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摘 　要 : 分析了聚苯醚 ( PPE) /三烯丙基异氰酸酯 ( TA IC)体系的相图. 结果表明 , PPE /

TA IC体系具有最高上临界温度行为 ,在所研究的范围内 ,相分离是完全可逆的. 玻璃化转

变温度 ( Tg )线和浊点曲线在 PPE含量约为 60% (质量分数 ,下同 )时相交 ,当 PPE含量小

于 60%时 , PPE /TA IC体系的玻璃化温度约为 323K;当 PPE含量大于 60%时 ,在整个温度

范围内 ,溶液是均匀的 ,不会出现相分离. 根据原子力显微镜 (AFM )实验及其推理 ,固化

后的 PPE /TA IC体系是通过反应诱发旋节线分离而产生相态的 ,它具有优异的耐化学药

品性. 采用红外 ( FTIR)和程序升温的微差扫描量热 (DSC)法 ,研究了 PPE /TA IC体系的固

化反应和固化动力学特征.
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　　聚苯醚 ( PPE)因具有低介电常数、高玻璃化温

度、良好的尺寸稳定性和耐冲击性等特点 ,而被广泛

地应用于先进复合材料的制造中 [ 1～3 ] . 纯 PPE的熔

化处理 (573～623 K) ,通常伴随着热分解. 加入聚苯

乙烯可以降低 PPE的处理温度 ,但是混合物的玻璃

化温度和耐热性却大为降低. PPE /TA IC体系经常

用于高性能的覆铜板基材 ,但有关它们的相行为和

固化动力学行为方面的报道极少. 研究 PPE /TA IC

体系的相行为可为配制均一、稳定的胶液提供理论

指导 ,而体系的固化工艺是得到高性能材料的关键

技术之一 ,固化工艺条件直接影响材料的耐热性、尺

寸稳定性以及电绝缘性等多项性能. 因此 ,通过研究

PPE /TA IC体系的相行为和固化动力学 ,有利于改

进 PPE /TA IC基材料的制作工艺 ,提高材料的性能 ,

从而为 PPE /TA IC /DCP基材料的加工提供可靠的

理论基础.

1　实验部分

1. 1　原料
PPE,美国 GE公司生产 ,数均相对分子质量 M n =

17 000; TA IC和 DCP (过氧化二异丙苯 ) ,湖南浏阳

有机化工有限公司提供 ;三氯乙烯和二氯甲烷 ,分析

纯 ,广州化学试剂厂生产.

1. 2　试样的制备
室温下 ,将 PPE和 TA IC溶解在三氯乙烯中 (需

要时可连同 DCP一起加入 ) ,然后把溶液移至表面

皿中真空干燥 24 h. 固化样品的制备是把 PPE /TA IC

和 DCP的三氯乙烯溶液 ,室温真空干燥后 ,在 463 K

下固化 2 h, 进行原子力显微镜 (AFM )扫描和耐化

学药品性测试.

1. 3　仪器测试
微差扫描量热仪 (DSC)为德国 NETZSCH 公司

的 STA449C热分析系统 , N2 气氛 ,升温速率分别为

5、10、20 K/m in; FTIR使用美国 N icolet360型红外光

谱仪 ;原子力显微镜 (AFM )使用本原公司生产的

CSPM - 3000型扫描探针显微镜 ;浊点曲线 ,采用带

有程序控温的显微镜下进行测定.
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2　结果与讨论

2. 1　相行为
2. 1. 1　PPE /TA IC体系相图

图 1为 PPE /TA IC体系的相图. 从图 1可看出 ,

PPE /TA IC 体系具有典型的最高上临界温度

(UCST)行为 ,其最高上临界温度为 423 K左右 ,这

和一般的聚合物 /溶剂体系很相似 ,也就是说超过此

温度时 ,体系完全相溶 ,为热力学稳定体系 ;而当低

于此温度时 ,体系为部分互溶 ,在一定的组成范围内

会出现相分离. 在所研究的范围内 ,相分离是完全可

逆的 ,例如提高体系的温度在最高上临界温度之上 ,

可以使混合物重新变成均匀的溶液. 这表明体系的

两相之间具有热动力学的界面存在. 另外 ,测量在经

过多次的加热和冷却后还具有可重复性 ,这暗示

PPE /TA IC体系在所测试的温度范围内几乎无降解

反应发生以及在没有引发剂的情况下 , PPE和 TA IC

之间无反应发生. 在图 1中的玻璃化温度 ( Tg )曲线

是根据 Fox方程计算得到的 ,其中取 PPE的 Tg 为

486 K, TA IC单体的 Tg 取 219 K. Tg 线和浊点曲线在

PPE的含量约为 60% (质量分数 ,下同 )时相交 ,这

个点为 Berghmans点 [ 4 ]
.

