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摘要：以苯酚、多聚甲醛和甲基三甲氧基硅烷 (MTMS) 为原料，E–20 环氧树脂 (EP) 为改性剂，Bronsted 酸为催

化剂，成功合成出分子结构中含有环氧基团长分子链结构的环氧改性硅酚醛树脂 (ESPF)。采用傅立叶变换红外光

谱分析、热重分析、弯曲性能测试以及冲击性能测试等手段对其分子结构、耐热性能和力学性能进行表征；考察了 EP

含量对 ESPF 性能的影响，并研究其作用机理。结果表明，EP 以化学共聚的方式成功接枝到树脂分子结构中，合成

制备的 ESPF 具有良好的韧性，EP 质量分数为 15% 时，ESPF 的弯曲强度和冲击强度均为最大值，分别为 55.13 MPa

和 3.58 kJ／m2，与未改性的硅酚醛树脂相比，ESPF 的弯曲强度和冲击强度分别提高了 16.63% 和 20.54%，在 1 000℃

时 ESPF 仍保持 57.3% 的高残炭率，ESPF 综合性能较未改性树脂在一定程度上有所提高。
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Abstract ：A epoxy-modified silicone phenolic resin (ESPF) containing a long molecular chain structure of epoxy groups in the 
structure was successfully synthesized，and phenol，paraformaldehyde and methyltrimethoxysilane (MTMS) were used as monomer，
epoxy resin  (EP) was a modifier，and Bronsted acid was a catalyst. The structure，heat-resistance and mechanical performance of 
ESPF were characterized by FTIR analysis，TG analysis，bending performance test，and impact performance test. The effects of 
EP content on various performances of ESPF were investigated，and the mechanisms were researched. The result showes that EP 
is successfully grafted into the structure of the resin by chemical copolymerization，the resin has excellent toughness，when the EP 
content is 15%，the ESPF bending strength and impact strength respectively reach the maximum values of 55.13 MPa and 3.58 kJ／
m2，and the bending strength and impact strength，compared with the unmodified silicone phenolic resin，are respectively increased 
by 16.63% and 20.54%，the resin still maintains a high carbon residue rate of 57.3% at 1 000℃，the overall performance of the resin 
is improved compared to the unmodified resin.

Keywords ：epoxy resin ；siloxane ；phenolic resin ；toughness ；thermal stability

酚醛树脂 (PF) 作为用量最大的热固性树脂之

一，其原料价格低廉，合成工艺简便，且具有优良的

力学性能、尺寸稳定性、阻燃性及电绝缘性等特点，

在化工、建筑、机械、航空航天等多个领域获得了广

泛应用 [1–4]。然而，传统 PF 由于分子结构中的酚羟

基和亚甲基易氧化，使其耐热性受到影响，限制了其

在某些领域特别是高温领域中的应用 [5–8]。

为提高 PF 的热稳定性，将硅原子引入到 PF 大

分子结构中部分封锁酚羟基，同时形成较 C—O 键

(326 kJ／mol) 具有更高键能的 Si—O 键 (460 kJ／
mol)，是改善 PF 耐热性的有效途径 [9–10]。然而，传

统硅酚醛树脂 (SPF) 制备过程复杂，存在有机硅单
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体的水解自聚、酚醛自聚、单体与酚醛共聚等反应，

