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　　摘　要：以ＳｉＣ纳米纤维作为增强体，采用凝胶注模成型工艺制备碳化硅陶瓷坯体，通过反应烧结制备ＳｉＣ纳

米纤维增强碳化硅陶瓷基复合材料；采用两种不同粒径的碳化硅粉体为原料，加入不同质量分数的ＳｉＣ纳米纤维，通

过丙烯酰胺聚合体系制备素坯，坯体经干燥、脱胶后渗硅烧结得到复合陶瓷。利用万能试验机和扫描电镜分析碳化

硅陶瓷力学性能及显微结构。结果表明：ＳｉＣ纳米纤维的加入有助于复合陶瓷力学性能的提高；ＳｉＣ纳米纤维含量

为１２ｗｔ％，复合陶瓷抗弯强度为２６７ＭＰａ，与未加ＳｉＣ纳米纤维相比提高２８％。
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０　引　言

碳化硅陶瓷具有高强度、高硬度、高抗热震性、
低热膨胀、耐磨损和耐腐蚀等优良性能，在航空航

天、机械能源和国防军工等领域中具有重要的应用
价值［１］。碳化硅陶瓷的高强度、高硬度和脆性特性，
导致陶瓷材料后续加工困难（尤其是大型复杂陶瓷
部件的制备），因而制约了碳化硅陶瓷的应用。凝胶



注模成型是一种近尺寸成型方法，该方法将含有单
体、交联剂的低粘度、高固相体积分数陶瓷浆料浇注
到一定形状的模具中，在引发剂和催化剂的作用下
单体原位聚合交联形成三维网状结构，将浆料中的
陶瓷颗粒固定在其中，从而得到具有一定强度的陶
瓷素坯［２－４］。Ｙａｎｇ等［５］采用具有自凝固特性的异丁
烯、顺丁烯二酸酐体系材料，得到抗压强度达７５
ＭＰａ的氧化铝陶瓷素坯，高强度的坯体可以进行精
细后加工，降低陶瓷后加工的难度及成本。
碳化硅陶瓷不具备金属材料具有的塑性变形能

力，断裂过程中一般只能通过产生新的断裂表面吸
收能量，因此容易发生脆性断裂，因而严重限制其应
用范围［６］。因此陶瓷的补强增韧一直是结构陶瓷的
重点研究方向［７］。纤维增韧陶瓷基复合材料是有效
的补强增韧方式，复合陶瓷的性能主要取决于各组
分的性能、比例以及纤维结构［８］。ＳｉＣ纳米纤维具
有高强度、高模量、低膨胀系数、耐高温、抗腐蚀和抗
氧化等优异性能，在陶瓷基复合材料中的增强效果
引起众多学者的广泛关注［９］。Ｈｅ等［１０］通过化学气
相渗透法在碳纤维预制件表面生长ＳｉＣ纳米线，获
得包含ＳｉＣ纳米线界面的Ｃｆ／ＳｉＣｎｗ／ＰｙＣ／ＳｉＣ和Ｃｆ／

ＳｉＣｎｗ／ＳｉＣ复合材料，由于ＳｉＣ纳米线优异的拔出和
桥接特性，复合材料体现出更高的强度和韧性。Ｐｅｉ
等［１１］研究表明，与无ＳｉＣ纳米线的Ｃ／ＳｉＣ复合材料
比较，碳纤维表面原位生长ＳｉＣ纳米线增强型Ｃ／

ＳｉＣ复合材料体现更高的体密度和弯曲强度。
基于上述凝胶注模成型工艺的优点及ＳｉＣ纳米

纤维的增强特点。本文提出ＳｉＣ纳米纤维增强凝胶
注模成型碳化硅陶瓷基复合材料的制备方法，该方
法采用凝胶注模成型工艺制备陶瓷素坯，以ＳｉＣ纳
米纤维用作增强体，通过反应烧结渗硅工艺制备碳
化硅陶瓷基复合材料，并分析ＳｉＣ纳米纤维对陶瓷
材料抗弯强度及显微结构的影响。

