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碳纤维增韧陶瓷基复合材料高温氧化性能
研究进展：氧化机制、氧化损伤实验与模型

方国东* , 王章文, 李赛, 王兵, 孟松鹤 

( 哈尔滨工业大学　复合材料与结构研究所，哈尔滨 150001 )

摘    要 ：碳纤维增韧陶瓷基复合材料兼具陶瓷材料优良的抗氧化腐蚀性能和碳纤维材料增强增韧的力学性能，

已成为最有潜力的高超声速飞行器热防护候选材料。碳纤维增韧陶瓷基复合材料在多物理场耦合服役环境下

的高温氧化损伤失效机制对热防护材料设计及性能表征与评价至关重要，也一直是国内外学者研究的热点。

本文从高温氧化机制、耦合失效实验、高温氧化模型 3 个方面对 C/SiC 和 C/ZrB2-SiC 复合材料进行详细论述

和总结，对相应的研究方法的局限性和适用范围进行分析和评价，并展望了碳纤维增韧陶瓷基复合材料氧化

损伤研究的发展趋势，进而为碳纤维增韧陶瓷基复合材料在热力氧耦合条件下的热/力响应及性能评价研究

起到指导作用。
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Review of high-temperature oxidation properties for carbon fiber toughened ceramic

matrix composites: Oxidation mechanisms, oxidation damage experiments and models

FANG Guodong* , WANG Zhangwen , LI Sai , WANG Bing , MENG Songhe
(Center for Composite Materials and Structure, Harbin Institute of Technology, Harbin 150001, China)

Abstract：Carbon fiber  toughened  ceramic  matrix  composites  inherit  the  excellent  mechanical  properties  of  car-

bon  fibers  and  the  high  oxidation  and  corrosion  resistance  of  ceramics,  become  the  most  promising  candidate

thermal  protection  materials  for  hypersonic  vehicles.  The  high-temperature  oxidation  mechanisms  and  damage

mechanical  behaviors  of  carbon fiber  toughened ceramic matrix  composites  in  coupled service environments  are

important topics in the study of design, property characteristic and evaluation of thermal protection material. This

provides  a  detailed  discussion  and  summary  of  the  research  and  analysis  methods  employed  to  characterize  the

oxidation damage of C/SiC and C/ZrB2-SiC composites in three aspects: High-temperature oxidation mechanisms,

coupled  failure  experiment,  and  high-temperature  oxidation  model.  The  limitations  and  applicability  of  various

research  methods  are  analyzed  and  evaluated.  In  addition,  the  development  trend  of  investigation  of  oxidation

damage  in  carbon  fiber  toughened  ceramic  matrix  composites  is  provided.  It  provides  guidance  for  the  study  of

thermal/mechanical  response  analysis  and  performance  evaluation  of  carbon  fiber  toughened  ceramic  matrix

composites in the thermal/mechanical/oxygen environment.

Keywords：  carbon  fiber  toughened  ceramic  matrix  composites；oxidation  mechanism；damage  failure；experi-

ment；oxidation model
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我 国 在 《 中 国 的 航 天 》 白 皮 书 中 明 确 指 出 ：

 “探索外层空间，扩展对地球和宇宙的认识”是

我国航天事业发展的宗旨。发展可重复使用空天

机 动 飞 行 器 (Space maneuver vehicle， SMV) 是 探

索外层空间，实现空间利用的重要手段之一，将

直接推动我国“空间应用”和“深空探测”的步

伐，是一项战略性、标志性的重大科技工程。在

进入/再入大气层过程中，保护 SMV 内部电子元

器件免受气动加热带来极端温度的影响，开发和

使 用 热 防 护 系 统 (Thermal  protection  systems，

TPS) 中 性 能 优 良 的 热 防 护 材 料 至 关 重 要 。 20 世

纪 50 年代至今，针对不同 SMV 对 TPS的需求通过

技术创新开发了多种热防护材料，如图 1 所示 [1]。

在“阿波罗”飞船登月后，美国提出了天地

往返可重复使用飞行器的概念。以美国为首的航

天大国掀起了探测月球和火星的热潮，许多科研

机构和私营企业一直在寻求研发可以用于多种空

间任务、维护和维修需求最小的可重复使用的航天

器 [2-4]。为了可重复性使用航天器在高焓、中低热

流、长时间条件下气动外形不变，要求热防护材

料在 1 000~2 800℃ 的高温下能够保持非烧蚀或低

烧蚀状态 [5]。传统的烧蚀热防护是以材料自身的

质量损伤达到防热的目的，无法满足可重复性使

用航天器的热防护要求。碳纤维增韧陶瓷基复合

材料结合了 C/C 复合材料卓越的高温力学性能和

高温陶瓷材料优异的抗氧化性能 [1-3]，尤其在热力

氧耦合的极端环境中表现出的优越的耐烧蚀和力

学性能 [6]，作为可重复使用热防护材料得到了极

大的关注 [7]。碳纤维增韧陶瓷基复合材料的种类

很多，其中基体为 SiC 或含有 SiC 组分的材料表

现出优良的防热性能。因此，国内外很多单位，

国外如美国空军研究实验室、意大利陶瓷科学技

术研究所、美国宇航局 (NASA) 格伦研究中心等和

国内的西北工业大学、哈尔滨工业大学、国防科

技大学、上海硅酸盐研究所、航天材料及工艺研

究所等单位，对 C/SiC 和基体含 SiC 的碳纤维增

韧陶瓷基复合材料的制备、性能表征和分析方面

开展了大量的研究工作。
 

Gemine: 3rd civilianspace
flight.
TPS: S-3 silicon
elastomeric ablator,
phenolic fiberglass
honeycomb with
impregnated glass cloth
and RF-300 batt
insulation. Dec. 1961.

