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摘摇 要:摇 采用薄膜沸腾(CVI)法,以 LaCl3催化热解二甲苯、浸渍树脂及热处理后获得密度为 1. 72 ~ 1. 73 g / cm3的炭 /炭(C /
C)复合材料。 应用氧鄄乙炔火焰和静态空气氧化法测试材料的烧蚀与氧化性能,XRD、SEM 研究烧蚀及氧化面的物相组成与

形貌。 结果表明,随着催化剂含量由 0 升高至 15 wt% ,材料的烧蚀和氧化失重率先减小后增大。 高温氧化环境中表面形成的

La2O3层可减缓材料的氧化,催化生长的纳米丝状碳增强了基体抗剥蚀能力,使得催化剂添加后材料的质量和线烧蚀率较未

添加时分别降低 7. 6% ~ 15. 2%和 10. 7% ~ 20. 0% ,氧化失重率减少 17. 7% ~ 38. 5% 。 催化剂含量 6 wt%和 10 wt%下材料

的性能较佳;含量超过 10 wt%后,基体中各向同性结构热解炭较厚,导致材料抗烧蚀氧化性能降低。 热处理温度由 1 800 益
升高至 2 250 益时,材料的抗烧蚀氧化性能提高。
关键词:摇 C / C 复合材料;稀土镧;烧蚀;氧化

中图分类号: 摇 TB332 文献标识码: 摇 A

收稿日期: 2018鄄07鄄25;摇 修回日期: 2018鄄09鄄29
基金项目:国家自然科学基金(51202233);装备预研基金(9140A12060514HT43190) .
通讯作者:邓海亮,博士,教授. E鄄mail: dhl221@ 126. com
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Abstract: 摇 Carbon / carbon composites with densities of 1. 72鄄1. 73 g / cm3 were prepared by densification with pyrocarbon produced
from xylene using a LaCl3 鄄catalyzed film boiling chemical vapor infiltration method, followed by resin impregnation, carbonization
and graphitization. The ablation and oxidation resistance of the composites were respectively tested by an oxyacetylene torch and air
oxidation methods. The phase composition and morphology of the ablated and oxidized surfaces were studied by XRD and SEM, re鄄
spectively. Results show that the ablation rate and oxidation loss exhibit minima at catalyst contents from 0 to 15 wt% . During the
ablation and oxidation, the La2O3 film formed from LaC2 oxidation protects the composites from further oxidation. Catalytically鄄
formed carbon nanofilaments prevent mechanical separation of the carbon fibers from the matrix. As a result, mass ablation and vol鄄
ume ablation rates and the weight loss of the composites due to oxidation are decreased by 7. 6% 鄄15. 2% , 10. 7% 鄄20. 0% and
17. 7% 鄄38. 5% , respectively compared with those formed without the catalyst. The composites produced at catalyst contents of 6
and 10 wt% have higher ablation and oxidation resistance than samples with 0, 3 and 15 wt% contents. Both the thicker isotropic
pyrocarbon when the catalyst content is more than 10 wt% and the lower fraction of carbon nanofilaments when the catalyst content
is less than 6 wt% are unfavorable for the improvement of the ablation and oxidation resistance properties. The ablation and oxida鄄
tion resistance of the composites are improved by graphitization from 1 800 益 to 2 250 益.
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1摇 前言

