
78 航空制造技术·2017 年第 12 期

研究论文 RESEARCH

随着对航空发动机燃油效率和推重比要求的不断

提高，航空工业对高温材料也提出了更加迫切的需求。

传统的高温合金已经不能满足使用要求（高温合金使用

温度上限 1100℃），目前各国的研发重点为陶瓷基复合

材料，尤其是抗氧化性优异的 SiCf/SiC 复合材料。与金

属材料相比，SiCf/SiC 具有以下优势：密度低，仅为高温

合金的 1/3~1/4 ；耐高温，可在 700~1650℃范围内工作

数百甚至上千小时；具有良好的抗氧化性能 [1-3]。

SiCf/SiC 复合材料的结构单元包括增强纤维、界面

界面层对 SiCf/SiC 复合材料力学性能及氧化行为的影响
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[ 摘要 ]   为研究界面层对 SiCf /SiC 复合材料力学性能及氧化行为的影响，采用先驱体浸渍裂解工艺制备了 3 种不

同界面层体系的 SiCf /SiC 复合材料。3 种界面层分别为热解碳（PyC）、PyC+BN-Ⅰ和 PyC+BN-Ⅱ（其中 BN-Ⅰ表

示 B 质量分数大约 2%，BN-Ⅱ表示 B 质量分数大约 20%）。研究表明，具有 PyC 界面层的 SiCf /SiC 复合材料常温

力学性能最高，其常温弯曲强度达到 380MPa，而双界面层体系中，SiCf /SiC 复合材料常温弯曲强度分别为 282MPa
（PyC+BN-Ⅰ）和 259MPa（PyC+BN-Ⅱ）。1200℃氧化试验表明，具有 PyC+BN-Ⅱ界面层的 SiCf /SiC 复合材料弯曲

强度保留率最高，为 54%。3 种不同界面层体系的 SiCf /SiC 复合材料在氧化后均表现为脆性断裂。微观结构显示，

界面和纤维被氧化是导致材料最终失效的原因；能谱分析表明，具有 PyC+BN-Ⅰ和 PyC+BN-Ⅱ界面层的 SiCf /SiC 复

合材料纤维内部未检测到 O 原子存在，证实 BN 有保护纤维的作用。
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[ABSTRACT]  In order to investigate the influence of interfaces on the mechanical properties and oxidation behaviors of 
SiCf /SiC composites, SiCf /SiC composites with 3 different interfaces (PyC, PyC+BN-Ⅰ and PyC+BN-Ⅱ ) were prepared 
via precursor infiltration and pyrolysis (PIP) method. Results showed that SiCf /SiC composites with PyC interface exhib-
ited the highest flexural strength of 380MPa. SiCf /SiC composites with PyC+BN-Ⅰ and PyC+BN-Ⅱ interfaces exhibited 
flexural strengths of 282MPa and 259MPa, respectively. The flexural strength retention rate of SiCf /SiC composites with 
PyC+BN-Ⅱ interface was 54% after heat treatment at 1200℃ in air for 2h, and all SiCf/SiC composites with different inter-
faces exhibited brittle fracture after heat treatment. The microstructure of SiCf /SiC composites demonstrated that the oxida-
tion of interfaces and fibers caused the failure of the composites. Energy dispersive spectrometer had not detected oxygen 
on SiC fibers of SiCf /SiC composites with PyC+BN-Ⅰ and PyC+BN-Ⅱ interfaces, which indicated that BN interface can 
effectively protect fibers from oxidation.
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层、SiC 基体和表面涂层等。界面层作为陶瓷基复合材

料重要的结构单元，能够调节纤维与基体的结合强度，

改善材料的断裂模式，界面层还可以作为氧扩散阻挡

层，保护纤维不受氧化。典型的界面层类型包括界面层

与纤维弱结合、界面层与纤维强结合且界面层具有层状

晶结构、界面层与纤维强结合且界面层为（X-Y）n 多层

结构、界面层与纤维强结合且界面层为多孔结构以及非

理想界面层 [4]。SiCf/SiC 复合材料最常用的界面层是各

向异性热解碳（Pyrocarbon, PyC）层，虽然从力学角度看，
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PyC 界面层可使复合材料表现出非线性力学行为，但

