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液相浸渍法制备针刺 C /C复合材料
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文　摘 　以 T300无纬布与 PAN碳纤维网胎叠层针刺预制体 ,高温煤沥青为浸渍剂 ,采用和高压浸渍炭化

相结合的液相浸渍方式制备 C /C复合材料。通过对材料力学、热物理性能测试及扫描电镜下显微结构的观察

分析。可以得出 ,引入 z向网胎纤维 ,使材料的 z向剪切及压缩、x - y向拉伸及弯曲强度较整体毡 C /C材料提

高。同时 ,材料的线胀系数表现为各向异性 ,而热导率各向异性程度低于整体毡 C /C材料 ,材料的制备周期缩

短。
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Need le2Punching C /C Composite Prepared by Liquid Impregnation

Xia Hongyan　　Hou W eiquan　　Zhang Xiaohu　　W u Shufeng
(Xi’an Aerospace Composites Research Institute, Xi’an　710025)

Abstract　After T - 300 carbon fiber cloths and PAN carbon fiber web were needled, C /C composite was p re2
pared by normal and high p ressure imp regnating carbonization with high temperature coal p itch. Mechanical and ther2
mal physical p ropertieswere measured and structure was analyzed with metallographs. The results showed that needle2
punching of web fiber along z direction evidently enhanced shear and comp ression strength in z direction, tensile and

bend strength in x - y direction compared with integrated felt. Besides, thermal diffusion coefficients of C /C composite

along different direction are different and heat conduction coefficients are less different than those of integrated felt.
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1　前言

C /C复合材料具有耐高温、烧蚀及摩擦磨损等性

能 ,被广泛用于航空及航天等领域。到目前为止 , C /

C复合材料的基体碳形成方法主要有化学气相沉积

(CVD)和液相浸渍法 [ 1 ]。CVD法周期长 ,成本高 ,原

料气的利用率低 ,基体碳的微观结构不稳定 ,难于控

制。对于沥青液相浸渍炭化 ,沥青在炭化过程中收缩

率较树脂碳小 ,易石墨化 ,同时沥青价格低廉、来源丰

富 ,具有周期短的特点。由于浸渍剂及浸渍工艺的可

控性 ,使之在缩短生产周期和人为控制基体碳结构等

方面具有很大的主动性 [ 2 ]。

叠层针刺 C /C复合材料是以碳布与碳纤维网胎

交替叠层 ,采用针刺技术在垂直布面方向引入增强纤

维 ,制备准三维预制增强体。它具有较高的层间剪切

强度和优异的抗机械剥蚀性能 ,既克服了 2D C /C材

料易分层的缺陷 ,又克服了整体毡 C /C材料纤维含

量低、力学性能差的弱点 [ 3 ]。本试验通过液相浸渍

法制备叠层针刺碳布 C /C复合材料 ,并研究该材料

性能与微观结构。

2　试验

2. 1　原材料

碳布 : T300的 12K无纬碳布 ,拉伸强度 ≥3. 5

GPa;碳纤维网胎 : T700的 12K碳纤维 ,拉伸强度 ≥

4. 5 GPa;煤沥青 :山西合丰高温煤沥青。

2. 2　试样制备

2. 2. 1　预制体

采用无纬布与 PAN碳纤维网胎以 7∶3的比例叠

层针刺方式成型 ;织物尺寸Φ300 mm ×200 mm ,密度

0. 5 g/cm3 ,碳质量分数 ≥93%。

2. 2. 2　增密方式
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采用常压浸渍炭化 ( P IC ) + 高压浸渍炭化

