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要"以腰果酚'己二胺和多聚甲醛为原料合成新型苯并嗪单体#和双酚
O

型环氧树脂共混后#以核桃壳

粉体!

d5a

"为填料制备生物基复合材料(利用
T87CU

和#

V>NU

表征腰果酚基苯并嗪单体的分子结构(与双酚

O

型环氧树脂共混的目的在于提高复合材料基体的交联密度(通过改变
d5a

的平均粒径和质量分数分别设计两

组对比试验#并使用
ANO

'

8]O

对复合材料的动态机械性能和耐热性能进行表征(结果表明$当
d5a

平均粒径为

#F%

(

J

#质量分数为
H%Q

时#复合材料的综合性能最佳&其生物基原料含量高达
F!Q

#室温下弹性模量为
!D%Na,

#

在
$&%W

下#热损失小于
"Q

(

关键词"腰果酚&苯并嗪&生物基复合材料&核桃壳粉

中图分类号"

8̂!!!@$!

!

文献标志码"

O
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近年来$全球石油资源不断减少$环保问题日益

突出$社会强烈倡导可持续经济发展%在此形势下$

以森林植物和林木业加工废弃物等可再生物质为原

料的林业生物基材料得到迅速发展(

#7$

)

%我国林业

资源丰富$以林业生物质资源为材料开发高性能生

物基材料$是实现我国可持续发展的重要途径

之一(

!

)

%

苯并嗪是一种含氮和氧的苯并六元杂环化合

物$可以通过加热开环聚合(

H7&

)

%聚苯并嗪是一种

类似酚醛树脂的新型热固性树脂$具有传统酚醛树

脂所不具备的诸多优点$如固化时无小分子放出&无

体积收缩$热稳定性高&阻燃性优良&介电性能好$聚

合物及单体的分子结构均可灵活设计等(

E7#%

)

%腰果

酚从天然腰果壳油中减压蒸馏获得$是一种具有不

饱和碳长链结构的苯酚类衍生物(

##

)

%作为一种价

格低廉&来源广泛的天然原料$腰果酚被作为苯酚&

双酚
O

等石化产品的替代物应用于涂料&胶黏剂&

表面活性剂等领域%最近$一些研究人员使用腰果

酚合成苯并嗪$并对聚腰果酚基苯并嗪的热机

械性能进行评价%

P,-p

等(

#$

)用腰果酚&氨水和多聚

甲醛合成苯并嗪$但所得聚合物的玻璃化温度

"

?

6

#仅为
!&W

%

U,(

等(

#!

)使用苯胺替代氨水$获

得
?

6

为
#%$W

的固化产物%

3̂J-1;0

等(

#H

)又换用

H

$

H7

二胺基二苯砜合成苯并嗪$得到高温
!%%W

下热失重率小于
"Q

的高耐热固化树脂%与双酚
O

基苯并嗪树脂相比$腰果酚基苯并嗪树脂具有黏

度低&开环温度低&固化产物韧性好等优点$但固化产

物的热机械性能较差%这是因为腰果酚基苯并嗪

聚合物不仅存在高分子链段因氢键限制难以运动的

问题(

#"

)

$而且它的长脂肪链的空间位阻作用阻碍聚

合物网络的形成$导致固化树脂化学交联密度低$高

温固化时产品膨胀多孔&性能不良%最近$一些关于

苯并嗪和环氧树脂共聚的研究报道为解决这个技

术难题提供了启示%相关研究认为$苯并嗪开环聚

合生成的酚羟基在高温下快速与环氧官能团反应$可

以大幅度地提高固化产品的交联密度(

#&7#D

)

%



核桃壳由纤维素&半纤维素&木质素和一些小

分子物质组成$与木材的微结构不同$核桃壳具有

高度木质化的石细胞$无纤维和束状结构(

$%

)

%核

桃壳属于林产加工废弃物$在我国产量非常丰富$

仅云南的年产量就超过
"@#H

万
<

$但是核桃壳通

常当做燃料烧掉$利用价值低%核桃壳粉比强度

高$耐热性好$可以用作制备复合材料的填料(

$#

)

%

魏哲梅等(

$$

)用聚丙烯和核桃壳粉制备复合材料$

发现核桃壳粉对聚丙烯的耐热性有改善作用%俞

来明等(

$!

