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  摘 要:
 

为探究聚硅氮烷纤维的碘蒸气不熔化机理,以甲基二氯硅烷和二甲基二氯硅烷为原料,采用先驱体转化

法制备了直径为6.5
 

μm的连续细直径聚硅氮烷(Polysilazane,PSZ)纤维,采用碘蒸气不熔化来制备PSZ交联纤维。利

用凝胶液相色谱仪、扫描电子显微镜、傅里叶变换红外光谱仪、热重分析仪、X射线光电子能谱仪、X射线衍射仪和电子

单纤维强力仪对PSZ纤维的化学结构、微观形貌、相组成和拉伸强度进行表征,探讨PSZ纤维的不熔化机理。结果表

明:在80
 

℃的条件下,碘蒸气不熔化仅需3
 

h即可将PSZ纤维转化为交联纤维,交联纤维经高温热解后得到抗拉强度

为(1.53±0.27)
 

GPa的SiCN陶瓷纤维。在交联过程中,Si—H和N—H被碘脱氢,在空气氛中重组为Si—O—Si和

N—I,这有助于PSZ纤维的不熔化。与空气不熔化相比,该方法具有不熔化温度低,不熔化效率高等优点。
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  Abstract:
  

In
 

order
 

to
 

explore
 

the
 

iodine
 

vapor
 

curing
 

mechanism
 

of
 

polysilazane
 

fibers,
 

continuous
 

fine
 

diameter
 

polysilazane
 

(PSZ)
 

fibers
 

with
 

the
 

diameter
 

of
 

6.5
 

μm
 

were
 

prepared
 

using
 

methyldichlorosilane
 

and
 

dimethyldichlorosilane
 

as
 

raw
 

materials
 

by
 

the
 

precursor
 

conversion
 

method,
 

and
 

PSZ
 

cured
 

fibers
 

were
 

prepared
 

by
 

iodine
 

vapor
 

curing.
 

Gel
 

permeation
 

chromatograph,
 

scanning
 

electron
 

microscope,
 

Fourier
 

transform
 

infrared
 

spectrometer,
 

thermogravimetric
 

analyzer,
 

X-ray
 

photoelectron
 

spectrometer,
 

X-ray
 

diffractometer
 

and
 

electronic
 

single
 

fiber
 

strength
 

tester
 

were
 

used
 

to
 

characterize
 

the
 

chemical
 

structure,
 

micro
 

morphology,
 

phase
 

composition
 

and
 

tensile
 

strength
 

of
 

the
 

PSZ
 

fibers,
 

in
 

order
 

to
 

investigate
 

the
 

curing
 

mechanism
 

of
 

PSZ
 

fibers.
 

The
 

results
 

showed
 

that
 

the
 

PSZ
 

fibers
 

could
 

be
 

converted
 

into
 

cured
 

fibers
 

in
 

only
 

three
 

hours
 

at
 

80
 

℃
 

by
 

using
 

iodine
 

vapor
 

curing.
 

SiCN
 

ceramic
 

fibers
 

with
 

a
 

tensile
 

strength
 

of
 

(1.53±
0.27)

 

GPa
 

were
 

obtained
 

after
 

the
 

cured
 

fibers
 

were
 

pyrolyzed
 

at
 

high
 

temperature.
 

In
 

the
 

curing
 

process,
 

Si—H
 

and
 

N—H
 

bonds
 

were
 

dehydrogenated
 

by
 

iodine
 

and
 

recombined
 

into
 

Si—O—Si
 

and
 

N—I
 

in
 

air
 

atmosphere,
 

which
 

contributed
 

to
 

the
 

curing
 

of
 

PSZ
 

fibers.
 

