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有机硅化学改性环氧树脂的研究进展
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摘 要：从硅油改性环氧树脂体系、硅烷偶联剂改性环氧树脂体系、硅树脂改性环氧树脂体系、硅橡胶

改性环氧树脂体系 4个方面综述了不同类型有机硅化学改性环氧树脂的已有研究情况，并结合高分子改性材
料的高性能化发展现状，展望了有机硅改性环氧树脂的发展趋势。已有研究表明，有机硅改性环氧树脂将

向开发具有新型官能团的有机硅环氧树脂以及新型结构的有机硅环氧树脂方向发展。
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Abstract：The research progress is reviewed on the chemical modification of epoxy resin with organic silicon in four
aspects of silicone oil modified epoxy resin, silane coupling agent modified epoxy resin, silicone modified epoxy resin and
silastic modified epoxy resin. Direction of research on organic silicon-modified epoxy resin is presented considering the
high performance of polymer modified materials. Previous studies show that silicon-modified epoxy resin is developing in
the direction of silicon-modified epoxy resin containing new function group and structure.
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0 引言

环氧树脂是聚合物基复合材料中应用最广的基

体材料之一。它是一种热固性树脂，具有优良的物

理机械性能、黏结性能、电绝缘性能和化学稳定性

能。由于这些优异的性能及其使用工艺的灵活性，使

得环氧树脂被作为涂料、浇铸料、胶黏剂、层压材

料、模压料，以各种使用形式影响着国民经济的各

个行业[1-2]。但是，环氧树脂固化成交联网络结构后，

存在着交联密度高、内应力大，以及由于结构中的

羟基易吸水而引起的吸湿性大、尺寸稳定性差、柔

韧性低、介电性能差等缺点[3]。

有机硅树脂具有低温柔韧性、低表面能、热稳定

性、耐候、憎水以及介电性等优点[4]。因而，用有机

硅改性环氧树脂能提高环氧树脂的韧性、耐高温性、

憎水性，同时能降低环氧树脂的交联密度和内应力

等。因此，有机硅常被国内外科研工作者作为环氧

树脂的改性剂，以提高环氧树脂的性能，从而满足

树脂材料的高性能化需求[5-6]。
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1 有机硅化学改性环氧树脂的类型

