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烧蚀涂层研究
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摘!要! 采用包埋法和低压化学气相沉积!.1B#法在碳=碳!.=.#复合材料表面依次制备了 (>

%

?

9

@(>.内涂层和 -A.外涂层"

用C射线衍射分析!C*B#$ 扫描电镜!-)&#及电子能谱!)B-#对涂层的相组成$ 微观形貌和元素组成进行了分析" 研究了涂

覆涂层后.=.复合材料在 $ 9## D静态空气中的防氧化性能及在氧 6乙炔烧蚀中的抗烧蚀性能% 结果表明& 采用两步法制得

的(>

%

?

9

@(>.=-A.复合涂层结构致密" 该复合涂层有效提高了.=.复合材料的抗氧化和抗烧蚀性能' (>

%

?

9

@(>.=-A.复合涂层

在 $ 9## D静态空气环境下可对.=.复合材料有效保护 $## E以上' 涂层试样在氧乙炔烧蚀环境中烧蚀 <# F表明涂层可将.=.

复合材料的线烧蚀率降低 8;4#;G" 质量烧蚀率降低 %74%#G%
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@(>.=-A.WN3YA3>]MUZ2>YAJKZ2N3a XUM5MJY.=.W>YUÀ_U2W

2̀Aa>YA2J AJ FY>YAZ>AU>YW2FXEMUM>Y$ 9## D 25MU$##Ec(EM3AJM>U>Ja W>FF>V3>YA5MU>YMF2_Z2>YMa FXMZAWMJFZ2N3a VM

UMaNZMa V]8;4#;G >Ja %74%#G UMFXMZYA5M3]>_YMU>J 2̀]>ZMY]3MJM>V3>YA2J YMFY_2U<# F" AJaAZ>YAJKYE>Y(>
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WN3YA3>]MUZ2>YAJKZ2N3a M__MZYA5M3]AWXU25MYEM>JYA@>V3>YA2J XU2XMUY]2_.=.Z2WX2FAYMFc
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@(>.Z2>YAJK' >JYA@2̀Aa>YA2J' >JYA@>V3>YA2J

!

!前!言

喉衬是固体火箭发动机非常关键的部件" 对发动机

性能和工作安全性均有重要影响% .=.复合材料具有优

异的抗热震性能和抗烧蚀性能" 尤其是采用 .=.复合

材料制成的喉衬内型面烧蚀较均匀$ 光滑" 烧蚀后没有

台阶或凹坑产生" 有利于提高喷管的效率" 该材料成为

目前制备喉衬的最佳材料($ 6%)

% 固体火箭发动机环境下

喉衬的烧蚀是一个非常复杂的过程" 包含了热化学烧

蚀$ 机械剥蚀$ 粒子侵蚀(")

" 尤其是高性能固体火箭发

动机对喉衬材料的烧蚀性能提出了更高的要求% 国外有

资料表明" 把难熔化合物加入到复合基体中" 将有效提

高材料的耐烧蚀性能% 美$ 俄等国已有关于 .@(>.复合

基体烧蚀机理方面的报道(8)

" 对其改善 .=.复合材料

的烧蚀性能有充分的肯定(9)

%

碳化钽!(>.#属于典型难熔金属碳化物" 具有高熔

点!" ::# D#$ 低热导率$ 抗热震能力好和化学性质稳

定等优点(<)

" 是优异的抗烧蚀材料之一% 目前为了对

(>.抗烧蚀的应用进行研究" 主要通过化学气相沉积

!.1B#制备 .=.@(>.及 .=.涂层(; 6:)

" 或者采用液相

先驱体法制备.=.@(>.复合材料(7)

" 但这些方法都存在

制备周期较长" 工艺过程难以控制等缺点" 而且研究其

静态氧化的报道较少%

本研究采用制备工艺简单的包埋法制备 (>

%

?

9

@(>.

