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摘 � 要: Z rB2 - S iC陶瓷材料在高温环境下发生氧化. 介绍了复合材料在高温环境下氧化行为

及复合材料组元变化规律;利用质量守恒方程及在固体区域内的体积守恒情况, 推导出材料发生高

温环境下各组分的体积分数随温度的变化规律;根据 E shelby等效夹杂理论,结合 Arrhen ius方程及

细观力学理论研究了 ZrB2- S iC陶瓷在高温环境下的氧化行为,预报了高温下复合材料的力学性

能,给出了弹性模量与孔隙率随温度变化的规律.为进一步研究陶瓷材料高温环境下的力学行为提

供依据.

关键词:高温陶瓷; 氧化; Eshe lby等效理论; 模量预报

中图分类号: O34 文献标志码: A 文章编号: 1007- 2683( 2011) 01- 0025- 05

Oxidative Damage ofH igh Temperature Ceram ics and

H igh TemperatureM echanical Properties Prediction

DI NG X ue � zhong, � TANG L i �qiang

( C ollege of C ivilE ngineering, H arb in Eng ineering Un ivers ity, H arb in 150001, Ch ina)

Abstract: ZrB2 �S iC ceram icm aterialsw illbe ox id ized in h igh tem perature. The h igh tem perature ox idat ion be�
hav ior and variation�component of the com posite m aterialsw ere described. Them a in ox ide products and the varia�
t ion�com ponent o f the compositem aterials under h igh temperaturew ere investigated comb in ing w ith m ass conserva�
t ion equation and the so lid volum e conservation o f so lid phase. Based on the Eshe lby equivalent inclusion theory,

th is article com bines A rrhen ius E quat ion and theM icro�m echanics Theo ry to study the ox idation behav ior o f ZrB2 �
S iC ceram ics in the high tem perature, forecast m echanical properties of com posite m aterials in the h igh tem pera�
ture, and g ive the ru les o f the e last icm odu lus and vo id ratio by variation of temperature, w hich w ill prov ide a basis

for further research on the high tem perature ceram ic m aterials.
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0� 引 � 言

近年来,随着军事科技的快速发展, 以高超声

速、高机动的远距离精确打击为主要技术特征的高

超声速武器出现和发展将给人类社会带来极为深远

的影响
[ 1]

. 然而, 高温、高载荷、高氧化烧蚀环境对

武器装备材料的耐温极限和耐久性提出了苛刻的要

求
[ 2]

, 高温陶瓷材料由于其良好的耐高温性近年来

得到了广泛的应用,因此成为力学与材料科学领域

研究的热点
[ 3- 7]

. 本文在现有实验观测的基础上研

究了 ZrB2 - SiC陶瓷在高温化境下的氧化行为, 结



合 A rrhen ius方程及细观力学理论, 给出了增强相、

气孔相与基体相随温度变化的规律. 根据 Eshe lby

等效夹杂理论
[ 8- 9]

, 预报了高温下复合材料的力学

性能, 并给出高温陶瓷材料弹性模量与孔隙率随温

度变化的规律.

1� 研究背景

在高温环境下, Z rB2 的氧化稳定性高于 S iC.

S iC将首先氧化,这将阻止基体 ZrB2的氧化.在高温

低氧分压下, S iC将发生活性氧化, 导致 S iC耗尽层

的出现.氧化层结构中除了 SiC耗尽层还有多孔层、

再结晶层和表面层. 多孔层的形成是由于生成的高

气压气态氧化物 (如 S iO、B2O 3等 )不能及时排出而

聚集在氧化层的内部, 当其压力超过周围环境的气

压就会产生气孔.

