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热解炭含量对C／C复合材料性能的影响
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摘要：研究了不同热解炭含量对c／c复合材料性能的影响。对采用cvD工艺致密到不同

密度，具有不同热解炭含量的2D炭布针刺体试样，利用沥青高压浸渍炭化工艺增密至相同的最

终密度，然后对其进行力学、热学性能及等离子烧蚀试验。试验结果表明，热解炭含量高的c／c

试样具有较好的力学、烧蚀及导热性能。
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Abstract：Efkct of pyrolysised carbon cOntent on pmpenies of C，C composites was studied．The

2D carbon clolh needling s啪ples wim di脏rent PyC content were fabricated by cVD technique flrst，
then dens讯ed to血e same density by pitch high pressure dipping carbonization technology．The

mechallical properties and曲lation propenies were measured．The results show that血e sample with

high carbon content has betterthe mechanical，heat conduction and ablation pmpenies tllan o血er

samples
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1 引言

随着c，c复合材料在航天、航卒以及其它高

科技领域的广泛应用，其生产1二艺不断革新，集

中体现在预制件的制作和致密化工艺上。致密化

T艺是C，c复合材料生产的关键技术川，而化学气

相沉积(cvD)是最常用的致密化工艺之一Ⅲ。
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cvD上艺是在一定的压力真空和温度下，碳

氯气体裂解，生成的碳逐步沉积到成型多孔预制

体增强骨架的孔隙叶】，直至均匀致密化8 J。尽管在

20世纪初就知道了这种方法，但直到60年代才显

露出它真正的价值，该工艺获得的固体物质是热

解炭，可用来提高火箭喷管和鼻锥的抗烧蚀性”j。

本研究首先在同一块2D炭布针刺预制体上

取三组试样，沉积增密至不同密度，再进行沥青

高压浸渍炭化，使热解炭含鼍不同的试样具有褶

同的最终密度，然后对其进行热力学性能及等离

子烧蚀试验，探讨不同热解炭含量对c，C复合材

料性能的影响。

2实验

2．1原材料

聚内烯腈3K 2×2斜纹炭布，经、纬向强力

每25mm不小于900N；

丙烯：纯度≥85％：

沥青：高温，软化点(95～120℃)。

2．2制备工艺

2．21预制体制备

“3K斜纹聚丙烯腈炭布+聚丙烯腈炭纤维”

针刺叠层，密度为0 56酞m3。
2．2．2预制体致密

预制体分为三组，化学气相沉积至不同密度，

然后高压浸渍炭化至相同密度。致密工艺如F：

预制体一高温预处理一化学气相沉积一低压

真空浸渍一高压炭化一完成试样

+L石器化+一
2 3 c／C试样性能

三组试样致密化工艺完成后，材料物理降能

见表l。

表l c，C试样性能

Tab l Propemes ofC，c co’nposites

试样
预制体 CVD

最终密艘
热解炭

密度 密度 含挝
编号 ／(∥cm”

“2，cm3’ ，fz／cm3) ，f％、

RL—l 0 56 1．54 】．85 53

RL一2 0 56 1．42 1 85 46

RL_3 0．56 l 30 1 85 40

2．4性能测试

2．4．1力学性能测试

抗压强度和抗剪强度测试都在万能材料试骑

机上进行。

材料抗压强度按下式计算：

氏-4爿(ⅡD‘) (1)

材料x．Y向抗剪强度按下式计算：

f=，V25．37砌 r21

材料z向抗剪强度按下式计算：

r=3尸H她 (3)

式中，吸为抗压强度，MPa；f为抗剪强度，MPa；

P为破坏载荷，N；D为试样盲径．fm：6为试样
宽度，IIlIⅡ；^为试样厚度，mm。

2．4．2开口气孔率

奉试验采用真空排气法测定试样的开口气孔

率，并按下式计算：

朋r-[(Gz—G1)，(G2一(南)]×100％ (4)

式中，M为开口气扎率；GI为干燥试样重量，2；

G2为饱和试样在空气中的重量，g：G3为饱和试

样在水中的重量，￡。

2．4．3热学性能测试

对三组试样进行热膨胀系数、导热系数测试。

测试设备：

PRz．1型晶体管式自动膨胀仪、1℃一3000热常

数测定仪。

2．44烧蚀性能测试

对含有不同热解炭含量的三组试样，进行等

离子烧蚀试验，测定线烧蚀率，试样的线烧蚀率

按卜．式计算：

m=△撇=(dl趣)／f (5)

