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热暴露对 B/ Al 复合材料性能的影响
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( 　航天材料及工艺研究所 　北京 　100076 　)

杨盛良
( 　国防科技大学 　长沙 　410073 　)

文 　摘 　对经 300 ℃、500 ℃高温热暴露的 B/ Al (LF6)复合材料的力学性能进行了研究 ,实验结果表明材

料在 300 ℃下热暴露时 ,性能下降速度较慢 ,100 h 后强度保留率约为 76 % ,延伸率保留率为 74 %。而在

500 ℃下热暴露时 ,5 h 以上强度就有明显降低。高温长时间热暴露后复合材料的断裂也从累积型转变为典

型的非累积型断裂。通过透射电镜 (TEM)及扫描电镜 (SEM) 对固态热压制造态和高温热暴露的界面状况进

行了分析 ,认为界面反应是造成 B/ Al 复合材料力学性能下降的主要原因。
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Effect of Isothermal Exposure on Mechanical Properties of B/ Al Composites
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Abstract 　Mechanical properties of the B/ Al composites exposed in hot air up to 300 ℃,500 ℃are investigated.

Experimental results show that thermal treatment at 300 ℃may result in less decrease with tensile strength remained about
72 % ,and ultimate strain remained 74 % after l00 h ,for example ,but thermal treatment at 500 ℃only for 5 h can signif2
icantly decrease the tensile strength of the B/ Al composites. Failure mode of the composite also changes from cumulative

to typical noncumulative after long time exposure at 500 ℃. Interfacial microstructure and phase composition of the B/ Al
composite before and after exposure is studied by TEM and SEM . It is showed that interfacial reaction is the main reason

of decrease of mechanical properties of the B/ Al composites.
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1 　前言

B/ Al 复合材料是研究和应用最早的纤维增强

金属基复合材料 ,具有比强度高、比摸量高 ,结构刚

度好等优点 ,在航空、航天等领域得到了应用。由于

在实际应用中 ,B/ Al 复合材料可能需要承受一定的

高温环境条件 ,因此研究热暴露条件下性能的变化

及其原因对 B/ Al 复合材料的研制及使用具有重要

的现实意义。一般认为 B/ Al 复合材料的界面属伪

一类 界面 ,其特点是在界面上有一层准稳定的氧化

膜 Al2O3 和 B2O3 , 如果氧化膜破裂 ,纤维与基体就

可能发生界面反应 ,可能的反应物有 (Mg ,Al) B2、α-

AlB2 和β- AlB2 ,这些反应物的形成同基体关。高温

热暴露时 ,界面反应的产生及其程度与热暴露温度

和时间都有关系 ,有研究表明在 400 ℃以下热暴露

B/ Al 复合材料的拉伸强度下降不明显 ,在 500 ℃以

上则急剧下降[1 ] 。性能的下降与热暴露后界面状况
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的变化密切相关。

