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摘 要 本文研究了用先驱体法制备连续碳化硅 ( is C )纤维的全过程
。

通过常压高温裂

解法制得纺丝性能好的聚碳硅烷
,

经 10 0 孔熔融纺丝
、

不熔化处理和高温烧成等一系列工艺

处理
,

制得了高性能的 SI C 纤维
。

该纤维单丝直径 8~ 15 微米
,

连续长度达 1。。米
,

抗拉强

度为 2一 2
.

3G P a ,

抗拉模量 17 8G P
a

.

主要性能达到 日本同类产品八十年代的水平
。

本文还对

制备工艺的一些基本规律及连续纤维的主要性能进行了研究
。

关镇词 聚碳硅烷
,

碳化硅纤维
,

有机先驱体
,

陶瓷纤维

分类号 T Q 3 4 .3 6

复合材料的性能及应用范围
,

是一个国家材料科学发展水平的标志
。

从宏观上看
,

先

进复合材料的力学性能与增强纤维的物理性能成正比关系
。

因此研究开发高性能纤维尤

其是高性能无机陶瓷纤维
,

已成为当前国际上材料科学研究的重点之一
。

以有机硅聚合

物为先驱体经熔融纺丝
,

高温热处理后可制得直径细
、

力学性能优越的连续 SI C 纤维
。

日

本碳公司已用该方法实现了工业化生产
,

产品以
“

iN ca fo n ”
为商品名出售

。

到 1 9 8 9 年
,

该公司已具有月产两吨的生产规模 lj[
。

该纤维具有高强度
、

高模量和优越的耐高温氧化

性
,

与树脂
、

金属
、

陶瓷具有良好的复合相容性
,

从而受到材料界的极大重视 〔2一 3口
。

我校

自 1 9 8 0 年起在该领域里也开展了一系列的研究
,

于 1 9 8 5 年成功地制得了定长 SI C 纤维
。

随之在
“

七五
”
期间对连续碳化硅纤维的制造工艺进行 了研究

。

本文重点介绍用先驱体

法制造连续 SI C 纤维一系列工艺过程的基本规律及制得的连续 SI C 纤维的结构和性能的

研究结果
。

实验部分

1
.

1 主要原料

聚硅烷
:

由二甲基二氯硅烷与金属钠在二 甲苯中按伍尔兹反应制得
。

室温下为白色

粉末
,

熔点 3 6 0 ~ 3 8 O C
·

部委级科技进步一等奖
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1
.

2 聚碳硅烷 (P C ) 的合成

在 N
:

保护下在容量为 20 立升的常压高温裂解装置中进行
。

加热聚硅烷
,

经热解
、

重

排
、

缩合成分子量较大的聚碳硅烷
。

直至反应温度达 4 00 ~ 45 0℃
,

保温适当时间后停止

反应
。

聚碳硅烷为淡黄色脆性固体
。

1
.

3 连续碳化硅纤维的制备

将聚碳硅烷在熔纺机上纺丝
,

纺成 1 00 根一束的连续纤维
,

卷绕在由计算机控制的

丝筒上
。

纺成的聚碳硅烷纤维几乎没有强度
,

必须在无挠动状态下进行后处理
。

采用特

殊的工艺进行不熔化处理
,

退绕和合股后
,

再在氮气保护下经 7 00 ~ 1 2 0 0 ℃的连续烧成
,

就可得到连续 SI C 纤维

L 4 分析测试

红外光谱
:

样品配成浓度为 20 毫克 /毫升的 C CI
;

溶液或用 K Br 压片法测定
,

在 日立

27 0一 3 0 型红外分光光度计上测试
。

分子量 (丽
”
)

:

样品配成甲苯溶液后用 Q X 一 08 型气相渗透仪测试
。

分子量夯布
:

样品配成甲苯溶液后在 w
a et r 一 2 44 型凝胶色谱仪 ( G P c ) 上测试

纤维强度和模量
:

在 I sn t or n 一 3 1 1 2 型强力仪上测定
,

纤维直径用光学读数显微镜测

定
。

单丝粘在 l om m 跨距的纸柜上
,

拉丝头速度 Zm m /而
n

.

结果取测 50 根纤维的平均

值
。

2 结果与讨论

2
.

