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多孔氮化硅 碳化硅复合材料制备的反应机理分析
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西安

摘 要 为了探索碳热还原法制备多孔氮化硅 碳化硅 复合陶瓷材料在高温阶段

的反应机理
,

采用固化的酚醛树脂为碳源
,

通过热解产生具有反应性的碳
,

使之在

等不同温度下与表面包裹的氮化硅粉反应
,

氢气为保护气氛 通过对试样的
、

分

析和显微结构观察
,

结合反应的热力学和动力学结果计算推测
,

树脂裂解碳与 反应生成

的机理主要为 分解生成 与 进一步发生的液
一

固反应
,

和 与反应过程中

的中间产物 之间发生的液
一

气反应 其他还包括 与 间直接进行的固
一

固反应

与 表面的 间的气
一

固反应以及由
、

参与的气
一

固反应 树脂裂解

碳与 ‘ 从 左右开始发生反应形成
,

温度升高对 层的生长有促进
,

保温时间

的延长对 层的生长厚度影响较大
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引言

多孔陶瓷材料作为一类先进的结构功能一体化材料
,

被广泛地应用于生物
、

环保
、

化

工
、

电子
、

能源等各个领域 随着其应用范围的不断扩大
,

为适应更为苛刻的应用环境
,

对此类材料的物理和化学等各方面性能要求也不断提高 近年来
,

利用纳米碳化硅作为增

强相制备复合陶瓷材料的研究有重大的突破 等人首先报道了向陶瓷基体中添加少

量粒径范围在 的 颗粒
,

可使材料的强度和断裂韧性都大幅增加的现象
,

其

优异的性能受到了广泛地关注 在此基础上又先后制备了抗弯强度高达
,

断裂强度

为
·

‘ 的 致密陶瓷
,

以及抗弯强度为
、

断裂强度为
·

‘

的 致密陶瓷 ’ 复合陶瓷材料不但有优异的机械性能
,

还有良好的抗

热震性能
、

抗氧化和抗腐蚀性能 若能将这些优异的性能与材料的结构设计相结合
,

制备

出多孔 复合陶瓷材料
,

应能胜任许多场合下的应用要求
·

为此
,

等人利用

纳米碳粉为碳源
,

采用常压烧结进行碳热还原
,

原位生成纳米碳化硅颗粒的方法
,

先后制

备了强度为 、 ,

气孔率达 的多孔 陶瓷
,

本课题组也依据此

原理
,

选用酚醛树脂替代纳米碳粉作为碳源
,

并引入凝胶注模成型工艺
,

制备了具有较高

强度和较高气孔率的多孔 陶瓷 目前
,

此类研究多集中在材料的制备方法和材

料性能的测试方面
,

对整个烧结过程中涉及的反应机理讨论较少 事实上
,

利用酚醛树脂

作为碳源
,

在反应烧结过程中涉及的反应较为复杂 不但包括酚醛树脂裂解碳源的活性问
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题
,

还包括 粉体本身以何种形式参与反应的间题 这些因素都直接影响到反应生成

的形貌
、

大小及分布
,

进而影响到多孔 陶瓷材料的性能
·

为此
,

本文重点考

察烧结过程中的树脂裂解碳进行碳热还原制备多孔 复合陶瓷材料的反应机理
·

实验

实验采用的氮化硅粉 平均粒径 户 , 。 相
,

酚醛树脂牌号为 固化剂为

六次甲基四胺

首先将酚醛树脂加入适量固化剂
,

在 条件下恒温 使树脂完全固化
,

将固化的

树脂制成 的试样块
,

表面磨光 石墨堆祸中铺一层氮化硅粉
,

放入试样

块
,

继续铺粉直至试样块被完全埋住 注意埋粉量要足够
,

以确保高温下反应的需要

试样放入真空炉中
,

升温速率为
,

以前抽真空
,

真空度为 以

后通氢气
,

氢气压力为
,

升温至所设定温度后保温一段时间 设定温度分别为
、

、 、

保温时间分别为
、 、

经高温处理后的试样选择相同部位
,

进行下一步测试 利用 一 型 射线衍射分析仪分析试样表面的物相组成

大型金相显微镜观察反应生成碳化硅的情况 生成的 平均层厚由照片中直接量取
,

平

均每组取三张照片
,

每个部位测量 个值
,

再取平均值得到

利用凝胶注模工艺制备多孔 陶瓷材料
,

酚醛树脂含量为对氮化硅粉重

的试样
,

素坯放入真空炉中
,

通氢气
,

保温
,

再在氮气氛下烧结
,

终温度
,

保温时间为 烧结试样经离子减薄做透射分析 用 一 透射电镜观察酚

醛树脂加入后对试样微观结构的影响
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图 和 氢气氛下保温 试

