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等离子喷涂 Al2O3 涂层腐蚀失效机制
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摘要　采用等离子喷涂方法制备 Al2O3 陶瓷涂层 ,研究了涂层在不同腐蚀介质中的耐蚀性及其失效机制.结果表

明 ,Al2O3 涂层在碱性环境中耐蚀性较强 ,在酸性环境中的耐蚀性较差 ,在盐类环境中的耐蚀性一般 .陶瓷涂层在腐

蚀介质环境中工作时 ,因其内部非平衡相、夹杂物、残余应力及孔隙率的存在发生化学腐蚀.
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WET CORROSION BEHAVIOR OF PLASMA SPRAY

Al2O3 CERAMICS COATING ON STEEL 1Cr18 Ni9Ti

WAN G Yinzheng ,SUN Yongxing ,SON G Yuqiang ,HE Yanling
( Depart ment of Mechanical and Elect rical Engineering , U niversity of Pet roleum , Dongying 257062)

ABSTRACT　Al2O3 ceramics coating was prepared by plasma spraying method. The corrosion resis2
tance of Al2O3 ceramics coating in different corrosion media was investigated. The results showed that

Al2O3 ceramics coating has higher corrosion resistance in alkaline solutions ,poorer corrosion resistance

in acid solutions and certain level of corrosion resistance in salt solutions. The corrosion of the ceramics

coating can be att ributed to chemical corrosion ,which was enhanced by the no - equilibrium phase ,in2
clusion ,residual st ress and micro porosity within the coating.
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　　等离子喷涂陶瓷涂层由于具有高硬度、高熔点、

耐磨、隔热、绝缘等特点 ,近年来成为国内外热喷涂

领域研究的热点. Al2O3、ZrO2 和 Cr2O3 是研究最多

的陶瓷涂层 ,其研究涉及到涂层的耐磨性、耐蚀性和

耐热冲击性等[1 ,2 ] .目前 ,关于陶瓷涂层的腐蚀失效

机制存在两种不同的观点.一种观点认为[3 ] ,陶瓷

涂层的腐蚀是腐蚀介质沿陶瓷涂层的孔隙进入腐蚀

金属基体 ,从而导致涂层剥落 ;另一种观点则认

为[4 ] ,陶瓷涂层本身也存在着腐蚀.因此 ,陶瓷涂层

的腐蚀失效机制尚待进一步研究.本文拟以 Al2O3

涂层为研究对象 ,研究其在不同腐蚀介质中的耐蚀

性及其失效机制.

1 实验方法

基材选用奥氏体不锈钢 1Cr18Ni9 Ti ,试样的尺

寸为Φ25 mm ×6 mm 的圆柱体.粘结层材料选用

Ni/ Al粉末 ,陶瓷材料选用 Al2O3粉末.

用METCO 7MB 等离子喷涂设备制备双层涂

层 ,即先在试样表面喷涂 Ni/ Al 粘结层 ,其厚度为

80μm～100μm ;再喷涂 Al2O3 陶瓷粉末 ,涂层总厚

度为 250μm～300μm.喷涂工艺参数见表 1.

将试样分别浸入 3. 5 mass % NaCl、5 mass %

HCl和 10 mass % NaOH溶液中浸泡 500 h.采用腐

蚀前后的重量变化ΔW C作为评定涂层耐蚀性的指

标.用北京矿冶研究总院研制的 KF - 185封孔剂在

100℃保温 30 min ,对涂层进行封孔处理. 用

TG328B型分析天平 (测试精度 1/ 1000)测量试样的

重量变化.

采用光学显微镜和 HITACHI S - 570 扫描电

镜对涂层腐蚀前后的组织进行分析.采用 D/ Max -

rB自动化 X - 衍射仪测定涂层的相组成.

2 结果

211 试验结果

涂层在 3 . 5 mass % NaCl、5 mass % HCl和 1 0
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Table 1 Plasma spray deposition parameters

Spray

powder

Arc voltage

V

Arc current

A

Ar

L/ min

H2

L/ min

N2

L/ min

Powder feed

rate ,g/ min

Spray distance

mm

Ni/ Al 65 520 52 3 9 50～55 100～120

Al2O3 75 520 52 3 9 36～38 60～80

mass % NaOH溶液中浸泡 500 h 后 ,涂层的腐蚀失

重依次为 (mg) 715 ,1315和 518.这说明 ,Al2O3 涂层

在腐蚀介质中存在腐蚀 ,并且涂层的耐蚀性与腐蚀

介质的种类有关. Al2O3 涂层在不同介质中耐蚀性

由强到弱的排列顺序为 : 10 mass % NaOH > 3. 5

mass % NaCl > 5 mass % HCl.

212 涂层组织特征

涂层在 5 mass % HCl 介质中腐蚀前后的表面

形貌和横截面组织特征见图 1 和图 2.等离子喷涂

Al2O3 涂层是由扁平状粒子堆积而形成的层状结构

材料.陶瓷层表面存在微孔洞和缝隙 ,见图 1a ,陶瓷

层内部也存在一定数量、尺寸较小的孔洞 ,并且 ,陶

瓷层与粘结层之间存在明显的层间界面 ,见图 2a.

