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木质素基环氧树脂热稳定动力学研究
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摘　要　使用低共熔物(DES)对可再生木质素(LG)进行改性,并将改性木质素(MLG)与环氧氯丙烷(ECH)反

应合成木质基环氧树脂(LGEP),并对不同质量比(ECH/MLG＝１,５,１０,２０)合成的 LGEP的热稳定动力学进行模拟

计算.通过扫描电镜(SEM)、红外光谱(FTＧIR)和非等温差示量热(DSC)对 LGEP进行测试.结果表明:成功合成环

氧树脂,且在 ECH/MLG＝５时,所得木质基环氧树脂体系最稳定.
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Abstract　Thelignin(LG)wasmodifiedbydeepeutecticsolution(DES),andthemodifiedlignin(MLG)was

reactedwithepichlorohydrin (ECH)tosynthesizetheligninＧbasedepoxyresins(LGEP)withdifferentmassratio
(ECH/MLG＝１,５,１０and２０)．ThethermalstabilitykineticsofLGEPwassimulatedandcalculated．Theepoxyresin

wasmeasuredbyscanningelectronmicroscope(SEM),fouriertransforminfrareddetector(FTＧIR)andnonＧisothermal

differentialcalorimetry(DSC)．TheresultsshowedthatepoxyresinwassuccessfullysynthesizedandtheligninＧbased

epoxyresinsystemwasthemoststableatECH/MLG＝５．
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　　木质素是自然界中唯一可提供芳基化合物的非

石油资源[１].据估计,每年从制浆黑液和生物乙醇

发酵中生产的木质素超过５０００万t,是极具潜力的

一种可再生资源[２].木质素是由苯基丙烷结构单元

通过C—C键和C—O键等连接形成的三维网状高

分子化合物,其结构中含有多种活性官能团,且无

毒、价廉,有较高的利用价值[３].然而,由于木质素

的结构复杂、物理化学性质不均一、分离提取困难,
使得它至今没有得到很好地利用.木质素的利用方

式有两种[４]:一是通过化学或生物方法将木质素降

解为 小 分 子 后 利 用;二 是 以 大 分 子 形 式 直 接 利

用[５Ｇ６].后者是目前木质素的主要利用方式.
近年来,木质素越来越多的应用于环氧树脂、酚

醛树脂等高分子材料的合成,研究内容也逐渐深

入[７Ｇ８],对于木质基环氧树脂热稳定的研究以及根据

其特殊的结构特点开发新产品已引起人们的关注.
非等温差示量热法(DSC)具有反应时间短、操作简

单等特点,受到学者们的广泛关注[９].
本研究以木质素为原料,改变环氧氯丙烷含量

在碱性条件下反应合成木质素基环氧树脂,并使用

红外光谱、扫描电镜和DSC等手段对其进行表征和

热稳定性能测试,推导和计算了木质素基环氧树脂

的热稳定动力学.

１　实验部分

１􀆰１　原料与试剂

木质素(LG,IndulinＧATTM),美国美德威斯特

瓦克公司;NaOH、环氧氯丙烷(ECH)、氯化胆碱、尿
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素,均为 AR,国药集团化学试剂有限公司.

１􀆰２　实验方法

１􀆰２􀆰１　木质素纯化及改性

取２０gLG,粉碎过筛(７０μm),１０５℃干燥２４h
至恒重.使用碱溶酸沉法[１０]得到纯化的木质素

(PL).
按摩尔比１∶２,称取１０g氯化胆碱和８􀆰６g尿

素,依次加入水热合成釜于水浴锅内加热至７０℃至

完全熔融(约１５min),形成低共熔物(DES)溶剂

体系.
取２g纯化木质素,快速加入水热合成釜 DES

溶剂体系中,密封后置于水浴锅内９０℃,磁力搅拌

５h,使木质素充分改性.反应结束后,冷却至室温,
将溶液置于３０００r/min离心机内离心沉淀１５min.
去除离心后固体,将液体部分转移到５００mL烧杯

内,加适量去离子水静置１２h,抽滤使固液分离,将
析出的固体反复洗涤离心至中性,然后将固体置于

４５℃烘箱内真空———０􀆰０１MPa干燥２４h,即得到改

性木质素(MLG)粉末.

