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双酚Ａ型苯并噁嗪树脂 ／蒙脱土纳米复合材料的制备与表征
郭　 影， 王小群， 王新媛， 魏　 然， 张　 栩

（北京航空航天大学 材料科学与工程学院， 北京 １００１９１）

摘　 要： 为解决苯并噁嗪树脂（ＢＺ）固化温度高和固化后韧性差的问题，首先制备了苯并噁嗪叔铵盐（Ｂｚ 盐），并通过阳离子

交换反应对蒙脱土（Ｎａ－ＭＭＴ）进行改性，得到 Ｂｚ 盐改性蒙脱土（Ｂｚ－ＭＭＴ）；其次，将 Ｂｚ－ＭＭＴ 与 ＢＺ 共混，通过除泡和加热固

化，制备了苯并噁嗪树脂 ／ 蒙脱土纳米复合材料（ＰＢＺ ／ Ｂｚ－ＭＭＴ）；最后，采用 Ｘ 射线衍射（ＸＲＤ）、差示扫描量热法（ＤＳＣ）和热

重分析（ＴＧＡ）等对 Ｂｚ－ＭＭＴ、ＢＺ 和 ＭＭＴ 的混合物以及固化后的 ＰＢＺ ／ Ｂｚ－ＭＭＴ 纳米复合材料进行分析，分别考察了 Ｂｚ 盐的

用量对 Ｂｚ－ＭＭＴ 层间距和热稳定性的影响、Ｂｚ－ＭＭＴ 对 ＢＺ 的固化温度以及对 ＰＢＺ ／ Ｂｚ－ＭＭＴ 热稳定性和力学性能的影响． 结

果表明：随着 Ｂｚ 盐用量的增加，Ｂｚ－ＭＭＴ 的层间距基本不变、有机含量提高、起始热分解温度降低；采用 Ｂｚ－ＭＭＴ 改性 ＢＺ，不
仅可以降低 ＢＺ 的起始固化温度，而且能有效地提高 ＰＢＺ ／ Ｂｚ－ＭＭＴ 的“残炭率”、拉伸强度和冲击强度．
关键词： 苯并噁嗪树脂；蒙脱土；热稳定性；拉伸强度；冲击强度

中图分类号： ＴＢ３３２ 文献标志码： Ａ 文章编号： ０３６７－６２３４（２０１７）０５－０１６５－０８

Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｂｉｓｐｈｅｎｏｌ Ａ⁃ｂａｓｅｄ
ｂｅｎｚｏｘａｚｉｎｅ ／ ｍｏｎｔｍｏｒｉｌｌｏｎｉｔｅ ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

ＧＵＯ Ｙｉｎｇ， ＷＡＮＧ Ｘｉａｏｑｕｎ， ＷＡＮＧ Ｘｉｎｙｕａｎ， ＷＥＩ Ｒａｎ， ＺＨＡＮＧ Ｘｕ

（Ｓｃｈｏｏｌ ｏｆ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ， Ｂｅｉｈａｎｇ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ， Ｂｅｉｊｉｎｇ １００１９１， Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ： Ｉｎ ｏｒｄｅｒ ｔｏ ｓｏｌｖｅ ｔｈｅ ｐｒｏｂｌｅｍｓ ｏｆ ｂｒｉｔｔｌｅｎｅｓｓ ａｎｄ ｈｉｇｈ ｃｕｒｉｎｇ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｆ ｐｏｌｙｂｅｎｚｏｘａｚｉｎｅｓ， ｆｉｒｓｔ，
ｂｅｎｚｏｘａｚｉｎｅ ｈｙｄｒｏｃｈｌｏｒｉｄｅ ｗａｓ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ ｗｉｔｈ Ｂｉｓｐｈｅｎｏｌ Ａ⁃ｂａｓｅｄ Ｂｅｎｚｏｘａｚｉｎｅ （ＢＺ） ｍｏｎｏｍｅｒ ａｎｄ ｈｙｄｒｏｃｈｌｏｒｉｃ
ａｃｉｄ． Ｓｅｃｏｎｄ， Ｂｚ－ＭＭＴ ｗａｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｖｉａ ｉｏｎ⁃ｅｘｃｈａｎｇｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｂｅｔｗｅｅｎ Ｎａ－ｍｏｎｔｍｏｒｉｌｌｏｎｉｔｅ （Ｎａ －ＭＭＴ） ａｎｄ
ｂｅｎｚｏｘａｚｉｎｅ ｈｙｄｒｏｃｈｌｏｒｉｄｅ， ａｎｄ ｔｈｅｎ ｗａｓ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄ ｂｙ ＦＴＩＲ， ＸＲＤ ａｎｄ ＴＧＡ． Ｔｈｉｒｄｌｙ， ｃｕｒｉｎｇ ｂｅｈａｖｉｏｒ ｏｆ ｔｈｅ
ｍｉｘｔｕｒｅ ｏｆ ＢＺ ｍｏｎｏｍｅｒ ａｎｄ Ｎａ －ＭＭＴ， ｏｒ ｔｈｅ ｍｉｘｔｕｒｅ ｏｆ ＢＺ ｍｏｎｏｍｅｒ ａｎｄ Ｂｚ －ＭＭＴ， ｗａｓ ｆｏｌｌｏｗｅｄ ｂｙ ＤＳＣ．
Ｆｏｕｒｔｈｌｙ， ｐｏｌｙｂｅｎｚｏｘａｚｉｎｅ ／ ｍｏｎｔｍｏｒｉｌｌｏｎｉｔｅ ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ ＰＢＺ ／ Ｎａ－ＭＭＴ ａｎｄ ＰＢＺ ／ Ｂｚ－ＭＭＴ ｗｅｒｅ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ
ｈｅａｔｉｎｇ ｔｈｅｓｅ ｍｉｘｔｕｒｅｓ ｏｆ ＢＺ ｍｏｎｏｍｅｒ ａｎｄ ＭＭＴ． Ｆｉｎａｌｌｙ， ＴＧＡ ｗａｓ ｕｓｅｄ ｔｏ ｔｅｓｔ ｔｈｅ ｔｈｅｒｍａｌ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ＰＢＺ ａｎｄ
ＰＢＺ ／ Ｂｚ－ＭＭＴ ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ． Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗ ｔｈａｔ ｆｏｒ Ｂｚ－ＭＭＴ， ｔｈｅ ｂａｓａｌ ｓｐａｃｉｎｇ ｓｈｏｗｓ ｎｏ ｏｂｖｉｏｕｓ ｃｈａｎｇｅ，
ｏｒｇａｎｉｃ ｃｏｎｔｅｎｔ ｉｎｃｒｅａｓｅｓ ａｎｄ ｔｈｅ ｏｎｓｅｔ ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒｔｕｒｅ ｄｅｃｒｅａｓｅｓ ａｓ ｔｈｅ ａｍｏｕｎｔ ｏｆ ｂｅｎｚｏｘａｚｉｎｅ
ｈｙｄｒｏｃｈｌｏｒｉｄｅ ａｄｄｅｄ ｉｎｃｒｅａｓｅｓ． Ｃｏｍｐａｒｅｄ ｗｉｔｈ ｐｕｒｅ ＢＺ ｍｏｎｏｍｅｒ， ｔｈｅ ｏｎｓｅｔ ｒｉｎｇ⁃ｏｐｅｎｉｎｇ ｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｆ ｔｈｅ ｍｉｘｔｕｒｅ ｏｆ ＢＺ ｍｏｎｏｍｅｒ ａｎｄ Ｂｚ－ＭＭＴ ｄｅｃｒｅａｓｅｓ ｏｂｖｉｏｕｓｌｙ． Ｃｏｍｐａｒｅｄ ｗｉｔｈ ＰＢＺ， ｔｈｅ ｃｈａｒ ｙｅｉｌｄ，
ｔｅｎｓｉｌｅ ｓｔｒｅｎｇｔｈ ａｎｄ ｉｍｐａｃｔ ｓｔｒｅｎｇｔｈ ｏｆ ＰＢＺ ／ Ｂｚ－ＭＭＴ ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ ａｌｌ ａｒｅ ｉｎｃｒｅａｓｅｄ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ： ｂｅｎｚｏｘａｚｉｎｅ； ｍｏｎｔｍｏｒｉｌｌｏｎｉｔｅ； ｔｈｅｒｍａｌ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ； ｔｅｎｓｉｌｅ ｓｔｒｅｎｇｔｈ； ｉｍｐａｃｔ ｓｔｒｅｎｇｔｈ

