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!!摘要%正硅酸乙酯在碱性条件下常温水解得到硅溶胶杂化物’并进而通过硅溶胶杂化改性方法制备了一系

列改性环氧树脂*通过对化学改性产物的红外光谱+环氧值的测定’表明杂化改性方法能将硅溶胶成功引入

到环氧树脂中*将所得改性环氧树脂用异佛尔酮二胺!@)/+"固化’对所得固化物的阻燃性+玻璃化转变温度

!F3"+热稳定性+拉伸强度及断裂伸长率+微观结构进行了分析测定’探讨了化学改性与物理混合方法+硅溶胶

含量等对材料性能的影响*结果表明(经过化学反应得到的改性环氧树脂具有更加优良的性能’固化产物的极

限氧指数+热稳定性明显高于纯环氧树脂’拉伸强度等力学性能得到大幅度提高’达到了同时提高环氧材料的

阻燃性+耐热性能和力学性能的目标*

!!关键词%环氧树脂)阻燃性)热性能)硅溶胶

引言

环氧树脂是热固性树脂中最主要品种之一’在电子仪表+轻工+建筑+机械+航天航空+涂料+电子电气
绝缘材料及先进复合材料等领域得到广泛应用*通用型环氧固化材料极限氧指数仅为#$_#-’阻燃性能
差’在空气条件下就能支持燃烧’难以满足不同行业领域对其阻燃性能和热稳定等的使用要求.#/*

环氧树脂阻燃改性’通常是通过在环氧树脂固化物中引入具有阻燃性能的元素’如卤素+磷+氮+硅+
硼+锑+铝等’但是含卤环氧树脂燃烧过程中易释放出对环境有害的物质.!’(/*

通过有机硅聚合物改性环氧树脂’也能在环氧树脂中引进>5元素’这样既有利于增韧环氧固化材
料’也有助于其阻燃性能的提高.%/*由于有机硅聚合物与环氧树脂是两相材料’硅的添加量有限’随着有
机硅含量的增加’有机硅在环氧树脂中的分散性变差’改性材料的力学性能相应降低.0/*因此’如何解
决环氧材料的阻燃性+耐热性能和力学性能共同提高的问题’一直是该研究领域的技术关键和研究
热点*

在环氧固化材料中引入大量硅溶胶’同时提高环氧材料的阻燃性+耐热性能和力学性能’类似研究鲜
见文献报道*为此’本文利用正硅酸乙酯!.9LB;45;5<89.’简称FPY>"在碱性条件下水解’形成硅溶胶杂
化物’用红外光谱!RF@["对其结构进行了表征’然后将硅溶胶对环氧树脂进行化学杂化改性*将硅溶胶
杂化物引入到环氧树脂中’同时利用胺类固化剂对改性环氧树脂进行固化’形成交联网状体系’达到同
时提高固化物阻燃性+耐热性+力学强度的目的*

#!实验部分

:2:!主要原料
双酚+型环氧树脂PA%%’环氧值("_%%C2;$;""3’广东励宝精细化工有限公司)正硅酸乙酯’$$a
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!IO"’阿拉丁试剂)氨水)二月桂酸二丁基锡’试剂级’上海凌峰化学试剂有限公司)异佛尔酮二胺’

$$a’阿拉丁试剂)无水乙醇)去离子水)

:28!硅溶胶的制备
将#""3正硅酸乙酯!FPY>"+$"3无水乙醇和#’3去离子水混合均匀’加入到装有搅拌器的反应瓶

中’在搅拌下滴加#3氨水!催化剂"*常温下反应#L后’%"d旋蒸约%"C56’得到白色透明硅溶胶杂化
液!JAFPY>"*各反应物配比!摩尔比"如下(6!FPY>"(6!O!J0YJ"e#u%’6!FPY>"(6!J!Y"e#u
!*反应过程及结构式如图#所示*
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图#!硅溶胶杂化物的制备

