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[ 摘要] 　以糠酮树脂作粘结剂 , 添加树脂碳微粉、硼类催化剂、短切 PAN 基高强碳纤维 , 制得了含硼

C / C 复合材料。通过 X 射线衍射 ( XRD )、X 射线光电子能谱 ( XPS ) 等手段 , 检测了硼、氧化硼在 C / C 中

的状态 , 研究了它们对 C/ C 复合材料的催化石墨化作用 , 分析了石墨化温度、催化剂种类及其用量对石墨

化度的影响。结果表明 , 硼以固溶体的形式存在 C / C 复合材料 , 通过吸电子断键、代替碳原子消除缺陷等机

理形式 , 使最难石墨化的玻璃碳和纤维碳达到了石墨化。在石墨化温度是21 00℃、催化剂硼用量小于

5. 0wt %工艺条件下 , 玻璃碳基 C / C 的石墨化度达到了8 2% , 而无催化剂的 C / C 在2500℃下石墨化度才达

到71% 。这表明硼在降低石墨化温度方面有明显作用。

　　关键词　催化石墨化　硼　石墨化　C / C 复合材料

[ Abstract] 　The boron doped sho rt carbon f iber reinfor ced furfuryl-acetone resin derived

glassy carbon matrix C / C composites w ere fabricated by addit ion of pow dered carbon and boron.

By means of XRD , XPS , the state o f boron , bor on oxide and the ef fects of their catalyst ic graphi-

t izat ion in C / C were studied; the af fecting factors to graphit izat ion deg ree including temperature ,

catalyt ic kinds and catalyst amount were also analysed. In result , bo ron ex ists in C / C in the state

of solid solution ; through such catalyt ic mechanisms and at tr act ing elect ron to break bond, replac-

ing car bon atom to eliminate defects , the glassy carbon and f ibrous carbon , w hich are more non-

gr aphit izable , can get higher g raphit ization deg ree. On condit ion that temperature is 2100℃,

boron is less than 5. 0w t % , the g raphitizat ion degree of glassy car bon matrix C / C is up to 82% ,

which is increased by 11% than that of 2500℃ graphit ized C / C w ithout catalyst . It is show n

that boron can decrease g raphit ization temper ature sharply .

　　Keywords　catalyt ic g raphitizat ion　boron　graphit izat ion　carbon / carbon composites

1　前言

　　碳 /碳复合材料以其优异的高温性能在飞行器鼻

锥、火箭发动机喷管喉部以及飞机的刹车片等方面得以

广泛应用 , 成为航天等高科技领域发展的基础支柱。但

是 , 在 C / C 复合材料的制造过程中 , 存在着一些固有的

问题 , 如周期长、能耗大、热处理温度高等。热处理温度

的高低不仅仅是能耗及成本问题 , 也是提高材料的性

能、大幅度降低其残余热应力、使其更适合未来的应用

的重大问题。如报道 , C / C 复合材料在成型工艺中的热

应力远大于使用时的应力[ 1, 2]。因此 , 在本实验中研究降

低 C / C 复合材料的石墨化温度 , 通过添加硼单质及其

化合物, 来使 C / C 复合材料在较低温度下达到石墨化 ,

从机理上说 , 也就是催化石墨化。

降低石墨化温度 ( 石墨化度不降低 ) 的研究 , 可以

在满足性能要求的前提下 , 简化对设备和能源的要求、

减少热应力、降低 C/ C 复合材料的制造成本 , 因而具有

重大意义 , 其表现在以下几个方面 : 石墨化温度通常在
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2 400℃以上 , 这样的高温 , 对石墨化设备提出了苛刻的

