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改性酚醛树脂及其在防腐涂米斗中的应用
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摘要：针对传统酚醛树脂原料甲醛、糠醛的毒性大、易挥发、刺激性强等特点，利用沸点高、挥发度小、毒性低的a，B一呋喃丙烯

醛与苯酚制备一种改性酚醛树脂，由于引入了呋喃环和柔性侧链，在体系中形成呋喃树脂的同时改善树脂的脆性。将改性酚醛树脂

与环氧树脂、稀释剂、固化剂等助剂配制成改性酚醛／环氧树脂防腐涂料，考察了固化剂、溶剂、苯酚与d，B一呋喃丙烯醛的摩尔比及

改性酚醛树脂与环氧树脂的配比对涂料性能的影响，得出较优配方为；固化剂三乙烯四胺6．54％、稀释剂乙酸乙酯14．06％、促进剂

DMP_30 0．4％、改性酚醛树脂26．32％及环氧树脂52．68％。制备的防腐涂料既具有改性酚醛树脂优良的耐酸性，又具有环氧树脂的

耐碱性和粘结性。可应用于管道、油罐和车辆等结构物表面的防腐。
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O前言

酚醛树脂具有耐热、耐酸、耐烟雾、阻燃、电绝缘性及优异

的机械性能等优点【1司，可作为防腐材料使用，但交联固化后
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的酚醛树脂交联密度高，存在内应力大、质脆、耐冲击性差等

不足四，又使其很难单独作为船舶、油罐、管道等结构物表面防

腐涂料。

酚醛树脂是以酚类(苯酚、甲酚、间苯二酚等)与醛类(甲

醛、糠醛等)为原料，在催化剂作用下缩聚而成。但原料中的甲

醛是以低浓度的水溶液存在，其易挥发、刺激性强、毒性大，不

利于原料保管和运输，且部分游离甲醛存在于树脂中，对环境

会造成很大危害f4j。1923年，美国开始用糠醛替代甲醛制备苯

酚糠醛树脂，苯酚糠醛树脂兼具酚醛树脂和呋喃树脂的优良
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性能I堋，其物理机械性能较苯酚甲醛树脂有很大的改善，但

