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连续碳化硅长丝纤维生产技术现状
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　辛世煊

摘　要：连续碳化硅长丝纤维是目前具有最高比强度和最高比模量，以及高热稳定性的人造纤维。
其生产技术发展经历了从高含氧量到超低含氧量，从微量元素掺杂到多种元素掺杂复合连续碳化硅

长丝纤维几个关键技术阶段。连续碳化硅长丝纤维生产的４个关键技术工艺过程包括：有机硅烷小

分子单体经化学或催化聚合形成有机聚硅烷（Ｐｏｌｙｓｉｌａｎｅｓ，ＰＳ）的聚合过程；ＰＳ的粘溶液或熔浆在惰

性气氛中机械纺丝制造ＰＳ原丝的工艺过程；ＰＳ原丝经过在惰性化学气氛中控温化学转化形成聚碳

硅烷（Ｐｏｌｙｃａｒｂｏｓｉｌａｎｅｓ，ＰＣＳ）纤维及同时发生交联的热化学转化过程；ＰＣＳ纤维在惰性以及／或者反

应性气氛中高温热交联结晶化形成终烧碳化硅纤维的高温热化学转化过程。熟悉并完全掌握每一个

工艺过程的技术关键，才能有效选择合适的工艺及生产装备，生产出高强度高模量连续碳化硅长丝

纤维，为我国航空航天以及高端制造业提供高品质连续碳化硅长丝纤维材料。

关键词：β－碳化硅（β－ＳｉＣ）；连续碳化硅长丝纤维（ＳｉＣＦ）；聚硅烷（ＰＳ）；聚碳硅烷（ＰＣＳ）；高温热解
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　前　言

碳化硅（ＳｉＣ），又称为莫桑石（Ｍｏｉｓｓａｎｉｔｅ），在外空
间富含Ｃ的红外星球上是非常普通的物种，其天然产物
在地球上却非常罕见，目前纯天然的 ＳｉＣ只在少数陨石
中被发现。自人类在１９世纪初认识其特殊的工程技术
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价值后，经历了２００多年的发展，ＳｉＣ已经成为航空航
天、核能工业、半导体、特种化工、特殊光学材料、抛

光和切削工具等行业不可或缺的战略性工程陶瓷材料。

连续碳化硅长丝纤维是近年来备受材料界关注的新型高

性能非金属陶瓷纤维，它不但密度小（大约３２ｇ／ｃｍ３）、
比强度大（１５～４ＧＰａ）、比模量高（１００～４５０ＧＰａ）、
线膨胀系数小（≤１０－５），而且具有耐高温、耐腐蚀、高
强度的特点。连续碳化硅长丝纤维与其他陶瓷、金属、

以及聚合物树脂等有很好的复合相容性，是高性能复合

材料的理想增强纤维。连续碳化硅长丝纤维的增强材料

和碳化硅复合材料已被成功地用于航天（航天飞机、载

人和载物宇宙仓），航空（涡轮发动机高热部件），国防

（军用飞机发动机高热部件、导弹高热部件），核能工

业（耐高温耐高剂量辐射部件），以及化学工业的高温

腐蚀环境（低压高温腐蚀性液体和气体输送泵关键部

件）。表１中列出部分非金属和金属合金材料与连续碳
化硅长丝纤维材料的物理和机械性能比较数据。

　　目前制备连续碳化硅长丝纤维主要包括以下关键工
艺路线：从小分子有机硅化合物合成有机硅聚合物（化

学转化，聚合化学）；有机硅聚合物的溶液或熔浆纺丝

　　

（物理形态转化）；初纺丝的不溶不熔化处理（交联，化

学转化）；有机硅聚合物到无机ＳｉＣ的高温转化（高温热
解，化学转化）。其中有机硅聚合物的组成（Ｓｉ／Ｃ比）和
支化与交联程度直接影响 ＳｉＣ产物的组成、收率和微结
构，而不溶不熔处理（交联）工艺的选择将在很大程度

上影响产物ＳｉＣ材料的纯度、组成和微结构，从而影响
连续碳化硅长丝纤维的物理机械性能。

连续碳化硅长丝纤维的生产可概括为以下４个关键
技术：①前驱体有机硅聚合物的合成，即将适当的有机
硅单体化学转化为高分子量的聚硅烷（ＰＳ），使其溶液
或熔融态有足够高的粘度，可进行湿法或干法纺丝。

②前驱体有机聚硅烷的成型———纺丝。根据有机聚硅烷
的性质选择湿法（可溶性粘溶液）或干法（不溶性聚硅烷

在一定温度下熔融形成高粘度熔浆）纺丝工艺。基于有

机聚硅烷的高度亲氧和亲水性，纺丝是在惰性气体环境

（氮气或氩气）中进行。根据聚硅烷的分子量和交联程

度，以及溶液或熔融态的粘度特性等，初纺丝的直径一

般在１５０μｍ以下，好的可以小于１０μｍ左右。③前驱
体成型丝的不溶不熔化处理———ＰＳ侧链取代基重排与
化学交联。不溶不熔化处理是将初纺纤维原丝（热塑性

　　表１　部分非金属和金属合金材料与连续碳化硅长丝纤维材料的物理和机械性能比较
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!

２６５０ ２５２
!

１２５０

ＴｙｒａｎｎｏＳＡ③ ３１ ２８００ ３８０
!

２６５０ ６４６
!

