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先驱体转化 2D Cf /SiC - Cu复合材料热处理工艺
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文 　摘 　针对固体火箭发动机喉衬的使用工况 ,在 Cf /SiC中引入 Cu,通过 Cu发汗降低材料表面温度 ,提

高其烧蚀性能。采用先驱体转化法制备了 2D Cf /SiC - Cu,考察了裂解温度为 1 000、1 100、1 200、1 350℃时 ,

对材料力学、烧蚀性能及微观结构的影响。结果表明 ,随着裂解温度的提高 ,试样的弯曲强度和断裂韧度均逐

渐下降 ,分别为 : 28010、22517、19312、16310 MPa和 1810、1316、1314、1312 MPa·m1 /2。经氧乙炔焰烧蚀 30 s后

试样的弯曲强度随着裂解温度的提高基本不变 ,分别为 12112、11515、12412和 11715 MPa,其中 1 200℃裂解制

得的试样具有较低的线烧蚀率 (01025 5 mm / s)和质量烧蚀率 (01028 0 g/ s)。烧蚀后试样中的 Cu大量流失 ,

基体中有少量铜硅化合物 (Cu3 Si, Cu5 Si)出现。
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Heat Treatment Process of 2D Cf /SiC - Cu Composites Via Precursor

Infiltration and Pyrolysis
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Abstract　According to the working requirements of solid rocket nozzle throat, a p roposal to imp rove ablative

p roperties of 2D Cf /SiC composites by introduction of Cu into Cf /SiC and decrease of surface temperature through Cu

transp iration was p resented. 2D Cf /SiC - Cu composites were p repared via p recursor infiltration and pyrolysis ( P IP)

p rocess. The influence of pyrolysis temperature (1 000, 1 100, 1 200, 1 350℃) upon mechanical, ablative p roperties

and m icrostructures were investigated. The results show that with pyrolysis temperature increase, the flexural strength

decrease from 28010 to 22517, 19312 and 16310 MPa, while fracture toughness also decrease from 1810 to 1316,

1314 and 1312 MPa·m
1 /2

. After 30 s ablation in flowing oxyacetylene torch environment, the flexural strengths of four

composites do not obviously change with pyrolysis temperature increase, and which are 12112, 11515, 12412 and

11715 MPa, respectively. The samp les p repared at 1 200℃ show good ablative p roperties ( recession rate 01025 5 mm /

s and mass loss rate 01028 0 g/ s). After ablation, part of copper lost from the composite, and some new compounds

(Cu3 Si, Cu5 Si) formed.

Key words　2D Cf /SiC - Cu, Pyrolysis p rocess,Mechanical p roperty, Ablative p roperty

1　前言

喉衬是火箭发动机的关键部件 ,需要耐超高温

(3 000℃以上 )、承受极高的热震 (大于 2 000℃ / s急

速升温 )、还要耐粒子冲刷 ,尤其在高性能固体火箭

发动机中含金属粉末 (如铝粉 )的高能推进剂燃烧

时 , 3 000℃左右高燃速气流携带固体颗粒或 A l2 O3液

滴剧烈冲刷烧蚀喉衬。如果喉衬在工作中烧蚀严重 ,

则很难保证稳定的气流外形甚至破碎 ,将直接影响发

动机的推力和效率 ,甚至失去工作能力 [ 1 ]。目前使

用的喉衬材料均存在一些不足 , W /Cu材料密度过

大 ;石墨材料强度较差、烧蚀率大、抗热震性能差 ; C /

C材料存在烧蚀率大、抗氧化性、抗冲刷性差等缺点。

所以开发低密度的耐超高温、抗烧蚀性能优异的材料

势在必行 [ 1～3 ]。国外在该领域已开展广泛研究 ,如俄
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罗斯采用类似钨渗铜工艺制成含铜 C /C抗烧蚀涂层

