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摘要：热挤压工艺是锆合金管、棒和型材生产的主要加工工艺。但锆合金在热挤压工艺下易与模具发生粘连，难以润滑，

使得加工精度和模具寿命都受到极大影响。为解决锆合金热挤压润滑问题，本研究基于PVA改性后的硅酸盐涂层，在

其中加入低熔点硼酸盐玻璃和二维层状润滑材料（MoS2、石墨等），获得一种包覆完整、高温减摩耐磨性能较好的固体润

滑涂层。结果表明，PVA改性后润滑剂浆料与锆合金表面接触角从 64°降低到 43°，有利于润滑剂在锆合金表面铺展。固

化后的润滑涂层显微硬度从 92HV0.1 升高至 149HV0.1，脱落率从 42.5% 降低至 9.1%。涂层内 PVA 与硅酸盐形成的

C—O—Si键在石墨与 MoS2表面形成无机硅网络结构，能够提高二维润滑材料的抗氧化性，实现 700 ℃下的有效润滑。

该硅酸盐涂层具有良好的高温润滑性能、热防护性能和易去除性，有望应用于锆、钛、铪等难加工金属材料的热挤压

润滑。
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Abstract：Hot extrusion is the main process for the production of zirconium alloy tubes， rods and profiles. 
However， zirconium alloy is easy to adhere to the mold under hot extrusion， and is difficult to lubricate， 
which greatly affects the machining accuracy and mold life. To solve the lubrication problem of zirconium 
alloy hot extrusion，low melting point borate glass and two-dimensional layered lubricants （MoS2， 
graphite， etc.） are added into the PVA modified silicate coating to obtain good wetting property and high 
temperature wear resistance. In this study， the high-temperature physical and chemical properties of 
materials are studied through thermogravimetric analysis and differential scanning calorimetry. X-ray 
photoelectron spectroscopy and Fourier infrared spectroscopy are used to analyze the functional groups and 
chemical bonds of PVA-modified binders. For lubricating coatings， cross-cut test is taken to test the 
adhesion of the coating. X-ray diffractometer is used to test the phase change at high temperature. The 
lubrication performance is characterized by a high-temperature friction testing machine. After friction， 
optical microscopy and scanning electron microscopy are used to study the surface interface microstructure 
of the wear track. Energy dispersive X-ray spectroscopy is used to analyze the distribution of elements and 
phase composition in the wear track. After PVA modification， the contact angle between the lubricant 
slurry and the surface of the zirconium alloy is reduced from 64° to 43°， which is conducive to the spreading 
of the lubricant on the surface of the zirconium alloy. Moreover， the microhardness of the lubricating 
coating increases from 92HV0.1 to 149HV0.1， and the dropout rate is reduced from 42.5% to 9.1%. It is 
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indicated that the mechanical properties of the coating are significantly improved. The high temperature 
oxidation experiment of 700 ℃ is carried out on the lubricating coating. The results show that the PVA-
modified silicate lubrication coating still contains a certain amount of MoS2. In contrast， there is almost no 
molybdenum disulfide in the lubricating coating that has not been modified with PVA， and even the 
zirconium alloy substrate is oxidized. This can be attributed to the C—O—Si bonds formed by PVA and 
silicates forming an inorganic silicon network structure in the coating， which plays a role in isolating air and 
preventing oxidation. In the friction experiment， the prepared coating can be effectively lubricated at 700 ℃. 
This is due to the fact that the molten glass powder itself has a certain lubricating ability at high 
temperature， coupled with the unoxidized two-dimensional layered lubrication materials， MoS2 and 
graphite， so as to achieve excellent high-temperature lubrication performance. In this study， the prepared 
coating demonstrates good high-temperature lubrication performance， thermal protection performance， and 
ease of removal. It shows promising potential for application in the hot extrusion lubrication of difficult-to-
process metals such as zirconium， titanium， and hafnium.
Key words：PVA；zirconium alloy；silicate coating；high temperature lubrication；oxidation resistance

