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超音速等离子喷涂制备 ZrB2-SiC 基涂层

C / C 复合材料的氧化烧蚀性能研究

任俊杰, 姚西媛, 李克智, 姚栋嘉
(西北工业大学 凝固技术国家重点实验室炭 /炭复合材料工程技术研究中心, 陕西 西安 710072)

姚西媛

摘摇 要: 采用包埋法、 超音速等离子喷涂结合化学气相沉积工艺在 C / C 复合材料表面制备了 SiC /

ZrB2 -SiC / SiC 复合涂层。 借助 XRD 和 SEM 等测试手段对所制备复合涂层的微观结构进行表征, 采

用恒温氧化实验及氧乙炔烧蚀实验考察涂层复合材料的高温抗氧化和抗烧蚀性能。 结果表明, 所制

备涂层复合材料在 900, 1100, 1500 益均具有较好的高温抗氧化性能, 涂层氧乙炔烧蚀 60 s 后, 质

量烧蚀率和线烧蚀率分别为-0郾 05 mg / s 和 0郾 56 滋m / s。 表明所制备的 ZrB2 -SiC 基复合涂层在为 C /

C 复合材料提供良好的抗烧蚀保护的同时, 可对材料提供较宽温度范围的抗氧化保护。
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Oxidation and Ablation Properties of ZrB2 鄄SiC Based Coating
for Carbon / Carbon Composites by Supersonic Plasma Spraying

REN Junjie, YAO Xiyuan, LI Kezhi, YAO Dongjia
(C / C Composites Technology Research Center, State Key Laboratory of Solidification Processing,

Northwestern Polytechnical University, Xi爷an 710072, China)

Abstract: The ZrB2 鄄SiC based multilayer coating for carbon / carbon composites was prepared by pack cementation, super鄄
sonic plasma spraying and chemical vapor deposition. The microstructures of the as鄄prepared multi鄄layer coating were charac鄄
terized by XRD and SEM. The anti鄄oxidation and ablation properties of coated composites were investigated by isothermal ox鄄
idation test and oxyacetylene flame test. The results show that the as鄄coated samples can provide good oxidation protection at
900, 1100, 1500 益 . After oxyacetylene ablation for 60 s, the mass and linear ablation rates are-0郾 05 mg / s and 0郾 56
滋m / s, respectively. The prepared ZrB2 鄄SiC based coating can provide good ablation protection for C / C composites, and
combined oxidation protection at a wide temperature range.
Key words: carbon / carbon composites; anti鄄oxidation; anti鄄ablation; ZrB2 鄄SiC

1摇 前摇 言

炭 /炭(C / C)复合材料作为一种具有优异高温力学性

能和抗烧蚀性能的轻质高温结构复合材料, 在高性能发

动机热端部件和空天飞行器热防护系统材料领域具有其

它材料难以比拟的优势[ 1-3 ] 。 然而, C / C 复合材料在氧

化气氛中超过 400 益发生的氧化问题限制了该材料作为

高温热结构材料的广泛应用。 抗氧化烧蚀涂层是提高

C / C复合材料高温氧化性能的有效方法之一[ 4 - 6 ] 。
C / C 复合材料抗氧化涂层的研究主要以硅基复合涂层

的研究最为广泛和成熟。 SiC 涂层被普遍用作 C/ C 复合材料

抗氧化、 抗烧蚀涂层的内涂层, 这主要是由于其与 C / C 复

合材料的物理、 化学相容性较好, 并且其氧化产物 SiO2的

氧渗透率较低 (1200 益 为 10-13 g·cm-1·s-1, 2200 益 为

10-11 g·cm-1·s-1 [ 7 ]), 在高温下能形成有效的氧扩散屏障。
外涂层通常采用 SiC / SiC-MoSi2

[ 8 ]、 SiC / Si-Mo-W[ 9 ]、 SiC /
Si-Mo-Cr[ 10 ]、 ZrxTa1- xB2 -SiC / SiC[11] 等涂层体系。 高温氧

化环境下, 复合涂层氧化生成复合 SiO2保护膜, 能够有效

阻挡氧气的渗入, 从而对复合材料提供保护。
目前抗氧化涂层的主要问题是随着氧化温度的提高
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和氧化时间的延长, SiO2的粘度降低, 挥发严重, 保护膜