炭 /炭(C / C)复合材料因密度低、比强度高、耐
烧蚀、高温力学性能优异等特性成为火箭喷管与再

入空间飞行器防热系统的首选材料,其中良好的耐

烧蚀性能是该材料应用的关键[1,2]。 C / C 复合材料

的烧蚀主要涉及热化学侵蚀与机械剥蚀,即炭的氧

化、升华及局部剥落。 基体改性是提高材料烧蚀性

能的重要途径之一,原理在于利用难熔金属化合物

烧蚀高温下形成的氧化物膜减弱热化学侵蚀[2,3]。
然而,基体改性往往伴随着材料力学性能的降低,即
在获得较好耐热化学侵蚀的同时损害抗机械剥蚀能

力[4,5],限制了耐烧蚀性能的提升。
纳米丝状碳(NFC)拥有超高的强度,作为辅助

增强相添加或生长于 C / C 复合材料,可以诱导粗糙

层(RL)结构热解炭(PyC)的沉积、增强基体及改善

纤维 /基体的界面结合,进而提高材料的力学、导热

与耐磨等性能[6鄄9],降低机械剥蚀。 催化化学气相渗

透(CVI)是 NFC 增强 C / C 复合材料的重要制备技

术,但该方法常用的过渡族金属催化剂及其碳化物

熔点偏低,高温热处理或烧蚀高温下易析出而破坏

基体的结构,无法延缓热化学侵蚀沿着界面向纤维

和基体方向推进,不利于材料的耐烧蚀性能。 基于

稀土元素独特的物理化学性质,笔者以 LaCl3 为催

化剂热解二甲苯快速制备出 NFC 增强的 C / C 复合

材料。 研究表明,稀土化合物颗粒及原位生长 NFC
显著提高了材料的力学性能,并使之在较低热处理

温度下具有高的石墨化度和热导率、稳定的摩擦系

数及低的磨损[10鄄12]。 与常用的抗烧蚀剂 ZrC(熔点

3 540 益)相比,LaC2的熔点(2 360 益)虽然偏低,但
在烧蚀环境中极易消耗氧而生成高熔点 La2 O3

(2 315 益),可能具有与 ZrO2(熔点 2 680 益)相似

的作用。 为了探究稀土催化制备 C / C 复合材料的

特性,笔者重点研究 LaCl3 含量及热处理对材料烧

蚀与氧化性能的影响,并分析烧蚀和氧化机制。

2摇 实验

2. 1摇 材料制备

以聚丙烯腈基炭纤维针刺毡为预制体,初始密度

约 0. 55 g / cm3,尺寸为 椎130 mm伊30 mm。 该预制体

由长纤维无纬布与短纤维网胎交替叠层,相邻无纬布

层按 0毅 / 90毅排布,叠层方向针刺形成准三维结构。 前

驱体二甲苯(C8H10)的纯度大于 99. 0% 。 氯化镧用

作催化剂,其为含水化合物,LaCl3含量大于 45. 0% 。
将氯化镧溶于乙醇,应用超声波震荡与电泳沉

积耦合的方法分散于纤维表面,干燥后获得 LaCl3
质量分数分别为 0、3% 、6% 、10% 、15% 的预制体。
将预制体置于薄膜沸腾 CVI 炉,在 1 000 ~ 1 100 益
下沉积 40 ~ 45 h 密度达 1. 67 ~ 1. 72 g / cm3,随后浸

渍树脂及高温处理得到密度 1. 72 ~ 1. 73 g / cm3 的

C / C 复合材料。 薄膜沸腾 CVI 炉结构及工艺过程

见文献[6,13]。
2. 2摇 测试方法

应用 Leica DLMP 型偏光显微镜研究材料的显

微结构,X爷Pert PRO MPD 型 X 射线衍射仪(XRD)
分析材料晶体参数、烧蚀及氧化后的物相组成,并按

式(1)计算石墨化度(g)。 在 CMT 5304鄄30 kN 型

万能试验机上测试材料的三点弯曲强度(滓f)与层

间剪切强度( ILSS),试样的尺寸及测试方法见文

献[11]。 用 JEOL JSM鄄6460 型扫描电镜(SEM)观察

试样烧蚀和氧化表面的形貌,能谱仪(EDS)分析局

部位置的化学组成。

g=
0. 3440鄄d002

0. 3440鄄0. 3354伊100% (1)

