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摘摇 要: 聚(间二乙炔基苯-甲基氢硅烷)(PSA)和含乙炔基苯并噁嗪树脂(A-PBZ)在热作用下均能够聚合形成交

联网状结构。 研究了 PSA / A-PBZ 共混树脂(SB)的固化行为。 通过红外光谱(FT鄄IR)、旋转流变仪和差示扫描量

热仪(DSC)研究了 PSA / A-PBZ 质量比为 5颐 2时共混树脂(SB-2)的固化特性,利用动态 DSC 分析,根据 Kissinger
方法和 Ozawa 方法计算得出 SB-2 共混树脂固化反应的表观活化能分别为 108郾 4 kJ / mol、111郾 1 kJ / mol,反应级数分

别为 0郾 93 和 0郾 95,固化反应遵循一级反应机理。 同时还对 SB 共混树脂体系的耐热性能进行了探究,热重分析

(TGA)结果表明:在氮气和空气氛围下,SB 共混树脂固化物失重 5% 的温度(Td5)和 1 000 益时的质量保留率均随

着A-PBZ树脂加入量的增加而减小,但 SB 共混树脂仍然表现出优异的耐热性能。
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引摇 言

聚(间二乙炔基苯-甲基氢硅烷) ( PSA)是一

种主链上含有芳基和碳碳三键的有机硅聚合物,
分子中的碳碳三键和硅氢键在热作用下可发生交

联反应,高度交联形成稳定的三维网状结构[1 - 3] 。
这类聚合物具有比较高的热稳定性,在航空航天

等领域应用前景广阔[4 - 5] 。 但是 PSA 树脂的力学

性能较差,限制了其应用。 含乙炔基苯并噁嗪树

脂(A-PBZ)分子链中含有六元杂环结构和乙炔

基,由于杂原子 N、O 的影响,噁嗪环中存在环张

力,在热和活泼氢作用下容易开环形成酚羟基,酚
羟基的存在会进一步自催化噁嗪环开环,进而交

联成三维网状结构,使该树脂具有良好的力学性

能和耐热性能[6 - 8] 。 将 PSA 树脂与 A-PBZ 树脂进

行共混,A-PBZ 分子结构中含有的乙炔基能够与

PSA 分子链中的硅氢键和碳碳三键发生交联反

应,且两种树脂相容性好,固化时能够形成致密的

交联网状结构,因此选用A-PBZ作为改性树脂,既
能够提升 PSA 树脂的力学性能,又能够保持其优

异的耐热性能。
Kuroki 等[9]研究了 Si(H)— 繎繎C C 基团的交联

固化反应,发现在 150 益以上时,该基团能够发生两

种交联反应,即硅氢键与碳碳三键之间的硅氢加成

反应和碳碳三键之间的 Diels - Alder 反应。 Jang
等[10]研究了苯并噁嗪树脂的固化机理,发现其遵循

自催化机理;对苯并噁嗪固化前后进行红外分析发

现,固化后噁嗪环特征峰消失,在 3 200 ~ 3 600 cm - 1

处出现酚羟基的特征峰。
本文采用红外光谱(FT鄄IR)、旋转流变仪和差

示扫描量热仪(DSC)等测试方法研究了 PSA / A -
PBZ 共混树脂(SB)的固化行为及其固化动力学,并
利用热重分析(TGA)探究了该共混树脂固化物的

耐热性能,为该共混树脂后期的加工成型及应用提

供理论数据。



1摇 实验部分

1郾 1摇 实验原料

聚(间二乙炔基苯-甲基氢硅烷),参照文献

[11]合成;含乙炔基苯并噁嗪树脂,参照文献[12]
合成。 PSA 和 A-PBZ 的分子结构如图 1 所示。

图 1摇 PSA 和 A-PBZ 的分子结构

Fig. 1摇 Molecular structure of PSA and A-PBZ

1郾 2摇 SB 共混树脂的制备及固化

取单口烧瓶,按照表 1 中的配比分别称量 PSA
和 A-PBZ 树脂,加入适量的丙酮搅拌溶解均匀,旋
蒸后得到均匀的 SB 共混树脂。

表 1摇 不同比例的 SB 共混树脂体系

Table 1摇 SB blending resins with different proportions

样品 m(PSA)颐 m(A-PBZ)

