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聚碳硅烷制备连续 SiC纤维的不熔化处理工艺研究进展
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　　摘要 　　综述了先驱体转化法制备 SiC 纤维过程中聚碳硅烷 ( PCS)的各种不熔化处理方式及其发展状况。通过

不熔化方式对终烧产物 SiC 纤维性能的比较 ,讨论了各种不熔化方式的优缺点及其对 SiC 纤维中氧含量的影响 ,并指

出了制备高性能 SiC 纤维不熔化技术研究的国内外差距及发展趋势。
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to Prepare Continuous SiC Fibre
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Abstract 　　Different curing t reatment methods of polycarbosilane fibres in the process of fabricating SiC ce2
ramic fibres by preceramic polymer pyrolysis usually containing polymer synthesis , spinning , curing and pyrolysis , are

reviewed in this paper. Current development situation of these manners is thoroughly presented. By comparing the ele2
ment composition and mechanical properties of SiC fibre f rom different cross2linking manners , some advantages and

drawbacks of these methods , and their effects on the oxygen content in SiC fibre are also discussed. Moreover , the de2
velopmental t rend of cross2linking technique to fabricate excellent heat2resistant SiC fibres is p roposed.
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0 　引言

碳化硅 (SiC)纤维是近年来受材料界关注的高性能陶瓷纤

维 ,它不仅密度小、比强度大、比模量高、线膨胀系数小 ,而且具

有耐高温、耐腐蚀、高强度等特点 ,与金属、陶瓷、聚合物具有很

好的复合相容性 ,是高性能复合材料的理想增强纤维 [1 ] 。先驱

体转化法 [2～4 ]制备 SiC 纤维的主要工艺路线包括有机硅聚合物

的合成、纺丝、交联和热解 ,其中先驱体的不熔化处理是该过程

中的关键技术之一 [5 ] 。不熔化处理方式和不熔化处理过程不仅

影响终烧 SiC 纤维中氧的含量 ,而且在很大程度上决定了终烧

陶瓷纤维的组成、结构和性能。研究表明 [6 ] ,由于不熔化处理过

程中引入过多的氧 ,高温时化学反应使质量损失严重 ,在纤维中

产生大量缺陷 ,导致所制得的 SiC 纤维的元素组成与微观结构

不完善 ,从根本上制约了最终 SiC 纤维的高温力学性能 ,限制了

SiC 纤维的使用领域。

目前 ,不熔化处理的方式主要有氧化交联、热交联、化学气

相交联和辐射交联等 ,其相互关系详见图 1。

不同交联方式的选择对先驱体法制备 SiC 纤维的最终生成

物至关重要 ,本文着重对先驱体转化法制备 SiC 纤维中聚碳硅

烷 ( PCS)的各种不熔化处理方式及其相应最终生成物的性能进

行比较 ,讨论了各种交联方式的优缺点及其对 SiC 纤维中氧含

量的影响 ,并指出制备高性能 SiC 纤维内交联技术的发展趋势。

图 1 　各种主要的不熔化处理方式

Fig11 　The primary methods of curing treatment

1 　先驱体法制备 SiC 纤维工艺中的不熔化处
理方法

1. 1 　不熔化处理的作用
不熔化处理是将纤维原丝 (热塑性结构)置于一定温度的介

质中 ,使纤维分子经过桥化交联结合得更加紧密而成为不熔化

纤维 (热固性结构)的过程。经过不熔化处理的纤维的脆性明显

减弱 ,尤其是纤维的不熔化程度在 80 %以上时 ,具有一定的抗

拉性和挠曲性 ,合股后可承受较大的拉伸负荷而不发生断裂。
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PCS 的结构、组成和适宜的纤维制备工艺 ,对终烧 SiC 纤维

