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Cf / SiC 复合材料抗氧化涂层的制备及性能!

邹世钦，张长瑞，周新贵，曹英斌，周长城

（国防科技大学航天与材料工程学院，湖南 长沙 410073）

摘 要：在氧化性环境中，高于 400C时碳纤维开始氧化，限制了 Cf / SiC 复合材料的应用。通过在 Cf / SiC
复合材料表面制备抗氧化涂层体系，可以有效地保护碳纤维不被氧化。本实验制备了含 CVD-SiC 粘接层、自

愈合功能层和 CVD-SiC 抗冲蚀层的三层涂层体系，并进行了氧化失重试验。氧化失重试验结果表明，仅有

CVD-SiC 涂层的试样氧化失重率较大，不能有效地保护材料，而含有自愈合功能层的三层涂层体系的材料试

样，在 800C ~ 1200C的氧化失重率非常小，1000C下氧化 288h 的失重率仅为 2. 3%，弯曲强度仍保持为 452.
9Mpa。同时实验发现，试样在氧化失重试验后，其 CVD-SiC 涂层的表面形貌有明显改变，这主要是由 SiC 氧化

形成 SiO2 薄膜所致，并且在 1200C下所生成的 SiO2 薄膜有表面收缩趋势，具有液相膜的部分特征。
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A Study of Oxidation Protection Coatings of Cf / SiC Composite
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Abstract：The hindrance which currentIy precIudes the use of Cf / SiC composites is the oxidation of carbon fiber at the temperature
higher than 400C .Therefore，it is necessary to deveIop coatings capabIe of protecting Cf / SiC components from oxidation. This coatings
consist of three Iayers，a CVD-SiC bonding Iayer，a seIf-seaIing active Iayer by forming gIassy phases on exposure to oxygen，and a CVD-
SiC erosion resistant Iayer .Oxidation tests was carried out . The resuIts indicated that the sampIes with onIy CVD-SiC coating have much
mass Ioss，and the sampIes with three Iayers of coatings incIuding a seIf-seaIing active Iayer have IittIe mass Ioss from the temperature of
800C to 1200C . SampIes with seIf-seaIing active Iayer which underwent an oxidation test at 1000C in the atmosphere for 288hr suffered
onIy 2.3% mass Ioss and a residuaI strength of 452. 9Mpa. At the same time，CVD-SiC shows various appearance after oxidation at
800C，1000C，and 1200C .The surface formed at 1200C has some Iiguid phase characteristics.
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碳纤维增强碳化硅陶瓷基复合材料（Cf / SiC）作为高温热结构材料在航空航天和原子能领域的应用