SB-1 5颐 1

SB-2 5颐 2

SB-3 5颐 3

SB-4 5颐 4

SB-5 5颐 5

摇 摇 取一定质量比的 SB 共混树脂置于坩埚中,其
固化制度为 120 益 / 2 h寅150 益 / 2 h寅180 益 / 2 h寅
200 益 / 2 h寅230 益 / 2 h寅250 益 / 2 h。 固化后得到带

有少量气孔的黑色固体即为 SB 共混树脂固化物。
1郾 3摇 测试与表征

利用美国 ThermoElectron 公司 Nicolet6700 型傅

里叶红外转换光谱仪(FT鄄IR)对 SB -2 共混树脂的

结构进行原位红外分析,升温速率 10 益 / min,温度

范围 20 ~ 350益,扫描频次 1min - 1,利用溴化钾涂膜

法制备样品;通过德国 Netzsch 公司的 200F3 型差示

扫描量热仪(DSC)研究 SB-2 共混树脂的固化行为

及固化动力学,在 N2氛围下,气体流速 20 mL / min,
升温速率 5、10、15 和 20 益 / min;利用美国 Thermo -
Hake 公司的 RS 600 型旋转流变仪测定 SB -2 共混

树脂黏度随温度的变化曲线,升温速率 3 益 / min,剪
切速率 0郾 01 s - 1,测试温度范围 60 ~ 200 益;采用德

国 Netzsch 公司的 209F1 型热重分析仪(TGA)探究

SB 共混树脂的耐热热性能,吹扫气流速 20 mL / min,
升温速率 10 益 / min,气体为氮气和空气。

2摇 结果与讨论

2郾 1摇 SB 共混树脂的固化行为

2郾 1郾 1摇 FT鄄IR 分析结果

SB-2 共混树脂中含有碳碳三键、硅氢键以及

噁嗪环等特征官能团。 取一定量的 SB-2 树脂进行

原位红外分析,研究其在固化过程中特征官能团吸

收峰的变化。 图 2 为 SB-2 共混树脂的原位红外谱

图,其中图 2(a)为 400 ~ 4 000 cm - 1 下的全部红外

谱,图 2(b)为 900 ~ 1 500 cm - 1下的局部红外谱。

图 2摇 SB-2 的原位红外谱图

Fig. 2摇 FT鄄IR spectra of SB-2

在图 2(a)中起始温度 20 益时,可以明显地观

察到 3 292 cm - 1 处— 繎繎C CH 的吸收峰,2 156 cm - 1

处— 繎繎C C —和 Si—H 的重叠振动吸收峰,1 594 cm -1

和 1 488 cm - 1处苯环的吸收峰;在 1 228 cm - 1处是噁

嗪环上 C—O—C 的伸缩振动吸收峰,而与噁嗪环相

连的苯环的特征吸收峰在 948 cm - 1处。 可以发现,
当温度逐渐升高时,以上的特征峰强度均逐渐减小,
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同时在 3545 cm - 1处出现酚羟基的吸收振动峰,说明

