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聚碳硅烷先驱体制备 I SC 基复合材料的性能研究
’

陈朝辉 张长瑞 冯春祥 张 凌 刘成民
(材料科学与应用化学系 )

摘 要 本文以聚碳硅烷 ( P C ) S为先驱体
,

SI C 晶须
,

SI C 微粉或 C 纤维为增强剂
,

热

解转化制得 is C S/ iC 或 C S/ iC 复合材料
,

研究其制备工艺过程对材料的力学和热物理性能的

影响
。

结果表明
: P C S 在 1 3 0 0℃下转化为 p一 SI C 微晶并将未烧结的增强剂网络在一起形成

is C S/ ic 或 C s/ ic 复合材料
。

该 is c 基复合材料具有较好的常温和高温机械强度
,

优异的耐

热疲劳和抗热展性能
,

在 1 3 0。℃空气中具有良好的抗氧化性
。

关桩词 SI C 陶瓷基复合材料
,

聚碳硅烷先驱体
,

力学与热物理性能

分类号 T Q 17 4
.

12

SI C 陶瓷具有高强度
、

耐高温
、

耐腐蚀
、

耐磨损
、

抗氧化
、

抗热震等优异性能
,

近几

年内已被广泛地作为一种新型的高温结构陶瓷 l[]
,

在宇航
、

航空
、

兵器
、

冶金
、

化工等行

业有广阔的应用前景
。

传统的热压 is c 工艺可以制得孔隙少
、

强度高的材料
,

但热压工艺需要高温
、

高压
,

只适宜生产小型
、

形状简单的部件
,

且单一的 SI C 材料韧性差
,

难以得到广泛应用
。

近几

年来
,

人们采用纤维或晶须增韧的方法以改善 SI C 陶瓷的性 能
,

用化学气相渗之沙

( C V D 2[,
3〕仅在 1 2 0 0℃可制得性能较好的 SI C基复合材料

。

但 C V I工艺对设备要求苛刻
,

生产周期长
,

成本高
,

因此 目前应用不多
。

本工作以聚碳硅烷 ( P C )S 为 SI C 陶瓷的先驱体
,

通过化学转化低温烧成 SI C 晶须
、

微粉或 C 纤维增强的 SI C 陶瓷基复合材料
,

开辟了一条低温无压制备陶瓷材料的新工

艺
,

制得 SI C 基复合材料的力学和热物理性能 良好
。

1 实验方法

L l 原材料

本工作所用 SI C 晶须 ( SI C
,

) 为 日本东海碳素公司生产的 T W S一 I OOS CI “ SI C 微粉

( SI C
p
) 为市售

a 一 SI C
,

经球磨加工
,

细度 3一 5拼m
,

纯度 98
.

5 % ;
连续碳纤维为上海碳素

厂生产的 P A N 基碳纤维
; 聚碳硅烷由聚立甲基硅烷经常压高温裂解重排而成

,

平均分子

量为 1 0 0 0 ~ 1 3 0 0
.
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1
.

2成型

将一定比例的 P C S 溶于二甲苯溶剂中
,

按比例加入 SI C
,

或 SI C
, ,

使其在 P C S 的二

甲苯溶液中充分分散后
,

在空气中加热使二 甲苯挥发
,

制得 P C S 和 SI C
,

或 SI C
。

的混料
,

经压制成型为 SI C / P C S 坯体
。

连续碳纤维经浸渍由 P C称 SI C
。
和二 甲苯组成的浆料后机械缠绕成无纬布

,

经铺排

层压为 C / P C S 层压板坯体
。

将坯体放入管式炉中
,

在高纯氮气和 1 38 0 ℃下 2 小时烧成
,

自然冷却
,

得到一次烧

成试样
。

为了提高材料的密度和强度
,

可将试样放在一定浓度的 P C S 二甲苯溶液中抽真

空浸渍
,

取出挥发二甲苯后
,

在 1 3 8 0 ℃下热处理 2 小时
,

反复多次可制备不同密度的 SI C /

S IC 和 C / S IC 材料
。

1
.

