
收稿日期:２０１７－０４－０６ꎻ修回日期:２０１７－０４－１４
第一作者简介:姚祺ꎬ１９９０ 年出生ꎬ硕士研究生ꎬ主要从事树脂基防热复合材料方面的研究ꎮ Ｅ－ｍａｉｌ:ｔａｒａｎｅｅ０４０１＠ １２６.ｃｏｍ
通信作者:冯志海ꎬ１９６５ 年出生ꎬ研究员ꎬ主要从事烧蚀防热复合材料的研究ꎮ Ｅ－ｍａｉｌ:ｆｅｎｇｚｈｈ２００６＠ ｓｉｎａ.ｃｏｍ

新型 ＳｉＢＣＮ 杂化树脂的固化及裂解机理

姚　 祺１　 　 肖　 鲁２　 　 韩大为１　 　 左小彪１　 　 冯志海１

(１　 航天材料及工艺研究所ꎬ北京　 １０００７６)
(２　 北京宇航系统工程研究所ꎬ北京　 １０００７６)

文　 摘　 以硅乙烯基 １ꎬ７－碳硼烷为 Ｂ 源与含乙烯基硅氮烷反应生成了一种新型的 ＳｉＢＣＮ 杂化树脂ꎮ 采

用 ＦＴ－ＩＲ、ＤＳＣ、ＴＧＡ 和 ＰｙＧＣ－ＭＳ 对树脂的结构、固化行为、热稳定性、热裂解反应和过程进行了研究ꎬ并用

Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ 方程和 ＦＷＯ 法计算出了固化反应和热裂解的表观活化能ꎬ分析了树脂的裂解过程及机理ꎮ 结果表

明:这种杂化树脂在固化过程中存在一个放热峰ꎬ固化表观活化能为 １１３.５５ ｋＪ / ｍｏｌꎬ具有较好的热稳定性ꎬＮ２

气氛下ꎬＴ５
ｄ为 ４５９℃ꎬ９００℃下的残碳率为 ７３.１％ꎮ 随着裂解反应程度的增加ꎬ树脂裂解的表观活化能增加ꎬ动力

学热稳定性增强ꎮ 当裂解温度为 ３００℃时ꎬ树脂主要发生转氨基反应ꎬ裂解产生 ＮＨ３ꎻ５００℃时ꎬ有机基团脱除ꎬ
树脂裂解产生 ＮＨ３、ＣＨ４和 ＣＨ２ ＣＨ２等烯烃ꎻ６５０℃时ꎬ裂解气体种类进一步增加ꎬ生成一系列烷烃和烯烃ꎮ
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０　 引言

近年来ꎬＳｉＢＣＮ 陶瓷受到广大研究者的高度关

注ꎮ 因其具有优异的耐高温(２ ０００℃以上) [１]及抗氧

化耐腐蚀性能[２－３]、抗高温蠕变性[４－５] 和组成及结构

的可设计性ꎬＳｉＢＣＮ 陶瓷作为陶瓷基复合材料基体在

航空航天领域得到重要应用ꎮ 目前ꎬ制备 ＳｉＢＣＮ 陶

瓷的先驱体结构主要有 Ｃ－Ｂ－Ｃ[６－１０] 和 Ｎ－Ｂ－Ｎ[１１] 两

种骨架ꎬ可以通过聚合物路径或者单体路径制备而

成ꎮ 其中聚合物路径是利用含硅的低聚物或聚合物

与含硼的化合物通过脱氢耦合或者硼氢加成制备得

到先驱体ꎬ而单体路径则是利用分别含有硅和硼的单

体通过硼氢加成生成含有硅、硼的单体ꎬ然后再经过
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氨化聚合形成先驱体ꎮ 在惰性环境中ꎬＳｉＢＣＮ 陶瓷在

