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裂解温度对 PIP制备 2D CfPSi2O2C复合材料结构与性能的影响
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摘  要:以二维碳纤维布、硅树脂先驱体、SiC微粉和乙醇溶剂为原料, 采用先驱体转化工艺制备了 2D CfP

Si2O2C复合材料, 考察了裂解温度对材料结构和性能的影响。结果表明,首周期裂解温度对制备材料的力学

性能有重要影响,纤维- 基体间的界面弱化是复合材料力学性能提高的主要原因;第 6 周期采用合适的温度

裂解可提高复合材料的力学性能,其弯曲强度和断裂韧性分别达到了 263. 9MPa和 12. 8MPa#m1P2。
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Effect of Pyrolysis Temperature on the Structure and Proper ties of
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Abstr act: Two2dimensional carbon fiber cloth reinforced silicon oxcarbide (2D CfPSi2O2C) composites were fabricated with Silicone

Resin (SR) as precursors, ethanol as solvent and SiC powder as inert fillers by precursor infiltration and pyrolysis. The effects of the

pyrolysis temperature on the microstructure and mechanical properties of 2D CfPSi2O2C composites were investigated. The results show

that the temperature of first cycle has great effect on the mechanical properties of 2D CfPSi2O2C. The better mechanical properties are

attributed to weakening of the fiberPmatrix interfacial bonding. When the sixth pyrolysis is carried out at appropriate temperature, the

mechanical properties of 2D CfPSi2O2C composites are enhanced greatly. The flexural strength and fracture toughness of the composites

are 263. 9MPa and 12. 8 MPa#m1P2 , respectively.

Key words: silicone resin; precursor infiltration and pyrolysis; pyrolysis temperature; 2D CfPSi2O2C composites; mechanical

properties; interface

连续纤维增强陶瓷基复合材料(CFRCMCs) 结合了纤维优异的力学性能、高温稳定性能和陶瓷基体

的抗氧化性能, 在航空航天领域具有广阔的应用前景
[ 1]
。在 CFRCMCs 的众多制备方法中,先驱体转化

法( Precursor Infiltrat ion and Pyrolysis, PIP)由于成型工艺简单、制备温度较低等特点而受到关注
[ 2]
。

PIP工艺的基本过程是利用先驱体浸渍纤维预制件,交联固化(或晾干)后经高温裂解转化为陶瓷

基体,然后重复数个周期的浸渍- 固化- 裂解过程使材料致密化。在 PIP法使用的先驱体中,聚硅氧烷

( Polysiloxane, PSO)由于成本低廉、来源广泛,近年来引起广泛关注。在各类 PSO中,硅树脂由于具备很

高的陶瓷产率( ~ 80%) , 同时在惰性气氛中裂解可得到性能优秀的 Si2O2C陶瓷,是制备低成本高性能

CFRCMCs的理想先驱体。目前,硅树脂先驱体转化制备 CFRCMCs的研究国内还未见报道。

从PIP工艺过程分析, 先驱体的陶瓷化是在裂解步骤中完成的,裂解工艺在很大程度上决定了材料

的基体形貌以及界面结合状态,从而对材料力学性能有着重要影响。简科等人研究了加压浸渍
[ 3]
、裂解

升温速度
[ 4]
、首周期裂解温度

[ 5]
等工艺条件对聚碳硅烷制备二维碳纤维增强碳化硅( 2D CfPSiC)复合材
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料性能的影响。由于第一次浸渍- 裂解周期对材料的界面结构和力学性能具有至关重要的影响
[ 6]

