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摘要!在空气气氛中采用
'

射线辐照处理聚碳硅烷#
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%先驱丝&辐照先驱丝经
D/

中热交联,

(H

!

中热解氨

化,
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中高温氮化处理制备了氮化硅陶瓷纤维'研究了热交联处理对辐照先驱丝化学结构,凝胶含量,氨化

陶瓷产率,抗拉强度,微观形貌及氧含量的影响'结果表明"热交联处理生成了
]7

$

VH

)

$

]7

和
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桥

连结构&桥连结构使
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先驱丝实现凝胶化!热交联处理不仅大幅提高了辐照
BV]

先驱丝的氨化陶瓷产率&

还提高了热解所得氮化硅陶瓷纤维的抗拉强度&而且还降低了陶瓷纤维的氧含量!吸收剂量为
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的辐

照丝经热交联处理后&其热解所得氮化硅陶瓷纤维抗拉强度达
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&氧质量分数仅为
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氮化硅陶瓷纤维具有高强度,高模量,耐磨损,

耐热冲击,电阻率高,介电常数低等优点&在复合材

料增强体材料,高温绝缘材料,雷达透波材料等领

域中具有广泛的应用前景*
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'目前&制备氮化硅

陶瓷纤维主要通过先驱体转换法来实现&聚碳硅烷
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%作为含硅陶瓷先驱体&在碳

化硅,氮化硅陶瓷材料的研制工作中应用广泛*
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利用
BV]

先驱体制备氮化硅陶瓷纤维主要

包括
BV]

的熔融纺丝,不熔化处理,

(H

!

气氛中

高温热解氨化,

(

)

气氛中高温氮化处理等工序'

常用的不熔化处理方式主要有热氧化法和辐照不

熔化法两种&热氧化法工艺简单&但引入的氧含量

太高&导致氮化硅纤维的高温耐受性不理想*
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利用射线的强穿透力在无氧气氛中辐照处理

BV]

先驱丝可制备出低氧含量陶瓷纤维&然而无

氧辐照不熔化处理所需剂量太高&常规辐照加工

难以实现*

@
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'在含氧气氛中辐照处理
BV]

先驱

丝时&氧的存在可有效降低不熔化处理剂量&但在

最终的陶瓷纤维中引入了较高的氧含量*

+*?+)
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'文

献*

+!?+,

+报道了辐照联合热交联处理
BV]

先驱

丝&并在惰性气氛中热解制备出了高强度,低氧含

量的碳化硅陶瓷纤维'考虑到
BV]

先驱丝法制

备含硅陶瓷纤维工艺的类似性&若在氨气中进行

热解&可望制备出高强度,低氧含量的氮化硅陶瓷

纤维'为此&拟在空气气氛中以较低剂量辐照

BV]

先驱丝并在惰性气氛中进行热交联处理&研

究热交联处理对辐照
BV]

先驱丝化学结构,凝胶

含量及氨化陶瓷产率的影响&并对陶瓷纤维的抗

拉强度及氧含量进行表征'
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先驱丝购于国防科技大学&数均分子量
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鑫邦电炉有限公司'
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先驱丝的辐照与热交联处理

将
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先驱丝置于开口玻璃管内&利用"*
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辐照源产生的
'

射线辐照至特定剂量#分别为
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%&将辐照后的样品立即置

于
D/

气氛中于
+!*b

退火处理
+8

'将辐照先驱

丝置于管式炉内&抽真空换
D/

气&反复
#

次&在

流动
D/

气氛保护下&按照一定的升温程序升温

至
,**b

并保温
,8

进行热交联处理'
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样品制备

将辐照先驱丝与热交联处理后的先驱丝置于

c]]?+"**

型管式炉内&抽真空换氨气&反复
#

次&

在流动氨气气氛下以
)**b

(

8

的升温速率加热

至
+***b

&保温
)8

&进行氨化处理'氨化处理所

得的氨化纤维在流动
(

)

气氛下加热至
+!**b

&

保温
)8

&继续在流动
(

)

气氛保护下自然冷却至

室温&得到乳白色氮化硅陶瓷纤维'
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表征

采用
_./[4/Q40:%/)A

型红外光谱仪测试辐

照先驱丝与热交联先驱丝的红外光谱&

c_/

压片

法&波数范围
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,**39

\+

'以四氢呋喃为溶

剂&将辐照先驱丝及热交联丝在索氏提取器抽提

+#

次&由抽提前后的质量变化计算凝胶含量'将

辐照丝及热交联丝进行称重&由氨化前后质量的

变化计算氨化陶瓷产率'利用
SSg?*"_

型电子

单纤维强力仪测定氮化硅陶瓷纤维单丝的抗拉强

度&测量跨距
)#99

&夹头下降速率为
)99

(

970

'采用
-]T?",@*S$

型扫描电镜观察高温处

理纤维微观形貌&样品表面喷碳处理'利用
H%/7Y1

NTLD?")*K

型氧氮联测仪测定陶瓷纤维中的氧

含量'
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结果和讨论
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热交联处理对辐照先驱丝化学结构的影响

辐照
BV]

先驱丝经热交联处理前后其红外

光谱示于图
+

'从图
+

可见&吸收剂量为
*'"TL

<

和
+')TL

<

的辐照先驱丝经热交联处理后#

QV?

