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摘!要! 六方氮化硼!M[J2"基复合陶瓷的力学性能& 高温耐热性& 抗热震性& 耐烧蚀性能& 介电透波性能& 抗熔融金属侵

蚀性能和可加工性等十分优异$ 而且还可以通过晶粒排列的织构化赋予明显各向异性$ 在航空航天& 电子& 冶金& 机械& 能

源等领域具有重要应用前景$ 因此受到各国材料科技工作者和工业界的重视' 现阶段$ 六方氮化硼基复合陶瓷材料在航天器

高温透波用天线窗盖板& 抗离子溅射的霍尔推进器通道等关键多功能防热构件和薄板连铸用陶瓷侧封板等复杂苛刻高温构件

等方面已获得成功应用' 从制备工艺& 性能特点与损伤机制以及应用等 " 个方面系统总结和评述了六方氮化硼基复合陶瓷材

料国内外的研究进展$ 展望了其今后的主要研究及发展方向'

关键词! 六方氮化硼# 复合陶瓷# 制备# 性能# 损伤机制# 应用
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!-EC9B9O9TV4U)D ÂE8TD 0TUA@B8C$ /8M4454V(A9TUBA5C/8BTE8TAED +EFBETTUBEF$

1AUQBE -EC9B9O9T4V*T8ME454FX$ 1AUQBE $'%%=%$ 0MBEA"

$%&'()*'%

1TZAF4EA5Q4U4E EB9UBDT! M[J2" QACTD 84@W4CB9T8TUA@B8CWUTCTE9TZ8T55TE9@T8MAEB8A5WU4WTU9BTC$ MBFM[

9T@WTUA9OUTUTCBC9AE8T$ 9MTU@A5CM48] UTCBC9AE8T$ AQ5A9B4E UTCBC9AE8T$ DBT5T89UB8AED T5T89U4@AFET9B8_ÂT9UAECWAUTE8X
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!前!言

六方氮化硼! M[J2"是一种典型的氮化物陶瓷$ 具

有耐高温& 高导热& 自润滑& 电绝缘& 耐腐蚀等特性$

在冶金& 机械& 电子等工业领域均具有广阔的应用前

景' 氮化硼!J4U4E 2B9UBDT"是由 J原子和 2原子按照摩

尔比 $j$& 质量比 #"6? j'?6# 构成的化合物$ 在某些方

面与由碳单质构成的石墨和金刚石具有非常相似的特

征' 根据晶体结构$ 氮化硼可以分为 # 种类型% 六方氮

化硼!M[J2"& 纤锌矿结构氮化硼!_[J2"& 菱方氮化硼

!U[J2"和立方氮化硼!8[J2"$ 其中 M[J2和 8[J2最为

常见$ 应用最广泛($)

' 近几年$ 国内相关单位开发出了
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氮化硼纤维$ 其一般为非晶态或具有与 M[J2近似的晶

体结构$ 是一种优良的强韧化材料$ 氮化硼纤维增强陶

瓷基复合材料!J2

V

H/B7

&

& J2

V

H/B

"

2

#

等"具有较好的综

合性能(& :?)

'

M[J2属于六方晶系$ Y?

"

H@@8!246$>#"空间群'

M[J2有白石墨之称$ 与石墨是等电子体!即价电子数和

原子数相同的分子& 离子或原子团$ 有些等电子体化学

键和构型类似$ 可用以推测某些物质的构型和预示新化

合物的合成和结构"' M[J2具有类似石墨的层状结构$

每一层由J$ 2原子相间排列成六角环状网络$ 这些六

角形原子层沿8轴方向按)J)J)J方式排列' 层内原子

之间呈很强的共价结合$ 所以结构紧密# 层间为分子键

结合$ 易被剥离开' M[J2晶体呈现出明显的各向异性

特点$ 在平行于层片和垂直于层片的方向$ 力学& 热

学& 电学性能均有较大的差异'

六方层片状的晶体结构赋予了 M[J2陶瓷诸多特殊

性能$ 如良好的润滑性& 电绝缘性& 导热性和耐化学腐

蚀性等$ 且具有吸收中子的能力# 此外$ M[J2还可以

作为 /B7

&

& /B

"

2

#

等陶瓷材料的添加相$ 用以改善基体

陶瓷材料的抗热震性& 可加工性& 润滑和减磨特性等'

但 M[J2陶瓷本身也存在一系列的不足$ 如烧结困难&

强度低& 抗氧化性差等$ 难以获得具有较好综合性能的

单相材料$ 一般需通过加入增强& 增韧的第二相以及有

助于烧结的烧结助剂$ 制备成 M[J2基复合陶瓷来改进

性能$ 以适应不同的服役条件(= :>)

' 本文从制备工艺&

性能与损伤机制以及在航天器多功能防热和高温构件等

方面的工程应用等 " 个方面系统总结和评述了国内外六

方氮化硼!M[J2"基复合陶瓷材料的研究进展'

"

!

=

[

>6

基复合陶瓷材料的制备方法

M[J2在惰性气氛条件下很稳定$ 因而给其烧结带

来了较大的困难$ 一般需通过高温& 加压来获得较好的

致密化效果$ 此外也可以通过添加相关的烧结助剂& 增

强第二相等来改进材料的性能' M[J2陶瓷及其复合材

料的常用制备方法包括% 热压烧结!149[WUTCCBEF/BE9T[

UBEF"& 无压烧结!YUTCCOUT5TCC/BE9TUBEF"& 反应热压烧结

!,TA89B4E 149[WUTCC/BE9TUBEF" 和放电等离子体烧结

!/WAU] Y5AC@A/BE9TUBEF"等'

