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摘要: 分别采用热膨胀仪和激光脉冲导热仪测试 2. 5D C /S iC复合材料从室温到 1400e 纵向、横向的热膨胀系数和

厚度方向的热扩散系数。结果表明, 2. 5D C /S iC复合材料的热膨胀系数随温度的升高而缓慢升高 , 在 350e 和

700e 附近出现波动,且横向的热膨胀系数略高于纵向。热扩散系数随温度的升高逐渐降低, 且下降速率随温度的

升高而变缓。 CVD S iC涂层后, 材料热扩散系数提高 1~ 2倍。
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  C /S iC复合材料的编织结构对性能有很大影

响。其中, 2D层合编织结构工艺成熟,成本低,制品

尺寸范围广,但层间结合强度不高,易分层; 3D整体

编织结构虽能有效提高厚度方向强度和抗冲击损伤

性能, 但编织角较小时横向力学性能较差。 215D

C /S iC复合材料是一种不同于 2D和 3D的新型复

合材料,其编织结构是用纬纱贯穿经纱, 形成互锁,

从而增强材料层间结合强度,并改善横向力学性能。

因此, 对 215D C /SiC复合材料的研究日益受到关

注。如法国 G. Bo itier, J. V icens, J. L. Cherm ant等

人
[ 1~ 3]
对 2. 5D C /S iC复合材料的拉伸蠕变性能进

行测试和研究; A. Da lm az, D. Rouby 等人
[ 4, 5]
对

215D C /S iC复合材料的循环疲劳性能和弹性模量

进行研究和分析。

  目前关于 2. 5D C /S iC复合材料的研究主要集

中在力学性能方面,但其主要服役于高温环境,热物

理性能关系到构件间的连接匹配, 并直接影响构件

抗热冲击、传热和散热性能,因而对构件使用寿命和

使用范围有很大的影响。本研究对 2. 5D C /S iC复

合材料从室温到 1400e 的热膨胀及热扩散性能进

行测试和分析,探讨热物理性能随温度的变化规律

及涂层对热扩散性能的影响。

1 实  验

111 试样制备
  采用南京波纤厂编织的 2. 5D碳毡为预制体,

所使用的纤维为日本 Toray公司生产的 T300碳纤

维。预制体纤维体积分数为 40% ,编织结构如图 1。

采用等温 CV I法沉积热解碳界面层和碳化硅基体,

用 CVD法沉积碳化硅涂层。其中,热解碳界面层制

备以丙稀为反应气体, 氩气为稀释气体, 沉积温度

960e 。碳化硅基体和涂层制备以 CH 3 S iC l3为反应

气, 氩气为稀释气体, 氢气为载气, 沉积温度

1000e 。

图 1 纤维预制体结构示意图

F ig. 1 Schem atic o f fiber pre form

  热膨胀性能试样尺寸 3. 5mm @ 5mm @20mm;热

扩散性能试样尺寸 <12. 7mm @ 2mm。其中,热膨胀

试样分为两种:一种是长度 (即测试 )方向平行于经

纱方向 (定义为纵向试样 ) ;另一种是长度 (即测试 )

方向垂直于纬纱方向 (定义为横向试样 )。热扩散

试样以垂直于经纱和纬纱的方向为厚度 (即测试 )

方向。

112 实验方法
  分别用 NETZSCH公司生产的 DIL402C热膨胀

仪和激光脉冲 LFA 427激光导热仪测试试样的热膨

胀和热扩散系数。测试过程中,以氩气为保护气体,
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测试温度从室温到 1400e ,升温速率 3e /m in。

2 结果与分析

211 原始试样的显微结构
  2. 5D C /S iC复合材料预制体中经纱与纬纱的

密度分别为 10根 /10mm和 3根 /10mm。其中,纬纱

为直线形状,经纱以正弦波形状锁紧纬纱,形成经纬

纱互锁,从而提高材料的层间结合强度。

  由于 C纤维轴向热膨胀系数远小于 S iC基体,

当材料从制备温度 1000e 冷却至室温时, 纤维轴向

受压应力,而 S iC基体受拉应力
[ 6]

