
© 1994-2009 China Academic Journal Electronic Publishing House. All rights reserved.    http://www.cnki.net

碳纤维含量对 Cf / SiO2 复合材料组织与性能的影响

贾德昌　　周　玉　　雷廷权　　吴圣敏
( 　哈尔滨工业大学材料科学与工程学院 　哈尔滨 　150001 　)

文　摘 　采用真空热压烧结工艺制备了碳纤维体积分数分别为 20 %、40 %和 60 %的高致密 Cf/ SiO2 复

合材料 ,研究了碳纤维含量对其组织结构、力学性能、热膨胀特性和抗氧化性能的影响规律。结果表明 :SiO2

基体及 20 %Cf/ SiO2 复合材料中 ,SiO2 仍保持非晶态 ,碳纤维含量为 40 %和 60 %时 ,SiO2 发生部分析晶 ;Cf/

SiO2 复合材料的抗弯强度、断裂韧性和断裂应变 ,随碳纤维含量增加均呈现先降低后又增加的趋势 ,而弹性

模量则先增后降 ;60 %Cf/ SiO2 表现出明显伪塑性 ; 碳纤维含量增大 ,使复合材料的热膨胀系数成倍增加 ,抗

氧化性变差。

关键词 　短碳纤维 ,SiO2 复合材料 ,组织 ,性能

Effect of Carbon Fiber Content on Microstructure and Properties of
Cf/ SiO2 Ceramic Matrix Composite
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Abstract 　Highly consensed SiO2 matrix composites with various volume contents of short carbon fibers ( Cf ) ,

20 % , 40 % and 60 % , are prepared by vacuum hot2pressing. Influence of carbon fiber content on microstructure , me2
chanical properties , thermal expansion coefficient and thermal oxidation resistance is investigated for the composites. Ex2
perimental results indicate that unreinforced SiO2 matrix and the SiO2 in its composite with 20 % of carbon fibers keep un2
crystallized , but the SiO2 in composites with 40 % and 60 % of carbon fibers appears to crystallize partially. With in2
crease of carbon fiber content ,the bending strength , fracuture toughness and strain would decrease at first and then in2
crease ,but the bending modulus is in the reverse. The composite with 60 % of carbon fiber behaves like a pseudoplastic.

Thermal expansion coefficient would increase by a few times ,and thermal oxidation resistance would degrade with the in2
crease of carbon fiber of composites.
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1 　引言

SiO2 玻璃陶瓷抗热震、耐烧蚀和抗氧化 ,但因质

脆对应力集中和微裂纹非常敏感 ,断裂应变非常

低[1 ] ,所以实际应用的主要形式为石英玻璃纤维、氮

化硼纤维和碳纤维等[1～4 ]补强的复合材料。以往采

用连续纤维补强增韧的成本昂贵、生产周期长和工

艺稳定性差 ,为此对晶须[5 ,6 ]和短纤维[6 ]增强的石

英陶瓷复合材料很重视 ,且强韧化效果不错。但切

短碳纤维仍然存在团聚问题 ,强韧化作用并未得到

充分发挥 ,且纤维体积含量也受很大限制。本文以

机械磨短碳纤维代替手工切短碳纤维 ,研究了碳纤

维含量对该系复合材料的组织、性能的影响规律。
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2 　材料制备及试验方法

将磨短 Cf (平均长度约 20 μm) 按体积分数

20 %、40 %和 60 %的配比同 SiO2 玻璃粉末直接进行

球磨湿混 12 h 后 ,热压烧结制备出致密的复合材

料。为抑制 SiO2 基体晶化 ,加入少量的添加剂。采

用排水法测定材料的密度。在日本理学电机 D/

max —rB 型 X射线衍射仪上进行物相分析 ,在 40 kV

加速电压和 50 mA 电流下 ,采用 Cu —Kα射线以 10°/

min 的速度扫描进行物相分析。采用 J EOL —733 型

电子探针进行组织观察 ,用扫描电子显微镜 (SEM)

