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生物质基高邻位热塑性酚醛树脂作为树脂纤维前驱体的研究
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"壳液化物为原料#合成了生物基热塑性酚醛树脂!
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MNN7

"#探讨了核桃壳液化物中苯酚!

L

35-*/

#

N

"与甲醛!

0*,G./<53

8

<5

#

7

"的

摩尔比$反应时间$反应温度对
MNN7

得率$游离酚含量和有机元素含量的影响#在获得优化合成

条件的基础上#使用
O-PQ

为催化剂合成生物基高邻位热塑性酚醛树脂!

Q:

K

3'P,23*MNN7

"#探

讨了甲醛加入次数对生物基
Q:

K

3P,23*MNN7

的邻对位比值!

+

%

,

"的影响#并采用核磁共振

!

1RS

"$红外光谱!

7MTS

"对生物基
Q:

K

3P,23*MNN7

进行表征&结果表明#生物基
MNN7

的最

佳合成条件为核桃壳液化物中苯酚与甲醛的摩尔比
#U"=(E

$反应时间
%=E3

$反应温度
$EV

#树脂

得率为
(E=("W

#游离酚含量为
&=#$W

'在此基础上#利用
7MTS

可发现采用两步甲醛法能够制备

生物基
Q:

K

3P,23*MNN7

#其邻对位比值通过核磁验证为
#=#"

&

关键词!生物基热塑性酚醛树脂'生物基高邻位热塑性酚醛树脂'液化物'核磁共振波谱分析
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#由

于其优异的性能在人类社会中得到了广泛的应用!

而高邻位酚醛树脂"

Q:

K

3'P,23*N7

#由于其更易固

化!且交联固化后分子结构更加规范而广泛利用于



需要快速固化的场合(

#'@

)

'高邻位热塑性酚醛树脂

"

Q:

K

3'P,23*MNN7

#!是指热塑性酚醛树脂中亚甲

基与酚环邻
'

邻连接
#

其他类型连接的合成树脂"即

+

%

,

#

#

#'在弱酸性"

L

Q]@

"

(

#条件下!采用二价

金属离子作为催化剂!在苯酚与甲醛的反应中首先

形成二价金属离子鳌合物!然后经过一系列反应得

到
!

!

!̂'

二羟基二苯基甲烷!并最终生成以邻
'

邻"

P'

P̂

#连接为主并包含部分的邻*对"

P'N̂

#连接的高

邻位热塑性酚醛树脂'图
#

为二价金属离子作为催

化剂条件下高邻位热塑性酚醛树脂的合成机理图'

有研究表明(

E'>

)

!高邻位热塑性酚醛树脂的反应

温度与反应进程在一定范围内呈正相关!过高的反

应温度会使产物稳定性下降!邻对位比值降低!故在

无催化剂条件下!缩聚反应温度以
!#"V

为宜!而在

二价金属离子作为催化剂的条件下缩聚反应在

#""V

以内即可达到'国内高邻位酚醛树脂的研究

开展也较广泛!谢建军(

(

)等通过正交试验获得一种

高邻位羟甲基含量酚醛胶粘剂的合成工艺!但没有

对其结构表征&张文发(

E

)等+潘艳平(

$

)等探究了一种

高相对分子质量"

R,

#高邻位酚醛的合成方法!通过

核磁共振谱仪对酚醛树脂结构进行详细分析!制备

了邻对位比值
#

%

的高邻位树脂!但树脂的合成需

在高温高压条件下完成!这种合成手段对于设备的

要求高!故难以工业化生产'在生物质基制备酚醛

树脂的研究方面!国内有学者已经做了大量的工

作(

&

)

!并已成功利用,杉木*苯酚-液化物制备了酚

醛树脂'而在木质素基酚醛树脂的研究方面!有学

者证明木质素能够与甲醛进行羟甲基化!并能与酚

醛进行缩聚反应(

#"

)

'

本研究制备的生物质基高邻位热塑性酚醛树脂

是作为酚醛树脂纤维的前驱体存在的$在标准大气

压下!以二价过渡金属作为催化剂!合成高
+

%

,

值

的热塑性酚醛树脂!对其进行纺丝与固化!能够成功

制备高邻位酚醛树脂纤维(

##'#%

)

'由于高邻位酚醛树

脂分子结构可控+规整!经过交联后形成的纤维!其

分子结构依旧规整!纤维力学性能得到了提高'酚

醛树脂的固化性能与其邻对位
+

%

,

值密切相关!随

着
+

%

,

值的增加!固化能降低!

