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树脂基复合材料用陶瓷涂层防护性能分析
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摘　要:采用等离子喷涂铝粉作为打底材料在碳纤维增强聚酰亚胺复合材料(PMC)基

体上制备了 A l
2
O
3
和 Z rO

2
轻质陶瓷防护涂层 , 测试了涂层的剪切结合强度 、耐热循环

性能 、抗冲蚀性能 、隔热性能。结果表明 , 等离子喷涂铝粉作打底层的涂层系统 , 性能优

于电弧喷铝或电弧喷锌作打底层的涂层系统。带有 A l2O3涂层的试样失重不到基体材

料失重的 1 /3, A l2O3和 Z rO2陶瓷涂层都可以为聚酰亚胺复合材料基体提供有效的冲蚀

防护。 A l2O3和 Z rO2陶瓷涂层都可以为聚酰亚胺复合材料基体提供有效的隔热防护 ,

Z rO2涂层隔热性能优于 A l2O 3涂层。
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0　序　　言

高温树脂基复合材料出现以来 ,由于其工作温

度高 ,高温性能优异 ,比强度 、比刚度高 ,已广泛应用

于航空航天领域 。美国在 20世纪 80年代初期就已

将聚酰亚胺基高温复合材料用于战斗机发动机的制

造 ,到现在该技术已日臻成熟并发展了系列产

品
[ 1]
。为提高树脂基复合材料的耐高温性能和耐

冲蚀性能 ,各国研究工作者进行了广泛的研究 。碳

纤维 /聚酰亚胺的耐热温度是 300℃左右 ,但在其外

表面加上氧化硅涂层 ,可使其在 400℃甚至更高的

温度下使用
[ 2]
,铝涂层的应用可以使碳纤维 /聚酰

亚胺的抗高温氧化能力增加
[ 3]
。为了找到适合于

发动机上高温树脂基复合材料上应用的耐高温抗冲

蚀涂层 , NASA G lenn Research C enter和 A llison Ad-

vanced Deve lopment Company合作 ,在碳纤维增强聚

酰亚胺树脂基复合材料 T650 -35 /PMR - 15上试验

了采用两种底层材料和三种耐磨性良好的顶层材料

的不同涂层系统 ,其中顶层材料分别为 C r3C2 -

N iC r,WC -Co, T iN ,在随后的热循环响应和耐冲蚀

磨损性能试验中发现 , C r3C2 -N iC r及WC -Co涂层

材料表现出良好的耐冲蚀性能 ,是未防护的聚酰亚

胺树脂基复合材料的 8. 5倍
[ 4, 5]

, 采用等离子喷

涂获得的涂层性能远高于采用CVD(化学气相乘积 )
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方法获得的 T iN涂层
[ 6]
。采用电弧喷锌作为打底

层 ,等离子喷涂 A l2O 3作为防护涂层 ,在高温树脂基

复合材料上制备出了轻质陶瓷防护涂层
[ 7]
,涂层和

基体结合强度高 ,抗热震性能好 。为了进一步提高

防护涂层和基体的结合强度及耐热循环性能 ,采用

等离子喷涂铝粉作为打底层 ,制备了高温树脂基复

合材料轻质防护涂层 ,研究了防护陶瓷涂层的隔热

和耐冲蚀性能 。

1　试验材料及方法

试验的基体材料为某航空研究单位开发的碳纤

维增强聚酰亚胺复合材料 ,该材料可在 371℃下长

期稳定工作 ,瞬时耐温可达 500℃。防护涂层采用

了两种材料 ,一种是加有 13%T iO2的 A l2O 3粉末 ,

另一种是 Y2O 3部分稳定的 ZrO2。这两种陶瓷涂层

都采用等离子喷涂方法制备 。打底材料为等离子喷

涂纯铝粉 。聚酰亚胺复合材料平板在喷涂前经过喷

砂粗化处理。所用等离子喷涂设备为瑞士 PT公司

生产的 R -750C等离子喷涂设备 ,喷涂工艺参数见

表 1。

涂层与基体的结合强度参照国标 GB /T 7124 -

1986 《胶粘剂拉伸剪切强度测定方法》测定 ,试样为

宽 20mm、长 40mm、厚 2mm平板 。将喷涂好的试

样涂层一侧用强力胶粘贴在预先喷砂处理过的

2mm厚钢板上 , 制成拉伸试样。粘贴部分宽度

15mm左右。待粘贴好的试样经 24 h室温固化后 ,
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表 1　防护涂层等离子喷涂工艺参数

