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摘要!采用")<3$电子加速器产生的电子束在空气中辐照聚碳硅烷"PCc#先驱丝%研究了吸收剂量对先驱丝的

化学结构&凝胶含量&热解特性及烧成c6C纤维抗拉强度 的 影 响’结 果 表 明%在 电 子 束 作 用 下%辐 照 产 物 形 成 了

c6$C$c6%c6$D$c6等桥联结构!辐照产物的凝胶含量与陶瓷产率及烧成c6C纤 维 的 抗 拉 强 度 都 随 吸 收 剂 量

的增加而增加%先驱丝在吸收剂量为A’)<V;时%开始产生凝胶%吸收剂量为=’)<V;和")’)<V;时%其凝胶

含量分别达?"e和?+e%陶瓷产率分别达?)’+e和?!’?e%所烧成的c6C纤维抗拉强度分别达"’=VP0和"’*

VP0’
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!!碳化硅!c6C"陶瓷纤维不仅具有强度高#耐热

性能优良的特点$而且与金属基陶瓷基复合材料

具有良好的相容性%">!&’近年来$通过对纤维电阻

率的调节$纤维形貌的改进$其对高频雷达波还表

现出较强的吸收能力$在航空#航天#核能等国防

尖端 科 技 领 域 具 有 令 人 瞩 目 的 应 用 前 景%A>=&’

S0\680等%?&建立 的 聚 碳 硅 烷 先 驱 丝 热 解 转 化 法

是合成该纤维的一种可行方法$但是受限于空气

不熔化处理方法的原理$在先驱丝中引入了大量

的氧元素$其高温耐受性不理想’近年来人们采

用射线在惰性气氛中辐照PCc先驱丝$使其不熔

化$从 而 有 效 降 低 了 氧 含 量$高 温 耐 受 性 明 显 提

高$但所需剂量太高!"##"+<V;"$常规辐射加

工条件难以实现’研究%*>""&发现在有氧气氛中辐

照PCc先驱丝时$引入适量的氧可有效降低PCc
先驱丝的 辐 射 不 熔 化 处 理 剂 量’文 献%""&采 用

@)C%产生 的)射 线 研 究 了 空 气 中PCc先 驱 丝 的

不熔化作用规律$得出PCc先驱丝的凝胶点剂量

约为"’#<V;$能满足不熔化处理要求的吸收剂

量!!’)<V;左 右"’本 工 作 拟 采 用 剂 量 率 较)
射线高得多的电子束在空气中辐照PCc先驱丝$
进一步研究空气气氛对PCc先驱丝的电子 束 辐

射不熔化作用规律的影响’

B!实验方法

BCB!试剂和仪器

PCc先驱丝为自制$数均分子量为?*@$重均

分子量 为##+)$分 布 系 数 为#’+"(四 氢 呋 喃

!QBd"$分析纯$纯度不小于**’)e$天津市科密

欧化学试剂开发中心’

")<3$电子直线加速器$俄罗斯制造(索氏

提取器为自制(="))型d%-.63.变换红外光谱仪$
美国(62%&3:公司(cQRAA*C型综合热分析仪$德
国耐驰公 司(cj#>#>"#型 管 式 电 阻 炉$重 庆 实 验

电炉厂(cAA)型扫描电子显微镜$德国莱卡公司(

NNS>)@Z型单纤维强力仪$山东莱州电子仪器有

限公司’

BC$!实验方法

BC$CB!PCc先驱丝的辐照!将PCc先驱丝置于

特制的玻璃管中$采用")<3$电 子 加 速 器 定 点

辐照!电 子 束 能 量?’!<3$$平 均 工 作 束 流$H
+))&R$剂 量 率"#’+KV;)9"$流 动 水 作 为 冷 却

剂$外加 鼓 风 冷 却’辐 照 后 的 样 品 立 即 置 于 R.
气中$"!)J恒温"7进行退火处理’

B’$’$!先驱丝的热解!将退火处理后的先驱丝

放入石英玻璃管$置于管式电阻炉中$抽真空$换

R.气$反复!次’然后在流动R.气气氛保护下$
按一定的程序升温至")))J$恒温"7$在R.气

保护下自然冷却至室温$得到黑色c6C纤维’

