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豁胶丝基碳布增强 复合材料研究

李崇俊 马伯信
西安航天复合材料研究所

,

西安

文 摘 采用私胶丝基碳布进行 了二维层板 , 复合材料研究
。

和 基破布进行时比
,

分别从破纤

维微观结构
、

表面形貌
、

破布物理性能
、

树脂基复合材料炭化过程残余热应力模拟
、

复合材料力学和热物理

性能表征等方面进行了对比分析和研究
。

结果表明 ℃处理的钻胶丝基破纤维是非石妾化结构 纤维横

断面呈腰子形
,

破布纬向纱宵曲
。

钻胶丝基破纤维的密度仅 岁 , 拉伸模童很低
,

约
。

炭化过程

研究表明
,

私胶丝基破纤维轴向具有持续的正的线膨胀行为
,

在炭化初期与酚醛树脂的膨胀行为相一致 钻胶

丝基破布增强树脂基材料在 ℃的面内自由热应变是 基材料的 模拟的炭化过程热应力是 基

材料的
。

钻胶丝基 层板材料的层剪强度高于 基 复合材料
,

达到 其拉伸强度为
,

育曲强度高达
,

拉伸模量与弯曲模量基本一致
,

约
。

钻胶丝基 复合材料在
℃的热导率是

· ,

与 基 复合材料非常接近 在 ℃的线珍胀系数是
一

,

远高于 基 复合材料的 一
一 。

总之
,

拈胶丝基破纤维由于其表粗糙度大
、

破布纬向纱

弯曲
、

极低的拉伸模童
、

正的轴向线膨胀系数
,

因而 复合材料层剪强度高
,

成型工艺中热应力低
,

较

基破纤维更适合于研制不分层的二维 复合材料
,

关健词 碳纤维
,

拈胶丝基碳纤维
,

复合材料
,

炭化
,

层剪强度
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前官
猫胶丝基碳纤维是第一个商业化的碳纤维

’一 ’〕。

世纪 年代末期
,

美国联合炭化物公司
,

采用勃

胶丝作为基体先驱体
,

制造了世界上第一个具有增强

意义的碳纤维
,

并于 年商业化
,

牌号是 。卜

’
一‘“。 一射线衍射表明

,

猫胶丝基碳纤维即使在

高温下进行牵伸
,

碳六角平面也不会形成纤维轴向定

向
,

仍为非石墨化结构
’
· 。

勃胶丝基碳纤维也被称为赛璐洛
,

在 年代主

要作为烧蚀材料
,

大量用于航天运载器端头帽和喷管

喉衬等方面【
’一 ’

。

猫胶丝基碳纤维的原料主要是
一纤维素

,

其理论含碳量仅
。

因而碳纤维的产

率是很低的
,

仅 一 。

另一方面
,

高性能勃胶

丝基碳纤维需在石墨化温度范围内牵伸
,

生产成本

高
。

钻胶丝基碳纤维的低产率
、

低强度
、

低模量
、

具有

比 基及沥青基碳纤维高的线膨胀系数
、

工艺成

本高等缺点限制了其推广使用
。

在 年代中后期
,

日本人和英国人相继发明了由 先驱体制造碳纤

维技术
,

并于 年实现商业化
。

碳纤维产率

高达 一 ,

且仅需要在热稳定处理及炭化时

进行牵伸就可制得高性能碳纤维
,

工艺成本大大降
低

,

随后逐渐取代了猫胶丝基碳纤维
‘ 。 目前

,

乳

胶丝基碳纤维的市场占有率仅 一 ,

主要用于

航天飞行器的烧蚀防热
’一 ’“〕

。

勃胶丝基碳纤维具有芹菜根的表面
,

见图
,

因

而具有高的层间剪切强度 巧 同时
,

由其制作的

层板材料厚度方向具有低的热导率
,

所以猫胶丝基碳

纤维主要用作烧蚀防热材料
’· ’“〕。

基碳纤维的典型性能示于表 〔’
一礴 。

表
日

美国及俄罗斯猫胶丝‘碳纤维性能对比

脚回如 卜 朋

翔困 加 叨 州胭

国家
密度 轴向拉伸 轴向拉伸 延伸率 轴向线膨胀
· 一

强度 模量 系数
一‘ 一 ’

