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紫外光固化巯基!乙烯基硅氮烷共聚物热解研究!
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摘 要 采用 @A+$BC，D@EF和 @A+$G@+等分析手段，研究了多元巯基化合物$乙烯基硅氮烷预聚物组成的紫

外光固化体系制备的聚合物陶瓷前驱体共聚物在氮气中的热解机理和动力学 <结果表明，裂解主要发生在

!#" H (."I，(." H ’)"I和 ’)"I以上 . 个阶段，明确了各阶段主要发生的化学反应，发现硫元素主要是以 ,! C

和 CJ! 逸出 <采用 K3?L;MN3$KOPOQ45和 DQ4=>237法对不同巯基官能度和不同巯基化合物用量的共聚物热解动力

学参数计算表明，增加巯基化合物官能度，第一阶段的热解反应活化能和反应级数相应增大；改变巯基化合

物用量使得初始的热解活化能降低，并导致最终陶瓷收率降低 <巯基与乙烯基摩尔比分别为 ! R % 和 % R . 的共

聚物的热解表观活化能（" S"’"!"" S)’ 时）分别为 %&’ H %*’ NTU2O5和 *’ H %%# NTU2O5 <
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利用聚合物陶瓷前驱体热解转化法制备氮化

硅或碳化硅陶瓷材料，在成型工艺等方面与直接

合成和化学气相沉积等方法相比，具有突出的优

点，因此近些年成为材料领域的一个研究热点［%］<
在有机硅氮烷陶瓷前驱体分子中引入一定量的活

性官能团（如乙烯基、烯丙基等）后，可在紫外光辐

照作用下进行交联，但是由于这类反应为自由基

逐步自聚反应，因而聚合速率较低，官能团转化率

不高，引发剂用量大，一次成型厚度低［!，.］<向体系
中引入含有巯基官能团的化合物，基于巯基$乙烯
基逐步共聚机理进行聚合反应，可快速发生紫外

光固化反应，方便地制备出聚合物陶瓷前驱体，这

些陶瓷前驱体经热解后得到预期的陶瓷材料 <虽
然 VO9237 等［(，’］对巯基$乙烯基硅氮烷的光固化
反应进行了较为深入的研究，明确了这类反应的

固化动力学及反应级数，并通过热解制备出了微

型陶瓷制件，但对这类含硫的硅氮烷陶瓷前驱体

的热解过程及机理并未涉及 <一般而言，陶瓷材料
的组成和微观结构与聚合物陶瓷前驱体的化学组

成和热解过程控制息息相关，而热解过程控制又

与热解中发生的反应密切相关 <因此，热解动力学
研究对理解热解行为及制定合理的热解工艺参数

具有相当重要的意义 <迄今，对聚合物陶瓷前驱体
的热解研究主要集中在聚硅氮碳（硼、钛）烷等体

系［) H %"］，而对这类采用巯基$乙烯基硅氮烷紫外光

共聚的含有 /—C 键或巯基的聚硅氮烷的热解尚
鲜见有人研究 <本文采用热失重$气质联用（@A+$
BC）及红外光谱（D@EF）对这类共聚物在氮气气氛
中的热解过程进行研究，初步推测出热解历程 <采
用不同升温速率的热失重（@A+$G@+），并使用
K3?L;MN3$KOPOQ45 和 DQ4=>237 分析方法，研究了巯
基化合物官能度及用量对热解行为及动力学参数

的影响关系 <

" 实验部分

" #" 实验材料
二元（>4WL4O5）、三元（WQ4WL4O5）和四元（W=WQ3WL4O5）

巯基化合物的合成及表征见参考文献［%%］，乙烯
基硅氮烷预聚物（KX!"），美国 -4O7 公司产品，平
均乙烯基官能度 % S&，数均分子量 ’&" <光引发剂
安息香二甲醚（GBY+），美国 +?QOM JQZ374?M 试剂
公司 <其化学结构式见图 % <
共聚物的制备是在暗室内按照实验设计的要

