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含 DA 键自修复硅氧烷环氧树脂性能研究
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摘要：将环氧氯丙烷与糠醇反应，合成糠基缩水甘油醚 (FGE)，再用含双烯体结构的糠胺，将环氧双封头两端连接

FGE，得到端基为四元呋喃结构的中间体，与含亲双烯体结构的 1，6– 双马来酰亚胺基己烷 (1，6–BMI) 进行交联固化，

得到含有 Diels-Alder(DA) 键的自修复硅氧烷环氧树脂 (EP–DA)。通过红外分析仪、差示扫描量热仪、电子拉力试验

机和热重分析仪，对 EP–DA 结构和性能进行了表征。研究表明：环氧双封头成功引入 EP–DA 体系中，DA 键的正逆

反应温度分别为 87℃和 145℃，当 FGE 与环氧双封头物质的量比为 2∶1 时，其修复率达到最大值为 87.4%，同一试

样经过三次修复后，其修复率仍可达 41% 以上。EP–DA 具有较好的再加工性能，可实现 EP–DA 的回收再利用。
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The Properties of Self-Healing Siloxane Epoxy Resin Based on Diels-Alder Reaction
Xiao Yang， Wan Liying， Li Yu

(School of Materials Science and Engineering， Nanchang Hangkong University， Nanchang 330063， China)

Abstract ：Furfuryl glycidyl ether(FGE) was prepared by the reaction of furfuryl alcohol and epichlorohydrin. The dienyl struc-
ture-containing furan methylamine was used to link the epoxy double head modified by FGE to form intermediate with a quaternary 
furan group，and then it was reacted with 1，6-bismaleimidohexane containing a dienophile structure to synthesize the self-healing 
siloxane epoxy resin containing Diels-Alder (DA) bonds (EP–DA). The structure and performance of EP–DA were characterized 
by infrared analyzer， differential scanning calorimeter，electronic universal testing machine and thermogravimetric analyzer. The 
research show that epoxy double head is successfully introduced into EP–DA，and the temperature of DA forward and reverse reac-
tion is 87℃ and 145℃ respectively，the healing rate reaches the maximum value of 87.4% when the molar ratio of FGE and epoxy 
double head is 2∶1，after three repairs of the same sample，the healing efficiency can still reach more than 41%. EP–DA exhibits 
good reprocessing performance and which makes the recycling of EP–DA possible.

Keywords ：diels-alder reaction ；self-healing ；thermal reversibility ；reprocessing performance

高性能环氧树脂在使用过程中持续暴露于恶

劣的环境下时，如冲击、化学和磨损以及辐射损伤，

可能导致微裂纹的产生，而微裂纹难以及时发现和

修复，材料性能和使用寿命大大降低，限制了其应用

范围及安全使用，因此环氧树脂的增韧改性及其自

修复的研究成为了热点 [1]。

为了解决材料内部微裂纹自修复问题，人们发

展了外援型和本征型两种体系来制备自修复材料。

外援型自修复是基于微胶囊 [2] 或血管网络 [3–4] 与修

复剂的结合。一旦材料受到损伤，释放的修复剂就

会填充到裂缝中，并发生交联反应，帮助断裂表面重

新结合。与外援型自修复相比，本征型自修复是基

于可逆动态键断裂／重组的可重复性而实现的，并

且通过动态可逆性在同一损伤位置实现多重修复

和材料的回收利用。可逆键包括可逆共价键 [ 例如

Diels-Alder 键 (DA 键 )[5–8]、酰腙键 [9]、双硫键 [10]、氮

氧键 [11]] 和可逆非共价键 [12]。DA 反应在一定的温

度下，可发生 DA 逆反应，生成二烯体与亲二烯体，
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由于其热可逆性优异常用于制备自修复材料，具有

