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摘　要：采用反应熔体浸渗工艺在Ｃ／Ｃ复合材料表面制备了ＳｉＣ和ＳｉＣ／ＺｒＣ抗氧化涂层，并利用ＸＲＤ、

ＳＥＭ和ＥＤＳ等分析手段研究了浸渗粉料中Ｓｉ／Ｚｒ质量比对抗氧化涂层的相组成和微观结构的影响，考察了

ＳｉＣ和ＳｉＣ／ＺｒＣ涂层在１４００℃静态空气气氛中的抗氧化性能，初步探讨了ＳｉＣ／ＺｒＣ涂层的抗氧化机制。研

究结果表明，随着浸渗粉料中Ｓｉ／Ｚｒ质量比由４．５∶１．５降至２∶４，制得的ＳｉＣ／ＺｒＣ涂层表面涂层致密性呈现

先增后降的趋势，而涂层厚度则逐渐减小。当Ｓｉ／Ｚｒ质量比为３∶３时，制得ＳｉＣ／ＺｒＣ涂层Ｃ／Ｃ复合材料表

现出优良的抗氧化性能，在空气气氛中１４００℃氧化６ｈ后增重０．５％左右，而ＳｉＣ涂层Ｃ／Ｃ复合材料在相

同条件下氧化５ｈ后失重率达到２６．７１％。ＳｉＣ／ＺｒＣ涂层优异的抗氧化性能与其表面形成的一层致密、连续

的ＺｒＳｉＯ４ ＳｉＯ２ ＺｒＯ２ 玻璃膜有关。

关键词：Ｃ／Ｃ复合材料；浸渗粉料；ＳｉＣ／ＺｒＣ；涂层；抗氧化；玻璃膜

中图分类号：ＴＧ１４６．４１　　　文献标志码：Ａ　　　文章编号：１００７９２８９（２０１４）０３００４３０７

犈犳犳犲犮狋狅犳犛犻／犣狉犕犪狊狊犚犪狋犻狅狅狀狋犺犲犕犻犮狉狅狊狋狉狌犮狋狌狉犲犪狀犱犃狀狋犻狅狓犻犱犪狋犻狅狀

犘狉狅狆犲狉狋狔狅犳犛犻犆／犣狉犆犆狅犪狋犻狀犵

ＬＩＵＳｈｕ ｘｉａｎ，ＤＯＮＧＺｈｉｊｕｎ，ＺＨＡＮＧＸｉａｎ，ＺＨＵＨｕｉ，ＺＨＵＣｈｕａｎｊｉａ，ＬＩＸｕａｎ ｋｅ

（ＣｏｌｌｅｇｅｏｆＣｈｅｍｉｃａｌＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇａｎｄＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，ＷｕｈａｎＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＳｃｉｅｎｃｅａｎｄＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，Ｗｕｈａｎ

４３００８１）

收稿日期：２０１４ ０３ ０７；修回日期：２０１４ ０４ １７；基金项目：国家自然科学基金（９１０１６００３，５１３５２００１）

作者简介：刘树仙（１９８８－），女（汉），山西晋城人，硕士生；研究方向：新型碳材料

网络出版日期：２０１４ ０５ １２１５∶３８；网络出版地址：ｈｔｔｐ：／／ｗｗｗ．ｃｎｋｉ．ｎｅｔ／ｋｃｍｓ／ｄｅｔａｉｌ／１１．３９０５．ＴＧ．２０１４０５１２．１５３８．０１０．ｈｔｍｌ

引文格式：刘树仙，董志军，张贤，等．Ｓｉ／Ｚｒ质量比对ＳｉＣ／ＺｒＣ涂层微观结构及其抗氧化性能的影响 ［Ｊ］．中国表面工程，２０１４，２７

（３）：４３ ４９．

犃犫狊狋狉犪犮狋：ＡＳｉＣａｎｄＳｉＣ／ＺｒＣａｎｔｉｏｘｉｄａｔｉｏｎｃｏａｔｉｎｇｗａｓｆａｂｒｉｃａｔｅｄｏｎｔｈｅｓｕｒｆａｃｅｏｆＣ／Ｃｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓｂｙｒｅ

ａｃｔｉｖｅｍｅｌｔｉｎｆｉｌｔｒａｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄ．ＴｈｅｉｎｆｌｕｅｎｃｅｓｏｆｔｈｅｍａｓｓｒａｔｉｏｏｆＳｉａｎｄＺｒｉｎｔｈｅｉｎｆｉｌｔｒａｔｉｏｎｐｏｗｄｅｒｏｎｔｈｅ

ｐｈａｓｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ，ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｔｈｅａｎｔｉｏｘｉｄａｔｉｏｎｃｏａｔｉｎｇｗｅｒｅｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄｂｙＸＲＤ，ＳＥＭａｎｄＥＤＳ．

ＴｈｅｈｉｇｈｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅａｎｔｉｏｘｉｄａｔｉｏｎｐｒｏｐｅｒｔｙｏｆＳｉＣａｎｄＳｉＣ／ＺｒＣｃｏａｔｉｎｇａｔ１４００℃ｉｎｓｔａｔｉｃａｉｒｗａｓａｌｓｏ

ｓｔｕｄｉｅｄ，ａｎｄｔｈｅａｎｔｉ ｏｘｉｄａｔｉｏｎｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆｔｈｅＳｉＣ／ＺｒＣｃｏａｔｉｎｇｗａｓｐｒｏｂｅｄｐｒｅｌｉｍｉｎａｒｉｌｙ．Ｒｅｓｕｌｔｓｓｈｏｗ

ｔｈａｔａｓｔｈｅｍａｓｓｒａｔｉｏｏｆＳｉａｎｄＺｒｉｎｔｈｅｉｎｆｉｌｔｒａｔｉｏｎｐｏｗｄｅｒｖａｒｙｉｎｇｆｒｏｍ４．５∶１．５ｔｏ２∶４，ｔｈｅｃｏａｔｉｎｇｃｏｍ

ｐａｃｔｎｅｓｓｏｆｔｈｅａｓｐｒｅｐａｒｅｄＳｉＣ／ＺｒＣｃｏａｔｉｎｇｆｉｒｓｔｉｎｃｒｅａｓｅａｎｄｔｈｅｎｄｅｃｒｅａｓｅｓ，ｈｏｗｅｖｅｒ，ｔｈｅｃｏａｔｉｎｇｔｈｉｃｋｎｅｓｓ

ｏｆｔｈｅｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓｄｅｃｒｅａｓｅｓｇｒａｄｕａｌｌｙ．ＷｈｅｎｔｈｅｍａｓｓｒａｔｉｏｏｆＳｉａｎｄＺｒｉｓ３∶３，ｔｈｅａｓ ｐｒｅｐａｒｅｄＳｉＣ／ＺｒＣ

ｃｏａｔｅｄＣ／Ｃｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓｐｒｅｓｅｎｔｅｘｃｅｌｌｅｎｔａｎｔｉｏｘｉｄａｔｉｏｎｐｒｏｐｅｒｔｙａｎｄｔｈｅｗｅｉｇｈｔｇａｉｎｉｓａｂｏｕｔ０．５％ａｆｔｅｒｏｘｉ

ｄａｔｉｏｎａｔ１４００℃ｆｏｒ６ｈｉｎａｉｒ，ｗｈｅｒｅａｓｕｎｄｅｒｔｈｅｓａｍｅｃｏｎｄｉｔｉｏｎｔｈａｔｔｈｅｗｅｉｇｈｔｌｏｓｓｏｆｔｈｅｐｒｅｐａｒｅｄＳｉＣ

ｃｏａｔｅｄｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓｉｓ２６．７１％ａｆｔｅｒｏｘｉｄａｔｉｏｎｆｏｒ５ｈ．Ｔｈｅｏｕｔｓｔａｎｄｉｎｇａｎｔｉｏｘｉｄａｔｉｏｎｐｒｏｐｅｒｔｙｏｆｔｈｅｐｒｅｐａｒｅｄ

ＳｉＣ／ＺｒＣｃｏａｔｉｎｇｉｓｍａｉｎｌｙａｔｔｒｉｂｕｔｅｄｔｏｔｈｅｄｅｎｓｅａｎｄｃｏｎｔｉｎｕｏｕｓＺｒＳｉＯ４ ＳｉＯ２ ＺｒＯ２ｇｌａｓｓｆｉｌｍｇｅｎｅｒａｔｅｄｏｎ

ｔｈｅｃｏａｔｉｎｇｓｕｒｆａｃｅｄｕｒｉｎｇｔｈｅｏｘｉｄａｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓ．

