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文　 摘　 以含硅芳炔树脂为先驱体ꎬ采用先驱体浸渍法(ＰＩＰ)制备了 Ｃ / Ｃ－ＳｉＣ 复合材料ꎮ 首先通过炭化

Ｔ３００ / 含硅芳炔树脂(ＣＦＲＰ)制备了多孔 Ｃ / Ｃ－ＳｉＣ 预制体ꎬ并探究了炭化工艺对所得多孔 Ｃ / Ｃ－ＳｉＣ 预制体性能

的影响ꎬ制得的多孔 Ｃ / Ｃ－ＳｉＣ 预制体弯曲强度为 ９８ ＭＰａꎻ然后以含硅芳炔树脂溶液为浸渍剂ꎬ浸渍多孔 Ｃ / Ｃ－
ＳｉＣ 预制体ꎬ经过 ４ 次浸渍、固化、炭化后ꎬ得到致密的 Ｃ / Ｃ－ＳｉＣ 复合材料ꎬ其弯曲强度提升到 ２０３ ＭＰａꎬ同时用

ＸＲＤ、ＳＥＭ、ＴＥＭ 等手段表征了复合材料的微观结构ꎬ所得 Ｃ / Ｃ－ＳｉＣ 复合材料主要成分为 β－ＳｉＣ 及无定型碳ꎮ
关键词　 Ｃ / Ｃ－ＳｉＣ 复合材料ꎬ先驱体浸渍法ꎬ含硅芳炔树脂ꎬ含硅芳炔树脂复合材料
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０　 引言

Ｃ / Ｃ－ＳｉＣ 复合材料具有高比强度、抗腐蚀、抗热

冲击、耐磨损、化学稳定性好等诸多特性ꎬ在航空航天

等领域有着重要应用[１]ꎮ 先驱体浸渍法(ＰＩＰ)是制

备 Ｃ / Ｃ－ＳｉＣ 复合材料的主要方法之一ꎬ其主要过程

是以先驱体树脂或溶液浸渍多孔 Ｃ / Ｃ 预制体ꎬ后经

高温裂解ꎬ形成 Ｃ / Ｃ－ＳｉＣ 复合材料ꎬ再经多次浸渍－
裂解过程得到致密的 Ｃ / Ｃ －ＳｉＣ 复合材料[２]ꎮ 常见

ＳｉＣ 先驱体有聚碳硅烷(ＰＣＳ)、聚甲基硅烷(ＰＭＳ)、
聚硅氧烷(ＰＯＳ) [３]ꎮ 但先驱体在裂解过程中ꎬ往往伴

随材料中形成孔洞、失重、收缩等ꎬ陶瓷化产率不高ꎬ
从而影响材料性能ꎮ 为提高陶瓷化产率ꎬ国内外研究

主要集中在 ＰＣＳ 改性及添加活性填料等ꎬ改性 ＰＣＳ
陶瓷化产率可以达到 ８０％ ~８５％[４]ꎬ通过添加活性填

料方法ꎬ 可以将 ＰＣＳ 陶瓷化产率提升至 ７３％ ~
９３％[５]ꎮ
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１９９４ 年ꎬ日本 Ｉｔｏｈ 等人[６]合成了 ＭＳＰ 树脂ꎬＭＳＰ
在氩气中 Ｔ５

ｄ 为 ８６０℃ꎬ１ ０００℃时残留率为 ９４％ꎻＭＳＰ
树脂通过熔融纺丝和裂解可以制得陶瓷纤维[７]ꎮ
２０００ 年法国 Ｂｕｖａｔ[８]合成 ＢＬＪ 树脂ꎬ树脂具有良好的

加工性能ꎮ 自 ２００２ 年以来ꎬ华东理工大学黄发荣课

题组致力于合成不同结构的含硅芳炔树脂[９－１１]ꎬ所开

发的含硅芳炔树脂(ＰＳＡ)具有优良的加工性能ꎬＴ５
ｄ

高达 ６３１℃ꎬ８００℃残留率达 ９０％ꎬ在高温下易形成陶

瓷化结构ꎮ Ｗａｎｇ 等人将含硅芳炔树脂固化物在 １
４５０℃下炭化 ６ ｈꎬ形成含 β－ＳｉＣ 晶粒的陶瓷基纳米

复合材料ꎬ密度为 １. ４０ ｇ / ｃｍ３ꎬ 陶瓷化产率高达

８３％[１２]ꎮ
本文用含硅芳炔树脂制备碳纤维增强复合材料ꎬ

通过直接裂解炭化碳纤维增强复合材料制备多孔 Ｃ /
Ｃ－ＳｉＣ 预制体ꎬ再经含硅芳炔树脂浸渍－干燥固化－
裂解炭化致密化过程制得 Ｃ / Ｃ－ＳｉＣ 复合材料ꎻ同时

