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摘要：通过层压复合技术制备出Mo／zrB，层状复合材料，该复合材料的抗弯强度达到471 MPa，同时

具有高的断裂韧性7．64 MPa·m“2．研究发现材料内部的残余应力引起裂纹扩展阻力增大，裂纹发生偏

转，材料因此得到强韧化，采用非均匀应变模型分析层状复合材料的内部残余应力，结果表明：基体层受

拉应力，最大为64 MPa，界面层受压应力，最大为320 MPa，同时在层间存在剪切应力，最大为1．149

MPa．基体层和界面层的厚度比对材料内部应力分布影响较大．

关键词：二硼化锆；层状复合材料；超高温陶瓷；内应力

中图分类号：TB332 文献标志码：A doi：10．3969／j．issn．1671—6833．2012．04．023

0 引言

二硼化锆(zrB：)具有高熔点(3 245℃)、高

强度、高硬度、好的导电导热性、好的抗腐蚀性等

优点，将在航空航天等领域内发挥重要作用，例如

可以作为载人飞行器和高超音速飞行器的机身、

鼻锥及引擎口等承受高温的部件使用．此外，zrB，

还可以作为热电偶保护套、熔炼金属设备的浇注

口、电极等材料使用¨。o．但是，zrB：的应用发展

受到了难烧结，高温抗氧化性能差和脆性等三大

主要因素的限制¨。。．其中脆性是限制zrB，陶瓷

作为结构材料尤其是高温结构材料应用的最大障

碍，解决陶瓷材料增韧的方法有弥散颗粒增韧、晶

须纤维增韧、微裂纹增韧和相变增韧，其中微裂纹

增韧和相变增韧在高温下失效，因此不适合对于

超高温陶瓷的增韧，弥散颗粒增韧和晶须增韧成

了近些年来zrB，陶瓷强韧化研究的重点．然而，

由于受到zrB，的制备工艺的影响，晶须增韧的优

势发挥并不明显，而且，受到弥散增韧机理的限

制，颗粒弥散只能有限的提高zrB，的韧性，很难

实现对于zrB：高强高韧化．

近年来，人们受到一些具有优异力学性能的

天然材料的启发，尝试模仿生物材料的结构，制备

仿生结构陶瓷，大幅度提高了陶瓷的断裂韧性和

可靠性．clegg等人对sic／石墨仿珍珠层复合材

料的研究工作最具代表性，与块体材料相比，可以

成倍地增加sic的断裂韧性和断裂功¨1．从宏观

结构上对陶瓷基复合材料进行强韧化设汁引起了

人们的重视．人们逐渐认识到从原子尺度到宏观

尺度上对陶瓷基复合材料进行结构设计的必要

性．有些学者已经提出多层次多级尺度强韧化设

计的可能性和有效性∽“⋯．

笔者即采用了仿生结构设计思想，以金属钼

作为界面层材料，以zrB，作为基体层材料，并在

基体层中添加纳米SiC晶须和颗粒，采用轧膜和

涂层的方法制备zrB：基层状复合材料，着重研究

了残余应力对于zrB：基层状复合材料力学性能

的影响．

1 层状材料制备工艺

基体层材料：选用zrB：(市售，粒度5斗m，纯

度95％)为主相、并添加体积浓度10％的纳米

SiC晶须(市售，99．5％纯度，平均直径(100 nm，

长径比>10)和sic颗粒(市售，纯度>99．9％，粒
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径<l“m)为增韧相的复合材料体系．界面层材

