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高耐热聚芳醚酮固化邻苯二甲腈树脂

胡月1,2，马守骏1，蹇锡高1，翁志焕1*
（精细化工国家重点实验室 大连理工大学 化工学院 高分子材料系，辽宁 大连 116024；2. 山西新华防化装备研究院有限公司，山西 太原 030000）
摘要：以4-(4-羟基苯基）-2,3-二氮杂萘-1-酮、4,4’-二氟二苯甲酮和4-氨基苯酚为原料，通过两步一锅法合成了一种新型的氨基封端杂萘联苯聚芳醚酮（A-PPEK），并考察了其对邻苯二甲腈树脂的固化性能。相比于常用的芳香二胺固化剂4,4’-二氨基二苯砜（DDS），A-PPEK的5%热失重温度提高了69.3 oC。另外，与DDS在400 oC时快速升华不同，A-PPEK在相同温度下仍能保留95%以上的质量，说明A-PPEK可以有效解决小分子固化剂高温下分解在邻苯二甲腈树脂中造成缺陷的问题。一系列试验表明，以A-PPEK固化间苯二酚邻苯二甲腈树脂DPPH，体系具有优异的耐热性和加工流动性：固化树脂的5%热失重温度最高可达553.2 oC，玻璃化转变温度高于实验测试范围380 oC，最低黏度可至0.2 Pa·s。
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Curing of Phthalonitrile Resin with High-temperature Resistant Poly (phthalazinone ether ketone） 
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(1. State Key Laboratory of Fine Chemical, Department of Polymer Science & Materials, School of Chemical Engineering, Dalian University of Technology, Dalian 116024, Liaoning, China; 2. Shanxi Xinhua Chemical Defense Equipment Research Institute Co., Ltd, Taiyuan 030000, Shanxi, China.)
Abstract: A novel amino terminated poly(phthalazinone ether ketone) (A-PPEK) was synthesized from 4-(4-hydroxylphenyl)(2H)-phthalazin-1-one, 4,4'-difluoro benzophenone and 4-aminophenol by a two-step one pot method, and its curing properties for phthalonitrile resin were investigated. Compared with the commonly used aromatic diamine curing agent 4,4 '-diaminodiphenyl sulfone (DDS), the 5% weight loss temperature of A-PPEK was increased by 69.3 ℃. Moreover, unlike the rapid sublimation of DDS at 400 ℃, A-PPEK can still retain more than 95% of the mass at the same temperature, indicating that A-PPEK can effectively solve the problem of defects in phthalonitrile resin caused by the decomposition of small molecule curing agent at high temperature. A series of tests showed that the system of resorcinol phthalonitrile resin DPPH cured with A-PPEK had excellent heat resistance and processability: the maximum 5% weight loss temperature of the cured resin can reach 553.2 ℃, the glass transition temperature was higher than the experimental test scope of 380 ℃, and the minimum viscosity can reach 0.2 Pa·s.
Key words: Phthalonitrile resin; Poly(phthalazinone ether ketone); Amine terminated; High-temperature resistant
邻苯二甲腈树脂（PN）是一类重要的高性能热固性树脂，由于其在固化过程中会产生异吲哚啉、三嗪环和酞菁环等交联结构[1-3]，从而使树脂有高的热稳定性和热氧化稳定性、耐化学性、阻燃自熄和低吸水率等优异性能[4-6]。而PN也是唯一符合美国海军阻燃标准（MIL-STD-2031）的未改性有机树脂材料[7]。这些优良的性能使PN可应用于许多领域，如航空航天工业、汽车、微电子工业、机械、防腐蚀和紫外线屏蔽应用等[8-11]。
邻苯二甲腈单体和低聚物本身的固化反应活性较低，即使在300 oC高温下，其凝胶化的持续时间也较长（>24 h）[2],[12]。这意味着加工过程中能耗更高、耗时更长、设备要求更严格，在一定程度上限制了PN的应用。目前，主要采用加入固化剂促进氰基交联反应的策略来解决这一关键问题。迄今为止，已开发出路易斯酸/碱化合物作为固化剂，如金属盐、芳香胺、酚和含活性氢的杂环化合物，以加速氰基的聚合[13–17]。近年来，为了改善PN的加工性能，研究者一直在努力开发具有更高固化活性的新型固化剂。例如，QI等[18]和WENG等[19-20]开发了一类由芳香二胺和金属盐（如CuCl、ZnCl2）组成的新型复合固化剂，将
PN的初始固化温度降低至250 oC，并可使树脂在较低的固化温度和较短的固化时间内固化，固化后仍具有良好的热性能。HE等[21]使用脂肪酰亚胺单体MODA（甲基四氢邻苯二甲酸酐封端酰亚胺化合物）固化PN，这与传统的Lewis酸/碱固化剂不同。另外，HE等还将一种生物基酪氨酸环肽化合物引入到PN体系中，发现这种氨基酸衍生物可以有效加速氰基的固化。这些研究极大地扩展了邻苯二甲腈固化体系的种类，并在一定程度上促进了PN综合性能的提高。但上述研究的固化剂一般采用的是有机小分子，其在高温固化的过程中易发生挥发或分解，从而导致在固化后的树脂中形成空隙等缺陷，劣化材料的性能。
为解决此问题，基于前期的研究基础，本文拟设计一类氨基封端的含杂萘联苯结构的聚芳醚酮作为PN的固化剂。通过引入刚性结构的扭曲非共平面的杂萘联苯结构，可为固化剂带来优异的热稳定性和溶解性，从而不仅使固化剂可以以多种方式与邻苯二甲腈单体均匀混合，并使固化后的PN具有良好的热力学性能和耐热性能。

