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摘 要 采用 M
e siH CI: 和 M

e (C H Z= C H )S ICI: 共氨解制备出流动性好的含 5 1
一
H 和 51

-

C H 一 C H :
的低分子硅氮烷

,

结果表明 H :
Pt C1

6 (脱水) 和 DC P 是合适的硅氢化交联的催化剂

和双键交联的引发剂
。

交联产物在程序控温的管式炉中裂解
,

得到高的陶瓷产率 (> 74 %

w t )
。
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A b s t r a e t A
s ila

z a n e o lig o m e r w ith lo w v ise o u s ity a n d la te n t a e tiv e g ro u p s (5 1
一

H a n d 5 1

(C H = C H :
) ) w a s p re p a re d by e o a m m o n o ly s is o f M es iH C I

: a n d M e (C H
Z
= C H ) S ICI

:
.

H
ZP tC I

。
(d e h yd r a te d ) a n d d ie u m yl p e r o x id e (D C P )w e r e fo u n d t o b e e ffe e tiv e to e a t a ly s e o r

in itia lis e e r o s slin kin g o f rh e s ila z a n e o lig o m e r re s p e e tiv ely
.

1
’

he e ro s slin k e d p o ly m e r w a s p y
-

r o ly se d in a tu be fu r n a e e t o o b t a in hig h yield (o
v e r 7 4 % w t )e e r a m ie a t 1 2 7 3 K

.

K e y w o r d s s ila z a n e , a e tiv e g r o tl p
, e ro s slin kin g

,

p yr o ly s is

先驱体法制备陶瓷 (包括纳米陶瓷微粉
,

陶瓷纤维和陶瓷基复合材料 )是当今 20 年来

研究极为活跃的领域〔卜
3〕

。

要获得高陶瓷产率
、

良好工艺性能的先驱体
,

其分子结构应该

为环状或者支联化的低聚物
,

并含有潜在的活性基团
,

便于进一步的不熔化处理
。

这就要
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求对分子结构进行设计和筛选
。

本文报道了含有活性基团 Si
一

H 和 Si
一

Vi (Vi
: 一

C H 一C H : ,

下同)硅氮烷的合成和表征
。

1 实验部分

l
·

1 合成

在装有恒压滴液漏斗
、

搅拌器和导气管的 500 m L 三 口烧瓶中
,

加人 25 Om L 新蒸馏的

甲苯
。

通人干燥的氮气置换容器内的空气后
,

用注射器将 26
.

sm L M e
vi si C1

2

和 20
.

o m L

M eH SI C1
2
(摩尔比 1 ,

1) 转移到三口烧瓶中
。

用冰水浴冷却烧瓶
,

氮气保护下边搅拌边鼓

泡通人高纯氨气 (99
.

99 % )
,

氨解反应立即开始
,

约 4h 反应结束
。

用注射器通过橡皮塞将

新蒸馏的乙二胺注人到滴液漏斗中
,

开启活塞
,

边搅拌边滴加乙二胺至溶液变得透明
,

原

来的白色絮状物聚和成团
。

过滤除去 固体物
,

收集的滤液在 lo m m H g / 3 3 3K 减压蒸馏除

去甲苯和乙二胺
,

得到 24
.

79 淡黄色流动性很好的油状物
,

产率 83
.

5 %
.

L Z 交联和裂解

除特殊注明外
,

交联均在 3 93 K
,

0
.

IMPa N : ,

6h 的条件下在热压釜中进行
。

裂解在程

序控温的管式炉中进行
,

并在最高温度下恒温 30 m in
.

L 3 测试和分析

采用红外光谱(日立 2 7 0 一 3 0 型红外分光光度计 )
, ’
H N M R (瑞士 A C

一

soB r u e k e r 核磁

共振仪 )
,

G C
一

M S (K Y K Y
一

Q P lo 0 0 A 联用仪 )和 T G
一

D T A (日本 R ig a k u T he r m o fle x
分析

仪 )进行测试和分析
。

2 结果与讨论

2. 1 氨解产物的结构

从反应物摩尔比
,

若反应按常规进行
,

所得产物的结构式可表示为
:

[一 (M eH S i 一 N H )
。

,

5
一 (M e V ISi 一 N H 一 )

。
.

:
一 j

,

结构单元
:
S IC

Z
N H

‘

从产物 的红外光谱 (图 l) 可以看出
,

2 1 O0c m 一 ’

处强峰属于 Si 一 H 伸缩振动
,

1 4 10
,

1 6 0 0 em 一’

为 V i一 5 1伸缩及弯曲振动
,

1 2 6 0 em 一 ’

为 5 1一C H
3

振动
,

1 1 8 0e m 一‘
为 N 一H 伸缩

振动
,

9 4 o em 一’(宽峰)属于 5 1一 N 一 5 1伸缩振动
。

根据 L a m b e r t 定律
,

得到 5 1一H
,

5 1一M e ,

Si 一 v i基团吸收系数之比 A
幼一 H

/ A si 一M 。

一 0
.

44 1
,

A si一二/ A 、一旅一 0
.

