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三聚氰胺甲醛树脂改性羟基封端
聚二甲基硅氧烷的性能

董月本，裴克梅
（浙江理工大学化学系，杭州３１００１８）

　　摘　要：为了提高羟基封端的聚二甲硅基烷的热稳定性，采用三聚氰胺甲醛乙阶预聚体对羟基封端的聚二甲硅

基烷进行改性，以热重和红外分析改性前后的聚二甲 硅 基 烷，同 时 考 察 三 聚 氰 胺 与 甲 醛 物 质 的 量 比、ｐＨ值、温 度 以

及催化剂种类等因素对改性产物储存稳定性以及游离甲醛含量的影响。结果表明：当三聚氰胺／甲醛物质的量比为

１∶３、ｐＨ值为８．５、温度为８０．０℃及催化剂为乙醇胺时，聚二 甲 基 硅 氧 烷 的 失 重 率 由 改 性 前 的３５０．０℃完 全 失 重，

降低至改性后的３７０．０℃失重５０．００％，且改性物的溶液稳定，游离甲醛的含量仅为０．６８％。
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０　前　言

α，ω－二 羟 基 聚 二 甲 基 硅 氧 烷（ＰＤＭＳ）是 ＲＴＶ
硅橡胶中重要的组成成分之一［１］，其是以Ｓｉ—Ｏ键

为主链且硅原子上连着甲基有机侧基的高分子化合

物，兼具无机和有机聚合物的特性。由于Ｓｉ—Ｃ键具

有共轭效应，即使在Ｓｉ—Ｃ键的键能（３１８ｋＪ／ｍｏ１）要
小于Ｃ—Ｃ键的键能的情况下，Ｓｉ—Ｃ键的稳定性仍



高于Ｃ—Ｃ键；因此，以Ｓｉ—Ｃ键为主链的硅橡胶比

以Ｃ—Ｃ键为主链的橡胶的热稳定性要高。但是现

代科技的不断发展对硅橡胶的使用温度提出了更高

要 求，例 如，电 视 机 中 的 高 压 帽 用 硅 橡 胶 在 耐

２５０．００℃高温以上才能使用，超音速飞机上的热空

气导管要在３００℃下长期使用［２－４］，这使具有耐高温

阻燃性能的α，ω－二羟基聚二甲基硅氧烷亟待开发。

目前，提高α，ω－二羟基聚二甲基硅氧烷耐热性

能的方法已有研 究 报 道。Ｚｈｏｎｇ等［５］将 以９，１０－二

氢－９－氧杂－１０－磷杂－１０－氧 化 物（ＤＯＰＯ）为 主 要 成 分

的化合 物 与ＰＤＭＳ结 合，因ＤＯＰＯ具 有 较 高 热 稳

定性从而可提高ＰＤＭＳ的热稳定 性。Ｌｉ等［６］采 用

甲基膦酸 二 甲 酯 和 季 戊 四 醇 为 主 要 成 分 与ＰＤＭＳ
反应，利用季戊四醇高热稳定性来提高ＰＤＭＳ的热

稳定性。三聚氰胺甲醛树脂分子因其分子中三聚氰

胺的分子量较高以及具有三嗪环大分子环，且含氮

量大［７］，在受热 时 不 易 燃 烧［８－９］。因 此，本 文 通 过 三

聚氰胺甲醛树 脂 对α，ω－二 羟 基 聚 二 甲 基 硅 氧 烷 进

行改性，利用三聚氰胺甲醛树脂优异的阻燃性从而

来提高α，ω－二羟基聚二甲基硅氧烷的耐热性能。

１　实　验

１．１　实验材料

三聚氰胺（分析纯，杭州高晶精细化工公司）；α，

ω－二羟基聚二甲基硅氧烷（工业级，江南纺织材料有

限公司）；甲醛（分析纯，杭州高晶精细化工公司）；乙
醇胺（分析 纯，杭 州 高 晶 精 细 化 工 公 司）；氢 氧 化 钾

（分析纯，杭州高晶精细化工公司）；氢氧化钠（分析