美国 一 加 一 以 一

俄罗斯
一 一 、 一

” 幻侧一“

图 美国猫胶丝基碳纤维横断面照片 以

心
一

七 日

肠

美国从 年开始研制的航天飞机轨道器的鼻

锥和机翼前缘的抗氧化二维 复合材料
,

就是采

用猫胶丝基碳纤维 一 作为增强体的
,

并

于 年在哥伦比亚号航天飞机上首次飞行成

功 ’, , 。

美国通用勃胶丝基碳纤维及俄罗斯猫胶丝
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本文以固体火箭发动机喷管用烧蚀材料为应用

背景
,

进行了猫胶丝基碳布增强二维 复合材料
一 的研究 并与 基碳布进行对比

,

分析

测试了薪胶丝基碳纤维的微观结构
、

表面形貌
、

物理

性能等
。

研究了两种碳布增强材料在炭化过程中的

自由热应变
,

定性地模拟了工艺过程中的热应力的大

小
。

对两种碳布增强 复合材料进行了成型工

艺
、

微观结构
、

性能表征等对比分析和研究
。

实验

原材料

基 碳纤维斜纹布
,

记为
,

采用热固

性酚醛树脂为猫结剂
。

戮胶丝基碳布
,

其制造工艺过程是采用钻胶丝基

预氧丝织布
,

后经热处理至 ℃以上
,

记为
。

勃结剂为热塑性酚醛树脂
。

制备工艺 川
一 复合材料的制备工艺流程如下 碳布

经酚醛树脂浸胶制成预浸料
,

裁片后按经纬向交替铺

层方式
,

加压固化成型为树脂基复合材料
,

厚

度为 左右
,

纤维体积分数为 一 ,

分别

记为 一 及 一 。

树脂基预制体经过炭化
、

热处理
、

致密化
,

最后制成 一 复合材料
,

分别记为 及
。

性能分析测试

碳布 碳纤维 分析测试

采用 一射线衍射分别对不同处理温度的以
基碳纤维及猫胶丝基碳纤维进行了微观结构分析

。

通过金相显微镜对 中纤维的状态进行了表

征
。

测试了两种碳布的断裂拉伸强力
。

采用金相显

微镜测试了 的单丝直径及束丝纤维根数
。

分析

和测试了碳纤维的含碳量
、

纤维密度
、

的拉伸强

度和模量
。

通过碳布拉伸强力对比和 拉伸性能

对比
,

分别估算了猫胶丝基碳纤维的拉伸强度和拉伸

模量
。
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炭化过程研究

利用线膨胀仪原理
,

测试了碳 酚醛材料在炭化

过程中面内的尺寸变化 自由热应变
,

试样尺寸是

扔
,

测试到 ℃
,

据此进行 一 、

一 炭化过程研究和残余应力定性分析
。

复合材料分析测试

采用排水法对碳 酚醛材料炭化前后的密度和开

孔率变化及 复合材料的密度进行了测试
。

对
、

分别进行了层间剪切强度
、

拉伸强度和模

量
、

弯曲强度和模量
、

热导率
、

线膨胀系数等性能测

试
。

层剪试样的尺寸是
,

采用

短梁剪切方法测试
。

拉伸试样是平板形亚铃状
,

厚度
,

标距长
,

宽
,

试样总长
。

弯曲性能采用三点弯曲法
,

试样尺寸是
。

线膨胀系数试样尺寸是 必
,

面内取样 热导率试样尺寸是 。
,

厚度方向取样
,

对热物理性能测试至 ℃
。

结果与讨论

碳纤维徽观结构分析

对原 及
、

℃处理后的 【” 〕
、

进行了 射线衍射分析
,

分别测试了层间距 心。

及晶体厚度
。 ,

结果如表 所示
。

衰 碳纤维 射线衍射分析结果
·

门 山廿 。甘

纤维 喻
。

原

℃处理

℃处理

表 表明
,

随着热处理温度的升高
,

的层问

距在减小
,

但即使经 ℃处理
,

其石墨化度仍然很

低
。

经 ℃热处理后层间距大于
,

表明其为非石墨化结构
。 、

难以石墨化是由

其交联的基体先驱体结构决定的【‘, 。

碳纤维 碳布 形貌观察

对固化后 进行金相显微观察
,

结果见图
。

在相同的放大 倍的情况下
,

可见 横断面是

圆形
,

而 横断面是非圆形
,

呈腰子形
。

拉伸

断口扫描电镜照片也表明纤维断面呈腰子形
,

也有部

分纤维周向有一个 字形沟槽
