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摘要 : 通过调聚法合成了不同乙烯基含量的聚硅氧烷, 利用红外光谱和凝胶渗透色谱对聚合物进行了表征。研究了光

引发剂、固化氛围、乙烯基团含量对所制备聚硅氧烷紫外光固化行为的影响; 并利用热失重分析仪对固化物的热解机理

进行了探讨。实验表明在氮气气氛下,以 IHT-PI-185 为光引发剂, 随着聚合物中乙烯基团含量增加,固化速率加快, 且

固化后聚合物的耐热性能提高。
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Abstract: Polysiloxanes w ith dif ferent vinyl contents w ere synthesized v ia poly condensat ion react ion,

and characterized by FT-IR and GPC1 The ef fects of photoinit iator, atmosphere, and contents of viny l

groups on UV curing behav io r o f poly silox anes w ere explo red, according to the absorption area chan-

g ing of double bond in FT-IR spect ra under U V radiat ion1 Finally, TGA was used to invest igate their

thermodegradat ion mechanism1 Experiment results indicated that curing rate and thermal stability of

the po lysilo xanes w ere improved w ith the increasing of methy lviny lsilo xane units in po lysilo xanes w ith

IHT- PI-185 as pho to init iator in nit ro gen atmosphere1
Key words: poly silox ane; UV curing behavio r; thermodeg radat ion mechanism

  聚硅氧烷具有许多优异的理化性能, 如低温弹性

和高温稳定性, 绝缘性,耐臭氧老化, 耐辐射以及低表

面能特性等,在航空航天、电子、化工、建筑等许多领域

获得广泛应用[ 1] 。尤其作为先驱体制备高性能陶瓷领

域,吸引了国内外众多课题组的研究兴趣,并得到了快

速发展
[ 2, 3]
。与此同时, UV 固化技术不仅具有固化迅

速、节能和环保等优点,更重要的是可以在一些对温度

敏感的场合使用,大大拓宽了材料的应用范围,因而受

到了广泛的关注
[ 4- 6]
。如果将光活性基团引入到陶瓷

前驱体 ) 有机硅分子链上,在进行计算机控制三维立

体喷墨打印成型的同时进行紫外光固化, 然后进行烧

结,可用以成型具有复杂几何形状的陶瓷部件。不过

目前在此方向的研究还存在较多的问题, 尤其是如何

使打印速度和固化速度匹配成为发展中的瓶颈。因

此,对有机硅聚合物的紫外光固化行为和热解机理进

行研究, 无论在理论上还是应用上都具有重要的

意义。  

1  合成及固化工艺

11 1  原材料

  甲基乙烯基二氯硅烷,工业品,武大有机硅新材料

有限责任公司; 二甲基二氯硅烷, 工业品, 浙江新安化

工集团股份有限公司; 浓硫酸, 分析纯, 西安市长安县

西新精细化工厂;氢氧化钾, 分析纯, 天津市河东区红

岩试剂厂;对苯二酚、无水硫酸镁, 分析纯,上海山浦化

工有限公司;安息香乙醚,分析纯, 上海试剂三厂; 其他

光引发剂均为工业品,由紫光英力科技有限公司提供;

甲苯等均为分析纯。

11 2  聚硅氧烷合成工艺

  在装配有机械搅拌器、恒压滴液漏斗、HCl脱除

装置的 250mL 三口瓶中加入 141g( 1mo l)甲基乙烯基

二氯硅烷,于室温缓慢滴加 54g ( 2mo l)蒸馏水( 2h 滴

完) , 继续反应 1h, 水洗至中性,加入无水硫酸镁放置

24h,过滤后得到无色透明液体, 记为 A 组分; 将由二
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甲基二氯硅烷按同样方法制得的产物记为 B组分。

