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摘!要! 碳=碳!.=.#复合材料在高温含氧气氛下的氧化烧蚀问题严重制约该材料在航空航天领域的推广应用" 基体改性技

术是提高该材料高温抗氧化抗烧蚀能力的有效手段% 介绍了目前发展的化学气相渗透$ 先驱体转化$ 反应熔体浸渗$ 化学气

相反应等基体改性技术的主要方法" 综述了 -A." jU." (>." /_." jUH

%

" S." .N等抗氧化和抗烧蚀组元改性 .=.复合材料

的研究现状% 指出难熔金属碳化物和硼化物" 如/_." jU." (>." /_H

%

" jUH

%

等" 具有熔点高$ 高温性能稳定$ 抗烧蚀性能

优良等特点" 是提高.=.复合材料高温抗氧化抗烧蚀的理想基体改性材料" 并提出了 .=.复合材料基体改性研究中存在的问

题和今后潜在的发展方向%
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!前!言

.=.复合材料具有低比重$ 高比强$ 高比模$ 低热

膨胀系数$ 耐热冲击$ 耐烧蚀$ 耐含固体微粒燃气的冲

刷等一系列优异性能" 尤其是 .=.复合材料强度随温

度的升高不降反升的独特性能" 使其作为高性能发动机

热端部件和使用于高超声速飞行器热防护系统具有其它

材料难以比拟的优势($)

% 然而" .=.复合材料存在一个

致命的弱点" 即在高温氧化性气氛下极易氧化% 研究发

现" 该材料在氧化性气氛下 89# D以上就开始氧化" 并

且氧化速率随着温度的升高迅速增加(%)

" 若无抗氧化措

施" 在高温氧化环境中应用将会引起灾难性后果%

随着我国航空航天领域发展对超高温材料性能要求

的不断提升" 解决 .=.复合材料的抗氧化问题显得尤

为重要% 目前" 所采取的防止 .=.复合材料氧化的方

法主要包括涂层技术和基体改性技术% 涂层技术尽管能

够隔离含氧气氛和 .=.复合材料" 从理论上可以起到

很好的防护效果" 但涂层与 .=.复合材料之间物理化

学不相容的问题一直未能得到彻底解决" 尤其对于高性

能发动机热端部件和空天飞行器热防护系统服役过程中

的超高温$ 强冲刷$ 高频振动$ 高低温瞬时热震等极端

苛刻环境" 涂层易发生开裂$ 剥落$ 烧蚀等失效% 基体

改性技术是以材料本身抑制氧化反应为前提" 即在 .=.

复合材料制备过程中就对碳纤维和基体碳进行改性处

理" 使材料本身具有较强的抗氧化能力" 近年来引起研

究人员的广泛关注%
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-A.改性 .=.复合材料!.=.@-A.#综合了碳纤维优

越的力学性能和陶瓷基体良好的热=化学稳定性" 除具

有.=.复合材料低密度$ 高比强度=比模量$ 低热膨胀

系数以及优异的高温力学性能外" 而且克服了 .=.复

合材料在空气中超过 9## D会迅速氧化的缺点" 是一种

将热防护$ 结构承载和防氧化相结合的新型功能一体化

复合材料% 在.=.@-A.复合材料的制备过程中" 一般情

况下先沉积出低密度 .=.坯件" 然后再通过其它的方

法制备出 -A." 所以相对于较成熟的 .=.工艺" -A.的

制备是.=.@-A.复合材料的关键工艺% -A.材料的制备

工艺主要有化学气相渗透法$ 先驱体转化法和反应熔体

浸渗法等%

化学气相渗透法".1+#!化学气相渗透法!.1+#是

在化学气相沉积!.1B#技术上发展起来的一种方法" 它

是以碳纤维编制体为增强相" 以甲烷 !./

8

#或丙烯

!.

