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[摘要 ] 以苯酚和对苯二甲醇为单体、浓盐酸为催化剂 ,经 Friedel - C rafts烷基化反应合成了苯酚 - 芳烷基型树脂。利用傅里叶变

换红外光谱、核磁共振、凝胶渗透色谱等技术分别对产物的结构、相对分子质量及其分布进行了表征。表征结果显示 ,经 Friedel -

C rafts烷基化反应得到的苯酚 -芳烷基型树脂为苯酚邻、对位取代的混合物 ;随苯酚用量的增加 ,苯酚 -芳烷基型树脂的相对分子

质量逐渐减小 ,相对分子质量分布逐渐变窄。与线型酚醛树脂相比 ,苯酚 - 芳烷基型树脂中的羟基数量较少 ,与环氧树脂固化后

所剩的羟基数量更少 ,固化后的环氧树脂塑封料具有优良的耐湿性 , 24 h的吸水率小于 0. 07%。
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[ Abstract] Pheno l2ara lky l resin w as p repa red by Friede l2C raf ts a lky la tion of pheno l and tereph tha ly l

a lcoho l as m onom ers w ith hyd roch lo ric ac id as ca ta lyst. The resin w as used as curing agen t in epoxy

m old ing com pounds fo r e lec tron ic p ackag ing. The struc tu re of the p roduct resin w as charac terized by

m eans of FT IR and
13

C NM R. G PC w as used to determ ine re la tive m olecu la r m ass and its d is tribu tion

of the resin. Pheno l2a ra lky l resin ob ta ined by Friede l2C raf ts a lky la tion w as a m ix tu re of ortho and para

substitu ted pheno l2a ra lky l resins. The m ore m ass frac tion of pheno l w as added, the sm alle r re la tive

m olecu lar m ass and the na rrow er re la tive m olecu lar m ass d istribu tion of the resin. The resin con ta ined

less hydroxy l g roups and la rge r hydroxy l equ iva len t w eigh t than p heno lic2novo lak resin. M oreover,

less hyd roxy l g roups w ere lef t af te r curing w ith epoxy resin. Therefo re af te r curing the w a ter

absorbency of ep oxy m old ing com p ounds or e lec tron ic p ackag ing low ered. Tak ing the p repa red p heno l2
ara lky l resin as curing agen t, the w ater absorp tion of the im p roved epoxy m ould ing com pounds is less

than 0. 07% in 24 h.

[ Keywords] pheno l; te reph tha ly l a lcoho l; hydroch lo ric ac id ca ta lyst; Friede l2C rafts a lky la tion;

ep oxy resin; curing agen t

　　集成电路封装的目的之一是为集成电路芯片

提供环境保护 ,使其免受或少受外界环境的影响 ,

获得一个可以承受的工作环境 , 使集成电路能稳

定、可靠地工作 [ 1, 2 ] 。但塑封集成电路的塑封体与

其他材料一样 ,可从环境中吸收或吸附水气 ,特别

是当集成电路处于潮湿环境时 ,可吸收或吸附较多

的水气 ,且在塑封体表面形成一层水膜。若集成电

路的塑封体与引线框架粘附不好 ,尤其是塑封体抗

湿性不好 ,水气会沿着这些缺陷进入塑封体内部 ,

甚至到达芯片表面 ,腐蚀芯片的铝金属化层 ,导致

集成电路失效 [ 3～6 ] 。塑封体主要成分有环氧树脂、

固化剂、填料和脱模剂等。其中 ,固化剂起交联的

作用 ,它与环氧树脂一起影响塑封体的性能。传统

的电子封装材料固化剂为线型酚醛树脂 ,由于线型

酚醛树脂的结构中苯环的密度较大 , 使其具有坚
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硬、质脆的特点 ,当潮气进入塑封体时会引起塑封