Jupiter 1C: Reentry vehicle.
TPS: Phenolic nylon
ablative nosecone, fused
silica and inconel
honevcomb, Aug. 1958.

ATLASE: ICBM/OLV

ablator with nylon cloth.
Oct. 1960.

X-15: Fastest manned
vehicle.
TPS: Inconel X-750
ablative coating. Heat
pipe was also considered.
Dec. 1967.

Galileo:
Unmanned probe
to study Jupiter,
TPS: Dense carbon
phenolic ablator,
Oct. 1989.

Stardust: Space sample
collection vehicle on
Delta II rocket.
TPS: Phenolic

Feb. 1999.

Shenzhou:
Firstmanned
Chinese spacecraft.
TPS: Ablative
material. 2003

Sputnik: First launched
artificial satellite
TPS: Thin Al-Mg-Ti alloy
heat shield. Oct. 1957.

Mercury-Atlas 6:
5th human spaceflight.
TPS: Rene 41 (Ni-
Cr-Co-Ti) alloy heat
shield. Feb. 1962.

Genesis: Space sample
collection probe.
TPS: Carbon-bonded
carbon fiber (CBCF),

Aug. 2001.

LXV: European Space Agency re-entry vehicle.
TPS: Hot structure made from CMC and ablative
matcrial made from cork and silicon-based
composite. Feb. 2015

Apollo: Manned Reentry
spacecraft.
TPS: Brazed PH 14-8
stainless honcycomb
sheet, fiberglass-phenolic
honeycomb filled with
silica fibers. Jul. 1969.

Space Shuttle Orbiter:
Manned Reusable
spacecraft

(RSI) iles, thermal blankets.
Apr. 1981.

X-33: Conceptual RLV
with SSTO design.
TPS: Inconel 617 with
honeycomb shape to
withstand heat and
pressure loads,
Nevertested. 1996.

X-34: Conceptual
reusable reentry vehicle.

(SIRCA). Canceled
project in 2001.

SpaceX Dragon:
Reusable spacecraft
launched on falcon 9
rocket.
TPS: PICA-X. Cheaper
and lighter version of
NASAPICA. Dec. 2010.

RLV-TD:
Indian
reusable
launch vehiclc.
TPS: Sitica
based ceramic

2016

SpaceX Super Heavy: Fully reusable launch
vehicle. Still under development.
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TPS: Toughened unipiece fibrous reinforced
oxidation resistat composite (TUFROC),
transpiration cooling. Exp. 2020. 

TPS: Reinforced carbon-
carbon (RCC) matrix,
reusable surface insulation

TPS: Silicone
impregnated reusable
carbon ablator

coating. Mav.

TPS: Phenolic resin impregnated carbon
ablator (PICA). SIRCA.

phenolic impregnated
carbon ablator (PICA).

图 1    热防护系统与热防护材料[1]

Fig. 1    Thermal protection systems and materials[1]
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本 文 以 C/SiC 和 C/ZrB2-SiC 复 合 材 料 两 种 典

型的碳纤维增韧陶瓷基复合材料为对象，详细综

述、归纳和分析了该类复合材料的高温氧化机制、

氧化损伤力学实验和氧化损伤模型三方面的研究

工作，并展望了碳纤维增韧陶瓷基复合材料氧化

损伤研究的发展趋势。
 

1    国内外研究现状及分析
 

1. 1    高温氧化机制研究
 

1.1.1    碳化硅基陶瓷高温氧化机制
 

1.1.1.1    无应力氧化实验研究

在无应力高温氧化实验研究方面，如图 2(a)

和 2(b) 所示，主要是基于热重分析 (TGA)[8]、电镜

扫 描 (SEM)[9-10] 以 及 X 射 线 衍 射 (XEDS)[11] 等 测 试

手段，研究不同氧化条件下材料的宏微观物理状

态以及化学成分的演化。

SiC 在低温富氧和高温缺氧条件下会分别出现

被 动 氧 化 和 主 动 氧 化 机 制 ， 在 SiC 基 体 中 添 加

ZrB2 可以拓宽材料服役的温度范围，在低温、中

温和高温区分别形成 B2O3(l)、SiO2(s, l) 和 ZrO2(s)

氧化膜，协同实现整个服役温区内非烧蚀的目标[5]。

随着制备工艺和实验设备和技术的不断进步，还

有很多相关的高温氧化实验研究文献报道 [12]。通

过高温氧化实验可分析材料的氧化特性 (如氧化

速率、活化能、动力学方程等) 以及微观结构的变

化 (如氧化物的生成、裂纹、孔隙的形成等)，这

些为建立理论建模和数值计算提供了实验基础。 

1.1.1.2    陶瓷被动氧化理论和数值模型

(1) DG 模型

在陶瓷被动氧化理论模型方面，具有代表性

的 氧 化 模 型 是 1965 年 Deal 和 Grove 联 合 发 表 的

DG 模型 [13]。DG 模型通过在不同物质层界面处考

虑扩散和化学反应过程，建立相应的质量守恒方

程，并联立几何关系求解。DG 模型还讨论了扩
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图 2    ZrB2-SiC 高温氧化行为：(a) 采用 DNE-TGA 分析 ZrB2-SiC 在 1 600℃ 空气氧化不同时间后的材料微结构演化[8]；(b) 基于 SEM 与 XEDS 的 ZrB2-

SiC 在 1 627℃ 空气中氧化后扫描分析结果[11]；(c) 基于实验结果建立氧化产物演化模型示意图[16]

