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摘 　要 : 　聚碳硅烷热解前的交联对于提高其最终陶

瓷产率至关重要。研究了过氧化苯甲酰 (BPO) 引发液

态超支化聚碳硅烷 ( HBPCS) 的交联反应对于陶瓷产

率的影响。F T2IR 和 GPC 证实 ,添加为 0. 5 %～2.

0 %(质量分数 ,下同) 的 BPO ,即可在 80～140 ℃下引

发 HBPCS 交联 ;在考察的实验条件下 ,提高交联温

度、延长反应时间或增加 BPO 用量 ,均可提高 HBPCS

交联程度。BPO 用量为 2. 0 %时 , HBPCS 交联样品在

1000 ℃下的陶瓷产率高达 65 % ,比未加 BPO 的提高

25 %。
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1 　引 　言

连续纤维增韧的 SiC 陶瓷复合材料能大幅度提高

发动机推重比、增加有效载荷、降低燃料消耗和延长空

间服役寿命 ,在燃气轮机、核反应堆第一壁和民用领域

具有广阔应用前景[1 ,2 ] 。液态超支化聚碳硅烷 ( HB2
PCS)因具良好的流动性和可自交联性 ,适用于先驱体

转化法 ( PIP)制备 SiC 陶瓷基复合材料而倍受青睐[3 ] 。

本课题组合成了带有丰富烯丙基和硅氢键的新型 HB2
PCS ,可实现无氧自交联固化 ,是 PIP 法的理想先驱

体[4～6 ] 。由于先驱体的交联可显著提高其裂解陶瓷产

率[7 ,8 ] ,并缩短浸渍裂解周期 ,减少气孔生成和纤维的

热损伤[7 ] ,因此 , HBPCS 的交联研究具有重要意义。

HBPCS 无氧热交联的机理主要表现为双键与硅氢键

之间的硅氢加成、硅氢键间的脱氢偶合以及双键的自

聚合[ 5 ,6 ] 。硅氢加成一般要在 150 ℃以上才能较好进

行[9 ] ,脱氢偶合更须在 300 ℃以上才能较快进行[10 ] ;只

有双键的自聚合可在较低温度下实现。选择合适引发

剂引发双键聚合 ,是实现 HBPCS 低温交联的关键。

前文[ 11 ]报道了偶氮二异丁腈 ( A IBN) 引发液态 HB2
PCS 的交联研究 ,仅为 1. 0 %～2. 0 % (质量分数 ,下

同) A IBN 用量便可提高 1000 ℃下的陶瓷产率 30 %。

过氧化苯甲酰 (BPO)作为常用的过氧类引发剂 , 在 60

～80 ℃能分解出苯甲酸自由基引发聚合 ,且引发效率

高达 0. 8～0. 9 [12 ] 。本文尝试 BPO 引发 HBPCS 的低

温交联 ,主要研究交联温度、时间以及引发剂用量对

HBPCS 交联和陶瓷产率的影响。

2 　实 　验

2. 1 　试剂

HBPCS ,由本实验室合成 ,平均结构式为 [ Si H1. 26

(CH3 ) 0. 60 ( CH2 CH = CH2 ) 0. 14 CH2 ] n ,数均分子量为

850 ,多分散系数为 4. 11。BPO ,国药沪试 ,化学纯 ,用

前经重结晶纯化。

2. 2 　样品制备

按不同比例往 Schlenk 瓶中加入 BPO 和 HB2
PCS ,在氮气保护下磁力搅拌 1h 令其充分溶解 ,再于

设定的温度下制备 HBPCS 交联样品。

2. 3 　测试与表征

用 Nicolet Avatar360 型傅立叶变换红外光谱

( F T2IR)仪进行红外分析。用 Agilent 1100 Series 型

液相色谱仪进行凝胶渗透色谱 ( GPC) 分析 ,测定样品

的分子量及其分布。用 Netzsch STA 409 EP 型热分

析仪测定交联样品热重 ( T G)曲线及陶瓷产率。

3 　结果与讨论

3. 1 　HBPCS 的交联研究

环境对过氧化物的分解半衰期有很大影响 ,BPO

在聚合物基质中的分解半衰期比在溶液中要长得多。

一般而言 ,BPO 在 60～80 ℃就能分解成苯甲酸自由基

引发小分子基质中的双键聚合[12 ] 。但在聚合物基质

中 ,其引发温度以 130～150 ℃为宜[13 ] 。因此 ,我们考

察了 80～140 ℃之间 ,温度对 HBPCS 交联反应的影

响。当BPO 用量同为 1. 5 %时 ,分别在 80、100、120 以