料：选用钼(市售，纯度>99％，粒径～10斗m)作

为界面层相，并在钼中分别添加适量的Si和B形

成钼合金界面层相(Mosi，、Mo，siB：)，具体制备

工艺见参考文献⋯1．

烧结后试样经切、磨、抛光、导角、切口等机械

加工后制备出了4 mm×3 mm×36 mm以及4 mm

×6 mm×30 mm的标准样品．强度和断裂韧性测

试采用三点弯曲法在多功能力学试验机上进行

(AG一2000A，导津，日本)，加载速率分别为O．5

mm／min和0．05 mm／min．加载方向均垂直于片

层方向．采用扫描电子显微镜JEOL一6401F观察

材料的形貌．

2层状复合材料性能

经过烧结后Mo／ZrB，层状复合材料中的ZrB：

基体层厚度约为100“m，基体层的厚度比较均

匀．界面层Mo层的平均厚度约为10汕m．具有该

结构的复合材料的强度为471 MPa，断裂韧性为

7．64 MPa·m“2．具有高强高韧性的主要原因是

由于在zrB，内部SiC颗粒和晶须的拔出和桥连作

用起到了增强增韧效果；另一方面是由于层状结

构造成样品在受力断裂过程中裂纹可以在层问反

复偏转，以及裂纹分叉及片层桥接等作用．此外，

由于层问材料组分的热膨胀系数不同造成的残余

应力也会影响复合材料的强韧性．

3层状复合材料内应力

3．1 层状复合材料内应力分析模型

层状陶瓷材料由于各层膨胀系数的差异，在

材料制备过程中由高温冷却到常温阶段，必将在

材料内部产生残余应力．这种残余应力在强界面

结合的层状材料中更为突出，残余应力对于材料

的失效和增强起着关键作用．适当的残余应力可

以使裂纹偏转，提高材料的强度和韧性，但是，过

大的残余应力又会造成材料的断裂．因此，掌握材

料内部的热残余应力的大小和分布情况对于设计

强结合界面的层状复合材料来说至关重要．

通常，对于层状复合材料的层问残余应力的

计算采用公式(1)¨2‘”。：

r 一Ⅳ·El·E2。矗2‘△a’△?』吼5两研再砸雨可丽(1)
(Ⅳ+1)·E】·E2·^2·△a·△丁【吼5丽■万丁i了啄■丙可i蕊

松比、热膨胀系数差、温度范围和厚度，下脚1，2

分别代表Ⅳ+1层和Ⅳ层材料．

该公式是建立在均匀应变模型基础上．适用

于材料中的每一层两端约束，层间界面自由无约

束状态．在与界面平行的平面内任一点的应力都

相同，与位置无关．而层合材料大多数情况下恰恰

两端无约束，层间通过剪应力产生相互约束，显

然，上述公式在很多情况下可能造成很大误差．苏

盛彪提出了建立在层与层之间依靠界面剪应力相

互约束为基础的非均匀应变模型．其计算出的残

余应力更加符合实际状态．其力学表达式为¨“：

f (n+2)△理·△r·E。E2五l危2，。

I。 三(2El矗l+E2忍2)
’

{盯。=一!二；妄i芋；；：Ii等；器c，一f‘n+”，，1吼2一弋i了雨瓦F再万¨- 几

【盯：=一!!|_寺{；2；；{I≥爹；等c，一f‘n十q，【盯z 2一弋i了币瓦F再矿¨_ ’

(2)

式中：．r，矿，E，△d，△丁，^分别为层间剪应力、各层

的轴向应力、弹性模量、热膨胀系数差、温度范围

和厚度，下标1，2分别代表n+1层和n层材料，f

是从对称中心到边缘的位移变量，孝=茹／￡，在对称

中心f=0，三为材料半径(25 mm)，石为半径上的

任意一点值，n是与层合材料的层数．

多相复相材料性能与组成相性能之间有如下

巧靠))．vm／Em+v。／E pl 1
1

(3)

a。=a。ym+apyp． (4)

式中：E，y，a分别为弹性模量、体积分数、热膨胀

系数，下标c，m，p分别代表复合材料，基体相和

增强相，由此可计算出各组成复相材料的性

能H“．考虑到气孑L对弹性模量的影响，有

E=E。(1—1．9P+0．9尸2)． (5)

