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摘  要：对制备 C/C 复合材料的化学气相渗透工艺进行了系统的实验研究，着重分析了热

解碳的沉积过程。研究表明，在化学气相渗透的初始阶段，热解碳主要在碳纤维表面沉积，并

与碳纤维之间形成了界面结合；随后，热解碳的沉积继续填充碳纤维预制体内部的气孔。这一

过程有助于缓解纤维与陶瓷基体之间的界面应力。研究表明，通过调节热解碳的沉积时间可以

得到具有一定密度梯度的 C/C 复合材料。 

关键词：C/C 复合材料；化学气相渗透；碳纤维 

C/C 复合材料是以碳纤维作为增强体、热解碳为基体的复合材料。C/C 复合材料具有比强度高、

比模量高、断裂韧性高和密度低的特点，同时还具有良好的热稳定性、抗烧蚀性、化学稳定性和尺

寸稳定性等一系列优异性能，已经被广泛应用于航空、航天、核能、化工等领域[1,2]。随着航空航天

技术的推广，高速高负荷军用、民用飞机对材料的要求越来越严格，目前很多军用、民用飞机及导

弹等武器上都应用了 C/C 复合材料[35]。 

C/C 复合材料的制备方法可以分为两类：液相浸渍法和化学气相渗透法。其中，液相浸渍法是

用聚合物 (树脂和沥青) 浸渍纤维编制体，然后经过稳定化处理和炭化处理生成基体碳的技术。液相

浸渍过程包括复杂的液相化学反应、气液相化学反应和液固相化学反应步骤[69]。浸渍用的树脂在

受热分解时会生成水蒸气、氢气、甲烷、一氧化碳、二氧化碳和许多低碳烃气体挥发物，产生比较

大的体积收缩，使制备的复合材料形成多孔结构[10]。起源于 20 世纪 60 年代中期的化学气相渗透法 

(Chemical Vapor Infiltration, CVI) 则是在化学气相沉积 (Chemical vapor deposition, CVD) 法基础上

发展起来的一种特殊方法[9,10]。采用 CVI 方法制备 C/C 复合材料的一般做法是：将碳纤维预制体置

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，在一定温度下发生热解反

应，生成热解碳并以涂层形式沉积于纤维表面。和液相浸渍技术不同，CVI 方法制备的复合材料中
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虽然也含有许多封闭的和敞开的气孔，但是这些气孔不是由体积收缩造成的，并且气孔总是存在于