Compared
 

with
 

the
 

air
 

curing
 

method,
 

this
 

method
 

has
 

the
 

advantages
 

of
 

low
 

curing
 

temperature
 

and
 

high
 

curing
 

efficiency.
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0 引 言

  先驱体转化法是陶瓷纤维领域的一个重大突

破,可以在分子或原子层面调控陶瓷材料的结构与

性能[1-2]。采用先驱体转化法制备的陶瓷纤维不仅

具备传统陶瓷材料耐高温、高强度、高模量等优点,
而且能够改善传统陶瓷材料的脆性,因此在航空航

天、核反应工程、高温隔热等多个领域被广泛应

用[3-6]。其中,SiCN陶瓷纤维具有良好的高温半导

体特性、优异的压阻效应,而且可用于SiC/Si3N4 复

合材料的制备,是陶瓷纤维领域的研究热点之一。
SiCN陶瓷纤维的先驱体转化制备主要包含4

个工艺步骤,分别是先驱体合成、纺丝、不熔化处理

及高温烧成。其中,不熔化处理是关键步骤之一,一
般采用空气氧化、辐照等手段,使聚合物纤维从热塑

性结构转变为热固性结构,能够在高温烧成时保持

纤维形貌,避免熔融并丝或变形[7]。不熔化处理主

要类型包括空气不熔化[8-11]、辐照不熔化[12-13]、化学

气相不熔化[14-15]等。空气不熔化采用空气中的氧对

原纤维进行预氧化不熔化,从而使其形成稳定的交

联结构,实现纤维的不熔化,例如,袁钦等[8]以低分

子量的聚碳硅烷(Polycarbosilane,PCS)和乙酰丙酮

铝为原料,合成了可连续纺丝的含铝PCS先驱体,
并将熔纺得到的原纤维在空气中以20

 

℃/h的速率

升温至150~240
 

℃,处理过程中Si—H被氧化为

Si—OH,然后发生分子链之间的脱水缩合,形成稳

定的Si—O—Si交联结构。然而,空气不熔化虽然

成本低廉、工艺简单,但是需要较高的不熔化温

度[7-10],一般在150
 

℃以上。而且不熔化时间较长,
一般为6~8

 

h,甚至10
 

h以上[11,16],不熔化效率不

高。空气不熔化的温度过低会使纤维难以实现不熔

化,而过高的温度则意味着引入更多的氧,导致烧成

后存在大量SiCxOy 杂质相,降低纤维的各项性

能。为了降低氧的引入量,人们采用辐照不熔化,通
过电子束辐照,使Si—H断裂产生Si·自由基,自由

基与PCS中的Si—H、C—H以及Si—CH3 反应形

成交联结构,然后在350
 

℃下进行退火,防止剩余的

自由基与空气中的水或氧反应,该方法已被应用于

Nicalon、Tyranno系列SiC连续纤维的制备[12]。但

是,该方法往往需要在真空条件下或者惰性气氛中

进行辐照,因此所需设备复杂,防护条件苛刻,成本

较高[13,17]。
化学气相不熔化通过改变空气不熔化的反应气

氛,采用环己烯、NH3、BCl3等气氛与先驱体进行气

相反应,从而实现不熔化[12,14-15]。毛仙鹤等[14]采用

环己烯作为反应气氛对PCS进行不熔化处理,并与

空气不熔化进行了对比,结果表明,该方法仅需

30%的反应程度即可实现不熔化,能大幅提高不熔

化效率,同时氧质量分数为5%,远低于空气不熔化

(15%)。Hong等[18]开发了碘蒸气不熔化,该方法

具有时间短、处理温度和成本低等优点。研究发现,
采用碘蒸气交联PCS纤维时,会诱导其侧链中的

Si—H、Si—CH3、C—H和Si—Si断裂和重组,形成

Si—C、C􀪅􀪅C和Si—O(有氧环境中),而在整个交联

过程中,交联时间、温度和环境气氛都会影响纤维的

形态和氧含量[19-21]。Kim等[22]也采用碘蒸气不熔

化代替空气不熔化对低软化点的PCS纤维进行处

理,制备了PCS交联纤维,并在高温烧成后成功得

到截面致密的SiC纤维。
聚硅氮烷(Polysilazane,

 

PSZ)纤维和PCS纤维

具有相近的结构与组成,常用于制备SiCN陶瓷纤

维,目前人们采用的不熔化方法主要是空气不熔化

和辐照不熔化,存在不熔化效率低、不熔化成本高昂

等问题,而制备交联PCS纤维的碘蒸气不熔化具有

成本较低,不熔化效率高,不熔化效果好等优势,且
鲜有采用该方法制备PSZ交联纤维的报道。借鉴

该不熔化方法,本文通过先驱体转化法制备PSZ纤

维,然后采用碘蒸气不熔化制备PSZ交联纤维,表
征分析该方法处理PSZ纤维的不熔化效果,研究其

不熔化机理,以期提供一种低温、高效的不熔化处理

思路,促进SiCN陶瓷纤维的产业化发展。

1 实验部分

1.1 实验原料

  单质碘(AR,99.80%)购买于天津市津北精细

化工有限公司;甲基二氯硅烷(AR,99.0%)、二甲基

二氯硅烷(AR,99.0%)购买于上海麦克林生化科技

有限公司;正己烷(99%)购买于南通恒轩化工有限

公司;氨气(99.99999%)购买于浙江英德赛半导体

材料股份有限公司;高纯氮气(99.999%)购买于杭

州今工特种气体有限公司。
1.2 SiCN陶瓷纤维的制备

  参考课题组的前期工作[23],在氮气(氮气流速

为0.10
 

L/min)保护下,将甲基二氯硅烷、二甲基二

氯硅烷、正己烷以2∶1∶10的摩尔比在五口烧瓶中充

分搅拌,并在0
 

℃的环境中氨解12
 

h(氨气流速为

0.20
 

L/min)。经过滤、蒸馏,得到无色透明的油状

液体,即硅氮烷低聚物。在氮气保护下,将制备得到
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的低聚物缓慢升温至380
 

