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腰果酚醛胺聚合物的制备及其性能测试

刘小英，郑燕玉

（泉州师范学院 化学与生命科学学院，福建 泉州３６２０００）

摘要：　采用溶液缩聚法，以碱为催化剂，由腰果酚、甲醛分别与乙二胺、二乙撑三胺、已二胺制备腰果酚醛胺

聚合物，并通过元素分析（ＥＡ）、红外光谱分析（ＦＴ?ＩＲ）、凝胶渗透色谱（ＧＰＣ）和热分析系统（ＤＳＣ?ＴＧ）等对所

制备的聚合物进行结构表征与性能测试．结果表明：该缩聚物分子结构中含有－ＯＨ，－ＮＨ－，－ＮＨ２ 等功能

基；同时，腰果酚醛胺聚合物具有优良的固化成膜性、物理机械性能、耐化学介质性能和热稳定性，以及能与环

氧树脂进行固化交联和吸附重金属离子的性能．
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腰果壳液的主成分腰果酚［１］是一种可再生的天然产物，它兼具酚类化合物和不饱和脂肪烃的性质，

其资源丰富，价格低廉，被广泛应用于高分子材料领域［２?５］．腰果酚甲醛聚合物（ＰＣ）具有优良理化性能

和较高耐热性［６］，但其抗氧性及耐碱性较差．为了提高ＰＣ的综合性能，人们对其进行了改性研究
［７?９］．

胺类化合物易与甲醛反应，且－ＮＨ２（或－ＮＨ－）显碱性和功能性的特点，故本文采用缩聚法制备了腰

果酚、甲醛和胺的缩聚物，并研究所制备聚合物的结构和性能．

１　实验部分

１．１　原料与试剂

腰果酚为市售品；体积分数为３７％的甲醛，乙二胺，二乙撑三胺，已二胺，氨水等试剂均为化学纯．

１．２　仪器

ＶａｒｉｏＥＬⅢ型元素分析仪（德国Ｅｌｅｍｅｎｔａｒ公司）；Ａｖａｔａｒ?３６０型傅里叶变换红外光谱仪（美国

Ｎｉｃｏｌｅｔ公司，ＫＢｒ压片）；Ｗａｔｅｒｓ凝胶渗透色谱仪（美国 Ｗａｔｅｒｓ公司，ＲＩＤ?２４２４示差折射检测器，流动

相为四氢呋喃，流速１．０ｍＬ·ｍｉｎ－１，进样量２０μＬ）；热分析系统仪（德国ＮｅｔｚｓｃｈＧｅｒａｔｅｂａｕＧｍｂｈ公

司，升温速率为１０℃·ｍｉｎ－１，Ｎ２ 气氛，流速为２５ｍＬ·ｍｉｎ
－１，样品质量为４．５～６．０ｍｇ）．

１．３　腰果酚甲醛聚合物的制备

参照文献［１０］的制备方法，得到质量分数约７５％的ＰＣ二甲苯溶液．将腰果酚与体积分数为３７％

甲醛按物质的量比为１∶１．１加到附有搅拌器、温度计和分水器的三颈烧瓶中，以二甲苯为溶剂，少量氨

水作为催化剂，于８０～９０℃中反应５０ｍｉｎ；然后，逐滴加入计量的胺类化合物，继续升温，回流脱水至

合适的粘度，冷却，即得腰果酚醛乙二胺聚合物（ＰＣＥ）、腰果酚醛二乙撑三胺聚合物（ＰＣＤ）和腰果酚醛

已二胺聚合物（ＰＣＨ）．

２　结果与讨论

２．１　凝胶渗透色谱分析

腰果酚醛胺聚合物的相对分子质量及其分布的测试结果，如表１所示．由表１可知：腰果酚醛胺聚
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合物的数均相对分子质量（珨犕ｎ）比ＰＣ的高近１．５倍，其质均相对分子质量（珨犕ｗ）高于ＰＣ的１０倍以上，