1 聚硅烷转化为聚碳硅烷的反应

聚硅烷是以 iS 一 iS 键为主链的聚合物
,

是一种结晶度很高的物质
,

分子量也很大
。

它

在常温下不溶于一般有机溶剂
。

由于 iS 一 iS 键的不稳定性
,

在氮气保持下 30 0℃ 左右发生

分解
,

在更高的温度下
,

可发生重排和支化反应
,

形成主链为 iS 一 C 键的聚碳硅烷
。

随着

反应的进行
,

聚碳硅烷分子量增大
。

控制反应温度和反应时间
,

可以制得不同软化温度

的聚碳硅烷
,

如表 (1 )所示
。

反应温度越高
,

时间越长
,

反应产物分子量越大
,

软化点就

越高
。

大量实验证明
,

聚碳硅烷软化点在 1 70 ℃左右时
,

既可保证其可纺性较好
,

又可便

于后处理
。

表 1 策碳硅烷合成条件与软化点的关系

聚硅烷投料量 ( k g ) 反应温度 (℃ ) 反应时间 (小时 ) 软化点 (℃ )

丝丝一丝一丝纺纺纺纺: :
,

:宁

4 00

4 20

4 00

4 20

4 50

65~ 7 0

1 35~ 1 4 5

15 0~ 1 6 0

1 60~ 1 7 5

20 0~ 2 1 0

用 途

烧结体

2
.

2 聚碳硅烷的结构及形态

聚碳硅烷的结构直接影响着其可纺性及 SI C 的收率
。

聚碳硅烷的红外光谱和元素分

析结果分别如图 l 和表 2所示
。

图 1 中 2 1 o oc m
一 ’

为 5 1一 H 键的吸收峰
,

1 3 6 0
,

l o Z o c m
一 ’

为 5 1一 CH
Z
一 5 1键吸收峰

,

1 0 0 0 ~ i l o o e m 一 `

为 5 1一 O 一 5 1吸收峰
。

1 2 6 0
,

8 6 0 ~ 6 0 0 e m 一 `

为 iS 一 C 吸收峰
, 2 9 5 0

,

29 00
,

14 10 c m 一 `
为 C 一 H 吸收峰

。

根据红外光谱和元素分析可
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以确定聚碳硅烷分子中存在 iS 一 C H Z
一 iS

,

iS 一 H
,

iS 一 C H
:

及 iS 一 O 结构单元
。

襄 2 . 破硅烷的元亲分析结果 「

一

一
ǎ味à侧双喇

元素

重量 (% )

5 1 C H 0
.

50
.

7 5 40
.

4 1 6
.

34

氧为减量法得到
,

即 10 0 % 一 ( iS + C + H ) %

聚碳硅烷是在高温下经裂解重排制得的
,

其分

子 中支化度很高
。

用 G P C 对聚碳硅烷样品进行分

级
,

然后测定各组分的分子量 M 和在甲苯溶液中的

特性粘度 专
,

得到两者之间关系式为
:

专 = 0
.

1 5 7几f
】
·

“ 4

4 0 0 0 3 0 0 0 2 0 0 0 1 6 0 0 12 0 0 8 0 0 4 0 0

波数 c/ m
一

`

图 1 聚碳硅烷的红外光谱图

可以推知
,

聚碳硅烷在甲苯中分子形态为扁球体
。

应用 iE n s t ie n
实体球粘度公式

,

碳硅烷扁球体分子按流动过程中对粘度贡献等价地换算成球状分子
,

则

( l )

将聚

, 一 .2 s x

誓
·

聂
”

( 2 )

式中 夕 为阿佛加德罗常数 6
.

02 x l护
3 ,

R召 为流体力学等效球体半径
。

按 ( 2) 式对不同反

应温度下制得的聚碳硅烷进行计算
,

结果见表 3
.

据此可以认为
,

由常压高温裂解法合成

的 P C
,

其分子形态呈扁球体
,

分子支化程度高
,

分子尺寸很小
,

内部结构排裂紧密
。

裂

解温度越高
,

分子支化程度也越高
,

而可纺性下降
。

表 3 P C 分子在 25 ℃下甲苯稀溶液中瓦 ( 人 )

裂解温度 ℃ P c 数均分子量虱 cP 粘均分子量虱
4 2 0

4 5 0

4 8 0

8 4 7

10 9 4

12 3 7

〔甲〕

1
.