Fig. 2    High temperature oxidation behavior of ZrB2-SiC: (a) DNE-TGA was used to analyze the microstructure evolution of ZrB2-SiC after oxidation in air

at 1 600℃ for different times[8]; (b) Scanning analysis results of ZrB2-SiC after oxidation in air at 1 627℃ based on SEM and XEDS[11];

(c) Schematic diagram of oxidation product evolution model based on experimental results[16]
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散速率与反应速率的关系，主要有两种：当反应

速率小于扩散速率时，氧化层厚度随着氧化时间

呈线性增加；当氧化速率大于扩散速率时，随着

氧化层厚度的增加，扩散路径变长，氧化层厚度

随着氧化时间呈抛物线增加。DG 模型对单质硅

的氧化过程进行了描述，抓住了硅氧化问题的基

本规律，被后续研究者广泛借鉴。

(2) 被动氧化模型

Raj [14] 基于一维模型研究了 Si 以及 SiC 在不同

晶体方向上的氧化速率，发现快反应面和慢反应

面的氧化速率存在差异，但是在研究中多采用平

均值表征氧化速率。Fahrenholtz[15] 基于热力学模

型，研究了 ZrB2-SiC 双相陶瓷在高温氧化环境中

氧化反应顺序、氧化物成分和生成率、以及耗尽

层的形成机制。在这些研究的基础上，Parthasarathy

等 [16-17] 发展了系统的 Si、SiC 和 ZrB2-SiC 的氧化动

力学参数计算模型，如图 2(c) 所示。随着材料微

观组织演变模拟计算方法的发展，Ma 等[18]、Chen

等 [19]以及 Zhang 等 [20] 分别基于相场法、反应分子

动力学和第一性原理分析了 SiC 的氧化行为。但

是这些模型只考虑了氧化过程以及氧化对变形的

影响，忽略了氧化过程中的力学作用对化学过程

的作用。

Zumpicchiat 等 [21]、 Dong 等 [22] 建 立 了 应 力 对

扩散系数影响的模型，发现应力对扩散系数的影

响不可忽略。Loeffel 等 [23]、Chen 等 [24] 研究发现应

力水平会影响化学反应，模型中采用平均应力描

述了整体应力水平。Zhou 等[25] 基于蠕变本构描述了

ZrB2陶 瓷 的 氧 化 过 程 、 Zhao 等 [26]、 Wang 等 [27] 基

于热力学框架引入应力依赖的化学势模型分别研

究了 SiC 氧化和金属氧化生长过程中力学的影响。

这些研究建立了 SiC 类材料抗氧化膜形成、演化

和消失的数理模型，构成了被动氧化的理论框架，

为陶瓷基复合材料的氧化机制研究奠定了理论基础。

(3) 基于数据驱动的预测模型

由于缺乏理论方法来分析在多因素作用环境

中材料氧化的进展，目前在力平衡、热扩散和质

量传递方程同时求解方面存在极大挑战 [28]。然而，

基于数据驱动的机器学习方法不需要控制方程来

模拟材料的物理响应，为预测多场耦合氧化行为

带来了突破性解决思路。Bianco 等 [29-30] 采用氧化

表征文献中创建的多维数据库训练机器学习 (ML)

模型，准确预测了暴露在空气中的超高温陶瓷材

料的氧化层厚度，如图 3(a) 和 3(b) 所示。研究表

明，数据驱动的方法可以充分利用已有的实验数

据，挖掘已有数据的规律对氧化行为进行预测，

从而减少了复杂和昂贵的实验数量。 

1.1.2    C/SiC 和 C/ZrB2-SiC 复合材料高温氧化机制

C/SiC 和 C/ZrB2-SiC 复合材料由于引入了纤维，

其高温氧化行为也更加复杂。 

1.1.2.1    C/SiC 复合材料高温氧化机制

Halbig 等 [31] 分 别 测 试 了 碳 纤 维 和 C/SiC 复 合

材料在不同温度下的氧化失重行为，如图 4(a) 和 4(b)

所 示 。 Opila 和 Serra[32] 研 究 了 C/SiC 复 合 材 料 惰

性氧化时表面 SiO2 氧化层厚度与氧分压、氧化温

度和时间的函数关系。由于 C/SiC 复合材料的制

造工艺限制、复合材料间的热匹配性能差异，复

合材料内部存在大量初始裂纹和孔隙。已有研究

证实这些初始缺陷会诱导氧化，给氧气向内部扩

散提供氧化通道，最终在裂纹尖端形成碳纤维的

氧化区，出现表面氧化状态[31, 33]，如图 4(c) 和 4(d)