１２５０
Ｎｏｔｅ：Ｕｐｐｍａｒｋ①ｒｅｐｒｅｓｅｎｔｉｎｇｐｒｏｄｕｃｔｓｏｆＡｍｅｒｉｃａｎＤｏｗＣｏｒｎｉｎｇｃｏｍｐａｎｙ，②ａｎｄ③ｒｅｐｒｅｓｅｎｔｉｎｇｐｒｏｄｕｃｔｓｏｆＮｉｐｐｏｎＣａｒｂｏｎａｎｄＵｂｅＩｎｄｕｓｔｒｉｅｓ
ｃｏｍｐａｎｙｏｆＪａｐａｎ
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结构）置于一定温度的介质中使纤维分子经过桥联结合

得更加紧密而成为不溶不熔、且具有一定韧性和可操作

性纤维（热固性结构）的过程。干燥的初纺丝无韧性，

容易脆裂，形态无法保持，必须经过不溶不熔处理（交

联）才能保持长丝的形态，以保证高温热解时长丝不易

熔结并丝。经过不熔化处理的纤维的脆性明显减弱，具

备一定的抗拉性和挠曲性，细丝连续纤维合股后可承受

较大的拉伸负荷而不发生断裂。成熟的交联工艺有空气

氧化交联、热交联、化学气相交联和辐射交联。④从交
联有机硅聚合物到无机高聚物的转化———高温热解。高

温热解是纤维从交联的有机硅聚合物到无机 β－ＳｉＣ微
晶结构的转化过程。它包括两个基本的化学反应：①从
以硅为主链的交联聚硅烷向以硅碳交替主链结构的交联

聚碳硅烷（Ｐｏｌｙｃａｒｂｏｓｉｌａｎｅ，ＰＣＳ）的转化（也有文献认为
这一转化在交联过程中已经开始进行），这一转化的温

度一般在２００～３８０℃；②在４００～８００℃使小分子烷烃
和氢分子脱离生成无定形 ＳｉＣ；从１０００～１６００℃，无
定形 ＳｉＣ逐渐发生结晶化反应生成微晶结构的 β－ＳｉＣ，
纤维密度增加，纤维的强度和韧性大幅度提高，最终成

为连续碳化硅长丝纤维材料。

"

　连续碳化硅长丝纤维前驱体有机硅聚合
物的合成

　　前驱体有机硅聚合物的合成是从有机硅小分子单体
经缩合反应得到具有一定分子量和一定交联程度的有机

硅聚合物。所得有机硅聚合物是Ｓｉ－Ｓｉ单键为主链的聚
硅烷，含碳有机基团键合在硅主链上。根据出发有机硅

单体的类型，有机聚硅烷的合成可分为下述 ５种基本
类型。

"


!

　脱卤素偶合法合成有机硅聚合物
脱卤素偶合法是合成有机硅聚合物研究最早和使用

最多的方法之一。类似于有机化学中碳卤键与碱金属之

间的伍兹反应（ＷｕｒｔｚＲｅａｃｔｉｏｎ）形成Ｃ－Ｃ单键，消除碱
金属卤化物的反应，多卤有机硅烷单体在碱金属作用下

在一定温度范围内可同样生成Ｓｉ－Ｓｉ单键，消除碱金属
卤化物。反应式（１）是典型的这类反应，最早被用于合
成连续 ＳｉＣ长丝纤维前驱体聚合物———聚二甲基硅烷
（ＰＤＭＳ），得到数均分子量 Ｍｎ＝１５００ｇ／ｍｏｌ的低分子
量聚合物［１－２］。

　　上述得到的聚二甲基硅烷可以熔融纺丝，或用苯的
高粘度溶液纺丝。ＰＤＭＳ的初纺丝必须经过所谓的 Ｋｕ

ｍａｄａ重排反应［３－５］，生成具有如式（２）所示的 Ｓｉ－Ｃ交
替键合主链的聚碳硅烷（Ｐｏｌｙｃａｒｂｏｓｉｌａｎｅ，ＰＣＳ）结构后，
其丝才具有适当的机械强度，从而在后续的一系列操作

中保持原丝的形态不变。虽然经过 Ｋｕｍａｄａ重排之后
Ｓｉ－Ｃ交替的 ＰＣＳ主链的柔韧性增加，ＰＣＳ原丝依然是
一种低分子量的聚合物，纺丝过程中除了沿ＰＣＳ分子的
长轴排列外，原丝纤维基本上是 ＰＣＳ分子的无序堆积，
其强度依然很低，是易溶、易熔的脆性纤维。

　　以二氯二甲基硅烷为原料脱卤素偶合制备 ＰＤＭＳ作
为连续碳化硅长丝纤维的前驱体聚合物，具有原料来源

广、价格便宜、制备工艺简单的特点。其最大的缺陷在

于聚合物中Ｃ／Ｓｉ的比例大，因此理论上ＳｉＣ陶瓷的收率
低于６９％，而且终烧ＳｉＣ纤维中，Ｃ／Ｓｉ的比例远大于１
（以日本碳素的 Ｎｉｃａｌｏｎ纤维为例，Ｃ／Ｓｉ接近 １４）。过
量Ｃ的存在使连续碳化硅长丝纤维的高温物理机械性能
受到相当的损害。因此，合成Ｃ／Ｓｉ比１∶１的聚硅烷前驱
体来降低终烧纤维中 Ｃ／Ｓｉ比例曾经吸引了相当的注意
力。美国联合碳化物公司（ＵｎｉｏｎＣａｒｂｉｄｅ）［６－９］和麻省理
工大学ＤＳｅｙｆｅｒｔｈ［１０－１１］领导的研究组分别从二氯甲基硅
烷（ＭｅＳｉＨＣｌ２）单体出发，用脱卤素偶合法合成了 Ｃ／Ｓｉ
比为 １的 聚 甲 基 硅 烷 （ＭｅＳｉＨ）ｎ（Ｐｏｌｙｍｅｔｈｙｌｓｉｌａｎｅ，
ＰＭＳ）。但ＰＭＳ高温热解的 ＳｉＣ陶瓷收率却非常低，而
且陶瓷中存在过量的硅。由此可见，由反应式（２）所代
表的Ｋｕｍａｄａ重排反应，实际上进行的很不彻底，残留
在侧链的甲基在高温热解时容易以自由基的形式脱离而

