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C/C-SiC-ZrC复合材料的制备及其力学性能
代吉祥，沙建军，王永昌，王守豪
(大连理工大学 工业装备结构分析国家重点实验室，辽宁 大连 116024)
摘  要：利用浆料浸渗技术将纳米ZrC粒子引入到CFRP先驱体中，裂解CFRP获得C/C-ZrC多孔体，然后采用液硅熔渗反应工艺制备了C/C-SiC-ZrC复合材料。使用SEM和XRD对材料微观形貌和组织进行了观察与分析。采用三点弯曲和单边缺口梁法（SENB）对C/C-SiC-ZrC复合材料的弯曲强度和断裂韧性分别进行了测试。结果表明：采用浆料浸渗技术可以将纳米ZrC粒子均匀的弥散在C/C-ZrC多孔体中，随着引入ZrC纳米粒子含量的增多，C/C-ZrC多孔体孔隙率增大。经液硅熔渗反应后，获得的C/C-SiC-ZrC复合材料具有不同微观组织结构。力学性能测试发现，当纳米ZrC粒子含量为5%（质量分数）时，复合材料弯曲强度和断裂韧性达到了最大值；当ZrC粒子含量超过5%时，其弯曲强度和断裂韧性有所下降，表明适量纳米ZrC粒子的引入，可以改善C/C-SiC-ZrC复合材料的力学性能。
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C/C-SiC复合材料具有低密度、高比强度、高比模量、1600 ℃以下抗氧化，并且在2000 ℃内抗烧蚀等优异性能，在航空航天等高新技术领域具有非常强的应用潜力[1-3]。为了进一步提升材料的抗氧化和烧蚀性能，往往需要对材料的基体进行改性。

在C/C-SiC复合材料基体中引入难熔金属化合物是一种有效的手段，主要是利用难熔金属化合物的高熔点、高强度、抗烧蚀等优点来提高该类材料在高温氧化环境下的关键性能。ZrC属于典型难溶金属碳化物，其熔点高达3540 ℃，同时在高温氧化环境下会生成致密的氧化层ZrO2并抑制氧向材料内部进一步扩散，从而显著改善材料的抗氧化/烧蚀性能[4-6]。

目前在C/C-SiC复合材料中引入ZrC陶瓷相的方法主要有ZrOCl2溶液浸渍裂解法[5-7]、微粉熔渗反应法[8,9]、硅锆合金渗透反应法[10,11]等。国内外研究者也已结合PIP (Polymer Infiltration and Pyrolysis) 工艺或CVI (Chemical Vapor Infiltration) 工艺制备出了ZrC多相陶瓷基复合材料[12,13]，发现ZrC相的引入能显著影响材料的高温抗氧化和力学性能。但是，从制作工艺复杂性、成本效益以及材料性能的角度综合而言，上述工艺都有各自的优缺点。ZrOCl2溶液浸渍法转化效率低且对设备存在腐蚀现象；直接浸渗微粉或硅锆合金渗透反应温度比较高，对设备使用性能要求高且会对纤维造成侵蚀；PIP工艺技术较为成熟，但其制备周期较长且孔隙率一般较大，从而降低材料性能。
浆料浸渗(Slurry Infiltration, SI) 技术能够有效地将ZrC陶瓷粒子直接引入到纤维预制体中，其方法简单、效率高。采用液硅熔渗反应工艺可以制备C/C-SiC复合材料[2,6]。但是目前关于采用浆料浸渗技术结合液硅熔渗反应工艺制备C/C-SiC-ZrC复合材料方面的研究鲜有报道。

为此，本研究采用SI技术将纳米ZrC粒子直接引入到碳纤维增强树脂基先驱体中，然后将该先驱体在高温下裂解，获得C/C-ZrC多孔体；再将液硅熔渗到C/C-ZrC多孔体中并与C发生反应生成SiC基体，最终获得C/C-SiC-ZrC复合材料。采用该工艺技术可大幅降低成本和缩短材料的制备周期。同时，由于引入陶瓷粒子会对材料的微观结构、基体相分布以及力学性能等产生影响。因此，本研究重点分析了纳米ZrC粒子含量对C/C-SiC-ZrC复合材料微观形貌和力学性能的影响。

