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轻质 Cf/SiOC 复合材料表面抗氧化涂层 

烧蚀性能的研究 

杜斌，洪长青，张幸红 

（哈尔滨工业大学，哈尔滨 150001） 

摘要：目的 提高轻质碳纤维增强 SiOC（Cf/SiOC）多孔陶瓷复合材料的抗烧蚀性能。方法 用 TaSi2、MoSi2

为高温抗氧化组分，SiB6 为烧结助剂，硼硅酸玻璃为粘结剂，采用浆料法在 Cf/SiOC 复合材料表面制备多层

梯度化抗氧化涂层。用氧乙炔考核带涂层复合材料的抗氧化及抗烧蚀性能，并通过扫描电子显微镜对烧蚀

后的形貌进行分析。结果 采用硼硅酸玻璃能够在较低的温度下获得表面致密的涂层，有效地提升涂层的阻

氧能力，同时能够降低涂层与基体材料之间的热失配。通过浆料法能够获得梯度化的抗氧化涂层，即涂层

由靠近基体部分的多孔层逐渐过渡至最外层的致密层。在氧乙炔考核烧蚀实验下，涂层表现出优良的抗烧

蚀性能，并且随着表面烧蚀温度的不同，表现出不同的烧蚀行为。在 1660 ℃下烧蚀后，线烧蚀率及质量烧

蚀率分别为 0.03 μm/s，2.96×108 g/(mm2·s)，随着烧蚀温度增加至 1760 ℃，线烧蚀率及质量烧蚀率增加至

0.06 μm/s，1.03×107 g/(mm2·s)。带涂层的复合材料烧蚀后，涂层表面没有裂纹，但都出现了大量的孔洞，

其主要原因是硼硅酸玻璃的挥发，基体材料并没有发生明显的氧化，涂层表现出优良的抗氧化、阻氧能力。

结论 硼硅酸玻璃的引入能够在较低的温度下获得表面致密的涂层，提升涂层的阻氧能力。制备的多组分抗

氧化烧蚀涂层，可以有效地提高 Cf/SiOC 复合材料的抗烧蚀能力。 
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Ablation Performance of Anti-oxidation Coatings on  

Surface of Lightweight Cf/SiOC Composite 

DU Bin, HONG Chang-qing, ZHANG Xing-hong 
(Harbin Institute of Technology, Harbin 150001, China) 

ABSTRACT: Objective To improve the ablation resistance property of lightweight carbon fiber reinforced SiOC ceramics 

(Cf/SiOC). Methods With TaSi2 and MoSi2 as high temperature antioxidant components, SiB6 as sintering assistant and boro-

silicate glass as binder, multilayer gradient antioxidant coating was prepared on Cf/SiOC composite surface by slurry method. 

The anti-oxidation and ablative properties of the composite material with coating were tested by oxy-acetylene. And its mor-

phology after morphology was analyzed with SEM. Results Borosilicate glass can obtain a compact coating at low temperature, 

which can effectively improve the oxygen resistance of the coating and reduce the thermal mismatch between the coating and 

the substrate. The gradient oxidation resistant coating can be obtained by the slurry method, that was, the coating gradually tran-
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sited from the porous layer close to the substrate to the densest layer. In the assessment of oxyacetylene ablation experiments, 

the coating showed excellent ablation resistance, and the ablation behavior was different with different ablation surface tem-

perature. After ablation at 1660 ℃, linear ablation rate and quality ablation rate were 0.03 μm/s, 2.96×108 g/(mm2·s); as the ab-

lation temperature increased to 1760 ℃, the linear ablation rate and quality of ablation rate were increased to 0.06 μm/s, 

1.03×107 g/(mm2·s). After ablative erosion of composite materials with coating, there were no cracks on the surface of coating, 

but a large number of holes appeared. The main reason was the volatilization of borosilicate glass. The base material did not un-

dergo obvious oxidation, and the coating showed excellent oxidation resistance ability. Conclusion The introduction of boro-

silicate glass can obtain a compact surface coating at low temperature and improve the oxygen resistance of the coating. The 

prepared multicomponent antioxidant ablative coating can effectively improve the ablation resistance of Cf/SiOC composite. 