１　材料与方法

１．１　实验材料

ＳｉＣ纳米纤维（浙江金刚云纳米纤维科技有限
公司）、碳化硅（Ｗ１０、Ｗ１４，山东青州微粉有限公
司）、硅粉（浙江开化元通硅业有限公司）、四甲基氢
氧化铵（ＴＭＡＨ，化学纯，上海国药集团化学试剂有
限公司）、丙烯酰胺（ＡＭ，化学纯，上海阿拉丁生化
科技股份有限公司）、绵白糖（市售）、Ｎ，Ｎ′－亚甲基
双丙烯酰胺（ＭＢＡＭ，化学纯，上海阿拉丁生化科技
股份有限公司）、过硫酸铵（ＡＰＳ，化学纯，无锡展望

化工试剂有限公司）和Ｎ，Ｎ，Ｎ′，Ｎ′－四甲基乙二胺
（ＴＥＭＥＤ，化学纯，上海一研生物科技有限公司）。

１．２　实验方法
将单体ＡＭ和交联剂 ＭＢＡＭ溶解于去离子水

中，配制质量分数为１５．０％～２０．０％的预混液，单
体和交联剂的质量比为１０∶１。待单体和交联剂完
全溶解后，加入碳化硅粉体、绵白糖、分散剂ＴＭＡＨ
制备得到碳化硅陶瓷浆料；其中，碳化硅粉体 Ｗ１０
与 Ｗ１４质量比为２∶１，碳化硅粉体与绵白糖（残炭
率为２０．０％）质量比为９∶５，分散剂ＴＭＡＨ为碳化
硅粉体质量的０．５％～１．０％。球磨２４ｈ后出料，加
入不同质量分数 （３．０％、６．０％、９．０％、１２．０％、

１５．０％）的ＳｉＣ纳米纤维，机械搅拌均匀后加入引发
剂ＡＰＳ、催化剂ＴＥＭＥＤ，其中引发剂加入量为单体
质量的０．５％～１．０％，引发剂与催化剂质量比为

２∶１。真空除泡后将浆料浇入模具中，于２５℃下固
化成型。固化后的湿坯脱模后置于恒温恒湿试验箱
内干燥，温度及湿度参数见表１。素坯干燥完成后
在８００℃下进行脱胶去除有机物，并于１５００℃下进
行反应烧结并保温１ｈ，最后得到碳化硅复合陶瓷
材料。

通过阿基米德排水法测定复合陶瓷试样的密

度；利用Ｘ射线衍射仪测定复合陶瓷材料的物相组
成；利用ＣＭＴ　４０２４型万能试验机，采用三点弯曲
法测定试样抗弯强度，采用场发射扫描电子显微镜
观察复合陶瓷试样断口形貌。

表１　坯体干燥温度及湿度参数
温度／℃ 湿度／％ 保温时间／ｈ
２０　 ９０　 ４
４０　 ８０　 ４
６０　 ６０　 ８
８０　 ４０　 ８

２　结果与分析

２．１　凝胶注模成型坯体的干燥收缩
合理的坯体干燥制度可以防止素坯表面及内部

产生微裂纹，因此一般不采用高温干燥，而是通过延
长时间进行坯体干燥过程；凝胶注模成型过程中，为
了避免坯体的变形开裂，要尽可能降低坯体在干燥
过程中的收缩率［１２］。本文分析陶瓷浆料不同单体
含量、不同固相体积分数对坯体干燥收缩率的影响，

图１为单体含量为陶瓷粉体质量的１０％时，成型坯
体的干燥收缩率随固相体积分数的变化曲线。由
图１可知当浆料固相体积分数由４８ｖｏｌ％增加至
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５４ｖｏｌ％时，坯体的干燥收缩率迅速降低，继续提高
浆料固相体积分数，坯体的干燥收缩率无明显变化。
图２为素坯密度随固相体积分数的变化曲线，

图２表明：素坯密度随固相体积分数的增加而逐渐
增加，其原因可能是由于坯体中陶瓷颗粒所占的比

　

图１　坯体收缩率随固相体积分数的变化曲线

　

重随浆料固相体积分数的增加而增加，浆料原位凝
固之后，坯体内颗粒的堆积更加紧密，从而增加了坯
体密度，降低坯体干燥过程中的收缩率。因此，采用
凝胶注模成型工艺在保证浆料流动性的前提下应尽

可能提高浆料固相体积分数，以最大限度减小样品
的干燥收缩。

图２　素坯密度随固相体积分数的变化曲线

　　图３为固相体积分数为５０ｖｏｌ％时，成型坯体
的干燥收缩随单体含量的变化曲线。图３表明：随
着单体含量的增加，坯体的干燥收缩率呈降低趋势；
其原因可能是由于随着单体含量的增加，单体聚合
后形成的坯体强度更高，高分子网络致密度更高，足
以抵制后期坯体干燥时水分挥发所形成的毛细管力

