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摘要：在酸性或碱性催化条件下，先将环氧大豆油与苯酚及双酚 A 反应，合成环氧大豆油改性酚类产物，然后将

该产物与甲醛水溶液反应制备了酸催化或碱催化环氧大豆油改性酚醛树脂 (PF)。利用液相色谱 – 质谱联用技术对

合成的环氧大豆油改性酚类产物进行分析，发现在酸性催化条件下苯酚和双酚 A 均与环氧大豆油发生了反应，在碱

性催化条件下双酚 A 更易与环氧大豆油发生反应。傅立叶变换红外光谱分析结果表明，两种催化条件下合成的环氧

大豆油改性酚类产物均可与甲醛反应生成具有体型结构的环氧大豆油改性 PF。相对于酸催化环氧大豆油改性 PF，

碱催化的耐热性更好，拉伸强度更高。
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Abstract ：Under the conditions of acid catalysis or alkaline catalysis，the epoxidized soybean oil modified phenolic 
compounds was synthesized by using epoxidized soybean oil to react with phenol and bisphenol A，then acid catalytic or alkaline 
catalytic epoxidized soybean oil modified phenol formaldehyde resin (PF) was prepared through the reaction of the compounds and 
formaldehyde solution. The compounds were analyzed by the liquid phase chromatography–mass spectrometry technology.  From the 
analysis results，it is gained that phenol and bisphenol A all react with epoxidized soybean oil under the conditions of acid catalysis 
but bisphenol A is more easy to react with epoxidized soybean oil under the conditions of alkaline catalysis. FTIR analysis results 
show that the compounds synthesized under the two catalysis conditions all can react with formaldehyde for shaping epoxidized 
soybean oil modified PF with the body conformation. Comparing with acid catalytic epoxidized soybean oil modified PF，the heat 
resistance of the alkaline catalytic epoxidized soybean oil modified PF is better and the tensile strength is higher.

Keywords ：liquid chromatography-mass spectrometry technology ；phenol formaldehyde resin ；epoxidized soybean oil

酚醛树脂 (PF) 由于其价廉易得、生产工艺和设

备简单并具有较好的力学性能、耐寒性、电绝缘性、

阻燃性能，因此在工业上得到了广泛应用 [1–2]。其中，

电绝缘性优良的特性使 PF 被广泛应用在纸基覆铜

板中，但由纯 PF 制备的覆铜板具有脆性大、冲孔性

和吸水性差的缺点，一般要用干性油对其进行改性
[3–4]。目前工业上大多采用桐油改性 PF，但桐油年

产量低而且受自然条件的影响很大，产量波动大，不

能满足工业生产发展的需求。大豆油产量大而且价

格便宜，来源丰富，所以大豆油改性 PF 的研究逐渐

成为纸基覆铜板行业的热点。

许多文献对环氧大豆油改性 PF 的性能进行了

研究 [5–10]，但用环氧大豆油对 PF 进行改性后得到的

产物一般是各种反应产物的混合物，结构复杂，所以

只有了解其结构才能制备出高性能的环氧大豆油改

性 PF。目前对环氧大豆油改性 PF 的结构分析大多

采用傅立叶变换红外光谱 (FTIR) 的方法 [6–8]，但由

于用环氧大豆油对 PF 改性后所得到的产物复杂，

FTIR 不能很好地对其各个反应产物进行分离，所以
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也就不能对环氧大豆油改性 PF 的结构进行深入细

