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碳纤维增强陶瓷基复合材料抗氧化涂层研究进展 3

邹世钦　　张长瑞　　周新贵　　曹英斌
(国防科技大学航天与材料工程学院国防科技重点实验室 ,长沙　410073)

文　摘　对碳纤维增强陶瓷材料抗氧化涂层的要求、组成与制备工艺以及最近抗氧化涂层体系的发展

做了综述 ,并且对今后抗氧化涂层的发展作了一些展望。
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Abstract　The requirements and composition of anti2oxidation coatings and fabrication processes of preparing coat2
ings as well as the progress of oxidation protection system over the past years are reviewed. Also , development of these

coatings is forecast .
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1　前言

碳纤维增强陶瓷基复合材料作为高温热结构材

料在航空、航天和能源领域的应用已经引起了广泛

的关注 ,在发达国家新一代发动机和热机的研究中 ,

它是提高发动机或热机燃烧室温度 ,进而提高能源

转化率最理想的热结构材料之一。

碳纤维增强陶瓷基复合材料拥有良好的高温力

学性能和热性能 ,在惰性环境中超过 2 000℃仍能保

持强度、模量等力学性能不降低 ,拥有良好的断裂韧

性和耐磨性能、低线膨胀系数、高热导率、高气化温

度和良好的抗热震性能 ,但是在氧化性气氛中 ,高于

400℃碳纤维就会氧化 ,材料性能降低 ,导致材料失

效。这是影响碳纤维增强陶瓷基复合材料在氧化性

气氛中长效应用的致命弱点 ,为此必须解决材料的

抗氧化性问题。

碳纤维增强陶瓷基复合材料的抗氧化性研究主

要集中在两个方面 : (1)通过对基体材料的处理来增

强材料的抗氧化性能 ,如殷小玮等通过在基体孔隙

中渗入融熔 Si和 Cr反应生成 Cr3Si来增强抗氧化性

能[1 ] ;S. Labruquère等通过在碳纤维表层形成B化合

物膜层来增强材料抗氧化性能[2～6 ] ; (2)通过整体抗

氧化涂层增强材料的抗氧化性能。在两种处理方式

中 ,整体抗氧化涂层更为有效。本文仅对整体抗氧

化涂层的发展进行综述和展望。

2　抗氧化涂层的要求

抗氧化涂层的基本功能是将基体材料与外部的

氧化性气氛隔离。要有效地实现其隔离功能 ,抗氧

化涂层体系必须满足一些基本要求 : (1)涂层材料在
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所保护温度范围稳定 ,涂层体系和基体材料有良好

