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摘　要：　以合成聚碳硅烷的副产品———液态小分子
聚碳硅烷（ＬＰＣＳ）和钛酸正丁酯为原料，合成含钛聚碳
硅烷，并通过产物的凝胶液相色谱、核磁、红外等表征
方法研究其反应机理。研究表明，液态小分子聚碳硅
烷的Ｓｉ—Ｈ基团受热分解所形成的自由基，部分相互
偶联，另一部分则与钛酸丁酯发生自由基取代反应，从
而形成含钛聚碳硅烷，并因链的增长，分子量相应增
大，最终形成主分子链由支化或交联度较高的链段所
组成的含钛聚碳硅烷，具有较高的陶瓷产率，可以用作
ＳｉＣ陶瓷的先驱体。
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１　引　言

ＳｉＣ具有耐高温、抗氧化、耐腐蚀、低热膨胀系数
和低密度等优异性能，以其为基体的复合材料为耐高
温结构力学器件材料的首选［１］。关于ＳｉＣ陶瓷材料的
制备，先驱体转化法由于具有良好的分子可设计性和
工艺性，较低的陶瓷化温度以及优良的可加工性能而
成为研究热点［２，３］。目前，用作ＳｉＣ陶瓷材料先驱体的
高分子，主要有固态的聚碳硅烷［４，５］、液态的超支化聚
碳硅烷［６－９］以及含异质元素的聚碳硅烷［１０，１１］。固态的
聚碳硅烷主要由聚二甲基硅烷经高温裂解重排转化而

得，具有较良好的纺丝性能，一般用作ＳｉＣ陶瓷纤维的
先驱体。液态的超支化聚碳硅烷主要由氯甲基类氯硅
烷与金属镁经格式反应制得，也是ＳｉＣ陶瓷的重要先
驱体；与固态的聚碳硅烷相比，其成本相对较高，且工
艺也较复杂。引入诸如 Ｔａ、Ｈｆ、Ｎｂ、Ｔｉ、Ｍｏ、Ｃｒ、Ｚｒ
等异质元素，对ＳｉＣ陶瓷先驱体进行物理、化学改性，
是克服其裂解时普遍存在着气孔率高和收缩率大等弊

病的有效办法，利于ＳｉＣ陶瓷综合性能的提高。因而，
含异质元素ＳｉＣ陶瓷先驱体的合成，有着关键性的意
义。
厦门大学特种先进材料实验室在制备固态聚碳硅

烷时，产生了大量液态的小分子量聚碳硅烷副产品，相
关文献一般称之为“液态聚碳硅烷（ｌｉｑｕｉｄ　ｐｏｌｙｃａｒｂｏｓｉ－
ｌａｎｅ，ＬＰＣＳ）”。这些副产品没有明确的用途，造成资
源的浪费和成本的增加，对于环境也有潜在的威胁。

本文以这些ＬＰＣＳ副产品为原料，令其与钛酸正丁酯
反应，合成了含钛的聚碳硅烷（ｐｏｌｙｔｉｔａｎｏｃａｒｂｏｓｉｌａｎｅ，

ＰＴＣＳ），可作为ＳｉＣ陶瓷材料先驱体使用，变废为宝。
本文主要通过分析和表征，探讨其合成机理。

２　实　验

２．１　试剂
二甲苯、钛酸正丁酯，均为分析纯，国药集团；二甲

苯，使用前经钠－二苯甲酮除水蒸馏纯化；钛酸正丁酯，
使用前经减压蒸馏纯化。四氢呋喃，ＨＰＬＣ级，Ａｃｒｏｓ。
液态小分子量聚碳硅烷（ＬＰＣＳ），实验室制备固态聚碳
硅烷时之副产物。