其致命缺点是在高于 800℃的氧化气氛中极易氧化 [5]，

PyC 界面层在高温氧化气氛中的应用也因此受到了限

制。BN（氮化硼）与热解碳有相似的层状结构，BN 却

具有优异的抗氧化性能，BN 在 850℃开始氧化 [6]，氧化

后生成的 B2O3 在高温下具有自愈合裂纹的能力，能够

阻止氧原子进一步向材料内部弥散，显著提高纤维的抗

氧化性能，从而延长复合材料在高温氧化气氛下的使用

寿命。

本研究采用先驱体浸渍裂解（PIP）工艺制备了 3

种不同界面层体系的 SiCf/SiC 复合材料，对其常温力学

性能和抗氧化性能进行了研究，并对氧化前后复合材料

的微观及性能进行了表征，分析了 SiCf/SiC 复合材料氧

化失效机理。

1   试验及方法

1.1   试验原料

增强纤维：KD-Ⅱ型 SiC 纤维，国防科技大学生产，

单丝强度约 2.5GPa，每束 1000 根。SiC 纤维平纹布：委

托宜兴新立织造有限公司编织，编织密度 6 束 /cm。液

态聚碳硅烷：中国科学院化学研究所合成，淡黄色透明

液体，可在 250~350℃固化。聚硼硅氮烷先驱体（BN-

Ⅰ）：中国科学院化学研究所合成，淡黄色透明固体，

1000℃惰性气氛下裂解后硼质量分数大约为 2%。氮化

硼先驱体（BN-Ⅱ）：中国科学院化学研究所合成，乳白

色透明液体，1000℃惰性气氛下裂解后硼质量分数大约

为 20%。

1.2   试验方法

1.2.1   SiC纤维表面界面层的制备

PyC 界面层：采用 CVI 工艺在 SiC 纤维表面制备

PyC 界面层。

BN-Ⅰ界面层：将聚硼硅氮烷先驱体（BN-Ⅰ）研磨

成粉末溶于甲苯中制成一定浓度的先驱体溶液，将带有

PyC 界面层的 SiC 纤维布在先驱体溶液中真空浸渍 1h，

取出在鼓风烘箱中加热使甲苯挥发干净，然后在惰性气

体保护下以 3℃ /min 的升温速率至 1000℃，保温 1h。

BN-Ⅱ界面层：将带有 PyC 界面层的 SiC 纤维布在

氮化硼先驱体（BN-Ⅱ）溶液中真空浸渍 1h，然后在惰性

气体保护下以 3℃ /min 的升温速率至 1000℃，保温 1h。

制备 PyC 界面层及 BN 界面层厚度见表 1。

图 1 为制备 BN-Ⅰ界面层与 BN-Ⅱ界面层纤维表面

XPS 分析结果。

1.2.2   SiCf/SiC复合材料的制备

采用 PIP 工艺制备 SiCf/SiC 复合材料，直至增重率

降低至 2% 以下。SiCf/SiC 复合材料的密度和开孔率见

表 2。为确保所制备复合材料性能具有可比性，制备 3

种材料的 PIP 工艺条件完全相同，具体制备方法详见文

献 [7]。

1.3   材料表征及性能测试

纤维表面界面层的元素组成用 Thermo Scientific

公司 ESCALab250Xi 多功能光电子能谱仪分析，激发

源为单色化的 AlKαX 射线，功率约 200W，分析面积

为 500μm2。试样的密度和开孔率测试方法参考 GB/

T25995-2010《精细陶瓷密度和显气孔率试验方法》。

试样的弯曲强度和弯曲模量在美国 MTS 公司生产的

C45.105 型电子万能试验机上进行，测试方法参考 GB/

T6569-2006《精细陶瓷弯曲强度试验方法》。试样的

微观形貌采用日本 HITACHI 公司生产的 S-4800 场发

射扫描电子显微镜表征。氧化处理在德国 Nabertherm

公司生产的箱式电阻炉中进行，将不同界面层体系的

SiCf/SiC 复合材料试样以 100℃ /h 的升温速率加热到

1200℃，保温 2h，并随炉冷却至室温，测试其弯曲性能，

以弯曲强度保留率来表征材料的抗氧化性能。

2   结果与讨论

2.1   SiCf/SiC复合材料的室温力学性能

表 3 为不同界面层体系 SiCf /SiC 复合材料常温弯
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图1  制备BN-Ⅰ界面层与BN-Ⅱ界面层纤维表面XPS分析结果

