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自由基引发活性聚碳硅烷交联及其在制备 SiC 纤维中的应用 
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米科学技术学院, 苏州 215123; 3. 北京化工大学 机电工程学院, 北京 100029)  

摘 要: 在基于先驱体聚碳硅烷转化制备 SiC 陶瓷纤维过程中, 交联过程是保持纤维形貌和提高陶瓷产率的必要条

件。本研究以含丙烯酸酯基的聚碳硅烷(A-PCS)为原料, 通过引入自由基热引发剂在热解升温过程中实现原料的交

联成型。采用红外光谱仪(FT-IR)和差示扫描量热仪(DSC)研究了引发剂含量对 A-PCS 交联程度、交联速率以及热

降解速率的影响规律; 采用热失重(TG)、元素分析仪和 X 射线衍射仪(XRD)分析了陶瓷产率、陶瓷产物组成以及无

定形态随温度的变化。研究结果表明: 加入自由基热引发剂可提高 A-PCS 中的丙烯酸酯基的交联速率, 减少交联阶段

的热失重; 将质量百分比为 1%自由基热引发剂的 A-PCS 以 5 ℃/min 升至 250 ℃时, 丙烯酸酯基反应完全, 1500 ℃

的陶瓷产率为 69.5%; 通过静电纺丝加工工艺可获得直径介于 2~5 μm 的 A-PCS 原丝, 并通过后续升温热解转化为

SiC 纤维; 所得 SiC 纤维形貌规整、无熔并现象, 且随着热解温度的升高从无定形态向结晶形态转变。 
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Crosslinking of Active Polycarbosilane Initiated by Free Radical and  
Its Application in the Preparation of SiC Fibers 
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Abstract: In the preparation of SiC ceramic fibers based on precursor polycarbosilane, the crosslinking treatment 

is a neccessary process to maintain the fiber morphology and improve the ceramic yield. In this study, polycarbosilane 

containing acrylate group (A-PCS) was used as raw material, and the thermal free radical initiator was introduced to 

realize the crosslinking formation during the pyrolysis process. FT-IR and DSC were used to analyze the influence 

of initiator content on crosslinking degree, crosslinking rate and thermal degradation rate of A-PCS; TG, elemental 

analysis and XRD were used to analyze the evolution of ceramic yield, composition and amorphous change with 

temperature. The introduction of free radical thermal initiator can improve the crosslinking rate of acrylate group in 

A-PCS and reduce the thermal weight loss at the crosslinking stage. When free radical thermal initiator (weight 
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percent 1%) was added, the acrylate group was consumed completely after heating to 250 ℃ at 5 ℃/min and the 

ceramic yield at 1500 ℃ was 69.5%. A-PCS fibers with diameter of 2-5 μm were obtained by electrospinning 

process, and then transformed into SiC fibers by subsequent pyrolysis. The morphology of the SiC fibers was 

regular with no fusion phenomenon. In addition, with the increase of pyrolysis temperature, the amorphous SiC 

fiber can be transformed into crystalline structure. 

Key words: active polycarbosilane; electrostatic spinning; rapid thermal crosslinking; SiC fiber 

