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摘要: 采用 CV I方法制备出了以 S-i C- N 陶瓷为基体以热解炭为界面的炭纤维增强陶瓷基复合材料( C/ S-i C- N )。采用

热重法研究了 C/ S-i C- N 复合材料在空气中的氧化行为, 并探讨了基体制备温度对复合材料抗氧化性能的影响。研究表

明:不同温度下制备的复合材料, 其氧化行为完全不同。高温下制备的 C/ S-i C- N 复合材料其氧化失重随氧化温度的升

高而持续增加;低温下制备的 C/ S-i C- N 复合材料则其氧化失重先随温度的升高而增加,随后在 800~ 1000� 之间随温度

的升高而减小,接着又随温度的升高而增加。较高的制备温度可使复合材料在 900� 以下温度区间的抗氧化性能得到

提高,但却使 900 � 以上温度区间的抗氧化性能降低。
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Abstract: Carbon f iber reinforced S-i C-N matrix com po site ( C/ S-i C-N) w ith a pyro lyt ic carbon ( Py C)

inter layer w as fabricated by chemical vapor inf ilt ratio n pro cessing. T he ox idation behav io r of C/ S-i C-

N w ere invest igated in air using ther mog ravimetr y. The inf luence o f the processing temperature on

oxidat ion resistance of the C/ S-i C-N composites w as discussed. T he r esults indicate that the C/ S-i C-N

com posites prepared at differ ent temperature have dif ferent ox idat ion behavio r. The mass loss of C/ S-i

C-N prepared at higher tem perature alw ays increases w ith the increase of temperature. The mass loss

of C/ S-i C-N prepared at low er tem perature f irst ly increases, then decreases betw een 800-1000 � , sub-

sequently increases, w ith the increase of tem perature. T he hig her processing temper ature leads to the

hig her o xidat ion resistance of C/ S-i C-N co mposites below 900 � , but make the ox idat ion resistance

decrease above 900 � .
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� � 炭纤维增强陶瓷基复合材料因具有高温强度高、
高断裂韧性、密度低等优点而可逐步取代部分高温合

金应用于航空航天领域的高温结构部件[ 1]。但是, 炭

纤维增强陶瓷基复合材料所具有的优异性能是在惰性

气体和真空条件下表现出来的。在氧化性气氛条件

下,由于炭纤维和炭界面的氧化,复合材料的性能会急

剧下降。因此, 如果没有抗氧化涂层,炭纤维增强陶瓷

基复合材料很难在 500 � 以上的高温氧化环境中长时
间工作 [ 2, 3]。在目前已得到实际应用的炭纤维增强陶

瓷基复合材料中, 炭纤维增强炭质基体复合材料( C/

C)的抗氧化性能无疑是最低的。相对于 C/ C, 炭纤维

增强 SiC复合材料( C/ SiC)由于存在 SiC 基体对炭纤

维的保护作用而使其抗氧化性能大大提高。但是由于

基体与炭纤维之间的热膨胀不匹配, C/ SiC 在制备完

成后会在材料内部产生大量的微裂纹。在高温氧化环

境下,氧化性气体仍可通过这些裂纹扩散至材料内部

将炭纤维和界面氧化, 从而使得 C/ SiC 也很难在高温

下长时间工作。S-i C-N 陶瓷具有较小的热膨胀系数

( CTE)
[ 4]

, 可更好的与炭纤维相匹配,从而可减少热裂

纹的产生, 提高复合材料的抗氧化性能。此外, S-i C-N

还具有高热导率、良好的抗氧化性、较高的高温强度和

抗蠕变特性 [ 5- 8] ,因此炭纤维增强 S-i C-N 陶瓷基复合

材料( C/ S-i C-N)可望具有较高的抗氧化性能、较高的

强度和热震性能,在航空航天领域的高温结构部件拥

有可观的应用前景。为本工作制备出了 C/ S-i C-N 复

合材料,并研究了其在空气环境下的氧化行为。
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1 � 实验过程

