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环氧松香封端有机硅聚合物的合成及性能研究
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摘　要　以松香为原料先制备了环氧松香酰氯,然后以二甲基甲酰胺为溶剂,与羟基硅油通过酰化反应合成了

环氧松香封端有机硅聚合物.研究了反应温度和物料配合比对合成反应的影响,并对产物进行了红外光谱(FTＧIR)

分析和热失重分析.实验结果表明:环氧松香酰氯与羟基硅油的质量配合比为２􀆰２∶１,吡啶用量为松香酰氯的１０％
(wt,质量分数),反应温度４０℃,反应３h条件下,松香封端有机硅聚合物的产率达到９０􀆰１％,黏度达到１５８􀆰２mPa􀅰s,

环氧值达到０􀆰１５６mol/１００g.红外光谱(FTＧIR)和环氧值分析测试表明在环氧松香引入了聚硅氧烷结构,热失重表明

环氧松香封端有机硅聚合物具有较好的热稳定性能.
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Abstract　EpoxyrosinＧterminatedsiliconepolymerwaspreparedbyacylationreactionofhydroxylsiliconeoil
andepoxyrosinchloridewhichwassynthesizedwithrosinasrawmaterialanduseddimethylformamideassolvent．The
effectsofreactiontemperatureandmaterielmolarratioonthereactionwerestudied,andthestructureofproductwas
characterizedbyFTＧIRandthermogravimetry(TGA)．Theexperimentalresultsshowedthatwhentheepoxyrosin
chlorideandhydroxylsiliconeoilmassratiowas２􀆰２∶１,theamountofpyridinewas１０％ofrosinchloride(wt,themass
fraction),theyieldofsiliconepolymerwas９０􀆰１％,theviscosity was１５８􀆰２mPa􀅰sandtheepoxyvaluereached
０􀆰１５６mol/１００g,underthereactionconditionof３hoursat４０℃．TheInfraredspectroscopy(FTＧIR)andepoxyvalue
analysisshowedthattheepoxyrosinwasintroducedinpolysiloxanestructure,TGAindicatedthattheepoxyrosin
terminatedsiliconepolymershadgoodthermalstability．
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　　近年来,硅油由于具有优异的物理化学性能,其
改性研究受到了广泛的关注[１Ｇ３].环氧改性硅油是

众多改性硅油中的一种,环氧改性硅油是二甲基硅

油分子中部分甲基(含侧基和端位)被环氧基取代后

的产物[４Ｇ５].环氧基的引入又赋予其特殊的反应性、
吸附性和交联性,使得改性硅油在树脂改性、涂料和

整理剂等领域有较为广泛的应用[６Ｇ８].硅氢化加成

是一类制备环氧改性硅油的常用方法,此法简便直

接,但反应条件苛刻,成本较高[９Ｇ１０].
松香作为一种廉价的可再生林产资源,是一类

具有三环菲骨架的含有二个烯键的一元羧酸,利用

这两个活性基团进行改性研究,从而赋予松香具有

所希望的性能,达到化学改性的目的.本研究以松

香为原料,先氧化再酰氯化反应得到环氧松香酰氯,
然后与羟基硅油反应生成环氧松香改性聚硅氧烷聚

合物,由于在链中引入稠环结构,其固化产物的耐热

性、力学性能以及耐化学腐蚀性能得到提高,可以作

为塑料添加剂广泛使用,也扩大了松香这一可再生

资源产品的应用领域,对提高松香产品的附加值等

具有积极的意义.
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１　实验部分

１􀆰１　原料与仪器

松香(工业纯,酸值为１７０),上饶市思楠树脂有

限公司;对苯二酚(分析纯),天津市大茂化学试剂

厂;羟基硅油(工业纯,羟基含量≥８􀆰５％,低黏度),
实验室自制;冰乙酸、双氧水、三氯甲烷、甲苯、无水

乙醇、草酰氯、三乙胺,均为分析纯,国药集团化学试

剂有限公司.
精密电子称(JA２１００２型),上海舜宇恒平科学

仪器有限公司;电热鼓风干燥箱(１０１Ｇ１AB型),天津

市泰斯特仪器有限公司;集热式恒温加热磁力搅拌

器(DFＧ１０１S型),河南郑州科创仪器有限公司;旋转

蒸发器(REＧ５２C型),上海予华仪器设备有限公司;
循环水多用真空泵(SHZＧDIII型),郑州华特仪器设

备有 限 公 司;傅 里 叶 变 换 红 外 光 谱 仪 (FTＧIR,

NicoletＧ６７００ 型),美国尼高力公司;旋转黏度计

(NDJＧ５S型),上海右一仪器有限公司;热重分析仪

(Netschsta４４９C型),德国耐驰仪器制造有限公司.