犓犲狔狑狅狉犱狊：Ｃ／Ｃｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ；ｉｎｆｉｌｔｒａｔｉｏｎｐｏｗｄｅｒ；ＳｉＣ／ＺｒＣ；ｃｏａｔｉｎｇ；ａｎｔｉｏｘｉｄａｔｉｏｎ；ｇｌａｓｓｆｉｌｍ



中　国　表　面　工　程 ２０１４年

０　引　言

　　Ｃ／Ｃ复合材料具有低热膨胀系数、高热导

率、高比强度、高比模量和高断裂韧性，并且其强

度随着温度的升高不降反升［１２］。这些优异的性

能使其成为目前最具竞争力的高温结构材料，已

广泛应用于航天飞机、火箭发动机、鼻锥、机翼前

缘等高端技术领域［３４］。然而，在７７３Ｋ以上的有

氧环境中，Ｃ／Ｃ复合材料会急剧氧化，导致其力

学性能显著下降，从而限制了其在高温有氧环境

下的应用［５］。因此，有效解决Ｃ／Ｃ复合材料的高

温氧化防护问题是充分利用其优异性能、拓宽其

应用领域的重要前提。

有研究表明，将ＳｉＣ陶瓷引入Ｃ／Ｃ基体或者

在Ｃ／Ｃ复合材料表面反应形成ＳｉＣ涂层，可以在

一定程度上改善和提高Ｃ／Ｃ复合材料的抗氧化

性能［６７］，这主要是由于ＳｉＣ在高温下氧化生成的

ＳｉＯ２ 玻璃膜具有较好的流动性和较低的氧渗透

性，可以对涂层表面的微裂纹和微孔进行密封，

从而阻止外部环境中的氧气扩散到达Ｃ／Ｃ复合

材料基体，避免或减轻Ｃ／Ｃ复合材料的氧化和烧

蚀。然而，在Ｃ／Ｃ复合材料中引入单组分的ＳｉＣ

陶瓷只能提供有限的氧化防护［８］。大量研究表

明，将难熔金属碳化物／硼化物（ＺｒＣ、ＨｆＣ、ＴａＣ、

ＺｒＢ２ 等）引入Ｃ／Ｃ ＳｉＣ复合材料，可以进一步改

善和提高其抗氧化和抗烧蚀性能，使其用于在极

端环境服役的超音速飞行器和火箭推进器等［９］。

ＺｒＣ作为超高温陶瓷的重要成员之一，具有

熔点高、密度低、导热性高和化学稳定性及抗热

震性优异［１０］等特点，其氧化产物ＺｒＯ２ 熔点高达

２７００℃，是一种典型的热障材料，可在２２００℃

以上的环境中使用［１１］。更重要的是 ＺｒＯ２ 与

ＳｉＯ２ 在高温下反应形成的ＺｒＳｉＯ４ 可明显改善

ＳｉＯ２ 玻璃膜的稳定性，降低氧气在玻璃膜内的扩

散速率［１２］，从而赋予ＳｉＯ２ 玻璃膜极佳的抗氧化

性能。因此，近年来人们尝试多种方法将ＳｉＣ ＺｒＣ

复相陶瓷引入Ｃ／Ｃ基体以提高其高温抗氧化和抗

烧蚀性能。在这些方法中，反应熔体浸渗法（ＲＭＩ）

具有制备周期短、成本低、工艺简单和易于工业化

等特点［１３１６］，因而引起了广泛的关注。

目前对反应熔体浸渗法制备的ＳｉＣ／ＺｒＣ涂

层Ｃ／Ｃ复合材料的研究主要集中在材料的抗烧

蚀性能和力学性能上，鲜有文献报道其高温抗氧

化性能。文中采用反应熔体浸渗法以Ｓｉ、Ｚｒ、Ｃ和

Ａｌ２Ｏ３ 为浸渗粉料制得了ＳｉＣ和ＳｉＣ／ＺｒＣ涂层

Ｃ／Ｃ复合材料，主要研究了浸渗粉料中Ｓｉ／Ｚｒ质

量比对涂层微观结构和抗氧化性能的影响，初步

探讨了ＳｉＣ／ＺｒＣ涂层在１４００℃静态空气中的抗

氧化机理。

１　材料制备及方法

１．１　犛犻犆／犣狉犆涂层犆／犆复合材料的制备

试验所用Ｃ／Ｃ复合材料采用化学气相渗透

