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摘!要! 连续纤维增强陶瓷基复合材料由纤维& 陶瓷基体和界面三元素构成' 由于其具有密度低& 耐高温& 抗腐蚀& 抗辐

照& 强度高等特点$ 且在断裂过程中表现为非脆性断裂特征$ 因此成为一类重要的结构材料$ 在一些极端服役环境中体现出

不可替代的发展趋势$ 备受世界各国关注' 近 &% 多年来$ 欧美& 日本等发达国家一直将陶瓷基复合材料的研发作为重点研

究方向$ 并投入巨资进行研究' 针对新一代高推重比航空发动机热端结构& 高超声速飞行器热防护结构以及新一代核能系统

结构部件对适用于极端服役环境陶瓷基复合材料的需求$ 结合目前的研究现状$ 从组成& 结构设计和制备的角度浅析适用于

不同服役要求的陶瓷基复合材料的构建$ 为材料在极端环境下的性能优化提供借鉴'

关键词! 连续纤维增强陶瓷基复合材料# 极端服役环境# 长寿命# 超高温# 中子辐照
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!前!言

纤维增强陶瓷基复合材料具有轻质& 高比强度& 耐

高温& 类似金属的非脆性断裂等性能特点$ 在航空& 航

天& 新能源& 交通运输等领域具有广阔的应用前景$ 一

直处于结构材料研究领域的前沿' 近年来$ 航空发动

机& 高超声速飞行器以及核能技术的发展$ 要求材料能

够承受!超"高温& 辐照& 长时工作等极端条件' 陶瓷

基复合材料的优异性能使其成为极端服役环境条件下的

重要候选材料'

新一代高推重比航空发动机对陶瓷基复合材料在高

温& 应力和氧化环境中提出几百& 上千甚至上万小时使

用寿命的要求' 陶瓷基复合材料优异的非脆性断裂行为

主要是通过对纤维H基体界面相的优化设计$ 实现基体

裂纹在纤维表面偏转& 纤维对裂纹进行桥连& 纤维断裂

以及纤维与基体的滑动摩擦来消耗应变能' 界面的脱

粘& 裂纹的偏转赋予了陶瓷较高的断裂韧性和非线性断

裂行为$ 但上述裂纹却提供了氧气向易氧化的界面相和
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纤维扩散的通道$ 界面相& 增强纤维氧化失效$ 导致材

料失去非脆性断裂特征!氧化脆化"' 因此$ 欲提高材

料的使用寿命$ 需要对材料组分和结构进行设计$ 以阻

止或至少减缓氧向界面相和纤维的扩散'

飞行器飞行速度的不断增加$ 高超声速飞行器面临

的服役环境更加苛刻' 鼻锥和机翼前缘等部位经受瞬时

超高温!& %%% b" %%% c"& 热流密度达数十兆瓦到数百

兆瓦的严酷热环境$ 同时需要承受热应力和氧化环境$

这对热结构防护材料提出巨大的挑战' 传统碳化硅陶瓷

基复合材料由于在 $ ?'% c以上即发生活性氧化$ 导致

材料不能胜任上述环境' 因此$ 必须对材料进行重新设

计$ 通过采用超高温陶瓷相全部或部分取代 0H0或 0H

/B0复合材料中基体 0或 /B0$ 制备纤维增强超高温陶

瓷基复合材料$ 或是在0H0或0H/B0复合材料表面制备

含超高温陶瓷相的抗氧化烧蚀涂层$ 提高材料耐超高温

能力'

新型第 # 代核能系统的提出使核反应堆用材料的研

制受到广泛关注$ 高性能的堆用材料不仅能提高现有核

能系统的安全系数$ 更是支撑新型反应堆设计制造的基

础' 与金属合金相比$ /B0H/B0复合材料具有非常明显

的耐高温& 耐腐蚀优势$ 而且 /B0H/B0复合材料还具有

优异的耐辐照性$ 成为核反应堆中具有应用潜力的材

料' 美国等发达国家对 /B0H/B0复合材料应用于核反应

堆系统开展了评估研究$ 证实 /B0H/B0复合材料可适用

于多种不同堆型的结构部件$ 如% 高温气冷堆控制棒套

管& 液态金属反应堆热交换器& 高温气冷快堆堆芯组件

和燃料基体& 水冷反应堆燃料包壳& 核聚变反应堆第一

壁结构件等'

本文针对上述 " 种极端应用环境$ 从组成& 结构设

计和制备的角度综述适用于不同服役要求的陶瓷基复合

材料的构建$ 为材料的应用提供借鉴和指导'

"

!长寿命陶瓷基复合材料的构建

非氧化陶瓷基复合材料的寿命取决于自身组分的抗

氧化性以及抗氧化系统对氧气渗透能力的限制能

力($ :")

$ 通过基体和界面抗氧化组分和结构设计是提高

材料抗氧化性能$ 延长服役寿命的主要方式'

"

6

!