热压烧结是最早应用于 M[J2陶瓷及其复合材料制

备的方法$ 也是现阶段大多数 M[J2陶瓷及其复合材料

的制备方法' 层片状的 M[J2粉体在烧结过程中易于形

成卡片房式结构$ 这是阻碍 M[J2基复合陶瓷致密化的

主要原因' 热压过程中施加的压力足够大时$ 可以破坏

这种卡片房式结构$ 使片状 M[J2晶粒重新排列$ 获得

高致密度的J2基复合陶瓷' 因此$ 烧结压力是影响热

压烧结制品性能的重要因素$ 一般随着烧结压力的增

加$ 能够获得更为致密的材料并具有较好的力学性

能($% :$$)

' 此外$ 热压过程中如果有液相存在$ 也有利于

层片状 M[J2晶粒的重新排列$ 促进复合陶瓷的致密化$

因此通过添加烧结助剂以及进行复合化是改善 M[J2陶瓷

烧结特性的有效途径($& :$#)

' fO SBE 等($')以 M[J2& <U7

&

为原料$ 以S

&

7

"

作为 <U7

&

的稳定剂$ )5

&

7

"

& 0A7为烧

结助剂$ 采用热压烧结方法在 $ &%% c的较低温度制备了

M[J2H<U7

&

复合陶瓷$ 同时有少量的 <UJ

&

和 <UJ相生成$

随着原始粉体中<U7

&

比例的增加$ 烧结性能得到了明显

的提高$ 不含<U7

&

的试样致密度仅为 ;;6'i$ 而当<U7

&

含量为 &%i时$ 致密度可提高到 >#6$i' KOAE fBA4@BEF

等($?)在 M[J2中引入S

&

7

"

部分稳定的<U7

&

作为增强相$

同时添加 /B7

&

作为烧结助剂$ 制备了 <U7

&W

!"S"HJ2[

/B7

&

复合陶瓷$ 结果表明随烧结温度的提高和<U7

&

含量

的增加$ 复合陶瓷的致密度和力学性能均有较大幅度的

提高$ $ ;%% c烧结<U7

&

含量为 &%i!体积分数"的样品

致密度可达 >?6?i' 总体来说$ 热压烧结制备的 M[J2

陶瓷及其复合材料致密度较高$ 性能较为优良' 但该方

法的效率较低$ 烧结压力等也受到所用模具的限制$ 难

以制备大尺寸& 复杂形状的构件'

无压烧结的工艺比较简单$ 效率高$ 生产成本低$

可以烧结形状复杂的制品$ 适合于批量化生产$ 但所得

制品的致密度相对低& 力学性能较差' eAEF*等($;)采用

亚微米级的 M[J2粉体$ 在 & $%% c采用无压烧结的方法

制备了 M[J2陶瓷$ 其室温弯曲强度为 "%6; (YA$

$ ?%% c时在2

&

气氛下的高温弯曲强度可达 ';6& (YA$

且具有高的热导率和较好的抗热震性' 为了消除 M[J2中

由于卡片房式结构引起的缺陷$ 可通过添加一定含量的

烧结助剂来改善烧结性能($=)

' 雷玉成等($> :&%)以质量分

数为 &%i的)5

&

7

"

和S

&

7

"

混合物作为添加剂$ 形成低共

熔点化合物$ 在烧结过程中形成液相$ 无压制备出密度

为 $6;#FH8@

" 的 M[J2[S)L!或S

&

)5

#

7

>

"复合陶瓷'

反应烧结是指原始粉体在高温下通过化学反应生成

最终所需产物的烧结过程$ 该方法在 M[J2基复合陶瓷的

制备中也获得了成功的应用$ 但由于 M[J2难以致密$ 反

应烧结的过程一般均施加一定的压力$ 因此严格意义上

说是反应热压烧结' 张国军等(&$ :&")分别采用铝硼酸盐

!>)5

&

7

"

.&J

&

7

"

& )5

&

7

"

.J

&

7

"

"和氮化硅为硼源和氮源$

在 $ ?%% b$ =%% c范围内通过反应热压烧结获得了 @O5[

5B9T[J2复相陶瓷$ 反应后所得的两相界面结合良好$ 通

过*+(可以观察到在复合陶瓷中存在着各向同性结晶完

整的莫来石细小晶粒!尺寸低于 $

#

@"和长度约 &%% E@&

$;;



中国材料进展 第 "# 卷

厚度约 ?% b=% E@的 M[J2片晶' 翟凤瑞等(&#)以 M[J2为

基体材料$ <U7

&

& )52& J

&

7

"

和 /B等为改性剂$ 采用反

应热压烧结工艺制备 J2[<UJ

&

[<U7

&

复相陶瓷$ 研究了烧

结温度对 J2基复相陶瓷物相组成& 致密化& 微观结构

及力学性能的影响' 结果表明% 提高烧结温度可促进

<UJ

&

相的形成$ 烧结后的复合陶瓷中出现 /B)572相# 随

烧结温度升高$ 样品相对密度& 抗弯强度和断裂韧性都

呈现先升高后降低趋势$ 烧结温度为 $ >%% c时材料的

相对密度最高$ 可达为 >'6&i' eO eTE_TE 等(&')采用

<U1

&

& /B

"

2

#

和J

#

0作为原料$ 通过反应热压烧结的方法

制备了 <UJ

&

:/B0:J2复合陶瓷$ 所用的反应方程式为

#<U1

&

g/B

"

2

#

g"J

#

0h#<UJ

&

g"/B0g#J2g#1

&

$ 通过再

向原料粉体中加入 <UJ

&

和 /B0$ 可以调整最终反应产物

的 M[J2含量!% b"%i"$ 使复合陶瓷具有较好的可加工

性' 王玉金等(&?)以 M[J2粉& <U7

&

粉& J

#

0粉!或 J

&

7

"

粉"和 0粉为原料$ 采用反应热压烧结工艺成功制备了

!<UJ

&

[<U7

&

"HJ2复合陶瓷$ 研究中发现以J

#

0为硼源可

以获得所需要的复合陶瓷# 而以J

&

7

"

