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Аннотация: 

Методом синхронного термического анализа изучена возможность 

увеличения межмолекулярной сшивки поликарбосилана (ПКС) 

посредством реакции с диаллилбисфенолом А (ДБА). Предположено, что 

добавка ДБА к ПКС позволит увеличить выход керамики при 

изготовлении композиционных материалов. 

Annotation: 

The possibility of the cross-linking increase of the polycarbosilane 

(PCS) by means of the reaction with diallylbisphenol A (DBA) was studied by 

simultaneous thermal analysis. It was proposed that addition of DBA to PCS 

allows increasing the ceramic yield during manufacturing of the composites 

materials. 
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Реферат: 

Возможность увеличения межмолекулярной сшивки 

поликарбосилана (ПКС) посредством реакции с диаллилбисфенолом А 

(ДБА) изучена методом синхронного термического анализа. Показано, что 

добавка ДБА к ПКС в несколько раз повышает тепловой эффект 

химических реакций, протекающих в интервале температур от 275 до 

400С, приводит к симбатному уменьшению Si-H и С=С связей, что как 

было предположено, связано с реакцией гидросилилирования по двойной 

связи. Предположено, что добавка ДБА к ПКС позволит увеличить выход 

керамики при изготовлении высокотемпературных керамических 

композиционных материалов. 

Введение 

Поликарбосиланы (ПКС) привлекают на протяжении последних 40 

лет повышенный интерес как прекурсоры для высокотемпературной 

керамики [1], обладающей уникальной комбинацией физико-химических 

свойств и позволяющие существенно улучшить эксплуатационные 

характеристики конечных изделий [2]. В процессе получения керамики из 

высокомолекулярных кремнийорганических прекурсоров, после придания 

изделию конечной формы и сшивки полимера, проводят его пиролиз при 

температурах выше 800С, при этом межмолекулярная сшивка молекул 

поликарбосилана перед конечной высокотемпературной обработкой 

является необходимым условием для увеличения выхода керамики [3].  

Для увеличения выхода керамики и увеличения сшивки на 

начальном этапе может быть использовано несколько способов:  

1) Сшивка при термоокислительной обработке в атмосфере воздуха, 

что создаёт дополнительные Si-O-Si связи между цепями 

поликарбосилана. Несмотря на широкое использовании данного 

подхода при производстве волокон на основе SiС, в волокне 
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остаётся до 16 масс. % кислорода [4], что уменьшает температуру 

эксплуатации конечного материала до 1150С [5].  

2) Сшивка в инертной атмосфере с использованием различных 

подходов, таких как облучение потоком электронов или гамма-

излучением [1,5], использованием промоутеров сшивки чистого 

поликарбосилана, например, полиборазина [6], использованием 

различных добавок, содержащих функциональные группы, 

способные вступать в реакцию с группой Si-H в поликарбосилане, 

например, галогенсодержащих и непредельных углеводородов [7, 

8] и др.  

Многие подходы для дополнительной сшивки ПКС в инертной  

атмосфере требуют достаточного сложного экспериментального 

оборудования или дорогостоящих катализаторов. В этой связи, поиск 

новых реагентов для увеличения сшивки поликарбосилана в инертной 

атмосфере является важной и актуальной задачей. 

Одним из подходов является использование непредельных 

углеводородов, которые вследствие реакции гидросилилирования группой 

Si-H, имеющейся в ПКС, дополнительно сшивают макромолекулы 

кремнийорганического полимера. Стоит отметить, что согласно [9] 

реакция гидросилилирования по двойной связи не протекает без участия 

катализаторов, например, соединений платины [8,10], однако можно 

предположить, что при нагревании ПКС, сшивке цепей поликарбосилана, 

которая сопровождается выделением молекул H2 [11], предшествует 

гомолитический разрыв связи Si-H. Образуемые радикалы, как можно 

предположить, могут вступать в реакцию с двойной связью непредельного 

углеводорода, образуя, таким образом, дополнительную сшивку. Этим 

явлением, например, возможно, можно объяснить дополнительную сшивку 
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ПКС при пропускании над ним при повышенных температурах 

непредельных углеводородов [7]. 

Таким образом, целью настоящей работы является изучение 

методами термического анализа и ИК-спектроскопии возможности 

протекания дополнительной сшивки поликарбосилана с использованием 

диаллилбисфенола А (ДБА), содержащего две аллильные группы, без 

использования катализаторов и инициаторов. 