式中,d002为(002)晶面的层间距(nm),0. 3440
和 0. 3354 分别为完全未石墨化炭和理想石墨晶体

的层间距(nm)。
材料的烧蚀性能应用氧鄄乙炔火焰测定,依据烧

蚀前后试样的质量和最大厚度变化计算质量与线烧

蚀率。 烧蚀试样的尺寸为 椎29. 5 mm伊10 mm。 烧

蚀枪喷嘴直径 2 mm,其距试样初始表面 10 mm。
测试时氧气压力为 0. 40 MPa,流量 0. 42 L / s,乙炔

压力为 0. 095 MPa,流量 0. 31 L / s,火焰射流方向与

材料针刺方向一致,烧蚀时间 120 s,应用红外双色

测温仪测定试样烧蚀中心表面的温度。 将边长为

20 mm 的立方体试样置于温度为 1 200 益的马弗炉

内,每隔 0. 5 h 取出试样并称重,以氧化损失的质量

分数评价材料在静态空气中的氧化性能。

3摇 结果与讨论

3. 1摇 基本特性

不同催化剂含量下材料的特性见表 1。 含量为

0 wt%和 3 wt%时,纤维周围的基体主要为 RL 结构

PyC,3 wt% 下基体内出现 NFC;含量增至 6 wt%
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后,NFC 增多,但催化剂表面积碳及气相形核导致

纤维表面出现一层各向同性( ISO)结构 PyC,外层

为 RL 结构,高催化剂含量下 ISO 层较厚,稀土化合

物呈颗粒状镶嵌于基体及其与纤维界面[10鄄12]。 材

料经 CVI 致密后的密度接近最终值,故 PyC 层外侧

的树脂炭较少。 随着催化剂含量的升高,材料的石

墨化度、弯曲和层间剪切强度先增大后减小,6 wt%
下数值较高。 添加催化剂后石墨化度增大与稀土产

生催化石墨化有关;含量超过 10 wt% 后,石墨化度

减小归因于基体中较厚的难石墨化 ISO 结构 PyC。
NFC 对基体的增强及裂纹在稀土颗粒处的偏转是

材料力学性能提高的重要原因[11]。 随着热处理温

度的升高,石墨化度增大而力学性能降低。 材料的

致密化特性、微观结构与力学性能详见文献[10,11]。
3. 2摇 烧蚀性能

图 1 为材料的质量与线烧蚀率变化。 催化剂含

量由 0 增大至 15 wt%时,烧蚀率先减小后增大。 较

低热处理温度下,催化制备材料的质量与线烧蚀率

较未添加时分别降低 7. 6% ~ 15. 2% 和 10. 7% ~
20. 0% 。 热处理温度升高至 2 250 益后,质量与线

烧蚀率较 1 800 益时降低 8. 5% ~ 11. 6% 和 9. 6%
~13. 8% ;进一步提高温度至 2 500 益,烧蚀率略微

增大。 催化剂含量 6 wt%和 10 wt%下材料的烧蚀

率相近且较低,2 250 益处理后质量与线烧蚀率约

为 6. 1 mg / s 和 23. 0 滋m / s。

表 1摇 不同催化剂含量下材料的基体结构、物理与力学性能

Table 1摇 Matrix microstructure, physical and mechanical properties of the composites prepared at different catalyst contents.
LaCl3

content / wt%

Density

/ g·cm鄄3
PyC texture

Treatment
temperature / 益

g / % 滓f / MPa ILSS / MPa

0 1. 68 / 1. 72 RL
1800 20. 1 173. 5依14. 5 23. 5依3. 0
2250 39. 7 145. 3依13. 5 19. 2依2. 5
1800 28. 0 206. 5依15. 3 32. 4依2. 7

3 1. 72 / 1. 73 RL 2250 51. 2 171. 5依14. 7 25. 8依2. 5
2500 67. 4 125. 5依15. 5 -

6 1. 71 / 1. 73 RL+ISO
1800 33. 5 227. 7依15. 8 36. 6依3. 0
2250 60. 4 193. 2依15. 6 28. 7依2. 7
1800 26. 5 212. 4依16. 3 33. 2依2. 8

10 1. 69 / 1. 72 RL+ISO 2250 49. 3 165. 4依15. 1 24. 5依2. 0
2500 63. 5 132. 6依14. 6 -

15 1. 67 / 1. 72 RL+ISO
1800 25. 1 189. 7依14. 0 27. 1依3. 0
2250 42. 6 149. 0依15. 0 20. 9依2. 6

Note: the left and right values of the symbol ‘ / 爷 denote the density after CVI densification and the final density of the composites, respectively.

图 1摇 不同 LaCl3含量下材料的烧蚀性能:(a)质量烧蚀率,(b)线烧蚀率

Fig. 1摇 Ablation properties of the composites produced at different LaCl3 contents: (a) mass ablation rate and (b) linear ablation rate.