收稿日期： ２０１５－１２－１９
作者简介： 郭　 影（１９９０—），女，硕士研究生

通信作者： 王小群，ｗａｎｇｘｉａｏｑｕｎ＠ ｂｕａａ．ｅｄｕ．ｃｎ

　 　 苯并噁嗪树脂（ＢＺ）是以酚类、醛类和伯胺类化

合物为原料合成的一种含有 Ｎ、Ｏ 六元杂环结构的

中间体，在加热或 Ｌｅｗｉｓ 酸等催化剂的作用下发生

开环聚合反应，形成类似酚醛树脂的固化交联网络，
又称为“开环聚合酚醛树脂” ［１－２］ ． 鉴于其分子结构

和开环固化，苯并噁嗪树脂在保持了普通酚醛树脂

良好的耐热性、阻燃性、力学性能及电绝缘性的同

时，还具有加热即可开环聚合、固化过程中无小分子

释放、固化体积零收缩、低吸水性及分子结构设计幅

度宽等优点［３－４］，因此广泛地应用在航空、航天领

域［５－６］，如各种航天飞行器（导弹、火箭、飞船、卫星

等）的热防护结构． 然而，ＢＺ 存在固化温度高、脆性

大等不足，使其在工程技术领域中的应用受到限制．
因此，降低 ＢＺ 的固化温度、改善其固化物脆性至关

重要．
蒙脱土（ＭＭＴ）是一种 ２ ∶ １ 型层状硅铝酸盐粘

土，具有绿色环保、分布广泛、价格低廉等特点，广泛

地应用于对有机树脂改性研究中． 研究表明，采用

蒙脱土通过插层复合制备聚苯并噁嗪 ／蒙脱土

（ＰＢＺ ／ ＭＭＴ）纳米复合材料，不仅可以催化苯并噁嗪

树脂的开环聚合［６－１０］，而且与纯聚苯并噁嗪树脂

（ＰＢＺ）相比，ＰＢＺ ／ ＭＭＴ 纳米复合材料的耐热性和

残炭率明显提高［１１－１５］ ． 史子兴［１６］证实了 ＭＭＴ 可催



化 ＢＺ 的开环聚合；Ａｇａｇ 等［１７］ 报道了烷基铵盐改性

ＭＭＴ 的存在使 ＢＺ 的开环聚合起始温度由２２３ ℃降

低到 １７７～１９０ ℃，并能有效地提高聚苯并噁嗪的热

稳定性；ＤＥＭＩＲ 等［１４］ 研究表明，ＭＭＴ 对 ＢＺ 开环聚

合有催化效应，且 ＰＢＺ ／ ＭＭＴ 纳米复合材料的热稳

定性和残炭率均高于 ＰＢＺ．
然而，迄今为止，对于 ＭＭＴ 改性苯并噁嗪树脂

的力学性能（如拉伸强度、冲击强度）鲜有报道． 这

可能是由于目前大多数研究人员制备改性蒙脱土所

用插层剂的结构与 ＢＺ 树脂的分子结构不同，改性

ＭＭＴ 和 ＢＺ 基体的相容性不理想，进而导致 ＭＭＴ 改

性 ＰＢＺ 的力学性能差的缘故．
本文以双酚 Ａ 型苯并噁嗪单体为原料制备了

Ｂｚ 盐，并与 Ｎａ－ＭＭＴ 通过阳离子交换反应得到 Ｂｚ
盐改性蒙脱土（Ｂｚ－ＭＭＴ）；通过改变 Ｂｚ 盐的用量得

到了 ３ 种 Ｂｚ－ＭＭＴ，并采用 Ｘ 射线衍射分析（ＸＲＤ）
和热重分析（ＴＧＡ）考察了这 ３ 种 Ｂｚ－ＭＭＴ 的层间

距和热稳定性，优选出 １ 种 Ｂｚ－ＭＭＴ 用于下一步改

性苯并噁嗪树脂；采用溶剂法将优选的 Ｂｚ－ＭＭＴ 分

散在 ＢＺ 树脂中，经过除溶剂、浇注和加热固化工

艺，得到了 ＰＢＺ ／ Ｂｚ－ＭＭＴ 纳米复合材料，并考察了

Ｂｚ－ＭＭＴ 及其含量对苯并噁嗪的固化温度以及对

ＰＢＺ ／ Ｂｚ－ＭＭＴ 纳米复合材料的热稳定性、残炭率和

力学性能等的影响．

１ 实　 验

１．１　 原材料与仪器

原材料包括：双酚 Ａ 型苯并噁嗪树脂，山东淄

博科尔本高分子新材料有限公司；钠基蒙脱土（Ｎａ－
ＭＭＴ）， 浙 江 丰 虹 粘 土 化 工 有 限 公 司， ＣＥＣ 为

１００ ｍｍｏｌ ／ １００ ｇ；盐酸 （ ３６％ ～ ３８％）、丙酮 （≥ ９９．
５％）、无水乙醇（≥９９．７％），北京化工厂．

实验所用仪器包括：真空干燥箱 ＤＺＦ－６０５０，上
海精宏实验设备有限公司；电热恒温鼓风干燥箱，上
海精宏实验设备有限公司；超级恒温油浴 ＨＨＳＡ，上
海梅香仪器有限公司；电子天平 ＪＡ２００３，上海精密