纯，杭州高晶精细化工公司）。

１．２　实验仪器

ＤＦ－１０１Ｓ型集热式加 热 搅 拌 器（常 州 普 天 仪 器

制造有限公司）；Ｎｅｘｕｓ型傅里叶红外光谱仪（美 国

热电公司）；ＰＹＲＩＳ－１型热重分析仪（美国柏金－埃

尔默 公 司）；ＴＧ１６－ＷＳ型 离 心 机（长 沙 湘 智 离 心 机

仪器有限公司）和ＳＺＣＬ－２型磁力搅拌器（巩义市予

华仪器有限责任公司）。

１．３　改性α，ω－二羟基聚二甲基硅氧烷的合成

按计量将已称量好的甲醛、三聚氰胺和羟基封

端的聚二甲基硅氧烷加入插有温度计、冷凝管和转

子的２５０ｍＬ三口烧瓶中，开动搅拌，加入碱性催化

剂调节ｐＨ值，在水浴条件下反应至终点（即当反应

液滴入清水中显云雾状时为反应终点），降温到室温

后放料。

１．４　测试与表征

１．４．１　改性α，ω－二羟基聚二甲基硅氧烷的ＦＴ－ＩＲ
表征

采用压片法制备试样即在压制好的ＫＢｒ片上，
通过涂膜法 对 合 成 得 到 的 三 聚 氰 胺 甲 醛 树 脂 改 性

α，ω－二羟基聚二甲基硅氧烷进行测试，用Ｎｅｘｕｓ型

傅里叶红外光谱仪进行表征分析，通过对红外光谱

图的分析，推断出其内部结构。红外光谱扫描范围

为４０００～４００ｃｍ－１。

１．４．２　游离甲醛含量的测定

根据ＧＢ／Ｔ　１４０７４—２００６《木 材 胶 粘 剂 及 其 树

脂检验方法》的规定进行测定，测定过程平行进行两

次。具体操作：０℃下，将试样中游离甲醛，与半缩

醛以及过量的亚硫酸钠溶液反应，消耗掉试样中游

离甲醛和半缩醛；过量的亚硫酸钠则用碘溶液进行

滴定；羟甲烷基磺酸盐采用碳酸钠溶液进行分解，再
用碘溶液滴定亚硫酸钠。

１．４．３　热重分析

采 用 热 重 分 析 仪 测 定 三 聚 氰 胺 甲 醛 树 脂 改 性

α，ω－二羟基聚二甲基硅氧烷样品的热重曲线。测试

条件为 Ｎ２ 气氛下，升温速率１０℃／ｍｉｎ，升温范 围

２５．０～８００．０℃。

１．４．４　外观测定

目测，观察并记录合成产物由无色透明变为固

体膏状的时间。

１．４．５　树脂混浊点测定

三聚氰胺甲醛树脂改性α，ω－二羟基聚二甲基硅

氧烷反应，根据反应的程度，可以分为甲阶、乙阶和丙

阶三个阶段。甲阶树脂就是指在凝胶点之前得到的

产物；乙阶树脂是反应程度Ｐ接近凝胶点ＰＣ时的产

物；丙阶树脂是高度交联后得到的不溶不熔体型缩聚

物。其中通常将甲阶与乙阶树脂称为预聚物。
取１～２ｍＬ反应到一定程度的树脂溶液 加 入

到的装有２００ｍＬ冷水的２５０ｍＬ烧杯中，若此时冷

水中刚好出现白色丝状且可溶解的现象，说明反应

程度略大于乙阶预聚体树脂的反应程度，此时的反

应产物主要是二甲基醚产物。混浊点法能够较好的

判断出反应程度的方法。此方法即简单又易操作。

２　结果与讨论

２．１　合成条件对聚合物游离甲醛以及反应时间的

影响

２．１．１　三聚氰胺／甲醛物质的量比对体系的影响

为 了 得 到 三 聚 氰 胺 与 甲 醛 的 较 优 物 质 的 量 比
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（ｎＭ∶ｎＦ），以提 高 聚 合 物 合 成 效 率 以 及 优 化 聚 合 物