KEY WORDS: Cf/SiOC composites; ceramics coating; TaO2; borosilicate glass; ablation performance 

近年来，临近空间特殊的战略价值已成为大国之

间相互博弈的重要手段，以可重复使用的轨道机动

式、高超声速助推滑翔式和高超声速巡航式为典型代

表的高超声速飞行器成为各国竞相研究的热点。美

国、俄罗斯、欧洲及日本等国家和地区先后投入大量

的经费，并制定了一系列研究计划，积极地开展高超

声速飞行器的研制。高超声速飞行器在飞行过程中，

由于高速气流经过激波层受到压缩，大量的动能转换

为热能，导致飞行器表面局部温度超过 1800 ℃。同

时面临大温度梯度及强氧化环境，一旦关键热构件受

到热力冲击破坏或烧蚀引起钝化，将会极大地影响飞

行器的升阻比，对飞行器的快速远程输送、精确打击

及远程实时侦查带来消极的影响。因此，极端环境下

具有优异耐温性、耐久性及高可靠性的防/隔热复合

材料/结构是保障飞行器再入、在轨服役和安全返回

地球的关键技术之一[1-5]。其中涉及氧化烧蚀、强辐

射、高真空、微重力、质子流及紫外线等复杂环境，

具有显著的多学科交叉特点。纵观国内外最新航天飞

行器的发展现状，航天复合材料总体发展趋势是耐高

温、轻量化、低成本和多功能化，而材料微结构设计、

材料体系和制备方法创新发展将在未来航天复合材

料的发展中发挥不可或缺的主导作用 [6-9]。 

针对可重复使用防 /隔热一体化材料的需求，

NASA Ames 研究中心研制出了具有“轻质、强韧化、

耐高温、抗氧化 ” 的整体增强抗氧化复合结构

（TUFROC），并成功应用于 X-37B 空天飞机。这种

复合结构主要由两部分组成：表面由带有高辐射、抗

氧化涂层的多孔碳纤维隔热瓦及陶瓷纤维隔热瓦组

成，该结构整体密度为 0.4 g/cm3，耐温能达到

1700 ℃，并可重复使用。TUFROC 作为新一代防/隔

热一体复合材料的典型代表，不仅克服了早期陶瓷纤

维隔热瓦的脆性问题，而且在抗氧化及可靠性等方面

的性能得到了很大提升。近年来，国内热防护领域相

关单位也相继开展了轻质防/隔热一体化复合材料的

研制工作，主要有航天材料及工艺研究所、北京理工

大学、哈尔滨工业大学及国防科学技术大学等[10-15]。 

王辉等人 [16]在多孔碳纤维增强陶瓷基复合材料

表面设计制备了双层结构陶瓷涂层，并且采用氧-乙

炔对涂层进行了烧蚀实验。结果表明，该双层涂层在

1500 ℃时具有良好的抗烧蚀性能，氧化烧蚀过程中，

涂层表面形成了 ZrO2 及 ZrSiO4 等耐烧蚀相，有效地

保护了基体材料。Li 等人[17]在多孔 SiOC 陶瓷表面制

备了一层含氧化铝的 TaSi2-MoSi2-硼硅酸玻璃涂层，

在 1600 ℃的温度下氧化 20 min 时，该材料表现出优

异的抗氧化性能。其主要原因是随着氧化铝的引入，

提高了硼硅酸玻璃的黏度，降低了高温下的挥发速

率。 Xu 等人 [18] 在碳纤维隔热瓦表面制备了由

Si-CBCF 内层到致密的 HfB2-MoSi2 梯度涂层，并采

用电弧风洞考核了带涂层复合材的抗氧化烧蚀性能。

结果表明，该涂层具有优异的抗氧化及抗热冲击性

能，氧化过程中形成的 HfO2 颗粒镶嵌在 SiO2 玻璃相

中，明显提高了涂层的烧蚀性能。Tao 等人[19]在石英

