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聚铝硅烷与聚碳硅烷共混先驱体制备 !"#（$%）纤维!

赵大方 李效东!! 王海哲 胡天娇 郑春满 王 浩
（国防科技大学新型陶瓷纤维及其复合材料国防科技重点实验室 长沙 &%""#(）

摘 要 采用聚铝碳硅烷和聚碳硅烷共混制备含铝碳化硅的先驱体，并与直接合成得到的聚铝碳硅烷进行

了比较 7元素分析表明，共混法能够有效控制聚铝碳硅烷中的铝含量，且共混聚铝碳硅烷先驱体 9,—:键含量
更高 7流变性能研究表明，共混获得的聚铝碳硅烷先驱体黏流活化能从 !22 ;<=*5-降至 !"" ;<=*5-，先驱体的可
纺性提高，所以原纤维的平均直径从 %>!*降至 %!!*7预氧化后聚铝碳硅烷原纤维经 %’""?一步烧成可得到
致密的 9,@（A-）纤维；BCD研究表明，纤维中的铝起到抑制碳化硅晶粒长大的作用 7
关键词 聚铝碳硅烷，9,@纤维，共混，耐高温，细直径纤维

碳化硅纤维是陶瓷基复合材料的重要增强

体，在航空航天、兵器、船舶和核工业等一些高技

术领域具有广泛的应用前景，是发展航空航天事

业以及高技术战略武器的关键材料［%，!］7 自
E+F,*+［(］ 采 用 先 驱 体 法 由 聚 碳 硅 烷
（G5-H8+IJ5K,-+0L，M@9）制备碳化硅纤维以来，人们
对于先驱体法制备碳化硅纤维进行了深入的研

究［&］7但是由聚碳硅烷制备的碳化硅纤维存在着
9,$@$N相，它在温度高于 %(""?时，9,$@$N相分解
和 9,@晶粒长大会产生孔洞和缺陷，导致纤维的性
能 急 剧 下 降［2，O］7 由 聚 铝 碳 硅 烷
（G5-H+-P*,058+IJ5K,-+0L，MA@9）制备的含铝碳化硅纤
维，由于含有少量的铝，可以帮助纤维在 %’""?烧
结，从而得到致密的碳化硅纤维［# Q >］7由于含铝碳
化硅纤维涉及到国防关键技术，国外的相关报道基

本上是关于纤维性能与结构表征［’ Q %%］，几乎没有制

备工艺和机理方面的研究报道 7

先 期 的 研 究 采 用 聚 硅 碳 硅 烷

（ G5-HK,-+8+IJ5K,-+0L， M9@9）与 乙 酰 丙 酮 铝
（A-（A8A8）(）在自制常压高温反应装置中制备了
含铝碳化硅纤维的先驱体 MA@9，并由此制备了含
铝碳化硅纤维［#］7 MA@9的结构如示意图 % 所示 7
由于乙酰丙酮铝的交联作用［#］，MA@9的支化度较
大，9,—:键含量低，可纺性不好，后续的纺丝工
艺和预氧化工艺带来困难 7此外，合成 MA@9 时，
由于 A-（A8A8）( 容易升华，同时合成的 MA@9粗料
需要进行过滤、闪蒸等精制工艺，铝在这些过程中

都有可能会损失，所以难以通过调节 A-（A8A8）(
的用量来控制 MA@9中的铝含量 7而 RK4,;+S+等认
为 9,@（A-）纤维的 A-含量必须控制在一定范围内
（ T % S6U）［’］，过高会影响纤维的断裂行为，导致
纤维性能下降 7因此获得可纺性良好且铝含量可
控的 MA@9是制备高性能的耐高温含铝碳化硅纤
维的前提 7

984L*L % V4L K6IP86PIL 5/ MA@9

通过在 MA@9中添加不含铝的聚合物可以调
节先驱体中的铝含量；同时，添加其它可纺性好的

聚合物也是改善可纺性的一种有效方法［%!，%(］7
M@9 是普通碳化硅纤维的先驱体，其结构为
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"!，它的线型结构较多，可纺性好，与

