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中文摘要

环氧树脂具有机械强度高、电绝缘性好、固化收缩率小、成本低廉和配方组成加工手段灵活易

变等优点，被大量用作涂料、胶粘剂、灌封材料以及复合材料等。但是环氧树脂质脆韧性差，限制

了它在要求高强、高韧性以及高耐热领域的应用。弹性体增韧环氧树脂的效果显著，却使材料的耐

热性和刚性有所降低；用热致性液晶聚合物，或其他与环氧树脂具有较好相容性、强度大和耐热性

好的聚合物改性环氧树脂可以同时提高材料的韧性、耐热性和力学强度。本课题通过改进合成工艺，

(1)采用相转移催化剂和环氧氯丙烷法合成了液晶环氧(PHQEP),(2)通过酰氯化工艺制备出芳

酯型二酐(BTAH)，经溶液缩聚法合成出聚酰胺酸(PAA)：(3)将PHQEP、PAA分别与环氧树脂

(E．51)共混，以DDS为固化剂固化成型得到共混改性材料。

采用FrIR、1H-NMR和DSC等对PHQEP、PAA以及中间体的分子结构进行了表征。用POM、

DSC、WAXD对PHQEP的液晶性进行了分析。通过非等温DSC法分别研究了PHQEP／E．51／DDS和

PAA／E．51／DDS共混体系的固化动力学行为，用等转化率法计算了活化能Ea，用Malek法预测了固

化反应的动力学模型。通过冲击、拉伸、弯曲等静态力学实验、以及蠕变、应力松弛测试研究了改

性材料的力学性能：通过DSC、TO、DIL以及导热仪研究了材料的热性能：通过DMA、SEM研究

了PAA、PHQEP和E-51的相容性以及增韧改性的机理。从以上实验和研究可得到如下结论：研究

结果表明PHQEP和PAA都是齐聚物，PHQEP是向列相液晶，液晶区间180--．2250C。从整体上来

看，等转化率法求得PHQEP／DDS的活化能最高，而PHQEP／E．51／DDS体系的活化能又高过E．51／DDS

体系，PAA／E一51／DDS的活化能与E．51／DDS相近或还有偏低，说明PHQEP对共混体系的固化有阻

碍作用，而PAA却有一定的促进作用。通过Mfilek法预测到自动催化模型适合用来模拟两个共混体

系的固化过程，其中指数因子m、n之和接近2。PHQEP和PAA改性E．5l都能同时提高材料的韧

性、强度和耐热性。当PHQEP含量为E．5l的5wt％时，共混材料的冲击强度相对纯E．5l固化物提

高了164％，同时初始分解温度提高了150C、玻璃化转变温度提高近8．90c、熟变形温度提高近200C

和导热系数增大9．92％，说明材料的热性能得到改善：静态力学强度和模量以及动态实验时的储能

模量也有很大提高。PAA改性E．51共混材料的冲击强度相对未经改性的环氧固化物提高可达3．15

倍，而其他的力学强度、模量和耐热性都有一定的上升。从DMA和SEM分析看出共混材料中PAA

和E．51、PHQEP／E．51的相容性较好，没有出现明显的相分离。PHQEP和PAA的刚性都较大，刚性

结构进入环氧树脂的固化网络，使得环氧固化网络中除了化学交联外还有链段之间的相互作用和氢

键等物理交联，使材料的玻璃化转变温度增加、耐热性增大，强度增大。PHQEP／E．51／DDS中既有

E-51、PHQEe独立的固化网络也有PHQEP．E-51杂化的固化网络，另外PHQEP．E．51固化网络受

PHQEP的影响有一定的取向趋势，这些复杂的、增强的和取向的网络吸收冲击能量的能力更强。PAA

和E一51反应，局部固化网络交联密度降低，使得疏松和紧密的网络共存，使材料更易吸收冲击能量、

分散应力。

关键词：环氧树脂，液晶环氧，聚酰胺酸，增韧，增强
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ABSTRACT

Epoxy resin is in possess of superior mechanical strength，good insulating performance，low curing

shrinkage rate，low cost and flexible formula and processing design．It is largely used as paint，adhesive，

encapsulating materials and composites．However,epoxy resins have bad toughness，for this reason，they

are limited in the application of area where high strength，high toughness and high heat resistance are

requested．Elastomers toughen epoxy resin remarkably,but decrease the heat resistant．Thermotropic liquid

crystalline polymer and the thermoplastic resin which has good compatibility with epoxy resin are able to

toughen sUength the epoxy resin and improve the heat resistance at the sanle time．Improving the synthesis

technology,liquid crystalline epoxy resin Was synthesized by epichlorohydrin method using phase transfer

catalyst．PAA was synthesized by direct polycondensation of dianhydride and diamine after dianhydride

(BTAH)Was synthesized．

The molecular structures of PHQEP·PAA and intermediates were characterized by FTIR，1H-NMR

and DSC．Liquid crystalline phase behavior of PHQEP Was studied by POM，DSC and WAXD．Curing

behaviors of PHQEP／E．51／DDS and PAA／E一5 1／DDS were studied by non·isothermal DSC method，the

apparent activation energy Ea Was calculated by isoconversional method，kinetic model Was predicted by

M_{ilek method．Static mechanical tests of PHQEP／E-51／DDS and PAA／E-5 l加DS blend such as impact·

tension and three·point bending Was carried out．DSC，TQ DIL and heat conduction apparatus were used in

the heat properties investigation．DMA，SEM，WAXD，Creep Properties analysis were done to search for

the toughening mechanism and the information about the compatibility of PHQEP,PAA and E-5 1．The

results show that PHQEP and PAA were oligoesters，PHQEP was nematic liquid crystalline，the

temperature zone of liquid crystalline phase was 1 80～2250C．In the whole，the Ea value of

PHQEP／E-5 1／DDS system was higher than the value of E一5 1／DDS，and the Ea value of PAA／E一5 1／DDS is

nearly lower that the value of E一5 1／DDS．R was found that PHQEP the curing of epoxy resin，PAA

promoted the curing in some extent．Autocatalytic model Was predicted as the proper model to describe the

curing mechanism of both PHQEP／E-5 1／DDS system and PAA／E-5 1／DDS system．The addition ofmand n

is Real"2．PAA and PHQEP are approved to toughen，strength the epoxy resin and improve the heat

resistance at the same time．When 5wt％(relate to E-5 1)PHQEP was added，the impact strength Was

improved by 1 64％comparing to EP／DDS system，static mechanical strength and modulus were also

elevated greatly．For PHQEP／E一51／DDS blend，the initial decomposition temperature Was raised by 5～

1 50C relative to cured pure E一51，the glass transition temperature(Tg)raised by 8．90C，heat deformation

temperature elevated by 20 oC，and the heat conduction coefficient improved by 9．92％．It indicates that the

thermal properties of materials modified with PHQEP were improved．The impact strength of
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n蝴-5l囝DS can reach 3．15 times than that of E-51／DDS，and other properties such蕊mechanical

strength，mechanical modulus and thermal stability were improved too．From SEM observation，WAXD

and DMA analysis。it Can be seen that the compatibility between PHQEP,PAA and PHQEP is good，the

distinct second phaSe wash’t found．确e rigidity of PHQEP and PAA were large，the rigid units were

brought into the epoxy net，the coexistence of the chemical crosslinkage with the physical crosslinkage

such as interact of rigid chain and the hydrogen bond that formed between the hydroxyl and carbonyls

made the Tg go high，the heat resistant to be improved，and the mechanical strength to be raised．In

PHQEP／E-51／DDS blend materials，there were cured epoxy net of PHQEP,E-51，and net ofPHQEP-E-51

which net oriented in some extent for the orientation of PHQEP,these complex networks have more

advantages in absorbing impact energy．PAA reacted with E-5 1 and reduced the crosslinking density which

lead the improvement of impact toughness，the physical crosslinkage made PAA／E-5 1／DDS have superior

mechanical strength and modulus． ．

Keywords：Epoxy resin；liquid crystalline epoxy；Polyamic acid；Toughening；Strengthing
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第一章引言

§1．1环氧树脂简介

环氧树J]旨(Epoxy resin，简称EP)是分子结构中含有两个或两个以上环氧基团，能通

过固化反应形成三维网状结构的低分子预聚物。

环氧树脂种类繁多，可根据官能度、用途、化学结构和环氧基的结合方式、存在状

态等不同角度进行分类。按官能度分为二官能度环氧树脂和多官能度环氧树脂；按用途

分为通用环氧树脂和特种环氧树脂；按化学结构和环氧基的结合方式分为缩水甘油醚

类、缩水甘油酯类、缩水甘油胺类、脂肪族环氧化合物、脂环族环氧化合物和混合型环

氧树脂，按存在状态可分为液态环氧树脂和固态环氧树脂【lJ。固化剂按反应方式可分为

酯肪族或芳香族胺类、酸酐类、酚醛类、聚硫醇、咪唑类和阴阳离子类【2l。

环氧树脂固化体系特有的化学组成和结构使它具有力学强度大、粘结力强、固化收

缩率低、热稳定性和电绝缘性好、耐酸碱腐蚀、配方灵活多变以及成型加工容易等优异

的性能13j：

袁1．1常用热固性树脂的一些性能比较

树脂类型 环氧树脂 酚醛树脂 不饱和聚酯树脂

拉伸强度(MPa)45．5 25．0 60

弯曲强度(MPa) 94．2 50．0～60．0 90

压缩强度(MPa) 一80．0"--100．0 160

冲击强度(kJ／m2) 3．84 1。O～1．2 9

密度(g／cm) 一 1．25～1．27 1．22

线性膨胀系数(K．1) 6x10～ 一 10～15x 10-5

垦丝些箜奎f丝2 1=兰 ．墨=!Q 兰=垒

环氧树脂自1947年在美国实现工业化生产以来，经过50多年的发展，2004年全

世界环氧树脂年产量约170万吨，其中西欧、美国、日本三国占了100万吨，约占60％，

我国环氧树脂的生产厂家有170多家，总生产能力已超过35万t／a，2005年全年环氧树

脂产量为44万t，消费总量为63万t14l。

§1．2液晶环氧树脂 ．

§1．2．1液晶及液晶聚合物

液晶态是指物质部分或全部丧失了位置上的平移有序性而保持取向有序的聚集态

结构。根据结构有序性的类型与程度，液晶又有向列相、近晶相、胆甾相以及它们各自

的亚相和手征相等。液晶相依其生成条件，可分为热致性液晶相、溶致性液晶相以及因

其他外场(压力、电场、磁场、光照等)作用而诱发产生的场致液晶相等。
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液晶聚合物(或液晶高分子)，指在受热熔融或被适当溶剂溶解后能呈现出液晶相

态的聚合物。液晶高分子又由长棒状、盘状或更加复杂的二维和三维形状的液晶基元键

接而成。长棒状液晶基元的化学结构如图1．1所示：

≤一泸x弋一>
·。

图1．1长棒状液晶基元的化学结构

它的中心是一个刚性的核，核中间有一桥键一X一，例如一CH=N一，一N-N一，一

N=N(O)-、一COO一等。根据液晶基元在大分子中位置的不同，可以是主链型液晶高

分子，其液晶基元位于主链之内；也可以是侧链型液晶高分子，液晶基元作为侧链悬挂

在主链之上的，一般情况下侧链型液晶高分子的主干链是相当柔顺的。如果侧链型液晶

高分子的主干链和支链上均含有液晶基元，这种高分子被称为组合式液晶高分子。此外，

还有一些侧链型液晶高分子。它的侧链是通过其中心，或者是通过某一偏离中心然而又

不是尾端的地方与主干链相接的15J。

§1．2．2液晶环氧的种类及其合成工艺

液晶热固性树脂，是指分子中既含有液晶基元，又含有多个反应性官能团，交联固

化后可以得到局部有序网络的聚合物。液晶热固性树脂如液晶环氧【6，7J、液晶双马来酰亚

胺18,9]、液晶氰酸脂等【lo川的固化物，融合了液晶有序和网络交联的优点，固化成型后机

械性能好、耐热性好、耐酸碱腐蚀性强等。

液晶环氧是分子中同时含有液晶基元和环氧基团的液晶热固性树脂。根据不同的液

晶基元结构，可将液晶环氧分为芳酯类【12,131、联苯类【14,15]、苯乙烯类116A71和亚甲胺类118I

和萘环类【191等。液晶环氧化合物的合成有部分氧化法和环氧氯丙烷法两种方法。通常，

对于容易水解的芳酯类液晶基元一般采用部分氧化法，在液晶单元两端引入烯炳基，氧

化制得液晶环氧单体。通过这种方法不能合成出液晶环氧的齐聚物，合成路线较长，并

且原料的毒性较大，合成条件苛刻12州。环氧氯丙烷法，是将含液晶基元的单体与环氧氯

丙烷直接反应得到液晶环氧树脂或让液晶单元与含有柔性间隔基的二缩水甘油醚反应

得到半刚性的环氧树脂，其中原料配比，碱的用量对产物的分子量分布有重要影响f2¨。

§1．2．3液晶环氧树脂的固化交联

液晶环氧树脂的固化方式有两种，一种是在自由基促进剂和阳离子光引发剂存在下

光照交联，另一种是与固化剂反应生成网络聚合物田】。固化剂分子中有无液晶基元皆可，

含液晶基元的固化剂有芳酯类、联胺类、偶氮类、氧化偶氮类等，不含液晶基元的固化

剂有对苯二胺、癸二酸、偏苯三酸和4，4’．二氨基二苯甲烷等(23】。

为了使更多的介晶域形成并保留下来，固化剂的熔点和体系的固化温度要与液晶

2
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相的温度区间相匹配，便于液晶单元自发取向或在外力场的作用下取向，同时环氧化合

物的活性不能太低否则交联密度不够，不能将介晶域固定下来124】。液晶单元长径比大于

4，柔性间隔链段的加入都能使液晶相变得更加稳定115．26J。研究表明，液晶环氧与胺类

的反应按自催化反应机理进行，在反应过程中生成的羟基对液晶环氧固化具有催化加速

作用【27．281。

§1．2．4液晶环氧树脂的研究现状

液晶环氧树脂的研究开始于20世纪80年代，分子结构、外力场对液晶相行为和固

化行为的影响以及液晶环氧固化物的力学、热学性能得到了大量研究。

Giamberini et a1129,301报道了几种不同长径比的液晶基元和外加应力对液晶环氧弹性

体的相行为的影响。Harada et alt31-341研究了磁场作用下液晶环氧树脂与各种固化剂的固

化产物的热机械性能、粘结性能和断裂机理，研究了在不同负荷速率下的性能影响，还

选用了一种含有介晶基团的固化剂，在介晶固化剂体系，LC微区变大，而且得到网络

比用一般固化剂得到的规整性要高。Leeds]考察了介晶基团上取代基(H．， C1．，Me一)

