
低电阻率 纤维先驱体聚碳硅烷 的制备与表征
关
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文 摘 由聚二甲基硅烷 与 一 质量分数 聚氛 乙烯 共热解反应 生成的聚碳硅烷

一
,

是制备力学性能优 良的低电阻率 纤维的先驱体
。

研究了 一 先驱体的合成条件
,

利 用
、

、 、

元素分析等手段对 一 的组成与结构进行 了分析
。

结果表明
,

一 先驱体的最佳合成条件为

℃保温 一 ,

熔点为 ℃ 一 ℃
,

数均分子量为 一 田
,

分子量分散 系数为 左右 一
含有

、 、 、

元素
,

其 含量 高于 由 制备的先驱体
,

而 含量低于 结 构 与 相似
,

但

一 健含量低于 中 , 键含量
。
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前言

纤维 不但在力学 性 能
、

抗蠕变 性
、

抗 氧 化

性
、

耐高温性以及与陶瓷基体的相容性等方面表现

出一系列优异的性能
,

而且具有电阻率可调的特性
。

通常
,

纤维的电阻率在 护
·

左右
,

是 电磁波

的透过材料
,

但可 以 通过原料掺杂法或改变工艺条
件调节其电 阻率仁‘一

侧
。

低 电阻率 纤 维可 以 用

作结构吸波材料的增强剂 和吸收剂 〔’,

电阻率在
·

一 护
·

时对 一波段雷达波具有最佳

吸收性能 , “〕 。

由聚二 甲基硅烷 热解重排

收稿 日期 一 一 修回 日期 二 一 一
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合成的聚碳硅烷 的
、

摩尔 比高达 以 分析测试

上
,

因此以适 当方式在 中引人少量
,

就可大大 熔点测定 西德 熔点测试仪 采用凝胶 色

降低 纤维 的电阻率
。

采 用 与 谱法 测 定 一 数均分子量 和分子量分布

质量分数
,

下 同 聚氯乙烯 共裂解聚合反应 动 仪器 为美 国 一 型 高效液相色谱仪
,

制备出聚碳硅烷 一 先驱体
,

经熔融纺丝
、

空气 流动 相 为 四 氢 吠喃
,

流 速
。

分 析

不熔化处理和高温烧成等工艺制得 了拉 伸强度 为 《拟 〕叮 型 红 外 光 谱 仪
,

波 数 范 围 。汉

一 ,

直径 拜 一

脚
、

电阻率在 〔。
一 ’一 一 ‘ ,

压片
。

元素分析 的测量是
一 ’。

·

二
一 护

·

二 之间的 纤维
。

本文研究 通过碱熔
、

酸脱水
、

重量法测量 仇 计算得到
。

是

了 一 先驱体的合成条件
,

并利用多种分析手段 利用碳硫分析仪测定
。

那 分析 分析模式为

对 一 的组成与结构进行 了表征
。

激发源为
。

实验与分析测试 结果与讨论

一 的合成 实验条件对 一 性质的影响

将 与一定量的 质量分数表示 混合 实验中合成 了不同 配 比
、

不 同保温时间的

均匀后置 于 合成 系统 中
,

在氮气保护下
,

以 一 一 先驱体
。

一 为棕褐色玻璃状脆性 固体
,

定的升温制度加热发生共裂解聚合
。

最终反应温度 其颜色随合成 时保温时间的延长和 含量 的增

为 ℃
,

保温
。

合成产物经二 甲苯溶解
、

高而略变深
。

合成条件与 一 熔点和数均分 子

过滤后
,

减压蒸馏制得不同熔点与分子量 的 一 量测定结果如表 所示
。

先驱体
。

表 】丫 先驱体合成条件与熔点
、

数均分子量
、

分散系数及产率
,

闰山川犯 峨 沙
,

八汾 苏 】犯
‘

犯路

先驱体
对应图 中

曲线

含量

质量分数

保温时间 熔点

℃

,

二
气 二 一 产率

数均分于量 分散系数

,‘

巧 一

①②③⑥④〕 一 巧一

一巧一礴

一 巧一石

一 一

一

卯 一

一一

一
一

一巧一

一玛一

〔一价 一

粼洲〕 众

,

肠

一、,﹃

⑤⑦

从表 可 以看 出
,

合成 一 的反应产率相对

较高
,

基本可达 以上
,

一 一一 的产率稍低
,

可能是 由于 引人量增加
,

在反应后期
,

大

分子间的缩合反应生成部分不溶于二 甲苯的产物所

致
。

对相同 配 比的 一 先驱体
,

熔点和数均

分子量随保温时间的延 长而升高 若保温时间过长

如
,

产物 如 一 一 发生交联反应
,

无

法进行熔融纺丝
。

保 温时 间均为 时
,

引入

制备的 一玛一 与引人 制得的 一
一石熔点与数均分子量非常接近 但当 引人
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量增至 时
,

