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摘!要! 为了提高碳=碳!.=.#复合材料的抗烧蚀性能" 在 .=.基体上成功制备了碳化锆!jU.#高温抗烧蚀涂层% 用常压化

学气相沉积法" 前驱体选用 jU.3
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i'U体系% 通过调节 .

"
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的流量" 制得 " 种碳锆原子比的 jU.陶瓷涂层

!jU.

$4#

i." jU.

$4#

" jU.

#4;

#% 分析了不同锆碳比jU.涂层的相组成和形貌差异" 研究了锆碳比对 jU.陶瓷涂层的烧蚀性能的

影响% 结果表明" " 种jU.涂层都可有效提高.=.复合材料的抗烧蚀性能" 但由于微观结构特征不同" " 种涂层显示不同的烧

蚀性能和烧蚀机制% 其中" jU.

#4;

涂层试样烧蚀后" 表面形成致密的氧化物层" 烧蚀性能最佳" 烧蚀 %8# F后质量烧蚀率和线

烧蚀率分别为 $4$ e$#
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i." jU.

$4#

>Ja jU.
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!

!前!言

.=.复合材料具有高比强度$ 高比模量$ 良好的韧

性以及高温下优良的强度保持率$ 耐蠕变和抗热震等一

系列优异的综合性能" 是极佳的隔热抗烧蚀材料" 可广

泛用于野战火箭$ 空空导弹等系列弹箭武器的喷管$ 发

动机衬里和火控系统热防护部件" 也可用于各种航天飞

行器高热流部件的热防护" 如导弹弹头$ 航天器返回舱

外表面$ 固体火箭发动机扩张段和航天飞机轨道等方

面% 但在有氧条件下" .=.复合材料的起始氧化温度为

";# D" 当高于 9## D时" .=.复合材料会迅速氧化$

并发生毁灭性破坏% 同时" 在高温和高速气流下" .=.

复合材料易被氧化$ 冲蚀和烧蚀" 烧蚀速率快且与燃烧

室气氛压力呈指数关系" 因此" 研制新一代耐氧化$ 耐

烧蚀的.=.复合材料极其重要($ 69)

%

为了降低.=.复合材料烧蚀率" 国内外公认的作法

是利用表面涂层或基体改性技术在 .=.复合材料表面

或内部涂覆" 或添加难熔金属碳化物(< 6$#)

% 所用难熔

金属碳化物有碳化铪 !/_.#$ 碳化钽 !(>.#$ 碳化锆

!jU.#和碳化硅! -A.#" 其中 /_." (>." jU.是可用于

航天航空的最难熔的 " 种碳化物% 多采用化学气相沉

积=化学气相渗透!.1B=.1+#$ 化学气相反应!.1*#$

液相浸渍和涂覆工艺% 迄今为止" /_." (>." /_.i(>.

都已成功地用于.=.复合材料的表面涂层和基体改性"

并使烧蚀率成倍降低($$ 6$;)

% 相对 /_.和 (>.而言" 只
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有极少量文献报道了 jU.改性 .=.复合材料" 还未见

jU.用于.=.复合材料表面保护涂层($:)

% 而jU.拥有比

/_.和(>.% 种碳化物更高的比强度" 比模量" 以及更

低的制备成本($7)

% 因此" 制备 .=.基 jU.陶瓷耐烧蚀

保护涂层具有重要的意义%

本文采用常压化学气相沉积法" 在.=.基体上制备

了jU.陶瓷涂层% 通过调节参与反应前驱气体的比例"

获得了不同碳锆原子比的jU.涂层% 分析了不同锆碳比

jU.涂层的微观结构特征" 研究了锆碳比对碳化锆涂层

样品氧乙炔焰烧蚀性能的影响%

"

!实!验

"

4

!

!碳化锆涂层的制备

实验选用尺寸为
!

"# WWe$# WW" 密度为 $4: K=ZW

"

的针刺 .=.复合材料作为沉积基底% 沉积之前" 样品

经过抛光" 去脂和酒精清洗% 化学气相沉积 jU.所选

用的系统为 jU.3

8
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i'U% 其中" 'U作为载

气和稀释气体' /

%

作为还原性气体' .

