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摘  要：以 SiC、Si 和酚醛树脂为主要原料，通过浸涂和气相渗硅两步法在石墨表面制备了 SiC 抗氧化涂层。利用 XRD、

SEM 研究了涂层的相组成与形貌。结果表明，气相渗硅后涂层的主相为 α-SiC、β-SiC 和 Si，其中 Si 是气相渗硅过程中

残留的。涂层与基体之间具有过渡结构，致密度良好。抗氧化和抗热震实验表明：由气相渗硅工艺制备的 SiC 涂层结

构致密，具有良好的抗氧化性能，1200 ℃空气条件下氧化 16 h 后试样每小时增重量约为 2.18 mg/cm
2。涂层具有良好

的抗热震性能，经 1000~25 ℃循环热震 15 次后试样质量变化率仅为–0.17%。 
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石墨材料具有优异的耐高温性、热膨胀系数小、

导电导热性、抗热震性等特性，因此在冶金、化工、

航空航天及核工业中得到广泛应用 [1]。然而，石墨材

料在高于 400 ℃开始发生氧化[2]，这大大降低了石墨材

料的使用性能。因此，解决石墨材料高温氧化问题是其

作为高温结构材料的关键。抗氧化涂层技术是提高石墨

高温抗氧化的有效方法之一。碳化硅抗氧化性能较好且

与碳材料具有较好的物理和化学相容性，是高温下保护

石墨材料的一种有效涂层[3]。目前制备碳化硅涂层的方

法主要有：包埋法[4]、化学气相沉积（CVD）[5]、化学

气相反应[6]、等离子喷涂[7]、浸涂法[8]等。这些方法制

备的碳化硅涂层都可以有效地防止石墨材料的氧化，

但是仍然存在一些问题，如：工艺复杂、成本高、抗

热震性能差、涂层不致密等。此外，由于 SiC 涂层与

石墨基体间热膨胀系数不匹配会导致高温过程中容易

产生裂纹，这便提供了氧气进入石墨基体的通道[9,10]，

从而导致石墨基体的氧化。为了改善 SiC 涂层与石墨

基体之间热膨胀系数不匹配的问题，应该制备具有

C/SiC 过渡结构的致密 SiC 涂层，这对于改善其抗氧

化及抗热震性能具有重要的实际应用价值。 

本实验以 SiC、Si 和酚醛树脂为主要原料，通过

浸涂和气相渗硅两步法在石墨表面制备厚度可控的

SiC 抗氧化涂层。利用 XRD、SEM 研究涂层的相组成

与形貌，并分析碳化硅涂层的形成机制及涂层的抗氧

化、抗热震性能。 

1  实  验 

实验选用高强石墨为基体，其密度为 1.75 g/cm
3，

试样尺寸为 10 mm×10 mm×5 mm，试样表面用砂纸

研磨并去除棱角，然后用去离子水和乙醇超声清洗、

并放入 120 ℃烘箱中干燥 2 h 后备用。涂层原料主要

为 SiC（纯度为 99%，d50=0.5 µm），金属硅块（纯度

为 99.4%，粒度为 5~10 mm），并采用实验室自制的酚

醛树脂溶液（残碳率为 50%，质量分数）为碳源及粘

结剂。 

将 SiC 微粉、酚醛树脂和无水乙醇按照一定的比

例混合后，经超声分散、磁力搅拌形成均匀的料浆。

采用浸渍的方式在石墨试样表面形成均匀的预涂层，

待其干燥后，置于 100~150 ℃烘箱中固化 1~3 h。固

化后的样品放入在氮气保护的管式炉中于 900 ℃进

行裂解 60 min，升温速率 5 ℃/min。裂解后的试样放

入石墨坩埚中，坩埚底部放入足量的硅块，然后在真

空状态下 1650 ℃保温 30 min 进行气相渗硅，使硅蒸

气与碳反应生成 SiC 涂层。 

恒温抗氧化性能测试在 1200 ℃的箱式电阻炉中

进行，每隔 2 h 将样品从高温炉中取出并置于 25 ℃中

冷却，用电子天平（感量 0.1 mg）称量氧化前后的质

量，根据其质量变化来表征涂层的抗氧化性能。试样

质量变化率（ΔM）与质量关系如下： 

ΔM=(m2–m1)/m1×100%                   （1） 
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式中，m1、m2 分别代表涂层样品氧化前后的质量。 

