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摘要: 以 3, 3. , 4, 4.-二苯甲酮四酸二酐( BTDA )和 4, 4.-二氨基二苯醚( ODA)为原料, 采用化学环化法合成了酮酐型热

塑性聚酰亚胺( T PI)。通过 DSC 测得 TPI 的玻璃化转变温度为 275 e 。TGA 结果显示 T PI 的 5% 质量损失温度为

560 e ,具有很好的热稳定性;将 T PI用于 LP- 15 的增韧发现, 在所研究的 T PI 用量范围内, T PI 与 LP- 15 具有很好的相

容性,两者间形成了均匀的半互穿网络结构。当 TPI 的用量为 20% (质量分数)时,树脂的 T g比纯 LP- 15 的高 131 5e ,

简支梁冲击强度提高 256% , 即同时改善了树脂的韧性和耐热性, 取得了传统增韧方法难以实现的效果。
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Abstract: A kind o f thermoplast ic poly imide ( TPI) w as synthesized w ith 3, 3. , 4, 4.-benzophenone-

tet racarboxylic dianhydride ( BT DA ) and 4, 4.-oxydianiline ( ODA ) as m onomers, the imidizat ion

pro cess w as a chemical one . T he g lass t ransit io n tem perature o f TPI w as 275 e . T GA tem perature at

5% m ass lo ss w as 560 e , this indicated that the T PI had good therm oox idat iv e stability . Within the

interested content range, TPI had good com pat ibility w ith LP-15, a sem-i interpenetr at ing netw ork

( IPN) w as form ed betw een them. When the T PI content w as 20% ( mass fr act ion) , the T g value and

im pact st rength w ere 131 5 e and 256% higher than tho se of LP-15 respect ively, i . e. T he m odif ied

resin exhibited simultaneous improvem ent in both toughness and T g , w hich w ere very diff icult to

achieve by convent ional toughing methods.

Key words: thermoplast ic po lyimide ; LP-15 resin; toughing ; sem-i IPN

  LP-15 树脂是北京航空材料研究院在 PM R-15树

脂基础上研究开发的一种 non-M DA PMR 型聚酰亚

胺树脂。该树脂具有良好的工艺性、综合力学性能以

及高温下较好的力学性能保持率, 缺点是质脆、耐微裂

纹性差、冲击强度低。因此,在保持其良好耐热性能的

基础上对其进行增韧研究显得非常必要。

  LP-15树脂的良好耐热性和低冲击强度都源于其

分子链上稠密芳环和酰亚胺环的存在。分子链上稠密

的芳环和酰亚胺环的存在使树脂具有良好的耐热性,

但同时由于分子链的刚性较大,流动活化能高, 因此,

在树脂的固化过程中很容易导致制品内部出现热应

力,这样树脂的冲击强度就低,耐微裂纹能力就差。也

就是说,高耐热性和高冲击强度对 LP-15 树脂分子结

构的要求上存在着矛盾。因此, 对 LP-15 树脂及其复

合材料的增韧如果从调整分子结构入手也注定是难以

取得良好效果的,冲击强度的提高往往必须以牺牲其

良好的耐热性为代价 [ 1- 4]。而采用耐热性能好的热塑

性聚合物与 LP-15树脂通过形成半互穿网络结构增

韧后者,则可以在保持至少是不明显降低其耐热性的

基础上, 显著改善其韧性, 是一个事半功倍的办

法
[ 5- 9]
。本工作采用与已有文献不同的制备途径, 利

用自行合成的新型热塑性聚酰亚胺与 LP-15 共混在

一起增韧后者。

1  实验

11 1  原材料
  三乙胺、乙酸酐、苯, 均为分析纯; 化学环化剂为
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1mo l/ L 的乙酸酐和三乙胺的苯溶液; 3, 3. , 4, 4.-二苯
甲酮四酸二酐( BT DA) , 使用前精制; 4, 4.-二氨基二

