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摘　 要:为了研究 Ｃ / ＳｉＣ 复合材料壁板结构高温下剩余刚度的预测方法ꎬ基于气固反应动力学的原理建立 ４００ ℃ ~
１ ０００ ℃的 Ｃ / ＳｉＣ 复合材料氧化动力学模型ꎬ预测材料的质量损失率随时间和温度的变化趋势ꎻ利用刚度平均法计算壁

板结构的力学性能参数ꎬ并将高温拉伸试验得到的弹性模量与理论预测的弹性模量加以对比ꎬ得到材料性能参数计算

试验件在不同温度下的模态ꎮ 研究结果表明:所提出的方法能较好地预测高温下 Ｃ / ＳｉＣ 复合材料的力学性能ꎮ
关键词:高温环境ꎻＣ / ＳｉＣ 复合材料ꎻ氧化机制ꎻ弹性模量ꎻ热模态
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０　 引言

陶瓷基复合材料是以陶瓷为基体与各种纤维

复合的一类复合材料ꎬ具有高比强度、高比刚度、
耐高温、抗氧化、热稳定性好等优点ꎬ是航空航天

领域的理想高温复合材料[１]ꎬ被广泛应用于高超

声速飞行器的表面热防护系统和燃烧室热防护部

件设计中[２－４]ꎮ
４００℃以上时ꎬ碳纤维开始发生氧化ꎻ１ ０００℃

以上时碳化硅基体也会发生氧化ꎬ致使复合材料

的力学性能下降[５]ꎮ 目前学者们已经普遍认识到

Ｃ / ＳｉＣ 复合材料的氧化损伤是影响其性能和寿命

的关键[６－７]ꎬ而层合板又是复合材料中的典型结

构ꎬ因此籍永青等[８] 以复合材料层合板为研究对

象ꎬ开展了含预制分层层合板的静拉伸试验及静

强度预测方法研究ꎮ 高温氧化环境下复合材料力

学性能的研究对揭示高温下复合材料的氧化机制

和损伤过程具有重要意义[９－１２]ꎮ
本文研究 ４００℃ ~１ ０００℃时高温氧化作用下

Ｃ / ＳｉＣ 复合材料壁板结构刚度的预测方法ꎬ建立计

算公式并与单向拉伸实验得到的模量进行对比ꎮ
同时ꎬ计算复合材料试验件分别在 ６５０℃和 ８００℃
下氧化后的模态频率和振型ꎬ反映氧化时间和氧化

温度对复合材料在高温下力学性能的影响[１３]ꎮ

１　 复合材料氧化动力学模型

Ｃ / ＳｉＣ 复合材料中的碳纤维在氧化的过程

中ꎬ实际上是碳氧发生化学反应引起了质量变化

和纤维失效ꎮ 在整个氧化过程中ꎬ既有气相的扩

散(裂纹、孔隙的形成和影响)ꎬ又有化学反应ꎮ
这两个过程的相对速率极大地影响氧化过程的性

质ꎬ在不同温度下ꎬ复合材料受两个过程中相对速
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率较小的过程控制[１４－１５]ꎮ

１.１　 碳氧反应控制的氧化动力学模型

当温度低于 ７００℃时ꎬ气体反应物传质依赖

于气相本体ꎬ可以认为扩散供氧无限快ꎬ顶端的氧

气浓度与外界的氧气浓度相同ꎬ在此阶段时ꎬ
Ｃ / ＳｉＣ复合材料的氧化速率受碳氧化学反应控制ꎮ

在 ４００℃ ~ ７００℃ 碳氧反应控制复合材料的

氧化阶段ꎬＣ / ＳｉＣ 复合材料的质量损失率与温度

和时间的关系表达式为

λｒ ＝
ΔＷ
Ｗ

＝
Ｋ０

χ
ＯＰＳｅｆｆＭＣ

ＲＴＷ
ｅｘｐ

－Ｅｒ

ＲＴ
æ

è
ç

ö

ø
÷ 􀅰ｔ (１)

