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摘　要：针对目前比较成熟的耐１２００℃陶瓷瓦开展了１２００℃多次重复热处理，研究了陶瓷瓦的结构和
性能演变行为和重复使用性能。结果表明：１２００℃热处理２０次后，耐１２００℃陶瓷瓦表现出良好的宏观热
稳定性；重复热处理过程中，纤维间烧结，黏接熔融和石英纤维析晶及晶粒长大，使纤维直径发生变化，出现

缩颈，进而导致了Ｚ向收缩，收缩率达１４％，从而使得压缩强度略有增大，隔热性能降低；经过１２６０℃、１１次
单面辐射加热后，Ｚ向收缩率为５５８％，隔热效果降低了７５９％，但隔热材料能够在６次重复加热后保持材
料隔热性能不降低。
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　　Ｘ－３７Ｂ的成功发射和回收带来了可重复使
用轻质热防护材料的概念，增韧型单片纤维增强

抗氧化复合材料（ＴｏｕｇｈｅｎｅｄＵｎｉｐｉｅｃｅＦｉｂｒｏｕｓ
ＲｅｓｕａｂｌｅＯｘｉｄａｔｉｏｎｒｅｓｉｓｔａｎｔＣｅｒａｍｉｃ，ＴＵＦＲＯＣ）这
一类非烧蚀防隔热一体化轻质热防护材料逐渐被

人们所熟知［１－２］，成了新型空间飞行器热防护材

料发展的热点方向。类 ＴＵＦＲＯＣ的轻质防隔热
一体化热防护材料通过将整体结构设计为多层结

构，根据功能分为外部的非烧蚀防热层、内部的高

效隔热层［３］。其中，外层材料是将致密的抗烧蚀

高辐射陶瓷层与多孔碳瓦制成一体形成高温隔热

层，内部采用氧化物陶瓷瓦作为高效隔热层。材料

外表面最高服役温度达１５００～２０００℃，但一体化
材料内表面不能超过１５０℃或更低。因此，内层高
效隔热材料的服役温度一般低于１４００℃。高效
隔热的陶瓷瓦密度低，在高温下能够维持稳定的
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形状并保持一定强度，还能实现抗冲刷保持气动

外形 ［４］，主要用于６００～１２６０℃温度范围，是航
天飞机表面热防护的主要部分。这种陶瓷隔热瓦

有两大类：第一类为无定形ＳｉＯ２纤维制备的全石
英陶瓷瓦；第二类为由几种纤维混合制成多元纤

维陶瓷瓦［５－６］。Ｂｈａｔｔａｃｈａｒｙｙａ等［７］发现全石英纤

维的陶瓷瓦经过一定时间的高温热处理，材料热

导率升高到原始材料的三倍。Ｍｉｃｈｏｔ等［８］也发现

由于热处理后微观结构变化、晶体结构重建和莫

来石及方石英的析晶，材料热导率增加。用于可

重复运载器的轻质热防护材料体系要求能够在

安全状态下重复使用，而作为高效隔热层的陶

瓷瓦要实现重复使用，就必须在重复高温服役

后保持一定的强度和隔热性能。因此，必须明

晰陶瓷瓦在高温环境下的组成、结构和性能演

化行为才能获得陶瓷瓦的重复使用性能，这也

是获得轻质防隔热一体化材料重复使用性能的

必由之路。

各国都意识到了轻质热防护材料的结构性能

演变规律和重复使用性能研究的重要性，已经开

展了部分研究工作，但工作的全面性和系统性仍

需要加强。如美国国家航空航天局（Ｎａｔｉｏｎａｌ
ＡｅｒｏｎａｕｔｉｃｓａｎｄＳｐａｃｅＡｄｍｉｎｉｓｔｒａｔｉｏｎ，ＮＡＳＡ）［９］研
制了耐１９７０Ｋ的 ＴＵＦＲＯＣ轻质热防护材料，并
报道了其在风洞下的考核性能，但未报道其材料