所示。

已有研究发现，C/SiC 复合材料的氧化行为状

态大致分为 3 个阶段：(1) 500~800℃，反应控制氧

化过程，氧气通过初始缺陷提供的氧化通道扩散到

内部与纤维发生反应，并随着温度的升高反应加快。

这个阶段，失重率随温度升高而增加，在 800℃ 左

右，氧化失重率达到最高；(2) 800~1 100℃，C/SiC

复合材料随着温度的升高逐渐释放热残余应力，并

在热膨胀作用下微裂纹逐渐闭合，反应控制逐渐转

化为扩散控制。扩散是浓度梯度作用的结果，这一

特点由扩散系数决定。扩散系数包含两部分：分子

扩散和 Knudsen 扩散，而这两种扩散类型依赖于

裂纹 (孔隙) 尺寸，裂纹尺寸又与环境温度和材料

的热膨胀系数相关。这个温度区间，纤维将会继续

氧化；(3) 当温度达到1 100℃，基体显著氧化，富

氧环境下颗粒状 SiO2 沿着裂纹壁生长，氧化失重

率不断降低，在 1 300℃ 形成连续致密氧化膜，弥

合裂纹使复合材料整体失重率达到最低。当温度高于

1 600℃ 时，SiO2 氧化膜便具有流动性，而流动的

氧化膜对内部材料无法起到稳定的保护作用。 

1.1.2.2    C/ZrB2-SiC 复合材料高温氧化机制

当氧化温度高于 1 600℃ 时，ZrB2-SiC 双相陶

瓷氧化后生成的 SiO2(l)-ZrO2(s) 为稳定氧化膜。因

此 ， C/ZrB2-SiC 复 合 材 料 拓 宽 了 C/SiC 复 合 材 料

的服役温度区间。Vinci 等 [34] 研究了单向 C/ZrB2-

方国东 ,等：  碳纤维增韧陶瓷基复合材料高温氧化性能研究进展：氧化机制、氧化损伤实验与模型 · 4521 ·



SiC 复合材料在 1 650℃ 下氧化过程，发现当陶瓷

基体中 SiC 含量大于 15% 才形成致密硼硅酸盐保

护膜。Vinci 等 [35] 研究了室温至 1 550℃ 空气氧化

条件下 C/ZrB2-SiC 复合材料的比例变化，如图 5(a)

所示。发现质量变化信息包含碳氧化失重和基体

氧化增重的竞争 [35]，表明当温度高于 1 200℃ 时氧

化显著，但氧化膜仍可以有效保护内部碳纤维的

氧化，如图 5(b) 所示。Zhang 等 [36] 采用氧乙炔烧

蚀测试研究了 C/ZrB2-SiC 复合材料在 1 800℃ 下氧

化层微观结构的变化，如图 6(a) 所示。结果表明，

氧 化 层 的 微 结 构 以 及 演 化 主 要 由 温 度 决 定 ， 在

1 800℃ 下试样表面微结构由表向里可分为玻璃层、

氧化层和耗尽层。另外，通过单向 C/ZrB2-SiC 复

合材料的氧化实验还发现了材料的氧化行为与纤

维的取向有关，如图 6(b) 所示 [34]。因此对于具有

复杂纤维预制体结构的陶瓷基复合材料，其高温
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Fig. 4    High temperature oxidation behavior of carbon fiber and C/SiC composite: (a) Isothermal oxidation mass loss curves of T300 carbon fiber[31];

(b) Isothermal oxidation mass loss curves of plain C/SiC composite[31]; (c) Matrix crack provides oxygen channel to induce local fiber oxidation[31];

(d) Carbon fiber consumption zone formed at the crack tip[33]

 

10

0

8

200

6

400

4

600

2

800

0

1 000

−2

1 200

−4

1 400

−6

1 600

−8
−10

T/℃

750℃

1 100℃

1 450℃

1 550℃

Δw
∶
S
/(

m
g
·c

m
−2

)

(a) (b)

Δw
∶
S
/(

m
g
·c

m
−2

)

12

0

10

60

8

120

6

180

t/min

4

240

2

300

800℃
1 000℃
1 200℃
1 400℃

0

360

−2
−4
−6
−8

−10

−12

Δw∶S−Specific weight/Mass change per unit area
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Fig. 5    Oxidation mass loss of C/ZrB2-SiC composites[36]: (a) Curve of specific gravity of samples with temperature; (b) Competition between carbon

oxidation mass loss and matrix oxidation mass gain
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氧化行为具有显著的局部特征。同时，有很多研

究工作是通过改变基体的组分配比 [34, 37-38]、进行

基体材料改性 [39-40] 等方式，进一步提升了 C/ZrB2-

SiC 复合材料的抗氧化性能，而其氧化机制会更

为复杂。

因此，对于具有复杂纤维织构和基体组分的

C/ZrB2-SiC 复合材料，研究纤维强韧化与基体抗

氧化的协同关系还存在很多挑战，也制约了该材

料的微细观结构设计。 

1. 2    氧化损伤力学实验研究 

1.2.1    无应力/应力氧化行为实验研究

碳纤维增韧陶瓷基复合材料在高温、应力和

氧化腐蚀等作用下，由于材料组分、物相和微细

观结构等变化，材料的失效行为变得非常复杂。

而理解高温氧化损伤与失效行为之间的相互作用，

对建立碳纤维增韧陶瓷基复合材料多场耦合失效

分析方法至关重要。关于碳纤维增韧陶瓷基复合

材料的高温失效研究，主要还是基于宏观实验。

由于高温实验成本较高，考虑氧化影响以及在高

温氧化环境下进行加载研究的实验更少，因此目

前对碳纤维增韧陶瓷基复合材料高温失效的研究

数据依然很欠缺。

由 C/SiC 复合材料的高温氧化机制发现初始

裂 纹 会 提 供 氧 化 通 道 ， 裂 纹 面 扩 展 位 置 处 碳 纤

维完全氧化，导致 C/SiC 复合材料力学性能衰退[31, 33]。

Opila 和 Serra[32] 发现随着温度升高，无应力条件

下初始裂纹受热膨胀和氧化体积膨胀共同作用下

逐渐弥合，C/SiC 复合材料高温力学性能会有所

提高，如图 7(a)~7(c) 所示。Zhang 等 [41] 发现在有

氧环境下 C/SiC 复合材料的拉伸强度比真空环境

下显著降低，并通过剪切测试验证了氧化对强度

的劣化作用 [42]。 Cheng 等 [43-44] 分别在惰性和空气
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Fig. 6    High temperature oxidation behavior of C/ZrB2-SiC composites: (a) Microstructure composition and morphology of oxide layers at different

depths[36]; (c) Oxidation behavior of axial fibers and transverse fibers in air[34]
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气体环境下，对二维平纹 C/SiC 复合材料拉伸和

