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苯酚双环戊二烯环氧树脂的合成与固化性能研究

于　萌　王　涛 3 　张立新　万平玉
(北京化工大学理学院 , 北京　100029)

摘　要 : 以苯酚和双环戊二烯为原料 ,通过 Friedel2Crafts反应 ,合成了双环戊二烯酚树脂 (DPR)。用环氧氯丙烷对

该树脂进行环氧化 ,还制得了含有双环戊二烯结构的环氧树脂 (DER)。系统地考察了合成反应的条件 ,所得环氧

树脂的最大环氧值为 0131～0135 ,有机氯含量小于 0102 mol/ 100 g。以甲基六氢苯酐 (MeHHPA)为固化剂时 ,该树

脂在 180 ℃的条件下固化 315 h时 , 环氧开环的转化率大于 92 %。DSC的分析表明 DER与双酚 A环氧树脂 E51

混合 (质量比为 1∶1)后 ,固化树脂的玻璃化转变温度 Tg比 E51固化树脂的玻璃化转变温度高 15 ℃。
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引言

环氧树脂具有良好的机械性能和电性能 ,被广

泛用作涂料和电子封装材料等[122 ]。目前电子器件

封装中最常用的是邻甲酚酚醛型环氧树脂 ( ECN) ,

由于该树脂高的吸水性和熔融黏度限制了其在大规

模集成电路上的应用 ,人们进行了多种新型环氧树

脂的开发[324 ]。环氧树脂的性能与其分子主链结构

密切相关 ,通过在树脂分子主链中引入一些特殊的

结构单元可以得到不同性能的环氧树脂。普遍认为

在环氧树脂分子中引入多环的分子结构单元 (如联

苯和萘)可以有效改善环氧树脂的耐热性和吸湿

性[528 ] ,该类树脂除可应用在半导体封装、高速印刷

油墨、层压板及密封胶等领域。

双环戊二烯 (DCPD)是石油裂解过程中副产物

C5馏分的主要成分之一 , 它是由环戊二烯 ( CPD)

二聚形成的不饱和环烃化合物 ,具有双环的脂环结

构[9 ]。本文中改进了文献 [ 10211 ]中已报道的合成

路线 ,以苯酚和双环戊二烯为原料制备了含有双环

戊二烯结构的环氧树脂 ,系统考察了合成反应的方

式和合成反应的条件对树脂的环氧值的影响。用红

外光谱和热分析法考察了该树脂的固化性能 ,同时

探讨了该树脂与双酚 A环氧树脂 E51的相容性。

1　实验部分

111　原料

双环戊二烯 (DCPD) :杭州杨利石化有限公司 ;

