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摘 要：以４，４′二烯丙基双酚犃（犇犃犅犘犃）和环氧氯丙烷（犈犆犎）为原料经两步法合成了一种含烯丙基双键的环氧

树脂二烯丙基双酚犃二缩水甘油醚（犇犃犇犌犈犅犃），而后犇犃犇犌犈犅犃和三甲氧基硅烷经氯铂酸催化的硅氢加成反应

制得了有机硅化环氧树脂（犛犈犘）。采用红外光谱（犉犜犐犚）和核磁共振（１３犆犖犕犚、２９犛犻犖犕犚）对所得树脂进行了结

构表征，测定了环氧树脂的黏度、分子量和环氧值。结果表明，所合成树脂为含有三甲氧硅基的环氧树脂，室温下

可流动，溶于大部分常用溶剂，具有良好的使用性能。
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引 言

环氧树脂因其优良的粘接性能、机械性能、耐溶

剂性和施工性能广泛应用于涂料、胶粘剂和复合材

料基体等领域［１２］。然而环氧树脂存在韧性差、内

应力高、表面能大等缺点，限制了在高技术方面的应

用。无机和有机粒子、弹性体材料、热塑性树脂、液

晶材料等先后被用于改性环氧树脂，然而它们也有

各自的缺点［３６］。有机硅具有耐热、耐候、憎水、表

面能低、柔性好等优点，用其改性环氧树脂既能降低

内应力又能增加韧性和耐热性。目前，有机硅与环

氧结合大多通过有机硅分子中的烷氧基（羟基、氨

基）与环氧树脂中的环氧基（羟基）反应［７９］，然而形

成的犛犻—犗—犆键耐水解稳定性差，尤其在高温、

酸、碱条件下更容易断裂生成硅醇，致使有机硅链段

脱离环氧分子。

近来，人们采用硅氢加成反应把含犛犻—犎键的

有机硅与不饱和环氧相结合，形成的犛犻—犆键比

犛犻—犗—犆键水解稳定性好，取得不错的效果
［１０１１］。

然而把含氢硅油与环氧分子相结合，得到的产物相

对分子质量高、黏度大，后期固化工艺要求高。本研

究采用两步法合成出含烯丙基双键的双酚犃型环

氧树脂（犇犃犇犌犈犅犃），与以往文献不同的是，本文不

使用含氢硅油而是选用含氢有机硅单体三甲氧基硅

烷与犇犃犇犌犈犅犃结合，得到一种室温（２５℃）下可流

动的有机硅化环氧树脂（犛犈犘），并且用犉犜犐犚、犖犕犚

对所得树脂进行了表征，测定了树脂的黏度、分子

量、环氧值和在常用溶剂中的溶解性。

１ 实验部分

１１ 原料

环氧氯丙烷（犈犆犎），工业级，北京益利精细化学

品有限公司，使用前蒸馏；４，４′二烯丙基双酚犃

（犇犃犅犘犃），工业级，德阳市东方绝缘技术开发有限

公司，使用前采用犖犪犗犎甲苯法精制
［１２］；四甲基溴

化胺（犜犕犃犅），分析纯，乐泰化工有限公司；三甲氧

基硅烷，工业级，张家港市国泰华荣化工新材料有限

公司，犆犪犆犾２干燥，使用前蒸馏；氯铂酸，化学纯，北

京通广试剂销售公司；其他药品均为市售分析纯。

１２ 两步法合成二烯丙基双酚犃二缩水甘油醚

（犇犃犇犌犈犅犃）
［１３］

往带有回流冷凝管和搅拌器的５００犿犔四口烧

瓶中加入２３１３犵环氧氯丙烷、７７０犵４，４′二烯丙

基双酚犃和２３犵四甲基溴化铵，犖２保护下９０～

１００℃反应２犺，降温至８５℃后于１犺内滴加完４０６

犵４８％（质量分数，下同）的犖犪犗犎溶液，再反应０５

犺后减压蒸去犈犆犎，往粗生成物中加入适量甲苯和

５００犵５％的犖犪犗犎溶液，８５℃下反应２犺，分去水

相，用犖犪犎２犘犗４溶液洗至中性后再用去离子水水洗

３次，蒸除甲苯后得到１１２７犵犇犃犇犌犈犅犃，收率为

９３５％。犇犃犇犌犈犅犃



为深褐色黏性液体，环氧值
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０３９，２５℃时黏度２５８犘犪·狊。

