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摘  要：高性能 SiC 纤维在耐高温、抗氧化领域有着重要的应用前景，而纤维直径是影响纤维力学性能的主要因素

之一。随着纤维直径降低，纤维强度显著升高。利用静电纺丝工艺，结合先驱体热解转化法制备 SiC，探索了一种简

单、易行的制备亚微米/纳米 SiC 纤维的方法。由聚碳硅烷(PCS)出发，研究了 PCS 溶液静电纺丝的工艺参数对纺丝性

的影响，PCS 原纤维经不熔化、N2 中 1200℃热处理 1h，成功的制备了纤维直径在 0.5～2mm 之间分布均匀的 SiC 纤维。 
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Abstract: High performace SiC fibers have many promoting applications in the high temperature and oxidation resistance 

environment and the diameter of fiber is one of the main influence factors on the mechanical properties, especially, the tensile 

strength increases evidently with the diameter decreases. Combining with the polymer−derived ceramic method, an easy and 

feasible method has been developed to produce the sub−micro/nano SiC fibers by electrospinning. Started from 

polycarbosilicon (PCS), the main parameters which affected the electrospinning spinnability were studied and the 

sub−micro/nano SiC fibers with the diameter of 0.5~2 µm were produced successfully after curing and heat treatment of PCS 

green fibers in N2 at 1200  for 1h.℃  
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0  引 言 

碳化硅（Silicon carbide, SiC）陶瓷具有高温强
度高、抗氧化性强、耐磨性好、热稳定性好、热膨
胀系数小、硬度高以及抗热震和耐化学腐蚀等优良
特性，被广泛应用于各类高温结构零部件材料[1, 2]。
其中 SiC 纤维是 SiC 材料应用的主要形式之一。SiC

纤维的制备方法通常有化学气相沉积法（CVD）、 

微粉烧结法（PS）、碳热还原法（CR）和先躯体转
化法(PD)[3]。自从日本东北大学 S. Yajima 教授于 
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1975 年发表由聚碳硅烷（PCS）先躯体转化法制备
SiC 纤维以来[4]，SiC 基纤维已经被发展成 Nicalon、
Tyronno、Sylramic 等系列纤维，并以其优异的性能
被广泛应用于耐高温、抗氧化环境下的高性能陶瓷
和金属基复合材料[5]。通常这些纤维都是通过熔融
纺丝[6]或者干法纺丝[7]成型的，纺出的原纤维直径
一般为 16～25 mm，烧成 SiC 纤维后，其直径通常
为 10～14 mm。研究[8]表明，SiC 纤维直径越小，
在制备纤维过程中，交联越完全、均匀，纤维结构
更完整、缺陷更少，因而纤维强度也越高，纤维柔
韧性、可编织性也随着纤维直径降低而提高。从碳
纤维的发展来看，超高强度碳纤维产品相继问世，
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这类碳纤维的主要特征之一是纤维直径更小。超高
强度碳纤维 T−1000 的抗张强度已达 7.06 GPa，其
直径为 5.3 mm，T−800 的直径为 5.2 mm，而通常碳
纤维的直径约为 7 mm[9]。因此，纤维直径降低有利
于纤维强度的提高，这已经是被接受了的观点。目
前，SiC 基纤维的强度远远低于 SiC 晶须的强度，
那么当 SiC 纤维直径降低到亚微米、纳米级后，其
性能会怎样呢？为了研究亚微米、纳米级的 SiC 纤
维的性能。首先得找到一种适合于制备一定长度的
亚微米、纳米级 SiC 纤维的方法。通常 SiC 纳米纤
维或者说纳米棒是通过高压反应法、溶胶−凝胶结
合碳热还原法、模板法、高压反应法等[10]制备的。
这些方法的制备 SiC 产物长度有限、产率低，工艺
相对复杂，且催化剂会引入杂质相。随着静电纺丝
工艺的发展，为制备连续亚微米、纳米 SiC 纤维提
供一种简单、易行的办法。 

静电纺丝技术[11−13]与传统纺丝技术有着明显
的不同，传统的纺丝方法很难纺出直径小于 500 nm 

的纤维，而静电纺丝方法则能够纺出超细纤维，直
径最小可至 1 nm。静电纺丝技术通过静电力作为牵
引力来制备超细纤维。图 1 为静电纺丝装置示意图。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1 静电纺丝装置示意图 

