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溶胶-凝胶法制备 Zr-C / C 复合材料及其烧蚀性能
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(北京化工大学碳纤维及功能高分子教育部重点实验室
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文摇 摘摇 研究了一种在 C / C 复合材料中掺杂难熔金属化合物的新方法:溶胶-凝胶法。 利用醋酸锆溶胶

对密度为 1. 39 和 1. 59 g / cm3的 C / C 复合材料进行浸渍,凝胶化后,再进行炭化处理,在 C / C 复合材料中引入

了难熔金属化合物 ZrC。 经若干次处理后,两种 C / C 复合材料的密度最终分别达到 1. 88 和 1. 86 g / cm3。 利用

电子背散射测试观察 Zr 在 C / C 复合材料中的分布,发现在 C / C 复合材料表面多次凝胶沉积形成一层 Zr 的涂

层,而在材料的内部 Zr 的分布主要依赖于材料本身孔洞的分布以及纤维束间的孔隙。 对电弧烧蚀后的 Zr-C /
C 复合材料进行表观形貌观察,发现在材料表面形成均匀的 ZrO2膜,将基体与氧气隔绝,从而减缓材料的烧蚀

速率。
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Preparation of Zr鄄Containing C / C Composites by Means
of Sol鄄Gel Method and Its Ablation Properties

Li Guoming摇 摇 Liu Hui摇 摇 Chi Weidong摇 Sheng Zengmin
(National Carbon Fiber Engineering Research Center,Key Laboratory of Carbon Fiber and Functional Polymers,

Ministry of Education, Beijing University of Chemical Technology, Beijing摇 100029)

Abstract摇 A new method called sol-gel method was studied to add refractory metals into C / C composites. Zir鄄
conium acetate sol was used to infuse C / C composites whose densities were 1. 39 and 1. 59 g / cm3 respectively. The
effect of weight gain was apparently, and finally, the densities of C / C composites reached 1. 88 and 1. 86g / cm3 . With
the use of back scattered electron, we studied the distribution of zirconium in the C / C composites, finding that a zir鄄
conium coating layer was formed on the surface of the material. But inside the material, the distribution of zirconium
mainly depended on the distribution of holes with in the material itself. After the testing of wind tunnel ablation on the
Zr-containing C / C composites, a uniform ZrO2 film was found on the surface of material, which can cut off osculation
of oxygen and C / C composites, and reduce the ablation rate of materials.
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1摇 引言

为了提高 C / C 复合材料的抗烧蚀性能,特别是

在固体火箭发动机喷管喉衬领域的应用,国内外研究

者把目光主要投放在对 C / C 复合材料掺杂难熔金属

碳化物基体改性的方法上[1-5]。 美国、俄罗斯均有关

于 C / TaC 复合基体烧蚀机理方面的报道[6-7],对其烧

蚀性能有充分的肯定。
目前,对 C / C 复合材料掺杂难熔金属碳化物的

方法主要有热压法、CVI 和液相浸渍法[8],热压法对

增强纤维损伤严重,复合材料的综合性能低,不适合

于制备形状复杂的复合材料制品。 化学渗透法制备

周期长、成本高,易在纤维预制体表层形成封闭硬壳,
不适合制备厚壁制件。 液相浸渍法工艺复杂、原料利

用率低。
本文采用溶胶-凝胶的方法对 C / C 复合材料进

行难熔金属化合物掺杂。 这在国内外现在还没有相
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应的详细报道;其主要的原理利用黏度低的难熔金属

