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摘 要 采用带丙烯酸酯基团的烯丙基溴化合物（($溴丁烯酸乙酯）和聚乙烯基硅氮烷发生取代反应，实现了
丙烯酸酯基团在聚乙烯基硅氮烷主链上的链接 :采用质子核磁共振谱（%>$?-@）和二维质子核磁共振谱
（!A$%>$%>$?-@）对分子结构进行了表征，采用光学差热分析仪（B5<C<$AD)）和傅立叶转换红外光谱仪（=E$F@）
测试了改性高分子的光敏性能，用热重分析仪（EGH）分析了产物在高纯氮气氛围下的陶瓷收率 :结果表明，通
过分子改性，交联固化时间从改性前的 !" 027减少到 % 027之内，功能化的聚乙烯基硅氮烷可以在光刻蚀工
艺中作为负性光刻胶使用 :
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聚乙烯基硅氮烷（BIDJ）是一种性能优异的
陶瓷先驱体，可用于制造在恶劣条件下工作的

D2)?非氧化物微型陶瓷结构件，例如抗高温、耐
腐蚀、耐磨损的微型陶瓷涡轮发动机器、化学反应

器、各种传感器等［% K ,］:制造这类陶瓷器件要经过
固化成型、脱模、高温烧成等工艺过程 :其中，固化
成型通常是在引发剂存在下，通过加热或光L电子
辐射作用使液态的高分子先驱体发生交联固化转

变成具有稳定形状和尺寸的固体状态 : BIDJ分子
链上有少量乙烯基侧基，可以采用热固化或者紫

外光辐射固化等成型工艺，但热固化通常需要在

%""M高温下经过 % K ! 5 才能完全 :长时间高温
处理使 BIDJ在聚二甲基硅烷（BA-D）模版的表面
上容易发生物理吸附溶胀或者化学键合，最终造

成固化后的构件难以精确脱模，尺寸精度受到影

响［&，#］:也有采用紫外光辐射固化的报道，但因为
在 BIDJ分子链上乙烯基侧基的活性有限，固化
速度较慢，通常需要 !" 027左右［%］:丙烯酸酯是目
前应用最为广泛的一类可快速实现紫外辐射固化

的树脂，因此将丙烯酸酯基团链接到 BIDJ 分子
主链上去具有重要意义［* K %%］:目前，对 BIDJ的紫
外光固化研究报道很少 :本文利用 ($溴丁烯酸乙
酯中的烯丙基溴的反应活性将丙烯酸基团链接到

聚乙烯基硅氮烷分子链上，改性后的聚乙烯基硅

氮烷具有较强的紫外光固化性能，为光交联技术

在聚乙烯基硅氮烷加工成型中的应用做了有益的

探索 :

! 实验部分

!"! 药品
($溴丁烯$!$酸乙酯也称 +$溴甲基丙烯酸乙酯

（6C543$($NO<0<;O<C<71C6，简称 /P)，’,Q，H3RO2;5），
甲苯（’’: *Q，H3RO2;5），聚乙烯基硅氮烷（简称
BIDJ，商品名 )6O1S6CE-，T2<7 公司，美国），光引发
剂 F@GH)U@/+&’（气巴精细化学品有限公司，瑞
士）:
!"# 实验过程

( 9 BIDJ溶解在 !" 0V甲苯溶剂中，中速磁
力搅拌 %, 027，使之混合均匀，然后慢慢滴加 + 9
/P)，滴加结束后缓慢升温，最后在 ’"M恒温反应
#! 5，反应过程中保持连续的中速磁力搅拌 :反应
结束后，经过离心分离和过滤处理，去除沉淀，得

到浅黄色的低粘液体，再通过高真空泵去除产品

中的甲苯溶剂以及残余的 /P): BIDJ对空气中的
氧和水分非常敏感，接触之后，很容易发生分解反

应，所以上述反应和分离操作均在高纯氮气保护

下，采用标准 D;5367W技术进行 :
!"$ 测试与表征方法
采用 %>$?-@，%+ )$?-@ 和 !A$%>$%>$?-@ 表

征 BIDJ反应前后的分子结构变化；用热重分析
法（EGH）分析陶瓷产率；采用光致示差扫描量热
法（AB)，R2XX6O67C213 Y5<C<;13<O206CO4，美国 EH仪器
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公司，!"# $%激光）和傅立叶转换红外透射光谱
（&’()*）法测试产品的紫外固化性能 +所有核磁共
振实验均采用 ,-,./ 作溶剂 +光固化测试样品的
制备方法是，以占溶剂重量 0#1的比例将聚合物
溶解在甲苯中，添加占聚合物重量 "1的光引发
剂 )2345627/08，充分震荡混合均匀后再放入真空
干燥箱中快速去除溶剂 +采用两支（9:9(;<，/"!
$%）紫外灯（=4$>?@ -7$>A，B4C4$）作为紫外光源，光
辐射强度为 D# %<E5%! +

