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超高温陶瓷基复合材料的改性和烧蚀行为
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摘!要! 高超音速飞行器热防护系统需要超高温陶瓷基复合材料$ 基于 0H/B0复合材料的涂层和基体耐高温& 抗烧蚀改性是

制备超高温陶瓷基复合材料的有效方法' 简述了0H/B0复合材料的制备方法和烧蚀性能$ 并在此基础上综述了超高温陶瓷单

一组元和多元复合组元对0H/B0复合材料涂层及基体改性的研究进展及其烧蚀行为$ 指出难熔金属硼化物和碳化物$ 如<UJ

&

&

<U0& *A0& 1V0等单一或复合组元$ 可有效提高0H/B0复合材料高温抗氧化和抗烧蚀性能' 针对未来往返飞行器对材料重复

烧蚀的需求$ 初步阐述了基于0H/B0复合材料的超高温陶瓷基复合材料改性方法$ 并给出了在氧乙炔焰下重复烧蚀结果'
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!前!言

高超音速飞行器的发展受到了越来越多国家的重视'

近年来$ 美国相继试飞了f[""$ f[#")和f'$[)等多种型

号的超高音速飞行器' 尤其是f[#")更是达到了 >6?= (A

的飞行速度$ 成为世界上速度最快的吸气式动力飞行

器($)

' 而热防护系统!*MTU@A5YU49T89B4E /XC9T@$ *Y/"则是

决定高超音速飞行器安全的关键因素' 因此$ 热防护材料

成为高超音速飞行器发展的基础$ 备受各国重视'

目前热防护系统材料主要有% 高温合金$ 金属基复

合材料$ 树脂基复合材料$ 0H0复合材料$ 0H/B0复合

材料$ 难熔金属碳化物& 硼化物等(&)

' 而 0H/B0复合材

料因其低密度& 抗热震& 高比强& 耐高温& 抗氧化等优

异性能而成为在该领域最有前景的热防护结构材料之

一(")

' 美国f["= 上的许多关键部件如% 热防护板& 机翼

前缘& 头锥和襟翼等都应用了 0H/B0复合材料(#)

' 英国

149T5航天飞机和法国 /AEFTU航天飞机的热防护系统等也

采用了0H/B0复合材料(')

'

然而$ 高超音速飞行器的发展对热防护系统材料提

出了更高的要求' 实验表明$ 高超音速飞行器在大气中

以 '马赫速度飞行时$ 其鼻锥和机翼前缘部分的温度可
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达 & %%% c

(?)

' 但 /B0在高于 $ ;%% c时即会发生主动氧

化而失去对碳纤维的保护$ 从而导致材料快速失效$ 影

响了0H/B0复合材料在高超音速飞行器热防护材料领域

的应用(;)

' 如何在保留 0H/B0复合材料优异性能的情况

下$ 提高其高温抗氧化和抗烧蚀性能$ 成为国内外学者

研究的重点' 超高温陶瓷!N59UAMBFM *T@WTUA9OUT0TUA@[

B8C$ N1*0C"具有熔点高$ 热膨胀系数小$ 热稳定性好等

突出的优点而被广泛用来改性 0H/B0复合材料$ 提高其

高温抗氧化和抗烧蚀性能(=)

$ 形成超高温陶瓷基复合材

料 ! N59UAMBFM *T@WTUA9OUT 0TUA@B8 (A9UBZ 04@W4CB9TC$

N1*0(0C"'

本文将简述 0H/B0及其烧蚀行为$ 并在此基础上

综述超高温陶瓷基复合材料改性的研究进展$ 并对超

高温陶瓷基复合材料重复烧蚀改性的初步研究进行

阐述'

"
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复合材料的制备和烧蚀行为
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复合材料的制备

0H/B0复合材料的制备方法主要有化学气相渗透H沉

积法 !0MT@B8A53AW4U-EVB59UA9B4EHKTW4CB9B4E$ 03-H03K"$

先驱体浸渍热解法 !YUT8OUC4U-EVB59UA9B4E AED YXU45XCBC$

Y-Y"和反应熔体浸渗法!,TA89B̂T(T59-EVB59UA9B4E$ ,(-"'

