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摘要: 利用 XRD, SEM, EDS研究浆料浸渍结合反应熔渗法制备 2D C /SiC-Z rB2复合材料的组成与结构,并测定了

复合材料的弯曲强度。结果表明 :采用单向加压依次渗入 Z rB2微粉和酚醛树脂,能很好地将 Z rB2微粉和树脂渗入

到纤维束间, 但熔融 S i难以渗入到试样内部,复合材料的开气孔率和室温弯曲强度分别为 18. 3 % 和 110M Pa。采

用 Z rB2浆料真空浸渍, 沉积碳基体后进行熔融渗 S,i复合材料的开气孔率和室温弯曲强度分别为 5. 5 % 和

230M Pa。
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制备 C /SiC复合材料的各种工艺中, 反应熔渗

( RM I)法具有周期短、成本低、残余孔隙率低、净尺

寸成型等优点,成为一种非常具有市场竞争力的工

业化生产技术
[ 1]
。德国宇航院已利用 RM I工艺制

备出 C /S iC并用于航空航天领域,如刹车盘、航天飞

机头锥和燃气舵等
[ 2 ]
。然而,新型航空航天器对更

长寿命、更耐高温和结构功能一体化的 C /S iC复合

材料提出了需求。为了满足这些需求, 须对 C /S iC

基体进行改性
[ 3 ]
。采用难熔金属碳化物和硼化物

改性是提高 C /S iC使用温度的有效途径
[ 4]
。美国

NASA在碳纤维预制体中浸渍含 ZrB2和 S iC微粉的

树脂浆料后采用 RM I法制备了 C /SiC-ZrB2复合材

料,以期在机翼前缘获得应用
[ 5]
。

目前,国内外对 RM I法制备 C /S iC工艺的研究

主要集中在以下几方面
[ 1, 6~ 10]

: ( 1)建立孔隙物理和

数学模型研究熔融 Si在多孔 C /C中的渗透动力学;

( 2)从热力学和动力学两个角度研究 S-i C体系的反

应机理; ( 3)在纤维外层设计有效的抗硅化保护层,

如在纤维外层沉积热解碳 ( PyC) , BN或 SiC层。但

对纤维预制体中渗入微粉和碳源后进行渗 S i的工

艺研究极少。

在碳纤维外沉积 PyC及 S iC保护层后, 采用浆

料浸渍结合 RM I工艺制备 2D C /S iC-ZrB2 复合材

料, 研究不同工艺路线对复合材料的微结构及力学

性能影响。

1 实验

1. 1 原料

用碳布叠层制备二维纤维预制体, 采用化学气

相渗透 ( CV I)法分别在 870 沉积 PyC,在 1000 沉

积 S iC基体,将得到的多孔 2D C /S iC复合材料加工

成圆片形 ( 100mm 3mm )和长方形 ( 40mm

20mm 3mm )两种规格, 用阿基米德排水法测得其

密度为 ( 1. 5~ 1. 6) g /cm
3
,开气孔率 23% ~ 26%。

浆料微粉为 ZrB2 (纯度为 99. 9%, D50 为

0 7 m ) ;分散剂为聚乙烯亚胺 ( PE I, MW 10000); 碳

源为热塑性酚醛树脂 ( PF2A2-131型 ); 固化剂为六

次甲基四胺 ( ( CH2 ) 6N4 ); 有机溶剂选用质量比为

1: 1的乙醇与丙酮混合液。

1. 2 C /SiC-ZrB2复合材料的制备

将 ZrB2微粉与含 1. 5% PE I水溶液 (质量分

数, 下同 )按不同体积比混合后,放入球磨罐中球磨

12h,制得 ZrB2 浆料。将有机溶剂、酚醛树脂、六次

甲基四胺按质量比为 1: 0. 9: 0. 1进行混合制得树脂

溶液。然后,分别按下述二种工艺路线制备 C /S iC-

ZrB2复合材料:
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( 1)将圆片形 C /S iC放入单向气压装置中, 渗