的力学性能将产生重要的影响 [7 ] 。PCS 原纤维是一种低分子量

的聚合物 ,纺丝过程中除了沿扁球状 PCS 分子的长轴排列外 ,

纤维基本上是 PCS 分子的堆积 ,因此 PCS 原纤维的强度很低 ,

稍触就会断裂 ,是一种易溶、易熔的脆性纤维。为了使先驱体

PCS 纤维在转化为陶瓷纤维的后续过程中具有一定的可操作强

度 ,避免在高温处理时熔融、并丝 ,提高烧成时的陶瓷产率 ,并在

烧成过程中保持纤维的形状 ,最终获得具有优良力学性能的陶

瓷纤维 ,中间必须有一个不熔化处理过程 [8 ] 。因此 ,对不熔化处

理程度的控制是烧成 SiC 纤维走向应用的关键步骤。

1. 2 　不熔化处理的发展简史
20 世纪 70 年代中期 ,日本东北大学 Yajima 等 [2～4 ] 开创了

先驱体转化法制备连续 SiC 纤维技术 ,最初选择廉价的洁净空

气作为不熔化处理的氧化性介质 ,称为空气氧化交联。

80 年代后期 ,由于空气氧化交联过程引入的氧含量过高 ,

降低了最终烧成陶瓷纤维高温力学性能 ,一些研究者从降低氧

含量入手 ,改进不熔化处理手段来改善纤维性能。日本专家

Okamura 等 [9 ]首先开发了电子束辐射交联技术 ,此外还有离子

辐射、中子辐射、γ射线辐射、紫外光辐射、激光辐射、微波辐射

等。利用高能粒子辐照交联 PCS 是制得低含氧量 SiC 纤维的

有效途径。

1994 年 , Hasegawa Y[10 ] 提出一种制备超高性能 SiC 纤维

的新途径 ———化学气相交联 (CVC) ,常用的方法有不饱和烃交

联、NO2 交联等。之后 , Taodao S 等 [11 ]还报道了在电子束或γ2
射线辐照下用乙烯、乙炔、N H3 、1 ,32丁二烯、丙烯、丁烯等作交

联剂制备 SiC 纤维。

我国国防科技大学从 20 世纪 80 年代开始进行先驱体转化

法制备 SiC 纤维的研究工作 ,首先提出并实施应用低预氧化 +

热交联法 (LO TC 法) [12 ] ,在尽可能少引入氧的情况下有效地实

现了 PCS 纤维的不熔化处理。

1. 3 　不熔化处理的方式
1. 3. 1 　空气氧化交联 (Air oxidation curing)

空气氧化交联 [6 ]是在空气中将 PCS 纤维按一定的不熔化

处理制度升温 ,使 PCS 分子与空气中的氧发生交联、支化反应 ,

由热塑性材料转变为热固性材料 ,避免高温烧成时熔融并丝 ,保

持纤维的形状。PCS 纤维的空气氧化反应是增重、放热反应 ,主

要是硅氢键与氧气发生的反应 [13 ] :

　　　　S i - H + O2 →S i - O - S i + H2 (1)

