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S IC 纤维先驱丝一聚碳硅烷纤维的研制

五O 五材料实验研究室

提 要 本文对 si C 纤维的先躯丝
—

聚碳硅烷纤维的合成进行 了研究
。

聚碳硅烷是由 聚硅烷在聚硼硅氧烷 (派松 ) 催化下 热解而 成
。

熔融纺丝制得的

聚碳硅烷纤维
,

经空气不熔化处 理后
,

在 N :
气氛下

,
1 2 5 0℃ 烧成具有金 属光

泽的 SI C 纤维
。

通过元素分析
,

红外光 谱分析
,

热分析及裂解气相色谱分析
,

对聚硅烷
,

聚碳硅坑和聚硼硅氧烷的性质和合成工 艺进行 了研究
。

1
。

前 侣纷
p

随着宇航
、

导弹
、

原子能
、

重型机械
、

化工及高温工程等尖端科学技术的发展
,

迫

切需要高比强
、

高模量
、

耐高温
、

抗氧化
、

耐腐蚀的新型结构材料 ; 无机轩推被认为是

最有希望满足这些特殊要求的材料之一
,

而从有机硅聚合物转化成的无机杆推—
SI C

杆推是受到人们极大关注的一种新型无机杆推
。

碳化硅的共价性很强
,

iS 一 C 键的离子性仅为 14 %
,

iS 与 C 间构成类似金刚石的结

构
,

iS 一 C 键的高稳定性
,

斌予 SI C 高熔点
、

高硬度和优良的抗氧化性
。

但是要从 S CI

宜接拉制速续杆推显然是不可能的
。

一般欧美国家采用类似制硼扦推的 C V D 法 (化学

气相沉积法 ) 制造 SI C 杆推
, 1 9 7 5 年 日本国东北大学矢岛圣 使教 授及其助手们发明了

从有机硅聚合物— 聚碳硅烷首先制成先驱林
,

然后经 高温 再转 化成 SI C 轩推
。

我们

认为这是一种新型制造无机杆雄的先进方法
。

这种方法与 C V D法制造 is C 杆推的不同

之处主要在于
:
它不需要用W林或 C 林做芯材

,

从而使生产工艺大大简化
,

制出的杆推

道径只有 10 微米左右
,

强度
、

模量均较高
。

矢岛制造 is C杆推的工艺流程可简化如下
:

本文 1 0 5 4年 6 月收到
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M ar k l
、

I与 l 型的区分主要是在聚硅烷转化成聚碳硅烷这一 步
。

制 M ar k l
、

1型

是在高压釜中加热加压下进行
,

而制造 M ar k l 时的原 料中尚加 入少许二 苯基二熟硅

烷 ; M ar k l 型则是在聚硅烷中加入催化剂— 派松 ( p y t h o n)
,

从而可在常压下完成转

了匕
。

我们从 1 9 8 0年开始根据矢岛发表的文献资料 “ 一 8 ’
按 M ar k l 型 工 艺 路 线 制 造出

SI C, 轩推
。

制造 M ar k l 型 is C轩雄的工艺关键
:

① $11 造合格的催化剂— 派松 ( p y t h o n
) ;

② 控制聚碳硅烷的分子量与分布
,

以及分子链的结构 ;

⑧ 掌握聚碳硅烷纺林技术及不熔化工艺条件 ;

④ 不熔化林的高温烧结工艺
。

2
.

M a r k 111型 S IC维纤的制造

M ar k l 型 SI C 轩推的制造过程可大致分为以下几步
:

( 1) 二甲基二氛硅烷在金属钠作用下聚合成聚二甲基硅烷

二甲苯
x , ( C H s ) : S I C 12 + Z n

附
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。 C

U
盆 :

一士气
` 寸

, ,十 Z n N a C`

C H ;
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) (2二苯基二氯硅烷与硼酸反应生成派松
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(3 ) 于燥的聚硅烷与 3一 4 w t % 派松混合在 N :
气流中加热

,

聚硅烷转化成聚碳硅烷
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(4 ) 聚碳硅烷经熔融纺粽制成聚碳硅烷扦雄
。

(5 ) 聚碳硅烷杆推在空气中氧化得到不熔化林
。

( 6) 不熔化林在 N :
气保护下高温灼烧郎制成 is C 轩推

3
.

实验结果和讨论

1
.

