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摘要：目的 采用 ZrC 和 SiC 复相陶瓷对 C/C 复合材料进行改性，研究改性后的复合材料受到颗粒冲蚀破坏

的烧蚀行为。方法 采用注射法将 ZrC 和 SiC 复相陶瓷前驱体引入到等温化学气相渗透法（ICVI）制备的低

密度 C/C 复合材料中，再通过高温热处理、ICVI 的方法制备出 ZrC 和 SiC 复相陶瓷改性的 C/C(C/C-ZrC-SiC)

复合材料，随后对制备的复合材料进行高速颗粒冲击实验破坏，并对破坏后的试样进行氧乙炔火焰烧蚀，

研究其烧蚀行为。结果 改性后的复合材料线冲蚀率和质量冲蚀率分别为 253.1 μm/s 和 79.8 mg/s，相较于同

孔隙率的 C/C 复合材料分别降低了 49.2%和 61%。颗粒冲蚀破坏后 C/C-ZrC-SiC 复合材料的线烧蚀率和质量

烧蚀率分别为 4.26 μm/s 和 1.44 mg/s，相比于同孔隙率的 C/C 复合材料，分别降低了 37%和 39%。 结论 由

于引入的 ZrC 和 SiC 陶瓷相的硬度大于碳基体，C/C-ZrC-SiC 复合材料在受到高速颗粒的冲击时，能通过硬

质陶瓷相起到抗冲击作用，使得改性后的复合材料抗冲蚀性能大幅度提高。受到颗粒冲蚀破坏后的

C/C-ZrC-SiC 复合材料内部仍存在超高温陶瓷相，烧蚀过程中能够形成 ZrO2 骨架结构和 SiO2 球形颗粒，进

而有效保护碳纤维和热解碳基体。 
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Effects of Particle Impacting on Ablation Property of C/C-ZrC-SiC  

Composites Via Injection Method 

LIU Tian-yu, FU Qian-gang, CHENG Chun-yu 
(Shaanxi Province C/C Composites Technology Research Center, Northwestern Polytechnical University, Xi′an 710072, China) 

ABSTRACT: Objective To study the ablation behavior of modified composites damaged by particle impacting by modifying 

C/C composites with ZrC and SiC composite ceramics. Methods C/C composites were prepared by Isothermal Chemical vapor 

Infiltration (ICVI), and the precursors of ZrC and SiC ceramics were introduced into C/C composites by injection. Then the 

C/C-ZrC-SiC composites were prepared by heat-treatment and ICVI. The ablation resistance of the composites damaged by par-

ticle erosion was tested by high-speed particle impacting and oxyacetylene torch tests. Results The linear erosion rate and mass 

erosion rate of the modified material were 253.1 um/s and 79.8 mg/s respectively, which were 49.2% and 61% lower than those 

of the C/C composites with the same porosity. The linear ablation rate and mass ablation rate of the composites damaged by par-
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ticle erosion were 4.26 um/s and 1.44 mg/s respectively, which were 37% and 39% lower than those of the C/C composites with 

the same porosity. Conclusion The hardness of ZrC and SiC ceramics is higher than that of carbon matrix, and it’s ceramic 

phase in the composite plays a role of impact resistance, which greatly improves the erosion resistance of the modified compos-

ites. There are still high-temperature ceramics phase in the C/C-ZrC-SiC composites damaged by particle impacting. The formed 

ZrO2 skeleton structure and SiO2 spherical particles in the composites can protect the carbon fibers and pyrolytic carbon matrix 

efficiently. 

KEY WORDS: C/C-ZrC-SiC composites; matrix modification; ZrC; SiC; particle erosion; high temperature ablation property 