,因

此,本文采用硅树脂先驱体转化制备了 2D CfPSi2O2C复合材料,考察了首周期和第六周期裂解温度对材

料结构与性能的影响。

1  实 验

1. 1  原 料

碳布:吉林碳素厂生产的粗纱平纹布,丝束 3K, 经向强力 1392N,纬向强力 1188N, 厚度 0. 24mm,碳

纤维单丝强度 3. 57GPa。

硅树脂( SR) :美国杜邦公司生产,作为 Si2O2C陶瓷的先驱体。

乙醇( ethanol) :化学纯,用作硅树脂的溶剂。

A2SiC(标称粒度 0. 4Lm) :郑州第二砂轮厂生产,密度 3. 2gPcm
3
,作为惰性填料。

1. 2  试样制备

采用浆料涂刷- 模压法制备碳布预成型体。浆料由SiC微粉、先驱体SR和 ethanol溶剂及添加剂等

组成, 超声搅拌使其充分混合均匀。将碳布裁剪成一定形状,铺入模具中,均匀、适量地涂刷浆料,然后

模压成素坯,交联后裂解,脱模得到碳布层压板粗坯。由于浆料中含有先驱体,常压裂解后材料的孔隙

率很高,因此必须经过反复先驱体( SRPethanol)浸渍- 交联- 裂解过程来使粗坯致密化, 制得致密的 2D

CfPSi2O2C复合材料。具体制备工艺过程见文献[ 7]。

1. 3  性能测试

采用 CSS21101系列电子万能试验机测试试样的力学性能。复合材料的弯曲强度采用三点弯曲法

测定。跨距50mm, 跨高比为 15,加载速率0. 5mmPmin, 试样尺寸约为 4mm @5mm @60mm。采用单边切口

梁法测试材料的断裂韧性,试样尺寸约为 4mm @8mm @40mm, 切口深度为 4mm,跨距 30mm,加载速率

0. 05mmPmin。

采用 JSM25600LV扫描电镜( SEM)观察试样断口及纤维拔出情况。

2  结果与讨论

2. 1  首周期裂解温度对材料性能和结构的影响

对于先驱体转化法制备 CFRCMCs而言,首裂解周期对材料结构及性能的影响最为关键。在 1000 e

~ 1800 e ,采用 A、B、C(A< B< C)三种不同首周期裂解温度制备的 2D CfPSi2O2C复合材料的力学性能

如表1所示,从中可以看出,随着首周期裂解温度的提高,材料的弯曲强度下降,首周期A温度下裂解制

备材料的弯曲强度较高, 为 249. 1MPa。

分析原因, 主要是由于SR在不同温度下裂解得到的产物结构不同。所俊等人
[ 8]
的研究结果表明,

在 B温度以上 SR裂解产物中 Si2O2C陶瓷部分分解生成 SiO和 CO气体逸出, Si2O2C陶瓷中的晶粒长

大,基体性能下降。马青松
[ 9]
通过对二乙烯基苯P含氢聚硅氧烷(DVBPHPSO)体系制备连续纤维增强 Si2

O2C陶瓷基复合材料的研究发现, 首周期采用 C 温度裂解后,处于界面处的基体发生剧烈分解而留下

大量狭长的气孔,这些狭长的气孔在材料承载时形成应力集中源,从而对材料力学性能十分不利。
表 1  首周期裂解温度对复合材料力学性能的影响

Tab. 1 Influence of precursor pyrolysis temperature during the first cycle of pyrolysis on the mechanical properties of the composites

Samples
Pyrolyzed temperature during

the first cycle of pyrolysisPe
Flexural StrengthPMPa

Fracture toughness

PMPa#m1P2

2D- A A 249. 1? 17. 2 12. 7 ? 3. 5

2D- B B 242. 5? 10. 4 11. 7 ? 1. 2

2D- C C 225. 3? 21. 5 6. 8 ? 1. 7
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  图 1是不同首周期裂解温度制备的 2D2CfPSi2O2C的载荷- 位移曲线, 从图中可以看出, 当裂解温度

为 A时,材料的断裂位移和最大载荷最高,载荷达到最大值后复合材料仍然具有一定的承载能力;当裂

解温度为 B时, 材料的断裂位移和最大载荷有所降低, 但载荷达到最大值后材料仍然具有一定的承载

能力;而当裂解温度升高到 C后,载荷达到最大值后迅速下降,材料的断裂位移明显减少。载荷- 位移

曲线的结果表明, A温度裂解制备的 2D CfPSi2O2C复合材料中纤维的增强增韧作用得到了更有效地发

挥。

图 1 不同首周期裂解温度制备的 2D CfPSi2O2C复合材料的载荷- 位移曲线

Fig. 1 LoadPdisplacement curves of 2D CfPSi2O2C composites with different pyrolysis temperatures during