A-PBZ 中的噁嗪环发生了开环反应,生成了酚羟

基。 从图 2 ( b) 可以明显看出,在 270 益 以后,
1 100 cm - 1处附近出现了一个新的特征峰,该特征峰

为碳碳三键交联时生成的—Si— 詤詤CH CH—的吸收

峰,证明了 Diels -Alder 加成反应的发生[13]。 当温

度升至 350 益 时, 特征峰数量明显减少, 其中

3 292 cm - 1处— 繎繎C CH 和 948 cm - 1处噁嗪环的特征

峰基本消失,说明 SB-2 共混树脂发生固化反应时,
碳碳三键、硅氢键以及噁嗪环等活性基团均参与了

交联反应;但也可以看到 2 156 cm - 1处— 繎繎C C —振

动吸收峰并未完全消失,这是因为部分炔基可能会

在更高的温度发生进一步反应[14]。
2郾 1郾 2摇 流变分析结果

PSA 和 A-PBZ 都是热固性树脂,在固化时都会

发生交联反应生成网状结构,这个过程会导致树脂

黏度发生变化。 图 3 为 SB-2 共混树脂黏度随温度

的变化曲线。 由图可知,在 70 益之前,SB-2 共混树

脂的黏度很大,随后急剧下降,在 70 ~ 183 益时树脂

黏度大小基本没有波动,保持在 20 Pa·s 左右;当温

度大于 183 益时,共混树脂的黏度又开始出现大幅

度的上升。 这是由于当温度达到 183 益左右时,共
混树脂发生热交联反应,生成交联网状结构,使得体

系黏度快速上升。 SB-2 共混树脂从熔融到开始固

化的温度范围较大,说明树脂的加工温度区间较大,
固化时间较短,有利于成型加工。

图 3摇 SB-2 的流变曲线

Fig. 3摇 Rheological curve of SB-2
摇

2郾 1郾 3摇 DSC 分析结果

PSA、A-PBZ 和 SB -2 树脂的 DSC 曲线如图 4
所示,图 5 为 SB-2 共混树脂在升温速率分别为 5、
10、15 和 20益 / min 时的 DSC 曲线,表 2 为不同升温

速率下的 DSC 数据。
由图 4 可知,PSA 的固化峰值为 216 益,A-PBZ

的固化峰值为 212 益,两者之间的固化峰值很接近,
但 SB -2 只有一个固化放热峰,说明 PSA 与A-PBZ
之间的固化反应是同步进行的。 SB-2 的固化峰值

为 237益,但若 PSA 与 A-PBZ 之间是单独发生自交

联反应,则 SB-2 的固化峰值应在210 ~ 216 益左右,
因此可以推测 PSA 与 A - PBZ 之间发生了交联反

应,导致固化峰向高温方向偏移。 由图 5 和表 2可
知,随着升温速率 茁 的增大,固化起始温度(Ti)、固
化峰值温度(Tp)和固化结束温度(Tf)都随之升高,
而固化时间 t 则随之缩短。 这是由于升温速率越

大,dH / dT 越大,即单位时间内产生的热效应大,热
惯性也越大,产生的温度差就越大,固化反应放热

峰也相应地向高温方向移动[15]。 从表 2 中也可以

发现在不同的升温速率下,固化起始温度均在

210 益左右,这与流变结果较吻合;固化峰值温度在

图 4摇 PSA、A-PBZ 和 SB-2 的 DSC 曲线

Fig. 4摇 DSC curves of PSA, A-PBZ and SB-2

图 5摇 不同升温速率下 SB-2 的 DSC 曲线

Fig. 5摇 DSC curves of SB-2 at different heating rates
摇

表 2摇 不同升温速率下 SB-2 的 DSC 数据

Table 2摇 DSC data for SB-2 at different heating rates

茁 / (益·min - 1) Ti / 益 Tp / 益 Tf / 益 t / min

5 204 224 235郾 5 6郾 3

10 211郾 8 236郾 3 249郾 2 3郾 7

15 215郾 5 243郾 9 258郾 8 2郾 9

20 218郾 2 249郾 7 265郾 5 2郾 4
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220 ~ 250 益 之间,固化结束温度在 235 ~ 265 益 之

间。 因此,为确保 SB 共混树脂固化完全,需固化至

250 益左右。
摇 摇 为了探究 SB -2 共混树脂的固化反应动力学,
采用 Kissinger 法[16]和 Ozawa 法[17] 计算 SB -2 共混

树脂的固化反应动力学参数。
Kissinger 法计算公式为

dln(茁 / T2
p)

d(1 / Tp)
= - E

R (1)

Ozawa 法计算公式为

dln茁
d(1 / Tp)

= - 1郾 052E
R (2)