性能在高温下的演变规律。孙陈诚［１０］制备了莫

来石基刚性多孔隔热材料并研究了其力学和隔热

性能。张钊［１１］研究了 ＳｉＯ２基纤维隔热瓦的热导
率和压缩性能，并建立模型研究了结构对性能的

影响规律。曾令可等［１２］考察了环境参数对隔热

材料性能的影响，分析了硅酸铝纤维高温微观结

构演化过程。朱春虎等［１３］研究了气凝胶等微纳

米多孔隔热材料的力学行为及失效机制，根据试

验数据建立了失效模型并进行了验证。赵淑媛

等［１４］研究了高铝质纤维隔热材料受热后微观结

构及热性质的演变情况，并对其可靠性进行了初

步的建模评估。因此，作为防隔热一体化轻质热

防护材料的高效隔热关键组成部分，亟须开展陶

瓷瓦材料在高温下的结构性能演变行为和可重复

使用性能研究。

本文对耐１２００℃陶瓷瓦进行了１２００℃环
境的重复加热试验，研究了材料宏观形貌、组成、

微观结构、力学性能和隔热性能，获得了其组成、

结构性能演变规律；对模拟服役环境下的重复使

用性能进行了初步的研究和探讨。

１　实验材料及方法

耐１２００℃陶瓷瓦由航天材料及工艺研究所
提供，密度约为０３３９ｇ／ｃｍ３，排水法实测孔隙率
为８５５％，由石英和莫来石纤维经硼硅玻璃黏结
剂在１３００℃下制备而成，具体制备工艺见文
献［１５］。　

陶瓷瓦高温处理实验过程为：将马弗炉升温

至１２００℃，将放置试样的氧化铝坩埚置于马弗
炉中保温３５ｍｉｎ，然后将试样取出自然冷却，考察
试样的宏微观结构、密度、抗压强度。考核试样的

重复使用性能需要经过设计次数的加热－冷却过
程，然后考察其宏、微观结构及性能。

陶瓷瓦单面高温处理实验过程如下：将试

样嵌入隔热棉，上表面平齐，在陶瓷瓦试样一侧

３个等距点的厚度处和背面放置热电偶（假定陶
瓷瓦分为４层）（见图１），通过石英灯加热陶瓷
瓦表变温度至１２６０℃，保温１０００ｓ，自然冷却，
考察试样的宏、微观结构，密度，抗压强度。考

核试样的重复使用性能需要经过设计次数的加

热 －冷却过程，研究了材料热力响应和重复使
用性能。

图１　陶瓷瓦隔热材料石英灯加热试验过程
Ｆｉｇ．１　Ｈｅａｔｉｎｇｔｅｓｔｐｒｏｃｅｓｓｏｆｃｅｒａｍｉｃｔｉｌｅｈｅａｔｅｄ

ｂｙｑｕａｒｔｚｌａｍｐ

密度通过阿基米德排煤油法测定；抗压强度

通过电子万能试验机测定（ＧＢ／Ｔ１９６４—１９９６），试
样尺寸为２０ｍｍ×２０ｍｍ×２０ｍｍ，测３个取平均
值。以试样在均匀单向压缩载荷作用下发生破裂

时的最大压应力作为其抗压强度，测试加载速率

为０５ｍｍ／ｍｉｎ。常温热导率采用热常数分析仪
（ＴＰＳ２５００，瑞典ＨｏｔＤｉｓｋ）测定。采用德国Ｂｒｕｋｅｒ
公司的Ｄ８ＡｄｖａｎｃｅＸ射线衍射仪分析试样的组成
成分及晶粒结晶度变化。测试条件为：ＣｕＫα射
线，管电压３５ｋＶ，管电流３５ｍＡ，２θ＝１０°～９０°。
采用ＦＥＩＱｕａｎｔａ２００型扫描电子显微镜考察陶瓷
瓦热处理前后微观形貌。

·０７·
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２　结果与讨论

２．１　宏观稳定性

表１为陶瓷瓦隔热材料１２００℃多次重复处
理后的材料性能。原始的隔热瓦材料密度、孔隙

率分别为 ０３３９ｇ／ｃｍ３、８５５％。５次处理后，陶
瓷瓦出现１０２％的微弱质量损失，ＸＹ方向略有
收缩，Ｚ向收缩率为５２８％。同时，随 Ｚ向收缩，
密度略微提高至０３４９ｇ／ｃｍ３，开孔率降低。随处
理次数的增加，由于黏结剂及少量杂质轻微挥发，

失重率缓慢增大，但失重率差别很小；ＸＹ和 Ｚ方
向的收缩也逐渐增大，特别是 Ｚ方向的收缩较
大，密度升高的同时孔隙率降低。２０次处理后，
密度 增 大 为 ０４０６ ｇ／ｃｍ３，孔 隙 率 减 小 至
８２５５％，Ｚ向收缩率达到了１４０％，依然表现出
较好的宏观热稳定性。Ｚ向收缩随次数增加整体
呈线性变化，如图２所示。可以看出，Ｚ向的收缩
率随处理次数基本呈线性增加，最终达到１４％。
体积的收缩导致部分孔隙结构坍塌，这也是陶瓷

