
第 51 卷第 4 期 

2 0 2 3 年 4 月 
硅  酸  盐  学  报 Vol. 51，No. 4 

April，2023 JOURNAL OF THE CHINESE CERAMIC SOCIETY 

http://www.gxyb.cbpt.cnki.net                                                DOI：10.14062/j.issn.0454-5648.20220795 
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摘  要：为了提升磷酸盐胶黏剂的耐高温性能，以自制的磷酸二氢铝为基体，纳米 Al2O3、Si 粉和低温熔融玻璃粉

(Zn–B–Si–Al–R)等为填料，制备出一种新型磷酸盐粘结剂，并对其界面反应机理进行了分析。结果表明：当 Fe2O3、ZrO2、

CuO 的添加量分别为 5%、10%、15%(质量分数)时，粘结剂在 500 ℃的高温拉伸强度为 5.28 MPa，质量损失率仅为 7.8%。从

室温至 500 ℃，粘结剂与不锈钢基体热膨胀系数匹配良好，两者的差值始终小于 1.5×10–6 K–1。同时，电势差异促进了 Fe 与

Cu 的离子交换，在界面处形成成分梯度层，有效缓解因热失配而产生的热应力，提高粘结剂在高温下的粘结强度。 
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Preparation of Modified Phosphate Adhesive for Connection of Stainless Steel and Its 
Interface Reaction Mechanism 

 
HUO Shaohua, LI Xiangcheng, CHEN Pingʹan, ZHU Yingli, ZHU Boquan 

(The State Key Laboratory of Refractories and Metallurgy, Wuhan University of Science and Technology, Wuhan 430081, China) 
 

Abstract: A novel phosphate binder was prepared with homemade aluminum dihydrogen phosphate as a matrix and nano-Al2O3, Si 
powder and low-temperature fused glass powder (Zn–B–Si–Al–R) as fillers to enhance the high-temperature resistance of phosphate 
adhesives. The interface reaction mechanism was analyzed. The results show that the high-temperature tensile strength of the adhesive 
is 5.28 MPa at 500 ℃, and the mass loss is only 7.8% when the additions of Fe2O3, ZrO2 and CuO are 5% (in mass), 10% and 15%, 
respectively. From room temperature to 500 ℃, the coefficient of thermal expansion of the adhesive matches well with the stainless 
steel substrate, and the difference is less than 1.5×10–6 K–1. Meanwhile, the discrepancy of electric potentials promotes the ions 
exchange of Fe and Cu, forming the composition gradient layer at the interface, which effectively relieves the thermal stress caused by 
thermal mismatch and improves the bond strength of the adhesive at a high temperature. 
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近年来，随着航空航天、航海、能源和电气设

备等领域的迅猛发展，对合金材料的需求量越来越

大[1–2]。然而合金材料在长期高温工作环境中极易磨

损、断裂和失效[3–5]。因此，采用先进的粘结技术对

损坏部件进行修复是具有重要意义的[6]。现今，大

多数有机粘结剂是以改性树脂为主要成分，它们在

300~400 ℃会发生分解失去粘结性能，导致其应用

受到很大的限制[7–9]。与之相比，无机粘结剂因其出

色的耐高温特性、低成本、对环境危害小等优点而

受到大量关注[10–11]，其中，磷酸盐粘结剂是以磷酸

盐为基体，添加固化剂、缓凝剂及其它助剂配制而

成，粘接强度高，固化温度较低，可以在高温下保

持极高的粘结强度和稳定性，被广泛应用于粘接金

属、陶瓷和非金属等耐热材料[12–14]。但是，常规方 
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法制备的磷酸盐粘结剂耐冲击性差，易开裂，不宜