对芳香酯型液晶环氧化物(LCEP)和4，4’一二氨基二苯醚(DDE)固化的影响，结果表明有取

代基的固化放热比没有取代基的要少，氯取代能加速固化反应，而甲基取代则相反。

Carfagna[361、Ochi et al[37．38]和Vyazovkinl39’就液晶环氧化合物的固化行为做了不少

研究。其中Vyazovkin D9】用DSC法比较了DGEBA和DGEBP与DAP反应的固化动力

学行为，发现液晶环氧的固化比普通环氧树脂的要复杂，固化速率和活化能的变化不仅

是反应程度的函数还与液晶相有关系。清华大学刘伟昌等【40】合成了一种含对苯二酚二对

羟基苯甲酸酯(PHQ)的环氧预聚物(PHQEP)，讨论了PHQ与环氧氯丙烷的配比对

PHQEP分子量以及液晶温度区间的影响。

液晶环氧树脂在固化过程中自发取向具有自增强作用，但这种自增强材料可能在尺

寸、形态、取向性质等方面产生差异，而造成焊缝，使材料性能严重劣化，这个问题可

以用宏观纤维或纳米粉体增强制成液晶环氧树脂复合材料[41,421或者与普通树脂制成液

晶环氧树脂原位复合材料来解决。钟文斌等12ll用自行合成的乙二醇二缩水甘油醚与联苯

二酚反应制得液晶环氧树脂(LCPE)，然后用来改性普通环氧树脂(E一44)，当LCPE力fl

入量小于5％时，固化物的热稳定性较纯环氧树脂有明显提高，并且随着LCPE的含量增

加而提高。在固化网络中LCPE分子链取向容易，排列紧密，形成液晶微区，使得固化

网络更紧密，自由体积减小，Tg升高，起始失重温度提高，热稳定性改善。

§1．3聚酯酰亚胺

聚酰亚胺(PI)是指主链上含有酰亚胺环的一类聚合物，因为PI具有机械性能好、

热膨胀系数低、耐热、耐寒、耐溶剂、耐水解和介电性能好和自熄强等优点，而被广泛
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用作工程塑料、纤维、先进复合材料、绝缘漆、耐高温涂料和薄膜等f431。全芳或主链芳

香的聚酯酰亚胺(PEIs)更是备受关注的可熔融加工的工程塑料。聚酰亚胺可通过熔融缩

聚制备‘州，也可以通过芳酯型的二酐和二胺在极性溶剂，如N，N-----甲基甲酰胺(DMF)，

N，N．二甲基乙酰胺(DMAC)，N．甲基，2．吡咯烷酮(NMP)或四氢呋喃(THF)／甲醇混溶剂

中先进行低温缩聚，获得可溶的聚酰亚胺酸，成膜或纺丝后加热至3000C左右脱水环化
145~47】

o

§1．4环氧树脂的增韧研究

由于固化后的环氧树脂交联密度高，内应力大，因而存在质脆、耐疲劳性差等缺点，

在应用上受到了一定的限制。增韧改性成为了环氧树脂研究的重要课题。环氧树脂增韧

改性的方法很多， 如采用橡胶增韧、热塑性树脂增韧、有机硅改性增韧、核壳聚合物

增韧、刚性粒子增韧、膨胀型单体增韧、大分子固化剂增韧、热致液晶聚合物增韧、互

穿聚合物网络增韧、树枝型分子增韧等，增韧机理有“银纹．钉锚"机理、“银纹．剪切带’’

机理、和“协同效应”、以及“强迫包容"作用等14引。

§l-4．1橡胶以及弹性体增韧环氧树脂

用于环氧树脂增韧改性的反应性橡胶及弹性体品种主要有：液体端羧基丁腈橡胶

(CIBN)、端羟基丁腈橡胶(HTBlND、液体无规羧基丁腈橡胶、端羧基聚丁二烯(HTFB}、

端环氧基丁腈橡胶(ETBN)等。选用液体端羧基丁腈橡胶(CTBN)为增韧剂增韧环氧树脂

时，在树脂的固化过程中，该体系发生相分离，并形成两相结构，其中橡胶以球状颗粒分

散于固化的环氧连续相中，当受外力作用时，两相界面因橡胶颗粒的存在而发生塑性形

变，即界面处产生微小的裂纹而消耗外加功，阻止裂纹的延伸，从而达到增韧的目的。

实验表明，橡胶弹性体的加入，可大幅度地提高树脂的韧性。有人用HTBN增韧环氧／

六氢邻苯二甲酸酐体系，当HTBN含量达20phr时，改性环氧树脂的冲击强度高达

900J／era2，纯环氧(340J／cm2)相比，冲击强度提高了2倍多【491。然而橡胶自身的模量和耐

热性都较低，使得增韧后的环氧树脂模量和热稳定性大大下降。

§1-4．2热塑性树脂增韧改性环氧树脂

80年代中后期开始，增韧的研究热点转向高模量、耐热性好的聚醚砜(PES)、聚砜

liPsF)、聚醚酰亚胺(PED、聚醚酮(PEK)、聚苯醚(PPo)等热塑性工程树脂，它们能在与

环氧树脂的共混物中形成连续相或颗粒分散相，使共混材料的韧性得到提高。Gi锄otti|[sol
等人发现EP／PSF／二氨基二苯砜(DDS)系统的连续相中有2种结构，一种是在富环氧相

中包含聚砜微粒，另一种是富聚砜相中包含环氧微粒。他们建立了双参数weibull模型，

4
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探讨其内部形态，发现加入聚砜以后，体系的弯曲性能没有改变，而断裂模量增加。王

惠民15lJ等人，以DDS为固化剂研究了聚醚砜(PES)增韧环氧树脂体系，并分析了体系的

微观结构与韧性的关系。PES／环氧树脂复合体系呈两相结构，大部分PES以大小不一的

不规则颗粒分散在环氧树脂基体中，少量PES以大分子的形式贯穿于环氧连续相中。随

着PES的增加，该体系的韧性有大幅度提高，每100pllr环氧中加入12．5 phr的PES，

冲击强度提高了近3．34倍，Gic提高了1．2倍，PES含量达25 phr时GlC提高了1．27倍。

热塑性树脂增韧环氧树脂效果显著，但是热塑性树脂的溶解性和流动性较差，导致增韧

后的树脂体系粘度增大、粘接性变差。

§1．4．3柔性链段固化剂增韧环氧树脂

用含有柔性链的大分子来固化环氧树脂可提高大分子网络的柔顺性和链段的扭转特

性，使网络结构变得疏松，韧性得到改善。张保龙等[52,53l合成了含聚乙二醇(PEG)柔性

间隔基的扩链脲和既含环氧丙烷聚醚(PPG)柔性间隔基、又含刚性介晶结构单元的端脲

基活性改性剂(LCEUPPO)，并用它们分别增韧改性环氧E．511-"苄胺(DBA)体系与环氧

E-51／双氰双胺体系，研究了固化反应活性、改性剂含量及改性剂中柔性间隔基的分子量

对增韧体系冲击性能的影响。当PEG分子量为6009／mol时，环氧E一51／扩链脲／DBA体

系的抗冲击性能最好，固化物抗冲击强度最高可达55．8kJim2，约为环氧E．51／DBA固化

体系的5倍。对于环氧E．51／LCEUpPc,／双氰双胺体系，当LCEUpPG中PPG分子量为2000，

改性剂用量为20phr时，测得固化试样的冲击强度达27．6kJim2，将近为未改性式样

(4．0kJ／m2)的7倍。由于LCEUppG键合到了致密的环氧树脂交联网络中，并在固化过程

中产生了微观相分离，形成了紧密、疏松相间的两相网络结构，所以当材料受到外界能

量冲击时，微橡胶相可导致应力分散而使冲击强度得以提高。

§1．4．4互穿聚合物网络增韧环氧树脂

互穿聚合物网络(PN)是制备特殊性能的高分子合金的有效方法。IPN是组成和构型

不同的均聚物或共聚物相互贯穿、缠结而形成的物理混合物，是特殊的多相体系。其特

点是一种材料无规则地贯穿进入另一种材料，使得IPN体系中两组分之间产生了协同效

应，起着“强迫包容”作用，从而产生出比一般共混物更加优异的性能【541。于浩【55】、刘竞

趔56】和Haranil571等人的研究发现，形成IPN结构使环氧树脂的韧性得到很大程度上的
提高，其中聚合物种类及其配比对IPN结构有重要影响。

§1．4．5纳米粒子增韧环氧树脂

纳米粒子可以降低材料的成本、控制材料的热膨胀与冷却收缩，增韧增强材料的同

时提高耐热性。其增韧机理是，纳米粒子在界面上与环氧基团形成远大于范德华力的作

5
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用力，形成非常理想的界面，从而起到很好的引发微裂纹、吸收能量的作用，纳米无机

刚性粒子吸收EP一定的形变功，银纹在EP中扩展时受到刚性纳米粒子的阻碍和钝化

而最终停止，制止了破坏性开裂，实现了增韧【5引。刘竞超例和董云彩1601等人采用偶联

剂处理纳米粒子，并将它们均匀地分散到环氧树脂中，使冲击强度得到很大提高，其他

性能也有明显提高。存在的问题是纳米粒子在树脂中分散不好，容易发生团聚，固化成

型工艺不好控制，使得添加的量一般都比较小，达不到降低成本的作用。

§1．4．6超支化聚合物(HBPs)增韧环氧树脂

超支化聚合物具有粘度低、可溶性强、分解温度高、热性质稳定、分子量固定和产

物性能稳定等特点，此外由于超支化聚合物分子末端有大量的羟基或氨基，因此还具有

反应活性高、易于修饰、与周围基体相溶性好等优点1611。D．Ratna[62】等人采用HBPs改性

环氧树脂(DGEBA)，以3，5．二乙基甲苯．2，4．二胺为固化剂，当HBPs用量为20％时，改

性体系的冲击强度(1．SKJ／m2)是未改性体系(0．7KJ／m2)的2倍左右，但材料的玻璃化

温度有所降低。LU Shao-rongt 63j等人采用溶胶．凝胶法制备了EP／Si02．Ti02纳米杂化材

料，当Si02．Ti02含量为2．78％时，改性材料的冲击强度约为纯环氧树脂的2．3倍，而模量

和耐热性基本不变。这是由于改性的H20．Si(OC2H5)3分子中．CONH．键合到了紧密的环

氧树脂网络中，并在固化过程中产生了微观相分离，形成了紧密、疏松相间的两相网络

结构，同时纳米Si02一Ti02无机网络中存在大量的羟基，也可与环氧树脂基体形成强烈的

氢键，提高了材料的冲击强度，而杂化体系中刚性结构使环氧固化物保持较高的力学强

度和耐热性。

§1．4．7聚酰胺酸(PAA)改性环氧树脂

环氧树脂是结构胶粘剂中的主要成份，它粘附性好，内聚强度高，掺混性好，但耐

热性差，长期使用温度仅为．60～1500C。而PI在．200~260 oC之间有优良的力学性能和

绝缘性能，还具有优良的耐磨性、尺寸稳定性(极低的线膨胀系数)等。

PI和环氧树脂的相容性差，造成共混固化上的困难。PAA是PI的前驱体，分子中

含有的酸酐、氨基、羧基和酰胺基能够与环氧基团反应，另外PAA与环氧树脂的相容

性较PI好，因此可以用PAA来固化和改性环氧树脂。Kevint641等探讨了固化温度对PAA

改性EP体系性能的影响，由于材料中的内应力通常是造成材料综合性能下降的原因，

他们采用两阶段固化工艺来充分排除固化体系中残存的溶剂和气泡以进一步提高体系

的综合性能。赵石林【65J等在THF／CH30H混合溶剂中用均苯四甲酸酐与4，4’一二氨基二

苯醚反应合成出聚酰胺酸，并成功地用作环氧树脂的固化剂和改性剂，改性体系由于

PAA与EP之间的协同作用而具有良好的综合性能，同时该体系固化时低沸点溶剂易于

挥发，不会造成大的内应力。

6
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§1．4．8液晶聚合物增韧增强环氧树脂

20世纪90年代，热致性液晶(TLCP)增韧环氧树脂引起了人们的关注。TLCP增韧

EP的机理主要是裂纹钉锚作用机理，TLCP本身作为第二相(刚性与基体接近)又有一定

的韧性和较高的断裂伸长率，若其体积分数适当，就可以发生裂纹钉锚增韧作用，即

TLCP对裂纹扩展具有约束闭合作用，它像一座桥横架在断裂面上，将裂纹的两边联接

起来形成桥联作用，使两者连接处的裂纹起钉锚作用，从而阻止裂纹进一步扩展，少量

TLCP原纤的存在可以阻止裂纹，提高脆性基体的韧性而不降低材料的耐热性和刚度

[66．67]。韦春f681等合成了一种端基含有活性基团的热致性液晶聚合物(LCPU)，用其改性环

氧树脂CYD．128／4，4，．二氨基二苯砜(DDS)固化体系，对改性体系的冲击性能、拉伸性能、

弹性模量、断裂伸长率、玻璃化转变温度Tg与LCPU含量的关系进行了探讨。结果表

明，LCPU的加入可以使固化体系的冲击强度提高2～3．5倍，拉伸强度提高1．6～1．8倍，

弹性模量提高1．1～1．5倍，断裂伸长率提高2～2．6倍，Tg提高36,---，600C，改性后材料

断裂面的形态逐渐呈现韧性断裂特征。陈秋明等169j用热致液晶聚合物KU9221增韧环氧

树脂E．5l，在E一51中加入2％～4％的KU9221就能使固化物的冲击强度提高2倍左右，

同时还可提高固化树脂的弹性模量和耐热性。益小苏【701等将EPT／PHA与可溶于环氧树

脂中的芳香聚酯或聚碳酸酯共混，进行熔融纺丝，使TLCP在热塑性塑料中原位生成微

纤结构，然后将这些细丝添)JnN环氧树脂中去，在固化过程中，起载体作用的芳香聚酯

或聚碳酸酯溶解到了基体树脂中，剩下的TLCP则保持原先在细丝中一直保持微纤形态。

实验表明，TLCP含量仅为4％时，就可使环氧树脂的韧性提高到原来的2．73倍，GIc

提高到3．82倍，而且耐热性和模量均有提高，TLCP起到增强、增韧的作用。

§1．5课题研究的意义和内容

§1．5．1课题研究的意义

液晶环氧树脂问世20多年来，其液晶相行为，固化行为以及树脂固化物的热学和

力学性能得到了研究。但是液晶环氧树脂的品种不多，合成工艺复杂，不易产业化，有

必要优化合成制备工艺，开发出更多新型的和性能优良的液晶环氧树脂。另外，液晶环

氧树脂的自增强作用使其在尺寸、形态、取向性质等方面产生差异而造成“焊缝”，使材

料性能严重劣化，而限制其应用，所以研究重点逐渐转向液晶环氧树脂的复合材料。碳

纤维、碳纳米管以及其他纳米材料改性液晶环氧树脂虽然可以获得高性能的复合材料，

但是制备成本较高，不利于工业化生产。液晶环氧树脂增韧改性普通环氧树脂不仅可以

降低成本，而且可以充分利用液晶环氧树脂的优点来弥补普通环氧树脂的一些缺陷；同

时液晶环氧与环氧树脂的结构大致相似，在互溶性方面不存在问题；环氧树脂成熟的固

化和成型理论可以借鉴到液晶环氧树脂复合材料的开发研究中来。

7
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聚酰亚胺改性环氧树脂的工作集中在用分子量不太大的线性聚酰亚胺和含活性官