’(!$有很好的相似性，’!$目前在本实验室已经
中试生产，容易得到 )本文通过以 ’!$ 与较高铝
含量的 ’(!$共混的方法来改善 ’(!$ 的工艺性
能，同时调节 ’(!$中的铝含量，并与直接合成的
’(!$进行了比较 )

! 实验部分

!"! #$%&的合成和共混
将 ’*+$置于装有冷凝管和热电偶的三口烧

瓶中，在高纯氮气保护下裂解，得到冷凝液体

’$!$) ’$!$与不同配比的 (,（(-(-）& 在常压高温
反应装置中保温反应，反应结束后冷却至室温，经

溶解、过滤及蒸馏处理得到淡黄色透明的树脂状

先驱体 ’(!$［.］)
用本实验室制备的 ’!$与 ’(!$共混 )将 ’!$

和 ’(!$ 按照一定的比例溶解在二甲苯中，混合
均匀后，蒸出二甲苯，得到淡黄色透明的含铝聚碳

硅烷混合物，称之为 /0’(!$（1,234%35 ’(!$）)
!"’ #$%&原纤维和 &(%（$)）纤维的制备
将先驱体（/0’(!$ 或者 ’(!$）加入纺丝筒

中，在高纯氮气保护下加热升温至较高温度保温

一段时间，降至纺丝温度，用高纯氮气加压，经喷

丝板挤出成丝、集束，缠绕至纺丝筒，得到 ’(!$
原纤维［67］)将 ’(!$原纤维在空气中按一定的升
温程序加热至 689 : ##9;，并保温 8 : < =，得到
’(!$预氧化纤维 )

’(!$预氧化纤维在氩气气氛中 6<99;一步
烧结得到 $%!（(,）纤维 )
!"* 测试方法
红外吸收光谱分析采用 >?0@A（B%-C,2D）对样

品进行定性和定量的分析 )采用 E/F压片法，扫描
&#次，分辨率为 7 -GH 6 )分子量及其分布采用
IJD2FK06L6L型高效液相色谱仪凝胶透色谱（M’!）
法测定 )流动相为四氢呋喃，流速为 6N9 GOPG%3，
以聚苯乙烯为标准工作曲线进行数据处理 )元素
分析方法如下，熔融强碱溶解样品，以比色法定量

分析 $%和 (,；高温氧气气氛中灼烧样品，对产生
的 !Q# 进行定量分析，测定样品中的 !；用 OR!Q
公司 ?!07&8 BPQ分析仪测定样品中的 Q；"元素
含量采用差减法 ) $R+ 照片由日本日立公司 S0

8L9扫描电镜得到；流变性能研究采用单孔纺丝
装置，将 ’(!$ 加入到纺丝筒中，在高纯 B# 保护

下，按一定的升温速率加热至约高于软化点

6L9;左右，静置高温脱泡 6 =，降至合适的温度，
用 B# 加压，使熔体从喷丝孔挤出，在一定的压力

下收集一定时间内挤出的 ’(!$ 熔体，用光电天
平称重 )在一定的温度压力条件下，’(!$熔体挤
出时的剪切应力!T 与剪切速率"T 分别可用以

下两式表示［6L］：

!T U !"·##$

"T U!T

#
U 7%
"#&
$&

式中 $ P## 为选用喷丝板的长径比，!" 为所加的
B# 压力，% 为挤出熔体的质量，& 为挤出时间，$
为 ’!$熔体的密度（约为 6N6 5P-G&）)则表观黏度

