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摘要: 以碳化稻壳为原料, 采用包埋法在 C/ C 复合材料表面制备了 SiC 涂层。用 X 衍射仪、扫描电镜及能谱分析仪对

SiC 涂层晶相、微观形貌及成分进行了分析,并探讨了涂层的形成机理。研究结果表明: 所制备的 SiC 涂层呈网状结构,

以B- SiC 为主,并含有少量的 A- SiC,纯度较高; 碳化稻壳中含有的纳米级的 SiO2 微晶是低温下制备 SiC 涂层及涂层呈网

状结构的主要原因。
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Abstract: In order to pro tect carbon/ carbon ( C/ C) composites fr om ox idat ion, a silicon carbide coat-

ing had been produced by carbonizing rice hull though pack cementat ion technique. The component

and mo rpholo gy of the coat ing w ere analyzed by XRD, SEM and EDS methods. T he results revealed

that the coat ing w ith net st ructure w as m ainly B- SiC cr ystals and a few A-SiC cry stals. T he SiC coat ing

w ith net st ructure could be produced at low temper ature w as due to nanometer crystallite of SiO 2 in

the carbonizing rice hull.
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  碳/碳( C/ C)复合材料具有高比强度、比模量、良

好的韧性及高温下优良的强度保持率、耐蠕变和抗热

震等一系列优异的性能, 特别是其力学性能随温度升

高不降反升,因此被应用于航空、航天及民用工业等领

域 。然而当温度高于 370 e , 在有氧的环境中其发生

氧化,从而限制了它作为热结构材料在氧化气氛下的

广泛应用[ 1, 2] 。解决 C/ C 复合材料的抗氧化问题, 表

面涂层技术是一种行之有效的方法。SiC 涂层在高温

有氧的环境中, 与氧发生反应,生成具有自愈合能力的

玻璃态 SiO 2 ,能给予 C/ C 复合材料有效的保护;而且

由于 SiC的热膨胀系数低,与 C/ C 复合材料的热膨胀

较匹配,因此被用于 C/ C 复合材料的单层抗氧化涂层

体系或多层抗氧化涂层体系中的过渡层。

在 C/ C复合材料上制备 SiC 涂层的方法很多,有

包埋浸渗[ 3] 、化学气相沉积( CVD) [ 4, 5] 、等离子喷涂[ 6]

和浸涂[ 7] 等。其中包埋浸渗法因其工艺简单, 所制得

的涂层界面与基体结合力强,是制备含硅涂层或向基

体中渗硅的首选方法。采用包埋法制备 SiC涂层时,

一般选用 Si粉及 C 粉为原料, 制备的涂层比较致密,

若将其作为多层抗氧化涂层体系中的过渡层时,欲增

强其与外涂层的结合力, 就要改变涂层的制备工艺参

数,制成结构疏松表面多孔的涂层。这时工艺参数往

往不易控制,而且还会降低涂层与基体的结合力。为

了解决这些矛盾,本研究以碳化稻壳为原料, 采用包埋

法在低温下制备具有网状结构的 SiC过渡层,为制备

多层抗氧化涂层体系奠定基础。

1  实验

1. 1  涂层的制备

采用体密度为 1. 78g/ cm3 的 C/ C 复合材料为实

验基体, 试件尺寸 10mm @ 10mm @ 10mm, 先用 100#

砂纸磨去尖角,再用 500
#
砂纸打磨抛光,并用无水乙

醇清洗干净,在烘箱中于 100 e 下烘干备用。

用清水将稻壳洗涤干净, 在 80~ 100 e 的温度下
烘干、粉碎至 01 1~ 01 5mm 的颗粒, 装入氧化铝匣钵,

放入电炉中,保温一定时间使稻壳碳化;将碳化稻壳颗

粒放入研磨罐中, 加入蒸馏水, 用快速研磨机研磨 10
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~ 15min, 在 80~ 100 e 的温度下烘干待用。
先将碳化稻壳与催化剂 NaF 在快速研磨机中混

