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Рассматривается получение керамического интерфазного (интерфейсного) покры-
тия на углеродных волокнах методом инфильтрации керамообразующей полимер-
ной композицией на основе поликарбосилана и олиговинилсилазана с последую-
щим отверждением и пиролизом. Показано, что при использовании концентрации
керамообразующего полимера выше 3 мас. % на волокнах образуются тяжи с нерав-
номерным распределением керамической матрицы. При использовании концентра-
ции керамообразующего полимера ниже 3 мас. %, инертной атмосферы и темпера-
турно-временного режима обработки, рассчитанного для равномерного тепловыде-
ления и потери массы, удается получить равномерное интерфазное покрытие,
которое повышает термоокислительную устойчивость углеродного волокна. Про-
дуктами сгорания углеродного волокна с нанесенным интерфазным покрытием яв-
ляются полые SiO2 структуры.
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ВВЕДЕНИЕ

При эксплуатации конструкций в условиях высоких температур, агрессивных сред,
многократных теплосмен и повышенных механических нагрузок [1] все большее при-
менение находят керамоматричные композиционные материалы (ККМ) [2], армиро-
ванные различными типами волокон [3], в том числе и углеродными. Для улучшения
физико-химических и физико-механических свойств композитов на основе углерод-
ных волокон, поверхность волокна зачастую модифицируют. Например, наносимое
на углеродное волокно покрытие может повышать такие его физико-химические
свойства как термоокислительная устойчивость [4]. Стоит отметить, что при исполь-
зовании углеродных волокон в качестве армирующих наполнителей в ККМ, покрытие
на их поверхности, которое еще называется интерфазным (интерфейсным [5]), вы-
полняет также функцию создания компромисса между слишком высокой и слишком
низкой адгезией на границе матрица-волокно. Это позволяет как реализовать меха-
низм диссипации энергии матричных микротрещин на границе волокно/матрица за
счет ослабления межкомпонентной связи, так и улучшать механические свойства
хрупкой керамической матрицы вследствие наличия армирующего наполнителя. Бо-
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лее того, коэффициенты термического расширения волокна, матрицы и интерфазно-
го покрытия должны быть близки для предотвращения возникновения механических
напряжений [6] при термоциклировании композита [7]. В ККМ на армирующее во-
локно может наноситься интерфазное покрытие на основе аморфного углерода или
нитрида бора, но оно не обладает достаточной термоокислительной устойчивостью,
особенно в присутствии паров воды (для BN) [8]. Для повышения термоокислитель-
ной устойчивости интерфазное покрытие может быть изготовлено на основе карбида
кремния, например, из поликарбосилана, однако, почти двукратное различие в коэф-
фициентах термического расширения по сравнению с углеродным волокном [9] мо-
жет привести к возникновению существенных механических напряжений на границе
волокно-интерфазное покрытие при термоциклировании. Нитрид и карбонитрид
кремния понижают разницу КЛТР с углеродным волокном [10], что позволяет пред-
положить о перспективности использования SiXCZNY и Si3N4 в составе ИП по сравне-
нию с чистым SiC. Более того, наличие в керамообразующей композиции на основе
поликарбосилана соединений с непредельными С=С связями позволяет увеличивать
выход керамики за счет их термически индуцированного гидросилилирования [11].

В настоящее время известно несколько методов нанесения интерфазного покры-
тия, например, методом газофазного осаждения, золь-гель методом, нанесением из
керамообразующих полимеров и др. [8]. Считается, что условия проведения газофаз-
ного осаждения повреждают волокна, особенно если используются высокие темпера-
туры и коррозионноактивные компоненты. Золь-гель метод нанесения интерфазного
покрытия также приводит к существенному падению прочностных свойств армирую-
щего волокна, более того наиболее часто он используется для нанесения кислородсо-
держащего интерфазного покрытия [8]. Для получения нитрид- и карбидсодержащих
интерфазных покрытий, обычно используют полимерные прекурсоры, при этом ИП
желаемой толщины могут быть получены многократным повторением цикла: нанесе-
ние полимерного прекурсора–отверждение–пиролиз [8].

