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摘 要: 液态超支化聚碳硅烷( HBPCS)因具良好的

流动性和可自交联性, 适用于制备 SiC陶瓷基复合材

料而倍受青睐。对它的合成、交联、陶瓷化和应用探索

等方面的研究动态进行了综述, 并展望了其今后的发

展趋势。
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1 引 言

碳化硅( SiC)陶瓷基复合材料具有高强、高模、低

密度、抗热震和良好的高温稳定性等一系列优点[ 1, 2] ,

还具有类似金属的断裂行为, 不会发生灾难性损毁,在

超高温环境中具有广阔的应用前景。1975年, Yaji

ma[ 3] 以固态的有机高分子聚碳硅烷( PCS)为先驱体

(下称 Yajima PCS ) , 通过纺丝、不熔化处理、高温裂
解等步骤, 成功地制备出 SiC陶瓷纤维,开辟了先驱体

转化法制备高性能陶瓷的新领域。此后的 30多年来,

PCS作为 SiC陶瓷的先驱体,已经得到了深入的研究。

近年来, 一种液态超支化 PCS ( hyperbranched PCS,

HBPCS) , 因其良好的流动性、可自交联以及高陶瓷产

率而引起了研究者极大的兴趣, 也被用于制备 SiC 陶

瓷基复合材料的先驱体
[ 4 7]
。本文主要就液态 HBPCS

这一类先驱体的合成、交联、陶瓷化及应用的研究动态

和最近的发展趋势作一系统评述。

2 液态超支化聚碳硅烷的合成

HBPCS的主链由 Si ! C ! Si键构成,具有超支化

的分子结构, 侧链上含有 Si ! H 键以及烷基、烯基或

者炔基等有机基团。利用有机镁和有机锂试剂的亲核

取代反应合成 Si ! C 化合物, 许久以前就已经被广泛

研究;但将其用于 HBPCS 的制备, 只是始于 20世纪

90年代的事
[ 7]
。通常是利用有机镁或有机锂与有机

氯或烷氧基硅烷的偶合反应制备 HBPCS。有机锂反

应活性高而选择性低,在聚合过程中,除发生偶合反应

外,还会伴随着Wurtz偶合反应的发生,导致所生成的

HBPCS过度支化,并伴有环状结构以及主链为 Si ! Si

键或 C ! C键低分子量齐聚物的生成, 还会引发进一

步的交联反应,使得最终产物中含有相当比例的不溶

性副产物。而有机镁能够有效地识别 Si ! X 键和 C !
X键,选择性地只与 C ! X反应形成格氏试剂, 最终产

物的主链由 Si ! C ! Si键构成。所以,较之有机锂,有

机镁格氏试剂的使用更为广泛[ 7]。

2. 1 均聚

合成 HBPCS 的单体通常可以分为 AB3 型、AB2

型和 A 2 B2 型 3种, 其中, A 和 B 分别代表 C ! X 键和

Si ! X键( X= Br 或 Cl)。1991年 Interrante 等[ 8] 首次

报道了由 AB3 型单体 Cl3SiCH 2Cl为原料, 在乙醚中

经格氏偶合反应得到氯化 PCS, 再经 LiAlH 4 还原得

到液态产物(如图 1所示)。

Cl3SiCH 2Cl
Mg/ E t2O

[ SiCl2CH 2 ] n
LiAlH 4

[ SiH 2CH 2 ] n

图 1 由 Cl3SiCH2 Cl合成 HBPCS的制备路线

Fig 1 Synthesis of HBPCS w ith Cl3 SiCH 2Cl as monomer

该 产 物 中 含 有 ! CH2 SiH 3、! CH 2SiH 2 ! 、
( ! CH 2 ) 2 SiH ! 和( ! CH 2 ) 3Si ! 等结构单元, 证实为