要求。降低石墨化温度 , 可减缓对隔热耐火材料、发热

体的损坏和频繁维修、补充 , 延长了设备寿命。一般而

言 , 制造温度越高, 由于组分材料热膨胀系数、弹性模

量的不匹配, 会使制品内的热应力很大 , 甚至可造成制

品开裂或使用寿命降低。石墨化温度降低 , 可有效地防

止残余热应力造成的厚壁构件的开裂和薄壁构件的翘

曲变形。还有 , 电力也是棘手问题 , 它耗电量大 , 能源消

耗高。温度高、时间长 , 人员易疲劳。降低石墨化温度 ,

还可克服超高温阶段的升温困难 , 大大地缩短石墨化时

间[ 3]。同时 , 利用添加剂也可改善基体碳的微观结构 , 使

难石墨化的玻璃碳能够石墨化。使玻璃碳的先驱材料

树脂作为 C / C 复合材料基材稳定、可靠的来源。

本实验之所以选用硼做催化剂 , 是因为 : 第一 , 硼

是一种缺电子原子 , 在众多的催化剂种类中, 是唯一一

种能和碳形成置换固溶体的元素。硼的微量加入 , 不会

导致石墨晶格结构的破坏。其次硼、碳化硼为难熔无机

物 , 熔点分别是2 500℃和245 0℃ , 它们在石墨化温度下

结构稳定 , 对 C / C 复合材料的抗热震性能、烧蚀性能等

不至产生坏的影响。第三 , 用硼作催化剂 , 在焦碳中研

究比较多 , 催化效果显著。大谷朝男提出一些物质对石

墨化性能的顺序如下 : B > A l > B2O 3 , B ( OH ) 3 , Al2O3

> Fe , Mn > Si。综上考虑, 决定选用硼做为 C / C 复合材

料石墨化的催化剂[4]。

2　实验

　　本实验以糠酮树脂作粘结剂 , 以树脂碳微粉、硼类

催化剂、短切碳纤维为添加剂, 经过模压成型 , 常压碳

化 , 真空浸渍 (共浸渍两次 ) , 最后进行石墨化处理 , 石

墨化处理如表1所示, 制得了含硼 C / C 复合材料。氧化

硼的加入量以含量为基准 , 最终 C / C 复合材料的密度

在1. 3～1. 4g / cm3之间。

硼对 C / C 复合材料的催化石墨化作用是通过检测

石墨化度来衡量的。由 XRD 测试了 C/ C 复合材料的石

墨化度[5] , 其公式为 :

　　　　G = ( 0 . 344 - d002 ) / ( 0. 34 4- 0. 33 54)

其 中 , 0. 34 4nm 是 完 全 无 序 碳 材 料 的 层 间 距 ,

0 . 335 4nm 是理想石墨晶体的层间距, d002是 XRD 测试

的由石墨的主要特征峰0 02计算出的层间距。

由 XRD、XPS 分析了硼、B2O3在 C/ C 中的状态及其

催化石墨化作用。

单质硼 : 德国进口 , 粒度< 10�m , 纯度≥96%

氧化硼 : 开原化学试剂厂 , 分析纯 , 含量≥98% , 过

500目筛子。

3　结果与讨论

3. 1　硼在 C / C 复合材料中的状态

　　单质硼、氧化硼因存在的状态不同, 在热处理过程

中也发生不同的变化。对于硼 , 与碳发生如下反应 :

　　　　4B + C
1600℃

B4C

　　而氧化硼于577℃熔化 , 在高温热处理中 , 发生以

下反应:

　　　　B2O 3+ C
1600℃

B4C

　　因此, 在16 00℃以前, 硼、氧化硼在 C / C 中状态不

同 , 在1 600℃以后 , 都是碳化硼在起作用了。

本实验利用 XRD 和 XPS 等对硼在 C / C 中的状态

进行了分析。

图1是加入催化剂前后 C/ C 的大范围 X 射线衍射

图谱。从中可以看出 , 衍射角2�从18°到64°, 图中除了

石墨的三个峰 ( 2�= 2 6. 30 , 42. 8 0, 54. 10, 其中26. 3 0

为002面特征峰 ) 外 , 并没有检测到单质硼和碳化硼的

衍射峰。由标准计算 , 碳化硼的三个衍射峰应分别出现

在2�= 3 7. 62 , 34 . 80, 23 . 40处 , 其中3 7. 62是强峰。本

实验对石墨化设计中的9组试样都作了大范围 X 射线

衍射分析 , 所有图谱中均未出现硼及其碳化物的特征峰

图谱。故有两种可能 : 一是硼全部逸出蒸发掉 , 一是硼

及其碳化物不在石墨的晶格之外 , 可能已进入石墨层内

或层间, 以置换或间隙固溶体形式存在[6, 7]。

图1　催化剂加入前后 C/ C的大范围 X 射线衍射图谱

( a) 2500℃处理、无催化剂

( b) 2100℃处理、添加5wt%的硼

Fig. 1　XRD spect rum of C/ C in a large

scale wi th ou t ( a) and w ith ( b ) catalyst
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　　硼到底是全部逸出还是固溶于石墨结构中, 可由

XPS 来检测。图2 ( a ) 是未加硼的、2 500℃石墨化的 C /

C 能谱图 ; 图2 ( b ) 是添加5 wt% 氧化硼、180 0℃处理

的能谱图。从以上图谱比较可看出 , 未加硼的能谱图没

有出现任何谱峰 ( 图中为底峰 ) , 而添加氧化硼的 , 硼的

谱峰就明显的出现了, 表明有硼存在。在 XRD 图谱中没

有出现硼及其化合物的衍射峰 , 而在 XPS 中又出现了

硼的能谱峰 , 这一现象说明, 在 C / C 复合材料中添加的

硼及其化合物 , 在石墨化热处理时并没有全部蒸发掉 ,

但也不在石墨的晶格外, 而是以固溶体的形式存在于石

墨晶格中[7]。

图2　催化剂加入前后 C/ C的 XPS 图谱

( a) 2500℃处理、无催化剂;

