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文　摘 　以聚二甲基硅烷 (PDMS)为原料 ,在高压釜内反应制备了聚碳硅烷 ( PCS) 先驱体 ,并以软化点、

元素分析、IR、GPC、NMR、TG- DTG- DTA、XRD 等方法对其组成、结构及性能进行了表征 ,推测了 PCS 的大致

结构模型。研究表明 :PCS 数均分子量约 1590 ,实验式为 SiC1. 87 H7. 13O0. 03 ,PCS 分子包含 Si —CH3、Si —CH2 —

Si、Si —H组成的 SiC4、SiC3H等结构单元 ,由 NMR 知其 C —H/ Si —H值为 8. 84 ,SiC3H/ SiC4 为 0. 51。热分析表

明 ,在 N2 气氛中 1 200 ℃裂解后 ,陶瓷收率为 78. 9 %。XRD 分析表明 ,在 N2 中 1 250 ℃裂解后转化为β- SiC ,

晶粒尺寸约 3. 75 nm。
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Abstract 　The polycarbosilane ( PCS) , the precursor of SiC fibers , is synthesized in an autoclave by thermal

decomposition of polydimethylsilane (PDMS) . The composition , structure and properties of the PCS are characterized by

softening point , element analysis , IR , molecular weight distribution , NMR , TG2DTG2DTA and XRD. Based on these

analyses ,the chemical structure model of PCS is proposed. Experiment results show that the number average molecular

weight is 1 590. Elemental analysis give an empirical formula of SiC1. 87 H7. 13O0. 03 . The PCS shows the presence of SiC4

and SiC3H structure units containing Si —CH3 , Si —CH2 —Si and Si —H groups. From the results of NMR analysis , the

ratio of C —H / Si —H is 8. 84 and ratio of SiC3H/ SiC4 is 0. 51. The TG curve shows the ceramic yield of PCS pyrolyzed

at 1 200 ℃in a N2 flow is 78. 9 %.β- SiC microcrystal with the crystal size about 3. 75 nm could be obtained after PCS

pyrolyzed at 1 250 ℃in a N2 flow.
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1 　引言

碳化硅 (SiC) 纤维是一种高强度、高模量、耐高

温抗氧化的陶瓷纤维 ,是先进轻质耐高温结构复合

材料的高性能增强纤维之一 ,目前主要由有机先驱

体转化法制备 , 一般包括有机先驱体聚碳硅烷

(PCS)的合成、熔融纺丝、PCS 纤维的不熔化与高温

烧成等工序[1 ,2 ] 。

PCS 先驱体是制备高性能 SiC 纤维的关键材
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料 ,其组成、结构与关键的物理化学特性对于 SiC 纤

维的性能具有决定性的作用。PCS 先驱体的性能不

仅直接影响熔融纺丝过程及原丝的质量 ,还影响原

丝的不熔化过程 ,从而最终影响烧成纤维的组成、结

构、性能[1～3 ] 。先驱体的合成在 SiC 纤维的制备中

具有举足轻重的作用 ,研究 PCS 的组成与结构在

SiC纤维的制备研究中具有十分重要的意义。

国内自开展先驱体法制备 SiC 纤维研究以来 ,

常采用常压高温裂解法合成 PCS 先驱体 ,本文采用

高压法高温裂解 PDMS 合成 PCS ,主要研究高压合

成的 PCS 的组成、结构及性能。

2 　实验

2. 1 　PCS 的合成与后处理

将一定量白色粉末状 PDMS (深圳固加化工新

型材料有限公司生产) 置于热压釜内 ,密封 ,抽取真

空 ,并用高纯氮气置换釜内气体 ;然后按程序升温至

450 ℃,保温 6 h ,冷却后即得 PCS 粗产品。该粗产品

经二甲苯溶解、过滤 ,加热至一定温度 ,保温一定时

间进行减压蒸馏 ,得棕黄色树脂状 PCS。

2. 2 　PCS 的性能测试

(1)软化点的测定 :采用 HMK熔点测试仪测定

PCS 的软化点。

(2)元素分析 :碳元素采用 CS - 444 碳硫分析仪

红外吸收法测定 ;硅元素利用灼烧重量法测定 ;氧元

素采用 IRO - I氧测定仪测定。

(3) 分子量及分子量分布测试 :采用 Waters -

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. 0 mL/ min ,以聚苯乙烯为标准工作曲线进行数据

