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摘要: 以磷酸为填充液与改性剂,采用微波水热法对碳 /碳 ( C /C)复合材料进行了抗氧化改性。主要研究了微波

水热反应温度、时间对改性 C /C复合材料的结构及抗氧化性能的影响。研究结果表明:浸渍磷酸后材料抗氧化性

能得到明显改善, 微波水热改性是提高 C /C复合材料抗氧化性能的一种有效途径; 复合材料的抗氧化性能在 120

~ 210e 的水热改性范围内随着温度的升高而提高;经 4h水热处理后材料的抗氧化性能达最佳; 在 210e /4h微波

水热处理后的 C /C复合材料在 700e 的空气气氛中氧化 10h后的质量损失为 9. 47% ,相对未改性的 C /C复合材料

抗氧化效果明显增加。
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  碳 /碳复合材料 (简称 C /C复合材料 )是目前世

界上先进复合材料领域的研究热点, 它具有一系列

的优点,如质量轻、耐高温、吸收能量大、摩擦性能好

等,因而在航空、航天及许多民用领域得到广泛应

用。C /C复合材料最引人注目的应用是航天飞机的

抗氧化 C /C鼻锥帽和机翼前缘,用量最大的 C /C复

合材料产品是超音速飞机的刹车片。 C /C复合材料

的发展也和航空航天技术所提出的苛刻要求紧密相

关,近十年来, C /C复合材料的研究进入了提高性能

和扩大应用的阶段。

C /C复合材料在使用中的一个严重不足是氧化

侵蚀, 在空气中 C /C复合材料在 400e 左右即开始

氧化, 随着使用温度的升高, 性能受到严重影

响
[ 1~ 3]
。有研究指出, C /C复合材料的氧化失重率

为 1%时, 强度大约损失 10%
[ 4 ]
。因此, C /C复合材

料的抗氧化研究是目前的关键问题。大量研究表

明,表面涂层和基体改性是改善 C /C复合材料抗氧

化的有效途径。基体改性的方法主要有浸渍法、添

加剂法和基体置换法
[ 5]

, 原料大多为磷酸盐、硼酸

盐或者引入如硼、硅、钛、锆等元素的碳化物、氮化

物、氧化物,可以在低温阶段对材料本身进行有效保

护
[ 6~ 10]

。单纯以磷酸为原料对 C /C复合材料的基

体进行改性的文献鲜有报道, 由此本研究探索性地

采用一种新颖的微波水热浸渍磷酸的方法对 C /C

复合材料进行了改性,主要研究了微波水热处理温

度、时间对 C /C复合材料结构和抗氧化性能的影

响, 取得了一定的效果。

1 实验

1. 1 试样的制备

实验采用等温化学气相渗透 ( CV I)法制备的

2D-C /C复合材料, 密度 1. 70g /cm
3
。将试样切成

8mm @ 8mm @ 3mm 块状, 依次用 240, 600, 800,

1000, 1200目的 SiC砂纸打磨试样, 并磨平棱角, 接

着分别用乙醇和蒸馏水在超声波清洗器中清洗试

样, 最后置于烘箱中在 120e 下烘 2h, 取出样品备

用。

1. 2 溶液的配置及微波水热改性处理

取一定量的磷酸 ( 85%, 质量分数 )溶液加入水

热反应釜中,控制填充比为 67%。然后将打磨过的

C /C复合材料放入水热釜中,使其浸渍其中,拧紧反

应釜,放入微波消解仪中,设定程序升温到预定温度

开始保温。待保温结束后, 将水热釜从微波消解仪

中取出,自然冷却至室温。然后从釜中取出样品,用

乙醇清洗其表面。最后置于马弗炉中 300e 保温
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10h,得到改性后的 C /C复合材料。

1. 3 氧化测试

在 S iC炉中进行等温氧化实验, 氧化温度为

700e ,每隔一定时间取出样品称量, 称量用精度为

0. 1m g的电子天平。氧化失重率用公式 ( 1)计算得

到,

$W t% =
m 0 - m 1

m0

@ 100% ( 1)

