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文　摘　利用场发射扫描电镜对难熔化合物掺杂 C /C复合材料进行了原位三点弯曲测试 ,在线观测了裂

纹的扩展模式和缺陷的演化规律 ,并结合 OM、SEM和 TEM所表征的微观结构 ,揭示了材料的断裂机理。结果

表明 :难熔化合物掺杂 C /C复合材料的断裂以“弱界面断裂”为主 ,裂纹优先在基体碳、碳布层间及纤维束搭接

处等薄弱环节中产生 ,成为材料的初始破坏面 ,随着载荷的增加 ,裂纹沿着薄弱界面进行扩展 ,形成贯穿性的大

裂纹 ,并导致材料最终失效。
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Abstract　 In this paper, the evolution of interior defeats and crack extension of refractory compound carbon /car2
bon composites are investigated by in situ SEM flexural testing. The fracture modes are also discussed according to

OM , SEM and TEM analysis. Results show that the fracture of refractory compound carbon /carbon composites is weak

- interface fracture. Cracks take p lace p referentially at the interface between carbon cloths or between long bundled

fibers and web shot2cut fibers, which turn into the initial fracture face. W ith increasing the loading, cracks p ropagate

along the weak interface. Finally the cracks p ropagation through all the composites and these materials rup ture.

Key words　C /C composites, M icrostructure, Fracture mechanism

1　前言

C /C复合材料具有高的化学潜热 ,高温下保持高

强度和化学稳定性抗烧蚀及粒子侵蚀性能优良 ,抗热

震性能好等优点 ,是一类优异的高温复合材料 ,广泛

应用于航空、航天等领域 [ 1～3 ]。但是 ,随着宇航技术

的飞速发展 ,对 C /C复合材料抗氧化 /烧蚀性能要求

越来越苛刻 ,因此 ,需要进一步降低 C /C复合材料在

超高温下的烧蚀率。难熔化合物如 ZrC、TaC、HfC等

具有高熔点 (超过 3 000℃)和良好的抗热震性能 , 而

且其氧化物也具有足够高的熔点和相对低的蒸气

压 [ 4 ]。利用难熔化合物来提高 C /C复合材料抗烧蚀

性能可能是一种有效的方法 ,引起了国内外科研人员

重视。文献 [ 5 ]报道 ,掺杂难熔化合物可以使 C /C复

合材料的使用温度提高到 4 000 K。法、俄等 [ 6 ]研究

将 TaC、HfC、ZrC等难熔化合物渗透到 C /C复合材料

中制备抗冲击、耐烧蚀 C /C复合材料 ,经 2 760℃流

动空气氧化 10 min,保持完好无损 ;经燃气温度 3 800℃、

压力 8. 0 MPa,工作时间为 60 s的固体火箭发动机地

面点火试验考核 ,比纯 C /C复合材料的烧蚀率可成

倍降低。美国 [ 7 ]有 C - TaC复合基体烧蚀机理方面

的报道 ,充分肯定了 TaC对改善碳基体抗烧蚀性能

的作用。另外 ,国内 [ 8～9 ]通过在 C /C复合材料中添

加 ZrO2和 Ta2 O5 ,制备多元基体 C /C复合材料 ,经电

弧风洞试验可使烧蚀速率降低 25%～30%。可见 ,
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通过引入难熔化合物来提高 C /C复合材料抗烧蚀性

