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摘要: 采用含氢硅油( H-PDM S)和烯丙基缩水甘油醚 ( AEP )在氯铂酸催化下, 合成了带侧链环氧基的环氧化硅油

( ES) , 并用 ES 及其改性物( PSA )来改性邻甲酚醛环氧树脂( ECN) ,制备出一系列可用于电子封装等具有高韧性、高耐

热性等高性能环氧基料。通过对固化物的冲击强度、拉伸强度、断裂伸长率、吸水率和玻璃化转变温度 ( T g )以及断裂

面形态的测定,探讨了改性方法、有机硅组成与含量等对改性材料性能的影响。结果表明: 有机硅改性 ECN 后, 其韧

性和耐热性均有不同程度的提高。其中, 环氧树脂经 10 份 PSA 改性后, 增韧和耐热性均得到较大提高, 其 T g 达

185� 81 � ,比纯 ECN 提高了 21. 33 � 。
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Abstract: Side chains epoxy group poly silox anes ( ES) w ith differ ent epoxy value w er e synthesized.

And o-creso l formaldehyde epoxy r esin ( ECN ) w as modif ied by ES and their modify ing agent

( PSA) . And the aim w as to obtain a series of epoxy basicmater ial w ith low w ater absorptivity, high

toughness and thermal resistance used for electr onic packag ing, st ructural adhesive, and so on. The

inf luence of modify ing-method and the composing and the content of the organic silicon on the pr op-

ert ies of the cured mater ials w ere invest igated by mensurat ing their impact st reng th, tensile

st rength, elongat ion, glass t ransit io n temperature ( T g ) and observing the mo rpholo gy of f racture

surfaces of the cured materials. A nd the w ater absorpt iv ity w as determined by hydrochloric acid- ace-

tone method. The results show ed that modified by 10 phr ES, especially 10 phr PSA, the toughness

and thermal resistance of the cured materials w ere both improved, and the w ater absorpt ivity fell,

w hich accordded w ith the modify ing desire o f electr onic encapsulat ion mater ials and st ructural adhe-

sive. A t the same t ime, the thermal resistance of the latter w as improved mor e remarkably, and its

T g reached 185. 81 � , much higher than that of unmodif ied ECN.

Key words: side gr oup epoxy; synthesis; o rganic silicon; o-creso l formaldehyde epoxy resin; modif-i

