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SiCO 陶瓷隔热复合材料 TaSi2 -MoSi2
硼硅酸盐玻璃涂层制备与性能

林摇 浩摇 摇 冯军宗摇 摇 姜勇刚摇 岳晨午摇 摇 冯摇 坚
(国防科学技术大学新型陶瓷纤维及其复合材料重点实验室,长沙摇 410073)

文摇 摘摇 为了提高 SiCO 陶瓷隔热复合材料的抗氧化抗热震性能,通过刷涂法制备 SiCO 陶瓷隔热复合材

料 TaSi2-MoSi2硼硅酸盐玻璃涂层,借助扫描电镜、X 射线衍射等手段对硼硅酸盐玻璃含量分别占 23% 、31% 、
38% 、41%的涂层进行微观形貌和相组成分析,对不同含量的涂层进行 1 500益氧化 5 min,取出后冷却至室温

的重复循环试验。 结果表明:在循环次数达到 25 次,氧化总时间达到 125 min 后,硼硅酸盐玻璃含量占 38%的

TaSi2-MoSi2硼硅酸盐玻璃涂层表面具有最少的孔洞和裂纹,涂层的失重率为-2. 1% ,说明该涂层具有最好的

抗氧化和抗热震性能。。
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Preparation and Properties of TaSi2 -MoSi2 Borosilicate Glass Coating
For SiCO Ceramic Heat Insulation Composite

LIN Hao摇 摇 FENG Junzong摇 摇 JIANG Yonggang摇 摇 YUE Chenwu摇 摇 FENG Jian
(Science and Technology on Advanced Ceramic Fibers and Composites Laboratory,

National University of Defense Technology, Changsha摇 410073)

Abstract摇 In order to improve the oxidation resistance and thermal shock resistance properties of the TaSi2-Mo鄄
Si2 borosilicate glass coating for porous SiCO ceramic heat insulation composite, TaSi2-MoSi2 borosilicate glass coating
on the surface of SiCO ceramic composites was prepared by brush鄄air sintering method. The microstructure and phase
compositions of the coatings with the content of borosilicate glass respectively of 23% ,31% ,38% ,41% were compar鄄
ative observed by XRD and SEM with EDS. The thermal cycle experiment of the coated samples was performed by
heating for 5 min at 1 500益,then taking out to cool naturally down to room temperature. The result shows that the Ta鄄
Si2-MoSi2 borosilicate glass coating with the content of borosilicate glass of 38% has fewest holes and cracks,the mass
loss of the coating is -2. 1% . It can be concluded that the TaSi2-MoSi2glass coating with the content of borosilicate
glass is 38% has the best oxidation resistance and thermal shock properties.

Key words摇 SiCO ceramic, Composite, Coating, Borosilicate glass, Anti鄄oxidation, Thermal shock resistance

0摇 引言

SiCO 陶瓷复合材料结合了刚性隔热瓦高的耐温

性[1]和二氧化硅,氧化铝等气凝胶纳米隔热复合材

料低的热导率等优越性能[2],同时材料拥有良好的

抗热震性和力学性能[3-5],因此它有望成为新型高速

飞行器领域热防护结构的关键材料。 然而 SiCO 陶瓷
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材料为多孔结构[6],不具有极好的高温抗氧化和辐