长时间在高温下使用[15–16]。因此，在高温下，如何

解决磷酸盐粘结剂与金属基体之间热膨胀系数不匹

配的问题是亟不可待的。 
研究表明：加入填料对磷酸盐粘结剂进行改性

是克服上述问题的有效方法。目前，填料主要是由

各种氧化物、硼化物和金属/非金属粉末等组成，其

中，Si 粉、B4C 等这类填料高温氧化后会产生不同

程度的体积膨胀，可以补偿固化过程中的体积收缩，

对降低粘结剂与基体之间的热应力是有利的[17]。

Wang 等[18]采用镍、硅、钛等对磷酸盐粘结剂进行

改性，经热处理后在界面处产生了以 TiSi 和 Ti5Si4

为主的金属间化合物，并且从室温~600 ℃，粘结剂

与钛合金的热膨胀系数差值始终小于 2.0×10–6 K–1，

使得该粘结剂在 600 ℃的拉伸强度可达 5 MPa 以

上，但其保温 0.5 h 后强度降至 2 MPa。之后通过在

粘结剂内部生成 AlPO4，铜金属间化合物, 硼酸铝

等耐高温相，使其在 1 000 ℃对莫来石陶瓷的粘结

强度达 12 MPa[19]。Ma等[20]通过添加 10%(质量分数)
的纳米 AlN，使胶黏剂中的偏磷酸铝由六方晶系转

变为立方晶系，提高了 A13+的含量，使其在室温的

剪切强度达到 7.3 MPa，但未报道高温性能。之后加

入过量的纳米 AlN 会产生 NH3，导致粘结剂表面孔

隙率增加，粘结强度降低。Zhang 等[21]通过在粘结

剂内部生成 9Al2O3·B2O3 难熔相和硼硅酸盐玻璃，

有效降低了高温下的热应力，同时在界面处形成的

ZnFe2O4，Fe2P，Cr12O7 提高了界面结合强度，使

得粘结剂在 400 ℃的拉伸强度达到 5.0 MPa。Sui
等[22]发现粘结剂中的 AlPO4 在热处理后由正交晶

型转变为六方晶型，并且在界面处形成了一个含

有 P、Fe、O 元素的扩散层，减少了由于热膨胀

系数不匹配而产生的微裂纹，使得粘结剂在

500 ℃的拉伸强度达到 3.9 MPa。然而，继续提升

磷酸盐粘结剂在高温下对合金材料的粘结强度，

仍然具有挑战性。 
本工作采用低熔氧化物填料对粘结剂进行改

性，通过在粘结剂内部生成磷酸铝、焦磷酸盐等无

机化合物，并在界面处形成含有 Cu、Si 等元素的过

渡层，很好地解决了粘结剂和不锈钢基体之间热失

配的问题，提高了粘结剂的耐高温性能。对比本课

题组之前的报道[22]，样品在 500 ℃的高温拉伸强度

提升了 35.4%。 

1  实验 
1.1  原料 

氢氧化铝(分析纯，国药集团股份有限公司)，
磷酸(已稀释，质量分数 70%，天津天力化学试剂有

限公司)，纳米 Al2O3(粒径 150 nm，质量分数 99.9%，

淄博精进新材料有限公司)，低温熔融玻璃粉(型号

GT40，广州歌林尔新材料有限公司)，Fe2O3(质量分

数 99.0%，天津北联精细化学品开发有限公司)，纳

米 ZrO2(粒径 200 nm，质量分数 99.9%，Aladdin)，
CuO(粒径 10 μm，质量分数 99.9%，Aladdin)。 
1.2  磷酸盐粘结剂的制备 

将氢氧化铝、磷酸按照摩尔比 n(P):n(Al)=3:1
混合搅拌均匀，放置在 80 ℃水浴锅中，恒温持续搅

拌反应 30 min，生成磷酸二氢铝(固含量为 76%)[23]。

按照表 1 使用球磨机(转速 300 r/min，时长 8 h)将各

配方混合制得低熔氧化物填料。再将低熔氧化物填

料与磷酸二氢铝按质量比 1.25:1.00 混合搅拌，即得

到改性多组分磷酸盐粘结剂。之后在室温下置于鼓

风干燥箱中固化 5 h，再在 110、180 ℃分别固化 3 h。
然后对样品进行热处理，在室温~300 ℃区间内，升

温速率为 10 ℃/min。在 300~500 ℃，升温速率降低

至 5 ℃/min，并将样品在 500 ℃保温 1 h。之后对样

品进行拉伸强度测试，如图 1 所示。 
表 1  填料配方 

Table 1  Filler composition 

Sample No. 
Mass fraction/% 

Al2O3 Si powder Glass powder Fe2O3 ZrO2 CuO 

A 35 20 30 0 10 5 

B 30 20 30 5 0 15 

C 35 20 30 5 10 0 

D 20 20 30 5 10 15 

 
图 1  拉伸实验装置示意图 

Fig. 1  Schematic diagram of the tensile experiment device 
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1.3  样品表征 

