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碳纤维表面涂层对碳纤维增强锂铝

硅玻璃陶瓷复合材料热导率的影响
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摘要：通过溶胶浸渍的方法在碳纤维表面涂覆锂硅溶胶，在高温热处理后，在碳纤维表面形成了二阶和四阶石墨插层化

合物。采用涂层处理后碳纤维制备碳纤维增强锂铝硅（Ｃｆ／ＬＡＳ）玻璃陶瓷复合材料。结果表明，碳纤维表面石墨插层化

合物的形成，显著提高了Ｃｆ／ＬＡＳ复合材料的热传导能力，提高热压烧结温度有利于热导率的提高。碳纤维表面无涂层

处理的Ｃｆ／ＬＡＳ复合材料的热导率在１．１～１．３Ｗ／（ｍ·Ｋ）之间，碳纤维表面经过涂层处理后，Ｃｆ／ＬＡＳ复合材料的热导

率从１．３Ｗ／（ｍ·Ｋ）提高到２．２Ｗ／（ｍ·Ｋ），提高了７０％。
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　　ＬＡＳ系统玻璃陶瓷优良的力学性能和卓越的热

学性能使其在航天航空领域有很好的应用前景［１］。飞

行器中的一些结构件需要工作在温度变化较大的环境

中，对材料的热几何稳定性有很高的要求，ＬＡＳ玻璃

陶瓷的低膨胀特性很好地满足了这一要求。经过精心

设计可使其在某一温度范围内达到零膨胀，这一特性

主要应用在现代航空技术，集成线路板和光学器件

中［２５］，如太空机器人、航天飞机、宇宙飞船、天文望远

镜和卫星的定位等方面；此外，还可应用在耐高温的炊

具、餐具、微波炉用器皿、高温电光源玻璃和高温观察

窗等方面。

碳纤维增强锂铝硅基复合材料（Ｃｆ／ＬＡＳ）具有高
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比强度、高比模量、耐腐蚀、耐高温、低密度等优良特

