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文 　摘 　采用热重和高效液相色谱法对高残碳酚醛树脂的性能进行分析。结果表明 ,与其它酚醛树脂

相比 ,此树脂具有较高的热分解温度和表观活化能 ,700 ℃残碳率大于 75 % ,热性能和耐烧蚀性能优于传统

烧蚀酚醛树脂 ,是良好的耐热、耐烧蚀基体材料 ;用高效液相色谱 ( HPLC) 初步探讨了树脂的反应机理 ,得出

大分子量组成含量随聚合度变化 ,应作为树脂质量控制的指标之一。
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Abstract 　The performance of high char2yield phenolic resin is studied by TG and HPLC. Compared with other phe2
nolics , the resin has high degradation temperature and active energy. Experimental results show that it is a good ablative

resistant material with 75 % of char2yield at 700 ℃. Resin reaction mechanism is primarily studied by the HPLC. Macro2
molecule components changed with degree of polymerization should be one of the resin production quality controls.
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1 　前言

酚醛树脂从 20 世纪 60 年代起就作为耐高温和

耐烧蚀材料得以应用 ,目前更是被广泛地应用于宇

航材料中的耐烧蚀部件。但随着空间技术的迅速发

展 ,对耐蚀烧材料树脂基体的耐热性和耐烧蚀性提

出了更高的要求 ,因此近年来国内外陆续对酚醛树

脂进行了改性研究[1～3 ] 。

本实验在树脂合成时引入苯基苯酚 ,不仅提高

了碳含量 ,而且芳环的键能较高 ,结构稳定 ,烧蚀时

不易断裂 ,从而提高了整个树脂体系的残碳率。利

用热重分析法 (TG) 研究了合成树脂的热性能 ,并由

热降解动力学得到了降解过程中的表观活化能 ,从

理论上为高残碳酚醛树脂具有较高的热分解温度和

残碳率找到依据 ,说明该树脂确实是一种优良的耐

烧蚀材料。同时为了更有效地对树脂质量进行控

制 ,作者根据分子极性、反应机理及文献[4 ,5 ]报道 ,

采用高效液相色谱法 ( HPLC) 对高残碳酚醛树脂进

行了组成分析 ,并比较了不同聚合度树脂间的差异 ,

为了解反应过程和控制产品质量提供了依据。

2 　实验

2. 1 　树脂

高残碳酚醛树脂 :自制 ;普通酚醛树脂 :自制 ;氨

酚醛树脂 :航天材料及工艺研究所提供 ;钡酚醛树

脂 :航天材料及工艺研究所提供。
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2. 2 　高残碳酚醛树脂合成实验

将一定量的甲醛、苯酚、芳基酚按比例加入到带

搅拌的反应器中 ,搅拌升温 ,至物料均相后加入催化

剂氨水。95 ℃～97 ℃反应 2 h 后 ,再加入甲醛 ,90 ℃

左右反应 0. 5 h。真空脱水至 90 ℃左右 ,当树脂聚

合速度达到规定要求时停止反应 ,加入甲醇 ,搅拌溶

解 ,冷却出料。主要化学反应方程式如下 :

2. 3 　材料制备

将 2. 1 中各种酚醛树脂先在 120 ℃下预固化 ,再

在 165 ℃下后处理。

2. 4 　仪器

DuPont 1090 热分析仪 ;AGLIENT—1100 高效液

相色谱仪。

2. 5 　分析测试

以 10 ℃/ min 的升温速率升温至 700 ℃,N2 保护

下对上述已固化好的高残碳酚醛树脂、氨酚醛树脂、

钡酚醛树脂和普通酚醛树脂进行热重分析 ;同样条

件下分别以 5 ℃/ min、10 ℃/ min、15 ℃/ min、25 ℃/ min

的升温速率对高残碳酚醛树脂进行热降解动力学研

究。

色谱柱 :Hypersil ,250 mm ×4. 6 mm ;流动相 :甲

醇∶水 = 30∶70 (体积分数) ;流速 :0. 5 mL/ min ;柱温 :