同甲醛～样，糠醛是一种毒性大、刺激强的油状液体，已被世

界卫生组织(wH0)正式列入12种禁用、限用化合物名单f7l。

针对上述问题，本文合成一种沸点高、挥发度小、毒性低

n，B一呋喃丙烯醛来代替毒性大的甲醛和糠醛制各改性酚醛树

脂，该改性酚醛树脂不仅具有苯酚糠醛树脂的优良特点，同时

还引入了柔性侧链可改善树脂的脆性，解决了酚醛树脂脆性及

原料中甲醛、糠醛毒性问题，同时保持酚醛树脂的优异性能。

1实验

1．1原材料

糠醛，分析纯，广州化学试剂厂；正丁醛，化学纯，广州东

征化玻仪器有限公司；苯酚，化学纯，广州化学试剂厂；固体氢

氧化钠，分析纯，天津市大茂化学试剂厂；氧化铝(Al：03)粉

末，100—200目，化学纯，国药集团化学试剂有限公司；二氯甲

烷(CH：Cl：)，分析纯，国药集团化学试剂有限公司；乙二胺，分

析纯，江苏永华精细化学品有限公司；二乙烯三胺、四乙烯五

胺，化学纯，上海凌峰化学试剂有限公司；三乙烯四胺，化学

纯，上海强顺化学试剂有限公司；DMP一30，工业品，常州德烨

化工有限公司；双酚A型环氧树脂E一51，工业品，蓝星新材

料无锡树脂厂等。

1．2实验仪器与设备

SHZ—D(Ⅲ)型循环水式真空泵，巩义市予华仪器有限责

任公司：RE一52A旋转蒸发仪，上海亚荣生化仪器厂；NDJ-4

型旋转式黏度计，上海天平仪器厂；RFx一65A傅里叶红外光

谱仪，美国Analect公司；BGD560漆膜弹性试验仪、BGD304

漆膜冲击器，广州标格达实验室仪器用品有限公司等。

1．3性能测试与结构表征

订一IR分析：将试样涂覆在溴化钾晶片上，采用F．)【一65A

傅哩叶红外转换光谱仪在4000～400 cm一区间进行扫描测试；

黏度：按GB／rI’2794一1995《胶粘剂粘度测定方法》，采用

NDJ一4型旋转式黏度计测试；表干时间：按GB八'1728一1979

(1989)稚漆膜腻子膜干燥时间测定法》中吹棉球法进行测试；

附着力：按GB，I'9286一1998《色漆和清漆漆膜的划格试验》

进行测试；柔韧性：按GB厂Il 173l—1993《漆膜柔韧性测定法》

进行测试；冲击强度：按GB厂I’1732一1993《漆膜耐冲击测定

法》进行测试。

1．4制备方法

1．4．1仅，B一呋喃丙烯醛的合成

取一定量自制的高效催化剂和糠醛于四口烧瓶中，装好

冷凝装置，向烧瓶中通入N：气约lO min，开动电动搅拌机，并

逐渐向烧瓶中加入含o【一H的正丁醛，调节水浴温度于40—50
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℃，待正丁醛滴加完毕，保持水浴温度反应3 h，过滤并用去离

子水洗涤滤液至中性，无水硫酸镁干燥得红褐色油状透明液

体，即3一呋喃基一2一乙基一丙烯醛的仅，8一呋喃丙烯醛，反应原

理及历程如下所示：

妒卓。半一第们卫
。阜豇+洲当。一5』⋯。一gL4。+0H尝些k。一。—!。+。力

。一也拶一矿pH
一⋯一矿h
矿卜半旷产

1．4．2 改性酚醛树脂的合成

在装有同流冷凝管、搅拌器、温度计及N：气通入口的四

口烧瓶中加入一定量苯酚和催化剂，加热到130—140℃，以5

s／滴速度将a，B一呋喃丙烯醛滴加到反应体系中，保持温度反

应2．3 h，反应结束后用60—80℃去离子水洗涤得改性酚醛树

脂溶液，其反应原理如下所示：

46+6旷l蕾廿
旷马

1．4．3 改性酚醛／环氧树脂防腐涂料的制备

改性酚醛／环氧树脂防腐涂料是以改性酚醛树脂和环氧

树脂E一51为成膜物质，按表l的配比加入稀释剂、固化剂等

助剂，搅拌均匀后制得。

表l改性酚醛／环氧树脂防腐涂料的配比

原材料 用量，份

改性酚fl莘树脂(成膜物质)

环氧树脂E一5 l(成膜物质)

溶剂

固化剂

DMP-30(促进剂)

O～30

O_30

O—lO

O～7．5

乱1．5

2结果与分析

2．1改性酚醛树脂

2．1．1仅，B一呋喃丙烯醛的红外光谱分析(见图1)
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泼效／cm

a一正J‘醛；卜—n，B一呋喃丙烯醛：c一糠醛

图l a，8一呋喃丙烯醛的红外光谱分析

‘由图l可见，图谱b和a、c相比，在1627．63 cm--处有一

新的强吸收峰，此峰对应于产物C=C伸缩振动，证明了产物

中碳碳双键的生成；此外，1677．77 cm一处对应的是产物中

C=0伸缩振动，表明产物在双键生成的同时保留了官能团醛

基；同时，产物b在2819．42、2877．27、2937．06 cm一处与a有一

样的强吸收峰，均为脂肪链上饱和卜H的伸缩振动，在
752．10、802．24、933．38、1022．09、1058．73、1 170．58、1278．57 cm一1

处和c有相近的吸收峰，为五元呋喃杂环的特征面内环吸收

峰，证实了糠醛中的呋喃环和正丁醛的脂肪链成功引入到了

a，B一呋喃丙烯醛结构中，并且经过缩合反应保留了醛基官能

团。

2．1．2 改性酚醛树脂的红外光谱分析(见图2)