锆合金具有高熔点、高强度、膨胀系数小、热中子

吸收截面小、抗高温水蒸气、耐腐蚀等优点，被广泛应

用于水冷核反应堆中核燃料元件的包壳管，是核燃料

元件的第一层保护屏障［1-3］。通常为保证核级锆管的

材料性能，要求管坯是在 600~800 ℃范围通过挤压生

产［4］，这时锆合金为密排六方（HCP）结构，变形抗力较

大。而且由于锆合金属于典型难加工材料，其表面活

性较高，极易与模具发生粘连，难以实现加工润滑，导

致挤压后的工件表面缺陷严重并且剧烈磨损模具。

因此锆合金的热挤压中必须使用合适的高温润滑涂

层，减少金属坯料和模具之间黏着，降低挤压力、改善

金属流动均匀性、提高产品表面质量以及延长模具寿

命。此外，具有良好热防护性能的润滑涂层还可以减

缓锆合金工件表面氧化。

常见用于高温热挤压的润滑添加剂主要分为三类。

（1）二维固体润滑材料：二维材料是指同一原子

层中的原子通过化学键结合，仅有单层或数层的具有

高模量和高强度的层状结构：常见如石墨、六方氮化

硼、过渡金属二硫化物（MoS2、WS2等）、云母和滑石粉

等［5］，润滑机理主要来源于层与层之间较弱的范德华

力作用，易于滑动，起到降低摩擦的效果。然而大多

数二维材料在 500 ℃以上失去其固有的润滑性，如石

墨和 MoS2在高温空气中氧化形成 CO2和 MoO3，使摩

擦因数大幅升高，所以通常只能应用在温度较低的挤

压加工［6］。

（2）软金属及金属氧化物：常见的有软金属（Au、
Ag、Pb）、金属氧化物（B2O3、MoO3、TiO2）和氟化物

（CaF2、BaF2）等［7-9］。软金属可以作为硬质基底的表面

涂层进行应用，也可以将软金属添加到合金内部作为

润滑相。软金属的润滑作用主要来源于其低剪切强

度，与高黏流体的润滑行为相似。当温度达到软金属

熔点时其摩擦因数最低，可应用于防腐、高温等场合。

然而，这种类型的润滑剂摩擦因数相对较高且不稳

定，使用寿命短且补充困难，使用后难以清除。

（3）玻璃润滑涂层：玻璃润滑工艺常用于钢管等

产品的热挤压，并且有着可调软化点、高温稳定性好

和抗氧化性好［10-11］的优点。优良的玻璃热挤压润滑可

以提高产品表面质量、降低能耗、延长工模具使用寿

命，并且利用玻璃与金属热膨胀系数差异简化去除工

艺［12］。在熔融包覆状态下，玻璃还可以隔绝氧气实现

抗氧化、减少吸氢量等防护效果［13］。

然而，在实际热挤压中大部分玻璃润滑涂层的软

化温度较高，可挤压温度区间较窄，很难达到核级锆

合金的要求。金峰等［14］以磷酸盐玻璃、SiO2和NaCl为
主要组成的新型玻璃润滑剂，在 900~950 ℃具有较好

的润滑、热防护和热障性能，但与核级锆合金加工温

度区间仍有一定距离。常见玻璃中，硼酸盐玻璃软化

点通常较低，例如硼酸钠（Na2B4O7·10H2O）在 525 ℃
开始熔化，并且钠通过与基体表面的静电相互作用，

为玻璃涂层提供了必要的黏附力，在 600~800 ℃高温

下可以形成非晶态熔融层［15］。此外，玻璃润滑剂需要

在坯料热挤压之前涂覆于坯料表面，这就对润滑涂层

的硬度、致密性和附着力有一定要求，保证在移动坯

料过程中润滑材料不发生脱落和热挤压过程中包覆

完整、均匀［16］。

常见黏结剂有磷酸盐和硅酸盐两类，其中磷酸盐

黏结剂在实际生产应用中会面临难去除等问题。因

此，热加工润滑涂层的黏结剂通常使用硅酸钠，是一

种不燃、耐热高熔点、溶于水、易处理、资源丰富、无环

境危害的无机物，拥有易水洗去除性。但由于硅酸钠

黏结剂制备的涂层往往疏松多孔，高温时无法保护二

维润滑材料。PVA是一种水溶性、无毒且可生物降解
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的聚合物，具有黏结性好、气体阻隔、韧性好等性能，

