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OXIDATION BEHAVIOUR OF 3D FINE WEAVE PIERCED CARBON-

CARBON COMPOSITES AT ULTRA-HIGH TEMPERATURES
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摘　要　研究了细编穿刺碳/碳复合材料高达 3000℃下的氧化与烧蚀。根据XPS, SEM 和 XRD

对烧蚀产物的微观分析建立了相应的非平衡烧蚀模型, 提出了碳氧化的微观机理, 探讨了扩散

控制和反应动力控制对 C/ C 复合材料氧化与烧蚀规律的影响。
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Abstract　T he ox idation r esist ance of 3D C-C composites consist ing of w oven lay ers of or thogo-

na l fiber s in X Y plane pier ced by fiber s in the Z-direction at temperatures up t o 3000℃ has been

investigat ed. Scanning electr on micr oscopy and X-ray photo electr on spectro scopy w ere used to

descr ibe the reactivit y of carbon-carbon composites. T he oxidat ion mechanism and the influence

of m icro st ructure on the react ivity o f composites wer e discussed. The thermochemica l ablation

w as simulated by direct passage o f electr ical cur r ent thr ough the sample in the vacuum. The re-

sults show that the ox idation of the C-C composites at ultr a-high temperatur es is a non-equilib-

rium process. Gener ally , the ox idation pr ocess is contr olled by both gas phase diffusion and re-

action kinetics at high temperatur es, but only by gas phase diffusion at ultr a-high temperat ur es

because of t he CO-CO 2 gas phase lay er on the sur face of the sample .

Key words　carbon-carbon composites　oxidation r esist ance　micr o st ructure

碳/碳复合材料是一种烧蚀热结构材料,在诸如导弹、军用飞机、固体火箭发动机的应用

中,碳/碳复合材料的氧化与烧蚀机理研究, 特别是在烧蚀与冲刷恶劣环境共同作用下其结

构形面尺寸变化的分析就变得极为重要[ 1]。烧蚀与冲刷会改变C/ C 热结构部件最佳设计形

面,从而降低系统的性能。本文通过对低真空、超高温环境的模拟,分析了细编穿刺 C/ C复

合材料超高温的氧化组织与氧化机理,建立了相应的氧化物理模型,以期为 C/ C 烧蚀热结

构材料改性及结构最佳设计提供依据和理论指导。

1　实验材料与方法

碳/碳复合材料的织物结构是X Y 向为碳布叠层铺成的纤维织物, Z向为一定间距的穿

刺纤维束, 将穿刺增强的织物预浸沥青碳化、石墨化, 如此多周期循环, 制成密度大于
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1. 85g/ cm3的坯料并切取相应的试件。高温试验是通过快速通电加热实现的, 加热速度为