03-工艺是先在预制体的纤维表面沉积一层热解碳

!YX0"作为界面相$ 再在一定温度!=%% b$ %%% c"和减

压!几 ]YAb$% ]YA"下$ 使反应物!一般选三氯甲基硅烷

为气源$ 氩气为稀释气体$ 氢气为载气"进入预制体内

部$ 发生化学反应生成 /B0基体(> :$$)

' 该方法的主要优

点是$ 制备的复合材料力学性能好$ 可控制复合材料界

面& 基体成分和微观结构$ 可近净成型$ 是目前唯一商

业化的制备方法' Y-Y工艺($& :$#)也需在预制体纤维表面

沉积一层热解碳界面层$ 然后将 /B0聚合物先驱体通过

真空压力浸渍的方式浸渗到预制体中$ 再在一定温度下

交联固化& 裂解' 重复浸渍裂解这个过程直到材料达到

一定的致密度' /B0聚合物先驱体一般选择聚碳硅烷

!Y0/"' 该方法的主要优点是先驱体可设计性$ 可通过

向先驱体中添加活性填料!如 *B$ )5$ 0U等"实现对 0H

/B0基体的改性($')

' ,(-工艺主要是在高温!$ #%% c[

$ ?%% c"真空下$ 使 /B以熔融态进入0H0预制体$ 并与

0原位反应生成 /B0$ 最后得到0H/B0复合材料' 该方法

的主要优点是制备周期短$ 设备简单$ 成本低$ 得到的

0H/B0复合材料致密度高!孔隙率可低于 "i"

($?)

'

为了克服单一制备方法的缺点$ 通常还将几种制备

方法结合起来$ 相互补充$ 以达到快速致密化的目的'

如闫联生等($;)将03-和Y-Y方法结合起来$ 达到了快速

致密化的目的'

"
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复合材料的烧蚀行为

烧蚀考核有氧乙炔焰$ 甲烷风洞$ 电弧风洞和等离

子体风洞等方法($= :&%)

' 氧乙炔烧蚀因其设备简单$ 操作

简便$ 成本低$ 烧蚀温度高而被广泛采用' 在该方法中

一般采用线烧蚀率和质量烧蚀率来表征材料的烧蚀性能'

0H/B0复合材料的抗烧蚀性能和制备方法& 孔隙率&

纤维体积分数& 编织方式等因素有关' 聂景江(&$)等的研

究表明$ 孔隙率越低$ 烧蚀性能越好' 根据文献

($=$ &$ :&")$ 按 LPJ"&"):>? 标准$ 0H/B0的线烧蚀

率一般在 $6% r$%

:&

@@HC这个数量级' 而 0H/B0复合材

料的烧蚀形貌基本相同$ 大致可分为 " 个区域% 烧蚀中

心区& 烧蚀过渡区& 烧蚀边缘$ 分别如图 $A& Q& 8所

示(&#)

' 图 $D 则是边缘区的 +K/ 分析结果' 不同区域所

表现的烧蚀机理不同'

烧蚀中心区的烧蚀形貌为典型的尖笋状!图 $A"' 这

是因为该区域温度最高$ 可达 " %%% c' 而 /B0的熔点为

& "=% c$ 升华温度为 & ;%% c$ 0纤维的升华温度远高

于 " %%% c' 因此$ /B0在烧蚀过程中会快速升华$ 0纤

维则处于不完全升华的状态' 此外$ 烧蚀中心所受压力

最大$ 燃气冲刷也最为严重' 0纤维在失去 /B0基体保

护后$ 在燃气冲刷下被严重烧蚀$ 出现尖笋状形貌' 因

此$ 烧蚀中心区的烧蚀机理主要以升华和冲刷为主'

烧蚀过渡区出现典型的主动氧化而产生的鼓泡及气

泡破裂形貌!图 $Q"' 这是因为该区域温度比烧蚀中心区

小$ 约为 $ ;%% b& %%% c' 该温度下$ /B0不会升华$ 但

其会发生主被动氧化生成气态的 /B7' 气态的 /B7在表面

逸出时会导致烧蚀表面出现鼓泡及气泡破裂形貌' 因此$

烧蚀过渡区的烧蚀以主动氧化烧蚀为主'

