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聚硅氮烷催化氰酸酯树脂聚合反应
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摘      要：   通过氨解法合成了两种聚硅氮烷聚合物−聚二甲基硅氮烷（PMS）和聚甲基氢硅氮

烷 (PHS)。采用 PMS 和 PHS 催化聚合双酚 A 型氰酸酯单体（BADCy），分别得到预聚物 PMS-
BADCy 和 PHS-BADCy。采用傅里叶红外光谱（FT-IR）、核磁共振波谱（NMR）等对聚硅氮烷和

预聚物的结构进行了表征，研究了催化聚合反应机理，确定了预聚物的固化加工工艺，并验证了

树脂固化物的性能。结果表明：聚硅氮烷可有效催化氰酸酯树脂在 80 ℃ 发生聚合反应生成三嗪

环结构，形成具有致密均相结构的固化物，其热机械性能较好、热稳定性能优异、耐湿性能良好，

且聚硅氮烷催化聚合氰酸酯较纯氰酸酯树脂固化后呈现出更加优异的力学性能。预聚反应机理

研究表明，聚硅氮烷催化氰酸酯树脂的聚合反应过程中形成了含有―O―Si―NH―CN 结构的高

活性中间体，此活性中间体可继续与―C≡N 反应，生成含有―C=NH 结构的二聚体或多聚体，然

后经环三聚反应形成对称或不对称的三嗪环结构。
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Polymerization Reactions of Polysilazane-Catalyzed Cyanate Esters
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Abstract:   Two  types  of  polysilazane  polymers,  polydimethylsilazane  (PMS)  and  polymethylsilazane  (PHS),  were

synthesized through ammonolysis. PMS and PHS were used to catalyze the polymerization of cyanate ester resin (BADCy),

resulting in the prepolymers, PMS-BADCy and PHS-BADCy, respectively. The structures of polysilazanes and prepolymers

were characterized using Fourier ransform infrared spectroscopy (FT-IR), nuclear magnetic resonance spectroscopy (NMR),

dynamic mechanical analysis (DMA), thermogravimetric analysis (TGA), and scanning electron microscopy (SEM). Catalytic

polymerization mechanism and curing process of prepolymers were examined, and the properties of the resulting cured resin

products  were  also  verified.  Results  indicated  that  polysilazanes  effectively  catalyzed  the  polymerization  of  cyanate  ester

resins at 80 ℃, and catalyzed the formation of triazine ring structures in BADCy resin. Research into the prepolymerization

mechanism  showed  that  during  the  catalytic  polymerization  of  cyanate  ester  resins  by  polysilazanes,  highly  reactive
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intermediates containing ―O―Si―NH―CN structures were formed. These intermediates subsequently reacted with ―C≡N

to form dimers or oligomers containing ―C=NH structures, followed by cyclotrimerization to form symmetric or asymmetric

triazine  ring  structures.  The  cured  resin  exhibited  excellent  thermal  mechanical  properties,  superior  thermal  stability,  and

improved moisture resistance.  The cured product exhibited a dense,  homogeneous structure.  Polysilazane-catalyzed cyanate

ester resins showed significantly enhanced mechanical properties compared to pure cyanate ester resins. It is very promising

that  the  reaction  between ―OCN and  polysilazane  may  be  used  to  reduce  the  prepolymerization  temperature  and  achieve

controllable prepolymerization. The prepolymers have a wide processing window and exhibit a lower curing temperature and

curing exothermic enthalpy when compared to BADCy.
Key words: cyanate ester；   polysilazane；   catalytic polymerization；   high performence resin；   low temperature molding

氰酸酯树脂是碳纤维增强复合材料的理想基体树脂，主要用于高频、高速通讯电子设备的印刷电路板、

航空航天结构部件、飞机隐身结构、高性能先进雷达罩和卫星天线等[1-3]。氰酸酯树脂中的极性基团―OCN
固化后形成具有高交联密度和对称性的三嗪环结构，赋予了材料优异的力学性能、耐高温性能、空间低逸气