甲基六氢苯酐 (MeHHPA) :北京航通舟科技有限公

司 ;双酚 A 型环氧树脂 ( E251) :无锡星辰化工树脂

厂 ;苯酚、甲苯、BF31Et2O、CCl4、乙二醇单甲醚、环氧

氯丙烷和邻苯二甲酸二甲酯均为化学纯。

112　测试方法及仪器

用 Bruker Vector22 型傅立叶红外光谱仪测定

红外光谱 ;采用美国 Mettler Toledo DSC821e 差示

扫描量热分析仪记录 DSC ,温度范围 50～250 ℃,升

温速度为 20 ℃/ min ,氮气保护 ;按盐酸2丙酮法测定
环氧当量 ;采用佛尔哈德法测定有机氯的含量。

113　双环戊二烯酚树脂( DPR)的制备

在带有冷凝装置和搅拌器以及温度计的四口瓶

中 ,加入 60 g苯酚和 10 mL 甲苯。通过共沸蒸馏将

甲苯和体系中的水蒸出 , 然后加入 015 mL

BF31Et2O和 015 mL CCl4 的混合溶液 (作为催化

剂) ,升温到 75 ℃,在一定时间内缓慢滴加 15 g双环

戊二烯 ,并在恒温一定时间后升温至 140 ℃,再恒温

1 h ,结束反应。通过减压蒸馏除去过量的苯酚 ,即

得到双环戊二烯酚树脂 ,树脂颜色为浅黄色。

114　双环戊二烯环氧树脂( DER)的制备

在带有冷凝装置和搅拌器以及温度计的四口瓶

里先后加入上述制备所得的酚树脂、同质量的乙二

醇单甲醚、少许 50 %的 NaOH、微量的水和过量的



环氧氯丙烷 ,搅拌 ,升温到 75 ℃后 ,在 115 h内恒温

并缓慢滴加一定量的 20 % NaOH溶液。再恒温搅

拌 115 h ,水洗除去盐后 ,在 75 ℃的条件下恒温 1 h。

最后 ,减压蒸馏除去其他有机溶剂 ,即得到苯酚双环

戊二烯环氧树脂 ,树脂颜色为浅黄色。

115　树脂的固化

取一定比例的环氧树脂 ,加入一定量的固化剂 ,

在一定温度下熔融混合。然后注入涂有脱模剂的玻

璃模具中 ,在指定温度下固化。以固化剂的官能团

与环氧树脂上的环氧基的比值确定不同比例的环氧

树脂与固化剂用量。

116　固化度的计算

根据环氧结构在红外谱图中的 914 cm - 1和 830

cm - 1处特征峰吸收度随固化时间的变化 ,考察了树

脂的固化性能。

固化度 =
D i

D0 - De
×100 %

式中 , D i = L ai/ L bi , L ai和 L bi分别为 914 cm - 1和 830

cm - 1处的峰高 ( i 表示 0或自然数) ; D0为未固化时

两个峰高的比值 ; De 为完全固化下两个峰高的比

值。

117　有机氯含量的测定

11711　无机氯含量测定 　称取 115 g的环氧树脂

放置于锥形瓶中 ,加入 15 mL 丙酮溶解 ,震荡 15 min

后依次加入 3 mL 硝酸 (6 mol/ L) 、7 mL 邻苯二甲酸

二甲酯、1 mL 铁铵矾指示剂以及用滴定管滴加 15

mL 硝酸银标准溶液 (0101 mol/ L) ,再用 0101 mol/ L

硫氰酸铵标准溶液滴定至淡红色 ,经摇动红色不消

失为终点。

无机氯值 (mol/ 100 g) =
( c1×V 1 - c2×V 2) ×100

1 000×W1

式中 , c1 为硝酸银标准溶液的摩尔浓度 ,mol/ L ; c2

为硫氰酸铵标准溶液的摩尔浓度 , mol/ L ; V 1 为硝

酸银溶液的体积 ,mL ; V 2为滴定消耗硫氰酸铵的体

积 ,mL ; W 1为环氧树脂的质量 ,g。

11712　有机氯含量测定 　称取 017 g的环氧树脂

放置于锥形瓶中 ,加入 15 mL 丙酮 ,使环氧树脂溶

解。再向锥形瓶中加入 25 mL 氢氧化钾的乙醇溶

液 ,摇 15 min。然后依次加入 20 mL 硝酸 (6 mol/ L)、

7 mL邻苯二甲酸二甲酯、1 mL 铁铵矾指示剂以及由

滴定管滴加 15 mL 硝酸银标准溶液 (0101 mol/ L ) ,

剧烈震荡 1 min ,再静置 1 min ,使生成的的氯化银沉

淀完全被邻苯二甲酸二甲酯所包住。再用 0101

mol/ L 硫氰酸铵标准溶液滴定至淡红色 ,经摇动红

色不消失为终点。

有机氯值 (mol/ 100 g) =
( c1×V 1 - c2×V 2) ×100

1 000×W2
-

无机氯值

式中 , N 1为硝酸银标准溶液的摩尔浓度 ,mol/ L ; N 2

为硫氰酸铵标准溶液的摩尔浓度 , mol/ L ; V 1 为硝

酸银的体积 ,mL ; V 2 为滴定消耗硫氰酸铵的体积 ,

mL ; W 2为环氧树脂的质量 ,g。

2　结果与讨论

211　DER的合成

DER的合成分两步进行 : (1) 以 BF31Et2O 为

