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摘　要　将碳化硅(SiC)陶瓷先驱体聚碳硅烷(PCS)与ZSMＧ５分子筛共混并压片制成ZSMＧ５/PCS胚体,然后采

用辐射固化和高温裂解制得具有特定形状的 ZSMＧ５/SiC复合材料,并对 ZSMＧ５/SiC复合材料进行了表征.研究表

明,经过辐射固化Ｇ高温烧结制得的ZSMＧ５/SiC复合材料,既能保持 ZSMＧ５分子筛特有的孔道结构,又融合了SiC的

高强度、耐高温和抗腐蚀等优点,产率达到８５􀆰３２％,为制备大尺寸完整形状的复合型催化剂提供了新的思路.
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　　ZSMＧ５分子筛被广泛应用于石油化工、煤化

工、精细化工和环境保护等多个领域,是重要的工业

应用沸石之一[１Ｇ３].ZSMＧ５分子筛具有独特的二维

孔道 结 构,其 中 直 线 型 孔 道 直 径 为 ０􀆰５４nm ×
０􀆰５６nm,Z形孔道直径为０􀆰５１nm×０􀆰５４nm,与工

业上几种常用物质分子的动力学直径相接近,这些

特点赋予其兼有良好的催化功能、分子筛分效应和

极高的耐热稳定性[４Ｇ６].近年来,ZMSＧ５分子筛的

制备和复合改性一直是催化领域的研究热点.
碳化硅(SiC)是一种陶瓷材料,由于其具有化学

性质稳定、耐腐蚀和耐高温等一系列优良特性,广泛

应用于气体净化分离和催化剂载体领域,如直链烷

烃的异构化[７]、催化氧化[８]、低温脱硫[９]、汽车尾气

的净化[１０]和甲烷偶联等.由于SiC陶瓷本身不具

有孔道结构,催化活性位点少,因此相较直接作为催

化剂使用而言,其更适合作为催化剂载体使用[１１].
如果把碳化硅与分子筛相结合,充分发挥各自的优

势,可获得性能优良的新型催化剂.罗民等[１２]采用

原位水热合成法在SiC载体孔道内合成出具有b轴

取向的ZSMＧ５分子筛膜,Wang等[１３]采用直接水热

合成法制备了具有等级多孔结构的ZSMＧ５/SiC复

合材料.水热合成法是通过在SiC基体上原位生长

分子筛而获得复合型催化材料.虽然这种方法操作

简单,但无法很好控制分子筛的微观结构,且分子筛

负载量较小.先驱体转化法作为近年来发展起来的

一种制备SiC陶瓷材料的新方法,以其先驱体聚碳

硅烷(PCS)的可加工性,成型工艺简单,并能低温陶

瓷化,而广泛应用于制备形状复杂的SiC陶瓷材料,
如 SiC 纤 维、SiC 薄 膜 及 SiC 陶 瓷 基 复 合 材 料

等[１４Ｇ１８].本研究借鉴先驱体转化法制备SiC陶瓷材
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料的方法,通过将 SiC 陶瓷先驱体化合物 PCS与

ZSMＧ５分子筛共混成型,经辐射固化和高温裂解,
制备出了ZSMＧ５/SiC复合材料.本研究不仅考察

了辐射固化对 ZSMＧ５/PCS胚体陶瓷产率、热收缩

率和形状保持的影响,还探究了ZSMＧ５/SiC复合材

料的制备过程对ZSMＧ５分子筛自身结构的影响,为
进一步快速制备形状可设计、可应用于分离、催化领

域的新型复合材料奠定了研究基础.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

PCS(纺丝级,数均分子量为１３００,软化点２０７~
２１９℃),苏州赛力菲陶纤有限公司;ZSMＧ５分子筛,
实验室自制.

真空干燥箱(DZFＧ６２１０型),上海一恒科技有限

公司;管式炉(KTLＧ１４００型),南京大学仪器厂;压
片机(FWＧ５型),天津博天胜达科技发展有限公司;
电子加速器(５MeV型),无锡爱邦加速器厂;X射线

衍射仪(D/Max２２００型),RIGAKU 公司;场发射扫

描电子显微镜(FESEM,JSMＧ６７００F型),日本理学

公司;扫描电子显微镜(SEM,SＧ４８００型),日本日立

公司.

１􀆰２　ZSMＧ５/SiC复合材料的制备

称取先驱体化合物PCS树脂粉体和ZSMＧ５粉

体(ZSMＧ５∶PCS的质量分数配合比为３∶１０)在玛瑙

研钵中充分研磨,使其混合均匀,然后压制成直径约

１３mm 的 ZSMＧ５/PCS胚体.将成型后的 ZSMＧ５/

PCS胚体采用真空干燥箱(DZFＧ６２１０型,上海一恒

科技有限公司)６０℃真空干燥,装入壁厚约１􀆰５mm
的玻璃管中,充入氩气后密封,直接采用电子束辐射

固化,电子束能量为４􀆰３５MeV,辐射固化剂量率为

１００kGy/min,总吸收剂量为７０００kGy.辐射固化后

的样品管在２００℃退火３０min,冷却后取出胚体.
最后采用管式炉(KTLＧ１４００型,南京大学仪器厂)
在氮 气 氛 围 中 裂 解 胚 体,升 温 速 率 ５℃/min,于

１０００℃保温１h,即制得 ZSMＧ５/SiC 复合材料.未

经辐射固化的ZSMＧ５/PCS胚体作为参照样品按相

同条件进行高温裂解.