Целью данной работы было изучение возможности получения на углеродном во-
локне интерфазного покрытия на основе поликарбосилана и олиговинилсилазана с
использованием метода инфильтрации полимерной керамообразующей композицией
с последующим отверждением и пиролизом.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В качестве исходных реагентов использовали поликарбосилан ПКС-М производства
АО “ГНИИХТЭОС”, содержащий 49.78 мас. % Si, 0.70 мас. % водорода за счет Si-H групп
и олиговинилсилазан Полисил-04М (прозрачная желтая жидкость, содержащая
81 мас. % нелетучих компонентов, 37.5 мас. % Si и 20.0 мас. % N).

Образцы керамообразующих композиций готовили путем растворения исходных ком-
понентов в гексане марки “х. ч.” при комнатной температуре для получения 10 мас. %
растворов, с последующим доведением рабочих растворов для пропитки углеродного
волокна до заданной концентрации.

Измерения удельной поверхности наполнителей проведены по адсорбции азота на
приборе ASAP 2020 (Micromeritics, США). Удельная поверхность рассчитывалась по
методу БЭТ (метод Брунауэра, Эммета и Теллера). Распределение пор по размерам –
по методу BJH (метод Барретта, Джойнера и Халенда).

Динамическую вязкость (мПа с) чистого растворителя и готовых композиций при
температуре 20.0 ± 0.1°С определяли согласно ГОСТ 33-2000 по капиллярному виско-
зиметру типа ВПЖ-2 с диаметром капилляра 0.56 мм (ГОСТ 10028-81).

Измерение краевого угла смачивания на границе “воздух–исследуемый раствор
прекурсора интерфазного покрытия–пиролитический графит” проводили на приборе
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Рис. 1. Изменение краевого угла смачивания чистого растворителя и 10 мас. % керамообразующих компози-
ций в гексане. 1 – чистый гексан, 2 – соотношение поликарбосилан/олиговинилсилазан = 2 : 1, 3 – соотно-
шение поликарбосилан/олиговинилсилазан = 1 : 2.
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OCA 15Pro (Dataphysics Instruments GmbH) [12] с использованием в качестве подлож-
ки пиролитического полированного графита производства МЕДИНЖ (г. Пенза).

Для формирования интерфазного покрытия отожженую углеродную ткань УТ-900И
обрабатывали в растворе керамообразующей композиции с последующей сушкой при
комнатной температуре на воздухе. Отверждение и пиролиз проводили в динамиче-
ской атмосфере аргона (5 л/мин). Нанесение составов для получения интерфазного
покрытия проводили из растворов различной концентрации методом однократной
пропитки.

Термоокислительную деструкцию исследовали на приборе синхронного термиче-
ского анализа СТА Netzsch 449 F3 Jupiter при скорости нагревания 10 К/мин в дина-
мической атмосфере синтетического воздуха (70 мл/мин).

Для исследования структуры интерфазного покрытия и определения элементного
состава структурных составляющих были изготовлены поперечные шлифы жгутов уг-
леродных волокон с покрытием. На исследуемую поверхность шлифов наносили то-
копроводящий слой (слой платины толщиной 10–15 нм) на установке для ионного на-
пыления JFC-1600. Получение микрофотографий проводили в режиме обратно отражен-
ных электронов при ускоряющем напряжении 25 кВ и увеличениях от ×1000 до ×10000.
Контраст изображения структуры в отраженных электронах определяется средним атом-
ным номером фазы: чем выше атомный номер, тем светлее данный участок.

Для оценки качества нанесения интерфазного покрытия была исследована
морфология поверхности обработанного углеродного волокна на растровом элек-
тронном микроскопе Zeiss EVO MA 10 при ускоряющем напряжении 15 кВ и токе пуч-
ка от 600 до 800 пА. Были получены изображения поверхности углеродных волокон в
режиме вторичных электронов при увеличениях ×5000 и ×15000.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

На рис. 1 показано изменение краевого угла смачивания пиролитической углерод-
ной подложки 10 мас. % раствором керамообразующих композиций с различным со-
отношением поликарбосилан/олиговинилсилазан.