１􀆰２􀆰２　环氧树脂的合成

将１gMLG 和１gNaOH 加入高压反应釜中,
加入 ECH(ECH/MLG＝１、５、１０、２０,质量比),在

９０℃低速搅拌,待４h合成反应完成,对反应产物减

压蒸馏除去未反应的ECH,然后用去离子水洗涤沉

淀物至中性,将沉淀物在３０℃、０􀆰００２MPa下真空干

燥４h,即得木质基环氧树脂,记作LGEPn(n＝１、２、

３、４).

１􀆰３　分析测试

为了考察木质素反应前后表面形貌的变化,使
用磁控溅射仪(SBCＧ１２)对 MLG和 LGEPn 进行喷

金处理,采用扫描电子显微镜(SEM,TESCANVEＧ
GA３ＧSBH 型,上海莱瑟光谱仪器分析技术有限公

司)对其表面形貌进行分析;为了考察木质素分子结

构及官能团的变化情况,使用红外光谱仪(FTＧIR,

Nicolet３８００型,沃津伦仪器有限公司公司)对 ML
和 LGEPn 进 行 分 析,KBr压 片 法,测 定 范 围 为

４００~４０００cm－１,步长２cm－１,扫瞄次数３５次;使用

非等 温 差 示 量 热 (DSC,LinseisPT１０ 型,美 国

ChanceInternationalGroupLtd)对 LGEP进行热

稳定特性分析,采用标准锌、铟对 DSC设备进行了

标定,每个实验用铝制盘密封５mg样品,氮气流量

４０mL/min,升温速率分别为５℃/min、１０℃/min和

１５℃/min,温度范围３０~３００℃.
采用盐酸Ｇ丙酮法按式(１)测定环氧值[１１],测试

结果见表１.首先称取０􀆰１g环氧树脂样品,按文献

所述步骤滴定至终点,同时依照上述步骤,不加入

LGEP样品作为空白组.每组均重复３次后求平均

值,以保证最终数据的准确性.

EV ＝
C(V０ －V１)

１００M
(１)

　　式中,C 为氢氧化钠标准溶液浓度,０􀆰１mol/L;

V０ 为空白实验滴定消耗氢氧化钠标准溶液的体积,

mL;V１ 为LGEP实验滴定消耗氢氧化钠标准溶液

的体积,mL;M 为样品质量,g.
表１　LGEP的环氧值

样品 LGEP１ LGEP２ LGEP３ LGEP４

环氧值 ０􀆰３２０ ０􀆰４５４ ０􀆰３５９ ０􀆰３０２

２　结果与讨论

２􀆰１　SEM 分析

图１为 MLG 和 LGEPn 的 SEM 图.由图可

知,MLG与ECH 反应后表面发生明显变化,MLG
粒径较大且表面比较平整;而接枝反应进行后,木质

素颗粒表面出现明显的膜状结构,同时还出现了较

明显的片状结构,说明经过反应木质素表面结构发

生变化.

图１　MLG和LGEPn 的SEM 图

[(a)MLG;(b)LGEP１;(c)LGEP２;(d)LGEP３;(e)LGEP４]

２􀆰２　FTＧIR分析

图２为 MLG和 LGEPn 的FTＧIR谱图.由图
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可知,LGEPn 的 FTＧIR 谱 图 与 原 木 质 素 基 本 相

同[１２],说明木质素的基本结构在反应前后无较大变

化.MLG在３４００cm－１附近出现强的吸收峰[１３],对
应羟基的 O—H 振动,经过接枝反应后,羟基峰强

度明显降低,说明羟基和ECH 反应合成环氧树脂.

１６５０~１４５０cm－１出现的４个峰对应木质素苯环骨

架的伸缩振动峰,MLG和LGEPn 均有苯环骨架特

征峰,说明反应前后木质素的芳环结构未受到破坏.

LGEPn 在９１０cm－１处均有新峰出现[１４],该峰对应

环氧基中C—O振动,说明成功合成了木质基环氧

树脂.

图２　MLG和LGEPn 的FTＧIR谱图

２􀆰３　DSC分析及动力学方程推导

图３为不同升温速率下 LGEPn 的 DSC 曲线

图,相应的峰值温度(Tp)见表２.

