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辐射氧化法制备低含氧量碳化硅纤维
及耐温性能的研究
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摘　要　采用辐射氧化联合热交联技术制备碳化硅(SiC)纤维,利用红外光谱研究辐照及热处理前后纤维的化学

结构变化,并对它们及SiC纤维中的氧含量进行测定;采用强度变化评估SiC纤维的热稳定性,通过 X射线衍射和扫

描电镜等手段研究其微观结构变化.结果表明:辐射氧化主要引入了Si—OH 活性基团,该基团在热交联过程中参与

反应.SiC纤维中的氧含量可通过调节剂量得到控制,最低仅为６％,吸收剂量仅为２００kGy;热稳定性与氧含量密切

相关,氧含量降低,耐温性能得到提升,１４００℃热处理后强度保留率为７５％,１５００℃处理后强度损失与晶粒增大及氧

化物高温分解相关.
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　　碳化硅(SiC)纤维因具备高强度、高模量和耐高

温等优异性能,作为纤维增强体在国防、航空航天领

域拥有良好的应用前景[１].目前,Yajima等[２]率先

提出的聚碳硅烷(PCS)先驱体转化法已经成为制备

SiC纤维的主流方法,过程涉及到PCS纺丝、不熔化

和高温裂解.目前不熔化处理方法主要包括热氧

化[３]、电 子 束 辐 射 固 化[４]及 辐 射 氧 化 联 合 热 交

联[５Ｇ６],热氧化法获得的 SiC 纤维中因氧含量高

(＞１０％,wt,质量分数,下同),导致耐温性能较差,
电子束辐射固化法可大大降低 SiC纤维中的氧含

量,但剂量高达１５MGy,远超出辐射加工常规剂量;

而辐射氧化联合热交联法既可将剂量降至几百kGy
即常规辐射加工剂量范围,又可在一定程度上控制

SiC纤维的氧含量.辐射氧化联合热交联法是将

PCS纤维在有氧条件下进行辐照处理,将氧引入到

PCS分子链上,然后再在惰性气体保护下进行热处

理引发 PCS分子链的交联,形成三维网络结构,实
现不熔化[７Ｇ８].

氧含量是影响SiC纤维性能尤其是耐高温性能

的关键因素,如采用热氧化法获得的 SiC纤维(如

Nicalon,氧含量＞１０％)可耐受１２００℃,而采用辐射

固化法 获 得 的 SiC 纤 维 (如 HiＧNicalon,氧 含 量
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＜１％)则可耐受１５００℃高温.因此,在SiC纤维的

制备过程中,氧含量的控制至关重要.本研究首先

采用辐射氧化联合热交联法实现 PCS纤维的不熔

化,再经过高温热解制备SiC纤维,研究SiC纤维制

备过程中氧含量的变化规律以及所制SiC纤维的高

温性能,为制备低氧含量SiC纤维提供指导.

１　实验部分

１􀆰１　原料与试剂

聚碳硅烷原丝(PCS,分子量为１５００~３０００),
苏州赛力菲公司;石蜡、四氢呋喃,均为分析纯,上海

国药基团化学试剂有限公司;钴源(强度为１􀆰０×
１０５Ci),上海应用物理研究所.

１􀆰２　SiC纤维的制备及热处理

辐射氧化是采用６０Coγ 射线在开放空气中以

２􀆰１７kGy/h的剂量率对PCS纤维进行辐照,最高剂

量为５００kGy,获得的样品记为 OＧPCS;热交联是将

OＧPCS纤维放置于箱式炉后抽真空后充入 N２,反
复３次,以５℃/min的升温速率升至２００℃,再以

０􀆰５℃/min的升温速率升至４００℃并保温２h,获得

的纤维样品记为XＧPCS;将XＧPCS纤维置于管式炉

中,抽真空换 N２,反复５次,按照设定的程序升至

１２００℃并保温１h,即可获得实验所需SiC纤维,记
做SiCＧ１２００.

将SiCＧ１２００放于氧化铝坩埚中,再置于管式炉

中,抽真空换N２,反复５次,其后以５℃/min的升温

速率分别升至目标温度(１３００、１４００、１５００℃)并保温

１h,获得的 SiC 纤维分别记做 SiCＧ１３００、SiCＧ１４００
和SiCＧ１５００.

１􀆰３　测试与表征

采用石蜡法制样,将PCS、OＧPCS和 XＧPCS纤

维研磨成粉后与液体石蜡充分混合后涂抹在 KBr
单晶片之间,采用红外分析仪(FTＧIR,AVATARＧ
５６０型,美国 ThermoNicolet公司)进行测试,扫描

范围４０００~４００cm－１,分辨率４cm－１,扫描次数３２
次.通过FTＧIR谱图按式１计算不同剂量PCS纤

维经过热交联处理后 XＧPCS纤维的硅氢反应程度

(PSi—H).

