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摘　要：为了提高钛合金的使用温度，设计并制备了一种微弧氧化（ＭＡＯ） 氧化钇稳定氧化锆（ＹＳＺ）的陶瓷复合涂

层。采用微弧氧化（ＭＡＯ）技术在ＴＣ４钛合金基体表面原位生长出一层氧化铝陶瓷层（ＴＭ涂层），然后采用溶胶 凝胶

法（Ｓｏｌｇｅｌ）在 ＭＡＯ层的基础上制备低导热系数的钇稳定氧化锆（ＹＳＺ）涂层，最终制备出 ＭＡＯ ＹＳＺ复合涂层（ＴＭＹ

复合涂层）。采用Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ）、扫描电子显微镜（ＳＥＭ）和能谱仪（ＥＤＳ）分析涂层的相结构、组织形貌和成分，

并测定了ＴＣ４、ＴＭ涂层以及ＴＭＹ复合涂层在７００℃下的氧化动力学曲线。结果表明：ＴＭＹ复合涂层外层以ＺｒＯ２ 为

主，内层主要为Ａｌ２Ｏ３。具有ＴＭＹ复合涂层的钛合金在７００℃下氧化１００ｈ后其氧化增重仅为无涂层钛合金的１４％，

说明ＴＭＹ复合涂层可以显著提高钛合金的抗高温氧化性能与使用温度。
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　第３期 毛政，等：ＴＣ４钛合金微弧氧化 溶胶凝胶复合涂层的制备及其抗高温氧化性能