碳/碳（C/C）复合材料由于具有密度低、热膨胀

系数低、比强度和比模量高、抗热震性能好等一系列

优异性能，被认为是航空航天等极端环境中最有潜力

的热结构部件候选材料之一[1-2]。由于其在 400 ℃以

上的有氧环境中易氧化，限制了其在先进航空航天系

统中超高温环境下的应用。 

为了提高 C/C 复合材料的抗氧化和抗烧蚀性能，

将碳化物、硼化物等超高温陶瓷相引入多孔低密度

C/C 复 合 材 料 中 ， 制 备 出 超 高 温 陶 瓷 改 性 的

C/C(C/C-UHTCs)复合材料，被证明是一种有效的改

善方法[3-6]。根据文献报道，SiC、ZrC 不仅具有良好

的高温抗氧化性能，而且与碳材料具有良好的相容

性，因此这两种陶瓷在改性 C/C 复合材料中的应用最

为广泛[3,6,7-9]。截至目前，制备 C/C-UHTCs 复合材料

的方法包括前驱体浸渍 -裂解法（PIP）、热压技术

（HP）、料浆法、反应熔融渗透法（RMI）等，但是

这些方法均存在一定的局限性。例如 PIP 制备时间较

长，HP 和 RMI 制备温度过高，导致碳纤维力学性能

受损[10-12]。与上述方法相比，前驱体注射裂解方法具

有制备过程简单、操作方便、制备周期短等优点。 

在实际应用的环境中，C/C 复合材料不仅需经受

高温、高速火焰的烧蚀，而且还可能存在高速颗粒对

材料的冲蚀，而对于颗粒冲蚀复合材料的抗烧蚀性能 

这方面的研究，目前开展较少。为了能够模拟 C/C 复

合材料在实际应用环境中的服役行为，文中对制备的

C/C-ZrC-SiC 复合材料进行颗粒冲蚀试验，再进行氧

乙炔烧蚀试验测试，对其冲蚀和烧蚀机理进行分析。 

1  试验 

1.1  复合材料的制备 

C/C-ZrC-SiC 复合材料的制备工艺流程如图 1 所

示。首先以甲烷（CH4）为前驱体，采用等温化学气

相渗透法（ICVI）对密度为 0.45 g/cm3 的二维针刺碳

纤维毡预制体进行沉积（图 1a—b），沉积后的 C/C 复

合材料密度为 0.5~0.7 g/cm3。ICVI 工艺：甲烷流量为

60~100 L/h，沉积温度和沉积压力分别为 1050~1150 ℃

和 5~10 kPa。将 ZrC 聚合物前驱体和 SiC 聚合物前驱

体（质量比为 1︰1）溶解于二甲苯溶剂中，制备出均

质溶液。之后采用注射器将该溶液注入至低密度 C/C

复合材料中（图 1c），再将其置于 80~100 ℃干燥 2~4 h，

在 1400~1800 ℃氩气保护的环境下热处理 1~2 h，使样

品的密度增加到 0.9 g/cm3。再以 CH4为碳源，采用 ICVI

的方法对上述样品进行致密化处理（图 1d），所得到

最终样品的密度为 1.8~2.0 g/cm3。 
 

 
 

图 1  C/C-ZrC-SiC 复合材料的制备工艺流程 

 

1.2  表征方法 

采用阿基米德法测试复合材料的密度和开孔率，

通过 JSM-6460 扫描电子显微镜观察材料的微观形

貌，采用能谱仪（EDS）对材料进行元素分析，采用

X 射线衍射仪（XRD）对材料进行物相组成分析。 

1.3  冲蚀测试与烧蚀测试 

在颗粒冲蚀测试和烧蚀试验中，采用直径为 30 

mm、高为 10 mm 的圆柱形试样。 

1）在颗粒冲蚀测试中，采用 1010FK 型喷砂机，

直径为 1~2 mm 的氧化铝颗粒，流量为 0.24 m3/min，
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枪口内径为 5 mm，喷嘴和样品之间距离为 10 mm。

线冲蚀率和质量冲蚀率根据式（1）、（2）进行计算： 
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式中：Rel 为线冲蚀率；Rem 为质量冲蚀率；de0、

de1 分别为测试前后试样中心区的厚度；me0、me1 分别

为测试前后试样的质量；t 为测试时间。为了提高测试

结果的准确率，线冲蚀率和质量冲蚀率均为 3 个试样

的平均值。 

2）在烧蚀测试中，整套测试系统主要包括氧乙炔

火焰枪、控制柜、气流输送装置等。根据 GJB 332A—

96[13]，氧乙炔火焰的热流密度为 2.38 MW/m2，氧气和

乙炔的压力分别为 0.4、0.095 MPa，氧气和乙炔的流

量分别为 0.24、0.18 L/s。枪口内径为 2 mm，测试过

程中，枪口与垂直放置的试样表面的距离为 10 mm，

烧蚀时长为 90 s。根据式（3）、（4）计算测试试样的

线烧蚀率和质量烧蚀率： 
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式中：Ral 为线冲蚀率；Ram 为质量冲蚀率；da0、 