。

这种不规则的表面

形状有利于提高复合材料的层间剪切强度
。

金相照

片同时表明 的纤维直径大于
,

与文献〔 报

道的 的直径是 卜 基本相符
。

图 碳纤维横断面金相显微镜观察

昭 ,

图 是两种碳布增强 的金相显微照片
,

中一个方向的纱线呈现出具有正弦波样的形

状
,

而 一 则是受经纬纱交织作用的影响
,

只是

纱线稍有起伏
。

一 一

图 碳布经纬纱状态金相显微镜观察 减

·

汀 呷 坟
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由于 是预氧丝先织布成型
,

后经高温处理

制成
,

预氧丝在高温处理时收缩
,

因而纬向纱线是弯

曲的
。

但碳布经向纱至少是受卷轴力的作用
,

因而经

向纱线是直的
。

弯曲的纬向纱线使碳布呈现出

一定的伸缩性或弹性
,

在工艺过程中可有效地释放残

余热应力
,

同时也有利于提高材料的层剪强度
。

碳纤维 碳布 物理性能比较

对 的经纱和纬纱分别取样进行了含碳量测

试
,

结果表明含碳量都在 以上
,

而 的含碳

量是
。

采用浮力法测试了 的密度
,

结果是
, 。 的密度是 , 。 的密度较

低
。

的低密度是由其非石墨化结构决

定的
。

表 表明
,

的层间距是
,

大大

高于石墨结构判据的
,

因而其结构的缺陷

较大
,

微观孔洞较多
,

表现出低密度〔’,’
。

对一束 浸胶
、

固化后制样
,

采用金相显微镜

对纤维根数进行观察
,

结果如下 平均根数
。

即

此 相当于 碳纤维
。

表 是
、

物理性能测试结果
。

虽然

基本由 纤维织成
,

但由于纤维直径较粗及经纱密

度较高
,

因而碳布的面密度和厚度都高于
。

由于经纬向线密度相等
,

因而经纬向拉伸强力也基本

上相等
。

经纬向线密度相差一半
,

经纬向拉伸

强力也相差一半
。

的 倍
。

﹄、臼玛派招加
目﹄、侧李毋招

图 一 及 一 拉伸强度和模量比较

裹 碳布物理性能比较

外 侧目 川 试

碳布
厚度 面密度 纱线密度 根

· 一 ’

’
一 , 经向 纬向

拉伸强力

经向 纬向

找︸门,矛气︶,‘,

拉伸强度和模 , 估算

由于是勃胶丝基碳布
,

而非碳纤维
,

故采用复丝

拉伸法测量 的强度和模量有一定的困难
,

但可

根据表 所示的碳布拉伸强力对比及 拉伸模量

的对比
,

可估算出 的拉伸强度和模量
。

根据表

的碳布纱线密度
、

宽度的拉伸强力及每束纤维

的单根数
,

取 的拉伸强度是
,

则可估算出

的拉伸强度是
。

图 是 一 、 一 拉伸性能的比较
。

可

看出 一 的拉伸强度是 一 的 倍
,

小于

表 纯碳布比较所示的 一 倍的数值
,

这与碳 酚醛

材料的界面结合强度有关
。

图 表明两种 的拉

伸模量相差很大
, 一 的拉伸模量大致是
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采用复丝拉伸法测试的 的模量为
,

经高温处理后约
。

两种 制备工艺过程

采取的都是经纬向交错铺层
,

由碳布结构及纤维束根

数估算单向纤维体积分数
,

根据已知的 的模量
,

及复合材料拉伸模量混合率定律
,

忽略树脂基体对模

量的贡献
,

可估算出 的模量约
。

表 中

文献报道的 的模量在 一 之间
,

基本与

之相符
。

纤维的低模量可减小 炭化过程中的热

应力
,

对防止 一 工艺过程分层有利 ”
一 ’‘ 。

炭化过程研究

炭化过程是由 制备 一 复合材料的

关键工序
。 一 具有较低的

,

易分层
。

分

层通常发生在由 转变为 的炭化阶段
。

因

酚醛树脂炭化收缩而引起的热应力是 一 炭化

分层的主要因素〔”
一 ’ 〕。 本研究采用线膨胀仪测试膨

胀系数的原理
,

对 一 、 一 炭化过程中的

面内收缩膨胀情况 自由热应变 进行定量测试
,

分

析两种碳布不同对炭化过程 中热应力大小的影

响
”