式中:Ｋ０为与反应速率相关的常数ꎬｍ / ｓꎻχＯ 为环

境的氧气体积分数ꎻＰ 为大气压ꎬＰａꎻＲ 为气体常

数ꎬＪ / (ｍｏｌ∙Ｋ)ꎻＥｒ为反应活化能ꎬｋＪ / ｍｏｌꎻ Ｔ 表示

温度ꎬ℃ꎻｔ 为时间ꎻＷ 为试样的质量ꎻＭｃ为摩尔质

量ꎻＳｅｆｆ表示碳的有效反应面积ꎬ与试样的质量有

关ꎮ 由式(１)可知ꎬ复合材料的质量损失率与反

应时间呈线性关系ꎮ

１.２　 氧气扩散控制的氧化动力学模型

当温度在 ７００℃ ~ １ ０００℃范围ꎬ氧化速率随

温度升高而加快以及基体裂纹的逐渐愈合ꎬ碳纤

维表面的氧气量减小到不足以供应碳氧完全反

应ꎬ因此纤维的氧化反应受氧气扩散控制ꎮ
在 ７００℃ ~ １ ０００℃ꎬＣ / ＳｉＣ 复合材料的质量

损失率公式可以表示为

λｒ ＝
ΔＷ
Ｗ

＝
ＳｅｆｆＮＣＭＣ

Ｗ
×

４λ(Ｔ
１
２ －Ｔ

３
２ / ＴＣ)

ＮＣ

Ｐ
ＲＴ

ｌｎ[１＋χＯ(０)] ｔ －ＬＣ

æ

è

ç
ç

ö

ø

÷
÷ (２)

式中:λ 为与初始状态有关的常数ꎻＬＣ为涂层裂纹

深度ꎻＴＣ为基体开裂温度ꎬ而一般 Ｃ / ＳｉＣ 复合材料

开裂温度为 １ ０３０℃ꎮ

２　 氧化情况下弹性性能分析

当复合材料在 ４００℃以上的工作环境中时ꎬ
氧气通过基体中的孔隙和微裂纹进入到材料内部

与碳纤维发生反应ꎬ材料的损失是由碳纤维和界

面的氧化造成ꎮ 假设氧化前后复合材料的总体积

保持不变ꎬ则氧化后纤维体积含量 Ｖ′ｆ 为
Ｖ′ｆ ＝Ｖｆ－λｒρｃ / ρｆ (３)

式中:Ｖｆ为氧化前的纤维体积含量ꎻρｃ和 ρｆ分别为

复合材料和纤维的密度ꎻλｒ为材料的质量损失率ꎮ
采用刚度平均法对氧化后 Ｃ / ＳｉＣ 复合材料单

层板的微观尺度模型的力学性能参数进行计算ꎮ
假定复合材料是由两个均匀无限大各向异性的材

料组成的ꎬ即纤维和基体材料ꎮ 利用两种材料的

弹性常数计算复合材料的等效弹性常数ꎬ其中弹

性常数通过加权平均的方式计算ꎬ加权系数是各

向异性材料的体积分数ꎮ 该方法是一种常用的计

算复合材料弹性性质的方法ꎮ
对于复合材料单层ꎬ独立的工程弹性常数只

有 ４ 个ꎬ一般取 ＥＬ、ＥＴ、ＧＬＴ、ｖＬＴꎬ刚度系数 Ｑｉｊ与单

层内的工程弹性常数的关系为

Ｑ１１ ＝
ＥＬ

１－ｖＬＴｖＴＬ

Ｑ２２ ＝
ＥＴ

１－ｖＬＴｖＴＬ

Ｑ１２ ＝
ｖＬＴＥＬ

１－ｖＬＴｖＴＬ
＝

ｖＬＴＥＴ

１－ｖＬＴｖＴＬ
Ｑ６６ ＝ＧＬＴ

ì

î

í

ï
ï
ï
ï
ï

ï
ï
ï
ï
ï

(４)

在 Ｃ / ＳｉＣ 复合材料微观尺度模型中ꎬ刚度平

均主要是碳纤维、碳化硅基体以及孔隙的刚度平

均ꎬ可表示为

Ｑｃ ＝Ｖｆ Ｑｆ＋Ｖｍ Ｑｍ＋Ｖｐ Ｑｐ (５)
式中:Ｑｆ、Ｑｍ、Ｑｐ分别表示碳纤维、碳化硅基体以

及孔隙的刚度矩阵ꎬＶｆ、Ｖｍ、Ｖｐ 分别表示纤维、基
体、孔隙的体积含量ꎮ

通过对 Ｃ / ＳｉＣ 复合材料的各个组分材料的柔度

矩阵 Ｓ 求逆ꎬ可以得到碳纤维、碳化硅基体以及孔隙

的刚度矩阵ꎬ然后推导出材料的总体刚度矩阵Ｑｃꎮ
在 ４００℃ ~１ ０００℃空气环境下ꎬ由于碳纤维

和氧气发生氧化ꎬ会导致纤维体积含量的变化ꎮ
联立上式ꎬ得到氧化后复合材料的刚度矩阵为

Ｑ′ｃ ＝Ｑｆ Ｖｆ－
ρｃ

ρｆ
λｒ

æ

è
ç

ö

ø
÷ ＋Ｑｍ(１－Ｖｆ－Ｖ０) (６)

