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聚碳硅烷裂解中的氧影响分析

陈曼华　　陈朝辉　　肖　安
(国防科技大学航天与材料工程学院 CFC重点实验室 ,长沙 　 410073)

文 　摘 　以不同纯度的氮气为保护性气氛 ,采用差热法和红外光谱法研究微量氧对聚碳硅烷裂解的影

响 ,并讨论了在有微量氧的气氛下 ,不同裂解条件对陶瓷产率的影响。结果表明 ,氧可以与聚碳硅烷起氧化

反应 ,形成含氧基团 ,使裂解产物增重。合理地控制气氛流量、升温速率、试样量等裂解工艺条件 ,可有效地

抑制氧对聚碳硅烷裂解的影响。当升温速率为 30℃ /m in、氮气流量为 80 mL /m in时 ,气氛中微量氧的氧化

程度降至最低 ,试样的陶瓷产率接近于实际值。
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Analysis of Effect of Trace Slight Oxygen on Pyrolysis of Polycarbosilane
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Abstract　Effects of trace oxygen on pyrolysis of polycarbosilane with different purity of nitrogen used as p ro2
tective atmosphere are studied by TG and IR and effect of p rocessing conditions in pyrolysis on ceram ic yield is dis2
cussed under trace oxygen atmosphere. It is found that polycarbosilane can be oxidezed and weight of p roduct pyro2
lyzed is increased because oxygenous bases are formed . The influence of oxidation on ceram ic conversion can be ef2
fectively restrained by reasonable p rocessing conditions in pyrolysis, such as samp le weight, heating rates and N2

flow. It is shown that oxidation effect of trace oxygen atmosphere on pyrolysis of polycarbosilane is low and ceram ic

yield of samp le app roaches actual one at 30℃ /m in heat rate and 80 mL /m in N2 flow.
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1　前言

非氧型的碳化硅、氮化硅陶瓷基复合材料高温

性能优异 ,可望成为替代金属的新型高温材料。先

驱体转化法制备 Cf /SiC复合材料的研究在陶瓷材

料领域异常活跃 ;该法工艺简单 ,成本低 ,易于制备

大型复杂构件 ,应用前景广阔 [ 1～4 ]。先驱体在陶瓷

转化工艺中可能引入氧、游离碳等杂质 ,影响材料的

高温使用性能 [ 5 ]。氧以共价键的形式与硅、碳元素

结合在一起 ,形成 Si—O—Si、Si—O—C、Si—O—H

等结构 ,这些硅氧键在 1 300℃以上会发生断裂 ,产

生 CO、SiO等小分子气体而逸出陶瓷基体。

气体生成的反应式为 :

SiCx Oy SiC + CO↑ + SiO↑

SiCx Oy Nz SiC + CO↑ + SiO↑ + N2 ↑

该裂解反应的发生 ,一方面打断了基体的链结构 ,

使得分子链变短 ,链与链间的连接被破坏 ,同时 ,小分

子气体的产生和逸出 ,在基体中留下气孔 ,降低材料的

致密度。另一方面 ,氧在 400℃以上还可以与碳纤维增

强体中活化了的碳反应 ,降低纤维强度 ,进一步降低

Cf /SiC复合材料的性能。本文以聚碳硅烷为先驱体 ,

对先驱体在高温裂解中受微量氧的影响进行分析。

2　实验

2. 1　先驱体转化

聚碳硅烷 ( PCS) ,黄褐色固体 ,熔点为 210℃,

分子量约 1 500,国防科技大学 CFC重点实验室自

行研制。实验前将固体 PCS研磨成粉末 ,经 70目
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过筛后 ,与工业纯的二乙烯基苯 (DVB) 按质量比为