3 性能测试

(1 ) 弯曲强度的测试

将所制得试样用金刚刀片切成 3 x 4 X 35 m m 的试样
,

磨片
,

抛光后测定三点弯曲强

度
。

高温弯曲强度 由航天部 7 03 所测定
。

(2 ) 常温下 K lc 的测定

采用单边缺 口试样的三点弯曲强度测定材料的室温断裂韧性
。

(3 ) 抗氧化性试验

将一组不同密度的试样置于 1 3 0 0 ℃马福炉中分别灼烧 2一 1 h0
,

待其降至室温后
,

测

定其氧化增重和弯曲强度
。

(4 ) 抗热震性能试验

取同一块制品中切下的一组试样在 1。。 o ℃至 1 00 ℃沸水之间做热循环实验
,

取出不

同热震次数的样品测其三点弯曲强度
。

( 5) 热导率与热膨胀系数的测定

用激光脉冲法测定材料的热导率
。

用热机械分析仪测定材料热膨胀系数
。

2 结果与讨论

2
.

1 SI C 墓复合材料的力学性能

( l) 材料常温下弯曲强度

由 P C S 热解制 备 S IC / S IC 和

C / SI C 材料
,

其一次烧成试样一般

仅能达到 SI C 理论密度的 “ %
,

因

而强度低
。

通过多次浸渍 P C S
,

反
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密度 ( g /
e

m
,
)

1
.

2 1
.

4 1
.

6 1
.

8 2
.

0

密度 ( g c/ m
, )

复热解的方法可以提高材料密度
,

图 1 is C
p

s/ ic 试样密度 图 “ is .c / S IC 试样密度

改善其强度
。

与强度的关系 与强度的关系

图 1是经过浸渍处理后的不同密度的 SI C p

/ SI C 试样的三点弯曲强度
。

从图中可知
,

随着密度的增加
,

弯曲强度近似线性增加
,

密度每增加 0
.

19 / c m
, ,

强度约提高 55 M P a ,

当

密度为 2
.

8 时强度达 3 50 M P a ,

比未经浸溃试样的强度大致提高 6 倍
。

图 2表明不同密度的 SI C ,

/ SI C 试样的三点弯曲强度
,

从图可见
,

随着浸演次数的增
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加
,

试样的强度也相应增加
,

且增加速率逐渐加大
。

密度为 2
.

29 c/ m
,

的 is c
,

/ is c 弯曲强

度可达 27 。~ 30 o M aP
.

因此用 is c
,

增强由 Pc s 热解制得的 is c ,

/iS c 是很有发展前途的

材料
,

其特点是质轻
,

比强度大
,

耐磨性好
。

图 3是纤维体积分数约 39 %的 C f / is C 材料的强度与致密化程度的关系
。

经四次浸演

P C S 材料密度从 1
.

7 0 提高到 2
.

0 ,

弯曲强度自 3 0 0 M P a
提高到 4 8 o M P a

.

密度 ( g / e m , ) 强度 ( M aP )

0000八
ù汽O心̀户U口舀d

ó
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( 2) 材料的高温弯曲强度

表 1 列出了几种不同密度的 SI C / SI C 材料在

1 0 0 0 ℃和 1 3 0 0 ℃时的高温弯曲强度
。

可以看 出
,

在 1 3。 。℃高温下
,

其弯曲强度均略有提高
。

这表

明由 P C S 先驱体法制备的 S IC / S IC 与 C V I图法

制得的材料一样
,

具有较好的高温强度
` .

纯的 SI C

材料在高温下很少蠕变
,

当有 51 0
:

杂质存在时
,

在高温下由于 51 0
:

的蠕变而使材料强度下降
。

本

工作在制备材料过程中严格控制氧的引入
,

减少

了材料 51 0
:

的含量
,

故本工艺制得 SI C / SI C 材料

具有较高的高温强度
。

2
.

0 0

1
.