5 62
,

说明合成产物链段

结构与推断的结构单元 SI C
Z N H

6

有一定偏差
。

图 2 ‘
H N M R 谱各化学位移对应如下

:
a -

o p p m (S IM e ,

S IM e ;
)

,

a= 0
·

sp p m (N 一H )
,

各= 4
.

7p p m (5 1一H )
,

a= 6
.

o p p m (5 1一 V i)
。

根据

积 分面 积 比
,

得到 5 51 一 H / S二 一二 = 0
.

2 5 0 (1 6 / 5 7
.

2 )
,

对应的结构式为 [ (S IH M
eN H )

。
.

‘5 7

(S IM e v iN H )
。

.

。4 3

〕
,

和红外分析结果一致
,

所得经验式为 SIC
2

.

。8。 ,

N H
6

.

。5 6

接近理论分析结

果
。

G C一M S 中对应于主要流出峰
,

检测 出 m / e = 2 2 9
,

2 5 5
,

2 6 2
,

2 8 4
,

3 1 4 的分子离峰
,

分

别对应于如下的环状结构
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4 0 0 0 3 0 0 0 2 0 0 0 1 2 0 0

W a v e n u m b e r / c m
一 1

6
.

0 4
.

0 2
.

0 0
.

0

图 1 合成产物的 IR 谱图 图 2 合成产物的IH NM R 谱图

未发现「S IM
eH N H 〕

。 ,

「S IM
eH N H 〕

;

及「SIM
e V IN H 〕

;

的环状结构
,

合成产物中以杂合方式

成环的比例最大
,

说明所得的产物为混合物
,

其组成接近于理论推断的结构单元
。

同时
,

在

产物中也检测 出 m /e > 35 0 的质谱峰
,

推测可能是由于产物支联化而形成了如下所示的

结构 [ 4〕

> 5 1(一 N H 一 )(一 N ()
,

) 5 1(一 N H 一 ) (一 C ZH
‘
)
。

一

2. 2 交联

要获得较高的陶瓷产率
,

对先驱体进行不熔化处理是必须的
。

同时
,

不熔化处理也可

以防止高温裂解时软化变形
,

是陶瓷纤维和陶瓷基复合材料制备中必不可少的一步
。

因

此
,

合成产物中同时含有 Si 一 H 和 Si 一 vi 基团
,

分子间或者分子内可能发生如下反应
:

三 5 1 一 H + H 一 5 1三 ~ 二 5 1 一 5 1二 + H
:

个 (1 )

三 5 1 一 H + C H :
= CH 一 5 1兰~ 三 5 1 一 CH

Z
CH

Z
一 5 1兰 (2 )

三 5 1 一 H + H N (一 5 1二 )
:

~ 三 5 1 一 N (一 5 1二 )
:
+ H

:

个 (3 )

三 5 1 一 H + H N (一 5 1兰)
:

一二 5 1 一 N (一 5 1二 )
:
+ N H

3

个 (4 )

三 5 1 一 C H = C H :
+ CH Z = CH 一 5 1三~ 三 5 1 一 (C H ZCH

Z
)
。

一 5 1三 (5 )

理论上上述任一反应都将导致交联
。

采用不 同催化剂 (引发剂 )
,

得到结果如表 1 所

示
。

从表中可以看到
,

IX 二P 能有效地引发齐聚物交联
,

但即使在远远超过分子断键生成自

由基的温度下
,

同样是 自由基引发剂的 AI B N
,

B PO
,

L O 则不能
,

这与文献 [ 5〕是一致的
。

据推测
,

可能是 l兀P 中异常活泼的甲基自由基引发了与硅原子相连的不活泼乙烯基的聚

合反应
。

氯铂酸与异丙醇
,

或邻苯二 甲酸二丁醋的络合物 已被广泛应用于催化硅氧烷的低温

硅氢化反应
。

然而针对硅氮烷体系
,

即使在 39 3 K 下 1 2h 也不能催化交联反应
。

将氯铂酸
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脱水后直接加人硅氮烷中
,

却得到交联程度好的固体
。

考虑到氯铂酸催化硅氢化反应是通

过与双键的配位络合
,

在硅氮烷体系中
,

铂可能与氮原子优先配位
,

导致催化活性中心的

减少
,

因而不能有效的引发反应
。

表 1 不同条件下的交联结果

e a t a ly st (in itia t o r )(% w t ) re rn p e r a t u r e (K ) 。r o s slin k e d ( ? ) / a l) p e a r a n e e

A IB N (1
.

5 ) 3 9 3 n o / liq u id

B PO (1
.

5 ) 3 9 3 n o / liq u id

L P (1
.

5 ) 3 9 3 n o / liq u id

D C P (0
.

2 ) 3 9 3 ye s八r a n sP a r e n t ,

b r it tle s o lid

D C P (0
·

5 ) 3 7 3 ye s / t r a n sp a r e n t ,

b rittle s o lld

H : PtC 16 (d e h yd r a te d
,

0
·

1 ) 3 9 3 ye s
/ t

r a n sp a r e n t ,

b rit tle so lid

H ZPtC 16 一 E th a n o l(0
.

