
宇航材料工艺 http：//www.yhclgy.com 2023年 第1期

·计算材料学·

前驱体浸渍裂解过程中SiC/SiC复合材料微观工艺应力
模拟研究
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文 摘 前驱体浸渍裂解工艺（PIP）是 SiC/SiC 复合材料的一种近净成形制备方法，但前驱体裂解过程中

产生的应力阻碍了该工艺的产业化应用。本文构建了一种化学-力学耦合模型来研究前驱体裂解过程中应力

的产生和演化机理。首先以反应动力学模型描述了前驱体的裂解过程；其次基于三相球模型建立了一个解析

模型计算基体的均匀化力学性质；最后结合上述模型构建了有限元模型，在微观尺度模拟计算了代表性体积

单胞（RVC）内的工艺应力演变。结果表明：基体在贫基体的界面处承受显著的环向拉伸应力；对于由纯前驱

体组成的基体，基体内的工艺应力主要是由裂解过程引起的化学收缩导致的，受温度引起的热膨胀影响较小；

随着PIP循环次数的增加，化学收缩和热膨胀的角色发生互换。
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Abstract　The precursor impregnation pyrolysis process （PIP） was a near-net-shape preparation method for 
SiC/SiC composites， but the stress generated during the precursor pyrolysis process hindered the industrialization of 
the process.  In this study， a chemical-mechanical couple model was proposed to study the mechanism of process 
stress and simulate the stress evolution during pyrolysis.  The pyrolysis process of precursor was described by a 
kinetic model.  An analytical model derived from the three-phase sphere model was developed to determine the 
homogenized properties and behavior of matrix.  A finite element model integrating the kinetic model and the 
analytical model was established to compute the process stress of a microscale representative volume cell （RVC）.  
The results show that the matrix sustains significant tensile circumferential stress at the interface of matrix-poor area.  
For the matrix composed by pure precursor， the evolution of the process stress is dominated by the chemical shrink 
due to the pyrolysis process and slightly influenced by the thermal expansion due to the process temperature.  With 
the increasing of PIP cycle numbers， the roles of chemical shrink and of thermal expansion inverse.
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0 引言