探讨了制备工艺并表征了复合材料的结构和性能ꎮ
１　 实验

１.１　 原料及设备

含硅芳炔树脂(ＰＳＡ)ꎬ自制[１３]ꎻＴ３００ 碳布ꎬ江苏

天鸟高新技术股份有限公司ꎻ四氢呋喃ꎬ分析纯ꎬ上海

泰坦科技股份有限公司ꎻ平板硫化机ꎬＸＬＢ－Ｄ３５０ ×
３５０× １ 上海齐才液压器械有限公司ꎬ高温管式炉ꎬ
ＹＦＫ６０×４００ / １６Ｑ－ＹＣꎬ上海意丰电炉有限公司ꎻ万能

试验机ꎬＤＤＬ－１００ 型电子拉力机ꎬ长春机械科学研究

院有限公司ꎻ密度测试天平ꎬ日本 ＭａｔｓｕＨａｋｕ ＭＨ－
１２４Ｓꎻ真空扫描式电子显微镜ꎬＳ－４８００ 日本日立有限

公司ꎻ Ｘ 衍 射 分 析 仪ꎬ ＶＢ / ＰＣ 型ꎬ 日 本 Ｒｉｇａｋｕ /
ｍａｘ２５５０ꎻ激光显微拉曼光谱仪ꎬ ｉｎＶｉａ Ｒｅｆｌｅｘꎬ英国

Ｒｅｎｉｓｈａｗ 公司ꎻ高分辨透射电镜ꎬＪＳＭ－２１００ 日本 ＪＥ￣
ＯＬ 公司ꎮ
１.２　 复合材料的制备

以 ＰＳＡ 树脂为先驱体制备 Ｃ / Ｃ－ＳｉＣ 复合材料流

程工艺如图 １ 所示ꎮ

图 １　 含硅芳炔树脂为先驱体制备 Ｃ / Ｃ－ＳｉＣ
复合材料流程示意图

Ｆｉｇ.１　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇ ｏｆ Ｃ / Ｃ－ＳｉＣ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ ｂｙ ｕｓｉｎｇ
ｓｉｌｉｃｏｎ￣ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ａｒｙａｃｅｔｙｌｅｎｅ ｒｅｓｉｎ ａｓ ａ ｐｒｅｃｕｒｓｏｒ

