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热梯度 CVI 制备大尺寸 C/C 复合材料的致密化行为 
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摘 要: 以整体毡为纤维增强体, 采用外壁恒温控温和内壁恒温控温两种方式, 通过热梯度化学气相渗透(TG-CVI)

工艺研究了大尺寸 C/C 复合材料的致密化行为。结果表明, 外壁恒温控温方式制备的试样密度仅为 0.64 g/cm3, 呈

现出两边高中间低的特点, 热解碳结构为粗糙层与光滑层相结合。而内壁恒温控温方式制备的试样密度达到

0.98 g/cm3, 致密效率相比提高了 73.79%, 热解碳结构为具有优异性能的粗糙层结构, 试样内部密度分布均匀。通

过与外壁恒温控温相比, 内壁恒温控温方式具有较高的温度和合适的温度梯度, 致密化行为符合理想致密化模型, 

能够实现大尺寸 C/C 复合材料由内至外的正向密度增长, 致密均匀, 致密效率高, 且碳结构优异。 
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Densification Behavior of Thermal Gradient CVI of Large-scale C/C Composites 
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(1. School of Materials Science, Northwestern Polytechnic University, Xi’an 710072, China; 2.Xi’an Aerospace Composites 
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Abstract: Using integral carbon felt as reinforced perform, large-scale C/C composites were prepared by thermal 

gradient-chemical vapor infiltration (TG-CVI) with two temperature controlling ways, namely keeping constant 

temperature of the inner wall or outer wall of the samples. The results indicated that, for keeping constant tempera-

ture of the outer wall, the composite density was merely 0.64 g/cm3, showing high-low-high distribution across the 

wall. Meanwhile, its structure comprised rough laminar and smooth laminar. For keeping constant temperature of 

the inner wall, the density of the sample showed evenly distribution across the wall and increased to 0.98 g/cm3, and 

densification efficiency was 73.79%, higher than that of the former. Under this temperature controlling way, the 

composite comprised only rough laminar carbon with superior properties. Compared to the outer wall temperature 

controlling, the composite prepared by the inner wall temperature controlling, needed higher temperature and more 

appropriate temperature gradient during densification, which was consistent well with the ideal densification model. 

Moreover, the inner wall temperature controlling way enabled the large-scale C/C composite densification from in-

ner side to outside wall, and achieved uniform density distribution, high densification efficiency and excellent mi-

crostructure. 
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化学气相渗透(chemical vapor infiltration, CVI) 工艺具有不损伤纤维、基体炭纯度高、工艺设备简
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单等特点, 是 C/C 复合材料制备的一项重要技术[1]。