弯曲断裂行为进行了实验研究，发现在惰性气氛

中弯曲强度表现出与拉伸强度相似的温度依赖性，

但在高温空气中弯曲强度和拉伸强度表现出不同

的温度依赖性。这表明，在纤维氧化损伤的诱导

下，C/SiC 复合材料的裂纹偏转、界面脱粘以及

纤维拔出等增韧机制发生了改变。Cheng 等 [44] 对

C/SiC 复合材料在室温至 1 800℃ 空气中的弯曲行

为进行了研究，发现在温度高于 400℃ 时，氧化

损 伤 降 低 了 碳 纤 维 的 抗 拉 强 度 ； 在 温 度 高 于

1 300℃ 时 SiC 基体发生氧化而生成 SiO2，提高了

界面附着力；在温度高于 1 600℃ 时 SiC 基体被明

显氧化而产生开裂。因此，保护碳纤维免受氧化

是 C/SiC 复合材料在 400~1 300℃ 长期应用的关键，

而在 1 600℃ 以上的氧化环境中应用 C/SiC 复合材料

的主要挑战是提高基体的抗氧化性。针对 C/ZrB2-

SiC 复合材料，研究工作主要是关于高温无氧环

境下材料的热力响应和损伤模式 [37]、热冲击后的

残余力学性能 [35]，而缺乏揭示高温氧化对复合材

料强度性能、失效模式以及增韧机制的影响。

为了深入研究外载荷对碳纤维增韧陶瓷基复

合材料氧化的影响，Halbig 等 [31] 开展了在空气环

境下感应加热的应力氧化实验，结果表明，拉伸

应力降低了裂纹闭合效应，裂纹愈合温度升高。

Luan 等 [45] 通过对 C/SiC 复合材料的拉伸蠕变行为

研究，发现应力会增加内部缺陷，纤维氧化与裂

纹扩展互相诱导，载荷会导致损伤机制发生转变，

如图 8(a)~8(c) 所示。因此为了建立氧化损伤模型，

需要知道材料在实际载荷作用下的损伤行为。

对 于 脆 性 材 料 ， 载 荷 作 用 下 会 产 生 新 损 伤 ，

如图 9(a) 所示，并且裂纹的产生和演化与纤维结

构、界面参数、组分含量和性能等因素有关 [46-47]。

因此引入纤维后，基体内裂纹的分布特征显著影

响 着 C/SiC 和 C/ZrB2-SiC 复 合 材 料 的 氧 化 行 为 。

对于具有复杂微结构的 C/SiC 和 C/ZrB2-SiC 复合

材料，其氧化行为与环境温度和局部结构相关。

Micro-CT 作为全场无损检测技术，可以获取材料

内部的微结构变化特征，被广泛应用于复合材料

的损伤表征。Micro-CT 最初被研究者用来表征和

统计陶瓷基复合材料的孔隙特性 [48-49]，随着实验

设备的不断更新进步，有文献将 Micro-CT 结合原

位加载研究了微结构对复合材料中裂纹的产生和

演化的影响 [50-51]。然而仅有极少的研究单位自主

研发基于 CT 的高温加载实验平台，分析了陶瓷

基复合材料在高温氧化环境和力学加载耦合下的

实 时 损 伤 行 为 [50, 52-54]， 如 图 9(b) 和 9(c) 所 示 。 因

此，目前国内外依然缺乏采用原位 CT 等先进观

测分析手段表征材料实时氧化损伤的研究工作，需

要进一步发展基于原位观测的氧化损伤分析方法。 

1.2.2    冲击损伤后氧化行为研究实验

可重复使用飞行器的热防护材料服役生命周

期包括起飞、在轨、再入、着陆和地面运行 5 个

阶段，其中一些阶段对材料的抗冲击性能有具体

要求。2022 年美国战略与国际研究中心 (CSIS) 在

新发表的白皮书中提出了一种反高超音速武器的

新概念：充满灰尘的“微粒弹头”，其本质是通

过高超声速飞行器自身的极端速度导致热防护材

料结构损坏或不可预测的空气动力学效果，达到

拦截的目的。由于热防护材料表面所处的服役环

境复杂，表面损伤对材料整体防隔热功能、高温
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(c) 在不同应力氧化机制下 C/SiC 复合材料的长度变化

Fig. 8    Stress oxidation behavior of C/SiC composites[45]: (a) Uniform/non-uniform fiber oxidation coexistence (Normalized stress NS=0.32);

(b) Non-uniform fiber oxidation (NS=0.64); (c) Length changes of C/SiC composites under different stress oxidation mechanisms
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氧 化 行 为 和 结 构 稳 定 性 的 影 响 至 关 重 要 。 NASA

针对可重复使用飞行器的防隔热材料开展了大量

的低速和高速冲击实验 [55-56]。在低速冲击情况下

材料表面会出现微裂纹或者冲击嵌入材料内部，

在高速冲击情况下会贯穿材料并且对冲孔正、背

面附近区域造成大面积分层损伤。在哥伦比亚号

航天飞机失事后，国内外突显出前所未有的与陶

瓷基复合材料部件制造缺陷和环境/力学耦合损伤

有关的担忧。

与金属合金材料不同，陶瓷基复合材料在服

役过程中受到冲击后不能发生塑性变形吸收冲击

能量，容易在材料表面形成裂纹或者产生陶瓷层

的剥落。为了进一步研究冲击损伤对陶瓷基复合

材料高温氧化行为的影响，Xue 等 [57] 对航天飞机

关键部位所用的 SiC 涂层 C/C(SiC-C/C) 复合材料

进 行 了 冲 击 损 伤 和 氧 乙 炔 烧 蚀 研 究 ， 如 图 10(a)

