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文　摘　采用 CV I + P IC工艺制备了四种碳毡增强碳基复合材料 (C /C) , 其中对三种样品 A、B、C在

2 500℃进行了一次石墨化处理 ,样品 D未进行石墨化处理。为与 900℃碳化对比 ,研究了 1 500℃碳化对复

合材料微观结构及热性能的影响。结果表明 :碳化温度由 900℃提高到 1 500℃后 ,样品 A的开孔率下降

11. 6%～13. 5% , 1 000℃的 xy向线膨胀系数由 1. 75 ×10
- 6

/K增大到 2. 17 ×10
- 6

/K; xy向和 z向的 800℃

热导率分别由 65. 07 W / (m·K)、45. 98 W / (m·K)增大到 75. 44 W / (m·K)、54. 86 W / (m·K) ; xy向和 z向的

比热容分别由 1. 70 kJ / ( kg·K)、1. 43 kJ / ( kg·K)增大到 1. 79 kJ / ( kg·K)、2. 19 kJ / ( kg·K)。样品 B和样品

C也表现出基本相同的趋势 ;随着碳化温度由 900℃提高到 1 500℃,样品 D中微晶尺寸由 2 nm增大到 4

nm。
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Abstract　Four kinds of carbon felt reinforced carbon matrix composites (C /C) are p repared by CV I and P IC,

with three kinds ( samp le A, B, and C) graphitized once during P IC p rocess at 2 500℃, and m icrostructure and ther2
mal p roperties of them are characterized . The results show, when the carbonization temperature rises from 900 ～ 1

500℃, the void volume of samp le A drop s by 11. 6%～13. 5% , and its linear expansion coefficient of xy direction at

1 000℃ rises from 1. 75 ×10 - 6～ 2. 17×10 - 6 /K, and its thermal conductivity of xy and z direction at 800℃ corre2
spondently rise from 65. 07 ～ 75. 44 W / (m·K) , 45. 98～ 54. 86 W / (m·K) , and its specific thermal capacity of xy

and z direction at 800℃ correspondently rises from 1. 70～ 1. 79 kJ / ( kg·K) , 1. 43 ～ 2. 19 kJ / ( kg·K) , and samp le

B and samp le C act sim ilarly. The crystal size of ungraphitized samp le D grows from 2～ 4 nm, when the carboniza2
tion temperature rises from 900～ 1 500℃.

Key words　C /C composite, Carbonization temperature,M icrostructure, Thermal p roperty

1　前言

碳毡增强碳基复合材料 (C /C)以碳毡为增强体 ,

通过化学气相渗透工艺 (CV I)及树脂压力浸渍 /碳化工

艺 (PIC)致密而成 ,具有比强度、比模量高 ,良好的耐烧
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蚀性能 ,线膨胀系数低和抗热震性优异等特点 ,在航空

