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制备 复合材料的微观结构及力学性能研究

孙万 昌
,

李贺军
,

陈三 平
,

张守阳
,

李克智
西 北工业大学材料科学与工程学院

,

西安

摘 要 采用快速化学液相气化渗透法制备了碳 碳复合材料
,

沉积温度为
,

系

统压力约 利用偏光显微镜及扫描电子显微镜观察了基体热解碳的微观组织结构及断
口形貌特征 针对该技术特殊的致密化环境

,

研究了三种类型热解碳的形成条件及沉积过程

观察结果表明 粗糙层热解碳以层状方式生长
,

生长层面为曲面形状
,

热解碳微观结构呈现出

锥形生长特征 , 同时测定了材料的力学性能
,

发现材料破坏形式属于剪切一 拉伸的复式破坏
,

但拉伸破坏为主导形式
,

材料的纤维 基体粘结强度较高
,

薄弱环节是层间结合部位

关 键 词 碳 碳复合材料 热解碳 组织结构 力学性能
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引言

化学液相气化渗透工艺
一 , ,

是制备碳 碳复

合材料的一种极具潜力的先进技术
,

大幅度降低了制备成本
,

因而引起了碳 碳复合材料

界的极大关注 热解碳的微观组织结构及其形貌特征一方面反映出其内部结构的一些信

息
,

同时也记录了热解碳在纤维基底表面的生长过程
,

从而为研究热解碳的沉积
、

生长机理

和生长动力学提供了有力的证据 热解碳的形成过程极其复杂
,

对工艺条件极其敏感
,

制

备工艺
、

沉积条件改变
,

热解碳的结构
、

性能也会发生大幅度变化 ”一 特殊的致密

化环境及沉积条件对热解碳的形成
、

组织结构及生长行为的影响较为复杂
,

并将进一步影

响到复合材料的各项性能 至今
,

基体热解碳沉积方面的研究主要集中在气相 工艺
,

而对于 技术沉积的热解碳的微观组织结构研究甚少
,

关于热解碳的沉积机理
、

生长

行为及力学性能研究方面还未见报道 为此
,

本文观察了该工艺沉积的基体热解碳的组织

构成与形貌特征
,

探讨了 工艺对热解碳组织的影响 并就占主要组织的 层热解碳

的形貌结构进行了分析
,

研究了 组织的生长过程及生长特征 并测定了该材料的力学性

能
,

分析了其失效模式及其原因

实验过程

一

基二维平纹碳布经缠绕叠层
,

碳布层间用碳纤维针刺连接而成增强体
,

基体

前驱体为液态低分子有机化合物
,

通过 致密技术制得
一

复合材料
,

温度范围为
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,

系统压力约为 左右 采用排水法测定试样的表观密度 , 用作力学性能

测试的试样表观密度为 、 ” 通过三点弯曲试验测试材料的弯曲强度
、

层间剪切

强度
,

在 试验机上进行 弯曲试样尺寸为
,

跨距为
,

剪切强度试样的尺寸为
,

跨距为
,

沿碳布叠层垂直

方向加载
,

测试速度为 三点弯曲法测得破坏时的最大载荷
,

用下式计算层间

剪切强度 几 几 毓
,

其中 几 为层间剪切强度
,

几 为最大破坏载荷
,

为试样

宽度
,

为试样厚度 用环氧树脂及固化剂对试样进行固化
、

包埋
,

试样经粗磨
、

细磨
、

抛光后置于
一 七一 型卧式光学显微镜上用正交偏光进行观察

,

断裂试样用
一 型扫描电子显微镜观察

结果和讨论

组织结构

工艺致密化期间
,

预制体内部存在相当大的热梯度
,

致密化前沿温度高
、

气体压

力高 正压
、

浓度大 致密化期间预制体始终浸泡在液态烃中
,

缩短了反应物渗透
、

扩散

的路径 预制体内部温度梯度引起的反应物浓度梯度以及液态烃剧烈沸腾形成液态及气态

反应物的循环对流均促使反应物气体向致密化前沿快速流动
、

渗透
、

扩散
,

消除了扩散传

输的限制
,

使得致密化过程受控于化学反应动力学 随沉积面的逐渐向外移动
,

由于热传

导的作用
