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双酚硅氧烷型苯并 嗪/二氧化硅复合材料的制备与性能 

李明，史铁钧，袁伟，徐国梅，朱林林 
（合肥工业大学化学与化工学院，安徽 合肥 230009） 

摘要：以双酚 A(BPA)、γ-氨丙基三乙氧基硅烷（KH-550）、多聚甲醛为原料，合成双酚硅氧烷型苯并 嗪（BZ），

固化得到聚双酚硅氧烷型苯并 嗪（PB），再用 BZ 与溶胶-凝胶法合成的改性二氧化硅共混，固化得到双酚硅氧

烷型苯并 嗪/二氧化硅复合材料（PBS）。采用 FI-IR，1H NMR 等分析手段对 BZ 的化学结构进行了表征；采用

DSC 对 BZ 固化性能进行研究，使用 TG 分析 PBS 的稳定性。结果表明：在氮气氛围中，BZ 在 181℃开环聚合；PB

失重 5%时的温度为 302℃，失重 10%时的温度为 375℃，在 800℃时的残炭率为 53%；PBS 失重 5%时的温度为

316℃，失重 10%时的温度为 407℃，在 800℃时的残炭率为 59%。聚合物表面及断面扫描电镜图像分析表明：BZ 与

溶胶-凝胶法合成的改性二氧化硅有较好的相容性且提高了韧性。 
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Preparation and properties of bisphenol siloxane benzoxazine/silica composites 

LI Ming, SHI Tiejun, YUAN Wei, XU Guomei, ZHU Linlin 
(Chemistry and Chemical Engineering, Hefei University of Technology, Hefei 230009, Anhui, China) 

Abstract: BZ was synthesized by using BPA, KH-550 and paraformaldehyde as raw materials. PB was formed by 
curing of BZ. Then PBS was obtained by curing of co-mixed BZ and modified silica. The chemical structure of 
BZ was characterized by FT-IR, 1H NMR. The curing characteristics was studied by DSC and the thermostability 
was analyzed by TG. The results showed that ring opening polymerization of BZ was 181℃ in N2. To PB, the 
temperature of 5% weight loss was 302℃ and that of 10% weight loss was 375℃, while carbon residue was 53% 
in 800℃. For PBS, the temperature of 5% weight loss was 316℃ and that of 10% weight loss was 407℃, while 
carbon residue was 59% in 800℃. The SEM image of polymers indicated that bisphenol siloxane benzoxazine 
with modified silica had a good compatibility and ductibility. 
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引  言 

苯并 嗪树脂是由酚类、甲醛或多聚甲醛及伯

胺通过 Mannich 反应[1-6]得到的一类含氮杂环化合

物。其在加热或催化剂下可开环聚合，形成类似酚

醛树脂结构的聚苯并 嗪。由于苯并 嗪具有稳定

的芳环结构，并且在固化过程中不释放小分子，故

而聚苯并 嗪作为一种新型的热固性树脂，具有优

异的电绝缘性、高的热氧稳定性、良好的阻燃性、

稳定的绝缘性、优异的力学性能。但聚苯并 嗪交
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联密度低、脆性大、开环温度高等缺点限制了其应

