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苯并嗯嚓 酚醛共混树脂反应特性的研究

孙明宙 , 顾兆梅‘ 张薇薇
, 顾 宜

航天材料及工艺研究所
,

北京 刃

四川大学高分子科学与工程学院
,

成都 拓

文 摘 对苯并嗯漆 酚醛共混树脂的反应特性进行了研究
,

包括共混树脂的粘温特性
、

反应动力学

参数的计算
、

共固化机理等
。

结果表明 苯并嗯咯树脂与酚醛树脂几乎能以任意比例 混合固化 苯并嗯事质

量分数为 的共混树脂
,

其粘温特性和 分析表明
,

反应活性优于其它几种共混树脂
。
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前言 源广
,

结构可设计性强 固化过程中无小分子物释

酚醛树脂 自 年开始合成已经有 多年的 放 固化热收缩率小 近似零收缩
,

内应力以及

历史
,

由于它具有残碳率高
、

耐热性优良
、

物理机械 孔隙率低
,

能有效减少成品微裂纹 力学性能及耐热

性能良好
、

工艺性好等优点
,

所以广泛用于烧蚀材料 性优于常规环氧和酚醛
。

的树脂基体川
。

但由于酚醛树脂存在一些例如固 年
,

脉 首次通过苯并嗯嗦化合物的

化副产物多
、

收缩率大
、

脆性大等固有缺点
,

国内外 开环聚合反应将其应用于高分子领域闭
。

以后人

高分子学界对酚醛树脂也进行了大量改性研究
,

并 们对其中间体合成和固化应用又作了大量工作
。

开发出一些新型树脂
,

如聚苯并嗯嗓树脂川
、

酚三 世纪 年代以来
,

苯并嗯嚓树脂的研究应用步伐加

嚓树脂等
。

快
。

本文尝试将苯并嗯嚓树脂与氨酚醛树脂以不同

苯并嗯嗓是一种新型开环聚合树脂
,

能通过开 比例混合
,

对共混树脂的反应特性进行研究
。

环聚合反应生成类似于酚醛树脂的结构
,

故又称为 实验

开环聚合酚醛树脂
。

它有以下几个特点 原材料来 原料
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双环苯并嗯嗓树脂中间体
,

由四川大学高分子

材料系提供
禅
酚醛树脂

,

由北京玻璃钢研究设计

院提供
。

两种树脂的中间体结构式如下

量热仪
,

升温速率分别为 ℃
、

℃
、

℃
、

℃
,

高纯氮气氛
。

分析

采用美国 一 公司生产的 一 加 型傅

里叶红外光谱仪
。

结果与讨论

共混树脂的粘温特性

图 是共混树脂 岁 一 刀 的等速升温粘

温图
。

弓︸心」气︸甲乙月、户
望

,

罗 严
‘ 士

吵
”‘’士

罕
’

饮口
石、、之

份酚醛树脂

℃共混树脂制备

将一定量的酚醛树脂和苯并唔嗓树脂分别用丙

酮完全溶解
,

溶液密度控制在 了
, 一 盯

内
,

然后将两者的溶液充分混合
,

室温晾置

后
,

放人真空干燥箱
,

℃下抽真空
,

再于 ℃

下抽真空
,

最后得到固态的共混树脂
。

不同

混合比例的共混树脂见表
。

裹 共混树脂混合比例

山 触川 馏俪
质 分数

的‘岛召、食

共馄树脂代号
棍合比

酚醛 苯并嚷嗓

℃

的自白闰、

﹃﹄﹄﹄︸

测试

粘温流变性能测试 采用
一 型流变仪

,

升温速率 ℃
。

热分析采

用美国 公司生产的 一 差示扫描

一 一

一 了一 如

℃

巍朴氧

邓刀
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、

丫
、

的反应温度比较接近
,

变化不

明显
。

峰值终了反应温度 界 明显 比 酚醛高很

多
,

表现出了苯并瑶嚓的特点
。

表 固化特征温度
口

。

国记 挽 碑 奴甘

比 留 璐

自山洲、

树脂 爪 几

℃
酚醛

刀

阳岁

乙匀

阳

苯并嗯啼

注 界为起始固化温度 凡为峰顶固化温度 界为终止固化温度
。

℃

乙巧

图 一 粘温曲线
一

邓岁 一
阳刀

从图 可以看到 刀 一 乃 混合树脂都

在 ℃附近粘度下降趋势减缓
,

随着苯并唔嗦含量

的增加
,

粘度明显
“

增大
”

时对应的温度也逐渐升

高
,

由大约 ℃升高到 ℃
。

刀 的粘温曲线

不规则 和 刀 粘温曲线平滑
,

但是呈现
“ ”