的性能，本实验在α，ω－二羟基聚二甲基硅氧烷量为

２０％、ｐＨ 为８．５以 及 反 应 温 度 为８０．０℃的 条 件

下，探讨体系中三聚氰胺与甲醛的不同物质的量比

下进行聚合，对聚合物性能的影响。
表１是物质的量比对合成树脂状态及游离甲醛

含量的影响。从表１中可以得出：当三聚氰胺与甲

醛的物质的量比为１∶２时，聚合物出现分层，说明三

聚氰胺没有完全参与反应，没有得到均一且稳定的

液体；当三聚氰胺 与 甲 醛 的 物 质 的 量 比 为１∶３时 可

以得到均一且稳定的液体，比例进一步增加时，产物

溶液依然均一稳定；同时，随着甲醛用量的增加，游

离甲醛的含量也不断增加。但是体系中游离甲醛的

含量增加，这既不利于甲醛的充分利用也不利于后

期产品的使用，同时甲醛对人本身健康以及空气环

境有较大的危害。综合考虑上述因素，本文认为采

用三聚氰胺与甲醛的物质的量比为１∶３较合适。
表１　不同物质的量比下合成树脂的

状态及游离甲醛含量

ｎＭ∶ｎＦ 温度／℃ ｐＨ值 聚合物状态 游离甲醛含量／％
１∶１ 分层 —

１∶２ 分层 ０．４２
１∶３　 ８０．０　 ９ 均一 ０．６５
１∶４ 均一 １．６５
１∶５ 均一 ３．１４

２．１．２　ｐＨ值对体系的影响

三聚氰胺与甲 醛 的 物 质 的 量 比 固 定 为１∶３、α，

ω－二羟基聚二 甲 基 硅 氧 烷 量 为２０％和 反 应 温 度 为

８０．０℃的条件下，探讨了体系的酸碱度对乙阶预聚

体反应终点的影响。
表２展示 了 不 同ｐＨ 值 下 合 成 反 应 的 终 点 时

间。从表２中可以得出（反应终点时间即混浊点）：
体系在不同的酸碱度下，其到达乙阶预聚体反应终

点所需时间不同，且随着体系ｐＨ值越大，所需时间

越长；体系ｐＨ 值 为 弱 酸 性 或 中 性 时，聚 合 速 度 太

快，同时在此条件下很容易形成氢键作用，使得聚合

物形成凝胶化；当 体 系 为 强 碱 且ｐＨ 值 大 于１０时，
体系中的甲醛 的 康 尼 查 罗（Ｃａｎｎｉｚｚａｒｏ）反 应（１）［１０］

为主要反应：

２ＨＣＨＯ＋ＯＨ－→ＣＨ３ＯＨ＋ＨＣＯ　Ｏ－ （１）

　　这使得体系中参与聚合反应的甲醛减少，从而

影响反应速度和效率。
另外，本文还研究了相同的ｎＭ∶ｎＦ 和温度条件

下，体系在不同ｐＨ值下游离甲醛的含量，如图１所

　　 表２　不同ｐＨ值下合成反应的终点时间

ｎＭ∶ｎＦ 温度／℃ ｐＨ值 终点时间／ｍｉｎ
６ ＜１０
７　 ３０

１∶３　 ８０．０　 ８　 ５０
９　 ８０
１０ ＞１２０

示。当ｐＨ值在６～９时，随 着ｐＨ 值 的 增 大，体 系

中的游 离 甲 醛 含 量 减 少；ｐＨ 值 在９～１０时，随 着

ｐＨ值的增 大，体 系 中 的 游 离 甲 醛 含 量 增 加。结 合

酸碱度对反应终点时间影响，本实验反应所采用的

ｐＨ值控制在８～９之间，优选出ｐＨ为８．５。

图１　不同ｐＨ值下合成树脂的游离甲醛含量

２．１．３　反应温度对体系的影响

在确定三聚氰胺与甲醛的物质的量比以及体系

酸碱度后，进一步探讨了反应温度对反应终点的影

响，如表３所示。从表３中可以得到，温度在５０．０℃
时，反应很慢，需 要 的 反 应 时 间 大 于１８０ｍｉｎ，反 应

时间过长，反应效率低；当温度在９０．０℃时，反应很

快，３５ｍｉｎ就可以结束反应。
表３　不同反应温度下合成反应的终点时间

ｎＭ∶ｎＦ 温度／℃ ｐＨ值 终点时间／ｍｉｎ
５０．０ ＞１８０
６０．０　 １２０

１∶３　 ７０．０　 ８．５　 ９０
８０．０　 ６５
９０．０　 ３５

　　图２显示了相同的ｎＭ∶ｎＦ 和酸碱度条件下，体

系在不同温度下的游离甲醛含量。由图２可知，伴

随着温度的升高，体系中游离甲醛的含量会出现先

减少后基本不变的现象，这是因为反应温度低时，反
应不完全，导致甲醛不能完全参与反应使游离甲醛

含量高；当反应温度在９０．０℃以及以上时，聚合反

应速率过快，产物的稳定性降低。因此结合反应温

度对乙阶预聚体反应终点以及体系中游离甲醛的含
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量影响，综合考 虑，本 实 验 反 应 温 度 采 用 在７０．０～
９０．０℃之间，优选出反应温度为８０．０℃。