所示。结果表明烧蚀面积、烧蚀边界和烧蚀速率

均受到冲击速度的影响，涂层与 C/C 复合材料基

材之间的界面形态是影响涂层损伤深度和高温冲

击损伤后 C/C 复合材料结构使用时间的重要因素。

Yao 等 [58] 用 SiC 涂层损伤面积和等温氧化质量损

失表征了 C/SiC 复合材料低速冲击后的损伤及其

冲击损伤后的氧化行为，如图 10(b) 所示。研究

发现随着冲击能量在 0 J 到 5 J 增加时，氧化机制

由扩散控制的局部氧化逐渐转变为反应控制的均

匀氧化。
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图 9    C/SiC 复合材料的耦合失效行为：(a) 拉伸载荷作用下裂纹的演化与局部纤维结构相关[47]；((b), (c)) 基于原位 Micro-CT 表征 SiC/SiC 的应力氧化

力学行为和结构特征[53]

Fig. 9    Coupling failure behavior of ceramic matrix composites: (a) Evolution of cracks under tensile load is related to local fiber structure[47];

((b), (c)) Characterization of stress oxidation mechanical behavior and structural characteristics of SiC/SiC based on in-situ Micro-CT[53]
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这些研究结果表明冲击从两个方面影响陶瓷

基复合材料：(1) 内部开裂和分层导致力学性能下

降；(2) 涂层功能退化导致氧化性能的严重退化。 

1. 3    氧化损伤模型研究

在采用动力学分析实验获得材料表观动力学

参数基础上，目前已经发展了各种理论计算与数

值 模 型 来 模 拟 碳 纤 维 增 韧 陶 瓷 基 复 合 材 料 的 氧

化损伤力学行为，主要包括宏观氧化模型、细观

氧化模型、多尺度氧化模型和应力氧化耦合失效

模型。 

1.3.1    宏观氧化模型

在宏观模型研究方面，Sullivan [59] 将 C/SiC 复

合材料视为连续均匀材料，基于多孔介质理论和

质量守恒方程建立了宏观氧化模型，描述了碳的

氧化和整体复合材料的失重。Halbig 等 [60] 采用有

限 差 分 的 方 法 对 不 同 温 度 下 的 氧 化 主 控 因 素

(反应速率、扩散速率) 进行了计算研究，如图 11(a)

所示。国义军等 [5] 建立考虑基体主动、被动以及

氧化状态互相转化时的通用烧蚀数理模型，  计算

了 C/SiC 复合材料的氧化动力学参数。基体氧化

会使裂纹弥合，进而导致氧气的扩散速率降低。

而强度退化主要是由于纤维氧化后力学性能衰退，

导致复合材料的有效承载面积减少。

宏观氧化模型是预测纤维增韧陶瓷基复合材

料氧化行为的实用方法，但是宏观氧化模型输入

参数的物理意义不清晰。首先，宏观氧化模型参

数需要通过实验获取，难以在复杂载荷工况下应

用。其次，宏观氧化模型不适用于具有复杂微观

结构的材料氧化建模，不能直观地反映氧化对复

合材料局部状态的影响。 

1.3.2    细观氧化模型

在细观模型研究方面，Lamouroux 等 [61] 通过

细观氧化建模分析了氧气沿预制裂纹向内部扩散

与基体内部碳纤维发生氧化反应的复杂过程。在
 

(b)

5 mm 5 mm 5 mm

100 μm

SiC

C/C

SiC SiC

C/C C/C

SiC

Coating spalling

C/C

Longitudinal cracks

Impact crater

5 mm5 mm5 mm

Diffusion controlled Reaction controlled

Un-coated

Coating damage area/mm2

M
as

s 
lo

ss
/%

v=0 km/s v=2 km/s v=3 km/s

30

0

25

100

20

200

15

300

10

400 2 000 3 000

5

0

50 μm

3 000

0.20

Un-impacted

Displacement/mm

F
le

x
u
ra

l 
lo

ad
/N

0.5 J

1.0 J

2.0 J 3.0 J4.0 J
5.0 J

2 500

0.4

2 000

0.6

1 500

0.8

1 000

1.0

500

1.2 1.4 1.6

(a)

Before impact test After impact test

v−Velocity

图 10    陶瓷基复合材料冲击损伤实验以及剩余性能研究：(a) 氧乙炔对冲击后 C/C 复合材料和 SiC-C/C 复合材料氧化测试与损伤表征[57]；(b) 氧化质量

损失与涂层冲击损伤面积的关系以及 C/SiC 复合材料剩余弯曲性能[58]

Fig. 10    Impact damage experiment and residual performance study of ceramic matrix composites: (a) Oxidation test and damage characterization of

oxyacetylene on C/C composites and SiC-C/C composites after impact[57]; (b) Relationship between oxidation mass loss and impact damage area of

coating and C/SiC residual bending properties of composites[58]
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不考虑基体氧化对气体扩散影响的前提下，Xu 等[62]

也建立了具有预制裂纹的 C/SiC 复合材料有限元

单胞，计算出了纤维径向氧化后形成的轮廓线，

进而预测了单胞的剩余最大拉伸应力，如图 11(b)

所示。Sun 等 [63] 结合质量损失率和强度失效模型

研 究 了 单 裂 纹 、 随 机 多 裂 纹 下 不 同 环 境 因 素 对

C/SiC 复合材料氧化剩余强度的影响。

还 有 一 类 是 基 于 剪 滞 理 论 的 细 观 建 模 方 法 ，

例如 Casas 和 Martinez-Esnaola[64] 提出了一种考虑

界面氧化的蠕变-氧化模型，该模型可以很好地计

算出氧化长度。Li 等 [65] 基于剪滞理论建立了考虑

界面脱粘滑移、氧化温度和时间的基体开裂应力计

算模型，研究了纤维和基体内的应力分布，如图 11(c)