!基体组分及抗氧化结构设计

陶瓷基复合材料是典型的反型复合材料 !-E T̂UCT

04@W4CB9T"

(#)

$ 基体的断裂应变低于纤维$ 因而在应力

环境中$ 复合材料基体中会首先出现开裂$ 基体的开裂

应力为材料的比例极限应力' 裂纹的出现会增加氧气向

内部扩散的通道$ 加速复合材料氧化失效' 如 0

V

H/B0

复合材料$ 在 ?%% b$ %%% c静态氧气气氛下$ 材料中

的碳纤维可在几小时内氧化殆尽$ 而在应力氧化条件

下$ 复合材料的寿命更短$ 仅几十分钟(')

' 因此$ 基体

的设计原则是阻止或限制氧气沿裂纹扩展到界面相和纤

维表面'

为提高复合材料在应力氧化环境下的使用寿命$ 首

先材料要具备尽可能高的比例极限应力' 复合材料受力

高于比例极限应力时$ 基体开裂$ 复合材料的寿命受纤

维& 纤维H基体界面的氧化以及桥连裂纹纤维的断裂控

制# 当材料受力低于比例极限应力时$ 基体保持完整状

态$ 复合材料的使用寿命受亚临界裂纹的缓慢扩展控

制(? :>)

' 因此$ 首先需要调控基体与纤维热膨胀系数的

匹配性$ 减少因热膨胀系数失配导致的微裂纹数量和尺

寸' 高致密基体的制备有利于提高基体的比例极限应力$

相比化学气相沉积和聚合物浸渍热解工艺$ 反应烧结有

利于制备高致密度的基体' 此外$ 通过引入纳米增强体

!如 /B0纳米线"至基体中$ 可以有效提高复合材料的比

例极限应力($% :$&)

'

当复合材料出现裂纹!高载荷或热失配引起"后$ 为

防止& 减缓氧气沿裂纹扩散到界面相和纤维处$ 目前主

要通过裂纹自愈合机制来实现($$")

$ 即利用含硼相!如

J2& J& J

#

0& /B[J[0"$ 对基体成分进行改性' 含硼组

分能够在比较宽的温度范围内的氧化环境中快速氧化形

成流动性氧化物!如J

&

7

"

& J

&

7

"

[/B7

&

"$ 在毛细管力作用

下$ 氧化物迅速填充& 愈合裂纹和缺陷$ 阻止氧气的深

度扩散$ 进而保护界面和纤维等易氧化的组分($$")

' 如

J

#

0氧化产生的J

&

7

"

能够在 '%% b>%% c下对复合材料

提供有效的保护$ 富硅的 J

&

7

"

[/B7

&

则能够在更高的温

度!>%% b$ &%% c"下保护复合材料' 含硼自愈合机制的

利用显著改善了复合材料在中低温!?%% b$ &%% c"下的

使用寿命'

在基体自愈合组分调控的基础上$ 还需对自愈合基

体结构进行设计$ 强化自愈合效果' 目前典型自愈合基

体结构主要有两种%

!

弥散自愈合结构($" :$;)

$ 如图 $A

所示$ 即将含硼相 !如 J& J

#

0& /BJ

#

等"以颗粒弥散的

方式分布在 /B0基体中' 基体出现裂纹后$ 裂纹附近的

含硼组分氧化并愈合裂纹#

"

多层自愈合基体结

构($$"$$=)

$ 如图 $Q 所示' J

#

0& /B0& /B[J[0基体交替形

成层状结构$ 包裹在单根纤维& 纤维簇以及纤维束表面'

相比弥散自愈合基体结构$ 多层自愈合结构更能有效地

提高复合材料的抗氧化性' 通过调控层与层之间的结合$

可以控制裂纹在不同组分基体界面处偏转$ 延长氧气的

扩散路径$ 同时细小的偏转裂纹提高了裂纹愈合效率$

使氧气阻隔在基体外围$ 远离纤维和界面相' 典型的裂

纹偏转以及裂纹愈合机理如图 & 所示(")

