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摘　要：　对聚碳硅烷（ＰＣＳ）原丝在不同氧化交 联 温

度区间生成的逸出产物进行红外、核磁和ＧＣ－ＭＡＳ分

析，并结合交联丝的红外分析，推测氧 化 交 联 的 机 理。
结果表明，ＰＣＳ的氧化交联主要是其Ｓｉ—Ｈ氧化生成

Ｓｉ—ＯＨ，后 者 进 而 彼 此 缩 合 生 成Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ交 联 结

构；氧化交联温度高于１５０℃时，其部分Ｓｉ—ＣＨ３ 也开

始氧化生成Ｓｉ—ＯＨ并进而交联；同时，在氧化交联过

程还发生ＰＣＳ侧 链 的 热 裂 解，所 形 成 小 分 子 也 通 过

Ｓｉ—ＯＨ彼此结合，形成较大分子，且其分子量随交联

温度的提高而提高。因此，要及时排除 氧 化 交 联 过 程

废气，以免逸出产物黏附在纤维表面而导致粘结。
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１　引　言

先驱体转化法 制 备 的 连 续ＳｉＣ纤 维 密 度 小，成 本

较低、易于编织成型，在抗拉强度、抗蠕变性、抗氧化性

以及与陶瓷基体的相容性等方面表现出一系列优异性

能，因此备受航 空、航 天、兵 器、原 子 能 等 高 新 技 术 领

域的关注［１，２］。其 制 备 主 要 包 括 聚 碳 硅 烷（ＰＣＳ）先 驱

体的 合 成、熔 融 纺 丝、不 熔 化 处 理 和 高 温 烧 成 等 工

序［３，４］。
不熔化处理是先驱体转化法的关键工艺之一。它

是在一定条件下使ＰＣＳ原丝发生分子交联，由热塑性

转变为热固性，在高温处理时避免熔融并丝，保持纤维

的形状，以最终获得具有优良 力 学 性 能 的ＳｉＣ陶 瓷 纤

维［５］。
氧化交联是一种重要的不 熔 化 处 理 方 法，由 于 设

备简单、费用低廉、易于实现工业化生产等优点而具有

很高的应用价值［４］。Ｙａｊｉｍａ等 ［６－９］认为，ＰＣＳ纤 维 的

氧化交联反应 主 要 是Ｓｉ—Ｈ 键 与 Ｏ２ 反 应，生 成Ｓｉ—

Ｏ—Ｓｉ键和 Ｈ２Ｏ。但它们主要是依据交联丝表征的结

果推断的，缺乏直接的实验证据。ＰＣＳ纤维氧化 交 联

是一个增 重、放 热 过 程［４，１０］，其 中 的 化 学 变 化 极 其 复

杂，研究难度大；但是，弄明白氧化交联机理，不但对于

工艺 控 制 非 常 重 要，对 于 工 艺 创 新 也 具 有 指 导 意 义。
本文通过ＦＴ－ＩＲ、１　Ｈ　ＮＭＲ以及ＧＣ－ＭＳ等表征手段，
对氧化交联过程的逸出产物和交联丝进行分 析 研 究，

并据此推断氧化交联机理，为优化氧化交联工 艺 提 供

理论依据。

２　实　验

本文专门设计和加工的氧 化 交 联 产 物 收 集 装 置，
主要由加热炉、液氮冷阱两部分组成，如图１所示。原

丝放入加热炉后，在流动空气 的 吹 扫 下，以２０℃／ｈ升

温速度从室 温 加 热 到 设 定 温 度 并 保 温２ｈ。通 过 液 氮

冷阱分别收集室温～１５０、１５０～１８０、１８０～２００℃３个

温度区间的全部逸出产物。

图１　ＰＣＳ原丝氧化交联逸出产物收集装置示意图

Ｆｉｇ　１Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ　ｏｆ　ｔｈｅ　ａｐｐａｒａｔｕｓ　ｆｏｒ　ｃｏｌｌｅｃｔｉｎｇ　ｔｈｅ
ｐｒｏｄｕｃｔｓ　ｄｕｒｉｎｇ　ｏｘｉｄａｔｉｏｎ－ｃｕｒｉｎｇ　ｏｆ　ＰＣＳ　ｇｒｅｅｎ
ｆｉｂｅｒｓ