作用，因而降低坯体的干燥收缩率［１３］。

图３　坯体收缩率随单体含量的变化曲线

　　图４为素坯密度随单体含量的变化曲线。由
图４可知，单体含量的增加对坯体密度并无显著
影响，其原因可能是坯体收缩率降低使素坯密度
下降和单体含量的增加提高了素坯密度，使素坯
密度没有明显变化。本实验中单体含量为碳化
硅粉体质量的１６％，陶瓷浆料固相体积分数为

５６ｖｏｌ％。

图４　素坯密度随单体含量的变化曲线

２．２　复合陶瓷材料的物相组成
图５为不同ＳｉＣ纳米纤维含量对复合陶瓷材料

物相组成的影响。由图５可知，复合陶瓷材料主要
由ɑ－ＳｉＣ、二次生成的β－ＳｉＣ和游离硅三相组成；硅
相对应的衍射峰的强度随着ＳｉＣ纳米纤维含量的增
加而增强，这表明过量的ＳｉＣ纳米纤维会增加复合
陶瓷中游离硅的含量。因此，过量的ＳｉＣ纳米纤维

可能导致纤维之间的“架桥”现象过多，纤维架桥现
象会增加素坯孔隙率，反应渗硅过程中液硅会填充
多余的孔隙，因此增加复合陶瓷中硅相的含量。

２．３　复合陶瓷力学性能及密度分析
图６为复合陶瓷抗弯强度随ＳｉＣ纳米纤维含量

的变化曲线。由图６可知，随着ＳｉＣ纳米纤维用量
的增加，陶瓷抗弯强度呈现先增加后降低的趋势。
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ＳｉＣ纳米纤维添加量为１２ｗｔ％，陶瓷抗弯强度达到
最高值为２６７ＭＰａ，相比没有添加ＳｉＣ纳米纤维时
提高２８％。随着ＳｉＣ纳米纤维含量的进一步增加，
陶瓷抗弯强度并没有继续提高而是略有降低。添加
一定量的ＳｉＣ纳米纤维有助于提高复合陶瓷的力学
性能，继续增加ＳｉＣ纳米纤维用量，无法进一步提高

　

图５　不同ＳｉＣ纳米纤维含量复合陶瓷材料的物相组成

复合陶瓷的力学性能，其原因可能是当复合陶瓷中

ＳｉＣ纳米纤维含量过高时，纤维之间过多的“架桥”
和团聚现象导致陶瓷素坯孔隙率增加；反应烧结过
程中液硅会填充素坯中残留的孔隙，从而增加复合
陶瓷中硅相的含量。硅脆性大且硬度低于碳化硅，
因此降低复合陶瓷的抗弯强度［１４］。

图６　复合陶瓷抗弯强度随ＳｉＣ纳米纤维含量的变化曲线

　　图７为复合陶瓷烧结密度随ＳｉＣ纳米纤维含量
的变化曲线。由图７可知，烧结密度随ＳｉＣ纳米纤
维用量的增加而略有降低，其原因可能是素坯中增
加的孔隙反应烧结时被液硅所填充，增加了陶瓷中
硅相的含量，因硅的密度远低于碳化硅的密度，故过
量ＳｉＣ纳米纤维的加入会降低陶瓷烧结密度，同时
影响复合陶瓷抗弯强度的提高。

图７　复合陶瓷烧结密度随ＳｉＣ纳米纤维含量的变化曲线

２．４　素坯及复合陶瓷显微结构分析

ＳｉＣ纳米纤维由于纤维之间的范德华力作用，
使纤维之间极易发生缠绕和团聚的现象，陶瓷浆料
具有的高粘度同样会影响纤维在基体中的分散［１５］。
因此选择合适的分散剂对ＳｉＣ纳米纤维在陶瓷基体
中的分散具有重要作用。图８为添加ＳｉＣ纳米纤维
陶瓷素坯显微结构。由图８可知，ＳｉＣ纳米纤维可
以较均匀的分散在陶瓷基体中，同时发现机械搅拌
会破坏纤维的形貌和结构，降低纤维的长径比。