射等功能,限制了其在高温氧化的条件下使用。
在 SiCO 陶瓷材料抗氧化研究方面,美国 NASA

Ames 研究中心研制的 TUFROC 的最关键部位 ROC鄄
CI 上涂覆了高辐射率抗氧化陶瓷涂层 HETC,该涂层

在 1 650益以上仍具有高的热震性能,且具有低的表

面催化性和高的热辐射性,在 300 W / cm2热流中表现

出了涂层的非烧蚀性。 HETC 的研制成功使得 SiCO
陶瓷材料的抗氧化问题得到了有效的解决[7-9]。 但

目前,HETC 涂层的制备工艺仍未完全公开且国内外

的相关报道极少。
本文通过参阅 HETC 的相关文献,制备出了 Si鄄

CO 陶瓷隔热复合材料 TaSi2 -MoSi2硼硅酸盐玻璃涂

层,且为了提高 SiCO 陶瓷隔热复合材料的抗氧化和

抗热震性能,进一步研究了硼硅酸盐玻璃的含量对

SiCO 陶瓷隔热复合材料 TaSi2 -MoSi2 硼硅酸盐玻璃

涂层的微观形貌和 1 500益静态环境下的抗氧化、抗
热震性能的影响。
1摇 实验

实验所用 SiCO 陶瓷隔热复合材料的密度为

0郾 55 g / cm3,尺寸为 15 mm 伊 15 mm 伊 15 mm,用 100#

砂纸打磨棱角。 硼硅酸盐玻璃组分是 2wt% ~10wt%
Al2O3、25wt% ~ 45wt% B2 O3、60wt% ~ 80wt% SiO2。
将粉末进行球磨混合,然后将混料在 1 500益空气气

氛中烧制 1. 5 h 后随炉冷却取出,将硼硅酸盐玻璃块

研磨成粉。 分别将含量占 23wt% 、31wt% ,38wt% ,
41wt%的硼硅酸盐玻璃、MoSi2、固定含量的 TaSi2 及
少量的烧结助剂 SiB6放入球磨罐中,以无水乙醇为溶

剂,将混料进行球磨,然后将浆料反复涂覆于基底材

料表面,烘干后在空气气氛 1 315益中烧制成复合涂

层。
涂层试样在 1 500益下进行抗氧化抗热震实验,

将 KBF1700 型马弗炉升温至 1 500益,然后将涂层试

样放入马弗炉保温 5 min,取出试样在空气下冷却 5
min,依次重复以上循环试验,每循环一次对试样称重

一次。 用精度为 0. 1 mg 的电子天平称重,按失重率

来评价涂层防氧化能力。
涂层的物相组成用 X 射线衍射仪 ( D8 AD鄄

VANCE)分析,涂层的显微结构及形貌采用带有 EDS
的场发射扫描电镜(S4800,Hitachi)分析。
2摇 结果与讨论

2. 1摇 涂层宏观形貌

图 1 给出了不同硼硅酸盐玻璃含量的 TaSi2-Mo鄄
Si2硼硅酸盐玻璃涂层在空气气氛烧结后的涂层试样

宏观形貌。 可以看出随着硼硅酸盐玻璃含量的增加,
涂层表面变得更加光滑,可推知快速烧结工艺可以使

玻璃粉体快速熔化,加快覆盖涂层表面,随着硼硅酸

盐玻璃含量的增加,这种覆盖的程度将更加明显。

图 1摇 不同硼硅酸盐玻璃含量的 TaSi2-MoSi2
硼硅酸盐玻璃涂层 SiCO 试样

Fig. 1摇 Photographs of TaSi2-MoSi2 borosilicate glass coated
SiCO sample with different content of borosilicate glass

2. 2摇 涂层的抗氧化抗热震性能

图 2(a)给出了不同硼硅酸盐玻璃含量的 TaSi2-
MoSi2硼硅酸盐玻璃涂层试样在 1 500益 ~ 室温下抗

氧化抗热震失重率曲线,可以看出含量为 23wt% 的

TaSi2-MoSi2 硼硅酸盐玻璃涂层当循环次数达到 16
次,经受 1 500益总时间达 80 min 后涂层试样出现质

量下降的趋势,含量为 31wt% 的涂层当循环次数达

到 26 次,经受 1 500益总时间达 130 min 后出现质量

下降的趋势,含量为 41wt% 的涂层在考核后期出现

了质量下降的趋势,含量为 38wt% 的涂层在考核后

期出现质量相对恒定的状态。 图 2(b)给出了不同含

量的涂层试样热循环 25 次,氧化总时间达 125 min
后的宏观图,可以看出硼硅酸盐玻璃含量为 23wt%
的涂层最先出现破坏,而含量为 38wt% 的涂层试样

