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木材陶瓷制备多孔 SiC的研究
钱军民 , 金志浩

(西安交通大学材料科学与工程学院 , 710049 , 西安)

摘要 : 椴木木粉/酚醛树脂复合材料经高温碳化制成木材陶瓷 ,然后经熔融 Si反应性渗入制成了多孔的 SiC

陶瓷.借助 X射线衍射、傅里叶红外吸收光谱和扫描电子显微镜等方法对木材陶瓷和多孔 SiC的物相组成、

微观结构和基本性质进行了研究.利用阿基米德法和三点弯曲法测定了木材陶瓷和多孔 SiC的显气孔率和

弯曲强度.结果表明 ,木材陶瓷是非晶碳材料 ,含有 C - O - C醚键、C = C双键及 C - H结构等 ,多孔 SiC是

由主晶相β2SiC和少量第二相 Si组成的复合材料 ;多孔 SiC遗传了木材陶瓷的多孔结构 ;木材陶瓷向 SiC陶

瓷的转变使弯曲强度从 12. 6 MPa提高到 73. 8 MPa ,显气孔率从 64. 1 %降至 53. 2 %.
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Porous SiC Ceramic Prepared by Reactive Inf iltration of

Liquid Sil icon into Woodceramics

Qian J unmin , Jin Zhihao
(School of Material Science and Engineering , Xi′an Jiaotong University , Xi′an 710049 , China)

Abstract : Porous SiC ceramic was prepared by the reactive infilt ration of liquid Si into woodceramics made from

basswood powder impregnated with phenolic resin by carbonizing at 800 and 1 600°C for 4 h. Scanning electron

microscopy and X2ray diff raction were employed to characterize and analyze the microstructures and phase identi2
fication of woodceramics and porous SiC ceramic ,respectively. Fourier t ransform infrared spectrometer was ap2
plied to analyze the physico2chemical st ructural changes of woodceramics. The Archimedes and three2point bend2
ing methods were used to test the apparent porosity and bending strength of woodceramics and porous SiC ce2
ramic ,respectively. The results show that woodceramics are porous non2graphitizable carbonaceous meterials con2
taining C - O - C ,C = C bonds and C - H structure. The resulting porous SiC ceramic is composed of major

crystal phaseβ2SiC and secondary phase residual f ree Si. The microstructure of woodceramics is inherited in

porous SiC ceramic. The conversion of woodceramics into porous SiC ceramic significantly improves the bending

strength from 12. 6 MPa to 73. 8 MPa ,and decreases the apparent porosity from 64. 1 % to 53. 2 %.

Keywords : w oodceramics ; porous ceramics ; silicon carbide ; reactive inf il t ration

　　木材陶瓷 (亦称木质陶瓷)是一种新型环境友好

型的多孔碳材料[1 ] ,通常是由浸渍了热固性树脂或

液化木材的木材或木质材料经真空高温碳化制成

的[2 ] .木材陶瓷具有质轻、多孔性、高比表面积、良

好的电学和磁学性能、耐磨、隔热、耐腐蚀等优良性

能[3～5 ] ,在许多领域具有巨大的应用潜力 ,可以用

作电磁屏蔽材料、过滤材料、温度和湿度传感材料、

催化剂载体、吸附材料、阻尼材料、隔热材料和自润

滑材料等[6～8 ] ,因此近年来得到了广泛关注.但是 ,

木材陶瓷的力学性能不够理想且呈现高度各向异
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性 ,而且高温易氧化 ,使其应用范围受到很大限制.

若能在保持木材陶瓷微观结构的情况下 ,将其转变

为碳化物陶瓷或氧化物陶瓷 ,则可以显著提高力学

性能和高温抗氧化性能 ,不过仍表现为各向异性.本

文将浸渍了酚醛树脂的椴木木粉高温碳化制成木材

陶瓷 ,经熔融 Si反应性渗入制成了具有木材陶瓷显

微结构的多孔 SiC陶瓷 ,在气孔率下降不多的情况

下使力学性能得到显著改善 ,并克服了力学性能的

高度各向异性性质.该多孔 SiC有望用作高温过滤

器和催化剂载体材料等.