表面生成孔洞或气孔等缺陷, 从而使涂层丧失氧化保护能

力。 并且研究较多的硅基涂层在中高温(800 ~ 1200 益)氧
化速度较慢, 不能生成保护膜, 使得涂层复合材料在中

高温氧化或者热震过程中抗氧化性能较差。 因此, 拓宽

抗氧化温度范围、 延长高温抗氧化时间是 C / C 复合材料

抗氧化涂层技术的主要研究方向。
ZrB2-SiC 基陶瓷在 800 ~1200 益时开始缓慢氧化生成

ZrO2和 B2 O3, 由于 B2 O3 熔点较低(约为 450 益), 液态

B2O3形成保护性氧化膜为材料提供氧化保护, 随着氧化温

度的提高(1200 ~1600 益), 由于 SiC 的氧化在材料表面形

成 SiO2保护膜, 当温度高于 2000 益时, ZrO2骨架结构起

到高温氧化防护作用, 因此可将 ZrB2 -SiC 基陶瓷作为抗

氧化抗烧蚀涂层材料。 一方面, ZrB2-SiC 在 800 ~ 1600 益
温度范围的抗氧化性能拓宽了材料的氧化保护温度, 另一

方面 ZrO2与 SiO2在高温下形成 ZrSiO4颗粒可起到轧钉作用,
减缓 SiO2保护膜的挥发速度, 从而延长了材料的高温防氧

化时间, 同时 ZrB2具有较高的熔点, 可作为抗烧蚀材料。
邹旭等[1 2] 采用包埋法在 C / C 复合材料表面制备了

ZrB2-SiC 抗烧蚀涂层。 经氧乙炔烧蚀 40 s 后, 涂层复合

材料的质量烧蚀率为 0郾 062 mg / s, 线烧蚀率为 4郾 4 滋m / s,
涂层中 ZrB2分布不均匀, 且烧蚀性能一般, 同时对材料

的抗氧化性能未见相关报道。 张助天等[13] 采用两步涂

刷-烧结法制备了 ZrB2 -SiC 基陶瓷涂层, 所制备涂层虽

然可在 2500 益提供短时间的氧化保护, 但由于制备工艺

的限制, 涂层结构较为疏松。
C / C 复合材料 ZrB2 -SiC 基涂层的制备存在两方面问

题, 一方面, 目前采用较多的工艺为包埋法和涂刷烧结

法, 所制备涂层均存在涂层分布不均匀的问题, 本论文拟

采用超音速等离子喷涂工艺提高涂层的致密性及均匀分布

问题; 另一方面, 已有涂层性能考察并未同时兼顾材料的

高温抗氧化及抗烧蚀性能。 本文采用超音速等离喷涂法在

SiC 涂层 C / C 复合材料试样表面制备 ZrB2-SiC 涂层, 采用

化学气相沉积(CVD)方法制备 SiC 外涂层, 用于封填涂层

试样表面孔洞等缺陷。 对所制备涂层微观结构进行分析,
测试涂层复合材料的高温氧化性能和氧乙炔烧蚀性能, 分

析涂层复合材料氧化烧蚀机理及失效机制。

2摇 实摇 验

2郾 1摇 涂层复合材料的制备

C / C 复合材料为 2D 针刺预制体, 采用热梯度化学气

相渗透工艺制备, 密度为 1郾 7 g / cm3。 氧化测试及烧蚀测

试试样尺寸分别为 10 mm伊10 mm伊10 mm 和 椎29郾 5 mm伊
10 mm。 其中抗氧化测试样预先用 400 号水砂纸打磨棱角

清洗并烘干后制备。 涂层制备首先采用包埋固渗法制备

SiC 内涂层, 以 Si 粉、 C 粉、 B2 O3 粉等为原料在 1800 ~
2000 益原位反应所得; ZrB2-SiC 中间层的制备是以 ZrB2

粉、 SiC 粉为原料, 按照 80 wt% ZrB2和 20 wt% SiC 称取

粉料, 经造粒筛选烘干后, 采用装甲兵工程学院生产的

HEPJ 型超音速等离子喷涂设备, 按照一定的工艺参数将

喷涂粉料喷涂至试样表面, 重复喷涂(其中烧蚀试样仅喷

涂烧蚀面, 氧化试样每个面均喷涂 ZrB2 -SiC 中间层)。
