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二恶唑啉改性酚醛树脂固化动力学研究 *
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摘要：采用非等温差示扫描量热 (DSC) 法探讨了固化剂为六次甲基四胺的酚醛树脂 (PF2828) 和二恶唑啉 (1，

3–PBO) 固化酚醛树脂 (PF)(1，3–PBO 与 PF 质量比为 40∶60) 在不同量α，α– 二溴对二甲苯 ( 质量份数分别为 0.5 份，

1.5 份 ) 作用下的固化行为，运用 Kissinger 法和 Ozawa 方法对其固化动力学进行研究，得到了固化反应活化能。结

果表明，二恶唑啉和催化剂 α，α– 二溴对二甲苯的使用，可以加速 PF 的固化反应，降低了 PF 固化反应的活化能；当

催化剂用量为 1.5 份时，最易于改性 PF 固化反应的进行。
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Study on Curing Kinetics for Bisoxazoline-Modified Phenolic Resin
Hu Yujing， Zou Wenjun， Peng Jin
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Abstract ：The non-isothermal differential scanning calorimetry(DSC) program was used to study the curing phenomenon of  
PF2828(cured by hexamethylenetetramine) and the bisoxazoline(1，3–PBO) modified phenolic resin(PF) (mass ratio of 1，3–PBO 

and PF is 60∶40)of different amount of α，α–dibromo-p-xylene (mass fraction is 0.5 phr，1.5 phr). The Kissinger method and Ozawa 

method were used to research the curing kinetics of them，the curing reaction activation energy was calculated. The results show 
that the use of bisoxazoline and α，α–Dibromo-p-xylene can accelerate the curing reaction and reduce the curing reaction activation 
energy. The curing reaction is the most easy when the amount of catalyst is 1.5 phr.
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酚醛树脂 (PF) 因其制备工艺简单，具有良好的

尺寸稳定性、耐热性、耐燃性和力学性能等，已广泛

应用于航空航天、军事、化工、电气仪表等工业领域。

但是在长期的应用中发现，PF 磨具在存放 1～3 个

月后，其力学性能等下降 30% 甚至更多，这是由于

PF 在合成过程中，酚羟基不参与合成反应，仅仅改

变了电子状态；酚羟基不稳定，在一定温度下容易

生成醌；且酚羟基容易吸收水分，导致 PF 存放周期

短，易潮湿和老化 [1–3]。

六次甲基四胺是 PF 最广泛采用的固化剂，其

优点是固化快速、固化时不放出水等。用六次甲基

四胺固化 PF 的反应历程目前仍不十分清楚，一般

认为是六次甲基四胺提供了 PF 交联所需的次甲

基，在高温下分解成胺，适量的胺进一步促进了树

脂的固化 [4，5]。但其在固化 PF 的过程中并未对酚

羟基进行封锁。用二恶唑啉 (1，3–PBO) 固化 PF，
既能达到固化 PF 的目的，又能起到保护酚羟基、

减少不稳定的酚羟基氧化的可能性的作用，从而改

善 PF 耐湿热老化性能，兼具 PF 改性剂的作用 [6-7]。
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笔者应用差示扫描量热 (DSC) 法研究了 1，3–PBO
改性 PF2801 与已固化的固化剂为六次甲基四胺

的 PF2828 在不同升温速率下的固化行为，并用

Kissinger 法和 Ozawa 法确定了固化动力学参数，探

讨了其固化反应机理。

1　实验部分

1．1　主要原材料

PF ：2801，山东圣泉化工股份有限公司；

PF ：2828，山东圣泉化工股份有限公司；

1，3–PBO ：中昊 ( 大连 ) 化工研究设计院有限

公司；
α，α– 二溴对二甲苯：郑州阿尔法化工有限公

司。

1．2　主要设备及仪器

DSC 仪：WCT–2C 型，北京光学仪器厂；

三维混炼机：SYH–5 型，常州市皖苏干燥设备
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有限公司。

1．3　改性 PF 的制备

按表 1 所列配比在 PF2801 中加入一定比例的

1，3–PBO 和适量催化剂 α，α– 二溴对二甲苯，在三

维混料机中混合均匀。
                                     表 1　改性 PF 的配方                                份 

编号 PF2801 1，3–PBO α，α– 二溴对二甲苯

1# 60 40 0.5
2# 60 40 1.5

1．4　非等温 DSC 测试

将 PF2828、改性 PF 样品置于标准干锅内，样品

质量约 10 mg，采用 DSC 仪在 10～300℃范围内，

选择 5 个升温速率 (5，10，15，20，25℃／min) 扫描

PF 动态固化行为。

2　结果与讨论

2．1　PF 体系的固化反应

(1) 催化剂用量对 PF 体系固化过程的影响。

图 1～图 3 分别为 1# 和 2# 改性 PF 和 PF2828
在不同升温速率下的 DSC 曲线。
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图 1　1# 改性 PF 的 DSC 曲线
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图 2　2# 改性 PF 的 DSC 曲线
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图 3　PF2828 的 DSC 曲线