  将 A, B组分按一定比例混合, 加入 1% (质量分

数,下同)的对苯二酚, 2%的浓硫酸, 于 60 e 反应 3h,

冷却至室温用甲醇沉淀 3次,将下层黏稠液体用甲苯

稀释后,首先用 10%的氢氧化钾溶液水洗以除去对苯

二酚,然后用蒸馏水洗至中性, 加入无水硫酸镁放置

24h,过滤,减压蒸除溶剂,得到无色透明液体。

11 3  UV固化工艺

  将制得的聚硅氧烷与一定量的光引发剂混合均匀

后,涂覆在 KBr 盐片或锡箔纸上, 分别于氮气氛围和

空气氛围中, 在紫外灯下辐照一定时间。光源采用

HOK 4/ 120型 400 W 直管式中压汞灯( Philips公司

生产)。

11 4  表征与测试

  红外光谱分析: WQF-310 FT-IR 红外光谱仪, 将

样品涂于溴化钾盐片上进行 FT-IR分析。

  双键转化率测定:采用红外光谱技术,检测样品在

不同时间的紫外光辐射下双键特征吸收峰面积的变化

来表征反应程度
[ 7]
。在本实验中, 乙烯基中双键的特

征吸收峰在 1600 cm- 1处的峰面积为 A 0 , 反应 t时间

后其为A t ,以 1260cm- 1处甲基的峰面积 A c作为内标,

则 t时刻的转化率( Conversion Per cent , CP)为

CP = ( A 0 / A c- A t / A c ) @ 100/ ( A 0 / A c ) (1)

  分子量及分子量分布测定: Waters Breeze 型凝胶

渗透色谱仪, T HF 为溶剂, PSt 为标样,溶剂流出速度

11 0 mL/ m in。

  热失重分析:美国 TA 公司 Q50型热失重仪。升

温速率 10 e / min,氮气,温程: 25~ 900 e 。

2  结果与讨论

21 1 合成产物表征
  根据聚硅氧烷中理论甲基乙烯基硅氧烷链节含

量,分别记作Ñ , Ñ-80, Ñ-60, Ñ-40(表 1)。图 1 为聚合

物的红外谱图(由于四种聚硅氧烷的红外谱图非常相

似,在此处只列出了 Ñ的红外谱图) : 3464 cm- 1处为羟

基的伸展振动吸收峰, 1260 cm- 1和 1408 cm- 1分别为

SiCH 3的对称和不对称变形振动谱带, 790 cm- 1谱带

是由 Si ) C 伸缩振动和面内摇摆振动引起, CH 3中碳

氢的伸缩振动吸收为 2967 cm
- 1
, 3054 cm

- 1
为 Si )

CH= CH 2中 C ) H 伸缩振动谱带, 1600 cm- 1为 C= C

的伸缩振动吸收。以上数据表明反应产物是端基为硅

羟基、侧链含有乙烯基的聚硅氧烷。聚合物的分子量

及分布见表 1。

图 1  聚硅氧烷Ñ的红外谱图

Fig. 1  FT-IR spect rum of polysiloxan eÑ

表 1 聚硅氧烷的分子量及分子量分布

Table 1  Molecular w eight and po lydispersit y of po lysilox anes synthesized

Sample
Mole f ract ion of methylvinylsilox ane

unit s in polymers / %

M n

/ ( g # mol- 1)

M w

/ ( g # mol- 1 )
M w / M n

Ñ 100 2568 6908 2. 69

Ñ-80 80 3125 7312 2. 34

Ñ-60 60 3552 7849 2. 21

Ñ-40 40 2865 7048 2. 46

21 2  聚硅氧烷的 UV固化

21 21 1  固化氛围的影响

  空气中氧以三线态存在,有两个自旋方向相同的

未成对电子,可以看作为双游离基,在光固化过程中很

活泼,既可抑制光敏引发剂的激发,又能与游离基反应

生成过氧化物游离基, 这种过氧化物游离基性质比较

稳定, 不能引发交联(或聚合)反应
[ 8]

