热喷涂纳米结构陶瓷涂层及在海军装备上的应用

摘要：军事装备都面临着极端的服役条件，包括腐蚀、磨损、高温等作用，以及由此造成的设备运行故障、预期寿命下降等问题，纳米涂层为更有效解决上述问题开辟了新途径。本文重点介绍了已用于数百种美国海军舰艇零部件上的热喷涂纳米结构Al2O3/TiO2陶瓷涂层。应用这种纳米结构涂层可显著提高舰船零部件的使用性能和寿命，从而增强海军的战斗力，也可创造巨大的经济效益。

1、前言
纳米科学技术的基本涵义是在纳米尺寸(10-9—10-7m)范围内认识和改造自然，通过直接操作和安排原子、分子创制新的物质[1]。纳米科学技术一直是外军最感兴趣的一个领域。如美国国防部基础研究办公室发言人Clifford Lau说：纳米科技将最终改变战争，其影响甚至将超过火药的发明；纳米科技将影响武器、通信和人员的各个方面。至今，美国防部已对纳米技术投入进行研究超过20年。

纳米涂层是纳米材料和表面工程技术的结合和综合应用，长期以来一直作为一个特殊的应用领域受到外国军方的重视，这是因为舰船、飞行器和陆上装备都面临着极端的服役条件，包括腐蚀、磨损、高温等作用，以及由此造成的设备运行故障、预期寿命下降等。纳米涂层可以更有效解决上述问题，因此它在军事上的应用范围越来越广。目前，陶瓷涂层是纳米涂层在军事上运用较为经典的范例。

纳米涂层的制备方法很多，其中热喷涂纳米涂层技术是指用纳米结构粉末(或其他形式)材料，采用热喷涂工艺技术，在基体表面制备纳米结构涂层或纳米结构复合涂层，达到强化、改性，或者赋予基体表面具有纳米材料性能的技术。与其它技术相比，热喷涂技术制备纳米结构涂层具有工艺简单、涂层和基体的选择范围广、涂层厚度变化范围大、沉积效率高以及容易形成复合涂层等优点。热喷涂制备纳米结构涂层在工业上有着广阔的应用前景，因而成为近年来研究的热点。

BCC公司2004年的市场研究报告中讨论了北美高性能陶瓷涂层技术2004年和2009年的市场份额(见图1)：在2004年，北美高性能陶瓷涂层技术的市场份额估计有11亿美元；以年平均增长率(AAGR)7.6%计算，到2009年其市场份额预计会增加到16亿美元。由于亚洲的商用和军用航行器的需求，热喷涂涂层将以年平均增长率(AAGR) 8.5%增长。而PVD和CVD技术在未来五年内的增长率将会较低，将分别为5.8% 和5.0%。由下图可知，在2004年北美高性能陶瓷涂层技术市场份额的11亿美元中热喷涂涂层占7亿美元左右，而到2009年其市场份额将占总市场份额16亿美元中的约11亿美元。因此可以看到热喷涂涂层的市场发展前景非常大。


图1 BCC公司2004年市场研究报告预测北美高性能陶瓷涂层技术2004年和2009年的市场份额

刚刚进入二十一世纪，美国海军宣布一种革命性的新涂层——纳米结构的热喷涂陶瓷涂层已通过多方各种检验和试用，获得了美国海军的应用证书，并被广泛应用于军舰、潜艇、扫雷艇和航空母舰设备上的近百种零部件(包括潜艇上的进气和排气阀件，潜艇舱门支杆，航空母舰用电机和油泵的轴，扫雷艇上的主推进杆，气体透平机的螺旋泵转子和燃料泵部件等)。这是纳米结构的热喷涂涂层首次获得实际应用。目前，该纳米陶瓷涂层已经用于数百种美国海军用的零部件上。

本文第一作者就是这种涂层技术的发明人。这种涂层是由Inframat公司生产的，是一种氧化铝/氧化钛陶瓷涂层，晶粒尺寸在10-40纳米范围内，是传统的涂层晶粒尺寸的百分之一。与传统的涂层相比，这种涂层韧性更高。这种纳米陶瓷涂层具有十分优异的强韧性能、耐磨抗蚀性能、抗热震性能及良好的可加工性能。大量实验室和工业现场试验数据表明：所开发出的纳米结构氧化铝/氧化钛陶瓷涂层比目前广泛使用的同类商用涂层(美科130涂层)有着高出1倍的韧性，高出4~8倍的耐磨性，高出1~2倍的结合强度和抗热冲(热震)性能和高出约10倍的疲劳性能， 详见表2。2000年，这种热喷涂纳米结构Al2O3/TiO2陶瓷涂层已远远超过美国海军技术标准1687A的要求，获得了美国海军应用证书。2001年，该纳米涂层技术获得了“世界研究开发百项奖” (美国媒体称此奖为“应用发明诺贝尔奖”和“研究开发奥斯卡奖”)和美国国防部“军民两用先进技术奖”。