１ ４００℃以下一般呈现非晶态ꎬ而通过合成方法的改

进ꎬ其最高非晶态的保持温度已达 １ ７００℃ꎬ而最终得

到的陶瓷产物则由于 Ｓｉ、Ｂ、Ｃ、Ｎ 四种元素的配比及

合成方法的不同而有所变化ꎬ主要有 ＳｉＣ、Ｓｉ３Ｎ４、ＢＮ、
Ｃ、Ｓｉ 以及一些非化学计量比的化合物ꎮ

本文采用一种新的制备路线ꎬ利用硅乙烯基 １ꎬ７
－碳硼烷与含乙烯基硅氮烷通过自由基聚合反应制

备得到一种新型的 ＳｉＢＣＮ 树脂ꎬ研究了其固化、热性

能和裂解机理ꎬ以期制备出一种兼具良好耐热性和工

艺性的新型杂化树脂基体ꎮ

１　 实验

１.１　 原料

含乙烯基硅氮烷(ＰＳＮ－Ｓ１)和硅乙烯基 １ꎬ７－碳
硼烷(ＫＨ－ＭＣＢ－ＶＳ)均为中国科学院化学研究所提

供ꎮ
１.２　 ＳｉＢＣＮ 树脂的制备

按图 １ 所示ꎬ将 ＰＳＮ－Ｓ１ 和硅乙烯基 １ꎬ７－碳硼

烷按照一定比例混合ꎬ升温至 ７０℃保温ꎬ用磁力搅拌

机搅拌成均相ꎬ放入烘箱中固化得到 ＳｉＢＣＮ 杂化树

脂ꎮ 固化工艺为:１４０℃ / ３ ｈ＋１８０℃ / ３ ｈ＋２４０℃ / ２ ｈꎬ
升温速率为 ２℃ / ｍｉｎꎮ

图 １　 新型 ＳｉＢＣＮ 杂化树脂制备路线

Ｆｉｇ.１　 Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｒｏｕｔｅ ｏｆ ｎｏｖｅｌ ＳｉＢＣＮ ｈｙｂｒｉｄ ｒｅｓｉｎ

１.３　 表征

ＦＴ－ＩＲꎬ采用美国 Ｐｅｒｋｉｎ Ｅｌｍｅｒ 公司的 Ｓｐｏｔｌｉｇｈｔ
４００ 型傅里叶变换红外光谱仪ꎬ测试方法及条件:
ＡＴＲ(ａｔｔｅｎｕａｔｅｄ ｔｏｔａｌ ｒｅｆｌｅｃｔｉｏｎꎬ衰减全反射)红外光

谱法ꎮ 扫描范围 ５５０ ~ ４ ０００ ｃｍ－１ꎬ扫描速率 ０. ２
ｃｍ－１ / ｓꎬ采集分辨率为 ４ / ｃｍꎬ扫描次数:８ 次ꎻＤＳＣꎬ采
用美国 Ｐｅｒｋｉｎ Ｅｌｍｅｒ 公司的 Ｐｙｒｉｓ １ 型差示扫描量热

仪ꎬ温度范围 ２５ ~ ３５０℃ꎬ升温速率 ５、１０、１５、２０℃ /
ｍｉｎꎬＮ２气氛ꎻＴＧ:采用美国 Ｐｅｒｋｉｎ Ｅｌｍｅｒ 公司的 Ｐｙｒｉｓ
１ 型热重分析仪ꎬ温度范围 ２５ ~ ９００℃ꎬ升温速率 ５、
１０、１５、２０℃ / ｍｉｎꎬＮ２ 气氛ꎻ ＰｙＧＣ －ＭＳ:日本 Ｆｒｏｎｔｉｅｒ
Ｌａｂ 公司的 ＥＧＡ / ＰＹ－３０３０Ｄ 型裂解器及日本岛津公