,因此, 通常氧的

存在对含不饱和双键化合物的自由基交联(或聚合)反

应产生阻聚或延聚作用。对于聚硅氧烷化合物,由于

分子间作用力较小, 氧气在其中的溶解性和扩散系数

较高,使得聚硅氧烷的自由基 UV 固化对反应气氛的

依赖性更强。图 2比较了聚合物Ñ在氮气和空气中的

光固化行为。

  从图 2发现,在反应物、引发剂和光强度完全相同

的情况下,聚硅氧烷在氮气中的固化速率明显高于在

空气中的固化速率, 而且不饱和双键的最终转化率也
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图 2  不同气氛下双键转化率与辐照时间关系曲线

Fig. 2  Conversion percent of double b on d v er sus ir radiat ion

t ime for polymer Ñ in diff er ent atmosph ere

比在空气中高。这是因为在氮气条件下无氧的阻聚作

用,聚合速率在短时间内达到较高的数值, / 凝胶效

应0导致聚合物具有较高的反应速率, 转化率迅速增

加。当聚合物在空气中固化时, 氧气的存在可猝灭固

化体系中的自由基, 使得体系中自由基浓度减小, 聚合

反应速率减缓; 随着时间的延长,更多的氧通过扩散作

用进入到固化层中, 较多的光引发剂被消耗掉,致使反

应后期没有引发剂可用, 最终转化率降低。从某种意

义上说,阻止氧阻聚就是如何减少涂膜中氧的含量和

提高膜的固化速率的问题,在含有丙烯酰氧基聚硅氧

烷的光固化研究中发现, 使用高效引发剂和提高辐照

强度可有效减轻氧对自由基聚合反应的阻聚效应 [ 9]。

21 21 2  光引发剂的影响

  UV 固化的引发活性与采用的引发剂性质有重要

关系,在本实验中试验了安息香乙醚, IHT-PI-1173,

IHT- PI-185, IHT-PI OMBB 和 IHT-PI TPO 五种光

引发剂, 其中只有安息香乙醚和 IHT-PI-185 两种引

发剂在聚硅氧烷中有较好的溶解性, 具体结构如图 3

所示,其他三种引发剂均难以溶解,难以用于引发聚甲

基乙烯基硅氧烷的光固化反应。图 4是在氮气环境

中,引发剂用量相同的聚硅氧烷使用不同种类光引发

剂的双键转化率-时间曲线。

图 3  光引发剂的分子结构  ( a) IH T-PI-185; ( b) 安息香乙醚

Fig. 3  Molecular st ructu re of photoinit iators

( a) IH T-PI- 185; ( b) ethoxyb enzoin

图 4  不同引发剂作用下双键转化率

与辐照时间的关系曲线

Fig. 4 C on version percen t of double bond v ersus

irradiation t ime w ith dif ferent photoinit iators

in nit rogen atmosph ere

  从图 4可以看出, IHT-PI-185引发的聚甲基乙烯

基硅氧烷的固化速率较高, 辐照 3m in 时,由 IHT-PI-

185引发的聚合物不饱和双键转化率为 50% ,而以安

息香乙醚为光引发剂时转化率只有 35%, 辐照 10min

时, 由 IHT-PI-185 引发的聚合物不饱和双键转化率

