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2 D- C/ C 复合材料氧化动力学模型及其氧化机理
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摘  要:  用热重法研究了二维炭/ 炭( 2D- C/ C) 复合材料的等温氧化 , 提出了氧化动力学模型 , 用SE M 观察了样

品不同氧化程度的微观形貌 , 并探讨了材料的等温氧化机理。氧化分2 个阶段: 线性氧化阶段 , 氧化失重率小于

约65 % , 氧化速率处于稳定状态; 非线性氧化阶段 , 氧化失重率约大于65 % , 氧化速率急剧减小。Arrheni us 曲

线由折点在800～850 ℃之间的2 条直线组成。线性氧化阶段 , 活化能分别为217 .2 kJ / mol 和157 .0 kJ / mol ; 非线

性氧化阶段 , 反应级数分别为0 .55 和0 .65 , 活化能分别为219 .3 kJ / mol 和182 .0 kJ / mol 。通过实验验证 , 氧化

动力学模型可以较好地预测材料的恒温氧化。氧化从炭纤维与基体炭的界面开始 , 基体氧化快于纤维, 氧化后期

主要是纤维的氧化。在750～800 ℃ , 氧化为化学反应控制; 在850 ～905 ℃ , 氧化由化学反应和气体扩散共同控

制 , 但非线性氧化阶段气体扩散对氧化的贡献小于线性氧化阶段。
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Abstr act :  The isot her mal oxi dation of a t wo - di mensi onall y rei nforced car bon/ car bon ( 2 D- C/ C) co mposit e was

i nvesti gat ed by t her mogravi metri c anal ysis , a nd a ki neti c model was proposed . The micr ost ruct ure of 2 D- C/ C

co mposit e wit h different mass l oss was st udied by SE M, and i sot her mal oxi dati on mechanis ms were discussed . The

oxidation exhi bit s t wo st ages : a li near oxidation st age wit h mass l oss fro m 0 t o 65 % , duri ng which t he oxi dati on

r at e is al most st a ble ; and a non- li near oxi dation st age wit h mass l oss bet ween 65 % and 100 % , i n which t he oxi da-

tion rat e decreases . The oxi dation Arr heni us curve f or 2 D- C/ C co mposit e consist s of t wo st rai ght li nes , t he i nt er-

cept of which is at about 800 ～850 ℃ . At t he li near oxidation st age , t he acti vati on ener gy is 217 .2 kJ/ mol and

157. 0 kJ/ mol r espectivel y ; at t he non- li near oxi dati on st age , t he r eaction order is 0 .55 and 0 .65 , and t he activati on

ener gy is 219 .3 kJ/ mol and 182 .0 kJ/ mol respecti vel y . By co mpari ng t he experi ment al and t heoreti cal T G curves ,

t he ki netic model ca n be used t o predict t he i sot her mal oxi dati on of 2 D- C/ C co mposit e . The oxi dation st art s fr o m

t he fi ber / mat ri x i nt erface , and t he matri x is oxi dized much more rapi dl y t han t he car bon fi bers , a nd onl y t he fi bers

are bei ng att acked i n t he fi nal st a ge of oxi dati on . At 750～800 ℃ , t he oxi dati on is cont rolled by c he mi cal reacti on ;

at 850 ～905 ℃ , it is cont r oll ed by che mical reacti on a nd gaseous diff usi on , but t he cont ri buti on of gaseous diff usi on

t o oxidation i n t he non- li near st age is less t ha n t hat i n t he li near st age .

Keywor ds :  2 D- C/ C co mposit e ; i sot her mal oxidation ; ki neti c model ; activati on ener gy

