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文 　摘 　研究了一种有机硅改性环氧树脂的固化反应。利用红外光谱法分析了树脂的组成结构 ,固化

剂的选择及其用量的确定 ,并利用 DSC对固化反应动力学进行了研究 ,计算出了固化反应的动力学常数 ,对

固化反应的机理进行了分析。结果表明 :该有机硅改性环氧树脂是由苯基硅树脂与 E型环氧树脂相互反应

而合成的 ,可采用聚酰胺在室温下进行固化 ,固化反应主要发生在环氧基与伯胺之间 ,反应的表观活化能为

67. 555 kJ /mol,频率因子为 1. 48 ×10
6

s
- 1。本研究可为该有机硅改性环氧树脂成型工艺的制定提供理论指

导。
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Abstract　The curing reaction of silicone modified epoxy resin /polyam ide system is described in this paper.

The composition of the resin is firstly analyzed by FTIR spectrum. The hardener is then selected. The curing kinet2
ics of the silicone modified epoxy resin /polyam ide system is studied by DSC experiments and kinetic constants are

calculated. The curing mechanism is finally analyzed. Results indicate the silicone modified epoxy resin on synthe2
sized by phenyl silicone and E2type epoxy resin can be cured by the reaction between the epoxy group of the sili2
cone modified epoxy resin and the p rimary am ine of the polyam ide. The apparent activation energy and frequency

factor of curing reaction is 67. 555 kJ /mol and 1. 48 ×106 s- 1 respectively. This study will p rovide a theoretical

guide for drawing up of the fabrication p rocess of the silicone modified epoxy resin system.
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1　引言

环氧树脂具有优良的工艺性能、力学性能和物理

性能 ,可作为涂料、胶黏剂、复合材料树脂基体、电子

封装材料等广泛应用于机械、电气、电子、航空、航天

等领域 ,但环氧树脂的耐热性较差 ,不适于高温使用。

为了提高其耐热性 ,同时改善环氧树脂的防潮、耐水、

电气等性能 ,常采用有机硅材料对其进行改性。为了

充分利用材料的性能 ,针对环氧树脂的固化机理已有

大量的研究 ,成型工艺比较成熟 ,有机硅成分的引入

对环氧树脂的固化反应特性会产生一定的影响 ,因而

对其进行研究 ,从而制定合理的固化工艺 ,对保证材

料的性能、推广材料应用很有意义 [ 1～4 ]。本文研究了

一种有机硅改性环氧树脂的固化反应特性。

2　实验

2. 1　原材料

有机硅改性环氧树脂 ,工业品 ,西安化工厂 ;聚酰
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胺 651
#
,工业品 ,江苏丹徒县长江化工厂 ;丙酮等。

2. 2　性能测试

DSC测试 :称取样品 10 mg左右 ,在 Perkin - El2
mer 7系列热分析仪上以 5℃ /m in的升温速率测定 ,

升温范围为室温至 180℃, N2保护。红外分析实验

参照 GB6040—85,测试设备为 938型红外光谱仪。

3　结果与讨论

3. 1　有机硅改性环氧树脂的组成分析

图 1为有机硅改性环氧树脂固化前后的 FTIR图。

图 1　有机硅改性环氧树脂固化前后的红外谱图

Fig. 1　FTIR spectrum of silicone modified

epoxy resin before and after curing

　　在 914 cm
- 1处为环氧基的吸收峰 ,在 3 026 cm

- 1

处的吸收峰为环氧次甲基的特征峰 ;在 1 362 cm
- 1和

1 182 cm - 1处的吸收峰表明其中含有二甲基碳原子 ;

1 509 cm - 1是苯环 C C 伸缩振动吸收峰 , 845 cm - 1

为苯环 C—H面外变形振动吸收峰 , 这几个峰在固化

前后没有变化 ; 1 134 cm
- 1为醚键伸缩振动吸收峰 ;

1 260 cm
- 1吸收峰处存在 Si (CH3 ) 2结构的变角振动

的吸收峰 , 806 cm
- 1是 Si(CH3 ) 2中 Si—CH3面内摇摆

振动吸收峰 ; 1 047 cm
- 1可能是链状 Si—O—Si结构

中 Si—O—Si骨架振动吸收峰 ; 1 430 cm
- 1是 Si—A r

中 Si—C伸缩振动吸收峰 , 1 182cm - 1则是其变形振

动吸收峰 [ 5 ]。由以上分析可知 ,该有机硅改性环氧树

脂是由苯基硅树脂与 E型环氧树脂相互反应而合成

的 ,树脂中的环氧基作为活性基团可以用来对其进行

固化。

3. 2　固化体系的确定

由于有机硅改性环氧树脂中的活性基团是环氧

基 ,经过分析比较 ,实验选择聚酰胺作为固化剂。为了

确定固化剂的用量 ,实验测得有机硅改性环氧树脂的

环氧值为 0. 1,约为常用的 E - 51环氧树脂 (环氧值为

0. 48～0. 54)的五分之一。据此进行了不同树脂 /固化

剂配比的浇铸体的固化实验 ,结果见表 1。由表 1确定

出树脂与固化剂的配比为 100∶10。该体系成型工艺性

良好 ,并可在不低于 25℃的室温下于 3 d以内固化。
表 1　固化剂用量

Tab. 1　Am oun t of hardener

配　比 固化物状态 (3 d)