R53K1.!!)1.7.1895262=45;5<842;LB?15:

:2N!硅溶胶杂化改性双酚"型环氧树脂的制备

#_(_#!化学反应方法制备
将双酚+型环氧树脂!PA%%"与#_!节所制备的硅溶胶杂化物按照质量比 C!P)"(C!JAFPY>"分

别为#""u#!+#""u!%+#""u%-和#""u$&的比例’加入到反应容器中’同时加入"_0a!S9"的催化剂
二月桂酸二丁基锡’搅拌均匀后升温至$"d’加入"_0a!S9"去离子水*$"d下反应(c&L’均得到白色
黏稠状物’即化学杂化改性环氧树脂*

#_(_!!物理方法制备
将双酚+型环氧树脂!PA%%"与#_!_#节所制备的硅溶胶杂化物按照质量比 C!P)"(C!JAFPY>"

分别为#""u#!+#""u!%+#""u%-和#""u$&的比例混合均匀’同时加入"_0a!S9"催化剂二月桂酸二
丁基锡和"_0a!S9"去离子水’得到一系列物理共混改性环氧树脂*

:23!固化成型
将上述所得的改性环氧树脂与固化剂异佛尔酮二胺!@)/+"按6!氨基氢"u6!环氧基"e#u#的配比

混合’搅拌均匀后注入模具中’真空脱除气泡’按-"d$#Lf##"d$%L的工艺条件进行固化*

:2P!性能测试
环氧值(用盐酸A丙酮法测定)

RF@[(用&0+型傅立叶变换红外光谱仪测定’将样品直接涂抹到bW1片上进行测试)

/>O(样品固化后’研磨成粉末’用 ).1‘56AP;C.1/>OA!O 型热分析仪测试’H!气氛’升温速
率#"d$C56)

热失重分析!FI+"(样品固化后’研成粉末’用).1‘56AP;C.1)B154#型热失重分析仪测试’空气气
氛’升温速率#"d$C56)

拉伸强度及断裂伸长率(按 IW#"%"A$!在电子万能试验机上测定’试样为哑铃形’拉伸速
度0_"CC$C56)

极限氧指数!*Y@"(采用江宁分析仪器公司的*Y@测定仪ZRA(测定’按照+>FD/!-&(A#(标准步
骤操作’样条为#("N&_0N(_!CC( 的细长条)

扫描电子显微镜!>PD"测试(将拉伸断裂面镀金’用荷兰飞利浦公司生产的 TK8698’%""RPI型热
场发射扫描电子显微镜观察固化物拉伸断裂面的微观形态*
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!!结果与讨论

8I:!硅溶胶杂化改性双酚"型环氧树脂的制备
正硅酸乙酯!FPY>"由于其结构中的>5,Y[对水比较敏感’在碱性催化剂存在下易水解’生成硅

溶胶杂化物!JAFPY>"和乙醇’并放出热量*

FPY>烷氧基水解生成的羟基除自身交联反应外’主要与环氧树脂PA%%的羟基反应(

图!!硅溶胶改性环氧树脂的反应式

R53K1.!![.8<9526=21CK;82=45;5<842;C2:5=5.:.72NB1.456

采用盐酸A丙酮法对上述反应过程进行环氧值的跟踪检测’以判断JAFPY>主要是与环氧树脂PA%%
的羟基反应’还是与环氧树脂PA%%中的环氧基反应*实验结果如表#所示(杂化反应过程中PA%%的环
氧值变化并不明显’说明硅溶胶!JAFPY>"主要与环氧树脂上的羟基进行反应*

表:!UR)%#=化学改性环氧树脂反应过程中不同阶段产物环氧值

)>?7@:!%41EMO>7W@1K451HWFD>DH6KK@5@BDCD>L@CHW56BLFG@A6F>7A1H6K6F>D61B1K@41EM5@C6B

试样 C!P)"(C!FPY>"