纤维隔热瓦表面制备了一层 MoSi2-SiC 涂层，并研究

了涂层的辐射特性。结果表明，该涂层的发生率高于

0.85，表现出优异的抗氧化性能。 

从以上分析看出，为提高碳纤维基复合材料在高

温有氧环境下的可靠性，涂层法是目前普遍认为最具

有潜力的一种措施。从涂层成分来看，主要包括硼化

物、碳化物、硅化物基超高温陶瓷，并且单一的组分

并不能完全满足基体材料在全温区的抗氧化需求，逐

渐向多组分、多元化的方向发展。前期，笔者课题组

采用喷涂法在碳纤维隔热表面制备了 ZrB2 基抗氧化

涂层，静态氧化结果表明，双层涂层比单层涂层具有

更优异的抗氧化性能。采用氧-乙炔考核表明，烧蚀

过程中，涂层表面形成的 SiO2 玻璃逐渐减少，ZrO2

的含量逐渐增加，该涂层表现出优异的抗氧化烧蚀性

能。进一步地，在碳纤维隔热瓦表面制备了 TaSi2 基

抗氧化烧蚀涂层，并研究了涂层的发生率，发现含

TaSi2 的致密涂层具有更加稳定的高温发射率。设计

并制备了由多孔向致密过渡的梯度化抗氧化烧蚀涂

层，对带涂层的复合材料在高频等离子电弧风洞考

核。结果表明，热流密度从 103.04 W/cm2 增加至

225 W/cm2，烧蚀时间从 1000 s 增加至 1500s ，试样

表面的温度从 1341 ℃增加至 1527 ℃，复合材料的烧
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蚀率从 1.23×106 g/(mm2·s)增加至 9.39×106 g/(mm2·s)，

表现出优异的抗氧化能力[20]。然而，当进一步提高热

流密度及动压时，带涂层复合材料在高动压环境下

的抗冲刷能力较差，主要表现出基体材料的剥离及

涂层表面大量凹坑。其主要原因是碳纤维隔热瓦基

体材料的力学性能较差，导致高动压环境下基体材

料失效。因此，如何进一步提升带涂层复合材料在

高热流、高动压环境下的抗氧化、抗冲刷能力是目

前面临的难题之一。 

文中采用轻质碳纤维增强多孔 SiOC 陶瓷基复合

材料（Cf/SiOC）为基体，采用喷涂法在其表面制备

由多孔层逐渐向致密层过渡的梯度化抗氧化涂层。通

过氧-乙炔考核，采用 XRD、SEM 等检测手段研究了

带涂层复合材料的抗氧化烧蚀性能及烧蚀机理。 

1  试验 

1.1  涂层制备 

将 Cf/SiOC 基体材料（密度为 0.67 g/cm3）加工

为φ30 mm×20 mm 的圆柱，用乙醇超声清洗后烘干

备用。设计梯度化抗氧化涂层，以多孔 MoSi2-SiC- 

SiB6-硼硅玻璃为内层，致密 TaSi2-MoSi2-SiC-SiB6-

硼硅玻璃为外层，各组分的含量见表 1。涂层的制备

流程如下：将 Cf/SiOC 基体浸渍在内层涂层浆料中，

使内层浆料能够充分地渗入基体内部，之后烘干；采

用喷涂法将内层涂层喷涂在 Cf/SiOC 复合材料表面，

烘干后将其包埋与石墨粉中，直接放置于 1450 ℃的

马弗炉中烧结 15 min 后，取出冷却至室温；将外层

涂层再喷涂于上述复合材料表面，烘干后，直接放置

于 1450 ℃的马弗炉中烧结 15 min 后，取出冷却至室

温，获得带涂层的复合材料。 
 

 表 1  涂层各组分含量  % 

 去离子水 TaSi2 MoSi2 硼硅玻璃 SiB6 SiCnw

内层 100 0 57 40 2 1 

外层 100 27 43.4 20 2 7.6

 

