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文　摘　在 SiC陶瓷纤维整个制备工艺过程中 ,影响因素繁多而且交叉作用 ,每个因素的变化都对 SiC

纤维的力学性能产生很大影响。本文以先驱体转化法为例 ,针对 SiC陶瓷纤维整个制备工艺过程中的四个

阶段 ,综述了各个因素对 SiC陶瓷纤维最终力学性能的影响。
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Abstract　In the process of SiC ceramic fiber preparation , there are many important factors that affect the final

fiber properties. Little variation of each factor may greatly affect the SiC ceramic fiber mechanical properties. As a typical

example of precursor conversion method ,the effects of each factor on SiC ceramic fiber mechanical properties are summa2

rized in four stages of whole preparation of the fibers.
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　　近年来 ,纤维增强陶瓷基复合材料有了迅猛发

展。作为一种新型结构材料 ,SiC陶瓷纤维以其耐

高温、抗氧化、耐腐蚀、防老化和力学性能优良等特

性而广泛应用于宇航、船舶、导弹、原子能等高技术

领域 ,但随着科学技术的进一步发展 ,对材料性能的

要求越来越高 ,SiC陶瓷纤维也就面临严峻的挑战 ,

因此进一步提高 SiC陶瓷纤维的性能便成为目前乃

至今后所面临的重要研究课题。关于 SiC陶瓷纤维

的研制 ,从制备方法到具体的制备工艺 ,每一个环节

中的具体因素都可能对 SiC陶瓷纤维的最终性能产

生影响。本文针对先驱体转化法 ,对 SiC陶瓷纤维

整个制备工艺过程的影响因素分别加以阐述。

1　先驱体转化法制备 SiC陶瓷纤维概述

有关 SiC陶瓷纤维的制备方法已有相当多的报

道 ,如 CVD法[1～3 ]、超微粉掺混纺丝法[4 ,5 ]、碳纤维

转化法[6 ,7 ]、先驱体转化法[8 ]等 ,其中先驱体转化法

已成为 SiC陶瓷纤维的主要制备方法 ,由日本东北

大学的矢岛圣使教授于 1975 年首次提出并由日本

碳公司首先实现连续化生产 ,之后美、德、法等国也

竞相开展这方面的研究工作。作为国内唯一生产

SiC陶瓷纤维的单位 ,国防科技大学陶瓷纤维研究

室在 1980年便沿用此法开展了这方面的研究 ,其工

艺流程如图 1。为了能更清楚地表述 ,本文逆 SiC陶

瓷纤维的制备工艺 ,从后到前逐一进行阐述。
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图 1　先驱体转化法制备 SiC陶瓷纤维的工艺流程

