
沥青及织物结构对 复合材料

致密化的影响
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航天材料及工艺研究所先进功能复合材料技术国防科技重点实验室
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北京 刃

鞍山热能研究院
,

鞍山 以拼

文 摘 选取四种不 同软化点的浸渝剂沥青和四种不 同结构织物
,

采用低压浸渍 一 常压破化的致密化

工艺
,

制备 复合材料
。

结果表明 浸清剂种类和织物结构对致密化效果都有影响
,

并指明造成传统工 艺

致密化效率低下的主要原 因是碳化时沥青的流消
。

关健词 复合材料
,

致密化
,

浸责剂沥青
,

织物结构
,

低成本

心 代

即缨
,

公 以 日

雌

丽叨 抽加 衅
,

叩 能毗

山 碗 ,

日 , , , 戮
一 ,

抖

加 公 龙咫 日 几 双祀 功 助 衅
场币阳

,

诫 介 毗 姗
,

日声 叨 介山 , 讯 山
,

地遗 加 助 茄 。 犯 姗 山 州 呵
以介 讥 叮 四 卿 功 沮 飞

川
,

价
, ,

,
,

二
,

肠 一

前盲

复合材料以其优异的物理化学性能和良好

的可设计性
,

一直是再人飞行器头部防热
、

火箭发动

机喷管喉衬
、

大型飞机刹车等关键材料的首选
,

而且

随着研究开发工作的进展和深人
,

其应用领域已拓
展到核能

、

冶金
、

医疗
、

汽车
、

体育用品等方面〔’周
。
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年出生
,

硕士
,

主要从事碳基复合材料的研究工作
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但是 复合材料的复合周期长
、

成本高昂
,

使其

应用受到严重限制
。

影响 复合材料成本的因素很多
,

主要是

原料和工艺成本
。

在众多工艺中
,

沥青液相浸渍

工艺技术最为成熟
,

且沥青价格便宜
、

来源广泛
,

是经常采用 的复合工艺 但复合周期多
、

效率低
。
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以中温沥青为参照
,

通过工业分析和元素分析
,

考

察不同的浸渍剂沥青之间组分构成以及结构的差

异 同时选取具有代表性的几种不同结构的碳纤

维织物
,

采用低压浸渍 一 常压碳化的致密化工艺
,

考察在复合过程中不同的浸渍剂沥青及不同结构

的织物对致密化效果 的影响
,

为沥青浸渍剂 的优

选和工艺制度的优化提供实验依据和方向
。

实验

原料及其制备

浸渍剂沥青
选用鞍钢中温沥青和三种 自制改质沥青作为浸

渍剂
,

改质沥青以鞍钢中温沥青为原料制得
。

改质沥青的调制方法 原料沥青先经热聚合改

质后再经溶剂过滤
,

然后对滤液进行减压蒸馏
,

控制

蒸馏条件得到不同规格的改质沥青
。

沥青按软化点

由高到低的顺序分别编号为改质
、

改质
、

改质
“和中温沥青

。

,

碳纤维织物

选用 四种不同结构的碳纤维织物作为增强骨

架
,

规格为
,

织物结构及纤

维种类见表
。

复合材料的制备

采用低压浸溃 一 常压碳化工艺
,

试样经六次致

密化循环后进行高温石墨化处理
,

高温处理后再进

行三次致密化循环
。

浸渍压力为
,

碳化温

度为 ℃
,

石墨化温度 ℃
。

复合材料致密化效果的评价

以残碳率
、

密度 和密度增量 △ 等项

指标评价 复合材料的致密化效果
。

残碳率 为浸渍到试样中的沥青转化为基体碳

的百分比
,

计算方法如下

二 矶 一 风
, 一 巩

式中
,

为浸渍前试样质量 巩 为浸渍后试样

质量 矶 为碳化后试样质量
。

密度 为碳化后试样的体积密度
,

计算方法如

下

二

式中
,

巩 为碳化后试样质量 为碳化后体积
。

密度增量 为相邻两个周期碳化后试样的密度

值之差
,

计算方法如下

△ 、 , 一 ‘ , , ,

⋯⋯
,

表 碳纤维织物结构及种类

址 比

织物结构 纤维种类

针刺 基短切纤维

碳布穿刺 基连续纤维

三维四向 基连续纤维

正交三向 基连续纤维

式中
, ‘为经过第 次浸渍 一 碳化后的试样的密度

从 , 为经过第 次浸渍 一 碳化后的试样的密度
。

结果与讨论

浸渍荆沥青

种浸渍剂沥青的工业分析和元素分析结果见

表 和表
。

表 浸渍剂沥青的工业分析指标
】

沥 青
软化点

℃

甲苯可溶物 甲苯不溶物 喳琳不溶物 一 树脂

吸 一

灰分 结焦值 密度
· 一

改质西质 嘴
‘ ,

改质 括

改质 礴

中温沥青
,
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表 浸演剂沥青的元素分析指标
。加 】 习 如