J_：|=中，凡为试样线烧蚀率，m州s；函为试样原始

厚度，mm；如为试样烧蚀后的厚度，mm；}为烧

蚀时间，s。

2．5微观结构分析

采用雁OL JsM一6460Lv扫描电镜对三组试样

烧蚀后形貌进行扫描电镜观察。

  万方数据



第6期 热解炭含量对c／c复合材料性能的影响 47

3结果与讨论

3．1热解炭含量对C忙材料力学-陛能的影响

热解炭含量对c／C复合材料力学性能有一定

的影响，下而从抗压强度、抗剪强度、开口气孔

率三个方面进行分析讨论。

3．1．1热解炭含量对c／C材料抗压强度影响

分别对热解炭含量为53％、46％、40％试样

的抗压强度进行测试，测试结果见图l。
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图1 热解炭含量对抗压强度的影响

Fig．1 E行ect ofPyc contenton compression s仃engm

从图1可以看出，热解炭含量为53％的RL．1

试样，比热解炭含量为46％和40％的RL一2、RL一3

试样，譬y向抗压强度分别高出41％、23％，z

向抗压强度分别高出1％、】6％。

C／c复合材料的强度主要来源于增强体强度、

基体强度和纤维与基体的界面结合强度，对于压

缩强度而言，基体的强度对整个复合材料的压缩

强度贡献最大。基体炭中，热解炭的抗压强度最

大，树脂炭的抗压强度次之，沥青炭的抗压强度

最小。对于本次实验材料的基体而言，既有热解

炭，又有沥青炭，从图1测试结果可看出，具有

最高热解炭含量的RL．1试样，弘y向及z向压缩

强度值均为最高，说明增加热解炭含量有助于提

高材料的抗压强度。

3．1．2热解炭台量对抗剪强度的影响

对三组热解炭含量不同的试样进行抗剪强度

测试，测试结果见图2。

3．13热解炭含量对材料孔隙率的影响

从试验结果可看出，热解炭含量最低的RL．3

组试样，其开孔率较高，仍可进行深度致密；而

热解炭含量高的试样，因材料闭孔多，孔隙率小

如要达到较高密度，致密效率较慢。
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图2热解炭含量对抗剪强度的影响

