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树脂基多孔碳孔结构对 Cf/SiC 复合材料连接性能的影响 
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(1. 中国科学院 宁波材料技术与工程研究所, 宁波 315201; 2. 中国科学院 上海硅酸盐研究所, 上海 201899) 

摘 要: 连接技术是实现大尺寸以及复杂构型 Cf/SiC 复合材料制备及工程化应用的关键技术。本工作使用酚醛树脂

作为碳源, 通过反应连接法实现了 Cf/SiC 复合材料的稳定连接, 研究了多孔碳坯的体积密度和孔径对接头连接性

能和微观结构的影响, 讨论了惰性填料含量对接头连接性能和显微组织的影响。研究表明: 树脂基多孔碳素坯的体

积密度和孔径分别选定在 0.71~0.90 g·cm–3和 200~600 nm比较合适, 随着多孔碳素坯孔径增加, 游离硅尺寸逐渐增

大; 当孔径为 190 nm 时, 连接件强度最大为(125±12) MPa。添加 SiC 惰性填料可以明显减小多孔碳素坯的体积收

缩, 当 SiC 惰性填料质量分数为 50%时, 连接件强度最高达到(216±44) MPa, 基本与基体材料强度相当。总体而言, 

本研究为实现 Cf/SiC 复合材料稳定连接提供了理论指导, 对实现复杂形状或大型 Cf/SiC 复合材料的制备和工程应

用具有重要意义。 
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Effect of Pore Structure of Organic Resin-based Porous Carbon on  
Joining Properties of Cf/SiC Composites 
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Abstract: Joining technology has become an important part of the preparation and engineering application of large or 

complex-shaped Cf/SiC composites. In this study, the stable joining of Cf/SiC composites was achieved via the Si-C 

reaction joining method by using the phenolic resin as the carbon precursor. Effects of the bulk density and pore 

size of porous carbon blanks on the joining properties and microstructure of the joints were investigated. Effect of 

the content of inert fillers on the joining properties and microstructure of joint were discussed. Bulk density and 

pore size of the resin-based porous carbon blank are suitable to be set in the range of 0.71–0.90 g·cm–3 and 200–600 nm, 

respectively. The size of free silicon increases gradually with the increase of the pore size. The flexural strength of 

the joined specimens can reach (125±12) MPa at pore size of 190 nm. Addition of SiC inert filler is obviously 

beneficial to reduce the volume shrinkage of the porous carbon blank. Flexural strength of the joined specimens 

reached the highest value, i.e., (216±44) MPa at the inert filler content of 50%. Overall, this study provides 
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theoretical guidance for the stable joining of Cf/SiC composites, which has significance for realizing the preparation 

and engineering application of complex-shaped or large Cf/SiC composites. 

Key words: porous carbon; reaction bonded joining; Cf/SiC composites; mechanical property; microstructure 

碳纤维增强碳化硅陶瓷基(Cf/SiC)复合材料具

有耐高温、密度低和比刚度高等优点, 在航空航天、

国防、核能和能源等领域有广泛的应用[1-4]。各领域

迫切需要制备复杂构型和大尺寸 Cf/SiC 复合材料, 

但一次成型非常困难, 将简单构件连接起来制备复

杂形状或大尺寸复合材料是一种行之有效的方法。

目前, Cf/SiC 复合材料连接方法主要有活性金属钎

焊连接[5]、玻璃焊料连接[6]、MAX 相连接[7], 聚合物

陶瓷前驱体连接[8]以及反应连接[9-12]。 

反应连接法是将熔融硅渗入含有 SiC 和碳粉的

多孔碳素坯中, 在 1450~1700 ℃发生Si-C反应形成

新的 SiC。与其他方法相比, 反应连接法可以设计中

间层以匹配连接材料的热机械性能。Singh 等[9-10]

