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聚钦碳硅烷的新合成法及其砂干究

宋永才 冯春祥 陆 逸 谭自烈
�材料科学与应用化学系 �

摘 婆 从聚硅烷�� � �与钦酸丁醋�� 议�丑� �
‘

�出发
,

不采用任何反应促进 剂直接合成

了含钦碳化硅纤维的先驱体聚钦碳硅烷��� � �
。

在这一反应中
,
� � 首先裂 解 成含 �� 一� 骨

架与跳 一� 键的低分子聚硅烷 �� ���
。
然后

,

由� � �中的队一且键与 �� �� �� �
�
的反应以及

� � �的�� 一跳骨架裂解转化为 �� 一 �骨架的反应制得了 � � �
�

本文对这种新合成法所涉及的

反应过程进行了研究
,

并比较了新旧两法得到的�士�
一

� 与 卫� �
一

� 的结构异同
,

报告了以新

法制得的�� �
一

� 为先驱体得到的含钦碳化硅纤维的优良性能
。

关傲词 复合材料
,

碳化硅纤维
,

先驱体 �聚钦碳硅烷
,

聚硅烷

分类号 � � �� �
�

�

含钦碳化硅纤维是以聚钦碳硅烷为先驱体
,

经熔融纺丝
、

不熔化处理及高温烧成制

得的新型无机纤维
。

与碳化硅纤维相比
,

其耐高温氧化性及与金属的复合性都有进一步

提高
。

聚钦碳硅烷有两种主要的合成方法
�
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我们用 �法合成了聚钦碳硅烷�� � �
一
� �

,

并成功地制得了性能 良好 的含钦碳化硅纤

维〔� 〕。 � 法是 日本宇部兴产公司所报导的方法 � � 〕 ,

该公司由此法所制得的聚钦碳硅烷

��� � 一 � �出发
,

得到了商品 名为 � � �� � � 。 的含钦碳化 硅纤维
。

然而对于 � 法没有更详

细的报告
,

关于 其 反应 过程与 机理
,

也只有一些简略的描述
,

因此尽管 � 法较 �法简

便
,

但在工艺与理论上都存在不少疑点
。

本文介绍一种更简便的方法
�
不采用任何促进

荆如聚硼二苯墓硅氧烧�� �吕� �
,

直接由聚硅烷与钦酸丁醋合成 �� ��� �
。

� , 。�年 � 月� 一日收稿



� 实验

�
�

� 原料

钦酸丁醋 �又名四丁氧基钦 �
�

〔�� �� ���
�
〕市售化学纯

。

聚硅烷 �� ��
�

二 甲基二氯硅烷与金属钠在二甲苯按伍尔兹反应 脱 氯缩合制得
,

室

温下为白色固体粉末
,

熔点� � �� � �� ℃
�

�
�

� 聚钦碳硅烷的合成

在氮气保护下
,

加热��至其熔点
。

再加人�� �� ���
� ,

在� � �� � � �℃之间反应约 �� 小

时后
,

停止反应
,

冷至室温得到反应产物
,

将产物用二 甲苯溶解后
,

过滤掉不溶物
,

再

蒸馏除去二甲苯后
,

便得到黑色固体产物�� ��� �
。

�
�

� 分析测定

红外光谱 ��� �分析
� 样品配制成浓度为� �� � � ��

令的四氯化碳溶液
,

用 日立�� �一��

型红外光谱仪测定
。

数均分子量 �河
二

�测定
�
样品配成 甲苯溶液后用�� 一�� 型气相渗透仪测定

。

分子量分布 ��� � �测定
�

样品配成 甲苯溶液后在 � �� ��� 卜�� � 型凝胶色谱仪 上测

定
。

富里叶红外光谱 ��� �� �分析
�

由中国科学院化学所富里叶红外光谱仪测定
。

� 结果与讨论

�
�

� 聚硅烷与钦酸丁醋的反应

� � � �

� �
聚硅烷是由一�� 一�主一 构成主链的聚合物

。

由于� �一�� 键的不稳定性
,

在氮气中加
� �
� � � �

热至� �� ℃ 以上时发生热分解
,

主链断裂成许多小分子
。

这种低 分子 物 �记为 � � � � 在

室温下为无色透明液体
,

数均分子量刃
,

约为 ��� � � ��
,

其分子量分布如图 � �� �所示
。

当� �� 与进人反应体系的钦酸丁醋相遇
,

两者迅速发生反应
。

图���� 是��  与�� �� ���
�

混合物在�� � ℃保温 � 小时后 的分子量分布
。

刃
。

的增大以及分子量分布向高分子一侧的

扩展表明了两者的反应
。

�
�

�
�

� �  � 的结构

为了研究上述反应
,

首先应分析� � �的结构
。

其红外光谱图如图� ��� 所示
,

在波数为

� �� � ��
一 ‘

�� �一� �
、

�� � �恤
一 ’

�� �一��
� �

、 � � � �及 � � � � ��
一 ’