求准确称取巯基化合物克数与 KX!" 克数，加入
光引发剂（" S% 9W[），振荡混合、真空脱泡后倾入
石英玻璃模具，水平放置在 %""" \ 紫外灯下（灯
距约为 (" ?2，到达被固化物处的辐照强度约为 .
2\U?2!），辐照 %" 247 后脱模得到无色透明的材
料 <
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! "# 仪器设备

:;<3=> 分析在中科院上海硅酸盐研究所进
行，?@ A B@@C，升温速率 %@ DE)"5，载气 F( $不同
温度热解产物的 !:GH 分析是将光固化物置于管
式炉烧结内，在 IJ 保护下裂解，以 %@ DE)"5 升温

至设定温度点并恒温 ?@ )"5，冷却取出后与 DK/
压片，采用北京第二光学仪器 LM!3?%@ 型 !:GH
仪进行测试 $ :;<3=> 和 !:GH 测试采用的是块体
试样 $ :;<3N:< 分析是采用美国 :< 公司 MO@ 型
热重分析仪，室温 A P@@C，升温速率分别取 %@，

J@，Q@ DE)"5，氮气流量 Q@ )RE)"5，取样量约为 %@
)#，测试前将试样仔细研磨并过筛 $
! "$ 热解动力学
聚合物的热解可以表示为通式［%J］，<-1,"8 !

K-1,"8 S &#+-，其中 < 为起始物，K 为热解后的残留

物，&为释放的气体 $为了方便热解动力学的研
究，可将热解转化率!用热解过程中样品的质量

损失来表达，即! T
!@ U !!
!@ U !V
，其中 !@ 是样品的

起始质量，!! 是在转化率为!时的质量，!V是样

品热解后的残留质量 $典型的反应速率方程可表

示为
8!
8 " T #（ $）%（!），其中 #（ $）是速率常数，可

由 <//’(5"0-方程给出，#（ $）T &(W9 U ’( )($ ，式中

$ 为热解温度（D），( 为理想气体常数（P X?%Q YE
（)1,·D）），& 为指前因子（- U %），’ 为反应活化能
（ZYE)1,）$在聚合物的热解过程中，通常假设转化
率的变化速率与反应物的浓度成正比，因此，

%（!）可表示为 %（!）T（% U!）)，其中 ) 为表观反

应级数 $因此速率方程可表示为 8!
8 " T &（ % U

!）) (W9
U ’( )($ $如果样品是按照一定的升温速率

进行热解，那么升温速率" T 8$
8 "，这时速率方程

可变形为
8!
8$ T &

"
（% U!）) (W9

U ’( )($ $

[+*’0-Z+3[1\1/", 方法［%?］是一种利用二重微
分求解动力学参数的一种方法，这种方法只用一

种升温速率的 :;< 数据便可计算出表观活化能

和表观反应级数 $其数学表达式为 8J!E8$J

8!E8$ $J T ’
(

U )
% U!

8!
8$$

J $以 8J!E8$J

8!E8$ $J 对
8!
8$$

J %
% U!
作图，得

到直线，其斜率为表观反应级数 )，截距为 ’ E ( $
!/"(8)+5方法［%Q］是一种采用微分利用不同升

温速率的 :;<数据计算反应活化能的方法 $其数
学表达式为 ,5（8!E8 "）T ,5［ &%（!）］U ’* E ($ $以 ,5

（8!E8 "）对 %E $ 作图，得到直线，其斜率为 ’
( $

# 结果与讨论

# "! 巯基%乙烯基硅氮烷共聚物的热解
在固相热解中存在两类动力学过程，一类是

实际的热解过程，另一类是包括扩散作用的热解

过程 $如果不加以区分，由于扩散作用的影响将导
致后续的有关热解动力学的计算结果出现较大偏

差 $因此，首先采用不同粒度的共聚物进行热失重
实验，明确扩散极限，消除扩散作用的影响 $实验
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中采用 ! 种不同粒度的共聚物进行测试，分别为
块体试样和粉碎过筛得到粉末（"##，$%# 和 $##