导致陶瓷中过量的Ｓｉ存在。这一点同样可以从ＰＤＭＳ热
解制备ＰＣＳ的反应中得到答案，因为终烧 ＳｉＣ纤维中
Ｃ／Ｓｉ比为 １４，而 ＰＤＭＳ中的 Ｃ／Ｓｉ比为 ２，在 Ｋｕｍａｄａ
重排反应生成ＰＣＳ的过程中，或者更准确的说，在高温
热解过程中有 ６０％侧链甲基以自由基或其他方式被
消除。

"


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　开环聚合法（
&ED

）合成有机硅聚合物

开环聚合（ＲｉｎｇＯｐｅｎｉｎｇＰｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ，ＲＯＰ）的前
提是原料有机硅单体必须是具有张力的小环结构。利用

小分子硅碳环（如１，３－二硅代环丁烷）的张力，在适
当的催化剂作用下，可以直接合成ＰＣＳ链状聚合物，而
无需经过效率甚低的 Ｋｕｍａｄａ重排反应式（２）。ＲＯＰ合
成有机硅ＰＣＳ的一般反应可用反应式（３）代表［１２］。ＲＯＰ
法的优点是根据催化剂的用量和反应温度可合成相对高

分子量的ＰＣＳ（Ｍｗ＞４０ｋＤａ），从而得到高粘度的 ＰＣＳ
聚合物，易于纺丝。但其单体需要经过如反应式（４）所
示的多步合成，耗时、费力、也不经济。
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　　ＲＯＰ的另外一个缺陷是，当使用多步合成的含卤素
的环硅烷单体时，所得聚碳硅烷含有与硅等摩尔比的氯

需要后续化学处理消除，最有效的反应是使用能提供活

性氢的碱金属氢化物等。

"


#

　催化脱氢偶合法（
-9F9AGF3+ 8'2G@)H


-H4IA3*J

）合成

有机硅聚合物

　　催化脱氢偶合（ＣＤｈＣ）反应制备有机聚硅烷的前提
是单体中必须含有两个以上的活性 Ｓｉ－Ｈ键。ＣＤｈＣ法
合成有机硅聚合物，特别是合成 Ｃ／Ｓｉ比为１０的聚甲
基硅烷（ＰＭＳ）是此类反应中最典型的反应选择，如反应
式（５）所示。

　　ＣＤｈＣ法合成的 ＰＭＳ纯度高，聚合物中 Ｃ／Ｓｉ比严
格等于１０。特别值得推荐的是加拿大 ＪｏｈｎＨａｒｒｏｄ实
验室发明的 ＣＤｈＣ聚合体系［１３］。当使用二甲基金属茂

（Ｃｐ′２ＭＭｅ２，Ｍ＝Ｔｉ，Ｚｒ，Ｃｐ′＝环戊二烯及其衍生物）
作为催化剂前体，添加环烯烃为混合溶剂时，体系中的

金属茂络合物同时又是催化加氢的有效催化剂，将反应

式（５）生成的分子氢催化加成到环烯烃的双键上。因
此，简单检测体系的压力可监测反应的进行程度。典型

反应在甲苯和过量的环烯烃中，使用钛茂或锆茂催化剂

和压力为１ＭＰａ的甲基硅烷气体（ＭｅＳｉＨ３），在６０℃下
进行。副产物分子氢同时被催化加成到环烯烃而消耗。

因甲基硅烷气体在甲苯中的溶解度以及反应本身是分步

增长聚合反应，因此一般要达到９０％以上的单体转化
需要超过 １００ｈ的反应时间，得到甲苯／烷烃可溶的
ＰＭＳ溶液。当甲基硅烷单体完全消耗后，活性金属茂催
化剂开始催化聚甲基硅烷（ＰＭＳ）高分子链间的脱氢偶合
交联反应。明显的特征是溶液的粘度逐渐增大，最终达

到胶体状态。在高聚物溶液到达凝胶状态之前，高度交

联的高粘度 ＰＭＳ溶液具有足够好的流动性，允许有效
加工以得到较好的陶瓷收率（≥７５％，９００℃）和高纯度
连续碳化硅长丝纤维［１３－１４］。

ＣＤｈＣ合成聚甲基硅烷的单体，可以从三氯甲基硅
烷（ＭｅＳｉＣｌ３）或二氯甲基硅烷（ＭｅＳｉＨＣｌ２）与氢化锂铝
（ＬｉＡｌＨ４）反应制备，得到的甲基硅烷气体需要纯化和冷
却液化在钢瓶内存储。甲基硅烷也可以从二甲基硅氧烷

（Ｈ２ＭｅＳｉＯＳｉＭｅＨ２）或聚甲基硅氧烷（ＭｅＨＳｉＯ）ｎ催化
Ｓｉ－Ｈ和Ｓｉ－Ｏ键复分解岐化反应生成聚甲基硅氧烷和
甲基硅烷气体（ＭｅＳｉＨ３）。后一种方法制备的甲基硅烷

气体纯度高无需纯化，可直接使用［１５－１６］。

"


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　硅氢化反应合成有机硅聚合物
硅氢化反应（Ｈｙｄｒｏｓｉｌａｔｉｏｎ）制备有机硅聚合物是利

用催化Ｓｉ－Ｈ键加成到不饱和有机基团（如 Ｃ＝Ｃ双键）
上的专一反应合成主链含Ｓｉ－Ｃ－Ｓｉ或Ｓｉ－Ｃ－Ｃ－Ｓｉ交
替结构的 ＰＣＳ聚合物的一类反应［１７－１９］。以反应（６）所
示的典型反应为例，有机硅单体必须含有 ＳｉＨ键和有
机不饱和官能团（乙烯基）。反应中Ｓｉ－Ｈ键主要加成到
β－位生成以 Ｓｉ－ＣＨ２ＣＨ２－Ｓｉ为主的聚碳硅烷线型链，
而加成到α－位生成支化链的几率不大。

