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要

:

采用恒流阳极氧化法

,

在铁铬铭表面制备杭氧化绝缘膜

。

对

0Cr25Al5

分别进行恒流

0.2A

/

dm

2

、

0.4A

/

dm

2

阳极氧化

50min

,

通过

X

射线衍射仪

(

XRD

)、

扫描电镜

(

SEM

)

等分析测试手段观测了氧化膜的显微组织

并进行表面形貌分析

,

探讨不同电流密度对阳极氧化膜表面形貌的影响

。

结果表明

:

恒流

0.4A

/

dm

2

阳极氧化时

,

绝缘膜层主要由

Al

2

O

3

和

Cr

3

O

4

组成

,

其表面致密平整

,

裂纹较少

,

显著地提高了铁铬铭合金表面杭氧化及绝缘性

能

。
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引

 

言

铁铬铝电热合金具有电阻率高

、

电阻温度系数小

、

耐高温氧化

、

价格低廉等特点

,

是目前使用最广泛的金

属电热元件材料之一

[

1-2

]

。

正常使用的电热元件表面应当存在一层具有保护作用的氧化膜

,

而商品电热合金

材料的表面存在的氧化膜分布情况是不均匀的

,

其成分含量也达不到预期的要求

。

常用的改善方法一般为

机械法

,

即在电热体需要绝缘的部位用耐高温绝缘介质

,

如耐火砖

、

氧化镁

、

氧化铝等物质

,

使电热体隔离开

,

若将电热丝绕成螺旋形

,

则必须将每圈拉开

,

使每圈之间形成一定的间隙

[

3

]

。

此外

,

还有采用热喷涂法

、

气相

沉积法

、

溶胶

-

凝胶法等对金属电热元件进行处理以达到表面绝缘的目的

。

阳极氧化法是一种常用的表面处理方法

,

然而目前对铁铬铝电热合金采用阳极氧化进行预氧化处理的

报道还较少

[

3-7

]

。

本工作拟采用阳极氧化法

,

在恒流条件下对铁铬铝电热合金进行处理

,

以期在铁铬铝合金

表面获得耐高温绝缘膜

。

本文对铁铬铝耐高温绝缘膜制备过程

、

影响因素及绝缘膜的显微组织

、

组成相

、

抗

氧化机理进行了初步的探索

。

1

 

实验过程

实验材料为

0Cr25Al5

,

其成分组成为

:

Cr23.0%

～

26.0%

,

Si0.2%

～

0.6%

,

Al4.5%

～

6.5%

,

余量为

Fe

。

将

1.5mm

条状

0Cr25Al5

依次进行丙酮除油

,

冷去离子水溢流漂洗

1min

,

10%HNO

3

浸渍

5min

,

冷

去离子水溢流漂洗

1min

后冷风吹干

。

采用

EC500

恒电位仪

(

武汉高仕睿联

)

恒流阳极氧化

50min

,

电流密

度分别为

0.2

、

0.4A

/

dm

2

。

恒电位仪采用四电极体系

:

试样为工作电极和传感器电极

,

铂电极为辅助电极

,

饱和甘汞电极

(

SCE

)

为参比电极

。

电解液主要成分为

NaOH

、

KNO

3

,

体积浓度分别为

150

、

75

g

/

L

。

阳极氧

化后

,

试样用一次蒸馏水清洗

,

吹干

,

不进行任何后处理

。

用

JSM-5610LV

型扫描电镜

(

日本

JEOL

)

观察表面和截面形貌

,

用

D8discoverX-ra

y

衍射仪

(

德国布鲁

克

AXS

有限公司

)

分析膜层相组成

。



2

 

结果与讨论

2.1

 

恒流阳极氧化的实验过程

图

1

 

不同电流密度电压

—

时间曲线

分别采用恒定电流密度为

0.2

、

0.4A

/

dm

2

制备铁

铬铝绝缘抗氧化膜

。

电压随时间的变化如图

1

所示

。

不同电流密度下的槽电压随时间的变化曲线形状相似

,

通电开始

,

槽电压都急剧上升

,

然后电压增速变缓

,

电压

随时间缓慢上升

。

不同的是恒定电流密度为

0.2A

/

dm

2

电压在第

90s

第一次达到峰值

0.448V

;

0.4A

/

dm

2

在

第

25s

达到的峰值为

0.451V

。

相比之下

,

恒流

0.4A

/

dm

2

达到峰值所需的时间较短

,

说明电流密度越大

,

越

容易达到峰值

。

随着反应的进行

,

两曲线电压最终无限

接近

,

均为

0.475V

左右

。

阳极氧化过程中

,

试样表面

出现细小气泡

,

析出的气泡主要含有

[

O

],[

O

]

