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本科高分子化学动力学实验的设计与实施:基于香草醛/
呋喃甲胺的生物基苯并噁嗪树脂的绿色制备与固化动力学

饶静一,陈森斌,舒宏晖,李秋莲,龚时琼,刘承美*

(华中科技大学化学化工学院化学实验中心,武汉
 

430074)

摘要:聚合动力学是高分子化学理论教学的重点及难点,但与之对应的动力学实验教学,因受教学学时、实验硬

件等条件的限制,一直是一个薄弱环节。特别是热固性树脂的固化动力学实验,基本上在本科阶段没有涉及。

本文利用可再生资源香草醛和呋喃甲胺为主要原料,采用绿色溶剂乙醇制备了生物基苯并噁嗪,利用差示扫描

量热仪(DSC)研究了苯并噁嗪的固化动力学,确定了固化反应的活化能、反应机理和静态固化工艺。本文展

示:国产DSC设备所获得实验结果基本满足本科实验教学要求,为该实验项目的推广创造了条件。
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Abstract:Though
 

polymerization
 

dynamics
 

is
 

the
 

key
 

point
 

during
 

the
 

teaching
 

of
 

polymer
 

chemistry,
 

the
 

corre-
sponding

 

dynamic
 

experiments
 

for
 

undergraduates
 

hasn’t
 

caught
 

necessary
 

attentions
 

due
 

to
 

the
 

limitation
 

of
 

teaching
 

hours
 

and
 

experimental
 

hardware
 

conditions.
 

In
 

particular,
 

the
 

curing
 

dynamic
 

experiments
 

of
 

thermo-
setting

 

resin
 

are
 

basically
 

not
 

involved
 

in
 

the
 

undergraduate
 

stage.
 

In
 

this
 

article,
 

using
 

renewable
 

vanillin
 

and
 

furfurylamine
 

as
 

the
 

feedstocks,
 

a
 

bio-benzoxazine
 

was
 

prepared
 

and
 

its
 

curing
 

kinetics,
 

activation
 

energy,
 

reac-
tion

 

mechanism
 

and
 

static
 

curing
 

technology
 

were
 

studied
 

by
 

differential
 

scanning
 

calorimetry
 

(DSC).
 

The
 

re-
sults

 

obtained
 

by
 

the
 

domestic
 

DSC
 

equipment
 

basically
 

meet
 

the
 

requirements
 

of
 

the
 

undergraduate
 

experimen-
tal

 

teaching,
 

which
 

creates
 

enough
 

chances
 

for
 

the
 

promotion
 

of
 

the
 

designed
 

project
 

described
 

in
 

this
 

article.
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  聚合动力学是高分子化学重要内容之一,是
制定合成工艺、调控聚合物分子量和交联程度的

理论基础,因此在本科阶段有关聚合动力学的教

学也是高分子化学课程的教学重点,也是教学难

点[1~3]。但在本科实验教学中,由于受学时、选课

学生人数、测试条件等诸多因素的限制,与动力学
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相关的实验项目相对较少,其重要意义在实验教

学环节未得到充分的展现。
经典的本科聚合动力学实验为“膨胀计法测

定自由基聚合的本体聚合速率”,该实验设备简

单、现象易于观察,曾被各个高校广泛采用。该实

验是通过测定聚合产生的体积变化量ΔV(式1),
进而计算聚合速率和其他动力学参数。由于ΔV
的准确计算依赖于毛细管的横截面积,因此要获

得理想的实验结果,必须对所有膨胀计横截面积

进行精确标定。但是随着实验人数的增加,逐一

标定所有膨胀计几乎是不可能的。虽然改善恒温

条件可使实验结果的精度有所提高[4],但难以达

到学生对实验期望值的要求。因此目前部分新版

的实验教材已经放弃了该经典实验。

Rp=-
ΔM
Δt =

[M0]-[M]
Δt =

ΔV
V·Δt

[M0] (1)

其中Rp 为平均聚合速率,ΔM 为聚合时间Δt时

单体浓度变化量,[M0]为单体起始浓度,[M]为
单体瞬时浓度,ΔV 为聚合时间Δt时体积变化量,

V 为单体完全聚合时体积变化量。
 

为加强聚合动力学的实验教学,多所高校开

设了具有特色的实验项目。清华大学[5]利用学校

完备的科研条件和学生人数较少的优势,开设了

原子转移自由基聚合动力学试验;四川大学[6]开

设了熔融缩聚动力学实验,通过改变聚合温度测

定反应速率常数与反应活化能。华中科技大学[7]

