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摘要 : 聚二甲基硅烷 ( PDMS)具有不溶不熔的特性 ,本文使用热裂解2气相色谱2质谱 ( Py2GC2MS)研究了 PDMS热裂解

行为.通过对 2种 PDMS热裂产物差异的比较 ,试图获取与 PDMS化学结构特征相关的信息 ,为聚碳硅烷 ( PCS)原料质

量控制标准的制订提供基础信息.
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　　由有机硅聚合物制备碳化硅 ( SiC)纤维的方法始

于 20世纪 70年代未 ,聚碳硅烷 ( PCS)是聚合物转化

法制备高性能 SiC纤维的先驱体 ,而 PCS是由聚二甲

基硅烷 ( Polydimethylsilane , PDMS)通过热裂解和重

组得到的[1 - 2 ] .通过这种方法可获得细直径 (10μm左

右)的高强度、高模量、耐高温、抗氧化、可编织、电阻率

可调 ,与树脂、金属、陶瓷相容性好等诸多优异特性的

连续纤维 ,作为耐高温的先进复合材料 ,其还具备雷达

吸波、结构增强等性能.因此 ,这种材料在诸多领域 ,特

别是各种需耐高温部件的场合 ,具有广泛的应用前景 ,

也是许多高科技领域急需的材料.

PDMS的物理化学性质 ,如分子量分布、化学结构

等对 PCS的分子结构、力学性能影响显著.为了提高

PCS的熔融纺丝性能 ,进而改善 SiC纤维的力学性能 ,

要求 PCS分子的线形度高 (即 :具有较小的支化度和

环化度) 、分子量大而且分子量分布范围窄.

虽然 PDMS中的某些官能团可以使用红外光谱

法表征[3 ] ,但对其精细化学结构表征方面的研究和报

道较少[4 - 7 ] .用于合成 PCS的 PDMS在常态下为固体

(粉末) ,具有不溶 (有机溶剂)不熔 (融)的特性 ;在一定

的温度下 ,PDMS易发生有规律的热裂解而气化成许

多热裂解碎片 ,这些特性制约了结构和性能的表征 ,同

时也严重限制了用常规的表征方法和手段 (如无法采

用 GPC法或黏度法)测定分子量和分子量分布 ,因此 ,

至今仍然缺乏合适的 PDMS质量的控制和评价手段.

因此 ,本文利用 PDMS在高温下易热裂解气化的特

性 ,采用热裂解2气相色谱2质谱 ( Pyrolysis2Gas Chro2

matograp hy2Mass Spect romet ry , Py2GC2MS) 技术对

PDMS的化学结构、分子量分布特征进行了定性研究 ,

为制定 PDMS原料质量控制标准提供基础信息.

1　实验部分

研究工作采用的关键设备是 Agilent GC 6890N2
MSD 5975气相色谱2质谱联用仪 ( Agilent Technolo2
gies ,U SA) ;Double2Shot Pyrolizer P Y22020id热裂解

装置 ( Frontier Lab ,J apan) . GC分离系统使用超高温

毛细管合金柱 ( Ult ra Alloy Ó25230M20. 25F , 30 m ×

0. 25 mm id×0. 25μm) ;热裂解装置使用去活性金属

坩埚 ( Frontier Lab ,J apan) .本工作对来自 2个不同供

应商的 PDMS进行了分析检测 ,样品的标号分别为

1 # 2PDMS和 2 # 2PDMS.

1. 1 　释放气体分析 ( Evolved gas analysis ,

EGA)模式
热裂解装置条件 :热裂解炉初始温度为 200℃,以

40℃/ min的速率线性升温至 600℃;热裂解炉与气相

色谱间接口温度 320℃;手动进样 ,进样量 3 mg.

GC2MS条件 : GC 进样口与 MSD 由 Ult ra Al2
loy Ó2D TM22. 5N (2. 5 m ×0. 25 mm id)空柱直接连

接 ; GC进样口温度 320℃;载气 He (99. 999 %) ,恒压

0. 10 MPa ,分流比 30 :1 ;柱温箱恒温 300℃,保温32. 5

min ;四极杆温度 150℃; EI 源温度 280℃,电压

70 eV. 　　　

1. 2　热裂解产物的 GC2MS分析模式
热裂解装置条件 :热裂解炉温度 500℃,保温 3. 0

min ;裂解炉与气相色谱间接口温度 320℃;手动进样 ,

进样量 3 mg.