"

/

<

作为碳源

气体% 作为 jU源的固体粉末 jU.3

8

!常温常压#由特定

的送粉装置直接送入沉积炉 (%#)

" 再由 'U载入反应区

生成 jU.3

8

蒸气% 在 .=.基体表面生成 jU.的反应

如下&

jU.3
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通过有效调节jU.3

8

与.

"

/

<

的输送速度" 制备出 "

种不同成分的jU.涂层" 具体的工艺参数见表 $%

表 $!.1B6jU.实验工艺参数

.&"/)$!.<)2%,')## 2&%&4)$)%# ,3=%:',&$017"* '<)40'&/>&2,%-)2,#0$0,1

BMX2FAYA2J

(MWXMU>YNUM=D

BMX2FAYA2J

\UMFFNUM=\>

BMX2FAYA2J

(AWM=E

(U>JF_MU

U>YM=K*WAJ

6$

123NWM_32[U>YM

=W3*WAJ

6$

jU.3
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$ $ "9#

$4#$ e$#

9

" $4: $## 8## 8##

% $ "9#

$4#$ e$#

9

" $4: 9# 8## 8##

" $ "9#

$4#$ e$#

9

" $4: "# 8## 8##

"

4

"

!涂层样品烧蚀性能测试

在按照TRH"%"'@7< 设计的氧乙炔焰烧蚀仪上" 对

制备的jU.涂层样品进行了烧蚀性能测试% 表 % 是氧乙

炔焰烧蚀实验条件%

表 %!氧乙炔焰烧蚀试验条件

.&"/)% !.<)&"/&$0>))92)%04)1$&/',1-0$0,1# ,3,9*&')$*/)1)

$,%'<#*#$)4

(AY3M PJAY 1>3NM

02UW>3

FY>YM

(2Y>3_3N` ,=E % <%:

?

%

,=E $ 9$%

.

%

/

%

,=E $ $$<

?

%

m.

%

/

%

$4"9

?

%

&\> #48

?

%

#

774%G
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%

/

%

&\> #4#79
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%

/

%
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7:G

/M>Y_3N`

bS=W

%

8 $:<4: n8$:4<:

!!比色高温计测量得到的上述烧蚀条件下氧乙炔焰的

最高温度达 % :## D% 将制备的各组试样" 分别进行

"#" <#" 7#" $%#" $9#" $:#" %$#" %8# F烧蚀实验"

烧蚀时间由控制柜精确控制%

采用精度为 #4$ WK的 'a5MJYNUM

(&电子天平测量样

品烧蚀前后的质量变化" 采用精度为 #4#$ WW的测厚仪

测量样品烧蚀前后的厚度变化% 试样的质量烧蚀率可由

公式!9#计算"

!

W

f

"

$&#f!$

$

6$

%

#&# !9#

式中" !

W

是试样质量烧蚀率" 单位K=F' $

$

是试样原始

质量" 单位K' $

%

是试样烧蚀后的质量" 单位K' #是烧

蚀时间" 单位F% 试样的线烧蚀率可由公式!<#计算"

!

a

f

"

"&#f!"

$

6"

%

#&# !<#

式中" !

a

是试样线烧蚀率" 单位 WW=F' "

$

是试样的原

始厚度" 单位WW' "

%

试样烧蚀后最小厚度" 单位 WW'

#是烧蚀时间" 单位F%

"

4

#

!涂层表征

用日本理学B=W>̀%99#1Hi$:bS转靶 C射线衍射

仪!C*B# !.Ng

$

#分析了涂层烧蚀前后的相组织变化%

用R)?,@<"<#,1扫描电子显微镜! -)&#观察了涂层烧

蚀前后的表面形貌变化% 采用C\O@9## 偏光光学显微镜

观察了涂层烧蚀后的截面形貌%

#

!结果与讨论

#

4

!

!不同锆碳比的碳化锆涂层

图 $ 是在 " 种不同的制备条件下" jU.涂层典型的

C射线衍射谱% 根据标定结果" " 种涂层分别由 jU.

$4#

i." jU.

$4#

和jU.