有机硅化学改性环氧树脂的改性机理，主要是通

过有机硅上的活性官能团，如羟基[7]、羧基、氨基[8]、

乙烯基[ 9 ]等，与环氧树脂中的环氧基或羟基等发生

反应，在环氧树脂中引入稳定且柔韧的有机硅链段，

从而提高环氧树脂的性能。目前，主要采用硅油、硅

烷偶联剂、硅橡胶、硅树脂 4类有机硅材料对环氧树
脂进行改性。

1. 1 硅油改性环氧树脂体系

硅油是具有不同聚合度，且呈链状结构的聚有

机硅氧烷油状液体物，其结构如图 1 所示。

硅油分子链段中，主链 Si—O— Si键的键能很
高，赋予了其优良的耐热性能。其结构中的羟基以

σ键与主链上的硅原子相结合，从而增加了树脂结

构中的自由空间体积；分子中羟基上的氢原子与水

的氢原子相互排斥，使得水分子难以接近亲水的氧

原子，因而赋予了硅油良好的疏水性能[10]82-84。且硅

油在耐击穿电压、电火花及耐高压电弧性能上表现

出了优良的性能。因而，经硅油改性的环氧树脂，主

要具有较好的疏水性能、黏结性能、耐热和阻燃性

能等优点。

黄月文等人[11]以低分子量的含氢硅油与环氧树

脂中的羟基缩合，制备了有机硅改性环氧树脂。并

采用非活性稀释剂对改性环氧树脂进行稀释，制备

了具有高渗透性能的环氧防腐胶。用含氢硅油改性

环氧树脂，一方面，由于有机硅中的柔性硅氧链段

向树脂表面迁移而形成的低表面能赋予了浆料显著

的憎水性能；另一方面，有机硅中的硅氧链段小，不

会使树脂固化后出现表面渗油或者不干的现象，从

而保证了浆料的黏结性能。

刘伟区等人[12]以甲基含氢硅油、烯丙基缩水甘

油醚、含端反应性双键的有机硅烷偶联剂，及含磷

活性物质，经反应制得有机硅阻燃剂，进而用其改

性环氧树脂。环氧树脂中引入阻燃结构后，由于该

结构不易迁移和析出，从而使环氧树脂达到良好和

永久的阻燃效果，可以此提高环氧树脂的热稳定性

和成碳率。其研究结果表明，在保持抗冲击强度基

本不变的情况下，将制备的有机硅阻燃剂改性环氧

树脂和未改性环氧树脂进行对比，改性后的环氧树

脂具有更好的耐热性能和阻燃性能。

张斌等人[13]采用氨基硅油改性双酚A型环氧树
脂 E-44，制备了新型高性能环氧灌装材料。随着环
氧灌装材料中有机硅含量的增加，制备的环氧灌浆

材料的韧性明显提高，当有机硅的质量分数增加到

20%时，其断裂伸长率达到了75.66%，比未改性的灌
浆材料提高了 227.48%；同时，失重 5%时的温度为

286 ℃，失重 50%时的温度为 422 ℃，比未改性的灌
浆材料提高了 36.2%和 35.3%。这一结果表明，在环
氧树脂中引入一定量的有机硅分子，会使得环氧树

脂分子的热稳定性得到增强，从而大大提高了改性

后灌浆材料的耐热性能。

1 . 2 硅烷偶联剂改性环氧树脂体系

硅烷偶联剂是一类分子结构为Y—（CH2）n
—SiX3

的有机硅化合物，其中，Y是能和有机化合物反应的
官能团，如乙烯基、环氧基、氨基等；X是水解性基
团，如烷氧基、乙酰氧基、卤素等。硅烷偶联剂改性

环氧树脂时，一端的有机反应性官能团能与环氧树脂

中的环氧基团发生反应，但是会因此而消耗其中的环

氧基团，降低树脂的交联密度，因而影响材料的耐热

性能；另一端的水解性基团则能通过卤素和环氧分子

链上的羟基反应，生成 Si—O键，从而引入有机硅
分子链段。用硅烷偶联剂改性环氧树脂的过程中，可

选用不同类型合适端基的硅烷偶联剂，在避免消耗

树脂中的环氧基的同时又能引入有机硅，这样，既增

韧了环氧树脂，又提高了树脂的耐热性、耐冲击性等

其他性能[10]168-170。

苏倩倩等人 [ 1 4 ]分别用物理改性法和化学改性

法，以二甲基二乙氧基硅烷（dimethyldiethoxylsilane，

DMDES）改性双酚A型环氧树脂E-44。其中，DMDES
的烷氧基水解生成的羟基除发生交联反应外，还与

环氧树脂的羟基反应。其研究发现：环氧树脂经化

学改性后，所得产物比经物理改性后的具有更优良

的力学性能和耐热性能，用DMDES化学反应改性环
氧树脂（DMDES与树脂的质量比为 8:100）后，所得
产物的拉伸强度达63.13 MPa，断裂伸长率达11.68%，

Tg
达 166.07 ℃；比未改性的纯环氧树脂分别提高了

a）线型

图 1 硅油的结构式

 Fig. 1 Silicone oil strucure

b）支链型
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28.99%, 4.94%和8.88%。
黎艳等人[15]采用自制 , - 二氯聚二甲基硅氧烷

（ , -dichloropolydimethyl siloxane，DPS）和 -氯聚

二甲基硅氧烷（ -chloropolydimethyl siloxane，CPS）
改性普通双酚A环氧树脂（bisphenol A epoxy resins，

BPAER）和四溴双酚A环氧树脂（tetrabromobisphenol
A epoxyresin，TBBPAER）。以其为原料，制备了具有
高韧性和高耐热性能，可用于电子封装的环氧基塑

料。其研究发现：当m(BPAER)∶m(DPS)=10∶1时，树
脂固化物的冲击强度达 30.5 kJ/m2，拉伸强度达 46.95
MPa，断裂伸长率达 60.23 %，Tg

达 141.3 ℃；分别比
未改性的BPAER提高了 182.41%，3.73%，54.29%以
及 4.36%。然而当m（TBBPAER）∶m（CPS）= 10∶1
时，树脂固化物的冲击强度达 17.2 kJ/m2，拉伸强度

达 39.89 MPa，断裂伸长率达 5.60 %，Tg
达 147.0℃；

分别比未改性的TBBPAER提高了290.91%，242.99%，

4.29 %及5.68%。
黎艳等[16 ]相关研究人员还分别用三甲基氯硅烷

（trimethylchlorosilane，TMS）和二甲基二氯硅烷
（dimethyldichlorosilane，DMS），以及DMS与DPS的
共混物，分别对双酚A环氧树脂（diglycidyl ether of
bisphenol A，DGEBA）进行改性，制备了可以用于
电子封装的、更优质高效的环氧基材料。他们的研