能是极具希望的研究方向 ,但目前对此类材料体系相

关系统的研究很少。

本文通过三种工艺在碳基体中引入难熔化合物 ,

制备了难熔化合物掺杂 C /C复合材料 ,利用场发射

扫描电镜进行三点弯曲测试 ,在线观测了裂纹的扩展

模式和缺陷的演化规律 ,并结合 OM、SEM和 TEM所

表征的微观结构 ,揭示了复合材料的断裂机理。

2　实验

2. 1　材料制备

以化学络合法或者液相为载体 ,采用三种工艺

R、S、P在 C /C复合工艺过程中引入难熔化合物组

元 ,控制组元含量及其在 C /C复合材料中的分散状

态 ,最终制备出难熔化合物掺杂 C /C复合材料 ,材料

密度 2. 0 g/cm
3以上 ,开孔气孔率小于 4%。对比试

验所用的纯 C /C复合材料结构与难熔化合物掺杂

C /C复合材料结构参数相同 ,密度 2. 03 g /cm
3

,开孔

气孔率 3. 13%。

2. 2　材料测试及表征

采用 OLYMPUS BX50光学显微镜 (OM )对难熔

化合物掺杂 C /C复合材料进行宏观形貌分析。

利用 Philip s XL3. 0场发射扫描电镜 (附带拉伸

载台 )进行三点弯曲实验 ,并同时进行微观结构的形

貌分析。

采用超薄切片法制备透射电镜试样 ,并利用日本

日立公司产 H700H透射电镜观察微观结构 ,加速电

压为 200 kV。

3　结果与讨论

3. 1　三点弯曲性能

图 1显示的是经不同工艺所制备的难熔化合物

掺杂 C /C复合材料的载荷—位移曲线。从中可看

出 ,纯 C /C及难熔化合物掺杂的 C /C复合材料在受

到外加载荷时 ,均在较低的载荷下表现出非线性 ,这

表明在材料因施加载荷产生的裂纹扩展以前 , 已经

存在着一些基体中的微裂纹、界面脱粘以及滑移等现

象 :这些可以从声发射中获得验证 [ 10 ]。当载荷达到

一定时 ,载荷突然下降 ,并在载荷—位移曲线上出现

一个极值 ,这一极值表征了裂纹扩展的结果 ,当载荷

上升到裂纹扩展的临界点时 ,材料中的裂纹急速扩

展 ,载荷瞬时下降 ,此处的载荷值即为裂纹扩展的临

界载荷。从图 1可发现 ,难熔化合物掺杂 C /C复合

材料与纯 C /C复合材料的断裂行为有所不同 ,这可

能是由于在 C /C复合材料中引入难熔化合物组元

后 ,改变了材料的微观结构 ,影响了复合材料的裂纹

扩展途径 ,进而改变了复合材料的断裂模式所造成

的。以下对材料不同方向的断裂行为进行研究。

图 1　难熔化合物掺杂 C /C复合材料的

载荷—位移关系曲线

Fig. 1　Loading - disp lacement curves of

low ablation C /C composites

①纯 C /C; ②R - C /C, z; ③R - C /C, xy; ④S - C /C, z;

⑤S - C /C, xy; ⑥ P - C /C, z; ⑦P - C /C, xy。

3. 2　z向弯曲微观形貌

图 1中第 ①、②、④、⑥条曲线代表了纯 C /C及

难熔组元掺杂 C /C复合材料 z向的载荷—位移曲线。

通过对裂纹扩展在线观测情况来看 ,各种材料中的裂

纹均优先在基体碳、碳布层间或 xy向纤维束和 z向

纤维间的搭接处等薄弱环节中产生。图 2为纯 C /C

复合材料 z向弯曲测试中的微观形貌。

( a)　基体碳内裂纹

( b)　碳布层间裂纹

( c)　裂纹扩展至纤维束
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( d)　临界载荷时裂纹

图 2　纯 C /C复合材料 z向弯曲中的 SEM形貌

Fig. 2　SEM m icrograph of C /C composites during

z direction flexure testing

图 3为难熔化合物掺杂 C /C复合材料 z向弯曲
中的微观形貌。图 2 ( a)反映了纯 C /C复合材料基
体碳中引发的裂纹 ,它是在材料制备过程中 ,有机基
体分解时发生的热化学收缩引起的 ,基体中的微裂纹
经过高温碳化、石墨化或加载后 ,会扩展、长大 ,演化
成为大的裂纹。同时 ,在碳布层之间还存在由于浸渍
不密实引起的裂纹 ,裂纹的周围还分布着一些孔洞 ,