图 1　PPE /TA IC体系的相图

Fig. 1　Phase diagram of PPE /TA IC system

　　从图 1还可以得到如下信息 :

(1 )在 PPE中加入 TA IC可以大幅度地降低

PPE的处理温度 ,以免 PPE在高温下分解或烧焦.

如在 393 K下 ,对于 PPE /TA IC (含 40%的 PPE) 体

系来说 ,混合物变成完全互溶的液相 ,该温度远远在

PPE的分解温度 (573 K左右 )之下.

(2) Berghmans点把相图分为两个区 ,当 PPE含

量小于 60%时 ,体系在冷却过程中出现相分离 ,但

不可能发生完全的相分离. 这是因为相分离发生时 ,

PPE的玻璃化将阻止相分离的继续发生. 其结果是 ,

PPE含量小于 60%的溶液具有大约 323 K的玻璃化

温度 ,等于 Berghmans点的玻璃化温度 ,如图 1中的

水平虚线. 当 PPE含量大于 60%时 ,体系的玻璃化

转变在相分离之前发生 ,因此在整个温度范围内是

均匀的 ,不会出现相分离.

(3)在固化过程中 ,形成的是由反应诱发的旋

节线分离结构 ,这和 PPE /Epoxy体系相似 [ 5, 6 ]
. 随着

固化反应的进行 , TA IC的分子质量增加 ,在图 1 中

的最高上临界温度升高 ,两相区的区域扩大 ,原来的

单相区 (在固化温度下 ) ,突然变成了两相区 ,导致

旋节线分离结构的形成. 通过这种途径所形成的两

相材料通常具有优异的综合性能 [ 7 ]
.

2. 1. 2　PPE /TA IC /DCP体系相态

　　图 2为 PPE /TA IC固化为 PPE /TA IC /DCP后的

AFM图 ,在固化后的 PPE /TA IC体系中 ,即使当 PPE

在混合物的含量较多时 (如 60% ) , PPE也是分散

相 [ 8 ]
. 对比图 2 ( a)、( b)、( c) 可看出 ,在 PPE /TA2

IC /DCP体系中增加 PPE含量 (大约从 30%、40%到

50% ) ,分散相 PPE的平均粒径变大 (平均粒径从

518、2813到 9411 nm). 这是因为对应的 PPE体积分

数变大 ,分散相 PPE的位置可能互相叠合 ,粗化成

更大的区域 ;另外 ,随着 PPE含量的增加 ,体系粘度

增大 ,造成分散相的 PPE在通过旋节线分离时也变

得更为困难. 图 2 ( a)、( b)和 ( c)还暗示这种分离只

是停留在初级阶段 ,分散相之间没有完全分离开 ,也

就是说 ,旋节线的分离受到了阻碍 ,分离的结构被限

制在 TA IC相的网络中. 旋节线分离受阻是由于产

生了少量的接枝共聚物 ,由于 PPE上的甲基很容易

受到自由基的攻击 ,所以 PPE /TA IC /DCP体系有接

图 2　PPE /TA IC /DCP固化后的 AFM图

Fig. 2　AFM images of PPE /TA IC /DCP system cured
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枝共聚物产生也是可以想象得到的 [ 8 ] . 接枝反应的

发生 ,使 PPE链受制于 TA IC网络中 ,因此 , PPE的

良溶剂 (如三氯乙烯、甲苯等 )很难把 PPE从 PPE /

TA IC /DCP的固化体系中提取出来. 另外 ,我们把

PPE /TA IC /DCP (质量比分别为 40 /60 /1)在 463 K固

化 2 h后 ,浸于三氯乙烯 24 h,在真空烘箱中于 343 K烘

12 h,浸渍前后的重量损失率趋于 0;耐化学药品性

实验也说明 PPE /TA IC /DCP的固化混合物具有优

良的耐化学药品性.