广阔的应用前景。含有呋喃和马来酰亚胺基团的化

合物常用作二烯体与亲二烯体 [13–15]。

笔者引入环氧双封头作为柔性软段，将其用

含双烯体结构的糠胺 (FA) 连接糠基缩水甘油醚

(FGE)，合成了端基为四元呋喃结构的中间体，并与

1，6– 双马来酰亚胺基己烷 (1，6–BMI) 进行交联固

化，得到含 DA 键的网状交联型自修复硅氧烷环氧

树脂 (EP–DA)。通过调节 FGE 和环氧双封头物质

的量比，制备出力学性能及自修复性能较佳的 EP–
DA。观察试样断面修复情况初步判断其自修复性能，

再对试样进行拉伸测试得到修复前后拉伸强度，并

计算自修复率，研究 EP–DA 的自修复情况。对 DA
正逆反应温度、试样修复前后拉伸强度进行研究，

得出 EP–DA 热可逆 DA 正逆反应最佳反应温度及

EP–DA 的最佳自修复率下 FGE 与环氧双封头的物

质的量比。同时对 EP–DA 的重塑性能进行了探索，

研究表明环氧双封头的引入可提高拉伸强度和自修

复率，另外也可再加工从而实现回收再利用。

1　实验部分

1．1　主要原材料

FA ：分析纯，安耐吉化学公司；

环氧双封头 [1，3– 双 (3– 缩水甘油醚氧基丙基 )
四甲基二硅氧烷 ] ：纯度 96%，安徽明怡硅业有限公

司；

N，N– 二甲基甲酰胺 (DMF) ：分析纯，西陇科

技股份有限公司；

1，6– 双马来酰亚胺基己烷 (1，6–BMI)、糠基缩

水甘油醚 (FGE) ：自制。

1．2　主要设备及仪器

傅立叶变换红外光谱 (FTIR) 仪：IRPrestige-21
型，日本岛津公司；

电子拉力试验机：DLD–5000N 型，江都市振邦

试验机械厂；

差示扫描量热 (DSC) 仪：200F3 型，德国耐驰

公司；

热重 (TG) 分析仪：Diamond TG 型，日本精工

公司。

1．3　含 DA 键自修复硅氧烷环氧树脂的制备

取三口烧瓶，按照表 1 的投料比，加入 FGE、
FA 和环氧双封头，并加入少量去水 DMF，通入氮

气并在室温下搅拌 10 min，升温至 60℃油浴反应

12 h，得到端基为四元呋喃结构的中间体，加入 1，

6–BMI，继续反应使 1，6–BMI 充分溶解，除去溶剂，

浇铸到标准的聚四氟乙烯模具中，并在鼓风干燥箱

中 80℃固化 36 h，得到交联聚合物 EP–DA ( 按不

同配比，编号为 1#，2#，3#，4#，5#)。
                               表 1　合成 EP–DA 的原料投料比                     g

试样 FGE FA 环氧双封头 1，6–BMI
1# 3.08 1.07 0.37 4.28
2# 3.08 1.46 1.81 4.83
3# 3.08 2.04 3.62 5.52
4# 3.08 2.43 5.43 6.21
5# 3.08 2.91 7.24 6.85

EP–DA 的反应式如图 1 所示。
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图 1　EP–DA 合成路线

1．4　性能测试

FTIR 分析：KBr 涂膜法和压片法制样，其中

EP–DA 是固化后试样，采用全反射法进行测试。

DSC 分析：用 DSC 仪测定环氧双封头和 FGE
不同物质的量比的 EP–DA 的 DA 反应温度，以及

逆 DA 反应温度。测试条件：N2 保护，EP–DA 试样

质量 5～10 mg，0～200℃，升温速率 10℃／min。
TG 分析：取 5～10 mg EP–DA 试样，测试条件：

N2 保护，室温升至 800℃，升温速率 10℃／min。
拉伸强度测试：按照 GB／T 1040.3–2006，试样

尺寸为 80 mm×10 mm×4 mm，电子拉力试验机

拉伸速率为 5 mm／min。
2　结果与讨论

2．1　FTIR 分析

图 2 是 FGE、1，6–BMI、环氧双封头三种单体的

红外光谱图，由图可知，917，1 258，845 cm-1 处特征

峰分别为环氧环上的呼吸振动、环氧基团 C–O–C
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伸缩振动；证明了 FGE 与环氧双封头中环氧基团的

存在。1 499，747，1 007 cm-1 特征峰分别对应呋喃

环 C=C 伸缩振动、单取代呋喃环的特征吸收峰和

呋喃环上的呼吸振动；证明了 FGE 中呋喃基团的

存在。1 694，3 085，691 cm-1 特征峰分别为马来酰

亚胺环中 C=O 的伸缩振动、双键的 =C–H 的伸缩

振动和面外弯曲振动；1 406 和 1 135 cm-1 特征峰

为马来酰亚胺的 C–N–C 的特征吸收峰；证明了 1，
6–BMI 中马来酰亚胺基团的存在。

4 000  3 000 2 000 1 000

FGE

1,6-BMI

1

图 2　FGE，FA，1，6–BMI 和环氧双封头混合物的红外光谱图

图 3 是 EP–DA 红外光谱图。由图 3 可知，

3 330～3 400 cm-1 出现的吸收峰为醇羟基 O–H 伸

缩振动；1 050 cm-1 和 1 241 cm-1 为胺基反应完

全生成的 C–N 特征吸收峰；证明了糠胺上的胺

基与 FGE 和环氧双封头上的环氧基团反应完全。

1 406 cm-1 和 1 135 cm-1 为马来酰亚胺中 C–N–C
的特征吸收峰。1 767 cm-1 处出现了新的吸收峰为

DA 键的特征吸收峰，与目标产物相符。
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a—EP–DA 红外光谱；b—放大处红外光谱