性、高尺寸稳定性和耐高低温交变等性能[4-8]。由于―OCN反应活化能高，需要在高温条件（170 ℃ 以上）下

才能固化，且固化后的高交联密度结构导致材料脆性大。高温的翘曲变形和内应力导致制件产生形变，影响

了结构件的尺寸精度，造成材料服役稳定性差。同时，高温固化的高能耗与低产能导致大尺寸、异形复合材

料的制造和装配困难极大，严重影响氰酸酯树脂的发展与应用。

通常采用活泼氢化合物、过渡金属化合物、有机锡化合物和紫外光激活等方法催化氰酸酯的聚合反应，

通过对氰酸酯单体进行预聚合制备出氰酸酯预聚物，降低氰酸酯固化时的放热量，控制固化反应过程 [9-14]。

Shimp等[15] 研究表明，酚类与过渡金属化合物的混合催化剂具有更高的活性，形成的金属-π键活性中间体会

进一步催化氰酸酯的聚合反应。Zhang等[16] 将含有酚羟基的改性低聚倍半硅氧烷与氰酸酯固化，由于酚羟

基对―OCN基团的催化作用，使得固化反应峰值温度降低至 134.7 ℃。

本课题组[17-19] 曾报道了降低氰酸酯树脂固化反应温度的相关研究，但是，小分子催化剂最终会残留在固

化物中，造成内部缺陷，降低材料的结构稳定性。本文摒弃了以往的小分子催化聚合方法，在氰酸酯单体预

聚的过程中引入以 Si―N键为主链的聚硅氮烷有机聚合物，利用聚硅氮烷结构中的 Si―NH、Si―NH2 等活性

基团催化―C≡N与氰酸酯树脂共聚，形成均一的交联网络结构，降低聚合反应温度并改善氰酸酯的加工工艺。

同时，通过不同硅取代基结构的设计，有效调整氰酸酯树脂聚合物网络结构，从而获得最佳固化物性能。 

1    实验部分
 

1.1    原料和试剂

双酚 A型氰酸酯单体（BADCy）：熔点 80 ℃，纯度 99.5%，自制；二甲基二氯硅烷、甲基氢二氯硅烷：化学

纯，浙江新安化工集团股份有限公司；氨气（NH3）：纯度 99%，上海杰盟化工有限公司；二氯甲烷：化学纯，上海

豪登有机化工有限公司。 

1.2    测试与表征

傅里叶变换红外光谱（FT-IR）：美国热电公司 Nicolet 5700型红外光谱仪，波长范围为 4 000～400 cm−1，扫

描次数为 32次，分辨率为 0.09 cm−1，采用液体涂膜或固体 KBr压片的方式制样。

核磁共振（NMR）：德国 BRUKER公司 AVANCE 600 MHz型核磁共振谱仪，以二甲基亚砜（DMSO）作为

溶剂、四甲基硅烷作为谱图分析的内标，进行了核磁共振氢谱（1H-NMR）以及碳谱（13C-NMR）测试。

流变性能：用美国 Thermo Hake公司 HAAKE MARS3型旋转流变仪测试树脂的黏度-温度曲线，温度范

围为 25～180 ℃，升温速率为 2 ℃/min，转速为 0.01 r/s。
凝胶时间：采用平板小刀法，测试树脂在 120、130、140、150 ℃ 和 160 ℃ 下的凝胶时间，从样品开始熔融

时开始计时，到样品表现出凝胶并且无法拉丝时结束计时，期间用刀片搅拌样品使其受热均匀。

差示扫描量热（DSC）分析：美国 TA公司 Q2000型差示扫描量热仪，样品用量为 3～5 mg，精确称量样品

置于坩埚中，测试气氛为 N2，温度范围为 30～400 ℃，升温速率为 10 ℃/min。
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热稳定性能：德国 NETZSCH仪器制造公司 STA409 PC型综合热分析仪，样品为 8～15 mg的颗粒或粉末，

测试气氛是 N2，气流量是 70 ml/min，温度范围是 25～1 000 ℃，升温速率是 10 ℃/min。
热机械性能（DMA）：瑞士 METTLER公司 METTLER TOLEDO DMA1型动态热机械分析仪，样条尺寸

