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摘 要 分别以聚二甲基硅烷（@AB,）、液态聚硅烷（C@,）及 @AB,裂解剩余物（C@D,）为原料，在不同的温度下
高压合成聚碳硅烷（@D,），采用红外、紫外、核磁共振、分子量及其分布等分析 @D,的组成、结构随温度的变化 -
同时，采用改变减压蒸馏温度的办法，对 @D,进行分级，收集在不同蒸馏温度下的馏分，通过对一系列馏分进
行了 EF分析，以此推测 @D,的转化过程 -研究表明，@D,的生成过程是随着温度的升高，@AB,、C@,中键能较
低的 ,3—,3键断裂，逐渐转变成为键能较高的 ,3—D键，转化为低分子的碳硅烷；随着温度的升高，碳硅烷分
子间发生脱氢、脱甲烷缩合反应使产物的分子量逐渐长大，生成 @D,-
关键词 聚碳硅烷，高压，生成机理

聚碳硅烷（@D,）先驱体是有机先驱体转化法
制备 ,3D纤维的关键原料，其组成、结构与关键的
物理化学特性对于 ,3D 纤维的性能具有决定作
用 -因此，@D,先驱体的合成是全部研究工作的基
础，在 ,3D纤维的制备中具有举足轻重的作用 -为
了得到高质量的 @D,先驱体，研究不同起始原料
向 @D,的转化机理，具有十分重要的意义［& G ’］-
研究表明［&，+］，在高温高压合成 @D, 的过程

中，影响 @D, 的组成、结构、性能的因素主要有，
起始原料、反应温度、反应时间、反应压力等 -国内
外仅 )2H312 在理论上对聚二甲基硅烷合成 @D,
的反应机理作了初步研究［!］-本文分别以聚二甲
基硅烷（@AB,）、液态聚硅烷（C@,）及 @AB, 低温
裂解剩余物（C@D,）为起始原料，预加 "I# B@2的
J!，在不同的温度下高温高压合成 @D,，对 @D,进
行 EF、KL、/@D、JBF、软化点和元素分析等测试，
根据所得产物的特性推测 @D, 的生成机理 -同
时，由于高分子量的 @D, 难于气化，采用改变减
压蒸馏温度的办法，对 @D, 进行分级，收集不同
蒸馏温度下的馏分，通过对一系列馏分进行了 EF
分析，以此推测 @D,的转化过程 -

! 实验部分

!"! 先驱体的合成
将一定量 @AB,置于三口烧瓶中，在 J! 气氛

中，以一定的升温速度升温至 +!"M，@AB, 即裂

解成为无色透明的液态聚硅烷 C@,-
@AB,裂解为 C@,后的裂解固体剩余物可分

为可溶物和不溶物，其中可溶物由固体剩余物溶

解、过滤，滤液在 !""M蒸馏得到，记为 C@D,-
将一定量 @AB, 或 C@, 或 C@D, 置于热压釜

内，抽取真空或多次用高纯 J! 置换釜内气体，预

加一定量的 J!，密封 -然后程序升温至一定温度，
反应一定时间，冷却后即得 @D,粗产品 - @D,粗产
品经二甲苯溶解、过滤，将滤液在 J! 气氛下加热

至一定温度，保温一定时间，在真空下进行减压蒸

馏，得 @D,-
以 C@,在 +#"M高压反应得到的 @D,粗产品

为原料，溶解、过滤，将滤液在 J! 气氛下加热至一

定温度（&#"、&*#、!""、!!#、!#"、!*#、’""、’!#、
’#"M），保温一定时间，在真空下进行减压蒸馏，
收集不同蒸馏温度下的 @D,馏分 -
!"# 分析表征
&I!I& 傅立叶变换红外光谱分析 采用美国

J3>?46N公司生产的 J65OP=*"傅立叶变换红外光谱
仪，.QR 压片法制样，扫描波数范围 +""" G +""
>1S & -在本文中，应用波数在 !&"" >1S &的 ,3—T
吸收峰与 &!#" >1S &的 ,3—DT’ 吸收峰的吸光度