图 3　EP–DA 的红外光谱图

2．2　第一次修复性能分析

对 EP–DA 进行 DSC 扫描测试，结果如图 4 所

示，在 50～110℃升温过程出现一个较大的放热峰，

是由于 EP–DA 中的呋喃基团和马来酰亚胺基团发

生 DA 反应产生的热能，表明其峰值温度 (DA 正反

应最佳温度 ) 为 87℃。接着在 120～170℃出现了

较大的吸热峰，峰值温度 ( 即 DA 逆反应最佳温度 )
为 145℃，是 DA 逆反应所引起的。

50 75 100 125 150 175

87

4#

3#

2#

1#

图 4　EP–DA 的 DSC 曲线

将不同环氧双封头含量的自修复硅氧烷环氧

树脂通过电子拉力试验机测得相应的初始拉伸强

度，断裂后的试样紧密贴合后，在 145℃条件下热

处理 40 min，87℃热处理 12 h 进行修复。待试样

冷却后，进行二次拉伸测试。表 2 为环氧双封头

与 FGE 不同物质的量比制备的自修复硅氧烷环氧

树脂的两次拉伸强度变化及其对应的自修复率。

从表 2 得知，当 FGE 与环氧双封头物质的量比为

2 ∶ 1 时，EP–DA 的第一次自修复率达到最大值，

为 87.43%。
表 2　EP–DA 第一次自修复测试数据

试样
原试样拉伸强度／

MPa
第一次修复拉伸

强度／MPa 自修复率／%

1# 0.67 0.56 83.6
2# 0.89 0.72 80.9
3# 1.67 1.46 87.4
4# 2.11 1.59 75.4
5# 2.87 1.78 61.9

图 5 为 EP–DA 第一次修复前后拉伸强度对比。

如图 5 所示，随着环氧双封头含量的增大，EP–DA
的拉伸强度也逐渐增大，证明环氧双封头的引入增

强了其力学性能，但自修复率有一个先增大后减小

0.0

0.5

1.0

1.5

2.0

2.5

3.0

# # # # #

图 5　EP–DA1–5 第一次修复前后拉伸强度
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的趋势，表明适量的环氧双封头可增强其自修复