1  实验部分
1.1  试剂与仪器
4-（4-羟基苯基）-2,3-二氮杂萘-1-酮（DHPZ）、4,4’-二氟二苯甲酮（DFK），工业级，大连保利新材料有限公司；4-氨基苯酚、4-硝基邻苯二甲腈、K2CO3、二甲基亚砜（DMSO）、甲苯、无水乙醇、4,4’-二氨基二苯砜、间苯二酚、N,N-二甲基乙酰胺（DMAc），分析纯，上海阿拉丁生化科技股份有限公司，直接使用。
Avance II 400型核磁共振波谱仪，德国布鲁克公司；Thermo Nicolet Nexus 470型傅里叶红外光谱仪，美国Thermo Nicolest公司；Melter Toledo 8151e型热重分析仪，瑞士梅特勒公司；Mettler Toledo DSC 1型差示扫描量热仪，瑞士梅特勒公司；TA AR2000型流变仪，美国TA公司；TA Q800型动态分析仪，美国TA公司；CHY-1200型马弗炉，河南成仪实验室设备有限公司。
1.2  氨基封端杂萘联苯聚芳醚酮（A-PPEK）的合成
采用两步一锅法合成A-PPEK，设计A-PPEK的相对分子质量为2000，具体实验步骤如下：将4.76 g（0.02 mol）DHPZ、5.23 g（0.024 mol）DFK、3.86 g（0.028 mol）K2CO3置于100 mL带有冷凝回流管的三口烧瓶中，加入15 mL DMSO，带水剂甲苯30 mL。在N2保护机械搅拌下，升温至140 oC，甲苯冷凝回流约3h，利用水与甲苯共沸的特性，除去反应过程中产生的水。待水除尽，升温至160 oC蒸出带水剂甲苯，然后升温至175 oC反应1h。随后降至室温，加入1.57 g（0.0144 mol）封端剂4-氨基苯酚、1.39 g（0.01 mol）K2CO3，补加入5 mL DMSO，10 mL带水剂甲苯，升温至140 oC甲苯冷凝回流约3h，待水除尽后，升温至160 oC蒸出甲苯，然后再升温至165 oC反应3h。反应结束将体系温度降至室温后，将产物沉降于去离子水中，用1 mol/L的稀盐酸调节pH到中性，然后用无水乙醇和去离子水洗涤数次至滤液呈中性，滤饼于70 oC下真空干燥24h，得到A-PPEK，备用。具体的反应路径如下所示。
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	间苯二酚基邻苯二甲腈树脂前驱体（DPPH）参照本课题组已报道的方法合成[19]。