１􀆰３　样品的测试

采用X射线衍射仪(D/Max２２００型,RIGAKU
公司)对样品进行测试,Cu靶 Kα射线,电压４０kV,
电流４０mA,扫描范围５~５０°.采用场发射扫描电

子显微镜(FESEM,JSMＧ６７００F型,日本理学公司)

观察样品的形貌.采用扫描电子显微镜(SEM,SＧ
４８００型,日本日立公司)观察样品断面形貌,分析

SiC和ZSMＧ５分子筛在ZSMＧ５/SiC复合材料中的

分布,将样品脆断,断面经过喷金处理.
样品产率的测定:分别精确测量烧结前后样品

的质量,并按式(１)计算样品产率.

T ＝
m２

m１
×１００％ (１)

　　式中,T 为样品产率,％;m１ 为烧结前ZSMＧ５/

PCS胚体的质量,g;m２ 为烧结后所得 ZSMＧ５/SiC
复合材料的质量,g.

热收缩率的测定:采用游标卡尺按照３个交叉

方向分别测量烧结前后样品的直径取平均值,按式

(２)计算样品的热收缩率.

S ＝
L０ －LS

L０
×１００％ (２)

　　式中,S 为热收缩率,％;L０ 为烧结前ZSMＧ５/

PCS胚 体 的 直 径,１２􀆰９６mm;LS 为 烧 结 后 所 得

ZSMＧ５/SiC复合材料的直径,１１􀆰７６mm.

２　结果与讨论

２􀆰１　辐射固化对ZSMＧ５/SiC复合材料烧成的影响

制备形状可设计的复合型催化剂是本研究的目

的之一.SiC陶瓷前驱体化合物PCS是一种以Si—

C为主链结构的高分子材料,SiC陶瓷在高温裂解

过程中,会发生脱氢、脱甲烷等一系列化学反应,逐
渐失去其有机高分子的特征,最终转化为无机的

SiC陶瓷[１９].PCS发生热裂解的主要温度范围是

３５０~８００℃,远远高于其软化和熔融温度,因此为保

持原始形貌,须在高温裂解前对PCS进行固化[２０].
本研究采用不引入助剂的辐射固化方法,以期望获

得更纯净的SiC陶瓷.
辐射固化前后样品的形貌见图１.从图可以看

出,在１０００℃烧结后,ZSMＧ５/PCS胚体经辐射固化

后由白色变为黄色[见图１(b)],ZSMＧ５/SiC复合材

料经辐射固化后,呈规则的圆形[见图１(d)],研究

结果 表 明 经 １０００℃ 高 温 裂 解 后,ZSMＧ５/PCS 和

ZSMＧ５/SiC复合材料保持了胚体的原始形状,而未

辐射固化的胚体经过１０００℃高温裂解后则完全失

去了原来的形状呈碎屑状[见图１(c)].这表明辐

射固化可有效使ZSMＧ５/PCS胚体和ZSMＧ５/SiC复

合材料在裂解过程中不发生变形,为制备形状可设

计的复合型催化剂提供了可能.
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图１　辐射固化前后样品的形貌

[(a)ZSMＧ５/PCS胚体(未辐射固化);(b)ZSMＧ５/PCS胚体(辐射

固化);(c)ZSMＧ５/SiC复合材料(未辐射固化);(d)ZSMＧ５/SiC

　　　 复合材料(辐射固化)]

