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暋暋[摘暋要]暋利用高速火焰喷涂方法,选用自主研发的 Fe灢Al/Cr3C2喷涂粉材,在20钢基体上制备 Fe灢Al/

Cr3C2复合涂层。研究了复合涂层在650曟的抗高温腐蚀性能。采用SEM,XRD,EDS等先进测试手段分析了复

合涂层的抗高温腐蚀机理。结果表明:Fe灢Al/Cr3C2复合涂层在650曟的抗高温腐蚀性能明显优于基体20钢,并

且优于Fe灢Al涂层,其腐蚀动力学曲线呈抛物线变化;复合涂层经腐蚀后,内层生成的致密 Al2O3 及 Cr2O3 阻止

了高温腐蚀的进一步深入。现场应用表明,Fe灢Al/Cr3C2复合涂层具有广泛的应用前景。
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[Abstract]暋Fe灢Al/Cr3C2compositecoatingwhichsprayingmaterialswereresearchedbyuswasmadeonthe20

steelbyHighVelocityFlameSpraying(HVFS).High灢temperaturecorrosionresistancepropertyofHVFSFe灢Al/Cr3C2

coatingat650曟 wasresearched.High灢temperaturecorrosionresistancemechanism wasanalyzedbySEM,EDSand
XRD.Theresultsshowthatthehigh灢temperaturecorrosionresistancepropertyofFe灢Al/Cr3C2isbetterthan20steel
obviouslyandFe灢Alcoatingat650 曟,theshapeofthecorrosioncurveisparabola,theinnercorrosioncoatingare
denselyAl2O3andCr2O3 whichprotectcoatingsfrombeingcorrosion.Fe灢Al/Cr3C2compositecoatinghaswidelyappli灢
cationforegroundthroughfielduse.

[Keywords]暋HVFS;Fe灢Al/Cr3C2;compositecoating;high灢temperaturecorrosion

[收稿日期]2010灢03灢12;[修回日期]2010灢04灢19
[作者简介]刘晓明(1978-),男,内蒙赤峰人,博士研究生,工程师,从事热喷涂技术的研究与应用工作。

暋暋高速火焰喷涂(HighVelocityFlameSpraying,简
写为 HVFS)是20世纪80年代发展起来的一种火焰

喷涂技术[1-2],具有火焰射流速度高(达1500~2000
m/s)、温度低(约3000曟)的特点,适合于喷涂金属陶

瓷涂层。铁铝金属间化合物合金具有抗氧化和抗硫化

性能优良、在多种介质中的抗腐蚀性好、高温强度较

高、密度低、不含贵重合金元素、成本较低等优点,是一

种潜在的高温结构材料;但该合金系的室温低塑性和

低断裂抗力严重恶化了成形工艺性能,限制了其工程

应用[3]。利用高速火焰喷涂技术在结构材料上获得铁

铝金属间化合物涂层,既能避开铁铝金属间化合物加

工成形困难的缺点,又能充分发挥其抗高温硫化、氧化

及抗高温冲蚀等优异性能,使铁铝金属间化合物在工

业上有望得到推广应用[4-6]。
目前,国内主要采用高速电弧喷涂方法制备 Fe灢

Al/Cr3C2复合涂层。高速电弧喷涂方法采用的喷涂材

料是丝材,然而 Fe灢Al/Cr3C2因工艺限制不能直接制

备成实芯丝材,只能制成粉芯丝材进行应用。粉芯丝

材中填充粉末的质量分数不能超过其包覆率,所以电

弧喷涂制备的Fe灢Al/Cr3C2复合涂层中 Cr3C2 的含量

通常低于 20% (质量分数),这 大 大 限 制 了 Fe灢Al/

Cr3C2复合涂层的性能潜力。
文中采用自主研发并进行了配比优化的 Fe灢Al/

Cr3C2合金粉末,利用高速火焰喷涂方法在20钢基体上
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制备Fe灢Al/Cr3C2复合涂层,其中Cr3C2 含量近50%(质
量分数)。对该复合涂层进行了650曟的高温腐蚀试