#J 为：

# U !I

"I

SA*（S0FJV *%WWFJ-D%C3）采用德国 $%2G23K *0
L99型 S射线衍射仪，以 !XE%射线为光源进行测
定，#&U 69 : Y9Z)’0$%! 平均晶粒尺寸大小 $，以
（666）面衍射峰的半高宽 ’（弧度），由 $-=2FF2F方
程估计而得 $ U ((P’-CK&，其中，( 为常数 6；(
为 !XE%的波长（9N6L7 3G）；&为 /FJ55 衍射角
（6.N<Z）)纤维力学性能测量用 [M型强力仪测量
纤维的单丝抗拉强度，试样标准跨距为 #L GG，拉
伸速率为 #N9 GGPG%3，碳化硅纤维直径用精度为
9N6#G的螺旋测微器测量，取 &9个数据平均值作
为最终结果 )先驱体的原纤维直径在光学显微镜
下测量得到 )

’ 结果与讨论

’"! +,#$%&结构与性能表征
溶解度参数是表征物质的内聚能与互溶能力

的重要参数 ) ’!$ 的溶解度参数在 6<N7 +’J6P#左
右［68］)为了解 ’(!$ 与 ’!$ 互溶性，首先测定
’(!$的溶解度参数 )选取了一系列溶解度参数已
知且互不相同的溶剂来溶解先驱体，分别测定

’(!$在各种溶剂中的溶解度，列于表 6 )在溶解
度参数小于 6.N8 +’J6P#的溶剂中，’(!$的溶解度
随着溶解度参数增加而逐渐增加；在溶解度参数

为 6.N8 +’J6P#的 !!,7 溶剂，’(!$溶解度的最大，
为 6.#NL 5；在溶解度参数为 6<N# +’J6P#的甲苯中
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溶解度也较大 !此后，"#$%的溶解度随着溶解度
参数增加而逐渐变小 !所以 "#$% 的溶解度参数
应在 &’() * &+(, -".&/,之间，这个值和 "$% 的溶
解度参数接近，说明两者的互溶性很好 !选择溶解

度参数为 &+(, -".&/,左右的二甲苯（为邻二甲苯，
对二甲苯，间二甲苯的混合物）作为溶剂，将两者

溶解后蒸出溶剂即得淡黄色透明的 01"#$%，肉眼
观察无浑浊 !

!"#$% & %234563678 29 "#$% 6: ;.<624= =23;>:7=

%23;>:7= !1">:7.:> !1?>@7.:> $8A32B>C.:> $.<52: 7>7<.AB32<6D> E234>:> $B32<292<F #A>72:>

%234563678 @.<.F>7><［&’］（-".&/,） &G(G &H(& &)(+ &’() &+(, &I(J ,J(H
%234563678! &J’(& &,K(J &G,() &’,(H &)G(K &H&(G L &H

! EB> .F24:7 29 "#$% 7B.7 A.: 5> D6==23;>D 6: &JJ M =23;>:7 .7 ,H * KJN

鉴于铝含量对 %6$（#3）纤维性能有重要的影
响［+］，为此必须控制先驱体 "#$% 的铝含量 !因
此，首先合成了铝含量较高的 "#$%1&(,H，它的铝
含量是 &(,H O7P !将其按照不同的质量比与 "$%
共混得到不同铝含量的 01"#$%!表 ,中列出不同
方法得到的 "#$% 和 "$% 的元素组成 ! "#$% 和
"$%的元素组成有所不同，"#$% 含有少量的铝，
并且 $/%6比稍高 !在铝含量几乎相同（表中为 J()

O7P）的情况下，01"#$%（即 01"#$%1J()）和 "#$%
（"#$%1J()）的元素组成非常接近，$/%6比也接近 !
表 , 表明 01"#$%1J() 计算的铝含量和实测铝含
量的差别在分析的误差范围之内 !因此，只要了解
共混用 "#$%的铝含量，就可以通过调节 "#$%和
"$%的比例得到不同铝含量的 01"#$%，一系列的
铝含量的 01"#$%已经制备出来（见表 K）!