二甲基二氯硅烷 (北京化工二厂产品 ) 与金属钠在 N
:
气保护下加热 生成 聚二

甲基硅烷
,

熔点为 3 50 ~ 37 0℃
,

不溶于一般溶剂
,

在空气中加热至 1 50 ℃郎着火燃烧
。

经 X

— 射线衍射分析证明它是一种晶体
,

元素分析结果列于表 1
.

聚二甲基硅沈的元 素分析 表 1

1 5*
l

e
) H …o
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枷
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…
4 .8

444 1
.

3 111 1 0
.

4 000

cH!is!CH
上L

按

实验测定值 4 7
。

2 7 4 1
.

6 3 9
.

7 0 0
.

9 5

换算成克原子比 } 1
.

00 2
.

0 4 5
.

7 0
.

0 3 5

元素分析的实验值与理论计算值基本上是吻合的
。

少量氧的引入主要是由于聚硅烷

端基的水解
,

另外
,

金属钠的表面氧化
,

氮气的不纯等也能引入少量的氧
。

聚硅烷的红外光谱分析结果见图 1
.

波数为 2 9 5 c0 m
一 ` 、 2 9 o oc m

一 ’ 、
1 4 o o c m

一 ’
者为

C 一 H缝吸收峰 ; 波数为 z 2 5 o e m
一 ’ 、 8 3 5 e m

一 ’ 、
7 5 o e m

一 ’ 、 6 9 O e m
一 ` 、 6 3 5 e m

一 `

者为 5 1一 C H
:

键的吸收峰 ; 波数为 10 0 0` 1 1 0 0 e ln
一 `
者为 5 1一 O 键吸 收峰 ; 波 数为 3 2 0 0~ 3 6 0 0 e m

一 ’

者为 O H 吸收峰
。
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根据元素分析结果和红外光谱分析结果可以认为聚二 甲基 硅烷的 分子 式用下式表

聚二甲基硅烷分子链很规整
,

关系 [ 1 2 ] :

平 O C H
,

」 n

是一种结晶度很高的晶体
,

其熔点与分子链长有如下

T , 二 3 7 8 一 1 1 2 0 /打
o : ’

其中
: T

二

— 聚二甲基硅烷的熔点
n

— 链节数目 (郎主链硅原子数 )

根据熔点为 3 5 0、 3 70 ℃
,

可计算出聚二 甲基硅烷的平均分子量在 1
.

5 X I少~ 5
.

5 x l少 范

围
。

实际从红外光谱图可看出
,

其中仍含有 iS 一 O 缝
。

2
.

由二苯基二氯硅烷与硼酸在正丁醚溶剂中用 N :
气保护进行反应

,

18 小时后
,

加水蒸馏
,

溶剂除尽后将温度提高到 3 50 ℃ ,

保温 1 小时
,

郎得淡黄色
、

透明 树脂状物

质
,

定名为派松 ( p y ht on )
,

其软化点为 60 、 70 ℃
,

元素分析见表 2
.

透射比%

波效
e m

咨 .

4 0 0 0 32 0 0 2 4 0 0 1 60 0 14 0 0 10 0 0 6 0 0

3 6 0 0 2 B0 0

图 1
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聚二甲基硅烷的红外光谱图

派 松 的 元 素 分 析 表 2
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透射比%

波 数 en l

3 6 0 0

3 2 0 0

2 8 0 0 2 0 0 0 I G口一套 1 : U` 2 8 0 01 0 0

2,l 00 1 8 3 0 J4 0 0 1 0〕 0 6 6 0

图 2 派松的红外光谱图

图 2 是派松的红外光谱曲线
,

波数为 3 6 0 0c m
一 ’

为 O H 基吸 收峰
,

3 5 0 0、 3 1 0 Oc m
一 `

为

O 一 H键吸收峰
,

1 6 0 0 e m
一 ’

为 C 。 H 。
基的吸收峰

,

1 5 0 0 “ 1 3 0 0 e m
一 `
为 B一O键吸收峰

,

1 1 5 0、 1 0 0 0 e m
一 `

为 5 1一 O键吸收峰
。

根据以上分析
,

我们考虑派松的基本结构单元为
.

担!iS|沮
H O

干
一 O 一 ”

<
O 一

O 一
}
。

C e

3
.

聚硅烷与派松混合在常压下加热至 3 50 、 38 0 ℃ ,

进行热解重排
,

将 所 得 产物

溶于二甲苯
,

过滤
,

除去不溶物
,

再蒸馏除去溶剂后
,

将温度提高到 3 30 ℃ 燕馏
,

以除

去低分子部分
,

冷却后
,

郎获得树脂状的聚碳硅烷
。

聚碳硅烷的元素分析见表 3
.

