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摘要: 以石墨粉体为原料,酚醛树脂为粘接剂, 采用模压成型工艺制备了全碳质素坯,反应烧结后得到 S iC材料。

研究了成型压力和酚醛树脂含量与素坯密度的关系,探讨了素坯密度对 S iC材料的组成、结构和性能的影响。
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  反应烧结碳化硅 ( RBSC )具有高强度、高模量、

高导热系数和低膨胀系数等优点, 被广泛应用于先

进发动机系统、能量转换装置和卫星反射镜等领

域
[ 1~ 4]
。传统 RBSC是以 A-S iC粉为主要原料, 加

少量碳粉渗硅而制得的, 由于 A-S iC粉本身就是一

种人工合成的原料,制备成本较高。因此,寻求一种

以廉价的原材料和经济的生产工艺制备出低成本的

RBSC来代替传统 RBSC就显得十分必要。正是基

于这种考虑,本工作以石墨粉体为原料,酚醛树脂为

粘接剂,采用模压成型工艺制备了全碳质素坯,研究

了全碳素坯密度对反应烧结 S iC性能的影响。

1 实验方法

试验采用工业级石墨粉和酚醛树脂为原料,加

入适量溶剂, 球磨 24h, 取出浆料, 烘干, 过 200目

筛,得到酚醛碳粉粉料。将粉料放入模具,在不同压

力下成型,保压时间为 1m in, 得到不同密度的成型

体。成型体在管式裂解炉中裂解后得到 C /C素坯。

图 1给出了裂解升温制度。将 C /C素坯放入带 BN

涂层的石墨坩埚中,加入硅粉, 在高温真空炉中渗硅

反应, 反应温度 1600e ,反应时间 1h, C /C素坯渗硅

后得到 S iC材料。

利用排水法测定素坯的密度。采用三点弯曲法

测定 RBSC的强度和模量。将测试后的试样放入氢

氟酸和硝酸 (摩尔浓度比为 3B1)的混合溶液中,室

温浸泡 48h, 腐蚀去除断口中的残余硅。利用金相

显微镜和扫描电镜对 RBSC的显微组织进行了观

图 1 裂解升温曲线

F ig. 1 H ea ting p lo t fo r pyro lysis of perform

察。利用 XRD对 RBSC的物相组成进行了鉴定。

2 结果与讨论

2. 1 最佳素坯密度的理论计算

烧结过程实际上就是熔融硅渗入素坯并与素坯

中的碳反应生成 S iC的过程。

硅与碳的反应方程式为:

C + S i→ SiC

等摩尔的碳与硅反应后生成等摩尔的 S iC, 由

于 S iC的摩尔体积比碳的摩尔体积大, 因此反应过

程中将产生体积膨胀。由于烧结过程中试样的外形

和尺寸几乎不发生变化,因此,要使素坯中的碳刚好

完全转化为 S iC, 理论上全碳素坯的密度应该为

01963g /cm3
。若全碳素坯中碳的密度小于 01963g /

cm
3
, S iC烧结体中将有自由硅存在。若全碳素坯中

的碳密度大于 01963g /cm3
, 将会有两种不同的情况

出现:其一,烧结体中将出现残余碳;其二,在烧结过

程中,烧结体因硅与碳反应时发生的体积膨胀而产

生裂纹。

素坯的密度与成型压力有很大关系, 为了获得

最佳的素坯密度, 必须先了解成型压力对素坯密度

的影响。
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2. 2 成型压力和酚醛树脂含量对素坯密度的影响

