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摘　要：采用低分子量固态聚碳硅烷和乙酰丙酮铝为原料，利用Ｓｉ－Ｈ与乙酰丙酮铝之间的交联反应合
成适于熔融纺丝的聚铝碳硅烷。研究了反应条件对产物数均分子量、软化点和组成结构的影响及交联反应

程度与可纺性之间的关系。实验结果表明：随着反应温度的升高和反应时间的延长，反应程度提高，残余乙

酰丙酮基减少，Ｓｉ－Ｏ－Ａｌ交联支化结构增多，分子量和软化点增大，可纺性随之下降。当乙酰丙酮铝投料比
为８％时，在３７０℃下反应４～６ｈ，可得到软化点为２０６～２２１℃，Ａｌｗｔ％＝０６８％，具有良好可纺性的聚铝碳
硅烷。
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　　先驱体聚合物转化法利用有机高分子聚合物
易于成型加工的优点，可以制得一般传统陶瓷材

料制备方法所难以制备的低维陶瓷材料，如陶瓷

纤维和薄膜等［１－５］。Ｙａｊｉｍａ等［６－７］以聚碳硅烷

（ＰｏｌｙＣａｒｂｏＳｉｌａｎｅ，ＰＣＳ）为先驱体经过熔融纺丝、
不熔化、烧成制备了 ＳｉＣ纤维，该方法为连续 ＳｉＣ
纤维的主要制备方法。随后，许多研究者［８－１０］通

过在ＰＣＳ中引入金属元素（如 Ｔｉ、Ｚｒ、Ａｌ等）用以
提高 ＳｉＣ纤维的耐温性。Ｉｓｈｉｋａｗａ等［１１－１３］通过

ＰＣＳ和乙酰丙酮铝（［Ａｌ（ａｃａｃ）３］）在３００℃氮气
气氛下合成聚铝碳硅烷（ＰｏｌｙＡｌｕｍｉｎｏＣａｒｂｏＳｉｌａｎｅ，
ＰＡＣＳ），以其为先驱体制备了一种含铝的烧结型
ＳｉＣ纤维———ＴｙｒａｎｎｏＳＡ。该纤维具有高强度、耐
碱性及在２２００℃稳定的高耐温性，但未见先驱体

合成过程的详细报道。国内，李效东等［１４－１６］以聚

二甲基硅烷（ＰｏｌｙＤｉＭｅｔｈｙｌＳｉｌａｎｅ，ＰＤＭＳ）热解重
排制备 ＰＣＳ的液态中间产物聚硅碳硅烷
（ＰｏｌｙＳｉｌａＣａｒｂｏＳｉｌａｎｅ，ＰＳＣＳ）为原料，采用常压高
温循环法合成 ＰＡＣＳ。由于 ＰＳＣＳ中仍含有一定
量Ｓｉ－Ｓｉ，为保证Ｓｉ－Ｓｉ完全通过ｋｕｍｕｄａ重排转
化为Ｓｉ－Ｃ结构，合成温度需在４２０～４５０℃。此
时，不但存在ＰＳＣＳ中 Ｓｉ－Ｈ与［Ａｌ（ａｃａｃ）３］的交
联反应，还存在分子间的缩聚反应。复杂的反应

过程导致产物分子量难以控制，分子量分布中包

含超高分子量分布峰。Ｙａｎｇ等［１７］以 ＰＣＳ为原
料，在３５０℃以下合成ＰＡＣＳ。产物具有均匀的分
子量分布，但由于合成温度较低，结构中残留有较

多的乙酰丙酮基，导致 ＰＡＣＳ熔融纺丝过程中稳
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定性差，并且容易吸水。