' 基于多层自愈

&#;
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合抗氧化基体结构$ 法国 /ET8@A公司研发了 0

V

HJ

#

0[/B0

!/TW8AUQBE4Z)'%%"和 /B0

V

HJ

#

0[/B0!0TUACTW )#$%"$ 其使

用寿命可长达数百和上千小时($>)

$ 并成功应用到 d$%%[

Ye[&>> 发动机尾喷管密封调节片上'

图 $!弥散!A"和多层!Q"

(")自愈合基体结构

dBF6$!*MTC9UO89OUT4VCT5V[MTA5BEFVB55TU@A9UBZ

!A" AED @O59B5AXTUTD @A9UBZ!Q"

(")

图 &!多层自愈合基体的裂纹偏转以及裂纹愈合机理示意图(")

dBF6&!*MTC8MT@A9B84V8UA8] DTV5T89B4E AED 8UA8] CTA5BEF@T8MAEBC@BE

@O59B5AXTUCT5V[MTA5BEF@A9UBZ

(")

多层自愈合结构延长 0H/B0复合材料服役寿命的关

键在于基体内部裂纹的多重化偏转& 裂纹偏转远离纤维

和界面相以及细小裂纹的高愈合效率' 但是$ 由于各层

陶瓷基复合材料基体单元自身力学性能的不足$ 以及各

层陶瓷基体的本征脆性$ 导致材料受热应力以及循环应

力作用时$ 基体中仍会形成大尺寸的贯穿性裂纹$ 并可

直接扩展至界面相和纤维$ 此时$ 自愈合相难以快速有

效地完全填充愈合新形成的大裂纹$ 基体抗疲劳性差$

影响使用寿命' 高疲劳应力下复合材料的使用寿命比低

应力条件下的寿命降低了一个数量级($=)

' 因此$ 提高复

合材料在高应力氧化气氛下的使用寿命$ 还需从基体各

结构组元的强韧化着手$ 提高微区基体抗开裂能力以及

抗疲劳性'

一维纳米结构!如碳纳米管!02*"$ /B0纳米线!/B0[

2e"& J2纳米管"的发展为陶瓷基复合材料基体的强韧

化提供了新契机' 将一维纳米结构作为第二增强体引入

至基体中$ 则可进一步对微区基体进行增强增韧$ 抑制

裂纹的生成和扩展' 碳纳米管& /B0纳米线多级增强 0H

/B0复合材料的研究表明$ 纳米增强体的引入能显著降

低材料中裂纹的尺寸和裂纹密度$ 纳米增强体提高了基

体的破坏容忍度$ 通过对裂纹的偏转和桥连效应$ 裂纹

沿束间扩展$ 基体局部裂纹枝化(&% :&")

' 此外$ 相关研究

也表明$ /B0纳米线的引入能显著提高复合材料的弯曲

强度& 比例极限应力& 涂层的抗氧化性以及裂纹偏转和

桥连韧化机制($% :$&$&# :&?)

' 因此可综合纳米增强体以及多

层自愈合基体提高抗氧化寿命的优点$ 构建一种新型的

抗氧化自愈合基体结构$ 进一步提高自愈合效果'

"

6

"

!界面相及界面调控

通过多层自愈合基体结构和多级增强体强韧化设计

能够在一定程度上使氧气阻隔在基体外围$ 远离纤维和

界面相$ 但仍难以完全避免裂纹扩展至界面处$ 同时$

在应力作用下$ 界面发生脱粘$ 裂纹在纤维H基体处偏

转' 氧气扩散至界面处时$ 会造成界面相和纤维的损伤'

为了提高界面的抗氧化性$ 较为有效的方式是利用 J2

界面取代易氧化的碳界面' J2具有类似于碳界面相的结

构$ 其抗氧化性比热解碳更优异$ 氧化时能够形成液相

的J

&

7

"

$ 进而阻止界面相的深度氧化' 采用 J2界面相

时$ 应尽可能减少J2界面相自身的氧含量$ J2中氧在

高温时会与 /B0纤维发生反应$ 进而造成纤维HJ2界面

的损伤$ 降低 /B0H/B0复合材料的使用寿命(&;)

' 利用高

温条件下沉积可制备低氧含量的 J2界面相' 另外一种

具有层状结构有希望作为复合材料界面的材料为三元碳

化物相 !()f相"$ 如 *B

"