1.2  烧蚀性能测试 

1）采用氧-乙炔考核带涂层的复合材料的氧化烧

蚀性能。在烧蚀过程中，控制 O2 及 C2H2 的压力分别

为 0.4 MPa 和 0.095 MPa。火焰枪口与试样的角度为

90°，距离为 80 mm。因此，线烧蚀率和质量烧蚀率

可根据式（1）及式（2）获得。 

l
dR
t


  (1) 

m
mR

At


  (2) 

式中：Δd 为试样烧蚀前后厚度的变化，μm；Δm

为烧蚀前后质量的变化，g；A 为烧蚀面积，mm2；t
为烧蚀时间，s。 

2 ） 采 用 扫 描 电 子 显 微 镜 （ SEM ， Helions 

Nanolab600i）观察涂层表面及截面形貌。 

3）采用 X-射线衍射仪（XRD，Rigaku D/max-3C）

检测试样烧蚀前后的物相变化情况。 

2  结果及分析 

2.1  烧蚀前涂层表面形貌及烧蚀率 

涂层在不同温度下烧蚀前后的表面形貌如图 1

所示。从图 1 a、b 可以看出，烧蚀前涂层表面均没

有明显的裂纹，表现出玻璃光泽，说明该涂层表面致

密度较高。其主要原因是该涂层体系中添加了低温下

能够形成液相的硼硅酸玻璃，在烧结过程中，硼硅酸

玻璃形成液相，弥合了其他陶瓷涂层之间的空隙，从

而形成具有玻璃光泽的表面。带涂层的复合材料在不

同温度下烧蚀后表现出不同的形貌：当烧蚀温度为

1660 ℃时，涂层表面的玻璃光泽消失，形成白色的

表面；当温度为 1760 ℃时，表面形成大量的气孔，

说明在该温度下，涂层表面的物质大量挥发，从而形

成了大量的孔洞。从烧蚀后涂层的线烧蚀率及质量烧

蚀率（见表 2）也进一步说明了随着温度的增加，涂

层的质量烧蚀率及线烧蚀率逐渐增加。线烧蚀率由

1660 ℃时的 0.03 μm/s 增加至 1760 ℃时的 0.06 μm/s； 
 

 
 

图 1  带涂层的复合材料在不同表面温度下 

烧蚀前后的宏观照片 
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质量烧蚀率由 1660 ℃时的 2.96×108 g/(mm2·s)增加

至 1760 ℃时的 1.03×107g/(mm2·s)。 
 

表 2  烧蚀表面温度、烧蚀时间及烧蚀率 

 
最高温

度/℃ 

烧蚀时

间/s 
质量烧蚀率
/(g·mm2·s1) 

线烧蚀率
/(μm·s1) 

1 1660 1000 2.96×10-8 0.03 

2 1760 1000 1.03×10-7 0.06 

 