SiC/SiC复合材料因其优异的化学稳定性和高温

力学性能而广泛应用于航空航天领域。在 SiC/SiC复

合材料各种制备方法中，前驱体浸渍裂解工艺（PIP）
因具有成型温度低、前驱体分子可设计和近净成形

等优点，是一种极具产业化应用潜力的制备方法。

然而，PIP工艺制备的复合材料内部会存在明显的工

艺应力，这阻碍了该方法的产业化应用。因此，研究

PIP工艺应力的产生和演化机制，实现应力的定量预

测就显得尤为重要。

在 PIP 过程中，工艺应力的形成是一种化学-力
学耦合问题。它不仅是由冷却阶段的温度变化引起

的，而且更主要是由整个PIP过程中前驱体的裂解所

导致。目前，尽管研究者已对化学气相渗透工艺制

备的陶瓷基复合材料中的残余应力做了大量的实验

或模拟研究［1-2］，但对 PIP 工艺制备的复合材料中工

艺应力的研究却很少。现有的研究主要是采用热重

分析（TGA）研究聚碳硅烷（PCS）的固化对裂解的影

响［3-4］，使用模型来描述 PCS裂解过程的工作却鲜有

报道。然而，其他聚合物的裂解模型可以提供参考，

目前主要有两种方法来模拟聚合物的裂解过程。第

一种方法认为这个过程是一个传热和传质问题［5-6］，
这种模型只是在宏观上描述了材料的质量变化，并

对裂解过程做了过度的抽象化假设。第二种方法基

于化学动力学对裂解过程建模［7-8］，这种模型涉及到

了化学动力学机制，侧重于考虑该模型描述 PCS 的

裂解过程。

前驱体聚合物一般在 400 ℃左右开始裂解，大分

子链断裂形成小分子基团［9-10］，并产生了几种效应：

前驱体从有机聚合物向无机陶瓷转变，导致其模量

增加；小分子的挥发导致前驱体质量损失和体积收

缩，WALTER 等的研究结果表明裂解过程中前驱体

的线收缩率为 20%~30%［11］，显微观察表明，收缩可

能会导致基体中出现裂纹或界面剥离［12-13］，原位测

量分析显示，裂解过程中前驱体模量出现增降波动

可能是产生的裂纹导致的 ［14］；另外未逃逸的气体以

孔隙的形式保留在材料中，这也会严重损害材料的

力学性能，实验结果表明，孔隙会降低陶瓷基体的模

量和强度［15-16］。上述效应共同导致了材料内部不可

逆的工艺应力。

由于孔隙的形成，PIP 工艺制备的 SiC/SiC 复合

材料的基体包含 SiC、PCS 前驱体和孔隙三种组分。

目前研究者们已经建立了多种模型来确定非均质材

料的均匀化性质。虽然模量随孔隙率的变化规律可

以通过经验式获取［17］，但 CHRISTIAN 等［18］开发的三

相球模型在预测模量方面更具有科学性。ROSEN和

HASHIN［19］利用三相球的概念计算了两相材料的均

匀化热膨胀系数。LI等［20］将三相球模型扩展成四相

球模型求出了混凝土的均匀化体积模量，具体而言

是将两个夹杂相均匀化为一个相，然后再将这个相

与第三个相均匀化，即一个四相模型分解为两个三

相球模型，使用相同的理念求解三相陶瓷基体的均

匀化应变和体积模量。

尽管目前研究者对 PCS裂解过程中各个因素的

影响有了一定的理解，但各因素共同作用导致的工

艺应力仍然是一个不甚清楚而亟待研究的课题。在

PIP工艺中，相较于 SiC纤维预制体，基体的性质变化

是更复杂剧烈的，对研究工艺应力也更为关键。为

了阐明工艺应力的机理，需要在考虑 SiC纤维存在的

前提下，将 PCS 前驱体的性质变化与裂解过程联系

起来，进而确定基体的均匀化性质。

本文提出一种描述PCS裂解过程和 SiC/SiC复合

材料中微观尺度工艺应力演化的模型。首先通过

PCS 的热重（TG）实验数据研究 PCS 裂解过程，建立

模拟裂解过程的陶瓷化动力学模型；其次建立模拟

工艺应力演化的化学-力学耦合有限元模型，利用该

模型分析微观尺度的应力场，揭示工艺应力的机理，

讨论浸渍裂解循环次数对工艺应力的影响。

1 实验

实验主要涉及 PCS 本征性能的表征，用以为模

型提供所需参数；固态 PCS由苏州赛力菲公司提供，

分子量 1 800，软化点 210 ℃。初态前驱体由原始

PCS 以 5 ℃/min 升温至 250 ℃保温固化 4 h 获得。一

部分初态前驱体被用于热重实验（TG）求取裂解失重

动力学参数，测试采用德国耐驰公司的 STA 449 F3 
Jupiter®热分析仪；另一部分初态前驱体在不同最高

工艺温度下裂解 2 h 以获得裂解产物。初态前驱体

和裂解产物被用于真密度测试以获取 PCS在裂解过

程中的化学收缩率。测试采用美国麦克 1340自动真

密度分析仪。

2 工艺应力计算模型

2. 1 陶瓷化动力学模型

在 PCS裂解过程中，前驱体分子链断裂，小分子

基团以气体形式释放，前驱体在失重的同时转化为

无机陶瓷。研究引入了基于质量变化的陶瓷转化度

r来表征裂解过程，该变量定义如下：

r = W0 - W t
W0 - W f

(1)
—— 30



宇航材料工艺 http：//www.yhclgy.com 2023年 第1期

式中，W0表示前驱体的初始质量，W t表示裂解过程中

某一时刻的质量，W f 表示终态质量。r在 0 和 1 之间

变化，其中 0表示纯PCS时的状态，1表示纯无机陶瓷

时的状态。陶瓷转化率（
dr
dt）可以使用化学反应动力

学方程表示为：
dr
dt = Kf( )r (2)

