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摘要: 采用热压烧结工艺制备了碳纤维增强T iC 复合材料 ( 20vo l%碳纤维) , 研究了热压烧结温度对力学性能的影响

和碳纤维对复合材料高温强度的增强作用。结果表明: 采用球磨湿混工艺将易于团聚的短碳纤维均匀地分散在 T iC

基体中, C f/ T iC 复合材料最佳热压烧结温度为 2100℃, C f/ T iC 复合材料的室温抗弯强度为593MPa ,断裂韧性为 6. 87

M Pa·m1/ 2, 1400℃时的高温抗弯强度为 439MPa。定量分析了碳纤维对复合材料的增强和增韧效果。
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Abstract: T iC-20vol% carbon fiber composites w ere prepared using hot-pressing, and the ef fect of

sintering temperature and f iber on the mechanical propert ies of the composites w ere invest ig ated.

T he discont inuous carbon f ibers w ere uniform ly dist ributed in T iC matrix using w et ball-m illing

m ixing. The suitable ho t-pressing temperatur e for C f/ T iC composites was 2100℃. The strength

values o f C f / T iC composites at room temperature and 1400℃ were 593MPa and 439MPa, respec-

t ively, and the f racture toughness value w as 6. 87M Pa·m
1/ 2
. The st rengthening and toughening ef-

fects of carbon f ibers w ere evaluated.
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　　碳化钛有很高的熔点 ( 3054℃)、好的高温强度、

