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摘要：苯并嗯嗪是近年来发展起来的一种新型的高性能复合材料基体树脂。本文较 系统地综述了国内外碳纤维增强苯 

并嗯嗪复合材料的研究进展 ，介绍了苯并嗯嗪树脂及其复合材料的性能特点，指出了进一步的发展趋势。 
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新材料的研究、发展与应用一直是当代高新技 

术的重要内容之一，其中复合材料，特别是先进复合 

材料在新材料技术领域中占有重要地位，对促进世 

界各国军用和民用领域的高科技现代化起到了至关 

重要的作用，因此近年来倍受重视_】 。 

苯并嗯嗪是一类新型的热固性树脂，原料易得， 

合成方法简单且综合性能优异，其开环聚合过程无 

小分子物释放，低固化收缩 ，成型加工性与环氧树 

脂相当，高温(180℃)下的机械强度与双马型聚酰 

亚胺接近，具有广阔的应用前景和研究价值，尤其适 

用作基体树脂制备玻璃纤维或碳纤维增强的复合材 

料 ，是替代传统高性能的酚醛树脂、环氧树脂、双马 

来酰亚胺树脂和聚酰亚胺树脂的新型材料，已被成 

功应用于模压成型、层压成型、缠绕成型、RTM等多 

种复合材料成型工艺|5 J。苯并嗯嗪树脂在高性能复 

合材料方面具有较大的应用潜力，它的相关研究已 

引起国内外研究者的广泛关注。本文综述了碳纤 

维／聚苯并嗯嗪树脂基复合材料的研究进展，主要涉 

及以下几个方面。 

1 碳纤维增强苯并嗯嗪复合材料的界 

面改性研究 

碳纤维表面光滑且极性低，在碳纤维增强苯并 

嗯嗪树脂基复合材料的研究中，碳纤维表面改性和 

复合材料界面性能就成为一个重要的研究内容。 

Jang和 Yang 。 研究了碳纤维表面处理对苯并 

嗯嗪树脂基复合材料机械性能的影响，使用了双酚 

A型的苯并嘌嗪树脂(BA．a)(图 1所示)和 T300碳 

纤维。碳纤维表面去浆后分别采用等离子和硝酸氧 

化两种方法处理，然后浸渍双酚 A型苯并嗯嗪溶液 

后模压成型。研究结果显示 ，该碳纤维增强苯并嗯 

嗪复合材料的层间剪切强度随着等离子处理时间的 

延长而增大，3min后强度出现下降，其最大值与碳 

纤维表面未处理的复合材料相比提高约 78％，弯曲 

强度与层间剪切强度有着相同的变化趋势。与等离 

子处理方法相比，碳纤维表面经硝酸氧化处理后其 

复合材料的层间剪切强度和弯曲强度值均有更大幅 

度的提高，效果更好 。 

图1 BA—a的结构式 

Fig．1 The structure of BA—a 

H．Ishida_8 等人采用 ATBN(端胺基丁腈橡胶) 

