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摘要：以间二乙炔基苯、甲基氢二氯硅烷和苯基三氯硅烷为原料，利用格氏试剂法合成出一种耐高温硅炔树脂聚（间二

乙炔基苯甲基氢硅烷苯基硅烷）（ＰＤＭＰ）。采用红外光谱分析、核磁共振谱图分析表征树脂的结构、凝胶渗透色谱测量

树脂的分子量分布，利用差示扫描量热分析、旋转流变仪研究树脂的固化行为、热重分析表征聚合物的耐热性能。结果

表明：随着苯基三氯硅烷与甲基氢二氯硅烷摩尔比的增加，树脂的耐热性先增高后降低。苯基三氯硅烷与甲基氢二氯硅

烷摩尔比为４∶７时，合成的ＰＤＭＰ树脂耐热性最佳，氮气氛围中失重５％时的温度（犜ｄ５）达６５４℃，１０００℃质量残留率为

９０．３％，空气氛围中的犜ｄ５达５７４℃，１０００℃质量残留率为３４．０％。
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　　硅炔杂化树脂其主链中因炔基的引入，使得其耐

热性能显著，在航空航天、国防等高端领域发挥着至关

重要的作用，引起国内外相关研究人员的关注［１４］。这

类高分子聚合物在陶瓷前躯体材料、耐高温材料及先

进复合材料的基体等方面展现出巨大的应用潜能［５７］，

国内外相关报道也层出不穷。Ｉｔｏｈ等
［８］采用脱氢耦合

法和格式试剂法合成聚苯基硅乙炔基１，３苯乙炔

（ＭＳＰ），其在氩气氛围中犜ｄ５达到８６０℃，１０００℃的质

量保留率高达９４％，在空气氛围中１０００℃时质量残留

率为２５．３％。Ｗａｎｇ等
［９］以对乙炔基苯胺、二苯基二

氯硅烷等为原料，通过Ｓｏｎｏｇａｓｈｉｒａ偶联反应合成含芳

炔的有机硅树脂，其在Ｎ２ 氛围下犜ｄ５为３９４℃，１０００℃

下的质量残留率是７２％；而在空气中的犜ｄ５为３８６℃，

１０００℃下的质量残留率为１４％。Ｃｈｅｎ等
［１０］以二氯硅
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烷和有机镁格氏试剂缩合合成了聚（甲基苯基间乙炔