,

预制体内部致密化区域沿径向的各薄层内的温度递增
,

且气体浓度也在不断变

化
,

可以说每时每刻预制体内任何部位的沉积环境都在不断地发生变化
,

由于这种不断变

化着的沉积环境
,

即影响形成热解碳组织结构的环境因素的复杂多变
,

使得采用 工艺

制备的碳 碳复合材料组织结构具有多样性及复杂性
·

技术制备的
一

复合材料基体热解碳在偏光显微镜及扫描电镜下观察
,

其微

观结构组织如图 所示 图 为纤维束间大孔隙内生长的较大的热解碳
,

基体热解碳围

绕着一个成核中心生长
,

在正交偏光下
,

图中间部位的热解碳组织表现出一种大范围的十

分完整的十字消光效应
,

且具有明显的周向层状结构
,

这是光滑层组织
,

其两侧为较小

的生长锥结构 图 中热解碳组织内部出现好几层不同大小的锥状组织
,

且每层都由许

多细小锥融并构成
,

该组织为粗糙层组织 图 照片中间部位纵向纤维间的孔隙内

出现了光学活性较差的细小粒子
,

图 为试样断 口的扫描电镜显微照片
,

可以看出纤维

表面上首先包覆着层状热解碳
,

在层状热解碳上生长出颗粒状热解碳
,

这些粒状热解碳属

于各向同性组织

碳氢化合物气体在热解过程中
,

反应生成中间物的分压逐渐增大
,

当生成物的分压增

大到超过沉积温度下的该物质的饱和蒸汽压时
,

发生相变凝结而成核 从反应热力学角

度来讲
,

沉积温度的高低决定了碳氢化合物气体分解的中间产物的存在形式及其属性
,

温

度较低时
,

气体受到热激活作用小
,

气相中的中间产物沉积单元以较大的基团存在
,

其生长

转变较慢
,

沉积速率也较低
,

能沉积的中间产物类型更多
,

都可以脱氢碳化而生成热解碳
,

因此有利于生成微观结构更复杂
、

不规则
、

取向度较低的 组织
,

在低倍偏光下表现出层

状明显
、

锥状不明显的特征 , 温度提高时
,

气相中的沉积单元倾向于以低分子碳氢化合物

自由基和小尺寸的含碳物质存在
,

且物质种类少
,

碳层片越小越容易排列整齐
,

使局部

范围内的择优取向度很高
,

但由于沉积速度快
,

沉积单元数量多
,

难以有充分时间形成大
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范围的规整性
,

所以倾向于形成近程局部取向性好但远程有序性较低的 结构
,

低倍偏光

下呈现出锥状生长结构 当沉积温度更高时
,

中间产物形成的沉积单元在气相中已成核和

晶粒长大
,

碳化速率加快
,

降低了沉积单元在固态表面发生沉积后的可塑性
,

因此形成的

粒状热解碳可能性越大
,

从而趋于生成 结构 川
,

对此也可以解释为高温气体内形成的

沉积单元突然遇到低温固体表面
,

此时没有足够的能量发生表面过程和重排转变向有序结

构转变
,

同时由于低温时沉积单元粘性降低
,

所以以各种小粒子形状简单堆积链接形成

图
一

的显微组织结构
一

由于 工工艺沉积环境的复杂性
,

经常得到
、 、

的混合型热解碳组织
,

如

图
、 、

即使同一局部范围内属同一组织的热解碳
,

也因为与沉积初期相比
,

沉

积温度
、

气体浓度的变化及不稳定性产生不同的微观组织结构
,

如图
、

中不同亮



无 机 材 料 学 报 卷

度的热解碳
,

不同亮度的热解碳说明热解碳内碳层片具有不同的结构规整性
,

所表现出的

光学活性不同
,

前期亮后期暗或不同部位的亮暗不同
,

涉及了不同的热解反应
、

中间产物

及不同的沉积机制

层状生长方式

在 工艺条件下沉积得到的基体热解碳主要有以上三种
,

即
、

及
,

其中

很少
,

占多数
,

以下分析 组织的微观结构特征及其生长过程

图 基体热解碳的微观形貌

工艺致密化过程中
,

气体处于不停的流动中
,

而气体的流动有助于降低表面成核
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所需的气体饱和蒸汽压
,