入 5 vo%l 的 ZrB2浆料, 取出低温烘干后, 再次放入

单向气压装置渗入树脂溶液,取出晾干, 在 230 烘

箱中固化后,放入碳化炉中逐渐升温到 900 进行

碳化, 在 1600 热处理。

( 2)将长方形 C /S iC放入塑料杯后置于抽真空

装置, 抽真空 10m in后向塑料杯中缓慢加入 20%的

ZrB2 浆料, 直至试样完全淹没, 再保持真空 30m in

后停止抽气,取出烘干, 去除表层多余的 ZrB2微粉

后,放入沉积炉中,用丙烯 ( C3H 6 )作为前驱体气源,

在 870 /5kPa下沉积碳基体,沉积时间为 30h。

最后, 采用涂覆法在上述二种试样表层涂覆一

层硅粉, 烘干后放入真空炉中熔融渗硅,渗 S i温度

为 1600 , 时间为 30m in, 取出后加工成长条形

( 40mm 5mm 3mm )试样。第一种工艺制备的 C /

S iC-ZrB2 称为复合材料 A, 第二种工艺制备的 C /

S iC-ZrB2 称为复合材料 B。

1. 3 测试与表征

采用 R igaku D /m ax-2400 X射线衍射仪进行物

相分析。测试采用 CuK 辐射, 管电压为 40kV, 管

电流为 100mA, 扫描速率为 4 /m in, 步长为 0. 02 ,

扫描角度范围为 20 ~ 80。采用 S2700扫描电镜观

察材料的显微结构。采用 SANS CMT 4304万能试

验机测试试样的三点弯曲强度,跨距为 30mm, 加载

速率为 0. 5mm /m in。

2 结果与讨论

2. 1 组成

图 1为 C /S iC-ZrB2复合材料的 XRD结果。从

图中可知,复合材料 A, B主要由 ZrB2, S,i SiC和 C

组成。Lee等
[ 11]
在制备 ZrB2 浆料时发现 ZrB2 存在

少量氧化现象。为了解 ZrB2在制备过程的变化,将

ZrB2 浆料烘干, 按质量比为 1: 1均匀混入酚醛树脂

并放入刚玉坩锅, 树脂固化后, 在 900 进行碳化,

然后升温到 1600 热处理。 ZrB2 微粉在不同处理

阶段的 XRD结果如图 2所示。从图中可见, Z rB2浆

料含少量的 -t ZrO2 (约 5. 7m o%l ) ,表明制备浆料时

ZrB2 已少量氧化。 ZrB2 与酚醛树脂混合物从碳化

后的 ZrO2 含量增加 (约 10. 0m o%l ), 且部分 t-

ZrO 2转变为 m - ZrO 2, 但 1600 热处理后 ZrO2 含

量减少 (约 5. 0m o%l )。酚醛树脂在碳化过程中发

生分解反应,生成的物质使 ZrB2微粉进一步氧化。

由于四方 ZrO2在 1170~ 2370 之间稳定存在,从高

温冷却时单斜相较稳定
[ 12]

, 导致 m-ZrO2 含量较多。

1600 时, ZrB2与 C并不发生反应
[ 13]

, 由此可以推

断固态 ZrO2 与固态 C部分产生了反应:

Z rO2 + 2C ZrC + CO 2 ( 1)

林炜
[ 14]
等研究 ZrC形成机理时也发现, Z rO 2与

C接触反应时有 ZrC生成。 1600 处理后 XRD中

没有 ZrC可能是含量较少。因而,渗 Si后试样中的

主要组成为 ZrB2, S,i S iC和 C。

2. 2 显微结构

复合材料 A在树脂固化后和渗 S i后的形貌如

图 3所示。从图可见, 依次单向加压能很好地将

ZrB2微粉和树脂渗入到纤维束间,固化后 ZrB2分布

均匀但树脂分布不均,靠近纤维束表层处存在较多

的树脂 (图 3a) ,渗 S i后,仅在试样近表层处较为致

密, 而内部较为疏松 (图 3b)。渗入的树脂在干燥过

程中,在传热传质驱动下
[ 15]

,有机溶剂向外迁移, 导

致树脂向 ZrB2 粉团表面迁移。用 ZrB2 微粉直接与

树脂溶液配成浆料进行浸渍时,树脂迁移更为明显,

从碳化后的层间剖面形貌可发现, 一层致密物质覆

盖在 ZrB2 粉团表面 (图 4)。 S i较难渗入试样内部

的主要原因有三个方面: 一是单向加压渗入的 ZrB2

较为密实,使得纤维束间孔隙较小, 而且 Si与 C反
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应后, VC ( 5. 5cm
3

/m o l) VS iC ( 12. 5cm
3

/m o l), 体积

增加了 2. 3倍,导致 S i渗入的通道容易被堵死;二

是在 S i的熔点温度, Si与 ZrB2 之间润湿角为

44
[ 16]

, Si渗入过程中存在一定的阻力;三是 ZrB2的

热膨胀系数
[ 17 ]

( 298~ 1773K = 7. 4 10
- 6

K
- 1

)大于 C

纤维和 S iC的热膨胀系数,且 Si与树脂 C的反应为

放热反应 ( 1430 时, G = - 47kJ/m o l), 可以引起

反应区域温度升高
[ 18]