500℃/ s, 环境仓抽真空到 0. 067Pa。采用加孔径光栏的 PU LSAR-Ⅱ1700型高温计控温,

CIT -1型自动红外测温计实时测量温度, 辐射系数选用 T aylo r 的实验拟合值
[ 2]
。详细的实

验方法和技术参阅文献[ 3]。

2　实验结果与讨论

图 1　氧化纤维表面结构 XPS 谱

2. 1　超高温氧化的 XPS研究

图 1是不同温度下碳纤维表

面的 XPS 谱。含氧官能团明显增

大说明随温度升高,碳纤维表面含

氧量增加。从 C1s拟合谱谱图可看

出,经不同温度下处理后, 碳纤维

C1s峰高能一侧的拖尾峰加强。C1

谱的氧化产物中“羟基”基团的特

征吸收峰结合能增加 1. 9eV, 而

“羟基”基团则相应增加 3. 6eV。最

后一个相应于石墨吸收谱峰移动

6. 0eV 的谱值基团是CO 3型基团。

表 1 是由 XPS 分析得到的细

编穿刺碳/碳复合材料在不同温度下碳纤维表面含氧官能团的数据。在一定温度下,随着温

度升高- C- OH 羟基基团的结合能略有升高, 含量降低, 发生- C- OH 羟基基团转变为

= C= O和- CO 3官能团。C= O具有高的结合能( 532. 6eV ) , C- O 结合能较低( 530. 6eV) ,

温度升高为高能官能团生成提供了足够能量。但是当温度升高到一定程度( 2500℃以上) ,在

此超高温下, 随着温度升高, - C- 含量降低, 吸收氧形成含氧官能团, 而在含氧官能团中,

- C- O官能团含量随温度升高而增加,但结合能略有降低,说明这种官能团的稳定性下降。

= C= O官能团含量不随温度变化,但其结合能随温度升高略有上升,说明其稳定性随着温

度的升高而逐渐增加, 该产物为高温氧化过程中的中间产物。只有- CO 3官能团, 其含量不

仅随着温度的升高而增加, 同时结合能也随温度升高而增加,这说明细编穿刺 C/ C 复合材

料在氧化过程中低温下稳定产物为 CO、CO 2混合物,而超高温下主要为 CO 2。

表 1　细编穿刺 C/ C复合材料不同温度处理后纤维表面含氧官能团

官能团
C - C- O- = C= O CO- 3

* Eb 　cont% * E b　con t% * Eb 　cont% * E b　cont%

室温 284. 40　　80. 90 286. 26　　10. 46 288. 02　　3. 99 290. 20　　4. 65

2250℃ 284. 41　　81. 00 286. 40　　9. 66 288. 00　　4. 33 290. 29　　5. 00

2500℃ 284. 42　　84. 21 286. 42　　9. 17 287. 96　　3. 88 290. 24　　2. 74

2600℃ 284. 40　　82. 12 286. 38　　10. 21 287. 98　　3. 78 290. 24　　3. 90

2900℃ 284. 39　　80. 16 286. 12　　12. 37 288. 18　　3. 88 290. 31　　3. 15

* Eb 为官能团的 XPS强度( eV) ; con t%系官能团的浓度百分比
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2. 2　超高温氧化组织与结构

对细编穿刺 C/ C 复合材料空气中低温烧蚀动力学分析以及超高温稀薄气体中的氧化

烧蚀过程的观察,发现纤维束与基体碳之间的烧蚀是不同步的(图 2( a) )。一般,沥青碳基体

不耐氧化, 石墨化后的碳纤维比较耐氧化,但对于纤维束, 平行气流的碳纤维束又比垂直气

流方向的碳纤束要耐氧化和耐剥蚀(图2( b) , ( c) )。微观上分析,在碳纤维丝内部,单丝碳纤

维与其周围填充的基体碳的烧蚀也是不同步的,其氧化烧蚀情况随着原材料不同而不同。另

外,界面孔隙裂缝处优先烧蚀的现象也很明显。裂缝扩大并往里延伸 , 结果产生次表面氧

化,形成孤立的突出物。特别是在超高温稀薄空气中的烧蚀,烧蚀样品的 SEM 分析说明超

高温下 C/ C 的氧化是非平衡过程,纤维球化(图 3( a) ) , 形成致密的球状颗粒烧蚀表面(图 3

( b) ) ;基体层片状石墨的球化非常困难, 其烧蚀和氧化主要以层片剥蚀而逐渐减薄的方式

进行,只有层片减薄到一定程度才可能实现组织的球化(图 3( c) )。表 2给出了不同环境温

度下, C/ C 复合材料中碳结构的 d002和石墨化度。由实验结果可知, C/ C复合材料的石墨化

程度为 64% ,经过短时超高温烧蚀后石墨化程度不变。石墨微晶的排列具有高度的取向性,

纤维本身沿着纵向表现出横观各向同性。因此,排列纤维参加 X射线衍射的( 002)面就大大

增加,衍射强度增大。

图 2　C/ C 复合材料纤维/基体氧化组织

( a )不同取向纤维与基体界面区; ( b)平行表面纤维; ( c)垂直表面纤维

表 2　高温氧化组织 XRD分析结果

试　　样 * d002/ � * G/ %

室温复合材料粉末 3. 385 64

室温纤维粉末 3. 385 63

2250℃烧蚀后纤维粉末 3. 385 64

2500℃烧蚀后纤维粉末 3. 386 63

2900℃烧蚀后纤维粉末 3. 385 64

室温　　排列纤维 3. 386 63

* d 002 是石墨[ 002]晶面间距( � ) ; G为碳的石墨化程度

2. 3　超高温氧化机理分析

碳在一定温度下( > 400℃)与氧作用生成一氧化碳和二氧化碳。
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图 3　C/ C 复合材料超高温烧蚀组织

( a )纤维球化; ( b)球状石墨; ( c)基体剥蚀

2C( s) + O 2 ( g) + 3. 718N 2 ( g) = 2CO( g ) + 3. 718N 2 ( g )

