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(57)摘要

本发明公开了一种耐热摩擦材料及其应用。

具体制备为，将2‑烯丙基苯基缩水甘油醚与对苯

二甲酸共混在乙腈中，在季铵盐作为催化剂的条

件下发生酯化反应，得到含有可逆动态基团的双

（3‑（2‑烯丙基苯氧基）‑2‑羟丙基）对苯二甲酸

酯；然后将双（3‑（2‑烯丙基苯氧基）‑2‑羟丙基）

对苯二甲酸酯与双马来酰亚胺、氧化铝混合均

匀，固化，制得耐热摩擦材料。本发明制备的耐热

摩擦材料不仅具有良好耐磨性能、耐热性能和机

械性能，而且能在热压条件下实现重塑，具有广

阔的应用前景。
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1.一种耐热摩擦材料，其特征在于，所述耐热摩擦材料的制备方法包含如下步骤：

（1）在季铵盐存在下，将2-烯丙基苯基缩水甘油醚与对苯二甲酸反应，制备双（3-（2-烯

丙基苯氧基）-2-羟丙基）对苯二甲酸酯；

（2）将双（3-（2-烯丙基苯氧基）-2-羟丙基）对苯二甲酸酯、双马来酰亚胺、锌化合物、填

料体系搅拌混合，得到耐热摩擦材料体系；填料体系包括环氧树脂与氧化铝；

（3）将耐热摩擦材料体系进行热压固化与后处理，得到所述耐热摩擦材料；

步骤（1）中，2-烯丙基苯基缩水甘油醚、对苯二甲酸、季铵盐的质量比为120∶40～50∶5

～10，反应的温度为65～80℃，时间为8～12h；步骤（2）中，双马来酰亚胺、双（3-（2-烯丙基

苯氧基）-2-羟丙基）对苯二甲酸酯、锌化合物、填料体系的质量比为50∶75～80∶6～6.5∶

3.5，搅拌的温度为130～135℃，时间为50～60min；步骤（3）中，热压的温度为150～220℃、

压力为1～5MPa、时间为3～6h，后处理的温度为240℃、时间为2小时；

所述季铵盐为四甲基溴化铵和/或四丁基溴化铵；锌化合物为乙酰丙酮锌水合物；所述

双马来酰亚胺为N,N'-4,4'-二苯甲烷双马来酰亚胺、N,N'-（1,4-亚苯基）双马来酰亚胺、N,

N'-间苯撑双马来酰亚胺的一种或几种；环氧树脂为双酚A环氧树脂；氧化铝的粒径为0.3～

0.4微米。

2.根据权利要求1所述耐热摩擦材料，其特征在于，将环氧氯丙烷加入2-烯丙基苯酚、

氢氧化钠、季铵盐与四氢呋喃的混合液中，反应制备2-烯丙基苯基缩水甘油醚。

3.根据权利要求1所述耐热摩擦材料，其特征在于，将环氧树脂加入含有氧化铝的乙醇

中，搅拌2小时后烘干，得到填料体系。

4.权利要求1所述耐热摩擦材料在制备耐磨物中的应用。
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耐热摩擦材料及其应用

