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钛粉在裂解聚碳硅烷制备陶瓷材料中的应用 3
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文　摘 　以聚碳硅烷为先驱体 ,Ti 粉为活性填料 ,研究了 Ti 粉对聚碳硅烷裂解反应及先驱体转化法制

备的块体复相陶瓷的性能的影响 ,并表征了其晶相组成。结果表明 ,Ti 粉可促进 PCS 的裂解反应 ,增加先驱

体的陶瓷产率 ,能降低先驱体在裂解过程中的线性收缩率和气孔率 ,提高陶瓷材料性能。
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Abstract 　Pyrolytic conversion of polycarbosilane ( PCS) into ceramic materials can be significantly influenced by

active filler (Ti) dispersoids. During pyrolytic decomposition of the PCS matrix ,Ti can accelerate PCS pyrolysis and in2
crease ceramic yields of PCS. The linear shrinkage of the preceramic polymers in pyrolyzing and porosity of ceramic prod2
ucts will decrease with the addition of Ti powders , and properties of the ceramic materials can be improved as a result .
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　　以有机硅聚合物为先驱体制备碳化硅基复相陶

瓷是近年来发展起来的一种新方法 ,该法具有烧成

温度低 ,先驱体易于加工成型 ,工艺简单等特点。然

而 ,陶瓷先驱体在裂解过程中由于伴随有气态小分

子裂解产物逸出及密度增大等变化 ,从而导致所得

陶瓷材料收缩和气孔率增加。为了解决这一问题 ,

可以在陶瓷先驱体中加入活性填料[1 ] 。当裂解含有

活性填料的先驱体时 ,一方面活性填料与气态小分

子裂解产物 (CH4 等) 及活性气氛 (N2 等) 发生化学

反应 ,以实现控制陶瓷产物的气孔率和收缩率的目

的 ,与此同时 ,活性填料原位生成的碳化物、氮化物

与基体形成复相陶瓷 ,可以改善基体陶瓷的性能。
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　　Greil P , Seibold M 和 Erny T 等人[2～5 ]选择了

Ti、Cr 等作为活性填料 ,通过裂解含活性填料 ( Ti、Cr

等)的聚硅氧烷制备了复相陶瓷。周游等人[6 ]研究

了活性填料 Ti 粉在聚硅氧烷裂解中的化学反应和

复相陶瓷的显微结构。前面的工作均以聚硅氧烷为

先驱体 ,本文采用聚碳硅烷为先驱体 ,研究了活性填

料 Ti 粉在聚碳硅烷裂解过程中的化学反应、产物结

构及对材料气孔率、收缩率和强度的影响。

1 　实验部分

1. 1 　原材料

(1)聚碳硅烷 ( PCS) :褐色脆性固体 ,软化点为

230 ℃～245 ℃。

(2)碳化硅、金属钛均为 - 350 目的粉末。

1. 2 　研究方法

以 PCS 与α- SiC粉及钛粉经球磨混合分散后 ,

冷压成型 ,在 1 200 ℃下于 N2 或 Ar 气氛中裂解 ,制

得陶瓷烧成体。

1. 3 　分析测试与性能表征

(1) TG分析 :使用日本产 Rigaku TG—DTA 联用

热分析仪 ,升温速度为 15 ℃/ min。

(2) IR 分析 :使用日本产 Hitachi 270 —30 型红外

光度计 ,KBr 压片测试 ,波数范围为 4 000 cm - 1～400

cm - 1。

(3) X衍射分析 (XRD) :西门子 —D500 X 射线衍

射仪 ,Cu 靶 ,衍射角 20°～80°,λ= 0. 1542 nm。

(4)弯曲强度测定 :将陶瓷烧成体用线切割机切

成 3 mm ×4 mm ×35 mm 的试样条 ,用 DL —1000B 拉

伸试验机测试其三点弯曲强度。

2 　实验结果与讨论

2. 1 　含 Ti 粉的 PCS 裂解产物的红外光谱分析

以较快的升温速度分别裂解纯聚碳硅烷或含

10 %Ti 粉 (质量分数 ,下同) 的聚碳硅烷至 400 ℃、

600 ℃、800 ℃及 1 000 ℃,对所得裂解产物作红外光

谱分析 ,结果见图 1。图中各峰所对应的基团分别

为 840 cm - 1 : Si —C ; 1 020 cm - 1 : Si —O ; 1 260

cm - 1 : Si —CH3 ; 2 100 cm - 1 : Si —H ; 2 950 cm - 1 :

