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试验研究

莫来石/SiO2 复合涂层的制备及微观组织研究
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暋暋[摘暋要]暋以天然红柱石为原料,采用高温煅烧使其发生莫来石化转变,然后经喷雾造粒、热处理,得到热喷

涂用球形莫来石/SiO2 复合粉末。采用大气等离子喷涂工艺在1Cr18Ni9Ti不锈钢上喷涂莫来石/SiO2 粉末制得

涂层,对涂层的微观组织、硬度和相成分进行了分析。研究结果表明:天然红柱石粉末莫来石化后,其相组成主要

为莫来石和游离态SiO2;喷雾造粒粉末在1000曟热处理后,松装密度得到改善;涂层具有良好的微观形貌,表面

显微硬度较高,主要由莫来石、石英和非晶玻璃相构成。
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[Abstract]暋Naturalandalusitepowdersasrawmaterialwereheatedathightemperatureinairallowingmullitiza灢

tion.Theresultantmullitizedpowderwasspray灢driedandheattreatedtoattainsphericalmullite/SiO2compositepow灢
der.Themullite/SiO2compositepowderwasthenplasmasprayedontostainlesssteel(1Cr18Ni9Ti)toformcoatings.
Themicrostructural,microhardnessandphasestructureofas灢sprayedmullitecoatingswereanalysed.Resultsshowthat
themullitizedandalusitepowderconsistsofmulliteandasmallamountoffreeSiO2.Theapparentdensityofspray灢dried
powdersisimprovedafterthermaltreatmentat1000曟.Theas灢sprayedcoatinghasfinemicrostructureandhighermi灢
crohardness.Thephasecomponentofas灢sprayedcoatingconsistesofcrystallinemullite,quartzandamorphousglass
phase.
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暋暋莫来石(3Al2O3·2SiO2)及莫来石基复合涂层在

航空、航天、舰船等领域的高温部件中具有广泛的应用

前景,尤其是对于由Si3N4 或SiC材料制备的在高温

或腐蚀介质中服役的零部件,莫来石涂层可作为环境

障碍涂层(EBCs)对陶瓷基材起到保护作用[1-4]。很

多学者针对莫来石粉末和涂层的制备开展了大量的研

究[5-7],而国内对这方面的研究报道尚不多见[8-9]。

莫来石是 Al2O3灢SiO2 二元体系中,常压下唯一稳定存

在的 二 元 化 合 物。自 然 界 中,天 然 莫 来 石 存 在 很

少[10],因此大量莫来石均采用人工合成的方法制备,
但目前国内尚无适合大气等离子喷涂的商业化高纯莫

来石粉末。
文中采用天然高纯红柱石作为原料,经高温煅烧,

得到莫来石化粉末[11-12],采用喷雾干燥工艺进行造
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粒,将造粒粉末进行热处理后得到热喷涂用莫来石/

SiO2 复合粉末。采用大气等离子喷涂方法制备涂层,
并对涂层的微观组织、显微硬度和相成分进行了研究。

1暋试验

1.1暋喷涂用莫来石/SiO2 粉末的制备

原料天然红柱石粉末由甘肃紫鑫矿业煤化工有限

公司提供,先在高温条件下煅烧(1480曟下煅烧4h)
使其莫来石化,然后将莫来石化后的粉末加入蒸馏水

中,再将其与配制好的有机粘合剂水溶液混合,最后将

该混合溶液充分搅拌均匀并球磨,得到喷雾干燥浆料。
该浆料用 YC灢015型喷雾干燥机进行造粒,得到球形

莫来石/SiO2 粉末,之后进行热处理得到喷涂用莫来

石/SiO2 粉末。造粒粉末热处理工艺为:在设定的温

度下保温30min。

1.2暋涂层的制备
采用 APS灢2000A 等离子喷涂设备在1Cr18Ni9Ti

不锈钢上喷涂莫来石/SiO2 复合粉末。喷涂前,需对

底材进行喷砂—超声波清洗处理。由于莫来石与金属

的热膨胀系数相差较大,因此先在不锈钢基材上喷涂

NiCrAlY作为过渡层。具体喷涂工艺见表1。
表1暋等离子喷涂工艺参数

Tab.1Technologicalparameterofplasmaspraying

涂层 电压/V 电流/A Ar流量/(L·min-1) N2 流量/(L·min-1) 喷涂距离/mm 喷涂角度/(曘)