瓦密度升高和孔隙率下降的原因。

表１　陶瓷瓦隔热材料１２００℃重复处理后性能变化
Ｔａｂ．１　Ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｃｈａｎｇｅｏｆｉｎｓｕｌａｔｉｏｎｍａｔｅｒｉａｌ

ａｆｔｅｒｔｒｅａｔｍｅｎｔａｔ１２００℃

次数
ρ／

（ｇ／ｃｍ３）
开孔

率／％
Ｚ向收
缩率／％

ＸＹ向收
缩率／％

失重

率／％

０ ０．３３９ ８５．５ ０ ０ ０

５ ０．３４９ ８５．０ ５．２８ ０．３９ １．０２

１０ ０．３６０ ８４．５ ９．２８ ０．６６ １．３０

１５ ０．３７７ ８３．８ １２．２０ ０．８７ １．３５

２０ ０．４０６ ８２．６ １４．００ １．３０ １．５５

图２　陶瓷瓦隔热材料Ｚ向收缩率与
１２００℃处理次数的关系

Ｆｉｇ．２　Ｃｈａｎｇｅｏｆｓｈｒｉｎｋａｇｅａｆｔｅｒｔｒｅａｔｍｅｎｔｏｆ
ｉｎｓｕｌａｔｉｏｎｍａｔｅｒｉａｌａｔ１２００℃

２．２　微观结构

图３为陶瓷瓦隔热材料１２００℃重复处理后
的Ｘ射线衍射分析（ＸＲａｙＤｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ，ＸＲＤ）图
谱。莫来石在原始的陶瓷瓦材料中呈结晶状态，

而石英纤维则表现为“馒头峰”，这说明石英纤维

此时仍处于非晶状态，结晶度较低。随着

１２００℃高温处理次数增加，“馒头峰”减小，这
说明石英纤维开始发生持续的析晶和晶粒长大；

特别是１０次１２００℃处理后“馒头峰”顶部观察
到小的“尖峰”，这说明石英纤维已有明显的析

晶，但析晶速率较慢；２０次处理后“尖峰”进一步
增强，这说明析晶现象更加显著，与微观结构中发

现的纤维烧结、结晶现象相对应。

图３　陶瓷瓦隔热材料１２００℃多次
重复处理后ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．３　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆｃｅｒａｍｉｃｈｅａｔｉｎｓｕｌａｔｉｏｎｔｉｌｅ
ａｆｔｅｒｔｒｅａｔｅｄｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｉｍｅｓａｔ１２００℃

图４为陶瓷瓦隔热材料重复高温处理前后的
微观结构。原始材料内部纤维搭接处纤维轮廓清

晰，界限明显，纤维堆积状态比较蓬松，搭接程度

适中。高温下，从热力学角度分析纤维存在向表

面能变小方向发展的趋势，即存在纤维晶化或纤

维间烧结的驱动力。因此，５次高温处理后纤维
表面更加圆滑，总的纤维表面积减小。陶瓷瓦中

的纤维黏结点为硼硅玻璃，熔点低于石英纤维，因

此高温下黏结剂发生熔融，增大了搭接纤维间的

黏接强度和黏接面积。在黏结点熔融过程中，陶

瓷瓦中的纤维不可避免地会发生小范围重构，宏

观表现为Ｚ向收缩。随高温处理次数的增多，该
现象更加明显。特别是高温处理过程中石英纤

维持续析晶和晶粒生长，纤维表面晶粒析出后

导致纤维表面形貌发生显著变化，晶粒突出形

成凹凸不平的纤维表面。纤维直径发生收缩或

膨胀，并出现显著的纤维缩颈现象，经验表明这

会降低纤维的有效长度，从而影响陶瓷瓦的力

学性能。
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图４　陶瓷瓦隔热材料１２００℃多次重复处理后微观形貌
Ｆｉｇ．４　Ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｃｅｒａｍｉｃｈｅａｔｉｎｓｕｌａｔｉｎｇｔｉｌｅａｆｔｅｒｔｒｅａｔｍｅｎｔａｔ１２００℃ ｆｏｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｉｍｅｓ

２．３　力学性能

表２为陶瓷瓦隔热材料１２００℃重复处理后
的抗压性能。图５为陶瓷瓦隔热材料重复高温处
理后的压缩性能随处理次数变化图。可以看出，

压缩强度随处理次数增加而缓慢上升，２０次处理
后达到２０７ＭＰａ；压缩模量开始变化不大，但２０
次处理后从约５２０ＭＰａ提高到６１４ＭＰａ。纤维
的强度、纤维黏结点数量和黏结点结合强度、陶瓷

