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用真空感应炉在石墨材料表面制备

抗1 500℃空气氧化涂层
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摘要：用真空感应炉在温度约2000℃下，采用包埋法在D10 mm×10 mm石墨片表面制备了涂

层．研究了六种包埋粉的化学成分对涂层物相组成的影响，并测试了涂层在1500℃下抗氧化性

能．实验结果表明：1号和2号试样表面的涂层均由碳化硅组成，3号试样表面的涂层主要由碳化

硅、氧化铝及少量红柱石[A1。(Si0。)0]组成，4号试样表面的涂层主要由碳化硅、莫来石(3A1。0。·

2Sioz)和少量二氧化硅组成，5号试样表面的涂层主要由碳化硅和少量氧化铝和二氧化硅组成，6

号试样表面的涂层主要由碳化硅、氧化铝和二氧化硅组成；无涂层的原始石墨片在1500℃下焙烧

经2．5 h后被完全烧掉，而1～6号试样在1500℃空气中焙烧16 h后的失重率△w分别为69．45％，

1I 97％，一o．60％，46．06％，58．91％和0．58％；重新制备3号样，试样在1500℃空气中焙烧86 h后的失重

率△w为一5．26％，3号试样经历长时间高温氧化后不仅没有氧化失重反而增重了，这说明3号试样抗高

温氧化效果最好；3号试样在1500℃空气中焙烧86 h后涂层表面主要由碳化硅、莫来石和二氧化硅组成．
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我国具有丰富的石墨矿产资源，近年来随着石

墨行业的迅猛发展，其产量或是出口量在世界市场

上均领先于其他国家[1]．石墨因其高导热性、高耐热

冲击性和优异的机械性能而成为重点关注的焦点，

在化工、冶金、通讯、电气、铸造及航空航天等行业成

为了必不可少的材料[2。3]．石墨因具有优异的高温热

强度而广泛地应用于高温领域，但是石墨材料在高

温下会发生氧化，即使是高纯度石墨也会在500℃

以上被氧化，而氧化将会使石墨的物理及力学性能

迅速劣化．除石墨外，与此性质相近的C／C复合材

料和C／SiC复合材料也存在高温氧化现象，通常采

用减少基体残余气孔率以提高致密度及采用涂层技

术来封填基体微裂纹的方法来提高c／C复合材料

的抗氧化性能[4]．提高复合材料致密度的方法难以

使基体的致密度达到很高，无法从根本上解决材料

的抗氧化问题，而涂层技术能够有效地将材料与氧

化源隔离并阻止氧向基体内部的扩散，从而达到防

止基体氧化的目的．

为了使C／C复合材料能够在高温氧化环境中

持续长久工作，人们对其表面抗氧化涂层的制备进

行了广泛地研究，但对石墨表面抗氧化涂层的研究

很少见到相关报道．王鹏¨]对石墨表面ZrB：一SiC抗

氧化烧蚀涂层的制备和性能进行了研究．由于SiC

具有优异的抗氧化性能以及与碳材料良好的相容

性，被广泛作为C／C复合材料表面抗氧化涂层保护

材料[6]．目前，SiC涂层的制备方法主要包括包埋

法[7-8]、化学气相沉积法[9|、等离子喷涂法[10]、溶胶

凝胶法[1妇和料浆法[1幻等．包埋法的加热方式为石墨

碳管炉加热，热量由石墨加热元件通过外部热传导

将热传给C／C复合材料表面，供界面包埋反应使

用，温度能高达2100℃．包埋法所制备的涂层能够

在涂层与基体之间形成成分及组织上的梯度过渡，
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减小涂层与碳材料之间因热膨胀系数不匹配引起的

