
© 1994-2009 China Academic Journal Electronic Publishing House. All rights reserved.    http://www.cnki.net

收稿日期 : 2005 - 10 - 23

基金项目 : 973资助项目 (5131101)

作者简介 :薛莲 , 1981年出生 ,硕士研究生 ,主要从事耐高温材料的研究工作

N, N, N’, N’-四炔丙基 - 4, 4’-二氨基 -二苯甲烷的
热固化反应及其固化产物的热稳定性研究
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文 　摘 　初步研究了 N , N, N’, N’-四炔丙基 - 4, 4’-二氨基 - 二苯甲烷 ( TPDDM )的热固化反应 ,通

过 DSC分析其固化行为特征。FT - IR观察了它固化过程中特征官能团变化 ,对比了其在空气中和氮气中

固化行为的差异 ,发现在空气中固化产物出现 1 733 cm - 1的峰 ,推断是被氧化所致 ,并通过 DSC和 FT - IR

确定了固化条件。利用 TGA技术考察了该固化产物在空气中和氮气中的热稳定性。结果表明 :在空气中固

化产物起始失重率为 5%的分解温度为 414. 4℃,高于在氮气中的 392. 8℃。TPDDM的固化产物在氮气中

700℃残碳率为 53. 9% ,在空气中全部分解。
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Thermail Curing of N, N, N’, N’2Tetra Propargyl2P, P’2
Diaminao DiphenylMethane and Themal Stability
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　　Abstract　N , N , N’, N’2tetra p ropargyl2 p, p’2diam ino diphenyl methane ( TPDDM ) is one of p ropargyl2
term inated compounds. Its thermal curing p roperties are studied by DSC analysis. The changes of functional group s

are traced by FT2IR spectra during curing of TPDDM under air and nitrogen atmosphere respectively. The wavenu2
mbers of 1 733 cm - 1 demonstrate that oxidation has occurred when TPDDM is cured under air. TGA curves of

cured TPDDM show that the initial temperature of degradation under air (414. 4℃) is a little higher than that under

nitrogen (392. 8℃). A t the same time, char yield of cured TPDDM docomposed in nitrogen is 53. 9% at 700℃,

while it is near zero in air.
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1　引言

多年来 ,环氧树脂、双马来酰亚胺等热固性树脂

一直用作电子元件、汽车、飞机等的涂层和黏合剂 ,

由于是极性高分子 ,吸水率比较高 ,耐湿热性差 ,已

不能满足严酷使用条件的要求。末端带有乙炔基的

树脂 ,虽为疏水性材料 ,耐湿热温度不低于 232℃,

但因价格贵 ,限制了其大规模应用。而末端带有炔

丙基的热固性树脂因原料来源广泛 ,合成容易 ,价格

适中 ,又具有非常好的热物理性能 ,且能用于制备复

合材料、胶黏剂和特种涂料而引起了人们的关

注 [ 1 ]。

新型端炔丙基化合物一般采用相转移法制

备 [ 2 ]
,制备方法简单 ,并且价格适中。带有的氨基、

苯环结构、亚甲基 ,赋予了树脂极性、耐热性、柔顺
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性。单体固化时无需固化剂 ,无挥发性 ;固化后的树

脂耐湿热性好 ,显示出优良的电气性能。

本文合成了一种新型端炔丙基化合物 N, N,

N′, N′- 四炔丙基 - 4, 4′- 二氨基 - 二苯甲烷 ( TP2
DDM ) ,并利用 FT - IR、DSC、TGA等手段观察其固

化特征和固化产物的热稳定性。

2　实验

2. 1　设备及原材料

红外光谱在 N ICOLET 550红外光谱仪上测定 ;

核磁共振氢谱在 ADVANCE 500HZ核磁共振仪 (德国

BRUKA公司制造 )上测得 , CDCl3为溶剂 ,以 TMS为

内标 ;元素分析在德国 Elementarvario ELⅢ元素分析

仪上测定 ;熔点在 SGW X - 4显微熔点仪 (上海精密

科学仪器有限公司 )上测得 ;热失重分析在 METTLER

TOLEDO TGA /SDTA851
e上测得 ,分别在空气和氮气

中进行 ,升温速率为 10℃ /m in。p, p′-二氨基二苯甲

烷为化学纯试剂 ;甲醇、二氯乙烷、碳酸钾为分析纯试

剂 ;溴丙炔为工业级 ,经精馏后使用。

2. 2　TPDDM 的合成及表征 [ 3～4]

TPDDM的合成反应如下 :