超支化结构的液态 HBPCS, 但其平均结构式为

[ SiH 1. 85 Et0. 15 CH 2 ] n, 化学计量比偏离了原设计结构

中的碳硅化学计量比为 1。这是由于在格氏反应过程

中,原本作为介质的乙醚也会和 Cl3SiCH 2 Cl发生副反

应,并因此把少量的乙基引入最终的产物中。随后,美

国 Starf ire公司
[ 9]
改进了技术路线, 成功合成了分子

式为 [ SiH 2CH 2 ] n (即碳硅化学计量比为 1) 的液态

HBPCS(简称为 HBPSE ) , 但未见其公布合成路线。

Interrante等 [ 10]令 HBPSE与 Br2 反应,使其部分 Si !
H 键转化为 Si ! Br键,然后再令其与相应取代基的格

氏试剂或者有机锂化合物反应, 得到了系列 HBPSE

衍生物。随后, 这一技术路线又得以简化(如图 2所

示) , 即在得到 [ SiCl2CH 2 ]这一中间产物之后, 直接加

入格氏试剂 RMgX 与之进行格氏偶联反应, 将

C C 双键引入 HBPCS 侧链, 从而制备了含有双键

的 AHPCS。AH PCS已经由美国 Starfire 公司实现商
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品化
[ 7]
。

ClCH 2 SiCl3
Mg/ eth er

[ SiCl2 CH 2 ] n
RMgX

[ SiClRCH 2 ] m [ SiCl2CH 2 ] n- m

LiAlH4

[ SiHRCH2 ] m[ SiH 2 CH 2 ] n- m

R = allyl or viny l

图 2 由 Cl3SiCH 2Cl合成 AHPCS 的制备路线

Fig 2 Synthesis of AHPCS w ith Cl3 SiCH 2Cl as monomer

最 近, H ouser 等[ 11] 以 另 一 AB3 型 单 体

BrCH 2CH 2SiCl3 通过与图 2相似的合成路线, 合成了

主链为 Si ! C ! C 结构、侧链带有烯丙基键的液态

HBPCS。这一类 HBPCS 可用于化学传感器的制备。

AB2 型的单体也可用于亲核取代制备 HBPCS,但

是其种类十分有限。1993 年, F roehling[ 12] 以( CH 3 )