2.2  涂层表面及截面形貌 

涂层在烧蚀前表面及截面及烧蚀后的表面 SEM

照片如图 2 所示。从图 2a 中可以看出，烧蚀前涂层

表面致密，没有明显的裂纹及孔洞，这与之前的分析

相吻合。说明采用硼硅玻璃能够在较低的温度及较短

的烧结时间下使涂层表面致密，从而提高涂层的阻氧 

能力。从烧蚀前的截面照片（见图 2b）可以看出，

烧蚀前涂层主要由靠近基体部分的多孔层以及表面

的致密层组成，该梯度结构与涂层结构设计相吻合。

由于涂层与基体较大的热失配，在温度交替变化过程

中，由于收缩的不同，容易造成涂层的开裂或剥离，

而采用该梯度结构，靠近基体部分形成多孔层，能够

有效地阻止裂纹扩展，在较大的温度梯度下，提高涂

层的抗热冲击性能。从烧蚀后的表面形貌可以看出，

当表面温度为 1660 ℃时，涂层表面形成大量的孔洞，

相比于 1760 ℃时，形成的孔洞较小，而烧蚀温度为

1760 ℃时，形成较大的孔洞。这说明当温度超过

1600 ℃时，涂层表面大量的玻璃相挥发，从而形成

孔洞。当温度进一步增加时，玻璃相的黏度降低，在

烧蚀气流的剪切作用下，更容易在表面形成较大的烧

蚀坑。 

 
 

图 2  涂层烧蚀前及烧蚀后 SEM 照片 
 

烧蚀后涂层的截面形貌如图 3 所示。可以看出，

在较低的温度下，带涂层的复合材料表现出优异的抗

烧蚀能力。在 1660 ℃下烧蚀 1000 s 后，涂层的厚度

降低至 200 μm 左右，但是碳纤维基体部分仍保持良

好的状态，并没有发生烧蚀。这说明该涂层在 1660 ℃

时，具有优异的阻氧能力。然而，当表面烧蚀温度增

加至 1760 ℃时，涂层的厚度进一步降低，并且涂层

与基体的界面并不明显。说明在该温度下，涂层的烧

蚀较大，造成涂层在厚度方面明显下降。此外，靠近

涂层的基体部分并没有发现碳纤维的烧蚀现象，进一

步证明了该涂层具有优异的抗烧蚀能力。在烧蚀过程

中，涂层中的主要发生如下氧化反应[21]： 

SiC(s)+2O2(g)→SiO2(s)+CO2(g)   (3) 

MoSi2(s)+7/2O2(g)→2SiO2(s)+MoO3(g)   (4) 

5MoSi2(s)+7O2(g)→7SiO2(s)+Mo5Si3(s)  (5) 

Mo5Si3(s)+3O2(g)→3SiO2(s)+5Mo(s)  (6) 

2TaSi2(s)+13/2O2(g)→Ta2O5(s)+4SiO2(s) (7) 

SiO2·B2O3(s)→SiO2·B2O3(l)   (8) 
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图 3  涂层烧蚀后截面 SEM 照片 

 
该涂层具有优异的阻氧能力主要是通过添加多

组分镶嵌结构，利用硼硅酸玻璃具有较低的熔点，能

在较低的温度下形成液相，使得涂层表面迅速致密

化，提升涂层的阻氧能力。此外，利用 MoSi2 及 TaSi2

高温自愈合及抗烧蚀能力，在高温下氧化形成 SiO2

玻璃相及 Ta2O5，一方面能够迅速弥合涂层表面的微

裂纹；另一方面提升涂层的抗烧蚀能力，从而使该涂

层具有优异的抗烧蚀能力。 

3  结论 

1）用 MoSi2、TaSi2、SiB6 及硼硅酸玻璃在 Cf/SiOC

多孔陶瓷基复合材料表面制备了梯度化抗氧化涂层，

硼硅酸玻璃的引入有效地提升了涂层表面的致密度。 

2）采用氧乙炔考核了带涂层复合材料的烧蚀性

能，结果表明，在不同的烧蚀温度下，涂层表现出不

同的烧蚀表面。 

3）在表面温度为 1660 ℃下烧蚀后，线烧蚀率及

质量烧蚀率分别为 0.03 μm/s，2.96×108 g/(mm2·s)。

随着烧蚀温度增加至 1760 ℃，线烧蚀率及质量烧蚀

率增加至 0.06 μm/s，1.03×107 g/(mm2·s)。 

4）带涂层的复合材料烧蚀后，涂层表面没有裂

纹，但都出现了大量的孔洞。其主要原因是硼硅酸玻

璃的挥发，基体材料并没有发生明显的氧化，涂层表

现出优良的阻氧能力。 
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