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摘要: 采用真空浸渍法在碳纤维编织物中预先引入 S iC微粉, 以缩短先驱体浸渍裂解制备碳纤维三维编织物 ( 3D-B

C f)增强 SiC陶瓷基复合材料的制备周期,考察了微粉粒度、浆料 S iC /无水乙醇 ( EtOH )质量比等参数对引入 S iC微

粉体积分数的影响。结果表明, 当 S iC微粉粒度为 0. 4Lm,浆料 S iC /EtOH质量比为 1B1和 1B2时真空浸渍效果较

佳, 在碳纤维编织物中引入 S iC微粉的体积分数可达 10%左右, 缩短了先驱体浸渍裂解制备 C f /SiC复合材料的致

密化周期, 在相同浸渍裂解周期下, 可提高材料的力学性能。
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  先驱体浸渍裂解工艺是制造陶瓷基复合材料及
构件较为先进和有效的一种方法, 与其他陶瓷基复

合材料制造工艺相比,具有明显优势。但以先驱体

聚碳硅烷 ( PCS)经高温裂解转化成碳化硅为基体制

备 C f /S iC复合材料的工艺过程中仍然存在一些问

题
[ 1~ 3]

,主要是: ( 1) 材料孔隙率大。有机先驱体

PCS在向无机热解转化过程中, 由于大量小分子放

出,造成其陶瓷产率不高 ( 50% ~ 60% ), 裂解产物

疏松多孔,强度低。另外, 由于基体裂解前后密度变

化较大 (先驱体 PCS密度为 1. 0 ~ 1. 2g /cm
3
, 基体

S iC密度为 2. 55g /cm
3
,导致先驱体热解过程体积收

缩较大,也产生较多的气孔; ( 2) 先驱体溶液浸渍效

率低,材料致密化周期长。目前较好的真空浸渍常

压裂解致密化结果是经 7个周期, 材料密度在

117g / cm3
左右。

因此,如何缩短致密化周期,减少材料内部的孔

隙和裂纹是提高陶瓷基复合材料性能的关键。目

前,采用热模压辅助先驱体浸渍裂解制备 C f /S iC复

合材料可以显著提高材料的致密度, 缩短材料的制

备工艺周期,降低制备成本
[ 4, 5]
。另外, 合成高陶瓷

产率的先驱体
[ 1~ 3]
可降低体积收缩和气孔率,或者

在碳纤维编织物中加入活性填料如 A ,l C r, M o, W和

Ta
[ 6~ 10]

等,通过活性填料与 PCS裂解产物或 N2发

生化学反应,可以有效减少甚至消除先驱体热解过

程体积收缩和孔隙生成。在碳纤维编织物中预先填

加惰性填料如 SiC, S i3N 4, BN, A lN和 A l2O3等, 提高

编织物预成型体的初始密度, 也可缩短材料致密化

周期,同时惰性微粉在先驱体裂解过程中不发生质

量和体积变化,在一定程度上可抑制烧成产物的收

缩,降低材料的孔隙率。本工作主要研究惰性填料

S iC微粉在先驱体浸渍裂解制备陶瓷基复合材料的

应用。

1 实  验

1. 1 原材料及其性能

碳纤维编织物  作为材料的骨架, 由天津纺织

工学院采用二步法编织,三维方向 X, Y和 Z的纤维

体积含量为 8B1B1。其中 X方向为 M40JB碳纤维,

Y和 Z方向为吉林碳素厂生产的碳纤维 (吉碳 ), 其

基本性能列于表 1。

碳化硅微粉  作为惰性填料,由郑州东方机械

厂生产, A-SiC 93%~ 94% ( w %t , 下同 ) , S iO2 [ 4%,

Fe2O 3[ 017% ,游离 C[ 015%。
聚碳硅烷 ( PCS)  先驱体 PCS是由本重点实验

室合成提供, 数均分子量为 1300左右, 软化点为

166~ 176e 。

二乙烯基苯 ( DVB )  PCS的交联剂和溶剂, 上

海高桥化工厂生产,工业纯。
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表 1 碳纤维的基本性能

Table 1 P roperties of ca rbon fibers

F iber type
D iam ete r

/Lm

Num be r o f

filam ents

Density

/g# cm - 3

Tensile strength

/MPa

Tensilem odu lus

/GPa

E longa tion

/%

Jilin 6 3K 1. 76 > 3500 > 200 )

