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腰果壳酚改性酚醛树脂固化动力学研究 *
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摘要：在以气质联谱分析腰果壳酚组成的基础上，以腰果壳酚、苯酚、甲醛为原料制备了腰果壳酚改性酚醛预聚

体，采用不同的升温速率，利用差示扫描量热 (DSC) 仪将预聚体在 50～380℃的范围内进行动态固化行为分析，并运

用 Kissinger 方程和 Ozawa 方程对改性树脂的固化行为进行了动力学研究。结果表明，实验中所使用的腰果壳酚仅

有相对分子量为 300，302 和 304 的三种结构，根据质谱结果估算其整体平均相对分子质量为 302 ；此外，通过对改性

后的酚醛树脂的 DSC 表征可以看出，随着升温速率的加快，树脂固化的峰值温度逐渐向高温方向移动，从 203.10℃

移动至 246.73℃；通过 Kissinger 法拟合直线计算的改性树脂固化反应的活化能约为 11.441 03 kJ／mol ；通过 Ozawa

法计算改性树脂固化活化能约为 15.156 6 kJ／mol，两种方法计算所得的结果较为相近。
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Abstract ：On the basis of analyzing cardanol composition by GC-MS spectrogram，cardanol modified phenolic oligomer was 
synthesized by using cardanol，phenol，and formaldehyde. Furthermore，the oligomer was cured by DSC at different heat speed rates.
Kissinger function and Ozawa function were employed to perform the kinetic analysis of curing behaviors of oligomers. The results 
show that the selected cardanol contains three components whose relative molecular mass was 300，302，304 respectively. Besides，
the curing peak temperature of modified phenolic resin moves from 203.10℃ to 246.73℃；the curing reaction activation energy is 
about 11.441 03 kJ／mol obtained by Kissinger formula，and it is around 15.156 6 kJ／mol calculated by Ozawa formula，and the 
two results were quite similar with each other.
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酚醛树脂常用于制备摩擦制动材料，其磨损率

和热衰退性能与固化行为密切相关 [1–2]。

腰果壳酚作为腰果壳油的有效成分常用于制

备摩擦制动材料用改性酚醛树脂 [3]，但腰果壳酚是

一种多种结构的混合物，如果不经过分析直接投料

难以精确控制其加入量，但关于这方面几乎没有文

献报道。此外，虽然目前对酚醛树脂固化行为的研

究日益增多 [4–8]，但关于腰果壳酚改性酚醛树脂固化

动力学的研究同样鲜有报道。

笔者尝试首先使用气质联谱对腰果壳酚各分

子量组成的含量进行定量分析，然后进一步通过计

算确定其平均分子量，从而尽可能地实现对投料量

的精确控制。随后使用腰果壳酚、苯酚、甲醛在碱性

条件下制备腰果壳酚改性酚醛树脂，利用差示扫描

量热 (DSC) 分析测试手段对改性树脂的固化过程

进行了表征，并分别以 Kissinger 方程和 Ozawa 方

程对其固化行为进行了分析，以期获得关于腰果壳

酚改性酚醛树脂固化行为的重要工艺参数。

1　实验部分

1．1　原材料

苯酚：分析纯，重庆川东化工 ( 集团 ) 有限公司；
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甲醛：分析纯，37%，重庆川东化工 ( 集团 ) 有
限公司；

氨水：分析纯，25%，重庆江川化工有限公司；

腰果壳酚：工业级，上海渤瑞生物科技有限公

司；

无水乙醇：分析纯，重庆川东化工 ( 集团 ) 有限

公司。

1．2　仪器及设备

数显增力搅拌：G120–S 型，江苏江阴保利科研

器械有限公司；

旋转蒸发仪：RE52CS–1 型，上海亚荣生化仪器

厂；

循环水式多用真空泵：SHB–III 型，河南长城科

工贸有限公司；

真空干燥箱：DZF–6050 型，上海博迅实业有限

公司；

DSC 仪：Q2000 型，美国 TA 公司；

分析天平：BSA–124S 型，赛多利斯科学仪器 (
北京 ) 有限公司；

气质联谱 (GC–MASS) 分析仪：ISQ LT 型，赛

默飞世尔科技 ( 中国 ) 有限公司。

1．3　试样制备

(1) GC–MASS 分析。

为精确计算腰果壳酚的加入量，在实验开始之

前，采用气质联谱分析仪对腰果壳酚进行分析，分

析条件为：进样口温度 250℃，离子源温度 270℃，

60℃保持 5 min，以 15℃／min 速率升温至 270℃，

再保持 8 min。质谱：70eV，EI 源。

腰果壳酚平均相对分子质量按照式 (1) 计算。
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式中：M ——平均相对分子质量；

