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摘要:以PIP方法制备界面层、CVI工艺制备基体,制备以Si-C-N陶瓷为基体、以莫来石为界面的碳纤维增强陶瓷基复

合材料(C/mullite/Si-C-N)。采用热膨胀仪和激光导热仪分别测试C/mullite/Si-C-N的热膨胀性能和热扩散性能,采用

SEM和XRD分析材料的组织和形貌,采用DSC/TG同步分析仪分析基体材料的结构变化。结果表明:在25~1200℃
范围内,C/mullite/Si-C-N复合材料的平均热膨胀率为1.58×10-6 ℃-1,线膨胀率为0.18%。复合材料的热扩散率与

温度呈指数下降关系,这种指数关系是由基体的非晶结构造成的。热处理后的C/mullite/Si-C-N相对于未热处理的试

样室温下的热扩散率显著下降,300℃以上的高温区段则略有升高,其在1000℃以下结构稳定,能满足工程应用需求。
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Abstract:ThecarbonfiberreinforcedSi-C-Nceramicmatrixcompositewithamulliteinterlayer(C/

mullite/Si-C-N)wasfabricatedwiththematrixfabricatedbyCVIandtheinterphasefabricatedby
PIP.Thethermalexpansionandheatdiffusionweremeasuredbyusingthermaldilatometerandlaser
heatconductometer,respectively.SEMandXRDwereusedtoanalyzethestructureandmorphology
ofthe material,andthestructuralchangesinthe matrix materialwereanalyzedbyDSC/TG
simultaneousanalyzer.Theresultsindicatesthattheaveragecoefficientofthermalexpansionandline
expansionrateofC/mullite/Si-C-Nbetween25-1200℃is1.58×10-6 ℃-1and0.18%,respectively.
Thethermaldiffusivitydecreasesexponentiallywithtemperature,whichresultsfromtheamorphous
structureofthematrix.Ascomparedtotheunheat-treatedsample,thethermaldiffusivityoftheheat-
treatedC/mullite/Si-C-Nissignificantlyreducedatroomtemperature,whileslightlyincreasedabove
300℃.Thestructureofthecompositeisstablebelow1000 ℃,whichcan meettheneedsof
engineeringapplications.
Keywords:mullite;thermalexpansion;thermaldiffusivity;interlayer;heat-treatment

  连续碳纤维增强陶瓷基复合材料(CFCMCs)是一

类在航空航天领域高温部件有着重要应用的材料[1-2]。
它的优点是高温力学性能好、比强度高,缺点则是抗氧

化性能非常低。其抗氧化性能低的根本原因主要就在

于CFCMCs中炭质的增强体和界面。由于炭质材料

在400℃左右就开始发生氧化[3],从而使CFCMCs的

力学性能出现显著下降,这严重限制了它在一些领域

的应用。
将易氧化的热解炭界面层替换为抗氧化能力较强

的陶瓷材料可视为一种提高CFCMCs抗氧化性能的方

法。研究表明,选择一定的陶瓷材料作为复合材料的界

面层确实可以提高CFCMCs的抗氧化性能[4-6]。
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莫来石具有较低的热导率、良好的抗蠕变性能、较
高的化学稳定性以及较低的氧扩散率[7],是一种良好