碳化硅(SiC)陶瓷具有硬度高、耐高温和物理化

学性质稳定等优点, 在诸多领域得到了广泛应用。

其中, 一维 SiC 材料(如纤维、纳米线、晶须等)具有

比表面积大、长径比高、可设计微结构、高强度、

高弹性以及可加工性等[1-3], 在催化[4]、过滤[5]、热

防护[6]、传感器[7]、电磁屏蔽[8]和复合材料[9]等领域

显示出重要的应用价值。 

制备一维 SiC 材料的方法包括化学气相沉积

法[10]、电弧放电法[11]、超细微粉烧结法[12]、碳纤维

或碳纳米管转化法[13]、溶胶–凝胶碳热还原法[14], 以

及有机先驱体转化法[15]等。在这些方法中, 有机先

驱体转化法已成为研发一维 SiC 材料的主流方向, 

该方法先通过化学合成制得经高温热解转化为陶瓷

的聚合物, 之后利用聚合物良好的可熔和可溶性质

成纤后, 再依次经过交联(或称为不熔化)和高温热

解工序转化为陶瓷[16], 其具有以下诸多优点: 可通

过分子结构对先驱体化学组成与结构进行设计和优

化, 进而对陶瓷组成、结构与性能实现调控; 可移植

高分子材料成熟的加工工艺和设备用于陶瓷材料的

成型; 可低温实现陶瓷化; 可获得连续的一维 SiC

材料[17]。 

迄今为止, 基本是以固态聚碳硅烷(PCS)为先

驱体原料, 基于 SiC 陶瓷有机先驱体转化法制备一

维 SiC 材料。为了提高陶瓷转化率并避免后续烧结

过程中纤维熔融变形 , 成纤后普遍再采用空气氧

化交联或者高剂量辐照交联。Chen 等 [18]以含铝

PCS 为原料, 经熔纺、180 ℃空气氧化交联 1~8 h 和

1300~1800 ℃热解制得近化学计量比的 SiC 纤维。

Li 等[19]以硼改性的聚钛碳硅烷为原料, 经乳液喷射

纺丝、200 ℃空气氧化交联 10 h 和 800 ℃热解制得

非晶 SiC 纤维。He 等[20]以硼改性的聚钛碳硅烷为原

料, 经熔纺、210 ℃空气氧化交联 1.5 h 和 1400 ℃

热解制得直径为微米级 SiC 纤维。Chu 等[21]以 PCS

经熔融纺丝、15 MGy 辐照交联和 1200 ℃热解, 制

得低氧量 SiC 纤维。Kang 等[22]以 PCS 溶液为原料, 

经静电纺丝、10 MGy 辐照交联和 1300 ℃热解, 制

得 SiC 纤维毡。Su 等[23]以 PCS 为原料, 聚丙烯为助

熔剂, 经熔融纺丝、10 MGy 辐照交联和 1250 ℃热

解, 制得 SiC 纤维毡。 

有关上述广泛应用的两种交联方式 , 空气氧

化交联时间长, 而辐照交联不仅剂量高且对设备要

求高。余兆菊课题组[24-26]采用自由基引发交联含烯

丙基的聚碳硅烷, 随着温度升高和时间延长, 烯丙

基参与反应程度逐渐增强, 陶瓷产率也逐步提高。

但由于烯丙基自由基聚合活性不高, 交联反应时间

仍较长且温度高。以先驱体转化法制备陶瓷的关键

优势在于可设计先驱体的结构。近期, 本课题组通

过氯化 PCS 结构中部分 Si–H 基团并与丙烯酸羟乙

酯反应, 合成了含高活性的丙烯酸酯基的聚碳硅烷

(A-PCS)[27]。然后, 通过静电纺丝、自由基型光引发

剂引发交联和热解制备了 SiC 纤维, 其交联过程具

有速率快(UV 辐照引发交联与电纺同步进行)、丙烯

酸酯基参与交联反应程度高、能有效抑制热解过程

中 A-PCS 纤维熔融变形, 以及交联后陶瓷产率高的

特点, 避免采用传统的空气氧化交联和电子辐照交

联工艺, 从而显著提高了交联效率。 

丙烯酸酯基不仅可以通过自由基光引发剂引发

聚合, 也可以通过自由基热引发剂引发聚合。本研

究拟采用自由基热引发剂替代自由基光引发剂, 再

通过后续直接升温, 研究 A-PCS 纤维的交联及转化

为 SiC 陶瓷纤维的过程, 从而提高交联效率且降低

对交联设备与苛刻工艺的依赖。 

1  实验方法 

1.1  原材料 

先驱体 A-PCS 参照前期工作合成[27], 其数均分

子量为 1086, 重均分子量为 2727; 结构式为

[SiH0.9(–O–CH2–CH2–COO–CH=CH2)0.1CH3–CH2]n, 

化学式为 SiC2.43O0.29H5.98Cl0.04, 软化点为 205 ℃。

过氧化苯甲酸叔丁酯(TBPB)购于上海阿拉丁生化

科技股份有限公司; 分析纯二甲苯和丙酮购于国药

集团化学试剂有限公司。 

1.2  SiC 纤维的制备 

将先驱体A-PCS按质量百分比 60%溶解于二甲
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苯/丙酮的混合溶剂中(二甲苯与丙酮质量比为 3 : 1), 

分成 4 等份再分别加入质量百分比为 0、0.5%、1%

和 2%的 TBPB。所得 4 种溶液分别经静电纺丝成型

(电纺参数为: 针头内径 0.5 mm; 纺丝电压 12 kV; 