催化剂 ,DCPD与苯酚发生 Friedel2Crafts烷基化反

应 ,生成 DPR酚树脂 ; (2)在强碱性条件下 ,使生成

的 DPR酚树脂与环氧氯丙烷发生环氧化反应 ,生成

DER环氧树脂。反应方程式如下

同文献[ 10211 ]中报道的方法相比 ,本文在合成

过程中进行了如下改进 : (1)在第一步中 ,由于所用

催化剂 BF31Et2O 极易与水反应 ,因此通过甲苯共

沸蒸馏将原料中微量的水带出 ; (2)为了使第二步中

的环氧化反应反应完全 ,将碱分两次加入 ,在中间增

加了分出水相的步骤 ,从而保证进行闭环反应所需

的浓碱条件 ; (3)通常所制备的 DPR和 DER树脂为

红褐色 ,本文通过大量实验找到了有效脱色树脂的

方法 ,从而得到了透明的浅黄色树脂。

图 1 是 DPR 和 DER 的红外光谱谱图。DER

的红外光谱分析数据如下 :3448 cm - 1处为羟基的伸

缩振动的吸收峰 ;3050 cm - 1处的峰为苯环的 C—H

键伸缩振动的吸收峰 ;2939 cm - 1附近的吸收峰对应

于烷基碳氢伸缩振动 ;1599 cm - 1、1489 cm - 1和 1449
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cm - 1处的峰对应于苯环骨架的吸收峰 ; 1351 cm - 1

左右为酚羟基的吸收峰 ;1240 cm - 1的吸收峰为环氧

基的伸展振动 ;1108 cm - 1左右吸收峰为仲醇伸缩振

动 ;970 cm - 1、914 cm - 1和 830 cm - 1的吸收峰与环氧

结构的特征吸收对应。

图 1　DPR树脂和 DER树脂的 FT2IR谱图

Fig. 1　FT2IR spectra of the DPR resin and DER resin

从谱图中可以看到 ,在 DPR的红外谱图中有很

强的羟基的伸缩振动吸收峰 (3448 cm - 1)及饱和的

烷基碳氢伸缩振动吸收峰 (2939 cm - 1) ,说明苯酚和

双环戊二烯发生了烷基化反应。

在 DER的红外谱图中 ,羟基的特征吸收峰已经

基本消失 ,在 970 cm - 1、914 cm - 1及 830 cm - 1处出现

环氧结构的特征吸收峰 ,说明酚羟基基本上转变成

环氧基了。

212　反应条件对 DER树脂环氧值的影响

环氧树脂的环氧值越高 ,在固化时所提供的交

联点越多 ,越易形成高度交联的三维立体网状结构。

由于骨架中双环戊二烯的引入 ,使所合成的 DER环

氧树脂的环氧值明显低于邻甲酚醛环氧树脂的环氧

值。为了提高 DER环氧树脂的环氧值 ,本文中考察

了合成反应的原料配比及烷基化反应温度对树脂环

氧值的影响。

原料苯酚和双环戊二烯的投料比对最终合成的

DER树脂的环氧值的影响如图 2 所示。看出随着

苯酚比例的增加 ,环氧值升高 ,当苯酚和双环戊二烯

的投料比为 8∶1 时 ,环氧值达最大。这主要是因为

如果苯酚大量过量 ,所合成的环氧树脂主要以结构

2存在 ;如果苯酚过量较少 ,在反应过程容易发生双

环戊二烯分解生成环戊二烯

图 2　原料配比对环氧值的影响

Fig. 2　Epoxy value of DER as a function of the

ratio of phenol/ DCPD

生成的环戊二烯再与双环戊二烯发生Diels2Alder加

成反应致使所合成的树脂 中环烃部分增大 ,使环氧

值降低。反应 (2)的产物与过量苯酚在 BF3·Et2O

存在下同样可发生 Friedel2Crafts烷基化反应 ,最终

生成结构 1的环氧树脂[12 ]。

考虑到大量的过量苯酚不易回收 ,本文中认为苯酚

和双环戊二烯的适宜投料比为 4∶1。

从图 3中可看出苯酚和双环戊二烯烷基化的反

应温度对 DER树脂环氧值有明显影响。反应温度

较低时 ,主要是一分子的苯酚与一分子的双环戊二

烯反应 ,DER树脂以结构 3为主。最佳的反应温度

为 100～120 ℃。

213　固化度的考察

将环氧树脂与 MeHHPA按照摩尔比 1∶112 的

配比混合 ,在 180 ℃下固化 ,通过考察不同时间的固

化产物的红外光谱图 (图 4)中环氧基团的特征吸收

峰 (914 cm - 1及 830 cm - 1)随着固化时间的变化 ,计

算出该温度该配比下的固化度。

图 5是DER/ MeHHPA体系固化度随着固化时

间的变化曲线图。从图 5 中可以看出 ,固化的前 3
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图 3　苯酚和双环戊二烯烷基化反应温度对 DER