科学仪器有限公司；恒速搅拌器 Ｓ２１２，上海申顺生

物科技有限公司；离心机 ＤＴ５－４，北京时代北利离

心机有限公司．
１．２　 试样制备

１．２．１　 双酚 Ａ 型苯并噁嗪盐的制备

将一定量的双酚 Ａ 型苯并噁嗪单体溶于丙酮

中，滴加浓盐酸（３７％），冰水浴下磁力搅拌 ３ ｈ，过
滤、提纯、干燥，得到双酚 Ａ 型苯并噁嗪盐酸盐，即
Ｂｚ 盐．

双酚 Ａ 型苯并噁嗪单体与盐酸的反应方程式

如图 １ 所示．
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图 １　 双酚 Ａ 型苯并噁嗪单体与盐酸的反应方程式

Ｆｉｇ．１ 　 Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｅｑｕａｔｉｏｎ ｏｆ Ｂｉｓｐｈｅｎｏｌ Ａ － ｂａｓｅｄ Ｂｅｎｚｏｘａｚｉｎｅ
（ＢＺ） ｍｏｎｏｍｅｒ ａｎｄ ｈｙｄｒｏｃｈｌｏｒｉｃ ａｃｉｄ

１．２．２　 Ｂｚ－ＭＭＴ 的制备

采用 Ｂｚ 盐 和 Ｎａ － ＭＭＴ 分 别 制 备 ＣＥＣ 比

（ｎＮＲ３Ｈ
＋ ∶ ｎＮａ ＋） 为 ２ ∶ １、 ４ ∶ １ 和 ８ ∶ １ 的

Ｂｚ－ＭＭＴ，分别记为 Ｂｚ－２－ＭＭＴ、Ｂｚ－４－ＭＭＴ、Ｂｚ－８－
ＭＭＴ．

Ｂｚ－ＭＭＴ 的具体制备方法：将 ３０ ｇ Ｎａ－ＭＭＴ 分

散在 １ ５００ ｍＬ 去离子水中，室温下磁力搅拌一周．
将一定量的 Ｂｚ 盐溶于一定量的乙醇中，室温下滴加

３０ ｇ Ｎａ － ＭＭＴ 对应的土水分散液，然后升温至

７０ ℃，磁力搅拌 ４ ｈ． 采用离心机在 ３ ５００ ｒ ／ ｍｉｎ 的

转速下离心 ２５ ｍｉｎ，得到 Ｂｚ－ＭＭＴ．
１．２．３　 ＭＭＴ 与 ＢＺ 的混合工艺

将 Ｎａ－ＭＭＴ 和 Ｂｚ－２－ＭＭＴ 分别分散在丙酮溶

剂中，加入 ＢＺ 粉，室温下磁力搅拌 ２ ｄ． 然后将物料

转移至托盘中，于 ５０ ℃下真空干燥 ２－３ ｄ．
其中，Ｂｚ－２－ＭＭＴ 和 ＢＺ 粉在溶剂中混合时，

Ｂｚ－２－ＭＭＴ的添加量分别为 １％、３％和 ５％，对应的

混合体系分别记为 ＢＺ ／ Ｂｚ－ＭＭＴ－１、ＢＺ ／ Ｂｚ－ＭＭＴ－３
和 ＢＺ ／ Ｂｚ－ＭＭＴ－５．
１．２．４　 ＰＢＺ 和 ＰＢＺ ／ ＭＭＴ 纳米复合材料的制备

分别将纯 ＢＺ 和 ＢＺ 与 ＭＭＴ 的混合物粉末置于

真空干燥箱中，在真空条件下升温至 １２０ ℃并保持

３０ ｍｉｎ，然后转移至鼓风烘箱中常压加热固化． 采用

的固化工艺为 １９０ ℃ ／ １ ｈ＋２１０ ℃ ／ ２ ｈ＋２３０ ℃ ／ ２ ｈ＋
２５０ ℃ ／ １．５ ｈ．

其中，ＢＺ ／ Ｎａ －ＭＭＴ、ＢＺ ／ Ｂｚ －ＭＭＴ － １、ＢＺ ／ Ｂｚ －
ＭＭＴ－３ 和 ＢＺ ／ Ｂｚ－ＭＭＴ－５ 混合体系固化后的纳米复

合材料分别标记为 ＰＢＺ ／ Ｎａ－ＭＭＴ、ＰＢＺ ／ Ｂｚ－ＭＭＴ－１、
ＰＢＺ ／ Ｂｚ－ＭＭＴ－３ 和 ＰＢＺ ／ Ｂｚ－ＭＭＴ－５．

将上述几种纳米复合材料分别按照 ＡＳＴＭ
Ｄ６３８－１０ 和 ＡＳＴＭ Ｄ２５６－１０ 标准中的尺寸进行机加

工，得到拉伸测试样和冲击测试样．
１．３　 测试与表征

傅里叶变换红外光谱分析（ＦＴ－ＩＲ）： 采用美国

尼高利（ＮＥＸＵＳ）公司 ＮＥＸＵＳ－４７０ 型傅里叶红外光

谱仪，对 ＢＺ 和 Ｂｚ 盐进行红外光谱分析，扫描范围

５００～４ ０００ ｃｍ－１，扫描次数 ３２，分辨率 ８ ｃｍ－１，制样
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采用 ＫＢｒ 压片法．
Ｘ 射线衍射分析 （ＸＲＤ）： 利用日本理学 Ｄ －