应力，但包埋温度过高会损坏C／C复合材料基

体[1 3。．电磁感应加热是利用电磁感应原理，通过真

空感应炉使得石墨试样自身内部发热，然后再将内

部的热传给界面，供界面包埋反应使用．此外，电磁

感应加热存在集肤效应，当交流电通过导体时，沿导

体截面的电流密度不是均匀分布的，最大电流密度

出现在导体的表面层，交变电流频率越高，集肤效应

越严重，即电流的透人深度越浅[1“．由于集肤效应

的存在，产生的电流都集中在石墨的表面，因此感应

电流产生的热也都集中在石墨的表面．电磁感应加

热具有加热速率较快、能量利用率较高的优点，

本研究采用包埋法通过真空感应炉加热方式制

备涂层，并对电磁感应加热方式得到的包埋法石墨

涂层性能进行了研究．

1 实验部分

1．1材料和仪器

1．1．1材料

试验所用材料：石墨片，山东青岛宝丰有限公司

生产，D10 mm×10 mm，体密度为1．82 g／cm3；硅

粉，北京兴荣源科技有限公司市售，纯度≥99．9％，

粒径为38肚m；碳粉，天津市大茂化学试剂厂提供和

市售，纯度≥99．9％，粒径为48但m；MoSi。粉，秦皇

岛一诺高新材料开发有限公司生产，纯度≥99．9％，

粒径为38肚m；SiC粉，郑州山河研磨材料有限公司

提供和市售，纯度≥99．9％，粒径为38“m；Al。O。

粉，国药集团化学试剂，分析纯AR，粒径为75～

150 um．

1．1．2仪器

仪器：ZG—o．01型中频真空电磁感应炉，由锦州

市冶金技术研究所生产；1650℃高温箱式炉，由洛

阳纳维特炉业公司生产；PW3040一X’Pert Pro XRD

仪，荷兰Panalytical公司生产．

1．2 涂层制备

将D10 mm×10 mm石墨片用400号砂纸打

磨，然后用酒精清洗，150℃下烘干6 h待用．将石墨

片分别置于6个不同组成成分的包埋粉中，每种包

埋粉置于一个单独的D70 mm×120 mm石墨坩锅

中．将6个同样大小的石墨坩埚放置于ZG一0．01型

中频真空电磁感应炉内，炉内有一个通电的感应线

圈，线圈内有一层耐火材料布做的内套，内套底部铺

有镁砂粉层，6个石墨坩埚放置于镁砂粉层上面(图

1)，并且6个石墨坩埚外壁与线圈内套之间充填镁

砂粉．每个石墨坩锅中包埋粉料分别由MoSi：粉、

SiC粉、C粉、Si粉和Al。O。粉中的几种混匀组成，不

同坩埚中粉料组成不同，具体粉料的化学组成列于

表1．

将装有试样的石墨坩锅装入感应炉内，抽真空

至650 Pa，再通氩气至常压以保证炉内为无氧环境．

通电，将炉温升至2000℃左右(红外测温)，并在此

温度下保温3 h．加热期间每隔20 min抽真空至650

Pa，然后通氩气至常压以保证炉内为无氧环境．加

热完毕后，待炉温在氩气保护下降至室温，取出石墨

件即得到有涂层的石墨片．

图1 六个石墨坩埚在真空感应炉线圈内放置位置

Fig．1 The positions of six graphite crucibles placed in

the vacuum induction furnace coil

表1 六个包埋粉化学组成

TabIe 1 ChemicaI compOsitiOns Of the six pOwders used in

Oack cementatiOn
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层和没有涂层的石墨片试样，一定时问后从炉内取

出试样并冷却至常温，然后用天平(精度为士o．1

mg)称重，以试样质量损失百分数△W表征试样的

抗氧化性，计算公式如下．

△w一[(W。一W。)／W。]×100％． (1)

