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文　摘　综述了影响碳纤维增强陶瓷基复合材料成本的主要因素 ,比较了采用不同先驱体原料和制备

工艺制备的陶瓷基复合材料的制备周期、成本及性能 ,为先驱体转化制备低成本陶瓷基复合材料提供一些参

考。
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Abstract　Main factors affecting the cost of carbon fiber reinforced ceramic matrix composites ( CFRCMCs) are

introduced. In order to provide references for fabricating low cost CFRCMCs , the manufacture cycle , cost and

properties of the composites fabricated by different precursors and fabricating technologies are presented.
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1　前言

现代战争、空间技术等领域对新材料尤其是高

温结构材料提出了较高的要求 ,希望具有低密度、高

强度、高模量、高韧性、耐高温、耐腐蚀的先进材料出

现。美国、欧洲及日本在该领域已做了大量的研究

工作 ,并取得了一定的进展。目前 ,以 Cf/ SiC、Cf/

Si3N4、Cf/ SiC - Si3N4等复合材料为代表的碳纤维增

强陶瓷基复合材料 (CFRCMCs)因其高温下具有强度

高、韧性好、耐腐蚀性好和密度低等特点 ,在战略武

器和空间技术等方面具有广泛的应用前景 ,被认为

是目前最有发展前途的高温结构材料[1 ]。

先驱体转化法 ( PIP)是近年来发展起来的制备

CFRCMCs的新工艺 ,由于成型工艺简单、制备温度

较低等特点而受到关注[2 ]。但是目前采用 PIP工艺

制备的复合材料成本都很高 ,虽然军事领域可以接

受 ,但势必影响其发展和广泛应用。本文综述了几

种低成本 CFRCMCs的制备方法 ,并比较各种方法的

优缺点。

2　影响 CFRCMCs成本的因素

PIP工艺是以纤维预制件为骨架 ,真空浸渍先

驱体溶液 ,交联固化 (或晾干)后在惰性气氛中进行

高温裂解 ,重复浸渍 (交联)裂解过程 ,使材料致密

化。PIP工艺包括多个致密化周期 ,每个周期包括

三个主要步骤 :浸渍过程、交联 (或晾干)过程、裂解
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过程。目前 PIP工艺制备的 CFRCMCs成本很高 ,主

要有两个方面的原因 : (1)先驱体价格昂贵 ; (2)制备

周期过长。

2. 1　先驱体

自从 Yajima用聚碳硅烷 ( PCS)制备出 SiC纤维

以来 ,先驱体转化法制备陶瓷基复合材料方面的研

究十分活跃 ,发展也比较迅速。其中 ,研究的重点和

目前发展的主要方向是提高材料的力学与耐高温性

能 ,目的是要在高温结构领域应用。因此 ,先驱体转

化法制备陶瓷材料一直以来使用的先驱体主要是

PCS、PSZ及其添加 Al、Zr、Ti、B等元素后得到的先驱

体 ,因为它们裂解后可得到耐高温的陶瓷。但这些

先驱体的成本很高 ,限制了先驱体转化法制备陶瓷

材料的广泛应用。

相比于 PCS、PSZ等先驱体 ,聚硅氧烷 (PSO)的成

本非常低 ,而且容易得到。它在惰性气氛中裂解得到

的 Si - O - C陶瓷具有较好的力学性能和化学稳定

性 ,并可在 1 200℃下长期使用 ,在 NH3中裂解则可得

到性能优良的 Si - N - O陶瓷[3] ,因而性能/价格比较

高 ,是低成本制造高性能 CFRCMCs的理想先驱体 ,可

望在民用领域和一些对温度要求不高的军事领域获

得广泛应用。由于 PSO在成本上的巨大优势 ,引起广

大研究人员的注意。美国国防先进研究计划局已将

有关 PSO的研究列为低成本陶瓷基复合材料的研究

内容。关于 PSO转化制备陶瓷的研究从 1995年左右

开始 ,研究热度至今有增无减。

PSO种类繁多 ,化工领域常用的硅油和硅树脂

可以用作陶瓷先驱体 ,也可以通过单体水解聚合合

成所需的 PSO。目前 ,国外根据先驱体转化制备陶

瓷材料对先驱体的要求 , 开发出商品名为

BlackglasTM的 PSO 系列产品 ,专门用于制备陶瓷材

料[4 ]。

在 PSO的交联与裂解方面 ,S. Rangarajan等人[4 ]

