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文 　摘 　研究了采用化学气相反应法制备的 SiC抗氧化涂层对 3D 整体编织 C/ C复合材料的密度、力学

性能以及微观结构的影响。结果表明 ,3D C/ C复合材料经抗氧化处理后 ,其密度、开孔率以及力学性能均有

不同程度的提高。由 SEM 微观结构可以看出 ,其力学性能提高是由于气态 Si 渗入到材料基体内部 ,并与内

部的 C反应生成 SiC ,在一定程度上弥合了材料中的缺陷所致。
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Abstract 　This paper discusses the influence of SiC anti2oxidation coating formed by chemical vapor reaction on

density , mechanical properties and microstructure of 3D braid C/ C composite. The results indicate that after anti2oxida2
tion treatment , both the density and mechanical properties of 3D C/ C composite increase compared with origin material .

The improvement of mechanical properties of 3D C/ C composite attributes to infiltration of Si vapor into matrix and forma2
tion of SiC , to a certain extent , sealing the defect in C/ C composites.
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1 　引言

C/ C复合材料具有优异的高温力学性能、良好

的抗热震性在航空航天等领域得到广泛应用 ,但由

于其在高温氧化性环境中会发生氧化 ,限制了它作

为高温热结构材料在该领域中的应用。为了拓宽其

应用范围 ,对 C/ C复合材料进行抗氧化处理。由于

抗氧化涂层的形成多在高温下进行 ,将不可避免地

对 C/ C复合材料的性能带来一定影响 ,这主要是由

于在涂层的制备过程会发生物理与化学变化 ,如粘

结、相变、反应和扩散等对基体材料的静态和动态等

力学特征有影响。理想的涂层应该是不对或尽量少

地对本体材料的性能产生负面影响 ,但由于涂层种

类和制备工艺的多样性 ,表现出不同的的影响规

律[1～5 ] 。因此 ,全面、深入地了解涂层对材料结构与

性能的影响 ,是进行涂层结构设计、优化涂层制备工

艺以及应用研究的前提。

C/ C复合材料的抗氧化问题一直是碳材料界的

一个研究热点 , 尽管已经研究出多种不同的涂层体
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系[2 ,4 ] , 其中 SiC涂层良好的力学性能、低密度以及

