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有机硅改性环氧树脂的新进展
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!!摘要%热固性环氧树脂材料具有良好的物理*化学等诸多优异性能$对于金属和非金属材料的表面都具有

优异的粘接强度$可用于浇注*浸渍*层压*粘接剂*涂料等$用途十分广泛)由于环氧树脂材料存在脆性大$抗

冲击性差*耐热性差等缺点$科研工作者对环氧树脂进行了大量的改性研究并取得了丰硕的成果)有机硅化合

物改性环氧树脂在提高其热氧稳定性*韧性以及耐烧蚀性能等方面具有独特的优势$近年来$研究人员利用功

能性有机硅化合物或聚合物在环氧树脂进行改性方面$开展了反应共聚改性*作为交联剂固化改性*与环氧树

脂共混#交联改性*增容改性*互穿聚合物网络!5&+"*引入阻燃剂结构改性以及微纳米复合改性等方面的研究$

取得了很多新的成果)本文旨在总结上述各种有机硅改性环氧树脂研究的新进展$并预测了有机硅改性环氧

树脂材料的潜在应用和发展方向)

!!关键词%有机硅(环氧树脂(化学改性(增韧(热氧稳定性

引言

热固性环氧树脂!4&"在上个世纪*"年代问世$自#.%6年美国实现工业化生产以来$至今已有3"多

年历史)环氧树脂具有优异的粘接性能*力学性能*化学稳定性*耐磨蚀性*电器绝缘性等$且具有收缩率
低*易加工成型*应力传递好和成本低廉等优点$作为胶黏剂*涂料以及绝缘材料等$广泛应用于轻工*建

筑*电子电气*机械*航天航空以及作为先进复合材料的聚合物基体等各个领域+#,)但由于4&固化后呈

三维网结构$交联密度高$存在内应力大*质脆*耐疲劳性*耐热性*耐冲击性差等不足$导致剥离强度*剪
切强度较差*开裂应变低等缺点$使其在尖端技术应用领域受到一定的限制)

有机硅材料具有良好的柔韧性*优异的耐高低温和电绝缘性能$有机硅化合物或聚合物可被赋予多
种反应性功能基团$如烷氧基*羟基*硅氢键以及其它各种反应性有机基团$采用功能化有机硅化合物或
聚合物进行聚合物材料反应性改性$将使得被改性聚合物材料具有某些独特的性能$尤其在提高光通率*

耐高温降解以及耐烧蚀*消融!性能"等方面具有显著的优势+!,)

采用有机硅化合物或聚合物改性环氧树脂一直是国内外研究的热点领域$环氧树脂含有的环氧基*

羟基等官能团$可与有机硅中的胺基*羟基*烷氧基以及引入的其它功能基等进行反应$生成改性环氧共
聚物或交联固化材料$在结构中引入稳定和柔性的:22I链$以改善环氧树脂的柔韧性*热稳定性能以及
光通率等$同时还能增强与环氧树脂的相容性等)因此$近年来将有机硅化合物或聚合物改性环氧树脂
材料的研究工作$得到了许多研究人员的关注$并在改善环氧树脂材料耐温性*韧性等方面取得了令人注
目的研究成果)

本文主要从利用有机硅功能性化合物或聚合物进行反应共聚改性环氧树脂*作为交联剂改性环氧树
脂*与环氧树脂共混#交联改性环氧树脂*增容改性环氧树脂等方面$总结了近年来有关有机硅材料改性
环氧树脂的研究工作进展$并预测了改性环氧树脂材料的潜在发展和应用方向)
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#!含不同官能基有机硅与环氧树脂间的共聚改性

利用功能性有机硅化合物或聚合物所含有的反应性官能基与环氧树脂间进行反应$将有机硅链节或
聚合物作为侧基或嵌段引入环氧树脂$对环氧树脂进行结构修饰$从而实现提高环氧树脂的热稳定性等
目标性能)作为功能性有机硅化合物或聚合物所含有的活性基团主要包括烷氧基*羟基*:22-键以及
其它官能团$近年来人们利用上述功能性有机硅化合物或聚合物在对环氧树脂进行反应性改性方面开展
了大量的研究工作)

:>:!含烷氧基有机硅共聚改性环氧树脂
早在#..%年$R20等+*,利用甲基苯基硅氧烷低聚物!&(&:"含有的烷氧基与%$%e>磺酰二苯酚改性

的二缩水甘油醚双酚’环氧树脂!4E:"的羟基间进行反应$形成了环氧树脂接枝共聚物4:E:$如图#所
示)采用二胺作为固化剂$改性后的环氧树脂反应活化能升高$同时固化材料的热稳定性也有所增强)
而且&(&:含有苯基$提高了与环氧树脂的相容性)此后$R20等+%,用不同量含烷氧基或羟基的甲基苯
基硅氧烷低聚物!&(&:"!#"#%"[/b"分别改性双酚’二缩水甘油醚!PH4E’"$在熔融状态下$通过有
机硅低聚物的烷氧基与环氧树脂的羟基间的缩聚反应生成接枝共聚物!见图!")以!$%$3>三>!二甲胺基
甲基"苯酚为固化剂$固化产物热稳定性升高$改性后环氧树脂的极限氧指数!RI5"增大$阻燃性能更加
优异)最近$J?@0A等+$,也做了类似的研究工作$明显提高了环氧树脂的热稳定性和耐烧蚀性能)他们
合成了含有甲氧基的苯基甲氧基硅氧烷低聚物&&(:!见图*"$与PH4E’环氧树脂的羟基反应形成了
接枝改性环氧树脂!见图%")以脂环族胺类作为反应固化剂$改性后的环氧树脂在)""a时仍有#3_3b
的残余物$说明树脂中的硅氧单元在燃烧时形成了硅薄层$提高了阻燃和耐烧蚀性能)