1  实  验
采用SI 技术结合液硅熔渗反应法(liquid silicon infiltration, LSI)制备了C/C-SiC-ZrC复合材料，整个工艺流程路线如图1所示。首先采用分散剂配制均匀
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图1  C/C-SiC-ZrC复合材料制备工艺流程
Fig.1  Flow chart for the fabrication of C/C-SiC-ZrC composites
弥散纳米ZrC粒子(纯度99%，粒度60 nm，密度6.9 g/cm3)的酚醛树脂浆料，其中纳米ZrC粒子与酚醛树脂质量分数为0%、2%、5%、8%、10%。选用T300碳纤维布（纤维编织0°/90°）作为增强体。
将配制好的酚醛树脂浆料，在真空辅助条件下，注入并浸渗到叠加铺层的碳纤维布中，加压固化（P=2~3 MPa，T=200 ℃）后，获得纤维增强树脂基复合材料（CFRP）先驱体。将CFRP先驱体在1200 ℃以上裂解，获得C/C-ZrC多孔体。最后采用硅粉（纯度≥99%，粒度350 μm）包埋法，在高于硅熔点(1414 ℃)的温度下，对C/C-ZrC多孔体进行液硅熔渗，液Si进入C/C-ZrC多孔体中与C反应生成SiC基体，如此可以获得致密的C/C-SiC-ZrC复合材料。根据纳米ZrC粒子在浆料中的含量，并按照由低到高的顺序，将样品依次记为CS、CSZ2、CSZ5、CSZ8和CSZ10。

根据阿基米德（Archimedes’s）定律测量了试样的体密度和孔隙率。

利用万能力学试验机（Instron3345），根据ASTM C1341-06[14]和ASTM C1421-10[15]标准，采用三点弯曲法和单边缺口梁法（Single Edge Notched-Beam, SENB）分别对弯曲强度和断裂韧性进行了测试。三点弯曲测试中加载速度为0.5 mm/min，单边缺口梁测试加载速度为0.1 mm/min。每个条件取不少于5个样品用于测试。根据公式（1）~（3）计算了抗弯曲强度和断裂韧性：
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式（1）中，
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为抗弯曲强度，单位为MPa，pmax
为最大载荷值，单位为N；b为试样宽度，d为试样厚度。式（2）中缺口深度；W为试样厚度。
为断裂韧性，单位为MPa·m1/2；S跨距取20 mm；B为试样宽度；a为
采用X射线衍射（XRD）仪对多孔体和最终复合材料进行了物相分析，管电压40 kV，管电流30 mA，扫描范围10°~80°，扫描速度2°/min。用QUANTA 450扫描电镜（SEM）观察了复合材料表面形貌以及试样断口形貌。
2  结果与讨论
2.1  微观结构
为了观察纳米ZrC粒子在C/C-ZrC多孔体中的分布情况，选取典型试样CSZ5所对应的C/C-ZrC多孔体进行了SEM和EDS观察分析，如图2所示。由图2a可以看到，通过浆料浸渗的纳米ZrC粒子弥散沉积在纤维束中，分布较为均匀。从图2b中观察可知，纤维表面包裹着裂解碳层，同时纳米ZrC粒子均匀的弥散在裂解碳层中，结合EDS分析结果，表明在浆料浸渗过程中，纳米ZrC粒子随树脂一起均匀地填充在纤维束内。

图3为不同ZrC含量的C/C-ZrC预制体的微观形貌，当纳米ZrC粒子含量小于5%（质量分数，下同）
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图2  C/C-ZrC多孔体中ZrC陶瓷相的分布
Fig.2  Distribution of ZrC nano-particles in the C/C-ZrC preform:

(a) fiber bundle and (b) fiber surface
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图3  C/C-ZrC预制体微观形貌
Fig.3  Microstructures of C/C-ZrC preform: (a) CS, (b) CSZ2,

and (c) CSZ5
时，预制体中微裂纹分布较为规律，如图3a，3b所示。可以看出大部分微裂纹分布在90°纤维束内，呈条带状，且这种相邻的条带状微裂纹把90°纤维束分离成C/C-ZrC段，在每一个C/C-ZrC段内，纤维与基体紧密的结合在一起，无明显微裂纹。当纳米ZrC粒子含量增大时，微裂纹分布模式发生变化。图3c为典型的CSZ5的预制体。可以看出在紧密的C/C-ZrC段中出现了不规则网状纤维-基体脱开裂纹。导致上述微裂纹分布显著区别的主要原因是：不同纳米ZrC粒子的引入，使得CFRP中纤维/基体界面结合强度发生了变化，从而对其裂解过程产生了影响。