Как видно из рис. 1 в процессе измерения краевого угла смачивания (КУС) проис-
ходит его уменьшение, что связано с испарением растворителя, причем абсолютные
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Таблица 1. Свойства исходных компонентов

Определяемая характеристика
Ткань углеродная УТ-900И Керамообразующая композиция

исходная с удаленным 
аппретом Гексан 3 мас. % раствор 

ПКСЗ

Удельная поверхность, м2/г 1.36 ± 0.13 4.72 ± 0.22 – –
Сорбционная емкость, см3/г 0.32 1.12 – –
Относительный объем пор диамет-
ром до 500 Å, см3/г

0.0010 0.0046 – –

Средний диаметр пор по десорбции, Å 74 79 – –
Плотность при 20°С, г/см3 – – 0.659 0.660
Вязкость динамическая при 20°С, 
мПа с

– – 0.32 0.35
значения КУС для керамообразующих композиций определяются чистым раствори-
телем. Вязкость и плотность 3 мас. % раствора керамообразующей композиции также
не существенно отличается от значений для чистого растворителя (табл. 1). Таким об-
разом, использование концентрации керамообразующей композиции ниже 10 мас. %
не приводит к ухудшению технологических характеристик пропитки волокна по срав-
нению с чистым растворителем.

Перед нанесением интерфазного покрытия с углеродного волокна методом термо-
окислительной деструкции удалялся аппрет. Предложенный способ удаления аппрета
не только не приводит к ухудшению физико-механических свойств исходного волок-
на [13], но и вызывает активацию поверхности, о чем свидетельствует увеличение
сорбционного объема и величины удельной поверхности наполнителя (табл. 1).

В работе было изучено влияние концентрации керамообразующей композиции и
температурно-временных условий отверждения и пиролиза на морфологию получае-
мого интерфазного покрытия. Показано, что при использовании концентрации кера-
мообразующей композиции выше 3 мас. % на волокне образуется неравномерное по-
крытие, обволакивающее сразу несколько моноволокон (филаментов) и склеивающее
их между собой (рис. 2, а), что в дальнейшем может привести к ухудшению пропитки
обработанного наполнителя прекурсором керамической матрицы.

Проведение отверждения и пиролиза в отдельные промежуточные стадии приводило
к частичному попаданию кислорода в газовую среду над волокнами, что приводило к
частичному отслоению интерфазного покрытия на волокне, вероятно, за счет его окис-
ления и образования оксида кремния (рис. 2, б). На основании полученных данных бы-
ло решено проводить циклы отверждение/пиролиз в одну непрерывную стадию.

Ранее было показано [14], что отверждение керамообразующей композиции на ос-
нове поликарбосилана и олиговинилсилазана используемого в данной работе состава
протекает с выделением теплоты, сопровождающейся незначительной потерей массы.
На основании данных ИК-спектроскопии было предположено, что в процессе отвер-
ждения данной композиции происходит полимеризация по радикальному механизму
двойных связей олиговинилсилазана, а также их взаимодействие с Si–H и Si–NH–Si
фрагментами. Пиролиз отвержденной матрицы сопровождается существенной поте-
рей массы с поглощением тепловой энергии. На основании термокинетических ис-
следований был оптимизирован режим отверждения и пиролиза, где критерием опти-
мизации являлось равномерная скорость степени превращения и временной фактор
[14]. Вследствие того, что отверждаемая композиции находится в виде тонкого слоя,
влияния на выбор режима процессов тепло- [15] и массопереноса не учитывались.
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Рис. 2. Образование неравномерного интерфазного покрытия при концентрации 5 мас. % в инертной
атмосфере при отверждении и пиролизе керамообразующей композиции (а) и отслоение интерфазного по-
крытия при следовых количествах кислорода (б).

(б)

2 мкм

1 мкм

(a)
При использовании растворов с концентрацией ниже 3 мас. % керамообразующей
композиции с последующим одностадийным циклом отверждения и пиролиза по оп-
тимизированному режиму [14] удалось получить равномерное интерфазное покрытие,
повышающее термоокислительную устойчивость углеродного волокна.

На рис. 3 представлены данные растровой электронной микроскопии волокон с на-
несенным интерфазным покрытием.

Как видно из рис. 3 на углеродном волокне удается получить равномерное интер-
фазного покрытие с толщиной порядка нескольких нанометров, о чем указывают
микрофотографии торцов углеродного волокна.

