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摘　要：　以针刺碳纤维整体毡为预制体，采用化学气相渗透工艺对预制体纤维进行ＰｙＣ／ＳｉＣ／ＴａＣ的多层复合模

式的涂层改性，然后采用化学气相渗透和热固性树脂浸渍 炭化进行增密，制备出新型Ｃ／Ｃ复合材料。对复合材

料的微观结构和力学性能进行了研究。结果表明：包覆在碳纤维表面的ＰｙＣ／ＳｉＣ／ＴａＣ多层结构均匀致密、无裂

纹，在Ｃ／Ｃ复合材料中形成空间管状网络结构；改性后Ｃ／Ｃ复合材料的抗弯强度和韧性均大大提高，平均抗弯强

度达到５２２ＭＰａ，断裂位移达到１．１９ｍｍ；复合材料弯曲断裂形式表现为脆性断裂，经过２０００℃高温热处理以后，

复合材料的抗弯强度下降，但最大断裂位移增大，弯曲断裂形式由脆性断裂转变为良好的假塑性断裂。
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　　Ｃ／Ｃ复合材料综合了碳材料的高温性能和复

合材料优异的力学性能，具有密度小、比强度大、

线膨胀系数低（仅为金属的１／５～１／１０）、热导率高、

耐烧蚀、耐磨性能良好、高温强度保持率高及生物

相容性好一系列优异性能，特别是在１０００～２３００℃

强度随温度升高而升高，因此在航天、航空及核能

领域和许多民用工业中得到了广泛应用［１４］。

随着航空航天工业的不断发展，高性能的航空

器正向着高速、耐高压、耐高温方向发展，因此必

须对Ｃ／Ｃ复合材料进行改进才能满足新的性能要

求。Ｃ／Ｃ复合材料强度与韧性的匹配一直是人们

研究的一个重点，韩秀峰等采用ＰｙＣ／ＳｉＣ多层基体

改善Ｃ／ＳｉＣ复合材料强度和韧性匹配取得良好的

效果［５］，但仍然无法解决在韧性改善的同时牺牲强

度的问题。ＳｉＣ具有许多优异的物理化学性能如高

比强度、高比模量、高硬度、低的热膨胀系数等，

作为一种改性Ｃ／Ｃ复合材料性能的物质，已经得

到较为广泛的应用［６９］；ＴａＣ的熔点高达４１４３Ｋ，是



耐温最高的几种化合物之一，具有优异的高温力学

性能、抗粒子冲刷性能和抗烧蚀性能，并与Ｃ／Ｃ复

合材料有良好的化学相容性和物理相容性［１０１１］。为

了满足航空航天工业对材料更高性能的要求，本文

作者力图在Ｃ／Ｃ复合材料基础上开发一种新材料，

实现相比Ｃ／Ｃ复合材料，强度和韧性均得到增强。

本文中以针刺碳纤维整体毡为预制体，先通过

化学气相渗透 （ＣＶＩ）在纤维表面制备热解炭

（ＰｙＣ）、ＳｉＣ和ＴａＣ多层复合涂层，然后进行热解

炭和树脂炭增密，制备出新型Ｃ／Ｃ复合材料；对这

种复合材料的结构及断裂行为进行了研究。

１　实　验

１．１　复合材料的制备

采用针刺碳纤维整体毡为预制体，该预制体是