合均匀作为包埋料, 然后将备好的试件埋入石墨坩埚

里的包埋料中, 将石墨坩埚放入用石墨作加热体的立

式真空炉中, 通 A r 气保护升温, 于 1450 e 保温 2h 制

得 SiC 涂层。

1. 2  涂层的微观测试

采用日本理学 X. Per t PRO M PD( PANalyt ical) X

衍射仪对涂层进行金相分析。用带 EDS( Energ y dis-

persive X-ray spectro scopy )能谱仪的 JEOLJXA-840

型扫描电镜分析涂层的形貌及化学组成。

2  实验结果及讨论

2. 1  SiC涂层的结构与形貌分析

图 1, 2分别为所制得涂层的 XRD图及 SEM 图。

结合图 1和图 2可以看到,试样表面完全生成了网状

结构的 SiC 涂层,且生成的 SiC 以B-SiC 为主, 含有少

量的 A-SiC。将具有网状结构的 SiC 涂层作为多涂层

体系过渡层时, 第二层涂层会渗入网状结构内,形成镶

嵌式结构,增强了涂层间的结合力,因此是希望得到的

过渡层结构。

图 1  SiC涂层的 XRD 图

Fig. 1  XRD pat tern of SiC coat ing

图 3, 4分别为 SiC涂层和碳化稻壳的面扫描能谱

分析图。对比图 3, 4可以看出: 在碳化稻壳中以 Si,

C, O等元素为主, 同时还含有 K, Ca, Mg 等杂质元素,

而生成的 SiC涂层中这些杂质元素基本消失,涂层纯

度较高。这主要是由于外加剂 NaF 对生成的涂层有

净化作用, NaF 在高温下与杂质元素生成了具有挥发

性的氟化物,从而使涂层得以净化。

2. 2  涂层形成的反应机理

2. 2. 1  制备温度降低的原因

采用包埋法以 Si粉和 C粉为原料制备 SiC涂层,

反应温度一般在 1600~ 1800 e [ 3, 8]
, 而以碳化稻壳为

图 2  SiC涂层表面的 SE M 图

Fig. 2  Su rface S EM microst ru cture of SiC

图 3  碳化硅涂层的能谱分析图

Fig. 3  EDS analyses of SiC coatin g su rface

图 4  碳化稻壳的能谱分析图

Fig. 4  EDS analyses of carbonizin g rice hull

原料在 1450 e 就可制得 SiC 涂层, 反应温度降低了

150 e 以上,其主要原因为:通常使用的 Si粉和 C粉原

料的粒径一般在微米级, 大约为 3Lm 左右, 它的比表

面积为 0. 77m2 / g ,而碳化稻壳粉末大部分为尺寸在 1

~ 7Lm 的块状颗粒(如图 5所示)。

  从块状颗粒放大图(图 5b)中可看到, 这些块状颗

粒是由饭粒状颗粒堆积而成。资料[ 9] 表明, 饭粒状粒

子是构成碳化稻壳的基本粒子, 它的颗粒大小为

50nm 左右,主要成分为纳米 SiO2 凝胶粒子。其比表
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图 5  碳化稻壳的 SEM 图

Fig. 5  Su rface S EM m icrost ructu re of carbonizing rice hul l

面积为 461 1m
2
/ g ,是 Si粉、C 粉的 60倍,表面能也是

60倍。因而表面原子数迅速增加, 因缺少近邻配位,

表面原子极不稳定, 其原子能量一般为内部原子能量

的 1. 5~ 2倍,因此反应粒子的活性大大增高。

而如此小的凝胶粒子(约 50nm 左右)又是由许多

更小的 SiO 2 微晶组成,微晶的晶粒尺寸在数纳米间,

仅为晶胞大小的 10 倍左右 ( SiO 2 晶胞大小约为

01 8nm)。根据杨德尔扩散动力学方程式[ 10] :

J (G) = { 1- (1 - G )
1/ 2

}
2

= ( 2DC 0 / r
2
) t = K J # t

式中: K J = 2DC0 / r 2 为杨德尔扩散方程式的速度常

数; r 为反应开始颗粒半径; G 为转化率。

因此速度常数 K J 与颗粒半径 r 之间有如下关系:

K J = f ( 1/ r 2
)

K J 与颗粒半径 r
2 成反比,即随着颗粒半径的减小,反

应速度以平方关系增大, 纳米 SiO 2 粒径为 Si, C 粉粒

径的 1/ 60,反应速度是其 360倍。

基于这些因素, 使得以碳化稻壳为原料制备 SiC

涂层,既降低了反应温度,又在较低温度下获得了完整

的 SiC 涂层。

2. 2. 2  涂层网状结构形成的原因

从图 2可以看到,所制备的 SiC 涂层呈网状结构,

这是由于稻壳碳化后的主要成分是 SiO2 和 C, 首先

SiO 2 分解,即:

SiO2 y SiO( g) + 1
2

O 2 ( g ) (1)

  同时

SiO2 + C y SiO( g) + CO( g) (2)

1
2

O 2 + C y CO( g) (3)

  SiO气体一方面渗入基体内,与基体 C 反应生成

SiC,另一方面与包埋料中 C 发生气-固反应生成 SiC

颗粒。随着反应的进行, 生成的 SiO 及 CO量增多,导

致部分 SiO 及 CO气体外逸,发生气-气反应生成气相

SiC,气相 SiC在遇到 C/ C 基体时吸附于 C/ C基体的

表面,当吸附量达到一定的饱和度时, SiC 晶核形成,

在催化剂的作用下 SiC晶体沿一维方向生长为晶须。

图 6a 为 1450 e 保温 0. 5h 时试件表面的 SEM

图,可以看到, 此时有大量的长度为 1~ 3Lm 左右的

SiC 晶须生成;当保温时间为 1h(如图 6b)时涂层中晶

须长度已近 50~ 100Lm ,并已出现搭接; 当保温时间

为 2h(图 2)时涂层已形成了网状结构。对比图 2及图

6可看到随着保温时间的延长,晶须并没有沿轴向无

限制的生长,而是变得短宽连成一片。这主要是由于:

首先晶须生长需要一定的空间, 而在包埋料中空间较

图 6  1450 e 不同保温时间制备的 SiC涂层的 SE M 图  ( a) 保温时间 0. 5h ; ( b ) 保温时间 1h

Fig. 6  Su rface S EM microst ru cture of SiC coat ing of diff er ent keeping t ime at 1450 e  ( a ) keeping 0. 5h ; ( b ) k eeping 1h
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小,限制了晶须的轴向生长, 晶须只能沿径向生长, 晶

须的长径比减小;其二,如前所述, 碳化稻壳含尺寸为

数纳米的 SiO2 微晶, 活性很高, 由此生成的 SiC 颗粒

或晶核同样尺寸小活性高,随反应时间的延长,结晶细

小的 SiC 晶核或晶须会被大尺寸的 SiC 晶体所吸收,

发生重结晶,从而使 SiC 晶体尺寸进一步长大连接成

片,形成了具有网状结构的 SiC 涂层; 第三, NaF 也会

与碳化稻壳中的 SiO 2 生成气相的 SiF 4 , 有利于 Si向

C/ C基体孔隙中渗透, 从而对 SiC 涂层的完整性起到

了进一步的促进作用。

3  结论

( 1)以碳化稻壳为原料, 采用包埋法在 14500 e 保

温 2h即可制得完整的 SiC涂层。生成的 SiC以B-SiC

为主,含有少量的A- SiC,涂层纯净。

( 2)用碳化稻壳可在较低温度下制备 SiC 涂层,是

由于碳化稻壳含有纳米级的 SiO 2 凝胶粒子,而 SiO2。

凝胶粒子又是由尺度为数纳米的 SiO2 微晶组成,从而

赋予碳化稻壳的高活性。

( 3)所制 SiC 涂层具有网状结构, 为制备 C/ C 复

合材料的多层抗氧化涂层体系提供了良好的过渡层结

构形式。
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摩擦副的磨损率随着颗粒尺寸的增大而降低。
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