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文 　摘 　利用织物混编难熔金属丝和浸渍含难熔金属化合物酚醛树脂两种方法 ,并结合常用的沥青浸

渍 /炭化工艺制备了含 WC、TaC、ZrC、HfC的 C /C复合材料 ,分析了难熔金属组分在工艺过程中的变化及其

与 C /C复合材料的相互作用。结果表明 :混编的难熔金属丝既可以与基体碳也可以与碳纤维发生化学反

应 ,导致部分碳纤维被侵蚀受损 ;另外 ,由于线膨胀系数差异大 ,造成难熔金属丝以及周围部分碳纤维或整束

碳纤维的断裂。颗粒状难熔金属化合物不会造成整束碳纤维断裂 ,颗粒表层基体碳的取向程度明显高于周

围树脂碳。
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Abstract　WC, TaC, ZrC and HfC are introduced into carbon /carbon composites by co2woven of carbon fi2
bers with refractory metal filaments, or imp regnating of refractory metal oxides dopedphenolic resin, and further den2
sification is finished by commonly used p itch imp regnation /carbonization p rocesses. Interaction between carbon and

metal compounds is analyzed in detail. The results show that the metal filaments react with both the carbon fibers

and matrix carbon and result in partially detriment to carbon fibers. B reaking of both carbon fiber bundles and met2
al filaments occurs due to thermal m ismatch of these two kinds of components during repetitious p rocedures of tem2
perature changes. B reaking of carbon fibers has never been observed in the case of particle dop ing with metal ox2
ides. Instead of that, a thick layer of high ordered carbon is formed on the surface of the particles abnormally from

phenolic resin, which is regarded as non2graphitized carbon p recursor.

Key words　Carbon /Carbon composites, Refractory metal carbides, M icrostructure

1　引言

C /C复合材料拥有耐高温、耐烧蚀、耐粒子侵蚀

和高温强度高等优异性能 ,已成为固体火箭发动机

喉衬、再入飞行器头部的首选防热材料 [ 1 ]
,越来越
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受到人们的关注。