cat ion

� � 邻甲酚醛环氧树脂( ECN)是20世纪 70年代国外

为适应半导体工业和电子工业的高速发展而开发出的

一种多官能团缩水甘油醚环氧树脂。众所周知, ECN

分子结构中既有酚醛结构,又含有环氧基团, 与普通环

氧树脂相比,具有优异的热稳定性、机械强度以及较高

的玻璃态转变温度( T g ) ,但 ECN 固化物也存在性脆、

吸水率高[ 1] 等不足, 难以满足超大规模和巨大规模电

子封装的应用要求。因此, 提高 ECN 固化物的韧性

和降低吸水率是国内外 ECN 环氧高性能化研究的重

要内容和研究热点[ 2- 10] 。

有机硅具有低温柔韧性、憎水、介电强度高等优

点,就其性能而言与 ECN 具有互补性, 但 ECN 极性

较大,与有机硅相容性较差,无法通过物理方法来达到

改性目的;此外, ECN 结构中除环氧基外, 没有其它反

应性基团(类双酚-A型环氧中的羟基等) ,目前只有通

过消耗环氧基来实施有机硅化学改性, 虽然能达到一

定的增韧效果, 但同时也带来耐热性和力学强度等的

下降, 所以关于有机硅改性酚醛环氧的报道较少[ 3]。

8 � � 材料工程 / 2005 年 12 期 �



为此,本工作采用由含氢硅油和烯丙基缩水甘油醚合

成的带侧环氧基的环氧化硅油及其改性物(高分子固

化剂 PSA)来改性 ECN,该有机硅与 ECN的相容性较

好,且可通过有机硅侧基上的环氧增加固化物的交联

度,因此既增韧了酚醛环氧树脂, 又提高了其耐热性、

力学性能等,为研制可用于电子封装等具优质韧性和

耐热性等高性能环氧基料奠定了较好的技术基础。

1 � 实验部分

1. 1 � 原料
邻甲酚醛环氧树脂( F-51) ,星辰化工无锡树脂厂,

环氧值 0. 51mol/ 100g ; 含氢硅油( H-PHDS ) , 活性氢

0. 175%(质量分数) ,江西星火化工厂; 烯丙基缩水甘

油醚( AEP) , 丹阳化工厂;二氨基二苯基甲烷( DDM ) ,

上海三爱思试剂有限公司;甲苯、二甲苯、氯铂酸、乙醇

等均为分析纯。

1. 2 � 实验过程

1. 2. 1 � 不同环氧值环氧化硅油( ES)的制备

含氢硅油( H-PDM S)和烯丙基缩水甘油醚( AEP)

在甲苯中,在氯铂酸催化下制得环氧化硅油, 并减压蒸

馏除去溶剂和未反应的 AEP [ 11] , 并用盐酸-丙酮法[ 12]

测出产物环氧值。反应方程式为:

1. 2. 2 � 环氧化硅油( ES)改性物( PSA)的制备

将制得的 ES与稍过量的对, 对�-二氨基二苯基甲

烷( DDM)在二甲苯中高温反应 6h。反应完毕后, 将

反应混合溶液减压蒸馏, 蒸去二甲苯, 得到 PSA。其

中, DDM 用量是按氨基氢与环氧基摩尔比为 4 � 1化

学计量。反应方程式为:

1. 2. 3 � 样品制备

通过两种方法对 ECN 进行改性。( 1) ES直接改

性 ECN。常温常压下,将 ES, ECN 和 DDM 按不同质

量比直接进行物理共混,并加热到 80 � 左右, 搅拌均

匀,脱泡后倒入自制聚四氟乙烯模具, 固化成型。其

中, DDM 用量是按氨基氢与环氧基摩尔比为 1 � 1化
学计量。( 2) ES 先与固化剂 DDM 预反应后再改性

ECN。先制得 PSA, 然后再将不同质量比的 PSA,

ECN 和 DDM 混合,并加热到 80 � 左右,搅拌均匀,脱

泡后倒入自制聚四氟乙烯模具, 固化成型。其中,

DDM 用量为除去 PSA消耗掉的环氧基后,按方法( 1)

所述化学计量。

上述方法改性的酚醛环氧树脂均按 80 � / 3h +

150 � / 2h+ 175 � / 1h工艺固化。
1. 3 � 表征

FT-IR: 将反应产物( PSA)用乙醇清洗后, 在真空

烘箱中干燥(温度 60 � , 真空度为- 0. 01MPa) , 处理

后在美国 Analect公司产的 RFX-65型 FT-IR仪上测

试; 环氧值采用盐酸-丙酮法[ 13] 测定; 吸水率按

GB1034- 86 标准测试; 拉伸强度及断裂伸长率按

GB1040- 1992用电子万能试验机测定, 试样为哑铃

形,拉伸速率为 5. 0mm/ m in; 冲击强度按 GB1043-

1979在简支梁冲击实验机上测定, 样品无缺口; 试样

固化后,研成粉末, 用美国 PE 公司生产的 Perkin-E-l
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mer DSC-2C型差示扫描量热仪测试玻璃化转变温度