式(1)中W。和W，分别为加热前后试样的

质量．

2结果及分析

2．1 涂层表征

图2为包埋反应后的石墨片试样照片．从图2

可见：无涂层的石墨片表面是深灰色的且有少许白

色斑点(图2(g))，而有涂层的石墨片(图2(a)～图

2(f))表面白色斑点与无涂层的相比明显增多，而且

白色斑点闪闪发亮；放在炉中下层的1～3号试样的

颜色比放在上层的4～6号试样以及原始石墨片的

更偏深黑色，特别是2号试样颜色比上层5号试样

深，尽管两者包埋粉成分相同．这是由于下层1～3

号试样的温度比上层的4～6号试样的要高一些，而

且隔绝空气效果比上层要好一些．

六个涂层试样的XRD物相分析结果如图3所

示．从图3可见：1号和2号试样表面涂层都是由碳

化硅组成，物相分别为碳化硅(Silicon Carbide，

PDF75一1541)和奠桑石(Moissanite一8H，PDF48—708

和Moissanite一33R，PDF22—1316)；3号试样表面涂

层主要由碳化硅(Silicon carbide，PDF73—1749)、氧

化铝(kappa—Aluminum Oxide，PDFl—1305)和少量

红柱石(Andalusite，PDF83—1514)组成，4号试样表

面涂层主要由碳化硅(alpha—SiIicon Carbide，PDF 4～

757)、莫来石(Mullite，PDF2—1160)和少量氧化硅

(Quartz，PDF83—541)组成，5号试样表面涂层主要

由碳化硅(Silicon Carbide，PDF 75—1541)及少量的

氧化铝(theta—Unnamed mineral，PDF47—1771)和氧

化硅(Silicon oxide，PDF32—993)组成，6号试样表面

涂层主要由碳化硅(alpha—Silicon Carbide，PDF 4～

757)、氧化铝(Corundum，PDF75—783)和氧化硅

(Quartz，PDF83—541)组成．值得注意的是，有MoSi2

加入的1号、2号和5号试样中SiC的XRD衍射峰

强度都较其它试样的高．

图2粉包埋反应后的石墨片试样照片

(a)】号试样；(b)2号试样；(c)3号试样；(d)4号试样；(e)5号试样；(f)6号试样；(g)无涂层试样

Fig．2 Photograph of graphite sheet sample after powder embedding reaction

(a)sample No．1；(b)sample No．2；(c)sample No．3；(d)sample No．4；(e)sample No．5；(f)sample No．6；(g)uncoated sample

2．2涂层抗氧化性能

图4为六个涂层试样在1500℃空气中焙烧16

h的照片．从图4可见：1号和5号试样经16 h焙烧

后，试样变形且体积明显变小，2号试样经焙烧后变

形，6号试样烧后变形较小，而3号试样烧后几乎没

有变形．
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图3试样表面涂层的XRD图谱

(a)1号试样；(b)2号试样；(c)3号试样；(d)4号试样；(e)5号试样；(f)6号试样

Fig 3 XRD patterns of the surface coating

(a)sample No．1；(b)sample No．2；(c)sample No．3；(d)sample No．4；(e)sample No．5；(f)sample No．6

图4试样在1500℃空气中焙烧16 h后照片

(a)1号试样；(b)2号试样；(c)3号试样；(d)4号试样；(e)5号试样；(f)6号试样

Fig．4 Photos of the sampIe was roasted in air at 1500℃for 16 h

(a)sample No．1；(b)sample No．2；(c)sample No．3；(d)sample No．4；(e)sample No．5；(f)sample No．6

六个涂层试样以及无涂层的原始石墨片在

1500℃空气中焙烧16 h后质量随时间变化如图5

所示．从图5(a)可见：无涂层的原始石墨片在2．5 h

后完全烧掉，1号～6号试样焙烧16 h后失重率△w

分别为69．45％，1．97％，一o．60％，46．06％，

58．91％和o．58％；1号、4号和5号试样在烧后氧

化失重明显，而2号、3号和6号试样在烧后失重不

明显．进一步放大分析，从图5(b)可见，3号试样烧

后没有氧化失重，相反略有增重，这说明3号试样抗

高温氧化效果最好．
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图5在1500℃空气中焙烧试样质量随焙烧时间的变化