图#!有机硅>环氧树脂接枝共聚物!4:E:"

\2AK7;#!:/7K9/K7;B=4:EA7@=/;FYC82<BT@0;!4:E:"

:>8!含羟基有机硅共聚改性环氧树脂
#..6年$田军等+3,采用羟基封端的聚二甲基硅氧烷$以二丁基二月桂酸锡作为催化剂$与环氧树脂

中的羟基反应$生成稳定的:22I2O键改性环氧树脂!见图$"$以聚酰胺作为固化剂制备得到了材料表
面以环氧树脂链段与有机硅链段交替连接为主$内部以环氧基和聚酰胺反应的链段为主的改性环氧树
脂$形成了有机硅与基体树脂互穿网络过渡层$从而改善两者之间的相容性)改性后环氧树脂附着力*柔
韧性变化不大$硬度降低*热稳定性显著升高)’?D@F等+6,用羟基封端的聚二甲基硅氧烷 -&P(:与环
氧树脂PH4E’在磷酸催化下开环加成制备改性树脂4:M!见图3"$经聚酰胺&’固化制备环氧树脂涂
层$并涂覆于低碳钢带)改性的环氧树脂涂层表干时间明显缩短$划痕硬度*抗冲击性*热稳定性*光泽度
和防尘性均有明显提高(另外$改性树脂耐盐酸*碱液!#"[/b +@I-"*盐溶液!*_$[/b +@O<"以及有机
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图!!甲基苯基硅氧烷低聚物或二甲基硅氧烷低聚物>环氧树脂接枝共聚物!&(&:或&P(:>PH4E’"

\2AK7;!!:/7K9/K7;B=PH4E’A7@=/;FYC82<BT@0;B<2ABD;7!&(&:B7&P(:>PH4E’"

图*!苯基甲氧基硅氧烷低聚物!&&(:"

\2AK7;*!&B<C,?;0C<D;/?BTC82<BT@0;B<2ABD;7!&&(:"

图%!苯基甲氧基硅氧烷>环氧树脂接枝共聚物!&&(:>PH4E’"

\2AK7;%!:/7K9/K7;B=PH4E’A7@=/;FYC,B<C,?;0C<D;/?BTC82<BT@0;B<2ABD;7!&&(:>PH4E’"

溶剂!甲乙酮*二甲苯"和水溶液的性能明显提高)

!"##年$’0Y@W?@A@0等+.,将四缩水甘油醚二胺基二苯基甲烷环氧树脂!1HPP("$与羟基封端的聚
二甲基硅氧烷!-1&P(:"和偶联剂+>’&:$以二月桂酸二丁基二锡作催化剂进行反应制备得到有机硅
改性环氧树脂预聚物!可能的反应产物见图6"(进一步通过与有机化蒙脱土!I((1"*双马来酸酰亚胺
!E(5"形成杂化体系$以#$#>双!%>胺苯基"环己烷为固化剂制备得到了硅氧烷化的环氧>蒙脱土杂化树
脂)P:O测定结果发现改性树脂只有一个7A$他们认为交联环氧聚合物形成了5&+网络结构$随着有
机化蒙脱土含量的增加以及硅氧烷的加入$固化反应物在)""a时的残炭率升高$热稳定性和阻燃性能
提高(由于 -1&P(:*I((1和E(5的疏水性$得到的改性树脂吸水性显著降低)

:>@!胺基封端的有机硅开环加成改性环氧树脂
环氧树脂的交联密度高$玻璃化转变温度7A高*脆性大$在集成电路等要求较高应力的设备上的应

用受到树脂内应力及树脂与芯片间高热应力的限制)
早在上个世纪."年代$:?2;?等+#",选用分子量为.""#%3""的胺基封端的聚二甲基硅氧烷!’1&P(:"$在
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图$!聚二甲基硅氧烷>环氧树脂接枝共聚物

\2AK7;$!&7;,@7@/2B0B=A7@=/;F,B<CD;7B=,B<CF2D;/?C<82<BT@0;@0F;,BTC7;820

图3!羟基封端的聚二甲基硅氧烷>环氧树脂共聚物!4:M"

\2AK7;3!4:M,7;,@7;F=7BDPH4E’7;@9/;F[2/?-&P(:

催化剂作用下通过与环氧树脂进行开环接枝反应$得到有机硅改性环氧预聚物!见图)"$在保持7A基本
不变的情况下$降低固化环氧树脂的挠曲模量*内应力和热膨胀系数$改善了基于环氧树脂封装剂的性
能)与此研究工作相似$!""3年姚海松等以含环氧基硅烷偶联剂h->$3"与侧链氨基硅油!’4’&:"按
不同比例反应$制备了一系列高分子有机硅偶联剂!’&O’"$以 ’&O’ 及%$%3>二胺基二苯基甲烷
!PP("共同固化双酚’型环氧树脂!见图."$其中’&O’充当了固化改性剂)研究表明$改性后树脂的
抗冲击强度提高了近一倍$断裂伸长率增加了.%_$$b$拉伸强度提高了近3"b$达到了显著增韧和提高
热稳定性的效果+##,)

