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文 　摘 　为制备耐高温性能良好的 SiC纤维 ,必须降低纤维中的氧含量 ,本文详细综述了国内外先驱体

转化法制备 SiC纤维中降低氧含量的方法 ,分析了各种方法的优缺点 ,比较可行有效的方法有电子束 /γ射

线辐射交联法、高温脱氧法和低度预氧化 +热交联法 ,为制备高性能 SiC纤维提供了一些参考。
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Research on Low Oxygen Content SiC Fibers
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Abstract　 In order to p romote the mechanical p roperties of SiC fibers at high temperatures, oxygen content

must be decreased. In this paper, the main methods of making low oxygen content SiC fibers is p resented, and their

advantages and lim itations are analyzied. Electron beam orγ irradiation curing, elim inating oxygen at high temper2
ature and low2oxidation + thermal2curing are feasible and effective methods. It will p rovide a reference for making

high performance SiC fibers.
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1　前言

SiC陶瓷纤维以其耐高温、抗氧化、耐腐蚀、防

老化以及力学性能优良等特性而广泛地应用于导

弹、航天、原子能等高技术领域 [ 1 ]。有机聚合物先

驱体转化法 [ 2 ]制备 SiC陶瓷纤维 ,是陶瓷基复合材

料研究领域的热点。SiC纤维的生产已实现了工业

化 ,但是 SiC纤维实际应用温度与理论应用温度之

间存在着很大的差距。目前的 N icalon型 SiC纤维

能够在 1 200℃的高温下使用 ,但是各高技术领域对

于使用温度和环境的要求越来越苛刻 ,这一温度仍

然不能达到要求。于是人们开始研究这种差距存在

的原因 ,以便采取措施予以改善。

SiC纤维制备中 ,先驱体聚碳硅烷 ( PCS)纤维在

烧成之前需经不熔化处理 ,否则将会出现熔融并丝 ,

纤维无法烧成。PCS纤维不熔化处理通常采用空气

预氧化法 ,引入的氧使 PCS纤维由表到里部分发生

交联 ,可以顺利通过烧成 ,同时提高其陶瓷产率。

对 SiC纤维的研究表明 [ 3～7 ]
,导致其高温力学

性能下降的根本原因是氧的存在。氧在纤维内部与

Si和 C形成无定型的 Si—C—O结构 ,高温下纤维

发生逸出小分子的热分解反应 ,一方面打断了纤维

的链结构 ,使得分子链变短 ,链与链间的连接被破

坏 ;另一方面导致纤维发生明显失重 ,表面和内部产

生了多孔的结构缺陷。

SiC纤维在高温下热分解反应如下 :

SiCx Oy

高温
SiC + CO↑ + CO2 ↑
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在更高温下反应方程式如下 :

SiCx Oy

高温
SiC + CO↑ + SiO↑

如果纤维处于有氧气氛中 , SiC纤维的以上反

应将更加剧烈。此外 ,在更高温度下 ,由于以上反应

造成纤维结构疏松 ,纤维中的 SiC组份还会发生如

下式所示的氧化作用 ,导致纤维性能进一步下降 :