1. 1 � 材料制备
以二维正交连续PAN炭纤维和乱纤维混编穿刺而

成的板材作为增强体预制体,炭纤维板材的体积密度为

0. 6 g/ cm
3
。C/ S-i C-N复合材料的界面和基体均采用化

学气相浸渗( CVI)方法制备。其中炭界面以丙烯为原料

在900 � 的常压下沉积2h制得,制备完成后炭界面的厚

度约为 500nm。S-i C-N 基体以单一六甲基二硅氮烷为

先驱体在常压下沉积 20h得到。为了研究沉积温度对

材料抗氧化性能的影响,基体分别在 950 � 和 900 � 两

种不同的温度下制备, 在 950 � 沉积 S-i C-N 所制备 C/

S-i C-N复合材料命名为 S950, 在 900 � 沉积所制备 C/

S-i C-N复合材料则命名为 S900。两种复合材料的体积

密度都约为 1. 80g/ cm3 ,气孔率约为 8%。

1. 2 � 氧化实验

为进行氧化实验, 两种复合材料分别被加工成尺

寸为 3. 5mm � 5m m � 30m m 试样。氧化实验在箱式

炉中进行, 氧化温度范围为 600~ 1200 � 。实验过程

大致为: 将箱式炉的温度升至预定温度, 保温 20~

30min,等炉温稳定后, 将试样快速放入炉膛的中央。

之后,试样每隔一定的时间在 AG135型光电分析天平

(精度: 0� 1mg)测量试样的质量。

1. 3 � 分析方法
用扫描电子显微镜( Scanning Electro n M icrosco-

py, SEM)观察所制备材料的组织结构和试样氧化前

后的断口形貌。用 H-800 型透射电子显微镜( T r ans-

m ission Elect ron M icrosco py, T EM )观察和分析基体

的组织, 用 DIL402C 型热膨胀仪测量 S-i C-N 基体的

热膨胀系数。用 X-Pert PRO 型 X 射线衍射仪分析

S-i C-N 基体的相组成。

图 1 � C/ S-i C-N 复合材料的剖面结构

Fig. 1 � Cross s ect ion of the C/ S-i C-N composite

2 � 结果与讨论

2. 1 � C/ S-i C-N复合材料的结构
图 1为所制备的复合材料的剖面图。从图中可看

图 2 � C/ S-i C-N 复合材料的断口形貌

Fig. 2 � S EM fractograph of as-prepared C/ S-i C-N

出所制备的材料较为致密,材料结构呈层状, 纤维层间

和束间气孔小于 100�m, 纤维束内气孔基本小于

5�m。在材料的断口上可观察到明显的纤维拔出现

象,并且材料内部有大量的微裂纹存在(见图 2) ,这些

裂纹是由于 S-i C-N 基体与炭纤维之间的热膨胀不匹

配造成的。炭界面与基体和纤维的结合不甚紧密, 可

看到明显的间隙存在,炭界面的厚度约在 500nm 左右

(见图 3)。复合材料中存在的这些孔隙、裂纹以及界

面处的间隙在材料的氧化过程中将成为氧化性气体扩

散的通道。

图 3 � C/ S-i C-N 复合材料的界面特征

Fig. 3 � SEM image of the carbon interlay er in

the C/ S-i C- N com posite

图4是纯S-i C-N基体粉末的 X射线衍射图谱,图

谱中看不到衍射峰, 只有两个漫散射包, 这说明 S-i C-

N基体中不存在任何晶体物质,整个 S-i C-N 基体都是

图 4 � S-i C-N 基体的 XRD图谱

Fig. 4 � XRD pat tern of S-i C-N m atrix
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非晶态的, 这与一些文献
[ 9, 10]

的结果相类似。图 5为

S-i C-N 基体的透射电镜照片及其电子衍射谱 ( Elec-

tro n Dif f ract ion Patterns, EDP)。EDP 中只有两个高

度分散、强度较弱的衍射带,这进一步说明了基体的非

晶态结构。

图 5 � S-i C-N 基体的 TEM 照片及其相应的 EDP

Fig. 5 � TEM micrograp h of S-i C-N matrix and

corresponding EDP

2. 2 � 氧化失重和时间的关系

图 6是 S950在不同温度下的等温氧化曲线。在

600 � 下进行氧化时,随氧化时间的增加, 试样的失重

基本呈线性增加。700 � 氧化时,在氧化初期, 试样的

失重随时间的增加仍基本呈线性增加;在氧化 4h 后,

氧化速率逐渐减慢。而在 900 � 和 1200 � 的高温下,

试样的等温氧化曲线则都可分为两段: 在达到最大失

重之前,试样的质量随时间的增加而快速降低;在达到

最大失重之后, 试样的质量又随时间呈线性缓慢增加

趋势。在 900 � 和 1200 � 下, 复合材料的最大失重都

约为 37%,这个数值基本上等于炭纤维和炭界面在复

合材料中的质量分数。

图 6 � C/ S-i C-N 氧化失重和时间的关系曲线

Fig. 6� Relat ive mass variat ions as a funct ion of

time for C/ S-i C- N com posite

在空气含有氧气、水蒸气、二氧化碳等氧化性气

体,当 C/ S-i C-N复合材料处于高温的空气环境中时,

复合材料中的炭纤维和 S-i C-N 基体都将会被这些氧

化性气体氧化。炭纤维被氧化后因生成 CO2 或 CO

逸出而会使材料质量减轻;而 S-i C-N基体的氧化因在

氧化过程中氧原子取代了基体中的碳原子和氮原子而

使复合材料质量增加
[ 11, 12]