反应聚合程度难以控制 [11–14]。笔者在前期研究中，

已通过酯交换法合成制备出了新型 SPF，解决了上

述 SPF制备过程中反应过程难以控制的问题；然而，

制备出的新型 SPF 韧性不佳，产品应用受到一定限

制，需进一步提高其韧性。

笔者从分子结构设计出发，以具有较高韧性的

E–20 环氧树脂 (EP) 为改性剂，将其与苯酚在酸性

条件下，通过酚羟基与环氧基的开环聚合，将 EP 以

化学共聚的方式进行接枝，制备出分子结构中含有

环氧基团长分子链的 EP 改性 SPF (ESPF)，以期提

高 SPF 的韧性及粘结强度，并对 ESPF 的结构和热

稳定性等进行了表征和分析，研究了其作用机理。

1　实验部分

1．1　主要原料

苯酚：分析纯，天津市科密欧化学试剂有限公

司；

甲基三甲氧基硅烷 (MTMS) ：分析纯，上海阿

拉丁试剂有限公司；

EP ：E–20，工业级，南通星辰合成材料有限公

司；

多聚甲醛：分析纯，天津市光复精细化工研究

所；

六亚甲基四胺：分析纯，西陇科学股份有限公

司；

Bronsted 酸：分析纯，上海麦克林生化科技有限

公司；

柳木粉：工业级，市售；

碳酸钙：分析纯，西陇科学股份有限公司。

1．2　主要仪器及设备

傅立叶变换红外光谱 (FTIR) 仪：IR Prestige-21
型，日本岛津仪器公司；

差示扫描量热 (DSC) 仪：DSC200F3 型，德国

Netzsch 公司；

电子式万能试验机：WDW–50 型，济南永科试

验仪器有限公司；

悬臂梁冲击试验机：TY–4021A 型，江苏天源试

验设备有限公司；

热重 (TG) 分析仪：STA409C 型，德国 Netzsch
公司；

旋片式真空泵：2XZ–4 型，浙江黄岩天龙真空

泵厂；

真空干燥箱：DZF 型，北京科伟永兴仪器有限

公司。

1．3　ESPF 的制备

在装有冷凝器、温度计和机械搅拌器的三口

烧瓶中加入苯酚、EP 和 MTMS，搅拌至 EP 完全溶

解，混合液形成均匀溶液后，加入一定量的催化剂

(Bronsted 酸 )，同时在 N2 气氛保护下，搅拌升温至

160℃，在回流的状态下反应保持 5 h，之后冷却降

温至 90℃，加入一定量的多聚甲醛至完全溶解后，

缓慢升温至 110℃反应至凝胶，停止反应，调节 pH
值至中性，将样品快速置于 120℃真空干燥箱内真

空脱水干燥 3 h，得到浅黄色透明的热塑性 ESPF ；

将干燥后的 ESPF 加入质量分数 10% 的六亚甲基

四胺破碎成粉，合成了 5 组 EP 含量不同的 ESPF，
具体配方见表 1。

           表 1　不同 EP 含量的 ESPF 配方           g

样品编号 苯酚 EP MTMS Bronsted 酸 多聚甲醛

SPF 94.11 0 37.64 0.94 24.02
ESPF–5% 94.11 4.71 37.64 0.94 24.02
ESPF–10% 94.11 9.41 37.64 0.94 24.02
ESPF–15% 94.11 14.12 37.64 0.94 24.02
ESPF–20% 94.11 18.82 37.64 0.94 24.02

　　注：ESPF–5%，ESPF–10%，ESPF–15%，ESPF–20% 分别表示样

品中加入的 EP 质量为苯酚质量的 5%，10%15%，20%。

ESPF 合成反应机理如图 1、图 2 所示，合成的

ESPF 分子结构示意如图 3 所示。
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图 1　MTMS 和苯酚及 EP 和苯酚反应封锁酚羟基

1．4　ESPF 模塑粉的制备与固化

选用柳木粉和碳酸钙的混合物作为被粘结物，

ESPF 粉、柳木粉、碳酸钙按照质量比 5∶3∶2 进行

共混，投料，模具于 180℃平板硫化机下预热 5 min，
保压 20 min，自然冷却至室温，初步固化，脱模；制
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得尺寸规格为 8 mm×8 mm×100 mm 的样条，依