化合物溶胶渗透到 C / C 复合材料中,再通过凝胶、炭
化工艺达到掺杂难熔金属化合物的目的。
2摇 实验

2. 1摇 原料

醋酸锆溶液,上海帝阳化工有限公司生产,ZrO2质

量分数为 22%;凝胶剂成分为:丙烯酰胺,N-N爷双丙烯

酰胺,过硫酸铵组成,均为分析纯;密度分别为 1. 39 和

1. 59 g / cm3的 C / C 复合材料,由石油沥青(自制)通过

高压-真空浸渍三维碳纤维预制体制得。
2. 2摇 溶胶-凝胶法对 C / C 复合材料进行 ZrC 掺杂

将醋酸锆溶液同凝胶剂按一定质量比配好,在电

磁搅拌下搅拌 2 h 至凝胶剂完全溶解。 利用真空浸

渍的方法对 C / C 复合材料进行浸渍。 然后,将含有

醋酸锆溶胶的 C / C 复合材料在 65益下恒温加热 2 h,
使醋酸锆溶胶在 C / C 复合材料内部凝胶。 最后,将
C / C 复合材料进行高温炭化处理。 最终获得 ZrC 含

量不同的 C / C 复合材料。
2. 3摇 Zr-C / C 复合材料高温处理

对已经达到一定 ZrC 含量的 C / C 复合材料在高

温石墨化炉中分别进行 1 600、2 200、2 600益的处理,
升温速率为 3益 / min,保护气体为 Ar 气。
2. 4摇 性能测试与表征

对经过 2 600益处理的试样进行电弧烧蚀试验,
条件见表 1。

表 1摇 电弧烧蚀试验的测试条件1)

Tab. 1摇 Testing conditions of hypersonic

wind tunnels ablation

q / kW·m-2 H0 / J·kg-1 p0 / MPa t / s

52000 5000 6. 6 3. 0

摇 摇 Annotate:1) q: Heat flux; H0: Stagnation enthalpy;p0: Stagnation pres鄄

sure.

将在不同温度下制备得到的 Zr-C / C 复合材料

研成粉末,通过 Rigaku B / max-2400 型(40 kV、200
mA,姿 = 0. 154 nm,Cu-K琢 radiation)X 射线衍射测试

(XRD),观察 C / C 复合材料粉末中 Zr 在不同温度处

理下的物相转化。
对经过 2 600益石墨化处理的密度均为 1. 80 g /

cm3含 Zr 量不同的试样,采用三点弯曲法测试材料的

弯曲强度,跨高比为 15,加载速率为 0. 15 mm / min。
利用日本 HITACHIS-4700 型扫描电镜观察烧蚀

前 Zr-C / C 复合材料中 Zr 在试样中的分布情况,以
及在烧蚀后 Zr-C / C 复合材料的表面形貌。

3摇 结果与讨论

3. 1摇 C / C 复合材料致密化效果

在利用溶胶-凝胶法对 C / C 复合材料掺杂难熔

金属 Zr 的过程中发现密度比较低的碳块的增重速率

要远大于密度较高的,这主要是因为低密度碳块中的

致密性较差,存在较多的孔洞,凝胶更容易在其中残

存,因此在浸渍过程中增重速率较快。
从表 2 中可见,经过多次溶胶-凝胶浸渍之后,

C / C 复合材料的增重效果明显,分别从初始的 1. 59
和 1. 39 g / cm3增加到 1. 86 和 1. 88 g / cm3;同时,Zr 的
含量也比较高,分别为 14% 和 24% 。 同利用难熔金

属盐溶液对碳纤维预制体浸渍相比[5],该方法能够

使更多的难熔金属残留在 C / C 复合材料中,并且周

期短,操作简单。

表 2摇 不同密度碳块浸渍数据统计

Tab. 2摇 Densification results of C / C composite
materials with different densities

样品
初始密度

/ g·cm-3

最终密度

/ g·cm-3

含 Zr 量
/ %

1#

2#

1. 58
1. 39

1. 86
1. 88

14
24

3. 2摇 Zr-C / C 复合材料的高温处理

在处理温度为 1 000益时,C / C 复合材料中的 Zr
主要以单斜相 ZrO2存在(图 1)。

(a)摇 处理温度 1 000益

(b)摇 处理温度 1 600益
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(c)摇 处理温度 2 200益
图 1摇 高温处理后材料的 XRD 图谱

