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摘!要! 针对碳纤维在碳>碳烧蚀防热复合材料中应用的基础问题! 论述了不同碳纤维结构$ 成分$ 表面特征! 及其力学性

能和热物理性能的高温演变规律! 揭示了碳纤维灰分含量对碳纤维力学性能和热氧化性能的影响% 确定了在碳>碳复合材料复

合成型过程中! 碳纤维结构受基体碳影响的变化规律和碳纤维表面特征对碳>碳材料宏观力学性能的影响% 阐明了碳>碳复合

材料中碳纤维的力学性能对纤维发生折断烧蚀的阻碍作用和通过控制碳>碳成型最高温度实现提高性能的途径%
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!前!言

碳纤维是碳>碳烧蚀防热复合材料的关键原材料!

由碳纤维构成的织物预置体是此复合材料成型的骨架%

在碳>碳复合材料成型过程中! 有机前躯体"包括沥青$

树脂$ 烷烃>烯烃等#经过反复多次致密化进入到纤维预

制体中形成基体碳% 在这个过程中碳纤维与基体碳经历

反复的高温$ 高压作用! 它们的结构$ 成分和表面特征

都会不断发生变化! 最终形成可用于烧蚀防热的致密型

碳>碳复合材料%

在防热部件服役过程中! 碳>碳复合材料依靠其烧

蚀时的质量损失带走热量! 从而实现热防护的目的% 在

烧蚀过程中! 碳>碳复合材料必须保持足够的力学性能

和良好的烧蚀表面! 以保证飞行器的气动外形不受破

坏% 增强碳纤维的性能决定了碳>碳烧蚀防热复合材料

的性能' 碳纤维的力学性能越高$ 热导率越大$ 抗氧化

性能越强$ 体积百分数越大! 复合材料的力学性能就越

高$ 热导率就越大$ 抗氧化能力就越强(# 8a)

% 但由于碳

纤维结构$ 成分和表面特征在碳>碳成型过程中不断演

变! 且其演变历程与工艺条件密切相关! 因此研究碳纤

维特性的变化规律及与其性能的关系! 对碳纤维在烧蚀
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防热复合材料中的应用具有重要意义%

本文将针对)"&& 级基碳纤维"国产 C/J# 和日本东

丽)"&& 碳纤维#用作碳>碳烧蚀防热复合材料增强体时

所涉及的基础问题! 研究碳纤维的结构$ 成分和表面特

征等的演变规律和碳纤维性能变化规律! 并阐明碳纤维

的特征与碳>碳复合材料性能的关系%

"

!烧蚀防热复合材料的制备与分析测试

"

5

!

!原材料

采用山西煤化所扬州碳纤维工程中心的)"&& 级碳纤

维"记作C/J##和日本东丽)"&&碳纤维作为增强体% 以中

温煤沥青作为制备碳>碳复合材料基体碳的前躯体% 另外!

为了说明碳纤维灰分对碳纤维性能的影响! 还采用不同

灰分含量的)"&& 级国产碳纤维作为样品进行了研究%

"

5

"

!碳
+

碳烧蚀防热复合材料的制备

碳>碳复合材料的制备采用液相浸渍>碳化工艺对细

编穿刺结构的织物进行致密化! 最终形成材料密度为

#5:9 7>U?

" 的碳>碳材料%

"

5

#

!分析与测试

碳纤维高温拉伸性能在自制碳纤维单丝高温拉伸性

能测试系统上进行测试% 碳纤维高温热膨胀系数在自制

高温碳纤维轴向线膨胀系数测试系统上进行测试% 碳纤

维的表面元素及官能团通过j射线光电子能谱和红外光

谱仪进行分析%

!!采用电感耦合等离子体8原子发射光谱法测试碳纤

维中的微成分含量& 采用有机元素分析仪对碳纤维的

碳$ 氮$ 氢元素含量进行分析& 利用电子探针技术分析

碳纤维横断面上各元素的相对含量%

分别采用j射线衍射仪和激光共聚焦显微拉曼光谱

仪分析碳纤维的平均结构和微区定位结构! 利用布拉格

方程和谢尔乐公式计算碳纤维的微结构参数%

复合材料的力学性能在万能力学试验机上进行测

试! 烧蚀性能在电弧风洞中进行考核% 碳>碳复合材料

纤维束结合强度通过顶出技术测试获得%

#

!碳纤维成分$ 结构和表面特征的高温演

变规律

#

5

!