的粘接作用 ,涂层与基体及涂层与涂层之间不剥落

(分离) ; (2)涂层材料与基体间有相近的线膨胀系数

(CTE) ; (3)涂层材料氧和碳的扩散系数低 ; (4)涂层

材料与基体间有好的化学和物理相容性 ; (5)作为结

构部件使用通常会受热流的冲蚀 ,在这种环境中使

用涂层材料必须有良好的抗冲蚀性能等等。

碳纤维增强陶瓷材料通常在高温环境中用作结

构部件 ,其环境温度可能在非常短的时间内变化幅

度达到上千摄氏度。在如此剧烈的温度振动下 ,涂

层材料与基体材料间的线膨胀不可能完全匹配 ,基

体材料的线膨胀系数较低 ,当温度低于涂层的制备

温度时 ,涂层会形成微裂纹 ,这些微裂纹就会形成氧

扩散到材料内部的通道。为了在涂层材料存在微裂

纹的温度范围内仍能对基体材料进行有效保护 ,延

长抗氧化寿命 ,涂层体系必须有自愈合功能 ,能够形

成可流动的玻璃相 ,填补微裂纹 ,阻挡氧化气氛通过

这些裂纹扩散 ,因此通常抗氧化涂层由多种材料和

多层涂层组成。

如图 1所示 ,典型的涂层体系由粘接层、功能层

和抗冲蚀层组成。当然并不一定是三层涂层 ,有一

些涂层体系 ,在一层内实现以上二层功能 ,也有三层

以上涂层体系 ,其中多层只承担某一层的功能。但

是总体来说涂层体系要实现这三种功能。

图 1　涂层体系的基本组成

Fig. 1　Basic composition of coatings system

3　抗氧化涂层的材料组成

3. 1　抗冲蚀层材料

抗冲蚀层的功能是阻挡氧气进入材料内部 ,抵

抗气流冲蚀。抗冲蚀层的材料最常用的是 SiC和

Si3N4。SiC没有熔点 ,在 2 100℃由β相转变为α相 ,

在 (2 830 ±40) ℃分解 ; Si3N4 熔点为 1 900℃。两者

都有极好的抗氧化功能和高温下极低的挥发性 ,同

时 SiC和 Si3N4都有极高的硬度和抗冲蚀强度。SiC

氧化后生成的固相产物为 SiO2 ; Si3N4 氧化后生成

Si2N2O ,Si2N2O具有致密的网络结构 ,在氧化气氛中

极为稳定 ,Si3N4 氧化速率比 SiC更慢[7 ]。但是 ,SiC

和 Si3N4作为抗冲蚀涂层材料不能适应于含熔融盐、

水气、H和碱性的环境中 ,燃油中生成的 Na2SO4 和

Na2CO3能分解 SiC和 Si3N4 ,水气与之反应生成气相

的 Si (OH) 4 ,H能导致还原为气相的 SiO[8～11 ]。

Sheehan通过计算得出作为抗冲蚀层材料 ,其蒸

气压达到 0. 13 Pa 时的温度不能低于 1 695℃[12 ]。

除 SiC和 Si3N4外还有一些物质可以作为抗冲蚀层

材料 , Ir 曾被用来作抗冲蚀层涂层材料。Ir 的熔点

为 2 440℃,氧渗透率低 ,但是它的价格贵、涂层制备

工艺复杂、线膨胀系数与陶瓷材料不匹配及易生成

挥发的 IrO3 等原因限制了它的应用
[13 ]。另外

Al2O3、Y2O3、Ta2O5、Si2N2O、ZrO2 和莫来石 (3Al2O3·

2SiO2)等氧化物陶瓷也可作外层涂层材料[14～17 ]。

3. 2　功能层材料

功能层的作用是形成玻璃态可流动物质封填涂

层微裂纹 , 阻止氧的进入。最初用作功能层的材料

的是 P2O5、B2O3、SiO2 等玻璃态物质 , 单独使用时

P2O5的温度限制在 600℃以下 , 而 B2O3在 600℃～1

100℃,SiO2则在 1 100℃以上 ,为了实现在全温度范

围的封填作用 ,可以将它们按比例混合 ;也可以掺入

难熔氧化物以降低挥发性 ,实现更大温度范围的封

填作用。适合的氧化物包括 TiO2、ZrO2、HfO2、Al2O3、

Y2O3、Sc2O3、La2O3、SiO2、CeO2等
[18 ]。

目前常用的功能层材料是能氧化形成玻璃态物

质的化合物 ,B4C、TiB2、Si - B、Si - W、Si - Hf、Si -

Zr[14 ,19～24 ]等。Courtois等通过 CVD沉积 TiB2 于 SiC

外层下保护 C/ SiC ,是在 700℃～1 100℃有前途的封

填材料。硼化硅有一个独特的优点 ,被氧化后形成

硅酸硼玻璃而没有其它产物 ,产物能通过硼化物的

组成来确定 ,这意味着可以为特定的温度范围设计

功能层材料[25 ]。MoSi2 也被用作功能层材料 ,氧化

生成挥发性的MoO3和玻璃质的 SiO2
[26 ,27 ]。

3. 3　粘接层材料

粘接层的功能是粘接基体与涂层系统 ,减少涂

层与基体间的线膨胀系数不匹配的影响 ,阻挡基体
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材料组成元素向外扩散。粘接层材料最常用的是

