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摘 要: 以全氢聚硅氮烷(PHPS)为原料, 采用浸渍热转化方法, 在低密度碳粘接碳纤维复合材料(CBCF)中短切碳

纤维表面成功包覆硅氧氮(SiON)涂层。采用扫描电子显微镜(SEM)、能量色散 X 射线光谱(EDS)等分析测试手段对

碳纤维表面的 SiON 涂层进行了形貌和物相分析, 结果表明: 涂层主要由 Si、O、N 元素组成, 在 PHPS 浓度为 3wt%

和 5wt%条件下制备的涂层均匀、致密, 随着 PHPS 浓度的提高, 涂层厚度增加, 但易发生结块。当 PHPS 浓度为

10wt%和 20wt%时, 制备的 SiON 涂层出现结块并且存在裂纹。采用热重分析和等温氧化实验对纯 CBCF 和 SiON

涂层改性的 CBCF 复合材料抗氧化性能进行考核, 结果显示碳纤维表面包覆 SiON 涂层能够显著提高 CBCF 复合材

料的抗氧化性, 随着 PHPS 浓度增大, 低密度 CBCF 复合材料抗氧化性能显著提高。 
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Modification of Oxidation Resistance for Low Density  
Carbon-bonded Carbon Fiber (CBCF) Composite 
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Abstract: Perhydropolysilazane (PHPS) derived SiON coatings were deposited on surface of chopped carbon fiber in 

carbon-bonded carbon fiber (CBCF) composite by precursor infiltration-thermal (PIT) conversion method. Morphol-

ogy and elemental analysis of SiON coating were investigated by SEM and EDS. The results show that the coatings 

are uniform, dense and mainly composed of Si, O and N elements. Meanwhile, the coating gets thicker with the in-

creasing concentration of PHPS, but tends to agglomerate in the opening pores, especially when the concentration of 

PHPS reaches 10wt% and 20wt%, obvious agglomeration emerges in the opening pores. Meanwhile, cracks appear in 

the coating on the carbon fibre surface. Finally, oxidation resistance of CBCF composites treated by SiON coating was 

studied by TGA analysis and isothermal oxidation assessment. The results show that SiON coatings deposited on the 

carbon fiber surface in CBCF composite can remarkably enhance the oxidation resistance of CBCF, and the oxidation 

resistance increases with the increasing concentration of PHPS. 

Key words: perhydropolysilazane; carbon-bonded carbon fiber (CBCF); precursor infiltration thermal conversion 

(PIT); SiON coating; oxidation resistance 
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低密度碳粘接碳纤维复合材料(CBCF)是由长

