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改进法合成双酚A型环氧树脂及其

性能研究

马淑萍1，张鹏飞2，段    燕2，欧玉静2，杨保平2
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摘要：采用改进的一步法合成双酚A型环氧树脂，阐述了合成反应机理、改进法合成反应的步骤，探讨

了不同原料配比对树脂性能的影响，反应温度、氧化钠浓度对环氧值的影响以及水洗条件的优化等。并经

红外光谱表征和性能测定，采用的合成工艺方法和产物结构是正确的，且工艺过程无毒无害、便于操作，产

物纯度更高、色泽更透明。
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0   前   言

低分子量双酚A型环氧树脂亦称为环氧树脂低

聚物，它的分子量小于 900，平均聚合度为 1～2，外
观为黏稠状液体或半固体。这种树脂具有一般环氧

树脂所有的共性，也有其独有的特点。它既可应用于

绝缘材料、胶黏剂、涂料等方面，也可以用于中、高分

子量环氧树脂的生产，因此这类树脂是最基础的化

工产品之一。故对其合成及固化的研究意义也就不

言而喻了。

目前使用的环氧树脂预聚体90%以上是由双酚

A与过量的环氧氯丙烷缩聚而成，其生产原料易得、
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成本低，其产量是环氧树脂中最大的。目前对低分子

量双酚A型环氧树脂的生产原理几乎是完全相同的，

只是在合成过程中采用了不同的方法，现有的方法

有：一步法、二步法、固碱法、溶剂法、共沸脱水法、钠

盐法。本试验采用改进的一步法合成双酚A型环氧树

脂，经表征和测定，效果较好。此方法简化了环氧树

脂的生产工艺，可以被推广。

1   试验部分

1.1  试验原料

双酚A（分析纯，天津巴斯夫）；乙二胺（分析纯，
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在合成过程中主要的反应历程可能如下：

（1）在碱催化下，双酚A的羟基与环氧氯丙烷的

环氧基反应，生成端基为氯化羟基的化合物——开

环反应。

（2）氯化羟基与NaOH反应，脱HCl再形成环氧基

——闭环反应。

（3）新生成的环氧基与双酚A的羟基反应生成端

羟基化合物——开环反应。

（4）端羟基化合物与环氧氯丙烷反应生成端氯

化羟基化合物——开环反应。

（5）生成的氯化羟基与NaOH反应，脱HCl再生成

环氧基——闭环反应。

在环氧氯丙烷过量情况下，继续不断地进行上

述开环—开环—闭环反应，最终即可得到二端基为

环氧基的双酚A型环氧树脂。

双酚A型环氧树脂的反应可以用式(1)来表示：

天津巴斯夫）；环氧氯丙烷（分析纯，天津市化学试剂

六厂三分厂）；乙醇（95%分析纯，天津市福宇精细化

工）；氢氧化钠（分析纯，天津市北方天医化学试剂

厂）；碳酸氢钠（分析纯，天津德恩化学试剂）。

1.2  改进法双酚A型环氧树脂的合成

1.2.1 合成反应的机理

目前使用的环氧树脂预聚体90%以上是由双酚

A与过量的环氧氯丙烷缩聚而成。本试验使用双酚A
与环氧氯丙烷为原料，采用一步法，加碱方式为一次

加碱。将原料一起加入，再滴加碱液作为催化剂。改

变原料配比，即改变双酚A与环氧氯丙烷的配比，其

他反应条件不变的情况下，制得不同分子量的双酚A
型环氧树脂。

双酚A型环氧树脂是由二酚基丙烷(双酚A)和环

氧氯丙烷在碱性催化剂(NaOH)作用下缩聚而成。其

反应历程的说法不一，尚无定论。但是，大体上说来，

从反应式（1）来看，它是一种典型的缩聚反应，

似乎欲制得n=0理想中的最小分子量树脂只要用2 
mol的双酚A以及2 mol的氢氧化钠就可以了，但是事

实并非如此，直到今天人们用尽各种方法也不能制

得这一分子量为340、环氧基为0.588环氧当量/100 g
的树脂。这说明了环氧氯丙烷与双酚A两种单体的反

应是十分复杂的，对于它的反应机理至今还在属研

究中的课题。

1.2.2  改进法合成反应的步骤

本次试验采用一步法合成双酚A型环氧树脂，其

中加碱方式采用一次加碱法。其具体操作步骤如下：

（1）在四口烧瓶中按配比分别加入定量的双酚A
和环氧氯丙烷，搭好装置。水浴加热反应物至75～80 
℃（不超过80 ℃），搅拌，使双酚A完全溶解，回流，可

得无色透明液体。

（2）降温至69～70 ℃（不超过70 ℃），然后缓慢

滴加NaOH（16 g片状NaOH溶于40 g水中）溶液，严格

控制滴加速度，过快会有白色凝固物产生。反应过程

中，可观察到反应液逐渐变成油状的，呈淡黄色。

（3）碱液滴加完之后（约滴加3.5～4.0 h），升高水

浴锅的温度至75～80 ℃（不超过80 ℃），继续反应约

1.5～2.0 h，使反应完全。反应液的颜色逐渐变淡，接

近于无色的油状液体。

（4）反应完之后，分别加入90 mL苯和60 mL蒸
馏水（50～65 ℃），搅拌，使之充分混合。然后转入500 
mL分液漏斗中，静止分层，分去下层水液，将水层再