SiC +O2

高温
SiO2 + CO↑ + CO2 ↑

表 1列出了几种典型 SiC纤维氧含量和使用温

度的数据 ,可以看出 , N icalon和 Tyranno的氧含量分

别为 14. 8%和 10% ,其最高使用温度分别为 1

250℃和 1 300℃;而 H i - N icalon S和 Tyranno SA的

氧含量只有 0. 2%和 0. 3% ,其最高使用温度则分别

达到了 1 600℃和 1 800℃。

表 1　几种 S iC纤维的比较

Tab. 1　Com par ison of severa l S iC f ibers

纤维 Φ /μm σ/ GPa E / GPa δ/ % 氧质量分数 /% 最高耐用温度 1) / ℃ 不熔化处理方式

CVD - SiC 140 3. 4～4. 4 430 　 　 1 550 　

N icalon 14 3. 0 220 1. 40 14. 8 < 1 250 空气不熔化

H i - N icalon 14 2. 8 270 1. 04 0. 5 1 400 电子束辐照

H i - N icalon S 13 2. 5 408 0. 63 0. 2 > 1 600 电子束辐照

Tyranno 11 3. 3 210 1. 70 10. 0 1 300 空气不熔化

Tyranno SA 10 2. 84 303 0. 94 0. 3 1 800 空气不熔化

UF - SiC 10 3. 0 　 　 2. 0 1 400 干法纺丝

Sylram ic 10. 4 2. 9 372 0. 78 0. 8 1 550 空气不熔化

　　注 : 1)最高耐用温度指在氩气中处理 1 h后没有强度损失所能达到的最高温度。

　　从先驱体转化法制备 SiC纤维的整个过程来

看 ,先驱体 PCS的合成与纺丝过程中 ,是不可能有

氧的引入 ,烧成过程中有惰性气氛的保护 ,也不可能

有氧的引入。氧的引入主要是在 PCS原纤维的空

气不熔化处理阶段。

针对这一问题 ,解决的途径有三条 :一是避开空

气不熔化处理过程 ,在不熔化的过程中避免氧的引

入 ,即非氧不熔化法 ;二是加入烧结助剂 ,高温烧结

除去纤维中的氧并使纤维致密化 ,即高温脱氧法 ;三

是不经过不熔化处理过程直接制得 SiC纤维 ,即干

法纺丝法。

本文详细综述了国内外先驱体法制备 SiC纤维

降低氧含量的各种有效方法 ,并比较了各种方法的

优缺点 ,为制备高性能 SiC纤维提供一些参考。

2　低氧含量 S iC纤维制备法

2. 1　非氧不熔化处理法

2. 1. 1　电子束 /γ射线辐射交联法

所谓辐射交联 ,是指在粒子辐射的作用下 ,聚合

物分子通过键桥 (包括氢键和离子键 )结合在一起

的现象 ,其特征是不引入氧 ,也不需要加引发剂。

日本 Okamura
[ 8～10 ]等人在惰性气氛中采用电子

束辐照对 PCS原纤维进行不熔化处理后 ,得到了氧

含量少于 0. 5% (质量分数 ,下同 )的 SiC纤维。该

纤维在 1 500℃氩气中处理 10 h仍能保持 2. 0 GPa

的拉伸强度 , 2 000℃氩气中处理 1 h后仍能保持纤

维形状 [ 11 ]。日本碳公司对这一技术进行了工业化

开发 ,于 1995年制得了新型低氧含量的 SiC纤维 ,

商品名为 H i - N icalonTM。

法国的 Mocaer[ 12 ]等人利用γ射线在氩气中照

射 PCSZ原纤维 ,制得氧含量少于 2%的 Si—N—C

纤维。该纤维在 1 600℃N2气氛下处理后 ,拉伸强度

仍大于 2. 0 GPa,并且可因此降低比电阻 ,使之具有

吸波性。

我国宋永才、冯春祥和楚增勇等人也对电子束 /

γ射线辐射交联法进行了深入研究 [ 13～14 ]。

电子束 /γ射线辐射交联法是非氧不熔化研究

的热点。采用电子束辐照不熔化法有效地降低了纤

维中的氧含量 ,成功地得到了性能更为优异的 SiC

纤维。然而 ,该方法设备昂贵、成本较高 (例如 : H i

- N icalon的售价为 N icalon的 10倍 ) ,极大地限制
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了电子束辐照不熔化法的实际应用。

2. 1. 2　化学气相交联法

化学气相交联法就是 PCS原纤维与卤代烃或

不饱和烃的蒸气在特定温度下进行不熔化处理 ,其

中不饱和烃以环己烯、正庚烯、辛炔为主。

日本的谷川良雄 [ 15 ]等人将数均分子量为 2 060

的 PCS在 370℃时熔融纺成纤维 ,并在特定温度下

通入含有不饱和烃类 (如环己烯、正庚烯、辛炔等 )