体开裂 ,影响电子产品的寿命。

本工作以苯酚和对苯二甲醇为单体、浓盐酸为

催化剂 , 经 Friede l - C raf ts 烷基化反应合成了苯

酚 -芳烷基型树脂 ; 利用傅里叶变换红外光谱

( FTIR )、核磁共振 (13
C NM R )、凝胶渗透色谱

(G PC )等技术分别对产物的结构、相对分子质量及

其分布进行了表征 ,并与线型酚醛树脂固化剂的性

能进行了比较。

1 实验部分

1. 1 原料及仪器

对苯二甲醇 :纯度 99. 9% ,衢州市聚华特种试

剂厂 ;苯酚 :分析纯 ,无锡市亚盛化工有限公司 ; 浓

盐酸 :分析纯 ,国药集团化学试剂有限公司 ;线型酚

醛树脂、联苯型环氧树脂 :纯度 99% ,明和化成株式

会社 ;三苯基膦 ( TPP) :纯度 99% ,日本化药公司 ;

S iO 2 :纯度 99% , C - E M inera ls公司。

W aters B reeze Hp lc型傅里叶变换红外光谱仪 :

美国 W aters公司 , KB r压片测试 ; BRU KER AV 500

型核磁共振仪 :瑞士 B ruker公司 , 126 M H z,溶剂丙

酮 ,内标物四甲基硅烷 ; W ate rs 1515系列凝胶渗透

色谱仪 :美国 W ate rs公司 , HR4 - HR1 - HR0. 5串

联 ,溶剂四氢呋喃 ,流量 1. 0 mL /m in,用窄相对分子

质量分布的聚苯乙烯标定 ; HAA KE RC90型密炼

机 : 德国 H ack Schw erlastserv ice 公司 , 有效容积

50 mL。

1. 2 苯酚 -芳烷基型树脂的合成

在装有球形冷凝管、温度计、搅拌器的四口烧

瓶中加入 100 g苯酚、73 g对苯二甲醇、5. 19 g浓盐

酸 ,通入氮气 ,在 110 ℃下反应 5 h。随反应的进行 ,

反应体系先由橙黄色稀溶液变成乳白色混浊液再

到淡黄色黏稠液。反应结束后 ,升温至 180 ℃减压

蒸馏除去未反应的苯酚和生成的水 ,趁热倒出瓶中

产物 ,冷却后即得到浅黄色固体苯酚 - 芳烷基型

树脂。

1. 3 固化后的环氧树脂塑封料的制备

将联苯型环氧树脂与苯酚 - 芳烷基型树脂按等

物质的量混合 ,并加入占体系质量 84%的 S iO2、2%

的 TPP和 0. 6%的脱模剂。在 85 ℃下于密炼机中密

炼 5 m in。密炼后的试样注入模具中 , 于 175 ℃、

10 M Pa下压制 3 m in后 ,置入 175 ℃烘箱中固化 6 h

即得到固化后的环氧树脂塑封料 ( EM C )。

1. 4 性能测试

按文献 [ 7 ]报道的方法测定 EM C 的吸水率。

将制成的 80 mm ×10 mm ×4 mm 的样条真空干燥

至恒重 (m1 , g) ;将该样条置于 95 ℃恒温蒸馏水水

浴中 ,间隔一定时间取出 ,吸去表面水分 ,称重 (m2 ,

g)。EM C在 t时间内的吸水率 (Q t )用式 ( 1 )进行

计算。

　　　Q t = [ (m2 - m1 ) /m1 ] ×100% (1)

2 结果与讨论

2. 1 苯酚 -芳烷基型树脂的合成路线

苯酚 -芳烷基型树脂的合成路线见式 2。选择

合适的单体投料比是控制产物的相对分子质量及

其分布的关键之一 ,为确保对苯二甲醇反应完全 ,

对苯二甲醇与苯酚的摩尔比 ( r)应小于 1。催化剂

可采用质子酸、L ew is酸。本实验选择浓盐酸为催

化剂 ,是基于浓盐酸具有较高的催化活性和易于与

产物分离的特点。反应温度一般控制在 90～120 ℃

之间 ,若温度低于 90 ℃,反应速率较慢 ;若温度高于

120 ℃,则反应剧烈较难控制 ,且副产物增多。为防

止苯酚氧化 ,用氮气进行保护。

　　　　　
(2)