基硅烷）树脂（ＰＭＰＳ），该树脂在Ｎ２ 气氛中固化，发现

其热降解温度犜ｄ５达到５７２℃，１０００℃的质量保留率为

８６．５％。周权等
［１１１３］合成的硅炔杂化树脂（ＰＳＡ）具有

优良的热稳定性，推动了国内耐高温硅炔树脂的发展。

本工作设计采用间二乙炔基苯、甲基氢二氯硅烷

和苯基三氯硅烷为主要原料，以格式试剂法制备了不

同硅、苯基含量的聚（间二乙炔基苯甲基氢硅烷苯基硅

烷）（ＰＤＭＰ），合成的树脂具有良好的溶解性，高温裂解

后的质量残留率较高。研究树脂的结构、耐热性、溶解

性能以及固化性能，运用红外光谱、核磁共振和凝胶渗

透色谱法进行结构表征，采用差示扫描量热分析、流变

分析和热重分析研究树脂的固化行为和耐热性能。

１　实验材料与方法

１．１　实验材料

镁粉：１００目，上海国药化学试剂有限公司；溴乙

烷：分析纯，上海凌峰化学试剂有限公司；间二乙炔基

苯（ｍＤＥＢ）：工业级，上海菲达有限公司；甲基氢二氯

硅烷，分析纯，ＳｉｇｍａＡｌｄｒｉｃｈ化学试剂有限公司；苯基

三氯硅烷和氢化铝锂：上海麦克林生化科技有限公司；

四氢呋喃：上海化学试剂有限公司。其中四氧呋喃

（ＴＨＦ）要在惰性气体 Ａｒ的气氛下使用钠二苯甲酮

除水蒸馏后使用。

１．２　实验方法

先将装置抽真空，紧接着通入高纯度 Ｎ２ 来排除

装置中的水分和空气，此过程反复多次进行。并在Ｎ２

的保护下，将５．１ｇ镁粉、碘晶和４０ｇＴＨＦ放入配备有

机械搅拌器、恒压漏斗、冷凝管、温度计的２５０ｍＬ四口

烧瓶中，搅拌均匀后，通过恒压漏斗滴加２０．９ｇ溴乙烷

和３９ｇＴＨＦ的混合溶液。反应体系颜色由黄色变澄

清时，开始引发反应，立即用冷水浴冷却。滴加结束，

体系升温至６０℃，回流反应２ｈ生成格氏试剂。随后

反应体系冷却至３０℃以下，滴加１２．６ｇｍＤＥＢ和

３２．９ｇＴＨＦ混合溶液，滴加完毕后，反应１ｈ。体系冷

却后，滴加９．８７ｇ甲基氢二氯硅烷和３２．９ｇＴＨＦ混合

溶液，加热回流反应１ｈ。反应釜冷却后，快速加入

４．３ｇ苯基三氯硅烷和３２．９ｇＴＨＦ混合溶液，加热回

流反应１ｈ。将体系降温至－５℃后，加入３．２ｇＬｉ

ＡｌＨ４，温度维持在－５℃反应１ｈ，再升温至６０℃回流

反应１ｈ，得到ＰＤＭＰ树脂溶液，合成路线如图１所示。

经过后处理得到ＰＤＭＰ树脂，合成的ＰＤＭＰ树脂产

率为７２％～７６％。

图１　ＰＤＭＰ树脂合成路线

Ｆｉｇ．１　ＳｙｎｔｈｅｔｉｃｒｏｕｔｅｏｆＰＤＭＰｒｅｓｉｎ

　　实验过程中调节甲基氢二氯硅烷和苯基三氯硅烷

的摩尔比，合成得到不同含苯基量、硅量的ＰＤＭＰ树

脂，甲基氢二氯硅烷和苯基三氯硅烷的摩尔比及树脂

中的苯基量、硅量如表１所示。

０５１



第４６卷　第１０期 耐高温聚（间二乙炔基苯甲基氢硅烷苯基硅烷）树脂的合成及性能

表１　犘犇犕犘树脂配方比

Ｔａｂｌｅ１　ＤｉｆｆｅｒｅｎｔｍｏｌｅｒａｔｅｓｏｆＰＤＭＰｒｅｓｉｎ

Ｓａｍｐｌｅ 狀（ｍＤＥＢ）／ｍｏｌ 狀（ｄｉｃｈｏｒｏｍｅｔｈｙｌｓｉｌａｎｅ）／ｍｏｌ 狀（ｔｒｉｃｈｏｒｏｐｈｅｎｙｌｓｉｌａｎｅ）／ｍｏｌ 狑（Ｓｉ）／％ 狑（ｐｈｅｎｙｌ）／％