性能，过量的环氧双封头将会导致自修复性能下

降。当 FGE∶环氧双封头物质的量比为 2∶1 时，

EP–DA 3# 试样的第一次自修复率最大，为 87.43%。

2．3　多次修复性能分析

基于 DA 动态共价键可发生正、逆反应的特点，

试样可具备多次修复的能力，对 FGE ∶环氧双封

头物质的量比为 2 ∶ 1 的 EP–DA 3# 试样进行多次

自修复性能分析，主要对其拉伸强度及自修复率分

析。如图 6 所示，先将试样用刀划断，然后将试样

紧密贴合在一起，放入烘箱中 145℃和 87℃分别处

理 40 min 和 12 h，借助显微镜观看试样断面的修

复情况，断面修复完好，再次将试样拉断，继续放入

烘箱中 145℃和 87℃分别处理 40 min 和 12 h，试
样依旧可以修复。试样修复后对其进行外吊砝码测

试，发现两次修复后试样都具有一定的拉伸强度，证

明 EP–DA 3# 试样可多次修复。主要是因为试样受

外界因素影响而产生微裂纹，经 145℃热处理，自修

复硅氧烷环氧树脂内部 DA 键发生 DA 逆反应，断

裂成短链的分子及中间体，在断面挤压情况下容易

进行热运动而发生位置迁移，并将裂纹处逐渐填充。

再经 87℃热处理 12 h 后，DA 键重新结合，将空隙

内短链分子与基体材料连接成一体，材料得以修复。

图 6　EP–DA3 的自修复性能

图 7 是 EP–DA 3# 原试样及不同修复次数下进

行拉伸测试得到的应力 – 应变曲线，表 3 为计算出

的拉伸强度和自修复率。第一次自修复的修复率达

到 87.4%，第三次自修复率仍旧还有 41.3%，表明试

样具有多次自修复能力。试验表明，EP–DA 3# 试样

经多次修复后，其拉伸强度下降。主要是因为：在

试样断裂面的修复过程中，由于试样在修复过程中

试样本身存在缺陷以及修复不完全等因素影响，最

终导致修复后拉伸强度小于原试样，由于对试样进

行修复过程中需要将试样放置 145℃处理，逆 DA
反应中会出现 1，6–BMI，从而少量单体发生自聚反

应，导致 DA 键密度及数量下降。随修复次数增多，

EP–DA 3# 试样的拉伸强度和自修复率逐渐降低。

0.0

0.5

1.0

1.5

2.0

0 10 20 30 40 50 60
%

3#-0

3#-1
3#-2

3#-3

3#

图 7　EP–DA 3# 原试样及三次修复下的应力 – 应变曲线

表 3　试样多次修复下的拉伸强度和修复率

试样 拉伸强度／MPa 修复率／%
3#–0 1.67
3#–1 1.46 87.4
3#–2 1.25 74.8
3#–3 0.69 41.3

2．4　EP–DA 的耐热性能

对 EP–DA 3# 试样和 1，6–BMI 进行 TG 测试，

其结果如图 8 所示。从图 8 可以看出 1，6–BMI 出
现三个失重峰。其中，第一次失重的峰值温度为

130℃，是未除尽的水分发生失重，约为 2%。214
～257℃区间出现的失重峰主要是因为未反应完

全的原料及少许 DMF 溶剂的挥发产生的失重，约

为 14.1%。第三次失重的峰值温度为 495℃，是 1，
6–BMI 分解发生失重，约为 66.4%。
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图 8　EP–DA 3# 试样和 1，6–BMI 的 TG 曲线

EP–DA 在升温过程中出现了三次较大失重，

且第一次失重峰发生在 233℃处，其质量损失约为

9%，这是由于 EP–DA 发生 DA 逆反应而形成线性

预聚物后的挥发失重以及 1，6–BMI 中一些未反应

完全的原料分解挥发产生的失重。第二次失重发生

在 426℃处，质量损失约为 20.1%，是 EP–DA 链上

的环氧开环后，形成的大分子发生了断链而引起的

失重。第三次失重在 466℃处，约为 36.6%，这主要

是 1，6–BMI 分解引起的失重。最后在 675℃仍然

还有 21.5% 残重。
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2．5　EP–DA 的重塑性能

选用 EP–DA 3# 试样来研究 EP–DA 的热可逆

性，图 9 是 EP–DA 3# 试样的重塑加工过程。

图 9　EP–DA3 的重塑加工性能

先将试样用破壁机粉碎，再用研钵研磨成粉

末，倒入规格为 40 mm×10 mm×4 mm 模具中铺

平，在 145℃和 87℃条件下分别模压处理 40 min
和 6 h，待试样冷却，脱模可得到长条形试样。将样

条粉末均匀铺在脱模布上，置于上述条件下处理，可

得到圆形试样，表明 EP–DA3 具有再加工性能，可

实现自修复硅氧烷环氧树脂的回收再利用。这主要

是因为在 145℃热处理下 EP–DA3 发生了 DA 逆反

应，DA 键断裂生成 1，6–BMI 及端基为四元呋喃结

构的中间体，在压力的作用下，粉末间的空隙减小以

至于经过 87℃模压处理可以发生 DA 正反应，并生

成了新的 DA 键，形成交联型自修复硅氧烷环氧树

脂。研究表明，自修复硅氧烷环氧树脂具有重塑性

能，并可实现废旧这种环氧树脂的回收利用。

3　结论

通过引入环氧双封头作为柔性软段，成功制备

出含环氧双封头及热可逆 DA 键的网状交联型自修

复硅氧烷环氧树脂 EP–DA。根据 DSC 测试确定了

EP–DA 聚合物 DA 成键与断键的最佳温度分别为

87℃和 145℃，拉伸强度测试表明环氧双封头的引

入增强了自修复硅氧烷环氧树脂的力学性能及自修

复性能，当 EP–DA 树脂中的 FGE 和环氧双封头的

物质的量比为 2 ∶ 1 时，其自修复性能达到最佳，最

大修复率达到 87.4%，拉伸强度可达 1.67 MPa，同
时 EP–DA 还具有较好的再加工性能。
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