航天领域得到了广泛的应用 。糠酮树脂具有良好的耐

碱性、耐热性及自聚过程缓慢等特点 ,是液相致密常用

的浸渍剂 ,其碳化温度目前国内为 900℃左右。碳化

时 ,随着温度的上升 ,坯体内树脂发生裂解、缩聚 ,小分

子副产物 H2O、CO、CH4、H2等逐步排出 ,而产生的碳保

留在增强体内部填充孔隙 , 但在所得到的碳基体中仍

有残留氢存在 [1 ]。法国 SEP下属 Carbone industrie公

司研制的 C /C复合材料在 PIC最后一周期的碳化处理

温度则为 1 600℃左右 [ 2 ]
, 本文研究 1 500℃碳化工艺

对 C /C复合材料热性能及微观结构的影响。

2　实验

2. 1　材料制备

(1)选用三件预氧毡 (编号为 A、B、C) ,碳化后经

化学气相沉积工艺、树脂浸渍 /碳化 (900℃)工艺致密

化 ,中间进行一次 2 500℃石墨化处理 ,最后再通过树

脂浸渍、碳化循环使样品的整体密度达到 1. 80 g/cm
3

以上。样品 A、B、C性能见表 1。

表 1　样品 A、B、C性能

Tab. 1　Properties of sam ple A, B and C

样品

编号

预氧毡

密度

/ g. cm - 3

xy向

强力 /N

z向

强力 /N

碳化后

密度

/ g. cm - 3

纤维体积

分数 /%

含碳量

/%

A 0. 269 442. 0 88. 4 0. 19 10. 8 94. 7

B 0. 286 602. 0 63. 4 0. 206 11. 70 96. 16

C 0. 313 406. 0 76. 4 0. 22 12. 5 93. 09

(2)以编号为 D的碳毡为增强体 ,首先进行了

CVD初步致密化 ,然后采用糠酮树脂浸渍、900℃下

碳化工艺增密 ,使样品密度达到 1. 60 g/cm
3左右。

碳毡原材料性能见表 2。

表 2　样品 D碳毡性能

Tab. 2　Carbon felt properties of sam ple D

密度

/ g. cm - 3

xy向强度

/ kPa

z向强度

/ kPa

含碳量

/%

纤维体积分数

/%

0. 245 403 34. 7 95. 79 13. 9

2. 2　方法

对 A、B、C三种样品分别在中频感应炉中进行

一次 1 500℃左右的高温碳化处理 ,在碳化前后分别

取样测试材料的密度、开孔率及热性能。对样品 D

在 1 500℃左右碳化前后分别取样进行 X射线衍射

分析 ,研究材料的微观结构变化。性能测试标准及

设备见表 3。
表 3　测试标准及设备

Tab. 3　Test standard and equ ipm en t

参数名称 所用设备 试样尺寸 /mm 测试标准

晶面间距、

掠射角等

M IAD8ADVANCE

X -射线衍射仪
粉末 QJ2507—932

热导率、

比热容

TC - 3000H

热常数测定仪
Φ10 ×3 GJB1201. 1—913

线膨胀系数
RPZ - 1型

晶体管膨胀仪
Φ6 ×25 Q /GB52A—2003

密度、

开孔率

HG101 - 4电热

真空干燥箱、天平
- GB1994. 15—883

3　结果与讨论

3. 1　密度及开孔率

C /C复合材料的密度及孔隙率受热处理温度影

响较大 ,随着碳化温度的不同而不同。对样品 A在

900℃及 1 500℃碳化后分别沿 xy向及 z向取样加

工成Φ50 mm ×4 mm的试样 ,按照排水法计算试样

密度、开孔率 ,结果见表 4。

表 4　碳化处理温度对样品 A密度及开孔率的影响

Tab. 4　Effects of carbon iza tion tem pera ture on den sity and vo id con ten t of sam ple A

试样

900℃

z

密度 / g. cm - 3 开孔率 /%

xy

密度 / g. cm - 3 开孔率 /%

1 500℃

z

密度 / g. cm - 3 开孔率 /%

xy

密度 / g. cm - 3 开孔率 /%

1 1. 85 5. 43 1. 89 5. 63 1. 85 5. 04 1. 86 5. 43

2 1. 86 5. 26 1. 86 5. 09 1. 85 4. 93 1. 82 3. 17

3 1. 87 5. 59 1. 90 5. 84 1. 84 5. 09 1. 83 4. 98

4 1. 86 5. 23 1. 90 5. 35 1. 83 4. 48 1. 84 5. 26

5 1. 87 5. 10 1. 87 4. 98 1. 85 3. 48 1. 85 4. 94

�x 1. 862 5. 322 1. 844 5. 378 1. 844 4. 604 1. 84 4. 756

Cv /% 0. 449 3. 578 0. 964 6. 698 0. 485 14. 616 0. 859 19. 12
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　　从表 4可看出 ,与 900℃碳化相比 , 1 500℃碳化

后 ,材料在 xy向、z向的试样密度分别降低了 2. 3%

及 0. 97% ,这是由于碳化温度为 900℃左右时 ,树脂

碳化形成的缩合苯环中仍有少量氢、氧等杂质元素

未挥发掉 ,温度升至 1 500℃左右后 ,内部非碳元素

气体继续外逸 ,材料进一步失重 ,导致材料密度降

低。

由于 C /C复合材料工艺的复杂性决定了材料

本身是一种非均质材料 ,其内部孔隙结构及空间分

布较为复杂 ,且存在两种不同的气孔 :开口气孔及闭

口气孔 ,其中闭口气孔是不和外界大气相贯通的。

本文按照 GB1994. 15—88标准测试的孔隙率为开

口气孔率 (开孔率 ) ,未考虑材料中闭口气孔因素的

影响 ,但开孔率的变化在一定程度上可以反映出材

料内部孔隙率的变化情况。从测试结果看来 ,试样

开孔率由于取样位置的不同表现出相对较大的离散

性 ,而且沿 z向取样的试样开孔率总低于 xy向取样

的开孔率 ,说明整体毡 C /C复合材料层间孔隙或微

裂纹是构成材料开孔的主要因素之一。与 900℃碳

化相比 , 1 500℃碳化后 ,材料的 xy向、z向试样平均

开孔率分别降低了 11. 6%、13. 5%。

为了研究 1 500℃碳化后 C /C复合材料内部微

晶的结构变化 ,对样品 D在处理前后分别取样进行

X射线衍射分析 ,运用 Debye2Scherer公式 [ 1 ]及

B ragg公式 [ 3 ]计算微晶沿 C轴方向的尺寸 Lc值和晶

体层间距。

Debye2Scherer公式为 : Lc =
0. 89·λ·57. 3

B 00L cosθ
(1)

