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含二氮杂萘酮联苯结构热塑性聚芳醚树脂基复合材料研究进展

刘　程�蹇锡高∗

（辽宁省高分子科学与工程重点实验室�大连理工大学�大连　116024；
辽宁省高性能树脂工程技术研究中心�大连　116024）

　　摘要：含二氮杂萘酮联苯结构聚芳醚是一类综合性能优异的耐高温热塑性树脂�可采用多种方式加工成
型。与传统聚芳醚相比�具有低成本、优异的高温力学性能和良好的溶解性等优势�可作为基体树脂应用于制
备复合材料。本文主要介绍了近几年在含二氮杂萘酮联苯结构热塑性聚芳醚树脂基复合材料方面的研究进
展�包括玻璃纤维增强复合材料、碳纤维增强复合材料、粉末增强复合材料、耐磨复合材料和功能复合材料等�
同时也包括基体树脂的化学和物理改性、填料的优选和复合材料制备工艺的设计等。研究结果表明�以该类聚
芳醚热塑性树脂为基体的复合材料具有优异的综合性能�拥有广阔的应用前景。
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引言

聚合物基复合材料应用广泛�具有高比强度和比模量、良好耐腐蚀性、优异的耐疲劳性能和高温性
能�同时具有可设计性强、减震性能和过载时安全性能好等优良性能。高性能聚芳醚是一种重要的基体
树脂�因其具有优异的综合性能�被用于先进复合材料的制备�并应用于航空、国防、汽车以及电子等领
域。随着高性能树脂基体材料和增强材料的不断发展以及市场的需要�近年来先进复合材料的发展主要
集中在提高工作温度、提高强度以及降低成本等几个研究方向。聚醚醚酮（PEEK）是一种高性能的聚芳
醚品种�综合性能优异�然而由于其玻璃化转变温度仅为143℃�导致其高温力学性能相对较低�并且存
在溶解性差的问题�限制了其在耐高温复合材料领域的应用。

针对传统聚芳醚树脂存在的溶解性差、高温力学性能相对较差的问题�本研究组通过分子结构设计�
在聚合物主链中引入扭曲、非共平面的二氮杂萘酮联苯结构�合成了一系列含芳杂环结构聚芳醚耐高温
热塑性树脂�如聚芳醚酮（PPEK）、聚芳醚砜（PPES）、聚芳醚砜酮（PPESK）、聚芳醚腈（PPEN）、聚芳醚酮
酮（PPEKK）、聚芳醚腈砜（PPENS）、聚芳醚腈酮（PPENK）和共聚芳醚砜（PPBES）等�使其兼具可溶解和
耐高温的性能特点�可广泛应用于耐高温复合材料、耐高温分离膜、涂料和胶黏剂等领域。本文主要介绍
含二氮杂萘酮联苯结构聚芳醚树脂基复合材料方面的研究进展。
1　玻璃纤维增强复合材料

玻璃纤维（GF）以其成本低、强度高等特点被广泛用于聚合物增强复合材料�玻纤增强复合材料被广
泛应用于电子、电器、航空等高新技术领域�特别是玻纤增强高性能热塑性复合材料克服了热固性复合材
料损伤容限低、耐热性不高的缺点�近年来得到广泛研究和快速发展。

玻纤增强 PEEK 复合材料具有优异的综合性能�得到人们的重视。然而�由于 PEEK 树脂的玻璃化
转变温度较低（T g＝143℃）�而熔点非常高（Tm＝343℃）�导致其在高温下的力学性能保持率较低�而且
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加工温度非常高（超过400℃）。因此�为了降低热塑性树脂基复合材料的加工温度�提高复合材料的高
温力学性能�需要选择耐热等级更高的热塑性树脂为基体。

含二氮杂萘酮联苯结构聚芳醚砜酮（PPESK）（结构式如图1所示）具有既耐高温（T g＝263～305℃）
又可溶解的性能特点�同时可多种加工方式成型�应用领域得到扩展［1］�是制备高性能复合材料很好的备
选基体�因此我们以该类树脂为基体开展了玻纤增强复合材料的研究。

图1　含二氮杂萘酮联苯结构聚芳醚砜酮（PPESK）的结构式
Figure1　Structure of poly（aryl ether sulfone ketone） containing phthalazinone moiety

