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文 　摘 　对泡沫状多孔聚碳硅烷 ( PCS)的合成反应条件进行了较为详细的研究 ,通过控制化学反应的

温度、压力和反应时间制备出了熔点高达 380℃、相对分子质量 M n > 3 000、陶瓷产率达 79% (质量分数 ) ,密

度 < 0. 6 g/cm3的多孔聚合物。对不同反应条件下所制得的多孔 PCS的性能进行了表征 ,并利用 IR、TG等

手段对泡沫状多孔 PCS的热解机理进行了初步探讨。
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Abstract　A porous polycarbosilane ( PCS) is p repared. The molecularweight of the PCS can be controlled by

reaction time, p ressure and temperature. The melting2point of the PCS obtained in this method is more than 380℃,

its molecular weight (M n ) reaches up to 3 000, and the ceram ic yield is more than 79wt% , the density of this

p roduct is less than 0. 6 g/cm
3
. The p roperties of the PCS are exam ined, and the p rimary thermo2decomposition

mechanism of these polycarbosilanes is exp lored by IR and TG.
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1　前言

随着现代工业的发展 ,人们对过滤器材的要求

不断提高。使用者对过滤器材的要求往往随着滤液

及其工作环境的变化而变化 [ 1～ 2 ]。陶瓷材料因其

优良的耐高温性能作为高温熔体的过滤器材尤受重

视 , SiC陶瓷不但耐高温、耐腐蚀 ,而且耐核辐射 ,是

作为腐蚀性高温熔体过滤器材的首选材料。先驱体

转化法是制备 SiC陶瓷、陶瓷纤维的主要方法 [ 3～5 ]
,

如采用先驱体转化法制备过滤器 ,先成型 ,后发泡 ,

不但易于控制孔洞的均一性 ,而且可以做成结构复

杂的制件和异型件。正是基于这一想法 ,本文对高

熔点多孔聚碳硅烷 ( PCS)的合成进行了探讨。

2　实验

2. 1　仪器与试剂
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二甲苯 ( IR) ;聚硅烷 (江西星火化工厂产品 ) ;

高压反应釜 ( 日本热压机株式会社 ,最高使用温度

500℃,压力为 10 MPa ) ;熔点测定仪 (西德 HMK熔

点测定仪 ) ;红外光谱仪 (日本 H itachi 270 - 30型红

外光谱仪 ) ;热重分析仪 (日本岛津 TG - 51) ;凝胶

色谱仪 (H itachi HLC - 635A)。

2. 2　实验方法

将原料聚二甲基硅烷 200. 0 g经二甲苯溶解、过

滤除去杂质后 ,在常压高温合成装置中 ,氮气保护下

加热 ,控制温度在 400～500℃,恒温 1～2 h,停止加

热。冷却后 ,将反应产物溶解在二甲苯中 ,经过滤、蒸

发溶剂即可得黄色透明状的 PCS ( 熔点 : 175～185℃

)。将该 PCS置于热压反应釜中 ,控制温度在 400～

500℃,压力 0. 2～5. 0 MPa,在 N2保护下恒温 2～10

h,冷却后即可得一高熔点 PCS ( 熔点 > 380℃) ,该聚

碳硅烷相对分子质量 M n = 3 000～5 000,陶瓷产率

79% (质量分数 ,下同 )。若将其直接放入高温石英炉

中 ,在 1 000℃以上进行高温裂解 ,则可制得耐高温的

泡沫状多孔陶瓷材料。该陶瓷材料可耐强酸、强碱 ,

可以作为腐蚀性液体如高温核废料、强酸碱性、强腐

蚀性废旧液体的过滤材料。

3　结果与讨论

3. 1　合成反应条件对 PCS性能的影响

3. 1. 1　对 PCS M n的影响

如图 1所示 ,为反应温度对 PCS M n的影响情

况。由图 1可知 :随着反应温度的升高 , PCS的 M n

逐渐增大。 (1)当合成反应温度在 420℃以下时 ,随

着温度的升高 , PCS的 M n呈缓慢上升的趋势。这

主要是由于 :在该温度条件下 ,低 M n的 PCS中处于

活化状态的官能团较少 ,分子间发生的有效碰撞也

少 ;随着温度的增加 ,处于活化状态的官能团也逐渐

增多 ,分子间发生的有效碰撞也慢慢增多 , PCS的

M n也呈现逐渐增大的趋势。 (2)当合成温度在 420

～440℃时 ,随着反应温度的提高 ,M n迅速增加。这

主要是由于在该温度范围内 ,处于活化状态的官能

团迅速增加 ,分子间的有效碰撞也大大增加。在宏

观上则表现为 :反应剧烈进行 , M n迅速增加。 ( 3 )

