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摘要: 分别对两种不同组成的沥青及对苯二甲醛改性后的沥青的流变、浸渍性能及最终 C/ C 复合材料的光学结构进行

了研究。结果表明:沥青的流变性能越好、喹啉不溶物( Q I)含量越低,其浸渍性能越好, 并且其光学各向异性组织单元尺

寸越大;与未改性沥青比较, 改性沥青前两次浸渍-碳化循环的效率较高, 其 C/ C 复合材料的致密化效果显著。
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Abstract: Rheolo gical propert ies and the impregnating perfo rmance of thr ee pitches, including tereph-

thalic aldehyde-modif ied pitch, and opt ical textures of resultant car bon- carbon composites, w er e stud-

ied. The results show ed that the impr egnat ing performance of pitch became good, and anisot ropic unit

size o f the opt ical tex tures g ot large w ith improvement of rheo logical propert ies and decrease of quino-

line insoluble( Q I) content. M oreover, the impregnating ef f iciency of the modified pitch, indicated by

densificat ion deg ree of carbon-carbon composites, w as much higher than tho se of the unmodif ied pit-

ches during first tw o impregnat ion/ carbonizat ion cycles.
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� � 随着导弹、人造卫星、航天飞机等航空航天为代表

的现代高技术飞速发展, 对所使用的材料也提出了越

来越苛刻的要求
[ 1]
。碳/碳复合材料是一种以碳纤维

增强碳基体的复合材料(以下简称 C/ C 复合材料) ,它

是目前世界上高技术领域重点研究和开发的一种新型

材料,综合了纤维增强复合材料优良的力学性能及碳

材料优异的高温性能, 具有高的比强度、比模量、良好

的韧性以及高温下优良的强度保持率、耐蠕变和抗热

震等一系列比较优异的性能
[ 2, 3]
。

浸渍-碳化工艺是制备 C/ C复合材料的一种主要

工艺,将预制体和树脂或沥青等有机物一起进行浸渍,

并用热处理方法将有机物转化为碳。为了获得一定密

度要求的 C/ C 复合材料,需要经过多次浸渍/碳化工

艺。如果提高浸渍剂的有关性能,就能减少浸渍-碳化

次数,从而降低 C/ C 的制备成本。为此, 本工作进行

了 C/ C复合材料用浸渍剂沥青的研究。

1 � 实验

1. 1 � 原材料

煤沥青( A) :工业品, 软化点 80 � 、残炭率 48. 8%

(质量分数,下同)、喹啉不溶物( QI)含量 1. 0%、甲苯

不溶物( T I)含量 24. 0%, 兖矿科蓝煤焦化有限公司;

煤沥青( B) : 工业品, 软化点 85 � 、残炭率 50. 8%、QI

含量 6. 8 %、T I 含量 15. 7%, 武钢焦化厂; 对甲苯磺

酸:化学纯, 中国五联化工厂;甲醇: 分析纯,西安化学

试剂厂;对苯二甲醛:工业品, 成都有机合成化工总厂;

整体炭毡:密度 0. 20g / cm3。

1. 2 � 沥青改性
将沥青 B、对苯二甲醛和对甲苯磺酸按一定比例

混合装入三口烧瓶,且从升温开始通入 Ar2 ,并在指定

温度下反应 1~ 6h, 即为交联催化后的改性沥青( C)。

沥青 C 的性能指标如下: 软化点 107 � 、残炭率
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62� 2%、QI 含量 10. 2%、T I含量 45. 7%。

