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惰性填料对 SiC ! / Si-0-C 陶瓷材料的性能影响!

范真祥，程海峰，张长瑞，唐耿平，楚增勇，王 军

（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，采用先驱体转化法制备了 SiC! / Si-O-C 陶瓷复合材料。研究了惰性填料

（SiC、SiO2 及 SiO2 空心微珠）对材料的力学性能及热性能的影响。微观结构的分析表明，填料引起的界面结构

与密度的变化是影响 SiC! / Si-O-C 复合材料性能的主要原因。
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Influence of the Inert Fillers on the Properties of
SiC ! / Si-0-C Ceramic Composite
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（CoIIege of Aerospace and MateriaI Engineering，NationaI Univ. of Defense TechnoIogy，Changsha 410073，China）

Abstract：SiIicon carbide fiber reinforced siIiconoxycarbide（SiC! / Si-O-C）ceramic composites were fabricated via precursor
infiItration and pyroIysis using poIysiIoxane. The effects of the inert fiIIers（IF）SiC，SiO2 and SiO2 cenosphere on fIexuraI strength，

density，coefficient of heat conductivity of SiC! / Si-O-C composites were studied. Microstructure anaIysis shows that the properties are
mainIy infIuenced by the inner fiIIers due to the interface structure and the reIative density.
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PIP 法制备陶瓷基复合材料的最大缺点在于先驱体裂解会放出许多小分子，产生较大体积收缩，在

基体中产生孔隙和裂纹，导致基体致密度低。如聚碳硅烷（PCS）、聚硅氧烷（PSO）等先驱体经高温裂解

转化成 SiC 或 Si-C-O 为基体制备的陶瓷复合材料，工艺过程中仍然存在着一些问题［1 ~ 3］：（1）材料的孔

隙率大。这是由于有机物先驱体向无机物热解过程中，有大量的小分子放出，造成陶瓷产率不高（只有

50% ~ 60%），裂解产物基体疏松多孔，强度低；另外由于裂解前后基体密度变化较大（先驱体 PCS、PSO
的密度为 1 .0 ~ 1 .2g / cm3，基体 SiC、Si-C-O 的密度为 2 . 55g / cm3 左右），导致先驱体热解过程体积收缩较

大，也产生较多的气孔。（2）先驱体溶液浸渍效率低，材料致密化周期长。目前较好的真空浸渍常压裂

解致密化结果是经过 6、7 个周期，材料密度在 2 .0g / cm3 左右，离理论计算值还有一段距离。因此，如何

缩短致密化周期，减少材料内部的孔隙和裂纹是大幅度提高材料性能的关键。如在浆料配方中预先添

加惰性填料（如 SiC、Si3N4、SiO2、AIN、AI2O3 等）可以提高材料预成型体的密度，它们在先驱体裂解过程中

质量和体积都不发生变化，在一定程度上抑制裂解产物收缩，也是降低材料孔隙率的有效办法［4 ~ 6］。基

于以上分析，选用国防科技大学自制的 SiC 纤维，用国内市场上廉价易得的聚硅氧烷（PSO）作为先驱体，

加入适量惰性填料（SiC、SiO2、空心 SiO2 微珠），采用先驱体转化法制备出性能良好的 SiC! / Si-O-C 防热 /
结构一体化的陶瓷基复合材料［7］，重点研究不同含量的惰性填料对材料力学性能、热性能的影响。

1 实 验

1 .1 原 料

SiC 纤维：1k 束丝，密度 2 .4g / cm3，单丝强度 2 .0GPa，模量约 180GPa。聚碳硅烷（PCS）：淡黄色固体，
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铺排时用作粘合剂及先驱体。聚硅氧烷：无色透明液体，含氢 l . 4wt%。二乙烯基苯（DVB）：工业纯，淡