的喉衬 ,经燃气温度 3 800℃、压力 810 MPa、工作时

间 60 s的地面点火试验 ,烧蚀率较纯 C /C材料成倍

降低 [ 4～6 ]。国内如中南大学、航天复合材料研究所以

及国防科技大学等单位都在进行相应的研究 ,但都还

处于探索阶段。

Cf /SiC复合材料具有良好的耐高温、抗氧化、抗

热震等性能 ,但 SiC基体的分解温度为 2 700℃,不能

满足大于 3 000℃的使用要求 [ 7～8 ]。本文在 C /SiC复

合材料中引入 Cu,通过 Cu高温气化发汗降低材料的

表面温度 ,从而提高材料的烧蚀性能。本文采用先驱

体转化法制备了 2D Cf /SiC - Cu复合材料 ,考察了裂

解工艺对复合材料力学及烧蚀性能的影响。

2　实验

2. 1　原料

碳布 ,吉林碳素厂生产的粗纱平纹布 ,丝束 3 K,

厚度 0124 mm, 单丝强度 3157 GPa。聚碳硅烷

( PCS) ,国防科技大学自行合成 ,淡黄色固体 ,软化点

为 217～227℃。二乙烯基苯 (DVB ) :株洲化工厂生

产 ,工业纯 ,淡黄色透明液体。α - SiC ( 014μm ) :郑

州第二砂轮厂生产 ,密度为 312 g /cm
3。Cu粉 ( 150

μm) :中南大学生产 ,密度为 817 g/cm
3。

2. 2　试样制备

将 PCS、DVB、Cu粉、二甲苯 (Xylene)按照 2∶1∶2. 5∶

015的质量配比配制成浆料。将碳布裁成一定形状 ,铺入

模具中 ,均匀涂刷浆料 ,然后模压成坯体 ,交联后裂解 ,脱

模得到层压板预成型体 ,制得的 2D Cf /SiC - Cu复合材料

预制件 Cu体积分数约 510% ,再反复进行先驱体 (PCS/

DVB)浸渍—交联—裂解 ,使预成型体致密化 ,当试样增重

不明显时 ,采用不同的裂解温度对材料进行最后一次浸渍

裂解。根据裂解温度的不同 ,分别记为 S - 10、S - 11、S -

12和 S - 13,后面的数字代表 1 000、1 100、1 200和 1 350℃

裂解温度。

2. 3　测试方法

采用 CSS - 1101系列电子万能试验机测试试样

的力学性能。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 015 mm /m in。采用单边切口

梁法测试材料的断裂韧度 ,加载速率 0105 mm /m in。

材料的烧蚀性能测试采用 GJB 323A—96标准 ,

采用 30 s烧蚀后的质量烧蚀率和线烧蚀率来表征材

料的烧蚀性能。

采用 KYKY (Am ray) Model - 1000B型扫描电镜

( SEM )观察试样断口及纤维拔出情况。采用 Siemens

D - 500全自动 X射线衍射仪对样品进行 X射线衍

射分析 ,确定材料的物相组成。

3　结果与讨论

3. 1　力学性能

四种试样的力学性能如表 1所示。随着裂解温

度的提高 ,试样的弯曲强度明显下降 ;试样的断裂韧

度也随着裂解温度的提高而下降 , S - 10试样的断裂

韧度高达 1810 MPa·m
1 /2

,而在 Cu熔点 ( 1 083℃)附

近裂解制得 S - 11试样的断裂韧度急剧下降到 1316

MPa·m
1 /2。在确定材料制备工艺中的裂解温度时 ,

Cu的熔点是必须参考的温度点 ,当裂解温度低于该

温度点时 ,材料具有较好的断裂韧度 ;当裂解温度高

于该温度点时 ,材料的断裂韧度急剧下降 ,从而可能

影响材料的其他性能。

分析原因 :首先 ,由于裂解温度的提高 , Cu在高

于其熔点时形成熔融状态 ,可能在一定程度上向增强

体纤维束和 SiC基体的界面上聚集 ,侵蚀复合材料中

纤维基体之间的界面 ,导致材料弯曲强度和断裂韧度

下降 ;其次 ,由于熔融铜的聚集 ,铜在复合材料中的分

布均匀性变差 ,从而使基体材料的力学性能有所下

降 ,无法传递载荷 ;最后 ,由于高温熔融铜的凝聚 ,在

复合材料中形成了类似杂质相的组成 ,也可能对碳纤

维产生刻蚀现象 ,形成应力集中源 ,当材料承受载荷

时 ,应力集中处产生微裂纹并迅速长大 ,破坏材料结

构 ,从而使材料弯曲强度和断裂韧度降低。
表 1　2D Cf /S iC - Cu的力学性能

Tab. 1　M echan ica l properties of 2D Cf /S iC - Cu sam ples

试样
Cu体积

分数 /%

ρ/

g·cm3

K IC /

MPa·m - 1 /2

σ0 /

MPa

σ1 /

MPa

σ1 ∶σ0 /

% 1)