图２　不同反应温度下合成树脂的游离甲醛含量

２．１．４　催化剂种类对体系的影响

在三聚氰胺与 甲 醛 的 物 质 的 量 比 为１∶３、α，ω－
二羟基聚二甲 基 硅 氧 烷 量 为２０％、ｐＨ 值 为８．５以

及反应温度为８０．０℃的条件下，探讨了催化剂对反

应的影响。表４中，从反应达到乙阶预聚体终点时

间看，采用 乙 醇 胺 催 化 时 反 应 稍 快 些，但 与 ＮａＯＨ
以及ＫＯＨ两种催化剂时，反应时间差距不大，且都

在适合时间内；从合成聚合物的稳定性看，催化剂采

用乙醇胺时可以得到稳定的溶液，而采用氢氧化钠

和氢氧化钾时得不到稳定的溶液。出现两种不同现

象 的 原 因 是：碱 性 催 化 剂 分 为 无 机 碱（ＮａＯＨ 和

ＫＯＨ）以及有机碱（醇胺类），它们在反 应 过 程 中 调

节ｐＨ，无机碱能迅速的调节ｐＨ但随着反应的进行

其ｐＨ值降低，导致反应后期 速 率 加 快 且 得 到 的 产

物稳定性大大降低；而有机碱作为反应体系的催化

剂时，反应体系的ｐＨ值能够保持基本不变，这就使

得反应得到的产物稳定性明显的延长［１１－１２］。因此，

为了得到稳定的聚合物产物，本实验碱性催化剂采

用乙醇胺有机碱类催化剂。
表４　不同催化剂种类下合成树脂的终点时间

催化剂种类 ｎＭ∶ｎＦ 温度／℃ ｐＨ值 终点时间／ｍｉｎ
乙醇胺 ６５
ＮａＯＨ　 １∶３　 ８０．０　 ８．５　 ６８
ＫＯＨ　 ７３

　　从ｎＭ∶ｎＦ、反应温度、反应时间、ｐＨ值以及催化

剂种类影响因素方面得到制备乙阶预聚体聚合物的

优化工艺条件：ｎＭ∶ｎＦ 为１∶３、反应温度为８０．０℃、反
应时间为６５ｍｉｎ、ｐＨ 值为８．５以及碱性催化剂 采

用乙醇胺有机碱。

２．２　红外表征

图３是原料 与 改 性α，ω－二 羟 基 聚 二 甲 基 硅 氧

烷红外光谱图。从图３中ａ、ｂ和ｃ的红外谱图中可

得到：通过改性α，ω－二 羟 基 聚 二 甲 基 硅 氧 烷（ｃ）与

α，ω－二羟基聚二甲基硅氧烷（ａ）以及三聚 氰 胺 甲 醛

树脂（ｂ）的红外图对比分析得到：１２６１ｃｍ－１出对应

于α，ω－二羟基聚二甲基硅氧烷中Ｓｉ—Ｃ中δ（ＣＨ３）

的尖锐特征吸收峰；１３６１ｃｍ－１和８１２ｃｍ－１处 对 应

于三聚氰胺甲醛中三嗪环的面内和面外伸缩振动吸

收峰；１５８０ｃｍ－１处为三嗪环中γ（ＣＮ）＋δ（ＮＨ）的

特征吸收峰；２９５０ｃｍ－１处为—ＣＨ２ 的伸缩振动吸收

峰；１０１０ｃｍ－１处为醚键（—Ｓｉ—Ｏ—Ｃ）的伸缩振吸收

动峰，这就说明了三聚氰胺甲醛乙阶预聚体改性α，ω－
二羟基聚二甲基硅氧烷（Ｃ）中三聚氰胺甲醛的结构基

团存在，并可以确定三聚氰胺甲醛树脂加入到了ɑ，ω－
二羟基聚二甲基硅氧烷这个体系中里面。

图３　原料与改性α，ω－二羟基聚二甲基硅氧烷红外光图

２．３　热重分析

图４是 三 聚 氰 胺 甲 醛 树 脂 改 性α，ω－二 羟 基 聚

二甲基硅氧烷热失重谱图。从图４可以看出，样品

的 失 重 可 大 致 分 为 ２５．０～２７０．４ ℃、２７０．４～
４２０．５℃、４２０．５～６０５．２℃和６０５．２～８００．０℃四

个区 域。第 一 区 域 （室 温 ～２７０．４ ℃）共 失 重

２４．３５％，从ＤＴＧ曲线上可以看出在１８０℃左右质