树脂环氧值的影响

Fig. 3　Effect of alkylation reaction temperature of phenol

and DCPD on the epoxy value of DER

图 4　不同固化时间下的固化产物的红外光谱图

Fig. 4　FT2IR spectra of the DER resin after curing

for different periods

个小时内 ,固化度随时间的增加迅速增大 ;当固化

图 5　固化时间对 DER/ MeHHPA体系固化度的影响

Fig. 5　Effect of curing time on the DER/ MeHHPA system

315 h后 ,固化度达到 9315 % ,并且随着时间的增加

固化度基本恒定不变 ,说明环氧树脂基本固化了。

另外 ,从图 4 的红外光谱谱图中也能看出 ,固化

315 h后 ,3448 cm - 1处的羟基的特征吸收峰明显增

强 ,914 cm - 1处环氧结构的特征吸收峰明显减小 ,说

明环氧树脂的环氧基开环生成羟基 ,环氧树脂与固

化剂发生加成反应了。

214　DER对双酚 A环氧树脂的玻璃化转变温度的

影响

在实验中发现 ,固化后的 DER树脂易脆 ,不易

单独使用 ,因此本文将其与双酚 A环氧树脂 E51按

质量比为 1∶1混合固化 ,通过 DSC分析考察了所固

化树脂的玻璃化转变温度 Tg。图 6是以 MeHHPA

为固化剂的 DER + E51树脂的热分析曲线。

曲线 a为 n ( E51)∶n (MeHHPA) = 1∶1 ,曲线 b为 n (DER + E51)∶

n (MeHHPA) = 1∶018 ,曲线 c为 n (DER + E51)∶n ( MeHHPA) =

1∶1 ,曲线 d为 n (DER + E51)∶n (MeHHPA) = 1∶112。

图 6　MeHHPA固化 DER和 E51环氧树脂体系的

热分析曲线

Fig. 6　DSC of MeHHPA2cured epoxy resin

DER and E51 system

图 6中曲线 a与以 MeHHPA为固化剂所固化

的双酚 A 环氧树脂 E51 对应 ,曲线 b、c 和 d 是以

MeHHPA为固化剂所固化的 DER + E51 (质量比为

1∶1)环氧树脂的热分析曲线。从图 6 中可以看出 ,

通过在双酚 A环氧树脂 E51中添加所制备的 DER

树脂 ,可提高树脂的玻璃化转变温度。DER和 E51

混合环氧固化树脂的玻璃化转变温度比单纯的 E51

树脂的玻璃化转变温度大约高 15 ℃,适宜的固化剂

配比为 n (DER + E51)∶n (MeHHPA) = 1∶1。

3　结　论

本文以苯酚和双环戊二烯为原料制备了含有双

环戊二烯结构的环氧树脂。通过反应物中水的去除

等方法得到了高纯度的树脂。该树脂的环氧值与原

料配比密切相关 ,最佳的投料比为 4∶1。以甲基六

氢苯酐为固化剂 ,该树脂在 180 ℃下固化 315 h后 ,

固化反应基本完全。在 n (DER + E51)∶n (MeHH2
PA) = 1∶1 时 ,DER和 E51的混合环氧固化树脂的
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玻璃化转变温度比单纯的 E51 树脂的玻璃化转变

温度高约 15 ℃。
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Synthesis and curing of dicyclopentadiene2containing epoxy resin

YU Meng　WAN G2tao　ZHAN G Li2xin　WAN Ping2yu
(College of Science , Beijing University of Chemical Technology , Beijing 100029 , China)

Abstract : Using phenol and dicyclopentadiene (DCPD) as raw materials , a DCPD2containing phenolic resin

(DPR) was prepared via Friedel2Crafts alkylation and a DCPD2containing epoxy resin (DER) was prepared via

epoxidation of DPR with epichlorohydrin. The reaction conditions and method were optimized. The epoxy value

of DER was found to be 0131～0135 and the content of organic chloride less 0102 mol/ 100 g. Curing was carried

out using hexahydro242methylphthalic anhydride (MeHHPA) as curing agent and the rate of curing was evaluat2
ed by FT2IR. At a curing temperature of 180 ℃, the yield of epoxy ring opening was more than 92 % after

315 h. DSC analysis showed that the Tg of cured epoxy resin DER + E51 (1∶1) is higher than that of epoxy

resin E51 itself .
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