。在 600 � 和 700 � 下, S-i

C-N 基体基本不发生氧化 [ 12] ,因而复合材料的氧化可

基本视为炭纤维的氧化。随着时间的增加,炭纤维不

断被氧化, 复合材料的氧化失重因此也不断增加。由

于氧化速率和氧化面积有关 [ 13] , 在氧化后期, 随着炭

界面的氧化消失、炭纤维直径的逐渐减小,氧化面积会

迅速减小, 因而随时间的增加氧化速率逐渐减小。在

900 � 和 1200 � 下,由于 S-i C-N 陶瓷良好的抗氧化性

能,基体只会发生轻微的氧化,复合材料的氧化仍可基

本视为炭纤维的氧化。因而随着氧化时间的增加在复

合材料失重复合材料的氧化失重不断增加。但在失重

达到最大值后, 复合材料中的炭纤维已完全氧化消失,

而只剩下 S-i C-N 基体(见图 7)。材料的最大失重基

本等于炭纤维在复合材料中的质量分数也进一步说明

了 S-i C-N 基体良好的抗氧化能力。复合材料中剩余

的 S-i C-N 基体在空气中会继续发生氧化,随着时间的

增加, 试样的质量也呈微量增加趋势。

图 7 � 试样在 900 � 氧化 1. 5h后的断口形貌

Fig. 7 � SEM fractog raph of the sam ple after oxidat ion

at 900 � for 1. 5h

2. 3 � 制备温度对氧化性能的影响

图8为 S950和 S900两种复合材料的氧化失重随

氧化温度的变化曲线。在 800 � 以下, 两种试样的氧

化失重随温度的变化趋势相似, 都随温度的增加而基

本呈线性增加, 但 S950的氧化失重要明显小于 S900。

图 8 � C/ S-i C-N 氧化失重和温度的关系曲线

Fig. 8 � Relat ive mass variat ions as a fun ct ion

of tem perature for C/ S-i C-N
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这表明在较高的温度下制备基体可使 C/ S-i C-N 复合

材料在 800 � 以下温度区间的抗氧化性能得到提高。
在 800 � 至 1000 � 的温度区间内,两种试样的氧化曲

线存在明显的差别: S950的氧化失重随温度的升高而

增加,而S900的氧化失重则随温度的升高而降低。在

1000 � 以上,两种试样的氧化失重又都随温度的增加

而呈线性增加, 但S900的氧化失重随温度增加而增加

的速率要高于 S950。从整体上看, S950的抗氧化性

能在 900 � 以下比 S900 高, 在 900 � 以上则高于
S900。

在不同温度下制备的 C/ S-i C-N 复合材料之所以

表现为不同的氧化行为, 主要原因与两种复合材料基

体的热膨胀系数( CT E)不同以及在氧化过程基体裂纹

随温度的变化不同有关。从图 9 可以看出, S950 和

S900基体的 CTE 值存在较大的差异, S950 的基体在

室温至 900 � 区间的平均 CTE 值约为 1. 5 � 10
- 6

K- 1 , S900基体的平均 CT E 值约为 1. 9 � 10- 6 K - 1 ;

随温度的增加, S950基体的 CTE 值在 1060 � 左右逐

步变为负值, 而 S900 则在 980 � 左右变为负值, 并且

随温度的进一步增加二者的 CT E 值迅速降低。这种

差异将对复合材料内部的裂纹密度以及裂纹在氧化过

程中的变化产生影响。

� � 当复合材料处于高温的空气环境时, 空气中的氧

化性气体将通过材料内部的裂纹、孔隙等扩散通道不

断扩散至试样内部并到达炭纤维表面与炭纤维发生氧

图 9 � S950和 S900基体的 CT E和温度的关系曲线

Fig. 9 � CTE of S-i C-N m atrix as a fun ct ion of

temperatur e for S950 and S900

化反应。复合材料内部的裂纹密度大小以及裂纹宽度

的变化,必然会对复合材料的抗氧化性能产生影响。

较低的裂纹密度和较小的裂纹宽度将有利于复合材料

抗氧化性能的提高。在 800 � 以下, 炭纤维的氧化受

氧化反应速率所控制[ 1 4, 15] , 随着氧化温度的升高, 氧

化反应的速率增加, 因而两种试样的氧化失重都随温

度的升高而增加。但是,由于 S950 基体的 CTE 值比

S900小,而炭纤维的 CT E 值为- 0. 1 � 10- 6 ~ 1. 1 �

10
- 6

K
- 1[ 13]

