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摘要!将聚碳硅烷"VE_#陶瓷先驱丝在开放空气中用-射线辐照%然后在惰性气氛中高温热解制备出_6E纤维&
研究了吸收剂量对先驱丝的结构’热分解特性以及热解产物微观形貌的影响&结果表明%在辐射作用下%空气中
的氧与VE_中的部分_6$D发生氧化反应生成_6$FD%同时辐照产物中还形成了_6$E$_6%_6$F$_6等桥
联结构&吸收剂量为)’BfO;时%VE_先驱丝在热解过程中没有并丝!吸收剂量为#’)fO;时%VE_先驱丝的
凝胶含量和陶瓷产率分别达到*B‘和+B’@*‘&这说明开放的空气气氛能够有效降低VE_先驱丝的不熔化处
理剂量&
关 键 词!-射线辐照!聚碳硅烷陶瓷先驱丝!不熔化处理!_6E纤维
中图分类号!F>@#’#A!!文献标识码!<

F’>0*(’)*+,+/B*9F*>&0.>6E60+:6.*.+/E+:6(’0>+.*:’,&E0&(10.+0
F*>&0.>6!M%’6N00’3*’)*+,G,3&0)5&#C&,2*02)8+.C5&0&

KTQ0/=@%!%UZQ-/?97-!%UZO-0/=?&60/=@%UTF(OK60/=?Y6/=!%UT<U6-?&%/=!

@’_27%%&%1f0:3.60&9_263/230/4N/=6/33.6/=%_%-:7]39:Z/6[3.96:;%1_263/230/4R327/%&%=;%

f60/;0/=>!@)@)%E76/0!

!’T/9:6:-:3%1(-2&30.V7;96290/4E73869:.;%E76/0<20438;%1N/=6/33.6/=V7;9629%f60/;0/=>!@"))%E76/0

2>.)0’()(V%&;20.\%96&0/3"VE_#Y.32-.9%.16\3.9]3.36..0460:34\;-?.0;-/43.:73%Y3/06.0:?
8%9Y73.3%0/4:73/:7316\3.9]3.32%/[3.:34:%_6E23.0862916\3.96/6/3.:0:8%9Y73.30:76=7
:38Y3.0:-.3’R732738620&9:.-2:-.3%862.%9:.-2:-.30/4Y;.%&;969270.02:3.69:62]3.39:-4634’
R73.39-&:997%]:70::73%W;=3/6/06..302:9]6:79%83_6$D\%/496/:73VE_%\.64=3
9:.-2:-.39%1_6$E$_60/4_6$F$_60.31%.8346/:736..0460:34Y.%4-2:9’R73VE_16\3.90:
:734%93%1)’BfO;0.36/1-96\&36/:73Y.%2399%196/:3.6/=%0::734%93%1#’)fO;:73=3&
2%/:3/:0/423.0862;63&40.3*B‘0/4+B’@*‘%.39Y32:6[3&;’R73%Y3/06.0:8%9Y73.320/31?
132:6[3&;.34-23:732-.6/=4%93’
-&6?+03.(-?.0;6..0460:6%/!Y%&;20.\%96&0/3Y.32-.9%.16\3.9!2-.6/=!_6E16\3.9

!!_6E陶瓷纤维具有高比强度’高比模量’抗腐
蚀’耐磨损’热稳定性好等优点%并与金属’陶瓷及
聚合物基体有良好的相容性%在航空航天’兵器’
能源’船舶等领域中拥有广泛的应用前景)@?#*&先

驱体转化法是制备_6E纤维的主要方法之一%
@"*B年由日本学者失岛圣使等)A*开创%包括先驱
体的合成’熔融纺丝’不熔化处理及高温热解等工
序&不熔化处理是非常重要的一环%常用的不熔