３　分析与表征

３．１　红外光谱分析

Ｎｉｃｏｌｅｔ　Ａｖａｔａｒ　３６０－ＦＴ－ＩＲ红外光谱仪，固体样品

采用ＫＢｒ压片制样法，液体样品采用ＫＢｒ涂膜法。１　Ｈ
ＮＭＲ分析：采用瑞士Ｂｌｕｋｅｒ　ＡｄｖａｎｃｅⅡ－３００型 核 磁

共振仪。

３．２　ＧＣ－ＭＡＳ分析

Ａｇｉｌｅｎｔ　ＧＣ６８９０－ＭＳＤ－５９７５气相色谱质谱联用仪

（Ａｇｉｌｅｎｔ　Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ，ＵＳＡ）。将液氮冷阱收集到的

产物溶解在四氢呋喃中，加入无水硫酸钠干燥后，抽取

部分溶液至专用样品瓶中。色谱柱为Ａｇｉｌｅｎｔ　１９０９１Ｓ－
４３３ＨＰ－５ＭＳ　５％ Ｐｈｅｎｙｌ　Ｍｅｔｈｙｌ　Ｓｉｌｏｘａｎｅ，长 度 为

３０．０ｍ，直径为２５０．００μｍ，膜厚为０．２５μｍ；溶 剂 延 迟

时间为２．５ｍｉｎ；以 Ｈｅ为载气。质谱的接口端加热管

温度 为２５０℃；ＥＩ源 温 度 为２３０℃；四 极 杆 温 度 为

１５０℃。
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４　结果与讨论

图２是以氮气气流代替空气气流 吹 扫 时，ＰＣＳ原

丝在室温～２００℃区 间 收 集 到 的 产 物 和 溶 剂 ＴＨＦ的

ＧＣ谱图。可以 看 到，只 有 溶 剂 ＴＨＦ的 色 谱 峰 呈 现。
表明在氮气气氛下，ＰＣＳ原丝在该温度区间并未发生

明显的热分解，所以没有逸出产物。

图２　氮气气氛下ＰＣＳ在室温～２００℃区间热交联的

逸出产物和ＴＨＦ的ＧＣ谱图

Ｆｉｇ　２ＧＣ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｐｒｏｄｕｃｔｓ　ｃｏｌｌｅｃｔｅｄ　ｆｒｏｍ　ＲＴ　ｔｏ
２００℃ｉｎ　Ｎ２ａｎｄ　ＴＨＦ

４．１　室温～１５０℃区间逸出产物分析

图３（ａ）是 室 温～１５０℃区 间 逸 出 产 物 的 色 谱 图。
从图３可以看出，在热与氧的作用下，ＰＣＳ分子在彼此

氧化交联的过程中伴有热分解，故有产物逸出。

图３　不同温度区间逸出产物的ＧＣ谱图

Ｆｉｇ　３ＧＣ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　ｐｒｏｄｕｃｔｓ　ｃｏｌｌｅｃｔｅｄ　ｆｒｏｍ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