1∙1　短玻纤增强复合材料
由于含二氮杂萘酮联苯结构聚芳醚砜酮（PPESK）具有良好的溶解性�因此我们采用溶液共混-共沉

淀的方式制备了玻纤增强含二氮杂萘联苯结构聚芳醚砜酮树脂基复合材料［2］�研究了短玻纤的长度和含
量对 GF／PPESK 复合材料力学性能和耐热性的影响。结果表明�较长（2mm）的玻纤更有利于提高复合
材料的力学性能�且当 GF 含量为20％时�GF／PPESK 复合材料的力学性能都达到最大�拉伸强度可达
89MPa�弯曲强度为130MPa。李皓等［3］报道了短玻纤（1～3mm）增强 PEEK 复合材料的弯曲强度为
120MPa。相比较而言�GF／PPESK 比短玻纤增强 PEEK 具有更高的力学性能。同时�通过对玻纤表面
进行偶联剂处理�可增强玻纤与 PPESK 的界面粘结�从而提高玻纤对 PPESK 的增强效果。随着玻纤含
量的增加�复合材料的玻璃化转变温度和耐热稳定性均有不同程度的提高。

含二氮杂萘联苯结构的高性能聚芳醚由于含有独特的全芳环扭曲、非共平面结构�使高分子量聚合
物容易发生分子链缠结�而且分子链刚性大�玻璃化转变温度高。这类聚合物的熔体粘度较大、熔融温度
较高�从而导致热成型加工困难�影响复合材料的成型质量和性能。

通过与流动性能好的聚合物共混方式�可有效降低该类树脂的熔融性能�改善其加工性能［4�5］。我
们将 PPESK 与 PEEK 共混改性�改善其熔融加工流动性能�同时赋予共混物优异的耐热性。在此基础
上�以短玻纤作为增强材料�以 PPESK／PEEK 共混物为基体树脂�制备了短切玻纤增强耐高温聚芳醚树
脂基复合材料�系统地研究了基体树脂的熔融加工性能、相态结构、纤维含量、界面作用和制备工艺等因
素对复合材料性能的影响。结果表明�PPESK／PEEK 共混物在较宽的组成范围内为双连续相结构�当
PEEK 含量增至一定时发生相态翻转�PEEK 的引入显著地降低了共混物的熔融加工粘度。分别采用挤
出和注塑方法成功制备短玻纤增强 PPESK／PEEK 复合材料�其注塑和挤出加工温度均在360℃以下�低
于文献报道的玻纤增强 PEEK 复合材料的加工温度（425℃） ［6］。而且�短玻纤增强 PPESK／PEEK 复合
材料在150℃下拉伸强度可达89MPa�与30％玻纤增强 PEEK 复合材料在150℃下拉伸强度（72MPa）相
比�提高了24％。

为了改善基体树脂的熔融加工性�我们设计将联苯基结构引入到 PPES 分子主链中�合成了含二氮
杂萘酮联苯结构的共聚芳醚砜（PPBES） ［7］�其结构式如图2所示。联苯基结构的引入降低了树脂的熔体
粘度�使 PPBES 基体实现了熔融挤出和注塑�但仍无法满足其玻纤增强复合材料熔融挤出的要求。将其
与 PEEK 共混�制备 PPBES／PEEK 共混物�改善了基体树脂的熔融加工性�实现其玻纤增强复合材料的
挤出、注塑成型�并且复合材料具有优异的高温力学性能［8］：30％HP3786玻纤增强 PPBES／PEEK 复合
材料的150℃下拉伸强度为98MPa；SH4玻纤增强 PPESK／PEEK 复合材料的150℃下拉伸强度为
91MPa�与30％玻纤增强 PEEK 复合材料的150℃下拉伸强度相比�分别提高了36％和27％［9］。

为了进一步降低二氮杂萘酮联苯结构聚芳醚的熔融粘度�本研究组还采用共聚改性的方法�在
PPESK 的分子主链中引入联苯结构单元�合成了分子主链中含联苯结构单元的二氮杂萘酮联苯结构聚
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图2　PPBES 的结构式
Figure2　Structure of poly（phthalzinone biphenyl ether sulfone） （PPBES）

芳醚砜酮四元共聚物（PPBESK） ［10］�其结构式如图3所示。结果表明�PPBESK 树脂的挤出机电流和模
口压力均低于 PPESK／PEEK 和 PPBES／PEEK 共混物挤出参数�加工温度从340℃降低到330℃�
PPBESK 树脂的加工流动性能得到明显改善。分别以 HP3786短切玻纤和 SH4玻纤作为增强材料�制
备玻纤增强 PPBESK 树脂基复合材料。30％短切 HP3786增强 PPBESK 复合材料在150℃下拉伸强度
为105MPa�拉伸强度保存率为66％�与30％GF／PEEK 复合材料相比�提高了46％。HP3786／PPBESK
复合材料的弯曲强度和缺口冲击强度随玻纤含量的增加而提高�当玻纤含量为35％达到有最大值�分别
为184MPa和8∙5kJ／m2。对拉伸样条形貌和断裂面的扫描电镜研究结果表明�PPBESK 基体与玻纤间
具有较强的界面相互作用。