涂层" 而后采用.1B法在 (>

%

?

9

@(>.涂层表面制备 -A.
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外涂层" 研究该复合涂层的显微结构" 考察涂层在高温

静态空气中的防氧化能力" 以及在氧乙炔烧蚀环境下的

烧蚀性能%

"

!实验方法

"

4

!

!涂层的制备

基体为 %B@.=.复合材料" 由碳纤维与热解碳组成"

密度为 $4;% K=ZW

"

" 尺寸分别为 $# WWe$# WWe

$# WW!氧化实验用样#和
!

"# WWe$# WW!烧蚀实验用

样#% 用 $## 号砂纸磨去尖角" 再用 8## 号砂纸打磨抛

光" 在无水乙醇中超声波清洗后在 $## D烘箱中烘干

备用%

(>.=-A.多层复合涂层由包埋和 .1B两步法制备"

即首先以(>

%

?

9

!"<

!

W#" .粉为原始粉料" 采用包埋

法在.=.复合材料表面制备 (>.内涂层' 再用甲基三

氯硅烷为前驱体" 采用.1B法制备 -A.外涂层%

"

4

"

!烧蚀实验

采用氧6乙炔烧蚀试验机测定材料的烧蚀性能" 用

STT$@"%"型光学高温计测定火焰的温度!约 " ### D#"

通过测量试样烧蚀时间$ 烧蚀前后试样的厚度!./@$#@'(

型测厚仪" 最小分度值为 #4#$ WW#和质量变化来计算材

料的烧蚀率" 试样的烧蚀率用线烧蚀率和质量烧蚀率进行

表征%

线烧蚀率计算方法如公式 $ 所示%

!

,

f

"

"

"

#

!$#

式中"

"

"为试样烧蚀前后厚度的变化"

"

#为烧蚀时间%

质量烧蚀率计算方法如公式 % 所示%

!

$

f

"

$

"

#

!%#

式中"

"

$为试样烧蚀前后质量的变化"

"

#为烧蚀

时间%

烧蚀条件& 喷嘴到试样中心的距离为 $# WW" 氧气分

压为 #48 &\>" 流量为 #48% ,=F" 乙炔分压为 #4#79 &\>"

流量为 #4"$ ,=F" 热流为 84% &S=W

%

%

"

4

#

!氧化实验

涂层试样在 $ 9## D静态空气中进行氧化实验" 定

期从炉内取出试样" 放置于室温空气中直接冷却" 用精

度为 #4$ WK的电子天平称重" 按氧化失重百分率来评

价涂层防氧化能力% 利用公式 " 计算试样的氧化失重%

"

%f!$

#

6$

$

#&$

#

!"#

式中" $

#

和$

$

分别是试样氧化前和氧化后的质量%

采用 ĈXMUY&\B \*?型 C射线衍射仪 !C*B"

.Ng

"

#分析涂层的相组成" 采用带电子能谱!)B-#的

R-&@<8<# 型扫描电镜! -)&#分析涂层的微观形貌与元

素组成%

#

!结果和讨论

#

4

!

!涂层的物相分析

图 $ 是包埋法制备的内涂层的 C*B图谱% 可以看

出" 涂层中含有(>." (>

%

." (>?

%

" (>

%

?相% 国外已有

研究表明($#)

" (>

%

?

9

与碳黑经干法球磨后的混合物在

$ 89# D时能够发生碳热还原反应" 生成 (>.% 图 $ 中

(>.的出现也证明了这一点%而其它相的出现" 说明在包

埋法制备 (>.的过程中" 发生了不完全反应% 文献表

明($$)

" 在实际碳热还原温度!$ "## h% $##D#下" 由于

(>

%

.的标准生成自由焓比 (>.的小得多 !约小 9% h

9; bR=W23#" 因此" 在反应中容易出现 (>

%

.% 从 (>@.相

图!图 %#

(<)可以看出" 在包埋过程中" 可能发生如下

反应&

(>

%

?

