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聚二甲基硅烷分温度段热裂解产物结构表征
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(厦门大学材料学院材料科学与工程系 ,厦门大学特种先进材料实验室 ,福建 厦门 361005)

摘要 :将一定量的聚二甲基硅烷置于烧瓶中进行热裂解 ,从室温升温至 420 ℃,采用自制馏分收集装置分别收集 320 ℃

～330 ℃,330 ℃～360 ℃,360 ℃～390 ℃,390 ℃～420 ℃,420 ℃五个温度段的液态馏分 ,同时收集裂解烧瓶中的融熔

部分。采用傅立叶变换红外光谱 ( FT2IR)和核磁共振波谱 (NMR)技术对上述五种馏分和融熔样品分别进行了结构分析

与比较 ,通过液态凝胶色谱 ( GPC)测量了各馏分的相对分子量及其多分散系数 ,发现聚二甲基硅烷在 320 ℃左右开始大

量裂解重排 ,不同温度段馏分的结构和分子量存在着差异。
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　　聚二甲基硅烷 ( PDMS) 是二甲基二氯硅烷与金属

钠在二甲苯中发生 Wurtz 反应 ,脱氯缩合而成的以 Si

- Si 键为主链的聚合物[1 ] ,主要用作制备 SiC 精细陶

瓷和 SiC 陶瓷纤维的前躯体[2 ] 。PDMS 在惰性气氛中

经热解重排转换为以 Si - C 键为骨架的聚碳硅烷

( PCS) ,而 PCS 是制备 SiC 陶瓷纤维的重要前躯体。

目前的常压法合成 PCS 是 PDMS 先低温裂解成液态

混合物 ———聚硅碳硅烷 ( PSCS) ,后经长时间高温回流

重排制备 PCS[3 ] 。而 PSCS 的组成和结构直接决定了

PCS 乃至 SiC 纤维的质量。目前有关 PSCS 的结构和

组成的研究甚少 ,国内国防科技大学[4 ]把 PSCS 混合

物作为一个整体进行了结构研究 ,但并未探讨不同温

度下裂解产物的结构。本文着重根据 PDMS 的热分

析结果 ,确定产物收集的温度范围 ,并利用自制的馏分

收集装置对不同温度段的裂解产物进行系统的结构和

组分表征 ,分析比较其差异 ,为研究 PDMS 的裂解重

排机理和优化 PCS 合成工艺提供实验依据。

1 　实验部分

1. 1 　原料

PDMS :江西星火化工厂 ,白色粉末 ,元素分析结

果 ,其含碳46. 7 % ,氢10. 0 % ,氧1. 2 % ,并通过差量法

得其硅含量为42. 1 % ,所以 ,该 PDMS 的经验分子式

为SiC2. 17 H6. 22O0. 05 。

1. 2 　PDMS 热裂解产物的收集

将 PDMS 160 g 置于一装有液态馏分收集装置的

1000 mL 烧瓶中 ,用高纯氮气置换空气后 ,控制温度 ,

使其从室温缓慢升温进行热裂解 ,同时在 320 ℃～330

℃,330 ℃～360 ℃,360 ℃～390 ℃,390 ℃～420 ℃,

420 ℃五个温度段收集裂解产生的液态产物 ,即不同

温度段的 PSCS。并收集裂解烧瓶中粘稠态残余物作

为一个单独的馏分产物。

1. 3 　PDMS 热裂解产物的表征

红外光谱测试采用 Nicolet Avatar360 傅立叶变换

红光谱仪 ,PDMS 粉末样品采用溴化钾压片方法 ,液体

样品采用溴化钾片涂抹的方法。记录的波数范围为

400 cm - 1～4000 cm - 1 。

采用 Bruker AV300 核磁共振波谱仪对各温度段

裂解产物进行核磁波谱表征。采用 5 mm 探头 ,CDCl3

为溶剂 ,以 TMS 的化学位移为 0 定标标准。

采用 Agilent 1100LC 液相凝胶渗透色谱仪 ( GPC)