SiC和 Si3N4 ,它们有与基体材料相近的线膨胀系数 ,

为了降低线膨胀系数 ,可以在制备涂层时加入低线

膨胀系数的材料 ,如 BN和石英等[12 ,28 ]。

4　抗氧化涂层制备工艺

根据不同涂层材料的理化性能及具体的涂层用

途 ,发展了多种涂层工艺。目前已经应用于制备碳

纤维增强陶瓷基复合材料抗氧化涂层的工艺主要有

以下几种。

4. 1　化学气相沉积

化学气相沉积压 (CVD)法是抗氧化涂层制备应

用最广泛的工艺 , SiC、ZrB2、B4C、Si - B - C、

HfC[3 ,14 ,29 ,30 ]等涂层可以通过 CVD 工艺制备。如

SiC的 CVD涂层制备用三氯甲基硅烷 (MTS) , H2 作

载气 ,Ar作为稀释气体 ,在 1 000℃以上沉积 ;B4C的

CVD涂层制备则用甲烷、B3Cl、Ar等在 950℃以下沉

积。CVD涂层均匀致密 ,涂层厚度容易控制 ,缺点

是周期较长 ,设备投资较大。

4. 2　粉体/泥浆烧结

粉体烧结是将涂层材料的粉浆均匀涂于基体材

料表面 ,干燥后于高温烧结。功能层 B2O3、Si3N4、

SiO2、ZrB2、TiO2、ZrO2、HfO2、SiC、Al2O3 等化合物可以

通过粉体烧结工艺制备。如 Cairo 等将质量分数为

40 % ZrB2 + 50 %SiC + 10 %Al2O3 的粉末混合、球磨

后 ,将碳纤维增强的陶瓷基复合材料试样置于石墨

坩埚中用混合物粉末包埋 ,于 1 600℃烧结 6 h ,得到

功能梯度涂层 ,在 1 000℃以下有极好的抗氧化保护

作用[31 ]。

4. 3　原位反应

原位反应不仅可以制备陶瓷基体 , 也可以制备

陶瓷涂层。C/ C材料通过 Si粉包覆 , 在 1 400℃～1

600℃下处理 ,可以在表面生成 SiC层。Si - Zr、Si -

W、Si3N4、Cr3Si、TiN、TiC[14 ,19 ,32 ]等涂层均可以通过原

位反应制备。通过原位反应制备的一个例子是在碳

纤维增强陶瓷表面制备一层 CVD—SiC ,再涂敷 Y2O3

粉浆 ,干燥后在含微量氧的保护性气氛中于 1 700℃

处理 ,形成 YSiO5 - Y2Si2O7涂层 ,其抗氧化保护温度

达 1 600℃以上[16 ,17 ]。

4. 4　脉冲激光沉积

脉冲激光具有能量高且非常集中的特点 ,脉冲

激光可以熔化高熔点化合物制备涂层 ,且一步到位 ,

基体材料温度变化小[33 ]。H. Fritze 等通过高能 CO2

脉冲激光 (λ= 10. 6μm ,Δt = 170μs , J = 3×107 W

·cm)在碳纤维增强陶瓷基复合材料表面制备莫来

石涂层 ,基体温度的升高不超过 100℃,所得涂层均

匀、致密 ,在空气中的抗氧化保护温度达 1 900

K[18 ,34 ]。

5　近年来发展的几种涂层体系

通常碳纤维增强陶瓷基复合材料抗氧化涂层体

系由多层组成。如 Goujard等开发的 Cf/ SiC材料抗

氧化保护体系由 SiC/ B4C/ SiC三层组成 ,三层均由

CVD工艺制备 ,内层 SiC 120μm～140μm ,B4C层 10

μm～15μm ,外层 SiC 40μm～60μm ,涂层总厚度约

160μm～200μm[35 ] ; Franc 等开发的 SiC/ AlN/ Al2O3

三层体系 ,外层可以是 Al2O3、HfO2、ZrO2 等 ,中间层

可以是 TiB2、AlN、HfN、ZrC、Pt、Ir 等 ,用该涂层体系

的空间飞行器部件使用温度达到 2 000℃[36 ] ;

