
第 19 卷第 6 期                        中国有色金属学报                      2009 年 6 月 
Vol.19 No.6                           The Chinese Journal of Nonferrous Metals                          Jun. 2009 

 

文章编号：1004-0609(2009)06-1093-07 
 

热化学反应喷涂 Al2O3基复合陶瓷涂层的制备及其性能 
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摘  要：使用热化学反应热喷涂技术，在紫铜表面喷涂制备 Al2O3基复合陶瓷涂层。利用 XRD 和 SEM 分析该复

合陶瓷涂层物相组成和组织形貌，并对其热震性能、抗高温氧化性能和磨损性能进行测试。结果表明：采用热化

学反应喷涂法在紫铜表面制备的陶瓷涂层内部生成陶瓷过渡相Al1.4Si0.3O2.7和Al1.9Si0.5O2.95等，在陶瓷涂层与Ni-Al

过渡层间存在金属间化合物 AlNi3；该复合陶瓷涂层熔化率较高，表面呈珊瑚状；涂层与紫铜基体结合牢靠，具

有优异的高温抗氧化能力，其磨粒和粘着磨损比紫铜基体分别提高 10 倍和 15 倍。 
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Abstract: Al2O3-based composite ceramic coating was prepared on the surface of copper by thermo-chemical reaction 

spraying. XRD and SEM were used to analyze the composition and morphology of this composite ceramic coating. The 

thermal shock, high-temperature anti-oxidation and wear properties of the composite ceramic coating were investigated. 

The results show that the transition phases, such as Al1.4Si0.3O2.7 and Al1.9Si0.5O2.95, generate within the ceramic, and 

AlNi3 exists between the coating and Ni-Al transition layer. The melting rate of composite ceramic coating with a 

coral-like surface is high and the combination of the coating and copper matrix is well. Compared with the pure copper 

base, the coating has excellent high-temperature anti-oxidation capacity, the abrasive wear and adhesive wear are 

increased by 10 times and 15 times. 
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陶瓷材料大多具有离子键和共价键结构，键能高，

原子间结合力强，表面自由能低，原子间距小，堆积

致密，无自由电子运动。这些特性赋予了陶瓷材料高

熔点、高硬度、高刚度、高耐磨性、高绝缘绝热能力、

低热导率、较小热膨胀系数和无延展性等特征。 
热化学反应(料浆涂覆)法制备陶瓷涂层是近年来

兴起的一种新的陶瓷涂层制备工艺[1−3]，该方法在于将

陶瓷粒子采用水基粘胶剂涂覆在工件表面，自然固化

后热固化(600~1 200 ℃)。在热固化过程中，陶瓷涂层

内部或界面处发生化学反应生成新陶瓷相，从而提高

界面强度并改善涂层性能[4]。热化学反应法陶瓷涂层

化学反应的实质是固相反应[5]。本文作者在前期热化

学反应陶瓷涂层的基础上[6]，用火焰喷涂技术将相应

陶瓷粒子喷涂在工件表面，用热喷涂热量代替热固 
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化加热过程，以达到使陶瓷涂层发生热化学反应的目

的，本文作者称其为热化学反应喷涂法。本实验应用

新型陶瓷复合粉末，采用热化学反应热喷涂技术在紫

铜表面制备复合陶瓷涂层，将陶瓷材料的优良特性与

紫铜的强韧性、可加工性以及导电导热等特性结合起

来, 以获得理想的复合涂层制品，提高紫铜在特殊工

作条件(高炉风口)下的使用性能[7]。 
 

1  实验 
 

实验所用复合陶瓷粉末为高纯度 Al2O3、TiO2、

SiO2、ZnO 及Al 粉，按 34.3%Al2O3-16.1%TiO2-5.1%SiO2- 
1.6%ZnO-42.9%Al(质量分数)计量比混合。Al2O3基陶

