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厚壁 C / C 复合材料分区 CVI 制备工艺研究
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文摇 摘摇 以整体毡为增强体,丙烯和糠酮树脂为前驱体,采用分区 CVI 法和树脂浸渍 / 固化、炭化相结合

的工艺制备了厚壁 C / C 复合材料,用 CT 机和偏光显微镜观察了材料的微观结构,并进行了热力学性能测试,
结果与热梯度 CVI 法进行了对比。 研究结果表明:分区 CVI 法制备的热解碳为光滑层结构,整体密度均匀,与
热梯度 CVI 工艺相比,总 CVI 增密效率提高了近一半,特别是沉积后期,表现出明显的优势。 同时,轴向压缩

强度提高了 28. 5% ;径向压缩强度提高了 33. 6% 。 线胀系数相当。 通过研究认为,分区 CVI 法能很好的提高

材料的增密效率和增密均匀性,降低成本,且材料最终具有优异的热力学性能。
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Technology of Thick鄄Wall C / C Composites Prepared
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Abstract摇 Using C3H6 and FA resin as carbon resources,the integral carbon felt reinforced thick鄄wall C / C com鄄
posites were prepared by combinational process of zoning control CVI and resin impregnation carbonization(PIC). The
microstructure was observed by CT machine and PLM and thermodynamics properties are tested. In the mean time,the
results was compared to thermal gradient CVI. The results indicate that microstructure is SL,pyrocarbon is distributed
homogeneously in it. The efficiency of densification is increased by 50% ,especially at the final densified stage,it
show obvious goodness. Axial compressional strength are increased by 28. 4% ,while radial compression strength in鄄
creased by 33. 6% . The thermal properties kept unchanged. It can be concluded that zoning control CVI can improve
efficiency of densification greatly and homogeneous distribution of pyrocarbon,lower cost and better thermal mechani鄄
cal properties.
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0摇 引言

C / C 复合材料作为一种新型耐高温烧蚀材料,
具有密度小,高比强度,比摸量,在高温下仍具有高

强度,良好的耐烧蚀性和抗热震性的特点,已成为航

天领域不可替代的热结构复合材料,成功地用于火

箭发动机的喷管喉衬、航天飞机的鼻锥和机翼前缘
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以及飞机刹车盘等领域[1-3]。
CVI 致密技术具有对纤维损伤小、可设计性强、

工艺灵活、适应面广的优点,能够赋予 C / C 复合材

料更优异的综合性能,是制备高性能碳基及陶瓷基

复合材料的主要技术手段[4]。 目前工程上 CVI 工

艺主要分为等温 CVI 和热梯度 CVI。 等温 CVI 法存

在气体扩散传输与预制体渗透性的限制,易表面结

壳,因此只能采用低温、低气体浓度减缓沉积速率。
但周期过长,生产成本高[ 5 ]。 热梯度 CVI 法是对等

温 CVI 法的改进,基本原理是沿预制体径向形成较

大的温度梯度,热区的预制体首先致密,致密部分由

于热导率的提高使得主沉积区逐渐向外推移,并最

终完成预制体的致密过程[ 6 ]。 其制备周期大大缩

短,致密化效率提高,但对于厚壁制品,由于沉积带

控制技术、温度梯度控制技术研究尚不透彻,使热梯

度 CVI 工艺仍不能从根本上解决生产周期长,成本

高的缺点[ 7 ]。 因此,降低制造成本,实现 CVI 快速

致密化制备 C / C 复合材料成为研究的焦点。
本文在热梯度 CVI 工艺的基础上提出一种新

的 CVI 工艺法———分区 CVI 法。 以整体碳毡为预

制体,丙烯和糠酮树脂为基体前驱体,采用分区控温

CVI 法和树脂浸渍 /固化、炭化相结合的工艺进行了

复合致密,制备了 C / C 复合材料,考察了其组织结

构与工艺性能,为其进一步研究和应用提供依据。
1摇 试验

1. 1摇 分区控温 CVI 法
分区 CVI 法工艺原理见图 1,即根据热梯度沉

积工艺原理及 C / C 喉衬壁厚的特点,把预制体沿壁

厚方向分为几个区,用沉积区分段控制的工艺方法

由第一个区(靠近发热体)向第 n 个区,以可控的方

式来达到制品的致密。 本文预制体尺寸为:外径

椎180 mm,内径 椎40 mm,高度 200 mm,根据厚度将

预制体沿径向分为 3 个区。
丙烯在 750益 时已全部转化[ 8 ],将 750益 作为

判断沉积区和未沉积区的依据。 当超过 1 200益时

丙烯的热解反应将得到一种低密度的沉积物,因此

沉积区上限温度不能超过 1 200益,这里控制沉积区

最高温度为 1 100益。
为保证预制体的整体性,采用热电偶在预制体

外壁控温的方式,沉积示意图见图 2。 通过测量,当
发热体达到 1 100益时,热电偶所处位置为 750益,

因此,将第一区沉积温度设定为 750益,一定时间

后,提高至 800益进行第二区的沉积,一定时间后,
再次提高至 850益进行第三区的沉积,一定时间后

结束沉积过程。

图 1摇 分区致密示意图

Fig. 1摇 Schematic of zone control deposition

图 2摇 沉积示意图

Fig 2摇 Schematic of deposition

分区与热梯度 CVI 法的相同点都是采用预制

体外壁控温的方式。 不同点是控制温度的方式不

同,热梯度 CVI 法是恒温控制,整个沉积过程都处

于一个温度,而分区 CVI 法则是变温控制,沉积前

首先给预制体分区,随着沉积过程的进行,下区相比

上区温度相对提高 50益。 分区控温法克服了热梯

度 CVI 法温度梯度小,沉积带宽的缺点。
1. 2摇 材料制备

以整体碳毡为增强体,初始密度为 0. 17 g / cm3,
丙烯和糠酮树脂为基体前驱体,首先通过分区 CVI
法工艺将材料沉积至密度逸1. 00 g / cm3,然后进行

