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不同裂解温度对制备 SiCf / Si - 0 - C 复合材料性能研究!

范真祥，程海峰，张长瑞，唐耿平

（国防科技大学航天与材料工程学院，湖南 长沙 410073）

摘 要：以聚硅氧烷为先驱体，研究先驱体转化过程中在不同的裂解温度下对制备 SiCf / Si - 0 - C 复合材

料性能影响。结果表明，当裂解温度在 700C、800C时，陶瓷基复合材料的弯曲强度分别为 255. 2 Mpa、309. 0
Mpa；当裂解温度在 1000C时，陶瓷基复合材料的弯曲强度为 45.3 Mpa。对 SiCf / Si - 0 - C 复合材料的微观结

构及载荷—位移曲线进行分析，发现界面结构是影响 SiCf / Si - 0 - C 复合材料性能的主要因素。
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Fabrication of Silicon Carbide Fiber Reinforced
Si-0-C Composites by Different Pyrolysizing Temperature
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（Coiiege of Aerospace and Materiai Engineering，Nationai Univ. of Defense Technoiogy，Changsha 410073，China）

Abstract：Siiicon carbide fiber reinforced siiicon oxycarbide（Si-0-C）composites are fabricated via precursor infiitration and
pyroiysis using poiysiioxane . The resuits show that bending strength of ceramic matrix composite are 255.2 Mpa、309.0 Mpa at
pyroiysizing temperature 700C、800C，and 45.3 Mpa at pyroiysizing temperature 1000C . Microstructure、properties and ioad /
dispiacement curves of SiCf / Si-0-C composites are studied and discussed. The high properties are mainiy attributed to the ideai interfaciai
structure.
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连续纤维增强陶瓷基复合材料（FRCMC）因其具有高强度、高韧性、抗腐蚀性好和低密度等优点，在

战略武器和空间技术领域具有广泛的应用前景，被认为是目前最有发展前途的一种高温结构材料，倍受

材料界的关注。

先驱体转化法（precursor infiitration and pyroiysis ，pIp）是近年发展起来的制备连续纤维增强陶瓷基复

合材料（CFRCMCs）的新工艺［1］，该工艺制备温度低，可对先驱体进行分子设计，从而制备出所需组成和

结构的陶瓷基体，可借鉴聚合物复合材料的成型工艺制备复杂形状构件。聚硅氧烷（pS0-poiysiioxane）价

格低，裂解得到的 Si - 0 - C 陶瓷具有良好的力学性能、化学和高温稳定性能［2］，被认为是 pIp 法低成本

制造的可在 800 ~ 1000C下使用的 CFRCMCs 的最佳先驱体。美国国防先进研究计划局把 pS0 转化制备

复合材料列为低成本陶瓷复合材料的主要研究内容，并展开全面研究［3 ~ 5］。

目前，国内外许多研究人员已研究了 Nicaion / SiC 复合材料［6 ~ 8］。本文选用国防科技大学自制的连

续 SiC 纤维，用聚硅氧烷（pS0）作为先驱体，采用先驱体转化法制备出性能良好的 SiCf / Si - 0 - C 陶瓷基

复合材料，并研究工艺参数中不同的裂解温度对复合材料力学性能影响。
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! 实验