瓷涂层具有耐磨、耐高温、抗氧化和良好的绝热性能，

添加定量 TiO2可提高涂层的韧性和耐冲击性能，同时

SiO2 和 ZnO 的加入可使混合后的陶瓷粉末在高温作

用下发生热化学反应并形成陶瓷相，以利于提高涂层

的性能[8−13]。加入 Al 粉，利用其熔点低(933 K)及熔化

后通过毛细管作用扩散，向周围陶瓷粒表面铺展、粘

结，为体系提供了良好的液相传质条件，提高陶瓷粒

子的熔化率和半熔化率。高纯高细的 Al 粉在高温喷涂

过程中原位生成 Al2O3，有利于陶瓷粒子固相反应形

成复合陶瓷涂层。 
喷涂材料的制备过程如下：陶瓷粉末过筛→配料

→球磨混合→200 ℃烘干。粉末的粒级范围为 46~74 
μm。陶瓷粉末采用机械球磨方式(球磨罐与磨球材质

为刚玉、球磨方式为干磨)在 N2保护下球磨 12 h，经

球磨后，混合粉末粒度可达 38 μm。基体材料的喷涂

处理过程如下：紫铜基体喷砂粗化→喷涂 Ni-Al 层

→喷涂复合陶瓷涂层→重熔→缓慢冷却。喷涂前对

紫铜板表面喷砂处理，使喷涂表面清洁同时增加表面

粗糙度。在经处理后的表面依次喷涂 Ni-Al 过渡层和

复合陶瓷涂层。由于所用氧化物材料熔点较高，喷涂

后需经重熔处理以提高陶瓷粒子熔化率，同时也能起

到降低涂层孔隙率的作用。喷涂基体材料为轧制紫铜

板，厚度为 2 mm。喷涂工艺参数见表 1。 
使用日本岛津 SSX−550 扫描电镜观察试样的界

面和表面形貌，D/max 2500VL /PC 型转靶 X 射线衍射

仪分析复合陶瓷涂层物相组成。 
热震实验采用整体加热法。试样整体放入电阻炉

中保温 15 min 后迅速取出水淬，对试样表面进行观

察。本实验以涂层非边角处大面积的平面涂层出现剥

落的程度作为失效判据, 力图克服边角的外界离散几

何因素的影响, 提高实验结果的准确性。 
涂层结合强度测量使用粘接拉伸法在 WE−20 型

液压式万能试验机进行，采用改性聚丙烯粘连涂层，

测量粘接处涂层的剪切强度，拉伸速度不超过 5 
mm/min。 

高温抗氧化实验在箱式电阻炉中进行，氧化时间

为 1 h，实验采用增重法，用感量为 0.1 mg 的光电分

析天平称取氧化质量的增加，考察试样在不同高温环

境下的抗氧化能力。 
磨粒磨损在 ML−10 型磨粒磨损实验机上进行实

验，实验参数如下：磨损行程 80 mm，转速 6 r/min，
载荷 2 N，对磨材料为金相砂纸。粘着磨损在 M−200
实验机上进行实验，粘着磨损实验参数：磨损时间 5 
min，载荷 300 N，磨擦轮半径为 19 mm，转速为 180 
r/min，轮质为 W18Cr4V(HRC60)。 
 

2  结果及分析 
 
2.1  涂层形貌与物相分析 

图 1(a)所示为涂层的界面 SEM 像。由图 1(a)可以

看出，陶瓷涂层与 Ni-Al 过渡层结合紧密，图中网格

状区域为喷涂高温下陶瓷涂层与过渡层内金属物质相

互结合的区域，两涂层间界线不明显，说明涂层已熔

为一体，呈现出一定的冶金结合。图 1(b)所示为涂层

的表面 SEM 像，其中白色球状和珊瑚状物质为陶瓷 
 
表 1  紫铜基体表面的依次喷涂 Ni-Al 涂层和复合陶瓷涂层的热喷涂工艺参数 

Table 1  Parameters of spraying Ni-Al coating and ceramic coatings on pure copper based surface 

Coating Preheating temperature/℃ Jet angle/(˚) Spray distance/mm Moving speed/(mm·s−1)

Ni-Al  

Ceramic 

350−450 

300−400 

70−90 

70−90 

130−180 

130−180 

60−90 

60−90 

Coating Power feeding rate/(kg·h−1) Oxygen pressure/MPa Acetylene pressure/MPa Equipment 