1　实验方法

将平均粒径为 200μm的椴木木粉在自制的真

空/加压浸渍设备中浸渍 101型酚醛树脂 ,两者的质

量比为 100∶120 ,在 60 ℃下干燥和预固化 2 d后压

制成形 ,在 120 ℃进一步固化 2～4 d ,最后在真空电

阻炉中真空碳化 4 h (升温速度小于 10 ℃/ min)制

成木材陶瓷.如无特别说明 ,本文中的木材陶瓷均是

经1 600 ℃碳化 4 h制成的.将木材陶瓷置于石墨坩

埚中 ,用粒径 60μm的 Si粉包埋 ,在 Ar气气氛下于

1 600 ℃渗 Si 10或 40 min ,然后再经 1 700 ℃抽真

空排 Si 2 h ,随炉冷却至室温 ,制成多孔 SiC陶瓷.

用 D/ MAX2RA (Cu Kα)型 X射线粉末衍射仪确

定木材陶瓷和多孔 SiC陶瓷的物相组成 ;用 S22700

型扫描电子显微镜观察木材陶瓷和多孔 SiC陶瓷的

微观组织结构 ;用 AVA TAR 360 FT2IR型红外光谱

仪测定木材陶瓷的红外吸收光谱图 ;用 SANS2
CM T5104A型电子万能试验机以三点弯曲法测定

木材陶瓷和多孔 SiC陶瓷的弯曲强度 ,加载方向与

受力面垂直 ,跨距为 20 mm ,试样尺寸为 4 mm×5

mm×30 mm ,压头运动速率为 0. 5 mm/ min ;用阿基

米德法测定木材陶瓷和多孔 SiC陶瓷的显气孔率.

2　结果和讨论

2 . 1　物相分析

图 1给出了木材陶瓷和多孔 SiC的 X射线衍射

(XRD)谱图.由图 1 可知 ,木材陶瓷是非晶碳材料 ,

它是由木材生成的无定形软 C和酚醛树脂生成的

玻璃态硬 C组成的碳复合材料 ,含有无定形、乱层

结构和石墨结构 3 种组分[9 ] .经 1 600 ℃渗 Si 40

min得到的多孔 SiC陶瓷是由主晶相β2SiC和少量

的第二相 Si组成的 ,它们的组成对多孔 SiC的力学

性能和孔隙率有重要影响.由阿基米德法测定和计

算得到 Si的体积分数为 15. 6 % ,这是由于材料中存

在小孔的毛细作用 ,从而使得未反应的 Si难以完全

被排除掉.

图 1　木材陶瓷和多孔 SiC的 XRD谱图

2 . 2　红外分析

图 2给出了 800 ℃和 1 600 ℃碳化 4 h制成的

木材陶瓷的红外光谱图.从图 2可以看出 ,在 800 ℃

制得的木材陶瓷中 ,2 920 cm - 1处的 2 个吸收峰是

C - H的不对称和对称伸展振动峰 ,1 640 cm - 1处的

吸收峰是多元 C环中 C = C双键的伸展振动峰 ,1

050 cm - 1处的吸收峰是多元环中醚键 C - O - C的

伸缩振动吸收峰 ,3 430 cm - 1处的宽吸收峰是吸附

水的吸收峰.而在 1 600 ℃碳化得到的木材陶瓷中 ,

除上述吸收峰之外 ,在 900～700 cm - 1处出现了宽

的 C - H面外弯曲振动峰 ,表明木材陶瓷中多核稠

环结构大量出现.可见 ,木材陶瓷中含有 C - H结

构、C - O - C醚键和 C = C双键 ,但其含量很少 ;碳

化温度升高可以使 C结构变得更加规整 ,石墨化程

度升高.

图 2　不同温度碳化 4 h制成的木材陶瓷的红外光谱图

2 . 3　显微结构分析

木材陶瓷和多孔 SiC的微观组织形貌如图 3所

示.由图 3a可知 ,木材陶瓷具有拓扑均匀的多孔结

构 ,这从根本上克服了材料力学性能和其他物理性
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(a)木材陶瓷

(b)多孔 SiC ,10 min

(c)多孔 SiC ,40 min

(d) (b)中多孔 SiC的放大照片

　　图 3　木材陶瓷和 1 600 ℃不同时间制备的

多孔 SiC的扫描电镜照片

能的各向异性。图中黑色区域是孔隙 ,灰色区域是

由木材生成的无定形软 C ,木质 C周围包覆的白色

区域是酚醛树脂生成的玻璃态硬 C.木材陶瓷中存

在两种孔隙 ,一种是木粉的管状孔结构 ,另一种是木

粉和酚醛树脂热解时因体积收缩的差异和热解气体

逃逸时留下来的 ,后者一般比前者大一些.这些孔隙

是熔融 Si 向木材陶瓷内部渗入的通道.因此 ,木材

陶瓷是由木粉生成的具有管状孔结构的无定形软

C、酚醛树脂生成的玻璃态硬 C和孔隙组成的.