式中，K = A exp (- EaRT )，是服从阿伦尼乌斯方程的裂

解反应速率常数，式中 A是指前因子，Ea 是表观活化

能，R是气体常数，T是绝对温度；f( )r = (1 - r ) n是描述

裂解反应的特征函数，式中，n是反应级数。A、Ea、n
是需要通过热重实验待求的物理量。

2. 2 前驱体在裂解过程中的性能变化

工艺应力的产生是一个化学-力学耦合问题。

前驱体的裂解会导致其体积和模量的变化，从而导

致工艺应力的形成。因此，工艺应力的建模首先需

要将这些效应与裂解过程联系起来。假设四种效应

（模量的变化、体积收缩、热膨胀系数的变化和孔隙

的形成）是陶瓷转化度的线性函数。前驱体模量变

化表示为：

Epre = Epre0 + (ESiC - Epre0 )r (3)
式中，Epre0、Epre、ESiC 分别是前驱体固化后的模量、裂

解过程中的模量、陶瓷化后的模量。Epre0 被设定为

24 GPa，ESiC 被设定为 240 GPa。由裂解反应导致的

前驱体热膨胀系数和化学收缩系数的变化分别表

示为：

αpre = αpre0 + (αSiC - αpre0 )r (4)
εr = βr (5)

式中，αpre0、αpre、αSiC分别表示前驱体的热膨胀系数、前

驱体在裂解过程中的热膨胀系数和陶瓷化后 SiC 的

热膨胀系数。εr 表示裂解过程中前驱体的化学应

变，β是根据实验中的体积变化数据计算出的化学收

缩系数。裂解过程中产生的总应变由两部分组成，

即裂解反应引起的不可逆化学应变和工艺温度引起

的可逆热应变。总应变的定义为：

ε = αpreΔT + βr (6)
此外，在裂解过程中，产生的孔隙定义为以下表

达式：

VV = arVpre0 (7)
式中，a表示单位体积前驱体的孔隙形成比，Vpre0为前

驱体的初始体积分数。

2. 3 基体在裂解过程中的组分变化

在裂解过程中，复合材料的基体由上一个PIP过

程中产生的陶瓷、转化前驱体和孔隙三相组成。因

为在有限元模拟中构建的基体模型为单一结构，因

此有必要考虑各相的体积分数和基体均匀化后的

性质。

在一轮工艺周期中前驱体和孔隙的体积分数不

断变化。其中孔隙由三部分组成：上一轮PIP周期中

遗留的闭孔、本轮工艺未充分浸渍的开孔和前驱体

在裂解过程中产生的孔隙（图 1）。因此孔隙的总体

积分数表示为：

Vvt = Vpcl + (1 - b)Vpop + arVpre0 (8)
式中，Vpcl 为上一个PIP循环留下的闭孔的体积分数，

被设定为 0。Vpop 为上一个 PIP循环留下的开孔的体

积分数，b为浸渍效率，a为孔隙形成比。根据前人针

对 PIP 过程孔隙率变化的实验数据［21］，b和 a分别被

拟合为 0. 692 6和 0. 630 2。(1 - b)Vpop 表示未浸渍的

开孔的体积分数，arVpre0 为裂解过程中形成的孔隙的

体积分数。开孔体积分数随 PIP 轮次的变化遵循以

下经验公式：

Vpop = M ⋅ exp (PN ) (9)
式中，N为循环次数，M和 P为基于模型计算的数据

拟合得到的经验系数，分别被拟合为 0. 985 9 和

-0. 281 4。
前驱体的体积分数随着孔隙的生成而减少，可

以描述为：

Vpre = 1 - Vvt - VSiC (10)

2. 4 基体等效性能计算

获得组分体积分数后，研究采用球模型确定基体

的均匀化性质。该模型最初由CHRISTENSEN［18］提出，

用于计算两相夹杂材料的等效力学性能。其后由LI［20］

进一步拓展，通过先计算两相等效相，再使用两相等效

相性能计算三相夹杂材料的等效性能（图2）。

已有文献［18-19］详细介绍用三相球模型计算

等效模量和热膨胀系数的求解方法，本文不再赘述。

基体等效模量和应变的最终表达式如下所示：

图1　基体中孔隙的体积分数变化示意图

Fig. 1　Schematic diagram of the variation of the volume fraction 
of voids in the matrix
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式中，Veq = Vvt
Vvt + Vpre

，Vm = Vvt + Vpre1 ；下标 v、pre、SiC、

m分别表示孔隙、前驱体、SiC和等效基体，K∗ 和G∗ 分

别表示体积模量和剪切模量，它们可以用杨氏模量

（E∗）和泊松比（ν∗）表示为：

K∗ = E∗
3( )1 - 2ν∗

(13)