则充分利用选课学生多的特点,建立了协作性实

验教学体系,开设了共聚单体竞聚率测定实验和

可控自由基聚合实验。但总的来说[8],目前高分

子化学动力学实验项目数量有限,并且以热塑性

聚合物的合成动力学为主,而对热固性树脂的聚

合动力学,在本科阶段几乎没有相应的实验项目。
因此应设计相应的实验内容,以完善本科聚合动

力学实验教学内容,从而使学生全面掌握研究聚

合动力学的理论和基本方法。
苯并噁嗪是一类新型的热固性树脂,其固化

机理为热引发的阳离子开环聚合[9]。与环氧树

脂、酚醛树脂等比较,苯并噁嗪树脂的固化反应无

需任何催化剂和固化剂、无任何副产物释放、固化

收缩率几乎为零;并且合成原料易得(酚+伯胺+
甲醛)、制备步骤简单、分子结构设计灵活,是目前

热固性树脂的前沿研究领域,其聚合动力学通常

采用DSC法进行研究[10]。这些特点决定了苯并

噁嗪特别适合于本科实验教学设计。

利用可再生资源制备生物基苯并噁嗪,是苯

并噁嗪树脂原料绿色化的途径之一。可利用的生

物基酚包括腰果酚、丁香酚、愈创木酚等;生物基

胺包括氨基酸、呋喃甲胺、十八烷基胺等[11]。我们

从可再生资源利用和绿色化学的理念出发,以可

再生的香草醛和呋喃甲胺为主要原料[12],采用绿

色溶剂制备生物基苯并噁嗪,并利用国产和进口

DSC设备对所制备苯并噁嗪的固化动力学进行了

对比研究,实验结果证明国产DSC设备获得的实

验结果基本可满足本科实验教学要求。

1 实验部分

1.1 实验目的及意义

  (1)
 

学习苯并噁嗪树脂的绿色制备方法,并利

用核磁共振、红外光谱等技术对其化学结构进行

表征;具有设计新型生物基苯并噁嗪的能力;
(2)

 

学习DSC法研究热固性树脂聚合动力学

的方法,掌握利用DSC数据计算聚合动力学参数

的处理方法;
(3)

 

深刻体会“绿水青山,就是金山银山”这一

科学论断的科学含义,理解可再生资源高效利用

的现实意义。

1.2 苯并噁嗪制备原理及动力学研究理论

基础

1.2.1 苯并噁嗪树脂的合成及聚合反应

苯并噁嗪树脂是通过 Mannich缩合闭环反应

获得的,其合成反应如图1
 

所示。适合作为聚合

单体的苯并噁嗪,大多数具有1,3-杂环结构。苯

并噁嗪的聚合温度一般大于220
 

℃,因此在单体

合成温度下具有较好的热稳定性,不会发生聚合

反应,为学生实验提供了方便。该聚合反应属于

阳离子开环聚合机理[9](图1)。噁嗪环在热引发

下发生开环反应,生成阳离子中间体,随后与单体

结构中的呋喃环发生亲电加成,即可形成二聚体。
经过多次的开环-加成反应,即可形成高度交联的

体型聚合物。

1.2.2 非等温DSC法研究固化动力学的基本原理

苯并噁嗪的固化反应是噁嗪环开环断裂并形

成新的化学键的过程,因此反应通常伴随着放热

(焓变ΔH)。聚合热的大小与噁嗪环的反应程度

(固化度,α)有关。因此固化反应速率(dα/dt)可
以用两个独立的方程式进行描述(式2):

·1851·
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图1 生物基苯并噁嗪的合成与聚合反应

Figure
 

1 Synthesis
 

and
 

polymerization
 

of
 

bio-based
 

benzoxazines

dα
dt=φ

da
dT =K(T)f(α) (2)

其中k(T)是与温度相关的反应速率常数,f(α)是
依赖于反应机理的固化度的函数,φ=dT/dt为恒

定加热速率。固化度可以按照以下公式计算:

α=
ΔHt

H0
(3)

其中ΔHt是固化反应进行到时间t的聚合焓,H0

是固化反应总聚合焓。固化反应的温度依赖性可

以用Arrhenius
 

方程表示:

K(t)=A·exp(-
Ea

RT
) (4)

其中Ea 为固化反应表观活化能,A 为指前因子,

R 为理想气体常数。
研究表明:采用非等温DSC进行测试,可以

避免等温DSC测试初期热流不稳定产生的实验

误差。通过测定不同升温速率下的DSC曲线,可
以利用焓变计算在不同固化温度下的固化度α。
将k(T)带入速率方程,并做数学变换。考虑到升

温速率β=dT/dt,因此反应程度与温度的变化关

系用方程表示:

dα
dT =

A
β
exp-

Ea

RT  f(α) (5)

  目前常采用Kissinger、Ozawa和
 

Flynn-Wall-
Ozawa[13]

 

方法研究苯并噁嗪的固化动力学,并可

计算聚合活化能、确定聚合反应类型、不同温度下

聚合反应程度等,文献[13]对数据处理过程做了详

细阐述。

1.2.3 实验试剂及测试仪器与方法

实验试剂:呋喃甲胺(糠胺,99%,湖北江盐天

祥化工有限公司,减压蒸馏提纯后使用),香草醛

(AR,国药集团化学试剂有限公司),多聚甲醛

(AR,
 

国药集团化学试剂有限公司)。溶剂(乙酸

乙酯、无水乙醇、二氯甲烷、1,4-二氧六环和2-甲
基四氢呋喃)均为分析纯试剂,直接使用。

实验 仪 器:红 外 光 谱 仪(ALPHA
 

II,德 国

Bruker公 司),90MHz核 磁 共 振 仪 (Spinsolve
 

NMR,新西兰 Magritek公司),400
 

MHz核磁共

振仪(AV400MHz,德国Bruker公司),微机差热

天平(HCT-1,北京恒久实验设备有限公司),差示

扫描量热仪
 

(404
 

F3
 

Pegasus,德国耐驰公司)。

1.2.4 香草醛/呋喃甲胺苯并噁嗪的合成

向烧瓶中依次加入6.38
 

g呋喃甲胺(65.73
 

mmol),4.00
 

g聚甲醛(133.33
 

mmol),加入30
 

mL无水乙醇,然后加入10.0
 

g香草醛(65.73
 

mmol),回流反应至预定时间结束反应。冷却至

室温后有淡黄色固体析出,过滤收集固体。固体

用无水乙醇重结晶,50
 

℃真空干燥,得到浅黄色固

体6.52
 

g,产率66.1%。

1.2.5 DSC研究苯并噁嗪固化动力学

分别采用国产 HCT-1微机差热天平和德国

耐驰404
 

F3
 

Pegasus差示扫描量热仪,在惰性气

体保护下进行样品DSC测试。升温速率为5、10、

15、20、25
 

℃/min,测试温度范围为室温~350
 

℃,
氮气流速为40

 

mL/min。

2 实验结果与讨论

2.1 香草醛/糠胺苯并噁嗪的合成溶剂选择

  已经报道的香草醛/糠胺苯并噁嗪合成方法

包括溶剂法[14]和无溶剂法[15~18]。溶剂法采用甲

·2851·
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苯做溶剂,反应结束后采用NaOH溶液洗涤,然后

除去溶剂获得产物。显然,溶剂法不符合绿色化

学的基本要求。无溶剂法是目前合成香草醛/糠

胺苯并噁嗪的主要方法,优点是不需要任何溶剂

和催化剂,反应结束后直接采用无水乙醇重结晶

即可获得产品。但是我们在重复该实验时发现:
无溶剂法需要严格控制反应温度,否则易产生交

联产物,并且反应时间超过20
 

h
 

(80
 

℃)才能获得

较好的结果,显然不适合于本科学生实验。为此

我们利用已经建立的协作性实验体系[7],对反应

溶剂和时间进行了筛选。发现二氧六环、2-甲基四

氢呋喃、乙醇皆是反应的合适溶剂(表
 

1)。其中2-
甲基四氢呋喃、无水乙醇为可再生绿色溶剂,其中

以乙醇为溶剂时产率较高,回流反应8
 

h的产率可

以达到66.1%,完全满足学生实验的要求。

表1 使用不同溶剂时香草醛/糠胺苯并噁嗪的产率*

Table
 

1 Yield
 

of
 

vanillin/furfuramine
 

benzoxazine
 

with
 

different
 

solvents

溶剂
反应时间

(h)