当反应温度在 440℃以上时 ,随着温度的升高 , M n

缓慢增大并逐渐趋于平衡。这是因为在 PCS的合

成反应过程中 ,链的增长与裂解是一个竞争反应。

反应温度越高 ,裂解反应越趋迅速 ,当裂解速度与成

键反应的速度趋于平衡时 ,在宏观上则表现为 : PCS

的 M n增长缓慢并逐渐趋于定值。但当反应速度过

高时 ,则裂解反应处于优势 ,不利于 M n的提高 ,故

而 ,在实验中常将温度控制在 400～500℃之间。

图 1　反应温度对 PCSM n的影响

Fig. 1　Molecular weight curves for

the temperature of reaction

　　图 2中的曲线 ①、②分别为在常压和加压情况

下合成的高熔点 PCS的 M n分布凝胶色谱图。常压

合成的 PCS M n = 10
4 以下的约占总量的 70% ,明显

高于加压合成的 (65% ) ;而 M n = 104 ～105 的则刚

好相反 ,常压合成的 PCS约占 29% ,而加压合成的

则在 34% 以上。这主要是由于增大压力有利于化

学反应向 M n增加的方向进行。

图 2　高熔点 PCS M n分布凝胶色谱图

Fig. 2　Gel permeation chromatograph of

high melting2point PCS

　　图 3为压力对 PCS M n的影响。随着压力的增

大 , PCS的 M n逐渐增大。在 PCS的合成反应中 ,链

的增长和断裂是一对竞争反应。链的增长反应是使

反应体系体积减小的反应 ,而断裂反应则是使体积

增加的反应。因此 ,在合成过程中 ,增大反应压力有
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利于化学反应平衡向链的增长反应方向移动。当其

他条件不变时 ,则表现为 :随着反应压力的增大 ,

PCS的 M n逐渐增加。

图 3　压力对 PCSM n的影响

Fig. 3　Molecular weight of PCS for different p ressure

3. 1. 2　对陶瓷产率的影响

图 4为反应时间对 M n的影响。由图可知 ,随

着反应时间的延长 , PCS的 M n逐渐增大。反应开

始时 , 反应产物的 M n随反应时间的增加而增长的

幅度不大。当反应进行到 30 m in后 ,产物的 M n随

反应时间的延长而迅速增加。这是由于 PCS的合

成反应是一个缩聚反应 ,在聚合反应初期 ,反应物的

M n比较小 ,聚合程度比较低 ,所得的聚合体 M n也

小。随着反应的进行 ,聚合程度逐渐提高 ,所得的聚

合产物的 M n也迅速增加。

图 4　聚合反应时间对 PCS M n的影响

Fig. 4　Molecular weight curves for the time of reaction

　　如表 1所示 ,随着温度的升高、压力的增大、反

应时间的延长 ,产物的陶瓷产率呈逐渐增加的趋势。

但在不同的反应条件下所得产物的陶瓷产率递增的

幅度并不一致 ,即不同的温度、压力和恒温时间对陶

瓷产率的影响效果不同。

表 1　不同反应条件下产物的性能

Tab. 1　Properties of d ifferen t polycarbosilanes

编号
合 成 条 件

恒温时间 /m in 反应压力 /MPa 反应温度 /℃
M n 熔点 /℃ 密度 / g·cm - 3 陶瓷产率 /% 溶解性 1)