１􀆰２　样品的制备

１􀆰２􀆰１　环氧松香的制备

在２５０mL的三口烧瓶中加入冰乙酸,然后加入

纯化的松香,加热溶解,然后用恒压滴液漏斗缓慢滴

加双氧水,滴加完后升温回流２h,温度控制在１２０~
１３０℃,实验结束后用三氯甲烷萃取分液,干燥,除去

溶剂即制得环氧松香.

１􀆰２􀆰２　环氧松香改性羟基硅油的合成

向附有温度计、机械搅拌器及分水器(上接球形

冷凝管)的２５０mL三口烧瓶中加入环氧松香和溶剂

甲苯,加热溶解后,加入草酰氯,反应２~３h后再加

入三乙胺、自制羟基硅油,升高温度至６０℃反应２~
３h,过滤掉沉淀物,所得滤液采用旋转蒸发器(REＧ
５２C型,上海予华仪器设备有限公司)真空旋转除去

溶剂和低沸物,即制得环氧松香封端有机硅聚合物.

１􀆰３　样品的测试

按照 GB６７４３—１９８６标准对样品的酸值进行

测定. 采 用 傅 里 叶 变 换 红 外 光 谱 仪 (FTＧIR,

NicoletＧ６７００型,美国尼高力公司)对样品进行测

试,在红外灯照射下,将纯化样品均匀涂抹于溴化钾

晶片上.采用盐酸Ｇ丙酮法[１１]测定样品中的环氧

值,盐酸与丙酮的体积配合比为１∶４０,用０􀆰２mol/L
的氢氧化钠标准液标定.采用旋转黏度计(NDJＧ５S
型,上海右一仪器有限公司)对样品的黏度进行测

试,１０００r/min转速,每个样品测试３次,取平均值.

耐热残留量测定:在２４０℃加热２h条件下,测定环

氧松香封端有机硅聚合物的失重率[１２].环氧松香

封端有机硅聚合物经固化处理后,采用热重分析仪

(Netschsta４４９C型,德国耐驰仪器制造有限公司)
对样品进行综合热性能分析,N２ 气氛,升温速率

１０℃/min,测试温度范围４５~８００℃,样品测试前先

固化处理.

２　结果与讨论

２􀆰１　FTＧIR分析

松香树脂和松香封端有机硅聚合物的 FTＧIR
谱图见图１.从图可以看出,谱线(b)在３０３０cm－１

处附近出现了环氧基的特征吸收峰,在１０５０cm－１处

附近出现了Si—O—Si特征吸收峰,并且羰基峰也

发生了位移现象,羰基所接的基团发生了变化,说明

松香树脂与羟基硅油进行了反应.

图１　松香树脂(a)和松香封端有机硅聚合物(b)的

FTＧIR谱图

２􀆰２　热稳定性分析

环氧松香封端有机硅聚合物固化后的 TGA 曲

线见图２.从图可以看出,固化物的起始分解温度

为３５０℃,失重率约８８％,最大分解温度约５５０℃,
表明聚合物固化的耐热和耐氧化性能优异.主要是

由于经环氧松香改性后,其固化体系的交联密度增

加,高键能的—O—桥接基团和环状结构的引入提

高了环氧松香封端有机硅聚合物的热稳定性.

图２　环氧松香封端有机硅聚合物固化后的TGA曲线图

２􀆰３　反应温度对样品产率、黏度和环氧值的影响

在松香酰氯∶羟基硅油的质量配合比为２􀆰２∶１,
吡啶用量为松香酰氯的１０％(wt,质量分数,下同),
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不同温度反应３h条件下,松香封端有机硅聚合物的

产率、黏度和环氧值见表１.从表１可知,随着温度

的升高,松香封端有机硅聚合物的产率呈升高态势,
环氧值呈降低态势,黏度则呈升高态势;当温度升至

４０℃条件下,松香封端有机硅聚合物的产率达到

９０􀆰１％,黏 度 达 到 １５８􀆰２mPa􀅰s,环 氧 值 为

０􀆰１５６mol/１００g;若继续升高反应温度,则产率的变

化幅度较小,表明松香酰氯与羟基硅油的酰化反应

已趋于完全,这可能是由于在高温下,环氧酰氯的副

反应发生,造成环氧值的降低.由此可知,酰化反应

的适宜温度为４０℃,此时的黏度也适合.
表１　不同反应温度松香封端有机硅聚合物的产率、黏度和环氧值

反应温度/℃ 产率/％ 黏度/(mPa􀅰s) 环氧值/(mol􀅰１００g－１)