9

i;.

!

%(>.i9.? !8#

(>

%

?

9

i<.

!

(>

%

.i9.? !9#

(>

%

?

9

i8.

!

(>

%

?i8.? !<#

(>

%

?

9

i.

!

%(>?

%

i.? !;#

图 $!.=.复合材料内涂层的C*B图谱

OAK4$!C*BX>YYMUJF2_YEMAJYMU@3>]MUZ2>YAJK2_.=.Z2WX2FAYMF

图 %!(>@.相图

OAK4%!(>@.XE>FMaA>KU>W

%
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图 " 为低压.1B法制备的 -A.外涂层的表面形貌及

C*B图谱% 由图可以看出" 外涂层非常致密" 涂层凸

凹不平" 这是由于包埋内涂层表面不平整造成的% 由

C*B图谱分析可知" 涂层成分均一" 为
#

@-A.相% 涂层

表面有微裂纹存在" 这是由于沉积温度高于 $ ### D"

沉积结束后试样在降温过程中热应力释放而产生的% 微

裂纹的产生为氧化及烧蚀过程中氧气的进入提供了

通道%

图 8 为涂层的截面形貌及 )B- 分析结果" 由图可

知" (>.@-A.内外涂层间结合良好" 无明显裂纹% 涂层

厚度约为 %##

!

W" 内层白色物质经 )B- 分析" 主要含

(>" .及?元素%

图 "!.=.复合材料 -A.外涂层的表面 -)&相及 C*B图谱

OAK4"!-)&AW>KM>Ja C*BX>YYMUJ 2_YEMFNU_>ZM2_YEM2NYMU@3>]MUZ2>YAJK

图 8!涂层的截面 -)&照片及 )B-分析

OAK48!-)&AW>KM>Ja )B- X>YYMUJ 2_YEMZU2FF@FMZYA2J 2_YEMZ2>YAJK

#

4

"

涂层的防氧化性能

图 9 为单一 -A.涂层与复合涂层试样在 $ 9## D静

态空气中的氧化失重曲线% 可以看出" 单一的 -A.涂层

试样在 $ 9## D静态空气中氧化 9# E的失重率超过 8G"

氧化时间超过 <# E 后" 试样氧化失重速率明显较高%

这是由于采用 .1B法制备 -A.涂层的过程中" 涂层表

面会产生微裂纹" 氧能通过这些裂纹不断扩散至 .=.

基体表面" 并与之反应使试样不断失重% 而复合涂层在

氧化最初阶段的氧化失重与单一 -A.涂层氧化失重类

似" 而后保持较低的失重速率" 氧化 $## E 后试样失重

达到 94%G% 与单一.1B涂层在 $ 9## D静态氧化性能

相比" 有明显的提高% 这是由于在氧化的初始阶段" 外

涂层表面存在裂纹" 氧以裂纹为通道" 不断造成涂层内

部的氧化" 而(>.涂层可以不断地消耗氧" 有效缓解了

!

图 9!涂层试样 $ 9## D等温氧化失重曲线

OAK49!+F2YEMUW>32̀Aa>YA2J ZNU5MF2_YEMZ2>YMa .=.F>WX3MF

[AYE aA__MUMJYZ2>YAJKF>Y$ 9## D

氧与基体的接触% 随着氧化时间的增加" 外涂层形成熔

"
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融态 -A?

%

膜" 有效消除了裂纹" 阻挡氧的进入" 从而

提高了.=.复合材料的抗氧化性能%

图 < 为氧化后涂层试样表面形貌及)B-图谱% 其中

<>图谱对应表面形貌中白色物质的成分分析结果" 而

<V图谱对应灰色物质的成分分析结果% 由图 < 可知"

-A.涂层在氧化后形成 -A?

%

玻璃相" -A?