T - 1

T - 2

T - 3

T - 4

5

20

30

50

1

1

1

1

460

460

460

460

1 447. 1

1 483. 5

1 537. 0

2 207. 0

220～230

223～233

252～260

328～336

2. 2

2. 2

2. 1

1. 9

67. 1

68. 8

72. 7

75. 5

185

181

174

140

P - 1

P - 2

P - 3

P - 4

P - 5

40

40

40

40

40

0. 5

1. 0

2. 0

2. 5

5. 0

460

460

460

460

460

1 379. 3

1 717. 6

1 778. 3

2 142. 2

3 650. 0

250～260

255～263

254～265

260～270

> 380

2. 2

1. 9

1. 6

1. 1

0. 6

73. 1

73. 9

74. 2

74. 5

79. 1

194

161

159

148

82

W - 1

W - 2

W - 3

W - 4

40

40

40

40

3

3

3

3

380

400

420

460

1 220. 0

1 483. 5

1 506. 1

2 799. 0

198～208

215～225

221～230

370～380

2. 3

2. 1

2. 0

1. 0

65. 4

71. 2

72. 7

78. 9

210

179

170

125

　　注 : 1)溶解性是以 80℃时 ,在 100 mL二甲苯中 , 4 h内能完全溶解的 PCS的量来做相对比较。

　　由表 1可知 :当温度和反应压力不变时 ,改变恒

温时间 ,产物 T - 1、T - 2、T - 3、T - 4的陶瓷产率由

恒温 5 m in时的 67. 1%递增到恒温 50 m in时的

7515% ,M n由 1 447. 1递增到 2 207. 0。当恒温时
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间和反应温度不变时 ,改变反应压力 ,产物的陶瓷产

率递增 ,M n增加。当维持反应时间和压力不变时 ,

改变反应温度 ,产物的陶瓷产率和 M n同样呈增长

趋势。此外 ,表中数据还可看出 : M n与陶瓷产率间

不成简单的正比关系。如 T - 1的 M n = 1 44711,陶

瓷产率为 67. 1% ,而 P - 1的 M n = 1 379. 3,陶瓷产

率为 71. 3%。T - 1的 M n比 P - 1高 ,而陶瓷产率

反而比 P - 1低。T - 2的 M n则与 W - 2一致 ,陶瓷

产率则 : T - 2为 68. 8% ,W - 2为 71. 2%。这可能

是由于在合成的过程中 ,当反应的压力不同时 , PCS

分子中链的支化程度也不同 ,当反应压力增加时 ,产

物的支化程度降低。T - 1系在常压下合成出的产

物 ,而 P - 1则是在 0. 5 MPa下合成出的产物 ,W - 2

则是在 1. 5 MPa下合成出的产物。因此可以推测 :

W - 2、P - 1的支化程度比 T - 1低。在陶瓷化的过

程中 ,分子中的支链容易断裂 ,解离下来的支链可以

形成小分子气体逸出 ;支化程度越高 ,逸出的小分子

气体越多。因此 ,陶瓷产率也越低。

3. 1. 3　对 PCS密度的影响

如表 1中数据所示 ,反应条件的不同 ,产物的密

度也发生变化。随着反应温度的升高 ,反应时间的

延长和反应压力的增大 , PCS的密度也发生变化。

由表中数据可以看出 :反应的压力和时间对 PCS的

密度影响较大 ,而反应时间的延长则对 PCS的密度

影响相对较小。当反应压力为 0. 5 MPa时 ,产物的

密度为 2. 2 g/cm
3
;当压力提高到 5. 0MPa时 ,产物

的密度为 0. 6 g/cm
3

,密度下降近 73%。当反应温

度为 380℃时 ,产物密度为 2. 3 g/cm3 ;当温度升高

到 460℃时 ,相应的产物密度为 1. 0 g/cm
3

,密度下

降近 60%。当反应的温度和压力不变时 ,延长反应

时间对产物的密度的影响不大 ,当恒温时间为 5 m in

时 ,产物的密度为 2. 2 g/cm
3
;当恒温时间为 50 m in

时 ,产物密度为 1. 9 g/cm3 ,只降低了 1315%。

3. 1. 4　对 PCS的熔点及溶解性的影响

如表 1所示 : PCS的熔点随着反应时间的延长、

压力的增大、温度的升高而增加。当温度和压力不

变时 ,随着反应时间的延长 ,产物的熔点逐渐提高 ,

当恒温时间为 5 m in时 ,熔点为 220～230℃,当恒温

时间增加到 50 m in时 ,熔点则提高到 328～336℃;