Fig. 1　Flow chart of making SiC ceramic fibers by procursor conversion

2　影响 SiC陶瓷纤维强度的因素分析

从本质上说 ,材料的强度取决于材料内部原子

及分子间的结合力 ,根据这种结合力的不同 ,结晶固

体可分为四种类型 :分子晶体、原子晶体、离子晶体

和金属晶体。就 SiC纤维而言 ,Si 原子主要以共价

键与 C原子结合而形成原子晶体 ,共价键的饱和性

和方向性在晶体结构中表现出十分明显的决定性作

用 :首先 ,在这类晶体中原子的配位数由具有饱和性

键的数量 (4 个)所决定 ;其次原子间的键合都采取

一定的方向[9 ]。SiC的共价性很强 ,Si—C键的离子

性仅为 14 % ,其中 Si与 C原子均以 sp3 杂化轨道互

相重叠形成呈四面体型的金刚石结构[10 ]。由于此

结合键具有很高的结合能、Si 与 C原子又形成了类

似于金刚石的晶体结构 ,理论上 SiC陶瓷纤维应具

有很高的强度 ,但因为整个制备工艺中各种因素的

相互影响 ,使得材料中存在许多宏观缺陷 (如裂纹、

气孔、杂质)和微观缺陷 (如位错) ,导致 SiC陶瓷纤

维强度的实测值远低于它的理论值。除此以外 ,SiC

陶瓷纤维的组成也是影响其性能的重要因素 (如表

1) 。SiC陶瓷纤维中 ,除主要组成β- SiC外还存在

氧和过剩的游离碳 ,有报道指出[11 ] ,氧主要以 SiO2

的形式存在 ,至于其它存在形式 ,还有待于进一步研

究 ,而氧和过多的游离碳的存在都会导致 SiC陶瓷

纤维性能的降低。综上所述 ,SiC陶瓷纤维的成分

组成、结构、缺陷是影响其性能的关键因素 ,而这些

因素受整个制备工艺各个阶段的影响 ,只有各个阶

段都严格控制才能生产出性能优越的 SiC陶瓷纤

维。

表 1　SiC陶瓷纤维的成分含量与性能的关系[ 12]

Tab. 1　Fraction of SiC ceramic fiber compositions

and its properties

SiC陶瓷

纤维

氧含量

/ %

SiC含量

/ %

过剩碳

含量/ %

纤维强度

/ GPa

MarkⅠ型 11. 0 50. 0 39. 0 3. 50

Mark Ⅲ型 13. 9 43. 2 42. 6 2. 00

3　整个制备工艺过程中影响 SiC陶瓷纤维强度的

因素

3. 1　烧成阶段的影响

烧成是 SiC陶瓷纤维制备工艺的最后一道工

序 ,也是影响 SiC陶瓷纤维性能的关键 ,此工序分以

下五个阶段完成 (如图 2) :

(1)低于 550℃,微量低分子 PC逸出 ,Si—H键

进一步脱氢交联 ,分子量增大 ;

(2) 550℃～750℃,侧基裂解放出 H2、CH4 ,开始

从有机向无机化转变 ;

(3) 750℃～1 200℃,形成无定型态 ,β- SiC晶体

开始形成 ;

(4) 1 200℃～1 400℃,有 CO气体放出 ,β- SiC

晶粒成长 ;

(5)高于 1 400℃,继续放出 CO气体 ,β- SiC晶

粒长大。

PC的结构、组成、分子量分布、纤维的不熔化程

度、纤维直径及其分布、施加张力的大小、保护气的

种类及流量、烧成时间等都对 SiC陶瓷纤维的最终

性能产生不同程度的影响。
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图 2　不熔化 PCS裂解无机化转变过程 [13 ]

Fig. 2　Conversion process of cured polycarbosilane fibers into inorganic fiber by pyrolysis

3. 1. 1 　不熔化纤维组成结构及其分子量分布对

SiC陶瓷纤维性能的影响

不熔化纤维是 PCS原丝经过合适的方法发生

交联而制得的。不熔化纤维的组成、结构是影响烧

成阶段的本质因素 ,据文献 [ 14 ]报道 ,SiC陶瓷纤维

的最佳化学计量为 Si∶C≈1∶1. 1。因为当纤维中含

氧和氢时 ,高温下会发生分解 ;过剩碳含量过高时 ,

在空气或氧化性气氛中易于氧化 ,分解和氧化反应

都会使陶瓷纤维产生缺陷 ,导致强度的降低 ;而纤维

中含少量过剩碳时 ,由于处于晶界上的碳能够阻碍

晶界的移动 ,从而有利于抑制晶粒的长大 ,提高纤维

的性能[15 ]。调节先驱体中的 Si、C比例 ,控制 SiC纤

维中 Si、C含量接近于化学计量比是必要的 (表 2) 。

表 2　部分先驱体、纤维组成与陶瓷纤维的性能[ 9]

Tab. 2　Part of precursors ,fiber compositions

and fiber properties

单体 先驱体 3
纤维组成/ %

(质量分数)

