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木质素与硼双重改性的酚醛树脂及酚醛模

塑料的制备方法

(57)摘要

本发明涉及一种木质素与硼双重改性的酚

醛树脂及酚醛模塑料的制备方法。所述酚醛树脂

的制备方法，包括：将木质素、酸性催化剂与酚加

入反应釜中，升温至沸腾后，回流反应1-5h；向反

应液中加入有机硼化合物和醛，在90-110℃下反

应1-5h后，脱水得到木质素与硼双重改性的酚醛

树脂。所述酚醛模塑料的制备方法，包括：将上述

木质素与硼双重改性的酚醛树脂和其他原料混

合均匀后，经过塑炼、压片、冷却、粉碎后得到酚

醛模塑料。本发明制备得到的木质素与硼双重改

性的酚醛树脂及酚醛模塑料，机械性能更优异，

耐热性能和阻燃性能更好，尺寸稳定性和电绝缘

性能也较好。
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1.木质素与硼双重改性的酚醛树脂的制备方法，其特征在于，包括：

将木质素、酸性催化剂与酚加入反应釜中，升温至沸腾后，回流反应1-5h；

向反应液中加入有机硼化合物和醛，在90-110℃下反应1-5h后，脱水得到木质素与硼

双重改性的酚醛树脂；

所述有机硼化合物选自三苯基硼酸酯、二苯基硼酸-2-氨基乙酯、L-正缬氨酰基二苯基

硼酸酯和L-半胱氨酰基二苯基硼酸酯中的一种或多种，所述有机硼化合物的用量为酚质量

的5%-50%。

2.根据权利要求1所述的木质素与硼双重改性的酚醛树脂的制备方法，其特征在于：所

述木质素为木质素磺酸盐、碱木质素、酶解木质素、酸解木质素或高沸醇木质素，所述木质

素的用量为酚质量的1%-50%。

3.根据权利要求1所述的木质素与硼双重改性的酚醛树脂的制备方法，其特征在于：所

述酸性催化剂选自草酸、乙酸、盐酸、硫酸、磷酸、膦酸、苯磺酸和对甲苯磺酸中的一种或多

种，所述酸性催化剂的用量为酚质量的0.1-10%。

4.根据权利要求1所述的木质素与硼双重改性的酚醛树脂的制备方法，其特征在于：所

述酚选自苯酚、甲酚、双酚A和双酚F中的一种，所述醛选自甲醛、乙醛、丁醛和多聚甲醛中的

一种，所述酚和醛的摩尔比为0.5-1.5。

5.酚醛模塑料的制备方法，其特征在于，包括：

将15-45重量份的木质素与硼双重改性的酚醛树脂、10-40重量份的增强纤维、10-30重

量份的无机填料、1-10重量份的固化剂和0.5-4重量份的偶联剂混合均匀；

将混合好的物料送入开炼机或挤出机内，经过塑炼、压片、冷却、粉碎后得到酚醛模塑

料；

所述木质素与硼双重改性的酚醛树脂为根据权利要求1-4任意一项所述的制备方法制

备得到的木质素与硼双重改性的酚醛树脂。

6.根据权利要求5所述的酚醛模塑料的制备方法，其特征在于：所述增强纤维选自碳纤

维、玄武岩纤维、聚酯纤维、氧化铝纤维、木粉、纸粉、竹粉和玻璃纤维中的一种或多种。

7.根据权利要求5所述的酚醛模塑料的制备方法，其特征在于：所述无机填料选自碳酸

钙、滑石粉、云母粉、硅灰粉、白炭黑、氧化镁、氧化钙和石棉粉中的一种或多种。

8.根据权利要求5所述的酚醛模塑料的制备方法，其特征在于：所述固化剂选自乌洛托

品、多聚甲醛和对甲苯磺酸中的一种或多种。

9.根据权利要求5所述的酚醛模塑料的制备方法，其特征在于：所述偶联剂选自钛酸酯

偶联剂、铝酸酯偶联剂、硅烷偶联剂、硼酸酯偶联剂和磷酸酯偶联剂中的一种或多种。
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木质素与硼双重改性的酚醛树脂及酚醛模塑料的制备方法