致的研究。

笔者在碱性或酸性催化的条件下采用环氧大

豆油先与苯酚和双酚 A 反应 ( 加入双酚 A 有助于

增加醚化酚类和甲醛反应的活性 ) 生产环氧大豆油

改性酚类产物，然后将该产物与甲醛水溶液反应合

成环氧大豆油改性 PF。利用液相色谱 – 质谱联用

技术对这两种催化条件下制备的环氧大豆油改性

PF 的结构进行了研究，并在此基础上初步比较了这

两种改性 PF 的性能，以求能够揭示环氧大豆油改

性 PF 结构与性能之间的关系。

1　实验部分

1．1　主要原料

苯酚：分析纯，天津光复精细化工有限公司；

甲醛水溶液、二甲基咪唑：分析纯，成都科龙化

工试剂厂；

双酚 A ：分析纯，广州化学试剂厂；

环氧大豆油：工业纯，广州市东风化工实业有

限公司；

对甲基苯磺酸、氨水、甲醇：分析纯，国药集团

化学试剂有限公司；

三乙胺：分析纯，上海化学试剂研究所。

1．2　主要仪器及设备

液相色谱 – 质谱联用仪：其中高效液相色谱型

号为 Varian 212–LC、质谱型号为 Varian320MS，美

国 Varian 公司；

FTIR 仪：spectrum2000 型，美 国 Perkin Elmer
公司；

万能制样机：HY–W 型，承德实验机厂；

拉力试验机：AG–1 型，日本 Shimadzu 公司；

远红外恒温鼓风烘箱：DHG–9247A 型，上海精

宏实验设备有限公司。

1．3　改性 PF 制备

(1) 酸催化环氧大豆油改性 PF 的制备。

将环氧大豆油、双酚 A、苯酚和酸催化剂对甲基

苯磺酸加入到四口烧瓶中，升温，在 175±5℃下恒

温 120 min 后冷却，得到环氧大豆油改性酚类产物。

在 60℃下将环氧大豆油改性酚类产物、甲醛水溶液

和催化剂恒温反应 120 min，真空脱水，当树脂透明

且温度回升后停止真空得到棕红色透明的酸催化环

氧大豆油改性 PF。

(2) 碱催化环氧大豆油改性 PF 的制备。

将酸催化剂对甲基苯磺酸改为碱催化剂二甲

基咪唑，然后按照 1.3 中 (1) 的合成方法，制得碱催

化环氧大豆油改性 PF。

(3) 纯 PF 的制备。

将苯酚和双酚 A 加入到四口烧瓶中，升温到

120℃，当双酚 A 溶解后冷却到 60℃，在 60℃以下

加入甲醛水溶液、三乙胺和氨水升温，在 (95±5)℃
下恒温 120 min 真空脱水，当树脂透明后停止真空，

得到黄色透明的纯 PF。

(4) PF 固化试样制备。

将上述制备的 3 种 PF 浸渍木浆纸，在常温下

干 燥 30 min 后 再 在 170 ℃ 下 干 燥 5 min，然 后 放

入 热 压 机 中，在 160℃ 及 7 MPa 下 模 压 2.5 h，在

7 MPa 下降温至室温，30 min 后开模，用万能制样

机制得标准试样。

1．4　性能测试与结构表征

(1) 液相色谱 – 质谱联用分析。

液相色谱测试条件：色谱柱型号为 ZORBAX 
Extend- C18(2.1 mm×100 mm，色谱柱中间填充物

的粒径为 3.5 µm) ；流动相 A 为水，流动相 B 为甲

醇，梯度洗脱；流速为 200 µL／min ；柱温为 30℃；

检测波长为 270 nm。

质 谱 测 试 条 件：采 用 电 喷 雾 离 子 化 (ESI) 离

子 源，毛 细 管 电 压 为 –130 V ；干 燥 气 体 温 度 为

250℃，干燥气体压力为 0.13 MPa ；雾化器压力为

0.38 MPa ；全扫描一级质谱负离子方式检测；质荷

比 (m／z) 扫描范围 80~1 500。

(2) FTIR 分析。

将合成的环氧大豆油改性 PF 用庚烷抽提除去

没有反应的环氧大豆油，然后用 KBr 研片涂膜，采

用 FTIR 进行结构分析，测定范围 500~4 000 cm-1。

(3) 耐热性测试。

耐热性按 GB／T 5130–1997 测试，将尺寸相同

的 PF 固化试样板材放在 130℃的恒温鼓风烘箱中，

以板材的分层和起泡时间作为评价耐热性的指标。

(4) 拉伸强度测试。

拉伸强度按 GB／T 1040–1992 测试，拉伸速率

为 50 mm／min。

2　结果与讨论

2．1　液相色谱 – 质谱联用分析

采用液相色谱 – 质谱联用技术分析了酸催化及

碱催化条件下得到的环氧大豆油改性酚类产物，以

便于研究不同催化条件下环氧大豆油和酚类的反应

情况。为了有效分离环氧大豆油改性酚类产物中的
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各个组分，采用梯度洗脱方式尽量分离可能存在的

保留时间相近的化合物。

图 1 为不同催化条件下环氧大豆油改性酚类产

物的液相色谱图。
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8.2
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19.3 23.3
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(a)

(b)