表１　腰果酚醛胺聚合物的相对分子质量测试结果

Ｔａｂ．１　Ｒｅｌａｔｉｖｅｍｏｌｅｃｕｌａｒｗｅｉｇｈｔａｎｄｉｔｓｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ

ｔｅｓｔｄａｔａｏｆｃａｒｄａｎｏｌａｌｄｅｈｙｄｅ?ａｍｉｎｅｐｏｌｙｍｅｒｓ

聚合物 珨犕ｎ×１０
３ 珨犕ｗ×１０

３ 珨犕ｗ／珨犕ｎ

ＰＣ ２．７６ ３．３６ １．２２

ＰＣＥ ４．４３ ５９．１２ １３．３４

ＰＣＤ ４．３５ ５６．５９ １３．０１

ＰＣＨ ４．０６ ４５．９４ １１．３２

说明在碱性催化剂作用下，腰果酚、甲醛与胺类化合

物的缩聚反应明显改变了ＰＣ的分子主链结构，并

生成了相应的相对分子质量较高的腰果酚醛胺聚合

物．此外，腰果酚醛胺聚合物的相对分子质量分布指

数（珨犕ｗ／珨犕ｎ）比ＰＣ的大约１０倍，说明腰果酚、甲醛

与胺的缩聚反应进行得较不均一，所生成的缩聚产

物的相对分子质量分布较宽．

２．２　红外光谱分析

腰果酚醛胺聚合物的红外光谱（ＩＲ）测试结果，如图１所示．由图１可得到以下３点结论．

图１　腰果酚醛胺聚合物的红外光谱图

Ｆｉｇ．１　ＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｃａｒｄａｎｏｌ

ａｌｄｅｈｙｄｅ?ａｍｉｎｅｐｏｌｙｍｅｒｓ

１）与ＰＣ相比，腰果酚醛胺聚合物在３６５０～３１００

ｃｍ－１处Ｏ－Ｈ，Ｎ－Ｈ吸收峰向低波数方向移动且变宽；在

１６５０～１５００ｃｍ
－１处苯环骨架的Ｃ＝Ｃ吸收峰及１３００～

１１００ｃｍ－１处 Ｃ－Ｏ 吸收峰明显减弱；在１２２０～１０２０

ｃｍ－１处出现较强的Ｃ－Ｎ特征吸收峰
［１１］，说明反应体系中

腰果酚、甲醛与胺在碱催化剂作用下发生了缩聚反应．

２）ＰＣ位于１３７８ｃｍ－１处Ｃ－Ｈ吸收峰，在腰果酚醛

胺聚合物中移至１３８４ｃｍ－１处．这是由于产物分子中引入

了－ＮＨ－基团，该基团中Ｎ的电负性较Ｃ的强，致使相邻

的亚甲基、次甲基的面内弯曲振动吸收峰向高波数区移动．

３）ＰＣ分子中不饱和长侧链分别在９９０，９１０，８１０ｃｍ－１

处的一组Ｃ＝Ｃ吸收峰和７２２ｃｍ－１处的Ｃ－Ｈ吸收峰，在

腰果酚醛胺聚合物中发生了变化．这是由于腰果酚基上长

侧碳链不饱和键发生聚合交联所引起的．由此可得出，腰果酚醛胺聚合物是一种带有－ＯＨ，－ＮＨ－，

－ＮＨ２ 等多基团的聚合物，且其腰酚基上长侧碳链能进一步交联聚合．

２．３　元素分析

腰果酚醛胺聚合物的元素分析结果，如表２所示．由表２可知：各聚合物均含有Ｃ，Ｈ，Ｎ元素，说明

在腰果酚、甲醛与胺类化合物发生缩聚反应，胺分子的引入，使产物结构中含有－ＯＨ，－ＮＨ－，－ＮＨ２

等基团．由表２可知：ＰＣＥ，ＰＣＤ和ＰＣＨ的－ＮＨ２（或－ＮＨ－），－ＯＨ质量摩尔浓度分别为１．５，３．０；

表２　腰果酚醛胺聚合物的元素分析

