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自愈合C/SiC 陶瓷基复合
材料的制备工艺与性能 *

西北工业大学超高温结构复合材料重点实验室      成来飞　左新章　刘永胜　殷小玮　栾新刚　张立同

为了提高 CMC-SiC 高温抗氧化性和长时间服役的寿

命，必须对 CMC-SiC 进行自愈合改性，使裂纹和孔洞处能

够原位自生成玻璃相，以达到在服役过程中主动封填的效

果，阻止氧化性介质向内扩散，降低 PyC 和 C 纤维的氧化

损伤。

Processing and Properties of Self-Healing C/SiC Ceramic Matrix Composites

连续纤维增韧 SiC 陶瓷基复合

材料（C/SiC ceramic matrix composites, 

CMC-SiC）作为一种新型的热结构材

料 [1-3]，不但继承了 SiC 陶瓷的优异

高温性能，而且具有类金属的断裂行

为（对裂纹不敏感，不会发生灾难性

破坏等特点）。该材料既克服了陶瓷

材料结构脆性差、可靠性低等致命弱

点，同时与传统的高温合金相比具有

不可比拟的优势，如密度更低（2~3g/

cm3）、比强度和比模量更高，耐高温

性和适应环境能力更强，已成为各国

竞相研究的热点，尤其在高推重比航

空发动机热结构方面的应用更是引

起广泛的重视 [4-5]。CMC-SiC 材料不

仅能使结构有效减重 50%~70%，而

且能够提高发动机的工作温度潜力

为 400~500℃，可显著提高发动机的

推重比 [6-7]。

然而，在高温氧化环境下，CMC-

SiC 材料中微裂纹和孔洞易成为氧

化性介质（O2 和 H2O）的通道，导致

CMC-SiC 组元中的界面相热解碳

（PyC）和碳纤维氧化受损；此外，服

役环境中的应力作用会促使 CMC-

SiC 基体开裂，加速碳相的损伤和氧

化，最终导致材料的失效，严重影响

其在高温氧化环境下服役长寿命的

要求，从而制约 CMC-SiC 在高推重

比发动机的应用。为了提高 CMC-

SiC 高温抗氧化性和长时间服役的

寿命，必须对 CMC-SiC 进行自愈合

改性，使裂纹和孔洞处能够原位自

生成玻璃相，以达到在服役过程中

主动封填的效果，阻止氧化性介质

向内扩散，降低 PyC 和 C 纤维的氧

化损伤 [8-12]。目前，已发展了多种途

径对 CMC-SiC 进行改性，具体如下：

（1）改善纤维，利用抗氧化性较高的

Sylramic SiC 纤维 [1,13] ；（2）利用自愈

合界面层 BN 取代 PyC[14-15] ；（3）利

用含 B 的组元对基体进行改性，如

BCx 体系 [16-17]、Si-B-C 体系 [18-20] 和
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硼硅玻璃 [8,21] ；（4）对外层的涂层进