/B0

&

& *B

"

)50

&

等' 但是目前

()f相的沉积合成比较困难$ 而且其层与层易垂直纤维

表面生长(&= :&>)

$ 但随着技术的发展$ ()f仍是一种非

常具有吸引力的耐高温抗氧化的新型界面相'

(4UC8MTU

("%)研究界面脱粘方式对复合材料抗氧化性

能影响时发现$ 当界面脱粘及裂纹偏转出现在 J2界面

相H/B0基体界面处!外部脱粘"时$ 相比界面脱粘发生在

/B0纤维HJ2界面!内部脱粘"时$ 外部脱粘更能有效提

高 /B0H/B0复合材料在高应力条件下的使用寿命' PA8[

`OTC

("$)在研究梯度 J2界面相结构时同样证实外部脱粘

的复合材料具有更优的抗氧化性能' 内部脱粘时$ 裂纹

扩展至纤维表面$ J2与纤维氧化形成 /B7

&

gJ

&

7

"

玻璃

相$ 纤维单丝之间被*焊接+$ 复合材料呈脆性断裂# 外

"#;
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部脱粘时$ 裂纹扩展到界面相H基体界面$ 表面形成的玻

璃相愈合裂纹$ 内部 J2结构保持完整$ 仍呈非脆性断

裂$ 纤维同样未被氧化' 因此$ 界面设计应以界面发生

*外部脱粘+为准则$ 通过调节相应界面处的结合强

度("%$"& :"")

$ 或界面相的梯度结构设计("")实现界面*外部

脱粘+'

"

6

#

!高温燃气环境下复合材料的结构设计

含硼相自愈合组分结合裂纹扩展调控显著提高了复

合材料的使用寿命$ 但航空发动机高压燃气环境中!温度

在 $ %%% b$ &%% c$ 水分压在 %6' b$ QAU"应用时$ J[/B[

7体系的裂纹愈合能力显著下降' 湿氧环境下$ J

#

0和

/B0的氧化以及自愈合行为发生了明显的改变' J

&

7

"

可

在 ?%% c下与水蒸气发生反应形成可挥发物质$ 如反应

式!$" b!""所示("# :"')

'

"H& J

&

7

"

!5" g"H& 1

&

7!F" h1

"

J

"

7

?

!F" !$"

$H& J

&

7

"

!5" g"H& 1

&

7!F" h1

"

J7

"

!F" !&"

$H& J

&

7

"

!5" g$H& 1

&

7!F" h1J7

&

!F" !""

因此$ 在1

&

7H7

&

气氛下$ J

&

7

"

与 1

&

7的反应加速

了J

#

0的氧化$ 减弱了 J

&

7

"

的裂纹愈合能力' 高温时$

水蒸气的存在同样会加速 /B0的氧化以及 /B7

&

的挥发$

如反应式!#" b!'"

("' :";)

%

/B0!C" g"1

&

7!F" h/B7

&

!C" g07!F" g"1

&

!F"

!#"

/B7

&

!C" g&1

&

7!F" h/B!71"

#

!F" !'"

此外$ J

&

7

"

在 J

&

7

"

:/B7

&

中的活度近似理想溶

液("= :">)

$ /B7

&

的引入并不能显著降低 J

&

7

"

的挥发'

PA84QC4E计算了 J

&

7

"

活度为 %6' 时$ ;%% c& $%i1

&

7H

7

&

环境下1

"

J

"

7

?

的蒸汽压比 $i 1

&

7H7

&

环境下高两个

数量级(#%)

' 因此$ 在高温水氧环境下$ /B[J[0自愈合陶

瓷对复合材料的保护能力会显著下降$ 进而导致复合材

料使用寿命降低(;$"'$"> :#%)

' 利用 /B[J[0多层涂层保护 0H

/B0复合材料中同样发现$ 在温度高于 $ &%% c以及在水

氧环境下时$ 其自愈合保护作用会逐渐消失(#$ :#")

' 研究

发现(##)

$ 在极端环境下$ /B0基体的侵蚀可高达&;%

#

@H

$ %%% M$ 发动机对陶瓷基复合材料使用寿命的期望值在

&# %%% b#= %%% M$ 且 /B0H/B0构件的厚度一般仅为几个

毫米$ 因此难以承受如此高的侵蚀'