工艺（ＣＶＩ）制备，密度为１．６ｇ／ｃｍ
３，尺寸为

１０ｍｍ×１０ｍｍ×６ｍｍ，用４００号砂纸打磨抛

光，再用无水乙醇超声波清洗、烘干后备用。按

Ｓｉ／Ｚｒ／Ｃ质量比为２∶４∶１、３∶３∶１、４．５∶１．５∶１

和６∶０∶１的配比分别称取一定量的Ｓｉ粉，Ｚｒ

粉，Ｃ粉和Ａｌ２Ｏ３ 粉，粒度均为４８μｍ（３００目），纯

度均为９９．９９％，依次装入混料灌，然后在混料灌

中加入适量无水乙醇，再将混料灌放在混料机上湿

混２０ｈ后取出，自然风干后作为浸渗粉料备用。

将准备好的Ｃ／Ｃ复合材料置于石墨坩埚内，

然后用浸渗粉料将其包埋后盖上坩埚盖，将带盖

的石墨坩埚放入中频感应电炉，在氩气气氛保护

下，按一定的升温速率升温至２０００℃，保温２ｈ

后自然冷却至室温，取出石墨坩埚，从金属熔体

中分离出ＳｉＣ／ＺｒＣ涂层Ｃ／Ｃ复合材料试样，经超

声波清洗、烘干后备用。

１．２　犛犻犆／犣狉犆涂层组成和微观结构的表征

采用ＰｈｉｌｉｐｓＸ′ＰｅｒｔＰｒｏＭＰＤ型转靶 Ｘ射

线衍射仪对复合材料的物相组成进行分析，阳极

Ｃｕ靶（ＣｕＫα，λ＝１．５４０５６?），工作电压为４ｋＶ，

电流为３０ｍＡ；采用带有电子能谱仪器（ＥＤＳ）的

ＮＯＶＡ４００ＮＡＮＯＳＥＭ型场发射扫描电镜对复

合材料微区的元素组成和结构进行观察，工作电

压为２０ｋＶ。

１．３　犛犻犆／犣狉犆涂层抗氧化性能测试

用管式电阻炉测试ＳｉＣ／ＺｒＣ涂层Ｃ／Ｃ复合

材料试样在１４００℃静态空气中的抗氧化性能。

在抗氧化性能测试过程中，待炉温升至１４００℃

后，将测试样品直接推进炉管内，在静态空气中

氧化１ｈ后取出样品，冷却至室温后采用精度为

±０．１ｍｇ的分析天平称重，然后再次将试样推进

炉管内进行下一周期的氧化试验，重复上述过程

直至氧化试验结束。按氧化试验中试样氧化失

４４
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重或增重百分率来评价ＳｉＣ／ＺｒＣ涂层Ｃ／Ｃ复合

材料抗氧化性能。氧化失重或增重百分率用式

（１）计算：

Δ犠 ＝
犿０－犿

犿０

×１００％ （１）

　　其中，Δ犠 是氧化失重率，犿０ 和犿分别是试

样氧化前后的质量。

２　结果与讨论

２．１　犛犻犆／犣狉犆涂层的相结构

Ｃ／Ｃ复合材料的反应熔体浸渗是一个复杂

的物理化学过程，在该过程中浸渗粉料被加热到

金属Ｓｉ和Ｚｒ的熔点以上，熔融态金属通过扩散

到达Ｃ／Ｃ基体表面和内部孔隙，与Ｃ／Ｃ基体表

面和内部与碳反应形成碳化物［１７１８］。图１是改变

浸渗粉料中Ｓｉ／Ｚｒ质量比制备得到的ＳｉＣ和ＳｉＣ／

ＺｒＣ涂层的ＸＲＤ谱图。

图１　不同Ｓｉ、Ｚｒ和Ｃ质量比制备的ＳｉＣ和ＳｉＣ／ＺｒＣ涂

层表面的ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｔｈｅＳｉＣａｎｄＳｉＣ／ＺｒＣｃｏａｔｉｎｇ

ｓｐｒｅｐａｒｅｄｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍａｓｓｒａｔｉｏｏｆＳｉ，ＺｒａｎｄＣａｓｉｎ