究结果表明：随着DMS用量的增加，树脂固化物的
冲击强度、拉伸强度以及断裂伸长率都随之增加，

当m（DMS）∶m（EP）=5.7∶100时，树脂固化物的冲
击强度达 20.2 kJ/m2，断裂伸长率达 11.29%，拉伸强
度达 67.04 MPa，Tg

达 167.98℃，分别比未改性时的
树脂提高了10.5%, 5.35%, 45.9%和24%。当m（DMS）∶

m（DPS）∶m（EP）=0.7∶10∶100时，树脂固化物的
冲击强度达 31.6 kJ/m2，断裂伸长率达 81.68%，分别
比纯环氧树脂提高了 192.6%和 75.6%。
1 .3 硅树脂改性环氧树脂体系

硅树脂是一类以 Si—O— Si键为骨架，硅原子
上连有有机基团的交联型半无机高聚物。将硅树脂

引入环氧树脂的方法主要有：1）聚硅氧烷烷氧基与
环氧树脂羟基间的脱醇反应；2）聚硅氧烷羟基与环
氧树脂羟基间的脱水反应；3）聚硅氧烷羟基与环氧
树脂环氧基间的开环反应[10]158-159。硅树脂改性环氧

树脂，能在两者间形成互穿的网络结构，从而改善

两者的相容性，增强环氧树脂的耐热性能。

田军等人[17]采用羟基封端的聚二甲基硅氧烷改

性环氧树脂 E-6101，制备了具有两相结构的有机硅，
并以其改性环氧树脂。研究结果表明：羟基封端的

聚二甲基硅氧烷与环氧树脂之间通过缩合反应，以

Si—O— C键相结合，有机硅分散相与基体环氧树
脂间形成了互穿网络过渡层，因而改善了两者间的

相容性；共混物在 500 ℃时的失重率为 43%，失重率
比未改性环氧树脂减少了 20%，这一结果表明，改性
环氧树脂的耐热性能得到了提高；共混物涂层的表

面能较低，且附着力和柔韧性变化不大，因而可被

用作一种疏水性防护涂层。

沈敏敏等人[18]以苯基三甲氧基硅烷和二苯基二

甲氧基硅烷为原料，经水解合成了聚甲基苯基硅氧

烷（poly methyl phenyl silicone，PMPS），并用其改性
双酚A型环氧树脂 E-20。其研究结果表明：当 E-20
与 PMPS的质量比为 7:3时，树脂的玻璃化转变温度

Tg
达 95.81 ℃，改性树脂固化物的耐热性能明显提高。

质量损失 50％时，热分解温度Td
达476.54 ℃，分别比

改性前提高了 10.3%和 13.9%。同时，树脂还具有优
良的涂膜性能和耐酸碱性能，可通过添加适当的耐

高温颜 / 填料开发室温固化耐高温防腐蚀涂料。
周宁琳等人[19]以 1,3-双（γ-氨丙基）四甲基二

硅氧烷为原料，制备了氨丙基封端的聚二甲基硅氧

烷，并用嵌段共聚方法改性环氧树脂，合成了有机

硅环氧树脂共聚物。其研究发现，在低含量聚二甲

基硅氧烷改性体系中，随着环氧树脂分子量和质量

百分含量的增加，共聚物的冲击强度和拉伸强度增

大。在一定的分子量范围内，聚硅氧烷对环氧树脂

有较好的增韧改性作用，且其共聚物的力学性能得

到了改善。

1 .4 硅橡胶改性环氧树脂体系

硅橡胶是一种呈线型结构的聚有机硅氧烷高

聚物，其结构式如图 2所示。其中，R一般是甲基，

R′是烷基或羟基。硅橡胶最显著的性能是其高温稳
定性，可在 200~300 ℃的环境中长期使用；且具有优
异的低温柔顺性，在极低温度下也能保持弹性；而

其电绝缘性主要表现为受温度、湿度和频率的影响

较小[10]114-116。利用硅橡胶改性环氧树脂，主要是增

加环氧树脂的韧性。

吴蓁等人[20]用端羟基硅橡胶、甲苯二异氰酸酯

和催化剂，合成了端异氰酸酯硅橡胶，用其对环氧

树脂进行改性，能增加环氧树脂的韧性。同时，通

过环氧树脂上羟基与端异氰酸酯硅橡胶上的异氰酸

酯基化学键合，增加了环氧树脂的拉伸强度。改性

图 2  硅橡胶的结构式
Fig. 2 Silicone rubber structure
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环氧树脂与聚醚胺固化剂按 3:1的质量比固化后，树
脂固化物的冲击强度和拉伸强度分别为 38.8 kJ/m2和