作为界面过渡层对复合材料进行改性，同时改善碳 

纤维增强苯并嗯嗪复合材料的韧性和界面相互作 

用。他们使用 T300碳纤维织物和 BA-35X苯并嗯 

嗪树脂，先将 ATBN溶于四氢呋喃溶液，然后浸渍碳 

纤维织物，烘干后再浸渍 BA-35x溶液，最后压制成 

板材。研究结果显示，随着 ATBN浓度的增加，材料 

的弯曲强度呈先增加后降低的趋势，ATBN的最优 

浓度为碳纤维质量的0．004％0．005％；去浆的碳纤 

维表面经过 ATBN改性后，弯曲性能得到进一步 

提高。 
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图2 BA一35X的结构式 

Fig．2 The structure of BA-35X 

卢晓春、余鼎声等人 采用双酚 A型苯并嗯嗪 

和碳纤维T300、T800、M40，将碳纤维表面上胶处理 

后 ，分别制备了复合材料模压板，研究了复合材料的 

固化动力学、静态和动态力学性能以及劈裂面微观 

形貌。研究结果表明，碳纤维表面的一OH和一COOH 

等弱酸性官能团对苯并嗯嗪的固化反应具有催化作 

用。碳纤维表面的环氧涂层对苯并嘌嗪的固化反应 

温度、固化速率以及表观反应活化能和反应级数等 

也有明显影响；通用级 T300碳纤维／苯并嗯嗪树脂 

基复合材料具有较高的层间剪切强度和弯曲强度， 

其中涂覆环氧类上胶剂的碳纤维复合材料的层间 

剪切强度和弯 曲强度最大，分别达到 98MPa和 

23lOMPa。复合材料的动态力学性能和界面微观 

结构的研究结果表明，涂覆环氧类上胶剂碳纤维 

复合材料的损耗峰高度最小，界面粘结性能较好。 

对于通用级碳纤维(T300)、高强碳纤维(T800)和 

高模碳纤维(M40)增强的苯并嗯嗪树脂基复合材 

料，T300和 T800碳纤维／苯并嗯嗪复合材料具有 

较好的界面粘结，表现了较好的综合性能，然而由 

于 M40碳纤维表面结构不同，表现出较差的界面 

性能。 

2 基体树脂的改性研究 

2．1 苯并嗯嗪树脂的高性能化 

苯并嗯嗪优异的综合性能引人关注，而其出色 

的分子设计性又使其具有性能的多样性。虽然双酚 

A型苯并嗯嗪已获得较广泛的应用，然而其开环聚 

合形成的Mannichi桥结构在高温下易于裂解，耐热 

性受到了一定限制。因此，设计新型的苯并嗯嗪分 

子以达到复合材料更高的性能成为很多研究者感兴 

趣的一个方面。 

H．Ishida和 Shyan 合成了两种新型的苯并嗯 

嗪树脂(22Pa和440a，其结构式如图3所示)，并成 

功制备了碳纤维体积分数为60％的复合材料。 

图3 22Pa和 44Oa的结构式 

Fig．3 The structure of 22Pa and 44Oa 

他们使用 T650碳纤维，通过排布机制备单向碳 

纤维预浸料，然后模压成型。结果表明，440a复合 

材料具有比固化温度更高的 Tg，达到 350~(2(如图4 

所示)；这两种复合材料在耐热性和机械性能方面要 

比双马来酰胺复合材料的性能优越，可与聚酰亚胺 

复合材料的性能相媲美，并表现出比聚酰亚胺更好 

的加工性能。22Pa和44Oa经 290℃固化 1h所得到 

的碳纤维单向板的弯曲强度、弯曲模量、层间剪切强 

度分别为2300MPa和 2082MPa、242GPa和212GPa、 

64．4MPa和 81．8MPa。 

图4 44Oa型苯并嗯嗪(O)和其碳纤维复合材料(A) 

的固化温度与 Tg的关系 

Fig．4 The relationship between cure temperature and Tg of 

440a and carbon fiber composites 

四川大学顾宜教授课题组采用二氨基二苯甲烷 

(MDA)为胺源，合成了MDA型苯并嗯嗪，将胺结构 

引入交联网络，较大幅度地提高了苯并嗯嗪 自身的 

F】 呲 
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耐热性，成功地将该苯并嗯嗪树脂应用于耐高温电 

