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γ射线辐照实现聚碳硅烷基树脂较低温度下固化 *
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（南京航空航天大学， 南京 ２１１１０６）

  摘要： 通过小剂量γ射线辐照预固化， 抑制热固化缺陷， 改善聚碳硅烷基树脂固化行为， 分析了不同
辐照剂量对聚碳硅烷基树脂体系固化反应的影响， 探讨了γ射线辐照降低聚碳硅烷基树脂的固化温度行
为。 采用γ射线辐照和热重－差示扫描量热法、 红外光谱法等探讨了γ射线辐照树脂的反应机理。 结果表
明， 聚碳硅烷基树脂经γ射线 4０ ｋＧｙ的剂量辐照后， 反应起始温度 （Tｉ） 降低了 ２4．３℃， 反应峰顶温度
（Tｐ） 降低了 ３９．８℃； 且放热峰变得尖锐、 放热量大。 γ射线辐照树脂主要引发 ＣＨ ＣＨ２及少量的 Ｓｉ—Ｈ
基团发生反应。
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  聚碳硅烷 （Ｐｏｌｙｃａｒｂｏｓｉｌａｎｅ） 是陶瓷先驱体
转化法制备高温结构用 ＳｉＣ基复合材料的主要原
料［１］ ， 是由 Ｓｉ、 Ｃ 和 Ｈ 等元素形成多支链结构
的有机硅低聚物［２］ 。 先驱体浸渍裂解法 （ＰIＰ）
是近年来新兴的制备方法［３］ ， 通过在前驱体中
加入交联剂， 使体系交联形成网络结构， 可防止
前驱体裂解时坍塌、 变形甚至流出增强体［4］ ，
还在一定程度上减少小分子物的生成， 提高陶瓷
产率［５］ 。 然而， 树脂固化温度越高， 产生的热
应力越大， 因为温度变化时产生的应力正比于温
度的变化。 所以降低固化温度， 可以防止热应力
过大， 提高树脂综合性能， 并且固化温度的降低
对提高树脂的附着力、 提高施工工效具有重要的
意义。
本实验拟通过小剂量γ射线辐照预固化， 抑

制热固化缺陷， 改善聚碳硅烷基树脂固化行为，
分析了不同辐照剂量对聚碳硅烷基树脂体系固化

反应的影响， 探讨了γ射线辐照降低聚碳硅烷基
树脂的固化温度行为。 这一工作为改善聚碳硅烷
基树脂体系的工艺参数提供理论与实验依据， 并
且对实践及科研应用具有指导意义。

１ 实验

１．１ 主要原料及仪器设备
聚碳硅烷 （ＰＣＳ）： 黄褐色脆性固体， 软化点

为１８０ ～２１０℃， 平均摩尔质量 １ ５００ ～１ ８００ ｇ／ｍｏｌ，

密度 ρ ＝１．１５ ｇ／ｃｍ３ ， 含氧量约 １．２％， 国防科
技大学； 二乙烯基苯［ＤＶＢ，Ｃ６ Ｈ4 （ＣＨＣＨ２ ）２ ］：
淡黄色透明液体， 数均摩尔质量为 １３０ ｇ／ｍｏｌ， 沸
点１９５℃， 纯度８０％， 室温黏度小于 １０ ｍＰａ・ ｓ， 作
为 ＰＣＳ的溶剂和交联剂， 上海百灵威化学科技
有限公司； 二甲苯 （Ｃ８Ｈ１０ ）： ＡＲ， 无色透明液
体， 用于固化产物凝胶含量测定， 上海实意化学
试剂有限公司。

６０Ｃｏ－γ射线辐照源： 源活度 １．4８ ×１０１６Ｂｑ，
剂量率 １ ｋＧｙ／ｈ， 南京航空航天大学辐照中心；
热重—差示扫描量热分析仪： ＳＴＡ4０９， 升温速
率β１０ ℃／ｍｉｎ， 保护气氛 Ｎ２ ， 流量 ６０ ｍL／ｍｉｎ，
温度范围是 ５０ ～２７０℃， 德国 ＮＥＴＺＳＣＨ 公司；
傅立叶变换红外光谱仪： ＮＥＸＵ６７０， 美国尼高
力公司。
１．２ 样品制备