同时由于预制体内部碳氢化合物气体压力高
、

浓度大
,

相应地

沉积表面附近吸附层内的气体压力和化学势都增大
,

而气体化学势的增大导致成核的临界

半径减小
,

这几种因素都有利于成核的 自发进行

热解过程中
,

气相中生成的各种中间产物当其饱和蒸汽压达到其沉积温度所需蒸汽压

时
,

就在纤维基材表面随机分布的活性点处优先成核
,

表面活性点主要是一些表面缺陷
,

包

括杂质
、

裂缝及碳层面堆积的不规整之处
,

如碳表面的价键不饱和处
,

结构缺陷 空穴
、

位

错和层面边缘等
,

并且成核点数量的多少影响到锥状的多少及大小 由于热力学原因
,

不同点的成核生长并不同步
,

各生长锥的物理化学性质不完全相同
,

各个生长锥的外形 比

较分明
,

而 由于动力学的作用又使得各生长点的宏观生长速率相近
,

各锥的大小相近 ’
,

如图 所示 图 为试样 自由表面一侧的偏光形貌
,

热解碳为明显的锥状生长结构
,

并且可以看出
,

当锥长大到一定程度时
,

不是连续不断地继续长大而是终止
,

在锥状顶部

的热解碳碳层面上成为新的生长点
,

生长出许多小锥
,

并继续长大
,

此生长行为与连续成

核理论 一致
,

原因可以解释为
,

当锥长大到一定程度
,

锥顶部表面上的热解碳经进一步

脱氢
、

碳化后与新形成的中间产物单元间的结构差别大
,

相容性差
,

界面能大
,

难以结合

继续进行平铺拓展
,

而是在碳层面的缺陷活性点处重新成核生长 图 为试样在扫描电

镜下的微观组织结构
,

可以看出一个个呈锥形形貌
,

且对每个锥来说热解碳是一层一层生

长的
,

其层面均为曲面
,

越到顶端曲面越大
,

且能看到锥间界面 以上可以说明 每个锥都

是在纤维表面活性点处随机成核
、

生长
,

层面生长成曲面形状
,

随后的沉积单元以小片层

状形式落到曲面上
,

以台阶状形式铺展开来
,

一层一层不断生长 由于纤维表面成核点较

多
,

因此不同锥的层面生长到一定程度相互抵触
,

且越到后期生长层面越大
,

即呈现出锥

形形貌
,

且每个锥生长层面始终保持曲面形状
,

如图 所示 图 为试样断面偏光显微

照片 并且从一些扫描电镜照片可以观察到
,

当纤维束表面较为平坦时
,

生长的热解碳层

面也较为平坦
,

基本上以平铺形式扩展开来 虽然热解碳不是完善的三维有序晶体结构
,

但其生长过程与某些有序晶体结构的形成较为相似 川

图
、

为试样层间或束间大孔隙内热解碳不同倍数的扫描 电镜照片
,

从图

可以看出 每个锥 内部的片层取向比较一致
,

每片层内由许多小片层状热解碳组成
,

片层

间结合致密
,

各生长锥之间结合处密实
,

整体片层取向差别不大 在热解碳生长过程中
,

锥的出现是组织结构有序的反映
,

结构的高度各向异性可以认为是由生长锥进一步融

并
、

重排并拓展后形成的 图 为纤维束内的热解碳组织形貌照片
,

可以看到束内的热

解碳也是以层状形式生长得到的
,

且层状包覆着纤维长大
,

且每个周向层片是由许多小片

层热解碳组成

力学性能

制备的 复合材料弯曲强度
、

剪切强度及弯曲破坏挠度值见表

表
一

复合材料力学性能

肠
一

经 致密化后
,

材料内总会保留一定数量的孔隙
,

尤其是束间或碳布层间
,
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表现为沿碳层面剥离的破坏方式 如果碳层面的结合强度较高
,

沿与碳纤维平行的碳层面

方向传播的裂纹受阻后转移到临近层间继续扩展
,

形成台阶状的裂纹扩展路径 图
,

这

有利于弯曲强度的提高

从试样低倍宏观断 口可以看出 图
,

在拉伸断裂面处出现纤维及纤维束的脱粘
、

拔

出
、

断裂及基体损伤等多重破坏现象
·

图 为纤维束内断裂面 形貌
,

可以观察到

纤维拔出量少
,

断面较齐平
,

说明材料的纤维 基体界面粘结强度较高 以上试样的破坏形

式说明
,

破坏形式属于剪切 一 拉伸的复式破坏
,

但拉伸破坏为主导形式
,

材料的薄弱环节

是层间结合部位

结论

技术沉积得到的基体热解碳
,

各向同性组织 较少
,

主要为各向异性的光滑

层 及粗糙层 组织
,

且因沉积环境的复杂性及不断变化的特征
,

常得到混合型组

织
,

并且在局部范围内
,

热解碳碳层面具有不同的结构规整性
,

涉及了不同的热解反应及

沉积机制 粗糙层热解碳以层状方式生长
,

生长层面为曲面形状
,

热解碳微观结构呈现出

锥形生长特征 材料破坏形式属于剪切 一 拉伸的复式破坏
,

但拉伸破坏为主导形式
,

材料

的纤维 基体界面粘结强度较高
,

薄弱环节是层间结合部位
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