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液态聚硅烷高压合成聚碳硅烷先驱体
的组成与结构表征
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摘要
: 以液态聚硅烷 (L Ps) 为原料

,

首次在高温高压条件下制备了聚碳硅烷(P Cs) 先驱体
,

对其组成及结构进行了表征
。

研究表明
,

LPs
高压合成

衅cs 是以si 一c 为主链的聚合物
。

其重均分子量为 28 61
,

分子量分布系数加
.

92
,

实验式为

SiC 云
。。H

减
.

: ,

认
。5 ,

主要含有 由 Si 一C H
。 ,

si 一c H Z

一si
,

si 一H 组成的 sic
、 ,

si c 。 H 等结构单元
,
c一 H /s i一 H 值约为

9
·

83, SI C邢 / SI C
4

值约为 0. 48
,

是支化度较高的分子
。

高压合成的 PC S 比常压 PC S 有高的分子量及 si 一H 键含量几匕

常压合成体现 出了 P c s 先驱体的优异性
。
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碳化硅 (S iC )纤维具有强度高
、

模量高
、

耐高温
、

抗
氧化

、

可编织滩阻率可调
,

与树脚金属
、

陶瓷相畜胜

好等诸多优异特性
,

作为耐高温材料
、

先进复合材料增

强纤维和高性能雷达 吸波结构增强 / 吸波纤维
,

在航

空
、

航天
、

武器装备以及民用耐高温部件等领域具有广

阔的应用前景
。

目前 si c 纤维的制备方法主要是有机先驱体转化

法
。

该法一般包括有机先驱体的合成
、

熔融纺丝
、

原丝

的不熔化与高温烧成等工序
。

聚碳硅烷 (Po lyc a r bos i
-

la ne
,

Pcs )先驱体是制备高性能 si c 纤维的关键材料
。

Pc s 先驱体的性能不仅直接影 响熔融纺丝过程及原
丝的质量

,

还影响原丝的不熔化过程
,

从而最终影响烧

成纤维的组成
、

结构及性能 [1,
2

从因此
,

P c s 先驱体的

合成在 si c 纤维的制备中具有举足轻重的作用
。

PC S 先驱体的合成方法有多种 [2 一6口
。

日本以聚二

甲基硅烷 (P D MS) 为原料
·

采用 高温高压法合成 PCS

先驱体
。

国内 自开展先驱体法制备 si C 纤维以来
,

一

直采用常压高温裂解法合成 Pc s 先驱体
。

该法首先
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将 PD MS 在 36 0 ℃ 以上裂解成为液态聚硅烷 (LP s)
,

再在常压下惰性气氛 中 4 50 一 47 0 ℃反应 6一 12 h
,

合成

P CS 先驱体
。

目前没有发现 国内外用 L PS 高温高压

合成 PCS 的相关报导
。

本工作将 L PS 在高压釜 内高

温高压合成了 PC S
,

并分析了其组成与结构
。

表 1 PD MS 及 PC S 的元素分析 结果

T a b le 1 T he e h em iea l a n a lys is r es u lts o f P D M S a n d P CS

1 实验部分

SSS a m p l
eee
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r a e t io n / %%% E m Pir

ie a
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SSSSS iii CCC HHH OOOOO
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.
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.
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0
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1
.

1 LPS 的裂解

将一定量的 PD M S (深圳 固加化工新 型材料有限

公司生产 )置于三 口烧瓶 中
,

在惰性气 氛中
,

升温至一

定温度
,

P D M S 即裂 解成 为无色 透 明的液态 聚硅 烷

(L PS )
。

1
.

2 P CS 的合成与后处理

将一定量的 LP S 置于热压釜 内
,

用高纯氮气反复

置换釜内气体
,

密封
。

然后程序升温至一定温度
,

反应

一定时间
,

冷却后即得 PC S 粗产品
。

该粗产品经二甲

苯溶解
、

过滤
,

加热至一定温度
,

保温一定 时间进行减

压蒸溜
,

得浅黄色树脂状 P CS
。

1
.