图3　PPBESK 的结构式
Figure3　Structure of poly（phthalazinone biphenyl ether sulfone ketone） （PPBESK）

1∙2　连续玻纤增强复合材料
连续纤维增强热塑性复合材料具有优良的耐腐蚀、耐辐射和电气性能�以及生产周期短和生产效率

高等特点�弥补了短纤维和中长纤维增强热塑性复合材料承载力不高的缺陷�可应用于使用环境较为苛
刻�承载能力要求较高的场合［11�12］。例如�Aurilia 等报道了连续玻纤增强 PES 复合材料的弯曲强度和
剪切强度分别为358MPa和46MPa ［13］。王荣国等以聚醚砜、酞侧基聚醚砜、酞侧基聚醚酮为树脂基体制
备连续玻璃纤维增强复合材料�其弯曲强度662～920MPa ［12］。

我们以连续玻璃纤维为填料�分别采用溶液浸渍法和粉末层压法制备相同纤维体积含量的 GF／
PPESK 复合材料［14］�结果表明溶液浸渍法制备的 GF／PPESK 复合材料力学性能优于粉末层压法制备
的复合材料。GF／PPESK 复合材料弯曲强度和层间剪切强度可达780MPa 和52MPa�且随纤维体积含
量的增加呈先增大后减小的趋势�弯曲模量呈线性增大的趋势。GF／PPESK 复合材料具有优异的高温
力学性能�在150℃弯曲性能保持率超过90％。GF／PPESK 复合材料界面作用较弱�受力破坏模式为界
面脱粘破坏�界面作用力主要由机械嵌合力和范德华力等作用力构成。然而�由于 PPESK 熔融粘度较
高�影响成型阶段树脂基体对纤维的浸润质量和复合材料成型质量。

在此基础上�选择 PPBES 为树脂基体�以 ER13玻璃纤维为增强体�通过溶液浸渍、热压成型工艺制
备单向复合材料。利用 PPBES 熔融粘度低的优点�改善复合材料在热压成型阶段树脂基体对纤维的浸
润质量和复合材料的成型质量�制备连续玻纤纤维增强聚芳醚（GF／PPBES）热塑性树脂基复合材料。
GF／PPBES 复合材料受力破坏模式为界面脱粘破坏和树脂基体内部破坏同时存在的混合破坏模式。
GF／PPBES 基复合材料力学性能和耐湿热性能均较 GF／PPESK 基复合材料有所提高�其弯曲强度可达
840MPa�并且 PPBES 基复合材料仍保持优异的耐高温性能。
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分别以 PES 和 PEI 为改性树脂�对 PPESK 进行共混改性�并分别以其共混物为树脂基体制备连续
玻璃纤维增强复合材料［14］。当改性树脂的含量小于20％时�共混树脂基体具有优异的耐热性能。改性
树脂的加入大幅降低了树脂基体的熔融粘度�并显著地提高了树脂基体的韧性�从而使复合材料的界面
性能和成型质量得以改善�受力破坏模式发生转变�力学性能和耐湿热性能明显提高�并保持了优异的耐
热性能。GF／PPESK／PEI 复合材料弯曲强度、弯曲模量和层间剪切强度为936∙5MPa、52∙2GPa 和
64∙2MPa�较 GF／PPESK 分别提高了19∙9％、33∙5％和22∙3％。相比文献报道的以聚醚砜、含酚酞侧基
的聚醚砜和聚醚酮具有更优异的力学性能和耐高温性能�这与 PPESK 基体树脂的优异综合性能有关。

此外�我们还以热致性液晶聚合物（TLCP）和玻璃纤维（GF）对 PPESK 进行混杂增强改性［15］�由于
耐高温热致性液晶聚合物具有相对较低的熔体粘度和加工温度�可明显改善共混体系的加工性能�且能
在一定条件下形成微纤结构�从而有利于提高其复合材料的拉伸强度�但冲击强度有所降低。
2　碳纤维增强复合材料