式中 , Lc为碳微晶沿 C轴方向的尺寸 ,λ为入射 X

射线的波长 ; B 00L为经过校正的 ( 00L )衍射的半高

宽 ;θ为与晶面 (00L)相应的射线掠射角。

B ragg公式为 : nλ = 2d sinθ (2)

式中 , d为晶面间距 ;θ为布拉格角 ; n为正整数。

900℃与 1 500℃碳化的 (002)面衍射峰曲线见

图 1,通过公式 ( 1)、( 2)分别计算出不同温度碳化

后晶体的层间距 d002及 Lc (002)值 ,见表 5。

　　图 1表明 , 900℃碳化后形成的无定形碳只有较

弱的衍射峰 ,而经过 1 500℃碳化后 ,衍射峰较为锐

利。表 5的计算结果也表明 :整体毡 C /C复合材料

碳化温度在 900℃时 ,微晶结构成熟度低 , Lc值较

小。经过 1 500℃碳化后 ,由于分子进一步取向排

列 , (002)面层间距缩小、Lc值增大。

图 1　样品 D在不同温度碳化后的 X射线衍射图

Fig. 1　X ray diffraction curves of samp le D

表 5　样品 D微晶 d002及 L c ( 002)值

Tab. 5　d002 and L c ( 002) of sam ple D

碳化温度 /℃ d002 / nm L c (002) / nm

900 0. 350 4 2

1 500 0. 346 2 4

3. 2　线膨胀系数

样品 A、B、C分别在 900℃、1 500℃碳化后 ,测

试了材料 xy向及 z向从 RT～1 000℃时的线膨胀系

数 ,不同碳化温度后材料线膨胀系数随测试温度的

变化情况见图 2。

在 C /C复合材料中 ,碳纤维的线膨胀系数较

低 ,并具有择优取向性 ,沿纤维轴向的膨胀一般为

( - 0. 72～ - 0. 90) ×10 - 6 /K,垂直纤维轴向的线膨

胀系数为 (22～32) ×10 - 6 /K[ 4 ] ;树脂碳的线膨胀系

数一般为 (4～6) ×10
- 6

/K
[ 5 ]。由于碳毡增强体中

层面 xy向纤维为杂乱排列 ,相互缠结 ,层与层之间

是依靠针刺方式引入的 z向纤维来维系 ,纤维含量

相对较低 ,因此致密化后的复合材料的性能也呈现

出明显的各向异性 , xy向线膨胀系数低于 z向线膨

胀系数。

影响复合材料热膨胀的因素较多 ,在增强材料

方向的热膨胀主要受增强纤维的控制 ,在垂直纤维

的方向 ,孔隙也是控制材料热膨胀的一个主要因素 ,

热膨胀通过材料中的狭窄孔隙来达到均衡 [ 6 ]。从

图 2可看出 ,样品 A、B、C在经过 1 500℃碳化后 ,由

于材料内部孔隙率的降低 , xy向的线膨胀系数均较
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处理前出现增大现象 ,在 1 000℃时的线膨胀系数分

别由碳化前的 1. 75 ×10 - 6 /K、1. 70 ×10 - 6 /K、1. 48

×10 - 6 /K增大到 2. 17 ×10 - 6 /K、1. 99 ×10 - 6 /K、

1. 67 ×10
- 6

/K。影响 z向试样热膨胀的因素更为复

杂 ,晶体结构的变化以及因整体毡制备工艺所带来

的材料本身存在的层间结构不均匀现象均对材料的

热膨胀产生影响。从测试结果来看 , 1 500℃碳化前

后三种样品 z向线膨胀系数的变化不完全一致 , A、

C样品高温碳化后线膨胀系数降低 ,而 B试样的线

膨胀系数却增大。

( a)　xy向 ( b)　z向

图 2　碳化温度对样品 A、B、C线膨胀系数的影响

Fig. 2　Effects of carbonization temperature on linear expansion coefficient of samp le A, B and C

3. 3　比热容及热导率

图 3为样品 A经不同碳化温度处理后的热导

率、比热容随测试温度的变化情况。由图 3 ( a)看

出 ,材料的热导率均随着测试温度的升高而下降 ,这

是由于固体材料的导热主要是由晶格的振动来实现

的 ,晶格的振动使得热量从温度较高处向温度较低

处传递。晶格振动存在两种传导机制 ,即光子传导

及声子传导 ,在 C /C复合材料中 ,热传导主要为声

子传导机制 ,根据 Debye方程 [ 7 ]
:λ = (1 /3) cvL ( c为

单位体积的热容 , v为声子的传播速度 , L为声子的

平均自由程 ) ,热导率与声子的平均自由程成正比 ,

温度升高时 ,由于热振动缩短了自由程 ,引起热导率

减小。碳素材料热导率与孔隙率有以下的关系式 :