目前$ 改善 /B0H/B0在高温高压水氧环境下的使用

寿命$ 主要采用环境障碍涂层!+J0"来提高其抗水氧侵

蚀性能' L+采用的典型 +J0涂层结构如图 " 所示(#')

$

主要包含 /B& 铝硅酸锶钡 g莫来石!J/)/ g(O55B9T"和

J/)/三层' /B主要起到抗氧化的作用$ 而 J/)/则起到

防止水蒸汽侵蚀的作用$ 中间层为转换层$ 用以调整 /B

结合层和 J/)/ 的热膨胀失配' 通过采用 +J0涂层$

/B0H/B0在高温燃气环境下的寿命从 ' %%% M 提升到

了$# %%% M

(#?)

'

图 "!/B0H/B0复合材料表面+J0涂层结构(#')

dBF6"!+J084A9BEF4E /B0H/B0COQC9UA9T

(#')

目前提高复合材料在高温水氧环境下的服役寿命主

要是依靠+J0涂层$ 除利用 /B掺杂的J2界面相代替J2

界面相外$ 尚未涉及到复合材料内部组分抗高温水氧性

能的调控' 相关氧化物体系在水蒸气中的稳定性研究表

明$ 在 J

&

7

"

[(

!

7

"

系统中引入第三相氧化物$ 如

JA7

(#;)

& )5

&

7

"

(#=)

& (F7

(#>)

$ /U7

('%) 等$ 能显著降低

J

&

7

"

和 /B7

&

的活度& 提高玻璃相粘度$ 减弱 J

&

7

"

和

/B7

&

的挥发('$)

' 基于此$ 可将部分稀土氧化物引入到复

合材料的基体结构中$ 一方面提高基体氧化产生的玻璃

相!如J

&

7

"

和J

&

7

"

[/B7

&

"粘度$ 提高7

&

扩散阻力# 另一

方面$ 降低玻璃相熔体各组分的活度$ 进而在保证自愈

合能力的同时提高其高温水氧环境下的抗氧化耐挥发性

能' 从而改善 /B[J[0基体高温水氧环境下抗氧化耐侵蚀

性能& 提高 /B0

V

H/B[J[0复合材料在燃气!高温水氧环境

下"的使用寿命'

综上所述$ 提高复合材料在高温应力氧化环境下的

服役寿命$ 需要调控各组分的成分$ 减少材料内部缺陷$

提高比例极限应力$ 调控裂纹扩展$ 诱导裂纹在远离界

面处!基体内部"扩展$ 配合裂纹愈合机制进而阻隔氧气

的扩散'

#

!超高温陶瓷基复合材料的构建

陶瓷基复合材料的耐高温能力取决于基体和涂层组

分以及氧化产物的性质$ 通过基体和涂层超高温改性设

计$ 使烧蚀过程中材料表面氧化产物发生瞬时烧结$ 或

产生高熔点氧化产物增稠玻璃相效应$ 是改善表面氧化

层抗冲刷性与阻氧扩散能力$ 提高材料耐温能力的有效

途径' 由于超高温陶瓷基复合材料的研究起步较晚$ 大

多数的研究集中在制备工艺调控和新方法探索方面$ 本

文超高温陶瓷基复合材料的构建主要围绕制备方法展开'

##;
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#

6

!

!基体超高温改性

陶瓷基复合材料基体超高温改性可以通过有机前驱

体浸渍裂解 !Y-Y"& 化学气相沉积 !03-"和反应熔渗

!,(-"等方法来实现'

有机前驱体浸渍裂解主要是通过浸渍含有超高温粉

体的浆料或超高温陶瓷前驱体进行基体致密化' 前者普

遍采用固相<U0或<UJ

&

粉体颗粒混合聚碳硅烷& 二甲苯

形成浆料进行浸渍$ 初步引入超高温陶瓷相$ 后续再通

过 03-[/B0& Y-Y[/B0或 ,(-[/B0基体进行最终致密

化('& :'#)

$ 该方法引入的超高温陶瓷相多集中在纤维束间

大孔隙处$ 且含量相对较低' 后者主是采用液相有机聚

锆前驱体!Y<0"

('' :'=)或四叔丁醇锆!<*J"H氧氯化锆和

酚醛树脂('>)形成的浆料浸渍至纤维预制体中$ 再高温分

解形成<U0陶瓷相$ 然而由于前驱体陶瓷产率较低$ 该

方法需要进行多次循环浸渍分解过程$ 导致材料制备周

期长& 成本高$ 图 # 为典型有机前驱体浸渍裂解工艺制

备的超高温陶瓷基复合材料的显微结构'