好的热稳定性和耐烧蚀性能, 同时还具有高的弹性模

量、高的硬度和好的耐磨性[ 1]。它广泛应用于硬质合

金材料。随着复合材料的发展, 近几年来 TiC 颗粒作

为增强体被广泛用于增强金属复合材料 [ 3]和陶瓷复

合材料
[ 2]
。对碳化钛陶瓷的强韧化方法主要有两种,

一种是加入金属 Ni、Mo 等, 强韧化效果明显
[ 4]
。但

由于金属较低的熔点和在较高温度下发生软化, 限制

了这类 TiC 材料在高温下应用; 另一种是加入陶瓷相

如 SiC、T iB2等颗粒, 能提高陶瓷韧性[ 5]。晶须和纤维

增强体较颗粒增强体有大的长径比, 能更好地承担载

荷和阻止基体裂纹扩展
[ 6]
, Kamiya等在 T iC中加入

10%的 SiC晶须, 使强度提高了 27% [ 7]。本工作尝试

采用碳纤维对T iC 陶瓷进行增韧和增强, 研究了碳纤

维/碳化钛复合材料 ( C f/ T iC) 的制备工艺和高温强

度。

1　实验过程

1. 1　材料制备

　　将直径 6～8�m 的碳纤维切成长度约为 2000�m
的短纤维, 而后和平均粒径为2. 5�m, 纯度为 98%的

T iC 颗粒一起放入塑料瓶中进行混合, 碳纤维和 T iC

的体积比为 20∶80。采用氧化锆球作磨球, 无水乙醇

作混合介质, 球磨混合 24h, 而后蒸发掉乙醇。将混合

粉末装入石墨模具, 放入热压烧结炉中进行真空热压

烧结。烧结温度为 1900～2200℃, 保温时间为 1h, 制

成 �55mm×10mm 的圆片, 烧结压力为30MPa, 单向

加压。升温和降温速率为 30℃/ m in。为了对比, 采用

同样工艺制备纯 T iC 材料。

1. 2　性能测试

　　用阿基米德排水法测试烧结后材料的密度。将烧

结材料加工成尺寸为 2. 5mm×4mm×30mm 三点弯

曲抗弯强度试样, 跨距为 20mm。用单边切口梁测试

断裂韧性, 试样尺寸为 2mm×4mm×25mm , 缺口宽

为 0. 2mm , 深为 2mm, 跨距为 16mm。室温下的强度

和韧性测试在空气中进行, 用应变片测量弹性模量。

高温测试在高纯氩气氛中进行, 设备为 Inst ron-1195

材料试验机。用扫描电镜 ( SEM ) 对材料进行组织观

察。
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2　结果与讨论

2. 1　复合材料中碳纤维的分布状态

　　图 1为在 2100℃、30MPa压力下烧结 1h 制备的

C f/ T iC复合材料抛光表面, 可以看出, 碳纤维比较均

匀地分布在 TiC 中基体中, 没有观察到碳纤维团聚现

象。虽然碳纤维初始长径比很大 (长度/直径约等于

300) , 而且碳纤维与 T iC 的密度相差较大 (碳纤维密

度为1. 76g / cm
3
, T iC密度为 4. 93g/ cm

3
) , 易于团聚,

但球磨湿混工艺可以很好地将碳纤维均匀分散在

TiC 陶瓷中。然而也发现, 碳纤维的长度明显变短, 碳

纤维露出在抛光表面的长度约在 120�m 左右。在球磨
混合时, 由于磨球对纤维的碰撞, 使纤维折断。在热

压过程中, 随着烧结块体的收缩, 架桥的纤维会在外

加压力下产生折断。

图 1　Cf/ T iC复合材料抛光表面的二次电子像

Fig . 1　T he m icrograph of the pol ished surface

of C f/ TiC com pos ite show ing a un iform

dist rib ut ion of short carbon

fib ers in T iC m at rix

2. 2　烧结温度对复合材料性能的影响

　　图 2给出了不同烧结温度下制备的 C f / T iC 复合

材料的性能。随烧结温度由 1900℃提高到 2200℃, 复

合材料相对密度由 93. 1%提高到 98. 4%。表明材料

的相对密度随热压烧结温度的提高而显著提高。TiC

是难以烧结的高熔点化合物, 加入碳纤维不但不能促

进烧结, 相反会因为纤维架桥作用而阻碍烧结, 因此

即使在 2200℃、30MPa 压力下烧结 1h, 复合材料相对

密度也只有 98. 4%。

　　图 3给出了 C f/ T iC复合材料室温抗弯强度和断

裂韧性随烧结温度的变化情况。可以看出, 当烧结温

度由 1900℃提高到 2100℃, 复合材料的抗弯强度由

387MPa 提高到 593MPa , 断裂韧性由 4. 14M Pa·

m
1/ 2提高到 6. 87M Pa·m

1/ 2。而后随烧结温度提高到

2200℃, 抗弯强度和断裂韧性却有所下降, 其值分别

是 532MPa和 6. 18M Pa·m
1/ 2
。

图 2　Cf/ T iC复合材料相对密度随烧结温度的变化

Fig. 2　Relative d ens ity of Cf /T iC compos ites

versus s interin g temper ature

图 3　烧结温度对 Cf/ TiC 复合材料室温

抗弯强度和断裂韧性的影响

Fig . 3　Room temperature flexur al st rength an d f racture

tou ghness of Cf /T iC compos ites ver sus s intering tem perature

　　图 4为复合材料室温断口形貌, 图 4a 为烧结温

图 4　在 ( a) 2100℃和 ( b ) 2200℃烧结的 Cf/ T iC

复合材料断口形貌照片

Fig . 4　Fractographs of C f/ TiC compos ites

s intered at 2100℃ ( a) and 2200℃ ( b)

