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摘　要：采用溶胶 凝胶法在不锈钢基体上制备了莫来石涂层。研究了助熔剂和灼烧温度对涂层表观形貌的影响。

利用 ＸＲＤ、ＴＧ ＤＴＡ和 ＳＥＭ分析涂层相组成和微观结构，并对涂层的高温抗氧化性和显微硬度进行了评价和测定。结

果表明：当 Ｂ２Ｏ３与莫来石溶胶质量比为 ０．５时，在 ８５０℃下灼烧所得涂层结构致密，与基体结合力强，显微硬度高达

１２ＧＰａ，在 ８００℃下样品具有优异的抗氧化性和良好的高温稳定性。
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０　引　言

金属腐蚀危害着经济建设的各个领域，据统

计，工业发达国家每年因金属磨损、腐蚀造成的

经济损失，大约占国民经济总产值的 １．５％ ～
４．２％［１］

。利用在金属表面加涂陶瓷涂层的方法，

能够提高金属材料的耐磨、耐腐蚀、抗高温氧化

等性能。

获得陶瓷涂层的方法很多，近年来国外出现

的溶胶 凝胶法已显示出其独特的优点，它克服

了金属与陶瓷间存在的不润湿、不粘附的缺

点
［２］
，并获得很高的界面结合强度而受国内外化

学、材料工作者的广泛重视。

莫来石（Ｍｕｌｌｉｔｅ）是 Ａｌ２Ｏ３ ＳｉＯ２二元相图系
统中唯一稳定的结晶硅酸铝，其化学组成介于

３Ａ１２Ｏ３·２ＳｉＯ２和 ２Ａ１２Ｏ３·ＳｉＯ２之间，具有耐磨
损、耐高温、抗氧化、高温强度大、抗热震性能较

好等优异性能，其烧成温度一般高于 １２００℃。
关于在金属基体上制备莫来石陶瓷涂层却少有

报道，对制备工艺和微观结构的研究并不多，其

得到的涂层抗高温氧化性能仍需改善。

文中采用溶胶 凝胶法，以异丙醇铝和正硅

酸乙酯为原料，以 Ｂ２Ｏ３为助熔剂，在不锈钢表面
制备了莫来石涂层，研究了该涂层的显微硬度及

高温抗氧化性。

１　试验部分

１．１　莫来石前驱体溶胶的制备
将５．７５ｇ异丙醇铝溶于去离子水中，以

ＨＮＯ３作催化剂，在 ８０～９０℃下经水解、胶溶过

程，制备出稳定、透明的Ａｌ２Ｏ３溶胶；将２．１ｍＬ正
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硅酸乙酯溶于去离子水，加入 ＨＣｌ作催化剂，加
热至４０℃搅拌 ３０ｍｉｎ，获得透明的 ＳｉＯ２溶胶。
再将 ＳｉＯ２溶胶缓慢滴加到 Ａｌ２Ｏ３溶胶中，用２０％
柠檬酸溶液调节ｐＨ为２～３，在常温下搅拌１ｈ使
其混合均匀，再加入助熔剂 Ｂ２Ｏ３，搅拌 １ｈ即得
到莫来石前驱体溶胶。