1.3  固化反应
称取1 g DPPH，分别加入0.1、0.2、0.3及0.4 g A-PPEK，充分研磨后装入180 oC的反应器中，加热搅拌直至完全融化，然后将液体混合物倒入模具中，并在马弗炉中以程序升温固化（固化程序为200 oC/2h、250 oC/2h、300 oC/2h、350 oC/2h、375 oC/2h、400 oC/2h），最后自然冷却至室温，制备成邻苯二甲腈树脂。将A-PPEK含量（以DPPH的质量计，下同）分别为10%、20%、30%和40%的邻苯二甲腈树脂命名为DPPH-A-PPEK1、DPPH-A-PPEK2、DPPH-A-PPEK3和DPPH-A-PPEK4。
1.4  ATR-FTIR光谱测试

在Thermo Nicolet Nexus 470 型傅里叶红外光谱仪上A-PPEK以及A-PPEK固化DPPH树脂前后的共混物和固化物进行全反射红外光谱测试，仪器分辨率是0.09 cm-1，测试扫描次数为32次，测试波数范围是600~4000 cm-1。
1.5  1H NMR测试
A-PPEK是在Avance II 400型核磁共振波谱仪上进行测试的，内标是四甲基硅烷（TMS），溶剂为氘代二甲基亚砜（DMSO-d6），测试温度为25 oC，观测谱宽是10 KHz，观测频率为400 MHz。
1.6  TGA测试
A-PPEK与4,4’-二氨基二苯砜的热稳定性比较是通过Mettler TGA进行测试分析的。在N2氛围下（N2流速为50 mL/min），以20 K/min的升温速率，对5~10 mg所对比的固化剂在30~800 oC温度范围内进行测试分析。同时A-PPEK固化后DPPH树脂的耐热性参数也是通过上述方法测试的。
1.7  差示扫描量热法（DSC）
A-PPEK与DPPH树脂混合均匀后固化反应的固化动力学研究是在Mettler Toledo DSC 1型差示扫描量热仪上进行分析的。在N2氛围下，分别以20、15、10、5 K/min的升温速率在50~350 oC温度范围内对共混物进行测试，其中N2流速为50 mL/min。
1.8  流变性能测试

A-PPEK与DPPH树脂共混后预聚物的流变加工性能是利用TA AR2000型流变仪进行测试分析的。变温流变的测试条件为在160~400 oC温度范围内，将样品重为0.6 g且直径25 mm的预聚物以3 K/min的升温速率升温，测试频率为1 Hz，实验应力为0.125 N。恒温流变是在200 oC和300 oC下进行测试的，其余测试条件与上述变温流变相同。
1.9  动态热机械分析（DMA）
固化产物的动态热机械分析通过TA Q800型动态分析仪进行测试。将样品在单悬臂模式下以3 K/min的升温速率从30 oC升至380 oC，测试频率为1 Hz，样条尺寸为40 mm×10 mm×2 mm。
1.10  耐热氧老化测试
邻苯二甲腈树脂的耐老化测试是将约0.5 g树脂样条置于静态空气氛围的马弗炉中，分别在250 oC、300 oC、325 oC、350 oC和375 oC的温度段下依次处理8h，记录每个温度段下的质量，并计算其质量保留率。
2  结果与讨论

2.1  A-PPEK的化学结构与性能表征
以DHPZ、DFK和4-氨基苯酚为原料，通过控制投料比经两步亲核取代反应合成了具有不同重复结构单元数的A-PPEK齐聚物。对制得的产物进行了测试，结果见图1。由于产物是齐聚物，所以很难使图1中的每一个质子峰都得到归属。由图1可见，12.9和9.5处归属于DHPZ单体上酚羟基和—NH的质子峰消失了，说明反应原料DHPZ上的活泼氢已反应完全。而可利用化学位移在8.43处的杂萘联苯结构中迫位氢a和在5.05处端氨基b的质子峰面积计算得到齐聚物的相对分子质量为2070，这与理论设计值相吻合。
图2为齐聚物A-PPEK的全反射红外（ATR-FTIR）谱图。由图2可知，在3400~3500 cm-1范围内出现了伯胺上N—H键的伸缩振动吸收峰；1680 cm-1处对应的是杂萘联苯结构中内酰胺羰基（C==O）的特征吸收峰；1251 cm-1处的吸收峰归属于苯环上醚键（Ar—O—Ar）键的伸缩振动，以上特征峰均符合目标产物的结构。