!&），’() 和 *’) 曲线见图 +（升温速率 +# ,-
&./）0从图 + 可以看出，块体试样和试样粒度为
"##!&的 ’() 和 *’( 曲线与粒度为 $%#!& 和
$##!&试样的 ’() 和 *’( 曲线有明显差异，而
粒度为 $%#!& 和 $##!& 试样的 ’() 和 *’( 曲
线基本重合，热解动力学稳定 0为消除扩散作用对
热解动力学测试结果的影响，得到较为准确的热

解动力学参数，在后续 ’()1*’) 测试中均将试样
粉碎过 $2# 目筛网 0
为了明确共聚物的热解机理，在进行不同热

解温度产物的 3’45 测试和 ’()167 测试时采用
的是块体试样，3’45 谱图和 ’()167 谱图分别见
图 8 和图 ! 9 结合图 8 和图 ! 可以看到，由室温升
至 8##:，3’45 谱中各吸收峰基本无变化 0 由
8##:升温至 !##:，88"; <&= $（>—?）振动峰基本
消失，+$+@ <&= $（7.—?）振动峰也显著减小，$$;#
<&= $（7.—>?—7.）振动峰也明显减小，>?8 和 ?+

在这一阶段出现峰值，这是由于 7.—? 和 >—?

3.A 0 + ’() B/C *’( <DEFGH IJ KL <DEBMNG OE.OP.IN1LQ+#（&BNIE

EBO.I IJ $ R $）S.OP MDNT H.&UNG B/C FBE.GC UBEO.<NG H.VGH BO PGBO./A EBOG

IJ +# ,-&./

脱氢反应及转胺基反应造成（式 $ W 2）；同时在这
一阶段，X?! 也出现一个峰值，这是由于 7.—X?8

自身偶合脱去一分子甲烷（式 "）及与 >—? 和
7.—?偶合脱氢反应造成的（式 ; W %），在 3’45 谱
图上发现在 $82# <&= $处有微弱的 7.—X?+—7. 吸

收峰出现［"，;，$!］0
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由 !""# 升温至 $""#，%&!$ ’() %（酯键

!!* +）振动峰基本消失，这是由于酯键的脱羧反
应造成，*+, 在 !&!#和 -.%#出现峰值（式 /）0

由 -""#升温至 .""#，%,1- ’() %（23—*4!）

的振动峰消失，在 %"1" ’() %出现宽泛的吸收峰，

同时 ,%,/ ’() %（ 23—4）、!!$& ’() %（5—4）和
,/""