PSi—H ＝
(A２１００/A１２５０)OＧPCS－(A２１００/A１２５０)XＧPCS

(A２１００/A１２５０)OＧPCS
×１００％

(１)

　　 式中,A２１００ 为 PCS 纤维的红外谱图上位于

２１００cm－１处的 Si—H 键吸收峰面积;A１２５０为 PCS
纤维的红外谱图上位于１２５０cm－１处Si—CH３ 的吸

收峰面积.
采用氧Ｇ氮联测仪(ON８３６型,美国 Leco公司)

分别对 OＧPCS、XＧPCS纤维及SiC纤维的氧含量进

行分析,用锡囊包裹样品助熔,每个样品至少测２
次,取平均值;通过分析SiC纤维高温处理后的强度

变化,评价其热稳定性;采用 X射线衍射仪(XRD,

D/Max２２００型,美国 Rigaku公司)对 SiC纤维进

行测试,２θ范围 １０~９０°,管 电 压 ４０kV,管 电 流

３０mA,根据谢乐公式(Scherrer)计算βＧSiC的平均

晶粒 尺 寸;采 用 扫 描 电 子 显 微 镜 (SEM,JSM
６３９０LV型,日本JEOL公司)对SiC纤维表面及截

面形貌进行观测.

２　结果与讨论

２􀆰１　FTＧIR分析

不同吸收剂量下 PCS的 FTＧIR 谱图见图１.
由图可知,２１００cm－１处为Si—H 键的伸缩振动峰,
１２５０cm－１处为 Si—CH３ 的 C—H 键变形振动峰,
１０２０cm－１处为 Si—CH２—Si的骨架振动峰[９].另

外,２９００cm－１ 处 C—H 伸 缩 振 动 峰、１４５０ 和

１３８０cm－１处 CH２、CH３ 弯曲振动峰及７２０cm－１处

C—C骨架振动峰为长链烷烃石蜡的特征吸收峰.
对比辐照前后 PCS纤维的 FTＧIR 谱图发现,位于

２１００cm－１处的吸收峰强度随吸收剂量的增加而逐

渐减弱,同时在３５００和１７３０cm－１处产生新的吸收

峰,其强度随吸收剂量的增加而明显增强,它们归属

为Si—OH 吸收峰[７],表明辐照过程中生成了大量

Si—OH 基.这是由于Si—H 的键能较低,辐照使

PCS中部分Si—H 键断裂形成硅自由基,硅自由基

与空气中的氧发生辐射氧化反应,生成了Si—OH
结构[８],导致Si—H 吸收峰随剂量增加逐渐减弱而

新生成的Si—OH 基吸收峰逐渐增强的现象.由于

在辐照过程中Si—C键的含量基本不发生变化,可
作为内标对谱图进行归一化,计算Si—OH 相对含

图１　不同吸收剂量下PCS的FTＧIR谱图

(插图为吸收剂量对Si—OH 吸收峰强度的影响)

(a:０kGy;b:１００kGy;c:２００kGy;d:２５０kGy;e:３００kGy;f:４００kGy)
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量随吸收剂量的变化情况(图１插图),可以发现

Si—OH 的含量随吸收剂量的增加呈现先线性增加

后增加趋势逐渐变得平缓.

OＧPCS的FTＧIR谱图见图２.由图可知,由辐

射氧化形成的Si—OH 在热处理后消失,２１００cm－１

处Si—H 以及１２５０cm－１处Si—CH３ 吸收峰的强度

也显著减弱,剂量越高,减弱越明显.因此,PCS纤

维在热处理过程主要消耗Si—H、Si—CH３ 及辐射

氧化形成的Si—OH.同时,１０２０cm－１处吸收峰变

宽,这是由于与１０８０cm－１处Si—O—Si吸收峰重叠

引起的[１０].热处理过程中辐射氧化反应形成的活

性基团Si—OH 键发生分子间缩合反应形成 Si—

O—Si交联结构.另外,辐照氧化后残余Si—H 键

也被逐渐消耗参与引发分子链的交联.

图２　OＧPCS的FTＧIR谱图

(a:０kGy;b:１００kGy;c:２００kGy;d:２５０kGy;e:３００kGy;f:４００kGy)

热处理后PCS纤维中Si—H 键的反应程度见

图３.由图可知,Si—H 键的反应程度随吸收剂量

的增加而逐渐增加,表明Si—H 键反应程度与吸收

剂量密切相关,即吸收剂量越高,Si—H 键反应程度

越高.这是因为相同吸收剂量下辐射氧化程度主要

由剂量决定.因此,辐射氧化程度越高,Si—H 键反

应程度越高.