１．２　不锈钢表面预处理

以０Ｃｒ１８Ｎｉ９不锈钢为基体材料，试样尺寸为

２０ｍｍ×２０ｍｍ×２ｍｍ；用无水砂纸去除表面氧

化层后，将钢片浸入碱液除去油脂，然后在丙酮

溶剂中超声清洗５ｍｉｎ。

１．３　 溶胶涂层的制备

将预处理过的不锈钢片浸入莫来石前驱体

溶胶中约３０ｓ后以恒定速度缓慢提拉得到均匀

的溶胶膜层。将其置于室温下干燥后再反复涂

覆３次，即可获得一定厚度的溶胶膜层。然后将

覆有涂层的不锈钢片放入马弗炉中，以 ３℃／ｍｉｎ

的速度升温至灼烧温度（７５０℃、８００℃、８５０℃

和９００℃），保温４０ｍｉｎ后即可得到所需涂层。

１．４　结构及性能检测

利用扫描电子显微镜（ＬＥＯ１４５０型）观察涂

层表 面 和 断 面 形 貌。通 过 Ｘ 射 线 衍 射 仪

（Ｒｉｇａｋｕ：Ｄ／ｍａｘ２５００ＶＢ２＋ＰＣ型）对涂层进行成

分分析。采用差热分析仪（上海天平仪器厂：

ＺＲＹ ２Ｐ型）对干凝胶进行差热 热重试验。利

用日本 ＦＭ ７００显微硬度计对试样进行显微硬

度测试，试样的硬度取 ５次测量的平均值。将涂

层在８００℃下分别氧化不同时间（１ｈ、４ｈ、８ｈ、

１２ｈ、１４ｈ、１８ｈ和２４ｈ），根据氧化前后单位面积

重量变化来判断其抗氧化性能。

２　结果与讨论

２．１　助溶剂 Ｂ２Ｏ３的影响

Ｂ２Ｏ３ 是制备低温陶瓷常用的助熔剂之

一
［３］
。将添加不同量 Ｂ２Ｏ３的莫来石溶胶涂覆在

不锈钢片上，在８５０℃下灼烧４０ｍｉｎ得到不同涂

层试样，观察其表面形貌，发现加入 Ｂ２Ｏ３有利于

形成平整、光滑、无裂纹的涂层。但 Ｂ２Ｏ３与莫来

石的质量比小于 ０．５时，得到的涂层表面疏松、

脱落严重；当二者质量比大于 ０．５而小于 １．０

时，涂层无脱落，表面平整、致密，涂层与基体结

合紧密；而体系中 Ｂ２Ｏ３含量过多即二者质量比

大于 １．０时，所获涂层开始脱落，这是由于 Ｂ２Ｏ３
热膨胀系数低（α＝４．３×１０－６Ｋ－１），加入量过

多易降低体系的热膨胀系数
［３］
，导致与基体的结

合力减弱，涂层脱落严重。因此，在不影响涂层

表面质量前提下，考虑到成本因素，在随后的试

验中将 Ｂ２Ｏ３与莫来石的质量比固定为０．５。

２．２　灼烧温度的影响

观察灼烧后涂层的表观形貌，得到：当灼烧

温度为７００℃和 ８００℃，涂层与基体结合性差，

脱落严重；当温度为 ８５０℃和 ９００℃时，涂层表

面均平整、致密，无裂纹，与基体结合牢固。

综合考虑能源成本和高温对不锈钢性能的

不利影响，试验选取灼烧温度为 ８５０℃的陶瓷涂

层进行结构分析。

２．３　结构及性能分析

２．３．１　ＳＥＭ显微观察

图１是涂层表面形貌图。由图中可见涂层

主要由直径约 ２μｍ的晶体粒子组成，显微结构

均匀、致密。由于涂层较薄，可观察到基体预处

理时砂纸留下的磨痕。

通过对试样断面分析（见图 ２）可见，涂层厚
度约为２０μｍ，涂层与基体间结合完好，只有少
量的孔隙存在。涂层与基体间的界面不明显，且

存在凸凹不平的锚状突起，说明涂层与基体间结

合强度较高。

２．３．２　ＸＲＤ分析
图３为涂层的 Ｘ射线衍射分析。物相分析

表明，晶体相主要是Ａｌ２．３５Ｓｉ０．６４Ｏ４．８２和Ａｌ４Ｂ２Ｏ３；

图 １涂层表面显微形貌

Ｆｉｇ．１Ｔｈｅｓｕｒｆａｃｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆｔｈｅｃｏａｔｅｄｓｐｅｃｉｍｅｎ

６６
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此外，还存在由不锈钢基体中的金属元素扩散到

涂层而形成的 Ｃｒ１．３Ｆｅ０．７Ｏ３，说明基体元素已经渗
透到涂层中，此时两者之间的结合力不仅包含简

单的、强度较弱的分子间力，也含有强度较大的

化学键力和机械锚合力，故能提高涂层与基体的

结合强度。从图 ３还可看出，在 １５～３０范围内
出现了表征非晶态相的漫散包，这种在溶胶涂层

中形成了由非晶和晶化相构成的复合组织，在很

多文献中均有报道
［４］
。如果在涂层中形成较高

膨胀系数的非晶态铝硅酸盐相，则有利于改善陶

瓷涂层与基体的结合性能。

图 ２涂层断面形貌

Ｆｉｇ．２Ｔｈｅｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎｉｍａｇｅｏｆｓｐｅｃｉｍｅｎ

图 ３经 ８５０℃灼烧 ４０ｍｉｎ后涂层的 ＸＲＤ衍射图谱

Ｆｉｇ．３Ｘ ｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｔｈｅｃｏａｔｉｎｇａｆｔｅｒｃａｌｃｉ