用30 mL苯洗涤一次，将油层一并放入分液漏斗中。

再用30 mL的蒸馏水（50～65 ℃）洗涤3～4 次，直至

水层呈中性（用硝酸银检测）。

（5）蒸馏。将所得的油状物用旋转蒸发器蒸馏，

蒸掉水、苯和未反应完的环氧氯丙烷。在0.06～0.08 
MPa下，约30 ℃开始有馏分出来。逐渐升温，直到约

75 ℃几乎没有馏分产生。

（6）将所得的产品用真空干燥器干燥数小时，即

可用其测性能。

按上述的操作方法，进行单因素试验。在其他反
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应条件不改变的情况下，只改变原料物质的量比，即

分别以双酚A与环氧氯丙烷的物质的量比为1∶3、
1∶6、1∶10完成3组试验。将这3组试验所得的产品

分别编号为DY—1、DY—2、DY—3。
1.3  双酚A环氧树脂的红外光谱表征

以改进法合成环氧树脂DY—3为例进行红外光

谱表征，将DY—3涂覆在KBr盐片上，用红外光谱仪

进行结构表征。

1.4  双酚A型环氧树脂的黏度测定

将干燥后所得的产品用旋转式黏度计测其黏

度， 记录所得数据。

1.5  环氧值的测定

 称取约1 g环氧树脂(精确到0.1 mg)于锥形瓶中，

用移液管加入25 mL盐酸丙酮溶液(将2 mL浓盐酸加

入 80 mL丙酮中，现配现用) ，加盖后摇动使树脂完

全溶解。在阴凉处放置1 h 后加入酚酞指示剂 3 滴，

用NaOH—乙醇溶液（4 gNaOH固体溶于100 mL95%
乙醇中，用邻苯氢二酸钾标准液标定，现配现用）滴

定，并按上述条件做空白滴定 2次。环氧值E按式(2)
计算：

      
 E＝ 

   （V1－V2）N 
                                                                               (2)

                       
10m

式中：V1，空白滴定时所消耗的NaOH毫升数；V2，

样品滴定时所消耗的毫升数；m，树脂的质量，g；N，
为NaOH溶液的物质的量浓度，mol/L。
1.6  双酚A型环氧树脂的数均相对分子量（Mn）的计

算

按公式E · Mn=200 ，根据所测出的环氧值E可计

算出数均相对分子量Mn。

2   结果与讨论

2.1  红外光谱分析

以改进法合成的环氧树脂为例DY—3的红外光

谱图如图1所示。

由图1可知，573 cm-1处是C—O—C的面内弯曲

振动特征峰；758 cm-1处是—（CH2）n— 面内摇摆特征

峰；832 cm-1处是对位取代苯环H的面外弯曲振动特

征峰； 913 cm-1处是C—O—C的对称收缩振动特征

峰； 1 036 cm-1处是脂肪族C—O的伸缩振动特征峰； 
1 184～1 247 cm-1处是醚类中的C—O—C的伸缩吸

收振动峰；1 296 cm-1处是苯醚的伸缩振动特征峰；

1 360 cm-1处是双酚A中的双甲基对称弯曲振动特征

峰；1 460 cm-1处是—CH3的对称与反对称变形特征

峰；1 509～1 607 cm-1处是苯环的特征吸收峰； 2 873
～2 966 cm-1处是甲基和亚甲基的C—H伸缩振动特

征峰；3 056 cm-1处是芳环上的C—H伸缩振动振动特

征峰；3 458 cm-1处是—OH的特征吸收峰，伸缩振动

特征峰可以看出，此谱图与双酚A型环氧树脂的结构

相符合，即可证明所得的产品DY—3中含有双酚A型

环氧树脂。

2.2  不同原料配比对树脂性能的影响

物质的量比不同的双酚A与环氧氯丙烷合成的

树脂的性能如表1所示。

图1  DY—3的红外光谱图
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表1  不同物质的量比原料的树脂性能