ｍａｘ２２００ 型 Ｘ 射线衍射仪，在室温下对改性前和改

性后的蒙脱土（湿态）、ＢＺ ／ ＭＭＴ 混合体系（干态）和
ＰＢＺ ／ ＭＭＴ 纳米复合材料进行测试，扫描角度范围

为 ３° ～１５°，扫描速率为 ２（°） ／ ｍｉｎ．
差示扫描量热法 （ ＤＳＣ ） 测 试： 采 用 Ｍｅｔｔｅｒ

Ｔｏｌｅｄｏ 公司的 ＤＳＣ－１ 型差示扫描量热仪对纯 ＢＺ 和

ＢＺ ／ ＭＭＴ 体系进行固化特性分析，每次取样 ７ ～
９ ｍｇ，氮气气氛，流速为 ２０ ｍＬ ／ ｍｉｎ，测试温度范围

２５～３５０ ℃，升温速率 １０ ℃ ／ ｍｉｎ．
热稳定性测试：采用 ＭＥＴＴＬＥＲ 公司 ＴＧＡ ／ ＤＳＣ１

热重分析仪对 Ｂｚ 盐、Ｎａ －ＭＭＴ、Ｂｚ －ＭＭＴ、ＰＢＺ 和

ＰＢＺ ／ Ｂｚ－ＭＭＴ 纳米复合材料进行耐热性分析，氮气

氛围，流量 ５０ ｍＬ ／ ｍｉｎ，测试温度范围 ２５ ～ １ ０００ ℃，
升温速率 ２０ ℃ ／ ｍｉｎ．

透射电子显微镜：利用日本电子 ＪＥＭ－２１００ 透

射电子显微镜观察 ＭＭＴ 在苯并噁嗪树脂基体中的

微观结构． 将制备的 ＰＢＺ ／ Ｎａ －ＭＭＴ 和 ＰＢＺ ／ Ｂｚ －
ＭＭＴ 复合材料用环氧树脂包埋后，在室温下进行超

薄切片． 将得到的超薄切片附着于微栅膜上，在透

射电子显微镜下观察，加速电压为 ２００ ｋＶ．
拉伸性能测试：采用优鸿测控技术（上海）有限

公司 ＵＨ４３０４Ｄ 型电子万能试验机， 按照 ＡＳＴＭ
Ｄ６３８－１０ 测试材料的拉伸强度，每种材料测试 ５ 个

平行样．
冲击性能测试：采用承德金和仪器制造有限公

司 ＸＪＵ－５．５ 悬臂梁冲击试验机，按照 ＡＳＴＭ Ｄ２５６－
１０ 进行有缺口悬臂梁冲击实验，摆锤能量 １ Ｊ，环境

温度 ２３ ℃，每种材料测试 ５ 个平行样．

２　 结果与讨论

２．１　 ＢＺ 单体和 Ｂｚ 盐的 ＦＴＩＲ 对比分析

图 ２ 为 ＢＺ 单体和 Ｂｚ 盐的红外光谱图． 由图 ２
可知，与 ＢＺ 单体相比，Ｂｚ 盐在 ２ ７５０－２ ２００ ｃｍ－１和

１ ７０４ ｃｍ－１处出现明显的吸收峰，分别对应Ｎ－Ｈ的伸

缩振动和弯曲振动，证明了产物 Ｂｚ 盐中存在 Ｎ－Ｈ
键，即苯并噁嗪单体与浓盐酸反应生成了苯并噁嗪

叔铵盐酸盐（图 １）．
２．２　 插层剂 Ｂｚ 盐用量对 Ｂｚ－ＭＭＴ 层间距的影响

图 ３ 为 Ｎａ－ＭＭＴ 和 Ｂｚ－ＭＭＴ 的 ＸＲＤ 衍射图． 由
于 Ｂｚ－ＭＭＴ 的 ＸＲＤ 衍射图谱的衍射峰为一级衍射峰，
因此 Ｂｚ－ＭＭＴ 的层间距可根据布拉格公式计算得到：

２ｄｓｉｎ Θ ＝ λ．
式中： ｄ 为晶面间距，即通常所说的 ＭＭＴ 的层间距；
Θ 为入射线、反射线与反射晶面之间的夹角；λ 为波

长（０．１５４ ｎｍ）．

BZ

Bz盐

透
过

率
/%

4000 3000 2000 1000
波数/cm-1

1704
2750~2200

图 ２　 ＢＺ 单体和 Ｂｚ 盐的红外光谱

Ｆｉｇ．２　 Ｔｈｅ ＦＴＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＢＺ ｍｏｎｏｍｅｒ ａｎｄ Ｂｚ ｈｙｄｒｏｃｈｌｏｒｉｄｅｓ

Bz-8-MMTd=1.72nm
Bz-4-MMTd=1.71nm
Bz-2-MMTd=1.69nm
Ma-MMTd=1.25nm
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图 ３　 Ｎａ－ＭＭＴ 和 Ｂｚ－ＭＭＴ 的 ＸＲＤ 衍射

