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摘 要 热熔法制备了一系列聚苯基甲氧基硅氧烷（889:）、聚甲基苯基甲氧基硅氧烷（898:）改性环氧树脂，

通过环氧值、红外光谱（;<）分析表明聚硅氧烷接枝了 +$!" 环氧树脂且环氧基保持不变 6探讨了有机硅含量对

改性树脂固化体系耐热性能及韧性的影响 6实验表明，当 +$!" 环氧树脂与 889:、898: 的质量比为 & = 7 时，改

性树脂固化体系的耐热性能明显提高，玻璃化转变温度（ ! 5）为 ’* >#、## >7?，分别比改性前提高了 ’ >"?和

% >*?；质量损失 *"@时的热分解温度（ !A）为 B&( >*、B#& >#?，分别比改性前提高了 *# >7?和 (’ >*? 6与 +C$7"

固化体系相比，+89:$7" 固化物的耐热性能，韧性等力学性能提高的更加明显，并且还具有优良的涂膜性能 6
关键词 889:，898:，环氧树脂，改性，韧性，耐热性

环氧树脂与有机硅作为重要的功能材料被广

泛应用于涂料、黏合剂、电子绝缘材料等领域，然

而二者都存在一定不足［% D 7］6有机硅改性环氧树
脂的主要目之一是提高改性树脂的耐热性能，聚

合物的耐热性能包括热变形性和热老化性，热变

形性是指聚合物受热发生软化、熔融等物理变化，

用玻璃化转变温度（ ! 5）来衡量；热老化性是指聚

合物在较高的温度下或较长时间下发生分解、氧

化等化学变化，用热分解温度（ ! A）来衡量 6因此

要提高改性树脂的耐热性不仅要提高改性树脂的

热分解温度，还要提高其玻璃化转变温度［B］6
近年来多数研究采用全甲基类有机硅改性环

氧树脂，大量甲基导致有机硅与环氧树脂的相容

性进一步变差，因而改性用有机硅的比例也较低，

再结合硅甲基比硅苯基本身具有更弱的耐热性

能，所以其改性环氧树脂的耐热性能提高有限；为

了进一步提高其耐热性能，有研究者采用聚甲基

苯基类硅氧烷改性环氧树脂，其改性树脂的 ! A

有明显提高，但 ! 5 提高的不明显
［* D &］6因此，本文

首先用苯基三甲氧基硅烷与二苯基二甲氧基硅烷

水解合成了与 CE$7"&B（898:）分子量相近的聚苯
基甲氧基硅氧烷（889:），然后分别用 889: 与

CE$7"&B 化学改性 +$!" 环氧树脂，比较了两种有

机硅低聚体对改性环氧树脂固化体系的耐热性

能、韧性及其涂膜性能的影响 6由于 889: 为聚苯
基甲氧基硅氧烷，其改性树脂固化物的 ! 5、! A 以

及韧性等力学性能提高的更明显 6

! 实验部分

! "! 原料
聚苯基甲氧基硅氧烷（889:），相对分子质量

为 %""" D !"""，"（FEG7） H %*@ D %&@，自制；

CE$7"&B（ 898:），81IEG7 H %，相对分子质量为

%""" D %*""，"（FEG7）H %*@，! 5 H J (7?，CKL

EKM3.35；苯基三甲氧基硅烷，二苯基二甲氧基硅烷
（纯度为 ’&@），浙江省化工研究院；+$!"（双酚 )
型环氧氯丙烷树脂），无锡树脂厂；N8 固化剂，脂
环族改性胺类，活泼氢当量为 %%( >(!，广州秀珀化
工有限公司；钛酸四异丙酯（O;8O），广州祥瑞化工
有限公司；二甲苯，环己酮，丙酮，浓盐酸，均为分

析纯 6
! "# $$%&的制备
在装有搅拌器、回流冷凝装置、滴液漏斗、温

度计的四口烧瓶中加入 ’’ 5 苯基三甲氧基硅烷
和 (% 5二苯基二甲氧基硅烷，搅拌均匀后升温度
至 ("?，" >* 1 内逐滴加入适量 %# 5 去离子水和
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! "#$ %浓盐酸的混合物，保温 & ’ 后结束反应，然
后减压蒸馏将生成的甲醇和水蒸出，降至室温、过