测定不同温度段裂解产物的数均分子量及其分布。以

THF 为流动相 ,流动速度为 018 mL/ min ,并用聚苯乙

烯定标校正。

PDMS的热分析测试是在 N2 流保护下 , 10 ℃/

min 升温 ,测试范围从室温至 1400 ℃。

2 　结果与讨论



2. 1 　PDMS 的热分析

Fig. 1 是 PDMS 的 D TA2TG曲线 ,从图中可以看

出 ,在 420 ℃附近有强的吸热峰 ,并伴随有大量的失重

现象 ,说明在该温度附近反应剧烈 ,PDMS 的热分解主

要发生在 260 ℃～440 ℃之间。在热裂解实验过程

中 ,在 260 ℃～320 ℃之间虽然产生分解 ,但均为气体

分解物 ,无法冷凝为液态 ,可见在这个温度段产生的分

解物为沸点低于冷凝温度的小分子。320 ℃开始有液

态冷凝物产生 ,开始收集。从 Fig. 1 可以看出 ,裂解温

度高于 420 ℃时 ,吸热效应减少 ,放热效应上升 ,开始

出现缩合重排反应 ,且温度高于 450 ℃时 ,开始增重 ,

所以收集 PSCS 最有利的温度区间为 320 ℃至 420

℃。

Fig. 1 　DTA2TG curves of PDMS

Fig. 2 　FT2IR spectra of PDMS and it’s pyrolyzed products at different

temperatures

2. 2 　PDMS 不同温度段裂解产物的结构分析

2 . 2 . 1 　傅立叶变换红外光谱表征 : Fig. 2 比较了

PDMS 及其不同温度段裂解产物的红外光谱。PDMS

的红外光谱观察到的吸收峰有 :2950 cm - 1 、2900 cm - 1

和 1400 cm - 1 ( C - H) , 1250 cm - 1 、600 cm - 1 ～900

cm - 1 (Si - CH3) [1 ] ,1086 cm - 1 (Si - O) ,可见在 PDMS

中含有的少量氧以 Si - O 形式存在。Fig. 2 所示

PDMS 不同温度段裂解产物的红外光谱中可以观察到

的吸收峰有 :2950 cm - 1 、2900 cm - 1和 2790 cm - 1 (C -

H) ,1400 cm - 1 (Si - CH3 中的 C - H) ,2100 cm - 1 (Si -

H) ,1355 cm - 1 (Si - CH2 - Si 中的 C - H) ,1250 cm - 1

(Si - CH3) ,1030 cm - 1 ( Si - CH2 - Si) 和 600 cm - 1～

900 cm - 1 (Si - CH3) 。可见 PDMS 在各温度段的裂解

产物其主链包含有 Si - Si 和 Si - C - Si ,并且形成 Si -

H 键。在裂解产物的红外光谱中并未出现 Si - O 吸收

峰 ,表明氧元素在 PDMS 裂解过程中并未参与裂解反

应 ,PDMS 中的氧元素并未随着裂解过程转移到液态

馏分中 ,这对利用液态馏分合成低氧含量的 PCS 是有

利的。

Fig. 3 　Si - CH3/ Si - CH2 - Si and Si - H/ Si - CH3 curves calculated from

FT2IR data

　　根据Lambert2Beer 定律 ,可用 2100 cm - 1处 Si - H

键的吸收强度与 1250 cm - 1处 Si - CH3 的吸收强度的

比值 Si - H/ Si - CH3 来衡量 Si - H 的相对含量[6 ] 。

用 1355 cm - 1处的吸收强度与 1400 cm - 1的吸收强度

的比值 Si - CH2 - Si/ Si - CH3 衡量不同温度段裂解产

物中 Si - CH2 - Si 的相对含量[5 ] 。Fig. 3 所示即为

PDMS 不同温度段裂解产物中 Si - H/ Si - CH3 和 Si -

CH2 - Si/ Si - CH3 的变化曲线 ,Sample 1～6 分别代表

320 ℃～330 ℃、330 ℃～360 ℃、360 ℃～390 ℃、390

℃～420 ℃、420 ℃的裂解产物及裂解烧瓶中的残余

熔融组分 (下同) 。从中可以看出 ,裂解产物中的 Si -

H 含量在 390 ℃之前变化很小 ,高于 390 ℃裂解的产

物中 ,Si - H 含量随着裂解温度升高而增大 ,特别是在

裂解烧瓶中的熔融组分 ,其 Si - H 含量远大于冷凝下

来的裂解产物 ,可见裂解温度越高 ,裂解时间适当延

长 ,Si - H 含量越高。而 Si - CH2 - Si/ Si - CH3 比值

随着裂解温度的升高逐渐增大 ,可见随着温度升高 ,Si

- Si 键断裂重排形成 Si - C - Si 骨架的程度越高。

Si - Si ,Si - H ,Si - C 和 C - H 的键能分别为 222

kJ / mol、314 kJ / mol、318 kJ / mol 和 414 kJ / mol [1 ] ,根据

Yajima S 提出的裂解重排机理 ,Si - Si 键断裂 ,形成硅

自由基 ,同时 Si - CH3 产生 H 自由基和 Si - CH2 自由

基。PDMS 在 320 ℃以上同时发生裂解和重排[1 ] ,而

随着温度的升高 ,重排反应加剧 , Si - CH2 - Si 键增

多 ,同时裂解产生的 Si 和 H 自由基增多 ,使得 Si - H
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键增多。