℃,聚合7
 

h后得到无色

透明的PSZ先驱体。将上述先驱体放入实验室自

制纺丝机[24]进行熔融纺丝,纺丝温度为200
 

℃,氮
气流速为100

 

mL/min,收丝筒直径为6.5
 

cm,收丝

筒转速为450
 

r/min,纺制PSZ纤维。将PSZ纤维

与碘按1.0∶0.4的质量比置于玻璃容器中,缓慢升

温至80
 

℃,保温3
 

h,自然冷却至室温,得到交联纤

维。将交联纤维放入管式炉,在持续流通的氮气气

氛中,以2
 

℃/min升温至1100
 

℃并保温2
 

h,烧成

黑色的SiCN陶瓷纤维。
1.3 表征与测试

  采用英国PL公司的PL-50plus型凝胶渗透色

谱仪(GPC)测定PSZ的分子量及其分布,色谱柱型

为WAT045885和 WAT045900串联,标准工作曲

线为聚苯乙烯,流动相为四氢呋喃(THF),测量流

速为1.0
 

mL/min。参考GB/T
 

34520.2—2017《连
续碳化硅纤维测试方法

 

第2部分:单纤维直径》,采
用中国舜宇公司的CX40P型金相显微镜观察纤维

形貌 并 测 量 纤 维 直 径。采 用 瑞 士 METTLER
 

TOLEDO公司SDTA851型热重分析仪(TGA)表
征纤维的热稳定性,升温速率为20

 

℃/min,氮气流

速20
 

mL/min。使用德国蔡司公司的Zeiss
 

Vltra55
型场发射扫描电子显微镜(FESEM)表征纤维微观

形貌。采用美国赛默飞公司的Thermo
 

Scientific
 

K-Alpha型X射线光电子能谱仪表征纤维的组成

结构。采用德国布鲁克公司D8
 

A8
 

Advance型X
射线衍射仪(XRD)对SiCN陶瓷纤维进行物相分

析。采用德国布鲁克公司Tensor
 

27型傅里叶变换

红外光谱仪(FT-IR)表征纤维的化学结构,其中溴

化钾与样品的质量比为100∶1,测试范围为4000~
400

 

cm-1。参考GB/T
 

34520.5—2017《连续碳化

硅纤维测试方法
 

第5部分:单纤维拉伸性能》,将
SiCN陶瓷纤维单丝固定于纸框,拉伸间距为

25
 

mm,采用YG-020型电子单纤维强力仪对SiCN
陶瓷纤维单丝进行拉伸性能测试,拉伸速率为

1
 

mm/min,测30次取平均值。

2 结果与讨论

2.1 先驱体的性质

  以甲基二氯硅烷和二甲基二氯硅烷为原料,经
氨解、聚合等制备得到无色透明的聚硅氮烷先驱体。
先驱体的GPC结果如图1所示,聚硅氮烷先驱体的

数均分子量(Mn)、重均分子量(Mw)以及多分散系

数(PDI)分别为1458、4664和3.10。

图1 PSZ先驱体的GPC图

熔融纺丝得到的细直径PSZ纤维无色透明,纤
维直径为6.5

 

μm,连续纺丝长度超10
 

km,纺丝期

间未出现断头现象,说明该PSZ先驱体具有良好的

纺丝性能。
2.2 碘蒸气不熔化处理前后PSZ纤维的形貌

  PSZ原纤维经碘蒸气不熔化后,得到乳白色的

交联纤维,结果如图2所示。PSZ纤维经碘蒸气不

熔化后,直径变化较小,纤维表面粗糙度增加,纤维

之间出现缠绕现象,但并未出现熔并或黏连现象,说
明除纤维表面的碘单质残余外,碘蒸气不熔化纤维

内部形貌的破坏较小,这为后续的烧成致密提供了

有利条件。

2.3 碘蒸气处理前后PSZ纤维的组成与结构

  碘蒸气处理前后PSZ纤维的红外光谱如图3
所示。图3表明,3400

 