  C/ C 复合材料是目前受到高度关注的先进复

合材料之一, 因其优越的物理化学性能的结合, 例

如轻质、耐磨、高比强度、高韧性和良好的热稳定

性, 而被广泛用于航天、航空、军事及民用工业领

域
[ 1]
。在惰性或真空气氛中, 随着温度升高, C/ C

复合材料依然可以保持其室温下的力学性能[ 2] 。然

而, 当暴露在空气中时, C/ C 复合材料和其他炭材

料一样, 在400 ℃就开始发生氧化, 性能迅速下降,



尤其是力学性能。为拓宽 C/ C 复合材料在高温氧

化气氛中的应用, 国内外科学工作者对其氧化行为

和机理进行了大量研究
[ 3- 12 ]
。有关氧化行为的动力

学研究中, 对于非线性氧化阶段, 普遍采用一级反

应进行模拟
[ 3- 5]
。对于C/ C 复合材料的整个氧化过

程, 已报道的研究很少提出一个较完整的等温氧化

动力学模型, 并进行等温氧化的预测。此外, 对于

氧化初期的显微形貌研究较少, 而C/ C 复合材料

初期的氧化对材料性能的影响又是非常显著的。

本文中对二维炭/ 炭( 2 D- C/ C) 复合材料的恒温

氧化行为进行了研究, 建立了比一级反应更确切的

描述非线性氧化阶段的动力学方程。根据动力学参

数, 提出了预测 C/ C 复合材料恒温氧化的动力学

模型, 并进行了实验验证。利用 SEM 观察了材料

在不同氧化程度的显微结构, 重点研究了氧化初期

同一表面不同氧化程度的显微形貌。最后结合氧化

过程中活化能的变化情况, 探讨了材料的等温氧化

机理。

1  实 验
实验用2D- C/ C 复合材料由日本某公司提供,

其密度为 1 .7 g/ c m3 , 抗弯强度为206 MPa , 抗拉

强度为 268 MPa。将 2D- C/ C 复合材料切割成

4 mm×3 mm ×2 mm 的 小块, 在 NETZSCH

STA449C 综合热分析仪上进行等温氧化实验, 首

先在高纯氮气中将样品从室温加热到恒温温度

( 750、770、800、850、875 和905 ℃) , 达到所需温

度后, 样品保温5 min , 然后将气氛从氮气转换为干

燥的空气, 流量为50 mL/ min。用JEOL T- 100 型扫

描电子显微镜观察了样品同一表面在氧化初期不同

氧化程度的显微结构, 用JEOL JS M- 6700F 型扫描

电子显微镜观察了样品氧化中期和后期的显微结构。

2  结果与讨论
2.1  2D- C/C 复合材料的氧化动力学

图1( a) 为2D- C/ C 复合材料在不同温度下的

氧化失重率( α) 与氧化时间( t) 的关系曲线。随着氧

化温度的升高, 完全氧化所需要的时间逐渐减少。

氧化速率可以定义为样品单位时间内单位质量氧化

损失的量
[ 12 ]

r = -
d m

m0dt
= dα

dt
( 1)

图 1  2 D- C/ C 复合材料的氧化曲线

Fig .1  Plots of oxi dation of 2 D- C/ C co mposite

at different te mperatures

式中: m 为样品未氧化的质量, m0 为样品初始质

量。不同温度下, 2D- C/ C 复合材料氧化速率与氧

化程度的关系如图 1( b) 所示。相同氧化程度下,

氧化速率随温度升高而增大。结合图1( a) 和1( b) ,

在实验温度范围内( 750～905 ℃) , 氧化失重率小于

约65 %时, 失重率与时间呈近似线性关系, 氧化

速率变化趋势小, 基本处于稳定状态; 氧化失重率

大于约65 %时, 失重率与时间呈非线性关系, 氧

化速率急剧减小。根据氧化曲线的变化趋势,

2 D- C/ C复合材料的氧化过程可分为2 个阶段: 线

性氧化阶段和非线性氧化阶段。

在线性氧化阶段, 2 D- C/ C 复合材料的氧化失

重遵循如下表达式:

- d m
dt

= k1 m0 ( 2)

式中, k1 为氧化速率常数。对式( 2) 进行整理可得

k1 = - d m
m0

1
dt

= dα
dt

( 3)
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由式( 1) 和式( 3) 可知, 在线性氧化阶段氧化速率常

数与氧化速率的数值相等, 即 k1 = r 。

在非线性氧化阶段, 报道的文献[ 3- 5] 大多采用

一级反应拟合

- d m
dt

= k2 m ( 4)

式( 4) 经变形整理得

k2 = - d m
mdt

= - d m
( m0 - αm0) dt

= - d m
m0dt

1
1 - α

= dα
dt

1
1 - α

( 5)

图2 为通过式( 5) 获得的非线性氧化阶段氧化速率

常数( k2) 与氧化程度的关系。从图2 可以看到, 各

个温度下的氧化速率常数并不是恒定值, 因此采用

一级反应模拟2 D- C/ C 复合材料的非线性氧化阶

段, 不能取得较好的效果。

为了更好地研究非线性氧化阶段, 本文中尝试

采用 n 级反应来拟合

图2  2 D- C/ C 复合材料速率常数与氧化失重率的关系

Fig .2  Pl ot of oxidation rate c onstant vs mass loss

f or 2 D- C/ C co mposite at different temperatures

- d m
m0dt

= k2
m

m0

n

( 6)