采用这一技术生产的 C/C 复合材料具有一些其它工

艺无法实现的优点, 如高的抗烧蚀性、高的抗氧化

性、高的摩擦系数等[2-4]。其机理是将多孔纤维预制

体放入高温设备中, 在 800~1200℃的高温下, 通入

碳源气体, 如丙烯、甲烷等, 这些反应气体在基体的

孔隙中发生一系列复杂的物理和化学反应, 最终变

成热解碳沉积在预制体的空隙中。在诸多 CVI 工艺

中, 热梯度化学气相渗透工艺(TG-CVI)已经成功地

实现了工程化应用, 也适合制备中空圆筒形复合材

料, 且工艺周期短, 致密效率高。TG-CVI 工艺是沿

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主沉积区逐

渐向较低温度区域推移, 并最终完成预制体的致密

过程。但 CVI 过程极其复杂, 受气相热分解、气相

均相反应动力学、非均相化学反应动力学等因素的

影响[5-6], 涉及包括温度、压力、前驱体种类、滞留

时间、预制体表面积/体积比等多重具体因素[7-9]。

不过目前的研究对象仅限于小尺寸试样在 CVI工艺

下的致密化行为, 对大尺寸 C/C 复合材料(外径≥

350 mm, 壁厚≥120 mm, 高度≥50 mm)CVI 工艺

下的致密化行为研究较少。 

CVI 要解决的核心问题有两个, 一个是致密化

速率与效率, 即如何在尽可能短的时间内获得较高

密度且密度分布均匀的 C/C 复合材料; 另一个是得

到的基体碳(热解碳或 CVI 碳)的结构问题, 即必须

得到综合性能最佳且均匀分布的基体碳。要在大尺

寸 C/C 复合材料上同时解决这两个核心问题比较困

难。大多数情况下, 大尺寸 C/C 复合材料致密效率

较低, 且由于热解碳的生成速率远比预制体的致密

速率高得多, 致密易发生在靠近表面的地方, 造成

表面结壳, 在内部容易形成低密区。因此, 研究大尺

寸 C/C 复合材料的致密化行为变得尤为紧迫。 

本研究采用两种不同的温度控制方式, 在材料

内部建立了两种不同的温度变化, 对比了两种温度

变化下大尺寸 C/C 复合材料的致密化行为, 以此探

讨两种控温方式对材料致密效率、微观结构及密度

均匀性影响的机理。 

1  实验方法 

1.1  控温方式 

预制体内部合适的温度是 TG-CVI 有效致密的

前提。控制预制体内壁温度不变和控制预制体的外

壁温度不变在产品内部会形成不同的温度变化。本

实验选用控制预制体内壁温度不变(内壁恒温控温)

和控制预制体外壁温度不变(外壁恒温控温)两种不

同的控温方式, 具体控制方法见图 1。纤维增强预制

体同轴套在发热体外, 靠近发热体的内壁温度为 T0, 

远离发热体的外壁温度为 T1。A 试样热电偶测温端

位于试样外壁 , 调控温控仪控制 T1 不变 , 见图

1(a)。B 试样热电偶测温端位于试样内壁, 调控温控

仪控制 T0 不变, 见图 1(b)。 

1.2  试样制备 

以针刺整体毡为纤维增强体, 其外径380 mm、

内径120 mm、高度 50 mm。经高温处理后密度为

0.18 g/cm3。采用 TG-CVI 工艺进行致密化处理, 纤

维增强体的装炉方式具体见文献[10]。原料气体从

预制体外表面流过, 控制气体压力范围为 5~6 kPa, 

碳源前驱体为丙烯, 稀释气体为氮气, 两者比例为

1:1, 控制 T0 为 1100℃, T1 为 750℃。总致密化时

间为 600 h。 

1.3  微观结构观察 

用环氧树脂及固化剂对试样进行包埋、固化, 

然后经粗磨、细磨、抛光后置于 AXIO SKOP-40A 

POL 型偏光显微镜下观察热解碳的分布特点和结构

特征。用 JEOL JSM-6460LV 型扫描电镜观察材料的

微观形态。 

1.4  密度及密度均匀性分析 

每 100 h 测试计算试样的密度, 密度通过质量

与体积比计算。 

通过 2 MeV 直线加速工业 CT 机检测两种试样

内部的密度分布, 检测方式为: 沿径向在 1/2 高度 

 

图 1  控温方式示意图 

Fig. 1  Schematic diagram of outerwall (a) and innerwall (b) tem-
perature controlling ways of the sample A and B, respectively  
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处进行 CT 切层扫描, 绘出剖面图和密度曲线图。 

2  结果与讨论 

2.1  致密效率对比 

图 2 为 A、B 两种试样密度与致密化时间的关

系对比图。可以看出, 经过 600 h 的 TG-CVI 后, A、

B 试样密度分别为 0.64 g/cm3 和 0.98 g/cm3。通过计

算, A 试样的总致密效率为 7.67×10-4 g/(cm3·h), B 试

样的总致密效率为 13.33×10-4 g/(cm3·h), 总致密效

率提高了 73.79%。内壁恒温控温制备的试样具有较

高的密度。 

由图 2 还可以看出, 致密化前 100 h, 两者的致

密效率基本相当, 但 100 h 后, B 试样的致密效率缓

慢提高。100 h 前, 由于两种试样均具有较高的孔隙

率, 致密效率区别不大, 100 h 后, 致密效率表现出

明显不同。分析原因为: 温度是 TG-CVI 工艺最关

键的参数, 温度决定着碳氢化合物气体的分解及沉

积速度, 影响热解碳的结构和材料的致密效率[2]。为

了了解两种试样内部的温度变化, 在试样的内壁、

中部以及外壁设置了三支热电偶, 测试了致密化过

程中试样内部的温度变化, 结果见图 3。 

由图 3 可见, 如同文献报道[11], A、B 两种试样

随着致密化过程的进行, 内、外温差逐渐减小。一

般在致密化起始阶段, C/C 喉衬预制体具有良好的

绝热性能, 在预制体中会形成较大的温度梯度, 随

着时间的延长, 预制体逐渐被致密化, 形成较为致

密的 C/C 复合材料, 其导热系数也随之增大, 因而

预制体内外壁的温差逐渐缩小, 当预制体完全致密

后, 温差降至最小。图 3 显示, 初始状态时, A、B

两种试样温度梯度分布相同, 内壁均为 1100 ℃, 

外壁均为 750 ℃, 内、外壁温差较大。100 h 后, 两 

 