!"##年$(;;0@V8?2等+#!,制备了含胺基笼状倍半硅氧烷!&I::>+-!"$并对含有砜单元的"$"3>四
缩水甘油醚二胺二苯砜环氧树脂进行反应改性!见图#"")改性环氧树脂分别以二胺二苯甲烷!PP("和
二!*>胺苯基"苯基磷氧化物!E’&&I"作为固化剂$发现&I::>+-! 增加了环氧树脂的热稳定性和耐燃
性$提高了树脂的电击穿强度*表面电阻率以及抗电弧性能)另外$采用&I::>+-! 改性环氧树脂的高
温残碳率较高!*"b"$适宜应用于先进的航空航天粘结材料)!"#!年$J?@0A等+#*,制备了新型含胺基苯
基硅树脂!’&:M"!相关反应见图##"$并对缩水甘油基>%$%3>二胺基苯基甲烷树脂!1HPP("进行了改
性$硅树脂改性1HPP(采用%$%3>二胺基苯基砜PP:作为固化剂$发现’&:M中胺基含量高时$硅树
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图6!羟基封端的聚二甲基硅氧烷>环氧树脂接枝共聚物!-&P(:>1HPP("

\2AK7;6!4,BTC,7;,B<CD;7,7;,@7;F=7BD7;@9/2B0B=1HPP([2/?-&P(:

图)!环氧树脂与’1&P(:开环接枝预聚物

\2AK7;)!&7;,B<CD;7B=;,BTC7;820@0F’1&P(:YC;,BTC720A>B,;020A7;@9/2B0

脂呈纳米颗粒分散在环氧树脂中且稳定存在(而含量低时$则在环氧树脂中形成微米颗粒且不稳定)改
性环氧树脂的7A降低$热稳定性升高$抗冲击强度显著升高!增加#.*b"$拉伸强度*弯曲强度和弯曲模
量变化不大的前提下$伸长率可提高3.b)苯基的引入增加了硅树脂与环氧树脂的相容性$并提高了改
性环氧树脂的韧性$同时改善了热稳定性和防水性能)

:>3!含=6’S键聚硅氧烷加成改性环氧树脂
随着集成电路用材料的需求量增大$对高耐焊接温度!!$"a以上"和低应力的环氧模塑材料的研究

受到了人们的广泛重视)

#..6年$R20等+#%,用含氢聚甲基硅氧烷与多官能化环氧树脂间的硅氢加成反应$制备得到了侧链含
有硅氧烷接枝的改性环氧树脂!见图#!")改性后的环氧树脂加入填充材料并采用酚醛树脂固化后制备
封装材料$在7A以上$热膨胀系数降低$在升高温度时弯曲强度几乎不变$弯曲模量降低!最大降低了

!.)VA=#DD!")有机硅组分的相分离作用很好地消除了内应力$同时材料热膨胀系数的降低也使其内应
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图.!’&O’和PP(与环氧树脂的共固化反应

\2AK7;.!4,BTC7;8209K7;FYC’&O’@0FPP(

图#"!&I::>+-! 的结构

\2AK7;##!:/7K9/K7;B=&I::>+-!

图##!’&:M的制备反应

\2AK7;##!:C0/?;8287;@9/2B0B=’&:M

力显著降低)随后$N@0A等+#$,也做了类似的研究工作$他们先将含萘的多官能度!二至五官能度"的环
氧树脂用烯丙基酚乙烯化$然后采用氢封端的硅氧烷低聚物与乙烯基化的环氧树脂进行硅氢化反应!见
图#*"$以PP:作固化剂$得到了聚硅氧烷组分稳定分散在环氧基体中的改性环氧树脂交联物)聚硅氧
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图#!!通过硅氢加成制备聚硅氧烷改性环氧树脂

\2AK7;#!!&7;,@7@/2B0B=DBF2=2;F;,BTC7;820G2@?CF7B82<@/2B0[2/?,B<C82<BT@0;

烷组分的加入增加了环氧树脂的比容*防水性和热稳定性$热膨胀系数大幅下降)

:>;!其它反应性聚硅氧烷共聚改性环氧树脂
除上述各种功能性聚硅氧烷或硅树脂用于环氧树脂的反应改性之外$近年来也有采用含:22O<以

及异氰酸酯基的聚硅氧烷$与环氧树脂进行反应改性$从而改善环氧材料性能的研究工作$这为进一步拓
宽有机硅改性环氧树脂的途径提供了很好的思路)

:?2?等+#3,于#...年分别以不同含量的含异氰酸酯聚二甲基硅氧烷!见图#%"$通过热熔反应法改性

环氧树脂4:O+>#.$QR!见图#$"$以%$%3>亚甲基二苯胺!(P’"为固化剂进行交联反应)改性后的环氧
树脂展现出良好的热稳定性*机械性能和低的吸湿性)由于双酚’二缩水甘油醚!PH4E’"本身的韧性

和阻燃性能不足$!""$年&@7V等+#6,通过PH4E’与二氯二苯基硅烷反应合成了主链含有2:22I2的

新型有机硅改性环氧树脂!PH4E’>:2"!见图#3"$采用PP(作为固化剂$显著的提高了环氧树脂的阻燃
性*热机械性能等)

!!有机硅交联剂固化环氧树脂改性

利用有机硅化合物或聚合物与环氧树脂间的共聚反应改性环氧树脂的耐热性等存在一定的局限性$

如引入分子量较大的有机硅化合物$尤其是引入大分子聚硅氧烷后$将导致材料的交联密度下降$进而导
致环氧树脂固化材料的力学性能损失严重)为克服其不足$研究者们对采用功能性有机硅固化剂交联环
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图#*!硅氢键封端的硅氧烷低聚物改性四官能度乙烯基化环氧树脂