波数／cm
1

a一改性酚醛树脂：卜—口，B一呋喃丙烯醛；c一苯酚

图2改性酚醛树脂的红外光谱分析

由图2可见，图谱b在1627．63 cm。‘处有一强吸收，此峰

对应于C=C的伸缩振动，1677．77 cm一处的吸收峰为d，B一

呋喃丙烯醛的C=O伸缩振动，图谱c在3237．90 cm一处有一

强宽吸收峰为仔一H伸缩振动，1373．07、1475．28、1498．42和

1598．70 cm一一处的吸收峰为苯环的骨架振动。图谱a与b相

比，C=O伸缩振动吸收峰消失，在1623．77 cnl_1处保留了c=c

的伸缩振动吸收峰，同时于752．10、806．10、885．17、933．38、

1020．16、1062．59、1170．58、1274．72 cm一处保留了n，B一呋喃

丙烯醛的呋喃环的特征吸收峰；与图谱c相比，卜H伸缩振
动吸收峰移至3399．89 cm一处，苯环的骨架振动吸收峰移至

1384．“、1465．63、1506．13、1671．89 cm一处，表明改性酚醛树

脂中引入了呋喃环，证实了改性酚醛树脂的结构。

2．1．3 改性酚醛树脂的物理性能

催化剂条件下，苯酚与n，p一呋喃丙烯醛按不同摩尔比制

备的改性酚醛树脂的物理性能见表2。

表2改性酚醛树脂的物理性能

n(苯酚)辘缸，p呋哺内烯醛) 外观 pH值黏度，(【IIPa·s)

1．0：0．6 棕黑色固体 一 一

1．O：o．9 棕黑色固体 一 一

1．O：1．2 棕黑色黏稠液体lo—ll 22 500

1．O：1．5 棕黑色黏稠液体9～lO ll 000

1．O：1．8 棕黑色黏稠液体9～lO 2140

1．O：2．1 棕黑色液体 8胡 1680

1．o：2．4 棕黑色液体 8—9 860

1．0：2．7 棕黑色液体 7～8 440

由表2可见，随体系中苯酚与仅，B一呋喃丙烯醛摩尔比的

减小，所制备改住酚醛树脂的黏度逐渐降低，这是由于制备的

改性酚醛树脂由热塑性树脂转变为热固性树脂所致。

2。2改性酚醛／环氧树脂防腐涂料

2．2．1 固化剂对涂料物理机械性能的影响

以丙酮为溶剂，改性酚醛树脂与环氧树脂质量比为l：1，

促进剂DMP一30的添加量为固化剂质量的5％条件下，选取

不同种类的脂肪族胺固化剂时，所制得的改性酚醛，环氧树脂

防腐涂料的性能见表3。

表3 固化剂对改性酚醛闱i氧树脂防腐涂料性能的影响

鬻养鬟础髫蒜警⋯程种类 外观问／IIIin ，级 硬度，H／m ”’“～“

乙二胺 棕褐色150 5 5 7．5 自流平，小收边

二乙烯三胺棕褐色180 5 4 7．5 磁辫
三乙烯四胺棕褐色 198 4 4 5．o 自流平

四乙烯矗胺棕褐色232 5 4 5．0 自流平

从表3可以看出，固化剂由乙二胺改为四乙烯五胺时，涂

料的表干时间延长，柔韧性有所提高，这是闪为乙二胺到四乙

烯五胺的活泼性减弱、分子链增长所致。但固化剂对涂料性能

的影响不是很大，考虑表干时间、附着力及柔韧性等冈素，选取

三乙烯四胺作为同化剂来制备改性酚醛／环氧树脂防腐涂料。

2．2．2溶剂对涂料物理机械性能的影响

改性酚醛树脂与环氧树脂质量比为l：2，三乙烯四胺作为

固化剂，不同溶剂对涂料性能的影响见表4。

由表4可见，6种溶剂中．以丙酮、乙醇和乙酸乙酯对涂

料的稀释效果较好，环己烷最差，几乎不能和体系互溶。丙酮

和乙醇对涂料虽有较好的稀释效果，但所配制涂料的附着力

和柔韧性较差；四氢呋喃和甲基异丁基甲酮制备的涂料具有
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表4溶剂对改性酚醛／环氧树脂防腐涂料性能的影响

