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耐磨涂层用 SiC / PI 复合薄膜的碳化研究

寇玉洁, 张盼盼, 牛永安, 刘俊凯, 白瑞, 李垚

(哈尔滨工业大学 复合材料与结构研究所, 哈尔滨 150080)

摘摇 要: 目的摇 拓宽碳化硅增强聚酰亚胺(SiC / PI)复合薄膜在耐磨涂层领域的应用。 方法摇 利用流延

成膜法制备 SiC / PI 复合薄膜,在氮气氛围中对复合薄膜进行 600 ~ 1000 益的碳化处理,并对碳化后的薄

膜进行 SEM,XRD 及 FTIR 等测试,分析碳化过程中组织结构的变化。 结果摇 由于 SiC 纳米颗粒起到物

理交联点的作用,复合薄膜的热稳定性和残碳率得到提高,同时也具有了断裂塑性特征。 随着碳化温度

升高,复合薄膜六角碳层结构逐步完善。 PI 在碳化中,芳核自由基聚合成环数更多的分子,且 SiC 与 PI
的界面处产生 Si—O 键。 结论摇 碳化过程中,SiC 纳米粒子与 PI 作用形成微弱的化学键合,改善了碳膜

的界面结合情况,使得其耐热性得到提高。
关键词: SiC / PI 复合薄膜; 耐磨涂层; 碳化; 微观结构
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Study on the Structure of SiC / PI Composite Film and Its Performance
in Carbonization Process

KOU Yu鄄jie, ZHANG Pan鄄pan, NIU Yong鄄an, LIU Jun鄄kai, BAI Rui, LI Yao

(Centre for Composite Materials and Structures, Harbin Institute of Technology, Harbin 150080, China)

ABSTRACT: Objective To broaden the application area of silicon carbide reinforced polyimide (SiC / PI) composite film as ero鄄
sion resistant coating. Methods The stretch film forming method was used to prepare SiC / PI composite films, then SiC / PI film was
carbonized at temperatures ranging from 600 to 1000 益, and the carbon films were analyzed by SEM, XRD and FTIR tests for the
change of the organizational structure after carbonization. Results Due to its role as a physical junction, silicon carbide nano鄄parti鄄
cles increased the heat stability and carbon yield of the films, and granted the films with plastic fracture characteristics. As the
temperature increased, the Hexagonal carbon layer structure was gradually formed. Silicon carbide and polyimide aromatic nuclear
free radical polymerized and produced molecules with more rings in carbonization, and Si—O bonds were formed on the interface of
SiC and PI. Conclusion During the carbonization, the nano鄄particles SiC and PI interacted to form weak bond, improving the inter鄄
face bonding and the heat resistance of carbon films.
KEY WORDS: SiC / PI composite films; wear鄄resistant coating; carbonization; microcosmic structure
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摇 摇 聚酰亚胺(PI)是目前工程塑料中耐热性最好的

品种之一,有的品种可长期承受 300 益高温或短时间

承受 500 益高温,并且其力学性、耐疲劳性、热稳定性

等综合性能较好[1],但大多数 PI 材料因为自身难加

工性、难溶性的制约,在应用过程中问题较多。 SiC 颗

粒具有优良的力学性能和耐磨性、良好的抗腐蚀

性[2—4]、高达 2200 益的熔点及较高的化学惰性,用于

涂层材料的实例很多,例如作为仿生耐磨涂层的填

料[5]。 将 SiC 纳米颗粒与 PI 复合,可改善 PI 的加工

性,扩大其应用领域,如 SiC / PI 复合薄膜可用作耐磨

涂层。
对 SiC / PI 复合薄膜进行碳化,能更好地拓宽其

作为涂层的应用领域。 C / C 复合材料继承了碳材料

固有的相容性,同时兼具碳纤维增强复合材料高比强

度、高模量的特点,且耐疲劳性好,作为骨替代材料很

有前景,为加快其植入组织,可在表面施加具有良好

硬度、耐磨性和抗蚀性的 SiC 作为生物活性涂层[3]。
C / C 复合材料基体碳材料可通过有机前驱体热解和

聚合物高温碳化得到,相比之下,聚合物高温碳化不

仅制备工艺简单,而且成本较低,同时性能容易得到

控制和改善。 PI 是高聚物,含有大量芳香环,具备半

结晶或结晶结构,用作碳化前驱体非常高效。 因此,
研究 SiC / PI 复合薄膜碳化过程中组织结构的变化,
对 C / C 复合材料表面涂覆 SiC 涂层有很好的指导意