纺丝距离 10 cm; 注射泵的推进速度 0.04 mL/min), 

所得原丝分别命名为 A-PCS-0、A-PCS-0.5、A-PCS-1

和 A-PCS-2, 直径介于 2~5 μm 之间。在管式炉中氩

气氛围下进行后续的热解过程, 升温程序为: 先以

1~5 ℃/min速率升温至 250 ℃, 再以 5 ℃/min速率

升温至 1100 或 1500 ℃并保温 1 h。 

1.3  分析表征 

采用德国 Bruker 公司 Avance Ⅲ型核磁共振波

谱仪测试样品的核磁共振波谱; 采用日本 TOSOH

公司 HLC 8320 型凝胶渗透色谱仪测试样品的凝胶渗

透色谱; 采用瑞士 METTLER TOLEDO 公司 MP90

型熔点仪测试样品的软化点; 采用美国 Thermo 公司

Thermo Nicolet 6700 型傅立叶变换红外光谱分析仪

测试样品的红外光谱; 采用德国耐驰公司 NETZSCH 

STA 449 F3 型热重–差示扫描量热同步热分析仪测

试样品的热分析曲线; 采用美国 FEI 公司 Sirion 200

型场发射扫描热场电子显微镜表征纤维的微观形貌; 

采用德国 Bruker 公司 D8 Advance 型 X 射线衍射仪

分析样品的结构; 采用美国 LECO公司 ON836 型氧

氮分析仪测试氧元素含量; 采用美国 LECO 公司

CS844 型高频红外碳硫分析仪测试碳元素含量; 采

用德国 Elementar 有机元素分析仪测试氢元素含量; 

采用差减法获得硅元素含量。 

2  结果与讨论 

2.1  TBPB 添加量对交联效果的影响 

烯类基团在热力学上一般都有聚合倾向, 但受

分子结构中的电子效应和位阻效应等影响, 聚合机

理有所差异。此外, 大部分烯类基团并不能自动打

开双键聚合, 而是依赖于引发剂。自由基引发剂一

般带有弱健, 易分解, 形成带有孤电子的中性自由

基。依据聚合机理和引发剂不同, 可分为自由基聚

合、阴离子聚合和阳离子聚合等。在众多烯类基团

中, 丙烯酸酯基的自由基聚合活性 高。依据自由

基聚合理论, A-PCS 结构中的丙烯酸酯基在自由基

引发下可发生图 1 所示的反应[28]。通过 A-PCS 结构

中的丙烯酸酯基聚合, 可将不同 A-PCS 分子通过化

学键结合, 从而形成不溶不熔的交联结构。 

TBPB 受热可分解形成自由基 , 其离解能为 

126 kJ/mol, 10 h 半衰期温度为 71 ℃; 1 h 半衰期温

度为 91 ℃; 1 min 半衰期温度为 132 ℃[29]。本研究

以 TBPB 作为自由基热引发剂引发 A-PCS 结构中的

丙烯酸酯基聚合, 研究了 TBPB 用量以及热处理温

度对丙烯酸酯基聚合程度的影响。 

图 2 为不同温度下 4 种 A-PCS 体系的红外光谱

图(升温速率为 5 ℃/min)。谱图中 1727 cm–1(归属于

C=O 伸缩振动吸收峰)、1637 cm–1(归属于 C=C 伸缩

振动吸收峰, 与引入的 TBPB 中苯环骨架振动峰有

部分重叠)和 1192 cm–1(归属于 C–O–C 伸缩振动吸

收峰)等特征峰是丙烯酸酯基引入后形成的。从图 2

中可看出, 自由基聚合过程中, C=C 双键被消耗。随

着温度的升高, 1637 cm–1 处 C=C 强度减弱, 且由于

C=C 双键被消耗后 C=O 与 C=C 共轭体系被破坏, 

致使 1727 cm–1 处 C=O 伸缩振动吸收峰向高波数方

向移动, 而 2100 cm–1 处 Si–H 伸缩振动吸收峰并未

发生变化。这些结果表明, 在 TBPB 催化交联过程

中主要发生丙烯酸酯基团的自由基聚合反应。 

根据图 2 的红外光谱分析, 以 1250 cm–1 处

Si–CH3 吸收峰为基准计算丙烯酸酯基团的反应程

度, 结果如图 3。对于未添加 TBPB 的样品 A-PCS-0, 

随着热处理温度的升高, 丙烯酸酯基的反应程度也

逐步增强, 这是由于高活性的丙烯酸酯基在受热情

况下也可发生自聚[30]。当 TBPB 质量百分比添加量

为 0.5%时, 与未添加的 A-PCS-0 相比, 丙烯酸酯基

的反应程度经 150 ℃处理后有明显提升; 当 TBPB

的用量增加到 1%和 2%时, 丙烯酸酯基反应程度进

一步增强。可见, TBPB 可以有效地提升丙烯酸酯基

的聚合速率与程度。 
 

 
 

图 1  A-PCS 自由基交联机理[28] 

