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硼改性酚醛树脂的合成及其
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摘 要

用三种方法制备 了砚改性酚醛树脂 , 韭浏 定 了该树脂及其制品的热性能和

机械性能
。

结果表明 , 诩改性后 , 酚醛树脂制品的机械强度和热农退性能大大

提高了
, 而且具有满意的抗水性能

。

一
、

前 口口曰

七口

石棉摩擦材料是用酚醛树脂
、

橡胶等胶粘剂将石棉和石墨
、

氧化铝
、

硫酸钡
、

金属粉等

摩擦调整剂压制粘结成的复合材料
。

它是制动器
、

离合器中实现摩擦制动
、

摩擦传动等常用

的材料
,

广泛的应用于汽车
、

飞机
、

火车及石油钻机等机械上
。

摩擦材料的功用是将动能转换成摩擦热而释放掉
。

因此
,

对摩擦材料来讲
,

除了应具有

良好的摩擦性能外
,

还要有足够的耐热性能
。

事实上
,

从一些报导来看〔 〕
,

胶粘 成 份的耐

热性能不足
,
是摩擦材料衰退失效的重要因素

。

因此
,

一

提高胶粘剂的耐热性能是提高摩擦材

料抗热衰退性能的重要措施之一
。

在用硼来改性酚醛树脂
,

提高酚醛树脂的耐热性能
,

业用

它作为耐高温的胶粘剂方面
, 国内外都已进行过不少的工作〔趴

、
〕。

为了提高石油钻机刹车片的使用性能
,

我们和甘谷石棉制品厂一起对硼改性酚醛树脂的

合成及其耐热性能作了一些探讨
。

硼改性酚醛树脂
,
随着制备方法的不同

,

其性能也不相同
。

我们采用了三种不同方法
,

制备了三种类型的硼改性酚醛树脂
。

二
、

树脂的合成和样品的制备

直接加硼法

用普通方法制备低分子量的线性酚醛树脂
,

在脱去部分水以后
,

加入 重量 的硼

酸 , 继续搅拌脱水
,

控制反应温度在 ℃以下
,

待树脂呈黄绿色时
,

即出料
,

得 到 硬脆的

固体树脂
。

这种树脂在成型时
,

还需加 的六次甲基四胺作固化剂
。

单体法

奢多
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、

先将华阶与硼酸反应生成礴酸三酚月鼠
、

再用多聚甲醛与硼酸三酚脂反应
,

得到亮黄色的

团休树脂
。

用这种方法制得的树脂我们称之为 树脂
。

场 如
单体法

、

将苯酚与硼酸在 ℃反应形成硼酸二酚醋
,

再升温至 ℃以上
,

由两个硼酸二酚醋脱

水生成四酚醋二硼酸醉
。

其结构式为《 一。 。一

一 一
《 一。 。一仁》

再将上述单体与多聚甲醛反应
,

生成固体树脂
。

用这种方法制得的树脂我们称之为 树
月旨
。

将上述三类树脂各按表 的配方进行混

料后 ,
在 ℃下压制 固 化

,

业 在 ℃后

固化 小时
。

不含硼的酚醛树脂其成型工艺

与一般酚醛树脂成型工艺相同
。

表 样 品 配 方 组 成

树 脂 硫酸钡 石 棉 石 墨 其 它

三
、

性 能 测 定

树脂的热重性能

热重分析方法
,

是测定聚合物在高温下热分解状况的一种常用方法
。

用它可以侧定分解

失重的开始温度及失重
、

时的温度
,

从而可级比较聚合物的耐热性能
。

我们用上述

三种方法合成的树脂及未经改性的树脂
,

压制固化后
,

在万分之一感量的热天平上
, 进行热

重分析
。

以空气为介质
,

升温速度为 ℃ 分
,
树脂粒度在 目之间

。

所得结果如表

及图 所示
。

表 热 重 分 析 结 果
份橄劫训例班像

失重‘。 的‘ 度‘”, 失重 “ 的‘ 度‘”,

,目 全肠
‘ , 目 曰 口

, 钾 翻 ‘ ” “ ,臼

温度 ℃

图 热失重曲线
攀一普粗酚陇 , 一加翻树脂 , 一 树脂 一 树脂

。

几曰‘‘,一匀自匕叮‘

‘,厅,月,

臼臼ù八口口比ù
一脂

拿一树脂脂一封拟脂脂

一翻肚树树

甘一翻幼封树一叨人书一通加

一普
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从分析的结果可以看到
,

在 的 ℃以下失重并不明显
,