( T g ) , N 2 气氛, 升温速率为 10 � / min;将改性酚醛环

氧树脂固化物的冲击断裂样条的冲击断面喷金后, 通

过荷兰 Philips-Fei公司制造的 XL-30型扫描电子显

微镜( SEM)观察试样微观结构,加速电压为 15kV。

2 � 结果与讨论

2. 1 � ES的环氧值

采用盐酸-丙酮法[ 12] 测定环氧化硅油( ES)的环氧

值为 0. 1698mol/ 100g。

2. 2 � 红外光谱分析

2. 2. 1 � ES 的 FT-IR表征

图 1为所合成的 ES 和 H-PDMS 的红外光谱图。

由图 1 可知, Si � O � Si 官能团的吸收峰在 1130 ~

1090cm
- 1
之 间, Si � CH 3 的 吸 收 峰 在 1275 ~

1245cm
- 1
和 865~ 750cm

- 1
之间; 对比图 1 中两条谱

线可以发现, ES中出现了环氧基团的特征吸收峰 C �

O � C对称伸缩振动( 1261cm - 1 )、C � O � C 不对称伸

缩振动 ( 800cm - 1 )、骨架振动( 912cm- 1 ) , 此外 ES 中

2156cm
- 1
处的吸收峰明显比 H-PDMS 中相应位置处

的吸收峰弱, 这表明 AEP 已与 H-PDMS 中的绝大部

分 Si � H 发生了硅氢加成反应, 从而成功地接枝到

H-PDMS 的侧链之上。

图 1 � 含氢硅油( H-PDM S)和环氧化硅油( ES)的红外光谱图

Fig. 1 � IR spect ra of H-PDM S and ES

2. 2. 2 � PSA 的 FT-IR表征

为了验证环氧化硅油 ( ES)与 DDM 反应生成的

PSA,对纯 ES 和经分离提纯后的反应产物 ( PSA)进

行了红外光谱分析, 测试结果如图 2所示。

� � 由图 2可知,在纯 ES的红外谱图上,出现了环氧

基团的特征吸收谱峰 C � O � C 对称伸缩振动
( 1261cm - 1 )、C � O � C 不对称伸缩振动 ( 800cm- 1 )、

骨架振动( 912cm- 1 )。DDM 与 ES 反应后, 由于接入

了芳胺,预期在 3500~ 3300cm- 1会出现一级胺特征中

强双峰, 3450cm- 1处出现二级胺的伸缩振动特征中强

图 2 � 环氧化硅油( ES)和高分子固化剂( PSA)的红外光谱图

Fig. 2� IR spectra of ES and PSA

峰, 1650~ 1590cm- 1处出现面内弯曲振动中强峰; 随

着环氧环的打开, 912cm - 1处的骨架振动将消失,由于

分子中除环氧基的 C � O � C外,还有其他 C � O � C,

所以其伸缩振动不会消失, 而是将会减弱。比较图 2

中两条谱线,都在相应位置出现了特征谱峰, 符合预期

结果,这表明 DDM 已经成功接枝在 ES侧链上。

2. 3 � ES直接改性 ECN的力学性能和耐热性分析

图 3和图 4 分别为 ES 直接改性 ECN 时, ES 用

量对固化物力学性能和热性能的影响。可以看出, 改

性固化物的拉伸强度、断裂伸长率、抗冲强度和 T g 随

着ES 用量的增大而逐渐提高。当ES 的用量达 10phr

时 (达到峰值 ) 此时改性固化物的拉伸强度达

59� 86MPa,比纯 ECN( 45. 94M Pa)提高 30. 30%; 断裂

伸长 率 达 13� 69%, 比 纯 ECN ( 5. 89%) 提 高

132� 43% ;抗冲强度达 12. 43kJ/ m 2 ,比纯 ECN ( 11. 35

kJ/ m
2
) 提高 9. 52%; T g 达 180. 32 � , 比纯 ECN

( 164�48 � )提高15. 84 � 。ES用量继续增加,断裂伸长

率和 T g 值则呈下降趋势。

用 ES 直接改性 ECN 后, 有一定的技术提高效

果。这是由于采用 ES 直接改性 ECN, 与普通有机硅

改性相比,其侧基上带的环氧基增加了与 ECN 的相

容性,有机硅氧烷簇状微区构成的第二连续相能够相

对均匀地分散在环氧树脂基体连续相中, 从而使改性

环氧树脂的力学性能和热性能都有了较大提高,但冲

击强度提高较小。

2. 4 � PSA改性 ECN的力学性能和耐热性分析

根据 ES直接改性 ECN 的力学性能和热性能结

果可知,用适量的 ES 直接改性 ECN 后, 其力学性能

和热性能虽然有了改善, 但其提高幅度达不到预期效

果。分析认为, 这主要是由于 ES与 ECN 不能够充分

相溶、混合均匀, 采用 DDM 固化剂固化时易分相, 形

成不了较高交联密度的固化网络, 为此将 ES 先与固

化剂预反应后, 再改性 ECN,其力学性能和热性能如

图 5, 6所示。
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图 3 � ES改性 ECN 的冲击强度和 T g