１０ ７０􀆰２ ８６􀆰４ ０􀆰１６０

２０ ８０􀆰３ ９６􀆰５ ０􀆰１６２

３０ ８６􀆰７ １０６􀆰４ ０􀆰１５５

４０ ９０􀆰１ １５８􀆰２ ０􀆰１５６

５０ ９０􀆰０ １６０􀆰０ ０􀆰１３８

６０ ９０􀆰３ １６２􀆰３ ０􀆰１２１

７０ ９０􀆰３ １６３􀆰５ ０􀆰１２０

２􀆰４　原料配合比对样品产率、黏度和环氧值的影响

在反 应 温 度 ４０℃,吡 啶 用 量 为 松 香 酰 氯 的

１０％,松香酰氯与羟基硅油不同配合比,反应３h条

件下,松香封端有机硅聚合物的产率、黏度和环氧值

见表２.从表２可知,当松香酰氯∶羟基硅油配合比

为１􀆰０∶１时,松香封端有机硅聚合物的产率较低,环
氧值也低;随着松香酰氯用量的增加,产率呈增加态

势,环氧值进一步升高;当松香酰氯∶羟基硅油的配

合比为２􀆰２∶１条件下,松香封端有机硅聚合物的产率

达到 ９０􀆰１％,黏 度 达 到 １５８􀆰２mPa􀅰s,环 氧 值 为

０􀆰１５６mol/１００g;在松香酰氯∶羟基硅油＞２􀆰２∶１条

件下,松香封端有机硅聚合物的产率升高不明显,这
是由于反应中的松香酰氯过多时有可能发生其他的

副反应,对反应没有明显的贡献.
表２　不同原料配合比松香封端有机硅聚合物的

产率、黏度和环氧值

原料配合比

(松香酰氯∶羟基硅油)

产率/

％

黏度/

(mPa􀅰s)

环氧值/

(mol􀅰１００g－１)

１􀆰０∶１ ５０􀆰６ １０２􀆰６ ０􀆰１３８

２􀆰０∶１ ７０􀆰３ １４６􀆰５ ０􀆰１４３

２􀆰２∶１ ９０􀆰１ １５８􀆰３ ０􀆰１５６

２􀆰３∶１ ９０􀆰３ １６０􀆰６ ０􀆰１５４

２􀆰５∶１ ９０􀆰６ １６０􀆰１ ０􀆰１５７

２􀆰５　反应时间对样品产率、黏度和环氧值的影响

在松香酰氯∶羟基硅油的配合比为２􀆰２∶１,吡啶

用量为松香酰氯的１０％,反应温度为４０℃,不同反

应时间条件下,松香封端有机硅聚合物的产率、黏度

和环氧值见表３.从表３可知,在既定的反应条件

下,反应时间对酰化反应有影响,当反应时间小于

３h时,转化率随反应时间的延长而逐渐提高,环氧

值在增加,黏度在增加;在反应时间为３h条件下,松
香封端有机硅聚合物的产率达到９０􀆰１％,黏度达到

１５８􀆰２mPa􀅰s,环氧值为０􀆰１５６mol/１００g;当反应时

间超过３h时,转化率变化不大,但环氧值出现了波

动变化.因为短时间内,酰氯与硅羟基的酰化反应

不完全,延长反应时间,酰化反应进行完全,但是延

长反应时间后,可能发生环氧的开环等副反应,影响

其环氧值.考虑对产物的综合技术指标的要求,反
应时间控制在３h左右.

表３　不同反应时间松香封端有机硅聚合物的

产率、黏度和环氧值松

反应时间/h 产率/％ 黏度/(mPa􀅰s) 环氧值/(mol􀅰１００g－１)

１ ４５􀆰６ ８２􀆰６ ０􀆰１０８

２ ６６􀆰３ １２６􀆰５ ０􀆰１１３

３ ９０􀆰１ １５８􀆰３ ０􀆰１５６

４ ８９􀆰７ １５７􀆰９ ０􀆰１４９

５ ８９􀆰５ １５８􀆰１ ０􀆰１５２

３　结论

(１)在松香酰氯∶羟基硅油的配合比为２􀆰２∶１,吡
啶用量为松香酰氯的１０％,４０℃反应３h条件下,制
得的环氧松香封端有机硅聚合物的产率为９０􀆰１％,
黏度为１５８􀆰２mPa􀅰s,环氧值为０􀆰１５６mol/１００g,升
高反应温度和提高原料配合比,其产率变化不大,环
氧值升降幅度大.

(２)环氧值测定表明,松香酰氯与羟基硅油发生

了酰化反应;FTＧIR分析表明,松香酰氯已经连接到

羟基硅油的两端上;热重分析证实,环氧松香封端有

机硅聚合物经固化处理后产物耐温性和耐氧化性

能好.
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