Ｆｉｇ．３　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ Ｎａ－ＭＭＴ ａｎｄ Ｂｚ－ＭＭＴｓ

　 　 由图 ３ 可知，与 Ｎａ－ＭＭＴ 相比，插层 Ｂｚ 盐得到

的 Ｂｚ－ＭＭＴ 的层间距（１．６９－１．７２ ｎｍ）明显增大． 这

在一定程度上表明苯并噁嗪叔铵盐离子与蒙脱土层

间的 Ｎａ＋发生了离子交换反应，并成功地插入到蒙

脱土层间． 另外，从图 ３ 也可看出，当插层剂阳离子

当量数与 Ｎａ－ＭＭＴ 的 ＣＥＣ 比为 ８ 时，衍射峰明显减

弱，表明对应的改性蒙脱土 Ｂｚ－８－ＭＭＴ 的规整性降

低． 这可能是由于随着插层剂 Ｂｚ 盐用量的增加，更
多的苯并噁嗪叔铵盐离子通过扩散作用进入到蒙脱

土层间． 这些苯并噁嗪叔铵盐离子由于量大且链长

较短，在蒙脱土片层间可能以一层或两层水平排

列［１８］，导致当苯并噁嗪叔铵盐离子浓度较大时，改
性蒙脱土的层间距不均匀，衍射峰减弱．
２．３　 Ｂｚ－ＭＭＴ 的热稳定性和有机含量分析

图 ４ 为 Ｂｚ 盐、Ｎａ－ＭＭＴ 和 Ｂｚ－ＭＭＴ 的 ＴＧ 和

ＤＴＧ 曲线． 由图 ４ 可知，对于 Ｎａ－ＭＭＴ，低于 １５０ ℃
的质量损失主要是由吸附水的挥发引起的，而与

Ｎａ－ＭＭＴ相比，Ｂｚ－ＭＭＴ 在 １５０ ℃之前的质量损失

明显减少． 这可能是由于与 Ｂｚ 盐发生离子交换反

应之后，Ｂｚ－ＭＭＴ 的疏水性提高、不易吸潮的缘故．
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图 ４　 Ｂｚ 盐、Ｎａ－ＭＭＴ 和 Ｂｚ－ＭＭＴ 的 ＴＧ 和 ＤＴＧ 曲线

Ｆｉｇ．４　 ＴＧ ａｎｄ ＤＴＧ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ＢＺ ｈｙｄｒｏｃｈｌｏｒｉｄｅｓ， Ｎａ－ＭＭＴ ａｎｄ
ＢＺ－ＭＭＴｓ

　 　 另外，由图 ４ 可知，Ｂｚ－ＭＭＴ 的质量损失主要发

生在 ２００～ ６００ ℃，这是由于改性土中的插层剂 Ｂｚ
盐阳离子的热分解导致． 因此，可用这个温度区间

内 Ｂｚ－ＭＭＴ 的质量损失计算 Ｂｚ－ＭＭＴ 的有机含量，
结果如表 １ 所示．

表 １　 Ｂｚ－ＭＭＴ 的耐热性和有机含量的数据

Ｔａｂ．１　 Ｔｈｅｒｍａｌ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ａｎｄ ｏｒｇａｎｉｃ ｆｒａｃｔｉｏｎ ｏｆ Ｂｚ－ＭＭＴｓ

试样
ＣＥＣ 比

（ｎＮＲ３Ｈ ＋ ∶ ｎＮａ ＋ ）
Ｔｏｎｓｅｔ ／℃ Ｔｐｅａｋ ／℃

有机含量 ／
％

Ｂｚ－２－ＭＭＴ ２ ∶ １ ２００ ３２３ １６

Ｂｚ－４－ＭＭＴ ４ ∶ １ １７２ ３２５ ２１

Ｂｚ－８－ＭＭＴ ８ ∶ １ １５０ ３２９ ２８

　 　 由表 １ 可知，随着插层剂 Ｂｚ 盐用量的增加，Ｂｚ－
ＭＭＴ 的有机含量提高． 这主要是因为随着 Ｂｚ 盐用

量的增加，苯并噁嗪叔铵盐离子浓度增大，致使更多

的苯并噁嗪叔铵盐离子通过扩散作用进入 ＭＭＴ 层

间或吸附在 ＭＭＴ 片层的表面所致．
另外，从图 ４ 和表 １ 也可以看出，随着 Ｂｚ 盐用

量的增加，Ｂｚ－ＭＭＴ 的起始热降解温度降低，但是峰

值温度略有提高． 起始热降解温度降低可能是由于

随着 Ｂｚ 盐用量的增加，ＭＭＴ 层间或 ＭＭＴ 片层表面

物理吸附的 Ｂｚ 盐量增加导致的；热降解峰值温度略

有提高，可能是由于有机含量高导致较多的残炭而

起到隔热的作用．
对比 ３ 种改性土，可知与 Ｂｚ－２－ＭＭＴ 相比，Ｂｚ－

４－ＭＭＴ 和 Ｂｚ－８－ＭＭＴ 的起始热降解温度较低，且
在插层 ＭＭＴ 的反应中 Ｂｚ 盐与 Ｎａ－ＭＭＴ 的 ＣＥＣ 比

等于或略＞１ 即可，Ｂｚ 盐过量太多也造成浪费． 因

此，综合考虑耐热性和经济性等因素，选用改性蒙脱

土 Ｂｚ－２－ＭＭＴ 用于苯并噁嗪树脂的改性．
２．４　 ＭＭＴ 对 ＢＺ 固化温度的影响

图 ５ 为 ＢＺ 和 ＢＺ ／ ＭＭＴ 混合体系在升温过程中

的 ＤＳＣ 曲线． 图 ５ 中 ＤＳＣ 曲线的放热峰对应的固化

特征温度数据包括起始固化温度 （Ｔｉ）、固化峰值温

度（Ｔｐ） 和终止固化温度（Ｔｆ），详见表 ２．
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图 ５　 ＢＺ 和 ＢＺ ／ ＭＭＴ 混合体系的 ＤＳＣ 曲线

Ｆｉｇ．５　 ＤＳＣ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ＢＺ ａｎｄ ＢＺ ／ ＭＭＴ ｍｉｘｅｄ ｓｙｓｔｅｍ

表 ２　 ＢＺ 和 ＢＺ ／ ＭＭＴ 混合体系的固化特征温度

Ｔａｂ． ２ 　 Ｔｈｅ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｆ ＢＺ ａｎｄ ＢＺ ／ ＭＭＴ
ｍｉｘｅｄ ｓｙｓｔｅｍ

