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摘　 要:　 采用偏光显微镜、差示扫描量热仪、热重分析仪、扫描电镜以及力学性能测试仪研究了液

晶环氧树脂对生物基腰果酚￣糠醛树脂热性能及力学性能的影响ꎬ结果表明:联苯二酚二缩水甘油

醚(ＢＰ)与对氨基苯氨基砜(ＳＡＡ)经高温固化后可形成液晶(ＬＣ)相结构ꎬ将 ＢＰ、ＳＡＡ 与腰果酚￣糠
醛树脂共混固化ꎬＢＰ 与 ＳＡＡ 生成的 ＬＣ 相可分散在生物基腰果酚￣糠醛树脂基体中ꎬ改性树脂的热

稳定性及力学性能显著提高ꎮ ＢＰ￣ＳＡＡ 添加量为 ５０％时ꎬ玻璃化转变温度由 ６０.４ ℃ 提高到 ７０. ２ ℃ ꎬ热分解温度由

３００.３ ℃提高至 ３７７.４ ℃ ꎻＢＰ￣ＳＡＡ 添加量为 ３０％时ꎬ冲击强度达到最大值 １５ ｋＪ / ｍ２ꎬ为未改性的生物基腰果酚￣糠醛树脂

(４.５ ｋＪ / ｍ２)的 ３ 倍ꎮ
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腰果酚是腰果加工副产物腰果壳油的主要成分ꎬ由天然腰果壳经热解而得ꎬ是环境友好型的生物基

酚类化合物[１－３]ꎮ 腰果酚的酚羟基间位上含有不饱和长链烃基ꎬ与多种单体反应可生成腰果酚衍生物ꎬ
扩大其应用范围ꎬ在科学研究及工业生产上受到了广泛关注ꎮ 腰果酚廉价易得ꎬ具有明显的价格优

势[４]ꎮ 利用腰果酚部分替代苯酚合成的腰果酚￣苯酚￣甲醛树脂ꎬ随着腰果酚含量的增加ꎬ树脂的弯曲应

变、应力和冲击强度等力学性能显著提高[５－６]ꎮ 糠醛是经济环保的甲醛替代品ꎬ可用于合成酚醛树脂ꎮ
糠醛树脂比亚甲基桥相连的甲醛树脂结构更加稳定ꎮ 因此ꎬ腰果酚￣糠醛树脂比腰果酚￣甲醛树脂具有

更为优异的机械性能、热稳定性和耐化学品性[７－８]ꎮ 腰果酚￣糠醛树脂虽然具有诸多优异性能ꎬ但单独

使用时容易脆性断裂ꎮ 此外ꎬ为抑制腰果酚树脂固化过程中产生的水分使树脂形成多孔结构ꎬ常采用天
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然纤维和环氧树脂改性[９－１１]ꎮ 液晶(ＬＣ)环氧树脂是将 ＬＣ 基元通过环氧化反应生成环氧化合物ꎬ再通