能团的聚酰亚胺固化剂来改性环氧树脂，而用聚酰亚胺的前驱体聚酰胺酸改性环氧树脂

的研究报道较少。开展聚酰胺酸改性环氧树脂的研究工作对开发耐温的高性能材料的意

义重大。

§1．5．2课题研究的内容

(1)通过芳酯化反应和相转移催化法合成了液晶环氧齐聚物(PHQEP)，采用盐酸一丙

酮法确定环氧值，采用FTIR、POM、DSC和WAXD等手段表征分子结构和PHQEP的

液晶性。

(2)采用浇注固化成型的方法，制备PHQEPFE．51／DDS共混材料。通过静态力学测试

研究各种材料的抗冲击、弯曲、拉伸以及蠕变和应力松弛等力学性能；进行DMA测试

研究不同温度下复合材料的动态力学性能；通过DSC，TGA，DIL等方法研究了复合材

料的热稳定性和热膨胀性能。

(3)通过低温酯化和酰胺化缩聚反应合成出PAA，用FTIR、1H．NMR、DSC和WAXD

等手段表征PAA的分子结构。

(4)采用浇注固化成型的方法，制备PAA／E一51／DDS改性材料。通过静态力学测试研

究各种材料的抗冲击、弯曲、拉伸以及蠕变和应力松弛等力学性能；通过DMA测试了

复合材料的动态力学性能；通过DSC，TGA，DIL等方法研究了复合材料的热稳定性

和热膨胀性能。 ．

§1．5．3课题创新性

(一)液晶环氧(PHQEP)改性环氧树脂E．51

刘伟昌等人在1999年成功地合成出了PHQEP，但是合成时间长达512h，本文改

进合成工艺使用相转移催化剂使合成时间缩短到7．5～9h，PHQEP改性普通环氧树脂的

研究鲜有报道，本文将PHQEP与普通环氧树脂(E-51)以不同的比例共混，通过DDS

固化成型；研究复合材料PHQEP／E．51／DDS的力学、热学性能。

(二)聚酰胺酸改性环氧树脂E．51

聚酰胺酸(PAA)是聚酰亚胺(PI)的反应中间体，本文合成出了一种芳酯型的聚酰胺

酸，在环氧树脂固化中起催化促进作用，同时它自身能作为固化剂参与固化反应，对环

氧树脂起到增韧增强和提高耐热性的作用。

8
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§2．1引言

第二章液晶环氧树脂和聚酰胺酸的合成与表征

刘伟昌㈣等人通过环氧氯丙烷法合成的液晶环氧预聚物(PHQEP)，在180～2500C

时显示出向列型液晶织构。本章改进其合成工艺，用对苯二酚和对羟基苯甲酸合成了刚

棒状结构的对苯二酚二苯甲酸酯(PHQ)单体，然后通过相转移催化剂让PHQ与环氧

氯丙烷反应方便地制得了PHQEP。采用FTIR、1H．NMR表征了PHQEP的化学结构，

用盐酸．丙酮法测定了PHQEP的环氧当量，用DSC和POM研究了PHQEP的液晶相转

变行为，并讨论了合成条件对PHQEP产率和环氧当量的影响。

聚酰亚胺(PI)具有耐温性好、机械强度高等优点，通常被用于改性环氧树脂制备

耐热性好和粘结强度高的粘合剂。聚酰胺酸(PAA)是聚酰亚胺的前躯体，分子中的羧

基、仲酰胺基可以和环氧树脂的环氧基团或羟基反应，因此PAA被尝试用作固化剂来

固化环氧树脂164．65】，期望得到耐热性好和粘结强度高的胶粘剂。本章以对苯二酚、偏苯

三甲酸酐等为原料合成出芳酯型二酐，与4，4．二氨基二苯醚(DDE)缩合制备出一种芳

酯型聚酰胺酸(PAA)。通过FTIR、1H-NMR表征了PAA的各步合成产物的分子结构，

用DSC和WAXD研究了PAA的晶态结构，研究了PAA的合成工艺条件。

§2．2实验

§2．2．1主要试剂和测试仪器

§2．1．1．1主要溶剂

四氢呋喃，AR，长沙有机试剂厂：吡啶，AR，上海元吉化工有限公司；乙醇，工
业级，本地药站：甲醇，AR，天津基准化学试剂有限公司厂；丙酮，AR，天津大茂化
学试剂厂；N，N．二甲基甲酰胺，AR，天津大茂化学试剂厂；环己烷，AR，成都科龙
化工试剂厂。

§2．2．1．2主要试剂

对羟基苯甲酸，化学纯，天津基准化学试剂有限公司厂：对苯二酚，AR，湖南南化
化学试剂厂：对甲苯磺酸，化学纯，海曲化工有限公司；环氧氯丙烷，AR，中国医药
集团上海试剂公司；氢氧化钠，AR，南宁化工股份有限公司；四丁基溴化铵，AR，上
海市煜群化工有限公司；氯化亚砜，AR，成都科龙化工试剂厂；偏苯三甲酸酐，化学
纯，上海市吴化化工公司；4，4，．二氨基二苯醚，化学纯，上海华彩精细化工公司。

§2．2．1．3测试仪器和分析软件

Nieolet 470型傅立叶转换红外光谱仪：Netzseh DSC．204型热分析仪；NETZSCH STA

449C型热重分析仪：瑞士BRIⅨER-AXS D8ADⅥ～NCE，AV 500MHz和超导核磁共振

谱仪；频率为500MHz X．射线衍射线仪；Olympus BH．2型偏光显微镜(配Mettler FP82

9
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型热台)：乌式粘度仪(Ubbclohde viscometer)：ChemWindows5．O；Origin 7．5。

§2．2．2液晶环氧PHQEP的合成

合成路线：

叫》OH+Ho一骂叫》吣oo心OH
(PHQ)

nH心oco。H +(n+1)酽H2C!警
c譬ICH—cH2—但一R—O—cH2一譬H—cH习鲁}1卜。一C≮一FH2

＼07 6H ＼dun O

(PHQEP)

R--弋≯OC叫》oco≮>
§2．2．2．1对苯二酚二对羟基苯甲酸酯(PHQ)的合成

向装有温度计，冷凝管和N2进气管的三口圆底烧瓶中加入对苯二酚2．59

(22．73mm01)和对羟基苯甲酸7．29(52．17mm01)，然后加入对甲苯磺酸O．3甙1。90mm01)

和适量高沸点溶剂，通N2保护，在160-1800C反应2．5～3h，得到红棕色粘稠状物质，

冷却，用乙醇和甲醇洗涤数次，得到白色固体，在80．1000C的真空干燥箱中烘干，得

到白色固体粉末3．89(根据反应方程式算得理论产量7．959)，产率48％。

§2。2，2．2液晶环氧(PHQEP)的合成

将lg(2．9mm01)PHQ与3．59环氧氯丙烷(过量约15倍)混合，加入0．00149相转移催

化剂四丁基溴化铵，在N2保护和搅拌作用下加热至一定温度，反应至透明(约lh)，减

压蒸馏出部分环氧氯丙烷，然后降温至70""750C，缓慢滴加氢氧化钠(O．289，7mm01)

的水溶液(45wt％)。在2h内滴完氢氧化钠溶液后继续反应3h，停止反应，加入适量丙

酮，过滤，滤出物用蒸馏水洗涤2～3次，然后用混合溶剂丙酮一乙醇溶液(体积比为5：

2)洗涤2～3次，于800C．1000C真空下烘干，得0．59白色固体。

§2．2．2．3 PHQEP环氧当量(EEW)的测定

准确称量O．19左右的PHQEP加入带塞的50ml锥形瓶中，然后加入9ml盐酸一四

氢呋喃溶液溶液(1．5ml浓盐酸溶于70ml四氢呋喃)，塞住瓶口，振动待PHQEP完全溶

解后在阴凉避光处放置1h。酚酞作指示剂，用NaOH标准溶液(1N)滴定至终点，记

下滴定所用的NaOH标准溶液的体积A(m1)。另外，用NaOH标准溶液滴定9ml盐酸

一四氢呋喃溶液，滴定所用的NaOH标准溶液的体积记为B(m1)。EEW的计算公式：

EEW=1000xW／N(B—A)，式中，W为环氧液晶的质量，N为氢氧化钠溶液的浓度(mol／1)

IO
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Kp0 0‰一％一。<p0 k一⋯1㈣觚，

2⋯c堋仑。⋯：酚0 苣一。仑棚000卜吲
⋯喝N<>。<>m一眦

准确称量偏苯三甲酸酐19．29，研磨至100目左右，投入到配有回流冷凝管和HCl

吸收装置的三口烧瓶中，然后加入40ml氯化亚砜，并控制油浴温度在lOooC上下进行

回流直至透明，然后再持续反应1h，冷却到500C左右，减压抽出未反应完的二氯亚砜，

烧瓶内的液体用环己烷洗涤，产物在500C真空干燥，得产品23．519，产率95％。熔点

64"-'690C。

§2．2．3．2对苯二酚二偏苯三甲酸酯酐(BTAH)的合成

准确称量对苯二酚2．29，量取四氢呋哺18ml，吡啶4．4ml加入到250ml的三口烧瓶

中，在冰盐浴中搅拌使对苯二酚充分溶解。称量TMAC 10．539溶解于61ml四氢呋喃中，

通过滴液漏斗在2h内滴入三口烧瓶中。滴完后保持在0"-'50C继续反应24h，停止搅拌，

过滤，滤出物用蒸馏水洗涤2"-'3次后，再用丙酮洗涤2"-"3次，50"-'600C烘干，用体积

比为3：1的醋酸一醋酸酐溶液洗涤，最终产物为白色固体粉末。产率：50％，熔点274一"

2780C。

§2．2．3．3聚酰胺酸(PAA)的合成

PAA的合成是通过二酐和二氨单体以1：1的摩尔比直接缩合来实现的。在室温下搅
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拌使DDE完全溶于DMF中，然后分批加入等摩尔量的BTAH，待BTAH完全溶解后继

续反应12h，就得到了PAA溶液。将该PAA溶液缓慢的滴加到成倍的蒸馏水中并快速

搅拌可得到白色絮状的固体，过滤，滤出物反复用蒸馏水洗涤，室温干燥，得到淡黄色

粉末状固体。

§2．2．3．4特性粘数的测定

特性粘数[T1】与聚合物的分子量有关而与聚合物溶液的浓度无关。以DMF为溶剂，

配置0．00329／ml P八A的标准溶液，室温250C，用秒表分别记下纯溶剂和PAA溶液从乌

式粘度计毛细管流出的时间，并用外推法得到[T1】=1．6 mt／g

§2．3结果与讨论

§2．3．1液晶环氧PHQEP的表征

§2．3．1．1 PHQ的结构表征

图2．1是PHQ的FTIR图，其中3376cm’1处强而尖锐的吸收峰归属于酚羟基0．H

的伸缩振动，1693cm。1归属于芳酯中羰基C=O的伸缩振动，1281cm。为酯键的C．O伸

缩振动特征吸收；1221cm。为酚羟基C—O伸缩振动特征吸收峰，849cm"1为芳香C．H的

吸收峰。

／、
术

、_一

I--

vfeml)

图2．1．PHQ的FrIR

Figure 2．1 FTIR Spectrum of PHQ。

通过核磁氢谱对PHQ作进一步表征，如图2．2所示，i代表积分线的高度。其中6

=10．57为酚羟基的吸收，8=8．0，7．32和6．93为苯环上芳香氢的共振吸收。图中积分

线高度之比与PHQ中各种H原子的数目比相符，说明得到了预期的产物。

12
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a(ppm)

图2．2 PHQ的核磁氢谱(DMSO．D6和TMS的混合溶剂)
Figure 2．2 1H-NMR of PHQ(Mixed solvents of DMSO—D6 and TMS)

对苯二酚的熔点为1 70""173 oC，对羟基苯甲酸的熔点为21 1"'213 oC，图2．3 PHQ

的DSC曲线中没有出现这两个温度区间的吸热峰，说明产物中没有对苯二酚和对羟基

苯甲酸：另外，仅在温度区间325～3300C上出现吸热峰与文献【401报道值3250C相近，说

明PHQ比较纯。

Temperature oc)

图2．3 PHQ的DSC曲线
Figure 2．3 DSC CUlWe of PHQ

PHQ的产率受反应温度和N2流量的影响较大。对苯二酚在100 oC以上极易被氧

化，所以在其被转化成对羟基苯甲酸对苯二酚酯时，N2流量要足够大，但是也不能过大，

否则反应物大量被带出，反应温度也上不去。

§2．3．1．2 PHQEP的FTIR和1H．NMR表征

在图2．4的红外光谱中，3448cm。1为羟基的吸收峰，此吸收峰比较宽是因为液晶环

氧的醇羟基之间，以及醇羟基与羰基之间通过氢键产生了分子之间的缔合。此外，PHQEP

在1254cm"1处出现了PHQ没有的芳醚键的吸收峰，在2900cm"1附近出现了烷氧基的伸

缩振动吸收峰，在915cmd和896cm_附近出现了环氧基团的特征吸收峰。
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零
、．，

I--

v(em。1)

图2．4 PHQEP的红外光谱图
Figure 2．4 FTIR Spectrum of PHQEP

图2．5为PHQEP的核磁氢谱。在PHQEP的高场区域中配．80、2．95(环氧环的CH2，

双峰)，83．4(环氧环的CH，三重峰)，84．0(甘油醚的CH2，四重峰)，84．1(环氧开环

后的．CH一，多重峰)，64．2(环氧开环后的一OH，单峰)，84．3(环氧开环后的．CH，多重

峰)以及86．96-8．15(Ar-H)的存在表明PHQEP合成成功。61．5杂质峰，67．24(CDCl3)。

在PHQEP的低场区域中没有观察到酚羟基的化学位移610，说明PHQ反应完全。

图2．5 PHQEP的核磁氢谱(CDCl3作溶剂)

Figure 2．5 1H-NMR of PHQEP(CDCl3勰solvent)

§2．3．1．3 PHQEP的环氧当量(EEW)分析

PHQ和环氧氯丙烷反应得到PHQEP齐聚物，环氧值和EEW分布不均一，盐酸一

四氢呋喃法测得的环氧当量也只能是个平均值。滴完碱液后的不同反应时间得到PHQEP
的EEW值也不同。

§2．3．1．4 PHQEP液晶相行为的POM和DSC表征

通过环氧氯丙烷与PHQ反应得到的是存在一定环氧当量分布的液晶环氧齐聚物。

PHQEP的DSC曲线如图2．6所示，a，b，c分别对应于不同环氧当量的PHQEP，每条

14
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曲线上都有两个吸热峰，前面一个对应于相转变温度，即PHQEP由固态(S)向液晶相

态(N)转变时的吸热，后面一个对应于清亮点，即液晶相态向各向同性(I)转变时的

吸热。液晶相存在的温度区问分别为a：181"--224 oC，b：174"-228oC，c：179"-'2270C。

从图中还看出PHQEP在N叶I的转变没有S．÷N转变那么明显，前者的热焓比后者小。

b

a

C

75 1∞1药1即175硼翻踟275
Temot粕tum(oc)

图2．6 PHQEP的DSC曲线

Figure 2．6 The DSC CtlI'VfS ofPHQEP(EEW：a-357．1：b-374．7；c-317．5)

PHQEP的液晶相转变点和清亮点都比PHQ的熔融吸热峰值温度低很多，是因为

PHQ与环氧氯丙烷反应得到的PHQEP在刚性液晶基元两端有柔性的羟基醚基团

(．CH2．CH(OH)CH．)的存在，降低了分子之间的作用力，降低了结晶度。
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§2．3．1．5 PHQEP晶态结构的WAXD表征

图2．7为PHQEP在室温时的WAXD曲线，除了20角区间16．82"--,27．47。内有比较

尖锐的衍射峰，其它部分都是低强度的弥散峰，说明PHQEP是半结晶性聚合物，而20

=20．050、21．100和23．220附近处为典行的热致性液晶衍射峰。

2 0(o)