获得稳定且具有优异可纺性的先驱体聚合物

聚铝碳硅烷是制备连续含铝ＳｉＣ纤维的基础。本
文以低分子量聚碳硅烷和［Ａｌ（ａｃａｃ）３］为原料，在
高压釜中合成了具有优良稳定性和可纺性的

ＰＡＣＳ。并研究了反应条件对产物分子量、结构和
可纺性的影响规律。

１　实验

１．１　试剂与仪器

聚碳硅烷，软化点为 ９２～１１３℃，实验室自
制。乙酰丙酮铝，纯度为９９％，ＡｌｆａＡｅｓａｒ。二甲
苯，分析纯，天津恒兴化学品有限公司。

采用上海精密科学仪器有限公司 ＷＲＳ－２Ａ
型微机熔点仪测试先驱体软化点。采用 Ｎｉｃｏｌｅｔ
Ａｖａｔｏｒ３６０型红外光谱仪进行红外分析，固体样
品采用ＫＢｒ压片法制样，扫描范围为４００ｃｍ－１～
４０００ｃｍ－１。采用ＵＶ－２８１０型紫外光谱仪进行
紫外吸收光谱分析，波长范围为 ２００ｎｍ～
４００ｎｍ。采用 ＷｙａｔｔＤＡＷＮＨＥＬＥＯＳＩＩ凝胶色
谱－激光光散射仪测定样品的分子量及分子量分
布，以四氢呋喃为溶剂，淋出速度为１ｍｌ／ｍｉｎ，得
到凝胶渗透色谱（ＧｅｌＰｅｒｍｅａｔｉｏｎＣｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ，
ＧＰＣ）曲线。将样品于熔融强碱中溶解，以 ＩＣＰ
ＡＥＳ定量分析 Ａｌ含量，以比色法定量分析 Ｓｉ含
量。采用ＬＥＣＯＣＳ－４４４碳硫分析仪测 Ｃ含量，
采用ＨＯＲＩＢＡＥＭＧＡ－６２０Ｗ测定Ｏ含量，利用已
测的元素含量采用差减法得到 Ｈ元素含量。采
用ＢｒｕｋｅｒＡｄｖａｎｃｅｄＩＩ－３００核磁共振波谱仪对
ＰＡＣＳ进行２９Ｓｉ元素核磁共振（ＳｉＮｕｃｌｅａｒＭａｇｎｅｔｉｃ
Ｒｅｓｏｎａｎｃｅ，Ｓｉ－ＮＭＲ）分析，以四甲基硅烷为标准
物，以ＣＤＣｌ３为溶剂，扫描频率为３００ＭＨｚ，脉冲
宽度为０５μｓ。ＰＡＣＳ纤维进行表面喷金，采用
日本 ＨｉｔａｃｈｉＳ－４８００型扫 描 电 子 显 微 镜
（ＳｃａｎｎｉｎｇＥｌｅｃｔｒｏｎｉｃＭｉｃｒｏｓｃｏｐｙ，ＳＥＭ）观察纤维
的表面形貌。

将所得先驱体装入实验室自制单孔熔融纺丝

装置，经脱泡后，调节纺丝温度、压力及相匹配的

转速进行纺丝。在保证原丝纤维直径在小于

１８μｍ的情况下，以丝条的平均无断头长度 Ｌ作
为可纺性的判据：Ｌ＞３０００ｍ，可纺性优异
（ｅｘｃｅｌｌｅｎｔ）；２０００ｍ＜Ｌ≤３０００ｍ，可纺性好
（ｇｏｏｄ）；１０００ｍ ＜Ｌ≤２０００ｍ，可纺性一般
（ｍｏｄｅｒａｔｅ）；Ｌ≤１０００ｍ，可纺性差（ｐｏｏｒ）。

１．２　实验过程

将１００ｇＰＣＳ与８ｇ［Ａｌ（ａｃａｃ）３］置于１Ｌ高

压釜中，抽真空置换氮气３次，以１００℃／ｈ升温
至设定反应温度，并保温２ｈ。反应完成后，加入
干燥的二甲苯溶解产物。将所得溶液过滤，然后

在２００℃下减压蒸馏去除溶剂得产物 ＰＡＣＳ－Ｘ。
仅将１００ｇＰＣＳ置于高压釜中，按上述方法升温
至４００℃，保温２ｈ后溶解取出，过滤、蒸除溶剂，
作为对比试验。