23.3

a—酸催化； b—碱催化

图 1　不同催化条件下的环氧大豆油改性酚类产物的液相色谱图

由图 1 可以看出，酸催化条件下环氧大豆油改

性酚类产物的液相色谱图在保留时间为 8.2，14.9，

19.3，23.3 min 处出现了峰，而碱催化条件下的液相

色谱图在保留时间为 8.2，14.9，23.3，25.2 min 处出

现了峰。现就这些峰所对应的质谱图进行深入的分

析。

图 2 为液相色谱图中保留时间为 8.2 min 的色

谱峰对应的质谱图。由图 2 可以看出，质谱图中位

于 m／z=92.8 处的峰为苯酚的分子离子峰，因此可

以确定液相色谱图中保留时间为 8.2 min 的色谱峰

对应的化合物是苯酚。
92.8

250 500 750 1000 1250 15000
m z

图 2　保留时间为 8.2 min 的色谱峰对应的质谱图

图 3 为液相色谱图中保留时间为 14.9 min 的

色谱峰对应的质谱图。图 3 中 m／z=226.5 处的峰

为双酚 A 的分子离子峰，另外，图中 m／z=212.2 和

132.6 处的峰分别对应的是双酚 A 的分子离子再进

一步脱去—CH2 和苯酚，结合以上分析可确认液相

色谱图中保留时间为 14.9 min 的色谱峰对应的化

合物是双酚 A。
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m z

226.5
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132.6

图 3　保留时间为 14.9 min 的色谱峰对应的质谱图

图 4 为液相色谱图中保留时间为 19.3 min 的

色谱峰对应的质谱图。图 4 中 m／z=424.1 处的峰

所对应的是环氧大豆油中甘油三亚油酸酯和苯酚

及双酚 A 的反应产物失去甘油、CO 和 C5H11 这些

中性分子后而产生的物质，标记为 A ；m／z=360.6
处的峰所对应的是物质 A 进一步失去中性分子水

和 CO 生成的物质，标记为 B。根据图 4 的分析计

算得到的质谱裂解过程如图 5 所示，其中图 5 的 Ph
代表苯酚，BisA 代表双酚 A，下同。

250 500 750 10000
m z

360.6

424.1

图 4　保留时间为 19.3 min 的色谱峰对应的质谱图
O HO BisA

R
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图 5　质谱图 4 对应的裂解过程

由图 4 和图 5 可得出保留时间为 19.3 min 的

色谱峰对应的化合物应是环氧大豆油中甘油三亚

油酸酯与苯酚及双酚 A 反应生产的产物（简称产物

1），其结构如图 6 所示。
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图 6　产物 1 的结构

从图 1 可知，碱催化条件下环氧大豆油 – 双酚

A 产物中没有出现保留时间为 19.3 min 的色谱峰，

表明碱催化时没有生成产物 1。

图 7 为液相色谱图中保留时间为 23.3 min 的

色谱峰对应的质谱图。图 7 中 m／z=827.0 处的峰

所对应的是环氧大豆油的自交联产物失去甘油后形

成的物质，标记为 C ；m／z=281.2 处的峰所对应的

是物质 C 在交联处裂解产生的物质，标记为 D。根

据图 7 的分析计算得到的质谱裂解过程如图 8 所示。

250 500 750 1000 1250 15000
m z

281.2

827.0

图 7　保留时间为 23.3 min 的色谱峰对应的质谱图
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图 8　质谱图 7 对应的裂解过程

从图 7 和图 8 可以看出，环氧大豆油在和苯酚

及双酚 A 反应的同时，也会自身交联成大分子。同

时，由图 1 可以看出，在碱催化和酸催化的液相色谱

图中都出现了保留时间为 23.3 min 的色谱峰，这说

明环氧大豆油自身的交联与催化剂的选择没有关

系。

图 9 为液相色谱图中保留时间为 25.2 min 的

色谱峰对应的质谱图。m／z=511.6 处的峰对应的是

环氧大豆油中甘油三亚油酸酯和苯酚及双酚 A 的

反应产物失去甘油、CO，C2H4 等中性分子生成的物

质，标记为 E ；m／z=329.3 处的峰对应的是 E 中的

两个双酚 A 进一步失去其 1 个苯酚基团生成的物

质，标记为 F ；m／z=283.0 处的峰所对应的是 F 进

一步裂解生产的物质，标记为 G。根据图 9 的分析

计算得到的质谱裂解过程如图 10 所示。
283.0

511.6329.3
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图 9　保留时间为 25.2 min 的色谱峰对应的质谱图
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图 10　质谱图 9 对应的裂解过程