工绝缘材料、无卤阻燃印制电路基板、摩擦材料、真 

空泵旋片等方面；正在开发的应用领域面向航天耐 

烧蚀材料、航空结构材料、电子封装材料、阻燃材料 

等，发展潜力巨大。 

图5 MIan的结构式 

Fig．5 The structure of MIan 

H_Ishida Ll 等人还合成了以马来酰亚胺和2．氨 

基苯腈为基础的苯并嗯嗪(MIan)，如图 5所示，这 

种苯并嗯嗪含有可聚合的马来酰亚胺和腈基等官能 

团，可以显著提高交联密度。马来酰亚胺基团的引 

入增加了材料的剪切黏度，其固化后的浇铸体剪切 

强度相比双环苯并嗯嗪的剪切强度要低。该材料具 

有好的加工性能，同时保持了出色的机械和耐热性 

能。研究结果表明，在 150℃下，嗯嗪环和马来酰亚 

胺可以发生聚合反应；不 同催化剂的使用表明， 

FeC13的催化效果最好，使得树脂残碳率达68％，复 

合材料的 Tg显著提高，弯曲强度提高约 15％。环 

氧的加入对复合材料的界面性能也有明显的改善， 

使得 碳纤维 增强 复合 材料 的弯 曲强度 提 高 了 

约 17％ 。 

2．2 苯并嗯嗪树脂基碳纤维复合材料的增韧改性 

聚苯并嗯嗪显脆性，严重影响其在碳纤维复合 

材料方面的应用，增韧改性是一个重要的研究课题， 

改性的方法包括加入橡胶、热塑性树脂、环氧树 

脂等。 

Jang和Yang[“ 以及向海 。 等人采用液体橡胶 

ATBN(端胺基丁腈橡胶)和 CTBN(端羧基丁腈橡 

胶)对聚苯并嗯嗪进行增韧改性，研究了共混树脂固 

化物的相形态和相尺寸、耐热性和力学性能。Jang 

和 Yang还使用 T300作为增强材料，双酚 A型苯并 

嗯嗪(BA—a)作为基体，将不同含量的液体橡胶与 

H 2 I．．=N0．4 

BA—a共混，然后再浸渍碳纤维织物，使用模压成型 

的方法制板。研究结果表明，ATBN对 BA—a的增韧 

作用比CTBN更加有效。另外，复合材料的弯曲强 

度随 ATBN含量的增加几乎保持不变，而随 CTBN 

含量的增加明显下降。作者认为，这主要与改性树 

脂体系复合材料的层间相互作用力相关。 

四川大学顾宜教授课题组在苯并嗯嗪树脂(B． 

BOZ)中加入热塑性树脂聚醚酰亚胺(PEI)，研究了 

PEI含量对共混树脂固化物相分离行为、相形态和 

性能的影响  ̈。此外 ，还采用固化剂和环氧树脂等 

进行改性，浇铸体的性能见表 1，拉伸断裂伸长率达 

到了2．7％，树脂体系的韧性得到明显改善。将该 

改性树脂溶液浸渍 CCL．300碳纤维制备得到预浸 

料，采用模压工艺成型了碳纤维单向板，力学性能数 

据 列入表 1。由于改性树脂体系的韧性得到提 

高，其碳纤维单向板的性能优异。 

表 1 改性苯并嗯嗪树脂浇铸体及复合材料的性能 

Table 1 Properties of cast and composites of benzoxazine 

Rimdusit等人研究了可用于碳纤维增强的具有 

好的加工性能的苯并嗯嗪／环氧树脂／酚醛树脂的三 
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元混合体系(BEP)。研究过程中，作者使用了双酚 

A型的苯并嗯嗪(BA—a)，碳纤维织物 KN#C100采用 

了溶液浸渍和模压成型方法。结果表明，随着酚醛 

树脂含量的增加，三元体系的凝胶点温度呈下降趋 

势，Tg呈先增加后下降的趋势；当苯并嗯嗪、环氧、 

酚醛三种树脂的质量比为3：6：2时，三元混合树脂 

具有最好的加工窗口，为60177~C；固化树脂的Tg可 

达 160~C，碳纤维复合材料模量为 57．7GPa，SEM结 

果显示，复合材料的界面之间有着很好的粘结性。 

3 用于 RTM成型的苯并嗯嗪树脂及 

复合材料 

树脂传递模塑(RTM)作为一种新的成型工艺， 

对基体树脂性能有着特殊的要求 ：①注射温度下粘 

度低，最佳粘度为200300ep，而且树脂与增强材料具 

有好的浸润性；②树脂固化快，无小分子放出；③树 

脂固化收缩率低。开发适用于 RTM成型的苯并嗯 

嗪树脂是近年来研究工作者关注的一个方面。 

Antonios Tontisakis_l 等人采用苯并嗯嗪树脂、 

脂环族环氧树脂、液体聚合物增韧剂和线性酚醛树 

脂按一定比例混合，制备了高性能的 RTM树脂，并 

通过RTM工艺制备了碳纤维单向板，系统研究了树 

脂组成对成型工艺性和浇铸体性能的影响，确定了 

最佳的组成配方和成型工艺。树脂的粘度(120~C) 

