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溶胶凝胶法制备碳化硅陶瓷的影响因素!

邢素丽，王 军，曾竟成，肖加余
（国防科技大学航天与材料工程学院，湖南 长沙 410073）

摘 要：采用溶胶凝胶法，以正硅酸乙酯和酚醛树脂为原料，在草酸催化作用下，制备出了不含硫和氯

的均相碳化硅先驱体，并在一定的升温制度下制备出 SiC 陶瓷。考察了温度对预水解过程的影响以及水用

量、催化剂和镍盐用量等因素对凝胶时间的影响。结果表明，在预水解温度控制在 40C左右，时间为 24h 时

效果最佳；而当水与正硅酸乙酯的摩尔比达到 0.28 左右、草酸与正硅酸乙酯的摩尔比为 0.01 左右时，可以

使凝胶时间达到最短。进一步的研究表明，镍盐的加入对凝胶烧成过程中!- SiC 的生成有催化作用。
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The Effects of the Preparation of SiC by Sol-gel
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（CoIIege of Aerospace and MateriaI Engineering，NationaI Univ. of Defense TechnoIogy，Changsha 410073，China）

Abstract：A soI-geI process cataIyzed by oxaIic acid is adopted to prepare SiC precursors from the raw materiaIs of tetrathoxysiIane
（TEOS）and phenoIic resin，and this precursors is homogeneous without the impurity of suIfur and chIorine. Sintered with a certain heat-
ing program，the obtained precursor is converted into SiC. The effect of the temperature on the hydroIyze and the infIuences of the
amount of water，cataIyzer，NickeI nitrate on the geI time are studied. The resuIt shows that the soI-geI process is best at 40C and ex-
actIy after 24 hr. WhiIe the ratio of H2O：TEOS（moI）is 0.28 and oxaIic acid：TEOS（moI）is 0.01，the geI time is shortest . The
further study indicates that!-SiC is converted when the cataIyzer of the nickeI nitrate is mixed in.
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Yajima 以二氯二甲基硅烷为原料，通过高温裂解重排制备先驱体聚碳硅烷（PCS），进而制备 SiC
陶瓷或纤维［1，2］。但此法对设备要求较高，而且在大规模生产条件下，PCS 的质量控制难度也较大。

而采用溶胶—凝胶法［3］制备碳化硅陶瓷先驱体不仅降低了对设备的要求，而且可以实现对原料、配比

等的控制，制备纯度较高的碳化硅陶瓷。

据报道［4］，以正硅酸乙酯和酚醛树脂为原料、甲苯磺酸或盐酸为催化剂，通过溶胶—凝胶工艺制

备碳化硅先驱体，最终可制得不含游离碳和氧化硅的纳米 SiC 粉。但此方法中催化剂的选择引入了硫

和氯等有害杂质，对产物的性能产生不利影响。基于此，本文选择草酸为催化剂探讨溶胶-凝胶方法

制备 SiC 陶瓷的影响因素。

1 实验

1.1 碳化硅陶瓷先驱体凝胶的制备及其烧结

将 3g 酚醛树脂溶于 8.5mI 乙醇中，并加入 12.5mI 正硅酸乙酯和草酸水溶液，充分搅拌后于一定

温度下预水解，再加入六次甲基四胺水溶液，静置后即得凝胶（形成凝胶与否的标准［5］：将烧杯倒

置，5min 后体系不发生流动即可认为形成凝胶，形成凝胶所用的时间即为凝胶时间）。调节草酸的浓

度、预水解温度和水解时间等因素制备一系列凝胶。将制得的凝胶干燥后，置于管式烧结炉中，在高

纯氮气保护下按一定的升温制度烧结，制备 SiC 陶瓷。
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!"# 实验仪器和测试方法

利用日本 Hitachi270-30 型分光光度计对产物进行红外表征，方法为 KBr 压片法；采用扫描电子显

微镜观察凝胶的微观结构；采用德国 Siemens D-500 型 X 射线衍射仪对碳化硅微粉进行物象分析。测

试条件：CuK!射线，管电压 35kV，管电流 35mA，2"= l0 ~ 90 。分析时样品磨成粉末状。

# 结果和讨论

#"! 温度对预水解过程的影响

保持其他条件不变，改变预水解温度及时间以考察其对凝胶过程的影响。在预水解过程中，温度

过高，会导致水解速度过快，过早形成凝胶，并产生沉淀或小颗粒的悬浮物，影响凝胶的性质；温度

过低，则会使水解速度太慢，甚至不能形成凝胶。从相应的红外光谱图（如图 l）可以看出，凝胶速

度过快，碳碳双键未能引入凝胶体系，这势必影响后续反应中 SiC 的生成和 SiC 的纯度。通过大量实

验发现，溶胶 - 凝胶法制备碳化硅先驱体的过程中，将预水解过程温度控制在 40C左右、预水解时

间控制在 24h 效果最佳。

图 l 不同温度下生成凝胶的红外谱图（a：50C，b：40C）

Fig.l IR spectrums Of the GeI under different temperature

#"# 影响凝胶时间的因素

（l）水用量对凝胶过程的影响

正硅酸乙酯的凝胶溶胶过程中水直接参与了水解反应，因而水的用量对凝胶的生成有很大的影

响。从图 2 可以看出，加水量较少时凝胶时间随着水用量的增加而缩短，当水与正硅酸乙酯的比达到

0.28 左右时，凝胶时间达到一极小值，在此之后，凝胶时间随水用量的增多而延长。因为凝胶的形

成速度受到水解和缩聚两个步骤的控制，在水用量较少时，溶液中每个!Si - 0 - C2H5 周围水分子的

量比较少，水解速度受到水量的限制，随水用量的增多，溶液中相对每个!Si - 0 - C2H5 周围水分子

数目增多，使水解速度加快，所以这一时期表现为凝胶时间随水加入量的增多而缩短。而随着水的继

续增加，每个!Si - 0 - C2H5 周围的水量逐渐达到饱和，水解速度不再提高，而水解的!Si - 0 - 0H
却被水分子包围起来，浓度也减少了许多，发生缩聚反应的机会大大减少，因而凝胶时间也随缩聚反