由图 9 和图 10 可得出保留时间为 25.2 min 的

色谱峰对应的化合物应是环氧大豆油中甘油三亚油

酸酯和双酚 A 的反应产物 ( 简称产物 2)，其结构如

图 11 所示。
O

H2C

O
H2C

H2C
O

OH BisA OH

OH BisA OH

OH BisA OH

BisA

BisA

BisA

图 11　产物 2 的结构

从图 1 可知，酸催化条件下环氧大豆油 – 双酚

A 产物中没有出现保留时间为 25.2 min 的色谱峰，

表明酸催化时没有生成产物 2。

综合以上分析可以确定，在酸催化条件下，环

氧大豆油和双酚 A 及苯酚发生了反应生成了产物

1 ；在碱催化条件下，环氧大豆油和双酚 A 反应生

成了产物 2 ；在两种催化条件下，都有一部分环氧

大豆油发生了自交联。
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2．2　FTIR 分析

图 12 为纯 PF、碱催化和酸催化环氧大豆油改

性 PF 及环氧大豆油的 FTIR 谱图。

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

a

b

c

d

1720.14
829.81 756.74887.48

cm 1

a—纯 PF ； b—碱催化环氧大豆油改性 PF ； 

c—酸催化环氧大豆油改性 PF ； d—环氧大豆油

图 12　纯 PF、碱催化和酸催化环氧大豆油改性 PF 及

环氧大豆油的 FTIR 谱图

图 12 中在 1 720.14 cm-1 处为 C=O 键的伸缩

振动吸收峰，C=O 键只存在于环氧大豆油中，可以

看出，在图 12 曲线 b，c 和 d 中均出现了该特征峰，

而在曲线 a 中没有出现，说明了环氧大豆油改性 PF
制备成功，即上述的产物 1 或者产物 2 都和甲醛反

应生成了环氧大豆油改性 PF。在 887.48，829.81，

756.74 cm-1 处为苯酚被甲醛的三取代、2，4– 取代

和 2，6– 取代吸收峰，在曲线 a，b 和 c 中均出现，说

明酸催化或碱催化环氧大豆油改性 PF 与纯 PF 都

呈体型结构。

2．3　环氧大豆油改性 PF 的耐热性和力学性能

表 1 为两种催化条件下制备的环氧大豆油改性

PF 的耐热性和拉伸强度。
表 1　两种催化条件下制备的环氧大豆油改性 PF 的耐热性和拉伸强度

项 目 酸催化 碱催化

分层和起泡时间／h 4 5
拉伸强度／MPa 37.3 39.6

由表 1 可以看出，碱催化环氧大豆油改性 PF
的耐热性比酸催化的耐热性要好。这主要是因为碱

催化时生成的产物 2 基本只含醚化双酚 A 基团，而

酸催化生成的产物 1 含有醚化苯酚基团，醚化苯酚

与甲醛的反应活性比苯酚低得多 [1]，醚化双酚 A 和

甲醛的反应活性与双酚 A 相差不大，这样产物 1 中

醚化的苯酚与甲醛反应时由于反应活性的降低而使

得改性 PF 的交联密度降低，不能得到完整的体型

结构，而产物 2 对交联密度影响不大，所以碱催化环

氧大豆油改性 PF 的耐热性好要好于酸催化的。另

外，碱催化环氧大豆油改性 PF 的拉伸强度要高于

酸催化的，这是因为拉伸强度主要是由 PF 主链上

的交联密度决定，正是由于碱催化环氧大豆油改性

PF 的交联密度高，故其拉伸强度也较高。

3　结论

(1) 液相色谱 – 质谱联用分析结果表明，在酸性

催化剂作用下，苯酚和双酚 A 与环氧大豆油反应的

机会均等，生成环氧大豆油改性苯酚和双酚 A 产物；

在碱性催化剂作用下，双酚 A 更容易与环氧大豆油

反应，生成环氧大豆油改性双酚 A 产物。在两种催

化条件下，都会生成一部分环氧大豆油自交联产物。

(2) FTIR 分析结果表明，两种催化条件下合成

的环氧大豆油改性酚类产物均可与甲醛生成具有体

型结构的环氧大豆油改性 PF。

(3) 相对于酸催化环氧大豆油改性 PF，碱催化

的交联密度高，故其耐热性好、拉伸强度高。
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天津石化成功生产 POF 膜专用树脂
POF 膜为环保型多层共挤聚烯烃热收缩膜，是将线型

