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木质素改性可发性甲阶酚醛树脂的固化动力学研究

胡立红##!#薄采颖##周!静##梁兵川##周永红#"#王占军#
!#a中国林业科学研究院林产化学工业研究所"国家林业局林产化学工程重点开放性实验室"南京!!#""’!#

!a中国林业科学研究院林业新技术研究所"北京!#"""2#$

!!摘要%以酚醛摩尔比#h#a($氧化降解木质素’"c替代苯酚制备可发性甲阶酚醛树脂$采用F9S研究其等

温条件不同温度下的固化动力学$并运用哈克流变仪研究该树脂的固化活性*结果表明$不同温度下树脂的固

化反应焓变基本相同$随着固化温度的升高$固化速率得到较大提高)木质素改性可发性甲阶酚醛树脂的固化

动力学方程(<#!<!d!a%&f#"#(f+W@"b#!$a!(f#"&!QL#"#b##"a%’*由该方程模拟的等温聚合反应程度与

时间的关系曲线与实际情况基本吻合*

!!关键词%木质素)甲阶酚醛树脂)差示扫描量热)固化动力学

引言

木质素是重要的天然酚类化合物$被公认为是理想的化石基苯酚替代物*在木材苯酚液化过程中$
木质素首先从木材中溶出$由固相转为液相$纤维素和半纤维素作为残渣过滤掉$因此用苯酚液化木材实
际上就是利用其中的木质素+#,*国内外对木质素改性可发性甲阶酚醛树脂的研究与开发$主要集中在将
木质素酚化以后替代苯酚制备可发性甲阶酚醛树脂$如O++等用木材+!,%黄元波等用核桃壳+&,%张文博等
用意杨树皮+#,%张金萍等用竹粉+’,%巴西,;3403+:4联邦大学+$,用木焦油中提取出来的蒸馏油%吴强林
等+‘,和张伟+(,用木质素*由于苯酚液化木质素$其分子量降低有限$极易导致可发性酚醛树脂黏度急剧
增加$尤其是缩聚阶段+!$$,*高黏度树脂与发泡助剂共混不充分$导致泡沫质量差*

本论文采用常压中低温氧化降解技术$将木质素为小分子酚类化合物$用来部分替代苯酚与多聚甲
醛反应制备可发性甲阶酚醛树脂*这种方法可以促进木质素与苯酚和甲醛之间的有效反应$尤其是缩聚
阶段黏度增加不明显$且没有废水产生$是一种绿色化工工艺*目前尚未有关于这种树脂的固化动力学
研究报道$本研究采用等温固化方法$研究氧化降解木质素改性可发性甲阶酚醛树脂的固化动力学$并依
此为依据$对等温固化过程的动力学进行模拟*

#!实验部分

3?3!原料与仪器
木质素磺酸钙"重均分子量#2‘"$$数均分子量#(((’$灰分#‘a&c#$江苏飞皇化工有限公司提供$其

它试剂为分析纯级*差示扫描量热仪$F7BD48<F9S型$美国0+3̂78)-ED+3公司)旋转流变仪$?BB̂+
XB36PP型$德国 ?BB̂+公司*

3?4!实验方法
在装配有冷凝器%电动搅拌器和温度计的四口烧瓶中$对木质素进行氧化降解+%,*反应结束后$加入

熔融苯酚"酚醛摩尔比#h#a(#和碱性催化剂$多聚甲醛分批加入$$$e"("e反应一定时间$升温至%"e
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"2$e反应"a$C"#C*黏度合格后降温至$"e"‘"e出料*普通可发性甲阶酚醛树脂按同样方法
制备*

3?@!分析测试

#a&a#!木质素改性可发性酚醛树脂固化过程F9S热分析!用镊子小心称取样品’"‘D5$置于铝坩锅
后加盖$用样品机压实铝坩锅$参比物为铝空皿*分别在’"%]%’#&]%’#%]和’!&]温度下测定样品从
室温快速升温到上述指定温度后恒温固化过程的热焓变化$升温速率!""e!D78$I! 氛围*