!碳纤维成分的高温演变规律

碳>碳复合材料的成型经过逐渐升温的高温处理过

程! 随着热处理温度升高! 碳纤维中非碳元素"0! 1!

'7! JL! /E等#含量逐渐减少% 在热处理温度高于

# $&& <后碳纤维中的1! 0! '7和JL元素含量都降低

到较低的数值! 然后基本保持不变% 由于纤维中 /E元

素含量较高! 因此随温度升高仍表现出缓慢降低的趋

势% 国产和进口碳纤维中各元素含量变化趋势一致! 但

国产纤维中氢元素含量较高! 而进口纤维中'7和JL含

量较高% 图 # 给出了碳纤维中非碳元素含量随热处理温

度的变化%

图 #!碳纤维中非碳元素随热处理温度的变化

JG75#!/3HMLHMUFEH7LV3RMFLH3H\UEQP3H L4L?LHMVS6QGH7FLEM\MQLEM?LHM

$
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!!非碳元素随温度升高而降低说明高温热处理过程中

这些非碳元素向纤维外部迁移! 造成了纤维表层的非碳

元素含量明显高于芯部% 碳纤维中硅元素主要来源于纤

维制备过程中油剂的引入! 其在纤维中的分布也为表层

多于芯部! 随着热处理温度的提高同样造成了硅元素不

断向外迁移% 图 % 给出了碳纤维中硅元素在纤维横断面

上的相对含量分布%

图 %!不同温度处理的碳纤维断面硅元素微区分布

JG75%!DGVMQGP6MG3H 3RVG4GU3H 3H MFLUQ3VV\VLUMG3HV3RMFLUEQP3H

RGPLQVFLEM\MQLEMLS EMSGRRLQLHMML?ILQEM6QLV

#

5

"

!碳纤维微结构的高温演变规律

随着热处理温度升高! 碳纤维的微晶长大! 碳层排

列更加有序! 沿纤维轴向的取向度增加! 这种变化会造

成碳纤维的模量不断增加(9)

% 国产和进口碳纤维的结构

参数随温度变化的趋势基本一致% 图 " 和图 A 给出了碳

!!

图 "!碳纤维微晶尺寸-E! -U随热处理温度的变化曲线

JG75"!/FEH7LU6QTLV3RMFL?GUQ3UQOVME4VG_L! -EEHS -U! 3RUEQP3H RGPLQV

纤维微晶尺寸"-U堆砌厚度! -E平面尺寸#$ 碳层间距

"8

&&%

#和取向度"

"

#随温度的变化曲线% 碳纤维微结构

呈现不均匀特征! 随着温度升高! 纤维中的高定向结构

增多! 图 a 给出了碳纤维的)*'显微照片%

图 A!碳纤维中碳层间距和微晶取向度随热处理温度的变化曲线

JG75A!/FEH7LU6QTLV3RGHMLQ4EOLQSGVMEHULEHS ?GUQ3UQOVME4

3QGLHMEMG3H 3RUEQP3H RGPLQVS6QGH7FLEM\MQLEM?LHM

应当指出! # $&& <以前碳纤维中非碳元素基本排

出! 高于该温度! 碳纤维结构参数变化主要源于碳纤维

内部结构的自调整%

#

5

#

!碳纤维表面特征的高温变化

碳纤维织物与沥青基体复合前需要在惰性环境中进

行必要的高温处理! 以去除编织过程中引入碳纤维束表

面的胶% 经过高温处理后! 碳纤维表面的氧含量急剧减

少! 碳含量快速增加! 致使氧>碳比急剧减小% 碳纤维

的不同表面特征将导致碳纤维与基体复合时表现出不同

的结合特性% 表 # 给出了经过高温钝化处理和氧化处理

""9& <处理#的表面元素含量%

表 #!不同状态碳纤维表面各原子浓度

.&"/)#!!$,01' ',2$)2$,3$4)'&%",231")%#

135 JGPLQMOILV />e c>e 1>e c>/

# )"&& ;;5AA #$5$# "5;a &5%A

%

0G7F ML?ILQEM6QL

MQLEMLS )"&&

:;5:9 %5&A & &5&%

" C/J# $%5aA #;5A9 > &5%#

A

0G7F ML?ILQEM6QL

MQLEMLS C/J#

:%5a# A59& %5$& &5&a

:
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图 a!)"&& 碳纤维及经过 % &&& <和 % a&& <高温处理的碳纤维的 )*'照片

