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聚锆碳硅烷陶瓷先驱体的制备与表征!

曹淑伟 谢征芳!! 王 军 王 浩
（国防科技大学航天与材料工程学院 )<)重点实验室 长沙 =’""#&）

摘 要 为了提高 >/)陶瓷纤维的综合性能，利用聚二甲基硅烷（?@A>）热解制得的液相产物聚硅碳硅烷
（?>)>）与乙酰丙酮锆（BC（D:D:）=）反应，制备了含锆 >/)陶瓷纤维的先驱体聚锆碳硅烷（?B)>）9选用液相 ?>)>
作为反应原料，可使锆元素在先驱体中分布更加均匀，并能防止 BC（D:D:）=在反应过程中升华 9实验合成的

?B)>化学式为 >/)’EF=G1H"E"** BC"E"’"=，数均分子量 !" I !"" J =""，再成型性良好 9反应机理研究表明，反应过程

中存在 ?>)>裂解重排反应，>/—G键在反应中显示出很高的活性，?B)>分子量的增加是 ?>)>形成的 >/—G
键与 BC（D:D:）= 的配位基发生交联反应的结果 9利用 ?B)>制备的 >/—BC—)—H陶瓷纤维平均强度 !E* K?.，

平均直径 ’’!-，性能优异 9
关键词 先驱体，聚锆碳硅烷，碳化硅，聚碳硅烷，改性

>/)陶瓷纤维具有高强度、高模量、耐高温、
抗腐蚀、抗氧化、低密度等优异性能，与陶瓷基体

具有良好的相容性，并且具有独特的电磁波吸收

特性，是先进复合材料常用的高性能增强纤维之

一，在航天、航空、兵器等国防尖端科技领域具有

广泛的应用前景［’ J =］，主要用于制备耐超高温的

复合材料［+］9目前提高 >/)陶瓷纤维耐超高温性
能的主要方法是在 >/) 陶瓷纤维中引入异质元
素，高温下两相或多相混合物陶瓷的晶粒增长比

单相陶瓷要慢，异质且元素进入!$>/)晶粒，但因
配位数不同，其形成的碳化物等晶体会抑制!$>/)
在超高温条件下晶粒长大，达到提高 >/)陶瓷纤
维耐超高温性能的目的，其技术关键在于含异质

元素 >/)陶瓷纤维先驱体的合成［*］9本工作在日
本 LMC.55; BA型陶瓷纤维的研究基础上［# J F］，改
进 LMC.55; BA型陶瓷纤维先驱体的合成方法，在
国内首次采用聚硅碳硅烷（N;0MO/0.:.CP;O/0.52，
?>)>）与 BC（D:D:）= 在自制常压高温裂解反应装

置中制备了含锆 >/) 陶瓷纤维的先驱体 ?B)>
（N;0M3/C:;5;:.CP;O/0.52），并制备出了 >/—BC—)—H
陶瓷纤维 9
! 试剂
将不溶、不熔的白色粉末状聚二甲硅烷

（?@A>，江西星火化工厂产）在 &*" J =""Q间进行
高温裂解，收集液体产物即为 ?>)>［’"］9 BC（D:D:）=

（D0RC/:4，FFS）9
" ?B)>的合成
将 BC（D:D:）= 置于三口烧瓶底部，然后将

?>)>覆盖 BC（D:D:）=，以防 BC（D:D:）= 高温升华而
使反应不均匀 9在高纯氮气保护下，缓慢升温至一
定温度保温反应 9反应结束后，产品经溶解、过滤
及减压蒸馏等处理后，得到淡黄色半透明树脂状

陶瓷先驱体 ?B)>9
# 仪器表征
元素分析采用熔融强碱溶解样品，以比色法

定量分析 >/元素含量；T)?$D,>法测定先驱体中
BC元素含量；,ULVD )>$===碳硫分析仪测 )元素
含量；TVH$T型氧测定仪测 H元素含量 9
傅立叶红外光谱（<L$TV）分析，采用 W/:;02X$

