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摘要: 作为骨替代材料, 炭/炭复合材料具有其它材料无法比拟的优异性能, 但采用传统的制备工艺很难得到形状复

杂的人工骨骼 . 为了解决这一瓶颈问题, 本研究提出一种新的复合材料制备技术——RPM -CVI复合成形技术。该技

术将快速原型制造技术与化学气相渗透技术有机地结合起来, 可以在较短的周期内制备出形状复杂的炭/炭复合材料

人工骨骼。理论分析和实验研究的结果表明 , 预制体的孔隙结构、纤维的体积分数、树脂在模具内的流动方向、反应

温度、反应气的浓度等参数对RPM -CVI 工艺的成形及致密化效果有着重要影响。合理地选择工艺参数, 可以提高成

形效果, 缩短致密化周期。
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Abstract: Though car bon/ carbon composite has excellent bio logic capability, it is v er y dif ficult to be

made into art ificial bone that has complex shape using t radit ional technics. To solve this pr oblem , a

new forming technolo gy, RPM-CVI technolo gy , is brought for ward. T his technolo gy combines

r apid prototyping manufacture technolog y w ith chem ical vapo r inf ilt ration technolog y. Art if icial

bone can be fabricated in sho rter period. T heo ret ically analy ze and experiments indicated that the pa-

rameters, such as por osity of the perform , vo lume fr ict ion of f ibers, f low ing direction o f resin, re-

action temperature and concentrat ion o f react ion gas, have important influence on the fo rming and

densif icat ion ef fect o f RPM-CVI process. It can enhance fo rming effect and shorten densif icat ion pe-

riod.
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　　国内外对生物炭/炭复合材料的研究表明, 炭/炭

复合材料作为生物材料, 尤其在用作骨修复与替代材

料时, 与金属材料及磷酸钙等生物陶瓷材料相比主要

具有以下优点: ( 1) 强度高、密度低、耐疲劳, 并具

有较好的韧性, 还可以通过调整纤维含量、取向和铺

层顺序, 改变其性能以满足特定的力学要求; ( 2) 在

生物体内化学稳定性好, 不会像医用金属材料由于生

理环境的腐蚀而造成金属离子向周围组织扩散, 以及

引起材料自身性质的退变; ( 3) 具有良好的生物组织

相容性与生物力学相容性, 骨皮层组织对其适应性

强, 并可诱发骨组织生长; ( 4) 与骨的弹性模量十分

接近, 可减弱假体应力遮挡作用引起的骨吸收等并发

症
[ 1, 2]
。

　　目前国内外关于生物炭/炭复合材料的研究主要

着眼于其生物特性方面, 试样均采用传统的化学气相

渗透( CVI)或液相浸渍等成形方法来制备。由于两维、

三维炭纤维编织物的尺寸稳定性很差, 沉积后的炭/

炭复合材料硬度较高, 基体脆性较大, 炭纤维纵横交

错, 给二次加工带来很大的困难。因而采用这些方法

很难制备出形状复杂的炭/炭制件, 且制备周期较长,

成本高 [ 3]。而齿根、骨骼等人体器官形状比较复杂, 不

同人体及人体各部位骨骼的形状、规格也都各不相

同, 它们对力学性能也有不同的要求, 并且由于生命

科学的特殊性, 对制备周期的要求也比较苛刻。这使

得成形技术成为制约生物炭/炭复合材料由研究走向

应用的瓶颈。该瓶颈使国内外生物炭/炭复合材料的

研究一直局限于实验室中的理论研究。如何在保证制

品性能不下降的前提下, 在较短的时间内制备出形状
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复杂的生物器件, 是生物炭/炭复合材料能够得以发

