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木质素及溴化木质素对合成环氧树脂热性能的影响
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摘要! 四溴双酚
5

型环氧树脂%

67689:8*;*:+1<=72*> 5 6?<7 7<*@? 871+2A BCDE

&广泛应用于电子' 航空航天工业! 但因

成本高! 大规模应用受到一定的限制( 以溴化木质素替代四溴双酚
5

制备阻燃性' 耐热性高! 成本低' 可再生'

环境友好的环氧树脂具有重要意义) 以木质素和溴化质素为原料! 与双酚
5

混合制备环氧树脂! 研究木质素添加

量及溴化质素对环氧树脂热性能的影响) 结果表明$ 木质素
!

双酚
5

型环氧树脂 %

>+F2+2 :917 :+1<=72*> 5 6?<7 7<*@?

871+2A GCDE

#的热稳定性较
BCDE

高* 当添加摩尔分数
#HI

的木质素时!

GCDE

失重起始温度和峰值温度分别比

BCDE

高
J.J "

和
'$.3 "

! 失重率低
%.$I

* 溴化木质素
!

双酚
5

型环氧树脂"

:8*;+)7) >+F2+2 :+1<=72*> 5 6?<7 7<*@?A

C8!GCDE

&较
GCDE

的失重起始温度和峰值温度分别高
--!.! "

和
3%.4 "

! 热失重率低
!.-I

) 表明
C8!GCDE

热稳定

性较
GCDE

高! 以溴化木质素替代四溴双酚
5

制备耐热性环氧树脂具有可行性) 图
&

表
!

参
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关键词! 林业工程* 溴化改性木质素* 木质素添加量* 双酚
5

* 环氧树脂* 热性能

中图分类号!

K4-$.J-

*

BL%!%.&

文献标志码!

5

文章编号!

!"3&!"4&'

"

!"-$

&

"%!"&'!!"&

DMM7N61 *M >+F2+2 92) :8*;+2967) >+F2+2 *2 6=7 6=78;9>

<8*<786+71 *M 7<*@? 871+2

OPQR B+2F6+2FA GP L+92A SPQ T=72MU

!

KN=**> *M D2F+2778+2FA T=70+92F 5#V W2+X781+6?A Y92FZ=*U %##%HHA T=70+92FA [=+29

$

!"#$%&'$( B7689:8*;*:+1<=72*> 5 7<*@? 871+2 +1 \+)7>? U17) +2 6=7 7>7N68*2+N1 92) 978*1<9N7 +2)U168+71A :U6

9<<>+N96+*2 +1 >+;+67) )U7 6* =+F= N*161. B=7 9+; *M 6=+1 16U)? \91 6* )7678;+27 6=7 7MM7N61 *M >+F2+2 92) :8*;+!

2967) >+F2+2 *2 6=78;9> <8*<786+71 *M 7<*@? 871+2. G+F2+2 92) :8*;+2967) >+F2+2 \787 ;+@7) \+6= :+1<=72*> 5

92) 879N67) \+6= 7<+N=>*8*=?)8+2 6* <8*)UN7 7<*@? 871+2. B=72A 6=78;9> <8*<786+71 *M 6=7 7<*@? 871+2 \787 6716!

7). ]71U>61 1=*\7) 6=96 \=72 6=7 >+F2+2 N*26726

%

7$7

$

\91 #HIA 67;<7896U871 M*8 ;911 >*11 \787 =+F=78 6=92

6=96 *M :+1<=72*> 5 7<*@? 871+2

!

6=7 +2+6+9> 67;<7896U87 \91 J.J " =+F=78 92) 6=7 <79^ 67;<7896U87 \91 '$.3

" =+F=78

$

A 92) 6=7 ;911 >*11 \91 %.$I >*\78. B7;<7896U871 M*8 ;911 >*11 *M :8*;+2967) >+F2+2!:+1<=72*> 5 7!

<*@? 871+2

!

C8!GCDE

$

\787 =+F=78 6=92 6=96 *M GCDE

!

+2+6+9> 67;<7896U87 --!.! " =+F=78 92) <79^ 67;<789!

6U87 3%.4 " =+F=78

$

\+6= 6=7 ;911 >*11 :7+2F !.-I >*\78. B=U1A :8*;+2967) >+F2+2 +;<8*X7) 6=78;9> <8*<786+71

92) N*U>) :7 U17) +21679) *M 67689:8*;*:+1<=72*> 5 6* <8*)UN7 =+F= 6=78;9> <8*<786? 7<*@? 871+2.

&

[=A & M+F.

! 69:. -" 87M.

'

)*+ ,-%.#( M*8716 72F+2778+2F_ :8*;+2967) >+F2+2_ >+F2+2 N*26726_ :+1<=72*> 5_ 7<*@? 871+2_ 6=78;9> <8*<786?