近年来引入 PVA 改性无机氧化硅的研究逐渐增

多［17-18］。在一定酸性条件下，硅酸钠可与 PVA 以

C—O—Si键交联反应形成无机硅网络结构，大幅提高

黏结剂的热稳定性、致密性和耐水性［19-21］。左迎峰

等［22］以柠檬酸为催化剂，将 PVA 与硅酸钠进行交联

处理，使胶接强度和耐水性能得到提高。硅酸钠交联

PVA的方法具有廉价、安全、环保的优势，但在固体润

滑涂层领域的应用还有待进一步研究。

本研究在前期 MoS2基黏结固体润滑涂层［23］的基

础上，使用PVA在酸性条件下对硅酸钠黏结剂进行改

性，通过溶胶-凝胶法杂化改性成一种含有 C—O—Si
键的无机硅交联网络结构，再填入低熔点硼酸盐玻璃

粉以及二维层状润滑材料MoS2、石墨，获得一种有机-
无机复合润滑涂层，其具有较好的金属表面润湿性、

润滑性、抗磨性和高温抗氧化性能，能够应用于锆、

钛、铪等难加工金属材料的热挤压润滑。

1　实验材料与方法

1.1　实验材料

硼酸盐玻璃粉，北京天力创玻璃科技有限公司；

硅酸钠，模数 2.30~2.50，国药集团化学试剂有限公

司；聚乙烯醇（PVA），聚合度（1750±50），国药集团化

学试剂有限公司；石墨，99.95%（质量分数，下同），

1200 目，国药集团化学试剂有限公司；二硫化钼，

99.5%，2 μm，上海迈瑞尔化学技术有限公司。

1.2　样品制备

（1）锆合金基底

本实验选用热挤压材料为西部新锆核材料股份

有限公司符合GB/T8767—2010的核级Zr-4合金。将

Zr-4合金加工成尺寸为Φ30 mm×6 mm和Φ50 mm×
6 mm圆盘，在 200#、400#、600#、800# SiC砂纸上抛光以

去除表面的氧化层，表面粗糙度（Ra）约为 0.06 μm，再

进行酒精、丙酮超声波清洗。

（2）玻璃粉

玻璃粉的化学成分如表1所示。

（3）涂层基础配方

硼酸盐玻璃和硅酸盐黏结剂作为润滑涂层的主

要成分，其在浆料中的含量配比对润滑涂层性能起关

键影响。此外，浆料配制温度、涂敷厚度等工艺参数

也会影响润滑涂层的力学性能。经前期研究分析，较

为良好的润滑涂层制备工艺为浆料中硅酸钠 12.5 g、
玻璃粉 17 g、水 27 g、温度 60 ℃、涂敷厚度 100 μm。在

此基础上，本工作研究了二维润滑材料及PVA改性对

涂层高温润滑性能的影响。

（4）润滑涂层制备

涂层制备工艺如图 1 所示。①在 pH 为 2 的盐酸

溶剂下制备PVA-Na2SiO3；②逐一添加玻璃粉、石墨、

MoS2，在 60 ℃下磁力搅拌 2 h后超声振动 2 h，进行均

匀化和排除搅拌中带入气体；③根据成分参数分别制

备G1、G2、G3、G4四种不同组分的浆料，其含量如表 2
所示；④将浆料涂敷于锆合金基底，并于鼓风干燥箱

60~80 ℃下进行固化，从而制得PVA改性硅酸盐基热

挤压玻璃复合润滑涂层。

表1　玻璃粉的化学成分（质量分数/%）

Table1　Chemical composition of glass powder （mass fraction/%）

B2O3

49
SiO2

20
Na2O
13

K2O
9

Al2O3

1
CaO
2

TiO2

6

图1　涂层制备工艺流程图

Fig.1　Flow diagram of coating process
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1.3　样品表征