试样 ＭＭＴ ／ ％ Ｔｉ ／℃ Ｔｐ ／℃ Ｔｆ ／℃

ＢＺ ０ ２３３ ２４４ ２５３

ＢＺ ／ Ｎａ－ＭＭＴ ３ ２３４ ２４５ ２５４

ＢＺ ／ Ｂｚ－ＭＭＴ－１ １ ２２７ ２３９ ２５３

ＢＺ ／ Ｂｚ－ＭＭＴ－３ ３ ２２０ ２３５ ２５５

ＢＺ ／ Ｂｚ－ＭＭＴ－５ ５ ２０２ ２２６ ２６５

　 　 由图 ５ 和表 ２ 可知，与纯 ＢＺ 相比，ＢＺ ／ Ｎａ－ＭＭＴ
体系的 Ｔｉ、Ｔｐ 和 Ｔｆ 都略微增加． 这可能是因为 Ｎａ－
ＭＭＴ 片层具有隔热作用，使 ＢＺ 树脂的受热滞后导

致的．
然而，与纯 ＢＺ 相比，ＢＺ 与 Ｂｚ－ＭＭＴ 混合体系

（ＢＺ ／ Ｂｚ－ＭＭＴ）的 Ｔｉ 和 Ｔｐ 明显降低；随着 Ｂｚ－ＭＭＴ
含量的增加，ＢＺ ／ Ｂｚ－ＭＭＴ 混合体系的 Ｔｉ 和 Ｔｐ 降低

程度增大． 当 Ｂｚ －ＭＭＴ 的含量为 ５％时，ＢＺ ／ Ｂｚ －
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ＭＭＴ 混合体系的起始固化温度 Ｔｉ 降低了 ３１ ℃，相
应的固化峰值温度 Ｔｐ 降低了 １８ ℃ ． 这可能是由于

Ｂｚ－ＭＭＴ 和 ＢＺ 树脂采用溶剂法混合时，部分 ＢＺ 单

体通过扩散作用进入到 ＭＭＴ 层间，而 Ｂｚ－ＭＭＴ 片

层间或片层表面的阳离子（如－ＮＲ３ Ｈ
＋ ）可以催化

ＢＺ 发生开环聚合，从而明显降低 ＢＺ 的起始固化温

度和固化峰值温度；同时，随着 Ｂｚ－ＭＭＴ 含量的提

高，ＢＺ ／ Ｂｚ－ＭＭＴ 体系中存在的苯并噁嗪叔铵盐离

子增多，其对 ＢＺ 开环聚合的催化效果越明显，因而

ＢＺ 的起始固化温度和固化峰值温度降低程度增大．

另外，ＭＭＴ 片层的隔热作用导致 ＢＺ ／ Ｂｚ－ＭＭＴ
混合体系的终止固化温度增加，且随着 Ｂｚ－ＭＭＴ 含

量的提高，ＢＺ ／ Ｂｚ－ＭＭＴ 混合体系中蒙脱土片层的

数量增加，导致其隔热作用增强，因而终止固化温度

增加幅度变大．
２．５　 ＢＺ 固化对 ＭＭＴ 层间距的影响

图 ６ 为 ＢＺ ／ Ｎａ－ＭＭＴ（Ｎａ－ＭＭＴ 含量为 ３％）和
不同 Ｂｚ －ＭＭＴ 含量的 ＢＺ 和 Ｂｚ －ＭＭＴ 混合体系

（ＢＺ ／ Ｂｚ－ＭＭＴ－１、ＢＺ ／ Ｂｚ－ＭＭＴ－３ 和 ＢＺ ／ Ｂｚ－ＭＭＴ－
５）固化前后的 ＸＲＤ 衍射图．
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（ａ）ＢＺ ／ Ｎａ－ＭＭＴ 混合体系及其固化物

BZ/Na-MMT-3
PBZ/Na-MMT-3

强
度

/c
ps

2θ/(?)
4 6 8 10 12 14 16

（ｃ）ＢＺ ／ Ｂｚ－ＭＭＴ－３ 混合体系及其固化物
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强

度
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（ｂ）ＢＺ ／ Ｂｚ－ＭＭＴ－１ 混合体系及其固化物
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PBZ/Na-MMT-5

强
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（ｄ）ＢＺ ／ Ｂｚ－ＭＭＴ－５ 混合体系及其固化物

图 ６　 ＢＺ ／ Ｎａ－ＭＭＴ 和 ＢＺ ／ Ｂｚ－ＭＭＴ 混合体系及其固化物的 ＸＲＤ 衍射

Ｆｉｇ．６　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ＢＺ ／ Ｎａ－ＭＭＴ， ＢＺ ／ Ｂｚ－ＭＭＴ ｍｉｘｅｄ ｓｙｓｔｅｍ ａｎｄ ｃｕｒｅｄ ｐｒｏｄｕｃｔｓ ｔｈｅｒｅｏｆ

　 　 由图 ６ 可以看出，与未固化的 ＢＺ ／ ＭＭＴ 体系相

比，固化后的 ＰＢＺ ／ Ｂｚ －ＭＭＴ － １ 纳米复合材料的

ＸＲＤ 衍射峰基本消失；ＰＢＺ ／ Ｎａ－ＭＭＴ 和 ＰＢＺ ／ Ｂｚ－
ＭＭＴ－３ 复合材料的 Ｘ 射线衍射峰十分微弱；而
ＰＢＺ ／ Ｂｚ－ＭＭＴ－５ 复合材料的 ＸＲＤ 峰虽明显减弱，
但仍相对清晰． 这可能是由于在固化过程中，蒙脱

土片层层间或片层表面的苯并噁嗪单体发生开环固

化形成了交联网络，固化热的产生以及交联网络的

形成破坏了蒙脱土片层的规整性导致的．
当 Ｂｚ－ＭＭＴ 的含量为 １％时，ＰＢＺ ／ Ｂｚ－ＭＭＴ－１

纳米复合材料的 ＸＲＤ 衍射峰基本消失，表明 Ｂｚ－
ＭＭＴ 在树脂基体中可能出现无序结构，呈现剥离

态；当 ＭＭＴ 含量为 ３％时，ＰＢＺ ／ Ｎａ－ＭＭＴ 和 ＰＢＺ ／ Ｂｚ
－ＭＭＴ－３ 复合材料的衍射峰十分微弱，表明 ＭＭＴ
在树脂基体中分布的规整性降低，部分 ＭＭＴ 层间