由单层０°无纬布、网胎、９０°无纬布、网胎依次循环

叠加，在垂直于铺层方向针刺引入的碳纤维束组

成，原始密度为０．５６ｇ／ｃｍ
３，未进行任何处理。首

先采用化学气相渗透法（ＣＶＩ）依次在预制体碳纤维

表面制备ＰｙＣ、ＳｉＣ、ＴａＣ涂层。热解炭（ＰｙＣ）涂层

制备以丙烯为碳源气体，氮气为稀释气体，沉积温

度为８５０℃；ＳｉＣ涂层制备采用ＣＨ３ＳｉＣｌ３ Ｈ２ Ａｒ

体系，沉积温度为１１００℃；ＴａＣ 涂层制备采用

ＴａＣｌ５ Ａｒ Ｃ３Ｈ６ Ｈ２体系，沉积温度为８００℃。然

后再采用ＣＶＩ法对经过涂层制备后的多孔体材料

进行ＰｙＣ基体制备（工艺与ＰｙＣ涂层制备相同），

最后以呋喃树脂为原料，采用浸渍 炭化循环工艺

进一步增密，得到最终密度为２．２３ｇ／ｃｍ
３、开孔率

为２．２％的新型Ｃ／Ｃ复合材料，并对复合材料进行

２０００℃、３ｈ高温热处理。

１．２　结构与性能表征

根据ＧＢ２２８－８７，Ｃ／Ｃ复合材料抗弯强度测

试在ＣＳＳ４４１００电子万能试验机上进行，测试采用

三点弯曲法。试样尺寸（长×宽×高）为４０ｍｍ×

５ｍｍ×３ｍｍ，跨距 犔 为３０ｍｍ，加载速率为

１ｍｍ／ｍｉｎ，跨度与高度之比为１０∶１，实时记录载

荷 位移曲线。Ｃ／Ｃ复合材料的密度和开孔率用排

水法测得。利用ＪＥＯＬ６３６０ＬＶ型扫描电子显微镜

（ＳＥＭ）对复合材料的微观结构和断口形貌进行

分析。

２　结果与分析

２．１　复合材料的微观结构

用ＳＥＭ观察改性后 Ｃ／Ｃ复合材料的微观结

构，如图１所示。可以看出复合材料由碳纤维、

ＳｉＣ、ＴａＣ、ＰｙＣ、树脂炭和孔洞组成。碳纤维表面

涂层为ＰｙＣ／ＳｉＣ／ＴａＣ多层结构，以单根碳纤维轴

向为中心，外侧依次为 ＰｙＣ、ＳｉＣ 和 ＴａＣ涂层。

ＰｙＣ基体包覆在 ＴａＣ涂层周围，如图１（ｂ）所示，

纤维束内部孔隙几乎全部被填充，只有纤维束间存

在较大孔隙。树脂炭则在浸渍过程中填充到复合材

料内部较大的孔隙处，炭化后由于体积收缩较大而

出现较多细小孔洞和裂缝，在热解炭和树脂炭的界

面处存在较多裂纹。ＴａＣ、ＳｉＣ、ＰｙＣ多层涂层结构

之间以及与纤维、ＰｙＣ基体之间结合较好，没有因

热失配而产生裂纹，材料基本致密，如图１（ａ）

所示。

图１　改性后Ｃ／Ｃ复合材料微观结构的ＳＥＭ照片

Ｆｉｇ．１　ＳＥＭｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓｏｆｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅ

ｆｏｒｍｏｄｉｆｉｅｄＣ／Ｃｃｏｍｐｏｓｉｔｅ
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２．２　复合材料的弯曲性能