对于一个拥有 ｎ 层平衡、对称铺层的层合板ꎬ
其刚度矩阵 Ｑ 由在层合板坐标系中叠加每一层

单层板的刚度矩阵得到ꎮ 叠加时ꎬ每一层单层板

刚度矩阵需要乘上该单层的厚度比 ｈｋ / ｈꎮ 这里 ｈ
为层合板的厚度ꎬｈｋ为第 ｋ 层单层板的厚度ꎮ

Ｑ ＝ ∑
ｎ

ｋ ＝ １

ｈｋ

ｈ
Ｑｋ (７)

３　 氧化环境下力学性能数值模拟

为了得到 Ｃ / ＳｉＣ 陶瓷基复合材料在不同温度

和氧化时间下的刚度衰减规律ꎬ并用于计算该类

材料的热机械疲劳损伤ꎬ利用刚度平均法对复合

􀅰２２􀅰



􀅰机械制造􀅰 齐梓政􀅰氧化环境下 Ｃ / ＳｉＣ 复合材料力学性能模拟和验证

材料在高温氧化后的力学性能进行数值模拟ꎮ
模拟时用到的材料参数如表 １ 所示ꎮ 把相关

参数代入氧化动力学的模型ꎬ可以得到材料在高

温下的质量损失率随温度和时间的变化情况ꎬ如
图 １所示ꎮ 可以看出 ４００℃ ~７００℃时质量损失率

随温度不断上升ꎬ７００℃ 时质量损失率达到了最

大值ꎬ７００℃ ~１ ０００℃时ꎬ氧气扩散逐渐成为影响

质量损失率的决定性因素ꎬ质量损失率呈现下降

趋势ꎮ 氧化的时间越长ꎬ质量损失率越高ꎮ

表 １　 Ｃ / ＳｉＣ 复合材料初始材料性能

材料参数 符号 数值

纤维纵向弹性模量 / ＧＰａ Ｅｆ１ ２２１

纤维横向弹性模量 / ＧＰａ Ｅｆ２ １３.８

纤维剪切弹性模量 / ＧＰａ Ｇｆ ９

纤维主泊松比 νｆ ０.２

碳化硅基体弹性模量 / ＧＰａ Ｅｍ １８０

碳化硅泊松比 νｍ ０.２５

碳纤维体积分数 Ｖｆ ０.４０

碳化硅基体体积分数 Ｖｍ ０.５０

Ｃ / ＳｉＣ 复合材料密度 / (ｋｇ / ｍ３) ρｃ ２ ０００

纤维密度 / (ｋｇ / ｍ３) ρｆ １ ８００

碳纤维活化能 / (ｋＪ / ｍｏｌ) Ｅｒ １００.４６４
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图 １　 ４００ ℃~ １ ０００ ℃质量损失率变化情况

　 　 基于初始材料性能参数和氧化后的质量损失

率ꎬ利用刚度平均法计算可以得到 Ｃ / ＳｉＣ 复合材

料的力学性能随温度和时间的变化情况ꎬ复合材

料单层的主方向弹性模量随氧化温度和氧化时间

的变化如图 ２ 所示ꎮ
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图 ２　 ４００ ℃~ １ ０００ ℃复合材料单层主方向

弹性模量与温度的关系曲线

从图 ２ 中可以看出ꎬ在这两个温度区间中由

于控制氧化反应快慢的原因不同ꎬ致使弹性模量

会有不同的变化规律ꎮ 在 ４００℃ ~７００℃时ꎬ材料

的主方向弹性模量随温度的升高呈非线性下降趋

势ꎬ且氧化时间越长ꎬ弹性模量的下降越明显ꎬ模
量的下降总体上与时间是呈线性的ꎮ 在 ７００℃ ~
１ ０００ ℃ꎬ当氧化时间一定时ꎬ主方向的弹性模量

ＥＬ随温度的升高而增大ꎬ且 ７００℃ ~９００℃时增长呈

线性ꎬ９００℃ ~１ ０００℃时弹性模量增长速度加快ꎮ

４　 实验和有限元分析

４.１　 结构模型

陶瓷基复合材料层合板的宏观力学性能呈现

为各向异性ꎬ开展实验时需要考虑不同的受力方

向ꎮ 制备好的单向 Ｃ / ＳｉＣ 复合材料ꎬ经机械加工

得到一块矩形板ꎬ按照图 ３ 所示设计样式的尺寸

要求ꎬ将其切割成骨状试验件ꎮ
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图 ３　 复合材料试验件尺寸