30 ℃;检测器为 UV ,波长 280 nm。

3 　结果与讨论

3. 1 　高残碳酚醛树脂的热重分析

四种酚醛树脂在 10 ℃/ min 的升温速率下的热

重曲线见图 1 ,主要分析参数见表 1。

高残碳酚醛树脂在 350 ℃以下的热失重主要是

结构中不带活性基团的小分子链断裂引起的 ,440 ℃

～700 ℃是其主要热解范围 ,700 ℃时的残碳率高达

76. 8 % ,远远超过普通酚醛树脂 ,也高于目前航天工

业中广泛使用的氨酚醛和钡酚醛树脂 ,说明该树脂

耐热性能优良。另外 ,高残碳酚醛树脂的热分解温

度高于氨酚醛、钡酚醛树脂和普通酚醛树脂 ,说明高

残碳酚醛树脂的热稳定性高 ;而高残碳酚醛树脂的

热解峰值温度又相对较低 ,说明其成碳温度也较低。

600 ℃以后降解速度逐渐减慢 ,是树脂部分裂解及脱

氢焦化、炭化过程。由此可以说明高残碳酚醛树脂

是性能优异的耐烧蚀材料树脂基体。

图 1 　四种酚醛树脂 700 ℃的热重曲线
Fig. 1 　TG curves of four phenolic resins up to 700 ℃

①为高残碳酚醛树脂 ; ②为氨酚醛树脂 ;

③为钡酚醛树脂 ; ④为普通酚醛树脂。

表 1 　四种酚醛树脂的 TG分析数据

Tab. 1 　TG results of four phenolic resins

树脂
热解点温度

/ ℃

热解峰值温度

/ ℃

700 ℃残碳率

/ %

高残碳酚醛树脂 449. 0 544. 5 76. 8

氨酚醛树脂 405. 0 599. 0 64. 0

钡酚醛树脂 355. 7 583. 5 60. 0

普通酚醛树脂 420. 1 483. 2 56. 8

3. 2 　高残碳酚醛树脂的热降解动力学研究

评价基体树脂烧蚀性能的好坏有两种方法 : (1)

直接法 ,即在模拟的条件下进行直接实际试验考察 ,

此法较可靠 ,但费用大且耗时耗力 ; (2)间接法 ,即采

用热重法评价材料的烧蚀性能 ,此法具有样品用量

少、快速简便等优点。用热重法确定树脂热降解动

力学参数有 Ozawa 法、Kissinger 法、Freeman2Carroll 法

及由极值求解法等。其中 Ozawa 方法较可靠 ,而且

适合于多碳高聚物 ,因其不涉及反应机理的选择 ,避

免了选择反应机理可能带来的误差。因此本论文采

用 Ozawa 法对高残碳酚醛树脂进行热降解动力学分

析。
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高残碳酚醛树脂在 N2 气氛下的 5 ℃/ min、10 ℃/

min、15 ℃/ min、25 ℃/ min 升温速率的热重分析谱图

见图 2。

图 2 　高残碳酚醛树脂的热重谱图

Fig. 2 　TG curves of high char2yield phenolic resin

①为 5 ℃/ min ; ②为 10 ℃/ min ; ③为 15 ℃/ min ; ④为 25 ℃/ min。

根据 Ozawa 法[6 ] :

d (ln K)

d ( 1
T

)
=

E
R

式中 , K为升温速率 ; T 为在相等质量损失时 ,与升

温速率 K1、K2、K3 ⋯⋯相应的温度 T1、T2、T3 ⋯⋯;

E 为表观活化能 ; R 为气体常数。

以 ln K—1/ T 作图 ,由斜率可计算得出树脂在

不同转化率下的表观活化能。

以树脂在 700 ℃时的热失重为 1 ,其余温度下的

失重与之比较得到树脂裂解过程的转化率 ,取转化

率α分别为 5 %、10 %、15 %、20 %、25 %、50 %和

95 % ,求高残碳酚醛树脂的热降解活化能 ,并与普通

酚醛树脂活化能比较 ,结果见图 3 和表 2。

图 3 　高残碳酚醛树脂 ln K与 1/ T 关系图

Fig. 3 　Relationship between ln K and 1/ T of

high char2yield phenolic resin

①为α= 5 % ; ②为α= 10 % ; ③为α= 15 % ; ④为α= 20 % ;

