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不同 T300 级碳纤维轴棒法 C / C 复合材料的导热性能

冯阳阳摇 摇 崔摇 红摇 摇 李瑞珍摇 摇 吴书峰
(西安航天复合材料研究所,西安摇 710025)

文摇 摘摇 选取两种国产 T300 级 PAN 基碳纤维,轴棒法制备 4D 预制体,以高温煤沥青为前驱体,采用液相

浸渍-炭化以及石墨化相结合的技术制备 C / C 复合材料(密度逸1. 95 g / cm3),研究了 C / C 复合材料从室温

(RT)到 800益的热导率及其影响因素。 研究表明,在实验温度范围内 C / C 复合材料的热导率随温度升高而降

低,由于原材料自身特性和预制体编织结构具有方向性,使 C / C 复合材料的导热性能表现出各向异性,径向热

导率明显高于轴向;密度高、开孔率小、石墨化程度高的 C / C 复合材料由于晶粒间连通状态好,微晶结构趋于

完整,材料的热导率增大;以低压热处理为最终处理工艺的 C / C 复合材料热导率略有提高;采用国产 T300 级

与东丽 T300 碳纤维制备的 C / C 复合材料的热导率相当。
关键词摇 碳纤维,C / C 复合材料,轴棒法,热导率

Thermal Conductance of Axial Carbon Rods C / C Composites Woven
With Different T300 Carbon Fiber

Feng Yangyang摇 摇 Cui Hong摇 摇 Li Ruizhen摇 摇 Wu Shufeng
(Xi爷an Aerospace Composites Research Institute, Xi爷an摇 710025)

Abstract摇 By taking axial carbon rods 4D preform woven with two kinds of T300 grade PAN based carbon fiber
made in China as reinforcement and high temperature coal鄄tar pitch as matrix precursor, the C / C composites with a
density up to 1. 95 g / cm3 were prepared by using combined impregnation鄄carbonization and graphitization techniques.
Thermal conductivity of the C / C composites from RT to 800益 and the influencing factors were discussed. The results
show that thermal conductance of the C / C composites is decreased with increasing of the temperature under the experi鄄
mental condition. Because of the own features of raw materials and the directivity of preform, the thermal conductivity
of the C / C composites along radial direction is higher than that of axial direction. C / C composites with higher densi鄄
ty, lower porosity and higher graphitization degree have higher thermal conductivity due to their excellent connectivity
between crystal particles and gradually perfected crystal microstructure. The thermal conductivity of the C / C compos鄄
ites with low pressure heat treatment as its final process is higher than that after high pressure carbonization. The ther鄄
mal conductivity of C / C composites prepared by T300 carbon fibers made in China is similar to that of the C / C com鄄
posites prepared by Toray T300 carbon fibers.

Key words摇 Carbon fiber, C / C composites, Axial carbon rods weaving method, Thermal conductivity

0摇 引言

C / C 复合材料具有优良的可设计性、优异的高温

性能[1],特别是其在高温下具有高比强度、高比模

量、良好的耐烧蚀性能、热物理性能、摩擦磨损性能

等,已成功应用于导弹的再入头锥、固体火箭发动机

喷管喉衬、航天飞机结构件、飞机刹车盘等[2]。 在这

些领域,材料使役过程中要受瞬时从贮存环境温度到

工作温度(约 4 000 K)的热冲击,材料导热性能对其

抗热震性能有很大影响。 作为烧蚀功能材料使用的

C / C 复合材料能否适应其工作环境的变化,在很大程

度上取决于其热性能,以热导率为代表的热物性值是

超高温热防护材料设计中不可缺少的数据[3]。
C / C 复合材料性能的可设计性在很大程度上受

纤维增强体结构的控制和影响,碳纤维的特性及其排
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布方式都直接影响 C / C 复合材料的导热性能[4-5]。
本文研究了采用两种国产 T300 级 PAN 基碳纤维轴