C —H。

从图中看出 ,400 ℃时 ,产物中 C —H、Si —H、—

CH3 等有机基团振动吸收峰很明显 ,到 600 ℃时 ,吸

收峰减弱 ,800 ℃时 ,有机基团基本消失 ,无机化转变

基本完成。

(a) 　PCS

(b) 　PCS/ Ti

图 1 　PCS及 PCS/ Ti 混合体系裂解产物的 IR 图

Fig. 1 　IR patterns of PCS and PCS/ Ti mixtures

①—1 000 ℃; ②—800 ℃; ③—600 ℃; ④—400 ℃。

　　根据 400 ℃和 600 ℃裂解产物的 IR 曲线 ,求得

840 cm - 1吸收峰强度 ( A ) 分别与 1 260 cm - 1、2 100

cm - 1吸收峰强度的比值 ,结果列于表 1 中。

A840/ A1260、A840/ A2100值越大 ,表明 PCS 无机化

程度越高。由表中看出 ,加入 Ti 粉之后 ,A840/ A1260、

A840/ A2100值明显增大 ,可见 Ti 粉能加快 PCS 的裂解

反应速度。
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表 1 　Ti 对 PCS裂解反应的影响

Tab. 1 　Infuence of Ti powder on pyrolysis of PCS

强度比值 PCS PCS/ Ti

A840/ A1260 (400 ℃) 1. 6 2. 0

A840/ A2100 (400 ℃) 2. 9 4. 4

A840/ A1260 (600 ℃) 1. 7 2. 0

A840/ A2100 (600 ℃) 3. 2 5. 2

2. 2 　在 Ar 或 N2 中含 Ti 粉的 PCS 热重分析

图 2 为 Ti 粉或α- SiC 粉与 PCS 混合体系在 Ar

或 N2 气氛中的热重曲线 ,Ti 粉或α- SiC 粉的质量

分数均为 10 % ,气氛流量为 40 mL/ min。

图 2 　聚碳硅烷及填料/ PCS混合体系的 TG曲线

Fig. 2 　TG curves of PCS and filler/ PCS mixtures

①—Ti (30 %) / PCS体系 (N2 气氛) ;

②—Ti (10 %) / PCS体系 (Ar 气氛) ;

③—SiC(10 %) / PCS体系 (Ar 气氛) ;

④—纯 PCS体系 (Ar 气氛) 。

　　从图 2 曲线 ②～ ④可以看出 ,不论是纯 PCS 还

是含 Ti 粉或α- SiC粉的 PCS 混合体系 ,在 400 ℃之

前主要发生小分子的挥发而失重。400 ℃～800 ℃主

要为 PCS 的裂解失重。800 ℃之后无机化转变基本

完成。活性填料能提高 PCS 的陶瓷产率 ,以加入

10 %(质量分数)α- SiC粉为基准 ,加入 10 %的 Ti 粉

之后 ,PCS 的陶瓷产率提高了 4. 5 %。从图 2 曲线 ①

可以看出 ,加入 30 %的活性填料 Ti 粉之后 ,随着温

度的升高 ,活性填料与 PCS 体系质量先减少后增

加 ,与在 Ar 中不同的是 Ti 粉可在 PCS 裂解过程中

与保护气氛发生反应 ,生成相应的氮化物 ,导致体系

质量增加。

2. 3 　Ti 粉对 PCS 裂解陶瓷性能的影响

当裂解温度为 1 200 ℃时 ,含不同体积分数的 Ti

粉陶瓷素坯及陶瓷产物的各项物理性能列于表 2。

由表 2 可见 ,聚碳硅烷中引入 Ti 之后 ,烧成体

的密度大于素坯的密度 ,这主要是 Ti 的引入 ,一方

面提高了 PCS 的陶瓷产率 ,另一方面 ,Ti 与 N2 反应

生成 TiN ,质量增加 ,从而导致密度增大。与此同

时 ,随着 Ti 的引入 ,陶瓷烧成体的线性收缩率减小

直至发生体积膨胀 ,材料的强度也随着 Ti 引入量的

增加而增加。

本研究还考察了裂解条件对陶瓷烧成体性能的

影响。将含 15 % (体积分数) 活性填料 Ti 的陶瓷素

坯装入固定的模具中 ,以较快的升温速度热压裂解

至 950 ℃,将此试样与常压裂解试样进行对照 ,然后

用 PCS/ DVB (二乙烯基苯) 双组分先驱体溶液对所

获得的两种陶瓷试样进行了浸渍、交联、常压裂解至

1 200 ℃,裂解产物性能如表 3 所示。

表 2 　Ti 粉对陶瓷材料物理性能的影响

Tab. 2 　Influence of Ti powder on the properties of PCS derived ceramics

试样
PCS∶α- SiC∶Ti

/ %(体积分数)