Fig.1   XPS results of SiC fibers with BN-Ⅰ and BN-Ⅱ interphases

表2   不同界面层体系SiCf/SiC复合材料密度和开孔率

编号 密度 /（g·cm-3） 开孔率 /%

SiC-0 2.34 7.32

SiC-Ⅰ 2.28 7.83

SiC-Ⅱ 2.32 8.16

表1   SiCf/SiC复合材料PyC界面层及BN界面层厚度

编号 界面层种类 PyC 界面层厚度 /nm BN 界面层厚度 /nm

SiC-0 PyC

250

—

SiC-Ⅰ PyC+ BN-Ⅰ
50~100

SiC-Ⅱ PyC+ BN-Ⅱ
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曲强度和弯曲模量。可见，制备 PyC 界面层的 SiC-0 复

合材料的弯曲强度最高，这是由于纤维表面均匀致密的

PyC 层能够有效地传递载荷；SiC-Ⅰ、SiC-Ⅱ的弯曲强度

分别为 282MPa 和 259MPa，呈依次降低的趋势，是由于

PIP 工艺制备的 BN 界面层比较疏松，且容易剥落，导致

基体和纤维之间存在微小孔洞等缺陷，不能起到很好的

载荷传递作用。

图 2 为不同界面层体系 SiCf/SiC 复合材料常温弯曲

测试的应力 - 应变曲线。SiC-0、SiC-Ⅰ、SiC-Ⅱ常温弯

曲测试的应力 - 应变曲线在断裂之前分两个阶段。首

先，材料在弯曲载荷的作用下不断发生变形，此阶段复

合材料的载荷和位移呈线性关系，曲线处于线性状态，

此阶段材料发生的是弹性变形，作用在材料上的弯曲载

荷由基体承担；随着外加载荷的不断增加，基体中产生

越来越多的微裂纹，直至饱和时基体发生开裂，复合材

料的载荷 - 位移曲线在这一点开始偏离线性，此阶段作

用在材料上的弯曲载荷主要由纤维承担。随着外加载荷

的进一步加大，纤维开始发生断裂，当应力达到最高点

时，材料内部纤维开始断裂；随后，伴随纤维脱粘、纤维

断裂和纤维拔出等过程，应力 - 应变曲线呈下降趋势。

由图 2 可见， SiC-0、SiC-Ⅰ、SiC-Ⅱ样品的应力 -

应变曲线的轮廓相似，均呈非线性断裂模式。其中，

SiC-0 样品应力 - 应变曲线线性段最长，说明其基体开

裂应力最高，可承载更高的载荷，SiC-Ⅰ、SiC-Ⅱ线性阶

段较 SiC-0 短，可能是由于 BN 的引入改变了基体的组

成及结构。

2.2   SiCf/SiC复合材料抗氧化性能

表 4 为不同界面层体系 SiCf /SiC 复合材料氧化后

形貌。可见，氧化后的试样表面形成了一层白色物质，

这是 SiC 基体氧化后生成的 SiO2，其中 SiC-Ⅱ样品表面

生成的 SiO2 明显比 SiC-0 和 SiC-Ⅰ致密。

表 5 为不同界面层体系 SiCf /SiC 复合材料样品氧

化前后密度、开孔率和弯曲强度保留率。可见，SiC-

0、SiC-Ⅰ和 SiC-Ⅱ氧化后，SiC-0 失重 0.39%， SiC-Ⅰ

和 SiC-Ⅱ分别增重 0.08% 和 0.75%，这与表 4 中观察到

SiC-Ⅱ样品表面生成的 SiO2 比较致密的结论是吻合的。

表 5 中可见 SiC-0、SiC-Ⅰ和 SiC-Ⅱ氧化后均表现为密

度降低、孔隙率升高，这是由于富碳的 SiC 基体和 PyC

界面层被氧化造成的。

图 3 为不同界面层体系 SiCf /SiC 复合材料氧化

后弯曲测试应力 - 应变曲线。可见，SiC-0、SiC-Ⅰ和

SiC-Ⅱ氧化后强度急剧下降，氧化后弯曲强度保留率分

别为 40%、45% 和 54%，氧化后复合材料呈现脆性断裂

模式，纤维失去增强、增韧的效果。

由以上分析能够得出结论：SiC-Ⅱ样品氧化后表面

生成 SiO2 在 3 者中最致密、孔隙率升高最小、强度保留

率最高，抗氧化性能较优。SiCf /SiC 复合材料氧化过程

中，纤维、基体和界面可能都受到了不同程度的损伤。

2.3   SiCf /SiC复合材料微观形貌分析

2.3.1   界面层的微观形貌

图 4 为纤维界面层的微观形貌，图 4（a）可见 SiC

纤维表面有一层均匀的 CVI-PyC 界面层，局部放大可

见，PyC 界面层厚度为 250nm。图 4（b）可见，在制备

有 PyC 界面层的 SiC 纤维表面大部分被 BN-Ⅰ界面层

覆盖。图 4（c）可见，在制备有 PyC 界面层的 SiC 纤维

表面被连续的 BN-Ⅱ界面层所覆盖，BN-Ⅱ界面层呈六

边形鳞片状 [8-9]，有剥落的现象，可见该界面层粘附能力
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图2   不同界面层体系SiCf /SiC复合材料室温弯曲测试的