\2AK7;#*!:22-/;7D20@/;F,B<C82<BT@0;B<2AD;7DBF2=2;F/;/7@=K09/2B0@<G20C<;,BTC7;820

图#%!含异氰酸基聚硅氧烷的结构及其合成

\2AK7;#%!:/7K9/K7;@0F8C0/?;828B=,B<C82<BT@0;9B0/@2020A28B9C@0@/;

氧树脂改善其性能进行了研究)以有机硅化合物做交联剂$一方面可以形成立体网状聚合物$形成固化
聚合物材料(另一方面通过固化反应可以将某些基团*结构链乃至大分子链引进固化树脂材料中$从而实
现对环氧树脂材料的性质改进)在有机硅化合物或聚合物中引入常见的环氧树脂固化反应基团$如氨
基*酸酐*羧基等$将其作为环氧树脂的交联剂$从而实现对环氧树脂的交联改性)

8>:!含胺类有机硅固化环氧树脂改性
针对传统环氧树脂的耐热性能不能满足对耐高温材料的要求$早在!""*年$h?K7@0@等+#),以二甲

基二氯硅烷为起始剂$合成了四种不同的含胺>酰胺结构的硅烷!见图#6"作为环氧树脂固化剂$研究了不
同硅烷固化剂对双酚’二缩水甘油醚环氧树脂!PH4E’"热稳定性和耐燃性的影响)P:O研究表明$所
有样品在*$"d#$a都很稳定$含醚氧键的样品初始分解温度!5P1"最高$固化环氧树脂的热稳定性最
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图#$!含异氰酸基聚硅氧烷改性环氧树脂

\2AK7;#$!4,BTC7;820DBF2=2;FYC,B<C82<BT@0;9B0/@2020A28B9C@0@/;

图#3!新型有机硅改性环氧树脂!PH4E’>:2"

\2AK7;#3!:C0/?;/297BK/;B=82<29B0;DBF2=2;F;,BTC7;820!PH4E’>:2"

好(在)""a时$二!间>胺基苯"甲基磷氧化物固化产物的残炭率最高!$"_)b"$耐烧蚀性最好)!""$年$

&@7V等+#.,也开展了类似的研究工作$他们用环氧基封端的硅氧烷低聚物!41:I"与%$%3>二胺基二苯基
甲烷!PP("反应制备了新型含胺基聚硅氧烷低聚物!41:I>PP($图见#)"$作为环氧树脂的固化剂)
改性后环氧树脂的热稳定性*弯曲强度升高(随41:I含量增大$抗冲击强度*韧性逐步提高$但弹性模量
逐渐降低(改性后热膨胀系数降低$材料的内应力下降)

!"".年$]2@0等+!",采用*>胺丙基三乙氧基硅烷!PC0@8C<@0’(4I$见图#."固化环氧>硅氧烷混杂
树脂$制备得到双组分环氧涂层$以解决对碳钢的腐蚀保护)胺基硅烷在与环氧树脂发生交联反应的同
时$又可作为偶联剂增加树脂涂层与金属表面的粘附作用)改性涂层在低频率下阻抗模量最高达3_)#
c#"6,-9D!$涂层表面均匀而平滑$耐化学性能得到显著改善)且涂层致密*防腐蚀性能好$可用做电池
密封材料有效阻止电解液的进入)最近$HB0Wj<;W等+!#,合成了聚*>胺丙基甲基硅氧烷低聚物!&’(:"
作为弱极性脂环族双环氧化物*$%>环氧环己基>*3$%3>环氧环己烷!4OO$图!""的固化剂$以十二烷基苯
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图#6!含胺>酰胺结构的硅烷固化剂的制备

\2AK7;#6!&7;,@7@/2B0B=:2<@0;9B0/@2020A@D20;>@D2F;A7BK,8

图#)!含胺基聚硅氧烷低聚物!41:I>PP("的制备

\2AK7;#)!:C0/?;8287BK/;B=,B<C82<BT@0;9B0/@2020A@D20;!41:I>PP("

酚作为促进剂和增塑剂)制备的固化材料显微图像显示$在微米尺寸内$固化材料由最初的双相转化为
最终均匀的结构)由于没有紫外发色团$所以固化材料本身就具有很好的紫外稳定性)

图#.!*>胺丙基三乙氧基硅烷!’(4I"

\2AK7;#.!:/7K9/K7;B=PC0@8C<@0’(4I

图!"!双环氧化物*$%>环氧环己基>*3$%3>环氧环己烷!4OO"和*>胺基苯甲基硅氧烷低聚物!&’(:"的结构

\2AK7;!"!1?;8/7K9/K7;B=4OO@0F&’(:
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O?;0等则以甲基胺丙基二甲氧基硅烷为起始物$通过其水解低聚物与">!!>羟基乙基"乙二胺反
应$得到含胺丙基和">!胺乙基"封端的低聚硅氧烷!O&:’$见图!#"作为环氧树脂固化剂$以提高环氧
树脂的耐候性和防腐蚀性+!!,)采用腰果酚作为有机硅和环氧树脂的相容剂$另外还与传统酚醛胺
!&4O’"固化环氧树脂!4M#&4O’"进行对比试验$证明改性材料在抗盐溶液!*_$b +@O<溶液"*盐雾*
硫酸!!$[/b -!:I%"*碱!!$[/b +@I-"中的耐腐蚀性以及抗紫外光照射等各方面的性能优越)

图!#!含胺丙基和">!胺乙基"胺乙基封端的低聚硅氧烷!O&:’"的制备

\2AK7;!#!:C0/?;8288/7@/;ACB=B<2ABD;72982<BT@0;9B0/@2020A,7B,C<@D20;@0F">!@D20B;/?C<"@D20;>/;7D20@/;F!O&:’"