2. 2 产物的表征

2. 2. 1 FTIR表征结果

对苯二甲醇和产物的 FTIR谱图见图 1。从图 1

( a)可看出 , 1 100 cm
- 1处的吸收峰归属于对苯二甲

醇分子中伯醇的 C—O 键的伸缩振动 ; 1 900,

800 cm
- 1处的吸收峰分别归属于对苯二甲醇苯环上

1, 4取代基 C—H 键的弯曲振动和面外弯曲振动。

从图 1 ( b)可看出 ,原先在 1 100 cm
- 1处的吸收峰消

失 ,而在 3 300 cm
- 1处出现了酚羟基 O —H 键的特

征吸收峰 ;原先在 1 900 cm
- 1处的单峰变成一大一

小的双峰 ,归属于不对称的 C—H键的弯曲振动 ;原

先在 800 cm
- 1处的吸收峰消失 ,在 753, 813 cm

- 1处

出现了不对称 C—H 键的面外弯曲振动吸收峰 ,说

明产物中既有苯酚的 1, 2取代物也有 1, 4取代物。

FTIR表征结果显示 ,对苯二甲醇完全参与了反应 ,

产物为苯酚邻、对位取代的混合物。
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图 1　对苯二甲醇和产物的 FTIR谱图

Fig. 1　FTIR spectra of terephthaly l alcohol m onom er( a) and

p roduct obtained by Friedel2C rafts alkylation ( b) .

2. 2. 2　13
C NM R表征结果

产物的 13
C NM R 谱图见图 2。根据参考文献

[ 8, 9 ]的报道结果可知 ,图 2中化学位移δ= 150～

160处的组峰为取代酚 α碳的吸收峰 , 其中 ,δ=

156. 63, 155. 87, 154. 21处的 3个峰分别归属于对

位单取代、邻位单取代和双取代酚α碳的吸收峰 ;

δ= 140. 05, 140. 93处的峰归属于对苯二甲醇上与

亚甲基相连的α碳吸收峰 ;δ= 128～135处的峰较

为复杂 ,其中 ,δ= 132. 37, 131. 77处的峰分别归属

于邻、对位双取代酚的 γ碳和 ε碳的吸收峰 ,δ=

131. 02, 130. 57处的峰归属于邻位单取代酚γ碳的

吸收峰 ,δ= 129. 76, 128. 77处的峰归属于对苯二甲

醇分子中不与亚甲基相连的 β碳的吸收峰 ; δ =

121. 25, 120. 80处的峰归属于邻位单取代酚对位δ

碳的吸收峰 ;δ= 116. 26处的峰归属于单取代酚中

未取代邻位ε碳的吸收峰 ;在δ= 40附近出现了两

组亚甲基吸收峰 ,δ= 41. 64, 36. 46处的峰分别归属

于连接酚对位及邻位的亚甲基中α碳的吸收峰 ;δ=

30处的峰归属于溶剂丙酮的吸收峰。13
C NM R的表

征结果显示 ,产物为苯酚邻、对位取代的混合物。

图 2　产物的 13 C NM R谱图

Fig. 2　13C NM R spectrum of p roduct obtained by Friedel2C rafts alkylation.

2. 2. 3 产物的相对分子质量及其分布

单体投料比不同时产物的 G PC谱图见图 3。
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　　从图 3可看出 ,随苯酚用量的增加 , G PC 谱图

中高相对分子质量部分的峰数量逐渐减少 (在 G PC

谱图中先出现的峰所对应聚合物的相对分子质量

大 )。这是因为随苯酚用量的增加 ,得到的苯酚 -

芳烷基型树脂同系物的种类逐渐减少。单体投料

比不同时产物的 G PC数据见表 1。从表 1可看出 ,

随苯酚用量的增加 ,产物中聚合度 n = 1的同系物含

量逐渐增加 , n = 3的同系物含量逐渐降低 ,从而导

致产物的相对分子质量逐渐减小 ,相对分子质量分

布逐渐变窄。

根据平均聚合度 n与 r的关系式 (见式 ( 3) )可

知 ,在缩聚反应中 ,随苯酚用量的增加 , r减小 ,产物

的 n也减小 , 故 n减小。式 ( 3 )中的 p 表示反应

程度。

　　　　　　　　n =
1 + r

1 + r - 2 rp
(3)