与碳材料良好的物理 —化学相容性 , 用于 1 000 ℃

～2 100 ℃内 C/ C 复合材料的抗氧化相当具有吸引

力 ,也是目前在航天飞机鼻锥帽和机翼前缘、液体火

箭发动机推力室等部件得到实际应用的材料。本文

研究了采用 CVD 制备的 SiC涂层对 3D 编织 C/ C 复

合材料的密度、力学性能及微观结构的影响。

2 　试验

2. 1 　C/ C复合材料制备

采用 T300 PAN 基碳纤维三向四步法整体编织

试样预制体 ,经 CVD 使预制体密度达到 1. 60 g/ cm3

后 ,以高温煤沥青为碳前驱体 , 进行热等静压

(HPIC)致密处理 ,使试样最终密度达到 1. 70 g/ cm3

以上。

2. 2 　抗氧化涂层的制备

以 Si 为反应原料 ,在氩气保护下 ,于 2 000 ℃的

高温下使 Si 蒸气与 3D C/ C复合材料通过 CVD 生成

SiC抗氧化保护涂层。

2. 3 　性能测试

材料的密度按 GB1994. 14 —88 电碳制品物理化

学性能实验方法体积密度进行测试 ; 开孔率按

GB1994. 15 —88 电碳制品物理化学性能实验方法气

孔率 —开孔率进行测试 ; 拉伸、弯曲性能按 Q/

Gb97 —92 43 所力学性能实验通用规范碳/ 碳复合材

料实验方法进行测试 ,拉伸试样尺寸Φ15 mm ×52

mm ,中间缩径部分尺寸 Φ6 mm ×20 mm ,试验速度

为 1 mm/ min ,弯曲度样尺寸 55 mm ×4 mm ×10 mm ,

跨距 L = 10 h ±0. 02 mm ,试验速度为 1 mm/ min ;压

缩性能按 GB1994. 8 —88 电碳制品物理化学性能试

验方法压缩强度进行测试 ; 水平剪切强度按

GB1461 —88 纤维缠绕增强塑料环形试样剪切试样

方法进行测试。

2. 4 　微观结构分析

采用扫描电镜观察和分析涂层结构并观测了试

样断口形貌。

3 　结果与分析

3. 1 　抗氧化处理对 3D C/ C复合材料密度的影响

SiC抗氧化涂层由 Si 蒸气与 3D C/ C 复合材料

的置换反应得到。Si 蒸气与 3D C/ C 复合材料的反

应是一个渗透与化学反应的竞争过程。高温下 ,由

于 3D C/ C 复合材料的结构发生进一步重排 ,放出

低分子物而使孔隙率增大 ,促进了 Si 蒸气向 3D C/ C

复合材料内部的扩散。Si 蒸气渗透到材料表面一定

深度并与碳发生反应在 3D C/ C 复合材料表面附近

生成 SiC。经过抗氧化处理 ,材料的密度与开孔率

变化情况如图 1 所示。

图 1 　抗氧化处理对 3D C/ C复合材料密度的影响

Fig. 1 　Influence of anti2oxidation treatment on

mechanical of 3D C/ C composites

　　由图 1 可以看出 ,经过抗氧化处理后 ,材料的密

度有所提高 ,由原来的 1. 71 g/ cm3 提高到 1. 76 g/

cm3 ,同时由于反应在 2 000 ℃以上的高温下进行 ,还

使材料的开孔率增大 ,由 2. 55 %增加到 5. 92 % ,这

有利于后期的进一步致密化。

3. 2 　抗氧化处理对 3D C/ C 复合材料力学性能的

影响

3D C/ C 复合材料经抗氧化处理前后的部分力

学性能测试结果见表 1。

表 1 　抗氧化处理对 3D C/ C复合材料性能的影响

Tab. 1 　Influence of anti2oxidation treatment on mechanical

properties of 3D C/ C composites

3D C/ C

复合材料

拉伸强度

/ MPa

压缩强度

/ MPa

弯曲强度

/ MPa

剪切强度

/ MPa

处理前 169. 5 19. 6 194. 6 20. 5

处理后 324. 3 31. 3 240. 2 29. 9

　　由表 1 可以看出 ,经过抗氧化处理后 ,3D C/ C

复合材料的拉伸强度、压缩强度、弯曲强度和剪切强

度分别提高了 91. 3 %、59. 7 %、23. 4 %、45. 8 %。说

明采用这种抗氧化涂层工艺 ,有利于材料力学性能
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的提高。

3. 3 　抗氧化处理对 3D C/ C 复合材料微观结构的

影响

图 2 为抗氧化处理后材料的微观结构形貌。图

中的白色组织为 SiC ,3D C/ C 复合材料经过 CVD 抗

氧化处理后 ,不仅表面有 SiC生成 ,同时气态 Si 还沿

生成的孔隙以及材料本身的缺陷渗入到材料基体内

部 ,并与内部的 C 反应生成 SiC。在本实验条件下 ,

对于厚度为 3 mm 左右的试样 ,仅有约 0. 5 mm 的厚

度没有 SiC渗入 ,说明抗氧化处理在根本上改变了

3D C/ C复合材料的微观结构 ,这也是材料具有很好

抗氧化性能的原因。

图 2 　抗氧化处理 3D C/ C复合材料微观结构形貌 　60 ×

Fig. 2 　SEM micrograph of anti2oxidation

treated 3D C/ C composites

　　图 3 为 3D C/ C复合材料和抗氧化 3D C/ C复合

材料破坏后纤维与基体的分离情况。由图 3 (a) 可

以看出 ,在经过弯曲试验破坏的 3D C/ C 复合材料

内部 ,纤维束与基体基本全部分离 ,并且有非常明显

和大的孔洞 ;另外在纤维束内部也可以观察到一定

数量的小孔洞。这一部分是由于材料本身界面的结

合较弱 ,在纤维束与基体的界面处产生的破坏 ,很大

一部分则是在材料制备过程中所产生的孔洞。这些

孔洞的在抗氧化处理时成为气态 Si 的扩散通道 ,Si

沿这些通道渗入到材料基体内部 ,并优先在这些部

位形成 SiC ,其结果不仅在一定程度上弥合了材料

中的缺陷 ,而且使材料的组织结构发生变化 ,界面结

合强度提高 ,由图 3 (b) 可以得到证实。同为破坏试

样 ,经过抗氧化处理的图 3 (b) 中并未出现纤维束与

基体显著分离的情况。

(a) 　未抗氧化处理 　50 ×

(b) 　抗氧化处理 　60 ×

图 3 　3D C/ C复合材料破坏后

纤维与基体的分离情况

Fig. 3 　Debonding of fiber bundle and matrix

of fractured 3D C/ C composites

　　图 4 为 3D C/ C复合材料抗氧化处理前后的断

口形貌。图 4 (a)分析表明 ,3D C/ C复合材料断裂面

主要表现为纤维拔出断裂特征 ,拔出纤维表面相对

较干净 ,仅有少量基体碳粘连 ,此外 ,还可看到纤维

与基体间存在环状孔隙。这说明未经抗氧化处理的

3D C/ C复合材料的纤维与基体界面结合相对较弱 ,

材料受外力作用 ,首先从界面处发生脱粘 ,继而发生

纤维拔出和断裂。而图 4 (b) 经过抗氧化处理的试

样断裂面粗糙 ,呈明显阶梯状破坏形式 ,仅少量纤维

呈拔出断裂特征 ,但在拔出纤维表面可看到明显基

体附着 ,说明经过抗氧化处理后 ,材料的界面结合强

度有一定程度的提高 ,使得破坏形式转化为典型的

混合破坏模式 ,即内聚破坏和粘接破坏同时发生 ,因

而是一种较为理想的断裂模式 ,材料也具有较高的

强度。上述分析结果表明 ,抗氧化处理使 3D C/ C

复合材料的界面结合强度有一定程度提高 ,使材料

的破坏模式更趋于理想化 ,因而其力学性能有显著

提高。
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(a) 　处理前 　800 ×

(b) 　处理后 　500 ×

图 4 　3D C/ C复合材料抗氧化处理前后的断口形貌

Fig. 4 　Fracture surface morphologies of anti2oxidation

treated 3D C/ C composites

4 　结论

采用 CVD 法对 3D 整体编织 C/ C复合材料进行

抗氧化处理 ,气态 Si 通过材料本身的孔隙渗透到内

部并与碳反应形成 SiC ,使 3D C/ C 复合材料的界面

结合强度有一定程度提高 ,但对材料的破坏机制没

有造成显著影响 ,仅使材料的破坏模式更趋于理想

化 ,因而其力学性能有显著提高 ,拉伸强度、压缩强

度、弯曲强度、剪切强度分别提高了 91. 3 %、59. 7 %、

23. 4 %、45. 8 %
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　　(2) DA1 改性剂可使普通热固性酚醛树脂的残

碳率从 56. 8 %提高到 64. 3 % ,热塑性酚醛树脂的残

碳率从 58. 7 %提高到 67. 0 %。

(3) DA 改性剂能明显改善热固性和热塑性酚醛

树脂的成碳结构 ,使基体树脂碳化物的成碳结构更

加致密。
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