GC2MS条件 : GC 分离柱 Ult ra Alloy Ó25230M2
0. 25F (30 m×0. 25 mm id×0. 25μm) ; GC进样口温



　图 1　EGA模式下 1 # 2PDMS的总离子流图 (a)及不同温度下的质谱图 (b)

Fig. 1　TIC of 1 # 2PDMS with EGA mode (a) and mass spect rum under different temperature (b)

度 320℃;载气 He ( > 99. 999 %) ,恒压 0. 03 MPa ,分

流比 30 :1 ;柱温箱的初始温度 70℃,保温 5 min ,以

1. 5℃/ min的速率升温至 290℃后 ,保温 40 min ;四极

杆温度 150℃; EI源温度 280℃,电压 70 eV.
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2　结果与讨论

2. 1　PDMS的热稳定性
利用 Py2GC2MS的 EGA模式可以研究 PDMS的

热稳定性.图 1为 1 # 2PDMS的总离子流图.实验结果

表明 ,在低于 350℃时 1 # 2PDMS热解时未释放出的小

分子物质 ,表明在此温度区间 PDMS 呈稳定状态存

在.大于 350℃时 1 # 2PDMS开始热裂解 ,高于 460℃

时完全裂解.热裂解过程从开始至结束的温度范围为

110℃,因此在进行热裂解产物的 GC2MS 分析模式

时 ,为使其热裂解完全 ,热裂解炉的温度应高于

460℃.由于 1 # 2PDMS热裂解得到的 TIC是连续的、

温度范围也很窄 (约 110℃) ,说明 1 # 2PDMS的分子量

在较窄范围内连续分布.实验中还发现 ,当 PDMS热

解完成后 ,盛放样品的去活性金属坩埚中没有残留物 ,

表明在裂解过程中 PDMS完全裂解成分子量较低的

碎片 ,这些碎片以气相形式从体系中逸出.

从 380、386、410、430、440、445℃质谱图中可以看

出 : (1)质荷比 ( m/ z)为 73 的电离碎片的绝对丰度最

大 ,而且每张质谱图的最大值 (纵坐标)随着热裂解温

度的升高呈现出一个先逐步增高、在达到最大值后逐

步下降的单驼峰型变化 ,其变化趋势与 TIC的变化趋

势相一致 ; (2)在每张质谱图中 , m/ z 分别为 157、201、

232、257、290、315 的电离碎片除了与 m/ z 为 73 碎片

具有相同的单驼峰型变化趋势外 ,随着热裂解温度的

升高 ,这些电离碎片相对于 m/ z 为 73 碎片也呈现同

样的单驼峰型变化趋势 ; (3) m/ z 分别为 348、406、464

较大的电离碎片的绝对丰度却随着热裂解温度的升高

而升高.

从以上 TIC图的变化趋势可以定性判断 PDMS

的分子量大小和分布范围 : (1) PDMS的分子量呈单驼

峰型分布 ; (2)当样品热裂解的起始温度较低时 ,表明

其中含有小分子量的 PDMS ;热裂解完成的温度较高

时 ,表明其中含有大分子量的 PDMS ; (3)如果热裂解

的温度范围较窄 ,说明 PDMS的分子量分布较窄 ,反

之 ,分子量分布较宽 ; (4) TIC中热裂解温度对应的峰

高与相应分子量 PDMS的相对含量成正比 ; (5)热裂

解的温度范围偏向与 PDMS的平均分子量相关 ,但具

体的偏向还需比较不同分子量分布的 PDMS的 EGA

图进一步验证.

2. 2　PDMS的 Py2GC2MS研究
2. 2. 1　PDMS在 500℃热裂解的 GC2MS行为

研究 PDMS完全热裂解产物时 ,需要对热裂解产

物在 GC分离后的条件下进行 MS 检测. 优化后的

PDMS热裂解产物分离测定条件见 1. 2.图 2 所示为

上述条件下得到的 1 # 2PDMS、2 # 2PDMS的总离子流

图. TIC图中每一个色谱峰代表一种从 PDMS热裂解

出的碎片 ,相同结构与分子量的碎片具有相同的保留

时间 ,不同结构与分子量的碎片具有不同的保留时间.

