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大厚度 SiC 素坯的脱脂分析及其无压高致密制备 
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摘 要: 高致密的大厚度 SiC 陶瓷在装甲防护领域具有显著优势, 但是制备厚度 100 mm 以上的块体 SiC 陶瓷具有

极大的挑战性。针对大厚度 SiC 陶瓷烧结易开裂、不致密等问题, 本工作着重对大厚度 SiC 素坯的脱脂产物、压力–

不完全脱脂分析等开展了研究。采用 TG-MS 分析了大厚度陶瓷脱脂过程中的酚醛树脂裂解残余, 其中甲醛等小分

子裂解物易脱除, 而二甲基苯酚等高分子产物易滞留芯部, 导致大厚度陶瓷的烧结不致密。经脱脂优化, 素坯表层–

芯部密度一致, 均在 1.81~1.84 g/cm3 范围。经 2150 ℃烧结后, 得到不开裂、不变形的大厚度 SiC 陶瓷, 块体陶瓷

表层与芯部的密度均达到 3.14 g/cm3。大厚度陶瓷表层与芯部微观结构相似, 表层抗弯强度为(433±48) MPa、芯部

抗弯强度达到(411±84) MPa。经分析认为, 大厚度陶瓷芯部不完全脱脂是导致开裂和不致密的主要原因。 
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Thick SiC Green Bodies: Degreasing Analysis and  
Pressureless High Density Sintering 
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Abstract: SiC ceramics with high thickness and high density are highly advantageous for armor protection, but it 

is difficult to produce bulk SiC ceramics with thicknesses more than 100 mm. This work was concentrated on the 

problems of easy cracking and non-densification in the thick SiC ceramic sintering, and degreasing products as well 

as pressure-incomplete degreasing process were investigated. In order to degrease thick ceramics, phenolic resin’s 

pyrolysis residue was examined using TG-MS. Formaldehyde and other small-molecule byproducts of breakdown 

were quickly eliminated, but macromolecule byproducts like dimethylphenol were easily retained in the core, 

leading to the noncompact sintering of thick ceramics. After degreasing optimization, the blank’s surface-core 

density is almost constant, ranging from 1.81 to 1.84 g/cm3. In contrast, the test group shows no cracking or 

deformation after sintering at 2150 ℃, and both surface and core of the large thickness ceramics obtain a density 

up to 3.14 g/cm3 with similar microstructure. The fracture strength of the core is (411±84) MPa, while the fracture 

strength of the surface is (433±48) MPa. According to the investigation, the ceramic core’s insufficient degreasing 

is the primary reason for the cracking and poor density. 

Key words: large thickness; SiC ceramics; degreasing effect analysis; insufficient degreasing 
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SiC 陶瓷具有比强度高、模量大、耐高温、导