Fig. 1摇 XRD patterns of material after heat treatments
1 600益Ar 气保护处理后,ZrO2与基体中的碳发

生还原反应,生成立方相 ZrC。 反应方程如下:
ZrO2 寅+3C ZrC+2CO尹

梅冰、苏勋等人利用热力学公式计算得到,上面

反应发生的最低起始温度为 1 594益 [9]。 而实际的转

化温度有可能低于理论值,其主要原因可能是 Zr-O-
C 的桥连作用和小颗粒效应。 2 200益 处理后,出现

明显的石墨峰,利用石墨化度公式:
G=(3. 44-d002) / (3. 44-3. 354)

得到 2 200益 处 理 后, 材 料 的 石 墨 化 度 为

77郾 67% ,这主要是由于 Zr 能够在石墨化的过程中促

进石墨化,提高材料的石墨化度[10]。
3. 3摇 Zr-C / C 复合材料分布研究

图 2 是 Zr-C / C 复合材料的背散射(BSE)图片,
图中白色区域为 ZrC,黑色区域是碳纤维和碳基体。
从图 2(a)中可以看出,通过溶胶-凝胶法多次对 C / C
复合材料进行真空浸渍醋酸锆掺杂的过程中,在 C / C
复合材料的表面沉积形成一层 ZrC 的涂层。 ZrC 涂

层能够较好的将碳基体和氧气相隔绝,在烧蚀前期起

到保护基体,提高材料抗氧化性能的作用。
图 2(b)是 ZrC 在碳基体中的分布。 可以看出,

ZrC 以颗粒状在碳基体中分散均匀,颗粒大小在 2
滋m 以下。

图 2(c)、(d)是 ZrC 在 C / C 复合材料内部的纵

向纤维与横向纤维中的分布。 可看出,在 C / C 复合

材料的内部,ZrC 主要依靠纤维之间孔隙分布。 在原

来为孔洞的位置,通过多次醋酸锆溶胶多次浸渍、凝
胶、炭化,能够将孔洞部分填补,提高材料的致密度。

(a) 摇 表层

(b)摇 碳基体

(c)摇 纵向纤维

(d)摇 横向纤维

图 2摇 Zr-C / C 复合材料背散射(BSE)电子图片

Fig. 2摇 BSE pictures of C / C composites containing Zr

Zr 在纵向纤维中的分布见图 3。

(a) 摇 Zr 对纤维的包裹

(b)摇 对(a)图的局部放大

图 3摇 Zr 在纵向纤维中的分布

Fig. 3摇 Distribution of Zr in longitudinal fibers
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图 3 可以看出,ZrC 已经渗透到纤维与基体之

