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热固性SiC液体前驱体及其快速成型碳纤维/SiC
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摘 要: 本文制备了一种液体热固性SiC前驱体(超支化聚碳硅烷,Tri-ImPCS,25℃黏度约为3000mPa·s),

并进行了高 压 模 塑 快 速 净 成 型 碳 纤 维/SiC 复 合 材 料 的 工 艺 探 索。液 体 环 氧 树 脂 RE1820(25℃黏 度 约 为

500mPa·s)可以作为Tri-ImPCS的有效固化剂,在室温或较低加热温度(<100℃)固化定型;热固化后的Tri-Im-
PCS在进行无压烧结时没有发泡现象,能较好的维持形状。在N2 气氛中陶瓷化产率较高(以固化前驱体为基准,

900℃陶瓷产率为74.8%);Tri-ImPCS的C/Si原子比约为1.26,在微米尺度上C、Si等元素分布均匀。结合预浸

料模压和高压注塑工艺,可以实现碳纤维/SiC复合材料坯体的快速致密。Tri-ImPCS是SiC陶瓷基复合材料理想

的液态前驱体。

关键词: 热固性;碳化硅前驱体;热固化;陶瓷化;快速成型

中图分类号: TB332   文献标志码: A   文章编号: 1000-3851(2020)03-0626-09

ThermosettingliquidprecursorofSiCandfast-manufacturingof
carbonfiber/SiCcomposites

HELi’na1,2,ZHANGXu1,2,WANGMingcun*1

(1.SchoolofChemistry,BeihangUniversity,Beijing100191,China;2.TheBeihangUniversity
InternationalCenterforInnovationinWesternChina,Chengdu610000,China)

Abstract: Inthispaper,onenovelthermosettingliquidprecursorforSiCwasprepared(hyperbranchedpolycar-
bosilane,Tri-ImPCS,withviscosityabout3000mPa·sat25℃),andfastnetshapingofcarbonfiber/SiCcompos-
ites(CF/SiC)byhighpressureinjection wasprimarilyinvestigated.LiquidepoxyRE1820 (viscosityabout
500mPa·sat25℃)actsaseffectivecuringagentofTri-ImPCS,andthermalcurecouldproceedatroomtempera-
tureorcomparablylowheatedconditions(<100℃);thermalpyrolysisofthermallycuredprecursorunderatmos-

phericpressureresultsintoanon-foamedandshape-changelessceramicmonolith.TheceramicyieldofTri-ImPCS
underN2atmosphereisashighas74.8%at900℃ (basedonthecuredprecursor).CandSielementsareuniformly
distributedatmicro-scalewiththeatomicratioof1.26.Usingajoint-processofprepregmoldingandhigh-pressure
injection,thefastmanufacturingandrapiddensificationwassuccessfullyrealizedinCF/SiC’sprocessing.Theliq-
uidprecursorofTri-ImPCSisanidealcandidateofSiCprecursorofSiCmatrixedcomposites.
Keywords: thermalcurablity;SiCprecursor;thermalcure;ceramization;fast-manufacturing

  碳纤维/SiC(CF/SiC)复合材料是高超声速飞

行器尖锐前缘、翼/舵及超燃发动机进气道、燃烧

室、尾喷管等热结构件的主要选材之一。通过高温

裂解可转化为高纯度SiC陶瓷的可浸渍聚合物前驱

体是制备CF/SiC复合材料的关键原材料[1-2]。国

内外最成熟的SiC前驱体是聚碳硅烷(PCS)[3],已

经在SiC陶瓷基体和SiC陶瓷纤维上获得研究和应

用达30多年,且已经在美国和日本等国实现工业



 

 