图2．7 PHQEP的WAXD曲线
Figure 2．7 WAXD of PHQEP

§2．3．1．6影响PHQEP合成工艺的因素

(1)环氧氯丙烷：环氧氯丙烷的抽出量对PHQEP分子量有影响，加碱过程中剩余的环

氧氯丙烷越多，PHQ与环氧氯丙烷反应新生成的羟基活性较酚羟基强，可以进一步与

环氧氯丙烷反应发生支化，得到油性的环氧树脂，使PHQEP的收率降低。

(2)加碱速率、反应时间和温度对PHQEP的产率也有影响：碱液滴加速度越快，反应

温度越高(高于800C)越容易发生凝胶，加碱后的反应时间越长，形成的环氧基团越

容易被开环，使EEW值增加。

(3)相转移催化剂：由于酚羟基和环氧氯丙烷反应的活性低，PHQ不容易溶解在环氧

氯丙烷中，导致反应时间的延长，相转移催化剂四丁基溴化胺可以在无机碱液和有机

相中转移，提高PHQ中酚羟基反应的活性，加快反应速率。

§2．3．2聚酰胺酸(PAA)及中间产物的表征

§2．3．2．1 BTAH、TMAC和PAA的红外光谱分析

图2．8为偏苯三甲酸酐(TMA)，偏苯三甲酸酐酰氯(TMAC)、BTAH以及PAA的

红外光谱图。TMA中以3049cm"1为中心的宽而强的吸收峰表明羧基的存在，该吸收峰

在TMAC和BTAH中基本消失，表明TMA中的羧基和SOCl2反应完全，对苯二酚中

的羟基和TMAC反应完全。PAA中3434．66 cm～、1604 cm"1和1542 cm-1处的特征吸收

峰表明羧基和仲酰氨基的存在。BTAH中1746 cm～、1848 em"1、1228 cm"1、1265 cm～、

717 cm"1表明酸酐基团和芳酯键的存在。TMAC中1748cm。是氯甲酰基中羰基的特征吸

16
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收峰，表明酰氯基团的存在。

3 6 0 0 3 0 0 0 2 4 0 0 1 8 U 0 1．z 0 0石0 U

v(c m。1)

图2．8 PAA废u其中间产物的FTIRII]
Figure2．8兀’IR spectrums of synthetic compounds and polymer

§2．3．2．2 BTAH、TMAC乖P：从的‘H-NMR谱分析

图2．9为PAA及其中间产物的核磁氢谱图。8--7～9ppm为芳香氢的化学位移，表明

TMA、TMAC、BTAH以及PAA中苯环的存在；TMA中6=13 ppm(．COOH，1H)在TMAC

和BTAH中没有出现，表明TMA中的羧基已经被完全酰氯化和BTAH中没有羧基存在。

在PAA中未发现羧基的化学位移是因为受到溶剂中的水分和质子交换作用的影响1711，

PAA中6=10．53ppm为仲酰氨基的化学位移，表明PAA中仲酰氨基的存在。

AR-H

厂——————弋

．COOH

．=1．0H

／／＼～
14．O 13．3 12．6

。I I

9．00 8．75 8．50 8．25 8．00 7．75 7．50 7．25 7．00

6(ppm)

(A)TMA

17
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Ar-H

、

9|
}

一

13 12 11 10 9 8 7 6 5 4 3

8(ppm)

(C)BTAH

图2．9 PAA及其中间产物的1H-NMR谱
Figure2．9 1H-NMR spectrum for synthetic compounds and polymer(DMSO-d6 as solvent)

§2．3．2．3 PAA的特性粘数【T1】

实验发现PAA在DMF中的溶解性较好，室温下用乌氏黏度计测得PAA的洲为

1．66ml／g。h】值比较大是说明BTAH和DDE呈线性缩聚，并且链中苯环的密度大，使

分子量变得很大。

§2．3．2．4 BTAH、TMAC和PAA的DSC分析

图2．10为的DSC曲线，前三条曲线上的吸热峰反映的是TMA、TMAC和BTAH的

熔融吸热行为。TMA熔融的峰值温度为1630C，它与SOCl2反应后得到的蜡状固体TMAC

的熔融峰值温度为64．7 oC，TMAC与对苯二酚反应得到BTAH的熔融峰值温度为278．42

oC。DSC曲线上的吸热峰唯一，表明纯度比较高。PAA在167．17 oC和204．250C处的宽

峰，是羧基和仲酰氨基脱水亚胺化的结果。

Temperature(。C)

(A)TMA

Temperature(oC)

(B)TMAC
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Temperature(。C) Temperature(。C)

(C)BTAH(D)PAA

图2．10 PAA和中间产物的DSC曲线

Figure 2．10 DSC curves for synthetic compounds and polymer(DMSO-d6 as solvent)

§2．3．2．5聚酰胺酸(n认)的WAXD分析

用广角X射线衍射表征了PAA粉末的结晶和非晶态结构的分布情况。图2．1为PAA

的WAXD图，仅有20=20．140处的馒头峰存在，表明PAA是无定形结构。

§2．4本章小结

1
言
著
重

20(：0)
图2．11 PAA的WAXD曲线

Figure 2．1 1 WAXD ofPAA

本章改进合成工艺，采用相转移催化剂和环氧氯丙烷法合成了液晶环氧PHQEP，通

过酰氯化工艺制备出芳酯型二酐(BTAH)，采用溶液缩聚的方式合成出聚酰胺酸PAA，

然后对PHQEP和PAA进行表征。

1．FTIR、1H．NMR和DSC等表征手段证实我们成功地合成出了PHQEP、PAA及其中

间产物。从合成工艺和EEW的分析结果看出，PHQEP和PAA都是具有一定分子量

分布的齐聚物。PHQEP的EEW值受加碱后反应时间的影响，时间越长，EEW值越

大。

19
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2．POM和DSC分析表明PHQEP是一种热致性液晶环氧固化物，经POM观察，PHQEP

在180～2250C内出现了丝状织构，属于典型的向列型液晶。WAXD分析结果说明

PHQEP是半结晶性聚合物，PAA是无定形的聚合物。

3．通过合成工艺的探索发现相转移催化剂能大大地缩短PHQ和环氧氯丙烷加碱反应的

时间。
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第三章PHQEP／E一5l和PA剐E．5l体系的固化动力学研究

§3．1引言

环氧树脂的固化是一个复杂的动力学过程，自20世纪60年代起，有关环氧树脂的

固化动力学研究就开始了，现在基本发展成熟：自20世纪80年代初期以来，国内外学

者就液晶单元的长度以及液晶性对环氧树脂固化动力学的影响进行了研究。Szczepaniak

et a1172,731研究了联苯型液晶环氧DGEBP与二胍类固化剂的固化行为，并与双酚F环氧

树脂(DGEBF)的固化行为进行比较。Lu et all74，751用动态DSC分别研究了DGEBP和三

种不同芳香二胺固化剂(如二苯胺甲烷DDM，4一氨基苯基磺酰胺SAA与联苯二胺BPDA)

固化的反应动力学。Zhang et al[76．771分别考察了DGEBP和三种含硝基的芳香二胺(包括

4．硝基一l，2．氨基苯、3一硝基一l，2．氨基苯和2，4一二硝基苯胺)力学，并用AICM法对

各体系反应活化能进行计算，对其反应历程进行分析。对聚酰胺酸164,651改性环氧树脂的

力学性能、热学性能以及相结构研究较多，而对其固化动力学研究的报道较少。

伴随着环氧树脂和固化剂种类的改变，物料配比的改变，固化机理也相应改变。另

外，环氧树脂在固化过程中，逐渐由化学反应动力学控制转变成扩散动力学控制，固化

中后期出现凝胶、玻璃化现象，使环氧树脂和液晶环氧树脂共混物以及环氧树脂和聚酰

胺酸共混物的固化动力学变得更加复杂，其相关报道也很少。

本章通过DSC法研究了PHQEP／E．51共混体系以及PAA／E．51共混体系与DDS的

非等温固化过程。研究了PHQEP和PAA含量对固化反应的影响，以及固化反应转化率

与固化温度的关系，用等转化率法计算了固化反应的活化能，采用M；ilek法178}预测了固

化反应的动力学模型。

§3．2固化动力学理论

环氧树脂的固化过程可用如下的动力学方程来描述：

d出ix=K(T)删=Ae噼§八仅) ·(3--1)

式中，t为反应时间，a为转化率，K(T)是速率常数，T为绝对温度(K)：A为指前

因子(min-1)，E为活化能(kJ／m01)，R是理想气体常数，而f【a)是根据特定反应机理而

给出的反应模型。

DSC分析的动力学假设：对于一个固化反应，反应放出的热dH／dt与固化反应的转

化率0【成正比。实践证明，该假设是极为合理的，由此可以通过下式得到固化反应的转

化率：

2l
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△日

仅=一AH。
式中，AH为某个具体时刻的固化反应热(J／g)，

固化反应速率(do．／dt)可以用以下函数表达：
da dH
一==——---—_·--·-一dt dtAH。

(3—2)

AHo为总的固化反应热(J／g)。因此，

(3—3)

dH／dt为热流速率(mw／mg)，可由DSC直接测量。

DSC法研究环氧树脂固化动力学，有等温法和非等温法两种。

非等温的DSC法，经常让环氧树脂在一个线性的升温程序下进行固化，
T=To+13t (3—4)

dT／dt--13 (4—5)

式中，T0为室温，D为加热速率(K／min)。速率方程可进一步表述为：

p等“exp(一鲁)f(a) (3“)

整个固化反应中的活化能可以用Kissinger法1791计算，

璺坠垒堡趔：一生(3--7)·—-----—---—····----—-二；--——一：=：一··--·=--

d(1／T p) 尺 b‘

由于环氧树脂的固化包含了各种错综复杂的化学和物理变化，计算得到的活化能不

是某个化学或物理变化过程的具体反映，而是各个变化过程的综合反映，因此被称为表

观活化能Ea。Sergey Vyazovkin／801等认为在环氧树脂的固化过程中活化能随着转化率而

改变的，即假设Ea为一定的转化率下或转化率化很小的区间内恒定。求某个具体转化率

下的活化能的方法叫等转化率法(Isoconversioal Method)。等转化率法中最基本的是

Friedman法【811，根据DSC热流曲线和方程3．3计算出速率dtx／dt，然后用In(da／dt)a,iVS

l几．i作图，式中i代表第i个加热速率，线性回归得到Ea值。

伽嚷上=In【A蚴卜鲁×云1 ．(3—8)

动力学模型可以根据Malek法来推测，利用Ea计算出y(a)和z(仪)函数，其中

x=Ea／l玎为降低的活化能，邮为固化速率达到最大值时的转化率：f，(邮)为动力学模

型函数在最大速率处的一阶导数值。

y(oc)：d优a)Pj“l

z(仅)=兀(x)(-)dot百T

(3—9)

(3—10)
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兀(x)：_一兰掣鲨芈生 (3—11)兀(x户■忑爵甬丽ii丽 L3—11)

一南Tf唧(xp)’(o‘．) 一r

§3。3实验部分

§3．3．1 PHQEP／E-51／DDS的非等温DSC扫描

§3．3；1．1实验原料

(3—12)

液晶环氧树脂(PHQEP)，自制，平均环氧当量EEW=357．19／mol。环氧树脂E．51

(CYD．128，环氧当量)，岳阳石油化工总厂环氧树脂厂，工业级：4，4．二氨基二苯砜

(DDS)，(AR)，SCRC国药集团化学试剂有限公司。

§3．3．1．2样品制备

1．E．5l／DDS固化体系

准确称量环氧树脂(E一51)1．Og和DDS Q．39，微热(50～600C)让环氧树脂由稠

变稀，然后加入DDS混合均匀。

2．PHQEP／DDS固化体系

准确称量PHQEP 1．09和DDS O．39，用玛瑙研钵反复研磨均匀。

3．PHQEP／E一5 1／DDS固化体系

准确称量E．51 1．Og，一定量的PHQEP以及DDS O．39，加热E-5l，边搅拌边加入

PHQEP直至溶解，然后冷却至50"-'60 oC，加入DDS并混合均匀。

表3．1树脂和固化剂的物料配比

Table 3．1 Formulations between resins and curing ageants

Weight Formulation Molar ratio(amino
Sample group／epoxy

E-51(g)PHQEP(g)DDS(g) 一面u占)
E．5 1国DS 1．00 0．3 0．474

PHQEP／DDS

l叭％PHQEP／E．5 l／DDS

2．5、^，t％PHQEP／E．5 1／DDS

5叭％PHQEP／E．5 l／DDS

7．5wt％PHQEP／E．5 1／DDS

10wt％PHQEP／E．5l／DDS

1．00

1．00

1．00

1．00

1．OO

1．000

0．010

0．025

0．050

0．075

0．100

O．164

0．300

0．300

0．300

0．300

0．300

0．472

0．471

0．467

0．461

0．455

0．449
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§3．3．1．3非等温DSC测试和胶化时间测定

在DSC量热仪(德国耐驰DSC204)测量前，用铟进行量热较正。将20 mg样品置

于铝制坩锅中，分别以四个不同的升温速率(5K／min，10 K／min，15K／min和20K／min)，

从500C加热到3500C的温度区间进行扫描，进行非等温(Non．isothermal)固化动力学测

试。

采用平板拉丝法测定凝胶时间，测试温度160 oc，出现凝胶并拉出很长丝不断时记

下测试时间。

§3．3．2 PAA／E．51／DDS的非等温DSC扫描

§3．3．2．1原料

聚酰胺酸，实验室自制，特性粘数1．6 m垤(DMF为溶剂，250C时用乌式粘度剂测
定)分子式如下：

Epk◇o—o
，A^

环氧树脂E．51(CYD．128)，工业级，岳阳石油化工总厂环氧树脂厂，环氧当量

EEW=l'85．19---208．339／mol：4,4一二氨基二苯砜(DDS)，(AR)，SCRC国药集团化学试剂

有限公司。

§3．3．2．2样品制备

将聚酰胺酸溶于DMF，在强力搅拌作用下与环氧树脂混合均匀，并在900C的真空

条件下除去溶剂，加入固化剂DDS。环氧树脂和芳氨固化剂的质量比为不100：30，各样

品中PAA分别占环氧树脂的2．5讯％，5叭％，7．5叭％和10叭％。

§3．3．2．3非等温DSC测试和胶化时间测定

DSC测试在德国耐驰公司的DSC204型仪器上进行， 取20mg样品置于铝锅中，

氮气流速20L／min，升温速率分别为5、10、15、20K／mira从500C扫描到3500C，进行

非等温固化动力学测试。

采用平板拉丝法测定凝胶时间，测试温度160 oC，记录出现凝胶并拉丝不断的时间。

§3．4固化动力学数据分析

§3．4．1 PHQEP／E．51／DDS固化体系

§3．4．1．1非等温DSC曲线和数据分析

可从非等温DSC测试得到各种加热速率下的热流．温度曲线和转化率．温度曲线(如
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图3．1)，从图中看出，固化的起始温度(Ti)、峰顶温度(Tp)、固化结束温度(TO以及整

个放热的温度区间都随着加热速率的升高而向高温方向移动，放热峰的峰形变得越来越

尖锐，相对应的转化率．温度曲线的主要变化趋势也从低温移向高温区。这种变化趋势

出现在了各个固化体系中，其原因是加热速率越大，单位时间产生的热量越多，热来不

及释放，迫使温度升高，固化向高温方向移动阻J。比较同一加热速率下各固化体系的

DSC曲线(图3．1)发现，E一51／DDS和E一51／PHQEP／DDS固化体系都仅有一个固化放

热峰，而PHQEP／DDS体系在出现固化放热峰前还存在一个吸热峰。这个吸热峰出现在

1840C附近，是PHQEP和DDS的熔融以及PHQEP由固态向液晶相态转变的结果。而

PHQEP／E．51／DDS体系，PHQEP提前溶解在E．51中，其DSC曲线也就不存在熔融吸热

过程。当加热速率为15K／min时，PHQEP／E．51的转化率一温度曲线位于相对高的温度区

域，这是因为PHQEP的固化反应发生在PHQEP和DDS熔融之后。

从转化率随．温度的变化曲线可以看出，固化初期转化率增长缓慢，当达到一定温

度，增长速度加快，固化后期固化转变率趋向于l，这与固化剂DDS的活性有关。

』
善
{
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茎
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o