JG75a!)*'?GUQ37QEIFV3RMFL)"&& UEQP3H RGPLQEHS MFL3HLVFLEM\MQLEMLS EM% &&& < EHS % a&& <

,

!碳纤维特征及其演变对纤维性能的影响

规律

,

5

!

!碳纤维的高温膨胀系数和高温拉伸性能

碳纤维的膨胀系数随着温度的提高而逐渐增加! 但

由于碳纤维制备的最高温度通常为 # "&& <左右! 当测

试温度超这个值时! 碳纤维将发生如前所述的非碳元素

继续逸出和结构的不断调整! 造成纤维收缩! 宏观表现

为热膨胀系数迅速减小! 并降低到负数% 但碳纤维经过

高温处理后! 其热膨胀系数从室温到高温均不断增加%

图 9 给出了碳纤维的高温热膨胀量变化曲线% 国产纤维

的膨胀量降低早于进口纤维! 并且前者的收缩总量明显

大于后者! 说明国产纤维的制备温度低于进口纤维! 因

此在利用国产碳纤维制备碳>碳复合材料时需要考虑这

些影响%

图 9!国产与进口碳纤维高温热膨胀量变化曲线

JG759!/FEH7LU6QTLV3RMFLMFLQ?E4L̀IEHVG3H 3RSGRRLQLHM

UEQP3H RGPLQV

碳纤维的高温拉伸强度在低于 # $&& <时随温度增

加略有增加! 而当温度高于 # $&& <后! 拉伸强度逐渐

降低& 而碳纤维的断裂延伸率随温度增加呈现先
!

后减

再
!

的趋势! 但其高温断裂延伸率均大于低温下的断裂

延伸率% 图 ; 分别给出了碳纤维在高温下的拉伸强度和

断裂延伸率变化曲线% 因此! 为提高碳>碳材料的强度

性能应当控制其成型的最高温度%

图 ;!国产与进口碳纤维高温拉伸强度"E#和断裂延伸率"P#

JG75;!)LHVG4LVMQLH7MF "E# EHS RQEUM6QLL43H7EMG3H "P# 3RMFL

UEQP3H RGPLQV

,

5

"

!灰分对碳纤维性能的影响

碳纤维中灰分"主要为 .G! /E! JL等元素的氧化产

物#含量对其抗氧化性能影响较大! 灰分含量越高碳纤

维的抗氧化性能越差! 氧化失重率就越高% 同时! 随着

碳纤维中灰分含量的增加! 其高温拉伸强度迅速降低!

并且灰分含量越高! 碳纤维高温力学性能下降越大% 这

说明碳纤维中的灰分极大地影响了碳纤维的抗氧化性能

和高温力学性能! 应严格控制% 表 % 给出了不同碳纤维

的氧化失重率数据! 图 $ 给了不同灰分含量碳纤维的力

学性能%

&#
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表 %!不同灰分含量碳纤维的热氧化失重率测试结果

.&"/)%!5)#6/$# ,3$4)0&## /,## %&$1,,3-133)%)2$'&%",231")%#

/EQP3H RGPLQV

c̀GSG_GH7

U3HSGMG3HV

'EVV43VVQEMG3>e (VF U3HMLHM>e

#k

%k

"k

Ak

ak

";a l# <! %AF

&5a m&5#

&5A m&5#

#5;a &5A%

%5A& &599

#5: &5A;

图 $!灰分对碳纤维高温拉伸性能的影响

JG75$!)LHVG4LVMQLH7MF EMFG7F ML?ILQEM6QLV3RMFLUEQP3H RGPLQV

[GMF SGRRLQLHMEVF U3HMLHMV

-

!碳
+

碳成型过程中碳纤维结构的演变

规律

!!碳>碳成型过程中! 受到基体碳的应力石墨化作用!