　　硅氢化反应制备有机硅聚合物时，分子量的大小和
聚合物收率与反应介质有密切关系。在非极性溶剂中反

应所得聚合物的分子量和收率相对较低，而在高极性介

质（如氯苯）中反应所得聚合物的分子量和收率都较高。

由硅氢化反应合成的这些 ＰＣＳ，高温热解所得陶瓷产率
也相对高（５０％ ～７０％）。其缺陷是聚碳硅烷中 Ｃ／Ｓｉ的
比例大，终烧ＳｉＣ陶瓷中含有过量的 Ｃ，有的终烧陶瓷
中Ｃ／Ｓｉ比竟高达３２∶１。再因催化硅氢化反应和后续的
复分解脱卤素反应涉及含Ｏ溶剂，加上比较长的合成操
作过程，终烧碳化硅陶瓷中不可避免地含有一定量

的Ｏ。过量的Ｃ和Ｏ无疑极大地影响陶瓷纤维的高温物
理机械性能。
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"


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　岐化和取代反应合成有机硅聚合物
ＤｏｗＣｏｒｎｉｎｇ公司研究人员发现 Ｒｏｃｈｏｗ法合成有机

硅化合物的副产物硅烷二聚体的混合物 ＭｅＣｌ２Ｓｉ－
ＳｉＣｌ２Ｍｅ、Ｍｅ２ＣｌＳｉ－ＳｉＣｌ２Ｍｅ、Ｍｅ２ＣｌＳｉ－ＳｉＣｌＭｅ２，可以
在适当条件下进行催化岐化反应，生成高度交联的有机

硅聚合物，如反应（７）和反应（８）［２０－２２］所示。

　　岐化反应式（７）、式（８）的催化剂使用简单的季铵
盐或季頮盐的卤化物（如 ｎ－Ｂｕ４ＰＣｌ）。上述有机硅二聚
体混合物，主要是 ＭｅＣｌ２Ｓｉ－ＳｉＣｌ２Ｍｅ和 Ｍｅ２ＣｌＳｉ－
ＳｉＣｌ２Ｍｅ，与ｎ－Ｂｕ４ＰＣｌ（１％，质量分数）共同缓慢地从
９０℃升温到２５０℃，数小时后可得到大于２０％的聚甲
基氯硅烷。副产物三氯甲基硅烷和未反应的四甲基二氯