式中, E 为活化能, kJ / mol; R 为摩尔气体常数,
8郾 314 J / (mol·K)。 以 ln(茁 / T2

p)、ln茁 对 1 000 / Tp作

图,分别得到图 6 和图 7。 表 3 为 SB-2 共混树脂的

固化反应 DSC 参数。

图 6摇 以 ln(茁 / T2
p)对 1 000 / Tp作图

Fig. 6摇 Plot of ln(茁 / T2
p) against 1 000 / Tp

图 7摇 以 ln 茁 对 1 000 / Tp作图

Fig. 7摇 Plot of ln 茁 against 1 000 / Tp
摇

摇 摇 根据 Crane 经验方程[18](式(3))可以求出固化

反应的反应级数

dln茁
d(1 / Tp)

= - E
nR - 2Tp (3)

因为 2Tp垲E / nR,2Tp可忽略不计,由式(3)可

分别求得 Kissinger 法和 Ozawa 法的反应级数,所得

的固化动力学参数如表 4 所示。 可以看出,由 Kis鄄
singer 法和 Ozawa 法计算得到的活化能 E 分别为

108郾 4 kJ / mol 和 111郾 1 kJ / mol,反应级数 n 分别为

0郾 93 和 0郾 95,均接近一级反应。

表 3摇 SB-2 固化反应 DSC 参数

Table 3摇 DSC parameters of SB-2 in curing reactions

茁 /

(K·min -1)
Tp / K

(1000 / Tp) /

K -1

ln((茁 / T2
p) /

(K -1·min -1))

ln(茁 /

(K·min -1))

5 497郾 15 2郾 011 - 10郾 808 1郾 609

10 509郾 45 1郾 963 - 10郾 164 2郾 303

15 517郾 05 1郾 934 - 9郾 788 2郾 708

20 522郾 85 1郾 913 - 9郾 523 2郾 996

表 4摇 SB-2 的固化动力学参数

Table 4摇 Curing kinetic parameters for SB-2

方法 线性方程 R2
E /

(kJ·mol - 1)
n

Kissinger y = - 13郾 036x + 15郾 418 0郾 999 8 108郾 4 0郾 93

Ozawa y = - 14郾 055x + 29郾 885 0郾 999 9 111郾 1 0郾 95

2郾 2摇 SB 共混树脂的固化反应机理

通过原位红外、DSC 和流变分析可知,SB 共混

树脂在 180 益时开始发生固化反应,固化反应包括

PSA 的自交联、A-PBZ 的自交联以及 PSA 与A-PBZ
间的交联。 其中 PSA 的硅氢键和碳碳三键发生硅

氢加成反应,生成—Si— 詤詤C C—基团,碳碳三键之

间发生 Diels -Alder 反应,形成芳香环结构;A-PBZ
树脂会发生开环聚合反应和碳碳三键交联反应;
PSA 和 A-PBZ 的碳碳三键之间也会发生交联聚合。
共混树脂固化机理如图 8 所示。
2郾 3摇 SB 共混树脂固化物的耐热性能

对 SB 共混树脂固化物的耐热性能进行探究,
图 9 是各个共混体系在氮气氛围和空气氛围下的热

重曲线。 从图 9(a)中可以看到,随着 A-PBZ 在体

系中质量分数的增加,共混体系质量损失 5% 时的

温度(Td5)逐渐降低,1 000 益时的质量残留率也呈

现不断减少的趋势。 这是因为 A-PBZ 树脂的耐热

性能比 PSA 树脂差,A-PBZ 树脂含量越多,SB 共混

树脂的耐热性能越差。 A-PBZ 质量分数从 16郾 7%
增加至 50% 时,共混树脂的 Td5 从 690 益 降低到

552郾 7 益,下降了 19郾 9% ,质量残留率也从 90郾 88%
降低到 84郾 98% 。 从图 9(b)中同样可以看出,随着
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图 8摇 SB 共混树脂固化反应机理图

