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ZrB2-SiC复相陶瓷涂层制备及其保护

C/C-SiC复合材料性能

张强1,2, 崔红*1,2, 朱阳1,2, 朱世步2, 孟祥利1,2, 闫联生2

(1.西北工业大学 材料学院,西安710072;2.西安航天复合材料研究所,西安7l0025)

摘 要: 为提高C/C-SiC复合材料的超高温抗烧蚀性能,通过浆料涂刷和高温烧结相结合的方法在C/C-SiC复

合材料表面制备了ZrB2-SiC复相陶瓷涂层,利用EDS、SEM对涂层的成分及微观形貌进行了分析。对涂层材料

的力学性能和抗烧蚀性能进行了表征,结果表明:制备的ZrB2-SiC复相陶瓷涂层保护C/C-SiC复合材料的拉伸强

度、弯曲强度及剪切强度分别为147MPa、355MPa和21.9MPa,与无涂层保护的针刺C/C-SiC复合材料的力学

性能相比略有下降。涂层材料具有良好的抗氧化烧蚀性能,经过热流密度为3200kW/m2 的氧乙炔火焰烧蚀

600s试验,其线烧蚀率和质量烧蚀率分别为0.001mm/s和0.0006g/s。
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PreparationandpropertiesofZrB2-SiCcompoundceramiccoatingforC/C-SiCcomposites

ZHANGQiang1,2,CUIHong*1,2,ZHUYang1,2,ZHUShibu2,MENGXiangli1,2,YANLiansheng2

(1.SchoolofMaterialsScienceandEngineering,NorthwesternPolytechnicalUniversity,Xi’an710072,China;

2.Xi’anAerospaceCompositeMaterialInstitute,Xi’an710025,China)

Abstract: AZrB2-SiCceramiccoatingwaspreparedonC/C-SiCcompositesbyslurrypaintingandhightempera-
turesinteringtoimprovetheablationpropertyofC/C-SiCcompositesatultrahightemperatures.Thephasecompo-
sitionandmicrostructureoftheZrB2-SiCcoatingwereanalyzedbyEDSandSEM.Themechanicalandablation

propertiesofthecoatingswereinvestigated.Theresultsshowthatthetensilestrength,flexuralstrengthandshear
strengthoftheC/C-SiCcompositesprotectedbyZrB2-SiCcoatingsare147MPa,355MPaand21.9MPa,respec-
tively.ThemechanicalpropertiesofthecoatedC/C-SiCcompositesarelittlelowerthanthecounterpartproperties
oftheuncoatedC/C-SiCcomposites.ThecoatedC/C-SiCcompositehasanoutstandingablationproperty.Afterab-
lationbyoxyacetylenetorchtestataheatfluxof3200kW/m2for600s,thecoatedsamplehasanaveragemassab-
lationrateof0.001mm/sandanaveragelinearablationrateof0.0006g/s.
Keywords: ZrB2-SiC;ceramiccoating;composites;mechanicalproperty;ablativeproperty

  连续纤维增韧SiC陶瓷基复合材料(CMC-SiC)
具有陶瓷材料的高比强、高比模、耐高温、抗氧化

的特点,同时具有类似金属的假塑性断裂行为[1],
成为目前研究及工程应用比较成熟的高温抗氧化热

防护材料之一[2-4]。但是当温度超过2000℃时,

SiC的氧化由主动氧化变为被动氧化,SiC直接与

O2 发生剧烈反应生成SiO气体,使材料的抗氧化

性能迅速降低,因此难以满足2000℃以上长时间

抗氧化的需求[5-6]。随着未来高超声速飞行器和重

复使用运载器的快速发展,对热防护复合材料的

耐温抗氧化性能提出了更加苛刻的要求[7]。例

如,高超声速飞行器再入大气层时,由于气动加

热的作用,鼻锥和翼前缘部件要承受超过2000℃
的高温[8-9],而当飞行器巡航速度达到6马赫时,



 

 