化处理方式包括热氧化和辐照处理!其中辐照不
熔化可以制得高温性能更为优异的_6E陶瓷纤
维"B#$但辐照气氛对不熔化处理有着相当重要的
影响!它直接关系着VE_先驱丝的不熔化吸收剂
量和最终烧成陶瓷纤维的物理化学性能$文献
">#已开展了在惰性气氛和限量空气中聚碳硅烷
先驱丝的-射线辐照不熔化的研究!得到VE_的
凝胶点剂量非常高!在 D3和 (! 中约为*’)
fO;!而在限量空气条件下则降低至B’)fO;!
说明限量空气中的氧气能使VE_先驱丝的凝胶
点剂量明显降低$本工作拟采用-射线在开放的
空气气氛中辐照VE_先驱丝!研究空气气氛对
VE_先驱丝不熔化反应的作用规律$

@!实验部分

@A@!试剂和仪器
VE_先驱丝为自制!数均分子量为+">!重均
分子量为!!B)!分布系数为!’B@%四氢呋喃
&RDd’!分析纯!纯度2""’)‘!天津市科密欧化
学试剂开发中心$

>)E%-辐照源!*’@!e@)>OŜ !四川省科学
城辐照公司%索氏提取器为自制%*@)型d-.6%-.变
换红外光谱仪!美国(62%&3:公司%_R<AA"E型综
合热分析仪!德国耐驰公司%_g!?!?@!型管式电
阻炉!重庆实验电炉厂%_AA)型扫描电子显微镜!
德国莱卡公司$
@A$!实验方法
@A$A@!VE_陶瓷先驱丝的辐照!将VE_先驱丝
样品放在开口试管中!用纱布将试管裹好!在空气
气氛中用>)E%-源辐照至一定剂量!立即把样品
置于<.气中!于@#)H保温@7进行退火处理$
@’$’$!先驱丝的热解!将退火处理后的VE_先
驱丝放入石英玻璃管中!置于管式电阻炉中!抽真
空!换<.气!反复#次$然后在流动 <.气气氛
保护下!按一定的程序升温至@)))H!恒温@7!
在<.气保护下自然冷却至室温!得到黑色_6E
纤维$
@’$’<!分析测试!红外光谱&T5’分析(采用
gS.压片法!在红外光谱仪上测定辐照前后的
VE_先驱丝的红外谱图&)GA))!A)))28b@’$
热重分析&RO’(将辐照前后的VE_先驱丝

研磨后!用综合热分析仪测试其RO曲线!并依此
计算陶瓷产率$升温速率!)H)86/!(! 气流速
为A)8K)86/!最终温度@)))H$
凝胶含量测定(以四氢呋喃&RDd’为溶剂!

将辐照后的VE_先驱丝在索氏提取器中抽提@B
次!计算抽提前后的质量变化率求得凝胶含量$

!!热解产物微观形貌分析(由扫描电子显微镜
观察所得_6E陶瓷纤维的微观形貌$

$!结果和讨论

$A@!辐照产物的化学结构
VE_先驱丝主要由 ! 种结构单元组成(

ED#D_6ED! 和&ED#’!_6&ED!’!$-射线辐照前
后样品的红外光谱示于图@$由图@可知!#A#!!
@>#A28b@的微弱吸收峰为 D!F中F*D 的伸
缩振动峰!可能是由先驱丝吸潮所引起%!"B@!
!+">28b@为_6*ED# 上的E*D 伸缩振动峰%

!@))28b@的吸收峰为_6*D 的特征伸缩振动
峰%@A)+!@!B@28b@为_6*ED# 的_6*E键变
形振动峰%@#B*28b@为_6*ED!*_6上的E*D
伸缩振动峰%@)!@28b@为 _6*ED!*_6上的

_6*E*_6的伸缩振动峰%+!+28b@的宽峰为
_6*D的变形振动峰%*#A28b@的吸收峰为_6*
ED! 上的_6*E伸缩振动峰$

图@!-射线辐照前后VE_先驱丝的红外谱图

d6=’@!T59Y32:.%=.08%1VE_Y.32-.9%.16\3.9
\;-?.0;6..0460:6%/

>!fO;(@***)!!***)’B!#***@’)!

