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装备紫铜管类件内壁自蔓延成型防腐
耐磨涂层制备及性能表征

张欢欢 1，刘文超 2，田浩亮 1，魏世丞 2，梁义 2

摘要 采用离心自蔓延技术在紫铜管内壁制备了耐腐蚀耐磨涂层。通过 SEM、硬度测试、电

化学测试等手段对陶瓷内衬功能梯度涂层的形貌进行分析，研究了陶瓷涂层的硬度、耐磨

性、耐腐蚀等性能。结果表明：梯度功能涂层由陶瓷内衬层-金属过渡层-铜基体层 3层组

成，层与层之间整齐均匀，结合致密；涂层硬度显著提高，并且具有良好的抗干湿交替盐雾腐

蚀能力；陶瓷内衬层较铜基体耐磨性提高了1倍。
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管类件作为水、气、油的重要运输载体被广泛

应用于装甲装备、水面舰艇、水下潜艇、军用飞机等

各种军用装备和设施中。其内部因运输载体的原

因经常含有大量的氯离子、溶解氧、微小的悬浮固

体和一些腐蚀性气体、液体等[1-3]，对管类件内壁造

成腐蚀、磨损等由内向外的侵蚀。目前，现有的涂

覆和喷涂手段很难在管道内壁形成有效的防护，只

能单一地依靠维修间隔定期更换管类件。据统计

美国海军每年需要更换舰船上热交换器用的铜镍

合金管约97 km[4]，这在一定程度上既增加了装备维

修保养的费用，同时也对装备服役安全形成隐患。

近年来，一种新兴的表面涂层技术——自蔓延

高温合成（简称 SHS）技术在许多国家得到广泛重

视和发展，成为一种前景极佳的材料表面改性技

术[5]。由于铜基材与钢基材的差异性，研究铜基材

传统 SHS离心工艺中可能出现基材软化变形、涂层

与基材结合等问题，对解决陶瓷内衬铜管的制备具

有重要意义。因此针对制备陶瓷内衬复合铜管的

技术难点，采用 Al-Fe2O3/Al-NiO二元铝热反应体

系[6]，利用离心自蔓延高温合成技术在紫铜管内壁

生成具有Al2O3陶瓷层-金属过渡层-铜管基体层 3
层防护结构的复合涂层。
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1 试验过程

1.1 试验材料

本实验选用紫铜管为基体管，基本参数见表

1。反应物配比为CaF2-2%、SiO2-0.5%、TiO2-15%、

Al-NiO与Al-Fe2O3体系物质的量之比 0.3，粉末原

料见表 2。利用离心自蔓延高温合成技术在紫铜

管内壁生成具有Al2O3陶瓷层-金属过渡层-铜管基

体层3层防护结构的复合涂层。

表1 铜管基本参数

表2 试验原料

外径/mm
25

壁厚/mm
3

管长/mm
3820

试验原料

Al粉
Fe2O3粉
NiO粉

CaF2粉
SiO2粉
TiO2粉

粒度/目
—

—

200
200
200
200

分子量

26.98
160
79
58.99
60.08
79.9

纯度

工业级

工业级

99%
99%
99%
99%

厂家

上海关金分体材料有限公司

北京圣博泰光学科技有限公司

沈阳试剂三厂

天津市科密欧化学试剂厂

北京圣博泰光学科技有限公司

天津新通精细化工有限公司

1.2 涂层制备

粉料混合前，除 Al粉外都要进行 80~100℃的

干燥处理；使用称量天平称取原料粉末筛混后装入

试验管段内；将填入混合粉料的试验管段加入外包

裹装置中并放入离心机管模内。旋紧三爪卡盘实

现离心机型筒与铜管处于同一轴线上，调整微动爪

以保证卡盘夹紧包裹装置；启动离心机，逐步调整

离心机转速于2200 r/min保持5 s，启动点火装置引

发 SHS反应，待反应停止，管内陶瓷由红转黑后，逐

步降低离心机转速至停止，取下试验管段，待冷却

至室温后取出铜管。

1.3 表征

采用德国 Bruker公司研制的 D8 advance型 X
射线衍射仪分析试样的相组成。使用Nova Nono⁃
SEM50场发射型扫描电镜（配备 X-Max80型 X射