２　结果与讨论

２．１　合成条件对ＰＡＣＳ分子量的影响

由于所用低分子量ＰＣＳ已完成Ｓｉ－Ｓｉ－Ｓｉ到
Ｓｉ－Ｃ－Ｓｉ的结构转变，合成温度可以选择在
４００℃以下进行，避免Ｓｉ－Ｃ－Ｓｉ分子链之间发生
缩聚反应。表１中列出了ＰＣＳ，ＰＣＳ－Ｆ和不同反
应条件下所得ＰＡＣＳ－Ｘ的软化点（Ｔｓ）、数均分子

量（Ｍｎ）。

表１　ＰＣＳ，ＰＣＳ－Ｆ和不同条件下ＰＡＣＳ－Ｘ实验参数
Ｔａｂ．１　ＣｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆＰＣＳ，ＰＣＳ－Ｆａｎｄ

ＰＡＣＳ－Ｘｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

样品

编号

反应温度

／℃
反应时间

／ｈ
软化点

／℃

数均分子量

／×１０３

ＰＣＳ — — ９２～１１３ １．１８

ＰＣＳ－Ｆ ４００ ４ ９５～１１７ １．２２

ＰＡＣＳ－１ ３２０ ２ １４０～１４８ １．４８

ＰＡＣＳ－２ ３５０ ２ １６８～１７９ ２．４０

ＰＡＣＳ－３ ３７０ ２ １９４～２０１ ２．７６

ＰＡＣＳ－４ ４００ ２ ２５３～— ４．３４

ＰＡＣＳ－５ ３７０ ４ ２０６～２１５ ２．８２

ＰＡＣＳ－６ ３７０ ６ ２１０～２２１ ３．１１

ＰＡＣＳ－７ ３７０ ８ ２１３～２２６ ３．１７

从表１可以看出，ＰＣＳＦ与 ＰＣＳ相比，Ｔｓ和

Ｍｎ仅略微增加，认为是减压蒸馏后处理过程中蒸
出少量低分量部分所致，而 ＰＣＳ本身在４００℃以
下无进一步的缩聚反应发生。ＰＡＣＳ－１～
ＰＡＣＳ－４随着反应温度的升高，ＰＡＣＳ的 Ｔｓ和Ｍｎ
不断提高，表明 ＰＡＣＳ分子量的增大是由于乙酰
丙酮铝的引入与 ＰＣＳ分子发生交联反应，从而形
成较大分子，并且交联反应程度随着反应温度的

提高而增加。在３７０℃下，延长反应时间，Ｔｓ和

Ｍｎ也逐渐增长，但增长缓慢，当反应时间大于６ｈ
后反应分子量基本趋于稳定。

图１为 ＰＣＳ和 ＰＡＣＳ－Ｘ的 ＧＰＣ曲线。从
图１中可以看出，ＰＣＳ基本呈低分子量的单峰分

·３８１·
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布，ＰＡＣＳ在高分子量部分出现新的分布峰，并且
随着反应温度的提高，高分子量部分逐渐增加，其

应为ＰＣＳ分子链通过交联反应相结合而来。为
更好地分析分子量的变化，以流出时间 ｔ＝
１２８４ｍｉｎ（对应Ｍｎ＝４６８×１０３）为界限，将 ＰＣＳ
和ＰＡＣＳ－Ｘ的分子量分布分为高分子量部分
（ＭＨ）和低分子量部分（ＭＬ），并进行归一化处理
得到各部分所占比例随反应温度变化情况及产物

初熔点（Ｔａ），如图２所示。

（ａ）不同温度下反应２ｈ
（ａ）Ｒｅａｃｔｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｆｏｒ２ｈ

（ｂ）３７０℃下反应不同时间
（ｂ）Ｒｅａｃｔｕｎｄｅｒ３７０℃ ｆｏｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｈｏｌｄｉｎｇｔｉｍｅ

图１　ＰＣＳ和ＰＡＣＳ－Ｘ的ＧＰＣ曲线
Ｆｉｇ．１　ＧＰＣｃｕｒｖｅｓｏｆＰＣＳ，ＰＡＣＳｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄｉｎ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

从图２中两部分所占比例的变化情况看出，
随反应温度的升高，聚合物分子量分布逐渐由ＭＬ
向 ＭＨ 转化，同时 Ｔａ逐渐升高。当温度高于
３７０℃时，ＭＨ和Ｔａ有一个陡增的过程，这是由于
已进行的交联反应实现了一定的分子链增长，这