采用 X 射线衍射仪(XRD，X’Pert MPD Pro, 荷
兰 Nalytical，Cu 靶，Kα1=1.550 6)对不同样品中的物

相进行了鉴定。利用场发射扫描电子显微镜

( FESEM，Nova NanoSem 400，美国 Thermo)和能

谱仪对粘结剂热处理后的微观结构进行了表征。然

后通过热膨胀分析仪(DIL 402PC，德国耐驰)测试粘

结剂在各个温度点的热膨胀系数。采用差示扫描量

热(TG–DSC，STA 449 F3，德国耐驰)测试了粘结剂

的热稳定性。根据粘结剂拉力性能测试标准(ASTM 
D897—2008)测得粘结剂的拉伸强度。 

2  结果与讨论 
2.1  粘结剂的热力学分析  

为了探究A1–P–O–H体系分别在固化和热处理

后的相组成，基于软件 FactSage，计算了其在 180 ℃

和 500 ℃的热力学优势区域相图(纵坐标标目中的 a
表示磷酸加入量与体系总质量的比值)。从图 2 可以

看出，各相的形成主要与磷酸的含量和 O2的分压有

关。本工作是在空气气氛下进行的，空气中氧气的分

压是 2.1×104 Pa，其与 1 个标准大气压(101.325 kPa)
比值的自然对数值为–1.56。同理，磷酸的加入量

与体系总质量比值的自然对数值为–0.58。这 2 个

值的交点就是优势区域点，此点正好位于 AlPO4

相区[22]。因此，通过热力学分析得出在 180 ℃和

500 ℃A1–P–O–H 体系的最终产物均为 AlPO4，并

且可以推断出样品中磷酸铝的形成主要是通过反

应式(1)~式(2)实现的[24]。 

2 4 3 4 3 4Al(H PO ) AlPO 2H PO→ +           (1) 

3 4 3 4 2H PO +Al(OH) AlPO +3H O→         (2) 

 

(a) 180 ℃                                                  (b) 500 ℃ 

a represents the ratio of phosphoric acid addition to the total mass of the system. 

图 2  A1–P–O–H 体系的热力学优势区域相图 
Fig. 2  Diagram of thermodynamic dominance region of A1–P–O–H system 

2.2  粘结剂的物相分析  
图 3 为磷酸盐粘结剂在 500 ℃热处理后的

XRD 谱。从图 3 可见，4 条曲线中主要的物相有

AlPO4 (JCDPS 11–0500)、焦磷酸盐和非晶态玻璃相

等。在 2θ=21°和 28°处有明显的 AlPO4 峰，这是由

于水浴反应生成的 Al(H2PO4)3 在 180 ℃发生分解，

形成磷酸铝相和磷酸。在 2θ=18°、24°、30°等处有

SiP2O7 (JCDPS 71–2073) 、 Cu2P2O7 (JCDPS 
74–1614)、ZrP2O7 (JCDPS 86–0778)峰。这是由于

在 519 K，粘结剂中的磷酸分子失水形成焦磷酸，

其与 Cu2+、Si4+、Zr4+发生反应形成了焦磷酸盐。

样品 C 中 ZrP2O7 峰较弱，并且存在明显的 ZrO2 

(JCDPS 78–0047)峰，这可能是由于填料中的 ZrO2

未参与反应，以单斜晶型存在于体系中。与样品 B
相比，样品 A、样品 C、样品 D 中均有 ZrP2O7 相

存在。另外，粘结剂中的磷酸铝属于石英型磷酸铝，

有 α 和 β 2 种晶型，当温度为 500 ℃时，磷酸铝会

从正交晶系向六方晶系发生转变，晶胞堆积密度增

大。这主要是因为磷酸二氢铝在 258 ℃转变为无定

型的玻璃相，其内部含有多种形式的磷酸盐。当反

应温度一定时，以上磷酸盐便会转变成不同晶型的

磷酸铝[25–26]。此外，低温熔融玻璃粉也会在热处理

过程中变成非晶态玻璃相，可以修补粘结剂固化过

程中产生的孔洞和裂纹，提高机械强度。 
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图 3  粘结剂热处理后的 XRD 谱 
Fig. 3  XRD patterns of the binder after heating treatment 