! 结果与讨论
聚乙烯基硅氮烷是以两种不同形式的硅氮结

构为重复单元的聚合物（如图 D所示），其中，一种
重复单元的硅原子上链接了乙烯基和甲基，侧基

上的乙烯基可以在引发剂作用下发生紫外交联固

化，但是这种反应很弱；另一种重复单元的硅原子

上则直接连接甲基和氢 +同时，每个重复单元上都
有一个带孤对电子的仲胺，易于和亲核试剂发生

反应 +对 F9,而言，分子结构上带有紫外光敏的
丙烯酸酯结构，同时还带有亲电的烯丙基溴，易于

和聚乙烯基硅氮烷主链上的仲胺发生取代反应 +
因此，从分子结构上分析，F9, 和 GH=I 的反应，
从化学反应原理上分析应该是在主链上的仲胺原

子上进行的 +

&A3+ D *745JA@$ 2@6J7 6K7L J@ %@LAM? GH=I

为验证图 D所示的反应机理，对改性前后的
GH=I进行了DN(OP*核磁分析，结果如图 !所示 +
图 !中，在 GH=I谱图上!Q #R0"处的峰 4归属于
GH=I主链重复单元中的仲胺氢原子，在 %(GH=I
的谱图上该峰强度大大减弱，这说明经过化学改

性反应之后，GH=I主链上的仲胺氢原子被消耗掉
了；另一方面，在 %(GH=I谱线上!Q !R!/处出现
一个新峰 $，该峰归属于（—,N!—O）结构的质子
峰 +以上事实说明，通过化学改性反应，在 GH=I

的主链仲胺原子上产生了新的化学键（O—,N!），

这正好验证了图 D所示的化学反应过程 +
为进一步验证图 ! 中出现的新峰 $，对 %(

GH=I进行了 !-(DN(DN(OP*核磁共振分析，结果
如图 /所示 +从图 /可以看出，在!Q !R!/处归属
于（—,N!—O）的峰 $和!Q SR#D处归属于（—

!!

,N
,N—）的峰 3 是相关联的，这证明了（O—

,N!— !!,N ,N—）基团的存在，进一步证明了图

D中新的化学键（O—,N!）的存在 +

&A3+ ! DN(OP* KC75J24 @M GH=I，F9, 4$L %(GH=I

&A3+ / !-(DN(DN(OP*（,T=U）KC75J26% @M %(GH=I

本研究中的光学差热分析，是以波长为 !"#
$%的激光辐射含引发剂的陶瓷先驱体样品，在激
光和引发剂的共同作用下，%(GH=I发生了交联聚
合放热反应，通过跟踪放热反应过程来研究交联

聚合反应的进展程度，实验结果如图 ;所示 +从图
中看出，没有经过改性的 GH=I 放热现象十分微
弱，这是因为 GH=I分子主链硅原子上有部分乙
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烯基侧基，乙烯基侧基发生了微弱的交联固化反

应 !而 "#$%&’ 的放热现象很明显，放热过程在
() *内完成了 +),以上，放热峰值出现在 -. *时
间位置上，峰值为 ./.0 123，这表明 "#$%&’具有
很强的光固化性能 !

453! 6 75889:9;<5=> ?@A<AB=>A:5"9<:C（7$D）*?9B<:= A8 $%&’

=;E "#$%&’

此外，本文还采用跟踪丙烯酸酯基团红外发

射光谱强度变化的方法来测试 "#$%&’的光固化
性能，结果如图 F 所示 ! .6)6 B"G .发射峰归属于

丙烯酸酯基团碳碳双键上氢原子的面外弯曲震

动，跟踪该峰强度的变化，可以分析丙烯酸酯基团

浓度的变化［0，+］!图中（=），（H），（B）I条谱线分别
对应于 "#$%&’试样在波长为 IF- ;"、强度为 .)
"12B"- 激光在不同的辐射时间下的 4J#KL发射
光谱图 !由谱线（H）看出，经过 () *的辐射，丙烯
酸酯的特征峰衰减掉 +),以上；经过 .-) *的辐
射后丙烯酸酯的特征峰几乎完全消失 !这说明 "#
$%&’的交联固化速度大大提高，在 () *以内可以
实现完全固化 !红外分析的样品采用了 IF- ;"紫
外光作辐射光源；光学差热分析实验中采用的则