9 0

一一一浸演次数图 3 fC / is C 的强度与致密化程度的关系

表 1 is C s/ 记 材料的高沮弯曲强度

材料编号 密度 ( g c/ m 3 )

常温下的
弯曲强度

( M P a )

1 0 0 0 ℃下的

弯曲强度

( M P a )

1 30 0 ℃下的

弯曲强度
( M P a )

210135411775 0 X 5

5 0 X 1 0

S C一 】3

2
。

5 1

2
.

6 5

2
。

4 9

1531333一152

,

为 12 00 ℃ 的弯曲强度

表 2 sl C 材料的断裂韧性 K lc

试 样 编 号 密度 ( g /
e m ” ) K lc ( M P 。

Z哥)

14洲9245812217053380上.1L..22.4乙.21010s
u以000760̀0
eJ243己LJ六O二J̀J7

.。口O“
....
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( 3 ) 材料的断裂韧性 ( K
; c

)

不同密度的 S ie
p

/ s i C
、

s i e
,

/ s i e

及 fC / SI C 材料的断裂韧性如表 2 所

示
。

is C
p

/ SI C 的 K lc 不 高
,

与单一的

SI C 陶瓷相差不大
; SI C

,

对材料有一

定的增韧作用
,

但随着浸渍 P C S 和热

处 理次数的增 加
,

SI C
,

体积分数减

少
,

晶须和 SI C 基体界面结合力增加
,

K lc 也随之下降
。

连续碳纤维可有效地

提高材料的韧性
,

其 K
l c
达 z o M P a m

, / 2

以上
。

图 4 为 fC / is C 材料断面的显微

照片
,

可以看出明显的拔出效应
。

S IC
r

/
.

S IC

S IC ,
/ S IC

C ,
/ S IC

S C X l

S C X Z

S C 又 3

S C X S

S C X 1 0

W S C X S

W S C X 7

W S C 只 10

C S C一 1

C S C 一 2

.2 2 SI C 基复合材料的热物理性能

(1 ) 热导率

SI C / SI C 材料从常温到 9 00 ℃之间的热导率
,

其数值在 20 ~ 2 4 W / m
·

k 之间
。

与 C V I

1 1 3



工艺制备 S IC
,

/ S IC 相近
。

(2 ) 热膨胀系数

表 3 和表 4 分别是 SI C / SI C 和 fC / SI C 在不同

温度区间的热膨胀系数
,

其数值 is C / SI C 约为 2
.

8

一 4
.

0 x 1 0一
6
k一

` ,

随温度提高而增加
,

C / SI C 材料热

膨胀系数较小
,

且平行于纤维方 向较垂直于纤维方

向的热膨胀系数要小
。

(3 ) 抗热震性能

法 国 P
.

L a m icq 曾报道用 C V zI[ 〕工艺制备的 图 4 fC s/ ic 材料断面纤维

SI C S/ iC 材料在 7 00 ~ 1。。℃之间热循环 1 00 次后其 拔出的电镜照片

弯曲强度保持不下降
。

本工作的 P C S 先驱法制备的 SI C / SI C 材料在 1 0 0 0 ~ 1 00 ℃之间做

热冲击试验
.

,

图 5 是热冲击次数与其强度变化的关系
。

经 50 次热冲击后
,

其强度基本不

下降
。

此外
,

由本工艺制备的 l o o x l o o m m s i C / S IC 板在 l s 0 0 0C ~ 室温之间进行 3 0 次热

交变试验
,

试样保持完好
,

由此可见本工艺制备的 is C / is C 材料具有优异的抗热震
,

耐热

疲劳性能
。

表 3 sl C s/ lc 材料的热膨胀系数

温度范围

( ℃ )
2 9~ 20 0 2 9~ 3 0 0 29 ~ 4 0 0 2 9 ~ 5 0 0 2 9~ 60 0 2 9~ 7 0 0 29~ 8 0 0 2 9~ 90 0

热膨胀系数

X 1 0一 6k 一 1

2
.

8 3
.

