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氯丙基三苯乙炔基硅烷的制备及其固化分析
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摘　要　以苯乙炔、镁条、氯丙基三氯硅烷和溴乙烷为原料,通过 Grignard反应成功制备氯丙基三苯乙炔基硅烷

(CPTPES)单体.利用傅里叶变换红外光谱仪和核磁共振波谱仪(１HＧNMR、１３CＧNMR)对单体进行结构表征;通过差

示扫描量热仪(DSC)确定单体的固化工艺,采用 Kissinger法、Ozawa法、FlynnＧWallＧOzawa法和 Friedman法探究单

体的固化特性,并预测固化反应机理.实验结果表明:CPTPES的熔点为７５℃,反应活化能Ea 为１４６􀆰７５kJ/mol,指前

因子lnA 为２６􀆰３３,反应级数m 为０􀆰４７,n 为１􀆰６１,固化机理与自催化反应机理相符.
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PreparationandcuringkineticsanalysisofCPTPES
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Abstract　Chloropropyl(triphenylethynyl)silane(CPTPES)monomerwassynthesizedviaGrignardreactionof
phenylacetylene,magnesium,chloropropyltrichlorosilaneandethylbromide．Itschemicalstructurewascharacterizedby
Fouriertransforminfraredspectroscopy(FTＧIR)andnuclearmagneticresonancespectroscopy(１HＧNMR,１３CＧNMR)．
Itscuringprocesswasobtainedbydifferentialscanningcalorimetry (DSC)andthecuringkineticparameterswere
discussedbyfourwellＧknownkinetic methods,i􀆰e．,Kissinger,Ozawa,FlynnＧWallＧOzawaandFriedman methods．
Resultsshownthatthemeltingwas７５℃,thereactionactivationenergyEa was１４６􀆰７５kJ/mol,thepreＧexponential
factorlnA was２６􀆰３３andthereactionordermandn were０􀆰４７and１􀆰６１respectively．Thecuringmechanism wasin
accordancewithautocatalyticreaction．
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　　含硅芳炔树脂是芳炔类单体或预聚物通过自身

热聚合固化形成的高度交联三维网状结构聚合物,
具有耐高温、耐辐射、热解残炭率高等特性,受到科

研工作者广泛关注[１Ｇ４].关于含硅芳炔单体的合成

已有诸多报道,一类是传统的 Grignard反应或丁基

锂反应[５Ｇ８],一类是较为复杂的催化脱氢耦合反应.
如Liu等[９]借助氯化亚铜/胺催化剂引发硅烷和炔

烃发 生 脱 氢 交 叉 耦 合 反 应;Kownacki等[１０] 用

([{Ir(μＧCl)(CO)２}２]/NEt(iＧPr)２)催化剂催化三

取代硅烷和多种端芳基炔,实验结果表明具有较好

的收率.其中丁基锂反应或脱氢偶合反应都要求

严格的无水无氧条件,且原料十分昂贵,因此仅限

于实验室研究.而 Grignard反应是一种常用的有

机增碳反应,原料价廉易得且反应条件温和[１１],通

过 Grignard反应已成功制备出含硅芳炔单体[１２Ｇ１５],
而氯丙基三苯乙炔基硅烷(CPTPES)单体的合成目

前还未见报道.
本研究以氯丙基三氯硅烷、苯乙炔为原料,通过

Grignard反应成功制备CPTPES单体,并采用动态

差示扫描量热法对单体的固化特性进行了讨论,推
测其固化反应机理.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

氯丙基三氯硅烷,上海吉来德有限公司;镁条,
成都科龙化工试剂厂;溴乙烷,德州润昕实验仪器有

限公司;苯乙炔,山东淄博汉王科技有限公司;盐酸、
甲苯、四氢呋喃,国药集团化学试剂有限公司.实验
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用试剂均为分析纯.
傅里叶变换红外光谱仪(FTＧIR,Nicolet３８０

型),美国Nicolet公司;核磁共振氢谱仪[１HＧNMR,

４００MHz,AvanceAVＧ４００型,氘代氯仿为溶剂,四
甲基硅烷(TMS)为内标];德国 Bruker公司;核磁

共振碳谱仪(１３CＧNMR,１００􀆰６１MHz,氘代氯仿为溶

剂,TMS为内标);德国Bruker公司;差示扫描量热

仪(DSC,Q２０００型),美国 TA公司.

