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3-D CöSiC 复合材料的氧化行为
殷小玮, 成来飞, 张立同, 徐永东

(西北工业大学 凝固技术国家重点实验室, 陕西 西安　710072)

OX IDATION BEHAV IOR OF 3-D CöSiC COM POSITES

Y IN X iao2w ei, CH EN G L ai2fei , ZHAN G L i2tong, XU Yong2dong
(Sta te Key L abo rato ry of So lidificat ion T echno logy, N o rthw estern Po lytechn ical U niversity, X i′an　710072, Ch ina)

摘　要: 研究了 32D CöSiC 复合材料的氧化行为。在航空发动机燃气环境中的实验结果表明, CöSiC 复合材料

的氧化失重与材料内部的大量孔隙以及涂层和基体中的微裂纹有关, 其中基体内部的孔隙起着主要作用。在

燃气中氧化后, CöSiC 复合材料力学性能的降低幅度比在干燥空气中的小, 这是由于燃气中的氧分压较低。
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Abstract: T he ox idation p ropert ies of SiC2sealed 32D CöSiC compo sites w ere researched in th is paper. T he

test resu lts ob tained in com bustion environm ents show ed that the w eigh t lo sses of the compo sites w ere rela t2
ed to the po res and the m icrocrack s in coating and m atrix, w here the po res p roduced a m ain effect on the re2
su lts. T he m echan ical p ropert ies of CöSiC oxidized in com bustion gas decreased less apparen tly than in dry

air, w h ich resu lted from the low part ia l p ressure of oxygen in the com bustion atmo sphere.
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　　CöSiC 复合材料被设计和发展作为高温结构

部件材料, 这是由于它既具有高强度C 纤维, 又

具有高模量和抗氧化性能优良的 CV I2SiC 基

体[1, 2 ]。SiC 基体 (也用作外部愈合涂层)理论上可

以保护C 纤维, 使其不受氧化。实际上, CöSiC 中

的纤维ö基体不匹配程度高, 在制备温度冷却时,

基体和基体表面的愈合涂层上会生成大量微裂

纹[3 ]。在纤维表面施加热解碳界面层可以在一定

程度上减弱纤维与基体间的热膨胀不匹配, 但是

并不能从根本上消除裂纹。在高温 (T > 1100℃) ,

裂纹会被 SiO 2 迅速地愈合, 这导致氧化局限于材

料外表面[3 ]。

CöSiC 在空气介质中的氧化与防氧化研究较

多[1～ 4 ], 但在燃气介质中的研究较少。作为发动机

热端部件候选材料, CöSiC 在燃气环境中的持久

性正日益受到重视。本文对 32D CöSiC (仅用CVD

SiC 外涂层部分防护) 在燃气环境中的氧化行为

进行了研究, 并与空气中的氧化行为进行了比较。

1　试样制备

CöSiC 是采用等温- 减压 CV I 工艺对三维

编织结构的C 纤维预制体进行沉积制备的。纤维

体积百分数为 40% , 预制体横截面积为 3mm ×

4mm。在第 1 阶段, 通过丙烯在 900℃的热解来给

纤维原位沉积一层热解碳; 在第 2 阶段, 采用CV I

工艺使三氯甲基硅烷 (CH 3SiC l3, M T S)在C 涂层

纤维预制体内沉积 SiC 基体, 沉积温度为

1000℃。H 2 为载气, 通过鼓泡的方式将反应气体

带入到高温炉中, 真空度为 0. 01M Pa。将制得的

复合材料加工成 3mm ×4mm ×5mm 的试样。为

了不使试样两端的纤维暴露于环境中, 将加工好

的试样沉积 5h SiC (也作为愈合涂层)。

2　氧化实验

氧化实验分别在 1250℃的燃气和静态干燥

空气中进行。燃气实验设备为高温风洞 (图 1)。

图 1　高温风洞结构示意图

11 试样支架; 21 试样; 31 燃烧室; 41 燃料输送管道; 51 空

气进口; 61 燃料雾化喷管; 71 点火器; 81 燃气出口喷管
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燃气中O 2, H 2O (g) 和 CO 2 的分压分别为

82 618Pa, 13 635Pa 和 13 958. 2 Pa。空气氧化实

验设备为马弗炉。氧化前后的试样用分析天平 (分

度值: 0. 1 m g) 测定质量, 用电子万能实验机测

定试样抗弯强度, 用扫描电镜 (SEM ) 进行显微结

构分析。

3　结果与讨论

(1) CöSiC 的失重率与氧化时间的关系　Cö

SiC 在燃气中氧化时, 失重率随氧化时间的增加

持续增大, 如图 2 所示。这表明在氧化过程中始终

有气体产物生成, 并且气体产物量随氧化时间的

增加而增加。

图 2　氧化时间对CöSiC 失重率的影响

C 纤维与C 界面层在燃气中的反应主要生成

气态氧化产物CO 和H 2。SiC 基体和愈合涂层在

燃气中的主要反应为

SiC (s) + 3H 2O (g) = SiO 2 (s) + CO (g) + 3H 2 (g) (1)