抗热震实验在电阻炉中进行，将炉温快速升至

1000 ℃。然后放入样品，待温度稳定后保温 15 min，

快速取出试样，降至室温后称量质量变化，以此循环

实验。按照式(1) 计算试样热震前后的质量变化率。

利用 X’Pert Pro MRD 射线衍射仪和 JSM-7001 型扫

描电子显微镜测试物相组成及微观形貌。 

2  结果与讨论 

2.1  预涂层的微观结构 

图 1 为预涂层在 900 ℃热处理后表面及截面的微

观结构。由图可知，预涂层表面较为平整且与石墨基

体结合较好。如图 1a 所示预涂层表面存在一些微孔以

及微裂纹，这是由酚醛树脂高温下裂解体积收缩所产

生的，但是这些微观缺陷会有助于气相硅的浸渗过程。

预涂层厚度均匀（图 1b），厚度约为 100 µm，且主要

为 SiC 颗粒，热解碳分散在 SiC 周围。 

图 2 为涂层表面与横截面的微观形貌。可以看出，

经过气相渗硅后的涂层十分致密，表面无裂纹与孔洞出

现。涂层由不同粒径的六方 SiC 及立方 SiC 组成，其中

六方碳化硅是作为原料引入的，立方碳化硅为反应生成

的（图 2a、2b）。由图 2a 可以看出，六方 SiC 粒径约

为 30 µm，和原料中的 SiC颗粒相比尺寸增大了数十倍，

这是由于高温下液相硅的存在促使了 SiC 晶粒的长大。

颗粒尺寸较大的原料 SiC 与反应生成的尺寸较小的 SiC

颗粒紧密相连，晶界处可见有部分硅残留（图 2a）。从

涂层的截面组织形貌（图 2c、2d）可看出，涂层的厚

度约为 150 µm，厚度均匀且与基体结合良好。图 2d 中

线中间的区域为 C/SiC 混合的过渡区域，沿着涂层厚度

方向至石墨基体，硅元素逐渐减少，碳含量逐渐增加，

形成了良好的 C/SiC 过渡结构。这是由于在高温下气态

硅浸渗预涂层时会与酚醛树脂热解所产生的碳反应生

成碳化硅，同时会有一部分硅蒸气进入到石墨基体并与

之反应，生成的 SiC 过渡层附着于石墨基体，这一过渡

层可增加石墨基体与涂层之间的结合力。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  碳化硅预涂层在 900 ℃热处理后的微观结构 

Fig.1  Micrographs of SiC pre-coating after treatment at 900 ℃: 

(a) surface and (b) cross section 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2  涂层的显微组织形貌 

Fig.2  Micrographs of coating: (a, b) surface and (c, d) cross-section 
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图 3 为涂层氧化前后的 XRD 图谱。氧化前涂层

主要由 α-SiC，β-SiC 和 Si 组成，其中硅（图 2a）是

由于气相渗硅过程中残留的。氧化后涂层主要由 SiC

及氧化生成的 SiO2 组成，在 1200 ℃空气条件下 SiC

以及残余 Si 会与空气中的氧气反应生成 SiO2。反应式

如下： 

Si(s)+O2(g)→SiO2(s)                     （2） 

SiC(s)+O2(g)→SiO2+CO(g)                （3） 

2.2  涂层的抗氧化及抗热震性能 

图 4 为在 1200 ℃氧化条件下试样质量变化率随氧

化时间的变化曲线。由图可知，未经涂层处理的试样，

1 h 之后试样质量变化率达到–100%，说明试样已被完

全氧化，而具有碳化硅涂层的试样，经过 16 h 氧化后，

样品增重量约为每小时 2.18 mg/cm
2，说明涂层有效的

保护了石墨基体。SiC 涂层的存在有效防止了氧气对石 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 3  涂层的 XRD 图谱 

Fig.3  XRD patterns of the coating before (a) and 

after (b) oxidation 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 4  在 1200 ℃空气条件下试样的质量变化率随氧化时间  

的变化曲线 

Fig.4  Oxidation curves of the mass change percentage of sample 

in air at 1200 ℃ 

墨的侵蚀，提高了石墨在有氧环境下的使用寿命。 

图 5a、5b 为涂层氧化后的微观结构。由图可知，

碳化硅涂层在 1200 ℃氧化 16 h 后表面无裂纹与孔

洞，氧化后形成了致密的表面。SiC 和 Si 的摩尔体积

（12.47、12.02 cm
3
/mol）远小于 SiO2的摩尔体积（27.43 

cm
3
/mol），因此，涂层中 SiC 和 Si 的氧化体积膨胀约

120%，使表面变得致密[11]。高倍数下（图 5b）可以

看出，大颗粒碳化硅形成了氧化层外壳，而细颗粒的

碳化硅氧化后表面变得更加圆滑。在氧化过程中，涂

层表面的残余硅首先被氧化成 SiO2，随后碳化硅也发

生了不同程度的氧化。图 5c 为局部元素扫描分析，表

面元素主要由 C、Si，O 组成。这与前边的 XRD 分析

结果一致，氧化后的涂层主要由 SiC 和 SiO2 组成。 

图 6 为 1000 ℃空气条件下试样的质量变化率随 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 5  涂层氧化后微观结构及局部 EDS 元素分析 