抗张强度

/ GPa

弹性模量

/ GPa

Me2SiCl2 PCS Si56. 4C31. 3O12. 3 2. 5～3. 3 182～210

MeHSiCl2 PCS Si69C30O1 1. 1 210

Me2Si2Cl4 PCS Si52～75C24～47O0. 5～6 1. 7 210

　　3不同结构的聚碳硅烷系列。

另外 ,在烧成的第一阶段 ,虽然 PCS原丝经过

不熔化交联处理 ,但低分子量 PCS的挥发是不可避

免的。如果先驱体中低分子量成分过多 ,则挥发加

剧 ,导致缺陷增加、性能和产率下降 ;若高分子量

PCS含量过高 ,影响进一步交联 ,对裂解不利。另外

分子量分布对纺丝工艺存在较大程度的影响 ,因此

分子量分布要在合适的范围之内。图 3 给出日本

Nicalon纤维先驱体的分子量分布曲线以供参考。

图 3　PCS淋出曲线[16 ]

Fig. 3　Elution curves of polycarbosilane

①PCS—450 ;②PCS—470 ;③PCS—460 ;④PCS—TMS。

3. 1. 2　不熔化程度对 SiC陶瓷纤维性能的影响

不熔化程度是先驱丝经过一定的方法发生交联

的程度 ,可以用不熔化增重表示。由于不熔化程度

直接影响到 PC的交联及氧的含量 ,因此对 SiC陶瓷

纤维的性能及产率都存在影响。不熔化程度越高 ,

PCS交联越大 ,低分子量 PC挥发越少 ,陶瓷产率也

就相应提高。然而 ,产率提高的同时 ,由于氧含量增

大 ,从而导致 SiC陶瓷纤维性能的降低 ,具体情况见

表 3[17 ]。此表中还列举了处理时间、处理温度对不

熔化程度的影响 ,如果处理时间相同 ,温度越高 ,不

熔化程度越大 ;若处理温度相同 ,处理时间越长 ,不

熔化程度越好。有报道指出[18 ] :当温度相同时 PC

增重达到 9 %～10 %时不熔化完全 ,烧成的 SiC陶瓷

纤维具有最高的抗拉强度 (图 4) 。
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表 3　不同不熔化条件下 PCS纤维的部分性质变化

Tab. 3　PCS fiber properties under different curing conditions

PCS纤维
处理温度

/ ℃
处理时间

/ h

增重
/ %

抗拉强度
/ GPa

PCS 25 - 0 -

PCS1508 150 8 1. 21 -

PCS1608 160 8 2. 02 -

PCS1803 180 3 3. 8 -

PCS1805 180 5 4. 5 -

PCS1808 180 8 5. 8 0. 80

PCS1901 190 1 5. 4 0. 84

PCS1905 190 5 8. 2 1. 46

PCS1908 190 8 9. 9 1. 63

PCS2005 200 5 9. 6 2. 04

PCS2008 200 8 11. 4 2. 25

图 4　PCS纤维的增重对 SiC纤维抗拉强度的影响

Fig. 4　SiC fibers tensile strength vs PCS fibers weight gain

①190℃;②200℃;③220℃。

3. 1. 3　SiC纤维直径对性能的影响

SiC纤维直径与其性能的关系可用下式表示 :

拉伸强度σ=载荷 F/纤维初始横截面积 =

12. 7×载荷显示值/直径测试值

　　可以看出 ,纤维直径越大 ,拉伸强度越小 ,这与

实际测定值完全吻合 (如图 5) 。

图 5　热处理后 SiC纤维直径与拉伸强度的关系 [9 ]