Ｔａｂ．２　Ｅｌｅｍｅｎｔａｌａｎａｌｙｓｉｓｏｆｃａｒｄａｎｏｌ

　　　　　ａｌｄｅｈｙｄｅ?ａｍｉｎｅｐｏｌｙｍｅｒｓ ％　

聚合物 Ｃ Ｈ Ｎ

ＰＣＥ ８２．７２ １０．３８ ２．１３

ＰＣＤ ７９．７７ １０．３７ ３．７６

ＰＣＨ ８１．０５ １０．５０ ２．５３

２．７，３．８和１．８，３．７ｍｍｏｌ·ｇ
－１．

２．４　热分析

腰果酚醛胺聚合物的热分析（ＤＳＣ?ＴＧ）结果，如图２

所示．

图２（ａ）中狇为热流量，从图２（ａ）可知：ＰＣ在约４１０℃

处存在一个较宽的放热峰，这是由于ＰＣ分子中带有不饱

和长侧碳链基（－Ｃ１５Ｈ２５～３１），受热时易发生不饱和双键的

聚合反应，并产生了放热反应［１２］；腰果酚醛胺聚合物在４１０℃处没有出现放热峰，表明该聚合物分子中

受脂肪胺基的影响，其长侧碳链基浓度较低，故侧键不饱和键不易交联聚合．随着温度的升高，与ＰＣ相

似，腰果酚醛聚合物在４６５℃附近出现了由热分解产生的吸热峰，但ＰＣＥ，ＰＣＤ与ＰＣＨ的吸热峰有较

大的变化，ＰＣＥ和ＰＣＤ为单吸热峰，位于约４６８℃处，且ＰＣＥ的吸热峰对应的温度范围较ＰＣＤ的窄；

ＰＣＨ为双吸热峰，第一个吸热峰位于４６３℃处，第二个吸热峰明显后移至５０７℃处．对比表明：３种腰

果酚醛胺聚合物的反应热动力学过程具有明显的差异［１３］，这与聚合物中脂肪胺单体单元的结构有关．

由图２（ｂ）可知：腰果酚醛胺聚合物的初始热失重温度较ＰＣ明显提前，且起始热分解温度（失重率

ω为５％）较ＰＣ的有较大辐度的下降，这主要可能是含氮官能团在较低温度下（小于３００℃）发生了分

解反应所引起的；继续受热时，热分解温度在３００～５００℃内对应的失重率各聚合物明显高于ＰＣ，这主

４６ 华 侨 大 学 学 报 （自 然 科 学 版）　　　　　　　　　　　　　　２０１３年



要因为聚合物中脂肪胺单体单元的耐热性较差．由此可见，腰果酚醛胺聚合物由于分子链中脂肪胺单体

单元的引入，从而降低了苯环在聚合物中的比例，致使聚合物的耐热性较ＰＣ有所下降．

由图２（ｂ）还可知：ＰＣＥ，ＰＣＤ的起始热分解温度（失重率ω为５％）分别为２８８．８，２７０．２℃，较ＰＣＨ

的起始热分解温度２１８．５℃有明显的上升；继续升温至３６０℃时，ＰＣＥ较ＰＣＤ热失重率约小１．５％，比

ＰＣＨ的约小１０％；４８０℃以后，热失重率达到９２％时ＰＣＥ，ＰＣＤ与ＰＣＨ所需要的温度分别为５５１．２，

５３２．７和４８２．３℃．相对而言，ＰＣＥ的耐热性较好，而ＰＣＨ的耐热性较差，这与聚合物中脂肪胺单体单

元的结构有关．ＰＣＥ中乙二胺单体单元链段较ＰＣＤ中二乙撑三胺单体单元链段短，则ＰＣＥ中苯环的

比例较ＰＣＤ的大；而ＰＣＨ中已二胺单体单元链段较ＰＣＤ中二乙撑三胺单体单元链段长，故ＰＣＨ中苯

环的比例较ＰＣＤ的小．热分析结果表明：３种腰果酚醛胺聚合物均具有较好的热稳定性．

　　（ａ）ＤＳＣ曲线 （ｂ）ＴＧ曲线

图２　腰果酚醛胺聚合物的热分析