! .! 原料

碳化硅纤维（国防科技大学航天材料工程学院 CFC 实验室自制），束丝，密度 2 . 4g / cm3，单丝强度为

2 .0GPa，模量约 l80GPa。聚碳硅烷（PCS）（国防科技大学航天材料工程学院 CFC 实验室合成）呈淡黄色

固体，铺排时用作粘合剂及先驱体。聚硅氧烷呈无色透明液体，含氢 l .4%wt。二乙烯基苯（DVB）：工业

纯，淡黄色透明液体，PSO 的交联固化剂。氯铂酸（H2PtCi6·6H2O）：分析纯，配制浓度 0.0lg / mi 无水乙

醇，催化剂。二甲苯为溶剂。

! ." 实验过程

按一定比例将 PSO，DVB 混合，搅拌均匀后滴加一定量氯铂酸，再搅拌均匀即得先驱体溶液。

将碳化硅纤维进行缠绕，将一定量的 PCS、惰性填料分散于二甲苯中，涂刷缠绕好的碳化硅纤维，经

凉干、裁剪、铺排，热模压成单向板，置于密闭容器中，抽真空后吸入先驱体溶液浸渍单向板，一段时间后

取出，在 l20C下固化 6h，得到样品，然后进行裂解。第一次 PCS 常压裂解采用的工艺参数为：在高纯氮

气保护下以较慢速度升温至 800C，保温 60min；第二次 PSO 与 DVB 裂解采用工艺参数为：在高纯氮气保

护下，以较快的速度升温至 300C，然后以较慢速度升温至 700C、800C、l000C，常压裂解周期性浸泡先

驱体溶液的单向板六次，保温 60min，根据不同的裂解温度分别得到 !、"、# 三个复合材料样品后再进

行相关性能测试。

! .# 性能测试

采用三点弯曲法在 CSS - ll0l 电子万能实验机上测试材料的三点弯曲强度，跨高比 l5，加载速度

0 .2mm / s，强度值取试样的平均值。采用扫描电镜（日本电子公司 JSM - 5600LV 型）对材料断口形貌进

行观测。实验电压为 20kV。

" 结果与讨论

在常温常压下进行先驱体浸渍裂解工艺制备陶瓷基复合材料过程中，为了减少聚硅氧烷先驱体在

高温裂解时发泡及提高陶瓷产率，常压裂解时先以较快的升温速度升至 300C（一般采用的升温速率在

l0C / min 左右），然后以较慢的升温速度从 300C升高到所需裂解温度。本文主要研究聚硅氧烷先驱体

在三个不同的裂解温度（分别为 700C、800C、l000C）对制备 SiCf / Si - O - C 陶瓷基复合材料弯曲强度

的影响。三个不同的裂解温度制备 SiCf / Si - O - C 陶瓷基复合材料性能如表 l。

表 l 裂解温度对材料弯曲强度的影响

Tab.l Infiuence Of pyrOiysizing temperature On strength Of cOmpOsite

Sampie
NO.

Heating rate（C /min）

（300 ~ 800C）

PyrOiysizing
Temperature（C）

HOiking time（min）
Benking Strength

（MPa）

! 5 700 60 255.2

" 5 800 60 309.0

# 5 l000 60 45.3

从表 l 看到，裂解温度在 700C、800C时，先驱体在该升温速度下有利于转化为陶瓷基体，有利于

SiC 纤维与基体的界面结合，同时 SiC 纤维在高温所经历的处理时间相对要短，基本上不损伤 SiC 纤维

力学性能，充分表现了纤维的增强作用，材料的弯曲强度较好。当裂解温度在 l000C时，一方面，纤维

在高温条件下所处时间较长，致使纤维的热损伤加重；另一方面，加速了纤维与基体的扩散、反应，易于

形成较强的结合界面而脆化。这两个因素都直接导致材料的弯曲强度急剧下降。

不同的裂解温度制备 SiCf / Si - O - C 陶瓷基复合材料式样的载荷—位移曲线见图 l ~ 3。

由图 l - 3 给出的 SiCf / Si - O - C 陶瓷基复合材料式样的载荷—位移曲线可知，当裂解温度为

700C、800C时，制得的 SiCf / Si - O - C 陶瓷基复合材料在宏观上呈现出典型的非线性断裂，韧性较好，
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图 l 700C时 SiCf / Si - 0 - C 陶瓷基复合材料试样 A 的载荷—位移曲线图