处理。

(4)红外分析 ( IR) :采用 Nexus670 傅立叶变换

红外光谱仪 ,KBr 压片法 ,波谱范围为 4 000 cm - 1～

400 cm - 1。

(5)核磁共振分析 (NMR) :用 varian inova - 300

型核磁共振仪 ,分别以 C6D6 为溶剂进行1H - NMR ,

以 CDCl3 为溶剂进行29Si - NMR 分析。

(6) 热分析 ( TG - DTG - DTA) :采用 NETZSCH

STA 449C型热分析仪 ,气氛为高纯 N2 ,气体流量为

10 mL/ min ,升温速度为 10 ℃/ min。

(7) XRD 分析 :用 ADVANCED 型 X射线衍射仪 ,

CuKα射线 ,2θ= 10°～90°。

3 　结果与讨论

3. 1 　PCS 的组成、结构

以 PDMS 在高压釜内 450 ℃下反应 6 h 得到软

化点为 220 ℃～230 ℃的 PCS 精料为例 ,研究其组成、

结构及性能 ,其元素分析结果见表 1。

表 1 　PDMS与 PCS的元素分析结果1)

Tab. 1 　Element analysis results of PDMS and PCS

%(质量分数) 　

材料 Si C H O 实验分子式

PDMS 44. 82 38. 66 14. 96 1. 56 SiC2. 01H9. 34O0. 06

PCS 48. 33 38. 65 12. 31 0. 71 SiC1. 87H7. 13O0. 03

　　注 :1)氢含量为差减法得到。

由表 1 可见 ,与 PDMS 相比 ,PCS 的 H、O 含量降

低。由于在反应机理上从以 Si —Si 为主链的 PDMS ,

发生裂解、重排、缩合反应 ,生成了以 Si —C 为主链

的 PCS 和小分子碳氢化合物、H2、环硅氧烷等 ,结构

的改变导致了元素含量的变化。

PCS 的数均分子量约为 1 590 ,重均分子量约为

2 750 ,分散系数为 1. 73 ,从图 1 可以看出 ,其分子量

分布较窄 ,但高分子量部分偏少 (lgMW > 4. 0) 。研

究发现 ,提高高分子部分含量对 SiC 纤维强度有

利[3 ,4 ] ,因此在保证可纺性的前提下 ,可进一步调整

高压合成工艺 ,调整分子量分布 ,提高 PCS 的高分

子含量。

图 1 　PCS的分子量分布谱图

Fig. 1 　Molecular weight distribution pattern of PCS

PCS 的红外谱图见图 2。图 2 中 ,2 950 cm - 1、

2 900 cm - 1处为 Si —CH3 的 C —H伸缩振动峰 ,1 400

cm - 1处为 Si —CH3 的 C —H变形振动峰 ,1 250 cm - 1

处为 Si —CH3 变形峰 ,1 020 cm - 1处为 Si —CH2 —Si

的 Si —C —Si 伸缩振动峰 ,820 cm - 1处为 Si —CH3 的
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摆动及 Si —C 伸缩振动峰。PCS 谱图中 ,除以上峰