Ｆｉｇ．２　Ｔｈｅｒｍａｌａｎａｌｙｓｉｓ（ＤＳＣ?ＴＧ）ｏｆｃａｒｄａｎｏｌａｌｄｅｈｙｄｅ?ａｍｉｎｅｐｏｌｙｍｅｒｓ

２．５　理化性能

２．５．１　固化成膜性能　将３种腰果酚醛胺聚合物分别涂布于马口铁片，置于烘干箱内烘烤，考察不同

温度下各聚合物固化干燥成膜的性能，结果如表３所示．表３中：狋ｓ为表干时间；狋ｐ为实干时间．

表３　不同温度下腰果酚醛胺聚合物固化干燥成膜性能

Ｔａｂ．３　Ｆｉｌｍｆｏｒｍｉｎｇａｂｉｌｉｔｙｏｆｃａｒｄａｎｏｌａｌｄｅｈｙｄｅ?ａｍｉｎｅｐｏｌｙｍｅｒｓａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

涂膜性能
ＰＣＥ

１１０℃　　１３０℃　　１５０℃

ＰＣＤ

１１０℃　　１３０℃　　１５０℃

ＰＣＨ

１１０℃　　１３０℃　　１５０℃

外观色泽 褐色，透明 褐色，透明 褐色，透明 褐色，透明 褐色，透明 褐色，透明 褐色，透明 褐色，透明 褐色，透明

狋ｓ／ｍｉｎ ＞６０ ４３ ２６ ＞７０ ５２ ３２ ＞９０ ７５ ４５

狋ｐ／ｈ ＞５．０ ３．０ １．０ ＞１０．０ ６．０ １．２ ＞１２．０ ８．０ １．８

　　由表３可见：烘烤可促进聚合物固化干燥成膜，温度升高，干燥时间随之缩短；与ＰＣ相似，在烘烤

条件下，腰果酚醛聚合物分子结构中酚羟基、亚胺基和活性羟甲基等，以及其腰果酚基上不饱和长侧碳

链，在热作用下进一步发生交联聚合反应，形成不溶的网状体型结构［１４］，故聚合物易固化成膜．

由表３还可知：在相同烘烤温度下，各聚合物的干燥成膜时间长短不一，即它们的干燥成膜性大小

为ＰＣＥ＞ＰＣＤ＞ＰＣＨ．这是由于ＰＣＥ中乙二胺单体单元链段较ＰＣＤ的二乙撑三胺单体单元链段短，致

使ＰＣＥ的空间位阻较ＰＣＤ的小，则固化成膜时ＰＣＥ的交联密度较ＰＣＤ的大；而ＰＣＨ中已二胺单体

单元链段较ＰＣＤ的二乙撑三胺单体单元链段长，使其空间位阻较ＰＣＤ的大，固化成膜时ＰＣＨ的交联

密度较ＰＣＤ的小．

此外，对比文献［６］可知：腰果酚醛胺聚合物的固化成膜性能较ＰＣ的好，这可能是热固化条件下，

腰果酚醛胺聚合物中亚胺基在一定程度上起到网络结点的作用，从而增大了该聚合物涂膜的交联密度．

２．５．２　物理机械性能　腰果酚醛胺聚合物涂布在马口铁片上，于１５０℃烘箱中热固化２ｈ，按涂料检测

方法［１５］测试涂膜的常规物理机械性能，结果如表４所示．表４中：犈为抗冲击强度．

从表４可知：ＰＣＥ，ＰＣＤ和ＰＣＨ 等涂膜均具有较好的物理机械性能；但ＰＣＥ涂膜的硬度较大，

ＰＣＨ的硬度较小，抗冲击强度则反之．此外，与ＰＣ涂膜
［６］相比，腰果酚醛胺聚合物涂膜附着力、柔韧性

基本不变，抗冲击强度降低，而硬度明显改善．这些结果均与聚合物涂膜的交联密度有关．
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表４　涂膜的常规物理机械性能