釜
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Temperature(oC)

(I)E-51／DDS

f

暑
喜
事
邑
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Temperature(oC)

(II)PHQEP／DDS

(]II)5wt％PHQEP／E一51／DDS(IV)10K／min
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C

．Q
巴

譬
C
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tO

Temperature(。C)Temperature(oC)

(V)5wt％PHQEP／E-51／DDS(VI)15K／min
图3．1 DSC热流曲线一温度曲线和转化率．温度曲线

Figure 3．1 Heat flow VS Temperature curves and Conversion VS Temperature curves

§3．4．1．2理论凝胶时间、固化温度和后固化温度分析

用Ti、Tp和Tf分别对加热速率(13)作图(如图3．2)，进行直线拟合，拟合直线

外推至加热速率为0，可得到恒温时的Ti、邱和Tf’分别叫作凝胶温度(Tgel)、固化

温度(Tc)和后固化温度(Tpe)，这三种温度可以作为固化工艺温度的参考【83】。从图

3．3可以看出PHQEP含量对Tgel，Tc和Tpc三种温度的影响，PHQEP单独固化时的

Tgel、Tc都相对E．5l和PHQEP／E一51体系的要高，这跟PHQEP和DDS要经历一个熔

融过程相关。PHQEP／E．51体系的Tgel、Tc随PHQEP含量的增加变化不大，与E．51很

接近。而求得的Tpc在各种体系中变化都不大，说明各环氧体系在附近基本固化完全，

这与环氧基团与DDS固化反应的活性有关。通过以上分析得到PHQEP／E．51的工艺参

考温度，Tgeh 133．20C，To：194．6 oC，Tpc：279．5 oC，实际固化工艺采取1200C／2h+

1600C／2h+1800C／2h。

p

巴
暑
理

＆
E

芒

Heating Rates(K／min)

图3．2外推法求凝胶温度、固化温
度以及后固化温度

Figure 3．2 Calculating Tgel，Te and

Tpc by extrapolation metho(1s

p
喜
暑
巴

＆
E

声

PHQEP Content(wt％)

图3．3 PHQEP对凝胶温度、固化
温度以及后固化温度的影响

Figure 3．3 Effect of PHQEP
content on Tgel,Tc andpc
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§3．4．1．3 PHQEP含量对凝胶时间的影响

图3．4 PHQEP含量对等温凝胶时间的影响

Figure3．4 Impact of PHQEP content on the gel time

由图3．4看出，在160-a：20C的等温固化条件下，凝胶时间随PHQEP含量的增加略

有增加，说明PHQEP对环氧树脂固化有一定阻碍作用。PHQEP的化学结构大致与E．5l

的相似，不同的是PHQEP的刚性较E．51的大，在固化过程中除了自身活性低外对E一51

分子链的运动有阻扰作用，使凝胶时间延长。

§3．4．1．4求解各固化体系的Ea

(--)Kissinger公式求解Ea

ln(13／Tp2)为Y轴，l／T口为X轴作图，进行线性回归，根据斜率可计算出E《如图3．5)。

根据Kissinger公式得到的是整个固化过程中的平均Ea值。

1000rrc,(K"1)
图3．5 Kissinger法求Ea

Figure 3．5 Calculating Ea by Kissinger method

PHQEP固化时的Ea为90．42 kJ／tool，E一51的Ea为53．92 kJ／mol，前者是后者的1．67

倍，而PHQEP／E．51各体系的Ea值也相对E一51的高(如图3．6)，说明PHQEP与DDS

发生固化反应的活性较E．51的低。

27
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PHQEP Content(wt％)

图3．6 PHQEP含量对Ea的影响

Figure 3．6 Ea variation with PHQEP content

(二)Friedman微分法求解Ea

等转化率思想认为活化能(Ea)随着固化转化率(0c)的增加而改变，将固化过程分

作多步完成，而假设在转化率变化较的范围内，Ea保持恒定。等转化率法具有不借助

固化反应模型就可以求解Ea的优点【80】。Friedman微分法是较早提出的求解活化能的基

本方法。利用公式(3．3)和(3—8)，对(1／T，ln(doJdt))所确定的点进行线性回归求得转化

率分别为0．2，0．3，O．4，0．5，0．6，0．7，0．8，0．9时的Ea值(如图3．7所示)，各条拟

合曲线的拟合系数大于0．99。

．5．3

．5．6

-5。9
8

熏墙2
害-6．5
呈-6．8

．7．1

-7．4

．7．7

1

1000FF仪(1／K)

图3，7．Friedman微分法求Ea(各条拟合曲线从右到左对应的转化率依次为O．2，0．3，0．4，0．5，0．6，
O．7， O．8， O．9)

Figure 3．7 Calculating Ea by Friedman method

图3．8给出了各固化体系的Ea值在Cg增大时的变化趋势。在相同的转化率下

PHQEP／DDS的Ea值明显比E．51／DDS和PHQEP／E．51／DDS的高，而PHQEP／E．51／DDS

共混体系的的表观活化能又比E一51／DDS的高。这说明在相同的固化条件下，PHQEP的

反应活性低于E．5l。这种结论与Kissinger法求出的平均Ea值得到的结果相一致。PHQEP

链的刚性比E．51大，分子扩散运动所需要的能量比E．51多，PHQEP的羰基和固化中
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产生的羟基所形成的氢键对分子扩散也有一定的阻碍作用。

o
o

E
1
卫
∞
LlJ

IX．

图3．8表观活化能随0【的变化
Figure 3-8 Dependence of Ea values on a for various formulation of epoxy systeIIlS

§3．4．1．5固化动力学模型预测

当转化率在0．2～0．7内变化时，表观活化能的波动较小，偏离平均值的幅度在10

％以内。用这段转化率内的活化能平均值来预测动力学模型。根据公式(3．9)和(3．10)

算出y(仅)和z(仪)，图3．9是归一化的y(仪)和z(仅)曲线。

(A)E一5 I／DDS
(B)PHQEP／DDS

(C)5wt％PHQEP／E一5 1／DDS

图3．9“0【)和z(哟函数的a分布
Figure．3．9 Y(a)and z(a)variation versus 09

归一化处理后的y(0【)和z(0c)，其最大值接近l，y(仪)和Z(o‘)的最值对应的仅分别记

29
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着13tM和瞄，从图3．9来看加热速率发生改变时，晰和衅的值变化不大。为峰顶温度时

的固化转化率，0cM，仪，和蝣可用来判断动力学反应模型【83】。

从表3．2看出0【M<％，仅；<O．632，PHQEP／DDS，E．51／DDS和PHQEP／E一51／DDS的固化

动力学可用带两个指数因子的自催化模型fi[仅)=仅m(1．仅)“来描述，式中m，n是指数因子。

以1n【(d耐dt)ex】为Y轴，ln[{xP(1一仅)】为x轴，根据线性回归后的斜率可以求得n值(如图3．to)。

表3．2 Mhlek法计算的动力学参数

Table 3．2 The kinetic parameters evaluated from M矗lek method

图3．10线性回归法求11值(Swt％PHQEP,5K／min)
Figure3．10 Obtaining n by linear regression method

根据M{ilek假设，p=ccM／(1．0【M)，m=p×n，继而求出m值。从表3．2看出，m、n之和接

近2，固化速率曲线近似二次抛物线。再根据3．12式求出指前因子A，然后代入3．13式得

各固化体系的速率方程：

dct／dt=exp(1rA—Ea／R'I)*txm(1一∞n (3．13)

计算得到的dtt／dt～T曲线和由实验得到的dtx／dt～T曲线作比较，如图3．11，图3．12

所示。
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(A)E一51／DDS (B)PHQEP／DDS

(C1 5wt％PHQEP／E一51／DDS

图3．11．不同加热速率下实验曲线(实线)和模拟曲线(符号)的比较

Figure．3．1 1 Comparison ofexperimental(full lines)and calculated(symb01)rate versus temperature

curves for in different heating rates

43．12加热速率为10K／min时模拟曲线(符号)和实验曲线(实线)的比较
Figure 3．1 2 Comparisons of experimental(solid line)and calculated(symb01)rate·temperature curves

—at a heating rate of 10K／min(·)PHQEP／DDS，(▲)E-51／DDS，(A)1wt％PHQEP／E-51／DDS，
(V)2．5wt％PHQEP／E．5 1／DDS(口)5wt％PHQEP／E．5 1／DDS(Or)7．5wt％PHQEP／E-5 1／DDS

(o)1 0wt％PHQEP／E一5 1／DDS

由图3．11看出，各个加热速率下模拟的dtx／dt-T曲线和实验得到的dcddt-T曲线都

3l
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稳合较好，尤其在转化率为O．2~o．7时。在图3．12中，当加热速率为10K／rain时对各固

化体系的模拟计算曲线和实验曲线做了比较，模拟曲线在固化温区的分布与实验曲线在

固化温区的分布相一致。以上分析说明自催化动力学模型适合用来描述PHQEP／DDS，

E．51／DDS和PHQEWE一51／DDS的固化过程。

§3．4．2 PAA／E一51／DDS固化体系

§3．4．2．1非等温DSC曲线和特征参数分析

由图3．13看出，随着加热速率的增大，峰顶温度向高温方向移动，并且峰形越来越

尖锐。这是因为加热速率越大，单位时间产生的热量越多，来不及释放，迫使固化向高

温方向移动【82】。

。remperature oC)

图3．13 5wt％PAA／E．51／DDS的非等温固化DSC曲线图
Figure．3．13 DSC non—isothermal curc curyes of

5wt％PAA／E．51／DDS

图3．14为10K／min时PAA含量对固化特征温度的影响，由图可知，当PAA含量

从O增加到10％时，固化的起始温度(Ti)和峰顶温度(Tp)分别降低了16．90C和21．80C，

固化的终止温度(Tf)也有轻微的降低。这说明PAA对环氧树脂的固化有促进作用。

o
o
翌
丁

巴
∞
△
E
∞
I--

PAA Content(wt％)

图3．14 10K／min时PAA含量对面，Tp和Tf的影响

Figure 3．14 PAA content dependence ofTi，Tp and Tf(10 K／“n)
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利用非等温固化曲线的Ti和Tp相对加热速率变化的规律，外延加热速率至0，求

出固化工艺温度的近似值[S3l。如图3．15所示，分别将Ti，Tp对加热速率进行线性拟合，

截距分别对应为理论的凝胶温度Tgel和固化温度Tc。Tgcl和Tc可以作为固化成型工艺温

度的参考。从图3．16看出，PAA的加入使Tgel和TC有所下降。

’、

o
L
o
t--

暑
巴
nJ
△
E
∞

Heating rate(K／min) ’PAAContent(wt％)

图3．15外推法计算kl、Tc和Tpc 图3．16 PAA含量对Tgel和Tc的影响
Figure3．15 Calculating Tgel，Tc and Figure3．16 PAA content effect

Tpc by extrapolation methods On Tgel and Tc

图3．17给出了1600C时的凝胶时间，发现加入P触后使凝胶时间缩短近56％，说明
PAA加入后对固化具有一定的促进作用。

￡
E
m
E
I=

．PAA Content(wt％)

图3．17 PAA含量对凝胶时间的影响
Figure 3．1 7 Influence ofPAA contenton Gelation time

§3．4．2．2等转化率法求Ea

等转化率法具有求解活化能无需知道动力学模型的优点。利用公式(3．3)和(3．8)，

对各个转化率下的点(1几．i，ln(doJdt)a』)进行线性回归，求得一转化率附近的Ea值(如
图3．18所示)。
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‘。。■

d

(≥
罩
d
口

、√
量

图3．18 Friedman微分法求Ea(各条拟合曲线从右
到左对应的转化率依次递增)

Figure 3．1 8 Calculating Ea by Friedman method

从图3．19看出，Ea相对仅有一个递增的趋势，这是固化过程中的化学反应控制、凝

胶和玻璃化转变的综合结果。由于环氧基团相对氨基稍微过量，环氧基团与生成的羟基

在后期有一定的醚化反应和部分PAA在高温下发生亚胺化，所以使得Ea相对Ⅸ增加较

快。在相同的转化率下，当PAA含量为2．5wt％和7．5wt％时，Ea值与E-51相近，而含

量为5wt％时，Ea值比E．51的小。PAA中的羧基可与环氧基团直接发生反应，另外羧

基显弱酸性，可以促进环氧基团的开环，但是羧基活性受聚酰胺酸链影响，另外仲酰氨

基与羧基同时还发生亚胺化反应，对E．51的扩散有阻碍作用，求得的Ea值是以上几种

因素协同作用的结果。图3．20给出了可能存在的化学反应。

图3．19各固化体系的Ea跟随仅的变化

Figure 3．19 Ea variation with 0【
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DDS和E．51．PAA上环氧基团的反应
图3．20 PAA／E．51／DDS固化体系中存在化学反应

Figure 3．20 Existed curing reaction in the PAA／E-5 1systems

§3．4．2．3 PAA／E一51／DDS的固化反应模型预测

从图3．19看出，固化度O．2～O．7内的Ea值随仪的波动不大，线性拟合系数R大于

0．985，标准偏差SD小于O．1052(如图3．2l所示)，其Ea的平均值可用来进行动力学

模型预测的计算。
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图3．21拟合系数(R)和标准偏差(SD)相对a的变化
Figure3．21 R(Fitting coefficients)and SD(Standard deviations)variation with a

将固化度0．2"----0。7内的Ea平均值代入公式(3．9)，(3．10)以及(3．11)可计算出

y(仅)和z(a)值，归一化后的y(cO和z(仅)相对a的变化如图3．22所示。从图中看出加热速

率对Y(CO和z(0【)最大值的影响不存在。

0．9

令0．6
h

o．3

0．0

0．∞ 0．25 0．50 o．75 1．00
a

0．9

0．6 N

Q

0．3

0．0

图3．22 y(叻和z(呦函数的0C分布

Figure 3．22 Y@)and Z(a)variation versus a for 5wt％PAA／E一5 1／DDS system

y(o【)的最大函数值对应的固化度为(XM，z(0c)的最大函数值对应的固化度为睇，峰顶温

度对应的固化度0cp：0【M和衅，0【p的值可以用来预测动力学模型。0【M和睇，唧列在了表

3．3中，可以看出仅M和仪；，唧受PAA含量影响不大，另外仪M<唧，睇<O．632，E．51

和PAA／E．51的固化过程，可以用自动催化动力学模型f【仪)=0【m(1．0【)“来模拟【83】。m和n

的关系为m=p宰n，p=CCM／(1一aM)，以ln(txP(1—0c))为x轴，ln[(dcddt)ex】为Y轴，通过线性

拟合后的斜率可以求得n和m值(如图3．23所示)，从表3．3看出，m、n之和接近2，

固化速率曲线近似二次抛物线。
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In【0L”(1一伍)】

图3．23线性回归法求n

Figure3．23 Calculation of n by by extrapolation methods

将m和n代入坟仪)=0【m(1．仅)n式求得固化反应模型函数。再根据公式(3—12)式求

得A值，然后将各种参数代入速率方程(3—13)。

表3．3 M{ilek法求得的动力学参数
Table 3．3 Kinetic parameters calculated by Mzilek method(Mean value ofvarious heating rates)

以温度为X轴，dot／dt为Y轴作图，并与实验得到的速率一温度曲线比较。

f
．妄

占

篙
口

Temperature(oC)

图3．24 10K／min时模拟曲线(符号)和实验曲线(实线)的比较
Figure3．24 Comparisons of experimental(solid line)and calculated(symb01)