线能谱仪）对试样进行涂层及界面的形貌观察和能

谱分析。

采用ПMT-3显微硬度仪，沿截面测定陶瓷内

衬复合管的硬度，载荷为 5 kgf，保持时间 15 s。硬

度值取6个以上测试点的平均值。

利用万能材料试验机测定陶瓷内衬复合管的

压溃强度σp和压剪强度σs。

陶瓷内衬管的耐腐蚀性实验采用干湿交替的

盐雾加速腐蚀试验。实验条件参照GB/T 10125—
1997《人造气氛腐蚀试验—盐雾试验》，试样尺寸为

长20 mm的陶瓷内衬圆环，试验周期为720 h。
试验采用CETR-3型摩擦磨损试验机，测试陶

瓷内衬层表面与铜管表面的摩擦性能，测量参数采

用载荷5 N，磨损时间为20 min，震动频率10 Hz，试
验温度 25℃。实验前将涂层表面用水砂纸逐级打

磨至 1200#，而后进行抛光处理。采用球平面式接

触方式，对磨试样直径为4 mm的GCr15钢球。观察

陶瓷内衬层与铜基体表面摩擦系数和磨损体积。

2 结果与讨论

2.1 界面形貌分析

陶瓷内衬铜管陶瓷层-金属过渡层-铜基体 3
层防护层之间的结合如图 1所示，图 1中由上至下

依次为铜基体、金属过渡层、陶瓷层，其中铜基体-

图1 陶瓷内衬铜管界面SEM图

（单位：mm）
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金属过渡层，金属过渡层-陶瓷层之间结合良好。

从图 1可以看出铜基体、金属过渡层、陶瓷层厚度

均匀，熔融Al2O3与液态 Fe、Ni相分离较好，而陶瓷

衬层-金属过渡层界面近陶瓷层侧存在分布均匀、

颗粒细小的金属粒子，能够对陶瓷衬层起到增韧的

作用，有利于提高陶瓷衬层的断裂韧性。

2.2 复合涂层界面成分及形成机理分析

从图 2金属过渡层-铜基体界面结合EDS面扫

描可以看出，金属过渡层由 Fe、Ni组成，其中 Fe为
主要成分，Ni弥散分布在金属过渡层中，弥散分布

的Ni能够部分渗入铜基体中，形成冶金结合，这种

方式有效提高了涂层与铜基体之间的结合强度。

如图 1和图 2所示，陶瓷内衬铜管内侧由陶瓷

层、中间金属过渡层以及铜管基体层3部分组成，陶

瓷复合管自蔓延燃烧反应基于以下反应方程实现：

Fe2O3+Al=2Fe+Al2O3 （1）
3NiO+2Al=Al2O3+3Ni （2）

反应绝热温度达 3500 K，高于产物Al2O3、Fe和
Ni的熔点，因此反应产物由熔融 Al2O3、Fe和 Ni组
成，随着反应的不断进行，液态产物生成量越来越