二硅烷（Ｍｅ２ＣｌＳｉ－ＳｉＣｌＭｅ２）蒸馏除去，得到的聚硅烷可
在甲苯中溶解。通过化学分析所得聚硅烷，得到其基本

组成如经验式（ＭｅＳｉ≡）５７（Ｍｅ２Ｓｉ＝）１Ｃｌ１９。从经验式可
知上述聚甲基氯硅烷实际上是高度支化或二维网状结构

的聚合物。聚合物中残留的 Ｃｌ可与格氏试剂、ＬｉＡｌＨ４、
醇类、胺类、硅氧烷等有机试剂反应，从而被烷基（芳

基）、氢、烷氧基、有机胺基、有机硅氧基等取代。

上述岐化和取代合成有机硅聚合物的有利之处，是

使用廉价的有机硅副产物硅二聚体，工艺简单。其缺陷

是聚合物收率低，聚合物中残留 Ｃｌ的取代反应费时，
且有时不完全，高温热解陶瓷收率不高（４０％～５０％）。

#

　前驱体有机硅高聚物的成形———纺丝

成形纺丝是将高浓度粘溶液或高温熔浆从模具压

出，粘溶液丝经溶剂挥发，高温熔浆丝经冷却，成为形

态固定的初纺丝（原丝）的过程。根据成形丝的长度，

可分为长丝纤维和短丝纤维。本文仅讨论长丝连续纤维

的加工工艺。

基于有机聚硅烷的高度亲氧亲水特性（聚甲基硅烷

甚至可以在空气中自发起火燃烧），纺丝成形必须在干

燥的惰性气氛（氩气、氮气、氢气等）中进行。

初纺丝（原丝）的质量（丝的直径和均匀度）与纺丝

溶液（熔浆）的粘度、进而与有机硅聚合物的分子量、

分子量分布、聚硅烷的支化程度有直接的关系。一般来

讲，分子量大、分子量分布稍宽、和具有一定支化度的

聚合物溶液（或熔浆）具有较好的加工操作性能，容易

得到细而均匀的原丝。这是因为高分子量的溶液（熔

浆），大分子之间容易缠结（Ｅｎｔａｎｇｌｅｍｅｎｔ），分子量分布
稍宽的体系中，小分子可作为增塑剂，支化度适当的体

系更容易形成分子链之间的缠结。但分子量分布过宽

时，体系中小分子组分含量增高，可挥发成分增加，影

响后续高温热解时ＳｉＣ的收率和纤维的质量（小分子挥
发时形成孔隙）。而支化度过高的体系容易胶化，降低

或丧失溶液（熔浆）的纺丝可操作性。因此有机硅烷聚

合物的合成工艺选择（单体类型，催化剂，聚合体系温

度，溶剂极性，反应时间）是得到理想纺丝体系的关键。

此外，有机硅聚合物从 ＰＳ到 ＰＣＳ的转化、ＰＣＳ的组成
（Ｓｉ／Ｃ比）、结构（支化度，交联度），都会在很大程度
上影响终烧连续碳化硅长丝纤维的力学性能。

还需指出的是，除了上述开环聚合（ＲＯＰ）和硅氢化
反应法直接合成聚碳硅烷（ＰＣＳ）之外，其余方法合成的
均为聚硅烷。聚硅烷的成形纤维原丝韧性很低，脆而易

断裂，易溶易熔，在高温热解时形态难以保持。因此纤

维原丝必须经不溶不熔化处理后纤维才具有一定的拉伸

强度，具有一定的可操作性，高温热解时才不会熔结并

丝。在实践上，纺丝工艺是和下一步交联工艺连续进行

的，即在惰性气氛下压出的纤维原丝在相同的惰性气氛

下进入交联工艺区进行交联处理。经过交联处理的原丝

具备相当的拉伸强度和挠曲性，可直接卷绕到同心轴上

待用，或直接进入高温热解工艺过程。

$

　前驱体成型丝的不溶不熔化处理———
交联

　　上文中指出，原丝纤维必须经过交联处理后才具有

可操作性。原丝纤维的脆性是 ＰＳ和 ＰＣＳ这类热塑性材
料的固有特性。

聚硅烷中一般聚合物的分子量较小（１～１０ｋＤａ），
特别是由脱卤素偶合法和岐化取代法合成的聚硅烷，其

分子量均在１～５ｋＤａ。从流变学的角度讲，低分子量的
聚硅烷链很短，分子间缠结的几率很低，在应力下分

子链之间的滑移很容易。其次从分子动态力学的角度

讲，聚硅烷分子的刚性较大。尽管 Ｓｉ的共价半径
（０１１４ｎｍ）比Ｃ（００７ｎｍ）大４０％，但因聚硅烷中Ｓｉ原
子上取代基多，沿 Ｓｉ－Ｓｉ键的自由旋转受阻。因此聚
硅烷要达到有效的聚合物链之间缠结的缠结分子量

（ＥｎｔａｎｇｌｅｍｅｎｔＭｏｌｅｃｕｌａｒＷｅｉｇｈｔ）要比以 Ｃ为主链的聚
合物（如聚烯烃）更高。聚硅烷分子链的高刚性可由聚

硅烷在核磁共振中的驰豫时间来说明。一般 Ｃ主链聚
合物（如聚丙烯）的核磁共振驰豫时间为数秒到数十

秒，而有机聚硅烷的核磁共振驰豫时间可高达数万

秒。除了 Ｓｉ原子磁旋比的主要因素外，还有一部分是
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由 Ｓｉ－Ｓｉ键之间的有效旋转受阻，分子内的运动自由
度小造成的。

基于上述原因，初纺丝纤维基本上是 ＰＳ或 ＰＣＳ分
子沿纤维拉伸轴向的无序堆积。交联过程中，有机 ＰＳ
首先在温度２００～３８０℃区间内发生 Ｋｕｍａｄａ重排反应，
侧链的甲基插入到主链中，形成 Ｓｉ－Ｃ－Ｓｉ－Ｃ交替的
ＰＣＳ聚合物。这一重排反应分子量不发生变化，但分子
主链的长度在理论上却增加 ６０％，侧链取代基减少，
主链Ｓｉ－ＣＨ２－Ｓｉ间的自由旋转阻力被大部分消除，分
子刚性大幅降低。由于ＰＣＳ的分子链长和分子柔性的双
重增加，ＰＣＳ分子间的缠结几率上升，纤维的脆性明显
降低。此外，由于ＰＣＳ中Ｓｉ－Ｈ键的反应性，ＰＣＳ在这
一温度区间可以和含不饱和化学键（如丁二烯，对二乙

烯苯等）的化合物进行加成反应（热交联），或与反应性

气体（氧，三氯化硼，胺等）进行氧化交联或化学气氛

交联，以及在电磁辐射条件下Ｓｉ－Ｈ键之间的脱氢偶合
反应（辐射交联）。为了使先驱体 ＰＣＳ纤维在转化为陶
瓷纤维的后续过程中具有一定的可操作强度，避免在高

温处理时的熔融，熔结并丝，提高终烧 ＳｉＣ陶瓷的收
率，并在烧成过程中能始终保持纤维的初始形状，最终

获得具有良好力学性能的陶瓷纤维，交联 －不溶不熔化
处理的工艺选择是生产连续碳化硅长丝纤维至关重要的

一环。

以下就现行商用交联方法的利弊加以分析比较。

$
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　氧化交联
空气氧化交联（ＡｉｒＯｘｉｄａｔｉｏｎＣｕｒｉｎｇ）是最早制备连

续碳化硅长丝纤维使用的交联方法。日本碳素公司首先

使用空气氧化交联法生产了第一代商业名为 Ｎｉｃａｌｏｎ的
连续碳化硅长丝纤维［２３－２５］。其方法是在干燥的空气中

将ＰＣＳ原丝纤维按一定的不熔化处理温度程序升温，使
ＰＣＳ分子与空气中的氧发生交联和支化反应，由热塑性
材料转变为热固性材料。ＰＣＳ纤维与空气的氧反应主要
是ＰＣＳ中的Ｓｉ－Ｈ键与空气中氧的氧化生成 Ｓｉ－Ｏ－Ｓｉ
键的反应，因而是放热和增重的反应。而且 Ｓｉ－Ｏ－Ｓｉ
键是在相邻的ＰＣＳ高分子链间形成的，因此使纤维表面
ＰＣＳ分子间形成高度交联的三维网状结构，使纤维的形
状得以保持。

空气氧化交联法的特点是经济、工艺简单、可操作

性好，一般实验条件下就可实现有效的交联，适合于制

备比表面积高的连续碳化硅长丝纤维。其最大的缺陷是

因大量氧的引入（Ｎｉｃａｌｏｎ的氧含量约１２％），导致纤维
的抗拉强度在高温下（≥１２５０℃）迅速丧失。原因是在
温度大于１２００℃时纤维中的Ｏ生成气体ＣＯ和ＳｉＯ，气
体从高密度纤维内部生成并向外逃逸时产生巨大的压

力，造成纤维的大量缺陷和空隙。

$


"

　热交联
聚甲基硅烷本身含有Ｓｉ－Ｈ键，而聚二甲基硅烷经

过Ｋｕｍａｄａ重排之后也产生 Ｓｉ－Ｈ键，见反应式（２）。
利用Ｓｉ－Ｈ键相对高的化学反应活性，在先驱体 ＰＭＳ
或经过重排的 ＰＤＭＳ聚合物中引入乙烯基等活性基团
（如丁二烯，对二乙烯苯，二乙烯基硅烷，三乙烯基硅

烷，以及四乙烯基硅烷等），可以进行热交联［２６］。对

ＰＤＭＳ而言，引入含乙烯基的交联剂会进一步导致纤维
中的Ｃ含量增加，不利于纤维的耐高温性能的提高。二
乙烯苯（ＤＶＢ）虽然也参与与ＰＣＳ链上的Ｓｉ－Ｈ键的加成
反应，但研究发现，大部分 ＤＶＢ在高热时发生由自由
基引发的自聚反应，即ＰＣＳ并未被有效交联，因此不熔
化效果并不理想。用过氧化物引发体系的交联反应，其