2. 2　PPE / TA IC体系的红外光谱图
图 3显示了 PPE /TA IC体系在固化反应前以及

在 463 K固化 2 h后的红外光谱 ,从图 3的 a曲线可以

看出在 1700和 933 cm
- 1处有明显的吸收 , 1700 cm

- 1

处的吸收是由于异氰酸酯环上羰基的伸缩振动 ,而

933 cm
- 1处的吸收则归于烯丙基 C C上的 C H

振动. 对比图 3的 a、b曲线可看出 ,体系于 463 K固

化 2 h后 ,在 933 cm
- 1处 C C 上的 C H 振动明

显地减弱 ,但没有完全消失. 这种结果可能是由于在

固化反应发生时 ,伴随着体系的凝胶以及 TA IC聚

合物 Tg 升高 ( TA IC分子质量逐步增加 )所引起的玻

璃化 ,导致固化反应没有进行完全.

图 3　PPE /TA IC体系的红外光谱

Fig. 3　FTIR spectra of PPE /TA IC system

2. 3　PPE /TA IC /DCP体系固化反应的表观

动力学
本文采用不同升温速率下的非等温 DSC法研

究 PPE /TA IC /DCP体系固化动力学.

图 4为 PPE /TA IC /DCP ( PPE、TA IC和 DCP质

量比 40 /60 /1)在不同的升温速率下的 DSC曲线 ,在

5、10、20 K/m in 3个不同升温速率下 ,该体系的最大

放热峰温度分别为 45511、46319、47513 K. 随着升温

速率的增加 ,固化反应的起始温度、最大放热峰的峰

温都向高温方向移动. 这说明固化反应不仅是一个

热力学过程 ,同时也是一个动力学过程. 在较低的升

温速率下 ,固化体系有足够的时间进行反应 ,因此在

较低的温度下就开始发生固化反应. 当升温速度过

快时 ,体系来不及反应 ,因此其固化温度升高 ;另外 ,

随着升温速率的增加 ,放热峰的面积增大且固化放

热温度范围变宽.

图 4　PPE /TA IC /DCP体系在不同升温速率下的动态 DSC

扫描曲线

Fig. 4　The dynam ic differential scanning calorimeter scan curves

of PPE /TA IC /DCP system at different heating rates

　　树脂体系固化反应的表观活化能的大小直观地

反映了固化反应的难易程度 ,本文以 Kissinger法计

算固化反应的表观活化能.

2. 3. 1　Kisserger法

根据 Kisserger
[ 9 ]方程 :

d [ ln (β/ T
2

p ) ]

d (1 / Tp )
= - Ea /R (1)

式中 :β为升温速率 ; Tp为峰顶温度 ; Ea 为反应的活

化能 ; R为理想气体常数.

　　以 ln (β/T
2

p ) 对 1 /Tp 作图 (如图 5所示 ) ,由直

线的斜率可得固化反应的表观活化能 Ea =

115119 kJ /m ol.

树脂体系的固化反应级数可由 Crane
[10]方程求得 :

d ( lnβ)
d (1 / Tp )

= - [ Ea / ( nR ) + 2Tp ] (2)

其中 , n为反应级数 ,其它各参数的意义同式 (1). 当

Ea / ( nR ) ≥2Tp 时 , 2Tp 可以忽略 ,以 lnβ对 ( 1 / Tp )

作图 (如图 5所示 ) ,可得一条直线 ,直线的斜率为

- 14179 ×10
3

,可得树脂体系的反应级数为 0194. 此

外 ,由 Kissinger法计算频率因子 A 的近似值公式

(3)可求得频率因子 A.

A≈
βEa exp ( Ea /R Tp )

R T
2

p

(3)

由式 (3)求得 A = 1102 ×10
11

s
- 1

,将 A、Ea 的计算值

代入 A rrhen ius方程 k = Aexp[ Ea / ( RT) ] ,可求得不

同温度下固化反应的速率常数 k.
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图 5　ln (β/ T2
p ) - 1 / Tp 的 Kissinger图和 lnβ- 1 / Tp 的 Crane图

Fig. 5　Kissinger p lot of ln (β/ T
2
p ) vs 1 /Tp and crane p lot of lnβ

vs 1 /Tp

2. 3. 2　Ozawa法

Ozawa方程为

lgβ= - 014567 Ea / (RTp ) +C (4)

利用式 (4)作 lgβ～ 1 / Tp 线性回归 (如图 6所示 ) ,

其中 C 为常数 ,由直线的斜率计算活化能 Ea =

116189 kJ /mol. 通过对 Kisserger方程及 Ozawa方程

对 PPE /TA IC /DCP体系动力学分析可知 ,两种方法

计算出的活化能基本一致.