多，由于Al2O3、Fe和Ni的密度不同，在离心力的作

用下液态金属 Fe、Ni与熔融Al2O3液发生分离，Fe、
Ni密度大，在离心力作用下紧靠铜管内表面形成

金属过渡层，又由于Fe、Ni密度相差不大且Ni含量

较少，因此Ni弥散分布在金属过渡层中，而Al2O3密
度小（3.97 g/cm3）衬于铜管最内侧形成陶瓷层。

研究表明，对于离心自蔓延燃烧体系，燃烧波

沿着先轴向后径向的顺序进行，轴向传播瞬时完

成，随后燃烧波沿径向传播，燃烧波前沿不存在预

热区。这是由于反应生成的产物为熔融态Al2O3和
液态金属 Fe、Ni，在离心力作用下管内侧液态产物

沿径向未反应的粉料渗透并点燃反应物，而热量在

多孔粉末中的传导率要小于熔融产物向粉末中的

渗透率。燃烧波熔融产物向管外侧渗透传播，渗透

速率就是燃烧波的传播速率。

Al-Fe2O3/Al-NiO二元铝热反应体系的反应机

制是典型的固-液反应，即当点燃铝热剂引发自蔓

延燃烧合成反应时，反应温度已超过铝的熔点

（937 K），此时铝粉融化并均匀铺展 Fe2O3和NiO颗

粒表面，在离心场作用下，铝液沿径向渗入反应物

缝隙中，与Fe2O3和NiO接触并相互扩散，并导致自

蔓延燃烧反应的发生，反应释放的热量使整个反应

体系温度迅速提升，促进了剩余反应的进行。

2.3 陶瓷内衬层显微硬度分析

沿环状陶瓷内衬铜管截面测定陶瓷层硬度，载

荷为5 kgf，保持时间15 s。测量位置以陶瓷与金属

过渡层界面结合处为零点，每个测量点的间隔为

0.1 mm。测量结果如图 3所示，陶瓷层硬度值分布

在 800~1300 HV，过渡金属层的硬度为 200 HV，陶
瓷内衬层的硬度远大于过渡层和铜管基体。

图2 金属过渡层-铜基体结合SEM区域

EDS面扫描分析

图3 陶瓷内衬层硬度值
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2.4 陶瓷内衬铜管的抗压溃性能

本实验选取 2个 20 mm宽环状陶瓷内衬铜管

和一个同样厚度的铜环试样进行压溃强度的测试，

并根据实验结果绘制位移载荷曲线如图 4所示，相

关实验数据见表3。

从压溃实验结果能够看出，陶瓷内衬复合铜管

的平均载荷为 1700 N，压溃强度在 115 MPa，而普

通紫铜管的抗压载荷为 900 N，利用离心自蔓延技

术制备出来的陶瓷内衬复合铜管与普通紫铜管相

比，具有更好的抗压性能，陶瓷层对压力具有一定

的承载能力，改善了铜管的力学性能。

实验过程中，随着载荷的不断加大，陶瓷层纵

向上下两端首先出现沿轴向扩展的裂纹，且裂纹扩

展速度缓慢，随后在陶瓷层横向两端出现沿轴向扩

展的裂纹，并在短时间内迅速扩展直至陶瓷层崩

落。观察纵向、横向 2个部位的裂纹发现，纵向部

位出现的裂纹细小且较平整，随着压缩距离的不断

加深，裂缝逐渐变宽，属于张裂纹，陶瓷层纵向两端

受拉应力作用；而横向部位的裂纹非常宽大，裂缝

两边陶瓷不断崩落，且陶瓷崩落声音不断变大直至

达到最大压缩位移，横向部位出现的裂纹属于压裂

纹，陶瓷层横向两端受压应力作用。

2.5 陶瓷内衬铜管的抗剪切性能

陶瓷内衬铜管抗剪切性能试验，选用长 20 mm
的环状陶瓷内衬铜管进行测试，并根据实验结果绘

制位移载荷曲线如图5所示，相关实验数据见表4。

位移载荷曲线图显示，陶瓷层即将从铜管中脱

落时，载荷达到最大值，随后载荷不断减小，直至陶

瓷层脱离铜管。陶瓷衬层外表面金属过渡层分布

并不均匀，陶瓷层在无金属过渡层包裹处易断裂。

陶瓷内衬层与铜管内壁的结合情况，对陶瓷内

衬铜管的压剪强度也有影响。由于Al2O3陶瓷与金

属Fe、Ni润湿性差，形成的陶瓷层与金属过渡层之

间很难形成冶金结合，通常为锚固形式的机械结

合。而金属过渡层与铜管内壁之间能够达到微冶

金结合，通过观察剪切测试后的铜管内壁，发现存

在部分焊合点，证明添加剂 NiO与 Al发生铝热反

应产物Ni，在高温下与Cu生成无限固溶体，提高了

金属过渡层与铜管基体的结合强度[7]。

2.6 陶瓷内衬铜管的耐腐蚀性能

陶瓷内衬铜管的耐腐蚀性试验采用干湿交替

盐雾实验进行，将试验制备的陶瓷内衬铜管切割成

长20 mm的圆环制成试样，对比试样选用同等规格

的紫铜环。实验结果见表5。

图4 陶瓷内衬管径向压溃-位移曲线

表3 压溃实验数据

序号

1
2

长度

/mm
20.94
20.55

直径

/mm
49.89
49.71

壁厚

/mm
5.78
5.58

载荷

/N
1765.8
1700.7

压溃强度

/MPa
111.4
117

表4 抗剪切实验数据

图5 陶瓷内衬铜管剪切-位移曲线

序号

1
2

长度/mm
20.04
20.1

直径/mm
50.05
49.95

载荷/N
6883.5497
7292.7191

压剪强度/MPa
2.18
2.31
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紫铜管在盐雾腐蚀过程中，72 h出现红棕色及