化生产,在我国也已由国防科技大学和苏州赛菲

集团实现中试化和批量制备。但目前PCS是针对

SiC纤维研制的,当用于制备CF/SiC复合材料的

基体前驱体时,存在价格高、浸渍效率低、所得

SiC陶瓷的C和 O含量偏高等问题[4]。事实上对

于SiC陶瓷来说,一直缺少理想的前驱体树脂来

满足陶瓷基复合材料基体对于成本、工艺性、热

固化性、陶瓷组成和性能各方面的综合要求。发

展低成本、高陶瓷产率和良好浸润性的新型液体

碳化硅前驱体是军工陶瓷基复合材料研制单位的

迫切需求[5]。
为满足陶瓷基复合材料浸渍基体需求,国内多

家单位开展了SiC基复合材料用液态SiC前驱体的

研究。国内最早开展PCS研究的是国防科技大学,
并在2000年左右形成了年产吨级制备能力,苏州

赛菲集团也达到了年产2吨制备能力[6]。这些单位

主要生产SiC陶瓷纤维用前驱体,也将其用于陶瓷

基复合材料基体。以上 PCS前驱体的制备基于

Yajima路线,制备固体前驱体过程中的液体馏分

作为液态前驱体,存在陶瓷产率偏低的问题[7]。厦

门大学研究的SiC前驱体是烯丙基氢化聚碳硅烷

(AHPCS),该研究在美国、日本和印度等国家也有

开展,是目前国内外发展较快的技术,制约其进一

步批量化和工程应用的瓶颈是制备成本高和加工工

艺性偏差(硅氢活泼性太高,热固化较难控制)[8]。
中科院宁波材料所也通过格氏试剂法制备了含烯丙

基聚碳硅烷,并采用聚化合前驱体浸渍-烧结(PIP)
工艺将其应用为核级碳化硅复合材料的SiC基体前

驱体[9]。
中科院化学所开展了高陶瓷产率的液态SiC陶

瓷前驱体的研究,目前已突破批量制备的关键技

术,前驱体的性能与美国星火公司相当,但前驱体

稳定性有待提高。中科院化学所也进行了共聚全氢

聚硅炔和聚硅烷硅炔作为SiC陶瓷前驱体的研究,
通过聚硅烷和聚硅炔共聚的方法,可以烧结得到

Si/C比例相当接近的SiC陶瓷;该前驱体可以作为

ZrC-SiC前驱体的硅源前驱体,应用为超高温陶瓷

基复合材料的基体[10]。北京航空航天大学采用一

步法制备了粘胶态封端聚硅烷,包括三甲基封端、
烷氧基封端和炔基封端聚硅烷,该类前驱体室温储

存期长达1年,适合于陶瓷基复合材料的PIP工

艺[11];该液态前驱体合成简便且成本较低,具有工

程应用前景。上海大学采用电化学合成法,以甲基

三氯硅烷、氯丙烯和四氯化锆为原料,合成含锆约

4.11%的可交联含锆聚硅烷;烧结后得到SiC为

主、含有少量ZrC的陶瓷[12]。
将含碳硅凝胶作为SiC基体前驱体也有相关报

道,如 Corriu等[13]和 Berbon等[14]的研究工作。

Corriu等[13]将氯硅烷与炔基二锂盐缩合为端硅氯

基小分子后,以硅氧烷封端,得到一系列黏度可调

的粘胶,水解完全后得到凝胶;可以加热进行炔基

热聚合固化,得到脆硬块体材料;经过高温碳热还

原反应,得到SiC材料。与非氧前驱体相比,热解

温度偏高;复合材料致密工艺的可控性较差。
美国Starfire公司提供多个牌号SiC液态前驱

体[15],如:SMP-10在室温下黏度仅为40~100mPa·s,
陶瓷化产率为72%~78%;SMP-500在室温下黏

度为3000~10000mPa·s,陶瓷化产率为65%~
70%;SMP-750在 室 温 下 为 固 体,软 化 点 接 近

100℃,陶瓷化产率为65%~67%;SMP-800在室

温下黏度为1000~8000mPa·s,陶瓷化产率为

60%~65%。以上前驱体已用来作为SiC基体前驱

体制备航空航天用陶瓷基复合材料、陶瓷刹车片和

其他高科技材料部件。
瑞士Clariant公司生产的可固化聚硅氮烷也可

以用作SiC液态前驱体,但热解需要在 Ar气氛、

1600℃ 下进行[16],如:CerasetPSZ-20,室温黏度

为180~750mPa·s;CerasetPURS,室温黏度为

10~150mPa·s,陶瓷产率约为75%。目前欧洲和美

国的很多研究机构采用该类液态前驱体制备陶瓷基复

合材料、陶瓷纤维、陶瓷涂层和有机树脂杂化材料。
理想的陶瓷前驱体应具备以下特点:“三低”