B’$’G!分析测试

!""红外光谱分析*采用jZ.压片法$在红外

光谱仪上测定 化 学 结 构 的 变 化$波 数 范 围A))#
A)))28G"’

!#"凝胶含量测定*以四氢呋喃为溶剂$将辐

照后的聚碳 硅 烷 先 驱 丝 在 索 氏 提 取 器 中 抽 提"+
次$由抽提前后的质量变化率计算凝胶含量’

!!"热解 特 性*采 用 热 分 析 仪 测 定 辐 照 前 后

PCc先 驱 丝 的 热 分 解 特 性$并 依 此 计 算 陶 瓷 产

率’升温速率#)J)86/$最终温度")))J$B3
气气氛$B3气流速@)8N)86/’

!A"微观 形 貌 分 析*采 用 扫 描 电 子 显 微 镜 观

察所得c6C纤维的微观形貌’
!+"力学 性 能 测 定*采 用 单 纤 维 强 力 仪 测 试

c6C纤维的拉伸强度$试样标距为#)88$拉伸速

率")88)86/’

$!结果和讨论

$CB!辐照前后%D<先驱丝的化学结构

辐照前后PCc先驱丝的红外谱图示于图"’
从图"可以看出$未经辐照的PCc先 驱 丝$在 波

数为!A+A$"@!A28G"处的微弱吸收峰为 B#D
中D+B的伸缩振动峰$可能是由先驱丝吸潮所

引起(#*@)$#*)?28G"处为c6+CB! 的C+B伸

缩振动峰(#")?28G"处为c6+B的特征伸缩振

动峰("A"=$"#+=28G"处 为c6+CB! 的c6+C
键变形振动峰(")#@28G"处为c6+CB#+c6上的

c6+C+c6的伸 缩 振 动(?!+28G"处 的 吸 收 峰 为

c6+B的 变 形 振 动 峰(=A)28G" 处 的 吸 收 峰 为

c6+CB# 上的c6+C伸缩振动峰’

PCc先驱丝经电子束辐照后$随着吸收剂量

!?"的增加$#")?28G"处 的c6+B 吸 收 峰 逐 渐

减弱$同时!@*)28G"处出现逐渐增强的c6+DB
吸收峰$这 是 因 为c6+B 键 能 较 弱$空 气 中 的 氧

在电子束的作用下被激活成具有活性的臭氧$臭

氧与c6+B发生反应生成了c6+D+D+B$并进

一步 转 化 为c6+DB%*$"#&$从 而 出 现 对 应 的 吸 收

峰增强和减 弱 的 现 象(由 于c6+DB 的 生 成 导 致

!A+A$"@!A28G"处的D+B吸收峰增强("=""
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28G"处出现了逐 渐 增 强 的 吸 收 峰!主 要 由C"B
侧链与空气中的氧发生反应生成CHD双键所引

起#"!$%")#@28G"处 的c6"C"c6吸 收 峰 随 着 吸

收剂量的增加!出现增强和加宽的趋势!根据文献

#""$研 究!可 认 为PCc中 的c6"CB! 与c6"B
在辐射作用下发生反应生成了c6"CB#"c6桥 联

结构!从而出现")#@28G"处的c6"C"c6吸收峰

增强 的 现 象%")#@28G"处 的 吸 收 峰 加 宽 是 由

")?)28G"的c6"D"c6吸 收 峰 叠 加 其 上 而 引

起!此种结构主要由c6"DB 间缩合而形 成&以

上分析表明!在电子束的作用下PCc先驱丝中形

成了c6"C"c6!c6"D"c6等 桥 联 结 构!桥 联 结

构使得PCc分 子 间 交 联 而 实 现 凝 胶 化&为 评 定

PCc先驱丝的电子束辐射不熔化处理效果!本工

作测定了辐照产物的凝胶含量&

图"!电子束辐照前后PCc先驱丝的红外谱图

d6L’"!Y59_32:.0%1PCc16]3.96..0460:34];UZ
?!<V;’"""")’)!#""""’+!!"""+’)!A"""")’)