22.6 MPa，与普通环氧树脂相比，其固化物的冲击强
度和拉伸强度均有了明显的提高。

曹有名等人[21]用氨基封端的硅橡胶改性环氧树

脂，利用硅橡胶的分子结构中的氨端基与环氧树脂

中的环氧基团进行有机官能团间反应。增韧体的冲

击强度测试结果表明，在改性硅橡胶的加入量为

0~15份的范围内，改性后的产物的冲击强度随着改
性硅橡胶加入量的增加而增大，当其加入量达 15份
时，产物的冲击强度可达 4.34 kJ/m2，比未改性的环

氧树脂增加了 20%。
尽管有机硅能改善环氧树脂的柔韧性、憎水性、

耐候性、耐高温性、耐腐蚀性能及降低环氧树脂的

内应力，但由于有机硅与环氧树脂间的相容性较差，

会引起宏观相分离。虽然可通过官能团间的化学反

应增加两者的相容性，然而柔性的有机硅分子链段

在放置和固化过程中，会向表面迁移而引起相分离，

影响树脂的机械性能、耐热性能及其它性能[11,22]。同

时，有机硅分子上的端基官能团如氨基、羟基、烷

氧基与环氧树脂中的环氧基进行反应，降低了固化

产物的交联密度，从而影响材料耐热性能的提高。因

此，目前科研工作者们需解决有机硅与环氧树脂间

的相容性；在提高环氧树脂柔韧性的同时，不会降

低树脂的耐热性能及其他重要性能等问题。

2 有机硅改性环氧树脂的发展趋势

随着科学技术的不断发展，人们对树脂材料的

功能性要求越来越高，故有机硅改性环氧树脂未来

的发展趋势将随着各材料的高性能要求方向发展。

有机硅环氧树脂是一类含环氧基团和硅有机结

构的聚合物，其分子链段中的环氧基团可以参与反

应。用有机硅环氧树脂改性环氧树脂，既能增加其

与环氧树脂之间的相容性，避免了像其他有机硅向

表面迁移而引起的相分离现象，又能保证二者的固

化速度相互匹配。以有机硅环氧树脂改性环氧树脂

可获得具有高性能的新型官能团环氧树脂和新型结

构环氧树脂。

2 . 1 新型官能团有机硅环氧树脂

2.1.1 绝缘材料用有机硅环氧树脂

随着对绝缘材料的高性能化要求的加强，绝缘

材料需要具备更高的柔韧性、耐高温性、耐湿性以

及内部低应力化，而普通有机硅与环氧树脂间的相

容性较差，满足不了材料的高性能化要求。因此，用

功能性有机硅改性环氧树脂，特别是采用含环氧基

的有机硅，因其与环氧树脂的相容性好而备受功能

材料研究者的关注。如金小林等人[23 ]采用环氧基苯

基硅油改性环氧树脂，制备了有机硅环氧树脂胶黏

剂，并且用环氧基苯基硅油作为环氧树脂的增韧改

性剂，通过在环氧基硅油结构中引入苯基，改善了

有机硅与环氧树脂之间的相容性。同时，由于柔韧

硅氧链段和刚性苯基的共同作用，提高了固化物的

柔韧性和弯曲强度。其研究结果表明：据热失重分

析，其起始热分解温度大于 400 ℃，常态和 155 ℃条
件下，介质损耗小于 2 %，室温下体积电阻率大于

1 017 Ω·cm。这一结果表明，所得产物的耐热性能
和电绝缘性能优良，尤其适用于电子材料的浇注封

装和电气绝缘材料的制造。其所制得的环氧基苯基

硅油的结构式如图 3所示。

2 . 1. 2 光学半导体封装材料用有机硅环氧树脂

随着人们对光学半导体封装材料的透明性、耐

开裂性、表面无残留黏性以及安装可靠性等性能要

求的提高，仅仅使用由双酚A 环氧树脂或者脂环族
环氧树脂与酸酐类固化剂得到的树脂组合物，已不

能够满足现阶段的使用要求。因此，利用具有特殊

官能团的有机硅环氧树脂改性环氧树脂，从而得到

具有如上优异性能的功能性树脂材料，成为材料研

究者们的研发热点。

如相宫拓司等人[24]以一分子中至少有 2个环氧官
能团或氧杂环丁烷基的有机聚硅倍半硅氧烷树脂和

至少有 2个环氧官能团的环氧树脂为原料，制备了环
氧 -有机硅混合树脂组合物。其研究结果表明：所制

得的环氧树脂对发光半导体元件具有优良的密封保

护性能。

图 3 环氧基苯基硅油的结构式

  Fig. 3 Silicone oil containing epoxy and phenyl group

a）含双苯基的环氧基硅油

b）含一个苯基的环氧基硅油
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黄伟等人[25]以有机硅环氧树脂、其他环氧树脂、