用。目前已有许多新型的苯并 嗪单体或前体被开

发出来，研究内容主要关注的焦点在于如何进一步

提高耐温性和降低固化温度两个方面。基于苯并

嗪分子结构的可设计性，通过酚类或胺类引入反应

性基团、通过添加有机或无机填料获得复合材料，

都可以获得较高性能的材料。因此，苯并 嗪化合

物具有广阔的应用价值和研究前景。 
二氧化硅是一种无毒、无味、无污染的无机非

金属材料。由于它具备耐温性好、耐酸碱腐蚀、导

热性差、高绝缘、低膨胀、化学性能稳定、硬度大

等优良的性能，被广泛用于化工、电子、集成电路、

电器、塑料、涂料、高级油漆、橡胶、国防等领域。

以一种硅烷偶联剂为前体合成二氧化硅已有报   
道[7-8]，但选用两种含硅氧烷的硅烷偶联剂通过溶胶

-凝胶法合成二氧化硅还尚未见报道，本文得到的二

氧化硅实际上是含有环氧基团和氨基的改性二氧化

硅，它提高了传统二氧化硅作为无机填料与基体聚

合物的相容性。 
本论文以开发新型耐高温苯并 嗪为出发点，

选择双酚 A、KH-550、多聚甲醛为原料，合成一种

含硅氧烷的双苯并 嗪树脂，再用其与二氧化硅共

混固化，得到双酚硅氧烷型苯并 嗪/二氧化硅复合

材料。硅氧烷的引入可使无机相与有机相更好地均

匀混合，同时二氧化硅的加入有效地提高了其热学

性能和力学性能，为苯并 嗪树脂的应用带来了广

阔的前景。 

1  实验部分 

1.1  药品试剂 
BPA，分析纯 AR，上海阿拉丁化学试剂有限公

司；3-氨基丙基三乙氧基硅烷（KH-550），国药化

学试剂有限公司；无水乙醇，分析纯 AR，无锡市

展望化工试剂有限公司；多聚甲醛，分析纯 AR，
上海振企精细化学品有限公司；甲苯，分析纯 AR，
天津市致远化学试剂；二氧化硅，分析纯 AR，国

药化学试剂有限公司；改性二氧化硅（自制）；去离

子水（自制）。 
1.2  分析仪器 

红外光谱(FT-IR) ，美国 Thermo Nicolet 公司

Nicolet67 型傅里叶红外光谱分析仪，KBr 压片， 
4000～500 cm−1；核磁共振氢谱（1H NMR），瑞士

Bruker 公司  AVANCE Ⅲ  400 型核磁共振仪，

CDCl3为溶剂，TMS 为内标；差示扫描量热（DSC），

瑞士 METTLER 公司 821e/400 型差示扫描量热仪，

10℃·min−1，氮气氛围，50 ml·min−1；热重分析

（TG），德国耐驰 STA449F3 型同步热分析仪，    
10℃·min−1，氮气氛围；激光粒度分析仪（LPA)，
英国 Malvern 公司 MS-2000，0.020～2000.000 μm；

断面形貌分析，场发射扫描电子显微镜（SEM），

日本日立公司SU8020型扫描电子显微镜，镀金处理。 
1.3  双酚硅氧烷型苯并 嗪单体的合成 

多聚甲醛、KH-550、BPA 按照 4:2:1 反应，先

将多聚甲醛和 KH-550 加入三口烧瓶中，然后加入

适量的溶剂甲苯，室温下搅拌 20～30 min 后，再加

入 BPA，缓慢升温至 85℃并保温在 85℃左右，搅

拌回流 6 h。将产物抽滤 2～3 次后，旋转蒸发除去

溶剂，再在 100℃下减压蒸馏除去小分子杂质获得

双酚硅氧烷型苯并 嗪[9-10]。合成反应式如图 1 所示。 

 
图 1  双酚硅氧烷型苯并 嗪的反应式 

Fig.1  Reaction of bisphenol siloxane benzoxazine 

1.4  溶胶-凝胶法合成改性二氧化硅 
KH-550、KH-560 按照 1:1 体积比加入三口烧

瓶中，然后加入体积比为 4:1 的无水乙醇与去离子

水溶剂，60℃下搅拌 30 min 左右。加入适量草酸，

调节 pH = 3～4，密封放置过夜。后加入适量乙醇胺，

调节 pH = 7～8，60℃恒温水浴老化 4 d，期间适时

补加溶剂。再用适量环己烷置换溶剂，继续老化，

反复 3～4 次。最后在真空干燥箱中分段干燥，    
20℃（1 h）→ 40℃（1 h）→ 60℃（1h）→ 80℃（1 
h），得到改性二氧化硅[11-15]。 
1.5  双酚硅氧烷型苯并 嗪/二氧化硅复合材料的

制备工艺 
取适量双酚硅氧烷型苯并 嗪于陶瓷模具中，

加入事先研磨好的改性二氧化硅 10%（质量比）共

混，搅拌均匀，经加热固化得到双酚硅氧烷型苯并

嗪/二氧化硅复合材料。 
1.6  固化工艺 

先取适量双酚硅氧烷型苯并 嗪和双酚硅氧烷

型苯并 嗪/二氧化硅复合材料分别于模具中，然后

置于电热恒温鼓风干燥箱中分段固化[16-18]，固化程
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序为 80℃（1 h）→ 100℃（2 h）→ 120℃（2 h）→  
160℃（2 h）→ 200℃（2 h）→ 240℃（2 h）→      
260℃（1 h），得到聚双酚硅氧烷型苯并 嗪（PB）、
双酚硅氧烷型苯并 嗪/二氧化硅复合材料（PBS）。
热固化反应式如图 2 所示。 