热解碳基体中间，这与液相浸渍法形成的存在于固体碳和纤维之间的气孔是不同的。介于固体碳和

纤维之间的气孔影响了碳基体和纤维的界面结合强度，不利于复合材料力学性能的提高。 

CVI 方法具有对纤维损失小、基体组成和结构的可设计性强、工艺灵活、适应面广等优点，是

制备 C/C 复合材料的主要技术[11]。近年来各国学者致力于对传统的 CVI 工艺进行改进以及开展新的

致密化工艺的研究，相继开发出了包括热梯度 CVI 法 (TGCVI)、等温强制对流 CVI 法 (PGCVI)、

热梯度强制对流 CVI 法 (FCVI)、脉冲 CVI 法 (PCVI) 和连续同步 CVI 法 (CSCVI) 等在内的多种先

进的 CVI 工艺技术[12]，但这些新工艺要求试样具有对称结构，设备复杂，而且在基体结构控制方面

不如常规的等温等压 CVI (ICVI) 工艺简单，因此，ICVI 仍然是目前应用最为广泛的工艺技术。 

热解碳的形成是 CVI 工艺过程中起决定性作用的一个环节，对热解碳形成过程的了解有助于指

导沉积工艺的制定，对实现材料的快速致密化并获得所需结构具有重要的实际意义。因此，本文对

ICVI 法制备 C/C 复合材料的工艺过程进行了系统的实验研究，着重分析了工艺不同阶段热解碳的沉

积过程，以期为进一步改进 ICVI 工艺参数提供可靠的实验依据。 

1  实  验 

本研究中使用日本东丽公司的 T700 12K 碳

纤维。碳纤维预制体按一层纤维一层网胎以

0/90、0/30、0/30、0/90方式交替叠加铺层，

通过针刺工艺编织而成。最终获得的碳纤维预制

体的尺寸为 300 mm  200 mm  15 mm，初始密

度为 0.47 g/cm3。图 1 为碳纤维预制体的表面形

貌，可以看到预制体的表面是疏松多孔的，有利

于热解碳的沉积。 

采用化学气相渗透工艺分别在碳纤维预制

体上沉积热解碳。采用丙烷为原料气体，采用氩气作为稀释气体。 

丙烷 (C3H8) 的沸点为 42C，熔点为 187.7C。纯净的丙烷可在常温下长期储存、加压存储

和运输，是通过热解碳化学气相沉积制备 C/C 复合材料的主要原料气体[11]。以丙烷为原料气时，发

生的热解化学反应可用下式表示： 

C3H8 = C2Hx+CH4 = C4Hx = C6H6 = PAH 
                           
        C∞     C∞    C∞      C∞      C∞ 

为研究 CVI 工艺中热解碳的沉积过程，化学气相渗透工艺分 3 个阶段 (即 3 次沉积) 进行：第

一次沉积的目的在于对碳纤维预制体进行预处理并沉积表面层，第二次沉积和第三次沉积段均为沉

积热解碳。在每一次沉积结束后，采用阿基米德排水法测量了各样品的增重及体积密度，采用扫描

电子显微镜观察了样品的表面形貌和断面微观形貌。 

2 结果与讨论 

2.1 第一次沉积：碳纤维预制体预处理及沉积界面层 

商品碳纤维在出厂时表面通常涂有一层上浆剂，这层上浆剂在碳纤维成型时会起到保护碳纤维

 
图 1 碳纤维预制体表面形貌照片 

Figure 1 Image of the surface of carbon fiber perform 
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的作用。但这层上浆剂对后续纤维的分散会产生影响，因此需要对碳纤维进行预处理除胶，即除去

附在碳纤维表面的有机杂质和污染物[13]。此外，对碳纤维预制体进行预处理还可以使预制体中的气

孔畅通，同时硬化预制体，防止预制体在后续工艺中变形。 

本研究对碳纤维预制体进行预处理的过程

为：将预制体平整地放置在 CVI 炉中，抽真空

后加热至 950C 并保温一段时间；之后通丙烷

气体，保持气流量 2.5 l/min。预处理时间设定为

12 h。 

图2对4块碳纤维预制体在预处理前后的质

量进行了对比。可以看出，经过预处理之后，样

品均表现出了轻微的增重，平均增重 2.9%。这

一结果表明，预处理过程除了除去附在碳纤维表

面的有机杂质和污染物之外，还在碳纤维预制体

上沉积了一层热解碳。这层热解碳直接附着于碳

纤维表面。可以预期，这一界面层的存在，可以

使最终得到的 C/C 复合材料的性能得到改善：(1)

当基体裂纹扩展到界面区时，这一界面相能够使

裂纹发生偏转，从而达到调整界面应力，阻止裂纹向纤维内部扩展的目的；(2) 界面相能够起到载荷

传递的作用，将基体的载荷传递到主要的载荷承担者纤维上；(3) 界面相还具备缓解纤维与基体间界

面残余热应力的作用；(4) 界面相具有阻止或抑制纤维与基体间原子互扩散和化学反应的作用[14]。 

2.2 第二次沉积：沉积热解碳 

从图 2 可以看出，预处理过程中样品的增重较少；相应地，密度增加也很小。这是因为碳纤维

表面含有较多的胶质和其他杂质影响了热解碳的沉积。经过预处理除去了碳纤维表面的胶质和其他

杂质之后，沉积效率会明显提高。 

本研究对上述 4 块经过了预处理的碳纤维预制体继续进行了实验：将预制体放入 CVI 炉中 (放

置时保证平板之间的空隙相对均匀)，采用 ICVI 法在预制体上沉积热解碳。ICVI 所采用的反应条件

 
图 2 预处理前后碳纤维预制体的质量变化 

Figure 2 Comparison of the weights of the carbon 
fiber perform before and after pretreatment 