图 6　lgβ- 1 /Tp的 Ozawa图

Fig. 6　Ozawa p lot of lgβ vs 1 /Tp

3　结论

( 1 ) PPE /TA IC 体系具有最高上临界温度

(UCST)行为 ,其最高上临界温度为 423 K左右. 在

PPE的含量约为 60%的 Berghmans点 ,把相图分为

两个区 ,当 PPE含量小于 60%时 , PPE /TA IC体系具

有大约 323 K的玻璃化温度 ;当 PPE含量大于 60%

时 ,体系在整个温度范围内 ,溶液是均匀的 ,不会出

现相分离.

(2) PPE /TA IC /DCP 体系经过热固化后的材

料 ,是通过反应诱发旋节线分离而产生的相态 ,这种

材料具有优异的耐化学药品性.

(3)采用程序升温 DSC法 ,用 Kissinger方程研

究了 PPE /TA IC /DCP体系的动力学特征 ,并计算得

到了一些重要的动力学参数. 如其表观活化能 Ea 为

115. 19 kJ /mol,频率因子 A为 1. 02 ×10
11

s
- 1

.
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Oxidation Pre2Treatment of YeastWastewater by Fenton Reagent

Zhang Ya2ping　W ei Chao2ha i　W u Chao2fei　W ang W en2x iang　Q ian Zhan

(College of Environmental Science and Engineering, South China Univ. of Tech. , Guangzhou 510640, Guangdong, China)

Abstract: The oxidation p re2treatment of yeast wastewater with high colour, salinity and CODCr was carried out u2
sing Fenton reagent. By investigating the composition variation of the wastewater, it is found that the CODCr and the

colour removal of the wastewater decrease respectively from 15700mg/L to 3100mg/L and from 1600 units to 16 u2
nits when the oxidation p re2treatment is carried out at 25℃ for 90m in, with an initial pH of 2. 5, a H2 O2 mass con2
centration of 600mg/L and a Fe2 + mass concentration of 200 mg/L, while the BOD5 /CODCr ratio increases from

0. 17 to 0. 46. Moreover, a linear relationship between the colour removal and the CODCr is revealed. The results of

GC /MS analysis indicate that the chem ical oxidation by Fenton reagent changes the structures of some refractory

substances such as caramel, melanoidins and polyphenol, thus making the biodegradation feasible.

Key words: yeast wastewater; Fenton reagent; catalytic oxidation
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Phase Behavior and Cur ing Kinetics Character istics of PPE /TA IC System

Tian Yong　P i P i2hu i　W en X iu2fang　Cheng J iang　Yang Zhuo2ru

(College of Chem ical and Energy Engineering, South China Univ. of Tech. , Guangzhou 510640, Guangdong, China)

Abstract: The phase diagram of PPE /TA IC (poly ( 2, 62dimethy21, 42phenylene ether) / triallylisocyanurate) sys2
tem s is analyzed in this paper. The results show that (1) the system possesses an upper critical solution tempera2
ture (UCST) behavior and its phase separation is comp letely reversible in all investigated blends; (2) the curve of

the vitrification point ( Tg ) intersects with that of the cloud point at a PPE content (mass fraction, below the same)

of about 60% ; and (3) when the PPE content is less than 60% , the value of Tg of the system is about 323 K, and

when the PPE content exceeds 60% , the system becomes homogeneous and no phase separation occurs in the whole

temperature range. Moreover, according to the experiments carried out by the atom force m icroscope (AFM ) and

based on relevant inferences, the cured PPE /TA IC system possessing a morphology via the reaction2induced sp inod2
al decomposition exhibits good chem ical resistance. The curing reaction and curing kinetics characteristics of PPE /

TA IC system are also investigated by FTIR spectra and the p rogram2heated DSC method, focusing on the p ractical

fabrication p rocess of a copper clad lam inate.

Key words: poly (2, 62dimethy21, 42phenylene ether) ; triallylisocyanurate; phase behavior; curing kinetics
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