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文　摘 　运用 TGA —IR 研究了交联聚二甲基硅氧烷以及含 10 %、16 %苯基硅氧烷链段的聚二甲基硅氧

烷的热降解行为 ,并用 FTIR 分析了聚硅氧烷的热分解产物。结果表明 ,在 300 ℃以上 ,交联聚硅氧烷热降解

的主要产物为环三硅氧烷和环四硅氧烷 ,裂解反应既在分子链内发生也在分子链间发生。在惰性气氛下 ,苯

基硅氧链段的引入未能提高聚二甲基硅氧烷的热稳定性。
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Abstract 　The pyrolytic behavior and pyrolytic products of cross2linked polysiloxanes , including polydimethylsi2
loxane and polydimethylsiloxane blocked with 10 % and 16 % polydiphenylsiloxane segments are studied by TGA2IR tech2
nique. Experimental results show that the main pyrolytic products of polysiloxane above 300 ℃in nitrogen atmosphere is

hexamethylcyclotrisiloxane (D3) and octamethylcyclotetrasiloxane (D4) . The pyrolysis reaction occurrs both in inter2
molecular chains and intramolecular chains. Thermal stability of polysiloxane in inert gas atmosphere can not be improved

by introduction of diphenylsiloxane segments.
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1 　前言

聚硅氧烷产品具有优异的耐高低温、耐老化、疏

水、电绝缘、低表面张力等性能 ,在太阳能、原子能电

站、煤的液化等领域中 ,广泛用作传热、密封、阻燃等

材料。在空间高技术领域 ,由于聚硅氧烷突出的高

低温性能和耐辐照特性 ,可用作航天器密封材料和

阻尼材料[1 ] 。

线性聚二甲基硅氧烷热降解主要形成以 Si —O

键为主的环状化合物[2 ] ,主要的解聚产物为六甲基

环三硅氧烷 (简称 D3) ,八甲基环四硅氧烷 (简称 D4)

的量较小 ;更大的环硅氧烷的解聚量不明显 ,而且取

决于反应条件。在硅原子上引入苯基可改善热稳定

性和辐射稳定性 ,并能提高阻尼性能和与其他聚合

物如环氧树脂和聚氨酯等的相容性。为了研究含少

量苯基的交联聚二甲基硅氧烷的热降解行为和热裂

解产物 ,本文采用 Nicolet 800 红外光谱仪与 TGA —

2050 热重分析仪联用技术研究了聚硅氧烷的热稳

定性和热分解产物 ,探讨了聚硅氧烷的热分解机理。

2 　实验

2. 1 　原料及处理方法
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　　原料及处理方法见表 1。
表 1 　原料及处理方法

Tab. 1 　Ra w materials and treat methods

原料 简称 规格 (分子量) 产地 处理方式

α,ω—二羟基聚二甲基硅氧烷 PDMSl 4 000 成都有机硅研究中心 真空脱水

α,ω—二羟基—聚二甲基硅 PDMS2 4 400 (16 %苯基) 成都有机硅研究中心 真空脱水

氧烷—b —聚二苯基硅氧烷 PDMS3 7 800 (10 %苯基) 成都有机硅研究中心 真空脱水

二月桂酸二丁基锡 DBTDL 化学纯 上海化学试剂采购供应站 未处理

正硅酸乙酯 TEOS 分析纯 上海化学试剂一厂 CaCl2 干燥

2. 2 　聚硅氧烷的合成

将α,ω—端羟基聚硅氧烷和正硅酸乙酯 ( TEOS)