外 ,还存在 2 100 cm - 1处的 Si —H伸缩振动峰 ,1 360

cm - 1处的 Si —CH2 —Si 的 C —H 面外振动峰 ,即 PCS

分子中含有 Si —CH3、Si —CH2 —Si、Si —H 等结构单

元[2 ,5 ] 。说明 PDMS 在高压釜内经高温高压逐渐转

化成为 PCS。PDMS 谱图中 3 400 cm - 1及 1 600 cm - 1

处的吸收峰为 H2O 峰 ,因为样品受潮或 KBr 未烘

干。

图 2 　PDMS和 PCS的红外谱图

Fig. 2 　Infrared spectrum of PDMS and PCS

PCS的1H - NMR、13 C - NMR 和29 Si - NMR 核磁

共振谱图如图 3～图 5 所示。

图 3 　PCS的1 H - NMR 谱图

Fig. 3 　1 H2NMR spectrum of PCS

在图 3 中 ,δ= 0 附近为 C —H 键产生的氢的吸

收峰 ,并认为其中δ= 0. 2 附近为 Si —CH3 单元中氢

的吸收峰 ,δ= - 0. 1 附近为 Si —CH2 单元中氢的吸

收峰 ,δ= - 0. 6 附近为 Si —CH 单元中氢的吸收峰。

在δ= 4～5 对应 Si —H键中的氢的吸收峰 ,比较 C —

H和 Si —H 的吸收峰面积得 C —H 与 Si —H 比值为

8. 84[5 ,6 ] 。可见 PCS 的 Si —H 含量高 ,即反应活性

高 ,在后续不熔化处理过程中引入较少的氧即可实

现不熔化。

图 4 　PCS的13C - NMR 谱图

Fig. 4 　13C2NMR spectrum of PCS

在图 4 中 ,δ= 4 附近为 Si —C键产生的碳峰 ,由

于 C原子在 —CH3、—CH2 和 —CH 中所处的化学环

境差别不大 ,因此 —CH3、—CH2 和 —CH 基团的化学

位移差别不大 ,吸收峰大部分重叠。

图 5 　PCS的29Si - NMR 谱图

Fig. 5 　29Si2NMR spectrum of PCS

图 5 为以 TMS 为内标 ,以 CDCl3 为溶剂 ,用质子

去偶的方法得到的29Si - NMR 谱图 ,其中δ= - 0. 75

处为 SiC4 中 Si 的吸收峰 ,δ= - 17. 5 处为 SiC3H 中

Si 的吸收峰 ,比较 SiC3H 和 SiC4 的峰面积 ,比值为

0. 51[5 ,6 ] 。说明在 PCS 的 Si —C 结构单元中 ,SiC3H

约占 34 % ,SiC4 约占 66 % ,表明 PCS 的支化度高。

根据 IR、NMR 结果可知 ,PCS 是以 Si —C键为主

链的聚合物 ,主要由 Si —CH3、Si —CH2 —Si、Si —H 等

组成 SiC4、SiC3H两种结构单元构成 ,由 NMR 结果可

推测平均每个 PCS 含有一个 Si —H 键时 ,约含有 9

个 C —H键 ,每含有 1 个 SiC3H 结构单元 ,约含有 2

个 SiC4 结构单元。据此 ,假设其模型如图 6 所示。
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图 6 　PCS的结构模型