在CFRP先驱体的高温裂解过程中，由于先驱体内树脂基体的显著收缩，导致基体呈张应力状态；同时树脂裂解产生的气体在基体内也会产生应力，当2种应力的累积超过基体所能承受的应力时，基体中产生微裂纹并扩展，从而形成多孔体。对于纳米ZrC粒子含量低于5%的CFRP，在裂解过程中由于纳米陶瓷相含量较少，其纤维/基体界面结合较强，应力主要是通过条带状微裂纹完成释放[16,17]。

当ZrC的含量增加到5%时，在C/C-ZrC多孔体90°纤维束中出现了不规则网状纤维-基体脱开裂纹。这可能是由于当ZrC含量增多时，ZrC纳米粒子在纤维-树脂界面沉积并形成纳米粒子层，降低了纤维与树脂基体界面有效结合的面积，从而减弱了结合强度。因此，在裂解过程中，纤维-基体界面容易脱开，从而出现不规则的微裂纹。

图4为经过液硅熔渗后，获得的典型C/C-SiC-ZrC复合材料的微观形貌。由图4a，4b可以看出，试样CS和CSZ2在90°纤维束内SiC基体分布较为规则，主要呈带状分布，这种分布使得90°纤维束内呈现出C/C-ZrC区域。造成这种分布的主要原因是在液硅熔渗过程中，液硅最先进入C/C-ZrC多孔体中的微裂纹和孔，并与相邻的C接触后快速反应生成SiC细晶薄层，然后液硅继续通过微裂纹和孔以扩散的方式穿过SiC细晶薄层至SiC-C界面，并进一步与C原子发生反应，最终形成致密的SiC层，阻断了液Si与C的直接接触，降低了裂纹/孔中央区域液硅与SiC层外面C的反应速度，从而导致该区域SiC基体生成较少，形成了C/C-ZrC段。同时SiC基体相还分布在0°和90°纤维束层间界面处。同时，随着纳米ZrC粒子含量的增多，C/C-SiC-ZrC复合材料的微结构也发生了明显的变化。图4c显示了典型试样CSZ5的微观组织形貌。可以看出基体SiC相在90°纤维束内呈无规则网状分布。进一步，由图3中C/C-ZrC多孔体的微观组织形貌可知，最终复合材料中SiC基体相的分布与微裂纹/孔隙的分布模式具有高度一致性，这是熔渗过程中原位反应的结果[18]。
2.2  孔隙率和体密度
图5为纳米ZrC粒子含量对C/C-ZrC多孔体孔隙率和C/C-SiC-ZrC复合材料体密度的影响。可以看出随着ZrC粒子含量的升高，C/C-ZrC多孔体的孔隙率增大，最高时达到34%，相比于C/C多孔体，孔隙率增大了约17%。这是由于随着纳米粒子含量增大，ZrC纳米粒子在纤维-树脂界面处沉积较多，降低了其界面结合强度，同时粒子会在纤维与基体之间出现架桥现象，从而在裂解过程中形成较多的孔隙，使得C/C-ZrC孔隙率增大。
经过液硅熔渗反应后，最终获得的C/C-SiC-ZrC复合材料体密度也随之增大，试样CSZ10达到最高，为2.34 g/cm3，与试样CS相比，增加了27.2%。这一方面是由于ZrC密度（6.9 g/cm3）较SiC的密度（3.2
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图4  C/C-SiC-ZrC复合材料微观形貌
Fig.4  Microstructures of C/C-SiC-ZrC composites: (a) CS,

(b) CSZ2, and (c) CSZ5
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图5  ZrC含量对多孔体孔隙率、复合材料体密度的影响
Fig.5  Effect of ZrC content on the porosity of C/C-ZrC preform
and bulk density of C/C-SiC-ZrC composite
g/cm3）大；另一方面是由于C/C-ZrC多孔体中孔隙率增大，具有更多的液硅熔渗反应通道，使得最终复合材料中SiC的含量也随之增加[19]，从而导致C/C-SiC- ZrC复合材料体密度升高。

2.3  XRD分析
图6为典型的C/C-ZrC多孔体和C/C-SiC-ZrC复合材料的XRD图谱（试样CSZ10）。从图中可以看出，多孔体由C、ZrC组成，表明ZrC陶瓷相弥散在C/C多孔体中（其分布如图2所示）。经过液硅熔渗反应后，ZrC陶瓷相保留，同时出现了很强的SiC峰，这是由于C与液Si发生反应生成SiC基体的缘故。同时C/C-SiC-ZrC复合材料中还存在Si峰，表明材料中含有微量残留Si。