系统探讨了材料成分和工艺过程对反应连接法得到

的接头的连接性能的影响机理。Luo 等[12]使用 SiC/C

流延膜通过 Si-C 反应连接法连接 SiC 陶瓷, 实现了

连接层厚度的精准调控。但目前反应连接法使用的

多孔碳素坯碳源多为固体粉末, 如碳粉、石墨和焦

油[10], 固体碳源会让反应连接过程变得复杂和难以

控制, 主要体现在两个方面: (1)难以获得均匀分布

的多孔碳生坯; (2)难以获得低黏度的高固含量浆

料。高温下熔融硅的充分渗透与孔结构关系密切, 

是获得稳定连接的重要因素。研究表明, 可以用有

机树脂代替石墨粉作为碳源, 通过聚合诱导相分离

方法获得均匀的多孔碳 [13]。酚醛树脂具有碳收率

高、附着力好等优点, 具有作为碳源的潜力。 

我们前期研究实现了酚醛树脂孔结构的调控[14-16], 

为本研究提供了有力支撑。本研究将重点研究多孔

碳素坯体积密度、孔径及惰性填料对连接样品接头

力学性能和微观结构的影响, 为实现 Cf/SiC 复合材

料稳定连接提供理论指导, 这对于实现复杂形状或

大型 Cf/SiC 复合材料制备具有重要意义。 

1  实验方法 

1.1  实验原料 

研究所用的基体材料为 Cf/SiC 复合材料, 由实

验室自制, 密度为(2.77±0.03) g/cm3, 常温弯曲强度

为 129~241 MPa。使用热固性酚醛树脂(PF, 工业级)

作为碳源, 乙二醇(EG, AR)作为有机溶剂, 氯化亚

铁(FeCl2, AR>98.0%)和硼酸(H3BO3, GR>99.8%)作

为成孔剂, α-SiC 粉末(SIKA, 0.5 μm)作为惰性填料, 

聚乙烯吡咯烷酮(K-30, AR)作为分散剂。 

1.2  制备及连接过程 

配制连接层所用树脂基浆料: (a)将有机溶剂、

酚醛树脂、成孔剂混合, 搅拌使之充分溶解, 得到树

脂基溶液; (b)将碳化硅微粉、分散剂与树脂基溶液

混合, 使用聚氨酯球磨罐和 SiC 陶瓷球对浆料球磨

6 h 后, 取出浆料静置并抽真空除去气泡, 得到连接

用树脂基浆料。  

基体材料的处理: 放置于酒精中超声清洗 20 min, 

干燥后待用。在基体材料之间涂覆树脂基浆料, 使

用石墨模具夹紧并在 80~120 ℃保温 8 h, 升温至

200 ℃再保温 6 h。之后放置于 900 ℃真空炉中碳

化, 使连接层中的树脂基溶液或浆料裂解为多孔碳

素坯。冷却后取出, 将样品埋入硅粉, 真空条件下在

1600 ℃反应 30 min。 

1.3  材料表征 

采用 X 射线衍射仪(XRD, D/Max-2250V)分析

物相组成。使用场发射扫描电子显微镜 (SEM, 

SU-8220, Hitachi, 日本)分析样品微观结构。采用

Instron5566 系统测试连接样品的抗弯强度。强度保

留率为连接件抗弯强度与同批次基体材料抗弯强度

的比值。通过 HF-HNO3(1 : 1 配比)混合酸中蚀刻 16 

h 的质量损失计算得到游离硅含量。 

2  结果与讨论 

2.1  多孔碳素坯密度对连接样品微观结构与

性能的影响 

实现碳与熔融硅完全反应生成碳化硅且无游离

硅残留的多孔碳素坯理论密度为 0.963 g·cm–3[17]。

但硅碳反应过程中新生成的碳化硅将堵塞渗 Si 通

道, 无法保证在理论密度下实现碳与液相 Si 完全反

应。因此, 需要控制多孔碳素坯的密度低于理论密度。

本研究探讨了不同密度(0.31、0.51、0.70和0.90 g·cm–3)

的多孔碳素坯对连接性能的影响规律。 

不同密度的多孔碳素坯连接试样微观结构如

图 1(a~c)所示, 灰色区域为 SiC, 黑色相为碳纤维, 白

色区域为游离硅相, 连接层厚度范围大约为 10~20 μm, 

连接层中未发现残留碳, 说明多孔碳素坯中的碳全 
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图 1  不同体积密度碳素坯((a)0.51, (b)0.70, (c)0.90)接头微