度为 2100℃, 纤维拔出的长度约为 10～15�m, 图 4b

为烧结温度为 2200℃, 纤维拔出长度很短, 基本上在

5�m 以内, 纤维拔出现象不明显。另外还可看出, 图

4a 上拔出纤维的表面光滑而干净, 说明纤维表面几乎

4 　　材料工程/ 2001年 9期　



没有损伤; 图 4b 上纤维表面不再光滑, 有凸凹现象,

表明纤维受到损伤。

　　T iC 为非化学计量的碳化钛 TiC1-x ( 0≤x< 0. 5) ,

为 NaCl型晶体结构。在 T i的面心立方点阵中, C 随

机分布在 T i的八面体间隙中
[ 8]
。本工作所采用的碳

化钛的化学式为 T iC0. 96 , C 处于不饱和状态。当碳化

钛与碳纤维在高温下接触时, 碳纤维中的 C原子有可

能扩散到T iC中去, 造成碳纤维表面有所损伤。当烧

结温度在 2100℃以下时,这种因 C扩散而引起的损伤

不明显, 当烧结温度提高到 2200℃时, 损伤明显。从

测试的室温强度和韧性值来看, 烧结温度为 2100℃

时, 复合材料的强度和韧性是最高的。

　　表 1给出了2100℃ 烧结的纯 T iC 材料和C f / T iC

复合材料的室温性能。从表 1中可以看出, 相对密度

由纯 TiC 材料的 98. 2%下降到 C f/ T iC 复合材料的

97. 6% , 这是由于碳纤维的架桥使复合材料致密化相

对困难, 进而使相对密度下降。复合材料的抗弯强度

为 593MPa, 较纯 T iC材料的 471MPa 提高了 26% ;

复合材料的断裂韧性为6. 87 M Pa·m 1/ 2, 较纯 TiC 材

料的 4. 06 M Pa·m1/ 2提高了 69%。表明在 T iC 基体

中加入碳纤维后, 强度和韧性得到了显著提高。

表 1　纯 TiC 材料与 Cf /TiC复合材料室温性能

T able 1　Room temperat ur e proper ties o f mono lit hic

T iC ma terials and Cf / T iC composites

材料
相对密度

/ %

弹性模量

E / GPa

抗弯强度

�f/ MPa

断裂韧性 K IC

/ MPa·m1/ 2

TiC 98. 2 467±31 471±57 4. 06±0. 53

Cf/ T iC 97. 6 416±38 593±49 6. 87±0. 72

2. 3　复合材料高温强度

　　图 5给出了 Cf / T iC 复合材料和纯 TiC 材料在不

同温度下测试的抗弯强度, 随测试温度提高, 虽然两

种材料的抗弯强度都呈下降趋势, 但 C f/ T iC抗弯强

度的下降稍要缓和。复合材料在 1400℃时的强度为

439MPa, 而纯 T iC 材料在此温度的强度为 247MPa,

提高幅度为 78% , 而室温强度只提高 26%。表明 TiC

基体中加入碳纤维后, 提高了室温强度和高温强度,

而且碳纤维的高温增强效果更显著。

　　图 6为材料在 1400℃测试的高温断口。在复合材

料的断口上可以看到纤维的拔出 (见图 6a) , 在纯 TiC

材料断口上, 可以看到 TiC 晶粒呈现穿晶和沿晶的混

合型断裂 (见图 6b)。

2. 4　复合材料强韧化机理

　　从复合材料材料的断口 (图4a 和图6a) 来看, 碳

纤维拔出长度一般只有 10～15�m, 而从图 1中可知

复合材料中的碳纤维平均长度应在 120�m 以上,因此

碳纤维的拔出长度远比其实际长度要短, 这说明在材

料断裂过程中, 碳纤维先被拔断而后被拔出, 因此碳

纤维的强度都贡献出来了, 显示了它的承载作用。此

处采用混合定律来估算碳纤维对复合材料强度的贡

献。单向纤维复合材料的强度 �c为
　　 �c = �f V f + �m( 1 - V f ) ( 1)