为了满足新型航天器高性能的要求 ,其关键防

热部件所用的 C /C复合材料的性能需进一步提高 ,

除较高的力学、热物理性能之外 ,必须具有更优异的

耐高速、高压粒子冲刷和外形规整变化的特点。为

此 C /C复合材料研究工作者进行了很多尝试 ,如进

一步控制气相沉积炭的结构及含量、在特定的烧蚀

部位增加更耐烧蚀的梯度过渡材料等。在材料中加

入难熔金属碳化物是提高 C /C复合材料烧蚀和抗

粒子冲刷性能以及控制烧蚀外形的一种有效方

法 [ 2～5 ]。为了获得含有难熔金属碳化物的 C /C复

合材料 ,本文利用金属丝 /碳纤维混编、浸渍含有难

熔化合物的浸渍剂等方法在 C /C复合材料中引入

一定量的难熔金属或其化合物 ,研究在 C /C复合材

料工艺过程中难熔金属或其化合物与碳纤维或基体

碳的相互作用。

2　实验

2. 1　难熔金属丝与基体碳反应样品的制备

将长度 5～20 mm、直径 0. 1～2 mm的难熔金

属 W丝、Ta丝分别与 500℃处理过的沥青生焦粉混

合 ,置于石墨坩埚内 ,以 400℃ / h速率升到预定温度

保持 1 h。

2. 2　含难熔金属化合物的 C /C复合材料的制备

采用三向结构碳纤维编织立体织物 ,用不同方

法分别制备了含难熔金属碳化物的 C /C复合材料。

W和 Ta易于获得较细直径的金属丝 ,采用混合编

织的方法将直径为 0. 05～0. 1mm的难熔金属丝直

接引入到碳纤维立体织物中 ,然后用传统的沥青高

压浸渍 /炭化的方法获得含 WC和 TaC的 C /C复合

材料 ;对于难于获得细金属丝的 Zr、Hf难熔金属 ,采

用价格相对低廉的 ZrO2、HfO2颗粒混于酚醛树脂

中 ,利用树脂浸渍 /固化 /炭化的方法引入到试样中 ,

后期采用沥青高压浸渍 /炭化增密处理 ,制得含

ZrC、HfC的 C /C复合材料。

2. 3　微观结构观察与分析

分别采用金相显微镜、扫描电镜、透射电镜对含

难熔金属化合物的 C /C复合材料微观结构进行观

察和分析。

3　结果与讨论

3. 1　难熔金属丝与 C /C复合材料相互作用

3. 1. 1　难熔金属丝与基体碳的化学反应

如图 1所示 700℃以上 Ta丝与基体碳发生化

学反应 ,形成疏松的层状结构 ,不同温度下产物的形

貌没有明显差异。

图 1　Ta丝与基体碳反应产物形貌

Fig. 1　Surface morphology of reaction p roduct of

Ta filament and carbon matrix

　　W丝与基体碳反应产物一般都会形成由小晶

粒组成的厚度约 1～2μm的薄壳。不同温度下产

物的形貌差异较为明显。1 400℃以下薄壳层晶粒

与内部明显不同 ,内部晶粒沿纤维轴向取向 , 表层

微晶大都为颗粒状或片状 (图 2和图 3)。1 500℃W

丝横截面呈现多层结构 :外层为颗粒状结构 ,内层为

沿纤维轴向取向的金属结构 ,中间层晶粒较大 (图

4)。随着保温时间的延长 ,内层逐渐缩小 ,直至消

失。进一步升温 ,外层小晶粒长大且与内层晶粒结

合较紧密 (图 5)。在一定条件下 ,外层小晶粒可以

长成长度约 4～8μm、沿纤维径向排列的针状晶粒

(图 6)。当反应温度低于 1 000℃时 ,W丝仍有较好

的韧性 ,在电镜观察中发现明显的缩径现象 ,表明其

主要成分仍为金属 W。

图 2　850℃反应后 W丝纵切面形貌

Fig. 2　Fracture ofW filament after reaction at 850℃
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图 3　1 150℃反应后 W丝外表面形貌
Fig. 3　Surface ofW filament after reaction at 1 150℃

图 4　1 500℃反应后 W丝断口形貌
Fig. 4　Fracture ofW filament after reaction at 1 500℃

图 5　2 000℃反应后 W丝断口形貌
Fig. 5　Fracture ofW filament after reaction at 2 000℃

图 6　750℃反应后 W丝外表面形貌
Fig. 6　Surface ofW filament after reaction at 750℃

3. 1. 2　难熔金属丝与碳纤维的物理和化学作用

将分别混编有 W丝和 Ta丝的碳纤维立体织物

通过沥青浸渍、高温炭化和石墨化处理 ,制得含难熔

金属化合物的 C /C复合材料。对不同工艺阶段材

料的微观结构观察发现 ,难熔金属丝在高温下不仅

与基体碳发生化学反应 ,生成 WC和 TaC,而且与碳

纤维反应 ,导致部分碳纤维断裂或消耗 ,从而降低或

失去其增强作用 ,如图 7和图 8所示。

图 7　Ta丝与碳纤维发生化学反应

Fig. 7　Reaction between Ta filament

and carbon fiber

图 8　W丝与碳纤维发生化学反应

Fig. 8　Reaction between W filament

and carbon fiber

　　金相显微镜观察结果表明 ,难熔金属丝以混编

的形式加入 ,可以造成整束碳纤维束发生断裂 (图

9)。

图 9　混编难熔金属丝的纤维束发生整束断裂

Fig. 9　Broken carbon fiber bundles within C/C composites generated

from thermal mismatch of carbon fiber and refractory metal filament
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　　用分辨率更高的扫描电镜对材料拉伸断口观察

