
Ｏｃｔ. ２０２６ 现代化工 第 ４６ 卷增刊 ２
Ｍｏｄｅｒｎ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｉｎｄｕｓｔｒｙ ２０２６ 年 １０ 月

基于动态缩醛键高强度、
可回收酚醛树脂及其复合材料的研究

罗　 茜ꎬ雷永林∗

(西南科技大学材料与化学学院ꎬ四川 绵阳 ６２１０１０)
摘要:将动态缩醛键引入酚醛树脂中ꎬ并搭配六亚甲基四胺(ＨＭＴＡ)固化剂ꎬ制备了兼具可降解与可再加工性能的热固性

酚醛树脂(ＰＲＢ)及其玄武岩纤维复合材料ꎬ系统研究了材料的热性能、力学性能、降解速率及可回收性ꎮ 结果表明:ＰＲＢ－１􀆰 ０
的玻璃化转变温度为 ６６􀆰 ３８℃ꎬ拉伸强度为 ３３􀆰 ４５ ＭＰａꎬ断裂伸长率为 ３􀆰 ９２％ꎻ加入 ＨＭＴＡ 后ꎬＰＲＢ－１􀆰 ０－５％的玻璃化转变温度
升高为 ８６􀆰 ８２℃ꎬ拉伸强度提高至 ４８􀆰 ９９ ＭＰａꎬ断裂伸长率为 ３􀆰 ６５％ꎮ 在 ５０℃、０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ 的盐酸 / 丙酮溶液中ꎬＰＲＢ－１􀆰 ０－５％的
降解速率达 １６􀆰 ６７ ｍｇ / (ｍＬ􀅰ｈ)ꎬ降解产物能与 １ꎬ４－丁二醇二乙烯基醚反应再次固化ꎬ实现树脂的闭环回收ꎮ 此外ꎬ基于 ＰＲＢ－
１􀆰 ０－５％制备的玄武岩纤维复合材料亦可在弱酸性条件下完全降解ꎬ回收的玄武岩纤维重新制备的复合材料ꎬ其拉伸强度为
３９４􀆰 １１ ＭＰａꎬ与原始复合材料(４０５􀆰 ２８ ＭＰａ)相比性能保留率达 ９７％以上ꎮ
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　 　 热固性酚醛树脂凭借其卓越的热稳定性、机械

强度及耐化学腐蚀性ꎬ在众多工业领域扮演着关键

角色[１－２]ꎮ 然而ꎬ这种高度稳定的三维网状结构也

导致了其固有的不可熔融、不可溶解特性ꎬ使其难以

进行回收再利用[３]ꎮ 因此ꎬ开发能够实现化学降解

或物理再加工功能的新型热固性酚醛树脂材料ꎬ具
有重大的现实意义ꎮ

酚醛树脂的传统回收方法主要包括热化学回收

法和机械回收法[４]ꎮ 热化学回收法是在无氧或低

氧环境下ꎬ通过高温加热将树脂热解为油、气或炭黑

等能源产品ꎮ 机械回收法是将废弃的热固性酚醛树

脂破碎成粉末或颗粒ꎬ作为填料或增强材料掺入新

树脂、混凝土中[５]ꎮ 综合看来ꎬ以上两种方法都存

在显著的局限性ꎮ
目前一种新方法是在聚合物中引入动态共价

键[６－７]ꎬ含有动态共价键的树脂受到特定热、光或化

学刺激时ꎬ固化结构会解聚为低聚物或单体ꎬ键交换

反应使固化状态的拓扑网络得以重建ꎬ使材料转变

为热塑性行为ꎬ适合热压重建[８－９]ꎮ 当前开发的动

态共价键体系主要聚焦于二硫键[１０－１１]、亚胺键[１２]、

􀅰４９２􀅰
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受阻聚氨酯键[１３－１４]、缩醛键[１５－１６]、二硒键[１７] 及硼酸

酯键[１８－１９]ꎮ 然而ꎬ这些含有动态共价键的新型热固

性材料通常缺乏传统热固性材料在实际应用中所需

的热稳定性、机械性能和耐水性等ꎬ并且大多数只能

通过热压的方式进行回收利用ꎬ报废的复合材料不

能有效地分离ꎮ 与其他动态共价键不同ꎬ缩醛键因

其在酸刺激下的精准响应性和良好的化学稳定性而

备受青睐[２０]ꎬ该键能发生两类典型的动态反应:缩
醛交换和缩醛水解[２１]ꎮ 因此ꎬ引入动态缩醛键可以

实现树脂拓扑结构的重排ꎬ同时在弱酸性条件下能

实现复合材料在特定环境下的可控降解与纤维无损

回收ꎮ 但仅引入具有柔性结构的缩醛键可能会导致

热学性能降低ꎬ因此ꎬ考虑引入少量六亚甲基四胺

(ＨＭＴＡ)作为共固化剂ꎬ通过构建交联网络ꎬ在保留

材料可降解性的前提下ꎬ进一步提升其热机械性能

与耐水性ꎮ
基于这些优点ꎬ将动态缩醛键引入酚醛树脂中ꎬ

并通过添加六亚甲基四胺作为共固化剂来增加缩醛

动态共价网络的稳定性ꎬ制备出一种可回收可降解

并且性能优异的酚醛树脂和相应的玄武岩纤维复合

材料ꎬ系统研究该缩醛酚醛树脂的结构、力学性能、
热学性能、耐溶剂性和降解性等ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 材料