6 !%"" ’() %（*—4）振动峰消失，这是由于在此过
程中 23—*4! 断裂，与 23—4 和 *—4 反应脱去

*4-（式 & 和式 %"），相应的 *4- 在此阶段出现峰

值，由于测试采用的是块体试样，扩散不佳，样品

中有小分子残留，所以在 789: 图谱 %!." 6 %-""
’() %处出现了微弱的吸收峰 0在这一阶段 4, 的

产生主要是由于先驱体分子骨架上的 *—4 自身
发生脱氢及与 5—4和 23—4 偶合脱氢反应造成
的（式 %" 6 %,）0

由于 24（,1&" ’() %）和 *—2（&%" ’() %）键在

789:谱中的吸收强度较弱，所以通过 789: 不能
很好的对共聚物中 2 的逸出做出判断 0但是在

;*<=2 谱中可清楚的发现，在 !""#至 11"#，主
要是以 4, 2、2+, 这两种方式逸出，峰值均出现在

!$"#附近，并在 -$"#附近出现一个台阶；在

-1"#至 11"#，还产生了少量的噻吩、,<甲基噻
吩 04, 2 的逸出是光固化物中巯基官能团与乙烯

基加成后分子链上的 2—* 键断裂造成，以及未
反应完全的巯基基团 *—24 键断裂造成 0 2+, 的

产生可能是由于在热解过程中 2 原子与 + 原子
结合造成 0噻吩和甲基噻吩形成的原因可能为式

%! 和 %- 表示的反应 0在光聚合阶段，巯基上的活
泼氢以!和"两种加成方式与乙烯基反应，形成
网络结构 0受热后，主链上的酯键脱羧（产生 *+,）

和 23—* 键的断裂共同导致形成（·*4,—*4,—

2—*4,—*4,·）和（·*4,—*4,—2—*4（*4!）·）

的自由基链节，（·*4,—*4,—2—*4,—*4,·）闭

环形成噻吩，（·*4,—*4,—2—*4（*4!）·）可能

与 *4- 闭环形成甲基噻吩并产生 4,，所以（甲基）

噻吩和 *+, 在 -."#出现峰值 0

! "! 巯基官能度对共聚物热解行为的影响
以巯基和乙烯基等摩尔比制备的 ! 组共聚物

的 8;>和 ?8;曲线见图 1 0在这 ! 组共聚物中，巯
基化合物分别占总质量的 ,& @!A（B3CD3EF<GH,"）、
,. @-A（CI3CD3EF<GH,"）和 ,$ @&A（CJCIKCD3EF<GH,"）0
从图1可以看出，在,." 6 -!"#（阶段%）和

"."% 高 分 子 学 报 ,""/ 年



!"# $ % !&’( )*+,-./ 01 -.2"0345678（9/30. ./-"0 01 : ; :）,0*03<9+.

=>."?# *<.03<)")

@%8 A BC8D（阶段 7）出现了两个明显的失重峰 $在
第一失重阶段，% 组共聚物失重依次为 7: E8F、
:G E:F和 :H E:F，且 % 组共聚物的最大失重速率
随巯基官能度的增加而增大；第二阶段 % 组共聚
物失重没有第一阶段显著，依次为 H E@F、G EHF、
I EGF；最终 % 组共聚物在 I88D的质量残留率依
次为 C% E@F、C7 E7F、CB E8F $由于这 % 种多元巯
基化合物给共聚物体系引入的易热解成分的比例

不同而导致最终所得陶瓷产率有所差别 $采用
5/,2>)J/450K0."3 方法对这 % 组巯基L乙烯基等摩
尔比光固化共聚物的热解过程的动力学参数进行

计算（曲线拟合见图 C），结果整理列于表 : E 从计
算的结果可以看出，在第一阶段，反应活化能和反

!"# $ @ &MN4OP )*+,-./ 01 -."-2"0345678（9/30. ./-"0 01 : ; :）,0*03<9+. =>."?# *<.03<)")

应级数随巯基化合物官能度的增加而增加，这是

由于在制备这 % 组共聚物时，由于巯基化合物的
官能度不同导致在光引发聚合时所形成的三维网

络微观结构不同 $巯基官能度越高，其体系中局部
巯基密度越高，初始的乙烯基转化率越高，而最终

的转化率越低，="-2"0345678 体系为 ICF，-."-2"034
5678 体系为 I:F，-+-./-2"0345678 体系为 H@F［::］$
这样一来，在 -+-./-2"0345678 体系中，未能有效形
成三维网络结构的小分子较多，导致该体系共聚

物在第一阶段容易分解 $第二阶段失重没有第一

阶段明显，计算出的反应级数也较第一阶段小 $
! "# 巯基化合物用量对共聚物热解行为的影响
由于巯基4乙烯基光聚合反应是基于逐步共

聚的机理进行的，因此，采用不同的巯基L乙烯基
官能团摩尔比配置的光固化组分的光固化特性和

固化物的性能也不相同［:B］$这里我们研究了 % 种
不同巯基L乙烯基摩尔比光共聚物的热解行为，旨
在明确巯基化合物用量对共聚物热解行为的影

响 $采用 % 种不同摩尔比的 -."-2"03 和 5678 制备共
聚物，巯基与乙烯基化合物摩尔比分别为: ; %（巯
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!"# $ % &’( )*+ ,&’ -./012 34 56 -./1+ 6789 :";< +"441/1*; ="*+

