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预氧化聚碳硅烷 ( PCS) 纤维的无机化过程
X
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摘  要: 针对预氧化 PCS 纤维无机化过程进行了研究, 探讨了烧成过程中预氧化 PCS 纤维的投放量及

保护气体流量等因素对纤维烧成过程的影响。实验发现烧成过程中产生的小分子气体活性基团阻止链自由

基的结合, 从而对纤维的进一步裂解起促进作用。
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The Inorganic Process of the Cured PCS Fiber
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Abstract: The study is aimed at the inorganic process of the cured PCS fiber, the preparation of SiC fiber1 Much work is done on

elemental fields of the affections of the amount of the cured PCS fiber and the protective gas flow etc on the pyrolysis1 We find through

the experience that it is the offgas evacuated in the process that plays an important role by accelerating pyrolysis and increasing the weight

loss1 The explanation is that the living radicals in the offgas prevent the split chain radicals from recombination and the chains turned to

be shorter and more degradable1
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SiC纤维以其优良的特性在航空航天等高技术领域具有广泛的应用前景
[ 1, 2]
。但由于 SiC纤维制备

工艺复杂、影响因素繁多、缺乏相关的基础研究, 使得其制备过程带有一定的盲目性, 从而造成性能

不稳定以及原材料浪费[ 3- 7]。在实际烧成工艺中, 裂解产生的小分子气体对纤维裂解及其最终性能的

影响一直是人们比较关心的问题。基于此, 本文主要研究了预氧化 PCS纤维的无机化过程, 探讨了

预氧化PCS纤维裂解产生的小分子气体对预氧化 PCS纤维进一步裂解产生的影响。

1  实验方法

111  连续烧成
根据 Yajima路线[ 5]制备预氧化程度为 82%的预氧化 PCS 纤维, 然后在相同的氮气保护条件下,

改变烧成速度, 在管式炉中连续烧成, 炉子中心的温度在 1300 e 左右。

112  静态烧成

将一定量 ( 011~ 015g) 的预氧化 PCS 纤维置于立式恒温烧成炉中, 用挂钩式精密天平跟踪记录

预氧化 PCS纤维恒温裂解过程重量的变化情况 (如图 1)。天平的精度为 01001g, 炉管内径为 215cm,
长度为60cm, 保护气体为氮气, 恒温加热时间为 1h。
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图1  无机化过程中预氧化 PCS纤维重量和长度变化跟踪装置

Fig11 The equipment measuring the weight and length changes of cured PCS fibers in thermo-

static pyrolysis process

113  分析与测试

红外分析采用 Hitachi270 ) 30 型红外分光光度计, 波谱范围为 4000~ 400cm- 1, 扫描速度为

3 cm- 1/ min,采用KBr压片法; 形貌分析仪器采用日立 X ) 650扫描电镜。

2  结果与讨论

211  连续烧成

在连续烧成过程中, 因为纤维通过炉子的速度决定了纤维在炉子中的受热时间, 因此通过速度是

影响 SiC纤维性能的重要因素。文献指出[ 8] , 在较低的升温速度下, 或者纤维在高温区停留时间长,

将有利于碳化硅颗粒的结晶和结构优化, 对 SiC纤维的最终性能有利。然而通过连续烧成实验发现情

况并非如此 (图 2) : 即 SiC纤维的最终性能并不是随其在炉中停留时间而单调增强的。过长或过短的

停留 (过低或过高的通过速率) 都使 SiC纤维的最终性能降低。可以推断在此过程中一定还存在其它

的影响因素。然而在连续烧成过程中, 由预氧化 PCS纤维到 SiC纤维的中间反应过程较难控制, 要研

究它的反应动力学及影响因素比较困难, 为了找出其它影响因素, 通过静态烧成来进行研究。

      Passing rate/ ( cm/ min)

图 2 1300e 下制备的连续 SiC纤维的抗拉强度与烧成速度的关系

Fig12 Tensile strength of continuous SiC fiber prepared by pyrolysis ( 1300e ) at various passing rates
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212  静态烧成

静态烧成是在图 1 的装置中完成的。不同温度下纤维的失重与 Shimo 的实验结果接近
[ 9]
。在

600 e 下对不同量的预氧化 PCS纤维在不同氮气流量下进行恒温热裂解, 热裂解时间为 1 小时, 纤维

的恒温失重情况如表 1所示。

表 1 600e 下预氧 PCS化纤维失重率 ( %) 与纤维用量及 N2流量的关系

Tab1 1 The final weight loss ( % ) of cured PCS fiber pyrolyzed at 600e with various fiber amount and N2 flow

Amount of fiber

( circle)

N2 flow ( ml/ min)