线性酚醛树脂(ＰＲ)、１ꎬ４－丁二醇二乙烯基醚、
丙酮、四氢呋喃(ＴＨＦ)、乙醇、ＮꎬＮ－二甲基甲酰胺

(ＤＭＦ)、盐酸及六亚甲基四胺(ＨＭＴＡ)均购自阿拉

丁公司ꎮ 玄武岩纤维布购自宁国市金和机电有限

公司ꎮ
１􀆰 ２　 六亚甲基四胺协同固化缩醛酚醛树脂的制备

固定 ＰＲ 用量为 ６􀆰 ８ ｇꎬ改变 １ꎬ４－丁二醇二乙烯

基醚与 ＨＭＴＡ 的用量ꎬ制备了 ７ 个样品:ＰＲＢ－０􀆰 ２５
(２􀆰 ４ ｍＬ １ꎬ ４ － 丁二醇二乙烯基醚)、 ＰＲＢ － ０􀆰 ５
(４􀆰 ８ ｍＬ)、ＰＲＢ－０􀆰 ７５(７􀆰 ２ ｍＬ)、ＰＲＢ－１􀆰 ０(９􀆰 ４ ｍＬ)、
ＰＲＢ－１􀆰 ０ －１％(９􀆰 ４ ｍＬ １ꎬ４ －丁二醇二乙烯基醚ꎬ
０􀆰 ０６８ ｇ ＨＭＴＡ)、ＰＲＢ－１􀆰 ０－３％(９􀆰 ４ ｍＬꎬ０􀆰 ２０４ ｇ)
和 ＰＲＢ－１􀆰 ０－５％(９􀆰 ４ ｍＬꎬ０􀆰 ３４ ｇ)ꎮ 将各样品混合

均匀后倒入模具ꎬ先在 ９０℃真空烘箱中加热 １２ ｈ 进

行预固化ꎬ 随后在 １２０℃ 下用平板硫化机压制

３０ ｍｉｎꎬ再依次在 １４０℃固化 ２ ｈ 和 １６０℃固化 ４ ｈꎮ
１􀆰 ３　 玄武岩纤维复合材料的制备

将 １３􀆰 ６ ｇ ＰＲ 与 １８􀆰 ８ ｍＬ １ꎬ４－丁二醇二乙烯基

醚和 ０􀆰 ６８ ｇ ＨＭＴＡ 充分混合后涂覆于 ３ 层平纹玄

武岩纤维布(１０ ｃｍ×１０ ｃｍ)上ꎬ置于 ９０℃真空烘箱

中脱气 ３０ ｍｉｎ 以去除挥发物及夹杂气泡ꎮ 随后将

材料转移至平板硫化机ꎬ在 １２０℃、１０ ＭＰａ 压力下压

制 ３０ ｍｉｎꎬ最后于 １６０℃真空烘箱中进行 ４ ｈ 后固化

处理ꎮ
１􀆰 ４　 耐溶剂性

通过称重法测定 ＰＲＢ－１􀆰 ０－５％在不同有机溶

剂中的质量变化ꎮ 室温下ꎬ将总计 ５ 块树脂块(约
５００ ｍｇ)分别浸入丙酮、四氢呋喃、乙醇、ＮꎬＮ－二甲

基甲酰胺、水中ꎬ浸泡 ７ ｄ 以达到膨胀平衡ꎮ 树脂的

平衡溶胀率(ＳＲ)按公式(１)计算ꎮ
ＳＲ ＝ [(ｍ１ － ｍ０) / ｍ０] × １００％ (１)

式中ꎬＳＲ 为缩醛酚醛树脂的平衡膨胀率ꎬ％ꎻｍ１ 为

树脂达到溶胀平衡后的质量ꎬｍｇꎻｍ０ 为溶胀前树脂

的初始质量ꎬｍｇꎮ
１􀆰 ５　 树脂及纤维复合材料的降解与回收

降解是利用缩醛键可在含有有机溶剂的酸性溶

液中发生水解ꎬ生成原始 ＰＲꎬ１ꎬ４ －丁二醇ꎬ乙醛ꎮ
具体是称取 ５００ ｍｇ 的 ＰＲＢ－１􀆰 ０－５％ꎬ浸泡在 ２０ ｍＬ
降解液(Ｖ)中ꎬ考察了样品于 ５０℃和 ２５℃下在不同

有机溶剂的降解速率ꎮ 降解速率由公式(２)计算ꎮ
ＤＲ ＝ (ｍ０ － ｍ１) / Ｖｔ (２)