34 ;<"3> -3?@3.*+2 ); <1);"*# /);1 34 89 AB?"* $

!"#$% & C)>-.>);1+ )-;"0);"3* 1*1/#"12 34 @/1-./23/2 DE 6)-<.2=)F

63D3/"> ?1;<3+

G)?@>1 H1#"3*

(-;"0);"3*

1*1/#E

!（=IB?3>）

H1)-;"3*

3/+1/

"

C3//1>);"3*

-3144"-"1*;

#

,";<"3>F6789
G;)#1 J 889 K8 L K8 9 KLLM

G;)#1 8 8N9 KM O KL 9 KLL%

&/";<"3>F6789
G;)#1 J 8M9 KO J8 KM 9 KLPO

G;)#1 8 JOO KM M KN 9 KLLM

&1;/);<"3>F6789 G;)#1 J LOM KQ 88 KL 9 KLL%

G;)#1 8 89L K% O KN 9 KLLM

!"# $ O R>3;2 43/ +1#/)+);"3* )-;"0);"3* 1*1/#E 34 @/1-./23/2 -)>-.>);1+ DE 6)-<.2=)F63D3/"> ?1;<3+

!"# $ Q &’( )*+ ,&’ -./012 34 56 -./1+ ;/";<"3>F6789 @/1-./23/

:";< ?3>)/ /);"3 34 J S N ); +"441/1*; <1);"*# /);12

基化合物占总质量的 JJ KQT），J S J（巯基化合物占
总质量的 8Q KNT）和 8 S J（巯基化合物占总质量的
MM K8T）$这 N 组共聚物不同升温速率下的 &’(和
,&’曲线分别见图 Q U 图 L $从 &’( 曲线上可以
看出，随着巯基化合物用量的增加，共聚物在

P99V的质量残留率逐渐减小，这是由于增大巯基

!"# $ P &’( )*+ ,&’ -./012 34 56 -./1+ ;/";<"3>F6789 @/1-./23/

:";< ?3>)/ /);"3 34 J S J ); +"441/1*; <1);"*# /);12

与乙烯基的摩尔配比同时也增加了共聚物体系中

易热解成分，从而导致共聚物在 P99V的质量残
留率减小 $从 ,&’ 曲线上可以看出，随巯基化合
物用量的增加，最大失重速率增大，第二阶段失重

峰逐渐明显且数值逐渐增大 $采用!/"1+?)*方法
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对这 C 种巯基用量不同的共聚物的热解活化能进
行计算（B A B 体系的 !/"1+@)* 计算拟合曲线见图
B=），计算结果整理列于表 <，将得到的热解活化
能对转化率!作图（见图 BB）$从图 BB 可以看出，
随着巯基化合物用量的增加，初始阶段的热解活

化能降低，其原因是受热过程中 D—E、D—F 等键
的稳定性较差，很容易断裂；巯基与乙烯基等摩

尔配比体系共聚物的热解活化能在第一阶段随转

化率的增大近似线性增大，而在第二阶段增幅变

!"# $ B= G9372 43/ +1#/)+)7"3* )-7"0)7"3* 1*1/#H 34 56 -./1+ 7/"78"39:

6;<= ?"78 @39)/ /)7"3 34 B A B >/1-./23/ -)9-.9)71+ IH !/"1+@)* @1783+

缓，在最后的无机化阶段又迅速增大；对于巯基

与乙烯基摩尔比为 B A C 和 < A B 体系共聚物来说，
当 = J=K!!!= JLK 时，表观活化能 ! 的范围分别
在 BMK N B%K OPQ@39 和 %K N BBR OPQ@39，只是到最后
的无机化阶段迅速增大 $尤其值得注意的是，各体
系的相关系数 " 都很高，表明此实验数据与结果
是可靠的 $

!"#$% & D)9-.9)71+ )-7"0)7"3* 1*1/#"12 34 >/1-./23/2 IH !/"1+@)* @1783+

D3*01/2"3*，

!