环氧树脂%

7<*@? 871+2

"

DE

$经过固化后具有优异的黏接强度( 介电性能( 机械性能( 耐腐蚀( 热稳

定性等性能" 被广泛应用于涂料( 胶黏剂( 保温隔热( 电子电器材料等领域) 溴化环氧树脂是近年来发
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展起来的一种新型环氧树脂! 具有优异的阻燃性" 热稳定性能! 广泛用于绝缘材料" 印刷电路板" 航空

航天等领域#

#

$

% 目前! 溴化环氧树脂多以四溴双酚
$

&

%&%'()'*+*),-./&0*1 $

!

23$

'为原料! 四溴双酚
$

来源于石化工业! 虽然具有优良的阻燃性能! 但环境负荷重! 成本较高! 大规模应用受到限制#

4

$

% 木质

素是自然界能提供可再生芳香族化合物的唯一非石化资源! 木质素结构中的酚" 醇羟基等可参与环氧化

反应! 羰基可与环氧基团发生交联反应! 大量的苯环刚性基团可使环氧树脂产品具有绝缘性" 热稳定

性" 耐溶剂性" 机械性等特性#

!

$

! 因此! 以溴化改性木质素替代四溴双酚
$

制备阻燃性" 耐热性高! 成

本低" 可再生" 环境友好的环氧树脂! 具有重要的现实意义#

5!6

$

%

7

材料与方法

!"!

试验材料

木质素购自福建省龙溪永丰茂纸业! 固体! 浅棕色粉末! 纯度约
89:9;

( 质量分数
!<;

过氧化氢"

聚醚胺
="4!<

&固化剂'和异丙醇购自国药集团( 双酚
$

&

),-./&0*1 $

!

3>$

'和环氧氯丙烷&

&.,?/1*'*/@"

A',0

!

BCD

'购自上海阿拉丁生化科技股份有限公司( 氢氧化钠粉剂购自江苏彤晟化工厂( 甲基硅油购自

浙江荣成有机硅材料有限公司%

!"#

试验方法

7:E:7

木质素的溴化改性 木质素吸水性较强! 使用前需在
7<" #

下干燥至绝干% 称取
7< F

木质素至

反应釜中! 加入
<:7 +*1

)

G

!7的氢氧化钠水溶液
4<<:< +G

!

6< #

下水浴搅拌至完全溶解( 逐滴加入
7< F

液溴和
8:9 +G

过氧化氢水溶液!

6< #

下反应
74< +,0

% 反应结束后! 将混合溶液倒入异丙醇中充分洗

滤
!

次! 然后干燥" 粉碎! 过
7<<

目筛! 得到淡黄褐色的溴化改性木质素粉末%

7:4:4

环氧树脂的制备 木质素按摩尔分数
<;

!

";

!

7<;

!

7";

!

4<;

与双酚
$

混合! 溴化木质素按

摩尔分数
7<;

与双酚
$

混合! 以质量浓度
!<;

的氢氧化钠为催化剂! 在
6< #

水浴下与环氧氯丙烷反应

制得黏稠的木质素
H

溴化木质素
"

双酚
$

环氧树脂% 将环氧树脂按
7<;

摩尔分数与固化剂混合后! 在
6<

#

下真空抽滤
5< +,0

! 以去除多余的环氧氯丙烷" 水分以及气泡( 将环氧树脂液体倒入聚四氟乙烯模具

中恒温固化" 脱模! 即得到固化的环氧树脂! 分别记为双酚
$

型环氧树脂&

3B>

'" 木质素
"

双酚
$

型环

氧树脂&

G3B>

"

!

G3B>

7<

!

G3B>

7"

!

G3B>

E<

'和溴化木质素
"

双酚
$

型环氧树脂&

3'"G3B>

7<

'%

7:E:!

分析与测试
!

红外分析% 溴化钾压片法制备样品! 岛津
IJ>'&-%,F&"E7

型傅立叶红外光谱仪作红

外分析% 测试波数扫描范围为
5 <<<$"<< ?+

!7

! 扫描分辨率为
7 ?+

!7

! 扫描次数为
!E

次%

"

热失重分

析% 称取
6 +F

样品置于氧化铝&

$1

E

K

!

'坩埚! 在氮气保护下作同步热分析&

2L$"M

同步热分析仪! 美

国'! 温度为
5<$8<< #

! 升温速率为
7< #

)

+,0

!7

%

#

溴的测定% 参考
L3H2 N694O7NN6

*氧瓶燃烧法测定

橡胶制品中溴和氯的含量+! 用离子检测法&

IC

法'测定卤素&溴
3'

'%

E

结果与讨论

#"!