为硼源时$ 由于烧

结过程中J

&

7

"

的挥发影响复合陶瓷的物相' 此外$ 通过

)5J

&

与2

&

反应也可以制备出)52[J2复合陶瓷$ 所对应

的方程式为 )5J

&

g$6'2

&

h)52g&J2$ 一般认为该反应

是分为两步进行的$ 首先是在 $ %%% c左右时)5J

&

与2

&

反应生成 )52和 )5

$6?;

J

&&

$ 继续提高烧结温度至高于

$ #%% c$ )5

$6?;

J

&&

与2

&

继续反应生成)52和J2

(&;)

'

放电等离子体烧结与热压烧结的方法类似$ 也是

通过高温和单向压力的作用使材料致密化$ 但是其加

热是通过脉冲电流产生的等离子体来实现的$ 因此能

够使粉末快速烧结致密$ 是一种高效的制备方法'

eAEFSO8MTEF等 (&=)对放电等离子体烧结 M[J2的温度

场分布的研究发现$ 烧结过程中升温速率对温度场分

布的均匀性有较大的影响' 该方法现已应用到包括 M[

J2在内的多种陶瓷及其复合材料的制备$ 所获得材

料的性能较热压烧结有进一步的提升 (&> :"%)

' 但是受

设备条件的限制$ 现阶段仍难以制备尺寸较大& 形状

复杂的试样或构件'

#

!

=

[

>6

基复合陶瓷的性能及损伤机制

M[J2具有耐高温& 高热导& 绝缘性好& 自润滑& 低

硬度以及可加工性好等一系列特点$ 但由于烧结性差导

致力学性能低$ 在很多领域限制了其应用' 因此$ 现阶

段的研究大多集中在对 M[J2陶瓷及其复合材料性能改善

等方面("$ :"")

'

#

6

!

!力学性能

纯 M[J2陶瓷的力学性能较低$ 一般可通过加入一定

含量的第二相颗粒或烧结助剂形成复合陶瓷进行强韧化$

常用的添加相包括氧化物陶瓷!/B7

&

& )5

&

7

"

& <U7

&

& @O5[

5B9T& S)L等"& 氮化物陶瓷!)52& /B

"

2

#

等"以及碳化物

陶瓷!/B0& J

#

0等"' 通过上述物相的添加以及烧结工艺

的改进$ 可以有效地改善 M[J2陶瓷的弹性模量& 抗弯强

度& 断裂韧性等力学性能$ 以满足作为结构件的使用

要求'

eTE LOAEF_O 等("#)对热压烧结法制备 /B7

&

HM[J2复

合陶瓷材料的研究发现$ 在该系列材料中致密化& 熔融

氧化硅析晶和制品成型等难题都迎刃而解$ 而且成分可

以在很宽范围内连续调节' 当 M[J2含量为 ?%i时$ 其

抗弯强度和断裂韧性都达到了最大值$ 分别为 &#? (YA

和 &6=; (YA.@

$H&

!图 $"' <MAEF<O49AB等("')采用热压烧

结法制备 (F)572[J2复合陶瓷材料$ 当 J2含量达到

$'i!体积分数"时复合陶瓷的维氏硬度可达到?6=& LYA$

断裂韧性可达到 "6?# (YA.@

$H&

$ 此复合陶瓷具有较好

的机械加工性能' <MAEFLP等("?) 以 >)5

&

7

"

[&J

&

7

"

和

&)5

&

7

"

[J

&

7

"

为原料采用反应热压烧结法制备了具有高强

度& 低弹性模量以及显著提高应变的 @O55B9T[J2复合陶

瓷' 与单相的莫来石陶瓷相比较$ $ =%% c条件下反应热

压制备的复合陶瓷弯曲强度& 弹性模量& 断裂应变分别

为前者的 $6?#倍!'#% (YA"& ;%i!$'" LYA"和 &6"# 倍

!"6'" r$%

:"

"' 0ABKT54EF等(";)以 M[J2和 ()/!镁铝硅

酸盐$ (F[)5[/B[7"为原料通过热压烧结制备了一种具有

优良力学性能的新型 J2[()/复合陶瓷材料' ()/ 可以

通过液相烧结方式有效地促进复合陶瓷致密化$ 而层片

状 M[J2颗粒对复合陶瓷起到了强韧化的作用' M[J2

和 ()/的协同作用$ 使得该复合陶瓷材料的力学性能

和烧结性能均优于各自纯相的陶瓷材料' 当复合陶瓷

中 ()/ 的含量为 '%i!质量分数"时$ 其弯曲强度和

断裂韧性存在着最优值$ 分别为 &$" v &' (YA和

&6#> v%6"' (YA.@

$H&

'

图 $!/B7

&

HM[J2复合陶瓷的抗弯强度和断裂韧性("#)

dBF6$!JTEDBEFC9UTEF9M AED VUA89OUT94OFMETCC4V/B7

&

HM[J2

84@W4CB9T8TUA@B8C

("#)

&;;
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PBAKT8MAEF等("=)还以非晶 /B7

&

和!或"硅溶胶为烧

结助剂$ 以)52为增强相$ 冷等静压后在 $ =%% c无压

烧结制备了 M[J2基复合陶瓷$ 系统研究了硅溶胶与 /B7

&

粉末的比例以及 )52含量对 J2基复合陶瓷综合性能的

影响' 该系列J2基复合陶瓷的室温抗弯强度最大值为

;$6" v%6?(YA$ /B7

&

以粉末形式引入的复合陶瓷的抗弯

强度明显高于以纯溶胶形式引入的' )52体积分数为

$%i& /B7

&

以粉末形式引入的复合陶瓷抗弯强度在

$ %%% c以前基本保持不变$ 但当温度升高到 $ $%% c

时$ 抗弯强度不下降反而升高$ $ $%% c时的抗弯强度可

达 >=6' v#6% (YA$ 与室温相比$ 升幅达 "=6$i'