!"#$% ’ Q3>F>:7.3 .:.38=6= 29 "#$% .:D "$% @<>@.<>D 9<2F ;.<624= F>7B2D=

%.F@3>= %6（P） $（P） #3（P） R（P） ?（P） $/%6 F23.< <.762

"#$%1&(,H GH(HG K’(J’ &(,H K(+G &,(K &(I
"$% GI(K K’(+’ J J(G+ &,(KH &(’I

01"#$%1J() G)(+K K’(,+ J(H+ ,(JG &K(,’ &(+)
0$1J() 58 A.3A43.762: G’(H K’(G’ J()J ,(JI &,(K, &(+H

"#$%1J() G’(&I K)(’H J()J ,(H &,(I) &(+,

图 &给出了几种 "#$%和 "$%的 S"$曲线 !
共混的原料 "#$%1&(,H比 "$%多一个高分子量部
分的峰，前期的研究表明［’］这个峰主要是乙酰丙

酮铝与 "%$%反应交联形成的大分子部分造成的 !
共混得到的 01"#$%1J() 也存在一个高分子量部
分的峰，其峰形状与 "#$%1&(,H 的高分子量部分
类似，只是含量稍低，而中低分子量部分的峰形状

与 "$%和 "#$%1&(,H基本类似的 !这表明 01"#$%1
J() 的高分子量部分主要来源于 "#$%1&(,H !
"#$%1J() 的 S"$ 曲线的中低分子量部分与 01
"#$%1J()类似，其高分子量部分不如 01"#$%1J()
明显，这可能是因为直接用 "%$%与 #3（#A#A）K 反
应得到 "#$%，在铝含量低时支化结构少，没有形
成大量的高分子量部分 !

%6—?键是 "#$%的主要活性基团，它的含量
会影响纤维的预氧化性能［&+］! #3（#A#A）K 与 "%$%
直接反应合成 "#$%时，#3（#A#A）K 主要与 %6—?
键反应，与 %6—$?K 不反应

［’］!利用红外图谱中
%6—?在 ,&JJ AFT &处吸收峰与 %6—$?K 在 &,HJ

U6M! & S"$ A4<;> @<2963>= 29 "$%，"#$%1J()，01"#$%1J()

.:D "#$%1&(,H

AFT &的吸收峰的比值（即 ",&JJ AFT & /"&,HJ AFT &）可以

相对地表征 %6—? 键含量［G，&I］! "$% 的 ",&JJ AFT & /
"&,HJ AFT &为 J(IK，"#$%1&(,H 的 ",&JJ AFT & /"&,HJ AFT &

为 J(H’，比 "$% 的 ",&JJ AFT & /"&,HJ AFT &低 !图 , 给出
不同铝含量的 "#$% 和 01"#$% 的 %6—? 键含量
变化 !可以看出，直接合成的 "#$%的 %6—?键含
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量随着铝含量增加逐渐降低，因为更多的

!"（!#!#）$与 %&’& 反应消耗了更多的 &(—) 键 *
对于共混得到的 +,%!’&，其 &(—)键含量也随着
铝含量的增加逐渐降低 *因为铝含量越高 %!’&,
-./0的组分就越大，所以 &(—)键含量随铝含量
下降 *铝含量相同时，+,%!’& 的 &(—)键含量比
%!’&高，这与 +,%!’&中 %’&组分 &(—)键含量
比较高有关 *

1(2* / !/-33 #45 - 6!-/03 #45 - #7892:; <(=7 8">4(9>4 #?9=:9=

@A:@8A:; BA?4 =<? 4:=7?;C

!"! #$%&’(的流变性能和可纺性
由于 %!’&中有更多的高分子量部分和支链

结构，因为其可纺性差，纺丝过程中易断，而且纤

维直径粗，先驱体的可纺性是制备含铝碳化硅纤

维的瓶颈之一 *影响 %!’& 纺丝的主要工艺条件
有纺丝温度、卷绕速度、纺丝线的冷却条件和喷丝

孔的形状等 *其中温度的影响最为重要，图 $给出
温度与 %!’&，+,%!’&的熔体黏度的关系 *图 $表
明先驱体的熔融黏度强烈的依赖温度 *随着温度
的升高黏度急剧降低 *而且对于 %!’&，这种倾向
更为明显 *
影响纤维直径的主要因素有喷丝板的孔径，