些较大分子链上未反应的活性基团在温度升高的

情况下克服位阻进一步反应，向更大的分子链转

化，体现为Ｍｎ和 Ｔａ的迅速变化。图 ２（ｂ）为在
３７０℃下不同反应时间所得ＰＡＣＳ的ＭＨ，ＭＬ，Ｔａ变

（ａ）不同温度下反应２ｈ
（ａ）Ｒｅａｃｔｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｆｏｒ２ｈ

（ｂ）３７０℃下反应不同时间
（ｂ）Ｒｅａｃｔｕｎｄｅｒ３７０℃ ｆｏｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｈｏｌｄｉｎｇｔｉｍｅ

图２　合成条件对ＰＡＣＳ－Ｘ软化点Ｔａ，ＭＨ和

ＭＬ所占比例的影响

Ｆｉｇ．２　ＩｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｏｎＴｓ，Ｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎｏｆ

ＭＨａｎｄＭＬｏｆＰＡＣＳ－Ｘ

化曲线，可以看出随反应时间的延长，产物的分子

量平稳而缓慢地增长，且反应时间大于６ｈ后，ＭＨ，
ＭＬ和Ｔｓ趋于稳定。说明ＰＣＳ与［Ａｌ（ａｃａｃ）３］的交
联反应主要受温度控制，在一定温度下分子链增

长到一定程度后由于位阻作用，交联反应将无法

继续进行。

２．２　ＰＡＣＳ组成结构随反应条件的变化

对原料ＰＣＳ和不同温度下所得ＰＡＣＳ进行元
素分析，结果见表２。

由于［Ａｌ（ａｃａｃ）３］中含有较多 Ｃ元素，所以
所得ＰＡＣＳ中Ｃ／Ｓｉ比ＰＣＳ中略有上升。ＰＡＣＳ中
Ｏ含量的增加是由于［Ａｌ（ａｃａｃ）３］通过与 Ｓｉ－Ｈ
反应生成Ｓｉ－Ｏ－Ａｌ键，将Ａｌ引入先驱体结构的
同时引入一定量的Ｏ。不同温度下所得 ＰＡＣＳ中
Ａｌ含量均与理论值０６７ｗｔ％相近，说明在高压釜
的密闭反应体系中能够有效地避免乙酰丙酮铝的

升华，从而实现ＰＡＣＳ中 Ａｌ引入量的可控。并且
在较低温度下［Ａｌ（ａｃａｃ）３］即已全部接入先驱体
结构，提高温度可以促进乙酰丙酮基进一步反应，

使ＰＣＳ分子相连接，从而实现分子量的增加。

·４８１·
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表２　ＰＣＳ和ＰＡＣＳ－Ｘ的元素分析结果
Ｔａｂ．２　ＥｌｅｍｅｎｔａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆＰＣＳａｎｄＰＡＣＳ－Ｘ

样品编号
元素组成／ｗｔ％

Ｓｉ Ｃ Ｏ Ａｌ Ｈ
化学式

ＰＣＳ ４５．２８ ３８．６２ ０．４３ — １５．６７ ＳｉＣ１．９９Ｏ０．０１７Ｈ９．６９０
ＰＡＣＳ－１ ４３．９８ ３７．８２ ２．５０ ０．６７ １５．７０ ＳｉＣ２．０１Ｏ０．０９９Ｈ９．９９５Ａｌ０．０１６
ＰＡＣＳ－２ ４３．７０ ３７．７７ ２．７９ ０．６６ １５．７４ ＳｉＣ２．０１Ｏ０．１１２Ｈ１０．００８Ａｌ０．０１６
ＰＡＣＳ－３ ４３．６０ ３７．６８ ２．８２ ０．６８ １５．９０ ＳｉＣ２．０２Ｏ０．１１３Ｈ１０．２１１Ａｌ０．０１６
ＰＡＣＳ－４ ４３．４３ ３７．５１ ２．８０ ０．７１ １５．５５ ＳｉＣ２．０１Ｏ０．１１３Ｈ１０．０２５０Ａｌ０．０１６