图３　不同升温速率下LGEPn 的 DSC图

[(a)５℃/min;(b)１０℃/min;(c)１５℃/min]

表２　不同升温速率下LGEPn 的Tp

升温速率/

(℃􀅰min－１)

Tp/℃

LGEP１ LGEP２ LGEP３ LGEP４

５ １２３􀆰０８ １１６􀆰９２ １１９􀆰５０ １１１􀆰１７

１０ ２２８􀆰００ ２２４􀆰２０ ２０４􀆰００ １９５􀆰７０

１５ １６５􀆰００ １２５􀆰５０ １４８􀆰７５ １２９􀆰００

　　以ln(β/T２)与１/Tp 作图[１５Ｇ１６],结果见图４.

图４　ln(β/T２)与１/Tp 的线性拟合图

活化能按式(２)计算[１７Ｇ１８].

E ＝
d[ln(β/T２)]

d(１/T) (２)

　　式中,E 为反应活化能,J/mol;R 为气体常数,

８􀆰３１４J/(mol􀅰K);β 为升温速率,K/min;T 为温

度,℃.
指前因子按式(３)计算[１９].

Z ＝βEeE/R/(RT２) (３)

　 　 式 中,Z 为 指 前 因 子,１/s;β 为 升 温 速 率,

℃/min;E 为反应活化能,J/mol;R 为气体常数,

８􀆰３１４J/(mol􀅰K);T 为温度,℃.
根据阿伦尼乌斯方程[式(４)]计算反应速率

常数.
k＝Ze－E/RT (４)

　　式中,k 为反应速率常数;Z 为指前因子,１/s;

E 为反 应 活 化 能,J/mol;R 为 气 体 常 数,８􀆰３１４
J/(mol􀅰K).

假设 整 体 反 应 为 一 级 反 应 模 型,则 T１/２ ＝
０􀆰６９３/k,求出反应速率常数,进而求出半衰期,以
此来评价物质的热稳定性[２０],所得数据见表３.

表３　LGEP的活化能、指前因子、反应速率常数和半衰期

LGEP１ LGEP２ LGEP３ LGEP４

E/(kJ􀅰mol－１) １２９􀆰３９ ２５２􀆰６１ １１６􀆰７６ １６８􀆰４４

Z/(min－１) ２􀆰０９２×１０５ ６􀆰５３８×１０５ ３􀆰５５５×１０５ ７􀆰４６×１０５

k/(min－１) ０􀆰００４９８５ ０􀆰０１００４８ ０􀆰００５５９４ ０􀆰００８８１

半衰期/min １３􀆰９０２ ６􀆰８９７ １２􀆰３８８ ７􀆰８６６

由表可知,当ECH/MLG＝５,合成的环氧树脂

热稳定 活 化 能 高 达 ２５２􀆰６１kJ/mol,而 LGEP１ 为

１２９􀆰３９kJ/mol,LGEP３ 为１１６􀆰７６kJ/mol,LGEP４ 为

１６８􀆰４４kJ/mol,说明 LGEP２ 的稳定性最高,结合表

１中各LGEPn 的环氧值,LGEP２ 的环氧值也最高,
这是因为当ECH/MLG＜５时,木质素过量,部分木

质素未参与接枝反应合成环氧树脂,当 ECH/MLG
＞５时,由于ECH 过量发生自聚反应,生成低聚物,
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既降低了环氧树脂的环氧值又降低了整个体系的稳

定性,所以当ECH/MLG＝５时,合成的环氧树脂性

能最优.

３　结论

(１)SEM 分析说明木质素表面有新的物质生

成,在FTＧIR谱图中,与原木质素相比出现了新的

环氧基团振动峰,说明环氧基团被成功接枝到木质

素结构上形成新的交联结构.
(２)由求得的环氧树脂活化能可以看出,随着

ECH 加入量的增多,环氧树脂的活化能先增加后减

少,说明ECH 用量对环氧体系活化能有明显影响,
当ECH 过量时,整个体系的稳定性下降,不利于环

氧树脂网络的生成.当 ECH/MLG＝５时,合成的

环氧树脂稳定性最好.
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