聚 破 硅 蛇 的 元 素 分 析 表 3
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8
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文献报导值
` 8 ’
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.

5 3 5
.

8 8
。
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.
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.

几个 P p m

红外光谱谱图见图 3
,

把它与聚二甲基硅烷的红外光谱谱图 (见图 2 )相比软
,

可发
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透射比%

现聚碳硅烷的 红外 光谱 曲线波数在

1 2O 0c m
一 ’

处出现一个强的 S i一 H缝特

征吸收峰
,

在一o Z o e m
一 ’

和 1 3 5 o c m
一 `

处出现两个 is 一 C H :
一 iS 键吸收峰

,

而在图 2 聚硅烷的红外光谱曲线中这

些峰是不存在的
。

聚硅烷加入 3
.

2 w t % 的派松在N Z

保护下的差热分析和热失 重 结 果 见

图 4
.

从曲线 可 以看出
,

聚 硅 烷 在

20 0℃左右开始分解生成自由基
,

并伴

随着热失重
。

在生成自由基的同时
,

生

成新的较稳定的化学缝
,

并放出 H :
.
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币丽
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图 3 聚谈硅烷的红外光谱图

D T A
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`
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图 4 聚硅烷加人 3
.

2 w t %派松的 T G一D T A曲线 ( N :
气 )

所以总的热效应是出现放热峰
。

此放热峰出现在聚硅烷熔化温度以前
,

说明聚硅烷在未

熔化之前巳经开始出现了热分解
,

进行重排反应
,

根据文献报导和我们实验结果
,

推测

由聚硅烷转化成聚碳硅烷的过程是一个热分解
、

分子重排和脱氢缩合几个反应同时发生

的过程
,

其反应可用以下各式表示
。
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·
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H
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H
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出现了 iS一 H键和以 iS一 C一 iS 键为骨架的分子链
。

聚碳硅烷分子中存在着大量的 iS一 H趣
,

对热是十分敏感的
。

在我们实验室用裂解

色谱仪对聚碳硅烷热解放氢量进行了分析
,

见图 5
,

说明聚碳硅烷热解脱氢量是随着温

度升高而增多
。

1 2 0 0
.

L

1 00 0
.

0

8 00
。

0

已00
.

0

4 0 0
`

0

2 0 0
.

0

(一刁尹 _
,

_ 习
2盈0 32 0

沮胜℃

4 0 0 吸8 〕

图 5 聚碳硅烷分解放氢t 与分解温度的关系

从图 5 可以看出
,

聚碳硅烷大约在 80 ℃ 时郎发生热分解
,

值得注意的是
,

聚碳硅烷

热分解放氢量随温度的变化大致可以分为三个区域
,

郎图 5 中的 I
、

l 和 I 区
。

而且在

这三个温度区域中
,

聚碳硅烷热分解放氢量与温度之间呈现一定的线性关系
。

我们用一

元线性回归方法对三个温度区域中的这种关系进行了数字处理
,

结果如表 4 所示
。

表 4表明
,

聚碳硅烷热分解放氢量与温度的 关 系
,

在 80 一 2 00 ℃ 和 2 2 0
’

一34 0℃这

两个沮度范围内都有较好的线性关系
。

相关系数分别为0
,

98 和 0
,

9 ;0 超过 4 00 ℃ ,

这种

线性关系就很差了
,
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根据分析结果可以推测
,

在 1区主要是部分的 iS一 H键断裂脱氢
:

C H C H

l △ }
一 5 1一C H

Z
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.

一 ) 一 5 1一 C H厂
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一 、 一

9
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一 c H一 * 一少
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一 *
!

( 6 )

C H

裂解温度升高 ( I区 )
,

除 iS 一 H键的断裂脱氢外
,

与 iS 一 C主链中 C原子上的氢和测基 C

原子上的速接的氢也可能由于自由基的夺氢反应而股去
:

C H s ·

C H :

} }
H

·

+ 一 C H
Z
一 5 1一一 ) 一 C H Z

一 5 1一 + H
Z
个 ( 7 )

IH!H
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当裂介温度高于 4 00℃ ,

脱氢反应加剧
,

很快变成交联的不熔不溶的聚碳硅烷
,

失

去纺料性能
。

从上面裂解色谱分析结果可知
,

在 3 50 、 3 8 0℃ 下合成聚碳硅烷时
,

显然 是 有支化

的
,

这对纺林是不利的 ; 但是当温度过低时
,

5 1一 is 键转化成 5 1一 C 缝的 重排 反应所

需时间很长
,

而且转化不完全
,

这对最终 is C 杆推的质量影响很大
。

紫外 光 谱分析证

明
,

我们合成的聚碳硅烷分子中仍含有少量的
! }

5 1一 S

{ }

的链段
。
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4
.