+

%

,

值高的树脂!

凝胶时间更短!其固化反应更容易进行(

#@

)

'但高邻

位热塑性酚醛树脂仍存在得率低+游离酚的含量高

等有待解决的缺点(

#E'#>

)

'

现在市场上流通的酚醛树脂大多是由石化产品

制备合成的!随着石化资源的日益短缺和人们环保

意识的增强!以生物质来替代石化产品是现在的研

究热点(

#(

)

'木质素是由苯丙烷结构单元链接而成

的三维高分子物质!其特殊的苯丙烷结构具有类似

于苯酚的多元羟基结构!具备合成酚醛树脂的结构

条件'因此以生物基木质素为原料!合成酚醛树脂并

以此制备酚醛树脂纤维具有理论可行性'本研究使

用富含木质素的核桃壳为原料!通过液化工艺制备富

含苯酚结构的核桃壳基生物质液化物'以液化物代

替苯酚合成高邻位酚醛树脂'拟对生物基高邻位酚

醛树脂合成的基本工艺进行研究!同时对树脂进行表

征!从而获得制备高邻位酚醛树脂的最佳工艺'

图
C

!

高邻位热塑性酚醛树脂的合成机理

7:

K

=#

!

M356

8

-2356:6G5I3.-:6G*03:

K

3'*,23*235,G*

L

/.62:I

L

35-*/:I,56:-

#

!

材料与方法

!"!

!

材料

大理漾濞泡壳核桃壳粉"

#

!""

目#!苯酚"

N

!天

津风船化学试剂科技有限公司#!甲醛"

7

!天津致远

化学试剂有限公司#!无水乙醇"天津致远化学试剂

有限公司#!浓硫酸"云南石油制药有限公司#!氢氧

化锌"成都艾可达化学试剂有限公司#&所有化学试

剂均为分析纯'

!"#

!

设备

超导傅里叶数字化核磁共振波谱仪$以氘代甲

醇为溶剂测试!由
Y,+[5,

公司生产&傅里叶红外光

谱$将树脂以无水乙醇溶解并涂于溴化钾玻片上!挥

发掉无水乙醇后进行红外光投射测试!

25-6*,!(

!由

%&#

第
%

期 卢宇晗 等$生物质基高邻位热塑性酚醛树脂作为树脂纤维前驱体的研究



天津市金贝尔科技有限公司生产&热重分析仪$称取

试样
( G

K

!采 用
#" V

.

G:-

_# 的 升 温 速 率!

M̀ !"&7%

!由德国耐驰仪器公司生产&元素分析$试

样要求
!

"

EG

K

!

;.,:*FaD9YF

!由
5/5G5-2.,

8

.-./

8

65-6

8

625G5 G̀ZQ

生产'

!"$

!

方法

#=%=#

!

核桃壳液化物的制备
!

将核桃壳粉与苯酚

按照一定比例混合(

8

"壳粉#

U8

"苯酚#

]#UE

)!

以浓硫酸(

8

"

Q

!

bP

@

#

U8

"苯酚#

]"="%U#

)为催化

剂!将反应体系升温至
#@"V

!持续反应
!=E3

!取出

后趁热过滤!留滤液冷却至室温待用'

#=%=!

!

核桃壳液化物热塑性酚醛树脂的制备
!

将

甲醛与核桃壳液化物均匀混合(

&

"液化物中添加的

苯酚#

U&

"甲醛#

]#U"=$

+

#U"=(E

+

#U"=(

)!加热

"

(E

"

&"V

#保温回流"

#

"

E3

#!以无水乙醇为溶剂

将其溶解并过滤!取滤液以旋转蒸发仪旋出多余的

无水乙醇以及小分子物质!再经过蒸馏水抽滤冲洗+

真 空 干 燥 得 到 普 通 热 塑 性 核 桃 壳 液 化 物 酚 醛

树脂
.