为 45 mm×8 mm×2.5 mm，选用三点弯曲测试模式，以 N2 为保护气氛，测试频率是 1 Hz，温度范围是 30～350 ℃，

升温速率是 5 ℃/min。
吸湿性能：将树脂固化物（样品尺寸为 60 mm×60 mm×2 mm）置于 50 ℃ 的烘箱中烘干 24 h，随后在真空

干燥箱内冷却到室温，用分析天平精确测得样品的初始质量，记作 m0，将样品悬挂于装有 2 L蒸馏水的烧杯

中，水温控制为 23 ℃，样品整体完全浸没在蒸馏水中，每隔 24 h从蒸馏水中取出并在 1 min内用纸巾擦去样

品表面的水分，测定样品质量，记作 mt。样品的吸湿率计算公式如下： 

Moisture adsorption rate = (mt −m0)/m0×100%

力学性能：深圳新三思材料检测有限公司 2 T/CMT 4204型万能拉力试验机，依照 GB/T 2567—2008进

行测试，弯曲样品的尺寸是 80 mm×15 mm×4 mm，夹具的跨距设为 60 mm，样品的加载速率设为 2 mm/min，每
组至少含有 6个样品，最后取平均值。

样品形貌：日本日立公司 S-4800型场发射扫描电子显微镜（SEM）表面喷金，加速电压是 15 kV，放大倍

数选用 500倍。 

1.3    实验步骤 

1.3.1   聚硅氮烷的合成　 采用氨解法合成 PMS、PHS[20]。氮气保护下，在装有温度计、氨气导入管和搅拌装

置的 2 L三口烧瓶中，加入溶剂二氯甲烷 1 000 mL，盐水浴使烧瓶体系内降温至−10 ℃，加入二甲基二氯硅烷

（或者甲基氢二氯硅烷）130 mL，缓慢机械搅拌，开始通氨气并调整其气流量。待导出管处气体使 pH试纸变

蓝，呈碱性时，再通氨气 0.5 h后反应结束，抽滤掉白色沉淀物，旋蒸滤液除去溶剂，得到的 PMS和 PHS均为

无色透明状。合成路线如图 1所示。
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图 1    PMS和 PHS的合成路线
Fig. 1    Synthesis route of PMS and PHS

  

1.3.2   PMS、PHS 催化聚合 BADCy　  在装有四氟搅拌棒和温度计的 500 mL三口烧瓶中加入 BADCy，待
BADCy熔融后，缓慢滴加相对于 BADCy质量 8%的 PMS（或 PHS）。在 80 ℃ 下持续反应 4 h，得到预聚物样

品 PMS-BADCy（或 PHS-BADCy），均为淡黄色树脂状，且室温放置未有结晶析出。 

1.3.3   固化样品的制备　 将预聚物倒入预热好的模具中，在 60 ℃ 的真空烘箱中排气 2 h，之后转入高温烘箱

中按照既定固化工艺进行预聚物的固化。待模具冷却到室温，将固化好的样品从模具中取出得到黄褐色透

明状固化物。 

2    结果与讨论
 

2.1    PMS 和 PHS 的结构分析

PMS和 PHS的 FT-IR光谱如图 2(a)所示。在两种聚硅氮烷中，N―H键的伸缩以及弯曲振动峰分别出现

在 3 379 cm−1 和 1 174 cm−1，990～810 cm−1 处为 Si―N―Si的伸缩振动峰，2 958 cm−1 和 2 900 cm−1 处为―CH3

的反对称伸缩和对称伸缩峰，1 407 cm−1 和 1 255 cm−1 处为 Si―CH3 的变形振动峰。与 PMS相比，PHS在

2 129 cm−1 处出现了 Si―H的伸缩振动峰。对 PMS和 PHS进一步采用核磁共振氢谱分析，如图 2(b)所示。

PMS和 PHS在化学位移约为 0处均出现了 Si―CH3 的质子共振峰，PHS在 4.1～4.9处出现了 Si―H的质子

共振峰。PMS中 N―H的质子共振峰在 0.9～1.7处较强，PHS中 N―H的质子共振峰在 0.9～2.7处较强，两
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种聚硅氮烷中 N―H的质子共振峰位置有一定的差异，这是因为 N―H上的 H是一种活泼氢，易与溶剂中的