K = (1 - kε) K0 (3)

式中 , K0为孔隙率为 0时热导率 , K为被测材料的热

导率 ,ε为被测材料的实际孔隙率 , k为修正系数。

( a)　热导率 ( b)　比热容

图 3　碳化温度对样品 A热导率及比热容的影响
Fig. 3　Effects of carbonization temperature on thermal conductivity and specific thermal capacity of samp le A
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　　根据 ( 3)式 , C /C复合材料的热导率会随孔隙

率的下降而提高 ,由于高温碳化后 C /C复合材料晶

体层间距减小 ,微晶尺寸增大 ,孔隙率下降 ,材料的

热导率提高。测试温度 800℃时 ,样品 A的 xy向热

导率由处理前的 65. 07 W / (m·K)增大到 75. 44 W /

(m·K) , z向热导率由处理前的 45. 98 W / (m·K)增

大到 54. 86 W / (m·K)。

从图 3 ( b)可看出 , 比热容随着测试温度及热

处理温度的升高而增大。与 900℃碳化相比 , 样品

A经过 1 500℃碳化后 , 其 800℃时 xy向、z向比热

容分别增大 0. 09 kJ / ( kg·K)、0. 76 kJ / ( kg·K)。

样品 B、C在 1 500℃碳化前后的比热容及热导

率也基本表现出同样的变化趋势 ,其中样品 B在

800℃的 xy向、z向比热容分别增大 0. 28 kJ / ( kg·K)、

0. 48 kJ / ( kg·K) ,热导率分别增大 2. 12 W / (m·K)、

9. 66 W / (m·K) ;样品 C的 xy向、z向比热容分别增

大 0. 01 kJ / ( kg·K)、0. 20 kJ / ( kg·K) , xy向热导率由

处理前的 81. 56W / (m·K)增大到 91. 51 W / (m·K) , z

向热导率的变化略有不同 ,即室温下的 z向热导率由

处理前的 97. 45 W / (m·K)增大到 109. 91W / (m·K) ,

随着测试温度逐渐升至 800℃时 ,处理前后的热导率

趋于相近 , 600℃的热导率分别为 72. 10 W / (m·K)

(900℃碳化 )、78. 18 W / (m·K) ( 1 500℃碳化 ) ,

800℃的热导率分别为 65. 34 W / (m·K) ( 900℃碳

化 )、63. 53 W / (m·K) (1 500℃碳化 ) ,但基本趋势是

1 500℃处理后材料的热导率增大了。

4　结论

碳化处理温度对 C /C复合材料的微观结构及

热性能有明显影响。碳化处理温度由 900℃提高到

1 500℃后 , C /C复合材料微晶尺寸增大 ,层间距减

小 ,这种微观结构变化对材料的密度、开孔率及热性

能产生影响。与 900℃碳化相比 ,对 C /C复合材料

最后一个周期进行 1 500℃的高温碳化后 ,材料的密

度及开孔率均有所降低 ;在热性能方面 ,随着碳化温

度的提高 ,材料在测试温度下的 xy向、z向的热导率

及比热容均表现出增大趋势 , xy向线膨胀系数也有

所增大。影响材料 z向线膨胀系数的因素较为复

杂 ,在 1 500℃碳化前后的变化趋势不明显。
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无损检测用铱 192γ源

铱 192γ源采用 0. 2～0. 3 mm厚的高纯金属铱片做为靶材料 ,经高通量反应堆的热中子辐照后 ,按 191 Ir ( nr) 192 Ir核反应生

成高比活度铱 192,然后将一定数量的放射性铱片分装在单层不锈钢包壳内 ,氩弧焊密封 ,即成无损检测用铱 192γ源。采用

电离室测量装置测出源在一定距离处的照射量率 ,然后计算出源的等效活度。不确定度好于 ±7% ;源的泄漏和表面放射污

染采用浸泡法和单道γ谱仪检测 ;源的安全性能等级按 GB4075的规定检验 ;铱 192所含γ放射性杂质采用半导体探测器多

道γ谱仪检验。铱 192γ源设计合理 ,制造工艺先进 ,质量可靠使用安全。主要技术指标达到国外同类产品水平。本产品主要

用于钢铁轻合金和非金属设备等的无损检测。其γ能量适中 ,使用范围广 ,对 10～100 mm厚的钢板 , 30 ～200 mm厚的轻合

金板以及 10～50 g/cm2的其他材料 ,均有良好的探伤效果 ,在机电、化工、锅炉、机械、冶金等众多行业 ,具有广阔的使用前景 ,

其经济效益与社会效益显著。本成果曾获部级科技进步三等奖。

(成都市 291信箱 100分箱 　610005)
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