表2  纳米结构Al2O3/TiO2涂层的性能

	性能
	普通涂层
	纳米涂层
	提高程度

	强度
	较差
	优良
	明显

	硬度(VHN)
	1000VHN
	1000VHN
	——

	耐磨性(N×m/mm3)
	7.5×103
	40×103
	约5倍

	耐腐蚀性
	好
	优异
	很显著

	可磨削性
	较差
	优良
	明显

	疲劳寿命
	小于1000000次
	大于10000000次
	大于10倍

	抗弯曲性
	导致涂层剥落
	弯曲180°无任何剥落
	明显

	结合强度(psi)
	1900
	～8000
	大于4倍


图2给出了这种纳米结构陶瓷材料涂层的SEM和TEM照片，可以看到涂层具有独特三维网络结构和明显的纳米尺寸晶粒。
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图2 纳米结构Al2O3/TiO2陶瓷涂层的SEM和TEM照片

纳米Al2O3/TiO2涂层最普通的用途是替代常规陶瓷涂层。在这种情况下，其优势主要表现在较长的使用寿命和可靠性。此外，它还是硬铬镀层的替代品，这里其主要优势是廉价和避免有毒性材料的使用，与电镀硬铬涂层在处理环境方面的费用消耗相比其成本减少约60%。而在某些场合下则具有更加优异的性能，其性能优化主要来自于陶瓷的非金属性质。尽管常规陶瓷涂层也具有上述优势，但因其低的结合强度和韧性制约其在替代金属涂层上的推广，而纳米陶瓷复合涂层则克服了上述缺陷。最特殊的应用则来自于它能应用于原来没有实施涂层的地方。比如，远洋船舶上的长期承受扭转应力的传动轴，如果使用常规涂层，则会很快失效。而纳米Al2O3/TiO2涂层由于具有优异的承受扭转应力性能成为解决某些轴类严重磨损的可行方案。

另外，这种纳米陶瓷涂层解决了一系列栓于钢结构上和浸没在盐水中的钛合金门遭受腐蚀的问题。对于潜水艇上控制水流的球阀和控制潜水和表面再修复的水泵零件，遭受的是金属-金属磨损，更换这些部件需要将潜艇壳截开，这是很昂贵的。应用此技术可以通过明显提高耐磨抗蚀性能从而减少寿命周期成本。

在实际应用过程中，高韧性就会使陶瓷材料具有更高的耐磨性，该纳米陶瓷涂层的耐磨性较常规涂层高4倍以上。改善涂层韧性的另一项益处就是易于加工。因为陶瓷在喷涂过程后通常要进行磨削和抛光。纳米涂层较常规涂层在后续处理中所花费用减少一半，因为磨削和抛光的费用占据了涂层费用的40％而所加粉末仅占5％，所以说纳米涂层因其价廉的优势会得到更多的采用。

在美国政府国家纳米(NNI)网站、美国国防部网站、美国海军网站或美国国家航空航天局网站，甚至有些其它的纳米网站，都可以找到关于这一纳米陶瓷涂层应用的报道或介绍。2002年，在美国国防部先进材料和加工技术情报分析中心季刊的纳米特集上刊载了共10篇文章，第一篇是美国国家纳米技术协调办公室主任James Murday对世界范围纳米研究的评述文章，其中就特别以这种纳米陶瓷涂层技术作为纳米投资早期回报的范例。还有一篇则是美国海军研究办公室项目审批官员Lawrence Kabacoff博士专门介绍这种纳米陶瓷涂层的文章。

Lawrence Kabacoff博士提到，这种涂层比普通涂层的结合强度更高，而且可以和所覆盖的材料一起变形。这一点对在极端环境和战争中工作的武器系统来说是很重要的，比如将会受到深水炸弹袭击的潜水艇。此外，美国海军的扫雷艇更需要应用此种纳米陶瓷涂层。

到2002年，美国海军已经将此项技术应用于诸多领域，包括进气管和潜水艇的排气阀(exhaust valves for submarines)，预期在未来十年内由于应用此技术每只船可以节省40万美元，总共将可节省2000万美元。此技术还用在了美国军舰乔治·华盛顿(USS George Washington’s)的电动车和油泵轴上，并且将应用在水雷侦察舰(mine countermeasure ships)的主推进轴上，从而每只船每年可节约100万美元。     DOD(Department of Defense)估计在通气管阀门上应用此涂层在10年内将减少2000万美元的维修费用。一位来自美国马里兰州海军水面作战中心(Naval Surface Warfare Center)Carderock分部的海军工程师当时正试图将此纳米涂层技术应用于其它五个主要的舰船部件上，估计每年将会节约1000万美元的年度维修费用。由于应用此技术可减少潜水艇、舰船和航行器的总成本，因此其军事应用前景良好。
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图3  80吨空气调节单元的减速齿轮装置