(低黏度、低温交联、低收缩)、“二无”(无杂质、无

发泡)、“一高”(高陶瓷产率)。综上所述,理想的

SiC液态前驱体的国产化仍有很多工作待开展,在

性能上应达到SMP-10SiC液态前驱体的性能,在

成本和工艺性上应满足低成本、稳定和适宜批产的

要求。本文制备了一种低黏度可固化的SiC前驱体

(超支化咪唑封端聚碳硅烷,Tri-ImPCS),并对其

通过树脂注塑快速成型CF/SiC复合材料进行了初

步工艺探索。

1 实验材料及方法

1.1 原材料

SiC前驱体(超支化咪唑封端聚碳硅烷,Tri-
ImPCS)其分子结构如图1所示,采用格氏试剂路
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线合成(甲基三氯硅烷、甲基氢二氯硅烷、二溴甲

烷、咪唑、镁粉,四氢呋喃为溶剂,在无水无氧条

件下操作),本实验室自制。双官能度液体环氧树

脂RE1820(四氢邻苯二甲酸二缩水甘油酯),黏度

为500mPa·s,市场采购。碳布,聚丙烯腈(PAN)
基,3K(3000根/束),平纹,密度为220g/m2。

1.2 液体前驱体的固化与无压烧结

液体前驱体Tri-ImPCS以环氧树脂RE1820为

固化剂,在90℃固化1h,得到黄色透明固体,150℃
后处理1h变为棕黄色浇注体。在Ar气氛下常压烧

结时得到黑色陶瓷块体,维持了固化物的形状和尺

寸,没有常见聚碳硅烷前驱体烧结过程中的发泡现象。

1.3 碳纤维(CF)/SiC复合材料的制备

取3K平纹T300碳布为增强体,先制备预浸

料。前驱体与碳布等质量,前驱体中含有20wt%
(质量分数)环氧固化剂,采用50wt%(质量分数)
四氢呋喃溶液浸胶。待胶液干燥后,将预浸布裁剪

铺层,在100℃、4MPa条件下热压成型。将热压

成型粗坯在Ar气氛下于1000℃常压烧结,得到多

孔坯料并进行后续的前驱体高压浸渍致密。
将注塑机模具预热到90℃,并将多孔坯体加

热到90℃后固定在模具中,将适量含固化剂的前

驱体液体加入料筒,采用4MPa注射压力注入模

具并保压30min;卸压后开模取出已硬化的材料;
在Ar气氛下于1000℃常压烧结,没有基体溢出

并得到外形不变的烧结材料。计算孔隙率后,重

复以上注塑和常压烧结过程,直至复合材料密度

达到1.90g/cm3 以上。

1.5 性能测试与表征

差示扫描量热(DSC)分析采用瑞士 Mettler-
ToledoQ2000型 差 示 扫 描 量 热 仪 进 行 测 试,N2
(50mL/min)为保护气氛,升温速率为10℃/min。
凝胶渗透色谱(GPC)采用 Waters1525凝胶渗透色

谱仪进行测试,四氢呋喃为洗脱液(1mL/min),聚
苯乙 烯 为 标 准 样 品。1HNMR 采 用 德 国 Bruker
minispec300核磁共振仪(CDCl3 溶剂,四甲基硅烷

(TMS)内标)在室温下进行测定。热重分析(TGA)
采用德国NETZSCHTG209热分析仪进行测试,以

N2(50mL/min)为保护气氛,升温速率为10℃/min。
陶瓷前驱体树脂的元素分析(C、N)采用EuroVec-
torEA3000元素分析仪进行测试,元素Si的定量分

