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超支化烯丙基聚硅氮烷!巯基化合物体系紫外光固化研究!
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摘 要 采用等温差示光量热扫描技术（@A/）研究了超支化烯丙基聚硅氮烷$巯基化合物体系的紫外光固
化 <对比了超支化聚合物$巯基化合物体系、二官能烯丙基硅氮烷$巯基化合物体系和超支化自聚体系的紫外
光固化特性，结果表明超支化$巯基化合物体系可在引发剂浓度低（"B’ 9CD）、辐照强度低（( 2EF?2!）的情况

下迅速发生光固化反应；与超支化自聚反应相比固化速率高、双键转化率高；而与低官能$巯基化合物体系相
比，由于超支化分子结构的独特性，导致固化速率快，双键转化率偏低 < 对引发剂浓度、辐照强度和反应温
度对固化行为的影响表明，在引发剂浓度不超过 "B( 9CD和辐照强度不大于 ."B(" 2EF?2! 时，反应速率分

别与引发剂浓度和辐照强度的 ’F!次方成线性关系 < 运用带扩散因子的自催化固化动力学模型研究了不同温
度下的固化行为，计算出特定条件下的光固化动力学参数，表观总反应级数约为 #B%*，表观活化能为 ’.B&%
GHF2I5 <
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有机硅氮烷化合物由于具有丰富的活性化学

键，因此在陶瓷前驱体制备、耐热材料研发、辉光

放电反应等方面具有越来越重要的应用［’，!］< 通
过聚硅氮烷热解制备的陶瓷膜和纤维材料已经在

航空航天等方面得以应用［. J (］< 光固化技术，尤
其是紫外光（KL）固化技术是一种反应快速、可在
室温条件下实施、无溶剂或低溶剂少污染的“绿

色”成型技术［* J #］< 采用超支化技术路线合成的
带有（甲基）丙烯酸酯、烯丙基等［& J ’’］多官能度活

性基团且具有低黏度特点的超支化聚硅氮烷，适

宜于采用光固化成型 < 但在实际应用中为了达到
较为适宜的固化速率，固化时往往需要较高的引

发剂浓度（( 9CD）和较高的 KL 辐照强度（’""
2EF?2!）［’! J ’)］< 由于引发剂对紫外光的吸收作用
和高强度紫外光灯管价高发热量大等因素，因此

在制备厚度较大的制件时和辐照设备的选用方面

产生了一定的制约 < 针对这一问题，本工作基于
巯基$乙 烯 基 光 聚 合 反 应（ CM4I5$=7= :MICI$
:I5N2=O4P3C4I7），将多元巯基化合物引入超支化聚
合物光固化体系中，将原先的自由基链式自聚反

应转变为活性更高的巯基$乙烯基光聚合反
应［’(，’*］，在室温、空气气氛、光引发剂用量非常少

（"B’ 9CD）和辐照强度很低（( 2EF?2! 左右）的相

对容易的固化条件下，采用四元巯基化合物与超

支化烯丙基硅氮烷快速制备了聚合物陶瓷前驱

体，在一定程度上解决了上述问题，在制备陶瓷

薄膜、陶瓷涂层、微F纳米机电系统陶瓷制件等方
面具有潜在应用前景 < 关于超支化聚合物的紫外
光固化动力学研究已有报道［’! J ’)］，而基于巯基$
乙烯基光聚合反应的巯基化合物F烯丙基超支化
聚合物的紫外光固化动力学研究鲜见报道 < 鉴于
此，本文采用等温差示光量热扫描技术（@A/）研
究了超支化烯丙基硅氮烷与四元巯基化合物的紫