,

” 。

图 是 一 、 一 从室温到 ℃炭化

过程中面内的自由热应变 川 随温度的变化情

况
。

可看出两种材料的自由热应变随温度的变化情

况相差非常大
。 一 在 ℃以内自由热应变都

为负值
,

即随温度的升高材料持续收缩
,

在 ℃收

缩量最大
,

达到 一
一‘ 。 而 一 在

℃以内自由热应变都为正值
,

即在 ℃以内都

是膨胀行为
,

且在 ℃时有一最大膨胀量
一 ,

在 ℃以后膨胀量逐渐减小
,

并在 ℃到

℃之间接近于零
。

图 所示的 炭化过程中面内的自由热应变

与温度的变化特征与纤维
、

基体和界面都有关系
,

是

三者综合作用的结果
。

具有乱层石墨结构
,

其石

墨微晶的六角平面大致平行于纤维轴向
,

在 ℃以

前其轴向线膨胀系数是负值
,

℃以后转变为正值
,

且随温度的升高而增大 ”
,

’‘〕。 而 在微观上不具

有石墨结构
,

呈各向同性
,

其线膨胀系数在室温是正

一 一



值
,

随温度的升高而增大
。

酚醛树脂基体在炭化过程

中是先膨胀后收缩
,

我们测试的一种热固性酚醛树脂

在 ℃以前是膨胀
,

在 ℃以后是收缩‘’,飞
。

同

时
,

上述碳纤维与基体在炭化过程中的收缩膨胀行为

受界面的协调作用
,

如当纤维收缩而基体膨胀时
,

界

面会产生脱猫
、

纤维断裂
、

纤维拨出等能量消耗机制
,

减少收缩膨胀量
。

一今口

一

一

甲、粼创雍铂姐

纽度 ℃

图 一 和 一 面内的

自由热应变随温度的变化
一

溉

以上的分析说明
,

与酚醛树脂基体在炭化过

程中的膨胀和收缩行为是相反的
,

是先收缩后膨

胀
,

酚醛基体是先膨胀后收缩
。

而 在炭化初期

与树脂基体在收缩膨胀方面是一致的
,

都是膨胀行

为
,

在 ℃膨胀量相叠加
,

因而会出现膨胀峰 在

℃以后
,

继续膨胀
,

而基体出现收缩行为
。

自由热应变另一方面也能反映炭化过程中残余

热应力的大小 ”
,

洲
。

炭化过程中残余热应力的测试

较困难
,

在此仅作一个简单类比
,

来表征原材料对
一 成型工艺过程中热应力大小的影响

。

计算结

果不是绝对值
,

只具有相对比较意义
。

根据虎克定

律
,

由自由热应变值可粗略地估算出材料在炭化时面

内的残余热应力大小
。

忽略基体结构变化的影响
,

取
一 的弹性模量为 与图 及表 基本一

致
,

则材料在 ℃的热应力达
,

而且是压应

力
。

同样取 一 的弹性模量为
,

可计算

出材料在 ℃的最大热应力为
,

在 的 ℃

的热应力为
,

且都是拉应力
。

以上的粗略计算结果表明
,

由于两种材料的模量

相差较大
,

炭化过程中的收缩膨胀量相差较大
,

且这

种模量和膨胀收缩量的差异都决定于碳纤维
,

导致两

种碳纤维增强材料在炭化中 ℃的热应力相差

倍
。

总体来说
,

由于模量低
,

初期与树脂的膨胀

行为相一致
,

炭化过程中的热应力较小
,

因而在

成型制备工艺方面优于
。

复合材料性能比较

密度及开孔率

采用阿基米德定律分别测试了两种碳布增强
、

炭化后及致密后 一 的密度及开孔率
,

见

表
。 一 、

的低密度是由于其增强纤维本

身的低密度决定的
。

衰 复合材料密度及开孔率比较

钾 阅 脚 胎

炭化后 一

碳布 致密后 一

密度 ’
一 , 开孔匆 密度 ’