Fig.1 Schematic of a typical setup for electrospinning 

在静电纺丝工艺过程中，将聚合物溶液或熔
体加上几千至几万伏的高压静电，从而在毛细管
针尖和接地的纤维收集装置间产生一个强大的电
场。当电场力施加于液体的表面时，将在表面产
生电流。由于相同电荷相斥导致电场力与液体表
面张力的方向相反。当电场力施加于液体的表面

时，将产生一个向外的力。如果电场力的大小等
于聚合物溶液或熔体的表面张力时，带电液滴就
悬挂在毛细管的末端并处在平衡状态。随着电场
力增大，在毛细管末端呈半球状的液滴在电场力
的作用下将被拉伸成圆锥状，这就是 Taylor 锥。
当电场力超过一个临界值后，它将克服液滴的表
面张力形成射流。而在静电纺丝过程中，液滴通
常具有一定的静电压并处于一个电场当中。因此，
当射流从毛细管末端向接收装置运动的时候，都
会出现加速现象，这也导致了射流在电场中的拉
伸，最终在接收装置上形成纳米纤维。随着静电
纺丝技术的成熟，这种纺丝方法已经现实了多孔
连续纺丝，为工业化生产纳米纤维提供新途径[14, 15]。 

文中利用这种静电纺丝技术，结合先躯体热
解转化法，从 PCS 出发来制备连续亚微米、纳米
SiC 纤维，并通过光学显微镜（OM）、电子扫描显
微镜（SEM）、能量弥散 X 射线探测器（EDX）和
X 射线衍射（XRD）等对纤维进行了表征，研究了
不同纺丝工艺参数对 PCS 静电纺丝性的影响。 

1  试验与表征 

1.1  原料 PCS 

原料 PCS 是作者在前期工作[16]中，由聚二甲基
硅烷在二甲苯超临界流体状态下合成的。其软化点
为 180～220 , ℃ 数均分子量Mn为 1477，分子量分
布系数为 1.61，分子量分布曲线如图 2 所示。 

 

 

 

 

 

 

 

图 2 PCS 的 GPC 曲线       

Fig.2 GPC curve of PCS 

该 PCS 具有较均匀的分子量分布，是以
(−SiH(CH3)−CH2−)为重复单位的聚合物，具有较
好的纺丝性能。其化学式为 SiC1.91H7.27O0.05，密度
为 1.15 g∙cm−3。 

1.2  PCS 溶液的静电纺丝 

分别以二甲苯和四氢呋喃（THF）为溶剂，按
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不同质量 PCS 和不同体积溶剂比例（g/mL）配制
PCS/二甲苯和 PCS/THF 溶液。采用容积 1 mL 注
射器，内径 0.3 mm 针头，分别选择不同电压（15～
25 kV）、不同收丝距离即针尖到收集器的垂直距
离（10～30 cm）、铝膜收丝、不同挤出速率（R）
进行 PCS 溶液静电纺丝研究。 

1.3  亚微米、纳米 SiC 纤维的制备 

将静电纺丝得到的 PCS 原纤维按一定升温程
序在空气中加热至 160～210 ℃，保温 2～8 h，实
现不熔化处理。然后将不熔化纤维在 N2 中，按一
定热处理工艺加热到 1200 ℃，保温 1 h，制得 SiC

纤维。其制备工艺过程如图 3 所示。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 3 亚微米/纳米 SiC 纤维的制备工艺路线框图 

Fig.3 Processing flow chart for submicro/nano−SiC fibers 

1.4  分析与表征方法 

纺丝性表征：通过 OM（BH2−UMA, Olympus）
在 1 000 倍下观察，收集物为较均匀的纤维即为可
纺性好；收集物夹杂着少量球状物，则纺丝性较差；
当收集物为大部分球状物，则纺丝性差。SEM（Jeol 

6300 and XL 30 FEG, Philips）分析：对 SiC 纤维表
面微观形貌进行观察分析，并进行直径统计测量。
测试条件：喷金，加速电压 25 kV。通过 EDX 分析
纤维元素组成；XRD 分析纤维相组成。 