cm-1 处为N—H的伸缩振

动峰,2958、2900
 

cm-1 处为Si—CH3 的伸缩振动

峰,2131
 

cm-1 处为Si—H 的伸缩振动峰,1406、
1259

 

cm-1处为Si—CH3结构中SiC—H的弯曲振

动峰,1149
 

cm-1 处为 Si2N-H 的伸缩振动峰,

990
 

cm-1 处为Si—C—Si结构中—CH2 和Si—O
的伸缩振动峰的重叠峰,900

 

cm-1 处为Si—N的伸

缩振动峰,786
 

cm-1 处为Si—CH3 伸缩振动峰。
PSZ纤维经碘蒸气处理后,N—H的伸缩振动峰基

本消失,Si—H的伸缩振动峰显著减弱,说明Si—H
和N—H键在碘蒸气的作用下发生了断裂。3200

 

cm-1处出现了—OH的伸缩振动峰,说明PSZ纤

维与碘蒸气作用后产生了 H2O,900~1149
 

cm-1

处的峰形发生变化,说明碘蒸气促进了PSZ纤维的

氧化,形成了Si—O—Si交联结构[25]。1406
 

cm-1

处的峰显著增强,但并不意味着Si—CH3 的含量增

加,因为2958、2900
 

cm-1 处的峰并没有增强,结合

1651
 

cm-1处新峰的出现,说明PSZ纤维在处理后

形成了新的化学结构。根据 Hong等[18]对碘交联
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图2 碘蒸气不熔化前后PSZ纤维的显微照片及SEM图

的研究,PCS经碘蒸气处理后,并未出现—SiHxI3-x
或—CHxI3-x 单元(x=0,1,2),因此可以排除新结

构为Si—H 或C—H 的可能,因此,结合PSZ与

PCS的元素组成差异,以及 N—H 的断裂,推测

PSZ在处理后形成的新结构为N—I。
图4为PSZ原纤维的XPS谱。图4(a)为PSZ

纤维的XPS全谱,如图所示,PSZ纤维中存在Si、C、

N、O四种元素,位于532、397、284、152、101
 

eV的

峰分别对应O1s、N1s、C1s、Si2s、Si2p,其中O1s特

征峰的出现主要是由于制备与存放过程中空气对纤

维的氧化。图4(b)是PSZ原纤维的N1s精细谱,
拟合为N—Si和N—C。图5为碘蒸气不熔化后

PSZ交联纤维的XPS谱。图5(a)为碘蒸气不熔化

   

图3 碘蒸气处理前后的PSZ纤维的红外光谱图
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后PSZ交联纤维的XPS全谱,如图所示,交联纤维

中存在Si、C、N、O、I五种元素,位于931
 

eV和875
 

eV的峰为I3p的轨道分裂峰,分别对应I3p1/2和

I3p3/2;位于631
 

eV和619
 

eV的峰为I3d的轨道

分裂峰,分别对应I3d3/2和I3d5/2;位于533、398、
285、154、103

 

eV 的峰分别对应 O1s、N1s、C1s、
Si2s、Si2p,位于50

 

eV的峰归属于I4d轨道。碘的

特征峰的出现,证明碘参与了纤维的不熔化过程。
图5(b)为碘蒸气不熔化后PSZ纤维的N1s精细

谱,与碘蒸气不熔化前相比,在402
 

eV附近出现了

新的峰,拟合为N—I,证明了碘蒸气不熔化后N—I
键的形成,而N—Si拟合峰的增强,说明碘蒸气还

促进了N—Si的形成,这对于后续的热解具有一定

的积极作用。

图4 PSZ原纤维的XPS谱

图5 PSZ交联纤维的XPS谱

2.4 PSZ交联纤维的热性能

  为了对比碘蒸气不熔化和空气不熔化处理后

纤维的耐温性能,将PSZ纤维分别在空气和碘蒸

气中80
 

℃处理3
 

h,然后升温至300
 

℃,不熔化处

理后PSZ纤维的光学显微图如图6所示。从图6
可知,空气不熔化处理后的纤维发生熔融并丝,说
明纤维并未实现不熔化,需要提高空气不熔化的

温度或延长处理时间。而碘蒸气不熔化处理后的

纤维升温至300
 

℃后,并未发生熔融并丝现象,说
明纤维已实现不熔化,碘蒸气不熔化的所需温度

低于空气不熔化,而且不熔化效率明显优于空气

不熔化。
图7为碘蒸气不熔化前后PSZ纤维的TG图。

如图所示,PSZ原纤维的失重主要分为3个阶段:
a)30~200

 