验,并在相同条件下对20钢及Fe灢Al涂层也进行了高

温腐蚀试验,以便对高速火焰喷涂Fe灢Al/Cr3C2复合涂

层的抗高温腐蚀性能和机理进行对比研究。

1暋试验

1.1暋试验材料
基体材料为正火态20钢,其化学成分和力学性能

见表1和表2。喷涂材料选用Fe灢Al粉末及自主研发

的Fe灢Al/Cr3C2复合喷涂粉末材料,后者的主要成分

为铁、铝、碳化铬和稀土氧化物。
表1暋正火态20钢的化学成分(质量分数)

Tab.1Chemicalcompositionofexperimentmaterials %

C Si Mn P S Ni Cr

0.17~
0.24

0.17~
0.37

0.35~
0.65

曑0.035 曑0.035 曑0.25 曑0.25

表2暋正火态20钢的力学性能

Tab.2Mechanicalpropertiesofexperimentmaterials

Rm/MPa ReL/MPa A5/% 氉/% HB/MPa

410 245 25 55 156

1.2暋试验方法
将20钢加工成25mm暳16mm暳5mm 的试样,

用250毺m 的砂粒以角度45曘、距离200mm 进行表面

喷砂处理,然后进行高速火焰喷涂。高速火焰喷涂系

统由氧灢乙炔气体储送装置和 CP灢3000型高速火焰喷

枪组成,喷涂参数如下:氧气压力0.8MPa,乙炔压力

1.1MPa,空气压力0.4MPa,喷涂距离300mm,涂层

厚度约为0.4mm。
涂层的高温腐蚀试验采用涂盐增重法。为模拟实

际运行中锅炉受热面管道表面所沉积的盐的成分,采
用 Na2SO4+K2SO4 饱和水溶液(Na2SO4 与 K2SO4

的物质的量比为7暶3)刷涂于试样表面。试样表面的

硫酸盐刷涂均匀后,放置在 KSY灢12灢16型箱式电炉内

加热到(650暲5)曟,电炉未进行封闭处理,在富氧的

条件下保温一定时间。采用 TG328A 型光电分析天

平称量试样腐蚀前后的质量,称量精度达暲0.1mg。
高温腐蚀试验过程如下:试样保温预定时间后取

出,冷却后称重,再涂盐—烘干—称重—腐蚀,如此循

环至250h结束。根据腐蚀增重可定量评定涂层的腐

蚀速度,腐蚀速率由公式(1)进行计算:

vi=[(Wi+2-Wi)/A]-[(Wi+1-Wi)/A]暳0.6
(1)

式中:Wi 为试样第i次腐蚀前的质量;Wi+1为试

样第i次涂盐后的质量;Wi+2为试样第i次腐蚀后的

质量;A 为试样的总表面积;0.6为除去盐膜结晶水的

系数。
用带有 EDS的PhilipsQuant200型扫描电子显

微镜(SEM)分析涂层腐蚀产物的形貌和成分,用德国

布鲁克 AXS公司的 D8Advance型 X 射线衍射仪分

析涂层腐蚀产物的组成相。

2暋试验结果与分析

2.1暋试验结果
图1是20钢和 Fe灢Al涂层、Fe灢Al/Cr3C2复合涂

层在650曟的腐蚀动力学曲线。可以看出,20钢的腐

蚀速率几乎呈直线上升趋势,而复合涂层的腐蚀速率

总体为抛物线趋势。复合涂层的腐蚀速率在前50h
增幅较大,随着腐蚀时间的延长,增幅逐渐减小;150h
后,20钢的腐蚀速率持续增加,而复合涂层的腐蚀速

率趋于水平,表明复合涂层表面已经形成致密的氧化

膜,阻止了进一步的腐蚀,从而使得复合涂层具有良好

的抗高温腐蚀性能。对比 Fe灢Al/Cr3C2 复合涂层与

Fe灢Al涂层的腐蚀动力学曲线可知,大量 Cr3C2 的加

入可进一步提高涂层的高温腐蚀性能。

图1暋650曟时各材料的腐蚀动力学曲线

Fig.1Corrosionkineticscurveofmaterialsat650曟

2.2暋分析与讨论

2.2.1暋试验结果分析

图2为Fe灢Al/Cr3C2复合涂层腐蚀前后的微观形

图2暋Fe灢Al/Cr3C2复合涂层表面的SEM 照片

Fig.2SEM morphologiesofFe灢Al/Cr3C2compositecoating
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貌。由图2a可见,复合涂层表面有孔隙和未熔化颗