比值（!,3—T U!,3—DT’
）来表征 @D,的 ,3—T键含量 -

!,3—T U!,3—DT’
值越大，表明 @D,的 ,3—T键含量越

高，@D, 的反应活性越高［& G ’］- 以 &’=" >1S & 处
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!"—#$%—!"的 #—$面外振动峰与 &’(( )*+ &处

!"—#$, 的 #—$变形振动峰吸光度之比（!!"—#$%
-

!!"—#$,
）来表征 .#!的线性度，!!"—#$%

-!!"—#$,
值越

大，表明 .#!的线性度越低［& / ,］0
& 1%1% 紫外分析 采用 234&%(& 型紫外光谱
仪，波长范围 &5( / ’(( 6*，.#! 二甲苯溶液的浓
度为 % 7-80按照 89*:;<=4>;;< 定律，!*9?处的紫外

吸光度（@>!）可以表征 !"—!" 键含量，@>! 值越
大，说明测试键含量越高［&］0
& 1%1, 核磁共振分析 液态 &$4ABC 及 %5 !"4
ABC核磁共振分析采用 ><DE;< FCG H(( 型核磁
共振仪，以 #F#I, 为溶剂 0并根据&$4ABC谱图，比
较 !"—$和 #—$的峰面积，表征 .#!的 !"—$键
含量，!"—$-#—$ 值越大，表明 .#! 的 !"—$ 含
量越高［& / H］0根据液态%5 !"4ABC 谱图，比较 !"#,$
和 !"#’ 的峰面积，表征 .#!的线性度，!"#,$-!"#’

值越大，表明线性度越高［& / H］0
& 1%1’ 分子量及分子量分布 采用 J9=;<K4
&H&H型高效液相色谱仪凝胶渗透色谱（L.#）法测
定 .#!的分子量及其分布 0流动相为四氢呋喃，
流速为 &1( *8-*"6，以聚苯乙烯为标准工作曲线
进行数据处理 0

! 结果与讨论

!"# 不同原料在不同温度下反应产物分析
采用 23、MC、ABC对不同原料在不同温度下

反应产物进行分析，推测反应产物的组成、结构随

温度的变化规律 0
% 1&1& 紫外分析 在 !"—!"键裂解生成 !"—#
键的过程中，在不同的温度下 !"—!"键的转化率
不同，即不同温度下反应生成的 .#!其 !"—!"键
含量不同 0不同原料在不同温度下反应所得产物
在 %5( 6*处的 @>!值见表 & 0

$%&’( # 23 9:KN<:;6)O（ @>!） NP .#!K KO6=Q;K"R;S 9= T9<"NDK

=;*U;<9=D<;K P<N* S"PP;<;6= *9=;<"9IK

B9=;<"9IK CV ’%(W ’’(W ’H(W ’X(W ’5(W

.FB! — &1,YH (1Y(% (1’HX (1,H( (1%XY
8.! %1’Z( &1(X5 (1Z5% (1’,X (1%Z% (1%,H
8.#! (1%&’ (1&XY — (1&X’ — (1&X’

由表 & 可以看出，在相同的反应温度下，以
.FB!合成的 .#!的 !"—!"键含量最高，以 8.#!
生成的 .#!的 !"—!"键含量最低 0研究表明［&，Z］，
8.#!是在 .FB! 向 8.! 转化的过程中最先生成

的低分子碳硅烷，所以 !"—!"键含量较低，随温度
变化不明显 0而 8.!是含有 !"—#—!"键的小分子
硅碳硅烷，以 8.!为原料合成 .#!的 !"—!"键含
量介于二者之间 0
由表 &还可看出，随着反应温度的升高，吸光

度降低，即 !"—!"键含量降低 0说明 .FB!及 8.!
中的 !"—!"键高温下逐渐断裂、重排转化为 !"—#
键，反应温度越高，!"—!" 键转化程度越高，@>!
值越低 0所合成的 .#! 的 @>! 值均大于零，说明
其中仍然含有一定的 !"—!"键 0
% 1&1% 红外分析 不同的原料在不同温度下