氘等发生质子交换。综上所述，制备得到的两种聚硅氮烷与设计结构一致。
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图 2    PMS和 PHS的（a）FT-IR谱图和（b）核磁共振氢谱图
Fig. 2    (a) FT-IR spectra and (b) 1H-NMR spectra of PMS and PHS

  

2.2    PMS-BADCy 和 PHS-BADCy 的聚合反应分析

∆H

图 3所示为 BADCy与预聚物 PMS-BADCy、PHS-BADCy的 DSC曲线，其特征数据汇总于表 1。BADCy
在 82 ℃ 有一个尖锐的熔融吸热峰，熔融焓为 90.9 J/g，此为 BADCy的熔融吸热峰；在 306 ℃ 处出现固化放热

峰，放热焓（ ）为 703.8 J/g。与 BADCy相比，PMS-BADCy和 PHS-BADCy未出现熔融吸热峰，表明 BADCy
经聚硅氮烷催化聚合后已不含有结晶单体，两种预聚物的固化放热峰值温度和固化放热焓较 BADCy有大幅

降低。以上结果表明，两种聚硅氮烷的加入明显降低了 BADCy的聚合反应温度，使 BADCy在 80 ℃ 下较短

时间内（4 h）发生聚合反应，且聚合后无结晶析出，实现了氰酸酯树脂在较低温度下发生聚合反应。同时，

PHS-BADCy具有最低的起始聚合反应温度（TOnset）、聚合反应峰值温度（TPeak）及聚合反应终止温度（TEnd），表

明在催化聚合 BADCy过程中 PHS具有较高活性，这可能是由于 PMS中的―CH3 是推电子结构，降低了

PMS的反应活性，故 PHS的催化聚合效果更为明显。 

2.3    PMS-BADCy 和 PHS-BADCy 的 FT-IR 分析

图 4所示为预聚物的 FT-IR光谱。1 576 cm−1 和 1 368 cm−1 处为三嗪环的特征吸收峰，由此可判断 PMS-
BADCy和 PHS-BADCy中均已生成三嗪环结构。3 100～3 500 cm−1 处为 N―H键的吸收峰，PHS-BADCy在

2 162 cm−1 处出现了 Si―H键的吸收峰。两种树脂预聚物均在 2 200 cm−1 和 1 652 cm−1 处出现新吸收峰。氰

酸酯结构中―OCN基团含有带正电性的碳原子，进攻聚硅氮烷中的 N原子后可形成―NH―CN的结构[21]，故

2 200 cm−1 处的吸收峰应归属于―NH―CN中的―CN基团；在1 652 cm−1 处的特征吸收峰归属于―C=NH，表

明氰酸酯单体中的―OCN基团在活泼氢的催化下，生成了含有―C=NH结构的二聚体或多聚体。 

2.4    PMS-BADCy 和 PHS-BADCy 的核磁分析

图 5（a）所示为 BADCy和预聚物的核磁共振氢谱。化学位移 1.6处为 C―CH3 上的质子共振吸收峰；

0.1～0.3处为―NH―CN结构上的质子共振吸收峰；4.2～5.0处较弱的质子共振峰归属于 PHS-BADCy中的

 

表 1    样品的 DSC数据

Table 1    DSC data of samples

Sample TOnset/℃ TPeak/℃ TEnd/℃ △H/(J·g−1)

BADCy 254 306 335 703.8

PMS-BADCy 148 209 253 557.4

PHS-BADCy 122 196 250 358.9
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图 3    样品的 DSC曲线

Fig. 3    DSC curves of samples
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Si―H结构；PMS-BADCy和 PHS-BADCy在 8.2～9.2
处新出现的峰，归属于与三嗪环相连的―NH质子

共振吸收峰。从局部放大图可以看出，PHS-BADCy
比 PMS-BADCy的 共 振 吸 收 峰 更 强 ， 表 明 PHS-
BADCy中含有更多的三嗪环结构。图 5（b）所示为