Fig．2 EffectofPyc conIent 0n sheafing s们ngm

图3热解炭含量对材料孔隙率的影响

R93 E鼢t 0fPyC c伽储non she痂g s咖g山

密度是决定C，c复台材料强度的主要因素之

一，高密度意味着孔隙内基质填充得多，这些填

充的基质可以承受或传递一部分外加应力，从而

提高复合材料整体的力学性能。}I=l于c，C复合材

料在cvD致密化过程中会产生瓶颈型的孔隙，炭

化过程中挥发组分的释放会产牛残留的气泡结构

孔，进行高温石墨化处理时，加热或冷却过程中

会形成热应力裂纹，同时浸渍过程中不可避免地

形成很多无法填充的闭孔”】。因此，单纯依靠化学

气相沉积工艺难以将材料致街至较高密度，致密

效率慢，应与其它致密化工艺结合使用。

3．2热解炭含量对热学性能影响

3．2．1热膨胀系数

热膨胀系数是与材料抗热冲击能力密切相关

舯为∞∞舯∞∞∞0

￡苫苫世嘿武蜒

兰1●●{●●●1●f1●●4●●j，●●{●●j●I

  万方数据



48 火箭推进 2005年第3l卷

的热物理性能之一。从微观角度讲热膨胀系数反

映物质中原子间距离变化，产生热膨胀或收缩“。

在材料的xy向，热膨胀性能主要取决于炭纤维的

膨胀系数，基体炭的员献很小”j，因此对三组试样

的z向热膨胀系数进行了测试，结果见表2。

袁2热膨胀系数Ⅲ0试

Tab．2 Tesdng results 0f廿1enIlal expansion coemcient

单位：1o_“℃

纽次
温度，℃

RL—l RL一2 RL一3

RT～100 24327 3．5629 22192

RT～200 26515 3．8401 2 5148

ItT～300 2 8980 4 0407 2 742】
—

RT～4()0 3 2138 4 2681 3．0063

RT～500 3．5936 4 5389 3 3027

RT～600 4．0287 4 8694 3 659l

Irr～700 4．4089 5．1989 3 9931

RT～800 44162 5 3139 4 0763

盯～900 4．0241 50332 3．7850

RT～1000 3 8264 4 8025 3．6299

从表2测试数据可看出，热解炭含量最低的

RL一3组试样在各个温度段热膨胀系数均为最低，

热解炭含量最高的RL—l组试样热膨胀系数处于=

组试样的巾间水平。

这种测试结果可能与试样的孔隙结构有关。

扎隙是复合材料中控制横向热膨胀的因素之一。

垂直纤维方向的热膨胀可通过材料中狭窄孔隙来

均衡。孔隙率低的复合材料比孔隙率大的复合材

料在垂直于纤维方向表现出高的热膨胀”】。在二组

试样中，RL一3具有较高的孔隙率，因此该组试样

的热膨胀系数最低。

3-2 2导热系数

对=组试样z向导热系数测试结果见表3。从

表3测试数据可看出，热解炭含量最高的RL一1组

试样导热系数最高，而热解炭含嚣的不同对RL一2

和RL一3组试样导热性能的影响规律未呈现线形关

系，但眄组试样的导热性能相近。原因可能是山

于RL一2和RL．3组试样热解炭含量的差异不足以

引起材料导热性能的变化，只有当热解炭含量提

高到一定程度斤，热解炭含量对材料导热性能的

影响才能够显现出来。

表3导热系数测试

Tab 3 Testi“g resuhs ofheat coⅡducdon

单位：w^n．K

组 次
温度甩

RLl RL一2 RL一3

20 43 59 2743 3006

200 44．35 28 86 31．61

400 40 05 26 53 3014

600 38 55 24 39 29．21

800 35 29 21．77 27 25

3．3热解炭含量对烧蚀性能影响

对三组热解炭含量不同的试样进行烧蚀性能

测试，得到测试结果见表4。

表4烧蚀性能测试结果

Tab 4 The resulI of ablaⅡOn【csting

组次
性能

RL一1 RL一2 RL一3

线烧蚀率，(mⅡ以) 0．066 0 071 O．076

试验数据显示，热解炭含量最高的RL．1组试

样线烧蚀率最低，为o．066mr|l，s，而热解炭含量最

低的RL一3组试样线烧蚀率最高，为O．076mrT体。

三组试样烧蚀后微观形貌见图4、斟5、图6。

H 4是热解炭含量最高的RL一1试样烧蚀后形

貌，热解炭基体在炭纤维持J剖形成“包鞘”结构，

有效地保护炭纤维，抗烧蚀性能较好。图6反映

_广热解炭含量最低的RL．3试样烧蚀后形貌，从图

中可看出，炭纤维儿乎被完全烧掉，在基体炭中

目F大量孔洞。

图4 RL一1试样烧蚀后的sEM照片

Fig 4 SEM Of RL一1 saInple aner ablat埘1 test
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图5 RL一2试样烧蚀后的sEM照片

F培5 SEM of RL一2 s砌ple mer abla【ion tesc

图6 RL一3试样烧蚀后的sEM照片

Fig 6 SEM of RL一3 saInPle a船r abla∞n lcst

三组试样烧蚀性能小同，与其基体炭含量与

类型有关。热解炭的炭组织取向度高，排列规整，

具有较高的各向异性、密度致密，是易石墨化的

软炭，在基体炭巾具有较好的抗烧蚀性能。研究

发现，各种炭的抗烧蚀性能从大到小顺序依次为：

热解炭>炭纤维>沥青炭>树脂炭⋯1。因此具有较

高热解炭含量的RL．1组试样线烧蚀率最低。

4结论

(1)热解炭含量高的试样，比热解炭含量低的

试样，具有更好的力学和烧蚀性能。

(2)热解炭含量高的RL．1试样，比其它试样，

具有更好的导热性能。

(3)c，c复合材料采取混合致密工艺时，适当

提高热解炭含量，既可发挥热解炭优异的性能．

又能保证材料的最终密度，从而提高材料的性能。
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