( b) 1800℃处理、添加5w t%的氧化硼

Fig. 2　XPS spect rum of C/ C w ithout ( a) and w ith ( b) catalys t

　　XPS 还可半定量地给出 C / C 复合材料的最终硼含

量。在添加硼10w t% ( 占 C / C 材料质量的6 . 54w t% )、

2 500℃处 理 的 试 样 中 , 测 出 硼 含 量 是 1 . 37at %

( 1. 17 wt% ) ; 而在添加氧化硼 (含硼占 C / C 材料质量

的3. 38w t% )、180 0℃石墨化的试样中, 测出含硼量是

3 . 98at % ( 3. 41w t% )。以上数据说明 , 在高温热处理

中 , 硼确实蒸发掉一部分 , 且高温 ( 2 500℃ ) 处理的 ,

硼逸出量较大。

据文献报导, 加入碳-石墨材料中的硼 , 在石墨化热

处理过程中, 硼原子进行扩散 , 进入碳的乱层石墨结构

中 , 形成置换固溶体, 硼在碳中的固溶和石墨化是同时

发生的。Low ell 找到硼在碳中不同温度下的置换固溶界

限 , 发现在23 50℃ , 硼在碳中达到了最大的置换固溶界

限 , 温度再高 , 熔散度确实下降[ 8]。在含少量硼 ( <

1. 0 wt% ) 的焦碳中 , 一般不出现第三相碳化硼 , 当含

硼量大于1 . 0w t% 时, 碳化硼形成。在高含硼量中 , 固溶

于碳中的硼达到饱和状态 , 超出固溶界限 , 硼便析了出

来 , 占据间隙位置, 同时与碳结合形成碳化硼。当热处

理温度高于硼合金化温度 ( 2 500℃ ) 时 , 硼又蒸发。对

于 B4C , 有报导 , 在200 0℃左右 , 碳化硼中的硼从碳化

硼中扩散出来 , 进入石墨层间 , 形成置换固溶体 , 改变

了石墨晶格结构[ 9]。至于硼怎样从结构稳定的碳化硼中

扩散出来 , 目前尚不能从理论上进行解释。一般的推断

为 : 一方面部分石墨化的材料对硼有强烈的吸附性; 另

一方面, 组成碳化硼的共价键在高温下振动 , 当高温下

的振动能量大于共价键的键能时 , 硼原子有可能挣脱碳

原子的束缚 , 变成游离状态, 在高温下进入乱层石墨结

构中。

根据以上的分析和文献报导 , 可得出如下结论 : 添

加进 C / C 中的硼及其化合物 , 在石墨化过程中, 添加剂

以硼原子的状态进行扩散 , 进入乱层石墨结构中 , 形成

置换固溶体。超出固溶界限的硼析了出来 , 存在于石墨

层间 , 同时又与碳反应生成碳化硼 , 析出硼、碳化硼以

间隙固溶体状态存在。在热处理过程中 , 碳化物在分

解 , 硼也蒸掉一部分。当石墨化温度高于硼合金化温度

时 , 如25 00℃ , 硼大量逸出 , 硼的有效作用降低。随着

硼消除, 石墨晶格结构又得以恢复。

表1　催化石墨化 C / C 复合材料的石墨化处理设计

T ab le 1　Heat treatm ent of catalyt ic graphit ization C / C

0% B 2. 5% B 5% B 10% B 5% B2O 3

1800℃ / / Y / Y

2100℃ / / Y / Y

2500℃ Y Y Y Y Y

　　注: “Y”表示进行实验; “/”表示不进行实验

3. 2　硼对 C / C 复合材料的催化石墨化

表2列出了玻璃碳基 C / C 复合材料的催化石墨化

情况 , Lc 是晶体厚度, G 是石墨化度。表3是碳纤维的石

墨化情况。从表中可以看出 : 对于250 0℃处理, 没有加

催化剂的 C / C 的石墨化度是71% , 而加催化剂的普遍

都高于7 1% ; 对于2100℃处理 , 加硼达到了82% , 添加

氧化硼也达76% , 对于18 00℃处理 , 也达到了最大57%

的石墨化度。碳纤维也有同样的结果 , PAN 基碳纤维是

难石墨化碳 , 不加催化剂 , 石墨化度仅是39% , 而引入

催化剂后 , 达到了83% 。因而可以得出 , 催化剂的加入 ,
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确实大大加速了玻璃碳、碳纤维的石墨化 , 不仅使难石

墨化的玻璃碳、碳纤维能够达到石墨化 , 而且使石墨化

温度降低 , 在低温 ( 2 100℃ ) 下达到了很高的石墨化度。

表2　C / C 复合材料的 X 射线衍射分析结果

T ab le 2　XRD analysis resul t s of C / C

试验编号 d002, nm Lc, nm G, % 状态

1 0. 3391 21. 1 57 B2O 3/ 1800

2 0. 3394 19. 7 54 B/ 1800

3 0. 3375 26. 7 76 B2O 3/ 2100

4 0. 3370 32. 9 82 B/ 2100

5 0. 3375 28. 4 76 B2O 3/ 2500

6 0. 3367 33. 7 84 B/ 2500

7 0. 3379 21. 6 71 无/ 2500

8 0. 3373 28. 9 77 B/ 2500

9 0. 3377 23. 9 74 B/ 2500

　　注: 7为未加催化剂。8、9催化剂添加量分别是2 . 5

w t %、10w t % ; 其余添加量是 5w t %。状态是

指催化剂种类/石墨化温度 (℃)