观结构, (d)连接样品力学性能 
Fig. 1  Microstructures of joints with different volumn 
densities ((a) 0.51, (b) 0.70, (b) 0.90) and (d) flexural strengths 
of the joined specimens 

 
部与熔融硅反应生成碳化硅。随着多孔碳素坯密度

增加, 硅连接层中白色区域逐渐减少, 说明游离硅 

含量明显下降。如图 1(d)所示, 连接后样品的抗弯

强度随着多孔碳素坯密度的增加而增大。多孔碳密

度较低孔隙率势必更高, 这使得反应完成后生成的

SiC 无法有效填充孔隙, 熔融硅填充这些孔隙后留

下大块游离硅, 这是其力学性能较差的原因; 增加

碳素坯密度, 降低孔隙率, 可明显降低游离硅含量, 提

高连接性能。所测复合材料连接件均在接头处断裂。

因此, 多孔碳素坯的密度在 0.71~0.90 g·cm–3范围较为

合适。 

2.2  多孔碳素坯孔径对连接接头微观结构与

性能的影响 

熔融硅浸渗多孔碳素坯依赖于多孔结构的毛细

管力, 在相同的浸渗时间内, 孔径越小, 毛细管力

驱动作用越强, 使得液相硅在多孔素坯中的渗透速

率也将越大[18]; 孔道半径越大, 熔融硅渗透理论深

度越大[19-20]。因此, 如何有效平衡这两方面的因素

至关重要。本研究在满足多孔碳素坯密度基本相同的

情况下, 研究不同孔径(190、642、1226、1552、2363 nm)

的多孔碳素坯对连接头性能的影响。树脂溶液组成

及热解后多孔碳素坯的性能参数列于表 1 中, 树脂

溶液热解后残留碳质量分数在 23%~27%。 

为了研究不同孔径多孔碳素坯硅融渗过程, 先

利用多孔碳素坯在高温下融渗液相硅制备反应烧结

SiC 样品。图 2(a~e)所示为五种孔径的多孔碳素坯 
 

表 1  树脂溶液组成及裂解后多孔碳素坯性能参数 

Table 1  Composition of resin solution and properties of porous carbons after pyrolysis 

Sample PF/% EG/% Pore former* Residual carbon**/% Average pore size/nm Bulk density/(g·cm–3)

1 50 50 FeCl2 (1%) 23+1.1 190±15 0.73±0.01 

2 50 50 H3BO3 (1.5%) 24.3±0.9 642±15 0.74±0.01 

3 50 50 FeCl2 (1%) + H3BO3 (1.5%) 24.1±1.7 1226±48 0.74±0.03 

4 50 50 H3BO3 (2.5%) 25.8±2.1 1552±38 0.79±0.03 

5 50 50 H3BO3 (3.5%) 26.7±1.5 2363±54 0.79±0.03 

* represents the additional content of the total weight of EG and PF (in mass)  
** represents the residual carbon content of the resin solution (in mass) 

 

 
 

图 2  HF-HNO3 腐蚀前后不同孔径碳素坯制备反应烧结碳化硅陶瓷表面微观形貌 
Fig. 2  Morphologies of the polished surfaces before and after HF-HNO3 corrosion of RBSC fabricated  

from preforms with different pore sizes 
(a, f) 190 nm; (b, g) 642 nm; (c, h) 1226 nm; (d, i) 1552 nm; (e, j) 2363 nm 
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所制备的反应烧结碳化硅样品的表面微观形貌, 其