一 ’ 开孔匆
,‘呢奋,

力学性能
、

的层剪强度
、

拉伸强度和模量
、

弯曲强

度和模量示于表
。

衰 一 盆合材料力学性能比较

加画。目 脚 一 阅‘如

复合材料 层剪强度
拉伸性能 弯曲性能

强度 模量 强度 模量

表 的测试结果表明
,

的层剪强度高于
,

这与前面分析的 的特征是紧密性联系的

横断面呈腰子形
、

碳纤维表面有沟槽
、

碳布纬向纱弯

曲等
。

这些都增加了界面及层间的摩擦作用
,

有利于

提高复合材料的层间剪切强度
’‘
·

, ’一 ” 。

表 表明
,

的拉伸强度是 的 倍
,

而表

一 一 宇航材料工艺 年 第 期
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测试的 碳布拉伸断裂强力是薪胶丝基碳布的
一 倍

。

这主要是由于 的界面强度高
,

碳布的

增强作用发挥率高
,

从而提高了 复合材料的强

度
。

从表 可看出 的拉伸模量是 的 倍
,

图 中
、

的拉伸模量测试与估算结果表明
,

是 的 一 倍
,

这与原材料的实验结果基本

相符
。

除表 所示的拉伸强度和模量相差较大外
,

两种

碳布增强复合材料的破坏模式差异也较大
。

拉

伸断口呈毛刷状
,

纤维成束状拨出
,

基体较疏松 而

在宏观上断口较平整
,

纤维有少量拨出
,

基体也

较致密
,

拉伸断 口的扫描电镜照片示于图
。

两种

的拉伸破坏模式与 复合材料一致
。

无

法进行断口微观观察
,

是一种弱界面结合的纤维成束

状拨出的破坏模式
。

宏观和微观观察都表明
,

界面强度大于
,

这也与 的 比 高于 相

一致
。

度是拉伸强度的 倍多
,

弯曲模量和拉伸模量基本相

近
。

两种口 复合材料弯曲性能的差别及每种材料

在拉伸与弯曲下的性能差别可能与弯曲试验是混合

加载方式有关
。

弯曲试样上表面受压缩
、

中间受剪

切
、

而下表面受拉伸作用
。

因而弯曲性能不单独受纤

维性能支配
,

基体特性
、

纤维一基体界面结合强度
、

破

坏模式等对弯曲性能起更大的作用
’‘ ” 。

热导率

图 是 在厚度及面内的热导率
,

同时列出

了 在厚度方向的热导率进行 比较
。

可看出
、

在厚度方向的热导率 ℃以内非常接

近
,

在 一 ℃
,

稍高于
。

从理论上讲
,

由于石墨化程度低
,

其热导率低于
’
·

” 。

但

是本实验结果表明
,

两种材料的热导率相差不大
。

材

料在厚度方面的热导率受碳纤维和基体共同支配
,

树

脂碳难以石墨化
,

即使经过 ℃热处理
,

也不能石

墨化
,

热导率仍很低 ”
·

’吕〕,

因而两种 复合材料在

厚度方向有较低的且非常接近的热导率
。

在面

内的热导率大致是厚度方向的 倍
,

由于碳纤维的

导热具有各向异性
,

其纤维轴向的热导率大于纤维径

向
,

因而 复合材料在面内的热导率大于厚度方

向的〔”
,

’ 。 两种 复合材料低的热导率与碳布的

铺层结构及 复合材料在工艺过程中未进行石墨

化处理有关
。

甲

目

刃

。一 不前一一百旅一一前石一一飞茄一不渝
沮度 ℃

图 一口 复合材料热导率比较

函
一 即

线膨胀系数

图 拉伸断口的扫描电镜照片

表 表明
,

的弯曲强度是 的 倍
,

拉

伸模量是 的 倍
。

大大小于两种碳布增强

复合材料在拉伸性能上的相差倍数 分别是 倍和

倍
。

同时
,

也可看出
,

的拉伸强度和弯曲强度

基本相近
,

但弯曲模量下降 倍多
。

而 弯曲强

宇航材料工艺 年 第 期

图 是
、

从室温到 ℃在面内的线膨

胀系数比较