义[6—10]。

1摇 实验

1. 1摇 复合薄膜制备

摇 摇 所用 PI 粉末(武汉志晟科技有限公司)为热塑

性,纯度>99% ;SiC 纳米粉体分布均匀,性能稳定,粒
径 30 nm。

将 PI 粉末与 N, N鄄二甲基乙酰胺(DMAC,天津

博迪化工股份有限公司)按质量比 1 颐 1 混合,再按照

m(SiC) 颐 m(PI)= 1 颐 100 加入 SiC 纳米颗粒,在氮气

氛围中强力搅拌 20 h,制得 SiC / PI 料浆,然后将其快

速流延在干净、平整的玻璃板上,按照图 1 所示的梯

度升温固化程序进行升温,脱水环化成膜。 自然冷却

后,脱模,即获得 SiC / PI 复合薄膜。

1. 2摇 碳化

裁剪 15 mm伊15 mm 规格的 SiC / PI 复合薄膜试

样若干个,称取质量,然后在真空管式炉中碳化,碳化

图 1摇 SiC / PI 固化曲线

Fig. 1 Solidification curve of SiC / PI

温度分别为 600,700,800,900,1000 益。 由于 PI 在

400 益时会发生次级结构的改变[11],为使这种改变能

够充分进行,碳化时,先将温度调至 400 益,保温 1 h,
再加热至碳化温度,继续保温 1 h。 保温结束后,降至

室温。 整个过程中,升温速度是 3 益 / min。 聚合物基

复合材料容易大气老化[12],因此碳化在氮气环境中

进行,此外,由于氮气浓度对薄膜的力学性能有一定

影响,因此实验中选用高纯氮气[13]。 待炉温程序结

束后,取出复合材料,称取质量,并计算碳化率。

1. 3摇 测试方法

1) 采用热综合分析仪,在氮气氛围下进行热失

重测试,升温速率为 10 益 / min。
2) 采用 Quanta 200F 型的场发射环境扫描电子

显微镜(SEM)对喷金处理的样品进行断口形貌分析。
3) 采用 D / max鄄rb 型 X 射线衍射仪(XRD)对复

合材料在不同温度下碳化后的晶型结构进行分析。
测试设备的旋转阳极为 Cu 靶,扫描角度范围为 5毅 ~
85毅。

4) 采用 AVATAR 360 型傅里叶变换红外光谱仪

(FTIR)对材料的化学组成进行测试分析。 仪器选用

Ever鄄Glo 光源,分辨率为 0. 125 cm-1,测试的光谱范围

为 4000 ~ 400 cm-1。
5) 采用万能拉伸机进行力学性能测试。

2摇 结果与讨论

2. 1摇 SiC / PI 的热稳定性

摇 摇 图 2 为 PI 薄膜和 SiC / PI 复合薄膜的热重分析曲

线。 可以看出,SiC / PI 和 PI 薄膜在 500 益以下基本

稳定,无明显的热分解产物。 在 500 ~ 850 益之间,薄
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膜发生了明显的热分解反应。 结合 DTA 图的峰位