低密度聚乙烯 (PE-LLD) 作为中间层，共聚丙烯作为内外层，

经特殊工艺将内、中、外 3 层共同挤压而制成的热收缩薄膜。

该产品因具有较好的透明度，被广泛应用于饮料、方便食品、

日化用品、音像制品、书刊、医药、电子元器件等异型产品的

包装领域，是目前国际上广泛推广使用、并经欧洲和美国市

场认可的环保型热收缩包装材料。

天津石化技术人员在经过深入的市场调研后，发现 POF
膜的市场容量较大，约为 18 万 t／a。其中线型 PE-LLD 作

为中间层，用量约 13 万 t，且以 20%～30% 的年增速增长。

由于受技术限制，作为该产品中间层的 PE-LLD 树脂原

料全部依赖进口。开发人员掌握这一情况后，立即着手对分

子结构进行深入分析，大胆提出以国产 1- 己烯单体替代 1-
辛烯生产高碳 PE-LLD 树脂。

课题组经过分子设计、催化剂体系和助剂体系的选择，

并通过聚合工艺的调整与优化，成功研制出环保型聚烯烃热

收缩膜专用树脂 DFDA-6010，并实现了工业化连续性生产。

产品经下游用户试用表明，该产品加工过程中膜泡稳定，与

外层粘合度高，无鼓泡，各项性能均达到进口水平，完全可以

替代进口膜。

DFDA-6010 的成功研发，是国内首次在气相冷凝状态

下使用国产 1- 己烯单体生产的 POF 膜专用树脂，打破了国

外该产品在国内的垄断地位，具有显著的社会效益。同时，

用高性能 1- 己烯对 1- 辛烯成功替代，也为天津石化烯烃部

的新产品开发打开了新思路。

POF 膜符合美国 FDA 及 USDA 标准，全部采用环保型

材料制造，是一种环保包装材料，可以被回收再利用，特别适

合制药行业、食品行业。         ( 慧聪塑料网 )

中国南车采用拜耳聚碳酸酯板材
中国南车南京浦镇车辆有限公司选择了拜耳聚碳酸酯

拜本兰和模克隆板材来生产有轨电车的内饰，以满足不同颜

色和表面处理的需求。

中国南车南京浦镇车辆有限公司设计师表示：“我们一

直在寻找一种材料，在可以保证乘客安全的前提下，做出与

众不同的内饰设计。我们与拜耳通力合作，共同开发了先进

的轨道交通内饰设计。拜耳的全球经验为我们提供了绝佳

的解决方案，使该列车更轻质、更安全，使乘客上下车更方

便，并可降低能耗，减少污染。”

中国南车南京浦镇车辆有限公司率先为苏州市高新区

的一号线项目制造 100% 低地板有轨电车，该项目是中国国

家发改委批复的首个通过正式招标的有轨电车项目。

拜耳为这款有轨电车的内墙板提供了聚碳酸酯板材。

在此项目开发阶段，拜耳与中国南车南京浦镇车辆有限公司

的工程部门共同研发设计，从材料选择到制造阶段提供全方

位的支持。

拜耳聚碳酸酯全球运输交通市场部副总裁 Joachim 
Simon 博士说，“通过和全球公共交通客户的合作及项目应

用开发积累的丰富经验，使我们更有能力向世界各个区域的

公共交通客户提供量身定制的服务，以此满足客户的各种需

求。”

拜耳的热塑性板材使用最新的挤塑技术制成，可制作高

品质而又坚固耐用的轨道车辆内饰部件。拜耳的热塑性板

材能够在很大的温度范围内拥有极佳的尺寸稳定性，同时，

新工艺的应用也可以缩短生产周期，从而实现大批量生产。

拜耳用于轨道交通行业的热塑性板材完全满足明火和烟雾

安全标准的要求，使之成为轨道交通应用的安全可靠的材

料。                  ( 慧聪塑料网 )

塑料太阳能电池材料前景看好
作为第三代太阳能电池材料，塑料太阳能电池材料具有

柔韧性好、成本低、商业利用价值高等多种优势，将成为太阳

能发电行业未来新宠。不过，目前这一材料在全球尚未实现

大规模工业化生产。

相对于前两代的晶体硅和无机薄膜而言，塑料太阳能电

池材料的生产工艺简单，能耗小，成本低。由于这种材料是

纳米级材料，质轻、使用量非常小、柔韧性好，不仅制成的器

件能弯曲能折叠，而且可以做成溶液形成膜，印刷或喷涂在

物体表面进行发电。

据测算，目前塑料太阳能电池材料的发电效率在 10%
左右，甚至能达到 12%，每瓦发电成本约是多晶硅电池的 1
／10，有着较高的商业利用价值。

目前，全球只有少数几家研究所能够研发和生产这种产

品，南京欧纳壹有机光电公司属于其中之一。据悉，其产品

质量优异，价格是黄金的 10 倍，已经供给中科院等国内科研

院所使用。而加拿大的 One Material 公司，已经掌握了 10
多项全球发明专利，部分已转化为产品进入市场。 ( 雅式 )
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