BADCy、PMS-BADCy和 PHS-BADCy的核磁共振

碳谱。苯环上碳的共振吸收峰出现在 115～152处。

PMS-BADCy和 PHS-BADCy在 121.8和 127.8处出

现了新的共振吸收峰，归属于二聚体或多聚体中苯

环的碳。PMS-BADCy在 102.8处的共振吸收峰归

属于 C8，此为二聚体或多聚体结构。两种预聚物在

168.6～172.4处均出现了新的共振吸收峰，而 PHS-BADCy中的信号更强，此峰归属于三嗪环上的碳，证实了

预聚物中形成了三嗪环结构。由于 PHS活性更强，所以在聚合过程中形成的三嗪环结构更多。
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图 5    样品的（a）1H-NMR 谱图和（b）13C-NMR谱图
Fig. 5    (a) 1H-NMR spectra and (b) 13C-NMR spectra of samples

 

通过 DSC、FT-IR以及 NMR分析，我们对 PMS和 PHS催化 BADCy的预聚反应过程进行了推测，反应

机理如图 6所示。首先，BADCy中―OCN基团上具有正电性的碳原子进攻聚硅氮烷上的氮原子，形成含

―O―Si―NH―CN结构的中间体（A）；接着，中间体 A 上的活泼氢催化―NH―CN结构上的―C≡N反应或催

化 BADCy中的―OC≡N反应，生成含有―C=NH结构的二聚体等聚合物（B、C 和 D）；最后，聚合物 D 脱除一

个含活泼氢的物质，发生环三聚反应形成对称或不对称的三嗪环结构。由于 Si―CH3 的推电子作用，使得

PMS的活性弱于 PHS，PHS与 BADCy反应生成更多的活性中间体和三嗪环结构。 

2.5    PMS-BADCy 和 PHS-BADCy 的流变性能

PMS-BADCy和 PHS-BADCy的流变性能和凝胶时间随温度变化的结果如图 7所示。预聚物在 55～130 ℃
的黏度均小于 20 Pa·s，具有较宽的加工窗口。PMS-BADCy、PHS-BADCy分别在 162、140 ℃ 处黏度迅速增

大，流变曲线出现转折点，即此温度下树脂黏度迅速增加，并发生凝胶（图 7（a））。综上所述，PHS-BADCy
在较低温度下发生凝胶，这与预聚物中含有较多的活性中间体和三嗪环结构有关。进一步对比 2种预聚物的

聚合反应行为，随温度的提高，预聚物的凝胶时间有规律的呈现持续下降趋势，在相同温度下 PHS-BADCy的

凝胶时间明显短于 PMS-BADCy（图 7（b）），同样证明了 PHS-BADCy的活性较高。 
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图 4    样品的 FT-IR光谱图

Fig. 4    FT-IR spectra of samples
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2.6    PMS-BADCy 和 PHS-BADCy 固化物性能

根据 DSC测试结果，再结合树脂的流变性能和凝胶时间，确定了聚硅氮烷催化 BADCy预聚物的固化工

艺为：120 ℃，2 h→150 ℃，2 h→180 ℃，2 h，后处理工艺为：200 ℃，2 h→220 ℃，2 h。纯 BADCy固化样品和

PMS-BADCy、PHS-BADCy固化样品的动态热机械分析曲线如图 8所示。PMS-BADCy、PHS-BADCy固化物
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图 6    PMS和 PHS催化 BADCy的聚合反应机理

Fig. 6    Polymerization reaction mechanism of the BADCy catalyzed by PMS and PHS
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的初始储能模量均高于 BADCy树脂固化物，随着温度的升高，分子链运动增加，固化样品的储能模量均降低，

且 PMS-BADCy和 PHS-BADCy固化样品较 BADCy固化样品有较快的下降趋势，这是由于引入的 O―Si―
NH―结构提高了分子链的运动能力（图 8（a））。PMS-BADCy和 PHS-BADCy固化样品的损耗模量峰值温度

