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热熔融性环氧树脂的合成及结构与性能研究
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摘　要　为赋予环氧树脂以热可熔融的特性,以间苯二酚二缩水甘油醚单体和双酚 A 单体为原料,使其在熔融

聚合条件下发生逐步缩聚反应,形成高分子量的热熔融性环氧树脂.结果表明:该聚合物的最大重均分子量 Mw 为

１０６０００和分子量分布(Mw/Mn)为３􀆰４０.傅里叶红外光谱和核磁共振氢谱显示聚合物以逐步聚合的方式进行分子链

的增链反应,其聚合增链的方式以 ABA、ABB方式进行.
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Abstract　Resorcinoldiglycidylethermonomerscontainingbifunctionalepoxygroupswereusedtoformthe
thermofusibleepoxyresinwithhigh molecularbypolycondensationofdiglycidylethermonomersandbisphenolA
monomersundertheconditionofmeltpolymerization．Themaximum weightMw ofthepolymerwas１０６０００andthe
molecularweightdistribution (Mw/Mn)was３􀆰４０．Fourierinfraredspectroscopyandnuclear magneticresonance
hydrogenspectrogramshowedthatthepolymerwasformedintheform ofABAandABBduringtheprogressive

polymerization．
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　　环氧树脂具有优异的力学性能、粘结性能、电气

绝缘性能以及耐化学药品性能,在涂料、化工、防腐、

机械和电子电气等领域得到广泛的应用[１Ｇ２].含有

双环氧官能团的环氧树脂低聚物在固化剂作用下可

形成不溶不融的三维网状结构,因而无法进行二次

加工,且难以回收再利用.因此,设计一种线性结构

的环氧树脂,有望在高温下使其二次融化,实现二次

加工,且有利于回收再利用[３Ｇ６].

Perry[７]在含膦或含酸、酯或酸酯的条件下,将
苯酚与环氧化合物进行聚合反应,得到了具有热熔

融性能的脆性固体粉末.Foulger等[８]采用氟化双

酚 A与环氧官能团单体进行开环反应形成新型的

热塑性半氟化聚合物.
本研究采用间苯二酚二缩水甘油醚和双酚 A

为原料,通过逐步聚合反应[９Ｇ１０],得到了具有热熔融

特性的高分子量环氧树脂,并对其合成过程、聚合物

结构及性能进行了分析[１１Ｇ１５].

１　实验部分

１􀆰１　原料

N,NＧ二甲基甲酰胺(DMF,分析纯),扬州市拓

邦化工有限公司;间苯二酚二缩水甘油醚(纯度
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≥９７％),上海萨恩化学技术有限公司;双酚 A(纯度

≥９９％),日本 TCI公司;三乙醇胺(纯度≥９９％),
昆山惠尔众化工有限公司;所有药品和试剂未经进

一步纯化直接使用.

１􀆰２　热熔融环氧树脂的合成

将２􀆰２８３０g双酚 A 和２􀆰２６４２g间苯二酚二缩

水甘油醚充分混合,并置于三颈烧瓶中,通入氮气以

防止氧气对反应过程产生干扰.将烧瓶加热到

１２０℃,加入催化剂０􀆰００６６g三乙醇胺[１６],然而快速

升温至１５５℃且保温４􀆰５h,之后自然冷却到室温.
采用DMF使聚合物完全溶解,并在甲醇∶水(１∶９)
混合溶液中沉淀析出,然后将固体洗净取出,置于真

空烘箱中烘干(６０℃,６h).

１􀆰３　分析表征

采用凝胶渗透色谱仪(GPC,GPC１５１５型,美国

Waters公司)测试聚合物的分子量及其分布,采用

DMF为流动相;采用傅里叶转换红外光谱仪(FRＧ
IR,EQUINOX５５型,德国 Bruker公司,扫描范围

６００~７０００cm－１,分辨率０􀆰１５cm－１)和核磁共振氢

谱仪(１HＧNMR,AVＧⅢ ４００MHzNMR 型,Bruker
公司)对聚合物的化学结构进行表征分析;采用差示

量热扫描仪(DCS,Q２０００型,美国 TA公司)分析聚

合物的反应热焓及玻璃化转变温度,气氛为氮气,升
温速率为５℃/min,测试温度范围为室温至２５０℃;
采用热失重分析仪(TG/DTG,STA４０９PC型,美国

TA 公司)测试聚合物的热稳定性,测试气氛为氮

气,升温速率为５℃/min,测试温度范围为室温至

１０００℃.