效率不高，且交联产物在热解过程中容易发泡。金属烷

氧基化合物（如第Ⅳ族金属的烷氧基化合物 Ｔｉ（ＯＲ）３、

Ｚｒ（ＯＲ）４，等）与Ｓｉ－Ｈ键的反应相对容易，反应进行
的温度比较低，交联程度高。但无论使用有机过氧化物

或第Ⅳ族金属烷氧基化合物，都会对体系引入过量的
氧，因而影响纤维的高温工作性能，因此这些交联方法

对生产低氧含量或高品质连续碳化硅长丝纤维没有多大

实用价值。

在此基础上随后发展起来的催化热化学交联技术，

综合使用了热交联和化学交联的技术。交联过程中通过

对催化剂和交联剂的选择和交联温度的控制，在惰性气

氛中使ＰＣＳ纤维在催化剂的作用下发生整体的有效交
联，从而获得不溶不熔的热固性结构的ＰＣＳ纤维。

催化热化学交联常用的催化剂有金属络合物，金属

有机化合物（如第Ⅳ族金属的茂络合物衍生物），有机
引发剂（如有机过氧化物）等。催化热化学交联技术的

优点是通过催化剂的热化学反应使ＰＣＳ生成三维空间的
网络结构，即反应是均匀的，而不是局部的（如空气氧

化交联反应集中在纤维的表面），对设备的要求并不高，

且交联后的纤维含氧量低。但由于催化热化学交联反应

需要在无水无氧条件下进行，所以对反应介质或环境的

要求比较苛刻，而且对不同的 ＰＳ（或 ＰＣＳ）聚合物，催
化剂的选择至关重要，目前只有很少几个实验室有能力

使用这一技术。值得推荐的是 ＪｏｈｎＨａｒｒｏｄ研究室发明
的催化脱氢偶合制备聚甲基硅烷的工艺，其催化剂的

热稳定性和化学稳定性都很高。在甲基硅烷单体转化

完之后，催化剂开始催化 ＰＭＳ链之间的脱氢偶合反
应，得到高度交联的 ＰＭＳ溶液，有利于直接抽丝成
形。在更高的温度下，催化剂还可以继续催化纤维的

脱氢偶合反应生成三维网络结构，使纤维达到不熔
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化，大大简化了不熔化处理的工艺。

$
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　化学气氛交联
化学气氛交联（ＣｈｅｍｉｃａｌＶｉｐｏｒＣｕｒｉｎｇ）是将 ＰＣＳ原

丝在反应性气氛中，并在控制的温度范围内进行交联反

应。美国的ＤｏｗＣｏｒｎｉｎｇ公司使用化学气氛交联法首先
生产出低氧含量的 Ｓｙｌｒａｍｉｃ［２７－２９］商品连续 ＳｉＣ长丝纤
维。其工艺是将 ＰＤＭＳ纺丝并经 Ｋｕｍａｄａ重排转化为
ＰＣＳ，将ＰＣＳ原丝通过含 ＮＯ２气体的反应区域，使 ＰＣＳ
原丝发生交联而成为不熔的交联纤维，但此纤维的含氧

　　

量很高。交联的纤维再经 ＢＣｌ３气体处理后，在氩气气
氛下于１６００℃热解生成 ＳｉＣ陶瓷。通过对 ＮＯ２氧化程
度的控制，和对 ＢＣｌ３侵入量的控制，ＤｏｗＣｏｒｎｉｎｇ公司
首次得到含氧量低于０１％的高密度含硼的连续 ＳｉＣ长
丝纤维商品 Ｓｙｌｒａｍｉｃ，其中 Ｃ／Ｓｉ的比例接近化学计量
比，其高温物理机械性能均远远超过日本碳素公司

（ＮｉｐｐｏｎＣａｒｂｏｎ）和宇部兴产公司（ＵｂｅＩｎｄｕｓｔｒｉｅｓ）的产品
Ｎｉｃａｌｏｎ和Ｔｙｒａｎｎｏ。Ｓｙｌｒａｍｉｃ含硼连续碳化硅长丝纤维的
基本性能见表２。

表２　ＤｏｗＣｏｒｎｉｎｇ公司ＮＯ２／ＢＣｌ３处理的连续碳化硅长丝纤维的基本性能

Ｔａｂｌｅ２　ＢａｓｉｃｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＮＯ２／ＢＣｌ３ｔｒｅａｔｅｄＳｉＣｃｏｎｔｉｎｕｏｕｓｆｉｌａｍｅｎｔｏｆＤｏｗ－ＣｏｒｎｉｎｇＣｏｍｐａｎｙ

Ｆｉｂｅｒｄｉａｍｅｔｅｒ／μｍ Ｄｅｎｓｉｔｙ／ｇ·ｃｍ－３ Ｔｅｎｓｉｌｅｓｔｒｅｎｇｔｈ／ＧＰａ Ｔｅｎｓｉｌｅｍｏｄｕｌｕｓ／ＧＰａ Ｔｏｕｇｈｎｅｓｓ／Ｐａ·ｍ１／２ Ｏｘｙｇｅｎｃｏｎｔｅｎｔ，ｗ／％

８～９ ３１ ２６ ４５０ ３ ≤０１

　　仅在ＮＯ２气氛下交联的 ＰＣＳ纤维因含氧量高而耐
高温性能差。而引入硼或含硼化合物作为烧结助剂，高

温脱氧所制备的连续碳化硅长丝纤维不仅强度和模量

高，含氧量大大降低，还可耐１８００℃以上高温，并对
先驱体和其他原料也无特殊的要求。

除了ＤｏｗＣｏｒｎｉｎｇ公司的ＮＯ２／ＢＣｌ３反应性化学气氛
交联工艺之外，还可以采用不饱和烃（如环己烯、庚烯、

或炔烃气体等）的蒸气对 ＰＣＳ纤维进行不熔化处
理［３０－３１］。将数均分子量为２ｋＤａ左右的 ＰＣＳ在３７０℃
熔融纺丝，然后在特定温度下通入含有不饱和烃类的蒸