的抗氧化材料,可作为CFCMCs的抗氧化界面层。在

之前的研究中,已经制备出以莫来石为 界 面 层 的

C/Si-C-N复合材料(C/mullite/Si-C-N),并对其在空

气中的氧化行为和机理进行了深入研究。结果表明:
在采用莫来石界面层之后,C/mullite/Si-C-N具有极

高的抗氧化性能,抗氧化性能高的原因与界面结合和

莫来石界面层本身有关[8]。而对力学性能的初步研究

结果显示,以二维穿刺碳毡为预制体制备的C/mullite/

Si-C-N弯曲强度可达到110MPa以上。这些研究结

果预示着C/mullite/Si-C-N在高温氧化领域常规结构

件上的应用前景。对于应用在热结构件上的材料来

说,除了对抗氧化性能、力学性能有要求之外,热物理

性能也非常重要。而对于C/mullite/Si-C-N的热物理性

能目前还未做最基本的研究。为此,本工作对C/mullite/

Si-C-N的热膨胀和热扩散行为进行了研究和分析。

1 实验

1.1 材料制备

以密度为0.6g/cm2的碳纤维二维穿刺毡为预制

体,以仲丁醇铝和正硅酸乙酯的混合物为原料,采用浸

渗裂解工艺(PIP)制备出莫来石界面层。莫来石界面

层制备的详细工艺过程已在文献[5]和[8]中有详细描

述。而Si-C-N基体则以六甲基二硅氮烷为先驱体采

用化学气相浸渗工艺(CVI)在常压、900℃下沉积10h
制备而成。所制备C/mullite/Si-C-N的密度和开气孔

率分别约为1.85g/cm3和8%。为了分析所制备的界

面层的结构属性,将仲丁醇铝和正硅酸乙酯的混合物

以与界面层制备相同的裂解温度进行裂解,并进行一

次与C/mullite/Si-C-N同样的热处理,然后采用X射

线衍射分析。为了分析莫来石界面层对复合材料热膨

胀性能的影响,本工作还制备了具有热解炭界面的

C/Si-C-N复合材料(C/PyC/Si-C-N)。C/PyC/Si-C-N
的制备工艺过程也在文献[8]中有详细描述。

1.2 热膨胀行为分析

采 用 NETZSCH DIL402C 型 热 膨 胀 仪 分 析

C/mullite/Si-C-N和C/PyC/Si-C-N在室温~1200℃
区间的热膨胀系数(CTE)和线膨胀率,热膨胀系数包

括平均CTE和瞬态CTE。线膨胀率用测试过程中试

样线尺寸的变化dL 与试样原始尺寸Lo 的比值,即

dL/Lo 表示。分析测试所使用的试样尺寸为3.5mm×
5mm×22mm,试样的长度和宽度方向垂直于所制备

材料的穿刺纤维方向。测试时,以3℃/min的升温速

率升温,同时通氩气保护,氩气的流量为50mL/min。
在测试的参数中,线膨胀率和平均热膨胀系数为工程

上常用的数据,而瞬态热膨胀系数则是科学研究中常

用的参数。

1.3 热扩散性行为分析

采用 NETZSCH LFA427型 激 光 导 热 仪 测 试

C/mullite/Si-C-N在室温~930℃温度区间的热扩散

率。测试所使用试样的尺寸为ϕ12.5mm×2.5mm,
试样的厚度方向与原材料的穿刺纤维方向平行。在测

试过程中,以5℃/min的升温速率加热升温,同时以

氩气保护,氩气的流量为100mL/min。测试时在每

个测试温度点分别测试3次,最终的结果取3个数据

的平均值。为了深入研究C/mullite/Si-C-N的热扩散

行为,将一组C/mullite/Si-C-N试样连同一块在同样

沉积条件下制备的Si-C-N陶瓷在1000℃、氮气气氛

下进行热处理,保温0.5h,随后再次进行C/mullite/Si-
C-N热扩散率的测试,测试温度范围为室温~950℃。

1.4 其他分析与表征

用S-4700型扫描电子显微镜(SEM)观察所制备

材料的组织结构。用X’PertMPDPRO型X射线衍

射仪分析莫来石界面层物质和Si-C-N基体的组织结

构,用阿基米德排水法测试材料的体积密度和开气孔

率,用Q600型DSC/TG同步分析仪分析Si-C-N基体

在加热过程中的变化。

2 结果与讨论

2.1 C/mullite/Si-C-N的组织结构

图1为制备的C/mullite/Si-C-N 的宏观组织照

片。可以看出,C/mullite/Si-C-N的组织呈层状结构,
这是由复合材料预制体的结构决定的。在纤维层间和

纤维束内部存在少量的气孔,此外,材料中的碳纤维外

围均填充着陶瓷基体,组织较为致密。从C/mullite/Si-
C-N的微观结构照片(图2)中可以看到,在碳纤维和

图1 C/mullite/Si-C-N复合材料的宏观组织

Fig.1 MacrostructureofC/mullite/Si-C-N
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图2 C/mullite/Si-C-N复合材料的微观结构