图 #!Y-Y工艺制备 "K0H<U0[<UJ

&

[/B0复合材料显微结构

dBF6#!*MT@B8U4C9UO89OUT4V"K0H<U0[<UJ

&

[/B084@W4CB9TOCBEF

Y-YWU48TCC

与有机前驱体浸渍相比$ 目前关于化学气相沉积工

艺制备纤维增强超高温陶瓷相的报道相对较少$ 美国L+

先进陶瓷公司前身[先进陶瓷集团!)00"采用化学气相沉

积工艺成功制备了 &K和 "K0H1V0复合材料(?%)

$ 但相关

工艺涉及商业机密$ 未见公开报道' YA99TUC4E 等(?$)利用

化学气相渗透制备了 0H1V0[*A0$ 陈等(?&)利用化学气相

渗透制备了0H*A0' 中国科学院上海硅酸盐研究所开展

了03-工艺制备超高温陶瓷基体研究$ 图 ' 为具有 1V0&

/B0交替层状基体结构的 0H1V0[/B0复合材料的显微结

构$ 由于层状结构能有效偏转微裂纹$ 改善了材料力学

性能# 同时0H1V0[/B0复合材料中层状基体结构对纤维

增强体形成多层保护$ 有效提高了材料耐超高温性能'

图 '!03-工艺制备0H1V0[/B0复合材料显微结构

!dBF6'!*MT@B8U4C9UO89OUT4V0H1V0[/B084@W4CB9T

VAQUB8A9TD QX03-WU48TCC

反应熔渗工艺是目前制备超高温陶瓷基复合材料较

为广泛的工艺' 美国 N59UA@T9公司已成功将该工艺应用

于制备0H<U0复合材料喷管' 该方法主要通过 03-制备

0基体或以酚醛树脂为碳源采用浸渍法制备具有多孔结

构的0H0预成型体$ 再通过单质<U或<U合金!包括<U[/B

合金(?" :?#)

& <U[0O合金(?' :??)等"高温熔融成液相$ 液相

金属在毛细作用力下渗透到材料中与碳基体反应形成

<U0相' 此外$ 为了进一步拓宽复合材料的应用温度范

围$ 在材料满足抗烧蚀性能的基础上$ 向基体中引入硼

化锆满足中低温区域材料的抗氧化性能需求$ 皮等(?;)在

制备多孔0H0预成型时引入碳化硼相$ 再通过后续熔渗

反应形成硼化锆'

研究表明$ 超高温陶瓷相的引入能有效改善 0H0或

0H/B0复合材料的耐高温性能$ 提高材料的服役温度上

限$ 满足其在超高温氧化环境中的应用需求' 随着研究

的不断深入$ 超高温陶瓷基复合材料发展呈如下趋势%

制备原料上$ 由最初的多种粉体烧结过渡到有机前驱体

与粉体裂解& 烧结$ 高陶瓷转化率的有机前驱体替代低

陶瓷转化率的有机前驱体# 制备工艺上$ 由固相烧结转

变为液相烧结$ 制备温度逐渐降低$ 由单一工艺向复合

工艺或开发新型工艺发展# 后续处理上$ 开始尝试多种方

'#;
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法和手段对基体进行致密化$ 比如放电等离子体烧结& 原

位生长纳米线等# 性能表征上$ 由单一的力学性能& 抗氧

化性能和耐烧蚀性能表征开始追求一些热学性能& 电学性

能和磁学性能等表征# 研究手段上$ 由单纯的从工艺实践

指导逐渐过渡到理论模拟指导$ 利用计算机的模拟结果指

导实验研究$ 且在实验结果分析上追求定量分析'

#

6

"

!涂层超高温改性

涂层的超高温改性主要是指在 0H0& 0H/B0等材料

表面施加的 /B0涂层中$ 增加超高温陶瓷涂层组元$ 具

体方法主要包括化学气相沉积& 等离子体喷涂和浆料 :

原位反应烧结方法等方法'

化学气相沉积具有涂层组成结构可控& 可应用于复

杂形状构件的特点$ 成为制备超高温涂层最常用的方法'

碳化物基超高温陶瓷涂层体系相对简单$ 1V0& <U0和

*A0涂层的沉积均有相关报道(?= :;%)