　　由石墨化过程可知 , 玻璃碳也是由芳香族结构平

面组成 , 只是六角形网络平面较小 , 平面的叠层厚度不

大 , 即存在石墨微晶。同时 , 在玻璃碳的紊乱结构中 , 存

在着空穴、间隙原子、杂质等以及微晶与微晶之间的交

叉扭曲 , 即存在着大量缺陷[ 4]。因此, 在玻璃碳结构中 ,

一方面存在着能够石墨化的微晶 , 一方面存在着大量的

交叉键和缺陷。在玻璃碳中引入催化剂, 目的是既能够

打开连接的交叉键 , 又能够消除缺陷 , 从而可加速无定

形材料向三维有序的石墨结构的转变。

表3　碳纤维的 X 射线衍射分析结果

T able 3　XRD analys is resu lt s of cab on f ibers

碳纤维

类别

原 PAN 基

碳纤维

2400℃处理

原碳纤维

8号试样中

碳纤维*

d 002, nm 0. 3531 0. 3406 0. 3368

Lc, nm 1. 5 14. 9 25. 7

G, % / 39 83

　* 即含硼5wt%、2500℃处理的 C/ C材料中的 PAN 基碳纤维

　　本实验选用硼类催化剂。硼原子是缺电子原子 , 它

的最基本性能是强吸电子性 , 硼会吸引碳原子的电子 ,

导致碳原子之间的共价键断裂 , 碳骨架结构重排[ 3]。电

子显微镜研究发现含硼碳素材料的位错环 , 证明了以上

能够断键的观点。部分石墨化的材料对硼有强烈的吸附

作用 , 硼优先占据紊乱的或层状的碳结构中, 而不是定

向结构好的石墨中[10]。因此, 乱层结构中的交叉键是最

先断掉的。再是硼原子与碳形成固溶体。硼通过扩散 ,

优先进入乱层石墨结构中 , 代替碳原子, 形成六角平面

网络 , 消除了乱层结构中层面内或层间的缺陷 , 形成较

大的晶粒 , 加速了石墨结构的形成。第三是硼与碳形成

碳化物, 高温下碳化物分解或还原 , 析出结晶的石墨结

构 , 然后以此为核 , 进一步生长成较大的晶体[ 11]。在高

含硼量 ( > 1. 0wt % ) 中 , 实验已观察到在1400℃碳化

硼的形成, 在热处理到2 200℃时 , 碳化硼又消失了 , 这

可证明以上观点。

通过以上分析说明, 由于催化剂硼原子的吸电子断

交叉键、固溶于碳中消除缺陷 , 因而使玻璃碳结构发生

转变 , 能够石墨化; 同时 , 催化剂与碳的相互作用, 使

碳在较低温度下活化 , 石墨化过程提前进行 , 因而可使

石墨化温度降低 ; 同样由于催化剂的以上作用机理, 使

石墨化过程进行的比较完全 , 因而石墨化度增加较大。

3. 3　C / C 复合材料中催化石墨化的影响因素

3. 3. 1　温度对催化石墨化性能的影响

高温加热是无定形碳转化为石墨的主要条件 , 这是

石墨化工艺的基础。催化石墨化同样要求在高温下进

行。

图3是用石墨化度来表征的温度与石墨化度的关

系。可直观地看出, 温度不同 , 石墨化度相差较大。从

180 0℃到2100℃, 石墨化度从54% 增加到82% , 可以说

是 石墨化 度发生了 “质 的飞跃”。但是从 2 100℃到

250 0℃ , 变化不大。添加氧化硼的也有相似的结论。

图3　添加硼催化剂温度对石墨化性能的影响

催化剂用量是5w t%

Fig. 3　Effect of temperatur e of boron

catalyst on graph it izat ion properties

　　　　由石墨化过程和实际生产可知 , 石墨化程度是

由热处理温度控制的。只有具有足够高的温度 , 足够的

能量 , 乱层结构才可转变为定向好的石墨晶体结构[3]。
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在催化石墨化过程中 , 温度同样是对石墨化程度起决定