　　在氮气气氛条件下 ,将 4. 9 g二氨基二苯甲烷、

10. 35 g碳酸钾、15 g水、15 g二氯乙烷和 0. 4 g催

化剂加入到 100 mL三口烧瓶中 ,搅拌加热到 70 ℃,

然后在 2 h内缓慢滴加完 20. 8 g溴丙炔 ,在此温度

下继续加热反应 6 h,整个过程氮气保护。反应结束

后 ,反应溶液水洗后经分液漏斗分离 ,除去水相 ,然

后蒸去溶剂 , 用石油醚萃取 , 萃取产物用甲醇重结

晶 ,得到淡黄色的晶体 ,收率为 86. 8% ,测得其熔点

为 50～51℃。高效液相色谱表征其纯度为 98. 4

% ,其红外谱见图 1。

图 1　TPDDM的红外谱图

Fig. 1　ATR spectra of TPDDM

　　3 286 cm - 1吸收峰是炔基上碳氢振动吸收峰 ; 2 110

cm
- 1吸收峰是炔键碳碳骨架振动吸收峰 ; 3 009 cm

- 1吸

收峰是苯环上碳氢振动吸收峰 ; 2 901 cm - 1和 2 827

cm
- 1吸收峰是苯环上亚甲基的吸收峰 ; 1 365 cm

- 1和
1 337 cm

- 1吸收峰是炔丙基上亚甲基的吸收峰。

以 CDCl3 为溶剂 , TMS 为内标得到 TPDDM

的 1
H - NMR 谱图 ,如图 2 所示。对应峰的分析 :

2120 ( 4H, CH ) , 3180 ( 2H, A r—CH2 —A r) ,

4110 ( 8H, C CCH2 ) , 6180 ( 4H, N—A r—H ) ,

7110 (4H, CH2 —A r—H)。

图 2　TPDDM的 1 H - NMR谱图

Fig. 2　 1 H - NMR of TPDDM

3　结果与讨论

3. 1　TPDDM 固化反应条件

图 3为 TPDDM固化过程的 DSC图谱。

图 3　TPDDM的 DSC曲线

Fig. 3　DSC curve of TPDDM
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　　可以看出该固化反应的起始温度为 230℃,峰

值温度为 276℃,反应终止温度为 295℃,所放热量

为 1 665 J /g。

　　图 4为 TPDDM在空气中固化时跟踪的红外谱

图 ,其中在波数 3 286 cm
- 1处的吸收峰是炔基上碳

氢振动吸收峰 , 2 111 cm
- 1吸收峰是炔键碳碳骨架

振动吸收峰。随着温度的升高 ,固化反应开始 ,端炔

丙基氢的不对称伸缩振动 ,炔键骨架振动的吸收峰

逐渐降低。可以看出随着固化温度的升高 ,反应在

持续进行 , 230℃固化 2 h后 ,波数 3 286 cm - 1处的

吸收峰显示出反应还未进行完全。

图 4　TPDDM在空气中固化的红外谱图

Fig. 4　FTIR spectras for TPDDM curing in air

　　图 5为 TPDDM在空气和氮气中固化后红外谱

图。端炔丙基氢的不对称伸缩振动 ( 3 286 cm - 1 ) ,

炔键骨架振动的吸收峰 (2 111 cm
- 1 )基本已消失 ,

说明反应进行得较完全。还有一点值得说明的是 :

图 5典型线 ①上出现 1 733 cm - 1波数的吸收峰在图

5曲线 ②上没有出现 ,这可能是 TPDDM 的 C—N键

在空气中被氧化形成了新的结构。

图 5　TPDDM在空气和氮气中的固化产物红外谱图

Fig. 5　FTIR spectras for TPDDM curing in air and N2

　　通过以上对 TPDDM固化过程的 DSC分析和红

外跟踪 ,可知 TPDDM在氮气气氛中按 200℃ /2 h +

230℃ /2 h + 260℃ /1 h固化可获得较好的固化产

物。对于该炔的固化产物结构还在进一步研究。

3. 2　TPDDM 固化产物热稳定性

TPDDM固化产物的热失重曲线见图 6。

图 6　TPDDM固化产物的热失重曲线

Fig. 6　TG curves of TPDDM resin

　　可以看出在空气中固化产物起始失重率为 5%

的分解温度为 414. 4℃,高于在氮气中的 39218℃,随

着温度的进一步升高 ,在空气中的失重率一直低于同

温度下在氮气中的失重率 ,直到在 570℃后 ,在空气中

固化产物的热分解速率才超过了在氮气中形成的固

化产物的热分解速率 ,在氮气中 700℃残碳率为 53.

9% ,在空气中全部分解。TPDDM固化产物可能易被

空气氧化 ,进一步氧化交联 ,使得分解速率降低。在

氮气中的 TPDDM固化产物在高温下分解的产物重新

形成新的碳化物 ,结构稳定 ,保留了较高的残碳率 [ 5 ]。

4　结论
(1) TPDDM 固化反应的起始温度为 230℃,峰

值温度为 276℃,反应终止温度为 295℃,所放热量

为 1 665 J /g; (2) TPDDM在氮气气氛中按 200℃ /2

h + 230℃ /2 h + 260℃ /1 h固化可获得较好的固化

产物 ; (3) TPDDM的固化产物在氮气中 700℃残碳

率为 53. 9% ,在空气中全部分解。
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