以聚碳硅烷为陶瓷先驱体， 二乙烯基苯为溶
剂， 将聚碳硅烷溶解于二乙烯基苯中， 两者配比
为 １∶０．７。
１．３ 测试方法

对聚碳硅烷基树脂进行γ射线辐照， 辐照剂
量分别为 ０、 ２０ 和 4０ ｋＧｙ， 结合 ＤＳＣ、 ＴＧ、 ＦＴ－



第 ２期 朱亚林等．γ射线辐照实现聚碳硅烷基树脂较低温度下固化 ・ ］８５   ・

IＲ和凝胶含量测试分析， 测试 γ射线辐照降低
ＰＣＳ／ＤＶＢ体系的固化温度机理。
凝胶含量： 先称取交联产物的质量， 再选择

二甲苯作为溶剂， 将交联固化产物放置于二甲苯
中 ２4 ｈ之后取出， 排除二甲苯后称量， 两者质
量之比即为凝胶含量； 陶瓷产率： 固化产物在一
定的升温制度下高温裂解后的裂解产物与固化产

物质量之比 （裂解温度为 １ ３００℃）。

２ 结果与讨论

２．１ 反应机理
二乙烯基苯既可以发生自交联， 又可以与聚

碳硅烷中的 Ｓｉ—Ｈ键发生硅氢化反应。 聚碳硅烷
及二乙烯基苯结构式如式 １。
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  图１ 为聚碳硅烷及二乙烯基苯在γ射线辐照
下激发出来的自由基［６］ 。 γ射线辐照单体可以引
发单体分子的电离与激发， 二乙烯基苯单体被γ
射线辐照引发电离与激发的初级自由基为

ＣＨ２ ＣＨ・ ， ＰＣＳ 是低聚物， 平均摩尔质量为
１ ５００ ～１ ８００ ｇ／ｍｏｌ， 分子链中有一个或多个可
供进一步聚合反应的活性基团。 这些活性基团可
进行自由基聚合， 形成桥联结构［７］ 。
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图 １ γ射线辐照激发聚碳硅烷和二乙烯基苯示意图

故聚碳硅烷和二乙烯基苯树脂体系中经γ射
线辐照后可能进行的聚合反应如式 ２ ～３［８ －９］ 。

２ ～ＣＨ ＣＨ２→—ＣＨ２—ＣＨ２—ＣＨ２—ＣＨ２— （２）

～ＣＨ ＣＨ２ ＋～Ｓｉ—Ｈ→～Ｓｉ—ＣＨ２—ＣＨ２ ～ （３）

γ射线辐照剂量率较低， 乙烯基自聚合反应
较易发生， 且硅氢聚合反应分散在其中， 但聚合
程度都较低， 树脂仍为液体并无凝胶。
小剂量的γ射线辐照引发聚碳硅烷基树脂自

由基辐射聚合以及部分辐射聚合。 自由基聚合反
应是链式反应， 聚合反应可分为链引发、 链增长
和链终止三个阶段进行。 γ射线辐照可以引发聚
碳硅烷和二乙烯基苯体系分子的电离与激发， 聚
碳硅烷和二乙烯基苯体系提供初级自由基， 初始
粒子提供的初级自由基包括 ＣＨ２ ＣＨ・ 和・ Ｈ
等， 初始自由基再与聚碳硅烷和二乙烯基苯体系
中的单体形成单体自由基， 自由基不断地与链结
合增长生成单体自由基。 最后链以双基复合或歧
化反应的方式终止［１０ －１１］ 。 ＰＣＳ 上的—Ｓｉ—Ｈ 键
与 ＤＶＢ的—ＣＨ ＣＨ２发生硅氢化聚合反应， 且
ＤＶＢ中的两个—ＣＨ ＣＨ２的可发生自聚合反应。
２．２ 树脂的 IＲ分析

图 ２为聚碳硅烷树脂体系在γ射线不同辐照
剂量下的 IＲ光谱。
辐照聚合时 Ｓｉ—ＣＨ３ 不发生变化， 故以

１ ２５０ ｃｍ －１处的 Ｓｉ—ＣＨ３特征吸收峰的高度的比

值来度量各基团相对吸收强度的变化。 图 ２ 中，
经γ射线辐照后的树脂与未辐照的树脂红外曲线
相比而言， ２ ０９８ ｃｍ －１处为 Ｓｉ—Ｈ 的伸缩振动峰
强度减弱， 在 １ 4０６ ｃｍ －１、 １ 444 ｃｍ －１ 处的
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—Ｃ—Ｈ变形振动峰、 １ ６１０ ～１６８０ ｃｍ －１处的特征