行自愈合改性 [22-25]。相关研究表明：

自愈合改性后的 CMC-SiC 抗氧化性

能得到提高，尤其对于基体和涂层改

性后的效果提升更为显著，在高温环

境下可满足长寿命服役的要求，改性

后的 CMC-SiC 构件长时间应用于国

外高性能发动机已见相关报道 [26-27]。

本文主要就西北工业大学超高

温结构复合材料实验室对 C/SiC 复

合材料基体改性的制备工艺、结构特

点进行相关介绍，并考核和评价自愈

合基体改性后的 CMC-SiC 复合材料

的抗氧化性能及相关力学性能，同时

揭示其自愈合改性机理。

改性原理

对于基体改性 SiC 的组元，要求

其模量与 SiC 匹配，同时改性后形成

的玻璃相与 SiC 有很好的润湿性，能

够在 SiC 表面润湿，从而可以封填裂

纹。本实验室利用 3 种含 B 的组元

材料对 SiC 基体进行改性，分别为含

B 组元（SiB4、B4C 等）的颗粒弥散改

性、硼硅玻璃改性以及 BCx 与 SiC 形

成多元多层自愈合结构改性。图 1

是为原位自生长玻璃封填裂纹的示

意图。左图为 BCx-SiC 多元多层基

体改性，因 SiC 具有优异的高温抗氧

化性，一般作为最外层涂层，随后与

自愈合 BCx 层呈逐层分布的多层结

构。当氧化性介质沿着外层的裂纹

扩展到 BCx 涂层时，即会在裂纹处原

位形成氧化硼玻璃，减缓氧化性介质

的扩散，同时氧化硼玻璃促进 SiC 的

氧化形成大量的、更高熔点的硅硼玻

璃，沿着 SiC 层与 BCx 层的结合处平

铺形成完整的玻璃层膜，进一步有效

减缓氧化性介质的扩散；当少量的

氧化性介质进一步扩散时，会与下层

的 BCx 层继续氧化形成玻璃，再次减

缓氧化性介质向内部的扩散。这种

结构的优势在于“层层设防，逐步消

化”，可减缓氧化性介质的扩散，从而

有效地较少材料内部碳相的氧化。

图 1 右 侧 为 颗 粒 弥

散自愈合改性的示

意图，即在连续 SiC

基体内部添加具有

自愈合组元的 SiBC

体 系 的 颗 粒。 当 氧

化 性 介 质 沿 SiC 基

体内的裂纹扩散时，

基体内部自愈合颗

粒原位氧化形成玻

璃相，并及时封填裂

纹，可有效阻止氧化

性介质的进一步扩

散，其反应过程如图

1 下侧所示。

自愈合改性 C/SiC
的工艺及性能

1   弥散改性 C/SiC

的工艺及性能 [28-30]

化 学 气 相 渗 透

（CVI）结 合 浆 料 渗

透（SI）和液硅渗透

图2   B4C和SiB4颗粒弥散改性后的2D C/SiC微观形貌
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图3   液硅处理后基体的XRD物相结果
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图1   基体裂纹自愈合原理示意图



FORUM论坛

26 航空制造技术·2014 年第 6 期

法（LSI）是 制 备 颗 粒 弥 散 基 体 改

性的复合材料常采用的一种有效

方 法。 首 先 对 纤 维 预 制 体 CVI 一

定厚度的 PyC，接着 CVI SiC 基体

直 至 复 合 材 料 的 密 度 为 1.6~1.7g/

cm3。采用真空浸渍结合压力渗透

将含 B4C 的浆料浸渍到基体内部，

直至材料致密化，最后在表面沉积

一定厚度 SiC 涂层，最终形成 B4C

颗粒弥散改性的复合材料；或者将

B4C 颗粒浸渍到材料内部

后，再在一定温度下对 C/

SiC 进行液硅渗透处理，最

终反应形成 SiB4 颗粒弥散

改性的复合材料。图 2 分

别为 B4C 和 SiB4 颗粒弥散

改性后的微观形貌。改性

颗粒有效地填充在 SiC 基

体内部，同时部分存在于

纤维束内。图 3 为液硅浸

渍基体反应后的 XRD 分析结果。其

反应过程如下所示：

(4y +x -4)Si + x B4C → 4BxSiyC + 

(x-4)SiC， 

(x-4y+4)Si + 4BxSiyC → xSiB4 + 

4SiC。

进入基体中的液硅首先与 B4C

颗粒反应形成 BxSiyC 的三元化合物，

进而继续与该三元化合物反应，最

终形成 SiB4 颗粒。由于该三元化合

物与 Si 未能彻底反应，最终在基体

中会存于部分残余 Si 和三元化合

物，如图 3 的 XRD 结果所示。

对比 SiB4 颗粒弥散改性基体前

后的 2D C/SiC 复合材料弯曲力学性

能（图 4）可 知，经 SiB4 改 性 后，C/

SiC 复合材料的强度和刚度都得到

显著提高，同时，并未改变材料非脆

性断裂的模式，说明 SiB4 颗粒弥散

基体改性 C/SiC 是一种对基体有效

的改性方式。此外，改性后材料的

抗高温氧化性（考核条件：1000℃以

下，氧化 10h）和抗热震性（考核条

件：20~1300℃，60 次循环）明显优于

未改性的复合材料（图 5），说明 SiB4

在氧化过程中原位形成的玻璃相，可
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图7   硼硅玻璃封填基体中孔洞和裂纹形貌

