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聚钦碳硅烷的结构与性能研究

李爱平 宋永才
(材料科学与应用化学系 )

摘

硅烷
。

要 通过聚碳硅烷与四丁氧基钦的反应
,

可以制得含钦碳化硅纤维的先驱体聚钦 碳

反应物配比
T i ( O B u )

;

P 0
将直接影响产物的结构与性能

。

随这一比例的增加
,

聚钦碳硅烷

的可纺性与熔点将有规律地变化
。

这可归因于以一 T i 一 O 一为桥的交联结 构和以 一 iT ( O B u)
:

为侧基的悬挂结构的形成
。

本文研究了聚钦碳硅烷的结构与性能的关系
,

并以具有良好 成丝

性的 P T C
一

0
.

02 与P T C
一

0
.

0 4为先驱体
,

制得了含钦碳化硅纤维
.

关扭词 复合材料
,

先驱体
,

碳化硅纤维 /聚钦碳硅烷

分类号 T Q 3 43
.

6

以有机硅聚合物为先驱体
,

通过有机物向无机物的转化
,

已成功地制得了细直径的

连续碳化硅 ( is C )纤维 〔 1 1 。

在先驱体聚合物中引人钦 ( iT )后通过同样方法制得的含钦碳

化硅纤维
,

除了具有高强度
、

高模量
,

纤维的耐高温氧化性及与金属的复合性都进一步

提高〔 2 〕。

因此作为碳化硅纤维的改良型纤维而受人住目
。

含钦的先驱体聚合物的合成
,

可以利用聚碳硅烷与烷氧基钦化合 物的 反应 〔 3 1
,

也

可以将聚硅烷与烷氧基钦化合物在催化剂存在下共裂解 〔吕〕 ,

还可以利用聚碳硅 烷与 聚

钦硅氧烷的反应来制得 “ 牡们 。

作为最早和最一般的合成方法
,

用聚碳硅烷与烷氧基钦化

合物的反应
,

已有一定的研究
,

其反应过程已大致明了
。

然而对于不同条件下制得的聚

钦碳硅烷的结构与性能的关系
,

至今未有报导
。

本文将研究不同条件下所得产物的性能

变化
,

探讨其性能与结构的关系
。

并在此研究的基础上制取性能 良好 的含 钦碳 化硅 纤

维
。

1 实验

1
.

1 原 料

烷氧基钦化合物
:

采用四丁氧基钦 (又名钦酸丁醋 ) [T i( 0 B u)
`〕

,

市售化学纯
。

聚碳硅烷 ( P )C
:

将二 甲基二氛硅烷脱氯缩合制得的聚二甲基硅烷在 常压高温 下通

过裂解转化反应制得
。

本文所使用的三种原料的合成条件如表 l 所示
。
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聚碳硅烧

() C P

表 1 PC的舍成条件
、

熔点及分子量
门曰 .扣目 .` ` . .` 曰` 中匕曰

反应沮度 反应时间 熔 点

T (℃ ) t (hr) T仍 (℃ )

数均分子量

M
。

C P
一 l

C P
一 2

C P
一 3

0 4 4

00 4

6 30

l 0

1 0

1 1 5

5 5

1 1 2 0

8 70

1
.

2聚钦碳硅烷 (T PC)的合成

将聚碳硅烷与四丁氧基钦共溶于二 甲苯中
,

在氮气保护下加热至 140 ℃ 迥流一小时

后蒸馏 出二 甲苯
,

再逐渐升温到 2 4 0℃ 保温反应一 小时
,

冷却 后便得到 黑绿 色固体产

物
。

1
.

3 分析测定

红外光谱 (I R )分析
:

样品配制 成浓度为 Z Om g /c m “ 的四氯化碳 ( C cl
;

)溶液
,

用 日立

2 7 0 一 3 0型红外光谱仪测定
。

数均分子量 (厕
,

)测定
:

样品配成甲苯溶液后用 QX 一
08 型气相渗透仪侧定

。

分子量分布 ( M w D )测定
:

样品配成甲苯溶液后在w at t er 卜 24 4 型凝胶色谱 仪上 测

定
。

熔点 ( T耐 测定
:

用熔点仪测定
,

对于熔点低干室温的样品
,

用 iR ga k u D T A 一 T G 分

析仪测定
,

液 N
:

作冷却剂
,

升温速度为 10 ℃ / m i .n

2 结果与讨论

2
.

