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摘 要: 以 CuCl2 为催化剂,松节油、邻苯二酚为原料合成了萜烯-邻苯二酚树脂(简称 TCR ) , 对产物进行了

红外、紫外光谱分析以及分子质量测定, 考察了反应条件对实验结果的影响, 并初步探讨了聚合反应产物的性

能。结果表明,在 CuCl2 催化剂的作用下,邻苯二酚与萜烯发生聚合反应, 产物 TCR的数均分子质量为 536,

它易溶于有机溶剂,与萜烯酚树脂和萜烯树脂相比, 具有良好的成膜性能; 本实验较佳的反应条件为: n (萜

烯) / n (邻苯二酚)为 31, 催化剂用量为反应物质量的 4. 59 % , 温度为 158 ,反应时间 24 h。
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Abstract: Terpene-catechol resin( TCR) was prepared from turpentine and catechol with CuCl2 as catalyst. The con-

dition of the reaction was discussed. Structur e of t he product was analyzed by UV and IR , and average mo lecular

w eight of T CR w as measured. Results show ed that TCR was synthesized by reacting catechol wit h terpene. Film-

forming properties o f TCR w ere superior to t hose o f terpene-phenolic resins and terpene resins. Optimum reaction con-

ditions were as follows: reaction time 24 h, temperature 158 , terpene: catechol 31( molar ratio) , dosage of catalyst 4.

59% .
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萜烯树脂、萜烯苯酚聚合树脂具有优越的抗氧化及热稳定性能, 与天然橡胶有良好的相容性,作为

增粘剂在工业上得到广泛应用,但这两种树脂中反应活性基团少、成膜性能差,限制了它在涂料等其它

领域的使用,同时这类树脂受到更为廉价的石油树脂冲击。因此,将功能基化合物引入萜烯树脂得到各

种性能的改性萜烯树脂, 已成为当前拓宽松节油深加工利用领域的研究热点[ 1~ 6]。作者首次以松节

油、邻苯二酚为原料,通过聚合反应合成了萜烯-邻苯二酚树脂(简称 TCR)。TCR含有邻苯二酚功能

基,化学反应性能增强,树脂自身或者与其它物质共聚的性能将得到改善, 其产物可用于涂料。本文作
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者主要研究了萜烯与邻苯二酚的聚合反应条件,初步探讨了聚合产物的物理化学性能及用作涂料的基本