'

#=%=%

!

核桃壳液化物高邻位热塑性酚醛树脂的制

备
!

将核桃壳液化物中理论苯酚值与相应最佳摩尔

比的
#

%

!

甲醛及定量的氢氧化锌"每摩尔苯酚中添

加
"=&$

K

O-PQ

#混合加热至沸腾反应
%"G:-

!然

后再将剩余的甲醛加入!高温回流沸腾
#!"G:-

!以

无水乙醇为溶剂将其溶解并过滤!取滤液旋转蒸发!

再经过蒸馏水抽滤冲洗+真空干燥得到高邻位热塑

性液化物酚醛树脂
Z

'

将核桃壳液化物与定量的氢氧化锌"占苯酚含

量
"=&$

K

.

G*/

_#

#混合加热至沸腾反应
%"G:-

!然

后添加甲醛!以最佳得率摩尔比保热回流!以无水乙

醇为溶剂将其溶解并过滤!取滤液旋转蒸发!再经过

蒸馏水抽滤冲洗+真空干燥得到高邻位热塑性液化

物酚醛树脂
I

'

!

!

结果与分析

#"!

!

普通热塑性液化物酚醛树脂最佳配比的工艺

研究

!=#=#

!

普通热塑性液化物酚醛树脂得率
!

图
!

不

同的反应条件下得出的产率图可看成树脂得率图!

故液化物酚醛树脂的最佳得率为当酚醛摩尔比为

#U"=(E

!反应温度为
$EV

!反应时间为
%=E3

时的

(%=#W

'这是因为在苯酚液化产物中!苯酚实际的

量
$

加入液化体系中理论的量!故苯酚的基团比会

下降(

#$

)

!推测当甲醛的加入量为
"=(E

时!酚醛树脂

中酚羟基与醛基的基团比例最佳!故其反应的结果

也是最佳的'

图
D

!

不同条件下的普通热塑性液化物酚醛树脂的产率

7:

K

=!

!

S56:-

8

:5/<6+-<5,<:005,5-2,5.I2:*-I*-<:2:*-66

!=#=!

!

普通热塑性液化物酚醛树脂游离酚含量分

析
!

参照
Ỳ

%

M#@"(@=#%'&%

/木材胶粘剂及其树脂

检测方法游离苯酚含量测定方法0测定核桃壳液化

物酚醛树脂中的游离酚含量(

#&

)

'将合成的液化物

树脂取出冷却至室温后马上对其进行游离酚的测

定!按照测定方法利用无水乙醇溶解树脂进行滴定'

由表
#

可知!在不同摩尔比的核桃壳液化物酚醛树

脂中游离酚含量最高的是当酚醛摩尔比为
#U"=(

时的
>=$(W

!游离酚含量最低为酚醛摩尔比为
#U

"=(E

时的
>=!@W

!反应中游离酚占全部苯酚含量的

比例可看做其反应程度的负相关!由此可知!当反应

体系中酚醛摩尔比为
#U"=(E

时!即游离酚占全部

苯酚含量的比率为
&=#$W

时游离酚含量最低!反应

体系中的反应最为完全'

!=#=%

!

元素分析
!

核桃壳是自然界中一种普遍的

生物质!其元素种类丰富!不仅含有
D

+

Q

+

P

+

1

+

b

!

还有很多
D.

+

R

K

+

75

+

b:

+

N

等无机元素(

!"

)

'核桃壳

粉经过液化过滤后!碳含量增加!是因以苯酚为溶剂

液化从而引进了大量碳的缘故&由表
!

可知!不同酚

醛比的合成树脂含碳量也不同!酚醛比为
#U"=(E

@&#
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的合成树脂含碳量最高!由于生成的酚醛树脂不属

于小分子物质!难以用酒精旋蒸出去!故可以通过其

最终的含碳量来判断此反应是否达到最大化!即表

明该比例下的酚醛树脂反应最完全!游离酚的测定

也验证了这一结论'

#"#

!