度在 0.2~2 mm 之间的短切碳纤维搭构粘接而成的

超轻质碳/碳复合材料, 密度在 0.15~0.35 g/cm3 之间, 

具有高孔隙率和低热导率的特点, 常被用于无氧环

境下超高温隔热材料(≥2000℃), 在航天航空、核工

业等领域有着广泛应用[1-6]。到目前为止, 航天飞行

器最先进的热防护材料 PICA 和 TUFROC 的超轻质

纤维质骨架均使用 CBCF 低密度碳/碳复合材料作

为增强体[7-10]。然而, 由于碳纤维本身高温抗氧化性

能较差, 有氧气氛下 400℃以上就会出现明显失重, 

强度也急剧下降[11-16]。对高孔隙率 CBCF 复合材料

而言, 高温抗氧化性尤其不足, 这严重制约其在航

天飞行器热防护系统的应用。 

近年来, 针对 CBCF 复合材料抗氧化性不足的

问题, 研究人员进行了大量的抗氧化和增强改性研

究, 通过在 CBCF 复合材料的碳纤维表面引入一层

抗氧化陶瓷涂层, 可以明显改善 CBCF 的抗氧化性

和力学强度, 同时保留材料的低密度和低热导率的

特征[17-24]。NASA 利用小分子有机硅氧烷对 CBCF

碳纤维表面进行抗氧化保护, 然后在 CBCF 表面制

备了耐高温高反射率陶瓷涂层 , 制备出先进

TUFROC 可重复使用超轻质热防护材料, 成功应用

于 X-37B 飞行器中[25-26]。全氢聚硅氮烷(PHPS)是一

种由(SiH2NH)重复结构单元构成的无机聚合物, 

具有溶解性好、固化条件温和、固化方式灵活和无

需高温裂解等优点[27-31]。在较低温度下 PHPS 便可

以固化, 固化过程中大量的反应性基团 SiH、SiN

发生水解缩合, 生成中间产物Si(OH)3, 最终在基

体表面形成一层致密的 SiON 涂层, 同时释放出小

分子气体 H2、NH3
[27-28, 32-33]。PHPS 转化过程中仅有

小分子的释放, 体积变化小, 不容易产生缺陷。此外, 

PHPS 结构中含有的反应性基团 SiH 和 NH, 在纤

维和基体表面具有优异的附着特性, 形成的涂层不

易脱落。因此, 通过 PHPS 转化法制备无机涂层具

有陶瓷化条件温和、界面易控制和可灵活调节的特

点, 是一种有前途的无机陶瓷涂层材料, 近年来越

来越引起人们的重视。 

本工作以航天飞行器可重复使用轻质热防护材

料为应用对象, 针对高孔隙率 CBCF 纤维质骨架抗

氧化性不足的缺点, 采用 PHPS 前驱体浸渍热转化

(PIT)的方法, 在 CBCF 碳纤维表面原位制备 SiON

涂层, 研究 SiON 涂层对高孔隙率 CBCF 复合材料

抗氧化性能的影响。 

1  实验方法 

1.1  原料 

三维低密度碳粘接碳纤维复合材料(CBCF), 实

验室自制, 由短切黏胶基碳纤维粘接而成, 在惰性

气氛下经 2000℃高温处理 2 h, 密度为 0.22 g/cm3, 

碳纤维平均直径为 10.00 µm, 切割成体积为 2 cm× 

2 cm×2 cm 的立方体小块用于实验, 图 1 为 CBCF

材料的光学和 SEM 照片。全氢聚硅氮烷(PHPS)分

子式为[SiH2NH]n, 中国科学院化学研究所提 

供[32], 无色透明粘稠状液体, 密度为 1.21 g/cm3, 数

均分子量(Mn)为 988, 分子量分布指数为 3.39。正丁

醚, 化学纯, 萨恩化学技术有限公司。 

1.2  实验方法 

配制质量浓度为 3%、5%、10%和 20%的 PHPS

正丁醚溶液。将切割好的 CBCF 立方体放入 PHPS

溶液中浸渍, 然后干燥去除溶剂, 并加热至 100℃

恒温 1 h, 交联固化。对应试样的编号依次为 PHPS3、 

 

 
 

图 1  高孔隙率碳粘接碳纤维复合材料(CBCF)外观照片(a)和 SEM 照片(b) 

Fig. 1  Optical picture (a) and SEM micrograph (b) of high porosity carbon-bonded carbon fiber (CBCF) composite 
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PHPS5、PHPS10 和 PHPS20。 

1.3  测试与表征 

采用 Bruker 公司的 Tensor-27 型傅里叶红外光

谱仪和能量色散 X 射线光谱仪(EDS)分析涂层的组

成, 估算涂层的元素组成; 采用 ESCALab220i-XL

型(Al-Kα 为辐射源)X 射线光电子能谱仪(XPS)对涂

层表面元素进行分析; 采用场发射扫描电镜 S-4800

型对涂层包覆的 CBCF 进行微观形貌分析, 并测量

有涂层包覆的碳纤维直径, 计算涂层厚度。采用日

本理学 Rigaku D/M4X 2500 衍射仪(以 Cu-Kα 为辐

射源)对试样进行微观相结构分析。采用日本精工公

司生产的 SII EXSTAR 6300 型热重分析仪对样品

进行热失重分析(TGA), 测试条件为: 空气气氛, 升

温速率为 10℃/min, 测试温度范围为 40~1000℃。

在马弗炉中进行等温抗氧化性能测试。测试条件为: 