烧蚀边缘区形貌基本保持了沉积 /B0的形貌!图 $8"$

而+K/表明其组成为 /B7

&

$ 在此区域 /B0发生了被动氧

化' 这是由于该区域温度最低! n$ ;%% c"$ 该区域 /B0

在烧蚀过程中氧化形成 /B7

&

保护层$ 不易被冲刷' 致密

/B7

&

层覆盖在 /B0基体的表面$ 阻碍了 /B0基体的进一

步烧蚀' 因此$ 该区域的烧蚀率较低$ 主要以被动氧化

为主'

从以上可以看出$ 0H/B0复合材料在较低的温度下

! n$ ;%% c"$ 因 /B0被动氧化生成具有保护作用的 /B7

&

而具有较好的抗烧蚀性能' 然而$ 高超音速飞行器热防

护系统需要承受高达 & %%% c以上的高温$ 在此温度范

围内$ /B0的烧蚀会迅速增大$ 需要发展超高温陶瓷基复

合材料以满足高超音速飞行器热防护系统对材料的需求'

这主要通过在 0H/B0复合材料的基础上$ 对涂层和基体

进行改性(&' :&?) 而实现$ 提高其高温抗氧化和抗烧蚀

性能'

"?;
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图 $!0H/B0复合材料氧乙炔焰烧蚀后的 /+(照片及+K/谱(&#)

% !A"烧蚀中心区$ !Q"烧蚀过渡区$ !8"边缘区$

!D"边缘区+K/谱

dBF6$!/+(@B8U4FUAWMCAED +K/ CWT89UO@4V4ZXA8T9X5TETAQ5A9TD 0H/B084@W4CB9TC

(&#)

% !A"AQ5A9B4E 8TE9TU$ !Q" AQ5A9TD

9UAECB9B4EA5a4ET$ !8" AQ5A9B4E TDFT$ AED !D" +K/ CWT89UO@4V9MTAQ5A9B4E TDFT

#

!
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复合材料的涂层改性

#

6

!

!单层涂层改性

意大利航空航天研究中心!0-,)"用等离子喷涂的方

法在0H/B0表面制备出<UJ

&

涂层$ 并用等离子风洞考核

其烧蚀性能$ 取得了良好的效果(&;)

' 美国 N59UA@T9公司

研究出1V0& *A0和<U0等涂层$ 提高了0H/B0的抗氧化

性(&=)

' 在国内$ 刘巧沐等(&#)用 03K方法在 0H/B0表面

制备出<U0涂层$ 并用甲烷风洞考核了其烧蚀性能$ 在

一定程度上提高了 0H/B0的抗氧化和抗烧蚀性能' 赵丹

等(&>)用反应法制备出<UJ

&

涂层$ 并用氧乙炔焰考核了其

烧蚀性能' 结果表明$ 涂层改性的 0H/B0复合材料线烧

蚀率基本为零$ 而未改性的0H/B0烧蚀率为 %6%?# @@HC'

然而$ 单一涂层对 0H/B0的抗氧化和抗烧蚀性能提高有

限' 这是因为超高温陶瓷涂层提高 0H/B0抗烧蚀性的主

要机理是生成超高温陶瓷氧化物$ 如<U7

&

& 1V7

&

等$ 覆

盖在基体表面$ 起到了隔热降温的作用$ 减少了基体 0H

/B0的烧蚀' 但在低温氧化或烧蚀过程中$ 生成的 <U7

&

&

1V7

&

等为疏松多孔结构$ 不能形成致密的抗氧化保护

层' 为此$ YÂTCT等("%)用浆料涂刷法在 &K0H/B0表面制

备出1VJ

&

:/B0混合涂层$ 并在 $ ?%% c下氧化 "% @BE后

测得其力学性能$ 其强度仍可达初始强度的 =%i以上'

但其并未考核该涂层的抗烧蚀性能' 李厚补等("$)分别用

浆料涂刷制备出 <UJ

&

[/B0混合涂层$ 并用氧乙炔焰考核

其抗烧蚀性能' 结果表明$ <UJ

&

[/B0混合涂层复合材料

的抗烧蚀性能和纯 /B0涂层复合材料的抗烧蚀性能相似'