ＰＤＭＰ１ ０．１ ０．０９ ０．０２ １１．５ ３４．１

ＰＤＭＰ２ ０．１ ０．０７ ０．０４ １０．６ ３７．０

ＰＤＭＰ３ ０．１ ０．０４ ０．０７ ９．６ ４０．５

　　利用Ｎｉｃｏｌｅｔ６７００型红外光谱仪及ＶＡＮＣＥ５００

超导傅立叶变换核磁共振波谱仪表征树脂的结构；采

用 Ｗａｔｅｒｓ１５１５型凝胶渗透色谱仪（ＧＰＣ）测定树脂的

相对分子质量；借助ＮＥＴＺＳＣＨ２００Ｆ３型差示扫描量

热分析仪和ＲＳ６００型旋转流变仪分析树脂的固化行

为；通过ＮＥＴＺＳＣＨ２０９Ｆ１型热重分析仪测量树脂的

热稳定性。

２　结果与分析

２．１　犘犇犕犘树脂的结构表征

通过调节甲基氢二氯硅烷和苯基三氯硅烷的摩尔

比，利用格氏试剂法合成不同苯基、硅含量的ＰＤＭＰ

树脂。

图２是ＰＤＭＰ１树脂的 ＮＭＲ图，图２（ａ）为１Ｈ

ＮＭＲ，图２（ｂ）为１３ＣＮＭＲ。图２（ａ）中，δ＝７．０～８．０

处为苯环上氢原子的化学位移，δ＝４．６处的峰为Ｓｉ—

Ｈ中的质子峰，δ＝３．７处的峰为—Ｃ≡Ｃ—Ｈ 的质子

峰，δ＝０．５处的峰为Ｓｉ—ＣＨ３ 的质子峰；图２（ｂ）中，

δ＝１２０～１４０处的峰为苯环上碳原子的吸收峰，δ＝

１０５．１和δ＝７７．１处为内炔基（—Ｃ≡Ｃ—）分别与Ｓｉ

原子相连和与苯环相连的碳原子吸收峰［１４］。δ＝８７．２

和δ＝６７．２处为—Ｃ≡Ｃ—Ｈ 中碳原子的化学位移。

δ＝－３．６为Ｓｉ—ＣＨ３ 中碳原子的吸收峰。ＰＤＭＰ２

和ＰＤＭＰ３的光谱数据如表２所示。由核磁分析结

构可知，合成的ＰＤＭＰ树脂分子结构与设计相符。

图２　ＰＤＭＰ１树脂核磁谱图　（ａ）１ＨＮＭＲ；（ｂ）１３ＣＮＭＲ

Ｆｉｇ．２　ＮＭＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＰＤＭＰ１ｒｅｓｉｎ　（ａ）１ＨＮＭＲ；（ｂ）１３ＣＮＭＲ

表２　犘犇犕犘树脂光谱数据

Ｔａｂｌｅ２　ＳｐｅｃｔｒａｄａｔａｏｆＰＤＭＰｒｅｓｉｎ

Ｓａｍｐｌｅ Ｗａｖｅｎｕｍｂｅｒ／ｃｍ－１ δ（１ＨＮＭＲ） δ（１３ＣＮＭＲ）

ＰＤＭＰ２

３２９２（—Ｃ≡Ｃ—Ｈ）

３０６６（ＰｈＨ）

２１５８（Ｃ≡Ｃ，ＳｉＨ）

１２５６（Ｓｉ—ＣＨ３）

０．４７（Ｓｉ—ＣＨ３）

３．５（—Ｃ≡ＣＨ）

４．５（—Ｓｉ—Ｈ）

７８（Ｐｈ—Ｈ）

－２．８（—ＣＨ３）

７７．０（—Ｃ≡Ｃ—Ｓｉ）

８７．３，６７．１（—Ｃ≡Ｃ—Ｈ）

１０５．５（—Ｃ≡Ｃ—Ｐｈ）

１２０１４０（—Ｐｈ）

ＰＤＭＰ３

３２９３（—Ｃ≡Ｃ—Ｈ）

３０６８（ＰｈＨ）

２１５７（Ｃ≡Ｃ，ＳｉＨ）

１２５７（Ｓｉ—ＣＨ３）

０．４５（Ｓｉ—ＣＨ３）

３．３（—Ｃ≡ＣＨ）

４．６（—Ｓｉ—Ｈ）

７８（Ｐｈ—Ｈ）

－３．０（—ＣＨ３）

７６．３（—Ｃ≡Ｃ—Ｓｉ）

８７．４，６７．２（—Ｃ≡Ｃ—Ｈ）

１０５．５（—Ｃ≡Ｃ—Ｐｈ）

１２０１４０（—Ｐｈ）

１５１
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　　ＰＤＭＰ树脂的红外光谱图见图３，３２９５ｃｍ
－１处