�� �一��
�
一� ��

、

�� ��
、

� � � �

及� � � ���
一 ‘

��一� �处均有吸收
。

与聚硅烷 �图�� �� �相比
,

�� 一� 以及 �� 一��
�
一�� 吸

收峰的出现
,

表明� �� 中已有部分 � �一�� 骨架通过裂解转化为 � �一� 骨架
,

作为聚碳 硅

� � �

�
烷结构单元的一� �一��

�
一结构开始形成

。

在�� 一� 主骨架转化为�� 一�骨架的过程中
,

从

查
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� �� � ���与P T C (
e)的分子最分布 图 2 P S (a)

、
L P S ( b ) 及P C

一
‘7 0的红外光讲

图 2 可见
,

1 4
10 恤

一 ‘处的C一H 吸收将逐渐减弱
,

1 3 5 5
c

m

一 ‘

处的51一CH
:
一si 吸收 随之

增强
。

因此以结构单元含量已知的P G 4 70[ 引为参比物
,

可由下式求出样品的 si 一Si 骨

架转化程度
:

s
卜s,转化度(% )一律~ 、/(李鲤

一

、
、
八x
410 , s , 、

八川
0 , P e 一 刁, o

式中A
::。。、

A 川
。分别为 135 5

、

1 4 i o

cm

一 ‘

处的吸光度
,

下标 习表示样品
。

由图 2 可求出结果(见表1)
。

易于看出
,

这种L Z
〕
S 的si 一Si 转化度是很低的

,

si 一Si 骨

架仍然是其结构 的主要部分
。

图3(a )为L P s的FT IR光谱
,

波数为227和250 ~ 4。。的吸收

峰
,

表明L P s中含有si 一si 骨架
,

并且有环状或笼状的聚硅烷骨架r410

表 1 51 一si 骨架转化 度

样晶 A ;, 。.
/ A

: ‘1 。
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一
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图 5 L P S (a )及L P S (b )的万T IR 光讲

根据以
.
七结果

,

可以认为L P S 为带有部分 s j一C 骨架的低分子聚硅烷
,

其中 存在 着

如( 1 )那样的线性及如 (I )那样的环状结构的分子
。
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与T l(O B u )
。

的反应

在L P s与T i( 0 Bu )
;
反应的同时

,

用红外光谱进行跟踪测定
,

并收集反应过程中释放

出的气体作色谱 (G C) 分析
。

结果如图 4 所示
,

随反应温度升高
,

反应产物中si 一H 键吸

光度逐渐减小
。

从图 5 反应产物的区部红外光谱可看出
,

在230 ℃时
,

波数为 IOgoCm
一 ’

处

归属于Ti 一0一C的吸收峰基本消失
,

与之相应
,

在910c m
一 ’

处出现一个新吸收峰
,

它归

130℃
18 0℃

写c
.H�.(molx100)
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T (℃ )

1200 900 亏0 0 4 0 0
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图 4 不同反应温度的吸光度A si
_ H 、

^ sl
一 c H : 一

si

与释放出的丁坑《C
‘
H

:
o) 的t 的变化

图 ‘ 不同蔽度下反应产物的红外光谱

属于 Si 一O一Ti 键的伸缩振动〔6 ] 。 反应中释放出的气体
,

经IR 与 G C 分析
,

证明其中含

有丁烷与氢气
。

丁烷的逸出量的变化亦示于图 4 中
。

显然
,

Si 一H
,

Ti 一。一c 键的减少

所伴随 的Si 一o一T i键与丁烷的生成与增大
,

表明在L P S中的Si 一H 键与Ti (o Bu)
。

发生了

如下缩合反应
:
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{
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:
一

一
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}

}
一 一 一

一51一CH

】
CH :

