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摘　要 :采用新型超细全硫化粉末丙烯酸酯橡胶增韧改性酚醛树脂 ,通过傅里叶红外光谱、DTA2TG等研

究了改性树脂的界面反应和耐热性.研究结果表明 ,超细丙烯酸酯橡胶表面存在大量的活性基团 ,可以与酚醛

树脂发生化学键连接 ,因此可以同时提高改性树脂的耐热性和冲击强度 ;力学性能研究表明采用改性树脂制备

的树脂磨具的强度和韧性都得到提高 ,同时材料的硬度不变 ,因此该树脂可广泛应用于精磨和抛光磨具.
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Abstract:A new ultra2fine full2vulcanized powdered acrylic rubber was used to modify phenolic resin in this pa2
per. The interface reaction and heat resistance of the modified resin were studied with FTIR and DTA2TG. Experiment

results showed that many active group s exist in the surface of ultra2fine powdered acrylic rubber, so it can joint with

phenolic resin by chem ical bond. Therefore modified resin with higher toughness and imp roved heat resistance can be

obtained. A s a result, the strength and toughness of modified resin bonded abrasives were also increased, and its hard2
ness keep s consistently, so it can be used in fine and abolishing abrasives
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0　引言

材料的磨削加工中 ,常通过有机树脂磨具进行

精磨和抛光.有机磨具由于有一定的弹性变形 ,具

有缓冲磨削力的作用 ,因而磨削效果好 ,抛光效果

优良 ,能降低材料表面粗糙度 [ 1 ] .目前有机磨具广

泛使用酚醛树脂作为粘合剂 ,酚醛树脂具有良好的

黏结性、较高的耐热性和易用的工艺性 ,但由于酚

醛树脂结构中大量的苯环基团 ,其韧性较差 ,从而

导致酚醛树脂制品的冲击强度低 ,限制了酚醛树脂

在精磨和抛光磨具中的应用 [ 2 ] .

改性研究可以通过在结构中引入醚键等柔性

单元 ,或利用橡胶或热塑性弹性体增韧改性 ,以提

高酚醛树脂的抗冲性.例如用壬基酚、腰果壳油、亚

麻油等对酚醛树脂进行改性 [ 324 ]
,改性原料用量比

较大 ,成本较高 ,增韧改性效果不明显 ;用液体丁腈

橡胶或聚氨酯对酚醛树脂进行增韧改性 [ 526 ]
,取得

较好的效果 ,改性后的酚醛树脂作为结合剂强度和

硬度都有所提高 ,但制备工艺复杂 ,成本较高.与液

体丁腈橡胶相比较 ,微纳米丙烯酸酯橡胶为超细全

硫化粉末丙烯酸酯橡胶 ,平均粒子直径为 100 nm
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至 150 nm;在树脂中极易分散 ,且不含隔离剂 ;粒

径小 ,可应用于各类热塑料和热固性树脂的增韧改

性 ,有利于加工成型的连续化和自动化.

本文采用超细全硫化丙烯酸酯橡胶增韧酚醛

树脂 ,并以此为结合剂制备有机磨具 ,用于精磨和

抛光.

1　实验部分

1. 1　原材料

超细全硫化粉末丙烯酸酯橡胶 (VP2301) ,平

均粒径 100～150 nm ,中国石化北京化工研究院 ;

酚醛树脂粉 (2123)、酚醛树脂液 (2127) ,郑州邦得

化工有限公司.

1. 2　实验部分

首先将超细全硫化丙烯酸酯橡胶 (VP2301)和

酚醛树脂粉 ( 2123)按一定比例混合 ,用高速搅拌

器 (10 000 r/m in)充分混合均匀 ,用于有机磨具结

合剂.然后按棕刚玉质量百分比进行如下操作 ,首

先用酚醛树脂液润湿棕刚玉 ,再依次加入半水石膏

粉、改性酚醛树脂粉 ,在研钵中充分混合均匀 ,称量

后放入模具中 ,放入模具中热压成型 ,压制温度

160 ℃,时间 40 m in,压力 50 MPa,脱模后制品后固

化工艺 150 ℃ /2h, 160 ℃ /2h, 170 ℃ /4h.

1. 3　分析与测试

差热热重 ( DTA2TG)分析 ,微机差热天平

(WCT22C) ,空气气氛 ,升温速率 10 ℃ /m in,北京

天平仪器厂 ;傅里叶红外光谱 , IRPRESTRGE221,

KB r压片 ;洛氏硬度 , HR50,按 GB /T 249122003执

行 ,承德试验机总厂.冲击性能测试 , Izod冲击性能

按 ASTM 256标准测试 ,测定常温下的缺口冲击强

度 ;弯曲强度 ,按 GB 934122000标准进行 ,电子多

功能力学试验机 (CMT4504) ,速度 10 mm /m in,天

水三思新科技有限公司.