司的 ＱＰ２０１０－Ｕｌｔｒａ 型气相色谱质谱联用仪ꎮ
２　 结果与讨论

２.１　 ＳｉＢＣＮ 杂化树脂的结构与固化行为

图 ２ 为 ＳｉＢＣＮ 杂化树脂固化前后的 ＦＴ－ＩＲ 图

谱ꎮ 通过分析可推断出ꎬＳｉＢＣＮ 杂化树脂的特征化学

结构主要包含 Ｎ—Ｈ 键 ( ３ ３８７ ｃｍ－１ꎬ νＮ—Ｈ、１１５２
ｃｍ－１ꎬδＮ—Ｈ)、不饱和 Ｃ—Ｈ 键 (３ ０４７ ｃｍ－１、３ ００６
ｃｍ－１ꎬν Ｃ—Ｈ)、饱和 Ｃ—Ｈ 键(２ ９５２ ｃｍ－１、２ ８９７
ｃｍ－１ꎬνＣ—Ｈ)、Ｂ—Ｈ 键(２ ５９４ ｃｍ－１ꎬνＢ—Ｈ)、Ｃ Ｃ
双键(１ ５９３ ｃｍ－１ꎬνＣ Ｃ)、Ｓｉ—ＣＨ３基(１ ２５３ ｃｍ－１ꎬ
δＳｉ—ＣＨ３)、 Ｓｉ—Ｎ 键 ( ８９５ ｃｍ－１ꎬ νＳｉ—Ｎ—Ｓｉ) 以及

Ｂ—Ｂ 键(１ １００ ｃｍ－１ꎬνＢ—Ｂ)等结构ꎮ 固化后ꎬ乙烯

基与不饱和碳氢键的红外特征吸收峰几乎消失ꎬ可见

碳碳双键基本反应完全ꎬ因而自由基聚合反应应为该

树脂的主要固化机制ꎮ

图 ２　 ＳｉＢＣＮ 杂化树脂及其固化物的 ＦＴ－ＩＲ 图谱

Ｆｉｇ.２　 ＦＴ－ＩＲ ｏｆ ｎｏｖｅｌ ＳｉＢＣＮ ｈｙｂｒｉｄ ｒｅｓｉｎ ａｎｄ

ｃｕｒｅｄ ＳｉＢＣＮ ｒｅｓｉｎ

采用 ＤＳＣ 对 ＳｉＢＣＮ 杂化树脂的固化行为进行研

究ꎮ 如图 ３ 所示ꎬ在不同升温速率下ꎬＳｉＢＣＮ 杂化树

脂只表现出一个固化放热峰ꎬ峰值在 １７０~１９５℃ꎮ 该

温度与乙烯基在催化剂作用下发生自由基聚合反应

的温度相符ꎬ再次说明 ＳｉＢＣＮ 杂化树脂的固化机理

是碳碳双键的自聚合反应ꎮ 根据 Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ 法ꎬ利用

公式:ｌｎ
β
Ｔ２

ｐ

æ

è
ç

ö

ø
÷ ＝ ｌｎ ＡＲ

Ｅ
æ

è
ç

ö

ø
÷ － Ｅ

ＲＴｐ
(式中ꎬβ 为升温速率ꎬＴｐ

为峰值温度ꎬＥ 为活化能ꎬＲ 为气体常数)ꎬ根据升温

速率及其对应放热峰的数据ꎬ以－ｌｎ(β / Ｔ２
ｐ)对 １ / Ｔｐ作

图ꎬ拟合得到一条直线ꎬ由直线斜率求得固化表观活
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化能 Ｅ 为 １１３.５５ ｋＪ / ｍｏｌꎮ 以升温速率 β 分别对固化