Ni-Al 

Ceramic 

0.9−1.2 

1.0−1.5 

0.8−0.9 

0.8−0.9 

0.08−0.11 

0.08−0.11 

QT−E2000−7/h 

QT−E2000−7/h 
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图 1  涂层界面及表面形貌 

Fig.1  SEM images of interface and surface of coatings: (a) 

Interface topography; (b) Surface morphology; (c) Remelting 

treatment image 

 

粒子，周围颜色较深处为孔隙，较为平整区为融化区

域。涂层的这种组织特征缘于在火焰喷涂过程中，被

喷涂的粒子在高温火焰中被快速加热、熔化形成熔滴

(包括已经完全熔化的和部分熔化的粒子)后被高速火

焰气流冲击到基体表面快速冷却，从熔滴碰撞到粗糙

的 Ni-Al 层表面展开、平铺、融滴破碎、飞溅并与后

续飞来的熔滴及陶瓷粒子结合，从而形成珊瑚状。由

于融滴在高速撞击表面之前与空气交互作用，会吸收

一部分气体，因此，在涂层中会残留液气体，气体的

溢出会形成孔洞，另一方面，在涂层的重熔过程中，

涂层内的部分粒子会由于高温灼烧而损失，也会留下

细小的孔洞(见图 1(c))。 
图 2 所示为 Ni-Al 涂层和复合陶瓷涂层的 XRD 

 

 

图 2  涂层的 XRD 谱 

Fig.2  XRD patterns of coatings: (a) Ni-Al coating; (b) 

Composite ceramic coating; (c) Melting coating 

 
谱。由图 2 可以看出，涂层中 Ni 和 Al 元素均以单质

和氧化物形式存在，NiAl 合金在喷涂中并没有形成金

属间化合物(见图 2(a))；而图 2(b)中存在金属间化合物

AlNi3，由此可以判断，该组成物分别来源于复合陶瓷
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粉末和 Ni-Al 层，即在两涂层结合处发生反应形成金