技术领域

[0001] 本发明涉及高分子合成与改性技术领域，具体说是一种木质素与硼双重改性的酚

醛树脂及酚醛模塑料的制备方法。

背景技术

[0002] 酚醛树脂(PF)原材料来源丰富，价格低廉，生产工艺简单，具有优异的机械性能、

耐热性、电绝缘性、尺寸稳定性、成型加工性以及阻燃性，制品尺寸稳定性佳、电绝缘性能优

良、发烟少，已成为工业部门不可缺少的材料，在汽车、家电、电子电气、钢铁和住宅等相关

产业中得到非常广泛的应用。酚醛树脂作为基体树脂用于制备酚醛模塑料(酚醛树脂复合

材料)是酚醛树脂的重要应用领域，占总用量的20％以上。酚醛模塑料由于具有良好的耐

热、电绝缘、尺寸稳定、耐腐蚀等性能，应用广泛。

[0003] 作为制备酚醛模塑料的基体树脂，酚醛树脂的性能对酚醛模塑料及其最终制品的

性能起重要作用，而目前制备酚醛模塑料的基体树脂主要是采用苯酚和甲醛为原料制得的

普通酚醛树脂，采用其制备的模塑料存在韧性差，耐热性不足等缺陷，同时在某些特殊应用

领域，还存在力学性能和绝缘性能不足的缺点。专利申请号为201210492443.8的专利公开

了一种采用木质素和硼酸改性酚醛树脂的制备方法，利用了木质素成本低、环保及硼酸改

善树脂耐热性的优点，但受无机硼酸及大分子木质素反应活性低的影响，以化学键了解到

酚醛树脂分子链中的硼以及参与反应的木质素的含量低，无法充分发挥木质素和硼对酚醛

树脂的改性效果。专利申请号为01131934.8、200910196295.3及201010506460.3等专利均

有报道制备耐热酚醛模塑料的方法，但这些主要是采用物理共混法或通过合理调配原材料

配比的方法来改善酚醛模塑料的耐热性，因此改性效果还有待提高。

发明内容

[0004] 本发明所要解决的技术问题是提供一种耐热性好、机械性能高的木质素与硼双重

改性的酚醛树脂及酚醛模塑料的制备方法。

[0005] 为了解决上述技术问题，本发明采用的技术方案一为：

[0006] 木质素与硼双重改性的酚醛树脂的制备方法，包括：

[0007] 将木质素、酸性催化剂与酚加入反应釜中，升温至沸腾后，回流反应1-5h；

[0008] 向反应液中加入有机硼化合物和醛，在90-110℃下反应1-5h后，脱水得到木质素

与硼双重改性的酚醛树脂。

[0009] 为了解决上述技术问题，本发明采用的技术方案二为：

[0010] 酚醛模塑料的制备方法，包括：

[0011] 将15-45重量份的木质素与硼双重改性的酚醛树脂、10-40重量份的增强纤维、10-

30重量份的无机填料、1-10重量份的固化剂和0.5-4重量份的偶联剂混合均匀；

[0012] 将混合好的物料送入开炼机或挤出机内，经过塑炼、压片、冷却、粉碎后得到酚醛

模塑料；
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[0013] 所述木质素与硼双重改性的酚醛树脂为根据上述技术方案一所述的制备方法制