　　图３为ＰＣＳ和 ＰＡＣＳ－Ｘ的傅氏转换红外光
谱（ＦｏｕｒｉｅｒＴｒａｎｓｆｏｒｍ Ｉｎｆｒａｒｅｄｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ，ＦＴ
ＩＲ）谱图，波数为 ２９５０ｃｍ－１和 ２９００ｃｍ－１处为
Ｃ－Ｈ伸缩振动峰，２１００ｃｍ－１处为Ｓｉ－Ｈ伸缩振动
峰，１５２０ｃｍ－１和１５８０ｃｍ－１处分别为Ｃ＝Ｃ和Ｃ＝Ｏ
伸缩振动峰，１４００ｃｍ－１和 １３５０ｃｍ－１处分别为
Ｓｉ－ＣＨ３结构中的Ｃ－Ｈ变形振动和Ｓｉ－ＣＨ２－Ｓｉ
结构中的 ＣＨ２面外摇摆振动，１２５０ｃｍ

－１处为

Ｓｉ－ＣＨ３结构中 ＣＨ３变形振动，１０２０ｃｍ
－１处为

Ｓｉ－ＣＨ２－Ｓｉ结构中 Ｓｉ－Ｃ－Ｓｉ伸缩振动，
８２０ｃｍ－１处为Ｓｉ－Ｃ伸缩振动。

图３　ＰＣＳ和ＰＡＣＳ－Ｘ的ＦＴＩＲ谱图
Ｆｉｇ．３　ＦＴＩＲｏｆＰＣＳａｎｄＰＡＣＳ－Ｘ

从图 ３可知，ＰＣＳ和 ＰＡＣＳ均具有典型的
Ｓｉ－Ｃ骨架结构，所不同的是在 ３２０℃反应所得
ＰＡＣＳ－１的ＩＲ谱图中包含乙酰丙酮基的特征峰，
随着反应温度的提高，乙酰丙酮基特征峰减弱至

消失，同时Ｓｉ－Ｈ特征峰明显减弱。这表明在较
低的反应温度下，［Ａｌ（ａｃａｃ）３］中的乙酰丙酮基
未完全参加反应而保留在先驱体结构中，随温度

升高交联反应程度进一步加深，乙酰丙酮基逐渐

消耗。分别以 １３５０ｃｍ－１处 Ｓｉ－ＣＨ２ －Ｓｉ，
２１００ｃｍ－１处Ｓｉ－Ｈ和１２５０ｃｍ－１处Ｓｉ－ＣＨ３的特
征吸收峰吸光度之比 ＩＳｉ－ＣＨ２－Ｓｉ／ＩＳｉ－ＣＨ３，ＩＳｉ－Ｈ／

ＩＳｉ－ＣＨ３来研究反应过程中聚合物分子链结构和Ｍｎ
变化之间的关系，如图４所示。

图４　ＰＡＣＳ－Ｘ中数均分子量和Ｉｘ／Ｉｙ
随反应温度的变化

Ｆｉｇ．４　ＮｕｍｂｅｒａｖｅｒａｇｅｍｏｌｅｃｕｌａｒｗｅｉｇｈｔａｎｄＩｘ／Ｉｙｏｆ

ＰＡＣＳ－Ｘｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

随反应温度的升高，Ｍｎ增大，ＩＳｉ－Ｈ／ＩＳｉ－ＣＨ３降
低，ＩＳｉ－ＣＨ２－Ｓｉ／ＩＳｉ－ＣＨ３基本不变，说明分子链的增长
是通过Ｓｉ－Ｈ与乙酰丙酮基之间发生交联反应完
成的，而不是类似 ＰＣＳ合成中的缩聚反应生成
Ｓｉ－ＣＨ２－Ｓｉ结构导致的。当反应温度高于
３７０℃时，Ｍｎ出现陡增的过程，主要是由于反应
后期交联反应所连接的分子链本身已较大，所以