及 140 ℃下交联 24 h 后 , HBPCS F T2IR 图谱的变化如

图 1 所 示。其 中 , ( a ) 为 原 料 HBPCS : 2956 和

2920cm - 1分别为 Si —CH3 和 Si —CH2 —Si 的 C —H

伸缩振动峰 ;2132cm - 1 为 Si —H 伸缩振动峰 ;1356 和

1046cm - 1分别为 Si —CH2 —Si 的 C —H 面外振动峰

及 Si —C —Si 伸缩振动峰 ; 1410、1253cm - 1 处为 Si —

CH3 的变形峰 ;1000～800cm - 1 为 Si —CH3 的摆动及
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Si —C 伸缩振动峰[14 ] ;此外 ,3076 和 1630cm - 1 分别为

双键的 C —H 非对称伸缩振动峰和 C C 伸缩振动

峰[5 ,6 ] 。由图 1 可见 ,随着交联温度的提高 ,交联 HB2
PCS 的双键吸收峰明显变弱 ,而 2132cm - 1处硅氢键特

征峰强度几无变化 ,表明 HBPCS 主要通过双键自聚

合实现交联。图 1 中 (a) 为 HBPCS ; ( b) 为 80 ℃下交

联的 HBPCS ; (c) 为 100 ℃下交联的 HBPCS ; ( d) 为

120 ℃下交联的 HBPCS ; (e) 为 140 ℃下交联的 HB2
PCS。

图 1 　不同温度处理后 HBPCS 的 F T2IR 谱
Fig 1 F T2IR spect ra of HBPCS t reated at different

temperat ures
　　一般认为 ,首先是 BPO 受热分解产生的自由基与

双键作用令双键打开形成新的大分子自由基[12 ] ,后者

随后与 HBPCS 中的另外双键进行新的增长反应 ,逐

步实现 HBPCS 分子链内与分子链间的交联 ,分子量

随之长大。这一点可以从 GPC 图 (图 2) 上验证。图 2

(b)是 BPO 用量为 1. 5 %、120 ℃×24h 交联 HBPCS

样品的 GPC 曲线。与 HBPCS 原始样 (a) 相比 ,在分

子量 > 10 , 000 部分出现箭头所指的 A 和 B 两峰 ,表

明 BPO 确实引发了 HBPCS 的交联反应 ,导致其分子

量的增长。

图 2 　HBPCS 交联前后的 GPC 曲线

Fig 2 GPC t races of original and cross2linked HBPCS

　　进而 ,对于双键的反应程度进行定量分析。由于

1253cm - 1处 Si —CH3 的特征吸收峰在交联前后其强

度不变 ,所以以它的吸光度作为参照 ,可方便地以

1630 及 1253cm - 1 两处的特征峰吸光度之比 A 1630 /

A 1253来表征双键的含量。参照文献 [ 15 ]报道 ,通过如

下的公式即可计算双键的反应程度 P :

P =

A 1630

A 1253 original
-

A 1630

A 1253 cross2linked

A 1630

A 1253 original

　　其中 , ( A 1630 / A 1253 ) original 和 ( A 1630 / A 1253 ) cross2linked 分

别表示 HBPCS 交联前后的双键含量。

反应温度、时间以及 BPO 用量对反应程度的影响

如图 3 所示。当 BPO 的用量为 1. 5 %时 , HBPCS 在

80、100、120 以及 140 ℃的不同温度下经过 24h 的交

联 ,其双键的反应程度依次为 25. 5 %、27. 7 %、31. 9 %

和 48. 9 %(图 3 (a) ) ,表明双键的反应程度随交联温度

的提高而增大。因此 ,随后的交联实验均在 140 ℃下

进行。接着 ,考察了时间的影响 (图 3 (b) ) 。

图 3 　反应条件对 HBPCS 中双键反应程度的影响

Fig 3 Influences of reaction condition on reaction degree of double bonds of HBPCS