苯醚( ODA) ,上海合成树脂研究所提供; N, N .-二甲

基甲酰胺( DMF) , 分析纯, 天津市福辰化学试剂厂生

产; LP-15, 北京航空材料研究院提供。

11 2  LP-15浇注体的制备及性能测试

  先将块状的 LP-15预聚体在粉碎机中粉碎为约

160目的细粉。然后按合适的比例加入粉末状的热塑

性聚酰亚胺( TPI) , 继续混合一段时间。混合后的粉

料先在 210 e / 2h + 260 e / 01 5h 预处理, 使 LP-15 酰

亚胺化。最后按照 LP-15的固化工艺(见图 1)在压机

上将其制成浇注体。

图 1  LP-15树脂的固化工艺

Fig1 1  Cu ring cycle of LP-15 r esin

  采用美国流变科学公司生产的 DM TA-V 型动态

热机械分析仪, 升温速率为 5 e / min,温度范围为室温

至 350 e ;采用美国 TA 公司的 T GA2050型热失重分

析仪,升温速率为 10 e / min; 美国 TA 公司 Q10型差

示扫描量热仪, 升温速率为 10 e / min, 温度范围为室

温至 500 e ; 采用美国 Nicolet 仪器公司生产的 Mag-

na750型 FTIR仪, 参照 GB/ T 2571- 1995测试树脂

浇注体简支梁冲击强度; 参照 GB/ T 1843- 1996测试

树脂浇注体悬臂梁冲击强度; 在 H ITA CH I S-3500N

型扫描电子显微镜上观察试样冲击断口的形貌。

2  结果与讨论

21 1  TPI的合成、结构与性能

21 11 1  T PI 的合成和结构表征

  采用正加料法分两阶段制备聚酰亚胺。具体过程

如下:首先将适量的 DMF 加入通 N 2气的反应烧瓶,

之后加入 BT DA 开始搅拌, 待其完全溶解后, 加入

ODA,在室温下反应 40min; 之后加入适量的环化剂,

并升温至 80 e , 在此温度下继续反应 2h。反应结束

后,将反应物倒入大量的无水甲醇/去离子水的混合液

中反复洗涤、抽滤, 最后在烘箱中干燥得到亮黄色的

TPI粉末。图 2是合成产物的红外谱图。

图 2  热塑性聚酰亚胺的红外谱图

Fig1 2  FT- IR spect rum of T PI

  从图 2可以看到, 在 1780, 1720, , 1380, 725cm- 1

处出现了芳香酰亚胺的特征吸收峰, 这些峰分别归属

于 C y O 不对称伸展、C y O对称伸展、C ) N 伸展、

C y O弯曲; 苯环的吸收峰出现在 1500cm- 1处。图 2

中未出现酰胺酸( 1660, 1550cm - 1 )、异酰亚胺( 1750~

1820, 1700, 921~ 934cm
- 1

) 的特征吸收峰。这说明

BT DA 和 ODA发生缩聚反应得到的产物就是目标产

物聚酰亚胺,并且在酰亚胺化过程中无异酰亚胺化等

副反应发生。

21 11 2  T PI 的性能

  本工作主要考察 TPI的耐热性( T g )和热稳定性,

因为这两个指标直接影响增韧后 LP-15的相应性能,

同时 TPI的 T g还影响它与 LP-15混合物的固化工艺。

  通过 DSC 测得 T PI 的玻璃化转变温度 T g为

275 e ,比大多数聚合物的 T g值高, 接近 LP-15的 T g