技术领域

[0001] 本发明涉及一种耐热摩擦材料及其制备、重塑方法，属于热固性形状记忆聚合物

和可回收聚合物领域。

背景技术

[0002] 热性能对于摩擦材料而言是个重要的性能，在摩擦过程中，如果耐热性较差会导

致摩擦材料的使用寿命降低以及使用条件受限。

[0003] 双马来酰亚胺是一种热固性树脂，具有优良的力学性能和耐热性能，广泛应用于 

航空航天等领域，目前基于双马来酰亚胺树脂的耐磨材料少见报道，大都数是作为改性剂

（用量少于主体树脂）用于其他物质的改性，采用合理的工艺制备双马耐磨材料具有良好的

现实意义。

[0004] 另外，热固性树脂被认为只可一次成型，无法重复利用，一旦耐磨产品出现裂纹等

缺陷，只能报废，会造成严重的资源浪费以及环境污染。近年来，开发出的可重塑热固性

SMPs不能兼具高耐热性、高力学性能和良好的形状记忆性能，不能作为耐磨材料的应用。

发明内容

[0005] 本发明针对现有技术存在的不足，提供一种具有良好形状记忆性能、高耐热性、高

拉伸性能的可重塑的形状记忆双马来酰亚胺树脂及其制备方法。

[0006] 为达到上述目的，本发明所采用的技术方案是：

[0007] 一种耐热摩擦材料，所述耐热摩擦材料的制备方法包含如下步骤：

[0008] （1）在季铵盐存在下，将2-烯丙基苯基缩水甘油醚与对苯二甲酸反应，制备双（3-

（2-烯丙基苯氧基）-2-羟丙基）对苯二甲酸酯；

[0009] （2）将双（3-（2-烯丙基苯氧基）-2-羟丙基）对苯二甲酸酯、双马来酰亚胺、锌化合

物、填料体系搅拌混合，得到耐热摩擦材料体系；填料体系包括环氧树脂与氧化铝；

[0010] （3）将耐热摩擦材料体系进行热压固化与后处理，得到所述耐热摩擦材料。

[0011] 本发明还公开了一种形状记忆双马来酰亚胺树脂的重塑方法，包括以下步骤：

[0012] （1）在季铵盐存在下，将2-烯丙基苯基缩水甘油醚与对苯二甲酸反应，制备双（3-

（2-烯丙基苯氧基）-2-羟丙基）对苯二甲酸酯；

[0013] （2）将双（3-（2-烯丙基苯氧基）-2-羟丙基）对苯二甲酸酯、双马来酰亚胺、锌化合

物、填料体系搅拌混合，得到耐热摩擦材料体系；填料体系包括环氧树脂与氧化铝；

[0014] （3）将耐热摩擦材料体系进行热压固化与后处理，得到所述耐热摩擦材料；

[0015] （4）将耐热摩擦材料开裂后热压处理，得到修复的耐磨材料，实现耐热摩擦材料的

自修复。

[0016] 本发明将环氧树脂加入含有氧化铝的乙醇中，搅拌2小时后烘干，得到填料体系，

由环氧树脂与氧化铝组成；环氧树脂为双酚A环氧树脂；氧化铝的粒径为0.3～0.4微米。优

选环氧树脂质量为氧化铝质量的10%。
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[0017] 本发明中，将环氧氯丙烷加入2-烯丙基苯酚、氢氧化钠、季铵盐与四氢呋喃的混合