置,发现复合薄膜在 650 益附近热分解较剧烈,质量

损失为 30% ,小于 PI 薄膜。 该过程中,复合薄膜放出

大量气体和热量,薄膜结构及性能有较大变化[14—18]。
从 850 益到 1000 益,质量损失的速率减小,残碳率基

本稳定在 48% ,高于纯 PI 薄膜。 以上分析说明,SiC
的掺杂提高了复合薄膜的热稳定性和残碳率。

图 2摇 薄膜的 TG鄄DTA 图

Fig. 2 The TG鄄DTA of the films

根据 TG 曲线特点,对复合薄膜进行 600 ~ 1000
益的碳化,计算不同温度下的碳化率,见表 1。 分析

表 1 中的数据,发现 SiC / PI 薄膜的碳化率在 600 ~
700 益变动较大,这与 TG 测试结果一致,600 益热失

重达到 17. 02%, 可能发生了脱吸附水以及脱氧反应。

表 1摇 SiC / PI 在不同温度下的碳化率

Tab. 1 SiC / PI carbonization rate at different tempera鄄
tures

碳化温度 / 益 碳化前质量 / g 碳化后质量 / g 碳化率 / %
600 0. 132 0. 0960 72. 98
700 0. 186 0. 1089 58. 56
800 0. 546 0. 2753 50. 42
900 0. 396 0. 1905 48. 11
1000 0. 412 0. 1910 46. 43

结合 DTA 曲线可知,650 益热分解比较剧烈,材料放

出大量气体,导致质量降低较明显。 700 益的热失重

达到 41. 44% ,该温度下,分子链段上会发生部分官能

团的断裂与交联,逸出大量含 O,H,N 的气体。 在

800 ~ 1000 益,碳化率变化较小,最终基本稳定在

48%左右,进一步发生残留 N,H 的逸出。

2. 2摇 SiC / PI 碳化过程中的结构变化

2. 2. 1摇 SEM 分析

图 3 是 SiC / PI 在碳化前及不同温度下碳化后的

断面扫描图。
碳化前,如图 3a 左侧断面图所示,薄膜划痕和裂

纹较明显,裂纹表面不平整,最终终止在 SiC 纳米颗

粒附近。 右侧断面图可以更好地观察到 SiC 颗粒的

分布情况,显然 SiC 分布不均匀,界面有一定的团聚

现象[19],这与 SiC 尺寸太小以及复合比例有关。
600 益碳化后,划痕裂纹依然存在,但是数量较

碳化前有所减少,且出现了少量气泡,这是碳化过程

中,热分解时气体来不及重组而造成的现象。 SiC 分

布的均匀度较碳化前有所提高,这可能与基体材料的

分解反应有关。 气体逸出时,促使 SiC 移动,复合材

料界面性能得到改善。 此外还可以发现,600 益碳化

后,材料的一体性增强,说明该温度下的热分解比较

剧烈,材料的结构性能已经发生了变化。
700 益碳化后,材料一体化更加明显,划痕裂纹

消失,表面平整度较之前增加,但是气孔、裂纹相应增

多。 结合 TG 测试可知,该温度下复合薄膜分解反应

比较剧烈,会放出大量气体和热量,导致材料内部结

构处于无序状态,因此缺陷比较多。 SiC 的分布与

600 益碳化后的情况类似,即随着基体材料分解反应

的进行,SiC 在 PI 中的分散情况有所改善。
800 益碳化后,结合 TG 曲线分析可知,材料质量

明显降低,分解反应持续进行。 由断面扫描图可看

到,材料颜色均一,气泡较多,说明材料性能有了很大

的变化。 此外还发现,SiC 的分布较 600,700 益碳化

后有了很大的改观,界面处的团聚现象有所减少,这
有利于材料力学性能的提高。

900 益碳化后,碳膜表面较平整,缺陷减少,材料

热分解后内部分子进行重整,使得结构由无序态转变

为结晶态,而且材料整体结构更加一体化。
1000 益碳化后,材料的结晶态更加明显,平整度

增加,一体化更强,综合性能较其他温度下碳化后更

为稳定, 但是微裂纹、 气孔等缺陷增多。 这是由于该
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图 3摇 SiC / PI 碳化前后的断面扫描形貌

Fig. 3 Cross section scanning of SiC / PI before and after carbonization

阶段,薄膜进一步发生脱氮反应,形成连续巨大的芳

杂环多环化合物,类石墨结构的六角碳网层面形成并

逐渐生长。 该结果与亓淑英等人的研究结果一致,他
们给出了 C 元素与 N,O,H 元素含量比随碳化温度的

变化,如图 4 所示,在 900 ~ 1000 益碳化时,氢元素的

图 4摇 C 与其他元素的含量比随碳化温度的变化

Fig. 4 Changes in ratios of C / O, C / N and C / H with carboniza鄄
tion temperature