⑤为α= 25 % ; ⑥为α= 50 % ; ⑦为α= 95 %。

表 2 　高残碳酚醛树脂在不同转化率下的热降解活化能

Tab. 2 　Thermal degradation active energies of high

char2yield phenolic resin at different conversion rates

转化率

/ %

相关系数

γ

E/ kJ·mol - 1

高残碳酚醛树脂 普通酚醛树脂

5 0. 9590 202. 65 -

10 0. 9816 214. 41 157. 74

15 0. 9744 181. 94 162. 14

20 0. 9927 206. 39 169. 12

25 0. 9498 202. 88 167. 31

50 0. 9981 241. 96 156. 16

95 0. 9203 437. 67 263. 92

　　从图 3、表 2 可以看出 ,高残碳酚醛树脂在转化

率为 5 %～25 %时 ,其活化能非常接近 ,说明树脂在

裂解初期 ,裂解速度接近 ,裂解均匀 ,而裂解初始活

化能较高则表明树脂结构稳定 ,键能较弱的键少。

当转化率达 50 %时 ,活化能增大到 241. 96 kJ / mol ,

此时一些更强的键也开始断裂 ,但活化能提高幅度

不大 ,说明此时树脂仍是以较均匀的速度裂解 ,此种

方式将十分有利于形成好的、稳定的碳化层结构 ,有

利于残碳率的提高。当转化率达到 95 %时 ,活化能

更高至 437. 67 kJ / mol ,说明此时是树脂在裂解后期

形成的更为复杂的结构键断裂 ,如更复杂的芳杂环 ,

因此裂解更加困难 , 而且此时树脂结构也更加稳

定。

高残碳酚醛树脂与普通酚醛树脂相比 ,裂解初

期活化能要高出很多 ,这说明高残碳酚醛树脂结构

中所含的弱键少 ,比普通酚醛难裂解 ;裂解后期 ,高

残碳酚醛树脂的活化能更是比普通酚醛树脂高出近

两倍 ,使后期裂解更加困难 ;而且在 700 ℃时 ,高残

碳酚醛树脂残碳率 > 75. 0 % , 远高于普通酚醛的

56. 8 % ,说明此时已大量成碳 ,结构稳定 ,即使温度

进一步升高 ,残碳率也下降不大 ,从而保证了其最终

仍能具有较高的残碳率。

3. 3 　反应不同阶段树脂的 HPLC分析

在高残碳酚醛树脂反应过程中 ,随反应进行依

次取样 1 # 、2 # 、3 # 、4 # 。溶解在甲醇中制成极稀的

溶液 ,用 0. 5μm 微孔过滤膜过滤后作 HPLC ,结果见

表 3。
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表 3 　不同反应阶段高残碳酚醛树脂的 HPLC分析数据

Tab. 3 　HPLC analysis data of high char2yield phenolic resin at different reaction stages

样品
反应时间

/ min

含量/ %

峰 1 峰 2 峰 3 峰 4 峰 5 峰 6 峰 7

1 # 0 93. 64 - - - - - 6. 26

2 # 50 35. 24 23. 18 12. 90 11. 47 4. 27 几乎没有 1. 24

3 # 260 31. 32 21. 45 12. 01 12. 69 3. 39 几乎没有 1. 04

4 # 440 27. 84 20. 97 11. 86 13. 85 2. 94 1. 45 1. 04

　　根据反应机理、分子极性及保留时间[4 ,5 ] ,推测峰 1～7 对应的物质依次为 :