Fig.2 MicrostructureofC/mullite/Si-C-N

陶瓷基体之间还存在一层白色的界面层。X射线衍射

分析的结果(图3)表明,该层物质由单一的莫来石组

成,也就是说该界面层就是本研究所制备的莫来石界

面层。莫来石界面层在碳纤维周围的分布基本均匀,
平均厚度约为0.4μm,界面层两侧的界面结合都较为

紧密。

图3 所制备界面层物质的X射线衍射图谱

Fig.3 XRDpatternoftheas-preparedinterlayermaterials

2.2 C/mullite/Si-C-N的热膨胀行为

图4为C/mullite/Si-C-N的线膨胀率和平均CTE
与温度的关系曲线。可以看出,C/mullite/Si-C-N的平

均CTE在初始温度段为负值,最低值约为-3.92×
10-6 ℃-1。随着温度的升高平均热膨胀系数先是快

速地增加,在75~125℃间出现一个平台后,又逐渐增

加,但增加速率逐渐降低,并在约400℃左右变为正

值。当温度超过1050℃后,又出现下降的趋势。而相

应的线膨胀率则呈现先下降后升高的趋势,最低值出

现在200℃左右,其数值为-0.0274%;之后则随温度

大致呈直线上升方式增加,在1150℃左右,也就是接

近整个测试温度段的末段,达到最大值后又呈下降趋

势,其最大值约为0.181%。在整个从室温到1200℃
的测试温度范围内,C/mullite/Si-C-N的平均CTE为

1.58×10-6℃-1,线膨胀率为0.18%。与C/PyC/Si-C-N
相比,在800℃以下的温度范围内,C/mullite/Si-C-N

的平均CTE和线膨胀率均低于C/PyC/Si-C-N,但在

整个室温到1200℃的实验温度范围内,C/mullite/Si-
C-N的平均CTE和线膨胀率则均明显高于C/PyC/

Si-C-N。

图4 C/mullite/Si-C-N的线膨胀率和平均CTE与温度的关系

Fig.4 LineexpansionrateandaverageCTEofC/mullite/

Si-C-Nasfunctionofthetemperature

图5为C/mullite/Si-C-N的瞬态CTE随温度的

变化曲线。由图可见,材料的瞬态CTE在室温下为负

值,也就是说材料在初始时是处于收缩状态。然后,

C/mullite/Si-C-N的CTE就随温度的升高快速增加,
但在达到50℃后又出现下降,在温度升至125℃时又

开始迅速上升,并在约190℃时开始变为正值,这意味

着材料从此时开始处于膨胀状态。随后虽材料的

CET值仍不断增加,但增加的幅度逐渐变缓,并分别

在250℃和325℃时各出现一次小幅度的下降。在

625℃左右达到最大值后,又开始逐渐下降,775℃时

又再次升高。当温度升至825℃时材料热膨胀系数值

趋于恒定,但当温度升至925℃后热膨胀系数值又迅

速下降,并在1150℃左右又变为负值。与C/PyC/Si-
C-N的瞬态CTE相比,可以发现C/mullite/Si-C-N的

瞬态CTE在420℃以下一直都低于C/PyC/Si-C-N,而
在500℃以上,则明显高于C/PyC/Si-C-N。

图5 C/mullite/Si-C-N和基体瞬态CTE与温度的关系

Fig.5 InstantaneousCTEofC/mullite/Si-C-Nandmatrix

asfunctionofthetemperature
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C/mullite/Si-C-N的线膨胀率和平均CTE随温