分子量呈现较快增长趋势。

为更好地研究从 ＰＣＳ到 ＰＡＣＳ结构变化，对
ＰＣＳ，ＰＡＣＳ－１和ＰＡＣＳ－４进行２９Ｓｉ－ＮＭＲ测试，
谱图如图５所示。

从图５看出，ＰＡＣＳ除包含化学位移δ（－１０～
－２０）的 ＳｉＣ３Ｈ，δ（－５～５）的 ＳｉＣ４结构外，在
δ（５～１０）还出现了ＳｉＣ３Ｏ肩峰，并且该肩峰随反
应温度升高而增大。说明ＰＡＣＳ分子中除具有与
ＰＣＳ相同的结构外，还具有Ｓｉ－Ｏ结构，并且随合
成温度升高而增多。结合前期对ＰＡＣＳ合成机理
研究结果，ＳｉＣ３Ｏ对应［Ａｌ（ａｃａｃ）３］与 Ｓｉ－Ｈ反应
生成的 Ｓｉ－Ｏ－Ａｌ结构，并且随反应程度加深，
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图５　ＰＣＳ，ＰＡＣＳ－１和ＰＡＣＳ－４的２９Ｓｉ－ＮＭＲ谱图

Ｆｉｇ．５　２９Ｓｉ－ＮＭＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＰＣＳ，ＰＡＣＳ－１，ＰＡＣＳ－４

ＳｉＣ３Ｈ减少，ＳｉＣ３Ｏ增多，与 ＦＴ－ＩＲ分析结果
一致。

根据 ＰＡＣＳ多孔连续纺丝工艺要求，先驱体
中残余的乙酰丙酮基应尽量少，以避免丝束抱合

过紧影响后续不熔化及烧成过程。乙酰丙酮基上

的不饱和羰基具有紫外吸收特性，对不同条件下

合成的ＰＡＣＳ进行紫外光谱（ＵｌｔｒａＶｉｄｅｔｓｐｅｃｔｒｕｍ，
ＵＶ）分析，结果如图６所示。

ＵＶ谱图中３５０ｎｍ～３７０ｎｍ处为不饱和羰基
的特征吸收峰，吸收峰随反应温度升高而减小，直

至消失。当反应条件为４００℃，２ｈ或３７０℃，６ｈ
时所得样品ＰＡＣＳ－４和 ＰＡＣＳ－６中吸收峰基本
消失，表明此时先驱体中残余的乙酰丙酮基可以

忽略。

根据以上结果，推测 ＰＡＣＳ的合成反应机理

图６　ＰＡＣＳ－Ｘ的ＵＶ谱图
Ｆｉｇ．６　ＵＶｓｐｅｃｔｒａｏｆＰＡＣＳ－Ｘ

如图７所示。从图７可以看出，ＰＡＣＳ的分子量增
长方式与 ＰＣＳ不同。ＰＣＳ合成过程中主链随缩
聚反应增长［１８］，而 ＰＡＣＳ则是通过［Ａｌ（ａｃａｃ）３］
将已有的低分子量分子桥联或交联在一起，实现

分子量的增长。反应过程中可能出现如图７所示
的三种结构，三种结构的比例随反应温度的变化

而不断变化。当反应温度较低时，主要以 Ａ和 Ｂ
结构为主，表现为分子量稍有增长，并且结构中保

留较多乙酰丙酮基。当反应温度升高，Ａ结构逐
渐向Ｂ，Ｃ结构转变，分子量进一步增长，乙酰丙
酮基逐渐减少。当温度达到４００℃时，认为主要
以Ｃ结构分子为主，包含少量 Ｂ结构分子。分子
量增长的同时，ＰＡＣＳ的分子支化度也增加，ＰＡＣＳ
分子结构特征的变化将影响其熔融纺丝性，需要