析采用 Agilent7500aICP-MS电感耦合等离子体

质谱仪进行测试。陶瓷材料的元素分析采用 Agi-

lent7500aICP-MS电感耦合等离子体质谱仪进行

测试。采用日本理学RigakuD/max2500型X射线

衍射仪对样品进行XRD测试,扫描范围为3°~80°,
扫描速度为8°/min。微观结构采用JSM-7500F型

SEM 进行测试,在20kV Mapping模 式 下 进 行

EDS和元素分布测试,扫描时间为7min。体积密

度采用阿基米德法测量。摩擦系数和磨损率采用

MM21000高速摩擦磨损实验机进行测试。弯曲强

度按照GB/T1449—2005标准[17],采用Instron电

子万能材料试验机 (Instron5565,5kN)进行测试,
跨厚比为16,试验速度为2mm/min。

2 结果与讨论

2.1 热固性液体陶瓷前驱体Tri-ImPCS的性能

SiC热 固 性 液 体 前 驱 体 Tri-ImPCS 在 室 温

(25℃)黏度约为3000mPa·s,不同批次会有所差

异(固液相缩聚反应的波动性较大,产物具有较大

的分散性;凝胶渗透色谱(GPC)测试表明其数均分

子量约为900,分子量分布指数约为2.1,如图1所

示);加入低黏度环氧树脂作为固化剂后,其黏度

没有太大变化(固化剂用量不超过20wt%)。陶瓷

前驱体Tri-ImPCS的有机元素分析表明,其C含

量为44.5wt%(理论值为43.9wt%)、N 含量为

10.3wt% (理 论 值 为 11.0wt%)、Si 含 量 为

35.8wt%(理论值为36.7wt%),与图1陶瓷前驱

体Tri-ImPCS的分子结构吻合。
图2为Tri-ImPCS前驱体的1HNMR图谱。可

知,6.7~7.5处对应咪唑环上芳香氢;4.3~4.5
处对应硅氢;而0~0.6处对应于甲基和亚甲基的

脂肪氢。
由图1可知,热固性液体前驱体Tri-ImPCS自

身不含热固性基团,在加热条件下不会凝胶化;但

其分子结构中含有咪唑环,可以与环氧发生加成反

应。在室温(25℃)凝胶时间控制在大约24h为工

艺目标(凝胶化后树脂体系失去流动性,加热变软

但不会成为液体;过长的凝胶时间增加了材料成型

工艺成本,而过短的凝胶时间来不及成型或固化材

料均匀性差),环氧树脂RE1820作为固化剂的加

入量宜在10wt%~20wt%(过少则凝胶化时间太

长,过多则增大C/Si原子比和自由碳含量)。
在以上凝胶化条件下,有充分的成型操作时间

保证材料成型,室温凝胶化则有利于材料保持内外

均匀。但当需要快速凝胶化时(比如在10min以

·826· 复合材料学报



 

 

图1 热固性前驱体超支化聚碳硅烷(Tri-ImPCS)的分子结构、凝胶渗透色谱(GPC)及其热固化机制(20wt%环氧树脂RE1820为固化剂)

Fig.1 Molecularstructure,gelpermeationchromatography(GPC)andthermalcuringmechanismofthermosettingprecursor

hyperbranchedpolycarbosilane(Tri-ImPCS)(using20wt%epoxyRE1820ascuringagent)
 

图2 热固性前驱体Tri-ImPCS的1HNMR图谱(CDCl3,四甲基硅烷(TMS)为内标)

Fig.2 1HNMRspectrumofthermosettingprecursorTri-ImPCSusingCDCl3asdissolvingsolventandtetramethylsilane(TMS)

asinternalstandard
 

内),可以先在浸渍前驱体胶液之前将多孔坯体加

热到90℃,然后再快速浸胶(需要在短时间比如
1min内将所需胶液量快速注入多孔坯体中)。

Tri-ImPCS前驱体树脂中含有碱性咪唑基团和
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硅氢,因此前驱体的存放和热固化均应在惰性气氛