与其他大多数材料有所区别的是$ M[J2基复合陶瓷

的力学性能并不是随着温度升高而单调下降的' 田卓

等(">)研究了在 M[J2H/B7

&

体系中添加 )52后所得新型

/BA54E增强 M[J2复合陶瓷在不同温度下的力学性能$ 发

现温度低于 $ "%% c时$ 其弯曲强度随着温度的增加而

升高$ 如图 & 所示$ 其影响因素是多方面的' 首先$ 复

合陶瓷在热压烧结后降温的过程中$ 由于体积的收缩会

在试样内部产生一定的内应力$ 并且在试样内部保留下

来$ 在高温性能测试的过程中$ 随着温度的升高$ 试样

内部的内应力逐渐得到缓解$ 降低了由于内应力的存在

而对材料力学性能的影响' 其次$ 烧结后复合陶瓷基体中

依旧存在熔石英相$ 在升温的过程中局部区域的熔石英发

生软化$ 降低了材料内部的脆性$ 改善了材料对裂纹的容

忍性$ 进而提高了材料的强度' 最后$ 熔石英分布于片层

结构的J2颗粒之间$ 二者具有良好的界面强度$ 在断裂

时层片状的J2从熔石英中拔出$ 起到了一定的桥联的作

用$ 同样有助于材料力学性能的提高' 当温度超过

$ "%% c时$ 已达到熔石英的软化点$ 局部区域基体颗粒

之间的结合强度减弱$ 在受到外加载荷时会在黏滞处发生

滑移$ 进而对材料的高温力学性能产生不利的影响'

图 &!/BA54E 增强的 M[J2复合陶瓷的抗弯强度随温度变

化曲线(">)

dBF6&!d5TZOUA5C9UTEF9M ACAVOE89B4E 4V9T@WTUA9OUT4V/BA[

54EHM[J284@W4CB9T8TUA@B8C

(">)

基于 M[J2基复合陶瓷良好的高温力学性能$ 可以

将其用于高温承载结构件$ 具有广阔的工程应用前

景' 哈工大特种陶瓷研究所采用 M[J2和 (O55B9T复合

制成力学性能试验机的高温夹具$ 耐热性& 抗热震性

和抗氧化性良好$ 且具有很好的机械加工性能$ 替代

试验机原带的进口夹具$ 使用寿命显著提高$ 成本也

大幅度降低'

#

6

"

!抗热震性与热震损伤机制

由于 M[J2具有较低的热膨胀系数& 较高的热导率$

所以其承受热冲击的能力相当优良$ 材料反复经受强烈

热震也能保持不被破坏' 例如$ 热压 M[J2试样在

$ %%% c高温环境中保温 &% @BE 后$ 立即移入空气中冷

却或用风扇冷却至室温$ 再送回高温环境中$ 如此反复

循环数百次也可保持材料不开裂破坏$ 只是强度受到一

定影响$ 其强度损失率取决于 M[J2的纯度以及试样的尺

寸$ 但最高仅为 "%i' 对于 M[J2H/B7

&

复合陶瓷$ 在空

气中当热震温差从 >%% c增加到 $ &%% c后$ 其残余强度

与热震前的强度相比提高了 "=6"i$ 这主要是由于表面

M[J2氧化生成J

&

7

"

$ 有一定愈合裂纹的作用' 再向其中

引入)52后$ 在热震温差范围内$ 复合陶瓷经热震后其

残余强度均呈现下降的趋势' 而残余强度的降低主要是

由于复合陶瓷中不同物相热膨胀系数差异而导致的内应

力失配(#%)

' 而将 M[J2作为第二相引入到其它高性能陶

瓷$ 例如 /B0或 /B

"

2

#

基体中时$ 一方面可以降低材料

的弹性模量$ 有利于抗热震性的提高# 另一方面由于基

体 /B0或 /B

"

2

#

与第二相 M[J2的热膨胀系数相差较大$

热失配作用导致 M[J2晶粒发生晶间脱层$ 在复相陶瓷

材料内产生许多微孔$ 这些微孔的存在可以有效缓解由

于高温引起的热膨胀作用$ 从而极大地改善材料的抗热

震性(#$)

'

#

6

#

!抗烧蚀性能与烧蚀损伤机制

由于 M[J2在氧化性气氛中稳定性较差$ 其使用温度

不高于 >%% c' 因此纯J2陶瓷在含氧环境下的抗烧蚀性

能也较差$ M[J2是典型的热分解和热氧化产生气化型烧

蚀的材料$ 主要烧蚀产物是硼的氧化物 !J7& J

&

7&

J

&

7

&

& J

&

7

"

"$ 且其随着压力的升高氧化物组分的比例

也有所改变(#& :#")

' 为了改善 M[J2陶瓷的抗烧蚀性能$

以及提高其烧结性能$ *BAE <MO4等(##)引入 /B7

&

& )52作

为烧结助剂和添加相$ 通过反应热压烧结制备出了具有

较高致密度的 /BA54E 增强的 J2基复合陶瓷' 在氧[乙炔

火焰下烧蚀的结果表明!见图 ""$ 随着烧蚀时间的增加$

试样表面烧蚀迹象逐渐明显$ 当烧蚀时间为 $% C时$ 火

焰只在试样表面留下白色的烧蚀痕迹# 而随着烧蚀时间

增加到 &% C后$ 在火焰的烧蚀中心区逐渐有烧蚀坑的出

";;
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现$ 这是由氧[乙炔焰的高温和燃气流高速冲刷所导致

的# 当时间继续增加到 "% C或 ?% C后$ 试样的烧蚀中心

区逐渐变大$ 并且在烧蚀的边缘区域逐渐有白色的固体

颗粒出现' 而经过 ?% C烧蚀的试样边缘则发现有一层透

明的玻璃相的存在$ 除此之外还有鳞片状的物质生成'