ｆｉｌｔｒａｔｏｒ

由图可知，浸渗粉料中不含金属Ｚｒ时，制得

的试样表面主要由六方相的α ＳｉＣ组成，未出现

Ｓｉ和基体Ｃ的衍射峰，这表明粉料中的硅粉已与

碳完全反应形成ＳｉＣ涂层，并且由于涂层厚度超

过Ｘ射线探测深度，没有检测到基体炭的信号；

当Ｓｉ／Ｚｒ比为４．５∶１．５时，试样表面出现了少量

的立方ＺｒＣ相，当Ｓｉ／Ｚｒ比达到３∶３时，ＸＲＤ图

中ＺｒＣ相衍射峰的相对强度增加，而ＳｉＣ相衍射

峰的相对强度降低，同时发现复合材料表面有新

相ＺｒＳｉ２ 和游离Ｚｒ形成。这说明在熔体反应浸

渗阶段，Ｚｒ和Ｓｉ除与基体炭和浸渗粉料中的碳

反应生成ＳｉＣ和ＺｒＣ外，Ｚｒ和Ｓｉ之间也会反应形

成硅锆化物［１８］。硅锆化物在氧化过程中能够形成

ＺｒＳｉＯ４，有利于提高复合材料的抗氧化性能
［１９］。

游离Ｚｒ的出现可能是由于浸渗粉料中碳源不足导

致部分金属Ｚｒ未反应所致。进一步增大浸渗粉料

中Ｚｒ粉相对量使Ｓｉ／Ｚｒ比达到２∶４时，ＺｒＳｉ２相衍

射峰的相对强度增加，而ＺｒＣ相衍射峰的相对强度

减小，这表明在浸渗粉料中碳源不足时，增大浸渗

粉料中Ｚｒ的含量有利于ＺｒＳｉ２ 的形成。

２．２　犛犻犆／犣狉犆涂层的组织形貌

图２是为不同Ｓｉ／Ｚｒ质量比的浸渗粉料在

２０００℃制备的ＳｉＣ／ＺｒＣ涂层Ｃ／Ｃ复合材料的

表面和截面形貌。从图２（ａ）（ｂ）结合ＸＲＤ分析

可知，当浸渗粉料中不含Ｚｒ粉时，Ｃ／Ｃ复合材料

经过浸渗处理后表面反应形成了一层粗糙的ＳｉＣ

涂层，涂层平均厚度在２５０μｍ左右，涂层与基体

结合紧密，没有明显的界面。组成涂层的ＳｉＣ颗

粒具有规整的板状结构，但颗粒大小不均，大部

分颗粒粒径在１０～１００μｍ。另外，从表面和截面

形貌还可以看出，ＳｉＣ涂层表面和内部颗粒堆积

无序，颗粒间存在较大的孔隙。在高温有氧环境

中，这些孔隙将为氧扩散到达基体内部提供通

道，从而导致内部基体炭的快速氧化和烧蚀，使

复合材料的结构受到严重破坏。浸渗粉料中加

入Ｚｒ粉，使Ｓｉ／Ｚｒ比达到４．５∶１．５时，涂层主要

由粗大的ＳｉＣ颗粒和细小的ＺｒＣ颗粒组成，ＳｉＣ

颗粒如一个个孤立的小岛分散在ＺｒＣ小颗粒群

中。涂层表面有裂纹，主要是由于涂层和基体热

膨胀系数不匹配产生的热应力所致。

从涂层截面形貌可以看出，涂层内部颗粒细

小，其结构较单一ＳｉＣ涂层致密，平均厚度在

１２０μｍ左右。涂层内部存在穿透性裂纹，这些裂纹

将成为高温氧化环境中氧扩散到达复合材料内部

的主要通道，造成内部基体炭的氧化（图２（ｃ）（ｄ））。

进一步增加浸渗粉料中Ｚｒ的含量，使Ｓｉ／Ｚｒ比达

到３∶３时，涂层中出现了ＺｒＳｉ２ 相，由于浸渗温度

（２０００℃）远高于其熔点（１７９０℃），在浸渗过程

中形成的ＺｒＳｉ２ 熔体具有很好的流动性，因而很

好地封堵了涂层内部细小颗粒之间以及粗大颗

粒与细小颗粒之间的孔隙，使得涂层整体结构变

得较为致密，涂层内部没有产生穿透性裂纹，涂

层平均厚度在１００μｍ左右（图２（ｅ）（ｆ））。
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图２　不同Ｓｉ、Ｚｒ和Ｃ质量比制备的ＳｉＣ和ＳｉＣ／ＺｒＣ涂层表面和截面形貌