应力-应变曲线

Fig.2   Strain-stress curves of SiCf /SiC composites with 

different interphases

表5   不同界面层体系SiCf/SiC复合材料氧化后质量变化和

弯曲强度保留率

界面层
密度

/（g·cm-3）
开孔率 /% 质量变化 /%

弯曲强度
保留率 /%

SiC-0 2.34 7.32 -0.39 40

SiC- Ⅰ 2.28 8.16 +0.08 45

SiC- Ⅱ 2.32 7.83 +0.75 54

表4   不同界面层体系制备的SiCf/SiC复合材料氧化处理后形貌

SiC-0 SiC-Ⅰ SiC-Ⅱ

表3   不同界面层体系制备的SiCf/SiC复合材料常温

弯曲强度和弯曲模量

样品 常温弯曲强度 /MPa 常温弯曲模量 /GPa

SiC-0 380 69.4

SiC- Ⅰ 282 64.0

SiC- Ⅱ 259 52.3
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较差。

2.3.2   SiCf /SiC复合材料断口微观形貌及材料破坏

          机理分析

图 5 为 SiC-0 常 温 弯 曲 测 试 后 断 口 微 观 形 貌，

SiC-0 样品含 PyC 界面，SiC-0 断口纤维拔出现象明显，

纤维的断裂截面与界面层的断裂截面位于不同平面，由

此可知在材料的断裂过程中，纤维与界面层、界面与基

体之间均发生了滑移脱粘，这种滑移作用可以消耗部分

断裂能，同时裂纹前端在界面层内外均发生了方向转

移，纤维在基体断裂后增韧作用显著。

图 6 为 SiC-Ⅰ 常 温 弯 曲 测 试 后 断 口 微 观 形 貌，

SiC-Ⅰ样品含 PyC 和 BN-Ⅰ界面，其断口有明显的纤维

拔出，材料呈现韧性断裂模式。可见，SiC 纤维表面的

PyC 界面层仍然附着在纤维表面，没有发生脱粘，而在

断裂过程中发生脱粘的部位主要在 BN-Ⅰ界面层上，这

是由于 BN-Ⅰ界面层采用 PIP 工艺制备，致密度远低于

CVI 工艺制备的界面层 [10-11]，界面上存在较多孔洞等缺

陷，因此 BN-Ⅰ界面附着力较差，材料断裂过程中易发

生脱粘。SiC-Ⅰ样品的断口微观形貌也反映出其相对

SiC-0 低的室温弯曲强度。

图 7 为 SiC-Ⅱ 常 温 弯 曲 测 试 后 断 口 微 观 形 貌，

SiC-Ⅱ样品含 PyC 和 BN-Ⅱ界面，其断口也有明显的纤

维拔出。SiC-Ⅱ样品断裂时界面的脱粘现象与 SiC-Ⅰ

样品类似，PyC 界面层附着在纤维表面，脱粘的部位主

要在 BN-Ⅱ界面层上。BN-Ⅱ界面层中 B 含量高，其

界面可以观察到明显的六方 BN 晶体结构的鳞片疏松

堆积，如图 4（c）所示，因此该界面附着强度甚至低于

SiC-Ⅰ样品的 BN-Ⅰ界面，这也印证了 SiC-Ⅱ样品较低

的室温弯曲性能。

由断口形貌分析，在 SiC-0、SiC-Ⅰ、SiC-Ⅱ受到弯

曲载荷时，断口都有明显的纤维拔出，SiC-0 的致密 PyC

界面层断裂过程中同时发生界面 - 纤维和界面 - 基体

之间的脱粘，表现出显著的载荷传递以及纤维增韧效

果；SiC-Ⅰ和 SiC-Ⅱ的脱粘主要发生在 PIP 工艺制备

的 BN-I 和 BN-II 界面层上，力学性能有所降低，并且随

BN-II 界面的结构缺陷增加，力学性能进一步降低。

2.3.3   SiCf/SiC复合材料氧化处理后微观形貌及材料

图3   不同界面层体系SiCf /SiC复合材料氧化后的应力-应变曲线

Fig.3   Strain-stress curves of SiCf /SiC composites with different 

interphases after oxidation test
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Fig.4   Microstructures of interphases
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图5   SiC-0常温弯曲测试后断口微观形貌

Fig.5   Microstructures of SiC-0 after bending test at room 

temperature
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图6  SiC-Ⅰ常温弯曲测试后断口微观形貌