da1 分别为测试前后试样中心区的厚度；ma0、ma1 分别

为测试前后试样的质量；t 为测试时间。为了提高测

试结果的准确率，线烧蚀率和质量烧蚀率均为 3 个试

样的平均值。 

2  结果与讨论 

2.1  微观形貌演变 

图 2a、b 分别为引入超高温陶瓷相的 C/C 复合材

料进行高温热处理后的表面背散射照片和 XRD 图

谱。从图 2a 中可以看出，制备的试样为疏松多孔结

构，通过对不同的颜色区域进行 EDS 分析发现，白

色相由 Zr 元素和 C 元素组成，灰色相由 Si 元素和 C

元素组成，黑色相为 C 元素。结合 XRD 图谱（图 2b）

分析可知，经过热处理后，超高温陶瓷的聚合物前驱

体转化为 ZrC 和 SiC。当 C/C-ZrC-SiC 复合材料孔隙

率为 9.3%时，超高温陶瓷相在复合材料横截面中的

分布状态如图 2c 所示。可以看出，UHTCs 的含量有

沿注入方向（即为图中箭头方向）逐渐降低的趋势。

从图 2d、e 中可以看出，ZrC 和 SiC 陶瓷相呈现出不

同的形貌特征状态，SiC 陶瓷相以颗粒形式分散在碳

纤维之间，而 ZrC 陶瓷相附着在热解碳（PyC）及 SiC

陶瓷颗粒表面，或以小颗粒的形式分散在碳纤维之间。 
 

 
 

图 2  制备过程中改性材料的微观形貌图及 XRD 图谱 
 

2.2  抗冲蚀性能分析 

为了探究 C/C-ZrC-SiC 复合材料的抗冲蚀性
能，在相同冲蚀条件下，对具有相同孔隙率的
C/C-ZrC-SiC 和 C/C 复合材料进行颗粒冲击测试。
C/C-ZrC-SiC 和 C/C 复合材料在颗粒冲蚀前后的宏
观照片如图 3 所示，可以看出，两种复合材料都受

到了严重的损伤，在中心区域明显出现冲蚀凹坑。
测试结果见表 1，10 s 高速颗粒冲击后，C/C-ZrC-SiC
复合材料的线冲蚀率和质量冲蚀率与同孔隙率的
C/C 复合材料相比，分别降低了 49.2%和 61%。  

图 4 为颗粒冲蚀后 C/C-ZrC-SiC 复合材料不同位
置的 SEM 照片。由于 Al2O3 颗粒对试样的冲击，试
样中形成许多孔洞，如图 4a 所示。从图 4b 中可以观 
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图 3  C/C-ZrC-SiC 和 C/C 复合材料在颗粒冲蚀 

前后的宏观形貌 

表 1  颗粒冲蚀试验后试样的线冲蚀率和质量冲蚀率 

 冲蚀时间/s 
线冲蚀率/ 

(μm·s－1) 

质量冲蚀/ 

(×10－3 g· s－1)