在此过程中$ M[J2基复合陶瓷的损伤主要伴随着氧化&

升华以及机械剥蚀'

图 "!/BA54E增强的 M[J2复合陶瓷经氧[乙炔焰烧蚀不同时长后试

样宏观形貌!A"及烧蚀机制示意图!Q"

(##)

dBF6"!(A8U4@4UWM454FBTC4V/BA54EHM[J284@W4CB9T8TUA@B8CQX4ZX[

FTE[A8T9X5TETV5A@TAQ5A9B4E V4UDBVVTUTE99B@T!A" AED 9MT

AQ5A9B4E @T8MAEBC@C8MT@A9B8DBAFUA@!Q"

(##)

!!采用液氧[煤油发动机对 M[J2基复合陶瓷样片进行

烧蚀$ 试验中分别采用高状态!较高燃烧压力和余氧系

数$ 较大的火焰与平板夹角!"%w""和低状态来进行考

核$ 烧蚀前后的宏观形貌如图 # 所示' 经烧蚀后的样品

没有出现裂纹$ 表明样件在液氧[煤油发动机急剧温升的

条件下具有良好的抗热冲击性' 低状态烧蚀的样件表面

宏观烧蚀现象并不十分明显$ 而经高状态烧蚀后样件表

面在火焰烧蚀区域有白色的物质出现$ 同时样件的边缘

区域有白色玻璃相出现' 样件在两种状态下的烧蚀速率

也有显著差别$ 表明烧蚀状态对于 M[J2基复合陶瓷的烧

蚀性能具有显著的影响'

#

6

$

!介电性能与高温介电性能衰减机制

M[J2陶瓷具有好的热稳定性及介电性能$ 在常温下

其介电常数和介电损耗角正切值分别可以达到 "6&和 %6&

r$%

:"

' 但美国空军实验室对 M[J2介电性能的研究发

现$ M[J2在再入条件下发生了由绝缘体向半导体转变的

现象' 这项研究引起了各军事强国的重视$ 我国也积极

开展了这方面的研究(#"$#' :#=)

' 05T@TEC/9TBEQ4UE 等(#>)通

过将9相乱层状的 J2和结晶完好的 M[J2粉体 /Y/ 烧结

制备出块体陶瓷$ 并就致密度& 物相组成& 显微结构等

对电阻率的影响进行了系统研究$ 他们认为影响电阻率

的主要因素是晶界相的数量和性质'

研究结果表明$ 在从 $ ;%% R到 & &%% R的温升范围

内$ 介电损耗增加两个数量级$ 而当表面温度继续升高

至烧蚀温度!" "%% v$'% R" 时$ 介电损耗会再增加 " 个

数量级(#")

' 曾昭焕('%)研究了高温下 M[J2介电损耗异常

增大的原因$ 认为 M[J2材料天线窗的信号衰减取决于天

线窗的表面电导# 表面电导又正比于天线窗介电防热材

料的介电损耗角正切' 它们都与表面峰值温度的平方成

正比$ 与平行于透射方向的温度梯度成反比' J2是升华

材料$ 升华温度 " %%% c$ 其热导率也较大$ 故再入时其

烧蚀表面温度高$ 沿厚度方向的温度分布梯度小$ 因而

其高温介电性能不好' *BEF<MAEF等('$)研究认为$ 在 f

波段条件下 M[J2陶瓷高温介电损耗异常增大!如图 '"的

原因主要与其电子结构& 缺陷以及杂质等因素相关'

图 #!M[J2基复合陶瓷样片经液氧[煤油发动机烧蚀前后的形貌变化% !A" 烧蚀前$ !Q"低状态烧蚀后$

!8" 高状态烧蚀后

dBF6#!(A8U4@4UWM454FBTC4VM[J2QACTD 84@W4CB9T8TUA@B8CQX5B̀OBD 4ZXFTE[]TU4CTETTEFBETAQ5A9B4E% !A"

QTV4UTAQ5A9B4E$ !Q" AV9TUAQ5A9B4E _B9M 54_C9A9OC$ AED !8" AV9TUAQ5A9B4E _B9M MBFM C9A9OC

#;;
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图 '!f波段条件下 M[J2陶瓷的介电损耗随温度的变化('$)

dBF6'!KBT5T89UB854CĈAUBA9B4E _B9M 9T@WTUA9OUT4VM[J28TUA@B8

4E f[QAED

('$)

!!eTE LOAEF_O 等("#)研究了热压烧结法的 M[J2H/B7

&

复合陶瓷在高温介电下的应用$ 发现了 /B7

&

和 M[J2具

有良好的化学相容性$ /B7

&

的存在除了可以提高 M[J2的

烧结性能和抗热震性能外$ 还能够降低表面烧蚀温度$

从而减低其高温条件下介电损耗异常增大' J2与 /B7

&

复合是减小再入时 J2天线窗天线信号衰减的行之有效

的方法' 作者研制的该系列 M[J2基复合陶瓷试样$ 在同

等条件下与 &6'K[/B7

&V

H/B7

&

复合材料在电弧加热器上进

行测试$ 结果表明 M[J2基复合陶瓷的抗烧蚀及高温透波

性能均具有明显优势'

#

6

)

!抗熔融金属侵蚀性能与损伤机制

M[J2具有高温化学稳定性良好& 对凝固物的剥离性

好& 与钢水等熔融金属不浸润等优点$ 常应用于熔化金

属的坩埚& 输送液体金属的管道以及铸钢的模具等领域'

但对 J2及其复合材料的抗钢水侵蚀性能的研究较少$

文献报道仅局限于 /BA54E[J2& )52[J2& *B2[J2以及

<U7

&

[J2复合陶瓷材料体系' 对 /BA54E[J2系复合陶瓷$

钢水中的溶解氧与试样中 /BA54E 和 J2反应生成 /B7

&

&

)$

&

7

"

