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浸渍熔渗复合法制备Cf/HfC
复合材料及其性能

白宏德, 张虹*, 叶益聪
(国防科学技术大学 航天科学与工程学院,长沙410073)

摘 要: 采用液相浸渍结合反应熔渗法制备了Cf/HfC复合材料。研究了浸渍效果、抗氧化烧蚀微粒分布形貌、

熔渗效果与熔渗组织,并考核了Cf/HfC复合材料的抗氧化烧蚀性能和力学性能。结果表明:经5次浸渍-碳化循

环和1次高温处理工艺制备了含13wt%抗氧化烧蚀微粒的ZrB2+HfO2+TaSi2 改性C/C预制体,其密度和开孔

率分别为1.41g/cm3 和24.84%,微粒主要分布在纤维束之间的基体碳中,且分布均匀。改性C/C预制体经过

Hf35Zr10Si5Ta合金反应熔渗制备的Cf/HfC复合材料密度和开孔率分别为2.98g/cm3 和12.95%,其线烧蚀率

为0.0171mm/s,弯曲强度为173.76MPa,断裂方式为假塑性断裂。

关键词: 液相浸渍;反应熔渗;Cf/HfC复合材料;抗烧蚀;力学性能

中图分类号: TB332   文献标志码: A   文章编号: 1000-3851(2016)06-1259-07

  C/C复合材料具有低密度、高强度、低热膨胀

系数、在2000℃以内强度和模量随温度的升高而

增加等特性,在航空航天、核能、冶金、医疗和体育

等领域有着广泛的用途[1-4]。然而其制备周期长、生
产成本高、高温抗氧化性差等不足,极大限制了它

作为结构材料在高温有氧环境中的应用[5]。

C/C复合材料由基体碳和碳纤维增强体组成,
其制备过程是首先得到碳纤维增强体(预制体),然

后在其孔隙中填充基体碳(增密)[2]。致密化是制备

C/C复合材料的关键技术之一[6],其实质是利用气

相或液相基体前驱体热解形成的基体碳填充碳纤维

预制体孔隙,常用的方法主要有化学气相渗透

(CVI)法和液相浸渍法。CVI法基体碳与碳纤维结

合紧密、结构可调,是制备高性能C/C复合材料的

首选方法;但CVI法对设备要求高、工艺周期长、成
本高。液相浸渍法所需设备简单、成本较低、制品密

度较均匀、尺寸稳定,是目前制造C/C复合材料的

主要工艺之一;但该方法存在工艺周期长,生产效

率低,制品易产生显微裂纹、分层,纤维与基体结

合不好等缺陷。在高温有氧环境中C/C复合材料

极易发生氧化,因而使用前需对其进行抗氧化处

理。基体改性作为C/C复合材料氧化防护措施[7-9]

之一,是通过对碳纤维和基体碳进行改性处理,提

高材料自身的抗氧化能力[10]。通过对C/C复合材

料基体陶瓷化改性制备的碳纤维增强耐超高温陶瓷

复合材料(Cf/UHTCs)[11-13]既继承了C/C复合材

料轻质高强、抗热震性能优良等特点,又具有陶瓷

材料较强的高温抗氧化烧蚀能力,具有广阔的应用

前景。碳化铪(HfC)熔点为3890℃,其氧化物

HfO2 具有熔点高、高温下蒸发速率低的特点,使得

HfC陶瓷改性C/C复合材料高温抗氧化烧蚀能力

突出。反应熔渗法是一种将难熔金属碳化物如

HfC、ZrC、TaC等陶瓷相快速、高效引入C/C复合

材料的有效手段,其具有工艺简单、生产周期短、无
污染、制品致密度高等优点,受到了众多材料工作

者的青睐[14]。
本文采用液相浸渍法与反应熔渗法复合制备

Cf/HfC复合材料,其主要以 HfC为基体,此外还

含有ZrC、TaC、SiC等陶瓷改性相。在钡酚醛树脂

中加入ZrB2、HfO2、TaSi2 这3种抗氧化烧蚀微粒

球磨混匀制得浸渍液,先采用液相浸渍工艺增密低

密度C/C预制体制得密度较高、开孔率适中的改性



 

 