展和应用所亟待解决的问题。为解决这一问题, 本研

究将先进制造领域中的快速原型技术与目前应用最

广泛的炭/炭复合材料化学气相渗透制备技术相结

合, 提出适合生物炭/炭复合材料特点的 RPM-CVI

复合成形技术, 在较短的周期内制备出具有复杂形状

的生物与力学相容性俱佳的生物炭/炭复合材料制

件, 为生物材料的发展和应用打下基础。

1　炭/炭人工骨骼的 RPM-CVI复合成形技术

　　快速原型制造技术 ( RPM ) 是 20世纪 90年代发

展起来的现代制造技术, 该技术基于离散/堆积原理,

根据计算机构建的零件三维数字模型的几何信息, 控

制多维系统, 通过激光束或其它方法将材料逐层堆

积, 可以快速制出产品原型或相应的成形模具, 缩短

产品生产研制周期 [ 4]。与树脂、沥青的浸渍、炭化工

艺相比, CVI 致密化技术能赋予C/ C 复合材料更好的

综合性能, 是目前国内外制备高性能C/ C 复合材料主

要的技术手段。C/ C 复合材料的化学气相渗透工艺

( CVI)是将具有特定形状的炭纤维预制体置于沉积炉

中, 气态的碳氢化合物通过扩散、流动等方式进入预

制体内部, 在一定温度下由于热激活而发生热解反

应, 生成热解炭并以涂层的形式沉积于纤维丝表面;

随着沉积的继续进行, 纤维表面的热解炭涂层越来越

厚, 纤维间的空隙越来越小, 最终各涂层相互重叠, 成

为材料内的连续相, 即炭基体。CVI 工艺是化学气相

沉积 ( CVD) 的一种特殊形式, 其本质是气-固表面多

相化学反应[ 3]。

　　RPM-CVI 复合成形技术融合了快速原型制造、

液相浸渍及化学气相渗透等多项技术, 并发挥各自在

材料制备中的优势。其基本思想为: 采用快速原型技

术制造人工骨骼模具, 利用树脂在模具内将炭纤维固

化定型, 炭化后利用CVI技术进一步致密化以达到所

需密度及力学性能。具体工艺流程如图 1所示。

　　RPM-CVI技术成形效果的好坏, 关键取决于两

个方面: ( 1) 前驱体树脂能否在模具内充分浸润炭纤

维; ( 2) 反应气能否渗透到人工骨骼预制体内部, 从

而使得分解出的热解炭充分填充预制体内部的孔隙。

2　树脂浸透性能对成形过程的影响

　　人工骨骼的形状比较复杂, 为了便于成形和脱

模, 采用硅橡胶翻制人工骨预制体的成形模具。由于

硅橡胶具有一定的弹性, 为保证预制体形状的稳定,

在浸渍成形时不能施加很大的压力, 这给炭纤维的浸

渍带来很大的困难。为了解决这一问题, 根据浸渍理

论, 通过调整其它工艺参数, 对炭纤维在常压下的浸

渍性能进行了实验研究。

图 1　RPM-CVI 工艺流程图

Fig. 1　Flow ing ch art of RPM -CVI

2. 1　树脂浸渍纤维的数学模型

　　液态树脂浸渍炭纤维, 可以视为液体通过多孔介

质的流动。假设流体为均质、不可压缩的牛顿流体, 炭

纤维预制体均质且不可压缩。由 Darcy 定律可得液体

通过多孔结构流动的浸渍速率 u :

　　 u = -
K
� g

dP
dz

( 1)

式中: u 为流体的浸渍速度; K 为流体对炭纤维的渗

透率; �为流体粘度; dP / dz 为 z 方向的压力降。

　　一般而言, 压力 P 由两部分组成: 施加在液体上

的外力 P m和毛细压力 P c , 即: P = P m + P c

　　 Pc = �r ( 2v fcos�/ r f + A m) ( 1 - v f) ( 2)

式中: �r 为液体的表面张力; v f 为纤维的体积分数; �
为纤维与流体的接触角; r f 为纤维直径; A m 为复合材

料中液体的表面积。

　　对 ( 1) 式积分可得浸渍时间 timp为:

　　 timp =
1
2
� � �z 2

K ( P m + Pc)
( 3)

式中: 渗透率 K 是与纤维体积分数及熔体的流动方向

有关的函数。K 值与预制体纤维的体积分数成反比。
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Springer 等人的研究表明, 在熔体浸润纤维的过程