如图 2 ( b)和图 3 ( a)所示 ,从图中可发现 ,在 xy向碳
布层和 z向纤维束之间的搭接处 ,由于线胀系数的差
异等原因也产生了明显的裂纹缺陷。除上述裂纹外 ,
试样在加工的过程中易损伤 ,产生人为缺陷 ,如图 3
( c)所示的在加工过程中断裂的半截纤维束和孔洞。

( a)　碳布层间裂纹

( b)　裂纹扩展至纤维束

( c)　加工缺陷引发的裂纹

( d)　临界载荷时裂纹

图 3　难熔化合物掺杂 C /C复合材料

z向弯曲中的 SEM形貌

Fig. 3　SEM m icrograph of low ablation C /C composites

during z direction flexure testing

上述缺陷在受到外加载荷时 ,即成为薄弱处 ,产

生应力集中而成为裂纹扩展的引发点。裂纹优先在

这些薄弱环节中产生和扩展 ,由于基体碳的断裂应变

和断裂应力通常低于碳纤维 ,当裂纹尖端扩展到基体

碳层时 ,基体碳优先断裂 ,裂纹则继续向前扩展 ;当裂

纹尖端扩展到纤维束时 ,受到纤维束的阻挡 ,若纤维

束与碳基体结合较弱 ,裂纹无法直接切过纤维束 ,而

是沿着纤维束和基体碳间的弱界面向前扩展 ,如图 2

( d)所示。若碳纤维束和基体界面结合强 ,裂纹则不

改变扩展方向 ,直接穿过界面进攻纤维束 ,引发纤维

突然脆断 ,如图 2 ( c)和图 3 ( b)所示基体内裂纹扩展

至 z向纤维束 ,引发纤维断裂。随着载荷的增加 ,纤

维经历与基体碳脱粘、弯曲、拔出、断裂等过程 , 最终

材料中出现大量裂纹 ,如图 2 ( d)和图 3 ( d)所示 ,导

致整个材料断裂失去作用。

3. 3　xy向弯曲微观形貌

图 1中第③、⑤、⑦条曲线分别代表了难熔化合

物掺杂 C /C复合材料 xy向弯曲的载荷—位移曲线。

xy向在受到外力的情况下 ,其裂纹的扩展情况和 z向

类似 ,首先裂纹在纤维束之间的基体、z向纤维束周

围、纤维束与基体之间的界面薄弱处产生。图 4 ( a)

显示的是 xy向碳布层间基体中引发的裂纹 ,图 4 ( b)

是经 R工艺所制备难熔化合物掺杂 C /C复合材料 z

向纤维束周围产生的裂纹 ,可明显的看出 ,在 z向纤

维束的边缘 ,与周围的碳基体间引发了较大的裂纹 ,

图 4 ( c)则显示的是经 S工艺所制备难熔化合物掺杂

C /C复合材料在 z向纤维束和 xy向碳布层之间引发

的裂纹 ,同时 ,在经 P工艺所制备难熔化合物掺杂 C /

C复合材料的 z向纤维束的周围也产生了明显的裂

纹 ,如图 4 ( e)所示。可见 ,在 xy向的三点弯曲实验

中 , z向纤维束周围的界面 ,包括 z向纤维和 xy向碳

布间以及 z向纤维束周围的基体界面 ,是最薄弱的环

节。当外加应力加载时 ,在 z向纤维束周围的最薄弱

处产生裂纹 ,随着载荷的增加 ,裂纹发展、扩大 ,当裂

纹扩展到 xy向碳布层时 ,一部分因界面结合较弱 ,裂
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纹沿 xy向与基体的界面发展 ,如图 4 ( a)和 ( c)所示 ,