Fig. 5　Tensile strength vs diameter of heat treated SiC fibers

■800℃; ▲1 100℃; ●1 130℃。

目前 ,关于这种现象的微观解释还没有公开报

道 ,笔者认为 :随着纤维直径的增大 ,纤维截面上引

入的缺陷增多 ,从而导致 SiC陶瓷纤维性能的下降。

3. 1. 4　保护气体的种类及气封流量的影响

关于气封流量的影响有报道指出[20 ] :进口流量

大于出口流量对纤维的性能好、强度高、C/ Si 比减

小 ,颜色也随之变浅。烧成中因裂解产生了悬浮碳 ,

它的排除受气封条件的影响 ,当进口流量大于出口

流量是易于碳的排出。如果悬浮碳未能及时排出 ,

就很容易存在于纤维内部或表面 ,导致 C/ Si 比增

大、纤维性能降低 ,而对于保护气体的种类 ,曾有过

真空烧结和 N2条件烧结的报道 ,主要是氧含量的控

制问题。

3. 1. 5　施加张力的影响

烧结过程中由于裂解和结晶并放出 H2、CH4、CO

气体 ,造成纤维轴向收缩 ,导致纤维弯曲后应力集中

而易于断裂。烧成过程中施加张力可以抑制纤维的

收缩 ,又可以促进纤维中晶体的形成取向 ,这对提高

SiC纤维的性能是非常有意义的 ,为此 ,在原丝能够

承受的范围内施加的张力越大越好 ,但由于原丝强

度低且属于脆性材料 ,在实际工作中实现加张是比

较困难的 ,因此到目前为止还没有这方面的公开报

道。

3. 1. 6　烧成时间的影响

关于烧成时间对 SiC陶瓷纤维力学性能的影

响 ,目前已有一些公开报道[20 ]。报道中主要通过改

变收丝速度来控制烧成时间并且制备出抗拉强度在

2. 2 GPa左右的 SiC陶瓷纤维。关于收丝速度的影

响报道中指出 :增大收丝速度有利于纤维抗拉强度

的提高 ,当 v = 19. 6 m/ h时纤维的抗拉强度达到最

大值 ,但收丝速度过大纤维强度反而下降 (如图 6) 。

图 6　SiC纤维的强度与烧结速度的关系 [20 ]

Fig. 6　SiC fiber strength vs sintering rate

v = 0是纤维在 v = 13. 8 m/ h条件下突然静止在炉中约 10 min。
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　　在导丝速度一定的情况下 ,收丝速度加快会使

纤维上的张力增大 ,有利于微晶的轴向排列。但如

果收丝速度太快 ,纤维在炉中停留时间太短而不利

于实现无机化及无机化结构的进一步完善而且可能

使张力过大造成丝束中断头增多 ;如果收丝速度太

慢 ,虽然在炉中停留时间长有利于无机化过程 ,但

C/ Si比增大、游离碳增多而易于抑制微晶的形成。

3. 2　不熔化过程的影响因素

不熔化处理是 SiC陶瓷纤维制备工艺的重要工

序 ,不熔化程度的优劣直接影响不熔化丝的强度和

含氧量。不熔化丝的强度决定着 SiC陶瓷纤维能否

实现连续化生产。影响不熔化程度的因素主要有不

熔化方式 (见表 4) 、温度和时间 ;而对于不熔化方

式 ,目前报道过的方法有空气不熔化、高能粒子辐射

交联 (γ射线辐射、紫外光照射、激光辐照、微波辐射

等) 、化学气相交联 (不饱和烃交联、NO2 交联、硫蒸

气交联、催化交联等) ,其中利用高能粒子辐照交联

是制得低含氧量 SiC的有效方法。化学气相交联是

近年来刚刚兴起的 ,用此法制得的不熔化 PC制备

的 SiC陶瓷纤维不仅强度高 , 而且在氩气保护下经

1 500℃恒温 8 h 后 ,强度仍可维持 1. 4 GPa 以上。

此外 ,催化交联也是制备低含氧量 SiC陶瓷纤维的

一个发展方向。此法中所用的催化剂常温下多为固

态 ,如何将催化剂均匀地分散在 PCS先驱体中是能

否有效交联的关键[15 ]。
表 4　部分纤维的性能[ 21～23]

Tab. 4　Properties of some kinds of fibers

纤维名称 交联方式
拉伸强

度/ GPa

弹性模

量/ GPa

组成/ %

(质量分数)