SiC (s) + O 2 (g) = SiO 2 (s) + C (s) (2)

由于纤维与基体之间的热膨胀系数不匹配,

CöSiC 内部存在着一些微裂纹 (图 3)。微裂纹导

图 3　CöSiC 表面的微裂纹

致氧化性气体直接向内部碳纤维扩散。微裂纹的

宽度取决于温度和热膨胀系数 (CT E) 不匹配程

度。在 1250℃, 涂层微裂纹的宽度随着氧化时间

的增加逐渐减小, 这将导致C 纤维氧化速度的降

低[4 ]。

微裂纹愈合的必要时间 ( tc )可由式 (3)表示

tc =
1

4B
õ H Η

Η- 1

2

(3)

其中: H 是微裂纹宽度; Η是基体热膨胀系数 (约

2. 3) ; B 是基体氧化的抛物线常数。

在 1250℃燃 气 中 氧 化 时, B > 181nm 2ö

m in [5, 6 ]。室温下, 最大微裂纹宽度约为 0. 4Λm。假

定微裂纹宽度在 1250℃时减小至 0. 2Λm , 那么由

式 (3)可知, 微裂纹愈合时间 tc < 2. 9h。实际上, C

纤维的氧化失重率并未随时间的增加而降低, 这

说明涂层微裂纹并非导致碳相氧化的主要原因。

受纤维预制体编织方法及制备工艺的影响, 32D
CöSiC (CV I) 比 22D CöSiC (CV I) 更加难于致密

化, 内部存在大量孔隙 (图 4)。氧化性气体可以

图 4　CöSiC 中的基体孔隙 SEM 照片

(a)纤维正在氧化; (b)纤维已完全氧化

由基体孔隙向复合材料内部扩散。在基体孔隙密

度大的区域, 纤维表面的 SiC 基体较薄 (小于

1Λm )。这使得氧化性气体易于通过基体向C 纤维

表面扩散, 导致纤维氧化。由图 4 (a)和图 4 (b)可

见, 在基体孔隙密度大的区域, 纤维已经被部分氧

化甚至已被完全消耗。

(2) CöSiC 在燃气与空气中的不同氧化行为

　CöSiC 氧化前后的数据如表 1 所示。由表可见,

CöSiC 在燃气中氧化后的失重率比在空气中的

低。与失重率数据相一致, CöSiC 在燃气中的力学

性能有一定的降低; 而在静态干燥空气中氧化后
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则大幅度降低, 力学性能远比在燃气中差。由图 5

可见, CöSiC 在空气中氧化后纤维损伤严重, 拔出

不明显, 而在燃气中仍然有较明显的纤维拔出。以

上结果说明, C 纤维在燃气中的氧化速度比在空

气中低。
表 1　CöSiC 氧化前后的数据

氧化环境 失重率ö% 抗弯强度öM Pa 断裂功ökJ·m 2

未氧化 297. 1 8. 35

1250℃燃气 3h - 8. 7305 203. 5 6. 49

1250℃空气 3h - 9. 922 135. 0 2. 78

图 5　氧化后C föSiC 试样的断口形貌 SEM 照片

(a)空气中氧化; (b)燃气中氧化

　　环境中O 2 含量的降低会导致C 纤维氧化速

度降低, 如式 (4)所示

k (pO 2
) = [pO 2 ]q õ k ( la tm ) (4)

其中: k 是 C 纤维的氧化速度; pO 2是气体环境中

的O 2 分压; q 是关于O 2 的表观反应级数 (q> 0)。

由于H 2O 和CO 2 与C 的反应能远比O 2 与C

的反应能高, 因此, 燃气中所含的O 2 对 C 的氧化

起主要作用。而在本实验中, 燃气中的氧分压

(8261. 8Pa)远比干燥空气中的氧分压 (21 210Pa)