式中ꎬＤＲ 为缩醛酚醛树脂的降解速率ꎬｍｇ / (ｍＬ􀅰ｈ)ꎻ
ｍ１ 为树脂降解后的质量ꎬｍｇꎻｍ０ 为树脂的初始质

量ꎬｍｇꎻｔ 为降解时间ꎬｈꎻＶ 为降解溶液的体积ꎬｍＬꎮ
回收是将降解后的有机溶液加入去离子水中ꎬ

在磁力作用下搅拌ꎬ线性酚醛树脂从水中沉淀ꎬ然后

多次洗涤ꎬ去除残留的小分子ꎮ 最后在 ６０℃真空烘

箱中干燥 ２ ｈ 后取出研磨后得到淡黄色的线性酚醛

树脂ꎬ向其中再加入 １ꎬ４－丁二醇二乙烯基醚固化后

就得到回收后的树脂ꎮ 玄武岩纤维复合材料的降解

也是在酸性有机溶液中进行ꎬ降解完成后将玄武岩

纤维用丙酮、乙醇依次洗涤以去除残留在玄武岩纤

维表面的树脂碎屑ꎬ然后在 ６０℃下干燥 ２ ｈꎬ得到回

收后的纤维布ꎮ
１􀆰 ６　 测试与表征

树脂的化学结构通过傅里叶变换红外光谱

(ＦＴ－ＩＲꎬＰｅｒｋｉｎ Ｅｌｍｅｒ Ｓｐｅｃｔｒｕｍ Ｏｎｅ)、Ｘ 射线光电子

能谱(ＸＰＳꎬＴｈｅｒｍｏ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ Ｋ －Ａｌｐｈａ) 进行表征ꎮ
Ｎ２ 气氛下ꎬ在 ＴＡ ２０５０ 热重仪上测试了树脂的热稳

定性ꎮ 树脂的玻璃化转变温度是利用差示扫描量热

仪(ＤＳＣ Ｑ１００)在 Ｎ２ 气氛下测量的ꎮ 固化样品的动

态热机械性能采用动态机械分析仪(ＴＡ Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ
ＤＭＡ Ｑ８５０)进行表征ꎬ测量在拉伸模式下进行ꎬ振
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荡频率为 １ Ｈｚꎬ温度扫描范围为 １０℃至 １８０℃ꎬ升温

速率为 ３℃ / ｍｉｎꎮ 通过公式(３)利用 ＤＭＡ 数据计算

交联密度(Ｖｅ)ꎮ
Ｖｅ ＝ Ｅ′ / ３ＲＴ (３)

式中ꎬＥ′为 Ｔｇ＋６０℃时的储能模量ꎬＰａꎻＲ 为气体常

数ꎬ８􀆰 ３１４ Ｊ / ( ｍｏｌ􀅰Ｋ)ꎻＴ 为 Ｔｇ ＋ ６０℃ 时的开尔文

温度ꎮ
拉伸试验由万能机械试验机(ＭＴＳ Ｅ４４)进行ꎮ

以 ２ ｍｍ / ｍｉｎ 的十字头速度测量尺寸为 １００ ｍｍ
(长)×６ ｍｍ(宽) ×５ ｍｍ(厚)的样品ꎮ 树脂与不同

溶剂的接触角由研究型接触角测量仪测量ꎮ 使用扫

描电子显微镜(ＳＥＭꎬ日立 ＴＭ－４０００)监测降解前后

玄武岩复合材料微观形貌变化ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＰＲＢ 的合成与结构表征

ＰＲＢ 的化学结构设计是基于酚醛树脂(ＰＲ)的
酚羟基与 １ꎬ４－丁二醇二乙烯基醚的乙烯基在催化

剂作用下的亲核加成反应ꎬ形成动态缩醛键交联网

络[图 １(ａ)]ꎮ 采用傅里叶变换红外光谱(ＦＴ－ＩＲ)
对反应前后的结构进行表征[图 １(ｂ)]ꎮ 与 ＰＲ 和

１ꎬ４－丁二醇二乙烯基醚相比ꎬＰＲＢ 在 ３ ３００ ｃｍ－１附

近的 Ｏ—Ｈ 峰强度随着 １ꎬ４－丁二醇二乙烯基醚的

增加而逐渐降低ꎬＰＲＢ－１􀆰 ０ 的 Ｏ—Ｈ 峰几乎消失ꎬ
缩醛结构(Ｏ—Ｃ—Ｏ)在 １ ０００~１ ２５０ ｃｍ－１附近出现 ３
个明显的特征峰[１５]ꎬ甲基的Ｃ—Ｈ 峰出现在 １ ３８０ ｃｍ－１

左右ꎮ 这些都表明ꎬ在该条件下ꎬ动态缩醛键成功引

入到酚醛树脂中ꎮ
图 １(ｃ)展示了相应样品的 Ｃ １ｓ 谱ꎬ在 １ꎬ４－丁

二醇二乙烯基醚的谱图ꎬ２８３􀆰 ５ ｅＶ 处的峰归属于其

分子中的乙烯基碳碳双键(Ｃ􀪅􀪅Ｃ)ꎬ２８４􀆰 ８ ｅＶ 处的

峰归属于脂肪族碳碳单键(Ｃ—Ｃ)ꎮ ＰＲ 的 Ｃ １ｓ 谱

在 ２８４􀆰 ８ ｅＶ 处呈现特征峰ꎬ主要归属于苯环中的碳

碳双键 /单键(Ｃ􀪅􀪅Ｃ / Ｃ—Ｃ)ꎬ并在 ２８６􀆰 ４ ｅＶ 处观察

到归属于碳氧单键( Ｃ—Ｏ) 的峰ꎮ 反应后( ＰＲＢ －
１􀆰 ０)ꎬ２８３􀆰 ５ ｅＶ 处归属于乙烯基 Ｃ􀪅􀪅Ｃ 键的特征峰

消失ꎮ 图 １(ｄ)展示了 ＰＲ、１ꎬ４－丁二醇二乙烯基醚

及反应产物 ＰＲＢ－１􀆰 ０ 的 Ｏ １ｓ 谱ꎮ 在 ＰＲ 的谱图中ꎬ
５３３􀆰 ２ ｅＶ 处的特征峰归属于酚羟基(—ＯＨ)ꎬ反应

后(ＰＲＢ－１􀆰 ０)该羟基特征峰消失ꎬ同时在 ５３２􀆰 ４ ｅＶ
处出现新的特征峰ꎬ归属于醚键(—Ｃ—Ｏ—Ｃ—)ꎬ
这源于缩醛化反应ꎮ ＸＰＳ 分析结果进一步证实了缩