度所表现出来的变化规律与材料的瞬态CTE存在着

直接的关联。由于线膨胀率等于一定温度段内尺寸变

化与试样原始尺寸的比值,而平均热膨胀系数等于线

膨胀率与相应温度段温差的比值。因此,正是由于材

料在200℃以下时都处在收缩状态,才直接造成了其

线膨胀率在该温度以下随温度升高而不断下降,其在

该温度段的线膨胀率值也必然是负值。同时根据平均

热膨胀系数的定义,该温度段的平均热膨胀系数值也

必然为负。由于材料在200~625℃之间都处于膨胀

状态,并且热膨胀系数的值基本上还是不断增加的,这
使得其线膨胀率和平均热膨胀系数在此温度区间都呈

增加趋势。当温度达到1050℃,由于此时材料的瞬态

热膨胀系数已经低于该温度以下整个温度区间的平均

热膨胀系数值,因此材料的平均热膨胀系数开始出现

下降。在1150℃时,复合材料又变为收缩状态,这使

得材料的线膨胀率也出现下降趋势。由于在420℃以

下C/mullite/Si-C-N 的 瞬 态 CTE 一 直 都 低 于 C/

PyC/Si-C-N,因此在420℃以下C/mullite/Si-C-N的

线膨胀率和平均CTE必然要低于C/PyC/Si-C-N,并
随着其瞬态CTE持续高于C/PyC/Si-C-N,使得两种

复合材料之间的线膨胀率和平均CTE差值逐渐减小,
直至825℃左右时两者的值接近相等,并在825℃以

上时C/mullite/Si-C-N的线膨胀率和平均CTE高于

C/PyC/Si-C-N。

C/mullite/Si-C-N的瞬态热膨胀行为则比较复

杂,影响因素较多。其不仅与材料内部各组元自身的

热膨胀特性有关,而且还与材料内部各组元间因热膨

胀不匹配所形成的热应力以及界面处发生的滑移等因

素有关。众所周知,根据格律乃森定律,单相材料的热

膨胀与温度的关系与热容相类似,即在低温下与温度

的三次方近似成正比,而到了高温区则逐渐趋于一恒

定值。在较低温度下,由于复合材料的基体、莫来石界

面层和碳纤维这3种单相材料的瞬态CTE都随温度

的升高而以三次方的规律增加,因此,作为3种单相材

料的复合体,C/mullite/Si-C-N的瞬态CTE虽然在

低温段出现了数次微弱下降,但总体上还是随温度的

升高而快速增加,到了高温则趋于平缓。而瞬态热膨

胀系数在低温段出现的3次下降以及在625℃后出现

的一次下降应与界面的滑移有关。Lu等[9]的研究结

果表明,复合材料的界面处在温度变化过程中如果出

现相对滑移,则复合材料的瞬态CTE会出现降低。在

低温下,由于碳纤维初始是处于收缩状态[10-11],而Si-
C-N基体和莫来石却都处于膨胀状态,并且莫来石的

热膨胀系数还较大,因此当温度发生变化时,在纤维与

莫来石界面层之间界面上会产生因热膨胀失配而形成

的剪应力。界面剪应力的值初始会随着温度的升高而

迅速增加,并在短时间超过界面结合强度,从而造成纤

维和莫来石界面层之间出现滑移,这使得复合材料的

瞬态热膨胀系数在50℃时出现下降。直到125℃界

面滑移停止后,材料的热膨胀系数才再次快速上升。
在随后的升温过程中,由于碳纤维的热膨胀系数始终

低于莫来石和Si-C-N基体,界面处的剪应力值又会再

次上升。当应力超过一定值后,界面又会再次出现滑

移,应力再次出现下降,这样过程不断反复从而分别造

成材料的瞬态CTE在250,325℃和625℃时下降。
而瞬态热膨胀系数在925℃以后出现的下降应主要与

Si-C-N基体热膨胀系数的下降有关。由图4可以看

出,在温度超过845℃后,Si-C-N基体的瞬态热膨胀

系数就呈快速下降的状态。根据复合材料混合法

则,整个复合材料的瞬态热膨胀系数必然也会随之

下降。
两种复合材料热膨胀行为之间的差异则应与二者

界面层的不同以及发生在界面处的滑移有关。由于莫

来石陶瓷的平均CTE约为4.4×10-6 ℃-1[12],而热

解炭约为4.7×10-6 ℃-1[13],莫来石陶瓷的CTE低

于PyC,根据复合材料的混合定则,C/mullite/Si-C-N
复合材料的 CTE也应低于 C/PyC/Si-C-N,这是在

425℃以下C/mullite/Si-C-N的瞬态CTE始终低于

C/PyC/Si-C-N的根本原因。但是由于莫来石陶瓷的

强度和模量(分别为200MPa和167GPa[14])都比

PyC(分别为60~80MPa和10GPa[15])高,在界面滑

