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新型苯基聚硅乙炔树脂的制备及其热性能
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(中国科学院化学研究所 ,北京　100190)

文　摘　介绍一种新型的苯基聚硅乙炔树脂的制备方法及其热性能研究。采用 1 H - NMR和 29 Si - NMR

对其结构进行表征。通过 DSC、TGA、马弗炉、SEM等对其热稳定性及高温抗氧化性进行了初步表征。TGA测

试结果表明树脂固化物在 1 000℃氮气中残重率为 86% ,在空气中残重率为 54% ,马弗炉 800℃高温处理 30

m in残重率为 79%。该树脂具有优良的高温热稳定性及高温抗氧化性 ,有望用于耐高温基体树脂。
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Preparation and Thermal Properties of Novel Polyphenylsilylacetylene

Han W eijian 　　Hu J idong 　　Fu J iang 　　Zhao Tong
( Institute of Chem istry, the Chinese Academy of Sciences, Beijing　100190)

Abstract　A novel kind of polyphenylsilylacetylene was synthesized and its thermal p roperties were studied. A s

evidenced from DSC, TGA and SEM analysis, the resin has excellent thermal and oxidative stability. The decomposi2
tion residues of cured resin at 1 000℃ are 86% and 54% in nitrogen and air respectively. Polyphenylsilylacetylene

resin has the potential to be used as high temperature adhesives and thermo2structural composite materials.
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0　引言

聚硅乙炔树脂是指主链中同时含有 Si元素和

C C 键的一类有机无机杂化树脂 ,具有优异

的耐高温、抗氧化性 ,作为先进功能复合材料基体树

脂具有极大的潜在应用可能 ,已引起人们的广泛关

注。20世纪 90年代以来 ,日本三井东亚化学的 Itoh

对聚硅芳炔树脂 (MSP)进行了深入研究 [ 1～5 ]。该树

脂具有优良的热稳定性 ,在氩气下 1 000℃时的残重

率可以达到 94%。但是由于分子结构中苯环比例较

高 , Si含量较低 ,所以影响了树脂的高温抗氧化性。

如何提高树脂的 Si含量成为一个研究热点 [ 6～7 ]。前

期的研究工作表明 ,采用炔锂盐与二氯硅烷缩聚制备

聚硅乙炔树脂的路线 ,可以有效提高聚硅乙炔树脂的

Si含量。本文设计合成了苯基聚硅乙炔 ,这种树脂

具有较高的硅含量 (原子分数 16% ) ,并且分子结构

中含有 Si—H键 ,可以与 C C 发生硅氢加成

反应 ,实现低温固化及较高的交联密度。

1　实验

1. 1　原料

甲基苯基二氯硅烷 ( CH3 PhSiCl2 ) : 浙江华成有

机硅有限责任公司 ,纯度 98% ,用前经蒸馏取 205℃

馏分。

甲基氢二氯硅烷 (CH3 HSiCl2 ) : 吉化华丰有机硅

有限责任公司 ,纯度 99% ,用前经蒸馏取 40℃馏分。

四氢呋喃 : 北京化学试剂公司 ,用前经钠回流蒸

出。

正丁基锂 ( n - BuL i) :正己烷溶液 , A ldrich公司。

1. 2　苯基聚硅乙炔的制备

将装备有氮气导管、冷凝管、恒压滴液漏斗和磁

力搅拌的 250 mL三口瓶 ,抽真空、充氮气三遍。降温

至 - 78℃,用注射器向体系加入 n - BuL i 48 mL,四

氢呋喃 48 mL,向恒压滴液漏斗中加入三氯乙烯 3. 6

mL, 15m in滴加完毕 ,回至室温反应 2 h。体系降至 -

50℃,再向恒压滴液漏斗加入 CH3 PhSiCl2 3. 25 mL和

CH3 HSiCl2 2. 08 mL, 10 m in滴加完毕 ,回至室温反应

12 h。加入去离子水终止反应 ,以乙醚萃取产物 ,减

压蒸馏 ,得到棕红色黏稠液体 4. 1 g,产率为 96. 7% ,

M n = 1 020, Mw = 1 854。
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1. 3　测试仪器和方法
1 H - NMR: B ruker Avance 300 MHz核磁共振谱