空气气氛, 升温速率为 10℃/min, 测试温度范围为

40~1000℃, 分别在 470、520、570、620、800 和   

1000℃进行等温抗氧化性能评价, 待炉膛温度达到

设定温度后迅速将样品放入, 稳定至设定温度后保

温 15 min, 然后再迅速取出样品, 待冷却至室温时, 

用高精度分析天平进行称重(灵敏度为±0.1 mg), 计

算样品质量保留率。 

2  结果与分析 

2.1  SiON 涂层的制备 

全氢聚硅氮烷(PHPS)是一种主链为 SiN 键, 

侧基全部被 H 原子饱和的无机聚合物。高反应活性

的 SiH 和 NH 键在空气环境中容易与氧气和水发

生反应生成以 Si、O、N 为主要组成的无机涂层, 转

化过程主要涉及的反应为 SiNHSi 的水解和 SiH

的氧化缩合, 如图 2 所示。 

PHPS 固化转化涂层的过程包括氧原子(O)的进

入, 氮原子(N)和氢原子(H)的逸出, 反应总体上表

现为增重过程。在空气气氛下, PHPS 增重达到 3%

以上, 而在 N2 气氛下陶瓷产率只有不到 75%[33]。因

此, 在空气气氛下由 PHPS 制备的 SiON 涂层致密, 

不易出现裂纹、气孔等缺陷。 
 

 
 

图 2  PHPS 前驱体在空气中的转化过程 

Fig. 2  Conversion process of PHPS precursor in air  

图 3 为 PHPS 固化前后的红外谱图, 固化前后

SiNSi 不对称伸缩振动峰(820~1020 cm1)变化不

明显; SiH 弯曲振动峰(2160 cm1)、NH 伸缩振动

峰和弯曲振动峰(3400 及 1260 cm1)强度明显减弱, 

而在 1130 和 920 cm1 处出现新的 SiOSi 特征峰, 

1130 cm1 对应于 SiOSi 的伸缩振动峰, 920 cm1

为 SiOH 中的 SiO 键的变形振动峰。FT-IR 表征

结果表明: PHPS 在 CBCF 中的碳纤维表面形成了主

要由 SiN、SiO 键组成的无机涂层。 

采用能量色散 X 射线光谱仪(EDS)对 PHPS 浸

渍的 CBCF 试样进行元素分析, 得到图 4 所示的

EDS 光谱分析曲线, 从图中可以看出, 与纯 CBCF

试样相比, 有 SiON 涂层的 CBCF 中碳纤维表面的

O、Si 元素含量显著增加, N 元素变化不明显, 涂层

主要由 Si、O、N 元素组成, 这与 FT-IR 谱图测试结

果相吻合, 但各元素原子数比例不能准确确定(如

表 1), 可以把涂层看成化学组成近似的 SiON 硅氧

氮陶瓷涂层。 

 

 
 

图 3  未固化和 100℃固化 1 h 后 PHPS 涂层的红外谱图 

Fig. 3  FT-IR spectra of PHPS uncured and cured at 100℃ for 

1 h 

 

 
 

图 4  不同 PHPS 浓度下制备 SiON 涂层的 EDS 图谱 

Fig. 4  EDS spectra of SiON coatings prepared at different 
PHPS concentrations 
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表 1  CBCF 中碳纤维表面各元素含量 

Table 1  Contents of elements on the surface of  
uncoated and coated carbon fiber 

Contents of elements/wt%(at%) 
Samples 

Si O N C 

CBCF 0.72(0.32) 5.76(4.41) 0.73(0.64) 92.79(94.64)

PHPS3 13.65(6.47) 5.81(4.83) 2.97(2.82) 77.56(85.88)

PHPS5 13.76(6.64) 13.15(11.14) 1.67(1.62) 71.41(80.60)

PHPS10 13.51(6.41) 6.56(5.45) 2.59(2.46) 77.34(85.65)

PHPS20 13.72(6.65) 5.71(4.78) 2.51(2.43) 78.06(86.15)