"

/

<

#等为碳源得到碳基体" 以四氯化硅! -A.3

8

#或三

氯甲基硅烷!&(-#为 -A.的气源得到 -A.基体" 采用 .@

-A.共沉积或者 .@-A.分步沉积的方式得到 .=.@-A.复

合材料% .1+法具有制备材料组织均匀" 对纤维的损伤

小" 并可以进行复杂异形件的净尺寸制备等优点" 但此

方法对设备的要求较高" 而且制备周期长" 生产成本

高" 容易在制备过程中形成表面+结壳,现象" 影响进

一步的致密化% 中科院金属研究所的邓景屹和刘文川

等(" 68)采用.1+共沉积工艺制备出 .=.@-A.复合材料"

通过调节先驱体气体的比例使材料的成分呈梯度变化"

从而在一定程度上实现了材料的微观结构设计% 西北工

业大学的孟志新(9)等采用 .1+共沉积工艺制备了 .和

-A.的交替层叠的双基体组织" 发现 .=.@-A.双元基复

合材料的拉伸强度$ 断裂应变$ 断裂韧性和断裂功与未

改性材料相比均有所提高%

先驱体转化法 !先驱体转化法又称聚合物浸渍裂

解法!\+\#" 是利用有机高分子材料的流动性$ 成型性

以及结构可设计性等特点" 使高分子材料在高温下裂解

转化成无机陶瓷材料的一种方法% \+\法制备材料结构

可设计性好" 可成形形状复杂的异形件" 并可获得成分

均匀$ 纯度高的陶瓷基体% 但 \+\法受先驱体转化率的

影响较大" 一般要进行多次浸渍6裂解循环工艺" 故成

本高" 而且制备基体不致密" 收缩率大% 目前国内外大

部分的研究集中在对 -A.先驱体聚碳硅烷!\.-#进行改

性或者添加活性填料来提高\.-的陶瓷转化率" 以及探

索合理的裂解工艺来提高基体的致密性和缩短工艺周

期% 周长江等人(< 6:)研究了活性填料 (A粉$ .U粉和

(A/

%

粉对\.- 裂解的影响% 国防科技大学的谢征芳(7)

对活 性 填 料 &2" (>" jU" H" -A" '3" S" .U" (A"

(A/

%

" .U-A

%

" (AH

%

对 \.- 裂解陶瓷的陶瓷产率$ 收缩

率$ 力学性能等的影响进行了综合研究" 认为 '3是一

种好的活性填料% 陈曼华($#)研究了不同交联剂对 \.-

交联工艺的影响" 认为二乙烯基苯!B1H#是目前为止最

合适的交联剂" 并系统深入研究了\.-=B1H体系的\+\

工艺% 西北工业大学杜红娜($$)研究了裂解温度对 .=.@

-A.复合材料力学性能的影响% 航天 8" 所张智等人($%)

研究了先驱体转化过程中的升温速率对材料力学和抗氧

化性能的影响% 上海大学的吴市等人($")利用 /

%

@?

%

焰

测试了\+\法制备的 .=.@-A.复合材料的烧蚀性能" 结

果表明 -A.的引入明显提高了.=.复合材料的抗氧化烧

蚀性能%

反应熔体浸渗法"*&+#!%# 世纪 :# 年代" 德国材

料科学家OAUdMU

($8)首先用液态 -A浸渗.=.多孔材料制备

出了.=.@-A.复合材料" 称为反应熔体浸渗法!*M>MYA5M

&M3Y+J_A3YU>YA2J" *&+#或熔融渗硅法!&23YMJ=,AkNAa -A3A@

Z2J +J_A3YU>YA2J" &-+=,-+#% 德国航空中心进一步发展了

该工艺" 并制备出了刹车盘产品%

*&+工艺具有周期短$ 成本低以及可净尺寸成形的

特点" 是一种具有市场竞争力的工业化生成技术% 其核

心就是利用熔融的 -A浸渗到 .=.多孔体中" 使 -A和 .