１􀆰２　单体CPTPES的合成

单体CPTPES的合成方法见参考文献[６].在

高纯氮气氛围下,将镁条、四氢呋喃、碘和搅拌子加

入到三口烧瓶中.通过恒压滴液漏斗缓慢滴加溴乙

烷/四氢呋喃混合液,温度控制在２５~４０℃,回流３h
冷却后继续滴加苯乙炔/四氢呋喃混合液,回流３h
后在冰水浴下滴加氯丙基三氯硅烷/四氢呋喃混合

液,回流３h.冷却后加入 HCl稀溶液,无气泡产生

后加入甲苯进行萃取,通过洗涤、分液、干燥、减压蒸

馏后得到黄色油状粗产物,无水乙醇重结晶后得到

CPTPES白色粉末,合成产率为６２􀆰５％,单体CPTPES
固化后得到聚氯丙基三苯乙炔基硅烷(PCPTPES)
树脂.

１􀆰３　测试与表征

采用傅里叶变换红外光谱仪分析单体CPTPES
的物相结构;采用核磁共振氢谱仪、核磁共振碳谱仪

对单体CPTPES结构进行表征;采用差示扫描量热

仪分析单体的热分解行为,升温速率为５℃/min、

１０℃/min、１５℃/min、２０℃/min、２５℃/min,氮气气

氛,流速为２０mL/min,升温范围室温~５００℃.

２　结果与讨论

２􀆰１　产物的结构分析

２􀆰１􀆰１　CPTPES、PCPTPES树脂的FTＧIR分析

单体 CPTPES、PCPTPES树脂的 FTＧIR 谱图

见图１.由单体CPTPES的FTＧIR谱图可以看出:

３０６０cm－１处 为 苯 环 的 C—H 伸 缩 振 动 吸 收 峰;

２９５６cm－１、２８６０cm－１处为氯丙基上C—H 的伸缩振

动峰;２１６１cm－１处强而尖锐的峰为 C≡C的伸缩振

动峰;１６３７cm－１、１４８８cm－１处为苯环骨架的伸缩振

动峰;７５８cm－１处为Si—C的伸缩振动峰;３４４１cm－１

处为单体CPTPES中水分子的吸收峰.由PCPTPES
树脂的FTＧIR谱图可以看出:２１６１cm－１处吸收峰完

全消失,表明炔键全部参与反应;而在３０６１cm－１和

１６００cm－１处吸收峰有所增强,为聚合后形成的苯环

双键的特征吸收峰,表明热聚合过程中三键可能发

生环三聚或DＧA反应形成双键.

图１　单体CPTPES、PCPTPES树脂的FTＧIR谱图

２􀆰１􀆰２　１HＧNMR分析

单体CPTPES的 １HＧNMR谱图见图２.由图

可知,苯环上氢的化学位移在７􀆰３８~７􀆰５９之间变

化,氯丙基上氢的化学位移在１􀆰２８~３􀆰７５之间变

化.与炔基相连的苯环邻位氢(m,６H,PhH—C≡
C)、苯环间位氢、对位氢(m,９H,PhH)对应的峰面

积 比,与 硅 相 连 的 亚 甲 基 上 的 氢 (m,２H,
—CH２—)、与 氯 原 子 相 连 的 亚 甲 基 上 的 氢 (t,

２H,—CH２—)、氯丙基其余氢(m,２H,—CH２—)对
应的峰面积比为６∶９∶２∶２∶２.这与单体CPTPES中

５种氢的个数相同,初步证明合成产物为目标产物.