2.3  粘结剂的显微结构分析 
图 4 为磷酸盐粘结剂经过热处理后的微观结构

及能谱(EDS)图。从图 4 可以看出，500 ℃热处理后，

样品内部主要以 AlPO4 相为主。样品 A 的孔洞分布

较为均匀，并且表面有一些柱状结晶和明显的隆起

现象。通过分析点 1，可以得到样品 A 中片状结晶

的主要成分是 AlPO4。相较于样品 A，样品 C 的孔

洞多且集中，表面存在较大缺陷，这是因为在升温

过程中，样品发生脱水，产生气体膨胀。样品 B、
样品 D 表面平整，无明显孔洞，这是由于在热处理

过程中，样品中产生的非晶态玻璃相对孔洞进行了

填充，并且其内部的 P2O7
4–与 Cu、Zr、Si 等元素发

生了充分的聚合反应，形成多种焦磷酸盐，使得样

品中没有多余的焦磷酸进行脱水反应，减少了气体

的生成[27–28]。 
图 5 为样品 D 粘结界面处的微观结构和 EDS

线扫描分析，左边是不锈钢基体，右边是磷酸盐粘

结剂。从图 5a 可以看出，经过热处理后，颗粒堆积

紧密，没有较大空隙，粘结剂与不锈钢基体粘结情

况良好，形成了连续致密的界面。从图 5b 可以看出，

P、O、Si、Zr、Cu、Fe 这 6 种元素在界面处形成一

个成分梯度层，这可以有效缓解因热失配而产生的

热应力，其中 Si、Cu 的扩散相对比较明显，表明在

粘结剂与不锈钢基体之间发生了离子扩散。这主要

是因为粘结剂中的磷酸组分与填料发生反应，形成

了含有 Cu2+、P2O7
4–、PO4

3–和 H2PO4–等离子的浆状

液体[29]。由于 Fe 元素的电位较高，在粘结剂固化

初期，会在不锈钢表面发生离子的取代反应[式(5)~
式(6)][30]。在电化学反应过程中，P2O7

4–、PO4
3–等离

子也会参与其中，使得粘结剂内部的 Si、Zr 等元素

进入到不锈钢基体中，在界面周围形成一个离子交

换的过渡层，其反应机理如图 6 所示。因此，粘结

剂与合金的电化学反应可以有效提高粘结强度。 
2 2Fe Cu Fe Cu+ ++ → + ↓                 (3) 

2 32Fe 3Cu 2Fe 3Cu+ ++ → + ↓             (4) 

 
(a) Sample A                                                        (b) Sample B 

 
(a) Sample C                                                    (b) Sample D 

图 4  粘结剂热处理后的微观结构及能谱图 
Fig. 4  Microstructures and EDS spectra of the adhesive after heat treatment 
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(a) Microstructure                                              (b) EDS line scan analysis 

图 5  样品 D 粘结界面处的显微结构和 EDS 线扫描分析 
Fig. 5  Microstructure and EDS line scan analysis of spample D at the bonding interface 

 
图 6  粘结界面处电化学反应机理示意图 

Fig. 6  Schematic diagram of the electrochemical reaction 
mechanism at the bonding interface  

