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  摘要  利用差示扫描量热 ( DSC) 法分析了甲醛、苯酚物质的量之比为 1. 9∶1、1. 7∶1、1. 5 ∶1、1. 3 ∶1 时酚醛树脂

( PF) 的固化性能 , 采用 Kissinger 法计算了 4 批 PF 固化反应的表观活化能。用热失重分析 ( TG) 法对 4 批 PF 的耐热

性能进行了考察。试验结果表明 , 甲醛、苯酚物质的量之比为 1. 7∶1 时 , PF 的固化反应活化能最低 , 即固化时需要较

少的热量 , 易固化 , 其耐热性能最好。
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  由于酚醛树脂( PF) 具有绝热性能好、成炭率高

等优点, 人们已将其作为烧蚀材料的基体树脂用于

各种战术导弹的喷管和发动机的热防护。目前国内

使用的 PF 大部分是以苯酚和甲醛为原料合成的。

苯酚和甲醛在碱性介质中进行缩聚, 生成可溶性的

热固性 PF, 在高温下能快速固化, 可用作烧蚀材料

的基体树脂。当催化剂一定时, 甲醛与苯酚的物质

的量之比不同, 合成的 PF 的固化性能不同, 导致其

耐热性不同。笔者用差示扫描量热( DSC) 法对以氧

化镁为催化剂合成的 4 批甲醛、苯酚不同物质的量

之比的 PF 的固化动力学进行了研究 [ 1 - 3 ] , 并用热失

重( TG) 法对其耐热性进行了考察
[ 4 ]

。

1 实验部分

1. 1 主要仪器与材料

  DSC 仪: DSC - 2 型, 美国 Perkin - Elmer 公司;
TG 仪: TGS - 2 型, 美国 Perkin - Elmer 公司;
1# 、2 # 、3 # 、4# PF: 甲醛、苯酚物质的量之比分别

为 1 . 9∶1、1. 7∶1、1 . 5∶1、1. 3∶1 , 自制。

1. 2 性能测试

  DSC 测试: 升温速率分别为 2. 5、5、10、20℃ /
min; 试样量为 8 ～13 mg; 高纯氮气氛, 气流量为 20
mL / min;

TG 测试: 升温速率为 10℃ / min; 试样量为 3 ～5
mg; 高纯氮气氛, 气流量为 50 mL / min。
1. 3 固化动力学研究方法

  溶液树脂固化反应的难易程度取决于固化反应

的表观活化能 ( E ) , E 小则易固化, 反之则难以固

化。在 DSC 分析的基础上采用 Kissinger 方法
[ 2 ]

计

算了 PF 的固化动力学参数。其方程如下:
ln( Φ/ Tp

2 ) = ln( RA /E) - E / ( RTp ) ( 1 )
式中: Φ———升温速率, ℃ /min;

T p ———固化曲线峰温值, K;

R———理想气体常数, 8. 314 J·mol - 1
·K - 1 ;

A———指前因子;
E———表观活化能, J·mol - 1

。

  在不同的 Φ下, 测定一组 PF 的 DSC 曲线, 得

到相应的一组 T p , 以 ln( Φ/ Tp
2 ) 对 1 /T p 作图可得到

一条直线, 由直线的斜率计算固化反应的 E。
2 结果与讨论

2. 1 DSC 分析结果

  在 50 ～300℃温度范围内以 2. 5、5、10、20℃ /
min 的升温速率分别对 1# ～4# PF 进行 DSC 分析, 得
到相应的固化反应曲线。以 2 #

树脂为例, 在不同升

温速率下的固化反应曲线如图 1 所示。4 批 PF 在

10℃ / min 升温速率下的固化曲线如图 2 所示。

1—2. 5℃ /min; 2—5℃ /min; 3—10℃ /min ; 4—20 ℃ / min
图 1  2 # PF 在不同升温速率下的固化曲线

a—1 # PF ; b—2 # PF ; c—3 # PF; d—4 # PF
图 2 4 批 PF 在 10℃ /min 升温速率下的固化曲线
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  由上述 DSC 曲线可知, 对同一批树脂而言, 随