性的因素 , 碳侧链释放出含氢的碳原子、交叉键断开、

六角形平面的移动等过程 , 都需要能量 , 这只有通过高

温来供给。随着温度的升高, 使晶体长大所要求的能量

又随着晶体的长大而增加。所以 , 催化剂解决了玻璃碳

石墨化的可能性 , 而高温是催化石墨化的必要条件。

从石墨化度要求出发, 实验结果表明 2100℃或是

2 000℃可作为催化石墨化最佳温度的选择。

3 . 3 . 2　催化剂种类对催化石墨化性能的影响

　　从表2可看出 , 在同一温度下 , 两种催化剂作用的

材料的石墨化度相差不大 , 如硼、氧化硼作催化剂时 ,

在1 800℃ , 石墨化度分别为5 4% 、5 7% ; 在21 00℃ , 石

墨化度分别是82%、76% ; 25 00℃也有相似的结果。

在小于200 0℃的情况下 , 单质硼与氧化硼在 C/ C

材料中的状态不同 , 但在高温下, 没有本质差别。在低

温阶段 , 氧化硼是熔融状态 , 呈液体流动 , 单质硼是硼

原子的扩散。因而氧化硼活性最大 , 硼次之 , 这与

1 800℃的 C / C 材料的石墨化度相吻合。在高温情况下 ,

两种催化剂都是硼分散于碳的乱层结构中 , 随着硼的扩

散固溶, 无定形碳进行晶格转变 , 石墨化程度趋于完

善。接近25 00℃ , 又都进行着硼的蒸发过程 , 随着硼的

逸出 , 石墨晶格部分得到恢复。由此看出 , 催化剂种类

的差别已不起作用了, 所以两种催化剂的作用效果相

似。

3 . 3 . 3　催化剂用量对催化石墨化性能的影响

　　图4是催化剂用量与层间距 d002关系图。催化剂是

硼 , 用量分别是0、2. 5wt %、5w t% 、10w t% , 石墨化

温度是2500℃。从图中可发现 , 随着催化剂由无到有再

到用量的增大 , d002下降, 然后到一谷底后上升。这说明

随着催化剂用量的增加, 石墨化程度变好 , 但催化剂用

量增大到一定程度后 , 石墨化程度又变差。

图4　催化剂用量对层间距 ( d002) 的影响

Fig. 4　E ffect of catalys t amount on interlayer spacin g

　　在添加催化剂的 C / C 中 , 由于在一定温度下 , 硼在

石墨中的固溶有个定值 , 如250 0℃ , 硼的置换固溶量是

2. 0 16w t% [8] , 在热处理过程中 , 硼扩散固溶于石墨结

构中 , 超过固溶界限量的硼, 一部分以间隙固溶体的形

式存在于石墨层间, 一部分以碳化硼的形式存在于 C /

C 复合材料中 , 间隙中的硼与碳反应 , 生成碳化硼 , 因

而在石墨层间同时存在单质硼与碳化硼。由于间隙硼、

碳化硼的存在 , 会导致石墨层间距变大, 引起石墨化度

降低。因此 , 硼在 C / C 复合材料中的加入量不能太大 ,

否则会超出固溶界限 , 引起石墨化程度降低[ 6, 10, 12]。

4　结论

　　 ( 1) 催化石墨化对降低 C / C 复合材料的石墨化温

度 ( 石墨化程度不降低 ) 是可行的 , 效果显著。

　　 ( 2) 添加入 C / C 中硼类催化剂 ( < 5. 0wt % ) , 在

石墨化热处理中 , 以置换固溶体和间隙固溶体的形式存

在于 C/ C 复合材料中。

　　 ( 3) 在石墨化温度是2100℃、使用硼催化剂、用

量小于5. 0w t% 的石墨化工艺条件下 , 使玻璃碳基 C / C

复合材料的石墨化度达到了82% 。

　　 ( 4) 在催化剂作用下 , PAN 基高强碳纤维于25 00℃

达到了8 3% 的石墨化度。

　　 ( 5 ) 本研究若应用于现行石墨化工艺中 , 无论是在

保护设备、简化生产条件, 还是在降低残余热应力、节

约能源、降低 C / C 制造成本、开拓树脂在 C/ C 中的应

用等方面 , 效益显著 , 具有广阔前景。
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