图２　单体CPTPES的 １HＧNMR谱图

２􀆰１􀆰３　１３CＧNMR分析

单体CPTPES的 １３CＧNMR谱图见图３.由图

可知:苯环上碳原子的化学位移位于１２２􀆰１~１３２􀆰４
处,与苯环相连的乙炔基碳原子(Ph—C≡C)的化学

位移位于１０６􀆰５处;与硅相连的乙炔基碳原子(Si—

C≡C)的化学位移位于８７􀆰５处;化学位移１４􀆰６~

图３　单体CPTPES的 １３CＧNMR谱图

􀅰２９１􀅰
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４７􀆰２处的峰对应与硅相连的氯丙基上碳原子(Si—
(CH２)３—Cl).１３CＧNMR分析证明,合成的产物为

CPTPES.

２􀆰２　单体CPTPES固化反应研究

图４为不同升温速率条件下单体 CPTPES的

DSC 曲 线 图.由 图 可 知,单 体 CPTPES 的 熔 点

(Tm)为７５℃,随着升温速率的提高,固化反应的起

始温度(Ti)、峰值温度(Tp)、终止温度(Tf)均向着

高温方向移动,相应的固化时间(Ct)逐渐缩短,

图４　不同升温速率条件下单体CPTPES的DSC曲线图

由１３􀆰４min缩短到４􀆰８４min.
固化温度和固化时间等工艺条件对热固性树脂

的加工具有重要意义.以外推法确定热固性树脂工

艺条件为常用方法,即温度(T)和升温速率(β)之间

存在线性关系.采用外推法通过线性拟合可推导出

升温速率β＝０℃/min时的温度,即静态固化工艺

温度.不同升温速率条件下单体 CPTPES的TＧβ
关系曲线图见图５,单体CPTPES的固化反应参数

见表１.

图５　不同升温速率下单体CPTPES的TＧβ关系曲线图

表１　不同升温速率条件下单体CPTPES的固化反应参数

项目
β/(℃􀅰min－１)

０ ５ １０ １５ ２０ ２５
线性拟合方程 R２

Ti/℃ ３０１ ３０９􀆰５８ ３１３􀆰３９ ３２４􀆰２３ ３３２􀆰１９ ３３５􀆰４５ y＝３０１􀆰８＋１􀆰４１０x ０􀆰９５８９

Tp/℃ ３３９ ３４４􀆰５１ ３５８􀆰９１ ３６４􀆰５３ ３７３􀆰７５ ３７８􀆰４６ y＝３３９􀆰２＋１􀆰６５４x ０􀆰９５１０

Tf/℃ ３６０ ３７６􀆰６３ ４０１􀆰４７ ４１９􀆰７７ ４３８􀆰８１ ４５６􀆰３７ y＝３５９􀆰５＋３􀆰９３６x ０􀆰９９４０

Ct/min 　 １３􀆰４１ ８􀆰８１ ６􀆰３７ ５􀆰３３ ４􀆰８４ 　 　

ΔH/(kJ􀅰mol－１) 　 １８８􀆰２ １９８􀆰９ １５７􀆰７ １７３􀆰８ １７１􀆰９ 　 　

　　注:ΔH 为反应焓;R为相关系数.

　　从表１可以看出,当升温速率β＝０℃/min时,
单体CPTPES的Ti、Tp 和Tf 分别为３０１℃、３３９℃
和３６０℃,因此在氮气保护下,通过真空管式炉在程

序控温下完成单体固化反应,反应条件如下:３０１℃
固 化 １h,３３９℃ 固 化 ２h,３６０℃ 固 化 １h. 单 体

CPTPES固化后得到 PCPTPES树脂.研究表明,
炔键环化反应的反应热为 １８９kJ/mol[１６],而单体

CPTPES的固化反应热为１７８􀆰１kJ/mol,与环化反

应聚合热相近,表明炔键在热聚合过程中发生环化

反应.