（1）组织性能表征

为检测硼酸盐玻璃润滑剂的热性能，通过同步热

分析（TG-DSC，Mettler Toledo），在空气气氛下以

10 ℃/min 的加热速率，在 50~800 ℃范围检测玻璃的

软化点、高温氧化失重变化、化学反应及热稳定性。

使用扫描电子显微镜（SEM，Sigma 300）研究涂层的

表界面微观组织形态，通过能量色散 X 射线光谱仪

（EDS，Inca X-Max）分析不同配方样品表面磨痕、元

素分布及物相组成。采用 X 射线衍射仪（XRD，D8 
Advance），测试各种涂层在经过加热后不同保温时间

的物相变化，探究润滑涂层在高温下的化学反应。用

光学金相显微镜（GX51）测量试样的磨损宽度。采用

X射线光电子能谱仪（XPS，Nicolet iS20）、傅里叶红外

光谱仪（FTIR，Tensor 27）分析PVA改性黏结剂后的元

素种类、官能团及化学键，扫描频率为400~4000 cm-1。

利用上述检测方法为进一步的摩擦学分析积累数据。

（2）润湿性评价方法

将配置好的浆料取 1 μL滴至锆合金圆盘基底，采

用卧式CCD平整度检测仪（ZZ-1200W）测量其接触角

以评价其对锆合金的润湿性。

（3）涂层力学性能评价方法

在样品尺寸为 Φ30 mm×6 mm 的锆合金圆盘表

面制备润滑涂层，分别测试不同成分配比的力学性

能。使用半自动显微硬度仪（401MVD）对样品在完整

处随机打 6个点，载荷 0.98 N，取平均值测量涂层显微

硬度。根据 GB/T 9286—2021《色漆和清漆划格试

验》采取划格法测试涂层结合力性能，采用 ImageJ 软
件对脱落率进行计算。

（4）润滑效果评价方法

在Φ50 mm×6 mm锆合金圆盘制备润滑涂层，采

用高温摩擦磨损试验机（MFT-5000）作为润滑剂性能

表征的主要手段。锆合金热挤压温度通常在 700 ℃左

右，因此摩擦实验也在 700 ℃下进行，测量不同成分配

比的固体润滑涂层的摩擦因数及耐磨性能。高温球

盘实验上试样为Φ9.5 mm的氮化硅（Si3N4）球，下试样

为涂覆了不同配方涂层的锆合金圆盘。测试载荷为

20 N（赫兹平均接触应力约为 500 MPa，与锆合金热

挤压时界面应力接近），旋转半径为 15 mm，转速为

30 r/min，测试时间为10 min。

2　结果与分析

2.1　玻璃粉的高温性能

玻璃粉在使用温度下的软化情况对整个润滑涂

层的效果发挥有重要影响，本研究所使用的硼酸盐玻

璃的热失重和差热实验结果如图 2所示。图 2（a）为硼

酸盐玻璃热重分析（TG-DTG）结果，可知硼酸盐玻璃

样品的失重分为三个阶段：室温到 100 ℃，样品失重为

2.31%，该阶段主要为水分挥发；从 100 ℃到 500 ℃，样

品的失重速率有所降低，该阶段共失重 1.41%，其中在

385 ℃处的挥发速度最快，这可能是由于部分 B2O3的

挥发［24］；当温度高于 500 ℃时，玻璃样品达到较为稳定

的状态，失重速率进一步降低。图 2（b）为硼酸盐玻璃

差示扫描量热（DSC）实验结果，由图可知该玻璃粉的

玻璃化转变温度在391 ℃左右，当接近500 ℃时发生结

晶出现一个放热峰，随后在 626 ℃开始发生熔融，大约

表2　润滑涂层浆料的化学成分含量

Table 2　Chemical composition contents of lubricant 
coating slurry

Sample

G1
G2
G3
G4

Mass/g
Na2SiO3

12.5
12.5
12.5
12.5

Glass
17
17
17
17

PVA

0.5

0.5

Graphite

1.5
1.5

MoS2

3
3

H2O
27
27
27
27

图2　硼酸盐玻璃热分析实验结果 （a）TG-DTG；（b）DSC
Fig.2　Thermal analysis experiment results of borate glass （a）TG-DTG；（b）DSC
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在 750 ℃完全熔融。因此，使用这种低熔点玻璃加入