是 -F) ;"紫外光源，虽然二者光源的波长不同，
但由于光引发剂 K:3=BM:9I(+ 在 -F) ;"和 IF- ;"
处的吸收率非常相似，均在 )/I 左右［.-］，同时紫
外光辐射强度也相同，均为 .) "12B"-，因此红外

分析和光学差热分析的实验结果表现出了较好的

一致性，即在 () * 以内可以完成 +),的交联固
化 !据 N59O等研究结果［.］，没有经过改性处理的
聚乙烯基硅氮烷 $%&’在同样条件下的完全固化
时间需要 -) "5;!这表明本实验的化学改性工作
对于提高 $%&’的光固化性能是有效的，"#$%&’
完全可以当作一种高性能的负型陶瓷先驱体光刻

胶来使用 !

453! F J@9 P=:5=<5A; A8 .6)6 B"G . ?9=Q 5; 4J#KL A8 "#$%&’

8A: E5889:9;< R% 5::=E5=<5A; <5"9

=）) *；H）() *；B）.-) *

453! ( JST BM:P9* A8 UVD，$%&’ =;E "#$%&’

聚合物先驱体陶瓷收率的高低是其能否广泛

应用的重要一环，为此，本文对 $%&’、UVD和改性
聚乙烯基硅氮烷（"#$%&’）的热失重过程进行了
研究，结果如图 (所示 !从图中可以看出，$%&’从
--W升温到 X0)W过程中，失重过程连续发生，当
裂解温度超过 X0)W以后，试样重量基本维持稳
定，在 .)))W时的陶瓷产率为 (I/.I, !"#$%&’的
热转变过程和 $%&’ 大致相同，在 .)))W时的陶
瓷产率为 FF/I6, !改性后 "#$%&’陶瓷产率降低
是因为丙烯酸酯基团的引入，这部分引入的丙烯

酸酯基团在高温裂解过程中主要以小分子形式放

出，从而造成了陶瓷收率下降 ! UVD则在 .))W时
已经完全失重 !在化学改性前，$%&’和 UVD的投
料比分别为 XF O<,和 -F O<,，热重分析显示 "#
$%&’的陶瓷产率正好相当于纯 $%&’的 XI/6X,，
这也从另一个侧面说明丙烯酸酯基团的引入仅仅

提高了 $%&’的光固化性能，而对提高其陶瓷产
率几乎没有贡献 !
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综上所述，采用烯丙基溴和聚乙烯基硅氮烷

反应，把可紫外光固化的丙烯酸酯基团链接到了

聚乙烯基硅氮烷主链上，使其光固化性能有了很

大提高，为利用光刻蚀法制造微纳米陶瓷器件提

供了新的先驱体材料 !使用这种改性的聚乙烯基
硅氮烷先驱体，通过紫外交联固化工艺来制备微

纳米器件的工作正在进展之中 !

!"#"!"$%"&

" #$%& # ’，#$( )，#(* +! ,%-. ’/0(10*2. ’，3443，56："34 7 "89

3 :*2%; + ’，<=10>*2% + <! ? @A%/02*/%21>，3449，"3："5 7 83

8 B=1-C D(*E$-（张国彬），F1- G$1*H*-C（范晓东），I*-C ?$%（孔杰），<1-C ,=%-CJ$%（王生杰），#$( )(;1-C（刘郁杨），,K L$-CM1（!庆法）! ’/01

N*A;>%2$/1 ,$-$/1（高分子学报），344O，（"）："P8 7 "PO

9 #$%& # ’，B=1-C <，’- #! ’> Q%21> ,*/ R(AA，344"，S4：36 7 84

6 G$1 ) T，<=$0%.$H%. D U!’--( +%V U10%2 ,/$，"55S，3S："68 7 "S9

O U%=-%20 +，T1(>*V ,，I-*AA% <!U1/2*>*A Q=%> N=;.，3444，34"：399P 7 3969

P U(/1A* U +，U$A%.0*-% T R! ? U10%2 ,/$，"559，35：99SP 7 9955

S ,0(H%2 I，:%/W%2 Q，R%/WE @! N2*C X2C Q*10，3448，9S：53 7 "44

5 :%/W%2 Q! N*A;> K-0，"55S，96："88 7 "9"

