
国 防 科 技 大 学 学 报

J OU RA L NOF NAT I O NA LU NI V ES I RT Y OF D E F E NS E

第n 卷第 2期 o ia g年 6 月

T E C H NL O OGY

V o
l

。
1 1。

No. 2

高含钦量碳化硅纤维的研制

宋 永 才

(材料科学与应用化学系 )

摘 要 本文采用一种聚钦硅氧烷与聚碳硅烷反应
,

制得了iT /断摩尔比为 0
.

10 的聚钦

碳硅烷
。

该聚合物具有良好的成丝性与稳定性
,

经熔融纺丝
,

再经不熔化处理后
,

在氮气气

氛保护
一

F 1 3 0 0 ℃热处理后制得了高含钦量的碳化硅纤维
。

文中对聚钦硅氧烷的合成与结构
,

它与聚碳硅烷的反应过程及聚钦碳硅烷的热分解特性进行了分析与研究
。

关锐词 复合材料
,

聚钦硅氧烷
,

聚碳硅烷
,

聚钦碳硅烷
,

碳化硅纤维

分类号 T Q 1 2 7
.

1 2
,

T Q 3 4 6
.

4

引 言

随着新型复合材料的研究和应用
,

人们对高性能无机纤维的需求 日 益 迫 切
。

在 日

本
,

继先驱体法合成碳化硅纤维获得成功之后
,

一种新的含钦碳化硅纤维也正在实现商

品化
。

这种商品名为
“

奇拉诺
”
的纤维与碳化硅纤维同属于高 强 度

、

高 模 量的无机纤

维
。

但据报导
,

其耐高温氧化性及与金属复合性都比碳化硅纤 维 为 优 1[J 2[]
,

因此
,

作

为复合材料的优良增强剂而为人们所关注
。

这种纤维的制造过程与碳化硅纤维基本相同
。

先驱体聚合物结构中的钦
,

是 利用有机

硅聚合物与烷氧基钦化合物的反应来引入的
。

根据 目前研究〔” I c 4 3
,

这种反应可表示如下
:
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即利用聚碳硅烷 (以下记为 P C ) 中活拨的 is 一 H键与 T i ( O R )
`
反应从而使 钦 ( iT )

以 is 一。一 iT 结构的形式引入分子结构中
。

以反应产物作为先驱体
,

经过纺丝
、

不熔化
、

烧成各工序便制得含钦碳化硅纤维
。

然而
,

从上述反应式中不难看出
,

反应结果将在聚

钦碳硅烷结构中残留未反应的烷氧基 ( O R )
,

或者增大交联度
,

尤其在钦酸丁醋的加人
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比例增大时更是如此
。

若烷氧基残留过多
,

llM产物的食定性变差
,
若交联度过大

,

则产

物的成丝性变差乃至丧失
。

这些都对最终纤维制品的性能不利
。

正由于此
,

尽管日本宇

部兴产公司的试验表明随纤维 中含钦量增大
,

纤维与金属铝的复 合 性 能 变好 l[ 〕 ,

但其
“

奇拉诺
”

纤维中的含钦量按 iT / is 原子比仅为 2 ~ 3%
.

日本东北大学的岗村等人曾采

用与宇部兴产公司大致相同的路线来合成高含钦量的先驱体阁
,

但先驱体性能变差而且

由于在纤维中引入了大量兰氧化硅而影晌了纤维的力学性能
。

本文作者 曾与日本特殊无

机材料研究所的长谷川合作
,

采用硅醇化的聚碳硅烷与烷氧基钦或其衍生物反应合成 了

T i / is “ 8~ 10 %的先驱体
,

并由此制得了高钦含量的 is C一 IT C 纤维
,

该纤维已表现出某

些特异的性能 6[ 〕 。

但由于聚碳硅烷的硅醇化
,

增加了合成工艺的复杂程度
。

本文采用了一种新的合成方法
,

即通过聚碳硅烷与一种有机硅钦氧烷的反应合成高

含钦量聚钦碳硅烷
,

并以此为先驱体制得含钦碳化硅纤维
。

本文也对这种硅钦氧烷的结

构
、

反应过程以及聚钦碳硅烷的热分解过程都进行 了分析与研究
。

实验方法

先驱体的合成

先驱体的合成反应如下所示
:

聚碳硅烷 + 硅钦氧烷

一
聚钦碳硅烷

一汤可
`

一在厅g面
一

A 一

刃沁七厂
` -

_

式中豪碳硅烷为碳化硅纤维的先驱体
,

由单体二甲基二氯硅烷脱抓聚合成的聚硅烷

热裂解雨搏
。
硅敏氧催琪原料软酸丁醋与二苯基硅二醉以 1 ` 2 的摩尔比在低温下反应制

得
。

将聚谈硅烧与硅钱载烧在甲苯中棍溶后
,

升温蒸馏出甲苯
,

在 2 20 ℃ 保温反应一小

时
。

冷至室温后
,

便得到黑绿色固体聚钦碳硅烷
。

.12 纤维绷治

纤维制造工序如下所示
:

先驱体
纺丝

.

一
~ 知

原丝塑竺华不熔化丝丛丛争含钦碳化硅纤维

先驱体聚钦碳硅烷置子熔融纺丝筒中
,

在 1 80 ~ 2 20 ℃间
,

以 9 00 ~ 1 0 0 。转 /分的转速

连续纺成原丝
。

将原丝在低于 2 00 ℃ 的温度下氧化制得不熔化纤维
,

将此纤维置于高温

炉中在氮气保护下加热到 1 3 00 ℃并保温一小时便得到 了含钦碳化硅纤维
。

1
.

3 分析与侧定

红外光谱 (I R )分析
:

样品被配制成浓度为 Z Om g / C C 的四氯化碳溶液
,

或制成 K B r压

片后用 日立一 2 7 0 一 30 型红外光谱仪侧定
。

、

数均分子鱼 (卫办浦定
:

将样品配成甲苯溶液后用Q x 一 08 型气相渗透仪侧定
。

热失重 (宝O )分析
:

采用w R T一 1型热天平进行
。

升温速 度 10 ℃ /m in
,

量程 5 m g’

气氛为氮气
。

纤维强度测定
:

采用 Y G一 0 01 型单纤维电子强力仪
,

拉伸速 度 Z m m Zm in
,

量规长

功m m
,

每个试样取 2 0 、 30 根纤维测定其强度
,

取其平均值为强度值
。
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2结果与讨论

2
.

1硅钦扭烷的合成与其结构

硅钦氧烷 (以下记为 PS O T )是由钦酸丁醋与二苯基硅二醇反应而得
。

在反 应过程

中不断收集到逸出的丁醇
。

反应产物在室温下

为黄色粘性物
,

易溶于苯
、

甲苯
、

四氯化碳
、

四氢峡喃等有机溶剂
。

从其红外光谱图中除可

观察到 is 一O H 基
、

iS 一 P h基
、

O B u 基的吸收

峰外
,

还可以观察到归属于 iS 一 o 一 iT 键 中的

iT 一。 结构的宽 而强的吸收峰
。

这表明反应产

物为以 is 一 0 一 iT 为骨架并残留 is 一O H与 iT 一

o B u基的硅钦氧烷
。

— 2 0 30 40
凡 / m in

反应生成物硅钦氧烧的分子 t 分布

用 G P C法测定反应产物的分子量分布
,

结果如图 1曲线
a
所示

。

呈现出尖锐的双峰
,

这表明生成物主要由两种不同分子量且接近于单分散的分子组成
。

如继续反应
,

则如图

1 曲线 b 所示
,

低分子量一侧的峰 (位于图 1 曲线 a
中洗提时间约为38

.

3 m in 处 ) 将逐

渐消失而变为一个单峰
,

这表明
,

原来低分子量的分子在这种条件下产生了自相缩合反

应
。

图 l 曲线 a 所示双峰所对应的分子量可测得分别 为 5 60
, 1 0 70

,

因此这两种分子可

以认为有如下结构
:

P h O B u P h

} } }
P h O B u P h

} } 1

H O一 5 1一 0 一 T i一 0 一 5 1一 P h

hP|
!O! |O|jh

PH O 一 5 1一 O 一 T i一 O 一 5 1一 O H

! } !
P h O B u P h P h一 5 1一 0 一 T i一 0 一 5 1一O H

人
( A )

从以上结构式计算得其分 子 量 分 别 为 62 4

果
,

硅钦氧烷的合成反应可认为如下式所示
:

O B u P h

} !

