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酚醛环氧型乙烯基醋树脂固化过程的研究

胡春圃 王惠琼 茅俐兰 华东化工学院

酚醛环氧型乙烯基醋树脂 以 下 简称 一 树

脂
,

是一类新型的不饱和聚醋树脂
。

它可用通用不饱

和聚醋树脂室温固化的引发体系进行室温固化
,

固化

树脂具有优良的机械强度
、

耐温性能以及耐腐蚀性能
。

然而
,

固化树脂的各种化学
、

物理性能在很大程度上取

决于固化树脂的结构
。

本文研究了多种不饱和聚醋树

脂的氧化
一还原引发体系及固化条件对 一 树脂固

化过程及最终固化树脂性能的影响
,

并与通用不饱和

聚酮树脂 树脂 和双酚 型聚醋树脂 树脂

进行了比较
。

表 几种过氧化物的活性氧含量

过氧化物类型

过氧化甲乙酮

过氧化环己酮

过氧化二苯甲酞

活性氧含量

生

试 验 方 法

一
、

不同室温固化配方

研究 一
树脂 由实验室合成 的室温固化过程

时
,

选用了表 所示的固化配方
。

试验所用的几种过

氧化物的活性氧含量经测定
,

其结果如表 所示
。

表 试验所用的各种室温固化配方

组组 分分 室 温 固 化 配 方 型 号号
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踢

过过氧化二二二二二二二二二二
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过过苯甲酸酸酸酸酸酸酸酸酸酸
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二二甲基苯苯苯苯苯苯苯苯苯苯
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二
、

树脂固化时放热曲线的测定

测定了树脂固化时的 标准放热曲线闺
。

固化

配方 树脂 份 重量份数
,

具体用 克
、

过氧化二

苯甲酞 份
。

将树脂与引发剂秤量入 褪 的玻璃

试管中搅匀后
,

立即在 犷 时测定放热曲线
。

三
、

评价树脂固化过程的其他试验方法

树脂固化度的测定 将已秤量的粉末状固化树
脂包覆在定量滤纸中

,

然后放在沙氏萃取器中用丙酮

回流萃取 小时 回流时间与萃取程度曲线表明
,

经

小时后已萃取完全
。

最后在 烘箱中干燥 小

时
,

计算树脂萃取后的保留部分
,

称为固化度
。

固化树脂热变形温度的测定 用 一 型热

变形温度测定仪测定
。

测定时负载 公斤 毫米“
,

升

温速度 分
。

试样面积为 厘米“左右
、

厚为

毫米左右的浇铸体
。

弯曲强度与巴柯硬度的测定 按常规 方 法 测

定
。

结 果 和 讨 论

各组份均为重量份数
。

一含钻量为 冤
。

一
、

不同的室温引发体系对树脂固化过程的影响

标准放热曲线因为固定了引发体系与固化温

度
,

可以用来比较不同类型的不饱和聚醋树脂在固化

过程中的活性 见图
。

由于 一 树脂与 树脂中阻聚剂含量不 同
,

因此从图 的曲线无法比较两者的凝胶时间与固化时

间
。

但图 的曲线显示出两种树脂放热曲线上的转折

温度接近
,

而 一
树脂的最高放热峰温度 要

比 树脂的 高得多
。

由此可见
, 一
树脂

较 树脂有较高的活性
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表 戒 树脂与 树脂在不同的室温
引发体系下 固化后的物理机械性能