高邻位热塑性液化物酚醛树脂的分析

!=!=#

!

高邻位热塑性液化物酚醛树脂的制备方法

!

通过对普通热塑性液化物酚醛树脂的工艺探讨得

出了最佳制备条件!即酚醛摩尔比为
#U"=(E

!反应

温度为
$EV

!反应时间为
%=E3

!并在此比例基础之

上制备高邻位热塑性液化物酚醛树脂!以两步甲醛

法和一步甲醛法作为变量!考察不同的制备方法对

高邻位热塑性液化物树脂邻对位比值和产物的研究

"表
%

#'各树脂皆以无水乙醇为溶剂!溶解过滤后

利用旋转蒸发仪提高树脂纯度!再经过蒸馏水抽滤

冲洗+真空干燥'

表
C

!

普通热塑性液化物酚醛树脂中游离酚含量分布

M.Z/5#

!

M35I*-25-2*00,55

L

35-*/:-235,G*

L

/.62:I

/:

H

+50:5<

L

35-*/:I,56:- W

酚醛摩尔比
"

,UE

#

游离酚
含量

液化物树脂中
苯酚的

理论含量

游离酚占全部
苯酚含量
的比率

#U"=$ >=>" >( &=$E

#U"=(E >=!@ >$ &=#$

#U"=( >=$( >& &=&E

表
D

!

普通热塑性液化物酚醛树脂有机元素分析

M.Z/5!

!

A-./

8

6:6*0235,G*

L

/.62:I/:

H

+50:5<,56:-5/5G5-26Z

8

<:005,5-2

L

,5

L

.,.2:*-G523*<6 W

树脂编号 名称
1 D Q b

其余元素

绝干核桃壳粉
"=($ @@=$$ E=%E" "=""% @$=&>

核桃壳液化产物
"=@> ("=>$ >=!!( "=@## !!=#(!

.

酚醛比为
#

$

"=$ "=@@ ("=#" >=$EE "=!(( !!=%!$

Z

酚醛比为
#

$

"=(E "=@" ("=($ >=((( "=!($ !#=(>E

I

酚醛比为
#

$

"=( "=E >(=&E >=%(& "=%E! !@=$#&

表
E

!

高邻位热塑性液化物酚醛树脂的制备方法

M.Z/5%

!

N,*I5660*,

L

,5

L

.,:-

K

<:005,5-2235,G*

L

/.62:I

/:

H

+50:5<

L

35-*/:I,56:-

,UE

催化剂 过程

. #U"=(E

% 无水乙醇溶解!真空旋蒸+抽滤+干燥

Z #U"=(E

O-

"

PQ

#

!

两步甲醛法!无水乙醇溶解后真空旋
蒸+抽滤+干燥

I #U"=(E

O-

"

PQ

#

!

一步甲醛法!无水乙醇溶解后真空旋
蒸+抽滤+干燥

!=!=!

!

核磁共振谱分析
!

!=!=!=#

!

核磁共振#

Q

谱分析
!

图
%

为高邻位热塑

性液化物酚醛树脂的核磁共振#

Q

谱图!由图可以看

出!除化学位移为
@=&"&

处为溶剂氘代甲醇峰以外!

谱图主要分为
%

个区!其中
>=E

"

(=%

为苯环上的氢

及苯酚上的羟基氢&

%=E

"

@="

为*

DQ

!

*的质子

峰!

%=(>

!

%=$

!

%=&

分别对应
%

种不同种类酚环之间

的亚甲基形式(

!#'!!

)

$ "

L

'

L

#!