从图 1～图 3 可以看出，随着升温速率的提高，

PF 体系的固化峰向高温方向推移；固化剂为六次甲

基四胺的 PF2828 固化峰只有一个，而 1，3–PBO 固

化的 PF 中基本都有两个固化峰，说明其固化反应

相对较复杂。其中，1# 有两个明显的固化峰，认为第

一个峰为 1，3–PBO 环的打开；第二个峰为 C=N 双

键的打开、醚键的生成 [6，8，9]。

表 2 为不同催化剂 α，α– 二溴对二甲苯用量对

PF 体系、PF2828 固化反应起始温度 (Ti)、固化外推

起始温度即近似凝胶温度 (T0) 和固化反应峰值温度

(Tp) 的影响。从表 2 可以看出，在相同升温速率下，

改性 PF 的 Tp 均比 PF2828 高；但 2# 比 1# 有所降低，

说明随着催化剂量的增加，固化反应温度明显降低。
表 2　改性 PF、PF2828 的固化特性

试样
编号

升温速率／
(℃ · min-1)

Ti／℃ T0／℃ Tp／℃

1#

5 144.8 156.2 190.9
10 152.1 174.4 206.5
15 216.1 170.8 216.1
20 159.6 178.2 223.9
25 171.2 187.9 230.2

2#

5 128.8 144.9 176.5
10 134.9 151.3 176.9
15 146.0 167.3 205.8
20 150.1 172.7 214.3
25 153.7 177.5 220.4

PF2828

5 133.0 144.3 150.1
10 142.2 151.2 156.6
15 148.7 156.2 161.4
20 153.9 159.7 165.4
25 154.8 162.3 169.1

(2) 催化剂用量对体系固化工艺温度的影响及

PF2828 的固化工艺温度。

DSC 曲线峰温随升温速率的变化而变化，可采

用温度 (Tp)—升温速率 (β) 图外推法求得固化工艺

温度值 [10]。根据表 2 的数据，可以求得 2# 改性 PF
和 PF2828 的 Tp—β 的线性回归方程，如表 3 所示。

从表 3 可以看出，当升温速率 β=0 时，2# 改性 PF 和

PF2828 的固化工艺参数：2# 和 PF2828 的近似凝胶

温度分别为 136.76，141.39℃；固化峰温度分别为

161.22，146.48℃。
表 3　改性 PF 和 PF2828 的 Tp—β 的线性回归方程

试样编号 T0—β 线性回归方程 Tp—β 线性回归方程

2# T0=1.732β+136.76 Tp=2.504β+161.22
PF2828 T0=0.89β+141.39 Tp=0.936β+146.48

2．2　改性 PF 体系和 PF2828 固化反应表观动力学

PF 体系的固化反应是否能够进行是由固化反

应的表观活化能来决定的。固化反应的进行需要满

足一个条件，即反应物的能量大于表观活化能 [11–13]。

反应复杂与否由反应级数进行宏观表征，由反应过
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程中各个化学反应的类型及各个反应间的相互影响

决定，通过固化反应级数可以粗略地估计固化反应

的机理 [8]。

目前有许多不同的方法对非等温固化反应动

力学的数据进行处理，其中主要是 Kissinger 法和

Ozawa 法。Kissinger 法是利用微分曲线的峰温值

与升温速率的关系来进行动力学计算，不涉及机理

函数的选择，从而避免了选择反应机理可能带来的

误差。Ozawa 法也不涉及反应机理的选择，此法

也比较简单可靠。所以，笔者选用 Kissinger 法和

Ozawa 法对 1，3–PBO 改性 PF 体系、PF2828 树脂

的非等温固化动力学进行研究。

(1) Kissinger 法计算固化反应活化能。

Kissinger 方程 [14] 可用于不同升温速率下的

DSC 曲线动力学处理的方法。它假设固化反应的

最大速率发生在固化反应放热峰的峰顶温度，反应

级数 n 在固化过程中保持不变。Kissinger 方程如下：
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式中：β—升温速率，℃／min ；

  Tp—峰值温度，K ；

  R—理想气体常数，8.314 4 J／mol ；
 ΔE—表观活化能，kJ／mol。
对于 1#，2# 改性 PF，PF2828，根据不同升温

速率得到的 Tp 值，得到 -ln(β／Tp
2) 与 (1 000／Tp)

的关系图如图 4 所示，它们的直线的斜率分别为

8.650 4×103，5.258 1×103，15.060 4×103，可 以 计

算出它们的表观活化能 ΔE 分别为 71.92，43.72，
125.22 kJ／mol。
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图 4　改性 PF，PF2828 的 -ln(β／Tp
2) 与 (1 000／Tp) 关系图

由图 4 可知，1，3–PBO 改性 PF 体系的固化反

应活化能小于普通树脂 PF2828 的固化反应的活化

能。对比 1#，2# 可以看出，催化剂量为 1.5 份时的活

化能最小，说明这个催化剂量是合适的，易于固化反

应的进行。

(2) Ozawa 法计算固化反应级数。

根据 Crane 方程 [15] ：
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式中 n 为反应级数。由于 ΔE／nR >>Tp，则式

