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三维石英纤维增强氮化物基复合材料的烧蚀性能及显微结构。
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摘要：采用先驱体转化法制备了三维石英纤维增强氮化物基复合材料OD siqFsi，N4一BN)，用等离子射

流烧蚀方法研究了复合材料的烧蚀性能，运用扫描电镜及能谱仪对烧蚀表面微观形貌进行了观察和分析。结

果表明氮化物基复合材料在高压高热流等离子体烧蚀下线烧蚀率为0．91mm／s，石英纤维熔融并被吹除带走

了大量的热量，熔融层抑制了基体的机械剥蚀。基体由于强度高、升华温度高，延缓了熔融层的吹除，表明氮

化物基复合材料是一种良好的耐高温烧蚀透渡材料。
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天线罩(窗)是保护天线在恶劣环境条件下能够正常工作的一种设施。再入条件下飞行器的天线罩

(窗)要求材料在高温高速热流冲击下具有良好的力学、抗烧蚀及透波性能。石英陶瓷、氮化硅、氮化硼

是最常用的三种天线罩(窗)候选材料，但石英陶瓷熔点较低，耐雨蚀性差；氮化硅介电常数高，氮化硅和

氮化硼再人条件下电气性能差。三种材料上述缺点限制它们单独使用时的应用范围⋯。数十年来，国

内外研究者广泛开展了颗粒(鼠M【”、A1N[“、AIN．BN[4】、BN(51)或纤维(BN，。71、si％阻“”)增强陶瓷基透

波复合材料的研究，实现了相关材料性能的优势互补，研究重点集中于透波材料的力学和介电性能。在

前期工作中⋯J，我们采用先驱体转化法制备了一种新型的石英纤维织物增强氮化物基复合材料，研究

表明氮化物基复合材料具有优异的力学性能、介电性能和烧蚀性能。本文在前述工作基础上，采用等离

子体射流烧蚀方法进一步研究了材料高温下的耐烧蚀性能，并结合SEbI、EDS等微观分析手段对烧蚀表

面进行了分析。
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1实验

1．1原材料及其复合材料制备

石英纤维为荆州菲利华石英玻璃有限公司生产，复合材料预制件为三维石英纤维织物，由北京玻璃

纤维研究设计院编织而成，纤维体积分数约51％(实测)。先驱体聚硅硼氮烷(Polyborosilazane，PBSz)是

本实验室改进sLl Kai等人u31的工艺合成的。全氢聚氮硅烷(Perhydropolysilazane，Pups)以吡啶作溶剂，

通过卤硅烷氨解法合成““，硼吖嚎(bom如)由H3N·B坞热缩合得到⋯J。先驱体PBSZ在800℃氨气氛
围下裂解，其陶瓷产率大于80％。

三维石英织物增强氮化物基复合材料的制备

工艺流程如图1所示。首先对预制件进行预处

理，去除纤维表面胶并阻止纤维与基体在高温裂

解过程中可能发生的界面反应，然后采用真空浸

渍法使先驱体充满预制件，经惰性气氛保护下交

联固化(100—200℃，3—6 h)，最后在800一10000C