"

*'

L

#! "

*'*

#!由图中
%

种

不同亚甲基的峰面积可知!树脂
Z

的邻对位比值最

高"

#=#

#!这是由于先将氢氧化锌与部分甲醛混合加

入反应体系后会提高苯酚与极少量的醛所生成低聚

物的酚基邻位活性!即低聚物会与二价锌离子形成

不稳定的鳌合物而非单体苯酚!后续加入的甲醛会

与低聚物在酚基邻位继续发生聚合反应!然后形成

高邻位加成的酚醛树脂'树脂
I

则因为加入的氢氧

化锌会大量提高苯酚羟基邻位的活性!即二价锌离

子会与苯酚分子形成不稳定的螯合物!在后面加入

的甲醛会首先与苯酚生成邻位低聚物!此低聚物的

端部酚羟基不再与二价锌离子螯合!故难以在邻位

继续聚合成长链物质'

!=!=!=!

!

核磁共振#%

D

谱分析
!

图
@

为高邻位热

塑性液化物酚醛树脂的核磁共振#%

D

谱图!由图可

以看出!合成树脂中的骨架物质为碳六元环!根据#%

D

谱的化学位移及峰的情况可以判断其中树脂
Z

主

要以 ! 和
%

种基团为主!这是由

于受到其中的木质素尤其是愈创木基苯丙烷结构

的影响&由核磁共振的氢谱和碳谱共同分析可

推测(

!#

)合成的高邻位热塑性酚醛树脂
Z

的长链主

要结构形式为 !

!

种'

!=!=%

!

7MTS

分析
!

经苯酚液化后!核桃壳粉的组

织结构发生了很大的变化!由于核桃壳自身组成物

质的复杂性!使得液化产物的组分呈现多样性'

图
E

和表
@

表示了不同制备手段的普通热塑性酚醛

树脂
7M'TS

特征吸收峰及其归属'由此可知!无论

是液化物还是制备的各种比例的酚醛树脂!都存在

苯环+游离酚基+醚键以及羟基苯酚!这是因为核桃

E&#

第
%

期 卢宇晗 等$生物质基高邻位热塑性酚醛树脂作为树脂纤维前驱体的研究



壳中的主要成分为木质素!木质素是具有三维网状

结构的天然芳香族高分子!其结构复杂!结构单元主

体为苯丙烷结构(

!%

)

!而每个苯丙烷单元之间靠醚键

相互连接!因此会在酚醛树脂中体现出各个峰值'

在酚醛树脂的
7M'TS

图谱中皆没有发现羟甲基的

存在"

#"#EIG

_#

#!这是因为羟甲基会在温度升高

以后使得树脂交联固化难以恢复到之前的状态!即

为热固性'由图
E

可看出酚醛树脂的邻位峰"

(E>

IG

_#

#+对位峰"

$!EIG

_#

#在各个比例的树脂中皆

有出现'

图
E

!

高邻位热塑性液化物酚醛树脂的核磁共振氢谱图

7:

K

=%

!

#

Q1RS6

L

5I2,.*03:

K

3'*,23*235,G*

L

/.62:I/:

H

+50:5<

L

35-*/:I,56:-

图
F

!

高邻位热塑性液化物酚醛树脂的核磁共振碳谱图

7:

K

=@

!

#%

D1RS6

L

5I2,.*03:

K

3'*,23*235,G*

L

/.62:I/:

H

+50:5<

L

35-*/:I,56:-6

表
F

!

热塑性酚醛树脂的红外吸收峰主要归属

M.Z/5@

!

7M'TS.Z6*,

L

2:*-

L

5.[/*I.2:*-.-<.66:

K

-G5-2

*0235,G*

L

/.62:I

L

35-*/:I,56:-

吸收峰范围%

IG

_# 吸收峰主要归属

#E&E

芳环
D]D

伸缩振动

#@E@

芳环
D_Q

伸缩振动

#%>!

酚羟基
_PQ

伸缩振动

#!!( D_P

伸缩振动&

P_Q

弯曲震动

##"#

芳香族醚键
D_P_D

伸缩振动

$$"

苯环孤立氢代

$!E

苯环对双取代"对位#

(E>

苯环邻双取代"邻位#

>("

苯环单取代

高邻位酚醛树脂指的是邻位连接方式的酚醛树

脂量大于间+对位连接的酚醛树脂量!观察图谱可

图
G

!