０　引　言

　　钛合金由于其密度小，比强度高，又有十分

优异的耐腐蚀性，目前已经广泛应用于航空航

天、汽车船舶、医用材料以及日常生活等诸多领

域［１］。但其在高温环境下容易氧化，在５００℃以

上的应用受到一定的限制。为了提高钛合金的

使用温度，使其可以在７００℃稳定使用，一般采

用在钛合金表面制备防护涂层的方法。

在钛合金表面制备氧传递系数较小的Ａｌ２Ｏ３

以及导热系数较低的钇稳定氧化锆（Ｙｔｔｒｉａ ｓｔａ

ｂｉｌｉｚｅｄｚｉｒｃｏｎｉａ，ＹＳＺ）层复合涂层可以有效地解

决以上问题。其中，Ａｌ２Ｏ３ 层作为涂层的抗氧化

层，ＹＳＺ层作为涂层的隔热层。如何使这两种氧

化物有机地在钛合金表面紧密配合达到隔热抗

氧化是一个技术难题。

目前钛合金的高温氧化防护主要采用涂层

技术，主要涂层有渗Ａｌ、ＭＣｒＡｌＹ、ＴｉＡｌ等金属涂

层，以及Ａｌ２Ｏ３ 等陶瓷涂层
［２３］，上述涂层都存在

传统热障涂层的显著问题，即：由于涂层与金属

基体的结合力不好［４］，且金属涂层在服役过程中

容易产生热生长氧化物（Ｔｈｅｒｍａｌｌｙｇｒｏｗｎｏｘ

ｉｄｅ，ＴＧＯ）从而导致涂层容易剥落，因此文中采

用钛合金微弧氧化层与陶瓷涂层相结合的复合

涂层。

钛合金微弧氧化技术是近几十年在阳极氧

化的基础上新兴的电化学技术，通过电化学、热

化学以及等离子体等的共同作用在基体表面原

位生长出拥有良好的耐蚀性、耐磨性以及高温抗

氧化性的陶瓷氧化膜层。采用ＮａＡｌＯ２ 溶液作为

微弧氧化（Ｍｉｃｒｏ ａｒｃｏｘｉｄａｔｉｏｎ，ＭＡＯ）的电解

液，可以在基体表面生成氧传递系数较小的

Ａｌ２Ｏ３ 层
［５６］。

溶胶 凝胶法［７９］被认为是制备各种材料最

重要、最有前途的一种化学方法，随着溶液反应

机理、凝胶结构等研究的不断深入，溶胶 凝胶工

艺在材料制备的应用将更加广泛。然而，传统溶

胶 凝胶法制备的陶瓷涂层单层厚度不超过

０．５μｍ，且涂层结合力差、容易开裂，其性能和服

役寿命有待提高。

为此，文中利用微弧氧化在钛合金基体上原

位生长一层多孔陶瓷层，然后再在其表面通过循

环浸渍提拉烧结法制备溶胶 凝胶ＭＡＯ／ＹＳＺ复

合陶瓷涂层，并对该涂层的组织结构和抗氧化性

能进行了评价。

１　材料与方法

１．１　钛合金微弧氧化试样的制备

基体为ＴＣ４钛合金，尺寸为１０ｍｍ×２０ｍｍ×

２ｍｍ。在制备微弧氧化层前试样依次经过线切

割、粗磨、精磨加工，然后用乙醇超声清洗后

待用。

微弧氧化电解液采用０．１ｍｏｌ／Ｌ的ＮａＡｌＯ２

溶液，电源参数为：电压４５０Ｖ，占空比３０％，频

率２０００Ｈｚ，反应３０ｍｉｎ。制备的微弧氧化涂层

试样记为ＴＭ（Ｔ取钛合金ＴＣ４的第一个字母，

Ｍ取微弧氧化 Ｍｉｃｒｏｏｘｉｄａｔｉｏｎ的第一个字母）。

１．２　溶胶 凝胶法制备犢犛犣涂层

溶胶的配制参考文献［６］，Ｚｒ（ＮＯ３）４ 与

Ｙ（ＮＯ３）３按照摩尔比９２∶１６配制成混合溶液

后，水浴加热至８０℃，滴加氨水至ｐＨ 为８～１０

之间，配制成０．５ｍｏｌ／Ｌ的溶胶。

为了提高涂层的结合力以及致密性，ＹＳＺ涂

层试样的制备采用循环浸渍提拉 烧结法：首先

将制备了微弧氧化涂层的试样浸入溶胶中；再将

试样以３ｃｍ／ｍｉｎ的速度提拉至５００℃的电阻炉

中，在电炉中烘干烧结２ｍｉｎ，接着循环上述过程

约１００次。最后将试样在６００℃的管式炉中烧

结５ｈ后取出。制备的涂层试样记为ＴＭＹ，表示