　　选取 280 nm 波长的紫外光进行检测 ,只有结构

中含苯环的分子可被检测出 ,甲醛则无响应 ,且响应

值与分子结构对应。酚醛树脂中的各个分子结构相

近 ,而且是对试样作平行比较 ,此法有借鉴价值。

在酚醛树脂合成时 ,酚环上的羟甲基位置及活

性与反应的类型有关。加成反应中 ,酚羟基对位的

活性较邻位的大 ,但由于酚环上有两个邻位 ,所以在

实际反应中邻羟甲酚较对羟甲酚生成速率要大得

多[7 ] 。由表 3 可以看出 ,随着反应的进行苯酚被逐

渐消耗 ,峰 2、峰 3 含量逐渐下降 ,峰 4 含量仍随反应

进行上升 ,峰 6 慢慢生成。而且峰 2 含量远大于峰

5 ,验证了上述反应机理。另外从总体上可以看出 ,

一阶酚醛树脂中含有大量的一元酚醇和多元酚醇 ,

且反应结束时体系中仍残留有一定量的原料苯酚和

苯基苯酚。

3. 4 　不同聚合度酚醛树脂的 HPLC分析

虽然从表 3 中可以看出反应中一些生成物的变

化 ,但这些生成物仅为稀溶液中可溶的小分子物 ,而

不溶于稀溶液的大分子物对树脂的力学性能、贮存

稳定性、残碳率起的作用更大 ,因此解读含有大分子

的 HPLC谱图 ,并分析其含量变化更为重要。实验

发现 ,加入极少量的甲酸可使树脂在极稀的甲醇中

完全溶解 ,且甲酸在进样分析的极短时间里不会破

坏树脂的分子结构。为了更准确的将大分子部分分

离 ,并观察含量变化 ,做 HPLC 测试时采用线性梯度

淋洗法。其他条件不变 ,在反应 260 min、400 min 时

依次取样 3a、3b ,溶解在极稀的甲醇溶液中 ,并加入

少量甲酸使其完全溶解后作 HPLC 分析 ,结果见表

4。

表 4 　不同聚合度高残碳酚醛树脂中组分含量变化

Tab. 4 　Component change in high char2yield phenolic resins

样品
凝胶时间/ s

(150 ℃)

含量/ %

峰 1 峰 2 峰 3 峰 4 峰 5 峰 8 峰 9 峰 10

3a 284 20. 61 14. 74 6. 70 6. 10 2. 40 27. 84 1. 38 7. 25

3b 86 16. 72 12. 97 5. 34 3. 72 1. 33 35. 06 2. 66 8. 30

　　从表 4 中可以看出 ,随聚合度的增大 ,峰 1～5

含量下降 ,峰 8～10 含量上升。说明小分子量的一

元酚醇、二元酚醇仍继续反应。受实验条件限制 ,还

无法将峰 8～10 表征出来 ,但根据液相色谱分离条

件 ,极性小的分子后出峰。在结构相近的条件下 ,分

子量大的 ,极性一般来说也相应下降 ,所以峰 8～10

应为大分子物质 ,其含量随反应进行而上升。而且

根据热固性酚醛树脂的反应机理 ,反应后期主要是

羟甲基本身缩合形成醚键或羟甲基与苯环上活泼氢

间脱水生成亚甲基 ,所以在 90 ℃保温后应主要生成

两元环以上的预聚分子。从表 4 可以看出 ,峰 8～10

为主要分子 ,因而在对树脂质量进行监控时 ,应将重
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点放在这部分分子含量的变化上。

4 　结论

(1)热重分析表明高残碳酚醛树脂热解温度较

高 ,具有较高的残碳率 ,700 ℃下大于 75. 0 %。

(2)热降解动力学研究表明 ,高残碳酚醛树脂的

热解表观活化能远高于普通酚醛树脂 ,耐热性能极

为优良。

(3)树脂合成反应后期生成的主要预聚分子 ,其

含量随聚合度变化 ,对质量监控时应注意此部分变

化。
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锂亚硫酰氯高能电池

本成果研制的 ER14505、ER14250、ER14250/ P 型电池均为外形尺寸符合 IEC标准的高能量锂亚硫酰氯电

池。具有工作电压高而平稳 (90 %容量范围内 ,电压变化小于 0. 2 V) ,工作温度范围宽 ( - 45 ℃～75 ℃) ,低温

特性好 ,贮存寿命长 ,比能量高 ,安全性好等特点。

电池采用电化当量高的金属锂为负极 ,强氧化剂液态亚硫酰氯作为正极活性物质 ,同时兼作电解质溶

液 ,高纯的四氯铝酸锂作电解质盐。在电池中 ,金属锂紧贴不锈钢壳体内壁 ,提高金属锂的利用率 ,用碳黑与

聚四氟乙烯作为正极 ,电池放电反应式 :

负极 :Li - e Li +

正极 :2SOCl2 + 4e S + SO2 + 4Cl

总反应 :4Li + 2SOCl2 = 4LiCl + S + SO2

用玻璃纤维纸作为正负极间的隔膜。

该电池比能量高 ,但短路电流受到控制 ,具有很高的安全性 ,不需外加安全措施。

采用特种玻璃材料为绝缘体 ,用专门的玻璃 —金属封接工艺烧制成电池盖组 ,可耐受电化学腐蚀 ,强度

高 ,可耐 100 N～200 N 的过载冲击。用 TIG技术将盖组与不锈钢壳焊成一体 ,形成电池全密封。产品性能指

标达到国际同类产品水平。

本成果可广泛用于卫星导航设备、电子计算机 RAM 后备电源、工业 PC 机电源、各种 CMOC 记忆支撑电

路电源以及各种军民用特殊用途电源 ,电池技术附加值高 ,经济效益好 ,可出口创汇。
(电子工业总公司 752 厂 ,武汉市 34002 信箱 ,430034)

·李连清 ·

—93—宇航材料工艺 　2003 年 　第 5 期