高邻位热塑性液化物酚醛树脂的傅里叶红外谱图

7:

K

=E

!

7M'TS6

L

5I2,.

8

*03:

K

3'*,23*235,G*

L

/.62:I

/:

H

+50:5<

L

35-*/:I,56:-

>&#
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知!树脂
Z

中邻对位的面积比值稍大!说明通过加入

氢氧化锌作为催化剂得到的酚醛树脂属于高邻位树

脂且邻对比较高'

%

!

结论

本研究通过核桃壳的液化产物制备高邻位热塑

性液化物树脂来作为酚醛树脂纤维的前驱体!以酚

醛摩尔比为
#U"=(E

!反应温度为
$EV

!反应时间为

%=E3

!采用两步甲醛法可成功制备高邻位热塑性液

化物树脂!

P

%

N

值为
#=#

&通过核磁共振的氢谱和碳

谱共同分析可知合成的高邻位热塑性酚醛树脂长链

的主要结构形式为 !

!

种!且其中长链要多于一步甲醛法制备的高邻位热

塑性液化物树脂'
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Ỳ

%

M#@"(@=#%'&%=

木材胶黏剂及其树脂检测方法游离酚含

量测定方法(

b

)

=

北京$中国标准出版社!

!"">=

(

!"

)

!

郑志锋!邹局春!花勃!等
=

核桃壳化学组分的研究(

)

)

=

西南林

业大学学报!

!"">

!

!>

"

!

#$

%%'%>=

OQF1̀ O7

!

OP9)D

!

Q9AY

!

)0%$=b2+<

8

*-I35G:I./I*-'

62:2+5-26*04./-+2635//

(

)

)

=)*+,-./*0b*+2345627*,562,

8

9-:;5,6:2

8

!

!"">

!

!>

"

!

#$

%%'%>=

"

:-D3:-565

#

(

!#

)

!

张衍!刘育建!王井岗!等
=

苯基苯酚型酚醛树脂中羟甲基邻%

对位异构的核磁共振分析及性能影响(

)

)

=

华东理工大学学

报$自然科学版!

!""$

!

%@

"

#

#$

$#'$E=

OQA1̀ B

!

aT9B)

!

dA1̀ )`

!

)0%$=1+I/5.,G.

K

-52:I,56'

*-.-I5.-./

8

6:6*03

8

<,*\

8

G523

8

/

%

L

.,.:6*G5,:6G:-

L

35-

8

/

L

35-*/:I,56:-.-<:26:-0/+5-I5*-

L

,*

L

5,2:56

(

)

)

=)*+,-./*0

F.62D3:-. 9-:;5,6:2

8

*0bI:5-I5.-< M5I3-*/*

K8

$

1.2+,./

bI:5-I5F<:2:*-

!

!""$

!

%@

"

#

#$

$#'$E=

"

:-D3:-565

#

(

!!

)

!

郑志锋!邹局春!陈浪!等
=

核桃壳木质素的
"

#Q'1RS

分析

(

)

)

=

西北林学院学报!

!""(

!

!!

"

!

#$

#%#'#%%=

OQF1̀ O7

!

OP9)D

!

DQF1a

!

)0%$=A-./

8

6:6*04./-+2635//

/:

K

-:-Z

8"

#Q'1RSZ

8"

#Q'1RS

(

)

)

=)*+,-./*01*,234562

7*,562,

8

9-:;5,6:2

8

!

!""(

!

!!

"

!

#$

#%#'#%%=

"

:-D3:-565

#

(

!%

)

!

aT9cA

!

dQTMT1̀ N

!

NA1CFQ

!

)0%$=M35I*-2,:Z+2:*-*0

<:005,5-20,.I2:*-6*00:-562*

L

+/

L

<,.:-.

K

5:- G5I3.-:I./

L

+/

L

6

(

)

)

=)*+,-./*0N+/

L

eN.

L

5,bI:5-I5

!

!""#

!

!(

"

@

#$

#%&'

#@%=

(&#

第
%

期 卢宇晗 等$生物质基高邻位热塑性酚醛树脂作为树脂纤维前驱体的研究