}
O B U

( B )

J
h

1 1 00
,

与测定值较吻合
。

综合上述结

B u o 一 T i一 O B u + Z H O一 5 1一 O H

1
O B U J

h 一
( A ) + ( B ) + B u 0 H

一
( B ) + B u 0 H

△
一

’

△

显然
,

通过上述反应
, T i原子上所结合的丁氧基数

,

已由每 摩 尔 iT 结合四个丁氧

基
,

降低为每摩尔 iT 结合一个或两个丁氧基
。

2
.

2 聚社碳硅烷的合成与结构

采用丁氧基含量已大为降低了的硅钦氧烷为原料
,

与聚碳硅烷共溶于甲苯中
,

升温

燕馏出甲苯后
,

在 22 0℃ 恒温反应便得到了产物聚钦碳硅烷
。

在反应过程中进行红外光

谱跟踪测定
,

对红外图谱上波数为 2 1 o oc m 一 `

的 iS 一H伸缩振动吸收峰
、

2 9 6 c0 m 一 `
处的丁



10 4. 份 拼 大 , 举 报 编 n .

氧基的 C一 H吸收峰以及 92 co m 一 ’
处的 is 一 O一 iT 吸收峰的吸光度的变化进行 侧定

,

结果

如图 2 与图 3 所示
:

吸光度 A

吸光度 A

.0 拍

0 1犯 2 0 0 双亡

图 “ 反应若团的吸光度艘反应沮度的交化 图 “ 反应药团曲吸光应. 反应妙娜的交化

从图中可以清楚地看出
,

反应基本上从 1 90 ℃左右明显产生
,

2的℃以上时反应急剧

进行
,

耳睡巷 , 一 H基团
、

iT一 O B u基团由于反应而消耗
,

is 一 0 一 iT 结构对应增加
。
这

表赞
:

反应是发生在聚磷硅烧中的 s
卜H键与硅钦氧烷中的 T i , o琪。 链上

,

反应导致聚

碳硅烷与硅徽氧烷之间以 is 一 0一 iT 键结合起来
。

从表 l 所示 v OP 祛所撒分 子量的增

加
,

与这种分析也相吻合
。

表 I v PQ法 测定雄数均分于量

P T S O

56 0 一 1 0 7 0

P T CCP
卜

翻

这种聚钦碳硅烷
,

依据其投料比可求出其 iT /is 摩尔比为 0
.

1 0
,

尽管 iT / iS 比较高
.

在 2 0 0℃ 仍表现出适宜的粘度与 良好的成丝性
。

采用熔融纺丝法可连续 纺 成 直 径均匀

( 1。、 13 声m ) 的细长丝
。

且由于其结构中含丁氧基少
,

表现 出良好的纺 丝稳定性与储

存稳定性
。

2
.

3 报林峨雄烤的热分解过程

先驱体聚合物的热分解过程
,

对所得纤维的结构与性能影响极大
。

聚碳硅烷的热分

解过程主要是其侧链的热分解
,

从而由有机物向无机物转化的过程〔 7〕
。

由聚碳硅烷 与硅

钦氧烷反应得到的聚钦磷硅烷
,

其热分解过程必然表现出其特点
。

热分解过程中聚碳硅烷 (P c)
、

硅钦氧烷 ( P T so ) 及聚钦碳硅烷 ( P T C ) 的热 分解

失重情况如图 4 所示
。

残重(% )

100

透过率 ( % )

瞬翼
。
谕布矿谕沛饰犷节切

丫丫栗翔翔

图 4 N :
中侧定的 P C

,

P T C
,

P T S O的 T G曲线 图 5 P T S O 热分解过程的红外光徽图
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可看出硅钦氧烷表现出比聚碳硅烷高得多的热失重
。

对其热分解过程进行红外跟踪

测定情况如图 5
。

从图中可看出
:

到 3 0 0o c时
,

波数为 2 9 6 o c m 一 , 、

2 9 3 o C m 一 , 、

2 8 6 o c m 一 `

处属于丁氧基的 C一 H吸收基本消失
; 到 5 00 ℃时

,

属于 iS 一 C 6 H
,

的吸收 也趋于消失
,

而

s o oc m 一 ’
处属于 iS 一 C 的吸收峰出现并增强

。
9 2 0c m 一 `

处归属于 iS 一 o 一叭 8[] 的吸收 峰减

弱
,

is 一。 吸收 (如波数碑6 c0 m 一 `
处的吸收峰 ) 明显增强

。

综观整个 过 程
,

钦硅氧 烷的

热分解可大致如图 6 所示
。

P T S O
l

室温

脱去 O B u荃
,

5 1一 O H基 侧位 C 6
H

。
墓及骨架

一 硬一步友应交眨 弘“ 0二全嘟分万解
l

无机化过程完成
残留 5 5一 0 一 T i

、
5 1一O一 5 1

、
5 1一 C

第一阶段 30 。℃ 第二阶段 5 00 ℃

图 6 P T S O的热分解过程图

第三阶段 70 0 ℃

显然硅钦氧烷的热分解主要是侧位基团的分解及部分 is 一 o 一 T i 骨架的断裂
。

其失

重率高是由于其侧位基团所占比重较大之故
。

图 4 中 ( p C + P T S O ) 计 是分别由 P C 与 P T S O 的

失重曲线求出的混合失重曲线
,

显然
,

P T C 的残重

率远高于这一计算值
。

这表明聚钦碳硅烷的热分解

并不是聚碳硅烷与硅钦氧烷各 自热分解过程的简单

迭加
。

进一步的分析表 明
:

这是 由于 P T C 在 3 00 ℃

左右其结构中的 is 一H键与烷氧基
飞

进一 步 反 玲交厂
`

联
,

在 5 00 ℃左右 is 一 o 一 iT 结构分解后 与 iS 一 C骨
架的某种重排反应所致

。

所以
,

`

在聚碳硅烧中引人
,

硅钦氧烷结构并不明显地影响先驱 体 的热 分 解收

率
。

2
.

4 含钦 is C纤维的性能

宁 E

( k g z m二、娜(t o n

100 手10

犯十S

。 :矿
。 J

。 一百00〕 加 0 1200顶又 )

图 7 烧成温度与纤维性能的关系

先驱体聚碳硅烷经纺丝
、

不熔化处理后
,

在氮气保护下高温烧成便得到了黑色有光

泽的含钦 is C纤维样品
。

目前所得纤维其直径为 10 ~ 12 p m
,

随不同烧成温度所得纤维的

性能变化如图 7 所示
。

可看出
,

当烧成温度为 1 2 0 0 ℃时 , 纤维性能达到最高值
:

抗张强度为 1 2 3 k g Zm m
Z ,

抗张模量为 l o
.

s t o n /m m ,

一

3 结 论

从以上研究结果
,

可得初步结论
:

(l ) 用二苯基硅二醇与钦酸丁醋反应
,

可得到以 is 一 O一 iT 为骨架的两种结构的分子
,

继续反应可得到单一结构的低聚体的硅钦氧烷
。

( 2) 这种硅钦氧烷与聚碳硅烷的反应
,

仍然是硅钦氧烷中的丁氧基 与 聚 碳 硅烷中的

iS 一 H键的反应
。

其结果产生 is 一。 一iT 键使这两种结构结合起来
。

利用这种反应
,

可制

得 T i / is 比为 0
.

10 且具有良好成丝性与稳定性的聚钦碳硅烷
。

( 3 ) 这种硅钦氧烷 的热分解主要是侧位基团的分解以及部分 iS 一。一 iT 骨架的断裂
,

在热分解过程中由于硅钦氧烷与聚碳硅烷两部分结构之间的反应
,

聚钦碳硅烷的收率与
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聚磷硅镜籍比
,

并不明显降低
。

一

以 } 用聚铃磷硅烷为先囊体可制得高含量钦的 is C 纤维
,

其性能为
,

1 23 林 / m m 念 ,

筑
~

张模量为 10
.

s ot n / m m 2 .

纤维 杭 张翻度
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