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Abstract 
Various methods are explored to prohibit the oxidation of C/C composites at high temperatures in 
an oxygen-containing environment. In this paper, spark plasma sintering (SPS) was used to pre-
pare SiC bonding layer on C/C composites. The results show that a dense SiC layer could be ob-
tained at 1200˚C~1400˚C. SiC bonding layer prepared at 1300˚C for 1 min is crack-free, well 
bonded with the substrate, and the particles size are 5~10 µm. The SiC layer could protect the C/C 
composites from oxidation at 1400˚C effectively. 

 
Keywords 
Carbon-Carbon Composite, Spark Plasma Sintering, Anti-Oxidation, SiC Coating 

 
 

C/C材料表面SiC涂层的放电等离子体烧结技术

的研究 

张向红1*，于长湖1，乔丽娜1，黄  浩2，邵佳慧1，宋红霞1，盛晓晨3 
1河北建材职业技术学院，河北 秦皇岛  
2燕山大学亚稳材料制备技术与科学国家重点实验室，河北 秦皇岛  
3中国科学院特种无机涂层重点实验室，上海 

 
 

收稿日期：2017年10月22日；录用日期：2017年11月6日；发布日期：2017年11月13日 

http://www.hanspub.org/journal/ms
https://doi.org/10.12677/ms.2017.78089
https://doi.org/10.12677/ms.2017.78089
http://www.hanspub.org


张向红 等 
 

 

DOI: 10.12677/ms.2017.78089 676 材料科学 
 

 
 

摘  要 

利用各种涂层技术在C/C复合材料制备抗氧化涂层是解决其在高温有氧环境中安全可靠使用的关键问

题。本文主要研究了C/C复合材料表面SiC涂层的放电等离子体烧结的制备工艺。结果表明，烧结温度在

1200℃~1400℃范围内均可制得与基体结合紧密的SiC涂层；1300℃保温烧结1 min制备的SiC层无裂

纹，与基体结合紧密，粒径5~10 µm，并在1400℃的大气气氛下具有良好的抗氧化性能。 
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1. 引言 

C/C 复合材料因其具有密度低、热膨胀系数低、摩擦系数稳定、耐烧蚀等优良性能，特别是随温度

升高其力学性能不降反升的特性，是理想的航天航空高温结构材料[1]。但是在 450℃以上的氧化气氛中

C/C 复合材料会迅速氧化，物理及力学性能急剧下降，使其在高温有氧气氛中的应用受到一定的限制[2] 
[3]。因此，利用各种涂层技术，在 C/C 复合材料表面制备高温陶瓷涂层进行氧化保护是切实有效解决 C/C
复合材料的高温氧化问题的方法。 

目前，常见的高温抗氧化涂层有各种硅化物、硼化物、碳化物或氧化物等，但由于这些涂层膨胀系

数较大，制备温度较高，在冷却过程中涂层会产生裂纹；另外，在经历多次热循环后，涂层同样会因热

膨胀差异问题而产生裂纹，进而导致涂层失效。SiC 具有良好的抗氧化性能，与 C/C 复合材料有较好的

化学物理相容性和相近的线膨胀系数(4.3~5.4 × 10−6/℃)，是 C/C 复合材料和外层涂层之间理想的过渡涂

层材料[4] [5] [6]。 
目前，SiC 涂层的制备技术常见的有包埋法、化学气相沉积法、刷涂法[6] [7]等，包埋法是常见的

C/C 复合材料涂层制备方法，利用这种方法制备的涂层与基体有较强的界面结合力，但其制备温度较高，

一般需要在 1800℃~2100℃保温 2~4 h [8]；化学气相沉积法可以在较低的温度(1200℃左右)实现涂层的制

备，但制备时间往往需要 20 h 左右[9]；刷涂法由于需要多次涂刷干燥，需要的制备周期更长[10]。放电

等离子体烧结技术(Spark Plasma Sintering, SPS)是新近发展起来的一种致密化技术，已成功用于梯度功能

材料、金属基复合材料、纳米材料以及多孔材料等多种材料的制备。相比于热压反应烧结，SPS 技术具

有以下无可比拟的优点[11]：① 烧结温度低，比热压烧结低 200℃~300℃；② 烧结时间短，只需 3~10 min，
而热压烧结需要 120~300 min；③ 烧结机理特殊，赋予材料新的结构与性能；④ 烧结体密度高，晶粒细

小，是一种近净成形技术；⑤ 单件能耗低。因此，利用 SPS 技术制备的 SiC 涂层在理论上应比热压反应

烧结技术制备的涂层更具有优越的结构和性能，但目前采用 SPS 制备 C/C 复合材料涂层的研究还很少见

报道。 
本研究采用放电等离子体烧结技术，进行 C/C 复合材料表面 SiC 涂层的制备。SPS 具有特殊的烧结

机理，有望制得无裂纹，与基体结合紧密，烧结温度低的 SiC 涂层。 
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2. 实验过程 

C/C 复合材料试样为湖南省江南石墨制品有限公司产品，密度 1.75 g/cm3，尺寸为 φ20 mm × 6 mm。

C/C 复合材料基体先用 400#砂纸，再用 600#砂纸打磨，之后用无水酒精进行超声波清洗。 
涂层组成材料 Si 粉和石墨粉，考虑到 Si 的高温挥发性，Si/C 摩尔比取 1.11，另还加入了 5% Al2O3