棒法制备 C / C 复合材料的导热性能,分析其主要影

响因素,并与采用日本东丽 T300 碳纤维制备的 C / C
复合材料导热性能进行对比。
1摇 实验

1. 1摇 原材料及主要设备

选取两种国产 T300 级 3K PAN 基碳纤维,分别

用 CF1、CF2 表示,两碳纤维的性能见表 1,前驱体为

高温煤沥青浸渍剂。 主要设备有浸渍罐、炭化炉、热
等静压机和石墨化炉。

表 1摇 碳纤维的性能参数

Tab. 1摇 Properties of carbon fibers

碳纤维
拉伸强度

/ MPa
拉伸模量

/ GPa
伸长率

/ %

CF1 3970 215 1. 61

CF2 3500 220 1. 60

1. 2摇 轴棒法制备 C / C 复合材料

用树脂浸渍碳纤维拉挤成刚性碳纤维棒 (碳

棒),并截成一定长度,在模具上构成轴向增强网络,
再用软碳纤维纱在水平面进行 3 个方向的编织,形成

软硬混编 4D 预制体,碳棒方向为轴向,垂直轴向碳

棒的方向为径向,如图 1 所示。 制备三个预制体,对
预制体进行高温预处理后,经多次沥青浸渍-炭化循

环,使复合材料达到一定密度水平后,再经沥青浸渍

-高压炭化和石墨化相结合的循环处理,使复合材料

的最终密度达到 1. 95 g / cm3,其中一件以高压炭化结

束,两件进行最终低压热处理。

图 1摇 轴棒法 C / C 复合材料预制体结构

Fig. 1摇 Preform structure of C / C composites
woven by axial carbon rods

1. 3摇 性能测试及表征

1. 3. 1摇 热物理性能

沿轴向和径向分别取 1 组试样,每组试样有效数

不少 于 3 个, 尺 寸 为 椎12. 7 mm 伊 3 mm, 采 用

NETZSCH LFA 457 热常数测定仪,测定试样从室温

(RT)到 800益 的比热容和热扩散率,升温速率为

10益 / min,高纯 Ar 气保护。 复合材料的热导率 姿 由

式(1)计算得出。
姿 = cp·琢·籽 (1)

式中,cp 为比热容;琢 为热扩散率;籽 为试样的表观密

度。
1. 3. 2摇 体积密度及开孔率

取一组试样(不少于 5 个),尺寸为 20 mm伊20
mm伊20 mm,参照 YB / T908—1997,按照真空排水法

测试 C / C 复合材料的密度及开孔率。
1. 3. 3摇 石墨化度

将 C / C 复合材料磨成粉末,置于样品槽中,用
Bruker D8 ADVANCE X 射线衍射仪进行测定。 石墨

微晶的层间距(d002)和微晶堆砌厚度(Lc)利用赤道

扫描图中的 002 峰计算,计算公式如下:
d002 = 姿 / (2sin兹) (2)
Lc = K姿 / (茁cos兹) (3)

式中,姿 为 X 射线波长,取值 0. 154 18 nm,兹 为 002
衍射角,茁 为半峰宽,K 为校正因子,取值 1。

石墨化度 g 根据 Franklin 模式,由 Mering 和

Maire 公式计算:

g =
0. 3440 - d002

0. 3440 - 0. 3354 伊 100% (4)

式中,0. 344 0 为完全未石墨化乱层结构碳的层间距;
0. 355 4 为理想石墨晶体的层间距。
2摇 结果与讨论

2. 1摇 基本物理性能

各试验件的基本物理性能测试结果见表 2。
表 2 试验件基本性能

Tab. 2摇 Basic properties of samples

试样 碳纤维
最终

处理工艺

密度

/ g·cm-3

开孔率

/ %
石墨化度

/ %

1# CF1 热处理 1. 99 3. 42 81

2-1# CF2 热处理 2. 00 3. 16 85

2-2# CF2 高压炭化 2. 01 2. 28 86

2. 2摇 导热性能的各向异性

图 2 为轴棒法 C / C 复合材料轴向和径向热导率

随温度变化的曲线。 由图 2 可见,材料径向的热导率

明显高于轴向,随着测试温度的升高,材料的轴、径向

的热导率均呈下降趋势,径向热导率随温度变化幅度

较大,600益之后变化平缓并趋于稳定。 随着温度的

升高轴、径向热导率的差值减小。 这样的变化规律一

方面揭示了轴棒法 C / C 复合材料导热性能具有各向

异性,另一方面也表明在高温状态下,材料的导热性

能依然较为优异,且材料轴向和径向的热分布趋于均

匀,这有利于缓解结构内部的热应力[6]。
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图 2摇 C / C 复合材料轴向和径向的热导率

Fig. 2摇 Axial and radial thermal conductivity of C / C composites
罗瑞盈曾研究了不同结晶度 C / C 复合材料的导