间,并在纤维的表面处形成了 Zr 层,对纤维进行包

裹,起到一种保护纤维的作用。 ZrC 之所以能够渗透

到纤维与基体之间,并对纤维形成包裹的主要原因是

醋酸锆溶胶的黏度低,在利用真空浸渍法浸渍时,溶
胶能够容易的渗透进纤维和基体之间。 这也是溶胶

-凝胶法能够提高 Zr 含量的原因。
利用溶胶-凝胶法对 C / C 复合材料进行 Zr 掺杂

的过程中,不仅能够在材料的表面形成 Zr 的涂层,并
且可以依靠醋酸锆溶胶低黏度的特性,渗透到碳纤维

和碳基体之间,使 Zr 达到均匀分散目的。 多次的溶

胶浸渍、凝胶、炭化,可以使 Zr 在 C / C 材料内部的孔

洞处积累,弥补材料原来的缺陷,提高材料的抗烧蚀

性能。
3. 4摇 力学性能

从图 4 中可以看出,材料的弯曲强度和模量均随

着 ZrC 掺杂量的增加呈线性下降。 其主要原因是随

着掺杂 Zr 化合物含量的增加,在高温处理 ZrO2还原

生成 ZrC 过程时,ZrO2与碳纤维发生反应(图 4),在
一定程度上破坏了纤维的结构,降低了其自身的力学

性能,进而导致材料整体力学性能下降。 其次,在实

验过程中,容易形成较多的微孔结构。 随着 ZrC 含量

的增加,微孔结构增多,当材料承受载荷时,这些微孔

结构容易出现应力集中现象,在一定程度上也会导致

材料力学性能的下降。

图 4摇 不同 ZrC 含量的 C / C 复合材料力学性能

Fig. 4摇 Mechanical properties of C / C composites
with different ZrC content

3. 5摇 Zr-C / C 复合材料烧蚀性能

利用 SEM 观察 Zr-C / C 复合材料烧蚀后的表观

形貌。 在风洞烧蚀测试中,气流温度超过 3 000益,
C / C 复合材料中的 ZrC 首先与气流中的氧气发生反

应,转变为 ZrO2。 ZrO2是一种优良的热障材料,热导

率为 2. 3 W / (m·K),熔点为 2 700益 [11]。 ZrO2在高

温下形成黏稠的玻璃态物质,并且在高温气流冲刷

下,紧紧地附着在烧蚀表面铺展成膜,如图 5( a)所

示。 在纤维束的内部,由于含 Zr 量较低,且气流强度

较小,未能够出现成膜现象,但是可以发现产生的

ZrO2形成不连续的团聚体附着在纤维的表面,如图 5
(b)和(c)所示。 样品的烧蚀性能见表 3。

(a)摇 表面成膜

(b)摇 Zr 烧蚀形貌

(c)摇 (b)图放大

图 5摇 材料烧蚀后表观形貌

Fig. 5摇 Apparent morphology of material after ablation

表 3摇 样品的烧蚀性能

Tab. 3摇 Ablation date of sample

样品
密度

/ g·cm-3

含 Zr 量
/ %

线烧蚀率

/ mm·s-1
质量烧蚀率

/ g·s-1

DHB-8 1. 88 24 5. 07 1. 80

在含 Zr 量较高的条件下,充足氧化锆能相互连

接形成连续均匀的氧化锆膜[图 5(a)], 将基体表面

和烧蚀环境隔离开来,这时材料的烧蚀率由氧气通过

氧化锆膜的扩散速率所控制。 在 1 300-1 400益氧化

锆的氧气扩散系数约为 10-9 g / (cm·s), ZrO2膜作为

氧气扩散抑制层有效缓解材料的烧蚀速率。
4摇 结论

(1)在 1 000益处理时,锆化合物以单斜相 ZrO2

存在;在超过 1 600益处理后,ZrO2与碳发生反应,转
变为 ZrC。
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(2)通过背散射测试发现,醋酸锆凝胶在 C / C 复

合材料表明形成均匀的 ZrC 涂层,在 C / C 复合材料

内部的分布主要依赖于本身孔洞的分布。 利用溶胶

黏度低的特性,可以渗透到材料内部,提高材料 Zr 掺
杂量。 利用溶胶-凝胶的方法最终可以达到涂层和

基体改性双重保护效果。
(3)随着 ZrC 含量的增加,材料的弯曲强度和模

量均降低,因高 ZrC 含量在转化过程中,一定程度上

破坏了碳纤维的结构,造成了材料整体力学性能的下

降。
(4)在电弧烧蚀实验中,ZrC 氧化为 ZrO2,在高

温高压气流冲刷下,在材料表面形成 ZrO2膜,有效地

阻隔了氧气与基体的接触,减缓材料烧蚀速率。
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摇 摇 (3)针刺 C / C 复合材料 z 向的弯曲强度、剪切强

度均随预氧丝网胎的体积分数增加而增加,xy 向弯

曲强度、剪切强度随预氧丝网胎的体积分数增加而降

低。
综上得知可以通过优化预氧丝网胎的体积分数,

使针刺 C / C 复合材料的综合力学性能达到使用要

求。 尤其可以提高针刺 C / C 复合材料的 z 向力学性

能。
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