量损失最快，在这个温度区间内聚合物中体系中未

完成反应的游离甲醛以及少量水分受热挥发或分解

出来；第二区域（２７０．４～４２０．５℃）共失重２７．５６％，
从ＤＴＧ曲线上可以看出在３５５．０℃左右质量损失

最快，出现这个极值点应该是未参与反应的未改性

α，ω－二羟基聚二甲基硅氧烷分解出来 的 甲 醇、一 氧

化碳 以 及 甲 醛 等 小 分 子 产 生 的［８］；第 三 区 域

（４２０．５～６０５．２℃）共 失 重１６．２９％，从 ＤＴＧ曲 线

上可以看出在４８５．０℃左右质量损失最快，在这个

温度区域内聚合物中交联大分子大量的醚键发生断

裂，释 放 处 甲 醛 等 小 分 子 链 段；第 四 区 域（６０５．２～
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８００．０℃）共失重１２．１７％，在这个温度区域内聚合

物中交联大分子发生炭化以及其他元素燃烧放出大

量的热量。从ＴＧ曲线中可以得到在３７０．０℃之前

样品 就 失 重 近 ５０％，聚 合 物 的 最 终 成 碳 率 为

１９．６３％。从聚合物的ＴＧ－ＤＴＧ谱图分析中可以得

到，单纯的α，ω－二羟基聚二甲基硅氧烷分解温度在

３５５．０℃，乙阶三聚氰胺甲醛树脂改性α，ω－二羟基

聚二 甲 基 硅 氧 烷 在 ３７０．０ ℃ 时 其 失 重 率 才 近

５０．００％。其结果说明三聚氰胺甲醛树脂改性α，ω－
二羟基聚二甲 基 硅 氧 烷 相 较 于 单 纯 的α，ω－二 羟 基

聚二甲基硅氧烷热稳定性有所提高。

图４　三聚氰胺甲醛树脂改性α，ω－二羟基聚

二甲基硅氧烷热失重图

３　结　论

本文选取三 聚 氰 胺 甲 醛 树 脂 乙 阶 预 聚 体 对α，

ω－二羟基聚二甲基硅氧烷进行改性，优化 了 改 性 聚

合物的工艺条件，表征了改性后聚合物结构并进行

分析，最后对改性聚合物进行热稳定性测试，主要得

到以下结论：

ａ）三聚氰 胺 甲 醛 树 脂 乙 阶 预 聚 体 对α，ω－二 羟

基聚二甲基硅氧烷进行改性的最优化工艺条件为：
三聚氰胺与甲 醛 的 物 质 的 量 比 为１∶３、α，ω－二 羟 基

聚二甲基硅氧 烷 量 为２０％、ｐＨ 值 为８．５以 及 反 应

温度为８０．０℃，催化剂采用乙醇胺有机碱以及乙阶

预聚物反应时间为６５ｍｉｎ；

ｂ）通过未 改 性α，ω－二 羟 基 聚 二 甲 基 硅 氧 烷 以

及三 聚 氰 胺 甲 醛 树 脂 乙 阶 预 聚 体 改 性 后 的ＦＴ－ＩＲ
谱图的对比，说明三聚氰胺甲醛树脂已加入到ɑ，ω－
二羟基聚二甲基硅氧烷这个体系中；

ｃ）通过未 改 性α，ω－二 羟 基 聚 二 甲 基 硅 氧 烷 以

及三聚氰胺甲醛树 脂 乙 阶 预 聚 体ＴＧ－ＤＴＧ热 稳 定

　　

性能的对比得到，未改性α，ω－二羟基聚二甲基硅氧

烷的分解温度在３５５．０℃而改性后的乙阶三聚氰胺

甲醛α，ω－二羟 基 聚 二 甲 基 硅 氧 烷 在３７０．０℃时 失

重率才近５０％。明显 提 高 了α，ω－二 羟 基 聚 二 甲 基

硅氧烷的热稳定性能。
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