*'"TL
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和
QV?+')TL
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%&其在
!"#*39

\+处的

]7
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吸收峰消失&

)+**39

\+处的
]7
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H

吸收

峰减弱&

+)#*39

\+处的
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VH
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吸收峰减弱&而

在
+*)*39

\+处的
]7

$

VH
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$

]7

吸收峰有所增强

和向高波数方向加宽'根据文献*

+!?+,

+研究可

知&热交联消耗了
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$

=H

,

]7

$

H

和
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$

VH

!

&生

成了
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VH
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]7

和
]7

$

=

$
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桥连结构&从而

出现了
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和
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$

VH
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对应的吸收

峰消失或减弱&

]7

$

VH

)

$

]7

对应吸收峰增强&

]7

$

VH

)
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]7

吸收峰向高波数方向加宽是由

+*E*39

\+处的
]7

$
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$

]7

吸收峰叠加其上所引

起'从图
+

还可知&

BV]

先驱丝经
'

射线辐照处

理后&在
+A)*39

\+处形成了
V =

吸收峰&根

据文献*
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+研究&可认为
V =

主要由
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$

VH

!

和
]7

$

VH

)

与空气中的氧发生辐射氧化反

应而形成'辐照丝经热交联处理后&

V =

对应

的吸收峰消失&说明热交联使
V =

基团发生

断链'

图
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热交联处理#

QV

%前后辐照
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热交联处理对凝胶含量的影响

热交联处理前后辐照
BV]

先驱丝的凝胶含

量列于表
+

'从表
+

可见&

BV]

原丝热交联处理

前后其凝胶含量均为
*

'吸收剂量为
*'"

!

+')TL

<

的辐照
BV]

先驱丝&在热交联前也均无

凝胶产生'

BV]

先驱丝要实现不熔化处理并满

足后续烧成需要&其凝胶含量需在
A#C

以上'文

献*

+)

+研究表明&直接辐照不熔化处理
BV]

先驱

丝时&其凝胶化剂量高达
,'*TL

<

&如此高的吸

收剂量给辐照加工带来了极大的困难'辐照

BV]

先驱丝经热交联处理后&其凝胶含量均在

@EC

以上&即使吸收剂量为
*'"TL

<

的先驱丝凝

胶含量也达
@E'!C

&说明辐照联合热交联处理可

使
BV]

先驱丝实现凝胶化&进而可有效降低辐照

不熔化处理剂量'结合图
+

化学结构分析可认

为&热交联处理时&辐照形成的
]7

$

=H

间发生缩

合反应形成了
]7

$

=

$

]7

桥连结构&并引发了

]7

$

H

与
]7

$

VH

!

间的反应形成了
]7

$

VH

)

$

]7

桥连结构&桥连结构使得
BV]

分子间交联&最终

使得
BV]

先驱丝实现凝胶化'
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热交联处理前后辐照
BV]

先驱丝的凝胶含量

Q1Y&4+

!

L4&3%0;40;%27//1571;45BV]27Y4/:

Y42%/410512;4/;84/91&3/%::?&70[70

R

;/41;940;

+

(

TL

<

凝胶含量#

L4&3%0;40;

%(

C

热交联前#

_42%/4;84/91&

3/%::?&70[70

R

;/41;940;

%

热交联后#

D2;4/;84/91&

3/%::?&70[70

R

;/41;940;

%

* * *

*'" * @E'!

*'E * @@'+

+'* * +**

+') * +**

=<>

!

热交联处理对氨化陶瓷产率"

!

#的影响

辐照
BV]

先驱丝经热交联处理前后氨化陶

瓷产率#

,

%示于图
)

'从图
)

可见&辐照
BV]

先

驱丝的氨化陶瓷产率随吸收剂量的增加而增加&

从
*'" TL

<

的
E*'#C

上 升 至
+') TL

<

的

E,'#C

'辐照
BV]

先驱丝经热交联处理后&其氨

化陶瓷产率大幅提高&即使吸收剂量为
*'"TL

<

的辐照丝陶瓷产率也达
E,'@C

&随吸收剂量的增

加陶瓷产率缓慢增加&在
+')TL

<

时陶瓷产率达

E"'!C

&说明热交联处理可有效提高辐照
BV]

先

驱丝的氨化陶瓷产率&这主要是因为
BV]

分子间

在热交联作用下交联&形成了三维的网络结构而

实现凝胶化&凝胶化的先驱丝在热解过程中只析

出少量气相产物&进而有较高的陶瓷产率'一般

来说&高的陶瓷产率有利于提高最终陶瓷纤维的

力学性能'
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热交联前后辐照
BV]

先驱丝的氨化陶瓷产率
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烧成氮化硅陶瓷纤维的力学性能

热交联处理对氮化硅陶瓷纤维抗拉强度#

-

%

的影响示于图
!