1 ) 3 9 3 n o / liq u id

H : PtC I。一 is o p r o p a n o l(o
·

l) 3 9 3 n o
/ liq

u id

H ZPtC I。一 D B P (0
,

1 ) 3 9 3 n o / liq u id

3 9 3 n o
/ liq

u id

4 5 3 ye s
/ f

o a m e d so lid

A IB N
:
2

,

2
’
A z o bis iso b u tyr o n it r ile ; B PO : B e n z o ylp e r o x id e ; L O

:
L a u r o ylp e r o x id e ; 1〕C P

:

D ie u m ylp e
ro x id e ;

D BP
:
D ib u tylp h th a la te

硅氮烷在 45 3K 热处理也能产生交联
,

得到泡状固体
,

说明交联过程中有气体逸出
,

推测交联方式是基于反应式 (1 )
,

(3 )
,

(4 )进行的
。

三种交联方式 (H
Z

R CI
。

催化
,

D CP 引发交联 以及热交联)所得交联产物结构不一样
,

从交联前后各基团的相对吸收系数变化可以清晰的看出来 (表 2 )
。

在 IX :P 引发交联的情

况下
,

Si 一H 的吸收系数变化很小
,

而 Si 一 V i的吸收系数下降很多 (0. 25 )
,

表明 D CP 主要

是引发双键的交联反应
。

H
Z

Pt C1
6

以催化硅氢化反应为主
,

si 一 H 和 Si 一 Vi 的相对吸收系

数分别下降了 0
.

1 06
,

0
.

23
,

同时也可能部分催化双键的 自聚反应
。

在热交联情况下
,

Si 一

H 相对吸收系数下降 0
.

1 44
,

Si 一 Vi 下降了 。
.

1 40
,

两者相近
,

但从交联产物严重发泡来

看
,

交联并不是 (或者主要不是 )通过硅氢化反应 (加聚反应不放出气体 )
,

而是通过脱氢脱

氨进行的
,

如反应式 (1 )
,

(3 )
,

(4) 所示
,

同时也可能伴随有 乙烯基的 自聚
,

如反应式 (5) 所

不
。

表 2 不同交联条件下的基团相对吸收系数

e a t a lys t (in itia t o r ) A s一。 / A s卜M 。

A s卜 vi / A
s卜 Me

a s 一 sy n the s iz e d

D C P (0
.

2 )

H : P tC I。(0
.

1 )

h e a t t r e a tm e n t (4 5 3K )

0
.

5 6 0

0
.

3 1 7

0
.

3 3 2

0
.

4 2 3

八�11尸Ot了月片n�OJ六吕
月
认
浦
斗八jo白

.

⋯
nCUn�O

2. 3 陶瓷产率

表 3 列出了不同升温速率和不同气氛下的陶瓷产率
。

可 以看出
,

交联与否和升温速率

1 1 6



对陶瓷产率影响很大
。

未进行交联处理的情形
,

产率仅为 5 7
.

6 %
,

交联处理之后能提高到

65 %以上
。

同时升温速率从 IOK / m in 降低到 0. 3K / m in 时
,

陶瓷产率相应从 64
·

9 %提高

到 78
.

5写
.

表 3 不同裂解条件下的陶瓷产率

tr ea tm e n t m e thod
e a t a ly st (in it la t o r ) r a m pin g ra te (K / m in )

’

e er a m ie yie ld (% w t )

产Jl

T G

T G

T G

T G

T G

tu b e fu r n a e e

t u b e fu r n a e e

5 7
.

6

6 4
.

9

7 0
.

0

6 7
.

2

7 1
.

6

7 4
.

0

7 8
.

5

000
11勺.1,IL办

n o n e

D C P

H : PtC I。

D C P

H ZPIC 15

H : PtC 15

H ZPtC IS 0
.

3

N o te :
T he h ig h e s t te m p e r a t u r e s a r e 1 2 2 3K a n d 1 2 7 3 K fo r T G a n d t u be fu m a ee , r e sp e et iv e ly

·

采用 H
Z

Pt CI
。

催化交联
,

所得陶瓷产率比 D CP 交联稍高
,

这是由于 D C P 交联仅仅涉

及 到乙烯基的 自聚
,

Si 一 H 基团不受影响
,

在裂解 中容易脱氢脱氨
,

导致额外失重
,

而

H
Z

R CI
。
(脱水 )催化硅氢化反应

,

si 一 H 基团和 si 一 vi 基团同时引人到主链交联网络 中
,

减少了 si 一H 自身脱氢以及与 N 一 H 的协同脱氨
,

因而减少 了失重
,

提高了陶瓷产率
。

这

与交联前后基团的相对变化的分析是一致的
。

关于裂解过程中基团和元素的变化
,

以及同温相转变的研究
,

将在后续的工作中作进

一步的报道
。

4 结论

采用 M es iH CI
:

和 M
e

Vi si C1
2

共氨解制备出流动性很好的低分子硅氮烷
,

H Z

R CI
。
(脱

水 )和 D c P 能催化或者引发硅氮烷交联
,

交联产物裂解之后能得到较高的陶瓷产率(>

7 4 % w t )
.
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