超过 卯 ℃以后
,

普通酚醛的失重

就加快了
,

业在 ℃以后就迅速失重
,

到 。℃就失量
。

而经过硼改性的树脂
,

特别是

树脂和 树脂
,

在 ℃以前的失重在 以下
,

在 ℃以 后 失 重 仍 不 是 很 快
,

直 到

℃ ,

树脂才失重
,

树脂直到 ℃才失重
。

从这些结果可以看出
,

经 过硼改

性的酚醛树脂其耐热性明显地提高了
。

压制品的耐热性能

马丁耐热

将树脂按前面所述样品配方压制成试样
,

测定其马丁耐热
,

结果列于表
。

由试验结果可见
, 普通酚醛树脂样品在 ℃时 , 指针下降 毫米

,

而 树 脂 和 树脂

在 ℃时只下降 毫米
,

可见其热机械性能提高了很多
。

热老化性能

树脂按前面所述样品配方压制成试样
,

在 ℃下热处理一段时间 , 测定其 强 度性能的

变化情况
, 其结果列于表 和表 中

。

表 马 丁 耐 热 测 定 结 果

样 品 马丁耐热温度℃

试样在 ℃经 小时热处

理后抗压强度的变化

公斤 厘米
普通酚醛

树脂

树脂

只下降 毫米

只下降 毫米

热处理前 热处理后 保 留量

一样表一试

普通酚醛

树脂

树脂

从表 中的结果可见
,

硼改性后 其 抗压强度明显提高了
,

即由原来的 公斤 厘米 艺提
高 到 公斤 厘米“

。

在 经 过 ℃ 小 时 的 热 处理后
,

普通酚醛样品的抗压 强 度邮沪
公斤 厘米

“下降到 公斤 厘米
“ ,

只保留
,

可见其热老化性能 热 衰 退性能 是比

较差的
。

硼改性的样品
,

热处理 。小时以后
,

树脂样品的抗压 强 度由 公斤 厘米“下

降到 公斤 厘米“
,

保留 树脂样品由 公斤 厘米
’
下降到 公斤 厘米

忍 ,

保

留
。

可见硼改性树脂的耐热衰退性能是比较好的
。

试样在 ℃处理后的弯曲强度变化如表 所示
。

由表 中的结果 可 以看出
,

普通酚醛

试样的弯曲强度
,

在经过 小时处理后
,

已从 公斤 厘米“下降至 公斤 厘米
” ,

只保留

了 , 经过 小时后
,

只剩下 公斤 厘米“
,

保留
。

而 树 脂 样 品 在 ℃ ,

经过

℃小时的热处理
,

弯曲强度降为 公斤 厘米
“ ,

保留了
, 。

表 试样在 ℃处理后的弯曲强

度变化 公斤 厘米
“

‘

⋯
‘

⋯
晋通酚醛

树脂

。 。
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从上面的热处理试验结果可以看到
,

对酚醛的翩改性
,

可提高其热衰退性能
。

压制品的抗水性能

一般说来
, 硼改性酚醛树脂制品的抗水性能是不够理想的

。

我们对此也进行了初步的考

察
。

将试样在室温的水中浸泡
,

干燥以后
,

测定其冲击强度和弯曲强度
,

其结果列于表 和

表
。

表 水中浸泡对冲击强度 公斤
·

、 、

厘米 厘米
”
的影响

表 在水中浸泡后对弯曲强度

公斤 厘米
昌 的影响

试 样 浸 泡 前 浸泡 天 浸泡 天 树 脂 浸 泡 前 浸 天 浸 天

普通酚醛树脂

人树脂

树脂
‘

普通酚醛

树脂

树脂

从表中的结果可以看出
, 经过 天

、

天的水浸以后
,

其冲击强度基 本 上没有变化
。

对于弯曲强度
,

普通酚醛基本上未变
,

而两种硼改性的样品
,

都降低了
,

而其最后

保留值仍相当于普通酚醛树脂样品的值
。

这说明经过硼改性的样品
,

水分对它有一定影响
。

但由于反应中甲醛的用量过量较大
,

形成的次甲基桥较多
,

因此虽长时间浸泡于水中
,

也不

致破坏到不能使用的程度
。

四
、

结 论

用三种方法制备的硼改性酚醛树脂
,

其耐热性有了明显的提高
,

特别是用 单 体法和

单体法制得的树脂其耐热性是很突出的
。

因此
,

硼改性酚醛树脂很有希望成为刹车材料的粘

结剂
。

由于在合成中
,

使用了过量的甲醛
,

增加了次甲基交联
,

从而提高了树脂制品的抗水

性 , 虽然长期水浸 , 但仍保持一定的强度
。
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