	 ωi——第 i 组分的百分含量；

	 Mi——第 i 组分的相对分子质量。

(2) 腰果壳酚改性酚醛预聚体的制备。

将 0.7 mol 预先熔化的苯酚装入带有强力搅拌

的四口瓶中，然后加入 1.2 mol 的 37% 甲醛水溶液，

打开电动搅拌器，在 50℃搅拌 1 h 后开始用恒压滴

液漏斗滴加 15 g 的氨水，待氨水滴加完毕后，升温

至 60℃并保温 1 h ；然后一次性加入 0.3 mol 的腰

果壳酚，并再次滴加 15 g 氨水，滴加完毕后升温至

65℃，保温反应 1 h，然后升温至 70℃反应 1.5 h，停
止加热；将产物置于旋转蒸发仪中，在 70℃的条件

下进行减压蒸馏，直至无冷凝水流到收集瓶中时停

止减压蒸馏；冷却至 50℃，再加入计量的乙醇，调节

至适当的固含量，备用。

1．4　性能测试

取一定量的改性树脂体，在真空、80℃条件下

干燥 1 h，然后取 5 份质量约为 20 mg 的干燥后样

品，分别置于不同的铝坩埚中，在 DSC 分析仪上分

别采用 5，10，15，20，25℃／min 的升温速率从 50℃
升温至 380℃，氮气流 (50 mL／min) 保护。

2　结果与讨论

2．1　腰果壳酚的 GC–MASS 分析

腰果壳酚是腰果壳油的重要成分，其可以代替

苯酚与甲醛发生聚合反应，但其自身并不是纯净物，

而是多种结构相似化合物组成的混合物，其结构式

见图 1。

n=0

n=2

n=4

n=6

OH

C15H31-n
(n=0,2,4,6) 

图 1　腰果壳酚结构简式

从图 1 可以看出，腰果壳酚在苯环的间位有一

条碳原子数为 15 的饱和或不饱和的脂肪族碳链。

对腰果壳酚进行 GC–MASS 分析后的谱图及

部分数据见图 2 及表 1。
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图 2　腰果壳酚 GC–MASS 保留时间

表 1　GC–MASS 部分分析数据

峰值保留
时间／min 质核比 峰面积

峰面积
百分比／%

14.75 302.334 0 623 014 891.906 72.57
14.82 300.336 7 218 816 885.43 25.49
15.07 304.338 3 16 671 856.492 1.94

从腰果壳酚的质谱分析数据可以看出，实验中

所使用的腰果壳酚仅有三种不同分子量的成分，即
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只有 n=0，2，4 的三种结构。根据式 (1)，计算得到腰

果壳酚的平均相对分子量 M ＝ 301.863 777 ≈ 302。
2．2　腰果壳酚改性酚醛树脂的 DSC 分析

图 3 是腰果壳酚改性酚醛树脂分别在升温速率

为5，10，15，20，25℃／min条件下的固化DSC曲线。

50 150 250 350

240.77228.87218.87
203.10

5 min
10 min

15 min

246.73

20 min

25 min

图 3　改性酚醛树脂的 DSC 曲线

从图 3 可以看出，随着升温速率的加快，改性

树脂固化过程的反应热逐渐减小，而固化峰值温度

(Tp) 则逐渐升高，从 203.10℃移动至 246.73℃。

2．3　Kissinger 法对固化行为的动力学分析

Kissinger 方程是分析物质在不同速率下升温

DSC 曲线的常用方法，Kissinger 法又称为等转化率

法，其优点在于可以避免因模型参数选择不适当而

引起的误差，可以较为准确地计算树脂固化的活化

能，其计算方法见式 (2)[9]。

 ln ln
R

RT E
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式中：β——升温速率，K／min ；

	 Tp——固化峰值温度，K ；

 R——理想气体常数，8.314 J · mol／K ；

	 A——前置因子；

	 Ea——活化能，J · mol。
利用 Kissinger 公式，在不同的升温速率下，以

－ ln(β／TP
2 ) 对 1／TP 作图可得到一条直线，见图 4，

利用该直线的斜率可求得固化反应的活化能 Ea。

0.0040 0.0042 0.0044 0.0046 0.0048 0.0050
7.8

8.0
8.2
8.4

8.6
8.8

9.0
9.2

1 Tp

ln
( β

T p
2 )

图 4　－ln(β／TP
2 ) 对 1／TP 拟合直线

利用 Kissinger 方程拟合直线的斜率计算得

腰果壳酚改性酚醛树脂固化反应活化能 Ea 为

11.441 03 kJ／mol。
2．4　Ozawa 法对固化行为的动力学分析

树脂固化过程中，其升温速率 β同 DSC 曲线中

的固化反应峰值温度 Tp 有密切关系，其具体关系见

式 (3)[7] ：

	 β=Aexp[–Ea／(RTp)] (3)
Ozawa 方程通过对式 (3) 两边取对数得到：

 ln ln
R

A
T

E
p

a
b = -  (4)