另一部分由于界面结合较强 ,直接进攻 xy层纤维束 ,

随着载荷增加 ,直至纤维束断裂 [图 4 ( c)和 ( d) ] ,最

后在材料中形成一条贯穿性的裂纹 ,从而使材料遭到

彻底破坏 [图 4 ( d)和 ( f) ]。

( a)　R工艺所制备掺杂 C /C复合材料

( b)　R工艺所制备掺杂 C /C复合材料

( c)　S工艺所制备掺杂 C /C复合材料

( d)　S工艺所制备掺杂 C /C复合材料

( e)　P工艺所制备掺杂 C /C复合材料

( f)　P工艺所制备掺杂 C /C复合材料

图 4　难熔化合物掺杂 C /C复合材料 xy向

弯曲测试中的 SEM形貌

Fig. 4　SEM m icrograph of low ablation C /C composites

during xy direction flexure testing

从材料产生破坏的最终形貌图 4 ( d)和 ( f)可明

显看出 ,在贯穿性的裂纹中 , z向纤维束周围的缝隙

最大、最宽 ,这也说明了 z向纤维束是其最薄弱之处 ,

此外 ,在载荷加载的过程中 ,最终均出现 xy向纤维束

的拉断 ,这说明 z向纤维束周围引发的裂纹扩展到 xy

纤维束 ,随着载荷的增加直至使纤维束断裂 ,最终使

材料整体遭到破坏。

结合以上分析 ,可以得出材料 xy向弯曲时的破

坏规律 :在载荷作用下 ,材料内部的微裂纹和微孔洞

会扩展 ,导致材料的性能降低。尤其是穿刺纤维束 /

基体界面和层叠碳布之间 ,裂纹的扩展最为迅速 ,成

为材料的初始破坏面。随着载荷的增加 ,沿着穿刺纤

维在其薄弱截面上裂纹进行扩展 ,直至形成贯穿性的

大裂纹 ,材料最终失效。

3. 4　难熔化合物掺杂 C /C复合材料断裂模式分析

从图 1看出 ,纯 C /C复合材料在载荷的范围内

呈现“假塑性”断裂 ,而难熔化合物掺杂 C /C复合材

料在最大载荷处呈现突然“脆性”断裂。在图 2 ( d)

中可以看出纯 C /C复合材料在最大载荷时出现大量

且均匀的微观裂纹 ,而在引入难熔金属化合物后 ,如

图 3 ( d)和图 4 ( f)所示 ,在复合材料中出现一条贯穿

性的裂纹 ,从而使材料彻底失去作用。可见 ,难熔金

属化合物对 C /C复合材料的断裂行为影响显著。在

此利用 OM、SEM、TEM等手段对复合材料断口进行

微观结构表征 ,并结合难熔金属化合物本身的物理、

化学性质 ,来分析难熔化合物掺杂 C /C复合材料断

裂模式及其成因。

本文采用前驱体改性的方式将难熔金属组元

MO引入到 C /C复合材料中 ,在制备中经多次反复的

高温处理。在此过程中 ,当热处理温度高于 1 300℃

时 ,以 MO形式掺杂的组分被还原 ,还原反应为 :

MO + C M + CO (1)

由于存在于大量的碳基体中 ,单质 M可进一步
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发生反应为 :

M + C MC (2)

从上面反应历程可看出 ,MO在被引入到 C /C复

合基体后 ,高温下首先与碳发生还原反应 ,生成单质

态的 M ,随后单质态的 M又与碳反应生成 MC。在这

两个反应中均有碳参与反应 ,同时伴有气体的释放。

在此参与反应的碳包括基体碳 (沥青碳、树脂碳等 )

和碳纤维。消耗基体碳 ,释放出 CO气体 ,在材料中

产生孔隙 ,对此可通过进一步反复浸渍来加以弥补 ,

促使材料致密度的提高 ,而对材料力学性能影响较

小。而对于难熔化合物与碳纤维上的碳反应 ,则会导

致复合材料中碳纤维上出现缺陷 ,乃至断裂 ,会极大

的影响材料的力学性能。

图 5为难熔化合物掺杂 C /C复合材料断口的

SEM、OM、TEM微观形貌。在 C /C复合材料中引入

难熔金属化合物后 ,其与碳纤维可能发生如公式 (1)