Cl2 SiCH 2Cl为原料, 采用与 Interrante 相似的技术路

线,合成了结构为[ SiH ( CH 3 ) CH 2 ] n 的液态 HBPCS。

其在 150 ∀ 下加热 16h 交联固化的产物, 经热裂解后

得到 SiC 陶瓷, 陶瓷产率为 70% (质量分数)。Fr y

等
[ 13]
对这种 HBPCS 进行结构表征, 发现其中含有少

量低分子量的环状三聚体和四聚体;
29
Si NMR测定结

果表明, 其结构单元 ! CH2 Si ( CH 3 ) H 2 / ( ! CH 2 ) 2Si

( CH 3 ) H / ( ! CH 2 ) 3S ( CH 3 ) 的摩尔比例为 1. 17/

1. 02/ 0. 81。

理论上, A 2B2 型的单体也可用于制备液态 HB

PCS。1993 年, DuPont 公司 [ 14] 公布了以 Cl2CHSi

( CH 3 ) Cl2 为单体、同时通过格氏反应和Wurtz反应制

备 PCS的专利。Cl2CHSi( CH 3 ) Cl2 与金属钠反应,生

成的是一种分子式为[ ( CH 3 ) SiCH ] n 的不溶性固体。

由于发生了Wur tz反应, 所以这种产物不仅含有 Si !
C键, 还含有 Si ! Si键及 C ! C 键, 实质上是一种聚碳

硅烷/聚硅烷的网络结构, 并不是预想中的液态 HB

PCS。

2. 2 共聚

使用混合单体共聚合的方法制备 HBPCS 是近年

来的新兴方法。Habel 等
[ 15]
采用 Wurtz 反应, 令

PhSiCl3、Ph2SiCl2 和 CH 2Br2 3种单体共聚。尽管从

理论上看,因Wurtz反应会生成 C ! C键和 Si ! Si键,

但该反应却主要生成 C ! Si键。这可能是因为 C ! Br

键的活性较大,易于形成 C ! Na 基团并进一步与 Si !
Cl基团反应,生成 Si ! C 键。最后产物的平均分子式

为[ ( Ph2Si) nSiPh( CH 2 ) n+ 1. 5 ] x。该产物与 H Cl/ AlCl3

反应,将其苯基以氯取代, 再经 LiAlH 4 还原, 即可得

到平均结构式为[ SiH 2CH 2 ] n 的 HBPCS 先驱体。但

由于产物中存在大量低聚物, 其最终陶瓷产率仅为

30. 9%。

Shen 等[ 16] 报道了 ClCH 2 Si ( OCH 3 ) 1. 75 Cl1. 25、

ClCH 2 Si( CH 3 ) Cl2 和 CH 2 CHCH 2Cl 3 种单体混

合后, 通过与均聚相同的合成路线所制备的液态 AH

PCS, 其陶瓷产率为 70%。随后, Shen 等
[ 17]
又以

ClCH 2 Si ( OCH 3 ) 1. 75 Cl1. 25、Cl2CHSi ( CH 3 ) Cl2 和

CH 2 CHCH 2Cl 3 种单体混合共聚制备 AHPCS。

当 Cl2 CH Si( CH 3 ) Cl2 占混合单体总重的75%时,最终

共聚产物因过度交联而呈为固态; 而当 Cl2 CHSi

( CH 3 ) Cl2 含量低于 50%时, 可以得到液态 AHPCS,

其陶瓷产率为 65% ~ 75%。以 ClCH 2Si( CH 3 ) Cl2 作

为共聚单体的混合共聚能够大幅度地减少还原剂 Li

AlH 4 的用量,从而大大降低生产成本, 具有极大的商

业应用价值。

本课题组以单体混合共聚合成了系列结构组成可

调控的液态 HBPCS, 合成路线如图 3 所示。以

Cl3SiCH 2 Cl、( CH 3 ) Cl2 SiCH 2Cl和 CH 2 CHCH 2Cl

3种单体为原料, 采用 一釜法 ,经格氏反应和还原反
应,合成了含双键的液态 AHPCS [ 18, 19]。为了获得碳

硅化学计量比接近于 1的陶瓷,通过分子设计,以乙炔

格氏试剂替换上述原料中的 CH 2 CHCH2 Cl , 采用

相同的路线,合成了含碳碳三键的液态 EHPCS
[ 19, 20]

。

相对于 AHPCS、EHPCS 的陶瓷 C/ Si 比更接近

1。通过投料比的控制, 可以调节先驱体的 Si- H 含

量、不饱和基团碳碳双键或碳碳三键含量以及支化结

构。AHPCS、EHPCS 的陶瓷产率分别接近 60%和

75% ,是制备 SiC陶瓷基复合材料的理想先驱体。

3 液态超支化聚碳硅烷的交联

HBPCS先驱体含有大量的活性基团,可发生交联

反应而形成三维网络结构的大分子。先驱体的交联,

有利于陶瓷基复合材料的成型脱模; 可促使小分子参

与反应,减少先驱体低温挥发组分而避免低温阶段的

组分流失;可促进活性基团因交联而反应完全,避免其

残留到高温阶段再发生界面反应而造成材料缺陷;还

可因交联而使产物致密,增加陶瓷致密度, 提高陶瓷产

率。因此,预交联是提高复合材料性能和产率的主要

途径 [ 21]。

热交联是目前最常用的交联方法,先驱体 PCS经

过简单的热处理即可形成不溶不熔的三维网状结构。

Fr oehling
[ 12]
将分子结构式为 [ SiH ( CH 3 ) CH 2 ] n 的

HBPCS在 150 ∀ 热交联后再高温裂解,陶瓷产率提高

到 70%。Li等
[ 22 24]

系统考察了含双键 HBPCS 的热

交联及其陶瓷化过程的结构演变。结果表明, 其交联

机理主要为硅氢加成、脱氢偶合以及双键的自聚合。

陶瓷产率主要依赖于聚合物先驱体的化学性能、主链

结构和交联度:支化的先驱体比未支化的陶瓷产率高;

具有不饱和官能团(如乙烯基) 的, 能够提高陶瓷产

率。催化剂(如氯铂酸 H 2PtCl6 )的加入, 可以提高交

联度,从而可以提高陶瓷产率。通过最佳热处理条件
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的合理选择,也可以获得较高的陶瓷产率。本课题组

提出在低温( 60~ 80 ∀ )下, 以自由基引发剂 AIBN 引

发含双键 HBPCS 的无氧热交联, 可减少先驱体中的

低聚物在交联温度下的挥发,从而有效地提高其陶瓷

产率
[ 25]
。

图 3 由混合单体共聚法合成 AHPCS和 EHPCS 的制备路线

Fig 3 Synthesis o f AHPCS and EHPCS via copo lymerizat ion of monomers

另一种交联方法是辐射交联。Guo 等[ 26] 以二(苯

甲酰丙酮)铂,二(三氟乙酰丙酮)铂或二(苯甲酰三氟

丙酮)铂作为光催化剂, 研究发现, 结构式为[ ( CH 3 )