 
从表 1 可以看出, CBCF中碳纤维自身含有少量

的 Si、O、N, 主要来自于黏胶基碳纤维含有的少量

杂质。与纯 CBCF 相比, 包覆 SiON 涂层的 CBCF

中碳纤维表面的 C 元素相对含量减小, 说明碳纤维

表层覆盖有陶瓷涂层, 裸露的碳原子减少。由前面

分析可知 , PHPS 前驱体在固化过程中主要发生

SiNHSi的水解和SiH的氧化缩合, Si原子结合O

原子形成硅氧化合物, N 原子结合 H 原子释放出

NH3。因此, SiON 涂层的元素组成与固化条件密切

相关, O2、H2O 含量以及固化时间都会影响 SiON 涂

层的元素组成。从表 1 可以看出, PHPS5 试样的

SiON 涂层中 O 和 N 元素同 PHPS3、PHPS10 和

PHPS20 中 SiON 涂层的元素含量比差别较大, 对比

其余三个试样 EDS 分析结果, 可以估算出 SiON 涂

层中 Si、O 和 N 原子的比约为 1 : 0.77 : 0.39, 组成

近似为 SiO0.77N0.39。 

2.2  涂层的微观形貌 

图 5 为不同 PHPS 浓度浸渍得到的 SiON 涂层

包覆试样的 SEM 照片, 可以看到, 经过 PHPS 浸渍

和固化处理, 在 PHPS3、PHPS5 复合材料试样的碳

纤维表面形成均匀涂层 , 表面致密 , 无明显裂纹 , 

包覆在碳纤维周围; 随着PHPS浓度的增加, PHPS10、

PHPS20 复合材料表面致密度增加, CBCF 孔隙中有

大量的 PHPS 聚合物聚集和填充, 碳纤维表面涂层

出现一些微裂纹。这主要是由于 PHPS 前驱体浸渍

液浓度越高, PHPS 含量越大, 更易在 CBCF 大孔中

富集和填充, 随着水解和氧化缩合反应的进行, PHPS

涂层固化收缩变得明显, 复合材料密度增大, PHPS

涂层产生裂纹、孔隙等缺陷的几率增加[28, 34-35]。 

从图 5 中还可以看出, 不同 PHPS 浓度浸渍液

制备的 PHPS/CBCF 复合材料中碳纤维表面的涂层

厚度不同, 依据 SEM 结果得到涂层厚度如表 2 所

示。从表 2 可知, 随着 PHPS 浓度的提高, SiON 涂

层厚度增加, 当 PHPS 浓度为 3wt%时, SiON 涂层厚

度约为 260 nm; 当 PHPS 浓度达到 20wt%时, SiON

涂层厚度增加到 410 nm 左右。CBCF 复合材料的密

度也随着 PHPS 浓度的升高逐渐增大, 但整体保留

着超低密度的特性。对于材料的隔热性来说, 孔隙 

 

 
 

图 5  不同 PHPS 浓度下 CBCF 中碳纤维表面涂层的 SEM 照片 

Fig. 5  SEM images of the coatings on carbon fiber surface in cured CBCF composite at different concentrations of PHPS 
(a) PHPS3; (b) PHPS5; (c) PHPS10; (d) PHPS20 
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表 2  不同 PHPS 浓度制备的涂层厚度和 CBCF 

复合材料密度 

Table 2  Coating thickness and volume densities of the 
CBCFs prepared at different concentrations of PHPS 

Samples CBCF PHPS3 PHPS5 PHPS10 PHPS20

Density/(gcm3) 0.22 0.23 0.25 0.29 0.33

Coating  
thickness/µm 

0 0.26 0.32 0.33 0.41

 