着升温速率增大, 固化峰向高温处移动; 随着甲醛、

苯酚物质的量之比的增大, 固化温度升高, 而且固化

峰逐渐变窄, 即固化时间缩短; 在相同的升温速率

下, 2 #
数脂的固化放热量最大, 这是因为在合成 PF

时, 甲醛的比例适当增大, 苯环上羟甲基的数量增

多, 则固化时羟甲基与苯环上氢的缩合及羟甲基之

间的缩合机会增多, 固化程度高, 放热量大; 但若甲

醛过量, 易造成支链成分多, 固化交链时位阻增大 ,
使固化程度降低, 则放热量小。4 批 PF 的固化温度

和固化热列于表 1、表 2。
表 1 P F 在不同升温速率下的固化温度 ℃  

升温速率 /
℃·min - 1

PF
1# 2# 3 # 4 #

2 . 5 135. 5 132. 6 113. 0 113. 9
5 144. 6 143. 8 138. 0 121. 0

10 152. 8 152. 9 141. 7 131. 3
20 161. 3 168. 6 156. 6 143. 1

表 2  PF 在不同升温速率下的固化热 kJ·mol - 1  
升温速率 /
℃·min - 1

PF
1# 2# 3 # 4 #

2 . 5 132. 7 165. 5 141. 9 162. 1
5 35 . 9 83. 6 45. 6 45. 4

10 210. 1 285. 3 262. 5 206. 2
20 96 . 3 101. 0 131. 4 92. 4

2. 2 固化动力学参数计算结果

  根据 2 . 1 中的 DSC 曲线得到 1 #
～4 # PF 在不同

升温速率下的 T p , 列于表 3。
表 3  PF 在不同升温速率下的 Tp K 

P F 2. 5℃ /min 5℃ /min 10℃ /min 20℃ / min
1# 413. 6 423. 1 437. 2 447. 0
2# 413. 1 424. 1 436. 9 454. 3
3# 412. 2 422. 0 433. 9 446. 0
4# 409. 0 418. 4 432. 4 440. 0

  根据式 ( 1 ) , 以 ln( Φ/Tp
2 ) 对 1 /T p 作图可得到

一条直线, 由直线的斜率计算得到 4 批 PF 固化反应

的 E , 列于表 4。
表 4  PF 固化反应的 E

项  目
PF

1 # 2 # 3# 4 #

E / kJ· mol - 1 85 . 47 71. 47 86. 60 88 . 60
相关系数 0. 996 5 0. 996 1 0 . 999 5 0. 992 5

  由表 3 可以看出, 2# PF 固化反应的 E 最小, 说

明 2 # PF 在加热时较容易固化, 这与其反应热最大是

一致的。2# PF 发生固化反应时, 本身产生的热量

多, 则需要外界的能量就小。

2. 3 TG 分析结果

  为了考察甲醛、苯酚物质的量比不同时 PF 的

耐热性能, 在 40℃ ～800℃范围内以 10℃ / min 对 4
批 PF 进行了 TG 分析, TG 曲线如图 3 所示。4 批

PF 的热分解温度、500℃及 800℃失重率列于表 5。

a—4 # PF ; b—3 # PF ; c—2 # PF; d—1 # PF
图 3 PF 的热失重曲线

表 5 PF 的分解温度、500 ℃和 800℃下失重率

P F 热分解温度 / ℃ 500℃失重率 / % 800℃失重率 / %
1# 423 17. 1 38. 5
2# 433 16. 6 36. 8
3# 425 15. 2 35. 5
4# 424 14. 5 34. 8

  由图 3 和表 5 可知, 2# PF 的热分解温度最高,
即耐热性能最好, 而 500℃和 800℃失重率由高到

低的顺序为 1 # 、2 # 、3# 、4# 。这是因为随着甲醛、苯酚

物质量比的减小, 即苯酚的物质的量逐渐增加, 含碳

量增加, 则高温下成炭率提高 , 而 4 批 PF 在 800℃

下的成炭率均在 60% 以上。

3 结论

  ( 1) 甲醛、苯酚物质的量之比不同, 合成的 PF
其固化性能不同, 2 # PF 固化放热量最大, 固化 E 最

小, 其耐热性能最好。

  ( 2 ) 合成 PF 时提高苯酚的含量, 800℃时失重

率低, 成炭率高, 但提高到一定程度后其热稳定性变

差。

  ( 3 ) 利用 DSC 法和 TG 法相结合对 PF 的固化

性能和耐热性能进行评价, 对材料筛选具有指导意

义。
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STUDY ON THE CURING KINETCS OF PHENOLIC RESINS AND

EVALUATION OF HEAT RESISTANCE
Lin Jingxue, Tao Xin, YiYang

( CNGC Ins titute 53, Jinan 250031, China)
  ABSTRACT  The curing properties of phenolic resins which had different ratio of substance amount of phenol to formaldehyde
were analysed by using DSC method. Apparent energies of curing reaction of four phenolic resins were calculated according to Kissinger
method. The heat resistance of four phenolic resins were researched by using TG method. Experiment results showed that when the ratio
of substance amount of phenol to formaldehyde was 1. 7∶1, the curing reaction energy of phenolic resin was the lowest, it cured easily
and its heat resistance was the best.

KEYWORDS phenolic resin, curing kinetcs, DSC, TG, heat resistance
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