2 　实验过程与方法

2. 1 　材料

实验所用 B 纤维表面无涂层 ,为 CVD 法在钨芯

上沉积得到 ,直径为 140μm ,基体为 LF6 铝合金 ,其

中主要元素的质量分数为 Mg (5. 8～6. 8) 、Mn (0. 50

～0. 80) 。

B/Al 复合板用热等静压法制备 ,板材厚度 2

mm ,纤维体积分数为 40 % ,热压温度 510 ℃～520 ℃,

热压压力 70 MPa ,保温时间 120 min ,真空度 < 1. 33

×10 - 3 Pa 。

2. 2 　实验方法

将 B/ Al 复合板材进行不同时间和温度的热暴

露 ,其热暴露规范分别为 300 ℃下 0. 5 h、5 h ,10 h、20

h、50 h ; 500 ℃下 0. 5 h、1 h、10 h、20 h、50 h、100 h ,热

暴露后的试样在 WD —100 电子式万能实验机上进

行拉伸 ,加载速度为 0. 5 mm/ min～2. 0 mm/ min。采

用带有 X 射线能谱仪 (可探测到 B 元素) 的 J EM —

2010 型透射电镜 (TEM)进行微观结构的分析。样品

的制备方法如下 :从 B/ Al 板材上沿垂直轴向切取约

0. 4 mm 厚的小薄片 ,先在砂纸上手工减薄至约 70

μm ,然后用 Gatan —650 型精密磨凹仪将样品中心部

位减薄至 20μm 以下 ,最后在减薄仪上用氩离子轰

击中心穿孔 ,得到可供在电镜下观察的样品。

3 　实验结果与讨论

3. 1 　热暴露对 B/ Al 复合材料力学性能的影响

经热暴露处理 (大气环境)后复合材料的力学性

能相应的关系曲线见图 1、图 2 ,从图 1、图 2 可以看

出 ,材料在 300 ℃下热暴露时 ,性能下降速度较慢 ,

20 h 内强度基本不降 ,且经短时 (0. 5 h) 热暴露后强

度有小幅提高 ,断裂延伸率也略有增大 ,这一现象在

早期的研究中就有发现 ,但对其解释尚未一致 ,早期

报道认为其原因可能是在原始氧化物界面处产生了

面积不大 ( < 1 %) 的局部破坏 ,生成了大量孤立、小

的 AlB2针状物 ,起到把基体和纤维锁住的附加强

化[2 ] ,还有人认为可能与材料内部残余应力状态变

化有关[3 ] ,对铝合金来说 300 ℃相当于退火温度 ,有

利于降低基体在复合过程产生的残余拉伸应力 ,从

而提高基体的性能。300 ℃,50 h 后强度保留率约为

82 % ,延伸率保留率 81 % ,100 h 后降为 72 % ,延伸

率保留率为 74 % ,热暴露温度在 500 ℃时 ,在 1 h 以

内复合材料强度没有显著下降 ,强度保留率大于

95 % ,5 h 以上时 ,强度有明显降低。500 ℃热暴露 5

h 后材料强度明显降低到 300 ℃热暴露 100 h 时的强

度 ,强度保留率仅为 65 % ,延伸率保留率为 41 % ,性

能已严重降低。

图 1 　B/ Al 复合材料拉伸强度

随热暴露温度及时间的变化

Fig. 1 　Tensile strength of B/ Al vs thermal exposure

temperature and time

图 2 　B/ Al 断裂延伸率随热暴露规范的变化

Fig. 2 　Ultimate strain of B/ Al vs

thermal exposure conditions

3. 2 　B/ Al 复合材料不同热暴露规范下的拉伸断口

特征

B/ Al 复合材料经热暴露后 ,力学性能产生了一

些变化 ,这些变化在拉伸断口也有所体现。图 3 为

断口微观形貌 ,从图中可以看出 ,制造态 B/ Al 的拉

伸断口呈锯齿状 ,较为曲折 ,部分纤维有拔出 ,这种

断裂为损伤累积断裂 ,纤维承载能力发挥充分 ,有利

于获得较高的强度。300 ℃、50 h 和 500 ℃、0. 5 h 条

件下的断口仍保持着制造态断口的纤维拔出特征 ,

但纤维拔出长度有所减小 ,由材料力学性能的变化
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规律可以判断 ,经 300 ℃、各时间及 500 ℃、1 h 内热

暴露后 ,B/ Al 复合材料的断口基本特征与制造态相

似 ,宏观上断口曲折 ,微观上断口有纤维拔出 ,随着

性能的变化 ,在断口曲折程度和纤维拔出长度及数

量上有一定的变化。经 500 ℃、5 h 以上热暴露后 ,

复合材料强度的显著变化在断口上有体现 ,表现为

断口平直 ,断裂路径短 ,在断口形貌上表现为纤维基

本上没有拔出 ,为典型的累积型脆性断口 ,局部纤维

的断裂很快导致材料的整体破坏 ,因而强度低。在

不同热暴露条件下之所以有不同的断裂模型 ,应归

功于界面反应层的影响。热暴露温度高 ,时间长 ,界

面反应形成脆性的反应层 ,裂纹容易在反应层萌生 ,

并且向纤维横向扩展 ,从而引起低应力破坏 ,纤维也

没有拔出现象。

(a) 　制造态 　　　　　　　　　　　　　　 (b) 　300 ℃/ 50 h

(c) 　500 ℃/ 5 h 　　　　　　　　　　　　　　(d) 　500 ℃/ 50 h

图 3 　制造态及热暴露 B/ Al 复合材料断口形貌

Fig. 3 Fracture surface of B/ Al before and after different thermal exposure conditions