2　结果与讨论

2. 1　超细全硫化丙烯酸酯橡胶改性酚醛树脂的增

韧机理

根据聚合物共混增韧的银纹剪切带理论 ,橡胶

增韧的主要原因是银纹和剪切带的大量产生和银

纹与剪切带相互作用的结果.橡胶颗粒的第一个重

要作用就是充当应力集中中心 ,诱发大量的银纹和

剪切带 ,大量银纹或剪切带的产生和发展需要消耗

大量的能量.其前提是聚合物各组份之间具有一定

的相容性 ,两相之间有足够的黏结强度 ,否则应力

和应变不能有效地在两相间传递和分散 ,则共混体

系的性能很差.文献 [ 7 ]表明酚醛树脂的溶解度参

数δ1为 11. 3,聚丙烯酸丁酯弹性体的δ2为 8. 8～

9. 1,溶解度参数差 |δ1 -δ2 | = 2. 2～2. 5 µ 0. 5;同

时酚醛树脂为极性结构 ,聚丙烯酸酯橡胶为非极性

结构 ,因此通常的丙烯酸酯橡胶和酚醛树脂的相容

性较差 ,必须改善两者之间的界面状况 ,提高两相

相容性.

本文采用超细全硫化丙烯酸酯橡胶增韧酚醛

树脂 ,由于粒子平均粒子直径为 100 ～150 nm,比

表面积大、表面能高 ,导致弹性体与基体之间的界

面面积增大 ,从而提高两者之间的工艺相容性.另

一方面 ,如果橡胶粒子表面存在着活性官能团 ,能

够和基体发生化学反应 ,界面之间生成化学键 ,可

以更进一步提高两相相容性.

从超细丙烯酸酯弹性 (VP2301)的红外光谱图

(图 1)可以看出 , VP2301体系中主要的结构单元

为各种丙烯酸酯结构 [ 8 ] ,由于在 3 200 cm - 1以上没

有吸收峰 ,推断没有羟基和氨基官能团 ;但是在

1 600 cm
- 1有中强吸收峰 ,表明存在 C C 双键 ;

1 255 cm
- 1、905 cm

- 1、3 034 cm
- 1的吸收峰表明可

能有环氧基团 CH CH2

O

.

图 1　超细丙烯酸酯橡胶 (VP2301)的傅里叶红外光谱图

F ig. 1 FT IR of ultra2f ine acrylic rubber ( VP2301)

将超细全硫化丙烯酸酯弹性与热塑性酚醛树

脂高速混合均匀后 ,热压 160 ℃保持 40 m in,固化

后测量其红外光谱 ,见图 2.

从图 2可以看出 ,热塑性酚醛树脂在 1 010

cm
- 1为羟甲基的 C—O伸缩振动峰 [ 7 ]

,改性树脂固

化后该峰消失 ,表明在高温下酚醛树脂中的羟甲基

和丙烯酸酯橡胶中的环氧基团可能发生开环反应 ,

如下所示 :
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CH CH2

O

+ CH2 OH

　　　 CH CH2 O CH2

OH

从红外光谱分析表明 ,超细全硫化丙烯酸酯橡

胶和酚醛树脂之间存在化学键连接 ,因此通过共混

组分直接反应增韧 ,大大改善了组分间的相容性.

图 2　酚醛树脂和 VP2301增韧酚醛树脂的傅里叶红外光谱图

F ig. 2 FT IR of phenolic resin and mod if ied resin w ith VP2301

2. 2超细全硫化丙烯酸酯橡胶改性酚醛树脂的耐

热性分析

为考察超细全硫化丙烯酸酯橡胶 (VP2301)对

酚醛树脂的热性能的影响 ,采用 DTA2TG同步热分

析仪对改性酚醛树脂进行了热性能分析.表 1分别

为从改性酚醛树脂的差热分析 (DTA )曲线得到的

熔融温度和固化温度.

表 1　VP2301含量对酚醛树脂特征温度的影响

Tab. 1 Effect of VP2301 con ten t on character

tem pera ture of phenolic resin

VP2301含量 /% 熔融温度 /℃ 固化温度 /℃

0 64. 8 159. 7

10 71. 6 161. 2

20 68. 8 161. 8

30 67. 2 163. 8

表 1表明加入 VP2301后改性酚醛树脂的熔融

温度有所提高 ,但随着橡胶含量的进一步增加 ,熔

融温度逐渐降低 ,而固化温度几乎不变.差热分析

从另一个侧面也反映了超细全硫化丙烯酸酯橡胶

与酚醛树脂发生了化学反应 ,影响了酚醛树脂的特

征温度.