性能。

1 实验部分

1. 1 试剂与仪器

松节油(化学纯,汕头市光华化学厂) ,邻苯二酚(化学纯,上海试剂三厂) , CuCl22H 2O(分析纯,沈阳

市试剂一厂) , Nicolet M agna IR 550( )红外光谱仪, 916紫外可见分光光度计 (澳大利亚 GBC 公司) ,

WC-11D 精密数字温度温差仪(南京桑力电子设备厂) ,膜性能测试设备(天津市材料试验机厂)。

1. 2 萜烯-邻苯二酚树脂(TCR)合成

按一定比例称取邻苯二酚、松节油、CuCl2催化剂置于三颈瓶中,恒温搅拌回流反应, 一定时间后停

止反应,冷却至室温,加少量溶剂稀释, 过滤除去催化剂,滤液用 80 热水洗涤数次,除去未反应的邻苯

二酚及残存催化剂, 弃去水相,将剩余有机物常压蒸馏,除去未反应的松节油及残存水分,控制物料加热

温度低于 240 、压力为 95 kPa 的条件下减压蒸馏,除去低聚物,趁热倒出, 自然冷却,称量并计算产

率。产物作红外、紫外光谱测试,数均分子质量测定,以及成膜性能试验。

2 结果与讨论

2. 1 聚合反应催化剂的选择

合成萜烯树脂及改性萜烯树脂的常用催化剂有 HCl、H2SO4、AlCl3、FeCl3 等。AlCl3 等 Lew is酸能

够与邻苯二酚的邻位双羟基反应生成稳定的配合物,聚合反应较易发生; HCl、H 2SO4等质子酸催化活性

较高,但易腐蚀设备,副反应复杂。这些催化剂必须水洗分离除去,否则产物中残存的酸性物质会严重

影响其使用性能,本研究合成的产物主要用作涂料,对涂料性能的影响较大, 它们不是萜烯与邻苯二酚

聚合反应的最佳催化剂。经反复试验, 作者选取 CuCl2 作为聚合反应的催化剂,由于 Cu2+ 不影响涂料

的使用性能,又可促进涂料干燥成膜,可以不必水洗分离,经简单分离后,聚合反应产物可直接用于配制

涂料,从而简化合成工艺。

2. 2 IR分析

T CR的 IR图主要吸收峰分别为: 3400 cm
- 1
为 O H 伸缩振动, 1600、1580和 1500 cm

- 1
为苯环骨

架振动, 2850、2920和 2960 cm- 1为蒎烷基上的甲基、亚甲基 C H 伸缩振动, 1300~ 1150 cm- 1的一组

峰为 C O C、C O键非对称伸缩振动。松节油的主要成分是萜烯类化合物,分子结构中没有羟基和

苯环,表明萜烯与邻苯二酚反应生成了聚合物[ 4]。

图 1 TCR和松节油的紫外光谱

Fig . 1 UV spectra of terpene-catechol

resin( TCR) and turpentine

松节油 turpent ine; TCR

2. 3 UV分析

以无水乙醇作溶剂, 测试 T CR 和松节油的紫外光谱, 结果见

图 1。TCR在 283 nm 处有明显的吸收峰, 而松节油在此处无吸收

峰, 283 nm 处的吸收峰是苯环的特征吸收峰, 这进一步表明萜烯与

邻苯二酚反应生成了 T CR
[ 5]
。

2. 4 TCR的数均分子质量测定

以苯为溶剂,凝固点降低法测定 TCR 的数均分子质量为 536,

由此推测聚合度以 4为主,说明该聚合物中大部分为四聚体,这进一

步证明萜烯与邻苯二酚发生了聚合反应。

2. 5 TCR合成机理讨论

催化剂 CuCl2与邻苯二酚发生反应产生 HCl[ 7] ,见右式。

在HCl 催化作用下, 萜烯能够与邻苯二酚发生阳离子聚合反

应[ 4] ;另外,在非水体系,邻苯二酚能够与O2反应产生邻半醌负离子即酚氧自由基
[ 8] , Cu( )化合物可

促进酚氧自由基的氧化聚合反应[ 9] , 从而引发萜烯与邻苯二酚发生自由基聚合反应。从前述 IR、UV
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分析结果可知, 在本实验反应体系,两种聚合反应的反应机理都可能存在, 但由于本实验过程不通氧,可

以认为该聚合反应以阳离子聚合反应机理为主。

2. 6 催化剂用量对反应结果的影响

表 1 催化剂用量对产品得率的影响

Table 1 Effect of catalyst dosage on yield of products

催化剂用量/ %

dosage of catalyst

产物得率/ %

yield of products

3. 06 33. 16

3. 80 53. 00

4. 59 57. 87

5. 36 51. 73

萜烯与邻苯二酚的摩尔比为31,温度140 , 反

应时间 24 h,按催化剂占反应物料的质量分数比加

入 CuCl2进行反应, 实验结果列于表 1。由表 1 可

知, CuCl2 用量较少时, CuCl2 与邻苯二酚作用产生

的HCl量较少, 阳离子聚合反应效率低,反应产率

稍低,增加 CuCl2用量, 生成的 HCl量增多, 反应产

率有所增加。但催化剂用量达到一定值时, 反应产

率反而减少,因此选取催化剂用量为 4. 59 %。

2. 7 反应物料比对反应结果的影响

在温度140 、催化剂用量 4. 59 %、反应时间 24 h的条件下,萜烯与邻苯二酚的摩尔比为 71、51和

31, 产物得率分别为 12. 44 %、20. 45%和 57. 87 %。从结果看出,随着反应物中邻苯二酚的增多,反应

产率有所增加。这表明增加邻苯二酚的浓度,有利于聚合反应的进行, 但随着邻苯二酚浓度增加,反应

体系粘度增大, 反而不利于反应的进行。本实验中选择萜烯与邻苯二酚摩尔比为 31较为适宜。

2. 8 温度对反应结果的影响

表 2 反应温度对产品得率的影响

Table 2 Effect of reaction temperature on

yield of products

反应温度/

reaction temp.

产物得率/ %

yield of products

120 31. 21

140 57. 87

150 61. 17

158 68. 51

在萜烯与邻苯二酚的摩尔比为 31、催化剂用量

4. 59 %、反应时间 24 h 的条件下, 不同温度对反应

结果的影响列于表 2。表 2表明, 随着温度升高, 产

率增加,在 158 即接近物料的沸腾温度时, 产率达

到最大值。这是因为邻苯二酚是一种弱酸, 只有在

一定的温度条件下, CuCl2 才能与邻苯二酚发生反

应产生HCl,升高温度有利于聚合反应进行,但温度

升高到一定值, 反应物料回流量增加,邻苯二酚挥发

量增多,易流挂在反应器壁上局部过热而焦化变黑,因此反应温度宜控制在物料的沸腾温度以下,本实

验选取的最佳反应温度为 158 。

2. 9 反应时间对反应结果的影响

表 3 反应时间对产品得率的影响

Table 3 Effect of reaction times on y ield of products

反应时间/h

react ion t imes

产物得率/ %

yield of products

12 45. 23

18 50. 69

20 62. 37

24 68. 51

26 59. 43

萜烯与邻苯二酚的摩尔比为31 ,催化剂用量 4.

59 %,温度 158 时,不同反应时间的实验结果列

于表 3。当反应时间少于 24 h 时, 随着反应时间延

长,产率逐渐增加, 但反应时间超过 24 h, 产率不但

不增加反而略有降低, 因此反应时间选择 24 h 为

宜。

2. 10 TCR的成膜性能

T CR是一种深褐色凝固物, 软化点为 65 。

溶解度测定结果表明,它不溶于水,可溶于环己烷、溶剂汽油,易溶于苯、甲苯、二甲苯、乙醇、乙醚、乙酸

乙酯, 不溶于稀酸、稀碱溶液。将适量萜烯树脂、萜烯酚树脂、TCR分别溶于有机溶剂, 涂布于三合板,

进行膜性能测试, TCR树脂涂膜表面干燥时间为 2 h,耐冲击力为 15 kgcm, 硬度为 2 H, 附着力为四级,

萜烯树脂和萜烯酚树脂的涂膜表面干燥时间均小于0. 5 h, 但因树脂分子间结合力小,稍用力按压,涂膜

即变为粉末,而 T CR含有邻苯二酚基团,树脂分子间结合力增加,成膜性能大大改善,可以预测 TCR能

够与其它涂料化合物发生交联或共聚反应,得到性能良好的涂膜。
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3 结论

在CuCl2催化作用下,邻苯二酚与萜烯发生聚合反应,产物 TCR 的数均分子质量为 536, 易溶于有

机溶剂;与萜烯树脂和萜烯酚树脂相比, TCR 具有良好的成膜性能。本实验邻苯二酚与萜烯较佳的聚

合反应条件为: n(萜烯) / n (邻苯二酚)为 31,催化剂用量为反应物质量的 4. 59 %, 温度 158 , 反应时

间 24 h。
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