Fig. 6 　Structure model of PCS

　　从 PCS 的结构模型可以看到 ,PCS 是一种体型

结构的高分子 ,线性度偏低 ,对熔融纺丝不利 ,因此

有必要对高压合成工艺进行进一步优化。

3. 2 　PCS 的特性

PCS 在 N2 环境下的热重 —差热 ( TG - DTG -

DTA)曲线如图 7 所示。

图 7 　PCS在 N2 气氛下的 TG- DTG- DTA 曲线

Fig. 7 　TG2DTG2DTA curve of PCS in a N2 flow

由图 7 可见 ,根据 DTA、DTG曲线 , PCS 的热分

解过程大致可分为三个阶段 ,分界点约为 585 ℃、

820 ℃[7 ,8 ] 。第一阶段 ( < 585 ℃) ,TG失重大 ,主要为

PCS分子间的缩聚交联释放出 CH4、H2 等小分子 ,形

成三维网络结构及低分子 PCS 的挥发逸出 ,DTA 为

多个吸放热峰的组合 ,总体上为放热 ; 第二阶段

(585 ℃～820 ℃) , TG失重较小 ,主要为 PCS 侧链的

热解 ,主链基本上不再断裂 ,DTA 表现出强的吸热

峰 ;第三阶段 ( > 820 ℃) : TG失重小 ,1 034 ℃时 DTA

放热 ,说明该阶段 PCS 基本上完成了有机向无机的

转变 ,主要为 SiC 的结晶化过程 ,伴随有少量残余

C、H 的脱除 , PCS 三维网络结构进一步完善。在

1 200 ℃时 PCS 的陶瓷收率为 78. 9 %。

PCS 在 N2 气氛中不经不熔化直接在 1 250 ℃裂

解后的 XRD 图如图 8 所示。

图 8 　PCS直接在 N2 中 1 250 ℃裂解产物的 XRD 图

Fig. 8 　XRD pattern of PCS ceramic obtained directly

by pyrolysis at 1 250 ℃

由图 8 可知 , PCS 不经过不熔化处理直接在

1 250 ℃高温裂解后 ,产物为β- SiC 微晶。其中 ,2θ

为 36°、60°、72°左右的峰分别为 SiC 晶粒 ( 111) 、

(220) 、(311)晶面的衍射峰。12. 5°处的峰为小角度

衍射峰 ,可以不考虑。2θ为 26. 5°处的尖峰为二氧

化硅峰 ,说明 PCS 氧含量高。由 (111)面的半高宽及

峰位置 ,根据晶粒尺寸 D = 0. 89λ/ (βcosθ) ,λ =

0. 15406 nm ,计算出晶粒尺寸大小约为 3. 75 nm。

4 　结论

(1) PDMS 在 450 ℃下反应 6 h 高压合成的 PCS

数均分子量约 1 590 ,实验式为 SiC1. 87H7. 13O0. 03 ,根据

元素组成、红外及核磁结果分析 , PCS 主要含有由
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Si —CH3、Si —CH2 —Si、Si —H 组成的 SiC4、SiC3H 等

结构单元 ,为支化度较高的体型结构。

(2)由NMR 知其 C —H/ Si —H值为 8. 84 ,SiC3H/

SiC4 值为 0. 51。热分析表明 ,在 N2 气氛中 1 200 ℃

裂解后 ,陶瓷收率为 78. 9 %。XRD 表明 ,在 N2 中

1 250 ℃裂解后转化为β- SiC ,晶粒尺寸约 3. 75 nm。

即该 PCS 硅氢含量高 ,陶瓷收率高 ,但支化度偏高。

为改善 PCS 的组成结构、提高其性能 ,还需要进行

工艺的进一步优化。
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　　纠正后的模拟结果与实验结果能很好地吻合 ,

这就说明只要在模拟时多考虑实际工艺中的影响因

素 ,尽可能准确地设置工艺参数值 ,完全可以使模拟

结果与实验结果取得相同的效果 ,从而用来指导实

际工艺。

5 　结论
(1) 通过已开发的模拟分析软件分析了带工

字型孔的二维平板构件充模过程 ,改变工字型孔

的尺寸或位置 ,实验验证了软件模拟的准确性和

可靠性 ;

(2)实验和模拟结果表明 :多考虑实际工艺中的

影响因素 ,尽可能合理地设置工艺参数输入值 ,使其

与实际成型时的情况接近 ,模拟软件就可以较准确

的反映树脂充模状态和充模时间 ;

(3)在注射口和溢料口位置固定时 ,带工字型孔

的平板中工字横梁对充模时间影响很大 ,当工字横

梁过长时 ,出现充模时间大大增长且缺陷较多等负

面影响 ,随着横梁变短平板缺陷减少。

这些模拟得到的规律可以在减少实验量 ,降低

LCM工艺成本和缩短开发周期的基础上实现对整

个工艺过程的优化。
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