图 3为纯酚醛树脂和 10%、20%和 30%超细

全硫化丙烯酸酯橡胶改性酚醛树脂的热失重 ( TG)

曲线 ,从图 3中可以看出 ,超细全硫化丙烯酸酯橡

胶改性酚醛树脂的起始热分解温度比纯酚醛树脂

高 ,如 10%VP2301改性 PF为 400. 6 ℃,比纯酚醛

树脂的 390. 5 ℃高 10. 3 ℃.但随着含量的增加 ,起

始热分解温度逐渐降低.

从表 1和图 3分析发现 , 超细全硫化丙烯酸

酯橡胶增韧酚醛树脂可同时提高材料的熔融温度

和起始热分解温度 ,这种特殊的增韧效果与传统橡

胶增韧塑料中普遍认为的提高韧性需要牺牲耐热

性的观点相矛盾.与普通的橡胶颗粒相比较 , 超细

全硫化丙烯酸酯橡胶的突出特点是粒径非常小 ,

其平均粒径约为 130 nm.因此推测 ,良好的改性效

果正是由于橡胶颗粒和基体之间产生良好的界面

作用力 ,与普通橡胶与树脂之间的纯粹范德华力相

比 ,这种界面作用力更强 ,效果更明显.

图 3　改性酚醛树脂的热失重 ( TG)曲线

F ig. 3 TG of m od if ied phenolic resin

2. 3　超细全硫化丙烯酸酯橡胶改性酚醛树脂

结合剂有机磨具的力学性能分析

为研究不同比例的超细丙烯酸酯橡胶增韧改

性在树脂磨具中的应用 ,以便于制备弹性砂轮 ,用

于精磨和抛光 ,本文选用 5%、10%、15%、20%、

25%、30%、35%、40%份数的超细全硫化丙烯酸酯

橡胶加入酚醛树脂中 ,高速混合均匀后 ,以此为结

合剂制备碳化硅树脂磨具 ,并测量其各种力学性

能.

图 4～图 6表示超细全硫化粉末丙烯酸酯橡

胶改性酚醛树脂对磨具的抗折强度、冲击强度和洛

式硬度的影响.从图 5可以发现 ,一方面 VP2301的

加入极大地提高了磨具的冲击强度 ,其中加入

25%提高 71. 4% ,加入 40%提高 171. 6% ;但是另

一方面 VP2301加入量小于 20%时 ,其韧性变化较

小 ,加入 20%的 VP2301冲击强度仅提高 28. 4%.

而图 4表明磨具的抗折强度却随着 VP2301的加入

先上升后逐渐下降 ,在 VP2301加入量 20%时 ,抗

折强度增加 23. 3% ;加入量 25%时 ,抗折强度增加

18. 0%.磨具的洛式硬度变化较小 ,在 VP2301加入

量 20%时 ,硬度仅下降 3. 6% ;加入量 25%时 ,硬

度下降 9. 5%.
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图 4　VP2301的加入量对磨具抗折强度的影响

F ig. 4 Effect of VP2301 on flexure strength of abra sives

图 5　VP2301的加入量对磨具冲击强度的影响

F ig. 5 Effect of VP2301 on im pact strength of abra sives

图 6　VP2301的加入量对磨具洛式硬度的影响

F ig. 6 Effect of VP2301 on hardness of abra sives

综合分析表明 ,由于超细全硫化粉末丙烯酸酯

橡胶为 100～200 nm的橡胶粒子 ,其表面存在大量

活性的反应基团 ,因此可以与酚醛树脂产生良好的

协同效应 ,在提高韧性的同时 ,增强其弯曲强度 ,同

时磨具的硬度几乎不变.

3　结论

本文利用超细全硫化粉末丙烯酸酯橡胶增韧

改性酚醛树脂 ,研究表明 ,由于丙烯酸酯橡胶为

100～200 nm的橡胶粒子 ,其表面存在大量的活性

基团 ,可以与酚醛树脂发生强烈的界面作用 ,因此

可以提高改性树脂的耐热性和冲击强度 ,采用改性

树脂制备的树脂磨具的强度和韧性都得到提高 ,同

时材料的硬度几乎不变 ,因此该树脂可广泛应用于

精磨和抛光磨具中.
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