超燃冲压发动机燃烧室的温度能够达到2500K
左右[10-11]。

因此,通过难熔金属碳化物或硼化物对CMC-
SiC材料进行改性,进一步提高CMC-SiC材料的耐

高温抗氧化性能,满足2000℃以上长时间使用要

求,成为目前超高温热防护材料研究领域的热点之

一[12-14]。在CMC-SiC材料表面制备ZrB2-SiC复相

陶瓷涂层的方法主要有浆料浸涂、涂刷法、等离子

喷涂、包埋法等。周海军等[15]采用浆料浸涂与原

位反应复合工艺在C/C复合材料表面制备了ZrB2-
SiC超高温陶瓷涂层,经过1500℃、烧蚀600s的

氧-丙烷火焰冲刷试验后涂层无明显烧蚀。Mario
等[16]采用等离子喷涂工艺制备了ZrB2 与SiC体积

比分别为34%和66%的ZrB2-SiC复合涂层,涂层

材料在1700℃高温下的空气中具有良好的抗氧化

能力。Zou等[17]以ZrB2 粉、Si粉和碳粉为原料,
采用包埋法,在Ar保护气氛下,通过Si与C/C复

合材料和碳粉反应形成SiC,在C/C材料表面生成

ZrB2-SiC保护涂层。
刷涂法具有工艺简单、对设备要求低的优点,

并且适合大面积及比较复杂结构构件表面涂层的制

备,具有广泛的工程应用前景。本研究主要以ZrB2
粉、SiC粉、Si粉的聚乙烯醇水溶液为浆料,通过

浆料涂刷与高温烧结工艺在C/C-SiC复合材料表

面制备了ZrB2-SiC复相陶瓷涂层,研究了涂层的

组成、形貌及其对C/C-SiC复合材料的力学和抗氧

化烧蚀性能的影响。

1 实验材料及方法

1.1 材料制备

1.1.1 C/C-SiC基体的制备

以丙稀为碳源气体,N2 为载气,在940℃条件

下,采用化学气相渗透工艺(ChemicalVaporInfil-
tration,CVI)在密度为0.45g/cm3 的碳布网胎针

刺平板毛坯件(江苏天鸟高新技术股份有限公司生

产)中的碳纤维表面沉积热解碳,得到低密度C/C
毛坯。再以聚碳硅烷(Polycarbosilane,PCS,国防

科学技术大学生产)二甲苯溶液为浸渍剂,采用前

驱体浸渍裂解工艺(PrecursorInfiltrationsandPy-
rolysis,PIP)在低密度C/C毛坯中引入SiC陶瓷基

体,经多次PIP循环复合致密,获得最终密度为

1.9g/cm3 的C/C-SiC复合材料。然后进行试样加

工,用酒精将加工好的试样表面进行清洗,晾干。

1.1.2 ZrB2-SiC涂层的制备

将ZrB2 粉(北京中金研新材料科技有限公司生

产,纯度为99.9%,粒度为5μm)、SiC粉(潍坊凯

华碳化硅微粉有限公司生产,纯度为99.1%,粒度

为3μm)、Si粉(江苏省天纳源硅材料有限公司,纯

度>99.9%,粒径为2μm)按一定比例均匀混合后

加入到浓度为5vol%的聚乙烯醇(PolyvinylAlco-
hol,PVA)水溶液中配制成陶瓷浆料。用毛刷将配

制好的浆料均匀涂刷于C/C-SiC试样表面,并放入

80℃的恒温干燥箱中进行干燥,得到涂层试样毛

坯。将涂层试样毛坯放入高温气氛烧结炉中,先抽

真空至真空度≤4000Pa,再通入 Ar至炉内压力

为常压。最后升温至1600℃保温0.5h,完成涂层

烧结,在C/C-SiC复合材料表面制备ZrB2-SiC复

相陶瓷涂层,获得具有ZrB2-SiC涂层保护的C/C-
SiC复合材料。

1.2 性能测试

1.2.1 力学性能

在INSTRON4505型万能试验机上对复合材料

的拉伸强度、弯曲强度及剪切强度进行测试。复合

材料拉伸强度试样长度为130mm,有效区域宽度为

10mm,厚度为6mm,加载速率为1mm/min,拉伸

强度取4个试样的平均值。弯曲强度采用三点弯曲

法测试,试样尺寸为55mm×10mm×4mm,跨距