Ｆｉｇ．２　ＳｕｒｆａｃｅａｎｄｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｔｈｅＳｉＣａｎｄＳｉＣ／ＺｒＣｃｏａｔｉｎｇｓｐｒｅｐａｒｅｄｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍａｓｓｒａｔｉｏｏｆ

Ｓｉ，ＺｒａｎｄＣａｓｉｎｆｉｌｔｒａｔｏｒ
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进一步增加浸渗粉料中Ｚｒ的含量，使Ｓｉ／Ｚｒ比达到

２∶４时，涂层颗粒平均尺寸和涂层厚度（约３０μｍ）

明显减小，这可能是由于浸渗粉料中碳源不足，大

量的Ｓｉ和Ｚｒ反应形成了ＺｒＳｉ２，只有少量的Ｓｉ和

Ｚｒ与基体炭和浸渗粉料中的碳反应形成了ＳｉＣ

和ＺｒＣ。涂层中ＳｉＣ颗粒尺寸减小有利于加快其

氧化进程，缩短氧化成膜的时间，有利于提高复

合材料的抗氧化性能［２０］。

图３　不同Ｓｉ、Ｚｒ和Ｃ质量比制备的ＳｉＣ和ＳｉＣ／ＺｒＣ涂

层Ｃ／Ｃ复合材料在空气中１４００℃氧化失重率曲线

Ｆｉｇ．３　Ｉｓｏｔｈｅｒｍａｌｏｘｉｄａｔｉｏｎｃｕｒｖｅｓｉｎａｉｒａｔ１４００℃ｏｆ

ＳｉＣａｎｄＳｉＣ／ＺｒＣｃｏａｔｉｎｇｓＣ／Ｃｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓｐｒｅｐａｒｅｄｗｉｔｈ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍａｓｓｒａｔｉｏｏｆＳｉ，ＺｒａｎｄＣａｓｉｎｆｉｌｔｒａｔｏｒ