图 2  A、B 试样密度与时间的关系对比图 

Fig. 2  Densities of samples prepared under out (A) and inner 
(B) wall temperature controlling at different densification time 

 

图 3  A、B 试样不同位置温度随致密化时间变化关系图 

Fig. 3  Temperature changes of samples prepared under out (A) 
and inner(B) wall temperature controlling at different densifi-
cation time 
 

种试样内部温度表现出明显不同的变化。A 试样的温

度变化范围为 750 ~1050℃。B 试样的温度变化范围为

900 ~1100℃, 可见 B 试样内部温度高于 A 试样。根据

阿伦尼乌斯公式, 温度与热解碳的生成速率成正比, 

因此, 较高的温度是 B 试样致密效率高的主要原因。 

2.2  微观结构对比 

由 SEM 观测得到的碳层可在一定程度上反映材

料的致密程度, 可定性显示试样密度及分布。采用

SEM 观察两种试样在恒温 600 h 后内壁、中部、外

壁的热解碳微观形貌(图 4)显示, A 试样内、外壁较致

密, 孔隙较少, 热解碳层的厚度为 10 μm 左右, 而中

部热解碳层较薄, 仅为 3~5 μm。B 试样内壁、中部

及外壁碳层厚度逐渐变薄, 说明致密是从内向外进

行, 继续致密可获得密度分布较为均匀的材料。 

按文献[12]报道, 根据热解碳在偏光显微镜下明

显不同的光学效果可以将热解碳的结构大致分为 3 类, 

各向同性(isotropic, ISO, Ae<4°), 暗层 (dark laminar, 

DL, 4°≤Ae<12°), 光 滑 层 (smooth laminar, SL, 

12°≤Ae<18°)和粗糙层(RL, Ae≥18°)。本研究两种试

样的内壁、中部以及外壁的热解碳结构(图 5)显示存在

差异。A 试样热解碳结构为光滑层和粗糙层相结合, B

试样为单纯的粗糙层结构。粗糙层结构的热解碳更有

利于试样性能, 尤其是烧蚀性能的提高[13]。 

b）
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图 4  恒温 600 h 后 A、B 试样不同位置 SEM 照片  

Fig. 4  SEM images of sample A and B at different positions 
after densification for 600 h 
(a, c and e): Inner wall, central section and outer wall of sample 
A, respectively, under outer wall temperature controlling; (b, d 
and f): Inner wall, central section and outer wall of sample B 
under inner wall temperature controlling 

 

图 5  A、B 试样不同部位热解碳偏光显微照片 

Fig. 5  PLM of pyrocarbon of samples A and B at different 
positions  
(a, c and e): Inner wall, central section and outer wall of sample A, re-
spectively, under outer wall temperature controlling, and Ae values were 
16°-18°; 16°-18° and 18°-20°, respectively. (b, d and f): Inner wall, cen-
tral section and outer wall of sample B, respectively, under inner wall 
temperature controlling, and all Ae values were 18°-20° 