C/C 10 498.8 204.8 

C/C-ZrC-SiC 10 253.1 79.8 

 
察到，纤维束被打断，且其断面从中心到边缘呈阶

梯状分布，也有部分 PyC 由于 Al2O3 颗粒的冲击从

碳纤维表面剥离。此外，图 4c 给出了颗粒冲蚀后颗

粒周边的微观形貌，可以观察到凹坑周边的裂纹。

通过数据对比和对图片的观察分析可以推断，硬度

是影响材料线冲蚀率和质量冲蚀率的因素之一。ZrC

和 SiC 陶瓷的硬度高于 PyC，在 C/C-ZrC-SiC 复合

材料受到颗粒冲蚀时起到强化 C/C 作用。当颗粒高

速撞击试样表面时，C/C-ZrC-SiC 复合材料中超高温

陶瓷相对试样起到一定的保护作用，超高温陶瓷相

的尺度在 1~50 μm 之间，在复合材料中能够起到抗

颗粒冲蚀的作用。 

2.3  抗烧蚀性能分析 

为了探究受到冲蚀破坏后 C/C-ZrC-SiC复合材料

的抗烧蚀性能，采用氧乙炔火焰烧蚀系统对受到破坏

的 C/C-ZrC-SiC复合材料以及具有相同孔隙率且受到

相同破坏的 C/C 复合材料进行了烧蚀测试，测试过程

中氧乙炔火焰垂直于圆柱形试样表面。为了探究颗粒

冲蚀对材料烧蚀性能的影响，对未受到冲蚀破坏的复

合材料进行了相同的烧蚀性能测试。 

2.3.1  冲蚀破坏前 

烧蚀测试过程如图 5a 所示。烧蚀测试后，

C/C-ZrC-SiC 复合材料的宏观形貌如图 5b 所示。从颜

色的变化可以推断烧蚀程度与火焰中心的距离有关， 

 
 

图 4  C/C-ZrC-SiC 复合材料受到颗粒冲蚀 

破坏后的微观形貌 
 

根据样品表面出现的不同颜色，可以将其分为三个环

形区域，分别标记为 A、B 和 C，烧蚀最严重的为区

域 A。通过计算，C/C-ZrC-SiC 复合材料的线烧蚀率

和质量烧蚀率分别为 4.03 μm/s 和 1.39 mg/s，与 C/C

复合材料相比，分别降低了 37%和 37.5%。表 2 列出

了其他超高温陶瓷改性 C/C 复合材料的抗烧蚀性能，

例如 C/C-SiC、C/C-ZrB2-ZrC-SiC 和 C/C-ZrB2-SiC。

通过对比发现，本试验方法制备的 C/C-ZrC-SiC样品，

抗烧蚀性能得到有效提高。 

烧蚀过程中，C/C-ZrC-SiC 复合材料和 C/C 复合

材料的烧蚀表面中心区温度变化如图 5c 所示。可以

发现，C/C-ZrC-SiC 复合材料的表面中心区温度高于

C/C 复合材料，在烧蚀过程中，C/C-ZrC-SiC 复合材

料试样表面中心区最高温度为 2115 ℃。烧蚀后，

C/C-ZrC-SiC 复合材料表面三个不同区域的微观形貌

如图 6a—e 所示，可以观察到三种不同的颜色。通过

EDS 和 XRD 图谱（见图 6f）分析，可以推断出白色

区域为 ZrO2，灰色区域为 SiO2 和 SiC，黑色区域为 C。 
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图 5  试样烧蚀测试 
 

表 2  利用不同工艺制备出不同超高温陶瓷组元改性 C/C 复合材料的相关性能 

 制备工艺 密度/(g·cm3) 热流密度/(MW·m2) 烧蚀时间/s 线烧蚀率/(μm·s1)

C/C-SiC[14] PIP 1.88 2.38 60 ~7 

C/C-ZrB2-ZrC[15] PIP 1.89 2.38 60 ~6.8 

C/C-ZrB2-SiC[16] RMI 2.25 2.38 60 6.72 

C/C-ZrC-SiC 注射法 2.32 2.38 90 4.03 
 

 
 

图 6  改性材料烧蚀后试样不同区域微观形貌图及 XRD 图谱 
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图 6a、b 为 A 区域的微观形貌，可以看出，有一