２　结果与讨论

２􀆰１　GPC分析

为了探究聚合过程中分子量的变化,聚合过程

中每隔１h取一次样品,根据停留时间的不同,将其

分别命名为 EP１、EP２、EP３、EP４ 和 EP５,考察反应

图１　反应时间对EP１、EP２、EP３、EP４ 和EP５

分子量的影响

时间对５种试样分子量的影响,结果见图１.由图

可见,EP１、EP２、EP３、EP４ 和 EP５ 在聚合过程中的

重均分子量Mw 由２４０００增加到１０６０００,数均分子

量Mn 由１５０００增加到３５０００,分子量分布 Mw/Mn

在１􀆰６０~３􀆰４０范围内.
聚合时间达到５h后聚合反应基本完成,分子量

不再增加.随着反应时间的进行,分子量分布逐渐

增大,表明高分子链在增链的过程中还有部分低分

子量聚合物存在.在０~１h时间段内,分子量有所

增加,但是相比１~２h内分子量增加速度小,这是因

为反应物先以小分子各自聚合形成较低分子量的聚

合物,而后分子量快速增加.

２􀆰２　FTＧIR分析

为分析聚合过程中聚合物分子结构的变化,采
用FTＧIR进行表征,结果见图２.

图２　EP１、EP３ 和EP５ 的FTＧIR谱图

由图可见,红外吸收谱带１６００cm－１、１５００cm－１

和１４６０cm－１处为苯环骨架伸缩振动峰,１２６０cm－１

处为C—O—C对称伸缩振动峰,１１８０cm－１处为酚

类C—O 伸缩振动峰,１０５０cm－１ 处为脂肪链 C—

O—C对称伸缩振动峰,９５０~８１０cm－１处为环氧化

合物环的伸缩振动谱带,可见EP１、EP３ 和EP５ 都有

环氧化合物环的伸缩振动谱带存在,表明反应从开

始到５h结束后环氧基团一直存在,证实在聚合过程

中是先形成以环氧环封端的低分子量聚合物,然后

再以低分子量聚合物增链.

２􀆰３　１HＧNMR分析

双酚 A、间 苯 二 酚 二 缩 水 甘 油 醚 和 EP１ 的
１HＧNMR谱图见图３.由图可知,双酚 A 酚羟基化

学位移为９􀆰１１×１０－６,苯环上两种化学环境氢的化

学位移为６􀆰５９×１０－６与６􀆰９９×１０－６处,甲基的化学

位移为１􀆰５０×１０－６;间苯二酚二缩水甘油醚的苯环

上３种化学环境氢的化学位移为６􀆰５４×１０－６、６􀆰５４×
１０－６与７􀆰２１×１０－６,亚甲基的化学位移为３􀆰７７×
１０－６与４􀆰３６×１０－６,环氧环上氢的化学位移为２􀆰６１×
１０－６与２􀆰８２×１０－６;EP１ 中酚羟基处强度减小,表
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明酚羟基参与了聚合反应,化学位移６􀆰９０×１０－６处

出现新峰,表明聚合反应后双酚 A苯环上氢的化学

环境发生了变化,５􀆰４３×１０－６处的新峰为醇羟基的

化学位移,亚甲基和环氧环上氢的化学环境发生变

化,其在化学位移为４􀆰０２×１０－６与４􀆰０８×１０－６处出

现新峰.