G∗ = E∗
2 ( )1 + ν∗

(14)
式中，下标*可以代指任意相。等效基体的总应变可

表示为：

εeq = εpre + { }[ ]Q - 1 ( )1 - Vvt (Kpre - Kv ) - VvtKpre εpre + VvtKpreεv

[ ]Q - 1 ( )1 - Vvt ( )Kpre - Kv + Kpre
(15)

εm = εeq + { }[ ]Q - 1 ( )1 - Vm (KSiC - Keq ) - Vm ⋅ KSiC εSiC + VmKSiCεeq

[ ]Q - 1 ( )1 - Vm ( )KSiC - Keq + KSiC
(16)

式中，Q = 1 + ν*3(1 - ν* )。
2. 5 有限元模型

由于 SiC/SiC复合材料微观结构呈现出良好的周

期性，因此选取其内部一个代表性体积单胞（RVC）
来进行研究，如图3所示。

基体占模型总体积的 60% ，模型整体被划分为

869个矩形网格。工艺应力的模拟从 250 ℃开始，液

态前驱体在这一温度交联固化，基体可被认为处于

无应力状态。温度变化依据真实工艺条件：前驱体

以 5 ℃/min 的升温速率从 250 ℃加热到 1 200 ℃，保

温 2 h，之后随炉冷却到室温。整个模型通过

ABAQUS实现，通过USDFLD子程序实现陶瓷转化度

的演化，通过 UEXPAN 子程序实现前驱体和基体的

热应变和化学应变，通过 UMAT 子程序中实现孔隙

的体积分数和模量的变化，并将三个子程序关联起

来共同实现工艺应力演化的模拟。

3 结果与讨论

3. 1 PCS裂解失重过程

通过 TG测试，研究可获得质量的相对变化如图 
4①曲线所示。对原始数据按表达式（1）进行处理可

得到陶瓷转化度曲线（②曲线）。失重动力学参数的

获取需要对不同的陶瓷转化度（间隔 0. 2）及其对应

的温度再次进行处理。引入升温速率 ζ（ζ = dT
dt），等

式（2）可等价变换为以下积分表达式：

dr
(1 - r ) n = A

ζ exp (- EaRT )dT (17)
采用 Coats-Redfern 方法［22］，等式（17）可变换为

以下表达式：

图2　包含三相材料的四相球模型示意图

Fig. 2　Schematic diagram of four-phase sphere model for three-phase material

图3　单胞几何模型及其网格划分

Fig. 3　The RVC model
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2RT
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，通过 ln é
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ù
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1
T作图，进

行数据拟合，利用斜率和截距可求得Ea和A。经实践

发现，处理后的数据更符合二次幂关系。因此，将反

应级数被设定为 n=2。Coats-Redfern 表达式被修

正为：

ln é
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r
T 2 (1 - r )

ù
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úúúú = - EaRT + ln é
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êêêê
AR
ζEa

(1 - 2RT
Ea
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通过 ln é

ë
êêêê

r
T 2 (1 - r )