这主要是因为$ <UJ

&

[/B0混合涂层在氧乙炔烧蚀条件下$

由于烧蚀温度较高$ 与<UJ

&

起结合作用的 /B0快速升华$

导致<UJ

&

或其氧化物<U7

&

在失去 /B0结合后$ 会迅速被

高速气流冲出试样表面$ 从而失去对复合材料的保护$

材料的烧蚀性能基本没有提高'

#

6

"

!多层涂层

混合涂层虽然可以提高 0H/B0复合材料的抗氧化性

能$ 但对其抗烧蚀性能提高有限' 因此$ 国内外学者还

研究了在0H/B0复合材料表面制备多层涂层'

N59UA@T9公司用 03K法制备出 1V0H/B0交替涂层$

微观形貌如图 & 所示(&=)

' 该涂层可在 $ ;>> c下长时间

!数小时"$ & %>" c下短时间使用$ 在 '6>' (eH@

& 的热

流密度下的线烧蚀率可降低到 ' r$%

:"

@@HC$ 大大提高

了0H/B0抗氧化和抗烧蚀性能' J5O@等("&)用浆料涂刷结

合Y-Y法制备出 <UJ

&

H/B0和 <UJ

&

H<U0H/B0涂层$ 涂层厚

度达 $%%

#

@$ 有效地提高了0H/B0的抗氧化性能'

在国内$ 刘巧沐(&#$"")用03K法在0H/B0表面制备了

/B0H<U0H/B0交替涂层$ 考核了其抗氧化和抗烧蚀性能$

并研究了 <U0涂层厚度对 0H/B0复合材料抗烧蚀性能的

影响' 结果表明$ 在 /B0H<U0H/B0涂层体系中$ <U0涂层

越厚$ 其抗烧蚀性能提高就越不明显$ 甚至有可能降低

#?;
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图 &!N59UA@T9公司用 03K法制备的 1V0H/B0涂层截面的 /+(照

片$

! r

$ '%%"

(&=)

dBF6&!/+(B@AFT4V8U4CC[CT89B4E 4V1V0H/B084A9BEFWUTWAUTD QX03K

WU48TCCBE N59UA@T9$ !

r

$ '%% "

(&=)

材料的抗烧蚀性能' 这是因为随着 <U0涂层厚度的增

加$ 不同涂层的残余热应力增大$ 导致微裂纹宽度增

加$ 使得材料更易烧蚀' fBAEF等 ("#)用浆料涂刷结合

03K法在 0H/B0表面制备出 <U0H/B0涂层$ 并用氧乙

炔焰考核其烧蚀性能' 结果表明 <U0H/B0涂层可使 0H

/B0复合材料的线烧蚀率降低 '>6'i$ 质量烧蚀率降

低 '%6"i' eTE 等 ("')用等离子喷涂法制备了 eH<U0

涂层!内层为 e$ 外层为 <U0" $ 使 0H/B0复合材料的

线烧蚀率和质量烧蚀率分别降低 '?6;i和 "=6&i'

除 <U0外$ 含 <UJ

&

的涂层也是研究热点' 吴定星

等 ("?)用浆料涂刷和脉冲 03K法制备了 /B0H!<UJ

&

[/B0H

/B0"

#

涂层$ 并研究了其在 $ '%% c下的抗氧化性能'

结果表明$ 涂层复合材料在 $ '%% c氧化 &' M 后增重

&6'i$ 表现出优异的抗氧化性能' fBAEF等 (";) 用

Y-Y$ 浆料涂刷结合 03K的方法在 0H/B0表面制备出

!<UJ

&

[/B0" H/B0涂层$ 并用氧乙炔焰考核其烧蚀性能'

结果表明该涂层可使 0H/B0复合材料线烧蚀率和质量

烧蚀率分别降低 ?&6$i和 #?6$i$ 较大地提高了材

料的抗烧蚀性能'

$

!

'(%&'

复合材料的基体改性

$

6

!

