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高压合成聚碳硅烷的沉淀与复配。

谢征芳，程祥珍，宋永才，肖加余
(国防科技大学航天与材料工程学院，湖南长沙41(D73)

摘要：研究了沉淀与复配两种调控高压合成聚碳硅烷(Pcs)分子量及其分布的方法。研究表明，在PCS

的良溶剂(如二甲苯)溶液中加入沉淀剂(如丙酮)比例超过临界点后，PCS中分子量越高的部分越先沉淀出

来，从而降低了PCS的软化点、分子量和分散系数，PCS的高、中、低分子量的比例得到调节。复配是将不同分

子量分布的PCS均匀地混合在一起，其分子量、软化点和高、中、低各部分的含量基本符合混合率的关系。因

此，可以按照混合率来设计所需PCS的软化点、分子量及高、中、低分子含量。
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Precipitation and Blending of the Polycarbosilane

Synthesized at High Temperature under High Pressure

XIE Zheng-fang，CHENG Xiang-zhen，SONG Yong-cai，XIAO Jia-yu

(College 0f Aerospace and Material Engineering，National Univ．of Defense Technology，Changsha 410073，China)

Abstract：The methods of precipitation and blending to adjust the molecular weight and distribution of polycarbesilane(PCS)

synthesized at high temperature under high pressure weIe investigated in the paper．The results show that．the 11igh molecular weight PCS

can be precipitated by adding certain amount of-precipitator(such as acetone)into the PCS solution of favorable solvent(such as

xylene)．The higher the molecular weight of PCS，the earlier it precipitates when acetone is added to a degree above the critical value．

The softening point，molccNar weight and polydispe筘ity index of PCS are therefore decreased．The molecular weight distribution of PCS

is thus controlled．Blending of PcSs with differem molecular weights and distributions is another method to aajust the molecular weight

and distribution．The results show that，the softening pom‘t，weight average molecular weight and content of high，middle and low

molecular weight of the obtained PCS are accorded with the rule of mixture(ROM)when two different molecular weight PCSs are blended

together．Therefore，PCS with required softening point，molecular weight and distribution Can be designed in advance according to ROM．

Key words：polycarbesilane；precipitation；blending；molecI】lar weight and distribution

目前碳化硅(sic)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聚碳硅烷

(Polycarbosilane，PCS)的合成、熔融纺丝、不熔化及高温烧成等工序。其中先驱体PCS作为关键原材料，

其组成、结构与关键的物理化学特性对于SiC纤维的性能具有决定作用。PCS首先要求具有较高的软

化点及好的可纺性以满足后续工艺的要求u。4]，因此，PCS的分子量分布必须适当控制。

在PCS的分子量分布图上，以logM形=3．O(相当于M=1000)、4．0(相当于M=10(DO)为界线可以

将PCS分为三部分b刊，认为其中logMw<3．0为低分子量部分(耽)；logMⅣ>4．0为高分子量部分

(％)，崦MⅣ>4．5的可视为超高分子量部分；3．0<logM舻<4．0为中分子量部分(砜)。研究表明[7’9]，

分子量高的PCS烧成过程中陶瓷收率高，挥发份少，从而形成的缺陷少，因此PCS的高分子量部分对纤

维强度有利，PCS的高分子部分含量较高，甚至含有超高分子量部分时，粘流活化能加大，流动性降低，

其熔融可纺性降低，甚至失去可纺性。尤其是超高分子量部分相当于微凝胶，在纺丝过程中成为夹杂，

最终变为SiC纤维的缺陷，降低纤维性能。
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由于高分子的溶解度对于分子量具有依赖性，当在恒温的溶液中逐步加入能与溶剂互溶的沉淀剂，

