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添加剂对超高温抗氧化 C /C复合材料力学性能的影响
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文　摘　通过在 C /C复合材料内部引入添加剂 ,研制出超高温抗氧化 C /C复合材料。结果表明 :与纯 C /

C复合材料对比 ,超高温抗氧化 C /C复合材料的力学性能有不同程度的下降。采用 OM、SEM等手段从宏观和

微观尺度发现 ,添加剂对碳纤维造成的化学损伤、添加剂和基体与纤维热物理不相容引起纤维在复合过程中断

裂是其中主要因素。
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Effect of Additive on Mechanical Property of Ultra2High Temperature
Anti2Oxidation C /C Composites
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Abstract　U ltra2high temperature anti2oxidation (UHT - AO) C /C composites were p repared by loading addi2
tive into C /C composites. Testing results showed that the mechanical p roperty of ultra2high temperature anti2oxidation

C /C composites decreased greatly, compared with traditional C /C composites. The m icrostructures and interface infor2
mation analyzed by OM and SEM demonstrated that the main factors affecting the mechanical p roperty included chem i2
cal damage and m ismatch of thermo2physics between additive, matrix carbon and carbon fiber.
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1　前言

C /C复合材料凭借其优异的高温力学和热物理

性能 ,一直是航天、航空等工业领域备受青睐的高温

轻质防热材料 [ 1 ]
,已广泛应用于洲际导弹端头帽、火

箭发动机喷管以及飞机刹车盘等。但是碳在有氧环

境下 370℃即开始氧化 [ 2 ]
,极大影响了材料性能 ,大

大限制了其在高温有氧环境中的应用。为了改善 C /

C复合材料在 2 000～2 800℃的抗氧化性能 ,降低烧

蚀速率 ,在基体内添加难熔金属化合物是最有效的技

术途径 [ 3 ]。文献 [ 4～5 ]表明 ,添加剂可以显著提高

C /C复合材料的长时间超高温抗烧蚀性能。

本文通过在 C /C复合材料内部引入添加剂 ,制

备出了超高温抗氧化 C /C复合材料 ,并对其力学性

能进行了测试与分析。

2　实验

以碳纤维立体织物为增强骨架 ,在 C /C复合材

料内部引入添加剂 ,结合中温煤沥青浸渍 /炭化、高温

石墨化等工艺 ,制备出超高温抗氧化 C /C复合材料 ,

密度为 2. 0～2. 2 g/cm
3

,处理温度 2 500～2 800℃。

力学性能由万能试验机测试完成 ;通过金相、

Leica S440扫描电镜等手段对材料的断口形貌进行

观察。

3　结果与讨论

3. 1　力学性能测试结果对比

超高温抗氧化 C /C复合材料和纯 C /C复合材料

的拉伸强度和断裂应变的对比见图 1。从图 1可知 ,

不论 xy向还是 z向超高温抗氧化 C /C复合材料的拉

伸强度和断裂应变均明显低于纯 C /C复合材料。其

中 , xy向和 z向的拉伸强度分别比纯 C /C复合材料

低 53. 8%和 32. 4% , xy向和 z向的断裂应变分别比

纯 C /C复合材料低 45. 8%和 35. 7% ,这说明添加剂

的引入对材料的力学性能影响显著。
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( a)　拉伸强度

( b)　断裂应变

图 1　超高温抗氧化 C /C与纯 C /C复合材料力学性能对比

Fig. 1　Comparison of mechanical p roperty between ultra2high

temperature anti2oxidation C /C composites and traditional

C /C composites

3. 2　添加剂对力学性能下降的影响分析

在微观结构分析和断口形貌观察的基础上 ,发现

添加剂与碳纤维界面热物理匹配性和热化学相容性

是影响超高温抗氧化 C /C复合材料力学性能的主要

原因。图 2为高温处理后的纤维微观形貌。研究结

果表明 ,在高温处理过程中引入的添加剂将与周围的

碳发生化学反应 ,包括碳纤维。图 3为纯 C /C复合

材料纤维断口形貌。

图 2　化学反应造成的纤维损伤

Fig. 2　Fiber damage caused by chem ical reaction

图 3　纯 C /C复合材料的拉伸断口形貌

Fig. 3　Fracture section of traditional C /C

　　添加剂在高温处理过程中 ,将与周围的富碳 (基

体碳和碳纤维 )发生如下化学反应 :