热性能好等特点, 在抗压和防弹领域具有广阔的应

用前景[1]。 

无压烧结具有工艺简单、烧结时间短、成本低、

易制备复杂形状制品等优点[2-6], 烧结得到的 SiC 陶

瓷致密度较高, 性能优良。与边加压边烧结的热压

烧结工艺不同 , 无压烧结是在黏结剂的作用下将

SiC 粉末加压成型, 随后在高温炉中进行无压力烧

结的一种工艺[7-9]。黏结剂对粉末的黏合作用和成型

压力是提升素坯密度, 实现陶瓷后期致密烧结的关

键。常用的无压烧结黏结剂有酚醛树脂、PVA、PVB

等, 酚醛树脂除了黏结作用外, 还能作为烧结助剂

提供固相烧结需要的残余碳[10-12], 因此 SiC 烧结过

程中通常选用酚醛树脂作为黏结剂。 

有关陶瓷脱脂过程的研究较少, 通常只有涉及

到注射成型等对精度要求极高的领域才会调控脱脂

过程[13-14], 薄壁陶瓷的脱脂过程经常被忽略, 而对

于大厚度陶瓷, 脱脂过程会直接影响烧结的效果。

本研究针对大厚度 SiC 陶瓷无压固相烧结过程中易

开裂、烧结不致密等问题, 提出大厚度芯部的压力–

不完全脱脂是影响大厚度陶瓷制备的主要原因, 针

对 SiC 陶瓷素坯脱脂产物、脱脂失重、压力–不完全

脱脂分析等开展了研究。 

1  实验方法 

1.1  试样制备 

实验采用国产 SiC 粉体(纯度 99%, d50=0.5 μm, 

凯华)作为主相材料; 烧结助剂是 B4C(d50=0.5 μm, 

牡丹江, 投料量 1.0%(质量分数))和炭黑(德固赛无

定形的纳米炭黑, 投料量 3.0%(质量分数)), 黏结剂

为水基酚醛树脂(残碳量 47%(质量分数), 圣泉)。采

用湿法球磨混料, 球磨介质为去离子水, 经过造粒

后得到具有良好流动性的造粒粉, 粒径在 50 μm 左

右。采用干压结合等静压的方法将粉体压制成大厚

度块体, 等静压压力为 200 MPa。采用真空石墨加

热炉在 2200 ℃、氩气气氛保护下进行烧结, 得到尺

寸为 200 mm×200 mm×100 mm高致密的大厚度 SiC

陶瓷块体。 

1.2  测试方法 

采用热重–质谱(TG-MS)分析仪测量粉体和素

坯的受热失重与裂解物离子强度变化, 保护气氛为

氮气, 升温速率为 10 ℃/min; 采用阿基米德排水法

测定陶瓷材料的体积密度; 采用 4800电子探针电镜

观察 SiC 陶瓷的抛光面; 采用 INSTRON8501 材料

试验机利用三点弯曲法测定试样的抗弯强度, 试样

尺寸为 36 mm×3 mm×4 mm, 跨距 30 mm, 加载速

度为 0.5 mm/min; 采用压汞法测试大厚度素坯表层

与芯部的体积, 经称量得到样品质量, 从而计算其

体积密度; 采用碳硫分析仪在 700 ℃下测试 SiC 中

的残余碳含量。 

1.3  取样方法 

为了分析不同部位大厚度块体陶瓷的烧结致密

化情况, 对大厚度块体的不同部位进行编号, 如图 1

所示。分别采用金刚石锯条和金刚石砂轮对大厚度

SiC 素坯和 SiC 陶瓷切割取样。大厚度块体的顶角

处取 40 mm×20 mm×20 mm 的块体, 标记为 A1; 大

厚度块体的面心处取 40 mm×20 mm×20 mm 的块体, 

标记为 A2; 大厚度块体的体心处取 40 mm × 20 mm× 

20 mm 的块体, 标记为 E4; 在 E4 和 A2 的正中间取

40 mm×20 mm×20 mm 的块体, 标记为 C3; 块体陶

瓷的尺寸为 200 mm×200 mm×100 mm。 

2  结果与讨论 

2.1  SiC 陶瓷素坯脱脂产物 

研究采用酚醛树脂作为大厚度 SiC 的黏结剂。

酚醛树脂由多个苯酚与甲醛聚合而成, 固化后形成

一个由苯环通过亚甲基连接而成的三维立体结构, 

受热后最先发生断链反应, 裂解产生苯酚及其甲基

衍生物、苯基苯酚及其甲基衍生物, 主要产物如表 1

所示[15-16]。实验中采用热重–质谱仪(TG-MS) 对不

同分子量的产物进行离子浓度分析。由于大分子裂

解物的产率低、含量少且检测分辨率有限, 所以只

观测到分子量小于 136 的离子强度变化。乙炔的形

成需要高能量的 C≡C 键, 因此在实验中没有观察

到。随着裂解温度的升高, 裂解物的离子强度也随

之增大 , 如甲醛和二甲基苯酚的离子浓度分别在

270和 1100 ℃达到最高, 主要与键断裂能的大小有

关。 

图 2是 SiC粉体通过热重–质谱仪得到的产物离 
 

 
 

图 1  大厚度 SiC 块体陶瓷取样示意图(单位: mm) 

Fig. 1  Schematic diagram of sampling of large thickness 
SiC bulk ceramics (Unit: mm) 
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表 1  酚醛树脂主要裂解物及其分子量 

Table 1  Main pyrolysis products of phenolic resin and their molecular weight 

Pyrolysis product Molecular weight Result Pyrolysis product Molecular weight Result