Tab le 1　P rocess pa rame ters o f p lasm a-sp raying fo r

　　 therm a l and e ros ion-res istan t coa tings

涂层 喷涂电流 I /A 喷涂电压 U /V 喷涂距离 l /mm

铝打底层 400 40 140

A l2O 3涂层 550 40 100

Z rO 2涂层 580 40 100

在 Instron 1186电子万能材料试验机上拉伸 ,直至涂

层脱落 。记录最大拉伸力 ,测量涂层开裂面积 ,计算

出涂层剪切结合强度 。采用 OLYMPUS PMG3显微

镜对涂层进行金相组织观察。

热循环试验采用加热 、保温 、浸入室温的水中进

行冷却的方式循环进行。将喷涂好的试样在电炉中

加热到 371℃,保温 10m in ,取出浸入室温的水中 ,

用放大镜观察冷却后的试样表面 ,记录第一次发现

裂纹时的浸水冷却次数 ,定为启裂次数。为了和前

期试验结果进行对比 ,在进行浸水冷却循环试验前 ,

先进行了 50个加热 、保温 、空冷循环 。

冲蚀试验采用自制的冲蚀试验机进行 。试样固

定装置的角度可以调节 ,喷枪到试样的距离也可以

根据需要进行调节。设备还备有用于观察的玻璃窗

和清理残砂的通道 。表 2为冲蚀试验各项参数值 。

冲蚀采用每次给砂量确定的方法 ,每次冲蚀用砂 0.

25 kg,每次冲蚀完毕之后进行试样称重 ,称重采用

精度为万分之一的天平。采用 S - 5700型扫描电镜

对冲蚀试样表面形貌进行观察 。

表 2　冲蚀工艺参数

Tab le 2　Process pa rame ters o f e ros ion test

项目 砂粒类型
粒度

d∕ mm

冲蚀压力

p∕ M Pa

冲蚀距离

l∕ mm

参数 棕刚玉 0. 5 0. 3 100

隔热试验是将试件有涂层的一面面对 300℃热

源固定 ,采用红外线测温仪测量另一侧复合材料的

温度。每隔 5 s测量一次。

2　结果与讨论

2. 1　等离子喷涂铝粉作为打底层

前期研究结果表明
[ 7]
,电弧喷铝作为聚酰亚胺

基复合材料防护涂层的打底层 ,会对基体产生烧损 ,

涂层和基体的结合强度只有 7. 54MPa;采用电弧喷

锌作为打底材料 ,涂层结合强度为 10. 45M Pa。为

进一步提高防护涂层和基体的结合强度及耐热循环

能力 ,尝试了采用等离子喷铝作为打底层 ,在其上喷

涂 A l2O3涂层及 ZrO 2涂层作为冲蚀防护及隔热涂

层。 A l /A l2O3涂层显微组织见图 1。

图 1　等离子喷铝打底层 +A l2O3涂层微观形貌

F ig. 1　M icrostruc tu re o f A l2O3 coa ting w ith A l as

bond coa ting　　　　　　　　　

由图 1可以看出 ,和电弧喷涂的铝打底层不同 ,

等离子喷涂的铝打底层和基体结合良好 ,界面处没

有烧损带的存在。

电弧喷涂采用的材料是铝丝材 ,丝材端部必须

被加热到铝的熔点以上一段时间 ,才能形成液滴 ,在

压缩空气的作用下被雾化 ,喷涂到基材上。铝丝材

在电弧中加热时间长 、过热度大 ,给基体带去的热量

多 ,造成基体温升过高 ,使界面处基体烧损。尽管等

离子弧的温度比电弧要高 ,但等离子喷涂时使用的

材料是铝粉末 ,粉末进入等离子弧后立刻被喷涂到

基体上 ,加热时间很短 ,铝粉的过热度较小 ,没有造

成基体的烧损 。剪切结合强度测试结果和前期试验

结果对比见表 3。可以看出 ,等离子喷涂铝打底层

和基体的结合强度为 11. 89M Pa,不仅高于电弧喷

铝作打底层的涂层系统 ,而且也高于电弧喷锌作打

底层的涂层系统。热循环试验结果和前期试验结果

对比见表 4。

表 3　不同打底层的剪切试验结果

Tab le 3　Shear test resu lts o f d iffe rent bond coa ting

打底层材料 开裂部位 剪切结合强度 τM/ Pa

电弧喷涂锌 打底层开裂 10. 45

电弧喷涂铝 基体开裂 7. 54

等离子喷涂铝 打底层开裂 11. 89

聚酰亚胺复合材料的工作温度较高 , 通常在

300℃以上。锌作为打底层材料 ,虽然和基体结合

良好 ,塑性也很好 ,但在这样高的温度下 ,其本身强
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表 4　涂层热循环试验数据

