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摘 要: 腰果酚醛树脂中含有较活泼的酚羟基 ,略显酸性, 易受碱的腐蚀。先由共缩聚法得到以苯胺改性的

腰果酚醛缩聚物,再使之与 CuCl2 反应,合成含铜-氮配键腰果酚醛缩聚物。用 IR、动态粘弹谱 ( DMTA )、TG

和其他手段对产物的结构和理化性能进行表征。结果表明, 金属铜离子与苯胺分子中氮原子形成配位键, 增

大了涂膜内部的交联度,使分子链间形成更大的网状结构。因此, 含铜-氮配键腰果酚醛涂膜的物理机械性

能、热稳定性、耐化学介质尤其是耐碱性能得到很大的改善。
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CHARACTERIZAT ION OF CARDANOL-ALDEHYDE CONDENSAT ION

POLYMER CONTAINING COPPER-NITROGEN COORDINATED BOND

CHEN Yu, LIN Jin-huo

( Inst itute of Polymer Science, Fuj ian N ormal Univer si ty , Fuz hou 350007, China)

Abstract: Cardano-l aldehyde condensation resin( CF) is susceptible to cor rosion by alkali because o f its slight acidity

of phenolic hydroxyls. CF was modified by aniline, fo llowed by reaction with CuCl2 . The final product o f the co-con-

densation polymer containing copper-nitrogen coordinated bond( CFNCu) has been synthesized and characterized by

IR, dynamic mechanical thermogram analysis ( DMTA ) and other measur es. Results show that copper-nitrogen

coordinated bond increases the cross- linking of coating film, leading to the remarkable improvements of physico-

mechanical properties, thermo- stability and resistance against chemical media, especially alkali.
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腰果酚是腰果壳液的主要成分[ 1] ,其结构类似于生漆的主成分漆酚。由腰果酚与甲醛制备的腰果

酚醛聚合物涂料( CF)具有接近生漆的优良理化性能,尤其是漆膜的硬度和耐热性可与生漆媲美,且价

格低廉,已得到实际应用
[ 2]
。但腰果酚醛聚合物分子含有略显酸性的酚羟基 OH, CF 耐碱性较差,因

而迄今未见由腰果酚制成防腐涂料的报道。近几年来, 为了提高 CF 的综合性能,人们进行了改性研

究[ 3~ 5]。本研究利用苯胺分子易与甲醛反应,且 NH 2的氮原子有孤对电子, 具有接受质子的能力,显
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碱性的特点,以适量的苯胺代替部分的腰果酚, 先用共缩聚法制得腰果酚和苯胺与甲醛的共缩聚物