气，在Ｎ２气氛下进行不熔化处理。交联后的纤维再于
Ｎ２气氛中经１３００℃热解制得含 Ｏ量低于２％的连续碳
化硅长丝纤维。此方法制得的 ＳｉＣ纤维，其抗拉强度在
１４００℃时会迅速下降，而其弹性模量直到１５５０℃仍
然变化不大。而且此法制得的 ＳｉＣ纤维随热处理温度的
升高，其β－ＳｉＣ微晶的晶粒增长的速度大大减缓。再
一次说明化学气氛交联法可以抑制 β－ＳｉＣ晶粒的增长
速度，从而有效地提高ＳｉＣ纤维的高温力学性能。

$
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　辐射交联
高能辐射交联法（ＩｒｒａｄｉａｔｉｏｎＣｕｒｉｎｇ）根据使用的辐射

源可分为高能粒子辐射（包括电子束辐射、离子束辐射、

中子辐射、γ－射线辐射）和电磁波辐射（包括紫外光辐
射、激光辐射、微波辐射等），其特征是在无水无氧无

交联剂的条件下进行交联。辐射交联法可制备含氧量很

低的ＳｉＣ陶瓷纤维。
电子束辐射交联（ＥｌｅｃｔｒｏｎＢｅａｍＩｒｒａｄｉａｔｉｏｎＣｕｒｉｎｇ）是

用在高压电场加速下产生的电子束能量对ＰＣＳ纤维原丝
进行照射而使其发生交联反应。由于 ＰＣＳ在电子束辐射
下发生交联反应的过程比较缓慢，要达到必要的交联程

度（例如凝胶含量在８０％以上），必须以高剂量辐射率
在真空无氧工作状态下辐照至少１０ＭＧｙ以上，是普通

超高分子量聚乙烯辐射交联剂量的３００～４００倍，不但
给辐照设备和工艺带来非常苛刻的要求，而且使材料的

制造成本大幅度上升。电子束辐射交联时电子的贯穿能

力高，辐照均匀，交联程度高而且可控。但因电子束辐

射交联法设备昂贵，工艺复杂，而且制造成本高，目前

只有日本碳素（ＮｉｐｐｏｎＣａｒｂｏｎ）公司采用电子束辐射交联
法生产新一代Ｎｉｃａｌｏｎ连续碳化硅长丝纤维产品 Ｈｉ－Ｎｉ
ｃａｌｏｎ，并于１９９５年投入工业化生产。与该公司的初代
Ｎｉｃａｌｏｎ长丝纤维相比，ＨｉＮｉｃａｌｏｎ纤维的含氧量低于
０２％，其高温力学性能大幅度提高。

离子束辐射交联（ＩｏｎＢｅａｍＩｒｒａｄｉａｔｉｏｎＣｕｒｉｎｇ）是将
小分子气体（如氦气、氩气、甲烷气、乙烯气等）通过

离子化源产生气体离子，气体离子经聚焦形成离子束

后对 ＰＣＳ原丝纤维进行辐照交联。因离子化设备更为
复杂和昂贵，实现高剂量辐照更为困难，目前尚未实

际应用在连续碳化硅长丝纤维的生产。此外还有报

道，在单晶硅表面用甲烷或乙烯粒子束辐照加工，产

生高纯度３Ｃ－ＳｉＣ，而用于高性能电子器件［３２－３３］（高

纯度３Ｃ－ＳｉＣ具有比单晶硅更优越的比电子迁移速
率），但只处于研究阶段。

中子辐射交联（ＮｅｕｔｒｏｎＩｒｒａｄｉａｔｉｏｎＣｕｒｉｎｇ）和γ－射线
辐射交联（γＲａｙＩｒｒａｄｉａｔｉｏｎＣｕｒｉｎｇ）需要高度浓缩的天然
放射性元素或高能粒子加速器作为辐射源。辐射源本身

非常昂贵，且对工作环境的要求（辐射源的管理、射线

防护设备、劳动保护措施）和特殊设备等费用也非同小

可。目前只有为数极少的几个特殊研究机构具有长期从

事天然放射性元素分离、富集和化学转化的经验，以及

相关的特殊设备，有能力从事中子辐射交联有关的研

究。而美国国家宇航局（ＮＡＳＡ）则有特殊授权和充足的
资金使用高能粒子加速器的γ－射线辐射源窗口。

与高能粒子束辐射交联相比，电磁波辐射交联所涉
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及的关键设备相对价格要低得多，但也存在相应的缺

陷。紫外辐射交联（ＵＶＩｒｒａｄｉａｔｉｏｎＣｕｒｉｎｇ）由于纤维表层
对光波的吸收和屏蔽作用，交联反应仅限于纤维表层，

很难形成交联度足够高的空间网络结构，且由于纤维中

通常富Ｃ，表层交联的纤维在高温热解时难以形成近化
学计量比、高陶瓷产率的 ＳｉＣ纤维材料。与紫外辐射交
联相反，微波辐射交联（ＭｉｃｒｏｗａｖｅＩｒｒａｄｉａｔｉｏｎＣｕｒｉｎｇ）则
有可能在纤维内部形成温度梯度，从而使纤维内部达到

较高的交联度。表面交联不完全的纤维在高温热解时易

互相熔结并丝，达不到不熔化处理的主要目的。激光辐

射交联（ＬａｓｅｒＩｒｒａｄｉａｔｉｏｎＣｕｒｉｎｇ）可以有效地交联多种聚
碳硅烷（ＰＣＳ）先驱体纤维，但因辐射面积小，生产效率
很低。而大功率激光装置的制造成本又太高，难以实