热性能[7],其结果表明 C / C 复合材料的热导率随温

度的变化趋势与其结晶度有很大关系,结晶度高的石

墨材料,随温度的升高热导率逐渐降低;结晶度低的

碳材料,热导率则变化平缓;本实验所测为经石墨化

处理的 C / C 复合材料,故热导率表现出石墨材料的

特征,随温度的升高而降低。
文献[8-9]表明,碳纤维的取向与热传导方向一

致时热导率较高,这是因为碳纤维具有各向异性的皮

芯结构,而在理想石墨晶体中由共轭电子组成的可以

运动的高活性离域大 仔 键与石墨片层平行,石墨片

层结构有利于电子的运动,此方向的电子导热占主

导,所以沿石墨晶体层面方向的热导率可以比垂直于

层面方向的大数倍到数十倍。 碳纤维沿纤维径向的

热导率约为 10 W / (m·K),而沿纤维轴向的热导率约

为 100 W / (m·K),由此可知碳纤维在预制体内的取

向及分布对 C / C 复合材料的热导率影响很大。 本实

验中预制体采用轴棒法编织,这一特殊编织方法使得

径向纤维体积分数约为 70% -80% ,而轴向纤维体积

分数约为 20% -30% ,文献[10-11]表明:C / C 复合

材料的热导率随纤维体积分数的增加而提高。 碳纤

维自身轴径向热导率以及预制体轴径向纤维体积分

数的差异导致了 C / C 复合材料在纤维铺层方向和垂

直方向上的热导率差异较大。
2. 3摇 密度、石墨化度对导热性能的影响

经相同工艺处理所得 1#和 2-1#试验件的热导率

见图 3。 由图 3 可以看出 2-1#其轴向和径向的热导

率均高于 1#。 由表 2 可知虽然二者的密度相差无

几,但是 2 -1# 的开孔率较小,石墨化度较高。 文献

[12]表明,C / C 复合材料的导热机理介于金属材料

和非金属材料之间,既有声子导热又有电子导热。
C / C 复合材料的开孔率小,则晶粒间保持较好的连通

状态,声子的平均自由程大;石墨化度提高,C / C 复合

材料中的石墨微晶尺寸增大,结构渐趋完整,晶体的

缺陷减少,不完整性降低,沿层面方向的六角环形片

状大分子中的杂质减少,三维排列的层间距离(d002)
也相应缩小[13]。 这些变化都将导致声子的平均自由

程逐渐增大,自由电子数增多,声子运动的平均速度

增大,声子导热与电子导热增强,从而使热导率增大。

图 3摇 1#和 2-1#轴向及径向的热导率

Fig. 3摇 Axial and radial thermal conductivity of 1# and 2-1#

若材料的密度和墨化程度低,则晶粒之间存在间

隙、孔洞,结构缺陷多,微裂纹、孔洞、晶格缺陷会成为

热量传导的障碍,将引起声子的严重散射,热传导的

通道被隔断,故热导率低。 文献[14]表明:在 20 -
800益,C / C 复合材料的热导率与密度间的关系呈近

似的线性关系。
2. 4摇 最终处理工艺对热导率的影响

采用同种碳纤维制备的两试验件,2-2#以高压炭

化状态结束,而 2-1#则以低压热处理结束,图 4 所示

为两试样的热导率。

图 4摇 2-1#和 2-2#轴向及径向的热导率

Fig. 4摇 Axial and radial thermal conductivity
of 2-1# and 2-2#

由表 2 中数据可知,2-1#的密度以及石墨化度与

2-2#几乎相同,但是开孔率变大。 这是因为高压炭化

时的温度只有 700益,压力为 50 MPa,这样使浸渍剂

沥青更容易渗入到 C / C 复合材料内部,提高材料的

密度,但是由于在这个过程中材料处于高压密闭状

态,沥青炭化产生的杂质和气体难以排除,容易在材

料内部形成闭气孔。 而低压热处理的温度为 900益,
压力为 0. 1 MPa,处理温度升高,材料内部非碳元素

杂质、气体被排除,导致了开孔率的升高[15-16],同时

—511—http: / / www. yhclgy. com摇 宇航材料工艺摇 2011 年摇 第 2 期



热处理对基体碳的结构变化及排布也会产生一些影

响,进而影响复合材料的导热性能。 这说明最终低压

热处理对复合材料径向的热导率影响较为显著,对轴

向热导率影响不大。
2. 5摇 与采用进口碳纤维制备的 C / C 复合材料热导

率对比

表 3 所示为本实验中制备的 C / C 复合材料与采

用东丽 T300 碳纤维轴棒法制备的 C / C 复合材料(记
为 3#)在相同温度下的热导率。

表 3摇 C / C 复合材料的热导率1)

Tab. 3摇 Thermal conductivity of C / C composites
W / (m·K)

试样
20益

轴向 径向

800益

轴向 径向

1# 64. 2 156 52. 0 85. 2

2-1# 96. 1 194 60. 7 84. 8

2-2# 95. 7 143 58. 1 74. 2

3# 78. 8 126 44. 4 72. 0

摇 摇 注:1)3#的热导率由西安航天复合材料研究所提供。

由表 3 中数据可知,同一温度下,采用 CF1、CF2
碳纤维制备的 C / C 复合材料轴、径向的热导率与 3#

C / C 复合材料的相差不大,这表明采用国产碳纤维制

备的 C / C 复合材料的导热性能已达到采用进口碳纤

维制备的 C / C 复合材料的导热性能标准。
3摇 结论

(1)采用国产碳纤维制备的轴棒法 C / C 复合材

料的热导率随温度升高而降低,且轴向和径向的热导

率随温度的变化表现出明显的各向异性,这与原材料

自身特性以及预制体的特殊结构有关。
(2)处理工艺相同的条件下,C / C 复合材料的密

度高,开孔率小,石墨化度升高,晶粒间保持较好的连

通状态,石墨微晶结构渐趋完整,晶体缺陷减少,材料

的热导率增大。
(3)最终低压热处理能提高 C / C 复合材料的热

导率。
(4)采用国产 T300 级碳纤维制备的轴棒法 C / C

复合材料的热导率与采用东丽 T300 碳纤维制备的轴

棒法 C / C 复合材料的热导率相当。
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