率越高, 密度越低, 越有利于提高材料的隔热性能。

因此, 通过控制 PHPS 前驱体浸渍液浓度能够控制

CBCF复合材料的密度和 SiON涂层的厚度, 进而对

CBCF 复合材料的强度、隔热性能和抗氧化性进行

调节。 

2.3  涂层对 CBCF 复合材料抗氧化性能的影响 

在碳纤维表面涂覆无机陶瓷涂层能够提高碳纤

维的高温抗氧化性, 图6为SiON涂层包覆碳纤维表

面的 CBCF 低密度碳/碳复合材料在空气中的热失

重(TGA)曲线, 从图中看出纯 CBCF复合材料 100℃

即开始出现失重, 这部分失重主要来自于以黏胶基

纤维为主体的高孔隙率 CBCF 吸收的水分。随着温

度升高, 碳纤维和 CBCF 复合材料孔隙中的水分子

缓慢释放出, 造成失重。当温度升高到 500℃左右时, 

CBCF 的重量急剧下降, 最终被全部氧化, 残炭率

为零。对于纯 PHPS 固化后形成的无机涂层, 在空

气气氛下随着温度升高发生氧化增重, SiON 涂层生

成以 SiO2 为主的无机涂层, 从图 6 可以看出增重在

5%左右。碳纤维表面包覆 SiON 涂层的 CBCF 复合

材料, 失重 5%的温度(Td5)均超过了 640℃(见表 3), 

失重 10%的温度(Td10)达到 660℃左右, 起始氧化分

解温度显著提高, 表现出良好的热氧稳定性, 抗氧

化性能得到改善。未包覆 SiON 涂层的 CBCF 复合

材料最终被完全氧化, 1000℃时的残重为 0; PHPS3、 
 

 
 

图 6  SiON 涂层包覆的 CBCF 复合材料在空气中的热失重

(TGA)曲线 

Fig. 6  Weight loss curves of CBCF composites coated with 
SiON coatings 

表 3  不同 PHPS 浓度下制备的 SiON 涂层包覆 

CBCF 复合材料在空气中的热失重数据 

Table 3  TGA data of CBCF composites coated by SiON 
coatings prepared with different PHPS concentrations at air 

Samples CBCF PHPS3 PHPS5 PHPS10 PHPS20 PHPS100

W */% 0 6.0 14.5 26.2 57.6  

Td5/℃ 442 644 649 650 653  

Td10/℃ 506 656 659 660 667  

Residue/
(1000℃, %)

0 8.6 17.8 30.8 52.5 105.4

* Increasing rate of CBCF weight after curing of PHPS 
 

PHPS5 固化增重仅有 6%和 14.5%, 1000℃下的残留

量却明显增加, 分别达到 8.6%、17.8%。随着 PHPS

浓度的增加, CBCF 复合材料的残留量逐渐增加, 抗

氧化性也逐渐增强, 1000℃时 PHPS20 试样的残留

量达到 52.5%。 

图 7 为空气环境下碳纤维包覆 SiON 涂层的

CBCF 复合材料在不同温度下的等温氧化质量变化, 

从图中可以看到, PHPS3 和 PHPS5 试样的实际抗氧

化性能较差, 在 500℃左右失重急剧增加, PHPS3 的

质量损失超过 50%。随着 PHPS 浸渍液浓度的提高, 

碳纤维表面的涂层厚度增加, CBCF 中 SiON 陶瓷含

量增加, 抗氧化性能显著增强, PHPS10、PHPS20 试

样在 550℃以下稍有增重现象, 这是由于未完全固

化的 SiON 涂层中少量的 SiN 发生断裂, 形成新的

SiO 键, 体系吸收 O 原子, 整体上表现为略微增重。

PHPS20 试样在 800℃也具有明显的抗氧化性, 质量

保留率仍在 90%左右。对 PHPS20 复合材料 550℃

下氧化后的试样进行 XPS 表面元素分析, 如图 8 所

示, 结果显示 PHPS 前驱体经 PIT 法形成的 SiON 涂

层, 550℃氧化后几乎不含 N 元素, 主要含 O 和 Si

元素, 且二者原子比接近2 : 1, 即以SiO2形式存在。 
 

 
 

图 7  在不同温度下 PHPS 改性的 CBCF 复合材料等温氧化

质量变化曲线 

Fig. 7  Mass changes of CBCF composites modified by PHPS 
after isothermal oxidation tests at different temperatures 
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图 8  PHPS20 试样经 550℃等温氧化实验后 XPS 元素分析