&*"型红外光谱仪在室温下进行测定 9
Y射线光电子能谱采用英国 ZC.X;O D5.0MX/:.0

UXR 9的 DYT> [ULVD型多功能电子能谱仪进行测
试 9

’G$WAV采用瑞士 \C]^2C @AY *""型核磁共
振仪，以 )@)0& 为溶剂，LA>为内标进行测定 9

!F >/$WAV采用 \C]^2C公司 D)$%"AGB傅立叶
变换核磁共振波谱仪，以 LA>为化学位移标准进
行测定 9
根据’G$WAV谱图，比较 >/—G和 )—G峰的

面积，表征先驱体的 >/—G 键含量，>/—G_)—G
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值越大，表明 !"—#键含量越高［$$，$%］&
采用日本 ’()* ’!+,-.//*0型扫描电子显微

镜，在一定放大倍数下观察纤维的表面形貌 &
抗拉强度测试采用江苏太仓纺织仪器厂生产

的 12,//%型单纤维电子强力仪 &
! 345!的 67分析
含锆 !"5陶瓷纤维的先驱体 345! 的组成和

结构直接影响最终陶瓷纤维的性能 &为此，需探讨

先驱体 345!的组成与结构 &表 $为不同锆含量的
345!、35!和 48（9:9:）; 的元素组成分析结果，从
表中可以看出，随着 48（9:9:）; 用量的增加，345!
中 5<!"碳比降低，)<48比降低，345!中的氧含量
高于 35!，主要来源于 48（9:9:）; &先驱体中过高
的氧含量会降低最终烧成纤维的力学性能［$=］，因

此需要严格控制合成 345!的反应物配比 &

"#$%& ’ 5>?@":AB ACABDE"E FG 345!，35! ACH 48（9:9:）;

5F@IFJCH
5>?@":AB ACABDE"E（KLM）

!（!"） !（5） !（#） !（)） !（48）
5>?@":AB GF8@JBA "（)）<"（48）

345!,A ;-N/O ;/NP= Q9 $NOR $N=- !"5%N$%##)/N/O/48/N//R% ON.$
345!,S ;ON=O =RN=$ Q9 $NOP $N./ !"5$NR;##)/N/..48/N/$/; .N=-
345!,: -ONP- ;/N-. Q9 $NO- %N/ !"5$N.;##)/N/-=48/N/$/. -N//
35! ;ON=$ =PNPO Q9 /N.= Q9 !"5$NR%##)/N/%= Q9
48（9:9:）; / ;PN% .NO %.N% $PNR 5#$N.O)/N;$48/N/-% ONPP

Q9：CFL ACABDE"E

图 $为 3!5!，35!，345!和 48（9:9:）; 的红外
谱图 &分析红外谱图可知，%R-/ :@T $为 5—#伸缩
振动峰，%$// :@T $ 为 !"—# 伸缩振动峰，$;//
:@T $是 !"—5#= 结构中 5—# 变形振动峰，$=-/
:@T $为 !"—5#%—!" 结构中—5#%—面外摇摆振

动峰，$%-/ :@T $为 !"—5#= 结构中 5#= 变形振动

峰，$/%/ :@T $为 !"—5#%—!"结构中 !"—5—!"伸
展振动峰，P%/ :@T $为 !"—5伸展振动峰 & 3!5!为
无色透明液体含硅聚合物，含有大量 !"—#键，其
主链含有 !"—5键与部分 !"—!" 键 &对照谱图可
以发现，3!5!谱图中 $=-/ :@T $的 !"—5#%—!"结
构中—5#%—面外摇摆振动峰的峰强度和 $/%/
:@T $ !"—5#%—!" 结构中 !"—5—!" 伸展振动峰
的峰强度明显弱于 35!、345!，说明 3!5!中大量
的 !"—!" 结构在合成 345! 过程中，经过 UJ@AHA
重排反应［$;］后转变为 !"—5#%—!"结构 & 345!的
红外图谱上并未出现 48（9:9:）; 的特征峰（$-P/，