滤，得到聚苯基甲氧基硅氧烷（ (()*），产率
+, "-.，反应式如下：

! "# $$%&、$%$&改性 ’()* 环氧树脂的制备
在装有机械搅拌、温度计、加料漏斗、回流冷

凝管的四口烧瓶中，加热熔融 /0&! 后，加入 (()*
和 12(1，升温至 #&!3，反应 4 ’ 得到无色透明黏
稠物，冷却到 5!3后加入适量溶剂配成固体份质
量分数为 $!. 的溶液，同时按 !（ /0&!）6 !
（(()*）7 8 6 &、+ 6 ,、- 6 4 制备一系列不同配比的
(()* 改性环氧树脂，相应所得改性树脂为 /()*0
&!，/()*0,! 和 /()*04! 9用上述同样方法制备一
系列 :;0,!+4 改性环氧树脂，即 !（/0&!）6 !（:;0
,!+4）7 8 6 &、+ 6 , 和 - 6 4，相应所得改性树脂为
/:0&!、/:0,! 和 /:04!［8，5］9
! "+ 固化成膜与涂膜性能测定
将改性树脂溶液和 <( 固化剂按一定配比混

合均匀，熟化 ,! =>? 后涂膜，室温固化 + 天后进行
相关性能测试，测试方法与指标均按国家标准 9
干燥时间，@A#+&80+5，&$3；附着力，@A5&8-0

88，划格法；柔韧性，@AB1#+,#05,；冲击强度，@AB1
#+,&05,；耐热性能，将试板置于马弗炉中，升温到
#$!3，恒温 #! ’，冷却至室温观察试板上涂层是
否开裂或剥落；耐酸碱性能，将试板分别置于质量

分数为 &$.的 C& *D4、EFDC 溶液中，观察膜层变

化，出现起皱、生锈现象即停止实验 9

! ", 结构表征与性能测试
环氧值，盐酸0丙酮法；2G分析，傅里叶红外光

谱仪（H12G），GH<0-$，美国 I?FJKLM 公司，溴化钾晶
片上涂膜，扫描范围为 4!!! N 4!! L=O #；差示扫描

量热仪（:*;），(KPQ>?0/J=KP :*;0&;，美国 (/ 公
司，氮气氛（,! =R S =>?），升温速率 #! TB=>?，参比
物 F0IJ& D,；热失重分析仪（ 1@I），(KPQ>?0/J=KP

(UP>V#，美国 (/ 公司，氮气氛，升温速率为 #! T S
=>?，升温范围 $! N 8!!3 9

) 结果与讨论

) "! 聚硅氧烷改性环氧树脂的制备
在 12(1的催化作用下聚硅氧烷中的甲氧基

与 /0&! 环氧树脂的仲羟基发生接枝缩聚，形成具
有适度交联密度的有机硅改性环氧树脂 9与甲基
类聚硅氧烷相比，大量苯基的存在使 (()*、:;0
,!+4 与环氧树脂的相容性更好，同时还降低了环
氧树脂内应力 9所得改性树脂为淡黄色透明液体
且久置一年不分层，(()* 改性 /0&! 环氧树脂的
反应式见示意式 # 9
本文用盐酸0丙酮法对上述反应的环氧值进

行跟踪监测，结果如表 # 所示 9由表可知，反应前
后环氧值基本保持不变 9

*L’K=K # @PFWM>?% PKFLM>X? XW /0&! Y>M’ (()*
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’ (’ ))*+、)*)+改性环氧树脂的 ,-表征
图 ?、6 分别是 !567 与 --/0、-/-0 及其改性

环氧树脂的红外光谱图 F 由图可知，在 --/0、
-/-0 谱图中 6ADE =4G ?处有 0<—HIJD 明显特征

吸收峰；而在 !-/05D7、!K5D7 谱图中，该特征吸收
峰完全消失；L?E =4G ?和 ?6EB =4G ?分别是环氧基

对称与非对称伸缩振动特征吸收峰，与 !567 相
比，改性树脂在此处的吸收基本不变；!-/05D7、
!K5D7 谱图中新出现的 ??77 M ?777 =4G ?吸收峰对

应反应生成的 0<—H—I，但被 0<—H—0<（?7L7 M
?767 =4G ?）伸缩振动吸收峰部分遮蔽 F以上说明
--/0、-/-0 与 !567 发生了接枝缩聚［L，?7］F