和J

&

7

"

$ 产物 /B7

&

又会被钢液侵蚀掉$ J

&

7

"

挥发

或溶解于钢水中('& :'")

' 胡友根('#)研究*BJ

&

[)52[J2的侵

蚀过程中发现$ *BJ

&

和*B7

&

的抗腐蚀能力强$ 有效阻止

了钢渣和钢水对保护管的侵蚀' 但对于 *BJ

&

[*B2[J2复

合陶瓷$ 由于*BJ

&

的存在增加了材料与钢水之间的润湿

性$ 同时与钢水中的溶解氧发生反应$ 降低了复合陶瓷

的抗钢水侵蚀性能('')

' 钢水中的溶解氧是造成大部分材

料发生侵蚀的主要因素$ 采用氧化物作为 M[J2材料的增

强相将有效地提高复合陶瓷的抗钢水侵蚀性能' <U7

&

[J2

复合陶瓷在侵蚀过程中在侵蚀界面处形成了富锆的侵蚀

残留层$ 并且较为致密$ 阻挡了钢水向材料内部的渗透$

提高了 M[J2复合陶瓷的抗钢水侵蚀性能(""$'? :';)

$ 增加

<U7

&

含量可有效地提高 M[J2复合陶瓷的抗钢水侵蚀性

能$ 不同<U7

&

含量复合陶瓷的侵蚀后的截面组织形貌见

图 ?'

图 ?!不同<U7

&

含量!体积分数"的<U7

&

HJ2复合陶瓷材料在 $ ?%% c钢水中侵蚀后的截面组织形

貌(';)

% !A"$%i$ !Q"&%i$ !8""%i$ !D"#%i

dBF6?!0U4CCCT89B4E @4UWM454FBTC4V<U7

&

HJ284@W4CB9T8TUA@B8C_B9M DBVVTUTE9<U7

&

84E9TE9C! 4̂5O@T

VUA89B4E" AV9TU84UU4CB4E BE $ ?%% c @459TE C9TT5

(';)

% !A"$%i$ !Q"&%i$ !8""%i$ !D"#%i

';;
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#

6

?

!织构化
=

[

>6

陶瓷的各向异性

M[J2的晶体结构以及其粉体的层片状形貌使其能够

在应力场或电磁场的作用下形成定向排列$ 并具有典型

的各向异性的特点$ 极大地扩展材料的适用范围$ 增加

设计的灵活性和使用的可靠性$ 因此受到越来越多研究

者的重视并加以研究' <MAEFLO4IOE 等('= :'>)通过注浆成

型& 放电等离子体烧结的方法制备了织构 M[J2陶瓷$ 在

不同方向上的热导率相差接近 & 倍$ 呈现出典型的各向

异性' KOAE fBA4@BEF等($% :$$$?%)采用结晶良好的层片状

M[J2粉体$ 使用@O55B9T作为烧结助剂$ 在 $ >%% c不同

压力下!$% b"% (YA"热压烧结了 M[J2复合陶瓷$ 结果

表明@O55B9T在烧结过程中是以液相形式存在$ 能够有效

地促进扩散并提供 M[J2晶粒在压力下转向的环境' 压力

使 M[J2晶粒的定向程度显著增加$ 对烧结样品不同方向

的f,K分析以及计算得到的取向性因子结果表明$ 随着

烧结压力的增加$ 晶粒定向排列的程度也越来越明显$

且该系列材料的晶粒定向排列程度高$ 取向性因子的绝

对值高达 & $?$$ 是现阶段关于烧结多晶 M[J2复合陶瓷

公开报道的最高值' 该材料也呈现出典型的各向异性特

征!图 ;"'

图 ;!织构 M[J2基复合陶瓷力学性能各向异性($%)

% !A" 测试试样取样示意图# !Q" 弹性模量# !8" 抗弯强

度# !D" 断裂韧性
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基复合陶瓷的应用

M[J2陶瓷及其复合材料一直以来被大量应用于高温

耐火材料领域$ 如*BJ

&

[)52[J2复合陶瓷蒸发舟& /B

"

2

#

[

J2分离环& 特种金属高温电解槽& 高温坩埚& 铸造用型

壳等' 随着研究的深入以及应用需求的扩展$ 该系列复

合陶瓷材料的性能有了较大程度的改进$ 应用领域也日

益拓宽' 本文将列举近些年 M[J2陶瓷及其复合陶瓷材料

在多功能航天防热和高温结构等苛刻服役环境下的几种

典型应用'

$
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!天线窗盖板

天线罩是保护航空航天飞行器天线系统免受外部环

境影响的结构物$ 既要求其具有良好的电磁波穿透特性$

还要求具有较高的机械性能$ 能够经受外部恶劣环境的

作用' 此外$ 应用于高速飞行器的天线罩还要具有耐高

温& 防隔热& 抗烧蚀& 抗热震等特性$ 以满足服役的要

求' 在实际设计及应用情况下$ 有时并不需要天线罩整

体透波$ 只需选择在安装天线的区域能够透波即可$ 因

此可以在这些部位安装具有透波特性的天线窗盖板等构

件' M[J2具有高的热稳定性和低的介电损耗$ 是适合于

制造高温天线罩的材料之一$ 但其硬度低& 抗雨蚀能力

差$ 兼之烧结困难$ 限制了其应用' 此外$ M[J2的热导

率较大$ 无法满足天线罩保护内部电子器件的要求$ 因

此$ 需要对其进行改性(?$ :?&)

'
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采用氮化硅& 氧化硅等对氮化硼陶瓷进行复合

化$ 在改进烧结特性的同时还可以兼具各成分的优

势$ 得到能够满足高马赫数飞行条件下对天线罩材料

防热& 承载& 透波等性能要求的材料' 张伟儒等 (?")用

陶瓷粉末高温烧结工艺制备了 /B

"