C/C预制体,再通过Hf35Zr10Si5Ta合金反应熔渗

改性C/C预制体制备出Cf/HfC复合材料。分析

Cf/HfC复合材料的组织结构,对其性能进行了

考核。

1 实验方法

1.1 浸渍液制备

首先将ZrB2、HfO2、TaSi2 微粒(粒径约5μm)
以物质的量之比50∶35∶15球磨混匀,然后与钡

酚醛树脂以质量比1∶5球磨12h,使微粒均匀分

散在钡酚醛树脂中。

1.2 液相浸渍

首先,采用真空-压力浸渍法,将样品放入浸渍

罐内,抽真空至预定时间,吸入 ZrB2+HfO2+
TaSi2 改性钡酚醛浸渍液(60℃下预热30min)至
完全浸没样品,停止加料,继续抽真空至规定时间

后开始加压,保压一定时间后取出样品;然后,将

样品在150℃下进行固化,再进行900℃碳化,重

复以上步骤至所需要求,最后对样品进行2400℃
高温处理制备出ZrB2+HfO2+TaSi2 改性C/C预

制体。

1.3 反应熔渗

使用高真空电弧熔炼炉制备 Hf35Zr10Si5Ta
合金,在ZT-50-22真空碳管烧结炉中对改性C/C
预制体 在 1950 ℃ 下 进 行 熔 渗,熔 渗 时 间 为

30min。

1.4 分析测试

采用阿基米德排水法原理测定样品密度和开孔

率,使用 D8Advance型 X 射线衍射仪和JSM-
6490LV型扫描电子显微镜分析表征样品物相与微

观形貌,使用DR6130型氧乙炔焰烧蚀仪考核材料

的抗氧化烧蚀性能,使用WDW-100型电子万能力学

测试仪采用三点弯曲法测定复合材料的弯曲强度。

2 结果与讨论

2.1 浸渍效果

表1为液相浸渍工艺循环过程中C/C预制体

的密度和开孔率。前3次工艺循环后样品密度增加

明显,开孔率急剧下降,第4、5次工艺循环后样品

密度无明显增加,但开孔率进一步下降。浸渍前

C/C 预 制 体 密 度 为 0.87g/cm3,开 孔 率 高 达

47.43%,经5次浸渍-碳化工艺循环后,其密度增

至1.52g/cm3,开孔率降低至7.69%。采用机加

表1 液相浸渍工艺循环过程中C/C预制体的

密度和开孔率

Table1 DensitiesandopenporositiesofC/Cpreforms
duringliquidimpregnationprocesscycles

CycleNo. Density/(g·cm-3) Openporosity/%
0 0.87 47.43
1 1.12 31.18
2 1.39 20.35
3 1.50 14.14
4 1.51 12.47
5 1.52 7.69

工去掉预制体约2mm厚表层后,测得预制体密度

为1.49g/cm3,开孔率为16.42%,这表明浸渍后

预制体内存在密度梯度,表层密度较大,内部密度

较小,表 层 的 浸 渍 通 道 堵 塞 严 重,影 响 了 浸 渍

效果。
将机 加 工 后 的 样 品 置 于 高 温 石 墨 化 炉 中

2400℃下 高 温 处 理 2h,样 品 的 密 度 降 低 至

1.41g/cm3,开孔率增加至24.84%。因此,在制

备改性C/C预制体时可以通过机加工结合高温处

理打开浸渍过程中产生的闭孔,提高后续浸渍效

果,获得致密度更高的预制体。
根据液相浸渍工艺循环过程中样品质量变化和

浸渍液配比等计算可得,引入的抗氧化烧蚀微粒占

改性C/C预制体的质量分数约为13%。

2.2 ZrB2+HfO2+TaSi2 改性C/C微粒分布形貌

图1为液相浸渍工艺制备的ZrB2+HfO2+
TaSi2 改性C/C预制体截面微观形貌。从图1(a)
中可以清楚地观察到液相浸渍工艺引入的抗氧化烧

蚀微粒大多数分布在纤维束之间的碳基体中,在纤

维束内部微粒分布较少,预制体中存在少量尺寸较

大的孔隙。
由于浸渍前C/C预制体中存在2种类型的孔

隙,1种位于碳纤维束之间,尺寸较大,直径约几

十到几百微米,另1种位于纤维束内部,尺寸较

小,直径约几百纳米到几微米,在浸渍过程中浸

渍液优先填充纤维束之间较大的孔隙,渗入纤维

束内的浸渍液较少,因而观察到了上述微粒分布

形貌。
树脂碳和微粒填充了C/C预制体纤维束之间

原有的大孔,微粒比较均匀地分布在树脂碳中,在

碳纤维束附近出现少量的“团聚”,树脂碳与CVI
热解 碳 界 面 结 合 较 差,存在较多的微裂纹(见
图1(b)),这也证实了液相浸渍法制备C/C复合材
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图1 ZrB2+HfO2+TaSi2 改性C/C预制体截面微观形貌