%

薄膜具有极低

的氧扩散速率!$ %## D时仅为 $48 e$#

6$;

W

%

=F#" 其在

试样表面的形成" 可以有效阻止氧的扩散% (>的氧化

物镶嵌于玻璃相之中" 多出现在大裂纹附近% 涂层表面

裂纹较多" 微裂纹为氧化过后降温过程中玻璃相应力释

放而产生" 大裂纹则是涂层制备过程中产生的裂纹" 这

是导致涂层失效的主要原因%

图 <!涂层试样经 $ 9## D氧化后的表面 -)&照片及 )B-

图谱

OAK4<!-)&AW>KM>Ja )B- X>YYMUJF2_YEMFNU_>ZM2_YEM.=.

F>WX3M>_YMU2̀Aa>YA2J >Y$ 9## D

#

4

#

!涂层的防烧蚀性能

表 $ 为涂层试样氧乙炔烧蚀 <# F的烧蚀性能结果%

对比没有涂层的 .=.试样" 涂层试样的线烧蚀率降低

了 8;4#;G" 质量烧蚀率降低了 %74%#G% 烧蚀率的降

低说明该涂层有助于提高.=.材料的抗烧蚀能力%

表 $!涂层试样氧乙炔烧蚀 <# F的烧蚀性能结果

.&"/)$!!"/&$0,12%,2)%$0)# ,3',&$)-#&42/)#

->WX3M

,AJM>U>V3>YA2J=

!

W*F

6$

&>FF>V3>YA2J=WK*F

6$

.=. $84$; "4<<

.2>YMa .=. <4<; $4#;

!!烧蚀过程是一个机械剥蚀和热物理$ 化学反应耦合

作用控制下的复杂过程(%)

% 图 ; 为涂层试样烧蚀 <# F后

的微观形貌" 其中" 图 ;>为烧蚀过渡区的形貌" 图 ;V

为烧蚀中心的烧蚀形貌% 由图可知" " ### D高温下烧

!!

图 ;!涂层试样烧蚀 <# F后的表面 -)&照片及 )B-图谱

OAK4;!-)&AW>KMF>Ja )B- X>YYMUJ 2_YEMFNU_>ZM2_YEMF>W@

X3M>_YMU>V3>YA2J _2U<# F

蚀 <# F后" 烧蚀中心的涂层基本剥离" 基体裸露" 基体

材料基本保持完好" 部分纤维被消耗" 留下孔洞" 基体

材料本身的孔隙处烧蚀严重c而烧蚀过渡区" 涂层完

好" 并出现+聚集,现象" 这一现象说明" 在烧蚀过程

8
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中" 由于机械剥离作用" 烧蚀中心的涂层材料在遭受氧

化的同时不断被吹向试样的边缘区域" 从而在过渡区聚

集% 对+聚集,颗粒进行)B-分析表明" 主要元素为(>"

." ?" -A" 这说明在烧蚀过程中" 有 (>和 -A的氧化物

不断生成" (>

%

?

9

具有低的饱和蒸汽压" 高溶解热

!%#$4< bR=W23#

(<)

" 能够承受高温烧蚀而不会大量气化

流失" 同时在熔化过程中能够吸收大量热量" 从而降低

试样表面温度" 进而最终减弱氧乙炔焰的烧蚀($%)

%

$

!结!论

!$#采用包埋和低压 .1B两步法可在 .=.复合材

料表面制备结构致密的(>

%

?

9

@(>.=-A.多层复合涂层%

!%# (>

%

?

9

@(>.=-A.多层涂层在 $ 9## D静态空气中

可对.=.复合材料有效保护 $## E%

!"# 在氧乙炔烧蚀环境下烧蚀 <# F" (>

%

?

9

@(>.=-A.

多层涂层可以将 .=.复合材料的线烧蚀率降低

8;4#;G" 质量烧蚀率降低 %74%#G" 有效地提高了.=.

复合材料的抗烧蚀性能%
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