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PREPARATION PROCESS OF CERAMIC MATRIX COMPOSITES
陶瓷基复合材料制备工艺

[ 摘要 ]   以聚碳硅烷为前驱体采用 PIP 工艺制造

陶瓷基复合材料构件，在裂解炉升温过程中，由于炉内

温度场空间分布上存在的差异，以及炉内不同区域的实

际升温过程相对于控温程序的滞后性，导致了裂解场分

布不均匀。以聚碳硅烷热裂解动力学为基础，通过温度

场与裂解度场的对应关系，阐述裂解度场的计算过程，

并提出应用裂解度场的 PIP 工艺质量一致性控制方案。
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[ABSTRACT]   The use of polycarbosilane as pre-
cursor through PIP process to manufacture ceramic matrix 
composite component inpyrolysis furnace heating process, 
differences in the spatial distribution of temperature field 
as well as the furnace temperature program lag in differ-
ent regions results in uneven distribution of the field of 
pyrolysis. Based on the polycarbosilane pyrolysis kinetics 
and correspondence between the temperature field and the 
field of pyrolysis, the calculation of the field of pyrolysis 
is described and the application of the field of pyrolysis to 
control the unity consistency in PIP process is proposed.

Keywords: Polycarbosilane   Pyrolysis kinet-
ics  Field of pyrolysis

聚碳硅烷是 SiC 基陶瓷材料的关键原材料之一。

目前，制备 SiC 陶瓷基复合材料最常用的方法有聚合物

先驱体转化法（Polymer Impregnation Pyrolysis，PIP）和

化学气相渗透法（Chemical Vapor Infiltrate，CVI），其中 

PIP 法被认为是制造大尺寸和结构复杂部件的有效方

法 [1]。因为有机硅类树脂中聚碳硅烷（Polycarbosilane，

PCS） 的陶瓷产率高，所以普遍采用 PCS 作为 SiC 陶瓷

的先驱体。用聚碳硅烷作为 SiC 先驱体的 PIP 工艺所

制备的 SiC 陶瓷基复合材料能够胜任目前航空航天等

高科技领域的应用。除了性能优势之外，PIP 工艺热结

构件形状适应性好，且生产设备投资相对较低，工程化

应用前景广阔 [2]。

采用 PIP 工艺制造陶瓷基复合材料构件，PCS 前

驱体的热解过程对 SiC 陶瓷的化学成分、显微结构和性

能有较大的影响。郑春满 [3] 等采用动态 TGA 分析和

Coats-Redfern 模型研究了预氧化 PCS 纤维的热分解动

力学，并对其热分解过程与机理进行了研究，结果表明

预氧化 PCS 纤维的热分解过程是一级反应，得到的动力

学方程较好地模拟了预氧化 PCS 纤维的热分解过程。

真空裂解炉内温场分布均匀，烧结出的材料性能才

有较好的一致性，材料性能才能达到使用要求。在大型

裂解炉中采用 PIP 工艺制造陶瓷基复合材料构件烧结

的过程中，炉体内放置了大量石墨模具，改变了原有炉

体内部的热阻分布，造成实际升温过程中恒温区位置相

对于设计发生变化。同时由于加热功率与负载差距增

大，引发升温过程时间上的滞后性与空间上分布的不均

匀，造成炉内放置在不同位置的构件裂解程度存在差

异，进而影响工艺质量控制的一致性。综上所述，通过

PCS 前驱体在工艺温度曲线下的裂解动力学研究，达到

控制炉内同一批次构件之间的裂解差异程度的目的，从

而提高产品质量的一致性。

1   应用裂解度场的 PIP 工艺一致性控制方案

采用 PIP 工艺工程化生产陶瓷基复合材料构件时，

将浸渍后的构件放置在高温真空裂解炉中进行烧结。

采用电阻加热方式的裂解炉加热部件是沿圆周均匀排

布的石墨加热棒，类似于一个放大的立式管式电阻炉。

制造过程出于成本控制与质量稳定性的要求，将同一批

次的模具或待烧结构件摆列整齐放入炉内抽真空等待

烧结。一般的裂解炉热电偶位于炉体的中间部位，也就

是炉体的恒温工作区范围内。当工艺放大后，升温过程

时间上的滞后性与空间分布上的不均匀性，导致构件裂

解程度存在差异，从而造成工艺质量的波动。

不同放置位置的构件中先驱体的裂解程度与加热

区空间的温度场存在着对应关系，而温度场又是空间坐

标的连续函数，故引入裂解度场的概念，通过裂解度场

来描述不同位置处的构件或构件的不同区域之间前驱

体在某一时刻的裂解程度。

PCS 热裂解过程中，随着温度升高，有机侧链急剧

热解，有机结构逐渐向无机结构转变。这个过程可用一

个裂解反应的动力学方程进行描述。由于裂解度场的

变化与温度场的变化规律存在着强相关，故裂解度场是

同一空间内温度场的函数。这样，裂解度场的计算取决

于 2 个方面，裂解动力学方程的描述与温度场的计算。

基于聚碳硅烷裂解度场的 PIP 工艺控制方案

PIP Process Control Solutions Based on the Field of Polycarbosilane Pyrolysis
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得到了裂解度场的分布后，则可根据分布情况采用