是—Ｃ≡Ｃ—Ｈ的伸缩振动峰。２１５７ｃｍ
－１处强而尖的

峰为碳碳三键对称伸缩振动和Ｓｉ—Ｈ 伸缩振动的重

叠吸收峰，１５９８ｃｍ－１是Ｓｉ—Ｐｈ中芳环的伸缩振动吸

收峰，１０５４ｃｍ－１是Ｓｉ—Ｐｈ的振动吸收峰。根据朗伯

比耳（ＬａｍｂｅｒｔＢｅｅｒ）定律进行红外光谱的半定量分

析，ＦＴＩＲ最常用的定量分析方法是峰高法
［１５］，随着

苯基三氯硅烷与甲基氢二氯硅烷摩尔比的增加，

ＰＤＭＰ树脂特征峰的出峰强度有所差异，体系中—Ｃ

≡Ｃ—Ｈ的含量是相近的，所以树脂在３２９５ｃｍ
－１处的

出峰强度相近。２１５７ｃｍ－１处的出峰强度明显逐渐减

弱，这是由于体系中甲基氢二氯硅烷的比例逐渐减少，

１５９８ｃｍ－１和１０５４ｃｍ－１处的出峰强度略微增强，这是

由于体系中苯基三氯硅烷的比例逐渐增加。这些特征

图３　ＰＤＭＰ树脂红外谱图

Ｆｉｇ．３　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＰＤＭＰｒｅｓｉｎ

峰的变化使得ＰＤＭＰ树脂的性能有所差异。

２．２　犘犇犕犘树脂的性能

２．２．１　ＰＤＭＰ树脂相对分子质量及其分布

不同物料比的ＰＤＭＰ树脂的相对分子量及分布

如表３所示，随着苯基三氯硅烷与甲基氢二氯硅烷摩

尔比的增加，ＰＤＭＰ树脂的重均分子量先增大后减

小，分子量分布指数也由１．３５先增至１．７７再减小至

１．１２。这是因为苯基三氯硅烷为三官能团单体，反

应活性更大，因此随其反应量的增加，分子链长度增

加，分子量增加。而当体系反应到一定程度时，树脂

分子链末端存在的苯基及因三官能团单体生成的支

化结构增加反应位阻，使得多余的单体生成低聚物，

导致树脂分散性增加。当甲基氢二氯硅烷的加入量

减小至０．０４ｍｏｌ时，反应体系中 ｍＤＥＢ的量仍为

０．１ｍｏｌ，远多于甲基氢二氯硅烷的量，故此步反应生

成较多的低聚物，随后加入的苯基三氯硅烷原料则

会优先和反应体系中多余的 ｍＤＥＢ反应，故体系中

生成较多的低聚物，分子量降低，分子量分布指数

减小。

２．２．２　ＰＤＭＰ树脂溶解性

ＰＤＭＰ树脂能够良好地溶解于一些常见的有机

溶剂中，这使得该树脂的应用性得到拓展，表４列出了

ＰＤＭＰ树脂常温条件下在四氢呋喃、丙酮、甲苯等溶

剂中的溶解性，可知ＰＤＭＰ树脂的溶解性能良好，这

也为树脂的应用带来了极大的便利。

表３　犘犇犕犘树脂的相对分子量及分布

Ｔａｂｌｅ３　ＲｅｌａｔｉｖｅｍｏｌｅｃｕｌａｒｍａｓｓａｎｄｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆＰＤＭＰｒｅｓｉｎ

Ｓａｍｐｌｅ 狀（ｍＤＥＢ）／ｍｏｌ 狀（ｄｉｃｈｏｒｏｍｅｔｈｙｌｓｉｌａｎｅ）／ｍｏｌ 狀（ｔｒｉｃｈｏｒｏｐｈｅｎｙｌｓｉｌａｎｅ）／ｍｏｌ 犕ｎ／（ｇ·ｍｏｌ－１） 犕ｗ／（ｇ·ｍｏｌ－１） 犕ｗ／犕ｎ

