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二步法合成低分子量双酚�环氧

葛增蓓 林传玲

�中国科学院化学研究所
，
北京�

提要 时二 步法合成低分子量双酪�环氧的反应历程进行 了分析
，
指 出 了降低环乳

氛丙 烷与双酚� 克分子比的途径和方法
。

关键词 低分子量
、

双酚 �环氧
、

二步法

低分子量双酚 �环氧合成的方法在文献和

专利上有很多的报道
。

绝大多数的方法可归纳

为两种
�

���一步法
，
双酚 �和环氧氯 丙 烷

在氢氧化钠催化下进行加成及缩合反应 � ���

二步法
，
双酚�和环氧氯丙 烷 在 催 化剂

，

例

如
，
季胺盐等存在下

，
第一步先加成反应生成

双酚�二氯醇醚等中间体
，
第二步再在氢氧化

钠存在下进行闭环反应
。

二者之中
，
二步法比

一步法具有生产工艺易控制
，
环氧氯丙烷和氢

氧化钠消耗小
、

反应时间短
、

产物质量好而稳

定等优点
。

这里就二步法合成低分子量双酚�

环氧的反应机理和一些需要讨论的问题作一简

述
。
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反 应 机 理

关于二步法合成低分子量双酚�环氧的反

应比较复杂
，
除主要反应外

，

尚有不少副反应
，

简述如下
�

�
。

醚化反应

双酚 �与过量环氧氯丙烷在催化剂存在下

�例如季胺盐�
。

发生以下二种醚化 反 应
，
即

� 一加成反应和 尽一加成反应
。

��� � 一加成反应
�

以上二种醚化反应
，
与催化剂种类以及反

应沮度有关
， � 一加成反应是主要反应

。

而月�

加成反应是副反应
，
是不希望有的反应

。

因为

所生成的中间体不能脱去氯化氢而 生 成 环 氧

基
，
因而产物的有机氯偏高

。

除上述醚化反应外
，
尚进一步发生以下二

种副反应
�

���环氧基交换反应 由醚化反应所生

成的双酚�二氯醇醚 ��� 能在催 化 剂 存 在

下
，
与过量环氧氯丙烷发生环氧基交换反应

。
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���链增长反应

由于有链增长反应
，
因此

，
所得产物的分

子量比理论值要大些
，
即衰 合 度 、 � �

，
这与

反应条件
，
例如

，

双酚�与环氧氯丙烷克分子

比例以及醚化反应温度有关
。

��� 由�
，
�一二氯丙醇与氢氧化钠发生闭

环反应而生成环氧氯丙烷
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在闭环反应时还发生副反应
，

例如
，

还氧

氯丙烷在氢氧化钠与水存在下皂化成为甘油
，

环氧树脂的环氧基发生水解等
。
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由反应 �召�生成带环氧基的中间体
，
同

时还生成�
，
�一二氯丙醇

。

由反应 ���发生链增长反应而使中间体

分子量增大
，

这是一种不希望有的副反应
。

�
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闭环反应

��� 由 ��� 中间体与氢氧化钠发生闭

环反应而生成双酚�环氧
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二步法合成低分子量双酷
�环氧的问题

二步法合成低分子量双酚�环氧的研究工

作虽做过很多
，
但尚有以下一些重妥问题需要

解决
。

�
�

降低环氧氮丙烷与双酚�的克 分 子 比

例

国内外在生产低分子量双酚 �环氧时
，
例

如�一��环氧 �环氧值 � 。 �

���
，
采用环氧氯丙

烷与双酚�的克分子比例为�一����
，

专利曾报

道为�一���
。

进一步降低环氧氯丙烷与双酚�

的克分子比例至���以下既有理论意 义
，
又 有

重大的经济价值
，
却是一个尚未解决的问题

。

作者研究了醚化反应条件 �反应温度以及

环氧氯丙烷与双酚�克分子比例�对反应产物

的直接影响
。

通过实验证实
�

当醚化反应温度

适当降低
，
以及环氧氯丙烷与双酚 �克分子比

例增大时
，
对双酚 �环氧的环氧值提高有利

。

当采用醚化反应条件为��℃���小时 ，
或��℃�

��小时
，
环氧氯丙烷与双酚�克分子比例可降

低为���
。

经加入过量氢氧化钠水溶液进 行 脱

氧化氮的闭环反应
，
再经水洗及减压燕馏可得
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到低分子量双酚 �环氧
，