所示。在此模型的基础上， Deng 等 [66] 进一步考

虑了热残余应力对基体开裂应力的影响。然而，

这类基于剪滞理论的建模方法不包含氧化动力学

信息，并且假设基体完全开裂，不适用于应力极

限低于比例极限条件下材料的力学行为表征。 

1.3.3    多尺度氧化模型

多尺度氧化模型是结合材料在不同尺度的主

要特征所建立的分析模型。针对气体浓度分布很

难确定的问题，Lee 和 Sundararaghavan[67] 认为氧

传输的主要机制是浓度和压力梯度通过基体中的

孔隙 (或裂纹) 驱动气体扩散，提出了一种用于解

决惰性多孔 SiC 基体中碳纤维氧化问题的非线性

宏-微观耦合二维有限元模型 (图 12(a))，利用宏观

均匀性条件导出了微观模型的等效扩散系数，并

且宏观模型通过使用连续场来模拟氧的扩散过程，

如图 12(b) 所示。然而纤维氧化使得基体内部孔

隙率增大，浓度梯度通过基体内部孔隙驱动扩散

气体的能力会发生改变，但是在该耦合分析模型

中并未考虑孔隙演化与纤维氧化的相互作用机制。
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图 11    陶瓷基复合材料的宏细观氧化模型：(a) 基于不同控制因素的宏观氧化模型[60]；(b) 建立考虑预制裂纹的纤维横向氧化细观有限元模型[62]；

(c) 基于剪滞理论的细观氧化损伤模型[65]

Fig. 11    Macro and meso scale oxidation models of ceramic matrix composites: (a) Macro oxidation model based on different control factors[60]; (b) Meso

finite element model of fiber transverse oxidation considering prefabricated cracks[62]; (c) Meso oxidation damage model based on shear lag theory[65]
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值得关注的是，上述的宏细观以及多尺度氧

化损伤模型，在关于力和氧化耦合作用建模时，

主要是考虑了氧化反应对材料性能的劣化影响。

从大量的实验研究可以发现存在外部载荷对材料

的氧化失效的影响并且较为显著，因此无应力氧

化模型在陶瓷基复合材料的剩余力学性能表征方

面存在明显的局限性。 

1.3.4    应力氧化耦合失效模型

为 了 考 虑 力 学 因 素 对 氧 化 反 应 的 影 响 ， Mei

等 [68] 建立了综合考虑物理和化学机制作用的宏观

应变演化模型，该模型可以用来预测应变限制下

的 C/SiC 使用寿命，模型中温度和应力是通过改

变陶瓷基复合材料的裂纹张开位移来改变其氧化

动力学机制。Luan 等 [69] 基于前期的应力氧化实验

结果建立了多承载区模型，将温度、载荷和氧化

等因素纳入到裂纹宽度方程中，但模型中没有考

虑高应力下纤维脱粘导致基体裂纹的额外张开，

因此当载荷较大时预测结果高于实验值。以上模

型考虑了力学加载和基体内氧化扩散的耦合作用，

但是纤维增韧陶瓷基复合材料的几何形状十分复

杂，载荷作用不仅会造成初始损伤的演化，还有

导致新损伤的萌生，且损伤依赖于局部应力、材

料性能和微结构等诸多因素。

为了考虑载荷作用下基体损伤演化对氧气扩

散的影响，Zhao 等 [26] 采用线弹性的损伤本构描述

基体的裂纹状态，并假设氧气分子的扩散系数是

损伤因子的函数，建立起了氧化程度依赖的损伤

本构，模拟了下 C/SiC 复合材料细观单胞的耦合

损伤，如图 12(c) 和 12(d) 所示。但是该模型的温

度适应性局限于 900℃ 以下，碳纤维的氧化程度

由基体裂纹内氧气扩散的控制，模型中并未考虑

基体的氧化。然而对于纤维增韧陶瓷基复合材料，

900℃ 以下并非被感兴趣的温度范围。实际服役

的环境温度会超过 SiC 的氧化温度，并且随着温
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度的升高，氧化机制会发生改变。建立考虑基体