过固化得到分子局部交联有序的结构ꎬ在固化过程中晶相易自发取向形成增强结构ꎬ融合了 ＬＣ 有序和

网络交联的特性ꎬ具有比传统的无定型环氧树脂更好的热稳定性和更加优异的力学性能ꎬ且 ＬＣ 环氧树

脂具有刚性链并能参与交联ꎬ不会引起玻璃化转变温度和模量的降低[１２－１３]ꎮ 环氧树脂常用芳香族胺类

化合物作固化剂ꎬ刚性结构的低相对分子质量环氧单体与芳香族胺类化合物共混ꎬ可形成 ＬＣ 结构并保

存在交联网络中ꎬ可提高固化物的机械性能、电性能和热稳定性[１４－１５]ꎮ 本研究采用芳香族胺类化合物

联苯二酚二缩水甘油醚(ＢＰ)与对氨基苯氨基砜(ＳＡＡ)共混ꎬ用于改性腰果酚￣糠醛树脂ꎬ借助偏光显微

镜、差示扫描量热仪、热重分析仪、扫描电镜以及力学性能测试仪探讨了液晶环氧树脂对腰果酚￣糠醛树

脂热稳定性及力学性能的影响ꎬ以期获得性能优良的生物基腰果酚￣糠醛树脂ꎮ

１　 材料与方法

１.１　 原料及仪器

腰果酚￣糠醛树脂(ＣＦＲ)ꎬ武汉国漆有限公司ꎻ对氨基苯氨基砜( ＳＡＡ)、联苯二酚ꎬ美国 Ｈｙｂｒｉｄ
Ｐｌａｓｔｉｃｓ 公司ꎮ 苄基三甲基溴化铵、氢氧化钠ꎬ天津科密欧化学试剂有限公司ꎮ 四氢呋喃、环氧氯丙烷、
丙酮ꎬ天津希恩思化工技术有限公司ꎮ

ＤＳＣ ２００ 差示扫描量热仪ꎬＤＳＣ / ＤＴＡ￣ＴＧ、ＳＴＡ ４０９ ＰＣ Ｌｕｘｘ 热重分析仪ꎬ德国 ＮＥＴＺＳＣＨ 公司ꎻ傅里

叶变换红外光谱仪ꎬ美国 Ｔｈｅｒｍｏ Ｆｉｓｈｅｒ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ 公司ꎻＤＭ４５００Ｐ 偏光显微镜(含有 Ｌｉｎｋａｍ ＬＴＳ￣３５０ 型

热台和 ＴＭＳ￣９４ 温度控制器)ꎬ德国 ＬＥＩＣＡ 公司ꎻＸＪＬＤ￣５０ 冲击强度试验机ꎬ承德市金建检测仪器有限公

司ꎻＸＬ３０ 扫描电子显微镜ꎬ荷兰 ＦＥＩ 公司ꎮ
１.２　 联苯二酚二缩水甘油醚(ＢＰ)的合成

将联苯二酚(２０ ｇꎬ０. １１ ｍｏｌ)、苄基三甲基溴化铵(０. ７８６ ｇꎬ０. ００３ ｍｏｌ)、环氧氯丙烷(１８０ ｍＬꎬ
２.２０ ｍｏｌ)共混后加入 ２５０ ｍＬ 圆底烧瓶中ꎬ机械搅拌下加热回流反应 １ ｈꎮ 将 ８.４０ ｇ ＮａＯＨ 溶于 ５０ ｍＬ
水配成 １５％的 ＮａＯＨ 溶液ꎬ滴加到反应液中ꎬ２ ｈ 滴加完毕ꎮ 常温下搅拌反应 ２ ｈꎬ然后经减压蒸馏除去

过量的环氧氯丙烷ꎮ 产物经水、甲醇分别洗涤 ３ 次ꎬ过滤ꎬ干燥ꎬ得到白色粉末产物即为联苯二酚二缩水

甘油醚(ＢＰ)ꎮ
１.３　 液晶环氧树脂改性腰果酚￣糠醛树脂的制备

按 ｎ(ＳＡＡ) ∶ｎ(ＢＰ)为 ０.３５ ∶１称取一定量的 ＳＡＡ 和 ＢＰꎬ溶解于四氢呋喃 /丙酮的混合溶液中ꎬ形成

ＢＰ￣ＳＡＡ 混合溶液ꎮ 将一定量 ＢＰ￣ＳＡＡ 加入腰果酚￣糠醛树脂中ꎬ分别制备成 ２５％的树脂￣二甲苯混合溶

液(２５％为树脂共混物在二甲苯溶剂中的质量分数)ꎮ 其中当 ＢＰ￣ＳＡＡ 用量为 ＢＰ－ＳＡＡ /腰果酚￣糠醛树

脂共混物质量的 ０、１０％、３０％和 ５０％时的树脂￣二甲苯混合溶液分别标记为 ＢＰ￣ＳＡＡ￣０、ＢＰ￣ＳＡＡ￣１０、
ＢＰ￣ＳＡＡ￣３０和 ＢＰ￣ＳＡＡ￣５０ꎮ