S iC在 1300 以上时发生明显的氧化反应, 生

成的 S iO2填充了氧化层的孔洞、裂纹等缺陷, 并覆

盖了氧化层的表面, 阻碍了氧的进入从而显著提高

了材料的抗氧化性能. 生成的 S iO2一直能保护到

1885 而不发生大量挥发.在 1 300~ 1 500 温度范

围内, 添加 S iC有助于改善 ZrB2的抗氧化性
[ 10 ]

.在

2 200 下, 材料表面产生大量气孔和裂纹, 这是由

于高蒸气压的气态氧化物的逸出形成的. XRD的分

析结果表明氧化层的表面主要由 ZrO2组成,没有发

现 SiO2相,这说明 SiO2在高温下因为快速挥发而

失去抗氧化保护能力. 在 2 400 下,只有在接近未

氧化的原始材料区域有少量 S i元素; Zr元素在整个

氧化层中分布非常均匀,氧化层非常致密,与未氧化

的材料之间没有明显的差别.

2� 组元变化规律

针对材料 ZrB2 - 20S iC材料,根据反应方程,在

高温氧化条件下,有:

�z1 + �z2 + � s1 + �s2 + �g = 1 ( 1)

其中: �z 1、�z 2分别为 ZrB2基体氧化前后初始相与生

成相 ( ZrO2 )的体积分数; �s1、�s2为增强相 SiC在氧

化反应前后初始相与生成相的体积分数; �g为材料

内部生成气孔相的体积分数. 选择线性升温关系:

�= �0 + �!t.
则高温条件组元材料的体积分数在氧化反应过

程中的质量守恒方程为

 z 1 �z 1 / t= - Jz,  z2  �z2 / t= - Jz ( 1- ! z ) ( 2)

 s  �s / t= - J s! s ( 3)

其中: �s = �s1 + �s2;  s为增强材料的密度;  z1、 z 2为

基体材料氧化前后的密度; ! z为基体材料的气化系

数; ! s为增强材料的气化系数.

温度对反应速率的影响满足 A rrhenius方程:

Jz = J
0
z �z1 exp -

E z

R�( t )

J s = J
0
s � s1 exp -

E s

R�( t )

( 4)

式中: E z、E s分别为基体和增强材料的活化能; R为

普适气体常数, J
0
z、J

0
s分别为实验常数, �为温度

函数.

由式 ( 3 )得到基体材料初始相和生成相的

关系:

�z2 ( t) = [ �
0
z - �z1 ( t ) ]

 z1
 z2

( 1- ! z ) ( 5)

其中 �
0
z为不发生氧化反应基体材料初始相的体积

分数.

增强材料在氧化反应过程中的动力学方程为

�s1 ( �, t) =
�s (�, t) - �

0
s ( 1- ! s )

! s

�s2 ( �, t) =
1- ! s

! s

[ �
0
s - �s (�, t) ]

( 6)

其中, �
0
s、�s表示氧化反应前后增强相的体积分数.

将式 ( 4)分别代入式 ( 2)、( 3)中,有:

�z1 ( t ) = �
0
z1 exp∀

t

0
-

J
0
z

 z1
exp -

E z

R�(∀)
d∀ ( 7)

�s = ( 1 - ! s ) �
0
s + ! s �

0
s exp∀

t

0
-

J
0

s

 s
exp -

E s

R�( ∀)
d∀ ( 8)

由上述推导, 可以得到组元材料的体积分数随

温度和时间变化的函数关系.

3� 细观性能预报

根据 Eshe lby等效夹杂理论可知, 在一定温度

环境下,当无限远处作用均匀外载 #
0
时,初始相材

料内部的体平均应力 #
b
为

#
z1

(�, t) = C
0
( ∃

0
+ !∃)

式中: C
0
为初始相材料的弹性常数; ∃

0
为没有发生

相变时外载引起的均匀应变; !∃为相变夹杂之间相
互作用引起的平均扰动应变.