2

#

[J2天线罩材料$

其常温介电常数为 #6%$ 室温抗弯强度为 $?% (YA'

郭文利将化学方法合成的 J2引入 /B

"

2

#

纳米陶瓷中$

由于 J2热膨胀系数小$ 介电性能优异$ 使得复合陶

瓷具有良好的热物理性能和介电性能' 哈工大特种陶

瓷研究所用热压烧结法制备了 J2颗粒增强熔石英高

温天线罩材料$ 既改善了 J2材料的烧结性能和抗热

震性$ 使烧蚀表面温度从 " "%% c降低到 & &%% b

& #%% c$ 增大了沿透射方向的温度梯度$ 改善了高

温介电性能$ 同时又提高了熔石英的强度& 断裂韧性

和耐烧蚀性能 ("#)

$ 图 = 为利用该系列材料制备的具有

复杂形状的 M[J2基复合陶瓷天线窗盖板构件$ 能够

满足承载& 防热& 透波的结构功能一体化要求' 此

外$ 现阶段也有大量的工作集中在通过氮化硼颗粒&

纤维等对其他高温透波陶瓷的透波& 抗热震& 可加工

等性能进行改进和优化$ 已收到良好的效果'

图 =!M[J2基复合陶瓷天线窗盖板用于电弧加热器烧蚀试验的试片!A"和天线窗样件!Q"

dBF6=!M[J2QACTD 84@W4CB9T8TUA@B8AE9TEEA_BED4_84̂TUW5A9TOCTD V4UAU8MTA9TUAQ5A9B4E
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!霍尔推进器通道

霍尔推进器是一种典型的电推进装置$ 其利用电能

将惰性气体推进剂电离成等离子体$ 并在通道内进行的

放电过程中加速离子从而产生推力$ 其具有比冲高& 工

作时间长且飞行器有效负载小等优点$ 现已成功应用于

多个卫星和深空探测器上的轨道插入& 轨道转移& 姿态

控制& 轨道保持和降轨等飞行任务$ 因此其具有长时&

不连续的工作特点$ 这就要求通道材料具有相关的特点%

!

良好的耐热性$ 能够经受高于 $ %%% c的等离子体温

度#

"

良好的隔热性能$ 可保护内部的磁极$ 防止温度

过高影响正常工作#

$

良好的抗热震性$ 防止频繁开关

机过程而引起热冲击损坏#

%

良好的绝缘性能$ 保证在

工作过程中不会在通道上产生电流的传导而影响电磁场

的分布#

&

适宜的二次电子发射特性$ 能够使工作状态

下等离子体电荷保持稳定#

'

易于机械加工$ 可以将材

料加工成合适构件#

(

良好的抗等离子体侵蚀性能$ 保

证通道长时间有效并可靠的工作' 而 M[J2陶瓷是最为合

适的制备通道构件的材料'

俄罗斯& 日本& 美国以及欧盟都在霍尔推进器用 M[

J2系列陶瓷通道材料研究方面开展了大量的工作$ 并在

相关航天飞行器上获得成功应用' 近些年$ 我国相关高

校及科研院所也开展了霍尔推进器通道用材料及其构件

的研制$ 已对相关 M[J2基复合陶瓷的溅射性能进行了研

究$ 初步揭示了复合陶瓷成分& 制备工艺等因素对其力

学& 热学& 溅射性能的影响规律(?%$?# :??)

' 哈工大特种陶

瓷研究所与先进动力技术研究所合作$ 在透波 M[J2基

图 >!霍尔推进器通道陶瓷构件!A"及其在fT!Q"& RU!8"不同惰性气体工质下点火放电照片

dBF6>!0TUA@B8C8MAEET584@W4ETE9C4V1A55*MUOC9TU!A" AED 9MTWM494C4VDBC8MAUFT_B9M fT!Q" AED RU!8"
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复合陶瓷研究的基础上$ 从 &%%' 年开始对霍尔推进器用

M[J2基复合陶瓷通道构件进行了系统的研究$ 开发出了

能够满足不同工质!fT& RU"霍尔推进器通道使用要求的

样件$ 其具有合适的二次电子发射系数$ 且质轻& 抗热

震& 耐离子侵蚀$ 可保证推力器稳定运行$ 已在地面模

拟试验舱中稳定运行 $%年$ 累计达 # %%% M# 某型号相关

产品已通过了地面力学模拟环境及点火试验考核$ 正在

准备进行空间环境的试验考核' 中科院沈阳金属研究所

也开发了可用于霍尔推进器通道的 M[J2基复合陶瓷构

件$ 在某飞行器上通过了试验验证'

$
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!薄板连铸用侧封板

薄带连铸技术是一种新型的薄带钢生产工艺$ 与传

统热轧工艺相比$ 具有设备投资少& 生产工序简单& 能

耗小& 产品成本低等优点' 侧封板是为了能在铸辊之间

形成液态金属熔池而在铸辊两端添加的防漏装置$ 它能

起到约束金属液体$ 促进薄带成型$ 保证薄带边缘质量

等作用(?; :?=)

'

侧封板在实际使用过程中可能存在的问题包括% 结

晶辊与侧封板之间存在相对滑动而造成侧封板磨损# 侧

封板因受到钢水侵蚀而易熔损# 侧封板温度分布不均匀$

在侧封板内部产生热应力# 连铸过程中侧封板始终与结

晶辊处于压紧状态$ 受到外界压应力的作用' 因此$ 侧

封板材料必须具备以下性能$ 以适应较为苛刻的使用要

求%

!