和 R. Y. Leung等人[5 ]研究了催化剂含量、温度、时间

和压力对交联程度的影响。文献 [ 4～10 ]采用热分

析、NMR、XRD、TEM、XPS等手段对 PSO 裂解过程、

裂解动力学以及裂解产物的成分、结构和物相进行

了详细研究 ,考察了裂解方式和气氛对裂解产物的

影响。

国防科技大学马青松、简科等人选用国内市场

上已经商品化的廉价 PSO为原料 ,在国内率先开展

先驱体转化陶瓷基复合材料的低成本制备技术研

究。简科等人对 PSO 的交联剂、交联催化剂的种

类、含量进行了研究 ,并以 PSO/ DVB 为先驱体制备

了 3D - B Cf/ Si - O - C复合材料[11 ]。马青松等人

对 PSO先驱体转化制备陶瓷基复合材料进行了系

统的研究 ,优化了工艺条件 ,制备出了性能较好的

3D - B Cf/ Si - O - C复合材料 ,并完成了 Cf/ Si - O -

C陶瓷基复合材料复杂形状构件的制备[12 ,13 ]。

表 1比较了 PSO、PCS和 PSZ的价格、来源以及

采用不同先驱体制备的 CFRCMCs性能[14 ]。从表 1

可以看出 ,PSO价格便宜 ,合成简单 ,而且制备得到

的 3D - B Cf/ Si - O - C具有较好的弯曲强度和断裂

韧性。马青松等人对其高温强度进行了测试[15 ] ,发

现真空下 1 300℃材料的弯曲强度保留率达到

120 % ;1 400℃为 100 % ;1 500℃为 70 %。因此 ,PSO

可以认为是 PIP法低成本制造可在 1 400℃下使用

的 CFRCMCs的最佳先驱体。

表 1　不同先驱体的价格和制备的材料性能

Tab. 1　Price of different precursors and mechanical properties of materials fabricated by them

材　　料 先驱体
先驱体价格

/元·kg - 1
先驱体来源 制备工艺

弯曲强度

/ MPa

断裂韧性

/ MPa·m1/ 2

3D - B Cf/ SiOC PSO
约 50

商品化 , PIP 321 9. 38

3D - B Cf/ SiOC PSO 可购买 HP - PIP 502 23. 7

3D - B Cf/ SiC PCS
约 5 000

自行合成 ,工 PIP 557 18. 9

3D - B Cf/ SiC PCS 艺路线复杂 HP - PIP 570 18. 3

3D - B Cf/ Si3N4 PSZ
> 5 000

自行合成 ,工 PIP 302 16. 7

3D - B Cf/ Si3N4 PSZ 艺路线复杂 HP - PIP 604 -
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2. 2　制备工艺

PIP法制备 CFRCMCs有两个显著特点 ,即先驱

体在裂解过程中有大量气体逸出 ,并伴有失重和密

度增大 (有机聚合物的密度约为 1. 0 g/ cm3 ,而裂解

产物中 C的密度约为 1. 8 g/ cm3～2. 1 g/ cm3 ,SiO2的

密度约为 2. 0 g/ cm3～2. 6 g/ cm3 ,SiC和 Si3N4的密度

约为 2. 5 g/ cm3～3. 0 g/ cm3 ,BN的密度约为 2. 2 g/

cm3)两个变化 ,从而导致较大的体积收缩。这两个

特点导致先驱体裂解后会留下许多气孔。目前 ,减

少 PIP法制备 CFRCMCs中气孔的常用方法是增加

浸渍—裂解周期 ,需要经过反复多个浸渍—交联—

裂解周期 (一般大于 7个周期)才能使材料致密化 ,

周期数多 ,耗费先驱体量多而且工艺周期长 ,成本较

高 ;而且 ,一个浸渍—裂解周期时间也很长 ,往往需

要一个星期左右。因此 ,如何缩短 PIP工艺的制备

周期是降低成本的另一个关键因素。

PIP法制备 CFRCMCs中的气孔来源于两方面 :