理论产量

(g)

实际产量

(g)

产率

(%)

1,4-二氧六环 4.5 17.96 5.12 31.3

2-甲基四氢呋喃 4.5 17.96 6.52 36.3

乙醇 4.5 17.96 7.04 39.2

乙醇 8.0 17.96 11.93 66.1

乙醇 回流过夜 17.96 15.46 86.1

*香草醛(10
 

g)∶聚甲醛(4.00
 

g)∶糠胺(6.38
 

g)的摩尔比为1∶

2∶1。

  反应结束后,将反应混合物溶液冷却到室温,
即有片状白色晶体析出(图2),现象非常清晰,便于

学生观察。过滤,并用冷无水乙醇淋洗晶体,真空

干燥后即可获得目标产物。产物熔点为122.8~
  

123.8
 

℃之间,熔程在1
 

℃以内,表明产物较纯净。
其红外光谱(图3)表明:1683

 

cm-1 为醛基的特征

吸收 峰;1577、1487
 

cm-1 为 苯 环 的 特 征 吸 收;

1226、903
 

cm-1 为噁嗪环的特征吸收;1464、1011、

760
 

cm-1
 

为呋喃环的特征吸收峰。
产物的化学结构进一步用NMR结果进行确

认。1H-NMR结果表明(图4a):醛基质子化学位

移为δ=9.81,噁嗪环上氧与氮原子之间亚甲基的

化学位移为δ=5.08,氮原子与苯环之间亚甲基的

化学位移为δ=4.09。化学位移在δ=7.29~
7.63处的三个多重峰为苯环上的两个质子峰和呋

喃环上与氧原子相邻的质子峰,呋喃环上另外两

个质子的化学位移为δ=6.27、6.34。δ=3.94的

两个峰归属于甲氧基质子和氮原子与呋喃环之间

亚甲基的质子。
13C-NMR(图4b)的结果也进一步证明了产物

结构 正 确 性(13C-NMR,
 

DMSO-d6,
 

TMS,
 

δ):
 

190.80,
 

150.96,
 

149.12,
 

148.47,
 

142.75,
 

129.19,
 

124.72,
 

119.72,
 

110.27,
 

109.26,
 

108.02,
 

83.26,
 

56.04,
 

48.80,
 

48.32)。

2.2 非等温DSC研究香草醛/呋喃甲胺苯

并噁嗪的固化动力学

  利用DSC设备研究苯并噁嗪的聚合动力学,
每个学生需要约6~8学时才能完成5个升温速

率的测试。由于本科实验参与人数较多(>40
 

人/
学期),因此足够的设备台套数是保证课程顺利进

行的硬件条件。为此学院购入了6台国产DSC设

备供本科生使用(HCT-1型差热天平,北京恒久实

验设备有限公司)。为了比较实验结果,同时采用

404
 

F3
 

Pegasus型DSC(德国耐驰公司)在同样的

条件下进行测试。

  

图2 苯并噁嗪制备过程中的照片(a:结晶析出;b:直接过滤产物晶体;c:熔点测定)

Figure
 

2 Digital
 

images
 

of
 

preparing
 

vanillin/furfurylamine
 

benzoxazine
 

(a:
 

crystallization
 

in
 

reaction
 

sol-
vent;

 

b:
 

product
 

by
 

filtration;
 

c:
 

melting
 

point
 

measurement)
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图3 香草醛/糠胺苯并噁嗪的红外光谱图

Figure
 

3 FT-IR
 

spectrum
 

of
 

vanillin/furfurylamine
 

benzoxazine

2.2.1 香草醛/呋喃甲胺苯并噁嗪的非等温DSC
曲线

由图5可见:恒久 HCT-1测得苯并噁嗪的熔

点对升温速率有较大依赖性,熔点范围在127~
132

 

℃之间;耐驰404
 

F3测得的熔点稳定在121
 

℃左

  

右。随着升温速率的增加,国产仪器测的峰值固

化温度由197.1
 

℃增加到228.6
 

℃,反应焓变由

2.81
 

J/g增加到3.88
 

J/g;在相同条件下404
 

F3
测的固化峰值固化温度由192.8

 

℃增加到220.7
 

℃,
反应焓变由2.56

 