Tab le 4　Therma l cycling data o f d iffe rent coa ting

打底层 工作陶瓷层 启裂次数

电弧喷涂锌 A l2O 3 31

电弧喷涂铝 A l
2
O
3 23

等离子喷涂铝 ZrO 2 34

等离子喷涂铝 A l2O 3 37

度降低较严重 ,降低了涂层系统的耐热循环能力 ,涂

层在第 31个循环即发生了开裂。铝的熔点远高于

锌的熔点 ,当聚酰亚胺复合材料在较高温度下工作

时 ,其本身强度比锌打底层高 ,同样加热冷却情况

下 ,等离子喷铝作为打底层的涂层系统分别在第 34

个和第 37个循环时才产生裂纹。电弧喷铝作打底

层的涂层系统在第 23个循环发生了开裂 ,是由于基

体发生了烧损造成的 。

2. 2　防护涂层的耐冲蚀性能

图 2为冲蚀试验后 ,不带防护涂层和带有陶瓷

防护涂层的试样的表面形貌。冲蚀攻角为 30°。

可以看出 ,没有防护涂层的聚酰亚胺复合材料

表面冲蚀破坏严重 ,表层的聚酰亚胺和增强碳纤维

已被冲蚀掉 ,基体内部碳纤维暴露出来。冲蚀造成

了大量碳纤维断裂 ,见图 2a。碳纤维断裂将极大地

影响复合材料的强度 ,而且碳纤维暴露在空气中 ,在

较高温度下 ,容易发生氧化反应 ,给复合材料带来进

一步的损伤 。而带有陶瓷防护涂层的试样冲蚀后 ,

仅发生了表面陶瓷涂层的轻微冲蚀 ,完全没有伤及

基体材料 ,见图 2b、图 2c。

图 3为聚酰亚胺复合材料基体及带有陶瓷涂层

试样的冲蚀失重曲线 ,冲蚀攻角为 30°。可以看出 ,

在同样冲蚀条件下 ,带有 A l2O 3涂层的试样失重不

到基体失重的 1 /3,带有 Z rO2涂层的试样失重约为

基体失重的 1 /2。而且 , A l2O 3涂层的密度约为基体

材料密度的 2倍 , Z rO2涂层的密度约为基体材料密

度的 4倍 ,考虑其体积损失 ,陶瓷涂层的冲蚀磨损量

仅为聚酰亚胺复合材料基体的 1 /8左右。陶瓷涂层

对聚酰亚胺复合材料起到了很好的保护作用。

图 4是带有 A l2O 3防护涂层的试样在不同冲蚀

攻角下冲蚀失重的比较。可以看出 , 冲蚀攻角为

90°时涂层质量损失严重 ,冲蚀用砂量 0. 5 g时 ,涂

层失重已超过 20 g;小攻角冲蚀时涂层的耐冲蚀性

较好 ,冲蚀用砂量 1. 25 g时 ,涂层失重不到 10 g,表

现出典型的脆性材料冲蚀特征 。

2. 3　防护涂层的隔热性能

图 5为涂层隔热性能的测试结果 。可以看出 ,

图 2　试样冲蚀后微观形貌

F ig. 2　M icrostructu res o f samp les a fte r e rosion

图 3　冲蚀失重和冲蚀砂量的关系

F ig. 3　Re la tionsh ip o f eros ion losses and we igh t o f

eros ion pa rtic les　　　　　　　　　

A l2O3和 ZrO 2两种涂层都有较好的隔热作用 。没

有防护涂层的基体材料升温较快 , 10 s后即达到
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图 4　不同冲蚀攻角下冲蚀失重和冲蚀砂量的关系

F ig. 4　Re lationsh ip of e rosion losses and w e igh t o f

　　　　e rosion pa rticles w ith d iffe ren t mi pact ang les

198℃,随后升温速度逐渐减缓 。带有 A l2O 3防护

涂层的试件升温速度稍慢于无防护涂层试件 ,温度

一直低于无防护涂层试件 , 35 s后温度低于无防护

涂层试件 23℃。带有 ZrO 2防护涂层的试件升温较

慢 , 10 s后 ,试样背面仅为 59℃。 35 s后 ,试件背面

温度低于无防护涂层试件 41℃。 ZrO 2是一种隔热

性能非常好的陶瓷材料 ,采用很薄的涂层 ,即可大幅

度提高基体材料的使用温度。

图 5　陶瓷防护涂层的隔热性能

F ig. 5　Therma l resistance o f ceram ic coa ting

3　结　　论

(1)在聚酰亚胺复合材料上采用等离子喷涂铝

粉作打底涂层 ,可以获得比电弧喷铝或电弧喷锌作

打底层更高的结合强度 ,是一种更好的打底涂层。

采用等离子喷铝在聚酰亚胺复合材料上制备的

A l2O3和 ZrO2陶瓷涂层的抗热震性能都优于电弧喷

铝或电弧喷锌作打底层的涂层系统。

(2)在同样冲蚀条件下 ,带有 A l2O3涂层的试

样失重不到基体失重的 1 /3,带有 ZrO2涂层的试样

失重约为基体失重的 1 /2。A l2O 3和 Z rO2陶瓷涂层

都可以为聚酰亚胺复合材料基体提供有效的冲蚀防

护。在高攻角冲蚀条件下 ,陶瓷涂层冲蚀较严重 ,小

攻角冲蚀条件下 ,陶瓷涂层冲蚀轻微 ,表现出典型的

脆性材料冲蚀特征 。

(3)A l2O 3和 ZrO2陶瓷涂层都可以为聚酰亚胺

复合材料基体提供有效的隔热防护 , ZrO 2陶瓷涂层

隔热性能优于 A l2O 3涂层 。
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