碳纤维是由不完全的石墨结晶沿纤维轴向排列的一种多晶无机纤维�其含碳量一般在90％以上�是
一种应航天、航空等高技术领域发展需要研究开发出的新型增强材料［16］。它不仅具有耐高温、耐磨擦、
导电、导热、耐化学腐蚀、阻尼减震降噪等优良的性能�而且在纤维方向上有很高的抗张强度和模量。此
外�碳纤维还具有纤维特有的柔曲性和可编性�它的比强度和比模量均优于玻璃纤维�但价格也较玻璃纤
维高。
2∙1　短碳纤增强复合材料

通常短碳纤维（SCF）能够承受主要的载荷�从而增加复合材料的抗蠕变性、硬度和机械强度�同时可
降低其摩擦系数�因此短碳纤维常常用于制备高性能先进复合材料［17�18］。Zhong 等报道了10％SCF 增
强 PEEK 复合材料［19］�其拉伸强度为145MPa�而10％的 SCF 和 ZrO2增强 PEEK 复合材料的拉伸强度
为161MPa。

我们采用熔融共混的方式�制备了不同短碳纤维含量的 PPEK 复合材料�对复合材料的加工性能、力
学性能、摩擦性能、耐热性进行了研究［20］。结果表明�短碳纤维在挤出过程中起到了一定的润滑作用�降
低了熔体在挤出机剪切作用下向前输送时的摩擦力�从而降低了螺杆的剪切扭矩。短碳纤维增强复合材
料均可以注塑成型；短碳纤维对 PPEK 的增强作用明显�拉伸强度和弯曲强度均有大幅提高�分别可达
180MPa和280MPa以上�比短碳纤增强 PEEK ［21］的力学性能提高10％左右。；复合材料中短碳纤维起到
了明显的自润滑作用�复合材料的摩擦系数和磨损率均随碳纤维含量的增加而明显降低；当短碳纤维的
含量为10％时�复合材料的摩擦系数为0∙17�且短碳纤维的加入进一步提高了复合材料的耐热性。
2∙2　连续碳纤增强复合材料

连续碳纤维增强热塑性树脂基复合材料性能优异�如质量轻、可整体设计、可回收再利用、耐腐蚀和
高吸波率等�已成为一种颇具有竞争力的材料�将其与耐高温热塑性树脂（如 PEI、PEEK 和 PPS）复合制
备热塑性树脂基复合材料�被广泛应用于航天航空等高科技领域［22～25］。Mitschang 等通过 PEI、PES 与
PEEK 共混�以降低树脂基体的成本�并制备了连续碳纤维增强 PEEK／PEI／PES 复合材料�其弯曲强度
可达1100MPa ［26］。

我们分别以聚醚酰亚胺和聚醚砜与 PPESK 的共混物为树脂基体�以 T700碳纤维为增强体�通过溶
液预浸、热压成型工艺制备单向复合材料�研究了共混改性对复合材料力学性能及破坏模式的影
响［27�28］。复合材料的弯曲强度、弯曲模量和层间剪切强度分别为1092∙4MPa、81∙9GPa 和59∙3MPa。
与文献报道相比［26�29］�连续碳纤维 PPESK 复合材料具有更优异的力学性能。在树脂基体中加入 PEI 和
PES 后�复合材料的弯曲强度、弯曲模量和层间剪切强度均有所提高。当 PEI 在树脂基体中的含量达到
20％（wt）时�CF／PPESK／PEI 复合材料的弯曲强度、弯曲模量和层间剪切强度分别为1544∙6MPa、
125∙1GPa和67∙8MPa�较 CF／PPESK 材料分别提高了41∙4％、52∙7％和14∙3％。CF／PPESK／PES 复
合材料的弯曲强度、弯曲模量和层间剪切强度分别为1468∙5MPa、136∙7GPa和62∙5MPa�较 CF／PPESK
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分别提高了34∙4％、66∙9％和5∙4％。该类连续碳纤维增强复合材料的弯曲强度均高于连续碳纤维增强
PEEK 复合材料（1300MPa） ［22］。

图4为三种复合材料破坏表明的扫描电镜照片�从图中可以看出�GF／PPESK／PES 和 CF／
PPESK／PEI复合材料比 CF／PPESK 具有更高的界面相互作用�使复合材料受力破坏模式由界面脱粘
破坏向树脂基体内部破坏模式为主�树脂基体内部破坏模式和界面脱粘破坏模式共存的混合破坏模
式转变。

图4　（a）CF／PPESK、（b）CF／PPESK／PES 和（c）CF／PPESK／PEI 复合材料破坏表面 SEM 照片
Figure4　Fracture appearances SEM photographs of CF／PPESK （a）�CF／PPESK／PES