用。因此就电磁波辐射交联而言，目前尚无成熟的交联

处理工艺应用于连续碳化硅长丝纤维的实际生产。

%

　从有机硅聚合物到无机碳化硅的转
化———高温热解

　　经过不溶不熔处理的ＰＣＳ原丝纤维虽然形成了初步
的三维空间网状结构，具有一定的机械强度和可操作

性，但ＰＣＳ链基本上是沿着纤维轴向方向的无序堆积。
虽然目前没有确切的测定值，但可以预见此时的ＰＣＳ纤
维的比强度和比模量与其他典型有机纤维大致相同。

ＰＣＳ转化为高强度高模量的 ＳｉＣ纤维必须经过关键的热
化学和热物理转化过程。

高温热解过程是在４００～８００℃之间脱除交联有机
ＰＣＳ分子中的超过化学计量的氢和有机基团，有机 ＰＣＳ
转化为Ｓｉ／Ｃ复合物的热化学过程。之所以说 Ｓｉ／Ｃ复合
物，是因为此时绝大部分 Ｓｉ和 Ｃ在纤维内部还是以杂
乱无章的无序结构存在，此时的纤维同样不具有 ＳｉＣ纤
维的高强度和高模量特征，从测量纤维的真密度和结晶

结构可以得到直接的证明。此时纤维的真密度一般在

２ｇ／ｃｍ３左右，Ｘ射线衍射谱基本上是 Ｓｉ和 Ｃ的衍射叠
加。热化学转化过程的温度和气氛控制是保证高 ＳｉＣ收
率和Ｓｉ／Ｃ比的重要环节。深入研究热化学转化过程的
热力学和动力学机制，采取程序控温的方法，可以最大

限度保证氢和超过化学计量的含Ｃ基团的脱除反应，得
到化学计量Ｃ／Ｓｉ比最接近１的Ｓｉ／Ｃ复合物纤维。

热物理转化过程是将 Ｓｉ／Ｃ复合物纤维在 ８００～
１６００℃的温度范围内，在惰性气氛（或特殊情况下化
学反应性气氛）下进行高温焙烧。在此温度范围内，

Ｓｉ／Ｃ复合物的无序结构逐渐向具有金刚石结构的 β－ＳｉＣ
微晶结构转化，同时化学转化气体逃逸时形成的微孔和

缺陷逐渐消失，是纤维致密化的关键过程。热物理转化

温度的选择与交联ＰＣＳ的组成和结构有关，因此，必然
与ＰＣＳ的前驱体 ＰＳ的组成、结构、分子量以及分子量
分布和支化度等分子参数有关。一般热物理转化过程的

温度控制在 ９００～１５００℃之间，用程序升温等控制
手段使得终烧 ＳｉＣ纤维的收率、结晶化程度和致密化
程度达到最大和有效平衡。通常经过热物理转化后的低

含Ｏ量连续ＳｉＣ长丝纤维的真密度２６～３２ｇ／ｃｍ３，抗
拉强度２６～３０ＧＰａ，弹性模量２００～４５０ＧＰａ之间。

最新研究发现，在热物理转化过程中引入高温反应

性气氛，可以戏剧性地改变终烧 ＳｉＣ纤维的最终性能。
Ｄｏｗ－Ｃｏｒｎｉｎｇ公司的研究人员发现，将含Ｏ量高的连续
碳化硅长丝纤维，如纤维Ｎｉｃａｌｏｎ和Ｔｙｒａｎｎｏ，在含Ｂ（氧
化硼Ｂ２Ｏ３）的气氛中进行高温（大于１６００℃）处理后，
原纤维的含 Ｏ量都大大降低，且 Ｃ／Ｓｉ比接近化学计量
比，而密度和强度，特别是高温下工作性能得到大幅度

提高［３４］。ＴＥＭ和Ｘ射线分析表明，纤维中因气体逃逸
形成的空隙和缺陷在硼试剂的作用下，不但消失或明显

减小，而且引入Ｂ元素后ＳｉＣ晶体的尺度被限制在微米
或更小的范围内，纤维内部结构更为致密均匀。因此，

Ｂ元素不但是高温烧结时有效的 ＳｉＣ陶瓷的致密化试
剂，而且可以在高温下有效地抑制 β－ＳｉＣ晶体的过分
增长而导致纤维脆化。

.

　结　语

经过近４０年，连续碳化硅长丝纤维经历了从高含
Ｏ量（≥１２％）到超低含 Ｏ量（≤０２％），从微量元素掺
杂到多种元素掺杂复合材料的发展历史。纤维的极限工

作温度突破了１４００℃，纤维的直径 ≤１０μｍ，真密
度从初期的２４ｇ／ｃｍ３到今天逼近理论值，纤维的抗拉
强度超过３３ＧＰａ，弹性模量超过 ４５０ＧＰａ。连续碳化
硅长丝纤维真正成为现代航空航天、国防以及高端制造

业必备的战略材料。４０年来，不断发展了连续碳化硅
长丝纤维制造技术和工艺，形成了数量可观的知识产

权，同时也对高品质纤维材料的结构与性能关系进行了

大量的研究总结，形成了化学、聚合物化学与物理、催

化体系、热化学和热物理等方面系统的普适科学认识和

理论。

我国连续碳化硅长丝纤维的发展，经历了从无到

有，取得长足进步。国防科技重点实验室研制的新型陶

瓷纤维及其复合材料 ＫＤ－１连续碳化硅纤维，基本上
达到了日本碳素公司早期产品 Ｎｉｃａｌｏｎ的水平，虽然抗
拉强度和弹性模量略低于后者，但含 Ｏ量低于 Ｎｉｃａｌｏｎ。
因此，要突破连续长丝纤维纺丝技术和高温结晶化致密

化的技术关键，我们还有比较艰巨的任务，我国连续碳
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化硅长丝纤维生产技术真正迈入产业化道路，依然任重

道远。β－ＳｉＣ连续长丝纤维的市场前景、技术发展空间
以及新型应用领域异常广阔。
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