中, 熔体沿纤维方向的流动速率大约是垂直于纤维方

向流动速率的两倍
[ 6]
。即:

　　 t imp1≈ 2t imp2

式中: timp1为树脂沿纤维方向浸渍的时间; timp2为树脂

垂直于纤维方向浸渍的时间。根据上述树脂浸渍纤维

的理论及数学模型可知: 树脂对纤维的浸透性能主要

取决于树脂粘度、树脂在预制体内的流动方向、预制

体的尺寸、作用于树脂上的压力及纤维的体积分数等

因素。

2. 2　人工骨预制体的浸渍成形

　　图 2为酚醛树脂浸渍炭纤维预制体的实验照片,

预制体由吉林炭素厂生产的 2D平纹炭布层叠后采用

3K 炭纤维穿刺制得, 酚醛树脂为天津树脂厂生产的

213
#
酚醛树脂。试样的厚度均为 15mm。图 2a 为由 20

层 3K 炭布构成的试样被树脂沿垂直于纤维方向浸渍

后的横截面照片, 从照片中可以看出试样中下部的纤

维基本没有被树脂浸透; 图 2b为同类试样, 由上、下

两个方向同时浸渍后的横截面照片, 可以看出浸渍效

果要好于图 2a 中试样, 但中间仍有部分纤维没有浸

透; 图 2c为由 30层 1K炭布构成的预制体经酚醛树

脂常压浸渍后的试样横截面照片, 照片表明炭纤维被

完全浸透。实验表明树脂在沿着纤维方向的浸渍效果

要好于垂直于纤维方向的浸渍效果。另外炭纤维的宏

观和细观结构也对浸渍效果有很大的影响。3K 炭布

的纤维束比较粗 (每根纤维束由约 3000根炭纤维构

成) , 其孔隙结构以束内的细观孔隙为主, 浸渍的主要

图 2　预制体浸润试验效果

Fig . 2　Result of impregnating experimen t

驱动力为毛细作用力, 树脂主要靠毛细作用来充填纤

维束间的孔隙, 浸透时间较长。随着浸渍时间的增加,

树脂由于交联反应的作用粘度逐渐增加, 树脂流动的

阻力加大, 从而导致部分纤维不能被浸透。而 1K炭布

的纤维束比较细 (每根纤维束由约 1000根炭纤维构

成) , 其孔隙结构以束间的宏观孔隙为主, 树脂通过自

由流动就可以在较短时间内充填孔隙, 所以浸渍效果

比较好。

　　实验结果表明, 在不增大流体压力的前提下, 通

过改善预制体的孔隙结构, 合理控制树脂在预制体内

的流动方向, 同时调整固化剂的比例来降低酚醛树脂

的固化速度等手段, 可以得到浸渍效果比较好的人工

骨骼预制体。图 3为通过常压浸渍得到的人工骨预制

体及其硅橡胶成形模具。

图 3　人工骨预制体及成形模具

Fig . 3　T he p reform of ar tif icial bone and the mold

3　CVI工艺参数对成形过程的影响

　　酚醛树脂浸渍后的人工骨骼预制体在炭化过程

中释放的气体会在预制体内部形成大量的孔隙。为了

在对人工骨骼进行致密化处理的同时保持人工骨骼

的外形及尺寸的稳定性, 本研究采用化学气相渗透

( CVI) 技术来实现预制体的致密化。其原理为: 在高

温、真空环境下向预制体内部输送丙烯与氮气的混合

气, 丙烯在高温下分解后产生的热解炭会沉积在孔隙

的表面使孔隙尺寸不断减小, 从而使预制体的密度提

高。该过程可以看作是伴随有化学反应的稳态扩散过

程, 它可以由下面的传质连续方程来表示 [ 7] :

　　 D eff =
�2C i

�x 2 = K sC iS ( 4)

式中: C i 为丙烯浓度; D eff 为气体在预制体内的有效

扩散系数, 它是一个与温度、预制体孔隙率等参数有

关的函数; K s为沉积速率系数, 该系数也是与沉积温

度有关的函数; S 为沉积表面积。由此可知, 沉积温

度、反应气浓度、预制体的孔隙率等参数是影响 CVI
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过程与效果的主要因素。由于预制体的孔隙率往往是