Fig.6  Microstructures of SiC-Ⅰ after bending test at room 

temperature
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         破坏机理分析

图 8 为 不 同 界 面 层 的 SiCf/SiC 复 合 材 料 样 品

1200℃氧化处理后弯曲测试的断口形貌，SiC-0、SiC-Ⅰ

和 SiC-Ⅱ氧化后弯曲测试的断口都表现出贯穿性的脆

性断裂特征，断口无纤维拔出现象。图 8（a）局部放大

图可见，SiC-0 样品纤维表面存在一层孔隙，几乎看不

到 PyC 界面层，说明 1200℃氧化 2h 处理后 PyC 界面层

氧化严重，不能起到保护 SiC 纤维的作用，EDS 结果表

明，氧化后 SiC-0 样品纤维内部有 O 原子存在，证明纤

维已经被氧化，导致 SiC-0 样品氧化处理后强度保留率

仅为 40%。

SiC-Ⅰ与 SiC-Ⅱ的界面也发生氧化，但从微观结构

上看与 SiC-0 的界面变化不同。SiC-Ⅰ与 SiC-Ⅱ的界

面氧化后，产生纤维周边的氧化性孔隙缺陷不是在纤维

表面均匀分布的薄层空隙，而是以较大孔隙无规律地

分布在纤维表面，这主要是与 BN 界面层结构相关。由

于 PIP 制备的 BN 界面层致密度不够，在有缺陷的部位，

BN 和下方的 PyC 界面首先氧化，形成较大的孔隙；而

BN 致密的部分，BN 氧化形成 B2O3 液相玻璃 [12]，可以

阻挡 O 的进一步侵蚀，因此下方的 PyC 界面受到保护。

SiC-Ⅱ的 BN 界面结构缺陷更加明显，所以其氧化后界

面的零散孔隙分布也更加显著。因此，SiC-Ⅰ与 SiC-Ⅱ

的 BN 界面由于结构缺陷，只是部分保护了 PyC 界面和

纤维，仍然有部分发生了氧化，其断裂行为也表现出典

型的脆性断裂。EDS 结果表明，SiC-Ⅰ与 SiC-Ⅱ经过氧

化处理后的纤维内部没有检测到 O 原子的存在，从氧化

后材料的强度保留率来看，SiC-Ⅰ与 SiC-Ⅱ分别为 45%

和 54%，略高于没有 BN 涂层的 SiC-0。

图 9 为氧化后纤维内部 EDS 分析原始峰值曲线图，

可见，制备 BN 界面层的 SiC-Ⅰ和 SiC-Ⅱ复合材料纤维

内部没有检测到氧原子存在，说明 BN 界面层可以有效
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图7   SiC-Ⅱ常温弯曲测试后断口微观形貌

Fig.7   Microstructures of SiC-Ⅱ after bending test at 

room temperature
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Fig.8   Microstructures of SiCf /SiC composites with different 