优异的铅笔硬度和柔韧性，但涂料的附着力小；而乙酸乙酯作

为溶剂所制备的涂料，有着较为优异的硬度、附着力和柔韧性

等性能。因此，选用乙酸乙酯作为改性酚醛／环氧树脂防腐涂料

的溶剂为宜。

2．2．3苯酚与d，B一呋喃丙烯醛配比对涂料物理

机械性能的影响

在以三乙烯四胺为固化剂、乙酸乙酯为溶剂，改性酚醛树

脂与环氧树脂的质量比为1：2条件下，改变原料中苯酚与d，

B一呋喃丙烯醛的摩尔比，所制备改性酚醛／环氧树脂防腐涂料

的性能见表5。

塞!茎墅皇垡：邑=堕堕亘堕醛墼丝墅鎏整壁篮塑影堕一黜涂黝观高盛嚆力警赫

从表5可以看出，随苯酚与仅，B一呋喃丙烯醛摩尔比的减

小，形成漆膜的表干时间逐渐延长、附着力和柔韧性均有所提

高，硬度则是先增大后降低。其原因是不同摩尔比下，形成的

改性酚醛树脂均为甲阶酚醛树脂，随原料中oL，p呋喃丙烯醛

的增加，～方面增大了改性酚醛树脂的聚合度，另一方面增加

了体系中游离的仅，B一呋喃丙烯醛，体系聚合度的增大有利于

提高涂料的硬度，游离的仅，B一呋喃丙烯醛有利于改善体系的

韧性，但聚合度增加到一定程度后不再增大。因此，涂料的铅

笔硬度先增加后降低，而附着力和柔韧性则随a，B一呋喃丙烯

醛的增加而提高。表5显示，，I(苯酚)：凡(d，B一呋喃丙烯醛)=

(1．0：2．1)。(1．0：2．4)时，涂料有较好的物理机械性能。

2．2．4改性酚醛树脂与环氧树脂配比对涂料

物理机械性能的影响

表6为以三乙烯网胺为固化剂、乙酸乙酯为溶剂、凡(苯

酚)机缸，涨喃丙烯醛)：1．0：2．1条件下，改性酚醛树脂与环氧
树脂质量比对涂料性能的影响。
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表6改性酚醛树脂与环氧树脂配比对涂料性能的影响

毒然凳涂膜外观斋怒篆艨嚣瑟
080 无色透明 93 5H 4 45 7．5

5．25 亮黄色，光滑透明 114 4H 4 70 5．0

1020黄棕色，光滑透明235 4H 2 65 O．5

侬一5搿撕-H z so o．s

捌。搿枥2B s∞¨
25．5 棕褐色 864 2B 3 30 1．5

30D 棕褐色

由表6可见，涂膜硬度随改性酚醛树脂与环氧树脂质量

比的增大而降低，附着力、冲击强度和柔韧性均随质量比的增

加先增大后降低。这一方面是因为环氧树脂用量过多，体系网

络交联点密度过高，形成脆性涂料，使涂料的附着力、柔韧性

和冲击强度都较低；另一方面由于改性酚醛树脂自身在常温

下难固化，随着体系中改性酚醛树脂用量的增加，涂料的表干

时间延长，硬度下降，结合两方面因素，在m(改性酚醛树脂)：

m佣；氧树脂)=lO：20时，可得到性能较为优异的防腐涂料。

2．2．5涂料的耐化学品性能

选择上述较优配方：固化剂三乙烯四胺6．54％、促进剂

DMP一30为0．4％、稀释剂乙酸乙酯14．06％、改性酚醛树脂

26．32％及环氧树脂52．68％，制备改性酚醛，环氧树脂防腐涂

料，试样室温固化3 d后于45℃固化4 h，进行耐化学品性能

试验，结果见表7。
’