具体实验过程如下:
(１)Ｔ３００ / ＰＳＡ 复合材料制备

取 １５０ ｍｍ×２５０ ｍｍꎬ Ｔ３００ 碳布 １２ 层ꎬ平铺叠

放ꎬ取 ＰＳＡ 树脂 ５０ ｇꎬ溶于 ９３ ｇ 四氢呋喃中ꎮ 将纤维

浸没于溶液中ꎬ待溶剂挥发后ꎬ置于 ６０℃ 真空烘箱

中ꎬ抽真空 ２ ｈꎬ去除溶剂后ꎬ将得到的预浸料置于平

板硫化机加压固化成型ꎬ经 １７０℃ / ２ ｈ＋２１０℃ / ２ ｈ＋
２５０℃ / ４ ｈ 固化程序后ꎬ得到 Ｔ３００ / ＰＳＡ 层板ꎬ含胶量

约为 ３０ｗｔ％ꎬ板厚度为 ２ ｍｍꎮ
(２)多孔 Ｃ / Ｃ－ＳｉＣ 预制体的制备

将 Ｔ３００ / ＰＳＡ 层板按 １４０ ｍｍ×４５ ｍｍ×２ ｍｍ 裁

制ꎬ然后置于高温管式炉中ꎬ通有高纯氩气ꎬ气体流量

为 １００ ｍＬ / ｍｉｎꎬ按以下程序进行裂解炭化ꎬ制得多孔

Ｃ / Ｃ－ＳｉＣ 预制体ꎮ

式中ꎬＴ 为 ８００、９００、１ ０００、１ １００、１ ２００、１ ３００、１ ４００、
１ ４５０℃ꎮ

(３)多孔 Ｃ / Ｃ－ＳｉＣ 预制体致密化

配制 ４５ｗｔ％的含硅芳炔树脂的四氢呋喃溶液ꎬ将
制备的 Ｃ / Ｃ－ＳｉＣ 预制体置于含硅芳炔树脂溶液中ꎬ
超声振荡辅助浸渍 ２ ｈ 后取出ꎬ放置在真空烘箱中

６０℃下烘 ２ ｈꎬ除去溶剂ꎻ然后置于烘箱中固化ꎬ固化

工艺条件为:１７０℃ / ２ ｈ＋２１０℃ / ２ ｈ＋２５０℃ / ４ ｈꎻ最后

按上述程序ꎬ１ ４５０℃下炭化 ６ ｈꎮ 重复该致密化过程

１~６ 次ꎬ制得 Ｃ / Ｃ－ＳｉＣ 复合材料ꎮ
１.３　 测试及表征

密度及孔隙率测试采用阿基米德排水法ꎻ力学性

能测试采用三点弯曲法ꎬ弯曲试样尺寸为 ４５ ｍｍ×１５
ｍｍ×２ ｍｍꎬ层剪试样尺寸为 １０ ｍｍ×６ ｍｍ×２ ｍｍꎬ弯
曲和层剪强度跨高比分别为 １６ 和 ５ꎬ加载速率为 ２
ｍｍ / ｍｉｎꎻＳＥＭ、ＸＲＤ、Ｒａｍａｎ、ＴＥＭ 表征了材料的微观

结构ꎮ
２　 结果与讨论

２.１　 炭化工艺对多孔 Ｃ / Ｃ－ＳｉＣ 预制体的影响

２.１.１　 炭化温度

将所制备的 Ｔ３００ / ＰＳＡ 层板置于高纯氩气中ꎬ分
别在 ８００、９００、１ ０００、１ １００、１ ２００、１ ３００、１ ４００、１
４５０℃下炭化 ６ ｈꎬ制得多孔 Ｃ / Ｃ－ＳｉＣ 预制体ꎮ

从图 ２ 可以看出ꎬ随着炭化温度的升高ꎬＴ３００ /
ＰＳＡ 层板的失重逐渐增加ꎮ 当炭化温度为 ８００℃时ꎬ
层板的失重为 ２.０％ꎻ当炭化温度达到 １ ４５０℃时ꎬ层
板的失重为 ８.５％ꎮ

图 ３ 是 Ｔ３００ / ＰＳＡ 复合材料在不同炭化温度下

所得 Ｃ / Ｃ－ＳｉＣ 预制体的密度和孔隙率ꎮ 所得 Ｃ / Ｃ－
ＳｉＣ 预制体的密度随炭化温度升高呈现下降趋势ꎬ同
时伴随着孔隙率上升ꎮ ８００℃炭化所得 Ｃ / Ｃ－ＳｉＣ 预

制体密度和孔隙率分别为 １. ５３ ｇ / ｃｍ３ 和 １１. ２％ꎬ１
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４５０℃炭化所得 Ｃ / Ｃ－ＳｉＣ 预制体密度为 １.４６ ｇ / ｃｍ３和

１８.３％ꎬＣ / Ｃ－ＳｉＣ 预制体密度随温度变化的幅度不

大ꎬ这使得炭化所得 Ｃ / Ｃ－ＳｉＣ 预制体具有较高的密

度ꎬ可以使所制备的 Ｃ / Ｃ－ＳｉＣ 预制体具有较好的性

能ꎮ 不同炭化温度下所得 Ｃ / Ｃ－ＳｉＣ 预制体力学性能

数据见表 １ꎮ

图 ２　 不同炭化温度下 Ｔ３００ / ＰＳＡ 层板失重

Ｆｉｇ.２　 Ｗｅｉｇｈｔ ｌｏｓｓ ｏｆ Ｔ３００ / ＰＳＡ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