下。若长时间暴露在空气中,Tri-ImPCS前驱体吸

收水汽后会慢慢水解,形成硅氧键(Si—H 被水解

为Si—O—Si)[18];在热固化时硅氢也会被空气中

的O2 氧化为硅氧键[19]。

图3 热固性前驱体Tri-ImPCS热固化过程的DSC曲线

(20wt%环氧RE1820为固化剂)

Fig.3 DSCcurvesofthermalcureofthermosettingprecursor

Tri-ImPCS(using205RE1820epoxyascuringagent)

图3是碳化硅前驱体 Tri-ImPCS热固化反应

的DSC曲线。可知,在没有环氧固化剂情况下,前

驱体Tri-ImPCS在200℃左右有较为明显的挥发份

损失;在220~320℃的反应放热峰是脱氢反应所

致。在有固化剂的情况下,咪唑与环氧基进行取代

开环反应,使前驱体Tri-ImPCS交联固化[20],放热

峰在123℃,远远低于不含固化剂时的固化峰值温

度(277℃);因此在室温下或稍微加热条件下前驱

体Tri-ImPCS就会凝胶固化。
图4为SiC前驱体 Tri-ImPCS在固化前后的

FTIR谱。可知,固化 前,前 驱 体 Tri-ImPCS的

3050~3100cm-1处为咪唑环C—H 的伸缩振动

吸收峰,2960cm-1处为脂肪C—H的伸缩振动吸

收峰,2100cm-1处为Si—H 键的伸缩振动吸收

峰,1650cm-1处 为 环 氧 树 脂 中 双 键 的 特 征 峰,

1570cm-1处为咪唑环的特征峰,1250cm-1处为

Si—C的振动吸收峰,1150cm-1处为Si—N键的

弯曲振动吸收峰,1160cm-1处为Si—N 的吸收

峰,915cm-1处为环氧的特征吸收峰。固化后,前

驱体 Tri-ImPCS在915cm-1 处 的 环 氧 吸 收 峰、

1650cm-1处的环氧树脂中双键吸收峰1150cm-1

处的Si—N吸收峰基本消失;但其他不参与固化反

应的基团吸收峰并没有变化。
图5为陶瓷前驱体 Tri-ImPCS热固化前后的

图4 陶瓷前驱体Tri-ImPCS热固化前后的FTIR图谱

Fig.4 FTIRspectraofpreceramicTri-ImPCS

beforeandafterthermalcure
 

TG曲线。可知,热固性陶瓷前驱体Tri-ImPCS经

固化后其陶瓷化产率提高了34.5%(从40.3%提高

到74.8%),表明热固性对于陶瓷前驱体 Tri-Im-
PCS的最终陶瓷产率具有巨大影响。实际上陶瓷

产率的提高主要归因于固化交联后前驱体Tri-Im-
PCS在200~350℃不再热失重,而未固化交联的

前驱体Tri-ImPCS在此温度区间有接近45%的热

失重;在400~800℃固化和未固化前驱体Tri-Im-
PCS的热失重曲线相似。热固性陶瓷前驱体 Tri-
ImPCS有助于提高陶瓷转化率,同时也便于材料定

型,这也是继聚碳硅烷前驱体后的新型陶瓷前驱体

均含有可固化基团的原因[8-9,11,14-15]。

图5 陶瓷前驱体Tri-ImPCS热固化前后的TG曲线

Fig.5 TGcurvesofofpreceramicTri-ImPCS

beforeandafterthermalcure

图6为陶瓷前驱体Tri-ImPCS分别在1000℃
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图6 陶瓷前驱体Tri-ImPCS分别在1000℃和1300℃热解的

