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高温反应合成金属灢陶瓷复合涂层技术的研究现状

王泽华,王长浩,周泽华,江少群

(河海大学 力学与材料学院,南京210098)

暋暋[摘暋要]暋高温反应合成涂层是一种新型的金属灢陶瓷复合涂层制备方法。介绍了高温反应合成的基本原

理以及几种高温反应合成涂层制备技术,包括SHS离心铸造涂层、SHS熔铸涂层、反应铸渗涂层、气相传输涂层、
反应热喷涂涂层。分析了不同涂层的工艺过程、工艺特点、性能以及优缺点,提出了高温反应合成涂层技术存在

的问题,展望了研究发展方向。
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暋暋随着科学技术的发展,单一金属材料难以满足一

些特定场合的使用要求,复合材料在一定程度上解决

了这个难题。陶瓷材料具有高的耐磨性、耐腐蚀性和

良好的保温、绝缘性能,金属材料具有良好的热导率、
韧性及延展性等。在金属表面制备陶瓷涂层[1],将两

者结合起来,可使材料兼具陶瓷与金属的优点。
目前在金属表面制备陶瓷涂层的方法很多,如等

离子喷涂技术、磁控溅射法和气相沉积法等。这些方

法的缺点是工艺设备较复杂,且生产成本高[2]。自蔓

延高温合成(Self灢propagatingHigh灢temperatureSyn灢
thesis,简称SHS)技术是利用外部能量诱发局部化学

反应,利用化学反应自身放热制备材料[3],常用于合成

高温、难熔、耐磨材料,并具有能耗低、设备要求低、工
艺简单、产物纯度高等特点[4],可以用于制备金属表面

的陶瓷涂层。反应热喷涂技术是利用传统的热喷涂设

备,采用高放热反应体系作为喷涂的原始材料,粉末在

喷涂过程中熔化、反应,从而在基体表面形成特定的涂

层。文中主要介绍自蔓延高温合成技术和反应热喷涂

技术在金属表面制备特定涂层的研究现状和存在的主

要问题。

1暋研究进展

金属基陶瓷涂层具有优异的耐磨性能和耐腐蚀性

能,发展迅速,且衍生了很多制备方法。高温反应合成

涂层制备技术主要有以下几种:SHS离心铸造涂层、

SHS熔铸涂层、反应铸渗涂层、气相传输涂层和反应

等离子喷涂技术等。

1.1暋SHS离心铸造涂层
将装有高放热SHS体系反应物粉末的钢管装在

离心机上,使其旋转,点燃反应物粉末,SHS反应放出

大量热,产生熔体。熔体由于密度不同,在离心力作用

下将发生分层,密度小的陶瓷熔体处于工件内表面,形
成内衬陶瓷涂层,密度大的金属熔体处于涂层底部与

钢管熔焊在一起作为过渡层。这种将SHS技术与离

心铸造技术相结合的技术就是SHS离心铸造技术。
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该技术始于1967年前苏联科学院化学物理研究