(HP IC)相结合的致密工艺。以煤沥青为浸渍剂 ,首

先在 1. 0～1. 5 MPa压力下浸渍 ,并进行 P IC。当密

度大于 1. 0 g/cm
3时 ,进行 HP IC,并经过高温石墨化

处理制备出密度为 1. 92 g /cm
3的 C /C复合材料。

2. 2. 3　测试及表征

密度测试采用体积法 ;力学性能测试按照 Q /

Gb97—92《力学性能试验通用规范 》执行 ;热学性能

测试按照 GJB1201. 1—91《固体材料高温热扩散率试

验方法 》和 Q /Gb52A—200《刚性固体材料平均线胀

系数测定方法 》执行 ;微观结构采用 JSM - 6460LV型

扫描电镜进行表征。

3　结果与讨论

3. 1　制备工艺

HP IC适用于以沥青为碳前驱体的液相致密 ,对

具有微细孔隙的碳纤维预制体或 C /C坯体的深度渗

透表现出显著的增密效率 ,且可以获得高性能和良好

微观结构的复合材料 [ 4 ]。据日本稻垣道夫报道 [ 5 ] ,

当沥青处于封闭系统 ,在 700℃下施加 10～30 MPa

压力 ,可以得到 90%以上残碳值 ,处于封闭系统中沥

青残碳值大于无封闭系统和不施压状态。由表 1可

看出 , HP IC增密效率较高 ,第 2次高压炭化后制品密

度达到了 1. 60 g /cm3。当制品密度达到一定值后 ,为

了增加致密后坯体内的微裂纹或使坯体内的封闭孔

洞打开以利于进一步浸渍和渗透 ,同时促使无定形碳

结构向石墨相转变 , 在进行两次 HP IC后再进行一

次 2 500℃石墨化处理 ,结果表明石墨化处理后制品

增密量较石墨化前大 ,增加了 0. 22 g/cm3。经过一次

P IC、四次 HP IC和两次石墨化处理后 ,制品最终密度

为 1. 92 g/cm
3。

表 1　叠层针刺 C /C复合材料的密度

Tab. 1　D en sities of needle2punch ing C /C com posites

处理工艺 制品密度 / g·cm - 3 密度增量 / g·cm - 3

预制体 0. 50 /

高温预处理后 0. 48 - 0. 02

P IC 1. 04 0. 56

第 1次 HP IC 1. 43 0. 39

第 2次 HP IC 1. 60 0. 17

石墨化 1. 58 - 0. 02

第 3次 HP IC 1. 80 0. 22

石墨化 1. 78 - 0. 02

第 4次 HP IC 1. 92 0. 14

　　对于全程沥青液相浸渍炭化过程 ,制品的增密效

率远大于 (CVD + HP IC)的 ,整个致密化过程大约需

要两个月 ,而采用 (CVD + HP IC)制备的 C /C复合材

料的致密化周期大多需要 6～7个月。因此 ,全程液

相浸渍法大大缩短了生产周期 ,降低了成本。

3. 2　力学性能

针刺成型技术是针对 2D C /C材料层间剪切强

度低的弱点及针刺整体碳毡纤维含量低而提出的新

构想 ,即利用倒钩针将网胎中的纤维引入 z向 [ 3 ]。由

图 1可知 ,网胎纤维沿 z向的针刺导入明显增强了材

料的整体结构 ,导入的 z向纤维以纤维簇的形式存

在 ,同时沥青碳与纤维界面结合紧密 ,而沥青碳多以

层状结构存在。当材料发生层剪破坏时 ,部分纤维被

拔出 ,材料的破坏方式为假塑性破坏模式 ,对提高层

间剪切强度起到增强效果。

( a) 　z向单丝拔出形貌

( b) 　z向纤维束拔出形貌

( c) 　x - y向纤维束

( d) 　纤维与碳基体界面
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( e) 　纤维与碳基体界面

( f) 　沥青碳

图 1　C /C材料断口形貌

Fig. 1　Fracture surface morphologies of C /C composite

　　表 2结果表明 ,叠层针刺碳布 C /C材料的 z向短

梁水平剪切强度为 18. 7 MPa ,是整体毡 C /C材料的

1. 95倍 ,层剪强度有了显著提高。针刺 C /C材料的

x - y、z向压缩强度分别是 109和 156 MPa,均大于整

体毡 C /C材料的 92. 3和 110 MPa。这是因为碳布、

纤维 /基体界面及基体共同决定着材料的压缩强度。

在试样的 z向 , 压缩强度与材料的抗剪能力呈正相

关关系 ,针刺 C /C材料 z向压缩强度要比整体毡 C /C

材料高很多。
表 2　叠层针刺 C /C复合材料力学性能

Tab. 2　M echan ica l properties of needle2punch ing

C /C com posites M Pa

材料
层间剪

切强度

压缩强度

x - y向 z向
　

拉伸强度

x - y向 z向
　

弯曲强度

x - y向 z向

整体毡

C /C
9. 6 92. 3 110 48. 5 9. 3 55. 4 30. 7

叠层针

刺 C /C
18. 7 109 156 90. 2 7. 4 152 26. 5

　　叠层针刺 C /C材料 x - y向拉伸和弯曲强度主

要取决于碳布的拉伸、弯曲强度 ,拉伸强度为 90. 2

MPa,是整体毡 C /C材料的 1. 86倍 ,弯曲强度为 152

MPa,接近整体毡 C /C材料的 3倍。

3. 3　热学性能

3. 3. 1　线胀系数 [ 6 ]