(a)1～6号试样；(b)2号、3号和6号

Fig．5 Weight variation with roasting time during the roasting process of 1500℃with air

(a)sample of No．1 to No．6；(b)sample of No．2，No．3 and No．6

为确证3号试样抗高温氧化性的可靠性，重制

了一个3号试样，重新考察了它在1500℃空气中焙

烧更长时间的氧化失重，总的考察时间为86 h．

图6为重制的3号试样在不同焙烧时刻的形

(d)

(b)

貌．从图6可见：12 h之前试样表面没有发生明显变

化，20 h后试样的表面呈现凹凸不平并一直保持到

86 h；随着焙烧时间的延长，试样的颜色由深黑色向

灰色转变．

(c)

图6 3号试样在1500℃空气中焙烧86 h的照片

(a)O h；(b)6 h；(c)12 h；(d)20 h；(e)30 h；(f)44 h；(g)58 h；(h)72 h；(i)86 h

Fig．6 Photos of the No．3 coating sample during the roasting process at 1500℃with air for 86 h
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图7为在1500℃空气中焙烧86 h后3号试样

的质量随时间变化．从图7可见，3号试样在焙烧过

程中没有出现氧化失重现象，相反出现了增重，经

86 h焙烧后其氧化失重率△W为一5．26％．这再一

次证明，3号试样有很好的抗高温(1500℃)氧化的

能力．

攀
咖
憾

图7在1500℃空气中焙烧86 h后3号试样质量随

时间的变化

Fig．7 Mass variation of No．3 coating sample with

roasting time during the roasting process at

1500℃with air for 86 h

图8为3号试样在1500℃空气中焙烧86 h后

涂层表面XRD物相分析结果．从图8可见，3号试

样焙烧后的表面涂层主要由碳化硅(Silicon

Carbide，PDF42—1091)、莫来石(Mullite，PDF卜613)

和二氧化硅(Silicon oxide，PDFl4—260)组成．

图8 3号涂层试样在1500℃空气中焙烧86 h后

表面的XRD图

Fig．8 XRD patterns of No．3 coating sample after

the roasting at 1500℃in air for 86 h

莫来石的熔点为1850℃、二氧化硅熔点在

1650℃左右，当焙烧温度为1500℃时，涂层表面被

近乎液体状的二氧化硅覆盖形成了致密的保护膜，

有效地阻止了外界空气中的氧进人涂层内氧化石墨

基体，所以86 h内没有出现试样失重现象．相反地，

由于1500℃时空气中的氧氧化了涂层中SiC，导致

SiO。的形成，随着氧化反应的继续进行，试样的质量

缓慢增加．这是由于高温氧化形成的Si0。和涂层中

的氧化铝／红柱石进一步反应，形成比SiO。熔点更

高的莫来石，使得SiO。在1500℃时难以挥发，导致

试样增重．由于莫来石抗热震性好，使得涂层在冷热

交替过程中不易开裂，从而使外界的氧难以穿过涂

层氧化石墨基体．高温涂层中接近液体状的二氧化

硅在试样从高温炉中拿进拿出的冷热交替过程中发

生热胀冷缩，导致涂层表面出现凹凸不平的皱褶．

由于碳粉是形成SiC必不可少组分，所以包埋

粉配方中没有碳粉的1号、2号和5号试样的抗氧

化性能均不好．尽管4号和6号试样包埋粉配方中

含有碳粉，但它们包埋粉配方中Al。O。的含量较3

号试样的低，不能形成足够量的莫来石，因而涂层的

热震性不好，涂层易开裂．

3 结 论

用真空感应炉在约2000℃下用包埋法在

D10mm×10mm石墨片表面制备了涂层．研究了六

种包埋粉化学成分对涂层物相组成的影响，并测试

了涂层在1500℃空气中抗氧化性能．

(1)XRD分析结果表明，1号和2号试样表面涂

层都是由碳化硅组成，3号试样表面涂层主要由碳

化硅、氧化铝以及少量红柱石(Al。(SiO。)O)组成，4

号试样表面涂层主要由碳化硅、莫来石(3～：03．2Si Q)