一是先驱体浸渍纤维预制件时没能完全排出的空

气 ,残留空气大部分以闭气孔的形式留在材料中 ;二

是先驱体裂解时放出许多小分子而在材料中留下的

气孔。因此 ,减少 PIP法制备 CFRCMCs中气孔的方

法除了增加浸渍—裂解周期外 ,还可在浸渍和裂解

过程中采取措施。PIP法制备 CFRCMCs首先要用先

驱体浸渍纤维预制件 ,置换出空隙中的空气。浸渍

效率的高低会影响先驱体填充空隙的程度 ,从而影

响材料致密度。为了提高先驱体浸渍纤维的效率 ,

可对原先的常温常压浸渍工艺进行改进 ,采取真空

浸渍、加热加压浸渍等方法[16 ,17 ]。真空可以排除掉

纤维预制件中的空气 ,有利于先驱体填充到纤维预

制件的空隙中去 ,完成浸渍的时间相对较短[16 ] ,浸

渍效率较高。加热加压浸渍则是通过加热使先驱体

流动性增强 ,加压促使先驱体进入常压下无法进入

的微孔 ,甚至可以使一定量的闭孔形成开孔 ,从而显

著提高浸渍效率。所俊等人[17 ]系统研究了温度、压

力对 PCS/ DVB溶液、熔融 PCS浸渍三维碳纤维编织

物效率的影响。结果表明 ,浸渍效率提高 ,复合材料

密度和性能都随之明显提高。

在裂解过程中 ,采用热压 (包括热等静压)辅助

可以明显降低气孔率 ,提高基体致密度[18 ] ,但热压

不适合制备形状复杂的构件 ,所以应用前景不大。

气压裂解不仅可以抑制小分子气体产生 ,提高陶瓷

产率 ,减少气孔率 ,而且适合制备复杂形状构件 ,是

一种比较有前景的裂解工艺。王涛等人[19 ]的研究

表明 ,采用气压裂解技术可以明显提高材料的致密

度和力学性能。长期以来 ,为了减少先驱体高温裂

解时发泡及提高陶瓷产率 ,在先驱体浸渍交联裂解

工艺制备陶瓷基复合材料过程中 ,一般裂解升温速

率控制在 1℃/ min左右。而较低的升温速率导致材

料在高温下时间过长 ,致使碳纤维强度严重受损和

纤维与基体界面结合过强 ,导致材料性能较差。郑

文伟、简科、马青松等人分别以 PSZ、PCS和 PSO 为

先驱体 ,研究了先驱体转化过程中不同裂解升温速

率对复合材料性能的影响 ,结果如表 2所示[20～22 ]。

从表 2可以看出 ,随着裂解升温速率的增加 ,材料的

力学性能明显提高 ,同时 ,由于裂解升温速率的提

高 ,制备周期明显缩短 ,制备一组样品 (以 7个浸渍

—裂解周期为例)的时间由 2个月缩短到 2个星期 ,

从而节约了大量的水、电、保护气等资源 ;大大减少

设备耗损和人工费用 ,因此大大降低了 CFRCMCs的

成本。

表 2　不同裂解升温速率制备的材料性能

Tab. 2　Mechanical properties of materials fabricated

by different pyrolysis heating rates

材　　料
升温速率

/ ℃·min - 1

弯曲强度

/ MPa

单个周期

裂解时间

/ min

3D - B Cf/ SiOC 0. 5 321 2 700

3D - B Cf/ SiOC 15 389 380

3D - B Cf/ SiC 0. 5 145 2 700

3D - B Cf/ SiC 15 570 380

3D - B Cf/ Si3N4 1 170 1 800

3D - B Cf/ Si3N4 5 361 720

3D - B Cf/ Si3N4 10 604 420

3　结束语

低成本是陶瓷基复合材料的一个发展趋势 ,目

前 ,关于这方面的研究还处于起步阶段 ,研究工作取

得了较大的进展 ,但还存在许多问题。如采用 PSO

为先驱体制备 Cf/ SiOC材料 ,虽然降低了成本 ,但使

用温度较 Cf/ Si3N4 和 Cf/ SiC材料有所降低 ,应用受

到限制。裂解工艺对降低成本和提高性能均有利 ,
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但对设备提出了更苛刻的要求。性能与成本是 PIP

工艺制备 CFRCMCs材料的两个矛盾 ,研究者可以根

据自己的实际情况选择合适的先驱体和制备工艺来

制备陶瓷基复合材料。
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