( 289 e ) , 这样可以保证两者形成的共混物 T g不会比

LP-15明显降低。另外, T PI 的玻璃化转变温度 T g非

常接近 LP-15 的固化温度, 因此, 在 LP-15 固化加压

点附近, T PI 具有较好的分子活动能力,表现出良好的

流变性,可以保证其与 LP-15 树脂间的良好混合和相

互渗透,这一点对于用 TPI增韧 LP-15复合材料层板

是非常关键的。

  图3是 TPI的 TGA 谱图。从图 3可以看到, TPI

在480 e 前几乎没有质量损失, 5% 质量损失温度为

560 e 。说明本工作所合成的 TPI 具有很好的热稳定

性。这一结果也从一个侧面验证了本工作的化学环化工

艺参数是合理的,可以保证环化反应进行得非常完全。

21 2  TPI用于 LP-15树脂的增韧

  将 T PI 粉末以不同的比例与 LP-15预聚体粉末

采用机械方法干掺混在一起,再按照 LP-15 的固化工

艺进行固化得到浇注体, 并测试其性能。
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图 3  热塑性聚酰亚胺的热失重曲线

Fig1 3  TGA cur ve of TPI

21 21 1  浇注体的动态力学分析( DMA)图谱

  图4是不同组成的 LP-15/ T PI 浇注体的 DMA 图

谱。由图 4 可以看到, 当 T PI 的质量分数分别为

10% , 20% , 30% , 40%时,浇注体的 DMA 图谱中都只

出现了一个损耗峰, 并且与纯 LP-15 相比, 未见峰宽

增大。这说明 T PI与 LP-15具有很好的相容性,两者

间没有发生明显的相分离。原因有两方面: ( 1) TPI与

LP-15具有极为相似的化学结构, 符合/ 相似相容0原

则; ( 2)在与 TPI混合时, LP-15的数均相对分子质量

在 1500左右,在其发生固化反应前的一段温度区间内

具有很好的流动能力,而此时 T PI 处于其玻璃化转变

温度以上,分子链的活动能力也较强,加上参与混合的

粉末颗粒较小(平均尺寸约 100Lm ) , 因此, 两者间可

以通过良好的相互渗透形成均匀的半互穿网络结构。

形象地描述这种半互穿网络就是所谓的/ 蛇笼结

构0 [ 10] ,即热固性的 LP-15由于发生交联反应而形成

三维网状结构, 热塑性聚合物 T PI 分子或分子群盘绕

在此网络中, 构成了一个/刚柔相济0的半互穿网络。

整个体系中可能存在热塑性或热固性树脂浓度相对较

高的区域,但这种团聚区域的尺寸较小,不足以表现出

独立的玻璃化转变温度。

图 4  不同组成的 LP-15/ T PI树脂 DMA 曲线

Fig1 4 DMA curves of LP-15/ T PI resins

  从图 4还可以求得不同组成的树脂浇注体的 T g

值,具体数据见表 1。

表 1  不同 TPI含量的 LP-15/ TPI 树脂性能

Table 1  Proper tites of LP- 15/ TP I resins with diff er ent

content of T PI

S pecim en
Mass f raction of

T PI / %
T g / e

Im pact st rength

/ ( kJ # m- 2 )