, 导致渗 Si时纤维束间基体

膨胀, 使液 S i渗入通道进一步减小。因此, 依次单

向加压渗入 ZrB2 微粉和树脂不利于 S i的渗入。

复合材料 B剖面的背散射形貌如图 5所示。

从能谱 (未显示 )分析可知图 5b中白色物质由 Zr, B

元素组成, 灰色物质由 S i元素组成, 暗灰色物质由

S ,i C元素组成, 结合 XRD (图 1b)可知它们分别为

ZrB2, S,i SiC。从图 5中可见, S i能较好地渗入到试

样内部,且纤维束间的 ZrB2 微粉存在团聚现象,而

不是均匀地分散在纤维束间。采用真空浸渍渗入的

ZrB2 较为松散, 沉积碳基体含量小, 它能较为均匀

覆盖在微粉表面, 而且 S i与 C之间润湿角小,因而

S i能较好地渗入纤维束间。由于 ZrB2 微粉间的结

合力差,当 ZrB2 表层沉积的 C与 S i反应生成 S iC

后, Z rB2微粉在液态 S i表面张力作用下产生团聚。

图 5 复合材料 B背散射形貌 ( a) 剖面形貌; ( b)纤维束间

F ig. 5 Backscattered e lectron mi ages o f composite B ( a) po lished

cro ss section; ( b) am ong fibe r bund les

实验测得复合材料 A的开气孔率和密度分别

为 18. 3%和 2. 08g cm
- 3

, 而复合材料 B的开气孔

率和密度分别为 5. 5%和 2. 59g cm
- 3

,显然复合材

料 B较为致密。

2. 3 力学性能

复合材料 A, B的室温弯曲强度分别为 110M Pa

和 230MPa, 典型的载荷-位移曲线如图 6所示。从

图可见,复合材料 A在较小的载荷时即产生断裂,

其破坏方式主要为层间开裂, 而复合材料 B呈现明

显的非线性特征。这是由于复合材料 A纤维束间

不致密,存在较大的孔隙, 容易形成应力集中, 在较

小的载荷下, 即产生层间开裂, 而复合材料 B中纤

维束间孔隙较小,不易形成应力集中。另外,复合材

料 B的弯曲强度与相同工艺不渗微粉时制备 2D C /

S iC复合材料的弯曲强度相当 ( 226MPa)。这也表

明, 用真空浸渍法在多孔 2D C /S iC渗入较为疏松的

ZrB2微粉再沉积 C后, S i能较好地渗入纤维束间。

图 6 C /S iC-Z rB2复合材料弯曲载荷-位移曲线

F ig. 6 F lexura l load-disp lacem ent curves o f

C /S iC-Z rB2 com posites

3 结 论

采用浆料浸渍结合反应熔渗法能将 ZrB2与 C /
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S iC复合, 制备 2D C /S iC-ZrB2 复合材料。纤维预制

体沉积 PyC和 S iC基体后,采用单向加压依次渗入

微粉和树脂能很好地将 ZrB2 微粉和树脂渗入到纤

维束间,干燥过程中树脂的迁移使裂解后树脂碳分

布不均,高温熔渗时, S i难以渗入到试样内部。采

用真空浸渍及 CV I法分别渗入 ZrB2和 C基体,渗 Si

后,制得复合材料的开气孔率为 5. 5%,室温弯曲强

度为 230MPa。
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Processin of 2D C /SiC-ZrB2 Composites by Slurry

Infiltration and ReactiveMelt Infiltration

TONG Chang-qing
1, 2

, CHENG La-i fei
1
, Y IN X iao-we i

1
, L IU Yong-sheng

1
, ZHANG L-i tong

1

( 1. N ational K ey L abo rato ry of T he rmostructure Com po siteM a terials, N o rthw estern Po ly techn icalU n iversity, X i an 710072, Ch ina; 2.

Co llege o f Chem istry & M a teria ls Sc ience, L ongyan U n iversity, Longy an 364000, Fu jian Ch ina)

Abstrac t: 2D C /SiC-ZrB2 composites w ere prepared by com bin ing slu rry infiltration techno logy w ith reactive m elt infiltra tion m ethod.

T he phase identification and m icrostructure o f the com posites w ere analyzed by XRD, SEM and ED S. M echanical properties were ev alu-

a ted by three-po int flexural test. The results show that when ZrB2 pow der and phenolic res in is infiltrated in turn under sing le-or iented

pressure, they can be satisfactor ily infiltrated into inter-bund les. But dur ing the reactive m elt infiltration precess, Si can not infiltrate

into the samp les effic iently. The open po rosity and flexural strength o f the as-fabricted spec imens are 18. 3 % and 110M P a, respective-

ly. W hen Z rB2 slurry is in filtrated under vacuum and the carbon m atrix is infiltrated by chem ica l vapo r infiltra tion m e thod, the open po-

rosity and flexura l streng th o f as- fabricted composite are 5. 5 % and 230M P a, respective ly.

K ey words: C /S iC-Z rB2 com posite; slurry infiltra tion; reactive m elt infiltration
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