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摘 要 用电沉积方法制备了 N ICoC
r 一

A1
2 O3

泡沫合金
,

研究了镀液组分对泡沫合金组分的影响
。

结果表明
,

随着镀液中 C汇 l ,
·

6 H
2 0 和 1A

2 O ,

的增加
,

合金中 Cr 和 1A
2 0 。
含量增加

,

rC 质量分数高于 6
.

8%
,

镀层变黑
,

1A
2 0 3

质量分数高于 8
.

1% 时
,

合金变脆
。

合金只有在〕 852
.

37 ℃热处理后形成了有利于高温抗氧化性的相

态
,

在 1 200 ℃热处理后
,

合金的高温氧化增重率最低
。

随着合金中 Cr 和 1A
2 O :

含量的增加
,

合金的高温抗氧

化性提高
,

且 1A
2 O 3

含量对高温抗氧化性影响更显著
。
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泡沫超合金
,

具有三维 网络结构
、

孔率高
、

比表面积大
、

机械强度高和抗氧化性能优等特点
,

是脆性

多孔陶瓷的理想替代材料
,

在各种高温催化载体
` ’ ]

、

过滤器
r ’ 飞和热交换器 〔’

、

等领域具有广阔的应用前

景
,

因此泡沫超合金已成为当今多孔泡沫金属领域的研究热点
。

但目前
,

这些泡沫合金种类还很少
,

且

制备方法主要是固相粉末包埋法 [̀
一 “ )

、

气相合金化 [ ’ 〕
,

这些工 艺方法存在不足之处
,

如固相粉末包埋制

备过程中
,

粉末易于烧结在泡沫合金的骨架表面
,

降低了作为过滤器的使用性能 ;气相合金化工艺复杂
,

成本高 ;而电沉积泡沫合金成本低
,

操作简单
,

但目前电沉积泡沫金属种类不多
,

只有泡沫铝
、

镍
、

铜等几

种
,

这些金属在刚性
,

强度
,

抗腐蚀性
,

抗高温氧化性上还有很多不 足
,

因而其应用领域受到很大限制
。

含铬铝合金具有优异的抗腐蚀性和高温抗氧化性
厂 8

,

, 〕 ,

电沉积含铬合金与复合电沉积含铝合金的报道

也有很多 〔’ “
,

川
,

但还未见电沉积含铬铝泡沫合金的报道
。

本文采用先复合电沉积
,

再用 H Z
气还原

,

成

功地制备了 NI CoC
r 一1A 2 o 3

泡沫合金
,

并研究了它在高温下的抗氧化性能
。

1 实验部分

1
.

1 仪器和试剂

hP iil sP X” OE sE M 型扫描电子显微镜 (带 E DA X 配件 ) ; w F x
一

1 10 型原子吸收光谱仪 (北京瑞利分

析仪器公司 ) ; W Z T
一

10 型真空热处理器 (北京机电研究所 ) ; DT A7 型差热分析仪 (美国 Per ik n
lE m e :

公

司 )
。

所用试剂均为分析纯
。

1
.

2 泡沫合金的制备

先将孔隙率为 95 % 的海绵导电化处理
,

即将 5 C m x 4 C m x o
.

3 C m 的海绵清洗干净
,

经活化
,

敏化
,

化学镀镍 〔” 〕 ,

然后在其上进行电镀
。

电镀时
,

以 2 块 10 。 m x 6 。 m 又 0
.

2 C m 的石墨为阳极
,

置于镀槽两

端
,

以导电化后的海绵为阴极
,

置于镀槽中间
,

先复合电沉积 NI CoC
r 一1A 2 O 3

合金
,

再在焚烧炉 中将海绵基

底烧掉
,

这样所有的金属都变成了氧化物 ;然后用 H
Z

气流在 950 ℃下保持 4 0 m in 将合金还原
,

即得到

NI oC Cr
一

1A 2 O 3
合金

,

再将合金放人真空热处理器中
,

在不同温度下热处理 l h 使相态转变以利于高温抗

氧化性
。

镀液组分及 电镀工 艺条件
: C o SO

4
·

7 H 2 0 1 1
.

2 g/ L
,

N IS 0
4

·

6 H 2 0 5 2
.

6 岁 L
,

e ` l ,
·

6 H 2 0 5 -

20 岁 L
,

1A 2 O 。 2 一 or 岁 L
,

柠檬酸 63
.