 

 

  

图 3 第二次沉积前后样品的质量变化 

Figure 3 Comparison of the weights of the samples 
before and after the second deposition 

图 4 第二次沉积后的样品表面照片 

Figure 4 Images of the sample surface after  
the second deposition 
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为：温度 950C；气体压力 5 KPa；丙烷流量 3.0 l/min；沉积时间为 48 h。本研究前期进行的预备实

验表明：采用这一反应条件可以在保证沉积效率的同时，确保热解碳的沉积为均匀沉积，防止沉积

速率过快阻塞预制体的表层气孔，影响后续的沉积。 

图 3 对 4 块样品在第二次沉积前后的质量进行了对比。可以看出，第二次沉积之后样品的增重

十分明显，平均增重达到 38.3%；相应地，样品的平均密度也由初始碳纤维预制体的 0.47 g/cm3 增加

到了 0.68 g/cm3。图 4 为第二次沉积之后的样品表面照片。可以看出，热解碳沉积之后的样品表面非

常平整，没有炭黑的存在。与图 1 所示的碳纤维预制体初始状态相比，第二次沉积之后样品表层疏

松多孔的结构特征基本没有破坏。这表明在第二次沉积阶段热解碳的沉积较为均匀，没有堵塞碳纤

维预制体的表层气孔。 

为了进一步证实热解碳在碳纤维预制体中的均匀沉积，在扫描电镜下对第二次沉积之后样品的

微观结构进行了观察。如图 5 (a) 和 (b) 所示，第二次沉积之后，碳纤维四周已经沉积了一层近乎

球形的热解碳。从这一结构来分析，热解碳应该是首先在碳纤维表面成核，而后逐渐长大成为球形

的颗粒状，并将碳纤维包裹起来。图 5 (c) 和(d) 所示为碳纤维顶端沉积的热解碳；可以看出碳纤维

顶端也被球形的颗粒状热解碳包裹。 

 

 
图 5 第二次沉积之后碳纤维上沉积的热解碳：(a) 碳纤维四周沉积的热解碳；(b) 热解碳的微观形貌； 

(c, d) 碳纤维顶端沉积的热解碳 

Figure 5 SEM images showing the pyrolytic carbon in the samples after the second deposition: (a) pyrolytic 
carbon deposited around the carbon fiber; (b) microscopic morphology of the pyrolytic carbon; (c,d) pyrolytic 

carbon deposited on the top of the carbon fiber 
 

2.3 第三次沉积：继续沉积热解碳 

经过前两次沉积，C/C 复合材料的密度得到了提高，但样品的表面仍然是疏松多孔的，这说明

仍然可以通过化学气相渗透来进一步在样品上沉积热解碳。因此，在前两次沉积基础上，我们继续

对样品沉积热解碳，以进一步提高样品的密度，进而改善 C/C 复合材料的性能。 
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第三次沉积过程的反应参数与第二次沉积完全相同：温度 950C；气体压力 5 KPa；气体流量为