2.3  密度均匀性分析 

密度均匀性表现了材料内部的沉积质量 , 其

均匀性好坏直接影响材料的烧蚀质量。工业 CT 技

术可给出产品某个断层的质量信息 , 进而通过灰

度曲线直观描绘出该断层的密度分布情况。利用  

2 MeV 直线加速器工业 CT 对不同工艺条件下试样

的密度分布进行快速无损定量检测 , 得到不同沉

积时间后 A、B 两种试样壁厚从内至外的密度曲线

(图 6、7)。可以看出, A 试样致密化 300 h 后, 致密

化在整个壁厚上都有发生, 600 h 后, 靠近内、外壁

热解碳较多, 而中间热解碳较少, 曲线呈现出两边

高中间低的趋势。而 B 试样 300 h 后, 致密化仅发

生在内壁至 1/2 壁厚处, 1/2 壁厚至外壁则无热解

碳。600 h 后, 在试样壁厚上均匀地布满了热解碳。

图 6、7 说明温度控制方式改变了大尺寸 C/C 复合

材料的致密化行为 , 内壁恒温控温更有利于密度

从内至外正向增长。 

TG-CVI 工艺理想的致密化模型为[14-15]: 碳源

气体从预制体的低温外表面流入, 通过扩散传质到

达高温区裂解。随着致密过程的进行, 在预制体的

径向从内至外会形成三个区域, 分别是致密Ⅰ区、

沉积Ⅱ区和多孔Ⅲ区。其中, 致密Ⅰ区靠近石墨发

热体, 为致密区, 已完成致密; 沉积Ⅱ区处于材料

内部, 为沉积带, 是碳源气体热解沉积主要发生的

区域; 多孔Ⅲ区靠近材料外壁, 温度低于分解温度, 

碳源气体不沉积, 称为多孔区。在此致密化模型下, 

即使是大尺寸试样 , 也可达到由内至外的正向密

度增长。 

为了进一步了解两种试样的致密化行为, 采用

CT 技术检测了两组试样 600 h 后 1/2 高度处的径向

剖面图, 见图 8。从图 8(a)可以看出, A 试样的致密

Ⅰ区位于试样的两侧, 沉积Ⅱ区位于试样的内部, 

没有发现多孔Ⅲ区, 致密化行为显然与理想模型不

同, 说明 A 试样碳源气体的热解反应在试样的整个

壁厚上均有发生, 随沉积过程的进行, 材料密度逐

渐增加, 孔隙度减小, 前驱体扩散的阻力增大, 扩

散系数减少, 致使扩散进入材料内部的碳源气体越

来越少, 沉积主要发生在试样的两侧。这样一方面

高浓度的沉积单元在材料表面形核长大, 堆积在材

料表面, 过早结壳封孔, 因而材料中间部位的热解

碳生长缓慢, 仅在材料表面明显生长, 导致材料表

面热解碳的厚度大于中部热解碳的厚度, 形成中间

低两边高的密度分布; 另一方面会导致试样内、外

侧气体浓度升高, 气相形核增多, 生成大量炭黑。此

种致密化方式使得材料后期致密化速度较低, 难以

达到较高的密度[16]。
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图 6  不同致密时间后 A 试样在恒温致密化 300 h(a)和 600 h(b)时的 CT 曲线图 

Fig. 6  CT curves of sample A under outer wall temperature controlling after densification for 300 h (a) and 600 h (b) 

  

图 7  不同致密时间后 B 试样在恒温致密化 300 h(a)和 600 h(b)的 CT 曲线图 

Fig. 7  CT curves of sample B under inner wall temperature controlling after densification for 300 h (a) and 600 h (b) 

 

 

图 8  两种试样沉积 600 h 后 CT 剖面图 

Fig. 8  CT images on cross section of samples under out wall (a) and inner wall (b) temperature controlling after densification for 
600 h 
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由图 8(b)可以看出, B 试样沉积过程中致密Ⅰ区、

沉积Ⅱ区和多孔Ⅲ区界限分明, 热解沉积反应优先发

生在温度较高的沉积区, 其余位置较少有沉积,  说

明 B 试样内部温度梯度合适, 致密化过程符合理想的

致密化模型。从微观上看, 热解碳的化学气相沉积本

质上是气–气均相反应(扩散控制)和在基底表面沉积

热解碳的气–固多相反应(表面反应控制)。这两种反应

的关系是相互竞争和此消彼长的关系。在 B 试样内部, 

多孔Ⅲ区主要是扩散反应, 发生热解碳气相成核反应

较少, 气源扩散通道畅通, 较多的碳源前驱体扩散进

入材料内部, 在沉积Ⅱ区热解沉积, 进而形成从内至

外的正向密度增长趋势。这种增密方式即使在沉积后

期仍有较高的致密化速度, 并能够达到较高的密度和

均匀的密度分布。 

3  结论 

1) 内壁恒温控温制备的试样具有较高的致密

效率, 热解碳结构为具有优异性能的粗糙层结构, 

试样内部密度分布均匀。而外壁恒温控温制备的试

样致密效率低, 密度分布呈现出两边高中间低的特

点, 热解碳结构为粗糙层与光滑层相结合。 

2) 内壁恒温控温下试样内部的温度梯度合适, 

致密化行为符合理想的 TG-CVI 工艺致密化模型, 

因而能够真正实现 C/C 复合材料的整体致密, 致密

效率高。这种工艺控制方式十分有利于大尺寸厚壁

C/C 复合材料的有效致密。 
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