2 3
.

4 3
.

6 3
.

7 3
.

8 4
.

0 4
.

0

表 4 c ,
/歇 c 材料的热膨胀系数与沮度关系

2 5~ 1 0 0 10 0 ~ 2 0 0 2 0 0~ 4 00 4 00 ~ 6 0 0 6 0 0~ 8 0 0 8 0 0 ~ 9 0 0

平行于
纤维方向

垂直于
纤堆方向

0 0
.

6 3

热膨胀 系数
X 1 0一 6 k一 1

0
.

5 4 1
.

0 3 9 7 2
.

20

.2 3 5犯 s/ iC 材料抗高温级化性能

将几 种 不 同密度 的 SI C
p

/ SI C 材 料分 别 在

1 3 0。℃空气中氧化处理
。

实验结果表明
:

( 1) SI C /

SI C 材料的高温氧化一般表现为氧化增重
,

其氧

化增率随材料密度增加而降低
,

密度为 2
.

6 89 /

c m
3

试样基本上没有氧化增重
。

( 2) 氧化反应一般

发生在热处理的前 1一 h2 内
,

随后氧化反应趋缓

因而其重量变化不大
。

SI C 材料在空气中高温氧
高温

化反应方程式是
:

& C 十 20
2

与 51 0
2
+ C 0

2

个由此

10 00 ℃

空气中

1 0 0℃

沸水
,

l 周期
’

2 0 3 0 4 0 5 0

热循环次数 (次 )

00000000
d
ó

3夕1
` .1

(月d芝)侧照粗题

图 5 SI C / is C 材料热循环次数与

弯曲强度的关系

可见
,

SI C
p

/ SI C 材料在高温下首先是表面被氧化生成 51 0
: ,

所生成 51 0
2

层可有效地阻止

氧化向材料内部扩散而起到保护作用
,

因而
,

SI C p

/ SI C 材料表现出很好的抗氧化性能
。

图 6 是 is C
p

/ is c 材料在 1 3 0 。℃氧化处理不同时间后在常温下测出的弯曲强度
,

很显

然
,

各种密度的 is C
p

/ SI C 材料在高温氧化后强度均有所提高
,

这可能是在 1 3 0 0℃氧化后

1 1 4



试样内部的微裂纹被纯化而使其强度提高
。

可见氧化处理

可能也是提高 I SC p

/ si C 材料力学性能的有效方法之一
。

C S广 X1 0 0
0 00000
ùbo
一bo

八j乙八Q̀11
J .1

八留芝)侧租燃枷3 结 论

( 1) 以聚碳硅烷先驱体热解法制备 I SC 基复合材料工

艺是当前制备陶瓷基复合材料一条崭新的工艺路线
。

(2 ) 反复液相浸渍并热处理 P C S是提高材料力学性能

的有效途径
。

I SC / SIC 材料弯曲强度可达 4 0 0 M P a,

e f

/ S i e

材料可达 s o o M P a
.

( 3) 连续碳纤维可明显改善 SI C 陶瓷的韧性
,

fC / SI C

材料的断裂韧性 K lc 达 l o M P a m告以上
。

密度 ( g /
e m , )

—
2

.

6 8

0 2

一
2

.

4 9

—
2

.

4 4

—
2

.

2 0

4 6 8 1 0 1 2

氧化时间 ( h )

图 6 is C
p

/ SI C 的弯曲强度与

在 13。。℃下的氧化时间

的变化关系

(4 ) 由于在工艺过程中有效地避免了氧的引入
,

所制备的 SI C 基复合材料具有优异的

高温强度
,

耐热疲劳和抗热震性能
,

在 1 3 0 0 ℃下材料的强度反而略有提高
,

能经受 10 0 0

~ 1 0 0 ℃之间反复快速热冲击试验
。

( 5 ) S IC / S IC 的抗高温氧化性能与原材料性能
、

氧化产物 5 10
2

的形态有关
。

s i C
p

/ s i C

材料具有优异的抗氧化性
。
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