是由水的

电解产生的

,

从恒流

0.2A

/

dm

2

,

到

0.4A

/

dm

2

,

阳极表

面产生的气泡随电流密度的增大而增多

、

变大

,

反应更

加剧烈

。

同时

,

试样产生的氢氧化铬部分溶于碱性电解

液

。

因此试样附近产生少量的

[

Cr

(

H

2

O

)

6

]

3+

而形成少

量的紫色溶液

。[

Cr

(

H

2

O

)

6

]

3+

随着电流密度增大而增

多

,

说明氧化铬随电流增大而溶解得较多

。

整个反应过

程无温度明显升高现象

,

反应平稳

。

2.2

 

阳极氧化膜的显微组织

用万用表测量绝缘膜的绝缘性能表明

,

恒流

0.2A

/

dm

2

时电阻达

100k

Ω

以上

,

0.4A

/

dm

2

组绝缘电阻

达

10M

Ω

以上

,

绝缘性能达到期望的要求

。

图

2

所示为试样在不同电流密度条件下恒流阳极氧化

50min

后的表面

SEM

照片

。

可以看出恒流

0.2A

/

dm

2

时得到的氧化膜较薄

,

基体

0Cr25Al5

合金表面上的划痕较

多而且清晰可见并附有大块颗粒

(

图

2

(

a

))。

恒流

0.4A

/

dm

2

得到的氧化膜进一步增厚

,

相比前者

,

表面的

纵向裂纹明显消失

。

这是由于随着电流的增大

,

反应深人基体内层

,

表面熔融的程度较高

,

从而表层较浅纵

纹消失

,

而又由于表面生成物的厚薄不均

,

从而使膜层存在一定的残余应力

,

导致表面有细小无序的小裂纹

存在

(

图

2

(

b

))。

电流越大

,

瞬间产生的热量越多

,

氧和熔融态的生成物越多

,

同时随着反应的不断进行

,

熔

融物在气体从作为放电中心的小孔中溢出的过程中冷却凝固

,

从而形成如图

2

(

b

)

所示表面散布小孔的形

貌

。

而

0.2A

/

dm

2

时由于电流密度较低

,

电流也较低

,

没有明显的放电中心

,

加上气体可能从基体表面的犁

沟溢出

,

也是造成如图

2

(

a

)

表面形貌孔径较少的原因

。

图

2

 

不同电流密度条件下阳极氧化后表面

SEM

照片
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2.3

 

恒流

0.4A

/

dm

2

阳极氧化膜的组成相分析

处理前的

0Cr25Al5XRD

图谱如图

3

所示

,

相的种类较多

,

主相是铬铝

、

铝铁的二元合金相

,

微量相为各

元素其他的氧化物

。

从图

3

中可以看出

,

来源于在空气中自然氧化

Al

2

O

3

相虽然峰值最高

,

然而积分区域较

小

,

因此在表面组成相中具有较少的质量分数

。

其中

Al

2

O

3

为正方晶系的刚玉结构

,

晶格常数

a=b=

4.718A

,

c=12.818A

。

用万用表实测电阻

,

试样各部位均为

0

,

这是因为在空气中自发形成的氧化物较薄

,

而且不能形成连续的氧化膜

,

表面合金未氧化仍然较多

,

而少量的氧化物又延缓了氧化进程

,

从而能够使得

0Cr25Al5

在空气中保持导电良好的状态

。

图

3

 

未处理试样的

XRD

图谱

图

4

为

0Cr25Al5

合金在恒流

0.4A

/

dm

2

阳极氧化后氧化层的

X

射线衍射图谱

。

从图

4

中可以看出

,

相比较处理前的多种相

,

表面氧化层主要由

Al

2

O

3

与这两种成分构成

,

其中

Al

2

O

3

相衍射峰与

JCPDSNo.

86-1410

标准卡片匹配

,

空间群是

C2

/

m

,

为单斜晶系

,

晶格常数

a=11.795A

,

b=2.91A

,

c=5.621A

,

β

=

103.79°

,

也即是

θ

-Al

2

O

3

。

立方铬尖晶石相

(

Cr

3

O

4

)

衍射峰与

JCPDSNo.12-0559

对应

,

Cr

3

O

4

作为稳定相

的温度达

1550

～

1707℃

,

其空间群为

141

/

amd

,

正方晶系

,

晶格常数

a=b=6.145A

,

c=7.55A

。

微量刚玉

结构的

a

-Al

2

O

3

相的出现

,

说明了阳极放电区等离子体的温度非常高

,

而且致使氧化膜硬度等性能有了较

大提高

。

电解液的

K

+

与

O

、

Cr

结合形成次要相

KCrO

2

,

此外还形成了微量铬铁尖晶石

(

FeCr

2

O

4

)

相

,

则可

能是因为部分产生的

Fe

3

O

4

中的

Fe

3+

被

Cr

3+

取代

。

作为最高峰值的是

Al

2

O

3

,

说明本实验制备的绝缘氧化

膜在高温条件下也能具备较好的绝缘性能

。

图

4

 