模拟计算与实验得到的速率一温度曲线的一致性较好。说明自动催化模型是适合描
述w姨／E．51／DDS固化过程的模型。
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§3．5本章小结

本章分别研究了PAA／E．51／DDS、PHQEP／E．51／DDS的固化动力学行为，并与E．51

的固化动力学行为作比较，发现PHQEP对环氧体系的固化有阻碍作用，而P从对E．51
的固化具有促进作用。通过等转化率法计算了表观活化能，PHQEP固化的活化能明显

比PHQEP／E一51的高，而PHQEP／E．51共混体系的活化能又比单纯E一51的高，大概是由

PHQEP在反应中形成氢键和液晶单元共同作用的结果所致。PAA含量分别为2．5wto／6、

7．5wt％和10wt％的PAA／E．51的Ea值与E．5l相近，而5wt％PAA的PAA／E．51的Ea

值还有所降低。用M矗．1ek法预测到的自催化动力学模型，是描述E．51和PAA／E一51／DDS、

PHQEWE．51／DDS和E．51／DDS固化机理的最适模型，指数因子m、n之和在2左右，

固化速率曲线近似二次抛物线。
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第四章液晶环氧／环氧树脂固化物的力学和热学性能研究

§4．1引言

液晶环氧树脂是一种高度分子有序、深度分子交联的聚合物网络，与普通环氧树脂

相比，具有强度高、模量高、耐热性好、线性膨胀系数小和耐冲击等优异性能，可以用

来制备高性能材料。由于液晶环氧树脂的自增强作用使其在尺寸、形态、取向性质等方

面产生差异而造成焊缝，使材料性能严重劣化，所以不能单独使用【42】。液晶环氧树脂为

基体的复合材料的制备成本高，因此用少量液晶环氧树脂来改性普通环氧树脂倍受亲

睐。陈立新Ⅲ】等用含酯类液晶基元的液晶环氧化物(PHBHQ)改性普通环氧(CYD．128)，

当PHBHQ用量为50wt％时，冲击强度提高了17．1kJ／m2，热变形温度提高近300C。

本章用自行合成的液晶环氧树脂(PHQEP)与普通环氧树脂E．51以不同的比例共

混，然后加入固化剂DDS固化，研究了PHQEP／E．51／DDS固化物的静态力学性能、热

性能和动态力学性能，通过SEM观察了材料的冲击断面， 借助WAXD研究了材料的

相结构，分别探讨PHQEP增韧、增强和提高环氧树脂耐热性的机理。

§4．2实验部分

§4．2．1原材料

液晶环氧树JJ旨'(PHQEP)，自行合成，环氧当量(EEW)均值为357。lg／mol；普通环

氧树脂E．51，牌号CYD一128，岳阳环氧树脂厂，环氧当量(EEW)为185．19---208．33 g／mol：

4，4’．二氨基二苯砜(DDS)，(p固，熔点：176"--1780C，SCRC国药集团化学试剂有限
公司。

§4．2．2 PHQEP／E．51／DDS样品条的制备

称取一定量的环氧树脂E-51，减压除去水分，加入一定量的PHQEP加热溶解，然

后再加入一定量的DDS(E．51的30wt％)，加热使DDS溶解在环氧胶液中，倒入提前

涂好硅脂和预热的模具，放入真空干燥箱中，脱除气泡，再转移到干燥箱中，按照

120。C／2h+160。C／2h+180。C／2h的固化程序进行固化。

§4．2．3 PHQEP／E．．51／DDS的性能测试及表征

(1)冲击性能：采用承德精密试验机有限责任公司JC一25型摆锤冲击试验机，无缺口

试验，试样尺寸80mmxlommx4mm，按GBl040．92钡1J试。
‘

(2)弯曲性能和拉伸性能：采用日本岛津公司AG．．201型电子万能试验机测试，弯曲试
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样尺寸80mmxlommx4mm，三点弯，实验速率2mm／min，跨距60mm；80

mmxlommx2．5mm，拉伸速率2mm／min，按GBl040．79’狈1]试。

DSC分析：采用德国NETZSCH的DSC204型差示扫描量热仪，N2气氛，PAA／E．51

固化物粉末样品10mg， 以10K／min]H热至IJ3000c，冷却到O oC，再以20K／min]【l热

蛰J300 oC。

TGA分析：采用NETZSCH STA449C型热重分析仪，N2气氛，PAA／E一51固化物粉

末样品20mg，从室温至vJ7000C，加热速率20K／min。

DMA分析：采用NETZSCH DMA242型动态力学分析仪，双悬臂梁加载方式，样

品尺寸为40．000x5．100x2．500mm， 温度范围0-一2500C，测试频率1．0Hz，升温速

率为50C／min。

WAXD分析：采用荷兰PANanalyticaI B．V广角X衍射仪，PHQEP／E．51粉末样品，

室温扫描范围5~450

SEM分析：采用日本JSM．6380LV型扫描电镜，PHQEP／E-51样条的冲击断裂面，

表面涂炭粉，贴导电胶，加速电压20KV。

热膨胀性能：采用NETZSCH DIL 402C型热膨胀仪，样品长25．64mm，2 oC／min，

从室温加热到1800C，实验条件：升温速率为20C／min，温度范围：25-、,1600C；

试样尺寸：25mmx4mmx4mm；平均线性膨胀系数，

△乞一△k
“巧一乃 乙f，乏一五夕

仪砭一rl ，TI—T2温度区间样品的平均线性膨胀系数(K．1)：

△k，温度为T2时的变形量(mm)；

△k ，温度为Tl时的变形量(nun)；
一l

取3个测定试样的算术平均值作为实验值。

(9)蠕变测试：日本岛津公司AG．201型电子万能试验机测试，

80mmx5mmx2．4mm，固定载荷，室温拉伸速率2mm／min；

(10)应力松弛测试：日本岛津公司AG．201型电子万能试验机测试，

80mmx5mmx2．4mm，固定位移，室温拉伸速率2mm／min。

拉伸试样尺寸

拉伸试样尺寸

(11)导热性能测试：UNITHERM喇MODEL2022型保护热流计法导热仪，样品尺寸

25．4mmx25．4x2．54 I／1I／1，测试温度350C，实澳1J39．1 8 oC。
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§4．3结果与讨论

§4．3．1 PHQEP／E-51的力学性能研究

§4．3．1．1 PHQEP／E一51的冲击韧性分析

冲击强度用于评价材料抵抗冲击的能力、判断材料的脆性或韧性。从表4．1中

PHQEP／E一51共混物的常温冲击实验数据看出，加入PHQEP后，共混物的冲击强度得

到了很大的提高，并且随着PHQEP含量的增加而增大，PHQEP增加到5wt％时，冲击

强度提高最大，达164％。PHQEP与E一5l共固化形成了一个复杂的网络结构，包括E一51

的固化网络，PHQEP的固化网络以及PHQEP．E一51共同占有的固化网络。PHQEP—E-51

受PHQEP链段取向的影响也有一定的取向趋势，网络结构的这种不均一性使材料吸收

冲击能量增多。

表4．1 PHQEP／E．51／DDS共混物的力学性能
Table 4．1 Mechanical Properties of the PHQEP／E一5 1／DDS systems

E一5 1 lO．02 52．73 1．02 93．29

1wt％ 19．36 57．63 1．30 109．98

2．5 wt％ 24．23 66．97 1．29 112．34

5wt％ 26．43 61．12 1．98 115．59

7．5 wt％ 19．79 64．61 1．40 110．37

§4．3．1．2 PHQEP／E．51的拉伸性能

静态拉伸实验，检验材料抵抗拉伸的能力。从4．1看出，E．51经PHQEP改性后，

材料的拉伸强度和模量都有提高，PHQEP含量为2．5wt％时，拉伸强度上升到最大值，

相对E．5l提高了27％，PHQEP含量为5wt％时，拉伸模量上升到最大值，相对E．51提

高了94％。另外，PHQEP／E．51的断裂伸长明显大于E．51，说明PHQEP能同时增强增

韧环氧树脂。

§4．3．1．3 PHQEP／E．51的弯曲性能

静态弯曲实验用来检验材料抵抗弯曲变形的能力。从表4．1看出，PHQEP／E．51的弯

曲强度随着PHQEP含量的增大也有一个递增趋势，当PHQEP含量为5wt％时，

PHQEP／E．51的弯曲强度提高最多，但相对纯环氧固化物E．51／DDS仅增加了24％。说

明PHQEP加入后材料抵抗弯曲变形的能力有所增强，但增加不大。
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§4．3．1．4 PHQEP／E．51冲击断面的微观形貌

观察材料破坏面的微观相貌，可以研究材料受破坏时的断裂机理和共混时的相分离

情况。

(a)E-51

(c)5 wt％PHQEP(d)7．5 wt％PHQEP

图4．1 PHQEPm．51冲击断面的SEM分析

Figure 4．1 SEM micmgraphs of the impact fracture surfaces for PHQEP／E·5 1compound

由图4．1可见，纯E-51(图4．1(a))固化物的冲击断面非常光滑，裂纹的条数较少，

方向单一，属于热固性材料典型的脆性断裂。含2．5wt％PHQEP的环氧共混固化物(图

4．1(b))断面上的裂纹枝化增多，而5wt％PHQEP(图4．1(c))和7．5wt％PHQEP(图4．1(d))

的断面现了凹凸不平的形貌，表明液晶环氧PHQEP的加入，使材料在断裂过程中产生

了微塑性变形，改变了裂纹的扩展方向，增加了基体材料的耗能途径，从而提高了材料

的冲击强度。所有共混固化物的断裂面上没有出现明显的第二相区域，说明PHQEP和

E．5l相容性好。
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§4．3．2 PHQEP／E一51的热性能研究

§4．3．2．1 PHQEP／E·51／DDS固化物的DSC分析

图4．2为PHQEP／E-51／DDS固化物的DSC曲线，每条曲线都出现了一个比较明显

的玻璃化转变的温度区域。随着PHQEP含量的增加，固化物发生玻璃化转变的温度区

域向右方移动。当PHQEP含量为5wt％时，材料的玻璃化转变温度(Tg)高出纯E．51固

化物8．90C：PHQEP刚性链段嵌入环氧树脂的固化网络时增大了分子链段之间的相互作

用力，固化反应中形成的羟基与PHQEP羰基之间的氢键作用力也使得链段运动变得困

难。．当PHQEP含量大于5wt％时，固化物的Tg有所降低，其原因有待进一步探索。

Temperature(oC)

图4．2 PHQEP／E-51固化物的DSC曲线

(PHQEP含ir：a—Pure EP；b·1wt％；e-2．5wt％；d-5wt．％；e-7．5 wt％)

Figure 4．2 DSC curves of PHQEP／E一5 1 blends

§4．3。2．2 PHQEP／E．51／DDS固化物的导热性分析

热量从一个物体传到与之相接触的另一物体，或者从物体的这个部分

传导那个部分，通常被称为热传导。热导率或称“导热系数"是衡量高分子材料热传导

能力的重要参数，热导率愈低，则材料的绝热性、保温性愈好。而另一方面，在聚合物

加工或制品使用时为了能在一定时间内加热到加工温度以及冷却到环境温度要求热导

率要高【95舶l。纯E-51固化物的导热系数为O．1824 W／m．K，在加入20wt％PHQEP后，共

混材料的导热系数增大到0．2005W／m．K，增大了9．92％，说明加入PHQEP后材料的导

热性得到改善。

§4．3．2．3 PHQEP／E-5 1的热重分析(TGA)

热重分析通常用来研究材料的热稳定性和热分解动力学。在N2气氛下，以20K／min

的加热速率将各种环氧固化材料从室温加热到7000C。图4．3的热重曲线只显示出一个

热分解平台，相应的热分解速率曲线(图4．4)仅出现一个最大的峰，说明PHQEP／E．51

和E．51是一步分解，即共价键的破坏和材料的碳化。
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霎
；
．E争

多

Temperature(。C)

图4．3热重曲线

Figure 4．3 TGA thermograms

不同的是PHQEP／E．51的起始分解温度相对纯E．51高出2"'10。C，出现最大分解

速率时的温度高出E．51 5"-'-15 oC。说明加入PHQEP后材料的热稳定性得到提高。这是

因为环氧树脂的固化网络中引入了耐热的芳酯结构，阻碍了链段运动，另外固化过程中

产生的羟基能与PHQEP的羰基形成氢键，使得分子间的作用力增强，耐热性提高。

图4．4热分解速率曲线
Figure 4．4 Thermal decomposition rates of(a)E-5 1，(b)1 wt％PHQEP,

(c)2．5 wt％PHQEP,(d)5 wt％PHQEP,(e)7．5 wt％PHQEP,(D 1 0 wt％PHQEP

热分解残余的质量百分数(Yc)的高低体现了材料的阻燃性，从表4．2看出，随着

PHQEP含量增加，Yc值在增加。PHQEP含量越大苯环密度越大，材料的阻燃性越强。

表4．2热重分析数据
Table 4．2 Datas from the results of TGA

E．5l 384．2 400．5 16．0

1wt％PHQEP 391．0 415．3 16．4

2．5wt％PHQEP 390．7 418．0 16．5

5wt％PHQEP 394．2 405．2 16．7

7．5wt％PHQEP 386．2 415．2 17．9

lOwt％PHQEP 387．9 415．0 17．7

a-T。(oc)：始分解温度；b-Tl豫。：最大分解速率时的温度；c-Yc：残余的质量百分数．
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§4．3．2．4 PHQEP／E一5 1的热膨胀·忙kflE(DIL)

以下是在动态升温过程中测试纯E．51及PHQEP／E．51共混固化物条状样品在轴向的
形变。

20 40∞∞100 120 140 160 180 200

Terrperatura(。C)

图4．5线性膨胀率随温度的变化
Figure4．5 Linear expansion ratio variation

f、
。

k
‘^

b
f
X
、_，

8

Temperature(*C)

图4．6线．陛膨胀系数
Figure 4．6 Linear expansion efficient with temperature

Variation with temperature

各种环氧固化物在发生玻璃化转变前，线性形变随温度成直线增长(如图4．5)，线性

膨胀系数(图4．6)基本保持不变，在玻璃化转变温度附近，材料的线性膨胀系数发生

突变，由比较平稳的正值变为负值，样品条由沿轴向膨胀变为横向膨胀，使得轴向的伸

长率降低。经PHQEP改性后的材料线性膨胀系数突变比改性前大。表4．3列出了玻璃

化转变以前30-1000C和80-1400C这个温度区间的平均膨胀系数，从表中看出当PHQEP

含量从1wt％增加到lOwt％时，PHQEP／E．51共混材料的膨胀系数变化不大。

表4．3玻璃化转变温度前的线性膨胀系数
Table 4．3 Linear expansion efficient before glassy transition temperature

． ．1wt％ 2．5wt％ 5wt％ 7．5wt％ 10wt％
sample E-5 1

PHQEP PHQEP PHQEP P二QEP PHQEP

I!：：[；!，!!：乏麓； o．062 o．06。 o．064 o．062 o．062 o．062

I：乏箕； o．065 o．063 o．073 o．062 o．066 o-065

§4．3．3 PHQEP／E．51的动态力学性能

动态力学分析(Dynamic Mechanical Analysis，简称DMA)是在程序控制温度下测量

物质在振动负荷下的动态模量和阻尼与温度关系的一种技术。与静态力学方法相比，

DMA能在较短的时间内获得材料的动态力学性能频率谱或温度谱，是研究高聚物结构、

分子运动和性能的一种有效手段I 871。图4．7和4．8分别是PHQEP／E．51复合材料的储能

模量一温度谱(E，．T)和损耗因子一温度谱(t98一T)。
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图4．7储能模量一温度谱 图4．8损耗因子一温度谱
Fi酣．7 Storage modulus versus temperature Fig 4．8 Loss factor versus temperature

