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摘要: 采用两种不同环氧树脂与双酚 A 型二氰酸酯树脂( BADCy )进行共聚改性, 应用 DSC, FT IR 对 BADCy 及其环氧

改性体系的反应机理及产物结构进行了研究,结果发现, BADCy 在固化过程中仅发生自聚反应并生成三嗪环。环氧改

性氰酸酯体系在低温下( < 180 e )主要发生氰酸酯自聚、噁唑啉酮的生成及少量环氧醚化反应, 而在高温下 ( > 200 e )主

要发生噁唑啉酮结构的转变及环氧基的插入反应,并最终生成噁唑烷酮,固化体系中同时含有三嗪环、异氰尿酸酯、噁唑

啉酮及噁唑烷酮环基团,各基团含量主要由改性体系中环氧基团的含量及固化温度决定。
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Abstract: T he react ion mechanism and product st ructur e o f bisphenol A dicyanate ester ( BA DCy) r es-

in and its epoxy ( E51 and E20) m odif ied system s w ere investig ated by DSC and FT IR. T he r esults

show ed that the po lycyclo tr im erize react ion took place in BADCy. While the m ain r eact ion in epox ies

modif ied system at low tem perature ( < 180 e ) w ere: Cyclo tr im er izat ion of cyanates, poly ether ficat ion

of epoxy g roups and cyclot rimerizat ion of cyclic dimm ers and the fo rmat ion of ox azoline r ing. At high

temperature ( > 200 e ) , the fo rmat ion of ox azolidinone ring w ere dominant . T he contents of cyclot r-i

m er izat ion, po lyetherf icat ion, o xazo line ring and oxazo lidinone ring w er e m ainly dependent on the

content o f epoxy group in the modif ied system s and the curing temperatur e.
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  氰酸酯( CE)树脂因其优良的耐热性、介电性、耐

湿性及较小的 CTE, 在透波复合材料及高性能结构材

料中得到了广泛的应用。然而 CE在固化过程中所形

成的高度交联三嗪环结构脆性大、断裂韧性差,且 CE

树脂的后处理温度较高( 230 e 以上)。因此, 很少将

CE 树脂单独作为基体材料使用, 国内外许多学者正

致力于 CE 树脂的增韧改性及固化工艺方面的研

究[ 1- 9]。CE树脂的增韧改性方法目前主要有热固性

树脂共聚改性、热塑性树脂共混改性及弹性体改性

等[ 1- 9]。

  在热固性树脂共聚改性中, 环氧( EP)树脂是一种

研究较广的 CE 共聚剂, EP 与 CE 共聚体系具有吸湿

率低、韧性好等特点。国外学者对 EP 改性 CE的反应

性进行了大量研究[ 10- 14] ,但对于共聚体系的具体反应

历程存在不同见解, Shimp
[ 15]
等人认为三嗪环、噁唑环

及环氧自聚是三个独立的阶段。Grenier
[ 16]
等人认为

三嗪环与聚异氰脲酸酯存在快速异构变化并最终与环

氧树脂反应。Marie
[ 17]
等人认为噁唑烷酮在反应末期才

出现。为此本工作研究了两种不同牌号的双酚 A 型缩

水甘油醚( E51和 E20)环氧树脂与双酚 A 型二氰酸酯

树脂( BADCy)的共固化反应,并提出了自己的见解。

1  实验

11 1  原材料

  双酚 A 型二氰酸酯树脂( BADCy) ,白色或淡黄色
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固体,分子量 278,熔点 79 e ,工业品, 纯度 991 5% ,济

南航空特种结构研究所, 结构如式 1所示。

式 1  双酚 A 型二氰酸酯树脂结构式

Schem e 1  St ructure of BADCy

  双酚 A 型缩水甘油醚环氧树脂( E51) , 白色或淡

黄色粘稠状液体, 环氧值 01 52, 工业品, 无锡树脂厂;

双酚 A 型缩水甘油醚环氧树脂( E20) , 淡黄色固体,环

氧值 01 2,工业品, 无锡树脂厂, 两种环氧树脂的结构

如式 2所示。

11 2  性能测试

  ( 1) DSC 测定

  将树脂体系取出6~ 10m g放入铝盘中, 以10 e /

式 2  双酚 A 型缩水甘油醚环氧树脂结构

Schem e 2  St ructure of bisphenol A diglycidyl ether epoxy es ter

min的升温速率将样品从 50 e 加热至 300 e , 测量整

个过程中的吸热和放热状况。

  ( 2)凝胶时间的测定

  凝胶时间采用平板小刀法在空气氛围中测得, 取

少量树脂体系放在恒温的钢板表面, 并用小刀检验树

脂的凝胶情况, 以放入树脂体系到树脂刚刚不能拉丝

的时间间隔定为该温度下树脂体系的凝胶时间。

  ( 3) FT-IR的测定

  将树脂体系的丙酮溶液涂于 KBr 试片上, 待丙酮

完全挥发后用WQF-300傅立叶红外光谱仪进行测试,

并在试样固化一定时间后取出再次进行红外光谱分析。

  ( 4)树脂固化转化率的测定

  树脂体系固化过程中的转化率测定方法有两种,

其一是利用 DSC 法测量出树脂体系原始态的固化放

热量($H 0 )及固化一定时期后的剩余放热量( $H t ) ,

树脂体系的转化率用下式计算:

A= ( $H 0- $H t ) / $H 0

  其二是利用 FT-IR法, 对原始态及固化一定时间

后的树脂体系进行红外光谱测试。以苯环的吸收峰

( 830cm
- 1

)作内标, 可计算出各基团在任一固化时刻

的转化率,计算公式如下:

X = 1 -
H ( t) R # H ( t0) 830

H ( t0) R #H ( t) 830

  X 为R 基团的转化率, H ( t0) R、H ( t0) 830分别是原

始的 R 基团和苯环的峰高, H ( t) R , H ( t ) 830分别为反

应到 t时刻的R 基团和苯环的峰高。

2  结果与讨论

21 1  反应性研究

  图 1 为 BADCy 及其环氧树脂改性体系 (环氧树

脂的质量含量为 20%)的 DSC曲线。可以看出 BAD-

Cy 及 E20/ BADCy 改性体系的 DSC 曲线上只有一个

放热峰,而 E51/ BA DCy 改性体系的 DSC 曲线上出现

了两个放热峰, 表明 E51 改性 BADCy 体系在固化中

存在明显的两步放热反应。从图中还可以看出 BAD-

Cy 发生自聚反应的峰顶温度为 232 e ,而 E20/ BAD-

Cy 改性体系的峰顶温度为 1951 4 e , 比 BADCy 的放

热峰温度低 36 e 左右。E51/ BADCy 体系的高温放热

峰顶温度为 224 e , 比 BA DCy 的峰顶温度低 8 e , 低

温峰的温度为 199 e , 略高于 E20/ BADCy 改性体系

的峰顶温度。环氧改性氰酸酯体系的放热峰前移说明

环氧树脂对 BADCy 的固化具有一定的催化作用, 且

环氧 E51的催化作用不如环氧 E20明显, 这是因为两

种环氧树脂中所含的-OH 基团数不同造成的,双酚 A

型环氧树脂中羟基含量随树脂分子量的增加而增大,

从而导致了环氧 E20对 BADCy 的固化反应具有更加

强的催化作用。图2的凝胶曲线同样表明环氧E 20

图 1  BADCy 及其改性体系的 DS C曲线

Fig1 1  T he DS C curves of BADCy and it s m odified s ystems
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对 BADCy 的固化催化效果强于环氧 E51。

图 2 BADCy 及其改性体系的凝胶曲线

Fig1 2  Th e gel cur ves of BADCy an d it s modif ied systems

  图 3为采用 DSC法测得的环氧 E51和 E20改性

BADCy 体系在不同固化温度下氰酸酯基团转化率的

变化情况, 可以看出环氧树脂改性 BADCy 体系在

150 e 下固化 300min, 其固化度小于 90%。当固化温

度高于 180 e 时, 改性体系的固化度最高可达 100%,

表明环氧树脂改性氰酸酯体系完全固化的最低温度应

为 180 e 。从图 3还可以看出固化前期, 相同条件下

环氧 E20改性体系中氰酸酯基团的转化率略高于环

氧 E51改性体系的转化率。

21 2  固化机理及产物研究

  图 4 为 BADCy 及其改性体系(环氧树脂的质量

分数为 20% )在不同温度下固化的红外光谱吸收图,

各官能团的吸收波数见表 1。
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可以看出 BADCy 在反应过程中, 2270cm
- 1
处的吸收

峰 ( 氰酸酯基 团 ) 不断减少, 而 在 1565cm- 1 和

1369cm- 1处出现新的吸收峰,这是三嗪环的特征吸收

峰,表明 BADCy 在固化过程中发生自聚反应并生成

三嗪环交联结构。当 220 e 下反应 30min 时, 氰酸酯

基团完全消失。这一过程的反应式如 3式所示。

式 3  氰酸酯自聚形成三嗪环的反应

Sch eme 3  React ion sch emes for

polym erizat ion of BADCy

  当环氧树脂加入后, 在固化温度低于 180 e 时,

改性体系中氰酸酯基团在逐步减少过程中, 产物依

然以 1565cm- 1和 1369cm- 1处的三嗪环为主, 但在

1680cm
- 1
处产生一新的吸收峰, 这是噁唑啉酮的特

征吸收峰, 此时环氧基团 ( 915cm- 1 )有少量的消耗,

另外, 在 1120cm- 1处的吸收峰有微量增加, 这是醚

键的震动峰。由此可知在环氧树脂改性 BADCy 体

系中, 固化反应初期在发生氰酸酯自聚反应(式 3)的

同时, 还伴随有少量的环氧树脂醚化及环氧树脂与

氰酸酯共聚并生成噁唑啉酮环的反应。反应方程式

如式 4所示。

  图 5和图 6分别为 BADCy 及其环氧树脂改性体

系在 1640~ 1800cm- 1和 860~ 950cm- 1区域内的红外

吸收峰。

  可以看出, 环氧树脂改性 BADCy 体系在 200 e 的
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图 6  860-950cm- 1区域内 BADCy 改性体系的红外吸收峰