其中: m 0为抗氧化测试前试样的质量; m1是抗氧化

测试后试样的质量; $W t%是试样的氧化失重率。

1. 4 改性试样的表征

采用 D /m ax2200pc型 X-射线衍射仪, JSM-6390

型扫描电子显微镜和能量色散谱仪分别对改性试样

的表面物相、微观结构和微区化学组成进行表征。

2 结果分析与讨论

2. 1 改性试样表面 XRD分析

图 1是不同微波水热温度改性的 C /C试样表

面 XRD图谱。从图中可以看出, 在一定时间内经过

不同微波水热温度的磷酸改性处理, 试样表面均有

H PO 3 物质生成。但衍射峰较弱, 说明其结晶程度

较差。其中水热处理温度为 180e 时较 150e 时试

样表面生成的 H PO3 相衍射峰强, 然而随着温度继

续升高到 210e , HPO 3 相的衍射峰强度逐渐降低。

这可能是因为温度的升高, H PO3 晶体的晶粒部分

熔融, 导致晶粒尺寸变小, 亦或 H PO3 晶体结晶面数

量的减少,从而导致衍射峰减弱。

图 1 不同微波水热温度下改性后试样表面的 XRD图谱

F ig. 1 Surface XRD pa tterns of the mod ified composites treated

a t different m icrow ave hydro therm a l tem pera tures

2. 2 微波水热温度对 C /C复合材料的显微结构的

影响

图 2是试样在不同温度下微波水热处理 4h后

表面 SEM 形貌及 EDS能谱分析。从图中可以看

出,当水热温度为 120e 时,改性后的试样表面被一

层薄物质覆盖,随着温度的升高至 150e , 表面的薄

物质分散的更均匀,试样表面小的孔隙已被填充,但

仍存在大的缺陷。改性温度升至 180e 时, 表面孔

隙和裂纹等缺陷明显减少, 至 210e 时, 试样表面被

一层物质完全填充。根据 EDS能谱分析 (图 2e, f)

可知,表面物质主要由 C, O和 P元素组成, 根据

XRD和王妮娜等人
[ 11]
研究结果, 表层物质应该为

H PO3,其形成可能是在微波水热条件下发生了如式

( 2)所示的反应所导致的。

H 3PO4 y H PO3 + H 2O ( 2)