the first cycle of pyrolysis

不同首周期裂解温度制备材料的断口形貌如图 2所示。可以看到, 当裂解温度为 B 时, 材料断裂

时断口较为平整,纤维拔出数量很少, 拔出长度也较短;而当首周期裂解温度降低到 A 时, 材料断裂时

纤维拔出数量和拔出长度均有明显增加,表明纤维与基体间形成了较为合适的界面结合,从而在材料承

载时可以产生纤维脱粘、拔出等现象,因此,材料在达到最大载荷后仍然能保持一定的承载能力,不会产

生灾难性破坏, 这与材料载荷- 位移曲线的结果也能很好地符合。

图 2 不同首周期裂解温度制备复合材料断口形貌的 SEM照片

Fig. 2 SEM photos of the fracture surfaces of the composites at different

temperatures during the first cycle of pyrolysis

2. 2  第 6周期裂解温度对复合材料性能和结构的影响

马青松
[ 10]
等人对 HPSOPDVB先驱体转化制备 CfPSi2O2C复合材料进行了系统研究, 结果表明,不仅

首周期裂解温度对材料性能存在较大影响,适当提高中间周期裂解温度, 可以弱化界面结合, 提高材料

的力学性能。本文在确定首周期裂解温度的基础上, 考察了第 6周期裂解温度对 2D CfPSi2O2C复合材

料结构与性能的影响。

6周期裂解温度不同(其它周期的裂解温度均为 A温度)制备得到的 2D CfPSi2O2C材料的力学性能

如表 2所示。从表 2中可以看出, 第 6周期裂解温度从 A提高到B后, 材料力学性能有所提高, 而随着

裂解温度的进一步增加, 达到 C后, 材料的力学性能大幅度降低。第 6周期裂解温度采用 B 温度制备

的材料力学性能最好,弯曲强度和断裂韧性分别达到 263. 9MPa和 12. 8MPa#m
1P2
。
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表 2  第 6周期裂解温度对 2D CfPSi2O2C复合材料力学性能的影响

Tab. 2 Influence of precursor pyrolysis temperature during the sixth cycle of

   pyrolysis on the mechanical properties of 2D CfPSi2O2C composites

Samples Pyrolyzed temperature at 6th cylcePe Flexural StrengthPMPa Fracture toughnessPMPa#m1P2

2D- 6th - A A 249. 1 ? 17. 2 12. 7 ? 3. 5

2D- 6th - B B 263. 9 ? 25. 0 12. 8 ? 2. 7

2D- 6th - C C 91. 9 ? 5. 9 2. 9 ? 0. 2

  图3是不同第 6周期裂解温度制备的2D CfPSi2O2C复合材料的载荷- 位移曲线。从图中可以看出,

随着第 6周期裂解温度从 A提高到B, 材料的最大载荷改变不大,断裂位移有所增加, 载荷达到最大值

后材料仍然具有一定的承载能力;而当裂解温度升高到 C后,载荷达到最大值后迅速下降, 表现出脆性

断裂的模式,材料的断裂位移明显减少, 最大载荷大大降低。载荷- 位移曲线表明,第 6周期裂解温度

为 B时,所制备的2D CfPSi2O2C复合材料中纤维的增强增韧效果最好。

图 3 不同第 6 周期裂解温度制备的 2D CfPSi2O2C复合材料的载荷- 位移曲线

Fig. 3  LoadPdisplacement curves of 2D CfPSi2O2C composites with different

pyrolysis temperatures during the sixth cycle of pyrolysis

分析原因, 当第 6周期裂解温度从 A提高到B 时,由于 Si2O2C相的分解可以弱化界面结合, 从而有

利于提高材料的力学性能。但当第 6周期裂解温度提高到 C以上时,基体会发生过于剧烈的分解反应

而生成气孔,碳纤维也会与基体分解生成的 SiO2 玻璃相发生明显反应而导致碳纤维强度下降
[ 11]

,因此

第6周期 C温度裂解后 2D CfPSi2O2C材料的力学性能明显下降,并表现出与 A、B温度裂解后不同的脆

性断裂模式。

图 4  不同中间周期裂解制备 2D CfPSi2O2C复合材料断口形貌的SEM照片

Fig. 4  SEM photos of the fracture surfaces of the 2D CfPSi2O2C composites at different temperatures during

the sixth cycle of pyrolysis

第 6 周期不同温度裂解制备的 2D CfPSi2O2C 材料的断口形貌如图 4所示。从图中可以看出,

2D26
th
2A 和2D26

th
2B材料中纤维与基体间均形成了较为合适的界面结合,在材料承载时可以产生纤维脱

粘、拔出等现象,因此,材料在达到最大载荷后仍然能保持一定的承载能力,不会产生灾难性破坏。这与
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载荷- 位移曲线的结果能很好地符合。而比较图 4( a)和 4( b)可以看出, 6周期 B温度裂解后, 2D CfPSi2

O2C材料中的碳纤维与基体的结合较 A温度裂解后的结合要好。当裂解温度为 A时,材料断裂时纤维

拔出数量较少, 拔出长度也较短;而随着裂解温度上升到 B时,材料断裂时有较多的纤维拔出, 纤维拔

出的长度也有所增加。

3  结 论

( 1) 首周期裂解温度从 C降低到A,材料的弯曲强度由 225. 3MPa提高到 249. 1MPa,断裂韧性由 6. 8

MPa#m
1P2
提高到 12. 7 MPa#m

1P2
, 界面弱化是材料力学性能提高的主要原因。

(2) 第 6周期采用 B 温度裂解可以弱化 2D CfPSi2O2C复合材料的界面结合, 当材料断裂时可以产

生纤维脱粘、拔出等耗能机制, 从而提高材料的力学性能。而第 6周期裂解温度达到 C 时, 纤维损伤较

为严重,材料的力学性能明显降低,其断裂模式也从明显的韧性断裂改变为脆性断裂。
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