每次喷涂厚度约为 3 ~ 5 滋m, 重复喷涂 15 ~ 20 次, 最终

喷涂厚度为 50 ~ 80 滋m, 从而制得 ZrB2 -SiC 中间层。 最

后在试样表面采用 CVD 方法以三氯甲基硅烷为前驱体制

备 SiC 外涂层, 从而在 C / C 复合材料表面制备出 SiC /
ZrB2-SiC / SiC 复合涂层。
2郾 2摇 涂层复合材料的性能测试及形貌表征

氧化试验在厢式电阻炉中进行, 首先把高温电阻炉升

温至 900, 1100, 1500 益, 然后放入涂层试样, 保温一定

时间取出, 利用氧化失重率表征试样的高温抗氧化性能。
利用 OA-3 型氧-乙炔烧蚀设备测试复合材料的烧

蚀性能, 氧气和乙炔按照 0郾 88 m3 / h 颐 0郾 65 m3 / h 混合通

入烧蚀枪, 烧蚀热流为 2400 kW / m2, 烧蚀枪喷嘴直径为

2 mm, 试样表面距喷嘴距离为 10 mm。 通过试样在烧蚀

前后的质量烧蚀率与线烧蚀率来衡量涂层试样的抗烧蚀

性能。
利用 X爷 pert PRO 型 X 射线衍射仪(Cu 靶, 管电压

35 kV, 管电流 30 mA)和 JSM-6460 型扫描电镜表征复合

涂层的结构和形貌。

3摇 结果与讨论

3郾 1摇 复合涂层的微观结构

采用超音速等离子喷涂制备 ZrB2-SiC 基涂层主要由

ZrB2、 ZrO2和少量 SiC 组成(如 1a 所示)。 由于喷涂过程

是在空气环境中进行, 在喷涂过程中部分 ZrB2 颗粒与空

气中的氧气发生氧化反应, 其中 B2 O3 在高温下快速挥

发, 仅在试样表面检测到 ZrO2。 从图 1b 可以看出, ZrB2

-SiC 涂层表面结构较为致密, 分为熔化区和部分熔化

区。 其中熔化区由完全熔化的粉末颗粒变形后形成, 该

区域存在微裂纹, 裂纹的形成与熔融粒子的体积收缩和

涂层的快速冷却过程有关。 部分熔融区由球形颗粒组成,
颗粒之间存在细小的孔隙, 这首先是由于喷涂粉料在等

离子焰流场中所处的温度不同, 一些较大的颗粒只有表

面被熔化, 在形成涂层的过程中没有完全铺展开, 从而

保留了粉末的原始形貌, 其次在气体输送过程中, 由于

机械冲击力使部分粉末发生损伤形成大量小颗粒, 小颗

粒动量较小, 在形成过程中不能较好的铺展, 导致涂层

表面存在较多小颗粒, 且颗粒之间存在一定孔隙。
图 2a 为所制备复合涂层的截面 SEM, 结合线能谱分
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析 2b 可以看出复合涂层明显分为 3 层结构: 内层为采用

包埋法制备的 SiC 涂层, 厚度约为 70 滋m, 此层可确保涂

层材料与基体复合材料良好的结合性能, 同时可有效地

缓解中间层与复合材料热膨胀失配问题; 中间层为采用

超音速等离子喷涂法制备的 ZrB2-SiC 基涂层, 线扫描主

要为 Zr 元素和 Si 元素的聚集, 涂层厚度为 60 ~ 80 滋m,

可为复合材料提供良好的烧蚀防护和中低温氧化防护;
外层为 CVD-SiC 涂层, 此层可以有效填充 ZrB2基中间层

的缺陷, 其较好的致密性也可为复合材料提供一定的高

温氧化保护。 整个复合涂层厚度约为 140 滋m, 各层之间

结合紧密, 未发现孔洞、 穿透性裂纹及涂层脱落等缺陷。

图 1摇 超音速等离子喷涂制备 ZrB2 -SiC 中间层的 XRD 图谱及 SEM 照片: (a)喷涂 ZrB2 -SiC 涂层 XRD 图谱; (b)喷涂表面形貌