NiCrAlY粘结层 60 600 40 10 120 90
莫来石基复合涂层 50 450 40 8 100 90

1.3暋粉末及涂层的表征
采用X射线荧光光谱仪(ED灢XRF)和 XRD分析

化学成分及含量、相组成;用FL4灢1型测量装置测得粉

末松装密度;用JSM灢5600LV 扫描电镜表征形貌;用

MH灢5灢VM 型显微硬度仪测定显微硬度,测量时,载荷

300g,保持10s后卸载。

2暋结果与分析

2.1暋粉末的成分及相分析
图1是天然红柱石粉末的SEM 形貌,可见粉末粒

子为不规则形貌。ED灢XRF给出了红柱石粉末、莫来

石化粉末和造粒粉末的化学成分和含量,见表2,可见

天然红柱石粉末中含有约4.1%(质量分数)的杂质。

图1暋天然红柱石粉末的SEM 形貌

Fig.1SEM micrographsofnaturalandalusitepowders

表2暋粉末的ED灢XRF数据

Tab.2ED灢XRFchemicalcompositionsofthepowders

成分
成分的质量分数/%

红柱石粉末 莫来石化粉末 喷雾造粒粉末

Al2O3 54.8 54.3 54.7
SiO2 41.1 42.2 42.2
杂质 4.1 3.5 3.1

暋暋红柱石粉末主要含红柱石和游离态石英(见图

2),经高温煅烧完成莫来石化转变后则主要含莫来石

和约20% (质 量 分 数)的 游 离 态 石 英 (见 图 3),但

Al2O3 和SiO2 的含量几乎没有差别(见表2)。天然

矿物红柱石在成矿过程中不可避免地含有部分金属氧

化物杂质,如 Fe2O3,Na2O,K2O 等,这些杂质在试验

所选用的煅烧工艺条件下无法完全消除;因此,红柱石

粉末经莫来石化后仍含有少量杂质。此外,由表2还

图2暋红柱石粉末的 XRD分析

Fig.2XRDspectraofandalusitepowder

图3暋莫来石化粉末的 XRD分析

Fig.3XRDspectraofmullitizedpowders
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可知,粉末造粒前后的化学成分和相应含量也未发生

较大变化。

2.2暋造粒粉末最佳热处理温度的确定
造粒浆料中含有水分和有机粘合剂,因此造粒后

的粉末是较为疏松的,从而导致粉末的松装密度不够,
若直接喷涂,粉末很可能不能完全进入喷枪的等离子

焰流中,所以在不同温度下对造粒后的粉末进行了热

处理。图4给出了造粒粉末热处理后的松装密度,可
以看出,在1000曟热处理的粉末具有最佳的松装密

度。图5是造粒粉末在1000 曟热处理后的形貌,可
见粉末均为球形颗粒。

图4暋松装密度随热处理温度的变化曲线

Fig.4Variationofapparentdensitywith
hottreatmenttemperature

图5暋喷涂用莫来石/SiO2 粉末的SEM 形貌

Fig.5SEM micrographofsprayablemullite/SiO2powders

2.3暋涂层的微观组织及相组成
喷涂用粉末为在1000 曟热处理的莫来石/SiO2

粉末。图6a是所制备涂层截面的低倍微观形貌,可以

看出,NiCrAlY粘结层粉末在等离子焰流作用下,与
金属基体结合良好,其组织结构致密,厚约200毺m。
粘结层的存在使得陶瓷涂层与金属基体之间的应力缓

和,并且可以提高涂层结合强度。莫来石/SiO2 涂层

厚约500毺m,组织较为致密,仅存在少量孔隙,没有微

观裂纹出现,且与 NiCrAlY粘结层之间结合良好。与

热喷涂制备的其它陶瓷涂层不同的是,该涂层中没有

出现层状结构。图6b是莫来石/SiO2 涂层截面的高

倍SEM 形貌,涂层由熔融区域形成的光滑表面、未熔

区域和部分孔隙组成。
图7是5个莫来石/SiO2 涂层平行样的显微硬度

图6暋莫来石/SiO2 涂层截面的BSE形貌

Fig.6BSEcross灢sectionimagesof
mullite/SiO2as灢sprayedcoating

值,其表面平均硬度为(590暲57)HV0.3,与 Oberste
BerghausJ等人用 HVOF法制备的纯莫来石涂层的硬

度值相近[13]。图8是莫来石/SiO2 涂层的 XRD图谱,
可见涂层主要由晶态莫来石和石英构成,此外,粉末中

一些含量极低的杂质造成了少量衍射强度很低的衍射

峰。涂层中的晶态莫来石主要来自于喷涂过程中析出

的莫来石晶体和未完全熔融粉末中的莫来石晶体。

图7暋莫来石/SiO2 涂层的微观硬度

Fig.7MicrohardnessofMullite/SiO2as灢sprayedcoating

图8暋莫来石/SiO2 涂层的 XRD图谱

Fig.8XRDspectraofmullite/SiO2as灢sprayedcoating

图8中的低衍射角处有宽化的 X射线衍射峰,这
说明涂层中有非晶态物质或不完整微晶存在。非晶相

产生的原因是,在喷涂过程中,进入等离子焰流中心的

粉末形成熔滴(液相),在与金属基材接触瞬间,由于熔

滴与基材存在较高的温度梯度,导致液态熔滴快速凝

固为SiO2 基玻璃相和部分未完全结晶的不完整晶态

物质。很多学者在喷涂参数对莫来石涂层中非晶含量

的影响,以及通过在喷涂粉末中添加其它化学元素来

降低涂层中非晶含量等方面开展了大量研究[2-3,6,13]。
(下转第76页)
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-21dB,在毫米波波段反射率都低于-19dB,最大达到

-26dB,能较好地满足吸波材料“宽暠的要求。

3)制成的样品具有厚度薄(约为0.7mm)、面密

度小(﹤290g/m2)等优势,能满足吸波材料“薄暠、
“轻暠的要求。
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3暋结论

1)天然红柱石粉末在1480曟煅烧4h后,由莫

来石、SiO2 和少量杂质组成。

2)莫来石化粉末经喷雾造粒后,其相成分仍主要

为莫来石和游离态SiO2。造粒粉末经1000曟热处理

后,粉末松装密度最佳,形貌均为球形。

3)莫来石/SiO2 涂层中含粉末熔融区域形成的光

滑表面、未熔融区域和部分孔隙等,主要由莫来石相、
石英相及SiO2 基非晶玻璃相构成。
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