从图 2e, f还可以发现,在碳纤维与碳基体界面

结合处, P和 O元素的含量较高,说明在微波水热条

件下, HPO3 主要集中在纤维与基体界面的孔隙处,

这有利于提高材料的抗氧化性能。

2. 3 微波水热温度对 C/C复合材料的抗氧化性能

的影响

图 3是改性试样在 700e 的恒温氧化曲线。从
图中可以看出,未经过改性的 C /C复合材料氧化失

重与氧化时间呈线性关系, 在 700e 的空气气氛中

经过 10h氧化后, 其氧化质量损失为 44. 96%。经

过微波水热改性后材料的抗氧化性能明显提高, 且

在研究的水热改性温度范围内 ( 120~ 210e ), 随着

温度的升高,抗氧化性能逐渐提高。这是由于温度

的升高,水热釜中的压力也会随之增大,在相对高的

温度和压力作用下, H PO3 物质渗透到试样内部空

隙的量会增多,浸渍效果好, 进而抗氧化性能改善。

在 210e 水热改性处理 4h的 C /C复合材料在 700e

空气气氛中氧化 10h后的质量损失为 9. 47% ,相对

未改性的 C /C复合材料抗氧化效果增加了四倍。

2. 4 微波水热时间对 C/C复合材料的抗氧化性能

的影响

图 4为试样在 180e 下不同时间微波水热改性
处理的 C /C复合材料 700e 氧化后表面 SEM形貌。

从图中可以看出,水热处理时间对 C /C复合材料的

抗氧化性能有很大影响。图 5为试样在 180e 下不
同时间水热改性处理的 C /C复合材料在 700e 的恒

温氧化曲线。结合两图可以看出, 水热处理时间对

C /C复合材料抗氧化性能的影响可以划为两个阶

段, 水热处理时间较短时,即 3h之内, 试样氧化失重

速率较大,试样氧化后表面出现较明显的氧化孔隙

(图 4a, b, c), 且随着水热处理时间的减少, 此现象

越来越明显,即抗氧化性能下降。这是由于水热处

理时间较短时,在温度和压力作用下渗透到试样内

部的 H PO3量较少,只能填充 C /C复合材料的表面

和内部的部分空隙。继续增加水热处理时间 ( 3 ~

71



航  空  材  料  学  报 第 30卷

5h) ,将会有更多的 H PO3渗透到试样内部。与此同

时,有部分转化为玻璃态均匀的分散在 C /C复合材

料表面,这为氧气进入材料内部起到屏障作用,试样

抗氧化性能得到明显好转。由图 4d, e可以看出试

样表面的氧化孔隙和缺陷明显减少, 氧化程度也明

显降低。

  由图 5得知, 4h或 5h水热处理试样的抗氧化

性能差别不大,这可能是由微波水热自身特点造成

的。微波水热利用极性分子物质会吸收微波而加

热,如:水、酸等。它们的分子具有永久偶极矩 (即

分子的正负电荷的中心不重合 ) , 极性分子在微波

场中随着微波的频率而快速变换取向,来回转动,与

周围分子相互碰撞摩擦,使分子间相互碰撞摩擦,吸

收了微波的能量而使温度升高。同时, 试液中的带

电粒子 (离子、水合离子等 )在交变的电磁场中, 受

电场力的作用而来回迁移运动,也会与临近分子撞

击,使得试样温度升高。正是这种极性分子和带电

粒子在交变的电磁场中的来回相互碰撞摩擦的迁移

运动导致了 C /C复合材料表面及内部的 H PO3物质

不断地渗透与脱附, 这是一个可逆的过程。水热处

理 4h后, H PO3物质在试样表面及内部孔隙中的渗

透达到饱和,此可逆过程也达到基本的平衡。在渗

透达到饱和的基础上, 继续延长水热时间, 对 C /C

复合材料的抗氧化性能改变不大,即水热处理 4h或

5h后, 材料的抗氧化性能差别不大。
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图 4 不同时间微波水热改性处理的 C /C复合材料在 700e 氧化后表面 SEM形貌

F ig. 4 Su rface SEM im ages o f the C /C com pos ites mod ified a t different m icrow ave hydro therm a l tim e

a fter ox idation at 700e  ( a) 1h; ( b) 2h; ( c) 3h; ( d) 4h; ( e) 5h

图 5 不同时间微波水热改性处理的 C /C复合材料

在 700e 的恒温氧化曲线

F ig. 5 Iso therm a l ox ida tion curves at 700e for the C /C

com posites mod ified at different

m icrow ave hydro therm a l tim e

3 结论

( 1)微波水热改性技术是提高 C /C复合材料抗

氧化性能的一种有效途径。C /C复合材料经过以磷

酸为介质的微波水热改性后,其抗氧化性能得到明

显改善。经过微波水热改性后 C /C复合材料表面

和缺陷被一层 H PO 3所覆盖与填充,且 H PO3更集中

于基体与纤维的界面结合处。

( 2)在 120 ~ 210e 的水热改性范围内, 随着温

度的升高, C /C复合材料的抗氧化性能逐渐提高;在

1~ 5h的水热处理范围内, 4h水热处理后材料的抗

氧化性能最佳。 C /C复合材料在 210e /4h微波水

热处理后在 700e 的空气气氛中氧化 10h后失重为

9. 47% ,相对未改性的 C /C复合材料抗氧化效果增

加了四倍。

参考文献:

[ 1] SEK IQAWA T, OGUR I K, M IHO K, et al. Endurance test

of ox idation-resistant CVD-S iC coating on C / C composites

for space veh icle [ J ]. M a teria ls T ransactions, 2001, 42

( 5) : 825- 828.