恒流

0.4A

/

dm

2

阳极氧化时的

XRD

图谱
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2.4

 

阳极氧化抗氧化机理分析

不少文献研究了多孔铝阳极氧化膜的形成过程和形成机理

[

8-10

]

。

Shimizu

[

11

]

等人提出了体积膨胀应力

模型

,

通过观察恒流阳极氧化多孔膜结构

,

认为多孔膜是向内迁移的

O

2—

在基体与氧化铝界面上形成的

,

Al

3+

向外迁移至氧化铝与溶液的界面后

,

全部进人溶液

,

并不参与成膜

。

由于溶解掉的金属的体积大于氧

化膜的体积

,

随着阻挡层的形成出现体积变小的趋势

,

因此产生拉应力

,

最终导致了阻挡层外表面裂纹的出

现

,

裂纹处电流密度高

、

局部高温又使裂纹再度修复

,

通过多次的裂纹形成和修复形成微孔和多孔层

。

目前

,

普遍接受的观点是在磷酸

、

草酸

、

硫酸等酸性溶液中能形成多孔的铝氧化膜

(

阻挡层

),

铝在阳极氧化过程中先

形成致密的氧化膜

,

再形成多孔型氧化膜

。

多孔膜的形成是在电解液中阻挡层的溶解或者应力集中引起的

。

研究表明

,

合金中铬元素的存在有助于降低高温在含氧气氛中表面生成连续三氧化二铝层时基体所需

的临界铝含量

,

这种现象称作

“

第三元素效应

(

thethirdelementeffect

)”

[

12

]

。

产生这种效应的原因在于

:

铬

作为加人到

Fe-Al

二元合金中的第三种元素

,

其与氧的亲和力即电势介于

Al

和

Fe

金属之间

,

以至充当了氧

的次要接收者

,

当与氧结合的主要元素铝由于形成氧化物而在表层的浓度降低时

,

铬可以减小氧向合金内部

扩散的流量

。

这就使得铝元素从基体向表层扩散的过程中

,

不会与氧反应而在基体内形成内氧化物

,

铝得以

进一步向表面扩散

。

在实验中

,

电解液不同以往常见的铝阳极氧化使用的酸性溶液

,

而是强碱溶液

。

阳极发生的

Al

2

O

3

生

成和溶解化学反应如下

。

生成

Al

2

O

3

的反应

:

     

2OH

—

→——

—2e H

2

O+

[

O

]

2Al+3

[

O

→——

]

Al

2

O

3

溶解

Al

2

O

3

的反应

:

Al

2

O

3

+4H

2

O+2OH

→——

—

2Al

(

OH

)

—

4

在阳极放电产生的高温过程中

,

合金中的铝不断地从合金内部向氧化膜下扩散

,

提供还原反应所需要的

铝量

,

还有一部分铝直接同渗人的氧化物形成

Al

2

O

3

进人氧化膜

。

处于阳极的合金元素中

,

电势最低的铝

得到优先氧化

,

其次是铬

,

在与

O

的结合过程中还产生了立方铬尖晶石相

Cr

3

O

4

。

从阳极放电开始

,

基体的

溶解速率小于氧化膜的生成速率

,

氧化层得以形成和生长

,

同时仅铝与氧结合生成

Al

2

O

3

的过程可以引起

体积增加

28%

。

氧化物产生的体积增加效应对封闭孔隙是有益的

,

孔隙的逐渐减少使合金表层的氧化速度

减缓

。

随着试件在阳极环境下停留时间的延长

,

铁铬铝表层中的孔隙会因氧化物的充满而封闭

,

氧向涂层内

部和基体金属方向的扩散速度将迅速下降

,

最终导致阳极氧化膜内氧化速度下降

。

从本实验可以看出

,

电流

密度越大

,

达到氧化速度下降的时间则越短

。

氧化膜内部的这些氧化物将对氧的扩散和金属原子的互扩散

起到很大的限制作用

,

其结果将会延长氧化膜的保护寿命

。

3

 

结

 

语

a

)

恒流

0.4A

/

dm

2

时

,

生成的膜层较厚

,

表面绝缘性能好

,

绝缘电阻达

10M

Ω

以上

。

b

)

恒流

0.4A

/

dm

2

阳极氧化

50min

后

,

氧化膜主要由起保护作用的

Al

2

O

3

、

Cr

3

O

4

及微量刚玉结构的

a

-Al

2

O

3

构成

。

c

)

氧化层的形成规律是

:

在一定电流密度范围内

,

表面氧化铝的溶解速率小于生成速率

,

表层铝

、

铬的氧

化的同时伴随基体内层铝向表层扩散还原铬的氧化物形成氧化铝

,

从而形成致密的氧化层

,

进而阻止氧向基

体内层的扩散

,

从而表面绝缘

。
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