低。微结构的观点认为,O 2 含量的降低导致碳相

较为均匀的氧化, 而且, C 相的整体反应性被O 2

分压的减小而降低。这就导致了CöSiC 的力学性

能在燃气中的降低幅度不如在空气中大。

4　结　论

(1)在航空发动机燃气环境中的测试结果表

明, 32D CöSiC 复合材料的氧化失重与材料内部

的大量孔隙以及涂层和基体中的微裂纹有关。其

中, 内部孔隙起着主要作用。

( 2) 在燃气中氧化后, CöSiC 力学性能的降

低幅度比在干燥空气中的小, 这是由于燃气中的

氧分压较低。
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第七届国际疲劳大会 (FATIGUE’99)在北京隆重召开
第七届国际疲劳大会 (简称 FA T IGU E’99) 6 月 8 日～ 12 日在北京隆重举行。这是全世界材料与结

构的疲劳研究方面水平最高、规模最大的系列性国际学术会议。来自 34 个国家和地区的 420 多名学者

参加了本次盛会, 其中国外代表 300 余名, 国内代表约 1 20 名。我国从事疲劳及相关领域研究的以师昌

绪、颜鸣皋、郑哲敏、柯俊、白以龙、徐滨士等院士为代表的一批著名专家出席了会议。本届会议是三年前

在柏林召开的第六届国际疲劳大会上, 经过中、美、日、法四国的激烈竞争, 由理事会投票决定在中国北

京召开的。这是迄今在我国召开的在疲劳断裂方面第一个系列除国际会议。

在 6 月 8 日的开幕式上, 我国著名材料科学家, 中国工程院前任副院长、两院院士师昌绪受中国科

学院院长路甬祥和中国工程院院长宋健的委托, 代表我国科技界热烈祝贺大会的召开, 向远道而来的各

国科学家和工程技术人员表示欢迎。北京航空材料研究院总工程师吴学仁研究员和中科院金属研究所

王中光研究员联合担任本届大会主席。吴学仁代表大会组委会向大会致欢迎词, 他简要阐述了疲劳对于

材料研究、机械装备与工程结构的安全运行和国民经济建设的重要性, 以及我国在材料与结构的疲劳研

究领域中的研究进展; 回顾了三年来组委会在中国科协、国家自然科学基金委和中国材料研究学会支持

下的筹备工作, 并代表组委会向出席会议的各国代表表示热烈的欢迎, 向为筹备这次会议作出不懈努力

和重要贡献的国内外机构和各界人士表示衷心的感谢。

欧盟驻华使团科技参赞V alles 先生代表欧盟和赞助单位向大会放以热烈祝贺, 表示欧盟将加强与

中国在疲劳领域中的科技合作。

国际疲劳大会执委会主席B lom 在讲话中对本届会议的组织工作给予了高度评价, 称赞这次会议

是该系列性国际学术会议中规模最大, 水平最高, 组织得最好的一次, 它表明了中国改革开放 20 年来在

疲劳研究中取得的成就和中国在国际疲劳界的影响和地位, 将极大地增进各国科学工作者的交流与合

作, 为下世纪疲劳研究领域的发展指明方向, 也为中国疲劳界在国际同行中建立了良好的形象。

国际疲劳界的三位权威学者R itch ie,M iller 和N ewm an 分别在开幕式大会上就传统和先进材料的

疲劳, 金属疲劳发展的历史回顾与展望及下世纪面临的问题, 飞机结构大范围疲劳损伤的预测等重要专

题作了大会邀请报告。

从 6 月 8 日至 12 日的五天会议中, 共安排大会报告 7 个, 基调报告 45 个。大会分七个分会场进行

专题会议, 共宣读论文 400 多篇, 就材料与结构的疲劳的基本理论与机制、宏观力学建模与寿命预测、疲

劳与损伤容限设计、各种传统与新型材料的疲劳行为、疲劳理论在航空、交通、材料和机电等各领域中的

应用等进行广泛和深入的学术交流。会议期间, 国际疲劳执委会还对在疲劳研究方面作出突出贡献的英

国谢菲尔德大学M iller 教授和我国北京航空材料研究院的颜鸣皋院士授予荣誉称号, 并通过投票决定

瑞典为在 2002 年召开的下届会议的举办国。

本届会议的论文集由我国高等教育出版社和英国 EM A S 公司联合出版, 四卷文集共收入来自几个

国家和地区的论文 432 篇。正文部分达 2836 页, 比上届会议增加 43% , 是本系列会议有史以来篇幅最

大的。文集的编辑、出版与印刷质量达到国际水准, 得到了中外与会代表的一致赞扬。

本届会议由北京航空材料研究院、中科院金属研究所和中国材料研究学会疲劳分会联合主办。世界

各国的与会代表对中国组委会的会议组织工作交口称赞, 一致给予高度评价。国际疲劳理事会主席

B lom 教授代表理事会称本届会议取得了“伟大的成功”, 并向为本届会议的成功作出主要贡献的吴学仁

主席授予荣誉奖牌。 (吴学仁)
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