75

及 (人 )

1 2 0 0

1 6 5 1

8 4 7 0 ;
`

::

6
.

0 5

7
。

9 ,

1 1
.

1 4

2
.

3 P C 的分子 . 及其分布

P C 分子量大小及其分布是可纺性好坏的重要参数
。

一般认为
,

P C 分子量适 中
,

分

布窄
,

可纺性就好
。

表 4 列出了几种 P C 的分子量及其分布
。

可以看出用常压高温裂解法

制得的 P c 分子量分布 (用重均分子量虱 和数均分子量又 的比值又 /虱 表示 ) 较窄
。

分

子量及分子量分布可以通过控制合成工艺来调节
。

衰 4 P C 分子盆及分子 t 分布

反应温度 (℃ ) 虱 丽. 丽 . /刃
二

可纺性

4 30 1 3 13 1 4 8 7 1
.

1 3 好

4 50 1 5 10 1 7 7 5 1
.

1 8 好

4 7 0 1 62 6 1 98 2 1
.

2 2 好

4 30 1 32 7 1 9 79 1
.

4 9 稍差

4 50 1 56 0 2 7 80 1
.

? 8 较差

.2 4 PC 的流变性能

P C 的流变性能对其熔融纺丝工艺具有直接的指导意义
。

曾用落球粘度计
,

旋转式粘

度计和毛细管流变仪对 P C 熔体的流变性能进行了研究
。

结果如图 2所示
。

其在不同温度

下的流动指数接近于 1 (均小于 1)
。

可以认为 P C 的熔体基本上接近牛顿流体
,

因而没有

6 8



分子的拉伸取向
,

在纺丝过程中熔体从喷丝

孔挤出时
,

没有出口胀大现象
。

流动指数小

于 1 的原因是 P C 分子呈扁球体
,

在流动过

程 中有长轴取向于流动方 向而产生的偏差
。

通过对 P C 熔体流动活化能的测定
,

其值高

达 1护 ( J /m ol )数量级闭
,

意味着温度对熔体

的流动性能影响相当显著
,

因此在纺丝过程

中应严格控制纺丝温度
。

2
.

5 P C 纤维的不熔化处理

P C 先驱丝是一种脆性纤维
,

几乎没有

8 1 2 1 6 2 0 2 4 2 8 3 2 3 6 4 0 4些 广s/ 一 ,

4 6 8 10 1 2 1 4 1 6 1 8 2 0 广/ s 一 l

32c2802402001601208040
。

.已/之/
`

图 2 P C一 B 的 r 与 y 关系曲线

(又二 1 29 5
.

7 软化点
:

1 7 0℃ )

555℃ /m i nnn

续续一少匕匕
梢案,卜心.簇叠

强度
,

有可熔可溶性
。

当温度超过软化温度

或与有机溶剂接触时会粘接在一起
。

因此
,

为

了使纤维在烧成过程中保持纤维形状
,

必须对其

进行不溶化处理
,

使 P C 分子交联成网状结构
,

达

到不熔不溶的要求
。

研究发现
,

用氧化性气氛对

P C 纤维进行不溶化处理
,

可以降低处理温度
,

缩

短处理时间
,

提高 SI C 纤维性能 s[]
。

P C 纤维在不

同介质中的 D T A 曲线
,

如图 3 所示
。

在空气中

P C 纤维在 140 ℃ 以上才发生氧化交联反应
,

而在

氧化性气氛中
,

P C 在 70 ℃左右即可发生交联反

4 0 8 0 1 2 0 16 0 2 0 0

温度 (℃ )

图 3 P C 纤维在不同氧化介质中的 D T A 曲线

应
。

通过 P C 纤维氧化增重率大小或者是 P C 分子中 iS 一 H

处理程度
。

不同氧化增重率的 P C 纤维的红外光谱

_

A
.

氧化性气氛 B
.

