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摘　要：采用电泳沉积法以硝酸铝和硝酸钇为溶胶原料，在溶胶制备过程中加入钇稳氧化锆（ＹＳＺ），然后利

用电泳沉积和热压滤烧结相结合方法在３２Ｃｒ２ＭｏＶ钢表面制备氧化铝和氧化锆涂层。用扫描电子显微镜

（ＳＥＭ）对涂层表面及界面形貌进行观察，利用Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ）对涂层物相组成进行分析，采用热循环氧

化试验研究涂层对基体在９００℃空气中高温氧化行为的影响。结果表明，利用电泳沉积法在３２Ｃｒ２ＭｏＶ钢

表面制备了一层致密陶瓷涂层，经热压滤烧结后涂层由表层α Ａｌ２Ｏ３ 和ＺｒＯ２、次表层Ｆｅ的氧化物以及靠近

基体的Ｆｅ、Ｍｏ、Ｃｒ氧化物层组成，经９００℃热循环氧化试验表明，陶瓷复合涂层对基体３２Ｃｒ２ＭｏＶ钢起到了

一定的抗氧化保护作用。
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０　引　言

　　３２Ｃｒ２ＭｏＶ钢是一种我国自行研制的炮钢，

其具有良好的高温强度和韧性［１］。但当温度高

于６００℃时，会存在高温氧化和蠕变的问题。在

某些情况下用该钢制成的零部件需要在短时间

能承受极高温度（如９００℃或更高），仅靠钢本身

无法满足其要求，因此需要在其表面进行涂层保

护。氧化铝具有抗高温氧化性，具有极低的氧渗

透系数，氧化锆具有极低的导热系数，由于氧化

锆涂层具有１００～１５０℃的隔热能力，是最佳的
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隔热材料［２］，且两者在高温下不发生任何反应，

将两者有机结合，覆盖在高温合金或不锈钢上可

以极大地提高基体材料的抗高温氧化性能［３］。

氧化铝和氧化锆均属于陶瓷材料，常采用热喷涂

方法进行涂层制备，基体温度可以低于２００℃，

但这种方法制备的涂层有较多的孔隙，涂层的致

密度有限。

近年来有人采用溶胶凝胶或电沉积［４］的方

法制备此陶瓷材料［５６］，但还未见用此方法在合

金钢基体上制备抗氧化陶瓷涂层的报道，此外溶

胶凝胶制备的氧化铝涂层需要在高于１０００℃左

右进行烧结，对于普通合金钢在如此高的温度容

易氧化而且发生相变。针对上述问题，文中通过

添加纳米陶瓷颗粒和热压滤烧结的方法降低电

泳沉积后的烧结温度，在３２Ｃｒ２ＭｏＶ钢上用溶胶

浆料电泳沉积一层 Ａｌ２Ｏ３＋ＺｒＯ２ 复合涂层。就

裸钢和带涂层钢的高温热循环氧化性能进行了

比较，对热循环氧化后涂层与钢基体界面的特征

进行分析研究。

１　试　验

１．１　材料与试剂

试验用基体材料为３２Ｃｒ２ＭｏＶ 钢，尺寸为

４０ｍｍ×２０ｍｍ×２ｍｍ，其化学成分见表１。

试验用的溶胶浆料组成如表２所示。

表１３２犆狉２犕狅犞钢化学成分（质量分数／％）

Ｔａｂｌｅ１３２Ｃｒ２ＭｏＶｓｔｅｅｌｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ（狑／％）

Ｅｌｅｍｅｎｔ Ｃ Ｓｉ Ｍｎ Ｃｒ Ｍｏ Ｖ Ｔｉ

狑／％ ０．３０．４ ０．３４０．３８ ０．４８０．５２ ２．１２．２３ １．３１．６ ０．２４ ０．０１

表２电泳沉积浆料组成

Ｔａｂｌｅ２Ｓｌｕｒｒｙｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｅｌｅｃｔｒｏｐｈｏｒｅｔｉｃｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ

Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ＡｌｕｍｉｎａＣｏｌｌｏｉｄａｌ Ｎａｎｏα Ａｌ２Ｏ３ Ｎａｎｏ ＹＳＺ Ｇｌｙｃｏｌ ＰＶＡ ＮｉｔｒｉｃＡｃｉｄ

Ｃｏｎｔｅｎｔ ５８．２７ｇ １．３６ｇ １２．２３ｇ １５０１７０ｍＬ ３０ｍＬ ０．５１ｍＬ

Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ Ｔｒａｎｓｐａｒｅｎｔ ５０ｎｍ ５０ｎｍ Ｄｅｇｒｅｅｏｆｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓ ｐＨ３４

１．２　溶胶 凝胶过程及电泳沉积

先将Ａｌ（ＮＯ３）３ 与 Ｙ（ＮＯ３）３ 溶于４００ｍＬ

的去 离 子 水 中，不 断 搅 拌 使 Ａｌ（ＮＯ３）３ 与

Ｙ（ＮＯ３）３完全溶解，逐滴缓慢加氨水控制反应结

束时溶液的ｐＨ为９～１０，得到含有ＡｌＯＯＨ溶胶

液，然后用循环水式真空泵ＳＨＺ Ｄ（Ⅲ）进行抽

滤，得到沉淀物，用去离子水对沉淀物清洗，加入

乙二醇，然后用磁力搅拌，使得沉淀物完全溶解，

再取一半溶液加入硝酸调节ｐＨ值，使得ｐＨ值

在３～４之间，后加入粉体（其中ＹＳＺ与α Ａｌ２Ｏ３

的质量比为９∶１），再加入适量ＰＶＡ，随后球磨４

～５ｈ，得到电泳沉积的浆料。

将３２Ｃｒ２ＭｏＶ钢试样，用丙酮和去离子水超

声波清洗、吹干，用直流电源（ＤＨ１７１９Ａ ４型，

５５Ｖ／２Ａ）进行恒流沉积，以钢试样为阴极，石墨

板为阳极，用球磨后的浆料作为电沉积液，沉积

电流为２０ｍＡ，时间为７５ｓ，将沉积过的试样放

入烘箱中５０～６０℃保温４～８ｈ。

１．３　热压滤烧结

将烘干后的试样用称重纸包裹好埋在装满

Ａｌ２Ｏ３ 粉的耐高温钢模中。将模具放入自制的热

压滤装置中（如图１）。通过液压系统使压头向模

具中的样品加压。然后将模具和压头置于加热

炉中，低温 ３００ ℃ 加热 ６０ ｍｉｎ，然后加热到

７００℃，烧结时间为６０ｍｉｎ，随炉冷却后，整个过

程控制压力为１８ＭＰａ。图２为溶胶 凝胶的配

制和抗氧化陶瓷涂层的制备流程简图。

１．４　抗氧化性能测试

利用普通电阻加热炉，将经过热压滤烧结后

带有Ａｌ２Ｏ３／ＺｒＯ２ 涂层试样放置在坩埚中，将其

视为一整体，在精度为０．００１ｇ的天平上进行称

重，然后将其放入加热到９００℃的马弗炉中保温

１０ｈ，从炉中拿出空冷，待其冷却后对其进行称

重，并观察其表面的形貌变化和涂层有无剥落。

９６
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再将其放入加热炉中加热相同的时间，如此循环

反复，直至观察到表面涂层有大量的剥落为止。

图１热压滤制备陶瓷涂层装置简图

Ｆｉｇ．１Ｔｈｅｓｃｈｅｍａｔｉｃｏｆｔｈｅｒｍａｌｐｒｅｓｓｕｒｅｆｉｌｔｒａｔｉｏｎｄｅｖｉｃｅ

ｆｏｒｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆｃｅｒａｍｉｃｃｏａｔ

图２Ａｌ２Ｏ３／ＺｒＯ２ 涂层的制备和分析流程图

Ｆｉｇ．２ＦｌｏｗｃｈａｒｔｏｆＡｌ２Ｏ３／ＺｒＯ２ｃｏａｔｉｎｇｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ

１．５　微观组织和相分析

用ＦＥＩＱｕａｎｔａ２５０扫描电镜观察涂层的微

观组织，包括涂层表面、截面形貌，分析涂层结

构以及失效机理，同时测定涂层的厚度；并用

ＥＤＳ对涂层进行成分分析；用ＸＲＤ对涂层进行

物相分析。

２　结果及讨论

２．１　复合涂层的形成机理及外观形貌

在胶体溶液中，溶胶粒子的比表面较大，表

面能高，很容易吸附杂质。不同条件下，溶胶粒

子吸附杂质的种类与溶胶粒子表面结构相关。

法扬斯规则［９］指出：与溶胶粒子有相同化学元素

的粒子能被优先吸附。由于加入的氧化铝粉体

的比表面较大，而且与胶体具有相同的结构，所

以胶体溶液首先吸附在添加的氧化铝陶瓷粉粒

周围，将 氧 化 铝 陶 瓷 包 裹 住。在 所 制 得 的

ＡｌＯＯＨ溶胶中，２个Ｏ２ 围绕在１个Ａｌ３＋周围，

并吸附１个 Ｈ＋，形成一种［Ｏ＝Ａｌ Ｏ］－·Ｈ＋的

胶核结构，这就是胶体颗粒的组成。胶核溶液从

溶液中选择性吸附Ｈ＋，调节ｐＨ为４左右，被吸

附的 Ｈ＋形成吸附层，从而形成带正电荷的胶体，

所以最后的结构为带电的胶体吸附在氧化铝和

钇稳氧化锆陶瓷颗粒的周围，形成一个带正电的

小胶体基团。当在溶液中施加一电场时，氧化铝

和氧化锆陶瓷颗粒与附在其外面带正电的胶体

在电场力的作用下向钢试样阴极方向移动，最后

在３２Ｃｒ２ＭｏＶ钢表面聚集，形成复合的氧化铝氧

化锆陶瓷层。

图３为热压滤烧结后Ａｌ２Ｏ３／ＺｒＯ２ 陶瓷涂层

的扫描电镜照片，该复合涂层整体完整较为致密，

没有开裂，在表面分布着大小粒度不等的颗粒状物

质。在高温与压力的作用，Ａｌ２Ｏ３／ＺｒＯ２ 随机分布

结合在一起组成了致密的包覆陶瓷涂层。

图３３２Ｃｒ２ＭｏＶ钢表面的Ａｌ２Ｏ３／ＺｒＯ２ 陶瓷涂层的形貌

Ｆｉｇ．３ＴｈｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆＡｌ２Ｏ３／ＺｒＯ２ｃｅｒａｍｉｃｃｏａｔｉｎｇｏｎ

ｔｈｅｓｕｒｆａｃｅｏｆ３２Ｃｒ２ＭｏＶｓｔｅｅｌ

图４（ａ）为３２Ｃｒ２ＭｏＶ钢表面经过热压滤烧

结后Ａｌ２Ｏ３／ＺｒＯ２ 陶瓷涂层的截面形貌。可以明

显看到从涂层表面到基体分为３层：①Ａｌ２Ｏ３／

ＺｒＯ２ 层，成分如图４（ｂ）所示，厚度约为３４μｍ，较

为均匀，涂层的最上面起伏较小，没有明显的变

化，表明涂层表面平整。涂层主要由深灰色的

ＺｒＯ２ 组成
［１０］，而α Ａｌ２Ｏ３ 分散在其中，涂层中有

较小的微孔，但没有出现从涂层表面导通到下面

的通孔，有利于基体的抗高温烧蚀防护；②Ｆｅ与

Ｏ的化合物，成份如图４（ｃ）所示，其厚度大约为
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１２μｍ左右。Ｆｅ与Ｏ的化合物的形成是由以下