型双底
,

似乎呈现出两相体系的特征 和

曲线也比较平滑
,

的低粘度加工窗 口

比 丫 的要宽
。

共混树脂体系的反应动力学

固化特征温度

根据四种升温速率下的 扫描结果
,

按照反

应温度一升温速率外推法阁
,

可得出树脂的固化特

征温度
,

见表
。

从表 中可看出
,

随着苯并德嗓在酚醛树脂中

所占比例的增大
,

总体上反应温度是提高
。

但是
,

丫 与 酚醛相比
,

反应温度还稍有降低
,

这也

说明少量的苯并嚷嚓确实起到了固化促进作用
。
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反应级数和反应活化能对比分析

由于酚醛基团的反应放热峰比较复杂
,

水分等

小分子物的放出带走热量
,

扰乱了放热峰形
。

因此

本文只选择在一种升温速率 ℃ 下
,

对

酚醛
、

苯并嗯嗓
、

刀 一
几岁 进行了相关反应动

力学参数的计算
。

虽然得到的反应参数绝对值偏差

可能比较大
,

但作为相对性的比较还是可行的〔 ,

见表
。

。

的自山月、

表 树脂反应动力学参数

咐 邝 ‘

树脂 活化能凡
· 一 , 反应级数

内门内,︸一曰︸一,︸,,﹄

⋯⋯
‘

︸盖,,孟酚醛

﹄︸﹄﹄﹄

苯并嚷嚓

从表 中可看出
,

共混树脂 岁 一 岁 的活

化能与 酚醛
、

苯并德嚓相比
,

有较大幅度的下降
,

反应级数也比苯并嗯嗦明显降低
。

共混树脂之间的

反应参数相差不大
, 丫

、

月玉夕 的活化能
、

反应级

一 一
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数稍高于 岁
、 、

阳刀
。

分析以上数据
,

可

得出如下结论
。

在共混树脂中
,

由于酚醛树脂的酚轻基和

邻
、

对位活泼氢的存在
,

促进了嗯嚓环的开环
,

使其

在较低温度下就可 以发生反应
,

释放的热量又促进

了酚醛树脂的缩合反应
,

因而反应活化能比 酚

醛和苯并嗯嚓都要低
。

酚醛树脂缩合反应生成亚甲

基 苯环的刚性结构
,

在一定程度上阻碍了嗯嚓环的

基元反应
,

从而使共混树脂反应级数比纯苯并嗦嗦

树脂降低很多
。

共混树脂之间的反应动力学参数没有因苯

并嗯嗓含量的不同而有明显差异
,

但
、

的反应活性稍高
。

这说明
,

共混树脂的反应特性在

苯并嘿嚓的含量达到一定比例后
,

就会保持 比较稳

定
,

比如苯并德嗓的含量在 一 时
,

不会有

显著变化
。

共混树脂体系反应机理

以 和 刀 为例
,

其固化后的红外光谱

见图
。

卜囚的哪旧」
门卜寸卜

。

﹁︸澜哪的州卜洲工认产
州吕

、

了

压田卜侧呀寸的的
工留的卜的

哥邻彭

波数
,

八‘

铃邻彭

图

波数 抓‘

共混树脂 刀
、

固化后的红外光谱
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可以看出
,

和 的固化结构基本一

致
,

嗯嚓环的开环反应比较彻底
,

嗯嗓环的特征吸收

峰 不复存在
。

综合以上分析
,

认为共混树脂可以发生如下的

共固化反应

‘

飞梦叽

︸、、多人一一丫

办
厂戈 罗

仃吸亥 卉

首飞占叽呻
”

中
氏 一

由于嗯嗓环进行开环反应
,

包围
、

隔离了酚醛树

脂的大量酚经基
,

同时减少了亚甲基一苯环一亚 甲

基的刚性结构含量
,

因此有利于共混树脂固化后的

化学稳定性和力学性能
。

除了上述的共固化反应
,

也存在着经甲基的自

缩合反应和唔嚓环的自开环反应
,

在此不再赘述
。

结论

苯并嗯嗦 氨酚醛树脂的溶剂共混工艺可

行
。

不同苯并嗯嚓含量的共混树脂
,

其粘温特

性有明显差异
。

共混树脂比单纯苯并德嗦树脂或氨酚醛树

脂更容易发生反应
。

同样反应条件下
,

共混树脂
、

的反应活性较高
。

综合比较来看
,

共混树脂 适合工程

上改性使用
。

参考文献

郑顺兴 烧蚀材料与耐烧蚀酚醛树脂 南京航空航天

宇航材料工艺 只 年 第 期

大学学报
,

顾宜
,

谢美丽等 开环聚合酚醛树脂研究进展 化工

进展
,

,

如
一

沙

卿 巧 ,

陈祥宝 高性能树脂基体 北京 化学工业出版社
,

高家武 高分子材料近代测试技术 北京 北京航空

航天大学出版社
,

胡荣祖
,

史启祯 热分析动力学 北京 科学出版社
,

史子兴
,

王一中
,

余鼎声 聚苯并德嚓单体固化行为

的非等温 法研究 玻璃钢 复合材料
,

,

功 朗 己

以 助 即日 碑 币

几 场
,

编辑 吴坚

一 一