沥青 份 原子比

改质

改质 砧

改质 那
、

一

中温沥青 的

表 显示
,

中温沥青经改质后
,

其对 复合

材料的致密化有促进作用的 日一 树脂含量
、

结焦值
等项指标均有较大幅度的提高〔’川 以 一 树脂含

量 为例
,

改 质 沥 青 要 高于 中温 沥青 约

巧 对材料的浸渍增重和质量有负面影响的喳

琳不溶物和灰分两项指标也有明显改善 , 火以喳

琳不溶物为例
,

仅为中温沥青的 一 。

改

质沥青各项工业分析指标的变化与软化点密切相

关
,

即随着软化点的升高
,

甲苯不溶物
、 一 树脂含

量
、

结焦值等项指标均逐步递增
、

灰分等指标也

相应有所改变
。

表 显示出改质沥青的 原子 比明显高于

中温沥青
,

表明经改质处理后中温沥青的芳构化程

度有较大提高
。

浸演 一 碳化实验

残碳率

图 是分别使用四种浸渍剂时
,

不同织物结构

试样的残碳率随周期数的变化曲线
。

图 为同种结

构的试样
,

使用不同浸溃剂时残碳率随周期数的变

化曲线
。

零铃澎徽零、铸澎似

”扩片书 寸 常亨玄弓 护护亨寸寸寸嘴件
周期数

改质
眯

周期数

彻 改质
“

幻、

城饭
岁铃详像

加
岁、并群徽

“ 合瑞 , 犷亨找 , 打亨咭 “打代广犷 育飞片
周期数 周期数

改质
“

中温沥青

图 四种浸溃剂条件下不同织物试样残炭率对比

邵 叩
今针刺 碳布穿刺 ▲三维四向 “ 正交三向

。

图 显示
,

无论使用何种浸渍剂
,

何种织物结

构
,

随着浸渍 一 碳化次数的增加
,

残碳率都呈现出递

减的趋势
。

从图 还可以看出
,

织物结构不同的试样的单周

期残碳率及其残碳率变化情况存在一定差异
。

其中

呈现出规律性 与浸渍剂种类无关 的有 针刺结构试

样的残碳率明显高于其它结构的试样
,

而且随着浸渍
一 碳化次数的增加下降的幅度较之其它结构的试样

要小 正交三向结构试样在前 一 个周期残碳率下

降速度相对更快 碳布穿刺结构试样与三维四向结构

试样的残碳率以及残碳率变化晴况较为接近
。

碳布穿刺
、

三维四向
、

正交三向三种结构的纤维

束在三维空间的排列高度有序
,

纤维束中规则分布

着尺寸相对较大的孔隙
。

在织物体积相同的情况

下
,

正交三向结构的孔隙尺寸最大
,

且属于闭孔 碳

布穿刺结构的孔隙形状是扁平状的通孔 而三维四
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向结构是 一 面上采用三束纤维互成
“

