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交联固化对碳化硅纤维耐热性能的影响
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摘要 以聚碳硅烷纤维作为先驱丝，分别通过纯氧化交联、氧化-热交联、电子束辐射交联进行固化处理，

制备出了 3种型号的碳化硅纤维。采用元素分析仪分析了 3种碳化硅纤维的化学组成，使用万能拉力试验

机、X射线衍射、扫描电镜等分析方法研究了它们的耐热性能。结果显示：采用纯氧化交联和氧化-热交联

固化方法制备得到的纤维样品氧含量较高，初始力学强度达到2.8 GPa，但是耐热性约1 200~1 300 ℃；采用

辐射交联固化方法制备得到的纤维氧含量仅有1%左右，能够在1 500 ℃左右的高温中保持稳定结构。本研

究说明，不改变原丝配方，仅通过改变固化方式可以大幅度提高碳化硅纤维的耐热性能。
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Effect of crosslinking curing methods on the heat resistance of SiC Fibers
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ABSTRACT Three types of SiC fibers were prepared by polycarbosilane fibers using either pure solely oxidation 

curing method, an oxidation-thermal curing method, or electron beam radiation curing method. The chemical 

compositions of the three types of SiC fibers were analyzed using an element analyzer, and their heat resistance was 

studied using universal tensile testing machine; X-ray diffraction and scanning electron microscope were also 

employed for characterization. The results showed that the samples prepared by the solely oxidation and oxidation-

thermal curing methods had higher oxygen contents, and the initial mechanical strength of the samples reached 

2.8 GPa; however, the heat resistance temperature was approximately 1 200~1 300 °C; the oxygen content of SiC 

fibers prepared by the radiation crosslinking method was only approximately 1%, meaning that it was able to 

maintain a stable structure at a high temperature of 1 500 °C. This work showed that the heat resistance temperature 

of SiC fibers can be greatly improved by changing the curing mode, without changing the composition of the 

original preceramic polymers fiber.
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碳化硅（SiC）纤维具有高强高模、耐高温、