　 　 制备出的 Ｃ / ＳｉＣ 复合材料试验件如图 ４ 所

示ꎮ Ｃ / ＳｉＣ 复合材料的纤维含量、编织结构、性能

分布对复合材料的性能影响很大ꎬ因此有必要进

行重复实验以验证材料性能的稳定性ꎮ

图 ４　 陶瓷基复合材料试验件实物

４.２　 实验分析结果

将试验件在电磁感应加热炉中进行无应力氧

化实验ꎬ在 ６５０℃ 和 ８００℃ 环境下对实验件进行

２ ｈ、４ ｈ、６ ｈ 的高温处理ꎬ然后用处理后的试验件

进行高温拉伸试验ꎬ利用引伸计测量试验件的线

应变ꎬ并计算出拉伸弹性模量ꎬ每种工况使用 ２ 个

试验件进行重复实验并计算平均值ꎮ 实验前后利

用天平测量试验件的质量变化ꎬ由此建立复合材

料质量损失率在某一温度下随氧化时间的变化关

系ꎬ实验时的情况如图 ５ 所示ꎮ

�&%
!� AO�

��@

图 ５　 复合材料高温实验现场

利用分析氧化环境下复合材料弹性性能的刚

度平均法ꎬ对氧化后的试验件的弹性模量进行了

预测ꎬ给出了 ６５０℃ 和 ８００℃ 下复合材料的轴向

弹性模量理论预测值与实验值对比的情况ꎬ如
图 ６所示ꎮ 可以看出ꎬ理论预测值略大于实验值ꎬ
这是由于复合材料在制备过程中不可避免的有一

定的损伤ꎬ导致纤维和基体的实际模量有所下降ꎬ
氧化时间越长ꎬ轴向弹性模量衰减越快ꎬ但总体上

理论预测值与实验结果基本吻合ꎮ
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图 ６　 ６５０ ℃和 ８００ ℃高温下弹性模量预测结果

４.３　 模态结果分析

对于氧化实验中的试验件ꎬ基于 ＡＢＡＱＵＳ 进行

结构的动力学计算ꎬ使用常规壳单元建立有限元模

型ꎬ通过网格来表示 ３Ｄ 空间中的 ２Ｄ 的板或曲面ꎮ
将 Ｃ / ＳｉＣ 复合材料初始材料性能代入无应力

氧化环境下复合材料力学性能的计算公式ꎬ得到

６５０℃和 ８００℃下在氧化后复合材料层合板的等

效工程弹性常数ꎮ 将氧化后的力学参数输入有限

元模型ꎬ以此计算高温氧化实验中需要关注的自

由模态频率和振型ꎮ 由于试样是由对称铺层的碳

纤维制成ꎬ因此在有限元模拟得到的响应中存在

板的模态振型ꎬ其固有频率对应的振型如图 ７
所示ꎮ
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图 ７　 试验件模态振型计算结果

　 　 由图 ７ 中可以看出尽管不同温度下氧化后的

力学性能参数不同ꎬ但是试验件的各阶模态振型

具有相似的性质ꎬ其对应的固有频率变化规律如

图 ８ 所示ꎮ
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图 ８　 固有频率的有限元计算结果

从图 ８ 中可以看出随着氧化时间的增加ꎬ
６５０℃的固有频率呈线性下降趋势ꎬ而 ８００℃时固

有频率下降的速度随氧化时间增加而变慢ꎬ这可

能是由于在此温度区间氧化动力学模型靠氧气扩

散控制ꎬ随着氧化时间的增加ꎬ试验件制备时的孔

隙和微裂纹发生热膨胀ꎬ氧气进入内部发生反应

的速度减慢ꎬ力学性能的衰减速度变慢ꎬ所以延缓

了固有频率的下降速度ꎮ

５　 结语

１) 本研究得到了 Ｃ / ＳｉＣ 复合材料单层在

４００℃ ~ １ ０００ ℃的氧化动力学模型ꎬ推导出了复

合材料的质量损失率随氧化温度和氧化时间的变

化规律ꎮ
２)利用刚度平均法推导出了复合材料层合板

的力学性能参数ꎬ得到了复合材料单层在高温烧

蚀环境下氧化一定时间后的剩余刚度计算方法ꎮ
通过拉伸实验得到了复合材料的力学性能参数ꎬ
并将理论值与实验值进行了对比ꎬ结果表明该方

法能够预测出复合材料氧化后的力学性能ꎮ
３)代入复合材料壁板在不同氧化温度和氧化

时间下的力学性能参数ꎬ通过仿真计算得到了复

合材料的固有振型和频率ꎮ 结果表明在高温下复

合材料的频率随着时间增加而减小ꎮ
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