２个方面造成的：一方面是由于水的存在。在烘

干和烧结过程中，溶胶中存在一定量的水，由于

水与基体的长时间接触，以及在高温下的烧结，

导致氧化层的出现；另一方面是由于涂层的致密

度不够大所致。由于涂层在烧结前不可能像块

体材料一样致密，虽然没有大的通孔存在，但外

部的氧依旧可以从涂层表面缓慢向内扩散，从而

形成氧化层；③Ｆｅ、Ｍｏ、Ｃｒ氧化物，其成分如图４

（ｄ）所示，主要是由于３２Ｃｒ２ＭｏＶ 钢中含有的

Ｆｅ、Ｍｏ、Ｃｒ等元素与扩散进入基体的 Ｏ反应所

致，三层涂层厚度比例大致为６∶２∶１。

图４Ａｌ２Ｏ３／ＺｒＯ２ 陶瓷涂层的截面形貌和能谱分析

Ｆｉｇ．４ＴｈｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆＡｌ２Ｏ３／ＺｒＯ２ｃｅｒａｍｉｃｃｏａｔｉｎｇｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎａｎｄｅｌｅｍｅｎｔｓｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎａｎａｌｙｚｅｄｂｙＥＤＳ

２．２　涂层的相结构分析

热压滤烧结后 Ａｌ２Ｏ３／ＺｒＯ２ 陶瓷涂层的

ＸＲＤ图谱见图５，可以看出在涂层中主要含有

α Ａｌ２Ｏ３和ＺｒＯ２ 两种相，γ Ａｌ２Ｏ３（α Ａｌ２Ｏ３ 向

γ Ａｌ２Ｏ３转变温度为１３００℃）相并不存在，表明

溶胶已全部转化为α Ａｌ２Ｏ３，与张勤俭等人
［１１］提

到在１１００℃烧结后可以得到完全的α Ａｌ２Ｏ３ 相

比，本次烧结温度７００℃较低，原因是溶胶中加

入的α Ａｌ２Ｏ３ 粉体为γ Ａｌ２Ｏ３ 相向α Ａｌ２Ｏ３ 相

转变提供了转变核心，降低了转变的畸变能，同

时由于在烧结过程中采用加压方式，压力诱导转

变也是转变温度降低的原因之一。文献［１２］中采

图５烧结后的复合涂层物相分析

Ｆｉｇ．５Ｔｈｅｐｈａｓｅａｎａｌｙｓｉｓｔｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｃｏａｔｉｎｇａｆｔｅｒｓｉｎ

ｔｅｒｉｎｇｂｙＸＲＤ
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用异丙醇铝作为前驱体加入ＺｒＯ２ 颗粒，将涂层