良好的抗热震性能#

"

优异的耐磨性能$ 但硬度要

适中$ 与结晶辊的摩擦相容性好$ 不能过度磨损结晶辊#

$

优异的抗钢水侵蚀性能#

%

对凝固物的剥离性好$ 与

钢水等熔融金属不浸润#

&

具有较低的热导率#

'

良好的

高温体积稳定性和高温强度$ 热变形量小(?> :;%)

'

侧封板材料经历了传统耐火材料& 熔融石英& 氧化

锆等多种材质后$ 现在已开始使用 M[J2复合陶瓷$ 主要

利用了 M[J2高温自润滑& 热膨胀系数低& 抗热震性能和

高温化学稳定性良好& 与钢水等熔融金属不浸润等优良

特性$ 而且 M[J2是非碳质化合物$ 对钢液无二次污染和

增碳作用$ 使 M[J2成为侧封板材料最有潜力的候选材料

体系'

日本& 美国& 俄罗斯& 德国等冶金技术强国均对 M[

J2复合陶瓷侧封板进行过系统的研究$ 形成了 /BA54E[

J2& /B

"

2

#

[J2& )52[J2& <U7

&

[J2等多个系列材料$ 但

其材料组分和制备工艺一直处于严格保密状态' 二十世

纪初期$ 我国宝钢& 中科院上海硅酸盐研究所等也针对

侧封板的应用背景逐步开展了 M[J2复合陶瓷的研究$ 哈

工大特种陶瓷研究所采用反应热压烧结工艺代替传统热

压工艺$ 降低了复合陶瓷中的低熔点相含量$ 提高了 M[

J2复合陶瓷的抗钢水侵蚀性能$ 并在 $ ?%% c成功制备

出致密度较高的 M[J2复合陶瓷$ 初步满足了侧封板的服

役环境要求$ 并已完成工况条件下的试验测试 !如图

$%"'

图 $%!M[J2基复合陶瓷侧封板样件
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!结!语

M[J2作为典型的陶瓷材料$ 已受到越来越多的重视

并在多个领域获得成功应用$ 今后一段时期内$ 对于 M[

J2陶瓷及其复合材料的研究将集中在以下几个方面%

!$"通过现有工艺的改进和优化$ 如新方法& 新工

艺的开发$ 烧结助剂的设计以及第二相& 晶须& 纤维等

复合$ 在改善 M[J2基复合陶瓷的烧结特性的同时实现显

微组织结构的调控和力学& 热学& 介电等性能的进一步

优化$ 以获得具有理想综合性能的材料#

!&"开发系列化的 M[J2基复合陶瓷大尺寸& 复杂形

状构件的成型& 烧结& 加工方法$ 实现低成本制备和规

模化生产$ 促进其在更多领域的推广应用#

!""对 M[J2基复合陶瓷及构件在高温& 热震& 烧

蚀& 侵蚀& 溅射& 辐射等极端环境及其耦合作用条件下

的损伤机理及失效机制进行系统研究$ 为其在航空航天&

化工冶金& 能源& 电子& 环境等方面的推广应用提供进

一步理论指导和数据支撑#

!#"开展新型纳米级 M[J2材料!氮化硼烯& 氮化硼

纳米管等"的合成& 表征及其在强韧化和改性 M[J2基复

合陶瓷以及相关功能领域的应用研究'

参考文献!

*+,+-+./+0

($) !1AOQETU,$ eB5MT5@($ eTBCCTEQA8MTU,$ +*.2\J4U4E 2B[

9UBDTC/YU4WTU9BTC$ /XE9MTCBCAED )WW5B8A9B4EC(P)\,*98-*89+.#/

E%#/)#3$ &%%&$ $%&% $ :#'

(&)!<4O 0MOEU4EF!邹春荣"$ <MAEF0MAEFUOB!张长瑞"$ fBA4S4EF[

D4EF!肖永栋"$ +*.2\高性能透波陶瓷纤维的研究现状和展望

(P)\E822+*)# %:*1+$1)#+(+$+9.&)-,%-)+*"!硅酸盐通报"$ &%$"

!%&"% &;# :&;>\

=;;



!第 $% 期 段小明等% 六方氮化硼!M[J2"基复合陶瓷研究与应用的最新进展

(")!SAEF1OB!杨 辉"$ <MAEF(BEFZBA!张铭霞"$ *AEFPBT!唐 杰"$

+*.2\防热材料用氮化硼纤维的制备及其在空间技术领域中

的应用(P)\E822+*)# %:*1+$1)#+(+$+9.&)-,%-)+*"!硅酸盐通

报"$ &%%'!%#"% ?& :?'\

(#)!eAE RABXO!王开宇"\,*98-*89+$1.9.-*+9)K.*)%# %:0M%E%9%# @)6

*9)/+F)>+9(.#/ C9+'.9.*)%# >"C4, .#/ C9%'+9*)+(%:E@

:

N,)

"

@

#

$%&'%()*+$+9.&)-(!两种 J2纤维的结构表征及 J2

V

H/B

"

2

#

复

相陶瓷的Y)/制备与性能"(K)\eOMAE% eOMAE NEB̂TUCB9X4V

*T8ME454FX$ &%$"\

(')!.BKOAE!李端"\C9+'.9.*)%# .#/ C9%'+9*)+(%:E%9%# @)*9)/+F)>+9

B+)#:%9-+/ Q.5+609.#('.9+#*$+9.&)-;.*9)!$%&'%()*+(!氮化硼纤

维增强陶瓷基透波复合材料的制备与性能研究"(K)\0MAEF[

CMA% 2A9B4EA5NEB̂TUCB9X4VKTVTECT*T8ME454FX$ &%$$\

(?)!.BK$ <MAEF0$ .BJ$ +*.2\YUTWAUA9B4E AED YU4WTU9BTC4VNEBDB[

UT89B4EA5J4U4E 2B9UBDTdBQUT,TBEV4U8TD J4U4E 2B9UBDT(A9UBZ04@[
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