Fig. 1  Free radical cross-linking mechanism of A-PCS[28] 
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图 2  不同温度下 A-PCS-0(a)、A-PCS-0.5(b)、A-PCS-1(c)和 A-PCS-2(d)的红外光谱图 

Fig. 2  FT-IR spectra of A-PCS-0 (a), A-PCS-0.5 (b), A-PCS-1 (c), and A-PCS-2 (d) at different temperatures 

 

 
 

图 3  不同温度下 A-PCS-0、A-PCS-0.5、A-PCS-1 和 A-PCS-2

中丙烯酸酯基团的反应程度 

Fig. 3  Reaction degrees of the acrylate groups of the A-PCS-0, 
A-PCS-0.5, A-PCS-1, and A-PCS-2 at different temperatures 

 

进一步对 4种A-PCS体系的交联过程进行DSC- 

TG测试, 其结果如图 4所示。其中, A-PCS-0在 100~ 

200 ℃区间有连续放热峰出现, 且在该温度区间质

量快速损失。相关放热峰是由于其丙烯酸酯基自身

聚合所致, 但由于聚合相对缓慢, 交联程度低, 低

分子量的先驱体受热挥发导致热失重明显。随着

TBPB 用量增加, 质量百分比达到 0.5%和 1%时, 在

100~200 ℃区间有明显的放热峰, A-PCS-0.5 和

A-PCS-1两者的放热峰面积基本不变, 但A-PCS-1的

峰值温度更低; 当 TBPB 用量达到质量百分比 2%时, 

100~200 ℃区间放热峰的峰值温度进一步降低, 此

外峰面积略有增大, 推测增大部分是由更多的 TBPB 

 
 

图 4  A-PCS-0、A-PCS-0.5、A-PCS-1 和 A-PCS-2 的 DSC(a)

和 TG(b)曲线 

Fig. 4  DSC (a) and TG (b) curves of A-PCS-0, A-PCS-0.5, 
A-PCS-1, and A-PCS-2 

 

分解引起的, 说明引入 TBPB 有利于丙烯酸酯基聚合

并降低聚合温度。通过TG分析可以发现, 添加TBPB

后, 相比较 A-PCS-0, 其它三个样品的热失重程度明
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显低于A-PCS-0, 这是由于引入TBPB降低了A-PCS

的交联温度, 提高了交联程度。考虑到 A-PCS-1 和

A-PCS-2 引发效率和交联效果相近, 为了减少杂质

元素, 优选 A-PCS-1 体系进行后续的研究与讨论。 

2.2  升温速率对交联效果的影响 

对于 PCS纤维, 交联过程不仅能提高陶瓷产率, 

而且能保持热解过程中的纤维形态。图 5为A-PCS-1

以不同升温速率交联至 250 ℃和热解至 1100 ℃的

形貌。当升温速率为 1 ℃/min时, A-PCS-1在 250 ℃

(高于 A-PCS 的软化点 205 ℃)能保持良好的纤维形

态, 纤维表面光滑, 且相互之间没有粘结和熔并; 

当热解至 1100 ℃, SiC 纤维(图 5(b))仍保持了很好

的连续性, 且表面光滑、无气孔和裂纹。为了提高

热解效率, 探讨了升温速率对纤维形貌的影响。当

升温速率从 1 ℃/min 提高至 3 和 5 ℃/min 后, 

A-PCS-1 经 250 ℃交联(图 5 (c, e))以及 1100 ℃热

解(图 5 (d, f))后仍然保持了良好的纤维形貌, 无明

显熔并, 这说明更快的升温速率仍可促使丙烯酸酯

基参与交联反应。由此可见 ,  本工作通过定量引 

 

 
 