J/g增加到4.29
 

J/g。比较两组

DSC结果可以发现:两种仪器的测试结果较为接

近,耐 驰 DSC 的 测 定 重 现 性 略 优 于 国 产 DSC
设备。

2.2.2 香草醛/糠胺苯并噁嗪固化反应表观活化能

活化能是表征固化动力学的关键参数之一,
是高分子化学理论教学中的重点。因此利用DSC
测试结果计算苯并噁嗪的固化反应活化能,对于

深刻理解聚合动力学是非常有意义的。本实验分

别 采 用 Kissinger[19]、Ozawa[20] 及 Flynn-Wall-
Ozawa

 

(F-W-Q法)[21]计算苯并噁嗪的的表观固

化活化能。

Kissinger法[19]的基本假设为放热到达峰值

温度时固化速率最大,相关方程如下:  

图4 香草醛/糠胺苯并噁嗪的核磁共振氢谱(a)和碳谱(b)

Figure
 

4 (a)
 

1H-
 

and
 

(b)
 

13C-NMR
 

spectra
 

of
 

vanillin/furfurylamine
 

benzoxazine

图5 北京恒久 HCT-1
 

(a)与耐驰404
 

F3
 

Pegasus型DSC
 

(b)测得的DSC曲线

Figure
 

5 DSC
 

curves
 

of
 

vanillin/furfurylamine
 

benzoxazine
 

at
 

different
 

heating
 

rates
 

(a:
 

Beijing
 

Hengjiu
 

HCT-1;
 

b:
 

Netzsch
 

404
 

F3
 

Pegasus
 

DSC)
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图6 北京恒久 HCT-1与耐驰Pegasus设备所测DSC数据计算的固化活化能:
 

(a)
 

Kissinger法,(b)
 

Ozawa法

Figure
 

6 Activation
 

energies
 

of
 

polymerization
 

calculated
 

by
 

Kissinger
 

(a)
 

and
 

Ozawa
 

(b)
 

method
 

according
 

to
 

DSC
 

data
 

obtained
 

from
 

HCT-1
 

and
 

Pegasus
 

DSC
 

instruments

lnφ
T2
p
=ln

QpAR
Ea  - Ea

RTp

(6)

式(6)中φ 为测试时的升温速率,Tp 为不同升温

速率DSC曲线上的峰值温度(开尔文温度)。以

ln(φ/Tp
2)对1000/Tp 作图,线性拟合可得一条直

线,直线斜率×8.314即可得到由Kissinger法计

算的活化能Ea,k。根据 HCT-1型DSC结果计算

的活化能Ea,k=89.38
 

kJ/mol,404
 

F3型DSC结

果计算的活化能Ea,k=99.19
 

kJ/mol
 

(图6a)。

Ozawa法[20]的基本假设为在不同的升温速

率下,DSC曲线上对应固化峰值温度的固化度不

变,活化能与升温速率的关联方程式如下:

ln(φ)=ln
AEa

R  -lnF(α)-1.052 Ea

RTp  -
5.331 (7)

F(α)=∫
α

0

dα
f(α)

(8)

式(7)中F(α)是常函数,由式(8)积分得到。以

lnφ 对1000/Tp 作图,进行线性拟合可得一条直

线,直线的斜率×8.314/1.052可得到由 Ozawa
法计算的活化能Ea,o。基于恒久 HCT-1的活化

能Ea,o=92.62
 

kJ/mol,耐驰404
 

F3
 

Pegasus的

活化能Ea,o=101.79
 

kJ/mol。同一种仪器使用不

同方法求得的活化能略有不同,是因为两种方法

不同的假设造成的。

F-W-O法[21]的基本假设为:在不同的升温速

率下,当固化度α 相同时,反应放出的热量相同,
固化度可通过对DSC曲线积分得到。计算活化

能的相关方程为(式9):

ln(φ)=ln
AEa

R  -lng(α)-1.052 Ea

RTp  -
5.331 (9)

g(α)=∫
α

0

dα
f(α)

(10)

α=
∫

T

T0

∂H
∂TdT

ΔHT
(11)

式(9)中g(α)由式(10)积分得到,固化度α 由式

(11)计算得到。固化与温度的关系曲线(图7)均
为S型曲线,表明在固化初期,反应温度较低,反
应速率慢,固化度的增加较为缓慢;当反应后期,
由于聚合引起体系粘度的增加,造成体系流动性