空气氧化交联法的特点是经济 ,工艺简单 ,可操作性较好 ,

在一般的实验条件下就可进行 ,比较适合于制备比表面积高的

纤维。然而由于空气中大量氧的引入使纤维抗拉强度在高温时

迅速下降。

1. 3. 2 　辐射交联 ( Irradiation curing)
高能辐射交联法 [14～16 ] 是利用高能粒子的能量辐射引发

PCS 交联 ,常用的方法有电子束辐射、离子辐射、中子辐射、γ射

线辐射、紫外光辐射、激光辐射、微波辐射等 ,其特征是在无水无

氧的环境下进行 ,不需加入交联剂 ,用这种方法可以制备低含氧

量的陶瓷纤维。

PCS 在电子束辐射 [9 ] ( Elect ron beam irradiation) 下发生交

联反应的过程比较缓慢 ,要达到必要的交联程度 (凝胶含量 ≥

80 %)必须以高剂量率在真空或无氧气氛下辐照 10M Gy 以上 ,

不但使材料的制造成本大幅度上升 ,而且将给辐照工艺带来苛

刻要求 ,因此辐射交联方法设备昂贵、成本较高。已商品化的

Hi2Nicalon 是采用电子束辐射交联法制备的 ,由日本碳素公司

于 1995 年实现工业化生产。

与电子束辐射相比 ,紫外光照射由于纤维表层对光波的吸

收和屏蔽作用 ,仅局限于纤维表层交联 ,难于形成交联程度很高

的空间网络结构 ;且先驱体中需含有不饱和键 ,纤维中常大量富

碳 ,难以制得近化学计量比、高陶瓷产率的 SiC 纤维。激光辐射

交联虽可快速有效地交联多种聚碳硅烷先驱体纤维 ,但因照射

面积小、生产效率低、价格昂贵而难以实用。微波辐射交联则有

可能在纤维中形成有效的温度梯度场 ,使纤维表面温度低 ,内部

温度高 ,而有效交联聚碳硅烷先驱体纤维 ,达到不熔化处理的目

的。以上几种交联处理方式尚不成熟 ,还没有应用于实际生产

中。

1. 3. 3 　化学气相交联 (Chemical vapour curing)
Lipowitz J 等 [17 ]研究了从聚碳硅烷纺丝 ,经 NO2 不熔化 ,

再经 BCl3 处理后在 Ar 气中 1600 ℃裂解生成陶瓷纤维。通过

对 NO2 氧化程度的控制 ,可以得到含氧 < 0. 1wt %的含硼 SiC

纤维 ,其典型特性列入表 1 中。仅在 NO2 气氛下交联会在 SiC

纤维中引入大量的氧 ,因而耐温性能差。而加入 B 或含 B 化合

物作为烧结助剂高温脱氧所制得的 SiC 纤维不仅强度和模量

高 ,含氧量大大降低 ,可耐 1800 ℃以上高温 ,并且对先驱体和其

它原料也无特殊要求 ,但因环保原因而限制了其应用 [18 ] 。

表 1 　NO2 / BCl3 交联法制备 SiC纤维的性能

Table 1 　The perpormances of SiC fibre f rom

NO2 / BCl3 curing motheds

纤维直径
μm

密度

g ·cm - 3

抗拉强度

GPa

拉伸模量

GPa

断裂韧性

Pa ·m1/ 2

氧含量

wt %

8～9 311 216 450 3 < 011

Hasegawa Y等 [10 ,11 ]采用不饱和烃类如环己烯、庚烯或辛

炔的蒸气等对 PCS 纤维进行不熔化处理。将数均分子量为

2060 的聚碳硅烷在 370 ℃熔纺成纤维 ,在特定的温度下通入含

有不饱和烃类的蒸气 ,在氮气氛下进行不熔化处理 ,交联后纤维

在 N2 中经 1300 ℃热裂解制得含氧量 < 2wt %的 SiC 纤维 ,其抗

拉强度在 1400 ℃下会迅速下降 ,而模量直至 1550 ℃时仍变化不

大。与空气不熔化处理方法制得的 SiC 纤维相比 ,随热处理温

度的升高 ,其β2SiC 微晶晶粒增长速度大大减缓。说明 CVC 法

可以抑制β2SiC 晶粒的长大速度 ,从而有效提高了 SiC 纤维的

高温力学性能。

1. 3. 4 　热交联 ( Thermal curing)
在先驱体分子中引入乙烯基等活性基团可以进行热交

联 [19 ] ,该交联法仅在 PCS 原纤维表面引起交联 ,部分修饰纤维

表面的裂纹或者缺陷 ,但会导致裂解后富余碳含量的增加 ,不利

于纤维耐温性能的提高。用二乙烯基苯 (DVB) 交联 PCS 时 ,虽

然有部分 PCS 上的 Si2H 键参与 DVB 双键的加成反应 ,但大部

分的聚合反应是 DVB 双键之间的自聚 ,整个 PCS/ DVB 体系更

多地类似于互贯网络 ( IPN)结构 ,即 PCS 未真正形成交联结构 ,

不熔化效果并不十分理想。如果用过氧化物引发体系的交联反

应 ,其效率不高且交联产物发泡 ;另外 ,与空气氧化交联法中的

情形类似 ,过量氧的引入将影响到纤维的性能 ,因此该热交联法

没有多大的实用价值。

由此基础上发展起来的热化学交联 ,综合使用了热交联和
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化学交联技术。交联过程中通过对催化剂的选择和控制 ,在惰