2.4  热重—差热分析 
图 7 为样品的TG—DSC 曲线。从图 7 可以看出，

样品 D 的质量损失率最低，仅有 9.5%。在图 7a 中，

第1阶段从室温~150 ℃，TG曲线呈缓慢下降的趋势，

质量损失约为 3%。与其对应的 DSC 曲线上在 100 ℃

左右出现了较为明显的吸热峰，这是由于粘结剂内部

游离水的蒸发造成的。第 2 阶段从 350~550 ℃，TG
曲线有 1 个快速的质量损失，对应的 DSC 曲线上在

512 ℃处出现了 1 个明显的放热峰。这是因为粘结剂

内部发生化合反应生成多种焦磷酸盐，并且磷酸铝相

在晶型转变过程中也会释放大量的热量。此外，样品

C 在 350 ℃处的放热峰是因为其内部多余的磷酸脱

水形成偏磷酸[27]，而在 600 ℃处出现吸热峰，这可

能是磷酸分解生成的 P2O5发生升华[31]。综上，可以

得出样品 A、样品 B、样品 C、样品 D 经热处理后

内部均生成了 AlPO4，与 XRD 结果一致。 

 
(a) TG curves                                                  (b) DSC curves 

图 7  样品 A、样品 B、样品 C、样品 D 的 TG 和 DSC 曲线 
Fig. 7  Thermogravimetry (TG) and differential scanning calorimetry (DSC) diagrams of samples 
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2.5  粘结剂的热膨胀系数 
图 8 为不同温度下粘结剂的线膨胀系数。从图

8 可以看出，随着温度升高，4 组样品的线膨胀系

数都是在 100 ℃左右增大，然后趋于稳定，其中，

样品 D 和样品 B 的线膨胀系数明显高于样品 A 和

样品 C。在 100~200 ℃，粘结剂发生一定的体积收

缩，这是由于粘结剂内部脱水造成的。之后从

200 ℃升到 500 ℃，填料中的 Si 粉和低熔玻璃粉等

发生氧化反应，产生不同程度的体积膨胀，补偿了

之前的体积收缩，降低粘结剂的内应力[21]。样品 D
的线膨胀系数与 316L 不锈钢最接近，易于形成连

续致密的界面，有助于提高高温结合强度。然而在

500 ℃时，未加 CuO 的样品 C 与 316L 不锈钢的线

膨胀系数相差近 25%，导致粘结界面处产生较大的

内应力。 

 

图 8  磷酸盐粘结剂的线膨胀系数(α) 
Fig. 8  Coefficient of thermal expansion (α) of phosphate 

adhesive 

2.6  粘结剂的力学性能测试 
图 9 为样品固化后在室温下的拉伸强度和热

处理后在 500 ℃的拉伸强度。从图 9 可以看出，

样品在 500 ℃的拉伸强度显著高于室温的拉伸强

度。这是由于在热处理过程中，除生成磷酸铝相

外，粘结剂中大量的 P2O7
4–与填料反应形成焦磷

酸盐，这些大分子结构相互交错，形成更高的的

粘结强度；另一方面，粘结剂与不锈钢基体表面

发生电化学反应，产生离子交换，使连接更加牢

固。此外，样品 D 在 2 个温度点的强度都高于其

它样品。这是由于样品 D 的缺陷极少，其热膨胀

系数与不锈钢基体最为接近，并且在热处理过程

中形成了多种焦磷酸盐，使得粘结剂具有更高的

耐高温性。 

 
图 9  样品在室温和 500 ℃的拉伸强度 

Fig. 9  Tensile strength of samples at room temperature and 
500 ℃ 

3  结论 
1) 粘结剂中磷酸铝在热处理过程中由正交晶

系转变为六方晶系，晶胞堆积密度增大，提高了粘

结剂的致密性。 
2) 随着填料组分的改变，室温下样品的抗拉强

度由 1.09 MPa 提高到 3.49 MPa。500 ℃时样品的抗

拉强度由 1.97 MPa 提高到 5.28 MPa。当 Fe2O3、

ZrO2、CuO 的添加量分别为 5%、10%、15%(质量

分数)时，粘结剂的高温拉伸强度最高。 
3) 样品在 500 ℃的粘结强度均高于室温的。这

是因为热处理后粘结剂内部形成了多种焦磷酸盐，

增强了粘结剂的耐高温性能，并在界面处形成一个

含有 Cu、Si、Zr 等元素的过渡层，很好地解决了粘

结剂和不锈钢基体之间热失配的问题。 
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