反应产物的 MC谱图如图 &所示 0
由图 &（9）可以看出，当反应温度超过 ,Z(W

时，产物的 MC谱图与图 &（:）、&（)）所示谱图相近，
仅吸收峰强度有所变化 0当反应温度高于 ,Y(W
后，产物的 MC 谱图在 %&(( )*+ &处出现了 !"—$
伸缩振动峰，&,Z( )*+ &处逐渐出现了 !"—#$%—!"
的 #—$ 面外振动峰，&(%( )*+ &处出现了 !"—
#$%—!"的 !"—#—!"伸缩振动峰，Z5( / YZ( )*+ &

处 !"—#$, 的摆动及 !"—#伸缩振动峰逐渐变成
一个宽峰 0说明 .FB!在高温高压下逐渐转变为
含有 !"—#$,、!"—#$%—!"、!"—$等结构单元的

.#!分子 0
同样，在图 &（:）.#!的谱图中，与 8.!的谱图

相比，在 &,Z( )*+ &处存在明显的 !"—#$%—!"的

#—$面外振动峰，说明 8.!在高压釜内经高温高
压逐渐转化成为以 !"—# 键为主链的 .#!0而在
图 &（)）中，由于 8.#!本身已经是 .#!，因此从 MC
图中看不出明显的区别 0当反应温度高于 ’%(W
时，.FB!、8.!及 8.#!合成产物的 MC谱图基本一
致 0
根据 MC谱图上 %&(( )*+ &及 &%H( )*+ &处 .#!

的特征吸收峰吸光度之比 !!"—$ -!!"—#$,
计算 !"—

$键含量，不同原料合成的 .#!的 !"—$键含量
与反应时间的关系如图 %所示 0
由图 % 可以看出，随着反应温度的升高，以

.FB!及 8.!生成的 .#!的 !"—$键含量逐渐升
高，8.#! 合成的 .#! 的 !"—$键含量变化不大 0
相同反应温度下，.FB! 及 8.! 生成的 .#! 的
!"—$ 键含量相差不大，当反应温度超过 ’H(W
时，二者的 !"—$键含量都开始缓慢下降 0这是因
为，随着温度的升高，.FB!及 8.!中的 !"—!"键
断裂、重排逐渐生成 !"—$键和小分子的碳硅烷，

% 高 分 子 学 报 %((X年



!"#$ % &’ ()*+,-*. /0 123( (45-6+("7+8 .- 9.*"/:(

-+;)+*.-:*+( 0*/; 8"00+*+5- *.< ;.-+*".=(

.）1>?3；@）A13；,）A123

同时小分子的碳硅烷分子间主要发生了脱氢缩合

反应使分子量长大［% B C，D B E］$在反应过程中，3"—F
键的生成与消耗是同时进行的，温度较低时，3"—
3"键断裂、重排生成 3"—F键的速率大于 3"—F
键的消耗速率，GHIJ之后，缩合反应速率随着温
度的提高而增大，而 3"—F键的生成逐渐完成，因
此 3"—F键含量先提高后逐渐降低 $
比较 &’谱图上 %CDI ,;K %及 %GII ,;K %处 123

的吸收峰吸光度 !3"—2FL
M!3"—2FC
，不同原料合成的

123的支化度与反应时间的关系如图 C所示 $
由图 C可见，随着反应温度的升高，各种原料

!"#$ L &50=:+5,+ /0 *+.,-"/5 -+;)+*.-:*+ /5 3"—F @/58

,/5-+5-( /0 123( 0*/; 8"00+*+5- *.< ;.-+*".=(

!"#$ C &50=:+5,+ /0 *+.,-"/5 -+;)+*.-:*+ /5 -6+ ="5+.*"-4

8+#*++ /0 123( 0*/; 8"00+*+5- *.< ;.-+*".=(

生成的 123 的支化度均增加，相同反应温度下，
以 1>?3及 A13生成的 123的支化度相差不大 $
原因是，在 123 分子间发生缩合反应过程中，随
着缩合程度的增加，123分子逐渐产生支化，缩合
程度越大，123的支化程度越高 $
由于 A123已经是低分子量的 123，含有一定