N<O F ? PQ +"*=3;’ #, !567，--/0 ’12 !-/05D7

N<O F 6 PQ +"*=3;’ #, !567，-/-0 ’12 !K5D7

’ (. /+0分析
表 6 为 --/0 与 -/-0 改性 !567 环氧树脂固

化物的玻璃化转变温度（ " O）F由表可知，改性用

聚硅氧烷的用量过少时，改性树脂的 " O 稍有所下

降且耐热性能提高的不明显，这主要是改性用量

较少所致；当改性用聚硅氧烷过多时，有机硅链段

的柔顺性能起主要作用而导致其 " O 又有所下降 F

然而通过引入适量聚硅氧烷来改变体系的交联网

络结构可以提高体系的 " O，即当聚硅氧烷含量适

当时，固化网络中有机硅与环氧树脂形成化学键

在网络中合理分布，有机硅链作为网络结点从而

最大限度提高了体系耐热性能［E，R］F
由于 -/-0、--/0 分子中含有多个活性官能

团，当适量的聚硅氧烷与环氧树脂发生接枝反应

后，作为接点的聚硅氧烷接枝于环氧树脂网络中，

使整个体系交联点间的链段平均距离小于纯环氧

树脂的，而使 " O 有所提高 F与 !567 固化物的 " O

（AB @AS）相比，!K5D7 固化物的 " O（AA @DS）与

!-/05D7 固化物的 " O（LR @AS）都有了一定提高，

但是 !-/05D7 的 " O 提高更明显 F这是由 --/0 体

系是有苯基三甲氧基硅烷和二苯基二甲氧基硅烷

部分水解缩合而成，因而所得 --/0 中含有相对
较多的交联位点，所以其 " O 提高的更明显 F

!"#$% ’ " O #, 3:* =);*2 +%+3*4+ #, 2<,,*;*13 ;’3<# --/0 ’12 -/-0

4#2<,<*2 *"#$% ;*+<1+

0’4"(* " O（S）

!567 AB @A
!K567 BE @6
!K5D7 AA @D
!K5E7 RL @R

!-/0567 AE @B
!-/05D7 LR @A
!-/05E7 CL @7

’ (1 !23分析
图 D 为 --/0、-/-0 改性环氧树脂固化物的

热失重曲线 F由图可知，!567 固化物在 ??C @ES时
开始分解，DCC @6S后急剧分解，ECA @?S时基本分
解完全 F当有机硅改性环氧树脂后，其耐热性能得
到明显改善，并随着有机硅含量的增加热失重趋

势变缓 F环氧树脂经有机硅改性后，硅氧键取代了
部分碳氧键，而硅氧键的键能（ER? @E TU.4#(）比碳
氧键的键能（DEE @E TU.4#(）大的多，且 0<、H原子电
负性差异大，0<—H 键的极性大，对所连接的基团
起到屏蔽作用，从而提高了聚合物的耐热性、氧化
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稳定性［!!］"
##$% 改性树脂固化物的热分解温度为

!&’(，明显高于 #$#% 改性树脂固化物的热分解
温度（!!’(），在 )’’( * +)’(之间两种改性树脂
的质量都保持不变，但 ##$% 改性树脂固化物的
热失重率仅为 !! ,-.，明显低于 #$#% 改性树脂
固化物的热失重率（!/.）；当质量损失率为 &’.
时，改性前后的热失重分解温度分别为 -!0 ,+(
（12)’）、-3/ ,&(（1#$%2+’）、-03 ,0(（142+’）" 与
142+’ 固化物相比，虽然 1#$%2+’ 固化物的 ! 5

（&’.）略低于 142+’ 固化物的，但从整体热失重
曲线可以看出 1#$%2+’ 的耐热性能最为突出，在
&&+ ,0(时的质量损失率为 // ,&.，且在 &&+ ,0 *
0’’ ,’(之间质量基本保持不变 "这说明当聚硅氧
烷含量适当时，有机硅链引入环氧树脂交联网络

中起到了网络结点的作用，因而最大限度提高了

其耐热性能 "