2  结果与讨论 

2.1  FT-IR 分析 
2.1.1  双酚硅氧烷型苯并 嗪的 FT-IR 分析  图 3
为双酚硅氧烷型苯并 嗪单体的红外谱图。图中

951 cm−1是BZ单体的 嗪环特征吸收峰，1495 cm−1

是苯环上 1，2，4-三取代吸收峰，2975 cm−1 是苯环

中碳氢伸缩振动特征吸收峰，1092 cm−1 附近的双峰

是 Si O C 的不对称伸缩振动吸收峰。3326 cm−1

处酚羟基的吸收峰消失，说明双酚 A 反应完全；在

1495 和 951 cm−1 处的吸收峰显著，符合苯并 嗪的

特征。 
2.1.2  溶胶-凝胶法合成改性二氧化硅的FT-IR分析  
图 4 为溶胶-凝胶法合成的改性二氧化硅红外谱图。

图中 3220、1596 cm−1 处分别为 N H 键的伸缩振动

和面内弯曲振动特征吸收峰，1012、772 cm−1 处分

别为 Si O 键和 Si C 键的伸缩振动特征吸收峰，

912 cm−1 处环氧基特征吸收峰几乎消失，原因是一 

 
图 3  双酚硅氧烷型苯并 嗪的红外谱图 

Fig.3  FT-IR spectrum of bisphenol siloxane benzoxazine 

 
图 4  溶胶-凝胶法合成的改性二氧化硅红外谱图 

Fig.4  FT-IR spectrum of silica modified by sol-gel method 

 
图 5  双酚硅氧烷型苯并 嗪/二氧化硅复合材料的红外谱图 

Fig.5  FT-IR spectrum of bisphenol silicone type 
benzoxazine/silica composites 

方面环氧基团吸收峰很弱，其次环氧基易与 KH-550
伯氨基反应，1080 cm−1为 Si O Si 键不对称伸缩振

动特征吸收峰，说明改性二氧化硅网络结构已形成。 
2.1.3  双酚硅氧烷型苯并 嗪/二氧化硅复合材料

的 FT-IR 分析  图 5 上方曲线表示双酚硅氧烷型苯

并 嗪与二氧化硅复合后的聚合物红外谱图，下条

曲线表示双酚硅氧烷型苯并 嗪与改性二氧化硅复

合后的聚合物红外谱图。图中 3415 cm−1 处出现了

较强的酚羟基特征吸收峰，说明苯并 嗪树脂中的

 
图 2  双酚硅氧烷型苯并 嗪固化反应式 

Fig.2  Curing reaction of bisphenol siloxane benzoxazine 
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嗪环已开环聚合，948 cm−1 处 嗪环特征吸收峰

几乎消失，进一步说明苯并 嗪树脂已开环聚合成

聚苯并 嗪，1263 cm−1 处为叔胺 C N 键特征吸收

峰，1094 cm−1 处为 Si O C 键特征吸收峰。 
2.2  1H NMR 分析 

图 6 为双酚硅氧烷型苯并 嗪的氢核磁共振谱

图。图中峰 δ = 3.7（图 6 b）与 δ = 4.8（图 6c）分

别表示 Ar CH2 N 与 O CH2 N 中氢的特

征峰，这两个峰的存在表明产物中有 嗪环结构；

峰 δ = 1.25 表示双酚 A 中 C(CH3) （图 6a）中氢

的特征峰；峰 δ = 1.6 表示 N CH2 中氢的特征峰，

说明 KH-550 已接到 嗪环上；峰 δ = 6.6～7.2 为苯

环上氢的特征峰；峰 δ = 7.25 为溶剂 CDCl3 中氘的

特征峰。 

 
图 6  双酚硅氧烷型苯并 嗪的 1H NMR 谱图 

Fig.6  1H NMR spectrum of bisphenol siloxane benzoxazine 

2.3  溶胶-凝胶法合成改性二氧化硅的粒度分析 
图 7 为溶胶-凝胶法合成二氧化硅粉末的粒径

体积分布图。分散介质为水，以中位径（D50）为评

价指标，如图可知改性二氧化硅粉末的粒径在 0.3～
200 μm 之间分布，样品累计粒度分布百分数达 50%
所对应的粒径为 12.594 μm，在 10 μm 附近分布较多。 
2.4  热分析 
2.4.1  DSC 分析  图 8 为双酚硅氧烷型苯并 嗪的