（b） and CF／PPESK／PEI （c） composites

3　高性能耐磨复合材料
由于塑料具有自润滑、耐磨损、比重小、耐腐蚀等特点�在制造摩擦部件方面起着重要的作用。高性

能聚合物如 PEI、LCP、PEEK、PI 越来越广泛地应用于高温环境下磨擦领域［16］。聚四氟乙烯（PTFE）的
减摩性能和稳定性良好�摩擦系数很低�但耐磨性较差�因此常作为聚合物的自润滑添加剂而改善摩擦磨
损性能。

为了提高复合材料的耐磨性�通常在复合材料中添加无机填料来降低其的磨损率�如纳米级
S3N ［30］4 、SiO ［31］2 、CuO ［32］以及晶须［33］等�同时加入碳纤维［34］、石墨［32］或 PTFE ［35］等作为润滑剂�以降低复
合材料的摩擦系数。Wang等［36］以钛酸钾晶须（T K）为填料制备了耐磨 PEEK 复合材料�15％钛酸钾晶
须填充 PEEK 复合材料的摩擦系数为0∙085�磨损系数为3∙05×10－15m3／N·m。Zhang 等［17］报道了以短
碳纤、PTFE和石墨填充 PEEK 复合材料的制备�其摩擦系数为0∙1～0∙3�磨损系数为10－15～10－16m3／

·56· 高　　分　　子　　通　　报 2011年9月　



N·m。
我们以石墨、二硫化钼（MoS2）这两种常用润滑剂为填料�采用溶液共混-共沉淀的方法制备 PPESK

热塑性树脂基耐磨复合材料［37］�研究了不同因素对复合材料摩擦磨损性能的影响�磨损机理及复合材料
的高温力学性能。复合材料的磨损程度大大降低�磨损系数为6∙76×10－14m3／N·m�其磨损机理主要表
现为粘着磨损和相对较小的磨粒磨损�摩擦系数为0∙24。此复合材料具有优异的耐热性能�在高温
210℃下复合材料弯曲强度的保持率不低于85％�可达100MPa�而拉伸强度保持率不低于80％�可
达60MPa。

为了提高复合材料的耐磨性能�我们以短碳纤维为自润滑填料�以 PPESK 树脂为基体�用溶液共混
共沉淀、热压模塑方法研制出 PPESK 基碳纤维复合材料［38］。通过等离子体对碳纤维进行表面处理�并
调节短碳纤维的含量�获得一种新型耐高温自润滑耐磨材料�复合材料的摩擦系数为0∙34�磨损系数最
低为8∙54×10－15m3／N·m�比纯树脂降低2个数量级�比石墨和 MoS2填充 PPESK 耐磨复合材料降低1
个数量级。复合材料的磨损程度大大降低�其磨损机理主要表现为粘着磨损和相对较小的磨粒磨损。复
合材料具有优异的耐热性能�在高温210℃下复合材料的弯曲强度及拉伸强度与常温相比�保持率不低
于80％�分别可达60MPa和50MPa。

为了进一步提高 PPESK 耐磨复合材料的摩擦磨损性能�用石墨和钛酸钾晶须（T K）填充 PPESK�研
究了石墨和 T K 的含量对 PPESK 基复合材料摩擦磨损性能的影响［39］。研究结果表明�复合材料的弯曲
强度随着石墨在填料中含量的减小而提高�随着 T K 在填料中含量的增加而缓慢上升。这主要是由于
T K 具有很高的强度�能有效地阻止微裂纹的扩展�TK 较高的长径比对微裂纹也能起到桥接和改变微裂
纹扩展路径的作用。由此可见�钛酸钾晶须在一定程度上可以改善复合材料的力学性能。通过调节石墨
与钛酸钾晶须的配比�复合材料的磨损系数在～10－16m3／N·m�摩擦系数为0∙23�低于钛酸钾晶须增强
PEEK／PTFE复合材料的磨损系数（～10－15m3／N·m） ［40］�摩擦系数相当（0∙12～0∙37）∙

由于 PPESK 基体树脂的熔体粘度大�因此上述 PPESK 耐磨复合材料均采用热压方式成型�而使其
应用受到限制。为了进一步提高耐磨复合材料的加工效率�我们以采用 PTFE 与改性 PPESK （m-
PPESK）进行共混�综合 PPESK 和 PTFE 各自优良性能�制得既耐高温又可注塑成型的高性能 m-
PPESK／PTFE耐磨共混材料�用以替代现有的树脂基耐磨复合材料�并对该材料的力学性能、耐热性及
其干摩擦条件下的摩擦磨损性能进行系统的研究。