醛键的成功形成ꎮ

(ａ)ＰＲＢ－１􀆰 ０ 的合成路线

１—ＰＲꎻ２—１ꎬ４－丁二醇二乙烯基醚ꎻ３—ＰＲＢ－０􀆰 ２５ꎻ
４—ＰＲＢ－０􀆰 ５ꎻ５—ＰＲＢ－０􀆰 ７５ꎻ６—ＰＲＢ－１􀆰 ０

(ｂ)ＦＴ－ＩＲ 光谱

１—ＰＲＢ－１􀆰 ０ꎻ２—１ꎬ４－丁二醇二乙烯基醚ꎻ３—ＰＲ
(ｃ)Ｃ １ｓ 能级 ＸＰＳ 光谱

１—ＰＲＢ－１􀆰 ０ꎻ２—１ꎬ４－丁二醇二乙烯基醚ꎻ３—ＰＲ
(ｄ)Ｏ １ｓ 能级 ＸＰＳ 光谱

图 １　 ＰＲＢ 的结构表征

２􀆰 ２　 协同固化后的结构表征

图 ２(ａ)是加入 ＨＭＴＡ 协同固化的机理ꎬＨＭＴＡ
热分解释放甲醛ꎬ释放的甲醛与线型酚醛树脂(ＰＲ)
中的苯酚环邻位或对位活性氢反应ꎬ形成亚甲基键

(—ＣＨ２—)ꎬ从而实现分子链间交联ꎮ 为了考察加

入不同量的 ＨＭＴＡ 固化后结构的变化ꎬ图 ２(ｂ)是

ＰＲＢ－１􀆰 ０、ＰＲＢ－１􀆰 ０－１％、ＰＲＢ－１􀆰 ０－３％、ＰＲＢ－１􀆰 ０－
５％的红外谱图ꎬ可以看出随着 ＨＭＴＡ 的增加ꎬ亚甲
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基的 Ｃ—Ｈ 伸缩振动峰(２ ８５０ ~ ２ ９５０ ｃｍ－１)的相对

强度增加ꎮ 其次ꎬ苯环骨架振动峰(１ ６１４ ｃｍ－１)也

呈现增强趋势ꎬ这主要是由于交联密度的提高限制

了分子链的运动ꎬ促使苯环排列更为有序ꎬ从而增强

了其振动偶极矩ꎮ 上述光谱特征的变化ꎬ从分子结

构层面证实了 ＨＭＴＡ 成功参与了交联网络的构筑ꎬ
并有效提升了树脂的固化程度ꎮ

(ａ)ＰＲＢ－１􀆰 ０－５％的合成路线

１—ＰＲＢ－１􀆰 ０ꎻ２—ＰＲＢ－１􀆰 ０－１％ꎻ３—ＰＲＢ－１􀆰 ０－３％ꎻ
４—ＰＲＢ－１􀆰 ０－５％
(ｂ)ＦＴ－ＩＲ 光谱

图 ２　 添加 ＨＭＴＡ 的结构表征

２􀆰 ３　 热学与力学性能

如图 ３(ａ)所示ꎬＰＲ 的玻璃化转变温度(Ｔｇ)为
６１􀆰 ９２℃ꎮ 通过缩醛键交联后ꎬＰＲＢ－１􀆰 ０ 的 Ｔｇ 小幅

提升至 ６６􀆰 ３８℃ꎬ这可能是由于纯缩醛网络交联密

度较低ꎬ且其动态性在升温过程中对链段运动的限

制有限ꎮ 引入 ＨＭＴＡ 后ꎬ树脂的 Ｔｇ 随其含量增加而

逐渐升高:ＰＲＢ－１􀆰 ０－１％为 ７２􀆰 ４１℃ꎬＰＲＢ－１􀆰 ０－３％
为 ８４􀆰 ８１℃ꎬＰＲＢ－１􀆰 ０－５％达到 ８６􀆰 ８２℃ꎮ 这是由于

ＨＭＴＡ 的引入构建了额外的亚甲基桥(—ＣＨ２—)交
联结构ꎬ形成了更为稳定的体型网络ꎬ显著限制了高

分子链段的运动ꎮ
图 ３(ｂ)展示了储能模量(Ｅ′)随温度的变化关

系ꎮ 储能模量同样随 ＨＭＴＡ 含量增加而递增ꎬ
ＰＲＢ－１􀆰 ０ － ５％ 在玻璃态区展现出最高的 Ｅ′ 值
(１４９９􀆰 １１ ＭＰａ)ꎬ而 ＰＲＢ － １􀆰 ０、 ＰＲＢ － １􀆰 ０ － １％ 和