SiHCH 2 ] n 的 HBPCS 低聚物在可见光作用下就会发

生交联反应,在几分钟内, 液态先驱体就迅速地交联,

变成固体。Fry 等[ 13]令这种 HBPCS 在二乙酰丙酮铂

的催化下进行紫外交联, 再在氩气中裂解, 陶瓷产率可

达 70%。Li等 [ 27, 28]则以 2羟基 2 甲基 1 苯基 1 丙酮

(光固化引发剂 1173)作为光引发剂, 并加入三丙烷乙

二醇丙烯酸酯( TPGDA) , 引发 HBPCS 的光交联反

应。研究表明,这种 HBPCS 光固化 1173 T PGDA 体

系的紫外交联机理, 在氮气中是为光引发剂的光解作

用所控制;而在空气中则甚为复杂,不仅受到光引发剂

光解作用的影响, 还受到空气中氧气的氧化作用和

TPGDA的分解作用的影响。加入 TPGDA 可显著提

高液态 HBPCS的交联速度; 除 T PGDA 的含量外,光

引发剂浓度、温度、光强等,对反应速率都有影响。

4 液态超支化聚碳硅烷的陶瓷化

PCS的陶瓷化,是指有机高分子聚合物 PCS 在预

交联后,经过高温裂解转化为无机陶瓷 SiC 的过程。

PCS的陶瓷化历程,会直接影响到所得 SiC陶瓷的性

能。

与固态 Yajima PCS 裂解过程相似
[ 29]

, 液态 HB

PCS 的裂解过程根据其失重状况可分为 3 个阶

段[ 20, 22, 23] :高聚物交联阶段(室温约 300 ∀ )、有机 无机

化转变阶段( 300~ 900 ∀ )和 SiC 相变及 SiC 晶粒长

大阶段( 900~ 1400 ∀ )。600 ∀ 以上, AHPCS 与 EH

PCS的交联基本完成, 形成了体型结构;随着温度进一

步提高,分子链的重排反应加剧, 侧链基团不断分解;

在 900 ∀ 时, Si ! CH 2 ! Si 逐渐分解, 形成 SiC4 的结

构,完成聚合物从有机到无机的转变过程。但此时的

SiC 陶瓷仍处于无定形状态。当温度升至 1200 ∀ 时,

无定形 SiC开始转化为晶形 SiC,并随着裂解温度的

进一步升高,结晶更加有序, 晶粒随之长大。

液态 H BPCS 先驱体密度约为 1. 0g / cm3 , 而陶瓷

产物密度在 2. 0g/ cm
3
以上(其中, SiO 2 的密度为 2. 2

~ 2. 6g/ cm3 , Si3N 4、SiC 密度为 3. 2~ 3. 3g/ cm3 )。可

见,先驱体在有机 无机化过程有较大的体积收缩,容

易引起烧成产物变形和开裂
[ 30]

,难以制备尺寸精度较

高的陶瓷构件。因此有机 无机化过程中,因失重和密

度增大而导致的烧成产物气孔率和收缩率的变化是值

得重视的问题。

5 液态超支化聚碳硅烷的应用

液态 HBPCS 最重要的应用是制备连续纤维增强

陶瓷基复合材料。Kotani等 [ 31] 用 AHPCS 作为基体

先驱体, Tyr anno SA 纤维作为增强体, 制备了耐温性

能优异的 SiC/ SiC 复合材料。Dong 等
[ 32]
用 PIM P 法

制备具有较高密度的 Ty ranno SA/ SiC 复合材料

( T SA/ SiC)。Li等[ 33 35] 以液态 HBPCS 作为 PIP 先驱

体,采用 PIP 结合 CVD(或 CVI)法制备 C/ ZrC SiC和

C/ ZrB2 SiC复合材料,其机械性能均比 C/ SiC 复合材

料优异,并具有极佳的耐烧蚀和抗氧化性能。此外,液

态 HBPCS 还可用于其它 SiC 陶瓷基复合材料的制

备。Singh等
[ 36]
将 U 3O8 颗粒分散到液态 AHPCS中,
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再令其在氩气流中高温裂解, 制得 UO2 颗粒分散于