不同木质素摩尔分数对双酚
$

型环氧树脂热性能的影响

不同木质素摩尔分数的木质素
"

双酚
$

型环氧树脂&

G3B>

"

!

G3B>

7<

!

G3B>

7"

!

G3B>

E<

'和双酚
$

型环

氧树脂&

3B>

'的红外吸收光谱特征类似&图
7

'!

7 8<9 ?+

!7和
7 "7E ?+

!7属于苯环的骨架振动(

7 E89 ?+

!7

处出现较强的环氧基环的伸缩振动峰#

N

$

(

N!E ?+

!7处为环氧基的
C

,

C

与
C

,

K

的耦合振动峰(

7 <N" ?+

!7

处为仲醇
C

,

K

,

C

键的伸缩振动特征吸收峰(

7 <5< ?+

!7处为芳香核
C

,

K

,

C

键的对称伸缩振动特征

吸收峰(

6E9 ?+

!7处为苯环
C

,

D

的面外弯曲振动峰#

7<

$

% 推测木质素酚羟基与环氧氯丙烷发生环氧化反

应! 可替代部分双酚
$

制备环氧树脂%

木质素是自然界天然大分子中极少同时具有热塑性和玻璃化性质的材料之一! 在其玻璃化温度以上

时! 木质素变黏! 产生了黏着力% 对木质素和
3>$

作差示扫描量热&

=PC

'分析表明&图
E

'!

3>$

的玻璃

转化温度为
7"9:E #

! 木质素的玻璃转化温度为
797:" #

( 木质素玻璃转化温度高于
3>$

! 说明木质素

的热稳定性优于
3>$

%

双酚
$

型环氧树脂和不同木质素
"

双酚
$

型环氧树脂的热重&

2L$

和
=2$

'分析数据列于表
7

% 由表

7

可知- 木质素
"

双酚
$

型环氧树脂
G3B>

的热失重速率稍低于双酚
$

型环氧树脂
3B>

! 但相差不大%

丁婷婷等- 木质素及溴化木质素对合成环氧树脂热性能的影响 "8!
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图
#

不同摩尔分数木质素的
'()*

红外光谱图

+,-./0 # 123/4/05 67089/4 :3 '()* ;,9< 5,330/029 =,-2,2 8:290296

图
!

木质素和双酚
>

的差示扫描量热图

+,-./0 ! ?@A 8./B06 :3 =,-2,2 425 (*>

%&& !

时
()*

的失重率为
%$CDE

!

'()*

的失重率为
%FCGE

"

()*

在
!$!CH !

出现明显的热分解峰! 而

'()*

在
!HICJ !

才出现热分解峰" 说明木质素的加入提高了合成树脂的分解温度# 同时发现
'()*

热失

重的起始温度$ 拐点温度和终止温度均高于
()*

! 并且随着木质素的增加呈先上升后下降的趋势" 当木

质素摩尔分数为
I"E

时! 拐点温度和终止温度分别为
!D%CF !

和
GD%CG !

! 分别比
()*

高
IFCH !

和
%$CH

!

! 失重率也比
()*

低
GC$E

# 表明添加木质素可提高木质素
"

双酚
>

型环氧树脂的热稳定性#

表
!

双酚
"

型环氧树脂和不同木质素
!

双酚
"

型环氧树脂的热分解特征

K4L=0 I K<0/M4= 8<4/4890/,69,86 :3 ()* 425 '()*

J

N '()*

I"

N '()*

IJ

N '()*

!"

样品 起始温度
O!

拐点温度
O!

终止温度
O!

失重率
OP

峰值温度
O!

()* !J%CF !%ICJ G&DCF $HCI !$!CH

'()*

J

!J%CI !DFCI GI&CF $DCF !HICJ

'()*

I&

!J%C% !D%CF GD%CG $JCG !H&C!

'()*

IJ

!JJCH !DFCD GD&CG $%CJ !$HC%

'()*

!&

!JGC& !%ICI GI!CH $DCJ !$HCF

#$%

溴化改性木质素的结构及热性能分析

由图
G

可知% 木质素中苯环的振动吸收峰出现在
I J$H

8M

#I和
I FIG 8M

$I处! 而溴化木质素中苯环的吸收峰则出现在

I %!! 8M

$I和
I FDG 8M

$I

! 在位置上发生了红移" 并且在
I &G&

8M

$I处出现溴取代的苯环振动吸收峰" 木质素苯环面外弯曲振

动出现在
$GF 8M

$I处! 经过溴化改性后! 此处的峰消失! 但在

DGJ 8M

$I处出现苯环
"

溴的吸收峰! 表明木质素与溴发生溴化反

应! 其结果提示木质素苯环上引入了溴&

$

'

#

制成的溴化木质素样本交由温州亚检检测技术有限公司根

据
Q(OK H$D!RIHH$

用离子检测法测定卤素(溴
(/

)# 检测结果

显示% 溴化木质素中! 溴的质量分数为
F!C"E

#

从图
F>

可知% 木质素的失重率为
G$C!E

! 而溴化木质素的失重率则仅有
I"C!E

" 表明溴化木质素

热稳定性较木质素高# 图
F(

反映了木质素和溴化木质素在热失重过程中各个温度点的差别! 木质素的

失重起始温度$ 中点温度$ 拐点温度和峰值温度分别为
IFICF %

!