黄色透明液体，PSO 的交联固化剂。SiC 微粉（含!-SiC 93% ~ 94%，直径 l . 0"m）、SiO2 微粉（分析纯，球

磨后直径约 l .0"m）、空心 SiO2 微粉（颗粒大小 300 目、l250 目）作为惰性填料浸渍到 SiC 纤维中；氯铂酸

（H2PtCI6·6H2O）：分析纯，配制浓度 lg / l00mI 无水乙醇，催化剂。二甲苯：溶剂。

1 .2 实验过程

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

将一定量的 PCS、SiC、SiO2 微粉、空心 SiO2 微粉和二甲苯配成的浆料先经强烈搅拌，使其充分混合，

再将浆料置于超声槽中，采用超声波振荡使浆料分散均匀，使 SiC、SiO2 微粉、空心 SiO2 微粉不发生沉

降，超声时间约 30min 后得到浆料。

将 SiC 纤维进行缠绕，用配好的浆料涂刷缠绕好的 SiC 纤维，晾干、裁剪、铺排、热模压成单向板，置

于密闭容器中，抽真空后吸入配好的先驱体溶液浸渍单向板，过一段时间后取出，在 l20C下固化 6h，得

到坯体样品。然后重复浸泡先驱体溶液—交联—裂解工艺共六次，得到 SiC! / Si-O-C 陶瓷基复合材料样

品后，再进行相关性能测试。

1 .3 性能测试

采用三点弯曲法在 CSS - ll0l 电子万能实验机上测试 SiC! / Si-O-C 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。采用排水法测试材料，密度取平均值。采用扫描电镜

（日本电子公司 JSM - 5600LV 型）对 SiC! / Si-O-C 材料断口形貌进行观测，电压 20kV。采用热脉冲法测试

材料的导热系数，所用仪器为 JR-3 激光导热仪，按照公式!= " X #$ X"计算结果。

2 结果与讨论

先驱体添加惰性填料的反应式可表示如下［7］：

poIymer（S）+ IF（S !） ceramic（S）+ IF（S）+ carbon + gaS（g）
由于惰性填料在裂解过程中的质量和体积不发生变化，在先驱体中加入惰性填料，能在一定程度上

减小先驱体裂解时的体积收缩率，所以通过调节惰性填料的体积分数，可以适当降低坯体在裂解前后的

体积收缩率。SiO2、SiC$ 微粉作为惰性填料浸渍到 SiC 纤维中，提高了 SiC 纤维预制体的初始密度，同时

在 PIP 裂解工艺过程中减少基体收缩，降低致密化周期及气孔率。实验研究在浆料中引入 SiC、SiO2、空

心 SiO2 微粉的不同体积分数对材料性能产生的影响。

2 .1 引入 SiC、SiO2 微粉对材料性能的影响

在浆料中引入惰性填料 SiC、SiO2 微粉，并采用超声分散的主要目的是：提高材料预成型体的初始密

度，降低孔隙率；同时先驱体在裂解过程中在一定程度上抑制烧成产物的收缩，改善 SiC! / Si-C 复合材料

的性能。实验采用先驱体 PSO / DVB 真空浸渍常压裂解工艺，经 6 个周期制备的 SiC! / SiC 复合材料性能

见表 l 和表 2。

表 l 加入 SiC 粉的 SiC! / Si-O-C 陶瓷复合材料的力学性能

Tab.l MechanicaI propertieS of SiC! / Si-O-C compoSiteS with SiC addition

SampIeS VSiC / % DenSity / g / cm3 FIexuraI Strength / MPa

A00 / l .68 l92.6

A0l 6.4 l.9l 236.9

A02 l2.3 l.97 264.6

A03 l8.5 l.99 l9l.3

A04 26.2 2.02 l57.6
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表 2 加入 SiO2 粉的 SiC! / Si-O-C 陶瓷复合材料的力学性能

Tab.2 MechanicaI properties of SiC! / Si-O-C composites with SiO2 addition

SampIes VSiO2
/ % Density / g / cm3 FIexuraI strength / Mpa

BO / 1 .65 199.7

BO1 6.2 1.92 231.6

BO2 12.5 1.96 267.3

BO3 18.4 2.O2 195.6

BO4 25.5 2.O3 155.3

从表 1 和表 2 可以看出，预先加入的惰性填料浸渍了 SiC、SiO2 微粉的试样，经 6 个浸渍裂解周期后

SiC! / Si-O-C 陶瓷复合材料的密度可达 1 . 9g / cm3 以上，大大高于未浸渍 SiC、SiO2 微粉试样的密度，可知

采用超声工艺预先在浆料中引入 SiC、SiO2 微粉，可以缩短先驱体 pSO 浸渍裂解制备的 SiC! / Si-O-C 陶瓷

复合材料的制备工艺周期。从表 1 中可发现，当 SiC 微粉的体积百分含量增加到 12 . 3%时，SiC! / Si-O-C
陶瓷复合材料的弯曲强度达到 264 . 6 Mpa，密度达 1.97g / cm3；但当 SiC 微粉的体积百分含量增加到