Bentson等认为 C/ C材料的保护层体系由四层组成 ,

最内层是 B或 B4C +锆化物 ,第二层是 B4C + SiO2 +

Li2ZrO2 + SiC +沥青 ,第三层是B4C ,最外层是 SiC ,由

于功能层自愈合封填作用强 ,该体系有极好的抗热

震性[37 ]。

Cairo等通过将 ZrB2 - SiC - Al2O3三种混合物的

粉末涂敷在 C/ C材料表面于 1 600℃烧结得到抗氧

化涂层 ,在单层内各组分成梯度分布 ,具备粘接、自

愈合、抗冲蚀功能 [31 ] ; Kondo 等以 Y2O3 粉末在

CVD—SiC 内层上于 1 500℃以上烧结 ,得到 SiC/

Y2SiO5 - Y2Si2O7 - YxSi y 二层抗氧化保护体系 ,在 1

600℃以上仍有良好的抗氧化保护作用[16 ,17 ,19 ]。

　　另外在抗氧化涂层体系的设计上出现了一些新

的思路。Wunder等在 C/ C材料上制备了 PyC/ HfC/

SiC三层保护体系 (图 2) ,PyC层的厚度仅为 5μm ,

其作用是缓和外层与 C/ C材料间的线膨胀系数不

匹配性 ,称为润滑层 ,涂层体系的总厚度不到 80

μm ,在含 SO2的氧化气氛中于 1 450℃试验 100 h无

任何失重 ,材料强度保持 80 %[38 ]。

　　Aoki等以化学气相渗透 (CVD)工艺在 C/ C材料

上制备了 C与 SiC相间多层涂层 (图 3) ,控制各层的
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CVD制备温度不同 ,其裂纹形成温度也不同 ,由于

整个涂层由很多层组成 ,裂纹在层间偏转 ,难以形成

从基体一直到外层的裂纹 ,整个涂层对 C/ C材料具

有极好的抗氧化保护作用[39 ]。

图 2　PyC/ HfC/ SiC三层保护体系

Fig. 2　Protection system of PyC/ HfC/ SiC coatings

图 3　C与 SiC相间多层涂层

Fig. 3　C and SiC composite coatings

　　Naslain等以化学气相渗透法 (CVI)工艺制备了

基体与涂层融为一体的碳纤维增强抗氧化保护陶瓷

材料 (图 4) ,基体为 ( PyC - SiC) n 或 (BN - SiC) n ,每

层的厚度为几十纳米 ,在氧化性气氛中 , PyC - SiC

或 BN - SiC既是基体又是涂层 ,有裂纹自愈合功能 ,

能有效阻挡氧气扩散保护碳纤维不被氧化[40 ,41 ]。

图 4　(BN - SiC) n基体/涂层体系

Fig. 4　System of (BN2SiC) n substrate/ coatings

6　结语

碳纤维增强陶瓷基复合材料的抗氧化保护研究

已经取得很大的进展。硅化物和硼化物是应用最为

广泛的涂层材料。典型的抗氧化涂层体系由粘接

层、活性功能层和抗冲蚀层组成 ,但是近来由两种材

料组成的多层复相涂层展示了更优良的抗氧化保护

性能 ,这为抗氧化涂层的研究开拓了新的思路 ,由不

同材料组成的复相涂层将成为新的抗氧化涂层研究

的热点 ,将会开发出许多更加有效的抗氧化保护涂

层体系。
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