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液态聚碳硅烷的固化反应动力学研究

王林豪#$罗永明!$$徐彩虹!$$王西新#$
!#‘河北工业大学材料科学与工程学院"天津&""#&"#

!‘中国科学院化学研究所高技术材料实验室"北京#""#%"$

!!摘要%选用过氧化二异丙苯!;H9"和偶氮二异丁腈!:@P7"分别引发含乙烯基液态聚碳硅烷!b?9H="聚

合+采用非等温差示扫描量热法!;=H"研究 b?9H=$;H9%b?9H=$:@P7两种体系的固化反应动力学&通过

\1--1+325方程和H5*+2方程确定相关动力学参数&并由此得出体系的(级固化模型+同时通过’6Q外推法确

定体系的固化工艺温度&并对体系交联机理及产物热性能进行分析+研究结果表明’b?9H=$;H9%b?9H=$

:@P7二体系的活化能分别为’!‘#’h)$GA4%%(‘##h)$GA4&反应级数分别为"‘%!%"‘%&+’6Q外推法确定’当升

温速率为"g$G1+时二体系的近似凝胶化温度均为..g&峰值温度分别为##"g%#"’g&终止温度分别为

#!%‘.g%#&(g+IQ@N结果表明&b?9H=的交联固化主要是通过双键的自聚合实现&交联后样品的陶瓷产率

有所提高+

!!关键词%聚碳硅烷.引发剂.;=H.反应动力学.固化工艺

聚碳硅烷!JA4FC*5[A-14*+2&9H="作为=1H陶瓷前驱体的研究已有&"多年&其中液态超支化9H=具
有流动性好%可自交联及陶瓷产率高等优点&是前驱体转化法!J52C,5-A51+D1485*81A+JF5A4F-1-&9@9"制备

=1H陶瓷及其复合材料的理想前驱体0#&!1+在前期工作中&我们通过格氏偶联和还原反应成功地合成了
含有乙烯基和硅氢键的液态聚碳硅烷b?9H=0&1&其粘度较低&流动性好&热解产物中H$=1比接近#’#&
有望作为9@9工艺用=1H陶瓷前驱体+前驱体经交联处理后可提高裂解陶瓷产率0(1&用于9@9工艺时&
可缩短重复浸渍裂解周期&同时可减少小分子挥发和纤维损伤0.&$1+因此&研究b?9H=的交联固化动力
学&对于确定其用于9@9工艺制备复合材料的固化工艺具有重要的意义+

本工作选用常用的过氧化二异丙苯!;H9"和偶氮二异丁腈!:@P7"为引发剂&实现b?9H=交联固
化+利用非等温差示扫描量热分析!;=H"分别研究了b?9H=$;H9%b?9H=$:@P7两种体系的固化反
应动力学&同时对体系交联固化机理以及交联产物热性能进行了分析研究+

#!实验部分

=L=!原料
本文所用b?9H=树脂由课题组自制&结构表达式为’

数均分子量为#"""&多分散系数为(&粘度#""C9+;H9和:@P7购于国药集团化学试剂有限公司&
用前经重结晶纯化+四氢呋喃!Q?I"购于北京化工厂&分析纯&用前经分子筛干燥+
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=L;!样品制备
实验所用;H9和:@P7的量均为b?9H=树脂质量的"‘.e+b?9H=$;H9体系是由;H9加入至

装有b?9H=的=CE42+h瓶中&在氮气保护下磁力搅拌#E得到+b?9H=$:@P7体系则需先将:@P7溶
解于干燥的Q?I中&再加入至装有b?9H=的=CE42+h瓶中&在氮气保护下磁力搅拌#E后除去溶剂而
得到+

=LR!测试与表征
差示扫描量热分析!;=H"采用日本精工公司=@@RS=Q:N;=H$!""差示扫描量热仪测定&流动氮

气氛&气流为#""GO$G1+&升温速率为.%#"%#.%!"g$G1+&测试温度范围.""&""g+采用德国P5,h25
公司Q2+-A56!’型傅里叶变换红外光谱仪!IA,512585*+-DA5G1+D5*52B-J2C85A-CAJF&IQ@N"进行红外分
析&固体样品采用溴化钾压片法&液体样品采用涂膜法将其直接涂在溴化钾盐片上进行测试&波长范围