将混合物在 ４０ ℃加热 １０ ｈꎬ然后注入尺寸为 ８０ ｍｍ × １０ ｍｍ × ４ ｍｍ 的模具中ꎬ在真空烘箱中依次

在 ８０、１２０、１８０ ℃分别加热 ４ ｈꎬ得到改性树脂的固化样条ꎮ
１.４　 性能测试

１.４.１　 红外光谱(ＦＴ￣ＩＲ)分析　 采用傅里叶变换红外光谱仪ꎬ以溴化钾压片ꎬ分别对 ＢＰ、ＢＰ￣ＳＡＡ￣３０(未
固化)及 ＢＰ￣ＳＡＡ￣３０(固化)的样品做红外光谱分析ꎬ测定波数范围为 ５００~４０００ ｃｍ－１ꎮ
１.４.２　 差示扫描量热(ＤＳＣ)分析　 分别对 ＢＰ￣ＳＡＡ￣０、ＢＰ￣ＳＡＡ￣１０、ＢＰ￣ＳＡＡ￣３０、ＢＰ￣ＳＡＡ￣５０ 改性树脂做

ＤＳＣ 分析ꎬ测定玻璃化转变温度ꎮ 温度范围 ０~２５０ ℃ꎬ氮气保护ꎬ升温速度 １０ ℃ / ｍｉｎꎮ
１.４.３　 热重(ＴＧＡ)分析　 采用热重分析仪分别对 ＢＰ￣ＳＡＡ￣０、ＢＰ￣ＳＡＡ￣１０、ＢＰ￣ＳＡＡ￣３０、ＢＰ￣ＳＡＡ￣５０ 改性

树脂做热性能分析ꎬ温度范围 ３０~５００ ℃ꎬ氮气保护ꎬ升温速度 １０ ℃ / ｍｉｎꎮ
１.４.４　 偏光显微镜(ＰＯＭ)分析　 采用偏光显微镜并配备 Ｌｉｎｋａｍ ＬＴＳ￣３５０ 型偏光控温热台和 ＴＭＳ￣９４ 温

度控制器调整温度ꎬ观察不同温度下 ＢＰ 的晶态结构ꎬＢＰ￣ＳＡＡ(固化)与 ＢＰ￣ＳＡＡ￣３０(固化)的液晶形态ꎮ
１.４.５　 力学性能测试　 按标准 ＡＳＴＭ—Ｄ２５６ꎬ采用冲击试验机测定 ＢＰ￣ＳＡＡ￣０、ＢＰ￣ＳＡＡ￣１０、ＢＰ￣ＳＡＡ￣３０
及 ＢＰ￣ＳＡＡ￣５０ 固化样品的冲击强度ꎮ 每个试样测量 １０ 个样品ꎬ求平均值ꎬ得到冲击强度ꎮ
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１.４.６　 扫描电镜(ＳＥＭ)分析　 将冲击强度试验的样品断面喷金处理ꎬ采用 ＸＬ３０ 扫描电镜分析冲击断

面形貌ꎮ

２　 结果与分析

２.１　 红外光谱分析

图 １ 是 ＢＰ、ＢＰ￣ＳＡＡ￣３０(未固化)和 ＢＰ￣ＳＡＡ￣３０(固化)的红外谱图ꎮ 如图所示ꎬ９１５ 和 １５００ ｃｍ－１处

的峰分别归属于 ＢＰ 结构中环氧基团和苯环的振动峰ꎬ表明 ＢＰ 合成成功ꎮ ３３００ 和 １０８５ ｃｍ－１处的峰分

别是腰果酚￣糠醛树脂中酚羟基和与羟基相连的—Ｃ—Ｏ—的伸缩振动峰[５]ꎮ 此外ꎬ２９４５ ~ ２９００ ｃｍ－１之

间的峰为腰果酚￣糠醛树脂中的—ＣＨ３ 峰ꎮ 在 ＢＰ￣ＳＡＡ￣３０(固化)样品的红外谱图中ꎬ高温固化后ꎬ９１５、
１０８５ ｃｍ－１处的峰都已经消失ꎬ３３００ ｃｍ－１处的酚羟基峰显著变弱ꎬ表明 ＢＰ 中的环氧基团已经与腰果酚￣
糠醛树脂中的羟基反应生成交联结构ꎮ １６９５ 和 ３４００ ｃｍ－１峰分别为酰胺结果中—Ｃ􀪅Ｏ 的伸缩振动吸