空气

键消失量大小可以控制不熔化

图如图 4 所示
。

随着增重量增加
,

P C 纤维中

2 1 o oc m 一 `
处 的 iS 一 H 吸 收 峰逐渐 减 小

,

l o s o e m 一 ’
处的 5 1一 O 一 5 1吸收峰略有增大

。

而在 1 2 9 5
,

1 3 9 5 和 1 6 1 0 e m
一 `
出现 了三个新

的吸收峰
。

这是 P C 中的 iS 一 H 键与氧化性

气氛反应后产生的交联物 中间态
。

当进一步

加热处理时中间态会逐渐消失
,

转变成 iS 一

0 一 iS 交联结构
,

如图 5 所示
。

P C 纤维不熔

化处理主要是利用其 中较活泼的 iS 一 H 键

与氧化性物质发生氧化交联
,

使之成为不熔

不溶的交联物
。

不熔化处理的程度对所得 SI C 纤维的性

能有很大的影响
,

如图 6 所示
。

不熔化程序

4 0 0 0

图 4

3 0 0 0 2 0 0 0 1 6 0 0 1 2 0 0 8 0 0 4 0 0

波数c/ m 一 1

不熔化处理前后 P C 的红外光谱图
a

.

P C 纤维 b
.

增重 12
.

5% 。
.

增重 2 0
.

1%

低
,

纤维在烧成中无法保持形状
,

且 SI C 收率较低
,

所以强度较低
,

而不熔化程度过高
,

就

会在纤维中引入过多的氧
,

使纤维性能下降
。

一般不熔化程度控制在 P C 增重率 10 ~ 16 另

6 9



之间
。

2
.

6 不熔化纤维的高温烧成

不熔化 P C 纤维在高温下的烧结过程是

有机向无机转化的过程
。

PC 纤维中几乎所

有的键 ( 5 1一 H
,

C 一 H
,

5 1一 C
,

5 1一 O 等 ) 都

会发生不同程度的断裂
,

生成气体逸出
,

剩

下的 iS
,

C 和少量的氧转变成 SI C 微晶及

51 0
2

.

用气相色谱仪对烧结过程中释放的气

体进行跟踪分析
,

结果如图 7 所示
。

可以看

出
,

约 4 0 0℃开始有大量的 H
:

和 C H
4

气体
,

C H ;

在 8 0 0℃基 本 完 成
,

而 H
:

则 延 续 到

12 00
’

C 左右
。

但从红外光谱分析来看 图 8
,

80 0
`

C 以后
,

有机基团绝大部分消失
,

基本上

达到无机化
,

此时纤维结构为非晶态的 SI C
,

强度很低
。

随着烧成温度提高
,

纤维进一步

无机化
,

强度逐渐增大
。

烧成温度至 1 2 0 0℃

左右时
,

纤维强度最高
。

当温度升至 1 30 0℃

强化 3 00 ℃

强化 2 70 ℃

强化 2 40 ℃

强化 2 10 ℃

强化 18 0℃

一 一 -

- 一一
~ ~ 、 、

强化 1 5 0℃

预暇化纤维

4 0 0 0 3 0 0 0 2 0 0 0 16 0 0 12 0 0 8 0 0 4 0 0

波数 (
e m 一 ’

)

图 5 在不同温度下强化处理后 P C 纤维 的红外光谱图

以上时
,

由于 SI C 微晶的晶粒增大
,

纤维中的 51 0
:

与游离碳反应放出 C O 气体
,

使纤维

强度下降
。

(日已)褪奢
,
口主ǎ日日à健奢f

- -
-

-

一一 1
}

片
…

}

一
` 「 ` .

{
8 1 0 1 2 1 4 1 6 1 8 2 0 4 0 0 8 0 0 1 2 0 0

温度 (℃ )

川研
,

引叭附研份
`

1
0,ù..2.22LL

ǎ七doà侧燃俐侣

增重率 (% )

图 6 P C 先驭丝氧化增重率对 is C 纤维强度的影响 图 7 高温烧结过程中
,

纤维放出气体的色谱峰 高

与烧结温度的关系

SI C 纤维的强度还依赖于纤维的直径
,

如图 9 所示
。

纤维直径越细
,

强度越高
。

纤维

的直径主要是在纺丝过程中控制
。

此外
,

在烧成进程中对纤维施加张力也是提高纤维强

度的措施
。

2
.

7 is c 纤维的结构和组成

SI C 纤维的 X 一射线衍射图及俄歇能谱分别如图 10 和图 11 所示
。

可以看出
,

p一 SI C

的立方晶格在 2 0 为 3 5
“

( l x l )
,

6 0
0

( 2 2 0 )和 7 0
0

( 5 1 1 )显示三个衍射峰
。

随烧成温度的升高
,

7 O



1 3 0 0℃

一
1 2 0 0℃

口 . .