8>8!含羧基(酸酐类有机硅固化环氧树脂改性

!""*年$h?K7@0@等+!*,首次研究了含有羧基硅烷2二甲基二!%>羧基苯基"硅烷!O&’"$在催化剂咪
唑存在下$固化双酚’二缩水甘油醚环氧树脂!PH4E’"!见图!!")改性材料的残炭率*热稳定性以及
耐烧蚀性能很好$由于含砜聚合物具有优良的抗氧化性*热稳定性*水解稳定性和良好的机械性能+!%$!$,$
因此$h?K7@0@等还研究了PP:与O&’共混固化PH4E’的行为$O&’参与固化初始分解温度降低$热
稳定性下降(随PP:含量的升高$残炭率逐渐增大$耐烧蚀性增强)!""$年$R2等+!3,制备了硅氧烷和酰
亚胺改性的环氧树脂!见图!*"$以二硅氧烷改性的双酐!见图!%"作为固化剂$采用!>乙基>%>甲基>#>腈
乙基咪唑作为固化反应催化剂$研究了改性后环氧树脂固化材料的性能)测定结果表明不同比例的固化
体系在氮气和空气氛中*""a以前很稳定$残炭率高(无论在酸或碱液中均展现出良好的耐化学性$测试
前后几乎无变化(由于硅氧键和亚酰胺键引进了环氧树脂主链中$所以改性后树脂的7A降低$拥有出色
的韧性和弹性$具有良好的热机械性能)改性后的固化材料体系只有一个/@0#$说明体系在固化过程中
未出现相分离$具有良好的相容性和均一性$在电子材料领域具有良好应用性能)

图!!!O&’固化双酚’二缩水甘油醚环氧树脂的反应

\2AK7;!!!1?;9K720A7;@9/2B0B=O&’[2/?PH4E’

*!含环氧基有机硅%环氧树脂共混固化改性

采用含环氧基有机硅化合物或聚合物与环氧树脂进行共混交联$从而实现对环氧树脂的化学改性$
通过这一方法对于降低可能由于聚合物性质差异导致的相分离作用$具有很好的效果)同时有机硅化合
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图!*!硅氧烷和酰亚胺改性的环氧树脂

\2AK7;!*!4,BTC7;820DBF2=2;FYC82<BT@0;@0F2D2F;

图!%!双酐封端二硅氧烷的合成

\2AK7;!%!:C0/?;828B=F2@0?CF72F;/;7D20@/;FF282<BT@0;

物属低表面能物质$在改性聚合物材料过程中对于降低材料的表面能具有很好的作用$环氧基团参与交
联反应也进一步降低了两相的界面张力$对于提高两相的界面相容性*改性材料的韧性等都具有积极的
意义)

早在#..$年$J?;0A等+!6,旨在改善环氧树脂的韧性$开展了环氧基封端的有机硅聚合物41I&!见
图!$"与双酚’二缩水甘油醚PH4E’共混交联改性研究工作)共混聚合物在高于#!"a时清澈透明
!宏观混溶"$以对苯二胺作固化剂$改性的交联材料中由于引入有机硅41I&起到增韧环氧树脂的作
用)改性树脂的7A进一步提高$抗冲击强度增大$最大冲击强度为#6D#Z(高速剪切力下$由于固化后有
机硅弹性体相的存在$阻止了裂纹的进一步扩展$韧性增强)鉴于有机硅和环氧树脂的相容性差的问题$

!"""年-BK等+!),利用硅氢化反应制备了主链为:22I链节*侧链具有环氧基的聚硅氧烷:H!见图!3"$
聚硅氧烷:H与双酚’二缩水甘油醚!PH4E’"共混$大大增加了有机硅氧烷和环氧树脂的相容性)以
双氰胺P5OU作固化剂$采用"$"3>二甲基苄胺!EP(’"为固化催化剂$增强了PH4E’材料的的韧性*
耐热性和残炭率)且聚硅氧烷:H的引入$可以很好地降低动态机械运动中的噪音和振动)

图!$!环氧基封端的有机硅聚合物41I&的结构

\2AK7;!$!:/7K9/K7;B=;,BTC>/;7D20@/;FB7A@0B82<29B0,B<CD;7

此后$(@等+!.,利用甲基丙烯酸丙酯三甲氧基硅烷!(&1("与甲基封端的含氢硅油进行硅氢化反
应$制备得到含有甲基丙烯酸丙酯三甲氧基硅基的聚甲基硅氧烷!(H&(:"$并进一步与+>!!$*>环氧丙
氧基"丙基三甲氧基硅烷!H&1(:"进行溶胶>凝胶化反应$合成了不同环氧基含量的新型树枝状聚硅氧
烷P&:I!见图!6"$经与双酚’二缩水甘油醚!PH4E’"共混并以PP( 作固化剂$进行含环氧聚硅氧
烷#环氧树脂共混交联改性)尽管由于P&:I的区域富集以及硅氧烷的柔顺性将致7A降低$但由于

P&:I中的环氧基体参与了交联反应而导致7A略有升高(改性后树脂的热稳性增加*冲击强度升高(且
改性后的树脂断面基本无相分离现象$表明P&:I在树脂中分散良好$这对于提高环氧树脂的韧性是非
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图!3!:H共聚物的合成路线