催化剂等为原料，发明了一种耐紫外和高温老化的

有机硅环氧树脂组合物，其结构式如图 4所示，有机
硅环氧树脂组合物1中，R1

是CH3
或C2H5

；R2
是CaH2a

，

a≥2；组合物2中，R3
和R4

是H，CH3
或C2H5

；Re是

CH3
或 ，其中R2

是CaH2a
，a≥ 2；m+n=4，

m=0~2 ；m1=0~50 ；n1=0~50。

 

  

黄伟等人[25]制备的有机硅环氧树脂组合物克服

了现有环氧树脂封装材料的缺陷。其研究结果表明：

该组合物具有优良的光学透明性、工艺性及力学性

能。尤其适用于作为发光二极管（light emitting diode，

LED）的封装材料和光学胶黏剂。
2 .2 新型结构有机硅环氧树脂

2.2.1 无溶剂绝缘漆有机硅环氧树脂

无溶剂绝缘漆虽然没有有机溶剂对环境造成的

污染，但是由于活性稀释剂的加入，使得其在固化

过程中仍有较大的挥发性和污染性。因此，出于对

环境保护和满足实际使用的要求，开发低挥发无活

性稀释剂的无溶剂型环氧树脂成为其未来的发展趋

势。如张道洪等人[26 ]制备了一种具新型结构的硅骨

架超支化环氧树脂，并以其合成了耐高温的无溶剂

绝缘漆。其研究结果表明：该不含活性稀释剂的耐

高温无溶剂绝缘漆具有优良的介电性能和耐高温性

能，且其制备工艺较简单，原材料成本较低廉，环

境污染较小。所制得的硅骨架超支化环氧树脂的结

构式见图 5，其中：

2.2.2 倍半硅氧烷

倍半硅氧烷分子由 Si—O— Si键无机内核及有
机基团的外围结构组成，三维结构尺寸在 1~3 nm范
围内，是一种新型的有机 - 无机纳米杂化材料，其

通式为（RSiO1.5）n
，（其中 n=2,6,8,…）[ 27]。POSS

（polyhedral oligomeric silsesquioxane）改性环氧树脂，
尤其是 POSS通过化学键与环氧树脂作用，主要是通
过POSS之间以与POSS及POSS与环氧树脂之间的相
互作用，能提高倍半硅氧烷改性环氧树脂的热性能

及机械性能[28]。Jiehming huang等人[29]以八聚（二甲

基硅氧基）倍半硅氧烷（HMe2SiOSiO1.5）8
为原料，制

备了八聚（二甲基硅氧烷缩水甘油醚氧丙基）倍半

硅氧烷（其结构式见图 6），并以其改性环氧树脂，随
着 POSS含量的增加，体系的玻璃化温度随之增加，
且失重率为 5%时，热分解温度也随着 POSS含量的
增加而提高。该研究结果表明：POSS改性环氧树脂
能使树脂的热稳定性能明显提高。

  

3 结语

用有机硅改善环氧树脂，可降低环氧树脂的内

应力，提高环氧树脂的柔韧性以及耐高温性能等，然

而有机硅与树脂之间的相容性较差，会引起宏观相

分离；同时，有机硅结构中的端基官能团如羟基、氨

基、羧基和烷氧基与环氧树脂中的环氧基进行反应，

a）组合物1

图 4 有机硅环氧树脂组合物的结构式

Fig. 4 Silicon/EP composition

b）组合物 2

图 6 含环氧基的笼型倍半硅氧烷的结构式

Fig. 6 Epoxy-containing POSS

图 5 硅骨架超支化环氧树脂的结构式

 Fig. 5 Silicon skeleton hyperbranched epoxy resin
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使得固化产物交联密度降低。用含环氧基的有机硅

环氧树脂改性环氧树脂，既可增加两者之间的相容

性，又可通过交联网络结构的改变，提高有机硅改

性环氧体系的柔韧性以及耐热性能。

随着对有机硅化学改性环氧树脂研究的不断深

入，以及对结构胶黏剂材料、半导体封装材料、纤

维强化材料、层压板、集成电路等材料高性能化的

需求，对环氧树脂的耐热性、介电性以及力学性能

提出了更高的要求，开发具有新型官能团的有机硅

环氧树脂以及新型结构的有机硅环氧树脂是其未来

的发展趋势。
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