( CFN) ,再使之与 CuCl2进一步反应,制成含铜-氮配键腰果酚醛缩聚物( CFNCu) , 并用 IR、动态粘弹谱

( DMTA)、热重分析( T G)和其它手段,对产物的结构和理化性能进行表征。

1 实验部分

1. 1 材料与试剂

腰果壳液和松节油为工业级, 37%甲醛溶液、苯胺和 CuCl2H2O等试剂均为化学纯。

1. 2 试样的制备

1. 2. 1 CF 参照文献[ 1]方法制备。

1. 2. 2 CFN 将腰果壳液、37 %甲醛和苯胺按一定的比例加到附有搅拌器、温度计、水分分离器和冷

凝管的250 mL 三口烧瓶中,在少量催化剂存在下于80~ 90 反应40~ 50 min 后, 以松节油作溶剂,于

140~ 145 回流脱水, 至一定粘度后降温, 加入适量催干剂。

1. 2. 3 CFNCu 在同 1. 2. 2节的装置中,加入一定质量比的腰果壳液、37 %甲醛和苯胺, 80~ 90 反

应 40~ 50 min 后,加入适量 CuCl2溶液和松节油溶剂,升温回流脱水至一定粘度后降温, 在搅拌下加入

少量催干剂。

1. 3 测试与仪器

1. 3. 1 红外光谱测试 采用 Perkin-Elmer 667型 IR仪器测定, KBr压片法。

1. 3. 2 动态机械热分析 用美国流变科学仪器公司生产的 DMTA-IV 型动态热机械分析仪进行测试,

频率 1. 0 Hz, 升温速率 2. 0 / min, 试样尺寸: 长 1~ 2 cm,宽 6~ 7 mm,膜厚约 0. 1 mm。

1. 3. 3 热重分析 采用 NET2SCH-GERATEBAU GMBH 热分析系统进行测定, He 气氛, 升温速率

20 / m in,样品用量 3~ 6 mg。

1. 3. 4 常规物理机械性能 将样品涂在干净的马口铁片上,自然干燥 48 h 后,按涂料检验方法进行测

试。

1. 3. 5 耐化学介质性能 将试样涂布在洁净的玻璃片上,自然表干后于 110 的烘箱中烘烤 1 h,或自

然干燥 10 d后, 分别浸泡在 10% H 2SO4、30% H2SO4、10% NaOH、40% NaOH、5% NaCl和工业酒精

等介质中,以膜起皱、变色或龟裂为腐蚀标志。

2 结果与讨论

2. 1 表征

2. 1. 1 红外光谱 CFN 和 CFNCu试样的特征红外吸收列在表 1中。从红外光谱图可以看出, CFN的

N H 和 O H 吸收峰出现在 3411~ 3300 cm- 1范围, 而 CFNCu 的 N H 和 O H 吸收峰则向低波方

向变宽,出现在 3422~ 2740 cm
- 1
区域,这显然是 CFN 分子中的部分氨基 NH2 (或亚氨基 NH )和

酚羟基 OH 与 Cu2+ 发生反应的结果。由于 Cu2+ 具有空 d轨道, 而 NH2 或 NH 和 OH 的 N 原子

和O 原子分别具有孤对电子, 易形成配位键。与 Cu2+ 形成配位键的 NH2 和 OH 的 N H 和 O H

键及 C N 和 C O键的键合力较低, 其 N H、O H 及 C N 和 C O吸收峰向低波数方向转移。由

表 1 CFN和 CFNCu的红外光谱

Table 1 IR spectra of CFN and CFNCu

化合物

compounds

红外吸收 IR absorpt ion/ cm- 1

NH 2+ NH+ OH C H Cu N Cu O

CFN 3411s~ 3300 1616 m

CFNCu 3422s~ 2740 1616~ 1589 750 w 694 w

红外光谱还可以看出, CFNCu在 694 cm
- 1
和 750 cm

- 1
处有 Cu O和 Cu N 吸收峰。由此初步得出,

Cu
2+
与 CFN 形成高分子配合物 CFNCu。

2. 1. 2 动态机械热分析 用动态力学热分析技术

表征高分子材料,可以了解高分子材料内部的分子

运动, 揭示高分子材料的微观结构与宏观性能之间

的内在联系[ 6]。图 1和图 2分别是 CFN 和 CFNCu

的DMTA曲线。由曲线可以看出, CFN 在 78 时
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开始出现玻璃化转变,该转变过程有个温度区域 ( 78~ 104 ) ; 而 CFNCu 则出现更宽的温度区域( 72

~ 104 ) ,说明 CFNCu分子链松弛过程较长。此外,从贮存模量曲线可以看出, CFN和 CFNCu的 E

随温度的变化趋势相近, 约在 120 时 E 降为最低值,随着温度的升高, 两者的模量也逐渐升高,表明

材料进一步热固化交联。但在 260 以后 E 上升平缓,表明交联聚合反应已基本完全, 此时的 E 为 30

MPa,即有较高的刚度。

图 1 CFN动态粘弹谱

Fig. 1 DMTA spectra of CFN

图 2 CFNCu动态粘弹谱

Fig. 2 DMTA spectra of CFNCu

2. 1. 3 热重分析 CFN 和CFNCu试样在 110 的烘箱中烘烤 2 h后的热重分析结果如图 3所示。由

图 3可见, CFN 在 41. 6~ 396. 4 曲线变化较大,且在 396. 4 时, 已失重 39. 68%。而 CFNCu一直

图 3 热重分析谱图

F ig. 3 Thermal gravity analysis of CFN and CFNCu

CFN; CFNCu

升温至396. 0 , 曲线变化较平坦, 在396. 0 只失重

7. 06%。CFN 在 494. 0 的热失重为 90%,而 CFNCu热

失重 90%的温度在 562. 1 , 说明 CFNCu 比 CFN 具有

更好的热稳定性。这与 CFNCu含有 Cu N 和 Cu O配

键密切相关。

2. 2 特性

2. 2. 1 物理机械性能 将试样均匀涂在洁净的玻片和马

口铁片上,常温干燥 48 h 后, 测其常规物理机械性能,测

试结果见表2。由表 2可以看出, CFNCu涂膜的表干与实

干时间均比 CFN 所需时间少, 这说明了 Cu2+ 离子参与了

反应, 增大了涂膜内部的交联度,使分子链间相互聚合成

更大的网状结构。同样从表 2还看出, CFNCu 比 CFN 有

更强的机械强度,其物理机械性能大大提高。

表 2 CFN 和 CFNCu涂膜的常规物理机械性能

Table 2 Physcio-mechanical properties of CFN and CFNCu coating films

试样

samples

表干时间/ min

surface drying time

实干时间/h

hard drying t ime

光泽度/ %

glossiness

柔韧性/ mm

flexibilit y

硬度(摆杆法)

hardness( damping)

附着力/级

adhension/ grade

CFN 69 > 18 108 1. 5 1

CFNCu 35 3 112 1 0. 63 1

2. 2. 2 耐化学介质性质 将 CFNCu均匀涂布在马口铁片上,自然表干后于 110 烘烤 1 h 或自然干

燥 10 d后,分别浸入化学介质中,观察其膜的耐化学介质性能, 结果见表 3。由表 3可以看出, CFNCu

涂膜具有比 CF 更好的耐酸、碱和盐水的腐蚀性能。此外, CFNCu涂膜在自干和烘干两种不同条件下

的抗化学介质腐蚀性能有所不同, 烘干能增大分子间的交联密度,因而增强抗腐蚀性能。
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表 3 CFNCu的耐化学介质性能1)

Table 3 Anticor rosive pr operties of CFNCu coating film

化学介质 chemical media 质量分数 mass part / % 测试时间 t est ing t im e/ d CFNCu CF

硫酸 H2SO 4 10 30 + +

硫酸 H2SO 4 30 30 + +

氢氧化钠 NaOH 10 7 + -

氢氧化钠 NaOH 40 5 + -

氯化钠 NaCl 5 30 + +

工业酒精 EtOH 95 18 + +

1) + 表示涂膜未出现起皱、龟裂或腐坏 film w ithout blister, cracking spot or spoil; - 表示涂膜出现起皱、龟裂或腐坏 f ilm w ith blister,

cracking spot or spoil.

3 结论

由腰果酚、甲醛、苯胺和 CuCl2 为原料合成的含铜-氮配键的腰果酚醛缩聚物, 具有较好的物理机械

性能和优良的抗酸、碱和盐等化学介质腐蚀性能。因而可制成价格低廉、性能优良的防腐涂料。
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