对式( 6) 进行变形整理, 可以获得氧化速率与速率

常数的关系:

dα
dt

= k2
m0 - m0α

m0

n

= k2( 1 - α) n ( 7)

式( 7) 两边取对数得

l n dα
dt

= lnk2 + nl n( 1 - α) ( 8)

以ln( dα/ dt) 为纵坐标, ln( 1- α) 为横坐标, 作

图3。从图3 可以看出, ln( dα/ dt) 与ln( 1- α) 呈线

性关系, 这表明 n 级反应可以较好地拟合非线性氧

化阶段。对图3 中的曲线进行线性回归, 截距为速

率常数, 斜率为反应级数。经计算, 在750～800 ℃

的反应级数约为0 .55 , 在850 ～900 ℃反应级数约

为0 .65。根据式( 3) 和式( 8) , 2 D- C/ C 复合材料在

不同温度和不同氧化阶段的氧化速率常数见表1。

图3  在非线性氧化阶段l n( dα/ dt) 与 ln( 1- α) 的关系

Fig .3  Pl ot of l n( dα/ dt ) vs l n( 1- α) f or 2 D- C/ C co mposite

at diff erent te mperatures in non- linear oxidati on stage

氧化速率常数与温度遵从Arrhenius 方程

l nk( T) = ln A -
E

RT
( 9)

式中: E 为表观活化能; A 为频率因子; R 为气体

常数; T 为绝对温度。图4 为2D- C/ C 复合材料氧

化过程中的 Arrhenius 曲线。从图4 中可以看到,

Arrhenius 曲线并不是一条直线, 而是由2 条直线

组成的折线, 折点在800～850 ℃之间。根据这个现

象, 把实验温度分成2 个温度区间: 低温区( 750～

800 ℃) 和高温区( 850 ～905 ℃) 。对Arrhenius 曲线

线性回归, 可得活化能和频率因子见表2 。
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表1 2D- C/C 复合材料在不同温度和不同氧化阶段的氧化速率常数

Table1  Oxidationrate constants k1 and k2 of 2D- C/C composite at different oxidationtemperatures

Oxidation rate constant
Te mperature/ ℃

750 770 800 850 875 905

k1/ ×10 - 6s - 1 41 .62 65 .29 136 .16 365 .17 524 .71 800 .50

k2/ ×10 - 6s - 1 58 .73 102 .43 196 .54 666 .88 1070 .00 1660 .00

表2  2D- C/C 复合材料在不同温度和不同氧化阶段的动力学参数

Table2  Kinetic parameters of 2D- C/C composite at different oxidationtemperatures

Ki netic para meters
750～800 ℃

Li near stage Non- linear stage

850 ～905 ℃

Li near stage Non- linear stage

l n A/ s - 1 15 .43 16 .06 8 .90 12 .19

E / ( kJ·mol - 1) 217 .2 219 .3 157 .0 182 .0

图4  2 D- C/ C 复合材料氧化的 Arrhenius 曲线

Fig .4  Arr heni us pl ot of oxi dation of 2 D- C/ C co mposite

2.2 2D- C/C 复合材料氧化动力学模型

将式( 3) 变形整理得

t =
α

k 1
= α

A1exp - E1

RT

( 10)

式( 10) 为2D- C/ C 复合材料在线性氧化阶段动力学

模型。将式( 7) 两边积分并整理得

t 2 = ( 1 - α) 1 - n - 1
( n - 1) k2

( 11)

2 D- C/ C 复合材料在非线性氧化阶段的氧化动力学

模型为

t = t 2 - t2( αz) + t1(αz) = ( 1 - α) 1 - n - 1
( n - 1) k2

-

( 1 - αz) 1 - n - 1
( n - 1) k2

+ αz
k1

= ( 1 - α) 1- n - 1

( n - 1) A2exp -
E2

RT

-

( 1 - αz) 1 - n - 1

( n - 1) A2exp - E2

RT

+ αz

A1exp - E1

RT

( 12)

式中: αz 为线性氧化阶段和非线性氧化阶段分界点

的氧化失重率; t 1(αz) 为按照式( 10) 失重为αz 时的

氧化时间; t 2(αz) 为按照式( 11) 失重为αz 时的氧化

时间。结合式( 10) 和式( 12) , 得2 D- C/ C 复合材料

的恒温氧化动力学模型

t =

α

A1exp - E1

RT

а≤αz

( 1 - α) 1 - n - 1

( n - 1) A2exp - E2

RT

-

(1 - αz) 1 - n - 1

( n - 1) A2exp -
E2

RT

+ αz

A1exp -
E1

RT

α≥αz

( 13)