表7改性酚醛，环氧树脂防腐涂料的耐化学品性能

(下转第18页)

万方数据



王培铭，等：聚合物对聚乙烯醇纤维水泥砂浆粘结强度的影响
■__●●●●___●__●__-____●_—●-■●●___—_-●_●●●_●__-_-_______-_-_●●-●__-●●●_—-__●●●---__-_-__—___●—-●●-___-_____--_I__●---________棚一～“。

浸水养护，砂浆与混凝十板及聚笨板的拉伸粘结强度均逐渐 能的影响【JJ．建筑材料学报，2008，ll“)：392—396·

增大，且浸水养护更有利于拉伸粘结强度的发展。破坏方式由 f81黄从运，陈超，陈川，等．聚肉烯纤维聚合物乳液改性修补砂浆及

基材的界面破坏逐步变成砂浆本体破坏或基材内部破坏。 界面处理对其粘结性能的影响lJJ．化学建材t2009，25(2)：24—27·

(3)丁苯乳液对提高砂浆与混凝土板的拉伸粘结强度比 【91许绮，王培铭．桥面用丁苯乳液改性水泥砂浆物理性能的研翘J】·
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大学，2005．
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从表7可以看出，制各的改性酚醛，环氧树脂防腐涂料 参考文献：
既具有改性酚醛树脂的耐酸性，又有环氧树脂的耐碱性，在 【l J Martin R肌e cheIIli8try of ph。olic瑚in州州ew Y0rl【=Wiky，195丘

5％硫酸溶液、10％盐酸溶液及10％氧氧化钠溶液中涂膜均 【2】Kn叩A，scheib w．cheIIlistfy and印Plicmi锄0f phenolic嘟i璐

无失光、起泡和脱落现象，同时，涂料还具有优异的耐水性 fMl．Bdjn：spdnger，1979．

和耐溶剂性，在无水乙醇和汽油中亦无失光、起泡和脱落 【3l杜艳务，韩卿．酚醛树脂的改性及应用【．J】．黑龙江造纸，2003(1)：

等。 33—35．

1垒粪 逛
【4】 自岩·糠醛的性质及生产们·安徽冶金科技职业学院学报，2009，

J钿 啊
19(4)：48—51．

通过合成沸点高、挥发度小、毒性低的0【，B一呋喃丙烯醛 f5】F—cie7li B oliVeim，christi锄GardIat，christine Enjalba州“．

代替毒性大、易挥发及刺激性强的甲醛，制备改性酚醛树脂。 PIlenol—fu如ral啮i啮to elabo阳te compmit*陀inforced访tII

由于在改性酚醛树脂中引入了呋喃环和柔性侧链，使体系形 sisal胁e璐—1nolecul盯觚aIysis 0f嘲in and pm炉rties of

成呋喃树脂的同时改进树脂的脆性。并经红外光谱分析表明， co-Hpmites U】Joum缸of AppIied Po驷一晒ence，2008·109：

改性酚醛树脂中引入了呋喃环，证实了改性酚醛树脂的结构。 229I一2303．

采用改性酚醛树脂与环氧树脂等制备改性酚醛，环氧树 f6】胡立红，周水红，张猛，等．木质素糠醛改性甲阶酚醛树脂的合成

脂防腐涂料，该涂料的最优配方为：固化剂三乙烯四胺654％、 L丌．热圊性树脂，20Io，25(3)：23—26．

稀释剂乙酸乙酯14．06％、促进剂DMP一30为0．4％、改性酚醛 【71蒋硕忠．绿色化学灌浆技术研究综述忉．长江科学院院报，2006，23

树脂26．32％及环氧树脂52．68％。按最优配方制备的防腐涂 (5)：33枷．

料兼具改性酚醛树脂优良的耐酸性和环氧树脂的耐碱性和粘 A

结性。
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