摇 摇 图 2 为材料烧蚀面中心的 SEM 形貌。 烧蚀表

面可以看出垂直方向的针刺纤维和平行方向叠层纤

维。 由于纤维 /基体界面的缺陷多,易成为氧化活性

点,导致该部位在烧蚀气流氧化及冲刷下形成孔隙,
纤维头部呈锥形;叠层纤维与火焰垂直,烧蚀表现为

PyC 沿界面的氧化和剥落及纤维局部优先烧蚀变

细。 催化剂含量为 0 时,纤维 /基体界面的孔隙较大

(图 2a)。 含量升高至 6 wt% 时,界面孔隙减小,纤
维表面及界面孔隙覆盖有含 La、O 元素的丝状和颗

粒状物质(图 2b 和 2c)。 XRD 分析表明,该丝状和
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颗粒状物为 LaC2氧化生成的 La2O3(图 3a 和 3b)。
烧蚀环境中丝状结构的形成可能遵循氧化物辅助生

长机理,即 La2O3液滴粘附在烧蚀区成为形核位置,
随着 La 和 O 原子的不断融入,液滴达到过饱和而

析出固态 La2O3,固鄄液界面沿一定晶面方向推移而

生长丝状结构[14,15],并在顶端形成 La2O3 颗粒。 含

量为 10 wt% 时,La2 O3 颗粒增多,叠层纤维局部被

La2O3覆盖(图 2d),减弱了氧在材料内部的扩散与

侵蚀,使界面孔隙进一步减小。 含量为 15 wt% 时,
界面孔隙及 La2O3颗粒增大。

图 2摇 不同 LaCl3含量下材料烧蚀面中心的 SEM 形貌:(a)0 wt% ,(b, c)6 wt% ,(d鄄f)
10 wt% ,(g, h)15 wt% ;(c)为(b)中箭头所指相的 EDS 图,(f)和(h)的处理温度

分别为 2 500 益和 2 250 益,其它为 1 800 益
Fig. 2摇 SEM micrographs of ablation center for the composites prepared at LaCl3 content of

(a) 0 wt% , (b,c) 6 wt% , (d鄄f) 10 wt% , (g,h)15 wt% ; (c) EDS result of the particle denoted by an arrow in
Fig. 2b; the treatment temperature is 1 800 益 except for Fig. 2f treated at 2 500 益 and Fig. 2h treated at 2 250 益 .

摇 摇 在催化制备的 C / C 复合材料中,NFC 主要生长

于纤维 /基体界面及其附近的基体[11]。 但界面在烧

蚀环境下易形成孔隙,并覆盖有丝状和颗粒状

La2O3,故很难观察到 NFC。 从图 2e 可知,未完全烧

蚀的基体内发现 NFC,说明其具有降低基体剥蚀的

作用。 由图 2e 和 2g 可知,大颗粒 La2O3呈层片状结
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构,易分层和剥落,且高催化剂含量下缺陷高、强度

低的 ISO 结构 PyC 较厚,在烧蚀气流中易产生氧化

和剥蚀,致使含量为 15 wt% 时界面孔隙增大,烧蚀

率升高。 热处理温度升高至 2 250 益时,材料的石

墨化度增大,意味着结构缺陷和氧化活性点减少,界
面孔隙相应减小(图 2h),质量和线烧蚀率降低。 热

处理温度增至 2 500 益后,尽管材料的石墨化度得

到提升,但 LaC2的熔融流失导致其在材料表层的含

量降低(图 3a),不利于 La2O3表面层的形成及界面

孔隙减小(图 2f),加之材料强度的衰减降低了抗机

械剥蚀能力,因而烧蚀率较 2 250 益时增大。

图 3摇 不同 LaCl3含量下材料的 XRD 图谱:
(a)实验前,(b)烧蚀后和(c)氧化后,

上标 1, 2 和 3 分别指 1 800,2 250 及 2 500 益处理后的结果

Fig. 3摇 XRD patterns of the composites prepared at different
LaCl3 contents: (a) pre鄄experiments, (b) after ablation,

(c) after oxidation; the superscripts 1, 2, and 3 denote the treatment
temperatures 1 800, 2 250 and 2 500 益, respectively.