)利用聚氯乙烯和核桃壳粉制备复合材

料$所得产品的隔音作用得到增强%

本研究以腰果酚&己二胺和多聚甲醛为原料

合成一种新型的全生物基苯并嗪单体$与环氧

树脂共混后作为树脂基体$辅以核桃壳粉为填料

制备了一种高生物质含量的复合材料$同时$利

用
ANO

和
8]O

对复合材料的热机械性能和热

稳定性进行了表征%期望得到一种热机械性能

优良$热稳定性好的$具有高生物质含量的复合

材料%

(

!

实
!

验

#@#

!

实验原料

己二胺"化学纯$上海奇刚试剂厂#'腰果酚"工

业级$上海隆发化工有限公司#'多聚甲醛"化学纯$

上海晶纯实业有限公司#'对甲苯磺酸甲酯"

a85N

$

化学纯$阿拉丁试剂#'双酚
O

二缩水甘油醚

"

A]Î O

#$环氧树脂"环氧当量
#FH

$

$#%

4

+

I

o

$工

业级$湖南巴陵石化#'核桃壳粉体"

d5a

$工业级$

杭州聚宝机械厂#%

#@$

!

实验仪器

>36(-1<O:,<,*!E%

傅 立 叶 红 外 光 谱 仪

"

T87CU

$美 国 尼 高 力 公 司#'

O?O>PI O?

"

H%%NVK

#核磁共振波谱仪"

>NU

$瑞士
Û9̀ IU

公司#'

8OSF%%

动态机械热分析仪"

ANO

$美国

8O

公司#%

#@!

!

苯并嗪的合成及其凝胶时间的测定

称取己二胺"

##@&$

4

$

#%%JJ(-

#与多聚甲醛

"

#$@%%

4

#于三口烧瓶中搅拌$升温至
"%W

反应
#

0

$添加腰果酚"

&%@EF

4

$

$%%JJ(-

#$

#$%W

反应
$

0

$

#"%W

下减压蒸馏
$0

$冷却后得红色粘稠状液

体%凝胶时间采用平板小刀法测定%

#@H

!

苯并嗪+环氧树脂复合材料的制备

核桃壳粉在
##%W

下干燥
#0

$苯并嗪单体在

#H%W

下减压蒸馏
#0

%称取环氧树脂
"@%%

4

$对甲

苯磺酸甲酯"

a85N

#

%@&!

4

$苯并嗪单体
$"@%%

4

$

混合搅拌
%@"0

$与核桃壳粉体混合均匀$室温脱气

$0

$加入模具中$

#H%W

预热
#0

$升至
#&%W

恒温

固化
#H0

$冷却$脱模%按照上述方法设计
O

&

^

两

组实验%

O

组!选取粒径为
!F%

&

$!%

&

#F%

(

J

的核

桃壳粉体
$%@%%

4

分别制备复合材料'

^

组!分别称

取粒径为
#F%

(

J

的核桃壳粉
#"

&

$%

&

$"

&

!%

4

制备

复合材料%此外$未添加填料的苯并嗪+环氧树脂

作对照样品%

#@"

!

复合材料性能表征

利用
8OSF%%ANO

进行动态机械分析测

试$双悬臂模式$氮气保护$升温速率为
"W

+

J3+

$

温度范围
$"

$

#&%W

$测试样品薄片规格!

!"JJ

"长#

ZFJJ

"宽#

Z$JJ

"厚#'利用
a

=

*3;#

进行热

重分析$氮气保护$升温速率为
#%W

+

J3+

$温度范

围
%

$

!%%W

%

*

!

结果与分析

$@#

!

腰果酚基苯并嗪单体的合成及复合材料的

制备

!!

本研究用腰果酚&己二胺和多聚甲醛通过无溶

剂法合成了一种新型的苯并嗪单体$其反应原理

见图
#

$其
T87CU

谱图如图
$

所示%图
$

可见$

D&H

6J

G#处出现三取代苯环特征峰'

#$H%6J

G#处出现

嗪环上
P

*

B

*

P

的反对称伸缩振动峰'

#"F&

&

#&$#6J

G#出现苯环的骨架振动峰'

$F"$

&

$D$&

&

!%#!