,这种热失配导致

界面产生热应力, 基体内部沿经纱轴向产生大量微

裂纹 (图 2)。

图 2 2. 5D C /SiC复合材料裂纹照片

F ig. 2 T herm al crack in 2. 5D C /S iC com posite m ater ia l

212 热膨胀性能
  图 3为 2. 5D C /S iC复合材料从室温到 1400e

的纵向 ( 2. 5DL )和横向 ( 2. 5DT )热膨胀系数曲线。

可看出, 2. 5D C /S iC复合材料热膨胀系数均随温度

的升高而增加,并在 350e 和 700e 附近开始出现波
动现象。温度较低时, 2. 5D C /S iC复合材料横向和

纵向的热膨胀系数曲线比较接近,随着温度的升高,

横向热膨胀系数开始明显高于纵向。且整个温度范

围内, 横向试样热膨胀系数均高于纵向试样。

图 3 室温到 1400e 的热膨胀系数曲线

F ig. 3 Coeffic ient o f therm a l expansion from

room temperature to 1400e

  对于纵向试样, 随着温度的升高, 基体、纤维以

及界面相开始膨胀,使裂纹逐渐愈合,基体和纤维所

受的热应力也随之发生变化。室温时, 基体受拉应

力、纤维受压应力; 但当温度高于制备温度时, 制备

产生的热应力完全释放, 而基体和纬纱径向的热膨

胀系数远大于经纱轴向, 所以基体和纬纱径向受压

应力、经纱轴向受到拉应力
[ 7]
。总体来说, 2. 5D C /

S iC复合材料热膨胀系数随着温度的升高不断上

升, 但由于裂纹和孔隙为基体和纬纱径向膨胀提供

了一定的空间,同时经纱轴向膨胀系数较小,对两者

的膨胀产生了束缚作用, 因而复合材料总的热膨胀

系数比较小,上升的幅度也不是很大。

  通过观察发现,纵向试样的热膨胀系数不是平

滑曲线,在 350e 和 700e 附近存在波动现象, 且在

1100e 和 1300e 出现转点, 以下将分析其原因。随

着温度升高,材料内部的裂纹开始愈合,由于界面和

纤维会对其产生限制作用, 所以材料热膨胀系数下

降, 但当界面开始滑移后, 限制作用减弱,热膨胀系

数开始回升, 因此热膨胀系数曲线在 350e 附近出

现波动。当温度升高到 700e 时, 部分基体裂纹愈

合, 界面残余热应力得到部分释放,经纱开始受到拉

应力,产生的束缚作用变大, 因而限制了基体和纬纱

的膨胀,使复合材料的热膨胀系数有所下降。随着

拉应力的不断增大,经纱的部分纤维发生脱粘,使束

缚作用减弱。因此, 800e 时复合材料的膨胀系数开

始回升。这种脱粘主要发生在基体和界面之间 (图

4a)。此外,由于 C纤维与 S iC基体的热膨胀系数不

同, 致使在降温过程中材料收缩, 使脱粘的部分出现

间隙
[ 8]

(图 4)。到 1100e 时, 经纱在高温下出现负

膨胀,加强了对基体和纬纱膨胀的束缚作用,膨胀系

数再次开始下降,并在 1300e 附近再次发生纤维脱
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粘,则材料的热膨胀系数再次回升。由于部分纤维

的拔出断裂和残余应力的释放,复合材料获得更大

的膨胀空间, 因而 1100e 时的热膨胀系数略高于

700e 时的热膨胀系数。由此可知, 2. 5D C /S iC复

合材料的热膨胀变化规律是纤维和基体相互限制、

相互作用的结果。

图 4 纤维与基体之间的间隙

F ig. 4 C learance be tw een carbon fibers and S iC m atrix

  对于横向试样, 热膨胀系数的变化机理与纵向

基本相同,只是横向试样热膨胀系数明显高于纵向

试样 (图 3)。这是因为纬纱较少, 产生的束缚作用

比较小;而经纱较多, 径向产生的膨胀作用比较大,

所以整体热膨胀系数比纵向试样大。 700e 时, 纬纱

受拉应力,部分纤维发生脱粘和拔出,甚至出现纤维

断裂 (图 5)。在 1100e 时,由于纬纱负膨胀造成的

束缚较小,经纱提供的膨胀作用大, 因此, 横向热膨

胀系数未出现下降, 但其上升速度很缓慢。超过

1200e 后,再次发生纤维脱粘和断裂, 致使束缚作用

减弱, 热膨胀系数开始明显上升。

图 5 C纤维断裂显微照片

F ig. 5 T he pho to of carbon fibers. ruptu re

  对比两个方向的热膨胀系数发现, 虽然纤维数

量和排列不同, 但热膨胀系数曲线差距不大。这一

方面是因为热膨胀系数受 C纤维、S iC基体和 PyC

界面间复合效应的影响; 另一方面, 2. 5D预制体是

采用斜角编织方法编织而成,经纱呈现弯曲状,使其

不能够完全发挥平直状态下的性能
[ 9]
。在纵向试

样中, 当基体和纬纱膨胀时,经纱受拉应力产生被拉

直的趋势,从而削弱其束缚作用。

213 热扩散性能
  图 6是有涂层 ( S iC-C /SiC )和无涂层 ( C /S iC )

的 2. 5D C /S iC复合材料从室温到 1400e 的热扩散

系数曲线。有 S iC涂层 2. 5D C /S iC复合材料的热

扩散系数曲线比较平滑,且随着温度的升高而下降。

在温度较低时,热扩散系数下降速率较大。随着温

度的升高,下降速率开始减小,到高温阶段曲线趋于

平缓。与有涂层的 2. 5D C /S iC复合材料相比, 无涂

层材料的热扩散系数曲线并不平滑, 且明显比有涂

层的低,但两者的下降趋势十分相似。观察还发现

无论有无涂层, 从室温到 1400e 的温度范围内,

215D C /SiC复合材料的热扩散系数都比较低。

图 6 涂层对材料热扩散系数的影响

F ig. 6 E ffect o f SiC coating on therm al diffusiv ity

  根据热扩散的微观机理可知, 单一材料的热扩

散系数 A可用下式表示
[ 10 ]