配制了三种不同配方 (石墨 w%t B酚醛 w%t =

75B25, 80B20, 85B15 )的粉料, 在不同压力 ( 3 ~

45MPa)下成型,裂解后得到不同密度的 C /C素坯。

研究了成型压力和酚醛含量对素坯密度的影响。

如图 2所示, 酚醛含量为 25w%t 时, 随着压力

的增加,素坯密度不断增加。在初始阶段,压力对素

坯密度有显著影响,压力进一步增加,对素坯密度的

影响逐渐减少。成型压力与素坯密度成对数关系,

这是因为,素坯的成型是一个物理过程,当分子间距

离缩短时,分子间的范得华力阻碍了分子的进一步

接近, 并且随着分子间距的缩短, 这种斥力显著增

大。因此,随着素坯密度的增大,成型压力对素坯密

度的影响逐渐减弱。

图 2 成型压力对素坯密度的影响

F ig. 2 E ffects o f pressure on green density

  酚醛含量对素坯密度也有一定的影响, 酚醛含

量越高,相同成型压力下得到的素坯密度越高 (图

3)。虽然酚醛含量越高,裂解过程中成型体的失重

越多, 但是, 由于酚醛在压力作用下产生塑性变形,

在成型过程中, 酚醛主要填充于碳粉颗粒之间, 因

此,酚醛含量越高, 碳颗粒之间填充的酚醛量就越

多,裂解后得到的素坯密度就越高。

图 3 酚醛含量对素坯密度的影响

F ig. 3 E ffec ts o f phenolic content on g reen density

成型压力对素坯密度有显著影响, 酚醛含量对

素坯密度也有一定影响。通过调整成型压力和改变

酚醛含量,可以得到不同密度的 C /C素坯, 在所研

究的范围内, 素坯密度在 0175~ 1106g / cm3
之间可

调, 这就为制备具有最佳密度的素坯提供了保证。

2. 3 素坯密度对 RBSC物相组成的影响

C /C素坯渗硅后得到 S iC复合材料。反应温度

1600e ,反应时间 1h,粉料配方为: 石墨 w%t B酚醛

w%t = 75B25;根据成型压力对试样编号, 编号如表

1所示。

表 1 试样编号

Table 1 Density of green and RBSC

No
Pressure

/M Pa

Green density

/g# cm- 3

RBSC density

/g# cm- 3

P1 6 0. 91 3. 01

P2 12 0. 96 3. 10

P3 18 1. 00 2. 96

在所研究的范围内, RBSC 的密度在 2196 ~

3110g /cm3
之间。图 4为 RBSC的 XRD结果。可以

看出, RBSC的主要物相组成为 B-SiC。素坯密度对

RBSC的物相组成有很大影响: 当素坯密度较低时

(如 P1), RBSC的物相组成为 B-S iC和硅;随着素坯

密度的增加,当素坯密度为 0196g /cm3
时,反应产物

中只含 B-S iC相;进一步增加素坯密度,反应产物中

开始出现残余碳。

图 4 不同素坯密度下 RBSC的 XRD图谱

F ig. 4 XRD pa ttern o f RBSC as a function of g reen density

2. 4 素坯密度对 RBSC显微组织的影响

对 RBSC材料进行了金相分析, 结果如图 5所

示。图 5a~ c分别为 P1, P2和 P3渗硅后的金相照

片, 图中白色区域为自由 S,i灰色区域为 S iC, 黑色

区域为残余 C。C /C素坯密度较低时, 得到的 S iC

材料中含有较多的自由 S,i随着 C /C素坯密度的增
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图 5 RBSC金相照片