  序号 1  2  3
 n(双酚A)∶n(环氧氯丙烷) 1∶3 1∶6 1∶10
外观 呈淡黄色，较黏稠 略带黄色 无黄色，几乎完全透明

环氧值 0.389 0.410 0.453
黏度/(Pa·s) 21.3 14.2 1.3
数均分子量    513 487   441

从表1可以看出，随着环氧氯丙烷过量越多，所

得产物的环氧值越大，黏度也逐渐变小，数均分子量

逐渐变小，外观上色泽变浅。即可得出，当环氧氯丙

烷过量越多，所得双酚A型环氧树脂的性能越好，即

透
过
率

/%
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图2  反应温度对双酚A型环氧树脂环氧值的影响图

双酚A与环氧氯丙烷的最佳配比是1∶10（物质的量

比）。

2.3  反应温度对环氧值的影响

对于合成反应来讲，最大的影响因素一般就是

温度。因为加碱后，会放出大量热，使混合物快速升

温。若反应温度过高，则升温过快，一方面使反应体

系暴沸，另一方面增加了环氧氯丙烷的水解速度，破

坏了原料物质的量比，最终使双酚A环氧树脂的环氧

值下降。碱液加完后的升温反应，是为了缩短反应时

间。改进法合成反应温度与树脂环氧值的关系见图

2。

反应温度/℃

由图2可知，反应温度为65～70 ℃，产物的环氧

值最高（0.55）。
2.4  氢氧化钠浓度对环氧值的影响

NaOH在双酚A低分子环氧树脂的制备中起双重

作用。第一作为环氧氯丙烷与双酚A反应的催化剂，

第二使反应产物脱去HCl而闭环。NaOH浓度大，有利

于双酚A低分子环氧树脂的生成和环氧值的提高，但

NaOH浓度过大，一方面使反应体系暴沸，另一方面

增加了环氧氯丙烷的水解程度，影响了原料物质的

量比，使环氧值下降。改进法合成反应的氢氧化钠浓

度对树脂环氧值的影响见图3。

图3  NaOH浓度对双酚A型环氧树脂环氧值的影响

从图3可知，NaOH的质量分数为28.57%时，产物

的环氧值最高（0.55）。
2.5  水洗条件的优化

双酚A与环氧氯丙烷在碱作用下缩合反应生成

环氧树脂过程中，副产物主要是盐和水，除去盐的办

法是通过水洗和过滤两道工序。水洗是个关键，通过

水洗控制树脂中最低的无机氯含量和较好的透明

度。水洗条件包括以下几方面：水温、搅拌速度、水

量。在不同的条件下进行试验发现，直接用冷水或常

温水水洗，树脂含无机氯高而且易产生乳化现象，导

致树脂外观混浊不透明。

本次试验采用50～65 ℃的热水缓慢加入系统，

控制搅拌速度在60～80 r/min，每次水量不超过树脂

量的20%，水洗3次以上，可得到透明度好、无机氯含

量接近零的树脂[17]。这样的操作与传统的冷水洗涤

相比较，冷水洗涤易发生乳化现象，用温水洗涤，可

以避免乳化，使分层更快更清晰，而且所得的产物从

色泽上看透明度较好。

3   结   语

本文通过试验合成了双酚A型环氧树脂，对双酚

A型环氧树脂的分子结构进行了表征，对其性能进行

了测试比较。并在此基础上，通过大量的试验数据及

理论分析，对双酚A型环氧树脂进行了固化试验。通

过试验与研究得出如下的结论：

(1)双酚A和环氧氯丙烷为原料，用碱（NaOH溶

液）催化的一步法合成双酚A型环氧树脂。其合成工

艺简单，只需一步即可得到产品。根据不同的原料配

比可以得到不同环氧值、不同分子量、不同性能的产

品，并用FTIR的方法对其结构进行了表征，结果表明

采用的合成工艺方法及产物结构是正确的。此工艺

过程为无毒无害，便于操作。

(2)环氧值与原料配比的关系。随着环氧氯丙烷

的量越大，所得的树脂性能越好，环氧值也越大。由

试验所得数据可知，双酚A与环氧氯丙烷的物质的量

比为1∶10时是最佳配比。

(3) 在反应温度为65～70 ℃，NaOH的质量分数

为28.57%时，所合成的环氧树脂环氧值最大。

(4)本次试验在对产物进行分离提纯时，不再采

用传统的常温水洗涤。采用50～65 ℃的温水进行洗

涤，可以避免乳化现象，能够快速分层，达到更好的

分离效果，使产物的纯度更高，也使产物的色泽变透

明。
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专题论述

双酚A型环氧树脂的研究是一个系统的工

程，包括合成方法的研究、结构的表征、性能的测

试、固化行为的研究等等。随着双酚A型环氧树脂

应用的广泛与对其发展趋势的研究，对双酚A型

环氧树脂的改性研究越来越深入，双酚A型环氧

树脂的研究也应该得到更深入的研究，以期望为

实际应用提供帮助。
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