应的变慢而变长，体现为凝胶时间随水加入量的增加而延长。

（2）催化剂对凝胶时间的影响

在无催化剂条件下，正硅酸乙酯水解的速度较小，而氢离子对反应的水解和缩聚过程有明显的催

化作用，为了提高水解速度，选取草酸作为催化剂。

图 3 是草酸用量与凝胶时间关系曲线。可以看出，在草酸用量较小时，凝胶时间随草酸与正硅酸

乙酯摩尔比的增大而缩短；当草酸与正硅酸乙酯的摩尔比达到 0.0l 时，凝胶时间达到极小值；在此

之后，凝胶时间又随草酸与正硅酸乙酯的摩尔比的增大而延长。因为随着草酸用量的增加，溶液中氢

离子的量增大，使得正硅酸乙酯水解的速度加快，凝胶时间缩短。而随着草酸用量的进一步增加，对
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缩合不利，即不利于产生能在整个溶液范围内相互交联和缠绕的足够多的聚合物分子，因此不利于形

成凝胶，表现为凝胶时间随草酸与正硅酸乙酯比例的增大而延长。

图 2 加水量 /与凝胶时间的关系

Fig.2 The redationship between H2O and ged time
图 3 草酸与凝胶时间的关系

Fig.3 The redationship between oxadic acid and ged time

（3）镍盐对凝胶时间的影响

在正硅酸乙酯的乙醇溶液体系中加入 Ni（NO3）2，因反应体系中有乙醇和正硅酸乙酯的存在，所

以将有以下反应发生［6］：

Ni（NO3）2 + 2EtOH !（EtO）2-Ni + 2H NO3

2si（OEt）4 +（EtO）2-Ni !（EtO）3si-O-Ni-O-si（OEt）3 + 2Et-O-Et
试验发现（图 4），随着硝酸镍的加入，凝胶时间延长。非金属醇盐或金属醇盐 M（OR）n 的水解和

缩聚反应活性主要决定于中心原子 M 的电负性以及-OR 所受空间位阻的大小。对于（EtO）3si-O-Ni-O-si
（OEt）3 和 si（-O-C2H5）4 ，其原子中心均为 si，因而它们的水解和缩聚活性主要由空间位阻的大小来

决定。由于前者一个-OEt 被（EtO）3si-O-Ni-O-所取代，空间位阻增大，因此其反应活性低于后者。

（EtO）3si-O-Ni-O-si（OEt）3 水解、缩聚后形成的凝胶骨架为-si-O-Ni-O-si-，与 si（OC2H5）4 所形成的-si-
O-si-相比，前者两个 si 之间的距离较大，结构强度小，形成凝胶所需的缩聚程度高，因此镍离子的

加入量较高时，体系随（EtO）3si-O-Ni-O-si（OEt）3 含量的增大使得凝胶所需的水解和缩聚程度提高，而

其反应活性又小，于是随镍离子加入量的增多，体系中（EtO）3si-O-Ni-O-si（OEt）3 含量增大，使得凝胶

所需时间越来越长。

图 4 硝酸镍用量与凝胶时间的关系曲线

Fig.4 The redationship between Nicked nitrate and ged time

另外，加镍和未加镍的凝胶在干燥和老化之前都

呈黄色透明的玻璃态，但后者透明度更好，这一点可

以在相关的 sEM 照片（图 5）中得到证明。即未加镍

的凝胶微观组成为几十纳米的球状颗粒，均匀而精细，

而加镍的凝胶微粒呈不规则球状，表面不光滑，有明

显的微裂纹，直径也明显偏大，这是透明性变差的主

要原因。

从产物的 X 射线衍射图（图 6）可以看出，未加

入镍盐制得的凝胶烧结产物 X 衍射图（a）没有!-siC
衍射峰，而加入镍盐的三个衍射图（b，c，d）在衍射

角 2"为 34、60 和 72 左右时出现了!-siC 衍射峰，说明

加入镍盐后对凝胶烧成过程中!-siC 的生成起促进作用。

3 结论

（l）用溶胶凝胶法，以正硅酸乙酯和酚醛树脂为原料，在草酸催化作用下，制备出了均相碳化硅

先驱体，并在一定的升温制度下制备出了 siC 陶瓷。

（2）预水解温度控制在 40C左右，时间为 24h 时，凝胶制备效果最佳。

l2邢素丽等：溶胶凝胶法制备碳化硅陶瓷的影响因素



图 5 先驱体凝胶的 SEM 照片（a：不加镍；b：加镍 10%）

Fig.5 The SEM photograph of the gei of the precursor

图 6 烧结产物的 XRD 分析

（a：不加镍；b：加镍 2%；c：加镍 5%；d：加镍 10%）

Fig.6 XRD patterns of the sintered products

（3）当水与正硅酸乙酯的摩尔比达到 0.28 左右、草酸与正硅酸乙酯的摩尔比为 0.01 左右时，可

以使凝胶时间达到最短。

（4）加入镍盐对凝胶烧成过程中!-SiC 的生成有催化作用。
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