图３　吸收剂量对硅氢键反应程度(PSi—H)的影响

２􀆰２　吸收剂量对 OＧPCS、XＧPCS及SiCＧ１２００中氧

含量的影响

氧含量是影响SiC纤维性能尤其是耐温性能的

重要因素,SiC纤维中氧除了与原料相关外,与SiC
纤维的制备过程密切相关.辐射氧化法制备SiC纤

维过程涉及辐射氧化、热处理及高温烧结,研究制备

过程中氧含量的变化对制备低氧 SiC 纤维、优化

SiC纤维制备工艺有重要意义.
吸收剂量对 OＧPCS、XＧPCS及 SiCＧ１２００中氧

含量的影响见图４.由图可知,OＧPCS纤维中氧含

量随吸收剂量的增加而增高,这是因为吸收剂量越

高,产生的自由基越多,氧与自由基反应而被引入到

PCS分子链中,结合FTＧIR结果可知辐射氧化引入

的氧主要以Si—OH 形式存在.辐射氧化产物中的

Si—OH 键在热处理过程中发生缩合反应形成交联

结构,而部分氧以 H２O 的形式脱除导致 XＧPCS纤

维中的氧含量均明显降低.而SiCＧ１２００的氧含量

又呈现不同程度的升高,这是由于 XＧPCS纤维在高

温热解过程中,主要释放了大量的 H２、CH４ 等气

体,纤维发生明显失重[１１].SiCＧ１２００中氧的相对含

量增加,其氧含量与吸收剂量紧密相关,随吸收剂量

的增加而升高,当吸收剂量为２００kGy时,氧含量仅

为６％.因此,可通过降低吸收剂量获得低氧含量

SiC纤维.

图４　吸收剂量对 OＧPCS、XＧPCS及SiCＧ１２００中

氧含量的影响

２􀆰３　吸收剂量对SiC纤维耐温性能的影响

耐温性能评价一般采用高温热处理后纤维强度

的变化来表征.吸收剂量对SiC纤维耐温性能的影

响见图５.由图可知,在不同辐射氧化剂量下,SiCＧ
１２００强度相近,未见明显变化;SiCＧ１３００强度差异

较小,强度保留率均大于６０％;而SiCＧ１４００随吸收

剂量的增加强度出现明显差别,低剂量下其纤维强

度随温度的变化较小,在２００kGy时,其强度保留率

为７５％,但随吸收剂量进一步增加(＞３００kGy),其
强度急剧下降,这可能是因为随着氧含量的增加,

图５　吸收剂量对SiC纤维耐温性能的影响
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SiCＧ１４００中的氧开始分解明显,此时氧含量越高,
强度降低越明显.实验对SiCＧ１５００也进行了测试,
但是其纤维强度已难以测出,这可能是由晶粒增大

及氧化物高温分解造成的.

２􀆰４　XRD分析

SiC纤维的XRD谱图见图６.由图可知,２θ＝
３５°、６０°、７２°分别归属为βＧSiC 的(１１１)、(２２０)和

(３１１)晶面,２θ＝２１°处为SiO２ 的特征峰.SiC纤维

经过不同温度处理,衍射峰宽度逐渐变窄,晶粒尺寸

逐渐增加,当温度至１５００℃,其晶粒尺寸(L１１１)快速

长大,由原来的２􀆰１nm 增至３􀆰５nm,这也是造成SiC
纤维在１５００℃处理后强度急剧下降的主要原因之一.

图６　SiC纤维的 XRD谱图(２５０kGy)

２􀆰５　SEM 分析

SiCＧ１３００、SiCＧ１４００和 SiCＧ１５００的 SEM 图见

图７.由图可知,SiCＧ１３００和SiCＧ１４００的表面仍然

光滑致密,均呈现脆性断裂,没有观测到明显的缺

陷.而SiCＧ１５００表面疏松,有明显的孔洞和沉积

物,应该是Si—C—O分解形成小分子逸出表面,并
在表面沉积导致的[１２].从纤维截面SEM 图可知,
其结构类似于皮芯结构,皮层结构较芯部更加疏松,

图７　SiCＧ１３００(a)、SiCＧ１４００(b)和SiCＧ１５００(c)纤维的

SEM 图(２５０kGy)
[(a′)、(b′)和(c′)为表面放大１００００倍的图;

图中(a″)、(b″)和(c″)为截面图]

孔洞更加明显,这可能是由于辐射氧化引入的氧主

要存在于表面,经过高温处理,表面的氧化层发生

分解.

３　结论

采用辐射氧化技术制备SiC纤维,可有效地降

低吸收剂量,使得SiC纤维中的氧含量得到控制,耐
温性能得到提升.SiC纤维中氧含量可通过控制辐

射剂量实现,当剂量降至２００kGy,氧含量可降至

６％;SiC中氧含量与纤维的耐温性能密切相关,经

１３００和１４００℃处理后,高含氧量SiC纤维强度下降

明显;１５００℃处理后SiC纤维失去强度是晶粒增大

及氧化物高温分解造成的.
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