
© 1994-2009 China Academic Journal Electronic Publishing House. All rights reserved.    http://www.cnki.net

SiC 陶瓷纤维先驱体的研究动态
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文 　摘 　对国内外 SiC系列陶瓷纤维先驱体的主要合成方法及工艺进行了总结。比较了各种方法所得

先驱体的产率、杂元素含量、分子形态、分子量及其分布等结构参数 ,先驱体可纺性以及对应烧成纤维的力学

性能。提出降低先驱体中杂元素含量 ,改善其可纺性及先驱丝的强度 ,提高陶瓷收率是 SiC 系列陶瓷纤维先

驱体分子设计的方向。
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Development of Precursors of SiC Ceramic Fibers
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( 　National University of Defence Technology 　Changsha 　410073 　)

Abstract 　The synthesis and technology of the precursors of SiC ceramic fibers is summarized. The configurational

parameters of the precursors yield ,mixed elements content ,molecular configuration ,molecular weight and its distribution ,

spinnability and the mechanical properties of relevant ceramic fibers are evaluated. The direction of the precursors molec2
ular design is how to reduce the mixed elements content of the precursors ,improve its spinnability and tensile strength of

the precursors fiber and increase the ceramic yield.
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1 　前言

SiC陶瓷纤维作为轻质新型结构材料在航天等

领域具有广泛的应用前景 ,并且因其具有优良的力

学性能、耐高温、耐腐蚀、高强度等特点 ,日益为广大

材料专家所重视。采用的制备方法主要有气相沉积

法[1～3 ] 、超微粉掺混纺丝法[4～6 ] 、碳纤维转化

法[7 ,8 ] 、先驱体转化法等。其中 ,先驱体转化法因为

具有过程温度较低、简单易控、易于成型、产物纯度

高、性能好等优点而成为研制 SiC 陶瓷纤维的主要

方法[9 ] 。此法由日本东北大学的矢岛圣使于 1975

年首先提出 ,之后 ,许多学者在先驱体的合成、改性、

表征、结构和反应机理方面作了大量的工作并形成

了普遍共识 ,即一种理想的 SiC 陶瓷纤维先驱体应

具有如下优良特性 :在受热的过程中没有低聚物的

挥发 ;有网状或环状结构 ;成型性好 ;热固性好 (有活

性官能团易于交联) ;有机基团含量低。

本文根据 20 多年来 SiC 陶瓷纤维先驱体的发

展情况 ,概述了 SiC 陶瓷纤维先驱体的主要合成过

程和基本方法。具体有 : (a) 矢岛法 ; ( b) 开环聚合

法 ; (c)硅氢化法 ; (d) 聚合物金属化法 ; (e) 共混法。

而对于热裂解法 [10 ,11 ] 、溶胶凝胶法 [12 ,13 ] 、电化学

法[14 ,15 ] 、光化学法[16 ,17 ] 、缩聚法[18 ,19 ] 、共聚法[20 ,21 ]

以及报道多次的普通方法和合成路线[22 ,23 ] ,本文没

有尽述。

2 　SiC纤维先驱体的合成方法及其路线

2. 1 　矢岛法( Yajima Method)
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矢岛是提出使用先驱体制造 SiC 陶瓷纤维的第一

人 ,他开辟了制造 SiC 陶瓷纤维的新思路。此方法

的工艺过程如下 : 原料 →聚硅烷 ( PS ) →聚碳硅

烷 ( PCS ) →PCS 纤维 →不熔化纤维 →SiC 纤维

(1 300 ℃) [24 ,25 ] ,其生产出的 SiC 纤维 (Nicalon) 性能

优越 ,并已实现工业化生产。因此本文将其先驱体

的合成单独作为一种方法列出以把握其研究线索 ,

如表 1[24 ,26～33 ] 。国防科技大学在 80 年代初就借助

矢岛路线开始了 SiC 先驱体及陶瓷纤维的研制工

作 ,经过近 20 年的探索已取得了一定进展并注意到

矢岛法中影响先驱体产率和分子量的因素很多 ,其

中主要有反应时间、温度和压力等[34 ] ,如表 2。

表 1 　矢岛法合成路线及有关性质 3

Tab. 1 　Yajima method and the precursors properties

表 2 　反应时间、温度和压力对先驱体的影响[ 34]

Tab. 2 　Effects of reaction time , temperature and pressure on the precursors

PCS体系
反应时间

/ h

反应温度

/ ℃

回流温度

/ ℃

压力

/ 0. 13 kPa
产率/ % Mn

PCS—450 14 450 150 1 66. 3 730

14 450 280 1 50. 8 1 250

PCS—460 14 460 280 1 56. 0 1 450

PCS—470 14 470 105 1 66. 4 860

14 470 200 1 59. 7 1 210

14 470 280 1 58. 8 1 680

PCS—TMS 27 760 200 1 6. 5 620

29 760 200 1 5. 1 820

14 770 200 1 10. 0 740

16 770 200 1 6. 5 930

21 775 200 1 9. 3 830
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2. 2 　开 环 聚 合 法 ( Ring Opening Polymeriza2
tion) [ 35 ,36]

