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文　摘　该工艺以液烃为前驱体 ,多孔碳坯体浸在液烃中一次完成致密化。沉积温度为 800℃～950℃

时 ,坯体经 2 h～3 h致密 ,其密度达 1. 62 g/ cm3～1. 74 g/ cm3。以环己烷为前驱体制备的 C/ C试样具有良好

的耐摩擦性能 ,动摩擦系数为 0. 2～0. 4 ,静摩擦系数为 0. 25 ,每次刹车磨耗为 0. 89μm ,满足高性能刹车材料

的要求。此外 ,该工艺所需设备结构简单 ,工件尺寸放大不受技术性限制 ,是一种很有开发价值的低成本、快

速致密 C/ C材料的方法。
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Abstract　The electro2pyrolytic process is a new method to densify C/ C composites rapidly. In this process some

liquid hydrocarbons are used as precursors in which a porous carbon preform is immersed and densified at one time. The

density of C/ C sample densified for 2～3 hours at temperature of 800℃～950℃can be up to 1. 60～1. 74 g/ cm3 . The

C/ C sample , used cyclohexane as precursor , has good friction resistant properties. Its dynamic friction coefficient is 0. 2

～0. 4 ,static friction coefficient is 0. 25 and linear wear is 0. 89μm/ braking , which meet the need of advanced braking

materials. In addition ,simple structure of facilities ,less technical restrictions on size of C/ C parts show this process to be

a valuable method for low cost , rapid densification for C/ C composites.
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1　引言

在 C/ C复合材料制造工艺中 ,致密化是影响材

料的质量及成本的关键步骤之一。传统的致密方法

如浸渍法、气相沉积法 (CVD)等将 C/ C材料致密到

适用密度一般需要 4～6个周期 ,耗时 600 h～2 000

h ,这导致 C/ C材料的成本很高 ,应用范围受到局

限[1～3 ]。

为了解决这一矛盾 ,近 20年来世界各国在快速

制备 C/ C复合材料方面的研究极为活跃[4～7 ]。提

高致密化速度的思路集中有两点 :一是提高碳源气

体的扩散速率如强迫气流法 ;二是尽量避免试样表

面孔隙被堵塞如热梯度法 ,这些方法都能显著提高

C/ C材料的致密速率。化学液气相渗入法代表了近

期的研究成果 ,它以液态烃为碳源前驱体 ,碳坯体浸

泡在液烃中进行沉积 ,沉积速度快 ,前驱体转化率

高 ,是快速低成本制造 C/ C复合材料的一条新途

径。目前这一方法尚处实验室研究阶段 ,向工业生

产的转化正在进行。
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　　本课题采用的电热解液气相沉积法与国内外报

道的感应加热、芯轴加热等法[4 ,8 ]有以下几点不同 :