随着 PTFE含量的增大�共混材料的力学性能均呈下降趋势�当 PTFE 含量为15％时�拉伸强度和
弯曲强度为 m-PPESK 树脂的90％�分别为72MPa和105MPa。共混材料的摩擦性能如表1所示�PTFE
的加入显著降低了 m-PPESK 的摩擦系数和磨损率�当 PTFE含量高于15％（wt）�下降趋势趋于平缓；而
当其含量为25％（wt）时�两者分别降至0∙14和1∙80×10－14m3／N·m。m-PPESK／PTFE共混材料的热变
形温度相差不大�均保持在190℃左右�与 m-PPESK 基体的热变形温度相当。对复合材料断面的扫描电
镜分析结果如图5所示。m-PPESK／PTFE 材料的摩擦机理主要表现为较低 PTFE 含量时和摩擦初期
以磨粒磨损为主�较高 PTFE含量时和摩擦后期以粘着磨损为主。

表1　不同 PTFE含量的 m-PPESK／PTFE共混材料的摩擦系数和体积磨损率（500N载荷）
Table1　The friction coefficient and wear rate of m-PPESK／PTFE blends with different PTFE content （in500N load）

性能
m-PPESK／PTFE （％（wt）／％（wt））

95／5 90／10 85／15 80／20 75／25
摩擦系数 0∙20 0∙18 0∙17 0∙15 0∙14

磨损率（×10－14m3／N·m） 26∙30 6∙89 3∙53 3∙25 1∙80

　　通过对含二氮杂萘酮联苯结构耐磨复合材料的研究�表明该类复合材料具有优异的机械性能和摩擦
性能�但其摩擦系数还有待于进一步降低。为了获得低摩擦系数和磨损率的耐高温复合材料�在润滑剂
（如 PTFE、碳纤维等）与纳米无机粉末的含量及协同作用对复合材料耐磨性能的影响规律还有待于进一
步深入研究。
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图5　PTFE 含量为5％（wt）�15％（wt）和20％（wt）的 m-PPESK／PTFE 材料磨损表面的 SEM 照片
（a�b�d 分别为5％（wt）�15％（wt）和20％（wt）；c为 b 图局部放大）

Figure5　SEM of worn surfaces of m-PPESK／PTFE with various PTFE content
（a：5％（wt）；b�c：15％（wt）；d：20％（wt））

4　粉末增强复合材料
为了充分发挥高分子材料的优异性能�采用无机纳米填料对塑料增强改性�从而获得高性能化和功

能化的复合材料。目前�用晶须填充聚合物以提高复合材料力学性能的研究正引起越来越多研究者的兴
趣［41］。通常认为�晶须由于其直径非常小而没有内部缺陷�因而具有较高的刚性和强度。在国外�晶须
已被广泛用在尼龙、聚甲醛、聚对苯二甲酸丁二酯、聚苯硫醚等一些热塑性塑料中。SiC 晶须被广泛用于
陶瓷基复合材料和金属基复合材料�但是其价格较昂贵�而钛酸钾晶须（K2Ti6O13）的价格仅为 SiC 的1／
10～1／20�所以在增强材料方面显示出其优势。与现在广泛用于热塑性塑料增强的玻璃纤维、短碳纤维
相比�钛酸钾晶须具有增强显著、摩擦性能优异、稳定性良好、表面光滑和加工容易等特点。Xie等［41］以
钛酸钾晶须增强 PEEK�其复合材料的拉伸强度为98～116MPa。

我们分别采用钛酸钾晶须（T K）填充聚芳醚酮（PPEK）和聚芳醚砜酮（PPESK）热塑性树脂�并对其
复合材料的性能进行了研究［42�43］。用钛酸钾晶须填充 PPESK�晶须起到了增强和增韧的作用。在一定
填充份数内�复合材料的拉伸强度、冲击强度和弯曲强度都有不同程度的提高�并且晶须在20份左右时�
综合力学性能较好。如表2所示�复合材料拉伸强度达到107∙5MPa�冲击强度达到16∙9kJ／m2�弯曲强
度达到125∙3MPa�与 T K／PEEK 复合材料的力学性能相当［41�44］�但具有明显的成本优势。

表2　不同偶联剂体系复合材料的力学性能比较
Table2　Comparison of the effects of different coupling agent

性能 Untreated NDZ-201 KH-550 KH-560
拉伸强度（MPa） 81∙3 82∙4 107∙5 94∙2
冲击强度（kJ／m2） 11∙6 16∙9 15∙6 16∙6
弯曲强度（MPa） 110∙3 124∙7 125∙3 123∙5