M + C MC　　或

MO + C MC + CO

在致密化前期由于基体碳尚未完整有效地保护

碳纤维 ,大大增加了添加剂与碳纤维的接触面积 ,从

而加剧了对碳纤维的化学损伤 (图 2) ,“损失”了纤

维的强度。而对于纯 C /C复合材料而言 ,不存在添

加剂与碳纤维发生化学反应的现象 (图 3)。根据复

合材料力学性能遵循的加和原则可知 ,如果增强体的

强度很低 ,材料的整体力学性能将会大大降低 ,使材

料的力学性能快速下降。如果纤维保护程度差、引入

添加剂含量高 ,那么化学损伤将更加严重 ,材料性能

更低。由此可知 ,添加剂对纤维造成的化学损伤是重

要原因之一。

在研究中发现增强纤维有整束或部分整束断裂

的异常现象 ,图 4为试样断口的 OM和 SEM照片。

　　对于超高温抗氧化 C /C复合材料而言 ,碳纤维

和基体界面、纤维与添加剂界面、基体与添加剂界面

以及基体内的微裂纹和孔隙等缺陷使材料的断裂行

为更加错综复杂 ,其中最重要的一个诱因就是热物理

不匹配。材料内各相———碳基体、纤维轴向、添加剂

的线胀系数分别为 ( 3～4) ×10 - 6 /K、( - 2～1) ×

10 - 6 /K和 ( 6～7 ) ×10 - 6 /K,导致升温过程中在纤

维 /基体界面、纤维 /添加剂界面产生很大的拉应力 ,

结合添加剂对纤维造成的化学损伤引起的缺陷 ,使纤

维单丝或部分纤维束甚至整束纤维在复合过程中发

生断裂而影响了纤维强度的发挥 ,如图 4 ( b)所示。

从宏观角度 ,在材料内部发现有垂直于纤维轴向

贯穿的较大裂纹 ,因此可以判断此裂纹是在材料制备

过程中断裂的。图 4 ( a)观察发现 ,纤维束断裂处裂纹

已经和纤维束 /基体、基体 /添加剂界面处的微裂纹合

并在一起 ,这样升降温过程中产生的热应力将成为裂
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纹扩展的驱动力 ,并进一步诱导裂纹沿界面发展 ,导致

纤维在缺陷处破坏。图 4 ( b)中白色物质为添加剂颗

粒 ,在添加剂富集的区域对纤维化学损伤加剧 ,成为裂

纹扩展的薄弱环节 ,甚至成为裂纹萌生源。从微观角

度 ,观察到在纤维断面覆盖一层较致密的基体碳硬壳 ,

这同样说明纤维在复合过程中已经断裂。基体碳是在

后期复合过程中沿着断裂处生长在纤维截面的。

( a)　OM照片

( b)　SEM照片

图 4　超高温抗氧化 C /C复合材料拉伸断口 OM和 SEM照片

Fig. 4　OM and SEM m icrograph of fracture of

UHT - AO C /C composites

通过对断口的整体观察 ,发现这种现象很明显 ,有的

是部分断裂 ,有的甚至整束断裂。这时只有部分纤维

起到增强作用 ,所以其拉伸强度很低。

4　结论

(1)通过在 C /C复合材料内部引入添加剂 ,制备

出超高温抗氧化 C /C复合材料 ,其力学性能低于纯

C /C复合材料。

(2)从宏观和微观分析得出 :添加剂对纤维造成

的化学损伤、添加剂和基体与纤维热物理不相容引起

纤维在复合过程中断裂是其中的主要因素。

由此可知 ,这一因素是材料力学性能偏低的最主

要因素之一。在未来的工艺优化过程中如何避免或

者减缓添加剂对纤维的化学损伤、如何克服或解决热

物理不匹配等问题显得日益突出 ,将是重点研究的内

容。
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