起始温度 Ｔｉ、固化峰值温度 Ｔｐ和固化终止温度 Ｔｅ作

图ꎬ采用外推法至 β ＝ ０ꎬ如图 ４ 所示ꎬ确定 ＳｉＢＣＮ 杂

化树脂的固化制度ꎬ得到 Ｔｉ ＝ １４０.３５℃、Ｔｐ ＝ １６９.７５℃
和 Ｔｅ ＝ １８９.７℃ꎮ 结合经验确定出 ＳｉＢＣＮ 杂化树脂的

固化制度为:１４０℃ / ３ ｈ＋１８０℃ / ３ ｈ＋２４０℃ / ２ ｈꎮ

图 ３　 不同升温速率下 ＳｉＢＣＮ 杂化树脂的

ＤＳＣ 曲线(Ｎ２气氛)
Ｆｉｇ.３　 ＤＳＣ ｃｕｒｖｅ ｏｆ ＳｉＢＣＮ ｈｙｂｒｉｄ ｒｅｓｉｎ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｒａｔｅｓ

图 ４　 固化参数的线性拟合结果

Ｆｉｇ.４　 Ｌｉｎｅａｒ ｆｉｔｔｉｎｇ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｃｕｒｅｄ ｐａｒａｍｅｔｅｒ
２.２　 ＳｉＢＣＮ 杂化树脂的热稳定性、热解过程和机理

图 ５ 为 ＳｉＢＣＮ 杂化树脂在氮气氛围下的 ＴＧＡ 和

ＤＴＧ 曲线ꎮ

图 ５　 ＳｉＢＣＮ 杂化树脂的 ＴＧＡ 和 ＤＴＧ 曲线(Ｎ２气氛)
Ｆｉｇ.５　 ＴＧＡ ａｎｄ ＤＴＧ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ＳｉＢＣＮ ｈｙｂｒｉｄ ｒｅｓｉｎ

可以看出ꎬＳｉＢＣＮ 杂化树脂具有较好的热稳定性

能ꎬ其 Ｔ５
ｄ为 ４５９℃ꎬ９００℃下的残碳率为 ７３.１％ꎮ 在升

温至 ９００℃的过程中有两个明显的失重区域ꎬ分别为

３００~６００℃及 ６００~８００℃ꎬ将整个热解过程分为四个

阶段ꎮ 结合 ＰｙＧＣ－ＭＳ 结果(图 ６)对杂化树脂的热解

过程及反应机理进行了分析ꎮ 发现在 ３００℃以下ꎬ树
脂失重不明显约为 １％ꎬ在此阶段裂解产物主要为

ＮＨ３ꎬ还有少量的 Ｈ２Ｏ 和 ＣＯ２ꎻ３００ ~ ６００℃ 裂解挥发

成分明显增多ꎬ失重约达 １９％ꎬ一些末端基有机基团

开始以小分子气体的形式脱除ꎬ开始陶瓷化ꎬ逐渐从

有机物变为无机物ꎬ裂解程度进一步加深ꎬ反应生成

了 ＣＨ４、乙烯和丙烯等烯烃ꎻ而在 ６００~８００℃ꎬ树脂失

重减少ꎬ不到 ８％ꎬ但裂解产物种类增多ꎬ生成一系列

烷烃和烯烃ꎻ在 ８００ ~ ９００℃时ꎬ树脂失重小于 ０.４％ꎬ
几乎不失重ꎬ表明聚合物基本上已从有机结构转变为

无机物结构ꎮ

图 ６　 ＳｉＢＣＮ 杂化树脂在 ３００~６５０℃的裂解气相色谱

Ｆｉｇ.６　 Ｐｙ－ＧＣ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＳｉＢＣＮ ｈｙｂｒｉｄ ｒｅｓｉｎ ａｔ ３００~６５０℃