　　在无外加压力作用、仅靠毛细作用向木材陶瓷

内部液相渗 Si的条件下 ,木材陶瓷中用于液相 Si传

输的孔道有效直径范围一般为 5～80μm[10 ] ,若超

出这个范围 ,液相 Si 就不会自发向木材陶瓷中渗

入.在本研究中 ,木材陶瓷中的孔径范围为 10～50

μm ,可以实现液相 Si的自发渗入.当液相 Si沿木材

陶瓷内的孔道向木材陶瓷内部渗入时 ,会与接触到

的 C反应生成β2SiC ,木材陶瓷中孔隙之间的碳材

料转变为连通的 SiC骨架结构 ,类似于泡沫陶瓷 ,实

现了木材陶瓷向多孔 SiC的转变 ,并基本保持了木

材陶瓷的微观结构 (见图 3b) .同时 ,发现木材陶瓷

中孔径相对较小的孔隙充满着重结晶的 SiC颗粒 ,

颗粒之间也存在大量孔隙 (见图 3d) ,这大大有利于

提高 SiC的气孔率和比表面积.在木材陶瓷经反应

性渗 Si、原位反应生成β2SiC的过程中 ,未发现形状

和尺寸大小改变的现象 ,可以实现净尺寸转化.

β2SiC的生成方式可能有以下两种 ,即固2液反
应和固2气反应 ,如式 (1)和式 (2)所示

　　　　　Cbio + Si (液) →β2SiC (1)

　　　　　Cbio + Si (气) →β2SiC (2)

式中 :Cbio为木材陶瓷.生成多孔 SiC的具体反应过

程如下 :高温下固相 Si熔融 ,由于 Si在玻璃态 C和

石墨上的润湿角分别为 50°和 10°[11 ] ,具有很好的润

湿性 ,因此毛细作用迫使液相 Si通过木材陶瓷中的

孔隙向其内部渗入 ,同时与接触到的 C发生反应生

成β2SiC ,主要以颗粒状形式存在.液相 Si在孔道内

的传输速率比 Si 与 C之间的反应速率大 5 个数量

级[10 ] ,因而可以认为体系中各部位的 Si 和 C之间

的反应是同时开始的.随着反应时间的延长 ,生成的

β2SiC颗粒会不断长大 ,并且木材陶瓷微观结构的

遗传性会受到影响 (见图 3c) .

2 . 4　弯曲强度和显气孔率

图 4给出了木材陶瓷和木材陶瓷经 1 600 ℃熔

融渗 Si 40 min生成的多孔 SiC陶瓷的弯曲强度和

显气孔率.由图 4 可以看出 ,木材陶瓷转变为多孔
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SiC后 ,弯曲强度得到显著提高 ,从 12. 6 MPa升至

73. 8 MPa ,而显气孔率有一定程度的下降 ,从

64. 1 %降至 53. 2 %.木材陶瓷向 SiC陶瓷的转变是

弯曲强度提高的主要原因. 同时 ,根据 Gibson 和

Ashby[12 ]为泡沫和蜂窝结构材料塑性破坏建立的多

孔固体理论可知 ,骨架中 SiC的相对密度决定着多

孔 SiC的强度.此外 ,多孔 SiC中未反应的 Si起到了

完善 SiC骨架、提高密度的作用 ,对提高强度有利.

木材陶瓷向 SiC原位转变时的体积膨胀以及游离 Si

的存在则是孔隙率下降的主要原因.

图 4　木材陶瓷和多孔 SiC的显气孔率及弯曲强度

3　结　论

(1)由椴木木粉和酚醛树脂制成的木材陶瓷经

熔融 Si反应性渗入 ,可以制成具有木材陶瓷组织形

貌的多孔 SiC陶瓷.

(2)木材陶瓷是非晶碳材料 ,由木材生成的无定

形软 C和酚醛树脂生成的玻璃态硬 C组成 ,含有 C

- O - C醚键、C = C双键和 C - H结构等。多孔

SiC是由主晶相β2SiC和少量第二相 Si组成的复合

材料 ,它遗传了木材陶瓷的多孔结构.

(3)木材陶瓷向 SiC陶瓷的转变使弯曲强度从

12. 6 MPa提高到 73. 8 MPa ,同时 ,转变过程中的体

积膨胀及游离 Si的存在使显气孔率从 64. 1 %降至

53. 2 %.
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