所,之后传到美国、日本等国家。美、日的科技人员对

该工艺进行了细致的研究,日本学者小田原修于1981
年采用自蔓延铝热离心铸造技术,制备出了应用于运

输铝液和地下热水的陶瓷内衬复合钢管[5]。我国对该

技术的研究起步较晚,但发展迅速,北京科技大学、石
家庄军械工程学院等多家单位均开展了对该技术的研

究,并被列入“863新材料计划暠,实现了内径曑600
mm、长度曑6m 钢管的内衬陶瓷涂覆[6]。该技术适用

于制备直管件涂层,但尚不能直接制备弯管、三通、异
形管件内衬涂层。采用重力分离SHS法可以制备弯

管、渐缩管等异形管件内衬涂层,但只适用于直径曑
100mm 的小口径管件[6]。图1为SHS离心铸造陶瓷

涂层示意图。

图1暋SHS离心铸造涂层示意图

Fig.1SchematicdiagramofSHS灢centrifugalprocesscoating

离心力和添加剂是影响SHS离心铸造涂层致密

度、组织结构和性能最重要的工艺参数。离心力过大,
陶瓷层与金属层之间会形成间隙,降低复合管的剪切

强度,甚至导致裂纹的产生;离心力过小,陶瓷与金属

来不及分离便凝固。因此,应根据产品的应用场合确

定合适的离心力,以获得相分离程度和密度不同的产

物,小田原修通过试验认为离心力最好控制在50~
200g之间[7]。添加剂可以降低产物的熔点,延长产物

在液态的停留时间,提高产物的致密度,改善陶瓷的韧

性,减少裂纹。徐佰明等[8]研究了 ZrO2,Al2O3 和

SiO2 对工业用陶瓷管铝热剂(由 Fe2O3,Al和少量

CaSiO3 组成)体系SHS离心铸造涂层的影响,结果表

明:ZrO2 或 Al2O3 的加入可以改变陶瓷层的组织结

构,使 Al2O3 从树枝晶变为等轴晶;而SiO2 的加入使

Al2O3 枝晶间隙形成网状 Ca2Si化合物,提高了陶瓷

层的硬度。ZrO2 可以显著改善陶瓷涂层的韧性,SiO2

次之,而 Al2O3 则降低了陶瓷层的断裂韧性。
为了延长熔融产物的停留时间,改善涂层致密度

和组织,在工艺上可对钢管进行预热。稀土元素在铝

合金熔炼过程中有着净化金属液、细化晶粒等作用,为
了改善SHS涂层的质量,可以研究稀土元素对SHS

离心陶瓷涂层性能的影响,但这方面的研究目前很少,
可以在以后的试验中进行研究验证。

1.2暋SHS熔铸涂层
将高放热体系原料置于基体表面,之后点火,高放

热反应体系间发生强烈化学反应,放出高热量,反应过

程中燃烧温度超过反应产物熔点,使反应产物处于熔

融状态,冷却后在基体上得到SHS熔铸涂层。
图2是制备SHS熔铸涂层的装置示意图。熔铸

涂层制备的主要影响因素有SHS反应物的燃烧温度、
产物的熔化量以及基体的厚度。适当的基体厚度对于

获得高质量的涂层十分重要,SHS反应物燃烧时,如
基体过薄,则基体会被熔化;如基体过厚,吸收反应热

量过多,涂层与基体结合不好。

图2暋SHS熔铸涂层装置示意

Fig.2SchematicdiagramofSHSmelt灢castingcoating

另外,适当提高预热温度和压力,可使反应体系燃

烧温度提高,且高的压力可以提高涂层的致密性[9]。
中科院兰州化学物理研究所[10]利用SHS熔铸技术,
在5MPa氩气气氛、基体预热到523K 的条件下,在
钢表面制备了 Ni3Si灢Cr7C3 复合涂层,显微硬度达到

900HV,涂层与基体结合良好,具有优异的耐磨性能

与耐腐蚀性能。宋亚林等[11]研究了超重力对自蔓延

高温合成 Al2O3/ZrO2(4Y)复合陶瓷凝固组织的影

响,随着超重力的增加,陶瓷共晶团从胞状转化为棒

状,共晶团细化,体积分数与长径比有所增加,陶瓷的

相对密度显著提高,弯曲强度增大,分布于共晶团边界

上的ZrO2 四方相细化、球化,陶瓷的断裂韧性提高。
采用梯度复合涂层也有利于改善涂层与基体的结

合[12],因而在预制胚的制备过程中,可以采用多层不

同体系叠加的设计方法,比如与基体接触的底层,可以

采用产物与基体润湿性较好的体系作为粘结相生成及

反应浸湿层,中间层可以采用增强相反应生成层,表层

可以采用热量补充及修饰层。另外,准热等静压[13]、
离心力场[7]也可以增加陶瓷的致密度。

在工业应用中,板材和平面工件的耐磨涂层应用

范围很广,但板材和平面工件自蔓延高温合成涂层缺

少束缚力,体系热量损失大,使得涂层制备极其困难。
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SHS熔铸涂层目前存在的主要问题是涂层的孔隙率