氨气中裂解，先后进行4个浸渍裂解周期以使复

合材料达到较高的密度(1．699／cm3)。

1．2烧蚀率的测定

本实验在电弧加热器上进行。从电弧加热器

流出的高温等离子射流(温度达3500℃以上)，经过

图I氮化物基复合材料制备工艺流程图

ng．I Proe％Ⅱ㈣妇prepdng 3D s坞，羁N4·BN

—个曲线型轴对称超声速喷管加速，以一定的马赫数流出喷管，以90。角冲烧到圆柱面上对试样进行烧蚀。

分别进行了状态l(常压低热流)、状态2(常压高热流)和状态3(高压高热流)等3个状态的烧蚀试

验，烧蚀时间lOs。定义线烧蚀率为试样烧蚀深度与烧蚀时间之比。每个试样测三个点的线烧蚀率，取

平均值作为该试样的线烧蚀率。

1．3材料显微结构与表面形貌测定

采用JSM-5600LV型扫描电镜(SEM)及能谱仪(Ⅱ)s)观察和分析材料烧蚀后表面显微形貌。

2结果与讨论

2．1材料的烧蚀性能

表1所示为氮化物基复合材料在等离子体射流烧蚀下的烧蚀性能。从表1可以看出，氮化物基复

合材料在高速气流直接作用下，具有较低的线烧蚀率。随着烧蚀热流密度的提高，氮化物基复合材料的

线烧蚀率增大。如状态3的热流密度高，且热流气体的压力为状态1和状态2的两倍，状态3试样的烧

蚀环境最为恶劣，因此其线烧蚀率最高。文献[16]认为，特氟隆的质量烧蚀率与气体热流密度的平方根

成正比。由于本试验成本较高，目前还没有取得足够的烧蚀数据对此进行分析，因此本文中试样线烧蚀

率与射流热流密度、恢复焙、压力等的关系还有待于进一步研究。

表1 3D Si％，瓯N．．BN复台材料烧蚀性能

Tab．1 Al】latlon pe击r衄l∞0fthe 3D si02口鹞N4·BN com础s
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2．2材料烧蚀形貌

2．2．1烧蚀后的宏观形貌

图2为样品试验后的照片。从图2可以看出，样品烧蚀面有一白色烧蚀过渡层。热流密度增加后，

烧蚀层厚度逐渐降低，状态3基本看不出烧蚀过渡层的存在。这是由于复合材料在受热吸收足够高的

热量之后，石英纤维熔融并黏附于烧蚀表面，当热流量提高后，表面的熔融层流失量增加，特别由于状态

3的烧蚀气体压力与热流密度剧增，石英纤维熔融后即被高速气流冲走流失，因此在烧蚀面基本观察不

到熔融层的存在。状态1和状态2的试样烧蚀表面平坦，状态3的烧蚀表面相对不平整，有一些很小的

凹坑和台阶，原因是状态1、状态2驻点压力较低气流以层流为主【l”，状态3试样驻点压力高，气流以湍

流为主。石英纤维编织结构防止高速热流将基体材料从表面吹除，保持了材料的形状。所有烧蚀试样

无任何裂纹等被破坏的现象．说明氮化物基复合材料表现出优异的抗热震性能。

图2烧蚀试验后试样的宏观形貌：(a)状态1，(b)状态2。(c)状态3

F韬．2№伽曲咖B 0f the棚n血“印eci螂atter sthla60rt t酣：(a),vondifion l；(b)oonditlon 2；(c)oondKdon 3