3 PC S 的性能测试

(1) 软化点
:

采用 H MK 型熔 点测试仪测定 PC S

的软化点
。

(2) 元素分析
:

碳元素采用 CS
一

44 4 型碳硫分析仪

红外 吸收法测定 ;硅元素利用灼烧重量法测定
;氧元素

采用 IR O
一

I型氧测定仪测定 ;氢元素 由差减法得到
。

(3) 分子量及其分布
:

采用 W
a t e r s 一 1 5 15 型高效液

相色谱仪凝胶渗透色谱 (G PC )法测定 P C S 的分子量

及其分布
。

流动相为 四氢 吠喃
,

流速为 1
.

o m L / m 血
,

以聚苯乙烯为标准工作曲线进行数据处理
。

(4) 红外分析 (IR )
:

采用 N ex us 6 70 傅立 叶变换 红

外光谱仪
,

K Br 压片法
,

波谱范围为 40 00 一4 0 0 c m
一 ‘ 。

(5 )核磁共振 (NM R )
:

用 v a r ia n in o v a 一 3 0 0 型核磁

共振仪
,

分别 以 C 6 D 6

为溶剂进行
‘
H

一

N MR
,

以 CD C1
3

为溶剂进行
’,

Si
一

N M R 分析
。

2
.

2 分子量及其分布

研究表 明川
,

LP S 向 PC S 的转化过程为 LP S 首

先转化为小分子的硅碳烷
,

然后小分子的硅碳烷发生

脱氢缩合生成 P C S
,

因此不 同条件下合成的 PC S 的分

子量分 布 有差 异
。

本 工作 采 用 的软 化 点 为 2 09 一

2 1 9 C 的 PC S 的分子量分布如图 1 所示
。

一一一一
19 风

图 1 P C S 的分子量分布曲线

F ig
.

1 T h e m o le e u
la r w e ig h t d is t r ib u t io n o f P C S

该 P CS 的重均分子量为 2 8 6 1
,

分散系数为 1
.

92
,

相对 于 常 压 相 同 反 应 温 度 及 反 应 时 间下 合 成 的

PC S比
6

火八几
7

一 2 4 5 2) 来说分子量较高
。

因为与常压合

成相 比
,

部分在常压反应中溢出体系的具有活性 的小

分子 PC S
,

在高压体系 中不会 溢出
,

而是在压力作用

下参与缩聚反应
,

使分子量长大
。

2
.

3 红外分析

P C S 的红外谱图如图 2 所示
,

同时列 出了 L PS 的

红外谱图作为对 比
。

2 结果与讨论

2
.

1 元素组成

以高温高压合成的软化 点为 2 09 一 2 19 ℃ 的 PC S

为例
,

分析其组成与结构
。

PD M S 及 PC S 的元素分析

结果见表 1
。

由表 1 可以看 出
,

与 P D M S 相 比
,

PC S 的 C
,

H
,

O

含量降低
。

这是因为
,

在反应机理上从 以 Si 一 Si 为主

链的 PD MS
,

发生裂解
、

重排
、

缩合反应
,

生成 以 Si 一C

为主链的 PC S 和小分 子碳氢 化合物
、

H
: 、

环硅氧 烷

等
,

结构的改变导致 了元素含量的变化
。

PCS

}} v/

4 0 0 0 3 0 0 0 2 0 0 0 10 0 0 4 0 0

W a ve n u m b er/ e m
一 1

图 2 L PS 及 PC S 的红外谱图

F ig
.

2 In fr a r e d s p e e t r a o f P C S a n d I P S
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图 2 中
,

2 9 5 o c m
一 ‘

和 2 9 00
c
m

一 ,

处为 Si 一C H
。

的

c一H 伸 缩振 动岭
Z 10 0c m 一 1

处 为 si 一H 伸 缩振动

峰
,

1 4。。c。一 ,

处 为 Si 一C H
3

的 C一H 变 形 振动 峰
,

1 2 5 o Cm 一 ‘

处 为 5 1一C H
3

变形 峰
,

IO ZOe m 一 ‘

处为 5 1一
C H

Z

一 Si 的 Si 一C一 Si 伸缩振动峰 ,8 20
Cm

一 ‘

处为 Si 一

C H
3

的摆动及 Si 一C 伸缩振动峰
。

因此
,

LPS 是含有

Si 一H
,

Si 一C H
3

和少量 Si 一C H
Z

一Si (小分子硅碳烷 )

官能团的棍合 物叮
叼 。

P Cs 谱图 中
,

除 以上峰 外
,

在

13 60 c m 一 ,

处存在 Si 一C H
。

一Si 的 C一 H 面外振动峰
,

即 PC S 分子 中含有 Si 一 C H 。 ,

Si 一C H
Z

一Si ,S i一H 等

结构单元
。

说明成分为少量小分子硅碳烷和大量小分

子硅烷的 LP s 在高压 釜内经高温高压逐渐转化成为
P CS

。

34 。。c m
一 ‘

及 1 60 0c m 一 ‘

处的吸收峰为 H
Z
O 峰

,

由于样品受潮或 K Br 未烘干
。

比较 21 00
c m

一 ‘

及 12 50
c
m 一 ‘

处 的特征吸收峰吸

光度
,

得该 卫C S 的 Si 一H 含量为 1
.