2  结果与讨论 

2.1  PCS 溶液静电纺丝的主要影响因素 

影响 PCS 溶液静电纺丝的工艺参数很多，文中
主要考察了溶剂种类（二甲苯、THF）、溶液浓度、

溶液挤出速率、电压、收集方式和收集距离对 PCS

纺丝性的影响。 

首先考察了溶剂对静电纺丝的影响，分别选取
PCS 的常用溶剂二甲苯和 THF 按 1.5 g/mL 配制溶
液，在挤出速率为 0.005 mL/min，垂直平板收集距
离为 20 cm 时，调整纺丝电压，以二甲苯为溶剂的
PCS 溶液具有更宽的纺丝电压，从 20～25 kV 都可
以纺出纤维。而以 THF 为溶剂的 PCS 溶液只有在电
压达到 25 kV 时才能间断的喷射出一些纤维，并夹
杂着大量液滴。可见溶剂的性质对静电纺丝纤维成
形与结构有较大影响，溶剂的挥发性对纤维形态起
着重要的作用[17]。试验表明 PCS/二甲苯体系具有较
好的纺丝性，以下试验都以二甲苯为溶剂进行研究。
调整纺丝电压 15～25 kV、收集距离 10～30 cm 和
不同挤出速率后，不同溶液配比的纺丝情况如表 1 所
示。 

表 1 不同 PCS/二甲苯溶液浓度的静电纺丝情况 

Table 1 Electrospinning results of different PCS/Xylene 

solution concentrations 

溶液浓度/(g/mL) 收集物形貌 纺丝性 

1.1 液滴 差 

1.2 液滴 差 

1.3 纤维夹杂液滴 较差 

1.4 均匀纤维 好 

1.5 均匀纤维 好 

1.6 难于挤出 较差 

显然 PCS 溶液浓度对纺丝性有着重要影响。溶
液浓度越高，粘度越大，表面张力越大。当 PCS 溶
液浓度超过 1.5 g/mL 时，溶液粘度过大，容易导致
针尖堵塞，纺丝不连续。通常在其它条件不变时，
随着聚合物溶液浓度增加纤维直径增大。当 PCS 溶
液浓度过低，不易形成纤维。因此，对于 PCS 二甲
苯溶液体系，当 PCS 浓度 1.4～1.5 g/mL，调整纺丝
电压为20～25 kV、挤出速率为0.005～0.01 mL/min，
收丝距离为 20～30 cm，能够制备纤维形貌完整、
较为均匀的 PCS 纤维。另外，挤出速率对 PCS 纤
维成型也有着较大影响。图 4 为不同挤出速度下纺
出 PCS 纤维的 SEM 照片。 

由图中可以看出，当用垂直平板收集，溶液浓
度 1.5 g/mL，电压 25 kV，收丝距离 22 cm 时，挤

聚碳硅烷(PCS) 

PCS/二甲苯 溶液 

PCS 纤维 

PCS 不熔化 

亚微米/纳米−SiC 纤维 
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出速率为 0.005 mL/min，可以纺出直径较均匀的细
纤维。当挤出速率过大时，液滴还没来得及被电场
力拉长成型为纤维就被喷到收集器上，形成球状液
滴。而挤出速率也不能太小，太小则供料不及，导
致纺丝出现断头较多，形成小的喷射点。 

当采用 1.5 g/mL 的 PCS 溶液，电压 25 kV, 挤
出速率为 0.005 mL/min, 收丝距离为 20 cm 时，稳
定纺丝后，采用不同的收丝方式，制得的纤维排列
不一样。图 5 是不同收集方式得到 PCS 纤维的 OM

照片。 

 

 

 

 

 

 

 
 

图 4 不同挤出速度纺出 PCS 纤维的 SEM 照片 (a) 0.02 mL/min 纺丝性差 (b) 0.01 mL/min 纺丝性较差 (c) 0.005 

mL/min 纺丝性好 

Fig.4 SEM images of PCS fibers at the extrusion rate (a) 0.02 mL/min with bad spinnability (b) 0.01 mL/min with relatively 

poor spinnability (c) 0.005 mL/min with good spinnability 

 

 

 

 

 

 

 
 

图 5 不同收集方式得到 PCS 纤维的 OM 照片 (a)旋转桶 纤维取向排列 (b) 垂直平板 纤维成无纺布堆积。 

Fig.5 OM images of PCS fibers with different collectors (a) spinning bucket got some alinement fibers (b) flat board got some web fibers

图5可得，当采用旋转收丝时，转速为300 r/min

可以得到排列较为整理的平行纤维。而平板收集的
纤维呈无纺布状。 

在优化工艺条件后，稳定纺出纤维。随着对
PCS 溶液施加的电压增大，体系静电力增大，液滴
的分裂能力相应增强，所得纤维的直径趋于减少。
纤维直径随着接收距离的增大而减小。经烧成 SiC

