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摘　要: 介绍了双酚A 型环氧树脂涂料配方的剖析方法。通过 IR 及NM R 等方法对纯化的环氧树

脂进行了表征并与传统的化学滴定测环氧值方法比较, 用NM R 法测定双酚A 型环氧树脂数均相

对分子质量的方法, 建立了数均相对分子质量与环氧值之间的关系。
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Abstract: A separa t ion m ethod fo r b ispheno l2A epoxy resin pa in t w as repo rted, and epoxy resin w as char2
acterized by IR and NM R spectro scopy. In con trast to t rad it iona l chem ica l t it ra t ion m ethod of m easu ring e2
poxy value (E ) , the num ber average rela t ive m o lecu lar m ass (M{ n) of b ispheno l2A epoxy resin w as ca lcu la t2
ed in term s of in tegra l in ten sity in NM R. T he rela t ion of E and M{ n w as also g iven.
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　　环氧树脂是指那些分子中至少含有两个环氧基

团的高分子化合物。环氧树脂涂料具有优异的防腐

蚀性及耐化学药品性, 对众多底材具有极佳的附着

力和良好的柔韧性, 能采用多种固化剂固化。此外,

环氧树脂涂料可以在相当宽的温度范围内固化, 而

且固化时体积收缩小, 几乎无挥发性副产物产生。环

氧树脂涂料的上述优异特性使它有着许多非常重要

的用途。

双酚A 型环氧树脂是环氧树脂中产量最大, 使

用最广的一个品种, 也是涂料中应用最普遍的环氧

树脂。本文介绍了双酚A 型环氧树脂涂料配方的剖

析方法, 并建立了数均相对分子质量与环氧值之间

的关系。

1　实验部分

1. 1　分析测试仪器及条件
1H NM R (V arian U n ity P lu s 500 M H z 核磁共

振仪, CDC l3 为溶剂, TM S 为内标) ; FT IR (N ico let

A vatar 360) ; 电子天平 (德国 Sarto riu s BS 110 S, d

= 0. 1 m g) ; 真空烘箱 (ZK282B )

1. 2　试剂

丙酮 (A R ) ; 正己烷 (A R ) , 乙醇 (A R ) , 浓盐酸

(37% , 质量分数) ; 22乙氧基乙醇 (A R ) , 对甲基吡啶

(A R ) ; N aOH (A R ) ; 酚酞指示剂

1. 3　样品的初步检验

取少量涂料样品置于酒精灯火焰上, 如果样品

缓慢燃烧 (甚至自行熄灭) , 冒黑烟, 有辛辣气味, 则

样品中可能含有环氧树脂。

将少量涂料样品放入试管中, 加入 22乙氧基乙
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醇 3 mL 和 0. 2 mL (约 5 滴) 对甲基吡啶, 将试管置

于 120 °C油浴中加热, 观察逐渐显现的颜色, 如为蓝

色即表明有环氧基存在[ 1 ]。

1. 4　样品的分离提纯

取约 3 g 样品 (精确到 0. 1 m g) 加入到盛有 20

mL 正己烷的烧杯中, 搅拌, 沉淀, 得包含溶剂组分

的上层清液和包含高聚物及无机填料的下层沉淀;

倾出上层清液用气相色谱测定其化学组成, 判断是

否有溶剂, 下层沉淀减压烘干 (0. 1M Pa, 60 °C)后用

20 mL 丙酮溶解, 搅匀, 离心, 得下层无机填料和包

含高聚物的上层清液; 无机填料经丙酮萃取 3 次, 烘

干后测定其质量, 用发射光谱法、元素分析法测定化

学组成。倾出的上层清液烘干后用 10 mL 丙酮溶解

并加入到盛有 100 mL 正己烷的烧杯中沉淀, 将沉

淀物减压烘干至恒重, 得纯的高聚物。

1. 5　环氧值 E 的化学测定[ 2 ]

称取约 1 g 环氧树脂 (精确到 0. 1 m g) 于磨口

三角烧瓶中, 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) , 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 0. 200 m o löL 的N aOH 乙醇溶液滴

定, 并按上述条件做空白滴定 2 次。环氧值 E 按下

式计算:

E =
(V 1 - V 2)N

1000 m
× 100

式中, V 1 为空白滴定时所消耗的N aOH mL 数, V 2

为样品滴定时所消耗的N aOH mL 数, m 为树脂的

质量 (g) , N 为N aOH 溶液的摩尔浓度。

2　结果与讨论

2. 1　双酚A 型环氧树脂的结构

双酚A 型环氧树脂是由双酚A 和环氧氯丙烷

在氢氧化钠存在下反应生成的, 其结构式如下:

2. 2　红外光谱表征

测定分离提纯所得的高聚物的红外光谱特征吸

收波数列于表 1。并与标准环氧树脂红外谱图[ 3 ]对

照, 可基本判定高聚物为环氧树脂。
表 1　双酚A 环氧树脂的 IR 数据

波数öcm - 1 归属 波数öcm - 1 归属

575～ 555 C2O 2C 面内弯曲振动

830
对位取代苯环 H 的面外弯

曲振动
3600～ 3200 OH 伸缩振动

1040 脂防族C2O 伸缩振动 3040～ 3030
芳环C2H 伸

缩振动

1250 苯醚伸缩振动 1610
芳环上的C= C

伸缩振动

1360

1380

双酚A 中双甲基对称弯曲

振动
1580

2970

～ 2800

甲基和亚甲基的 C2H 伸缩

振动
1510

2. 3　1H NM R 核磁谱表征

将分离提纯所得的高聚物进行1H NM R 测定。

(∆×10- 6) : 1. 6 处的单峰为甲基上的氢。在 6. 8 及

7. 1 处, 有两个相互偶合的二重峰为苯环上的氢, 且

由于与苯环相邻氧的共轭效应使 C 5 上氢的化学位

移移向高场, 确定 6. 8 处为 C5 上的氢, 7. 1 处为 C 6

上的氢。分析末端环氧丙烷基的结构可知, C 1 上的

两个氢与 C 2 上的一个氢将形成一个弱偶合的

AM X 三旋系统, C 3 上的两个氢与C 2 上的一个氢也

将形成一个弱偶合的AM X 三旋系统, C 1 和C 3 上的

氢分裂为四峰, C2 上的氢分裂为八峰 (见图 1 的小

图)。且C 3 上的两个氢受与苯环相连氧的诱导效应

将向低场移动。分析结果与谱图十分吻合。∆ 2. 7 和

2. 9 处的两组四峰为 C 1 上的两个氢, 3. 9 和 4. 2 处

的两组四峰为C 3 上的两个氢, 3. 3 处的一组八峰为

C 2 上的一个氢。有文献报道 3. 3 处的峰为单峰是不

准确的。对于 4. 1 和 4. 3 处的两个小峰, 根据环氧树

脂的结构及它们的积分强度, 可以认定为重复结构

单元中的亚甲基氢 (4. 3)和次甲基氢 (4. 1)。

图 1　双酚A 型环氧树脂的1H NM R 谱
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图 3　掺不同Co (OH ) 2 的镍电极在 0. 2C 时的放电曲线

D: 掺有制备Co (OH ) 2 的镍电极; H: 掺有进口Co (OH ) 2 的镍电极

图 4　掺不同Co (OH ) 2 的镍电极在 0. 2C 时的充电曲线

D: 掺有制备Co (OH ) 2 的镍电极; H: 掺有进口Co (OH ) 2 的镍电极

3　结论

3. 1　在制备Co (OH ) 2 的过程中加入适量氨水

可以避免产物晶粒过细, 有助于胶体的破坏, 使产物

结晶性能较好; 并且, 氨水可以抑制产物在形成过程

中被氧气氧化, 起到惰性气体保护的作用。

3. 2　通过连续加料的湿法合成, 控制一定的

pH 值、反应温度和加料速度, 可以实现对晶体成核

和长大速度的有效控制, 合成产物是 Β2Co (OH ) 2。
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2. 4　数均相对分子质量的计算

由上述1H NM R 核磁谱的分析可知, ∆ 3. 3 处

的多重峰为末端环氧丙烷基上的次甲基氢, ∆ 1. 6

处的单峰为甲基氢, 这两个峰基本上都是孤立单峰,

并且相距较远, 互不干扰, 结合它们的积分强度, 可

以用于环氧树脂平均聚合度的计算[ 3 ]:

n =
y

3x
- 1 (1)

式中, x 为末端环氧丙烷基上的次甲基氢的积分强

度, y 为甲基氢的积分强度, n 为平均聚合度。

由此可计算环氧树脂的数均相对分子质量M{ n

M{ n = 284n + 340 (2)

2. 5　数均相对分子质量与环氧值的关联

通过以上方法分离出纯净的环氧树脂并用 IR

及NM R 表征后, 首要的工作是确定环氧树脂的环

氧值。环氧值是表征环氧树脂相对分子质量的一个

主要数据, 常用的环氧树脂涂料的环氧值在 0. 51～

0. 33 之间。环氧值小于 0. 33 的树脂常温下为固体。

环氧值的测定方法过去大多用化学滴定法, 耗时较

长, 步骤繁多, 误差亦大。用核磁共振氢谱法测定数

均相对分子质量, 准确度高, 速度快, 一个样品仅需

10 m in。我们建立了数均相对分子质量与环氧值之

间的关系。由环氧值的定义: 环氧值 E 是指每 100 g

树脂中所含环氧基的摩尔数:

E õM{ n = 200 (3)

经过验证, 由公式 (3) 计算得的 E 与由化学滴定法

测得的 E 是基本一致的。由1H NM R 测得的 x , y ,

nM{ n 及由公式 (3)计算得的 E 之间的关系列于表 2。
表 2　x , y , n ,M{ n 及 E 的关系

树脂牌号 E x y n M{ n

618 (E251) 0. 52 1. 86 6. 55 0. 17 388

6101 (E244) 0. 44 1. 54 6. 46 0. 40 454

637 (E233) 0. 32 1. 20 7. 16 0. 99 621

601 (E220) 0. 20 1. 43 14. 29 2. 33 1000
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