ＳｉＢＣＮ 杂化树脂结构中含有大量的 Ｓｉ—(ＮＨ) ３－
结构ꎬ裂解过程中易发生转氨基反应ꎬ生成 ＮＨ３ꎬ反应

机理如式(１)和式(２)所示[１２]ꎮ 因此ꎬ树脂在三个温

度下裂解均产生 ＮＨ３ꎬ且在 ３００ 和 ５００℃下裂解产生

的 ＮＨ３较多ꎬ约占该温度下裂解产生气体体积的

４４％ꎮ

理论上ꎬ固化后的 ＳｉＢＣＮ 杂化树脂中并不含有 Ｃ
Ｏ 键ꎬ而 ＣＯ２的逸出表明ꎬ树脂结构中的部分 Ｃ 在

裂解过程中被氧化ꎮ ＰｙＧＣ－ＭＳ 结果显示ꎬ在挥发分

中存在少量的酮类物质ꎬ如苯乙酮ꎮ 由此可见ꎬＣＯ２
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应为亚甲基的氧化裂解ꎮ 亚甲基先被氧化成酮基ꎬ再
进一步氧化并转化成羧基ꎬ在高温环境下羧基被脱除

形成 ＣＯ２ꎮ
ＣＨ４的形成则主要是经历了自由基反应历程ꎬ

Ｓｉ—ＣＨ３中的 Ｓｉ－Ｃ 键断裂形成 ＣＨ３􀅰自由基ꎬ进而与

Ｃ—Ｈ 或者 Ｎ—Ｈ 键发生反应形成 ＣＨ４ꎬ其反应机理

如式(３)和式(４)所示[１３－１４]ꎮ

而 ＣＨ２ ＣＨ２应为 Ｓｉ—ＣＨ２—ＣＨ２—Ｓｉ 键桥的断

裂产生ꎬ其反应机理如式(５)和式(６)所示[１４]ꎮ

２.３　 ＳｉＢＣＮ 杂化树脂的热裂解动力学

图 ７ 为不同升温速率下的 ＳｉＢＣＮ 杂化树脂的

ＴＧＡ 曲线ꎮ 为了深入研究 ＳｉＢＣＮ 杂化树脂的裂解行

为ꎬ采用非等温 ＴＧＡ 对其裂解动力学进行研究ꎮ 由

于 Ｆｌｙｎｎ－Ｗａｌｌ－Ｏｚａｗａ(ＦＷＯ)法计算动力学参数避开

材料复杂的热裂解机理直接求出反应的表观活化能

Ｅꎬ避免因反应机理推测的不同而带来的求解误差ꎬ

因此利用 ＦＷＯ 法ꎬ利用公式:ｌｇβ＝ ｌｇ ＡＥ
ＲＧ(α)

æ

è
ç

ö

ø
÷ －２.３１５

－０.４５６７ Ｅ
ＲＴ

ꎬα＝
ｍ０－ｍ
ｍ０－ｍｆ

(式中ꎬα 为反应程度ꎬｍ０为初

始质量ꎬｍ 为实际质量ꎬｍｆ为最终质量)ꎬ对其在 Ｎ２气

氛下的热裂解活化能进行计算ꎬ结果见表 １ꎮ 根据热

裂解活化能与反应程度 α 之间的变化规律可知ꎬ随
着反应程度的增加ꎬ热裂解活化能增加ꎬ树脂的热裂

解能垒增加ꎬ动力学热稳定性增强ꎮ

图 ７　 不同升温速率下 ＳｉＢＣＮ 杂化树脂的

ＴＧＡ 曲线(Ｎ２气氛)
Ｆｉｇ.７　 ＴＧＡ ｃｕｒｖｅ ｏｆ ＳｉＢＣＮ ｈｙｂｒｉｄ ｒｅｓｉｎ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｒａｔｅｓ

表 １　 ＦＷＯ 法计算所得的热裂解活化能

Ｔａｂ.１　 Ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ ｒｅａｃｔｉｏｎ ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ ｅｎｅｒｇｙ ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ
ｂｙ ＦＷＯ ｍｅｔｈｏｄ