ù

û
úúúú对

1
T作图，进行数据拟合，利

用斜率和截距可求得Ea和A，如图5所示。

根据上述方法，得到升温速率为 5 ℃/min下的裂

解动力学参数，如表1所示。

基于表 1所提供的动力学数据，研究可得模拟获

得升温速率为 5 ℃/min 时陶瓷转化度随工艺温度的

演化曲线。如图 6所示，基于裂解失重动力学的模拟

曲线和实验曲线具有良好的吻合性。陶瓷转化度的

演化过程大致分为三个阶段：在 380 ℃之前，陶瓷转

化度缓慢增加；在 380~600 ℃，陶瓷转化度急剧增加；

600 ℃之后，陶瓷转化度增速放缓，至 900 ℃时基本

完成陶瓷化过程。失重动力学模型得到的陶瓷转化

率演变结果将被进一步应用于材料性能变化的计

算中。

3. 2 前驱体线收缩率

通过真密度实验获取前驱体裂解过程中不同工

艺温度下的密度［图 7（a）］，再结合前驱体裂解过程

中的质量损失曲线（图 4①曲线），根据表达式（20）可

计算得到前驱体的线应变［7（b）］。拟合前驱体的线

应变数据，即可求得其化学收缩系数 β为 0. 24（图

7）。模型中其他的参数引自文献［23-24］。

βr = ΔV
3V0

= ΔW ⋅ ρ03 ⋅ Δρ (20)
式中，ΔW是质量损失率，通过热重（TG）实验求取。

Δρ表示密度变化，通过真密度测试求取。ρ0 是初始

密度（固化后 PCS 密度），通过真密度测试求取。ΔV
表示体积变化，V是初始体积。

3. 3 裂解过程中前驱体的性能变化

前驱体的力学性质和行为在裂解过程中的变化

如图 8所示。前驱体的杨氏模量（Epre）被设定为关于

陶瓷转化度的线性函数，因此它与陶瓷转化度的演

化相似。在裂解过程中，前驱体的应变（εpre）以化学

收缩应变为主，应变的绝对值也会随着陶瓷转化度

图5　裂解失重活化能Ea和指前因子A的拟合曲线

Fig. 5　The fitting curve of  pyrolysis loss-in-weight activation 
energy Ea and factor A

表1　升温速率为5 ℃/min下裂解失重动力学参数

Tab. 1　Pyrolysis dynamics parameters at 5 ℃/min

Ea/kJ·mol-1

18.216
A/ζ

1.579 5
n

2

图4　5 ℃/min时前驱体的热失重和陶瓷转化度曲线

Fig. 4　The mass loss and ceramic conversion curves of the 
precursor at 5 ℃/min

图6　陶瓷转化度随工艺温度的变化

Fig. 6　The conversion of ceramics varies with the temperature of 
the process
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的增加而增大；此外，在一个PIP周期结束时εpre 会继

续略有增加，这是因为降温阶段热应变的回复会导

致额外的收缩。

3. 4 微观尺度工艺应力的演化

图 9展示了第一次浸渍裂解周期后复合材料内

部在极坐标下的应力场。图 9（a）显示基体中心部位

受到径向拉应力，在纤维周围的贫基体区域受到径

向压应力。图 9（b）显示基体内受到环向拉应力，处

于拉伸状态。纤维在径向和环向皆中受到压应力，

处于压缩状态，纤维中应力值在整体上低于基体中

的应力值。

图 10 表示沿纤维和基体界面处基体一侧的应

力，σ11和σ22分别表示径向应力和环向应力。结果显

示 σ11 为压应力，在 0°和 90°处存在最大绝对值；σ22
为拉应力，在 0°和 90°处存在最大值。0°和 90°对应

贫基体区域，这表明在贫基体区域同时存在最大径

向压应力和最大环向拉应力，损伤最有可能从贫基

质区域的界面开始。一方面，最大径向压应力使基

体在 PIP 工艺过程中最先有可能萌生裂纹；另一方

面，基体中的环向拉应力又为裂纹的进一步扩展提

供了必要条件，使裂纹在基体中沿径向方向传播到

另一根维的界面，这解释了PIP工艺制备的复合材料

中存在微裂纹［25］的现象。由于环向拉应力存在于基

体中，且在纤维和基体的界面处存在最大值，相较于

径向应力而言，环向拉应力对基体损伤的作用更加

突出，因此通过绘制 B 点的环向应力演化图进一步

研究了不同作用机制和PIP循环对材料的影响。

B点的环向应力（σ22）演化过程如图 11所示。除

（a）　径向应力

（b）　环向应力

图9　极坐标下微观应力云图

Fig. 9　Microscale process stress of polar coordinate

图8　前驱体的杨氏模量和应变在工艺过程中的变化

Fig. 8　The Yang's modulus and strain of the precursor change 
in the process

（a）　真密度测试结果 （b）　线应变随陶瓷化度的变化

图7　前驱体裂解过程中真实密度和线应变的拟合线

Fig. 7　The fitting line of the true density and line strain in precursor pyrolysis process
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了使用标准参数模拟外，还模拟了假设化学收缩系