27
。

比相 同条件

下常压合成 的 PC S阶
6

伙A si--
, 工

/ A、cH
、

一 0
.

89 ) si 一H

含量高
,

即高压合成的 P CS 的反应活性较高
。

2
.

4 核磁共振分析

PC s 的
‘
H

一

N MR 和
2 ”

si
一
N MR 核磁共振谱图分别

如图 3
,

4 所示
。

在图 3 中
,

C一H 键 中的氢所产生的峰在 占为 0

又 10 一 6

附近
。

并认为其中 占为 0. 4 x l0
一 6

附近是 si 一

C H
3

单元产生 的氢峰 洁为 一 。
.

1 x 10
一 6

附近 为 Si 一

___ 价价
一一

、喃一一~一- - ~ - - - - 一~ 、一~ ~ ‘
翻翻

III ! 毛 1 1 . 111

C H
:

产生的氢峰
,

占为 一 0. 6 x 10
一 6

附近为 Si 一C H 单

元产生的氧峰
。

S一H 键中的氢所产生的峰在 占为 (4

一 5) 只 10
一 ,

附近
。

比较
_

C一 H 和 Si 一H 的峰 面积得

c一 H 与 Si 一H 比值为 9. 83
,

说明 Pc s 的 si 一H 含量

高
,

同红外分析结果一致
,

在后续不熔化处理中引进少

量的氧
啊

实现不熔化呀
一 ‘

代

图 4 为以 T Ms 力内标
,

以 c D cl
3

为溶剂
,

用质子

去偶 的方法得 到的
2

侣i
一

N M R 谱图
,

其中 占一 一 0. 邓

x 10
‘

为 SI C
、

产生 的 Si 峰洛一 一 17
.

5 只 1丁
6

处 为

SI C o
H 产生的 5 1峰 汁匕较 SI C 3

H 和 SI C、

的峰面积
,

比

值为 0. 48
。

说明
_

PC S含有 SI C 4

及 Si 瓜 H 两种结构单

元
,

基本没有 si 一si 键
,

而且在 P c s 的 si 一c 结构单

元中
,

SI C
3
H 约 占 32

‘

4 %
,

SI C 、 约 占 67
.

6 %
,

分子支化

度高 , 一钾
。

根据上述分析可知Pc s 是以 si 一 c 键为主链 的

聚合物
,

主要由 Si 一C H 介所一 CH
Z

一Si
,

si 一H 等组成

潇等撒箕研究表卿
12 〕,

作为先驱体砂
C3 应该⋯含有尽可

能多的 Si 一H 键及高的分子量
。

高压合成的 P c s 在

攫端橙棘黔戴薰藻
降低

。

因此高压合成 Pc s 下一步 的研究重点是如何

在提高Pc s 分子量的同时
,

降低支化度
。

3 结论

Chem ieal shi侧 只 1 0
一‘

图 3 PC S 的I H
一
N N】R 谱 图

F ig
.

3 I H
一

N M R s p e o tra o f PC S

根据 以上分析可知
, L PS 在高温高压下反应生成

了以 si一C 为主链的聚合物 P C S
。

本工作合成 PC S

的重均分子量为 2 86 1, 分子量 分布系数为 1
.

92
,

实验

式 为 s、C
: 。。

H 48
1

00
.

。; ,

主 要 含 有 由 乳一 c H
3 ,

si 一

C H
Z

一Si
,

Si 一 H 组成的 si C 、 ,

si C
3
H 等结构单元

,

C

H /S i一H 值约 为 9
。

83
,

SI C 3
H / si C

4

值约为 0
.

48
,

是

支化度较高 的分子
。

高压合成的 PC S 比常压 PC S 有

高的分子量及 si 一 H 键含量
,

因此
,

对于先驱体法制

备 sic 纤维而言
,

高压合成 Pc s 比常压合成体现出了

优异性
。

-
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