(2) 简化为：
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得到改性 PF，PF2828 的 lnβ 与 (1 000／Tp) 关

系图如图 5 所示。
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图 5　改性 PF，PF2828 的 lnβ 与 (1 000／Tp) 关系图

将 Kissinger 方程中的活化能带入式 (3)，计
算出改性 PF，PF2828 树脂的直线斜率分别为

–0.961 3×104，–0.619 7×104，–1.592 8×104，由此可

求得反应级数 n 分别为 0.899 8，0.848 5，0.945 5。反

应级数非整数，说明改性 PF 体系和 PF2828 的固化

反应过程比较复杂。

3　结论

(1) 改性 PF 体系的固化峰温度随着催化剂量

的增多向低温方向移动，其固化温度均高于 PF2828
树脂。

(2) 改性 PF 的活化能均小于 PF2828 树脂，说

明 1，3–PBO 和 α，α– 二溴对二甲苯的使用，提高了

PF 的固化反应速率。

(3) 当催化剂 α，α– 二溴对二甲苯用量为 1.5 份

时，改性 PF 的活化能最低为 43.72 kJ／mol，最易于

固化反应的进行。

(4) 改性 PF 和 PF2828 固化反应均为复杂反应，

固化级数分别为 0.899 8，0.848 5，0.945 5。
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俄罗斯企业新增 BOPP 膜生产设备生产线
作为俄罗斯大型 BOPP 薄膜生产商，BIAXPLEN 在科

尔斯克、巴拉瑞纳、莫斯科、托木斯克等地均设有 BOPP 膜生

产设备基地。 
近期，石化巨头西布尔集团在新闻发布会上宣布，其子

公司 BIAXPLEN 在俄罗斯 Novokuybyshevsk 地区新增一条

BOPP 膜生产设备生产线。 
据悉，新设生产线总耗资 19 亿卢布。待正式投产运营

后，将有助于西布尔 Novokuybyshevsk 工厂的产能由此前的

30 500 t／a 增至 55 500 t／a。 
市场分析数据显示，2013 年俄罗斯 BOPP 薄膜总消耗

量为 130 000 t，其需求年增长率为 4%～5%。业内人士指出，

新生产线的建立，不但使 BIAXPLEN 为俄罗斯及欧洲市场

( 意大利、波兰、德国、法国、土耳其等 ) 提供 5 层创新型薄膜

的愿望得以实现，还有助于西布尔聚丙烯产品的深加工。 
对于西布尔 BIAXPLEN 公司的入驻，俄罗斯萨马拉

省省长 Nikolay Merkushkin 表示热烈欢迎。他说道：“这一

新生产线的建立具有里程碑式的重要意义。不但能解决

Novokuybyshevsk 当地就业问题，还能带动整个萨马拉省经

济的发展。” 
西布尔集团董事会主席 Leonid Mikhelson 则表示，新

BOPP 膜生产设备生产线的建立有利于进一步巩固公司在

包装材料市场上领导者的地位，同时帮助俄罗斯减少对高附

加值产品的进口依赖程度。　　　　           ( 中国聚合物网 )

2014 年 1～11 月俄罗斯 EPS 进口量下降 15%
根据 MRC Scan Plast，2014 年 1～11 月，俄罗斯可发性

聚苯乙烯 (EPS) 进口量降至 56 500 t，同比下滑 15%。 

2014 年，随着俄罗斯国内 EPS 产量的增加，整个市场倾

向于采购国产料，减少进口料。卢布的大幅贬值导致进口料

价格上涨，当地买家更倾向于以本国货币结算的国产料。但

同时，俄罗斯生产商并不能完全满足国内市场的需求。 

台湾见龙化学工业股份有限公司仍是俄罗斯最大的

EPS 供应商。尽管 2014 年 1～11 月，俄罗斯从国外市场采

购的 EPS 数量整体下降，但是从见龙公司采购了 25 000 t 

EPS，同比上涨 7%。 

2014 年 11 月份，俄罗斯 EPS 进口量为 3 830 t，相比 10

月份下降 12%。自 2014 年 8 月份起，俄罗斯贸易商就已下

调 EPS 采购量。 

进口料价格的高涨导致俄罗斯国内 EPS 市场需求暗淡。

在 2014 年 12 月份，俄罗斯对 EPS 进口料的需求骤跌。根

据卢布汇率，贸易商继续提高价格。 

据市场人士称，相比进口料，俄罗斯国产 EPS 因价格较

低，市场需求强劲，供应出现短缺。EPS 由于具有优异持久

的保温隔热性、独特的缓冲抗震性、抗老化性和防水性，在日

常生活、农业、交通运输业、军事工业、航天工业等方面都得

到了广泛的应用，特别在建筑、包装、电子电器产品、船舶、车

辆和飞机制造等领域更受到了极大的青睐。( 中国聚合物网 )

杨超