M 40JB 5 6K 1. 77 4410 377 1. 2

1. 2 编织物中引入 SiC微粉的工艺

真空浸渍法  首先将由 S iC微粉和乙醇配制成

的浆料经强搅拌, 充分混合, 再将浆料置于超声槽

中,采用超声波振荡 30m in,分散均匀, S iC微粉不下

沉,接着将编织物置于密闭容器, 抽真空 20m in, 浸

渍浆料,当完全浸渍后, 继续抽真空 20m in, 最后静

置 6h,取出烘干。

真空抽滤法  采用自制的真空抽滤浸渍装置

(图 1) ,首先将编织物置于抽滤装置中间,周围用石

蜡密封,然后密闭容器,抽真空 20m in, 抽滤浆料,之

后再抽真空 20m in,静置 6h,取出烘干。

图 1 真空抽滤浸渍装置示意图

F ig. 1 Dev ice of vacuum comp lex infiltration

1. 3 SiC微粉分布表征

采用日本产 OLYMPUS万能金相显微镜观察

S iC微粉分布情况。

1. 4 3D-B Cf /SiC复合材料的制备

采用真空浸渍质量比为 1B0. 5的 PCS /DVB先

驱体溶液, 120e , 6h交联固化, 接着在 N 2保护下

1000e 常压高温裂解制备 3D-B C f /S iC复合材料,

最后多次浸渍裂解以提高材料致密化程度。

1. 5 材料性能测试
弯曲强度采用三点弯曲加载法, 断裂韧性采用

单边切口梁法, 在 CSS-1101电子万能试验机上测

试,加载速度: 012mm /m in。

2 结果与讨论

2. 1 真空浸渍法

实验将碳纤维编织物采用真空法浸渍不同粒度

( 014, 110Lm )、不同浓度配制成的 S iC微粉 /乙醇浆

料, 考察在编织物中引入 SiC微粉的体积分数,试样

编号规则为: 01代表粒度 014Lm S iC微粉浆料浓度

1B1浸渍的样品; 11代表粒度 110Lm SiC微粉浆料

浓度 1B1浸渍的样品; v1, v2, v3分别代表第 1, 2, 3次

浸渍后编织物中引入的 S iC微粉的体积分数。具体

实验结果示于表 2。

表 2 真空浸渍法引入 S iC微粉的实验结果

    Tab le 2 Vo lum e frac tions of in troduced S iC

fillers by vacuum infiltration

Samp le
S iC

/Lm

Ratio of S iC /

E tOH /w t%

v1

/%

v2

/%

v3

/%

A01 0. 4 1B1 6. 9 9. 1 9. 3

A02 0. 4 1B2 6. 0 10. 2 10. 2

A03 0. 4 1B4 3. 8

A04 0. 4 1B8 3. 3

A11 1. 0 1B1 4. 8

A12 1. 0 1B2 3. 8

A13 1. 0 1B4 3. 0

采用真空浸渍法在编织物中引入 S iC微粉时,

不同粒径的 S iC微粉对浸渍效果影响较大, 在相同

工艺条件下粒径为 014Lm的 SiC微粉引入到碳纤

维编织物的体积分数高于粒径 110Lm的 S iC微粉

( A0组试样的微粉体积分数明显高于 A1组试样 )。

原因可能是微粉粒径小,浆料较均匀, 较少聚沉, 浸

渍过程中受到的阻力较小, 容易填充编织物内的孔

隙; 而微粉粒径较大时, 则不可避免地在编织物表面

产生团聚现象,阻塞其进入编织物内部孔隙,使后续

浸渍难以进行。因此,微粉粒径小有利于浸渍。

实验考察了不同的浆料浓度对 S iC微粉浸渍效

果的影响。实验结果表明, SiC /E tOH质量比为 1B1

和 1B2时,浸渍效果较好。原因可能是浓度低时, 浆

料中含有的微粉量少,编织物中浸入微粉的体积分

数相对小些。同时实验发现, 当 S iC /E tOH 质量比

达 115B1时,微粉几乎不能进入编织物内部, 原因是

此时浆料浓度较大,分散性差,易在编织物表面产生

团聚。
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多次真空浸渍对编织物中引入的 S iC微粉体积

分数影响也较大, 编织物中引入的 S iC微粉体积分

数与浸渍次数的关系曲线如图 2。发现试样再次采

用真空法浸渍 S iC微粉, 引入的体积分数增加幅度

较大, 但第三次重复浸渍时,引入的 S iC微粉体积分

数增幅很小。因此, 采用真空浸渍法在编织物中引

入 SiC微粉时,浸渍次数最好为 2次。

图 2 真空法多次浸渍引入微粉的效果

F ig. 2 Resu lts o f introduced fillers by vacuum infiltration

2. 2 真空抽滤法
采用真空抽滤法在碳纤维编织物中引入 S iC微

粉的实验结果示于表 3。

实验过程发现溶解石蜡会浸渗到编织物孔隙

中,影响编织物质量, 并且浸渍时发现浆料中的溶剂

被抽取的速度太快,大量的 S iC微粉沉积在编织物

的表面,产生阻塞现象,使微粉进一步浸渍困难,且

引入的微粉在编织物内分布不均匀。同时真空抽滤

法编织物中引入 S iC微粉的体积分数只有 514%,不

如相同浓度下的真空法 A01试样的引入效果

( 619% )。故此工艺方法只做了一个样品, 没有做

进一步研究。

表 3 真空抽滤法引入 S iC微粉的实验结果

  Table 3 Vo lume fractions o f introduced S iC fillers

by vacuum com plex infiltration

Samp le S iC /Lm
Ratio of S iC

/E tOH /w t%