２􀆰３　单体CPTPES的非等温固化动力学研究

Kissinger法是利用热失重速率(DTG)曲线峰

值温度与升温速率的关系进行动力学参数计算[１６],

Kissinger方程见式(１);Ozawa法[１７]为等转化率

法,其方程见式(２).

ln(β
T２

p
)＝ln(AR

Ea
)－

Ea

RTp
(１)

lnβ＝ln(AEa

R
)－１􀆰０５２(Ea

RT
)－lnf(α)－５􀆰３３１ (２)

　　式中,β 为升温速率,℃/min;Tp 为峰值温度,

K;R 为摩尔气体常数,取８􀆰３１４J/(K􀅰mol);Ea 为

反应活化能,kJ/mol;α 为固化度,％;f(α)为固化

机理函数;A 为指前因子,s－１;T 为反应温度,K.
根据式(１),以ln(β/T２

p)对Tp 作图,得到ln(β/

T２
p)ＧTp 关系曲线图 (见图 ６),由 斜 率 求 得 单 体

CPTPES的反应活化能为１４８􀆰３１kJ/mol.根据式

图６　采用 Kissinger法得到的ln(β/T２
p)ＧTp 关系曲线图

􀅰３９１􀅰
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图７　采用 Ozawa法得到的lnβＧT 关系曲线图

(２)以lnβ 对T 作图,得到lnβＧT 关系曲线图(见
图７),由斜率求得单体 CPTPES的反应活化能为

１５０􀆰９５kJ/mol.

FlynnＧWallＧOzawa法[１８]是假设固化过程中反

应活化能及指前因子均是固化度函数的一种等转化

率法,其方程见式(３):

lnβ＝ln(AEa

R
)－lng(α)－１􀆰０５２(Ea

RT
)－５􀆰３３１ (３)

　　式中,g(α)为机理函数的积分形式.
根据式(３)得到lnβＧ１/T 关系曲线图(见图８).

根据FlynnＧWallＧOzawa法计算得到的热分解动力

学参数见表２.从表中可以看出,固化度a为１５％~
８０％时,线性拟合的相关系数R２≥０􀆰９５５０,说明相

关性较好.通过计算得到固化度a为１５％~８０％

图８　采用FlynnＧWallＧOzawa法得到的lnβＧ１/T
关系曲线图

表２　根据FlynnＧWallＧOzawa法计算得到的热分解动力学参数

α/％ Ea/(kJ􀅰mol－１) R２ α/％ Ea/(kJ􀅰mol－１) R２

５ １２０􀆰１６ ０􀆰８４２５ ５５ １４４􀆰８８ ０􀆰９８７３

１０ １３０􀆰５７ ０􀆰９１９３ ６０ １３８􀆰００ ０􀆰９８４９

１５ １３６􀆰６５ ０􀆰９５５０ ６５ １４２􀆰４９ ０􀆰９８１２

２０ １３９􀆰９４ ０􀆰９７２８ ７０ １４０􀆰０３ ０􀆰９７６０

２５ １４２􀆰１３ ０􀆰９８１９ ７５ １３６􀆰３２ ０􀆰９７０５

３０ １４３􀆰４９ ０􀆰９８６５ ８０ １３０􀆰８４ ０􀆰９６６８

３５ １４４􀆰３３ ０􀆰９８８９ ８５ １２３􀆰２８ ０􀆰９６８８

４０ １４４􀆰９９ ０􀆰９８９８ ９０ １１２􀆰４２ ０􀆰９７６２

４５ １４５􀆰３３ ０􀆰９８９８ ９５ ９７􀆰５０ ０􀆰９８１０

５０ １４５􀆰３３ ０􀆰９８９０ 　 　 　

时,单体CPTPES的平均活化能为１４０􀆰９８kJ/mol,
与 Kissinger 法 (１４８􀆰３１kJ/mol)和 Ozawa 法

(１５０􀆰９５kJ/mol)计算得出的平均活化能接近.