ｎｉｎｇａｔ８５０℃ ｆｏｒ４０ｍｉｎ

２．３．３　ＴＧ ＤＴＡ分析
为研究莫来石烧成过程中的化学及物理变

化，将室温下阴干的莫来石干凝胶进行 ＴＧ ＤＴＡ
热分析，结果见图４。在 ＤＴＡ曲线上，２００℃之前
的吸热峰和放热峰分别对应凝胶中的乙醇、水的

挥发或残存的有机物质碳化和燃烧；３２６℃处有
个放热峰，表明 Ａｌ溶胶与 Ｓｉ溶胶开始发生分解
反应，并生成ＡｌＯ Ｓｉ网络体［５］

；在６７４℃有个弱

放热峰，是由于生成了 Ａｌ４Ｂ２Ｏ３化合物
［６］
；７７１℃

处为放热峰，是形成 Ａｌ２．３５Ｓｉ０．６４Ｏ４．８２晶体而释放热
量所致。８３７℃后呈上升曲线，这是由于伴随着
莫来石晶体的不断析出而释放了大量热量

［７］
。

图 ４莫来石干凝胶的 ＴＧ ＤＴＡ曲线

Ｆｉｇ．４ＴＧ ＤＴＡｃｕｒｖｅｓｏｆｍｕｌｌｉｔｅｇｅｌ

２．４　性能分析
２．４．１　涂层显微硬度

将经不同温度灼烧后的涂层试样，利用数字

维氏显微硬度计测量其显微硬度，其结果见表１。

表 １　涂层试样与无涂层试样的维氏硬度

Ｔａｂｌｅ１　Ｖｉｃｋｅｒｓｈａｒｄｎｅｓｓｏｆｃｏａｔｅｄａｎｄｕｎｃｏａｔｅｄｓｕｂｓｔｒａｔｅｓ

样品
无涂层

不锈钢

８００℃

灼烧

８５０℃

灼烧

９００℃

灼烧

硬度／ＧＰａ １．８０５ ５．０７６ ９．０４１ １２．２２７

由表１可知，较之无涂层试样，涂有溶胶涂
层试样的硬度显著增大，并且随着灼烧温度的提

高，其硬度逐渐增加，经 ８５０℃和 ９００℃灼烧后
不锈钢基体的表面硬度分别提高了 ５倍和 ６倍。
这是由于随灼烧温度提高，涂层中晶体的生成量

迅速增加，晶体结构致密度高，导致硬度增大。

２．４．２　涂层的抗高温氧化性能
图５为各试样在 ８００℃下的氧化动力学曲

线。由图可知，无涂层试样的质量增加速率随氧

化时间的增加明显增大，其结果与文献
［８］
所报道

的无涂层 １Ｃｒ１８Ｎｉ９不锈钢高温氧化行为曲线一
致。而有涂层试样氧化增重不明显，样品在氧化

２４ｈ后氧化增重仅为０．１７ｍｇ／ｃｍ２。比无涂层试
样氧化增重量率要低 ９２倍。较之文献［９］

，文中

所制备的溶胶涂层具有显著的抗氧化性。

通过扫描电镜分别观察无涂层试样和有涂

层试样经８００℃氧化２４ｈ后的表面，见图６。

７６
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图５涂层试样与无涂层试样在 ８００℃氧化后不同时间的

氧化增重曲线

Ｆｉｇ．５Ｃｕｒｖｅｓｏｆｗｅｉｇｈｔｖａｒｉａｔｉｏｎｆｏｒｕｎｃｏａｔｅｄａｎｄｃｏａｔｅｄ

ｓｕｂｓｔｒａｔｅｓｏｘｉｄｉｚｅｄａｔ８００℃ ｆｏｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｉｍｅｓ

图 ６无涂层试样（ａ）和涂层试样（ｂ）氧化后 ＳＥＭ图

Ｆｉｇ．６ＳＥＭ ｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｓｏｆｕｎｃｏａｔｅｄ（ａ）ａｎｄｃｏａｔｅｄ（ｂ）

ｓｕｂｓｔｒａｔｅｓｏｘｉｄｉｚｅｄａｔ８００℃ ｆｏｒ２４ｈ

由图 ６可见，无涂层试样表面已形成了多层
不均匀、非连续分布的氧化物膜，其质地疏松，且

出现大面积剥落现象；而有涂层试样经 ８００℃氧
化２４ｈ后，表面仍平整致密，晶粒排列均匀，无气
孔和龟裂等缺陷。分析原因认为：对于无涂层不

锈钢表面，在高温下表面金属原子迅速与氧发生

反应形成的氧化物不连续和不致密，得到的氧化

层不能阻止基体继续氧化，故氧化增重速率极

大。对于有涂层试样，涂层本身就是能起机械阻

碍作用的稳定氧化物层，氧化后表面未出现裂纹

和剥落，表明涂层材料具有良好的高温稳定性。

３　结　论

（１）采用溶胶 凝胶法，在助熔剂 Ｂ２Ｏ３与

莫来石的质量比为０．５的条件下，实现 ８５０℃下
低温烧结，在不锈钢基体上成功制备出结构致

密、均匀的莫来石涂层。

（２）涂层主要由 Ａｌ２．３５Ｓｉ０．６４Ｏ４．８２和 Ａｌ４Ｂ２Ｏ３
及部分高膨胀系数的非晶相构成，此外还含有与

基体元素互扩散而生成的 Ｃｒ１．３Ｆｅ０．７Ｏ３，使涂层与
基体之间的结合力得以提高。

（３）涂层的显微硬度随灼烧温度提高而增
大，在８００℃下具有优异的抗氧化性和高温稳定性。
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