由 Ozawa 方程可以看出，以 ln β对 1／TP 作图

可以得到一条直线，见图 5，其中斜率为 –Ea／R，通

过斜率可以求得固化反应的活化能。
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图 5　ln β对 1／TP 拟合直线

利用 Ozawa 方程拟合直线斜率计算腰果壳酚

改性酚醛树脂固化反应的活化能为 15.156 6 kJ／
mol，其计算结果同 Kissinger 法计算所得结果较为

相近。

3　结论

(1) 气质联谱测试表明，实验中所使用的腰果壳

酚仅有相对分子量为 300，302 和 304 的三种结构。

(2) DSC 测试表明，随着升温速率的加快，树

脂固化的峰值温度逐渐向高温方向移动，其数值从

203.10℃移动至 246.73℃。

(3) 通过 Kissinger 法拟合直线计算的改性树脂

固化反应的活化能约为 11.441 03 kJ／mol。
(4) 通过 Ozawa 法计算改性树脂固化活化能约

为 15.156 6 kJ／mol，其计算结果同 Kissinger 法计

算的结果较为相似。
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意大利企业推出再生 PET 食品包装
总部位于意大利 Bologna 的热塑性塑料包装生产商

ILIP SRL 公司宣布准备开始生产 100% 再生 PET 制成的食

品包装产品。

ILIP 是 ILPA 集团主要的业务部门，最近新增了一项再

生 PET 净化工艺。该公司表示，该系统在 2014 年通过了欧

洲食品安全局的批准，是生产符合直接食品接触类规定的包

装产品不可缺少的先决条件。

该公司称其可在企业内部管理塑料回收：包括清洗和研

磨消费后产品，挤出再生 PET 材料以及生产最终成品。

                                                                           (中塑在线 )

全球生物基材料和化学品产能将跃升
产业情报机构 Lux Research 近日发布报告称，受美国

和巴西市场增长带动，2018 年全球生物基材料和化学品

(BBMC) 产能将跃升至 740 万 t 以上。

该报告指出，原料方面，糖和淀粉仍将据主导地位 ( 占
总产能的 58%)，但由木质纤维素 ( 如稻壳和玉米秸秆 ) 生产

的生物基化学品的产能增长最为迅猛，复合年增长率将高达

85%。产品方面，中间体、聚合物将占据主导地位。乳酸和

乙二醇等中间化学品产能达 294 万 t，将占总产能近 40% 的

份额。聚合物如聚乳酸和聚乙烯的产能达 239 万 t，将占总

产能的 32%。生物质油及衍生物的增长最快，其增幅将高达

38%，2018 年产能有望超过 100 万 t。专用化学品增速将有

所减缓。乙酸乙酯、乙酸丁酯、增塑剂、金合欢烯等专用化学

品，2010 年产能还几乎为零，而 2014 年产能已迅速扩增至

58.2 万 t ；不过，由于计划扩产的厂商数量有限，该领域 2018

年前的增长相对较为缓慢，复合年增长率仅为 4%。

                                                                       (工程塑料网 )

新技术可用玉米芯高效制备 PET 树脂
日本群马大学一个研究小组最新公布的成果显示，他

们开发出利用农业废弃物玉米芯高效制作工业生产常用的

PET 树脂技术，这一技术有望为缓解全球气候变暖做出贡

献。

PET 可用于制作薄膜片材、包装瓶、电子电器、汽车配件

等。通常的 PET 树脂以对苯二甲酸为主要原料，而对苯二

甲酸则是从石脑油中提炼出来。

玉米脱粒后，剩下的玉米芯通常被视为农业废弃物。群

马大学助教橘熊野率领的研究小组利用玉米芯内含有的半

纤维素制作出糖醛，然后利用催化剂将其转变为对苯二甲

酸。研究小组检测后发现，对苯二甲酸的碳元素完全来自生

物质。

接下来，他们将对苯二甲酸与用于石油脱硫等的 6 种催

化剂组合在一起，实现了化学反应，最终制成 PET 树脂。

目前，虽然存在利用可食用生物质资源制造 PET 树脂

的技术，但会大量消耗粮食。此外，也有利用转基因微生物、

以植物的茎等为原料制作出生物燃料和化学品的技术，但是

生产效率很低，而上述新研发技术则很容易实现工业化生

产。

研究小组表示，利用生物质资源制作出 PET 树脂，将有

助固定二氧化碳，从而为解决气候变暖做出贡献。这一方法

达到实用化后，日本每年可固定约 97 万 t 二氧化碳，如在全

球应用，将可能完全改变 PET 树脂的生产方法。 ( 慧聪网 )

杨超