表4．3列出了玻璃态和高弹态时材料的E’和t98值。从表中看出，加入PHQEP后，

复合材料在室温下的E’与E．5l相比有所提高，其中加入7．5wt％PHQEP时提高最多，

达O．58GPa；在橡胶态时的E’值提高也较大，．提高了11．77MPa，说明PHQEP对E．51

具有增强作用。

表4．4 E．51和PHQEP／E．51固化物的动态力学数据

——!生!!兰：堡．里埋璺翌堂翌!!堕塑!里垒!璺塑旦!呈坚堡垒蔓：!!塑璺呈坚Q里￡堡：!!
Sample E，m(GPa) E'gMPa) L(0c)Tg b(oc)tan8 Td(。C)

E'rm,聚合物物在室温下的储能模量：E'r，为材料在橡胶态时的储能模量：Tp，出现次级转变时的
温度；Ta，通过DMA确定的玻璃化转变温度：Tg，通过DSC确定的玻璃化转变温度；Td，热变形
温度。

图4．8中的t98．T谱没有出现两个或两个以上的仪转变峰，说明PHQEP与E．51共

混的相容性较好，没有出现明显的第二相。仅主转变峰(损耗因子最强)对应的温度通

常被看着玻璃化转变点，a主转变峰随着PHQEP含量的增加向高温方向移动，即玻璃

化转变温度逐渐增大，这与DSC分析得到的Tg变化趋势相一致。PHQEP的刚性链段

被引入环氧树脂的固化网络中，阻挠了链段的运动；同时形成更多的氢键使链段运动变

得困难。

R在整体上比Tg大是因为DMA在较小的动态应力和较高的升温速率下测试1881。

从图4．8看出，在．120～00C这个低温区域有低而宽的p次级转变峰出现，说明交联点之

间的链段虽然被冻结，但是仍然有部分结构的运动，如羟醚基团(一CH2CH(OH)CH20．)

和羟基的运动。低温损耗峰所处的温度愈低，强度愈高，材料的耐寒性愈好，耐低温冲

击性能越强【86】。随着PHQEP含量的增加，TB在增大，D峰处的损耗因子在减小，说明
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PHQEP／E．51复合材料耐低温冲击韧性的能力在减弱。共混材料中PHQEP增多，固化

网络的刚性增大，链段间的相互作用力增强，自由空间缩小，可自由运动的柔性链段减

少，使得损耗峰和损耗因子降低。

热变形温度是标准试样在规定载荷作用下弯曲变形到规定量时的温度，其本质是材

料的杨氏模量变化到0．9GPa时的温度，在E’．T谱的纵坐标的0．9GPa处划一条水平线，

再从与储能模量曲线的交点划一条垂线，垂线与温度坐标的交点大约为该材料的热变形

温度(Td)。Td值随着PHQEP含量的增加而增大，当PHQEP含量达到5wt％时，材料

的Td相对纯E．5l增大了20．080C，说明PHQEP的加入增加了材料抵抗热变形的能力。

§4．3：4 PHQEP／E一5 1／DDS的蠕变和应力松弛

材料在恒定应力长时间作用下，形变随时间增加的现象称为蠕变(Creep)。蠕变评价

材料在一定负荷的作用下的使用寿命问题，即在使用时间确定后的安全使用应力问题

【88】。将纯环氧树脂E．51、2．5wt％PHQEP／E．51和5wt％PHQEP／E．51的拉伸试样快速加载

到0．24KN，保持载荷不变，室温蠕变10h，记录材料在沿拉伸方向位移的变化，得到图

4．9的蠕变曲线。环氧树脂及其共混物固化后，存在交联网络，高聚物长链失去了独立

地相互滑移的可能性，所以材料在保持恒定应力时不是完全的不可逆伸长。从图中看出，

材料的蠕变可分为两个阶段，第1阶段为可逆形变阶段，应力与应变成正比，第1I阶段

是推迟弹性形变阶段(高弹形变发展阶段)，在恒应力作用下的拉伸形变，是通过交联点

间线性形卷曲段被拉伸引起的位移，第1II阶段，位移基本保持不变。蠕变10h时，E-5l

的位移为O．3lmm，2．5wt％PHQEP／E．51的位移为0．28mm，和5wt％PHQEP／E．51的位移

为0．21mm，位移的减小说明PHQEP增强了材料的抗蠕变性能。PHQEP中的液晶单元

取向使得固化网络的有序性增强，交联点之间的链段卷曲程度降低，拉伸引起的变形也

被减小。
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图4．9蠕变曲线时间比较
Figure 4．9 Comparsion of Creep Stress

Curves Relaxation
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图4．10 PHQEP含量对应力松弛的影响
Figure 4．10 Effect of PHQEP content on Deformation
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应力松弛(Stress Relaxation)是形变固定时，材料的应力随时间变化的现象。固定

纯环氧树脂E一51、2．5wt％PHQEP／E一51和5wt％PHQEP／E．51的拉伸形变为0．4mm，室温

观察材料的应力在10h内随时间的变化。环氧树脂固化后，交联点间的卷曲链段沿着外

应力方向伸展时减少了内应力，但是整个分子失去了自由滑移的能力。图4．10中各种环

氧固化物的应力随着时间在减小，lOh的应力平衡值都不为零。其中E．51的应力平衡值

为0．206KN，2．5wt％PHQEP／E-51 0．269KN，5wt％PHQEP／E一51为0．297KN。PHQEP含

量越大，PHQEP中液晶单元的取向使得交联点链段的卷曲程度变得越低，应力平衡值

越大。

§4．3．5 PHQEP／E一5 I／DDS的WAXD分析

粉末样品的广角x射线衍射(Wide Angle X。ray Diffraction，WAX-D)用来表征各种

环氧固化物的晶态结构参数。从图4．1l的粉末衍射曲线看出，E．51以及PHQEWE．51

的固化物都仅显示出一个弥散峰，呈现出典型的非晶形态。一般来说，共混物的衍射常

是各组分衍射的叠加，各组分对强度的贡献与组成成正比瞵9‘，然而PHQEP在20=21．240

附近一组尖锐的衍射峰没有出现在2．5wt％PHQEP／E．5 1和7．5wt％PHQEP／E．5 1的衍射曲

线上，说明没有形成比较大的PHQEP相区，大概是PHQEP加入量较少，并且PHQEP

与E．5l的相容性较好，完全溶解于E．5l而进入E一51的固化网络中。

兮
矗

套
’丽
C

旦
E

200

图4．11 WAXD曲线比较
Figure 4．1 1 Diffraction intensity versus 20 angle curves

加入PHQEP固化后，弥散峰对称中心的20角有所增加，分子间以及链段间的平均

距离有轻微减小(如表4．5所示)。PHQEP的介晶单元刚性较大，使得链段之间的作用力

增强，距离靠近；另外PHQEP液晶单元取向和环氧树脂基体有相互牵引作用，使基体有

一定的取向趋势，也使得环氧固化网络的分子链段相互靠近。

表4．5环氧固化物的结晶结构参数
Table 4．5 Crystal parameters of cured epoxdies
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§4．4本章小结

本章研究了PHQEP改性E．51的共混材料的热学和力学性能，通过DMA和SEM分

析了PHQEP与E．5l的相容性，探讨了PHQEP增强增韧E．51和提高E．51耐热性的原

因。

(1)冲击、弯曲、拉伸等静态力学性能研究表明，加入PHQEP，可以改善环氧固化物

的韧性，当PHQEP含量为5wt％时，材料的冲击强度可提高164％，拉伸的断裂伸长值

也明显比纯E．51的大；同时PHQEP和E．5l共混时还可以提高材料的强度和模量，当

PHQEP含量为2．5wt％时，拉伸强度提高了27％，含量为5wt％时拉伸模量提高了94％，

弯曲强度也增加了24％。

(2)DSC和TG分析结果表明，PHQEP／E-51／DDS共混材料的Tg高出纯E．5l固化物

可达8．90C，初始分解温度高出纯E．5l固化物2"-'10 oC，最大分解速率时的温度高出纯

E．5l固化物5～150C。

(3)动态力学分析的结果表明，经PHQEP改性后，材料在玻璃态和橡胶态时的储能模

量都增加很大：储能模量为0．9GPa时的热变形温度相对纯环氧固化物可高出20．080C，

说明PHQEP改性具有增强和提高环氧树脂耐热的作用。损耗因子．温度谱上的0【主转变

峰仅有一个，说明PHQEP与E．51的相容性较好，然而PHQEP含量增加，p次级转变

温度有较小增加，表明PHQEP加入后有降低材料耐低温冲击性的可能。
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§5．1引言

第五章聚酰胺酸／环氧树脂的力学和热学性能

自从20世纪40年代Pierre Castan首次合成出环氧树脂以来，各种组成的环氧树脂及

其固化剂得到了大量的开发和应用。然而环氧树脂在高度交联固化后的脆性限制了它在

局部场合的应用。增韧环氧树脂的同时又不降低强度和耐热性能大大的拓宽环氧树脂的

应用领域。

聚酰亚胺(PI)被广泛用在要求高耐热性、高机械强度以及耐化学药品腐蚀的地方

[90,911。近年来包括聚酰亚胺在内的热塑性工程塑料能在不降低体系的玻璃化温度、强度

和硬度等物性的情况下改善高交联环氧体系的韧性【92∞】。但是，这些改性仅仅限于用线

性低分子量的PI与环氧树脂简单的物理共混，而且PI的选择被限制在几种与环氧树脂相

容性较好的聚醚酰亚胺内：另外，在PI与环氧树脂共混后，体系的粘度迅速增加，这给

加工带来了一定困难。

Kevin Gaw[6引，赵石林‘删等将PI的前驱体聚酰胺酸(PAA)用作固化剂，制备了耐热

和高强度的环氧胶粘剂。PAA是用均苯四甲酸酐和4，4’一二氨基二苯醚在四氢呋喃／甲醇

的混合溶液(体积L匕4：1)中缩聚而成，反应物和产物都能溶解在混合溶剂当中。让PAA

溶液与环氧树脂混合，在1000C以内减压移除溶剂后进行固化，黏合剂的韧性和耐热性

得到了很大的改善。

本章将自行合成的PAA溶解在DMF中，然后与环氧树JIbE．51共混反应，减压移除溶

剂，加入固化剂DDS，真空脱泡并固化成型，测试环氧固化物的热学和力学性能，采用

SEM，WAXD，DSC等手段来观察分析共混固化物的相分离状况，并探讨PAA的增韧增

强机理。

§5．2实验部分

§5．2．1实验原料

聚酰胺酸(PAA)，实验室自行合成；环氧树脂E．51(CYD．128)，环氧当量为

185．19-208．33 g／mol，岳阳石油化工总厂环氧树脂厂，工业级；

4，4’一二氨基二苯砜(DDS)(AR)，上海化学试剂公司；N’N’．二甲基甲酰氨(DMF)，

(AR)，天津市大茂化学试剂厂。

§5．2．2 PAA／E．51试样的制备

称取一定量的PAA溶解在10mlDMF中，使其与E一51混合均匀后在900C反应lh，减压

除去DMF，加入DDS并混合均匀，注入涂有硅脂的模具中，加热至U1200C并在真空干燥

箱中脱泡1h。然后按1200C／2h+1600C／2h+180 oC／2h的固化程序固化，冷却到70～800C
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脱模，得到样品。

§5．2．3 PAA／E一51的性能测试和表征

(1)冲击性能测试：采用承德精密试验机有限责任公司JC一25型摆锤冲击试验机，无

缺口试验，试样尺寸80 nlinXl0 mmx4 mm，按GBl040．92钡JJ试。

(2)弯曲性能和拉伸性能测试：采用日本岛津公司AG一201型电子万能试验机测试，弯

曲试样尺寸80 mmxl0 mmx4 mm，三点弯，实验速率2mm／min，拉伸试样跨距60mm；

尺寸80 mmxl0 minx2．5 mill，拉伸速率2mm／min，按GBl040．79沏JJ试。

(3)DSC分析：采用NETZSCH DSC204型差示扫描量热仪，N2气氛，PAME．51固化物

粉末样品10mg， 以10K／minJJH热至lJ300 oC，冷却到00C，再以20K／minhH热至03000C。

(4)TGA分析：采用NETZSCH STA 449C型热重分析仪，N2气氛，PAA／E．51固化物

粉末样品20mg，室温"-'700 oC，加热速率20K／min。

(5)DMA分析：采用Q800 v20．6 Build24型(美国TA公司)动态力学分析仪，双悬臂

梁加载方式，样品尺寸为48mmx25mmx5mm， 温度范围0～2300C，测试频率1．0Hz，升

温速率为3 oC／min。

(6)WAXD分析：采用荷兰PAN analytical B．V．广角x衍射仪，PAA／E．51粉末样品，室

温，扫描范围5--450。

(7)SEM分析：采用日本JSM．6380LV型扫描电镜，PAA／E．51样条的冲击断裂面，表面

喷碳，加速电压20KV。

§5．3结果与讨论

§5．3．1 PAA／E．51的力学性能分析

§5．3．1．1 PAA／E．51的冲击韧性

从表5．1看出，加入PAA改性后，材料的冲击强度得到大大的提高。当PAA用量从

0．5wt％增加到1．5wt％时，冲击强度提高了2．80"3．15倍。PAA与E．51反应后，使得PAA

的链段分散在E．51的固化网络中，含有PAA链段的固化网络交联密度比纯E．51固化物的

交联密度低，这样错综复杂的交联网络，提高了吸收冲击能量的能力。

表5．1 PAA／E．51共混固化物的力学性能
Table 5．1 Mechanical properties of PAA blends
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§5．3．1．2 PAA／E-51的抗拉伸性能

图5．1比较了PAA／E．51拉伸的应力一应变曲线。经PAA改性的材料，断裂破坏时的

应变和应力都较E．5l大，其中PAA含量为1wt％时断裂应变最大，相对E．51增加了5．99％，

而0．5wt％时的拉伸强度最大，相对E．51增加了33．89MPa，其断裂应变也增加了4．18％。

拉伸模量反映了材料抵抗拉伸变形能力的大小，在应力．应变曲线上体现了应力跟随应

变增长的快慢情况，其值可以通过应力应变曲线的斜率来表示。从图5．1还看出，E．51

只存在一个线性的应力增长阶段，而PAAFE．51特别是当PAA含量为1．5wt％和1wt％时除

了有一个线性增长阶段外还有一个非线性阶段，说明PAA／E．51在断裂前有一个屈服阶段

(即拉伸变软阶段)，韧性相对E．5l有所提高。另外发现PAA／E．51在线性增长阶段的弹

性模量都比E．51的大(如表5．1所示)，其中1wt％P舢．51高出E．51达50％，说明
PAA／E．51更能抵抗拉伸变形。PAA体现出增强作用，是因为PAA中的芳酯结构进入了环

氧树脂的固化网络中。

Strain(mm，mm)

图5．1 PAA／E．51的拉伸应力一应变曲线
Figure 5．1 Stress versus strain curves for PAA／E一5 1 blend