678 " + 9:; <=>?@A BC> DE@ <=>@5 AFAD@GA CB ##$% HI5 #$#%

GC57B7@5 @JCKF >@A7IA

! "# 涂膜性能
将 142+’、1#$%2+’ 分别与 L# 固化剂按一定

配比混合均匀，熟化 +’ G7I 后涂膜，室温固化 3 天
后进行性能测试 "由表可知，与 142+’ 固化体系性
比，无论是常规涂膜性能，还是在耐热性能与防腐

蚀性能方面，1#$%2+’ 固化体系都具有更佳的涂
膜性能，测试结果见表 +［!)］"这主要是由于 1#$%2
+’ 为聚苯基甲氧基硅氧烷（ ##$%）且含有更

$%&’( ) 9E@ J@>BC>GHI<@ CB B7MG <CHD7I8A

1KHG7IHD7CI 7D@GA 142+’ 1#$%2+’

67MG EH>5I@AA（J@I<7M D@AD）（N） N ! * ) N
;5E@A7CI（8>H5@） ! !
6M@K7O7M7DF（GG） ! !!

PGJH<D >@A7ADHI<@（<G） /’ /’
N@HD >@A7ADHI<@（!&’(，!’ E） ; Q

;<75 >@A7ADHI<@，

"（N) %R-）S )&.，)&(

TC <EHI8@

BC> 3) E

TC <EHI8@

BC> +) 5HFA

;MUHM7 >@A7ADHI<@，

"（THRN）S )&.，)&(

TC <EHI8@

BC> +) 5HFA

TC <EHI8@

BC> +) 5HFA

;：9E@ B7MG <CHD7I8A EHA IC <>H<UA O=D EHA <EHI8@5 F@MMCV HJJH>@IDMF；Q：

9E@ B7MG <CHD7I8A EHA IC <>H<UA HI5 EHA ICD <EHI8@5 F@MMCV "

多的交联位点使改性树脂交联体系的网络结构更

加致密，因而其固化体系具有更加优异的韧性、附

着力、耐热性能以及防腐性能 "

) 结论

（!）用热熔法制备了一系列 ##$%、#$#% 改性
环氧树脂，通过对环氧值、红外光谱分析表明聚硅

氧烷接枝了 12)’ 环氧树脂 " 当 12)’ 与 ##$%、
#$#% 的质量比为 3 W + 时，其改性树脂固化体系的
耐热性能明显提高，玻璃化转变温度（ ! 8）为

X& ,0(、00 ,+(，分别比改性前提高了 X ,’( 和
! ,&(；质量损失 &’. 时的热分解温度（ ! 5）为

-3/ ,&、-03 ,0(，分别比改性前提高了 &0 ,+(和
/X ,&( "与 142+’ 固化体系相比，1#$%2+’ 固化物
具有更加优良的耐热性能，韧性、附着力以及耐酸

碱等涂膜性能 "
（)）与 142+’ 改性树脂固化物相比，1#$%2+’
改性树脂固化物的耐热性能、韧性提高的更明显 "
1#$%2+’ 固化物的热分解温度约为 )’’(，! 5

（&’.）为 -3/ ,&(，&&+ ,0( 时 的 质 量 损 失 为
// ,&.，且在 &&+ ,0 * 0’’ ,’(之间质量基本保持
不变 "这不仅保证了后续涂料在高温下不会很快
分解，还可以在高温环境下与填料发生结合进一

步提高耐热性能 "因此有望在耐高温防腐蚀涂料
中有所应用 "

*+,+*+-.+/

! ;EGH5 %，:=JDH ; #，%EH>G7I 1，;MHG $，#HI5@F % Y " #>C8>@AA 7I R>8HI7< ZCHD7I8A，)’’&，&-：)-0 * )&&

) [7 \ :，N= [ $，]7= ]，̂EHI8 [ _，ZHC Z T " #>C8>@AA 7I R>8HI7< ZCHD7I8A，)’’/，&3：-+X * --+

+ ]7 ‘HI（黎艳），]7= \@7a=（刘伟区），L=HI ‘7I7I8（宣宜宁）" ;<DH #CMFG@>7<H %7I7<H（高分子学报），)’’&，（)）：)-- * )-3

- NCI8 L7HCO7I（洪晓斌），L7@ Y@（谢凯），#HI ‘7（盘毅）" $HD@>7HMA b@?7@V（材料导报），)’’&，!X（!’）：-- * -0

& %= _7HIa7HI（苏倩倩），]7= \@a=（刘伟区），NC= $@I8E=H（侯孟华）" 67I@ ZE@G7<HMA（精细化工），)’’0，)&（!）：)+ * )3
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