图 ３　 不同炭化温度所得 Ｃ / Ｃ－ＳｉＣ 预制体

的密度及孔隙率

Ｆｉｇ.３　 Ｄｅｎｓｉｔｙ ａｎｄ ｐｏｒｏｓｉｔｙ ｏｆ Ｃ / Ｃ－ＳｉＣ ｐｒｅｆａｂｒｉｃａｔｅ ｗｉｔｈ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

表 １　 炭化温度对所得 Ｃ / Ｃ－ＳｉＣ 预制体力学性能影响

Ｔａｂ.１　 Ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ Ｃ / Ｃ－ＳｉＣ ｐｒｅｆａｂｒｉｃａｔｅ ｗｉｔｈ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ / ℃ ｆｌｅｘｕｒａｌ ｓｔｒｅｎｇｔｈ / ＭＰａ ｆｌｅｘｕｒａｌ ｍｏｄｕｌｕｓ / ＧＰａ ＩＬＳＳ / ＭＰａ

８００ ５３.８ １７.３ ５.５８
９００ ４９.３ １８.４ ５.０７
１０００ ４８.２ １９.５ ５.０４
１１００ ４７.６ １９.２ ５.１３
１２００ ５７.８ ２３.８ ５.３１
１３００ ６２.４ ２１.３ ５.８５
１４００ ６８.６ １８.７ ６.３８
１４５０ ９８.６ １９.６ ６.４１

　 　 随着炭化温度上升ꎬ所得 Ｃ / Ｃ－ＳｉＣ 预制体的弯

曲强度呈现先下降后上升的趋势ꎬ拐点出现在 １ ０００
~１ １００℃ꎮ 当温度低于 １ １００℃ 时ꎬＴ３００ / ＰＳＡ 复合

材料中ꎬ树脂裂解不完全ꎬ新的纳米相晶粒尚未形成ꎬ
升高温度使树脂基复合材料的树脂炭化程度增加ꎬ材

料失重和孔隙率增加ꎬ材料密度亦下降ꎬ从而导致所

得 Ｃ / Ｃ 复合材料的力学性能下降ꎮ 当温度高于 １
１００℃时ꎬ材料的力学性能随温度升高而逐渐上升ꎬ高
温下含硅芳炔树脂炭化后发生结构变化ꎬ逐渐形成 β
－ＳｉＣ 晶相ꎬβ－ＳｉＣ 晶粒分散在 Ｃ / Ｃ－ＳｉＣ 复合材料中ꎬ
使复合材料性能提升ꎮ 由表 １ 中数据可以发现ꎬ１
４５０℃炭化所得 Ｃ / Ｃ－ＳｉＣ 预制体的弯曲强度最大ꎬ为
９８.６ ＭＰａꎮ 所得 Ｃ / Ｃ－ＳｉＣ 预制体层剪强度(ＩＬＳＳ)的
变化规律与弯曲强度的变化规律基本一致ꎬ１ ４５０℃
炭化所得 Ｃ / Ｃ－ＳｉＣ 复合材料的 ＩＬＳＳ 达到 ６.４１ ＭＰａꎮ
２.１.２　 炭化时间

将 Ｔ３００ / ＰＳＡ 复合材料在氩气气氛中ꎬ１ ４５０℃ꎬ
保温 ２、４、６、８ ｈ 制备多孔 Ｃ / Ｃ－ＳｉＣ 预制体ꎬ所得材料

性能见表 ２ꎮ 炭化 ２ ｈ 所得 Ｃ / Ｃ－ＳｉＣ 预制体的力学

性能较差ꎻ炭化时间达到 ４ ~ ６ ｈ 时ꎬ材料的力学性能

明显增强ꎮ 这是由于有机先驱体形成陶瓷过程需要

经过裂解陶瓷晶粒生成ꎬ炭化 ２ ｈꎬ并不能使含硅芳炔

树脂完全裂解并进一步形成较多的 ＳｉＣ 晶粒ꎮ 炭化

４~６ ｈ 后ꎬ所得的 Ｃ / Ｃ－ＳｉＣ 预制体的性能较为理想ꎮ
炭化时间大于 ４~６ ｈ 后ꎬ延长炭化时间使得 Ｃ / Ｃ－ＳｉＣ
预制体弯曲模量略有升高ꎬ而强度略有降低ꎬ这说明