0 0 2891 0

1 10 2881 5 211 4

2 20 3021 5 361 8

3 30 3011 2 211 4

4 40 2871 8 141 0

5 100 2751 0

  从表 1所列数据可以看到,当 TPI的质量分数为

10%和40%时,浇注体的 T g值大于T PI 的T g ,而小于

LP-15的 T g值,但与 LP-15的 T g值非常接近;当 T PI

的质量分数为 20%和30%时,浇注体的 T g值均比 LP-

15的 T g高约 13 e 。原因可以这样解释: T PI 在体系

中的存在有两方面的作用,一方面热塑性聚酰亚胺分

子贯穿、缠结于 LP-15形成的交联网络间, 进一步增

大了整个体系的分子堆砌密度, 降低了体系的自由体

积分数,因而体系的 T g随之提高;另一方面, 由于 T PI

自身耐热性差, 当其含量过大时又会降低整个体系的

耐热性。因此, 对于体系的耐热性改善, 存在 T PI 的

最佳用量范围。

21 21 2  浇注体的韧性
  为了考察混入 T PI后浇注体的韧性变化, 测试了

其悬臂梁冲击强度, 具体数据见表 1。

  图 5是根据表 1所列数据绘制的浇注体冲击强度

与 TPI质量分数的关系曲线。

图 5  LP-15/ T PI树脂中 T PI含量与其冲击强度的关系曲线

Fig1 5  Relat ionship betw een impact st ren gth

and conten t of T PI in LP-15/ T PI resins

  由图 5可以看到,随着 T PI 含量的增大, 浇注体

的悬臂梁冲击强度先逐渐增大,在 T PI 含量为 20%时

取得极大值; T PI 含量继续增大, 冲击强度反而逐渐变

47 酮酐型热塑性聚酰亚胺的合成与应用研究



小。此变化规律与作者采用醚酐型聚酰亚胺增韧 LP-

15时得出的规律是一致的。为了与 LP-15的冲击强

度作比较,本工作选择了增韧效果最好的 2号试样,即

TPI含量为 20%的试样测试了其简支梁冲击强度,其

值为 241 9kJ # m- 2 , 比纯 LP-15 的简支梁冲击强度

( 71 0kJ # m- 2 )提高了 256%,增韧效果非常明显。

  综合以上数据看到, T PI 的用量变化对树脂的耐

热性和冲击强度都有影响,当 T PI 的质量分数为 20%

时,树脂的 T g和冲击强度都达到最大值。为探讨其中

的原因,本工作做了纯 LP-15树脂和 T PI 质量分数为

20%的 LP-15/ T PI树脂试样冲击断面的扫描电镜,如

图 6所示。

图 6  树脂浇注体的冲击断面扫描电镜图  ( a) LP-15; ( b) LP-15/ T PI

Fig. 6  S EM of neat resin f racture su rfaces  ( a) LP-15; ( b) LP-15/ T PI

  从图 6看到纯 LP-15树脂浇注体的冲击断面呈典

型的脆性断裂特征, 表面非常光滑,具有明显的海岸线

结构。采用 TPI增韧后, 冲击断面明显变得粗糙和多

层次。在断面的裂纹扩展区出现了大量均匀分布的

/花形褶皱0。仔细观察发现,每个花形褶皱的中间部

位较光滑,断裂纹路由/花心0向四周盘旋发散。由于

浇注体内部 T PI 与 LP-15形成了较均匀的半互穿网

络结构或称/蛇笼0结构 [ 10] , 从亚微观尺度看,在冲击

试样的一维尺度上存在着数量庞大且交替排列的 LP-

15相对集中的/脆性0区和 T PI相对集中的/韧性0区,

裂纹在扩展过程中要反复交替穿越两者的界面,在界

面处或者裂纹扩展方向被改变或者裂纹被终止,这些

都会消耗大量能量; 从微观尺度看,热塑性聚酰亚胺分

子通过其分子构象的变化也可以吸收部分冲击能量。

这些都造成了体系韧性的提高。

  综上所述: 当 TPI在 LP-15/ TPI中的质量分数为

20%时,树脂的 T g和冲击强度同时得到了提高, 这是

传统增韧方法难以做到的。增韧用的热塑性聚酰亚胺

本身具有较高的 T g是混合树脂获得高 T g的必要条

件。而 LP-15与热塑性聚酰亚胺间形成均匀的半互