Fig.1 Cross-sectionmicromorphologiesofZrB2+HfO2+TaSi2modifiedC/Cpreform

料时制品易产生显微裂纹、纤维与基体结合不好等

缺陷这一论断。改性C/C预制体中残留的孔隙和

微裂纹在反应熔渗时成为合金熔体的渗入通道,C/

C预制体将得到进一步填充致密。

图2 Cf/HfC复合材料微观组织形貌

Fig.2 MicrostructuemorphologiesofCf/HfCcomposites

2.3 改性C/C熔渗效果与熔渗组织

采用排水法测得Cf/HfC复合材料的密度和开

孔率分别为2.98g/cm3 和12.95%。图2为 Cf/

HfC复合材料微观组织形貌。渗入预制体内部的

合金熔体填充了改性C/C预制体中的大部分孔隙,
并与熔体渗入通道周围的碳基体发生反应生成高熔

点的碳化物陶瓷相,样品中残留了少量的孔隙和微

裂纹。在未参与反应的树脂碳基体中仍可观察到均

匀分布的抗氧化烧蚀微粒,残余的微裂纹中也可以

观察到微粒填充。
图3为Hf35Zr10Si5Ta合金和Cf/HfC复合材

料XRD分析结果。可知 Hf35Zr10Si5Ta合金中含

有 Hf、Zr、Hf2Si、Zr2Si以 及 Ta2Si相。根 据 Cf/

HfC复合材料XRD分析结果可知,反应熔渗过程

中主要生成了 HfC和ZrC相,此外还生成了少量

的SiC、TaC、TaB2 相;Hf2Si相应为Hf35Zr10Si5Ta
合金中未参与反应的相;熔渗组织中也可能含残留

少量的Hf、Zr相。
因此浸渍熔渗复合法制备的Cf/HfC复合材料

中应含有C相,液相浸渍引入的ZrB2、TaSi2、HfO2
相,熔渗过程中生成的 HfC、ZrC、TaC、SiC、TaB2
相,以及熔渗合金中未参与反应的少量 Hf2Si、Hf、

Zr相。

2.4 氧乙炔焰烧蚀考核

对Cf/HfC复合材料参照 GJB323A—96标

准[15]使用氧乙炔焰考核其抗氧化烧蚀性能,为了

对 比 分 析,同 时 对 密 度 分 别 为 1.30、1.50、

1.70g/cm3 的C/C复合材料进行烧蚀,各样品

烧蚀时间均为60s,Cf/HfC复合材料及C/C复

合材料氧乙炔焰线烧蚀率和质量烧蚀率见表2。
可知,浸渍熔渗制备的Cf/HfC复合材料线烧蚀

率较低,其线烧蚀率和质量烧蚀率均低于密度为
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图3 Hf35Zr10Si5Ta合金和Cf/HfC复合材料XRD分析结果

Fig.3 XRDanalysisresultsofHf35Zr10Si5TaalloyandCf/HfCcomposites

表2 Cf/HfC复合材料及C/C复合材料氧乙炔焰线烧蚀率

和质量烧蚀率

Table2 LinearablationratesandmassablationratesofCf/

HfCcompositesandC/Ccompositesinoxyacetyleneflame

Sample
Linearablation
rate/(mm·s-1)

Massablation
rate/(g·s-1)

Cf/HfCcomposites 0.0171 0.00138
1.30g/cm3C/Ccomposites 0.0413 0.00781
1.50g/cm3C/Ccomposites 0.0352 0.00615
1.70g/cm3C/Ccomposites 0.0222 0.00348