含硅芳炔树脂 １ ４５０℃裂解并形成 ＳｉＣ 晶粒需要 ４~６
ｈꎮ 表 ３ 为不同保温时间所得 Ｃ / Ｃ－ＳｉＣ 预制体的密

度及孔隙率数据ꎮ
表 ２　 不同保温时间所得多孔 Ｃ / Ｃ－ＳｉＣ 预制体力学性能

Ｔａｂ.２　 Ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ Ｃ / Ｃ－ＳｉＣ ｐｒｅｆａｂｒｉｃａｔｅ ｗｉｔｈ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ ｔｉｍｅ

ｔｉｍｅ / ｈ ｆｌｅｘｕｒａｌ ｓｔｒｅｎｇｔｈ / ＭＰａ ｆｌｅｘｕｒａｌ ｍｏｄｕｌｕｓ / ＧＰａ ＩＬＳＳ / ＭＰａ

２ ８５.６ １９.５ ５.４

４ ９６.２ ２１.１ ６.２

６ ９７.４ ２２.３ ６.１

８ ９４.２ ２５.３ ６.０

表 ３　 不同保温时间所得 Ｃ / Ｃ－ＳｉＣ 预制体密度及孔隙率

Ｔａｂ.３　 Ｄｅｎｓｉｔｙ ａｎｄ ｐｏｒｏｓｉｔｙ ｏｆ Ｃ / Ｃ－ＳｉＣ ｐｒｅｆａｂｒｉｃａｔｅ
ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ ｔｉｍｅ

ｔｉｍｅ / ｈ ｄｅｎｓｉｔｙ / ｇ􀅰ｃｍ－３ ｐｏｒｏｓｉｔｙ / ％

２ １.４９ １５.１

４ １.４８ １７.２

６ １.４６ １７.８

８ １.４６ １７.５

　 　 炭化时间为 ２ ｈ 时ꎬ所得材料的密度最大ꎬ孔隙

率最小ꎮ 这说明炭化 ２ ｈꎬ含硅芳炔树脂固化物没有

炭化完全ꎮ 延长炭化时间ꎬ可以降低材料的密度ꎬ提
高孔隙率ꎮ ４~６ ｈ 后ꎬ延长炭化时间对材料密度及孔

隙率影响不大ꎮ
以上分析表明ꎬ通过炭化 Ｔ３００ / ＰＳＡ 复合材料的
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方式可以制备多孔 Ｃ / Ｃ－ＳｉＣ 预制体ꎬ工艺简单ꎮ 所

选择的炭化温度 １ ４５０℃ꎬ炭化时间为 ６ ｈꎮ
２.２　 多孔 Ｃ / Ｃ－ＳｉＣ 预制体致密化

表 ４ 是以含硅芳炔树脂为先驱体制备 Ｃ / Ｃ－ＳｉＣ
复合材料过程中ꎬ不同浸渍次数所得到的 Ｃ / Ｃ－ＳｉＣ
复合材料的部分性能ꎮ

表 ４　 不同致密化程度 Ｃ / Ｃ－ＳｉＣ 复合材料性能

Ｔａｂ.４　 Ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ Ｃ / Ｃ－ＳｉＣ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ ｉｎｆｉｌｔｒａｔｅｄ ｗｉｔｈ
ＰＳＡ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｆｏｒ ｖａｒｉｏｕｓ ｔｉｍｅｓ