为40mm,加载速率为0.5mm/min,弯曲强度取5
个试样的平均值。剪切强度采用短梁三点弯曲试验

测试,试样尺寸为18mm×6mm×3mm,跨距为

15mm,加载速率为0.5mm/min,剪切强度取5
个试样的平均值。

1.2.2 烧蚀性能

通过氧乙炔烧蚀试验对复合材料的高温抗氧化

烧蚀性能进行表征。火焰热流密度为3200kW/m2,

火焰中心温度约为2500℃,烧蚀时间为600s。O2
的流量及压力分别为1.12L/s和0.4MPa,乙炔

的流量及压力分别为0.83L/s和0.095MPa。试

样尺寸为φ30mm×10mm,每组试样3个。

1.2.3 微观结构及相组成

采用Archimedes法测定复合材料的密度。采

用德国布鲁克D8advance型X射线衍射仪(XRD)
进行物相分析。采用JEOLJSM-64690LV型扫描

电子显微镜(SEM)和能谱(EDS)对复合材料的微

观形貌及元素进行分析。
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2 结果与讨论

2.1 ZrB2-SiC涂层形貌与组成

图1是ZrB2-SiC涂层烧结前后表面的微观形

貌图像。图2为烧结后ZrB2-SiC涂层表面的EDS

图1 ZrB2-SiC涂层表面微观形貌

Fig.1 SurfacemorphologiesofZrB2-SiCcoating 

谱图。从图1(a)可以看到,未烧结前,经过涂刷和

干燥后,ZrB2-SiC涂层表面平整光滑,但是涂层表

面存在大量的微裂纹。这主要是由于陶瓷浆料配制

时采用的主要原料ZrB2 粉和SiC粉均为粒径较小

的细颗粒,浆料中颗粒表面的PVA水膜含量较大,
在干燥过程中水膜从颗粒表面排除会产生较大的体

积收缩,如果各处收缩不均,在较快的干燥速度下

容易产生开裂。从图1(b)可以看出,经过烧结后,
涂层表面整体呈现出灰色的颗粒镶嵌在连续的黑色

衬底上的形态,未发现裂纹。灰色部分(A点)为

ZrB2 相,黑色的部分(B点)为SiC相(如图2和图5
涂层表面EDS谱图和XRD谱图分析)。涂层表面

没有发现单质Si相,表明陶瓷浆料中添加的少量

Si粉在烧结过程中发生熔化与C/C-SiC基体表层

的C组元反应生成了SiC相。

图2 烧结后ZrB2-SiC涂层表面EDS谱图

Fig.2 EDSspectraofZrB2-SiCcoatingaftersintering
 

2.2 ZrB2-SiC涂层保护C/C-SiC力学性能

最终获 得 的 针 刺 C/C-SiC 复 合 材 料 和 具 有

ZrB2-SiC复相陶瓷涂层保护的C/C-SiC复合材料

的力学性能如表1所示。可以看出,ZrB2-SiC涂层

保护的C/C-SiC复合材料的面内拉伸强度、面内弯

曲强度及层间剪切强度分别为147MPa、355MPa
和21.9MPa,材料的强度均低于针刺C/C-SiC复

合材料对应的强度,其中拉伸强度、弯曲强度和剪

切强度分别降低10.8%、12.5%和16.7%。分析

认为这主要是由于1600℃的涂层烧结温度高于C/

C-SiC基体材料制备过程中1400℃的聚碳硅烷裂

解温度,在涂层烧结过程中,基体中的SiC晶粒在

高温下发生长大粗化。同时聚碳硅烷低温下裂解生

成的无定形Si—O—C键和无定形SiO2 相处于热

力学不稳定状,在高温下会继续发生分解,逸出

CO和SiO相,造成基体材料的致密度降低[18]。前

期研究发现采用PIP工艺制备的C/C-SiC复合材

料在1400℃和1600℃处理后,SiC晶粒垂直于

(111)晶面的尺寸分别为3.816nm和24.064nm,
晶粒尺寸显著增大;C/C-SiC复合材料的孔隙率分

·246· 复 合 材 料 学 报



 