(1)设备结构简单 ,热效率高 ; (2)温度梯度沿碳坯体

中心向四周分布 ,相应的沉积前缘由中心向四周扩

展 ,沉积速度快 ; (3)对工件形状限制较小。实验表

明 ,该方法在很短时间内一次将多孔碳坯体致密到

适用密度。

2　实验与结果讨论

2. 1　实验

沉积在自制的装置中进行。沉积装置包括沉积

室、冷凝系统、温控系统、供电系统和保护气体系统

五部分。以沸点较低的液态烃为碳源前驱体 ,所用

液烃有环己烷 (81℃) 、煤油 (150℃～280℃) 、汽油

(40℃～200℃)和柴油 (200℃～350℃)四种 ,碳坯体

为碳毡 (厚 10 mm)和树脂/碳毡固化物的一次碳化

物 ,沉积温度为 800℃～950℃。

将碳坯体装入沉积室并加液烃浸泡 ,向沉积室

通入氮气 (或氩气)数分钟 ,开通冷却水和电源 ,控制

沉积温度 ,在适当温度下保持一定时间。虽然液烃

都是易燃物质 ,只要不让空气进入沉积室 ,沉积过

程是很安全的。

2. 2　实验原理与沉积机理

本实验方法属冷壁热梯度化学液气相渗入法。

在沉积温度下 ,炽热的碳坯体加热周围的液烃使其

沸腾 ,强对流换热使碳坯体冷却 ,使坯体由里向外产

生较大的温度梯度。当温度升到一定高度时 ,靠近

坯体的液烃气化产生一层气体隔离膜 ,气态烃分子

在浓度差的驱动下不断向坯体孔内扩散并分解、沉

积到高温区。随着碳的沉积 ,沉积前缘密度增加 ,导

热性提高 ,温度升高到沉积温度范围 ,沉积前缘不断

向前推进直到外表面 ,从而保证碳在坯体内的沉积

由里向外推进 ,一次沉积获得密度均匀的 C/ C复合

材料。

2. 3　沉积工艺

在常压下 ,考察了温度与时间对沉积效果的影

响。根据热力学计算 ,有机烃分子热解成碳的温度

在 800℃～900℃之间 ,实验发现 ,在 600℃左右 (碳

坯体发红)碳的沉积已经发生 ,800℃下沉积速率相

当快 ,950℃以上沉积速度过快出现纯碳堆积于坯体

表面 ,试样截面增大现象。

表 1列出了有关沉积速率的研究数据。以环己

烷和煤油为前驱体沉积时 ,在一定温度下试样密度

均随沉积时间 (实验时间内)的增加而增大。当密度

达到 1. 5 g/ cm3后 ,增长趋缓。

表 1　沉积条件对试样密度的影响 3

Tab. 1　Effect of densifying process on

density of C/ C sample 3

序号 前驱体 温度/ ℃ 时间/ min 密度/ g·cm - 3

1 环己烷 800 20 1. 24

2 环己烷 800 40 1. 34

3 环己烷 800 60 1. 55

4 环己烷 800 80 1. 61

5 煤油 800 30 1. 01

6 煤油 800 60 1. 39

7 煤油 800 90 1. 55

8 煤油 800 120 1. 58

　　3试样坯体为新酚 II/碳毡碳化物 ,密度ρ= 0. 61 g/ cm3。

以环己烷为前驱体上述坯体在 900℃下沉积 40

min ,密度达 1. 42 g/ cm3。一次以煤油为前驱体的沉

积实验中 ,上述坯体在 950℃～1 000℃下沉积 20

min ,其密度达到 1. 57 g/ cm3。试样截面尺寸由 4. 2

mm×8. 6 mm(厚×宽)增至 10. 0 mm×11. 5 mm。由

于表面迅速被覆盖 ,试样内部存在明显孔隙。为保

证试样密度均匀 ,选用了较温和的沉积工艺 :600℃/

1 h + 800℃～900℃/ 1. 5 h～2 h。

以碳毡 (密度为 0. 15 g/ cm3 ,截面尺寸为 11 mm

×17 mm)为坯体 ,环己烷为前驱体 ,经 600℃/ 1 h +

900℃/ 1. 5 h 沉积 ,试样密度为 1. 74 g/ cm3。当然 ,

沉积时间是针对坯体厚度 4 mm～10 mm制定的 ,随

着试样厚度增加 ,时间需适当延长。

在常压下 ,温度是影响沉积速度以及密度均匀

性的显著因素。沉积温度是指沉积区的温度 ,由于

试样厚度方向的温度梯度大 (500℃/ cm左右) ,沉积

带不断在移动 ,一般热电偶只能固定在某一点 ,不能

随沉积前缘移动 ,产生不可忽视的误差 ,因此适当的

沉积温度须根据实验条件反复实验来确定。

2. 4　碳源前驱体
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适用的前驱体应具有适当的沸点 ,不含或少含

杂原子的液态烃。上述四种前驱体中 ,环己烷纯度

高 ,沸点低 (81℃) ,是公认的理想前驱体 ,其热解成

碳机理比较清楚。由于沸点离分解温度较远 ,环己

烷可以长时间受热而不变质 ,转化率达 20 %～

30 %。其余三种燃油均为分子量不等的同系烃混合

物 ,虽然都能快速沉积碳机体 ,但终沸点较高 ,尤其

是柴油 (200℃～350℃)某些成分的沸点已接近分解

温度 ,经 2 h～3 h沉积受热后 ,剩余物粘度明显增

大 ,并有焦油状物质和粗颗粒碳沉淀。这种碳粒一

旦粘到坯体表面 ,就堵塞孔隙 ,并以它为核形成碳

瘤 ,严重影响试样的质量 ,所以无论采用哪种前驱

体 ,均应设置过滤装置以滤除液烃中的固体碳粒子 ,

保证沉积顺利进行。

2. 5　C/ C试样的摩擦磨损性能

对未经石墨化处理的 C/ C试样进行了摩擦磨

损性能测试 ,结果列于表 2。

表 2　C/ C试样的摩擦磨损性能 3

Tab. 2　Properties of C/ C samples3

项目
热导率

/ W·(m·K) - 1

线膨胀系数

/ 10 - 6K- 1
动摩擦系数 静摩擦系数

试样减薄

/μm

测试温度

设备

400℃

LTC—85型

激光热导仪

100℃～1 000℃

SRP—800石墨电极

热膨胀系数仪

室温

MM—1000

磨损摩擦仪

室温

MM—1000

磨损摩擦仪

室温

MM—1000

磨损摩擦仪

测试值 20. 16 0. 45 0. 20～0. 40 0. 25 0. 89 3 3

　　3试样坯体为碳毡 ,前驱体为环己烷 ,密度 1. 62 g/ cm3 ; 3 3为刹车 48次后每次的平均值 ,刹车比压为 0. 5 MPa～0. 8 MPa ,转速为 2 000 r/