　　图４（ｂ）和 图５（ｂ）分 别 是１５０℃氧 化 交 联 丝 和 室

温～１５０℃区间逸出产物的红 外 谱 图。基 于 已 报 道 相

关有机化合 物 和ＰＣＳ的 红 外 光 谱 数 据［７，１１－１４］，可 以 归

属所观 察 到 的 吸 收 峰：２９５０ｃｍ－１（Ｃ—Ｈ 伸 缩 振 动），

２１００ｃｍ－１（Ｓｉ—Ｈ 伸 缩 振 动），１４００ｃｍ－１（Ｓｉ—ＣＨ３ 结

构中Ｃ—Ｈ 变 形 振 动），１３５０ｃｍ－１（Ｓｉ—ＣＨ２—Ｓｉ结 构

中的Ｃ—Ｈ面外摇摆振动），１２５０ｃｍ－１（Ｓｉ—ＣＨ３ 结 构

中ＣＨ３ 变 形 振 动），１０２０ｃｍ－１（Ｓｉ—ＣＨ２—Ｓｉ结 构 中

Ｓｉ—Ｃ—Ｓｉ伸缩 振 动）和８２０ｃｍ－１（Ｓｉ—Ｃ伸 缩 振 动）。
与原丝相比，１５０℃氧 化 交 联 丝 的Ｓｉ—Ｈ 吸 收 峰 强 度

减弱，并且在３６８０和１７２０ｃｍ－１新 出 现 两 个 分 别 归 属

于Ｓｉ—ＯＨ基团和 Ｃ　 Ｏ基团伸缩振动的吸收峰。而

室温～１５０℃区 间 的 逸 出 产 物，也 含 有Ｓｉ—Ｈ、Ｓｉ—

ＯＨ、 Ｃ　 Ｏ、Ｓｉ—ＣＨ３ 和Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ等，与交联丝 所 含

的主要基团相近。

图４　红外吸收光谱图

Ｆｉｇ　４ＦＴ－ＩＲ　ｓｐｅｃｔｒａ

图５　红外吸收光谱图

Ｆｉｇ　５ＦＴ－ＩＲ　ｓｐｅｃｔｒａ
　　图６（ａ）是室温～１５０℃区间逸出产物的１　Ｈ　ＮＭＲ
谱。不同化 学 位 移 所 对 应 的 质 子 及 其 出 处 列 于 表１
中。

图６　不同温度区间逸出产物的 １　Ｈ　ＮＭＲ谱图

Ｆｉｇ　６　１　Ｈ　ＮＭＲ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　ｐｒｏｄｕｃｔｓ　ｃｏｌｌｅｃｔｅｄ　ｆｒｏｍ　ｄｉｆ－
ｆｅｒｅｎｔ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

表１　ＰＣＳ核磁氢谱分析［７，１１－１４］

Ｔａｂｌｅ　１Ｃｈｅｍｉｃａｌ　ｓｈｉｆｔ　ｏｆ　１　Ｈ　ＮＭＲ　ｏｆ　ＰＣＳ

化学位移（×１０－６） 质子 出处

９．７ ＲＣＨＯ 产物

８ Ｈ（ Ｏ　 Ｃ）—Ｏ— 产物

７．２６ ＣＤＣｌ３ 溶剂

５ Ｓｉ—Ｈ 产物

３．５ Ｒ—Ｏ—ＣＨ２— 产物

２．２ —ＣＯ—Ｒ 产物

１．６ Ｈ２Ｏ 产物

１．２５ —ＣＨ２— 产物

０ Ｓｉ—ＣＨ３、—Ｓｉ—ＣＨ２— 产物

０ ＴＭＳ 内标

　　由图６可见，逸出产物所含主要基团和交联丝相

似，有— ＨＣ　 Ｏ、—Ｓｉ—ＣＨ３、Ｓｉ—ＣＨ２—、Ｓｉ—Ｈ、Ｒ—

Ｏ—ＣＨ２—以及 Ｈ（ Ｏ　 Ｃ）—Ｏ—等，与 红 外 谱 图 分 析
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结果相一致。从图６（ａ）还可以看出，逸出产物有氧化

交联过程生 成 的 Ｈ２Ｏ。先 驱 体 转 化 法 开 拓 者 Ｙａｊｉｍａ
［３，４，６－９］提出的氧化交联主要包含下面几个过程：

　　　

