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旋转CVI制备陶瓷基复合材料碳界面层

肖　鹏　徐永东　张立同　成来飞

(西北工业大学凝固技术国家重点实验室,西安　710072)

摘要: 用旋转 CVI 工艺, 通过优化工艺参数, 在低压 ( 5kPa)、高温( 1100℃)、高 C3H6 浓度( 62. 5

vo l% )以及 3. 5m m·min- 1碳布旋转线速度条件下, 在二维碳布上快速制备了厚度均匀

( 0. 25�m )、表面规整的致密热解碳界面层。实验结果表明:沉积温度对界面层表面状况有较大

的影响 ;采用减压法与优化沉积炉结构与几何尺寸, 能有效防止高温高 C3H6 浓度下炭黑的形

成。
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　　高温陶瓷基复合材料克服了单相陶瓷低韧性的弱点,以其在高温下低密度、高强度及优

异的抗氧化性能, 被作为高温结构材料广泛应用于各个领域, 如航空航天发动机和再入飞行

器的热防护层,以及完全代替金属制成车辆用发动机 [ 1, 2]。在颗粒、晶须、短纤维与连续纤维

增韧陶瓷基复合材料中,加入连续纤维被公认为是大幅度提高陶瓷基材料断裂韧性最有效

的方法
[ 3]
。然而, 连续纤维在增韧陶瓷基体的同时, 也带来了纤维与基体的热膨胀失配等界

面问题。近年来通过引入界面层缓解纤维与基体的热膨胀失配,改变陶瓷基复合材料的断裂

行为取得了较大的进展。CVI ( chem ical v apor inf ilt rat ion) 工艺制备连续 C纤维上的碳界

面层明显优于液相浸渗工艺,因为 CVI 是直接将热解碳沉积于纤维表面, 从而避免了液相

浸渗工艺中挥发物的排除、有机材料的收缩等问题,其完整性和均匀性较好,赋予了碳界面

层较高的综合性能。但是, CVI 工艺存在制备周期长、涂层厚度不均匀等问题。本文的目的

是在 CVI 原理的基础上,采用旋转 CVI( RCVI)工艺在二维碳布上进行热解碳界面层的快

速沉积研究,以期快速制备厚度均匀、表面规整的致密热解碳界面层, 为连续同步复合 CVI

法制备碳布增韧 SiC基复合材料引入合适的 C 界面层。

1　试验方法

　　原料为碳布(吉林碳素厂 1K高强度型 PAN 基平纹碳布)、丙烯( C3H6 )和氩气( Ar )。采

用自行研制的RCVI 设备进行热解碳界面层的沉积,工艺简图如图1所示。设备能同时进行
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中低温区碳布预处理(去除碳纤维表面有机保护层, 释放编织内应力,改善碳布高温稳定性)

与高温区热解碳的沉积。影响 CVI工艺沉积效果的因素主要有沉积温度、气氛压力、气体总

流量、气相先驱体浓度、沉积炉结构与大小、气体停留时间等。根据试验设备与采用工艺的特

点,本试验在减压( 5kPa)与总气流量为 500m l·min
- 1
的条件下选取沉积温度、C3H6浓度与

碳布旋转线速度作为研究对象。试样断口形貌采用 Model Jeol 840型 SEM 观察。

图 1　RCVI 制备热解碳界涂层工艺简图

Fig. 1　Sketch of RCVI process used t o fabr icate inter face coating

2　试验结果与分析

2. 1　沉积工艺参数对沉积速度的影响

　　由表 1中试样 4, 5可见,在 62. 5vol%C3H6 与 3. 5mm·min- 1碳布旋转线速度的条件

下,温度从1000℃升到 1100℃,沉积速度也增加,界面层厚度从 0. 15�m 增加到 0. 25�m。但
从试样 2看到:当沉积温度进一步升高到 1300℃时, 由于 C3H6的热解速度很快, 而反应物

气体的传输相对较慢, 从而热解碳在碳布的表面快速沉积, 封闭纤维间的孔隙入口(如图 2

所示) , 使反应物气体的输送受阻,降低了纤维束微孔中热解碳的沉积速度。因此,其涂层厚

度反而小于其它条件相同时 1200℃沉积的试样 3的涂层厚度。另外, 碳布表面孔隙人口被

封填或纤维表面的涂层过厚时, 在随后的 CVI-SiC 基体复合时, 将不利于反应物气体的渗

透,最终影响复合材料的致密度。从表 1还可看到:当沉积温度相等时, C3H6浓度的增大有

利于热解碳沉积速度的提高。但当 C3H6 的浓度与流量过高, 而沉积温度相对较低时, 产物

中将形成炭黑,试样 4与 6在制备过程都形成了少量的炭黑。

2. 2　沉积温度对界面层表面状况的影响

　　碳纤维的表面从微观上看凹凸不平,可以发现纤维的表面有许多缺陷,如麻坑、沟槽、劈

叉等
[ 4]
。对纤维表面进行界面涂层处理,可以弥补这些缺陷,使纤维的表面活性得以改善,物

理性能得到提高; 同时, 还能保护碳纤维在沉积 SiC 基体工艺过程中减轻热侵蚀与化学侵

蚀[ 5]。
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表 1　沉积工艺参数对沉积速度的影响(气氛压力 5kPa )

Table1　Effect o f pr ocess pa rameter s on depo sitio n velocity ( at mospher e pressure 5kPa)