按 2∶1 (摩尔比) 混合均匀 ,加入 2 % (质量分数) 的

DBTDL ,减压脱气 ,浇入洁净模具中 ,室温放置 72 h ,

然后脱模 ,移入干燥器中放置 7 d 后备测试。

2. 3 　性能测试

采用美国 TA 公司 TGA —2050 热重分析仪进行

聚硅氧烷的热重分析 :升温速率 20 ℃/ min ,温度范

围 50 ℃～800 ℃,用Nicolet 800 红外光谱仪与 TGA 联

用检测热裂解产物。

3 　结果与讨论

3. 1 　聚硅氧烷耐热性研究

组成聚硅氧烷主链结构的 Si —O 键和 Si —C 键

的键能较高 ,分别为 451 kJ / mol 和 326 kJ / mol ,因而 ,

具有卓越的耐热性 ;在 200 ℃,隔绝氧气及无催化剂

存在的情况下 ,解聚非常缓慢 (一般在 20 h 后才略

有分解) 。图 1 (a)为 PDMS1 的 TGA 曲线图 (氮气气

氛 ,升温速率为 20 ℃/ min) ,从图中可以看出 ,PDMSl

具有良好的耐热特性 ,在 330 ℃以上才略有分解 ,失

重 1 %的温度为 340 ℃。少量苯基 (10 %～16 %) 的

加入使分解温度有所下降 [图 1 (b) 、(c) ] ,PDMS2 和

PDMS3 失重 1 %的温度分别为 270 ℃和 210 ℃,这是

由于在无空气存在的情况下 ,体系内残余的 OH 基

团与苯基容易脱苯而产生交联 ;在高温时 ,还会发生

在苯基之间脱氢、脱苯等反应 ,因而苯基的加入未必

能提高热稳定性[3 ] 。

(a) 　PDMS1 　　　　　　　　　　　(b) 　PDMS2 　　　　　　　　　　　　(c) 　PDMS3

图 1 　不同材料在氮气气氛下的 TGA 曲线

Fig. 1 　TGA curves of PDMS series in nitrogen atmosphere

3. 2 　聚硅氧烷热裂解产物分析

图 2 是在不同温度和时间采集的交联 PDMS1

热裂解产物的红外光谱。图中 ,609 cm - 1为 Si —CH3

的特征吸收峰 ,800 cm - 1处为一 Si (CH3) 2 的伸缩振

动吸收峰 ,表明在热裂解产物的 Si 上仅有 2 个甲

基 ,690 cm - 1为链状及环状化合物的一 Si (CH3) 2 的
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另一特征吸收峰 ,在 1 250 cm - 1处无吸收峰存在 ,表

明热裂解产物为环状化合物。1 028. 9 cm - 1为三聚

环 (D3) 的 Si —O —Si 的特征伸缩振动 ,1 083. 8 cm - 1

为四聚环 (D4) 的 Si —O —Si 的特征伸缩振动 ,从二

者峰强度之比可见 D3 为主要裂解产物。2 962. 74

cm - 1为 Si —CH3 的 C —H 伸缩振动吸收峰 , 1 259

cm - 1为 Si —CH3 的对称变形振动吸收峰。以上结果

与文献[2 ,4 ]报道的线性聚二甲基硅氧烷在惰性气

氛下的热裂解产物基本一致。

图 2 　PDMS1 热裂解产物的红外光谱

Fig. 2 　IR spectra of pyrolytic products of PDMS1

　　图 3 为引入少量苯基的聚二甲基硅氧烷的热裂

解产物的红外光谱。从图中可以看出 , 裂解产物仍

以 D3、D4 为主 ,D3 的量仍大于 D4。

图 3 中 ,3 028 cm - 1为苯环上 C —H的伸缩振

动吸收峰 ,1 614 cm - 1、1 557 cm - 1为苯环的特征吸收

峰 ;1 429 cm - 1 为 Si —Ph 的伸缩振动吸收峰 , 698

cm - 1、718 cm - 1为单取代苯环的特征吸收峰 ;表明在

裂解产物出现了含有苯基的硅氧烷三聚体或四聚

体。此外在图 3 中出现的 515 cm - 1为催化剂 DBTDL

的 CH2 —CO —O 的变形振动吸收峰[5 ,6 ] 。

图 3 　PDMS2 热裂解产物的红外光谱

Fig. 3 　IR spectra of pyrolytic products of PDMS2

3. 3 　交联聚硅氧烷的热裂解反应机理

在聚二甲基硅氧烷和聚甲基苯基硅氧烷的混合

物解聚过程中形成的环状聚合物含有二甲基 ,也含

有甲基苯基 ,这说明解聚过程既在分子内也在分子

间发生。在 300 ℃以上 ,惰性气氛下 ,交联聚硅氧烷

的热裂解反应主要是主链硅氧链的热重排降解 ,可

能的热裂解机理如下 :
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4 　结论

(1) TGA 分析表明 ,惰性气氛下 ,纯交联聚二甲

基硅氧烷比含有少量苯基硅氧链段的交联聚二甲基

硅氧烷有更加的耐热性 ,苯基硅氧链段的引入并不

能提高聚硅氧烷的热稳定性。

(2)在氮气氛下 ,交联聚硅氧烷的主要热降解产

物为环三硅氧烷 (D3) 以及环四硅氧烷 (D4) ,聚硅氧

烷的热裂解反应既在分子链内发生也在分子链间发

生。
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