I$JC! !

!

I%$CH !

和
I%DCG !

! 终止

温度为
!!%CH !

! 而溴化木质素的则分别为
!JGC% !

!

!$%C" !

!

!DHC% !

!

!%IC" !

和
!$!CJ !

! 后者起

始温度$ 中点温度$ 拐点温度和峰值温度分别较前者高# 说明在热稳定性上! 溴化木质素明显优于木质素#

%$&

溴化木质素
!

双酚
"

型环氧树脂热性能的测定

从图
J>

可看出%

(/"'()*

I"

的失重起始温度高于
'()*

I"

! 失重率也有所降低# 对合成树脂做
KQ>

分析可知(图
J(

)%

(/"'()*

I"

失重中点温度$ 终止温度$ 峰值温度较
'()*

I"

低# 从表
!

可以看出%

(/"

图
G

木质素和溴化木质素红外光谱图

+,-./0 G 123/4/05 67089/4 :3 =,-2,2 425 (/"=,-2,2

J%F
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#$%&

'(

开始失重的温度比
#$%&

'(

高
)*( !

! 失重拐点温度略高" 而终止点以及达到峰值的温度高于

#$%&

'(

" 同时失重率降低
)*'+

# 进一步证明木质素经过溴化改性后" 引入到木质素苯环上的溴提高了

环氧树脂的热稳定性" 表明以溴化木质素替代四溴双酚
,

制备耐热性环氧树脂是可行的#

表
! "#$%

&'

和
()!"($%

&'

的
*+,

和
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结论

木质素的热稳定性高于双酚
,

" 当添加的木质素摩尔分数为
'(+

时" 木质素
"

双酚
,

型环氧树脂的

失重起始温度和峰值比双酚
,

型环氧树脂低" 失重率较双酚
,

型环氧树脂低# 因此" 添加木质素对双

酚
,

型环氧树脂的热稳定性具有提高和改善作用#

溴化改性木质素后溴质量分数达
@)*(+

" 溴化木质素失重起始温度和峰值温度均高于木质素" 表明

溴化木质素的热稳定性高于木质素#

溴化木质素双酚
,

型环氧树脂的失重起始温度和峰值温度均高于木质素双酚
,

环氧树脂" 热失重

率低" 说明溴化木质素双酚
,

型环氧树脂热稳定性高于木质素双酚
,

环氧树脂#
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!"#$年浙江农林大学科研成果丰硕

浙江农林大学加强对科研成果奖励申报工作的组织% 制定完善科研成果培育奖励办法% 创新服务模

式% 拓宽申报渠道(

!&KG

年% 全校科研奖励成果丰硕% 共获各类奖励
I$

项&含参与$% 总量同比增长

IKa

% 其中省部级及以上奖励数量较
!"K%

年实现翻番% 其中周国模教授主持完成的)竹林生态系统碳汇

监测与增汇减排关键技术及应用*荣获国家科学技术进步奖二等奖+

%

项成果获浙江省科学技术奖% 其

中动物科技学院杨彩梅副教授参与完成的,畜禽抗生素减量和养分减排的新型微生态制剂技术研究与产

业化*获浙江省科学技术进步奖一等奖- 经济管理学院沈月琴教授主持完成,中国南方集体林区森林碳汇

供给潜力及政策工具研究*% 林业与生物技术学院童再康教授主持完成的,楠木等
F

种珍贵树种种质资源

保育与创新利用*% 工程学院钱俊教授主持完成的,人工林杉木和竹材高值化加工关键技术*及信息工程

学院孔汶汶博士参与完成的,名优绿茶生产加工关键技术创新与成套设备研发*获浙江省科学技术进步奖

二等奖- 理学院周国泉教授等参与完成的,复杂结构光场的调控机理及其相关应用技术*获浙江省自然科

学奖三等奖(

此外% 浙江农林大学还获中国林学会. 中国产学研合作促进会. 中国商业联合会等行业学会奖励共

K%

项% 获奖数量稳步上升(

科技处 沈晓婷

F%%