产口一
曰、

1 0 0 0℃
一

产
口

一~
.

8 0 0℃

蕊石毛、

哥划姻

60 0℃

数据分布区
5 0 0℃

4 0 0℃
户 .

一
. . 、

室温

己 3
.

。

0

侧 , n

恩
-

一
渊
埃 1

.

。

4 0 0 0 3 0 0 0 2 0 0 0 1 6 0 0 1 20 0 8 0 0 4 0 0

波数 c/ m 一 ,

图 8 烧结过程中纤维的红外光谱

4 6 8 1 0 1 2 1 4 1 6

纤维直径 /。m

图 9 SI C 纤维的抗拉强度与直径的关系

比
ll

iSJ
les
weee叮叶

i

耐忌
划邻叠

C O
2 2 0 3 1 1

土 _ 月 - - - J一 、 ~ ~ - 一-上 - -~ L es一目
2 0 3 0 4 0 5 0 6 0 7 0 8 0

图 1 0

28 / C u K a

不同温度下烧成的 SI C 纤维 X一射线衍射分析
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SI C 纤维俄歇能谱分析

晶格衍射峰变窄
,

表明 p一 SI C 微晶

尺寸增大
。

2夕一 20
。

处有一尖峰
,

归

属于 SI C 的衍射峰
。

随烧成温度提

高该峰变小
,

表明 51 0
:

减少
。

俄歇

能谱说明 is C 纤维表面主要由 iS
、

C
、

O 元素组成
,

表面含氧量较高
。

表 5 is c 纤维元素分析

元素 5 1
_

C O
`

重量含量 % 5 3
.

72 2 9
.

16 1 7
.

1 8

化 合 物 S IC e 5 10
2

化学实验式 S IC I : 8 0 。 。 5

,

氧为减量法测得
,

结果偏高

SI C 纤维元素分析结果如表 5 所示
。

根据以上分析可以看出
,

SI C 纤维由 SI C
,

51 0
:

和游

离碳组成
,

其中的 SI C 以 p微晶态存在
。

2
.

8 is C 纤维的力学性能

经北京化工学院测定
:

纤维直径 9
.

4拼m
,

抗拉强度 2
.

23 G P a ,

抗拉模量 1 7 8 G P a ,

连

7 1
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续长度大于 l o o m
,

每束丝近 3 00 根单丝
。

.2 9 连续 SI C 纤维的其它性能

SI C 纤维具有优越的抗氧化性能和抗中子辐照性能
,

同时与金属复合有良好的相容

性叫
。

由于 SI C 纤维是一种半导体材料
,

既无磁性又不具有高的介电常数
,

因此 SI C 纤维

是属于 电阻型吸波材料
。

吸波型 SI C 纤维的电阻率在 1 00 ~ 1护 n
· c m 最佳

。

P C 纤维在不

同处理温度下所得 SI C 纤维的电阻率和强度如表 6所示
。

表 6 热处理温度对 SI C 纤维电阻率和强度影响

热处理温度 ( ℃ ) 纤维 电阻率 ( n
,

c m ) 抗拉强度 ( M P a)

10 0 0 2
.

7 0 义 1 0 7 1 5 1 0

11 0 0 5
.

9 0 又 1 0 6 1 6 0 0

12 n ( 1 2
.

6 9 X 1 0 5 1 8 0 0

13 0 0 8
.

3 9 只 1 0 3 16 5 0

14 0 0 3
.

0 5又 1 0 2 1 3 2 0

可以看出
,

SI C 纤维的电阻率随热处理温度升高下降
。

通过控制烧成温度
,

可以制得

吸波性能优 良的结构材料
。

3 结束语

研究工作以 P C 为先驱体
,

经一系列工艺过程
,

得到了性能 良好的连续 SI C 纤维 ; 解

决 了先驱体聚碳硅烷合成
.

脆性先驱体多孔连续纺丝
,

脆性 P C 纤维无挠动不熔化处理
,

脆性纤维退绕
,

加张合股及连续烧成等一系列技术难点
;
建成了月产公斤级连续 SI C 纤维

的实验室试生产线
,

为今后进一步开发创造了条件
。
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