碳纤维结构演变历程与自由态碳纤维有所不同% 基体碳

与碳纤维结合越紧密! 碳纤维的结构发育受基体碳的影

响就越大! 其向石墨结构发育的速度就越快% 图 : 给出

了自由态和复合态碳纤维的微结构参数 #>+随热处理温

度的变化曲线% 国产和进口碳纤维的结构发育过程基本

相当! 如图 #& 所示%

图 :!自由态和复合态碳纤维随工艺温度升高时的结构演

变规律

JG75:!.MQ6UM6QLLT346MG3H 3RMFLRQLLEHS U3?I3VGMLUEQP3H

RGPLQVS6QGH7MFL?EH6REUM6QL3RMFL/>/U3?I3VGML

图 #&!碳>碳成型过程中碳纤维结构受基体碳的影响变

化规律

JG75#&!,HR46LHUL3RUEQP3H ?EMQG̀3H MFLVMQ6UM6QLLT346MG3H

3RMFLUEQP3H RGPLQVS6QGH7MFLIQLIEQEMG3H 3RMFL/>/

U3?I3VGML

由于碳纤维表面的官能团数量决定了碳纤维与基体

碳的结合性能! 因此! 碳纤维表面的非碳元素含量也会

在一定程度上影响碳>碳中纤维结构的演变历程%

.

!碳纤维表面特征对碳
+

碳材料界面和宏

观性能的影响

!!碳>碳成型过程中! 沥青前躯体与纤维表面的官能

团发生反应! 形成了化学结合结构! 随着成碳的深入!

碳纤维表面与基体碳的连接结构形成桥接碳! 如图 ##

!!

图 ##!碳>碳复合材料中碳纤维>基体碳界面附近的 )*'