中白色区域为 Si 相, 灰色区域为 SiC, 黑色区域为

C。当孔径较小时(图 2(a~c)), 样品基本致密, 没有

气孔和残留碳等, 熔融 Si 与 C 完全反应。当孔径增

大至 1552 nm 时, 样品中出现气孔且分布在碳化硅

相中, 这是由于熔融硅渗入后与碳反应生成 SiC 堵

塞了渗透通道, 液相硅无法填充孔隙。随着孔径继

续增大到 2363 nm, 样品出现大量孔洞和未反应的

残留碳, 说明液相 Si 未能完全与 C 浸渍, 主要原因

是孔径增大 , 减小了毛细管力 , 降低了渗透速率 , 

从而在熔融硅还未完全浸渍多孔碳素坯时, 新生成

的碳化硅堵塞了熔融硅的渗透通道。样品表面通过

HF-HNO3 混合酸进行游离硅腐蚀, 游离硅去除后在

样品表面留下了孔洞(图 2(f~j)所示), 可以通过孔洞

大小来表征样品中游离硅尺寸。很明显, 随着多孔

碳素坯孔径增大, 游离硅尺寸逐渐增大。 

图 3 所示为不同孔径多孔碳素坯在 1600 ℃渗

硅后烧结体的 XRD 图谱, 当孔径小于 2363 nm 时, 

样品主要由 Si 和 β-SiC 相组成, 随孔径增大, 硅峰

相对强度变化不大。当孔径在 2363 nm 时, 出现石

墨特征峰, 说明存在碳残留。熔融硅与碳反应是放

热过程, 局部温度可达到 2000 ℃以上, 导致残留

碳石墨化。不同孔径多孔碳素坯制备的反应烧结碳

化硅的性能参数如表 2 所示, 从表中可以看出, 游

离硅含量变化不大, 意味着游离硅含量与孔径大小

无关。样品弯曲强度在孔径为 190 nm 时达到最大, 

即(296±28) MPa。弯曲强度随多孔碳素坯孔径的增

加而减小, 原因在于游离硅尺寸越小, 力学性能越

优异[21]。当孔径较大时(2363 nm), 由于存在残留碳

和大量孔洞, 弯曲强度大幅度下降。 

不同孔径的多孔碳素坯作为连接材料所得的连

接试样表面经 HF-HNO3 腐蚀后的微观结构如图 4 

所示。连接层中碳化硅相表现为灰色, 碳纤维表现

为黑色, 其中孔洞主要为游离硅被 HF-HNO3 腐蚀

所致。孔径为 14 nm 时, 熔融硅更易发生堵塞, 在连 

 

 
 

图 3  不同孔径多孔碳素坯反应烧结样品的 XRD 图谱 
Fig. 3  XRD patterns of the RBSC fabricated from preforms 
with different pore sizes  

 
表 2  不同孔径的多孔碳素坯反应烧结样品性能 

Table 2  Properties of the RBSC fabricated from  
preforms with different pore sizes 

Pore 
size/nm

Open 
porosity/%

Density/ 
(g·cm–3) 

Flexural 
strength/MPa

Residual 
Si/(%, in 
volume)

190 0.97 2.93 296±28 16 

642 1.26 2.91 268±46 14 

1226 1.87 2.88 248±22 16 

1552 3.51 2.81 238±44 12 

2363 18.76 2.10 115±32 13 
 

 
 

图 4  HF-HNO3 腐蚀后不同孔径多孔碳素坯连接样品表面形貌 
Fig. 4  Surface microstructures after HF-HNO3 corrosion of joining samples with different pore sizes 

(a) 14 nm; (b) 190 nm; (c) 316 nm; (d) 642 nm; (e) 1226 nm 
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接层核心区域留下更多孔洞(图 4(a))。连接层中新生