次在 80，100，120，140，160℃分别固化 2 h，180℃固

化 4 h 的固化条件下进行二次固化，制备成样条，待

测力学性能。

1．5　性能测试

FTIR 测试：采用 FTIR 仪进行测试，扫描范围

400～4 000 cm–1，扫描 32 次，KBr 压片法制样。

流动度测试：参照 GB／T 24412–2009 测试，

将 ESPF 粉压制成厚度为 (4.8±0.2) mm，直径为

(12.5±0.3) mm 的圆片，测量其在 (125±1)℃和 60°
倾斜角度下经过 20 min 后的流动距离。

固化温度测试：用 DSC 仪测试 ESPF 的固化温

度，气体流速为 20.00 mL／min，升温速率为 10℃／

min，温度范围为 30～220℃，氮气气氛保护。

弯曲强度测试：参照 GB／T 9341–2008 测试，

采用三点弯曲法，设置跨距为 ESPF 样条总长度的

60%，试验速率为 1 mm／min。
冲击强度测试：参照 GB／T 1843–2008 测试，

设置冲击速率为 3.5 m／s，摆锤势能为 5.5 J，无缺

口 ESPF 样条。

热稳定性测试：气体流速为 20.00 mL／min，升
温速率为 10℃／min，温度范围为 30～1 000℃，氩

气气氛保护。

2　结果与讨论

2．1　FTIR 分析

分别对改性前树脂 (SPF) 和改性后树脂 (ESPF)
进行 FTIR 测试，结果如图 4 所示。

3600 2800 2000 1200 400

cm-1

SPF

ESPF

图 4　SPF 和 ESPF 的 FTIR 谱图

从 图 4 可 以 看 出，SPF 和 ESPF 分 别 在

3 299 cm–1 和 3 287 cm–1 处出现了—OH 的伸缩振

动峰；SPF 在 3 017 cm–1 和 2 909 cm–1 处出现 C—H
键的伸缩振动峰，ESPF 在 3 015 cm–1 和 2 914 cm–1

处出现 C—H 键的伸缩振动峰；SPF 和 ESPF 均在

1 601 cm–1 和 1 506 cm–1 处出现了苯环骨架的伸

缩振动吸收峰；SPF 和 ESPF 分别在 1 226 cm–1 和

1 227 cm–1 处出现了苯环与酚羟基之间 C—O 键

的伸缩振动峰且分别在 819 cm–1 和 818 cm–1 处出

现 Si—CH3 的弯曲振动峰与苯环对位取代特征峰

两峰重叠导致吸收峰强度增大；SPF 在 2 840 cm–1

和 1 101 cm–1 处出现 Si—O—CH3 的伸缩振动吸

收峰，ESPF 在 2 839 cm–1 和 1101 cm–1 处出现了

Si—O—CH3 的伸缩振动吸收峰；SPF 和 ESPF 均

在 912 cm–1 处出现 Si—O—Ph 的伸缩振动吸收峰；

ESPF 在 941 cm–1 处出现了环氧基 C—O—C 的环

骨架振动吸收峰。FTIR 谱图分析表明，EP 以化学

共聚的方式成功接枝到 SPF 分子结构中，合成制备

出了分子结构中含有柔性长链的 ESPF。
2．2　流动度分析

工业生产中，树脂流动度高低直接决定其可加

工性。树脂流动度低，可加工性较差，制品易出现孔

洞和缺陷；树脂流动度高，其加工过程易产生溢料
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图 2　含硅原子或环氧基的中间体与甲醛反应生成低聚体
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现象。过高或者过低的流动度对 PF 加工均不利，

PF 的流动度一般介于 30～60 mm 为宜 [15]。对不

同 EP 含量的 ESPF 流动度进行测试，结果如图 5 所

示。
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图 5　不同 EP 含量的 ESPF 的流动度

由图 5 可以看出，随着 EP 含量的增加，树脂的

流动度呈现逐渐减小趋势，当 EP 质量分数为 20%
时，ESPF 流动度降至最低，为 36 mm。这是由于分

子结构中引入了环氧基，反应基团数增多，平均官能

度增加，交联密度增大，导致树脂流动度降低；另一

方面，树脂结构中引入环氧基，间接地增大了其分子

量，分子量增加，分子链运动困难，导致树脂流动度

降低。总体而言，在本研究范围内，ESPF 均具有良

好的可加工性。

2．3　固化温度分析

为表征 ESPF 的固化温度，通过 DSC 对合成制

备的 ESPF 进行测试，结果如图 6 所示。
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1

1—SPF ；2—ESPF–5% ；3—ESPF–10% ；

4—ESPF–15% ；5—ESPF–20%

图 6　不同 EP 含量的 ESPF 固化温度曲线

从图 6 可以看出，不同 EP 含量的 ESPF 峰值

的固化温度介于 140～160℃之间，且当 EP 添加量

为 5% 时，出现最低峰值固化温度，为 145℃，较 SPF
峰值固化温度 147℃降低了 2℃；而 EP 质量分数高

于 5% 时，随着其添加量的增加，ESPF 峰值固化温

度向高温区移动，当 EP 添加量为 20% 时，出现最高

峰值固化温度，为 156℃。这归因于环氧基团以化

学接枝的方式引入到分子结构中，增加了 ESPF 分

子链支化程度，树脂交联固化趋势增强，固化温度降

低；随着 EP 含量的增加，即添加 EP 质量分数大于

5% 时，ESPF 分子结构中由于存在大量含环氧基团

的柔性长分子链而其分子量增加，分子相对运动位

阻增大，运动困难，导致其固化温度提高。

2．4　力学性能分析

对不同 EP 含量的 ESPF 的弯曲强度和冲击强

度进行测试，结果如图 7 所示。
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图 7　不同 EP 含量的 ESPF 的力学性能