#4;

相构成" 即涂层的碳锆原子比分别

7$
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大于 $" 等于 $ 和小于 $% 为方便起见" " 种涂层命名为

jU.

$4#

i." jU.

$4#

和 jU.

#4;

% 从图 $V" Z和 a 可以看出"

锆碳比不同的涂层具有不同特征的形貌组织% jU.

$4#

i.

涂层由无定形碳和 jU.

$4#

晶粒构成" 该涂层的表面形貌

!图 $V#由大小不一的胞状颗粒堆砌而成" 胞状颗粒的

尺寸在 $ h"

!

W范围% 胞状颗粒之间部分融合% 这种典

型的胞状组织形貌与文献报道的热解碳形貌相似% 作者

认为jU.

$4#

i.涂层是一种纳米 jU.增强非晶碳复合涂

层% jU.

$4#

涂层的衍射峰强度在 " 种涂层中最强" 峰型

也更为尖锐" 说明涂层含有微晶尺寸较大的晶粒% 该涂

层的表面形貌!图 $Z#充分证实了这一点" 涂层中依次

排列着 9

!

W左右的柱状晶粒% 形成柱状晶是由于锆碳

比适当" 没有热解碳的阻隔" jU.晶体生长迅速造成

的% jU.

#4;

涂层的衍射峰发生更加明显的变化" !$$$#衍

射峰明显减小" !%###衍射峰明显增强% 扫描电镜照片

!图 $a#显示涂层中有较多的类熔融态颗粒聚集区" 形

成这种形貌的原因是没有足够的碳原子插入锆晶格的八

面体孔穴" 使颗粒显示一定的金属流动性%

图 $!不同制备条件下jU.涂层的C射线衍射谱与表面扫描电镜照片& !># jU.涂层C射线衍射谱" 由下而上依次为条件 $"

条件 % 和条件 "" !V# 条件 $" jU.涂层表面扫描电镜照片" !Z#条件 %" jU.涂层表面扫描电镜照片" !a#条件 "" jU.

表面扫描电镜照片

OAK4$!(EMXE>FMZ2WX2FAYA2J >Ja W2UXE232KAMF2_jU.Z2>YAJKNJaMUaA__MUMJYaMX2FAYA2J Z2JaAYA2JF& !># C@U>]aA__U>ZYA2J X>__MJ" !V#

FNU_>ZM-)&AW>KM_2UZ2JaAYA2J $" !Z# FNU_>ZM-)&AW>KM_2UZ2JaAYA2J %" >Ja !a# FNU_>ZM-)&AW>KM_2UZ2JaAYA2J "

#

4

"

!

#

种涂层试样烧蚀后的结构和形貌特征

图 % 是 " 组涂层样品分别烧蚀 "#" 7#" $:# 和 %8# F

后的C射线衍射谱% 在烧蚀 "# F的较短时间内" " 种涂

层烧蚀表面中除了含有原有的涂层组织外均出现了稳定

的单斜型jU?

%

和非稳定的四方晶格 jU?

%

% 随着烧蚀时

间延长至 7# F" jU.

$4#

和jU.

#4;

涂层样品表面进一步氧化"

烧蚀表面中原涂层组织相完全消失" 变为多数单斜jU?

%

和少量四方jU?

%

% 而 jU.

$4#

i.涂层中" 由于 .氧化或

升华成气体溢出" 使氧化生成的 jU?

%

无法完全覆盖表

面" 因而烧蚀表面组织中仍含有 jU.

$4#

相和热解碳相%

烧蚀 $:# F后" jU.

$4#

i.涂层氧化层大面积脱落" 残留

在样品表面的相组织为热解碳" 四方 jU?

%

以及少量的

单斜jU?

%

% 非平衡四方 jU?

%

相的形成" 是由于靠近基

体附近散热快" 过快冷却所致% 进一步烧蚀至 %8# F"

样品已经由涂层烧蚀" 转变为基体烧蚀" 相组织中主要

是石墨化后的基体碳和残留的jU?

%

% jU.

$4#

和jU.

#4;

涂层

烧蚀 $:# F后" 涂层全部由单斜 jU?

%

构成% 烧蚀 %8# F

后" jU.

$4#

涂层的氧化层大面积脱落" 残留相与 jU.