1 聚钦碳硅烷的合成与其特性

根据 目前为止的研究结果 〔们 〔“ 〕 ,

聚碳硅烷与四丁氧基钦的反应可以表述如下
:

C H O B U

}
C H

3

1
· ·

一 iS 一 C H Z

一… + B u o - T i一 O B u
ee 争

一
iS 一 C H Z

一… +

直 } △ }
O B u O

}

I I B u 个

R O一T i一 O R

( P C ) }
O R

( P T C )
( R 二 B u o r P C )

即利 用聚碳硅烷 的结构单元中活拨的 iS 一H 键与iT ( O B u)
;

反应
,

使 iT 以 is 一。一 T i 的结

构形式引入分子结构中
。

结构式中
,

R若为B u ,

则一T i ( o B u) 3
将作为 侧基悬挂在 聚碳

硅烷分子上 ; R若为 P C
,

则将通过一 o 一 iT 一 0一桥将聚碳硅烷分子交联 起来
。

由于聚碳

硅烷并非完全线形结构
,

其分子结构中还存在不少支化部分
。

因此
,

若与 iT ( o B u)
` 反应

后
,

增加 了分子中的交联结构
,

则将影响产物的分子量
、

熔点以及作为无机纤维先驱体

所必需的可纺性
。

以表 l 的 P C 一 2为原料
,

’

按不同叭丈O B u)
`

/ P c 比例在 2 40 ℃反应一小时

所得结果如表 2
.



奉 Z P大c 的合成 条件及其特性

一一
~

.口 . . . . . . . . . . 护 . . . , - 亏一 ,

一叶—
一P T C p C

,

T l ( o B u )

摩尔比

T i
:

5 1

原子比

熔 点

丁二 ( ℃ )

数均分子量

M
。 ;

可纺性
,

好差无差好l : 0
。

2 5

1 : 0
。

5

0
。

0 1 7

0
。

0 3 3

0
。

0 6 7

0
。

1 3 0

0
。

2 0 0

1 1 0

1 3匕

! )
.

3 0 0

1 0 0

8

1 3 7 3

1 6 6 5

) 争 4 0 0 0

2 1 6 6

2 4 7 0

1人23:,

…
ù.且,工. .二

P T C
一 1

P T C
一 2

P T C
一 3

P T C
一 4

P T C
一

5

* 好
:

能够连续纺挂
, 差 :

能纺丝
,

但断头多
, 无

:

不可纺
。

从表 2 可看出
,

随反应物中T i( 0 B u)
`
的比例增大

,

产物 P T C的熔点
、

数均分子量都

发生相应的变化
。

而其成丝性 (即可纺性 ) 则先变差以至丧失
,

随后再变好
。

分别以表

1 中的 P C 一 l 与 P C一 3为原料
,

进行同样试验
,

将产物的特性变化归纳如图 1 所示
。

可以 看出
,

以不同分子量 的聚碳硅烷为原料
,

其反应产物的 的熔点 与成丝性都随

T i ( O B u)
4

/ P C摩尔比表现出同样的变化趋势
。

但原料聚碳硅烷的分子量高
,

则相应产物

的熔点与分子量也高
,

其可纺性也受一定影响
。

但对产物的可纺性影响最大的因素是反

应物比例T i ( O B u ) ` / p C摩尔比
。

r . (℃ )

4 0 0
可纺性

产
、
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\
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. 无

、
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圈 1 P T C的熔点及可纺性与 T i ( O B u) 口 P C牵尔比的关系

2
.

2 聚钦碳硅烷的结构与特性的关系

图 2 不同反应物比例下反应产物的红外光谱

为了分析产物 P T C的特性的规律性变化原因
,

测定表 2 所示各产物的红外光谱 如图

2
.