卷绕速度和冷却条件等 *在高流动性的熔融态变
成固态以前，熔体从喷嘴挤出后，在牵伸力的作用

下纤维直径逐渐变细并上筒 *为了保证纤维不断
裂，要求先驱体在一定的温度范围内保持稳定的

黏度和高流动性 *其表观黏度与温度的关系近似
的符合 !9;A8;:方程：

! D !:E@（"!6#$）

"9! D "9! F "!6#$

式中，"!为黏流活化能，# 为气体常数，$ 为绝对

温度，! 为常数 *以 "9!对 -6$ 作图得到图 G，"9!

1(2* $ H:"8=(?9C7(@ I:=<::9 =:4@:A8=>A: 89; J(C#?C(=K ?B

%!’& 89; +,%!’&

和 -6$ 在一定温度范围内呈线性关系，+,%!’&的
斜率比 %!’&小 *根据直线的斜率求得 +,%!’&和
%!’&的黏流活化能分别为 /33 LM64?" 和 /00 LM6
4?" * "!的大小反映出聚合物黏度对温度的依赖
性，"!越小，表示熔体黏度对温度越不敏感 *换言
之，在纺丝过程中，纤维从喷嘴处的纺丝温度降到

纺丝筒处的室温过程中，+,%!’& 的黏度变化比
%!’&缓和 *因此，其它工艺条件相同时，+,%!’&
纤维在更高的卷绕速度下不断裂，从而可以得到

直径更细的纤维 *

1(2* G %"?=C ?B "9! 828(9C= -6$ ?B %!’& 89; +,%!’&

表 $给出了 %’&、%!’&和 +,%!’&的可纺性，
其软化点均在 /30N左右 * %’&和 +,%!’&可达到
更大的卷绕速度，具有更好的可纺性，这与流变性

能的结果一致 *图 0 给出铝含量在 3.O <=P左右
的 %!’&和 +,%!’&纺丝后的直径分布，其平均直
径分别是 -Q.R"4和 -/.0"4* +,%!’& 在高卷绕
速度下纺出的丝直径分布更窄，平均直径更细 *这
种原纤维在相同条件下预氧化后，在氮气气氛下

-$33N烧成得到 &(,!",’,S 纤维，其强度分别为

G$Q 高 分 子 学 报 /33Q年



!"# $%&和 ! $%&，由 ’(%)*+得到的 +,()-(*(.纤
维强度更高，这与 ’(%)*+ 中存在较多的高分子
量部分以及纤维的直径更细有关 /

!"#$% & +0,11&2,-,34 56 %)*+ &17 %*+ 6859 :&8,5;< 9=3>57<

+&90-=<
)-;9,1;9 ?513=13
（@3A）

+0,11,1B 8&3=
（8C9,1）

+0,11&2,-,34

%*+ D EDD $557
’(%)*+(D"F D"F& EDD $557
’(%)*+(D"# D"#& EDD $557
’(%)*+(D"G D"G& EDD $557
’(%)*+(D"H D"H& GDD $557
%)*+(D"G D"G2 IDD J57=8&3=
%)*+(D"E D"E2 FDD ’&7
%)*+(F"!K F"!K2 #HD J57=8&3=

& )-;9,1;9 ?513=13< @=8= ?&-?;-&3=7 6859 ?5905<,3,51< 56 3>= 2-=17<；
2 )-;9,1;9 ?513=13< @=8= 9=&<;8=7 24 ?>=9,?&- &1&-4<,<