２．２　测试仪器与表征方法
２．２．１　分子量及其分布测定
凝胶液相色谱仪，ＧＰＣ，Ａｇｉｌｅｎｔ　１１００Ｓｅｒｉｅｓ型；凝

胶色谱柱，Ｗａｔｅｒｓ　Ｓｔｒｙｒａｇｅｌ　ＨＲ３及 ＨＲ１型；溶剂和
流动相，四氢呋喃，流速为０．８ｍＬ／ｍｉｎ；标样，单分散
聚苯乙烯。结构分析：核磁共振仪，ＮＭＲ，瑞士Ｂｒｕｋｅｒ
ＡｄｖａｎｃｅⅡ－３００型；溶剂，Ｃ６Ｄ６；外标，Ｓｉ（ＣＨ３）４；测
定１　Ｈ　ＮＭＲ，１３Ｃ｛１　Ｈ｝ＮＭＲ及反门控去偶２９Ｓｉ　ＮＭＲ。

２．２．２　红外光谱分析（ＦＴ－ＩＲ）
红外光谱仪，美国Ｎｉｃｏｌｅｔ公司Ａｖａｔａｒ　３６０型；固

体样品用光谱纯ＫＢｒ压片法制样；液体样品用ＫＢｒ样
品台制样法；扫描波数范围为４０００～４００ｃｍ－１。

２．２．３　热失重分析
热分析仪，德国 Ｎｅｔｚｓｃｈ　ＳＴＡ　４０９ＥＰ；保护气，高

纯Ｎ２；升温速率为１０℃／ｍｉｎ；测定温度范围为２０～
１０００℃。

２．３　样品制备
对反应装置抽真空、充填高纯氮气，如此反复操作

３次。在高纯氮气保护下计量添加钛酸丁酯 Ｔｉ
（ＯＢｕ）４ 和ＬＰＣＳ。高纯氮气吹洗３０ｍｉｎ并维持该气
氛加热至反应温度，恒温维持至所需反应时间。冷却
至室温，得到黑色产物。产物以适量二甲苯溶解，滤去
不溶物。滤液在２８０℃、１．３３ｋＰａ下真空蒸馏２０ｍｉｎ，
以去除溶剂及少量的小分子产物。冷却后即得目的产
物黑色含钛聚碳硅烷先驱体，标记为ＰＴＣＳ。
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３　结果与讨论

３．１　热失重分析
ＰＴＣＳ在氮气氛下的热失重 ＴＧ曲线如图１所
示。在３００℃以下，失重很小，说明其所含有的小分子
量产物很少；３１４℃时，开始明显失重；大约８００℃失重
结束，陶瓷化已经基本完成。１０００℃时的陶瓷产率为
６７．１％（质量分数），表明ＰＴＣＳ具较高的陶瓷产率，可
以用作ＳｉＣ陶瓷材料先驱体。

图１　ＰＴＣＳ在氮气氛下的ＴＧ曲线
Ｆｉｇ　１ＴＧ　ｔｒａｃｅ　ｏｆ　ＰＴＣＳ　ｉｎ　ｎｉｔｒｏｇｅｎ

３．２　分子量分析
ＬＰＣＳ的数均分子量 Ｍｎ＝３０１，分散系数 Ｄ＝

１．２２。可见，其并不属于高分子，称之为“多聚物（ｏｌｉｇ－
ｍｅｒ）”更为确切。ＬＰＣＳ与钛酸丁酯反应后，所得到的
ＰＴＣＳ数均分子量 Ｍｎ＝８８６，分散系数Ｄ＝２．８８。分
子量有较大增长。图２是ＬＰＣＳ和ＰＴＣＳ的 ＧＰＣ淋
洗曲线。从图２也可以直观地观察到这一点：ＰＴＣＳ
的保留时间比ＬＰＣＳ的短，正是其具有较高分子量的
体现。