Fig. 8摇 Diagram of the mechanism of curing of SB blending resin

A-PBZ 在共混体系中含量的升高,树脂在 1 000 益
时的 Td5和质量残留率也呈现不断减少的趋势,且
空气氛围下的 Td5整体较低,质量残留率要远远低

于氮气氛围下的相应值。 表 5 将不同氛围下 PSA /
A-PBZ 共混树脂固化物的 Td5和 1000 益下的质量

残留率进行了比较,可以发现,PSA / A -PBZ 共混树

脂的耐热性能较好,即使 A-PBZ 含量较高的 SB-5
在氮气中的 Td5仍然较高,达到了 552郾 7 益。

3摇 结论

(1)SB-2 共混树脂的原位红外分析结果表明,
在升温过程中碳碳三键、硅氢键和噁嗪环发生了反

应,并生成了 Si— 詤詤CH CH—和酚羟基,证实了固化

反应的进行。
(2)SB-2 共混树脂动态 DSC 分析结果表明,

SB-2 共混树脂在 180 益左右开始出现固化峰,固化

·85· 北京化工大学学报(自然科学版)摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 2019 年



图 9摇 SB 共混树脂固化物在氮气和空气氛围下

的热重曲线

Fig. 9摇 TGA curves of cured SB blending resin in
nitrogen and air

表 5摇 SB 共混体系固化物 Td5及其残留率

Table 5摇 Td5 values and residual mass of cured blends

样品 Td5
a) / 益

质量残留率

(1 000 益) a) / %
Td5

b) / 益
质量残留率

(1 000 益) b) / %

SB-1 690郾 0 90郾 88 586郾 1 28郾 18

SB-2 648郾 3 89郾 75 577郾 6 21郾 56

SB-3 617郾 8 88郾 58 571郾 5 19郾 45

SB-4 590郾 3 87郾 90 563郾 4 18郾 01

SB-5 552郾 7 84郾 98 513郾 9 13郾 29

摇 摇 a—氮气氛围;b—空气氛围。

起始温度在 210 益左右,与流变分析结果吻合。 采

用 Kissinger 方法计算得到 SB-2 的表观活化能和反

应级数分别为 108郾 4 kJ / mol 和 0郾 93,采用 Ozawa 方

法计算得到的对应结果分别为 111郾 1 kJ / mol 和

0郾 95,说明该固化反应遵循一级反应机理。
(3)对 SB 共混树脂进行热重分析的结果表明,

随着 A-PBZ 在体系中含量的增加,不论是在空气还

是氮气条件下,树脂的 Td5和 1 000 益的质量残留率

都呈现不断降低的趋势,但是 A-PBZ 含量最高的样

品 SB-5 在氮气下的 Td5和残留率分别为 552郾 7益和

84郾 98% ,仍然表现出优异的耐热性能。
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Curing behavior and heat resistance of poly (m鄄diethynylbenzene鄄
methylsilane) / acetylene鄄functional benzoxazine blended resins

LU Dan摇 SHU ChangPeng摇 ZHOU Quan* 摇 SONG Ning摇 NI LiZhong
(Key Laboratory for Specially Functional Polymers and Related Technology of Ministry of Education, Department of Material Science and Engineering,

East China University of Science and Technology, Shanghai 200237, China)

Abstract: Poly (m鄄diethynylbenzene鄄methylsilane) ( PSA) and acetylene鄄functionalized benzoxazine resin ( A鄄
PBZ) have been thermally co鄄polymerized to form a cross鄄linked structure. The curing behavior of the PSA / A鄄PBZ
blended resins (SB) was studied. The curing properties of the SB鄄2 blending resins were studied by FT鄄IR, rheo鄄
logical analysis and DSC. Dynamic DSC analysis gave a value of the apparent activation energy for the curing reac鄄
tion of the SB鄄2 blending resin of about 108 kJ / mol (using the Kissinger method) and 111 kJ / mol (using the Oza鄄
wa method) and the calculated reaction orders were 0郾 93 and 0郾 95, respectively. The curing reaction follows first鄄
order kinetics. The heat resistance of the SB blended resin was also studied. TGA in nitrogen and air showed that
the temperature for 5% mass loss (Td5) and the residual mass at 1 000 益 decreased with increasing content of
A鄄PBZ resin, but the SB blended resin still exhibited excellent heat resistance.
Key words: poly(m鄄diethynylbenzene鄄methylsilane); acetylene鄄functionalized benzoxazine; curing behavior; high

temperature resistance
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