$C$!辐照产物的凝胶含量

对PCc进行不熔化处理的实质是使其交联!
形成三维网状不熔融不溶解的凝胶结构!从而使

先驱丝在高温烧成过程中保持纤维形貌!并提高

陶瓷产率&通常用凝胶含量来表征其不熔化反应

程度#"A$&PCc先驱 丝 的 凝 胶 含 量@与 吸 收 剂 量

? 的关系示于图#&由图#可知!PCc先 驱 丝 在

吸收剂量为A’)<V;时开始出现凝胶!说明其凝

胶点剂量在A’)<V;左右%同时随着吸收剂量的

增加!先驱丝的凝胶含量也逐渐增加%吸收剂量为

=’)<V;时!先驱丝的凝胶 含 量 已 达?"e!根 据

文献#=>""$可 知!此 时 的 先 驱 丝 已 经 实 现 良 好 的

不熔化!能够完全满足后续烧结需要&结合红外

分析结果!可认为PCc先驱丝在电子束的辐照作

用 下!PCc 分 子 间 主 要 通 过 c6"D"c6!

c6"C"c6等桥联结 构 交 联 而 形 成 不 溶 解 不 熔 化

的三维网状凝胶结构&

本实验说明!在 空 气 中 辐 照PCc先 驱 丝 时!
大量氧的 存 在 可 以 有 效 降 低 辐 射 不 熔 化 处 理 剂

量!吸收剂量为=’)<V;的先驱丝已能满足不熔

化处理的要求!而在惰性气氛中辐照PCc先驱丝

时!其满足 不 熔 化 处 理 要 求 的 剂 量 高 达"##"+
<V;&这主要是因为在空气中辐照时!PCc先驱

丝中除 形 成c6"C"c6桥 联 结 构 外!还 形 成 了 额

外的c6"D"c6桥联结构%而在惰性气氛辐照时!

PCc中只能 形 成c6"C"c6桥 联 结 构!导 致 需 要

较大的吸收剂量才能形成足够多的桥联结构#""$&

图#!吸收剂量与凝胶含量的关系

d6L’#!53&0:6%/976_]3:‘33/L3&2%/:3/:

0/40]9%.]344%93

$CG!辐照产物的热解特性与陶瓷产率

辐照前后PCc先驱丝的QV曲 线 示 于 图!&
从图!可看出!未经辐照处理的先驱丝在!#)J
开始分解!!#)#@))J之间失重较大!导 致 热 分

解残留 物 的 量 也 较 低!即 陶 瓷 产 率 较 低!约 为

+"e&文献#*>""$研 究 表 明!PCc原 丝 在 热 解 过

程中析出了大量低分子量的聚碳硅烷(NPCc)和

低分子量的硅烷 类 化 合 物(NCc)!导 致 其 陶 瓷 产

率大大降低&当PCc先驱丝经电子束辐照后!其

热解温度较未辐照的先驱丝有大幅提高&这是因

为先驱丝经电子束辐照后!PCc分子间形成了一

定程度的交联结构使分子量有所增加!使得先驱

丝在热解过程中不再析出大量的NPCc和NCc!
只发生裂解反应析出少量的小分子气体!从而保

证了辐照后的先驱丝热分解温度的提高!同时也

提高了陶瓷产率&
陶瓷产率A与吸收剂量的关系示于图A&从

图A可知!随 着 吸 收 剂 量 的 增 加!PCc先 驱 丝 的

陶瓷产率也逐渐增加!吸收剂量为=’)<V;的先

驱丝陶瓷产率达?)’+e!略低于吸收剂量为+’)
<V;的先驱丝!可 能 是 由 实 验 仪 器 误 差 所 造 成&
吸收剂量为")’)<V;的先驱丝!其陶瓷产率达

@)" 核化学与放射化学!!!!!!!!!!!!!!!!!!第!"卷



?!’?e!远远高于未辐照先驱丝的陶瓷产率!说明

此种吸收剂量下所制备c6C纤维的缺陷少于其他

较低剂量的c6C纤维"