ＰＲＢ－１􀆰 ０－ ３％分别为 １ ０５２􀆰 ３９、１ １２２􀆰 ５８ ＭＰａ 和

１ ３８６􀆰 ７７ ＭＰａꎮ 根据橡胶弹性理论ꎬ由橡胶平台区

的储能模量(选取温度 Ｔ ＝ Ｔｇ ＋６０℃)根据公式 ３ 计

算得到各样品的交联密度( νｅ) [２２]ꎬ结果列于表 １ꎮ
数据显示ꎬ交联密度从 ＰＲＢ－１􀆰 ０ 的 １ ２１９􀆰 ０１ ｍｏｌ / ｍ３

逐步提高至 ＰＲＢ－１􀆰 ０－５％的 ２ ０９８􀆰 ４２ ｍｏｌ / ｍ３ꎮ 更

高的交联密度意味着单位体积内更多的化学连接

点ꎬ从而更有效地限制分子链运动、减少自由体积并

增强网络刚性ꎮ
表 １　 ＰＲＢ 的热学性能与交联密度

样品
Ｔｇ / ℃

ＤＳＣ
Ｅ′ / ＭＰａ νｅ / (ｍｏｌ􀅰ｍ－３)

ＰＲ ６１􀆰 ９２ — —

ＰＲＢ－１􀆰 ０ ６６􀆰 ３８ １２􀆰 ５０ １２１９􀆰 ０１

ＰＲＢ－１􀆰 ０－１％ ７２􀆰 ４１ １５􀆰 １５ １４４９􀆰 ９８

ＰＲＢ－１􀆰 ０－３％ ８４􀆰 ８１ １６􀆰 ７２ １５６１􀆰 ２２

ＰＲＢ－１􀆰 ０－５％ ８６􀆰 ８２ ２３􀆰 １４ ２０９８􀆰 ４２

图 ３(ｃ)是 ＰＲＢ－１􀆰 ０ꎬＰＲＢ－１􀆰 ０－１％ꎬＰＲＢ－１􀆰 ０－３％
和 ＰＲＢ－１􀆰 ０－５％的热稳定性曲线ꎬ第 １ 段热分解

(２００~３５０℃)ꎬ是材料的初始失重区间ꎬ主要分解原

因首先 ＨＭＴＡ 残留及分解ꎬ带来第一波失重ꎬ其次

是缩醛键的断裂ꎬ因为树脂结构中的缩醛键热稳定

性相对较低ꎬ在 ２００℃以上会逐渐断裂ꎬ释放出小分

子ꎬ这是此阶段失重的主要来源ꎮ 第 ２ 段热分解

(３５０~６００℃)ꎬ这一阶段是材料的快速失重区间ꎬ核
心原因是当温度升高到 ３５０℃以上ꎬ树脂主链上的

苯环－亚甲基结构开始大规模断裂ꎬ这是酚醛树脂

骨架结构的分解ꎬ会产生大量小分子气体(如甲烷、
二氧化碳、苯酚类物质等)ꎬ因此带来最剧烈的失

重ꎮ 并且从图中还可以看到ꎬ添加 ＨＭＴＡ 比例越高

的样品ꎬ在两段分解区间的剩余重量都略高于基础

样品ꎬ说明 ＨＭＴＡ 的加入确实提升了树脂的热稳定

性ꎬ只是在初始阶段因为残留固化剂的分解ꎬ让 Ｔｄ５％

出现了小幅波动(Ｔｄ５％ 为质量损失达到初始总质量

的 ５％时所对应的温度)ꎮ
图 ３( ｄ) 为样品的应力应变曲线ꎬＰＲＢ － ０􀆰 ５、

ＰＲＢ－ ０􀆰 ７５、ＰＲＢ － １􀆰 ０ 的拉伸强度分别为 １４􀆰 ４６、

１—ＰＲꎻ２—ＰＲＢ－１􀆰 ０ꎻ３—ＰＲＢ－１􀆰 ０－１％ꎻ４—ＰＲＢ－１􀆰 ０－３％ꎻ
５—ＰＲＢ－１􀆰 ０－５％

(ａ)差示扫描量热曲线
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１—ＰＲＢ－１􀆰 ０ꎻ２—ＰＲＢ－１􀆰 ０－１％ꎻ３—ＰＲＢ－１􀆰 ０－３％ꎻ
４—ＰＲＢ－１􀆰 ０－５％