2.4  力学性能
图7为典型的三点弯曲位移-载荷曲线。初始阶段为弹性变形阶段，载荷随着位移呈线性增长；载荷达到最大值之前，材料出现假塑性现象。通过对比发现，试样CSZ5在载荷达到最大值时，曲线出现“锯齿状”，表明屈服现象更加明显，且其载荷下降到达一定数值后又缓慢下降，呈现出假塑性断裂模式。结合SiC基
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图6  C/C-ZrC多孔体和C/C-SiC-ZrC复合材料的XRD图谱
Fig.6  XRD patterns of C/C-ZrC preform and C/C-SiC-ZrC
composites
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图7  不同试样的典型载荷-位移曲线
Fig.7  Typical load-displacement curves for different specimens
体相的分布形态（见图4），说明C/C-SiC-ZrC复合材料在制备过程中，纤维与基体之间形成了适当强度的结合界面，使材料在失效前发生了纤维-基体脱粘和纤维拔出，从而有效释放了应变能，避免材料发生灾难性破坏。

将三点弯曲和SENB测试中获得的最大载荷分别代入公式（1）和公式（2），（3），计算出抗弯曲强度和断裂韧性。图8为C/C-SiC-ZrC复合材料的力学性能。可以看出纳米ZrC粒子含量变化对复合材料力学性能产生了明显的影响。当加入2%的ZrC粒子（试样CSZ2）时，其抗弯曲强度有轻微下降，断裂韧性上升；而试样CSZ5力学性能达到最大值，相对于试样CSZ2来说，其抗弯曲强度增加了22%，断裂韧性增加了10%；当ZrC粒子含量超过5%时，其抗弯曲强度和断裂韧性反而下降。这表明适当含量的纳米ZrC粒子分散在基体中，不仅对基体起到了弥散强化的作用，同时还可以调整纤维-基体界面结合强度，从而改善复合材料的力学性能。

2.5  裂纹扩展及断口形貌 
图9为典型试样CSZ5三点弯曲测试后的裂纹扩展形貌。从图9a可以看出，材料的主要增韧机理有裂纹偏折、界面脱粘，纤维桥联及纤维拔出[20]，这使得裂纹扩展需要吸收更多的能量，从而提高了复合材料承受载荷的能力。进一步，从图9b中可以明显看出，载荷在传递过程中造成了纤维/基体脱粘、纤维桥联和纤维束拨出，使得裂纹传播路径发生偏折，从而使得该材料出现如图7所示的假塑性断裂现象。

图10为典型试样CSZ2和CSZ5三点弯曲测试破坏后的SEM断口微观形貌。由图10a可以看出：试样CSZ2的断口呈现出较为明显的纤维束滑动轮廓和纤
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图8  纳米ZrC粒子含量对C/C-SiC-ZrC复合材料力学性能

的影响
Fig.8  Effect of ZrC nano-particles content on the mechanical
properties of C/C-SiC-ZrC composites
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图9  C/C-SiC-ZrC复合材料断裂微观形貌
Fig.9  Morphologies of C/C-SiC-ZrC composites under bending

tests: (a) path for the crack propagation and deflection

and (b) high magnification image for the local crack def-

lection and fibers pulled-out
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图10  C/C-SiC-ZrC复合材料三点弯测试后断口微观形貌
Fig.10  SEM images of fracture surfaces after three point
bending test: (a) CSZ2 and (b) CSZ5
维束拔出现象，并形成“拔鞘”行为，而且拔断的纤维束断面较为平坦；而对于试样CSZ5，如图10b所示，其断裂时纤维拔出长度较长且参差不齐，同时也可以看到由于纤维束的拔出，在断面中形成了洞穴。
上述断口微观形貌的区别，可归因于ZrC纳米粒子含量变化对于最终复合材料中SiC基体相含量、分布和纤维-基体界面强度的影响。