均低于 BADCy固化物，且损耗模量的峰值小于 BADCy固化物（图 8（b））。本文采用 DMA测试中损耗正切

值的峰值温度作为树脂的玻璃化转变温度（Tg），其亦有相同趋势。经聚硅氮烷催化的树脂固化物的 Tg 较

BADCy树脂固化物的 Tg 均有所下降，且 PMS-BADCy固化物样品下降更为明显（图 8（c））。聚硅氮烷的加入

在大分子网络结构中引入了较为柔性的―O―Si―NH―单元，降低了氰酸酯树脂固化物本身的刚性结构。

固化物的热稳定性能如图 9所示。PMS-BADCy固化物样品质量损失 5%时的温度（Td5）较 BADCy固化

物降低 35 ℃，而 PHS-BADCy固化物的 Td5 则较 BADCy固化物高 20 ℃，同时 1 000 ℃ 热解残留率为 53.29%
（图 9（a））。DTG曲线（图 9（b））进一步分析，树脂固化物的分解主要在 2个阶段：410～480 ℃ 和 480～570 ℃。

图 10所示为 PMS-BADCy和 PHS-BADCy固化物的吸湿曲线。在实验初期，固化物的吸湿率均增长较
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图 7    预聚物的（a）黏度和（b）凝胶时间

Fig. 7    (a) Viscosity and (b) gelation time of prepolymers
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图 8    固化物的 DMA曲线：（a）储能模量；（b）损耗模量；（c）损耗正切值

Fig. 8    DMA curves of cured resins: (a) storage modulus; (b) loss modulus; (c) tan δ
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快，随着时间的延长呈现逐渐减缓的趋势。在水中浸泡 1 d后，PMS-BADCy和 PHS-BADCy的吸湿率分别为

0.47%和 0.81%。PHS-BADCy固化物的吸湿率较高，可能是由于结构中含有 Si―H键，与水反应易生成 Si―OH
结构[22, 23]。PMS-BADCy固化物在 21 d后的吸湿率曲线基本呈现平缓趋势。

BADCy及 PMS-BADCy和 PHS-BADCy固化物的弯曲性能如表 2所示，断裂面 SEM图如图 11所示。

BADCy固化物的弯曲强度以及模量分别为 97 MPa和 3.70 GPa，其结构中含有高度对称的三嗪环结构，且交

联密度大，承受载荷时易发生脆性断裂。PMS-BADCy固化样品的弯曲强度（146 MPa）以及模量（4.10 GPa）最
高，PHS-BADCy固化物样品的弯曲强度（125 MPa）和模量（3.80 GPa）也较 BADCy树脂固化物有明显提升。

固化物 SEM断面形貌均相、致密，呈现河流状，材料发生脆性断裂。聚硅氮烷与氰酸酯通过催化聚合，生成

的―O―Si―NH―结构单元均匀地分布在大分子网络结构中，其较强的运动能力，弥补了 BADCy自聚反应

生成的部分缺陷，同时打破了氰酸酯高度规整且对称的三嗪环网络结构，提高了分子链的柔性，从而改善了

固化物的力学性能。 

3    结　论

（1）通过氨解法合成了 PMS和 PHS，并用于催化双酚 A型氰酸酯单体 BADCy在较低温度下聚合，聚硅

氮烷的加入明显降低了 BADCy的预聚合温度、缩短了预聚合时间。由于 Si―CH3 的推电子作用，PHS比

PMS具有更强的反应活性，因而 PHS-BADCy比 PMS-BADCy的低温预聚效果更好。

（2）PMS-BADCy和 PHS-BADCy预聚物在 55～130 ℃ 温度区间内具有较低黏度，加工工艺性能良好。

预聚物的固化反应峰值温度比 BADCy单体降低了约 100 ℃，且固化放热量也明显降低。

（3） PMS-BADCy和 PHS-BADCy固化物具有较好的耐热性及低吸湿率，其断面呈现出致密的均相结构。
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表 2    固化物的弯曲性能

Table 2    Flexural properties of cured resins

Sample Flexural strength/MPa Flexural modulus/GPa

BADCy 97 3.70

PMS-BADCy 146 4.10

PHS-BADCy 125 3.80
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图 11    固化物的 SEM图

Fig. 11    SEM images of cured resins
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