Ｔａｂ．４　Ｐｈｙｓｃｉｏ?ｍｅｃｈｎｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ

ｏｆｃｏａｔｉｎｇｆｉｌｍｓ

涂膜性能 ＰＣＥ ＰＣＤ ＰＣＨ

附着力／级 １～２ １～２ １～２

柔韧性／ｍｍ １ １ １

硬度（铅笔法） ２Ｈ Ｈ ＨＢ

犈／ｋｇ·ｃｍ ２０ ２５ ３５

２．５．３　耐化学介质性能　将在１５０℃烘箱中热固化２ｈ

的腰果酚醛胺聚合物涂膜，分别浸泡在不同的化学介质中，

于７ｄ后观察涂膜的腐蚀情况，结果如表５所示．

从表５可知：腰果酚醛胺聚合物涂膜在各种酸、碱、盐

及有机溶剂中均不会溶解，即涂膜具有优良的耐化学介质

性能．与ＰＣ涂膜相比，腰果酚醛胺聚合物涂膜中亚胺基的

引入，且固化时交联密度的增大，致使该聚合物涂膜的耐化

学介质腐蚀性能（尤其耐碱性）得到很大改善．

表５　涂膜的耐化学介质性能

Ｔａｂ．５　Ａｎｔｉｃｏｒｒｏｓｉｖｅｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｃｏａｔｉｎｇｆｉｌｍｓ