1.70g/cm3的C/C复合材料,表明其具有很好的抗

氧化烧蚀性能。

图4 Cf/HfC复合材料氧乙炔焰烧蚀后宏观形貌

Fig.4 MacroscopicmorphologyofCf/HfCcomposites

afteroxyacetyleneflameablation

图4为Cf/HfC复合材料氧乙炔焰烧蚀后宏观

形貌。样品表面形成一层较为完整致密的烧蚀产

物。靠近烧蚀中心的烧蚀产物呈玻璃态,十分致密

光滑,与基体材料结合牢固;远离烧蚀中心的烧蚀

产物相对疏松,与基体结合变差,有部分产物发生

脱落。
图5为Cf/HfC复合材料氧乙炔焰烧蚀60s后

微观形貌及XRD谱图。由图5(a)可知,烧蚀产物

覆盖基体比较完整,无明显的基体裸露。对烧蚀中

心致密光滑的烧蚀产物放大观察(见图5(b)),可

以看到其仍有一些微裂纹和孔洞等缺陷,能谱分析

表明致密光滑的烧蚀产物主要是Ta、Zr、Hf的氧化

物。远离烧蚀中心的产物呈大块状,连续性较差,
其主要是由Hf和Zr的氧化物组成。由XRD分析

(见图5(d))可知,烧蚀产物为 HfO2、ZrO2、Ta2O5
及SiO2,因此可以确定致密光滑的氧化物组成为

HfO2、ZrO2、Ta2O5 以及少量的SiO2,较为疏松的

氧化物主要组成为HfO2 和ZrO2,可能含有少量的

Ta2O5 和SiO2。

2.5 力学性能与断口形貌

采用三点弯曲法测定了 Cf/HfC复合材料、

1.39g/cm3C/C复合材料以及浸渍前C/C预制体

的弯曲强度,结果如表3所示。可知,0.87g/cm3

C/C预制体的弯曲强度很低,仅为26.42MPa,浸

渍熔渗复合制备的Cf/HfC复合材料力学性能有了

明显改善,其弯曲强度达到了173.76MPa,高于

密度为1.39g/cm3C/C复合材料的弯曲强度。
图6为Cf/HfC复合材料载荷-位移曲线和断

口形貌。由图6(a)可知,在加载初期,载荷随位移

线性增加,当载荷达到最大值后,载荷呈“锯齿”型
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图5 Cf/HfC复合材料氧乙炔焰烧蚀60s后微观形貌及XRD谱图

Fig.5 MicroscopicmorphologiesandXRDpatternofCf/HfCcompositesafteroxyacetyleneflameablationfor60s

表3 Cf/HfC复合材料、C/C复合材料及C/C预制体的

弯曲强度

Table3 FlexuralstrengthofCf/HfCcomposites,

C/CcompositesandC/Cpreform

Sample Flexuralstrength/MPa
Cf/HfCcomposites 173.76
1.39g/cm3C/Ccomposites 142.57
0.87g/cm3C/Cpreform 26.42

下降,且能够 在 长 时 间 内 保 持 较 大 的 载 荷。由

图6(b)可以看出,Cf/HfC复合材料断口有少量碳

纤维束拔出,由于纤维束的拔出到断裂过程需要较

图6 Cf/HfC复合材料载荷-位移曲线和断口形貌

Fig.6 Load-displacementcurveandfracturemorphologyofCf/HfCcomposites

大的作用力,且整个过程可以持续较长时间,因此

载荷达到最大值后并未急剧下降,而是能够在较大

的载荷状态下维持一段时间,与载荷-位移曲线变

化趋势相吻合。结合载荷-位移曲线和断口形貌可

以确定Cf/HfC复合材料断裂方式为假塑性断裂。
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3 结 论
(1)采用球磨混合法制备的ZrB2+HfO2+

TaSi2 改性钡酚醛浸渍液经5次浸渍-碳化循环和1
次高温处理工艺可制备出含13wt%抗氧化烧蚀微

粒的ZrB2+HfO2+TaSi2 改性C/C预制体,其密

度和开孔率分别为1.41g/cm3 和24.84%。微粒

主要分布在改性C/C预制体纤维束之间的基体碳

中,分布均匀。
(2)浸渍熔渗复合法制备的Cf/HfC复合材料

密度为2.98g/cm3,开孔率为12.95%。氧乙炔焰

烧蚀60s后,Cf/HfC复合材料表面生成一层由

HfO2、ZrO2、Ta2O5 以及SiO2 组成的氧化物保护

层,其线烧蚀率 为0.0171mm/s,弯 曲 强 度 为

173.76MPa,断裂方式为假塑性断裂。
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PreparationandpropertyofCf/HfCcompositesbyliquidimpregnationcombined
reactivemeltinfiltration

BAIHongde,ZHANGHong*,YEYicong
(CollegeofAerospaceScienceandEngineering,NationalUniversityofDefenseTechnology,

Changsha410073,China)

Abstract: TheCf/HfCcompositewaspreparedbyliquidimpregnationcombinedreactivemeltinfiltrationtech-
nique.Theimpregnationefficiency,anti-oxidantandanti-ablationparticlesdistributionmorphology,infiltrationeffi-
ciencyandinfiltrationorganizationwerestudied,theantioxidantablationpropertyandmechanicalpropertiesofCf/

HfCcompositeswerealsoassessed.ResultsshowthatthemodifiedC/Cpreformwhichcontains13wt% ZrB2+
HfO2+TaSi2particleswasobtainedafterfivecyclesofimpregnation-carbonizationandonehigh-temperaturetreat-

mentprocess,thedensityandopenporosityofwhichare1.41g/cm3and24.84%,respectively.Particlesaremain-
lydistributedinmatrixcarbonbetweenfiberbundles,andthedistributionisuniform.TheCf/HfCcomposites

whosedensityandopenporosityare2.98g/cm3and12.95%,waspreparedafterHf35Zr10Si5Taalloyreactively
meltinfiltrated modifiedC/C perform.Thelinearablationrateis0.0171 mm/s,theflexuralstrengthis
173.76MPa,andthefracturemechanismispseudo-ductilefracture.
Keywords: liquidimpregnation;reactivemeltinfiltration;Cf/HfCcomposites;ablationresistance;mechanical

properties
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