的蒸气 ,对 PCS原纤维进行不熔化处理 ,经 1 300℃

在 N2气氛中热处理后制得含氧量少于 2%的 SiC纤

维。该纤维的拉伸强度可保持到 1 400℃,模量可保

持至 1 550℃。国内的李伟等 [ 16 ]对此法进行了深入

研究 ,制备出耐高温性能较好的 SiC纤维。

化学交联法的缺点是气体环境污染严重 ,实验

操作不方便。

2. 1. 3　催化交联法

催化交联也是制备低氧含量 SiC纤维的一个发

展方向。催化交联中常用的催化剂有金属络合物 ,

如 :二环戊二烯二甲基钛、Pt—二乙烯基 —四甲基 —

二硅氧烷 ;第 Ⅳ族金属元素衍生物 ;有机引发剂 ,如

A IBN、过氧化物等。在催化交联中所用的催化剂常

温下多为固态 ,因此如何将催化剂均匀分散在 PCS

先驱体纤维中是能否有效地交联的关键。

2. 2　高温脱氧法

SiC纤维在高温下纤维内发生氧化反应 ,从而

使纤维的氧含量大大降低。但是在此温度下 ,纤维

中的 SiC已达到最大结晶温度 ,晶粒迅速加大 ,出现

析晶现象。 SiC晶体颗粒与无定型形成明显相界

面 ,造成了纤维强度的降低。高温烧结除氧法就是

利用 SiC纤维的这种特性而使其在高于 1 500℃的

高温下烧结而达到除氧的目的。

研究发现 ,如果在先驱体中加入少量的主族 III

族的化合物 ,如 B、A l等 ,将能有效地抑制纤维的高

温析晶。目前 ,采用这种方法已经成功地得到了性

能优异的 SiC纤维 ,其中美国 Dow Corning公司的低

含氧量的 Sylram ic和日本 Ube产业公司的 Tyranno

SA就是成功的例子。

国内的曹峰、余煜玺、郑春满等人 [ 17～18 ]对含铝、

含硼 SiC纤维的制备进行了深入的研究 ,成功制得

了耐高温在 1 600℃以上的连续 SiC纤维。

此外 ,在不熔化处理时将少量的主族 III族的化

合物引入同样可以起到脱氧的作用 ,例如 : L ipowitz

等 [ 19 ]将 PCS原纤维经 NO2不熔化处理后再经 BCl3

处理 ,然后在氩气中处理到 1 600℃后可制得含硼的

SiC纤维。该纤维的氧含量小于 0. 1% ,在 1 800℃

氩气中处理 12 h后的强度保持率为 87% ,在空气中

1 370℃暴露 12 h后强度仍能保持 66%。

高温脱氧法在脱氧的同时也降低了 SiC纤维中

碳元素的含量 ,使 Si/C原子比为 1,成功的制备了

近化学计量比的 SiC纤维 ,这也是高温脱氧法所制

得 SiC纤维耐高温性能优于非氧不熔化法的原因。

而且 ,高温脱氧法对先驱体和其它原料无特殊要求 ,

不需要对制备 N icalon级纤维的工艺路线进行很大

改动 ,是一种比较理想的方法。

2. 3　干法纺丝法

所谓干法纺丝法 ,就是将 PCS分级处理后的高

分子量部分 (数均分子量为 5 000～10 000)溶于适

当溶剂中 ,同时添加纺丝助剂 ,应用干法纺丝技术纺

成纤维 ,不经不熔化处理直接在 750～1 700℃进行

热处理 ,制得氧含量少于 2%的 UF - SiC纤维。

日本科学家舟山澈等 [ 20 ]报道了将数均分子量

为 1 300的聚硅杂苯乙烯与全氢化聚硅杂苯乙烯合

成的热固性共聚物先驱体在 50℃下干法纺丝 ,并以

5℃ /m in升温至 1 500℃,可直接制得 SiC纤维。美

国 Florida大学 W illiam
[ 21 ]等人也对干法纺丝进行了

细致的研究 ,干法纺丝法所得到的 SiC纤维常温性

能与 N icalon近似 ,但具有更为优良的高温性能 ,在

1 400℃氩气处理 1 h后强度为 1. 9 GPa,在 1 550℃

氩气中处理 1 h后纤维失重仅 3%。干法纺丝法虽

然可以省去不熔化处理步骤 ,但由于其对先驱体的

分子量有严格要求 ,在纺丝之前需进行沉淀分级分

离 ,因而先驱体的利用率低 ,而且工艺复杂 ,应用受

到限制。

2. 4　低度预氧化 +热交联法

PCS纤维的低度预氧化 +热交联法 (LOTC法 )

是我国首先提出并实施运用的 ,是指在高温的作用

下使高聚物发生自交联 ,从而达到在没有或尽可能

少地引入氧的情况下实现纤维的不熔化处理 [ 22～23 ]。

LOTC法就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 ,保证轻度交联的 PCS

原纤维在进行热交联时 ,不至于因温度过高而熔化
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并丝或分解 ;第二步是在惰性气氛中 ,在相对高的温

度下热交联数小时 ,则可保证在不引入氧的条件下 ,

使聚碳硅烷纤维内部实现良好的交联。

LOTC法实质上是对空气不熔化处理法的改

良 ,所制得的 SiC纤维氧含量可以降低约 1 /3。而

且 LOTC法对设备等条件要求简单 ,是一种比较好

的方法。

3　结束语

从目前的研究工作来看 ,电子束 /γ射线辐射交

联法、高温脱氧法和 LOTC法是三种行之有效的方

法 ,都能够有效地降低氧含量 ,提高其耐高温性能。

进一步降低纤维氧含量 ,控制杂质含量 ,使纤维中

Si/C比接近化学计量比 ,促使亚稳态的 SiC微晶的

形成 ,在提高强度的基础上将 SiC纤维的耐高温性

能进一步提高是 SiC纤维未来的发展方向。
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