外光固化行为，揭示了引发剂浓度、辐照强度、反

应温度等对固化行为的影响规律，并对相关固化

动力学参数进行了计算 <

" 实验部分

"#" 原料与仪器
二甲基氢氯硅烷（Q=!,R4/5），工业品，吉林

市大田化工助剂研究所提供；三甲基氯硅烷

（Q=.R4/5），工业品，浙江新安化工有限公司；二
烯丙基胺，工业品，山东铭兴化工有限公司；三

乙胺，分析纯，天津搏迪化工公司；氯铂酸

（,!AC/5*·*,!S），分析纯，国药集团化学试剂公
司，参照文献［’%］方法由氯铂酸与四甲基二乙烯
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基二硅氧烷配制成 !"#$%&’%催化剂；四元巯基化
合物 (&%"#%)*+,———季戊四醇四（-.巯基丙酸酯），
自制，制备及表征见参考文献［/0］；光引发剂安
息香二甲醚（1234），分析纯，美国 45#+$ 6#7"8*5$
试剂公司；其它溶剂均为国产分析纯 9
红外光谱采用北京第二光学仪器厂 :;<.-/=

型 <(>?光谱仪测定，!@#窗片涂膜；/A.B2?利
用瑞士 @#CD&#公司 4E"85&.F== 2AG核磁共振仪，
H1H,- 为溶剂，以四甲基硅烷为内标；聚合物分
子量（!I）及其分布（!I J!8）使用美国 :K"%% 公
司的凝胶渗透色谱.1"I8 L6M型多角度激光光散
射联用仪（N3H.24OOM）测定，A3OH级 (A<为溶
剂 9 德国 P"#*+LO.!型元素分析仪，美国安捷伦
公司 NHQ0R=.2MFRS- 气相色谱.质谱联用仪 9 等

温示差量热（13H 1*TT&#&8%*", 3)+%+ H",+#*U&%&#）采
用美国 (4公司 VR/=型 1MH仪与 3H4附件（3)+%+
H",+#*U&%&# 455&$$+#K）联用，组成 13H系统 9 光源
为高压汞灯，使用宽带过滤器（-V= W F== 8U）过滤
光源波段，使用中等密度过滤器（/X和 /=X）调
整光强，记录光导设备末端的实测光强度 9
!"# 超支化烯丙基聚硅氮烷的合成
超支化烯丙基聚硅氮烷的合成方法参见文献

［//］9 首先通过氯硅烷与二烯丙基胺发生胺解反
应制备 4@V 型超支化单体 4@V2 和二官能单体

@V29 超支化烯丙基聚硅氮烷 A@3是通过 4@V2
在 !"#$%&’% 催化剂存在下发生硅氢加成反应生
成，其合成路线见示意图 / 9

M5)&U& / MK8%)&%*5 #+C%&$ "8’ 5)&U*5", $%#C5%C#&$ +T 4@V2，@V2 "8’ A@3

4@V2，产率 Y=Z-X，/A.B2?（H1H,-，F==

2AG，!）：=Z/F W =ZV0（!!M* HA-，QA），-Z-F W
-ZYY ""（ B—HAV—，YA），YZF W YZS（!!M* A，

/A），FZ=0 W FZ-=（— ""HA HAV，YA），FZQF W
FZ0F（— ""HA HAV， VA）； >?（!@#，"）：V/==
（!!M* A）， /Y=F， /FRQ， -=F=（HAV""HA
M*!!），/VQ=（!!M* HA-）9 H0A/SBM*元素分析（X）
计算值：B RZ=-，H Q/ZRY，A /=ZRS；实测值：B
RZ-=，H Q/Z00，A /=ZRFZ

A@3，/A.B2?（H1H,-，F== 2AG，!）：=Z=F W

=ZV=（!!M* HA-"" ），=ZQV W =ZSY（""B HAV

HAV HAV M*!!），/ZSF W /Z00（""B HAV

H AV HAV M*!!），VZQR W VZ0=（""B HAV

HAV HAV M*!!），=ZS0 W =ZR/（!!M* HA

HAV B""），=ZR- W /Z=V（!!M* HA HA-），-Z/R

W -Z-F ""（ B—HAV— ""HA HAV），FZF0 W FZRR

""（ B—HAV— ""HA HAV），YZR0 W FZVV ""（ B—

HAV— ""HA HAV）；>?（!@#，"）：V/==（!!M* A，

E&#K I&"D），/Y/V，/QYY，-=0=（— ""HA HAV），

/=Q=（!!M* B ），/VFF（!!M* HA-）9 !I [

YVF=，!I J!8 [ VZYQZ 与单体 4@V2相比，聚合物

的/A.B2? 谱中基本无!!M* A吸收峰出现，说
明硅氢加成反应进行得较为完全；但多出了!
=ZQV W =ZSY，!/ZSF W /Z00，!VZQR W VZ0=，!=ZS0
W =ZR/和! =ZR- W /Z=V F组峰，这 F组峰与#位
和$位两种硅氢加成方式所产生的 F种新氢的化
学位移正好一一对应 9 以! FZF0 W FZRR处烯丙基