A***#’)!B***B’)

VE_先驱丝在空气中经-射线辐照后!随着
吸收剂量&>’的增加!!@))28b@处的_6*D 吸
收峰强度逐渐减弱!同时#A#!28b@处的_6*FD
吸收峰逐渐增强!这是由于_6*D的键能相对较
低!辐照使部分_6*D键与空气中的氧发生了辐
射氧化反应!生成了_6*FD结构!其反应过程示
于图!$在@*@)28b@处出现逐渐增强的吸收
峰!该峰由_6*ED# 基团与空气中的氧发生反应
生成EGF双键所致%@)!@28b@的_6*E*_6吸
收峰随着辐照吸收剂量的增加有增强和向高波数

加宽的趋势!加宽是由于@)+)28b@处_6*F*
_6结构的吸收峰叠加在其上所致!说明辐照后生
成了_6*E*_6及_6*F*_6型桥联结构!反应
过程示于图#!A$图#!A中所生成的桥联结构将
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在后续的热解过程中转变为_6E陶瓷纤维的骨架
结构!
$A$!不熔化效果分析
对VE_先驱体进行不熔化处理的实质是使

其交联"分子量增大"熔点升高"凝胶产生"从而使
先驱丝在后续的烧结过程中保持纤维形状"避免
发生熔融并丝#*$!为了对开放空气气氛中-射线
辐照聚碳硅烷先驱丝的不熔化程度进行表征"测

图!!_6%FD的生成

d6=’!!V.%2399%1_6%FDY.%4-2:6%/

图#!_6%ED!%_6桥联结构的生成

d6=’#!V.%2399%1_6%ED!%_6Y.%4-2:6%/

图A!_6%F%_6桥联结构的生成

d6=’A!V.%2399%1_6%F%_6Y.%4-2:6%/
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定了凝胶含量和RO曲线!观察了热解产物的微
观形貌"
$’$’@!凝胶含量!对于聚碳硅烷这类有机聚合
物!在未交联或交联程度较低的情况下是可溶解
和可熔融的!其陶瓷产率也较低"当交联程度较
高时!就不再熔融和溶解!未溶解的部分常称为凝
胶"因此!聚碳硅烷的交联程度可以通过凝胶含
量来间接表征"VE_先驱丝的凝胶含量#D$与吸
收剂量#>$的关系示于图B"由图B可知!在开放
空气气氛中!吸收剂量为@’)fO;时VE_先驱
丝开始产生凝胶!在@’BfO;时凝胶含量迅速上
升至>@‘!当吸收剂量为#’)fO;时!VE_先驱
丝的凝胶含量已达*B‘"已有研究表明!VE_先
驱丝的凝胶含量达到*B‘时!已经实现不熔化!
能够满足后续烧结的需要%*&"因此根据凝胶含量
所代表的交联程度!可以判定VE_先驱丝在开放
气氛中的吸收剂量为#’)fO;时!已达到不熔化
所需要的最低交联程度"而当吸收剂量为B’)
fO;时!凝胶含量高达+#‘"这说明在开放空
气气氛中辐照!由于大量氧的存在!导致了凝胶的
加速形成!从而有效地降低了VE_先驱丝不熔化
处理的剂量"空气中的氧通过图!的反应参与交
联反应!最终通过图A的反应形成_6’F’_6桥

图B!凝胶含量与吸收剂量的关系

d6=’B!53&0:6%/976Y\3:]33/=3&2%/:3/:
0/40\9%.\344%93

联结构"而在无氧气氛中辐照时!VE_先驱丝只
能通过图#反应形成交联结构!这就导致了无氧
气氛中需有较大吸收剂量才能使VE_先驱丝形
成足够多的交联结构"
$’$’$!热重分析!为考察辐照前后先驱丝的热
分解特性!对辐照前后的VE_先驱丝进行RO测
试!曲线示于图>"由图>可知!未辐照的VE_先
驱丝热解行为可分为#个阶段(第一阶段!!B)!
#@)H失重@’!"‘)第二阶段!#@)!>!)H失重
##’>B‘)第三阶段!>!)!@)))H失重+’>B‘)

图>!-射线辐照前后的VE_先驱丝RO曲线

d6=’>!R73.80&=.0[6:;0/0&;969#RO<$2-.[39
%1VE_Y.32-.9%.16\3.9-/43.46113.3/:4%939

%1-?.0;6..0460:6%/
>!fO;(@’’’)!!’’’)’B!#’’’@’)!