１３ 硅氢加成法合成有机硅化环氧树脂（犛犈犘）

所有原料在使用前均需除水。往带有回流冷凝

管和搅拌器的２５０犿犔四口烧瓶中加入２４６犵

犇犃犇犌犈犅犃、１４６犵三甲氧基硅烷和３０犿犔甲苯，搅

拌均匀后缓慢升温，在３０至５０℃期间分两次加入

计量的氯铂酸异丙醇溶液。６０℃时硅氢加成反应

开始，调整体系温度到７５℃，温度恒定后开始计时，

隔一定时间取样测体系固体分的犉犜犐犚，谱图中烯

丙基双键的伸缩振动吸收峰（１６３７～１６４０犮犿－１）完

全消失即为反应终点。蒸除溶剂和未反应的硅烷，

得到３１４犵犛犈犘，收率为８９５％。犛犈犘为黄色黏稠

液体，环氧值０２９，２５℃时黏度１３４４犘犪·狊。

１４ 性能测试

在美国犖犻犮狅犾犲狋公司５犇犡犆型傅立叶红外光谱

仪上进行犉犜犐犚测试，采用犓犅狉涂膜法，扫描次数

２０；在瑞士犅狉狌犽犲狉犃犆８０型核磁共振波谱仪上进行
１３犆犖犕犚和２９犛犻犖犕犚测试，以四甲基硅烷（犜犕犛）

为内标，氘代氯仿为溶剂。在上海精密科仪有限公

司的犖犇犑８犛型数显黏度计上测定树脂的黏度。在

美国犠犪狋犲狉狊５１５型凝胶渗透色谱仪上进行犌犘犆测

试，以四氢呋喃为流动相。环氧值通过盐酸－丙酮

法测定。

２ 结果与讨论

２１ 硅氢加成反应催化剂用量确定

首先参照文献［１３］通过两步法合成含有烯丙基

双键的环氧树脂犇犃犇犌犈犅犃，而后以三甲氧基硅烷

为硅化剂经硅氢加成把硅氧烷引入该环氧树脂，反

应式如下所示：

利用硅氢加成法合成含有机硅的环氧树脂时，

氯铂酸是常用的催化剂［１０１１］。用氯铂酸催化剂进

行硅氢加成反应存在一些副反应，因此本研究把

犇犃犇犌犈犅犃中烯丙基双键和三甲氧基硅烷中硅氢键

的物质的量之比定为１∶１２。选择反应温度为７０～

７５℃，催化剂用量对反应过程的影响如图１所示。

可以看出，当氯铂酸的物质的量为烯丙基双键的１／

４２００时，加入催化剂后反应６５犿犻狀后体系内双键只

有原来的５％左右；催化剂用量减半后反应２犺双键

仍剩余４０３％；若不加催化剂，硅氢加成反应几乎

不进行。因此适宜的催化剂用量为双键物质的量的

１／４２００。

图１ 体系内烯丙基双键的相对余量与反应时间的关系

犉犻犵．１ 犚犲犾犪狋犻狅狀狊犺犻狆犫犲狋狑犲犲狀犱狅狌犫犾犲犫狅狀犱犮狅狀狋犲狀狋

犪狀犱狉犲犪犮狋犻狅狀狋犻犿犲

２２ 犛犈犘的红外表征

图２是普通双酚犃型环氧树脂犈５１、犇犃犇犌犈

犅犃和犛犈犘的犉犜犐犚谱图。可以看出，三种树脂在

９１８犮犿－１都出现环氧基的特征吸收峰。在犇犃犇犌犈

犅犃的红外谱图上，１６４０犮犿－１处出现烯丙基双键的

伸缩振动吸收峰，３０００～３０８０犮犿－１处是端乙烯基上

犆—犎的伸缩振动吸收峰；在犛犈犘的谱图上，８１６

犮犿－１处是犛犻—犆的伸缩振动吸收峰，１０８９犮犿－１处是

犛犻—犗的吸收峰，２８４０犮犿－１处的尖峰是犛犻—犗犆犎３
中犆—犎的特征峰。

图２ 犈５１、犇犃犇犌犈犅犃和犛犈犘的红外谱图

犉犻犵．２ 犉犜犐犚狊狆犲犮狋狉犪狅犳犈５１，犇犃犇犌犈犅犃犪狀犱犛犈犘

犉犜犐犚测试结果显示，犇犃犇犌犈犅犃是一种含不

饱和双键的环氧树脂，可以进行后续的硅氢加成反

应；犛犈犘谱图中双键的伸缩振动峰和双键上犆—犎

的伸缩振动峰都消失，并且出现了犛犻—犆、犛犻—犗的

·９３·第２
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特征峰以及犛犻—犗犆犎３ 中 犆—犎 的特征峰，同时