外形保持完好,且表面最为光滑完整。
随着涂层中硼硅酸盐玻璃含量的减少,MoSi2 和

TaSi2的总含量增加,因此在氧化测试中将有更多的

MoSi2和 TaSi2的产物生成,增加了涂层质量增加的速

率,这就是图 2(a)中硼硅酸盐玻璃含量为 23wt% 的

涂层试样质量增加最快的原因。 另一方面,当硼硅酸

盐玻璃含量较少时,涂层与基底的热膨胀不匹配将更

加明显,随着冷热循环次数的进行,涂层的破坏速率

增加。 涂层的破坏为外部 O2向涂层内部扩散提供了

通道,这加速了内部基底材料的氧化,涂层试样出现

明显的质量下降,所以硼硅酸盐玻璃含量为 23wt%
的涂层试样最先出现质量骤降的现象。 随着硼硅酸

盐玻璃含量的增加,硼硅酸盐玻璃具有一定的流动

性,可以很好的达到裂纹自愈合功能。 另外,一定黏

度的玻璃可以粘结基体和涂层材料,增加界面结合强

度和抵抗气体扩散的能力,因此 38wt% 含量的涂层
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试样在测试后期保持质量相对恒定,且外形保持完

好,随着硼硅酸盐含量增加到 41wt%时,涂层中高辐

射率和耐高温的 TaSi2、MoSi2 的含量较少,这将降低

涂层材料的辐射率和耐高温能力,所以含量为 41
wt%的涂层在考核后期出现了质量下降的趋势。

(a)摇 抗氧化抗热震曲线

(b)摇 1 500益冷热循环 25 次,
氧化总时间达 125 min 后的宏观图

图 2摇 不同硼硅酸盐玻璃含量的 TaSi2-MoSi2
硼硅酸盐玻璃涂层 SiCO 涂层试样

Fig. 2摇 TaSi2-MoSi2 borosilicate glass coated SiCO
sample with different content of borosilicate glass

2. 3摇 涂层表面 XRD 分析

图 3 给出了不同含量硼硅酸盐玻璃的 TaSi2-Mo鄄
Si2 玻璃涂层试样在热循环次数 25 次,氧化总时间达

125 min 后的涂层表面 X 射线衍射图,可以观察到涂

层表面生成了 Ta2O5,这说明涂层中的 TaSi2 和 MoSi2
氧化生成的固态产物覆盖在了涂层表面,由于涂层中

MoSi2 的含量较少,且 Mo5Si3 会进一步氧化生成气相

MoO3,所以 X 射线衍射图中未出现 Mo5Si3 的明显衍

射峰。 结合对金属硅化物研究的相关文献可以推知

MoSi2,TaSi2 氧化后生成的另一个固态相是 SiO2
[10],

而 X 射线衍射图中未发现该相的存在,可知 SiO2 可

能以非晶态的形式存在。 通过图谱观察发现,随着硼

硅酸盐玻璃含量的增加,Ta2O5 的衍射峰先变强后变

弱,含量为 38wt%的 TaSi2-MoSi2 硼硅酸盐玻璃涂层

试样具有最强烈的 Ta2O5 衍射峰,这说明该含量的涂

层试样表面覆盖了最为完整的 Ta2O5 氧化产物。 而

其他含量的涂层试样的 Ta2O5 衍射峰之所以较弱是

因为其他含量硼硅酸盐玻璃的涂层试样在抗氧化测

试后表面都出现了不同程度的破坏,表面存在较多的

孔洞,孔洞的存在破坏了 Ta2O5 氧化产物的完整性,
且进一步导致内部的硼硅酸盐玻璃大量溢出,最终覆

盖在表面的 Ta2O5 氧化产物上。

图 3摇 不同硼硅酸盐玻璃含量的 TaSi2-MoSi2
玻璃涂层的 X 射线衍射图

Fig. 3摇 XRD pattern on the surface of TaSi2-MoSi2 borosilicate
glass coatings with different content of borosilicate glass

2. 4摇 涂层 SEM 分析

图 4、图 5 分别给出了不同含量硼硅酸盐玻璃的

TaSi2-MoSi2硼硅酸盐玻璃涂层试样 1 500益循环 25
次,氧化总时间达 125 min 后的横截面和表面 SEM
图,从 SEM 图可以看出硼硅酸盐玻璃含量占 38wt%
的 TaSi2-MoSi2玻璃涂层内部致密且最完整,没有出

现孔洞和贯穿性裂纹,且表面形成了致密完整的氧化

薄膜,厚度在 50 滋m 左右。 而硼硅酸盐玻璃含量为

23wt%的涂层截面出现了最明显的破坏,涂层内部和

表面存在较多的孔洞,通过分析可知,可能由于硼硅

酸盐玻璃含量较少,所以它无法完全封填 TaSi2 和
MoSi2粒子间的间隙,且含量较多的 TaSi2 和 MoSi2 在
一定程度上限制了硼硅酸盐玻璃的流动性,使得多孔