裂纹

硼硅玻璃

100μm

图8   硼硅玻璃基体改性2D C/SiC 氧化5h后的失重率

及残余强度

0                400              800             1200          1600

C/SiC
C/SiC+Sealant

1200

100

800

600

400

200

0

温度 /℃

弯
曲

强
度

/M
Pa

0                400              800             1200          1600

1
1.5

0
-0.5

-1
-1.5

-2
-2.5

-3
-3.5

-4

C/SiC
C/SiC+Sealant

失
重

率
/%

温度 /℃
（a）失重率

（b）残余强度

（a）1000℃氧化 10h （b）1300~20℃热震 60 次

20μm 100μm10μm
C 纤维

裂纹愈合

裂纹愈合

SiB4-SiC 基体

图6   SiB4改性的C/SiC自愈合形貌



陶瓷基复合材料关键技术Key Technology for Ceramic Matrix Composites

2014 年第 6 期·航空制造技术 27

有效封填裂纹，使碳纤维免遭氧化损

伤，获得良好的自愈合效果，自愈合

玻璃封填裂纹的微结构形貌如图 6

所示。

2   硼硅玻璃基体改性 C/SiC 的工艺

     及性能

首先通过溶胶凝胶法低温将一

定比例含量的 SiO2 玻璃和 B2O3 玻

璃渗透到半致密化的 C/SiC 基体内

部，然后通过 1000℃高温处理 1h 烧

结形成硼硅玻璃改性基体，如图 7 所

示，在基体内部的孔隙中填充大量的

硼硅玻璃相。玻璃改性基体后的复

合材料无论在失重方面，还是

剩余强度保持率方面，都表现

出高温抗氧化性能，明显优于

未改性的 C/SiC 复合材料 [21]，尤

其对于温度低于 1200℃效果更

为显著。随着温度的增加，一

方面由于 SiC 基体中裂纹自行

闭合，宽度降低，并且外层生成

有效阻止氧扩散的 SiO2 膜；另

一方面由于硼硅玻璃的挥发加

快，其自愈合效果有所下降，与

未改性的 C/SiC 无显著差异，具

体结果如图 8 所示。

3  多元多层基体改性C/SiC 的性

能 [16,31-32]

多元多层自愈合基体改性

技术是目前应用最广泛和产品

化的工艺。国外已将该工艺制

备的工程构件应用于航空发动机的

热端部件。首先，对沉积过 PyC 热

解碳界面层的纤维预制体，进行 CVI 

SiC 基体，使纤维预制体具有一定的

强度，然后再 CVI 一定厚度 BCx 基体，

其次交替沉积 SiC 和 BCx 基体，使复

合材料的基体呈交替排列，最后，在

复合材料表面沉积一定厚度的 SiC

涂层，其内部结构如图 9 所示，图 9

（a）和图 9（b）分别为多元多层复

合材料的微观形貌及元素分布情况。

多元多层改性的 2D C/SiC-BCx

与未改性的 C/SiC 相比，面内剪切和

断裂韧性到显著提高，而其压缩和弯

曲性能有所下降，对于拉伸强度和层

间剪切强度，多层结构对其影响不明

显，具体结果详见表 1。图 10 为 2D 

C/SiC 改性前后的弯曲及拉伸断裂

曲线，改性后的复合材料弯曲强度降

力学性能 2D C/SiC 2D C/ SiC-BCx

拉伸强度 /MPa 274.2 276.4

弯曲强度 /MPa 496.3 456.6

压缩强度 /MPa 365.6 304.8

层剪强度 /MPa 32.24 32.57

面剪强度 /MPa 127.2 150.9

断裂韧性 /（MPa·m1/2） 19.45 24.20

高温层剪强度 /MPa
700℃ — 39.66

900℃ — 40.09

表1   多元多层基体改性的2D C/SiC-BCx室温力学性能
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图 9   多元多层基体改性2D C/SiC-BCx微结构形貌
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低，同时，弯曲模量亦随之降低，但

出现明显的非脆性断裂行为；而拉

伸曲线显示改性后的复合材料强

度虽未明显增加，但其拉伸模量却

高于未改性的复合材料；此外，改

性后的复合材料高温层间剪切强

度有较明显的提高，且随着温度的

增加，剪切强度增加越明显。

多元多层 2D C/SiC-BCx 在应

力氧化方面亦表现出优异的抗氧

化性能。如图 11 所示，2D C/SiC-

BCx 在 900℃不同应力条件下蠕

变 5h 后，弯曲强度和模量较未改

性的复合材料及未受载荷的材料

有明显提高，且随着载荷应力的

提高，剩余强度增加越明显，详见

归一化后的剩余强度保持率，对于

60MPa、80MPa 及 100MPa，弯曲强

度 分 别 提 升 5%、8% 和 10%。 当

材料处于应力氧化环境时，材料内

部自愈合组元形成大量的玻璃相，

一方面可阻止内部的碳相氧化受

损，另一方面使基体致密化，从而

提高了材料的弯曲强度及模量。

应力氧化后的微观形貌见图 12，

复合材料只有近表面的纤维遭到

部分氧化，而靠近内部的纤维被

保护完好，同时，应力越大，靠近

表层的形成的玻璃相越多，其封

填效果越明显。

此外，在水氧应力耦合环境图15   改性C/SiC断裂后的微观形貌
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图12   2D C/SiC-BCx 900℃不同应力下蠕变5h后的微观形貌