Nicalon 空气预氧化 3. 0 220 Si58C30O12

Hi - Nicalon 电子束照射 2. 8 270 Si63. 7C35. 8O0. 5

Dowcoring

纤维

γ射线辐射 2. 1 220 -

不饱和烃交联

(1—己炔)
4. 5 230 -

NO2/ BCl3 2. 6 450 Si68. 0C31. 5O0. 10B0. 40

Co - PSS 3 -

PHPS 3 3纤维

不经交联固化

(干法纺丝)
1. 0 190 Si57. 1C18. 1O6. 9N14. 2

UF—80 干法纺丝 3. 0 270 Si55C42O2. 0N1. 0

　　3 PSS指聚硅杂苯乙烯 ; 3 3 PHPS指全氢化聚硅杂苯乙烯。

3. 3　纺丝工艺中的影响因素

在纺丝工艺研究中 ,国防科技大学王应德副教

授做了比较细致的工作。他在公开报道中指出[24 ] :

控制聚碳硅烷纤维直径的大小及其分散性是纺丝工

艺中最重要的一环 ,它是影响 SiC陶瓷纤维最终性

能的重要因素。聚碳硅烷的可纺性 (以纤维连续长

度与其直径比作为评价标准) 、分子量分布及其分散

系数、纺丝温度、气流速度、导轮速度等都对其产生

不同程度的影响 ,其中可纺性的好坏直接影响到成

丝的可能性 ,而可纺性的好坏关键取决于聚碳硅烷

的熔点及分散系数 (图 7) ,可以看出 :当 PC的分散

系数大于 2时可纺性变差 ;当分散系数小于 2时具

有较好的可纺性。当 PCS熔点低时其可纺性良好 ,

随着熔点的升高其可纺性变差。而对于纺丝温度 ,

聚碳硅烷的粘度对温度有强烈的依赖性 ,其可纺温

区非常窄 ,在可纺温区以外 2℃～3℃的温度变化都

有可能使其粘度发生巨大变化。因此 ,选择合适的

纺丝温度及其精确控制对聚碳硅烷纤维的直径及其

均匀性是非常重要的 ,这也是制备出性能优越的

SiC陶瓷纤维最起码的条件。

图 7　聚碳硅烷的熔点、分散系数与可纺性的关系 [25 ]

Fig. 7　Spinnability vs melt point and molecular

weight distribution of PCS

3. 4　聚碳硅烷合成阶段的影响

此阶段的影响因素可归结为原料的选择及其纯

化、蒸馏、有机合成条件等 (如表 5) ,这些都是以制

得纯净、不同粘度、不同组成结构、不同平均分子量

及高产率的聚碳硅烷为目的。目前关于先驱体法制

备聚碳硅烷的途径已有很多报道 ,如失岛法[25 ,26 ]、

开环聚合法[27 ,28 ]、聚合物金属化法[29 ]、缩聚

法[30 ,31 ]、共聚合法[32 ]、共混法[33 ]、硅氢化法[34 ]、热

裂解法[35 ]、光化学法[36 ]等 ,这些方法虽然各有特

色[37 ] ,但只有失岛法实现连续化生产 ,因此也格外

受到人们的青睐。
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表 5　聚碳硅烷 PCS的合成[ 16]

Tab. 5　Synthesis of polycarbosilane

PCS
反应时

间/ h

反应温

度/ ℃

蒸馏温

度/ ℃

压力

/ Pa

产率

/ %

数均

分子量

PCS—450
14

14

450

450

150

280

133. 3

133. 3

66. 3

50. 8

730

1 250

PCS—460 14 460 280 133. 3 56. 0 1 450

PCS—470

14

14

14

470

470

470

105

200

280

133. 3

133. 3

133. 3

66. 4

59. 7

58. 8

860

1 210

1 680

4　结束语

在 SiC陶瓷纤维整个制备过程中 ,从原料的纯

化、聚碳硅烷的合成、纺丝、不熔化到烧成 ,影响其最

终性能的因素繁多而且交叉作用 ,任何一个环节因

素的改变都会对 SiC陶瓷纤维的性能产生很大的影

响。因此 ,摸索出制备性能更为优越的 SiC陶瓷纤

维的最佳工艺将是目前乃至今后研究的方向。
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