变差,分子间的反应速率下降,反应放热也随之减

少,固化度的增加变得平缓。
由固化度与温度的关系曲线可得到在不同升

温速率下到达不同固化度(α=0.1,0.2,0.3,…,

0.9)时的温度T,以lnφ 对1000/Tp 作图,然后进

行线性拟合即可得到不同固化度的Flynn-Wall-
Ozawa曲线(图8),根据拟合直线的斜率×8.314/

1.052可得到不同固化度下的活化能Ea,f(表2)。
对Ea,f取平均值,北京恒久 HCT-1得到的Ea,f=
83.49

 

kJ/mol,耐驰404
 

F3
 

得到的Ea,f=100.08
 

kJ/mol。
比较三种方法所得到活化能可知:对于同种设

备,虽然不同的假定条件造成了活化能数值有一定

的差别,但是比较接近,在可接受的误差范围内。
而对不同设备,依据DSC测试结果计算的活化能数

据,具有明显的差别。采用耐驰404
 

F3型DSC设

备所获得的活化能值与文献报道较为接近[16]。
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图7 北京恒久 HCT-1
 

(a)与耐驰404
 

F3
 

DSC
 

(b)的固化度与温度的关系曲线

Figure
 

7 Curves
 

of
 

curing
 

degree
 

α
 

vs.
 

temperature
 

of
 

Beijing
 

Hengjiu
 

HCT-1
 

(a)
 

and
 

Netzsch
 

404
 

F3
 

Pegasus
 

DSC
 

(b)
 

at
 

different
 

heating
 

rates

图8 北京恒久 HCT-1
 

(a)与耐驰404
 

F3
 

DSC
 

(b)的Flynn-Wall-Ozawa图

Figure
 

8 Linear
 

fittings
 

of
 

Beijing
 

Hengjiu
 

HCT-1
 

(a)
 

and
 

Netzsch
 

404
 

F3
 

Pegasus
 

DSC
 

(b)
 

by
 

Flynn-Wall-
Ozawa

 

method
 

under
 

different
 

curing
 

degrees

表2 两种仪器通过Flynn-Wall-Ozawa法得到的不同固

化度下的活化能

Table
 

2 Activation
 

energies
 

of
 

polymerization
 

calculated
 

by
 

Flynn-Wall-Ozawa
 

method
 

under
 

different
 

curing
 

de-

grees
 

based
 

on
 

the
 

data
 

obtained
 

from
 

the
 

two
 

different
 

in-

struments

α
北京恒久 HCT-1 德国耐驰404

 

F3
 

Pegasus
Ea,f(kJ/mol) R2 Ea,f(kJ/mol) R2

0.1 88.83 0.997 96.89 0.980
0.2 87.57 0.997 98.31 0.991
0.3 87.25 0.997 98.55 0.991
0.4 85.75 0.997 99.34 0.991
0.5 84.88 0.997 100.61 0.992
0.6 83.22 0.997 101.32 0.993
0.7 81.09 0.997 101.48 0.995
0.8 78.16 0.997 101.87 0.996
0.9 74.68 0.997 102.34 0.996
Average 83.49 100.08

表3 北京恒久HCT-1与耐驰404
 

F3
 

DSC求得苯并噁嗪

固化反应活化能比较

Table
 

3 Comparison
 

of
 

polymerization
 

activation
 

energy
 

measured
 

by
 

Beijing
 

Hengjiu
 

HCT-1
 

and
 

Netzsch
 

404
 

F3
 

Pegasus
 

DSC

计算方法
恒久 HCT-1

 

(kJ/mol)

耐驰404
 

F3
(kJ/mol)

Reported
 

values[16]

(kJ/mol)

Kissinger 89.38 99.19 113.0
 

Ozawa 92.62 101.79 107.0

F-W-O 83.49 100.08 -

2.2.3 香草醛苯并噁嗪固化反应机理

根据DSC测试结果,可以对热固性树脂的固

化机理(或固化反应类型)进行判断,从而了解聚

合反应速率与固化度等因素之间的的关系。一般

而言,固化反应类型可分为n级反应和自催化反
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应两类,不同反应类型对固化度的依赖性可以用