２９４０犮犿－１处亚甲基伸缩振动吸收峰明显增大，这些

都表明三甲氧基硅烷连接到了环氧树脂上。

从图２还可看出，犛犈犘谱图３５００犮犿－１处的峰与

犇犃犇犌犈犅犃相比较小，这可能是由于硅氢加成时

犇犃犇犌犈犅犃中的羟基与三甲氧基硅烷发生如图３所

示的副反应所致。

图３ 硅氢加成的副反应

犉犻犵．３ 犛犻犱犲狉犲犪犮狋犻狅狀狅犫狊犲狉狏犲犱犻狀犺狔犱狉狅狊犻犾狔犾犪狋犻狅狀

２３ 犛犈犘的核磁表征

图４是犛犈犘的１３犆犖犕犚谱图。从图４可看出，

脂肪族碳原子对应谱线在１００以下，而苯环上碳原

子的谱线在１００以上，各条谱线与预期树脂的结构

相符得很好。

图４ 犛犈犘的１３犆犖犕犚谱图

犉犻犵．４ １３犆犖犕犚狊狆犲犮狋狉狌犿狅犳犛犈犘

图５ 犛犈犘的２９犛犻犖犕犚谱图

犉犻犵．５ ２９犛犻犖犕犚狊狆犲犮狋狉狌犿狅犳犛犈犘

图５是犛犈犘的２９犛犻犖犕犚谱图。可以看出，谱

图上存在两条谱线－４１４４（１）和－４３１７（２），谱线

１对应于图中结构所示的犛犻１原子，谱线２则对应于

图３所示的副反应产物中的犛犻原子，二者在反应产

物中物质的量之比为６４４∶１。

２４ 犛犈犘的黏度、分子量和环氧值

于不同温度下测定了双酚犃型环氧树脂犈５１、

犇犃犇犌犈犅犃和犛犈犘的黏度，结果如表１所示。

表１ 犈５１、犇犃犇犌犈犅犃和犛犈犘的黏度

犜犪犫犾犲１ 犞犻狊犮狅狊犻狋狔狅犳犈５１，犇犃犇犌犈犅犃犪狀犱犛犈犘犪狋

狏犪狉犻狅狌狊狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲狊

温度／℃
黏度／犘犪·狊

犈５１ 犇犃犇犌犈犅犃 犛犈犘

３０ ３９５１ ２０４３ １０２２

４０ ０９５７ ０７６２ ５１２０

５０ ０４５９ ０３４２ ２０３０

６０ ０２０９ ０１７５ ０８２４

７０ ０１０３ ００９７ ０４５５

８０ ００５８ ００５８ ０２３８

可以看出，在同一温度下犇犃犇犌犈犅犃的黏度比

犈５１略小，而犛犈犘的黏度最大。犇犃犇犌犈犅犃黏度减

小可能是苯环上烯丙基双键增大分子间距所致，而

犛犈犘黏度增大与其分子量有关。犌犘犆测试结果显

示，犈５１和犛犈犘的峰位分子量分别为３６３和６８８，

试验测得它们的环氧值为０５３和０２９，这与聚合

度为０时二者的理论分子量３４０和６６４相符。

５０～６０℃时犛犈犘的黏度在１犘犪·狊以下，此时树

脂已有很好的流动性，能够与各种液、固态固化剂以

简单工艺混合，使用十分方便。而文献［１１１２］中报

道的有机硅改性环氧树脂室温下呈固态，需要在研

磨机中与固化剂混合研磨才能得到热固性粉末。

２５ 环氧树脂的溶解性

室温下环氧树脂在不同溶剂中的溶解性能如表

２所示。可以看出，犛犈犘与犈５１类似，能够溶解在

大部分常用溶剂中，使用非常方便。

表２ 环氧树脂的溶解性

犜犪犫犾犲２ 犛狅犾狌犫犻犾犻狋狔狅犳狋犺犲狋狑狅犲狆狅狓狔狉犲狊犻狀狊犻狀犮狅犿犿狅狀狊狅犾狏犲狀狋狊

溶剂
溶解性

犈５１ 犛犈犘

三氯甲烷 ＋ ＋

己烷 － －

环己烷 － ±

甲苯 ＋ ＋

丙酮 ＋ ＋

四氢呋喃 ＋ ＋

甲醇 ± ±

乙醚 ＋ ＋

乙酸乙酯 ＋ ＋

“＋”可溶的；“±”部分可溶的；“－”不可溶的
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３ 结论

（１）以含烯丙基双键的双酚犃为基本原料，由

两步法合成出了含双键的环氧树脂，进而与硅氧烷

通过硅氢加成反应制得有机硅化环氧树脂（犛犈犘）。

（２）红外和核磁结果表明，犛犈犘中８６６％的犛犻

原子是以硅氢加成反应结合上去的，另外１３４％的

硅原子是副反应的结果。

（３）同一温度下犛犈犘的黏度和分子量比犈５１

大，它们与环氧值有很好的对应关系；犛犈犘在室温下

为可流动的棕色透明液体，５０～６０℃时其黏度在１

犘犪·狊以下，可溶于大部分常用溶剂。
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