6J

G#处出现嗪环上和腰果酚脂肪侧链上的

GPV

$

G

&

GPV

!

的特征吸收峰%以上特征吸收峰

证实苯并嗪环的存在%

2Y

P

#"

V

!#

!!

$@EQ

P

#"

V

$D

!!

!#@HQ

P

#"

V

$D

!!

$%@$Q

P

#"

V

$"

!!

$

%

& !D@&Q

图
#

!

腰果酚基苯并嗪单体的合成原理

%!
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图
$

!

腰果酚基苯并嗪单体的
T87CU

谱图

!!

图
!

是腰果酚基苯并嗪和腰果酚的#

V>NU

谱线%两者相比$谱线
#

中出现了
!

Y!@F"#

"

,

#和
!

YH@EHH

"

M

#两个特征峰$分别对应于苯并嗪环上

>7PV

$

7B

和
O*7PV

$

7>

的亚甲基的质子特征峰%

谱线
#

和谱线
$

中存在的相似质子峰$如
!

Y&@"%

$

&@D%

对应苯环质子$

!

Y$@E#

对应
O*7P

#"

V

!#

中与

#@

腰果酚基苯嗪'

$@

腰果酚

图
!

!

腰果酚基苯并嗪单体及腰果酚的#

V>NU

谱图

苯环相邻亚甲基质子$

!

Y#@$!%

对应于
7P

#"

V

!#

长链

中亚甲基质子%

苯并嗪在不同温度下的凝胶时间如图
H

所

示%图
H

显示$随温度的升高$复合树脂的固化时间

明显缩短%这是因为$核桃壳粉长时间处于高温下

会发生预热解(

$H

)

$且固化速率快容易使复合材料产

生内应力(

$"

)

$所以复合材料的固化温度不宜过高$

在此选择
#&%W

%苯并嗪和
A]Î O

环氧树脂的

共聚反应机理如图
"

所示%在高温和催化剂的作用

下$苯并嗪开环聚合生成的酚羟基$既能促进苯并

嗪开环聚合反应$又能迅速与环氧基进行亲核加

成反应(

#&

)

%在此反应体系中$环氧树脂的环氧基与

聚苯并嗪长链上的酚羟基进行交联可增大聚合物

的交联密度%实验结果表明$当环氧树脂和苯并

嗪树脂按质量比
#\"

混合时$复合材料不但没有出

现膨胀多孔$而且热机械性能得到了提高%

图
H

苯并嗪在不同温度下的凝胶时间

图
"

!

苯并嗪与
A]Î O

环氧树脂的共聚反应机理

$@$

!

d5a

粒径和含量对复合材料动态机械性能的

影响

!!

不同粒径
d5a

的复合材料的动态机械性能热

分析结果如图
&

所示%图
&

显示$复合材料在室温

下的储能弹性模量随着核桃壳粉粒径减小而增大$

而且明显大于对照组的弹性模量%复合材料基体和

增强体通过界面结合在一起$因而界面结合的状态

和强度对复合材料的性能有重要影响(

$&

)

%在复合

#!

第
#

期 王海青等!腰果酚基苯并嗪及其高生物质含量复合材料的制备和性能研究



材料受到负载时$树脂基体通过界面将负载传递给

尺寸稳定性好的核桃壳粉$因而复合材料的弹性模

量高于对照组的弹性模量%核桃壳粉粒径越小$比

表面积越大$与基体的接触面积就越大$界面作用就

越强$所以相应复合材料的弹性模量就越高%然而$

对照组和填料粒径为
!F%

(

J

的复合材料的弹性模

量几乎相等%这可能是因为一方面填料粒径大$比

表面积小$与树脂基体形成的界面作用弱$另一方面

填料颗粒间距离较大$基体运动受限制作用小%随

核桃壳粉体粒径的减小$复合材料的玻璃化温度
?