&/"78"39 A 6;<= S B A C &/"78"39 A 6;<= S B A B &/"78"39 A 6;<= S < A B

(-7"0)7"3* 1*1/#H，

!（OPQ@39）

D3//19)7"3*

-3144"-"1*7，"

(-7"0)7"3* 1*1/#H，

!（OPQ@39）

D3//19)7"3*

-3144"-"1*7，"

(-7"0)7"3* 1*1/#H，

!（OPQ@39）

D3//19)7"3*

-3144"-"1*7，"

= J=K — — BBM JT B J=== B=R JK = J%%%=

= JB= BMK J< = J%%%T B<C JK = J%%MT BB= JK B J====

= JBK BMR JR = J%%R< BC% JK = J%%<= B=L J= B J====

= J<= BR= JL = J%%L< BKR JL = J%%%K B=T JL = J%%%%

= J<K BR< JC = J%%%% BMK JL = J%%MK B=< J< B J====

= JC= BRL JR = J%%%R B%K JT = J%%%R %% JK = J%%%%

= JCK B%T JB = J%%%T <BB JL = J%%<T %L JK = J%%%%

= JT= BR% J% = J%%RK <<C J< = J%%M= %K JL = J%%R%

= JTK BR< J% = J%%K< <B% JC = J%%R% B== JR = J%%RB

= JK= BM% JB = J%%LK <<L J% = J%%%% B=K J% = J%%RT

= JKK BR< J< = J%%K= <C< JM = J%%M= BB= JT = J%%RM

= JL= BM= JL = J%%TK <CR J< = J%%%% BBC J% = J%%%T

= JLK BR= J< = J%%LK <KT JR = J%%<K BBR JK = J%%%L

= JM= <B< JL = J%%LL TL< J% = J%%RT B<L JT = J%%%%

= JMK <=K JC = J%%M< <%R JM = J%%KK BC< JR B J====

= JR= B%K JL = J%%<C C<C J% = J%MCT BTC JB = J%%%%

= JRK <BT J% = J%%=K — — BLC J= B J====

= J%= C<= JM = J%R%T — — <<T JM = J%%<B
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! 结论

采用 :;&<=>，!:?@ 和 :;&<A:& 等分析手
段，研究了多元巯基丙酸酯<乙烯基硅氮烷紫

外光固化制备的聚合物陶瓷前驱体共聚物在氮气

中的热解机理和动力学 $裂解反应主要发生在
BCD E FGDH，FGD E IJDH和 IJDH以上 G 个阶段 $
在第一阶段，KLG、LB 和 MLF 的生成是由于转氨

基、>"—L和 K—L偶合脱氢及 >"—MLG 与 >"—L、

K—L脱甲烷等反应造成；在第一和第二阶段，
MNB、LB > 和 >NB 的生成主要是由于酯键脱羧、M—

> 键断裂所致，同时还有少量硫以噻吩和甲基噻
吩的形式脱除；在第三阶段，LB 和 MLF 的生成是

由于 M—L偶合脱氢及 >"—MLG 脱甲基等反应造

成 $采用 O+’74-P+<O(Q(,"8 和 !,"25)+. 法计算了采
用巯基官能度不同和巯基化合物用量不同的共聚

物的热解动力学参数 $结果表明，增加巯基化合物
的官能度导致第一阶段的热解反应活化能和反应

级数逐渐增大，热解反应更容易发生；增加巯基

化合物的用量使得初始的热解活化能降低，并导

致最终陶瓷收率降低 $
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