含量变化较 800 ~ 900 益碳化时明显,因而材料出现

了较多缺陷[20]。
为了更好地分析 SiC 对 PI 性能的影响,对碳化前

的 PI 薄膜和 SiC / PI 复合薄膜进行拉伸试验,PI 薄膜

拉伸强度为 120 MPa,而 SiC / PI 的拉伸强度达到 135
MPa。 选择平整的断口进行形貌扫描,见图 5。 如图

5a 所示,PI 薄膜的断口比较平整,没有明显的塑性变

形特点,裂纹扩展非常明显,具备明显的脆性断裂特

性。 如图 5b 所示,SiC / PI 断口表面不平整,裂纹终止

在 SiC 纳米颗粒附近,有明显的塑性变形特点。 分析

原因如下:受到拉力时,PI 薄膜直接在微裂纹及孔洞

等缺陷处裂开,且裂纹一直扩展;而加入 SiC 后,由于

SiC 纳米颗粒的存在,且分布不均匀,便产生了应力集

中现象,断口表现为不平整,一旦外界有拉力存在,微
裂纹首先在 SiC 纳米颗粒周围的 PI 基体上扩展,消耗

一部分能量,裂纹在扩展过程中受到 PI 基体周围 SiC
纳米颗粒的阻碍而不断消耗能量,以至于最后无法发
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生完全开裂。

图 5摇 断口 SEM 图

Fig. 5 Fracture scan

2. 2. 2摇 XRD 分析

图 6 为 PI 和 SiC / PI 在不同温度碳化后的 XRD
谱。 对比发现,碳化前的 PI 薄膜在 2兹 = 7. 01毅处有一

个衍射峰,在 2兹= 18. 13毅处又出现了一个强度更大的

峰,而碳化前的 SiC / PI 这两个峰位没有发生变化,说
明 SiC 的复合对 PI 薄膜的晶面结构无影响。 对比

SiC 的标准 XRD 谱图[17] 可以看到,2兹 为 35. 5毅,
59. 60毅,71. 7毅处出现了表征 SiC 的衍射峰。 600 益
时,PI 分子径向的层状超分子结构顺序排列被打乱,
使得 2兹 = 7. 01毅处的衍射峰消失,而 2兹 = 18. 13毅处的