℃,失重率约0.5%,该阶段几乎没有质

量损失,主要发生原纤维的受热熔融;b)200~
480

 

℃,失重率约52.6%。根据类似先驱体的相关

研究[26],该部分主要发生的是内部交联和裂解,产
生CH4、H2等小分子气体逸出;c)480~800

 

℃,失
重率约8.4%,该阶段为进一步的热解过程产生小

分子。PSZ纤维经碘蒸气不熔化后,其失重分为

4个阶段:a)30~220
 

℃,失重率约1.6%;b)220~
320

 

℃,失重率约为48.9%;c)320~586
 

℃,失重率

约为4.8%;d)586~680
 

℃,失重率约为27.6%。
碘蒸气不熔化后的PSZ纤维的失重情况与PCS纤

维不同,结合PSZ和PCS在元素组成上的差异,
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图6 不熔化处理后PSZ纤维的光学显微图

图7 碘蒸气处理前后PSZ纤维的TG图

PSZ纤维经碘蒸气不熔化后,质量残留率不升反降,
可能是由于如下原因:碘蒸气不熔化时,一部分碘在

向纤维芯部扩散时会残留于纤维中,在升温时会因

受热而逸出,另一部分碘促进PSZ分子发生交联反

应并形成N—I键,但N—I键在升温时会发生断裂

重组,释放出I2,导致PSZ交联纤维在20~800
 

℃
的质量损失大于处理前的PSZ原纤维,但形成的交

联结构实际多于处理前。
2.5 SiCN烧成纤维的形貌与物相

  将PSZ纤维样品进行1100
 

℃热解烧成,未经

处理的PSZ纤维在热解后为黑色的脆性固体,力
学强度可以忽略不计,说明PSZ纤维在升温时发

生了熔融并丝,并且热解阶段的气体逸出可能破

坏了其内部结构,并未实现烧成致密。而经碘蒸

气处理的PSZ纤维在热解后为黑色纤维,且未表

现出明显的脆性,说明碘蒸气处理实现了PSZ纤

维的不熔化,并且交联效果良好,热解阶段的气体

逸出对其内部结构的影响远小于未经处理的PSZ
纤维。图8是SiCN烧成纤维的SEM图。如图所

示,烧成样品保持纤维形态,表面较为光滑,没有

明显的裂纹、空隙等缺陷,纤维之间未发生熔融并

丝,说明PSZ纤维经碘蒸气处理后已实现交联不

熔化,纤维截面未出现皮芯结构,说明碘蒸气处理

能够抑制皮芯结构的出现,纤维截面表现出明显

的镜面与羽毛状形貌,这被认为是致密陶瓷纤维

的典型断裂特征[27],进一步说明碘蒸气有利于纤

维的致密烧成,能够降低热解阶段气体逸出对内

部结构的影响。图9为烧成纤维的XRD图,如图

所示,除一个对应于SiO2的宽峰外,没有其他明显

的晶体衍射峰,说明烧成纤维为无定形纤维,PCS
原纤维的空气不熔化温度为150~200

 

℃,不熔化

时间大于10
 

h,烧成后制备的SiC纤维平均抗拉强

度为1.109
 

GPa[28],采用碘蒸气不熔化处理PCS
纤维,并在1200

 

℃常压烧成SiC纤维,其平均抗拉

强度为1.3
 

GPa[29]。而碘蒸气不熔化的PSZ纤

维,不熔化温度为80
 

℃,不熔化时间为3
 

h,并且

烧成后制备的SiCN纤维的抗拉强度为(1.53±
0.27)

 

GPa,不熔化温度更低,不熔化效率更高,同
时抗拉性能更优。
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图8 SiCN烧成纤维的SEM图

图9 烧成纤维的XRD图

3 结 论

  本文通过交联效率更高的碘蒸气不熔化对PSZ
纤维进行交联不熔化,并成功制备了性能优良的

SiCN纤维,对其机理和性能进行了研究,主要结论

如下:
a)以碘蒸气作为反应气氛,在80

 

℃下保温3
 

h
可实现纤维的不熔化,相较于空气不熔化,在较低温

度下实现不熔化,提高了交联效率。
b)碘蒸气能够与PSZ中的N—H反应,生成

N—I,并促使PSZ中的Si—H被氧化为Si—O—Si。
c)细 直 径 SiCN 陶 瓷 纤 维 的 抗 拉 强 度 为

(1.53±0.27)
 

GPa。
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