Экспериментальная часть 

В качестве исходных реагентов использовали поликарбосилан 

ПКС-М производства ФГУП «ГНИИХТЭОС», содержащий 49.78 масс. % 

Si, 0.70 масс.% Si-H групп (увеличение массы ПКС-М при нагревании на 

воздухе до 200 °С составляло 14.56 %) и 2,2'-диаллилбисфенол-А (ДБА) 

(CAS No: 1745-89-7) «Compimide® TM124» производства Evonik Industries 

AG (Германия) с содержанием СН2=СН- групп  1.25 моль на 100 г 

вещества. 

Были приготовлены композиции на основе ПКС-М и ДБА с 

массовым соотношением компонентов 4/1 (ПКСД-41), 3/1 (ПКСД-31) и 2/1 

(ПКСД-21) соответственно. 

Образцы керамообразующих композиций готовили путем 

растворения исходных компонентов в толуоле марки «ХЧ» при комнатной 

температуре с последующим удалением растворителя вакуумированием 

образцов до постоянной массы при остаточном давлении 1 мм рт.ст.  

Исследование реакций проводили на приборе синхронного 

термического анализа СТА Netzsch 449 F3 Jupiter при скорости нагревания 

10 К/мин в динамической атмосфере аргона (70 мл/мин). 

ИК-спектроскопию образцов проводили на спектрометре Bruker 

Tensor 27. Для этого навеску анализируемого вещества (1-2 мг) 

тщательно перемешивали с KBr (200 мг) и прессовали в таблетки. 
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Обсуждения и результаты 

Методы термического анализа достаточно часто используют при 

изучении твёрдофазных реакций, например реакций карбидообразования 

[12]. 

На рис.1 представлены кривые СТА исходных компонентов и 

полученных композиций. 

 

Рис.1 Кривые СТА (а-ТГ, б-ДСК) исходных компонентов и композиций: 1) 

ПКС, 2) ПКСД-41, 3) ПКСД-31, 4) ПКСД-41, 5) ДБА 

 

Как видно из рис.1 в интервале температур от 100 до 200С на 
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незначительной потерей массы, что, вероятно, связано с суперпозицией 

эффектов испарения остаточного толуола, используемого при 

приготовлении композиций и размягчением ПКС [13]. В области 

температур от 275 до 400С для ПКС и композиций наблюдаются 

экзоэффекты, которые сопровождаются значительными потерями массы. В 

случае чистого ДБА данный эффект, возможно, связан с процессами, 

сопровождающимися разложением данного соединения на легколетучие 

соединения, при этом энтальпия данного эффекта равна 104±5 Дж на 

грамм выделяющихся продуктов (таблица 1). В случае композиций 

величины экзотермических эффектов в данном температурном интервале в 

несколько раз превышают значения для чистого ДБА (таблица 1). 

Стоит отметить, что согласно [13] экзотермический эффект при 

нагревании ПКС наблюдается вследствие его окисления кислородом, 

присутствующим в структуре, однако как видно из рис.1 (Б), нагревание 

чистого ПКС в среде аргона не приводит к появлению экзотермических 

эффектов, поэтому окисление ПКС с выделением существенного 

количества тепла при данных температурах является маловероятным.  

Таблица 1 

Данные СТА исследованных образцов 

Образец -H
*
, Дж/г m450

**
, % m450(теор)

***
, % 

ДБА 104±5 88.1±0.3 88 

ПКСД-41 1189±59 7.7±0.1 20 

ПКСД-31 729±36 10.4±0.1 24 

ПКСД-21 694±35 12.7±0.1 31 

ПКС - 3.0±0.1 3 

* Изменение энтальпии реакции, приведённое на грамм выделяющихся продуктов 

** Потеря массы в интервале температур от 200 до 450С 

*** Теоретическая потеря массы, рассчитанная на основании соотношений и потери массы до 450С 

исходных компонентов 
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Стоит отметить, что значения теоретической потери массы 

композиций при 450С, рассчитанные на основании потери массы 

исходных компонентов и их соотношениях в композициях, больше на 230-

260%, чем результаты термического анализа (таблица 1). 

Можно предположить, что при нагревании смеси ДБА и ПКС 

помимо реакций, сопровождающихся деструкцией ДБА, в области 

температур от 250 до 450С наблюдается реакция присоединения Si-H по 

двойной связи ДБА, как это наблюдается в случае взаимодействия ПКС и 

дивинилбензола в присутствие инициаторов радикальной полимеризации 

[11].  

Данное предположение основано на преимущественно радикальном 

механизме реакций протекающих при температурах 300-800С в 

кремнийорганических соединений [5], что может послужить протеканию 

реакции гидросилилирования двойной связи без катализаторов или 

инициаторов радикальной полимеризации. Более того, согласно [14] 

присоединение Si-H по двойной связи сопровождается существенным 

выделением тепла и в зависимости от заместителей в R3Si-H и R’CH=CH2 

количество выделенной теплоты может варьироваться от 20 до 40 

КДж/моль. Вследствие протекания реакции гидросилилирования, как 

можно предположить, также уменьшается доля летучих продуктов, 

выделяемых при разложении ДБА, что приводит к существенно меньшей 

потере массы в процессе реакции от 275 до 450С. 