角
,

再加

上 向纤维编织而成
,

与正交三向结构相 比
,

除孔尺

寸有差别外
,

孔的形状
、

开放程度也有所不同
。

与上

述情况有较大区别的是
,

针刺结构织物中纤维呈随

机分布且无明显的取向性
,

纤维间的孔隙的尺寸相

对较小而且形状无规则
。

︵吝

岁并澎似

户

岁、铃澎徽

周期数

针 刺

周期数

碳布穿刺

一

罗铃澎截

护

求哥祥橄

周期数

三维四向
周期数

正交三 向

图 四种织物结构试样的不同浸渍剂沥青残碳率对比

几 户 ”万 。 油 阳 雨 几 行

改质 改质 ▲改质 撰 中温沥青
。

采用常压碳化工艺时
,

已浸入试样内部的沥青

基体前驱物 在碳化初期 ℃ 必然要经历由

固相转为液相 物理过程
,

再由液相变为固相 化

学过程 的变化过程
,

这就导致了在特定的温度区

间
,

熔融态的浸渍剂由织物孔隙中向外渗出乃至鼓

泡
、

流淌
,

当然也就不能在织物结构内部形成基体

碳
,

因此残碳率变化呈递减趋势 而且随着试样密度

增高
,

纤维束内部单丝间孔径较小区域已被沥青碳

填满
,

剩余的区域为尺寸较大的孔洞
,

不仅易于沥青

进人
,

而且易于碳化过程中沥青从材料内部向外部

流淌
,

造成残碳率急剧下降〔 〕。

其中正交三向结构

孔尺寸更大
,

所以下降也更快
。

分析表明 针刺结构织物较之其它类型在一定

程度上具有抑制沥青的渗出
、

流淌的作用
,

因而在液

相碳化过程中形成基体碳的残碳率要高一些 碳布

穿刺结构除孔尺寸比正交三向结构小外
,

其通孔结

构也能防止大的鼓泡产生
,

因而残碳率高于正交三

一 一

向结构试样 三维四向结构试样的残碳率变化曲线

与碳布穿刺结构试样十分接近
,

可见将正交三向织

物的 向纤维换为三束纤维 使孔形状 发生改

变
,

对提高常压碳化效率有促进作用 其它研究也

表明细编穿刺结构残碳率要优于细编正交三 向结

构 〕 。

在讨论浸渍剂沥青在浸渍 一 碳化过程中对残碳

率的影响 图 时
,

应引起注意的现象主要有二 首

先
,

无论织物结构类型如何
,

使用改质 作为浸渍

剂时
,

首次浸渍 一 碳化的残碳率都要明显高于其它

沥青 其次
,

另外两个改质沥青品种 改质 和改质
的残碳率普遍高于中温沥青

,

但总体上与中温沥

青差别不大
,

尤其是改质
,

曲线与中温沥青非常

接近
。

可见同中温沥青相 比
,

改质沥青有较高的基

体碳转化率
,

且软化点越高
,

效果越好
,

这一判断与

改质沥青在特性组分含量及其可能对织物致密化效

果产生的影响一致
。
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,

密度和密度增盘

图 是分别使用四种浸渍剂条件下
,

不同织物

结构试样的密度和密度增量随周期数的变化曲线
。

图 为四种结构的试样
,

使用不同浸渍剂时密度和

密度增量随增密周期的变化曲线
。

从图 可以看出
,

在浸渍剂种类或织物结构一

定的条件下
,

随着浸渍 一 碳化次数增加
,

试样的密

度增量急剧下降
,

经过三次增密处理后
,

密度增量

仅能够维持在每周期 岁 时 的水平
。

还可看

出
,

试样的密度增量与其织物结构关系密切
,

其中

针刺结构试样的密度和密度增量要明显优于其它

结构试样
,

经过六次增密的密度也最高 岁
, 而正交三向结构的增密效果最差

,

经过六个

周期密度仍 扩 ,
碳布穿刺结构和三维四

向结构的密度及密度增量值及其变化情况很接近
,

而且介于针刺结构和正交三向结构之间
,

六次致密

化循环后密度可以达到 岁 , 一 岁 扩 的

水平
。

只口
·

的、喇势侧脚

《《《
⋯

石
﹄

县如、侧郑
息

·

助、喇娜侧却⋯⋯
,︸﹄一日

,

县‘、侧脚

周期数

改质
“

周期数

甚
·

的、训娜侧扣

趁趁
比似

会如、侧却
,日物、喇聊侧脚⋯⋯

‘︸︸︺

息
·

助、侧钾

周期数

改质

周期数

中温沥青

图 四种浸渍剂试样的不同结构沥青密度和密度增量对比

石 雨出

针刺 碳布穿刺 ▲三维四向 火 正交三向
。

分析表明 试样织物结构特别是其孔隙形状
、

尺

寸及其分布对密度和密度增量的影响同残碳率一样

遵从于同一机理
,

因此针刺碳毡织物比其它结构的

织物更适于采用低压浸渍 一 常压碳化致密化工艺
。

采用反复的低压浸渍 一 常压碳化工艺时
,

对于

材料的增密有主要贡献的是前两个或前三个周期
,

前三个周期的增密量之和 占六个周期总增密量的

以上
,

甚至达到
,

在后几个处理周期中试

样的密度增量有限
。

由图 可见
,

同种织物结构的试样
,

使用改质沥

青尤其是改质 和改质 时
,

在第 一 周期的试

样密度要高于使用中温沥青
,

但六次碳化后使用不

同沥青的试样密度已非常趋近