这一反应使Ti 以 si 一O一T l键形式进人了分子结构中
。

随着 Ti 上 o B u 基的反应程

度不同
,

将 出现各种大小不同的分子
,

从而表现出分子量分布向高分子量一侧的宽化现



象
,

如图1(b )所示
。

但是被引人的 Si 一0一Ti 竺键不能稳定存在
。

从 图 6 可看出
,

当 温度超过 260℃ 时
,

9 1 0
c

m
一 ‘
处si 一O一Ti 吸收开始减弱

,
3

80
℃时趋于消失

。

与此同时
,

1 0 2 0
~

I O 8 0
c

m
一 盆
处

Si 一o一Si 的吸收 (部分与Si 一CH
Z
一si 重迭 )增强

。

这表明生成的 Si 一0一Ti 键在 高温下

将至少有一部分分解断裂
,

结果产生 si 一o一si 键与某种新的结构 (可能是T i一o一Ti 键)
。

随着温度升高
,

与上述反应同时发生着另一类型的反应
,

即L P s 中的 Si 一匆 骨架经

过裂解重排转化为si 一c骨架的反应
。

这一反应在聚碳硅烷的合成中已有较多的了解〔“」
。

但在Ti (o B u)
‘

参与的情况下
,

这种反应在300 ℃以下就开始了
。

从图3(b) 可以看出L P S与

T i(O B u)‘在250℃反应后
,

原来L Ps中归属于si 一si 骨架的吸收明显消失或减弱
,

而从 图

4 可以看出
,

18
0 ℃以上

,

si 一CH
Z
一Si 的吸光度便随温度迅速增大

。

从 图 6 可以看出在
10 Zocm 一 ,

处的这一吸收继续增强
,

在最后产物 P T c-- I 中
,

si 一si 骨架的转 化可提高到

70 % 左右
,

如表 1结果所示
。

由于这些反应
,

分子量将进一步提高
,

分子量分布继续向

高分子一侧扩展
,

如 图i(c)
。

粉粉粉
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图 6 不同温度下反应产物的红外光诊 图 7 聚钦砚硅烧P T C
一

I 《a )与P T C
一

1 1 (b ) 的红外光讲

2
.
2 两种合成法的比较

由前所述
,

从聚硅烷与钦酸丁醋合成聚钦碳硅烷的反应
,

是聚硅烷在裂解为低分子

聚硅烷后
,

低分子聚硅烷中的si 一H 键和Ti (O Bu)
‘

的反应与其自身的 压一Si 骨架裂解重

排为si 一C骨架的反应同时进行的过程
。

与前述 I 法
,

即首先由聚硅烷裂解转化为聚碳硅

烷再利用聚碳硅烷结构中的Si 一H 键与T i(O Bu )
4
反应的方法相比

,

都涉及到相同的两类

反应
。

但 I 法为分步进行
,

而 l 法为同时进行
。

因此能够在缩短一步合成步骤之后仍能

得到相同的产物
。

从图 7 可看出两种方法所得产物具有几乎完全相同的红外光谱
。

从红

外光谱可求出两种产物具有大致相同的Si 一si 骨架转化度
,

表明两者具有基本相同 的结

构与组成
,

即主要由si 一C构成骨架并含少量si 一si 骨架的聚碳硅烷
。

但钦的存在形式稍

有不同
。

在 P T C 一 1 中
,

Ti 以 si 一0一Ti 键 的形式存在于分子 结构中
,

并 残 留少 量 的

O Bu基 〔”
,

而在P T C 一 I 中
,

由于反应温度高
,

O B u 残留很少
。

由于部分si 一0一Ti 键的



断裂
,

将可能有si 一O一Ti 与部分T i一O一Ti 结构共存千产物中
。

2

.

3 含牡si C纤维的合成与性能

用新法合成的聚钦碳硅烷P TC
一
I

,

比起 PT G I来
,

虽然有较宽的分子 量分布 (如

图1(c)所示 )
,

但仍具有良好的成丝性
,

可以用熔融纺丝法连续纺成聚钦碳硅烷原丝
,

将原丝经过类似于聚碳硅烷的不熔化处理
,

再置人高温炉中
,

在 高纯 N
:
气氛中热处理

至 12 50℃保温 l 小时后冷却
,

便制得了含钦碳化硅纤维
。

目前用两种方法制得的PT C
一
I 与PT C

一
I 为先驱体制得的含钦碳化硅纤维的特性如

表 2 所示
。

表 2 含钦si C纤维的 力学特性

纤 维 先驱体 直径(协m ) 抗张强度(k g /m m 朴 模t (t o’n 厂也皿勺

5 iC (T i)一 I

5 i C (

‘

r i )

一
1 1

P T C

一
I

P T C
一
1 1

9
~

1 2

8
~

1 2

1 8 0
~

2 4 0

2 0 0
~

2 6 0

1 7

1 7

SI
C

( Ti )

一
I 型纤维比SI C (Ti )

一
I 型更柔软

,

更适于制备纤维编织物
,

两种纤 维在空

气中1000℃以上的强度维持率都大于 si C 纤维
,

表明两种纤维都具有优异的耐高温 氧化

性
。

实验还表明
,

S 记(Ti )
一
I 型纤维与 日本宇部兴产公司的 T y ra nn。纤维具有同样良好

的与金属铝的复合性
。

3 结论

不用反应促进剂可以直接由聚硅烷与钦酸丁醋合成聚钦碳硅烷
。

聚硅烷与钦酸丁醋

的反应
,

是在聚硅烷裂解为带有Si 一C骨架与Si 一H 键的低分子聚硅烷之后
,

由1
.
51 一H

键与Ti (O B u)
。

的反应 (伴随着si 一O 一Ti 键的生成与转化 ) 和2
.
51 一si 骨架经裂解重

排转化为 si 一C 骨架的两种同时发生的反应所组成
。

虽然使合成减少了一步
,

但用此法

得到的聚钦碳硅烷的结构和组成与旧法 (即 I 法) 基本相同
。

以它为先驱体制得的含钦

SI C纤维表现出优 良的力学特性
。
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