后，不同纤维直径的 SEM 照片如图 6 所示。可以
看出，烧成后 SiC 纤维表面光滑、无裂纹，纤维直
径较小，多分布在 0.5～2 mm 之间，且分布较均匀。 

2.2  由 PCS 到 SiC 纤维的演变 

PCS 先驱体经静电纺丝制得原纤维后，再经热
解转化制备 SiC 亚微米、纳米纤维的过程与 PCS 熔

融纺丝制备微米纤维基本一致，只是由于静电纺丝
纤维更细，表面积大，故预氧化及烧成工艺参数有
待优化。PCS 先驱体经纺丝后，还必须经过无机化
过程才能制得 SiC 纤维。该过程一般包括 PCS 纤维
从热塑性到热固性、从有机物到无机物、从非晶态
到微晶态、从微晶态到晶态的 4 个转变过程[18]。这
4 个转变过程中将会发生复杂的化学反应和纤维组
成结构的演变。比如 PCS 纤维从热塑性到热固性，
通常叫做不熔化阶段，此阶段在室温到 200℃左右
进行，主要反应为 PCS 分子中的 Si−H 键与空气中
氧发生反应，如式（1）所示。 
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强
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这是一个气—固反应，反应中有气态水生成。
空气中的氧分子需要由纤维表层向里逐步渗透，在 

内部与 PCS 纤维中的 Si−H 键发生反应，生成
Si−O−Si 键，产物水以气态形式由内向外溢出。如
果纤维直径偏粗，将增大气体进出的行程，也有碍
于反应程度的进行，导致纤维预氧化不完全。同样
在热交联和烧成过程中，也有部分的低分子硅烷、

氢气、甲烷等小分子逸出，纤维直径较粗，明显不
利于气体分子逸出，给纤维造成许多微裂纹和气体
通道，更进一步导致纤维缺陷增多，强度降低，柔
韧性变差。因此，这种亚微米、纳米纤维应该具有
更完整的结构和更高的力学性能。 

将 1200 ℃氮气中热处理 1 h 后的 SiC 纤维进行
EDX 元素组成分析，其谱图如图 7 所示。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

图 6 不同直径 SiC 纤维的 SEM 照片 

Fig.6 SEM images of SiC fibers with different diameters 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

图 7 SiC 纤维的 EDX 谱图分析 (a) SEM 照片 (b) 谱图 

Fig.7 EDX spectrum of SiC fibers (a) SEM image (b) spectrum 

可以看出，纤维由 Si、C、O 3 种元素组成，
其中 Au 是在喷金的过程中引入的。其元素组成的
质量分数(w)为 54.7 % Si，31.5 % C，13.8 % O。结
合 XRD 分析，如图 8 所示。可见，在 1200 ℃下热
处理 1h 的 SiC 纤维的 XRD 谱图中，2θ 为 36.5o 处
衍射峰归属于 β－SiC（111）面的衍射峰；在 2θ 为
60.1o 和 71.9o 的两个特征峰分别归属于 β－SiC 

（220）面和（311）面衍射峰；表明在 SiC 纤维中
已经形成微晶，经计算其平均晶粒尺寸约 2.4 nm。
经静电纺丝制备的亚微米、纳米 SiC 纤维的组成和 

 

 

 

 

 

图 8 SiC 纤维的 XRD 谱图分析 

Fig.8 XRD spectrum of SiC fibers 

结构与经熔融纺丝制备的普通 SiC 纤维[19]相似，其
力学和其它性能有待于进一步研究。 
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3  结  论 

（1）利用静电纺丝工艺，结合先躯体热解转化法，
从 PCS 出发，成功的制备了 SiC 亚微米、纳米长纤

维，纤维直径约在 0.5～2 µm。 

（2）影响 PCS 溶液静电纺丝的工艺参数很多，

其中溶液浓度、挤出速率、加载电压是其主要影响因
素。优化后的工艺参数为：溶液浓度 1.5 g/mL, 电压

25 kV, 挤出速率 0.005 mL/min, 收丝距离 20 cm。通
过设计不同的收丝方式，可以制备不同排列的纤维。 

（3）随着静电纺丝技术的发展，拓展了先驱体热
解转化法制备陶瓷纤维的领域，有望规模化生产亚微

米、纳米 SiC 纤维，使其得到广泛应用。 
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