由图 7 可以看出，随着 EP 含量的增加，ESPF
的弯曲强度和冲击强度均呈现先增大后减小的

趋势，且 EP 质量分数为 15% 时，ESPF 的弯曲强

度和冲击强度均达到最大值，分别为 55.13 MPa
和 3.58 kJ／m2，较 SPF 的弯曲强度和冲击强度

47.27 MPa 和 2.97 kJ／m2 分别提高了 16.63% 和

20.54%。

ESPF 分子结构中，适度引入具有反应活性的

环氧基，增大了交联点数目，树脂固化后交联密度增

加；此外，分子结构中柔性分子链段相对数目增加，

分子结构中柔性区域百分比提高，二者协同作用促

使 ESPF 的弯曲及冲击强度随着 EP 含量的增加而

增大，韧性提高。过度引入 EP，即 EP 质量分数高

于 15% 时，ESPF 结构发生分相，树脂的力学性能显

著下降。

2．5　热性能分析

对树脂而言，提高其韧性往往使其耐热性有所

降低。为表征制备出的 ESPF 热稳定性，对其进行

耐热性测试，结果如图 8 所示，相应数据列于表 2。
从图 8 可以看出，树脂第一次热失重发生在

300～400 ℃，该阶段主要释放出树脂中的游离酚和

醛等；温度高于 400℃时，树脂出现第二次热失重，

该阶段失重显著，树脂大量释放出水、碳化物、甲烷

和酚类等；当温度高于 550℃时，树脂再次出现热失

重，主要发生了树脂的热分解和碳化，并再一次释放

出水、二氧化碳、酚及苯类等 [16]。
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同等测试条件下，ESPF 的耐热性低于 SPF，EP
的引入降低了树脂的热稳定性，且随着 EP 添加量

增多，树脂的耐热性降低趋势更加显著。其中，SPF
失重 10% 时的热失重温度为 462℃，失重 30% 时的

热失重温度为 730℃，1 000 ℃时残炭率为 66.5% ；

EP 质量分数为 5% 时，ESPF 失重 10% 时的热失重

温度为 424℃，失重 30% 时的热失重温度为 654℃，

1 000℃时的残炭率为 65.3%，树脂的耐热性降低不

明显；而当 EP 质量分数为 20% 时，ESPF 的耐热

性显著降低，失重 10% 时的热失重温度为 389℃，

失重 30% 时的热失重温度为 501℃，1 000℃时的残

炭率为 44.9%。一方面，EP 的引入间接地降低了

ESPF 结构中苯环等耐热性基团和键能较高的 Si—
O 键结构的密度；另一方面，ESPF 结构中引入 EP
直接增大了不耐热区域所占百分比。综合影响结果

使树脂的热稳定性有所降低，但为增加树脂的韧性，

可适当降低其耐热性，使其综合性能提高。

3　结论

(1) FTIR 分析表明，EP 以化学共聚的方式成功

接枝到 ESPF 分子结构中；ESPF 的流动度均介于

30～60 mm 之间，表现为良好的可加工性。工业生

产中最高固化温度应高于 160℃，以保证其完全固

化。

(2) 随着 EP 含量的增加，ESPF 的弯曲强度和

冲击强度均呈现先增大后减小趋势，且 EP 质量分

数为 15% 时，ESPF 的弯曲强度和冲击强度均达到

最大值，分别为 55.13 MPa 和 3.58 kJ／m2，较改性

前的弯曲强度及冲击强度分别提高了 16.63% 和

20.54%，达到了提高其韧性的目的。

(3) TG 分析表明， ESPF 的弯曲强度及冲击强

度为最大值时， ESPF 在 1 000℃时的残炭率仍保持

57.3%，是一种热稳定性和韧性均优异的高性能树

脂。
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