表１为相近工艺制备的Ｃ／Ｃ复合材料（Ａ）、改

性后Ｃ／Ｃ复合材料（Ｂ）的性能对比。可以看出：复

合材料Ｂ的平均抗弯强度达到５２２ＭＰａ，最大断裂

位移达到１．１９ｍｍ；复合材料经过２０００℃、３ｈ、高

温热处理后，强度大幅度下降到１９２ＭＰａ，最大断

裂位移则增加到１．６６ｍｍ。由图２中复合材料 Ａ

和复合材料Ｂ的断裂应力 位移曲线可知，对于高

温热处理前的复合材料Ｂ，随着载荷的增大，应力

位移曲线近似呈线性快速增大，载荷达到最大后，

材料强度迅速下降随即破坏，呈现典型的脆性断

裂；对于经过２０００℃高温热处理后的复合材料Ｂ，

在达到最大载荷之后，应力不是突然下降，而是呈

现阶梯性的缓慢降低，具有明显的韧性破坏断裂特

征，曲线存在二次承载面，断裂位移高，表现出明

显的假塑性效应。

表１　犆／犆、改性后犆／犆复合材料的性能

犜犪犫犾犲１　犘狉狅狆犲狉狋犻犲狊狅犳狋犺犲犆／犆，犿狅犱犻犳犻犲犱犆／犆犮狅犿狆狅狊犻狋犲狊

Ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ ρ／（ｇ·ｃｍ
－３）σ／ＭＰａ

Ｆｒａｃｔｕｒｅ

ｄｉｓｐｌａｃｅ

ｍｅｎｔ／ｍｍ

Ｏｐｅｎ

ｐｏｒｏｓｉｔｙ／％

Ａ １．８８ ３２２±５５ １．０７ ３．０

Ａ（ＨＴＴ） １．７５ １４８±３７ ＞１．７０ ３．５

Ｂ ２．２３ ５２２±５０ １．１９ ２．２

Ｂ（ＨＴＴ） ２．１９ １９２±４５ １．６６ ２．４

图２　复合材料Ａ和Ｂ的断裂载荷 位移曲线

Ｆｉｇ．２　Ｔｈｅｌｏａｄ ｄｉｓｐｌａｃｅｍｅｎｔｃｕｒｖｅｓｏｆｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓＡａｎｄＢ

　　复合材料Ａ和复合材料Ｂ未经高温热处理时，

其断裂形式均表现为明显的脆性断裂，但复合材料

Ｂ的强度与断裂位移更大，实现了相比复合材料Ａ

强度和韧性的同步提高；高温热处理后，两种材料

的断裂形式则表现为假塑性断裂，但相比复合材料

Ａ，复合材料Ｂ强度较高。由此可见，纤维表面的

多层复合涂层结构使改性后Ｃ／Ｃ复合材料的力学

性能比Ｃ／Ｃ复合材料有较大的改善。

２．３　复合材料破坏特征

复合材料Ａ、Ｂ的断裂特征不仅表现在载荷

位移曲线上，也表现在材料的破坏形貌上。图３为

复合材料Ａ断口的ＳＥＭ 形貌图片。可以看到，对

于复合材料Ａ，材料内部基体与纤维结合较好，形

成一牢固的整体。当复合材料受弯曲破坏时，下表

面承受拉应力最大处，碳纤维与基体一起发生拉伸

断裂，由于纤维与基体结合较强，裂纹不易在界面

处发生偏转，应力在界面处无法松弛，较高的冲击

能量将直接作用于纤维上，导致纤维脆断，裂纹沿

纵向试样内部扩展，直至整个断面断裂。断口平

整，仅有少量的纤维拔出，并且纤维拔出极短（见

图３），呈现明显的脆性断裂特征
［３］。

图３　复合材料Ａ断口的ＳＥＭ照片

Ｆｉｇ．３　ＳＥＭｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓｏｆｆｒａｃｔｕｒｅｓｕｒｆａｃｅｏｆｃｏｍｐｏｓｉｔｅＡ

对于复合材料Ｂ，其断口存在纤维束及纤维的

拔出，但拔出较短，纤维脱粘、拔出主要集中在纤

·３９·熊　翔，等：ＣＶＩＳｉＣ／ＴａＣ改性Ｃ／Ｃ复合材料的力学性能及其断裂行为



维与多层涂层结构之间，见图４（ａ）。这是由于此处

界面的结合强度相对于其他界面比较低，复合材料

承受载荷时，裂纹极易在此界面处发生偏转。另

外，由于ＣＶＩＴａＣ涂层制备过程中，ＴａＣ在垂直

纤维轴向方向上呈针状生长方式，而ＳｉＣ与ＰｙＣ呈

层状结构，因此ＳｉＣ／ＴａＣ、ＴａＣ／ＰｙＣ界面存在大量

微裂纹，界面结合强度亦较低，因此复合材料断口

出现少量的纤维逐级拔出现象，且拔出较短，见图

５（ａ）。复合材料断裂形式表现为脆性断裂，但最大

断裂位移有较大提高。复合材料经过２０００℃高温

热处理以后，其断口出现大量的纤维束及纤维拔

出，而且拔出较长，见图４（ｂ）；纤维的逐级拔出更

加明显，见图５（ｂ）。复合材料断裂形式也由脆性

断裂转变为假塑性断裂。

图４　复合材料Ｂ断口的ＳＥＭ照片

Ｆｉｇ．４　ＳＥＭｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓｏｆｆｒａｃｔｕｒｅｓｕｒｆａｃｅｏｆｃｏｍｐｏｓｉｔｅＢ