化学介质 ＰＣＥ ＰＣＤ ＰＣＨ ＰＣ 化学介质 ＰＣＥ ＰＣＤ ＰＣＨ ＰＣ

２０％Ｈ２ＳＯ４ ＋① ＋ ＋ ＋ １０％ＮａＣｌ ＋ ＋ ＋ ＋

８５％Ｈ２ＳＯ４ ＋ ＋ ＋ ＋ １０％Ｎａ２ＳＯ４ ＋ ＋ ＋ ＋

３０％ＨＣｌ４ ＋ ＋ ＋ ＋ 乙醇 ＋ ＋ ＋ ＋

３０％Ｈ３ＰＯ４ ＋ ＋ ＋ ＋ 乙酸乙酯 ＋ ＋ ＋ ＋

８０％Ｈ３ＰＯ４ ＋ ＋ ＋ ＋ 丙酮 ＋ ＋ ＋ ＋

１０％ＮａＯＨ ＋ ＋ ＋ － 正己烷 ＋ ＋ ＋ ＋

５０％ＮａＯＨ ＋ ＋ ＋ － 冷水 ＋ ＋ ＋ ＋

１５％Ｎａ２ＣＯ３ ＋ ＋ ＋ －

　　①：“＋”表示涂膜未出现起皱、龟裂或腐坏；“－”表示涂膜出现起皱、龟裂或腐坏

２．６　与环氧树脂的固化性能

腰果酚醛胺聚合物含有氧原子、氮原子及活泼氢原子，相当于曼尼期碱类环氧树脂固化剂［１６］，它易

与环氧树脂（ＥＲ）进行固化反应．考察３种不同质量分数（狑）的腰果酚醛胺聚合物对ＥＲ的固化性能，结

表６　腰果酚醛胺聚合物对ＥＲ的固化性能

Ｔａｂ．６　Ｃｕｒｉｎｇｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｃａｒｄａｎｏｌ

ａｌｄｅｈｙｄｅ?ａｍｉｎｅｐｏｌｙｍｅｒｓｗｉｔｈｅｐｏｘｙｒｅｓｉｎ

狑／％
狋ｃ／ｈ

ＰＣＥ ＰＣＤ ＰＣＨ

２０ ＞２７ ＞４７ ＞６６

４０ １２ ２０．９ ４１．９

５０ ８．８ １５．３ ３０．８

６０ ８．４ １４．６ １７．６

７０ ８．２ １４．２ １６．８

果如表６所示．表６中：狋ｃ为固化时间．

　　从表６可知：随着腰果酚醛聚合物含量的增加，反

应体系中活泼氢原子数目也增多，各聚合物与ＥＲ固

化反应越快，故固化时间也相应缩短；腰果酚醛胺聚合

物用量相同条件下，３种腰果酚醛胺聚合物对ＥＲ的

固化能力为：ＰＣＥ＞ＰＣＤ＞ＰＣＨ，这是各腰果酚醛胺聚

合物的分子结构不同所致．结果表明：腰果酚醛胺聚合

物对ＥＲ具有良好的固化性能．

２．７　对重金属离子的吸附性能

腰果酚醛胺聚合物带有－ＯＨ，－ＮＨ－，－ＮＨ２ 等功能基的配位能力较强，它们的Ｎ原子和Ｏ原

子具有孤电子对，而重金属离子具有空的ｄ轨道，两者易形成配位键，可应用于废水中重金属离子的吸

附．另外，不同的重金属离子具有不同的结构，腰果酚醛胺聚合物对它们的配位活性不同，吸附性能

表７　腰果酚醛聚合物对重金属离子的吸附性能

Ｔａｂ．７　Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｃａｒｄａｎｏｌ

ａｌｄｅｈｙｄｅ?ａｍｉｎｅｐｏｌｙｍｅｒｓｆｏｒｈｅａｖｙｍｅｔａｌｉｏｎｓ

吸附质
犙／ｍｍｏｌ·ｇ

－１

ＰＣＥ ＰＣＤ ＰＣＨ

Ｃｕ２＋ ０．３６ ０．３７ ０．４１

Ｐｂ２＋ ０．３４ ０．２２ ０．２１

Ｃｄ２＋ ０．１７ ０．１３ ０．１２

也不同．分别进行３种腰果酚醛聚合物涂膜对 Ｃｕ２＋，

Ｐｂ２＋，Ｃｄ２＋等重金属离子的吸附试验，结果如表７所示．

表７中：犙为吸附容量．

由表７可见：聚合物涂膜对各重金属离子的吸附容

量不同，其吸附选择性大小为Ｃｕ２＋＞Ｐｂ
２＋
＞Ｃｄ

２＋，这与

重金属离子结构及配位活性有关．Ｃｕ２＋的离子半径小，

它与－ＮＨ２（或－ＮＨ－），－ＯＨ 等形成的络合物较稳

定；Ｐｂ２＋，Ｃｄ２＋离子半径大且Ｐｂ２＋＜Ｃｄ
２＋，它们与－ＮＨ２（或－ＮＨ－），－ＯＨ形成的络合物较不稳定．

同一重金属离子，３种聚合物涂膜对其吸附容量也不同，对Ｃｕ２＋来说，吸附容量大小为ＰＣＥ＜ＰＣＤ＜

ＰＣＨ；对Ｐｂ２＋，Ｃｄ２＋来说，吸附容量大小为ＰＣＥ＞ＰＣＤ＞ＰＣＨ，这可能是聚合物的分子结构不同和涂膜

的交联密度不同所引起的综合结果．由此可见，腰果酚醛胺聚合物对Ｃｕ２＋，Ｐｂ２＋，Ｃｄ２＋等重金属离子均

具有较好的吸附性能．
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３　结束语

胺类化合物与腰果酚、甲醛在碱性条件下易进行缩聚反应，所得产物是一种带有－ＯＨ，－ＮＨ－，

－ＮＨ２ 等多功能基团的聚合物．该聚合物具有优良的干燥成膜性、物理机械性能、耐化学介质性能和

耐热性，同时具有固化环氧树脂和吸附重金属离子等性能．
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