结果 

Fig. 8  XPS plots of PHPS20 after isothermal oxidation assessments 
 

随着前驱体 PHPS 浓度的增大, CBCF 中碳纤维

表面包覆 SiON 涂层厚度增加, 复合材料中 SiON 陶

瓷含量增加, 相同温度下氧化后的质量保留率也逐

渐增加。碳纤维未包覆 SiON 涂层的 CBCF 复合材

料完全不具有抗氧化性, 在 620℃等温氧化实验中

几乎被完全氧化, 质量保留率仅为 1.67%(由于完全

氧化未给出连续曲线), 最终呈灰白色粉末状, 无机

械强度, 如图 9(a)所示。碳纤维包覆 SiON 涂层的

CBCF 复合材料 , 抗氧化性能大幅提高 , 尤其是

PHPS20试样在 800℃仍具有较好的抗氧性。PHPS20

复合材料试样经过 620℃等温氧化实验后, 材料表

面变成灰白色, 但仍保持着一定的力学强度和尺寸

外形, 如图 9(b)所示。对 620℃等温氧化实验后的

PHPS20 试样进行 X 射线衍射分析(XRD), 结果如 

图 10所示, 可以看出谱图中的衍射峰为无定形SiO2

的宽泛特征峰。根据 XRD 图谱可以断定, SiON 无

机陶瓷涂层在高温氧化过程中吸收空气中的 O原子, 

生成灰白色的 SiO2 保护膜, 进而保护 CBCF 碳纤维

骨架不被氧化侵蚀破坏。 

根据上述结果可以推断: 较低的 PHPS 浓度形

成的 SiON 涂层大部分在碳纤维表面形成薄薄一层 
 

 
 

图 9  经 620℃等温氧化实验后 CBCF 复合材料的光学照片 

Fig. 9  Optical images of CBCF composites after  isothermal 

oxidation tests at 620℃ 
(a) CBCF; (b) PHPS20 

 

 
 

图 10  经 620℃等温氧化实验后 PHPS20 试样的 XRD 图谱 

Fig. 10  XRD pattern of PHPS20 after isothermal-oxidation 

test at 620℃ 

 
无机陶瓷涂层, 氧分子极易侵蚀该层薄薄的陶瓷涂

层氧化碳纤维, 提高碳纤维的抗氧化性能有限, 因

此在 600℃以上其抗氧化性能显著下降, CBCF 复合

材料机械强度明显丧失。随着 PHPS 浓度的升高, 大

量 PHPS 填充在 CBCF 孔隙中, 既能够提高高孔隙

率 CBCF 复合材料的力学强度, 又能在高温氧化过

程中迅速吸收空气中的氧分子, 在材料表面形成整

体保护, 阻碍氧气分子进入材料内部, 保护碳纤维

不被氧化, 从而显著提高 CBCF 复合材料的抗氧化

性能。 

3  结论 

以全氢聚硅氮烷(PHPS)为前驱体, 采用浸渍
热转化(PIT)法在高孔隙率 CBCF 碳/碳复合材料中

碳纤维表面成功制备 SiON 涂层。PHPS 聚合物前驱

体在碳纤维表面均匀浸润、铺展, 低温下转化形成

致密的无机陶瓷涂层, 碳纤维骨架强度不会受到损

伤。随着 PHPS 浓度的升高, 碳纤维包覆涂层厚度

增加, 但固化收缩现象明显。在较高的 PHPS 浓度

下 SiON 包覆涂层存在着微裂纹, 且容易在碳纤维

表面和 CBCF 大孔中聚集、结块。经过 SiON 涂层

包覆后的 CBCF 复合材料的抗氧化性能显著提高, 

PHPS 浓度为 20wt%时, 制备的 SiON 涂层包覆的

CBCF 复合材料经过 620℃的等温氧化实验后仍具

有一定的力学强度; 经过 800℃的等温氧化后, 仍

具有良好的抗氧化性, 质量保留率达到 90%。 
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