\2AK7;!3!:C0/?;8287BK/;B=9B,B<CD;7:H

常有益的)!"#"年$R2K等+*",用*>缩水甘油氧基丙基三甲氧基硅烷!H&&(:"与胺丙基三乙氧基硅烷反
应!’&14:"制备了H&&(:单端环氧胺化的聚二甲基硅氧烷!’H&(:"$并进一步与*>环氧丙氧基丙基
三甲氧基硅烷!H&1(:"通过水解缩聚反应$制备得到高度环氧化的聚硅氧烷型硅树脂!-4&:I$见图

!)"$增加了与环氧树脂的共混相容性$用%$%3>二胺基二苯甲烷为固化剂$高度环氧化的聚硅氧烷硅树脂
提高了环氧树脂的韧性和热稳定性)由于聚硅氧烷的增塑作用$导致随 -4&:I含量的增加固化树脂的

7A下降(但是改性后固化树脂降解温度*)""a时的残炭量均升高$极大改善了环氧树脂的热稳定性)
近期 (@等+*#,利用*>缩水甘油氧基丙基三甲氧基硅烷!H&1(:"和二甲基二乙氧基硅烷!P(P4:"

合成了无色透明粘稠的新型含环氧基硅树脂!HTPC$T和C分别为H&1(:和P(P4:的摩尔比"!见图

!."$并与*$%>环氧环己基甲基>*$%>环氧环己基甲酸酯!(--&’"共混$以甲基六氢苯酐作为固化剂)
研究发现固化材料的7A受:22I2:2键柔韧性和交联密度双重影响$随着H"P#"至H3P% 的变化固化树
脂的7A亦呈先升后降的变化(由于聚硅氧烷的热稳定性及降解过程中硅层的保护作用$改性后的树脂热
失重温度和3""a的残炭率均比未改性树脂有所提高$随交联密度的增加$固化树脂的机械性能增强$且

HTPC与环氧树脂具有相当好的相容性)随后$(K72@8等+*!,则分别采用二环氧丙氧基丙基封端的二硅
氧烷!P:#"和二胺丙基封端的二硅氧烷!P:!"作为环氧树脂的共混改性剂和共混交联剂!见图*""$以三
亚乙基四胺!J>#"为固化剂或共混固化剂$研究了功能性二硅氧烷共混改性剂以及共混交联剂对环氧树
脂性能的影响)改性后树脂的固化温度略有升高$反应焓变变化不大(由于硅氧烷起增塑剂的作用$改性
后树脂的7A降低$储能模量降低(改性后树脂的抗弯强度降低$当改性剂含量为$##$b![/"时$改性树
脂的冲击强度升高$硬度变化不大$阻燃性能提高$而且随硅氧烷含量的增加$阻燃性能越高)

!"#*年$-@D92K9等+**,分别采用二缩水甘油醚封端的聚二甲基硅氧烷!:2>PH4"以及含.$#">二氢>
.>氧杂>#">磷杂菲>#">氧化物!PI&I"的含磷环氧树脂!&>PH4E’"单独或共同改性双酚’二缩水甘油醚
环氧树脂!PH4E’"$见图*#$以%$%3>二氨基二苯甲烷!(P’"为固化剂$研究了有机硅改性以及有机硅
和磷化合物共同改性环氧树脂方面的协同作用):2>PH4改性后的环氧树脂7A升高$热稳定性升高$同
温度下的残炭率和极限氧指数明显升高(用:2和&共同改性的环氧树脂7A和初始降解温度降低$同温
度的残炭率和RI5升高)与采用硅氧烷改性的环氧树脂相比$同时用硅氧烷和含磷化合物改性的环氧
树脂热稳定性高$耐燃性低)两者改性环氧树脂的介电常数均降低$松弛时间也下降)硅氧烷改性环氧
树脂的柔韧性和疏水性可以阻止裂纹扩展$均使得改性后的环氧树脂可以在更先进的领域有潜在的
应用)
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图!6!新型树枝状聚硅氧烷!P&:I"的合成路线

\2AK7;!6!&7;,@7@/2B0B=F;0F72/29,B<C82<BT@0;!P&:I"

图!)!高度环氧化的聚硅氧烷型硅树脂!-4&:I"的合成路线

\2AK7;!)!&7;,@7@/2B07BK/;B=?2A?<C;,BT2F2W;F,B<C82<BT@0;!-4&:I"
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图!.!含环氧基硅树脂!HTPC"的合成路线

\2AK7;!.!&7;,@7@/2B07BK/;B=82<29B0;7;8209B0/@2020A;,BTCA7BK,!HTPC"

图*"!二环氧丙氧基丙基封端的二硅氧烷!P:#"和二胺丙基封端的二硅氧烷!P:!"的结构

\2AK7;*"!:/7K9/K7;8B=#$*>E28!A<C92FC<BTC,7B,C<">#$#$*$*>/;/7@D;/?C<F282<BT@0;!P:#"@0F

#$*>E28!@D20B,7B,C<">#$#$*$*>/;/7@D;/?C<F282<BT@0;!P:!"