R--Y期 宋家乐等：超支化烯丙基聚硅氮烷.巯基化合物体系紫外光固化研究



双键上的质子吸收峰积分面积为 !"##，则! $"%&
’ ("))处烯丙基双键上的质子吸收峰积分面积
为 )"#!，! *"!% ’ *"*(处与烯丙基双键相连的亚
甲基上质子的吸收峰积分面积为 )"#$，! #"+) ’
#",$，! !",( ’ !"&&和! )"+% ’ )"&# *处由"位
硅氢加成产生的亚甲基上质子的吸收峰积分面积

分别为 #"*%，#"$! 和 #"$)，! #",& ’ #"%! 和

! #"%* ’ !"#)两处由#位硅氢加成所产生的质子
的吸收峰积分面积为 #"(+ 和 !"+$，质子比符合
理论比值，说明产物分子结构与设计思路吻合，

同时也说明聚合反应主要是以#位硅氢加成反
应为主 -

.)/，!012/3（4546*，(## /07，!）：#"!( ’

#")&（!!89 40*，%0），*"*! ’ *"$) ""（ 2—40)—，

$0），("#( ’ (")(（— ""40 40)，$0），("+# ’ ("&#
（— ""40 40)，)0）；:3（;.<，$）：!$#)，!(%*，*#((
（40)""40 89!!）， !)($（!!89 40*）- 4%0!% 289
元素分析（=）计算值：2 &")&，4 +*"%#，0
!!")$；实测值：2 &"*(，4 +)"!#，0 !!")("
!"# 光固化树脂的配制及紫外光固化行为表征
在暗室内按质量比 !"* > ! 准确称量 0.? 和

@ABC<BD9E6，加入一定量的光引发剂 5/?F，搅拌混
合均匀备用 - 在铝坩埚凹槽内放入光固化树脂约
) GH，使其流淌均匀，放入已温度平衡的炉体内，
恒温 ) G9I后打开紫外光快门，恒温照射 !# G9I
后关闭快门 - 为了消除由于参比盘与样品之间比
热差异引起的基线漂移，用同一个样品在同样条

件下经过 )次曝光，将第一次 5?4数据减去第二
次 5?4数据所得曲线作为光固化曲线，固化至某
时刻时放出的反应热可通过 @F JI9KA<LC6 FIC6ML9L
软件对 5?4曲线进行积分得出 -

$ 结果与讨论

$"! %&’自聚、%&’()*+,-化合物及 &$.()*+,-化
合物体系固化行为

前已述及在烯丙基化合物中添加含有巯基官

能团的化合物可将 ""4 4链式自聚反应转变为

""4 4与巯基的光聚合反应 - 由于超支化聚合物
自身特有的拓扑结构，因此小分子低官能度单体

与超支化聚合物同巯基化合物组成的共聚光固化

体系的固化行为存在差异 - 本文首先对 0.?自聚
反应（5/?F !"# NB=）、0.?1BD9E6 化合物体系
（5/?F #"! NB=）和小分子低官能度单体 .)/1

BD9E6化合物体系（5/?F #"! NB=）的光聚合反应
采用等温 5?4 进行了对比实验（)(O，*#"(#
GPQRG)，空气气氛），光固化的放热情况见图 !"
同时采用 !" #$!% S@:3测定上述 *组光固化体系
固化后双键转化率（以 89—40* 作为内标）分别

为，0.?自聚体系 *&"$=，0.?1BD9E6化合物体系
+)"+=，.)/1BD9E6化合物体系 &*"(= -
从图 ! 可以看出，在辐照强度为 *#"(#