, 因此 S950基体因热膨胀失配而产生裂纹

的几率必然要小于 S900, 也就是说从理论上讲 S950

内部的裂纹密度要小于 S900,而扫描电镜观察结果也

恰恰证明了这一点(见图10)。复合材料内部较低的

图 10 � C/ S-i C-N 复合材料的扫描电镜图片� ( a) S950; ( b ) S900

Fig. 10 � S EM micrograph of as-p repared C/ S-i C- N com posites � ( a) S950; ( b) S900

微裂纹密度能使基体更好的发挥对纤维的保护作用,

从而使得 S950 的抗氧化性能高于 S900。当氧化在

800~ 1000 � 进行时,炭纤维的氧化受扩散控制
[ 14, 15]

,

而氧化性气体到达炭纤维表面的扩散量与扩散面积成

正比,因而在氧化过程中裂纹宽度的变化对炭纤维的

氧化速率有着直接的影响。从理论上以及从前人的实

验结果来看[ 13, 16] ,由于陶瓷基体的热膨胀, 陶瓷基复

合材料内部的裂纹会随温度的升高而宽度逐渐减小,

并在材料制备温度或制备温度以下闭合。但是,由于

S-i C-N 基体的非晶特性使得基体在热膨胀的同时还

会因致密化而产生收缩, 使基体的 CTE 减小,从而迟

滞裂纹宽度的减小和闭合。对于 S950, 由于其基体的

热膨胀系数较小,基体的致密化收缩可能使基体裂纹

的宽度难以随温度的增加而减小, 因此材料的氧化失

重随着氧化温度的升高而增加。而对于 S900, 由于其

基体的热膨胀系数较大, 基体的致密化收缩并不能完

全抵消基体的热膨胀, 基体裂纹的宽度依然会随随温

度的升高而逐渐减小直至完全闭合。随着裂纹宽度的
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减小,单位时间内的氧化性气体的扩散量也逐渐减少,

材料的氧化速率减慢,因此随温度的升高,材料的氧化

失重减小, 材料的抗氧化能力提高。基体的收缩所造

成的影响仅仅是使裂纹的闭合温度提高。高于

1000 � 后, 随温度的升高, 二者的基体 CT E 逐渐变为

负值,这时材料中已闭合的裂纹可能重新张开,未闭合

的裂纹则宽度又逐渐增大,从而使得试样的氧化失重

又随着温度的增加而急剧增加。综上所述,可以认为:

在较高的温度下制备的C/ S-i C-N 复合材料, 因其基体

具有较低的热膨胀系数、较小的裂纹密度, 使其在

900 � 以下的抗氧化性能得到提高, 但却使 900 � 以上

的抗氧化性能降低。制备温度对材料氧化行为的影响

都来源于基体热膨胀系数的不同。

3 � 结论

( 1)所制备的 C/ S-i C-N 复合材料结构呈层状, 组

织较为致密。S-i C-N 基体呈非晶结构。

( 2) C/ S-i C-N 复合材料在 600 � 下进行氧化时,随

氧化时间的增加,试样的失重基本呈线性增加。700 �

氧化时,在氧化初期,试样的失重随时间基本呈线性增

加,随后氧化速率逐渐减慢。在 900 � 和 1200 � 的高温
下,试样的重量在达到最大失重之前随时间的增加而快

速降低;在达到最大失重之后,又随时间缓慢增加。

( 3)随氧化温度的升高, 在较高温度下制备的 C/

S-i C-N 复合材料其氧化失重持续增加。而在较低温

度下制备的 C/ S-i C-N 复合材料,其氧化失重在 800 �
以下随温度的升高而增加;在 800~ 1000 � 之间则随

温度的升高而减小; 高于 1000 � 时又随温度的升高而

增加。两种复合材料行为的不同来源于基体热膨胀系

数的不同。

( 4)较高的基体制备温度可使复合材料在 900 �
以下温度区间的抗氧化性能得到提高,但却使 900 �

以上温度区间的抗氧化性能降低。
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