观察压痕裂纹扩展路径和弯曲断口形貌。

三点抗弯强度、断裂韧性、弹性模量和断裂应变

等在 Instron —1186 型万能电子拉伸试验机上测定。

抗弯强度试样尺寸为 3 mm ×4 mm ×40 mm ,垮距为

30 mm ,压头移动速率为 0. 5 mm/ min。断裂韧性采

用单边缺口梁法 (SENB) 测定 ,试样尺寸为 2 mm ×4

mm ×20 mm ,垮距为 16 mm ,切口宽度为 0. 25 mm ,切

口深度为 2 mm ,压头移动速率为 0 . 05 mm/ min。

3 　结果与讨论

3. 1 　物相分析

图 1 为 Cf/ SiO2 XRD 图谱。可见 ,在本文热压烧

结条件下 ,未加碳纤维的 SiO2 基体及 20 %Cf/ SiO2

中的 SiO2 玻璃基体 ,仍完全保持非晶态 ,这是保证

复合材料具有低热膨胀系数从而获得良好抗热震性

能的关键。碳纤维含量继续增加 ,SiO2 玻璃基体有

少量晶化 ,且碳纤维含量越多 ,晶化量越大 ,即从含

碳纤维 40 %时的约 17 %增至含碳纤维 60 %时的约

30 % ,这与郭景坤等[4 ]的研究结果相符。关于 Cf/

SiO2 中石英玻璃基体析晶的问题 ,郭景坤等[4 ]认为 ,

石英玻璃与碳纤维存在的大量界面 ,为方石英的成

核长大提供有利条件。而韩欢庆[6 ]根据对 Cf/ SiO2

TEM 观察到的碳纤维主要被非晶 SiO2 所包裹和方

石英主要分布于玻璃态基体中的结果提出了不同意

见 ,认为 Cf/ SiO2 界面的存在并未给方石英的成核长

大提供有利条件。除了烧结温度是公认的影响石英

玻璃是否发生晶化的决定因素外 ,笔者认为 ,高温下

的保温时间亦不容忽视。含碳纤维多的材料 ,在所

谓的相同保温时间条件下 ,由于碳纤维导热快 ,造成

复合材料实际高温保持时间要长 ,从而可能引发晶

化 ,尤其是纤维含量多时该问题会更加突出。

图 1 　Cf/ SiO2 复合材料的 XRD 图谱

Fig. 1 　XRD patterns of Cf/ SiO2 composites

①无 Cf ; ②20 %Cf/ SiO2 ; ③40 %Cf/ SiO2 ; ④60 %Cf/ SiO2。

3. 2 　显微组织

对复合材料热压平面上组织进行的观察 (图 2)

表明 ,由于碳纤维原始尺寸较短 ,采用普通的球磨混

合的混料工艺 ,碳纤维即能实现较为理想的均匀分

布 ,不存在明显的纤维团聚区域。但是 ,磨制的碳纤

维损伤比较严重 ,除了少部分纤维长度仍达到 50
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μm外 ,多数纤维长度已不足 20μm ,有的甚至成为

颗粒状 ,这必定会影响到其强韧化效果。随着碳纤

维含量的增加 ,复合材料的密度分别为 2. 16 g/ cm3、

2. 06 g/ cm3、1. 97 g/ cm3 和 1. 91 g/ cm3 ,致密度则达

到 96. 2 %～97. 9 % ,说明复合材料的致密化程度比

较理想。

　　　(a) 　无 Cf 　　　　　　　　　　　　　 (b) 　20 %Cf/ SiO2

(c) 　40 %Cf/ SiO2 　　　　　　　　　　　(d) 　60 %Cf/ SiO2

图 2 　Cf/ SiO2 复合材料的光学显微组织

Fig. 2 　Optical microstructure of Cf/ SiO2 composites

3. 3 　力学性能

表 1 为 Cf/ SiO2 常规力学性能参数的测定结果。

抗弯强度、断裂韧性和断裂应变 ,随碳纤维含量的增

加均呈现先降后增的趋势 ,而弹性模量则出现相反

的变化规律 ,即先增后降。总体来看 ,机械磨短碳纤

维未表现出预期的强韧化作用 ,尤其是纤维含量为

20 %和 40 %时 ,强度、韧性和断裂应变全部降低 ,这

主要与纤维损伤较为严重 ,长径比太小有关。只有

纤维含量为 60 %时 ,复合材料才具有较好的力学性

能 ,韧性较基体有所增加 ,断裂应变增加幅度更大 ,

较基体的约 0. 03 %的水平[1 ]提高 10 倍多 ,甚至可与

连续纤维增强熔石英的相媲美。
表 1 　Cf/ SiO2 复合材料的力学性能

Tab. 1 　Mechanical properties of Cf/ SiO2 composites

Cf 含量/ %(体积分数) 抗弯强度σb/ MPa 弹性模量 E/ GPa 断裂韧性 KIC/ MPa·m1/ 2 弯曲断裂应变εf/ %

0

20

40

60

104. 2

68. 2

48. 3

53. 0

57. 3

108. 5

63. 8

35. 5

1. 22

1. 14

1. 02

1. 38

0. 18

0. 06

0. 08

0. 36

　　对复合材料的承载特性研究发现 ,碳纤维含量

增至 40 %以上时 ,复合材料出现了伪塑性变形行

为 ,尤其是 60 %Cf/ SiO2 复合材料的非常突出 ,应力

—应变曲线出现明显的平台阶段 (见图 3 ) ,因此 ,导

致复合材料的断裂应变和断裂功显著增大 ,这意味

着 ,该配比复合材料具有较好的容忍微裂纹存在和
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抵抗裂纹扩展的能力。