备得到的木质素与硼双重改性的酚醛树脂。

[0014] 本发明的有益效果在于：采用本发明方法制备得到的木质素与硼双重改性的酚醛

树脂，相比现有的酚醛树脂，在同样的工艺条件下可以制备得到机械性能更优异、耐热性能

更好的酚醛模塑料，并改善了采用单一改性方法的不足，同时还降低了生产成本；采用本发

明方法制备得到的酚醛模塑料，相比现有的酚醛模塑料，机械性能更优异，耐热性能更好，

并具有很好的成本优势。

具体实施方式

[0015] 为详细说明本发明的技术内容、所实现目的及效果，以下结合实施方式予以说明。

[0016] 本发明最关键的构思在于：1、利用酚(酚醛树脂的反应原料之一)在酸性条件下对

木质素进行活化处理，提高木质素的反应活性，从而有利于后期将木质素引入酚醛树脂分

子链中，而且活化后的木质素可以与有机硼化合物和醛进行缩合反应，提高了木质素与改

性酚醛树脂的结合强度；2、采用含有2个以上的活性苯环的有机硼化合物代替无机硼化合

物(如硼酸)对酚醛树脂进行改性，有机硼化合物的反应活性高，而且可以与活化后的木质

素和醛进行缩合反应，有机硼化合物中含有的其他反应基团也可以与醛发生反应形成羟甲

基，因此大大提高了改性酚醛树脂的分子量、硼含量及交联密度。双重改性后的酚醛树脂分

子量高、交联密度大，并含有高键能的柔性B-O键、支化结构以及高含量的硼和木质素的存

在，因此耐热性、韧性、阻燃性和电绝缘性远高于普通酚醛树脂，作为基体树脂制备酚醛模

塑料时可以显著提高酚醛模塑料的粘结强度、交联密度和耐热性，与普通酚醛模塑料相比

具有优良的耐热性、阻燃性、绝缘性和尺寸稳定性，模塑料制品的脆性也得到一定改善，并

且具有很好的成本优势。

[0017] 具体的，本发明提供的木质素与硼双重改性的酚醛树脂的制备方法，包括：

[0018] 将木质素、酸性催化剂与酚加入反应釜中，升温至沸腾后，回流反应1-5h；

[0019] 向反应液中加入有机硼化合物和醛，在90-110℃下反应1-5h后，脱水得到木质素

与硼双重改性的酚醛树脂。

[0020] 其中，所述木质素优选为木质素磺酸盐、碱木质素、酶解木质素、酸解木质素或高

沸醇木质素。木质素是具有一定分子量的物质，添加量过多，将使得制备的酚醛树脂粘度过

大，加工性能差，合理选择木质素的添加量不仅可以充分发挥木质素对酚醛树脂的改性作

用，还可以制得流动性好的酚醛树脂，木质素的用量优选为酚质量的1％-50％，进一步优选

为10-30％。

[0021] 其中，所述有机硼化合物至少含有2个苯环，优选自三苯基硼酸酯、二苯基硼酸-2-

氨基乙酯、L-正缬氨酰基二苯基硼酸酯和L-半胱氨酰基二苯基硼酸酯中的一种或多种。以

上有机硼化合物含有2个以上的活性苯环，可以与醛进行缩合反应，与无机硼化合物相比，

反应活性大大提高，树脂中以化学键连接到分子链中的硼含量也可以得到有效控制。所述

有机硼化合物还可能会有其他反应基团，这些基团也可以与醛发生反应，形成羟甲基。所述

有机硼化合物的用量优选为酚质量的5％-50％。有机硼化合物作为硼源，为合成的酚醛树

脂提供含硼链段，提高有机硼化合物的用量虽然可以提高改性酚醛树脂中的硼含量，但有

机硼化合物具有多个活性位点，在与酚反应时会形成支链结构，因此有机硼化合物的用量
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也不宜太多，这样有利于控制在后期与醛反应时的分子量，利于工业化生产及后期的加工。