已经引起了广泛的关注。它是提高发动机燃烧室温度，进而提高能源转化率的最理想热结构材料之一。

碳纤维有良好的高温力学性能和热性能，在惰性环境中超过 2000C仍能保持强度、模量等力学性能不

降低。Cf / SiC 复合材料则拥有良好的断裂韧性、耐磨性、低热膨胀系数、高热导率、高气化温度和良好的

抗热震性能。但是在氧化性环境中，高于 400C，碳纤维就会氧化，导致材料失效。这是影响 Cf / SiC 复

合材料在氧化性环境中长效应用的致命弱点，为此必须解决材料的易氧化问题。

通过抗氧化涂层增强材料的抗氧化性能是常用和有效的手段。Cf / SiC 用作高温结构部件时，其使

用环境的温度在极短的时间内变化可达上千摄氏度，通常同时还有高温气流冲蚀。因此单涂层很难起

到有效抗氧化保护作用。Cf / SiC 的抗氧化涂层体系通常由热膨胀系数与基体接近并有良好粘接作用的

粘接层、能对涂层裂纹进行自愈合的活性功能层和能抵抗气流冲蚀的抗冲蚀层组成［1 - 4］。本文研究具

有以上三种功能层的涂层体系的抗氧化保护效果。
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1 实验

1 .1 材料制备
实验所用的 3D-Cf / SiC 复合材料以聚合物先驱体浸渍裂解工艺（PIP）制备。将碳纤维的三维四向编

织件（l20mm X 60mm X 4mm）置于密闭容器中，抽真空后加入聚碳硅烷（PCS）的二甲苯溶液（50%wt），浸

渍后取出干燥，于 N2 保护下高温裂解，循环浸渍—裂解 l0 次，得到 Cf / SiC 材料。将 Cf / SiC 材料切割为

50mm X 6mm X 4mm 的小试样条，制备抗氧化涂层或做氧化失重试验。

PIP 工艺的升温裂解速率为：5C / min 从室温升到 250C，0 . 25C / min 从 250C到 500C，5C / min 从

500C到 ll00C，保温 20min 后降温。

碳纤维为日本东丽公司 T300 及 M40JB，SiC 的有机聚合物先驱体 PCS 由国防科技大学航天与材料

工程学院 CFC 国防科技重点实验室制备。

1 .2 涂层制备
粘接层与抗冲蚀层的 SiC 涂层由等温化学气相沉积工艺（CVD）制备。CVD-SiC 涂层制备以三氯甲

基硅烷（MTS）为先驱体，H2 为载气，Ar 为稀释气体，在 ll00C、l000kPa 气压下进行［5］。

自愈合活性功能层由高温下能氧化生成玻璃态物质的化合物粉体及烧结助剂粉体混合组成，加入

适量的有机胶粘剂和溶剂制备成浆料后，涂敷于材料试样的表面，通过红外辐照干燥后，在高温惰性气

氛保护烧结炉中烧结而成。三层涂层断面照片如图 l。

图 l 三层涂层断面照片

Fig.l MicrO-graph Of fracture face Of three Iayer Of cOatings

1 .3 氧化失重试验
氧化失重试验在空气中进行，将试样置于设定温度的马福炉中，按一定的时间间隔称取试样的重

量，计算试样的重量保留率。

2 结果与讨论

2.1 CVD-siC 涂层裂纹的产生
由于基体材料与涂层间的热膨胀系数不同，随着温度的变化，涂层与基体间会产生热失配，导致涂

层脱落或产生裂纹。因为基体材料的 SiC 由 PIP 工艺制备，富碳，与通过 CVD 工艺制备的 SiC 化学组成

不同；同时，基体材料含约 40%体积分数的增强体碳纤维，虽然 CVD-SiC 涂层能够与基体材料有较好的

粘接作用，但当环境温度低于一定程度时，涂层会产生微裂纹［6］。

如果将涂层与基体均看作是弹性体，裂纹的生成温度 Tc 可以用下式计算：

Tc : TF -
!RU

（"c -"m）E （l）

式中，E 是涂层材料的弹性模量，!RU为涂层材料的屈服强度，"c 和"m 分别是涂层和基体材料的线膨胀

系数，TF 为涂层的制备温度，等温 CVD-SiC 涂层的制备温度就是沉积温度，制备温度越低，则涂层的裂
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纹产生温度也越低。

当 ! < !" 时，涂层产生裂纹，氧通过裂纹扩散；当 ! > !" 时，涂层裂纹开始愈合。图 2 为室温下

Cf / siC复合材料的 CVD-siC 涂层裂纹及涂层表面形貌的显微照片。

（a）裂纹 （b）形貌

（a）cracks of CVD-siC coatings （b）appearance of CVD-siC coatings
图 2 CVD-siC 涂层

Fig.2 Micro-grap1s of CVD-siC coatings

通过显微分析发现，当 CVD-siC 涂层的制备温度为 ll00C时，50mm X 4mm X 4mm Cf / siC 材料试样

上的 CVD-siC 涂层在室温时其表面裂纹呈横向分布，比较均匀。氧可以通过这些裂纹无阻碍地扩散到

Cf / siC 材料的内部。单层 CVD-siC 涂层每 l0mm 的裂纹数在 9 ~ ll，双层 CVD-siC 涂层则在 l4 ~ l7。这

解释了为什么双层涂层试样的氧化失重率高于单层涂层试样的氧化失重率。

! .! 氧化失重分析
图 3 为 Cf / siC 材料试样的氧化失重试验结果。图 3（a）为没有涂层试样在不同温度下的氧化失重

曲线，因为碳纤维裸露在外，极容易被氧化，且随温度升高氧化速率加快。图 3（b）为单层 CVD-siC 涂层

试样的氧化失重曲线，由于有 siC 涂层的保护，其抗氧化性能远远好于无涂层试样，在 l000C以上时，失

重速率已经较低，说明此时因为热膨胀，裂纹已基本愈合。从各温度下的氧化失重速率来看，在 l000C
~ 600C，随温度降低，失重加快，且各温度下的氧化失重率与氧化时间基本成线性关系，说明材料的氧

