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文 　摘 　含硼连续 SiC纤维是很有前景的耐高温陶瓷纤维 ,室温拉伸强度达到 3. 0 GPa,耐温 1 400℃以

上。本文综述了国内外先驱体转化法含硼连续 SiC纤维的基本性能和制备方法 ,并分析比较了各国含硼连续

SiC纤维的性能以及制备方法的特点 ,进而提出制备含硼连续 SiC纤维的新思路。
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Abstract　Boron2Containing continuous silicon carbide fiber is a p rom ising heat resistant ceram ic fiber. The

room strength of this fiber is over 3. 0 GPa and the heat resistant temperature is over 1 400℃. In this article, the basic

p roperties and different p reparing methods of polymer2derived boron2containing continuous silicon carbide fibers are

reviewed. A new method of p reparing polymer2derived boron2containing continuous silicon carbide fibers is men2
tioned.
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1　前言

20世纪 70年代 ,采用先驱体转化法制备连续

SiC纤维取得了较大进展 ,并因其优异的综合性能而

被逐渐应用于航天飞机、高性能发动机等尖端领

域 [ 1 ] ,但由于先驱体转化法所制得的 SiC纤维使用温

度低于 1 400℃,高于 1 400℃时纤维强度会大大降

低 [ 2 ]
,因此需要开发新型 SiC纤维以提高其耐热温

度。

先驱体转化法制得的 SiC纤维高温强度降低的

原因可归结为 : (1)在 1 400℃以上时 ,纤维中 SiC微

晶急剧生长 ,晶粒尺寸增大 ; (2) SiC纤维内部骨架结

构被破坏 , CO2、SiO等小分子逸出 ,并在纤维中形成

孔洞 ,使纤维结构变得松散。因此 ,抑制高温下晶粒

长大和晶相转变 ,降低 SiC纤维中氧的含量可以提高

SiC纤维高温力学性能 [ 2 ]。

在 SiC纤维中引入硼元素是解决 SiC纤维上述

问题的有效途径之一。硼的引入不仅可使 SiC纤维

致密化 ,并且能抑制 SiC微晶在高温下的增长 [ 3 ]
,提

高连续 SiC纤维的高温性能 ,是研制耐高温 SiC纤维

的发展方向之一。

2　先驱体转化含硼连续 S iC纤维的性能

目前采用先驱体转化法制备连续 SiC纤维的国

家有日本、美国、法国和中国等 ,但在开发耐高温连续

SiC纤维思路上各国侧重点不同。日本侧重于制备

低氧含量的连续 SiC纤维的研制和引入异元素 Ti、

A l、Zr的连续 SiC纤维 ,分别开发出商品名是 H i - N i2
calon - S和 Tyranno LoxE、SA、ZE等一系列纤维 ;美

国侧重于制备引入异元素 B、Ti的连续 SiC纤维 ,开

发出商品名为 Sylram ic的连续 SiC纤维 ;中国和法国

在研制耐高温连续 SiC纤维方面尚处于实验室阶段。

此外 ,美国和中国还先后开展了含硼连续 SiC纤维的

研制 ,其中美国的 Dow Corning公司 (DC)、Florida州
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立大学 (UF)、M ichigan大学 (UM )、Pennsylvania大学