!单相基体改性

刘雯等("=)用浆料涂刷法制备了 &K0H/B0[<UJ

&

复合

材料$ 并用氧乙炔焰考核其烧蚀性能$ 测得其线烧蚀率

为 %6%?? @@HC' 童长青等(">)用浆料浸渍!/-"和Y-Y方法

制备出 &K0H/B0[<UJ

&

复合材料$ 并用甲烷风洞和氧乙炔

焰考核其烧蚀性能$ 得到了类似的结果' 王其坤等(#%)利

用 /-结合Y-Y法制备二维0H/B0[<UJ

&

复合材料$ 并研究

了<UJ

&

的含量对材料烧蚀性能的影响' 结果表明$ 0H

/B0[<UJ

&

的烧蚀率随 <UJ

&

含量的升高而降低' 1O

等(#$ :#&)用Y-Y法制备出0H/B0[<UJ

&

复合材料$ 并研究了

<UJ

&

含量对烧蚀性能的影响$ 得到了类似的结果' 除

<UJ

&

外$ <U0也常用来改性 0H/B0复合材料' 朱晓娟

等(#")用,(-法制备了0H/B0[<U0复合材料$ 并用氧乙炔

焰 考 核 了 其 烧 蚀 性 能$ 测 得 其 线 烧 蚀 率 约 为

:%6%%# @@HC$ 大大提高了 0H/B0复合材料的抗烧蚀性

能' .B等(##)用Y-Y法制备出 &K0H/B0[<U0复合材料$ 并

用氧丙烷焰考核其烧蚀性能$ 测得其线烧蚀率约为 %6%%"

@@HC' dTEF等(#')分别用 /-和Y-Y法制备了0H/B0[<U0复

合材料$ 并在电弧风洞下考核了其烧蚀性能$ 取得了良

好效果' 王其坤(#?)还研究了<U0含量对材料烧蚀性能的

影响' 结果表明$ 随着<U0含量的增加$ 0H/B0[<U0复合

材料烧蚀率降低$ <U0体积含量为 ""6"i的试样$ 在氧

乙炔焰烧蚀 ?% C后$ 测得其线烧蚀率和质量烧蚀率分别

为 %6%%# @@HC和 %6%%? FHC' 这和 0MTE 等 (#;)的研究结

果相似' 后者同样用 /-结合 Y-Y法制备了 &K0H/B0[

*A0复合材料$ 并研究了 *A0含量对材料烧蚀性能的

影响' 结果表明$ 材料的烧蚀性能随着 *A0含量的升

高先上升$ 后降低' 当 *A0体积含量为 "%6'i时$ 材

料的烧蚀性能最好$ 在氧乙炔焰烧蚀 ?% C后$ 测得其

线烧蚀率和质量烧蚀率分别为 %6%$" @@HC和 %6%$; FHC'

此外$ 严敏等 (#=)还用 Y-Y方法制备出 0H/B0[1V0复合

材料$ 氧乙炔焰烧蚀 $&% C后$ 测得其线烧蚀率为 >6$

r$%

:#

@@HC$ 质量烧蚀率为 $6" r$%

:"

FHC' 这比 0H

/B0的抗烧蚀性能!线烧蚀率为 %6%? @@HC$ 质量烧蚀

率为 %6%$ FHC"有了较大提高'

不同超高温陶瓷改性提高 0H/B0复合材料抗烧蚀性

能的机理相似' 以朱晓娟等用 ,(-法制备的 "K0H/B0[

<U0复合材料为例(#>)

' 该材料在氧乙炔焰烧蚀 &% C后$

烧蚀微观形貌如图 "所示$ 图 "A& Q& 8分别表示烧蚀中

心区& 过渡区和烧蚀边缘的形貌' 烧蚀中心区并未出现

针状严重烧蚀形貌' 这是因为虽然该区域温度较高$ 气

流冲刷严重$ /B0快速升华$ 但 <U0氧化生成的 <U7

&

为

熔融态$ 不易被气流带走' 熔融态的<U7

&

包覆在 <U0和

纤维表面$ 阻止了其进一步氧化$ 提高了 0H/B0复合材

料的抗氧化性# <U0熔点较高$ 在该温度下仍为固态$

对<U7

&

起到了稳固的作用$ 降低其流失速率$ 又提高

0H/B0的抗机械剥蚀性能' 这两方面的共同作用提高了

0H/B0的抗烧蚀性能' 烧蚀过渡区$ 出现典型的孔洞烧

蚀特征' 这是由于 /B0主动氧化生成的 /B7气体逸出产

生的' 但相对于图 $Q$ 材料没有出现明显的液体特征'