Fig郾 1摇 XRD pattern and SEM image of ZrB2 -SiC middle layer by supersonic plasma spraying: (a) XRD pattern of ZrB2 -SiC layer and

(b) surface micrograph of ZrB2 -SiC layer

图 2摇 ZrB2 -SiC 基复合涂层截面 SEM 照片(a)和截面线能谱(b)

Fig郾 2摇 Cross-section SEM image (a) and line spectrum scaning (b) of ZrB2 -SiC based multilayer coating

3郾 2摇 涂层的抗氧化性能

图 3 为复合涂层在 900, 1100, 1500 益 静态空气下

的等温氧化失重曲线, 可见复合涂层在高温区具有更佳

的抗氧化性能。 涂层复合材料经 900 益等温氧化 30 h 后,
氧化失重达到 4郾 8% 。 在此温度下, SiC 氧化速度较慢,
试样表面及中间层 ZrB2的部分氧化不能形成完整的氧化

玻璃保护膜(图 4a), 氧气通过涂层缺陷迅速扩散至复合

材料内部, 从而导致涂层试样的氧化失重。 在 1100 益氧

化过程中, 外涂层 SiC 氧化形成 SiO2 玻璃层(图 4b),
ZrB2氧化形成的 B2O3可对复合材料提供良好的氧化防护,
因此试样在氧化过程中质量基本保持稳定。 涂层试样在

1500 益氧化过程中出现先失重后增重的趋势, 在氧化初

图 3摇 ZrB2 -SiC 基复合涂层的等温氧化失重曲线

Fig郾 3摇 The isothermal oxidation curves of ZrB2 鄄SiC based

multilayer coating
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期, 由于涂层缺陷的存在, 导致复合材料出现部分氧化,
随着氧化时间的增加, 表面 SiO2 保护膜及中 间 层

ZrO2-SiO2的形成对复合材料提供良好的高温抗氧化

保护。

图 4摇 复合涂层试样氧化后表面 SEM 照片: (a)900 益氧化 30 h ; (b)1100 益氧化 110 h

Fig郾 4摇 SEM images of coated sample after oxidation: (a) 30 h at 900益 and (b)110 h at 1100 益

3郾 3摇 涂层的抗烧蚀性能

表 1 为采用包埋、 超音速等离子喷涂结合 CVD 复

合工艺制备的 ZrB2-SiC 基复合涂层的氧乙炔烧蚀数据。
所制备涂层氧乙炔烧蚀 60 s 后, 质量烧蚀率和线烧蚀率

分别为-0郾 05 mg / s 和 0郾 56 滋m / s。 与未制备涂层的 C / C
复合材料相比, 质量烧蚀率和线烧蚀率提升明显, 表明

所制备的复合涂层对复合材料提供了有效的烧蚀保护。
表 1摇 涂层 C / C 复合材料的烧蚀性能

Table 1摇 Ablation rates of coated C / C composites

Coating
Linear ablation
rate (滋m / s)

Mass ablation
rate (mg / s)

ZrB2 -based coating for
C / C composites

0郾 56 -0郾 05

C / C composites 2郾 14 1郾 43

摇 摇 图 5 为涂层复合材料烧蚀中心的 XRD 图谱, 烧蚀后,
涂层表面物相主要为 ZrO2, 可见经过氧乙炔 60 s 烧蚀后,
在烧蚀中心外层 CVD-SiC 涂层经氧化烧蚀挥发消耗完全,
涂层复合材料的抗烧蚀性能主要依靠中间喷涂层。

图 5摇 ZrB2 -SiC 基复合涂层烧蚀中心 XRD 图谱

Fig郾 5摇 XRD patterns of ZrB2 -SiC based multilayer coating

观察烧蚀中心微观形貌 (图 6a ~ b), 虽然烧蚀温度低

于 ZrO2的熔点, 但烧蚀后试样中心 ZrO2呈熔融态, 并且伴

随着裂纹及烧蚀孔洞的出现。 这主要是由于 SiO2溶于 ZrO2,
从而导致 ZrO2熔点的降低, 故在试样表面呈玻璃熔融态,
其能够起到氧气阻挡作用, 为试样提供烧蚀保护。 孔洞的