衍射峰右移至 24. 23毅,峰形呈馒头状,该峰被视为碳

材料的(002)晶面衍射峰,这表明六角碳层结构在逐

图 6摇 碳化前及不同温度下碳化后的 XRD 图谱

Fig. 6 XRD spectra before and after carbonization at different
temperature

渐形成。 当碳化温度从 600 益升高至 1000 益,谱图

的趋势没有发生明显变化,但峰的位置都较之前右

移,峰形更加尖锐,说明碳化过程中分子结构在逐渐

变化。 700 益开始,出现了 2兹 = 43. 3毅的衍射峰,该峰

被认为是碳材料的(100)晶面衍射峰。 一般认为衍射

峰越宽,其六角碳层堆叠越乱[20—23]。 从图中可以看

出,随着温度升高,衍射峰变窄,即六角碳层结构逐渐

完善。 当温度升高至 1000 益时,在 2兹 = 80. 87毅处开

始出现了一个微小的馒头峰,该峰被认为是碳材料的

(110)晶面衍射峰,这是不同于 700 ~ 900 益的地方,
说明在热解碳化过程中,原来的序态结构逐渐被破

坏,新的序态结构———六角碳层结构形成了,与纯 PI
薄膜的 XRD 分析结果一致,说明了 SiC 纳米颗粒在

复合薄膜中有物理交联点的作用[24—28]。
2. 2. 3摇 FTIR 分析

图 7 为 SiC / PI 薄膜在不同温度下碳化后的 FTIR
曲线。

图 7摇 SiC / PI 薄膜的 FTIR 图谱

Fig. 7 The FTIR of SiC / PI film

样品碳化前的曲线上,1780,1715,1380 cm-1处表

征 PI 的特征峰分别对应于酰亚胺环的羰基对称耦合

振动、酰亚胺环的羰基反对称耦合振动和 C—N 基团

的伸缩振动。 3440 cm-1 处呈现的吸收峰可认为是

N—H,O—H 基伸缩振动吸收所致,表明 PI 树脂中出

现了氢键。 2924 cm-1处显示出微弱的 C—H 伸缩振

动吸收,表明样品中还留存着带脂肪族 C—H 键的溶

剂杂质。 1500 cm-1 处为芳香苯环的振动峰。 806 ~
670 cm-1之间的峰应该是 Si—C 特征吸收峰。 此外一

般认为,1325 cm-1为环状结构—O—Si—C—Si—的特

征吸收峰,但是曲线上未出现该峰,说明二者复合之

后,未出现化学交联作用[21]。
600 益碳化后,表征 PI 薄膜的特征吸收峰消失。

2000 ~ 400 cm-1区间的吸收峰消失了很多,只留下表
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征 C—N,Si—C 键的吸收峰。 C—N 键的特征吸收峰

由 1380 cm-1移至 1390 cm-1处,这是由于亚酰胺的破

裂而产生共轭效应和电子诱导效应引起的。 1080
cm-1处出现了 Si—O 键的伸缩振动峰,表明 SiC 纳米

粒子与 PI 界面处在热解过程中产生了化学键合作

用[26—28]。
与 600 益碳化和碳化前的样品相比,700 益碳化

样品的曲线上在 1560 cm-1处出现了新的峰,这意味

着样品分子中发生脱去芳环和芳杂环上的氢后,芳核

自由基聚合成了环数更多的分子。 3426 cm-1处的峰

强度降低,说明酰亚胺环开环后,O—H 和 N—H 键在

减少,与 1560 cm-1出现新峰的意义相同。 同时,芳香

族面外振动区的 880,820 cm-1处等小峰已经消失,说
明 PI 碳膜的六角碳网层逐步形成。

800 益碳化后的图谱显示,在 1380 cm-1处出现了

不同于 700 益碳化后的峰位,它表征了 C—N 基团的

伸缩振动峰,推测该过程中酰亚胺环开环、断键,产生

了二苯基碳化二胺(—N C N—)。 1580 cm-1处

的峰取代了 1560 cm-1处的峰,且尖锐度增加,说明碳

化过程中脱氢反应速率高,芳核自由基聚合成环数更

多的多环结构,碳化反应在该温度下进行了加速,可
见 SiC 的加入促进了反应的进行。 此外,表征 C—H
伸缩振动的峰消失了,说明体系中的氢原子已经开始

逸出,这进一步表明碳化过程中,PI 主链中的芳香环

间发生了合并,形成了多环结构的六角 C—N 结构,
为进一步碳化脱氮反应提供了反应条件。

900 益和 1000 益 碳化样品的红外图谱基本一

致,1635 cm-1处出现了一个尖锐的峰,应该是酰亚胺

结构开环后—C N—基团的伸缩振动峰。 1580
cm-1处的峰消失,说明脱氢反应完成,形成了更为稳

定的芳香共轭多环结构,该结构比 800 益产生的多环

结构含有更多的芳香环,更有利于形成碳的六元环平

面结构。

3摇 结论

1) SiC / PI 复合薄膜的热稳定性以及残碳率较纯

的 PI 薄膜高。 薄膜中的裂纹扩展受到 SiC 的影响,因
此缺陷较少,塑性提高。

3) SiC / PI 复合薄膜碳化后的 XRD 图谱是 SiC 与

PI 的叠加,随着碳化温度的升高,各衍射峰宽度变小,
强度变大,即六角碳层结构逐渐完善。

4) SiC / PI 碳膜的红外图谱中出现了 Si—O 键的

伸缩振动峰,表明碳化过程中,SiC 纳米粒子与 PI 作

用形成微弱的化学键合,改善了碳膜的界面结合情

况,使得其耐热性、热稳定性得到提高。
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