图中 2 9 0 0` 2 9 5 o c m
一 ’ 处的吸收峰归属于 C一H伸展振动

, 2 1o 0 C m
一 ’
处的吸收归属于

is 一 H 伸展振动
,

1 2 6 Oc m
一 ’
处为 iS 一C玉1 : 变形振动

,

I O 9 c0 m
一 `

处为 iT 一O一 B u 振 动
,

I O2 0c m
一 `
处为 iS 一 C H :

一 is 的C H :
变形振动

。

以反应过程中不参与反应的 is 一 C H :
基团

的吸收峰为内标
,

根据 12 6 c0 m
一 ’

处的 iS 一 C H 3
与 2 10 c0 m

一 `

处的5 1一 H 的吸光摩
,

则可求

出产物中is ee H的反应程度
:

2 7



” 8`
一 (” ,一 , 一

!(
A : 一 0 0

A x Z o o

一

)
P : 。

/ (会器 )
P。

式中 A Z功。
与 A : : 。 。分别为 2 10 0恤

一 `
与 1 2 6 0 e m

一 `
处的吸光度

。

再以 I O9 c0 m
一 ’
处的 iT一 o一 C 吸收峰作为残存 o B u 基的表征

,

则可 得到 p 。 ; 一 H 与

A T 卜 。 一 。的变化情况
,

如图 3 所示
。

从图 3 可知
,

聚碳硅烷中 iS 一H 键的反应程 度 随反应物配比 iT ( O B u)
`

/ P C 的增加

而增大
。

但是
,

当T i ( o B哟
。

/ P C以0
.

2 5
, 0

.

5
,

1
,

2 , 3的方式 增加时
,

尸 s , 一 H
的增大相应为

5
.

0
,

16
.

8
,

3 3
.

5
,

5 5
.

5 , 6 0
.

0
.

即当 T i ( O B u ) 。 / p C > 0
.

5 时
, P s , 一 H的增长速度逐渐低于

T i ( O B u)
4

/ P C的增加速度
,

这表明产物中O B u 基的残存量将随之增大
,

这一点可从图 3

中 吸光度 A T ; 一 。 一 c
的 增大 得到 证明

。

同时 也 表明 产物 中不会 只存在 一种 结构
,

当

T i ( o B u)
`

/ P C增大时
,

以一 T i( 0 B u)
: 作为侧基的悬挂式结构将逐渐 增多

,

这一点 可从

产物的分子量与分子量分布的数据分析得到说明
。
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图 3 反应程度尸与吸光度 A r , _ o _ c随反应比例的变化 图 4 产物 P T C分子 t 与反应物配比的关系

图 4 为从表 2 数据得到的产物 P T C分子量与反应物配比的关系
。

图中 (厕
。

) ,
是在假

设一 T i ( o B u ) : 作为侧基悬挂结构的基础上按反应配比计算出的分子量变化曲线
,

可以看

出为线性变化
。

而 (刀
。

) 。是在假设聚碳硅烷分子间通过一 iT ( O B u)
:
一 0一桥形成交联结

构的基础上计算出的分子量
。

当T i ( o B的 。
/ P C在 0

.

5 、 1之间
,

多种可能的计算 结果构成

图 4 中的 A 区域 , 当 iT ( O B u)
。

/ P c > l后
,

(刃
。

) 。
趋于无穷大

。

与实测分子量 刃
,

相比
,

易于看出
,

在 T i ( o uB ) ` / p c < z 时
,

刀
。

接 近于 (叉
。

) 。 ( T i ( O B u )
。

/ p C = z 时
,

由于 产物

不溶而难以测出其刃
。 ,

因此可肯定刃
.

在 A 区域内 )
,

这表明产物中主要 存在 交 联 结

构 , 而当 T i( 0 B u)
.

/ P c > l后
,

卫
。

接近于 (卫
。

) , ,

表明产 物将主要由悬挂结构组成 并包

含少量交联结构
。

图 5 为表 2所得各产物的分子量分布图
。

可以看出
:

当iT ( O B u)
.

/ P c 增大时
,

由于

交联使部分分子的分子量大大增加
,

到 P T C一3 的情况下
,

由于交联导致不溶而不能测定



其分子量分布
;当 i T(O B) u

.
/C P >1后

,

移
,

这可以归因于悬挂结构引起的

分子量增加
。

根据以上讨论并联系图 1所示

产物的 特性 变化
,

可以 看 出
:

在

p C 与 T i ( o B u ) 。 的 反应 中
,

增 大

T i ( o B u ) `的比例
,

在 T主( o B u ) ` / p c ,

《 1时
,

将导致交联结构并 因此引 25

起产物的刃
。

与 T 。
提高

,

但却使产

交联部分 减少
,

只是整个分布向高分子一侧 偏

P C一 2

Z / 州 、

夕一协’

P l ℃一碑 、

P T仁一 1

`护T C 一 2

公
.