这说明<U7

&

起到了固定熔融态 /B7

&

$ 降低其流失速率的

作用' 在烧蚀边缘$ 温度较低$ <U0氧化生成的 <U7

&

为

固态多孔结构$ /B7

&

填充在<U7

&

骨架间隙$ 共同覆盖在

基体表面$ 阻止材料进一步氧化和冲刷'

'?;
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图 "!,(-法制备的 0H/B0[<U0复合材料氧乙炔焰烧蚀后 /+(照

片% !A"烧蚀中心区$ !Q"烧蚀过渡区$ !8"烧蚀边缘

dBF6"!/+(@B8U4FUAWMC4V0H/B0[<U084@W4CB9TCVAQUB8A9TD QXUTA89B̂T

@T59BEVB59UA9B4E AQ5A9TD QX4ZXA8T9X5TET% !A" AQ5A9B4E 8TE9TU$

!Q" AQ5A9TD 9UAECB9B4EA5a4ET$ AED !8" AQ5A9B4E TDFT

$

6

"

!复相陶瓷改性

单相超高温陶瓷改性提高了 0H/B0复合材料的烧蚀

性能$ 但仍存在一些不足' 如难熔金属硼化物被氧化后

生成的J

&

7

"

在高温下快速升华$ 在高温下形成难熔金属

氧化物的疏松多孔结构$ 不能进一步阻挡基体氧化' 难

熔金属碳化物在低温下抗氧化性较差$ 这是因为难熔金

属碳化物氧化温度较低!如 <U0氧化温度为 =%% c$ 1V0

的氧化温度只有 '%% c"

('%)

$ 低温氧化后形成的氧化物

为疏松多孔结构$ 不能进一步阻挡基体氧化'

因此$ 为了进一步提高 0H/B0复合材料的抗烧蚀性

能$ 研究者开始用复相陶瓷改性 0H/B0复合材料' 复相

陶瓷改性0H/B0的制备方法有% 反应熔体渗透法$ 先驱

体浸渍裂解法$ 浆料浸渍法以及以上工艺的组合'

李璐璐等('$ :'&)用浆料涂刷结合 03-工艺制备出 &K

0H/B0[<UJ

&

[*A0复合材料$ 并用氧乙炔焰考核了其烧蚀

性能' 其烧蚀中心区的微观形貌如图 #A所示$ 图 #Q 则

为单纯<UJ

&

改性0H/B0复合材料氧乙炔焰烧蚀中心区形

貌('&)

' 单相<UJ

&

改性的0H/B0复合材料烧烧蚀中心区纤

维锐化$ 纤维间无基体填充$ 材料烧蚀较为严重' 而 &K

0H/B0[<UJ

&

[*A0复合材料烧蚀中心区虽有针状纤维露出$

但数量较少$ 纤维间有固体氧化物填充$ 材料表现出较

低的烧蚀程度' 这是由于 *A0氧化生成的 *

&

7

'

在

& %%% c以上即为液态$ 在<U7

&

熔化前填充在 <U7

&

和纤

维间隙$ 提高了材料的抗氧化性和抗烧蚀性能'

图 #!&K0H/B0[<UJ

&

[*A0和 &K0H/B0[<UJ

&

复合材料氧乙炔焰烧蚀

中心区的 /+(照片('&)

% !A" &K0H/B0[<UJ

&

[*A0$ ! Q" &K

0H/B0[<UJ

&

dBF6#!/+(@B8U4FUAWMC4V&K0H/B0[<UJ

&

[*A0AED &K0H/B0[<UJ

&

84@W4CB9TCAQ5A9TD QX4ZXA8T9X5TET

('&)

% !A" &K0H/B0[<UJ

&

[

*A0AED !Q" &K0H/B0[<UJ

&

此外$ 皮慧龙等('")用浆料浸渍结合反应熔体渗透方

法制备出 &K0H/B0[<UJ

&

[<U0复合材料$ 并用氧乙炔焰考

核其烧蚀性能' 最终测得其线烧蚀率为 %6%%& @@HC' .B

等('#)则用 Y-Y方法制备出 "K0H/B0[<UJ

&

[<U0复合材料$

并在等离子风洞下考核了其抗烧蚀性能$ 结果表明$

<UJ

&

[<U0复相陶瓷改性 0H/B0复合材料具有优异的抗氧

化和抗烧蚀性能'