２．４　犘狔犆／犛犻犆／犜犪犆多层涂层结构对复合材料性能

的影响

碳纤维表面均匀致密的ＰｙＣ／ＳｉＣ／ＴａＣ多层结

构对复合材料Ｂ力学性能的贡献主要表现在强度

和韧性两个方面：

一方面，碳纤维表面ＰｙＣ涂层可以防止ＳｉＣ制

备过程中对纤维的损伤，改变碳纤维表面状态，减

少或修复纤维表面的缺陷及编织损伤，减少表面裂

纹，更大程度地保持并提高碳纤维单丝的平均强

度；ＰｙＣ／ＳｉＣ／ＴａＣ多层结构均匀致密地包覆在碳

纤维周围，形成薄壁管状网络结构（见图６），ＳｉＣ／

ＴａＣ陶瓷借助本身的高强度，其管状结构具有一定

的承载能力，当基体裂纹前端扩展到ＴａＣ后，受到

较大的扩展阻力，在 ＴａＣ管状结构周围形成桥联

裂纹，ＴａＣ管断裂后ＳｉＣ陶瓷、纤维继续承载，碳

纤维的强度得到最大限度发挥，因此复合材料抗弯

强度大幅度提高。

另一方面，ＰｙＣ／ＳｉＣ／ＴａＣ多层结构复合涂层

介于纤维和基体之间，由于相互之间以及涂层内部

不同成分热膨胀系数相差较大，从而界面成为热应

力集中、裂纹较多的薄弱区域。复合材料在承受载

荷时，当纤维所受的拉伸应力超过了界面强度时，

·４９· 复 合 材 料 学 报



图５　复合材料Ｂ纤维逐级拔出的ＳＥＭ照片

Ｆｉｇ．５　ＳＥＭｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓｏｆｍｕｌｔｉｓｔａｇｅｐｕｌｌｏｕｔ

ｏｆｆｉｂｅｒｓｏｆｃｏｍｐｏｓｉｔｅＢ

图６　纤维表面多层复合涂层管状结构示意图

Ｆｉｇ．６　Ｔｈｅｓｃｈｅｍａｔｉｃｏｆｃａｎｎｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｍｕｌｔｉｌａｙｅｒｅｄｃｏａｔｉｎｇ