 

表1 C/C-SiC复合材料和ZrB2-SiC涂层保护C/C-SiC复合材料的力学性能

Table1 MechanicalpropertiesofC/C-SiCcompositesandC/C-SiCcompositesprotectedbyZrB2-SiCcoating

Density/
(g·cm-3)

Shearstrength/
MPa

Tensileproperties
Modulus/GPa Strength/MPa

Bendingproperties
Modulus/GPa Strength/MPa

C/C-SiC 1.9 26.3 51.4 168 54.2 398
ZrB2-SiCcoating 2.0 21.9 41.8 147 51.8 355

别为4.18%和8.36%,表明材料的孔隙率增大,致

密度降低[19]。因此涂层在1600℃烧结过程中,基

体中SiC晶粒的粗化和基体致密度的降低造成了涂

层材料性能的下降。

图3 ZrB2-SiC涂层保护C/C-SiC复合材料拉伸试样

断口微观形貌图像

Fig.3 Fracturemorphologyimagesofthetensilesampleof

C/C-SiCcompositesprotectedbyZrB2-SiCcoating 

图3为ZrB2-SiC涂层保护C/C-SiC复合材料

试样的拉伸断口SEM 图像。从图3(a)可以看出,

C/C-SiC基体部分的断口大部分区域较为平整,仅

有少量的纤维拔出,而且纤维的拔出长度较短,说

明基体与纤维界面结合强度过高,导致碳纤维的增

强及增韧效果降低,这也是涂层后材料力学性能下

降的原因之一。这与前期采用 PIP工艺制备的

C/C-SiC复合材料经过1600℃处理后,热解碳与

碳纤维的界面结合强度过高,材料力学性能下降的

结果一致[19]。涂层部分断口可以看到涂层厚度约

50μm,涂层结构比较松散,致密度较低。涂层与

基体之间没有发现明显的裂纹,说明二者之间的热

膨胀匹配情况良好。
分析认为造成涂层致密度低主要有两方面的原

因:一方面,ZrB2 和SiC都属于强共价键结合的化

合物,通过添加烧结助剂后,其烧结温度通常大于

1900℃,远高于本研究采用的烧结温度1600℃。
另一方面,虽然烧结温度高于Si的熔点1420℃,
烧结过程中Si粉熔化变成液相Si,但是由于陶瓷

浆料中的Si粉含量较低,产生的少量液相Si与基

体表层的C组元反应生成了SiC相,提高涂层与基

体的结合力,而难以在ZrB2 颗粒和SiC颗粒之间

形成有效的固-液界面层以发挥烧结助剂的作用,
实现ZrB2-SiC涂层的液相烧结。

2.3 ZrB2-SiC涂层保护C/C-SiC烧蚀性能

图4 ZrB2-SiC涂层保护C/C-SiC复合材料烧蚀后宏观照片

Fig.4 MacrographofC/C-SiCcompositesprotectedby

ZrB2-SiCcoatingafterablation 

ZrB2-SiC涂层保护C/C-SiC复合材料试样的

平均质量烧蚀率和平均线烧蚀率分别为0.0006g/s
和0.001mm/s,表现出良好的抗氧化烧蚀性能。
图4是氧乙炔烧蚀试验后ZrB2-SiC涂层保护C/C-
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SiC复合材料试样的宏观照片。可以看出,ZrB2-
SiC涂层在烧蚀过程中并没有出现显著的剥蚀脱