图*#!二缩水甘油醚封端的聚二甲基硅氧烷!:2>PH4"和含磷环氧树脂!&>PH4E’"的结构

\2AK7;*#!:/7K9/K7;8B=,B<C!F2D;/?C<82<BT@0;"F2A<C92FC<;/?;7/;7D20@/;F!:2>PH4"@0F!&>PH4E’"

!!通过含环氧基有机硅化合物或聚合物与环氧树脂进行共混交联的研究$一般来说均将得到增韧*耐
热性能更好的环氧树脂材料$但是很多时候将会导致材料的力学性能下降$尤其是在环氧树脂基体中引
入大分子量的聚硅氧烷)因此$该领域的研究需要注意引入有机硅结构对环氧树脂材料交联密度的影
响$功能性的低分子有机硅化合物将是适宜的选择)
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%!有机硅增容改性环氧树脂

利用有机硅增容改性环氧树脂的研究工作主要是通过将含聚硅氧烷链节的嵌段共聚物或者接枝共
聚物加入到环氧树脂基体中$降低两相界面张力$增加与环氧树脂的相容性$在不参与环氧固化反应的条
件下$达到改性环氧树脂的目的)

#..%年$hk09Wk<等+*%,利用聚己内酯!&OR"与羟基封端的聚二甲基硅氧烷!-I>&P(:"反应得到了
羟基封端的三嵌段聚合物!&OR"!>!>&P(:>!>!&OR"!$作为双酚’二缩水甘油醚!PH4E’"的相容改性
剂$在几乎不改变其它机械性能的情况下$提高了环氧树脂的韧性)#...年$I9?2等+*$,用硅氧烷>((’
接枝共聚物!见图*!"作为室温硫化硅橡胶相和环氧基体的相容剂$以%$%3>二胺基二苯基甲烷!(P’"作
为固化剂$研究了硅氧烷>((’接枝共聚物作为相容剂对环氧树脂界面张力*韧性和冲击强度的影响)
表明在环氧树脂基体中引入的硅氧烷>((’接枝共聚物具有良好的分散性$能形成稳定的相容区域$相
容剂的加入$固化材料的界面张力明显降低$环氧树脂的韧性和冲击强度均显著提高)

图*!!硅氧烷>((’接枝共聚物的结构

\2AK7;*!!:/7K9/K7;8B=82<29B0;>D;/?C<D;/?@97C<@/;A7@=/9B,B<CD;7

大多研究工作都是利用有机硅组分韧性改性环氧树脂基体$而利用其低表面能特性对环氧树脂进行
表面性能改性的研究则比较少)!"""年$-K@0A等+*3,用硅氢基封端的&P(:与烯丙基封端的聚醚发生
硅氢化反应制备聚醚>聚二甲基硅氧烷>聚醚三嵌段共聚物&4M>&P(:>&4M!见图**"$采用%$%3>二胺基
二苯基甲烷作固化剂$三嵌段共聚物作为表面改性剂以降低环氧树脂的摩擦系数)发现改性后的树脂与
空气接触的表面和与不锈钢基体接触的表面静摩擦系数均降低$接触角明显升高$而且随&P(:链段长
度的增加静摩擦系数显著降低(当嵌段共聚物含量为!,?7的时候$改性环氧树脂的静摩擦系数和接触角
均达到最高)!"#"年$(@等+*6,合成了聚醚接枝的聚硅氧烷!\&(:"!见图*%"以及混溶环氧树脂的聚硅
氧烷颗粒!4(&&"!见图*$"$分别用以改善双酚’二缩水甘油醚!PH4E’"的拉伸性能和冲击强度)发
现\&(:和4(&&均增加了环氧树脂韧性$由于聚硅氧烷本身的7A很低!‘#!*a"以及聚醚链的增塑
作用$且交联密度的降低$改性后环氧树脂的7A略微降低)改性后树脂的拉伸强度和抗冲击强度均得到
明显改善$且4(&&改性树脂比\&(:改性的树脂抗冲击强度更高)

图**!&4M>&P(:>&4M三嵌段共聚物的结构

\2AK7;**!:/7K9/K7;8B=/72Y<B9V9B,B<CD;78!&4M>&P(:>&4M"

前述各研究均设计了不同的聚硅氧烷结构$以期提高其与环氧树脂的相容性$进而避免因相分离导
致的交联材料各项力学性能指标的严重下降)M4U等+*),利用高速搅拌机或者双螺杆挤出机$将不同含
量的高粘度的三甲硅基封端聚二甲基硅氧烷!简称’高温胶"以微小颗粒形态分散于以双氰胺为固化剂$

"G!*$%G二氯苯基"G"$$"$>二甲基脲为催化剂的环氧树脂!PH4E’"共混体系中进行改性$以改善环氧
树脂的性能)发现高温胶改性环氧树脂的7A有轻微的降低$但是高温胶的加入在没有损失热机械性能
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图*%!聚醚接枝的聚硅氧烷的合成

\2AK7;*%!:C0/?;828B=,B<C82<BT@0;A7@=/;F,B<C;/?;7!\&(:"

图*$!硅氢化反应合成混溶环氧树脂的聚硅氧烷颗粒

\2AK7;*$!1?;8C0/?;828B=;,BTC>D2892Y<;,B<C82<BT@0;,@7/29<;!4(&&"G2@?CF7B82<C<@/2B0

的基础上$反而提高了材料的塑性变形性能)这主要是由于聚硅氧烷部分溶解在树脂连续相基体中$导
致了弹性模量的逐渐降低$而屈服应力也因此逐渐增大)随着高温胶用量的增加$固化树脂的断裂韧性
增强了$而且抗裂纹扩展能力也有所提高$磨损率和摩擦系数也随其含量的升高而降低)这对于环氧树
脂的改性应用将是十分方便的$并能很好地满足某些领域的技术需求)