Fig.l Load / dispiacement curve of SiCf / Si - 0 - C composite sampie A at 700C

图 2 800C时 SiCf / Si - 0 - C 陶瓷基复合材料试样 B 的载荷—位移曲线图

Fig.2 Load / dispiacement curve of SiCf / Si - 0 - C composite sampie B at 800C

图 3 l000C时 SiCf / Si - 0 - C 陶瓷基复合材料试样 C 的载荷—位移曲线图

Fig.3 Load / dispiacement curve of SiCf / Si - 0 - C composite sampie C at l000C

同时它们的弯曲强度也分别达到 255.2Mpa、309.0Mpa；当裂解温度为 l000C时，虽然 SiCf / Si - 0 - C 陶

瓷基复合材料在宏观上呈现非线性断裂，但是其弯曲强度仅为 45.3Mpa，纤维的增强作用基本丧失。同

时可知，三种材料的断裂功不同。裂解温度为 800C时，制得的材料断裂功最大；而裂解温度为 l000C
制得材料的断裂功最小。

图 4 ~ 6 为不同的裂解温度制备 SiCf / Si - 0 - C 陶瓷基复合材料式样的断口形貌，由材料断口形貌

分析也可以得出上述同样结论。

由图 4 ~ 6 材料断口形貌分析可以发现，当裂解温度在 700C和 800C时，制得 SiCf / Si - 0 - C 陶瓷基

复合材料发生断裂时有大量的纤维拔出，纤维拔出的长度约为数个到几十个微米，且拔出纤维表面附着

有少量基体残片，纤维和基体结合强度较弱，两者的界面比较模糊，当材料受载时，界面既能保证传递载

荷，又充分发挥了纤维的增强作用，材料表现出良好的力学性能。同时，当材料加载到一定程度时，材料

的内部出现裂纹，裂纹随外加载荷的增加而扩展，至纤维 /基体界面处发生偏转和分叉，当材料断裂时，

由于纤维与基体的界面发生脱粘、纤维的断裂、纤维从基体中拔出等耗能机制，使材料并非突然完全断

裂，表现出良好的强度和断裂韧性。当裂解温度在 l000C制得的 SiCf / Si - 0 - C 陶瓷基复合材料发生

断裂时，基体与增强纤维复合的效果较差，纤维与基体结合松散，拔出纤维断面平滑，增强纤维基本上与
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图 4 裂解温度为 700C时的材料断口扫描电镜照片

Fig.4 SEM photograph of fracture surface of pyroiysizing temperature 700C

图 5 裂解温度为 800C时的材料断口扫描电镜照片

Fig.5 SEM photograph of fracture surface of pyroiysizing temperature 800C

图 6 裂解温度为 l000C时的材料断口扫描电镜照片

Fig.6 SEM photograph of fracture surface of pyroiysizing temperature l000C
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基体材料同时断裂，拔出纤维较少且长度也很短，纤维与基体在断裂时有明显的界面粘脱和松散现象，

界面既不能传递载荷，又不能发挥纤维增强效果，这说明纤维已几乎失出了增强作用。由此可见，裂解

温度在 1000C时，对 SiCf 增强纤维热损伤严重，从而大大降低了 SiCf / Si - 0 - C 复合材料的强度。

分析可知，在陶瓷基复合材料的制备过程中，当先驱体裂解时的升温速度、裂解时间一定时，裂解的

温度越高，SiCf / Si - 0 - C 陶瓷基复合材料在高温（1000C）环境下，纤维在高温条件下，一方面使纤维的

热损伤相当加重，另一方面更利于纤维与基体的扩散、反应，易于形成较强的结合界面。这两个因素都

直接导致材料的弯曲强度急剧下降。

! 结 论

（1）不同裂解温度对制备 SiCf / Si - 0 - C 陶瓷基复合材料的性能影响很大。当裂解温度在 800C
时，SiCf / Si - 0 - C 陶瓷基复合材料的弯曲强度达 309 . 0 MPa，随着裂解温度的提高到 1000C时，制得的

SiCf / Si - 0 - C 陶瓷基复合材料的力学性能下降很大。

（2）制备 SiCf / Si - 0 - C 陶瓷基复合材料时，当裂解温度提高到 1000C时，SiCf 纤维的热损伤严重；

只有当裂解温度为 800C左右时，制得的材料才能既保证承受一定载荷，又充分发挥纤维的增强作用，

具有良好的力学性能。
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