移时,莫来石界面层相对PyC并不容易发生滑移,从
而使得C/mullite/Si-C-N内部的热应力在高温区随温

度的升高而增加的速度要高于C/PyC/Si-C-N,进而

造成C/mullite/Si-C-N复合材料的瞬态CTE增加速

度高于 C/PyC/Si-C-N,并使得 C/mullite/Si-C-N 复

合材料瞬态CTE在425℃以上高于C/PyC/Si-C-N。

2.3 C/mullite/Si-C-N的热扩散行为

图6为C/mullite/Si-C-N的热扩散率随温度的变

化规律。可以看出,C/mullite/Si-C-N复合材料的热

扩率在室温下约为0.0124cm2·s-1,在930℃时约为

0.00862cm2·s-1。随着温度的升高,C/mullite/Si-
C-N的热扩散率呈现出逐渐下降的趋势。但下降并不

是线性的,初始下降速度较快,随后逐渐减慢,并逐渐

趋于恒定。与此同时,随温度的升高,数据的不稳定性

也增大。在经过1000℃热处理后,C/mullite/Si-C-N
的热扩散率虽然仍是随温度的升高而逐渐下降,但与

未进行热处理的相比又有很大不同。其室温下的热扩

散率明显降低,在300℃以上又比未经热处理的略高,
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并且数据的稳定性更大。另外,与其他陶瓷基复合材

料相比,C/mullite/Si-C-N复合材料的热扩散率要比

C/SiC(其值约为0.18~0.04cm2·s-1[16])低得多,更
是远低于C/C(其值在108cm2·s-1以上[10])。

图6 C/mullite/Si-C-N热扩散率与温度的关系

Fig.6 Relationshipbetweenthermaldiffusivityof

C/mullite/Si-C-Nandtemperature

从数据的变化趋势来看,不管是经热处理的还是

未热处理,C/mullite/Si-C-N的热扩散率随温度的变

化规律从表观上来看都基本与 C/SiC,C/SiC-TaC,

C/C等其他陶瓷基复合材料[10,16-18]相类似。其他陶瓷

基复合材料热扩散行为的基本规律是:如果在升温过

程中材料的组织结构不发生变化,整个复合材料的热

扩散率与温度之间符合式(1)所表示的规律;但如果在

升温过程中某温度段有组织结构的变化,则会在扩散

率与温度的关系式中出现指数项并符合式(2)所表示

的规律[16-17,19]。

α= 1
aT+b

(1)

α=A+a
Tb +B×exp c

Te  (2)

式中:α为热扩散率;T 为温度;a,b,c,e,A,B 均为相

应的系数。
但对C/mullite/Si-C-N的热扩散率数据进行拟合

后却发现,不管是未经热处理的还是经过热处理的,其
与温度的关系均既不符合式(1)的关系,也不符合式

(2)的关系,而是更符合一种指数关系。对于未经热处

理的试样,其数据的拟合关系式为:

α1 =0.0086+0.0044exp - T
203.252  (3)

  而对于经过热处理的,其数据的拟合关系式则为:

α2 =0.00846+0.00255exp - T
403.2258  (4)

式中:α1,α2 分 别 为 未 经 热 处 理 和 热 处 理 后 的

C/mullite/Si-C-N的热扩散率;T 为温度。数据拟合

的结果表明C/mullite/Si-C-N的热扩散行为与其他陶

瓷基复合材料存在明显的不同。虽然两种材料的热扩

散率与温度的关系都符合指数关系,但在拟合过程中

发现,热处理后的C/mullite/Si-C-N明显比未经热处

理的更接近关系式(1)。未经热处理的C/mullite/Si-
C-N在用式(1)拟合时,其拟合优度值仅为0.84036;
而热处理后以式(1)拟合时,其拟合优度值则高达

0.95824。在拟合过程中,如果没有更优的公式,在得

到如此高的优度值的情况下,有理由认为热处理后的

C/mullite/Si-C-N热扩散行为遵循式(1)的规律。
两种C/mullite/Si-C-N复合材料的热扩散行为什

么会表现出完全不同于其他陶瓷基复合材料的指数关

系? 众所周知,材料的传热主要是通过声子来进行的。
固体材料的热扩散率与声子的平均自由程ltot之间符

合式(5)的关系[20]:

α= 13vltot
(5)