式中：E为材料的实际弹性模量，E。为完全致密材

料的弹性模量，P为气孑L率．

表l 各相热膨胀系数和弹性模量值⋯。91

Tab．1 The CTE aⅡd elastic modulus of every phases

把表1的数据代入式(2)得出热压制备

+吒g十矿g
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=

系
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zrB：／Mo层状复合材料的残余应力分布情况，根

据SEM观察zrB：／Mo层状复合材料的情况来看，

基体层zrB：的厚度约100斗m，Mo层的厚度约10

斗m．n取8．

层间剪应力大小为：下=1．149f MPa；zBss

层受拉应力，其大小为：盯：=64(1一f)MPa；钼层

受压应力，其大小为：矿。=320(1一r)MPa．

根据以上计算结果得出：在层间剪应力最大

为1．149 MPa，其分布特征如图l(a)所示，在对

称点孝=o剪应力绝对值最小丁=0，在端点f=1

处绝对值最大为：1．149 MPa，它的存在使得层与

层之间相互约束，从而产生了轴向残余应力；其中

由于基体层的热膨胀系数大于钼层的热膨胀系

数，因此在基体层内产生轴向拉应力，其分布特征

如图1(b)所示，最大值为64 MPa；在钼层内产生

轴向压应力，其分布特征如图1(c)所示．最大为

320 MPa．由于该型材料结构上对称，故各层总的

弯矩M=0．因此，轴向残余应力沿界面法向方向

无应力梯度变化．

3．2应力对于层状复合材料力学性能的影响

由以上残余应力的分析可知：界面的剪应力

比较小，因此其并不会使得样品失效，反而会对样

品的增强起到一定的作用．基体层中产生了拉应

力，这种残余应力状态对基体层有削弱作用，而受

压应力状态往往对层有强化作用，但是本层状复

合材料中，钼层要受到达到320 MPa的压应力，会

造成钼层的开裂，从而造成材料的失效．其主要原

因与钼的低温脆性和层间残余应力有关．同时，在

基体层中，zrB：与sic晶须和颗粒之间也存在热

失效，冈此也存在残余应力．由于zrB，的热膨胀

系数较大，因此在冷却过程中基体收缩大于增强

相的收缩，导致sic晶须和颗粒径向受到压应力，

而切向受到拉应力．这种应力状态使得扩展到弥

散相周围的裂纹更易沿切向扩展，即形成裂纹的

弯曲，从而对阻碍裂纹扩展起到一定的作用．也引

发了一系列的增韧机制，如裂纹偏转，桥接，摩擦

滑移等等，因而吸收了更多的能量，提高了材料的

韧性．

因此，zrB：／Mo层状复合材料具备了弱界面

增韧机制和残余应力增韧机制，二者对裂纹的偏

转起作用，达到增韧的效果．同时，残余应力的存

在恰恰弥补了弱界面对强度的降低作用，强化了

基体层，使得基体层成为整个层状材料中的强组

元，在材料破坏中成为主要的承力部分．钼层在一

定程度上发生塑性变形来消耗、吸收能量，并导致

4

非
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茹

蠡
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图1样品内部应力从样品中心到边缘的分布曲线

Fig．1 The curVe 0f stress in the sample VS pOsition

from center to edge of sample

裂纹尖端屏蔽，使裂纹钝化，并在裂纹尾部被拉伸

和形成桥联，减小裂纹尖端的应力强度因子，减缓

裂纹扩展速度，阻止裂纹进一步张开，而且钼层中

的压应力状态也会对裂纹产生阻断作用，从而提

高了复合材料的断裂韧性．但是由于金属钼的低

温脆化现象会导致弱界面增韧机制和残余应力增

韧机制的失效，甚至会直接导致样品的开裂现象，

因此，在钼层中添加了适量的si和B，避免材料

在制备过程中的开裂问题，其主要原因是因为在

钼层中形成了Si，Mo和Si；MoB：等化合物，改善了

钼的低温脆性¨⋯；其次，从表1中可以看出，Si，

Mo和si，MoB：等化合物的形成提高了钼层的热

膨胀系数，降低了其弹性模量，因此，其受到的残

余应力也相应的减小，从而避免了复合材料受到

过大的残余应力而失效的现象．
3．3 层厚比对样品力学性能的影响

根据式(2)可知，基体层与界面层的厚度比

对于层状复合材料内部残余应力大小也有一定的

影响，为了设计最佳界面层厚度，我们根据式(2)