２􀆰４　固化反应动力学模型

热固性树脂的固化机理通常有２种:n 级反应

和自催化反应[１９].本研究采用Friedman法检测固

化机理[２０],Friedman表达式如下:

ln[Af(α)]＝lndα
dt＋

Ea

RT ＝lnA＋nln(１－α) (４)

　　式中,n 为反应级数,若ln[Af(α)]与ln(１－α)
作图成线性关系,则固化机理符合n 级反应;如果

ln[Af(α)]与ln(１－α)作图在－０􀆰５１和－０􀆰２２之

间出现最大值(即α在０􀆰２~０􀆰４),则固化机理属于

自催化反应[２１].单体 CPTPES在不同升温速率条

件下的ln[Af(α)]－ln(１－α)关系曲线见图９.由

图可知,ln[Af(α)]在 －０􀆰３５ 处出现最大值,即

CPTPES的固化机理为自催化反应机理.通常认

为空气中的氧在高温下形成过氧化物或氢过氧化物

自由基引发反应,反应放热会加速反应进行[２２].

图９　单体CPTPES在不同升温速率条件下的

ln[Af(α)]－ln(１－α)关系曲线图

当单体 CPTPES固化反应过程符合自催化反

应机理时,由式(５)和式(６)推导出单体CPTPES的

固化动力学公式[见式(７)]:
f(α)＝ (１－α)nαm (５)

lndα
dt＋

Ea

RT ＝mlnα＋nln(１－α)＋lnA (６)

dα
dt ＝elnAexp(－

Ea

RT
)(１－α)nαm (７)

　　式中,m,n 均为反应级数.
式(６)中以lnα 和ln(１－α)为自变量,ln[dα/

dt)]＋Ea/(RT)为因变量,通过多重线性回归方程

得到单体CPTPES的固化动力学参数(见表３).
将表３中n、m 和lnA 的平均值代入式(６),对

Kissinger法 (１４８􀆰３１kJ/mol)、Ozawa 法 (１５０􀆰９５
kJ/mol)和 FlynnＧWallＧOzawa法(１４０􀆰９８kJ/mol)
求得的活化能取平均值,得到单体固化反应的平均

活化能为１４６􀆰７５kJ/mol,进而求得单体 CPTPES
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　　　　　　　表３　根据Friedman法得到的单体CPTPES固化动力学参数

β/(℃􀅰min－１) lnA n m

５ ２６􀆰０３ １􀆰２０ ０􀆰３６

１０ ２５􀆰７５ １􀆰２８ ０􀆰２７

１５ ２６􀆰６８ １􀆰７６ ０􀆰５８

２０ ２６􀆰４７ １􀆰８０ ０􀆰５３

２５ ２６􀆰７４ ２􀆰０２ ０􀆰６２

　　注:lnA 平均值为２６􀆰３３;n平均值为１􀆰６１;m 平均值为０􀆰４７.

的固化反应动力学模型:
dα
dt ＝e２６􀆰３３exp(－

１４６􀆰７５×１０３

RT
)(１－α)１􀆰６１α０􀆰４７

　　

３　结论

(１)以溴乙烷、镁条、氯丙基三氯硅烷、苯乙炔为

原 料,通 过 Grignard 反 应 成 功 制 备 出 单 体

CPTPES,FTＧIR、１HＧNMR和 １３CＧNMR分析表明,
成功合成目标产物.

(２)采用动力学分析方法 Kissinger、Ozawa和

FlynnＧWallＧOzawa法计算出单体 CPTPES的固化

反应平均活化能为１４６􀆰７５kJ/mol.通过 Friedman
法研究单体的固化机理,研究表明单体CPTPES的

固化机理与自催化反应机理相符,结合多重线性回

归方程得出 CPTPES的固化反应动力学模型为:

dα
dt＝e２６􀆰３３exp(－

１４６􀆰７５×１０３

RT
)(１－α)１􀆰６１α０􀆰４７.
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