自从 Smith 于 1986 年报道了第一个利用开环聚

合法合成了 SiC 陶瓷纤维先驱体以来 ,此法因为热

处理后的先驱体陶瓷产率高而引起了人们的重视 ,

并开展了大量工作 ,如表 3。但此法由于单体昂贵

难以获得而限制了其发展 ,虽然此法制得先驱体特

征突出 ,利于研究结构对热解和热固性的影响 ,但因

其焦化产率相当低 (不经热处理) ,游离碳含量高而

且方法复杂不宜大规模生产 ,所以还不能看作是合

成 SiC纤维陶瓷先驱体的有效途径。

表 3 　开环聚合法合成路径及有关性质

Tab. 3 　Synthetical processes of ring opening polymerization and its precursors properties
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2. 3 　硅氢化反应法( Hydrosilylation Reaction) [ 37～39]

Curry 首先运用乙烯基氢化硅烷的硅氢化反应

合成出 SiC 陶瓷先驱体 ,以后 Corriu 等人应用此法

合成出一系列先驱体聚合物。此法合成的先驱体因

为具有线形结构而且没有活性基团 ,所以陶瓷产率

较低 ,并且陶瓷产物中游离碳的含量高 ;但由于先驱

体在交联固化的过程中没有气体的溢出 ,故是先驱

体化学固化的有效方法 ,如表 (4) 。后来 Baney 等人

利用硅氢化反应使 PCS 与不饱和化合物先交联后

裂解 (H2PtCl6 催化) ,陶瓷产率提高到 85 %～90 % ,

含氧量低于 2. 0 %～3. 0 % ,这使得硅氢化反应法在

先驱体的合成及 SiC 陶瓷纤维的研制领域占有重要

的位置。

表 4 　硅氢化法反应途径及有关性质

Tab. 4 　Synthetical processes of the hydrosilylation polymerization and its precursors properties

2. 4 　聚合物金属化法( Polymer Metalation) [ 40]

在已知的聚合物先驱体合成方法中 ,矢岛法最

为简单但合成的先驱体分子量较低 ;而开环聚合法

合成的先驱体分子量较高但陶瓷产率极低。一法国

人据此首先报道了聚合物金属化法 ,此法合成的先

驱体不仅分子量和产率较高 ,而且含氧量低 ,因此受

到人们的关注 ,如表 5。

表 5 　聚合物金属化法合成先驱体途径以及相关先驱体的性质

Tab. 5 　Synthetical processes of polymer metalation and its precursors properties

　　与 0. 5 g[Me2SiCH2 ]反应的有关反应物的量

Me3COK

/ mg(mmol)

2. 44M

n2BuLi ,

/ mL (mmol)

Me2RSiCl

added ,R

/ mmol

先驱体

产率/ %
　　　　　　　　　　先驱体的结构及性质

130 (1. 16) 0. 48 (1. 16) H(4. 6) 98 {[Me2SiCH2 ]15[Me2SiCH(SiMe2H) ]} n ;非常粘稠油状液体 ;溶于苯 ,甲苯

和二氯甲烷 ;微溶于乙烷

776 (6. 92) 2. 84 (6. 92) H(20. 0) 92 {[Me2SiCH2 ]3[Me2SiCH(SiMe2H) ]} n ;粘性油状液体 ;溶于乙烷

776 (6. 92) 2. 84 (6. 92) CH = CH2 (20. 3) 98 {[Me2SiCH2 ]3[Me2SiCH(SiMe2CH = CH2) ]} n ;粘性油状液体 ;溶于乙烷

776 (6. 92) 2. 84 (6. 92) CH2Cl (20. 5) 95 {[Me2SiCH2 ]3[Me2SiCH(SiMe2CH2Cl) ]} n ;粘性油状液体 ;溶于乙烷

776 (6. 92) 2. 84 (6. 92) CH3 (20. 5) 98 {[Me2SiCH2 ]3[Me2SiCH(SiMe3) ]} n ;粘度非常大的油状液体 ,并且几天

后呈玻璃态

776 (6. 92) 2. 84 (6. 92) Et3SiCl (20. 02) 98 {[Me2SiCH2 ]3[Me2SiCH(SiEt3) ]} n ; 粘性油状液体 ;溶于乙烷