式中:v为声子平均运动速率,可视为是独立于温度的

常数,而ltot的值主要取决于温度和材料结构即材料内

部的缺陷数量。因而,材料的热扩散率也主要与温度

和材料内部的缺陷有关。缺陷数量越多,材料的热扩

散率越低;在材料结构不发生变化的情况下,热扩散率

随温度的升高而降低[20]。当温度高于θr/b(θr 为约化

德拜温度;b为常数,其值约等于2)时,由式(5)可推

导出式(1)[20],也就是说式(5)与式(1)是统一的。由

此可以看出,如果在升温过程中材料的组织结构不发

生变化,缺陷的数量也不发生变化,那么包括复合材料

在内所有固体材料其热扩散率与温度之间的关系必然

符合式(1),这也是经热处理后的C/SiC[17]及1200℃以

下的C/SiC-TaC和C/SiC [16]热扩散率符合式(1)的
原因。而没有经过热处理的C/SiC,在加热到1200℃左

右时,由于热激活作用,使材料内部的缺陷减少,从而

使C/SiC的热扩散率上升[13],并在与温度的关系式中

出现了指数项。通过对前人研究成果的分析,可以看

出:指数项的存在应是由材料的结构变化引起,材料在

哪个温度段发生结构变化,关系式中的指数项就开始

从哪里出现。由于C/mullite/Si-C-N的热扩散率与温

度的关系在整个实验温度段都呈现出一种完全的指数

关系,因此可以推断,C/mullite/Si-C-N的结构可能在

整个 实 验 温 度 段 都 在 不 断 地 发 生 变 化。而 在

C/mullite/Si-C-N 复合材料中,碳纤维和莫来石在

930℃以下结构基本不发生变化,可能发生较大变化

的只有Si-C-N基体。图7的TG-DSC分析结果证明

了这一点。从图7可以看出,不管是未经热处理的还

是经过热处理的Si-C-N陶瓷,在整个加热过程中都持

续不断地处在吸热或放热的状态中,直至测试结束,与
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图7 Si-C-N陶瓷的TG/DSC分析结果 (a)未经热处理;(b)热处理