有机硅 /环氧∶聚酰胺 =100∶8 固化不完全 ,固化物较软

有机硅 /环氧∶聚酰胺 =100∶10 固化较完全 ,固化物较硬 ,强度高

有机硅 /环氧∶聚酰胺 =100∶12 固化较完全 ,固化物较硬 ,强度较低

3. 3　固化反应动力学分析 [ 6～7 ]

根据热分析动力学 ,由 DSC曲线可进行固化反

应动力学参数的计算 ,从而进行其固化机理分析。

材料的固化反应速度可表达为 :

反应速度 = KC
a
A C

b
B ⋯C

m
M

式中 , K为化学反应速率常数 , C为参加反应物质的

浓度。根据阿累尼乌斯方程有 :

K = Z e - E /R T

式中 , Z为频率因子 , a + b + ⋯ +m = n为反应级数。

通过实验求得活化能 E和频率因子 Z (对于非基元

反应为表观活化能和表观频率因子 )。

3. 3. 1　活化能 E

采用不同升温速率可在 DSC曲线上得到不同

放热峰 ,这些放热峰所对应的温度与升温速率满足

基辛格 ( Kissinger)方程 ,由 DSC实验利用基辛格方

程可以求出固化反应的 E。基辛格方程如下 :

d ( ln
Φ
T

2
p

)

d ( 1
Tp

)
= - E /R

式中 ,Φ为升温速率 , Tp 为放热峰所对应的温度。

以 d ( ln
Φ
T

2
p

) 对 d ( 1
Tp

)作图 ,可得一直线 ,其斜率为

- E /R。实验分别测试了升温速率为 5、10和 20℃ /

m in时的 DSC曲线 ,得到了在不同升温速率时 DSC

曲线放热峰所对应的温度 ,由所得数据按基辛格方

程绘出图 2,得直线斜率为 : - 7. 9193 ×10
3

,则树脂

固化反应的活化能 Ea = 8. 31434 ×7. 9193 ×10
3

=

65. 844 kJ /mol。同时 ,实验还采用奥扎娃 (Ozawa)

方程对树脂体系固化反应的活化能进行了计算。奥

扎娃方程为 :

lgΦ = C -
0. 457E

R Tp
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式中 , C为常数。可见 , lgΦ与 1 / TP成线性关系 ,直

线的斜率为 - 0. 457E /R。根据升温速率为 5、10和

20℃ /m in时 , DSC曲线上放热峰所对应的温度可得

图 2所示直线 ,直线斜率为 : - 3. 8072 ×10
3

,则 Ea =

8. 31434 ×3. 8072 ×103 /0. 457 = 69. 266 kJ /mol。采

用两种方法计算所得的活化能十分接近 ,可见 ,对树

脂体系固化反应活化能的计算是正确的。为了减少

误差 ,采用两种方法计算结果的平均值作为树脂体

系固化反应的活化能 ,则 Ea = 67. 555 kJ /mol。该反

应的活化能相对较高 ,说明有机硅成分的引入使环

氧基与聚酰胺中胺基的反应变得较为困难。其原因

可能是有机硅改性环氧树脂与聚酰胺的分子量都较

大 ,而树脂中活性环氧基的含量较小 ,因而存在较大

的位阻效应。

图 2　ln (Φ / Tp
2 ) - 1 /T和 lgΦ - 1 / T曲线

Fig. 2　Plot of ln (Φ / Tp
2 ) versus

1 /T and lgΦ versus 1 /T

3. 3. 2　频率因子 Z

根据 E可由基辛格方程计算出 Z。

lnZ = lnE /R + ln
Φ
T

2
p

+
E

R Tp

　　将不同升温速率及其放热峰温度代入上式可

得 : Z = 1. 57 ×106、1. 27 ×106、1. 59 ×106 s- 1 ,取平

均值得 1. 48 ×10
6

s
- 1。可见 ,该体系固化反应的频

率因子较小。

由以上结果可得该体系固化反应的速率常数为 :