("""CGd# "(""CGd#+样 品 的 热 重 分 析 !QE25GA35*L1G285F *+*4F-1-&QV:"采 用 日 本 =@@
7*+AQ2CE+A4A3F公司=Q:’&""热重分析仪测定&测试气氛为流动氮气&气流为#""GO$G1+&升温速率
为#"g$G1+&测试温度范围&"g"#"""g+

!!结果与讨论

;L=!不同升温速率对体系固化的影响
在相同气氛!7!"条件下&分别以不同升温速率对b?9H=$;H9%b?9H=$:@P7两种体系进行;=H

扫描&其;=H曲线如图#所示+

图#!不同升温速率的;=H曲线

I13,52#!;=HC,5L2-*8B1DD252+8E2*81+35*82-

由非等温;=H曲线可得到体系在不同升温速率下的固化特征温度及放热量&结果见表#+其中&’
为升温速率&Q1%QJ和QD分别为反应起始温度&峰值温度和终止温度&1O 为放热量+

表=!不同升温速率下的M4F曲线特征温度及反应热

)A9B5=!MA7A1EM4F?D:J5CA7O@EE5:5G7I5A7@GH:A75C

’!g/G1+d#"
b?9H=f;H9 b?9H=f:@P7

Q1$g QJ$g QD$g 1O$!)/3d#" Q1$g QJ$g QD$g 1O$!)/3d#"

. $! ##’ #(# #%’ $" ##! #(! #.&
#" $$ #!$ #.# !"& $/ #!" #." #.$
#. ’( #&. #$& !"# ’( #!. #.% #’.
!" /" #(" #’( #/% ’/ #&" #$$ #$’

!!由图#和表#可知&两种体系的;=H曲线放热起始温度%峰值温度和终止温度均随着升温速率的增
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加而向高温方向移动&并且其峰形也随着升温速率的增加而变得尖锐+这主要是因为随着升温速率的加
快&固化反应延迟&反应热的释放更加集中&表现为在较高温度下才发生固化反应&固化反应热对应的放
热峰相应地向高温方向移动&同时放热峰变得更加尖锐+对比两个体系固化反应的;=H曲线可以看出&
在相同升温速率下&b?9H=$:@P7 体系的固化峰值温度较 b?9H=$;H9体系的略低&主要是因为

:@P7热分解产生自由基的温度较低0’&/1&从而导致固化温度低+固化反应焓变1O 可近似表征树脂固
化反应程度&焓变越大&单位质量的反应物固化越完全0%1+在相同升温速率条件下&b?9H=$;H9体系的
焓变均高于b?9H=$:@P7体系&说明b?9H=$;H9体系固化更为完全+

;L;!!Q+外推法确定树脂的固化工艺温度
以升温速率’对温度Q 作图并做直线拟合&外推求出’i"时的Q1%QJ和QD温度&可近似确定树脂的

固化工艺温度+按表#的值分别以’对Q1%QJ和QD作图&结果如图!所示+

图!!’6Q外推法拟合直线

I13,52!!N24*81A+-E1JADQ1&QJ&QDAD;=HW18EE2*81+35*82’

根据图!得到的拟合直线方程&可求得’i"时&b?9H=$;H9体系的固化起始温度%峰值温度%终止
温度分别为..g%##"g%#!%‘.g+相应的&可求得b?9H=$:@P7体系的固化起始温度%峰值温度%终止
温度分别为..g%#"’g%#&(g+即两种体系树脂的近似凝胶化温度均为..g&热固化温度分别为

##"g%#"’g&固化后处理温度分别为#!%‘.g%#&(g+该数据可以为确定 b?9H=的固化工艺提供
依据+

;LR!‘U+F4树脂固化反应表观活化能及反应级数的确定
树脂固化反应表观活化能的计算可根据\1--1+325方程求解0#"&##1+固化反应峰值温度QJ%升温速率

’和固化反应活化能< 之间的关系式可表示为方程!#"’

4+ ’
Q!! "; D4+AS! "< E <

SQ;
!#"

式中&S为理想气体常数&Si/‘&#()/GA4d#/hd#.A为:55E2+1,-因子+
以b?9H=$;H9体系为例&不同升温速率的;=H曲线得到的QJ及相关计算值列于表!+

表;!V@CC@GH5:方程数据

)A9B5;!MA7A1EV@CC@GH5:5_DA7@1G

’!\/G1+d#" QJ$\ !#$QJ"c#"&!\d#" d4+!’$QJ!"