显微照片

JG75##! )*' ?GUQ37QEIFV3RMFLGHMLQREULQL7G3H 3RUEQP3H

RGPLQ>?EMQG̀GH />/U3?I3VGML

##
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所示% 随着碳>碳成型致密化次数的增加! 碳纤维束界

面的强度不断增加! 但随着热处理温度的升高! 纤维束

界面强度下降% 国产碳纤维的纤维束界面强度明显高于

进口碳纤维! 这是由于国产纤维表面钝化处理后含氧官

能团较多的缘故% 图 #% 给出了碳>碳成型过程中! 纤维

束界面强度的变化情况%

图 #%!不同浸渍炭化"E#和高温处理"P#过程中碳>碳

材料中纤维束的界面强度

JG75#%!,HMLQREULVMQLH7MF 3RMFLUEQP3H P6HS4LVS6QGH7

MFLG?IQL7HEMGH7>UEQP3HEMG3H "E# EHS MFLFG7F

ML?ILQEM6QLFLEM\MQLEM?LHM"P#

利用具有原始表面特征和经过高温处理的碳纤维为

增强体制备了碳>碳复合材料% 研究发现! 碳纤维的表

面特征对碳>碳的宏观力学性能有重要影响! 原始表面

碳纤维形成的碳>碳材料的强度明显低于惰性处理碳纤

维形成的碳>碳材料% 相同表面状态国产和进口碳纤维

形成的碳>碳材料的力学性能相当% 碳纤维表面状态对

应的样品编号如表 " 所示% 图 #" 给出了不同状态碳纤

维形成的碳>碳的力学性能%

表 "!碳纤维的表面状态对应的编号

.&"/)"!.4)260")%# ,3$4)'&%",231")%# +1$4-133)%)2$

#6%3&')#$&$6#

135 /EQP3H RGPLQV36QULV JGPLQV6QREULVMEML

#k C/J# cQG7GHE4V6QREUL

%k C/J# 0G7)L?ILQEM6QLMQLEMLS V6QREUL

"k )"&& cQG7GHE4V6QREUL

Ak )"&& 0G7)L?ILQEM6QLMQLEMLS V6QREUL

图 #"!碳>碳复合材料的拉伸强度和层剪强度

JG75#"!)LHVG4LVMQLH7MF EHS GHMLQ4E?GHEQVFLEQVMQLVV3RMFL/>/

U3?I3VGMLV

!!对高温处理纤维形成的碳>碳材料的烧蚀性能进行

研究发现! 国产和进口碳纤维形成的碳>碳材料的质量

烧蚀率和线烧蚀率接近% 但在低压高焓和高压低焓 % 种

烧蚀状态下! 碳纤维的烧蚀形貌存在很大差异% 低压高

焓状态下碳纤维具有笋尖状特征! 纤维基本被氧化烧蚀

消耗& 但在高压低焓状态下! 由于压力较高! 造成了碳

纤维-笋尖.的折断! 从而产生了大量纤维断裂消耗%

正是由于碳纤维发生了折断消耗! 使得碳>碳复合材料

在该状态的烧蚀消耗大幅提高! 如图 #A 所示% 由图 #A

还可以看出! 国产碳纤维的-笋尖.折断后呈现出明显

的皮芯结构! 而进口纤维的皮芯比较均匀! 结合碳>碳

复合材料的烧蚀性能数据! 可以推断碳纤维的这种皮芯

结构对阻止纤维-笋尖.折断有利%

/

!讨!论

由上述研究结果可以看出! 随着热处理温度升高碳

纤维中的非碳杂元素逐渐逸出碳纤维! 此过程中碳纤维

的结构不断调整! 向类石墨结构转变% 但当热处理温度

超过 # $&& <时! 非碳元素的含量已经非常少! 碳纤

维的结构演变主要源于自身的碳层调整和长大% 非碳

杂元素"主要是 .G! JL! /E等元素#的存在影响碳层

的完整性! 并且容易造成结构缺陷! 造成了高杂元素

%#
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!!

图 #A!碳>碳复合材料的烧蚀性能' "E#)"&&! "P#C/J#

JG75#A!(P4EMG3H ILQR3Q?EHUL3RMFL/>/U3?I3VGMLV' "E# )"&& EHS "P# C/J#

含量"同样为高灰分含量#的碳纤维的抗氧化性能和力

学性能都较低%

由于 # $&& <以下处理的碳纤维的力学性能随温度

缓慢上升! 而超过该温度后性能快速下降! 因此严格控

制碳>碳材料的成型最高温度对于保持材料中碳纤维的

强度! 进而提高复合材料的强度具有重要的意义%

碳纤维的表面存在上浆剂覆层! 该覆层中有大量的

含氧官能团存在! 由于上浆剂覆层的存在造成了碳纤维

束的集束性较强! 但当在惰性环境中进行高温处理后!

上浆剂覆层基本分解! 纤维的集束性下降% 在与沥青复

合过程中! 集束性强的纤维织物中纤维束内存在的闭孔

较多! 造成材料最终体积密度较低! 进而影响了材料的

宏观性能% 对于未高温处理的 )"&& 碳纤维织物来说!

形成的碳>碳材料的密度为 %5#: 7>U?

"

! 而高温处理的

织物形成的材料的密度为 %5%% 7>U?

"

% 碳纤维表面的含

氧官能团越多! 其与基体碳形成的桥接碳结构就越多!

形成的碳>碳材料的纤维界面强度就越高! 在受载破坏

时沿界面断裂传递能量的能力下降! 造成了碳>碳材料

宏观性能下降%

从碳>碳复合材料的烧蚀性能来看! 碳纤维的力学

性能对阻止纤维的烧蚀-笋尖.在高压下折断具有重要

的作用! 因此! 适当降低碳>碳复合材料的成型温度!

提高碳>碳材料的性能! 对提高其烧蚀防热性能具有重

要的作用%

0

!结!论

通过对)"&& 级碳纤维制作碳>碳烧蚀防热复合材料

过程中的诸多问题进行研究! 得到如下结论'

"##碳纤维中非碳杂元素随着热处理温度升高而逐

渐逸出! # $&& <以下大部分非碳杂元素基本逸出! 过

程中伴随碳纤维结构不断向类石墨结构转变! 但当热处

理温度超过 # $&& <以后! 碳纤维结构的演变主要源于

内部碳层的长大和调整%

"%#碳纤维的热膨胀系数在超过其制备温度 "约

# "&& <#时变为负数! 造成碳纤维的快速收缩% 但经

过高温处理后! 碳纤维碰撞系数随温度增加呈不断增加

的趋势%

""#碳纤维中的非碳杂元素"主要为 .G! JL! /E等

元素#造成了碳纤维结构不完整性增加! 进而造成碳纤

维抗氧化性能和力学性能下降%

"A#碳纤维的力学性能随着热处理温度的升高呈现

先增后减的趋势! 转变点在 # $&& <左右! 因此控制

碳>碳复合材料的成型温度对提高其宏观力学性能有重

要作用%

"a#碳>碳复合材料成型过程中碳纤维的结构演变

受到基体碳的应力石墨化作用而发育变快! 其影响程度

受碳纤维>基体碳界面的结合紧密程度影响%

"9#碳纤维的表面特性影响碳>碳复合材料的成型

"#
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过程和最终材料性质及力学性能! 造成力学性能下降%