图３　双酚 A(a)、间苯二酚二缩水甘油醚(b)和

EP１(c)的 １HＧNMR谱图

图４为EP１、EP２、EP３、EP４ 和EP５ 的 １HＧNMR
谱图.由图可见,以化学位移１􀆰５×１０－６的甲基积

分(６􀆰００)为基准进行积分,对比化学位移为９􀆰１１×
１０－６处酚羟基氢的积分面积与化学位移为 ２􀆰６１×

１０－６和２􀆰８２×１０－６处环氧环上氢的积分面积,可知

０~２h内反应物消耗较快形成低分子量的聚合物

且消耗量近似为１∶１,属于 ABA 型交替共聚,２~
５h时间段内间苯二酚二缩水甘油醚的消耗量稍过

量于双酚 A,因此可能聚合过程中存在 ABB型自

聚合[１７].

图４　EP１、EP２、EP３、EP４ 和EP５ 的 １HＧNMR谱图

为了探究聚合反应过程,可由反应物间苯二酚

二缩水甘油醚与双酚 A比值的变化来进行判断,结
果见表１.

表１　核磁共振氢谱图中不同反应时间下酚羟基与

环氧基团的比值

　 EP１ EP２ EP３ EP４ EP５

酚羟基　 ０􀆰８１ ０􀆰２４ ０􀆰２３ ０􀆰１４ ０􀆰１３

环氧基团 ０􀆰８０ ０􀆰２３ ０􀆰２０ ０􀆰１１ ０􀆰１０

２􀆰４　DSC分析

EP０、EP１、EP２、EP３ 和 EP４ 的 DSC 曲 线 见

图５.

图５　EP０、EP１、EP２、EP３ 和EP４ 的 DSC曲线图

由图可知,聚合物的玻璃化转变温度Tg 范围

为７０~９５℃.聚合反应发生在１００~２３０℃之间,在
此范围内有一个放热峰代表着每个时间段的反应

焓,图中所示从０~４h期间反应焓从１３２􀆰５J/g减少

为１􀆰９５J/g,到达４h后聚合反应基本完成,聚合物

分子量也达到最大值.０~１h内反应焓值最大,可
知反应物小分子间苯二酚二缩水甘油醚与双酚 A
发生反应形成低分子量的聚合物,１~２h反应过程

中反应焓变低可能是低分子量的聚合物增链反应,
直到 反 应 焓 变 为 零,聚 合 物 分 子 量 增 大 到 一 定

值[１８Ｇ１９],此DSC结果与 GPC结果相一致.

２􀆰５　TG/DTG分析

EP４ 的 TG/DTG曲线见图６.

图６　EP４ 的 TG/DTG曲线图

由图可见,热失重曲线显示EP４ 的质量损失主

要发生在３个温度处,１０５℃处质量损失１０􀆰８０％,

２１４℃处 质 量 损 失 ５􀆰３７％,４０２℃ 处 质 量 损 失 为

６８􀆰８３％.１０５℃处质量损失１０􀆰８０％是因为聚合物

中水、DMF溶剂残留加热挥发所致,２１４℃是聚合反

应过程中有双酚 A残留,加热分解导致样品质量损

失５􀆰３７％,４０２℃是EP４ 发生急剧热分解,与醚键的

热分解温度一致[２０].

３　结论

间苯二酚二缩水甘油醚与双酚 A 在加料比为

􀅰０１１􀅰



第４期 高　印等:热熔融性环氧树脂的合成及结构与性能研究

１∶１下发生逐步缩聚反应,其重均分子量可达到

１０６０００.FTＧIR 与 １HＧNMR 分析显示,反应中聚

合物链以 ABA 交替共聚物或 ABB环氧自开环形

成的含醚聚合物两种方式进行增链反应,且先形成

低分子量的聚合物,之后低分子量的聚合物发生增

链形成高分子量的聚合物.通过 DSC分析可知随

着反应的进行,聚合物的反应热焓逐渐减小,且在

４h时分子量达到最大值;最终形成的聚合物EP４ 的

玻璃化转变温度Tg 为９５℃,分解温度为４０２℃,这
是醚键的热分解断裂温度,因此聚合物的热稳定性

较好.
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