烧结助剂，所有样品粒度均为 300 目，均为中国试剂网产品。将涂层材料在烘箱中 150℃温度条件下保

温 1 h，然后入球磨机球磨 24 h、过筛、装模，装模如图 1 所示。然后放入 SPS-3.20MK-Ⅳ型放电等离子

体烧结机上进行烧结，烧结温度 1100℃~1400℃，保温时间 1 min，压力为 30 MPa，真空度小于 6 × 10−3 
Pa。 

将涂覆后的 C/C 复合材料分别进行 XRD 物相鉴定和 SEM 表面和断面形貌分析，另外，为表征涂层

的抗氧化效果，最后将涂覆的 C/C 复合材料在 1400℃空气气氛下的高温炉中进行了抗氧化性能实验。 

3. 实验结果及讨论 

在 SPS 烧结过程中发现：当烧结温度为 1100℃时，SiC 涂层与 C/C 复合材料基体不结合，处于分离

状态，说明 SiC 涂层与基体没有产生化学键结合；烧结温度高于 1400℃时，由于 Si 粉气化挥发，在冷却

的过程中会在模具隙缝中凝固，导致无法脱模，因此，本研究的烧结温度范围确定为 1100℃~1400℃。 
图 2 为不同烧结温度下制得的 SiC 涂层的表面形貌和 XRD 图谱。由图 2(a)可知，烧结温度为 1100℃

时，涂层组成为 Si 和 C，没有 SiC 生成，意味着在此烧结温度下 Si 与 C 不能发生反应，故涂层与基体

也不会产生任何化学键合作用，因此，涂层与基体的几乎没有结合强度；由图 2(b)可见，烧结温度 1200℃
时，涂层主要由β-SiC 和 Al2O3，说明 Si 与 C 已发生化学反应并完全生成了 SiC，但此时的 SiC 晶粒尺寸

不均匀，在 5 µm 以下；烧结温度升高至 1300℃，涂层组分仍然是β-SiC 和 Al2O3，但由于 Si 与 C 之间的

反应充分进行，生成的 SiC 晶粒大小均齐，颗粒进一步长大到 5~10 µm 左右，镀层内的 SiC 晶粒堆积紧

密，且没有裂纹出现，是理想的致密 SiC 涂层；当烧结温度继续升高至 1400℃时，由于 Si 粉气化挥发，

在冷却的过程中在镀层表面凝固下来，因此，镀层组分除了β-SiC 和 Al2O3，还有 Si 和 C 出现。综上分

析可知，1300℃是理想的烧结温度，在该温度下可以制得致密的、表面无裂纹的 SiC 涂层。 
图 3 为 1300℃制备的 SiC 涂层与 C/C 复合材料基体界面的线成分分析，由图可见，涂层与 C/C 复合

材料基体之间存在宽约 5 µm 左右的过渡区域，在该过渡区域内的主要元素是 C 和 Si，从涂层至基体，

基体的成分 C 逐渐增多，涂层的主要成分 Si 逐渐减少，并且向 C/C 复合材料基体产生了扩散，说明 SiC
涂层与 C/C 复合材料基体界面结合为化学冶金结合，而不是简单的机械结合，故生成的 SiC 膜层与基体

结合紧密。 
为研究镀覆基体的抗氧化性能，将 1300℃制备的镀覆 SiC 的 C/C 复合材料放入高温炉中于 1400℃的

大气气氛条件下进行抗氧化性能实验，结果见图 4。由图可见，未镀覆 C/C 复合材料在高温大气气氛下

发生了严重氧化，质量百分数急剧下降；通过 SPS 技术，镀覆一层 SiC 后，基体的抗氧化性能得到大

幅度的提高，在 1400℃氧化 180 min 后的质量损失为 10%左右，氧化 300 min 后的质量损失为 25%左

右。 

4. 结论 

1) 利用放电等离子体烧结技术，在 1200℃~1300℃范围内均可制得主要成分为β-SiC 的涂层。 
2) 在 1300℃保温烧结 1 min，能得到无裂纹，晶粒大小均齐、与基体结合紧密的β-SiC 涂层。 
3) 镀覆 SiC 涂层的 C/C 复合材料的抗氧化性能得到大幅度的提高。 

https://doi.org/10.12677/ms.2017.78089


张向红 等 
 

 

DOI: 10.12677/ms.2017.78089 678 材料科学 
 

 
Figure 1. Schematic diagram of SPS for SiC coated C/C 
composites 
图 1. C/C 复合材料 Si 涂层的 SPS 烧结示意图 
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Figure 2. SEM images and XRD patterns of SiC bonding layer prepared at: (a) 1100˚C; (b) 1200˚C; (c) 1300˚C; (d) 1400˚C 
图 2. 不同烧结温度下的 SiC 涂层表面扫描图片和 XRD 图谱：(a) 1100℃；(b) 1200℃；(c) 1300℃；(d) 1400℃ 
 

 

 
Figure 3. Linear scanning analysis of the interface of SiC coated C/C composite 
图 3. SiC 涂层与 C/C 复合材料基体界面线扫描分析 

(d)
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Figure 4. Oxidation curves of C/C composite at 1400˚C in air: (a) 
uncoated; (b) SiC coated 
图 4. 1400℃空气气氛下 C/C复合材料的氧化曲线：(a) 未镀基体；

(b) 镀覆基体 
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