在生成的固体相夹杂介质中的平均应力场
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#
z 2
为

#
z 2

(�, t) = C
1

(∃
0
+ !∃+ ∃

1
) =

C
0

(∃
0
+ !∃+ ∃

1
- ∃

*
)

∃
1

= S1∃
*

式中: C
1
为生成的固体相材料的弹性模量; S1是固

相夹杂的四阶 E shelby张量
[ 11]

; ∃
1
为单个夹杂引起

的扰动应变; ∃
*
为夹杂的等效本征应变.

在气孔相夹杂介质中的平均应力 #
g
为

#
g

( �, t ) = C
0
( ∃

0
+ !∃+ ∃

2
- ∃

**
) = 0

∃
2
= S2∃

**

式中: S2为气孔夹杂的 4阶 E shelby张量
[ 6]

; ∃
2
是单

个夹杂引起的扰动应变; ∃
**
是气孔夹杂的等效本征

应变. 材料的体平均应力场为

∀# (�, t) = %z1#
z1

+ �z2 #
z2

+ �g #
g

这里假设热化学反应生成的气孔为开孔形式,

忽略气体相对空隙的压力. 通过推导得到夹杂的本

征应变:

∃
*

= - (&CS1 + C
0

)
- 1
&C ( I+ ( ( 1- �g ) I -

�z 2k&C )
- 1

(�z2 k&C + �g I) ) ∃
0

∃
**

= - (S2 - I)
- 1

( I+ ( ( 1- �g ) I -

�z 2k&C )
- 1

(�z2 k&C + �g I) ) ∃
0

其中 k= ( S1 - I ) ( &CS + C
0

)
- 1
材料体平均应

变场为

∃(�, t) = ∃
0
+ �z2∃

*
+ �g∃

**

初始相材料的弹性模量实际上与温度和持续时

间有关,考虑这个因素的变化, 对计算结构的内部热

应力场有重要的作用, 材料弹性模量随温度 �和时

间 t变化关系为

E z 1 (�, t) = E
0
b a

( 0)
, a

( 0)
= exp( - a&�̂) ( 9)

� &�̂= &�+ P ∀
t

0
exp[ - Q ( t- ∀) ] &�(∀) d∀ ( 10)

其中: &�= �- �0, a和 P、Q是由实验确定的,一

般来说对所有的烧蚀材料 P、Q是常数, P = 1�56 #

10
- 4

/ s, Q = 2. 5 # 10
- 4

/s,而 a是与材料类型有关的

系数.

在均匀外应力场作用下求出平均应变场, 利用

以上的结果,最终可以得到材料随温度和时间变化

的宏观高温力学性能.

组元材料的弹性常数可表示为

E 11 = %sEf ( t) + ( 1- %s )Em ( t)

图 1为利用式 ( 9)计算了 ZrB2 - 20S iC复合材

料在升温速率分别为 1. 5和 10的情况下, 基体弹性

模量的变化曲线,可见,基体材料的弹性模量随温度

的增加而减小,初始阶段降低相对较为缓慢,进入高

温氧化温度度后材料性能受相变和气孔的影响变化

较大,弹性模量减小很快, 是由于生成气孔的缘故,

当热解结束以后焦炭的体积分数达到最大值, 而焦

炭的性能与初始相材料的性能相近, 从而使弹性模

量又升高.而对于硅基材料来说由于热解生成了多

孔介质,弹性模量基本处于下降趋势,直到材料体积

烧蚀过程结束.

图 1� 基体材料弹性模量随温度变化曲线

当温度均匀变化 &�( t )时, 初始相材料的平均

热应力为

#
z 1

= C
0
( �, t )!∃

在生成的固体相夹杂介质中的平均热应力为

#
z2

= C
1
( !∃+ ∃

1
- ∋

*
) = C

0
( !∃+ ∃

1
- ∋

*
- ∃

*
)

∃
1
= S1 ( ∋

*
+ ∃

*
)

式中 ∋
*
是初始相和生成相材料之间的热失配应变,

且 ∋
*

= (∋z2 - ∋z1 ) &�, ∋z1、∋z 2分别是初始相和生成

相材料的热膨胀系数.