峰减弱、 １ ８２０ ｃｍ －１处的—ＣＨ ＣＨ２逐渐消失，
８３１ ｃｍ －１处的 Ｓｉ—Ｃ—Ｓｉ 的 Ｓｉ—Ｃ 伸展振动峰增
强， 且 １ ０２３ ｃｍ －１处的 Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ 处的 Ｓｉ—Ｏ 伸
展振动峰增强。 树脂经 γ射线辐照后主要是
ＣＨ ＣＨ２及少量的 Ｓｉ—Ｈ基团发生反应。

图 ２ 聚碳硅烷树脂经γ射线辐照后的红外光谱图

２．３ 树脂的 ＤＳＣ分析
聚碳硅烷基树脂经γ射线 4０ ｋＧｙ 剂量辐照

后仍为液体并无凝胶。 辐射引发反应可在聚碳硅
烷基树脂体系中均匀进行， 避免局部过热及不均
匀反应。 在实际固化反应中固化反应起始温度
（Ti） 低意味着开始反应的温度低， 容易固化；
峰顶温度 （Tp） 对工艺条件的选择有着重要的
指导意义； 反应峰宽表示反应可在较宽温度范围
进行， 即反应比较缓和。 图 ３是γ射线辐照后的
聚碳硅烷基树脂的 ＤＳＣ曲线。

图 ３ 聚碳硅烷树脂的 ＤＳＣ曲线
由图 ３可见， ＤＳＣ图上在 １２０ ～２７０℃之间有

一个固化放热峰。 未经γ射线辐照的聚碳硅烷基
树脂放热峰的 Tｉ为 １６０．７℃， Tｐ为 ２０８．２℃； 经γ
射线辐照 ２０ ｋＧｙ后， 树脂放热峰的 Tｉ为１4５．８℃，
Tｐ为 ２００．１℃； 树脂经γ射线辐照 4０ ｋＧｙ后， 树

脂放热峰的 Tｉ为 １３６．4℃， Tｐ为 １６８．4℃。
树脂经γ射线辐照 4０ ｋＧｙ 后 Tｉ比未经γ射

线辐照降低了 ２4．３℃， Tｐ降低了 ３９．８℃。 可见，
聚碳硅烷基树脂经 4０ ｋＧｙ 的γ射线辐照后， 反
应开始时 Tｉ较低， 固化较容易发生； 且 Tｐ下降
较大 （３９．８℃）， 固化反应温度的下降可抑制热
固化缺陷。 树脂经γ射线辐照 ２０ ｋＧｙ 辐照后放
热峰形状变化较小且 Tｐ有所降低， 这表明 γ射
线辐照初期， 辐照对树脂固化反应的影响较小，
随着辐照剂量的加大， 辐照对树脂影响加大， 对
固化放热峰影响较大， 即放热峰变尖锐且反应温
度降低。 从图 １中可以看出， 树脂经γ射线辐照
4０ ｋＧｙ后 Tｉ与反应速率最快的 Tｐ差值较小， 反
应放热较剧烈。 从工艺上讲， 可将固化温度设在
Tｉ和 Tｐ之间， 不仅固化温度比起未辐照树脂大幅
度地降低， 而且反应剧烈， 反应所需时间缩短。
表 １为聚碳硅烷基树脂经γ射线辐照后的放

热焓。

表 １ 聚碳硅烷基树脂经γ射线辐照后的放热焓
辐射剂量／ｋＧｙ ０ ｃ２０ 04０ ＊
放热焓／Ｊ・ ｇ －１ １５６ ｃｃ．２ １６３   ．６ １７９   ．７

由表 １ 可见， 随着γ射线辐照剂量的增加，
放热峰面积增大， 4０ ｋＧｙ 的辐照剂量下的树脂
放热焓为 １７９．７ Ｊ／ｇ。 树脂经γ射线 4０ ｋＧｙ辐照
后在 Tｉ与 Tｐ之间放热峰尖锐且面积较大， 放热
剧烈。 在 Tｐ温度之后放热较平缓， 反应较缓慢。
原因是聚碳硅烷基树脂经γ射线 4０ｋＧｙ 辐照后，
在 Tｉ与 Tｐ之间固化反应基团迅速被激发， 反应
剧烈。
２．4 树脂的 ＴＧ－ＤＴＧ分析