液中，反应制备2-烯丙基苯基缩水甘油醚。

[0018] 上述技术方案中，步骤（1）中，2-烯丙基苯基缩水甘油醚、对苯二甲酸、季铵盐的质

量比为120∶40～50∶5～10，反应的温度为65～80℃，时间为8～12h；步骤（2）中，双马来酰亚

胺、双（3-（2-烯丙基苯氧基）-2-羟丙基）对苯二甲酸酯、锌化合物、填料体系的质量比为50∶

75～80∶6～6.5∶3.5，搅拌的温度为130～135℃，时间为50～60min；步骤（3）中，热压的温度

为150～220℃、压力为1～5MPa、时间为3～6h，后处理的温度为240℃、时间为2小时。

[0019] 上述技术方案中，所述季铵盐为四甲基溴化铵和/或四丁基溴化铵；锌化合物为乙

酰丙酮锌水合物；所述双马来酰亚胺为N,N'-4,4'-二苯甲烷双马来酰亚胺、N,N'-（1,4-亚

苯基）双马来酰亚胺、N,N'-间苯撑双马来酰亚胺的一种或几种。

[0020] 本发明还公开了上述耐热摩擦材料在制备耐磨物中的应用。

[0021] 上述技术方案中，步骤（4）中，热压处理的温度为260～280℃、压力为30～35MPa、

时间为4～6h。

[0022] 与现有技术相比，本发明取得的有益效果是：

[0023] 1、本发明合成了含可逆动态基团的新型双烯丙基化合物，将其用于改性双马来酰

亚胺，制备了含可逆共价键的新型耐热摩擦材料。

[0024] 2、与传统热固性  SMPs相比，本发明制备的可重塑形状记忆双马来酰亚胺兼具良

好的形状记忆性能和重塑性能。

[0025] 3、相比于现有文献报道的可重塑形状记忆热固性树脂，本发明制备的耐热摩擦材

料具有突出的耐热性，表现为起始热分解温度（Tdi）达  369℃、玻璃化转变温度（Tg）达191

℃。耐热摩擦材料良好的耐热性得益于树脂体系合理的配方、制备工艺以及树脂内部大量

的苯环和固化形成的六元环等环状结构。

[0026] 4、相比于传统的2,2'-二烯丙基双酚A，本发明提供的新型双烯丙基化合物-双（3-

（2-烯丙基苯氧基）-2-羟丙基）对苯二甲酸酯的合成无需经过高温的重排，合成工艺简单、

所需能耗小。

[0027] 5、相比于传统的2,2'-二烯丙基双酚A，本发明合成的双（3-（2-烯丙基苯氧基）-2-

羟丙基）对苯二甲酸酯为非双酚A型，因此，没有双酚A存在的致癌、致畸、影响生育能力等风

险。

附图说明

[0028] 图1是本发明制备的2-烯丙基苯基缩水甘油醚和双（3-（2-烯丙基苯氧基）-2-羟丙

基）对苯二甲酸酯的合成反应式。

[0029] 图2是本发明实施例1制备的2-烯丙基苯基缩水甘油醚的核磁共振氢谱（1H-NMR）。

[0030] 图3是本发明实施例1制备的双（3-（2-烯丙基苯氧基）-2-羟丙基）对苯二甲酸酯

的1H-NMR。

[0031] 图4是本发明实施例1制备的双（3-（2-烯丙基苯氧基）-2-羟丙基）对苯二甲酸酯的

核磁共振碳谱（13C-NMR）。

[0032] 图5是本发明实施例1制备的双（3-（2-烯丙基苯氧基）-2-羟丙基）对苯二甲酸酯的

高分辨质谱。

说　明　书 2/5 页

4

CN 110760292 B

5



具体实施方式

[0033] 下面结合附图和实施例，对本发明技术方案作进一步的描述。

[0034] 本发明耐热摩擦材料的制备方法如下：

[0035] （1）在季铵盐存在下，将2-烯丙基苯基缩水甘油醚与对苯二甲酸反应，制备双（3-

（2-烯丙基苯氧基）-2-羟丙基）对苯二甲酸酯；

[0036] （2）将双（3-（2-烯丙基苯氧基）-2-羟丙基）对苯二甲酸酯、双马来酰亚胺、锌化合

物、填料体系搅拌混合，得到耐热摩擦材料体系；填料体系包括环氧树脂与氧化铝；

[0037] （3）将耐热摩擦材料体系进行热压固化与后处理，得到所述耐热摩擦材料。

[0038] 合成例

[0039] 按质量计，将120g  2-烯丙基苯酚、140g氢氧化钠、10g四丁基溴化铵和230g四氢呋

喃混合，在35℃和搅拌条件下保温反应1.5h，得到溶液A；向溶液A中缓慢滴加270g环氧氯丙

烷，在35℃下保温搅拌反应6h；反应结束后，真空旋蒸除掉四氢呋喃和环氧氯丙烷，得到粗

产物。粗产物依次用饱和氯化铵溶液（200  mL×2）、去离子水（200  mL×2）洗涤，最后经层析

柱分离提纯，得黄色透明液体，即为2-烯丙基苯基缩水甘油醚，产率约为93%，其反应式和
1H-NMR分别见附图1和2。按质量计，将120g  2-烯丙基苯基缩水甘油醚、45g对苯二甲酸、10g