,

可清晰地看出两种材料线膨胀系数的特

点及随温度升高的变化趋势
。

在 ℃以内的

线膨胀系数为负值
,

绝对数值很小
,

接近于零
。

线膨胀系数较大
,

随着温度的升高而持续增加
。

这种
线膨胀系数的巨大差别是由碳纤维决定的

,

”
,

’‘ 。

比 具有大得多的线膨胀系数
,

且始终是正

膨胀
。

在 ℃以前线膨胀系数是负值
,

在

℃以上由负值转变为正值
,

且随温度的升高而增

大
。

由于 的此种特性
,

决定了其增强材料的面

一 一



内线膨胀系数在低温下会出现负值
。

而 是各向

同性结构
,

因而其增强材料的线膨胀系数较大
,

且随

温度的升高而增大
。

,

二骂一

一
几曰玉

一

一

目甲奋卜

退度 ℃

图
、

线膨胀系数比较
一

呷

结论

℃处理的勃胶丝基碳纤维是非石墨化结

构
,

密度仅为 岁 耐
,

每束纤维约 以 〕根
,

纤维

含碳量在 以上
。

纤维拉伸强度低
,

拉伸模量

低
,

约
。

勃胶丝基碳纤维横断面呈腰子形
,

表面有 字

形沟槽
,

碳布纬向纱弯曲
。 一 层板材料的层

剪强度达到
,

高于 基碳布 复合材

料
。

炭化过程研究表明
,

猫胶丝基碳纤维在升温初期

与树脂的膨胀行为一致
,

其增强材料在 ℃的自由

热应变是 基增强材料的 并且其模量低
,

模

拟的炭化过程中的热应力是 基增强材料的
,

因而在 一 复合材料成型制备工艺方面优

于 以 基碳纤维
。

勃胶丝基 复合材料的拉伸强度为
,

而弯曲强度高达
,

拉伸模量与弯曲模

量基本一致
,

是 左右
。

其拉伸强度是 基

复合材料的 乃
,

而拉伸模量是其
。

勃胶丝基 复合材料厚度方向 ℃的热导

率为
· ,

℃为
· ,

与

以 基 复合材料非常接近 而面内的热导率是

厚度方向的 倍
。

猫胶丝基 复合材料具有正

的线膨胀系数
,

在 ℃为
一 ,

而 以
基 复合材料线膨胀系数是负值

,

在 ℃时为
· 一 。

参考文献
犯 一 犯 卿

, ,

,

,

反 目阮可 犯 ,

呷
, , 一

郭正 俄罗斯和乌克兰碳 碳复合材料研制情况和特

点 宇航材料工艺
,

,

山 〕 陀 服 怕

加可 罗
, 一

而
, ,

悦 介

一

娜
, ,

一

〕一 肠 卿
·

加
,

郭正编著 宇航复合材料 北京 宇航出版社
,

, 扣 一 幻

一 ,

李成功
,

傅恒志
,

于翘等编著 航空航天材料 北京

国防工业出版社
, 一

罗永康 碳 酚醛复合材料法向强化技术探索研究

第九届全国复合材料会议论文集
,

北京

李崇俊
,

闻联生
,

苏红等 碳布铺层 碳 碳复合材

料研究 材料工程
, 一

李崇俊
,

马伯信
,

霍肖旭 碳 碳复合材料石墨化度

的表征 新型碳材料
, 一

叮 一 罗

旧 附 伴

娜
, ,

, 二 一

, ,

记
一 一

悦 幻

以竺 , 一

巧 李崇俊 炭布高温处理对 一 口 分层缺陷的影响

研究 固体火箭技术
, 一

, ,

一 〕 群 】朋
一 ‘

赫
, ,

卜

罗 长〕
一

场
·

一 一 ,

大谷杉郎
,

大谷朝男著
,

吕健译 碳纤维人门 吉林炭

素厂
,

李崇俊
,

马伯信
,

郑金煌 酚醛及碳布 酚醛复合材

料的热解行为 炭素技术
,

币
, 拍 丽

, 一 一 ,

李崇俊
,

郑金煌
,

金志浩等 碳纤维表面状态及其对

碳 碳复合材料性能影响的研究 宇航材料工艺
,

以

一

, ,

乙 昭 全

口 衅 山 而
日

犯 , ,

编辑 任涛

一 一 宇航材料工艺 年 第 期