发生化学反应生成 -A.% 但不可避免的造成碳纤维的损

伤" 降低碳纤维的增韧作用" 导致材料的力学性能降

低" 韧性变差% 中南大学的王林山($9)研究了渗硅温度$

不同基体碳$ 高温热处理对 .=.多孔体微观组织的影

响" 并研究了材料的力学性能% 冉丽萍等人($<)研究了

不同.=.坯体和基体碳的类型对 .=.@-A.复合材料组

织$ 结构的影响% 西北工业大学的黄沛宇等人($;)研究

了渗硅时间对.=.@-A.显微结构和力学性能的影响" 结

果表明" 随着浸渗时间延长" 材料的体积密度和 -A.含

量随之增加" 但抗弯强度随之降低%

化学气相反应法".1*#!把 .=.多孔体置于氩气

保护的 -A蒸气中" 使 -A和.反应生成 -A." 称之为化学

气相反应法!.1*#% 李瑞珍等($: 6$7)研究了在不同反应

温度条件下" 不同增强体结构和不同密度 .=.多孔体

采用.1*法制备的 .=.@-A.复合材料的微观结构" 静

态抗氧化测试表明" .=.@-A.复合材料比 .=.复合材料

显示出更优异的抗氧化性能%

其它工艺!+.1+i\+\,混合工艺充分利用了 .1+

;
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气相反应和\+\液相反应前期致密化速率快的特点" 制

备周期比单一.1+法或\+\法缩短 9#G" 是一种高效快

速制备连续碳纤维增强.@-A.复合材料的方法% 航天 8"

所的余惠琴等人(%#)采用该工艺制备的 .=.@-A.复合材

料在 $ 9## D以内具有优良的抗氧化能力" 同时还研究

了H" .U对 +.1+i\+\,工艺制备 .=.@-A.性能的影

响(%$)

" 认为H不仅可以提高材料的弯曲强度" 而且可

以改善材料在 9## h$ ### D范围的抗氧化性能" 其抗

烧蚀性能也明显提高% 中科院金属研究所的汤素芳等

人(%%)开发了一种粉末渗透技术把 -A.粉渗入到碳纤维

预制体中" 然后经过等温.1+工艺进行热解碳致密化得

到.=.@-A.复合材料" 添加 -A.后材料的力学和抗烧蚀

性能得到了大幅度提高" .=.@-A.与 .=.复合材料相

比" 其线烧蚀率和质量烧蚀率分别降低了 $94%G和

9$4;G% 笔者所在课题组采用超声振荡法将 -A.微粉添

加到针刺整体毡中" 借助热梯度.1+快速致密化工艺制

备了 .=.@-A.复合材料!图 $#

(%")

" 氧乙炔烧蚀结果表

明" .=.@-A.复合材料的线$ 质量烧蚀率分别为 .=.复

合材料的 8;4$G和 ;#4<G" 即 -A.的引入提高了 .=.

复合材料的抗烧蚀性能%

图 $!-A.改性.=.复合材料 -)&照片

OAK4$!-)&AW>KM2_YEM.=.Z2WX2FAYMFW2aA_AMa V]-A.

"

4

"

!
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改性
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复合材料

jU.属于典型的难熔金属碳化物" 具有熔点高$ 高

温性能稳定$ 抗烧蚀性能优良等特点" 被认为是提高

.=.复合材料高温抗烧蚀性能的理想改性材料%

航天 8" 所崔红等人(%8)采用超声振荡法使研磨好的

金属氧化物粉末均匀分布于树脂中" 浸渍于碳毡中" 然

后经固化$ 碳化$ 烧结等工艺制备了jU.改性.=.复合

材料" 并以大功率电弧加热器测试其驻点烧蚀性能" 结

果表明" 含 9G jU.!质量分数#的.=.复合材料的烧蚀

率比未改性 .=.复合材料有明显的降低% 中科院山西

煤化所的高晓晴等人(%9)通过混合短切碳纤维$ 中间相

沥青和金属 jU粉" 采用传统的模压$ 碳化$ 致密化和

石墨化工艺制备了含锆 .=.复合材料" 并研究了 jU添

加对.=.复合材料微观结构$ 热传导性能和力学性能

的影响% 李秀涛$ 史景利等人(%< 6%;)分别以 jU.3

8

" (>.3

9

为jU源和(>源" 以煤沥青为碳源通过化学反应合成了

含锆和含钽沥青" 王俊山等人(%:)以这种含锆沥青为前

驱体" 采用热压$ 浸渍和石墨化工艺制备了含锆 .=.