四丁基溴化铵和230g乙腈混合，在70℃和搅拌条件下保温反应8h；反应结束后，真空旋蒸除

掉乙腈，得到粗产物。粗产物依次用饱和碳酸氢钠溶液（200  mL×2）、去离子水（200  mL×2）

洗涤，最后经层析柱分离提纯得黄色透明粘稠状液体，即为双（3-（2-烯丙基苯氧基）-2-羟

丙基）对苯二甲酸酯，产率为86%，其反应式、1H-NMR、13C-NMR和高分辨质谱分别见附图1、3、4

和5，用于以下实施例。

[0040] 将10g环氧树脂（三木SM6101）加入含有100g氧化铝（粒径350纳米）的500g乙醇中，

常温搅拌（800rpm）2小时后于80℃烘1小时，得到填料体系，用于以下实施例以及对比例一。

[0041] 实施例一 耐热摩擦材料的制备

[0042] 将50gN,  N'-4,4'-二苯甲烷双马来酰亚胺、76.17g双（3-（2-烯丙基苯氧基）-2-羟

丙基）对苯二甲酸酯和6.29g（22.3mmol）乙酰丙酮锌水合物、3.5g填料体系混合，在130℃下

搅拌预聚60min，得预聚体，取样测试DSC；将澄清预聚体冷却至室温后加入150℃预热好的

模具中，并按如下工艺热压和后处理：150  ℃/1  h/1MPa+180  ℃/2  h/3MPa+200  ℃/1.5  h/

5MPa+220  ℃/1.5  h/5MPa和240  ℃/2  h；自然冷却后脱模，即得耐热摩擦材料，测试TG、DMA

以及弯曲强度、耐磨性能。

[0043] 实施例二 耐热摩擦材料的自修复方法和自修复的耐磨材料

[0044] 将实施例一的耐热摩擦材料开裂（不锈钢锤敲、不规则的裂为三块）后置入200℃

预热好的模具中（裂纹接触），然后在温度为270℃、压力为30MPa的条件下热压5h；自然冷却

后脱模，得到自修复的耐磨材料，实现了双马来酰亚胺耐磨材料的自修复。得到的自修复的

耐磨材料表面光滑无裂纹，说明树脂颗粒发生了动态的酯交换反应将颗粒重新连接起来。

这一结果充分证明了本发明制备的形状记忆双马来酰亚胺树脂可以实现重塑。测试自修复

的耐磨材料的TG以及弯曲强度、耐磨性能。

[0045] 对比例一

[0046] 1）二烯丙基双酚A改性双马来酰亚胺树脂的制备

[0047] 将50gN,N'-4,4'-二苯甲烷双马来酰亚胺、43.03g2,2'-二烯丙基双酚A和6.29g乙
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酰丙酮锌水合物、4g填料体系，在130℃下搅拌预聚60min，得预聚体，取样测试DSC；将澄清

预聚体冷却至室温后加入150℃预热好的模具中，并按如下工艺热压和后处理：150  ℃/1 

h/1MPa+180  ℃/2  h/3MPa+200  ℃/1.5  h/5MPa+220  ℃/1.5  h/5MPa和240  ℃/2  h；自然冷

却后脱模，即得耐磨材料，测试耐磨性能。

[0048] 将对比例一的耐磨材料开裂（不锈钢锤敲、不规则的裂为五块）后置入200℃预热

好的模具中（裂纹接触），然后在温度为270℃、压力为30MPa的条件下热压5h；自然冷却后脱

模，得到裂纹明显的板材，且极易掰开，几乎没有力学强度，证明二烯丙基双酚A改性双马来

酰亚胺树脂不可重塑。

[0049] 从本发明实施例的耐热摩擦材料的预聚体与对比例一的二烯丙基双酚A改性双马

来酰亚胺树脂的预聚体在氮气氛围下的DSC结果（10℃/min）可知，实施例的耐热摩擦材料

预聚体的最大反应放热峰为239.8℃，低于二烯丙基双酚A改性双马来酰亚胺树脂的250.3

℃，表明实施例的耐热摩擦材料预聚体的反应活性大于二烯丙基双酚A改性双马来酰亚胺

树脂。

[0050]

[0051] 其中，Tdi为起始热分解温度，根据样品在氮气氛围下的TGA曲线（10℃/min）常规得

到；Tg为玻璃化转变温度，由DMA测试得到（1Hz、3℃/min、20～350℃、三点弯曲）；弯曲强度

在万能试验机测试（80mm*15mm*4mm）。

[0052] 对比例二

[0053] 将50gN,  N'-4,4'-二苯甲烷双马来酰亚胺、76.17g双（3-（2-烯丙基苯氧基）-2-羟

丙基）对苯二甲酸酯和6.29g乙酰丙酮锌水合物混合，在130℃下搅拌预聚60min，得预聚体；

将澄清预聚体冷却至室温后加入150℃预热好的模具中，并按如下工艺热压和后处理：150 

℃/1  h/1MPa+180  ℃/2  h/3MPa+200  ℃/1.5  h/5MPa+220  ℃/1.5  h/5MPa和240  ℃/2  h；

自然冷却后脱模，即得耐热摩擦材料，测试TG、耐磨性能。

[0054] 对比例三

[0055] 将50gN,  N'-4,4'-二苯甲烷双马来酰亚胺、76.17g双（3-（2-烯丙基苯氧基）-2-羟

丙基）对苯二甲酸酯和6.29g乙酰丙酮锌水合物、3.5g填料体系混合，在130℃下搅拌预聚
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60min，得预聚体；将澄清预聚体冷却至室温后加入150℃预热好的模具中，并按如下工艺热

压和后处理：150  ℃/1  h/1MPa+180  ℃/2  h/3MPa+200  ℃/1.5  h/5MPa+220  ℃/1.5  h/

5MPa和240  ℃/2  h；自然冷却后脱模，即得耐热摩擦材料，测试TG、耐磨性能。对比例中，将

0 .75gKH-550（1 .5wt%）加入含有50g氧化铝（粒径350纳米）的200g乙醇中，常温搅拌

（800rpm）2小时后于80℃烘1小时，得到填料体系。

[0056] 表1为以上实施例以及对比例的相关性能测试，可以看出，采用环氧树脂复合的氧

化铝与双马一起，可以在保证耐热性的同时显示优异的耐磨性能。
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