收峰和—ＮＨ—的伸缩振动峰[１４]ꎬ表明环氧基团与氨基反应生成 ＢＰ￣ＳＡＡ 结构ꎮ 红外分析结果表明:
ＢＰ、ＳＡＡ 与腰果酚￣糠醛树脂共混ꎬ经高温固化后ꎬＢＰ 与 ＳＡＡ 皆能参与固化交联ꎬ且 ＢＰ 与 ＳＡＡ 能生成

ＢＰ￣ＳＡＡ 结构ꎮ
２.２　 偏光显微镜分析

树脂固化过程中形成的有序结构可以改善树脂的性能ꎮ 利用差示扫描量热仪(ＤＳＣ)以及偏光显微

镜研究升降温过程中 ＢＰ 的介晶相结构ꎬ见图 ２ 和图 ３ꎮ

　 　 　 　 　 　 　 　 　 图 １　 红外谱图　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 图 ２　 ＢＰ 的 ＤＳＣ 谱图

　 　 　 　 　 Ｆｉｇ. １　 ＦＴ￣ＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｓａｍｐｌｅｓ　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 Ｆｉｇ. ２　 ＤＳＣ ｃｕｒｖｅ ｏｆ ＢＰ

升温 ｈｅａｔｉｎｇ: ａ. ３０ ℃ꎻ ｂ. １５６ ℃ꎻ ｃ. １６０ ℃ꎻ ｄ. １８０ ℃

降温 ｃｏｏｌｉｎｇ: ｅ. １６０ ℃ꎻ ｆ. １５６ ℃ꎻ ｇ. １５０ ℃ꎻ ｈ. ３０ ℃

图 ３　 升降温过程中 ＢＰ 的偏光显微镜照片

Ｆｉｇ. ３　 Ｐｏｌａｒｉｚｉｎｇ ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ＢＰ ｕｐｏｎ ｈｅａｔｉｎｇ ａｎｄ ｃｏｏｌｉｎｇ ｐｒｏｃｅｓｓ

由图 ２ 可知ꎬ合成的 ＢＰ 只有一个熔融峰ꎬ且熔融温度为 １５６ ℃ꎬ这与 Ｓｈｅｎ 等的研究结果一致[１５]ꎮ



４４　　　 林　 产　 化　 学　 与　 工　 业 第 ３８ 卷

图 ３ 为升降温过程中 ＢＰ 的偏光显微镜照片ꎬ主要观察升降温过程中是否发生了光的双折射现象ꎮ ＳＡＡ
是一种具有 ４ 个官能团的固化剂并拥有两种不同活性的氨基ꎮ 由于苯环的吸电子效应ꎬ与苯环相连

ａ. ＢＰ￣ＳＡＡꎻ ｂ. ＢＰ￣ＳＡＡ￣３０

图 ４　 材料固化后的偏光显微镜照片

Ｆｉｇ. ４　 ＰＯＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｃｕｒｅｄ ＢＰ￣ＳＡＡａｎｄ ＢＰ￣ＳＡＡ￣３０

的氨基具有更高的反应活性[１６－１７]ꎮ 将 ＢＰ 与 ＳＡＡ 共

混ꎬ观察是否具有液晶相结构ꎮ 由图 ２ 中的 ＤＳＣ 谱图

启发ꎬ将固化温度确定在 １８０ ℃ꎮ 由图 ４( ａ)可以看

出ꎬＢＰ￣ＳＡＡ 中可以观察到明显的光的双折射现象ꎮ
这是由于氨基与环氧基团之间的反应ꎬ改变了介晶相

的外部条件ꎬ从而促进 ＢＰ 刚性联苯结构自发取向ꎬ使
得不具有液晶结构的 ＢＰ 具有了液晶形态ꎮ 因此ꎬＳＡＡ
具有促进 ＢＰ 形成液晶结构的作用[１７]ꎮ 此后ꎬ将少量

