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摘 要 采用正交设计的方法从常压合成得到的中低分子量聚碳硅烷（89:）出发，进行热压合成制备高分子
量的 89:；并运用红外、;89、核磁共振等分析测试手段对其结构和性能进行了表征 <研究表明，采用从常压合
成得到的中低分子量 89:出发进行热压合成的化学方法，可以制备得到高分子量的 89:；控制热压反应温度
在 *#" = *7">、预加压力 % = ! ?8-、反应 # @得到先驱体 89:的 !A 在 #*"" = ’)""之间；热压合成后制得的高

分子量 89:的支化度有所降低；通过控制热压反应时间可以较好的调控高分子量 89:重均分子量的大小 <
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连续碳化硅纤维以其具有高强度、高模量、耐

高温、抗腐蚀、抗氧化和低密度等优异的特性在航

空、航天等高技术领域具有广泛的应用前景［%，!］<
近年来西方各国（尤其是日本、美国）竞相对低氧

含量 :.9 纤维的制备展开了研究［& = )］<美国科学
家 B6CDE.等［#］采用干法纺丝、高温烧成的工艺直
接制得低氧含量（!4"F）的 :.9 纤维（商品名为
GH$’"）其抗拉强度为 !4’ = &4" ;8-，模量为
!7" ;8-，耐温性能提高到 %7""> <干法纺丝法聚
碳硅烷制备 :.9陶瓷纤维与熔纺制备 :.9纤维相
比，特点主要在于可以不经不熔化阶段直接进行

高温烧成，降低了大量氧引入的机会，简化了生产

工 序 < 但 是，这 对 其 先 驱 体 聚 碳 硅 烷
（I6/J5-CK6L./-MD，89:）提出了更高的要求，要求
89:不但在常用溶剂（如甲苯、二甲苯、氯仿等）中
要具有较好的溶解度，而且要求其分子量要足够

高以使其在进行后续的陶瓷化高温处理时能够不

发生熔融并丝 <这就需要合成新的高分子量先驱
体 89:，要求其重均分子量（!A）在 #""" = %&"""
之间［#］<
高分子量聚碳硅烷是干法纺丝法制备低氧含

量 :.9纤维的重要先驱体 <多年的先驱体 89:合
成的实践表明，无论是从固态或液态小分子聚硅

烷（I6/JL./-MD，8:）出发，不论是采用高压合成还是
常压合成的方法合成 89:，其重均分子量一般来
说在 %)"" = !#""之间，分子量稍高一点的 89:的

重均分子量一般不会超过 *)""［%，7，’］，很难合成出
高分子量（!A N #"""）的先驱体聚碳硅烷 < B6CDE.
等［#］采用沉淀分级的物理方法制备得到了高分子

量的 89:，但该法存在产量小、工艺过程复杂的问
题 <本文采用化学合成的方法、从常压合成的中低
分子量 89:出发，经热压合成制备得到了高分子
量的先驱体 89:<

! 实验部分

!"! 主要原料
实验原料用聚碳硅烷（89:$"），软化点为 %##

= %’">、!A 在 !""" 左右，采用常压合成的方法

自制［7］<
!"# $%&的热压合成
将 89:原料取 &"" 2，放入 % O高压釜中，置

换 P! )次 <按照预定升温程序反应，反应结束后
冷却至室温，用二甲苯溶解、过滤，经减压蒸馏处

理得到精制的 89:<
!"’ $%&分子量及其分布的测定
采用 Q-RDCL$%)%) 型高效液相色谱仪凝胶渗

透色谱（;89）法测定 O8:和 89:的分子量及其分
布 <流动相为四氢呋喃，流速为 %4" ,OS,.M，以聚
苯乙烯为标准工作曲线进行数据处理 <
!"( $%&软化点的测定
采用 T?U熔点测试仪测定 89:的软化点 <开

始出现斑驳的亮点时对应的温度为初熔温度 <
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!"# $%&的红外表征
采用 !"#$%&’( 傅立叶变换红外光谱仪，)*+

压片法，波谱范围为 ,((( - ,(( ./0 1 2
!"’ 核磁共振分析
液态34 567!89核磁共振分析采用 *+$:"+ ;9<

=((型核磁共振仪，以 >;>?@ 为溶剂进行 2

( 结果与讨论

("! 正交设计方案
为了系统、高效地研究合成工艺条件对合成

高分子量 A>5 的影响，以确定最佳工艺条件，采
用正交设计方法确定实验方案 2做三因素三水平
正交设计实验，三因素为反应温度、反应时间、初

始压力，各因素的取值如表 1正交实验表所示 2
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("( !. 值正交分析

较高的重均分子量对 A>5 能够发生自身热
交联来说是首要条件 2因此，采用重均分子量作为
评价指标来探讨合成高分子量 A>5 优选的反应
条件 2表 3是根据 OA>测试分析得到的各个热压
合成 A>5的 !P 值及其正交分析表 2从表 3 中可
以看出，原料 A>5的 !P 为 33((，经过热压合成后
产物 A>5的 !P 分布在 @((( - 4(((之间，均有不
同程度的提高 2其中，在所合成得到的样品中
A>57’ 的 !P 最高，达到 N,(( 2图 1 反映了原料