环氧值

反应前混合物 反应中!#_0L" 反应后产物 !(L"

P) #""u" "_%% "_%% "_%%

P)AFPY>A# #""u#! "_%! "_%# "_%#

P)AFPY>A! #""u!% "_($ "_(- "_(-

P)AFPY>A( #""u%- "_(& "_(& "_(&

8I8!红外分析
如图(所示’8为未改性的环氧树脂的红外光谱图’?为C!P)"uC!FPY>"e#""u!%的硅溶胶无机A

有机化学杂化改性环氧树脂的红外光谱图*改性样品在?图的#+!+(处有比较强的吸收峰’它们分别为

>5,YJ!(%’’<Cc#"+>5,Y,O!###"<Cc#"和环氧基!$#%<Cc#"的特征吸收峰’说明反应体系发生了预
期的反应’在环氧树脂链上已成功接枝上硅溶胶杂化物*硅溶胶杂化物的羟基AYJ与环氧树脂上的羟
基发生反应’形成了稳定的>5,Y,O键*
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图(!纯P)和 G$FPY>化学改性环氧树脂的红外光谱图

R53K1.(!@6=181.:47.<9182=P)86:G$FPY><L.C5<8;;BC2:5=5.:.72NB1.4564

8IN!阻燃性能分析
图%为环氧树脂固化物和不同含量硅溶胶!JAFPY>"改性的环氧树脂固化物的极限氧指数!*"@"以

及在氮气中-""d时灼烧残渣的柱状图*从图%中看出’随着硅溶胶添加量的增加’灼烧残渣逐渐上升*
这是因为’环氧树脂固化物中硅含量的增加有利于固化物灼烧残渣的提高*随着 JAFPY>加入量的增
加’极限氧指数!*Y@"缓慢提高)当C!P)"uC!JAFPY>"e#""u$&时’复合材料的*Y@值达到了!0’比
纯环氧树脂!#$_#-"提高了约("a’-""d时的灼烧残渣达到!"a’热稳定性有所提高*

823!耐热分析

!_%_#!玻璃化转变温度!/>O测定"

FPY>水解之后’一个分子链有多个反应基团’与环氧链上的羟基发生接枝反应’使硅溶胶成功链接
在环氧固化物上’从而整个体系交联点间的链段平均距离小于改性的环氧树脂’交联密度增大’所以其

DB升高*由表!可以看出’与纯环氧树脂相比’C!P)"uC!JAFPY>"e#""u#!的样品的DB 高了近&
d’随着无机A有机硅溶胶加入量的进一步增加’虽然仍存在上述因素’但经杂化改性引进的硅溶胶链段
的柔性开始起作用’导致DB 值有所下降*
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图%!P)和FPY>改性P)固化物的*Y@值和-""d时的灼烧残渣

R53K1.%!*Y@\8;K.2=P)86:FPY>C2:5=5.:P)<K1.:712:K<986:?K165631.45:K.89-""wO

表8!纯%+和UR)%#=改性%+固化物的玻璃化转变温度

)>?7@8!!7>CCD5>BC6D61BD@A4@5>DW5@1K4W5@%+>BHUR)%#=A1H6K6@H%+FW5@H451HWFD

试样 C!P)"(C!FPY>" D3$d

P) #""u" #%"

OAP)AFPY>A# #""u#! #%0_’

OAP)AFPY>A! #""u!% #(&

OAP)AFPY>A( #""u%- #("