26.2%时，SiC! / Si-O-C 陶瓷复合材料的弯曲强度反而下降为 157 .6 Mpa。从表 2 中可看出，当 SiO2 微粉

的体积百分含量增加到 12 .5%时，SiC! / Si-O-C 陶瓷复合材料的弯曲强度达到 267 . 3 Mpa，密度达 1.96g /
cm3；当 SiC、SiO2 微粉的含量继续增加到 25%左右时，虽然材料的密度增加到 2 .O 左右，但材料的弯曲强

度值降低很大，只有 155 .OMpa 左右，其主要原因是：虽然适量的惰性填料可以提高坯体的初始密度，但

过量的惰性填料反而影响基体与纤维的有效结合，在一定程度上降低了 SiC! / Si-O-C 复合材料的承载能

力，导致 SiC! / Si-O-C 材料性能大幅下降。所以加入惰性填料的最佳体积含量为 12%左右。图 1、图 2 分

别是加入 SiC 微粉 12 .3%、26 .2%的扫描电镜图，当加入 SiC 微粉 12 . 3% 制得的 SiC! / Si-O-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适中，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，

又能充分发挥纤维的增强作用，使得 SiC! / Si-O-C 陶瓷复合材料具有良好的力学性能。但当加入 SiC 微

粉26 .2%时，增强纤维的体积分数减少，纤维与基体结合松散，断面也平滑，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，致使 SiCf / Si-O-C 陶瓷复合材料的弯曲强度反而减小。

图 1 加入 SiC 粉 12.3%的试样断口扫描电镜照片

Fig.1 SEM photograph of fracture surface of the
sampIe with 12.3VoI% SiC powder

图 2 加入 SiC 粉 26.2%的材料断口扫描电镜照片

Fig.2 SEM photograph of fracture surface of the
sampIe with 26.2VoI% SiC powder
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2 .2 引入 SiO2 空心微珠对材料性能的影响

材料的导热系数直接影响复合材料的性能。作为承载 /防热一体化功能的航天材料，除应具有低密

度外，还要求 SiC! / Si-0-C 陶瓷复合材料具有较低的导热系数，防止材料在高温条件下热传导快，引起材

料的破坏。对于陶瓷基复合材料来说，材料的导热系数一般满足以下公式：!="X "# X#，其中，"为热

扩散率、"# 为比热、#为密度。导热系数与材料的热扩散率、比热、密度有关，是一个综合参数［8，9］，它表

征材料在加热或冷却过程中各部分温度趋向一致的能力，材料的导热系数越高，材料内部温度的传热速

度越大，各点的温度差就越小，因此，材料的热导率、比热、密度的值的大小会影响材料的物理和化学性

能，即材料的结构和显微结构等因素会影响材料的导热系数。所以在研究惰性填料时，除了需要研究材

料的力学性能外，还需要考虑材料的导热系数问题。

Si02 空心微粉是一种中空的惰性填料，从结构和物理特性上看，它的热导率、比热、密度应值较低，

但同时使基体与 SiC 纤维的结合发生变化。

从表 3、表 4 可以看出：加入空心 Si02 微珠后，SiC! / Si-0-C 陶瓷复合材料的弯曲强度和密度下降，而

且随着空心 Si02 微珠的体积百分含量或者颗粒粒径的增加，SiC! / Si-0-C 陶瓷复合材料的弯曲强度和密

度下降的趋势更大，这是由于加入了不同粒径大小（1250 目、300 目）的空心 Si02 微珠后，虽然填充了先

驱体裂解后的孔隙，但也减弱了基体 Si-0-C 与 SiC 纤维有效结合，而且微珠粒子的直径越大，减弱基体

Si-0-C 与 SiC 纤维有效结合越明显，从而使 SiC! / Si-0-C 陶瓷复合材料的弯曲强度有较大的下降。而且

当颗粒粒径由 1250 目增大为 300 目时，SiC! / Si-0-C 陶瓷复合材料的弯曲强度降低更大，同时继续增大

空心 Si02 微珠的体积百分含量达 20% 左右时，SiCf / Si-0-C 陶瓷复合材料的弯曲强度仅分别为 122 .
3Mpa、89 .2Mpa。

表 3 加入空心 Si02 微珠（1250 目）后 SiC! / Si-0-C 复合材料的强度和导热系数

Tab.3 Strength and heat conduct coefficient of SiC! / Si-0-C composites with Si02 cenosphere（1250mesh）addition