( a) E51/ BADCy; ( b) E20/ BADCy

Fig1 6  T he FT IR of BADCy modif ied systems at 860-950cm - 1

( a) E51/ BADCy; ( b) E20/ BADCy

固化条件下, 1680cm- 1处的振动峰移向 1696cm- 1 , 并

在 1760cm
- 1
处产生一新的吸收峰,它们分别为异氰脲

酸酯和噁唑烷酮环的吸收峰,此时环氧基团的消失速

度明显加快,表明存在三嗪环与环氧基团的反应及噁

唑啉酮向噁唑烷酮环的转变反应, 且在最终体系中,异

氰脲酸酯和噁唑烷酮环共存,在高温下以噁唑烷酮为

主。反应如式 5所示。

  由环氧树脂改性BADCy固化过程中的DSC曲

式 5  环氧改性氰酸酯体系在高温下的主要反应

Schem e 5  React ion schem es of BADCy modif ied by epoxies ester at high temperatu re

线及红外谱图的变化可知,氰酸酯与环氧树脂体系中

存在多种固化反应, 为研究其固化反应机理, 对 E20

及 E51改性体系在 200 e 等温固化条件下进行了 FT-

IR 分析, 谱带的吸光度用峰高 H 表示, 以苯环

830cm
-1
吸收峰做内标, 可计算出 H 2270 / H 830 , H 1560 /

H 830 , H 1120 / H 830 , H 1760 / H 830及 H 913 / H 830。环氧基团

的表观转化率可由 X= 1- X t / X 0获得, 各基团与环氧

基团表观转化率的变化曲线见图 7所示。

  从图7可以看出, 在反应前期,改性体系中的氰酸

酯基团迅速消失,伴随着三嗪环的大量增加, 并有少量
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图 7  FT-IR谱带的吸光度与环氧基团表观转化率的关系

( a) H 2270 / H 830 ; ( b )H 1560/ H 830 ; ( c) H 1760/ H 830; ( d) H 1120/ H 830

Fig1 7  T he relat ions betw een H 2270 / H 830 , H 1560/ H 830, H 1760 / H 830, H 1120/ H 830 an d the convers ion of epoxy group

( a) H 2270 / H 830 , ( b )H 1560/ H 830 , ( c) H 1760/ H 830, ( d) H 1120/ H 830

的聚醚结构形成,随着反应的进行,当环氧基团的转化

率达到 60%以后, 三嗪环的含量开始下降, 伴随着噁

唑烷酮和聚醚结构的迅速增加, 此后聚醚结构的增加

逐渐趋于平衡, 而噁唑烷酮结构继续增加。由此可知,

环氧树脂改性氰酸酯树脂在固化后期主要发生环氧基

团的插入反应并最终生成噁唑烷酮环。最终固体体系

中噁唑烷酮的含量主要由环氧基团的含量决定,当环氧

基团含量较高时,体系中的噁唑烷酮含量也相应增加。

  另外可以看出, E51/ BADCy 体系中氰酸酯基团的

消失速度低于 E20/ BADCy 体系中氰酸酯基团的消失

速度,且最终固化产物中三嗪环的含量较 E20/ BADCy

体系的低,而生成的噁唑烷酮含量相对较高,这是由两

种环氧树脂中所含环氧基团数量不同引起的。

3  结论

  ( 1)氰酸酯树脂在固化过程中主要发生自聚反应

并生成三嗪环网络结构。

  ( 2)环氧树脂中的羟基对氰酸酯树脂的固化有一

定的催化作用。

  ( 3)环氧改性氰酸酯树脂体系在低温( < 180 e )下

主要发生氰酸酯的自聚反应, 此时环氧基团消耗较少。

在高温下主要发生环氧树脂的插入反应及噁唑啉酮向

噁唑烷酮的转变反应, 反应体系中的噁唑烷酮的含量

主要由环氧基团的数量决定。
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3  结论

  ( 1)搅拌头运动时在搅拌针后方的空腔是由焊核、

由上向下运动的金属、由搅拌针两侧向其后方空腔运

动的金属所填充。若填充金属不足, 易在四个方向运

动的金属的交界处出现缺陷。

  ( 2)在焊接速度一定的情况下, 旋转速度较低时,

随搅拌针旋转速度增加, 焊核尺寸增大;当达到一定的

旋转速度后,随搅拌针旋转速度增加,焊核尺寸减小。

  ( 3)焊缝中焊核处的金属依赖于塑化金属在搅拌针

表面螺纹的驱动下沿厚度方向上的运动。若单位长度焊

缝上沿搅拌针表面运动的金属量多,则焊核尺寸增大。

  ( 4)高旋转速度或低焊接速度焊接时,焊核尺寸的

减小,主要原因是搅拌针周边焊缝金属温度过高, 流动

性大, 易于朝焊缝上部流动造成。若底部焊核尺寸过

小,向下流动的金属不足以填充搅拌针后方的空腔时,

则在焊缝中会出现弥散分布的孔洞型缺陷。
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