S - 10 5. 24 2. 12 18. 0 280. 0 121. 2 43. 3

S - 11 4. 96 2. 07 13. 6 225. 7 115. 5 51. 2

S - 12 4. 90 2. 15 13. 4 193. 2 124. 2 64. 3

S - 13 5. 10 2. 11 13. 2 163. 0 117. 5 72. 1

　　注 : 1)σ0和σ1分别为烧蚀前、后的弯曲强度。

　　从表 1可以看出 ,四种试样烧蚀后的弯曲强度均

严重下降 ,其中 S - 10为 12112 MPa,强度保留率为

4313% ,随着裂解温度的提高 ,另外三种试样烧蚀后

的弯曲强度变化不大 ,均能保持在 120 MPa左右 ,但

是材料烧蚀后的强度保留率为依次上升趋势。

3. 2　烧蚀性能

比较试样的烧蚀性能 (图 1) ,随着裂解温度的提

高 ,试样的质量烧蚀率和线烧蚀率均表现出先下降后

上升的趋势。比较而言 , S - 12试样的质量烧蚀率和

线烧蚀率最低 ,表明裂解温度对材料的烧蚀性能影响

较大 ,根据以上对力学性能的分析 (表 1) ,烧蚀前试

样的力学性能随着裂解温度的提高明显下降 ,烧蚀后

试样的力学性能随着裂解温度的提高没有明显变化 ,

其中只有 S - 12 试样烧蚀后的弯曲强度为 12412

MPa,略高于其他三种试样烧蚀后的弯曲强度 ,这可
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能是导致其质量烧蚀率和线烧蚀率较低的重要因素。