确定的, 因此, 采用 CVI技术对人工骨骼进行致密化

处理关键是控制沉积温度和反应气的浓度。

　　为分析温度对 CVI过程的影响, 本研究将其它工

艺参数固定, 沉积温度分别取850℃和950℃, 在真空

炉内对所制得的预制体试样进行化学气相渗透实验。

实验过程中每沉积50h即停炉取样测其密度。当试样

外层孔隙完全封闭时即停止渗透。图4为实验过程中

测得的预制体增重曲线。由图可见, 在致密化初期,

950℃时的曲线斜率要高于 850℃的曲线斜率, 这表明

在致密化初期, 沉积温度越高, 预制体的致密化速率

就越大。然而, 在较高的沉积温度下, 最终所制得的

预制体的密度为 1. 69g/ cm
3
, 低于在 850℃温度下的

1. 72g/ cm
3。这是由于在 CVI 过程中, 预制体的致密

化是由外到内进行的, 因此沉积温度越高, 预制体外

层孔隙封闭得越快, 到 CVI的后期, 反应气很难向预

制体内部渗透, 预制体得不到充分的致密化, 导致制

件最终密度较低。而在沉积温度较低的情况下, 预制

体外层孔隙封闭得较慢, 反应气向预制体内部扩散时

受到的阻碍较少, 预制体可以被较为充分地致密化,

从而可以达到比较好的致密化效果。

图 4　不同温度下预制体增重曲线

Fig. 4　Th e relat ionship betw een dens ity and

deposit ing t ime at dif f erent temper ature

　　图 5为温度不变, 丙烯与氮气的比例分别取C0 =

1∶2, C1 = 1∶1. 5时测得的预制体增重曲线。曲线表

明, 丙烯浓度为C1时致密化 150h后预制体的密度达

到 1. 72g/ cm
3。而丙烯浓度为C0的情况下, 预制体的

密度达到 1. 72g/ cm3 以上需经过 250h 的致密化处

理。因此在采用等温 CVI 工艺制备 C/ C 复合材料制

件时, 可以采用提高反应气浓度的方法来提高沉积效

率, 缩短制备周期。然而反应气浓度也不是越高越好。

反应气浓度过高, 沉积过程中容易在预制体表面形成

结壳, 使致密化无法进行, 另外还会产生大量的炭黑,

影响制件的组织性能。

图 5　不同反应气浓度预制体增重曲线

Fig. 5　Relat ionship of density an d deposit ion

t ime at diff erent concent rat ion

　　在不同工艺参数下的 CVI 致密化实验表明, 沉积

温度和反应气的浓度对人工骨骼预制体的致密化效

果有着重要影响。降低沉积温度可以避免预制体外层

孔隙过早封闭, 有利于前驱体气体充分向预制体内部

渗透, 提高人工骨骼的最终密度。但沉积温度的降低

也将使热解炭的沉积速率降低, 使反致密化周期增

加。而提高反应气的浓度则可以提高预制体的致密化

速度。因此, 为了能够在较短的时间内使炭/炭人工骨

骼得到比较充分的致密化, 应合理地选择沉积温度与

反应气浓度。

4　结论

( 1) 为保证人工骨骼的形状和尺寸的稳定性, 预

制体的浸渍成形必须在常压下进行。

( 2) 在不增大流体压力的前提下, 通过改善预制

体的孔隙结构, 合理控制树脂在预制体内的流动方

向, 同时调整固化剂的比例来降低酚醛树脂的固化速

度等手段, 可以得到浸渍效果比较好的人工骨骼预制

体。

( 3) 预制体的致密化效果与沉积温度和反应气的

浓度有直接关系。降低沉积温度, 提高反应气的浓度,

可以缩短预制体的致密化周期, 提高预制体的最终密

度。

( 4) 采用 RPM-CVI 成形技术, 可以有效地解决

炭/炭复合材料难以成形的问题, 合理的选取工艺参

数, 可以在较短的时间内制备出密度较高的炭/炭复

合材料人工骨骼。
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图 6　不同时效温度微观组织

( a) 350℃时效板条马氏体; ( b) 550℃时效析出相; ( c) 650℃时效 Cr23C 6; (d ) 标定

Fig . 6　M icrost ru cture of dif f er ent aging tem perature

( a) the lath martensi te of aged at 350℃ ; ( b) carbides precipitated f rom the mat rix aged at 550℃;

( c) Cr23C6 precipitated f rom the mat rix aged at 650℃; ( d) indexed dif f raction pat tern

图 7　时效温度对显微组织的影响

Fig. 7　Ef fect of aging temperatu re on opt ical microst ructure　 ( a) 250℃; ( b ) 450℃; ( c) 650℃

　　 ( 2) 经调整处理从基体中析出碳化物, 控制马氏

体转变点在 100℃以上, 冷至室温时能够获得较多的

马氏体组织。

( 3) - 50℃, 2h冷处理, 残余奥氏体已基本转化

为马氏体组织, 再降低温度和延长时间对提高马氏体

的转变量影响不大。

( 4) 在 200～350℃时效, 该钢具有较高的强度和

较好的冲击韧性。
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