出现主要是因为在烧蚀过程中涂层材料氧化生成 SiO、 CO
及 B2O3气体的逸出所致。 而在烧蚀过程中热应力可导致微

裂纹的出现, 同时当试样从烧蚀温度冷却至室温时, ZrO2经

历晶型转变出现的体积膨胀也可能导致裂纹的出现。
烧蚀过渡区如图 6c 所示, 可以看出 ZrO2与 SiO2的分界

线。 对比烧蚀过渡区 (图 6d) 与烧蚀中心 ZrO2 (图 6b) 的

形貌可以看出: 烧蚀中心温度较高, ZrO2呈熔融态, 涂层因

氧化生成气体的溢出孔洞较为明显; 而在非烧蚀中心, 烧

蚀温度较低, 烧蚀气体冲刷减弱, ZrO2呈堆垛状, 烧蚀孔洞

现象减弱。 在烧蚀边缘, SiC 涂层氧化生成 SiO2可有效阻挡

氧气的渗透, 从而起到一定的氧化烧蚀保护作用。
图 7 为涂层复合材料烧蚀后的截面形貌, 烧蚀中心并

未出现明显的脱落痕迹, 呈层状结构 (图 7a)。 烧蚀中心

外层 CVD-SiC 层消耗完全, 由 ZrO2层、 未烧蚀ZrB2-SiC
层及包埋 SiC 涂层构成。 其中 ZrO2层与未烧蚀喷涂层之间

在经历从烧蚀环境到室温的急速降温过程中, 由于热膨胀

的不匹配而出现裂纹。 而在烧蚀边缘区 (图 7b), 由于烧

蚀温度和气流冲刷的减弱, 表面可观察到 CVD-SiC 涂层

氧化生成的 SiO2薄膜保护层。 由于 SiO2可有效阻挡氧气的

渗入, 缓解氧化性气体的进入, 所以中间喷涂层及内层包

埋层没有发现明显的氧化痕迹。 总之, 采用包埋、 超音速

等离子喷涂结合 CVD 混合工艺制备的 ZrB2-SiC 基复合涂

层在为复合材料提供较宽温度范围的抗氧化保护的同时,
可对复合材料提供良好的抗烧蚀保护, 有效地将 C / C 复

合材料抗氧化和抗烧蚀保护结合为一体。
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图 6摇 ZrB2 -SiC 基涂层试样氧乙炔烧蚀 60 s 后的微观形貌: (a ~ b) 烧蚀中心微观形貌; (c ~ d) 烧蚀过渡区微观形貌

Fig郾 6摇 Morphologies of ZrB2 -based coating after ablation for 60 s: (a ~ b) morphologies of ablation center and (c ~ d)

morphologies of ablation transition

图 7摇 ZrB2 -SiC 基复合涂层烧蚀 60 s 后的截面形貌: (a) 烧蚀中心; (b) 烧蚀边缘

Fig郾 7摇 Cross-section SEM images of ZrB2 -SiC based coating after ablation for 60 s: (a) ablation center and (b) ablation border

4摇 结摇 论

(1) 采用包埋、 超音速等离子喷涂和 CVD 结合的方

法在 C / C 复合材料表面制备出 SiC / ZrB2 -SiC / SiC 复合高

温抗氧化烧蚀涂层。
(2) 所制备涂经氧乙炔烧蚀 60 s 后, 质量烧蚀率和

线烧蚀率分别为-0郾 05 mg / s 和 0郾 56 滋m / s, 烧蚀中心表

面形成的 ZrO2呈熔融态, 能够起到氧气阻挡作用, 从而

为材料提供烧蚀保护。
(3) 所制备的 ZrB2-SiC 基复合涂层即可为 C / C 复合

材料提供良好的抗烧蚀保护, 同时又可对材料提供较宽

温度范围的抗氧化保护。
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