"4 I1-C ?，F1- G :，G$1* D R! N*A;>%2，344O，9P："6"5 7 "636

"" N=1> Y ’，I$> : N，#$> Y <!’HV F(-/0 U10%2，344O，"O："386 7 "39"

"3 Q$E1 ,Z%/$1A0; Q=%>$/1A.! N=*0*$-$0$10*2. M*2 [\ Q(2$-C! ,&$0]%2A1-H，3448 ! =00Z：̂^&&&! /$E1./! /*>^ZM^H*/U:U,! 1.Z？ 012C%0A$E212; _ Q‘R, — /% —

U’:,aH*/-(>E%2 _ "S48

&’$()"&*& +$, %)+!+%("!*-+(*.$ .# /0 %/!+12" 3.2’0*$’2&*2+-+$"

#K )$=%"，<’TD ‘1*"，#K G$1*H*-C"，IKU :*-CbN;*3

（" !"! #$% &’( )* +’,-).’/ 0.-1$23-,% )* 4$*$.3$ 5$67.)/)8%，!7’.837’ 9"44P8）

（3 4$9’2,:$., )* "-.$ !7$:-6’/ ;.8-.$$2-.8 ’.< !7$:-3,2% )* !7=.8.’: +’,-).’/ 0.-1$23-,%，4’$>$). 846b PO9，#)2$’）

+4567896 N*A;V$-;A.$A1]1-%（N\,B）$. 1 &%AA W-*&- /%21>$/ Z2%/(2.*2 M*2 0=% M1E2$/10$*- *M =$C= Z%2M*2>1-/%
/%21>$/ .02(/0(2%. &=$/= 12% $-V*AV%H $- =12.= %-V$2*->%-0. ! Y=% .=1Z$-C Z2*/%.. M*2 /%21>$/ .02(/0(2%. (.(1AA;
$-V*AV%. 0=%2>1A *2 Z=*0* /(2$-C 0%/=-$c(%. &$0= 0=% 1$H. *M Z*A;H$>%0=;A.$A*d1-（N:U,）>*AH. 0* 021-.M*2> A$c($H
Z2%/%21>$/ Z*A;>%2 $-0* &%AAb.=1Z%H .*A$H .02(/0(2%. ! Y=%2>1A /(2$-C *M N\,B -%%H. >*2% 0=1- O4 7 "34 >$- 10
1E*(0 "44e，1-H Z=*0* /(2$-C -%%H. 1E*(0 34 >$- 10 2**> 0%>Z%210(2% ! R*0= 0=%.% 0&* /(2$-C >%0=*H. 12% V%2; =12H
0* C%0 M$-% >$/2*.02(/0(2%. E%/1(.% *M 0=% 1E.*2Z0$*- *2 1H=%.$*- E%0&%%- 0=% .(2M1/% *M Z2%/%21>$/ Z*A;>%2 1-H
N:U, >*AH. ! K- *2H%2 0* H%V%A*Z 1 Z2%/%21>$/ Z=*0*2%.$.0 E1.%H *- N\,B M*2 0=% M1E2$/10$*- *M -*-b*d$H% ,$QT
/%21>$/ >$/2*.02(/0(2%. E; 1 >*AHbM2%% M1.0 Z=*0*/(2$-C .=1Z$-C Z2*/%..，[\ .%-.$0$V% 1/2;A10% M(-/0$*-1A C2*(Z. &%2%
.(//%..M(AA; C21M0%H *-0* 0=% E1/WE*-% *M N\,B E; $0. 2%1/0$*- &$0= %0=;Ab9bE2*>*/2*0*-10%（@RQ） 1-’ 1 =$C=
%MM$/$%-/; 1AA;A E2*>$H% %A%/02*Z=$A$/ .(E.0$0(0$*- Z2*/%.. !