图5  A-PCS-1纤维经不同升温速率加热至250 ℃或1100 ℃

后的 SEM 照片 

Fig. 5  Morphologies of A-PCS-1 fiber after being heated to 

250 ℃ or 1100 ℃ at different heating rates 

入高交联活性丙烯酸酯基团, 在低温(<250 ℃)无氧

下即可实现热交联, 故而交联过程与热解过程可同

步进行, 实现快速交联, 减少对高端设备与苛刻工

艺的依赖。 

2.3  陶瓷化研究 

图 6 为未经改性和交联的 PCS、A-PCS-1 以及

经空气氧化交联(190 ℃, 2 h)且与 A-PCS-1 具有 

相似氧含量的 PCS(用“air cured-PCS”表示)的 TG 

曲线。在先驱体热解过程中, 低分子量挥发、结构

裂解和基团脱除等会导使样品热失重。在室温到

200 ℃范围内, PCS 以及尚未交联的 A-PCS-1 都有

失重, 而经空气氧化交联的 air cured-PCS 由于已形

成了交联结构, 质量基本不变。在 200~800 ℃范围

内, 由于结构裂解和基团脱除, 三个样品都有失重, 

其中 PCS 由于交联程度低, 失重 明显。在 800~ 

1300 ℃范围内, 由于无易降解的结构, 三个样品的

质量基本保持恒定。在 1300~1500 ℃范围内, 含 O

元素的 air cured-PCS 和 A-PCS-1, 在热解过程中形

成的SiOxCy相在高于 1300 ℃易分解产生SiO和CO

气体, 从而导致失重; 而不含 O 元素的 PCS 失重较

少。虽然 A-PCS-1 和 air cured-PCS 氧含量相当, 但

A-PCS-1 在 1300~1500 ℃范围内热失重程度更低, 这

是由于 A-PCS-1 中 O 元素主要来源于丙烯酸酯基团, 

–COO–会在 400~500 ℃脱落 , 仅有部分 O 形成

SiOxCy 结构[27]。根据表 1, A-PCS 中 O 含量为质量

百分比 6.87%; 经 1100 ℃处理后, O 含量为质量百

分比 6.86% (如不考虑因羰基降解导致的氧元素流

失, 根据其 1100 ℃质量百分比 70.9%的陶瓷产率, 

O 含量为质量百分比 9.69%); 而对于经空气氧化交

联的 air cured-PCS, O 元素以 Si–O–Si 结构存在, 不

易降解 , 在低温热解过程中逐渐富集 , 因此 , 经

1100 ℃处理后, O 含量从质量百分比 7.86%增加至

8.92%。当热解至 1500 ℃后, 由于 SiOxCy 相的分解, 

致使氧含量更高的 air cured-PCS 失重更明显。 
 

 
 

图 6  PCS、air cured-PCS 和 A-PCS-1 的 TG 曲线 

Fig. 6  TG curves of PCS, air cured-PCS and A-PCS-1 
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表 1  A-PCS-1 和 air cured-PCS 经不同热处理后的元素分析结果 

Table 1  Element composition of the A-PCS-1 and air cured-PCS after different thermal treatments 

Weight percent /% 
Sample Pyrolysis temperature/℃ 

Si C O H Cl 
Chemical formula 

– 41.78 42.60 6.87 8.75 0.22 SiC2.43O0.29H5.98Cl0.04 

1100 56.44 36.70 6.86 0 0 SiC1.52O0.21 A-PCS-1 

1500 59.59 36.90 3.52 0 0 SiC1.45O0.10 

– 45.84 39.00 7.86 7.30 0 SiC1.99O0.30H4.47 

1100 58.58 32.50 8.92 0 0 SiC1.30O0.27 Air cured-PCS 

1500 65.12 33.00 1.88 0 0 SiC1.19O0.05 

 

 
 

图 7  (a)A-PCS-1 纤维经 1500 ℃热解后的形貌; (b)由 A-PCS-1 转化所得 SiC 纤维的 XRD 图谱 

Fig. 7  (a) Morphology of A-PCS-1 fiber after being heated to 1500 ℃; (b) XRD patterns of SiC fiber derived from A-PCS-1 

 

图 7(a)为A-PCS-1经 1500 ℃热解后的形貌, 纤

维形态保持良好。相比较经 1100 ℃热解后的

A-PCS-1的 XRD图谱, β-SiC的衍射峰更尖锐, 表明

结晶程度增强。这是因为随着热处理温度升高, 非

晶部分通过相分离和相分解的形式组合结晶, 使基

体向 Si-C 二元物转化[31]。 

3  结论 

由先驱体转化法制备陶瓷, 其工序过程包括先

驱体合成、交联成型、热解及高温结晶化。对于由

先驱体转化法制备的一维 SiC 材料, 交联方式的选

择对提高制备效率、维持形貌和提高物理化学性能

至关重要。 

研究发现, 对于含高活性丙烯酸酯基的聚碳硅

烷, 引入质量百分比为 1%的自由基热引发剂即可有

效提高交联效率, 且 1500 ℃陶瓷产率可达 69.5%。

其交联机理为自由基引发丙烯酸酯基连锁聚合。在

后续的烧结过程中, 纤维形貌得到保持, 相互无粘

结。进一步提高烧结温度, 可实现从无定形态向结晶

态转变。相比较现有先驱体转化陶瓷工序, 本研究通

过先驱体结构的定制化并结合高效的交联机理, 将

其中的交联工序与热解工序合并, 进一步提高了一

维 SiC 纤维的制备效率。 
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