室温固 固化度
绍 巴柯硬度

化配方
只只只
衡衡乌乌树脂脂

弯曲强度
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厘米勺

类
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︵口
。

︶恻蛆

时 间 分

图 一 树脂与 树脂的 标准放热曲线

表 不同的室温引发体系对 一 树脂

固化后物理性能的影响

室温固化

配方类型

固化度 热变形温度
巴柯硬度

弯曲强度
公斤
厘米

同时研究了不同的室温引发体系 见表 引 发
一 树脂固化时的活性

,

且测定了 一 树脂固化

后的固化度以及多种物理性能
,

并与 树脂进行了

比较 见表 和
。

通过一系列试验可知
,

不同的室

温引发体系引发 一 树脂固化时的活性并不 相 同
,

它们按下列顺序递减

过氧化二苯甲酞体系 过氧化甲乙酮体系 过氧

化环己酮体系
。

弓发体系中各组分的用量对树脂的性能也有很大

影响 见表 助
。

生

表 引发体系各组分用量不同时
,

对固

化树脂性能的影响

室温固化配方

配方

改进配方

热变形温度℃

改进配方 中各组份用量 重量份数 为
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,
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表 不同条件下加热后固化对室温固化的 一 树脂性能的影响
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二
、

后固化对固化树脂性能的影响

不饱和聚醋树脂在室温固化后
,

若进一步在升温

条件下进行后固化
,

则物理
、

化学性能有明显提高
,

对

于乙烯基醋树脂加热后固化尤为重要 队 ”
·

凌〕。 为此 研

究了 一 树脂在不同的室温引发体系引发 固 化后
,

再在不同温度下的后固化过程
。

表 的实验数据指出
,

经不同温度的后固化
,

固化树脂的物理性能明显提高
。

而且用热变形温度来评价树脂的固化程度较妥当
。

在测定过程中发现弯曲强度的数据有较大的离散

度
,

从表 的数据可以看出如下的趋势 活性较大的固

化体系室温固化后有较高的弯曲强度
,

但随着后固化

的进行
,

弯曲强度又下降 而由活性较低的引发体系室

温固化的树脂虽弯曲强度稍低
,

但随升温后固化而增

高
。

由于固化树脂的弯曲强度不仅反映了它本身的强

度
,

同时也反映了树脂在固化过程中所形成的交联网

络的结构阁
,

所以作者认为
,

上述实验现象可能与固化

树脂网络结构的不均匀性有关
。

二苯甲酞 二甲基苯胺及过氧化甲乙酮 环烷酸钻体系

有较大的协同效应
。

这几种室温引发体系使
一

树脂室温 固 化

后
,

若再升温后固化
,

则大体上均可使树脂充分固化
,

不同引发体系的影响较小
。

固化树脂的热变形温度可作为评价树脂 固化

程度的依据
,

若仅用巴柯硬度或弯曲强度指标进行评

价
,

常会导致片面性
。
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研究了几种常用的室温引发体系 对 一 树

脂室温固化过程的影响
,

发现其活性按下列顺序递减

过氧化二苯甲酞 二甲基苯胺体系 过氧化甲乙酮 环
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制备甲基丙烯酸的高效阻聚剂

潘 治 平 海科技大学

甲基丙烯酸 及其酷类的用途十分广泛
,

至今极大部分 是用浓硫酸对丙酮氰醇脱水转位

先制得甲基丙烯酞胺硫酸盐
·

‘ 再进行

水解制得
。

中的双键十分活泼
,

特别在微量水

分存在下极易发生聚合
,

一些常用的阻聚剂如对苯二

酚
、

对轻基苯甲醚
、

硫酸铜
、

硫酸铁等即使用量很大
,

在

它的生产过程中也难以起到有效的阻聚作用
,

这不但

引起收率下降
,

产品质量低劣
, 且会使管路堵塞

, 聚合

体在锅壁上结成厚厚一层
,

使生产中止
,

连续化生产无

法进行
。

国外发表了大量有关甲基丙烯酸醋类及丙烯酸醋

类的专利
,

但适用于 的专利 〔 〕却很少
,

而且

这些专利中的阻聚剂配方在高浓度硫酸及含水 量 下
,

以及在 以上的高温下阻聚效果大部分欠佳
,

易

产生炭化物
,

有的对产品发生污染
。

这些阻聚剂又难

以搞到
。

为此寻找在 , 水解制得

这个最容易发生聚合的工艺步骤中的高效 阻聚剂 配

方
,

成为 生产中的关键
。