K- 1 0;Z$/1A 2%1/0$*-，8 C *M @RQ &1. 1HH%H H2*Zb&$.%A; $-0* 9 C *M N\,B H$..*AV%H 34 ># *M 0*A(%-%! Y=%
>$d0(2% &1. =%10%H $- 1- *$A E10= 10 54e M*2 P3 = &$0= /*-0$-(*(.A; >1C-%0$/ E12 .0$22$-C ! F$-1AA;，0=% &=$0% ‘R2
Z2%/$Z$010% &1. 2%>*V%H E; =$C= .Z%%H /%-02$M(C1A 02%10>%-0 1-H 1 M$A0210$*- Z2*/%..；0=% .*AV%-0 1-H (-2%1/0%H
Z2%/(2.*2 &1. .(E.%c(%-0A; 2%>*V%H E; V1/((> Z(>Z! ’AA *M 0=% Z2*/%..%. &%2% /122$%H *(0 $- 1- $-%20 C1.
10>*.Z=%2% 0* 1V*$H %dZ*.(2% 0* >*$.0(2%，(0$A$]$-C .01-H12H ,/=A%-W 0%/=-$c(%. ! Y=% 1.b>*H$M$%H Z*A;>%2 &1.
/=121/0%2$]%H E; "‘ -(/A%12 >1C-%0$/ 2%.*-1-/%（"‘bTU+）1-H 3:b"‘b"‘bTU+（QX,)）.Z%/02*./*Z;，1-H $0. [\
.%-.$0$V$0; &1. $-V%.0$C10%H E; H$MM%2%-0$1A Z=*0*/1A*2$>%02;（:NQ） 1-H F*(2$%2 021-.M*2> $-M212%H（ FYbK+）
.Z%/02*./*Z;! Y=% .1>ZA%. M*2 Z=*0*.%-.$0$V% /=%/W$-C &%2% Z2%Z12%H E; 1- 1HH$0$*- *M 6 &0f *M Z=*0*$-$0$10*2

8689期 李义和等：可紫外光固化的聚乙烯基硅氮烷合成与表征



!"#$%&"’()*+
,-. /.01230 45 6789:" ;4<=3.> 413 3-?3 3-. -@>/4A.=0 4= 3-. 97 A/41;0 45 BCDE ?3!F GH)I J./. 4KL<4102@

M4=01N.> ?53./ M-.N<M?2 N4><5<M?3<4=，?=> 3-./. J?0 ? =.J ;.?O ?3!F PHP( 4= 3-. 6789:" 0;.M3/? 45 N8BCDE
J-<M- J?0 ?00<A=.> 34 3-. -@>/4A.= 45（%7P—9）+ ,-. /.01230 45 PQ86786789:" A?L. 413 51/3-./ .L<>.=M. 45 3-.
=.J2@ ?;;.?/.> M-.N<M?2 K4=>（%7P—9）+ ,-. ;.?O ?3!F PHP(（%7P—9）J?0 M4//.2?3.> 34 3-. ;.?O ?3!F RHG6
（— !!%7 %7—），J-<M- -?> M4=5</N.> 3-?3 3-./. J?0 ? A/41; 2<O.（9—%7P— !!%7 %7—）4= N8BCDE+ ,-.
=.J M-.N<M?2 K4=> 45（%7P—9）03/4=A2@ 01;;4/3.> 3-. M-.N<M?2 N4><5<M?3<4= 45 A/?53<=A &C 0.=0<3<L. ?M/@2?3.
51=M3<4=?2 A/41;0 4=34 3-. K?MOK4=. 45 BCDE+ ,-. /.01230 45 QB% ;4<=3.> 413 3-?3 *GS &C M1/<=A 45 N8BCDE M412>
K. 5<=<0-.> J<3-<= )G 0 J<3- ? ;.?O -.?3524J 45 6 +6T JUA；-4J.L./，<3 J412> 3?O. ?K413 PG N<= 54/ BCDE 54/ M1/<=A
?3 3-. 0?N. M4=><3<4=0 ?0 N8BCDE+ ,-. /.01230 45 ,#$ ;4<=3.> 413 3-?3 3-. M-.N<M?2 N4><5<M?3<4= -?> 04N. =.A?3<L.
.55.M30 4= <30 M./?N<M @<.2>，3-. 5<=?2 M./?N<M @<.2> 45 N8BCDE ?3 6GGGV J?0 IIH(WS，?=> 3-?3 J?0 )(H6(S 54/
BCDE+

$22 3-. ?K4L. /.01230 0-4J.> 3-?3 N8BCDE <0 ? ;/4N<0<=A M?=><>?3. 45 =.A?3<L. ;-434/.0<03 54/ 3-. 5?K/<M?3<4= 45
N<M/4 M./?N<M 03/1M31/.0 K@ ;-4342<3-4A/?;-@+ ,-. >/?N?3<M?22@ <=M/.?0.> &C M1/<=A 0;..> J412> K. A44> 54/ 3-.
5?K/<M?3<4= 45 5<=. M./?N<M N<M/403/1M31/.0，J-<M- <0 03<22 1=>./ ;/4A/.00 <= 41/ A/41;+
!"#$%&’( B/.M./?N<M ;42@N./，B42@L<=@20<2?X?=.，:4><5<M?3<4=，&C M1/<=A

WI( 高 分 子 学 报 PGGT年