复合材料" 改善了 .=.复合材料的抗烧蚀性能% 笔者

所在课题组发明了一种难熔金属盐溶液浸渍法(%7)原位

合成了 jU.改性 .=.复合材料" 主要是采用氧氯化锆

!jU?.3

%

#溶液浸渍碳纤维预制体" 然后对含锆预制体进

行致密化处理" 高温石墨化得到jU.改性的.=.复合材

料" 采用该方法制备的 .=.@jU.复合材料密度达到

$4:# K=ZW

" ("#@"%)

" 氧乙炔烧蚀结果表明" .=.@jU.复合

材料的烧蚀率比同密度未改性 .=.降低了 :#G !图

%#

("$)

% 并基于最小自由能原理的 0'-'@.)'

("")程序计

!!

图 %!不同jU.含量改性.=.复合材料的质量烧蚀率及线烧蚀率

OAK4%!&>FF>Ja 3AJM>U>V3>YA2J U>YMF2_YEM.=.@jU.@-A.Z2WX2FAYMF

[AYE aA__MUMJYjU.Z2JYMJY

算获得了氧乙炔火焰的气体组分" 研究了 .=.@jU.复合

材料的烧蚀机理" 认为.=.@jU.复合材料的烧蚀率由热

化学反应烧蚀所决定" 而且烧蚀产物 jU?

%

的蒸发吸收

了氧乙炔焰的热量" 降低了火焰对试样表面的热冲击%

西北工业大学王一光等人("8)采用反应熔体浸渗法把低

密度.=.复合材料浸渍于锆溶液中制备了.=.@jU.复合

材料% 中科院过程工程研究所武海棠等人("9)以聚合有

机锆和 \.- 为原料" 采用 \+\工艺制备了 .=.@jU.@-A.

复合材料!图 "#" 复合材料的质量烧蚀率和线烧蚀率随

着jU.含量的增加先减小后增大" 当 jU.含量为

$;489G!体积分数#时" .=.@jU.@-A.复合材料在表面温

度为 % %## D" 等离子焰烧蚀 "## F后质量烧蚀率仅为

$4;; WK=F" 线烧蚀率为 #499

!

W=F% 北京化工大学的石

岳("<)以氧氯化锆为锆源" 正丙醇为溶剂" 乙酰丙酮为

配位剂" 加入无水乙醇合成了含锆液相溶液" 并以此溶

液浸渍低密度 .=.复合材料" 再进行高温处理后得到

.=.@jU.复合材料% 此外" 北京化工大学石岳还以氧氯

化锆为锆源合成苯甲酸氧锆" 采用此苯甲酸氧锆$ 醋酸

:
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锆以及沥青制备出 % 种含锆沥青" 用此沥青浸渍低密度

.=.复合材料进行热处理" 制备出 .=.@jU.复合材料"

结果表明" jU.改性后.=.复合材料的抗烧蚀性能明显

提高%

图 "!.=.@jU.@-A.复合材料 -)&照片

OAKc"!-)&AW>KMF2_YEM_U>ZYNUMFNU_>ZM2_.=.@jU.@-A.Z2WX2FAYMF

"

4

#

!

12,

改性
,-,

复合材料

(>.具有优异的物理和化学性能" 如高硬度$ 高熔

点!" ::# D#$ 热力学稳定性好$ 导热性能好等" 是一

种理想的抗烧蚀材料%

中南大学的李江鸿(";)和闫志巧(":)以及西北工业大

学的相华("7 68#)和王毅(8$)等人利用含钽呋喃树脂液相先

驱体浸渍法制备了 .=.@(>.复合材料% 熊翔等人(8% 689)

采用 (>.3

9

@/

%

@.