对于低ZrC含量的试样，SiC相主要分布在条带状和层间区域中，在相邻条带状SiC区域之间形成了C/C-ZrC段，其分布形态如图4a，4b所示。由于反应生成的SiC基体和C纤维热膨胀失配 (SiC基体: CTE≈4×10-6 K-1；C纤维径向：CTE=13×10-6 K-1，C纤维轴向1×10-6 K-1) 会导致基体微裂纹的形成(见图4a，4b)，而且这些微裂纹取向基本一致，在载荷作用下，这些微裂纹的扩展导致C/C-ZrC段的拔出和断裂，形成图10a的“拔鞘”现象。同时由于沉积在纤维表面的纳米ZrC粒子含量较低，纤维和基体界面结合强度较高，因此纤维拔出长度短且断面较为平整，这使得裂纹扩展过程中消耗能量较少，力学性能较低。尽管如此，本研究中所制备的复合材料的断裂韧性仍与C/C复合材料的断裂韧性是可比的[21]。
对于试样CSZ5，较多的ZrC纳米粒子沉积在纤维表面，降低了纤维与树脂基体的界面结合，裂解过程中使得C/C-ZrC多孔体孔隙率显著增大(见图5)。经液硅熔渗反应后，SiC基体相的分布形态发生变化，如图4c所示。在载荷作用下，纤维拔出参差不齐，且纤维总体拔出较长，这使得裂纹在扩展过程中需要消耗更多的能量，从而试样CSZ5的力学性能提高。
当纳米ZrC粒子含量超过5%时，C/C-ZrC多孔体孔隙率较高，在液硅熔渗过程中，这使得更多的液Si与相邻的C基体或C纤维发生反应并形成强结合界面，同时过多的液硅将对纤维造成一定的腐蚀损伤，造成增韧效果弱化，最终导致C/C-SiC-ZrC复合材料力学性能下降。
3  结  论
1) 利用浆料浸渗技术将纳米ZrC粒子引入到CFRP先驱体中，CFRP高温裂解后，可以获得纳米ZrC粒子均匀弥散的C/C-ZrC多孔体。同时，纳米ZrC粒子含量变化会导致C/C-ZrC多孔体呈现不同的微观形貌。

2) 采用液硅对C/C-ZrC多孔体熔渗反应后，可以制备致密的C/C-SiC-ZrC复合材料。ZrC纳米粒子含量的变化对C/C-SiC-ZrC复合材料的力学性能产生明显的影响。当ZrC纳米粒子含量为5%时，抗弯曲强度和断裂韧性都达到了最大值，与ZrC纳米粒子含量为2%的相比，抗弯曲强度增加了22%，断裂韧性增加了10%。当ZrC纳米粒子含量超过5%时，其抗弯曲强度和断裂韧性下降。 
3) 纳米ZrC粒子含量变化对C/C-SiC-ZrC复合材料力学性能的影响可归因于SiC基体相的分布及纤维-基体界面结合强度的变化。适量纳米ZrC粒子的引入可以改善材料的力学性能。
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Fabrication and Mechanical Properties of C/C-SiC-ZrC Composites

Dai Jixiang, Sha Jianjun, Wang Yongchang, Wang Shouhao
(State Key Laboratory of Structural Analysis for Industrial Equipment, Dalian University of Technology, Dalian 116024, China)

Abstract: ZrC nano-particles with varied mass fractions were introduced into the CFRP (carbon fiber-reinforced plastics) green body by a slurry infiltration technique. After the pyrolysis of CFRP green body, the C/C-ZrC preform with different microstructure features were obtained. By infiltrating the liquid silicon into the C/C-ZrC preform, the C/C-SiC-ZrC composites were fabricated. The morphologies of C/C-ZrC preform and C/C-SiC-ZrC were observed by scanning electron microscopy (SEM). The porosity was measured by the Archimedes method. The flexural strength and fracture toughness were evaluated by three point bending and single edge notched-beam (SENB) tests, respectively. The morphologies of C/C-ZrC preform show that the ZrC nano-particles distribute homogeneously in the fiber bundle area and have an obvious influence on the microstructure. The measurement of mechanical properties indicates that the C/C-SiC-ZrC composites with a mass fraction of 5% nano-particles present the highest value in the flexural strength and fractural toughness. While the mass fraction of nano-particles exceeds 5%, both the flexural strength and fracture toughness of composites decrease. Combining the mechanical properties with the microstructure analysis, the high mechanical properties could be attributed to the more homogeneous distribution of SiC phase and the moderate fiber/matrix interfacial bonding strength. 
Key words: slurry infiltration; liquid silicon infiltration; C/C-SiC-ZrC; microstructure; mechanical property 
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