[ 2] 陈洪,张振海, 邹继荣,等. 飞机炭刹车盘抗氧化性能的

研究 [ J].新型炭材料, 2000, 15( 4) : 68- 70.

[ 3] 杨尊社,卢刚认, 刘航. 航空刹车用炭炭复合材料的抗

氧化研究 [ J].新型炭材料, 1999, 14( 3) : 53- 57.

[ 4] 罗瑞盈,杨峥. 炭 /炭复合材料研究新进展 [ J] . 炭素技

术 , 1997, ( 3): 36- 40.

[ 5] 杨星,崔红,闫联生. C /C复合材料基体改性研究现状

[ J].材料导报, 2007, 21( 7): 24- 29.

[ 6] SOGA BE T, OKADA O, KURODA K. Im provem ent in

properties and ox ida tion resistance o f carbon ma teria ls by

boron ox ide im pregnation[ J]. Ca rbon, 1997, 1( 35): 67-

72.

[ 7] OHTAN I S, SATO Y, IW AMOTO N, et al. Influence of

boron ion im plan tation on the ox idation behav ior of CV D-

S iC coated ca rbon-carbon com posites [ J]. Carbon, 2000,

38( 4): 501- 507.

73



航  空  材  料  学  报 第 30卷

[ 8] ZHU Y C, OHTAN I S, SATO Y, et al. The im provem ent

in ox idation resistance o f CVD-S iC coa ted C / C com pos ites

by silicon infiltration pretreatm ent [ J]. Carbon, 1998, 36

( 7~ 8): 929- 935.

[ 9] 朱小旗, 杨峥,康沫狂, 等. 基体改性 C /C复合材料抗氧

化影响规律探析 [ J]. 复合材料学报, 1994, 11( 2): 107-

111.

[ 10] LU W M, CHUNG D D L. Ox ida tion pro tection of carbon

m ater ia ls by ac id pho sphate impregnation [ J]. C arbon,

2002, 40( 8): 1249- 1254.

[ 11] 王妮娜, 黄剑锋, 曹丽云 ,等. 硅溶胶水热处理及添加

B2O 3微粉改性碳 /碳复合材料的抗氧化性能 [ J]. 硅酸

盐学报, 2008, 36( 11): 73- 77.

Modification Research of C /C Composites w ithM icrowave Hydrothermal

M ethod by Impregnating in H3 PO4 Solution

M I Qun, CAO L-i yun, HUANG Jian- feng

( K ey Labo ra tory o f A ux ilia ry Chem istry & T echno logy for L ight Chem ica l Industry, M in istry o f Education, Shaanx iU n iversity of Sc-i

ence& T echno logy, X ican 710021, China)

Abstrac t: Carbon /carbon ( C /C) com posite w as mod ified by a nove lm icrowave hydrotherm al trea tm en tm ethod using pho spho ric ac id

so lution as filling solution and m od ifie r. T he in fluences o fm icrow ave hydrotherm al treatm ent temperature and time on the m icrostructure

and ox idation resistance of the as-m odified C /C composites were particu lar ly inv estig ated. R esults show that the ant-i ox idation of the

m ater ia lm od ified in phospho ric ac id im proves obv iously. M icrowave hydrotherm a l treatm ent is an effec tive process to improve the ox ida-

tion resistance o f the C /C composites. T he ant-i ox idation property of the com po sites im proves w ith increasing hydrotherm a l treatm ent

tem pera ture at the tem pe ra ture range of 120~ 210e . T he ox idation resistance o f the m a terial is best a fter four hours hydrotherm al trea-t

m en.t The m ass loss of the mod ified C /C com pos ites is 9. 47% afte r ox idation at 700e in air fo r 10h, wh ich is much low er than the

non-mod ified C /C com po sites.

K ey words: C /C com posites; m icrow ave hydro therm a ;l ant-i ox idation; m odifica tion
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