图２　原料ＬＰＣＳ及ＰＴＣＳ的ＧＰＣ淋洗曲线
Ｆｉｇ　２ＧＰＣ　ｔｒａｃｅｓ　ｏｆ　ＬＰＣＳ　ａｎｄ　ＰＴＣＳ

３．３　ＬＰＣＳ的分子结构
１　Ｈ　ＮＭＲ谱图（图３）显示，ＬＰＣＳ主要存在两种

Ｈ的信号：（４．０～５．０）×１０－６区间的共振峰归属于
Ｓｉ—Ｈ基团上的质子；而（－１．０～０．８）×１０－６区间的
共振峰则归属于Ｃ—Ｈ基团上的质子。两者的积分比
为１∶７～１∶８ ，表明其结构和典型的 ＰＣＳ结构
［（ＣＨ２）ＨＳｉ（ＣＨ３）ＣＨ２］较为相似。
其１３Ｃ｛１　Ｈ｝ＮＭＲ和ＤＥＰＴ１３５谱图（图４）中，除

存在—ＣＨ３ （（１０～ －１０）×１０－６）信 号 外，还 有
—ＣＨ２—信号，进一步证实 ＬＰＣＳ结构中，同时存在
着—ＣＨ３ 和—ＣＨ２—基团。

图３　ＬＰＣＳ的１　Ｈ　ＮＭＲ谱图（Ｃ６Ｄ６ 为溶剂）

Ｆｉｇ　３　１　Ｈ　ＮＭＲ　ｓｐｅｃｔｒｕｍ　ｏｆ　ＬＰＣＳ　ｉｎ　Ｃ６Ｄ６

图４　ＬＰＣＳ的１３Ｃ　ＮＭＲ谱图（Ｃ６Ｄ６ 为溶剂）

Ｆｉｇ　４　１３Ｃ｛１　Ｈ｝ＮＭＲ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　ＬＰＣＳ　ｉｎ　Ｃ６Ｄ６
　　ＬＰＣＳ反门控去偶２９Ｓｉ　ＮＭＲ谱图如图５所示。其
中，化学位移位于（－３６～－３８）×１０－６的共振峰，归属
于 ＳｉＨ



２ 基团；位于（－１４～－１８）×１０－６的共振峰，
归属于 ＨＳｉＣ３ 基团；而位于（０～２）×１０－６的，则归属
于ＳｉＣ４ 子结构。

图５　ＬＰＣＳ的２９Ｓｉ　ＮＭＲ谱图（Ｃ６Ｄ６ 为溶剂）

Ｆｉｇ　５Ｉｎｖｅｒｓｅ－ｇａｔｅｄ　２９Ｓｉ　ＮＭＲ　ｓｐｅｃｔｒｕｍ　ｏｆ　ＬＰＣＳ　ｉｎ
Ｃ６Ｄ６

　　综合以上表征结果，推断用于本文的实验室副产
物ＬＰＣＳ的分子结构，可能含有图６所示结构式中所
含的几种子结构。
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图６　用于本文的实验室副产物ＬＰＣＳ可能的分子结
构

Ｆｉｇ　６Ｐｒｏｐｏｓｅｄ　ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ　ｏｆ　ＬＰＣＳ
３．４　含钛聚碳硅烷（ＰＴＣＳ）的形成机理
３．４．１　核磁分析
在ＬＰＣＳ的１　Ｈ　ＮＭＲ谱图（图３）中，Ｓｉ—Ｈ／Ｃ—Ｈ

峰面积积分比值为１／７．６左右。到了ＰＴＣＳ（图７），却
明显减少，为１／３５．４左右。说明ＬＰＣＳ经过与钛酸正
丁酯反应，其Ｓｉ—Ｈ 基团已相当多地被消耗。推测，
部分Ｓｉ—Ｈ基团可能因为分子链自身的偶联，转化为
Ｓｉ—Ｃ；部分Ｓｉ—Ｈ基团则可能因钛酸正丁酯对于两个
分子链的偶联，转化为Ｓｉ—Ｏ。Ｔｉ（ＯＢｕ）４ 在这里起着
连接两个小分子聚硅碳烷的作用应该是比较明显的。
在没有Ｔｉ（ＯＢｕ）４ 存在、其它条件全部相同的对照实
验中，虽然ＬＰＣＳ通过其Ｓｉ—Ｈ 基团实现分子链自身
的偶联，分子量也有所增长，但 Ｍｎ 只有 ５８１。Ｔｉ
（ＯＢｕ）４ 存在下分子量有较大增长这一实验事实，支持
Ｔｉ（ＯＢｕ）４ 所起偶联作用不可或缺的看法。