K = 1. 48 ×10
6

e
- 67. 555 /R T

3. 4　固化反应机理分析

聚酰胺是由不饱和脂肪酸与多元脂肪胺为主要

原料合成的。聚酰胺中能起固化反应的有伯、仲胺

基和酰氨基 ,它们和环氧基的反应活性是不同的 ,再

加上氨基上结上了庞大的环体 ,所以在室温下它和

环氧树脂的固化反应不完全 [ 3, 8～9 ]。为了准确地分

析有机硅改性环氧树脂 /聚酰胺体系的固化机理 ,对

其固化物进行了红外分析。由图 1中的曲线 ②可以

看出 , 环氧基在 914 cm - 1处的吸收峰消失了 , 但在

3 042 cm
- 1处 ,环氧次甲基的特征峰依旧存在 ,说明

固化反应后树脂中还残存少量的环氧基 ,这是位阻

效应使其在室温下无法发生进一步反应的结果 ; 1

023 cm
- 1处的吸收峰存在叔胺中 C—N 的伸缩振

动 ;在 1 267 cm
- 1和 1 094 cm

- 1处的吸收峰分别为

CH CH 中 O—H面内变形振动和 C—O 伸缩

振动的吸收峰 ;在 1 581 cm - 1、726 cm - 1和 1 179

cm
- 1处的吸收峰说明固化物中还有仲胺存在 ;同

时 ,其他吸收峰表明 ,树脂中原有的成分 ,如醚键、酰

胺基、C ( CH3 ) 2、Si ( CH3 ) 2、Si—O—Si和 Si—A r等

依旧存在 [ 5 ]。

根据上述分析 ,该体系在室温固化过程中 ,由于

伯胺的反应活性很高 ,主要发生伯胺与环氧基之间

的固化反应 :

　　固化体系中叔胺吸收峰表明 ,当反应温度升高

或时间延长 ,体系中的部分仲胺可与环氧基发生如

下反应 ,使反应程度提高 [ 8～9 ]
:
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　　结合对树脂体系固化反应动力学的研究 ,有机

硅改性环氧 /聚酰胺体系固化反应的 E较高 ,频率

因子较小 ,说明在环氧树脂中引入有机硅成分对环

氧基和胺基的反应有一定阻碍作用 ,因而在室温条

件下主要发生聚酰胺上伯胺与环氧基的反应 ,环氧

基与仲胺的反应需要较长的时间或较高的温度。

4　结论
(1)实验所采用的有机硅改性环氧树脂是由苯

基硅树脂与 E型环氧树脂相互反应而合成的 ,树脂

中含有一定量的环氧基 ,其环氧值为 0. 1。
(2)固化反应动力学分析表明 ,有机硅改性环

氧 /聚酰胺体系固化反应的 E为 671555 kJ /mol,相对

较高 ,频率因子较小 ,为 1. 48 ×10
6

s
- 1

,说明有机硅成

分的引入对环氧基和胺基的反应有一定阻碍作用。
(3)采用聚酰胺可使该树脂在室温下于 3 d以内

固化。固化机理分析表明 ,固化反应主要发生在有机

硅改性环氧树脂的环氧基与聚酰胺的伯胺之间。
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4　结论

随着 AS - BOZ或 TPA的含量增加 , 90℃下树

脂体系黏度降低 , 适用期长 , Tg 升高 , 具有较好的

力学性能 ,有较高的残碳率、低的质量烧蚀率 , 高温

下能得到的致密的碳层。其中 , BA2 - 1在 90℃下

黏度为 170 mPa·s,其 Tg 为 250℃、在 800℃下氮气

中残碳率为 68%、质量烧蚀率为 23. 3 mg/ s。BT2

- 1体系 90℃黏度为 110 mPa·s,恒温 4 h后为 133

mPa·s,其 Tg 为 240、800℃下氮气中残碳率为 70%、

质量烧蚀率为 20. 1 mg/ s,高温下同样能得到致密

的碳层。

参考文献
1　Sm ith J r J G, Connell J W , Hergenrother P M. Resin

transfer moldable phenylethynyl containing im ide oligomers.

Journal of Composite Materials, 2002; 36 (19) : 2 255～2 265

2　Leibler L. In:Mark H ed. Encyclopedia of polymer and

technology. New York:W iley, 1978; 11: 45

3　 Ishida H, A llen D. Mechanical characterization of copol2
ymers based on benzoxazine and epoxy. Polymer, 1996; 37: 4 487

4　顾宜 ,钟赤峰 ,谢美丽. 用于 RTM成型工艺的苯并噁

嗪树脂及其复合材料. 复合材料学报 , 2000; 17 (4) : 32

5　Xiang H, Gu Y. A novel RTM resin based on benzox2
azine. Polymer Composites, 2005; 26 (5) : 563～571

6　Dansiri N, Yanumet N, Ellis J W et al. Resin transfer

molding of natural fiber reinforced polybenzoxazine composites.

Polymer Composites, 2002; 23 (3) : 352～60

7　N ing X, Ishida H. Phenolic materials via ring2opening

polymerization of benzoxazines: effect of molecular structure on

mechanical and dynam ic mechanical p roperties. J. Polym. Sci.

Chem. , 1994; 32: 921～927

8　W ang Y X, Ishida H. Cationic ring2opening polymeriza2
tion of benzoxazines. Polymer, 1999; 40: 4 563～4 570

9　B runovska Z, Ishida H. Thermal p roperties of phthaloni2
trile functional polybenzoxazines. Thermochim ica Acta, 2000; 357

～358: 195～203

10　Shen Sh B, Ishida H. Synthesis and chanracterization

of polyfunctional naphthoxazines and related polymers, J. A.

Polym. Sci. , 1996; 61: 1 605～1 595

11　纪凤龙 ,顾宜. 苯并噁嗪树脂烧蚀性能的初步研究.

宇航材料工艺 , 2002; 32 (1) : 25

(编辑 　吴坚 )

—33—宇航材料工艺 　2006年 　第 5期