２．３　犛犻犆／犣狉犆涂层的抗氧化性能

图３为采用不同Ｓｉ／Ｚｒ质量比的浸渗粉料制

备的ＳｉＣ和ＳｉＣ／ＺｒＣ涂层Ｃ／Ｃ复合材料试样在

１４００℃静态空气中的氧化失重曲线。图中可以

看出，无涂层的Ｃ／Ｃ复合材料抗氧化性能最差，

其氧化失重随氧化时间的延长迅速上升，在

１４００℃空气中氧化３ｈ失重率达到８６．６３％。

与Ｃ／Ｃ复合材料相比，ＳｉＣ涂层的Ｃ／Ｃ复合材料

氧化失重随氧化时间的延长也呈线性上升趋势，

但相同氧化时间的失重量明显减小，经５ｈ空气

氧化后，其氧化失重率达到２６．７１％。这表明通

过反应熔体浸渗处理在Ｃ／Ｃ复合材料表面形成

的ＳｉＣ涂层具有一定的氧化抑制作用，但这种抑

制作用很有限。因为ＳｉＣ氧化形成ＳｉＯ２ 的过程

是一个增重过程，而Ｃ／Ｃ基体的氧化是失重过

程，ＳｉＣ涂层Ｃ／Ｃ复合材料在整个氧化试验阶段

都表现出明显的失重，这表明ＳｉＣ涂层Ｃ／Ｃ复合

材料内部的基体炭一直处于氧化烧蚀状态。Ｃ／Ｃ

复合材料表面虽有ＳｉＣ涂层形成，但由于涂层

ＳｉＣ颗粒尺寸过大，很难在短时间内迅速氧化形

成连续的ＳｉＯ２ 玻璃膜，氧气不断通过涂层内部的

孔隙扩散到达基体炭并与其反应，造成基体碳的

氧化烧蚀。浸渗粉料中同时引入金属Ｓｉ和Ｚｒ粉

后，制备得到的ＳｉＣ／ＺｒＣ涂层Ｃ／Ｃ复合材料的抗

氧化性能都有不同程度的提高，主要取决于浸渗

粉料中Ｓｉ／Ｚｒ质量比。

从图３可以看出，所有ＳｉＣ／ＺｒＣ涂层Ｃ／Ｃ复

合材料试样氧化１ｈ后均出现明显的增重现象，

增重量占试样质量的２％左右。采用Ｓｉ／Ｚｒ比为

４．５∶１．５的浸渗粉料制得的ＳｉＣ／ＺｒＣ涂层Ｃ／Ｃ

复合材料试样经过１ｈ氧化后其质量逐渐减小，

这可能是由于复合材料内部基体炭的氧化随氧

化时间的延长逐步加剧所致。增加浸渗粉料中

的Ｚｒ含量，使Ｓｉ／Ｚｒ比达到３∶３时，制得的ＳｉＣ／

ＺｒＣ涂层Ｃ／Ｃ复合材料表现出较好的抗氧化性

能。试样在整个氧化试验阶段表现出增重，但其

增重率在氧化３ｈ后呈现下降趋势，试样经过６ｈ

氧化后，其增重率在０．５％左右。

图４　Ｓｉ、Ｚｒ和Ｃ质量比为３∶３∶１的浸渗剂制备的

ＳｉＣ／ＺｒＣ涂层Ｃ／Ｃ复合材料在空气中１４００℃下氧化

６ｈ后的截面形貌

Ｆｉｇ．４　Ｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｔｈｅＳｉＣ／ＺｒＣ

ｃｏａｔｅｄＣ／ＣｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓｐｒｅｐａｒｅｄｗｉｔｈＳｉ，ＺｒａｎｄＣ

ｍａｓｓｒａｔｉｏｏｆ３∶３∶１ａｓｉｎｆｉｌｔｒａｔｏｒａｆｔｅｒｏｘｉｄａｔｉｏｎｆｏｒ

６ｈａｔ１４００℃ｉｎａｉｒ

图４为Ｓｉ、Ｚｒ和Ｃ质量比为３∶３∶１的浸渗

剂制备的ＳｉＣ／ＺｒＣ涂层Ｃ／Ｃ复合材料在空气中

１４００℃下氧化６ｈ后的截面形貌。从图中可以

看出，试样在经历了６次从１４００℃到室温的急

冷急热循环后，涂层与基体仍然结合良好，没有

发现涂层开裂和脱落的现象，表明涂层具有良好

的抗热震性。进一步增加浸渗粉料中的Ｚｒ含
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量，使Ｓｉ／Ｚｒ比达到２∶４时，制得的ＳｉＣ／ＺｒＣ涂

层Ｃ／Ｃ复合材料抗氧化性能略有下降，试样在

１４００℃氧化６ｈ后失重１．５％左右。

为了进一步探索ＳｉＣ／ＺｒＣ涂层的高温抗氧

化机制，文中对氧化后试样的组成和微观结构进

行了分析。图５是以Ｓｉ／Ｚｒ质量比为３∶３的浸

渗粉料为原料制备的ＳｉＣ／ＺｒＣ涂层Ｃ／Ｃ复合材

料试样在空气中１４００℃氧化６ｈ后的ＸＲＤ图

谱。从图中可以看出，氧化后的试样表面主要由

ＺｒＳｉＯ４、ＳｉＯ２、ＺｒＯ２ 以及没有被氧化的ＳｉＣ组成。

ＺｒＯ２ 的形成主要源于 Ｚｒ、ＺｒＣ 和 ＺｒＳｉ２ 的氧

化［２１］，而ＳｉＯ２ 的产生则主要源于ＺｒＳｉ２ 及少量细

小的ＳｉＣ颗粒，粗大的ＳｉＣ颗粒很难被快速氧化。

图５　Ｓｉ、Ｚｒ和Ｃ质量比为３∶３∶１的浸渗料制备的ＳｉＣ／

ＺｒＣ涂层在空气中１４００℃下氧化６ｈ后的ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．５　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆｔｈｅＳｉＣ／ＺｒＣｃｏａｔｉｎｇｐｒｅｐａｒｅｄ