$4#

@.

涂层样品烧蚀 $:# F后的情况类似" 说明未转变为基体烧

蚀" 这与烧蚀率实验数据一致% 而jU.

#4;

涂层样品的烧蚀

表面未脱落" 全部由单斜 jU?

%

构成" 只是 ! 6$$$#"

!$$$#晶面取向更加明显%

" 种jU.涂层样品烧蚀 $:# F后" 肉眼可以观察到

表面形成白色的氧化层" 由上述C射线衍射谱可知" 其

主要组成相为 jU?

%

% 此 jU?

%

层可起到热障层的作用"

同时可降低烧蚀表面的氧扩散% 表面扫描电镜图片进一

#%
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步显示jU.

$4#

i.涂层!图 ">#烧蚀后形成的 jU?

%

层呈

絮状" 疏松多孔" 与基体的结合力不强" 极易脱落%

jU.

$4#

涂层样品烧蚀后的形貌呈现片状或柱状!图 "V#"

并伴随有网状附属物!红圈标定#% 这种网状结构是由

于中心气流吹落片状或柱状上的部分氧化物" 重新凝固

后的形貌% 图 "Z显示jU.

#4;

涂层烧蚀后形成较为致密的

氧化层% 氧化层中仅含有微孔和微裂纹% 致密氧化层的

形成得益于jU.

#4;

涂层的类熔融态颗粒聚集结构%

图 %!" 种jU.涂层试样烧蚀 "#" 7#" $:#" %8# F表面C射线衍射

谱& !>#jU.

$4#

i.涂层" !V#jU.

$4#

" !Z#jU.

#4;

OAK4%!-NU_>ZMC@U>]aA__U>ZYA2J X>__MJF_2UYEUMMY]XMF2_jU.@Z2>YMa .=.

F>WX3MF>_YMU>V3>YA2J _2U"#" 7#" $:# >Ja %8# F& !># jU.

$4#

i.

Z2>YMa .=." !V# jU.

$4#

Z2>YMa .=." >Ja !Z# jU.

#4;

Z2>YMa .=.

!!图 8 是jU.

#4;

涂层样品烧蚀 $:# F后的截面形貌偏光

显微镜照片% 烧蚀后的涂层分为白色的氧化层和紫色

jU.层% 根据紫色区的明亮程度" 又将紫色的 jU.层由

上到下分为致密层" 扩散层和原 jU.层% 作者认为碳锆

图 "!" 种 jU.涂层试样烧蚀 $:# F表面扫描电镜照片&

!># jU.

$4#

i." !V# jU.

$4#

" !Z# jU.

#4;

OAK4"!-NU_>ZM-)& AW>KMF2_YEUMMY]XMF2_jU.@Z2>YMa .=.

F>WX3MF>_YMU$:# F>V3>YA2J& !>#jU.

$4#

i.Z2>YMa .=."

!V#jU.

$4#

Z2>YMa .=." >Ja !Z# jU.

#4;

Z2>YMa .=.

图 8!jU.

#4;

涂层样品烧蚀 $:# F后截面偏光显微镜照片" 对
#

区"

%

区和
&

区进行了 C射线能谱分析

OAK48!.U2FF@FMZYA2J X23>UAdAJKWAZU2FZ2X]AW>KMjU.

#4;

Z2>YMa F>WX3M

>_YMU$:# Fc&AZU2@>UM>ZEMWAZ>3>J>3]FAFE>FVMMJ Z>UUAMa 2NY_2U

UMKA2J>

#

"

%

>Ja

&

V]MJMUK]aAFXMUFAUMC@U>]FXMZYU2WMYMU

比的差异是造成颜色明亮差异的最重要原因% 随后的能

谱分析结果证实"

#

区"

%

区和
&

区的碳锆比分别为

$%
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$m$" $m" 和 ;m$#% 这说明涂层在烧蚀和冷却过程中" 发

生了碳元素的溢出和扩散" 即厚约 ;#

!

W的扩散层中的

.向界面扩散" 进入未氧化的 jU.

#4;

" 形成约 $9

!

W的

致密层jU.

$4#

%

#

4

#

!

