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文　摘　以短碳纤维为初始原料 ,采用溶胶—凝胶技术引入 SiO2组分 ,在一定的热压烧结制度下得到

致密 Cf/ SiO2复合材料 ;研究了其烧结条件、力学性能、线膨胀及烧蚀性能。实验表明 ,基体保持非晶态 ,可达

到 99 %的致密度 ;随碳纤维含量的增加 ,弯曲强度 (σf)无显著变化 ,断裂韧性 ( KⅠC)先升后降 ;线膨胀系数随

碳纤维含量增加而增加 ,该材料具有良好的抗热震及耐烧蚀性能。
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Abstract　Short carbon fiber reinforced silica glass matrix composites are manufactured under certain particular hot

pressed conditions with sol2gel silica and short carbon fibers as raw materials. The sintering conditions , mechanical prop2
erties , linear expansion and ablation properties are studied. The matrix remains amorphous and full dense. With incre2
ment of carbon fiber content ,flexural strength (σf) is hardly changed , while fracture toughness ( KⅠc) is up and then

dropped down. It is demonstrated that the composite has excellent thermal shock and ablation resistance , and coefficient

of linear expansion is increased with the adding of carbon fiber.
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1　引言

石英玻璃 (SiO2)材料具有良好的耐烧蚀性能 ,

通过与纤维、晶须等复合改善其韧性 ,可以在航天器

抗烧蚀端头、翼前缘等部件获得应用[1 ]。

碳纤维与石英具有较好的化学相容性和物理匹

配性 ,碳纤维增韧石英基复合材料 ,有效改善了基体

脆性 ,是一类成功的耐烧蚀材料。如连续碳纤维单

向补强石英复合材料的拉伸强度达到 600 MPa ,断

裂韧性是石英玻璃的 12倍 ,断裂功则较石英玻璃高

2～3个数量级[2 ]。但是由于连续纤维工艺复杂 ,限

制其广泛的应用 ,继而有人使用短碳纤维[3～5 ]或 SiC

晶须[6 ]作为增强体 ,取得了较好的效果。本文采用

溶胶—凝胶技术 ,配合热压工艺 ,得到短碳纤维增韧

石英复合材料 ,并对其烧结条件、力学性能、线膨胀

及烧蚀性能进行了研究。

2　实验

收稿日期 :2003 - 06 - 20

3国家自然科学基金资助 :59 972 014、59 425 007

曹俊 ,1976年出生 ,硕士研究生 ,主要从事陶瓷基复合材料、纤维增韧复合材料的研究工作

—34—宇航材料工艺　2003年　第 6期



　　实验采用溶胶—凝胶技术引入 SiO2。碳纤维直

径 7μm ,初始长度约 5 mm ,球磨切短后长度 10μm～

40μm。碳纤维均匀分散在硅溶胶后 ,烘干研细 ,在

石墨发热体的热压炉中烧结 ,于 1 400℃保温 30

min ,热压压强 20 MPa。

X衍射测定石英基体的晶体含量 ,光学显微镜

(Olympus BX—50 ) 测定碳纤维分布 , FE—SEM

(JSM—6301F)显示断口形貌。

用阿基米德排水法测定密度 ;采用三点弯曲法 ,

在综合力学测试仪 SHIMADZU (AG—200A)上测量

弯曲强度 (3 mm×4 mm×30 mm) 、断裂韧性 (4 mm×

6 mm×24 mm , 切口深度 2. 5 mm) 。

3　结果与讨论

3. 1　烧结制度

据文献[2 ]报道 ,Cf/ SiO2在 1 280℃热压烧结 30

min ,石英玻璃开始局部析晶 ,主晶相为α- 方石英 ,

热压烧结温度提高 ,开始大量析晶石英。韩欢庆

等[3 ]添加 5 %(质量分数)析晶抑制剂 ,1 400℃烧结

30 min仍未析晶 ,1 450℃时 ,析晶明显。

实验发现 ,气氛对石英析晶有着显著的影响。

分别在 CO/ N2气氛与空气气氛中 ,1 350℃、1 400℃、

1 450℃保温 30 min ,采用溶胶—凝胶法制备 SiO2 凝

胶 ,XRD(X射线衍射分析)观察产物 ,如图 1 所示。

由图 1 可以看出 ,在空气气氛中 ,1 350℃左右已有

析晶倾向 ,而在 CO/ N2气氛中 ,1 450℃才开始析晶 ,

说明还原惰性气氛可以有效地抑制硅凝胶的析晶。

同时 ,由于本实验采用溶胶—凝胶技术 ,显著地提高

了石英的析晶温度。实验表明 ,石英基体在 CO/ N2

气氛中 ,1 400℃保温 30 min可以保持非晶态。

(a) 　CO/ N2

(b) 　空气

图 1　不同气氛下石英析晶程度比较

Fig. 1　Crystallization comparison of silica heating