计算理论最佳层厚度比．设f=界面层厚度^1／基

体层厚度^：，将界面层和基体层的基本参数与^：

取代^．一起代入式(2)可得界面层内部最大的

压应力与层厚度比关系如图2所示：

从图2中可以看出，界面层内受到的残余压

应力的大小随着界面层／基体层的层厚比的增加

而减小，也就是说，当基体层厚度一定时，适当的

增加界面层的厚度能够减小界面层内所受到的残

余应力．zrB：发生发应，那么过多的钼会导致界面

处形成的新反应层厚度增大，从而改变原有的层

状结构，其内部的残余应力分布状态也跟着改变

万方数据
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了，实验证明，当界面层与基体层厚度比为l：1

时，新的反应层已经非常明显，如图3所示：其力

学性能也由于反应层的形成而受到影响，其强度

和韧性都有所下降．而且，在界面层中的残余应力

是压应力，适当的压应力能够促进样品力学性能

的提高，并且基体层中受到的拉应力的大小同样

受到界面层的厚度的影响，其随着界面层厚度的

增加而增加，而拉应力状态对于材料的力学性能

是破坏性的影响．

再
山

罢
R
倒
娱
餐
嗵
罂

圈2界面层与基体层的厚度比与

界面层受到的压应力的关系图

Fig．2 The curVe Of compressiOn stress in inteI’fhce

Iaye璐VS the ratiO Of thickn髓s interface Iayers／

matrjx layers．

图3界面层与基体层的厚度为1：1样品结构的SEM照片

Fig．3 SEM im丑ges of sampIe wjth same thIckness

of Interfhce layers and matrix Iayers

4 结论

(1)经过层压工艺成功制备出Mo／zrB，层状

复合材料，其基体层厚度约为100斗m，界面层

(Mo)厚度约为10仙m．层状结构设计显著提高了

zrB：的断裂韧性，最高韧性达到7．64 MPa·mⅣ2，

抗弯强度最高达到471 MPa．

(2)材料内部残余应力影响复合材料的力学

性能，经过非均匀应变模型分析发现：基体层受拉

应力，最大为64 MPa，界面层受压应力，最大为

320 MPa，同时在层间存在剪切应力，最大为1．149

MPa．该应力状态能够引起裂纹扩展阻力增大，裂

纹发生偏转，材料因此得到强韧化．

(3)界面层内受到残余压应力的大小随着界

面层／基体层的层厚比的增加而减小，当基体层

厚度一定时，适当的增加界面层的厚度能够减小

界面层内所受到的残余应力．
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Mechanical Properties and Residual Stress Analysis of ZrB2·based

Laminated Composites

ZHANG Shi．xunl，WANG Hai．10n92+，YANG Yan91，XU Mi．tin91，ZHANG Rui2，3

(1． School of Mechanics＆Engineering Science，zhengzhou University，zhengzhou 450001，China；2． School of Materials

Seienee 8nd Engineerir【g，Zhengzhou University，Zhengzhou 450001，China；3． Zhengzhou Ins6tu￡e of Aeronautical Indust‘y

Man89ement，Zhen92hou 450015，China)

Abstract：Mo／ZrB2 1aminated composites were prepared by roll—compaction and pressing sintering． That has a

high bending strength(471 MPa)and fracture toughness(7．64 MPa·m1，2)．The residual stress can be in

favor of increasing the thoughness of the laminated composite as the crack was blocked and denected by stress．

An uneven strain model is used to analyze the residual stress in the symmetric laminate composite， The result

presented that the maximum tensile stress in the matrix 1ayers is 64 MPa，the maximum compressiVe stress in

the Mo interlayer is 320 MPa． And the shear stress between the matrix layer and interlayer is 1．149 MPa． The

residual stress was affected by the thick ratio between matrix layer and inted'aee layer．

Keywords：Zirconium diboride；laminated composites；ultrahigh temperature ceramics；Residual stress．
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