发现 ,难熔金属丝的加入 ,还可以造成金属化合物丝

附近的部分碳纤维断裂 ,断裂的碳纤维在后期的致

密化工序中断口表面附着有一层基体碳 ,如图 10所

示。同时发现 ,部分难熔金属化合物丝也发生断裂 ,

表面有一层基体碳 ,如图 11所示。

图 10　难熔金属化合物丝附近部分碳纤维断裂

Fig. 10　Partially broken carbon fibers nearby

refractory metal filament

图 11　部分难熔金属化合物丝发生断裂

Fig. 11　B roken refractory metal filament

3. 2　难熔金属氧化物与 C /C复合材料的反应

对前期混有 HfO2、ZrO2颗粒的酚醛树脂浸渍 /

固化 /炭化 ,后期高压浸渍 /炭化沥青方法获得的含

难熔金属碳化物的 C /C复合材料进行微观结构观

察发现 ,难熔金属碳化物颗粒在材料内部分布并不

均匀 ,纤维束间含量较多 ,纤维束内分布相对较少。

透射电镜观察发现 ,难熔金属碳化物颗粒大部分近

似为球状 ,直径约 0. 2～1μm,表面包覆一层沿颗粒

表面取向的树脂碳 ,厚度约 50～150 nm,如图 12 ( a)

所示 ;观察中也发现部分颗粒为不规则形状 ,如图

12 ( b)所示。

( a) 　近似球颗粒

( b) 　不规则形状颗粒

图 12　难熔金属化合物在基体中微观形貌

Fig. 12　Texture of refractory metal compounds

in matrix carbon

3. 3　讨论

3. 3. 1　难熔金属碳化物的形成

制备难熔金属碳化物的方法很多 ,工业化制备

各种难熔金属碳化物常用的方法及条件见表

1
[ 6～10 ]

,主要用固体碳还原金属或其氧化物粉末。

大多数金属能在其熔点温度以下与碳粉发生化学反

应。在 1 200℃～2 300℃内可以获得所有的难熔金

属碳化物。WC、TiC、MoC、NbC、TaC等在工业上都

是用这种方法生产的 ,其反应式为 :

M + C = MC

MO + C = MC + CO

在有 CO或 CO2 存在下 , CO会参与碳化反应 ,即 :

MO + CO = MC + CO2

CO2 + C = 2CO

　　试样经历的石墨化温度为 2 400～2 800℃,引

入的难熔金属或其氧化物最终均可以形成难熔金属

碳化物。通过适当的工艺控制 ,可以获得表层为碳

化物、内部为金属结构的过渡结构 ,或表层为不同晶

粒结构的难熔金属碳化物丝。

在难熔金属碳化物的形成过程中 ,基体碳和碳
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纤维均可以与难熔金属或其氧化物发生化学反应。