DSC 谱图。从图中可以看出，在 175～300℃区域有

一明显的放热峰，是双酚硅氧烷型苯并 嗪单体中

嗪环开环固化的原因。其具有较低的固化起始温

度 181℃[9-10,16,18]，峰值温度是 232℃，固化终止温

度是 290℃。 
2.4.2  TG 分析  图 9 中虚线表示 PB，失重 5%时

的温度为 302℃，失重 10%时的温度为 375℃，在 

 
图 7  改性二氧化硅的粒度分布曲线 

Fig.7  Size distribution curve of modified silica 

 
图 8  双酚硅氧烷型苯并 嗪的 DSC 谱图 

Fig.8  DSC spectrum of bisphenol siloxane benzoxazine 

 
图 9  聚双酚硅氧烷型苯并 嗪和双酚硅氧烷型苯并 嗪/

二氧化硅复合材料 TG 谱图 
Fig.9  TG spectrum of PBS and PB 

800℃时的残炭率为 53%。图中实线表示 PBS，失

重 5%时的温度为 316℃，失重 10%时的温度为  
407℃，在 800℃时的残炭率为 59%。PBS 较 PB 在

5%质量损失温度提高了 14℃，800℃残炭率提高了

6%，其较传统苯并 嗪树脂的残炭率只有 40%左右

有较大的提高，并且较无机二氧化硅/苯并 嗪复合
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体系残炭率高[19-20]。 
2.5  电镜分析 
2.5.1  溶胶-凝胶法合成的改性二氧化硅宏观结构

及微观结构  图 10(a)是溶胶-凝胶法合成的改性二

氧化硅实物照片，样品直径为 5.82 cm，密度 1.000 
g·cm−3，比表面积 2.74 g·cm−3 ，(b)是溶胶-凝胶

法合成的改性二氧化硅表面形貌扫描电镜照片，可

以看出二氧化硅是一种具有连续网络多孔结构的 
材料。 
2.5.2  PB与 PBS的断面形貌扫描电镜照片  BZ与

溶胶-凝胶法合成的改性二氧化硅共混的样品[21-24]

在固化前后都是均匀体系，说明二氧化硅与 BZ 具

有较好的相容性，为了进一步研究二氧化硅的分散

情况，PB 与 PBS 分别在液氮中脆断后，通过扫描

电镜观察如图 11 所示。(a)为聚苯并 嗪的断面扫

描电镜照片，表面光滑，为脆性断裂；(b)为双酚硅

氧烷型苯并 嗪/二氧化硅复合材料的断面扫描电

镜照片，没有相分离现象，表面粗糙，可能是由于

改性二氧化硅上的环氧基与 BZ 发生了化学反应，

与 BZ 之间形成了化学键，再加上其网络结构阻碍

了苯并 嗪分子链运动，增加了聚合物的韧性，很

难脆断。 

3  结  论 

（1）以双酚 A、KH-550、多聚甲醛为原料，

甲苯为溶剂合成双酚硅氧烷型苯并 嗪，分别采用

FT-IR 和 1H NMR 对产物的结构进行表征，表明所

合成的化合物是目标产物。DSC 表明 BZ 的固化起

始温度是 181℃，峰值温度是 232℃，固化终止温度

是 290℃。 
（2）PBS 在 800℃的残炭率比 PB 提高了 6%，

说明改性二氧化硅的加入，提高了聚合物的耐热  
性能。 

（3）对双酚硅氧烷型苯并 嗪/二氧化硅复合

材料表面及断面形貌的 SEM 分析，表明溶胶-凝胶

法合成的改性二氧化硅与 BZ 有较好的相容性并且

 
图 10  改性二氧化硅实物照片及表面形貌 SEM 照片 

Fig.10  Photograph of modified silica (a) and SEM images of modified silica (b) 

 
图 11  PB 与 PBS 的断面形貌 SEM 照片 

Fig.11  SEM image of PB (a) and SEM image of PBS (b) 
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提高了其韧性。 
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