。

较为突出的是
,

使

用改质 的首次密度增量要 明显高于其他沥青
。

这些结果和不同浸渍剂与残碳率的关系有类似之

处
,

但同残碳率相比密度对浸渍剂类型和织物结构

的变化更为敏感
,

从而提高了浸渍剂在织物致密化

过程中的贡献的可分辨性
。
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弓
·

如、嘲聊侧栩

版版
。

套
·

加、侧知县
·

切、喇娜侧知

县
·

的、侧却

周期数

针 刺

周期数

碳布穿刺

目
·

如、啊聊侧知

弋弋笠笠
,

甚
·

叻、侧脚

,山、啊势侧知

《《
,

县
·

丝侧知

周期数

三维四 向

周期数

正交三 向

图 四种结构试样的不同浸渍剂沥青密度和密度增量对比

碗 功

令改质 改质 ▲改质 中温沥青
。

需要指出的是
,

与织物结构相比
,

浸渍剂对致密

化效果的影响要弱
,

且有些数据的分辨性较差
。

对

此
,

如果更多地注意到改质沥青和 中温沥青各项性

能指标的差异以及必然会对织物的浸渍 一 碳化过程

所产生的影响
,

也许要归结为本实验在试样尺寸
、

浸

渍 一 碳化条件和试样分析等方面存在着局限
,

对试

验结果的可分辨性造成了负面影响
。

复合材料

的致密化效果在传统液相浸渍工艺中
,

影响因素有

两方面 浸渍工序和碳化工序
。

从前面的分析来看
,

造成致密化效率低下的直接原因是碳化中浸渍剂的

流淌
,

使得浸人织物的沥青实际只有较少部分形成

基体碳
。

因而
,

提高沥青液相工艺致密化效率的关

键是改进原料和工艺以减少碳化中浸渍剂的流淌
。

石墨化处理及验证试验

试样经六次致密化循环后进行 ℃石墨化

处理
,

经处理后试样再进行浸渍 一 碳化实验
,

试样的

增密量为 。 岁 , 一 『 , ,

明显高于石墨

化前的后两个周期的密度增量 仅为 酬 ,

岁 , 。

可见及早进行石墨化处理
,

有利于提

高致密化效率
,

减少致密化循环周期
。

在进一步的验证试验中
,

采用大尺寸针刺织物 边

长
,

高 左右八角棱柱
,

改质沥青浸渍

剂
。

试样经四次低压浸溃 一 常压碳化处理
,

密度超过

岁 时
,

效果与采用中温沥青 密度 岁 , 一

岁 相比
,

有明显的提高
。

由此可见
,

在液相法中
,

性能优良的改质沥青浸渍剂的正确使用对其能否发挥

应有的作用影响很大
。

换句话说
,

只有在特定的条件

下
,

改质沥青浸渍剂才能更好的体现出其优势
。

结论

同中温沥青相 比
,

改质沥青浸渍剂的特性

组分含量 主要是喳琳不溶物和 日一 树脂
、

结焦

值
、

以及化学组成 都呈现出有利于增强

复合材料致密化效果的变化
。

浸渍 一 碳化试验的结

果也与之基本吻合
。

采用改质沥青浸渍剂
,

四次常

压碳化
,

密度达到 扩 时
,

明显优于中温沥青
。

织物结构对 口 复合材料的致密化效果有着

显著的影响
。

从残碳率
、

密度和密度增量等指标看
,
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图 上下表面温度变化曲线

郎 叩

从图 可以看出
,

三瓣梅花形的扫描轨迹 比圆

形的扫描轨迹在相同时间内
,

能使圆板中心位置达

到更高的温度
,

但它们在圆板中心附近形成的均匀

温度场范围较小
,

使得毛细管周围温度均匀性相对

较差
,

对钎料的熔化和填满缝隙会产生一定影响
。

而圆心角不同的两个三瓣梅花轨迹扫描得到的温度

分布差别不大
。

花瓣圆心角增大
,

工件表面中心温

度变大
,

但在圆板中心区的温度均匀性变差
,

毛细管

周围温度变化范围增大
。

结论

通过有限元模拟得到的计算结果与工艺试

验结果有较好的一致性
,

证明本文利用 软件

所建立的三维钎焊温度场分析模型是合理的
。

计算表明
,

通过真空 电子束扫描加热的方

式可以获得钎焊所需要的局部均匀的温度场
,

有利

于钎料的熔化并填满接头间隙
。

不同的电子束扫描轨迹对钎焊温度场有一

定影响
,

三瓣梅花形扫描路径在相 同条件下能使工

件中心区具有较高的温度
,

但温度分布的均匀性不

如圆形轨迹下的温度分布好
。
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在本实验设定的范围内
,

针刺结构织物的致密化效

果较其它结构表现出了明显优势 碳布穿刺织物和

三维四向织物的致密化效果较为接近 正交三向结

构织物的致密化效果较差
。

实验及分析表明造成传统沥青液相工艺效

率低下的直接原因是碳化时沥青的流淌
。

试样经石墨化后
,

再次进行浸渍 一 碳化
,

致

密化效率可大幅提高
。
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