辐照固化不仅有利于先驱体保持原始形状,还
可以提高其产率.辐射固化对样品质量和产率的影

响见表１.从表１可知,先驱体PCS经过辐射固化

后,产率从５７􀆰９６％提高到８４􀆰４６％,这是因为辐射

固化后PCS分子间形成了网状交联结构,从而减少

了低分子量组分的析出,增加了产率[２１];ZSMＧ５分

子筛经高温烧结后的质量为０􀆰２２８６g,仅比高温烧

结前的质量０􀆰２３６６g略微减少,这可能是由于低温

吸附物的脱除;经辐射固化后,ZSMＧ５/SiC的产率

最高达到８５􀆰３２％.因此,ZSMＧ５/PCS胚体辐射固

化后产率的增加来源于辐射固化后 PCS陶瓷产率

的增加.通过测量裂解前后样品的直径变化,发现

辐射固化的 ZSMＧ５/PCS胚体经高温烧结后,其直

径热收缩率约为９􀆰２６％,这主要是因为PCS在高温

裂解过程中,逐渐发生脱氢及脱甲烷反应,由有机高

分子转化为无机陶瓷,密度大幅度增加造成的.
表１　辐射固化对样品质量和产率的影响

样品 烧结前质量/g 烧结后质量/g 产率/％

PCS(未固化) ０􀆰１６８５ ０􀆰０９７６ ５７􀆰９６

PCS(固化) ０􀆰１６９５ ０􀆰１４３１ ８４􀆰４６

ZSMＧ５ ０􀆰２３６６ ０􀆰２２８６ ９７􀆰４５

ZSMＧ５/PCS(未固化) ０􀆰１９６０ ０􀆰１３０１ ６６􀆰３４

ZSMＧ５/PCS(固化) ０􀆰１０８９ ０􀆰０９３３ ８５􀆰３２

综合样品的外观形貌和产率分析可知,经过辐

射固化处理的胚体,可在烧结后保持原始形状.这

主要是由于辐射作用使 PCS分子间形成了交联网

状结构,此时 PCS由热塑型转变为热固型,因此在

热解过程中不发生熔融,从而保持了样品的形状.
另外,辐射固化大幅度提高了 PCS的陶瓷产率,从

而减少了样品的热收缩率.由此可知,裂解前的固

化处理是制备具有特定形状ZSMＧ５/SiC复合材料

的必须过程.

２􀆰２　XRD分析

不同样品的 XRD谱图见图２.从图可以看出,
在２θ为７􀆰９°、８􀆰９°、２３􀆰１°、２３􀆰９°和２４􀆰４°处出现的X
射线衍射峰,均为ZSMＧ５分子筛的结构特征峰,其
对应的晶面分别为(１０１)、(２００)、(５０１)、(３０３)和

(１３３)[６],然而PCS裂解得到的SiC并未出现明显

的晶体衍射峰,表明此时SiC以无定形相存在,这是

由于在温度高于１３００℃条件下,无定形相SiC才会

逐渐晶化为βＧSiC
[２２],ZSMＧ５/PCS胚体和 ZSMＧ５/

SiC复合材料中均出现了 ZSMＧ５分子筛的特征衍

射峰,而且强度不受辐射固化和烧结的影响,说明

ZSMＧ５/SiC的制备过程并不影响ZSMＧ５自身的独

特孔道结构.

图２　不同样品的 XRD谱图

２􀆰３　SEM 分析

ZSMＧ５、SiC和 ZSMＧ５/SiC 的 SEM 图见图３.
从图３(a)可以看出,ZSMＧ５分子筛颗粒之间相互独

立,分子筛颗粒成规整的立方状且直径约１μm.从

图３(b)可以看出,SiC结构致密,较为平整,但未见

SiC的晶粒结构,表明此时SiC处于无定形态.从

图３(c)和图３(d)可以看出,未固化和辐射固化的先

驱体经烧结后所得ZSMＧ５/SiC复合材料的断面形

貌,图中均能清晰的分辨出ZSMＧ５分子筛的块状晶

粒,它们均匀弥散在SiC基体中,且ZSMＧ５分子筛

晶粒与SiC基体结合紧密,未见明显的界面层,表明

ZSMＧ５分子筛与SiC具有良好的相容性.研究结

果表明,辐射固化和高温烧结几乎不破坏ZSMＧ５分

子筛的独特结构,且ZSMＧ５分子筛与SiC基体间具

有很好的结合强度.SiC陶瓷具有强度高、耐腐蚀

和耐高温等一系列优良特性,SiC连续相的存在将

极大提高了ZSMＧ５/SiC复合材料的机械强度以及

耐高温、耐腐蚀性能.因此,经过辐射固化Ｇ高温烧

结制备获得的ZSMＧ５/SiC复合材料既能保持ZSMＧ
５分子筛的特有的孔道结构,又融合了SiC的高强
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度、耐高温和抗腐蚀等优点.这种方法为制备大尺

寸完整形状的复合型催化剂提供了新的思路.

图３　ZSMＧ５、SiC和ZSMＧ５/SiC的SEM 图

[(a)ZSMＧ５;(b)SiC;(c)ZSMＧ５/SiC(未辐射固化);

(d)ZSMＧ５/SiC(辐射固化)]

３　结论

借鉴先驱体转化制备SiC陶瓷材料的方法,将

ZSMＧ５分子筛与PCS共混成型,然后采用辐射固化

和高温裂解成功制得ZSMＧ５/SiC复合材料.辐射

固化技术的应用使得陶瓷先驱化合物从热塑性变为

热固性,大幅度提高了产率,ZSMＧ５/SiC复合材料

的产率达到８５􀆰３２％.ZSMＧ５/SiC复合材料在制备

过程中并未改变ZSMＧ５自身独特的结构,且ZSMＧ５
和SiC展现了良好的相容性,可充分利用ZSMＧ５和

SiC各自的优势,进一步制备可应用于分离、催化领

域具有特定形状的新型ZSMＧ５/SiC复合材料奠定

了基础.
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