6

逐渐增大$如表
#

所示%这是由于填料的粒径越小$

与聚合物的界面结合作用越强$聚合物分子链运动

受到的限制程度就越大%

图
&

!

不同粒径
d5a

的复合材料的动态热机械性能

表
(

!

:.6

含量和粒径对复合材料储能弹性

模量和玻璃化温度的影响

样品
d5a

质量

分数+
Q

d5a

粒

径+
(

J

储能弹性

模量+
Na,

玻璃化

温度+
W

复合材料
# H% #F% !!" E"

复合材料
$ H% $!% !$% E%

复合材料
! H% !F% $%! &"

复合材料
H !! #F% !"% &"

复合材料
" H% #F% !D% E"

复合材料
& H" #F% !D$ EF

复合材料
E "% #F% HH% D"

对照组
% G $%% &"

!!

不同质量分数
d5a

的复合材料的动态性能机

械热分析结果见图
E

%从图
E

中可以看出$随着核

桃壳粉质量分数的增大$复合材料室温下的弹性模

量逐渐增大%但实验中发现$当核桃壳粉质量分数

大于
H%Q

时$相应的复合材料会出现膨胀多孔问

题%复合材料膨胀多孔$则其界面处便存在空隙和

缺陷$导致界面应力集中及传递荷载的能力降低%

如表
#

所示$当核桃壳粉质量分数为
H%Q

时$复合材

料的
?

6

和弹性模量明显高于苯并嗪和
A]Î O

环

氧树脂固化产物%因此$复合材料中核桃壳粉的质

量分数优化选择为
H%Q

%

图
E

!

不同质量分数
d5a

的复合材料的

动态热机械性能

$@!

!

复合材料的耐热性能

复合材料的热失重实验结果见图
F

%图
F

表

明$核桃壳粉的粒径越小$复合材料的热失重率就越

高$而且明显高于苯并嗪和环氧树脂共聚物的热

失重率%核桃壳热降解大致分为失水干燥&预热解&

快速热解和残余物缓慢分解四个阶段!第一阶段发

生在
$"

$

##%W

$热失重率为
$Q

$第二阶段发生在

##%

$

$"%W

$热失重率为
$Q

$

FQ

$第三阶段发生

在
$"%

$

!F%W

$热失重率约为
""Q

(

$H7$E

)

%表
$

可

见$随
d5a

粒径增大$复合材料热失重率
?

#

Y$Q

时的所对就温度相差较大$而
?

#

YHQ

时所对应的

温度相差很小%这主要是因为粒径小的核桃壳粉$

受热表面积大$失水率和预热解速率快$热失重率在

较低的温度下达到平衡$而粒径较大的核桃壳粉$失

水率和预热解速率较慢$在较高的温度下热失重率

才达到平衡%在
$"%W

左右$复合材料的热失重率

仅为
HQ

%这说明核桃壳粉和苯并嗪树脂复合后

表现出了协同作用$即复合材料的热稳定性大于核

桃壳粉的热稳定性$弹性模量大于苯并嗪和环氧

树脂共聚物的弹性模量%

图
F

!

复合材料的热失重变化
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表
*

!

复合材料热失重率%

#

$

&为
*Q

和
,Q

时的温度

样品
d5a

粒径+
(

J

?

#

Y$Q

+

W ?

#

YHQ

+

W

复合材料
# #F% F& $HE

复合材料
$ $!% #HF $"%

复合材料
! !F% #F& $"H

对照组
G $H" $F%

注!

d5a

占复合材料的质量分数
H%Q

%

+

!

结
!

论

本实验用腰果酚&多聚甲醛和己二胺合成一种

新型的苯并嗪单体$与
A]Î O

环氧树脂混合$并

用
d5a

做填料制备了一种高生物质含量的复合材

料%通过
ANO

和
8]O

分析表明$当
d5a

平均粒

径为
#F%

(

J

且其质量分数为
H%Q

时$复合材料
?

6

为
E"W

$弹性模量达
!D%Na,

$刚性较大$

$HEW

时

热失重率仅为
HQ

$耐热性好%随着木材资源的紧

缺$这种复合材料有望在建筑&家具领域得到广泛的

应用%
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