由于难熔金属碳化物属于脆性材料 ,与碳纤维相比 ,

无论以细丝还是颗粒形式存在 ,对 C /C复合材料力

学性能的提高作用都很小 ,因此要获得力学性能较

高的含难熔金属碳化物的 C /C复合材料 ,必须尽可

能避免碳纤维与难熔金属或其化合物直接发生化学

反应。
表 1　制备各种碳化物的炉料组成与碳化温度

Tab. 1　Tem pera ture and com position of raw ma ter ia ls

in prepar ing refractory m eta l carb ides

碳化物 炉料组成 碳化温度 /℃

WC
W + 炭黑 ;WO3 + 炭黑

W + 炭黑 + 碳氢化合物

1400～1600

1200～1400

TiC
TiO2 + 炭黑 ; Ti (或 TiH2 ) + 炭黑

TiO2 + 炭黑 + 衍生氯代碳氢化合物
1700～2250

TaC Ta2O5 + 炭黑 ; Ta + 炭黑 1300～2100

NbC Nb2O5 + 炭黑 ; Nb + 炭黑 1300～2100

CrC2 Cr2O3 + 炭黑 ; Cr + 炭黑 1400～1800

Mo2 C
MoO3 + 炭黑 ; Mo + 炭黑

Mo + 炭黑 + 碳氢化物

1200～1500

1100～1300

HfC HfO2 + 炭黑 ; Hf + 炭黑 1900～2300

VC V2O5 + 炭黑 ; V + 炭黑 1600～1800

ZrC
ZrO2 + 炭黑 ; Zr( ZrH2 ) + 炭黑

ZrO2 + 炭黑 + 衍生氯代碳氢化合物
1700～2300

3. 3. 2　难熔金属或其化合物与 C /C复合材料的物

理相容性

表 2、表 3分别列出了常见难熔金属及其碳化

物与本文相同工艺制得不含难熔金属化合物的 C /C

复合材料的线膨胀系数 ,对比可以看出 ,难熔金属及

其碳化物比 C /C复合材料线膨胀系数大很多 ,存在

数量级的差别。

难熔金属丝与碳纤维混编在一起 ,致密化过程

中难熔金属丝与碳纤维被基体碳结合成一个整体 ,

共同组成增强相。难熔金属丝线膨胀系数大 ,在碳

化、石墨化升温过程中 (2 000～2 800℃) ,将受到碳

纤维束的压应力 ,而碳纤维受到难熔金属丝的拉应

力。在降温过程中 ,不同组分受力情况与升温过程

相反。由于难熔金属丝或其碳化物与 C /C复合材

料线膨胀系数差异较大 ,容易造成金属丝附近部分

或整束碳纤维在升温或保温过程中断裂 ,难熔金属

(或其碳化物 )丝在降温过程中发生断裂。因此若

选用难熔金属丝作为原材料制备含难熔金属碳化物

的 C /C复合材料 ,必须解决两种材料线膨胀系数不

匹配的问题。

选用颗粒状难熔金属化合物作为原材料制备含

难熔金属碳化物的 C /C复合材料 ,由于线膨胀系数

不匹配问题只存在于材料局部 ,未形成贯穿的连续

相 ,两种成分的线膨胀系数不匹配矛盾相对较为缓

和。以混有 ZrO2、HfO2颗粒的酚醛树脂作为浸渍剂

获得的含难熔金属 ZrC、HfC的 C /C复合材料中未

发现碳纤维束断裂现象 ,但是该种制备方法难以实

现控制难熔金属碳化物含量及其均匀分布的目的。
表 2　常见难熔金属及其碳化物线膨胀系数 [ 11]

Tab. 2　Expan sion coeff ic ien ts of refractory

m eta ls and the ir carb ides

温度 /K
线膨胀系数 /10 - 6 K - 1

W WC Ta TaC Zr Nb Hf

293 4. 5 3. 7 4. 5 5. 6 5. 9 6. 0

400 4. 5 4. 0 6. 3 5. 8 5. 7 6. 3

600 4. 7 4. 5 6. 6 6. 2 6. 7

800 5. 0 4. 8 6. 9 6. 5 8. 2

1000 5. 2 5. 1 7. 3 6. 8 9. 9

1200 5. 3 5. 3 7. 4 7. 1

1400 5. 4 5. 4 7. 7 7. 4 9. 8 (β)

1600 5. 6 5. 5 8. 0 7. 8

1800 5. 8 5. 6 8. 6 8. 1

2000 6. 1 5. 7 9. 4 8. 4

2200 6. 6 10. 7 8. 8

2400 7. 1 12. 3 9. 2

表 3　C /C复合材料平均线膨胀系数

Tab. 3　Expan sion coeff ic ien ts of C /C com posites

温度 /℃
平均线膨胀系数 /10 - 6 K - 1

xy向 z向

200 - 0. 33 - 0. 36

400 - 0. 16 - 0. 16

600 0. 07 0. 07

800 0. 26 0. 21

1000 0. 46 0. 40

1200 0. 66 0. 52

1400 0. 87 0. 80

1600 1. 09 1. 08

4　结论
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(1)通过在织物中混编难熔金属丝或浸渍含难

熔金属氧化物的酚醛树脂 ,后期通过沥青高压浸渍 /

炭化工艺 ,可以得到含有难熔金属碳化物的 C /C复

合材料。

(2)在制备过程中 ,难熔金属丝不仅可以与基

体碳反应 ,而且可以与碳纤维直接发生化学反应 ,使

部分碳纤维失去增强作用。

(3)由于难熔金属组分与 C /C复合材料线膨胀

系数差异 ,造成金属丝附近部分碳纤维或整束碳纤

维以及难熔金属碳化物丝的断裂。

(4)通过浸渍混有难熔金属氧化物颗粒的酚醛

树脂获得的 C /C复合材料可以避免纤维束的断裂 ,

但是难熔金属组分均匀分散不易实现。

(5)颗粒状难熔金属碳化物表面存在一层取向

度较高的基体碳 ,与周围树脂碳形貌差异明显。
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