　　Herring H W 等[4 ]也报道了不同温度和时间热

处理的 B/ Al 复合材料强度与断口特征的规律 ,与本

实验结果基本一致。

3. 3 　B/ Al 复合材料的界面微观结构

3. 3. 1 　制造态 B/ Al 复合材料的界面特征

B/ Al 复合材料的界面 TEM 形貌如图 4 所示 ,图

5 为界面区域能谱分析结果。由界面形貌像并结合

X射线能谱分析 ,可以得出如下结论 ,纤维与铝界面

结合良好 ,基本上没有接触不良区 ,表明选用的工艺

参数适当。界面处没有基体合金元素与 B 的反应

产物 ,但在界面处基体一侧有 Mg 元素的富集 ,可能

为 Al2O3·MgO ,在界面上呈不连续分布 ,从形貌上看

尺寸很小 ,在 50 nm 以下 ,B 纤维表面也可能存在氧

化物 B2O3 ,但尺寸也很小。文献 [ 5 ]指出 ,经固态热

压后 B/ Al 界面容易形成尖晶石结构的 2Al2O3·B2O3

和 9Al2O3·2B2O3 ,由于本文所研究的复合材料基体

中含较多活泼的 Mg 元素 ,因而形成的界面相更复

杂 ,可能由 Al2O3·MgO 和 B2O3 共同组成。
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(a) 　TEM形貌 　　　　　　　　　　　　　　　　　　(b) 　选区电子衍射谱 　　

图 4 　制造态 B/ Al 复合材料的界面 TEM形貌及选区电子衍射谱

Fig. 4 　Microstructure of interface of B/ Al by TEM and electron2diffraction chart for selected area

(a) 　B/ Al 界面处能谱 　　　　　　　　　　　　　(b) 　界面附近基体中能谱

图 5 　B/ Al 界面区域能谱分析结果

Fig. 5 　Analyses of interfacial area by EDS

3. 3. 2 　经 300 ℃热暴露后 B/ Al 界面特征

经 300 ℃热暴露后 ,在 B/ Al 界面上没有明显的

反应 ,即使经过 100 h 的热暴露 ,B 纤维仍保持着原

始表面的胞状结构特征 ,没有发现反应层。

经 300 ℃ ,50 h 热暴露后 ,界面上没有发现基体

与纤维的反应物。在部分界面上可发现沿界面析出

的第二相 ,如 Mg5Al8 这些相的存在对复合材料的性

能是有害的 ,容易成为微裂纹的萌生处。

从复合材料的力学性能来看 ,经 300 ℃长时间

(50 h～100 h)热暴露后 ,拉伸强度有所下降 ,从 TEM

界面分析及 SEM 观察结果来看 ,B 纤维与基体并没

有明显的界面反应 ,因而复合材料性能的下降不应

归因于纤维与基体的界面反应引起的损伤 ,而可能

与界面及基体中的第二相如 Mg5Al8 等相的形成和

长大有关。但总的来说 ,温度为 300 ℃时 ,即使进行

长时间热暴露 ,纤维不会因反应而损伤并造成材料
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强度严重下降。