样的 图谱

,

结果和讨论

分析

图 为试样在不同温度
、

氢气氛下保
温 的 谱图 从峰型和出峰位置的

对比可以看出
,

当温度于 时
,

只出

现典型的庄 衍射峰
,

说明试样表面完全

被 所覆盖
,

而且层厚较大
,

已无法检测

出底层物质 而在 时
,

也显示出了

尽 的特征峰
,

说明在此温度下己有

生成
,

但除此之外
,

还有一些其他峰存在

由于生成的 层还较薄
,

酚醛树脂碳化后

出现的热解碳峰被检测出来 约为

处的一个宽峰为碳化酚醛树脂中形成的无

序石墨片层 约为 处还有一个强度

较高的宽化的峰
,

此峰是酚醛树脂裂解碳的半结晶结构呈现出的石墨 峰
,

由于不是很
规整的晶态结构或形成的晶粒非常细小

,

所以峰型会发生宽化 从 谱图中还可以发

现 时有少量的 和 存在
,

来源于 的表面氧化
,

而游离硅则是在

气氛下 发生分解形成的

热力学和动力学分析
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以前
,

体系中的主要反应是酚醛树脂的裂解
,

整个裂解过程主要是释放出小分子

物质
,

包括
、 、

等 裂解完成后的化学组成与纳米碳粉基本相似
,

残碳量约为

原酚醛树脂量的 由于裂解过程始终抽真空
,

真空度为
,

故可忽略裂解气氛对后

期反应的影响 在 以下
,

粉都不会有明显的变化 表面覆盖有少量的
,

因此
,

在高温 时体系中含有的主要成分为 树脂裂解碳
、

和 小

对于 与 生成 反应
,

总反应式为 斗
,

这一反应在

无氮气的惰性气体气氛下
,

实验证明可以进行得非常完全 目前
,

大部分学者认为此反应

实际上是分为两步骤完成的
,

第一步先生成
,

丹 然后 再

进一步与 反应生成
,

一 与 涉及的反应类型主要为

气
一

固反应
,

虽然此体系中 的含量很少
,

但它的存在为整个反应体系提供了 的

一个重要来源
,

对体系的反应机理有重要影响 本体系中大量存在的
,

与 的

反应为 峥
,

热力学计算 ‘ 显示
,

与 的固
一

固反应由

低温的非自发转变为高温下的自发进行
,

而保护气氛为氢气
,

使反应能够顺利地进行 研

究表明
,

此反应在 左右被抑制的一个重要原因就是平衡常数小
,

只有 当温

度升高时
,

其平衡常数随之呈指数上升
,

化学平衡向碳化硅增多的方向移动
,

在 左

右
,

平衡常数比在 大了两个数量级 因此
,

高温情况下
,

可通过与 的固

固反应生成 但如图 显微结构照片所示
,

由树脂裂解碳形成的内部气孔壁上也有明显

的 层形成
,

而它们是不可能与 粉体直接接触
,

生成 的量之多仅用 与

的气
一

固反应是无法解释的 因此
,

二者必然还有其他的反应方式

团 艺 虱气讯 卜仕 己 一

休湿 乙 认件 附 句、了 农
,

祝 坛阴王展俏沉

热力学计算显示
,

的分解反应在标准状态下
、

“

左右不能 自发进行
,

而本

体系中反应是在氢气氛下进行的
,

不存在氮气对分解的抑制
, 因此 有一定程度的分

解 和 等人先后对 的分解进行了研究
,

并分别提出了表述分

解温度 几 与相应温度条件下的氮气压力 几 之间的关系
,

计算式为

几
,

一

根据上述公式计算的结果见表

几“ 一 几

可见
,

氮气的分压越小
,

【‘

开始分解的温度就越

低
,

在氢气氛下
“

分解反应完全可以进行 由于硅由固态到液态的相变温度为
,

所以
,

此温度下分解产生的硅是以液态形式存在的 由于硅在玻璃态碳和石墨上的润湿角
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分别为
“