(UP)等都在进行研究并且 Dow Corning公司成功开

发出商品化的含硼连续 SiC纤维 Sylram ic;中国国防

科技大学 (NUDT)也在实验室制备出含硼连续 SiC

纤维。它们的产品性能如表 1所示。

表 1　含硼连续 S iC纤维的性能

Tab. 1　Properties of boron2con ta in ing con tinuous silicon carb ide f ibers

生产

单位

质量分数 /%

Si C B O N Ti

密度

/ g·cm - 3

粒径

/μm

拉伸強度

/GPa

耐热温度

/℃

UF[ 4 ] 59～62 38～41 0～1 0. 5～1. 5 - - 2. 5～2. 7 10～15 3. 23 -

UF - HM [ 5 ] 67～70 30～33 0. 1～3 < 0. 2 < 0. 2 - 3. 1～3. 2 10～15 3. 0 1500

UM [ 6 ] ～70 ～30 0. 1～0. 4 0. 3 - - 3. 1 - 3. 1 1800

UP[ 7 ] ～38. 5 ～35. 4 ～0. 2 ～26 - - - 7～15 1. 38～2. 76 > 1800

NUDT[ 8 ] ～68 ～30 < 1 ～1 < 1 - - 13 1. 8 1800

DC [ 9 ] 66. 6 28. 5 2. 3 0. 8 0. 4 2. 1 3. 0 10 3. 4 1400

　　从表 1中可以看出 , DC公司商品化的含硼连续

SiC纤维的力学性能较好 ,拉伸强度达到 3. 0 GPa以

上 ,并且耐温在 1 400℃以上 ,满足未来纤维用于耐高

温领域的需要 ; UF州立大学和 M ichigan大学研制的

含硼连续 SiC纤维室温拉伸强度达到 3. 0 GPa以上 ,

耐温 1 500℃以上 ; 而 UP大学制备的纤维由于氧含

量过高导致纤维性能较差 ,但耐温达 1 800℃; NUDT

研究含硼连续 SiC纤维起步较晚 ,但纤维拉伸强度也

达到了 1. 8 GPa左右 ,耐温达 1 800℃。可见将硼引

入 SiC纤维中可以明显改善 SiC纤维的力学性能和

耐高温性能。

3　先驱体转化含硼连续 S iC纤维的制备

先驱体转化法制备含硼连续 SiC纤维的关键是

硼元素的引入 ,根据引入硼的方式将含硼连续 SiC纤

维的制备分为三种 : ( 1)利用硼烷或硼氮烷改性 SiC

纤维先驱体 ,然后采用合适的纺丝方法制备含硼连续

SiC纤维 ; (2)将含硼的先驱体聚合物和 SiC纤维先

驱体聚合物共混纺丝制备含硼连续 SiC纤维 ; (3)将

连续 SiC纤维原丝经含硼气体不熔化处理制备含硼

连续 SiC纤维。

3. 1　硼烷或硼氮烷改性 S iC纤维先驱体

Florida
[ 10～11 ]州立大学的 Guang J in Choi等将十

硼烷 (B10 H14 )溶于甲苯中 ,之后和聚碳硅烷 ( PCS)的

溶液混和反应改性 PCS,将反应产物蒸发过滤调节黏

度以适合纺丝 ,然后通过熔融纺丝制得含硼连续 SiC

纤维原丝 ,进而高温烧成制得含硼连续 SiC纤维。

M ichigan
[ 12～16 ]大学的 Laine等在油状聚甲基硅

烷 ( PMS)中加入四乙烯基硅烷 [ Si (CH CH2 ) 4 ]和

硼烷络合物 [BH3·S (CH3 ) 2 ]制备可溶的 PMS,然后

经干法纺丝 ,并采用热交联和化学交联等方法使纤维

固化 ,最后在 1 400℃烧成制得含硼连续 SiC纤维。

Pennsylvania
[ 17 ]大学的 A lexis R. B runner等将二

乙基环硼氮烷 (DEB )和嚬那硼烷 ( P IN )分别与聚乙

烯基硅氧烷 ( PVS)反应 ,将产物熔融纺丝 ,电子辐照

交联 ,并在 1 200℃下烧成制得 Si - C - O - B纤维 ,

最后将 Si - C - O - B纤维在 A r气中 1 800℃热处理

以制备 Si - C - B纤维。

3. 2　含硼先驱体聚合物与 S iC纤维先驱体聚合物共

混

曹峰 [ 18 ]等利用环硼氮烷和 PMS和 PCS反应分

别制备含硼先驱体聚合物 BN - PMS和 BN - PCS,再

将 BN - PMS和 BN - PCS按一定比例物理混合 ,然后

采用干法纺丝及缓慢加热交联 ,在 1 400℃烧成制备

出含硼连续 SiC纤维。

楚增勇等将二甲基二氯硅烷氨解 ,并在反应装置

中通入 BCl3制得聚硼硅氮烷 ( PBSN ) ,将 PBSN 和

PCS先驱体物理共混纺丝 , 空气不熔化 , 1 250℃烧成

含硼连续 SiC纤维 [ 19～20 ]。

3. 3　连续 S iC纤维原丝经含硼气体不熔化处理

Dow Corning公司的 Sylram ic纤维 [ 21 ]是将 PCS

纤维经 BCl3 /NOx 不熔化处理后 ,再在 1 600℃以上的

A r中烧成或直接将 SiC纤维在 B2 O3气氛中处理 ,制

备出耐 1 800℃以上高温的连续 SiC纤维。王培 [ 22 ]、

范小林 [ 23 ]等在实验室也进行过类似的研究 ,他们把

PCS纤维经 BCl3 /NH3不熔化处理再高温烧成制备出

含硼连续 SiC纤维。

在上述制备含硼连续 SiC纤维的方法中 ,硼在先

驱体和纤维的分布状态是不相同的。在采用含硼的

先驱体聚合物和 SiC纤维先驱体聚合物共混的方法

制得的含硼 SiC纤维先驱体中 ,由于先驱体的物理共

混是分子级的混合 ,硼在含硼 SiC纤维先驱体中分布

的均匀性是分子水平的 ,相应裂解得到的含硼连续

SiC纤维中硼的分布均匀性也是有限的 [ 19～20 ]
;制备

含硼连续 SiC纤维采用含硼气体不熔化处理的方法 ,
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实质上是表面渗硼的方法 ,改变纤维的表面性能 ,以

获得性能优异的纤维 ,硼在纤维中的分布是不均匀

的 ,由纤维表面到中心硼的浓度逐渐降低 ,要获得性

能优异的纤维对工艺的要求比较高 ;硼烷或硼氮烷改

性 SiC纤维先驱体方法制备的含硼连续 SiC纤维先

驱体中 ,硼的分布能达到原子级 ,但由于所用的硼烷

或硼氮烷的都不是很多 ,硼在含硼 SiC纤维中分布的

均匀性未必能达到真正的原子级。

4　展望

含硼连续 SiC纤维耐温一般在 1 800℃以上 , 在

1 400℃保护气氛下强度保留率 90%以上 ,能满足未

来高温使用的要求。但目前真正商品化并投入使用

的含硼连续 SiC纤维只有 Dow Corning公司的 Syl2
ram ic纤维 ,而其他含硼连续 SiC纤维尚处在研究阶

段。含硼连续 SiC纤维的制备未来可向下列方向发

展 :

(1)制备新型含硼连续 SiC纤维先驱体 ,将硼引

入到含硼连续 SiC纤维先驱体聚合物的主链中 ,使硼

在含硼连续 SiC纤维先驱体中达到原子级的分布 ;

(2)制备含硼连续 SiC纤维的过程中尽量避免

或减少氧的引入 ,进一步提高含硼连续 SiC纤维的耐

高温性能。
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