被 动 氧 化 的 热 力 氧 耦 合 模 型 对 准 确 预 测 中 高 温

(900℃ 以上 ) 环境下的纤维增韧陶瓷基复合材料

力学行为十分重要。

另外，也有学者通过量化裂纹来表征应力对

氧化的影响。 Chen 等 [70] 采用裂纹宽度与应力函

数关系对含基体裂纹氧化动力学模型中的初始基

体裂纹宽度进行修正，建立了应力氧化动力学模

型，并且研究发现在基体裂纹愈合之前，裂纹底

部的氧气浓度差异不大。Santhosh 等 [71] 聚焦于被

动氧化，考虑了氧化产物对氧化速率的影响。结

合氧化动力学和渐进损伤模型，提出了一种考虑

基体氧化蠕变的微观建模方法，如图 12(e) 所示，

其中应力对氧化行为的影响是通过裂纹数量描述。

为了满足极端复杂的服役环境，会进一步对

碳纤维增韧陶瓷基复合材料开展微细观结构设计

和组分调控的研究工作，从而会对碳纤维增韧陶

瓷基复合材料力学损伤和氧化损伤耦合失效分析

模型提出更大的挑战。 

2    总结与展望 

2. 1    现状总结

(1) 高温氧化机制研究

通过静态和动态氧化测试结合微细观观测技

术 揭 示 了 SiC 组 分 主 、 被 动 氧 化 机 制 以 及 ZrB2-

SiC 的全温区非烧蚀的形成机制。在高温氧化机

制的理论基础上，又发展了陶瓷材料氧化膜形成、

演化和损失的数理计算模型，构成了系统的惰性

氧化理论框架。引入纤维后，陶瓷基复合材料内

部的孔隙、裂纹以及纤维氧化后的孔洞成为氧气

向内部运输的通道。随着温度和氧分压的变化，

存在反应和扩散控制的这两种不同的氧化主控因

素。通过形态学分析揭示了陶瓷基复合材料的氧

化行为与环境温度和局部结构相关。

(2) 氧化损伤力学实验研究

在碳纤维增韧陶瓷基复合材料氧化后剩余强

度测试方面，氧化损伤累积会弱化碳纤维增韧陶

瓷基复合材料内部的裂纹偏转、界面脱粘以及纤

维拔出的增韧机制，导致用于结构的材料力学性

能降低和功能失效。氧化后碳纤维增韧陶瓷基复

合材料的剩余强度具有温度依赖性。氧化在陶瓷

基体尚未形成氧化愈合的保护机制的“中等高”

温度条件 (约 1 100℃) 下是最具破坏性的。

与无应力氧化条件下相比，在应力氧化中拉

伸载荷作用下的裂纹扩展与纤维氧化会互相诱导。

局部的拉伸应力会延迟裂纹闭合的时间和促进纤

维的暴露氧化，进而改变裂纹扩散控制的氧化机
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图 12    陶瓷基复合材料的耦合失效模型：(a) 非线性宏-微观耦合二维有限元模型[68]；(b) 氧气浓度计算结果[68]；(c) 基于 Micro-CT 建立的细观单胞

模型[26]；(d) 基于用户子程序的氧化损伤模拟云图[26]；(e) 结合氧化动力学和渐近损伤模型的失效分析方法[71]

Fig. 12    Coupling failure model of ceramic matrix composites: (a) Nonlinear macro micro coupled two-dimensional finite element model[68];

(b) Oxygen concentration calculation[68]; (c) Meso model based on Micro-CT[26]; (d) Oxidation damage cloud figure simulated by user subroutine[26];

(e) Failure analysis method combining oxidation kinetics and asymptotic damage models[71]
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制，最终碳纤维增韧陶瓷基复合材料表现出显著

的耦合失效特征。

目前国内外在评估表面冲击损伤对碳纤维增

韧陶瓷基复合材料高温氧化行为影响方面的研究

十分缺乏，然而已有研究量化了冲击能量与碳纤

维增韧陶瓷基复合材料氧化行为的关联性。冲击

损伤通过改变氧化控制因素，进而影响碳纤维增

韧陶瓷基复合材料的整体防隔热性能，这严重限

制了可重复使用飞行器的发展。

(3) 氧化损伤模型研究

在微观尺度组分氧化数据、细观尺度结构损

伤和宏观尺度力学性能退化规律的分析基础上，

发展了各种计算模型来模拟碳纤维增韧陶瓷基复

合材料的氧化行为。

在宏观模型方面，主要是通过多孔介质理论

和质量守恒方程建立了均质连续氧化模型，揭示

了反应/扩散控制特征和应力效应，在一定温度范

围内成功预测了复合材料的失重情况。但是宏观

模型不能解释碳纤维增韧陶瓷基复合材料局部的

氧化损伤行为，这些氧化行为强烈依赖于复杂的

局部微细观结构特征。

微细观模型可以采用适当的均质化技术实现

尺度之间的信息传递。氧化动力学建模能够可靠

地将组分氧化特性引入到具体微细观模型中来研

究碳纤维增韧陶瓷基复合材料氧化行为和氧化后

的剩余力学性能。

针对具有复杂微结构的异形结构件，建立耦

合微观氧化行为和宏观扩散过程的多尺度模型，

可以同时模拟出均匀化尺度氧气浓度分布和组分

材料尺度氧化损伤程度。目前的耦合多尺度模型

中主要考虑了氧化行为对纤维的损伤作用，缺乏

考虑孔隙演化与纤维氧化的相互作用机制，也缺

乏考虑基体氧化和载荷作用下基体损伤演化对气

体扩散的影响。 

2. 2    研究展望

热防护用碳纤维增韧陶瓷基复合材料具有典

型的多组分、多尺度和多物理场耦合特性，对材

料组成、成型工艺、载荷环境等因素非常敏感。

因此，研究高温环境下碳纤维增韧陶瓷基复合材

料耦合氧化损伤表征的实验和氧化模型需要有更

进一步的发展。

(1) 在氧化损伤实验方面，应研究能够模拟温

度、气体流量以及粒子冲刷等自然极端服役环境

的测试设备和具有更高空间分辨率和相位分辨率

的原位观测技术。

(2) 在氧化模型方面，应重视服役环境中不同

类型损伤的多种物理机制竞争和相互作用机制，

进而建立更适合描述物理化学耦合过程的计算方

法。从热力学的角度来看，力学损伤、化学损伤

等不同形式的损伤都存在能量耗散，而能量耗散

是材料性能衰退不可逆性的基本测度和主要特征。

能量耗散可以在不可逆热力学的背景下通过熵增

来量化，允许将多种竞争和协同原因的退化机制

结合起来。最有优势的是这些退化机制可以用物

理可测的量来明确表达，因此采用结合实验测试

和熵增理论建模来表征碳纤维增韧陶瓷基复合材

料的氧化损伤是具有较大潜力的发展方向。
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