1滋i n

图 5 产物 P T C的分子 t 分布

物的可纺性变差以至丧失
; 而当iT ( o B u)

.
/ P C > l时

,

由于交联结构 减少
,

一 iT ( O B u)
3

作为悬挂侧基存在于分子结构中
,

将使可纺性再度变好
,

但却使产物 的熔点大为降低
,

直至低于原料 P C的熔点
。

2
.

3 含钦碳化硅纤维的合成

以聚钦碳硅烷为先驱体制造含钦碳化硅纤维的工艺路线为
:

, , _

_
, ,

~ _ _ 纺丝 _ _ _
_

. `

不熔化 _
. 、 , ,

二 烧成
,
二 _

.

_ _
. _

先驱体 P T C 一` 二二争 P T C原丝一二二二落不熔化丝` 二二
卜
含钦 is C纤维

作为无机纤维的先驱体
,

除了良好的可纺性之外
,

适宜的熔点也是必备条件之一
。

从图 1 结果可知 , 当反应物配比 T i ( O B u)
`

/ P C ( 0
.

5时
,

可以得到可纺性好且 T 二
> 10 0℃

的适宜的先驱体 P T C , 当 T i ( O B u)
`

/ P C在 1左右时
,

由于交联导致可纺性丧失
,

不能 得

到先驱体
。

除非采用别的合成方踌〔` ’ 〔 “ ’ ;
,

但当厂i O( B叻扩P C 》 2时
·

其 可纺性 变好
,

且由于其分子中主要存 在以一 iT ( O B u)
: 为侧基的悬挂 结构

,

必然残 留大量 未反应 的

O B u
基

。

这样可利用 O B u
基易水解的特性在室温实现不熔化

。

因 此
,

尽管 T .
很低

,
.

仍

然可以得到先驱体
。

事实上
,

己有文献报导从 P T c 一0
.

1 0
,

P T C 一 0
.

15 ( 0
.

10 与 0
.

15 分别

为其 iT /is 原子比
,

其 T双O B u ) ` / P C摩尔比分别为 1
.

8 ,

2
.

7) 制得了无机纤维〔 ” ,

但由于

先驱体中 o B u
基含量太高

,

导致该纤维中含氧量过高
,

难以 得到性 能 良好的 含钦 SI C

纤维
。

在以上研究的基础上
,

本文制得 了 P T C 一。
.

0 2 及 P T --C o
.

0 4 ( 0
.

0 2 与 。
.

0 4 分别为其

T i/ S i原子比 ) 两种先驱体并由此制得了含钦 is C纤维
。

其性能见表 3
.

表 3 含钦 is C纤维的 力学性能

纤 维 先驱体
纤维直径

D (协m )

抗张强度
少 ( G P

a )

杨氏模量

E ( G P
a )

5 i C
一 l

S 呈C
一

2

P T -O o
。 o 么

P T C
一 0 。 0 4

10 ~ 1 2

日~ 1 1

。 8~ 2
。

2

. 7 ~ 2
. 0

1 4 0~ 1 7 0

1 4 0~ 1 7 0

3 结论

由聚碳硅烷与四丁氧基钦的反应
,

可以制得含钦跳 C 纤维的先驱体聚钦碳 硅烷
,

反

应物配比 T i ( o B u)
;
2P C将直接影响反应产物的结构与性能

。

当 iT ( O B u)
.

/ P C ( 1 时
,

随

2 9



T i( O Bu)
;

比例增大
,

产物中将主要通过一O一iT 一 0 一桥形成交联 结构
,

使产物的熔点

T 。与分子量刃
,

随之提高
,

但 其可 纺性却变 差以 至 丧 失
, 当 iT ( O uB ) .

/ P C> i 时
,

随

T i ( o B u)
.

比例增大
,

产物中的交联结构含量将逐渐降低而出 现以一 iT ( o B u)
3
为侧基的

悬挂结构
,

使产物熔点降低
,

但其可纺性变好
。

但当 lT ( O B u)
`

/ P C ( 。
.

5 时可得适宜的

先驱体 P T C一 (0
.

02 )及 P T C代 。
.

04 )
,

并由此制得了性能良好的含钦 SI C纤维
。
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