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双环戊二烯苯酚树脂的合成新工艺

孙豪健　马艺闻　王元瑞　张　龙

（长春工业大学化学工程学院，吉林省石化资源与生物质综合利用工程实验室　长春 １３００１２）

摘　要　以双环戊二烯（ＤＣＰＤ）和苯酚为原料，甲磺酸为催化剂，合成了双环戊二烯苯酚树脂。适宜工艺条
件：苯酚与ＤＣＰＤ摩尔比为５、反应温度１２０℃、反应时间５ｈ、催化剂质量分数为１５％，收率８９％。所得的双
环戊二烯苯酚树脂（ＤＰＲ）经催化加氢法在 Ｈ２气压力 １５ＭＰａ、催化剂 Ｐｄ／Ａｌ２Ｏ３用量为原料质量分数的
０５％、反应温度８０℃条件下对树脂进行脱色处理。得到浅黄色双环戊二烯苯酚树脂，收率８９％，经 ＩＲ和
１ＨＮＭＲ表征分析其为目的产物，产物指标达到国际同类产品的质量标准。
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电子塑封材料用环氧树脂的性能很大程度取决于其化学结构［１］。目前研究最多的是在分子骨架中

引入萘环和联苯单元，降低树脂中的羟基和醚键数量，以提高耐热性降并低吸水率［２５］。双环戊二烯

（ＤＣＰＤ）苯酚树脂其分子结构含有酚羟基、苯环、五元环和六元环等多个功能基团，具有良好的电绝缘
性能、耐热性能和化学反应性能。可用于合成高耐热、耐酸碱、低应力、低吸水性、低膨胀系数和低收缩

的双环戊二烯苯酚环氧树脂。普遍认为双环戊二烯与苯酚可通过酸催化作用进行ＦｒｉｅｄｅｌＣｒａｆｔｓ烷基化
反应合成双环戊二烯苯酚树脂（ＤＰＲ）［６１０］。用于ＦｒｉｅｄｅｌＣｒａｆｔｓ烷基化反应的催化剂多采用传统的Ｌｅｗｉｓ
酸（如ＡｌＣｌ３、ＢＦ３·Ｅｔ２Ｏ等）和质子酸（如Ｈ２ＳＯ４等）。国外如日本和美国等公司已商品化生产

［１１１２］，国内

也正处于研究阶段［１３１４］。但目前采用的催化剂大多为ＢＦ３·Ｅｔ２Ｏ类，所得产品为深色粘稠状固体或液体
树脂。而此类催化剂对反应条件要求苛刻，遇水易挥发潮解，产生大量废液使产物后处理困难、环境污

染严重。且生成的产品颜色深，限制了树脂的应用范围。本文以甲磺酸作为ＦｒｉｅｄｅｌＣｒａｆｔｓ烷基化反应的
催化剂，有效降低环境的污染。并优化了树脂脱色方法，为制备浅色的双环戊二烯苯酚环氧树脂提供原

料。

１　实验部分

１．１　试剂和仪器
双环戊二烯（ＤＣＰＤ，９５％），工业级；苯酚、甲苯、甲磺酸、水合肼等均为分析纯试剂；ＢＳＳ５００Ｈ摇摆

式加氢反应器（杭州艾贝科技有限公司）；ＳＨＢ１１１Ａ型旋转蒸发器（海豫康科教仪器有限公司）。树脂
结构采用ＡＶＡＴＡＲ３６０傅里叶红外光谱仪（美国 Ｎｉｃｏｌｅｔ公司），ＫＢｒ压片法进行测试；ＡＶ４００型核磁共
振波谱仪（４００ＭＨｚ，瑞士Ｂｒｕｋｅｒ公司），溶剂为甲醇。
１．２　双环戊二烯苯酚树脂的合成

在带有搅拌器、冷凝回流装置和温度计的５００ｍＬ四口烧瓶中，加入３０ｇ苯酚，甲苯做溶剂，甲磺酸
催化剂，Ｎ２气保护，升温至６０～８０℃，使苯酚完全溶解。升温至１００～１２０℃，缓慢滴加适量ＤＣＰＤ，恒温
反应２～４ｈ后升温至１５０～１８０℃继续反应。降温冷却后加入ＮａＯＨ搅拌至中性。水洗过滤，减压蒸馏
除去溶剂和未反应的原料，得到深棕色粘稠状液体双环戊二烯苯酚树脂（ＤＰＲ）。
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１．３　树脂脱色
１．３．１　水合肼还原法　将制得的ＤＰＲ树脂用甲苯溶解，按比例加入质量分数８０％的水合肼对反应物
进行滴加，颜色由深逐渐变浅，直至不发生明显变化，反应结束后水洗过滤，减压蒸馏得到浅棕色粘稠液