1 550 (13. 83) 5. 67 (13. 83) H(42. 2) 流动性液体 ;NMR 峰非常复杂

1 550 (13. 83) 5. 67 (13. 83) CH = CH2 (42. 0) 流动性液体 ;NMR 峰非常复杂

2 330 (20. 8) 8. 52 (20. 8) CH = CH2 (61. 6) 流动性液体 ;NMR 峰非常复杂

3 880 (34. 7) 14. 22 (34. 7) CH2Cl (106. 3) 流动性液体 ;NMR 峰非常复杂
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　　其反应一般过程如下式 :

 Me2SiCH2 χ n

x2Me3COK

xn2BuLi ,THF
{[Me2SiCH2 ] y [Me2SiCH]} n

K

Me2RSiCl
{[Me2SiCH2 ] y [Me2SiCH]} n

Me2SiR

2. 5 　共混法( Polyblend Method) [ 41 ,42]

在先驱体转化法制备 SiC 陶瓷纤维中 ,由于

PCS是一种脆性材料 ,支化强度高 ,结晶性差 ,而适

合于纺丝的 PCS 分子量较低 ,但所得先驱丝强度却

差 ,这就给 SiC 陶瓷纤维的制备带来困难 ,也给先驱

丝后处理工作带来困难。据此国防科技大学利用合

适的高聚物与 PCS 共混作为先驱体 ,可以提高 PCS

的可纺性及先驱丝的强度 ,这是实现连续 SiC 陶瓷

纤维生产的有效途径之一 ,如表 6。

这种方法存在明显的不足 ,即随着 PCS 中共混

物的增加 ,SiC纤维强度明显下降 ,这主要是由于共

混物组分的大量挥发 ,使最终 SiC 纤维表面及内部

产生大量缺陷 ,致使 SiC 纤维的强度明显降低 ,而且

产率较低 ,如果使用挥发性小残留率高的高聚物 ,可

使这些不良后果都有不同程度的减少。

表 6 　PCS与其它高聚物共混结果

Tab. 6 　Properties of mixture of PCS with other polymers

共混物 3

先驱体纤维

平均强度

/ MPa

平均直径

/μm

SiC纤维

平均强度

/ MPa

平均直径

/μm

可纺性

PCS 约 0 - 1 813 10. 2 较好

PCS + 10 %PP 25. 4 10. 5 1 298 7. 8 好

PCS + 10 %PSt 8. 9 10. 9 1 550 7. 9 较好

PCS + 5 %LPPE 7. 2 20. 7 1 030 17. 2 较差

PCS + 10 %HTPB 8. 5 13. 9 1 976 10. 3 好

PCS + 10 %Nylon6 - - - - 差

　　3 PP 为聚丙烯 ,PSt 为聚苯乙烯 ,LPPE为低密度聚乙烯 ,HTPB 为端羟基聚丁二烯 , Nylon6 为尼龙—6。

3 　结束语

在以上提及的几种方法中 ,虽然各有特点 ,但只

有矢岛法实现了连续工业化生产并开发出名为

Nicalon 的陶瓷纤维。随着现代工业技术的发展 ,对

材料性能的要求越来越高 ,SiC 陶瓷纤维将面临新

的挑战 ,因此提高 SiC 陶瓷纤维的性能也就势在必

行。目前 ,国防科技大学已先后开发出含 C、Ti、Zr、

Al 等改性的 SiC陶瓷纤维 ,其先驱体是含 Si —O —Ti

和 Si —Ti —C —O 键等改性聚碳硅烷。生产出的碳

化硅陶瓷纤维性能明显改善并可以小批量生产。当

前的工作重点主要还有以下几个方面 : (1) 降低 SiC

陶瓷纤维的含氧量 ; (2)降低游离 C的含量 ; (3)提高

陶瓷纤维产率。而先驱体的结构和性质是影响这些

方面的最原始因素 ,因此合成出一种更为理想的先

驱体以改善 SiC 陶瓷纤维的产率和性能将是以后研

究的一个方向。
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眼镜框铰链热置技术

本项工艺技术采取双程动作 ,自动连续地将铰链热置于眼镜框的左右两侧 ,交叉进行 ,节省工时。加工

过程中钻孔、加热、铰链热置均可自动完成。铰链距离、深浅、加热时间长短、铰链倾斜角度可任意调节。为

提高热置铰链的质量 ,亦可根据需要采用手动方式进行单独动作。调整维修方便。

该工艺技术先进 ,热置铰链装置质量可靠 ,优于国外同类设备。产品合格率可达 99 %以上。采用本项

技术可制造多种规格产品。本项工艺与传统工艺相比 ,不但生产效率大大提高 ,而且可减少返修 ,节约费用 ,

降低成本 ,经济效益十分明显。

·李连清 ·
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