将2D- C/ C 复合材料在各阶段氧化的数据代入
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式( 13) , 可获得各温度区间的理论热重曲线。当温

度在750～800 ℃时, 理论热重曲线为

t =

α

5. 03271 ×10 6exp - 26124. 6
T

α≤0. 65

1 - ( 1 - α) 0. 45

4. 24178 ×10 6exp - 26377. 2
T

-

0. 88762 ×10 - 7

exp - 26377. 2
T

+ 0. 12916 ×10 - 6

exp - 26124. 6
T

α≥0. 65

( 14)

当温度在850～905 ℃时, 理论热重曲线为

t =

α

7. 32999 ×10 3exp - 18883. 8
T

α≤0. 65

1 - ( 1 - α) 0. 35

6. 91316 ×10 4exp - 21890. 7
T

-

0. 44479 ×10 - 5

exp - 21890. 7
T

+ 0. 88677 ×10 - 4

exp - 18883. 8
T

α≥0. 65

( 15)

为检验理论氧化动力学模型的精确性, 在各温

度区做了一个实验热重曲线。图5 为792 ℃理论曲

线与实验曲线的比较, 图6 为897 ℃理论曲线与实

验曲线的比较, 可以发现理论曲线与实验结果吻合

很好, 可见氧化动力学模型可以较好地预测2D- C/ C

复合材料在750～905 ℃之间的氧化失重。

2.3 2D- C/C 复合材料氧化的SEM 观察

为进一步了解复合材料的氧化过程, 探讨氧化

机理, 用SEM 观察了材料不同氧化程度的显微结

构。图7 为2D- C/ C 复合材料同一表面初始氧化的

SEM 照片。从图7 可以看出, 氧化前, 除了在材料

的表面存在一些大的空隙外, 在炭纤维与基体炭的

界面上还存在很多小的缺陷( 图7( a) ) , 这些缺陷可

能是由于制备工艺及炭纤维与基体炭的热膨胀系数

不匹配产生的。在这些缺陷处存在大量活性碳原

子, 活性碳原子更易于同氧发生反应, 因而氧化首

先发生在纤维和基体的界面上, 并在界面上形成了

环形空隙( 图7( b) ) 。随着界面的进一步氧化, 环

形空隙逐渐变宽变深, 同时大孔隙周围氧化更快

( 图7( c) ) 。氧化形成的空隙成为气体传输到材料

内部的通道, 从而加速了材料的氧化。

图8 为2D- C/ C 复合材料在不同氧化程度平行

于沿纤维轴的 SEM 照片。随着氧化的进行, 基体

图 5  在792 ℃理论热重曲线与实验曲线的比较

Fig .5  Co mparison of the theoretical and experi mental

ther mogravi metric curves at 792 ℃

逐渐变薄, 纤维的端部首先氧化并变得尖锐, 纤维

直径减小( 图8( a) ) 。虽然基体和纤维同时氧化, 但

基体的氧化比纤维快, 到氧化后期, 基体已被完全

氧化, 而纤维的端部变得更尖锐, 已成针状, 纤维

的直径也更细( 图8( b) ) 。炭纤维结构的基本单元

是众多碳原子以正六角环连接形成炭网面, 并沿纤

维轴优先取向。由于炭网面的边缘碳原子具有较高

的化学活性, 因而暴露在空气中的纤维的端部更容

易被氧化, 进而随着氧化的进行, 炭纤维的端部逐

渐变得尖锐。

在不同氧化程度, C/ C 复合材料的显微结构发

生了较大改变, 使反应表面积变化, 进而使氧化速

率发生变化。在氧化初期, 表面存在很多活性点,

氧化速率相对较高。随着氧化的进行, 活性点被大

量消耗, 但随着氧化的进行, 反应表面积逐渐增

大, 形成了新的活性点区域, 因此在线性氧化阶

段, 氧化速率维持在一个相对稳定的阶段; 到了氧

化后期, 氧化主要取决于炭纤维的氧化, 随着氧化
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图 6  在 897 ℃理论热重曲线与实验曲线的比较

Fig .6  Co mparison of the theoretical and experi mental

ther mogravi metric curves at 897 ℃

的进行, 纤维变细变尖, 反应表面积逐渐减小, 活

性点数量减少, 因此氧化速率急剧减小。

2.4 2D- C/C 复合材料的氧化机理

大多数研究者
[ 3- 5 , 9 ,12 ]
认为, C/ C 复合材料的氧

化过程是复杂的, 但存在2 个基本过程: 碳氧化学

反应和气体扩散。Vyazovkin 等[ 13 - 1 7] 认为复杂过程

的表观活化能为各基本过程在不同氧化程度所做贡

献的加和, 因此2 D- C/ C 复合材料的氧化表观活化

能可以用下式表述:

E = mE a + nEb ( 16)

m + n = 1 ( 17)

式中: 下标a、b 分别代表化学反应和气体扩散;

Ea、E b 分别为化学反应和气体扩散的活化能; E 为

材料氧化表观活化能; m 和n 为各个过程在不同阶

段的影响因子。显然, 活化能的变化反映了氧化机

理的改变, 表观活化能的不同是由于复杂过程中,

各基本过程在不同阶段的贡献变化产生的。从表2

知, 2D- C/ C 复合材料在整个低温氧化过程中, 活

图7  2 D- C/ C 复合材料初期氧化同一表面的原位SE M 图

Fi g .7  In situ SE M photographs of the i nitial

oxidation process of 2 D- C/ C co mposite

化能值基本不变, 表明该过程的氧化机理没有改

变; 在高温氧化过程中, 其活化能明显小于低温氧

化的活化能, 而且非线性阶段的活化能高于线性阶

段的数值, 表明2 D- C/ C 复合材料在高温氧化过程

中, 其氧化机理不同于低温过程, 而且不同阶段,

其氧化机理也发生了改变。

由于界面的优先氧化, 2D- C/ C 复合材料内部

存在较多气体通道。低温氧化过程中, 化学反应速

率相对较低, 消耗的氧和生成的气体产物的数量
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图 8  2 D- C/ C 复合材料氧化的 SEM 图

Fig .8  SE M photographs of oxi dation of 2 D- C/ C co mposite

少, 气体在材料内部的传输可以满足化学反应的需

要, m 近似为1 , n 趋于0 , 氧化速率主要由化学反

应控制, 氧化的表观活化能较高。

高温氧化过程中, 由于温度相对较高, 化学反

应速率很快, 在线性氧化阶段所消耗的氧和气体产

物数量已经较大, 材料内部充满了由反应物和生成

物组成的混合物, 氧化速率受化学反应和气体扩散

共同控制, 与低温氧化过程相比, 表观活化能较

低, 为157 .0 kJ/ mol ; 到了非线性氧化阶段, 基体

和纤维的外部已被氧化, 材料内部的空隙比线性氧

化阶段明显增大, 同时该阶段氧化速率急剧减小,

消耗的氧和生成的气体产物数量也减少, 气体扩散

对氧化的影响减小, 表观活化能从157 .0 kJ/ mol 增

加到182 .0 kJ/ mol , 但是数值还是小于低温氧化

的, 因此在高温非线性氧化阶段氧化还是受化学反

应和气体扩散共同控制, 但气体扩散对氧化的影响

要小于高温氧化线性阶段。

3  结 论
( 1) 在研究的温度范围内( 750 ～905 ℃) , 2D-

C/ C 复合材料的氧化过程分为2 个阶段: 线性氧化

阶段, 氧化失重率小于约65 % , 氧化速率维持在一

个稳定的状态; 非线性氧化阶段, 氧化失重率大于

约65 % , 氧化速率急剧减小。

( 2) n 级反应可以更好地拟合2 D- C/ C 复合材

料的非线性氧化阶段。Arrhenius 曲线是由2 条直线

组成的折线, 折点在800 ～850 ℃之间。线性氧化阶

段, 表观活化能分别为217 .2 kJ/ mol 和157. 0 kJ/ mol ;

非线性氧化阶段, 反应级数分别为0 .55 和 0 .65 ,

表观活化能分别为219 .3 kJ/ mol 和182 .0 kJ/ mol 。

通过实验结果与理论结果比较, 证明2D- C/ C 复合

材料的氧化动力学模型可以较好地预测恒温氧化

情况。

( 3) 氧化首先发生在炭纤维和基体炭的界面

上, 纤维和基体同时氧化, 但基体氧化要快于纤

维。线性氧化阶段, 主要是基体以及纤维外表面的

氧化; 非线性氧化阶段, 主要是炭纤维的氧化。

( 4) 在低温区( 750 ～800 ℃) , 2D- C/ C 复合材

料的氧化主要由碳氧化学反应控制; 在高温区( 850

～905 ℃) , 氧化主要受碳氧化学反应和气体扩散共

同控制, 但非线性氧化阶段气体扩散对于氧化的贡

献小于线性氧化阶段。
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