如果保持反应时间和温度不变 ,改变压力 ,产物的熔

点同样呈现上升的趋势 ;同样 ,当保持反应时间和压

力不变时 ,提高反应温度 ,产物的熔点也随着增高。

这主要是由于 :随着 M n的增大 ,分子间的作用力也

加大 ,从而使得反应产物的熔点随 M n的增加呈逐

渐上升的趋势。但 T - 1的 M n = 1 447. 1,熔点为

220～230℃;而 P - 1的 M n = 1 379. 3,而熔点为 250

～260℃,反而高于 T - 1。这可能跟这两种产物分

子结构的支化程度有关 ,因为 T - 1系在常压下合成

出的产物 ,而 P - 1则是在 0. 5 MPa下合成出来的 ,

所以 P - 1的支化程度比 T - 1低 ,分子中支链越多 ,

晶体中分子取向越不规则 ,分子间作用力越弱 ,因而

熔点也随着降低。

3. 2　裂解反应机理初步探讨

图 5为熔点为 380℃的 PCS在 N2保护下的 TG

曲线 ,可大致分为四个阶段。第 1阶段为 250℃以

下 ,试样没有明显增重和失重现象发生。从红外光

谱图中 (图 6)也可以看出 ,与常温下的红外光谱图

相比 ,没有新的吸收峰出现 ,各官能团的特征吸收峰

的强度也没有明显的变化。第 2 阶段为 250 ～

520℃,试样在升温的过程中约增重 0. 8%。从 IR

图中可以看出 ,与 200℃时的特征吸收峰相比 ,在

400℃时的 IR图上 ,虽然没有新的吸收峰出现 ,但

Si—O吸收峰有变宽和向高波数方向移动的趋势。

这就表明 : TG曲线中的增重现象应该归结于 N2中

的微量氧的存在 ,因为 PCS分子中的 Si—H易与 O2

发生化学反应 ,生成 Si—O—H或 Si—O—Si结构 ,

这种化学反应的发生 ,在宏观上则表现为试样的增

重。第 3阶段为 520～900℃,在该温度区间内 ,试

样失重近 20%。这主要是由于高温下 PCS容易发

生裂解 ,放出大量的小分子气体 ,如 : H2、CH4等。虽

然在该温度下 N2中的微量 O2还会与 Si—H发生反

应 ,但当失重大于增重时 ,宏观上还是表现为失重。

第 4阶段为 900℃以上 ,试样失重缓慢 ,并趋于恒

定。参照图 6可知 :当加热到 900℃以上 , PCS中的

Si—H全部消失 ,只剩下少量的 Si—CH3 ,随着温度

的升高 , Si—CH3进一步解离而失重。

图 6为熔点为 380℃的 PCS在 N2保护下于不同

温度下恒温处理后产物的红外光谱图。随着温度的

升高 , C—H 、Si—H、Si—CH3的特征吸收峰逐渐减

弱并消失 , Si—O、Si—C的吸收峰逐渐变宽 ,并且 ,

Si—O吸收峰有向高波数方向移动的趋势。
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图 5　高熔点 PCS的热重曲线

Fig. 5　Thermogravimetric curves for high

melting2point polycarbosilane

图 6　高熔点 PCS在不同温度下的红外光谱图

Fig. 6　 Infrared spectrum of PCS at different temperature

　　

　　根据对同类产物的烧结尾气进行的气相色谱跟

踪分析表明 :反应过程中有大量的小分子气体如

H2、CH4产生。700℃时 ,在 1 080 cm - 1处出现了

Si—CH2 —Si的特征吸收峰 ,并有逐渐加强的趋势。

随着反应的进行和温度的升高 ,在 PCS结构中逐渐

形成网状和三维空间结构 ,同时在烧结的过程中 ,从

室温 →600℃ → 800℃→ 1 250℃的变化过程中 ,纤

维的外观也经历着一个由白色 →浅棕色 →黑色的过

程。这主要是因为 C C、C C C C等结构

的形成。

4　结论

(1)在高熔点 PCS的合成过程中 ,聚合与裂解

是一对竞争反应。随着温度的升高 ,裂解反应逐渐

处于优势 ;因此温度的升高有利于提高反应速度。

但当反应速度过快时 ,则裂解反应处于优势 ,不利于

M n的提高 ,故而在实验中常将温度控制在 400～

500℃之间。

(2)高熔点 PCS的合成是一个缩聚反应 ,随着

反应时间的延长 ,M n迅速增加。

(3)反应时间相同时 ,随着 PCS M n的增加 ,其

溶解度逐渐降低 ,陶瓷产率逐渐增加 ,熔点也相应地

提高。但当合成反应条件不同时 ,其溶解度熔点和

陶瓷产率随之变化的情况也不一样。

(4)聚合反应的压力和时间对 PCS密度的影响

较大 ,压力的增大和时间的延长均有利于降低 PCS

的密度。

(5)高熔点 PCS的裂解反应过程可分为四个阶

段 :第一阶段为 250℃以下 ,试样没有明显的增重和

失重过程 ; 第二阶段为 250 ～ 520℃, 试样增重

018% ;第三阶段为 520～900℃,试样处于剧烈的失

重状况 ;第四阶段为 900～1 250℃,试样有少量的失

重现象 ,陶瓷化过程逐步趋于完全。
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