则溶剂分子对高分子的溶解能力相对减弱，不足以克服高分子间的内聚能，使临界共溶温度升高而导致

溶液分相110l。这样在给定的温度下，把沉淀剂逐渐加到高分子／良溶剂体系中，也会产生相分离，从而达

到分级的目的。并且，当沉淀剂的组分逐渐增大时，分子量较大的高分子将首先分成两相，即产生沉淀。

刘辉、楚增勇u1。120等采用沉淀的方法将常压合成的PCS进行了分级处理，得到不同级分的PCS。高温

高压合成含有高分子量部分的PCS先驱体，其中也含有一定的超高分子量部分，分子量分布不合理，影

响了PCS的熔融纺丝性和最终SiC纤维的性能。

1实验部分

1．1原料

所用先驱体PCS均由液态聚硅烷在高温高压下合成。沉淀分级所用二甲苯、丙酮均为分析纯，丙

酮用前经过蒸馏除水、分子筛干燥等处理。

1．2沉淀

将PCS按重量比1：2加入二甲苯，加热溶解，待冷却后，在磁力搅拌下，逐渐向Pcs／二甲苯溶液中加

入丙酮，静置8h，过滤，滤液在200。C减压蒸馏除去溶剂，得到分级后的PCS。

1．3复配

将分子量不同的两种PCS(高分子量PCS—H，低分子量PCS—L)分别配成与二甲苯重量为1：1的溶

液，将两种溶液按～定的比例混合均匀，在200℃减压蒸馏除去溶剂，即得复配后的PCS。

1．4 PCS的性能测试

(1)软化点的测定。采用HMK型熔点测试仪测定PCS的软化点。

(2)分子量及分子量分布测试。采用Waters一1515型高效液相色谱仪凝胶渗透色谱(GPC)法测定PCS

的分子量及其分布。流动相为四氢呋喃，流速为1．OmIJmin，以聚苯乙烯为标准工作曲线进行数据处理。
』

2结果与讨论

2．1沉淀

高温高压下合成的PCS，其重均分子量约为14 617，高、中、低分子含量分别约为37％、38％、25％。

将该PCS配成重量比1：2的二甲苯溶液，向该体系中逐渐加入丙酮沉淀剂，随着丙酮加入量的改变，析

出沉淀的质量发生变化，所得分级后的PCS的软化点、分子量也相应发生变化。其软化点及收率与丙

酮含量的关系如图1所示。
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图1沉淀后PCS的产率及软化点与丙酮含量的关系

Fig．1 Influence of acetone content Oil

the yidd and softening point of PCS
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图2沉淀后PCS的分子量分布图

Fig．2 Molecular weight distributions of

PCSs after precipitation
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由图1可以看出，当加入丙酮比例超过临界点28．6％时，开始出现沉淀，随着丙酮含量的增加，PCS

逐渐变为沉淀析出。溶液经蒸馏去除溶剂后，获得的PCS(收率)逐渐减少。同时所得PCS的软化点也

逐渐降低，说明首先变为沉淀析出的是PCS高分子部分，因为高分子的溶解性相对较差。由于PCS的

软化点是分子量及其分布的宏观表现，因此可以推断随着丙酮含量的增加，PCS的分子量逐渐降低，分

子量分布变窄。其分子量分布图如图2所示。

由图2可以看出，随着沉淀剂的增加，PCS的高分子峰逐渐减小，分子量降低，分子量分布变窄，与

图1推断结果相吻合。当丙酮含量超过约50％时，PCS不再含有超高分子量部分，高、中分子量峰均明

显减小。其分子量及各部分分子含量与沉淀剂含量的关系如图3、4所示。
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图3沉淀后PCS的分子量及沉淀量与丙酮含量的关系 图4沉淀后PCS的各部分分子含量与丙酮含量的关系

Fig．3 Influence of acetone content on the molecular rig．4 Relationship beh陀en the component