图 4 为γ射线辐照后聚碳硅烷基树脂的 ＴＧ
曲线。

图 4 聚碳硅烷树脂的 ＴＧ曲线
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由图 4 可见， 随着γ射线辐照剂量的增加，
树脂质量损失率减小。 未经γ射线辐照的树脂失
重率为３７．44％， 经γ射线 ２０ ｋＧｙ辐照的树脂质
量损失率为３５．２4％， 且经γ射线4０ ｋＧｙ辐照后
树脂的质量损失率降至 ３３．０９％。 质量损失是由
于残留的小摩尔质量的分子在升温过程中的挥

发。 随着γ射线辐照剂量增加， 聚碳硅烷基树脂
的聚合程度加大， γ射线辐照后的体系在升温过
程中， 挥发出的小分子减少， 质量损失率减小。
图 ５为聚碳硅烷基树脂的 ＤＴＧ曲线。

图 ５ 聚碳硅烷树脂的 ＤＴＧ曲线
由图 ５ 可见， 随着γ射线辐照剂量的增加，

质量损失速率最大所对应的温度降低， 未经γ射

线辐照的树脂质量损失速率最大时所对应的温度

为１4０．３℃， 经γ射线 ２０ ｋＧｙ辐照的树脂质量损
失速率最快时所对应的温度为 １３２．９℃， 且经γ

射线 4０ ｋＧｙ辐照后树脂质量损失速率最快时所
对应的温度降至 １２９．７℃。 随着辐照剂量的增

加， 聚碳硅烷基树脂聚合程度越大， 体系在升温

过程中挥发出的分子主要是那些未参与交联的小

分子， 这些分子的摩尔质量较小且较难参与交联
反应。 γ射线辐照剂量越大， 摩尔质量较大些的

分子便参与交联反应， 残留的小摩尔质量的分子

在升温过程中便挥发掉。 所以随着γ射线辐照剂
量的增加， 质量减少速率所对应的温度降低。 而

小分子的存在却保证了体系的黏度和流动性。
２．５ 树脂固化产物凝胶含量及陶瓷产率分析

图６和图７分别为聚碳硅烷树脂未辐照与γ射

线4０ ｋＧｙ辐照后在不同温度下热固化产物的凝胶
含量及陶瓷含量图 （热固化保温时间均为２ ｈ）。

图 ６ 聚碳硅烷树脂热固化产物的凝胶含量

图 ７ 聚碳硅烷树脂热固化产物的陶瓷产率

由图６、 图 ７可见， 经γ射线4０ ｋＧｙ辐照后
的树脂 １２０℃、 ２ ｈ 的固化产物的凝胶含量和陶
瓷产率与未经辐照的树脂在 １６０℃、 ２ ｈ 的热固
化产物相近。 表明经γ射线 4０ ｋＧｙ 辐照后的树
脂固化温度降低， 即γ射线辐照聚碳硅烷树脂可
降低其热固化温度。 且随着固化温度的升高， 辐

照后树脂的热固化产物的凝胶含量与陶瓷产率增

幅较小， 而未经辐照处理的树脂凝胶含量与陶瓷

产率增幅较大。

３ 结论

通过小剂量γ射线辐照预固化， 抑制热固化

缺陷， 改善聚碳硅烷基树脂固化行为， 分析了不
同辐照剂量对聚碳硅烷基树脂体系固化反应的影

响， 探讨了γ射线辐照降低聚碳硅烷基树脂的固

化温度行为。

γ射线辐照和热重－差示扫描量热法、 红外

光谱法等研究聚碳硅烷基树脂显示， 树脂经γ射

线 4０ ｋＧｙ辐照后， 聚碳硅烷基树脂放热峰反应

起始温度 Tｉ为 １３６．4℃， 反应峰值温度 Tｐ为
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１６８．4℃， Tｉ比未经 γ射线辐照降低了 ２4．３℃，
Tｐ降低了 ３９．８℃， 且树脂经γ射线 4０ ｋＧｙ 辐照
后反应峰变得尖锐， 反应剧烈。 随着辐照剂量的

增加， 辐照对树脂影响加大， γ射线辐照剂量为

4０ ｋＧｙ时， 树脂质量损失率减小为 ３３．０９％且树
脂失重最快时所对应的温度降低。 经γ射线 4０

ｋＧｙ辐照后的树脂 １２０℃、 ２ｈ的固化产物的凝胶
含量和陶瓷产率与未经辐照的树脂在 １６０℃、 ２ｈ
的热固化产物相近。 树脂经γ射线辐照后主要引

发 ＣＨ ＣＨ２及少量的 Ｓｉ—Ｈ 基团发生反应。 γ

射线辐射引发反应可在聚碳硅烷基树脂体系中均

匀进行， 避免局部过热及不均匀反应。
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