图７　ＰＴＣＳ的１　Ｈ　ＮＭＲ谱图（Ｃ６Ｄ６ 为溶剂）

Ｆｉｇ　７　１　Ｈ　ＮＭＲ　ｓｐｅｃｔｒｕｍ　ｏｆ　ＰＴＣＳ　ｉｎ　Ｃ６Ｄ６
　　ＰＴＣＳ的１３Ｃ｛１　Ｈ｝ＮＭＲ谱图（图８）为一个宽的共
振信号。一般而言，这意味着有十分相似、却又有细微
差别的碳原子的存在；同时，这也是无规高分子的一般
特性。因此，这样信号，表明ＰＴＣＳ已是一较大分子量
的化合物了。

图８　ＰＴＣＳ的１３Ｃ｛１　Ｈ｝ＮＭＲ谱图（Ｃ６Ｄ６ 为溶剂）

Ｆｉｇ　８　１３Ｃ｛１　Ｈ｝ＮＭＲ　ｓｐｅｃｔｒｕｍ　ｏｆ　ＰＴＣＳ　ｉｎ　Ｃ６Ｄ６

　　通过图５和９两张反门控去偶２９Ｓｉ　ＮＭＲ谱图对
比可以发现，ＬＰＣＳ转化为ＰＴＣＳ后，其位于－１６×
１０－６左右的宽共振峰（ＨＳｉＣ３ 子结构的化学位移）仍然
存在；但有以下一些变化：位于（－３６～－３８）×１０－６的
共振峰（ ＳｉＨ



２ 基团）完全消失；０左右的宽共振峰
（ＳｉＣ４ 子结构的化学位移）面积大为增加；同时，在６×
１０－６左右出现了新的宽共振峰（Ｃ３ＳｉＯ基团的化学位
移）；Ｃ３ＳｉＯ／ＳｉＣ４／ＨＳｉＣ３ 基团的峰面积积分比为０．９６／

３．６６／１。这些变化，同样说明 ＬＰＣＳ在与 Ｔｉ（ＯＢｕ）４
反应之后，其Ｓｉ—Ｈ结构除有转化为Ｓｉ—Ｃ结构的外，
还有转化为Ｓｉ－Ｏ结构的。

图９　ＰＴＣＳ的反门控去偶２９Ｓｉ　ＮＭＲ谱图（Ｃ６Ｄ６ 为溶
剂）

Ｆｉｇ　９Ｉｎｖｅｒｓｅ－ｇａｔｅｄ　２９Ｓｉ　ＮＭＲ　ｓｐｅｃｔｒｕｍ　ｏｆ　ＰＴＣＳ　ｉｎ
Ｃ６Ｄ６

３．４．２　红外分析
图１０ＬＰＣＳ的ＦＴ－ＩＲ谱图显示，其含有Ｓｉ—Ｈ

（２１０７ｃｍ－１）、Ｓｉ—Ｃ （１３８４、１０３４、８３３ｃｍ－１）、Ｃ—Ｈ
（２９５５、２９０１、１３８４、１２５３ｃｍ－１）等子结构。与同在图１０
的ＰＴＣＳ的ＦＴ－ＩＲ谱图对比，主要出峰位置，并无明
显差别，表明他们同样都含有 ＨＳｉＣ３（２１０１ｃｍ－１）和
ＳｉＣ４（８２９ｃｍ－１）等子结构；但是，在５００～１１００ｃｍ－１范
围，出峰的情况就有较为明显的差别，表明由于Ｔｉ的
参与反应，导致 ＬＰＣＳ分子结构发生变化。据文献
［１２］报道，Ｓｉ—Ｏ伸缩振动峰位于１１００ｃｍ－１，Ｔｉ—Ｏ—