钛合金基体通过微弧氧化和溶胶 凝胶的复合方

法制备了钇稳定氧化锆。

１．３　微观组织分析和性能测试

采用美国ＦＥＩＱｕａｎｔａ２５０环境扫描电镜、日

本理学Ｘｒａｙ衍射仪（ＣｕＫ犪，λ＝０．１５４０５６ｎｍ，

Ｒｉｇａｋｕ Ｄ／ｍａｎ ＲＢ）对ＴＭ 涂层、ＴＭＹ复合涂

层进行微观形貌观察、成分分析以及相结构

分析。

为了考察制备的ＴＭＹ复合涂层的抗高温氧

化性能，将其放入热处理炉（天津中环电炉试验

有限公司，ＳＫ２ ６１８）中，７００℃加热保温１０ｈ，

然后空冷，３０ｍｉｎ后再重新放入７００℃的热处理

炉中，如此循环氧化，累计保温时间１００ｈ。

２　分析与讨论

２．１　涂层形貌与成分分析

ＴＭ涂层（微弧氧化涂层）、ＴＭＹ复合涂层

７７
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（微弧氧化和溶胶 凝胶复合涂层）的表面和截面

形貌如图１所示。由图１（ａ）（ｂ）可知：ＴＭ 涂层

表面疏松多孔，厚度约为１０μｍ；由图１（ｃ）可知：

ＴＭＹ复合涂层表面较均匀平整，但有很多裂纹，

存在龟裂现象；观察该涂层的横截面（图１（ｄ））可

知：该复合涂层由致密的外层和黑白相嵌的内层

组成，外层为溶胶 凝胶制备的涂层，厚度约为

９０μｍ，内层为微弧氧化层与溶胶 凝胶层复合

而得。

同时由图１（ｄ）可知：溶胶 凝胶法制备的外

层横截面非常致密，说明该方法制备的涂层仅仅

是表面有裂纹，这些裂纹为非贯穿性裂纹。这是

由于涂层制备过程采用了循环浸渍提拉烧结法，

使得后续浸渍涂覆的溶胶可以修复前一次循环

制备涂层产生的裂纹，使涂层结合力更好，不容

易开裂，使得溶胶 凝胶涂层更致密；同时由于微

弧氧化层疏松多孔，溶胶 凝胶在微弧氧化的基

础上进行，因此在制备过程中部分溶胶可以渗入

到微弧氧化层的孔隙中，从而增强了溶胶凝胶层

与微弧氧化层的结合力。此外，ＹＳＺ外层的制备

又让涂层的隔热效果更好，因此可以提高涂层的

抗高温氧化性能和服役寿命［１０１１］。

图１　ＴＭ涂层与ＴＭＹ复合涂层的表面和截面形貌

Ｆｉｇ．１　ＳｕｒｆａｃｅａｎｄｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｔｈｅＴＭａｎｄＴＭＹｃｏｍｐｏｓｉｔｅｃｏａｔｉｎｇｓ

　　ＴＭＹ复合涂层的能谱结果见表１，其测试区

域如图１（ｄ）所示。由表１可知：涂层的外层由Ｚｒ

元素和Ｏ元素组成，该层是通过溶胶 凝胶的方

式获得的ＹＳＺ涂层，而Ｙ元素很少，且其ＥＤＳ峰

与Ｚｒ十分接近，所以很难检测到。涂层的内层

也就是 ＭＡＯ层有Ｏ、Ａｌ、Ｔｉ和少量Ｚｒ元素，Ｏ、

Ａｌ、Ｔｉ为 ＭＡＯ层制备的产物，而少量的Ｚｒ元素

则为外层ＺｒＯ２ 填充微弧氧化孔隙和在烧结过程

中扩散而来，因为 ＭＡＯ层为多孔陶瓷层，所以在

溶胶 凝胶法制备ＹＳＺ层过程中，ＹＳＺ溶胶会填

８７
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充到 ＭＡＯ层的多孔结构中，形成镶嵌的结构，提

高了ＹＳＺ层与 ＭＡＯ层的结合。

表１　犜犕犢复合涂层的犈犇犛能谱

Ｔａｂｌｅ１　ＥＤＳｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｔｈｅＴＭＹｃｏｍｐｏｓｉｔｅｃｏａｔｉｎｇｓ