高温润滑涂层中，可以使得锆合金坯料在加热过程中

从 600 ℃开始表面就逐渐形成一层熔融玻璃黏附层，

起到隔热、抗氧化、润滑的作用。

2.2　PVA改性硅酸盐的化学结构表征

润滑剂浆料与锆合金的润湿性会影响其在基体

表面形成涂层的均匀和完整性，从而影响涂层的结合

力、热防护性能和润滑性能。为了提高润滑浆料与金

属表面的润湿性，使用 PVA 对硅酸钠黏结剂进行

改性。

改性前后硅酸钠的红外吸收光谱如图 3 所示。

PVA 在约 3300 cm-1 处为 O—H 伸缩振动峰，在约

2900 cm-1处为 CH2伸缩振动峰。改性以后的 PVA-
Na2SiO3在几处均出现了 PVA 所具有的特征峰，由于

交联反应部分羟基发生反应，导致特征峰强度降低。

此外，可以看到Na2SiO3中的Si—O—Si键的伸缩

振动峰在 943 cm-1附近；而 PVA 中 C—O—C 键的伸

缩振动峰位于1083 cm-1处［25］。将两者结合到一起后，

PVA-Na2SiO3在979 cm-1处产生新峰，介于Si—O—Si
键和 C—O—C 键之间，应当归属于 C—O—Si 键，即

PVA与硅酸钠之间发生化学作用生成了由C—O—Si
键形成的交联结构［26］。

图 4为PVA-Na2SiO3的X射线光电子能谱。XPS
全谱可以看出，改性后的主要元素为 C、O、Si、Na，与
改性所用物质元素一致。图 2（b）的 C1s 光谱中，

284.7、286.2 eV 处的两个峰分别归属于碳链 C—C 和

C—O基团。图4（c）O1s的光谱中531.2 eV和532.5 eV
两个峰分别对应 C—O 和 Si—O 键。从图 4（d） PVA
改性 Na2SiO3的 Si2p 光谱中可以看到，102.0 eV 的峰

归属于Si原子的 2p1/2，而在 102.9 eV出现了C—O—Si
的化学结构的特征峰［27］。由此推断，硅酸钠水解生成

的硅酸（Si（OH）4）与PVA中的羟基反应形成C—O—Si
化学结构［28］，其反应机理如图 5 所示。结果与 FTIR
光谱一致，进一步证明 PVA与 Na2SiO3发生化学键结

合形成交联的网状结构。

2.3　PVA改性硅酸盐对润滑涂层的润湿性影响

本研究按照表 2 所示的配比制备了四种浆料，各

自的接触角实验结果如图 6所示。四组样品中硅酸钠

黏结剂含量均相同，主要考察PVA对硅酸钠的改性以

图4　PVA-Na2SiO3 的XPS图 （a）全总谱；（b）C元素；（c）O元素；（d）Si元素

Fig.4　XPS spectra of PVA-Na2SiO3 （a）survey spectrum；（b）C element；（c）O element；（d）Si element

图3　PVA-Na2SiO3 的FTIR谱图

Fig.3　FTIR spectra of PVA-Na2SiO3
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及二维固体润滑添加剂对接触角的影响。从图 6（a）
可知，仅含有玻璃粉和硅酸钠的浆料 G1 与锆合金表