图 1　2D Cf /SiC - Cu的烧蚀性能

Fig. 1　Ablative p roperties of 2D Cf /SiC - Cu samp les

　　材料要想具有优异的烧蚀性能 ,除了要具有较好

的高温物理化学稳定性外 ,还要求在高温环境中具有

较高的硬度、较好的耐冲刷和耐机械剥蚀等性能 ,由

于 Cu的引入可以气化发汗降低材料表面温度 ,从而

使 SiC基体在使用环境中能够保持较高的硬度 ,使复

合材料在高温环境中的耐冲刷、抗机械剥蚀的性能明

显提高 ,复合材料烧蚀后也表现出较好的力学和烧蚀

性能 ;其次 ,当材料中 Cu含量引入相同的情况下 ,通

过优化材料制备过程中的裂解工艺 ,改善复合材料的

组成结构 ,从而可能提高材料烧蚀后的力学性能 ,提

高其抵抗高温、高压气流冲刷和机械剥蚀的能力 ,最

终降低材料的质量烧蚀率和线烧蚀率。

3. 3　微观结构

3. 3. 1　电镜分析

为了分析热处理温度对试样烧蚀前后力学性能的

影响 ,对具有代表性的试样断口形貌进行了 SEM分析

(图 2) ,两种材料断裂时均有纤维拔出 ,表现出界面脱

粘现象 ,但纤维拔出长度和纤维拔出数量有明显差别。

S - 10试样断口处的纤维拔出较多 [图 2 ( a) ] ,且拔出

较长 ,表明 1 000℃裂解制得的复合材料具有较理想的

纤维 /基体界面结合 ;而 S - 13试样断口处虽然有一定

的纤维拔出 ,但不论拔出长度和数量均不如 S - 10试

样 ,所以 S - 13试样表现出较低的弯曲强度和断裂韧

度 ,从微观结构上证实了提高裂解温度会导致纤维损

伤及破坏纤维 /基体之间的界面结合。

( a) 　S - 10

( b) 　S - 13

图 2　烧蚀前的 2D Cf /SiC - Cu的 SEM照片 　500 ×

Fig. 2　SEM photos of 2D Cf /SiC - Cu before ablation test

　　图 3所示为两种试样烧蚀后的断口形貌。

( a) 　S - 10

( b) 　S - 13

图 3　烧蚀后的 2D Cf /SiC - CuSEM照片 　500 ×

Fig. 3　SEM photos of 2D Cf /SiC - Cu after ablation test

对比图 2可以看出 ,两种试样断裂时断口处的纤

维拔出长度和数量均有明显减少。比较图 3两图 ,其

中 S - 10试样烧蚀后的断口处有少量的纤维拔出

[图 3 ( a) ] ,纤维拔出长度也不长 ,表明材料经氧乙

炔焰 3 000℃以上烧蚀后的材料微观结构发生了严重

破坏 ,材料中由于 Cu的气化损失产生大量微孔 ,当

材料受力时 ,形成了应力集中源 ,从而导致材料力学

性能严重下降。另外 ,碳纤维在超高温富氧环境中还

可能受到严重的氧化侵蚀、高温铜蒸气刻蚀以及急速

升温对材料结构产生的热冲击等破坏 ,这些都可能使

碳纤维的力学性能遭到严重破坏 ,因此 S - 10试样的

力学性能严重下降 ,但 Cu的发汗降温作用 ,使试样
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表面温度有所下降 ,缓和了烧蚀环境对试样整体结构

的破坏 ,所以试样的弯曲强度仍能够保持在一个较高

的水平。S - 13试样烧蚀后的断口处几乎看不到纤

维拔出 ,表现出典型的脆性断裂 ,这是因为 1 350℃裂

解制备的试样内部本来已经形成了较多的缺陷 ,又经

过氧乙炔焰 3 000℃以上烧蚀 ,进一步破坏了试样的

结构组成 ,碳纤维的力学性能进一步遭到严重破坏 ,

所以 S - 13试样进行烧蚀后受力断裂时断口处几乎

没有纤维拔出 ,表现出典型的脆性断裂。

3. 3. 2　XRD分析

为了分析试样烧蚀前后的物质组成 ,对两种不同

裂解温度制得的试样的典型烧蚀面进行了 XRD 分

析 ,结果如图 4所示。

图 4　2D Cf /SiC - Cu表面的 XRD谱图

Fig. 4　XRD patterns of paralysis p roducts of

2D Cf /SiC - Cu

从图 4可以看出 , S - 10试样烧蚀前的 Cu衍射

峰很强 , SiC峰和 C峰被掩盖 ,表明材料基体中含有

较多的铜 ; S - 13试样烧蚀前的 Cu衍射峰也很强 ,

SiC峰和 C峰相对较弱 ,除此之外还有较弱的铜硅化

合物 Cu5 Si和 Cu3 Si的衍射峰出现 ,表明当裂解温度

提高到 1 350℃时 ,材料中的 Cu和 SiC可能产生相互

作用生成新的物质 Cu5 Si和 Cu3 Si,从而影响试样的

性能。两种试样烧蚀后的 XRD图谱基本相同 ,在衍

射图谱中 SiC衍射峰很强 ,说明烧蚀后试样中的 Cu

大量流失 , SiC成为材料基体的主要成分 ,试样中只

残余少量的 Cu,因此衍射峰中 Cu的峰和烧蚀前相比

明显减弱 ,表明试样烧蚀过程中有大量的 Cu气化发

汗而流失 ,另外伴有新的铜硅化物 Cu5 Si和 Cu3 Si生

成 ,且 Cu5 Si和 Cu3 Si的衍射峰和 S - 13烧蚀前相比

强度明显增强 ,这是因为在烧蚀时 Cu和 SiC基体发

生相互作用生成了更多的 Cu5 Si和 Cu3 Si。

4　结论

(1)裂解温度对材料力学性能有较大的影响 ,随

着裂解温度的提高 ,复合材料试样的弯曲强度逐渐下

降 ,当裂解温度为 1 000、1 100、1 200、1 350℃时 ,分

别为 28010、22517、19312、16310 MPa;试样的断裂韧

度也逐渐下降 ,分别为 1810、1316、1314、1312 MPa·

m
1 /2。

(2)试样经 30 s氧乙炔焰烧蚀考核后的力学性

能相差不大 ,分别为 12112、11515、12412 和 11715

MPa。

(3)裂解温度对材料抗烧蚀性能影响较大 ,随着

材料裂解温度的提高 2D Cf /SiC - Cu复合材料的质

量烧蚀率和线烧蚀率均先下降后上升 ,其中 1 200℃

裂解制备的复合材料试样具有较低的质量烧蚀率和

线烧蚀率 ,分别为 01028 0 g/ s和 01025 5 mm / s。
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