过高,与基体结合不好。

1.3暋反应铸渗涂层
反应铸渗工艺是将能产生反应形成表面硬化耐磨

层的物质粘附或涂刷在铸型的特定表面上,利用浇注

金属液的热量激发反应,形成耐磨硬化层。反应铸渗

涂层的显著特点是陶瓷相在溶液内生成,避免了表面

污染以及氧化,改善了涂层与基体的结合。铸件与表

面硬化层同时获得,可用于制备复杂形状的零件,工艺

简单,成本也较低。图3是反应铸渗涂层制备原理图。

图3暋反应铸渗涂层制备原理

Fig.3Schematicdiagramofreactivecastinginfiltrationcoating

预制胚内部存在一定数量的孔隙,另外,预制胚制

备中会使用一些溶剂或粘结剂,浇注反应过程中会产

生气体,气体在整个铸渗过程之中难以溢出,铸渗涂层

的致密度往往比较低。研究表明,适当降低预制胚的

密实度,将预制胚预先进行脱水处理,在保证预制胚能

够被点燃的情况下适当提高浇注液的温度,在预制块

中加入低熔点金属稀释剂,都有利于复合陶瓷涂层的

形成。严有为等[14]采用反应铸渗技术制备 TiC灢Fe梯

度复合涂层,解决了涂层与基体的结合问题。相对密

度为50%的预制胚,浇注液温度由1550 曟提高到

1650曟,涂层与基体的结合质量提高;相对密度为

30%的预制胚制备的涂层,其与基体的结合质量优于

相对密度70%预制胚制备的涂层。另外,在预制胚中

加入5%(质量分数)的某低熔点稀释剂时,不仅可以

减小涂层中 TiC颗粒的尺寸,而且有利于梯度复合界

面的形成。

1.4暋气相传输涂层
气相传输涂层的制备工艺过程为:采用适当气体

作为载体,把反应原料输运到工件表面并发生化学反

应,反应物沉积在工件表面,从而形成涂层[15]。目前

可制备的涂层厚度为5~250毺m[16]。该工艺可制备

硼化物、硅化物、氮化物、纯金属以及金属间化合物等

涂层,能够提高金属、多孔烧结材料、硬质合金工具、陶
瓷、石墨等的耐磨性、耐腐蚀性和耐高温性。

气相传输涂层制备的原理如图4所示[17]。在反

应室中,将工件置于可发生燃烧反应的物料 A(s)和物

料B(s)中,通入气体传输介质 G(g,一般为卤素或者

卤化物),以蔓延或热爆方式点燃反应体系,在低温区,

A,B和 G 生成 AGm 和BGk;在高温区,发生逆反应,

AGm 和BGk 分解出 A 和 B,A 和 B在工件表面反应

生成产物C(s)。

图4暋气相传输涂层制备示意

Fig.4Schematicdiagramofgas灢transportcoating

对于不同的反应物料,载气不同。例如,氢气可以

传输碳,卤素气体可以作为金属的载体[3]。在燃烧反

应结束后,反应室的冷却速度存在最佳值,在此冷速下

可制得最大厚度的涂层。反应室中若温度梯度过小,
涂层不能合成;冷速过大,将抑制涂层生长。

气相传输涂层制备技术将自蔓延高温合成和气体

传输反应结合起来,自蔓延高温合成产生的高温促进

涂层的后续反应,从而使涂层和基体形成良好的结

合[18]。该工艺设备较简单,耗时短,产量高,能耗低,
同时由于载气可将反应物料传输到工件的各个表面,
使得在复杂形状工件表面制备薄的涂层变得容易,而
且气相传输过程也容易控制。该工艺的缺点是反应常

常需要高温,这就要求涂层材料和基体材料的热膨胀

系数不能相差太大,否则从高温降至室温时,涂层与基

体之间将产生很大的热应力,导致结合变差,甚至产生

剥离。目前应用比较广泛的就是在钢和硬质合金表面

制备 Al2O3,Cr7C3,Cr23C6,SiC,TiN,FeB,Ni3Al等涂

层[17,19]。
气相传输涂层具有许多优点,但由于俄罗斯科学

家对关键技术保密,妨碍了气相传输涂层的推广应用。
另外,对于涂层形成过程中的物质传输机理、输运介质

的选择等方面的研究也不够充分。

1.5暋反应热喷涂涂层
热喷涂技术是利用电弧、火焰、等离子体、激光等

热源,将涂层材料(粉末或丝材)加热至熔化或熔融状

态,借助于高速气流的雾化效果使其形成微细熔滴,喷

射沉积到经过预处理的基体表面,从而形成堆积结构

的涂层[20]。
反应热喷涂技术则是采用高放热SHS反应体系

作为喷涂材料,利用传统热源(电弧、火焰、等离子体
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等)熔化并引燃喷涂材料之间的反应,合成的熔滴经高