聚碳硅烷的纺林—
SI C

杆推的先驱林

经大量实验证明
,

先驱粽的质

量与聚碳硅烷的纺株性有 直接 关

系
,

而聚碳硅烷分子链结构
,

分子

量大小及其分布宽窄是影响聚碳硅

烷纺棘性的重要因素
。

在上述聚碳硅烷热解重排反应

过程中所以能产生多种不同结构和

各种分子量及其不同分布是与合成

聚碳硅烷的工艺条件有关
,

综观反

应全局
,

我们认为重要的工艺条件

是 :
热解温度

,

热解时间与催化剂

— 派松 ( P y t n o n
)的用量

。

从图 5 可看出
,

重排反应温度

越高
,

脱氢缩合越易发生
,

则分子
一

欣越大
,

支化交联也容易
,

致使聚

碳硅烷熔融温度过高
,

不易纺棘
,

但温度过低
,

使产物分子量太小
,

也不易成株
。

派松用量增加
,

不仅会使低分

子量的聚碳硅烷减少
,

而且会发生

交联或凝胶化
,

使聚碳硅烷得不到

流动的熔体而不易纺株
。

由于整个反应是个热分解的逐

步反应过程
,

当然与反应的时间密

切相关
。

上述三个工艺参数应有机地组

合起来选择出适于纺林的聚碳硅烷

的最佳工艺条件
。 图 6 纺络较备简图

关于聚碳硅烷的分子量
,

实验结果表明
,

数均分子量在 1 2 00 一 2 5 0。之间 的均 能纺

株
,

平均分子量低于 1 0 0 0 时
,

室温下不易凝固
,

分子量过高
,

软化温 度 太高
,

造成纺

棘困难
,

甚至在纺林过程中交联
,

固化在纺林筒中
。

控制分子量分布的方法是用提高蒸馏温度将低分子物部分除去
。

根据我们实验室条件与聚碳硅烷分子量较低的特点
,

我们采用了熔体纺林法
。

纺棘设备是 自行设计
、

加工的一个金属纺袜筒
,

上面有 N :
气入口处

,

下面装有分配

板
,

过滤网和喷棘板
,

在纺林筒中装有一定量树脂后
,

首先用 N :
气置换出空气

,

然后

加热使树脂熔成熔体
,

用 N Z

气加压使熔体从喷林孔中流出
,

在空气中固化
,

将耗条麟
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绕在一个可调速的滚筒上
,

以滚筒转速来控制棘的直径
,

其喷林孔 道径 一般 为 0
.

2 5一

0
.

3 0 毫 米
,

其流程见图 6
.

5
.

先驱株的不熔化处理

先驱林很脆
,

为了增加先驱林的强度
,

使聚碳硅烷杆推在高温烧结过程中不粘结
,

必须进行不熔化处理
。

不熔化处理的温度是根据差热分析结果选定的
。

叫
,
户代蕊

. 0 .

残

余 60
皿

t

t` 4℃ , 几℃

口 r A

名 ` .

, , 七

图 7 聚碳硅烷纤维在空气中的 T G一 D甲八曲故

图 7 是先驱耗在空气中的 T G一 D T A曲线
,

由图 7 看出
,

聚碳硅烷杆 推在 1 44 ℃

有一个明显地氧化放热峰
,

氧化结果
,

使扦推重量增加
,

据推断
,

在此温度下
,

聚碳 硅

烷与氧的反应可示意为

HC|

C H
s

}
一 5 1一 C H

,

一

一
污
`一 C H :

-

弓 丫
一 5 1一 C H :

一

H

IC

IH+O+H|

一 5 1一 C H
Z
一

!
C H

这样
,

在先驱林上生成交联
、

不再熔化的聚合物
,

使先驱棘在烧 结过 程中不能熔化粘

结
。

根据差热分析结果
,

把先驱裸在空气中逐渐升温至 1 40 ~ 1 50 ℃
,

即得到不熔化棘
。

6
.