"

/

<

@'U体系以及 &(-@/

%

@'U体系利用

.1B技术在碳纤维表面沉积 (>.以及 -A.@(>.混合涂

层" 然后进行 .1+工艺处理法以及树脂浸渍碳化得到

(>.和 -A.@(>.中间层改性的 .=.复合材料" 其抗烧蚀

性能得到了大幅度的提高% 另外赵磊(8<)把 (>.粉末添

加到碳纤维预制体中" 然后通过 .1+$ 树脂浸渍 6碳

化$ 石墨化工艺制备了 (>.改性的 .=.复合材料% 航

天一院 ;#" 所的王俊山等人(8; 69#)利用难熔金属丝与碳

纤维混编$ 含难熔金属化合物酚醛树脂浸渍$ 并结合常

用的沥青浸渍碳化工艺制备了含 S." (>." jU.和 /_.

的.=.复合材料" 研究结果表明" 若掺杂的难溶金属

碳化物种类$ 加入量$ 工艺条件等控制不当" 将会影响

.=.复合材料的烧蚀性能%

"

4

$

!

3',

改性
,-,

复合材料

/_.熔点高达 " ::# D" 是目前已知化合物中熔点

最高的材料" 且具有优异的高温稳定性和抗烧蚀性能"

作为.=.复合材料基体改性抗烧蚀组元使用具有应用

潜力%

本课题组以八水氧氯化铪为铪源" 采用金属盐溶液

浸渍法把铪加入到碳纤维预制体中" 然后经过热梯度

.1+工艺致密化" 高温石墨化制备了 .=.@/_.复合材

料" 研究了材料在氧乙炔烧蚀条件下(9$ 69%)的烧蚀性能

以及在固体火箭发动机烧蚀环境下的烧蚀性能(9")和热

化学烧蚀机理(98)

% 实验结果表明" /_.的引入提高了

材料的抗烧蚀性能" 当 /_.含量为 <49G!质量分数#

时" 试样的线烧蚀速率最低" 氧乙炔烧蚀 %# F后的线烧

蚀率仅为 #4#$# 8 WW=F" 与未改性 .=.相比降低了

9;G!图 8#

(9$)

% 计算结果表明" 在固体火箭发动机烧

蚀条件下" 燃气中的/

%

?" .?

%

和 ?/是 .和 /_.的主

要氧化组分" 使材料发生热化学烧蚀" 造成纤维呈针

状" 基体呈壳状%

图 8!不同 /_.含量改性 .=.复合材料氧乙炔烧蚀 %# 秒

后的线烧蚀率

OAK48!,AJMU>V3>YA2J U>YM2_YEM.=.Z2WX2FAYMFW2aA_AMa [AYE

aA__MUMJY@Z2JYMJY/_. >_YMU2̀]>ZMY]3MJM>V3>YA2J _2U

%# F

"

4

4

!

0(5

"

-6,-,7

改性
,-,

复合材料

中科院金属研究所的汤素芳等人(99)采用粉末渗透

技术和等温 .1+法相结合的工艺" 制备了含 -A." (>.

和/_.的jUH

%

超高温陶瓷改性 .=.复合材料% 笔者所

在课题组分别以 jU?.3

%

*:/

%

?" /

"

H?

"

和呋喃树脂为

锆源$ 硼源和碳源并溶解到无水乙醇中" 采用此溶液超

声浸渍碳毡后进行热处理得到含 jUH

%

的碳毡" 然后进

行热梯度.1+致密化和高温石墨化得到 jUH

%

改性的 .=

.复合材料(9<)

" 氧乙炔烧蚀结果表明" jUH

%

引入后 .=

7
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.复合材料的烧蚀性能被降低了 <#G以上% 国防科技大