速气流雾化,喷射并沉积到基体表面,形成涂层。它与

传统热喷涂的主要区别就是引入了喷涂材料之间的高

放热反应,极高的反应温度促进了喷涂粒子和产物粒

子的熔化,从而可以得到传统热喷涂难以制备的高熔

点陶瓷或金属间化合物涂层。
反应热喷涂具有以下特点[21]:1)过程简单,涂层

的合成与沉积一步完成;2)沉积率高,涂层厚;3)第二

相原位合成,界面洁净,与基体之间的结合强度高;4)
具有极大的热梯度、反应速度、冷却速率,可形成亚稳

相和中间相;5)极高的温度可使低熔点杂质挥发去除,
产物纯度高;6)采用廉价原材料制备陶瓷涂层,高放热

反应使能耗减少,成本降低。
目前,国内外已经发展出了反应电弧喷涂、反应等

离子喷涂、反应火焰喷涂等反应热喷涂技术。这里重

点介绍反应等离子喷涂,图5为反应等离子喷涂示意

图。

图5暋反应等离子喷涂示意图

Fig.5Schematicdiagramofreactiveplasmaspraying

反应等离子喷涂(又称为等离子喷涂合成)[22]分

为两类:1)喷涂材料与等离子焰流气氛反应,如有研究

者用N2 作为等离子气喷涂Ti粉,成功制备了TiN/Ti
复相涂层[23];2)喷涂材料之间发生反应,如有研究者

采用等离子喷涂法喷涂 Al灢Fe2O3 复合粉末,成功制备

了Fe基 Al2O3 涂层[21]。
在反应等离子喷涂过程中,喷涂粒子的反应以及

熔化程度是决定涂层性能的重要因素[24]。等离子弧

的功率越大,喷涂粒子的粒度越小,喷涂粒子越易熔

化,并且选择 Ar+H2 作为工作气体时,喷涂粒子更易

熔化[25]。涂层的硬度与喷涂距离、喷涂粒子粒度以及

硬质相的含量有关[24],有研究表明,喷涂距离越小,喷
涂粒子越细,硬质相含量越高,涂层硬度越大。朱警雷

等[26]采用反应等离子喷涂技术,在氩气流量40L/

min,氢气流量4L/min,功率35kW 的条件下,分别

喷涂粒度63~106毺m 和40~63毺m、含42%(质量分

数)TiC的 Ti灢Fe灢Ni灢C复合粉末,成功合成了 TiC/Fe灢
Ni复合陶瓷涂层,喷涂粉末的颗粒小,涂层致密且孔

隙率低。张守全等[27]采用反应等离子喷涂技术,在45
钢基体上原位合成了两种 TiC含量的 TiC/Fe金属陶

瓷复合涂层,涂层显微硬度随 TiC含量增加而提高。
反应热喷涂目前普遍采用机械混合粉或团聚粉

(添加少量有机粘结剂)为喷涂粉末,这些喷涂粉末在

高速焰流下容易分离,导致很大一部分原料之间无法

完成合成反应,最终所得涂层的相组成与理论设计差

距较大,涂层残留原料粉末且易产生其它杂质相[27]。
有研究者采用前驱体热分解复合技术解决了原料粉末

在喷涂过程中出现的分离问题,制备出了性能优异的

涂层[26-27]。

2暋存在的问题与展望

高温反应合成涂层技术作为制备复合涂层的一种

崭新技术,发展迅速,并取得了长足的进步,但工程实

际应用并不多,其优越性也远未发挥。主要问题是大

量研究集中在反应体系组元对涂层组织、结构和力学

性能的影响方面,而对涂层制备工艺及涂层质量的研

究较少,因此高温反应合成涂层制备工艺尚未成熟,工
艺可控性较差,主要表现在以下方面:

1)复杂形状工件的高温反应合成涂层制备技术

还不成熟。目前只有SHS离心铸造技术制备直钢管

内衬陶瓷涂层实现了产业化,尚不能制备大口径弯管、
三通等复杂管件的内衬涂层。另外,在复杂工件表面

制备SHS涂层也没有实质性的突破。

2)在板材和平面工件上制备SHS涂层没有突破

性进展。在实际工程中,需要大量的耐磨板材和耐磨

平面工件,在普通碳钢表面形成SHS陶瓷复合涂层具

有巨大的实际意义和应用价值。文中阐述的陶瓷涂层

制备方法中,SHS熔铸涂层和反应铸渗涂层所需设备

较简单,可以针对这两种方法进行深入研究。

3)常规SHS涂层的致密性和组织均匀性往往较

差,这制约着 SHS涂层的实际应用。可进一步优化

SHS反应系统配方和涂层制备工艺,设计梯度复合涂

层结构,从而改善涂层与基体的结合,增加涂层的致密

性和均匀性。
在深入研究高温合成反应涂层组织、结构和力学

性能的同时,必须研究反应体系成分、反应速度和反应

温度之间的相互关系,以及它们对涂层质量,包括涂层

致密度、平整度、与基体的结合强度等质量指标的影

响。系统研究环境条件对高温反应合成涂层质量的影

响,寻找简易的工艺条件,实现高温反应合成完全可

控,以充分发挥高温反应合成金属灢陶瓷复合涂层的优

越性,是今后研究的重点。
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