#

种涂层的烧蚀机理和烧蚀性能

图 9 是 " 种jU.涂层.=.样品烧蚀机理示意图% 表

!!

面致密" 无明显孔隙的 jU.

$4#

@.涂层在烧蚀初始阶段"

最外层的热解碳优先发生氧化与升华" 随后暴露于氧乙

炔焰中的纳米碳化锆颗粒开始氧化% 但是" 由于纳米碳

化锆颗粒之间存在一定的距离" 以及热解碳生成.?

%

的

气流作用" 使生成的 jU?

%

成絮状" 无法形成连接层有

效阻隔氧乙炔焰的进一步烧蚀% 这种絮状的 jU?

%

在烧

!!

图 9!" 种涂层氧乙炔焰烧蚀机理示意图

OAK49!-ZEMW>YAZ2_>V3>YA2J W2aM3F_2UYEUMMY]XMF2_jU.Z2>YMa .=.F>WX3MF

蚀过程中" 逐步脱落" 直至涂层完全烧蚀氧化% 反应在

烧蚀性能曲线上!图 <#" jU.

$4#

i.涂层的质量烧蚀率

!图 <>#先呈现负增长" 正是由于开始阶段" jU.的氧化

增重比热解碳的氧化失重快" 而线烧蚀率呈现负增长"

则是絮状jU?

%

形成使得表面膨胀所致% 在 7# h$9# F烧

蚀后" 涂层的质量烧蚀率和线烧蚀率突然变为正" 则是

由于jU?

%

的脱落% 对于由块状和柱状晶构成的 jU.

$4#

涂

层" 氧乙炔焰腐蚀晶粒表面的同时" 氧气会通过晶粒间

的孔隙进入涂层内部进行反应% 生成的层片状 jU?

%

结

合虽并非紧密" 但仍然可有效地粘合在一起% 只是" 烧

蚀后期" .=.基体与 jU?

%

热膨胀系数的差异使 jU?

%

层

整体脱落% jU.

$4#

涂层的烧蚀性能曲线很好地说明了涂

层在烧蚀过程中的变化% jU.

$4#

质量烧蚀率在 "# h7# F

负增长较jU.

$4#

i.涂层大" 主要是由于jU.

$4#

涂层中没

有热解碳的氧化失重% 随着氧化层的增厚减缓了氧气的

扩散" 负增长降低% jU.

$4#

线烧蚀率在 # h$:# F范围都

基本恒定" 呈现负值" 但绝对值较小" 说明涂层由上而

下氧化" 膨胀较小% %$# h%8# F烧蚀后呈现增长" 是由

于氧化层整体脱落% 从烧蚀机理图上可以看到" jU.

#4;

涂层烧蚀初期" 形成致密氧化层" 这层结合紧密氧化

层" 有效阻止了氧气进一步渗透" 烧蚀中期和后期" 氧

化层厚度增加" 但未剥落% 于是" jU.

#4;

的质量烧蚀率

和线烧蚀率在整个烧蚀过程中" 波动较小% 对照图中

.=.原样的质量烧蚀率和线烧蚀率" 可以看出" 无论哪

%%



!第 $$ 期 熊!翔等& 化学气相沉积jU.陶瓷涂层的微观结构和抗烧蚀性能

种碳化锆涂层" 都有效地阻挡了氧乙炔焰对 .=.试样

的烧蚀" 起到了保护基体的作用% 其中" jU.

#4;

涂层的

抗烧蚀能力最强%

图 <!未涂层试样与 " 种 jU.涂层试样烧蚀性能曲线& !>#质

量烧蚀率" !V#线烧蚀率

OAK4<!.2WX>UAF2J 2_>JYA@>V3>YA5MXU2XMUYAMFVMY[MMJ NJZ2>YMa >Ja

YEUMMY]XMF2_jU.@Z2>YMa F>WX3MF>F>_NJZYA2J 2_>V3>YA2J

YAWM& !># W>FF>V3>YA2J U>YMF>Ja !V# 3AJM>U>V3>YA2J U>YMF

$

!结!论

由化学气相沉积法制备的 " 种典型碳锆比的 jU.涂

层!jU.

$4#

i." jU.