学的杨国威(9;)分别用jU." (>.和jUH

%

微粉混合呋喃树

脂和丙酮制成料浆" 涂刷碳布" 然后经叠层$ 穿刺$ 模

压和热处理工艺制备出 .=.@jUH

%

!(>." jU.#复合材料

预成型体" 再经多次先驱体浸渍6裂解过程实现预成形

体的致密化" 从而制备出 .=.@jUH

%

!(>." jU.#复合

材料%

中南大学的尹健等人采用在碳纤维预制体中添加

S.粉(9:)和在预制体中编入 S丝(97)后" 进行 .1+工艺

处理和树脂浸渍$ 碳化和高温处理工艺制备了 S.改性

的.=.复合材料" 并用电弧驻点烧蚀测试了其烧蚀性

能" 改性后材料的烧蚀性能降低%

中南大学的冉丽萍等(<# 6<$)采用真空熔渗技术将 .N

熔融渗入密度为 $49 h$4< K=ZW

" 的 .=.复合材料坯件

中" 制成了.=.@.N复合材料" 研究了氧乙炔烧蚀条件

下烧蚀时间对材料烧蚀性能的影响" 结果表明" 质量烧

蚀率随烧蚀时间的增加呈倍数增加" 而线烧蚀率增加较

平稳" 但 .=.@.N 复合材料的烧蚀率低于 .=.复合

材料%

#

!结!语

世界国防科技的发展对抗氧化抗烧蚀.=.复合材料

提出了苛刻要求" 高性能航空发动机热端部件需要全温

域长寿命抗氧化$ 抗冲刷$ 抗疲劳振动' 高超声速飞行

器热防护系统在服役过程中要承受严重的烧蚀$ 高质流

强冲刷和大梯度热冲击% 要在如此严酷的环境下正常使

用" 就必须解决 .=.复合材料的高温氧化烧蚀问题%

目前开发的诸多涂层技术" 如多相镶嵌陶瓷$ 晶须增韧

陶瓷$ 梯度复合涂层等" 均具有 $ 9## 6$ <## D静态空

气中长期防氧化的能力" 部分涂层还具有优异的抗冲刷

性能" 但距离实际应用尚存在较大差距% 笔者认为" 单

独依靠涂层技术难以实现 .=.复合材料在超高温服役

环境下的长寿命抗氧化抗烧蚀" 但通过超高温陶瓷基体

改性与涂层组合技术则可以实现 .=.复合材料的长时

间防氧化抗烧蚀% 在基体改性方面" 难熔金属碳化物和

硼化物" 如/_." jU." (>." /_H

%

" jUH

%

等" 因具有熔

点高$ 高温性能稳定$ 抗烧蚀性能优良等特点被认为是

提高.=.复合材料高温抗氧化抗烧蚀能力的理想基体

改性材料% 下一步的研究重点在于以下几个方面%

!$#开发新型基体改性方法% 现有改性技术存在循

环周期长$ 工艺成本高$ 材料内部存在孔隙和微裂纹$

部分液态前驱体具有毒性等问题" 需要开发新型改性技

术" 提高复合材料制备效率" 降低制造成本" 提高材料

致密度%

!%#突破超高温抗烧蚀陶瓷颗粒易团聚$ 在碳基体

中分散不均匀等难题% 该问题有望通过基体碳与超高温

陶瓷颗粒同步引入技术或采用原位合成反应技术来

解决%

!"#抗烧蚀组元的配方优化设计% 该方面需重点研

究抗烧蚀组元含量对材料热物理$ 力学$ 抗氧化和抗烧

蚀性能的影响" 通过协同设计与工艺优化" 获得最佳综

合性能" 同时要考虑某些组元在服役过程中有一定的自

愈合性%

!8#基体改性.=.复合材料的服役性能% 重点考察

模拟服役环境下 .=.复合材料的热物理性能$ 高温力

学性能$ 高温疲劳性能$ 氧化烧蚀性能等%

!9#针对零件的基体改性研究% 目前所报道的基体

改性研究结果多数为针对小块试样的基体改性" 将这些

基体改性技术应用于大型复杂零件时" 尚需研究其制备

工艺稳定性$ 抗烧蚀组元分散均匀性$ 零件的综合性能

协调性等问题%
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