体，产率可达７５％以上。
１．３．２　催化加氢法　取适量的 ＤＰＲ树脂溶于少量正己烷，加入质量分数０５％自制的 Ｐｄ／Ａｌ２Ｏ３催化
剂，Ｈ２气压力０５～１５ＭＰａ，温度５０～８０℃下反应３～５ｈ。过滤回收催化剂，水洗分层得到产物为浅黄
色半透明粘稠液体，产率可达８９％以上。

２　结果与讨论

２．１　树脂合成条件的选择
２．１．１　原料配比的影响　固定反应温度１２０℃，反应时间５ｈ，催化剂质量分数１５％的条件下，通过
控制原料不同摩尔比ｎ（苯酚）∶ｎ（ＤＣＰＤ）下的反应进程，并分析其对产率的影响，实验结果如图１所示。
由图１可以看出，在相同条件下不同的原料配比下产物的收率不同（产物收率＝树脂质量／反应原料总
质量×１００％），当苯酚与ＤＣＰＤ摩尔比达到５∶１时产物收率最大，继续增大苯酚摩尔数时，收率反而减
小，这说明在苯酚与ＤＣＰＤ摩尔比为５∶１时苯酚与ＤＣＰＤ充分反应。摩尔比增大时，苯酚过量会发生副
反应，产物中含有大量残余苯酚影响树脂性能，同时增加回收过程中的能量消耗。在保证产物的收率较

高的前提下，使苯酚含量最低能量消耗最小，取产物收率最大时的苯酚与ＤＣＰＤ摩尔比５∶１为最佳原料
配比。

图１　原料配比对产物收率的影响
Ｆｉｇ．１　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒａｗｍａｔｅｒｉａｌｍｏｌａｒｒａｔｉｏｓｏｎｔｈｅｐｒｏｄｕｃｔ
ｙｉｅｌｄ

图２　反应温度对产物收率的影响
Ｆｉｇ．２　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｔｈｅｐｒｏｄｕｃｔ
ｙｉｅｌｄ

２．１．２　反应温度的影响　反应温度对反应过程有重要的影响。固定原料摩尔比ｎ（苯酚）∶ｎ（ＤＣＰＤ）＝
５∶１，反应时间５ｈ，催化剂质量分数为１５％的条件下，考察了反应温度对产物收率的影响，实验结果如
图２所示。从图２可知，随着温度的升高，产物收率呈抛物状变化，并在１２０℃时达到最大值，此时反应
充分完成；当温度高于１２０℃时，会引起ＤＣＰＤ分解成环戊烯并发生自聚，使 ＤＣＰＤ不能充分与苯酚反
应，因而产率下降。

２．１．３　反应时间的影响　保持原料摩尔比ｎ（苯酚）∶ｎ（ＤＣＰＤ）＝５∶１，反应温度１２０℃，催化剂质量分
数为１５％时，比较不同反应时间下产物收率的变化，实验结果如图３所示。由图３可知，随着反应时间
的增加，产物收率升高，在达到５ｈ之后产物收率相对较高且变化较小。说明反应时间在５ｈ时，反应接
近完成。但实际操作时应取时间较短者，并且反应时间过长，产物的表观性状变差。故最适宜反应时间

为５ｈ。
２．１．４　催化剂用量的影响　当ｎ（苯酚）∶ｎ（ＤＣＰＤ）＝５∶１，反应温度１２０℃，反应时间５ｈ条件下，催化
剂质量分数对产物收率的影响如图４所示。由图４可知，产物收率的变化随着催化剂质量分数的增加
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图３　反应时间对产物收率的影响
Ｆｉｇ．３　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎｔｈｅｐｒｏｄｕｃｔｙｉｅｌｄ

图４　催化剂用量对产物收率的影响
Ｆｉｇ．４　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅａｍｏｕｎｔｏｆｃａｔａｌｙｓｔｏｎｔｈｅｐｒｏｄｕｃｔｙｉｅｌｄ

而增大，当催化剂使质量分数超过１５％时，产物收率的变化不明显。催化剂用量过大会提高生产成本，
因此催化剂质量分数选择１５％的为宜。

通过比较不同反应条件对产物 ＤＰＲ收率的影响，最终确定合成反应的最佳工艺条件为：温度
１２０℃、ｎ（苯酚）∶ｎ（ＤＣＰＤ）＝５∶１、时间５ｈ、催化剂质量分数为１５％时，产物收率可达到８９％。
２．１．５　ＤＣＰＤ苯酚树脂的脱色　影响树脂色泽有很多因素，一般主要有原料设备原因和工艺技术原
因。对已有资料相对于影响树脂色泽原因的理论分析，得出影响树脂色泽的原因主要为碳五烯烃树脂