性，特别是拥有良好的高温力学性能和热性能，而成为

航空航天领域非常理想的热结构材料。因此，Ｃｆ／ＬＡＳ

的导热性质成为一个较为关键的问题。Ｗｕ等
［１０］为

Ｃ／ＳｉＣ复合材料制备了多层ＳｉＣ涂层，提高了复合材

料的热震性能和抗氧化性能。Ｃｈｅｎ等
［１１］研究了碳纤

维表面经过硼酸处理，对碳／碳复合材料热学性质的影

响，研究结果表明，碳纤维表面的硼酸处理改变了碳／

碳复合材料界面结构，提高了碳纤维表面的石墨化程

度，复合材料的热导率有了明显提高。Ｌａｂｒｕｑｕèｒｅ

等［１２］通过对碳纤维进行高温热处理，发现高温热处理

可以提高纤维的石墨化程度，降低纤维中杂质的含量，

从而提高纤维的导热能力。

目前，碳纤维的表面处理温度一般都是高于

１８００℃，本工作采用较为简单的溶胶凝胶方法对碳纤

维表面进行涂覆处理。利用凝胶高化学活性的特点，

使碳纤维在１１５０℃热处理后，碳纤维表面的石墨微晶

与锂硅凝胶中的锂发生反应，生成锂插层化合物，该

方法显著降低了碳纤维表面处理的温度。碳纤维热

处理后，采用料浆浸渍＋热压烧结的方法制备 Ｃｆ／

ＬＡＳ复合材料，并对其微观组织结构和热学性能进

行表征，分析锂插层化合物对Ｃｆ／ＬＡＳ复合材料热导

率的影响。

１　实验材料与方法

１．１　碳纤维表面涂层的制备

将一定量硅溶胶与硝酸锂进行混合。制备Ｌｉ与

Ｓｉ摩尔比为２∶１，１∶２和１∶３的锂硅溶胶，将去胶后

的碳纤维布置于锂硅溶胶中浸渍，将浸渍干燥好的各

组纤维进行干燥，之后放入可控气氛真空电阻炉中进

行高温热处理，温度为１１５０℃，使用设备为可控气氛

真空电阻炉，升温速率约为３℃／ｍｉｎ，使用氩气气氛保

护，升温至最高温度后保温１ｈ，使其随炉冷却。得到

的碳纤维根据Ｌｉ与Ｓｉ摩尔比分别命名为Ｃｆ０，Ｃｆ１３，

Ｃｆ１２和Ｃｆ２１，分别表示原始碳纤维和Ｌｉ与Ｓｉ摩尔配

比为１∶３，１∶２和２∶１的锂硅溶胶处理后的碳纤维。

１．２　复合材料的制备

锂铝硅玻璃陶瓷基体的制备采用的是溶胶凝胶

法，采用硝酸锂作为锂源，异丙醇铝作为铝源，硅溶胶

作为硅源。将原料按一定比例放入反应容器中，用搅

拌器进行搅拌以使反应均匀，实验中加入氨水调节

ｐＨ。凝胶完成后将湿凝胶置于１２０℃环境下进行干

燥处理，干燥时间为２～３天。干燥好的凝胶在５００℃

条件下热处理１ｈ最终得到ＬＡＳ粉末。通过将纤维布

浸入锂铝硅玻璃陶瓷，制得了含有锂铝硅玻璃陶瓷的

纤维预制体，而通过热压法制得了致密的碳纤维增强

锂铝硅玻璃陶瓷复合材料块体，烧结温度为１３５０℃。

采用的碳纤维Ｃｆ０，Ｃｆ１３，Ｃｆ１２和Ｃｆ２１制备的复合材

料分别命名为１＃，２＃，３＃和４＃试样。

１．３　分析表征手段

材料的物相分析在Ｄ／ｍａｘγＢ型 Ｘ射线衍射仪

上进行，采用铜靶Ｋα射线（λ＝０．１５４ｎｍ），扫描速率为

８（°）／ｍｉｎ，扫描角度范围１０°～８０°，加速电压为３０ｋＶ，

电流为２０ｍＡ，测角仪移动步长０．０１°。界面形貌观察

在ＦＥＩＴｅｃｎａｉＧ２型场发射透射电子显微镜上进行，

电子加速电压为３００ｋＶ。采用 ＶＥＧＡ Ⅱ型扫描电镜

观察碳纤维形貌，采用ＬＦＡ４４７激光法导热分析仪测

试复合材料的热导率。试样加工尺寸为１０ｍｍ×

１０ｍｍ×２ｍｍ，测试温度范围为２５～１００℃。

２　结果与分析

２．１　碳纤维相组成

图１为不同配比溶胶处理后碳纤维ＸＲＤ图谱，从

图中可以看出，初始碳纤维样品中只有石墨晶相，与理

想石墨晶体材料不同，本实验中采用的碳纤维为聚丙

烯腈基碳纤维，工艺过程包括经过高聚物喷丝、预氧化

和炭化等工艺，一般来讲聚丙烯腈为先驱体，转化而得

到的碳化物为玻璃碳，玻璃碳即使是在２８００℃高温也

难以石墨化，因此本实验中采用的碳纤维只出现了属

于石墨晶体的｛００２｝衍射峰。

图１　不同配比溶胶处理后碳纤维ＸＲＤ分析

Ｆｉｇ．１　ＸＲＤａｎａｌｙｓｉｓｏｆｃａｒｂｏｎｆｉｂｅｒａｆｔｅｒｓｏｌ

ｔｒｅａｔｍｅｎｔｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎｓ

涂层采用的溶胶反应体系中硝酸锂与二氧化硅的

摩尔比为１∶３，１∶２和２∶１，热处理时间为１ｈ时，热

处理温度为１２５０℃，所得产物的Ｘ射线图谱如图１所

示。与初始的碳纤维相比，Ｃｆ１３试样在２θ＝２６．６０°

（犱＝０．３３５ｎｍ）处出现的石墨峰有所减弱。在Ｃｆ１３，

２０１
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Ｃｆ１２和Ｃｆ２１试样中出现了明显表征石英晶体结构的