和 (2)的化学反应 ,从而在碳纤维上造成缺陷或直接

导致纤维的断裂 ,图 5 ( a)反映的是难熔化合物掺杂

C /C复合材料宏观的形貌 (OM照片 ) ,这是在复合材

料中难熔组元含量较多的区域 ,难熔化合物与碳纤维

反应较剧烈 ,导致出现多束碳纤维断裂 ,在复合材料

中形成宏观裂纹 ,而这种宏观裂纹在受到外加载荷

时 ,极易发展、生长成为材料中最薄弱之处 ,导致材料

的最终断裂失效 ,这也许是难熔化合物掺杂 C /C复

合材料呈现“脆性断裂”的主要原因。同时 ,从材料

的扫描电镜中 [图 5 ( b)和 ( c) ] ,可清晰的发现在碳

纤维表面存在若干小孔洞 ,这是难熔金属化合物与碳

纤维反应所造成的缺陷。不仅如此 ,难熔金属化合物

的引入也影响了碳纤维的微晶结构 [图 5 ( d) ] ,在结

构规整的碳纤维微晶之间 ,出现结构比较紊乱微晶 ,

这可能是难熔组元对碳的催化石墨化效应所致 ,从而

改变了碳纤维微晶排列 ,出现微晶缺陷 ,其具体原因

还需要深入的研究。这种结构的改变可能使纤维在

受外力时易产生应力集中而断裂 ,在一定程度上降低

了纤维的增强作用。

( a)　OM

( b)　SEM

( c)　SEM

( d)　TEM

图 5　难熔化合物掺杂 C /C

复合材料微观形貌

Fig. 5　M icrograph of low ablation

C /C composites

另一方面 ,线胀系数不匹配也是影响难熔化合物

掺杂 C /C复合材料断裂行为的重要因素。在本文中

采用的难熔金属化合物线胀系数较高 ,相比碳纤维和

碳基体而言 ,呈现数量级差距。在材料制备过程中 ,

难熔化合物与碳纤维、基体碳一起经过反复浸渍、碳

化、石墨化处理。在升温过程中 ,难熔金属化合物弥

散在基体碳中 ,其所构成的整体受热膨胀的程度比碳

纤维大 ,会对碳纤维产生较大的应力 ;而在降温过程

中 ,材料中不同组分的受力情况与此相反 ,这种难熔

组分与碳纤维线胀系数差异较大现象的存在 ,会导致

材料整体内应力增大 ,在受到外力时在其薄弱处易发

生破坏 ,增加材料的脆性。此外 ,加入的难熔金属化

合物对碳具有较强的石墨化催化作用 ,从而使所制备

的材料的微晶尺寸变大 ,出现大的石墨片层颗粒 ,加

深复合材料的脆性。在上述各方面共同作用下 ,致使

难熔化合物掺杂 C /C复合材料在受到最大载荷时的

断裂行为与纯 C /C有所不同 ,易发生突然的“脆性”

破坏。
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4　结论

本文利用场发射扫描电镜对难熔化合物掺杂 C /

C复合材料进行三点弯曲实验 ,实时观测了材料在受

到载荷时裂纹的扩展模式和演化规律。结果表明 :难

熔化合物掺杂 C /C复合材料的断裂以“弱界面断裂”

为主 ,裂纹优先在基体碳、碳布层间或长纤维束和短

纤维间的弱界面等薄弱环节处产生 ,成为材料的初始

破坏面 ,随着载荷的增加 ,裂纹沿着薄弱界面进行扩

展 ,形成贯穿性的大裂纹 ,导致材料最终失效。难熔

化合物掺杂 C /C复合材料在最大载荷处呈现 “脆

性”断裂模式 ,产生这种现象主要是由于难熔化合物

与碳纤维反应、线胀系数不匹配以及难熔金属化合物

对碳的催化石墨化效应所造成的。
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