weight of PCS and the yield of precipitation of PCS and acetone content

由图3、图4可以看出，随着沉淀剂的增加，沉淀析出的PCS逐渐增多，沉淀后PCS的高分子含量逐

渐降低，中、低分子含量相对增加，因此分子量逐渐降低。当沉淀剂超过50％时，分子量下降的速度变

慢，原因从图4可以看出，溶液中高分子含量已经较低，仅为4％左右，随着沉淀剂的增加，高分子含量

降低缓慢，中分子量部分逐渐沉淀出来，含量逐渐降低。因此，沉淀方法是通过沉淀PCS中超高分子

量、高分子量部分，进而调节PCS中高、中、低分子量比例的。在实际应用中，还可以利用多次沉淀方

法，对PCS分级，得到分子量分布较窄的PCS级分。

2．2复配

如前所述，减压蒸馏可以调整PCS的低分子部分含量，沉淀分级可以调整PCS的高分子部分含量，

从而达到调节PCS分子量分布的目的。复配是将不同分子量分布的PCS均匀地混合在一起，复配后的

PCS同时具有两种母料的特征，因此，复配也可以调节PCS的分子量及其分布。

本文进行复配所采用的两种PCS，其中PCS．L的重均分子量为1269，高中低分子含量分别为0、

40％、60％，PCS—H的重均分子量为21 531，高中低分子含量分别为36％、34％、30％。随着两者比例的变

化，复配所得PCS的分子量及其分布发生变化，其分子量分布图如图5所示。

由图5可见，随着PCS．H含量的增加，PCS的高分子峰逐渐变大，分子量分布逐渐变宽。复配后

PCS的分子量与高分子量PCS—H含量的关系如图6所示。

图6中实线表示的重均分子量是根据混合率M甲=乏：mfMⅣ(其中／7／,i是i组分的质量分数，丝，是一 I 。i

i组分的重均分子量)计算得到的。由图6可以看出，PCS的重均分子量与计算值的偏差不大。同时可以

看出，随着PCS-H含量的增加，由于引入了高分子量部分，分子量分布变宽，分散系数逐渐增大。

复配后PCS的各部分分子含量与高分子量PCS—H含量的关系如图7所示。

图7中的实线和虚线表示的分子含量是根据混合率形：∑弧v／,(其中弧是i组分的质量分数，形

是i组分的分子含量)计算得到的。由图7可以看出，在复配过程中，各部分分子含量与根据混合率计算

值接近，随着高分子PCS—H含量的增加，PCS的高分子部分含量增加，低分子部分含量降低，中分子含量
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变化较小，因此，PCS的分子量逐渐增大，分子量分布逐渐变宽，这与图5、图6结果一致。

5．5 5 0 4．5 4 0 3．5 3 0 2．5 2．0 1．5

LogMw
PCS-H content：a：100％；b：8∞6：c：6∞6：

d：50％；e：400／6；f：20％；g：∞6

图5复配后PCS的分子量分布图

Fig．5 Molecular weight distributions of blended PcSs
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图6复配后PCS的重均分子量及

分散系数与PCS-H含量的关系

Fig．6 Influence of PCS-H content on the眠
and the polydispersity index of PCS

1
=
、
邑

图7 PCS各部分分子含量与PCS-H含量的关系 图8 PCS的软化点与I：'CS-H含量的关系

Fig．7 Relationship between different molecular Fig．8 Relationship between softening

weight PCS content and PCS-H content point of PCS and PCS-H content

随着PCS分子量的增加，PCS的软化点应逐渐提高。按不同比例复配的PCS的软化点与PCS—H含

量的关系如图8所示。

类似地，图8中实线是根据混合率咒=∑mfk(其中mi是i组分的质量分数，强是i组分的软

化点)计算得到软化点变化趋势，由图8可以看出，复配后的软化点与混合率计算值接近，偏差小于2％。

综上所述，两种不同分子量的PCS，以一定比例复配后，其软化点、重均分子量、高、中、低分子含量

基本符合混合率的关系，因此，若已知两种PCS先驱体的软化点、分子量，可以按照混合率来设计所需

软化点、分子量及高、中、低分子含量的PCS。
’

3结论

(1)在PCS的良溶剂溶液中加入沉淀剂的量超过临界点后，PCS中分子量越高的部分，越先沉淀出

来。因此，采用沉淀的方法，可以降低PCS中高分子量的含量，调节PCS的软化点和分子量分布。

(2)两种不同分子量的PCS，以一定比例复配后，其软化点、重均分子量、高、中、低分子含量基本符

合混合率的关系，因此，若已知两种PCS的软化点、分子量，可以按照混合率来设计所需软化点、分子量

及高、中、低分子量含量的PCS先驱体。

(下转第4l页)
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VMN中的数据报文进行快速转移，在没有数据报文丢失的情况下，实现了快速低时延的切换；通过分发

新的临时安全关联以及认证票据，有效地提高了移动口在注册和切换过程中的安全性，并有效地降低

了灿诅H和AAAF之间的网络负载；通过安全分析和仿真试验表明，提交的方法较文献[8]方法更为安

全和有效。
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