Fig.7 TG/DSCresultsoftheSi-C-Nceramic (a)unheat-treated;(b)heat-treated

此同时材料也一直不断失重,这就说明了Si-C-N基体

的结构在整个测试温度范围内确实都处在不断变化之

中。再结合前人的研究成果,可以认为正是由于Si-C-N
基体结构的不稳定性才造成了C/mullite/Si-C-N热扩

散率与温度之间呈现出完全的指数关系。对于未经热

处理的Si-C-N陶瓷,由于其非晶态的结构[8],导致对热

不稳定。但经过1000℃热处理的Si-C-N陶瓷其结构

不稳定的原因如下:从热处理后的Si-C-N陶瓷XRD
图谱(图8)可以看出,Si-C-N陶瓷经1000℃热处理后

其结构仍是非晶态的,这就很容易理解其在加热过程

中表现出的不稳定性。由此,可以认为C/mullite/Si-
C-N所表现出来的与众不同的热扩散行为从根本上讲

是由Si-C-N基体的非晶特性造成的。对比图7(a),

7(b)可以看出,两种Si-C-N陶瓷虽然在升温过程中都

有失重,但经过热处理的陶瓷的失重却明显比未经热处

理的小得多,热量的释放也少得多,这说明:经1000℃
热处理后,Si-C-N陶瓷的结构稳定性已大为提高,这也

是经热处理的C/mullite/Si-C-N热扩散率数据在用式

(1)拟合时其拟合优度值高达0.95824的原因。而

0.95824的拟合优度值也说明,经1000℃热处理后的

C/mullite/Si-C-N其结构在1000℃以下基本可以认

为是稳定的,在工程上是可以应用的。

图8 热处理后的Si-C-N陶瓷XRD图谱

Fig.8 XRDpatternoftheheat-treatedSi-C-Nceramic

C/mullite/Si-C-N的基体是非晶态的,而对于非

晶态物质来说在加热作用下其原子都会通过扩散逐渐

向有序态转变,在这个过程中物质的缺陷会趋于减少,
那么材料的热扩散率在经过热处理后应该会增加,但
室温下的热扩散数据却呈现出相反的结果。既然热处

理后的C/mullite/Si-C-N在室温下的热扩散率低于未

经热处理的,那么反向来推理,这至少说明经热处理后

整个材料内部的缺陷增加,同时也意味着未经热处理

的材料在热扩散率测试过程中存在一个缺陷增加的过

程。这很可能还是与Si-C-N基体的结构变化有关。
有资料显示,利用化学气相沉积法制备的Si-C-N陶瓷

在制备完成后其内部往往存在大量未完全解离的有机

基团,如—CH3,—CH2—,—NH2,—NH—等。这些有

机基团在升温加热过程中会逐渐裂解,并以NH3,CH4,

H2的形式从陶瓷体中逸出[21-22]。C/mullite/Si-C-N的

基体在加热时应该也存在残留有机基团的裂解和气体

逸出的现象,这会在陶瓷体内部形成大量微孔,从而使

Si-C-N基体内部的缺陷数量增加。在此过程中,虽然基

体内的原子也会通过扩散进行有序化的转变,这在一定

程度上使缺陷减少,并随温度的升高而加速。但由于热

处理温度较低,这一过程始终较弱,远不能抵消由有机

基团裂解和气体逸出所引起的缺陷增加,并最终造成热

处理后的复合材料内部缺陷反而更多,从而使热处理的

C/mullite/Si-C-N在室温下具有明显较低的热扩散率。
如果材料在热处理时不存在由有序化引起的缺陷降低过

程,那么热处理后的C/mullite/Si-C-N的热扩散率在整个

测试温度区间都将低于未经热处理的。正是扩散引起的

有序化过程的存在才使得热处理后的C/mullite/Si-C-N热

扩散率在较高温度区间略高于未经热处理的。

3 结论

(1)在25~1200℃的测试温度范围内,C/mullite/
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Si-C-N的平均CTE为1.58×10-6℃-1,线膨胀率为

0.18%。
(2)莫 来 石 层 的 使 用 使 C/Si-C-N 复 合 材 料 在

25~1200℃温度范围内的线膨胀率和平均热膨胀系

数升高;使C/Si-C-N复合材料在420℃以下的瞬态

热膨胀系数下降,500℃以上的瞬态热膨胀系数有明

显提高。
(3)不管是热处理过的C/mullite/Si-C-N还是未

经热处理的C/mullite/Si-C-N,其热扩散率均随温度

的升高呈非线性下降,前期下降速度较快,后期逐渐变

慢。热扩散率与温度的关系都呈一种指数关系,这种

指数关系是由Si-C-N基体的非晶结构造成的。
(4)热处理后的C/mullite/Si-C-N在室温下的热

扩散率明显低于未经热处理的,但在300℃以上又比

未经热处理的略高。
(5)经1000℃热处理后,C/mullite/Si-C-N的结

构足够稳定,能满足1000℃以下工程应用的要求。

参考文献

[1] WANGM,LAIRDC.Tension-tensionfatigueofacross-woven

C/SiCcomposite[J].MaterSciEng:A,1997,230:171-182.
[2] GOTOK,FURUKAWAY,HATTAH,etal.Fatiguebehavior

of2DlaminateC/Ccompositesatroomtemperature[J].Compos

SciTechnol,2005,65:1044-1051.
[3] CHENGLF,XUYD,ZHANGLT,etal.Oxidationbehavior

ofthreedimensionalC/SiCcompositesinairandcombustiongas

environments[J].Carbon,2000,38:2103-2108.
[4] LABRUQUÈRES,BLANCHARDH,PAILLERR,etal.En-

hancementoftheoxidationresistanceofinterfacialareainC/C

compositespartⅡ:oxidationresistanceofB-C,Si-B-CandSi-C

coatedcarbonpreformsdensifiedwithcarbon[J].JEurCeram

Soc,2002,22:1011-1021.
[5] LUGF,QIAOSR,ZHANGCY,etal.Oxidationprotectionof

C/Si-C-Ncompositebyamulliteinterphase[J].Compos:PartA,

2008,39:1467-1470.
[6] LUGF,JIAOGS.Balancetheoxidationresistanceandmechan-

icalpropertiesofC/Si-C-NcompositebyaSi-O-Cinterphase[J].