$

6

#

!重复烧蚀改性

为了降低成本$ 高超音速飞行器希望热防护系统能

够重复使用' 因此除提高复合材料抗烧蚀温度外$ 提高

N1*0(0C复合材料的重复烧蚀性能也是研究的热点之

一' 以<UJ

&

和<U0改性为例$ 高温生成的<U7

&

具有支撑

和保护基体的作用' 但<U7

&

存在三种晶型$ 在不同温度

下可以相互转变' 烧蚀时形成的 <U7

&

$ 在冷却过程中会

??;
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由立方晶转变为四方晶$ 最后转变为单斜晶' 在由四方

晶转变为单斜晶的过程中$ 密度将由 ?6$%FH8@

" 变为

'6?'FH8@

"

' 密度的变化将带来 "6&'i的体积变化' 同

时$ 在高温下试样表面熔融态的 /B7

&

因冲刷而流失$ 不

能固定表层的<U7

&

' 这最终导致试样表面的<U7

&

冷却后

为疏松多孔结构$ 且力学性能较差('')

' 该结构在低温下

容易脱落$ 无法满足重复烧蚀的需求' 因此$ 稳定 <U7

&

结构$ 抑制其晶型转变成为提高材料的可重复烧蚀性能

的主要途径'

.AQUBE8MA等('?)在研究超高温陶瓷时发现$ 加入稀土

元素.A可以与 <U7

&

形成锆酸镧' 锆酸镧熔点高$ 且不

存在相变' 因此可以起到抑制 <U7

&

的晶型转变的作用$

提高材料的可重复烧蚀性' 据此$ 罗磊等(';)通过,(-方

法制备了 "K0H/B0[<U0[.A复合材料$ 并研究了其在氧乙

炔焰条件下的可重复烧蚀性' 测得 " 次线烧蚀率和质量

烧蚀率如表 $ 所示' " 次烧蚀后试样烧蚀中心区形貌依

次为图 'A& Q& 8'

表 $!0H/B0[<U0[.A复合材料 " 次氧乙炔焰烧蚀率&'>'

1)%2,$ !$%2)'8/?()',/6>@38>:A(>:B)*/59/&8',& )6',('7(,,

'85,& /C-)*,'-2,?,)%2)'8/?

('>)

)Q5A9B4E UA9T $C9 &ED "UD

.BETAUAQ5A9B4E UA9TH@@.C

:$

%6%%> "" b%6%%& %6%$

(ACCAQ5A9B4E UA9THF.C

:$

%6%%$ $>; %6%%% =? %6%%$ $?;

图 '!0H/B0[<U0[.A复合材料经 " 次烧蚀后中心区的 /+(照片('>)

% !A"第 $ 次烧蚀$ !Q"第 & 次烧蚀$ !8"第 " 次烧蚀

dBF6'!/+(@B8U4FUAWMC4V"K0H/B0[<U0[.A84@W4CB9TCAQ5A9TD QX9MUTT9B@TC4ZXA8T9X5TETAQ5A9B4E

('>)

% !A" $C9AQ5A9B4E$ !Q" &ED AQ[

5A9B4E$ AED !8""UD AQ5A9B4E

!!从图 ' 可以看出$ 0H/B0[<U0[.A复合材料经过第 $

次烧蚀后并没有纤维露出$ 第 &次烧蚀开始有纤维露出'

第 "次烧蚀的烧蚀率仍优于未改性的 0H/B0复合材料'

经过 "次烧蚀后$ 纤维表面仍有熔融态物质保护$ 试样

保持了良好的完整性' 该研究表明$ .A元素的加入有效

地提高了0H/B0[<U0复合材料的可重复烧蚀性能'

)

!结!语

高超音速飞行器的发展对其热防护系统材料提出了

更高的要求' 0H/B0复合材料虽有较好的抗氧化和抗烧

蚀性能$ 但已不能满足高超音速飞行器发展的需要$ 要

发展超高温陶瓷基复合材料' 这主要通过对 0H/B0复合

材料进行基体和涂层改性实现$ 提高其抗氧化和抗烧蚀

性能' 经过多年的研究$ 超高温陶瓷基复合材料的抗烧

蚀性能已经获得较大进步$ 而其重复烧蚀的研究才刚刚

开始$ 还需大量的研究工作'
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