强峰，这说明在该热处理温度下，硅溶胶中的石英并没

有与锂发生反应，生成Ｌｉ２ＳｉＯ３ 和Ｌｉ２Ｓｉ２Ｏ５ 等硅酸盐。

在高温状态下，锂以氧化锂形式存在，有利于锂与石墨

发生插层反应。从图中可以看出Ｃｆ１３，Ｃｆ１２和Ｃｆ２１

试样均形成了石墨与锂反应生成的二阶石墨插层化合

物（ＧＩＣｓ）ＬｉＣ１２，随着锂离子浓度的升高，ＸＲＤ衍射图

谱中并没有其他阶数的石墨插层化合物的出现，这一

结果表明在当前的反应条件下，提高插层反应物的浓

度不能影响 ＧＩＣｓ阶数。从图中可以看出随着插层的

进行，有关二阶ＧＩＣｓ的各个｛００２｝峰强度有所增加，

衍射峰半高宽在变小，同时并无其他衍射峰出现，说明

在这一段插层过程中除了ＧＩＣｓ的结构不断完善、阶

畴不断扩大外并无阶次的变化和新阶的产生，也就是

说插入物在不断进入已有插入物在内的碳原子层间，

并未进入那些还没有插入物占有的碳原子层间。

　　图２为不同浓度配比溶胶处理后碳纤维扫描电镜

图，从图中可以看出，当二氧化硅浓度较低时（在Ｃｆ１３

和Ｃｆ１２试样中），二氧化硅在纤维表面呈现不连续的

液滴状分布，且随着浓度上升而变得更加密集。当浓

度上升到一定程度时，二氧化硅在纤维上呈现了连续

的覆盖层，虽然并不完整，但是可以看出，二氧化硅不

再呈现相互分离的液滴状，而是较薄的层片状。当浓

度进一步上升，在Ｃｆ２１组中，由于二氧化硅浓度过高，

二氧化硅在纤维表面大量附着，有的形成了很厚的一

层包裹层。

图２　不同浓度配比溶胶处理后碳纤维表面微观形貌　（ａ）１＃；（ｂ）２＃；（ｃ）３＃；（ｄ）４＃

Ｆｉｇ．２　Ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｉｃｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｃａｒｂｏｎｆｉｂｅｒｓｕｒｆａｃｅｔｒｅａｔｅｄｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ　（ａ）１＃；（ｂ）２＃；（ｃ）３＃；（ｄ）４＃

２．２　复合材料界面结构

图３（ａ）为１＃复合材料界面区的ＴＥＭ 图像。从

图中可以看到，在无涂层碳纤维制备的Ｃｆ／ＬＡＳ复合

材料的纤维和基体之间没有形成明显的过渡区域，碳

纤维与基体的边界十分清晰。图３（ｂ）为图３（ａ）中界

面处的高倍放大图像，可以看出，界面处没有明显的晶

体析出。图３（ｃ）为１＃复合材料的选区电子衍射，图中

出现的半弧衍射与碳纤维的特殊结构有关。与理想的

石墨结构不同，碳纤维中的石墨属于二维乱层结构，石

墨片层中的碳原子处于ｓｐ
２ 杂化状态，以六角网状结

构相连；石墨片层之间发生不规则的平移和转动，形成

互相交联的乱层结构，乱层结构沿纤维轴择优取向，石

墨微晶沿纤维轴向择优排列，半弧衍射是由石墨微晶

的｛００２｝晶面衍射引起的
［１３］。以上实验结果说明，在

界面层内没有出现明显的插层结构，此时复合材料的

基体和纤维形成了较强的界面结合。

图３（ｄ）为４＃复合材料界面区形貌。样品的界面

为层状结构，界面厚度约为１００ｎｍ。图３（ｅ）为４＃复

合材料界面的高分辨放大图像。在界面层中靠近碳纤

维一侧可以看到有晶面间距为０．３３５ｎｍ的晶体析出，

该晶体结构对应于石墨晶体的｛００２｝晶面。在靠近玻

璃陶瓷基体一侧析出的晶体晶面间距为０．３５５ｎｍ，对

应于石墨插层化合物ＬｉＣ１２中的｛００２｝晶面。图３（ｆ）为

界面区域的选区电子衍射图像（图３（ｄ）中正方形选定
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图３　碳纤维增强锂铝硅玻璃陶瓷复合材料界面ＴＥＭ分析图

（ａ）１＃试样低分辨ＴＥＭ图像；（ｂ）１＃试样高分辨ＴＥＭ图像；（ｃ）１＃试样选区电子衍射图；

（ｄ）４＃试样低分辨ＴＥＭ图像；（ｅ）４＃试样高分辨ＴＥＭ图像；（ｆ）４＃试样选区电子衍射图

Ｆｉｇ．３　ＩｎｔｅｒｆａｃｉａｌＴＥＭａｎａｌｙｓｉｓｏｆＣｆ／ＬＡＳｇｌａｓｓｃｅｒａｍｉｃｓｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

（ａ）ｌｏｗｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎＴＥＭｉｍａｇｅｏｆｓａｍｐｌｅ１＃；（ｂ）ｈｉｇｈｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎＴＥＭｉｍａｇｅｏｆｓａｍｐｌｅ１＃；（ｃ）ｓｅｌｅｃｔｅｄａｒｅａｅｌｅｃｔｒｏｎｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｏｆｓａｍｐｌｅ１＃；

（ｄ）ｌｏｗｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎＴＥＭｉｍａｇｅｏｆｓａｍｐｌｅ４＃；（ｅ）ｈｉｇｈｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎＴＥＭｉｍａｇｅｏｆｓａｍｐｌｅ４＃；（ｆ）ｓｅｌｅｃｔｅｄａｒｅａｅｌｅｃｔｒｏｎｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｏｆｓａｍｐｌｅ４＃

区域），对衍射图像的标定结果表明，界面处含有二阶

石墨插层化合物ＬｉＣ１２。

插层化合物中的阶数是指插层物质之间石墨的层

数。碳纤维表面的石墨晶体是由乱层石墨转变而来，

晶体中含有一定数量的晶体缺陷和晶界。在高温状态

下，锂离子会通过晶体缺陷和晶界进入到不同的石墨

晶体层中，形成不同阶数的插层化合物［１４］。不同阶数

的插层化合物晶面间距有所不同，因此在两种不同阶

数的插层化合物之间形成褶皱（见图３（ｅ））。

２．３　热导率测试

热传导是指热能从材料内部高温区流向低温区传

递的过程，材料的热传导能力可以用热导率来衡量。

复合材料的导热性质受到增强相的影响，与基体的导

热性质相比有很大变化。决定复合材料的导热性质的

因素包括增强相的导热性质、增强相的取向和含量、基

体的晶体结构和增强相与基体的界面结构等。图４给

出了Ｃｆ／ＬＡＳ复合材料的热导率。对于１
＃样品而言，

其复合材料的热导率在１．５～１．６Ｗ／（ｍ·Ｋ）之间。

而对于２＃，３＃和４＃样品，复合材料的热导率要高于

１＃样品，其变化范围在１．９～２．０Ｗ／（ｍ·Ｋ）之间，且

随着温度的升高，热导率均呈现略微上升趋势。可见，

碳纤维表面涂层处理使Ｃｆ／ＬＡＳ复合材料的热传导能

力有所提高。图５为４＃样品在不同烧结温度下的热

导率。从图中可以看出，随着热压温度的升高，复合材

料的热导率有所提高，从１．３Ｗ／（ｍ·Ｋ）提高到

２．２Ｗ／（ｍ·Ｋ），提高了７０％。

图４　碳纤维增强锂铝硅玻璃陶瓷复合材料的热导率

Ｆｉｇ．４　ＴｈｅｒｍａｌｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙｏｆＣｆ／ＬＡＳｇｌａｓｓｃｅｒａｍｉｃｓｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ

对于无涂层纤维增强复合材料，纤维与基体结合

的界面区域分界明显，界面间隙使热流在复合材料中

的传播受到阻碍，因此热导率较低。而对于含有纤维

涂层的复合材料而言，复合材料的界面区域出现了明

显的过渡层，界面结构的连续性较好，有利于声子在界

面中传播，提高复合材料的热导率。同时，界面区域中
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图５　不同烧结温度下的４＃样品的热导率

Ｆｉｇ．５　Ｔｈｅｒｍａｌｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙｏｆｓａｍｐｌｅ４＃ａｔ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｉｎｔｅｒｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

形成了石墨层和石墨插层化合物，上述两种物质的热

导率要远远高于非晶态的碳，复合材料中碳纤维与基

体之间存在着大量界面，界面中的石墨层和石墨插层

化合物提高了材料的热导率［１５１６］。

３　结论

（１）本研究以碳纤维为基体，控制二氧化硅溶胶与

硝酸锂的浓度比和烧制的温度，在碳纤维表面制备了

石墨插层化合物。

（２）碳纤维表面经过涂覆处理后成功地制备了碳

纤维增强锂铝硅玻璃陶瓷复合材料，碳纤维与基体的

界面中生成了二阶的石墨插层化合物。

（３）石墨插层化合物的生成使Ｃｆ／ＬＡＳ复合材料

的热传导能力有所提高，提高热压烧结温度有利于热

导率的提高，使用Ｌｉ与Ｓｉ摩尔比为２∶１锂硅溶胶涂

层处理的碳纤维制备的复合材料，其热导率从１．３Ｗ／

（ｍ·Ｋ）提高到２．２Ｗ／（ｍ·Ｋ），提高了７０％。
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