仪 ,以 CDCl3为溶剂 ,Me4 Si为内标 ,其中的 H原子化

学位移定为 0。
29

Si - NMR: B ruker Avance 300MHz核磁共振谱

仪 ,以 CDCl3为溶剂 ,Me4 Si作外标 ,其中的 Si原子化

学位移定为 0。

GPC: W aters 515 HPLC Pump, W aters 2410 R I

Detector, W aters Styrage HT4 HPLC column, 4. 6 mm

×300 mm ×2 mm,以聚苯乙烯为标样。淋洗液为

THF,淋洗速率为 1 mL /m in,测试温度为 25℃。

DSC: Mettler Toledo 822e型 ,升温速率 10℃ /

m in, N2气氛测试。 TGA: Netzsch STA409PC热分析

仪 ,升温速率 10℃ /m in, N2或空气气氛测试。

SEM: H itachi S4800型扫描电镜 ,样品表面喷金

处理。

2　结果与讨论

采用炔锂盐与甲基苯基二氯硅烷 /甲基氢二氯硅

烷缩聚的路线 [ 8 ]制备苯基聚硅乙炔 ,其反应式如下 :

2. 1　结构表征

采用 1 H - NMR (图 1)和 29 Si - NMR (图 2)对制备

的甲基苯基聚硅乙炔进行结构表征。

图 1　苯基聚硅乙炔的 1 H - NMR

Fig. 1　1 H - NMR spectrum of polyphenylsilylacetylene

图 2　苯基聚硅乙炔的 29 Si - NMR

Fig. 2　29 Si– NMR spectrum of polyphenylsilylacetylene

　　在图 1中 ,化学位移在 0. 3附近的峰归属于

HSiCH3 ,在 0. 6附近的峰归属于 ( Ph) SiCH3 ,在 4. 3

附近的峰归属于 SiH,在 7. 6和 7. 4附近的峰归属于

苯环上的邻、对位 H。积分面积之比 a∶b∶c∶d = 3. 00∶

3. 57∶0. 78∶6. 01,而 1∶1共聚的理论值为 3∶3∶1∶5。

通过计算两种 SiCH3积分面积比 ,得出产物中甲基氢

硅乙炔与甲基苯基硅乙炔含量之比为 1. 00∶1. 19,即

产物中 ( Ph) SiCH3含量略高于 HSiCH3 ,这可能是由

于甲基氢二氯硅烷侧基较小 ,在缩聚过程中较易形成

小分子环体 ,在树脂减压蒸出溶剂时较易被脱除 ,所

以产物中 HSiCH3含量较少。同时 SiH键较为活泼 ,

在加热蒸出溶剂时易于发生脱氢反应 ,导致 SiH含量

偏低。在图 2中 ,化学位移在 - 45附近的峰归属于

CH3 Si( Ph) , - 63附近的峰归属于 CH3 SiH,两峰积分

面积之比接近 1. 00∶1. 12,与图 1结果基本吻合。结

合 GPC的数据 ,产物是平均每个分子含有 4. 8个甲

基氢硅乙炔链节和 5个甲基苯基硅乙炔链节的无规

共聚物。

2. 2　热性能表征

采用 DSC对苯基聚硅乙炔树脂的固化行为进行

分析 (图 3) , DSC曲线表明苯基聚硅乙炔在 266℃附

近有一个尖锐的放热峰 ,放热量 480 J /g,对应着由热

引发的硅氢加成反应和三键加成反应 ,文献 [ 3, 9 ]指

出 ,单纯的二级炔固化放热峰一般在 300～400℃,而

分子结构中如果含有 Si—H键 ,由于硅氢加成的带

动 ,放热峰可以前移到 250～300℃,这与本文实验结

果相吻合。苯基聚硅乙炔树脂中乙炔基密度较大 ,固

化放热量较大 ,因此固化过程中需要缓慢升温 ,防止

出现暴聚现象。将该树脂按照一定的固化制度进行

固化 ,得到黑色致密块体。氮气和空气气氛的 TGA

测试结果见图 4。
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图 3　苯基聚硅乙炔的 DSC