图0!纯P)和 JAFPY>改性P)固化物的热失重曲线

R53K1.0!FL.1C2318\5C.915<<K1\.42=7K1.P)86:JAFPY>C2:5=5.:P)<K1.:C89.158;4

!_%_!!热失重分析!FI+分析"
图0为未改性的环氧树脂固化物和 JAFPY>改性环氧树脂固化物在空气中的热失重曲线图’可以

看出’不同环氧树脂体系的热分解过程几乎相似*纯P)固化物和改性后的环氧树脂固化物相比’质量
损失*0"a时’纯环氧树脂的热稳定性比改性环氧树脂的热稳性好’这是因为无机A有机硅溶胶杂化物中
硅羟基自身交联脱水’导致改性环氧树脂固化物的初始分解速率比纯环氧树脂的快*而当热失重率1
0"a时’纯环氧树脂的热失重曲线出现突变’纯环氧树脂的热失重速率增加’而此时经过改性的环氧树脂
的热稳定性明显比纯环氧树脂好*当温度达到&""d时’纯环氧树脂已经几乎分解完全’灼烧残渣几乎

-!0- !!!!!!!高!!分!!子!!通!!报 !"#$年%月!



#"_#%"!-$X_<6‘5_#""(A(’!&_!"#$_"%_""’

为"’而经过硅溶胶改性的环氧树脂’随着FPY>用量的增加’改性环氧树脂的高温热稳定性明显提高’
残碳率也明显增加’从图0中可以看出当 C!P)"uC!JAFPY>"e#""u$&时’-""d时的灼烧残渣达到
约!"a’在(0"d左右’热失重速率开始大于纯环氧树脂的热失重速率’这是因为>5,Y键的键能很大
!%0#_%‘Z$C2;"’远大于O,O的键能!(00_(‘Z$C2;"*因此’在环氧树脂分子中通过化学方法引入一定
量有机硅’改性固化物高温受热产生的二氧化硅层使得该固化物的高温灼烧残渣比纯环氧树脂提高’大
大提高了环氧树脂的高温热稳定性能*

8IP!力学性能分析
表(为 JAFPY>通过物理共混!)"和化学反应!O"改性环氧树脂固化物的力学性能测试结果*

表N!纯环氧树脂和UR)%#=改性环氧树脂的力学性能

)>?7@N!.@FG>B6F>74514@5D6@C1K@41EM5@C6B>BHUR)%#=A1H6K6@H@41EM5@C6B

样品号 C!P)"(C!JAFPY>" 拉伸强度$D)8 断裂伸长率$a

P) c %%_$% &_’%

OAP)AFPY>A# #""u#! -"_%& #"_(!

OAP)AFPY>A! #""u!% -0_#- ##_&!

OAP)AFPY>A( #""u%- -’_’0 #%_"#

OAP)AFPY>A% #""u$& ’0_#% #$_’%

)AP)AFPY>A# #""u#! 0(_#$ $_0!

)AP)AFPY>A! #""u!% &0_#- ##_&!

)AP)AFPY>A( #""u%- &’_’0 #!_"#

)AP)AFPY>A% #""u$& 0"_#% #%_’%

!!表(中可以看出’简单的物理共混方法改性环氧树脂对其力学性能虽然也有所增加’但不如化学反应
改性产物的改性效果好’这是因为催化剂二月硅酸二丁基锡的作用’使得硅溶胶与环氧树脂在热固化过程
中部分参与了反应’从而材料的力学性能有一定增加*而通过化学反应改性环氧树脂’少量的硅溶胶对环
氧树脂的力学性能有明显增强作用’当C!P)"uC!JAFPY>"e#""u#!时’拉伸强度为-"_%&D)8’与未改
性的环氧树脂相比增加了’-_-a’当C!P)"uC!JAFPY>"e#""u%-时’固化物的拉伸强度增加到了最大
值’说明硅溶胶键入环氧树脂交联网络后’在一定程度上起到了网络结点的作用’有利于提高材料的拉伸强
度等力学性能*但随着JAFPY>加入量的进一步增加’当C!P)"uC!JAFPY>"e#""u$&时’固化物性能增
加趋势又有所下降’可能与部分未参与化学反应的多余硅溶胶影响了材料的力学性能有关*