层珊瑚状疏松结构的 ZrO2 覆盖在试样表面。在烧蚀

过程中，这层覆盖层对基体起到了保护的作用。由于

A 区域为氧乙炔火焰烧蚀的中心位置，该区域的温度

最高，受到的热流冲击最大，导致大量的 ZrC 转化为

ZrO2。SiC 在 1627 ℃以上的环境中会快速氧化生成

SiO2，并转化为气态，使得 A 区域形成了 ZrO2 疏松

珊瑚状骨架结构。在 B 区域中，如图 6c、d 所示，该

区域温度与 A 区域相比有明显降低，试样表面有未

形成玻璃膜的 SiO2 球和一些珊瑚状 ZrO2 的存在。相

较于区域 A 和区域 B，区域 C 表现出完全不同的形貌

状态，如图 6e 所示。C 区域温度相对较低，气流冲刷

的程度也比较小，使得这一部分易形成以 SiO2 为主的

玻璃层结构，且有少量 ZrO2 分散在 SiO2 覆盖层中。 

2.3.2  冲蚀破坏后 

将颗粒冲蚀破坏后的 C/C-ZrC-SiC 复合材料和

C/C 复合材料分别进行了烧蚀性能测试，所得到的线

烧蚀率和质量烧蚀率列于表 3。从表 3 中可得，烧蚀

90 s 后，C/C-ZrC-SiC 复合材料的线烧蚀率和质量烧

蚀率分别为 4.26 μm/s 和 1.44 mg/s，比 C/C 复合材料

分别降低了 37%和 39%。这表明受到颗粒破坏后，

C/C-ZrC-SiC 复合材料的抗烧蚀性能优于同等条件下

的 C/C 复合材料。 

表 3  冲蚀破坏后试样的线烧蚀率和质量烧蚀率 

 
烧蚀时

间/s 
线烧蚀率/ 
(μm·s1) 

质量烧蚀率/ 
(×103 g· s1) 

C/C 90 6.79 2.36 

C/C-ZrC-SiC 90 4.26 1.44 

 
烧蚀测试后，复合材料的宏观形貌如图 7 所示。

可以看出，C/C-ZrC-SiC 复合材料和 C/C 复合材料

中，烧蚀最严重的区域位于颗粒冲蚀最严重的区域。

对于 C/C-ZrC-SiC 复合材料，距离烧蚀中心的不同

位置出现不同颜色，可分为三个区域，标记为 D、E

和 F。烧蚀测试后试样的微观形貌、XRD 图谱和烧

蚀实验过程中试样表面中心区温度变化曲线如图 8

所示。通过对比发现，受到破坏的 C/C-ZrC-SiC 复

合材料和 C/C 复合材料烧蚀后存在较大差异。与

2.3.1 中未受到颗粒冲蚀破坏的试样进行对比可以发

现，受到破坏后的试样中存在大量的凹痕、空洞、

裂纹和折断的碳纤维。这些位置更容易发生氧化，

而由于 C/C-ZrC-SiC 复合材料内部含有 ZrC 和 SiC

陶瓷相，所以表现出的抗烧蚀性能优于同等条件下

的 C/C 复合材料。 
 

 
 

图 7  不同复合材料受到颗粒冲蚀、氧乙炔火焰烧蚀后的宏观形貌 
 

将图 6 和图 8 进行对比可以发现，ZrO2 在 D 区

域中以附着在 SiO2 上的方式存在，不同于 A 区域中

的珊瑚状结构。这是由于超高温陶瓷相在引入过程

中，其含量从表面到底面逐渐减少，从而导致内部存

在的陶瓷相较少，不能形成连续珊瑚状 ZrO2 结构。D

区域凹坑边缘有较多裂纹，这些裂纹是受到颗粒冲蚀

破坏后产生的，之后又由于氧乙炔火焰烧蚀与热冲击

而逐渐扩大。对比图 8a、b 可以发现，受到冲蚀破坏

后，C/C 复合材料烧蚀后的裂纹与 C/C-ZrC-SiC 复合

材料中所产生的较为相似。 

如图 8e 所示，颗粒冲蚀破坏后，C/C-ZrC-SiC 复

合材料在烧蚀过程中试样表面中心区最高温度为

2043 ℃。通过对比图 5c 与图 8e 可以发现，C/C 复合

材料的烧蚀中心区温度曲线基本稳定，而受到颗粒冲

蚀破坏的 C/C-ZrC-SiC复合材料的温度曲线要明显低

于未破坏材料。从图 4 中可以看出，Al2O3 颗粒对于

试样的高速冲蚀破坏导致试样中纤维被打断，试样表

面产生较多的小孔，而这些碳纤维、PyC 的缺陷导致

试样容易被氧化。此外，在 C/C 内部的超高温陶瓷相

含量相对较少，而 C 的相对含量较多，ZrC 和 SiC 陶

瓷的热导率小于 C，ZrC 和 SiC 氧化释放出来的热量

多于 C 氧化释放出的热量，导致冲蚀后 C/C-ZrC-SiC

复合材料的烧蚀表面中心区温度较低。 

颗粒冲蚀测试后，试样表面产生较多缺陷，在氧

乙炔火焰烧蚀过程中，环境中存在较多氧化性物质，

如 O2、O、CO2、H2O 和 OH。由于缺陷的存在，这

些物质与碳或碳化物之间会发生更多的氧化反应，导

致严重的化学腐蚀。 

根据 EDS 和 XRD 图谱分析，可能发生的反应总

结如下[17-18]： 
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图 8  改性材料受到颗粒冲蚀、烧蚀后试样不同区域微观形貌图、XRD 图谱及烧蚀过程中 