耐氧化、耐腐蚀等优异性能［1］，可应用于火箭、

导弹和飞机的发动机等表面温度高、气动载荷大

的区域。SiC纤维最突出的优点是耐高温性，是目

前使用的增强材料中工作温度最高的复合材料增

强剂［2-3］。

先驱体转化法是制备SiC纤维的主要方法，由

日本东北大学Yajima教授［4］在1975年开创。近年

来先驱体转化法制造连续 SiC 纤维的技术快速发

展，国内外研究人员开发出多种SiC纤维产品。如

日本碳公司先后开发了Nicalon和Hi-Nicalon系列

SiC纤维［5］；日本宇部兴产公司在聚碳硅烷（PCS）

先驱体中引入Ti制备一些列含钛的SiC纤维，商品

名为Tyranno［6-7］；美国Dow Corning公司在 SiC纤

维的制备过程中引入B，于 1 800 ℃高温下烧结得

到多晶SiC纤维，商品名为Sylramic［8］；国防科技

大学和厦门大学先后进行了先驱体转化法制备SiC

纤维的研究，取得了很大进展，制备出多种型号

的 SiC 纤维［9-13］。SiC 纤维性能的影响因素很多，

如 PCS分子量分布，原丝结构，烧结温度等，其

中交联固化的方法是最重要的因素之一［9-12］。不同

交联固化方法制备碳化硅纤维的研究已有广泛报

道，近年来国内碳化硅纤维进展也很快。

本文使用PCS原丝作为先驱体，通过3种交联

固化方法制备3种不同样品，期望进一步明确不同

固化方法对SiC纤维的性能影响。以耐热性能作为

考察 SiC纤维性能的重要指标［14］，对不同方法制

备的SiC纤维进行比较。

1   材料与方法

1.1　  主要原料　

PCS（纺丝级，数均分子量为 1 300，软化点

207~219 ℃），由苏州赛力菲陶纤维有限公司提供。

1.2　  纤维的制备　

以纺丝级 PCS为原料，经熔融纺丝制得连续

PCS纤维。分别采用纯氧化交联、氧化-热交联和

辐射交联等3种方法对PCS原丝进行固化处理，流

程如图 1所示［12-15］。经过烧结制得 3种型号的 SiC

纤维分别命名为 SLF-1、SLF-2 和 SLF-3。以 PCS

为原料，采用熔融纺丝法在300 ℃左右纺成连续的

PCS纤维。其中SLF-1的制作流程是在200 ℃的空

气中热处理 1 h，使PCS纤维发生氧化交联，纤维

分子由线型分子转变为不熔不溶的网状结构；最

后在1 400 ℃的惰性气氛保护下进行高温烧结得到

连续SiC纤维［11］。SLF-2的制作流程是先在200 ℃

的空气中热处理 20~40 min，使PCS纤维发生初步

的氧化交联；然后在300~400 ℃的惰性气氛中热处

理20~40 min，使得PAN纤维分子转变为不熔不溶

的网状结构；最后进行高温烧结得到连续 SiC 纤

维。SLF-3的制作流程是先在惰性气氛保护下，对

PCS纤维进行电子束辐照处理，当PCS纤维的吸收

剂量达到 10 MGy 以上时，PCS 分子能够充分交

联，最后再进行高温烧结制备出成连续低氧的SiC

纤维。

1.3　  测试仪器和测试方法　

氧元素测试仪，美国力可公司ON-836；元素

分析仪，德国艾力蒙塔公司元素分析仪 Vario EL 

Ⅲ；万能拉力机，英斯特朗 5943；X射线衍射仪

（XRD），日本 Rigaku 公司 D/Max-2550 PC；扫描

电镜（SEM），日本电子公司 JSM 6390LV。

力学性能依照国标GB/T 3362‒2005［16］碳纤维

复丝拉伸性能试验方法进行测试。密度使用二碘

甲烷和四氯化碳作为溶剂，采用悬浮法测量密度。

耐热性能测试：SiC 纤维样品在氮气气氛下于

1 200~1 600 ℃分别处理一定时间，测量纤维的拉

伸强度保留率。通过XRD测试并根据谢乐公式计

算纤维中晶粒尺寸，通过TEM观察纤维表面形貌。

元素分析：分别使用氧元素分析仪和碳元素分析

仪测量纤维中的氧含量和碳含量，用差减法计算

得出纤维中的硅含量。

图1　3种SiC纤维样品的制备流程
Fig.1　Preparation process of three kinds of SiC fiber samples
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2   结果与讨论