XRD曲线

Fig.6 XRDcurvesofpreceramicTri-ImPCSpyrolyzed

at1000and1300℃
 

和1300℃热解所得陶瓷的XRD图谱。可知,陶瓷

前驱体Tri-ImPCS在1000℃的较低热解温度下即

可得到结晶性的碳化硅(β-SiC),还含有少量的

图7 陶瓷前驱体Tri-ImPCS在1000℃热解的SEM图像和EDS元素面扫描结果

Fig.7 SEMimageandEDSmappingofpreceramicTri-ImPCSpyrolyzedat1000℃ 

SiO2 和无定形自由碳;陶瓷前驱体 Tri-ImPCS经

过1300℃热处理后,β-SiC的衍射峰更尖锐,半峰

宽更小,即SiC的结晶程度更强;同时自由碳的石

墨化程度也增强。这种由热固性树脂经较低高温转

化为陶瓷的聚合物转化陶瓷(Polymer-To-Ceramic,

PTC)技术可以制备大尺寸、异型件和连续的陶瓷

材料,是陶瓷粉体高温高压烧结技术所不具备的技

术优势。
图7为陶瓷前驱体Tri-ImPCS在1000℃热解

的SEM图像和EDS元素分析。可知,SiC陶瓷前

驱体Tri-ImPCS的化学组成约为SiC1.26O0.05,存在

一定量的自由碳,同时有稍许氧含量(硅氢键在固

化过程中易于氧化及环氧树脂中的氧)。前驱体

Tri-ImPCS热解所得陶瓷在微米级别且Si、C和O
元素分布均匀,其C/Si原子比约为1.26。

2.2 CF/SiC复合材料的快速成型工艺及性能

陶瓷前驱体 Tri-ImPCS具有与普通热固性树

脂(如环氧树脂)相似的流变性和热固性,使陶瓷基

复合材料坯材可以通过碳布预浸料模压工艺成型,
如图8所示。将陶瓷前驱体 Tri-ImPCS按照一定

比例浸渍碳布,制备碳布预浸料后,经高温模压可

以低成本并快速制备基于陶瓷前驱体 Tri-ImPCS
的树脂基复合材料。将树脂基复合材料在Ar气氛

下于1000℃常压烧结,得到多孔陶瓷基复合材料

坯料(密度已达1.30g/cm3),其在烧结过程中的尺

寸收缩率较小,材料基本不变形(长宽方向收缩
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图8 快速制备CF/SiC复合材料技术流程示意图(预浸料模压-快速浸渍-原位固化-无压烧结)

Fig.8 Flowchartoffast-manufacturingofCF/SiCcomposites(prepregmolding-fastinfiltration-insitucuring-pressurelesspyrolysis)
 

率<5%,厚度方向收缩率<15%),将其作为多孔坯

料进行快速致密化以制备CF/SiC复合材料。
本文快速致密化过程包括高压注塑和无压烧结

两步:(1)将适量含固化剂的前驱体Tri-ImPCS液

体高压注射入模具,短时间即可在预热模具中凝胶

硬化;开模后即可进行常压热解陶瓷化;(2)在Ar
气氛下于1000℃ 常压烧结,没有液体溢出(陶瓷前

驱体Tri-ImPCS已经固化),得到外形基本不变的

陶瓷材料。计算孔隙率和体积密度后,重复以上注

塑和常压烧结过程,直至CF/SiC复合材料密度达

到1.90g/cm3 以上。
致密化过程可以在尽可能短的时间内完成(高

压注塑在极短时间内完成,陶瓷前驱体Tri-ImPCS
固化后在热解过程中不会外溢损失),致密化循环

次数应尽可能少,才可以实现陶瓷基复合材料的快

速成型。在一定程度上解决了现有聚合物前驱体浸

渍-烧结(PIP)工艺致密化循环次数过多、致密化过

程时间较长的问题。

表1 CF/SiC复合材料浸渍周期和致密化效果

Table1 DensificationeffectsanddensificationtimesofCF/SiCcomposites

Porousgreenbody
Cycles
1st 2nd 3rd 4th

Density/(g·cm-3) 1.30 1.64(1.66) 1.86(1.90) 1.95(2.02) 2.01(2.10)
Flexualstrength/MPa 90 145 178 197 205
Notes:Thedatainbracketsarethetheoreticaldensity.