5 岁 L
,

甲酸 20 m 0 F L
,

硼酸 30 岁 L
,

镀液的 p H 值
二 4

.

0
,

用流动泵循

环搅拌
,

电流密度为 2
.

5 x or
一 `

Ac/ 砰
。
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,
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一
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1
.

3 泡沫合金性能的检测

用扫描电子显微镜观察薄膜的表面形貌并进行微区成分分析 ;合金组分的含量用原子吸收光谱检

测
。

耐热性的检测是在马福炉中 1 00 0 ℃下保持 l h
,

比较泡沫合金在高温下氧化后的增重率完成
。

2 结果与讨论

2
.

1 泡沫合金的电镜扫描与 ED X 图

泡沫合金的电子显微镜扫描如图 1
。

图中可见
,

泡沫合金保持了海绵的泡沫结构
,

且表面光滑
。

图 2

为泡沫合金的 rC
、

lA 和 。 元素能谱图
,

说明合金中 lA 元素主要以 1A 2 0 。
形式存在

。

用反复折叠的方法

比较泡沫合金的脆性
,

随着 1A 2 o 3
含量的增加合金变脆

。
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图 1 泡沫合金的电镜扫描图 图 2 泡沫合金的能谱图
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2 镀液组分对泡沫合金含 t 的影响

合金 的主要组分是 iN 和 C 。 ,

但金属镍和钻的高温抗氧化性能很差
,

影响合金高温抗氧化性能主要

是 Cr 和 1A 2 O 3 ,

所以本文主要以提高 rC 和 1A 2 o 3
的含量为目的

,

而合金中 iN 和 C。
含量基本不变

,

质量

分数分别在 75 % 和 12 % 左右
。

图 3 为镀液中 C尤13
·

6 H Z O 对合金中 Cr 含量的影响
。

从图中可看出
,

合

金中 c :
质量分数随 c ` 13

·

6 H Z o 的增加而增加
,

且增加趋势逐渐变缓
,

当 C :
质量分数达 6

.

8% 时
,

镀层

开始变黑
。

图 4 为镀液中 1A 2 o 3
对 1A 2 O 。

含量的影响
。

从图中可看出
,

合金中 1A 2 o 。
含量随着 1A 2 O 3

的增

加而增加
,

当质量分数达 8
.

1% 时
,

镀层开始变脆
。
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2
.

3 泡沫合金的 D T A 曲线与热处理温度对耐热性能的影响

泡沫合金在真空中的差热分析结果如图 5 所示
。

在真空度为 7 x ro
一 ’ P a

中的真空中
,

升温速率为

5 ℃ / m in
。

从图 5 中可看出
,

由于基线向上飘逸
,

因

而 DT A 曲线也向上飘逸
。

曲线在 7 87
.

85
、

852
.

37 和

1 180
.

29 ℃ 出现了吸热峰
,

说明合金在这 3 个温度

变化中发生了相态转变
。

因而我们分别在出现相态

转变时的相应温度的真空中热处理 l h
,

使合金在相

应温度下发生相态转变
。

再将合金在马福炉中

1 。仄) ℃ 下保留 l h
,

取出
,

检测样品的氧化增重率
。

氧化增重率越低
,

合金的高温抗氧化性能越好
。

在

。 ( e
r
)

= 5
.

8%
,

。 ( A一
2 0 。

)
= 5

.

1% 的反应条件下
,

采

用真空热处理温度为 780
、

855 和 1 180 ℃
,

测定了

合金的氧化增重率分别为 19
.

2%
、

11
.

3% 和 2
.

1%
。

结果表明
,

在 800 ℃ 下热处理后
,

合金的氧化增重率

与没有经过热处理的相似 (合金严重氧化变脆 )
,

表

面变黑
。

而当在 855 和 1 180 ℃下处理后
,

合金的氧

闪 8 52 3 7

78 7
.

85

4 95 73 0 9 85

t /
。

C

泡沫合金的 DT人曲线

60图isF

(。 ( C
r
)
二 5

DT A
e u vr e o

f fo
a m a llo y

.

8%
,

田 ( A 12 0 3

)
= 8

.

1% )

化增重率迅速减少
,

氧化物减少
,

柔韧性很好 (表面呈银白色 )
。

其原因可能是高温抗氧化主要是由于表

面形成致密的 C几O 。和 1A 2 0 3
抗氧化膜

,

阻止了里面的合金继续被氧化
。

但在低温热处理时合金可能没

有形成这种相
,

因而高温抗氧化性能改善不大
,

内部的合金被氧化
,

因而合金变黑
,

变脆
。

在高温热处理

下能形成 rC
Z 0 3一 1A 2 O 3

结合的相
,

因而高温抗氧化性能显著提高
,

阻止了内部的合金继续被氧化
,

因而合

金主要还是金属结构
,

柔韧性很好
。

2
.