不同的函数关系表示。对n 级反应,固化度α 与

反应级数的关系可表示为式(12):

f(α)=(1-α)n (12)
对于自催化反应,关系可表示为式(13):

f(α)=αm(1-α)n (13)
其中,m 与n 表示反应级数。固化度达到0.2~
0.4之间时,反应速率最大。Friedman[22]对固化

机理进行研究,发现活化能与固化度之间存在如

下关系(式14):

 lndαdt  =lnφ
dα
dT  =ln[Af(α)]-Ea

RT
(14)

假设反应为n 级反应,方程(14)可以变换为:

ln[Af(α)]=ln
dα
dt+

Ea

RT=lnA+nln(1-α)

(15)
式(15)中,dα/dt的值通过固化度-温度关系曲线

求微分可得,Ea 为通过 Kissinger[19]法计算得到

  

的活化能,因此以ln[Af(α)]对ln(1-α)作图,如
果得到的为一条直线,则说明该反应为n 级反应,
其斜率即为反应级数;如果所得到的不是一条直

线,则表明固化反应为自催化机理。根据两种设

备数据得到的ln[Af(α)-ln(1-α)曲线如图9所

示,曲线皆为有转折点的折线,因此苯并噁嗪树脂

的固化反应为自催化反应。原因是开环产生的酚

羟基对反应有明显的催化作用,并且酚羟基的浓

度随反应固化度的提高而增大,因此聚合反应有

加速现象。

2.2.4 香草醛苯并噁嗪固化工艺的确定

热固性材料的使用性能,不仅取决于树脂的

化学结构(内因),还与固化工艺(外因)等密切相

关,因此制定合理的固化工艺也是动力学研究的

内容之一。利用DSC设备,可获得不同升温速率

下固化反应的起始固化温度(T0)、峰值固化温度

(Tp)以及终点固化温度(Tm)。通过线性拟合可

以获得升温速率为0
 

℃时的T0、Tp、Tm(图10和

  

图9 北京恒久 HCT-1
 

(a)与耐驰404
 

F3
 

DSC
 

(b)的ln[Af(α)]
 

versus
 

ln(1-α)
 

曲线

Figure
 

9 Curves
 

of
 

ln[Af(α)]
 

versus
 

ln(1-α)
 

calculated
 

by
 

Friedman
 

method
 

based
 

on
 

the
 

data
 

of
 

(a)
 

Beijing
 

Hengjiu
 

HCT-1,
 

(b)
 

Netzsch
 

404
 

F3
 

Pegasus
 

DSC

图10 北京恒久 HCT-1(a)与耐驰404
 

F3
 

Pegasus型DSC(b)的T-φ 图

Figure
 

10 T-φ
 

diagrams
 

of
 

(a)
 

Beijing
 

Hengjiu
 

HCT-1,
 

(b)
 

Netzsch
 

404
 

F3
 

Pegasus
 

DSC
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表4),即为静态固化时的特征温度,从而可以对固

化工艺进行初步拟定。从图10和表4中可以看出,
两种设备获得的静态固化特征温度较为接近,表明

国产设备用于本科教学是具有一定的可行性。

表4 苯并噁嗪在不同升温速率下的T0、Tp 及Tm

Table
 

4 T0,
 

Tp
 and

 

Tm
 of

 

bio-benzoxazine
 

at
 

different
 

heating
 

rates

φ
(℃/min)

北京恒久 HCT-1 德国耐驰404
 

F3
 

T0 (℃) Tp
 (℃) Tm

 (℃) T0 (℃) Tp
 (℃) Tm

 (℃)

5 174.0 197.1 219.0 171.0 192.8 217.2

10 183.1 210.5 241.0 175.1 199.5 227.8

15 191.2 218.0 251.8 177.0 210.1 235.1

20 198.3 226.1 261.0 189.3 213.3 243.5

25 201.4 228.6 265.5 199.1 220.7 245.2

0* 168.70 192.52 213.80 161.20 186.41 211.80

*升温速率φ=0
 

℃时的静态固化温度。

3 实验总结

  在本科阶段开设热固性树脂的聚合动力学实

验,是一个全新的尝试。为了契合本科教学的特

点,在研究对象的选择上突出绿色化学、可再生资

源利用等关乎人类自身命运的热点问题;实验设

计理念上突出实验时间可控、方法具有可拓展性

(如本实验的原料苯并噁嗪的醛基可以进一步反

应制备Schiff
 

碱等可修复材料)。同时,实验结果

也表明国产设备能满足本科实验教学的需求,不
仅让学生认识到差距,也不妄自菲薄,提高民族自

豪感。
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