ＰＤＭＰ１ ０．１ ０．０９ ０．０２ ２２６３ ３０５５ １．３５

ＰＤＭＰ２ ０．１ ０．０７ ０．０４ ３０１４ ５３５６ １．７７

ＰＤＭＰ３ ０．１ ０．０４ ０．０７ １３１９ １４７７ １．１２

表４　犘犇犕犘树脂的溶解性

Ｔａｂｌｅ４　ＳｏｌｕｂｉｌｉｔｙｏｆＰＤＭＰｒｅｓｉｎ

ＴＨＦ Ａｃｅｔｏｎｅ Ｔｏｌｕｅｎｅ ＤＭＦ Ｅｔｈｅｒ Ｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｅ Ａｌｃｏｈｏｌ

＋ ＋ ＋ ＋ ＋ ＋ －

　　Ｎｏｔｅ：＂＋＂　ｇｏｏｄｓｏｌｕｂｉｌｉｔｙ；＂－＂ｐｏｏｒｓｏｌｕｂｉｌｉｔｙｏｒｉｎｓｏｌｕｂｉｌｉｔｙ

２．２．３　ＰＤＭＰ树脂的固化研究

ＰＤＭＰ树脂固化时的机理可能是发生—Ｃ≡Ｃ—

与Ｓｉ—Ｈ 之间的硅氢加成反应和—Ｃ≡Ｃ—间的

ＤｉｅｌｄｓＡｌｄｅｒ加成反应
［１６］。图４即为ＰＤＭＰ树脂可

能的固化机理图。

为了验证ＰＤＭＰ树脂固化机理的正确性，进行了

ＤＳＣ分析和ＦＴＩＲ分析。图５为ＰＤＭＰ树脂的ＤＳＣ

固化曲线，ＰＤＭＰ１，ＰＤＭＰ２，ＰＤＭＰ３树脂固化放热

峰的温度先增加后减少，即固化放热峰的温度：

ＰＤＭＰ２（２３５．７℃）＞ＰＤＭＰ１（２３２．８℃）＞ ＰＤＭＰ３

（２２８．２℃）。这正是因为ＰＤＭＰ树脂固化时碳碳三键

与硅氢键之间发生了硅氢加成反应，同时也会有碳碳

三键间的ＤｉｅｌｄｓＡｌｄｅｒ加成反应。随着苯基三氯硅烷

含量的增加，分子量增加，树脂分子链中的苯基数增
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图４　ＰＤＭＰ树脂的固化机理

Ｆｉｇ．４　ＣｕｒｉｎｇｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆＰＤＭＰｒｅｓｉｎ

加，导致分子链运动的空间位阻增加，故需要在较高温

度下完成固化反应。ＰＤＭＰ３树脂分子量较小，分子

链移动位阻小，在较低温度下可完成固化。这一固化

行为是对固化机理的佐证。

图５　ＰＤＭＰ树脂ＤＳＣ曲线

Ｆｉｇ．５　ＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆＰＤＭＰｒｅｓｉｎ

图６ 是 ＰＤＭＰ２树脂固化前后的红外谱图，

３２９２ｃｍ－１处的Ｃ≡Ｃ—Ｈ 特征峰明显减弱，表明共聚

物中的大部分端炔氢参与了固化反应。芳炔共聚物中

含有双炔基，但其中只有一个炔基参与ＤｉｅｌｓＡｌｄｅｒ反

应，固化完成后仍存在炔基和硅氢键。因此２１６０ｃｍ－１

左右Ｃ≡Ｃ键和Ｓｉ—Ｈ键重叠伸缩振动峰的强度会明

显减小但仍存在。３４００ｃｍ－１出现 Ｈ２Ｏ的特征峰，是

由于树脂固化物吸收了空气中少量的水。这就进一步

验证了固化机理的正确性。

图６　ＰＤＭＰ２树脂固化前后红外谱图

Ｆｉｇ．６　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＰＤＭＰ２ｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｃｕｒｉｎｇ

为进一步观察研究树脂的固化行为，以ＰＤＭＰ２

树脂为样品，用旋转流变仪分析其固化过程，树脂黏度

随时间的变化曲线如图７所示。在温度低于１８５℃

时，树脂黏度没有发生变化，这是因为虽然随着温度的

增加，小分子物质的挥发会使得树脂黏度增大，但同时

也使得分子链运动变得容易，因此树脂黏度不发生变

化［１７］。当温度达到１８５℃时，树脂黏度开始骤增，此时

树脂固化反应速率快速增加，发生高度交联反应，流变

结果与ＤＳＣ分析结果一致。

２．２．４　ＰＤＭＰ树脂固化物的热稳定性

ＰＤＭＰ树脂固化物的ＴＧ曲线如图８所示。图８（ａ）
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图７　ＰＤＭＰ２树脂流变曲线

Ｆｉｇ．７　ＲｈｅｏｌｏｇｉｃａｌｃｕｒｖｅｏｆＰＤＭＰ２ｒｅｓｉｎ

为氮气氛围下的热失重曲线。在氮气中，ＰＤＭＰ

树脂固化物的犜ｄ５随着苯基含量的增加呈现先增加后

减小的趋势。开始随着苯基三氯硅烷含量增加，分子

链中的苯基随之增多，分子量增加，ＰＤＭＰ树脂的犜ｄ５

增加。当苯基含量增加到一定量后，分子链间的位阻

增大，阻碍了树脂分子链间和分子链内的硅氢加成和

ＤｉｅｌｄｓＡｌｄｅ交联反应，导致树脂的交联密度减小，

ＰＤＭＰ树脂的犜ｄ５减小，耐热性降低。但ＰＤＭＰ树脂

仍表现出优异的稳定性。

图８（ｂ）为空气氛围下的热失重曲线。ＰＤＭＰ树

脂在空气氛围中的热稳定性变化趋势与在氮气氛围中

的相似。ＰＤＭＰ２因分子量大，分子链中含有较多的

苯基和 Ｓｉ—Ｃ，犜ｄ５达５７４℃远高于另外两个树脂。

ＰＤＭＰ树脂的热性能数据如表５所示。

图８　ＰＤＭＰ树脂的热失重曲线　（ａ）氮气氛围；（ｂ）空气氛围

Ｆｉｇ．８　ＴＧｃｕｒｖｅｓｏｆＰＤＭＰｒｅｓｉｎ　（ａ）Ｎ２；（ｂ）ａｉｒ

表５　犘犇犕犘树脂的犜犌数据

Ｔａｂｌｅ５　ＴＧｄａｔａｏｆＰＤＭＰｒｅｓｉｎ

Ｓａｍｐｌｅ

Ｎ２ Ａｉｒ

犜ｄ５／℃
Ｃｈａｒｙｉｅｌｄｓ

ａｔ１０００℃／％
犜ｄ５／℃

Ｃｈａｒｙｉｅｌｄｓ

ａｔ１０００℃／％

ＰＤＭＰ１ ６３９ ８９．６ ５１９ ３６．０

ＰＤＭＰ２ ６５４ ９０．３ ５７４ ３６．７

ＰＤＭＰ３ ６０４ ８９．１ ４４３ ２８．２

３　结论

（１）利用格氏试剂法，以间乙炔基苯、甲基氢二氯

硅烷和苯基三氯硅烷为原料，合成不同硅、苯基含量的

ＰＤＭＰ树脂，其溶解性能良好。

（２）合成的ＰＤＭＰ树脂在１８５℃开始固化，３００℃

固化完全。

（３）当苯基三氯硅烷与甲基氢二氯硅烷摩尔比为

４∶７时，ＰＤＭＰ树脂的热稳定性最佳。在氮气氛围下

的犜ｄ５达到了６５４℃，１０００℃的质量保留率达９０．３％，

在航空航天等耐高温高性能材料的树脂基体中有应用

潜能。
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