4 c r
、

1A
2 0 3
含 , 对合金高温抗氧化性能的影响

泡沫合金均在 1 180 ℃下热处理
,

图 6 为泡沫合金中 c r
含量与氧化增重率的关系

。

从图中可看出
,

随着 rC 质量分数的提高
,

合金的高温抗氧化性能也提高
,

且氧化增重率降低趋势变快
。

这可能是由于

在 rC 含量很低时
,

c :
原子不能相互结合

,

不能形成整块的氧化膜
,

抗高温氧化性很弱
,

随着 c :
质量分数

的提高
,

C :
逐渐能形成整块的氧化膜

,

抗高温氧化性能迅速提高
。

图 7 为合金中 1A 2 0 3
含量与氧化增重

率的关系
。

图中可见
,

随着合金中 1A 2 0 3
质量分数的提高

,

氧化增重率降低
,

且趋势逐渐变快
,

但当1A 2 0 3

质量分数高于 6
.

8% 后
,

氧化增重降低趋势又变缓
,

在 1A 2 o 3
质量分数低于 6

.

8% 时
,

原因与 C r
含量的影

响类似
,

当达到 6
.

8% 后
,

1A 2 o 3
和 c r Z o ,

能结合在合金表面能形成一整片氧化膜
,

可阻止整个内部金属

被氧化
,

因而高于 6
.

8% 时
,

合金的氧化增重率降低趋势又变缓
。

比较图 6 与图 7 还可看出
,
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含量
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对高温抗氧化性能的影响比 cr 含量对高温抗氧化性影响更显著
。

这是因为在低于 l 以X ) ℃ 时
,

cr
Z 0 3
具

有很好的抗氧化性
。

但高于 1 00 0 ℃ 后 f ’

伙c r 2 0 。
易分解形成 c旧

3 ,

c r Z o ,
致密抗氧化膜被破坏

,

故高于

1 000 ℃后起抗氧化作用的主要是 1A
2
O , ,

但泡沫合金中 1A 2 0 。
含量低

,

这时 1A 2 0 。
与 C心

。
结合成高温

抗氧膜
,

故 1A 2 o 。
的加入显著地改善了合金的高温抗氧化性

。

参 考 文 献

1 Pe s tyr
a k o v A N

,

2 T
a

K
a o

M
.

M
a s a

Y u
cr h e n k o E N

,

Fe o if lo v
A E

.

aC oa l oT lat 少「J〕
,

1996
,

2 9 : 6 7

Y u K l

3 Is m吧 i lo v R
,

P u s h kaer
v

I
,

H i or s h i Y
.

US P a t 5 8 30 4 15 〔P〕
,

199 8

V V
,

p
o dy a e h e v a o O Y

,

K
o砂 a b k i n a

N A
,

V
e r

i
n g a H

.

hC
e m E刀考 J〔J j

,

2X() l
,

82
: 3 55

4 C h o e H
,

D
u n a n d D C

.

对 a t e ;
sc i nE 乃 [ J〕

,

2以”
,

50 :
154

5 C h o e
H

,

D
u n a n d D C

.

A
c t a

Ma
t e r

[ J〕
,

2《洲科
,

52 :
1 2 83

6 oT
s h o y a s u ,

S a t o ur o
,

rr
o m o h i k o

l
.

[ )SP 5 76 2 3 87 [ P ]
,

199 7

7 oT
s h o y a s u ,

S a t o ur O
,

orr m o h i k o
l

.

U s P 5 5 82 86 7 〔P 〕
,

199 6

8 L l 几 i ( 李磅 )
,

H AN L i (韩莉 )
.

R a er 几
rt h (稀土 〔J ]

,

199 7
,

18 ( 6 )
:
45

9 W A N G Sh o u 一

R e n
( 王守仁 )

,

z H A N G Ji
n g

一

C h u n
( 张景春 )

.