#a&a!!木质素改性可发性酚醛树脂反应活性分析!采用旋转流变仪$在旋转模式下$转子型号为

00!"-$固定剪切速率为(6b#$&"e"#&"e"&"D78#$升温速率#"e!D78$#&"e下考察凝胶化情况*

!!结果与讨论

以酚醛摩尔比#h#a($木质素替代’"c苯酚制备的可发性甲阶酚醛树脂"以下简称0*)’"#为研究对
象*作为对比$研究了相同条件制备的普通可发性甲阶酚醛树脂"以下简称0*)""#固化行为和反应活性
情况*

4?3!不同温度对树脂固化过程焓变的影响
可发性甲阶酚醛树脂在加热情况下可以固化*以0*)’"为研究对象$选择’"%]%’#&]%’#%]%’!&]

对树脂作等温固化研究*图#为四个温度下等温固化的F9S曲线*可以看出$随着温度的升高$固化时
间明显缩短*

图#!木质素改性可发性酚醛树脂等温固化F9S曲线

*75;3+#!P64:C+3DBE1;3785F9S1;3G+64>0*)’"3+64E3+678

对上述等温固化过程的热焓曲线进行积分$随着温度的升高$固化反应释放的热焓值基本不变$具体
情况见下表#*

表3!不同温度下等温固化的反应焓变

)M9O63!(E1HN6:8MO7I:FGD6GHNMOAKMHJFLL6:6GHH68A6:MHI:6

试验序号 温度!] 热焓 ?!"[-5b##

# ’"% b’#a%&%

! ’#& b’"a&#2

& ’#% b&2a#’!

’ ’!& b&%a2$’

4?4!不同温度对树脂固化速率的影响
以图#提供的热流信号与基线间的峰面积进行换算$得到树脂固化程度#与时间!的关系$如图!所
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图!!固化反应程度随时间的变化

#(’"%])!(’#&])&(’#%])’(’!&]

*75;3+!!Q+EB:7486C7@A+:\++81;3785<+53++B8<:7D+

#(’"%])!(’#&])&(’#%])’(’!&]

示$随着等温固化温度的提高$固化程度得到很大的提高$固化时间从#$D78降至$D78以内*
对图#曲线进行二次求导$得到固化反应速率<’!<:"表示固化反应速率#与时间的关系$如图&所

示$数据显示在起始固化阶段固化反应速率很快上升$到达最高点后$即缓慢下降*

图&!固化反应速率随时间的变化

#(’"%])!(’#&])&(’#%])’(’!&]

*75;3+&!Q+EB:7486C7@A+:\++81;37853B:+B8<:7D+

#(’"%])!(’#&])&(’#%])’(’!&]

4?@!不同温度对树脂固化的动力学方程
对图&中固化反应速率过程以E8"<#!<:#对E8"#b##作图’$可以看出$在#介于"a#""a2之间均存

在良好的线性关系$且根据公式E8"<#!<:#dE8"\"C##g$E8"#b##可以计算反应级数*表明该固化过程
遵循$级反应动力学原理$可以用$级反应动力学模型处理$计算固化反应动力学参数*

根据/33C+87;6方程

E8\"!#PE87S?#!TC "##

!!将表!中的E8+̂":#,和#!C的数值进行归一化处理$得到指前因子!a%&f#"#(D78b#$固化反应活化
能为#!$a!(̂[-D4Eb#*

根据反应级数%活化能和指前因子可以得出体系的$级固化反应动力学模型$如公式"!#所示(

-#
-!P!F%&W#"

#(W+W@ S#!$F!(W#"
&

" #TC
"#S##"F%’ "!#
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图’!固化反应速率的对数与未固化程度的对数之间的关系

#(’"%])!(’#&])&(’#%])’(’!&]

*75;3+’!Q+EB:7486C7@A+:\++8E45B37:CD"<’!<:#B8<E45B37:CD"#b’#

#(’"%])!(’#&])&(’#%])’(’!&]

表4!等温固化反应动力学参数

)M9O64!/6M7HF1GJKGM8F7AM:M86H6:1L7I:FGD:6M7HF1G

温度!] 反映级数8 E8"̂":## 相关系数 指前因子!"D78b## 活化能-B!"̂[-D4Eb##

’"% "a%(% &a!‘( "a222

’#& "a%’( &a‘2& "a222

’#% "a%#& ’a!!( "a222

’!& "a%#& ’a$2$ "a222

!a%&f#"#( #!$a!(

平均 "a%&%

4?C!树脂等温固化过程的模拟

#在"a#""a2范围内以"a"!为步进单位$对Cd’"%]$’#&]$’#%]和’!&]时的<#!<!进行计算$
并对之进行线性拟合$得到形如<#!<!dD#g$的方程式$其中8%$和相关系数T! 值列于表&*