2．2．2烧蚀后的微观形貌

(1)常压等离子体射流烧蚀形貌

图3(a)一图3(f)为复合材料低压热流烧蚀形貌。二氧化硅的熔融温度约1700℃，在高温等离子体

射流作用下，石英纤维很快熔融。由图3(a)可以看出，由于石英熔融后粘度较大，熔融层粘附于烧蚀表

面。当等离子气流压力较小时，具有较高的粘度的熔融层大部分粘附于烧蚀表面，小部分被吹除。熔融

层基本能够连接在一起形成片状熔融层结构，不能分辨气流流场方向。随着热流密度的提高，烧蚀面表

面粘附的石英熔融层逐渐减少，且熔融层沿气流方向粘附于烧蚀表面(图3(b))。这说明当等离子体气

流热流密度提高后，石英熔融层粘附力下降，熔融层吹除加速，此时粘附于表面的熔融层分布比较分散。

对图3(b)中针刺状物质进行放大观察，如图3(c)所示，针刺状物呈凹槽状。图3(d)是图3(c)中所

框区域局部放大，凹槽表面光滑，其半径约为8tan，与石英纤维的直径相当，可以解释为：复合材料纤维

束中纤维与纤维之间空隙为基体填充，石英纤维在受到燃气流持续加热后熔融并脱离纤维束中的基体

表面，而基体成份中的氮化硼升华温度接近30000C，无明显的熔融点，留下的基体成针刺状。对凹槽表

面(图3(d)中虚框位置)进行EDS分析知，表面成分为si02，可以解释为石英纤维熔融后在高速气流作

用下对基体中的孔隙进行了填塞，填塞使暴露在气流中的基体受到一定的保护，对基体的剥蚀产生一定

的抑制作用。此外，图3(b)一图3(d)显示烧蚀表面有熔融层及很多熔融微珠，熔融层在气流和基体间

隔离，降低了射流对基体的剥蚀，同时熔融层和熔融微珠被高速射流吹除时，可带走大量的热量，提高了

材料的烧蚀性能。

图3(e)左下方为块状基体，面积较大。这是由于纤维束间具有较大的孔隙，在复合材料制备过程

中，经过先驱体浸渍、交联，先驱体对大的孔隙进行填充，在裂解烧成后形成大块基体。图3(e)所框位

置基体进一步放大(图3(0)后发现，基体中存在着大量的平均直径2ttm的孔隙，这是由于烧成过程中

小分子溢出所致。从图3(e)一图3(f)中还可以看出，石英纤维熔融后部分被吹除，而氮化物基体在高

温高压气流下仍保持着形状，这是由于基体中的氮化硅在高温下仍有较高的强度，高温下高强度基体减

少了气流对石英液态熔融层的冲刷力量，提高了氮化物基复合材料的耐烧蚀性能。

(2)高压高热流烧蚀形貌

图4所示为高压高热流(状态3)烧蚀后不同烧蚀表面区域微观形貌。当热流密度、压强足够高时．
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图3低压等高离子体气流烧蚀表面形貌：(a)状态1，(b)一(t3状态2

Fjg．3 SEM mlerographa ofthe 3D SiOzdSi3N4一BN。呷画h underlow严∞∞：(8)c口f‰1，(b)～(f)(础∞2
在较大的气动剪切力下石英熔融层大部分被吹除，如图4(a)显示仅有少量的熔融层留在烧蚀表面。图

4(b)在视野范围内没有熔融层及针刺状基体存在，说明此时的等离子体高速热流在烧蚀面产生的气动

剪切力足够大，使视野范围内的石英熔融层基本被吹除，从图中也不能分辨气流流场方向。图4(b)中

箭头所指位置放大可以发现凹槽，为石英纤维熔融后被吹除而留下的凹槽，无针刺状基体，这可能是烧

蚀过程中形成的针刺状基体被高速射流剥离(吹断)的缘故。

图4(c)也是在状态3下复合材料的烧蚀表面形貌。对比图4(b)与图4(c)发现，图4(c)视野中有少

量比较分散的熔融层存在，说明此烧蚀过程中气流以湍流为主，作用在两个区域的气动剪切力不一致，

图4(c)所示区域气动剪切力较小。将图4(c)中cl、＆、c3、c4位置分别放大，可以知道此烧蚀状态下，

烧蚀表面由凹槽、孔洞、折断的纤维等结构组成．由于此烧蚀状态气流压力很大，凹槽表面、孔洞中不再

有二氧化硅熔融层，部分无基体保护或与基体界面结合力较小的纤维在熔融前即折断被吹除。

3结论

(1)由先驱体转化法通过交联、裂解等工艺经过4个循环周期即可以得到三维石英纤维增强氮化物

基复合材料，该材料在高压高热流等离子气流烧蚀下线烧蚀率为0．91nml／S，烧蚀后试样保持完好，具有

优异的耐烧蚀及抗热震性能。

(2)氮化物基复合材料烧蚀时石英纤维熔融层部分黏附于烧蚀表面，隔离了射流和氮化物基体的接

触，连同基体中高温下仍具有较高强度的氮化硅，两者抑制了射流气动剪切力对基体材料的剥蚀。高压
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图4高压等离子体气流(状态3)烧蚀表面形貌

Fig．4 SEM血crq卿k缸the 3D si％，甄M-BN伽p0吕i恼缸condition 3 UlldeF恸呻辩呲
高热流烧蚀时，石英熔融层退移到氮化物基体内部，受突出的基体保护，熔融二氧化硅表面所受到气动

剪切力随着退移深度增加而迅速减小，且温度也随之降低，气动吹除程度得到抑制。烧蚀过程中基体与

石英熔融层相互保护是氮化物基复合材料具有优异烧蚀性能的原因。
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