为136eps，浇铸体(177℃固化2h)具有优良的耐热 

性和机械性能及低的吸水性。浇铸体的拉伸强度、 

模量和断裂伸长率分别为 72MPa、3．48GPa和 2． 

6％，弯曲强度和模量分别为 136MPa和 3．45GPa，断 

裂韧性 G c为 376J／Ill ，Tg(DMA)为 205~C，经沸水 

浸泡48h的吸水率为 1．9％。碳纤维单向板的0。压 

缩强 度 和模 量 分 别 为 677MPa(23qC)、592MPa 

(121℃)、443MPa(177℃)和 61．5GPa(23℃)、 

65．4GPa(121℃)、71．1GPa(177℃)，而试样在 71cc 

水中浸泡 2周后的湿态压缩强度和模量分别为 513 

MPa(121qC)和 66．7 GPa(121 oC)。美 国汉高公 

司 将苯并嗯嗪树脂进行改性开发了适用于 RTM／ 

VARTM成型的Epsilon 99100等系列先进复合材料 

基体树脂。 

四川大学通过分子设计和工艺控制，合成 了 

MDA型双环苯并嗯嗪中间体(B．BOZ)、单环苯并嗯 

嗪(S-BOZ)和多官能基的单环苯并嗯嗪，含乙炔基 

的苯并嗯嗪(EP-BOZ)、含烯丙基的苯并嗯嗪(AP- 

BOZ)、及含苯甲醛基的苯并嗯嗪(ald—BOZ)。它们 

的化学结构如下图所示。 

EP．BOZ AP．B0Z 

图6 不同苯并嗯嗪的结构式 

Fig．6 The structure of different benzoxazine 

通过 MDA型双环苯并嗯嗪中间体(B．BOZ)分 

别与一定量的单环苯并嗯嗪(S-BOZ)、含苯甲醛基 

的苯并嗯嗪(ald—BOZ)或环氧树脂混合，开发出了一 

系列适用于 RTM工艺成型的、性能优良的、具有实 

际应用价值的树脂体系。当以 EW．140玻璃纤维布 

为增强体时，BA21树脂体系采用RTM工艺注射温 

度在 100~C得到的复合材料性能最佳，复合材料(纤 

维体积含量57％)的弯曲强度为705MPa，弯曲模量 

为 36GPa，冲击强度为217kJ!m ；其用于碳纤维的复 

合材料的性能更加优越。李艳亮 等研究显示， 

RTM改性苯并嗯嗪树脂及复合材料性能优异，0。弯 

曲强度达到 1775MPa，0。弯曲模量达到 115GPa，层 

间剪切强度达到 136MPa。此外，北京航空材料研究 

院还采用环氧树脂改性苯并嗯嗪树脂(B—BOZ)，制 

得了性能优良的RTM树脂。 

国防科技大学  ̈采用四川大学制备的 MA型 

苯并嗯嗪树脂，进行了RTM成型工艺的研究及性能 

的研究。研究结果显示，MA型苯并嗯嗪树脂具有 

良好的 RTM工艺性能，其增强碳纤维布复合材料具 

有低的孔隙率、优 良的力学性能和界面粘结性能。 

其弯曲强度达到 568MPa，弯曲模量达到 39．8GPa， 

而且具有 良好 的抗烧蚀能力 ，综合性能显著优于 

RTM成型的钡酚醛、氨酚醛、酚醛型氰酸酯等碳纤 

维布复合材料，可用作航天大面积防热抗烧蚀材料。 

4 结 语 

性能优异的苯并嗯嗪／碳纤维 (BOZ／CF)复合 

∞谶 
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材料的研究工作已引起人们的广泛关注并取得初步 

成果。随着 CF表面处理技术以及 BOZ合成、改性 

和固化技术的不断发展，BOZ／CF复合材料的成型 

工艺性和综合性能将得到进一步的完善和提高，并 

进入实际应用。 
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RESEARCH DEVELoPME T 0F CARB0 I’lBER REI rURCED 

BENZoXAZINE RESIN CoM PoSITES 

WANG Zhi．GU Yi 

(State Key Laboratory of Polymer Materials Engineering，College of Polymer Science 

and Engineering，Sichuan University，Chengdu 610065，China) 

Abstract：Benzoxazine is a kind of high performance matrix resin of composites developed in recent years．The 

research development of carbon fiber reinforced benzoxazine resin composites was reviewed systematically in this pa— 

per．The property features of benzoxazine and composites were introduced．and the development tendency was point— 

ed out． 

Key words：benzoxazine；carbon fiber；composites 
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