　　其中 �m和 �f 分别表示基体和纤维的强度, V f 代

表纤维体积分数。

　　C f/ T iC复合材料受单向拉应力作用时, 由于纤维

图 5　Cf/ TiC 复合材料和

纯T iC材料的抗弯强度随温度的变化

Fig. 5　Flexu ral s tr ength of Cf /T iC compos ite and

monolith ic TiC material versus temperatu re

图 6　Cf/ TiC 复合材料 ( a) 和 TiC 材料

( b) 在 1400℃断裂的高温断口

Fig. 6　Fr actu re surface of C f/ TiC com pos ite ( a) ,

monolith ic TiC material ( b) tested at 1400℃

5　碳纤维增强 T iC 复合材料的制备与高温强度



在基体中随机取向, 在纤维上只有平行于拉伸方向的

分力对复合材料拉伸强度有贡献, 而垂直于拉伸方向

的分力由于不承载而对拉伸强度没有贡献。假设某一

纤维与拉伸轴所成角度为 �。当纤维承载时, 该纤维

对拉伸强度的贡献为 �f cos 2�。如果所有纤维与拉伸
方向所成角度在 ( 0～�/ 2) 内均匀分布, 则这些纤维

对拉伸强度的贡献为

　　 �p = V f ( �f∫
�/ 2

0
cos

2�d�) = 0. 5�f V f ( 2)

　　因此C f / T iC 复合材料的理论强度 �*c 可表示为
　　 �*c = �p�m( 1 - V f ) = 0. 5�fV f + �m( 1 - V f )

( 3)

　　在复合材料断裂过程中, 主要存在纤维桥联、纤

维拔出和裂纹偏转三种增韧机理。本研究不考虑这三

种机理的耦合作用, 采用按 Beng isu等人
[ 9]的迭加方

法来评估纤维增韧效果。

　　纤维拔出造成应变能释放率增加, 增量△Gp 为

　　△Gp = ( 4V f �2l 3p ) / ( 3E f r
2
) ( 4)

式中 �为基体/纤维剪切强度, r 为纤维半径, lp 为拔

出长度。由于纤维是先拔断而后再拔出, 因此 �≤
�f r/ ( 2lp ) 。纤维拔出造成的韧性增量 △K p 为　

　△K p = [ (△Gp + Gm) E c/ ( 1 - �2c) ] 1/ 2 - K m ( 5)

式中 Gm = K
2
m( 1 - �2m) / Em, 为基体的应变能释放率。

　　纤维桥联提供的增韧效果△K b

　　 △K b = { [ K
2
m + 4EcV f �2f lDB/ ( 1 - �2c ) E f ]

1/ 2
-

K m} / 2 ( 6)

式中 lDB为脱粘纤维长度, v c为复合材料的泊松比。Ec

和 E f 分别为复合材料和纤维的弹性模量。

　　 ( 6) 式是 Becher 等人
[ 10]根据垂直于裂纹面单向

排列的晶须推导出来的, 没有考虑晶须在三维空间取

向的随机性。此处按计算复合材料强度的方式 (见

( 3) 式) 进行修正, 则 ( 6) 式中 �f 变为 0. 5 �f , 得
到

　　△K b = { [ K 2
m + EcV f �2f lDB/ ( 1 - �2c) E f ] 1/ 2 -

K m} / 2 ( 7)

　　由于纤维的长径比大 ( 120/ 7≈17) , 因此扩展裂

纹遇到纤维后完全绕过纤维进行偏转实际上是很难

发生的, 一般是绕纤维偏转一定距离后, 纤维就断裂

了。从图 4a 和图 6a 可看出, 裂纹沿纤维偏转距离一

般小于纤维的拔出长度 ( 15�m 以内)。假设裂纹绕过

纤维时形成一个高度为 l d的圆锥体, 则裂纹偏转引起

断口表面积增加, 其相应的增韧效果为

　　 y d / y m =
2
� �

2
�∫

�/ 2

0

�
2

2

+ ( ldsin�) 2d� ( 8)

式中 yd 和 y m分别为偏转裂纹和未偏转裂纹的应变能

释放率。�为复合材料中最临近两根纤维中心部位之

间的距离。

　　 �≈ r
e
4V

f

V f
1/ 2∫

∞

4V
f

x
1/ 2
e
- x
dx ( 9)

　　则由裂纹偏转造成的韧性的增量 △K d 为

　　△K d = ( y d / ym - 1) K m ( 10)

因此复合材料的断裂韧性理论值 K
*
I C 为

　　 K
*
I C = K m + △K p + △K b + △K d ( 11)