加热到１２２９℃时γ Ａｌ２Ｏ３ 可以完全转变为

α Ａｌ２Ｏ３ 相，表明文中采用 Ａｌ（ＮＯ３）３ 作为前驱

体并辅助加压烧结可以降低α Ａｌ２Ｏ３ 的转变

温度。

２．３　抗氧化性能比较

图６为经过热压滤烧结后Ａｌ２Ｏ３／ＺｒＯ２ 涂层

试样和钢基体试样９００℃的氧化增重随时间变

化曲线。可以看出氧化初期（１０ｈ以内），无论是

否有涂层，３２Ｃｒ２ＭｏＶ钢的氧化增重大致相当，

且几乎呈线性增加，而随着氧化时间的增加基体

覆盖Ａｌ２Ｏ３／ＺｒＯ２ 涂层的样品增重较小，其氧化

增重曲线趋于平缓。从曲线的趋势可以看出有

陶瓷复合层的试样其氧化速度明显低于裸钢的

氧化速度，由此可以推测在更长时间范围内氧化

铝和氧化锆复合涂层对基体的抗氧化保护作用

将更为明显。

图６有涂层和无涂层的３２Ｃｒ２ＭｏＶ钢的氧化动力学曲线

Ｆｉｇ．６Ｔｈｅｖａｒｉａｎｔｏｆｏｘｉｄａｔｉｏｎｗｅｉｇｈｔｏｆ３２Ｃｒ２ＭｏＶｓｔｅｅｌ

ｗｉｔｈａｎｄｗｉｔｈｏｕｔｃｏｍｐｏｓｉｔｅｃｏａｔｉｎｇａｔ９００℃ｆｏｒ５０ｈ

图７为试样在经过５０ｈ的热氧化试验后的

横截面，没有涂层保护的试样表面生成了大量的

铁氧化物（图７（ａ）），厚约３０～４０μｍ；虽然由于

内氧化在涂层的次表面形成了疏松的铁氧化物，

使得涂层之间产生了裂纹界面，但涂层依然能附

着在基体上起到一定的阻氧作用（图７（ｂ）），与无

涂层的３２Ｃｒ２ＭｏＶ钢热氧化比较，裸钢表面铁氧

化物层厚且疏松有剥落，可见陶瓷复合涂层有效

的阻碍了钢基体的内氧化，形成相对致密的氧化

层。要得到完全抗氧化的陶瓷涂层，在制备过程

中还需进行工艺改进，若能进行真空烧结处理，

则陶瓷涂层的抗氧化性能会进一步提高。

图７无涂层的３２Ｃｒ２ＭｏＶ（ａ）和有复合涂层的钢（ｂ）经

９００℃氧化５０ｈ后横截面

Ｆｉｇ．７Ｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎｏｆ３２Ｃｒ２ＭｏＶｓｔｅｅｌ（ａ）ａｎｄｃｏａｔｅｄ

ｓｔｅｅｌａｆｔｅｒ９００℃ｆｏｒ５０ｈ（ｂ）

３　结　论

（１）采用溶胶 凝胶与热压滤方法相结合，在

３２Ｃｒ２ＭｏＶ表面制备了 Ａｌ２Ｏ３／ＺｒＯ２ 陶瓷复合

涂层。

（２）热处理后涂层由最表面α Ａｌ２Ｏ３ 与

ＺｒＯ２ 层、次表面Ｆｅ的氧化层与靠近基体的Ｃｒ、

Ｍｏ、Ｆｅ氧化物层组成，三层厚度的比例大致

为６∶２∶１。

（３）复合涂层可以有效减缓３２Ｃｒ２ＭｏＶ的

高温氧化，提高基体的抗氧化剥落性能。
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国家绿色镀膜技术与装备工程技术研究中心

国家绿色镀膜技术与装备工程技术研究中心于２００７年１１月１６日经科技部批准依托兰州交通大

学和兰州大成科技股份有限公司组建，是我国镀膜行业第一个也是唯一一个国家工程中心。

中心坚持“自主创造核心技术，引领行业技术进步”的创新理念，提出了“绿色镀膜”、“绿色镀膜新

材料”、“绿色镀膜新能源（聚光太阳能）”等新技术理念，以绿色镀膜技术、绿色镀膜新材料、绿色镀膜新

能源的自主创新为主要研究方向，以绿色镀膜关键技术创新为核心，不断拓展绿色镀膜工艺技术应用

新领域，集中攻关绿色制造、清洁生产关键共性基础技术和系统集成问题，形成一批具有自主知识产权

的绿色镀膜工艺技术和成套装备，实现了“出一流人才、创一流技术、造一流装备”的创新目标，形成了

“以关键技术创新支撑工程技术研发，以工程技术研发促进成果产业化，以成果产业化收益再支持关键

技术创新”的独具特色的技术创新体系。

中心研发了８类２０种型号的产品并全部实现了产业化推广；获得１项国家科技进步二等奖、４项

甘肃省科技进步一等奖，其它省部级科技进步一等奖１项、二等奖５项；申请专利４０件 ，其中发明专利

２３件；获得授权专利２９件，其中发明专利１５件；获得１１项软件著作权；获得５项国家重点新产品和１４

项软件产品；制定并实施了８项国内首部企业技术标准。中心聚集了一批优秀创新人才，形成了一支

专业结构、年龄结构、学历结构合理，多学科交叉，具有可持续创新能力的创新团队，被信息产业部评为

“全国信息产业科技创新先进集体”，２００９年被中央四部委联合授予“全国专业技术人才先进集体”荣誉

称号。

中心已成为技术先进、特色鲜明的绿色镀膜技术研究开发和技术创新基地、工程技术咨询与信息

服务中心、绿色镀膜装备产业化示范基地、绿色镀膜技术检验与测试基地。
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