达到 62% , 以安息香乙醚为光引发剂时转化率为

56% ,这说明 IHT-PI-185的光裂解效率较高, 而且能

有效引发交联反应。

21 21 3  乙烯基团密度对紫外光固化的影响

  图 5是不同乙烯基含量的聚硅氧烷的转化率-时

间曲线,其理论甲基乙烯基硅氧烷链节摩尔分数分别

为 100% , 80%, 60%和 40%, 从图 5可见,在固化反应

的前半程( t [ 240s) , 随着乙烯基含量增加, 反应速率

提高;然而在反应后期( t> 360s) , 聚硅氧烷 Ñ-80固化

速率和最终转化率比聚硅氧烷 Ñ略高, 这一现象可能

是由于在反应初期, 反应物黏度较低,反应物的扩散运

动不受限制,反应速率由可反应基团浓度决定;随着反

应的进行,反应体系的黏度逐渐增大,首先是自由基的

扩散受到限制, 自由基间耦合几率降低,相对延长了自

由基寿命,当反应速率由自由基扩散来控制的时侯,就

会出现所谓的/自动加速0现象。显然, 全部由甲基乙

烯基硅氧烷链节组成的聚硅氧烷Ñ的/自动加速0现象
出现得最早,体系黏度快速增大,在使链终止速率常数

减小的同时也严重降低了链增长速率常数的值,反而

使转化率不太高时聚合速率趋于平缓。随着活性基团

浓度降低, /凝胶效应0推迟或不出现/凝胶效应0, 转化
率呈现缓慢增长趋势, 如图 5中的曲线 Ñ-60 和 Ñ-40

所示。

21 3  光固化聚硅氧烷的耐热性能
  优异的耐热和热氧化稳定性是硅系聚合物最重要

的性能之一,以三甲基硅封端的聚二甲基硅氧烷在惰
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图 5  不同乙烯基含量聚硅氧烷的双键转化率与

辐照时间关系曲线

Fig. 5  Conversion percent of double b on d v er sus ir radiat ion

tim e of polysilox anes in nit rogen atm osphere using

IH T-PI-185 as ph otoinit iator

性环境中,其热分解温度为 360 e [ 10]
,以恒定的速率升

温,在惰性气氛下,聚二甲基硅氧烷的热降解产物主要

是环硅氧烷,其中六甲基环三硅氧烷含量最多,其次是

八甲基环四硅氧烷、十甲基环五硅氧烷等[ 11, 12] 。本节

研究了在惰性气氛下, 不同乙烯基团含量(交联密度)

的端羟基聚硅氧烷的热分解行为。

  图6是不同乙烯基含量的聚硅氧烷 UV 固化后的

热分解曲线,从图 6可以看出,四种聚合物的分解趋势

相似,都存在两个快速失重温度区间, 100~ 250 e 出现
一快速失重区间,到 250 e 时失重大约为 10% ,这是由

于聚合反应过程中没有使用封端剂, 聚合产物的端基

为硅羟基,加热时, 硅羟基间发生缩合反应, 放出水蒸

气,导致聚合物失重, 热缩过程如式( 2)所示; 450~

700 e 为另一快速失重区间,随着聚合物中二甲基硅氧

烷链节的增加, 失重速率增快, 最终残留率降低, Ñ,

Ñ-80, Ñ-60, Ñ-40分别为 731 69% , 681 88% , 611 30%
和 481 72%, 具体热分解参数见表 2, 此温度区间可能

有两种热裂解机理, 一方面,聚合物中残留的硅羟基进

攻硅甲基,形成硅氧硅键的同时放出甲烷气体
[ 13]