表 1　单体投料比不同时产物的 GPC数据

Table 1　GPC data of p roduct obtained by Friedel2C rafts alky lation w ith differen t r

r M n Mw Mw /M n

A rea of peak, %

n = 1 n = 2 n = 3 n≥4

1 ∶2. 0 990 1 244 1. 256 565 24. 12 18. 81 30. 75 26. 32

1 ∶2. 5 884 1 051 1. 188 914 32. 06 22. 49 15. 96 29. 49

1 ∶3. 0 802 908 1. 132 597 47. 21 21. 23 15. 22 16. 34

1 ∶4. 0 737 816 1. 107 191 50. 03 25. 58 24. 39 ( n≥3)

　　M n : num ber2average relative m olecular m ass; Mw : w eight2average relative m olecular m ass; Mw /M n : polydispersity index; n: degree of

polym erization. 　

2. 3　固化剂种类对 EM C吸水率的影响

固化剂种类对 EM C吸水率的影响见图 4。从

图 4可看出 ,与线型酚醛树脂相比 ,苯酚 - 芳烷基

型树脂为固化剂时 EM C的吸水率较低 , 24 h时吸

水率仍小于 0. 07%。从两种树脂的结构可看出 ,

苯酚 - 芳烷基型树脂在主链链节上比线型酚醛树

脂多一个苯环 ,苯酚 - 芳烷基型树脂中的羟基数

量远少于线型酚醛树脂中的羟基数量 ,苯酚 - 芳

烷基型树脂与环氧树脂反应后形成致密的网状结

构使水分子不易进入材料内部 ,而线型酚醛树脂

中含有大量的羟基 ,虽然一部分羟基与环氧树脂进

行反应 ,但仍有大量的羟基残留 ,从而导致 EM C的

吸水率较大。

图 4　固化剂种类对 EM C吸水率的影响

Fig. 4　Effect of d ifferen t curing agents on w ater absorp tion (Q t )

of epoxy m olding compound.