SiC 基体的复合材料,可作为核反应燃料。

液态 HBPCS 亦可用于固态 Yajima PCS 的共混

改性制备 SiC纤维。Tang 等
[ 37]
将一种液态超支化的

LPCS加入到固态 PCS 中进行物理共混,二者相容性

好, 15%LPCS 的加入可使得固态 PCS的纺丝温度从

不含 LPCS 时的 285 ∀ 下降到 225 ∀ , 显著地提高固态

PCS的纺丝性能。

此外,液态 HBPCS 还可用于制备多孔 SiC 功能

薄膜。Elyassi等[ 38] 将 AHPCS 用于无定形 SiC 薄膜

的制备, 所制得的薄膜的渗透率比传统方法制备的

SiC 薄膜高 2~ 3倍。Ciora 等[ 39] 将 AHPCS 裂解制备

纳米多孔 SiC薄膜,具有选择性透过氢气的功能, 可用

于制作新型膜反应器。

6 结 语

液态 HBPCS由于具有良好的流动性、自交联性

和较高的陶瓷产率, 用作制备 SiC 陶瓷基复合材料的

先驱体,已经表现出无可比拟的优势。立足于目前液

态 HBPCS的研究热点和发展趋势, 如何通过化学改

性的方法制备具有可交联反应基团、最终陶瓷化产品

化学计量接近于理论化学计量比 1、含氧量低、以及具

有高陶瓷产率的新一类 HBPCS, 将是今后努力的方

向。
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4 结 论

从烧结法一次反应合成的六钛酸钾晶须的微结构

分析可知, 反应合成的 K2 Ti6O 13晶须为柱状单晶, 晶

须表面质量好, 分散性好, 内部原子排列规则,没有晶

体缺陷存在,晶须边缘和端面有一层原子排列紊乱的

过渡层,晶须有沿轴向和径向生长的趋势, 且沿轴向生

长快,其轴向生长方向平行于[ 010]方向。
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Study on microstructure and crystal growing of the potassium hexatitanate

whiskers reaction synthesized
QI Yu min1, CU I Chun x iang1, SHEN Yu tian1, 2 , WANG Xin1 , GAO Xin1

( 1. School of M aterials Science & Engineering , H ebei University of T echnolo gy, T ianjin 300130, China;

2. Department of M aterials Science and Engineering , Tsinghua University, Beijing 100084, China)

Abstract: The morpho logies, micro st ructure and g row th of the po tassium hexat itanate w hiskers w as analy zed by

XRD, SEM, TEM. T he results show ed that K2 Ti6O 13 whiskers react ion synthezed have higher superf icial quali

ty , being stylo lit ic in shape. Array o f it s interior atoms w as very inerr at ic and crystal dislocat ion w as no t found.

Side surface and terminal surface of w hisker s have a t ransit io n lay er o f atoms staggered arrangement . T he

grow th direct ion of w hiskers is along their axial and r adial. And the axial coarsening rate o f whiskers is faster.

The ax ial grow th direct ion parallels to [ 010] or ientat ion.

Key words: potassium hexatitanate; whiskers; microstructure; crystal growing

(上接第 1116页)

Development of hyperbranched branched polycarbosilanes
YU Zhao ju

1
, ZH OU Cong

1
, L I Ran

1
, ZH AN Jun ying
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,

HE Guo mei1 , XIA Hai ping1 , DING Ma tai1, 2

( 1. Co llege of M aterials, Key Laboratory of H igh Performance Ceramic Fibers

( Xiamen University) , M inistry o f Educat ion, Xiamen 361005, China;

2. Co lleg e of Chemist ry and M aterials Eng ineering , Longyan Univer sity, Longyan 364000, China)

Abstract: Due to their ex cellent f luidity and self cross linking , hyperbranched liquid polycarbo silanes ( HBPCSs)

have found applicat ions as a matrix source for SiC matrix composites. T herefo re, the HBPCSs have draw n g reat

at tent ion. T his art icle review s the development focused on synthesis, cross linking, cer am ization and applica

t ions of the HBPCSs. In addit ion, the expectat ions of developments o f the HBPCSs in the future w ere g iv en.

Key words: hyperbranched liquid polycarbosi lanes; precursor; synthesis; cross linking; ceramization
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