Methane 16 Yes Naphthalene 128 Yes 

Acetylene 26 No Naphthalene trimethylphenol 136 Yes 

Carbon monoxide 28 Yes Methylnaphthalene 142 No 

Formaldehyde 30 Yes Diphenylmethane 168 No 

Carbon dioxide 44 Yes Dibenzofuran 168 No 

Benzene 78 Yes Anthracene 178 No 

Toluene 92 Yes Methyldiphenyl furan 182 No 

Phenol 94 Yes Xanthine 182 No 

Xylene 106 Yes Methylxanthine 196 No 

Cresol 108 Yes Dimethyl xanthine 210 No 

Mesitylene 120 Yes Trimethylxanthine 224 No 

Dimethyl phenol 122 Yes    
 

 
 

图 2  SiC 粉体脱脂产物 TG-MS 检测的离子流强度 

Fig. 2  Ion current intensity of silicon carbide powder degreasing products tested by TG-MS 
 
 
 
 
 

子流情况。从图中可以看出, 一氧化碳离子流一直

处于高位, 随着温度升高逐渐下降; 裂解物甲醛在

157、254、378 ℃三个温度有释放高峰, 在 522、662 ℃

两个温度有释放低峰, 随后裂解基本完全; 裂解物

二氧化碳在 372、505、672 ℃有三个主要的释放峰, 

并在 1000 ℃以上由于 SiC 表面的被动除氧反应而

开始大量释放; 裂解物苯在 281 和 575 ℃有两个明

显的释放峰, 但是随着分子量的增加检测到的离子

流总体下降。700 ℃时, SiC 粉体中的黏结剂已基本

分解完成, 但是由于芯部温度偏低以及芯部存在一

定压力, 即使温度升至 1000 ℃也很难实现大厚度

陶瓷素坯的完全脱脂。 

2.2  大厚度 SiC 陶瓷素坯的脱脂失重 

大厚度陶瓷的脱脂失重是评价脱脂效果最有效

的指标。在没有氧化和压力的作用下, 黏结剂脱脂

产物和脱脂失重是固定的, 并与黏结剂的种类以及

素坯存放过程中的吸水特性有关。图 3 是大厚度 SiC

素坯的芯部(E4)与表层(A1)处在不完全脱脂(升温速

率＞1.5 ℃/min)前后的热失重情况。从图中可以看

出, 表层处样品的失重与粉体失重一致, 在 800 ℃

以下, 未脱脂的表层样品失重5.0%; 800~1200 ℃范

围存在一个失重平台, 1200 ℃以上又由于 SiC 被动

氧化导致 1.8%的失重[17], 样品总失重为 6.8%。对于

脱脂不完全样品的表层进行热重测试发现 ,  在 
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1200 ℃以下的失重为 1.7%, 在 1200~1400 ℃范围