$-%/ :@T $），$-P/ :@T $是 !!5 )的伸缩振动吸收
峰，$-%/ :@T $是 !!5 5的伸缩振动吸收峰［$-］，这两
个吸收峰是 48（9:9:）; 的烯醇式结构中存在的羰
基和碳碳双键，说明 345!中不存在 48（9:9:）; 残
留物 &从 345!的 VW,67谱中没有获得锆与硅成键
的直接信息，即没有 !"—48 和 !"—)—48 键的吸
收峰，分析可能的原因是 345!中锆含量太低，VW,
67仪器灵敏度较低，或是 !"—48、!"—)—48键本
身是不稳定结构，因此，!"—48和 !"—)—48键的

存在还需要进一步证明 &

V"X& $ VW,67 EI?:L8A FG（A）3!5!，（S）35!，（:）345!,

A，（H）345!,S，（?）345!,: ACH（G）48（9:9:）;

图 % 为 345! 红外谱图中 !"—# 与 !"—5#=

吸光度比随 48（9:9:）; 添加量的变化图
［$.］&从图

中可以看出，35! 的 $（!"—#）<$（!"—5#=）吸光

度比明显高于 345!，且随着 48（9:9:）; 添加量的
增加，345!中 $（!"—#）<$（!"—5#=）吸光度比有

降低的趋势，!"—#键相对含量降低，说明在合成
345!反应过程中 !"—#键是主反应基团，反应消
耗了 !"—# 键，由于 48（9:9:）; 的引入，使 345!
中的 !"—#键含量明显低于 35!，说明 3!5!中一
部分 !"—#键和 48（9:9:）; 反应了，48（9:9:）; 在

345!合成过程中起交联助剂作用 &
( 345!的核磁共振谱分析
图 = 是 3!5!和不同锆含量 345! 的$#,Q+7

%%. 高 分 子 学 报 %//P年



!"#$ % &’()*+’,+ -( ./ ,-’0+’0 -’ 01+ !（ 2"—3）4

!（2"—536）-( 7.52 "’ 01+ !89&: ;<+,0/=;

谱图 $由图可知，低锆含量 7.52与高锆含量 7.52
的>39?@:谱图差别不大，化学位移在!A B附近
的谱峰是 5—3 在 2"—536 和 2"—53%—2" 中的
特征峰，中心位于!A CD%处的谱峰是 2"—3的特
征峰 $ 7252 中 2"—3 峰的化学位移位于! A 6DE
处 $7.52 与 7252 中 2"—3峰化学位移的不同是
由它们的主链结构不同引起的，中心位于!A 6DE
左右的共振峰归属于 2"—2" 链上的 2"—3，中心
位于!A CD%左右的共振峰归属于 5—2"链上的
2"—3［>F］，2" 比 5具有较小的电负性是导致两种
2"—3的化学位移不同的原因 $ 7.52 与 7252 的
5—3 共振峰的化学位移也有所不同，7252 的
5—3共振峰处于!A G BD% H BD6，中心位于!A
BD%；7.52的处于! A G >DB H >DB，中心位于! A
B$ 7.52的 2"—3和 5—3峰都比 7252的宽化，说
明 7.52并不是 2"—5—2"的线性链结构，而是存
在分子支化的结构 $ 7.52在!A FD%I处还出现了
不饱和的 5—3峰，此处为溶剂的吸收峰［>E］$

!"#$ 6 >39?@: ;<+,0/= -( 7252，7.52

=）7.529=；J）7.529J；,）7.529,

在>39?@:图中，相同化学环境中 3原子的

个数与其相应的共振峰的峰面积是成正比的，因

此根据各峰的峰面积可以确定 7.52中含 3基团
的组成比 $ 7252 中 2"—345—3 的积分面比为
BD>6%，远高于 7.529=、7.529J、7.529, 的 2"—34
5—3 积分面比 BDBEK、BDBEI、BDBLK，说明合成
7.52的反应是消耗 7252 中的 2"—3来进行的，
这正是选用 7252作为反应物的重要原因 $这一点
与红外图谱得出的结论是一致的 $
为确定 7.52中 2"原子的周围环境，利用%L 2"9