(ｂ)储能模量

１—ＰＲＢ－１􀆰 ０ꎻ２—ＰＲＢ－１􀆰 ０－１％ꎻ３—ＰＲＢ－１􀆰 ０－３％ꎻ
４—ＰＲＢ－１􀆰 ０－５％
(ｃ)热重分析曲线

１—ＰＲＢ－０􀆰 ５ꎻ２—ＰＲＢ－０􀆰 ７５ꎻ３—ＰＲＢ－１􀆰 ０ꎻ４—ＰＲＢ－１􀆰 ０－１％ꎻ
５—ＰＲＢ－１􀆰 ０－３％ꎻ６—ＰＲＢ－１􀆰 ０－５％

(ｄ)应力－应变曲线

图 ３　 热学与力学性能

２６􀆰 ５９、３３􀆰 ４５ ＭＰａꎬ断裂伸长率为 ３􀆰 ０５％、３􀆰 ４７％、
３􀆰 ９２％ꎬ总体呈现增大的趋势ꎬ拉伸强度增加是由于

缩醛键含量增加ꎬ树脂的交联程度增加ꎬ而断裂伸长

率提高是由于引入的缩醛链段柔韧性较高ꎬ更易发

生形变ꎮ
ＰＲＢ－１􀆰 ０－１％、ＰＲＢ－１􀆰 ０－３％和 ＰＲＢ－１􀆰 ０－５％

的拉伸强度分别为 ３５􀆰 ０１、４１􀆰 ５６、４８􀆰 ９９ ＭＰａꎬ断裂

伸长率分别为 ３􀆰 ９１％、３􀆰 ６９％、３􀆰 ６１％ꎮ 拉伸强度呈

现增大的趋势ꎬ这是由于形成了更多更稳定的亚甲

基桥结构ꎬ将线型分子链连接成三维网状结构ꎬ显著

限制分子链的滑移ꎬ使外力作用时应力均匀分散至

整个网络ꎬ从而提升抗拉伸能力ꎮ 但断裂伸长率下

降ꎬ这归因于这种交联网络填充了分子链间的空隙ꎬ
降低材料自由体积ꎬ根据自由体积理论ꎬ断裂伸长率

依赖于链段运动的空间ꎬ空间缩小直接抑制延展性ꎮ

２􀆰 ４　 耐溶剂性与接触角

为评估 ＰＲＢ－１􀆰 ０ －５％的化学稳定性ꎬ图 ４ 是

ＰＲＢ－１􀆰 ０－５％在丙酮、四氢呋喃(ＴＨＦ)、ＮꎬＮ－二甲

基甲酰胺(ＤＭＦ)、水和乙醇中浸泡 １６８ ｈ 后的溶胀

率ꎮ 结果表明:丙酮溶液中膨胀率最高(７４􀆰 ０２％)ꎬ其次

为 ＴＨＦ(６６􀆰 ４４％)、乙醇(４４􀆰 ０５％)ꎬＤＭＦ(２３􀆰 ５６％)ꎬ
而水溶液中的膨胀率低于 ２％ꎮ 丙酮的羰基极性与

缩醛键相近ꎬ分子小ꎬ扩散速度快ꎬ且能同时与疏水

苯环和极性基团作用ꎬ引发链段大幅舒展ꎬ因此溶胀

率高ꎮ ＴＨＦ 的醚氧原子与缩醛键结构相似ꎬ通过极

性相互作用促进溶胀ꎬＴＨＦ 分子量略大于丙酮ꎬ扩
散速率稍低ꎬ导致溶胀率次之ꎮ 乙醇与 ＤＭＦ 由于强

极性ꎬ而高极性使与树脂疏水部分不相容ꎬ溶胀被限

制在局部区域ꎮ 水有强极性且易形成氢键网络ꎬ若
材料含—ＯＨ 或—ＣＯＯＨ 等亲水基团ꎬ可能引发显著

溶胀ꎬ而对疏水性材料溶胀率极低ꎬＰＲＢ－１􀆰 ０－５％
中不存在—ＯＨꎬ为疏水材料ꎬ因此在水中的溶胀率

最低ꎮ

图 ４　 ＰＲＢ－１􀆰 ０－５％在不同溶剂中的溶胀率

接触角(θ)是液体对固体润湿性的重要指标ꎬ
图 ５ 是在室温下测定了几种溶剂在 ＰＲＢ－１􀆰 ０－５％
中的静态接触角(θ)ꎬ水的 θ 为 ９５􀆰 ２１°ꎬ这意味着水

(ａ)ＰＲＢ－１􀆰 ０－５％与水的

静态接触角

(ｂ)ＰＲＢ－１􀆰 ０－５％与 ＴＨＦ 的

静态接触角

(ｃ)ＰＲＢ－１􀆰 ０－５％与丙酮的静态接触角

图 ５　 ＰＲＢ－１􀆰 ０－５％在不同溶剂下的静态接触角
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不能润湿 ＰＲＢ－１􀆰 ０－５％ꎬ这是因为材料具有疏水

性ꎮ 而有机溶剂如丙酮的 θ 为 ３８􀆰 ８°、四氢呋喃的 θ
为 ６１􀆰 ３７°ꎬ丙酮的羰基与材料中的缩醛键极性相

似ꎬＴＨＦ 的醚氧原子与缩醛键结构相似ꎬ但极性弱

于丙酮ꎬ润湿性稍弱ꎮ 对于溶胀率与接触角的测试ꎬ
预计降解回收树脂时ꎬ若降解液为只含有酸的水溶

液时ꎬ降解效果可能不佳ꎬ可考虑加入有机溶液促进

降解进程ꎮ
２􀆰 ５　 降解与回收

图 ６(ｂ)是 ＰＲＢ－１􀆰 ０－５％在不同温度、不同溶

剂中的降解速率ꎬ在 ５０℃下降解 １􀆰 ５ ｈ 后ꎬＰＲＢ－１􀆰 ０－
５％在 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ 盐酸 /丙酮溶液中完全降解ꎬ降解

速率最高达 １６􀆰 ６７ ｍｇ / (ｍＬ􀅰ｈ)ꎬ在 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ 盐酸 /
ＴＨＦ 溶液中为 １０􀆰 ６８ ｍｇ / (ｍＬ􀅰ｈ)ꎬ在 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ 盐