　　注：PPESK／TK＝100／20；偶联剂为填料重量的1％．

　　表3为 PPESK／TK 在高温条件下的弯曲性能。PPESK／TK 在250℃下的弯曲强度的保留率接近
70％�说明这种复合材料具有优异的高温力学性能�这与其基体树脂优异的耐热性有关。
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表3　PPESK／TK复合材料的高温力学性能
Table3　Mechanical Properties for PPESK／TK at high temperature

温度／℃ 23 150 200 220 250
弯曲强度／MPa 135∙2 124∙1 111∙6 106∙0 90∙8
保留率／％ 100 91∙76 82∙54 78∙37 69∙53

　　注：S／K＝80／20；PPESK／TK＝100／20．

　　本研究组还首次将纳米级 CaCO3（nano-CaCO3）填加到 PPESK 中�采用溶液共沉析法制备了
PPESK／CaCO3复合材料�研究了 CaCO3用量及其表面处理方法对复合材料结构及性能的影响。结果
表明�纳米 CaCO3填充 PPESK（50／50）�对复合材料起到了增强和增韧的作用。随着纳米 CaCO3含量的
增加�材料的拉伸性能呈现先增加而后减小的趋势；用 NDZ-201偶联剂处理的体系强度高于未处理体
系。当 CaCO3 填充量为4份时�复合材料的拉伸强度和弯曲强度达到最大�分别从85∙6MPa 和
126∙1MPa提高到117∙2MPa和174∙5MPa；当 CaCO3填充量为8份时�复合材料的冲击强度达到最大�
从17∙4kJ／m2提高到22∙4kJ／m2。
5　碳纳米管／PPESK 功能复合材料

碳纳米管（CNT）是由碳元素构成的一个中空管状结构�直径在几纳米至几十纳米之间�长度可达数
微米。碳纳米管作为一维纳米材料�重量轻�六边形结构连接完美�具有许多异常的力学、电学和化学性
能�近些年随着碳纳米管及纳米材料研究的深入其广阔的应用前景也不断地展现出来［45�46］。到目前为
止�用碳纳米管作为导电材料和增强体填充不同聚合物基体制备纳米复合材料的研究已经取得了一定的
成果。但这方面的研究工作�主要以通用塑料、工程塑料或热固性材料为基体�而对于高性能的特种工程
塑料�特别是在具有高耐温等级的特种工程塑料中的应用还鲜为报道。Li 研究组［16］报道了多壁碳纳米
管（MWNT）／PEEK 复合材料的力学性能和耐磨性能�当 MWNT 的含量为3％时�复合材料的拉伸强度
最高为160MPa。

我们分别采用溶液共混及原位复合法制备 MWNT／PPESK 复合材料�研究了复合材料的制备方法、
微观结构以及电性能、力学性能和耐热性能［47］。结果表明�与基体相比�复合材料的拉伸性能、导电性以
及耐热性均有一定的提高。通过原位复合法制备的复合材料�由于碳纳米管在基体中有较好的分散和界
面结合�其力学性能和导电性优于溶液共混法制备的复合材料。当碳管含量为3％（质量分数）时�原位
复合材料的拉伸模量和强度分别为2∙4GPa和107∙6MPa�其体积电阻率达到1∙0×106Ω·cm。

在此基础上�本研究组以含二氮杂萘酮联苯结构二胺对碳纳米管进行有机官能化改性。再将改性碳
管引入以上两种基体中�采用溶液共混的方法制备纳米复合材料［48］。官能化多壁碳纳米管的制备过程
如图6所示。

对酸处理和官能化改性的碳纳米管进行扫描电镜分析�结果如图7所示。酸处理的碳纳米管壁表面
干净�几乎没有杂质存在；而在官能化碳纳米管的电镜照片中�能够看到有机物的存在�并导致最终得到
的官能化碳纳米管 MWNT-DHPZDA 表面相对粗糙。结果表明�反应的 DHPZDA 与碳纳米管通过很强
的相互作用�粘覆在碳纳米管的表面。与 MWNT／PPESK 复合材料相比�官能化多壁碳纳米管制备的
MWNT-DHPZDA／PPESK 复合材料具有更好的界面相互作用。
我们对比研究了酸化处理碳纳米管和官能化改性碳纳米管与 PPESK 复合材料的力学性能。图8为