图 3 　Cf/ SiO2 复合材料的应力 —应变曲线

Fig. 3 　Stress2strain curves of Cf/ SiO2 composites

3. 4 　压痕裂纹扩展行为和断口形貌观察

本文所制系列复合材料 ,均难于得到形状非常

完好的压痕 ,压痕边缘容易崩溃剥落 ,而一旦获得完

好压痕 ,其压痕裂纹扩展路径也非常光滑平直 [图 4

(a)所示 ]。而添加碳纤维之后 ,碳纤维阻碍裂纹扩

展的作用效果并不是特别理想。当纤维含量为

20 %和 40 %时 ,碳纤维主要以裂纹偏转方式增大裂

纹扩展路径 [如图 4 ( b) 所示 ]。当纤维含量增至

60 %时 ,裂纹与碳纤维的交互作用主要以裂纹偏转

和基体与碳纤维界面脱粘解离为主 [如图 4 (c) 所

示 ] ,所以 ,压痕边缘产生很多微小的次生裂纹。

(a) 　无 Cf 　　　　　　　　　(b) 　20 %Cf/ SiO2 　　　　　　　　　(c) 　60 %Cf/ SiO2

图 4 　Cf/ SiO2 复合材料维氏压痕裂纹扩展路径的 SEM观察

Fig. 4 　SEM images of indented crack propagation path of Cf/ SiO2 composites

　　断口形貌观察发现 ,基体材料断口表面非常平

滑[图 5 (a) 所示 ] ,而复合材料中 ,仍然存在着较多

碳纤维拔出[图 5 (b) ～ (d) 所示 ] ,说明碳纤维仍然

起到一定的桥联和拔出作用。

　　　(a) 　无 Cf 　　　　　　　　　　 (b) 　20 %Cf/ SiO2
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(c) 　40 %Cf/ SiO2 　　　　　　　　　(d) 　60 %Cf/ SiO2

图 5 　Cf/ SiO2 复合材料的 SEM断口形貌

Fig. 5 　SEM fractographs of Cf/ SiO2 composites

3. 5 　热膨胀特性

石英玻璃的平均热膨胀系数为 0. 5 ×10 - 6/ K,

而碳纤维的约为 1. 0 ×10 - 6/ K,方石英则为 12. 0 ×

10 - 6/ K,所以 ,随复合材料中碳纤维含量的增加和

SiO2 玻璃基体中析出方石英量的增大 ,热膨胀系数

必随之增大。这测的复合材料从室温至 1 000 ℃的

平均热膨胀系数随碳纤维分数增加明显增大 ,即从

基体 0. 5 ×10 - 6/ K增大到碳纤维分别为 20 %、40 %

和 60 %时的 0. 7 ×10 - 6/ K、1. 1 ×10 - 6/ K 和 3. 4 ×

10 - 6/ K,变化规律与碳纤维含量增加和 SiO2 玻璃基

体中析出方石英量增大的情况相符。

3. 6 　抗氧化性能

该系复合材料在 1 000 ℃下的抗氧化性实验表

明 ,基体抗氧化性优良 ,在保温 150 min 后 ,几乎仍

未失重。而含有碳纤维的复合材料 ,失重曲线基本

符合抛物线规律。在起始阶段 ,纤维含量越大 ,氧化

失重速率越大 ,但当保温时间超过 90 min 之后 ,材

料质量基本保持恒定 (如图 6 所示) 。对复合材料氧

化 150 min 后的表面形貌进行了观察 (如图 7 所示) 。

图 6 　Cf/ SiO2 复合材料在 1 000 ℃空气气氛下
的氧化失重曲线

Fig. 6 　Oxidation mass loss curves of Cf/ SiO2

composites under 1 000 ℃in air atmosphere
　　

　　　(a) 　无 Cf 　　　　　　　　　　　　　 (b) 　20 %Cf/ SiO2
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(c) 　40 %Cf/ SiO2 　　　　　　　　　　　(d) 　60 %Cf/ SiO2

图 7 　Cf/ SiO2 复合材料在 1 000 ℃下空气中氧化处理 150 min 后的表面形貌

Fig. 7 　Morphology of Cf/ SiO2 composites oxidized under 1 000 ℃in air atmosphere for 150 min

　　图 7 表明 ,不含纤维的基体表面仍然较光滑平

整 ,证实了其抗氧化性确实良好。而复合材料氧化

处理后 ,表面出现许多碳纤维被氧化掉之后遗留下

来凹槽和孔洞 ,纤维含量越高 ,凹槽和孔洞相互连通

倾向越大。

4 　结论

(1) 采用磨短纤维 ,利用普通球磨混合、再热压

烧结的工艺 ,制得纤维体积分数达 60 % ,且纤维分

布均匀、高致密的 Cf/ SiO2 复合材料。

(2) SiO2 基体及 20 %Cf/ SiO2 复合材料中 ,SiO2

仍保持非晶态 ,碳纤维含量为 40 %和 60 %时 ,SiO2

发生部分析晶。

(3) Cf/ SiO2 复合材料的抗弯强度、断裂韧性和

断裂应变 ,随碳纤维含量增加均呈现先降低后又增

加的趋势 ,而弹性模量则先增后降。

(4) 由于碳纤维与基体的界面脱粘、纤维的拔

出与桥接作用 ,复合材料 60 %Cf/ SiO2 表现出明显伪

塑性。

(5) 碳纤维含量增大 ,使复合材料的热膨胀系

数成倍增加 ,抗氧化性变差。
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