Таким образом, можно предположить, что существенное 

увеличение экзотермического эффекта в случае композиций является 

косвенным доказательством взаимодействия групп Si-H в поликарбосилане 

с аллильными группами ДБА, что возможно сопровождается 

дополнительной сшивкой цепей ПКС и увеличению доли твёрдого остатка 

после пиролиза. 
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Процессы, происходящие при температурной обработке образцов 

ПКСД-21 также исследовались методом ИК-спектроскопии. ИК-спектры 

исходного исходной композиции ПКСД-21 и композиции ПКСД-21 после 

термической обработки при 350С в атмосфере аргона представлены на 

рис.2. 

 

Рис.2 ИК-спектры исходного ПКСД-21 (1) и ПКСД-21, обработанного при 

350С в атмосфере аргона (2) 

 

Как было предположено ранее в процессе реакций в интервале 

температур от 275 до 400С композиций на основе ДБА и ПКС происходит 

присоединение группы Si-H поликарбосилана по двойной связи в 

диаллилбисфеноле А. В этой связи для мониторинга процессов 

взаимодействия были выбраны валентные колебания двойной углеродной 

связи, наблюдаемые при 3076 см-1 и 1637 см-1 [15]. Как видно из рис.2 

колебания при данных волновых числах наблюдаются на исходной 

композиции ПКСД-21. После обработки данной композиции при 350С 
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интенсивность поглощения данных колебаний существенно понижается, 

из чего можно предположить об уменьшении количества двойных связей в 

композиции ПКСД, обработанной при 350С, которые могут 

взаимодействовать с группой Si-H с образованием новых Si-C связей. При 

этом однако не стоит исключать возможности понижения интенсивности 

поглощения данных колебаний, вызванное термическим разложением 

диаллилбисфенола А с образованием продуктов, не содержащих кратную 

углерод-углеродную связь. Следует отметить, что согласно [16] в процессе 

пиролиза чистого поликарбосилана, как было показано с использованием 

спектроскопии ЯМР на ядрах 
13

С, происходит образование новых двойных 

углерод-углеродных связей, однако данное явление наблюдается при 

температурах выше 500С, что лежит выше исследуемой области 

температур.  

При исследовании процессов отверждения поликарбосиланов и 

мониторинге процесса сшивки данного кремнийоранического полимера 

иногда используют соотношения интенсивностей поглощения связей Si-H 

к Si-CH3 [17], которые наблюдаются при 2101 см
-1

 и 1255 см
-1

, 

соответственно. При этом, при уменьшении данного соотношения делается 

вывод о протекании реакции сшивки [17]. После обработки композиций 

ПКСД-21 при 350С соотношение интенсивностей поглощения связей Si-H 

к Si-CH3 уменьшается на 17%. Можно предположить, что уменьшение 

соотношения интенсивности поглощения Si-H связи к Si-CH3 с симбатным 

уменьшением поглощения двойных связей связано с протеканием реакции 

присоединения группы Si-H по двойной связи диаллилбисфенола. 

Таким образом, на основании данных СТА и ИК-спектроскопии 

можно предположить о протекании реакции ПКС и ДБА при температурах 

от 275 до 400С без инициаторов радикальной полимеризации и 

катализаторов гидросилилирования, которая, возможно, сопровождается 
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дополнительной сшивкой цепей ПКС и увеличением доли твёрдого 

остатка после пиролиза.  

Выводы: 

В работе методом синхронного термического анализа и ИК-

спектроскопии изучена возможность увеличения межмолекулярной 

сшивки ПКС посредством реакции с диаллилбисфенолом А без 

использования инициаторов радикальной полимеризации и катализаторов 

гидросилилирования.  Показано, что добавка диаллилбисфенола А к ПКС в 

несколько раз повышает тепловой эффект химических реакций,  

протекающих в интервале температур от 275 до 400С, что как было 

предположено связано с реакцией присоединения Si-H по двойной связи, 

которая сопровождается выделением большого количества тепла. На 

основании данных ИК-спектроскопии было предположено о симбатном 

уменьшении количества Si-H связей в ПКС и двойных связей в ДБА, что 

сопровождается протеканием реакции присоединения Si-H группы по 

двойной связи диаллилбисфенола А с образованием дополнительных 

межмолекулярных сшивок между цепями ПКС, что в конечном счёте 

приводит к увеличению доли твёрдого остатка после пиролиза. 
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