J iJ
`

an
n

饰动 cs i
a

dn eT
e人翻

n

( 济南大学学报【J」
,

200 2
,

16 ( 2 )
:
177

10 H E X i
a n g

一

z h u

( 何湘柱 )
,

x lA Ch a , 19
一

B s。 (夏畅斌 )
,

w A N e H
o n g

一

J u n
( 王红军 )

,

G o N G z h u 一

Q in g (龚竹清 )
,

J IA NG

Ha n 一

Y i
n g (蒋汉浪 )

.

材 a z e ;

而
t e e ri

o n
(材料保护 ) 〔J〕

,

2 002
,

35 ( l )
:
5

11 W A N G H
o n g

一

x i
n g (王红星 )

,

DO N ( ; Y in
一

Sh e n g (董寅生 )
,

[ IN p i n g
一

H
u a

(林萍华 )
.

材 a ` e r

orP
t e。 ` i

o n
(材料保护 ) [ J〕

,

2《X) 4
,

3 7 ( 11 )
:
17

12 G
a o

Y
,

Z h e n g Z J
,

Z h u
M

,

L
u o

C P M a t e r
S

e i E叮 A〔J〕
,

20( 岭
,

3 8 1
:
9 8

E l e c t r o d e p o s i t i o n o f N IC o C r 一

A I
,

O
,

F o a m A l lo v
J` ` J 口

a n d i t s A n ti o x id a t i o n a t H ihg T e m P e r a t u r e s

DA I G a o 一

p e n g
“ ’ ,

L I U S u 一

Qi n
“ ,

z H U W
e n 一

J i
e ` ,

H E Y a 一

n e n g
`

(
“

刀叮〕a rt me
n t of C h e m is t叮 a n d B i o l o g i e a l Se i e n e e ,

X i a n刁乙n

nU i , sr i t了
,

X i a n留h n
44 10 5 3 ;

6

co zlee
。
of 肠

te r ia l 。 n d ￡叮 i n e e r ,

e e n r ar l s o u t h

r

C h a 了l邵 h a

yrL
u n 脚 d t e r i a l C o

. ,

tL d
,

U n i: e sr i z了
,

C h a n邵h a ;

hC
a 刀g s

ha

A b s t r a c t N IC o C r 一 A 12 0 3 fo a m a l l o y w a s e le e tor d e p o s i t e d
,

t h e e
ffe

e ts o f t h e e o m p o s i t i o n of s o l u t i o n o n rh e

P r o v e rt ie s o f fo a m a l l o y w e r e s t u d i e d
.

Th e e o n t e n t s o f C r a n (1 A 12 O 3 i n th
e a l l o y in e er a s e w i t h th e i n e er a s e s o f

e o n e e n t r a t i o n s o f C沈 l
,

·

6 H
Z
O a n d A 12 O 3 i n b a t }一

,
t h e a l lo y s u

afr
e e e h a n g e s t o b l a e k w h e n C r i n t h e a l lo y 15

o v e r 6
.

8% ; t h e a l l o y b e e o nr e s

afr g i l e w h e n A 12 O
3 i n th e a ll o y 15 (一v e r 8

.

1%
.

I t 15 fo u d n t h a t o n l y w h e n th e

te m p e ar t u r e w a s h i gh e r th a n 8 5 2
.

3 7 ℃ d id t h e p h a s e w h ie h 15 p r o p i t io u s to a n t i o x id a ti o n a t h i g h t e m p e r a t u er s

a p p e a r
.

T h e e
ffe

e t s o f t r e a tm e n t te m P e r a r u r e o n th e a n t i o x id a ti o n o f rh e a l l o y a t h i gh te m p e r a t u er s w e er i n v e s ti
-

g a te d
,

th e m a s s g a i n w a s t h e lo w e s t a ft e r t h e a l l o y w a s t er a te d a t 1 20() ℃
.

Th e e
ffe

e t s o f e h or m i u m a n d

a l u m i n i u m e o n t e n t s o n th e a n t i o x id a ti o n o f t h e a l ] o y a t h i g h t e m p e ar t u r e s w e r e a l s o s r u d i e d
,

t h e a n t io x id a t i o n o f

th e a l l o y w a s im p r o v e d w i t h i n e r e a s in g th e a m o u n t o f C r a n d A 12 O
3 i n t h e a l lo y

.

I t 15 fo u n d th a t A 12 O 3 p or m o -

te d t h e a n t i o x id a ti o n o f t h e a l l o y
.

K e y w o r d s N IC o C r 一 A1
2
O

3
fo a m a ll o y

, e le e t r o d e p o s it i o n , a n t i o x id a ti o n i n h ig h t e m p e ar t u r e