3. 3. 3 　经 500 ℃热暴露后 B/ Al 界面特征

经 500 ℃、0. 5 h 热暴露后 ,B/ Al 界面上没有发

现明显的反应物。经 500 ℃热暴露 5 h 以上时 ,可

以看出 B 纤维表面存在明显的反应层 ,反应层呈块

状、片状分布在界面上 ,如图 6 所示。经 500 ℃、100

h 热暴露后萃取纤维表面形貌 SEM 照片如图 7 所

示 ,可以看出纤维表面形貌因反应而发生的变化 ,与

原始态相比已明显不同 ,表面原有的胞状结构特征

基本消失 ,代之以反应物蚀后的凹坑。对界面区域

进行能谱分析表明 ,在界面处基体一侧基体上没有

B 元素 ,故反应是由界面向 B 纤维内部进行 ,既基体

元素向 B 纤维内部扩散进行反应。在基体一侧 ,随

着热暴露时间的增加 ,Mg5Al8 尺寸也明显增大。界

面反应物成分及相结构可由能谱分析及选区电子衍

射来确定 ,能谱分析表明 ,反应物由 Mg、Al、B 元素

组成 ,如图 8 所示。

(a) 　500 ℃/ 5 h 　　　　　　　　　　　　　　 (b) 　500 ℃/ 10 h

(c) 　500 ℃/ 20 h 　　　　　　　　　　　　　　　(d) 　500 ℃/ 100 h

图 6 　经 500 ℃不同时间热暴露后 B/ Al 界面

Fig. 6 Interface of B/ Al after different time of thermal exposure at 500 ℃
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(a) 　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　(b)

图 7 　经热暴露后萃取纤维表面形貌 (SEM)

Fig. 7 　Surface of boron fiber by extraction after exposure at 500 ℃for 100 h(SEM)

图 8 　B/ Al 界面反应物能谱分析
Fig. 8 　EDS of B/ Al interphases

　　根据 B 与 Al 可能发生的反应 ,该反应物应为六

方结构的 (Mg、Al) B2 ,呈块状 ,相互之间没有一定的

取向关系。图 9 为电子衍射能谱的标定。

在 500 ℃长时间热暴露后 ,除界面反应向着 B

纤维内部方向进行外 ,界面 Mg5Al8 也相应形成和长

大 ,呈不规则的块状 ,尺寸与热暴露时间有关 ,从数

十到数百纳米均有。图 10 为 500 ℃,100 h 热暴露后

Mg5Al8 形貌、电子衍射能谱及能谱分析结果。

(a) 　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　(b)

图 9 　B/ Al 界面反应物电子衍射谱
Fig. 9 　Electron2diffraction chart of B/ Al interphases

(a) 　形貌 　　　　　　　　　　　(b) 　电子衍射 　　　　　　　　　　　　(c) 　能谱 　
图 10 　界面在 500 ℃,100 h 热暴露后 Mg5Al8 形貌、电子衍射及能谱分析结果

Fig. 10 　Microstructure of Mg5Al8 and ED/ EDS results at the interface (500 ℃,100 h)
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3. 4 　B/ Al 界面反应对复合材料力学性能的影响

在 500 ℃长时间热暴露后 ,可在界面看到明显

的反应层 ,反应层厚度不均匀 ,但随着时间的增加 ,

反应层厚度明显增大 ,同时对 B 纤维造成了损伤。

经 500 ℃热暴露不同时间的 B/ Al 萃取纤维 ,拉伸强

度的测试结果见图 11。两种不同萃取溶液对纤维

表面腐蚀作用有一定差别 ,根据文献 [ 6 ]报道 ,采用

NaOH溶液萃取时 ,界面反应物如 AlB2、AlB12可保留

在纤维表面 , 脆性反应物易萌生裂纹 ,因而使纤维

强度下降。HNO3 溶液则可除去 B 纤维表面的反应

物 ,减少了表面裂纹萌生的影响。当然 ,不管何种溶

液萃取 ,随着热暴露时间的延长 ,纤维本身因反应造

成的损耗加剧 ,强度持续下降的规律是一致的。萃

取纤维强度及 B/ Al 复合材料强度与热暴露时间的

关系如图 11 (a) 所示 ,归一化的强度如图 11 (b) 所

示 ,归一化均以 0. 5 h 后的强度为 1。

(a) 　拉伸强度 　　　　　　　　　　　　　　　　　　(b) 　归一化拉伸强度

图 11 　纤维及 B/ Al 强度与热暴露时间的关系 (500 ℃)