' 硼化物具有优良的

中低温抗氧化性能$ 但体系相对复杂$ 目前尚未见公开

的报道' 中国科学院上海硅酸盐研究所经过大量的研究$

成功实现硼化物涂层的可控制备$ 图 ? 为 1VJ

&

:/B0多

层涂层的显微结构照片$ 成为少数掌握该核心制备技术

的科研单位'

图 ?!03K工艺制备的1VJ

&

[/B0多层涂层的显微结构照片

dBF6?!*MT@B8U4C9UO89OUT4V@O59B5AXTUTD 1VJ

&

[/B084A9BEFVAQUB[

8A9TD QX03KWU48TCC

等离子体喷涂是另一常用的制备超高温涂层的方法'

该工艺主要通过将喷涂粉体送入等离子体射流中加热至

熔化或软化的状态$ 再随着等离子体射流高速喷射沉积

到基材表面形成涂层' 由于等离子体流温度很高$ 几乎

可以熔化所有材料$ 因此非常适用于制备超高温陶瓷涂

层' 国内包括上海硅酸盐研究所& 西北工业大学等(;$ :;&)

都进行了等离子体喷涂工艺制备超高温陶瓷涂层的研究'

浆料:原位反应烧结方法又称包埋法$ 该工艺是将复合

材料埋入到涂层体系的粉料中进行热处理$ 使得粉料在

复合材料表面烧结或反应形成涂层' 这种工艺虽然成本

低$ 操作简单但表面残留粉体难以分离且涂层中含有未

完全反应物$ 对涂层的高温性能存在一定的影响'

$

!核用
%&'(%&'

陶瓷基复合材料的构建

/B0H/B0陶瓷基复合材料优异的性能$ 将在未来核能

系统中发挥重要作用' 核用 /B0H/B0材料的耐高温& 抗

辐照& 耐腐蚀等性能取决于纤维& 基体的纯度和高结晶

度以及界面的组成$ 开发高质量的 /B0纤维和陶瓷基复

合材料新型制备工艺是实现 /B0H/B0材料在新一代核能

系统中应用的关键'

$

6

!

!

%&'

纤维和界面组成

/B0纤维的高温稳定性和辐照稳定性是影响 /B0H/B0

复合材料在反应堆应用的关键因素之一' 第一代 /B0纤

维与第二代 /B0纤维中含有游离碳& 氧等杂质$ 在高温

条件下会发生不同程度的分解$ 同时在中子辐照过程中

产生微晶重结晶& 辐照氧化$ 使碳化硅纤维产生体积收

缩$ 导致纤维与基体分离$ 从而降低材料力学性能' 第

"代纤维与
!

[/B0基本结构相近$ 在辐照过程中与基体发

生同等程度的体积变化$ 避免了高温辐照过程中纤维与

基体的剥离$ 辐照后复合材料的弯曲强度没有明显变化'

因此$ 核用 /B0纤维应具有近化学计量比!/BH0h$j$"及

高结晶度'

当 /B0H/B0复合材料应用于核能系统时$ 材料不可

避免受到中子辐照$ 此时界面作为材料性能至关重要的

影响因素成为其中的薄弱环节' 陶瓷基复合材料通常采

用的YX0& J2和!YX0H/B0" # 界面$ 在中子辐照作用下

将发生不同的变化' YX0界面由于呈现各向异性特征$

经中子辐照后不同方向会产生不同的体积收缩$ 从而影

响材料性能' J2界面由于具有较高的中子吸收截面$ 且

J!#$

"

"热中子反应可生成氦气$ 在碳化硅颗粒边界处

的氦泡会增加碳化硅的肿胀$ 并降低材料力学性能$ 不

宜应用在中子辐照环境中' !YX0H/B0"#界面的微结构稳

定性与尺寸稳定性较强$ 是目前核用 /B0H/B0复合材料

最好的界面选择'

$

6

"

!