:

  A= k /QCp ( 1)

其中, A为热扩散系数, J为材料导热率, Q为材料密

度, CP为材料恒压热容。而复合材料的热扩散系数

可用下式表示
[ 10]

:

  A
n

c = E TiA
n

i ( 2)
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其中, A
n

c是复合材料的热扩散系数, Mi是各组分的体

积分数, A
n
i 是各组分的热扩散系数。n是与材料预

制体结构和热流方向有关的一个常数,其值介于 - 1

到 + 1之间。本实验中, 预制体结构和热流方向是

固定的,所以主要分析各组分对复合材料热扩散系

数的影响。C /SiC复合材料的三个组分, C纤维、热

解碳界面和 S iC都是无机材料, 其热扩散的原理和

特征十分接近。从微观机理讲,其热传导的根本原

因在于晶格质点的振动。晶格振动可以用格波描

述,而格波按照频率不同可分为声频支和光频支两

大类。在温度不太高时,光频支格波的能量很微弱,

声频支格波在热量传输中起决定作用, 其中声子与

声子的交互作用对热传导起主要作用
[ 11]
。在声子

间交互作用中, 声子平均自由程对温度非常敏

感
[ 12]
。随着温度的升高, 声子密度增加, 声子与声

子之间的交互作用增强,碰撞几率增加。因而,声子

平均自由程下降,材料热导率下降。另外由图 3可

知,在测试温度范围内 2. 5D C /SiC复合材料的热膨

胀系数都非常小,最大约为 8 @ 10
- 6

/K, 所以在测试

热扩散系数的过程中, 材料密度变化很小, 可以忽

略。而热容随着温度的升高而上升, 但高温时材料

的热容就趋于水平, 因此材料的热扩散系数随着温

度的升高而下降。

  当温度高于材料的制备温度时, S iC基体的结

晶化程度得到提高,材料中的晶体缺陷减少,因此缺

陷对声子的散射作用减少,声子平均自由程提高,材

料的热扩散性能提高, 从而使热扩散系数在高温下

的变化趋于平缓。

  无涂层的 2. 5D C /S iC复合材料的热扩散系数

与有涂层的曲线非常相似 (图 6)。但沉积涂层后,

2. 5D C /S iC复合材料的热扩散系数提高了 1 ~ 2

倍。这是由于编织体 C /S iC复合材料的热扩散性能

主要受 C纤维径向和 SiC基体影响
[ 13]
。但 SiC涂

层连续均匀附着在试样表面,产生更好的导热路径,

从而提高整个试样的热扩散系数。同时, 沉积涂层

可以提高材料的致密度。在沉积涂层前, 2. 5D C /

S iC复合材料的密度为 1. 59g /cm
3
, 开气孔率为

2812%。沉积涂层后,材料的密度为 1. 97g /cm
3
, 开

气孔率为 17. 5%。提高材料的致密度,会使热传导

路径更加连贯, 因而材料的热扩散系数将会更大。

综上所述, SiC涂层的存在可以明显提高材料的热

扩散系数。

3 结  论

  ( 1) 2. 5D C /S iC复合材料的热膨胀系数随温

度的升高而缓慢升高,并在 350e 和 700e 附近开始

出现波动,而且横向的热膨胀系数略高于纵向,表现

出明显的各向异性。

  ( 2) 2. 5D C /S iC复合材料热扩散系数随温度

的升高逐渐降低,且下降速率随温度的升高而减小。

  ( 3) 沉积 S iC涂层后, 2. 5D C /SiC复合材料的

热扩散系数提高 1~ 2倍。
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Thermophysical Properties of 2. 5D C /SiC Composites

LIH ong,  XU Yong-dong,  ZHANG L-i tong,  CH ENG La-i fe,i

MA Jun-q iang,  ZHANG Q ing,  LI Ka-i yuan

( N ationa lK ey L abo rato ry o f Therm ostructure Com posite M ater ia ls, N o rthwestern Po ly technical U niversity, X i. an 710072, Ch ina)

Abstrac t: The coeffic ients o f therm al expansion and therm a l d iffusiv ity of the 2. 5D carbon /silicon carb ide com po sites tested from room

tem pera ture to 1400e by the therm a l dilatom eter and laser flash apparatus. The results showed that the coe ffic ient of therm a l expans ion

increased s low ly as tem pera ture increased, w ith fluctuations a t 350e and 700e , and the transverse coe fficient w as sligh tly h igher than

the long itudina l coeffic ient. H ow ever, the coeffic ient of therm a l d iffusiv ity decreased as temperature increased, and the ra te of decline

turned slow er. T he coeffic ient o f therm a l d iffusiv ity of the composite w ith S iC coa ting increased by 1~ 2 tim es com pared to the m ater ia l

w ithout S iC coating.

K ey words: 2. 5D C /S iC com posites; coe ffic ient o f therm a l expansion; coe fficient o f therm a l d iffusiv ity; S iC coating
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