又发生了 2.7%的失重。其中, 800 ℃以下的失重主

要是由脱脂以后的多孔素坯重新吸收 1.7%左右的

水分, 同时又吸附了部分粉尘所致; 2.7%的失重是

因为前期脱脂(1000 ℃)过程并未发生除氧, 但在

1300~1400 ℃范围发生强烈的被动除氧反应[17], 从

而导致素坯失重。不完全脱脂后的除氧失重大于未

脱脂样品是因为脱脂后素坯的孔隙连通, 便于粉体

发生氧化反应 , 从而增加了素坯的氧含量 , 导致

800 ℃以上脱脂失重增加。 

大厚度 SiC 素坯芯部在不完全脱脂前后的失重

变化如图 3 所示。未脱脂前芯部(E4)在 800 ℃以下

的失重是 4.5%, 在 800~1200 ℃范围是一个失重平

台 , 1200~1400 ℃范围失重 1.7%, 样品总失重为

6.2%。芯部的失重与表层 (A1)的基本相当 , 在

800 ℃以下表层失重增加 0.5%, 很可能是由表层吸

收水分导致。但是, 不完全脱脂的芯部(E4-TN)热重

测试结果出现明显异常: 在 800 ℃以下, 其失重高

达 3.5%, 800~1200 ℃范围同样存在失重平台 , 

1200 ℃以上失重 3.1%, 样品总失重为 6.6%。在

800 ℃以下, 即使考虑到有类似 A1-TN 的 1.7%吸水

失重, 不完全脱脂的芯部(E4-TN)依然有 1.8%的额

外失重, 这样的失重是大厚度 SiC 素坯脱脂不完全

的直接证据, 这将直接影响后续烧结和材料性能。

这样的结果表示在大厚度芯部至少还有 40%的黏结

剂没有脱除。而在 1200 ℃以上的 3.1%失重则与

A1-TN 的样品一样是由后期除氧所致。 

2.3  大厚度 SiC 陶瓷的压力–不完全脱脂分析 

考虑到实验中大厚度陶瓷的重量为 13 kg, 素

坯完全脱脂有 5%的失重, 即产生 650 g 气体。假设

裂解产物的平均分子量为 60, 并且脱脂受阻, 那么

将有约 10 mol 的气体被限制在大厚度坯体中。大厚

度素坯的气孔率为 40%, 在 900 ℃时根据气体克拉

伯龙方程 pV=nRT(其中 p 为压强, 单位 Pa; V 为气体 

体积, 单位 m3; n 为气体摩尔数, 单位 mol; T 为气

体温度, 单位 K; R 为气体常数 8.31 J/(mol·K), 此时

素坯内的压强将达到31 MPa, 相当于310个大气压; 

在实际脱脂过程中, 也观察到内部压力巨大造成的

素坯炸裂现象。因此, 大厚度陶瓷的脱脂过程是一

个压力脱脂过程。为了避免裂解气体被封闭在素坯

内部, 需进一步降低脱脂升温速率, 达到缓慢释放

的效果。 

聚合物裂解时分子数量增加, 提高裂解压力有

利于逆向反应平衡[18]。Chen 等[19]在研究煤气化的

过程中发现, 当压力增大时裂解残余碳含量明显增

高。因此, 当升温速率过快或者内部排气不畅时, 大

厚度陶瓷的芯部极易发生脱脂不完全的现象。 

为 了 研 究 压 力 – 不 完 全 脱 脂 ( 升 温 速 率       

1.5 ℃/min)这一特殊现象, 选取酚醛树脂热脱脂过

程中的特定产物甲醛与苯的离子强度, 比较了未脱

脂区域 A1、部分脱脂的 A1-TN、E4-TN 区域的离

子流强度, 如图 4 所示。不完全脱脂后, 均未出现甲

醛与苯的离子流裂解峰。从半定量的质谱图可以看

出, 不完全脱脂后素坯的甲醛与苯的含量明显低于

未脱脂素坯; 不完全脱脂后芯部的甲醛与苯含量都

略高于表层的含量。以上研究表明, 不完全脱脂可

以基本去除分子量小于苯的裂解物, 但是不完全脱

脂的失重量少于芯部完全脱脂的失重量。 

从二甲基苯酚的离子流强度可以看出质谱对于

大分子的分辨率较低, 如图 5 所示。可以明显看出

未脱脂表层的二甲基苯酚离子强度与不完全脱脂的

芯部 E4-TN 相当, 但两者明显高于不完全脱脂后表

层的含量。即不完全脱脂的芯部含有大量如二甲基

苯酚一样的大分子裂解物残余, 基本与未脱脂含量

一致。这点诠释了不完全脱脂样品在 800 ℃以下仍

有较大失重的现象。据此推测, 在大厚度陶瓷内部

压力作用下, 大分子裂解受到抑制, 同时大分子产

物的沸点也随之提升, 因此大分子产物在大厚度陶

瓷芯部有较大残留。 
 

 
 

图 3  大厚度 SiC 素坯表层(a)与芯部(b)脱脂前后(不完全)的失重曲线 

Fig. 3  Weight loss before and after (incomplete) degreasing of surface (a) and core (b) of large thickness SiC bulk 
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图 4  不完全脱脂前后甲醛(a)与苯(b)离子流强度变化 

Fig. 4  Changes of formaldehyde (a) and benzene (b) ion current intensity before and after incomplete degreasing 
Colorful figures are available on website 

 

 
 

图 5  脱脂前后及不完全脱脂二甲基苯酚离子流强度变化 

Fig. 5  Changes of ion current intensity of dimethyl 
phenol before and after degreasing and incomplete degreasing 
Colorful figures are available on website 

 