F ig. 5 Optica lm icrograph of RBSC as a function o f green density

( a) P1; ( b) P2; ( c) P3  

加,自由 Si含量减少, S iC含量增加, 素坯密度进一

步增加时,材料中开始出现残余 C, 这与 XRD分析

结果一致。

如图 5a所示, 当素坯密度较低的时候,素坯中

含有足够多的孔隙, 这些孔隙为硅的熔融渗入提供

了通道,碳转化为 SiC后,大部分孔隙由于体积膨胀

而被填满, 剩余的孔隙由硅填充。同时可以看出,

RBSC主要为连续 S iC相, 一部分自由硅均匀分布在

S iC基体中。

图 5b说明, 当素坯具有合适的密度时, 如素坯

密度为 0196g /cm
3
时, 素坯中的孔隙刚好满足碳完

全转化时的体积膨胀, RBSC中几乎全部为碳化硅。

通过计算, 此时 RBSC的密度应为 31207g /cm3
,而实

际测量的结果是 3110g /cm3
,这主要是因为素坯在

压制过程中很难保证密度非常均匀, 从而导致局部

地方少量富硅或富碳, 从理论上可以计算出 RBSC

中碳和硅的含量分别为 3w%t 和 4w%t 。文献 [ 5]指

出,在 RBSC中,当残余碳或残余硅含量低于 5w%t

时, XRD很难检测出来, 从金相图中可以看到极少

量的 S i和 C,但由于含量极少,以至于在 XRD图谱

中只能看到 B-SiC相。

当素坯密度进一步增加时 (图 5c) ,由于素坯中

的孔隙无法满足碳完全转化时的体积膨胀,因此, 当

部分碳转化为 S iC时即形成了致密的 S iC层, 阻挡了

熔融硅的进一步渗入,硅和碳必须通过扩散穿过致密

S iC才能继续反应, 而在反应温度 1600e 时, 硅和碳

在 S iC中的扩散系数很低
[ 6]
,进一步反应非常困难。

因此, RBSC中含有少量的残余硅和残余碳。通过计

算, RBSC中碳和硅的含量分别为 9w%t 和 10w%t , 体

积分数分别为 13%和 12% ,与金相图结果一致。

2. 5 素坯密度对 RBSC力学性能的影响

图 6为素坯密度与 RBSC陶瓷材料的弯曲强度

和模量的关系曲线。可以看出, 当素坯密度为

0196g /cm 3
时, RBSC的强度和模量都达到最大值,

分别为 330MPa和 361GPa。当素坯密度由 0191g /
cm

3
增加到 0196g /cm3

时, RBSC中自由硅含量降

低, SiC含量增加,由于 SiC的力学性能优于硅的力

学性能,因此, RBSC的强度和模量都有所增加。素

坯密度进一步增加时, RBSC中开始出现未转化完

全的残余碳,力学性能随之下降。残余碳的出现大

大降低了 RBSC的强度, 与残余硅相比, 残余碳对

RBSC强度的影响要大,对 RBSC模量的影响要小。

图 6 素坯密度对 RBSC力学性能的影响

F ig. 6 E ffects of g reen dens ity on mechan ica l

prope rties o f RBSC  

  RBSC的断裂模式为典型的脆性断裂,断口形

貌如图 7所示。 SEM结果表明, RBSC的断裂机理

为穿晶断裂和沿晶断裂的混合模式。未腐蚀断口形

貌 (图 7a)表明, RBSC主要是由大尺寸 S iC晶粒组

成, 通过 S iC小晶粒和少量残余硅连接形成致密烧

结体。从断口腐蚀照片 (图 7b )清楚看到的 B-S iC

晶粒形态主要为大尺寸层状 B-S iC晶粒, 晶粒大小

约为 10Lm。晶粒取向随机分布, 大尺寸晶粒之间

由粒径约为 3~ 4Lm的小晶粒连接, 从而形成连续

的 B-S iC网络结构。大尺寸层状 B-S iC晶粒的形成

可能有以下两个原因: ( 1)由小晶粒长大。球磨分

散后,石墨粒径分布很广,主要分布在 1Lm到 10Lm

左右, 液相硅和碳颗粒接触反应,放出大量的热, 促

59



航  空  材  料  学  报 第 25卷

图 7 P2渗硅后断口形貌  

 ( a)未腐蚀断口形貌; ( b)腐蚀后断口形貌

F ig. 7 SEM pho tog raph of RBSC  

 ( a) m ic rograph o f unetched cro ss- section; ( b) m icrograph of e tched cross-section

使碳化硅颗粒的溶解并以更大的晶粒再沉淀; ( 2)

直接由石墨颗粒转化而来。 ZhouH ong
[ 5]
认为碳化

硅的生长速度可表达为

D= Jt
1 /4

D表示碳化硅生长层厚度; J为反应速率常数,与温度

有关,为 3Lm /m in
1 /4
左右, t为反应时间。因此,反应

时间为 1h,碳化硅生长层可达到 23Lm,说明, 粒径为

10Lm左右的石墨颗粒可完全转化为 S iC晶粒。

3 结  论

( 1)通过调整成型压力和改变酚醛含量, 可以

得到不同密度的 C /C素坯。

( 2)素坯密度较低时, RBSC的物相组成为 B-

S iC和硅; 当素坯密度为 0196g /cm3
时, 反应产物中

只含 B-S iC相;进一步增加素坯密度, 反应产物中开

始出现残余碳。

( 3)素坯密度为 0196g /cm3
时, RBSC的强度和

模量达到最大值,分别为 330MPa和 361GPa。

( 4)与残余硅相比,残余碳对 RBSC强度的影响

要大,对 RBSC模量的影响要小。
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Effects of Pure Carbon Green Density on

Reaction-bonded Silicon Carbide

ZHOU Hao,  ZHANG Chang-ru,i  WEIW e,i  WANG Yao

( Key Laboratory of Advanced Ceram ic F ibers and Composites, Co llege o fA erospace andM ate rials Eng ineering, Na tiona lUn iversity of

De fense Technology, Changsha 410073, China)

Abstrac t: A near-ne t-shape S iC w as prepared by reaction-bonded from a pure carbon perform which w as fabricated by m ou ld from

g raph ite pow er as raw and phenolic resin as binder. The effects of green density on the constitu tion, structure and prope rties of SiC com-

posites w ere studied.

K ey words: s ilicon carbide; reac tion-bonded; m ou ld; streng th
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