对碳纤维织物进行惰性环境中的高温处理有利于碳>碳

复合材料力学性能的提高%

";#低压高焓状态下碳>碳中碳纤维的烧蚀主要为

氧化烧蚀! 而高压低焓状态下的烧蚀包括氧化烧蚀和纤

维烧蚀-笋尖.的折断 % 种模式! 增加碳>碳中碳纤维的

力学性能对阻止纤维烧蚀-笋尖.折断! 进而提高碳>碳

材料的烧蚀防热性能具有重要作用%

"$#虽然国产碳纤维与进口碳纤维在成分$ 结构和

表面特征等方面存在一些差异! 但经过碳>碳工艺适应

性调整! 国产碳纤维可以在烧蚀防热复合材料中应用%
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美开发出混合纳米纤维生物材料

据物理学家组织网 %&#% 年 $ 月 9 日报道! 最近! 宾夕法尼亚大学医学院开发出一种新奇的混合纳米纤维生物

材料! 可在整形外科手术中作为载荷支架或受伤组织补丁! 既能为细胞提供足够宽松的生长空间! 又能指示它们按

肌理排列成新组织! 比以往的生物材料更灵活而适合于人体% 相关论文在线发表于美国+国家科学院学报,上%

奥林匹克运动员$ 体育爱好者容易受到前十字韧带"(/-#损伤$ 膝盖半月板开裂$ 旋转肌边创伤$ 筋腱断裂等

伤痛困扰% 这些组织以肌肉纤维$ 胶原蛋白为基础! 有着精细三维结构和规则的排列! 非常结实而且能承受很大的

机械负荷%

许多实验室也一直在研究设计更好的治疗措施! 包括使用纳米纤维支架% 纳米纤维支架能引导组织有规则地生

长! 但在目前的整形外科手术中! 普遍使用的支架纤维很不灵活! 而且挤压得太紧! 细胞不容易在上面附着生长%

为此! 宾夕法尼亚大学佩雷尔曼医学院整形外科手术与生物工程教授罗伯特/莫克和布伦登/贝克开发了这种

新的混合纤维支架% 混合纤维直径为纳米级! 由缓慢降解纤维和水溶性纤维 % 种高分子聚合物制成% 水溶性纤维可

以被有选择地溶解去除! 以增加或减少纤维之间的空隙% 混合纤维通过电纺技术织造! 纤维本身可以溶解为带电溶

液! 通过微喷的方式使溶液像雪一样落在一个旋转鼓上! 形成精细而有弹性的微丝被收集起来% 这种织物适合于医

疗应用! 可以在上面添加细胞! 或者作为补丁直接植入体内受伤组织的部位便于附近细胞生长%

增加可溶解纤维的比例! 会使宿主细胞扩展生长的能力增强! 最终实现完整一致的分布! 形成真正的三维组

织% 即使最初植入的纤维要去掉 a&e以上! 余下的支架仍足以支撑细胞! 并利用产生胶原蛋白的细胞! 直接形成一

个高度组织化的细胞外模型! 反过来这会让生物材料更有伸展性% 实验室生长的半月板组织! 几乎能与真正的人体

半月板媲美%

莫克说' -这种微纤维有着巨大的应用潜力! 如作为一种过渡性空间支撑材料%.以往的生物材料支架有一个常

见现象! 就是细胞只在纤维支架或衬垫的表面生长! 用混合纤维制作的支架克服了这一缺点! 能形成功能性的三维

组织%

研究人员还指出! 该研究标志着载荷纤维组织工程的进步! 最终在再生医学中也会获得广泛应用% 目前! 他们

正在动物身上测试这些新材料! 将它们用于半月板修复及其他整形外科手术%

"来源& 科技日报%
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