Fig. 11 　Strength of fiber and B/ Al vs thermal exposure time at 500 ℃

　　由图 11 可以看出 ,随着热暴露时间的增加 ,纤

维下降的趋势与 B/ Al 复合材料基本一致 ,归一化

后 ,可以看到 B/ Al 复合材料强度下降的幅度比纤维

大 ,这说明纤维强度的损伤是复合材料强度下降的

重要原因 ,但并不是唯一的原因 ,另一个重要的原因

是界面反应层的存在改变了界面结合状态 ,使复合

材料的断裂模式发生了改变 ,即由累积型断裂转变

为非累积型断裂 ,界面脱粘及纤维拔出吸收能量的

机制减弱甚至丧失 ,从而使复合材料在较低的应力

下发生整体破坏。

4 　结论

(1) 热暴露对 B/ Al 复合材料的力学性能的影

响与时间和温度密切相关。在 300 ℃热暴露时 ,短

时间热暴露后强度略有升高 ,强度在 20 h 内基本不

下降 ,100 h 强度下降约 30 % ,在 500 ℃热暴露时强

度在 1 h 内未下降 ,5 h 以后强度显著降低。

(2) 拉伸断口分两种类型 ,在 300 ℃热暴露或

500 ℃短时热暴露时断口有纤维拔出 ,断裂路径比较

曲折 ,而 500 ℃长时间热暴露即性能显著下降时 ,断

口比较平直 ,无纤维拔出。

(3) 制造态 B/ Al 界面结合致密 ,没有发现界面

反应 ,界面上有不连续的纤维及基体合金元素的氧

化物 ,经 300 ℃热暴露后未发现明显的界面反应 ,

500 ℃热暴露时间较短性能未下降时也未发现界面

反应 ,热暴露 5 h 以上即力学性能显著下降时 ,界面

有明显的反应层。反应物为 (Mg、Al) B2 ,呈不规则的

块状 ,主要分布在 B 纤维表层。

(4) 界面反应对 B 纤维造成了损伤。B/ Al 复

合材料的强度一方面由于纤维的损伤而降低 ,另一

方面 ,受载时界面反应层处容易萌生裂纹 ,加速了复

合材料的破坏。
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(上接第 12 页)

阻燃剂是美国通用公司生产的 SFR —100 ,它是一种

呈透明粘稠状的硅酮聚合物 ,通常与一种或多种协

同剂 (硬脂酸镁 ,聚磷酸铵与季戊四醇的混合物 ,氢

氧化等)并用。SFR —100 可通过类似于互穿于聚合

物网络 ( IPN)部分交联机理而结合到基材聚合物结

构中 ,这种机理可大大限制硅添加剂的流动性 ,因而

使它不致于迁移至被阻燃聚合物的表面。以 SFR

—100 为基的添加系统还能改善聚烯烃表面的光滑

性 ,但不改变其它表面性能。

SFR —100 已用于阻燃聚烯烃 ,只需低用量即可

满足一般阻燃要求 ,并能保持基材原有的性能 ,若提

高用量 ,则可赋于基材特别优异的阻燃性和抑烟性 ,

使这类阻燃材料能用于防火安全要求非常严格而前

述阻燃体系又不能适用的场所。椐专家们估计 ,有

机硅系化合物阻燃的高聚物将开阔新的阻燃材料市

场 ,新的硅系阻燃剂及以硅阻燃剂为基础的复合物

也将问世[7 ] 。

由于无机阻燃剂 (氢氧化铝、氢氧化镁、硼酸锌

及无机磷化合物等)大部分系填料型的 ,在树脂中添

加量大 ,因而对加工工艺及产品性能有严重影响 ,所

以改进产品性能和高聚物加工工艺问题则是无机阻

燃剂厂商面临的一个新的挑战。

6 　结语

阻燃剂正向高效、低烟、低毒和低成本的方向发

展 ,同时要求不能明显地影响高聚物的加工工艺和

恶化基材的物理 —机械性能及电器性能。因此积极

开展性能优异的无卤阻燃剂 ,特别是无卤、低烟、低

毒的膨胀型阻燃剂和有机硅系阻燃剂的开发与应用

将成为 21 世纪阻燃剂最为活跃的研究邻域之一。
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