性气氛下按照特定的升温制度 ,使 PCS 纤维在催化剂的催化交

联作用下获得不熔不溶的热固性结构。热化学交联中常用的催

化剂有金属络合物 (如第 Ⅳ族金属元素衍生物) 、有机引发剂 (如

过氧化物)等。该技术的优点是通过催化剂的化学反应使 PCS

生成空间网络结构 ,因此对设备要求不高 ,且交联后的纤维含氧

量低。但由于样品的制备是在无水无氧条件下进行 ,所以对环

境要求严格。目前厦门大学特种先进材料实验室正在研究热化

学交联技术。

1. 3. 5 　其它
聚碳硅烷纤维的低预氧化热交联法 [12 ] (Low oxidation

thermal curing) ,是指在高温作用下使高聚物发生自交联 ,从而

达到在没有或尽可能少引入氧的情况下实现纤维的不熔化处

理。该法是 20 世纪 80 年代首先由国防科技大学陶瓷基复合材

料重点实验室提出并实施应用的。

LO TC 法实质上是将交联过程分为两步 :第一步是先将

PCS原纤维在空气条件下进行低度的预氧化 ,使纤维表面形成

交联保护层 ;第二步是在惰性气氛中 ,在相对高的温度下热交联

数小时 ,保证在不引入氧的条件下 ,使 PCS 纤维内部实现良好

的交联。LO TC 法的优点是可以降低最终烧成纤维中的缺陷 ,

缓解纤维最终烧成过程中表面所承受的小分子物质逸出时产生

的压力 ,减少纤维中缺陷的生成。LO TC 法方便实用 ,在一般实

验条件下就可进行 ,但它所制备的陶瓷纤维氧含量还是偏高。

综上所述 ,各种不熔化处理方式的优缺点及对氧含量的影

响如表 2 所示。

表 2 　各种不熔化处理方式优缺点比较

Table 2 　Comparison of the advantages and disadvantages

about different curing methods

不熔化处理方式 优点 缺点 氧含量 代表产物

空气氧化交联
简单、经济、

可操作性好

氧含量高、

生成物性能差
高

Nicalon、Tyranno

LoxM、ZM、AM

电子束辐射交联 无氧交联
设备昂贵、成本

高、操作复杂
低

Hi2Nicalon、Tyranno

LoxE、ZE、SA

UV 辐射交联 无氧交联 交联程度低 低 Hi2Nicalon

化学气相交联 无氧交联 环保性差 低 Sylramic

热交联
处理简单、

操作性好
交联程度低 高 Si2C2O

低预氧化

热交联

设备简单、

操作性好

氧含量偏高、

生成物性能差
高 Si2C2O

2 　各种交联方式制备的 SiC 纤维的性能比较
及其发展趋势

2 . 1 　各种交联方式制备的 SiC纤维的性能比较
在先驱体转化法制备 SiC 纤维过程中聚碳硅烷先驱体采用

不同的交联方式 ,可得到不同元素成分、不同氧含量、不同性能

的 SiC 纤维 ,详见表 3。

表 3 　各种不熔化处理方式对 SiC性能的影响

Table 3 　Effect s of different curing t reatment s on the performance of SiC fibre

牌号
不熔化处理

方式

生成物成分

wt %

拉伸强度

GPa

弹性模量

GPa
耐高温性能

Nicalon

Nicalon
空气氧化交联

电子束辐射
Si56. 6 C31. 7 O11. 7

3. 0

2. 8

220

270

< 1250 ℃

Ar/ 1500 ℃/ 10h ( > 2. 0 GPa)

Hi2 Nicalon
γ射线辐射

不饱和烃交联
Si62. 4 C37. 1 O0. 5

2. 1

4. 5

220

230

> 1500 ℃

Ar/ 1500 ℃/ 8h ( > 1. 4 GPa)