[0022] 其中，所述酸性催化剂可以采用本领域技术人员熟知的用于制备酚醛树脂的任意

一种或多种酸性催化剂，优选自草酸、乙酸、盐酸、硫酸、磷酸、膦酸、苯磺酸和对甲苯磺酸中

的一种或多种，最优选为草酸。所述酸性催化剂的用量优选为酚质量的0.1-10％。合理控制

酸性催化剂的用量，可以提高木质素的活化效果，并制得机械性能和加工性能均优异的酚

醛树脂。

[0023] 其中，所述酚可以采用本领域技术人员熟知的用于制备酚醛树脂的任意一种酚，

优选自苯酚、甲酚、双酚A和双酚F中的一种。所述醛可以采用本领域技术人员熟知的用于制

备酚醛树脂的任意一种醛，优选自甲醛、乙醛、丁醛、三聚甲醛和多聚甲醛中的一种，最优选

为质量浓度30-40％的甲醛水溶液。

[0024] 其中，所述酚和醛的摩尔比最好为0.5-1.5。由于有机硼化合物和木质素均具有与

醛的反应性，因此需要合理控制醛的加入量，醛太少，将使得酚、有机硼化合物、木质素反应

不足，制得的改性酚醛树脂分子量小，游离酚含量高，不利于制备高性能酚醛模塑料，而醛

的用量也不宜过量，过多的醛将使得产物中游离醛含量高，分子链过长、过大，酚醛树脂的

粘度太大，不利于加工，用其制成的酚醛模塑料的流动性差，加工性能不好。

[0025] 具体的，本发明提供的酚醛模塑料的制备方法，包括：

[0026] 将15-45重量份的木质素与硼双重改性的酚醛树脂、10-40重量份的增强纤维、10-

30重量份的无机填料、1-10重量份的固化剂和0.5-4重量份的偶联剂混合均匀；

[0027] 将混合好的物料送入开炼机或挤出机内，经过塑炼、压片、冷却、粉碎后得到酚醛

模塑料；

[0028] 所述木质素与硼双重改性的酚醛树脂为根据上述木质素与硼双重改性的酚醛树

脂的制备方法制备得到的木质素与硼双重改性的酚醛树脂。

[0029] 其中，所述增强纤维可以采用本领域技术人员熟知的用于制备酚醛模塑料的任意

一种或几种增强纤维，优选自碳纤维、玄武岩纤维、聚酯纤维、氧化铝纤维、木粉、纸粉、竹粉

和玻璃纤维中的一种或多种。增强纤维是承担外力的主体，能提高酚醛模塑料的机械性能。

[0030] 其中，所述无机填料可以采用本领域技术人员熟知的用于制备酚醛模塑料的任意

一种或几种无机填料，优选自碳酸钙、滑石粉、云母粉、硅灰粉、白炭黑、氧化镁、氧化钙和石

棉粉中的一种或多种。无机填料可改善模塑料机械性能、耐热性和加工流动性。

[0031] 其中，所述固化剂可以采用本领域技术人员熟知的用于制备酚醛模塑料的任意一

种或几种固化剂，优选自乌洛托品、多聚甲醛和对甲苯磺酸中的一种或多种。固化剂的加入

可使树脂固化，小分子之间相互连接，形成大分子链，使得复合材料制品形成交联结构，提

高制品的机械性能和绝缘性。

[0032] 其中，所述偶联剂可以采用本领域技术人员熟知的用于制备酚醛模塑料的任意一

种或几种偶联剂，优选自钛酸酯偶联剂、铝酸酯偶联剂、硅烷偶联剂、硼酸酯偶联剂和磷酸

酯偶联剂中的一种或多种。偶联剂为界面改性剂，可改善无机填料与树脂的界面性能，使无

机填料达到更好的分散，对提高复合材料制品的机械性能和耐热性等均有良好效果。

[0033] 通过上述描述可知，本发明的有益效果在于：采用本发明方法制备得到的木质素

与硼双重改性的酚醛树脂，相比现有的酚醛树脂，在同样的工艺条件下可以制备得到机械

性能更优异、耐热性能更好的酚醛模塑料，并改善了采用单一改性方法的不足，同时还降低
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了生产成本；采用本发明方法制备得到的酚醛模塑料，相比现有的酚醛模塑料，机械性能更

优异，耐热性能更好，并具有很好的成本优势。

[0034] 实施例1

[0035] 1)将25重量份的酶解木质素、1重量份的草酸与100重量份的苯酚加入反应釜中，

升温至沸腾后，回流反应5h；

[0036] 2)向步骤1)的反应液中加入10重量份的二苯基硼酸-2-氨基乙酯和80重量份的甲

醛，在100℃下反应5h后，脱水得到木质素与硼双重改性的酚醛树脂。

[0037] 实施例2

[0038] 1)将15重量份的木质素磺酸钙、0.9重量份的草酸与100重量份的苯酚加入反应釜

中，升温至沸腾后，回流反应3h；

[0039] 2)向步骤1)的反应液中加入30重量份的L-正缬氨酰基二苯基硼酸酯和95重量份

的质量浓度为37％的甲醛水溶液，在100℃下反应2h后，脱水得到木质素与硼双重改性的酚

醛树脂。

[0040] 实施例3

[0041] 1)将30重量份的高沸醇木质素、5重量份的草酸与100重量份的苯酚加入反应釜

中，升温至沸腾后，回流反应5h；

[0042] 2)向步骤1)的反应液中加入10重量份的L-半胱氨酰基二苯基硼酸酯和80重量份

的三聚甲醛，在100℃下反应5h后，脱水得到木质素与硼双重改性的酚醛树脂。

[0043] 将上述实施例1-3制备得到的碳纤维改性酚醛树脂与未改性的普通酚醛树脂进行

对比，对比方法如下：

[0044] 将上述实施例1-3制备得到的木质素与硼双重改性的酚醛树脂按照表1所示的配

方制备酚醛模塑料(用量单位为重量份)，将未改性的普通酚醛树脂按照表2所示的配方制

备酚醛模塑料(用量单位为重量份)。木质素与硼双重改性的酚醛树脂和普通酚醛树脂制备

酚醛模塑料的方法如下：

[0045] 1)按照表格中所示配方称取各个原料，将各个原料加入混合机中混合均匀；

[0046] 2)将混合好的物料送入开炼机或挤出机内，经过塑炼、压片、冷却、粉碎后得到酚

醛模塑料。

[0047] 表1酚醛模塑料的配方

[0048]
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[0049]

[0050] 表2酚醛模塑料的配方

[0051]

[0052] 各实施例及对比例的性能测试数据如下表3所示。

[0053] 表3性能数据对比
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[0054]

[0055] 从上述表3所示可知，在同样的原料、配比及工艺条件下，采用本发明的木质素与

硼双重改性的酚醛树脂所制得的酚醛模塑料，相比采用未改性的普通酚醛树脂所制得的酚

醛模塑料，具有更为优异的耐热性能和机械性能，尺寸稳定性和电绝缘性能也较好。

[0056] 以上所述仅为本发明的实施例，并非因此限制本发明的专利范围，凡是利用本发

明说明书内容所作的等同变换，或直接或间接运用在相关的技术领域，均同理包括在本发

明的专利保护范围内。
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