ＢＰ、ＳＡＡ 与腰果酚￣糠醛树脂共混ꎬ观察固化的改性树脂 ＢＰ￣ＳＡＡ￣３０ 是否依然具有液晶结构ꎮ 如图 ４
(ｂ)所示ꎬ经高温固化后ꎬ即使 ＢＰ￣ＳＡＡ 的加入量相较于腰果酚￣糠醛树脂只有 ３０％ꎬ岛状的液晶相仍保

留并分散于基体中ꎮ
２.３　 热性能分析

利用 ＤＳＣ 和 ＴＧＡ 研究液晶环氧树脂改性的腰果酚￣糠醛树脂的热性能ꎬ如图 ５ 所示ꎮ 腰果酚中的

长链结构增加了树脂链之间的距离并且减少了分子间作用力ꎬ从而使得腰果酚的玻璃化转变温度(Ｔｇ)
较低ꎬ所以 ＢＰ￣ＳＡＡ￣０ 样品的 Ｔｇ 只有 ６０.４ ℃ꎮ 与 ＢＰ￣ＳＡＡ￣０ 样品相比ꎬ随着 ＢＰ￣ＳＡＡ 添加量的增加ꎬＢＰ￣
ＳＡＡ￣１０ 与 ＢＰ￣ＳＡＡ￣３０ 样品的 Ｔｇ 分别升高至 ６２.２ 与 ６５.５ ℃ꎬ这是由于液晶相能够阻止固化树脂中的链

移动ꎮ 此外ꎬ液晶结构与含有多官能团的腰果酚￣糠醛树脂反应ꎬ增加了交联密度ꎬ进一步限制链的移

动ꎮ 对于 ＢＰ￣ＳＡＡ￣５０ 样品ꎬＴｇ 温度可增加到 ７０.２ ℃ꎮ
ＴＧＡ 用于表征树脂固化物的热稳定性ꎮ 由于糠醛具有更好的稳定性ꎬ腰果酚￣糠醛树脂的质量损失

５％时的热分解温度(Ｔｄ)要高于腰果酚￣甲醛树脂[１８]ꎬ并且热失重曲线只有一步的质量损失ꎬＴｄ 在

３００ ℃左右ꎮ 随着 ＢＰ￣ＳＡＡ 用量的增加ꎬＢＰ￣ＳＡＡ￣１０、ＢＰ￣ＳＡＡ￣３０ 和 ＢＰ￣ＳＡＡ￣５０ 样品的 Ｔｄ 分别升高至

３４１.６、３６３.５ 和 ３７７.４ ℃ꎬ热稳定性逐渐提高ꎮ 因此ꎬＢＰ￣ＳＡＡ 液晶相结构使得改性树脂的玻璃化转变温

度和热分解温度上升ꎬ热稳定性显著提高ꎮ

图 ５　 ＢＰ￣ＳＡＡ 的 ＤＳＣ(ａ)与 ＴＧＡ(ｂ)曲线图

Ｆｉｇ. ５　 Ｔｈｅ ＤＳＣ(ａ) ａｎｄ ＴＧＡ(ｂ)ｏｆ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｒｅｓｉｎｓｏｆ ＢＰ￣ＳＡＡ

２.４　 冲击强度测试

未改性树脂(ＢＰ￣ＳＡＡ￣０)的冲击强度为 ４.５ ｋＪ / ｍ２ꎮ 随着 ＢＰ￣ＳＡＡ 的加入ꎬＢＰ￣ＳＡＡ￣１０ 的冲击强度为

１０.５ ｋＪ / ｍ２ꎬ复合树脂的冲击强度逐渐升高ꎻ当加入 ３０％的 ＢＰ￣ＳＡＡ 时ꎬ复合树脂的冲击强度约为

ＢＰ￣ＳＡＡ￣０的 ３ 倍ꎬ达到 １５ ｋＪ / ｍ２ꎻ当用量增加到 ５０％时ꎬ冲击强度下降为 １４ ｋＪ / ｍ２ꎬ仍远高于未经改性

的树脂ꎮ Ｐｕｎｃｈａｉｐｅｔｃｈ 等[１２－１３]的研究结果表明:随着液晶环氧树脂的加入ꎬ改性树脂的冲击强度逐渐升
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高ꎬ达到最高值后ꎬ随着液晶环氧树脂的持续增加ꎬ冲击强度反而会有所减小ꎬ这与本实验的研究结果