α / ％ Ｅ / ｋＪ􀅰ｍｏｌ－１ α / ％ Ｅ / ｋＪ􀅰ｍｏｌ－１

１０ １３６.５３ ６０ ２４２.０６

２０ １５４.８６ ７０ ２６６.３８

３０ １８９.６６ ８０ ２８０.２７

４０ ２０９.６２ ９０ ２８９.４７

５０ ２２６.１１

３　 结论

(１)新型 ＳｉＢＣＮ 杂化树脂在固化过程中只存在

一个放热峰ꎬ为乙烯基在催化剂作用下的自由基聚合

反应ꎬ其反应的表观活化能为 １１３.５５ ｋＪ / ｍｏｌꎮ 结合

ＤＳＣ 数据与经验确定出该树脂的最终固化制度为

１４０℃ / ３ ｈ＋１８０℃ / ３ ｈ＋２４０℃ / ２ ｈꎮ
(２)该 ＳｉＢＣＮ 杂化树脂具有较好的热稳定性ꎬＮ２

气氛下ꎬ其分解温度 Ｔ５
ｄ为 ４５９℃ꎬ９００℃下的残碳率为

７３. １％ꎮ 其热解过程主要分为四个阶段:室温 ~
３００℃、３００ ~ ６００℃、６００ ~ ８００℃ 及 ８００℃ 以上ꎮ 在第

一阶段ꎬ树脂主要发生转氨基反应ꎬ裂解产生 ＮＨ３ꎮ
第二阶段ꎬ有机基团开始脱除ꎬ大量失重ꎬ裂解产物明

显增加ꎬ在 ５００℃下ꎬ除产生 ＮＨ３外ꎬ树脂裂解还产生

ＣＨ４和 ＣＨ２ ＣＨ２ 等烯烃ꎮ 第三阶段ꎬ树脂失重减

少ꎬ但裂解产物种类继续增多ꎬ６５０℃时ꎬ生成一系列

烷烃和烯烃ꎮ 第四阶段ꎬ树脂几乎不失重ꎬ树脂已基

本上从有机结构转变为无机结构ꎮ
(３)树脂裂解的表观活化能随反应程度的增加

而增加ꎬ动力学热稳定性增强ꎬ可见 ＳｉＢＣＮ 杂化树脂

有望成为树脂基防热复合材料的基体使用ꎮ
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２００４３—２０１１ 技术条件的质量要求ꎮ 同时锁底环缝

焊接前、后的叉形环大端周长没有发生变化ꎮ 这也说

明叉形环大端在分体式刚性紧固装置的约束下ꎬ采用

搅拌摩擦焊技术进行锁底环缝焊接ꎬ既可以保证焊缝

内部质量ꎬ也可以保证叉形环大端型面不发生显著变

化ꎮ

图 １５　 锁底环缝试验件整体形貌

Ｆｉｇ.１５　 ＦＳＷｅｄ ｌｏｃｋ ｃｉｒｃｕｍｆｅｒｅｎｔｉａｌ ｗｅｌｄ

５　 结论

(１)对熔焊锁底接头结构进行了搅拌摩擦焊工

艺适应性设计ꎬ取消了背部焊漏槽和正面焊接坡口ꎻ
(２)当叉形环位于焊缝前进侧ꎬ搅拌针长度与短

壳板材厚度相当时锁底接头力学性能最优ꎬ拉伸性能

可以达到 ３００ ＭＰａ 以上ꎬ延伸率均超过 ３.５％ꎻ
(３)锁底接头焊核与原始装配界面交界处出现

的类似缺陷信号是由于焊接时受到高温及锻压力作

用ꎬ原始装配界面靠近焊核部位缝隙表面变粗糙ꎬ甚
至变形ꎬ导致声束返回被探头接收而产生的ꎮ 因此该

信号可以不当作缺陷信号判读ꎮ
(４)确立了立式帽装方式实现锁底环缝的装配焊接

方案ꎬ研制了可以有效保证锁底环缝装配间隙、错边、环
缝平面度、贴合度以及叉形环大端周长的工装ꎻ

(５)研制了首个锁底环缝搅拌摩擦焊试验件ꎬ锁底

环缝的 Ｘ 射线探伤、超声相控阵检测结果一次合格ꎮ 焊

接前后叉形环大端周长没有发生显著性地变化ꎮ
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