其环 氧 值 为 �
�

��左 便于将产物洗涤和分离
。

苯或甲苯是有害的溶

右
。

此系实验室结果
。

剂
，

使人引起中毒或死亡
。

国外已用甲基异丁

�
�

降低环氧氯丙烷的消耗 基酮来代替
，
而国内则一直未解决这问题

，

苯

国外在生产低分子量双酚�环氧时
，

环氧 的消耗较大
，
一般的在���公斤�吨树脂以上

。

氯丙烷的消耗为 ���一���公斤�吨树脂
，

专利 作者试验在闭环反应时先加部分氢氧化钠水溶

报道为���公斤�吨树脂
。

国内在生 产� 一�� 环 液进行反应
，

共沸蒸馏以回收环氧氯丙烷之后
，

氧树脂时
，
环氧氯丙烷的单耗在���一���公斤� 在加第二次氢氧化钠水溶液时

，
不加溶剂而直

吨树脂
，
当生产� 一��环氧时

，

环氧氯丙 烷 的 接以水为介质进行闭环反应
。

当反应终了时再

单耗为���一�� 。公斤�吨树脂
。

这都比 国 外的 加入适量的正氯丁烷或二氯乙烷来代替苯或二

单耗要高得多
。

甲苯
，

其效果良好
。

环氧氯丙烷的消耗主要是以下几个方面所 �
�

反应过程的分析方法

引成的
。

在二步法合成低分子量双酚 �环氧时
，
对

���环氧氯丙烷与双酚 �在催化剂存在 反应过程
，
例如

，
醚化反应可以采用红外光谱

下
，
发生醚化反应而生成中间体双酚�二氯醇 法测定酚基的变化

，
以咪隆试剂定性检验酚基

醚等
。 �

是否消失
，
还用凝胶色谱及液相色谱测定中间

��� 环氧氯丙烷与中间体双酚�二氯醇 体的组成与变化
。

尚无测定醚化反应程度的定

醚
，

发生环氧基交换反应
，

其结果生成�
，
�一二 量分析方法

。

作者采用测定醚化反应产物的折

氯丙醇及带环氧基的中间体
。

射率作为定性分析
，

采用盐酸一甲乙酮 法 对醚

��� 环氧氯丙烷与氢氧化钠及水在一定 化反应产物的环氧值作了定量分析
。

这样对第

温度下皂化成为甘油
。

一步醚化反应过程可以控制
。

作者还在醚化反

��� 当回收过量的环氧氯丙烷时
，

由于 应终了后经减压蒸馏除去环氧氯丙烷及�
，
�一二

真空度高
，
环氧氯丙烷与水的共沸点又低

，
不 醇丙醇等

，

将所得蒸馏残余物进行环氧值及有

易被冷凝而损耗
。

机氯的定量分析
。

并用理论公式计算出闭环后

��� 在盐水及碱水中溶解一部分环氧氯 的产物的环氧可达到多少
。

依此可判断醚化反

丙烷而损耗
，
通常环氧氯丙烷在水中可溶解�� 应条件有何影响

，
进一步摸素出其规律性

。

左右
。

在二步法合成低分子量双酚 �环氧的闭环

因此
，
要采取适当措施和合适的反应条件 反应时

，
国外用氢氧化钠的消耗程度以及平衡

以减少环氧氯丙烷的消耗
，
按理论值计 算 � 一 ��值大小来测定闭环反应程度

。

此 外
，
通 过

��环氧及 �一��环氧的环氧氯丙烷消耗分 别 为 双酚�氯醇醚的消失程渡和环氧基的增长程度

���公斤�吨树脂及���公斤�吨树脂
，

这比目前 来测定闭环反应程度
。

作者采用电位滴定法来

生产时的实际消耗要低
。

作者在第一步醚化反 测定水相 中氯离子的增长程度
，

这可以作为一

应后
，

先加入一部分氢氧化钠水溶液进行闭环 种间接的快速方法来判断闭环反应程度
。
由于

反应
，
然后采用适宜条件下共沸蒸馏来回收环 在闭环反应时在非均相中进行反应

，
所以要直

氧氯丙烷
，
同时增加冷凝效果以减少环氧氯丙 接进行定量分析是困难的

，
目前尚缺乏这种方

烷的损耗
，

其效果很为明显
。

环氧氯丙烷的单 法
。

耗与国外的相近
。

�
�

缩短合成时间

�
�

不用溶剂苯或甲笨 二步法合成低分子量双酚�环氧的时间一

在生产低分子量双酚�环氧时使甩苯或甲 般需要十多个小时
，
荷兰专利采用先进行部分

苯作为反应介质
，
其目的是减少氢氧化钠水溶 醚化反应后

，

立即加氢氧化钠水溶液进行
，

一边

液对已生产的环氧基的水解
，
还可在后处理时 醚化反应和一边闭环反应

，
与止目同时共沸蒸馏
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脱去水
，

将蒸出的环氧氯丙烷返回反应器中
。

这样就可缩短整个合成时间
。

但此法反应温度

较高和加氢氧化钠水溶液的速度不易掌握
，

作

者对此方法作了改进
，
即在加氢氧化钠水溶液

时采用减压至���一���毫米汞柱使反应温度降

低至��一��℃ ，
整个合成时间可缩短至 �小时

半至 �小时
。

�
�

低分子量双酚�环氧的质量

原料双酚 �
、

环氧氯丙烷
、

氢氧化钠
、

催

化剂以及水的纯度都会对产物质量有影响
。

合

成时的设备也与产物的色泽有关
。

但是合成时

选用的方法和反应条件的影响最大
。

作者采用

纯的原料和合适反应条件
，
可得到低粘度

、

浅

色而透明的双酚 �环氧
，
其环 氧 值 为 �

�

��一

�
。

��
。

了
�

低分子量双酚�环氧的凝胶时间

低分子量双酚�环氧的凝胶时间取决于环

氧值大小和经值大小
，

还和有机氯多少和分子

量分布宽窄等有关
。

由于 目前国内生产低分子

量双酚�环氧的工艺陈旧
、

产品原料的质量又

差
，

所以在生产过程中难以控制产品的质量
，

加之生产过程缺乏分析方法
，

很难使产品质量

稳定和凝胶时间的一致
。

此外
，
由于对低分子

量双酚 �环氧的分析指标不齐全
，
只限于测定

环氧值
、

有机氯
、

无机氧
、 ，
色泽如粘度等

，

而

重要的指标
，
例如径值

、 � 一
二醇

、

分子 量 及

分子量分布等均未测定
，
这样很难说明产品凝

胶时间长短的原因
，

桂林电器研究所最先对国

内几种不同厂家生产的 低 分 子 量双酚�环氧

�� 一��及 � 一��� 的分子量分布作了测定
，

这

对于产品质量的好坏和凝胶时间的长短是有参

考价值的
。
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