　　前面已经指出，这些推断的主要依据是交 联 丝 的

红外谱图。本文在逸出产物 中 发 现 确 实 有 Ｈ２Ｏ的 生

成，为其合理性提供了有力的实验事实支持。
质谱是研 究 分 子 量 最 为 准 确 的 工 具 之 一［１５］。逸

出产物质谱分 析 表 明，其 为 一 些 分 子 量 大 都 在１９０～
２８１之间的小分子组成的混合物。经与已知物质谱图

（图７之下部分）比对，有几个匹配率较高的产物（图７
之上部分），其在ＧＣ谱中的保留时间分别是ｔ＝３．３１、
３．６１和５．１７ｍｉｎ，所 含 主 要 基 团 为Ｓｉ—ＣＨ３、Ｓｉ—Ｈ、

Ｓｉ—ＣＨ２—Ｓｉ和Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ等，与ＦＴ－ＩＲ和１　Ｈ　ＮＭＲ
分析结果相一致。在这些逸出产物中，以ｔ＝３．３１ｍｉｎ
产物的峰强度为最高，为主要产物。

图７　ＧＣ谱图中不同保留时间下的产物及其在数据库中最为匹配的已知物的质谱图

Ｆｉｇ　７Ｍａｓｓ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｐｒｏｄｕｃｔｓ　ａｔ　ｔｈｅ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ　ｔｉｍｅ　ｉｎ　ＧＣ　ｓｐｅｃｔｒａ　ａｎｄ　ｔｈｅ　ｓａｍｐｌｅ　ｃｌｏｓｅｄ　ｔｏ　ｔｈｅ　ｃｏｌ－
ｌｅｃｔｅｄ　ｐｒｏｄｕｃｔ　ｉｎ　ｔｈｅ　ｄａｔａｂａｓｅ

　　根据Ｙａｊｉｍａ提出的ＰＣＳ氧化交联机理，Ｓｉ—Ｏ—

Ｓｉ由Ｓｉ—ＯＨ和Ｓｉ—ＯＨ缩合而成；如果沿其逆反应，
则可以将ｔ＝３．３１ｍｉｎ析出产物进行还原：

　　通过与ＰＣＳ分 子 结 构 比 对，可 以 发 现，经 上 述 还

原得到的产物，其结构与ＰＣＳ分子的侧链相近（见图８
圆圈部分）。因此，可以推断，当ＰＣＳ分子中这样的侧

链被氧化时，便可能发生如下氧化反应，生成上式中的

还原产物（１）与（３）：
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图８　ＰＣＳ分子结构［３］

Ｆｉｇ　８Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ　ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ　ｏｆ　ＰＣＳ［３］