素坯密度

/ g·cm - 3

陶瓷烧成体

密度/ g·cm - 3

密度变化

/ g·cm - 3

素坯气孔率

P/ %

陶瓷烧成体

气孔率 P′/ %

气孔率增加

值△P 3 / %

PCS陶瓷

产率/ %

素坯线性

收缩率/ %

陶瓷烧成体

强度σ/ MPa
无 Ti

试样
20∶80∶0 1. 82 1. 81 - 0. 01 34. 1 44. 1 10. 0 63. 0 0. 6 110

含 Ti

试样 I
20∶70∶10 1. 95 2. 01 0. 06 32. 5 41. 9 9. 4 76. 8 0. 13 120

含 Ti

试样 II
20∶65∶15 2. 03 2. 18 0. 15 32. 8 41. 2 8. 4 77 - 0. 22 129

　　3 △P = P′- P。

　　从表 3 看出 ,热压快速裂解 ,素坯的收缩率为 零 ,而常压快速裂解时素坯发生体积膨胀 ;将 950 ℃
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下陶瓷烧成体经浸渍、交联后进行第二次裂解时 ,其

尺寸不变 ,表明烧成体起到了很好的骨架定型作用 ;

热压条件下获得的陶瓷材料的气孔率降低数值为

2. 9 % , 密度增大值为 0. 44/ g·cm - 3 , 都大于常压裂

解陶瓷的变化值 , 且热压裂解能提高陶瓷材料强

度。

表 3 　裂解条件对陶瓷烧成体性能的影响

Tab. 3 　Influence of pyrolysis conditions on the properties of PCS derived ceramics

裂解

条件

950 ℃裂解

产物密度

/ g·cm - 3

浸渍后裂解

产物密度

/ g·cm - 3

密度增

加值

/ g·cm - 3

950 ℃裂解

产物线性

收缩率/ %

浸渍后裂解

产物线性

收缩率/ %

素坯气

孔率 P

/ %

950 ℃裂解

产物气孔率

P1/ %

△P1
3

/ %

浸渍后裂解

产物气孔率

P2/ %

△P2
3 3

/ %

浸渍后裂解

陶瓷材料

强度σ/ MPa

加压 2. 1 2. 54 0. 44 0 0 28. 6 36. 8 8. 2 33. 9 - 2. 9 218

常压 2. 12 2. 45 0. 33 - 0. 15 - 0. 15 28. 6 36. 0 7. 4 34. 8 - 1. 2 146

　　3 △P1 = P1 - P ; 3 3 △P2 = P2 - P1。

2. 4 　掺混 Ti 粉的 PCS 裂解陶瓷的组成及分子结构

变化

将掺混有活性填料 Ti 粉和α- SiC 粉的 PCS 混

合体系经压制成型后 ,在一定的升温制度下分别裂

解至 1 200 ℃和 1 600 ℃,所得陶瓷的物相组成如图 3

所示。

图 3 　含 Ti 的裂解陶瓷的 XDR 图

Fig. 3 　XRD patterns of Ti2containing ceramics

　　从图中看出 ,1 200 ℃时 Ti 已反应完全 ,生成了

相应的碳化物 ( TiC) 和氮化物 ( TiN) ,但不见 PCS 裂

解生成的β - SiC 峰 ,表明此时由 PCS 裂解转化的

SiC主要是无定型的 ;1 600 ℃时 TiN 不复存在 ,它与

游离碳反应全部转化为更稳定的 TiC ,且无定型的

SiC逐渐结晶化 ,生成六方型的β- SiC。

由产物的组成可以推测 ,Ti 粉在先驱体裂解过

程中可能发生了如下反应。

　　1 200 ℃时 　　　Ti + CH4 TiC + H2 ↑

　　 　　　　　Ti + C TiC

　　 　　　　　Ti + N2 TiN

1 600 ℃时 　　　TiN + C TiC + N2 ↑

3 　结论

裂解含活性填料 Ti 的 PCS 时 ,Ti 能促进 PCS 的

裂解反应 ,且能与 PCS 裂解产物反应 ,生成相应的

TiC ,从而提高 PCS 的陶瓷产率 ; Ti 同时可与保护气

氛 N2 反应生成 TiN ,在高温下 ,TiN 又可与游离碳反

应 ,生成更为稳定的 TiC ,因而能降低游离碳含量 ,

提高材料的高温性能 ;由于 TiC 和 TiN 的生成 ,体积

发生膨胀 ,因而 Ti 能降低 PCS 在裂解过程中的收缩

和气孔率 ;热压裂解含 Ti 的 PCS ,陶瓷的密度提高较

快 ,在致密化过程中能减少浸渍次数。
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