60 100 150 200

10

20

30

2168

3167

4188

5150

6120

8156

31 04

31 22

31 75

2185

3143

3172

  预氧化 PCS纤维的热裂解失重过程实际上是裂解产生的小分子气体的扩散逸出与吸附的平衡过

程。如果仅考虑小分子气体的扩散逸出, 在纤维投放量一定时, 随着氮气流量增大, 可以带走更多小

分子气体, 纤维失重应该越大; 在氮气流量一定时, 随着纤维投放量增多, 吸附应逐渐起主导作用,

失重应随投放量的增多而减小。然而在本实验中发现, 纤维投放量一定, 氮气流量大于 100ml/min

时, 随着氮气流量增大, 纤维失重却反而减小 (表 1) , 有必要对这种结果作出解释。

纤维的投放量和氮气流量都影响裂解产生的小分子气体在纤维表面的浓度, 通过表 1和连续烧成

中的实验结果可知, 吸附的小分子气体对纤维的进一步裂解起促进作用。因为较低的氮气流量有利于

纤维对裂解产生小分子的吸附, 较高浓度的小分子促使纤维进一步加剧裂解, 使失重增大; 但是当氮

气流量过低 (小于 60ml/min) 时, 纤维表面吸附了过多的小分子, 使纤维裂解过度, 孔洞增多, 性能

下降。这也解释了连续烧成中反常的实验现象: 即烧成速度越慢, 纤维在炉中的停留时间越长, 其最

终性能反而下降。图 3是预氧化 PCS纤维 600 e 恒温烧成后的红外光谱图。结果表明, 600b的红外谱

图中分别对应于-OH、C-H、S-i CH3和 S-i CH2-Si基团的 3450cm- 1、2960cm- 1、1410cm- 1和 1350cm- 1峰

都存在不同程度的减弱, 在 1630cm
- 1
处的 C= O峰基本消失, 这表明在 600b的条件下纤维裂解得更

为完全, 无机化程度更加充分, 也从另一个角度证明了裂解产生的小分子气体促进纤维的裂解这一

结论。   

为了直接证明上面的结论, 实验过程中有意识地引入裂解气氛以增大其在纤维表面的吸附浓度

(如图 1)。结果表明 (图 4) , 在裂解气氛的条件下, 纤维在 700 e 的恒温失重率明显增大并且达到恒
重的时间有所缩短, 证明裂解气体对纤维的裂解起到了促进作用。

 

 

图 3 预氧化 PCS 纤维 600e 恒温烧成后的红外光谱图

( 600a: N2流量为 60ml/ min, 30圈; 600b: N2 流量为 200ml/ min, 10 圈)

Fig13 IR spectra of the cured PCS fiber heat treated at 600 e
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图 4  不熔化 PCS 纤维 700 e 下恒温失重率与时间的关系

( O-纯氮气、r-N2+ 裂解气体)

Fig14  The weight loss rate of PCS fiber heated isothermally at 700e

  上述现象的微观解释对于陶瓷先驱体聚合物实际应用是非常有意义的。链状聚合物 PCS中的任

何键在高温条件下都会分解成为两个自由基, 包括侧基分解和主链分解, 可表示如下:
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依键能来看, 两种分解过程所需能量没有本质差别, 但由于氮气带走一部分小分子 ( #CH3 和

#H) ,因此从动力学的角度考虑, 侧基的分解不可避免。又因为大分子自由基扩散受阻, 所以主链的

分解是可逆的, 分解后可以较快地结合。然而当小分子自由基与链自由基结合后, 链自由基便被封锁

而不会再与其它自由基结合, 于是就产生裂解后的链。所以, 在扩散条件较好的条件下 (如氮气流量

较大) , 裂解产生的小分子被带走, 小分子自由基的封锁作用几乎消失, 即当小分子浓度较高时, 聚

合物链自由基易被封锁而分解成低分子物 (如下式) , 于是失重更明显。
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小分子气体能够促进陶瓷先驱体聚合物的裂解, 但过多的小分子气体对裂解产物的性能产生不利

影响。由图5可以看出, 在混有裂解气体的氮气条件下 (右) , 过多的小分子气体使纤维裂解加剧,

表面更加粗糙, 孔洞增多, 使最终 SiC纤维的性能下降。

图 5 预氧化 PCS 纤维 700e 恒温处理 35min 后的 SEM照片

(左: N2 流; 右: N2+ 裂解气体)

Fig15  The SEM photos of PCS fiber heat treated for 35min at 700e

3  结论

预氧化 PCS 纤维在热裂解过程中产生的小分子对纤维的进一步裂解起促进作用, 原因在于热裂

解产生的小分子气体中的活性自由基阻止了链自由基的重新结合, 使得高分子链变短而更易于分解。

这一发现将对于控制先驱体聚合物的热裂解过程可以起到重要的指导作用。
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