穿网络结构也是树脂体系同时获得高 T g和高冲击强

度的关键因素。这样的结构一方面没有改变热固性树

脂的交联密度和结构, 保障了体系具有较高的 T g ; 另

一方面又在/脆性0的交联网络间均匀贯穿了/韧性0的

热塑性聚合物, 因此,体系的冲击强度也得到了提高。

文献[ 5]指出,在保持原热固性树脂良好耐热性基础上

提高其韧性指标是采用半互穿网络法增韧的最大优

势。本工作的实验结果也证实了这一说法。

3  结论

  ( 1)以 BTDA和 ODA为原料,采用正加料和化学

环化法成功合成了 T PI;通过DSC测得 T PI 的玻璃化

转变温度为 275 e ; T G结果显示 TPI在 480 e 前几乎
没有质量损失, 5%质量损失温度为 560 e , 具有很好

的热稳定性。

  ( 2)将 TPI用于 LP-15 的增韧发现, 当 TPI 的用

量为 20%时,树脂的 T g比 LP-15高 131 5 e ,简支梁冲

击强度提高 256%, 即同时改善了树脂的韧性和耐热

性。这一结果是传统增韧方法难以实现的。

参考文献

[ 1]  吕通建,何天白,刘维莲,等. 高韧性 PMR聚酰亚胺复合材料树脂

基体的研究[ J] .高分子材料科学与工程, 1996, 12( 1) : 139- 143.

[ 2]  苑子军,张佐光,李敏,等. BTDE/ PMDE 共聚 PMR 聚酰亚胺树

脂研究[ J ] .复合材料学报, 2002, 19( 6) : 68- 71.

[ 3]  潘贻珊,张佐光, 孙志杰, 等. ODPA/ PMDA 共聚 PM R 聚酰亚胺

树脂[ J ] .复合材料学报, 2003, 20( 6) : 7- 10.

[ 4]  杨海霞,刘金刚,陈建升,等. PMR 型增韧聚酰亚胺的制备与性能

研究[ J ] .航空材料学报, 2006, 26( 3) : 172- 176.

[ 5]  PAT ER R H , CASSANDRA D MORGAN. In terpenet rat ing poly-

mer netw ork appr oach to tough and microcracking r esis tant high

temperature p olymers Ñ : LaRC- RP40 [ J] . SAMPE J, 1988, 24

( 5) : 25- 38.

(下转第 53页)

48   材料工程 / 2008 年 1 期  



撕裂棱为粘结相被撕裂而产生的; 硬质相颗粒和硬质

相颗粒脱落凹坑为硬质相晶粒沿晶/ 脱节0而产生(所

谓脱节,就是因为硬质相与粘结相之间结合得不是很

好,在结合处存在微孔,在弯曲断裂过程中, 这些微孔

沿硬质相的边界聚集长大,最终使硬质相与粘结相脱

开)。对图 4a, b的断口分析表明, 试样中都有孔洞存

在,图 4a中孔洞尺寸比图 4b大且多,说明烧结温度过

低,未能使烧结体中的孔洞全部闭合, 随着温度的升

高,烧结体逐渐致密。由图 4c可以看出, 经 1440 e @

60m in烧结的试样断口,有较发达的撕裂棱,韧窝也相

对较多,沿晶断裂的成分相对较少,并且形貌整体层次

感强,粘接相有明显的塑性变形, 消耗了大量的能量,

提高了陶瓷的强度。从图 4d看出,断口也有撕裂棱和

韧窝,但比图 4c 要少, 晶粒棱角钝化, 部分韧窝较大,

说明保温时间过长, 硬质相颗粒过分长大,金属陶瓷强

度下降。

3  结论

  ( 1)随着烧结温度的升高,金属陶瓷的组织逐渐变

得均匀,硬质颗粒逐渐球化,且其表面的环形相逐渐变

得完整;温度过高,保温时间过长, 晶粒都会明显长大,

环形相变厚。

  ( 2)随着烧结温度的升高,金属陶瓷的抗弯强度和

硬度均逐渐增加。保温时间延长, 金属陶瓷的抗弯强

度降低,硬度略有下降。对于纳米复合 Ti( C, N )基金

属陶瓷采用 1440 e @ 60m in 真空烧结, 烧结体的性能

最佳,其抗弯强度达 1914. 2MPa, 硬度 H RA达 90. 1。
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