瓦孔隙率是影响材料力学性能的主要因素。随处

理次数的增多，非晶态石英纤维的结晶化可导致

纤维强度下降，模量提高；而黏结点的硼硅玻璃缓

慢熔融可促进纤维间搭接，从而提高搭接点数量

及搭接强度；材料 Ｚ向收缩也可导致密度提高、
孔隙率降低，使固相对含量增多，从而提高了材料

的承载能力。上述原因的综合作用导致材料压缩

强度和压缩模量均略有增大，但陶瓷瓦中石英纤维

及黏结点结构并未发生根本性改变，因此陶瓷瓦隔

热材料的压缩材料破坏模式未发生根本改变。

表２　陶瓷瓦隔热材料１２００℃重复处理后抗压性能
Ｔａｂ．２　Ｃｏｍｐｒｅｓｓｉｖｅｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆｃｅｒａｍｉｃｈｅａｔｉｎｓｕｌａｔｉｏｎ

ｔｉｌｅａｆｔｅｒｒｅｐｅａｔｅｄｔｒｅａｔｍｅｎｔａｔ１２００℃

次数 压缩强度／ＭＰａ 压缩模量／ＭＰａ

０ １．７５±０．１０ ５２．０±６．０

５ １．９６±０．１０ ５１．４±１０．５

１０ １．８３±０．２１ ５２．２±１１．８

１５ １．８３±０．２１ ４５．０±９．１

２０ ２．０７±０．１２ ６１．４±６．２

图５　陶瓷隔热瓦１２００℃重复处理后
压缩应力－应变曲线

Ｆｉｇ．５　Ｃｏｍｐｒｅｓｓｉｖｅｓｔｒｅｓｓｓｔｒａｉｎｃｕｒｖｅｏｆｃｅｒａｍｉｃｈｅａｔ
ｉｎｓｕｌａｔｉｏｎｔｉｌｅａｆｔｅｒｒｅｐｅａｔｅｄｔｒｅａｔｍｅｎｔａｔ１２００℃

２．４　单面考核性能

陶瓷瓦黏接在飞行器表面承担防隔热功能，

在实际服役过程中为单面受热状态。为了考察陶

瓷瓦材料在服役环境下的重复使用性能，采用石

英灯对其进行１２６０℃单面重复加热考核。陶瓷
瓦隔热材料石英灯重复加热后 Ｚ向收缩率变化
如图６所示。首次热处理后的 Ｚ向尺寸收缩率
变化约为１５％，但 Ｚ向尺寸收缩率随着试验次
数的增加基本呈线性增加。经过１１次热处理后
的Ｚ向尺寸收缩率约为５５８％。

陶瓷瓦隔热材料单面加热各点温度值如表３
所示。可以看出，随着试验次数的增加，材料不同

厚度处测得的温度均逐渐升高，背面温度也逐渐

升高。首次加热室背面温度为６８０℃，而１１次重
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图６　陶瓷瓦隔热材料石英灯重复
加热后Ｚ向收缩率

Ｆｉｇ．６　Ｚｄｉｒｅｃｔｉｏｎｓｈｒｉｎｋａｇｅｒａｔｅｏｆｃｅｒａｍｉｃ
ｔｉｌｅａｆｔｅｒｒｅｐｅａｔｅｄｈｅａｔｉｎｇ

复考核时背面的温度已升高至７６５℃，这说明陶

瓷瓦的热导率上升，隔热性能随处理次数退化。

假定稳态环境下陶瓷瓦隔热材料表面与每一

层的温差为Ｔ～Ｔｉ及隔热效率为（Ｔ－Ｔｉ）／Ｔ。由
表３可知，隔热材料表面与各层间的温差逐渐减
小，其中表面与背面最大温差为６００℃，最小温差
为４９５℃。材料隔热效率随重复加热次数的变化
如图７所示。随着加热次数的增加，试件的隔热
效率缓慢降低，逐渐趋于稳定状态。陶瓷瓦隔热

材料整体隔热效率由４６８８％变为第１１次试验
的３９２９％，降低了７５９％。采用隔热效果（即
隔热效率或材料的 Ｚ向尺寸）评价隔热材料内
部的隔热性能发现，前６次考核的４个区域的隔
热效果均大于１，６次考核后隔热效果呈明显下
降的趋势，特别是表面与第一测温点间的隔热