3.0 l/min；沉积时间为 48 h。也就是说，第三次沉积事实上就是第二次沉积的延续，旨在进一步观察

沉积时间对热解碳沉积的影响规律。 

图 6 对样品在第三次沉积前后的质量进行了对比。显然，沉积时间的延长导致了样品增重的继

续，第三次沉积过程中，样品的平均增重为 25.8%；相应地，样品的平均密度增加到了 0.84 g/cm3。

注意到第二次沉积和第三次沉积所经历的沉积时间均为 48 h，对比这两个阶段的试样增重量可以看

出，第三次沉积过程中试样的增重速率明显减缓。这似乎表明，在 CVI 工艺过程中，热解碳的沉积

速率随沉积时间的延长呈现出逐渐降低的趋势。徐国忠等人[15]采用甲烷 (CH4) 和丙烯 (C3H6) 分别

作为原料气体进行 C/C 复合材料的 ICVI 工艺制备研究时也观察到了类似的现象。这应该与形成热解

碳的热解化学和动力学有关。 

图 7 是为第三次沉积之后的样品表面照片。可以看出，第三次沉积之后样品表面平整且仍然保

持多孔状，这表明经 48 小时沉积之后，热解碳的沉积仍然没有造成纤维预制体的表面气孔封堵。事

实上，常规的 ICVI 工艺制备 C/C 复合材料的致密化周期往往都长达数百小时[12]，而本研究即使是

第三次沉积结束，总的沉积时间也仅有 108 h。因此，样品表面仍保留疏松多孔结构是可以理解的。 

对三次沉积之后的 C/C 复合材料进行了扫描电镜观察。由图 8 以看出，在沉积 108 h 之后，热

 

 

图 6 第三次沉积前后样品的质量变化 

Figure 6 Comparison of the weights of the samples 
before and after the third deposition 

图 7 第三次沉积后的样品表面照片 

Figure 7 Images of the sample surface after  
the third deposition 

 

 
图 8 第三次沉积后试样中热解碳与碳纤维之间的界面结合 

Figure 8 SEM images of the interface between the pyrolytic carbon and carbon fiber in the samples  
after the third deposition 
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解碳与碳纤维形成了一定的界面结合，热解碳部分填充了碳纤维之间的空隙。此外，热解碳与碳纤

维的界面处存在有部分孔隙，这些孔隙的存在对于缓解纤维与基体之间由于热膨胀系数不匹配造成

的应力显然是有利的。 

综合上述研究结果可以认为，经过 108 h 的沉积之后，碳纤维已经完全被热解碳所包裹，而且

所形成的 C/C 复合材料已经具有高达 0.84 g/cm3 的平均密度 (相应地，与碳纤维预制体相比，材料

的强度应该也有了大幅度的提高)，但材料表面则仍然保持着碳纤维预制体的疏松多孔结构。这为进

一步通过化学气相渗透沉积热解碳或其他高温陶瓷相基体提供了良好的基础。 

3 结论及展望 

本文对制备 C/C 复合材料的化学气相渗透工艺进行了系统的实验研究，着重观察了化学气相渗

透过程中热解碳的沉积过程。研究表明，随着沉积时间的延长，热解碳首先在碳纤维表面沉积，并

与碳纤维之间形成了较好的界面结合；随后，热解碳的沉积继续填充碳纤维预制体内部的气孔。这

一过程有助于缓解纤维与陶瓷基体之间的界面应力。经过 108 h 的沉积，所制备的复合材料密度由

最初的 0.47 g/cm3 提高到 0.87 g/cm3。 

从本研究所观察到的实验现象，可以得出以下几点有助于改进化学气相渗透工艺的启示： 

(1) 实验发现样品的密度随沉积时间的延长而提高，因此通过调节热解碳的沉积时间，可望制备

出不同密度的复合材料。 

(2) 在化学气相渗透的不同阶段对样品增重进行的测试发现，不同阶段样品增重速率不同，也即

在不同阶段所形成的热解碳的沉积层密度不同。因此可以预期，通过调整和控制 CVI 参数，可以使

所制备的复合材料具有一定的密度梯度。 

(3) 采用合适的 CVI 参数，可以使得样品在 CVI 初始阶段 (100 h 左右) 基本保持纤维预制体原

有的表面疏松多孔的结构，这为进一步通过化学气相渗透沉积热解碳或其他高温陶瓷相基体提供了

良好的基础。 
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Preparation of High Performance C/C Composites 
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Abstract：A systematically experimental study was conducted on the chemical vapor infiltration 
(CVI) process for preparing C/C composites, with a special emphasize on the deposition process of 
pyrolytic carbon. It was shown that, at the initial stage of CVI, the pyrolytic carbon was mainly 
deposited on the surface of carbon fiber to form a fine interface. As the CVI continues, the pores in 
the carbon fiber preform were filled with the pyrolytic carbon generally, which is beneficial to the 
release of the interfacial stress between the fiber and the matrix. By adjusting the deposition time, the 
composite with a density gradient can be obtained. 

Key words: C/C composites; Chemical vapor infiltration; Carbon fiber 

 