§5．3．1．3 PAA／E．51的抗弯曲性能

弯曲强度亦称挠曲强度，表征材料抗弯曲变形的能力。从表5．1看出，当PAA含量

从0．5wt％增加到2．5wt％时，PAA／E．51的弯曲强度从93．29MPa增加到126．38MPa，增加了

21．7％～35．5％。弯曲模量相对纯E．51固化物也增加了34,--65％，说明PAA／E一51抗弯曲变形

的能力较E一5l强。PAA与E．51反应使固化网络的刚性增强，抵抗弯曲变形的能力增强。

§5．3．2 PAA／E．5 1的热学性能

§5．3．2．1 PAA／E．51的DSC分析

图5．2为PAA／E一51固化物的DSC曲线，每条曲线仅出现一个玻璃化转变，说明PA．A

和E．5l的相容性较好。玻璃化转变峰比较弱，是因为交联聚合物中的玻璃化转变反应

的是交联点之间局部链段的解冻而不是整个大分子链段的解冻。环氧固化物的玻璃化转

53



桂林工学院硕士学。位论文

变温度(Tg)受交联密度和交联点之间链段的相互作用的影响。从图中还看出，PAA共混

物的玻璃化转变温度Tg随着P八A含量的增加而有降低，大概是因为PAA中的氨基、

酸酐基团、仲酰氨基以及羧基与E．51的环氧基团或羟基反应使得环氧固化物的交联密

度降低。

言
藿
薹
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案
芏

Temperature(oC)
图5．2 PAA共混物的DSC曲线

Figure 5．2 DSC curves of PAA／E-5 1 composites

(a．E-51，b-0．5wt％PAA，c-1wt％PAA，d-1．5wt％PAA，e·2．5wt％PAA)

§5．3．2．2 PAA／E．51的热重分析(TGA)

热重分析(TGA)能提供与材料热稳定性和阻燃性相关的信息。图5．3中PAA的热分

解曲线出现两个台阶(如图5．3所示)，热分解速率曲线出现两个峰(如图5．4所示)，

说明有两个质量损耗的过程，一是PAA中羧基和仲酰氨基间脱水亚胺化，这个过程质

量损失约10％，起始温度为140．6 oC，达到最大分解速率(如图5．4所示)时的温度为

173．10C；后面一个过程是聚酰亚胺的热降解，起始温度为466．70C，达到最大分解速率

时的温度为508．10C。PAA／E．51共混固化物在主热失重平台和热分解峰左边没有出现比

较明显的失重和热分解峰，说明PAA中的羧基、酰氨基大部分已经和E．51中的环氧基

团或羟基发生了反应。

妻
丢
兰

Temperature CO)

图5．3Ⅳ洲E．51的热重曲线
Figure 5．3 TGA thermograms

Te叩鼬帕阳
图5．4 PAA／E．51的热分解速率曲线
Figure 5．4．Thermal decomposition

rates for n钆VE．5 l
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由表5．2看出，起始分解温度T0和最大分解速率时的温度T一都随着PAA含量的
增加而增大，其中1wt％PAA的T0相对E．51提高了10．2 oC，而1．5wt％PAA的T腑x相

对E．51提高了19．8 oC。说明PAA和E．51共混反应后提高了环氧固化物的耐热性。热

分解残留物的百分数(Yc)的高低反应了材料阻燃性的好坏l舛J。从表5．2看出，PAA／E．51

共混物的Yc相对E一51较低，可能是交联密度降低的缘故。但是随着PAA含量的提高，

Yc有所增加，是因为苯环密度和含氮结构的逐渐增加。

表5．2 PAA／EE．5 1的热性能数据
Table 5．2 Thermal properties of PAA／E．5 1 blends

Sample E．5 1 0．5wt％PAA 1wt％PAA 1．5wt％PAA 2．5wt％PAA PAA

Tg(0C) 165．3 162．7 143．6 141．8 155．5 204．6

To(oC) 384．2 393．3 394．7 399．2 382．2 466．7

Tmax(oC)400．5 417．7 420．3 417．9 407．9 508．1

Yc(％) 16．O 11．9 11．3 11．8 14．1 38．7

§5．3．3 PAA／E一51的DMA分析

由图5．6储能模量的温度谱和表5．3观察到的动态力学数据看出，500C时PAA／E．51的玻

璃态时的储能模量(E，。)比,E-51有明显的提高，其中1wt％PAA／E一51提高最多，高出E一51

达43％，0．5wt％PAA／E．51较少，但也高出E．51 0．02GPa。1760C时，材料处于橡胶平台区，

PAA／E．51的储能模量(E’r)相对E．51都有所降低，可能是PAA与E．51反应，导致环氧固

化物的交联密度降低。PAA中苯环密度高，链的刚性较大，在玻璃态时分子间的作用力

较强，另外固化物中的酯基、酰氨基和羟基之间形成氢键使材料能保持较高的模量，而

在玻璃化转变温度之上时，链段之间的这些物理交联作用消失，材料的强度和模量主要

由交联程度决定，PAA和E．51反应使交联程度降低，模量减小。

Te吖腑hJ陀(vc)Te仉搿锄舱(oc)
图5．5储能模量的温度谱 图5．6损耗因子的温度谱

Figure 5．5 Storage modulus versus Figure 5．6 Loss factor versus

Temperature Temperature

材料的力学损耗因子(tanS)是表征粘弹性材料的重要参数，反映材料在动态载荷的作

用下损耗模量相对储能模量变化快慢的程度，tan8主转变峰对应的温度也被定义为玻璃
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化转变温度(Tg)。从图5．6损耗因子的温度谱看出，加入PAA后材料的仅转变峰变低

变宽，可能是PAA、DDS与环氧树脂反应后生成了～系列交联密度不均匀的固化网络，

交联点之间的分子量分布越宽，a转变峰变得越宽越矮【9引。另外，加入PAA后材料的玻

璃化转变温度有所降低，这与DSC分析得到的结论相一致，说明加入P：AA后降低了材

料的交联密度。DMA分析得到的Tg值与DSC分析得到的Tg值有差异，是因为DMA

在较小的动态应力和较高的升温速率下测试所致心¨。

表5．3 PAA／E．51固化物的动态力学分析数据
Table 5．3 Summary of Dynamic Mechanical Datas ofcured Networks

§5．3．4 PAA／E．51的广角X衍射分析(WAXD)

在图5．7Lt较了E一51以及E．51／PAA的x衍射曲线，所有曲线都显示了一个宽的弥散

峰，说明材料都以无定性形态存在。图中没有其它衍射峰出现说明PAA均匀分散在了

E一5 1中。表5．4对弥散峰fl向20位置和d—spacing作了比较，力HAPAA后d—spacing接近E-5 1而

相对纯的E．51又有所增加，说明加入PAA增大了分子之间的距离。

2∞e伊哟
图5．7 WAXD曲线

Figure 5．7 Wide-angle x-ray diffractograrns curves

表5．4 20和d-spacing比较
Table 5．4 Comparsions of 20 and d-spacing
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§5．3．5冲击断面的微观形貌的SEM分析

用扫描电子显微镜(SEM)观察和拍摄了冲击试样断面的微观形貌。

(a)E-51 5l

(c)2．5 wt％PAA／E-51

图5．8冲击断面的SEM图
Figure 5．8 SEM micrograph of Impact fracture surface

在图5．8 PAA／E．51的SEM照片上没有观察到明显的相分离，说明PAA在E-51中得到

均匀分散，这与DSC曲线仅显示出一个玻璃化转变温度的结果相一致。纯E．51固化物的

冲击断面平滑，裂纹方向单一，应力分散现象较少，呈脆性断裂。而1wt％PAA／E一51的

裂纹扩展方向发生了改变，断裂面出现了韧窝，2．5wt％PAA／E．51裂纹的分枝较密，应

力分散程度提高。材料受到冲击时，引发了很多的微裂纹或形成韧窝增加材料的断裂表

面积，吸收大量的能量，使得环氧树脂的韧性得到提高。材料冲击断面的形貌分析结果

与先前的力学性能的数据表现出很好的一致性。PAA与环氧树脂E．51反应，降低了局部

固化网络的交联密度，这种疏松和致密共存的固化网络吸收冲击能量和分散应力的能力

相对纯E．5l固化物网络强。
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§5．4本章小结

(1)采用浇注成型工艺得到PAA／E．51／DDS的环氧固化物，静态力学实验表明

PAA／E．51／DDS固化物的韧性相对E．51／DDS有很大提高，冲击强度提高了2．80--．-3．15

倍，拉伸曲线呈现出强而韧的特征：强度和模量有所增加，PAA含量为0．5wt％时材料

的拉伸强度相对纯E一51增加了33．89MPa。PAA含量从0增加到2．5wt％时，弯曲强度

提高了21．7％---35．5％，弯曲模量也增加到34--65％。

(2)加入1wt％PAA后，材料的初始分解温度相对E一51提高了10．20C，加入1．5wt％PAA

后，材料在最大分解速率时的温度相对E．51提高了19．790C。说明PAA的加入提高了

环氧固化物的耐热性。

(3)DMA和SEM表明：PAA和E．51相容性较好，没有出现明显的相分离。
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第六章全文总结

本文在综述环氧树脂的发展与应用、环氧树脂的增韧方法和增韧机理、液晶环氧树

脂和热致性液晶聚酯酰亚胺的研究概况的基础上，进行了液晶环氧树脂和聚酰胺酸改性

环氧树脂的研究工作。 ．．

自行合成出液晶环氧树脂(PHQEP)和聚酰胺酸(PAA)，通过浇注成型的方式得

到PAA／E．51／DDS和PHQEPfE．51／DDS的共混材料，并对PHQEP和PAA的分子结构、

物理性能、PHQEP的液晶相变形为、共混材料的固化动力学、静态力学性能、动态力

学性能、热性能、晶态结构、冲击断裂形貌等进行了研究，探讨了PHQEP和PAA增强、

增韧并且提高了环氧树脂耐热性的原因，取得的研究成果归纳如下：

1．改进合成工艺，使用相转移催化剂合成了液晶环氧(PHQEP)，在通过酰氯化工艺制

备出芳酯型二酐(BTAH)后，采用溶液缩聚法合成出聚酰胺酸(PAA)，通过FTIR、

1H．NMR和DSC等表征手段证实合成出的PHQEP、PAA及其中间产物的分子结构和设

计中的一致性。

2．从合成工艺和EEW的分析结果看出，PHQEP和PAA都是具有一定分子量分布的齐

聚物。PHQEP的EEW值受加碱后反应时间的影响，时间越长，EEW值越大。合成出

的PAA的特性黏度(1．6 ml／g)比较大，是因为二酸酐和二氨的物料配比接近1，苯环

密度大，缩聚能使分子量能迅速增大。

3．POM和DSC分析表明PHQEP是一种热致性液晶环氧固化物，经POM观察，PHQEP

在180---2250C内出现了丝状织构，属于典型的向列型液晶。WAXD分析结果说明PHQEP

是半结晶性聚合物，PAA是无定形的聚合物。

4．固化动力学行为表明，PHQEP对环氧体系的固化有阻碍作用，而PAA对E·51的固

化具有促进作用。通过等转化率法计算了表观活化能，PHQEP固化的活化能明显比

PHQEP／E-51的高，而PHQEP／E．51共混体系的活化能又比单纯E一5l的高，大概是由

PHQEP在反应中形成氢键和液晶相的结果所致。PAA含量分别为2．5wt％、7．5wt％和

10wt％的PAA／E．51的Ea值与E．5l相近，而5wt％PAA的PAA／E．51的Ea值还有所降

低。用Malek法预测和模拟计算发现，通过自催化模型得到的速率方程和实验得到的速

率方程曲线具有较好的一致性，说明白催化动力学模型，是描述E一51和PAA／E一51／DDS、

PHQEP／E．51／DDS和E．51／DDS固化机理的最适模型。

5．冲击、弯曲、拉伸等静态力学性能研究表明：当PHQEP含量为5wt％时材料的冲击强

度相对纯环氧固化物可提高164％，拉伸的断裂伸长值也明显比纯E-51的大；当PHQEP

含量为2．5wt％时，拉伸强度提高了27％，含量为5wt％时拉伸模量提高了94％，弯曲强度

增加了24％。而用PAA改性普通环氧树脂E．51时使材料的韧性得到大大提高，冲击强度
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提高了2．80"-'3．15倍，拉伸曲线呈现出强而韧的材料特性；另外使材料的强度和模量有

所增加，PAA含量为0．5wt％时材料的拉伸强度相对纯E．51增加了33．89MPa，PAA含量

从0增加到2．5wt％时，弯曲强度提高了21．7％"-35．5％，弯曲模量也增}Jll至U34-455％。PAA

中苯环密度大，刚性大，PAA与E一5l反应使固化网络的刚性增强，使材料抵抗弯曲和拉

伸变形的能力增强。

6．DSC和TG分析结果表明，PHQEWE一51／DDS共混材料的玻璃化转变温度高出纯E一5l

固化物可达8．90C，初始分解温度高出纯E．51固化物2～10 oC， 最大分解速率时的温

度高出纯E．5l固化物5～15 oC。说明加入PHQEP后可以提高材料的耐热性。对于

PAA／E．51／DDS共混材料，加入1wt％PAA后，材料的初始分解温度相对E．51提高了10．2

oC，加入1．5wt％PAA后材料在最大分解速率时的温度相对E．51提高了19．790C。说明

PAA和E．51共混反应后提高了环氧固化物的耐热降解能力。测试E．51／DDS和

20wt％PHQEP／E．51／DDS固化物的导热系数发现，加入PHQEP后材料的导热系数提高

了9．92％，导热性得到改善。研究比较PHQEP／E．51／DDS共混材料和E．51／DDS的热膨

胀系数表明PHQEP加入量在10wt％以下时，材料的线性膨胀系数变化不大。

7．动态力学分析的结果表明，经PHQEP改性后，材料在玻璃态和橡胶态时的储能模量

都增加很大：储能模量为0．9GPa时的热变形温度相对纯环氧固化物最大提高了20．10C，

说O韭]PHQEP改性具有增强和提高环氧树脂耐热性的作用。损耗因子．温度谱上的Ⅸ主转变

峰仅有一个，说明PHQEP与E一5l的相容性较好。经PAA改性后，环氧固化物在玻璃态时

的储能模量高出纯E．51固化物43％，但在橡胶平台区却比纯E一51固化物的小。损耗因子．

温度谱上的0【主转变峰仅有一个，说明加入的PAA与E．5l相容性较好，然而峰比较宽和

矮，说明交联密度分布比较宽。

8．PHQEP／E．51／DDS共混固化物的常温蠕变和应力松弛结果表明，PHQEP的加入使材

料在保持应力不变的情况下常温蠕变10h的位移减小，表明材料抵抗蠕变的能力增强，

另外在保持位移不变的情况下，加入PHQEP的材料的应力平衡值较大。

9．WAXD研究发现，PHQEP／E．51／DDS和PAA／E．51／DDS固化物都是以无定性形态存在，

在20角17～200附近有较大的弥散峰。分子结构中没有PHQEP和PAA的特征衍射峰出

现，说明PHQEP和PAA都均匀地分散到E．5l中。

本论文研究工作虽然取得了一些成果，但由于条件的限制，仍然存在许多不足和有待

进一步完善之处：

1．建立PHQEP／E．51／DDS和PAA／E．51／DDS的等温固化模型，研究PHQEP和PAA对

等温固化过程中固化动力学参数的影响，与非等温固化的研究结果相比较。

2．测试材料在高温下的弯曲性能、拉伸性能、蠕变和应力松弛性能来进一步研究PHQEP

和PAA对高温下共混材料的力学性能的影响，研究PHQEP和PAA含量对共混材料



桂林工学院硕士学位论文

吸水性和电性能的影响。

3．改进PAA／E．51／DDS的成型工艺，寻找低沸点溶剂或不加溶剂加固化促进剂，使PAA

与E．5l直接反应。

4．成型制备PHQEP／PAA／E．51／DDS共混物，研究PHQEP和P从含量对共混材料各项
性能的影响。
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