表1为CF/SiC复合材料的浸渍周期和致密化

效果。可知,经由碳布预浸料模压工艺制备的多孔

CF/SiC复合材料密度可达1.30g/cm3,是用于后

续致密化理想的多孔坯体;而传统基于编织体的化

学气相渗透工艺(CVI)和液体浸渍碳化工艺(LIC)
制备的多孔坯体,需要多个周期和冗长的工艺时

间,且需要经过数次机械加工去除表面致密层(在
气相沉积或液相浸渍烧结工艺中,通常表层比内部

更为致密,封锁了前驱体进入内部的通道,机械加

工去除表层后以便进一步液相浸渍或气相沉积),
浪费了材料。而高压注塑工艺不存在外层和内层致

密度不一致的问题,因此不需要机械加工,且致密

度的提高较快。经第一次致密化后,密度即增大为

1.64g/cm3,与理论预测值(1.66g/cm3)基本一

致,同时弯曲强度快速提高到145MPa;到第三次

致密化后,密度达到1.95g/cm3、弯曲强度接近

200MPa。致密次数增加时,密度的增大程度逐渐

减弱,可能是复合材料内部存在闭孔,即使高压注

塑也无法填充封闭的孔隙。但在前三次致密化过程

中,CF/SiC复合材料的实际体积密度均较接近理

论密度。说明高压注塑热固性前驱体,有利于快速

制备陶瓷基复合材料。
快速致密化制备的 CF/SiC复合材料断面的

SEM图像如图9所示。可知,SiC基体在CF表面

有良好的覆盖和结合;SiC基体形成连续的、但存

在微裂纹的整体,没有微米级的大空洞。在高温热
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解陶瓷化之前,陶瓷前驱体Tri-ImPCS热交联形成

不熔不流的固化基体,保证了陶瓷基体的连续性和

均匀性;而陶瓷前驱体Tri-ImPCS在热解过程中由

于体积收缩(陶瓷前驱体密度约为1.2g/cm3,而其

热解陶瓷密度约为3.2g/cm3),形成了微裂纹;但

微裂纹在后续致密化过程中逐渐被充填,使CF/

SiC复合材料体积密度增加和弯曲强度提高。

陶瓷基复合材料裁切成Φ25mm圆片后,其与

钢制摩擦片对磨的摩擦系数(见表2)在100~400℃
温度范围内随着温度升高缓慢下降,处于0.26~
0.40。CF/SiC复合材料的摩擦系数随着温度上升

而减小,说明其具有与C/C刹车复合材料相类似

的自润滑特性。同时磨损率较小,且随着温度升高

而减小,适合应用于高温摩擦材料。

图9 Tri-ImPCS为基体前驱体的CF/SiC复合材料断面的SEM图像

Fig.9 SEMimagesoffracturesurfacesofTri-ImPCSderivedCF/SiCcomposites
 

表2 不同温度下CF/SiC复合材料的摩擦性能

Table2 FrictionpropertiesofCF/SiCcompositesatdifferenttemperatures

30℃ 100℃ 200℃ 250℃ 300℃ 350℃ 400℃
Frictioncoefficientμ 0.42 0.40 0.36 0.32 0.29 0.26 0.26
Wearrate/(10-7cm3(N·m)-1) 0.22 0.21 0.17 0.13 0.11 0.11 0.10

3 结 论

(1)通过格氏试剂路线制备热固性超支化咪唑封

端聚碳硅烷(Tri-ImPCS),25℃黏度约为3000mPa·s;
液体环氧树脂RE1820作为SiC前驱体Tri-ImPCS
的有效固化剂,用量约为10wt%~20wt%,在室温

或较低加热温度(<100℃)下固化定型。
(2)陶瓷前驱体 Tri-ImPCS固化后,在进行

无压烧结时维持固化物的形状;在氮气中900℃
陶瓷产率约为74.8%(以固化物为基准);所得

陶瓷材 料 的 C/Si原 子 比 约 为1.26,元 素 分 布

均匀。
(3)通过高压注塑和原位热固化定型,实现了

陶瓷基复合材料坯体的快速浸渍固化;经过不超过

3个浸渍-裂解循环,碳纤维/SiC复合材料密度即

可大于1.90g/cm3,实现了陶瓷基复合材料的快速

净成型。
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