　　如果产 物（１）与（３）中 的Ｓｉ—Ｈ 键 如 下 式 所 示 继

续被氧化：

则生成还原产物（２）。

３个还原 产 物（３）缩 合，便 可 生 成ｔ＝３．６１ｍｉｎ的

产物。
同样，ｔ＝５．１７ｍｉｎ的 产 物，也 可 进 行 如 下 式 的 缩

合还原：

　　还原产物（５）与还原产物（３）相同；还原产物（４）则

与ＰＣＳ分子中 的 未 成 环 的 侧 链 相 似。后 者 经 历 如 下

反应，便成了前者：

　　通过以上分析，可以发现，在氧化 交 联 过 程 中，由

于热和氧的 共 同 作 用，ＰＣＳ分 子 因 侧 链 上—ＣＨ２—的

断裂，生成了一些小分子碎片；后者又通过Ｓｉ—ＯＨ彼

此缩合，生成了分子量在１９０～２８１左 右 的 较 大 分 子。

氧化交联过程还有一些其它逸出产物，与已知 产 物 质

谱图的 匹 配 度 较 差，尚 不 能 判 定 其 化 学 结 构。但 从

ＦＴ－ＩＲ和１　Ｈ　ＮＭＲ可 知，其 含 有 Ｃ　 Ｏ和 ＯＨ 等 基

团，可能是ｔ＝３．３１、３．６１和５．１７ｍｉｎ析出产物中Ｓｉ—

ＣＨ３ 或／与Ｓｉ—ＣＨ２—Ｓｉ的继续氧化产物。

４．２　１５０～１８０℃区间逸出产物分析

图３（ｂ）是１５０～１８０℃区间逸出产物的ＧＣ谱图。
可以看出，温度提高，逸出产物的量明显增多。

图４（ｃ）和图５（ｃ）分别是１８０℃氧化交联丝和１５０
～１８０℃区间逸出产物的红外谱图。可以看出，氧化交

联温度提 高，交 联 丝Ｓｉ—Ｈ 键 的 吸 收 峰 强 度 明 显 减

弱，而Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ和Ｓｉ—Ｏ—Ｃ以及 Ｃ　 Ｏ基团的吸收

峰增强。在该温度下，主要还是发生Ｓｉ—Ｈ 的氧化和

交联反应；逸 出 产 物 与 交 联 丝 基 本 相 似，都 具 有Ｓｉ—

Ｏ—Ｓｉ和Ｓｉ—Ｏ—Ｃ结构 单 元 以 及Ｓｉ—Ｈ、Ｓｉ—ＯＨ 和

Ｃ　 Ｏ等基团。
图６（ｂ）是１５０～１８０℃区间逸出产物的１　Ｈ　ＮＭＲ

谱图。该谱图中峰的化学位 移 与 室 温～１５０℃区 间 逸

出产物的化学位移相近，只是质子吸收峰的数 量 有 所

增多。表明该温度区间逸出产物的数 量 有 所 增 加，这

与色谱分析相一致。产物含有基团基本上与红外分析

相一致。δ＝２．５×１０－６的 宽 峰 是 水 的 吸 收 峰，由 于 水

含量多难以锁 场，化 学 位 移 发 生 了 偏 移，产 物 中 Ｈ２Ｏ
仍旧是主产物。

从质谱分析中发现，这一温 度 区 间 逸 出 产 物 的 分

子量有所增加，大部分都在２００～３００之 间，最 大 达 到

３５５。与已知物的质谱图比对，发现在ｔ＝３．１３ｍｉｎ处

的产物就是甲醛，其匹配度达到９８％（见图７）。

Ｙａｊｉｍａ［９］认 为，在 更 高 温 度 下，Ｓｉ—ＣＨ３ 键 甚 至

Ｃ—Ｈ键也会被氧化，其反应机理如下：
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　　这些推测的依据也是交联丝的红外谱图。本文

在逸出产物中发现确实有ＣＨ２Ｏ的生成，同样，为其合

理性提供了有力的实验事实支持。
在其它逸出产物进行分析 比 对 时，发 现 匹 配 度 较

高的逸出产物中主要含有Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ、Ｓｉ—Ｈ、Ｓｉ—ＣＨ３
和Ｓｉ—ＣＨ２—Ｓｉ等基团，与红外和核磁分析相一致；并
且逸出产物的形式与室温～１５０℃区间逸出产物相似，
表明在较高温度下虽然发生了更为剧烈的反 应，但 本