　　碳纤维的拉伸强度为 �f = 2700MPa, 弹性模量

E f = 230GPa, 延伸率约 1. 4% , 纤维体积分数 V f =

0. 2。复合材料的泊松比 v c和 T iC 基体的泊松比 vm都

取 0. 25。K m = 4. 06M Pa·m
1/ 2 , 此处可认为偏转距离

l d、脱粘长度 lDB 和拔出长度 lp 三者相等, ld = lDB =

l p = 12�m。取纤维/基体剪切强度 �= �f r / ( 2l p ) 。将
上述值代入 ( 5)、( 7)、( 10) 和 ( 11) 式计算复合材料

的韧性。得到 △K p = 1. 032M Pa·m1/ 2 , △K b =

1. 514M Pa·m 1/ 2, △K d = 0. 549MPa·m 1/ 2, K
*
I C =

7. 155M Pa· m
1/ 2 , 断裂韧性的计算值比测量值

6. 87M Pa·m 1/ 2稍高。从计算结果来看, 纤维桥联和纤

维拔出是最主要的两种增韧机理。在 ( 3) 式中代入不

同温度下T iC基体的强度值(取纯 TiC 材料的强度测

试值) , 并假设纤维强度不随温度变化。计算结果如表

2, 随温度升高, 强度计算值与理论值越加接近, 这是

由于基体强度随温度升高以较快速率下降所引起的。

从计算结果来看, 不管是强度还是韧性, 计算值都高

于实验值。这可能由两方面原因引起, 一是纤维在球

磨混合和热压烧结过程中, 因纤维损伤而使强度下

降, 进而使复合材料强度和韧性都有所下降; 二是由

于计算时引入了许多假设, 许多因素没有考虑。

表 2　Cf/ TiC复合材料在不同温度下的强度

T able 2　Streng th of C f/ T iC composites

at var ious temperatures

20℃ 1000℃ 1200℃ 1400℃

测试值/ MPa 593 544 509 439

计算值/ MPa 646 569 523 467

3　结论

　　( 1) 采用真空热压烧结制备了含 20vo l%碳纤维

的 TiC 复合材料。采用球磨湿混工艺可以将易于团聚

的碳纤维均匀分散在 T iC基体中。C f/ T iC 复合材料

合适的热压烧结工艺是 2100℃、30MPa 真空热压烧

结 1h。

( 2) Cf / T iC 复合材 料的室温 抗弯强 度为

593MPa, 断裂韧性为 6. 87MPa·m 1/ 2, 1400℃时的高

(下转第 17页)
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接效果。

　　根据 1500℃以前的粘接强度可看出, 白炭黑、B4C

改性酚醛树脂对石墨材料的高温粘接具有较高的强

度, 为考察更高温度下的粘接性能, 选择其中部分样

品进行 2550℃的高温处理。2550℃处理后, 可见样品

仍具有 14. 1MPa的粘接剪切强度。经 2550℃处理后,

胶层中的树脂碳在 B4C 的催化石墨化作用下, 与基体

石墨的物理、化学性质上的相容性大大提高, 粘接部

位已结合成为结构均匀, 性质相近的整体, 从而实现

了高温条件下的粘接。

3　结论

　　 ( 1) 在 B4C 改性酚醛树脂粘接剂中添加白炭黑,

高温热处理过程中粘接剂内部及粘接剂与基体石墨

界面发生了许多化学反应, 从而使得粘接部位化学组

成、结构发生变化。这些组成和结构变化, 是粘接剂

具有良好高温粘接性能的本质所在。

　　 ( 2) 在 B4C改性酚醛树脂的基础上, 进一步添加

白炭黑, 可以提高粘接胶层的致密性和粘接强度。

　　 ( 3) 白炭黑、B4C 改性酚醛树脂对石墨材料具有

理想的高温粘接性能, 耐热温度达 2550℃以上。
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温抗弯强度为439MPa。碳纤维加入到T iC 基体中,显

著提高了复合材料的韧性和高温强度。

　　 ( 3) 复合材料的增强机理是纤维承担载荷。断裂

韧性的定量计算结果表明, 纤维桥联和纤维拔出是

C f/ T iC复合材料两种主要的增韧机理。
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