酸 /乙醇溶液中为 １０􀆰 ３６ ｍｇ / (ｍＬ􀅰ｈ)ꎬ在 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ
盐酸 / ＤＭＦ 溶液中为 ４􀆰 ０２ ｍｇ / (ｍＬ􀅰ｈ)ꎮ 综上所述ꎬ
丙酮溶剂中降解最为彻底ꎬ与溶胀率和接触角大小

相对应ꎬ这归因于其与树脂相似的极性特性增强了

表面润湿性ꎬ该特性促进了 Ｈ＋ / Ｈ２Ｏ 向交联网络的

渗透ꎬ从而加速了缩醛键的水解ꎮ
而在 ２５℃ 下降解 １􀆰 ５ ｈ 后ꎬＰＲＢ － １􀆰 ０ － ５％在

０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ 盐酸 /丙酮溶液中降解速率仅为 ４􀆰 ２
ｍｇ / (ｍＬ􀅰ｈ)ꎬ 在 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ 盐酸 / ＴＨＦ 溶液中为

３􀆰 ６５ ｍｇ / (ｍＬ􀅰ｈ)ꎬ在 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ 盐酸 /乙醇溶液中

为 ０􀆰 ４５ ｍｇ / (ｍＬ􀅰ｈ)ꎬ在 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ 盐酸 / ＤＭＦ 溶液

中为 ０􀆰 ３５ ｍｇ / (ｍＬ􀅰ｈ)ꎬ２５℃下降解速率明显低于

５０℃ꎬ该现象的发生源于高温加速了降解溶液向材

料内部的渗透ꎬ从而提升了降解速率ꎮ 为直观监测

降解过程ꎬ图 ６( ｃ)、( ｄ)展示了 ＰＲＢ－ １􀆰 ０ － ５％在

(ａ)酸性条件下缩醛键的水解反应

１—５０℃ꎻ２—２５℃
(ｂ)不同溶剂中 ＰＲＢ－１􀆰 ０－５％在 ２５、５０℃下的降解速率

(ｃ)不同溶剂中 ＰＲＢ－１􀆰 ０－５％在 ２５℃下的降解过程

(ｄ)不同溶剂中 ＰＲＢ－１􀆰 ０－５％在 ５０℃下的降解过程

图 ６　 ＰＲＢ 的降解

２５℃与 ５０℃下的降解过程ꎬ可以看出溶液颜色随时

间从透明逐渐转变为深黄色ꎬ反映出交联网络逐渐

分解为原始低聚物ꎮ
ＰＲＢ 的降解是通过酸催化水解缩醛键实现的ꎬ

如图 ６(ａ)所示缩醛酚醛树脂经水解再生为原始的

ＰＲ、乙醛、１ꎬ４－丁二醇ꎮ 图 ７( ａ)是原始 ＰＲ、ＰＲＢ－
１􀆰 ０－５％、回收树脂的红外光谱图ꎬ可看出回收得到

的树脂关于缩醛结构(Ｏ—Ｃ—Ｏ)在 １ ０００~１ ２５０ ｃｍ－１

附近的 ３ 个特征峰、甲基的 Ｃ—Ｈ 峰(１ ３８０ ｃｍ－１)都
已经消失ꎬ而 ３ ３００ ｃｍ－１附近的 Ｏ—Ｈ 峰重新出现ꎬ
亚甲基的 Ｃ—Ｈ 伸缩振动峰(２ ８５０ ~ ２ ９５０ ｃｍ－１)保
持不变ꎮ 证明交联网络中缩醛键被水解成原本的树

脂和小分子物质ꎮ
为探究表面形态变化ꎬ在降解前后分别进行了

扫描电子显微镜(ＳＥＭ)分析ꎮ 图 ７(ｄ)显示降解前

树脂表面光滑无裂纹ꎬ而降解一段时间后出现大面

１—ＰＲꎻ２—回收的 ＰＲꎻ３—ＰＲＢ－１􀆰 ０－５％
(ａ)ＰＲ、ＰＲＢ－１􀆰 ０－５％及再生树脂的红外光谱
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１—原始ꎻ２—第 １ 次回收ꎻ３—第 ２ 次回收ꎻ４—第 ３ 次回收