Fig.5  Surface microstructures (a, b) of the coated specimens 

after oxidation and local EDS element analysis (c) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 6  1000 ℃空气条件下试样的质量变化率随热震循环次数

的变化曲线 

Fig.6  Cyclic oxidation curves of the mass change percentage of 

sample in air at 1000 ℃  
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热震循环次数的变化曲线。由图可知，试样在热震过

程中质量变化率随热震次数的增加呈现先增大后减小

的规律。这是由于在热震试验初期，涂层中 SiC 和残

留 Si 的氧化使试样的质量增加，C/SiC 过渡层以及残

余 Si 的存在减缓了石墨基体与涂层之间的热膨胀系

数不匹配所产生的应力，减少了微裂纹的产生，同时，

在高温下 SiC 和 Si 的氧化产物能愈合热震过程中产生

的微裂纹[12]，因此涂层保护了基体石墨的氧化；随着

热震次数的增加，由于涂层中产生的微裂纹不能够自

愈合而且逐渐扩大，为氧气进入并氧化石墨基体提供

了通道，因此试样的质量变化率逐渐降低，循环热震

15 次后试样质量变化率为–0.17%。 

3  结  论 

1) 采用浸涂和气相硅浸渗法成功在石墨表面制

备了 SiC 抗氧化涂层，涂层致密无裂纹，主要由粒径

不同的 α-SiC，β-SiC 及少量残余硅组成。 

2) 涂层可有效防止石墨材料在高温条件下的氧

化，1200 ℃空气条件下氧化 16 h 后试样每小时增重

量约为 2.18 mg/cm
2，提高了石墨在有氧环境下的使用

寿命。 

3) 涂层具有良好的抗热震性能，经 1000~25 ℃

循环热震 15 次后试样质量变化率仅为–0.17%。 

参考文献    References  

[1] Li Xiangzhou(李湘洲). New Carbon Materials(新型碳材料) 

[J], 1993(1): 21 

[2] Dong Z J, Liu S X, Li X K et al. Ceramics International[J], 

2015, 41(1): 797 

[3] Qiang X, Li H, Zhang Y et al. Corrosion Science[J], 2011, 

53(1): 523 

[4] Fu Q G, Li H J, Shi X H et al. Scripta Materialia[J], 2005, 

52(9): 923 

[5] Cheng L, Xu Y, Zhang L et al. Carbon[J], 2002, 40(12): 2229 

[6] Yang X, Huang Q, Su Z et al. Corrosion Science[J], 2013, 

75(7): 16 

[7] Niu Y, Zheng X, Ding C et al. Ceramics International[J], 2011, 

37(5): 1675 

[8] Zhao J, Wang G, Guo Q et al. Fusion Engineering and Design 

[J], 2007, 82(4): 363 

[9] Fu Q G, Li H J, Wang Y J et al. Ceramics International[J], 

2009, 35(6): 2525 

[10] Huang D, Zhang M, Huang Q et al. Corrosion Science[J], 

2014, 87(87): 134 

[11] Zhou H J , Gao L, Wang Z et al. Journal of the American 

Ceramic Society[J], 2010, 93(4): 915 

[12] Chu Y H , Li H J, Fu Q G et al. Carbon[J], 2012, 50(3): 1280 

 

 

Preparation and Oxidation Behavior of SiC Coating for Graphite Materials 
 

Jiang Yan, Ye Chaochao, Ru Hongqiang, Yue Xinyan, Wang Wei 

(Key Laboratory for Anisotropy and Texture of Materials, Ministry of Education, 

Northeastern University, Shenyang 110819, China) 

 

Abstract: Using SiC, Si and thermosetting phenol resin as raw materials, the SiC coating for protecting graphite materials from oxidation 

was prepared by a vapor silicon infiltration process (VSI). SEM and XRD analyses show that a dense SiC coating with a C/SiC gradient 

inner layer as bonding layer which is well combined with the out layer SiC coating is obtained. The main phases of the coating are α-SiC, 

β-SiC and Si, and Si is residual after the VSI process. Anti-oxidation and thermal shock resistance experiments reveal that the as-obtained 

SiC coating can effectively protect graphite. After oxidation in air at 1200 °C for 16 h, the mass gain of the sample is about 2.18 mg/cm
2
. 

The coating has good thermal shock resistance, and after thermal shock between 1000  °C and 25 °C for 15 cycles, the mass loss of the 

coating is only –0.17wt%. 

Key words: SiC coating; graphite; microstructure; oxidation  
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