3 结论

(1)以苯酚与对苯二甲醇为单体、浓盐酸为催

化剂 ,经 Friede l - C raf ts烷基化反应合成了苯酚 -

芳烷基型树脂 , 该树脂为苯酚邻、对位取代的混

合物。

(2)随苯酚用量的增加 ,苯酚 - 芳烷基型树脂

的相对分子质量逐渐减小 ,相对分子质量分布逐渐

变窄。

(3)与线型酚醛树脂相比 ,苯酚 - 芳烷基型树

脂为固化剂时 EM C 的吸水率较低 , 24 h的吸水率

小于 0. 07%。
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·最新专利文摘 ·

甘油三酸酯酯交换合成生物燃料过程中得到的生物产品甘

油的精制

该专利涉及含有一种或多种低沸点醇 (如甲醇 ,乙醇 ,

直链、支链或环状 C3～6醇等 )的甘油的精制方法。该方法特

别适用于从生物燃料合成中回收的粗甘油相的精制。该方

法使用精馏技术除去甘油中的杂质醇。与普通方法相比 ,该

方法可适用于原料无水或含水的情况 ,粗甘油中允许的水质

量分数为 0. 8% ～5%。 /U S 20090137851 A 1, 2009 - 05 - 28

吸水性聚氨酯泡沫的制备方法

该专利涉及一种吸水性聚氨酯泡沫的制备方法。含有

脂肪族或脂环族的聚异氰酸酯、聚酯多羟基化合物、聚乙二

醇 (作为氢化剂 )、催化剂和发泡剂的原料 ,在 40～130 ℃

内 ,经过反应、发泡、硫化等过程即可制得吸水性聚氨酯泡

沫。该吸水性聚氨酯泡沫含有由硫化物质形成的涂膜。原

料中聚乙二醇的质量分数为 1% ～10% (基于聚乙二醇和聚

酯多羟基化合物的总质量 ) ,聚异氰酸酯的异氰酸盐指数为

85～100。 /U S 20090118387 A 1, 2009 - 05 - 07

树枝状可生物降解聚合物的制备方法

该专利涉及一种树枝状可生物降解聚合物的制备方法。

实验步骤 : (1)在支化剂和催化剂的作用下 ,至少一种环状

酯、环状碳酸盐酯和 /或环状羧酸酐通过开环聚合得到一种

大分子单体 ; (2)该大分子单体经缩聚作用即可得到树枝状

可生物降解聚合物。该专利同时还阐述了该树枝状可生物

降解聚合物的用途。 /U S 20090118459 A 1, 2009 - 05 - 07

性能优异的聚丙烯无规共聚物的制备方法

该专利涉及一种性能优异的聚丙烯无规共聚物的制备

方法。用该方法制备的聚丙烯无规共聚物具有如下特性 :熔

体流动指数 ( ISO 1133标准 ) ( 10 m in)为 90～3 000 g (测试

条件 :温度 230 ℃、负荷 2. 16 kg) ;相对分子质量分布 (Mw /

M n )小于 4;按照 FDA 标准进行测定 ,可提取己烷的质量分

数小于 2. 6% ;可溶解的二甲苯质量分数小于 2. 2% ;核磁共

振表征结果显示 , 全同立构五价物 (mmmm )的含量大于

90%。 /U S 20090118451 A 1, 2009 - 05 - 07

聚苯乙烯混合物的制备方法

该专利涉及一种聚苯乙烯混合物的制备方法。该聚苯

乙烯混合物至少含有一种间规聚丙烯、乙烯 -丙烯共聚物和

苯乙烯 -丁二烯苯乙烯 - 苯乙烯三嵌段共聚物。通过溶剂

聚合法制得的聚苯乙烯混合物 ,具有独特的形态和所希望的

物理性质。在接枝促进剂或交联剂的作用下 ,该聚苯乙烯混

合物与橡胶混合得到改性的高冲击强度的聚苯乙烯。 /U S

20090118430 A 1, 2009 - 05 - 07

聚合物组成

该专利涉及一种用于压力管道和管件的聚合物组成。

该聚合物为乙烯和质量分数为 0. 5%～5. 0%的 C4～8 α - 烯

烃的共聚物。该聚合物的密度为 935～956 kg /m 3 ,熔体流动

指数 (M I5 , 10 m in)为 0. 15～0. 50 g,动态复数黏度 (η100 )不

大于 2 500 Pa · s。在 110 mm 长的 SD R11 管上根据

ISO 13479—1997,在 80 ℃、0. 92 M Pa下对聚合物进行耐环

境应力开裂测试 ,结果大于 1 000 h。其中α - 烯烃是 1 - 己

烯或 1 -辛烯。 /U S 20090131595 A 1, 2009 - 05 - 21

包含微凝胶及水溶性聚合物的水溶性组分

该专利涉及一种水溶性组分。该组分包含水溶性或水

分散的微凝胶颗粒及至少一种水溶性或水分散的交联聚合

物。微凝胶的含量为 0. 05%～40% (以组分的干重计 ) ;交联

聚合物的含量是使水溶性组分的黏度至少大于水溶性微凝

胶黏度的 3倍 ,或在相同的条件下水溶性组分的黏度至少大

于交联聚合物黏度的 3倍。 /U S 20090131578 A 1, 2009 -

05 - 21

一种高酸值油脂原料制备生物柴油的方法

该专利涉及一种快速的高酸值油脂原料制备生物柴油

的方法。该方法包括如下步骤 : ( 1 )在渗透汽化膜反应器

内 ,在 50 ～ 95 ℃、催化剂作用下 , 酸值 ( KO H ) 为 4 ～

180 m g / g的油脂原料与过量甲醇进行酯化反应 ; ( 2 )通过

膜反应器内亲水性渗透汽化膜的分离作用 ,连续分离出反

应生成的水 ; (3)当油脂原料的酸值降至 1 m g / g以下时 ,油

脂直接进行碱催化酯交换反应。其中渗透汽化膜反应器为

槽式搅拌渗透汽化膜反应器或固定床渗透汽化膜反应器。

该方法生产效率高 ,环境污染小 ,预酯化后的油酯可以不分

离甲醇 ,直接进行碱催化酯交换反应 ,实现了高酸值油脂预

酯化和酯交换反应的连续完成。 /CN 101423770, 2009 -

05 - 06
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