[image: image2.emf]10 8 6 4 2 0

b

a

DMSO

d

 

  H

2

N O C

O

O

NN

O

C

O

O NH

2

n

a

b

a

b

H

H

n

4




图1  A-PPEK的1H-NMR光谱

Fig. 1  1H-NMR spectrum of A-PPEK
对合成的A-PPEK与常用的小分子芳香二胺固化剂4,4’-二氨基二苯砜（DDS）进行热失重对比分析，结果如图3所示。
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图2  不同样品的ATR-FTIR光谱
Fig. 2  ATR-FTIR spectra of various samples
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图3  A-PPEK和DDS的TGA曲线
Fig. 3  TGA curves of A-PPEK and DDS

由图3可见，齐聚物A-PPEK的5%热失重温度（417.8 oC）比DDS的（348.5 oC）要高出69.3 oC；且DDS在400 oC时快速升华，极易在树脂中造成缺陷，而A-PPEK在400 oC高温时的质量保留率仍保留在95%以上。由此可见，A-PPEK的热稳定性要远高于小分子固化剂DDS。因此，可以将其作为固化剂对DPPH树脂的固化进行下一步探究。
2.2  固化反应动力学探究

分别以5、10、15、20 K/min的升温速率在N2氛围下对DPPH与不同含量A-PPEK的共混物进行固化动力学测试，得到的对应DSC曲线如图4所示。进一步通过动力学曲线对不同升温速率下固化放热峰的峰值温度与升温速率拟合作图，然后利用Kissinger和Ozawa两种方程计算不同固化体系的表观活化能（Ea）[19,22]，结果总结于表1中。由图4和表1可以看出，A-PPEK作为固化剂对DPPH具有较高的固化活性，不同方法计算得到的Ea均小于100 kJ/mol。且随着A-PPEK含量的增加，固化体系的初始固化温度（T0）是先降低后升高，但固化反应的Ea反而先增大后减小。DPPH-A-PPEK1的Ea最低仅为68.3 kJ/mol，固化反应容易进行；而DPPH-A-PPEK3的T0降低至191.6 oC，但DPPH-A-PPEK4的T0增高至200.3 oC。这是由于虽然固化剂A-PPEK加入量的增加会提高固化活性官能团—NH2的含量，从而使固化反应更易进行，但A-PPEK的添加会提高固化体系的黏度，从而增加固化反应的难度。因此，固化剂A-PPEK的加入量并不是越多越好。

2.3  固化体系的流变特性分析 
PN的流变特性是决定其加工性能的重要因素。变温流变测试在160~400 oC温度范围内考察了共混物黏度与温度之间的关系；由于DPPH-A-PPEK1的固化速率较慢，故其恒温流变在300 oC进行测
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图4  不同A-PPEK比例的DPPH树脂在不同升温速率下的固化动力学曲线
Fig. 4  Curing kinetics curves for DPPH resins cured with different ratios of A-PPEK at various heating rates

表1  不同含量A-PPEK固化DPPH树脂的固化动力学参数
Table 1  Curing kinetic parameters of different content of A-PPEK cured DPPH resins

	样品
	T0 / oC
	Ea(/(kJ/mol)
	Ea(/(kJ/mol)