ｗｉｔｈＳｉ，ＺｒａｎｄＣｍａｓｓｒａｔｉｏｏｆ３∶３∶１ａｓｉｎｆｉｌｔｒａｔｏｒａｆ

ｔｅｒｏｘｉｄａｔｉｏｎｆｏｒ６ｈｉｎａｉｒａｔ１４００℃

部分ＺｒＯ２ 与ＳｉＯ２ 在高温下形成ＺｒＳｉＯ４。

图６是氧化后试样表面和截面ＳＥＭ 形貌和

ＥＤＳ图。从图６（ａ）可以看出，氧化后的试样表面

形成了一层由白色相和灰色相组成的连续的玻

璃膜，玻璃膜表面可以观察到一些微裂纹和不同

大小的气孔。结合ＸＲＤ和ＥＤＳ分析可知，白色

相为ＺｒＳｉＯ４ 颗粒，灰色相为ＳｉＯ２ 玻璃膜。由于

氧气在ＺｒＳｉＯ４、ＳｉＯ２ 和ＺｒＯ２ 中的扩散系数很低，

且ＺｒＳｉＯ４ 颗粒可以进一步改善ＳｉＯ２ 玻璃膜的稳

定性［１１］，因此，从理论上讲，复合材料表面氧化形

成的连续玻璃膜起到一定的氧气扩散障（氧气扩

散的阻挡层）作用，通过降低空气中的氧气向Ｃ／Ｃ

基体扩散的速率，实现对Ｃ／Ｃ基体的有效保护。

但事实上，在连续玻璃膜形成的过程中，ＳｉＣ、ＺｒＣ

以及基体碳氧化产生大量的ＣＯ和ＣＯ２ 气体，这

些气体从玻璃膜逸出时能形成很多气孔，这些气孔

可以为氧气的扩散提供通道，导致复合材料内部基

体碳的氧化，这就很好地解释了图３中ＳｉＣ／ＺｒＣ

涂层Ｃ／Ｃ复合材料试样在经过３ｈ氧化后其增

重率呈现逐渐下降趋势的现象。

另外，在抗氧化性能测试过程中，试样从高温

氧化炉中取出后急速冷却至室温，在ＺｒＳｉＯ４ ＳｉＯ２

ＺｒＯ２玻璃膜与基体之间产生了较大的热应力，在

热应力作用下玻璃膜内形成了一些微裂纹，若再将

试样重新置于高温氧化炉时，这些裂纹可望得到有

效的愈合，因此玻璃膜表面存在的微裂纹对复合材

料的抗氧化性能不会产生太大的影响。

图６　Ｓｉ、Ｚｒ和Ｃ质量比为３∶３∶１时制备的ＳｉＣ／ＺｒＣ涂层在空气中１４００℃下氧化６ｈ后的形貌和能谱分析

Ｆｉｇ．６　ＳｕｒｆａｃｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓａｎｄＥＤＳａｎａｌｙｓｉｓｏｆｔｈｅＳｉＣ／ＺｒＣｃｏａｔｉｎｇｐｒｅｐａｒｅｄｗｉｔｈＳｉ，ＺｒａｎｄＣｍａｓｓｒａｔｉｏｏｆ

３∶３∶１ａｓｉｎｆｉｌｔｒａｔｏｒａｆｔｅｒｏｘｉｄａｔｉｏｎｆｏｒ６ｈａｔ１４００℃ｉｎａｉｒ

３　结　论

采用反应熔体浸渗工艺在Ｃ／Ｃ复合材料表

面制备了ＳｉＣ和ＳｉＣ／ＺｒＣ抗氧化涂层，研究了浸

渗粉料中Ｓｉ／Ｚｒ质量比对ＳｉＣ／ＺｒＣ涂层Ｃ／Ｃ复

合材料的相组成、微观结构和抗氧化性的影响。
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结论如下：

（１）采用Ｓｉ／Ｚｒ质量比为３∶３的浸渗粉料

作为原料制备的ＳｉＣ／ＺｒＣ涂层表面形成了一层

致密的涂层，涂层由ＳｉＣ、ＺｒＣ以及少量的ＺｒＳｉ２

和Ｚｒ组成，涂层厚度在１００μｍ左右，涂层内部

没有穿透性裂纹形成，因而显示了优异的高温抗

氧化性能，在静态空气气氛中１４００℃氧化６ｈ

后，ＳｉＣ／ＺｒＣ涂层 Ｃ／Ｃ复合材料试样增重率在

５％左右，而ＳｉＣ涂层Ｃ／Ｃ复合材料在相同条件

下氧化５ｈ后失重率达到２６．７１％。

（２）ＳｉＣ／ＺｒＣ涂层优异的抗氧化性能主要归

功于其表面涂层氧化形成的一层致密、连续的

ＺｒＳｉＯ４ ＳｉＯ２ ＺｒＯ２ 玻璃膜，这层玻璃膜有效降低

了氧气向Ｃ／Ｃ基体内部扩散的速率，对Ｃ／Ｃ基

体起到了很好的保护作用。
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