$4#

和 jU.

#4;

#分别呈现胞状组织$ 柱

状晶$ 颗粒聚积体形貌特征% " 种碳锆比成分的 jU.涂

层均可改善.=.复合材料的抗烧蚀性能% 其中" jU.

#4;

涂层在烧蚀过程中可形成致密的氧化物层" 从而有效阻

止氧气渗透" 抗烧蚀性能最佳% " 种 jU.涂层由于微观

结构的差异显示出不同的烧蚀机理%
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$777c

碳纤维复合材料迎来黄金发展期
高性能纤维复合材料属于高分子复合材料" 是由各种高性能纤维作为增强体置于基体材料复合而成% 高性能纤

维是近年来纤维高分子材料领域中发展迅速的一类特种纤维% 高性能纤维复合材料是发展国防军工$ 航空航天$ 新

能源及高科技产业的重要基础原材料" 同时在建筑$ 通信$ 机械$ 环保$ 海洋开发$ 体育休闲等国民经济领域具有

广泛的用途%

高性能纤维主要分为碳纤维$ 芳纶纤维$ 特殊玻璃纤维$ 超高分子聚乙烯纤维等" 其中碳纤维$ 芳纶纤维$ 超

高分子量聚乙烯纤维是当今世界三大高性能纤维%

继石器和钢铁等金属之后" 碳纤维被国际上称之为+第三代材料," 因为用碳纤维制成的复合材料具有极高的强

度" 且超轻$ 耐高温高压" 广泛应用于航空$ 汽车及国防领域等% 碳纤维是由 7#G以上的碳元素组成的纤维% 碳纤

维结构近乎石墨结构" 比金刚石结构规整性稍差" 具有很高的抗拉强度" 它的强度约为钢的 8 倍" 密度为钢的四分

之一% 碳纤维同时具有耐高温$ 尺寸稳定$ 导电性好等其他优良性能%

按原料分碳纤维可分为粘胶基碳纤维$ 聚丙烯腈基碳纤维!\'0基碳纤维#和沥青基碳纤维" 目前世界各国发

展的主要是\'0基碳纤维和沥青基碳纤维% 日本是全球最大的碳纤维生产国" %##% 年日本东丽!(2U>]#公司碳纤维

生产能力达 ; "## Y=>" 东邦公司!(2E2(MJ>̀#拥有 9 <## Y=>的生产能力" 三菱人造丝!*>]2J#有 8 ;## 吨的年产量"

这 " 家公司碳纤维的总销售份额约占全球小丝束市场的 ;9G%

从 %##8 年起" 碳纤维市场突然紧缺" 出现了供不应求局面" 价格随之急剧上涨% 碳纤维需求扩大的背景包括

两个方面& 一是越来越多的民用飞机制造商将碳纤维作为机体材料' 二是碳纤维在风力发电$ 液化气罐$ 自行车$

体育用品等领域的用途正在逐渐扩大%

随着航空航天$ 体育休闲和工业应用对碳纤维的需求大幅度增加" 全球碳纤维市场正以平均每年两位数的速度

快速增长% 综合产能和需求变化" 全球碳纤维行业在未来几年中仍可维持两位数的增长" 且供小于求%

尽管我国碳纤维生产发展缓慢" 但消费量却与日俱增" 市场需求旺盛" 主要集中在文体用品和航空航天方面"

一般产业需求增长也比较迅速% 近年来" 随着市场需求的增加" 特别是国防$ 军工$ 航天航空$ 体育用品方面的需

求增加" 每年主要依靠从国外进口碳纤维以满足要求" 据统计 $77< h%##% 年国内碳纤维消费年均增长率超过 %#G"

%##; 年国内的市场需求量约为 " 9## Y=>" 主要依靠进口%

目前" 碳纤维已被列为国家产业化纤行业重点扶植的新产品" 国内已有多家企业拟建或正在建设碳纤维生产装

置% %##< 年安徽华皖集团的\'0基碳纤维项目的建成投产" 填补了我国\'0基碳纤维工业化生产的空白% 我们预

计摆脱了国外原丝控制的中国碳纤维行业将迎来飞速发展期%

"来源# 国海证券$

8%