L,B/ K M,&9=3=8 7,<38,2;3,51< 56 %)*+ &17 ’(%)*+ 6,2=8< @,3>

&-;9,1;9 ?513=13 &25;3 D"G @3A

L,B/ G M,&9=3=8 7,<38,2;3,51< 56 +,*（)-）6,2=8< 7=8,:=7 6859

%)*+ &17 ’(%)*+ 6,2=8<

’(& 由 )*+,-.得到的 ./-（,$）纤维
铝含量在 D"G @3A的 ’(%)*+和 %)*+纤维在

相同条件下预氧化后，在氩气气氛中 FHDDN一步
烧结得到 +,*（)-）纤维 /图 G 给出由 ’(%)*+ 和
%)*+得到的 +,*（)-）纤维的直径分布图，其平均
直径分别是 E"! !9 和 FF"I !9，相比之下由
’(%)*+得到的 +,*（)-）纤维直径更细 /它们的直
径分布比原纤维窄，直径也比原纤维更细，这主要

是因为烧成过程中纤维有很大的收缩 / 两种
+,*（)-）纤维强度分别为 F"! $%&和 D"H $%&/
由 ’(%)*+ 和 %)*+ 制备的 +,*（)-）纤维的

OPM图如图 Q所示，并与同样条件下由 %*+制备
的 +,*纤维的 OPM图比较 / I 种纤维中均出现归
属于!(+,*的 I个衍射峰，即 !"角分别为 IG"KR、
GD"FR和 QF"ER的（FFF），（!!D）和（IFF）衍射峰；由
%*+制备的 +,*纤维在 !"为 I#"!R、#F"#R和 QK"QR
处可以观察到归属于#(+,* 的 I 个微弱的衍射
峰，而由含铝先驱体得到的 +,*（)-）纤维在这些位
置的衍射峰则不明显 / I种纤维相比，%*+制备的
+,*纤维的衍射峰强度最大，峰形最窄，%)*+得到
的 +,*（)-）纤维次之，’(%)*+得到的 +,*（)-）纤维
最小 /利用 +?>=88=8方程计算，可求得 I种纤维的

!(+,*的晶粒大小依次为 F#"D，E"G，H"K 19/这表
明 +,*纤维先驱体中引入的铝可以抑制碳化硅晶
粒长大，说明共混过程不影响铝在其中起作用 /

L,B/ Q OPM 0&33=81< 56 +,*（)-）6,2=8< 7=8,:=7 6859 ’(%)*+ &17

%)*+ 6,2=8< @,3> &-;9,1;9 ?513=13 &25;3 D"G @3A &17 ?590&8=7

@,3> +,* 6,2=8 6,8=7 &3 3>= <&9= ?517,3,51 6859 %*+ 6,2=8<

图 H给出了 I种陶瓷纤维的电镜照片，从中
可以发现由含铝先驱体制备的 +,*（)-）纤维保持
着致密的结构，而由 %*+制备的 +,*纤维晶粒明
显长大，并存在孔洞缺陷 /这说明对于两种含铝先
驱体制备的 +,*（)-）纤维，铝都起到了致密化的作
用，并且由 ’(%)*+得到的 +,*（)-）纤维表面更为
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!"#$ % &’( ")*#+, -. &"/ ."0+1, 2+1"3+2 .1-)（*），（2）4567/&；（0），（+）67/& *82（9），（.）6/& ."0+1,

光滑，纤维结构也更为致密 $

! 结论
采用 6/&与 67/&共混制备含铝碳化硅纤维

的先驱体 4567/&，在有效地控制先驱体的铝含
量的同时，提高了先驱体的 &"—:键含量 $流变性
能的研究表明 4567/& 与 67/& 相比黏流活化能

明显降低，可纺性得到改善，从而得到直径更细的

纤维 $由 4567/&得到的 &"57;5/5<纤维强度为 =>?
@6*，而由 67/& 得到的 &"57;5/5< 纤维强度为 =
@6*$由 4567/&预氧化纤维 A%BBC一步烧成可得
到致密的 &"/（7;）纤维，其中的铝抑制了碳化硅晶
粒长大 $

"#$#"#%&#’
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