质上还是ＰＣＳ的侧链被氧化分解逸出，只不过逸出侧

链的数量更多，这些侧链通过碰撞缩合，形成了分子量

更大的不同产物，但基本结构单元和所含基团 没 有 本

质变化。其它匹配度较低的逸出产物，通 过 红 外 和 核

磁分析可知 其 含 有 Ｃ　 Ｏ和 Ｏ　 Ｃ—Ｏ—等 基 团，可

能是以上 产 物 中Ｓｉ—ＣＨ３ 或 者Ｓｉ—ＣＨ２—Ｓｉ被 继 续

氧化的结果。

４．３　１８０～２００℃区间逸出产物分析

在收集１８０～２００℃区间逸出产物过程中，发现 Ｕ
形收集管管壁有 一 些 白 色 产 物，不 溶 于ＴＨＦ，可 能 是

一些分子量较大且具有一定交联结构的产物。
图４（ｄ）和图５（ｄ）分别是２００℃氧化交联丝和１８０

～２００℃区间逸出产物的红外谱图。２００℃氧化交联丝

的Ｓｉ—Ｈ键强度急剧减弱， Ｃ　 Ｏ伸缩振动峰强度增

强，Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ和Ｓｉ—Ｏ—Ｃ伸缩振动峰宽化。该温度

区间逸出产物的结构单元和所含基团基本与交联丝相

同，只 是Ｓｉ—Ｈ 键 基 本 已 经 消 失，而 且Ｓｉ—Ｏ—Ｃ和

Ｓｉ—Ｏ—Ｓｉ的吸收峰明显宽化，表明其具有较大的分子

量。
图６（ｃ）是该逸出产物经过滤所得滤液的１　Ｈ　ＮＭＲ

谱图。由于产 物 浓 度 较 大，因 此 内 标ＣＤＣｌ３ 和 ＴＭＳ
被产物的 质 子 峰 所 掩 盖。该１　Ｈ　ＮＭＲ谱 图 出 峰 位 置

与前两温度区间逸出产物相似，只是吸收峰明显宽化，
表明是一类分子量较大的物质。δ＝（５～６）×１０－６出

现一个强的吸收峰，为水的吸收峰。由 于 水 的 含 量 较

多，难以锁 场，因 此 化 学 位 移 发 生 偏 移。大 量 水 的 生

成，表明该温度区间发生了剧烈的交联反应。
图３（ｃ）是１８０～２００℃区间逸出产物的ＧＣ谱图。

可以看出，逸出产物明显减少，与红外和核磁分析结果

似乎正好相反。这是因为必须在２００℃下能够气化的

物质才能进入ＧＣ色谱柱。前面核磁和红外测定结果

已经表明，该温度区间逸出产物的分子量有所 增 大 并

形成一定交联结构，所以能够气化的也就不多，但并不

代表逸出产物不多。
质谱分析表明，这一区间逸 出 产 物 的 分 子 量 比 前

两个区间的小，只有１００左右，含 量 又 都 较 小，并 且 结

构复杂，与已知 物 的 质 谱 图 相 差 较 多，可 能 是ＰＣＳ的

一些侧链基团被氧化得到的产物。但 是，主 要 的 产 物

是ｔ＝３．３１ｍｉｎ的 甲 醛ＣＨ２Ｏ，表 明 在 这 一 温 度 区 间，
ＰＣＳ分子中的Ｓｉ—ＣＨ３ 发生较为剧烈的氧化反应；也

再次为Ｙａｊｉｍａ提出的高温氧化 交 联 机 理 的 合 理 性 提

供了有力的实验事实支持。
综合以上分析可知，在高于１８０℃下的氧化交联，

ＰＣＳ分子除彼此剧烈交联外，侧链也发生大量断裂，断
裂后的分子又相互反应，生成分子量较大且具 有 一 定

交联结 构 的 产 物。同 时，还 有ＣＨ２Ｏ生 成，说 明ＰＣＳ
分子中的Ｓｉ—ＣＨ３ 也大量被氧化。

５　结　论

（１）　ＰＣＳ原丝的氧化交联，主要是分子中的Ｓｉ—
Ｈ被氧化成Ｓｉ—ＯＨ，后 者 又 通 过 彼 此 缩 合 使 得ＰＣＳ
分子之间形成交联结构。

（２）　当氧化交联温度超过１５０℃时，ＰＣＳ分子除

加速完成上述交联外，其部分Ｓｉ—ＣＨ３ 基团开始被氧

化为甲醛逸出。
（３）　ＰＣＳ原丝氧化交联过程还伴随着其分子侧

链的热裂解，所生成的小分子又通过Ｓｉ—ＯＨ 彼 此 缩

合，形成较大的分子逸出，其分子量随交联温度的提高

而增大。Ｓｉ—ＯＨ 彼此缩合为放热反应，对 于ＰＣＳ侧

链的热裂解有促进作用。
（４）　由 于 逸 出 产 物 有 一 定 的 活 性，因 此 在ＰＣＳ

原丝氧化交联的生产过程中，必须加大废气的 排 放 力

度，避免其附着在纤维表面，导致纤维间发生粘结。
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