氧的浓度、碳的表面积越大、环境环度越高,化学反应就进行得越快。碳在空气中的经典平衡

烧蚀物质损失率与温度和压力的关系存在一扩散限制烧蚀平台, 在该条件下烧蚀主要与碳

的氧化有关。当温度高于3000°K时,碳的平衡烧蚀还受外压的影响
[ 4]。石墨化的碳/碳复合

材料遵从如下的氧化过程
[ 5]
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O O
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但是,温度不同,各阶段进行的时间长短各异,在低温下,由于碳的氧化动能小, 烧蚀的速度

慢,更接近平衡氧化过程。当温度高于一定值后,氧化动能大, 烧蚀迅速, 是一非平衡过程,烧

蚀也不一定遵从上述规律, XPS 分析证实 C= O 基团的含量与温度无关, C- O 和- CO 3基

团随温度升高含量增加,说明从 C- O 到- CO 3的转化不存在 C= O 中间过程。超高温下

碳/碳复合材料的氧化有其固有的特殊性, 完全不同于低温下的氧化。如果把C/ C 的氧化过

程示意地表示如图 4,发现C/ C 的氧化过程与 CO 和 O 2物质的传输过程有关。低温下, CO

和 O 2的传输过程进行得较为彻底,氧化过程主要与气- 固界面层的化学反应有关。超高温

下,随着时间增加,气- 固界面迅速吸收环境中的氧生成 CO, 从而在界面形成一层高浓度

CO保护气膜,该保护层阻止 O 2向 C/ C 界面输入,使氧化速度降低, CO 气膜逐渐向环境中

扩散变得更加稀薄, 未氧化的 C/ C 表面又逐渐暴露在稀薄空气环境中,如此往复下去完成

C/ C 的烧蚀。氧化产物通过 CO层(厚 �x )的物质传输率可表示为

J = -
CO

2n�xD
O*
O P

g
O
2

n

- P
i
O
2

n

( 1)

　　式中: CO是氧化产物中的氧含量;上标 i指内表面( CO/ C- C) ; g 指外表面(空气/ CO) ;

D
O*
O 是氧分压为 0. 1MPa时的扩散系数( P O

2
= 0. 1M Pa) ; n为反应级数。

2. 4　高温氧化物理模型的建立

由 C/ C 复合材料的氧化分析表明:碳的氧化是一个很复杂的过程,受氧的扩散、温度和
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压力影响,而 C/ C 复合材料结构的复杂性又增加了其分析的难度。基体碳与纤维之间的氧

化不同步,不同取向纤维之间的不同步,在建立 C/ C 复合材料高温氧化物理模型时均为考

虑的因素。碳与氧气的反应可写成下面的反应方程

C+ O 2→CO2

对于给定温度、压力、C/ C 组织结构以及气- 固相对速率, C/ C 的整体氧化速率常数 k 由扩

散常数 kd和化学动力学常数 k s平行起作用,符合并联规律,相联立而得到

k = 1/ [ 1/ kd + 1/ ks] ( 2)

　　式中: ks由混合律给出: ks = V fk s�f + V mk s�m, ks�f , ks�m分别表示纤维和基体各自的化学

动力学常数。一般情况下, 氧化速率还可写成如下形式

� = ksp
n ,　　ks = Aexp( - E / RT ) ( 3)

p 是反应气体分压。如果考虑扩散与反应动力控制的共同影响, C/ C 的氧化速率与氧的消耗

速率之间可表示为如下关系

 g c = g O
2
= !*D ( ∀O

2
,∞ - ∀o

2
, 0) ( 4)

　　式中: !*D 为对流扩散系数, ∀o
2
, 0 和 ∀o

2
,∞分别是氧在表面处及无穷远处的浓度。那么

C+ O 2→CO2的反应率为

 g c = go2 = ko2∀o2 ,　∀#2, 0, 　ko2 = ko2exp - E / ( RT 0 ) ( 5)

式( 4)、式( 5)联立可得

∀O
2, 0
=

!*D
!*D + k o

2

∀O
2, ∞
,　g O

2, 0
= ∀O

2, ∞
/
1
!*D +

1
ko

2

( 6)

　　( 1)如果氧化温度高, ko2 � !*D ,则

∀O
2, 0
≈ 0, 　 g c = gO

2, 0
= !*D∀o

2, ∞

这是纯扩散控制氧化;

　　( 2)如果温度不高, ko
2
� !*D 则

k ≈ ko2,　∀o2, 0 ≈ ∀o2,∞, 　go2, 0 ≈ ko2∀o2, ∞
go

2, 0
= ko

2, 0
∀∞f o

2,∞
exp[ - E / ( RT 0 ) ]

( 7)

这就是纯动力控制氧化。
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