GPQRG)，!"# NB=5/?F，)(O情况下，0.?自聚
反应进行的较慢，如需提高反应速率必须大幅提

高光引发剂的浓度或Q和增大辐照强度 - 而向
0.?和 .)/中引入巯基化合物后，即使在光引发
剂用量非常少的情况下仍可快速发生反应 - 根据
超支化聚合物 0.?的数均分子量 &I，可以计算

出每个分子中平均约含有 !! 个双键，这些活性
基团分布于聚合物分子的表面，当受到辐照后与

巯基官能团迅速发生反应形成交联结构，进而导

致凝胶化，未反应的官能团包裹在凝胶中，反应

速率快速衰减，从而在 5?4曲线上表现出放热峰
尖锐且达到最大放热值的时间早等特点 - .)/为
二官能单体，反应初期的凝胶化现象没有 0.?1
BD9E6化合物体系严重，因此达到最大放热值的时
间较 0.?1BD9E6化合物体系推后，这样使得反应进
行的较为完全，双键最终转化率最高 - 由此可
见，在超支化烯丙基硅氮烷聚合物中添加巯基化

合物后，与原先超支化烯丙基硅氮烷的自聚反应

的固化行为不同，也与小分子低官能单体 .)/1
BD9E6化合物体系固化行为有所不同 -

S9H- ! 5?4 RT<KAL EU 0.?，0.?1BD9E6 REGVETIW CIW

.)/1BD9E6 REGVETIW

$"$ 聚合热 !/的确定

通过 5?4可以方便地得到体系在光固化时
的聚合热，但由于反应时烯丙基双键的转化率并
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不高，所以需先确定双键 !""#转化时的聚合热
!$，才能计算光固化速率、双键转化率等重要信

息 % 在辐照强度为 &’(" )*+,)-、光引发剂浓度为

"’! ./#、-01、空气气氛的情况下，采用 234测
定 5637/89:;化合物体系固化的聚合热 !，并采用
"# $%"& <=>?测定固化前后双键的转化率（以 @9—
45A 作为内标），借助相关软件进行分析可以计

算出在上述条件下的聚合热为 !"A’( B+C，最终双
键转化率为 0&’"# % 因此可以推算出，当双键转
化率为 !""#时的聚合热 !$为 !D-’" B+C % 将这个
值作为该固化体系的理论聚合热，通过 234测试
得到的数据，可计算出某时刻的双键转化率［ ’
E（! +!$）F !""#］和固化速率 (：

( E G)
G & E

G（! +!$）

G & E G! +G &
!$

（!）

!"# 光引发剂浓度对 $%&’()*+,化合物体系光固
化行为的影响

在辐照强度为 &’(" )*+,)-，-01的空气气氛
中，研究了光引发剂浓度对固化行为的影响 % 在光
固化体系中分别添加质量分数为 "’"- ./# H "’0"
./#的光引发剂 2I3J，结果见图 -’ 从图可以看
出，最大反应速率随引发剂用量的增大而增大；当

引发剂质量分数小于 "’0" ./#时，最终双键转化
率随引发剂用量的增加而增加；当引发剂质量分

数大于 "’0" ./#时，最终的双键转化率略有下降 %

<9C% - =8K ,:L,KL/MN/9:L :O 9L9/9N/:M :L )NP9)Q) ,QM9LC MN/K NLG

Q;/9)N/K N;;R ,:LSKMT9:L

引发剂 2I3J受激发后分解产生自由基，引
发速率 ( 9 的数学表达式为

［!D］

( 9 E U G［J］
G & E

-’A"A!"［J］*"#
+JV ,)

（-）

式中，( 9 为引发速率，［J］为引发剂浓度，$ 为
引发剂的引发效率，"为引发剂的摩尔消光系数，
*" 为辐照强度，#为波长，+JV为 JS:CNGM:常数，

, 为 3;NL,W常数，) 为光速 %
在反应初期，假定链引发速率大于引发剂的

分解速率，在这种稳态假设条件下可得出该阶段

共聚反应的固化速率 (X 的数学表达式为
［-"］

(X E
( 9

--! /
F !