Al2O3涂层在 5 mass % HCl 介质中腐蚀 500h 后 ,

Al2O3 涂层表面出现了许多网状的腐蚀裂纹 ,见图

1b. Al2O3陶瓷层内部的孔洞数量明显增加、孔洞尺

寸明显增大 ,陶瓷层内部出现了连通型的腐蚀裂纹 ,

见图 2b.这表明 ,涂层在腐蚀性介质中 ,陶瓷层内部

发生了腐蚀.

213 涂层相分析

Al2O3涂层的 X衍射相分析结果见图 3.原来以

α- Al2O3相为主的陶瓷粉末 ,经过等离子喷涂后 ,

形成的涂层主要以γ- Al2O3相为主 ,并伴有少量未

转变的α- Al2O3 相.所以 ,Al2O3 涂层是由稳定的α

- Al2O3相和非稳定的γ- Al2O3相两相组成.

3 讨论

311 涂层的化学腐蚀

由 211 可知 ,Al2O3 涂层在 3 种腐蚀性介质中

均发生了程度不同的腐蚀 ,其耐蚀性由强到弱的排

列顺序为 ( mass %) :10 NaOH > 3. 5 NaCl > 5 HCl.

分析认为 ,首先涂层的多孔性为腐蚀液进入涂层提

供了条件 ,其次涂层中所含的夹杂和非平衡相 ,它们

与腐蚀介质之间发生化学反应 ,是造成陶瓷涂层的

腐蚀的原因之一.

Al2O3涂层中 ,稳定相 Al2O3 既不溶于水 ,也不

溶于酸和碱 ,但非稳定的γ - Al2O3 虽不溶于水 ,但

能溶于酸和碱[5 ] .在 5 mass % HCl、10 mass % NaOH

介质中 ,γ- Al2O3相在与酸和碱相接触时可能会发

生下列反应[6 ] :

Al2O3·3H2O + 2NaOH—→2NaAlO2 + 4H2O (1)

Al2O3 + 6HCl—→2AlCl3 + 3H2O (2)

结果造成 Al2O3涂层腐蚀.

312 Al2O3陶瓷涂层腐蚀失效机制

通过对涂层腐蚀表面和横截面的组织观察发

现 ,涂层在腐蚀性介质中 ,陶瓷层内部发生了腐蚀.

分析认为 ,金属/陶瓷复合涂层的腐蚀失效主要为 :

陶瓷层内部的化学腐蚀.

对结构陶瓷材料腐蚀的研究发现 ,结构陶瓷的

耐蚀性主要取决于其化学稳定性 ,其次还受晶界相

Fig. 1 SEM micrographs of coating’s surface before and after corrosion　(a) as sprayed　(b) after corrosion
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Fig. 2 Cross - sectional metallograph on of coating　(a) as sprayed　(b) after corrosion

Fig. 3 X - ray diffraction pattern of plasma - sprayed Al2O3 ce2
ramics coating

和各种添加物的影响 ,结构中的微小缺陷都可能成

为化学腐蚀的源点[7 ] .

陶瓷涂层与结构陶瓷相比 ,陶瓷涂层的化学腐

蚀程度大于结构陶瓷.这是因为 :

1　陶瓷喷涂粉末 ,总含有少量的其他残余氧化

物.因此 ,喷涂材料会给涂层带入某些夹杂物.

2　在喷涂过程中 ,由于熔融粒子与周围空气进

行反应 ,在涂层中形成夹杂物.

3　对于具有晶格类型转变的喷涂材料 ,喷涂

后 ,形成多相组织结构 ,其中非平衡相的化学稳定性

较差.

4　涂层中存在大量的孔洞及残余应力.

涂层中非平衡相和夹杂物的存在 ,降低了涂层

的化学稳定性.当腐蚀介质与夹杂物相遇时 ,夹杂物

与腐蚀介质中的离子发生化学反应而溶解.夹杂物

溶解 ,由于体积膨胀 ,造成局部区域的应力增大 ,促

使涂层内裂纹的形成和扩展.涂层的多孔性为腐蚀

液渗入提供了便利通道.涂层内残余应力的存在进

一步加速了腐蚀裂纹的形成和扩展.因此 ,在本试验

条件下 ,式 (1) 、(2)所列反应就有可能发生 ,即陶瓷

涂层存在化学腐蚀.采用纯度较高的喷涂材料 ,严控

喷涂工艺参数 ,提高涂层制备质量 ,减少涂层内夹杂

物数量及孔隙率 ,并通过涂层结构设计降低涂层内

残余应力 ,均对提高涂层的耐蚀性有利.

4 结论

1　Al2O3 涂层在碱性环境中具有较强的耐蚀

性 ,在酸性环境中的耐蚀性较差 ,在盐类环境中具有

一定的耐蚀性.

2　陶瓷涂层在腐蚀介质环境中工作时 ,因其内

部非平衡相、夹杂物、残余应力及孔隙率的存在发生

化学腐蚀.

3　通过控制喷涂工艺参数、调整喷涂材料 ,减

少涂层内孔隙率的大小及残余应力 ,可提高涂层的

耐蚀性.
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