面的接触角为 53.6°，而图 6（b）中使用 PVA 对硅酸钠

改性后，G2 样品的接触角降低至 46.4°。图 6（c）为在

浆料 G1 中加入一定含量 MoS2 和石墨得到的 G3 样

品，其接触角升高到 63.6°，说明含二维固体润滑添加

剂的浆料更需要改善润湿性，否则无法在锆合金表面

顺利铺展。相比之下，图 6（d）中 PVA 改性硅酸钠和

玻璃粉的浆料中加入同样含量的MoS2和石墨获得的

G4样品，具有最佳的润湿性，接触角低至 42.5°。根据

PVA 对硅酸钠改性的化学式看到，PVA 所携带的大

量极性羟基基团更容易与金属表面相互作用，能够降

低液体的表面张力，使得润滑剂浆料与锆合金表面的

润湿性提高，促进浆料在锆合金表面铺展，提高涂层

的致密性和完整性。

2.4　PVA改性硅酸盐对润滑涂层的力学性能表征

图 7分别为 G1、G2、G3、G4四组涂层的宏观形貌

图。从图中可以看出，G1涂层呈现偏白的玻璃镜面状

态，主要由于硼酸盐玻璃沉积在基底，硅酸钠黏结剂

分布于上表面。而G2的涂层更加光洁、平整，没有明

显分层现象，说明 PVA有利于改善涂层的分散性，使

涂层的致密均匀性得到提升。G3涂层由于二维润滑

材料的加入，黏度增大，浆料中存在气泡，表面分布不

均并且存在部分凸起，结合图 5说明含二维固体润滑

添加剂的浆料更需要改善浆料与金属基底的润湿性。

G4涂层平整度显著改善，可以发现进行 PVA 改性硅

酸钠后有利于玻璃粉和二维润滑材料的分散，提高涂

层的表面致密性和平整度。

图 8 为 G1、G2、G3、G4 四组涂层的 SEM 图。G1
涂层中的硼酸盐玻璃与硅酸钠分散较均匀平整，无大

颗粒团聚。G2在G1基础进行PVA酸化改性，涂层表

面出现了细小的改性反应物针状结晶。G3涂层在微

观下可以看见片状二维润滑材料在其中均匀分布，而

G4涂层不仅有着均匀分布的石墨、二硫化钼还有着更

大的针状结晶。

为考察涂层结合力，参考 GB/T 9286—2021《色

漆和清漆划格试验》标准，计算脱落面积占总面积的

比例来衡量涂层的结合力性能。划格法后润滑涂层

形貌如图 9所示。从图 9可以看出，G1和G3涂层的划

图5　PVA-Na2SiO3 反应机理示意图

Fig.5　Schematic diagram of PVA-Na2SiO3 reaction mechanism

图6　四种浆料在锆合金表面的接触角 （a）G1；（b）G2；（c）G3；（d）G4
Fig.6　Contact angles of four slurries on surface of zirconium alloy （a）G1；（b）G2；（c）G3；（d）G4
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格边缘线出现局部脱落，脱落情况较严重，而进行了

PVA改性硅酸钠的G2和G4涂层脱落情况明显下降。

先后对以上四个涂层进行显微硬度测量和涂层脱落

率测量，结果如图 10所示。可知仅含有玻璃粉和硅酸

钠的浆料 G1 涂层的显微硬度为 92HV0.1，脱落率为

42.5%。而PVA酸化改性硅酸钠后的G2涂层的显微

硬度升高至 138HV0.1，脱落率显著降低到 8.0%。添加

二维润滑材料的 G3 涂层的显微硬度和脱落率与 G1
相比也有所改善，但仍然不够理想。而相比之下 G4
涂层与G1相比显微硬度提高了 62.8%，脱落率降低了

78.4%，说明PVA改性硅酸钠对涂层显微硬度和脱落

率的改善十分关键，可有效提高涂层的力学性能。

图7　不同成分配比涂层形貌图 （a）G1；（b）G2；（c）G3；（d）G4
Fig.7　Topography of coatings with different component ratios （a）G1；（b）G2；（c）G3；（d）G4

图8　不同成分配比涂层SEM形貌图 （a）G1；（b）G2；（c）G3；（d）G4
Fig.8　SEM morphologies of different composition coatings （a）G1；（b）G2；（c）G3；（d）G4
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2.5　PVA改性对润滑涂层的高温抗氧化性能影响