!
（-X［ ""4 4］）- Y !

（-4=［@5］）-
Y !
（-X -4=［ ""4 4］［@5! ］）

（A）

式中 -X、-4=和 - / 分别为链增长、链转移和链终止

反应的速率常数，［ ""4 4］和［@5］分别为双键和
巯基的摩尔浓度 %
在该固化组分中，巯基的浓度与双键浓度基

本相等，即［@5］E［ ""4 4］，这时式（A）可以改写
为

(X E
( 9

--! /
F -#［I］$ *"［J! ］［I］（&）

式中 -#为反应速率常数，［I］为巯基或烯丙基浓
度 % 由此可知，在引发剂的引发效率为常数的前
提下，反应速率随引发剂浓度的增大而增大，且

反应速率（(X）与［J］!+-呈线性关系 % 以最大反应
速率 (X，)NP对［J］!+-作图，见图 A，从图可以看出，
在引发剂用量小于 "’0" ./#时，(X，)NP与［J］!+-线
性关系良好，但引发剂用量超过该浓度时，偏离

线性关系 % 这可能是由于当引发剂用量较高时，
在未受到 ZV 辐照前已经有一小部分发生了反
应 %这种现象的确存在，含有 "’"- ./# 2I3J 的
5637/89:;化合物体系可在室温条件下存放数个小
时而未发生凝胶，而填加 !’"" ./# 2I3J 的
5637/89:;化合物体系在 A0 )9L 就发生反应而凝
胶 %从光固化树脂的配制到放入 234炉内约 ! H -
)9L，而后又在 234炉内停留 - )9L以达到热量平
衡，这样就造成高引发剂用量的光固化体系的放

热量减少 %
!"- 辐照强度对 $%&’()*+,化合物体系光固化行
为的影响

在 -01的空气气氛中，引发剂质量分数为
"’!" ./#，辐照强度分别为 &’("，D’D[，!D’&"，
A"’0"和 &!’\" )*+,)- 进行等温 234实验，研究
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!"#$ % &’(")*) +*,"-# ,’./ 0/,1*1［2］345

辐照强度对固化行为的影响 $ 辐照强度与最大反
应速率和双键最终转化率的影响关系见图 67 从
图可以看出，最大反应速率随辐照强度的增大而

增大，而双键最终转化率在幅照强度超过 38769
):4+)5 后增幅变缓 $ 从式（%）可知，辐照强度 !9
与引发剂的分解速率 " " 成正比，初期的反应速

率 "; 与 " "
345成正比，因此 "; 与 !9345呈正比 $ 从

图 <可以看出，当幅照强度较低时，光固化体系
的最大反应速率与 !9345之间的线性关系良好，但
在光强较高时，偏离该线性关系 $ 这可能是由于
在幅照强度较高时，固化体系迅速形成“初凝胶”

而束缚了自由基及可反应活性基团的活动能力，

使固化放热量减小，从而导致最终的双键转化率

的增幅降低 $

!"#$ 6 =->?*/-+/ @> ?"#A. "-./-1".B @- )’(")*) +*,"-# ,’./ ’-C

*?.")’./ ’??B +@-0/,1"@-

!"# 温度对 $%&’()*+,化合物体系光固化行为的
影响及动力学参数计算

在辐照强度为 67D9 ):4+)5，光引发剂质量

分数为 9739 E.F的空气气氛中，分别在 G 3<，<，
5<，6< 和 H<I下进行等温 JKL实验，结果见图
H7 在 G 3< M 6<I温度范围内，升高反应温度可以