Sample

Depo sition

tem perature

/℃

C3H6

concent rat ion

/ v ol%

Ro tational linear

velocity of carbon

cloth/ mm·min- 1

Thickness o f

fiber coa ting

/ �m

Note

1 1200 50. 0 2. 2 0. 30

2 1300 55. 6 2. 2 0. 35

3 1200 55. 6 2. 2 0. 40

4 1000 62. 5 3. 5 0. 15 form a little soot

5 1100 62. 5 3. 5 0. 25

6 1100 71. 4 3. 5 0. 25 form a little soot

图 2　试样 2的 SEM 照片

F ig . 2　SEM micr ophoto gr aph of sample 2

　　在 CVI 制备碳纤维界面层过程中,沉

积温度不仅对沉积速度影响很大, 还对热

解碳涂层的表面状况有很大的影响。试验

发现:当沉积温度达到 1200℃时, 由于高

的 C3H 6浓度下热解碳在碳纤维表面的沉

积速度很快,吸附在纤维表面的反应废气

来不及解析排出而被封闭在热解碳界面层

下形成许多大小不一的气泡与疙瘩。同时,

由于高温沉积产生较高的热应力, 使界面

层冷却时产生较大的长裂纹(如图3a)。降

低沉积温度,能有效消除界面层中气泡与

疙瘩的形成及裂纹的产生, 获得表面平整

与厚度均匀的热解碳界面层(如图3b)。因

此,提高热解碳沉积速度与获得理想界面

层的关键是 C3H6的浓度与沉积温度的优

化搭配, 试 样 5 在低压 ( 5kPa )、高温

( 1100℃)、高 C3H6浓度( 62. 5vol% )以及 3. 5mm·min
- 1
碳布旋转线速度条件下,快速制备

了厚度均匀( 0. 25�m)、表面规整的致密热解碳界面层。

2. 3　高温高 C3H6浓度下炭黑形成与消除

　　试验发现:在高温高 C3H6浓度下沉积热解碳,很容易生成碳焦油( T ar)、炭黑( So ot )以

及白色粉状碳( F lake)等非理想产物, 其中以炭黑的出现最为常见。根据Bokros等的液滴理

论的基本假设可解释为: 高温高 C3H6浓度的反应物气体在沉积过程中形成了大量的尺寸

很小但是沉积速度很快的粘流液核? 液滴。当它们在反应区域停留时间过长时,因高温导致
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图 3　沉积温度对热解碳涂层的影响

Fig. 3　Effect o f deposit ion temperature on coating

( a) C3H6 vol% = 55. 6, 2. 2m m·min- 1, 1200℃;

( b) C3H6 vo l% = 62. 5, 3. 5mm·min- 1, 1100℃

碳化速度过快从而发生过多的碳化而粘度变得很大,反应性变得很小。当它们沉积在固体表

面时, 如果固体表面不能提供足够的能量使它们发生表面过程(即进一步脱氢、缩聚、碳化、

重排) , 则简单地堆集、链接在一起, 形成轻质、松散的小颗粒(～1�m) , 然后聚集成 50～

100�m 的菜花状的大颗粒 炭黑 [ 6]。从炭黑的形成过程来看,可从三个方面来防止非理想

物炭黑的形成: ( 1)采用减压沉积,以及优化沉积炉结构与几何尺寸,改善沉积区气体流场状

况,发展层流,减少回流等以减小反应物气体在反应区域的停留时间; ( 2)进行碳纤维预处理

增强其表面活性, 降低表面过程能垒; ( 3)降低反应物气体中 C3H6的浓度。本试验采用减压

法(工作气氛 5kPa) , 模拟沉积区气体流场以优化沉积炉结构与几何尺寸, 和相对降低 C3H

浓度的方法, 获得了表面光亮、完全无炭黑形成物的试样,且热解碳沉积速度较快。

3　结论

　　( 1)采用 RCVI 工艺,在二维碳布上快速制备了厚度均匀、表面规整的热解碳界面层。优

化沉积工艺参数后采用高温高 C3H6浓度能有效提高热解碳沉积速度。

　　( 2)降低沉积温度能有效消除高温沉积过程中界面层中形成气泡与疙瘩及产生裂纹,获

得表面平整厚度均匀的热解碳界面层。

　　( 3)采用减压法、优化沉积炉结构与几何尺寸、相对降低 C3H6的浓度相结合的方法,有

效防止了高温高 C3H6浓度沉积热解碳时炭黑的形成。
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Fabrication of interface coating for ceramic matrix

composites using rotating-CVI

XIAO Peng　　XU Yong-dong　　ZHANG Li-tong　　CHENG Lai-fei

( State Key Labo rato r y o f Solidificat ion P rocessing , No rthw estern Polyt echnical Univ ersit y, Xi′an 710072,

China)

Abstract: Dense py ro ly tic carbon interface coating w it h uniform t hickness and regular sur face w as f abr icat-

ed using r otat ing chemical v apo r infiltrat ion ( RCVI) pro cess on 2-D carbon clot h within optimal parame-

ters, t ha t is, low pressure ( 5kPa ) , high t emperatur e ( 1100℃) , high propylene concentr ation ( 62. 5

vo l% ) and 3. 5 mm·min- 1 ro tational linear v elo city . T he result s in this paper show t hat there are more

impor tant effect o f deposition temperatur e on the pr oper ties of coating sur face, and low pressur e, opti-

mization of g eomet ric constr uct of deposit ion furnace are valid for prevent ing fo rm ing-soot from pyrolyt ic

carbon deposition pro cess on conditions of high temperatur e and high propy lene concent rat ion.

Key words: ro tating-CVI; cer amic mat rix composites; pyr oly tic carbon; inter face coating ; soo t
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