3. 3摇 氧化性能

图 4 为材料的氧化失重曲线。 随着催化剂含量

的升高,材料的氧化失重率先减小后增大,并与氧化

时间呈近似线性关系。 添加催化剂改善了材料的抗

氧化性能,1 800 益热处理条件下氧化 4. 5 h 的失重

率较未添加时降低 17. 7% ~ 38. 5% 。 热处理温度

提高至 2 250 益 时,氧化失重率降低,含量 0 和

10 wt%下的失重率分别减小 8. 2% 和 17. 1% 。 催

化剂含量为 10 wt%时,材料的抗氧化性能较高,氧
化4. 5 h的失重率为 23. 7% (处理温度 2 250 益)。

图 4摇 不同 LaCl3含量下材料的氧化失重曲线,
1 和 2 分别指 1 800益与 2 250益处理后的结果

Fig. 4摇 Oxidation loss of the composites prepared at different LaCl3
contents, in which the superscripts 1 and 2 denote the

treatment temperatures at 1 800 and 2 250 益, respectively.

摇 摇 图 5 为材料氧化 4. 5 h 后的 SEM 形貌。 催化

剂含量为 0 时,针刺纤维 /基体界面氧化形成大量孔

隙,叠层纤维因本身及基体的氧化而粗细不均,基体

出现较多的氧化凹坑(图 5a)。 含量为 3 wt%时,氧
化表面形成一层主要含 C 元素的丝状物质(图 5b
和 5c),即原位生长的 NFC,其顶端存在催化剂颗

粒,说明 NFC 在薄膜沸腾 CVI 大的热梯度和反应

物浓度梯度驱动下按顶端模式生长[6];氧化表面出

现颗粒状 La2O3。 含量升高至 6 wt% 后,表面被颗

粒状和丝状 La2O3覆盖(图 5d、5e 和 3c),可延缓氧

沿纤维 /基体界面的扩散,降低氧化。 丝状结构

La2O3的形成可能归因于其粘附在 NFC 表面及氧化

物辅助生长机理。 催化剂含量提高至 10 wt%时,颗
粒状和丝状 La2O3增多(图 5f),材料的氧化失重率

较小。 但由于该层较疏松,且 La2O3颗粒呈现层片

状结构,可能产生分层脱落,因此可应用 SiO2 等与

之形成结合紧密的玻璃层,以进一步提升材料的抗

氧化性能。 含量提高至 15 wt%时,材料中结构缺陷

多、抗氧化能力差的 ISO 结构 PyC 较厚,导致氧化
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失重率增大。 热处理温度升至 2 250 益后,材料抗

氧化性能提高与其石墨化度增大、结构缺陷和氧化

活性点减少有关。

图 5摇 不同 LaCl3含量下材料氧化 4. 5 h 后的 SEM 形貌:(a)0 wt% ,(b, c)3 wt% ,(d, e)6 wt% ,( f)10 wt% ;
(c)和(e)分别为(b)中 NFC 及 d 中箭头所指相的 EDS 图;热处理温度为 1 800 益

Fig. 5摇 SEM morphology of the composites produced at different LaCl3 contents after 4. 5 h oxidation:
(a) 0 wt% , (b, c) 3 wt% , (d,e) 6 wt% , and ( f) 10 wt% ; (c,e) are the EDS results of NFC in Fig. 5b and white

phase denoted by an arrow in Fig. 5d, respectively; the treatment temperature is 1 800 益.

3. 4摇 烧蚀与氧化行为

C / C 复合材料的烧蚀主要涉及热化学侵蚀与

机械剥蚀[2]。 热化学侵蚀指高温气流下材料表面

的氧化和升华,其中氧化主要产生于界面等缺陷部

位,使基体厚度减小,纤维变细且头部呈锥形;机械

剥蚀为烧蚀气流冲刷及热应力作用下材料表面的颗

粒状或块状剥落。 从图 6 可以看出,烧蚀面中心的

最高温度随着催化剂含量的升高而降低,并低于炭

升华温度,说明氧化为热化学侵蚀的主要形式。
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图 6摇 不同 LaCl3含量下材料烧蚀面中心的温度,
1 和 2 分别指热处理温度 1 800 益与 2 250 益

Fig. 6摇 Temperatures of ablation center for the composites prepared
at different LaCl3 contents; the superscripts 1 and 2 denote

the treatment temperatures at 1 800 and 2 250益, respectively.