!"#$ < &’(")*) +*,"-# ,’./ 0/,1*1 !9345

提高反应速率和双键最终转化率，但反应温度超

过 H<I，最终双键转化率出现下降 $

!"#$ H =->?*/-+/ @> ./);/,’.*,/ @- )’(")*) +*,"-# ,’./ ’-C

*?.")’./ ’??B +@-0/,1"@-

根据 2,,A/-"*1公式，# N $/G %’ 4"&（式中 # 为
反应速率常数，$ 为频率因子（1G 3），%’ 为反应

活化能（OP4)@?），& 为反应温度（Q），" N R7%36 P·
)@?G 3·QG 3为气体常数）可知，升高反应温度将使

反应速率常数 # 变大，从而使反应速率加快 $ 采
用带有扩散因子的自催化固化动力学模型来描述

STKU.A"@?化合物体系的固化动力学［53，55］

" N C’
C ( N #’)（3 G ’）* 3

3 V /(;［+（’ G ,）］
（<）

式中，) 为自催化反应指数，* 为非自催化反应
指数，# 为 2,,A/-"*1型速率常数，+ 和 , 为扩散
因子参数 $将各温度下的 JKL数据按照最小二乘
原理与上式进行拟合（使用 &’.’?’WD73软件），求
出不同温度下各参数的值列于表 37 光固化反应
的表观活化能可以根据固化速率与温度的依赖关

系求出，根据速率常数公式，以 ?-# 对 34& 作图，
如图 D，从图可以看出，在较低温度下（ G 3< M
5<I），二者的线性关系良好，而在较高温度下，
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偏离线性关系 ! 这是由于在进行较高温度的等温
"#$实验时，需要将固化树脂从环境温度快速升
高到被测温度，并在该温度保持 % &’(用于热量
平衡，这就导致光固化树脂在热的作用下发生一

定程度的反应，反应温度越高，前期升温时间越

长，这种反应的程度越大，固化体系中产生微凝

胶的可能性也就越大，这些微凝胶的产生在发生

紫外光引发聚合时会加速反应的发生，! 值由
)*+升至 ,*+时增幅很大，从而导致实际测得的
数据点偏离线性关系 ! 将 - .* / %*+的数据点进
行线性拟合得到相关方程，0(! 1 23445 / .,%%3%6
"（ #% 1 53447）! 通过直线的斜率（ - $8 6# 1
- .,%%3%）和截距（ 0(% 1 - 23445）可以计算出表
观活化能为 $8 1 .23)4 9:6&;0，频率因子 % 为

*)35 <- . 3 取 - .* / %*+下 & = ’ 的平均值 73>,
作为表观总反应级数 ! 这与 ?;@&8(等研究的巯
基A低官能度乙烯基单体光引发聚合所表现出的
总反应级数为 .级不同［%5］，这可能是由于超支化
聚合物自身独特的拓扑结构所造成 !

B’C! > DE08F’;(<G’H IEF@EE( 0(! 8(J .6"

!"#$% & K’(EF’L H8M8&EFEM< ;N O?#AFG’;0 <P<FE& @’FG 53.5 @FQ "R#S

T(JEM 0’CGF ’(FE(<’FP ;N )3>5 &U6L&%

VE&HEM8FTME（+） !（<- .） & ’ ( ) & = ’

- .* 53.5%5 5327 732> .)347 535> 73>*
* 53.*)> 537) 7355 .*355 53.% 737)
%* 53%2>) 53>5 >344 .*35. 53*5 73,4
)* 53*4%7 .35, >345 .*352 %3%7 734,
,* %3.)>) .345 >3.% .*35% 73)7 435%

’ 结论
超支化烯丙基聚硅氮烷A巯基化合物体系

（O?#AFG’;0 <P<FE&）与超支化烯丙基聚硅氮烷自聚
体系相比，可在光引发剂用量少（53. @FQ），辐
照强度低（约 * &U6L&%）的空气气氛中快速固化，

反应速率及双键最终转化率均较自聚体系高；与

低官能度烯丙基硅氮烷A巯基化合物体系（?%R6
FG’;0 <P<FE&）相比，由于超支化分子独特的分子结
构使得其固化速率较低官能度单体高 ! 在引发剂
浓度不超过 53*5 @FQ和辐照强度不高于 .43)5
&U6L&% 时，反应速率分别与引发剂浓度和辐照

强度的 .6%次方成良好的线性关系 ! 采用带有扩
散因子的自催化固化动力学模型对 O?#AFG’;0 化
合物体系进行分析，在较低温度下（ - .* / %*+）
与该模型吻合，计算出该光固化反应表观活化能

为 .234> 9:6&;0，表观总反应级数约为 73>,3
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