距不均，可能由插层型向剥离型转变；当 Ｂｚ－ＭＭＴ
的含量为 ５％时，可能由于 Ｂｚ－ＭＭＴ 含量太高，导致

其在 ＢＺ 树脂中的分散不均匀，存在团聚，进而导致

固化后的 ＰＢＺ ／ Ｂｚ－ＭＭＴ－５ 纳米复合材料的 ＸＲＤ 衍

射峰仅有减弱的趋势，并没有完全消失．
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为进一步证实蒙脱土在苯并噁嗪树脂基体中的

分散情况，通过透射电镜更直观地对 ＰＢＺ ／ ＭＭＴ 纳

米复合材料中 ＭＭＴ 的微观结构进行观察． 图 ７ 是

ＰＢＺ ／ Ｎａ－ＭＭＴ 和 ＰＢＺ ／ Ｂｚ －ＭＭＴ 纳米复合材料的

ＴＥＭ 照片．

（ａ） 　 ＰＢＺ ／ Ｎａ－ＭＭＴ 纳米复合材料

（ｃ）ＰＢＺ ／ Ｂｚ－ＭＭＴ－３ 纳米复合材料

（ｂ） ＰＢＺ ／ Ｂｚ－ＭＭＴ－１ 纳米复合材料

（ｄ）ＰＢＺ ／ Ｂｚ－ＭＭＴ－５ 纳米复合材料

（○—剥离型； △—过渡型； ▭ —团聚）

图 ７　 ＰＢＺ ／ Ｎａ－ＭＭＴ 和 ＰＢＺ ／ Ｂｚ－ＭＭＴ 纳米复合材料的 ＴＥＭ 照片

Ｆｉｇ．７　 ＴＥＭ ｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓ ｏｆ ＰＢＺ ／ Ｎａ－ＭＭＴ ａｎｄ ＰＢＺ ／ Ｂｚ－ＭＭＴ ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

　 　 从图 ７ 可以看出，对于 ＰＢＺ ／ Ｂｚ－ＭＭＴ－１ 纳米复合

材料，ＭＭＴ 在树脂基体中的分散以剥离态为主；对于

ＭＭＴ 含量为 ３％的 ＰＢＺ ／ Ｎａ－ＭＭＴ 和 ＰＢＺ ／ Ｂｚ－ＭＭＴ－３
纳米复合材料，ＭＭＴ 在树脂基体中既存在剥离态，
又存在插层型向剥离型转变的过渡区域（过渡型，
即相邻 ＭＭＴ 片层之间的层间距不均）；而对于

ＰＢＺ ／ Ｂｚ－ＭＭＴ－５ 纳米复合材料，虽然 ＭＭＴ 在树脂

基体中的分散存在一定量的剥离型和过渡型，但仍

有团聚现象存在． 上述基于 ＴＥＭ 照片的分析结果与

ＰＢＺ ／ Ｎａ－ＭＭＴ 和 ＰＢＺ ／ Ｂｚ －ＭＭＴ 纳米复合材料的

ＸＲＤ（图 ６）的分析是一致的．
２．６　 ＰＢＺ ／ ＭＭＴ 纳米复合材料的力学性能分析

表 ３ 给出了 ＰＢＺ ／ Ｎａ－ＭＭＴ 和 ＭＭＴ 含量不同的

ＰＢＺ ／ Ｂｚ－ＭＭＴ 纳米复合材料的拉伸强度和冲击强

度测试结果．
　 　 由表 ３ 可知，采用未改性的 Ｎａ－ＭＭＴ 制备的

ＰＢＺ ／ Ｎａ－ＭＭＴ 纳米复合材料的拉伸强度和冲击强

度均低于纯 ＰＢＺ． 由前面的分析可知，Ｎａ－ＭＭＴ 在

苯并噁嗪树脂基体中分散较好，但是，可能由于 Ｎａ－
ＭＭＴ 片层表面的亲水性使其与 ＢＺ 树脂的界面结合

较弱，导致 ＰＢＺ ／ Ｎａ－ＭＭＴ 纳米复合材料的拉伸强度

和冲击强度低于纯 ＰＢＺ．

表 ３　 ＰＢＺ 和 ＰＢＺ ／ ＭＭＴ 纳米复合材料的拉伸强度和冲击

强度

Ｔａｂ．３　 Ｔｅｎｓｉｌｅ ｓｔｒｅｎｇｔｈ ａｎｄ ｉｍｐａｃｔ ｓｔｒｅｎｇｔｈ ｏｆ ＰＢＺ ａｎｄ ＰＢＺ ／
ＭＭＴ ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

试样
ＭＭＴ ／
％

拉伸强度 ／
ＭＰａ

冲击强度 ／
（Ｊ·ｍ－１）

ＰＢＺ ０ ４６ ３１

ＰＢＺ ／ Ｎａ－ＭＭＴ ３ ４０ ３０

ＰＢＺ ／ Ｂｚ－ＭＭＴ－１ １ ５２ ３２

ＰＢＺ ／ Ｂｚ－ＭＭＴ－３ ３ ５６ ３５

ＰＢＺ ／ Ｂｚ－ＭＭＴ－５ ５ ３５ ３８

　 　 然而，采用改性蒙脱土 Ｂｚ－ＭＭＴ 制备的 ＰＢＺ ／
Ｂｚ－ＭＭＴ 纳米复合材料的拉伸强度高于纯 ＰＢＺ． 与

纯 ＰＢＺ 相比，当 Ｂｚ－ＭＭＴ 的含量为 １％和 ３％时，
ＰＢＺ ／ Ｂｚ－ＭＭＴ 纳米复合材料的拉伸强度分别提高

了 １３％和 ２２％． 这可能是由于 ＭＭＴ 片层表面或层间

经过苯并噁嗪叔铵阳离子修饰后，不仅提高了 ＭＭＴ
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在苯并噁嗪树脂中的分散性，而且更有利于 ＢＺ 与