成的 SiC 颗粒随着孔径增大而增大, 腐蚀后留下的

孔洞也显示出游离硅尺寸随孔径的增大而增大。当

孔径增大至 1226 nm 时, 连接层中心区域留下的孔

洞较大(图 4(e)), 说明反应后生成游离硅尺寸过大, 

这将极大地影响连接性能。表 3 给出了不同孔径多

孔碳素坯连接件接头的弯曲强度, 样品弯曲强度在

孔径为 190 nm 时达到最大, 即(125±12) MPa, 所测

复合材料连接件均在接头处断裂。孔径过小和过大

都会降低连接性能。 

2.3  惰性填料对接头微观结构和力学性能的

影响 

酚醛树脂裂解时体积收缩较大, 产生缺陷风险

增大, 添加惰性填料有助于降低体积收缩。添加不

同含量SiC惰性填料的连接用树脂基浆料组成如表 4

所示。图 5(a)为惰性填料作用示意图, 图 5(b)为树脂

基浆料裂解后多孔碳素坯的体积收缩率和孔隙率, 

可以看出, 收缩率随惰性填料含量增加逐渐下降。

相比未添加惰性填料(43%), 惰性填料含量为 50% 

表 3  不同孔径连接样品力学性能 
Table 3  Properties of joining samples with  

different pore sizes 

Pore size/nm Flexural strength/MPa Strength retention/%

14 90±28 61 

190 125±12 85 

316 77±10 52 

642 107±15 73 

1226 65±22 44 

 
表 4  树脂基浆料组成 

Table 4  Composition of resin-based slurry 

Sample
PF/
%

EG/
% 

Dispersant*/
% 

Pore former**

(FeCl2)/% 
α-SiC 

powder/%

1 40 40 4 1 20 

2 35 35 4 1 30 

3 30 30 4 1 40 

4 25 25 4 1 50 

5 22.5 22.5 4 1 55 

* represents the additional content of the total weight of EG, PF and 
α-SiC powder (in mass) 
**represents the additional content of the total weight of EG and PF (in 
mass)  

 

 
 

图 5  (a)惰性填料添加后作用示意图和(b)多孔碳素坯的体积收缩和孔隙率变化曲线 

Fig. 5  (a) Schematic of the action of inert filler and (b) volume shrinkage and porosity change curves of porous carbon blanks 
 

 
 

图 6  不同含量((a) 30%; (b) 40%; (c) 50%; (d) 55%, 质量分数)惰性填料连接件表面微观结构及(e)图(d)的局部放大图 
Fig. 6  Microstructures of the joint with different contents of inert filler ((a) 30%; (b) 40%; (c) 50%;  

(d) 55%, in mass) and (e) partial enlargement of (d) 
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时体积收缩已下降至 18.5%。 

连接样品微观形貌如图 6 所示, 从图中可以看

出, 连接层内部区域没有观察到未反应的碳, 说明

多孔碳素坯中的碳全部与熔融硅反应生成碳化硅。

同时, 连接层致密无气孔, 游离硅完全填充了孔隙。

随着惰性填料含量增加, 连接层厚度逐渐增加, 主

要由树脂基浆料黏度的增加和裂解时体积收缩减小

导致。图 6(e)为图 6(d)连接层局部放大图, 其中白色

相为添加的 SiC颗粒, 浅灰色相为新生成的 SiC, 深

灰色区域为游离硅。可以看出惰性 SiC 颗粒均匀分

布在连接层中, 新生成的 SiC 稳定附着在惰性 SiC

颗粒表面。 

图 7 显示, 随着 SiC 含量增大, Cf/SiC 复合材料

连接件弯曲强度随之增加。当 SiC 质量分数为 50%时, 

连接件力学性能最优, 弯曲强度达到(216±44) MPa, 

连接件均在基体处断裂, 主要归因于加入惰性填料

对降低多孔碳素坯裂解后体积收缩具有较好的效果, 

很大程度上减少了裂纹等缺陷出现的风险。但当 SiC

含量增大至 55%时, 连接层厚度增加将增大缺陷产

生的风险[12], 使得连接性能略有下降。 
 

 
 

图 7  不同含量惰性填料连接件的力学性能 
Fig. 7  Flexural strength of the joined samples with different 
contents of inert filler  

3  结论 

使用酚醛树脂作为碳源实现了 Cf/SiC 复合材料

的稳定连接, 并研究了多孔碳素坯体积密度、孔径

以及惰性填料含量对接头连接性能和微观结构的影

响。主要结论如下:  

1) 多孔碳素坯的体积密度范围在 0.71~0.90 g·cm–3

比较适宜。连接层中游离 Si 含量随多孔碳素坯体积

密度的增加逐渐下降, 性能更优。 

2) 多孔碳素坯的孔径范围在 200~600 nm 比较适

宜, 随着孔径增大, 游离硅尺寸逐渐增大。平均孔径在

190 nm 时, 连接件的弯曲强度最大达(125±12) MPa。 

3) SiC 惰性填料有利于减小多孔碳素坯的体积

收缩, 当 SiC 质量分数为 50%时, 连接件弯曲强度

达到(216±44) MPa, 基本与基体材料强度相当。 
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