v1 /%

B01 0. 4 1B1 5. 4

2. 3 SiC微粉分布的表征

真空浸渍 S iC微粉后的编织物中微粉分布的金

相图如图 3。由图可知, 编织物中引入的 S iC微粉

分布较为均匀,并能有效地填充纤维束间的孔隙。

2. 4 引入 SiC微粉对材料性能的影响

实验预先在编织物中引入 S iC微粉并以先驱体

PCS /DVB真空浸渍常压裂解工艺
[ 11]
经 5个周期制

图 3 真空浸渍 S iC微粉分布金相图

F ig. 3 Photog raph of S iC fillers by vacuum in filtration

备 3D-B C f /SiC复合材料, 材料力学性能示于表 4。

发现预先浸渍了 S iC微粉的碳纤维编织物经 5次浸

渍裂解周期后制备的 3D-B C f /S iC复合材料密度达

117g /cm3
左右,高于空白样密度,明显缩短了材料的

致密化周期, 且复合材料的弯曲强度达 300 ~

310MPa,断裂韧性达 16 ~ 17MPam
1 /2
, 强度提高了

20% ~ 25% ,韧性提高了 30% ~ 40%, 表明在相同

的浸渍裂解周期下, 可提高 3D-B C f /S iC复合材料

密度的力学性能。

表 4 3D-B C f / SiC复合材料的力学性能

Table 4 M echanica l properties of 3D-B C f / SiC composites

Samp le

Vo lum e

fraction

o f SiCp /%

Density

/g# cm- 3

F lexural

streng th

/MPa

F rac ture

toughness

/M Pa# m1/2

K 1. 58 245. 5 12. 1

A01 9. 3 1. 70 301. 7 17. 1

A02 10. 2 1. 70 310. 2 15. 8

B01 5. 4 1. 71 297. 9 15. 8

3 结  论

( 1)采用真空法碳纤维编织物中引入粒度为

014Lm的 SiC微粉效果优于粒度为 110Lm 的 S iC

微粉。

( 2)真空法引入 S iC微粉时, 质量比为 1B1和 1

B2的 S iC /E tOH浆料浸渍效果较好, 2次真空浸渍

可在编织物中引入体积分数约为 10%的 S iC微粉。

( 3)真空浸渍法碳纤维编织物中引入 S iC微粉

的效果明显优于真空抽滤法。

( 4)预先浸渍了 S iC微粉的碳纤维编织物经 5

次浸渍裂解制备的 3D-B C f /SiC复合材料密度达

117g /cm3
左右,缩短了材料的致密化周期,材料的弯

曲强度达 300 ~ 310 MPa, 断裂韧性 达 16 ~

17MPam
1 /2
。
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Introduction Process of SiC Fillers into Carbon Fiber Preform

by Vacuum Infiltration
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Abstrac t: S iC fillers w ere introduced into carbon fiber preform by vacuum infiltration in o rder to shorten the fabrication cycles of three-

d im ensiona l bra ided ca rbon fiber preform ( 3D-B C
f
) re inforced SiC ceram ic ma trix com posites by precursor- in filtration-pyro lysis

( P IP ). Effects o f d iame ter o f S iC fille rs and ratio o f S iC /EtOH on vo lum e frac tion of in troduced SiC fillers in carbon fiber prefo rm w ere

investigated. The results showed tha t the volum e fraction ( about 10% ) o f S iC fillers cou ld be ach ieved by vacuum infiltration when the

d iam eter of S iC fille rs w as 0. 4Lm and the ratio o f SiC /E tOH was 1B1 and 1B2, which cou ld shorten the fabrication cyc les of C f /S iC

composites via P IP, and enhance them echanical properties of the composites, w ithin sam e tim es o f infiltration and pyrolysis.

K ey words: carbon fiber pre fo rm; vacuum in filtration; S iC fille rs; ceram icm atrix composites; precursor- infiltra tion-pyro lysis
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