由表 3可看出 ,叠层针刺 C /C的 800℃线胀系数

小于整体毡 C /C的 , 800℃时 x - y 向线胀系数为

0197 ×10 - 6 /K, z向为 4. 36 ×10 - 6 /K,表现为各向异

性。据文献 [ 7 ]报道 , PAN基碳纤维高温下轴向的线

胀系数约为 (1. 0～1. 8) ×10 - 6 /K,而径向高达 (7～

13) ×10
- 6

/K,沥青 HP IC后在室温 ～1 000℃线胀系

数逐渐上升 ,数值变化为 ( 6. 0～6. 7) ×10
- 6

/K
[ 8 ]。

针刺 C /C材料由于 x - y方向引入了碳布 ,轴向纤维

取向高 ,从而导致针刺 C /C材料线胀系数存在明显

的各向异性。
表 3　叠层针刺 C /C复合材料热学性能

Tab. 3　Therma l properties of needle2punch ing

C /C com posites

材料
800℃线胀系数 /10 - 6 K - 1

x - y向 z向
　
室温热导率 /W·(m·K) - 1

x - y向 z向

整体毡 C /C 3. 43 6. 72 107 65. 5

叠层针刺 C /C 0. 97 4. 36 65. 9 53. 8

　　基体碳的类型、碳基体与纤维界面结构以及孔隙

对线胀系数也起重要作用。沥青碳属于易石墨化的

炭基体 ,沥青碳基 C /C材料的线胀系数小于树脂碳

基 C /C材料的。而经过 HP IC以及高温石墨化处理

后的沥青碳更易环绕纤维轴向长成石墨片层结构

[图 2 ( d)、( e) ] ,已知石墨晶体层片内以共价键相结

合 ,而层片之间以弱的范德华键结合 ,所以石墨晶体

线胀系数呈现各向异性 ,垂直于层片面的线胀系数大

于平行于层片面的 [ 9 ]。由此可见 ,针刺 C /C材料线

胀系数各向异性与基体碳、纤维界面结构密切相关。

此外 ,孔隙越多 ,热膨胀产生的热应力被吸收掉的就

越多 ,导致线胀系数降低。

3. 3. 2　热导率

对于 C /C复合材料 ,声子机制对热导率的贡献

占主要作用 [ 4 ]。由表 3可以看出 ,由于 x - y向引入

了碳布 ,热导率大于 z向 ,而 z向网胎纤维的引入 ,使

得 2D碳布 /碳纤维网胎叠层针刺制品的热导率各向

异性程度低于整体毡 C /C材料 ,整体毡 C /C材料热

导率要大于针刺 C /C材料。这是因为煤沥青经过高

压炭化趋向于层状结构 [图 2 ( f) ] [ 10 ] ,经过 2 500℃

高温石墨化处理 ,沥青碳更趋向于石墨结构 ,石墨化

度高 ,使材料具有较高的热导率。据邹林华报道 [ 11 ]
,

碳纤维取向优势大 ,则导热性大。

4　结论

以 T300无纬布与 PAN碳纤维网胎叠层针刺预制

体 ,即网胎纤维沿 z向的针刺导入 ,明显增强了材料的

整体结构 ,导入的 z向纤维以纤维簇的形式存在。材

料的 z向层剪及压缩、x - y向拉伸及弯曲强度较整体

毡提高 ,分别为 18. 7、156、90. 2、152 MPa。同时 ,材料

的线胀系数表现为各向异性 ,热导率各向异性程度低

于整体毡 C /C材料。x - y、z向 800℃线胀系数分别是

0. 97 ×10
- 6和 4. 36 ×10

- 6
/K, x - y、z向室温热导率分

别是 65. 90和 53. 78 W / (m·K)。

采用 ( P IC和 HP IC)制备的 C /C复合材料 ,其制

备周期大幅度缩短。
(下转第 48页 )
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基体树脂使用。

4　结论

利用对羟基苯甲醛、甲醛和苯胺合成了含醛基的

苯并恶嗪树脂 ,通过研究得出如下结论 :

(1)用红外光谱和核磁氢谱对其结构进行表征 ,

证实了该树脂结构中存在恶嗪环 ;

(2)含醛基苯并恶嗪树脂 90℃的黏度在 1 h内

低于 0. 5 Pa·s, 15～150 m in内黏度增长率为 : 2. 9

mPa·s/m in,具有良好的加工性能 ;

(3)计算出该树脂凝胶化反应活化能为 35. 409

kJ /mol,通过 DSC测试 ,发现含醛基的苯并恶嗪树脂

热固化温度较低 ,有利于成型工艺 ;

(4) TGA测试结果表明 ,该树脂在 N2 保护下 T
5
d

为 288℃, T
10
d 为 397℃,最终的碳化率为 65. 63% ,并

计算其耐热指数为 221. 09℃。

综上可知 ,醛基的引入可以有效地提高苯并恶嗪

树脂的耐热性能和热稳定性能。
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