8IQ!扫描电子显微镜!=%."分析
图&中!8"为未经改性的纯环氧树脂PA%%经过异氟尔酮二胺固化后断裂面放大#"""倍的照片*从

图&!8"中可以看出’未经改性的环氧树脂固化物的拉伸断裂面断口有明显的棱角*图&!?"+!<"+!:"为
经过FPY>水解所得硅溶胶!JAFPY>"改性环氧树脂固化后放大#"""倍的照片’其中!?"+!<"+!:"分别
为C!P)"(C!JAFPY>"e#""u#!+#""u!%+#""u%-改性环氧树脂固化后的放大#"""倍的照片*从&
!?"图中’可以看出颗粒较少’硅溶胶加入量越低’改性环氧树脂中的颗粒数越少’拉伸断裂面断口情况与
未改性的环氧树脂的断裂面接近*图&!:"可以清楚地看到颗粒的分布’分布相对较均匀’说明体系经过
了预反应’反应的效果较理想*经过硅溶胶改性的环氧树脂的电镜照片显示出它的力学性能比未经改性
环氧树脂好’这是由于与环氧树脂基体结合良好的粒子受到静拉力的作用和裂纹前端受到负荷时产生的
三向应力场的作用’使硅氧烷颗粒内部或颗粒与基体间的界面破坏而产生孔洞’而孔洞作用诱发局部硅
氧烷颗粒间基体树脂的局部剪切屈服.#"/*这种剪切屈服又会导致裂纹尖端的钝化’从而进一步减少基

体树脂中的应力集中并阻止断裂发生’因而有效地改善了环氧树脂的力学性能.##/*
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图&!纯P)和FPY>改性P)固化物的>PD照片
!8"P)’!?"C!P)"(C!JAFPY>"e#""u#!’!<"C!P)"(C!JAFPY>"e#""u!%’!:"C!P)"(C!FJAPY>"e#""u%-

R53K1.&!>PD7L2923187L2=7K1.P)86:FPY>C2:5=5.:P)<K1.:712:K<9
!8"P)’!?"C!P)"(C!JAFPY>"e#""u#!’!<"C!P)"(C!JAFPY>"e#""u!%’!:"C!P)"(C!FJAPY>"e#""u%-

(!结 论

!#"将正硅酸乙酯!FPY>"水解产物硅溶胶!JAFPY>"用于杂化改性环氧树脂’得到一系列的改性环
氧树脂产物’通过对改性环氧树脂产物红外光谱分析+盐酸A丙酮法测定反应体系的环氧值表明(正硅酸
乙酯!FPY>"水解物硅溶胶!JAFPY>"主要是与环氧树脂中的羟基反应)

!!"随着硅溶胶杂化物含量的增加而增加’改性环氧树脂的极限氧指数值!*Y@"增加并不明显’当

JAFPY>加入量达到$&a!S9"时’改性环氧树脂材料的*Y@达到了!0a’比纯环氧树脂提高了("a左
右’阻燃性有所提高)

!("由于改性的环氧树脂固化物含有硅羟基’使得其初始分解温度比纯环氧树脂低’而改性固化物高
温受热时的稳定性明显提高’高温灼烧残渣比纯环氧树脂提高)

!%"实验结果表明’经过(L$"d的反应’改性效果比直接混合的改性效果好’当 C!P)"(C!JA
FPY>"e#""u%-时’直接混合的改性环氧树脂拉伸强度为&’_’0D)8’断裂伸长率为#!_"#a)而经化
学反应方法改性’其固化物拉伸强度达到-’_’0D)8’断裂伸长率达到#%_"#a*化学杂化反应改性方
法对环氧固化物的力学性能的改善作用更明显)

!0"在环氧固化材料中引入适量的硅溶胶’可以达到同时提高环氧材料的阻燃性+耐热性能和力学性
能的目标*
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.%/!*5KU*’GKO>’J4KbU )̂2;BC><5’)819+()2;BCOL.C’!""!!%""u!(!$’!(($
.0/!GKO>’*5KU*)̂2;BC/.318:>98?5;’!""!!’-"u%#’%-
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