　　当 BPO 用量为 1. 5 %以及温度为 140 ℃时 ,双键

的反应程度随时间的延长而增加 ;但 24h 后的反应程

度增加缓慢 ,基本上保持在 50 %左右 ,表明大分子基

质中的双键自由基反应比较缓慢。最后 ,考察了 BPO

用量对交联反应的影响 (图 3 (c) ) 。当交联温度和时

间分别为 140 ℃和 24h 时 , BPO 用量为 0、0. 5 %、

1. 0 %、1. 5 %和 2. 0 %时 ,对应的反应程度分别为

6. 38 %、40. 4 %、42. 5 %、48. 9 %和 55. 3 %。结果表明 ,

与未加 BPO 相比 ,0. 5 %的 BPO 就能显著提高反应程

度近 35 % ,BPO 用量越多越有利于交联反应。

3. 2 　HBPCS 的热失重研究

考察了 140 ℃×24h 条件下 ,不同 BPO 用量引发

的 HBPCS 交联样品在陶瓷化过程中的热失重曲线。

一般认为 ,PCS 先驱体向陶瓷的转化分 3 个阶段 : (1)

低分子量部分的挥发 ; (2) 有机2无机转化 ,形成无定型

的 SiC 陶瓷 ; (3)无定型 SiC 向结晶型 SiC 转变[16 ] 。从

图 4 可以发现 ,BPO 的加入对 300 ℃前的质量损失有

明显改善 ,此区间的损失可归因为未完全交联低聚物

的挥发[5 ,6 ] 。因此 ,曲线 (b)～ (e)和 (a) 的对比 ,进一步

表明 BPO 确实促进 HBPCS 的低温交联 ,从而低聚物
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的挥发程度明显下降。300～600 ℃之间的质量损失主

要由于裂解产物中氢气和甲烷气体的挥发。高于

800 ℃,PCS 的有机2无机转变基本完成 ,观察不到明显

的质量损失[17 ,18 ] 。总体而言 ,1000 ℃下的陶瓷产率随

BPO 用量增加而增加。BPO 的最佳用量为 2. 0 % ,

1000 ℃下的陶瓷产率高达 65 % ,比未加BPO 体系的陶

瓷产率提高 25 %。

图 4 　不同 BPO 用量引发 HBPCS 交联后样品的 T G
曲线

Fig 4 T G curves of cross2linked HBPCS with differ2
ent BPO content s

4 　结 　论

(1) 　F T2IR 和 GPC 结果证实 ,BPO 的用量为

0. 5 %～2. 0 %时 ,在较低温度 (80～140 ℃) 下就能够有

效地引发液态 HBPCS 的热交联。
(2) 　在考察的实验条件下 ,提高交联温度、延长

反应时间或增加 BPO 的用量 ,可提高 HBPCS 的交联

程度。BPO 用量为 2. 0 % ,经 140 ℃交联 24h 的 HB2
PCS 交联样品在 1000 ℃下的陶瓷产率高达 65 % ,比同

样条件而未加 BPO 的陶瓷产率提高了 25 %。
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Application of dibenzoyl peroxide in cross2linking of a liquid polycarbosilane
YU Zhao2ju1 , HUAN G Mu2he1 , 2 , L I Ran1 , 2 , ZHAN J un2ying1 ,

H E Guo2mei1 , DIN G Ma2tai1 , 3 ,XIA Hai2ping1 , 2

(1. Advanced Materials Laboratory , College of Materials , Xiamen University , Xiamen 361005 , China ;

2. College of Chemist ry and Chemical Engineering , Xiamen University , Xiamen 361005 , China

3. College of Chemist ry and Materials Engineering , Longyan University , Longyan 364000 ,China)

Abstract :In order to increase t he final ceramic yield , t he cross2linking of polycarbosilane prior to it s pyrolysis is

very important . In t his paper , benzoyl peroxide (BPO) was used to initiate t he cross2linking of a hyperbranched

liquid polycarbosilane ( HBPCS) , and t he influence of the cross2linking on t he ceramic yield was st udied. The

result s indicate t hat the cross2linking was successf ully initiated at 802140 ℃wit h the weight ratio of BPO to HB2
PCS of 0. 5 %22. 0 % , which was conformed by means of Fourier t ransform inf rared ( F T2IR) and gel permeation

chromatograp hy ( GPC) . It was found t hat higher reaction temperat ure , longer reaction time or more BPO con2
tent improves t he cross2linking reaction under t he investigated reaction conditions. The ceramic yield of cross2
linked HBPCS intiated by 2. 0 % BPO reached 65 % , which is 25 % higher t han t hat of HBPCS wit hout BPO.

Key words :benzoyl peroxide ; polycarbosilane ; sil icon carbide ; cross2l inking
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