（狑／％）

Ｚｏｎｅ
Ｅｌｅｍｅｎｔ

Ｏ Ａｌ Ｔｉ Ｚｒ

ＹＳＺｌａｙｅｒ １７．０５ ８２．９５

ＴＭｌａｙｅｒ ３２．２５ ４８．９６ ８．５７ １０．２２

ＴＣ４ｓｕｂｓｔｒａｔｅ ３．１０ ６．７９ ９０．１０

２．２　涂层相结构

将ＴＣ４基体（ＴＣ４）、ＴＭ 涂层与ＴＭＹ复合

涂层循环氧化前后的ＸＲＤ衍射图谱进行比较，

如图２所示。ＴＣ４钛合金为（α＋β）钛合金，但试

验用的钛合金的ＸＲＤ检测结果主要为α Ｔｉ，这

是因为在ＴＣ４钛合金中α Ｔｉ占９５％以上，且β

Ｔｉ的ＸＲＤ衍射峰很容易偏移
［１２］，在７００℃下氧

化１００ｈ后，表面的ＸＲＤ结果显示为ＴｉＯ２（金红

石），说明钛合金７００℃下已经被氧化生成了ＴｉＯ２。

钛合金ＭＡＯ处理后主要相结构为Ａｌ２ＴｉＯ５和

α Ａｌ２Ｏ３，说明钛合金 ＭＡＯ处理后表面的涂层

主要由α Ａｌ２Ｏ３ 和Ａｌ２ＴｉＯ５ 组成。

根据文献［１３１４］，有以下反应：

Ａｌ２Ｏ３＋ＴｉＯ２＝Ａｌ２ＴｉＯ５ （１）

其中，反应式（１）的反应热和生成自由焓为：

Δ犎
θ＝１７０００Ｊ／ｍｏｌ （２）

Δ犌
θ＝－１０．９５（犜－５５３）Ｊ／ｍｏｌ （３）

根据式（２）（３）可知：当微弧氧化产生高温

时（Ｔ＞１５５３Ｋ），Δ犌θ＜０，反应能自发进行，并

放出大量的热，所以在微弧氧化后，微弧氧化陶

瓷层会生成Ａｌ２ＴｉＯ５。ＭＡＯ层在７００℃下氧化

１００ｈ后，其表面的ＸＲＤ结果显示为两种相，一

种为 ＴｉＯ２，另一种为α Ａｌ２Ｏ３。其中 Ａｌ２Ｏ３ 为

ＭＡＯ处理后得到的相，ＴｉＯ２ 为基体中的 Ｔｉ氧

化产 生 的 氧 化 物，也 存 在 部 分 ＴｉＯ２ 是 由

Ａｌ２ＴｉＯ５ 分解产生。根据文献
［１５］与上述热力学

公式，Ａｌ２ＴｉＯ５ 分解后产生α Ａｌ２Ｏ３ 与ＴｉＯ２（金

红石），与测定结果一致。上述结果说明 ＭＡＯ

层可以对基体产生一定的保护作用，但在服役

过程中，涂层本身也逐渐被氧化，并且不能完全

阻止基体被氧化。

图２　ＴＣ４钛合金、ＴＭ涂层与ＴＭＹ复合涂层氧化前后的ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．２　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｔｈｅＴＣ４，ＴＭａｎｄＴＭＹｃｏｍｐｏｓｉｔｅｃｏａｔｉｎｇｓｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｏｘｉｄａｔｉｏｎ

　　ＴＭＹ复合涂层主要相结构为ＺｒＯ２，这是由

于Ｙ２Ｏ３ 含量很小，很难通过设备检测到。ＹＳＺ

复合涂层在７００℃下氧化１００ｈ后，表面的ＸＲＤ

结果显示为ＺｒＯ２，没有发现ＴｉＯ２ 和α Ａｌ２Ｏ３，说

明ＹＳＺ涂层可以有效的防止基体钛合金被氧化。

同时，由图２（ｂ）还可以看出，钛合金 ＭＡＯ处

理后循环氧化一定时间，其表面也有与裸Ｔｉ被氧

化后相同的峰，说明 ＭＡＯ处理并不能够完全的防

止钛合金基体被氧化，而制备ＹＳＺ涂层后，再经过

循环氧化，并未发现与ＴｉＯ２ 重叠的峰，故而说明

ＹＳＺ涂层可以有效的防止基体被氧化。

２．３　涂层的高温氧化动力学

图３、４分别为涂层的循环氧化动力学曲线

９７
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及氧化增重。由图３可知：钛合金在７００℃循环

热氧化后，其氧化增重量基本是一条直线，符合

氧化直线规律，而微弧氧化和微弧氧化后溶胶

凝胶复合处理的试样，７００℃氧化后氧化增重曲

线斜率在前４０ｈ时基本重合，但其斜率远比钛合

金低；４０ｈ后，具有ＴＭ 涂层的钛合金试样的增

重曲线斜率开始比具有ＴＭＹ复合涂层的试样增

加；到９０ｈ后，微弧氧化钛合金的增重开始迅速

增加，而ＴＭＹ复合涂层处理试样即使到１００ｈ，

其氧化动力学曲线斜率依旧不变。可以看出ＴＭ

涂层以及ＴＭＹ复合涂层均可以在７００℃减少对

基体的氧化。循环氧化１００ｈ后，制备的ＴＭ 涂

层以及ＴＭＹ复合涂层的试样氧化增重均比ＴＣ４

钛合金试样的氧化增重有不同程度的减少，根据

增重量除以原始重量得到的氧化增重可以得到：

ＴＭ涂层试样热氧化增重仅为ＴＣ４试样的３２％，

具有 ＴＭＹ复合涂层的试样氧化增重仅为 ＴＣ４

试样的１４％，表明复合涂层可以提高钛合金抗高

温氧化的能力。

图３　涂层的循环氧化动力学曲线

Ｆｉｇ．３　Ｏｘｉｄａｔｉｏｎｋｉｎｅｔｉｃｓｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅｃｏａｔｉｎｇｓ

图４　涂层的氧化增重率

Ｆｉｇ．４　Ｒａｔｅｏｆｔｈｅｏｘｉｄｅｗｅｉｇｈｔｇａｉｎｏｆｔｈｅｃｏａｔｉｎｇｓ

结合氧化前后试样的ＸＲＤ衍射图谱进行分

析，可以看出ＴＭ涂层对于ＴＣ４钛合金的高温氧

化有一定的抑制作用，但是在高温氧化过程中也

在不断的被氧化；而ＴＭＹ复合涂层可以有效的

减少基体的被氧化，从而达到保护基体的作用。

３　结　论

（１）钛合金通过偏铝酸钠电解液微弧氧化后

可以得到１０μｍ左右的多孔的ＴＭ涂层，该涂层

由α Ａｌ２Ｏ３ 和Ａｌ２ＴｉＯ５ 组成；该涂层具有一定的

抗氧化特性。

（２）钛合金微弧氧化再经溶胶 凝胶循环提

拉的方式，可以得到１００μｍ厚的致密 ＴＭＹ复

合涂层，该涂层镶嵌在微弧氧化层中，与微弧氧

化层结合较好，同时该复合涂层具有很好的抗高

温氧化特性，在７００℃循环氧化１００ｈ后，复合涂

层试样ＴＭＹ的氧化增重不到ＴＣ４试样的１５％。
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）

本刊讯

本刊荣获中国科协第四期“精品科技期刊工程项目”资助

为进一步提升期刊学术影响力和核心竞争力，发挥示范引领作用，中国科协继续实施第四期（２０１５－

２０１７年）精品科技期刊工程项目。通过项目申报，资格审查及专家评审，分别评出精品科技期刊

ＴＯＰ５０项目５０项，学术质量提升项目１２０项，数字出版建设项目１１项，集群（联盟）建设项目１１项，出

版人才培育项目２项，精品科普期刊项目５项，共１９９项。

此次在与《煤炭学报》、《化工进展》和《金属学报》等ＥＩ、ＳＣＩ强实力期刊同组竞争的条件下，《中国

表面工程》经过激烈角逐，荣获第四期“精品科技期刊工程学术质量提升项目”资助，周期三年。通过项

目建设，期刊将进一步提高质量水平和核心竞争力，形成自身的期刊特色，努力办成国内一流的科技期

刊，为促进学科发展和技术创新做出更多贡献。

近年来，《中国表面工程》在中国科协和中国机械工程学会的指导下，在编委、专家、作者和读者的

大力支持下，取得较大的进展。自１９８８年创刊，１９９８年公开发行，２００８年成为“中文核心期刊”，目前

已发展成为“中国期刊方阵‘双效’期刊”、“中国精品科技期刊”和“百种中国杰出学术期刊”，２００８、

２０１３、２０１５年获得三期“中国科协精品科技期刊工程项目”资助，３年共４１篇文章入选“领跑者

５０００———中国精品科技期刊顶尖论文”。

（本刊编辑部 供稿）
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