数 β=0 或孔隙形成比 a=0 的情况下的应力演化过程

来研究化学收缩或孔隙形成的影响。在标准参数的

模拟中，σ22 随着陶瓷转化度 r的增加而增加，在前驱

体裂解完全时达到最大值，之后在降温阶段略有下

降；在裂解过程结束时，复合材料中残留了较大的环

向拉应力，这表明由化学收缩导致的工艺应力是不

可回复的。此外，使用标准参数模拟的σ22 明显高于

无化学收缩（β=0）的模拟应力值，这表明相对于热膨

胀效应，化学收缩效应对工艺应力起着更重要的作

用。无孔隙形成（a=0）时模拟的σ22 高于标准参数的

模拟应力值，表明孔隙的形成有缓解基体中工艺应

力的作用，但是这一结果并不意味着孔隙对复合材

料的制造或应用更有利，因为孔隙对材料强度的降

低更为显著。

3. 5 多轮浸渍裂解中工艺应力的演化

一个完整的 PIP 过程包含多个浸渍-裂解周期。

不同 PIP 循环中裂解前的基体各组分如图 12 所示。

结果显示随着浸渍裂解周期增加，陶瓷组分增加，基

体中的开孔渐减少，且减少幅度越来越缓，这也间接

表明前驱体浸渍越来越困难，前驱体的化学收缩效

应对工艺应力的作用相对减弱。

图 13显示了多轮 PIP循环过程中工艺应力的演

化。工艺应力随着 PIP 循环周期的增加而增加。从

第二循环周期开始，由于基体中存在残余应力，工艺

应力会在上一个循环周期的残余应力的基础上增

加。由于Vpre0的减少，化学收缩在工艺应力演化中的

作用逐渐减弱，热膨胀的作用逐渐增强，可逆热应力

的影响变得更加明显，这一结果反映了基体在PIP过

程中逐渐变为致密陶瓷。

4 结论

利用构建的化学-力学耦合有限元模型研究了

PIP工艺前驱体裂解过程中应力的产生和演化机理。

用动力学模型描述了聚合物前驱体的裂解过程；建

立了基于三相球模型的解析模型，确定了基体的均

匀性质和力学行为。建立了一个结合上述动力学模

型和解析模型的有限元模型来模拟计算工艺应力的

演化。

利用上述建模方法，得到了转化前驱体的性质

图13　多轮PIP循环过程中工艺应力的演化

Fig. 13　Evolution of process stress during multiple PIP cycles

图11　裂解过程中B点的工艺应力演化

Fig. 11　Process stress evolution at point B during pyrolysis

图10　纤维和基体界面处基体侧的应力

Fig. 10　The stress on the side of the matrix at the interface 
between the fiber and the matrix

图12　不同PIP循环中基体组分的体积分数

Fig. 12　Volume fraction of matrix composition in different PIP 
cycles
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和行为的演化结果。裂解过程影响前驱体的模量和

应变的演化，应变除主要受裂解反应的影响外，也受

到工艺温差的轻微影响。计算并分析了微观应力

场。在极坐标下，基体在环向方向存在拉应力；径向

应力在界面周围保持压应力状态，在富基体区的中

心处转变成拉应力。界面周围贫基体区的环向拉应

力和径向压应力是基体开裂的两个主要诱因，其中

的环向拉应力更为重要。应力场表明，微裂纹可能

从贫基质区域的界面开始萌生，并在基体中传播到

相邻纤维的界面，这与现有的陶瓷基复合材料的扫

描电镜（SEM）观察结果一致。对于由纯前驱体组成

的基体，工艺应力随着裂解时间的增加而增加，达到

峰值应力后，在降温阶段略有下降。模拟了多轮PIP
循环周期中的工艺应力演化过程。由于化学收缩是

不可逆的，上一个循环周期的工艺应力将作为残余

应力为下一个新的循环周期所继承。因此，工艺应

力随着循环周期数的增加而增加，并最终接近了由

纯陶瓷组成的基体的行为。由于缺乏闭孔体积分数

的数据，本文预测的工艺应力结果可能略偏高。

未来将开展工艺应力造成的材料损伤的研究。

裂解过程中产生的结构缺陷（裂纹、纤维/基体脱粘）

在浸渍过程中可以修复愈合，但释放的应力无法恢

复，之后的工作致力于描述PIP循环中的损伤和损伤

的继承机制，以提高预测PIP过程中工艺应力对材料

破坏的准确性。
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