图８　ＳｉＣ纳米纤维陶瓷素坯显微结构

　　固体材料在载荷作用下，吸收能量的方式一般
有两种：材料变形和形成新的表面［１６］。对于脆性的
陶瓷材料，断裂时发生的形变很小，消耗其断裂能只
能通过增加断裂表面，增加裂纹的扩展路径实
现［１７］。对于纤维增强陶瓷基复合材料，纤维的高强
度和高模量既能为基体分担大部分外加应力，又可
阻碍裂纹的扩展，并能在局部纤维发生断裂时以拔
出功的形式消耗部分能量，起到提高断裂能并克服

脆性的效果［１８］。纤维增强陶瓷基复合材料的补强
增韧机理主要包括微裂纹增韧、裂纹偏转、纤维拔出
和纤维桥连等［１９］。图９为不同ＳｉＣ纳米纤维含量
复合陶瓷试样金相显微结构。由图９可知，ＳｉＣ纳
米纤维添加量为１２ｗｔ％，复合陶瓷显微结构中碳
化硅和游离硅两相分布较均匀，无明显硅相聚集现
象；当ＳｉＣ纳米纤维含量增加至１５ｗｔ％时，由显微
结构可观察到游离硅含量明显增加，并出现较大尺
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寸的硅相。因此添加过量的ＳｉＣ纳米纤维会增加复
合陶瓷中游离硅的含量，使陶瓷抗弯强度有所降低。

图９　不同ＳｉＣ纳米纤维含量复合陶瓷试样金相显微结构

图１０为不同ＳｉＣ纳米纤维含量复合陶瓷材料
断口形貌图。图１０（ａ）显示反应烧结后ＳｉＣ纳米纤
维仍然保持原有的形貌特征，表明ＳｉＣ纳米纤维具
有良好的热稳定性，高温烧结后仍可以保持原有的
力学性能。从图１０（ａ）中可以明显观察到ＳｉＣ纳米
纤维的拔出现象，纤维的拔出需要克服纤维与基体
的界面结合力，适中的界面结合强度有利于ＳｉＣ纳
米纤维的拔出，消耗断裂时产生的能量，同时纤维拔
出会使裂纹扩展尖端应力松弛而缓解裂纹的传播，

起到裂纹偏转的作用［１４］。由图１０（ｂ）可以看出：添
加过量的ＳｉＣ纳米纤维导致的团聚现象，以及纤维
之间桥连产生的孔隙现象。复合陶瓷基体开裂后，

纤维并不会立即断裂，而是在基体的裂纹之间“架
桥”，此时桥联的纤维依靠自身的轴向收缩促使裂纹
闭合，诱导裂纹偏离固有的扩展方向，裂纹扩展路径
的增加有利于应力释放，提高陶瓷基复合材料的强
度［２０］。当ＳｉＣ纳米纤维含量过高时，纤维之间桥连
现象会影响陶瓷烧结密度，从而限制复合陶瓷力学
性能的进一步提高。因此适量ＳｉＣ纳米纤维的加入
丰富了碳化硅复合陶瓷断裂时裂纹扩展机制，有助
于提高复合陶瓷材料的力学性能。

图１０　ＳｉＣ纳米纤维增强碳化硅复合陶瓷断口形貌

３　结　论

本文采用凝胶注模成型工艺，在单体含量为碳
化硅粉体质量的１６％，陶瓷浆料固相体积分数为５６
ｖｏｌ％条件下，制备得到密度大于２．０ｇ／ｃｍ３、收缩率
低于２％的陶瓷素坯。ＳｉＣ纳米纤维的加入可以提
高反应烧结碳化硅复合陶瓷的抗弯强度，当ＳｉＣ纳
米纤维添加量为１２ｗｔ％时，复合陶瓷的抗弯强度
由２０８ＭＰａ提高到２６７ＭＰａ，提高２８％。ＳｉＣ纳米
纤维的加入量超过１２ｗｔ％时，复合材料中游离硅
的含量明显增多，导致烧结密度降低并限制了抗弯
强度的提高。后续的工作中，将对粉料颗粒级配、浆
料固相体积分数、ＳｉＣ纳米纤维的分散以及对复合
陶瓷断裂韧性的影响等问题做进一步深入研究。以
实现更优的原料配比、具有良好流动性的高固相体
积分数以及优化ＳｉＣ纳米纤维在陶瓷基体中的分散
均匀性和纤维增韧机理的分析。
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