Hi2 Nicalon

Type S
电子束辐射 Si68. 9 C30. 9 O0. 2 2. 6 420 Ar/ 1600 ℃/ 10h (～1. 8 GPa)

Tyranno

LoxM 空气氧化交联 Si55. 4 Ti2. 0 C32. 4 O10. 2 3. 3 187 Ar/ 1500 ℃/ 1h (～1. 2 GPa)

LoxE 电子束辐射 Si56 Ti2. 0 C37 O5. 0 3. 4 206 Ar/ 1500 ℃/ 1h (～2. 4 GPa)

ZM 空气氧化交联 Si55. 3 Zr1. 0 C33. 9 O9. 8 3. 3 192 Ar/ 1600 ℃/ 1h (～1 GPa)

ZMI 空气氧化交联 Si56. 6 Zr1. 0 C34. 8 O7. 6 3. 4 200 Ar/ 1600 ℃/ 1h (～1. 8 GPa)

ZE 电子束辐射 Si61 Zr1. 0 C35 O2. 0 3. 5 233
Ar/ 1600 ℃/ 1h (～2. 6 GPa)

Ar/ 1900 ℃/ 1h (～1. 5 GPa)

AM 空气氧化交联 Si53. 4 Al2. 0 C33. 8 O12 2. 8 180 Ar/ 1600 ℃/ 1h (～0. 5 GPa)

SA 电子束辐射 Si67. 8 Al2. 0 C31. 3 O0. 3 2. 8 420 Ar/ 1900 ℃/ 1h ( > 2. 5 GPa)
　

Sylramic
NO2 / BCl3 交联 Si68B0. 4 C31. 5 O0. 1 2. 6 450 Ar/ 1800 ℃/ 12h ( > 2. 0 GPa)

NO2 / BCl3 交联 Si66. 6B2. 3 Ti2. 1 C28. 5 3. 2 380 Ar/ 1550 ℃/ 10h ( > 2. 8 GPa)

Siboramic 空气氧化交联 Si34B11. 6 N40 C12 O1 4. 0 290 Air/ 1500 ℃/ 50h (～80 %)

　注 :此处高温性能是指 :在 x 气氛中 ,x ℃下保温 xh 后的拉伸强度变化

　　对日本 Nippon Carbon 公司生产的 Nicalon 系列纤维 ,若采

用空气氧化交联处理 ,则纤维中的含氧量高达 12wt % ,在 SiC

中形成 SiCx Oy 结构。Si Cx Oy 是热力学上的不稳定相 , 在

1250 ℃时发生如下反应 :

　　S iCx O y →S iC + CO( + S iO) (2)

纤维抗拉强度迅速下降 [8 ] 。若采用电子束辐射、γ2射线辐射、

·28· 材料导报 　　 　　2006 年 7 月第 20 卷第 7 期

© 1994-2006 China Academic Journal Electronic Publishing House. All rights reserved.    http://www.cnki.net



CVC 法则含氧量只有 0. 5wt % ,在惰性气氛下 1500 ℃时仍能保

持一定强度 ,特别是 S 型纤维在 1600 ℃Ar 气氛处理 10h 后 ,强

度仍保持 1. 8 GPa、2000 ℃Ar 气中处理 1h 后仍能保持纤维形

状 [9 ] 。

日本 Ube Indust ries 公司生产的 Tyranno 系列纤维 ,分别

含有金属元素 Ti [20 ] 、Zr [21 ] 、Al [22 ] ,若采用空气氧化交联处理如

LoxM、ZMI、ZM 及 AM 纤维 ,其高温力学性能分别比采用电子

束辐射交联处理的 LoxE、ZE、SA 要差得多 ,其比较结果如图 2

所示。

Ar 气氛处理 1h

图 2 　Si2M2C2O纤维的抗拉强度[ 23]

Fig1 2 　Tensile strength of Si2M2C2O inorganic f ibres
美国 Dow Corning 公司生产的 Sylramic 纤维 ,采用 NO2 /