一致ꎮ
冲击强度断裂面的 ＳＥＭ 照片见图 ６ꎮ 改性和未经改性的树脂展现出完全不同的断裂面ꎮ 对于

ＢＰ￣ＳＡＡ￣０固化试样来说ꎬ由于组成单一ꎬ断裂面非常平滑ꎬ并且没有裂纹的出现ꎬ表现为脆性断裂ꎮ 对

于 ＢＰ￣ＳＡＡ￣１０ 试样ꎬ裂纹开始出现ꎬ但整体来说断裂面仍然比较光滑ꎮ ＢＰ￣ＳＡＡ￣３０ 和 ＢＰ￣ＳＡＡ￣５０ 试样

有大范围的裂纹产生和应力发白ꎬ表现为明显的韧性断裂特征ꎮ 裂纹的增加使得表面能够吸收更多的

冲击能量ꎬ韧性增强ꎬ从而使得冲击强度增加ꎮ

图 ６　 ＢＰ￣ＳＡＡ 冲击断裂面 ＳＥＭ 图片

Ｆｉｇ. ６　 Ｉｍｐａｃｔ ｓｕｒｆａｃｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｒｅｓｉｎｓ ｏｆ ＢＰ￣ＳＡＡ

对于 ＢＰ￣ＳＡＡ 改性的腰果酚￣糠醛树脂ꎬ各向异性的液晶相通过化学键与基体连接ꎬ分散并“冻结”
在改性树脂中ꎮ 在应力作用下ꎬ裂纹首先在各向同性的非晶域内发生ꎬ沿着应力方向发展ꎮ 由于液晶相

与腰果酚￣糠醛基体的性质不同ꎬ液晶相与基体的相界面产生应力集中ꎬ有应力发白现象产生ꎮ 形成的

微裂纹发展过程中也会被液晶域所阻碍ꎬ应力被分散或终止ꎮ ＢＰ￣ＳＡＡ 液晶相可作为应力集中物ꎬ裂纹

的扩展会消耗大量的能量ꎬ起到增韧效果[１９－２０]ꎮ

３　 结 论

３.１　 自制联苯二酚二缩水甘油醚(ＢＰ)ꎬ并利用偏光显微镜观察其在升降温过程中的晶态变化ꎮ 结果

表明:ＢＰ 本身不具有液晶态结构ꎮ 将氨基苯氨基砜(ＳＡＡ)与 ＢＰ 共混得到 ＢＰ￣ＳＡＡ 共混物ꎬ高温固化可

生成液晶态结构ꎬ这是由于氨基与环氧基团之间的反应ꎬ促进了 ＢＰ 刚性联苯结构的自发取向ꎬ使得不

具有液晶结构的 ＢＰ 具有了液晶形态ꎮ
３.２　 将 ＢＰ、ＳＡＡ 与腰果酚￣糠醛树脂共混得到改性生物基腰果酚￣糠醛树脂ꎬ结果表明:经高温固化后ꎬ
即使 ＢＰ￣ＳＡＡ 的加入量相较于腰果酚￣糠醛树脂较少ꎬ岛状的液晶相仍会保留并分散于基体中ꎻ随着 ＢＰ￣
ＳＡＡ 液晶环氧树脂的加入ꎬ玻璃化转变温度由 ６０.４ ℃增加到 ７０.２ ℃ꎬ热分解温度由 ３００.３ ℃增加到

３７７.４ ℃ꎻ当 ＢＰ￣ＳＡＡ 的添加量为 ３０％时ꎬ冲击强度达 １５ ｋＪ / ｍ２ꎬ约为未改性树脂(４.５ ｋＪ / ｍ２) 的 ３ 倍ꎮ
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