不熔化林的高温热处理—
SI C 杆推的形成

为了合理制定不熔化林高温热处理的程序
,

我们做了不熔化林在 N ; 气氛下的差热

分析和热失重曲线
,

见图 8
,
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洲尸一

图 8不熔化练的 T G一D T A曲姚 ( N :
气 )

从 T G曲线可以看出
,

整个过程是逐渐失重的
,

直到 8 00 ℃ 左右
,

重量不再变化
。

从 O T A 曲线可以看出
,

不熔化株 2 00 ℃左右开始有分解
,

在 2 00 ~ 4 00 ℃ 左右是一个放

热过程
,

这是分子间发生交联的结果
,

前述 的 ( 4) 至 ( 1 2) 各反应均有发生的可能
。

5 00

一 6 0。℃有较大的放热峰
,

表明分子间发生 了进一步的交联
,

生成含有 一达一去一 结构

单元或环状复杂结构
,

并伴随有甲烷 ( C H .) 气的放出
,

推测其反应为
:

、 ,户
、、月产

几J月任11通.一
J`、吸了
、

一
9

1一 C H 3

* 一 9
1

.

十
.

C H 3

} }

一
J

i一 e H : 十
.

C H 3

* 一聋
i一 C H : .

+ 。 H .

个

、声、 .了
尸06

` .二d.人了吸
.产.、

}
一 5 1

·

+
·

C H

}

} !
一 - ~ ) 一 5 1一 C H :

一 5 1一
! !

.

十
.

C H Z
一

9
1一

*
一聋

i一 c H Z
一 C H :

一些
*-

} } 1

HC
一

,151

一

一星
i一 C H Z

一 e H Z
一女

、一
*

一
止

*一 e H一 e H一
J

i一 + 。 2

,

I } ! }

( 1 7 )

还可能发生分子链间的交联环化反应 ,



si C 纤 维 先 骆 缘 一 聚 谈 硅 烧 纤 维 的 研 制

\/ / \

/ / \ \/
C HC 玉I

/ \
Si

/ \
一 Z H

:

—
一- )

· HH|· HH|

C HC H

\/
Si

/ \

\/
Si

/ \

/ \
Si

/ \

\/
Si

/ \

\/
Si

/ \/
C HC H

! l
C HC H

\/
Si

/ \

\/
Si

/ \

(1 8)

\

CIC

/ \
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/ \
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/ \
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或
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Si
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/ \
Si
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/ \
Si

/ \

/ \
Si

/ \
F

·

iC |s H
.

1C |s

-
一今

一 ZC H-
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C HC H

} }

..3 HH|ù习CC
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品̀3C HC Hlsi

\/ } / \} \
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一 H :C C

—
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从反应 (1 ) 7和 (1 ) 8
,

可以解释游离碳产生的原因
。

6 00 、 8 00 ℃之间有一个吸热峰
,

这是高度交联的有机硅分解
,

转变成无机物的阶段
。

80 0℃ 以上 又有效热现象
,

这是刀

一 S IC 结晶形成
,

放出晶格能
。

根据 T G一D T A 曲线
,

我们将不熔化林放在高温炉中
,

用N :
气保护

,

以 10 0℃ /小

时升温速度逐渐升温至 1 2 0 0℃ ,

保温半小时
,

然后自然冷却
,

郎可 得到黑 色的 SI C 杆

推
。

道径一般在 10 、 1 2 拼左右
,

强度为 15 k0 g / m m Z
左右

。



8 4田 防 料 理 大 早 宇 报

4
。

结 论

1
.

经大 t试验初步找到了合成聚硅烷
、

派松与聚碳硅烷的最佳工艺条件
,

并对各

种产品性能做了初步分析测定
。

2
.

采用熔融纺棘可得到建续聚碳硅烷轩推
,

经空气氧化
,

得到一定强度的不熔化

棘
,

然后再以 10 。℃ /小时 的升温速度
,

经 1 2 5 0℃ 下的烧结
,

得到黑色有金属光泽的峨

化硅杆推
。

3
.

聚谈硅烷轩推的质量除与纺棘工艺有关外
,

与聚碳硅烷的可纺性密切相关
,

而

影响聚碳硅烷可纺性的因素主要是聚碳硅烷的分子链结构与分子量大小及其分布宽窄 ;

而决定这些因素的是合成聚碳硅烷的温度
、

催化剂用量和反应时间等工艺条件
。
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