	DPPH-A-PPEK1
	206.8
	68.3
	72.9

	DPPH-A-PPEK2
	205.0
	78.3
	82.4

	DPPH-A-PPEK3
	191.6
	91.4
	94.5

	DPPH-A-PPEK4
	200.3
	87.3
	90.8


(由Kissinger方程计算；(由Ozawa方程计算。
试，其它含量固化剂的等温流变均在200 oC下进行分析。测试结果如图5（a）和（b）所示，具体的流变学参数归纳于表2中。
图5（a）是在3 K/min加热速率下不同含量A-PPEK与DPPH树脂的共混体系的黏度对应温度曲线。所有固化体系的黏度在180 oC附近迅速降低，这是由体系的物理变化引起的，因为随着温度的逐渐升高，邻苯二甲腈树脂前驱体和固化剂中分子链段的迁移和活动能力逐渐增大，故共混体系的黏度急剧下降。随着温度的升高，黏度在0.1~0.5 Pa·s范围内维持稳定，在该低黏度温度区间内物理变化和化学变化共存，物理变化会使黏度持续降低，而固化反应的化学变化会使邻苯二甲腈树脂相对分子质量变大，从而使体系的黏度变大，这时黏度数值是化学变化与物理变化竞争的结果。之后，随着温度不断升高，固化反应已超过物理变化对黏度的影响，达到凝胶点时，体系已经形成三维体型交联网络状结构，此时体系黏度急剧增加。DPPH-A-PPEK1具有最宽的加工温度窗口，其在370 oC时黏度才迅速升高。
在图5（b）中，随着保温时间的延长，所有体系均有黏度小于1 Pa·s的低黏度区，只是随着固化剂A-PPEK加入量的提高，固化体系处于低黏度区的时间逐渐缩短。这是由于体系中固化剂的含量越高，则邻苯二甲腈树脂的固化交联反应速率越快，即树脂的相对分子质量增长就越迅速，故固化体系黏度升高也变快，凝胶时间变短。
2.4  树脂的热稳定性和热氧稳定性分析
将DPPH前驱体与10%、20%、30%和40%的A-PPEK混合均匀后，在马弗炉中采用程序升温进行固化，最终得到墨绿色的邻苯二甲腈树脂。对固化后的树脂进行全反射傅里叶变换红外测试，以DPPH-A-PPEK3为例，如图2所示，固化后，3400~3500 cm-1范围内A-PPEK上的伯胺N—H的伸缩振动吸收峰消失，在2229 cm-1处氰基（—CN）特征吸收峰的强度有所降低。此外，在1010 cm-1，1354 cm-1，1519 cm-1和1713 cm-1处新出现的特征峰可分别归属为酞菁环、三嗪环和异吲哚环结构的特征吸收峰[17,19]。
采用热重分析对固化后的树脂进行了热稳定性研究。如图6所示，不同加入量A-PPEK固化树脂的TGA和DTG曲线形状基本相似，表明树脂结构中分子主链断裂导致最终分解失重的步骤大致相同，即固化树脂的热分解机理一致。将图6中的热失重主要数据列于表3中。同时，从上述结果还可以看出，由不同加入量A-PPEK固化的DPPH树脂的热稳定性不同。

其5%热失重温度（Td5%）高达553.2 oC，800 oC时的残炭率（Cy800）为76.9%。这比在同一条件下常用的小分子固化剂4,4’-二氨基二苯砜（DDS）固化的DPPH树脂的5%热失重温度高出约22 oC。而随这A-PPEK固化剂加入量的提高，固
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图5  不同含量A-PPEK固化DPPH的特性黏度（η*）与（a）温度和（b）时间的函数关系
Fig. 5  Complex viscosity(η*) as a function of (a) temperature and (b) time for different content A-PPEK cured DPPH
表2  不同A-PPEK比例固化的DPPH树脂的流变参数
Table 2  Rheological parameters of DPPH reins cured with different ratios of A-PPEK

	样品
	∣η* lowest∣/Pa·s
	Tη<50Pa·S /oC
	Tgel /oC
	Tprocess /oC
	tgel200 /min

	DPPH-A-PPEK1
	0.167
	182.5
	377.1
	194.6
	42.3 (300 ℃)