的量 3"—F键，所以随着反应温度的升高，分子间
发生缩合，3"—F键含量逐渐降低，线性度逐渐降
低，但变化都不大，因此对 1>?3生成 123的结构
无明显影响 $
L N%NC 核磁共振分析 由 &’分析结果知，不
同温度下生成的 123的 3"—F键含量及支化度有
差异，为了定量研究 123的 3"—F键含量及支化
度情况，对 A13 在 GLIJ、GHIJ、GEIJ下合成的
123进行%FOP?’和LE 3"OP?’核磁共振分析，结果
如图 G所示 $
在图 G（.）中，!在 G B H处对应的为 3"—F键

中氢的共振峰，!在 I 附近为 2—F键中氢的共
振峰，并认为其中!为 ING、K IN%、K IND 附近分

C%期 程祥珍等：聚碳硅烷的高温高压生成机理研究



!"#$ % &’( )*+,-./ 01 234) )56-7+)"8+9 1.0: ;24 /- %<=>，

%?=> /69 %@=>，.+)*+,-"A+B5

/）CDE&’( )*+,-./；F）<@4"E&’( )*+,-./

别为 4"—3DG、4"—3D< 及 4"—3D 单元中氢的共
振峰 $ %<=>合成的 234在!H G处的峰为 4"—ID
中氢的共振峰 $比较 4"—D和 3—D的共振峰面
积得 %<=、%?=、%@=>下合成的 234 的 4"—D 与
3—D含量比值分别为 =J=?<、=JCCC、=JC=? $
在图 %（F）中，!在 =JK?处为 4"3% 中 4"的共

振峰，!在 L CKJ? 处为 4"3GD 中 4" 的共振峰，

%<=>合成的 234在约!H C=处的峰为 4"—I—4"
中 4" 的共振峰 $ 由图 %（F）还可看出，%?=>及
%@=>合成的 234的 4"—4"键含量很低，<@ 4"谱图
上共振峰在基线误差范围内 $ %<=>合成的 234中
4"—4"键已被氧化为 4"—I—4"结构，与紫外分析
推测结果一致 $据此，可以推出 %<=>合成的 234
中含有 4"3GD、4"3% 及 4"3! 4"（% L !）（ ! H <或 G）结构
单元，%?=>及 %@=>合成的 234 中可以忽略
4"3!4"（% L !）（! H <或 G）结构单元的存在 $
比较 4"3GD和 4"3% 的峰面积，%<=>、%?=>及

%@=>合成的 234的 4"3GD与 4"3% 的比值分别为

%J=K、CJ%<、CJ<G，以此可以推测 %<=>合成的 234
中，4"3GD、4"3% 及 4"3! 4"（% L !）（! H <或 G）结构单元
分别占 ?<JMN、C<J@N、G%J?N；%?=>合成的 234
中，4"3GD及 4"3% 分别占 ?OJKN、%CJGN；%@=>合

成的 234 中，4"3GD 及 4"3% 分别占 ??J<N、

%%JON $以上结果表明 234的线性度随反应温度
的升高而降低，与 P(分析结果一致 $
根据 2Q’4、;24在不同温度下产物的 RS、P(

及 &’(结果可知，随着反应温度的升高，产物的
4"—4"键含量逐渐降低，4"—D键含量逐渐降低，
线性度逐渐降低 $可以推测，在高温下，硅烷与硅
碳硅烷中的 4"—4" 键继续断裂（式 C），转化为
4"—3 键，生成低分子的碳硅烷；随着温度的升
高，碳硅烷分子间发生如式（<）、（G）所示的脱氢缩
合反应使分子量长大，生成 234$