表@!等温固化反应的拟合方程参数

)M9O6@!$FHHFGD6\IMHF1GAM:M86H6:E1LFE1HN6:8MO7I:FGD:6MHF1G

温度!] 8 $ T

’"% b"a!%" !%a##& "a22%

’#& b"a’’2 ’$a#!’ "a22‘

’#% b"a‘%% ‘2a#(! "a22$

’!& b#a"&!# #"&a‘‘! "a22’

!!对方程<#!<!dD#g$进行积分$得到#d"$!8#f"/D:b##的公式$确定!在""&$D78范围内以

#D78为步进单位计算#值$并作图$$连续的曲线是由实验仪器测得的#与!之间的试验数据关系$符号
是根据公式得到的计算模拟值$纵观所有试验与分析$拟合数据域试验数据还是相当吻合的$说明该动力
学方程与实际情况比较吻合*

以0*)""作对比$按同样方法进行固化动力学分析$得到0*)""固化反应活化能为##"a&$][-

D4Eb#$反应级数"a%’$$指前因子!a"2f#"#($因此体系的$级固化反应动力学模型如公式"&#所示(

-#
-!P!F"2W#"

#(W+W@ S##"F&$W#"
&

" #TC
"#S##"F%$ "&#

!!可以看出$不含木质素的可发性甲阶酚醛树脂固化活化能稍低于含有木质素的可发性甲阶酚醛树脂
固化活化能$说明木质素的引入降低了酚醛树脂的反应活性$需要稍高能量树脂才能固化$但不影响木质
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图$!等温固化反应中实验值与模拟值的比较"实线是试验曲线$符号是模拟值#

#(’"%])!(’#&])&(’#%])’(’!&]

*75;3+$!S4D@B376484>+W@+37D+8:BEGBE;+6"E78+#B8<1BE1;EB:+<GBE;+6"6=DA4E#

#(’"%])!(’#&])&(’#%])’(’!&]

素改性酚醛泡沫的流水线生产*

4?<!树脂反应活性分析
树脂反应活性指树脂在发泡过程中交联固化的快慢$一般用秒表记录树脂在#&"e铁板上的凝胶化

时间来表示$存在着铁板温度控制和秒表记录误差较大的问题*本实验采用哈克旋转流变仪在#&"e恒
定的剪切速率下观察树脂的黏度变化$当黏度急剧上升表明树脂开始经凝胶直至固化$比较直观准确*
图‘显示0*)’"反应活性降低$0*)""在升温到#!$e左右树脂黏度开始急剧上升"如图‘中的#所示#$
表明凝胶化开始$但0*)’"的开始凝胶化时间延后$在#&"e左右开始凝胶$且凝胶化时间较短$黏度在
瞬间急剧增加*这一方面是木质素的加入影响了反应体系中有效碰撞的几率$另一方面木质素中含有灰
分和还原糖$降低了改性树脂中活性官能团含量$因此树脂活性降低*与树脂的固化活化能变化结果
一致*

图‘!木质素对可发性酚醛树脂反应活性的影响
"#(0*)’"$!(0*)""#

*75;3+‘!->>+1:4>E75878483+B1:7G+B1:7G7:=4>>4BD7853+64E3+768
"#(0*)’"$!(0*)""#

&!结论

在等温条件下$不同温度的0*)’"固化反应焓变基本相同$且随着固化温度的升高$固化速率得到较
大提高$其固化反应活化能为#!$a!(f#"& [̂-D4Eb#$0*)""固化反应活化能为##"a&$̂[-D4Eb#*0*)""
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在#!$e时黏度开始增加$凝胶化程度较缓慢$0*)’"在#&"e时黏度急剧增加$凝胶化时间明显缩短*
两种研究均表明改性树脂活性稍低于普通树脂*其活化能稍高于同酚醛摩尔比下的普通可发性甲阶酚
醛树脂$即改性树脂活性稍低于普通树脂$但不影响其工业化流水线生产*
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