%&'

基体特性调控

目前$ 化学气相渗透!03-"& 有机前驱体浸渍 :裂

解!Y-Y"& 反应熔渗!,(-"和纳米浸渍低共熔液相烧结

!2-*+"工艺均可用于制备 /B0H/B0复合材料的 /B0基

体(;" :;#)

$ 但是不同工艺获得的基体特性体现出较大的差

?#;
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异' Y-Y工艺制备的基体中存在 /B07无定形相& ,(-制

备的 /B0基体含有较多的游离硅$ 使得 /B0基体的辐照稳

定性和耐腐蚀性较差' 03-& 2-*+工艺可制备出纯度较

高& 结晶度较好的 /B0基体'

2-*+工艺是在陶瓷液相烧结技术的基础上$ 将 /B0

粉体和氧化物烧结助剂浸渍到 /B0纤维预制体中$ 再通

过高温高压将基体烧结形成 /B0H/B0复合材料' 采用该

工艺制备的复合材料密度可以达到理论密度的 >'i以上

!如图 ; 所示"$ 接近液相烧结单相 /B0陶瓷材料$ 因而

具有较高的气密性和良好的热力学性能' 1BE4等(;')研究

表明通过 $ &%% R& $&%次热循环试验后发现$ 2-*+[/B0H

/B0复合材料仍具有很好的气密性' 但 2-*+工艺基于热

压烧结$ 难以制备大型复杂构件$ 目前公开报道的仅有

平板或管状 /B0H/B0复合材料试样' 此外$ 2-*+工艺制

备复合材料时$ /B0基体晶界处会残留氧化物烧结助剂

相$ 这也会对 /B0H/B0复合材料在核能系统中应用存在

一定的影响'

图 ;!温度对相对密度影响的关系图% ([$' 为 $' (YA热压烧结

单相 /B0陶瓷$ 0[$' 为 $' (YA热压烧结 /B0H/B0复合材

料$ 0[&% 为 &% (YA热压烧结 /B0H/B0复合材料(;")

dBF6;!-EV5OTE8T4V9T@WTUA9OUT4E UT5A9B̂TDTECB9X% !([$'" @4E4[

5B9MB8/B0M49[WUTCCTD OEDTU$' (YA$ !0[$' " 84@W4CB9TC

M49[WUTCCTD OEDTU$' (YA$ AED !0[&% " 84@W4CB9TCM49[

WUTCCTD OEDTU&% (YA

(;")

尽管03-工艺制备温度相对较低$ 但 03-[/B0基体

具有高纯度& 良好的结晶度和耐中子辐照稳定性$ 并可

研制出复杂形状& 大尺寸& 低活性的 /B0H/B0复合材料$

目前已成为核用 /B0H/B0复合材料制备的首选工艺' *T9[

COIB27K)等(;?)计算了聚变堆中子辐照 /B0H/B0复合材料

感应的放射性$ 结果表明 03-工艺的杂质含量最少$ 由

2B8A54E /B0纤维研制的 /B0H/B0的杂质浓度小于 >6=

WW@' RBCMB@4941等(;;)研究了 03-[/B0H/B0复合材料在

高温离子辐照环境中的行为后发现$ $ &;" R& $%% DWA双

离子辐照环境中 03-[/B0基体体积仅膨胀 %6"i' 但是$

由于工艺自身的特点$ 03-工艺制备材料需要较长的周

期且材料存在较高的气孔率$ 一般大于 $%i'

近几年$ 我国在高性能 /B0纤维的研究的制备方面

取得了非常大的进展' 厦门大学& 国防科技大学& 上海

应用物理研究所和苏州赛力菲陶瓷纤维有限公司都进行

了低氧含量 /B0纤维的研究$ 利用不同的技术路线开发

出低氧含量的 /B0纤维$ 其性能指标与日本的第二代纤

维水平相当' 随着我国高性能 /B0纤维的不断发展$

/B0H/B0复合材料的制备研究已成为国内的研究热点'

)

!结!语

陶瓷基复合材料在高推重比航空发动机& 高超声速

飞行器以及新一代核能系统具有广阔的应用前景$ 是适

用于极端服役环境的新型材料$ 在世界范围内受到广泛

关注' 发达国家在一些领域的研究工作已取得了突破性

进展$ 部分产品已进入试用或实用阶段' 而相对于发达

国家而言$ 我国陶瓷基复合材料的研究起步较晚$ 虽然

在陶瓷基复合材料的制备技术等领域取得了长足的进步$

但与世界先进水平相比仍存在较大的差距' 因此$ 从长

远发展来看$ 我国亟需针对极端服役环境的应用要求$

对材料进行专门设计$ 构建具有长寿命陶瓷基复合材料&

耐超高温陶瓷基复合材料和抗高温辐照陶瓷基复合材料$

并深入解析材料的服役行为和性能演变规律$ 建立完善

的陶瓷基复合材料性能评价体系及数据库'
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