Fig. 3 � T he impact st rength and T g of ES modified ECN

图 4� E S改性 ECN 的拉伸强度和断裂伸长率

Fig. 4 � The tensile st rength and elongat ion of ES modified ECN

图 5 � PSA 改性 ECN 的冲击强度和 T g

Fig. 5 � T he impact st ren gth and T g of PSA modified ECN

图 6 � PSA 改性ECN 的拉伸强度和断裂伸长率

Fig. 6 � The tensile st rength and elongat ion of PSA modif ied ECN

可以看出, 经过预反应的 PSA 改性 ECN 的效果

比 ES直接改性的效果要好, 四项指标的变化趋势都

是随着 PSA 的用量呈倒抛物线状变化。当 PSA用量

达 10phr时(达到峰值)其改性固化物的拉伸强度、断

裂伸长率、冲击强度和 T g 分别达 68. 46MPa,

18� 47%, 23. 73kJ/ m2 和 185. 81 � ,比纯 ECN 固化物

提高了 49. 02%, 213. 58%, 109. 07%和 21. 33 � 。这

主要是当 ES与 DDM 预反应后,再来改性 ECN, 由于

ES的侧链预先与 DDM 接枝,更有效地提高了有机硅

与环氧的相容性,增加了固化物的交联点,从而使改性

环氧树脂的力学性能和热性能有明显的提高。

显然,在上述两种体系中, 特别是经 ES 和 DDM

预反应后,有机硅已经通过其侧链环氧基不同程度地

键入环氧树脂的交联网络中,在一定程度上起到了网

络节点的作用
[ 13]
。在材料受到外部冲击时, 有机硅微

粒能起到分散应力和承受冲击的作用, 增加了材料的

断裂能,从而使材料的韧性和冲击强度均得到了提高。

并且,由于侧链环氧基的存在,在引入有机硅柔性链段

的同时,既改善了环氧树脂与有机硅的相容性,又增加

了固化物的网络交联密度,所以固化物的耐热性和拉

伸强度也有不同程度的上升,对环氧树脂的高性能化

具有重要意义。

2. 5 � ECN和改性固化物的吸水率
吸水率是电子封装用环氧树脂的重要性能指标之

一,许多学者在这方面也有较多研究,结果表明,环氧

固化物吸水率主要与环氧固化物自身的高分子结构和

交联密度有关, 高分子极性, 交联密度越大, 其相应的

固化物吸水率也越大; 各种改性环氧树脂的方法往往

不能同时兼顾材料的热、力学和吸水率性能的同时改

善
[ 14]
。本工作通过有机硅侧基上的环氧来增加固化

物的交联度,由此是否对固化物吸水率有影响,笔者进

行了实验研究。图 7为两种有机硅改性剂的含量对改

性 ECN 固化物吸水率的影响。可以看出, 在所研究

的掺量范围内随着有机硅含量的增加, 改性材料的吸

水率明显下降, 达到一个低谷,然后又有所回升。其中

用 PSA改性的 ECN 固化物吸水率最低达 0. 39% ,远

低于纯 ECN( 1. 10% )。这是因为 ES 或 PSA 是通过

支链与 ECN 结合成固化网络, 使得它们的疏水链段

较容易迁移到材料表层, 增加了材料的疏水性,从而提

高了改性 ECN的疏水性能。

2. 6 � 扫描电子显微镜( SEM)分析

图 8为不同种类和含量的有机硅改性环氧树脂材

料冲击断面的 SEM 照片。未改性的 ECN 空白试样

冲击断面比较平滑, 端口尖锐,并且断裂发生在同一方

向,属于典型的脆性断裂, 如图 8a 所示。图 8b 为
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图 7 � 不同改性剂及其组成对复合材料吸水率的影响