界面就会发生脱粘和剥离，裂纹扩展偏转，扩展路

线增长（见图７），应力得到释放和分散，从而消耗

更多的能量，使材料的韧性增加。

ＰｙＣ／ＳｉＣ／ＴａＣ多层结构本身的强度贡献以及

所表现出的良好的过渡、承载和传递作用使得复合

材料Ｂ强度和韧性相对于复合材料Ａ均得到提高。

２．５　高温热处理对复合材料力学性能的影响

高温热处理可以使复合材料的韧性增强，抗热

震性能提高，抗烧蚀性能变强，更重要的是，最终

图７　复合材料Ｂ断裂裂纹扩展路线

Ｆｉｇ．７　ＴｈｅｓｐｒｅａｄｐａｔｈｏｆｃｒａｃｋｉｎｃｏｍｐｏｓｉｔｅＢ

热处理还将直接影响到复合材料的力学性能［１２１４］。

２．５．１　对复合材料抗弯强度的影响

复合材料Ａ和复合材料Ｂ经过２０００℃高温热

处理后，抗弯强度大大降低（见表１）。这是因为：

由于碳纤维与热解炭的热膨胀系数不同，高温热处

理使碳纤维与基体之间界面结合力减弱，基体应力

不能有效地转移到碳纤维上，更多的碳纤维被拔

出，且拔出更长，碳纤维的增强作用大大下降。另

外，热解炭基体经过高温热处理后其材质由硬变

软，基体承载能力下降，导致复合材料抗弯强度下

降。复合材料Ｂ中ＰｙＣ／ＳｉＣ／ＴａＣ多层结构中的管

状ＳｉＣ／ＴａＣ结构高温热处理后应力集中，裂纹增

多，沉积缺陷成为裂纹源，强度下降，尤其是ＴａＣ

出现不同程度的破坏（见图８），其管状结构承载作

用降低，碳纤维与热解炭基体之间结合状态受到严

重破坏，碳纤维及纤维束被大量拔出，纤维增强作

用减弱。碳纤维与热解炭之间界面结合能力的降低

及ＰｙＣ／ＳｉＣ／ＴａＣ多层结构中的管状ＳｉＣ／ＴａＣ结构

承载能力的下降使复合材料Ｂ经过高温热处理后

强度大幅度下降，且下降幅度大于复合材料Ａ。由

此可见，高温热处理对复合材料Ｂ的抗弯强度起负

作用。

２．５．２　对复合材料韧性及断裂方式的影响

复合材料中界面的结合状态对复合材料的韧性

及断裂方式有极大的影响，界面结合强度高，界面

不易产生脱粘，复合材料断裂表现为明显的脆性，

易发生灾难性断裂［１４］。

复合材料Ｂ经过２０００℃高温热处理后，材料

的界面状况发生了变化，其结合明显弱化，虽然抗

弯强度降低，但应变加大，抗弯断裂机制由脆性断

裂转变为假塑性断裂（见图２）。这是因为：（１）

ＰｙＣ涂层由于石墨化程度提高，层状排列更加清

晰，涂层软化，导致纤维与多层涂层结构之间的界

面结合状态减弱；（２）相对疏松的ＴａＣ在高温条件

下，内部晶粒长大，孔隙合并，出现结晶现象，使

·５９·熊　翔，等：ＣＶＩＳｉＣ／ＴａＣ改性Ｃ／Ｃ复合材料的力学性能及其断裂行为



图８　复合材料Ｂ高温热处理后界面ＳＥＭ照片

Ｆｉｇ．８　ＴｈｅｉｎｔｅｒｆａｃｅｏｆｃｏｍｐｏｓｉｔｅＢａｆｔｅｒＨＴＴ

得其内部应力集中，并且ＴａＣ在ＳｉＣ、ＰｙＣ上结晶

使得ＴａＣ结构在内部应力的作用下，出现不同程

度的破坏，界面结合状态减弱（见图８）。界面结合

强度的减弱使得裂纹沿界面的扩展阻力减小，纤维

更容易拔出。另外，高温热处理后由于ＰｙＣ基体与

树脂炭基体收缩程度不同，其界面出现大量的裂

纹，应力加大，从而使得纤维束之间的结合能力下

降，在承受载荷时，有大量的纤维束拔出，而且拔

出较长，因此复合材料的韧性得到改善。

复合材料经过高温热处理后，在断裂面处出现

纤维及纤维束的脱粘、拔出、断裂以及基体损伤等

多重破坏现象，使材料具有一个更为广泛的能量吸

收机制，其应力 位移曲线呈现台阶式的缓慢下降

趋势，断裂机制由脆性断裂转变为假塑性断裂。

３　结　论

（１）在改性 Ｃ／Ｃ复合材料中，ＰｙＣ／ＳｉＣ／ＴａＣ

多层结构以涂层形式均匀致密地包覆在碳纤维周

围，形成的是管状显微结构。

（２）改性Ｃ／Ｃ复合材料的平均抗弯强度达到

５２２ＭＰａ，最大断裂位移达到１．１９ｍｍ。

（３）改性Ｃ／Ｃ复合材料经过２０００℃高温热处

理后，其抗弯强度下降至１９２ＭＰａ，但最大断裂位

移增加到１．６６ｍｍ，弯曲断裂行为由脆性断裂转变

为假塑性断裂。
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