?@:对 7.52 进行表征 $ 6 种 7.52 的 %L 2"—?@:
谱如图 C所示 $从图中可以看出 7.52 中 2" 原子
有 6种存在形式，!A B附近的 2"5C 结构，!A G >K
附近的 2"563结构，以及!A G >BB附近的 2"—M
结构［>L］$核磁共振对聚合物的分辨率一般不如对
小分子物质，所以图谱中 6种结构单元的化学位
移都表现为宽峰，尤其是 2"—M结构 $图谱中没有
在!A G 6IDFI 出现 2"—2" 键的吸收峰［%B］，表明
7252在合成反应中发生的裂解转移重排很完全，
2"—2"键完全转化为 2"—53%—2" 结构 $! A G >K
附近的 2"563 结构验证了 7.52 中 2"—3、2"—

53%—2"结构的存在 $! A G >BB 附近的 2"—M 结
构应为 2"—M—./ 结构峰 $不同锆含量 7.52 的
%L 2"9?@:谱图之间的差别就是 2"—3峰之间的强
度，较低锆含量的 7.52含有较多的 2"—3$

!"#$ C %L2"9?@: ;<+,0/= -( 7.52

=）7.529=；J）7.529J；,）7.529,

! 7.52的 N72分析
图 I是 7.529C的 N72全扫描图谱 $图谱上除

了 2"%<（>B>DL +O）、2"%;（>I6 +O）、5>;（%EIDI +O）、M>;

（I66D6 +O）和 M的俄歇峰位外，在 >E6DL +O处还
分别出现了微弱的 ./6P的能谱峰 $由于 N72 可以
鉴定周期表上除 3以外的所有元素，通过对样品
进行全扫描，一次测定可检测出全部或大部分元

素，并且定性分析的绝对灵敏度高，因此可以认为

7.52中含有 2"、5、M、./及未检测到的 3$
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图 6是 ’34(的 &5射线光电子能谱中 3.78能
谱的拟合峰谱图 $ 3.78能谱峰可拟合成中心明显分
为 9:7;< +=和 9:%;6 +=二个峰，分别归属于 3.—
>键或 3.—>—(" 键［<9］，而在 9?@;9 += 和 9:9;A

!"#$ 6 &’( 8+,1BC1D/-"1B 12 3.78 12 ’34(5,

!"#$ ? (EF 0",.1#.G*H 12 ("—3.—4—> ,+.G0", 2"I+.

+=附近没有出现 3.—(" 键的能谱峰，说明 ’34(
中的 3.主要和 >结合形成 3.—>—("键［<<］$
图 ?为利用实验合成的 ’34( 先驱体制得的

("—3.—4—>陶瓷纤维的扫瞄电镜照片，从图中
可以看出，实验制备的 ("—3.—4—>陶瓷纤维表
面光滑，直径均匀，无明显缺陷 $ ("—3.—4—>纤维
锆含量为 <;9 J-K，化学式为 ("49;<AL!>M;%6 3.M;M9<@ $纤
维平均直径 99!0，平均强度 <;6 N’G，柔韧性好，
呈亮黑色，耐温性能优异，9A%MO和 96MMO处理
后，纤维强度保留率分别为 ?<K和 76K，高于
PQ.GBB1 3F纤维［<7］$ ("—3.—4—>纤维抗氧化性
能良好，空气中 9MMMO热处理 <M H 后，强度保留
率为 ?9;<K，空气中 9MMMO热处理 9MM H后，强度
保留率为 %MK，纤维抗氧化性能优于普通 ("—
4—> 纤维 $ ("—3.—4—> 陶瓷纤维是制备耐超
高温、抗氧化复合材料的优选材料 $

!"#"!"$%"&
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