效果明显变弱，这说明该区域材料结构和性能

均发生了改变。

表３　陶瓷瓦隔热材料单面加热各点温度值
Ｔａｂ．３　Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｒｅｓｐｏｎｓｅａｔｅａｃｈｐｏｉｎｔｏｆｃｅｒａｍｉｃｔｉｌｅｈｅａｔｉｎｓｕｌａｔｉｏｎｍａｔｅｒｉａｌｄｕｒｉｎｇｒｅｐｅａｔｅｄｓｉｎｇｌｅｓｉｄｅｄｈｅａｔｉｎｇ

次数 表面温度／℃
第一测温点

温度／℃
第二测温点

温度／℃
第三测温点

温度／℃
背面

温度／℃

１ １２８０ １１５５ １０１５ ８７５ ６８０
２ １３００ １１８０ １０３５ ９００ ７４０
３ １２９０ １１７０ １０２８ ８９５ ７４５
４ １２６０ １１４５ １００５ ８７５ ７１０
５ １２６０ １１５０ １００８ ８７２ ７３５
６ １２６０ １１５０ １０１０ ８７５ ７４５
７ １２６０ １１６５ １０１５ ８８０ ７４５
８ １２６０ １１７５ １０３５ ８９０ ７５５
９ １２６０ １１７８ １０４５ ９１０ ７６０
１０ １２６０ １１８０ １０４２ ９１５ ７６０
１１ １２６０ １１８０ １０４５ ９１８ ７６５

图７　材料隔热效率随重复加热次数的变化
Ｆｉｇ．７　Ｉｎｓｕｌａｔｉｏｎｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙｏｆｍａｔｅｒｉａｌｓａｆｔｅｒ

ｒｅｐｅａｔｅｄｈｅａｔｉｎｇ

　　图８为不同热处理次数材料的微观形貌。

１２６０℃高温加热处理后逐渐出现纤维析晶、黏
结剂熔融等现象。随热试验次数的增加，纤维

熔融现象加剧，逐渐出现了纤维析晶、黏结剂熔

融等现象。随着考核次数的增加，纤维析晶现

象变得更加明显，同时出现纤维断裂和粉化的

现象。黏结点区域硼硅玻璃高温熔融可导致内

部骨架结构出现坍塌现象，使纤维间距变短，堆

积更加紧密，进而引起整体结构尺寸收缩，材料

密度变大，孔隙率变小，从而使热导率上升，隔

热效果下降。但是研究结果也表明，在１２６０℃
重复辐射加热环境下，陶瓷瓦隔热材料 ６次加
热后受热面出现的纤维析晶、断裂和粉化，黏结

点熔融会导致轻微的线性收缩以及隔热效率降

低７５９％，但是重复使用 ６次其隔热效果并没
有下降。
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图８　不同热处理次数材料的微观形貌
Ｆｉｇ．８　Ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｃｅｒａｍｉｃｔｉｌｅｈｅａｔｉｎｓｕｌａｔｉｏｎｍａｔｅｒｉａｌａｆｔｅｒｒｅｐｅａｔｅｄｈｅａｔｉｎｇ

　　高温下陶瓷瓦隔热材料发生的损伤包括纤维
晶化、黏结点熔融以及尺寸收缩。隔热材料的关

键性能并不是承载，而是隔热效果。损伤对力学

性能影响较小，但反复高温处理会导致材料的热

导率上升，从而引起功能失效。上述研究表明，该

陶瓷瓦隔热材料在１２６０℃至少能使用６次。

３　结论

本文研究了耐 １２００℃陶瓷瓦隔热材料在
１２００℃重复加热环境下的组成和结构性能变
化，以及石英灯单面辐射加热条件下的重复使用

性能，主要考察了材料的宏观和微观结构、力学性

能以及隔热性能，得到如下结论：

１）陶瓷瓦隔热材料经１２００℃重复２０次热
处理后Ｚ向收缩率约为１４％，失重、密度、孔隙率
以及 ＸＹ向收缩率等参数变化不大，表现出较好
的宏观稳定性；

２）１２００℃重复热处理过程中，陶瓷瓦隔热
材料中石英纤维的析晶和晶粒生长以及黏结点硼

硅玻璃的熔融是尺寸收缩和材料性能退化的主要

原因；

３）石英纤维结晶化、纤维黏结点和黏结强度
增加以及密度的增加，是材料压缩强度略有增大

的原因，但材料的收缩同时导致了隔热性能降低；

４）陶瓷瓦隔热材料经过１２６０℃、１１次单面
辐射加热后，Ｚ向收缩率为５５８％，隔热效果降
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低了７５９％，但隔热材料在６次重复加热后并没
有降低材料的隔热性能。
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