摇 摇 基于烧蚀和氧化面的物相组成(图 3),添加稀

土镧制备的材料主要发生如下氧化反应:
C (s)+O2(g)= CO2(g) (2)

C (s)+0. 5O2(g)= CO (g) (3)
C (s)+H2O (g)= CO (g)+H2(g) (4)

2LaC2(s)+3. 5O2(g)= La2O3(s)+4CO (g) (5)
2LaC2(s)+5. 5O2(g)= La2O3(s)+4CO2(g) (6)

根据文献[16]所列的热力学数据,计算得到上

述反应吉布斯自由能与温度的关系见图 7。 可以看

出,LaC2氧化生成 La2O3的自由能远低于 C 氧化形

成 CO 或 CO2的自由能,意味着材料表层的 LaC2在

氧化气氛中将消耗部分氧而优先生成 La2O3层,延
缓了材料的氧化及含氧物质沿纤维 /基体界面的扩

散,使界面孔隙相对未添加催化剂时减小,加之

NFC 和丝状结构 La2O3有增强材料表层及提高基体

抗机械剥蚀能力的作用,因而材料的抗烧蚀性能提

图 7摇 烧蚀过程中各反应 Gibbs 自由能变化与温度的关系

Fig. 7摇 Gibbs free energy as a function of temperature

for the reactions in ablation testing of the composites.

升。 由反应(5)和(6)可知,LaC2 氧化生成 La2 O3

时,反应式中固相质量不变,说明材料抗氧化性能的

提升主要源于丝状和颗粒状 La2O3表面层减弱了氧

沿界面的扩散与侵蚀。
烧蚀过程中,La2 O3 表面层不仅可以减缓材料

的氧化,而且具有一定的隔热效果[17],阻碍热量从

材料表面向内部传递。 此外,La2 O3 颗粒呈层片状

结构,其被烧蚀气流冲刷飞溅出材料表面,从而具有

与 Cu 相似的“发汗冷却冶作用,这可能是高催化剂

含量下烧蚀面温度较低的原因。 由于氧化速率与温

度呈正向关系,烧蚀面及次表面温度降低有利于减

弱材料的氧化,提升抗烧蚀性能。 对比图 1a 和 4 可

知,添加催化剂后材料烧蚀率的降低幅度小于氧化

失重率,这归因于 La2O3及基体在烧蚀气流冲刷下

产生的机械剥蚀。

4摇 结论

随着催化剂 LaCl3含量由 0 升高至 15 wt% ,材
料的烧蚀率和氧化失重率先减小后增大。 添加催化

剂明显改善了材料的抗烧蚀氧化性能,质量和线烧

蚀率较未添加时分别降低 7. 6% ~ 15. 2%和 10. 7%
~ 20. 0% ,氧化 4. 5 h 的失重率减少 17. 7% ~
38. 5% 。 在高温氧化环境中,LaC2优先氧化形成丝

状和颗粒状 La2O3表面层是材料抗烧蚀氧化性能提

升的重要原因;原位生长的 NFC 增强了基体抗剥蚀

能力,有利于材料耐烧蚀性能的提升。
热处理温度由 1 800 益提高至 2 250 益时,材料

的抗烧蚀氧化性能升高,质量与线烧蚀率分别降低

8. 5% ~ 11. 6%和 9. 6% ~ 13. 8% ;继续升高处理温

度至 2 500 益,则抗烧蚀性能降低。 催化剂含量

6 wt%和 10 wt% 下材料性能较高,2 250 益处理后

质量与线烧蚀率为 6. 1 mg / s 和 23. 0 滋m / s,含量

10 wt%下氧化 4. 5 h 的失重率约 23. 7% 。 含量超

过 10 wt% 后,基体中较厚的 ISO 结构 PyC 导致材

料的抗烧蚀氧化性能降低。
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