在气孔相夹杂介质中的平均应力为

#
g

= C
0
( !∃+ ∃

2
- ∃

**
) = 0, ∃

2
= S2∃

**
( 11)

假设气孔为开孔形式, 忽略气体相对空隙的

压力.

整理得到:

!∃= ( ( 1- �g ) I- �z2 (S1 - I) k)
- 1

(�z2 (S1 -

I) ( k( S1 - I) - I )∋
*

) ( 12)

其中: k= ( &CS1 + C
0
)

- 1
&C, &C = C 1 - C 0.

材料相变引起材料体平均热应变场 < ∃>的变

化为

< ∃(�, t) > = �z 2∋
*

- �z2 (&CS1 + C
0

)
- 1

(&C!∃+

&C (S1 - I) ∋
*

) - �g (S2 - I )
- 1!∃ ( 13)

利用式 ( 11) ~ ( 13),可以解出基体材料在高温

氧化条件下的热膨胀系数随温度和时间的变化

规律:

∋= ∋z 1 + < ∃> /&� ( 14)
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其中热膨胀系数的分量形式 ∋ij = ( ∋11, ∋22,

∋33, 0, 0, 0)
T
,对于夹杂相统计均匀分布的烧蚀材料

存在 ∋11 = ∋22 = ∋33.

4� 结果与讨论

对于 ZrB2 - 20S iC复合材料, 取计算参数如表 1

所示.

表 1� ZrB2- 20S iC基本参数表

P roperty  / (kg∃ m - 3 ) J 0 /( kg∃ m - 3∃ s- 1) (EA /R ) /K ( )

S iC 3�21# 103 8 # 104 1� 9# 104 � �

Z rB2 6�09# 103 9 # 103 1� 9# 104 � �

Z rO2 5�60# 103 � � 0�001 �

B2O3 2�15# 103 � � � 0�8

图 2、图 3为利用式 ( 5)和式 ( 7)分别计算了基

体初始相和基体生成相体积分数在不同温度变化梯

度的情况下随温度变化的曲线. 由图 2和图 3可以

看出, 当温度超过 1 400K以后, 基体初始相的体积

分数迅速减少而基体生成相所占体积分数迅速

增加.

图 4、图 5为利用式 ( 6)分别计算了在不同温度

变化梯度的情况下,增强体初始相体积含量和增强体

生成相体积含量随温度的变化曲线。由图可见, 温

度在 0 ~ 800K区间, 增强体未发生变化, 当温度在

800~ 1 400K区间变化时,增强体发生迅速变化。

图 6为计算了复合材料气体相随温度的变化曲

线, 由图可见, 气体相在 1 300 左右上升减缓,出现

平台,这是由于 SiC在 1 300 以上发生明显的氧化

反应,阻碍了氧的进入。随着温度的升高, SiC体积

分数首先衰减, 生成的 S iO 2填充了氧化层的孔洞、

裂纹等缺陷,并覆盖了氧化层的表面,阻碍了氧的进

入, 对 ZrB2起到了保护作用。

图 6� 气体相随温度变化曲线
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从图 7、图 8中可以看出, 等效模量随孔隙率 fp

的增加而衰减,这与实验事实是吻合的;随着扩散系

数比
D e

D
的增加, 等效模量亦随之衰减, 体现了氧扩

散对模量的影响。

5� 结 � 语

高温防热陶瓷作为新兴的防热材料受到越来越

广泛的重视, 是高超声速飞行器设计的基础问题之

一. 尽管大批学者在这个领域获得了突出的成果,

但大量的理论问题仍然没有得到解决, 很多在极端

环境下材料的本质变化仍然没有共识, 试验手段仍

然受到很大的限制.本文所给出的弹性模量与孔隙

率随温度变化的规律,为进一步高温陶瓷材料的高

温力学性能提供了借鉴和重要依据.
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