落现象,进一步说明了涂层与基体之间具有良好

的热膨胀匹配性和结合情况。将试样表面烧蚀区

域分为中心区(Ⅰ区)和边缘区(Ⅱ区)。从图中可

以看出,烧蚀中心区表面被一层“龟裂状”的白色

氧化物质覆盖,并没有出现纤维裸露和明显的烧

蚀坑,而烧蚀边缘区氧化生成的白色物质表面的

裂纹明显减少。烧蚀中心区白色氧化物层在烧蚀

过程中并未被气流冲刷产生剥蚀,能够在高温气

流中稳定存在,有效提高了材料的抗氧化烧蚀

性能。
图5为ZrB2-SiC涂层保护C/C-SiC复合材料

烧蚀前后试样表面XRD图谱。对比分析可知,烧

蚀中心区白色的氧化物层为单纯的ZrO2 相(以单

斜相m-ZrO2 为主,含有少量立方相c-ZrO2),说明

在烧蚀过程中涂层中的ZrB2 和SiC发生氧化生成

B2O3、ZrO2、SiO2,因为B2O3 和SiO2 的沸点低

(B2O3 的沸点为2100K,SiO2 沸点为2503K),
所以在600s的烧蚀过程中涂层试样表面中心部位

生成的B2O3 和SiO2 相完全升华,消耗殆尽,只有

熔点较高的ZrO2 得以保存。而生成的ZrO2 相在

降温过程中会发生一系列的晶型转变,在2370℃
会发生立方相c-ZrO2 向四方相t-ZrO2 的晶型转

变,伴随着体积收缩;而在950℃继续发生四方相

t-ZrO2 向单斜相m-ZrO2 的转变,伴随3%~4%的

体积膨胀[20],因此冷却过程中的体积变化使ZrO2
层受到基体的作用力产生开裂。

图5 ZrB2-SiC涂层保护C/C-SiC复合材料烧蚀前后烧蚀

中心区表面XRD图谱

Fig.5 XRDpatternsofcenterablationregionofC/C-SiC

compositesprotectedbyZrB2-SiCcoatingsample

beforeandafterablation 

2.4 ZrB2-SiC涂层抗烧蚀机制

图6是ZrB2-SiC涂层保护C/C-SiC复合材料

烧蚀后试样表面烧蚀中心区的SEM图像和EDS图

谱。可以看出,ZrB2-SiC涂层保护C/C-SiC复合材

料烧蚀后中心区为多孔结构的大尺寸单一ZrO2
相。ZrO2 颗粒表面既有尺度约1μm的微孔,也有

尺度约40μm的大孔,而且ZrO2 表面出现了大量

熔融现象,这种多孔结构的ZrO2 与文献报道过的

热压ZrB2/SiC材料烧蚀后的形态相似[21]。

图6 烧蚀后ZrB2-SiC涂层保护C/C-SiC复合材料

试样烧蚀中心区SEM图像和EDS图谱

Fig.6 SEMimageandEDSspectraofcenterablationregionof

C/C-SiCcompositesprotectedbyZrB2-SiC

coatingsampleafterablation

分析认为主要是由于烧蚀过程中ZrB2-SiC涂

层的表面中心点温度最高,达到2500℃,在这样

的高温下,涂层表面ZrB2 氧化生成的ZrO2 晶粒在

600s的烧蚀时间内不断长大,同时涂层内部ZrB2
和SiC相氧化产生的B2O3、SiO2、CO、CO2 等气体

不断通过孔洞逸出,形成了这种多孔结构的氧化

层。烧 蚀 中 心 点 的 温 度 虽 然 低 于 ZrO2 的 熔 点

2677℃,但是少量的液态SiO2 溶于ZrO2 生成固

溶体使熔点降低,而发生熔融现象。而液相的生成

会促进氧化生成的ZrO2 晶粒通过溶解-淀析机制,
使较小的ZrO2 颗粒溶解,而在较大ZrO2 颗粒上再
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淀析,于是ZrO2 晶粒发生长大粗化。

图7 烧蚀后ZrB2-SiC涂层保护C/C-SiC复合材料试样烧蚀边缘区SEM图像和EDS能谱

Fig.7 SEMimagesandEDSspectraofbrimablationregionofC/C-SiCcompositesprotectedbyZrB2-SiCcoatingsampleafterablation