PCS∶DVB = 1∶0. 4均匀混合 ,试样置于烘箱中 , 80℃

加热 1 h,使其溶解 ,在 120℃下交联 6 h。再将交联

产物置于管式炉中 , 1 100℃裂解 9 h得到陶瓷产物。

裂解过程中分别以普通氮气 (纯度 99. 9% )、高纯氮

气 (纯度 99. 9 999% )为保护性气体 ,比较不同气氛

对先驱体裂解产物的影响。

2. 2　陶瓷表征

用日本 R igaku Thermoflex热分析仪测定交联产

物的 TG曲线 ,其中保护性气氛为氮气 ,氮气流量为

60 mL /m in,升温速率为 10℃ /m in。用美国 N icolet

Avater 360 E. S. P傅里叶变换红外光谱仪测定交联

产物结构变化 , KB r片 ,扫描范围 400～4 000 cm
- 1。

3　结果与讨论

3. 1　裂解中的氧影响分析

将 PCS的交联产物在普通氮气中高温裂解 ,得

到的 TG曲线如图 1所示。

图 1　PCS交联产物的热重曲线

Fig. 1　TG curve of PCS cross p roduct

　　该试样的裂解过程大致分为四个阶段 :第一阶

段为 250℃以下 ,试样没有明显质量变化 ;第二阶段

为 250～520℃,试样在升温的过程中存在部分小分

子的挥发 ,为失重变化过程 ,同时可能存在部分分子

被气氛中微量氧氧化的反应 ,为增重变化过程 ;第三

阶段为 520～1 000℃,该阶段 PCS分子发生裂解 ,

从有机物向无机陶瓷转化 ,试样的失重率在 30%左

右 ;第四阶段为 1 000～1 600℃,陶瓷结构从无定形

向微晶转化。与高纯氮气气氛中的 TG曲线不同之

处为裂解的第二阶段出现了明显的增重现象 ,这是

裂解气氛中的氧气所致 ,即 PCS中的 Si—H易与 O2

发生化学反应 ,生成 Si—O—H和 Si—O—Si结构 ,

其结果表现为试样的增重。同时在图 2中 ,试样的

红外光谱图 (空气中 )的变化趋势亦反映出该现象。

与 200℃时的特征吸收峰相比 , 400℃时 ,在 1 010

cm
- 1处 Si—O键的特征吸收峰变宽 ,并且向高波数

方向移动。

图 2　不同温度下 PCS裂解产物的红外光谱

Fig. 2　FTIR spectra for PCS pyrolyzed at various temperatures

3. 2　裂解工艺参数对氧影响的抑制

PCS交联产物在高纯氮气气氛中高温裂解 ,陶

瓷产率为 67% ～68% ,为考察裂解工艺参数与氧含

量的关系 ,采用相同的交联产物在普通氮气气氛中

进行裂解 ,结果见表 1。
表 1　不同裂解条件的 PCS陶瓷产率

Tab. 1　Ceram ic y ield of PCS under

d ifferen t pyrolyz ing cond ition s

m

/mg

升温速率

/℃·m in - 1

氮气流量

/mL·m in - 1

陶瓷产率

/% (质量分数 )

19. 0 10 80 75. 8

19. 0 30 80 66. 3

19. 0 10 40 80. 3

19. 0 30 40 78. 4

38. 4 10 80 77. 0

38. 4 30 80 71. 7

　　由表 1可见 ,固定试样量和升温速率 ,增大气氛

流量 , PCS的陶瓷产率下降。固定试样量和气氛流

量 ,降低升温速率 , PCS的陶瓷产率增加。增大交联

产物试样量 , PCS的陶瓷产率增加。

交联产物为较硬的块状固体 ,增大气氛流量 ,试

样不会被气体携带而流失。同时在单位时间内 ,减

少微量氧与试样表面的接触量 ,亦减少了试样与氧

反应的机会 ,故 PCS的陶瓷产率受氧影响相对减

小。降低升温速率 ,可减少低分子量组分的挥发 ,使

PCS交联产物在裂解前得到充分交联 ,进一步提高

陶瓷产率 ,但是降低升温速率亦相对延长了微量氧

与试样反应时间 ,氧化增重的效果明显 ,并且研究已

表明 [ 6 ]
,快速升温裂解 PCS的工艺有利于提高陶瓷

的高温性能 ,说明降低升温速率 ,以氧化负效应为
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主。再者 ,微量氧与先驱体的氧化反应为气固反应 ,

反应程度与 PCS试样表面积有关。质量小的试样 ,

其表面积较大 ,容易受微量氧影响 ,被氧化而增重的

效应明显。结果表明 ,当升温速率为 30℃ /m in,氮

气流量为 80 mL /m in时 ,气氛中微量氧的氧化程度

降至最低 ,试样的陶瓷产率接近于实际值。

4　结论

PCS先驱体在陶瓷转化过程中 ,裂解气氛中的微

量氧与交联产物反应 ,形成含氧基团 ,增重效果明显。

微量氧对 PCS裂解产物影响程度与气氛流量、升温速

率、试样量等工艺条件有关 ,合理地控制裂解工艺条

件 ,可有效地抑制气氛中微量氧对陶瓷转化的影响。
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由于这些材料的不可焊接性 ,因此 ,钎焊就成为这些

有潜在应用前景材料连接的优势方法。

虽然以上两类材料采用 Ti - Cu - N i和 Ti - Zr

- Cu - N i系列钎料可以成功地进行连接 ,但要使连

接强度达到要求 ,其搭接长度和材料的厚度比必须

在 10以上 ,而这样的接头形式会造成应力集中 ,影

响使用。因此 ,在研究这些特殊材料的钎焊时 ,应考

虑改变传统的连接方法来满足接头的性能 [ 1 ]。

6　结束语
(1)钛基高温钎焊接头性能主要取决于钎焊接

头区域的组织 ,尤其取决于钎缝中心是否形成脆性

金属间化合物相。
(2)避免形成脆性金属间化合物相的方法有两

种 :减小接头间隙和增加钎焊时间。
(3) CPTi和 TC4钎焊接头的拉伸性能 ,可以达

到母材的水平 ; TC4接头的疲劳性能也相当优越 ;当

钎焊接头暴露在 100℃以上的环境中时 ,钎缝区对

氧化很敏感 ,接头的性能急剧降低。
(4)钛及其合金在真空钎焊和感应钎焊时所要

求的最大接头间隙不同 ; TC4和 CPTi钎焊时所要求

的最大接头间隙相差很大。

研究开发熔点低、强度高的钎料及工艺 ,满足钛

基复合材料和 TiA l等特殊材料连接性能的要求 ,是

钛基材料连接的新课题。
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