'从图
!

可见&辐照丝热解所得

氮化硅纤维的力学性能较差&在吸收剂量为

+')TL

<

时&仅有
*'#)LB1

的抗拉强度'辐照丝

经热交联处理后&热解所得氮化硅陶瓷纤维力学

性能大幅提高&即使吸收剂量为
*'"TL

<

的先驱

丝&其热解制备的氮化硅陶瓷纤维抗拉强度也达

*'A#LB1

&随吸收剂量的增加氮化硅纤维的抗拉

强度也增加&在吸收剂量为
+'*TL

<

时&氮化硅

纤维的抗拉强度便可达
)'*#LB1

&在最大吸收剂量

+')TL

<

时&抗拉强度达
)'+ELB1

'文献*

+)

+利用

直接辐照法不熔化处理
BV]

先驱丝&在吸收剂量

为
,'*TL

<

时&制备的氮化硅纤维抗拉强度仅为

+'#ALB1

&低于本工作低剂量辐照联合热交联处理

法'说明辐照联合热交联处理
BV]

先驱丝&不仅

可有效降低
BV]

的辐照不熔化处理剂量&还可显

著提高热解所得氮化硅陶瓷纤维的力学性能'

图
!

!

热交联处理对氮化硅

陶瓷纤维抗拉强度#

-

%的影响
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烧成氮化硅陶瓷纤维的微观形貌

吸收剂量为
*'"TL

<

和
+')TL

<

辐照丝经

热交联处理后&氨化热解所制备的氮化硅纤维

]NT

照片示于图
,

'从图
,

可见&两种吸收剂

量的辐照丝经热交联处理后&烧成得到的氮化

硅纤维均具有致密光滑的表面&纤维直径介于

+!

!

+#

(

9

'
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热交联处理对烧成氮化硅纤维氧含量的影响

烧成氮化硅陶瓷纤维氧含量列于表
)

'从

表
)

可见&辐照
BV]

先驱丝热解所得氮化硅纤维

氧质 量 分 数 随 吸 收 剂 量 的 增 加 而 增 加&从

*'"TL

<

的
E'AC

上升至
+')TL

<

的
+)'+C

'

辐照
BV]

先驱丝经热交联处理后&经热解所制备

的氮化硅纤维氧质量分数有所降低&在
+')TL

<

时&

氧质量分数仅为
+*'EC

'而文献*

+)

+采用直接

辐照不熔化法制备的氮化硅纤维氧质量分数高达

+A'@C

&且其吸收剂量高达
,'*TL

<

&如此高的

#

1

%$$$

QV?*'"TL

<
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Y

%$$$

QV?+')TL

<

图
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氮化硅纤维的
]NT

照片
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吸收剂量给辐照加工带来了困难'热交联处理

后&氮化硅陶瓷纤维氧含量降低&可归因于辐照形

成的含氧基团在热交联时以气相产物析出而脱出

所致'氮化硅陶瓷纤维的氧含量对其高温热稳定

性,力学性能,电磁参数等性能有较大影响&过高

的氧含量将限制氮化硅陶瓷纤维的应用范围'结

合抗拉强度与氧含量分析可认为&吸收剂量为

+'*TL

<

的先驱丝制备的氮化硅陶瓷纤维综合

性能优异'

表
)

!

氮化硅陶瓷纤维的氧含量
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结
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论

#

+

%热交联处理消耗了
]7

$

=H

,

]7

$

H

和

]7

$

VH

!

&生成了
]7

$

VH

)

$

]7

和
]7

$

=

$

]7

桥

连结构&桥连结构使得
BV]

分子间交联而实现

BV]

先驱丝的凝胶化'

#

)

%辐照联合热交联处理
BV]

先驱丝&在降

低不熔化处理剂量的同时&不仅大幅提高了热解

氮化硅陶瓷纤维的抗拉强度&还有效降低了陶瓷

纤维的氧含量'

#

!

%吸收剂量为
+'*TL

<

的辐照丝经热交

联处理后&其热解所得氮化硅陶瓷纤维综合性

能优异&其抗拉强度达
)'*#LB1

&而氧质量分数

仅为
@'#C
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