为了便于比较 ,图中将 1 # 、2 #样品 TIC各色谱峰分为

10组 ,各组所对应的保留时间和 m/ z 列于表 1 中 ,同

时对各组峰面积进行了归一化.

在 TIC图中 ,保留时间相近的一组色谱峰对应于

一组结构相似、分子量相近的热裂解碎片 ,它们的典型

特征是具有相近或相同 m/ z (表 1) .图 2 中每组色谱

峰中的每一个峰对应于一种热裂解碎片 ,而其性质与

相邻碎片离子的结构相近/质量数相同或相近.表 1中

列出在 500℃下热裂解后主要裂解产物的各组色谱峰

面积归一化结果 ,这一结果也可以理解为各种热裂解

产物占总量的摩尔百分含量 ,其变化趋势有以下规律 :

(1) 2种 PDMS各组热裂解碎片百分含量相近 ; (2)具

有相同的单驼峰型变化趋势 ,即 : m/ z较大或较小的热

裂解碎片含量较少而 m/ z 处于中等的热裂解碎片含

量较高 ; (3) 2 # 2PDMS中第 3、4、5、6 组热裂解碎片的

含量高于 1 # 2PDMS ,而第 1、2 组和第 7、8、9、10 组热

裂解碎片的含量低于 1 # 2PDMS.从以上分析可以得出

2种 PDMS在具有相同的结构和单驼峰型分子量分布

的前提下存在一定的差异 ,即 :1 # 2PDMS中高分子量

的含量较 2 # 2PDMS的稍高.

表 1的实验结果表明 ,保留时间较小的色谱峰对

应于 m/ z较小的热裂解碎片 ,保留时间较大的色谱峰

对应于 m/ z 较大的热裂解碎片 ,以此类推 ,随着保留

时间的增大 ,色谱峰所对应的热裂解碎片的 m/ z 相应

递增.

　图 2　2种典型的 PDMS在 500℃裂解时的 GC2MS总离

子流图

Fig. 2　TIC of typical pyrolyzed PDMS for at 500℃

2. 2. 2　影响 PDMS热裂解 GC2MS行为的其他因素

不同热裂解温度对 PDMS热裂解碎片释出的影

响明显 .实验结果表明 :对同一种PDMS ,当热裂解温
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表 1　PDMS主要裂解产物碎片的保留时间、质荷比和色谱峰面积归一化结果

Tab. 1　Retention time , m/ z and ratio of peak area of f ragments f rom PDMS

组别 保留时间/ min　　　 热裂解碎片 m/ z
峰面积/ %

1 # 2PDMS 2 # 2PDMS

第 1组 2. 278～12. 365 73 ,118 ,174 3. 4 3. 8

第 2组 20. 097～34. 109 232 ,246 12. 8 11. 6

第 3组 42. 666～53. 85 290 24. 8 21. 8

第 4组 65. 401～74. 475 346 ,348 13. 3 17. 4

第 5组 82. 739～93. 235 404 ,406 13. 6 17. 2

第 6组 97. 574～104. 464 462 8. 2 9. 5

第 7组 108. 108～120. 768 520 7. 2 6. 8

第 8组 123. 082～135. 843 578 ,580 6. 3 5. 2

第 9组 138. 045～149. 83 636 ,638 5. 7 4. 3

第 10组 152. 341～188. 22 698 4. 7 2. 6

度较低时 , PDMS的 GC2MS总离子流图中大质量数

碎片的比例明显较低 ;随着热裂解温度增加 ,大质量数

碎片的比例逐步提高 ;这与 PDMS热稳定性研究的结

论一致.

EI源电离电压对热释出的 PDMS热裂解碎片也

有明显影响. EI源电离电压较低时 ,热裂解碎片在 EI

源中电离效率较低 ,容易使 EI源受到污染 ; EI源电离

电压过高时 ,热裂解碎片被经电子束轰击后进一步裂

解 ,在 MSD的 TIC上表现为保留时间短、m/ z小的碎

片离子的丰度增强 ,也很难在质谱图中得到热裂解碎

片的母离子峰.实验中发现 , EI源电离电压在 60 eV

时 ,MSD获得的质谱图中包含较丰富的热裂解碎片的

分子离子峰 ,但为了更好地与标准质谱库相比对从而

解析未知碎片的结构 ,EI源电离电压设定为 70 eV ;在

此条件下 ,热裂解碎片在 EI源中被电离为一价离子 ,

TIC图中各色谱峰面积与热裂解碎片的浓度成正比 ,

这一特征可为 PDMS热裂解研究提供基础.