. &%" !‘.$( #"‘&!&

#" &%% !‘."$ %‘$’.

#. ("/ !‘(.# %‘&#(

!" (#& !‘(!# %‘".#
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!!根据表中数据结合方程!#"&以d4+!’$Q
!
J"对!#$QJ"c#"& 作图&如图&所示&可计算出反应活化能

<+由图不难看出&d4+!’$Q
!
J"与!#$QJ"c#"& 呈现出很好的线性关系+采用线性回归法&相关系数均达

到"‘%%&通过斜率可求出b?9H=$;H9体系的表观活化能<为’!‘#’h)$GA4.由直线截距4+!AS$<"可
算出其 :55E2+1,-因子 : 为#‘&/c#"$+类似的&可计算出 b?9H=$:@P7 体系的表观活化能为

%(‘##h)$GA4&:55E2+1,-因子:为!‘&.c#"%+对于两种引发剂&从固化反应的表观活化能来看&:@P7
体系的表观活化能高于 ;H9体系&说明 :@P7 引发 b?9H=交联的能垒高于 ;H9&即 :@P7 引发

b?9H=交联反应发生的难度更大+但:@P7体系的频率因子高于;H9体系&说明:@P7体系的活化分
子碰撞频率高于;H9&:@P7引发b?9H=交联反应更容易+二种因素综合的结果使得两个引发剂引发

b?9H=交联的能力差别不大&相应地&两个体系具有较接近的固化温度+

图&!d4+!’$Q
!
J"d!#$QJ"c#"& 关系图

I13,52&!H,5L2-ADd4+!’$Q
!
J"L25-,-!#$QJ"c#"&

采用H5*+2方程可以计算出体系的固化反应级数!("&H5*+2方程如!!"式所示0%1’

*4+’
*!#$Q;"

DE <
(SF!Q! "; !!"

!!当<$(S%%!QJ时&H5*+2方程可简化为

*4+’
*!#$Q;"

DE <! "(S
!&"

!!以b?9H=$;H9体系为例&不同升温速率的;=H曲线得到的QJ及相关计算值列于表&+

表R!F:AG5方程数据

)A9B5R!MA7A1EF:AG55_DA7@1G

’!g/G1+d#" QJ$\ !#$QJ"c#"&!\d#" 4+’

. &%" !‘.$( #‘$"%

#" &%% !‘."$ !‘&"&

#. ("/ !‘(.# !‘’"/

!" (#& !‘(!# !‘%%$

!!根据表中数据结合方程!&"&以4+’对!#$QJ"c#"
& 作图&如图(所示&通过直线斜率即可求出反应

级数(+
由图(可见&4+’与!#$QJ"c#"

& 呈现出较好的线性关系+采用线性回归&相关系数为"‘%%&说明采
用H5*+2方程对体系的研究是合理的+直线的斜率为d%‘(/&可计算出 b?9H=$;H9体系的反应级数
为"‘%!+同理&可计算出b?9H=$:@P7体系的反应级数为"‘%&+该计算结果也表明两个交联体系的
反应级数很接近&说明两种引发剂结构的差异对交联反应的级数影响不大+
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图(!4+’d!#$QJ"c#"
& 关系图

I13,52(!H,5L2-AD4+’L25-,-!#$QJ"c#"
&

;LN!非等温固化动力学模型
一般可采用(级固化模型来描述树脂固化反应动力学0#!&#&1’

*#
*#DV

!#E#"( !("

式中#代表固化度&(为反应级数&V为反应速率常数&可用:55E2+1,-公式计算’

VDA2UJ E <! "SQ
!."