属间化合物。图 2(b)中除原有的陶瓷粒子外，其主要

成分还有 Al1.4Si0.3O2.7 和 Al1.9Si0.5O2.95 等物质(简称

AlxSiyOz)，该类物质的形成是由于构成复合陶瓷粉末

的 4 种氧化物所组成的 6 组二元系氧化物 Al2O3-SiO2

的液相温度 低(1 819 K)，在喷涂过程中相互发生反

应，形成陶瓷过渡相。图 2(c)所示为喷涂后涂层未经

重熔和重熔后的物相比较。结果发现，过渡相化合物

AlxSiyOz 的衍射峰重熔后明显增强，表明涂层经重熔

后，AlxSiyOz 的含量有所增加，同时喷涂后涂层再重

熔也使涂层表面形貌得到一定程度的改善。结合涂层

经重熔后的 SEM 像(图 1(b)与(c))可知，经重熔处理的

涂层表面融化区域增多，处于熔化或半熔化的球状及

珊瑚状的陶瓷粒子数量有所减少。这说明喷涂后对涂

层的重熔处理在一定程度上提高了陶瓷粒子的熔化

率。比较热化学反应(料浆涂覆)法发现，前者制备涂

层用时短，虽然喷涂热量高度集中，似乎不能完全满

足陶瓷相形成所需要的条件(长时间高温灼烧)，但少

量陶瓷过渡相的生成，表明某些固相反应的前期过程

有可能进行，相关反应过程有待进一步研究。 

 
2.2  涂层的热震失效机理及热震性能 

陶瓷材料的热震破坏分为热冲击作用下的瞬时断

裂和热冲击循环作用下的开裂、剥落， 终整体破坏

两大类，即基于热弹性理论导出的热震断裂理论和基

于断裂力学理论导出的热震损伤理论[14]。参考应力公

式对断裂理论判据公式进行推导，得出若要获得良好

的抗热震性，要求材料具有较低的热膨胀系数、较高

的弹性模量以及较低的断裂强度。 
热震实验在箱式电阻炉中进行，试样分成如下 4

组。A：紫铜基体喷砂粗化→喷涂复合陶瓷涂层(无
Al 粉)；B：紫铜基体喷砂粗化→喷涂复合陶瓷涂层；

C：紫铜基体喷砂粗化→喷涂 Ni-Al 涂层→喷涂复合

陶瓷涂层(无 Al 粉)；D：紫铜基体喷砂粗化→喷涂

Ni-Al 涂层→喷涂复合陶瓷涂层。各涂层的抗热震性

能如表 2 所列。由表 2 可以看出，添加 Al 粉的复合陶

瓷涂层(D)具有 好的抗热震性。通过制备 Ni-Al 过渡

层和添加 Al 粉有效地克服了各层间膨胀系数的差异，

同时满足热震损伤理论要求材料具有一定的弹性模量

和断裂强度的需求。A 组试样中，两涂层的热膨胀   
系数差异，高温下瞬间冷却，涂层从基体完全脱落。 

 
表 2  试样的热震性能 

Table 2  Shock performances of samples 

Serial  
No. 

Temperature/℃ Cycle 
number 

Thermal shock phenomena 

300 7−10 Coating covers with cracks, cracks extend so that parts of coatings come off 

400 4−8 Coating tilts up from edge, then most coatings come off 

500 2−3 Coating and matrix seriously separate 
A 

600 1 Coating transient comes off 

300 19−21 Cracks lead to coating breaking 

400 11−13 Edge of coating tips up and cracks appear, coating on surface is broken 

500 7−9 Edge of coating has a serious separation 
B 

600 3−5 Edge of coating has a serious separation 

300 21−25 Good adhesion between Ni-Al coating and matrix, small cracks on surface 

400 15−18 Good adhesion between Ni-Al coating and matrix, small cracks on surface 

500 11−14 Good adhesion between Ni-Al coating and matrix, small cracks on surface 
C 

600 8−9 Good adhesion between Ni-Al coating and matrix, most coatings come off 

300 30 Coating integrity 

400 30 Coating integrity 

500 30 Coating integrity 
D 

600 30 Adhesion between Ni-Al coating and matrix has slight separation 
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B 和 C 两组试样通过减缓层间的膨胀系数差异较大，

增强了涂层的弹性模量，一定程度上提高了涂层的结

合能力。从热震损伤理论来看，层间断裂与裂纹扩展

共同作用导致涂层失效。因此，提高涂层的热震性能

不仅需减小层间热膨胀系数的差异，还要考虑提升涂

层的弹性模量和断裂强度，即赋予陶瓷涂层一定的金

属特性。 

 

2.3  涂层的结合性能 

金属基材料与陶瓷材料的热膨胀系数相差较大，

导致热喷涂制备的涂层容易与金属基体分离，无法形

成稳定的涂层，因此，在制备涂层过程中，需要在纯

铜基体表面喷涂过渡涂层，以缓解陶瓷材料与金属材

料较大的膨胀系数差异。多元材料的线膨胀系数 α可
表示为(见表 1) 
 

∑
∑=

i

ii

M
Mα

α                                 (1) 

 
ρμ /)21( wEM −=                             (2) 

 
式中  E 为弹性模量，MPa；μ为泊松比；ρ为密度，

g/cm3；w 为质量分数；αi−1为组元的线膨胀系数，℃−1。 
 
表 3  各组元的元线膨胀系数 

Table 3  Linear expansion coefficient of each material 

Material α/(10−6℃−1) 