先驱体 一刃一 的熔点与数均分

子量较 一 一 和 一 明显 增 高
。

实验

证明
,

适合熔融纺丝并易于后处理的先驱体熔点在

℃ 一 ℃
,

数均分子量为
。

因此适

宜制备低电阻率 纤 维 的 一 的合成条件 为

℃
、

保温 一 。

图 是 一 的 曲线 图
,

从 图 中看 出
,

一 分子量分布比较均匀
,

其分子量分散 系数约

为 表 这与 的分子量分散系数相 当
。

说

明 一 先驱 体是 与 发生 反应 生成 的

一 一



聚合物
,

而不是 降解产物与 热解重排产

物的简单混合
。

代一 中
、

元素 的化学分析结果 见 表

民一 的 含量 略 高 于 咒
,

含 量 则 明显 低 于
。

引人量越高
,

一 的 含量越高 含

量越低
, 、

原子摩尔 比越 高
。

由化学法 得 到 的

一巧一 的
、

质量分数低于 分析结果是

因为 不能分析 元素
,

而 一 中存在一定量

的 但二者对
、

摩尔比的分析结果一致
。

为便于分析
,

对 一 中的
、

质量分数进行

了理论计算
,

方法是计算
、

元素 占 与

分别单独裂解生成产物的质量分数 其 中 裂

解反应的产率按 印 计算 假设 全部以结构单

元 珑 构成
,

反应时只脱出 气体
。

理论计

算
、

含量略高于 实测 值
,

但
、

原子摩尔 比与

实测值非常一致 说明 降解产物的碳 已全部进

人 一 分子
。

原子摩尔 比 非常一致
,

说明

降解产物的碳 已全部进人 一 分子中
。

一 与 的 谱图 图 非常相似
。

各吸

收峰的归属为 。 一 ’、

以 一 ’处为饱和 一

伸缩 振动
一 ‘为 一 伸缩 振 动 刃

一 ‘为 一 玩 中 一 的变形振动 。 一 ’为

一 玩一 中 一 的面外振动
一 ‘为 卜

珑 中 珑 的变形振动
一

为 姚一珑

中 珑 的变形 振动
一 ’为 一 线一 中

卜 一 的伸展振动
一 ‘为 一 伸展振动

以及 《 〕 一 、

以】〕 一 ’为 玩 吸 收峰
。

表 明
一一 中 含 有 饱 和 一一 、

一 一
、

一 残一
、

一 珑 等结构
,

不存在含 基团
,

与 相同
。

但

一 在
一 ’处有一较弱 的不饱和 一 伸

缩振动吸收峰 图
,

表明 一 中存在极少量不

饱和 一 键
。

①②③

一 ④

⑤⑥

、 一 ⑦

淋出时间 毗

图 先驱体 卜 的 曲线

代
一

组成与结构分析

图 是 一巧一 先驱体的 分析全扫描谱

图
。

谱 图上 除 了
、 , 、

、 , ,

特征结合峰位及
、

的

俄歇峰位外
,

不存在 卯 结合峰
。

采用原

子灵敏度因子 法对 一 一 的元素组成进

行了定量分析
,

结果为 为
,

为
,

为
,

原子分数比 为
。

结合能

一巧一 先驱体的 全扫描谱图

代
一

巧
一 庄 ℃

图

表 代万 和 一 中 段
、

元素含 的分析结果

山。。 田司 口 沁 佣 侧坛 万 田曰

测试值 计算值
先驱体

质量分数今 质量分数 原子摩尔 比 口 质量分数 质量分数 公 原子摩尔 比

丫万 一 一 一

一 份一币

,
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月

波数 , 一 ,

图 先驱体的 谱图

℃ 比 衅
① 〔 ② 一巴一石 ③ 一 巧一 ④犯 一石。

一 先驱体 的 丸 ,溯 与 ,划 绷 见 表
。

从表 看出
,

一 中 儿 ,姗降低至 左

右
,

且 随合成 时 引人量 增 加
,

一 的 灰
,姗减少 说明 一 中 一 键 比 代 中少 引人

的 越多
,

一 键越少
。

反应时间对 灰 ,姗

影响不显著 原因是 的合成是 汾 键热解重

排后发生缩合的结果
,

而 一 是 降解产物与

热解重排产生的 一 键发生反应形成的
,

因

此将消耗一部分 一 键
。

但这一反应在 ℃之

前进行
,

所 以延长保温时间对 一 键含量影 响不

大
。

引入 与 制备的 一 先 驱 体 的

珊 绷均低于
,

说明 一玛 与 一 的支

化度低于 咒
,

这有利于 一 先驱体的熔融纺丝

随 引人量增加
,

一 中 ,抑 。增大
,

一
刃一 的 划 ,姗与 的 划 ,绷相 当

。

反应

保温时间延长
,

一 中 ,知 ,期增大
。

波数

图 一 在 《 。 一 ’
附近 谱图

凡 扭 卿 如 〕 一 ‘ 卯 而
① 一丹 ③ 一巧一 ③ 一刃一

常用
一 ’处 一 吸光度与 一 印

一

处 一 比 吸 光 度 的 比值 九明 、 以 及
一 ’ 一 执一 中 一 的面外振动与 中以

一 ’