A>57(与经热压合成后得到的高分子量 A>57’ 的
分子量分布的显著变化情况 2对样品 A>57’ 用二
甲苯进行溶解后处理时，发现该样品中有部分不

溶物的存在 2这说明该样品中已有部分 A>5发生
交联形成了不溶不熔的凝胶，这些凝胶由于无法

溶解，而且在进行过滤后处理时会堵塞滤材，这对

制备干法纺丝用先驱体溶液来说是非常不利的 2
因此，对于干法纺丝用的先驱体聚碳硅烷来说，其

重均分子量以不超过 1 Q 1(, 为宜 2
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对表 3中各因素、水平进行极差 &’ 分析可
以发现，反应温度对应的 !P 极差值为 3@((，保温
时间对应的 !P 极差值为 3=@@，反应压力对应的
!P极差值相对来说要小的多，仅仅为 N&’ 2也就
是说，正交实验中的 @个因素对所合成 A>5的重
均分子量的影响大小为保温时间 X反应温度 X反
应预加压力；而保温时间、反应温度对所合成 A>5
的重均分子量的影响要远大于反应预加压力的影

响 2这是由于热压反应是中低分子量 A>5之间发
生裂解重排、脱出氢气和甲烷等小分子气体的反

应，分子量的增长速度与反应速度常数和反应物

浓度有关 2由于原料 A>5在经过常压合成后活性
大为降低，因此在正交实验中所改变的温度区间

对分子量增长的影响相对平稳 2而与常压反应的
敞开体系不同的是，在热压反应的密闭体系中随

着反应时间的延长，反应物浓度相对增长较快 2因
此，通过调控热压反应时间可以较好的控制产物

A>5的重均分子量的大小 2
此外，通过比较各因素、水平对应的 !P 均值

还可以看出，对于反应温度和保温时间来说，产物

A>5的重均分子量随着反应温度的提高或反应时
间的延长而增大；对于反应预加压力来说，随着反

应预加压力的增大，产物 A>5的重均分子量呈现
逐步降低的趋势 2
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综上所述，采用从常压合成的中低分子量

678出发进行热压合成的方法，可以制备得到高
分子量的先驱体 678；控制热压反应温度在 <=: >
<;:?、预加压力 % > @ &6,、反应 = /时得到先驱
体 678的 !. 在 =<:: > AB::之间 $
!"# 高分子量 $%&的性能与结构

!"#$ @ CD 2E-)*0-, ’5 6789: ,41 6789;

图 @ 是 !. 为 A<:: 的 6789; 的红外谱图 $
@%:: *FG %的峰为 678的 8"—H伸缩振动峰、%@B:
*FG %为 678的 8"—7HI 变形峰，以这两处特征吸

收峰吸光度之比 "8"9H J"8"97HI
来表征 678的 8"—H

含量；以 678 的 %I=: *FG %（8"—7H@—8" 的 7—H
面外振动）及 %@B: *FG %（8"—7HI 变形）处的特征

吸收峰吸光度之比 "8"—7H@—8"
J"8"—7HI
来表征 678

的支化程度 $正交实验结果如表 I所示 $从表 I中
K67的测试结果看，原料 678 的重均分子量为
@@::，经过热压聚合后，产物重均分子量均有所提
高；另一方面，从产物的软化点来看，经过热压聚

合后，产物的软化点有了较大的提高，由原料的

%==?提高到 @::?以上 $这说明从常压合成的中
低分子量 678 出发，经热压合成后，其分子量得
到了较大的提高，可以制备得到高分子量的先驱

体 678$从表 I的结果还可以看出，经过热压聚合
后，产物 678的 8"—H含量和支化程度均有所降
低 $这是因为 678分子量的提高主要是通过活性
8"—H键参与反应而进行的，因此反应后产物 678

的 8"—H含量有所降低；而由于支化度较高的产
物的空间位阻较大，因此较高的体系压力的存在

抑制了支化度较高的产物 678的形成，促使 678
的支化度有所降低 $但是，当体系反应剧烈时，由
于 678的快速交联，产物 678的支化度会快速增
大，从而形成不可溶熔的凝胶和热固性树脂 $由此
可见，控制热压反应的剧烈程度是合成超高分子

量 678的关键 $可以通过调控原料 678的分子量
大小、降低热压反应温度和延长反应时间、加大起

始反应压力等方面来达到避免或尽可能减少制备

超高分子量 678时形成的凝胶 $

’()*+ # L/) -)2+(0 ’5 ’-0/’#’4,( 1)2"#4

M’ !. #F（?）
"8"—HJ

"8"—7HI

"8"—7H@
J

"8"—7HI

6789: @@:: %==N% :NO<I %N:=:
6789% II:: @:ON< :NO:O :NO<;
6789@ I=:: @%AN% :NOI: %N:::
6789I <%:: @<%N; :NAA; :NOB@
6789< <@:: @ION< :NO:I %N:;;
6789B =B:: P I=: :NAO; %N%@%
6789= IO:: @<ON@ :NAOO :NA;<
6789; A<:: P I=: :NAO< %N:<%
6789A <@:: @<%N@ :NO:= %N:%%
6789O BI:: @AON@ :NO:% %N:%B

热压合成后制得的高分子量 678 的支化度
有所降低从其 @O 8"9M&D 谱图（图 I）中也得以体
现 $

!"#$ I @O8"9M&D 2E)*0-, ’5 6789: ,41 6789;

在图 I中，!Q :N;B处为 8"7< 中 8"的共振峰，

!Q G %;NB处为 8"7IH中 8"的共振峰 $说明在 678
的 8"—7结构单元中，同时含有 8"7IH及 8"7< 结

构单元 $原料 678的 8"7IH和 8"7< 的峰面积之比

为 :NO%，而热压合成后 678的 8"7IH和 8"7< 的峰

面积之比为 :NO<，再次说明热压合成后制得的高
分子量 6789; 的支化度有所降低 $因为 8"7IH结
构中已经固定有一个 H原子，因此保持线性结构
的概率要大，而 8"7< 结构含量越高则意味着分子
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支化的概率较大 !因此，从统计学上讲，"#$%&’"#$( 值越大表明 )$"的线性度越高 !
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