BCl3 交联处理 ,不仅强度高 ,而且弹性模量远远高于其他交联

方法所制得的 SiC 纤维 ,在 1800 ℃ Ar 中经 12h ,强度保持率

87 %(即2. 0 GPa) ,并且没有微观结构的变化 ;在空气中 1370 ℃

下暴露 12h 后 ,强度保持率 66 %。

法国 Mocaer 等 [15 ]利用γ射线在 Ar 气中照射 PCSZ 原纤

维 ,制得氧含量少于 2wt %的 Si2N2C 纤维 ,该纤维在 N2 气氛下

1600 ℃处理后 ,抗拉强度仍大于 2. 0 GPa ,并且可因此降低比电

阻 ,使之具有吸波性。

2. 2 　不熔化处理技术的发展趋势
2. 2. 1 　国内外研究现状

近年来世界各国越来越重视陶瓷先驱体聚合物的合成及其

向陶瓷纤维转化过程的基础研究。以上简要叙述了国外先驱体

转化法制备连续 SiC 纤维过程中聚碳硅烷纤维不熔化处理的研

究与应用现状 ,而在国内 ,该制备方法的研究主要集中在国防科

技大学新型陶瓷纤维及其复合材料国防科技重点实验室。该实

验室成功研制出了高性能连续 SiC 纤维技术 ,制得了 KD2Ⅰ型

SiC 纤维单丝直径在 14 ±2μm、抗拉强度 2. 2 ±0. 2 GPa、抗拉模

量 170 ±10 GPa ,丝束根数 400～800 根/ 束 ,连续长度大于 30m

的 SiC 纤维 ,填补了中国陶瓷纤维品种的一项空白。

然而 ,我国在不熔化处理工艺的研究上还与日本、美国等国

存在很大的差距。考虑国内的实际情况 ,要加速该工艺的研究

步伐 ,就必须加强基础性研究工作 ,对影响 SiC 纤维力学性能的

各种因素进行定性或定量的研究。总之 ,要立足于创新的基础

上开发各种高性能 SiC 纤维的不熔化处理工艺 ,高瞻远瞩地发

展新型 SiC 纤维 ,建立拥有自主知识产权的制备工艺。

2. 2. 2 　主要发展趋势
气氛的选择 　气氛氧化交联 ,特别是空气氧化交联是一种

成熟并已产业化的交联处理方式 ,但由于它所引入的氧含量较

高 ,大大降低了 SiC 纤维的高温力学性能 ,因此 ,选择合适的气

氛来代替纯净的空气气氛应该是不熔化处理研究的一种发展趋

势。合适气氛的选择应该考虑 : ①能够使先驱体原纤维达到一

定的交联程度 ; ②保证由交联处理而引入的氧含量不能过高。

交联剂的选择 　化学交联能够很好地使先驱体原纤维由线

形结构转化为网络交联结构 ,同时控制氧的引入 ,但它对气氛和

交联剂的选择要求严格。

联合选用两种或两种以上交联方式是先驱体转化法制备低

含氧量 SiC 纤维的一种必然趋势。比如 ,选择热交联 + 化学交

联 (即热化学交联) ,通过一定气氛和催化剂的控制 ,达到降低氧

含量的目的 ,这也是制备低含氧量 SiC 纤维的一个发展方向。

在热化学交联中所用的催化剂在常温下多为固态 ,因此 ,如何将

催化剂均匀分散在聚碳硅烷先驱体纤维中是能否有效交联先驱

体纤维的关键。

3 　结语

通过对各种不熔化处理方式优缺点的比较和它们对终烧

SiC 纤维性能的影响 ,可以看出 ,在先驱体转化法制备 SiC 纤维

的过程中 ,不同交联方式的选择对终烧 SiC 纤维有极其重要的

影响。对选择与控制交联气氛和交联剂的研究是当前不熔化处

理技术的发展趋势之一。然而 ,我国在不熔化处理工艺的研究

上还与国外存在很大的差距 ,必须在创新的基础上加强不熔化

处理工艺的研究 ,建立拥有自主知识产权的制备工艺。
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