绿色腐蚀产物，随着腐蚀时间增加，紫铜管内表面

红棕色加深，红棕色腐蚀产物不断增加，144 h时红

棕色腐蚀产物基本布满整个表面，随后绿色腐蚀产

物逐渐增多，并在 576 h后全部布满整个铜管内表

面。陶瓷内衬铜管在整个实验中能够保持良好的

耐腐蚀性能。个别试样试验中在陶瓷层边缘存在

加工裂纹，导致盐溶液在裂纹处堆积透过陶瓷层进

入金属过渡层内部，导致金属过渡层的腐蚀，并沿

裂纹渗出陶瓷层表面。而实验后期由于松香石蜡

在烟雾箱中软化，盐雾液滴直接对暴露在环境外的

金属过渡层进行腐蚀，并且不断渗入界面结合处导

致金属过渡层的大面积腐蚀[8]。

2.7 陶瓷内衬铜管的耐磨损性能

海水管路内壁不仅发生单一的腐蚀作用，还会

伴随着空泡和砂砾的冲击，并承担一定程度的磨蚀

作用[9]，因此有必要考核涂层的磨损作用，试验采用

CETR-3型摩擦磨损试验机，测量参数采用载荷 5
N，磨损时间为 20 min，震动频率 10 Hz，试验温度

25℃。实验前将涂层表面用水砂纸逐级打磨至

1200#，而后进行抛光处理。采用球平面式接触，对

磨试样为直径4 mm的GCr15钢球。

图 6为陶瓷内衬层与铜基体在干摩擦条件下，

摩擦系数随时间变化曲线图，实验结果表明在干摩

擦条件下，陶瓷内衬层在经过 300 s跑合期后进入

稳定磨损期，稳定磨损阶段摩擦系数平均为 0.69，
而铜基体在经过 500 s跑合期后才进入稳定磨损

期，铜基体在稳定磨损阶段平均摩擦系数为 0.72。
陶瓷内衬层与铜基体的磨损体积如图 7所示，从磨

损体积来看，陶瓷内衬层在干摩擦条件下的磨损体

积 为 0.0048 mm3，而 铜 基 体 的 磨 损 体 积 则 为

0.0098 mm3。

3 结论

1）陶瓷内衬铜管具有良好的机械性能，压溃

强度大于 110 MPa，剪切强度大于 2 MPa；涂层硬度

在 800~1300 HV，较铜基体而言，硬度显著提高，涂

层具体较好的耐磨性，能够满足陶瓷复合铜管的使

用要求。

2）盐雾试验结果表明，陶瓷内衬铜管具有良

好的抗干湿交替盐雾腐蚀能力，基体铜管在腐蚀

表5 不同时间时的陶瓷内衬铜管盐雾试验现象

材料

紫铜管

陶瓷内衬管铜管

时间/h
72

少量红棕色和

绿色腐蚀产物

无变化

96
红棕色腐蚀

产物30%
无变化

144
红棕色腐蚀

产物90%
无变化

216
绿色腐蚀

产物20%
无变化

312
绿色腐蚀

产物40%
无变化

432
绿色腐蚀

产物90%
无变化

576
布满绿色

腐蚀产物

无变化

图7 陶瓷内衬层不同条件下的磨损率

图6 不同条件下摩擦因素随时间变化曲线
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Preparation and properties of self propagating anti-corrosion and

wear-resistant coating on inner wall of equipment copper pipe

AbstractAbstract A corrosion-resistant and wear-resistant coating is prepared on the inner wall of red copper pipe by centrifugal self
propagating melting technology. The morphology of functionally gradient coating on ceramic lining is analyzed by means of SEM,
hardness test and electrochemical test, and the hardness, wear resistance and corrosion resistance of the ceramic coating are
studied. The results show that the functionally gradient coating is composed of a ceramic lining layer, a metal transition layer and
a copper matrix layer. The hardness of the coating is significantly improved and has good resistance to dry wet alternating salt
spray corrosion. The wear resistance of the ceramic lining is twice that of the copper matrix.
KeywordsKeywords centrifugal self propagating; pipeline inner wall; corrosion resistant coating; wear resistant coating ●
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576 h后出现全面腐蚀失效，而陶瓷内衬铜管并无

明显腐蚀现象发生。

3）摩擦磨损试验结果表明，陶瓷内衬层的摩

擦系数略低于铜基体，铜基体磨损体积是陶瓷内衬

层磨损体积的 2倍，陶瓷内衬层较铜基体耐磨性提

高了1倍。
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