相应的控制方式进行调节（见图 1）。在达到最高温度后，

通过保温延长裂解时间，使得炉内同一批次的构件全部

裂解完全；同一批次内的构件由于炉内放置位置的不同

存在的裂解度差异，通过打乱每次烧结时的放置位置，

在一个完整的浸渍—裂解循环周期范围内使得每件构

件的陶瓷化过程是平均的。

2   PCS 的热裂解动力学方程

PIP 法中聚合物先驱体（P）聚碳硅烷转化时会产生

一系列复杂的物理和化学变化 , 如重排、交联、C— H 及

C— C 键断裂等 , 最终生成固态陶瓷（S）、游离碳（C）及

气态反应产物（G）[4]:

                        P(s) → S(s)+G(g)+C(s)，� （1）

因气态组分的逸出 , 先驱体素坯质量减轻 , 陶瓷产

物质量变为 :

                          △ m=mP-mG    ，� （2）

式中 :mP 为聚合物的质量，mG 为裂解气体的质量。陶

瓷产率定义为 :

                   y= △ m/mP=1-(mG/mP) ，� （3）

设裂解反应速率为 dm/dτ=kf(α)（α 为裂解度），并

假设反应遵循 Arrhenius 定律 , 则有 k=A exp(-E·RT-1)。

另设 f(α) 具有 f(α)=(1-α)n 形式 , 由于 dm/dτ=dβ（β 为升

温速率），于是有 [5]

        dm/dτ=A·β-1 exp(-E·RT-1) (1-α)n ，� （4）

简化反应模型遵循一级反应 [3]，积分并采用 Coats-

Redfern 近似整理可得 [6]：

ln[(-ln(1-α))/T2 ]=ln[AR(βE)-1 (1-2RTE-1) ]-E·(RT)-1。（5）

PCS 热解过程中升温速率对热解质量损失和热解

产物的显微结构也有较大的影响，低的升温速率有利于

PCS 彻底分解，导致较大的分解质量损失，高的热解升

温速率会造成热解不充分，形成团聚结构。陈文怡等 [7]

在对 PCS 热裂解过程与化学反应机理研究的基础上，利

用热重 — 导数热重分析和 Coats-Redfem 积分法研究了 

PCS 的热裂解反应动力学，得到了 PCS 热解过程的动力

学过程参数，选取接近于实际制造工艺的升温速率时的

动力学数据，如表 1 所示（文献中 PCS 来自美国 Alpha 

公司，PCS 软化点为 203~210℃，分子量为 1000~1500，

试验气氛为高纯氮气）。

3   裂解度场计算示例

只要具有了炉内某一时刻的温度场，那么根据工艺

温度升温速率所确定的热裂解动力学方程即可计算出

裂解度场分布的实时解，从而通过仿真跟踪炉内不同构

件或较大构件不同位置的前驱体裂解过程，根据结果，

在达到最终烧结温度后延长保温时间，并在下一个浸

渍—裂解循环中调整构件在炉内的相对摆放位置，达到

控制工艺质量一致性的目的。

裂解工艺条件取最终烧结温度为 1100℃，当控温程

序刚刚到达 1100℃时，炉内的石墨模具堆放在炉内底

部托盘上，接触的热传导在底部位置形成相对于上层模

具位置的冷区。取炉内过中心轴的横截面一侧为研究

对象，矩形区域上方和右方分别受到加热棒的热辐射，

温度为 1100℃，矩形区域下方为模具与托盘的接触表

面，根据假设的边界条件计算得到炉内恒温区的温度场

分布如图 2（a）所示。选取表 1 中升温速率 10℃ /min

时的动力学参数作为实际升温曲线的近似，代入裂解动

力学方程（5）可以得到裂解度 α 与温度 T 的关系式，

则由温度场计算得到的裂解度场如图 2（b）所示。可

以看出，裂解场数值分布与温度场数值分布呈正相关，

实验测量

数值计算

裂解度场 质量一致性温度场
裂解动力学方程

浸渍 - 裂解循环

延长保温段时间

调整升温速率

模具摆放位置调整

图1   应用裂解度场的PIP工艺控制方案

Fig.1   PIP process control solutions applying pyrolysis degree field

升温速率 /
(℃·min–1)

Ea/(kJ·
mol–1)

A × 10–4/
s–1 PCS 质量损失 /% 陶瓷产率 /%

10 13.921 14.4 22.9 77.1

表1   PCS 热解过程的动力学数据 
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区域内位于裂解场右上方的裂解度最大值与位于左下

方的裂解度最小值相差 1.9%。

根据分析区域内裂解度场的分布情况，可以将区域

中摆放在左下方的模具与位于右上方的模具在下一次

裂解前互换位置，这样在整个浸渍 - 裂解循环过程中不

同位置的模具总的裂解效果较为均衡，避免出现同一批

次个体间离散性较大的情况。另外，通过延长升到最高

工艺温度后的保温段时间以及调整升温速率，也可以起

到调整裂解度场，提高产品质量一致性的作用。

4   结论

以聚碳硅烷为前驱体采用 PIP 工艺制造陶瓷基复

合材料构件时，温度场的空间差异以及实际温度场与控

温程序之间的滞后导致了裂解度场的分布不均匀，可以

通过聚碳硅烷在工艺温度曲线下的裂解动力学方程，由

温度场计算得到某一时刻的裂解度场，从而控制炉内同

一批次构件之间的裂解差异程度，从而提高产品的质量

一致性。
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