Fig. 7 � Ef fect of dif feren t modif ied ag ent and

content on w ater ab sorpt ivity of com posites

图 8 � 纯酚醛环氧树脂、环氧化硅油及其改性物改性酚醛

环氧树脂固化物的冲击断裂面 SEM 照片

( a) ECN; ( b) ECN/ ES= 100/ 10; ( c) ECN/ PSA= 100/ 10

Fig. 8 � SEM photos of fractur e surfaces of pu re

ECN( a) , ECN/ ES ( b) and ECN/ PSA( c) systems

10phr ES改性 ECN 的环氧固化物。图 8c 为 10phr

PSA改性 ECN 的环氧固化物。随着有机硅的加入,

两者的断裂面趋于圆滑, 断裂方向趋于分散, 呈现韧性

断裂特征[ 13, 15] 。从图 8可以看出, PSA 改性 ECN 体

系中的有机硅微区尺寸较 ES 改性 ECN 体系中分散

相微区尺寸要小,颗粒尺寸分布也较均匀,这是由于预

反应中形成的极性较大的 PSA降低了两相的界面能,

使界面活动性下降, 从而降低了分散相颗粒的聚结几

率
[ 13]
。图 8c断裂面上还呈现很多条带微团结构, 当

材料受到外力作用时, 这种结构具有引发和终止银纹

的双重作用,致使多重银纹不至于迅速发展成为裂缝

而断裂,从而达到降低内应力和增韧的效果。用 ES

直接改性 ECN (图 8b)中虽然也出现了条带微团状的

断裂面,但其断裂面微区颗粒较大, 分相明显,且较平

直,剪切变形较小,所以增韧效果不如 PSA。

3 � 结论

( 1)用侧基环氧化硅油( ES)或由其预反应而成的

高分子固化剂( PSA)分别改性酚醛环氧树脂( ECN) ,

均达到了不同程度的增韧和提高耐热性效果。且

PSA改性 ECN的效果好于 ES 改性 ECN 的效果。

( 2)环氧树脂经 10份PSA或 ES改性ECN时,其

韧性、耐水性和耐热性提高的效果最佳。
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图 10 � BJK 法测量孔径分布曲线

Fig. 10 � Pore siz e dist ribut ion cur ve b y BJK meth od

1. 773cm 3 / g, 平均孔直径为 48. 71nm。从上述实验结

果可以得出以下结论:首先,该实验方法并没有获得理

想的高比表面积、高孔隙率的二氧化硅干凝胶。这是

由于选择的干燥方法是常温干燥法, 在干燥过程中材

料产生大量收缩,造成比表面积和孔隙率的降低, 经过

热处理,比表面积和孔隙率继续降低。其次, 从孔的平

均直径可以看到,该材料的孔隙为纳米孔隙, 这表明干

凝胶具有纳米级孔隙,有利于降低材料本身的热导率。

由于孔隙率是关系到干凝胶是否具有低密度的关键因

素,因此通过实验控制孔隙率将直接影响到最终材料

的性能。从实验中也可以看到, 常压干燥下的试样收

缩达 50%以上。所以,改变干燥方法对比表面积和孔

隙率的可提高程度很大。

3 � 结论

( 1)用溶剂替换代替超临界干燥法能够制得结构

完整的二氧化硅干凝胶, 在常温常压下干燥二氧化硅

干凝胶收缩大。

( 2)凝胶时间随着 HF 催化剂的加入量的增加而

加快,并且,催化剂 HF 的添加量对试样在空气中干燥

收缩的影响存在一最小值。

� � ( 3)通过 DT A-T G实验证明,在 55~ 130 � 之间,

二氧化硅干凝胶中以物理吸附状态存在的水和醇迅速

挥发;在 230~ 250 � 之间, � OR键和- OH 键发生氧

化;质量变化主要发生在 200 � 以下。红外光谱实验

也能证明 � OH 键已经氧化。

( 4)常温常压干燥并没有获得理想的高比表面积、

高孔隙率的二氧化硅干凝胶,但通过改变干燥方法对

比表面积和孔隙率的可提高程度很大。
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