图3所示的部件是舰船上80吨空气调节机组的减速齿轮装置。箭头所指的处为施加涂层的区域。现在舰船上齿轮平均每6年更换一次，使用新型纳米陶瓷涂层后，不仅可延长更换时间，而且在发生磨损后还可以修代换，仅需要将损伤部位磨平喷涂纳米Al2O3/TiO2涂层即可。据估算，仅此一项每年则可以为美国海军节省500,000美元，按每只船舶使用寿命为30年来计算，则整个项目可以节省13,000,000美元的支出。若再考虑水泵、阀门，电机、内燃机、轴承、颈轴、传动装置，则由此节省的成本就相当可观了。

这种纳米结构热喷涂陶瓷涂层具有广泛的用途，可以应用的零部件包括(但不局限于)：潜水艇和舰船零部件、汽车和火车零部件、航空器零部件、金属轧辊、印刷卷辊、造纸用干燥轧辊、纺织机器零件、液压活塞、水泵、内燃机和汽轮机零部件，阀杆、阀门、活塞环、汽缸体、销子、支承轴、支撑板、挺杆、工具模具、轴瓦、重载后轴柄、凸轮、凸杆，密封件等。表3给出了一些美国海军舰船上应用的热喷涂纳米氧化物陶瓷涂层。图4则示出了两个经过热喷涂的纳米结构陶瓷涂层的美国海军潜艇部件。

表3 一些美国海军舰船上应用的热喷涂纳米Al2O3/TiO2陶瓷涂层

	零部件
	船上系统
	基体材料
	使用环境

	水泵轴
	储水槽
	NiCu合金
	盐水

	阀杆
	主柱塞阀
	不锈钢
	蒸汽

	轴
	主加速器
	碳钢
	盐水

	涡轮转子
	辅助蒸汽
	碳钢
	油

	端轴
	主推进发动机
	青铜
	盐水

	阀杆
	主馈泵控制
	不锈钢
	蒸汽

	膨胀接头
	弹射蒸汽装置
	CuNi合金
	蒸汽

	支杆
	潜艇舱门
	不锈钢
	盐水

	流量泵
	燃料油
	碳钢
	燃料油
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图4  经过热喷涂的纳米结构氧化物陶瓷涂层的美国海军潜艇部件

这种纳米结构陶瓷涂层技术可以明显提高舰船、航天器和陆地车辆所用零部件的寿命，从而可为军事工业和民用工业每年节约数百亿美元的维修和替代费用。

当然，这项纳米涂层技术并非军事专用，民用前景更广。Warren泵公司(Warren Pump)利用此技术制造商用燃气涡轮的螺杆泵转子和供油泵，印刷业的水压机辊上也使用了此技术。Inframat公司已经成立了一家新公司Nanopac，为的是希望将此技术应用在柴油机上。应用此技术可以延长从私人轿车到工业重型机械上运动机件的寿命。

现在，本技术发明人王铀已将该技术带回国内并进一步创新。2006年11月底，中国船舶重工集团公司规划发展部在西安主持召开了“高性能精细纳米陶瓷喷涂材料研究”项目验收暨技术鉴定会。以著名科学家张立同院士为主任委员的项目验收暨鉴定委员会认为该项目技术先进，取得了多项创新成果，成功解决了陶瓷涂层韧性低和抗热震能力差的两大难题，与处于世界领先水平的美国海军在用的热喷涂纳米结构陶瓷粉体材料相比，主要性能达到了同等水平。这可为提高我军舰船装备水平提供技术支撑。

高性能纳米陶瓷热喷涂材料的研制成功，为我军新型水中兵器和海军舰艇装备等方面研究和应用先进的纳米陶瓷热喷涂涂层创造了条件。该材料不仅可以大幅度提高新武器装备的耐海水腐蚀能力，而且可应用于海军新型武备关键零部件对耐磨损、耐高温燃气腐蚀、抗热震及防海洋寄生物等特殊环境，具有广泛的军事应用前景。