На рис. 4, а представлены данные потери массы исходного углеродного волокна и
волокна с нанесенным интерфазным покрытием. На рис. 4, а и в табл. 2 приведены
данные термогравиметрии и дифференциальной сканирующей калориметрии при по-
стоянном нагреве. Как видно из полученных данных, интерфазное покрытие увеличи-
вает термоокислительную стойкость углеродного волокна, на что указывает увеличе-
ние температуры, необходимой для уменьшения заданной массы образца.

На рис. 4, б показано изменение массы исходного углеродного волокна и волокна с
нанесенным интерфазным покрытием при изотермическом отжиге в окислительной
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Рис. 3. Поверхность (а) и торцы (б) углеродного волокна после нанесения керамического интерфазного покрытия.

(б)

(a) 2 мкм

2 мкм
атмосфере. Цикл отжига соответствует нагреву образцов в муфельной печи до 600°С в
течение 90 мин, изотермической выдержкой в течение 1 ч с последующим естествен-
ным охлаждением до 200°С в течение ∼90 мин. Отжиг в изотермическом режиме под-
тверждает повышение термоокислительной устойчивости волокна при нанесении ин-
терфазного покрытия, на что указывает уменьшение скорости потери массы.
Таблица 2. Данные термогравиметрии в окислительной атмосфере образцов исходного углерод-
ного волокна (УВ) и УВ с интерфазным покрытием

Потеря массы, %
Температура,°С

исходное углеродное волокно углеродное волокно с интерфазным 
покрытием состава ПКСЗ-21

5 639 673
20 722 767
40 781 834
60 825 896
75 854 938
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Рис. 4. Данные термогравиметрии и дифференциальной сканирующей калориметрии при постоянном на-
гревании (а) и при изотермическом отжиге (б) в окислительной атмосфере исходного углеродного волокна
(1) и углеродного волокна с нанесенным интерфазным покрытием состава ПКСЗ-21 (2).
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Стоит отметить, что твердыми продуктами сгорания углеродного волокна с нане-
сенным интерфазным покрытием являются полые белесые полупрозрачные структу-
ры (рис. 5, a). На ИК-спектре полученного твердого остатка фиксируются широкие
пики с 1069 см–1 и 801 см–1 и плечом при 1185 см–1. Согласно литературным данным
[16], данные максимумы полос поглощения соответствуют ассиметричным валент-
ным колебаниям (1069 см–1, 1185 см–1) и симметричным валентным колебаниям (801
см–1) групп Si–O–Si. Таким образом, можно предположить, что получаемые полые
структуры состоят из оксида кремния (SiO2), тогда как углерод и азот удалились из си-
стемы в виде летучих оксидов или газообразного азота [17].

Достаточно равномерный внешний и внутренний диаметр образуемых полых
SiO2-структур указывает на равномерно нанесенное интерфазное покрытие на волокне.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В работе рассмотрено получение Si–C–N интерфазного (интерфейсного) покры-
тия на предварительно подготовленных углеродных волокнах методом инфильтрации
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Рис. 5. Микрофотографии (а) и ИК-спектр (б) полых структур, образуемых после сжигания углеродного во-
локна с нанесенной интерфазой.
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керамообразующей полимерной композицией на основе поликарбосилана и олигови-
нилсилазана с последующим отверждением и пиролизом. Показано, что использова-
ние керамообразующей композиции с концентрацией ниже 10 мас. % в гексане не
приводит к увеличению краевого угла смачивания углеродной поверхности и не ухуд-
шает технологические параметры процесса инфильтрации углеродного волокна. При
использовании концентрации керамообразующего полимера выше 3 мас. % на волок-
нах образуются тяжи с неравномерным распределением керамической матрицы, а
присутствие кислорода приводит к вспучиванию и отслаиванию интерфазного по-
крытия. При использовании концентрации керамообразующего полимера ниже 3%,
инертной атмосферы и температурно-временного режима обработки, рассчитанного
для равномерного тепловыделения и потери массы, удается получить непрерывное
интерфазное покрытие, которое повышает термоокислительную устойчивость угле-
родного волокна. Продуктами сгорания углеродного волокна с нанесенным интер-
фазным покрытием являются полые SiO2 структуры.
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