对涂覆 G4配方的 Zr-4合金圆盘以 8 ℃/min的加

热速度随炉加热至 700 ℃并进行保温处理，保温时间

分别为：0、4、7、10 min。经 XRD 测试分析其物相变

化，探究其高温氧化情况，并和 G1、G2、G3 涂层在

700 ℃保温 10 min的试样做对比，如图 11所示。从图

中可以看出，G4涂层加热至 700 ℃后在冷却下来的样

品中，依然能够检测到较强的 MoS2的衍射峰。随着

保温时间增加，G4涂层中代表MoS2的 14.3°位置的峰

高度逐渐降低，保温 10 min 后相较于保温 0 min 时的

峰高度下降了 76.6%。MoS2在高温时氧化成了具有

挥发性质的MoO3，因此不同保温时间的MoO3衍射峰

信号强度变化不大。此外，Mo 元素与玻璃粉中的

Na2O 或者硅酸钠黏结剂会发生高温反应，生成了

Na2MoO4。Na2MoO4在700 ℃会熔融成为液态，在一定

程度上可以与高温下熔融的硼酸盐玻璃协同增强涂

层的流动性和覆盖完整性，从而实现高温下的有效

润滑。

相比之下，G3涂层在高温下残留的MoS2更少，同

样条件下，G3涂层中MoS2的信号强度仅为G4涂层的

1/5。并且涂层没有钼酸钠的生成，而是与G1同样出

现了明显的氧化锆的衍射峰。这是由于 G1、G3 涂层

的黏结剂没有经过PVA改性，涂层本身不够致密且与

锆合金基底的结合程度较差，二硫化钼和锆合金表面

直接暴露在高温空气中，发生较为严重的氧化。

此外，G2 在 2θ=26°、34°、42°处检测到 Na2CO3特

征衍射峰。G2、G4 在 700 ℃后仍然在 2θ=19°、41°处
检 测 到 了 PVA 的 特 征 衍 射 峰 ，这 是 由 于 PVA-
Na2SiO3 中的 C—O—Si 的网状结构降低氧气透过

图11　涂层700 ℃不同保温时间下的XRD谱图

Fig.11　XRD patterns of coating at 700 ℃ with different holding time

图9　划格法后润滑涂层形貌 （a）G1；（b）G2；（c）G3；（d）G4
Fig.9　Morphology of lubricating coating after grid method （a）G1；（b）G2；（c）G3；（d）G4

图10　涂层力学性能图

Fig.10　Mechanical properties of coating
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率［28］，并且与熔融态硼酸盐玻璃协同作用，隔绝氧气