对不同条件下所得 ＰＡＣＳ进行可纺性实验，以确
定可纺性优异的ＰＡＣＳ合成条件。

图７　ＰＣＳ与［Ａｌ（ａｃａｃ）３］反应机理

Ｆｉｇ．７　ＭｅｃｈａｎｉｓｍｏｆＰＣＳｒｅａｃｔｉｎｇｗｉｔｈ［Ａｌ（ａｃａｃ）３］

２．３　ＰＡＣＳ的可纺性

为得到高性能连续ＳｉＣ纤维，要求先驱体具有
优异的可纺性，只有这样才能制备出直径均匀、连

续性好的先驱体原丝［１９－２０］。将不同条件所得

ＰＡＣＳ进行单孔熔融纺丝实验，调整纺丝温度、纺丝
压力、收丝桶转速使其匹配，纺丝情况见表３。

从表３可知，当软化点低于２１０℃时，ＰＡＣＳ具
有较好的可纺性。结合 ＰＡＣＳ合成机理和分子量
分布结果分析可知，随着反应温度的提高或时间的

延长，聚合反应程度加深，高分子量部分比例增大，

并且分子链的支化结构增多，导致可纺性变差，纤

维直径增大。４００℃下所得ＰＡＣＳ－４甚至无法进
行熔融纺丝。ＰＡＣＳ－２，ＰＡＣＳ－３由于反应程度偏
低，先驱体中残留有较多的乙酰丙酮基，导致所得

纤维丝束抱合过紧，空气不熔化过程中散热困难，

容易熔并。综合考虑反应程度和可纺性要求，当

［Ａｌ（ａｃａｃ）３］投料比为８％时，选择３７０℃，４～６ｈ
为满足多孔连续纺丝先驱体ＰＡＣＳ的合成条件。
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表３　ＰＡＣＳ－Ｘ的可纺性实验
Ｔａｂ．３　ＭｅｌｔｉｎｇｓｐｉｎｎｉｎｇｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓａｎｄｓｐｉｎｎａｂｉｌｉｔｙｏｆＰＡＣＳ－Ｘ

样品编号
软化点／
℃

纺丝温度／
℃

纺丝压力／
ＭＰａ

收丝桶转速／

ｒ·ｍｉｎ－１
纤维长度／
ｍ

纤维直径／
μｍ

可纺性

ＰＡＣＳ－２ １６８～１７９ ３００ ０．２５ ４５０ ＞３０００ １４～１６ 优异

ＰＡＣＳ－３ １９４～２０１ ３１４ ０．３２ ４５０ ＞３０００ １５～１７ 优异

ＰＡＣＳ－４ ２５３～— — — — — — 不可纺

ＰＡＣＳ－５ ２０６～２１５ ３３０ ０．３５ ４５０ ＞２０００ １６～１８ 好

ＰＡＣＳ－６ ２１０～２２１ ３３６ ０．３５ ４００ ＞２０００ １６～１８ 好

ＰＡＣＳ－７ ２１３～２２６ ３４３ ０．４０ ４００ ＞１０００ １８～２２ 一般

　　图８为 ＰＡＣＳ－５经熔融纺丝所得连续纤维
的ＳＥＭ照片，从图中可看出纤维表面光滑，无缺
陷，适于作为高性能连续ＳｉＣ纤维的先驱体纤维。

图８　纤维ＰＡＣＳ－５的ＳＥＭ照片
Ｆｉｇ．８　ＳＥＭｉｍａｇｅｏｆＰＡＣＳ－５ｆｉｂｅｒｓ

３　结论

以低分子量固态ＰＣＳ和［Ａｌ（ａｃａｃ）３］为原料，在

高压釜内合成ＰＡＣＳ的过程中，［Ａｌ（ａｃａｃ）３］与 Ｓｉ－
Ｈ反应，在ＰＣＳ分子间形成 Ｓｉ－Ｏ－Ａｌ结构实现
分子量的增长。分子量分布由 ＰＣＳ的低分子量
单峰分布转化为高低分子量双峰分布。随反应温

度的升高和时间的延长，乙酰丙酮基残余减少，高

分子量部分比例增大，先驱体中 Ｓｉ－Ｏ－Ａｌ支化
结构增多，相应软化点升高。随着反应程度加深，

所得先驱体可纺性下降。［Ａｌ（ａｃａｃ）３］投料比为
８％时，最佳合成条件为３７０℃，４～６ｈ，可制备直
径为１６μｍ～１８μｍ的 ＰＡＣＳ纤维。合成温度偏
低，则残余乙酰丙酮基过多使纤维丝束抱合过紧；

合成温度偏高，分子量增长过大，无法得到细直径

的连续纤维。
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