化失重是由扩散控制的，温度低，裂纹多，氧扩散速率快。l200C的氧化失重则比 l000C要稍快，此时材

料的氧化失重不再单纯由扩散控制，也有反应控制的因素。图 3（c）为双层 CVD-siC 涂层试样的氧化失

重曲线，其基本趋势与图 3（b）完全相同，但氧化失重率的数值更大，表明扩散到材料内部的氧的量更

大。图 3（c）为含 CVD-siC 粘接层、自愈合活性功能层、CVD-siC 抗冲蚀层三层涂层体系的 Cf / siC 复合材

料试样的氧化失重曲线，试样在 800C ~ l200C的氧化失重率较小，l41 的氧化失重率均小于 0 . 9%。在

600C以下的氧化失重较大，l31 的氧化失重率将近 8%。

从试样的氧化失重试验结果来看，由 siC 粘接层、自愈合活性功能层、siC 抗冲蚀层组成的三层涂层

体系在 800C ~ l200C有良好的抗氧化保护效果，l41 的氧化失重率在 0 . 9%以下。说明在此温度范围

内，自愈合功能层起到了良好的阻挡氧扩散的效果。三层涂层体系在经过进一步优化后，试样在

l000C氧化 2881（l2cay）的氧化失重率仅为 2 .3%，同时试样的弯曲强度保持为 452 . 9Mpa。其失重率和

强度保持值均表明，涂层体系在该温度范围内对材料有良好的抗氧化保护效果，完全有希望实现Cf / siC
材料长时间在氧化性环境中的工程应用。
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图 3 Cf / siC 材料试样的氧化失重试验结果

Fig.3 ResL1ts of Cf / siC composites oxidation tests

2.3 SiC 涂层氧化后的表面形貌
实验制备的涂层体系最外层是 CVD-siC 涂层，siC 在高温下能跟 O2、CO2、H2O 等反应，反应活性按

H2O!CO2!O2 顺序增强。siC 与 CO2 的反应温度始于 1373K，与 O2 的反应温度则要低得多，但是这些

反应的产物 siO2 形成薄膜，阻止了反应的进一步进行，因此 siC 在空气中有良好的抗氧化性能。根据文

献报道，1900K 以下 siC 与 O2、CO2、H2O 的主要反应为［7 ~ 9］：

siC（s）+ 2O2（g）= siO2（s，1）+ CO2（g） （2）

siC（s）+ 3CO2（g）= siO2（s，1）+ 4CO（g） （3）

siC（s）+ 3H2O（g）= siO2（s，1）+ CO（g）+ 3H2（g） （4）

siO2 薄膜在 siC 上存在的最高温度为 1900K，这也是 siC 在氧化环境中的最高使用温度。

图 4 为 Cf / siC 复合材料 CVD-siC 涂层氧化 141 后的表面形貌，与图 2（b）氧化前的表面形貌差别很

大。图 2（b）CVD-siC 涂层的表层 siC 为球状，经过氧化后，图 4 中 CVD-siC 涂层的表层转变为上尖下粗

的菱状。表明在所试验的这几个温度下，外层 CVD-siC 均有氧化反应发生，在最外面生成 siO2 薄膜。

同时在图 4 中，800C氧化后的 CVD-siC 涂层表面形貌图 4（a）及 1000C氧化后的 CVD-siC 涂层表面

形貌图 4（b），与 1200C氧化后的 CVD-siC 涂层表面形貌图 4（c）差别十分明显。图 4（a）及图 4（b）的菱状

颗粒顶端比较尖，菱角明显，图 4（c）的表层颗粒顶部则比前面两种圆润，整个表面形貌也比较圆润。这

说明在 800C与 1000C下，siC 涂层表面氧化生成的 siO2 薄膜还保持着固相特征，1200C时 siC 涂层表面

氧化生成的 siO2 薄膜则具有了部分液相的特征，在表面张力的作用下有表面收缩的趋势，因此表面形

貌变得比较圆润。

3 结 论

Cf / siC 复合材料的密度在 2 . 0g / cm3 以下，力学性能尤其是高温力学性能很好，本实验制备的 3D-
Cf / siC 复合材料弯曲强度达到 762 . 5Mpa，但容易氧化是 Cf / siC 复合材料最致命的缺点，是影响其应用

的主要障碍。本文研究了制备 CVD-siC 粘接层、自愈合功能层和 CVD-siC 抗冲蚀层三层抗氧化涂层体

系的保护 Cf / siC 复合材料。氧化失重试验结果表明，该三层涂层体系在 800C ~ 1200C的抗氧化保护

效果非常明显。含三层涂层的试样在 1000C氧化 2881 的氧化失重率仅为 2.3%，弯曲强度仍保持为

452.9Mpa。通过比较在 800C、1000C和 1200C氧化后的 CVD-siC 涂层表面形貌可知，siC 在 1200C氧化
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图 4 材料 CVD-SiC 涂层表面氧化后的形貌

Fig.4 Micro-graphs of CVD-SiC coatings after being oxidated

时，其表层生成的 SiO2 薄膜具有部分液相特征。
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