$!其它有机硅改性环氧树脂

除了采用有机硅化合物与环氧树脂间的共聚反应改性*交联改性*共混交联改性以及增容改性外$研

究人员也利用了诸如互穿聚合物网络!5&+"*在环氧树脂中引入阻燃剂结构改性以及微纳米复合技术$

将有机硅组分引入到环氧树脂基体中$从而实现对环氧树脂材料的性能改善)
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早在!""!年$hKD@7等+*.,先在+>胺丙基三乙氧基硅烷作交联剂情况下$将PH4E’与八甲环四硅
氧烷形成互穿聚合物网络!5&+"结构$然后用羟基封端的聚二甲基硅氧烷作为改性剂$二丁基二锡作催
化剂$己二胺作固化剂$另外加入!$b锌粉$进一步改性环氧树脂涂覆于低碳钢表面$固化反应制备了有
机硅改性的环氧树脂涂层)低碳钢浸入*b的+@O<溶液中%$#3"天时$电化学势基本稳定$表明涂层
的渗透性很低$且由于己二胺的憎水性$在3"天时的腐蚀速率仅为*_.#!(‘*D,C(由于涂层薄膜具有较
高的交联密度$在盐雾测试中$证明了改性后的涂层防腐蚀性能得到极大改善)最近$O?;0等+%",将聚氨
酯与PH4E’按#g#的质量比$制备得到了聚氨酯#环氧树脂5&+结构复合物$并用羟基封端的聚二甲基
硅氧烷!-&P(:"改性$以*$*3>二氯>%$%3>二胺基二苯基甲烷!(IO’"作固化剂$制备了阻尼结构材料)
采用-&P(:改性后$5&+复合物具有很好的阻尼性能$热性能也随 -&P(:含量的升高而升高$同时
拉伸性能和冲击性能也得到明显改善)

!"".年$P20A等+%#,鉴于硅和磷共存化合物的协同阻燃作用$制备了两种基于.$#">二氢>.>氧杂>#"
磷杂菲>#"氧化物!PI&I"的含磷硅氧烷无卤阻燃改性剂!PI&I>1(P:$PI&I>P(P&$见图*3"$以
改善苯酚酚醛树脂!&+"和甲酚酚醛树脂!O+4"共混物!见图*6"的机械性能和耐热阻燃性能)与未改
性的混合树脂相比$改性后的混合树脂机械性能明显改善$采用PI&I>1(P:和PI&I>P(P&改性树
脂的拉伸强度*弯曲强度*韧性均得到较大提高(受柔性硅氧烷链节的影响$改性后的树脂7A降低$但材
料改性后的耐热氧化性*热稳定性和6""a下的残炭率均得以提高$燃烧等级由+I1f>!降低到+I1
f>#和+I1f>"$硅和磷协同阻燃效果明显)

图*3!PI&I>1(P:和 PI&I>P(P&的合成

\2AK7;*3!1?;8C0/?;8287BK/;8B=PI&I>1(P:@0FPI&I>P(P&

图*6!混合树脂O+4和&+的结构

\2AK7;*6!O?;D29@<8/7K9/K7;B=O+4@0F&+

!"#*年$:K72@/2等+%!,采用+>氨丙基三乙氧基硅烷!+>’&:"偶联剂处理银的微纳米粉$制备了表面改
性的’A微米颗粒和纳米颗粒$以此填充双酚’环氧树脂$聚醚胺作为固化剂)+>’&:通过化学键提高
了’A颗粒和环氧树脂基体的粘附性$+>’&:在’A和环氧树脂间的作用机制如图*)所示)2O2I2

:22I2’A2和2:2-+2O2的形成$提高了填充环氧树脂的性能)由于+>’&:发挥的偶联作用$使
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改性后体系储能模量升高(同时偶联剂也起到了内部增塑剂的作用$7A略有降低(+>’&:提高了’A粒子
和环氧基体的相容性以及:22I2:2键抑制了聚合物基体的热降解$使得固化树脂的热降解温度升高$
热稳定性增加)由于经表面处理的微纳米’A粒子具有良好的分散和界面粘合性$改性后材料体系的热
膨胀系数降低*尺寸稳定性得以大幅改善)

图*)!*’(&14:在形成’A填料和环氧基体界面的作用机制

\2AK7;*)!’9/2B0D;9?@028DB=*’(&14:82<@0;9BK,<20A
@A;0/FK720A/?;=B7D@/2B0B=20/;7=@9;Y;/[;;0’A=2<<;78

@0F;,BTC7;820D@/72T

3!结束语

近年来研究人员一直寻求通过适宜的方
法对传统的环氧树脂材料进行改性以提高其
性能$利用有机硅化合物或聚合物对环氧树脂
材料的各种改性研究表明$提高了环氧树脂材
料的各项综合性能$尤其在保持环氧树脂机械
性能的前提下$提高其抗冲击韧性*阻尼性能*
耐热氧稳定性以及耐烧蚀性能等$有机硅改性
环氧树脂具有独到的优势)利用有机硅与环
氧树脂间的共聚反应改性*含有机硅环氧化物
与环氧树脂共混交联改性以及有机硅增容环
氧树脂改性等$对于环氧树脂的增韧以及热氧
稳定性改善等方面效果显著(而采用功能性有
机硅交联剂固化环氧树脂$由于引进了柔性有
机硅链节$提高了环氧树脂的交联密度$因而
使得采用该有机硅改性体系制备的环氧树脂材料$在保持或增强力学性能*提高热氧稳定性以及增强模
量等方面$均具有许多鲜明的特点)

有机硅改性环氧树脂应根据不同的应用特点$采用有效的改性手段)预期今后在高性能应用领域$
有机硅改性环氧树脂材料将以功能性有机硅化合物或低聚物为交联剂$对环氧树脂进行固化反应改性为
主要研究方向$以进一步拓宽环氧树脂在航空*航天*高性能聚合物基复合材料等领域的应用)
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