试样中心区温度变化曲线 
 

SiC(s)+1.5O2(g)→SiO2(l)+CO(g) (5) 

SiC(s)+2O2(g)→SiO2(l)+CO2(g) (6) 

SiC(s)+4O(g)→SiO2(l)+CO2(g) (7) 

SiC(s)+O2(g)→SiO(g)+CO(g) (8) 

SiO2(l)+C(s)→SiO(g)+CO(g) (9) 

SiC(s)+3OH(g)→SiO(g)+CO2(g)+1.5H2(g) (10) 

ZrC(s)+2O2(g)→ZrO2(l)+CO2(g) (11) 

ZrC(s)+4O(g)→ZrO2(l)+CO2(g) (12) 

ZrC(s)+4OH(g)→ZrO2(l)+CO2(g)+2H2(g) (13) 

ZrC(s)+4H2O(g)→ZrO2(l)+CO2(g)+4H2(g) (14) 

ZrC(s)+3CO2(g)→ZrO2(l)+4CO(g) (15) 

C(s)+O2(g)→CO2(g) (16) 

C(s)+2O(g)→CO2(g) (17) 

C(s)+CO2(g)→2CO(g) (18) 

C(s)+2OH(g)→CO2(g)+H2(g) (19) 

C(s)+2H2O(g)→CO2(g)+2H2(g) (20) 

由图 5c和图 8e可得，这两种情况下 C/C-ZrC- SiC

复合材料的烧蚀最高温度为 2115 ℃和 2043 ℃，利用

HSC 软件计算方程（5）—（20）得出在 2115 ℃和

2043 ℃的吉布斯自由能，见表 4。吉布斯自由能数值

越小，说明该反应越容易发生。将表 4 中的数据进行

对比，可以发现，在高温环境下，大部分 ZrC 和 SiC

氧化反应（反应式（5）—（15））的吉布斯自由能低

于 C 的氧化反应（反应式（16）—（20））。因此 ZrC

和 SiC 陶瓷能够在烧蚀过程中优先于碳发生氧化反

应，对碳纤维和 PyC 起到保护作用。此外，ZrC 和

SiC 的氧化产物 ZrO2 和 SiO2，能够在一定程度上形

成保护层，进一步防止氧化性物质扩散而导致氧化行
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为的发生。 
 

表 4  化学反应方程式（5）—（20）在 2115 ℃和 2043 ℃ 

 下的吉布斯自由能 kJ/mol 

编号 2115 ℃          2043 ℃ 

（5） 764 769 

（6） 842 853 

（7） 1224 1254 

（8） 559 547 

（9） 114 91 

（10） 650  647 

（11） 868 878 

（12） 1250  1279 

（13） 884 898  

（14） 414  407  

（15） 556 542 

（16） 396 396 

（17） 587  597  

（18） 240 228  

（19） 404  406  

（20） 169  160l 

3  结论 

利用注射法将 ZrC和 SiC陶瓷前驱体一次性引入

到低密度多孔 C/C 复合材料中，并通过高温热处理和

致密化的过程，制备出孔隙率为 9.3%的 C/C-ZrC-SiC

复合材料。该复合材料的线冲蚀率和质量冲蚀率与相

同孔隙率的 C/C 复合材料相比，分别降低了 49.2%和

61%。这是由于引入的 ZrC 和 SiC 陶瓷相的硬度大于

碳基体，且 C/C-ZrC-SiC 复合材料中超高温陶瓷相较

小，能够起到粒子增强作用。颗粒冲蚀破坏后的

C/C-ZrC-SiC 复合材料的线烧蚀率和质量烧蚀率与同

等条件下的 C/C 复合材料相比，分别降低了 37%和

39%。这是因为 C/C-ZrC-SiC 复合材料即使受到破坏，

其烧蚀过程中内部仍能够形成 ZrO2 骨架结构和 SiO2

球形颗粒，对碳纤维和 PyC 起到保护作用。 
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