, 如

式( 3)所示; 另一方面, 聚合物中的线性分子链发生重

图 6 聚硅氧烷的 T GA曲线

Fig. 6  T GA cur ves of UV cur ed polysiloxanes

排、断裂,放出低分子量硅烷环体,如式( 4)所示;此反

应在整个降解过程所占的重要程度视聚合物的结构而

定,交联程度大,会限制硅氧硅键的重排和断裂,热失

重速率降低
[ 4]
。聚合物 Ñ的可交联基团含量最高,一

方面可以参与硅羟基反应式( 3)的甲基最少, 另一方面

固化后交联密度最大, 交联限制了有机硅主链的重排

和断裂反应,因此聚合物 Ñ具有最好的耐热性,而且随

着甲基乙烯基硅氧烷链节含量的降低, 聚合物的耐热

性降低。

表 2  乙烯基聚硅氧烷的热分解参数

Table 2 T hermal degr adat ion parameters of

polysilox anes w ith viny l g roups

Sample T5 / e T 1max / e T2max / e Y c /%

Ñ 159. 4 162. 6 526. 3 73. 7

Ñ-80 152. 4 145. 3 509. 9 68. 9

Ñ-60 141. 7 143. 4 575. 3 61. 3

Ñ-40 142. 6 145. 3 653. 8 48. 7

  Note: T5 an d T max are th e 5% mass loss and maximum degradation

rate tem peratures, Y c= char yield at 900 e

3  结论

  ( 1)采用调聚法合成了不同乙烯基含量的的聚硅

氧烷,通过对 UV 固化过程研究发现, 空气中的氧气

能起到明显的阻聚作用, 聚合物在 N 2中的固化速率和

最终转化率都比在空气中高;引发剂和聚合物之间的

相容性对 UV 固化非常重要, 在选用的几种引发剂

中, IHT-PI-185 对聚合物的引发效果较好, 其引发速

率和最终转化率均比其他类型的引发剂高; 随着聚合

物中乙烯基团摩尔分数降低, 固化速率降低, 但最终转

化率的变化却并不规律。

  ( 2) T GA分析表明, 光固化聚硅氧烷热分解过程

可分为两个阶段:在 100~ 300 e , 硅醇间热缩放出水

蒸气;在 450~ 700 e , 可能有两种失重机理, 一方面残

余的硅羟基与硅甲基进行缩聚反应,放出甲烷,另一方

面硅氧硅链重排、断裂释放出低分子硅烷环体。随着
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聚合物中二甲基硅氧烷链节含量增加, 聚合物在第二

个分解阶段 ( 450~ 700 e )的失重速率加快, 且 900 e

时的残留率降低。
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世界精密陶瓷形成新竞争

  目前,世界精密陶瓷产品的发展趋势呈现出产品门类越来越多, 各种精密陶瓷产品已经被成功用于热传导、

热机械、核能、微电子技术、自动化装置、敏感传感器、光学领域、医疗领域及新能源等领域。

  目前,各国的精密陶瓷研究与生产,正在形成新一轮的生产高潮与竞争更加激烈的市场局面。

  精细陶瓷的发展方向主要集中在高温结构陶瓷方面。现在在航天科技、汽车、航空器、军工、核工程、医疗设
备及机械动力等方面,已经进入大规模与大范围使用阶段。美国的氮化硅、碳化硅、氧化锆陶瓷为主的精密陶瓷

材料研究与推广生产,已取得快速发展,产品的产量已占到世界总产量的 60%以上。

  陶瓷轴承工作温度高达 1300 e 以上, 其工作强度为普通金属材料 5倍以上。耐热氧化锆陶瓷瓦可以忍耐高

达 6000 e 的航天高温摩擦, 被大量用作航天飞机的盔甲。

  生物陶瓷产品已经被应用于骨骼修复、瓷牙修补等方面。陶瓷活塞盖、排气管内衬、涡轮增压转子及燃气轮
转子等研究工作正在有条不紊地进行。

  目前,有的国家还加强军用精密陶瓷与特种陶瓷研发, 以期逐步加强它们在军事领域的推广使用。

  精密陶瓷敏感元件, 已占据国际市场主要份额。包括热敏、压敏、磁敏、光敏、气敏材料在内的各种精密陶瓷

产品,垄断了很大部分的国际市场。如采用了大量精密陶瓷材料的新型数码相机与新一代的高清晰电视机等产

品中,均使用了大量的敏感陶瓷元器件。

  此外, 目前,正在试验的高性能陶瓷电池,以固态材料替代液态酸溶液, 要比传统的电池质量轻 2/ 3, 且对环

境污染小,尤其适应于电动汽车及航天器使用。

  此外,众所周知,开发研制的陶瓷汽车发动机,已经部分得到了应用。

  各国出于自身急迫的需要,在开发研究功能陶瓷高温结构方面, 不断加大投资力度。作为研究重点的第四代

核能发电新材料中使用了许多陶瓷材料。新型交通工具磁悬浮列车中也大量使用了各种耐高温材料与磁敏陶瓷

材料产品。

  目前,正在批量生产的空中客车 A320超大型飞机, 就采用了许多高温陶瓷材料与敏感陶瓷元件。
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