聚合物链节中含有不饱和键，容易氧化成生色物质。并且原料苯酚游离的酚等杂质容易氧化成醌类等

生色物质并最终导致树脂产生颜色［１５］。产物中因氧化而生色的物质可通过利用还原性物质对其进行

还原处理，同时对不饱和键进行加成取代以达到降解颜色的目的［１６］。

本研究通过大量实验研究在保证选用原料为高纯化的前提下对ＤＣＰＤ苯酚树脂（ＤＰＲ）进行颜色降
解处理。将ｎ（苯酚）∶ｎ（ＤＣＰＤ）＝５∶１、反应时间５ｈ、反应温度为１２０℃和催化剂用量为总物料量的质
量分数１５％的工艺条件下制得的产物，在Ｈ２气压力１５ＭＰａ，催化剂Ｐｄ／Ａｌ２Ｏ３用量为原料质量分数的
０５％，反应温度８０℃条件下对树脂进行脱色处理。所得产物 ＤＰＲ与国内外同类产物进行比较如表１
所示。

表１　国内外ＤＰＲ的比较［１７１８］

Ｔａｂｌｅ１　ＰｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｈｏｍｅｍａｄｅａｎｄａｂｒｏａｄＤＰＲ［１７１８］

Ｃｏｌｏｒ／Ａｐｐｅａｒａｎｃｅ Ｙｉｅｌｄ／％

ＤＰＲ Ｌｉｇｈｔｙｅｌｌｏｗｖｉｓｃｏｕｓｌｉｑｕｉｄ ８９
Ｎａｔｉｖｅ Ｒｅｄｓｏｌｉｄ ９０～９８
Ａｂｒｏａｄ Ｙｅｌｌｏｗｂｒｏｗｎｓｏｌｉｄ ８９～９５

　　由表１的比较结果可以看出，经过催化加氢法进行脱色处理的 ＤＰＲ产物为浅黄色半透明液体树
脂，产物颜色优于于国内外的同类产物［１７１８］，且收率也基本接近，由此可以说明，通过脱色处理后得到

颜色更浅的产物，在对浅色树脂要求较高的领域，本产物有更好的应用价值。

２．２　ＤＰＲ结构表征

Ｓｃｈｅｍｅ１　ＣｈｅｍｉｃａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＤＰＲ

ＤＰＲ的１ＨＮＭＲ定量分析，δ：１４１～２８５处的共振峰为脂环上的Ｈ，δ４７８为酚羟基的Ｈ，δ６８０～
７３０为苯环上的Ｈ。树脂中３种不同基团苯环、羟基、脂环的Ｈ质子数比为８∶２∶１４，由此可推算出相应
基团的摩尔比为ｎ（苯环）∶ｎ（酚羟基）∶ｎ（脂环）＝２∶２∶１，其中的脂环结构含有１４个 Ｈ质子，从而可以
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图５　ＤＰＲ的ＦＴＩＲ光谱图
Ｆｉｇ．５　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆＤＰＲ

确定该ＤＣＰＤ苯酚树脂的化学结构，如 Ｓｃｈｅｍｅ１所
示。

产物ＤＰＲ的红外光谱图如图５所示。从图５可
以看出，曲线中波数为３４３４和１３５３ｃｍ－１的峰对应
的是羟基的振动峰；波数为２９４２ｃｍ－１的是芳烃的
振动峰；波数为１５９６、１５８８、１４９５和１４５２ｃｍ－１的峰
对应的是苯环骨架的振动峰；波数为７５１ｃｍ－１对应
的是脂环碳链骨架振动峰。ＤＣＰＤ苯酚树脂结构中
含有以上特征基团结构，可以判定产物为 ＤＣＰＤ苯
酚树脂。

３　结　论
本文以甲磺酸作为催化剂，苯酚与双环戊二烯

直接反应成功地制备了双环戊二烯苯酚树脂，确定了适宜的合成工艺条件为：ｎ（苯酚）∶ｎ（ＤＣＰＤ）＝
５∶１，催化剂质量分数为１５％，反应温度１２０℃，反应时间５ｈ时，目的产物收率为８９％。以催化加氢法
对双环戊二烯苯酚树脂进行脱色处理，得到浅黄色半透明液体双环戊二烯苯酚树脂。本文为高质量的

双环戊二烯苯酚树脂的合成提供了一条绿色的合成路线。
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