Fig. 3　DSC curve of polyphenylsilylacetylene

( a)　氮气中

( b)　空气中

图 4　苯基聚硅乙炔在氮气和空气中的 TGA

Fig. 4　TGA curves of polyphenylsilylacetylene in nitrogen and air

　　由图 4可以看出 ,苯基硅乙炔具有非常优异的高

温热稳定性和高温抗氧化性 ,树脂固化物在 1 000℃

氮气气氛中残重率为 86% , 5%失重温度为 530℃;在

1 000℃空气气氛中残重率高达 54%。为了进一步表

征苯基硅乙炔的高温抗氧化性 ,将苯基硅乙炔固化物

放入 800℃马弗炉中进行空气气氛热解 ,结果见图 5。

图 5　苯基聚硅乙炔在马弗炉 800℃的残碳率

Fig. 5　Char yield of resin pyrolysed at 800℃ in air

　　苯基聚硅乙炔固化物在马弗炉 800℃高温处理

30 m in后残重率仍有 79%。对材料表面采用扫描电

镜进行观察 ,发现树脂固化物高温处理 30 m in后仍

然是致密的块体 ,但表面也出现少量裂纹 (图 6 ) ,

SEM - EDX元素分析表明材料表面形成一层 SiO2保

护层 (表 1)。以上实验数据表明苯基聚硅乙炔固化

物具有优良的高温抗氧化性 ,这可能是由于 : ( 1)由

于苯基聚硅乙炔树脂中炔基含量较高 ,固化物交联程

度高 ,较为致密 ,所以抗氧化性较好 ; (2)由于树脂分

子结构中的 Si含量较高 ,既可以在高温处理后形成

SiC,又可以在表面氧化时形成 SiO2保护层 ,保护内部

不被进一步氧化 ,所以抗氧化性较好。

( a)　0 m in

( b)　30 m in

图 6　马弗炉 800℃热解样品的 SEM照片

Fig. 6　SEM images of surface morphology of resin

表 1　树脂固化物和马弗炉 800℃

灼烧样品表面元素分析结果

Tab. 1　Surface elem en t ana lysis da ta of resin

%(原子分数 )

处理工艺 Si C O

树脂固化物原样 16 80 3

树脂固化物在马弗炉

800℃灼烧 30 m in
24 7 68

3　结论

(1)通过炔锂盐与甲基苯基二氯硅烷 /甲基氢二

氯硅烷缩聚反应 ,合成了新型苯基聚硅乙炔树脂。

(2)苯基聚硅乙炔具有优良的高温热稳定性和

高温抗氧化性 ,树脂固化物在 1 000℃氮气气氛中残
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重率为 86% ,在空气气氛中残重率高达 54% ,马弗炉

800℃热解 30 m in后残重率为 79%。苯基聚硅乙炔

有望用于耐高温胶黏剂和耐高温复合材料基体树脂。
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4　结论

(1)后处理温度是制备 UHMCF /改性氰酸酯的

关键工艺参数。对于改性氰酸酯 ,过高的后处理温

度 ,会因为界面上的热应力增加 ,引发树脂基体 -

UHMCF的界面产生微裂纹 ,降低复合材料的力学性

能。

(2) UHMCF /改性氰酸酯单向板的力学性能比现

用的 UHMCF /树脂基复合材料的拉伸强度、拉伸模量

分别提高 54%和 9% ;压缩强度提高 37% ;弯曲强

度、弯曲模量分别提高 13%和 12%。

(3) UHMCF /改性氰酸酯结构件比现用的 UHM2
CF /树脂基复合材料同类结构件的压缩强度提高

22%、相对位移减少 54%。

(4) UHMCF /改性氰酸酯满足航天器结构材料对

空间环境性能的要求。
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