树脂浸渍、固化 /炭化增密至密度逸1. 80 g / cm3,中
间进行一次高温热处理。
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1. 3摇 性能测试

压缩强度在 INSTRON 4505 型电子万能材料试

验机上进行,试样尺寸为:椎10 mm伊10 mm,每组试

样 5 个。 AXIO SKOP-40A POL 型偏光显微镜观察

了热解碳的微观结构,2 MeV 直线加速工业 CT 机检

测了材料内部基体碳的分布情况。 采用 DIL402 型

自动热膨胀仪检测了试验件的线胀系数,试样尺寸

为:椎6 mm伊25 mm,每组试样 5 个。
2摇 结果与讨论

2. 1摇 增密效率对比

两种 CVI 法密度随时间的增长关系见图 3,可
以看出,热梯度 CVI 法在 400 h 内制品密度仅达到

1. 06 g / cm3,而分区控温 CVI 法在 300 h 内制品的

密度就达到了 1. 22 g / cm3,总增密效率提高了约

50% 。 图 3 还可以看出,分区 CVI 法密度增长速率

高于热梯度 CVI 法,特别是沉积后期,热梯度 CVI
法密度增长逐渐变慢,而分区 CVI 法依然保持有较

好的密度增长趋势。

图 3摇 两种 CVI 法密度增长对比图

Fig. 3摇 Comparison of density increase

prepared by two CVI methods

两种 CVI 法均是沉积过程中沿预制体径向形

成较大的温度梯度,碳氢化合物的分解首先发生在

温度较高的内部,外部温度较低气体不能发生分解,
致密部分由于热导率的提高使得主沉积区逐渐向外

推移,并最终完成预制体的致密过程。 但是在热梯

度 CVI 法沉积过程中,随着沉积的进行,由于芯部

致密度增加,温度升高,因而辐射至外表面热量增

多,热梯度减小,导致沉积速率的降低[10]。 邓景屹

等[1 1 ]认为,在实际工艺过程中,随着沉积带增厚,
热损增加,导致沉积带前沿温度降低。 而温度与沉

积速率成指数关系,沉积带前沿温度的降低导致了

沉积速率的降低。 因此在热梯度 CVI 过程中,到沉

积后期,沉积速率逐渐降低。 为了维持反应在指定

温度下进行,在渗透过程中需要随时提高热表面的

温度以补偿热损耗。 因此,分区 CVI 法就是按区域

沉积,沉积前首先提高该区域的温度以弥补该区的

温度损失,从而有效地提高了增密效率。 文献[12]
表明,在提高沉积温度的同时,发热体的温度也相应

提高,一般来说,在沉积的最后阶段,通常靠增加炉

子的保温性能以提高沉积前沿的温度或者将未完全

沉积的外表面加工掉。
通过 CT 检测了分区 CVI 后制品内部基体碳的

分布情况,见图 4。 可以看出,分区 CVI 制备的材料

内部热解碳分布比较均匀,而热梯度法制备的试样

却表现出外高内低的现象。

(a)摇 分区 CVI 法

(b)摇 热梯度 CVI 法
图 4摇 两种 CVI 工艺制品的 CT 图

Fig. 4摇 CT photos of samples prepared by
the two CVI methods

2. 2摇 组织结构对比

图 5 为分区 CVI 法制备试样的偏光照片,可以

看出,纤维周围包裹着光滑平整的热解碳,热解碳横

截面十分光滑,光学活性小,形如光盘,在偏振光下

呈现大而规整的“十字架冶形状,经测量热解碳的消

光角为 16毅,说明热解碳为光滑层结构或中等取向
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热解碳[ 1 3 ]。

图 5摇 试样的偏光照片

Fig. 5摇 PLM photos of sample

2. 3摇 性能对比

对树脂碳辅助增密后的试验件进行了压缩强度

和轴向线胀系数测试,并与热梯度 CVI 工艺 C / C 制

品进行了对比,结果见表 1。

表 1摇 两种 CVI 法制品性能对比

Tab. 1摇 Comparison of properties of samples
prepared by two CVI methods

方法
压缩强度

詪詪詪詪詪詪詪詪詪詪詪
/ MPa

轴向 径向

轴向线胀系数

/ 10-6K-1

分区 CVI 法 212 147 4. 21

热梯度 CVI 法 165 110 4. 37

摇 摇 分区试验件经树脂碳复合致密后制品的轴向压

缩强度、径向压缩强度均比热梯度 CVI 工艺 C / C 制

品高, 轴、 径 向 压 缩 强 度 分 别 提 高 了 28. 5% 、
33郾 6% 。 轴向线胀系数两者相比水平相当。 说明分

区 CVI 工艺沉积试验件比普通工艺 C / C 制品具有

更加优异的力学性能和相当的线胀系数。
3摇 结论

(1)分区 CVI 法大幅度提高了制品的致密效

率,特别是沉积后期制品的致密效率提高了约

50% ,同时制品内部基体碳分布均匀。
(2)分区试验件经树脂碳复合致密后制品的轴

向压缩强度、径向压缩强度均比热梯度 CVI 工艺 C /
C 制品高,轴、径向压缩强度分别提高了 28. 5% 、
33. 6% 。 轴向线胀系数两者相比水平相当。 说明分

区 CVI 工艺沉积试验件比普通工艺 C / C 制品具有

更加优异的力学性能和相当的热学性能。
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