图7是ZrB2-SiC涂层保护C/C-SiC复合材料

试样烧蚀边缘区不同点的SEM 图像和EDS能谱,
其中,图7(a)~7(c)对应的位置沿试样径向从中心

依次向外。图7(a)微观形貌对应的位置靠近烧蚀

中心区Ⅰ,试验过程中承受的温度略低于中心位

置。可以看到,ZrO2 晶粒整体尺寸较小,与中心区

相比结构更加松散,晶粒表面也有少量的微孔。局

部出现了较大尺寸的ZrO2 晶粒和熔融现象,且熔

融现象只出现在少量大尺寸ZrO2 晶粒的顶端,进

一步证明了ZrO2 晶粒通过溶解-淀析机理发生了晶

粒长大。从图7(b)看到,随着承受的温度进一步

降低,涂层氧化后生成的ZrO2 相呈现出松散的“沙
粒状”,ZrO2 晶粒尺寸更小,没有出现ZrO2 的熔化

现象,也没有发现SiO2 相。通过此形貌推断此区

域的温度介于SiO2 的沸点与ZrO2 熔点之间,气态

的SiO2 相完全挥发,而ZrO2 晶粒并没有发生晶粒

粗化。从图7(c)的SEM 图像和图7(d)的 EDS谱

图可以看出,涂层氧化后呈现出熔融的ZrO2-SiO2
相(C点)将ZrO2 晶粒粘接相连的状态。但是由于

温度较高使气态SiO2 相挥发速度较快,生成的

ZrO2-SiO2 玻璃态熔融相的量相对较少,并没有在

材料表面形成连续且致密的玻璃态熔融保护层。
通过上述ZrB2-SiC涂层保护C/C-SiC复合材

料试样氧乙炔烧蚀试验后不同部位的微观形貌和相

组成分析可以看出,当试样表面接触高温高速气流

后,涂层表面的温度急剧升高,ZrB2 相氧化生成

ZrO2 和B2O3。由于B2O3 的熔点只有723K,B2O3
熔化后形成玻璃态的熔融物铺展在材料表面,并且

部分熔融物会填充涂层中的空隙,阻挡了O2 等氧

化性气体向材料内部的扩散,对材料具有良好的保

护作用。随着温度的继续升高,B2O3 会逐渐蒸发

和被气流冲刷掉,而涂层中的SiC相发生氧化生成

SiO2 和CO。当温度超过SiO2 的熔点时,会形成玻

璃态的SiO2 熔融层继续阻挡O2 等氧化性气体向材

料内部的扩散,在更高的温度范围内发挥了良好的

抗氧化作用。随着温度的进一步升高达到ZrO2-
SiO2 体系的共熔点时,ZrO2 相开始熔融,由于

ZrO2 的熔点较高,形成的ZrO2-SiO2 玻璃态熔融

层黏度比单一熔融SiO2 玻璃相高,提高了ZrO2-
SiO2 玻璃态熔融层抵抗高温高速气流的冲刷能力,
有效防止了材料的进一步氧化。当温度超过SiO2
的沸点2503K时,氧化产物中的SiO2 相发生升华

直至消耗殆尽,只有单一的ZrO2 相存在。当涂层
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的表面中心点温度不断升高直到2500℃的过程中,

ZrO2 相在高温下的晶粒长大和局部熔融可以填充

部分SiO2 等挥发留下的孔洞,在一定程度上提高

了ZrO2 氧化层的致密度,阻止了氧化性气体向材

料内部的扩散,发挥了较好的抗氧化作用。

3 结 论

(1)制备的ZrB2-SiC复相陶瓷涂层保护针刺

C/C-SiC复合材料的面内拉伸强度、面内弯曲强度

及层间 剪 切 强 度 分 别 为147 MPa、355 MPa和

21.9MPa。由于涂层烧结温度高于C/C-SiC基体

材料制备过程中前驱体浸渍裂解工艺的裂解温度,
使涂层保护材料的强度与C/C-SiC复合材料相比,
强度均有所降低。

(2)ZrB2-SiC复相陶瓷涂层保护针刺C/C-SiC
复合材料通过600s氧乙炔火焰试验考核,其线烧蚀

率和质量烧蚀率分别为0.001mm/s和0.0006g/s,
涂层材料表现出良好的抗氧化烧蚀性能。

(3)烧蚀过程中 ZrB2-SiC 涂 层 氧 化 生 成 的

B2O3、SiO2、ZrO2-SiO2 玻璃态的熔融层和高熔点

的ZrO2 相能够在高温高速气流中稳定存在,成为

提高材料耐高温抗氧化烧蚀性能的关键因素。
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