经过优化, 完全脱脂(升温速率 0.5 ℃/min)前

后的大厚度 SiC 素坯各部位的密度如表 2 所示。脱

脂前 A1 处的密度最高, 达到 1.92 g/cm3, 而芯部的

密度为 1.86 g/cm3, 两者有少许差距, 经过完全脱脂

后, 不同部位的密度趋于一致, 都在 1.81~1.84 g/cm3

范围。考虑到测试误差, 可以认为经过脱脂整体大

厚度块体素坯的密度趋于均匀和稳定, 确保了后期

烧结过程中不发生开裂。相比脱脂前, 素坯不同部

位的密度略有下降, 但是更为均匀。脱脂过程中涉

及到黏结剂裂解气体的流通与排除, 有效的脱脂工

艺可以使大厚度 SiC 素坯的孔道更为均匀。 
 
表 2  大厚度块体素坯不同部位脱脂前后的密度 

Table 2 Densities before and after degreasing of different 
parts of large thickness block bulk 

Position 
Density after  

degreasing/(g·cm–3) 
Density before  

degreasing/(g·cm–3) 

A1 1.84 1.92 

A2 1.81 1.86 

C3 1.81 1.89 

E4 1.83 1.86 

2.4  大厚度 SiC 陶瓷的性能与微观结构 

不完全脱脂的素坯在烧结过程中易出现开裂等

现象。脱脂优化后, 经 2150 ℃无压烧结, 成功制备

了尺寸为 200 mm×200 mm×100 mm的块体SiC陶瓷, 

烧结尺寸收缩率为 17%, 整体密度为 3.14 g/cm3, 经

切割取样后其芯部 E4 部位的密度也为 3.14 g/cm3, 

如图 6 所示。这一密度与相同粉体制备的块体(3 mm × 

4 mm × 40 mm)一致, 相对密度达到 99.5%。 

从图 7 中可以看出, 样品表层与芯部的晶粒尺

寸差距不大, 说明烧结过程中温度梯度得到了很好

的均匀化处理。但是, 芯部的黑色斑点较多, 鉴于芯

部脱脂较为困难, 部分黑斑应该为炭黑。通过分析

表层和芯部 C 元素, 发现表层和芯部的残余 C 分别

为 3.2%和 3.7%。受压力影响, 芯部的裂解物不同, 

其最终的裂解碳含量发生了变化; 同时, 压力下芯

部 SiC 陶瓷的被动除氧改变为主动除氧也会提高 C

残余量, 其内在机理有待进一步研究。 
 

 
 

图 6  大厚度块体 SiC 陶瓷照片 

Fig. 6  Photo of large thickness bulk SiC ceramics 
 

 
 

图 7  大厚度 SiC 陶瓷表层(a)与芯部(b)微观结构 

Fig. 7  Microstructures of surface (a) and core (b) of large 
thickness SiC ceramics 
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研制的大厚度 SiC 陶瓷表层区域的抗弯强度是

(433±48) MPa, 芯部区域的抗弯强度是(411±84) MPa。

芯部强度略低于表层强度, 原因在于芯部的 C 含量

较高且芯部晶粒尺寸略大, 根据霍尔佩奇效应, 其

力学性能略低。同时, 芯部强度的误差范围较大是

由芯部缺陷含量多而导致。缺陷含量增加, 抗弯作

用下发生裂纹扩展的概率增大。 

3  结论 

本研究通过对大厚度 SiC 陶瓷黏结剂裂解的研

究, 比较了脱脂前后表层与芯部失重以及裂解物的

变化, 阐明了脱脂对于大厚度 SiC 陶瓷制备的影响

机制, 得到如下结论:  

1)实验证明 SiC 陶瓷脱脂裂解物有甲烷、一氧

化碳、甲醛、二氧化碳、苯等小分子, 同时存在二

甲基苯酚等大分子产物。相比与造粒粉的脱脂, 大

厚度素坯需要更高的温度和更长的保温时间。 

2)分析了大厚度SiC陶瓷的压力–不完全脱脂现

象, 阐明了二甲基苯酚等大分子产物残留是脱脂不

完全的主要原因。 

3)经过完全脱脂后, 不同部位的密度趋于一致, 

都在 1.81~1.84 g/cm3 范围, 脱脂具有优化孔隙、提

高素坯均匀性的作用。 

4)分析表层和芯部 C 元素, 发现芯部残余 C 高

于表层, 分析认为芯部在压力影响下的裂解物及其

产量发生了变化, 从而导致残余 C 含量较高。 

5)完全脱脂的大厚度素坯烧结后得到整体与芯

部密度均达到 3.14 g/cm3 的大厚度陶瓷, 表层区域

的抗弯强度为(433±48) MPa, 芯部区域的抗弯强度

为(411±84) MPa。 
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