碳纳米管含量对材料拉伸性能的影响规律�当碳纳米管含量在0～1％（wt ）的范围内�MWNT-
DHPZDA／PPESK 复合材料的拉伸强度和模量都随着碳管含量的增加而提高�机械性能明显增强。当
官能化碳管混入聚合物基体�官能化基团的存在增加了碳管表面的接触点�而这些接触点和聚合物基体
之间有很好的相溶性�这有利于聚合物与碳管之间的应力转移�从而使 MWNT-DHPZDA／PPESK 复合
材料比 MWNT／PPESK 的拉伸强度更高。当 MWNT-DHPZDA 含量为1％（wt）时�复合材料的拉伸模
量从1143增加到1974MPa�提高了72％�拉伸强度从61∙9增加到102∙1MPa�提高了65％。不仅如此�
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图6　官能化碳纳米管的合成过程示意图
Figure6　Schematic illust rations for synthesis procedures of f unctionalized MWNT

图7　（A）酸处理碳纳米管（B）含二氮杂萘酮联苯结构二胺官能化碳管的扫描电镜照片
Figure7　SEM images of （A） acid-treated MWNT�（B） MWNT-DHPZDA

图8　官能化碳纳米管／PPESK 和碳纳米管／PPESK 复合材料的拉伸性能
Figure8　Mechanical properties of MWNT-DHPZDA／PPESK and MWNT／PPESK composites

材料的导电性随碳管含量的增加而提高�当 MWNT-DHPZDA 含量在0∙5～2％（wt）的范围内�体积电
阻率的值从纯树脂的1015Ω·cm 降低到106Ω·cm�降低了9个数量级�当碳管含量超过2％（wt）时�电阻
率基本饱和在大约105Ω·cm 数量级�且 MWNT-DHPZDA／PPESK 复合材料比 MWNT／PPESK 复合材
料具有更低的体积电阻率。

采用化学镀工艺在多壁碳纳米管表面包覆镍-磷合金�并将其与 PPESK 混合制备吸波复合材料［49］。
对复合材料在8GHz～18GHz 频段的微波吸收特性进行表征。结果表明�在镀镍过程中使用超声振荡有
利于得到均匀的镀层。当吸波样品平均厚度为0∙97mm�碳管含量为5phr 时�镀镍碳管／PPESK 复合材
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料的最大吸收峰在10∙9GHz（RL＝－27∙5dB）�RL＜－10dB 的频宽为4∙0GHz�且随着填料含量增加�吸
收峰往低频方向移动。
6　结论与展望

含二氮杂萘酮联苯结构聚芳醚树脂是一类综合性能优异的热塑性树脂�具有可溶解和耐高温的性能
特点�加工方式多样�特别是在高温下具有优异的力学性能�并具有低成本的优势。对该类树脂在热塑性
树脂基复合材料领域的研究�结果表明�复合材料的加工成型方式多样�可采用溶液浸渍-高温模压和挤
出注塑成型的方式制备高性能热塑性树脂基复合材料。由该类树脂制备的增强复合材料具有优异的耐
热性和高温力学性能�其耐磨复合材料具有低磨损和摩擦系数的性能特点�同时�由该类聚芳醚树脂制备
的碳纳米管改性功能复合材料具有优异的导电性能。

综上所述�由于含二氮杂萘酮联苯结构聚芳醚热塑性树脂基先进复合材料具有优异的综合性能�特
别是具有低成本和高温性能优异的优势�在国防、机械、采油、汽车、电子等领域具有非常好的应用前景。
但在纤维织物增强热塑性复合材料、低摩擦系数耐磨复合材料以及功能复合材料方面还有待于进一步深
入研究。
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Recent Progress in Thermoplastic Composites Based
on Poly（aryl ether）s Containing Phthalazinone Moiety

LIU Cheng�JIAN X-i gao∗

（L iaoning Prov ince Key L aboratory o f Polymer Science and Eng ineering�Dalian116024�China；
L iaoning H igh Per f ormance Resin Eng ineering Research Center�Dalian116024�China）

Abstract：Poly （aryl ether ） s containing phthalazinone moiety are a series of high-temperature
thermoplastic resins with high performance developed by our group�and can be processed in a number
ways．They have many advantages including low cost� excellent mechanics properties at high
temperature�and good solubility�compared with t raditional poly （aryl ether） s．This article brief ly
int roduces the recent progress in thermoplastic composites based on poly （aryl ether ） s containing
phthalazinone moiety�such as glass fiber reinforced composites�carbon fiber reinforced composites�
powder reinforced composites�wear-resistant composites and functional composites．Moreover�the
chemical and physical modification of matrix resin�optimization of fillers�and design of manufacture
process for composites are also discussed．The thermoplastic composites have excellent comprehensive
performance�and have wide application prospects．

Key words： Phthalazinone；Poly（aryl ether）；Composite；Thermoplastic resin
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