PCS纤维的交联固化处理也称为不熔化处理，

其实质是通过各种方法引发分子间的交联，最终

形成网状结构，使 PCS纤维升温裂解过程中不再

熔融，从而保持纤维的形貌。纯氧化交联固化法

是将 PCS分子缓慢氧化，通过引入氧原子将 PCS

分子链联结起来，达到不熔化目的。氧化-热交联

法是将 PCS纤维适度氧化交联，然后通过隔绝氧

气热处理使分子之间进一步热交联。辐射交联法

对 PCS纤维进行辐照处理，使其分子发生交联反

应，因为PCS完成交联所需要的剂量非常高（10~

20 MGy），一般使用电子束辐照处理PCS原丝［9］。

2.1　  SiC纤维的元素分析　

图 2是 3种SiC纤维样品的元素组成。其中氧

含量是纤维的主要考察参数，SLF-1、SLF-2 和

SLF-3 样品的氧含量分别约为 20%、10% 和 1%。

由图 2可以看出，3种交联固化方法对SiC纤维氧

含量的影响非常显著，采用纯氧化法制出的SiC纤

维氧含量最高。氧化-热交联法通过氧化和热交联

的协同作用可以部分降低氧含量至 10%，但无法

进一步降低氧含量。采用辐射交联固化法可以大

幅度降低氧含量至1%左右，因为辐射工艺本身可

以避免引入氧，如需进一步降低氧含量，需要严

格控制先驱丝中的氧含量。

2.2　  SiC纤维的力学性能随热处理温度的变化　

将 3 种 SiC 纤维在氮气气氛中经过高温处理

1 h，测得纤维的力学性能变化见图3。初始纤维中

SLF-1样品的拉伸强度最高，达2.8 GPa，SLF-2和

SLF-3的强度稍低，均约2.5 GPa。经1 200 ℃热处

理 1 h后，3种纤维拉伸强度均有所下降，但是仍

保持在 2.0 GPa以上，SLF-1、SLF-2、SLF-3下降

幅度依次增加。继续提高处理温度，SLF-1、SLF-2

的拉伸强度急速降低，且差别不大，SLF-3的强度

缓慢降低。当热处理温度达到1 600 ℃时，SLF-1、

SLF-2已经严重粉化，无法进行强度测试，SLF-3

的强度下降到 1.3 GPa左右。说明SLF-3样品的耐

热性最好。

图 4是 3种纤维在 1 500 ℃的氮气中分别处理

1 h和 10 h后测得的杨氏模量的变化。初始纤维中

SLF-1、SLF-2、SLF-3样品的杨氏模量依次增大，

经过高温处理1 h，3种纤维杨氏模量均有所增加，

当处理时间达到 10 h，SLF-1和SLF-2样品的杨氏

模量无法测量，SLF-3样品的杨氏模量继续增加。

2.3　  高温处理对纤维形貌和结构的影响　

图5是3种SiC纤维样品在1 500 ℃的氮气气氛

中热处理 10 h前后的 SEM图。由图 5可见，未进

行热处理的 3 种纤维表面光滑；经过热处理后，

SLF-1样品纤维骨干虽然依稀可见，但表面有粉化

迹象，产生大量的结晶状物质；SLF-2样品表面产

生大量孔洞缺陷，但是与SLF-1相比，SLF-2的纤

图2　3种SiC纤维样品的元素组成
Fig.2　Element compositions of the three SiC fiber samples

图3　热处理温度对SiC纤维样品拉伸强度的影响
Fig.3　Effect of heat treatment temperature on the tensile 

strength of SiC fiber samples

图4　热处理时间对SIC纤维样品杨氏模量的影响
Fig.4　Effect of heat treatment time on Young's modulus of 

SiC fiber samples
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维的完整性也有显著提高；SLF-3表面一直保持光 滑，没有明显变化。

2.4　  XRD分析　

在高纯氮气中对 SLF-1、SLF-2 和 SLF-3 纤维

样品进行高温处理 1 h，然后进行XRD分析。图 6

是3种纤维样品在高温处理过程中结晶度和晶粒尺

寸的变化。可以看出，在未处理时，SLF-1样品的

结晶度和晶粒尺寸最小，SLF-3样品的结晶度和晶

粒尺寸最大。这是因为SLF-1中的氧含量较高，形

成了Si−C−O结构［16］，抑制了纤维中的β-SiC的形

成，所以 SLF-1、SLF-2和 SLF-3样品的拉伸强度

依次减小，模量依次增大。随着处理温度的提高，

SLF-1 和 SLF-2 样品的结晶度和晶粒尺寸急剧增

加，SLF-3增加较缓慢，这是因为在高温处理过程

中，SiC纤维中发生了一系列化学反应。

研究表明：SiC纤维中包含β-SiC微晶、SiC无

定形相、SiCO无定形相、自由C等多种微观结构，

这些结构随着热处理温度的升高发生多种化学反

应和物理变化，从而影响纤维的宏观性能［17］，尤

其在氧含量较高时，温度升高到1 200 ℃以上，会

发生化学分解反应［18］。

SLF-1样品的氧含量最高，约为20%，因此存

在大量的 Si−C−O 非晶相结构，高温中分解产生

SiO、CO等气相产物并生成β-SiC，从而导致纤维

结构破坏，长出较大晶粒的β-SiC。宏观上则是纤

维的强度明显降低，模量有所增加。SLF-2样品的

氧含量虽然降低到10%，但是仍然有较多的Si−C−O

结构，热处理温度较高时，仍然导致纤维的微观

结构急剧变化，纤维强度降低。SLF-3样品的氧含

量较低，热处理基本不会造成纤维分解，完好地

保留了纤维的形貌和力学性能。但是随着热处理

温度提高，纤维中的β-SiC微晶仍然缓慢长大。

图5　3种SiC纤维样品在1 500 ℃的氮气气氛中热处理10 h前(a)后(b)的SEM图
Fig.5　SEM micrographs of three SiC fiber samples before (a) and after (b) heat-treatment at 1 500 ℃ for 10 h in nitrogen 

atmosphere



张文礼等： 交联固化对碳化硅纤维耐热性能的影响

040203⁃5

3   结论

在使用同一种PCS原丝制备SiC纤维时，不同

交联固化工艺能够显著影响SiC纤维的氧含量，从

而影响SiC纤维的耐热性能。使用纯氧化交联固化

方法制备得到的SiC纤维氧含量在20%左右，能在

1 200 ℃以下温度保持稳定的结构和较高的力学性

能；使用氧化-热交联固化方法得到的 SiC纤维氧

含量为10%左右，耐高温性能略高于前一种纤维，

但是提高不明显；使用辐射交联固化方法得到的

SiC纤维氧含量仅有1%左右，耐热性能显著提高，

能够在 1 500 ℃保持稳定的结构和较高的力学性

能，即使不改变原料先驱丝，使用辐射交联固化

方法可以提高 SiC 纤维耐热性能，提高幅度约

300 ℃。
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