1. 3 � 浸渍-碳化工艺

将裁好的炭毡( 50mm � 10mm)与沥青一起放入

浸渍罐中,严格密封后,先抽真空到最高程度,然后送

电升温,边抽真空边加热,到一定温度后停止抽真空,

充氮气加压至 0. 9M Pa, 保温保压 60m in后取出材料

进行冷却、碳化后,即得 C/ C复合材料。

1. 4 � 测试
1. 4. 1 � 沥青粘度的测定

采用改装的 NDJ-99型旋转式粘度计, 电炉加热,

传热介质为甘油,将待测试样磨细放入转筒中,然后将

转筒移至甘油浴中, 缓慢升温至预定的温度。选择 2

号转子,启动电机,选定转速, 待显示值稳定后,读取粘

度的测定值。

1. 4. 2 � 密度测量
采用阿基米德法进行密度的测量。截取一小块试

样,测出其质量 m; 将试样在蒸馏水中浸泡 24h 后取

出,用滤纸将试样表面擦干,测出其质量 m1 ,然后测试

该试样在蒸馏水中的质量 m0 ,根据下式计算试样的表

观密度: �= m/ V= m�w / ( m1- m0 )。式中: V 为试样的

表观体积; �w 为蒸馏水的密度。

1. 4. 3 � 开气孔率的测量
采用阿基米德法进行开气孔率的测量。截取一小

块试样,测出其质量 m, 并采用上述方法测出其体积

V ;将试样烘干,然后将其浸入甲醇液体中浸泡 24h后

取出,用滤纸将试样表面擦干, 测出试样质量 mc。根

据下式计算试样的开气孔率: P= ( mc- m) /�cV。式

中: �c 为甲醇液体的密度。

1. 4. 4 � 光学结构
采用 OLYPUMS-B061型偏光显微镜观察不同沥

青基 C/ C 复合材料的光学结构。C/ C 复合材料试样

经磨片、抛光后制得样片。

2 � 结果与讨论

2. 1 � 沥青的流变性能

图 1为不同沥青表观粘度与温度之间的关系。由

图 1可知,沥青 A 和 B的表观粘度均随温度的升高而

减小,这两种沥青在 170 � 前的表观粘度下降速度很

快,而在 170 � 后煤沥青的表观粘度随温度的变化较
小。沥青 A 的 190 � 粘度值约为 60mPa � s,而沥青 B

的 195 � 粘度值约为 70mPa � s,这是由于前者的低分

子组分较多有利于改善流变性能的缘故。另外,沥青

C的表观粘度与温度之间的关系与沥青 A 和 B 有明

显不同。沥青 C在 220 � 前的表观粘度随温度的升高

而减小,而在 220 � 后其表观粘度随温度的升高而增
大。这是由于沥青 C 中未反应的改性剂(对苯二甲

醛)与沥青继续发生交联反应 [ 4] , 使得沥青 C 的分子

量变大,致使其表观粘度增大。

图 1 � 不同沥青表观粘度与温度的关系

Fig. 1 � Relat ion b etw een apparent viscos ity and

temperatu re of diff erent pitches

2. 2 � 沥青的浸渍性能

图 2, 3 分别为三种沥青作为浸渍剂制备 C/ C 复

合材料的浸渍-碳化循环次数与密度及开气孔率的关

系。随着浸渍-碳化循环次数的增加, C/ C复合材料的

密度增加而开孔率下降。当浸渍-碳化循环次数 � 2

时,沥青 B的浸渍效率比沥青 A 高;当浸渍-碳化循环

次数�3时, 沥青 B的浸渍效率比沥青 A 低。由于沥

青 B的残炭率比沥青 A 的残炭率高, 因而在浸渍-碳

化循环次数较少的时候 C/ C复合材料致密化效果较

好。当浸渍-碳化循环次数�3时, C/ C 复合材料的密
度已达到较高值,其开气孔率较低,这时沥青的残炭率

则不是决定浸渍效果的主要因素。由于 QI 主要由

MgO, SiO 2 , Al2O 3 组成的无机物, 其尺寸为 1 ~

10�m
[ 5]
,在浸渍过程中可能堵塞 C/ C 复合材料的浸

渍通道,致使浸渍效率大大降低。比较这两种沥青的

组成,沥青 A 中 QI 的质量分数为 1. 0%, 而沥青 B中

QI质量分数为 6. 8% ,因而前者的浸渍效率较高。另

外,采用沥青 C浸渍-碳化循环前两次取得的效果比采

图 2 � 浸渍-碳化循环次数与 C/ C复合材料密度的关系

Fig. 2 � Relat ion betw een the number of impr egnation / carbonization

cycles and den sity of C/ C com posites
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用沥青 A 或 B 浸渍-碳化循环 4 次的效果好, 其 C/ C