interphases after oxidation treatment
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图9   氧化后纤维内部EDS分析原始峰值曲线

Fig.9   EDS curves of SiC fibers after oxidation test
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地防止纤维被氧化。

通过上述研究和分析表明，在 SiCf /SiC 复合材料

中引入 BN 界面层提高材料的抗氧化性能需从两个方

面考虑：（1）制备致密的 BN 界面层，将纤维及其表面

PyC 界面完全保护。从本研究结果来看，PIP 工艺制备

的 BN 界面层确实阻止了部分纤维被氧化，一定程度地

提高了 SiCf /SiC 复合材料的氧化后强度保留率。但由

于 PIP 工艺所制备的 BN 界面层结构缺陷，未能形成致

密的界面层而将纤维完全保护，因此在结构的孔隙缺陷

处，氧化破坏了 PyC 涂层和纤维表面。要制备致密的

BN 界面层，需要通过 CVI 工艺实现。（2）制备更加致

密、孔隙率更低的 SiCf /SiC 复合材料，减少基体中的孔

隙和微裂纹，从而阻止 O 元素的侵蚀。本试验中，当所

制备的材料暴露在高温氧化气氛中时，氧首先从材料表

面的孔隙和微裂纹侵入到材料内部。因此，减少材料孔

隙率，提高材料致密度，能够减少氧进入材料的途径，提

高 SiCf /SiC 复合材料的抗氧化性能。

3   结论

本 研 究 采 用 通 过 PIP 工 艺 制 备 出 具 有 PyC、

PyC+BN-Ⅰ和 PyC+BN-Ⅱ 3 种界面层体系的 SiCf /SiC

复合材料，并对材料的力学性能及氧化行为进行了分

析。结果表明，制备有 PyC 界面层的 SiCf /SiC 复合材料

室温弯曲强度最高，达到 380MPa；制备有 PyC+BN-Ⅰ和

PyC+BN-Ⅱ界面层的 SiCf /SiC 复合材料室温弯曲强度

略有降低，分别为 282MPa 和 254MPa。1200℃氧化 2h

后，PyC+BN-Ⅱ界面层的 SiCf /SiC 复合材料弯曲强度保

留率最高，为 54%。

微观结构显示，3 种不同界面层体系的 SiCf /SiC 复

合材料在 1200℃氧化 2h 后，基体和界面层均有被氧化

的现象，而纤维被氧化是导致材料最终失效的原因。能

谱分析表明，仅制备 PyC 界面层的 SiCf /SiC 复合材料

纤维内部检测到 O 原子存在，而制备有 PyC+BN-Ⅰ和

PyC+BN-Ⅱ界面层的 SiCf /SiC 复合材料纤维内部未检测

到 O 原子存在，说明 BN 界面层有阻挡氧的作用，但是由

于 PIP 制备的 BN 界面的结构缺陷，不能完全保护 SiC 纤

维，因此也发生部分氧化，氧化后力学性能有所降低。
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