥

联效应、拔出效应和裂纹偏转效应。
唐玉生等[35]采用表面处理过的硼酸铝晶须增韧

改性 CE。 研究表明,经 KH550 处理过的硼酸铝晶须

改性 CE,其弯曲和冲击强度均有所提高,这可能是由

于处理过的晶须改性体系的断裂表面积大,可以吸收

更多的能量。
张中云等[36]制备了新型的腰果酚型氰酸酯单体

(CNSLCY),并用于改性 BADCy 树脂。 研究表明,Tg

随着 CNSLCY 含量的增加而有所降低,CNSLCY 对

BADCy 的热稳定性影响不大;当 CNSLCY 含量为

8wt%时,固化树脂的综合力学性能最佳,且体系的介

电和耐水性能也有所提高。
李静等[37]用苯乙烯和二乙烯基苯改性氰酸酯树

脂,得到黏度低、贮存稳定性好的树脂,且固化物具有

较好的综合性能。 一些改性氰酸脂性能数据总结列

于表 1。

表 1摇 改性 CE 的性能

Tab. 1摇 Properties of modified cyanate ester resin

改性方法 冲击强度 / kJ·m-2 弯曲强度 / MPa 耐热性 / 益 Tg / 益 吸水率 / %

溶胶凝胶法制纳米 SiO2改性

纳米 SiO2改性

纳米 SiC 改性

KH560 处理纳米 SiC 改性

多壁碳纳米管改性

POSS 改性

E-51 改性

BMI 改性

EP / BMI / CE 体系

聚甲基丙烯酸甲酯

聚乙烯基吡咯烷酮

聚苯醚(PPO)
聚砜(PS)

14. 7
13. 5
15. 1
14. 6
16. 0
23. 8
14. 6
18. 6
12. 2
15. 5
14. 2
15. 8
14. 2

134
139
139
146
137
79. 1
-

154
115
146
120
149
548

-
440
440
-
-

324
380
410
-
-
-
-
-

252
280
226
-
-

208
282
-

248
245
-

189
290

0. 460
-

2. 89
-

2. 41
-

<2. 00
-

0. 610
-

3. 10
-

0. 870

2摇 展望

传统方法已经可以使树脂体系的综合性能得到

明显的改善,但是改性后的体系部分性能却有所下

降。 相比较新近出现的改性方法使树脂综合性能增

强,同时树脂固化工艺的条件趋向更加温和。 CE 目

前还处于初步研究阶段,虽然经过改性后的树脂具备
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了许多优异的综合性能,其应用范围也相对广泛,但
是其本身还存在很多不足。 未来 CE 的研究重点是,
提高 CE 基体和增强纤维之间的界面强度,提高 CE
复合材料的稳定性,降低其加工成型的温度,减少其

研制的成本,同时还得保持其特有的耐热性和介电性

能等优异性能。 随着不断的深入研究,相信 CE 会在

不同的领域发挥其特有的作用。
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