ｉｎｆｉｌｔｒａｔｉｏｎ
ｔｉｍｅｓ

ｆｌｅｘｕｒａｌ ｓｔｒｅｎｇｔｈ
/ ＭＰａ

ｆｌｅｘｕｒａｌ ｍｏｄｕｌｕｓ
/ ＧＰａ

ＩＬＳＳ
/ ＭＰａ

ｐｏｒｏｓｉｔｙ
/ ％

ｄｅｎｓｉｔｙ

/ ｇ􀅰ｃｍ－３

ＣＦＲＰ ２５４.６ ４１.５ １４.７ － －

０ ９８.６ ３２.７ ６.５ １６.５４ １.４５

１ １２６.２ ４１.８ １０.７ １１.８８ １.５２

２ １５９.２ ５４.０ １２.２ ９.０９ １.５４

３ １８２.４ ６１.５ １５.２ ８.８３ １.５６

４ ２０３.３ ６４.１ １８.４ ８.７６ １.５７

５ ２０９.３ ６２.７ １９.２ ８.２５ １.５８

６ ２１６.６ ６５.２ ２０.８ ７.９４ １.６０

　 　 由表 ４ 中数据可以看出ꎬ随着浸渍次数的增加ꎬ
Ｃ / Ｃ－ＳｉＣ 复合材料的弯曲强度和层间剪切强度逐渐

增强ꎬ前 ４ 次浸渍效果明显ꎬ浸渍次数达到 ４ 次时ꎬＣ /
Ｃ－ＳｉＣ 复合材料的弯曲强度达到 ２０３.３ ＭＰａꎬ较未浸

渍的多孔 Ｃ / Ｃ－ＳｉＣ 预制体提升了 １０６％ꎻＩＬＳＳ 达到

１８.４ ＭＰａꎬ较未浸渍的多孔 Ｃ / Ｃ－ＳｉＣ 预制体提升了

１８％ꎮ 前三次浸渍过程中ꎬ材料孔隙率下降明显ꎬ密
度也有较大增加ꎬ随着孔隙率逐渐降低ꎬ浸渍效率也

呈下降趋势ꎮ 浸渍次数达到 ３ 次后ꎬ材料的孔隙率和

密度变化程度明显放缓ꎮ
图 ４ 是不同浸渍次数所得 Ｃ / Ｃ－ＳｉＣ 复合材料剖

面的 ＳＥＭ 图ꎮ 可以看出ꎬ随着浸渍次数的增加碳纤

维之间空隙逐渐被含硅芳炔树脂炭化形成的陶瓷基

体填充ꎮ 浸渍 ３ 次后ꎬ所制备的 Ｃ / Ｃ－ＳｉＣ 复合材料

的空隙已经较小ꎬ碳纤维表面逐渐被陶瓷基体包覆ꎮ
说明以含硅芳炔为浸渍剂来浸渍多孔 Ｃ / Ｃ－ＳｉＣ 预制

体时ꎬ含硅芳炔树脂能够较好的渗入到 Ｃ / Ｃ－ＳｉＣ 复

合材料内部ꎬ有效提升材料的密度ꎬ降低材料孔隙率ꎬ
从而达到增强 Ｃ / Ｃ－ＳｉＣ 复合材料性能的目的ꎮ

图 ４　 不同浸渍次数制备的 Ｃ / Ｃ－ＳｉＣ 复合材料

Ｆｉｇ.４　 ＳＥＭ ｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｓ ｏｆ Ｃ / Ｃ－ＳｉＣ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ ｉｎｆｉｌｔｒａｔｅｄ ｗｉｔｈ ＰＳＡ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｆｏｒ ｖａｒｉｏｕｓ ｔｉｍｅｓ

　 　 以上分析表明ꎬ含硅芳炔可以作为多孔 Ｃ / Ｃ－ＳｉＣ
预制体的浸渍剂ꎮ 通过浸渍含硅芳炔树脂溶液的方

式ꎬ可以有效降低材料的孔隙率ꎬ提高材料密度及力

学性能ꎮ
２.３　 Ｃ / Ｃ－ＳｉＣ 复合材料的微观结构

２.３.１　 ＸＲＤ 分析

含硅芳炔树脂固化物经过 １ ４５０℃炭化后可以得

到富碳纳米陶瓷复合材料ꎬ纳米相主要为 β－ＳｉＣ 及

部分石墨晶粒[１２]ꎮ 以含硅芳炔树脂为先驱体制备的

Ｃ / Ｃ－ＳｉＣ 复合材料中同样形成了 β－ＳｉＣꎬ无定型 Ｃ 及

部分石墨晶粒ꎮ
图 ５ 为经过 ４ 次浸渍工艺后所得 Ｃ / Ｃ－ＳｉＣ 复合
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材料的 ＸＲＤ 谱图ꎬ所得材料出现了未完全石墨化的

衍射峰(２θ＝ ２５.８°和 ４３.５°ꎬＰＤＦ 标准卡片ꎬＪＣＰＤＳ ２５
－０２８４)和 β－ＳｉＣ 的特征衍射峰(２θ ＝ ３５􀆰 ７°、６０.０°和
７１.９°ꎬＰＤＦ 标准卡片ꎬＪＣＰＤＳ ２９－１１２９)ꎮ 通过 Ｂｒａｇｇ
公式(１)可以计算晶粒的晶面距ꎮ