和少量氧化硅组成，5号试样表面涂层主要由碳化

硅和少量氧化铝和氧化硅组成，6号试样表面涂层

主要由碳化硅、氧化铝和氧化硅组成．

(2)无涂层的原始石墨片在在1500℃空气中焙

烧2．5 h后就完全被烧掉．1号～6号试样在1500

℃空气中焙烧16 h后失重率△w分别为69．45％，

1．97％，一0．60％，46．06％，58．91％和0．58％．重

新制备3号样，试样在1500℃空气中焙烧86 h后

失重率△W为一5．26％，这进一步证明了3号试样

经历长时间高温氧化不仅没有氧化失重，反而增重

了．这说明，3号试样图涂层抗高温氧化效果最好．

万方数据
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(3)3号试样在1500℃空气中焙烧86 h后对其

涂层进行了XRD物相分析，结果表明焙烧后涂层表

面主要由碳化硅、莫来石和二氧化硅组成．
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Preparatioh of anti—air oxidation coating at 1 500℃on the surface

of graphite material by vacuum induction furnace
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Abstract：The coating was prepared by pack cementati。n。n the surface of a graphite disk with a D1 0mm×

10 mm using a vacuum induction furnace at about 2000℃． The effects of chemical comDosition of six

embedding powders of pack cementation with number No．1—6 on the phases composition of the coating

were studied． The oxidation resistance of the coatings in air at 1 500℃ was investigated． XRD analysis

indicated that the surface coatings of No．1 and No．2 samples were composed of silicon carbide． The

surface coating of No．3 sample is mainly composed of silicon carbide，aluminum oxide and a small amount

of andalusite(A12(Si04)O)．The surface coating of No．4 sample is mainly composed of silicon carbide，

mullite(3A12 03 2Si02)and a small amount of silica． The No．5 sample surface coating mainly consists of

siIicon carbide and a smaIl amount of alumina and siIica． The No．6 sample surface coating mainly consists

of silicon carbide，alumina and silica． The original graphite disk without coating were completely burned

off after 2．5 h in air at 1500℃． The percentages。f weight 10ss W(％)of samples No．1 to No．6 after

roasting in air at 1500℃for 16 h was 69．45％，1．97％，一o．60％，46．06％，58．91％and o．58％，

respectiVely．The sample No．3 was re—prepared，and the percentages of weight loss W(％)was一5．26％

(下转第279页)
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Effects of alloying element Cu and rare earth La on properties of

die—casting aluminum alloys
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Abstract：The effect of alloying element Cu and rare earth element La on the properties of alumlnum a儿oy

die castings was studied． By adding different content of Cu and La elements in aluminum alloy
dle castlngs，

the hardness， tensile strength， elongation data and fracture morph0109y
of different samples were

comDared and analyzed． The results show that the mechanical properties of
the aluminum alloy speclmens

are the best when adding 1．98％Cu and O．32％La element，and the hardness，tensile strength and

elongation are increased by 61．2％，51．5％and 63．9％，respectively．The quality of aluminum alloy die

castings has been greatly improVed．

Key words：aluminum a110y；die casting；alloy element；rare earth；mechanical properties
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after roasting in air at 1500℃for 86 h．This is further confirmed that the No．3 sample
didn’t lose weight

due to 10ng—term high—temperature oxidation，but increased weight in instead．
This indicated that the No·3

sample has the best ability of anti—high temperature oxidation effect．The
surface coating of No·3 sample is

mainly c。mp。sed of silicon carbide，mullite and silica after roasting in air at 1500℃for 86 h．

Key words：graphite material；anti—air oxidation coating
at 1 500 ℃；weight loss due to oxidation；pack

cementation；vacuum induction furnace
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