!由\1--1+325方程和 H5*+2方程求解得到的 A%<%( 等动力学参数&可分别得出 b?9H=$;H9%

b?9H=$:@P7体系的(级固化模型&分别如关系式!$"和!’"所示+

b?9H=f;H9’

*#
*#D#‘&/W#"

$2UJ E ’!#’"/‘&#(! "Q !#E#""‘%! !$"

!!b?9H=f:@P7’

*#
*#D!‘&.W#"

$2UJ E %(##"/‘&#(! "Q !#E#""‘%& !’"

;LS!MF+及"(*&引发‘U+F4交联机理
根据’6Q外推法确定的体系固化工艺温度&考察了b?9H=$;H9%b?9H=$:@P7体系分别于##"g

和#&"g交联后的样品IQ@N谱图变化&如图.所示+图.中曲线!#"为原料b?9H=的IQ@N谱图&其
中&"."CGd#和&""$CGd#为=1#H? H?! 的H#? 伸缩振动峰&!%(%"!//&CGd#为=1#H?!#=1中

H#?的伸缩振动吸收峰&!#(&CGd#为=1#?的伸缩振动吸收峰&#.%#CGd#对应于H H的伸缩振动吸
收峰&#&.$CGd#和#"(’CGd#分别为=1#H?!#=1中H?! 的变形振动吸收峰及=1#H?! 的骨架振动吸收
峰&#("&CGd#和#!.!CGd#为=1#H?& 的变形振动吸收峰&%&("’$&CGd#为=1#H?& 的摆动及=1#H的
伸缩振动吸收峰+曲线!!"和!&"分别为b?9H=经##"g和#&"g固化后样品的谱图&可以发现&与原料
谱图!#"相比&固化后样品中双键吸收峰消失&而!#(&CGd#处=1#? 的特征吸收峰无明显变化&说明在

##"g和#&"g温度下b?9H=主要通过双键自聚合实现交联+

;L>!‘U+F4热性能研究
对b?9H=树脂固化前后的样品进行QV分析&结果如图$所示+QV曲线表明固化前样品失重主

要分为三个阶段’第一阶段为室温"!""g&该阶段失重主要是由于b?9H=中残留溶剂以及低聚物的挥
发.第二阶段为!""g"$""g&此温度段失重较大&主要是因为裂解产生了小分子气体如 ?!&H?( 逸出
所致.第三阶段为$""g"#"""g&该阶段为进一步陶瓷化阶段&b?9H=逐渐由有机向无机转变&该阶段
失重仍然是由于热解产生小分子造成的&但失重程度明显降低+加入;H9和:@P7的样品经交联固化

/&.#/!第%期 !!!!!!高!!分!!子!!通!!报
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图.!b?9H=固化前后的IQ@N谱图

I13,52.!IQ@N-J2C85*ADb?9H=C,52B*8B1DD252+882GJ25*8,52-

后&减少了!""g以前低聚物的挥发&室温"!""g阶段的质量损失明显减少+交联后的样品较b?9H=
的陶瓷产率有所提升+两种引发剂在相同温度交联的b?9H=的陶瓷产率相差较少+

图$!b?9H=固化前后QV曲线

I13,52$!QVC,5L2-ADb?9H=[2DA52*+B*D825C,51+3

&!结论

本文选用;H9和:@P7为b?9H=聚合引发剂&通过非等温;=H扫描对 b?9H=$;H9%b?9H=$

:@P7体系进行固化反应动力学分析+;=H曲线分析表明&b?9H=$:@P7体系可在较低温度下引发双
键聚合&但其固化反应程度不如 b?9H=$;H9体系+通过 \1--1+325方程和H5*+2方程得到 b?9H=$

;H9体系的表观活化能<为’!‘#’h)$GA4&反应级数(为"‘%!.b?9H=$:@P7体系的表观活化能<为

%(‘##h)$GA4&反应级数(为"‘%&&并通过所得的固化反应动力学参数确定了体系的(级固化模型+同
时通过’6Q外推法得到了b?9H=$;H9%b?9H=$:@P7体系的固化工艺温度&并据此对b?9H=$;H9%

b?9H=$:@P7体系进行固化&对固化后的样品进行的IQ@N分析表明&;H9与:@P7引发了b?9H=双
键自聚合而实现交联固化&交联后的样品陶瓷产率较b?9H=有所提高+
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