和
“ ,

具有很好的润湿性
,

因此毛细作用迫使液相硅通过孔隙向内部渗入
,

同时与接触到的碳发生反应生成 尽 由于液相硅在孔道内的传输速率比 与 之间

的反应速率大 个数量级
,

因而可以认为体系中各部位的 和 之间的反应是同时开

始的 随着反应时间的延长
,

生成的 尽 层会不断增厚
根据上述分析

, “

下生成 的
表 压力对 分解温度的影响
城 七

—
一个主要原因是 分解为液态的硅和

氮气
,

液态硅通过毛细管作用扩散
,

进一步

与热解碳反应得到
,

此步反应 自发进行

的趋势很大 由图 内部孔壁生成 的情

况也可以支持这种反应机理的推断 一般

连通孔孔隙较大时才会在其表面形成

层
,

裂纹太小
,

液相无法渗入的孔内无

形成 的膨胀系数与树脂裂解碳相差

较大
,

致使表面形成明显的裂纹
五 等人 , 的研究均显示

,

和

的反应可分为两个阶段
,

第一阶段是两

者迅速反应形成
,

第二个阶段受
通过 层的扩散速率控制 气氛下

, 、

就可生成 产 左右的 层 而
、

生成的 层厚与
、

的情况相似
,

‘

仅有 户 左右 从图 可以

看出
,

的层厚远大于 拼 因此
,

除了 分解形成的 和 之间的反应外
,

应

该还有气相参与的反应存在

前面提到了 与 生成 反应过程中有 生成 , 另外
,

因为体系中还存在杂质
氧

,

在富碳的环境中可形成
,

研究表明 “ ,

体系中只要存在极少量的氧
,

就可引起下列一

系列反应 斗 一 一

叶 杂质氧在反应中起到一种媒介的作用
,

不

断地将 转变为
,

进一步将 传递下去
,

由于此反应系统中 是大量的
,

因此
,

与 的气
一

液反应也是形成 的重要因素之一
同时

,

在高温条件下
,

硅的蒸汽压较大
, ,

成为参与反应生成 的另一原

因
,

这类气相参与的反应在 时不能忽视
,

它是造成 层随反应时间的延长持续增

厚的主要原因

温度和保温时间对生成 的影响

图 展示了不同温度对试样表面 层生成的影响 由图可知温度的影响非常显著

直接影响到 层是否生成
,

生成的形态和厚度 以下反应基本不发生 随温度升

高
,

化学反应逐渐转变为自发
,

化学反应速度也迅速增大 层开始生成时在同一平面上

连续但不均匀
,

一般认为这是由溶解
一

析出机制决定的 ‘ 碳在硅溶液中溶解形成过饱和

溶液
,

然后 晶粒从此过饱和溶液中析出 碳的形貌对晶粒的生长方向有很大的影响

碳在硅溶液中溶解是一个放热反应
,

熔解热为 一 从溶液中析出也应是一个放

热反应
,

因为碳和液态硅反应的热效应为 一 ‘“】这些放出的热使体系局部温度升

高
,

进一步促进了 的分解
,

的异相成核和生长
,

逐渐形成了连续的 层 显微

结构照片显示温度在 以上得到的 层 已较为均匀 温度升高加剧了 的分解

和气相的扩散
,

同样保温时间 的 层厚明显高于 的情况
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图 在
, , ,

氢气氛下保温 试样表面 层的生成情况
, , ,

图 气氛下 保温不同时间试样表面

层厚的变化

树脂裂解碳表面平整程度对 层的厚度

盯

图 表 明了氢气氛下保温不同时间试样表面 层的厚度变化情况 由 谱图可
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知
,

在 时形成的 层中含有很少量的硅
,

而在 时已经检测不出硅的存在
,

因此
,

对 不同时间处理的样品用统计方法近似得出 的层厚 由图可见
,

保温时

间的延长 层的生长厚度也随之增大
另外

,

树脂裂解碳表面平整度对层厚的影响也较大 图 为
,

气氛保温 所

得试样的情况 由此可以看到
,

若表面不平
,

层的厚度会有很大的差别 平台部分
的层厚相近

,

台阶部位随坡度的缓急
,

层厚也作相应变化 坡陡部位液相难于滞留
,

是起始

阶段由 与 生成的 层厚度较薄
·

从而佐证了固
一

液反应的存在
·

表层形成 层

后晶粒择向生长
,

使平台部分加厚
,

而坡度部分生长缓慢

分析
上述实验是为了探讨制备多孔 复合陶瓷材料的反应机理

·

由于在实际制备过

程中
,

酚醛树脂和 粉是均匀混合的
,

生成 的过程不容易观察
,

因此采用了这种办

法 在对实际 复合陶瓷材料在研究过程中
,

我们同样发现了表明存在液
一

固反应

的证据 在 照片中
,

不但可以看到大小在 、 左右
、

分布在 棒状晶之间

的 颗粒
,

也发现了棒状晶内存在的晶粒
,

如图 这些晶粒开始很小
,

随着反应时间

的延长逐渐长大 而含树脂裂解碳量较高的试样中
,

棒状晶有明显的分解迹象
,

长度

变短
,

除了 和 典型的衍射花样外
,

部分柱状晶的衍射花样呈现玻璃相特征
,

如图

所示
·

这也从另一个角度表明了生成多孔 复合陶瓷材料反应的机理
,

田 七 冰刀 舀 为 附胜例脂创试件俐 匕 只只斤利 打肛化件 又 化
一

七 八 沽

肠

结论

树脂裂解碳与 反应生成 机理较为复杂
,

对于氢气氛下的两步法烧结
,

其主

要机理为 分解生成 与 进一步发生的固
一

液反应和 与反应过程中的中间产

物 之间发生的气
一

液反应 还包括 与 表面氧化的 间的气
一

固反应

与 间直接进行的固
一

固反应由
、

参与的气
一

固反应
·

树脂裂解碳与 从
“

左右起开始发生反应形成 形成初期连续但不均

匀
,

温度升高可促进 的生成
,

改善 层的均匀性
,

树脂裂解碳本身表面平整程度对

层的厚度有很大的影响 部分连通的内部孔壁上也生成 层 温度升高有利于 层

的生长 保温时间的延长对 层的生长厚度影响较大



期 张 雯
,

等 多孔氮化硅 碳化硅复合材料制备的反应机理分析
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