at different atmospheres

　　当烧结温度低于 1 400℃时 ,样品难以致密化。

1 350℃烧结的样品 ,致密度仅为 80 % ,力学性能极

差。本实验的样品均在 CO/ N2气氛中 ,1 400℃保温

30 min、20 MPa热压下烧结致密。

3. 2　力学性能

实验表明 ,加入碳纤维有效地提高了石英基体

的韧性 ,但是对其弯曲强度没有显著影响。

制备碳纤维体积分数分别为 10 %、20 %、25 %、

30 %、35 %、40 %的 Cf/ SiO2复合材料 ,使所有样品在

相似的烧结制度下达到致密化。由于致密度对力学

性能有较大的影响 ,实验中尽量保证高的样品致密

度。各样品密度测量结果见表 1。
表 1　样品理论密度与实际密度比较

Tab. 1　Comparison of theoretical and measured

densities for the samples

样品 ρ理论/ g·cm - 3
ρ实测/ g·cm - 3

(±0. 005)
致密度/ %

Cf 1. 76 -

纯 SiO2 2. 20 2. 210 > 99

10 %Cf 2. 156 2. 141 99. 3

20 %Cf 2. 120 2. 100 99. 1

25 %Cf 2. 098 2. 059 98. 1

30 %Cf 2. 075 2. 062 99. 4

35 %Cf 2. 046 2. 032 99. 3

40 %Cf 2. 024 1. 997 98. 7

　　图 2所示为纯 SiO2 和不同碳纤维体积分数的

Cf/ SiO2复合材料试样的弯曲强度与断裂韧性。由

实验可知 ,Cf/ SiO2 复合材料的弯曲强度 (90 MPa 左

右) ,相比纯石英玻璃的弯曲强度 (88 MPa) ,并没有
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显著的变化。而复合材料的断裂韧性 ,随着碳纤维

的增加 ,先升后降 ,在碳纤维体积分数为 30 %时达

到极大值 ,其断裂韧性为 1. 70 MPa·m1/ 2 ,比纯石英

玻璃提高 4倍。与韩欢庆[3 ]等人的结论相比 ,极大

值对应的碳纤维含量增加 1倍 ,相应的力学性能也

有提高。

图 2　纯 SiO2与不同碳纤维含量的

Cf/ SiO2复合材料力学性能

Fig. 2　Mechanical properties of pure silica and Cf/ SiO2

composite with different Cf contents

　　采用溶胶—凝胶技术 ,对提高复合材料力学性

能有积极的影响。碳纤维在 SiO2 基体均匀分散 ,并

且烧结粉体中 SiO2颗粒包覆碳纤维 ,改善了 Cf/ SiO2

界面结合。图 3 为复合材料断口的 SEM形貌。由

于 Cf/ SiO2有很好的化学相容性和物理匹配性 ,界面

结合力适当 ,断裂时有明显的纤维拔出 ,这种纤维拔

出以及裂纹偏转机制 ,是 Cf/ SiO2复合材料的主要增

韧机理。这与贾德昌[4 ]等人的研究有类似的结论。

图 3　复合材料断口的 SEM形貌

Fig. 3　SEM photo of cross section

3. 3　线膨胀及耐烧蚀性能

实验所用的石英基体为高纯石英 ,没有明显析

晶 ,由此得到的 Cf/ SiO2 复合材料 ,不仅有相对低的

线膨胀系数和抗热震性 ,更具有极好的耐烧蚀性能。

图 4 所示为实验制备的纯 SiO2 及碳纤维含量

为 20 %、25 %、30 %的 Cf/ SiO2 复合材料的线膨胀系

数与温度的关系。

图 4　纯石英及 Cf/ SiO2复合材料线膨胀系数与温度关系

Fig. 4　Relation between coefficient of linear expansion and

temperature for pure silica and Cf/ SiO2 composite

　　从图 4 可以看出 ,随碳纤维含量增加 ,Cf/ SiO2

的平均线膨胀系数上升。纯石英的线膨胀系数在

0. 56×10 - 6 K- 1 ,而在碳纤维含量为 30 %时 ,已达到

1. 2×10 - 6 K- 1。为保证复合材料的抗热震性 ,有必

要尽可能降低材料的线膨胀系数。耐烧蚀实验表

明 ,该体系复合材料具有良好的抗热震性 ,其中碳纤

维含量为 25 %的 Cf/ SiO2耐烧蚀实验数据如下。

试验时间为 12 s ;小发动机的平均线烧蚀速率

为 0. 098 mm/ s ;耐烧蚀所用样品尺寸为 60 mm×40

mm×20 mm。

4　结论

(1)石英基体在 CO/ N2 气氛中 ,1 400℃保温 30

min仍能保持非晶态 ,同时热压 20 MPa ,可使 Cf/ SiO2

致密度达到 99 %以上。

(2) Cf/ SiO2 复合材料的弯曲强度 ,相比纯石英

玻璃 ,没有显著的变化 ,在 90 MPa 左右。而其断裂

韧性 ,随着碳纤维含量的增加 ,先升后降 ,在碳纤维

体积分数为 30 %时达到极大值 ,其断裂韧性数值为

1. 70 MPa·m1/ 2 ,比纯石英玻璃提高 4倍。增韧机理

为纤维拔出及裂纹偏转。

(3)随碳纤维含量增加 ,Cf/ SiO2 的平均线膨胀

系数上升。耐烧蚀实验表明研制出的材料具有良好

的抗热震性能及耐烧蚀性能。
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