（C）

（<）

（G）
研究表明［C，%，M T O］，234 合成反应尾气中含有

一部分 3D% 气体，因此可以推测，反应过程中，

234分子间不仅发生了脱氢缩合，也存在少量脱
甲基缩合，反应如式（%）所示 $

（%）
式（<）T（%）所示碳硅烷分子间的缩合反应必

然导致 234分子量的增长，不同原料合成的 234
的重均分子量与反应温度的关系图及分子量分布

图分别如图 ?、图 M所示 $
由图 ?和图 M可以看出，随着反应温度的提

% 高 分 子 学 报 <==K年



!"#$ % &’()*+’,+ -( .+/,0"-’ 0+12+./0*.+ -’ 03+ 4+"#30

/5+./#+ 1-)+,*)/. 4+"#30 -( 678

高，678的分子量分布向高分子量方向移动，分子
量逐渐增加，分子量分布逐渐变宽，说明低分子量

的 678 通过缩合反应逐渐转化为高分子量的
678$在相同的反应温度下，从 9678 为原料合成
的 678的分子量最高，反应温度高于 :%;<时，由
968为原料合成的 678分子量最低，反应温度低
于 :%;<时 6=>8为原料合成的 678分子量最低，
原因为 9678本身就是 678，在高温下可以继续缩
合反应使分子量长大，同样 6=>8 为原料合成
678时，体系中含有相应于 9678的部分，所以在
:%;<以下反应时，该法所得 678的分子量较高 $
但如前所述，随着反应条件的强化，6=>8反应体
系中残渣会降低反应活性，导致分子量增长速度

变慢，逐渐低于相同温度下 968合成反应体系 $
从图 ?（/）和（@）可以看出，从 :%;<开始，678

分子量分布图上出现明显的中分子量峰，分子量

明显长大 $此时 8"—A键含量开始缓慢降低，说明
678分子间通过脱氢缩合使分子量长大 $反应温
度低于 ::;<时，678分子内含有大量 8"—8"键，
常温空气中易于被氧化或水解，导致分子量偏大 $
反应温度越低，分子量增长越明显，分子量分布向

高分子方向移动，说明分子 8"—8"键含量越高，与
紫外分析结果一致 $
!"! 不同温度下蒸馏产物的红外分析
采用改变蒸馏温度，对 678 进行分级 $不同

温度下蒸馏产物的 &B谱图如图 C所示 $
由图 C可见，D%;<以下蒸馏所得的馏分的 &B

谱图差别不大，仅吸收峰有所变化 $根据 &B谱图
上 EF;; ,1G F及 FE%; ,1G F处 678的特征吸收峰吸
光度之比 !8"—AH!8"—7AD

计算 8"—A键含量，不同蒸

馏温度所提 678的 8"—A键含量与蒸馏温度的关

!"#$ ? >-)+,*)/. 4+"#30 I"J0."@*0"-’J -( 678J

/）6=>8；@）968；,）9678

系如图 K所示 $
随着蒸馏温度的升高，蒸馏所得的 678的分

子量逐渐增大 $由图 K可以看出，678的 8"—A键
含量随蒸馏温度的升高先升高后降低，即 678的
8"—A键含量随分子量的增大先升高后降低 $当
968中 8"—8"键受热断裂重排开始生成碳硅烷及
8"—A键时，碳硅烷分子量较低，随着断裂重排反
应的进行，碳硅烷分子量增加，8"—A键含量逐渐
增加 $当反应进行到一定程度时，8"—8"键含量进
一步降低，断裂重排过程基本结束，即不再生成

8"—A键，同时，脱 AE、7A: 的缩合反应使 678 分
子中8"—A键逐渐减少，表现为产物的分子量增大
而 8"—A键含量降低 $
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综上所述，随着反应温度的提高，合成的 123
分子量明显增加，分子量分布变宽，3"—3"键含量

!"#$ 9 3"—: ;/<4 +/<,*<,( /0 123( 4"(,"55*4 ., 6.-"/7(

,*8)*-.,7-*(

降低，线性度降低 $ 123的 3"—:键含量随温度提
高逐渐升高，当反应温度超过 =>?@时缓慢下降 $
当反应温度高于 =>?@时，分子量分布出现中分
子量峰，123 的 3"—3" 键含量较低，因此，为提高
123的稳定性，合成反应温度应不低于 =>?@ $对
不同反应温度下合成产物的特性分析表明，123
的生成过程是首先发生 3"—3"键的断键、重排，转
化为 3"—2键，生成低分子的碳硅烷；随着温度的
继续升高，碳硅烷分子间发生脱氢、脱甲烷缩合反

应使分子量逐渐长大，生成 123$

!"#"!"$%"&
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