Ｒ伸缩振动峰位于４００～９５０ｃｍ－１，而Ｔｉ（ＯＢｕ）４ 特征
峰位于１４６６ｃｍ－１。

图１０　原料 Ｔｉ（ＯＢｕ）４、ＬＰＣＳ及ＰＴＣＳ产物的红外
谱图

Ｆｉｇ　１０ＦＴ－ＩＲ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　Ｔｉ（ＯＢｕ）４，ＬＰＣＳ　ａｎｄ　ＰＴＣＳ
　　 从 谱 图 的 对 比 可 以 看 到，ＰＴＣＳ 在 ５００～
１１００ｃｍ－１范围有明显的重叠信号，既有Ｓｉ—Ｏ伸缩振
动峰，也有 Ｔｉ—Ｏ—Ｒ 伸缩振动峰的信号；而 Ｔｉ
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（ＯＢｕ）４ 特征峰则完全消失。说明 Ｔｉ（ＯＢｕ）４ 确已参
与了反应，通过Ｔｉ—Ｏ—Ｒ的形成起着偶联作用。
综合以上表征结果，推断ＰＴＣＳ可能的分子结构

如图１１所示。

　　　
图１１　ＰＴＣＳ可能的分子结构

Ｆｉｇ　１１Ｐｒｏｐｏｓｅｄ　ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ　ｏｆ　ＰＴＣＳ
３．４．３　ＰＴＣＳ的形成机理
从ＬＰＣＳ 在与 Ｔｉ（ＯＢｕ）４ 反应之后，其大量的

Ｓｉ—Ｈ基团消耗，而又有较多Ｓｉ—Ｏ键生成这一实验
事实推断，ＰＴＣＳ生成的可能机理如图１２所示。

　 　 　

图１２　ＬＰＣＳ与钛酸正丁酯反应的可能形成机理
Ｆｉｇ　１２Ｐｒｏｐｏｓｅｄ　ｍｅｃｈａｎｉｓｍ　ｏｆ　ＰＴＣＳ　ｆｒｏｍ　ＬＰＣＳ　ａｎｄ

Ｔｉ（ＯＢｕ）４
　　首先是ＬＰＣＳ内的Ｓｉ—Ｈ基团受热分解形成自由
基；其次，这些自由基一部分热重排转化为Ｓｉ—Ｃ基
团，一部分与钛酸丁酯发生自由基取代反应，从而最终
实现含钛聚碳硅烷（ＰＴＣＳ）分子链的增长及分子量的
增大。这样的含钛聚碳硅烷ＰＴＣＳ生成机理，决定了
所形成的高分子具有较高的支化度或交联度，易于热
交联，有较高的陶瓷产率。这与热分析的结果一致。
表明该含钛ＰＣＳ先驱体可以作为陶瓷先驱体使用。

４　结　论

含钛聚碳硅烷（ＰＴＣＳ）分子链的形成主要依靠小
分子聚碳硅烷（ＬＰＣＳ）通过其Ｓｉ—Ｈ 和钛酸丁酯发生
交联作用；这也是导致其分子链增长、分子量增大的主
要因素。同时，小分子聚碳硅烷通过其Ｓｉ—Ｈ 转化为
Ｓｉ—Ｃ而实现彼此偶联，也是导致其分子链增长、分子
量增大的因素。因此，可以预见ＰＴＣＳ的主分子链由
支化或交联度较高的链段所组成。这样的化学结构有
利于进一步交联转变为体型结构高分子，从而在后续
的裂解、烧结过程中具有较高的陶瓷产率。因此，

ＰＴＣＳ可以作为ＳｉＣ复合材料基体、活性陶瓷粉末等
的先驱体使用。相关的使用研究正在进行之中。这对
于制备固态聚碳硅烷时之副产物ＬＰＣＳ的变废为宝、
充分利用具有实际意义。
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