(ｂ)ＰＲＢ－１􀆰 ０－５％经 ３ 次回收的应力－应变曲线

(ｃ)ＰＲＢ－１􀆰 ０－５％的拉伸强度恢复率

(ｄ)ＰＲＢ－１􀆰 ０－５％交联网络降解过程的扫描电子显微镜图像

图 ７　 回收过程

积开裂ꎮ 这是由于降解溶液引发树脂膨胀ꎬ使水分

子逐渐渗透至树脂内部ꎮ 这种交联网络的破坏最终

导致裂纹形成ꎮ
在回收得到的树脂粉末中重新加入 １ꎬ４－丁二

醇二乙烯基醚ꎬ固化后对其进行了 ３ 个循环的拉伸

性能测试ꎬ图 ７(ｂ)记录了 ＰＲＢ－１􀆰 ０－５％在 ３ 个恢

复循环过程中的应力－应变曲线ꎮ 结果表明ꎬ随着

回收次数的增加ꎬ试样的抗拉强度呈现渐进式下降ꎮ
具体而言ꎬ３ 个循环后的拉伸强度恢复率分别为

８１􀆰 ９５％、６９􀆰 ０５％和 ５６􀆰 ９６％[图 ７(ｃ)]ꎬ这是因为重

复回收过程中的高温再固化会导致高分子主链发

生热氧化断裂ꎬ使分子量下降ꎬ直接影响材料承载

能力ꎮ
２􀆰 ６　 玄武岩纤维的回收与再加工

以 ＰＲＢ－１􀆰 ０－５％制备的玄武岩纤维复合材料

的降解过程如图 ８(ａ)所示ꎬ降解前溶液呈无色透明

状ꎬ随着降解进程推进ꎬ溶液逐渐转为橙黄色ꎮ １􀆰 ５ ｈ
后回收纤维ꎬ目视检查表面树脂完全溶解ꎬ再生玄武

岩纤维则保持原始编织结构ꎬ仅出现轻微松散现象ꎮ

图 ８(ｂ)是原始玄武岩纤维与回收后纤维的 ＳＥＭ
图ꎬ与原始玄武岩纤维相比ꎬ回收玄武岩纤维之间几

乎没有树脂残留ꎬ表面保持完好无破损痕迹ꎬ和原始

玄武岩纤维基本一致ꎮ

(ａ)复合材料的降解过程

(ｂ)玄武岩纤维回收前后的扫描电子显微镜图像

图 ８　 复合材料的降解过程和玄武岩纤维回收

前后的扫描电子显微镜图像

图 ９(ａ)展示了玄武岩复合材料回收前后的应

力－应变曲线ꎬ原始缩醛酚醛树脂基复合材料的拉

伸强度为 ４０５􀆰 ２８ ＭＰａꎬ断裂伸长率为 １０􀆰 ３９％ꎮ 经

缩醛键水解回收玄武岩纤维后ꎬ再生纤维制备的复

合材料拉伸强度达 ３９４􀆰 １１ ＭＰａꎬ断裂伸长率为

９􀆰 ７５％ꎬ拉伸强度未显著降低ꎮ 原始玄武岩纤维与

再生玄武岩纤维经 Ｘ 射线衍射仪表征ꎬ结果见 Ｘ 射

线衍射图谱[图 ９(ｂ)]ꎬ光谱显示再生玄武岩纤维

的衍射图谱与原始纤维高度相似ꎬ峰形、峰宽及峰强

度均无实质差异ꎮ 原始玄武岩纤维与再生玄武岩纤

(ａ)复合材料回收前后拉伸应力－应变曲线

(ｂ)ＸＲＤ 图谱
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(ｃ)红外光谱

１—原始玄武岩纤维ꎻ２—回收的玄武岩纤维

图 ９　 纤维回收

维的红外光谱如图 ９(ｃ)所示ꎬ回收的玄武岩纤维在

１ ６２０ ｃｍ－１左右的峰归属于苯环骨架振动峰ꎬ可能是

洗涤不彻底ꎬ有少量残留的降解产物ꎮ 总而言之ꎬ回
收的纤维各项性能基本保持完好ꎮ

３　 结论

(１)成功将缩醛键引入酚醛树脂中ꎬ制备的

ＰＲＢ－０􀆰 ５、ＰＲＢ－０􀆰 ７５、ＰＲＢ－１􀆰 ０ 的拉伸强度分别为

１４􀆰 ４６、２６􀆰 ５９、 ３３􀆰 ４５ ＭＰａꎬ 其中力学性能最好的

ＰＲＢ－１􀆰 ０ 的玻璃化转变温度为 ６６􀆰 ３８℃ꎮ 当加入

ＨＭＴＡ 共同固化后ꎬＰＲＢ－１􀆰 ０－１％、ＰＲＢ－１􀆰 ０－３％、
ＰＲＢ－ １􀆰 ０ － ５％的拉伸强度分别为 ３５􀆰 ０１、４１􀆰 ５６、
４８􀆰 ９９ ＭＰａꎬ玻璃化转变温度分别为 ７２􀆰 ４１、８４􀆰 ８１、
８６􀆰 ８２℃ꎬ热学性能和力学性能均得到有效提升ꎮ

(２)基于缩醛键的水解反应ꎬＰＲＢ－１􀆰 ０－５％可

在 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ 盐酸 /丙酮溶液中发生降解ꎬ降解速率

为 １６􀆰 ６７ ｍｇ / (ｍＬ􀅰ｈ)ꎬ降解得到的原始 ＰＲ 可与 １ꎬ４－
丁二醇二乙烯基醚再次交联从而回收树脂ꎬ经过 ３
次回收后树脂的拉伸强度分别为 ４０􀆰 ０９、３３􀆰 ２４ ＭＰａ
和 ２８􀆰 ４７ ＭＰａꎮ

(３)由 ＰＲＢ－１􀆰 ０－５％为树脂基体制备的玄武岩

纤维复合材料拉伸强度为 ４０５􀆰 ２８ ＭＰａꎬ断裂伸长率

为 １０􀆰 ３９％ꎬ经缩醛键水解回收的玄武岩纤维再制

备的复合材料拉伸强度达 ３９４􀆰 １１ ＭＰａꎬ断裂伸长率

为 ９􀆰 ７５％ꎬ表明拉伸强度未显著降低ꎮ
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