减缓PVA的氧化分解。这说明PVA改性硅酸钠黏结

剂与硼酸盐玻璃协同作用能够显著提高涂层的高温

抗氧化性能。

2.6　涂层的高温摩擦学性能

为评价润滑涂层的润滑性，对其进行 700 ℃高温

球盘摩擦实验，不同配方的摩擦因数随时间曲线如图

12所示。对照G1和G2可以看出，单纯添加硼酸盐玻

璃粉的情况下，无论使用硅酸钠还是PVA改性硅酸钠

都不能实现有效润滑，并且摩擦因数随着摩擦时间增

加反而越来越大。在 G1涂层中加入石墨、MoS2以后

得到G3涂层，涂层的摩擦因数则不会随时间而增加，

整体趋于平缓，平均约为 0.41。而对于使用PVA改性

硅酸钠黏结剂的固体润滑涂层 G4，摩擦因数显著降

低，通过发挥石墨和MoS2的协同润滑性能，摩擦因数

最低点可达 0.06，并且前 200 s 以内摩擦因数都在 0.2
以下。与现有锆合金加工润滑涂层［16］的高温摩擦因

数处于 0.19~0.25区间相比，本研究获得G4涂层的高

温润滑性能更佳。总体来看，PVA改性硅酸钠黏结剂

后，能减少硼酸盐玻璃、石墨、MoS2等之间的空隙，从

而提高涂层的致密度和各种填料的热稳定性，极大降

低氧气透过率，使得涂层能够在高温下维持一段时间

较好的润滑性能。在锆合金挤压中，一根坯料的挤压

时间通常为 2 min以内，因此本研究中G4涂层能够在

锆合金热挤压工艺中发挥润滑作用。

四种润滑涂层摩擦实验后的磨痕表面如图 13
所示。从图中可以看到，G2 涂层的磨痕比 G1 涂层

更宽。结合摩擦因数结果可知，PVA 改性后的硅酸

钠黏结剂虽然其抗氧化防护性能有所提升，但是本

身的润滑性能不佳。在硅酸钠粘接玻璃涂层中加入

石墨和 MoS2以后，G3 涂层的磨痕宽度 446 μm，相比

G1 有微小降低，说明此时二维固体润滑材料在高温

下基本失效，无法发挥作用；而使用 PVA 改性硅酸

钠的 G4 涂层的磨痕宽度大幅下降，约为 244 μm，比

未改性的 G3 涂层小了 45%。说明 PVA 改性硅酸的

防氧化性能能够使二维固体润滑材料在 700 ℃下发

挥润滑性能，具有最低的摩擦因数和最低的磨痕

宽度。

图12　不同涂层700 ℃的高温摩擦因数

Fig.12　High temperature friction coefficients of 
different coatings at 700 ℃

图13　四种涂层的磨痕光学显微图 （a）G1；（b）G2；（c）G3；（d）G4
Fig.13　Optical microscopic images of wear tracks of four coatings （a）G1；（b）G2；（c）G3；（d）G4
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为了进一步研究润滑涂层高温摩擦机理，对磨痕

内部进行 SEM 观察和 EDS 能谱研究，如图 14 所示。

从图 14（a），（c）中可看出，未改性的硅酸盐涂层在经

历高温熔融后经冷却形成了块状结晶，而图 14（b）中

PVA改性硅酸钠作为黏结剂时，磨痕内生成了针状结

晶，根据 C、O、Na 元素分布判断该针状晶的成分是

Na2CO3，与 G2 的 XRD 谱图相照应，碳酸钠熔点高达

851 ℃，这可能也是 G2 涂层的摩擦学性能比 G1 涂层

更差的原因。从图 14（d）可以看出，G4涂层经过高温

球盘摩擦实验后，涂层中仍有较高的S、Mo元素含量，

即仍有二硫化钼参与润滑。并且G4涂层也生成了少

量含钠的针状晶体，对比图 11 可知此时应该为

Na2MoO4，熔点约为 700 ℃，不会阻碍涂层的高温

润滑。

分析磨痕内的物相组成可以得到摩擦时的机

理，在基体表面 PVA 改性硅酸钠形成的 C—O—Si
网络可以形成不透气性保护膜在到达加热目标温

度前防止石墨、二硫化钼氧化，而且防止锆合金基

体氧化。摩擦时，玻璃粉在高温下形成的熔融态本

身具有一定润滑能力，再加上未被氧化的二维层状

润滑材料 MoS2、石墨，从而实现优良的高温润滑

性能。

3　结论

（1）使用 PVA 在酸性条件下对硅酸钠进行改性，

使得浆料与锆合金表面的接触角降低了 33.2%，能够

顺利铺展，有助于形成更加致密和结合良好的涂层；

显微硬度升高了 62.8%，脱落率降低了 78.4%，优良的

力学性能更能满足涂层应用需求。

（2）使用 PVA-Na2SiO3 获得的固体润滑涂层 G4
具有更好的热防护性，700 ℃下保温 10 min 后涂层内

主要含有 MoS2、MoO3和 Na2MoO4。而使用未改性硅

酸钠制备的涂层 G3 的抗氧化性能不佳，高温后基本

没有MoS2，甚至使锆合金基体被氧化。

（3）700 ℃高温摩擦情况下涂层 G4 在硼酸盐玻

璃、石墨、MoS2的协同作用下获得较低摩擦因数，并且

在前 200 s内始终低于 0.2，说明PVA改性后硅酸盐基

润滑涂层具有更好的抗氧化性和高温润滑性，适合用

于锆合金热挤压等工况的润滑。
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