min～8 000 r/ min ,摩擦片平均线速度为 10 m/ s～26 m/ s。

　　结果表明 ,C/ C试样具有较低的热膨胀系数 ,较

低的磨损量和适当的摩擦系数 ,超过了作为汽车、火

车等用途对刹车片材料的性能要求。

3　结论

本方法可将多孔碳坯体在 2. 5 h内致密到密度

达 1. 62 g/ cm3～1. 74 g/ cm3 ,所制成的 C/ C复合材料

成本低 ,摩擦磨损性能满足刹车片材料的要求 ,是一

种很有开发价值的 C/ C复合材料的致密方法。
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在具体实验中 ,我们采用改变基底的电导率为

第一系列样品。基底电导率的改变 , 意味着电磁波

在复合手性材料中衰减速度的改变。手性螺旋体之

间的耦合及手性螺旋体与基体之间的耦合所产生的

磁偶极矩和电偶极矩随基底电导率的改变相应地增

强或减弱。随基底电导率的增加 ,由耦合产生的电

偶极矩和磁偶极矩在螺旋体上激发的电流会迅速衰

减。手性螺旋体之间的耦合及手性螺旋体与基体之

间的耦合因电流的迅速衰减变得更加强烈。这种作

用的结果使电磁波在复合手性材料中被迅速吸收从

而使复合手性材料表现出良好的吸波性能。第二系

列样品中 ,我们改变了基底中 Fe3O4 铁氧体的质量

分数。Fe3O4铁氧体是一种无机铁电性物质 ,具有较

高的介电系数ε。Fe3O4 铁氧体在基底中的改变使

得复合手性材料的电磁参量相应改变。基底中

Fe3O4铁氧体含量的增加 ,使复合手性材料的介电系

数得以提高。因此提高了电磁波在复合手性材料内

部的介电损耗 ,加速了电磁波在复合手性材料内部

的衰减。另外 ,金属螺旋体上产生的耦合电容 ,耦合

电感随基底介电系数的增加而增大。这样复合手性

材料对电磁波的吸收进一步加强。从我们所得到的

实验曲线中可以看出随基底中 Fe3O4铁氧体含量的

增加 ,复合手性材料的介电系数增大 ,手性材料对电

磁波的吸收加强。但是复合手性材料基底中 Fe3O4

铁氧体含量应当适量 ,即 Fe3O4 铁氧体在基底中的

含量存在一个临界点。高于或低于这个临界点都会

使复合手性材料表现出较差的吸波性能。在我们所

做的实验中 ,我们得出 Fe3O4铁氧体掺杂比为 25 %

的复合手性材料吸波性最好 ,在该掺杂比附近有一

临界匹配点。

同样在第三系列样品中 ,我们通过改变基底中

Mn - Zn铁氧体的含量来调节复合手性材料的性能。

Mn - Zn铁氧体是一种无机磁性材料 ,它具有较大的

磁导率μ。它的加入使复合手性材料的磁损耗增

强。金属螺旋体上产生的耦合电容 ,耦合电感随基

底磁导率μ的增加而增大。这样通过调节基底中

Mn - Zn铁氧体的含量使复合手性材料的吸波性能

得以增强。在具体实验中 ,我们使 Mn - Zn 铁氧体

在基底中的含量从 20 %到 35 %之间变动。我们得

出 ,在 30 %掺杂比附近有一临界点。Mn - Zn 铁氧

体在基底中的含量小于和大于该临界点时 ,复合手

性材料的吸波性减弱。这说明Mn - Zn铁氧体在基

体中的含量要适当。

4　结论

从实验结果及分析中看出 ,改变复合手性材料

的基底电导率以及基底中铁电、铁磁性物质的含量

都可作为调节复合手性材料吸波性能的一种手段。

适当改变基底电导率或掺杂铁电、铁磁性物质可有

效降低复合手性材料的反射率。改变基底性能是继

通过改变手性螺旋体之后又一种用来调节复合手性

材料的吸波性能的有效途径。且我们所使用的基底

是轻质高分子化合物聚苯胺 ,易于制备。因此通过

改变基底性能来调节复合手性材料的吸波性能是切

实可行的方法 ,为研制高效、宽频、轻质的吸波材料

提供了切实可行的思路。
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