Sampies VSi02
/ % Density（g / cm3） Fiexurai strength / Mpa

heat conduct

coefficient / W·m- 1·K- 1

C00 / 2 .01 241.9 1.65

C01 8.2 1.96 201.6 1.46

C02 15.3 1.92 170.3 1.33

C03 20.3 1.86 122.3 1.17

表 4 加入空心 Si02 微珠（300 目）后 SiC! / Si-0-C 复合材料的强度和导热系数

Tab.4 Strength and heat conduct coefficient of SiC! / Si-0-C composites with Si02 powder addition

Sampies VSi02
/ % Density（g / cm3） Fiexurai strength / Mpa

Heat conduct

coefficient / W·m- 1·K- 1

D00 / 2 .00 230.6 1.54

D01 8.4 1.98 143.5 1.30

D02 15.3 1.96 110.7 1.32

D03 20.8 1.78 89.2 1.15

图 3、图 4 分别是加入 8%左右的 1250 目、300 目空心微珠的材料断口扫描电镜照片，加入 1250 目的

空心 Si02 微珠后，制得 SiC! / Si-0-C 陶瓷基复合材料发生断裂时有较多的纤维拔出，纤维拔出的长度约

为几个微米，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适中；当材料受载时，界面既

能保证传递载荷，又能充分发挥纤维的增强作用，使得 SiC! / Si-0-C 陶瓷复合材料具有良好的力学性能，

其弯曲强度达 201 .6Mpa。但加入 300 目的空心 Si02 微珠后，制得 SiC! / Si-0-C 陶瓷陶瓷基复合材料发生

断裂时仅有少量的纤维拔出，纤维的周围含有空心 Si02 微珠的基体，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，使得 SiC! / Si-0-C 陶瓷复合材料的

弯曲强度大幅度下降，其弯曲强度仅为 143 .5Mpa。
从表 3、表 4 还可以看出：随着空心 Si02 微珠的体积百分含量的增加，SiC! / Si-0-C 复合材料的导热
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图 3 加入 SiO2 空心微珠（1250 目）

的材料断口扫描电镜照片

Fig.3 SEM photograph of fracture surface of
SiO2 cenosphere 1250mesh

图 4 加入 SiO2 空心微珠（300 目）

的材料断口扫描电镜照片

Fig.4 SEM photograph of fracture surface of
SiO2 cenosphere 300mesh

系数降低，但随着空心 SiO2 微珠的颗粒粒径（1250 目到 300 目）的增加，SiC! / Si-O-C 复合材料的导热系

数降低的幅度几乎相当。所以从材料的综合性能来考虑，既要使材料具有良好的力学性能又要具有较

低的导热系数，实验中应加入空心 SiO2 微珠的体积百分含量为 8 .2%左右，才能使 SiC! / Si-O-C 复合材料

的弯曲强度达 201 .6MPa，导热系数为 1 .30W·m- 1·K- 1。

! 结 论

（1）填加惰性填料 SiC、SiO2 微粉，可缩短 SiC! / Si-O-C 复合材料致密化周期，同时惰性微粉在先驱体

裂解过程中一定程度上抑制烧成产物的收缩。

（2）随着惰性填料 SiC、SiO2 微粉体积百分含量的增加，SiC! / Si-O-C 陶瓷复合材料的弯曲强度有所

增加，但过多地加入，材料的弯曲强度反而下降。经验证加入惰性填料的最佳体积含量为 12%左右。

（3）随着空心 SiO2 微珠的体积百分含量或者颗粒粒径的增加，SiC! / Si-O-C 陶瓷复合材料的弯曲强

度、密度、导热系数反而降低，从综合性能考虑，加入空心 SiO2 微珠的体积百分含量为 8 . 2%左右时，

SiC! / Si-O-C 复合材料综合性能最佳。

（4）扫描电镜分析发现，理想的界面层结构与较高的致密度是材料具有高力学性能的主要原因。
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