一戒二玩 中 一 的变形振动吸光度的 比值 珊

绷研究 一 的结构
。

转变为 的反应

主要是 一 键在高温下裂解重排
、

缩聚生成 一
键

,

最终导致 一 残一 键 的增 加 川
,

因此 可 用

尸 线一 一 氏即 珊 , 表征 一 一 的

含量
,

也可用其表征 一 的支化度
。 , , 越

低
,

表 示 先 驱 体 的 支化 度 越 低
,

纺 丝 性 越 好
。

而

珊越 高
,

表示 越 有利 于 不 熔化处 理 一

键为分子交联的活性官能团
。
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表 一 中 姗 溯
、

, , 结果

旧 胎 脚 枷 田幻 的 凶
为 田日 讯二

先驱体 姗 。 灰 姗

《 叩

一 巧一

一 巧 一

一巧一石 印

一一巧一
,

〕

一巧一
,

肠
,

一巴 一石 伪

一 一石
,

结论

由 与 一 共热解聚合反应

制备的 一 先驱体是具有一定分子量分布 的聚

合物
,

其分子量分散系数为 左右
。

适宜制备力

学性能优 良的低电阻率 纤维的 一 先驱体的

熔点为 ℃ 一 ℃
,

数均分子量为 一 ,

相应合成条件为 ℃
、

保温
。

一 先驱体含有
、 、 、

元素
,

不存在

元素
。

一 的 含量高于
,

而 含量低于

其结构与 相似
,

但 一 键含量低于

一 一



中 一 键含量 当 引人量达 时
,

一 中

含有极少量不饱和键
。
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, 户 ‘产心 小 ‘‘盏唱产吩户
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咎户
、‘产心户炉户

、

岁小嗦护盏 、

夕奋又奋奋
、

公户
、‘户

、

, 户
、

夕户
、‘产吩户 、产公户

永久性防腐软涂层

本成果研制的羊毛脂防腐涂料是 由羊毛脂衍生物
、

石油烃和防锈颜料等组成
。

舰船海水压载舱
、

隔层
、

双层底舱等舱室腐蚀非常严重
,

甚至腐蚀穿孔
,

影响舰船使用寿命
。

由于这些部

位除锈和涂装不便
,

涂装质量不能保证以及防腐涂料性能不满足使用要求
。

一些涂料还含有挥发性毒素
,

有

损人体健康
。

本成果羊毛脂防腐涂料具有独特的特性
。

它长效无毒
,

有 良好的水密性
、

气密性
、

使腐蚀介质不易透过

涂层渗人钢板表面
,

从而防止了海水
、

海洋大气和工业大气对钢板的腐蚀 涂料对铁锈有较强的渗透性
,

能使

氧化膜层溶解于漆膜之中
,

使带锈的钢表面重新露出金属光泽
,

达到长期保护效果
。

涂料涂覆方便
,

可采用

喷涂
、

刷涂
、

滚涂
,

涂装后 即可使用
。

同时对钢材表面预处理要求低
,

不必喷砂或喷丸除锈
,

一般只要除去浮

锈和大于 的锈泡
,

用布沾煤油除去所有污物
、

积水和水珠即可涂装
。

大大减少劳动强度
,

节省资金
,

缩

短生产周期
。

该涂料的主要物理性能指标 已达到国外 同类产 品的先进水平
。

使用羊毛脂涂料
,

可促进羊毛

脂资源开发
,

减少环境污染
,

经济效益与社会效益显著
。

船舶工业七院

氟化物 电子气体

氟化物电子气体是电子信息材料领域特种 电子气体的组成部分
,

它包括掺杂剂
、

蚀刻剂和成膜材料
,

品

种多
,

批量小
,

技术含量高
。

生产工艺通常包括粗品制备和深度纯化
。

本成果研制的系列产品的生产工艺技术和分析技术有 电解制氟
,

碳型材料
、

氧化物或金属粉末直接氟

化
,

氟氯碳催化技术
,

低温蒸馏和精馏 低温吸附分离
,

真空技术
,

配气技术
,

气相色谱分析
,

离子色谱和化学

分析
。

本成果研制的蚀刻气和高熔点金属氟化物 凡
、 、

凡
、 、

玛
、 、

凡
、

司几
、

凡 的质量稳

定
,

原料易得
。

生产工艺先进
、

合理
,

资料齐全
、

数据可靠
。

生产设施配套
,

安全可靠
,

可稳定供气
。

社会效

益
、

经济效益明显
。

产品质量和技术指标达到 国外同类产品水平
。

本成果曾多次获奖
。

核工业理化工程研究院
, 一 久冶肠 一 肠
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·
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