陶瓷内部的气体以气泡的形式不断向涂层外表面扩

散,且气体会进一步带硼硅酸盐玻璃向外表面溢出,
最终在涂层内部留下了许多孔洞,加速了涂层的破坏

和失效。
从图 4(b)(d)横截面的 SEM 图观察可知当硼硅

酸盐玻璃含量较多时,涂层内部孔洞主要集中在涂层

表面氧化薄膜上,而涂层内部几乎没有孔洞,可以推

知这种现象的产生可能是由于 SiCO 多孔陶瓷隔热复

合材料内部少量气体以冒泡的形式向涂层表面扩散,
最终在表面的氧化薄膜上留下孔洞缺陷所致,从图 5
(b)(d)中可以看到随着热循环次数的进行,涂层中

产生了许多裂纹,且这些裂纹会朝着孔洞方向延伸,
同时从图 4(b)涂层的截面 SEM 图可以看出这些裂

纹贯穿了整个涂层,对涂层造成了严重的破坏。
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图 4摇 不同硼硅酸盐玻璃含量的 TaSi2-MoSi2玻璃涂层的横截面 SEM 图

Fig. 4摇 Cross鄄sectional SEM image of TaSi2-MoSi2 borosilicate glass coatings with different content of borosilicate glass

图 5摇 不同硼硅酸盐玻璃含量的 TaSi2-MoSi2玻璃涂层的表面 SEM 图

Fig. 5摇 Surface SEM image of TaSi2-MoSi2borosilicate glass coatings with different content of borosilicate glass

3摇 结论

(1)冷热循环 25 次,氧化总时间达 125 min 后,硼
硅酸盐玻璃含量占 38wt%的 TaSi2 -MoSi2硼硅酸盐玻

璃涂层表面具有最少的裂纹和孔洞,失重率为-2. 1%,
表明该复合涂层具有最好的抗氧化抗热震性能。

(2)适中含量的硼硅酸盐玻璃使涂层具有一定

的黏度且适中含量的 MoSi2和 TaSi2通过氧化后在涂

层表面覆盖了一定厚度的氧化薄膜,两者的共同作用

有效的阻止了 SiCO 多孔陶瓷隔热复合材料内部气体

向外溢出造成的孔洞缺陷,这是硼硅酸盐玻璃含量占

38%的 TaSi2-MoSi2硼硅酸盐玻璃涂层具有最好的抗

氧化抗热震性能的关键所在。
(下转第 53 页)
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2. 3摇 两种工艺的制孔效率分析

SiC f / SiC 复合材料的增强体与基体均为 SiC,而
SiC 具有高的硬度以及耐磨性,这就导致采用硬质合

金钻头进行钻削制孔时,存在非常严重的刀具磨损问

题,从而导致制孔过程中需要频繁进行刀具更换。 刀

具的频繁更换一方面大大提高了制孔成本,另一方面

也大大降低了制孔效率。 以用规格为 椎2. 5 mm 的硬

质合金钻头制孔为例,刀具通常在连续钻削到第 8 个

孔左右时即出现制孔质量明显下降或直接发生崩刃

断刀等状况。 更换刀具的时间占据了相当一部分制

孔时间。
激光制孔为非接触式的,这避免了刀具磨损的问

题,所以激光制孔具有连续大量制孔的能力,借助数

控机床等设备容易实现大量的点阵孔的自动化加工,
可以大大提高制孔效率。
3摇 结论

(1)钻削制孔工艺制得的孔径锥度很小而具有

较高孔径精度,激光制孔工艺制得的孔则存在明显的

锥度;钻削制孔时若刀具更换不及时可导致所制孔径

逐渐变小,激光制孔则可获得较为稳定的孔径。
(2)钻削制孔主要存在毛刺崩边等缺陷,孔壁较

为粗糙;激光制孔因热影响区的存在而使内壁表面出

现分层、裂纹等缺陷,但孔壁较为平整。
(3)钻削制孔因刀具磨损严重而需频繁更换刀

具,不利于提高制孔效率;激光制孔不存在刀具磨损

问题从而更易实现高效率的自动化制孔。
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