ＭＭＴ 之间的界面结合． ＢＺ 固化后在 ＰＢＺ 与 ＭＭＴ 间

形成较强的界面，一方面限制了分子链的运动；另一

方面有利于外加载荷通过界面由基体 ＰＢＺ 传递到增

强体ＭＭＴ 片层，从而提高了 ＰＢＺ ／ Ｂｚ－ＭＭＴ 纳米复合

材料的断裂拉伸强度．
　 　 当 Ｂｚ－ＭＭＴ 的质量分数为 ５％时，与纯 ＰＢＺ 相

比，ＰＢＺ ／ Ｂｚ－ＭＭＴ 纳米复合材料的拉伸强度降低．
这可能是由于过高的 ＭＭＴ 含量导致 ＭＭＴ 在 ＢＺ 基

体中分散不均匀，使 ＰＢＺ ／ Ｂｚ－ＭＭＴ 纳米复合材料中

存在大量的缺陷或弱界面所致．
另外，与纯 ＰＢＺ 相比，ＰＢＺ ／ Ｂｚ－ＭＭＴ 纳米复合

材料的冲击强度均有提高，且随着 Ｂｚ－ＭＭＴ 含量的

增加而增加． 当 Ｂｚ－ＭＭＴ 的含量为 ５％，纳米复合材

料的冲击强度提高 ２２．６％． 分析原因，一方面可能是

因为 Ｂｚ－ＭＭＴ 在 ＰＢＺ 基体中起到类似于“物理交联

点”的作用；另一方面可能是由于基体 ＰＢＺ 的裂纹

在扩展过程中遇到蒙脱土片层而产生偏转或终止，
从而提高了韧性．
２．７　 Ｂｚ－ＭＭＴ 对 ＰＢＺ 热稳定性和残炭率的影响

图 ８ 为 ＰＢＺ 和不同ＭＭＴ 含量的 ＰＢＺ ／ Ｂｚ－ＭＭＴ 纳

米复合材料的ＴＧ 和ＤＴＧ 曲线． 由图８ 中的ＴＧ 和ＤＴＧ
曲线计算得到的 ＰＢＺ 和 ＰＢＺ ／ Ｂｚ－ＭＭＴ 纳米复合材料

的热失重温度和 ８００ ℃的“残炭率”如表 ４ 所示．

PBZ
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图 ８　 ＰＢＺ 和 ＰＢＺ ／ Ｂｚ－ＭＭＴ 的 ＴＧ 和 ＤＴＧ 曲线

Ｆｉｇ．８　 ＴＧ ａｎｄ ＤＴＧ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ＰＢＺ ａｎｄ ＰＢＺ ／ Ｂｚ－ＭＭＴ

表 ４　 ＰＢＺ／ Ｂｚ－ＭＭＴ纳米复合材料的热分解温度和“残炭率”
Ｔａｂ．４　 Ｔｈｅ ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ａｎｄ ｃｈａｒ ｙｉｅｌｄ ｏｆ ＰＢＺ ／

Ｂｚ－ＭＭＴ ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

试样
ＭＭＴ ／
％

热分解温度 ／ ℃

失重

５％
失重

１０％
失重

５０％

８００ ℃
残炭率 ／ ％

ＰＢＺ ０ ３５１ ３６８ ４７１ ３１

ＰＢＺ ／ Ｂｚ－ＭＭＴ－１ １ ３３４ ３６２ ４７６ ３３

ＰＢＺ ／ Ｂｚ－ＭＭＴ－３ ３ ３３０ ３５７ ４７３ ３３

ＰＢＺ ／ Ｂｚ－ＭＭＴ－５ ５ ３３５ ３６０ ４８０ ３５

　 　 由图 ８ 和表 ４ 可知，与 ＰＢＺ 相比，３ 种 ＭＭＴ 含

量的 ＰＢＺ ／ Ｂｚ－ＭＭＴ 纳米复合材料在失重 ５％和 １０％
对应的热分解温度均有降低的趋势，而热失重 ５０％
对应的热分解温度均有增加的趋势． 这可能是由于

ＭＭＴ 的催化降解和隔热作用所致． 一方面，ＭＭＴ 片

层上的 Ｌｅｗｉｓ 酸以及层间的苯并噁嗪叔铵阳离子对

基体 ＰＢＺ 的热分解起到了催化的作用，导致在失重

初期（５％和 １０％）的热分解温度降低；另一方面，随
着热分解温度的增加，ＭＭＴ 片层的隔热作用导致热

失重为 ５０％时对应的热分解温度略有增加．
　 　 另外，与 ＰＢＺ 相比，ＰＢＺ ／ Ｂｚ－ＭＭＴ 纳米复合材

料在 ８００ ℃时“残炭率”均有提高． 分析原因，一方

面是由于填料 ＭＭＴ 基本上不发生热分解（图 ４）；另
一方面可能是由于 ＭＭＴ 片层的隔热作用以及气体

阻隔作用导致．

３　 结　 论

１）以双酚 Ａ 型苯并噁嗪单体和浓盐酸为原料

成功地制备了苯并噁嗪叔铵盐酸盐，简称 Ｂｚ 盐．
２）采用 Ｂｚ 盐插层改性 Ｎａ－ＭＭＴ，随着 Ｂｚ 盐用

量的增加，产物 Ｂｚ－ＭＭＴ 的层间距基本不变、有机

含量提高、起始热分解温度降低．
３）采用 Ｂｚ－ＭＭＴ 改性 ＢＺ 树脂，可有效地降低

ＢＺ 树脂的起始固化温度和固化峰值温度：当 Ｂｚ－
ＭＭＴ 的添加量为 ５％时，ＢＺ 树脂的起始固化温度降

低了 ３１ ℃，固化峰值温度降低了 １８ ℃ ．
４）与纯 ＰＢＺ 相比，ＰＢＺ ／ Ｂｚ－ＭＭＴ 纳米复合材料

的 ５％和 １０％热失重对应的热分解温度降低、５０％热

失重对应的热分解温度略有增加，这是由于 Ｂｚ －
ＭＭＴ 对 ＰＢＺ 的催化降解和隔热综合作用的结果．

５）与纯 ＰＢＺ 相比，用 Ｂｚ－ＭＭＴ 改性苯并噁嗪树

脂可以提高聚苯并噁嗪树脂的拉伸强度和冲击强
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度：当 Ｂｚ－ＭＭＴ 的含量为 ３％时，ＰＢＺ ／ Ｂｚ－ＭＭＴ 纳米

复合材料的拉伸强度提高 ２２％；当 Ｂｚ－ＭＭＴ 的含量

为 ５％时，ＰＢＺ ／ Ｂｚ－ＭＭＴ 纳米复合材料的冲击强度

提高 ２２．６％．
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