Fig. 4 　1 H2NMR spectra of products pyrolyzed from PDMS at different

temperatures

(a) : δ= 0～018 ; (b) : δ= 018～8

2 . 2 . 2 　核磁共振波谱表征 : Fig. 4 所示为 PDMS 不同

温度段裂解产物的1 H2NMR 谱图。Fig. 4 (a) 中 ,化学

位移δ= 0117 为 Si - CH3 中 H 的化学位移 ,δ= 0120

为 Si - CH2 - Si 中 - CH2 - 上 H 的化学位移。随着裂

解温度的升高 ,δ= 0120 与δ= 0117 的相对峰强在

390 ℃之前变化不大 ,当温度高于 390 ℃时 ,δ= 0120

与δ= 0117 的相对强度明显上升 ,即 Si - CH2 - Si 相

对含量明显增大 ,当温度达到 420 ℃时 ,δ= 0120 甚至

超过δ= 0117 的峰强。而裂解烧瓶中的熔融残余物

在δ= 0120 附近出现一个宽峰 ,几乎覆盖了 Si - CH3

的峰位 ,可见此时在主链中 Si - CH2 - Si 已占主导地

位 ,并且具有一定的聚合度。Fig. 4 (b) 中 ,化学位移δ

= 313～416 为 Si - H 的核磁共振峰[6 ] 。同时积分δ

= 0 附近的 C - H 区域和δ= 410 附近的 Si - H 区域 ,

并求其比值 C - H/ Si - H 得 Sample 1～ 6 分别为

63171、56155、70101、60156、26111 和 17114 ,作为判断

其中 Si - H 含量多少的依据[5 ] 。可见在 360 ℃～390

℃范围时 Si - H 含量最少 ,且 390 ℃之前总体变化不

大 ,这与红外谱图的计算结果一致。390 ℃之后 ,Si -

H含量不断增多。结合红外谱图的表征结果可见 ,Si

- H 键主要在 390 ℃之后大量产生。

2 . 2 . 3 　分子量及其分布表征 : Fig. 5 是 PDMS 不同温

度段裂解产物的 GPC 曲线。由 Fig. 5 可以看出 ,从

320 ℃～420 ℃各温度段的产物在 370 g/ mol 附近有

峰值 ,且在 430 g/ mol 附近有一随着温度升高不断明

显的小峰 ,可见分子量分布随着裂解温度升高向高分

子量部分移动。Tab. 1 为从 GPC 曲线得到的各产物

的数均分子量及其分子量分布值 ,从表中可以看出 ,随

着裂解温度升高 ,数均分子量逐渐升高 ,到 420 ℃时 ,

其数均分子量又下降 ,其数均分子量及多分散系数与

最初的裂解产物相等 ,由于 320 ℃是裂解与重排同时

发生的过程 ,420 ℃时裂解反应最为剧烈 ,重排程度也

最高 ,但裂解反应仍然在此时占据主导 ,相对于其他温

度段裂解反应也最为剧烈 ,而最初裂解时几乎不发生

重排 ,所以导致 320 ℃与 420 ℃时具有相同的数均分

子量和多分散系数。在 390 ℃～420 ℃温度段的产物

在各液态产物中具有最高的数均分子量和最宽的分

布 ,而裂解瓶中的熔融残余物数均分子量为 820 ,多分

散系数为 1170 ,这与普通聚碳硅烷相当[7 ] 。

Fig. 5 　GPC curves of products pyrolyzed from PDMS at different tem2

peratures

Tab. 1 　�Mn and polydispersity coeff icients( D) of products

pyrolyzed from PDMS at different temperatures

Fractions �M n D

320 ℃～330 ℃ 400 1. 05

330 ℃～360 ℃ 410 1. 05

360 ℃～390 ℃ 430 1. 08

390 ℃～420 ℃ 440 1. 08

420 ℃ 400 1. 05

Melt residue in flask 820 1. 70

3 　结论

最有利的收集 PDMS 不同温度段裂解液态产物

的温度区间为 320 ℃～420 ℃,且不同温度段裂解产

物在结构和数均分子量上存在明显的差异。

(1)裂解产物中的 Si - H 在 390 ℃之后大量产生。

裂解产物中 Si - CH2 - Si 结构在 420 ℃之前均增加不

多 ,只在 420 ℃时大量产生。

(2)裂解温度低于 420 ℃时 ,随着裂解温度升高 ,
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裂解产物的数均分子量逐渐增高 ,但在 420 ℃时数均

分子量又下降至最初裂解产物的水平。
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Structure Characterizations of Pyrolyzed Products from

Polydimethylsilane at Different Temperatures

YAN G Jing2ming , YU Yu2xi , CHEN G Xuan , ZHAN G Ying , GUO Ya2di

( Depart ment of M aterials Science and Engi neeri ng , College of M aterials , A dvanced

M aterials L aboratory , Xiamen U niversity , Xiamen 361005 , Chi na)

ABSTRACT :In order to study the st ructure of pyrolyzed products f rom polydimethylsilane ( PDMS) , 160g PDMS

was heated in a flask from room temperature to 420 ℃, the liquid fractions were collected using home2made apparatus

during the pyrolysis at five selected temperature regions : 320 ℃～330 ℃, 330 ℃～360 ℃, 360 ℃～390 ℃, 390

℃～420 ℃, and 420 ℃. The melted residues in the flask were also collected. FT2IR and NMR techniques were

used to characterize the st ructures of the fractions and melts ; GPC was used to obtain their molecular weights and

polydispersity coefficients. It was found that PDMS started decomposing and rearrangement largely at 320 ℃. The

structures and molecular weights of the fractions pyrolyzed at different temperature regions varied considerably.

These results can be used to direct the synthesis of polycarbosilane.

Keywords :polydimethylsilane ; pyrolysis ; FT2IR ; NMR
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