A’’’#’)!B’’’B’)

其最终陶瓷产率为BB’B)‘"参照文献%>&!可以
认为第一阶段主要析出部分低分子量的聚碳硅烷

#KVE_$!随着温度的升高第二阶段继续析出
KVE_!同时还有低分子量的硅碳类化合物#KE_$
和EDA 析出!第三阶段则只析出EDA"VE_先
驱丝经-射线辐照后!当吸收剂量为)’BfO;
时!其陶瓷产率迅速上升至+#’!A‘!远高于未辐
照的VE_陶瓷产率!且随着吸收剂量的增加!陶
瓷产率也逐渐增加"当吸收剂量为#’)!B’)
fO;的先驱丝!其陶瓷产率分别达+B’@*‘!
+B’*!‘"这是因为VE_的分子链通过交联键相
互结合!不再析出KVE_或KE_!只在较高温度下
发生裂解反应而析出小分子气体!从而大大地提
高了陶瓷产率"
当温度小于#)) H时!VE_先驱丝失重为

!‘!#‘!且吸收剂量越大!失重越多"这些失重
可认为是随着吸收剂量的增加!所形成的_6’
FD也逐渐增多!在升温过程中!_6’FD 之间通
过缩合反应%+&析出水分子发生进一步交联!反应
示于图*"
$’$’<!热解产物的微观形貌分析!当吸收剂量
为)’BfO;时!VE_先驱丝已实现了不熔化但仍
可溶解!在后续的热解中没有并丝现象发生)未进
行辐照处理的VE_先驱丝在热解过程中已熔融
变形!只能得到易碎的块状产物"-辐照后VE_
先驱丝热解产物的_Nf 照片示于图+"由图+
可知!!种吸收剂量下的热解产物都具有致密光
洁的表面!但吸收剂量为)’BfO;的先驱丝烧制
的纤维力学性能较差!弯曲时容易断裂!这可能是
由于在较低的吸收剂量下!先驱丝中形成了一定
程度的交联结构"此结构依然可溶解但不熔融!
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凝胶含量测定也证实了这一点!此结构的验证将
在以后的工作中进一步研究"吸收剂量为B’)

fO;的先驱丝所热解制备的_6E纤维力学性能
较好!具有一定的模量和抗拉强度"

图*!_6#FD间的缩合反应

d6=’*!5302:6%/\3:]33/_6#FD0/4_6#FD

图+!-辐照后VE_先驱丝灼烧产物的_Nf照片

d6=’+!_NfY7%:%9%196/:3.34Y.%4-2:9%\:06/341.%8VE_Y.32-.9%.16\3.9\;-?.0;6..0460:6%/
>!fO;$@###)’B!!###B’)

<!结!论

%@&在开放的空气气氛中!用-射线辐照VE_
陶瓷先驱丝!生成了_6#E#_6!_6#F#_6的桥
联结构"

%!&大量氧的存在能够有效降低VE_的凝胶
化剂量!当吸收剂量为@’)fO;时!VE_先驱丝
开始产生凝胶!当吸收剂量提高到#’)fO;时!
凝胶含量已达*B‘!满足了不熔化处理的要求"

%#&当吸收剂量为)’BfO;时!先驱丝已经
不熔融!高温灼烧得到纤维状产物!且其陶瓷产率
达+#’!A‘!远远高于未辐照先驱丝的陶瓷产率"
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