复合材料的致密化效果显著。这是由于经过对苯二甲

醛改性后, 沥青 C 的残炭率显著增加的缘故。当温度

高于 220 � 时,沥青 C 中未反应的改性剂与煤沥青继

续发生交联反应,引起沥青的粘度增加。沥青 C的这

种特性使得 C/ C复合材料在浸渍-碳化循环过程中沥

青不易倒流, 从而提高浸渍效率。但是, 当浸渍-碳化

循环次数在 3次以上(包括 3次)时, 沥青 C 的浸渍效

率却不如沥青 A和 B。与沥青 A 或B比较, 沥青 C的

流变性能很差, 且沥青C还含有较高含量的QI, 而浸

图 3 � 浸渍-碳化循环次数与 C/ C复合材料开气孔率的关系

Fig. 3 � Relat ion betw een the number of impr egnation / carbonization

cycles an d open porosity of C/ C compos ites

渍-碳化循环两次后 C/ C复合材料的密度已达到较高

值,这可能是导致沥青 C后来浸渍效果较差的原因。

2. 3 � C/ C复合材料的光学结构

图 4为采用沥青 A, B和 C制备出 C/ C复合材料

的光学结构。图 4a的光学结构分别为小域组织( SD)

和流域组织( FD)的复合体,图 4b 为小域组织( SD)和

超镶嵌组织( SM )的复合体。由于沥青在温度的作用

下,液相体系内部的组分发生变化,不同区域的组分可

能会具备不同的化学活性,从而出现不同的组织形态。

可以看出,沥青 A 碳化产物的光学各向异性组织单元

尺寸比沥青 B 碳化产物大。一般而言, 沥青的结构和

流变性能的优劣决定碳化产物的光学结构[ 6]。沥青中

的 QI对碳化中间相的形成不利, 而沥青 A 比沥青 B

的 QI含量低, 并且具有较好的流变性能,因而其光学

各向尺寸较大。图 4c 的光学结构为细粒镶嵌组织

( MF)。与沥青 A或 B比较,沥青 C 碳化产物的光学

各向异性组织单元尺寸较小, 其石墨化能力较差, 这是

由于经过改性后沥青 C 的流变性能较差从而影响沥

青碳化过程中间相的形成。另外, 图 4c中还有一定数

量的孔道(如 P 所示) ,这可能是沥青 C中未反应的改

性剂在浸渍-碳化过程中与沥青继续发生缩合交联反

应, 形成一定量的小分子如H 2O,这些小分子未能及

图 4 � 不同沥青基 C/ C复合材料的光学结构 � ( a)沥青 A; ( b)沥青 B; ( c)沥青 C

Fig. 4 � Opt ical textures of diff er ent pitch- mat rix C/ C compos ites � ( a) pitch A; ( b ) pitch B; ( c) pi tch C

时排除而形成闭气孔。

3 � 结论

( 1)对苯二甲醛改性沥青的粘度随着温度的升高

而减小,到达一定的温度后,改性沥青的粘度随着温度

的升高而增大。

( 2)沥青的流变性能越好、QI含量越低,其浸渍效

果越好,并且其光学各向异性组织单元尺寸越大。

( 3)与未改性沥青比较, 改性沥青前两次的浸渍-

碳化循环效率较高, 其 C/ C复合材料的致密化效果显

著,而浸渍-碳化循环两次后浸渍效果较差。
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的反应,发现在不同温度下, W 与 SiC 反应得到不同

的产物。但本实验并未发现金属 W 与 SiC 的反应。

分析认为, W与 SiC 的反应为固-固相反应, 反应是通

过原子间的扩散进行, 而 WC 分解需较长的时间, 另

外, WC( �= 15. 7g/ cm3 )分解成W(�= 19. 3g/ cm3 )时

体积收缩。CVD SiC 时, SiC优先沉积在试样表面,难

渗入试样内部, 这些均减少了W 与 SiC的接触,导致

反应较为困难。

3 � 结论

( 1)采用化学气相渗透结合溶液浸渍法能较好地

制备 C/ SiC- ( W-C)多元基复合材料。溶液浸渍法不

仅将W- C渗入 C/ SiC复合材料纤维束之间的大孔隙,

而且还渗入到纤维之间的微孔中。

( 2)还原碳化后, 复合材料主要成分为 SiC, WC

和C。CVD SiC 时, WC部分分解成W,制得复合材料

基体的主要成分为 SiC, WC, W 和 C。

( 3)制得 C/ SiC- ( W-C)复合材料的密度为 3. 4g/

cm3 ,开气孔率为 11%。
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