ｄ ＝ ｎλ
２ｓｉｎθ

(１)

式中ꎬｄ 为晶面距ꎬλ 为 Ｘ－ｒａｙ 的波长ꎬθ 为对应晶面

出峰的角度ꎬ计算所得晶面距离见表 ５ꎮ

图 ５　 Ｃ / Ｃ－ＳｉＣ 复合材料 ＸＲＤ 图谱

Ｆｉｇ.５　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ Ｃ / Ｃ－ＳｉＣ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ
表 ５　 所得 Ｃ / Ｃ－ＳｉＣ 复合材料中的晶粒及晶面距

Ｔａｂ.５　 ｄ－Ｓｐａｃｉｎｇｓ ｏｆ Ｃ ａｎｄ ＳｉＣ ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｂｙ Ｂｒａｇｇ’ｓ Ｌａｗ

ｃｒｙｓｔａｌ ２θ / ( °) ｃｒｙｓｔａｌ ｐｌａｎｅ ｉｎｔｅｒｐｌａｎａｒ ｓｐａｃｉｎｇ / ｎｍ

Ｃ
２５.８
４３.５

(００２)
(１０１)

０.３４５
０.２０８

β－ＳｉＣ
３５.７
６０.０
７１.９

(１１１)
(２２０)
(３１１)

０.２５１
０.１５４
０.１３１

当晶粒尺寸小于 １００ ｎｍ 时ꎬ可以利用 Ｓｃｈｅｒｒｅｒ
公式(２)来估算晶粒尺寸ꎮ

Ｌ ＝ Ｋλ
βｃｏｓθ

(２)

式中ꎬＬ 为晶粒尺寸大小ꎬＫ 为与晶粒形状有关的常

数(一般为 ０.８９ 或 ０.９)ꎬλ 为 Ｘ－ｒａｙ 的波长ꎬβ 为主峰

半峰宽ꎬθ 为对应晶面出峰的角度ꎮ 由于炭化形成的

碳主要为未石墨化的无定型碳ꎬＳｃｈｅｒｒｅｒ 公式并不适

用ꎬ因此只选择 β－ＳｉＣ(１１１)晶面估算 β－ＳｉＣ 晶粒尺

寸ꎮ 计算所得 Ｃ / Ｃ－ＳｉＣ 复合材料中 β－ＳｉＣ 晶粒大小

约为 ２４.６ ｎｍꎮ
２.３.２　 Ｒａｍａｎ 光谱分析

激光拉曼光谱可以表征碳材料的石墨化程度ꎮ
碳材料在拉曼光谱上一般存在两个峰:一个峰约在 １
５８０ ｃｍ－１处ꎬ称为 Ｇ 峰ꎬ对应石墨结构的出峰ꎻ另一个

峰约在 １ ３６０ ｃｍ－１处ꎬ称为 Ｄ 峰ꎬ对应缺陷的出峰ꎬ其
相对强度表征非石墨化程度的多少ꎬ即无序化度ꎮ 两

峰的半高宽度反映材料中碳结构的完整性ꎬ碳结构的

无序化度将使得两峰的半高宽度都增大ꎮ 两峰的积

分强度比率( ＩＤ / ＩＧ)被认为是评价材料石墨化度的参

数ꎮ
图 ６ 为经过 ４ 次浸渍工艺后所得 Ｃ / Ｃ－ＳｉＣ 复合

材料的拉曼光谱图ꎬ可以看出所得 Ｃ / Ｃ－ＳｉＣ 复合材

料的结构中ꎬ均存在 Ｄ 峰(１ ３５０ ｃｍ－１)和 Ｇ 峰(１ ６００
ｃｍ－１)ꎬ说明在 Ｃ / Ｃ－ＳｉＣ 复合材料中ꎬ既存在无定型

碳也存在石墨化结构ꎮ 在 Ｃ / Ｃ－ＳｉＣ 复合材料的二级

拉曼光谱中同样存在两个峰 Ｄ’(２ ７００ ｃｍ－１)和 Ｇ’
(２ ９５０ ｃｍ－１)分别对应的是 Ｄ 峰的倍频峰(２×１ ３５０
ｃｍ－１)和 Ｄ＋Ｇ 两峰的合频峰(１ ３５０＋１ ６００ ｃｍ－１)ꎮ 所