图!!辐照前后PCc先驱丝的QV曲线

d6L’!!Q73.80&L.0̂6:;0/0&;9692-.̂39%1
PCc_.32-.9%.16]3.9-/43.46113.3/:4%939%1

3&32:.%/]3086..0460:6%/
?!<V;#"$$$)’)!#$$$#’)!!$$$+’)!A$$$")’)

图A!陶瓷产率与吸收剂量的关系

d6L’A!53&0:6%/976_]3:‘33/

0]9%.]344%930/423.0862;63&4

$CE!<,D纤维的微观结构与力学性能

将不同 吸 收 剂 量 的PCc丝 分 别 按 照"’#’#
节的方法热解!得到具有黑色金属光泽 的c6C陶

瓷纤维"
当PCc先 驱 丝 的 吸 收 剂 量 为#’)!")’)

<V;时!烧成c6C纤维的微观形貌示于图+"从

图+可知!吸收剂量为#’)<V;和")’)<V;的

先驱丝所烧成的c6C纤维表面都有致密的表面结

构"对于#’)<V;的先驱丝!虽然其凝胶含量为

)!但其烧成产物仍能保持纤维形貌!这与前期)
辐照的研究 结 果%""&一 致"这 可 能 是 由 于 氧 的 引

入使先驱丝在热解过程中进一步热交联而实现不

溶 解 不 熔 化!热 交 联 主 要 通 过 消 耗 c6$CB!!

c6$B和c6$DB进行!其过程如式’"(!’#(所示"

6c6$DBI6c6$DB 344
7

6c6$D$c66IB#D" ’"(

6c6$CB!I6c6$B 344
7

6c6$CB#$c66IB#8" ’#(

!!c6C纤维的抗拉强度’+(与吸收剂量的关系

示于图@"由图@可知!吸收剂量为"’+<V;的

先驱丝烧成的c6C纤维模量较低!不具备 抗 拉 强

度"随着吸收 剂 量 的 增 加!c6C纤 维 的 抗 拉 强 度

也逐渐增加!吸收剂量为=’)!")’)<V;的先驱

丝所制得的c6C纤 维 抗 拉 强 度 分 别 达"’=!"’*
VP0!明显高于热氧化法制备的c6C纤维’约"’A
VP0("

!!结合凝胶含量与热解特性测定结果可知!先

驱 丝 的 吸 收 剂 量 达 到 不 熔 化 处 理 要 求 的 剂 量

’=<V;(后!所制备 的c6C纤 维 具 有 良 好 的 抗 拉

强 度"其 原 因 为#在 电 子 束 辐 照 的 作 用 下!PCc
先驱丝的凝胶含量与陶瓷产率都随吸收剂量的增

加而增加!吸收剂量为=’)!")’)<V;的先驱丝

的凝胶含量已满足不熔化处理要求!其陶瓷产率

也高于其他吸收剂量的先驱丝!进而说明热解制

得的c6C纤维内部缺陷也较少!故其力学 性 能 高

于其他吸收剂量的纤维"

图+!电子束辐照后PCc先驱丝灼烧产物的cU<照片

d6L’+!cU<_7%:%9%196/:3.34_.%4-2:9%]:06/341.%8PCc

_.32-.9%.16]3.9_.3:.30:34];3&32:.%/]3086..0460:6%/
?!<V;#’0($$$#’)!’]($$$")’)
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图@!c6C纤维的抗拉强度

d6L’@!Q3/96&39:.3/L:7%1c6C16]3.9

G!结!论

!""电子 束 辐 照 作 用 下#空 气 中 的 氧 通 过 与

PcC中 的c6$B#c6$CB! 反 应 生 成c6$DB#

CHD而 被 引 入 到 先 驱 丝 中#并 进 一 步 生 成

c6$D$c6桥联结构%
!#"氧 的 引 入 能 够 有 效 降 低PCc的 电 子 束

辐射不熔化处理剂量#使其从惰性气氛中的"##
"+<V;降低至=’)<V;%

!!"吸收 剂 量 为=’)<V;和")’)<V;的

先驱丝#所烧成 的c6C纤 维 抗 拉 强 度 分 别 达"’=
VP0和"’*VP0%
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