900℃ , 60MPa 900℃ , 80MPa 900℃ , 100MPa

100μm

20μm 100μm 100μm

100μm 200μm

图14    900℃，60MPa，295h水氧环境改性

后2D C/SiC氧化前后的拉伸断裂曲线

250

200

150

100

50

0

  0             0.1            0.2             0.3            0.4
应变 /%

250

200

150

100

50

0

  0             0.1            0.2             0.3            0.4
应变 /%

图13   2D C/SiC与2D C/SiC-BCx在复杂环境

中的拉伸强度衰减速率及动态燃气环境中剩余

高温拉伸强度衰减速率

60

50

40

30

20

10

0
600            700             800               900         1000

2D C/SiC；70MPa

2D C/SiC-SxC；100MPa

温度 /℃剩
余

拉
伸

应
力

衰
减

速
率

/（
M

Pa
·

h-1
）

40

35

30

25

20

15

10

5

0 2D C/SiC

27.7

0.95

2D C/SiC-BxC

剩
余

拉
伸

应
力

衰
减

速
率

/（
M

Pa
·

h-1
）

700℃ ；30%UTS；水氧

（a）复杂环境中拉伸强度衰减速率 （a）氧化前

（b）氧化后
（b）动态燃气环境中剩余高温拉伸强度衰减速率

拉
伸

应
力

/M
Pa

拉
伸

应
力

/M
Pa



陶瓷基复合材料关键技术Key Technology for Ceramic Matrix Composites

2014 年第 6 期·航空制造技术 29

下，多元多层改性的 2D C/SiC-BCx 的

抗氧化性能明显优于未改性的 C/SiC

复合材料。如图 13（a）所示，700℃

水氧应力耦合环境测试，改性后材料

的拉伸强度衰减速度比未改性的 C/

SiC 低 29 倍之多，说明 BCx 陶瓷形成

玻璃相可明显提高材料的应力抗氧

化性能；另外，2D C/SiC-BCx 在动态

燃气环境中 700℃和 900℃强度损伤

速率比未改性的损伤速率分别降低

80% 和 90%，同时损伤速率受温度影

响程度比未改性的较弱，如图 13（b）

所示。

4   多元多层结合硼硅玻璃改性

     C/SiC 的工艺及性能

多元多层改性结合硼硅玻璃改

性能够更有效地提高复合材料高温

抗氧化性能。在 CVI 多层改性基体

后，通常在复合材料表面再涂覆一

层硅硼玻璃涂层，形成自愈合涂层，

使材料的抗氧化性能等到显著的提

高。如图 14 所示，两种工艺结合改

性后的复合材料在 900℃，60MP 考

核 295h 后，其拉伸性能未降反而升

高 13.53%，断裂曲线规律与考核前

一致，未见明显损伤，其考核后的微

结构形貌见图 15 所示。外层的玻璃

涂层和内层的 BCx 基体起到很好的

自愈合效果，未见靠近外层的纤维被

氧化。此外，由多元多层改性以及结

合玻璃改性制备的构件已在航空发

动机 1000~1350℃之间考核 16h，结

果显示其剩余强度较原始强度分别

提升 5.6% 和 30.1%，构件未见明显

损伤。

总   结

（1）自愈合陶瓷基复合材料可

以通过基体中的自愈合相原位氧化

形成玻璃相，封填裂纹和孔洞，有效

地保护纤维免遭氧化，从而提高材料

的环境性能及扩展其应用。

（2）通过颗粒弥散改性、玻璃改

性以及多元多层基体改性 SiC 基体

可有效提高复合材料的抗应力氧化

的能力。

（3）裂纹的宽度以及变化情况

和自愈合形成玻璃相量的竞争关系

直接影响基体自愈合的效果；同时

多种方法组合改性可获得更优的自

愈合效果。

（4）具有更轻密度，耐高温等优

异性能的自愈合 C/SiC 构件，如密封

片、调节片、副翼已经在航空发动机

上成功进行考核试车。
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