得 Ｃ / Ｃ－ＳｉＣ 复合材料的拉曼图谱中ꎬＤ 和 Ｇ 峰的积

分强度比( ＩＤ / ＩＧ)为 １.４３ꎮ 可以通过经验公式(３)来
计算石墨化碳的晶粒大小(Ｌａ)ꎮ

Ｌａ ＝ ４.３５
ＩＤ / ＩＧ

(３)

经计算ꎬ所得 Ｃ / Ｃ－ＳｉＣ 复合材料石墨碳的晶粒大小

为 ３.０４ ｎｍꎮ

图 ６　 所得 Ｃ / Ｃ－ＳｉＣ 复合材料的拉曼光谱

Ｆｉｇ.６　 Ｒａｍａｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ Ｃ / Ｃ－ＳｉＣ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ

２.３.３　 ＴＥＭ 观察

含硅芳炔树脂固化物经过 １ ４５０℃炭化后ꎬ在制

备的 Ｃ / Ｃ－ＳｉＣ 复合材料会中逐渐形成纳米 β－ＳｉＣ 晶

粒以及部分石墨晶粒ꎮ 图 ７ 为以含硅芳炔树脂为先

驱体制备的 Ｃ / Ｃ－ＳｉＣ 复合材料的高分辨透射电镜谱

图ꎬ图 ７(ａ)中块状物为碳基体ꎬ黑点为 β－ＳｉＣꎮ 可以

发现ꎬ炭化形成的 β－ＳｉＣ 均匀分布在碳基体内ꎮ 图 ７
(ｂ)为局部放大图ꎬ可以看出ꎬ炭化形成的碳基体主

要为无定型微观结构ꎬ但部分区域出现石墨晶粒ꎬ石
墨晶格缺陷较多ꎬ石墨晶粒较小ꎬ并且分散并不均匀ꎬ
尺寸约为 ２~５ ｎｍꎮ 而 β－ＳｉＣ 晶粒生长较好ꎬ晶格规

则有序ꎬβ－ＳｉＣ 的晶粒大小约为 １５ ~ ２０ ｎｍꎮ 以上分

析表明ꎬ以含硅芳炔为先驱体制备的 Ｃ / Ｃ－ＳｉＣ 复合

材料ꎬ其陶瓷基体主要为无定型碳ꎬβ－ＳｉＣ 晶粒及部

分石墨晶粒ꎮ
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图 ７　 所得 Ｃ / Ｃ－ＳｉＣ 复合材料高分辨透射电镜谱图

Ｆｉｇ.７　 ＨＲＴＥＭ ｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｓ ｏｆ Ｃ / Ｃ－ＳｉＣ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ

３　 结论

以含硅芳炔树脂为先驱体可以制备 Ｃ / Ｃ－ＳｉＣ 复

合材料ꎬ且制备工艺较为简单ꎮ 通过直接炭化 Ｔ３００ /
ＰＳＡ 复合材料的方法可以制备性能优良的多孔 Ｃ / Ｃ
－ＳｉＣ 预制体ꎬ较佳炭化温度为 １ ４５０℃ꎬ炭化时间为 ６
ｈꎮ 含硅芳炔树脂是一种优良的先驱体浸渍剂ꎬ经过

４ 次致密化之后ꎬ所制备的 Ｃ / Ｃ－ＳｉＣ 复合材料密度达

１.５７ ｇ / ｃｍ３ꎬ弯曲强度达到 ２０３.３ ＭＰａꎬＩＬＳＳ 达到 １８.４
ＭＰａꎮ 以含硅芳炔树脂为先驱体制备的复合材料经

过炭化后ꎬ可以得到含有 β－ＳｉＣ 晶粒、无定型 Ｃ 及部

分石墨化晶粒的陶瓷化 Ｃ / Ｃ－ＳｉＣ 复合材料ꎬ其中 β－
ＳｉＣ 晶粒约为 １５~２０ ｎｍꎬβ－ＳｉＣ 晶粒均匀分布在 Ｃ / Ｃ
－ＳｉＣ 复合材料中ꎮ
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