CompositeInterfaces,2012,19(2):83-91.
[7] KIMJI,KIMWJ,CHOIDJ,etal.DesignofaC/SiCfunction-

allygradedcoatingfortheoxidationprotectionofC/Ccomposites
[J].Carbon,2005,43(8):1749-1757.

[8] LUGF,QIAOSR,ZHANGCY,etal.Oxidationbehaviors

andmechanismsofC/Si-C-Nwithamulliteinterlayer[J].Adv

ComposMater,2011,20(2):179-195.
[9] LUTJ,HUTCHINSONJW.Effectofmatrixcrackingandin-

terfaceslidingonthethermalexpansionoffibre-reinforcedcom-

posites[J].Composites,1995,26:403-414.
[10] LUORY,LIUT,LIJS,etal.Thermophysicalpropertiesof

carbon/carboncompositesandphysicalmechanismofthermal

expansionandthermalconductivity[J].Carbon,2004,42(14):

2887-2895.
[11] TSANGDKL,MARSDENBJ,FOKSL,etal.Graphite

thermalexpansionrelationshipfordifferenttemperatureranges
[J].Carbon,2005,43(14):2902-2906.

[12] DAMJANOVICT,ARGIRUSISC,BORCHARDTG,etal.

OxidationprotectionofC/C-SiCcompositesbyanelectrophoreti-

callydepositedmulliteprecursor[J].JEurCeramSoc,2005,

25:577-587.
[13] BAXTERRI,RAWLINGSRD,IWASHITAN,etal.Effect

ofchemicalvaporinfiltrationonerosionandthermalproperties

ofporouscarbon/carboncompositethermalinsulation[J].Car-

bon,2000,38(3):441-449.
[14] SCHNEIDER H,SCHREUERJ,HILDMANN B.Structure

andpropertiesofmullite-areview[J].JEurCeramSoc,2008,

28:329-344.
[15] WUJF,BAIS,CHENGH M.Influenceofheattreatmenton

microstructureandmechanicalpropertiesofisotropicpyrolytic

carbon[J].NewCarbonMater,2006,21(3):225-230.
[16] CHENJ,WANGYG,CHENGLF,etal.Thermaldiffusivity

ofthree-dimensionalneedledC/SiC-TaCcomposites[J].Ceram

Int,2011,37(8):3095-3099.
[17] CHENGLF,XUYD,ZHANGQ,etal.Thermaldiffusivity

of3DC/SiCcompositesfromroomtemperatureto1400℃ [J].

Carbon,2003,41(4):707-711.
[18] KUMARS,KUMARA,SHUKLAA,etal.Thermal-diffusiv-

itymeasurementof3D-stitchedC-SiCcomposites[J].JEurCe-

ramSoc,2009,29(3):489-495.
[19] VǍLUOS,STAICUD,BENEŠO,etal.Heatcapacity,ther-

malconductivityandthermaldiffusivityofuranium-americium

mixedoxides[J].JAlloyCompd,2014,614:144-150.
[20] BRULSRJ,HINTZENHT,METSELAARR.Anewestima-

tionmethodfortheintrinsicthermalconductivityofnonmetallic

compounds:acasestudyforMgSiN2,AlNandβ-Si3N4ceramics
[J].JEurCeramSoc,2005,25(6):767-779.

[21] MATSUTANIT,ASANUMAT,LIUC,etal.Ionbeam-in-

ducedchemicalvapordepositionwithhexamethyldisilaneforhy-

drogenatedamorpoussiliconcarbideandsiliconcarbonitridefilms
[J].SurfCoatTechnol,2003,169/170:624-627.

[22] MAYNEM,BAHLOUL-HOURLIERD,DOUCEYB,etal.

ThermalbehaviourofSiCNnanopowdersissuedfromlaserpy-

rolysis[J].JEurCeramSoc,1998,18:1187-1194.

基金项目:国家自然科学基金项目(50772089);渭南师范学院科研项目

(18ZRRC10)

收稿日期:2019-12-23;修订日期:2020-07-15
通讯作者:卢国锋(1971-),男,副教授,博士,研究方向为陶瓷基复合

材料和功能陶瓷材料,联系地址:陕西省渭南市渭南师范学院化学与材

料学院(714099),E-mail:luguof75@163.com

(本文责编:宗希宽)

141