2. 3　PDMS的定性分析研究
图 2所示为 2 种 PDMS的 Py2GC2MS分析总离

子流色谱图.图中结果表明 ,2 种 PDMS的 TIC的外

观轮廓十分相似 ,第 1组到第 10组各主要色谱峰的保

留时间相同、峰面积相近 (表 1) ,即 2种 PDMS热裂解

碎片的化学结构及丰度比较接近 ,表明 2种 PDMS分

子的化学结构、分子量分布相近 ;但在 2 种 PDMS的

TIC中 ,也确实存在部分色谱峰缺失.这些缺失的碎片

是否能反应 2种 PDMS分子在化学结构、组分组成上

的差别 ,这需要对 TIC中观测到的碎片进行进一步结

构解析.

从以上的分析可以预期 :在实验研究基础上 ,在保

证 PDMS中的 Py2GC2MS最佳实验条件和复现性的

前提下 ,通过对获得的 TIC外观轮廓的比较 (相似性)

以及对各组色谱峰内碎片化学结构的比较 ,建立起包

含化学组成、结构、分子量分布等指标在内的 PDMS

表征和质量控制方法.

2. 4　PDMS热裂解产物的差异性研究
实验中发现 ,不同供应商提供的 PDMS原料的化

学结构、分子量分布等方面存在较大差异.了解这些原

料之间的差异性 ,有助于对 PCS合成工艺重要参数的

调整、优化 ,进而稳定 PCS的质量.

实验中测试的 2种 PDMS在 500℃下热裂解产物

存在一定的差异 : (1)第 1组碎片的色谱峰中各碎片组

分的丰度变化较大 ,其中 1 # 2PDMS没有发现保留时

间为 4. 32、5. 71、10. 18、10. 35 min的碎片 ,2 # 2PDMS

没有发现保留时间为 6. 15、10. 29、11. 11、12. 37 min

的碎片.造成这些差异的原因可能是 2种 PDMS支链

的分子结构性差异 ,导致 PDMS主链上裂解的 m/ z较

小的碎片表现出较大的差异 ; (2)第 2 组至第 10 组碎

片的色谱峰中 ,与 1 # 2PDMS相比 ,2 # 2PDMS有许多

碎片的色谱峰不存在 ,如保留时间为 31. 66、34. 11、

53. 85、74. 48、90. 90、93. 24、108. 11、110. 42、123. 92、

126. 28、134. 41、138. 64、140. 91、152. 34、173. 64 min

的色谱峰.与 1 # PDMS比较 ,2 # 2PDMS热裂解碎片色

谱峰的缺失可能导致 PCS合成工艺参数及质量上的

差异. (3)第 3组碎片色谱峰中 ,1 # 2PDMS热裂解碎片

在 42. 67 min有一个十分突出的色谱峰 ,而 2 # 2PDMS

却不存在 ,这是否是 2种 PDMS在化学结构上存在的

最大差异还有待进一步的研究.

3　结　论

通过对 PDMS热裂解行为进行定性研究 ,并对 2
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种不同厂商提供的 PDMS热裂解行为进行比较 ,获得

与 PDMS化学结构、分子量等相关联的信息 ,为建立

PDMS质量控制标准奠定了基础 ,更加详尽的研究有

待进一步的报道.
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Study on Pyrolytic Characteristics of Polydimethylsilane with
Pyrolysis2Gas Chromatography2Mass Spectrometry

L A I Shu2xian , YE Jiang2lei 3 ,C H EN Li2f u
(Advanced Materials Laboratory ,College of Materials ,Xiamen University ,Xiamen 361005 ,China)

Abstract : Polydimethylsilane ( PDMS) has the characteristics of none dissolving and none melting. In this paper ,the Pyrolysis2gas

chromatography2mass spect rometry ( Py2GC2MS) was used to study on the pyrolytic behavior of PDMS. The differentiation of PDMS

pyrolytic product s were compared and the related chemical st ructural informations were got ,which would offer the basic informations

of standard making for the Polycarbosilane ( PCS) quality control.

Key words : polydimethlysilane ;silicon carbide fibers ;pyrolysis gas chromatography mass spect rometry ;quality control standard
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