Copper 16.7 

Al 23.6 

Al2O3 8.4 

SiO2 0.5 

TiO2 7.0−8.1 

ZnO 7.0 

Ni-Al 13.8 

Composite ceramic coatings(without Al) 7.8 

Composite ceramic coatings 11.4 

 
由表 1 可知，由基体→过渡层→复合陶瓷涂层

的膨胀系数逐渐减小，且相差较小，有效地提高涂层

的结合性能。经拉伸实验测试，涂层的平均结合强度

为 7.54 MPa。拉伸断口形貌表明，断裂处为 Ni-Al 层
与紫铜基体间，而复合陶瓷涂层与 Ni-Al 层结合较好。

这是由于 Ni-Al 涂层本身具有一定的孔隙率，在随后

喷涂复合陶瓷涂层时，粉末会进入孔隙中并形成“钉

扎”效应，可增加两涂层间的结合性能；另一方面，

复合涂层中的Al粉与Ni-Al合金具有良好的金属相容

特性，且涂层间存在化学结合，因此，拉伸时表现为

紫铜结合面的断裂。 
 
2.4  涂层的抗氧化性能 

涂层抗氧化性能是通过测量试样在高温环境下氧

化物的生成量，判断该物质的抗氧化能力[12, 15−16]，大

多实验表明，Al2O3涂层具有良好的耐高温性能[17−19]。

实验中测得不同温度下紫铜样品与制备涂层样品的氧

化质量增加数据，结果列于表 4。mCu代表紫铜样品单

位面积氧化质量增加，mTC 代表喷涂涂层后的样品单

位面积氧化质量增加。样品氧化动力学曲线近似符合

抛物线规律，即符合公式： 
 

ctKSm +=Δ p
2 2)/(                           (3) 

 
式中  ∆m/S 为单位面积质量的增加，mg/cm2；Kp 为

抛物线氧化速率常数，mg2/(cm4·min)；t 为氧化时

间，min；c 为积分常数。 
 
表 4  不同温度氧化质量的增加 

Table 4  Mass gain of oxidation tested at different 

temperatures 

T/K
mCu/(10−2 

mg·cm−2)
KpCu/(10−4mg2· 

cm−4·min−1) 
mTC/(10−2 

mg·cm−2) 
KpTC/(10−6mg2·

cm−4·min−1)

773

823

873

1 073

21.2 

39.6 

266.0 

480.0 

3.75 

13.07 

589.60 

1 920.00 

1.62 

2.01 

2.34 

2.59 

2.19 

3.37 

4.56 

5.59 

 
由表 4 可以看出，氧化温度变对紫铜的氧化性能

影响较大，对陶瓷涂层的影响较小。由于涂层存在孔

隙，高温使涂层内部的少量金属氧化，但氧化质量增

加现象不明显。由低温至高温的氧化过程中，陶瓷涂

层的氧化速率常数增加幅度较小，而纯铜的氧化速率

常数增加幅度较大。 
 
2.5  涂层的磨损性能 

表 5 所列为涂层的磨损数据。由表 5 所列的磨损

数据可以得出：磨粒磨损条件下，复合陶瓷涂层的耐

磨性比紫铜基体的耐磨性提高了近 2 倍，封孔后其耐

磨性比紫铜基体的提高约 10 倍；粘着磨损条件下，陶

瓷涂层的耐磨性较基体的提高 5 倍，而封孔后提高  
15 倍。 
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表 5  涂层的磨损数据 

Table 5  Wear data of coatings 

Abrasive wear Adhesive wear 
Sample 

Mass loss per unit area/(μg·mm−2) ε Mass loss/mg ε 

Copper 113.5 1.000 12.5 1.000 

Ceramic coatings 65.5 0.577 2.4 0.192 

Hole sealing 10.5 0.093 0.8 0.064 

ε is relative wear rate. 
 
 

3  结论 
 

1) 采用热化学反应喷涂法制备了复合陶瓷涂层，

涂层表面陶瓷粒子的熔化率较高，呈珊瑚状；涂层内

部生成了陶瓷过渡相 Al1.4Si0.3O2.7和 Al1.9Si0.5O2.95等；

涂层间生成金属间化合物 AlNi3，新物质的生成提高

了涂层的结合性能。 
2) 根据陶瓷涂层的热震失效机理及陶瓷与金属

间的热膨胀系数差异，通过制备 Ni-Al 过渡层及在陶

瓷粉末中添加金属 Al 粉，制备的复合陶瓷涂层抗热震

能力强，喷涂层间的结合强度较高。 
3) 在 1 073 K 下，复合陶瓷涂层的高温抗氧化性

能 佳，其磨粒磨损性能约是紫铜基体的 10 倍，粘着

磨损约为紫铜基体的 15 倍。 
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