附1：Al2O3·13TiO2纳米涂层与国际同类涂层的技术性能指标

	 
	Al2O3·13TiO2纳米涂层
	Metco130涂层
	效果

	涂层厚度（mm）
 
	0.2-0.4
	0.2-0.4
	——

	涂层硬度（HV）
	1000~1200
	1000
	1.2倍左右

	结合强度（MPa）
	33.2
	13.3
	约2.5倍

	涂层抗蚀性*
	优异
	好
	很显著

	涂层断裂韧性
(裂纹扩展抗力)
（J/m2）
	6.1
	4.4
	约1.4倍

	涂层抗热震性能
（650℃，水冷）
	69
	41
	约1.7倍

	涂层耐磨性（N×m/mm3）
	40×103
	7.5×103
	约5倍

	涂层（孔隙度）
	3-6%
	4-6%
	——

	弯曲性能
	弯曲180°无任何剥落
	导致涂层剥落
	明显

	涂层疲劳寿命
（疲劳抗力）
	大于10000000次
	小于1000000次
	大于10倍


涂层的抗腐蚀试验是将涂层直接喷涂到美国海军的零部件上，然后在美国海军试验场进行的一年海下试验，结果没有发现Al2O3·13TiO2纳米涂层存在任何的失效与破坏现象，效果明显优于Metco130涂层。

附2：技术专利人王铀博士简介：

项目发明人王铀，男，中国籍，1954年出生，文化程度：博士，旅居美国和加拿大11年，2004年10月刚刚被哈尔滨工业大学作为海外人才引进，聘为教授及博士生导师。

王铀博士是国际知名摩擦学家和表面工程专家，毕业于哈尔滨工业大学，其博士导师雷廷权教授是中国工程院院士，曾任国际材料热处理和表面工程联合会主席。

王铀于1989年到清华大学刘家浚教授的研究室从事博士后研究，1991年被清华大学评为副教授。1993年被北京航空航天大学聘为正教授。出国前，王铀任北京航空航天大学失效分析与预防研究室副主任，主任为现在的中国工程院院士和国务院安全生产委员会专家组组长的钟群鹏教授。1992年王铀被薛群基院士领导的中国科学院兰州化学物理研究所固体润滑重点实验室聘为客座教授。王铀博士出国后曾被美国国家标准和技术研究院（原美国国家标准局）聘为客座科学家，后又应聘为美国纳米材料集团高级工程师和项目经理，后为加拿大阿尔伯塔大学访问教授。并在阿尔伯塔大学校园内的国家纳米技术研究所工作, 该所是由加拿大国家研究委员会和阿尔伯塔省政府于2001年8月，投资1.2万亿美元建成的。是加拿大纳米技术研究中心，为阿尔伯塔大学和整个加拿大的学生和研究人员提供独特的纳米技术方面的教育和研究设施。

王铀博士已发表科研论文170余篇，其中SCI文章几十篇, 被同行在国际杂志引用约200次。王铀已申报和获批十几项美国, 加拿大, 中国和国际发明技术专利，是纳米材料热喷涂领域的开拓者之一，其研究开发出的纳米结构陶瓷涂层为世界首次获得应用的热喷涂纳米结构陶瓷涂层。该技术已通过美国海军技术标准1687A，获得海军应用证书并被广泛应用于军舰潜艇设备，并于2001年该项目被评为世界R&D 100项杰出技术奖之一和美国国防部军民两用先进技术奖。王铀博士也是世界上稀土元素用于喷涂和激光表面改性领域的第一人。

王铀博士现任全国热处理标准化专业委员会委员、黑龙江省表面工程学会理事长、《热处理技术与装备》编委会委员，还为《Surface and Coatings Technology》、《Wear》、《Thin Solid films》、《Materials Science and Engineering A》、《Tribology letters》、《Journal of Materials Science & Technology》等多家国内外杂志的审稿人。出国前还曾在多个国家级学会任职，如：中国机械工程学会材料青年分会副理事长兼秘书长; 中国机械工程学会青年摩擦学会副理事长；中国机械工程学会失效分析专家; [基础科学和工程应用科学学报]编委等。

王铀博士由于在提高材料摩擦磨损性能方面的成绩, 于1991年获得国际摩擦学理事会主席的专函致谢及英国菲立普亲王亲笔签名的致谢函(中国总共有四人获得, 当时50岁以下仅王铀一人。另三人有一个是中国机械工程学会最早几届的理事长——清华大学教授郑林庆老先生, 而其他两个现已为院士)。

王铀博士曾被《中国科学报》、《中国航空报》《科学中国人》、《今日科苑》、《高科技与产业化》报道，被收录于《中国当代名人大典》、《中国当代知名学者辞典》和《美国列克星顿名人录》等，上世纪末又因在摩擦学和表面工程方面的杰出贡献被英国剑桥国际传记中心选入《二十世纪2000名杰出科学家》。
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