	DPPH-A-PPEK2
	0.255
	181.5
	279.2
	97.7
	28.0

	DPPH-A-PPEK3
	0.524
	179.3
	222.8
	43.5
	14.4

	DPPH-A-PPEK4
	0.543
	179.0
	215.7
	36.7
	10.4


化树脂的Td5%逐渐降低，这是由于A-PPEK齐聚物的热稳定性虽然比小分子DDS的高，因此过高的A-PPEK加入量会降低固化树脂的热稳定性。
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图6  氮气氛围下固化DPPH树脂的TGA和DTG曲线
Fig. 6  TGA and DTG curves of cured DPPH resins under 
nitrogen
表3  不同含量A-PPEK固化DPPH树脂的热性能
Table 3  Thermal properties of different content of 
A-PPEK cured DPPH resins

	样品
	Td5% /oC
	Cy800 /%

	DPPH-A-PPEK1
	553.2
	76.9

	DPPH-A-PPEK2
	548.8
	77.5

	DPPH-A-PPEK3
	542.5
	77.9

	DPPH-A-PPEK4
	537.2
	78.1


将不同加入量A-PPEK固化后的DPPH树脂置于250~375 oC五个不同温度段依次保温处理8 h，记录每一温度段处理后树脂的剩余质量，经数据处理后作图得到耐热氧老化曲线，如图7所示。测试结果表明，树脂的质量保留率随着固化剂含量的增加而逐渐减小，当A-PPEK含量为10%时达到最小的累积质量损失率（3.1%），这与TGA的结果相吻合，即过多的A-PPEK加入量会降低树脂的热氧稳定性。
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图7  不同含量A-PPEK固化DPPH树脂的长期氧化老化曲线
Fig. 7  Long-term oxidative aging plots for different content A-PPEK cured DPPH resins

2.5  树脂的动态热机械性能分析

图8是DPPH-A-PPEK1和DPPH-A-PPEK2的储能模量和损耗因子对应温度变化曲线。从图中可知，不同固化体系的储能模量（E’）显示出类似的变化趋势，即树脂的储能模量随温度的升高逐渐减小，且A-PPEK含量的增加降低了体系的刚性，推测可能的原由是因为齐聚物A-PPEK的加入产生了稀释效应，减少了单位体积内固化反应基团的密度，故降低了固化后树脂的交联密度。从图8（b）中可以看出当树脂加热至380 oC时损耗因子的数值仍低于0.03，没有明显的玻璃化转变峰，表明不同加入量A-PPEK固化DPPH树脂的玻璃化转变温度（Tg）均超过380 oC。在测试温度范围内一些小的松弛转变归因于邻苯二甲腈树脂结构的次级松弛。
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图8  不同A-PPEK含量固化的DPPH树脂的动态力学性能（a）储能模量与温度和（b）损耗因子与温度
Fig. 8  Dynamic mechanical properties of DPPH resins cured with different content A-PPEK (a) storage modulus versus temperature and (b) tanδ versus temperature
3  结论

本文报道了一种氨基封端聚芳醚酮的邻苯二甲腈树脂新型固化剂A-PPEK，其具有比常用的小分子芳香二胺固化剂更为优异的热稳定性，可避免因有机小分子固化剂在邻苯二甲腈树脂高温固化过程中发生挥发或分解而带来的树脂性能下降的问题。该新型固化剂对间苯二酚基邻苯二甲腈树脂前驱体具有较高的固化活性，当A-PPEK的加入量为10%时，固化表观活化能达到最低值68.3 kJ/mol，体系的加工温度窗口最宽为194.6 oC，黏度最低可至0.2 Pa·s，固化树脂的5%热失重温度高达553.2 oC。当A-PPEK的加入量为40%时，200 oC下的凝胶时间可缩短至10.4分钟。本论文不仅提供了一种新的邻苯二甲腈树脂固化剂设计策略，对制备高性能热固性树脂也具有借鉴意义。
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�在性能测试方面，本文考察了10%~40%A-PPEK添加量范围内的影响，但是是否应增加无A-PPEK的样品进行对比，更具科学性？


回复：无A-PPEK的样品在此固化条件下无法固化成型，其不能形成交联的三维网络结构，因此无法进行相关的性能测试。
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