粒,呈层片状结构。由图2b可见,复合涂层表面在高

温腐蚀过程中生成了大量凸起的氧化物,EDS分析

(见图3)表明,在被腐蚀的复合涂层表面,明亮发光的

表面致密处为高温腐蚀过程中生成的Al和Cr的氧化

物,其它区域主要为Fe的氧化物。
结合复合涂层腐蚀前后组成相(图3)和腐蚀处截

面的能谱(图4),分析表明:复合涂层腐蚀后,由表及

里是一层结构由疏松到致密的氧化物层。表面主要是

疏松的Fe2O3,也有因 Fe2O3 剥落而裸露出的 Al2O3

和Cr2O3,里层主要是 Al2O3 和Cr2O3。这是由于Fe
元素在铁铝金属间化合物涂层中的含量高,在腐蚀的

开始阶段,由于高温作用,复合涂层表面开始出现氧化

物,但主要是在表面生成疏松的 Fe2O3。Fe2O3 对腐

蚀的抵抗能力较差,一段时间后就会失去对涂层的保

护作用,Al2O3 在Cr元素的催化下逐渐在内部生长,
并在Fe2O3 的保护下聚集起来,最终阻止涂层被进一

步腐蚀。当Fe2O3 被腐蚀脱落后,就会在表面露出比

较致密的Al2O3 和Cr2O3。复合涂层在650曟的抗腐

蚀机理可用 Al元素和Cr元素的内氧化机理来解释。

图3暋Fe灢Al/Cr3C2复合涂层的 XRD分析

Fig.3XRDcurveofFe灢Al/Cr3C2compositecoating

图4暋Fe灢Al/Cr3C2复合涂层腐蚀处的截面EDS分析

Fig.4EDSanalysisofcross灢sectionalof
Fe灢Al/Cr3C2corrosioncoating

2.2.2暋机理分析

Fe灢Al/Cr3C2复合涂层进行高温腐蚀时,涂层中的

Fe和 Al会 发 生 氧 化,并 在 涂 层 表 面 生 成 一 层 由

Fe2O3 和 Al2O3 组成的氧化层。Fe2O3 的结构疏松多

孔,而 Al2O3 的结构致密紧凑。这一氧化物层对涂层

有一定的保护作用,但这一过程是一种暂态过程。

Fe2O3 会形成共晶熔融盐,并很快转变为相应的硫酸

盐与表面的 Na2SO4 和 K2SO4 发生反应,形成具有较

低熔点的 Na2SO4灢K2SO4灢Fe2(SO4)3 复合共晶硫酸

盐。这种复合共晶硫酸盐几乎没有保护作用,涂层内

部的金属会被进一步氧化而生成新的由 Fe2O3 和

Al2O3 组成的氧化层。新生成 Al2O3 数量会不断增加

并与表层中的 Al2O3 组成面积更大的保护层,新生成

Fe2O3 又会形成复合共晶硫酸盐,进一步对涂层进行

腐蚀。随着高温腐蚀的不断进行,生成的 Al2O3 保护

层逐渐变得连续、致密,最终起到保护涂层的效果。
当形成的氧化物覆盖涂层表面后,涂层中的 Fe,

Al原子需通过腐蚀产物层向外扩散。当腐蚀产物层

较薄时,扩散到表面的Fe和 Al的活度足以维持混合

的氧化物继续生长。当腐蚀产物层发展到一定厚度

后,扩散出的Al的浓度降得很低,扩散出的Fe的浓度

只能生成Fe2O3。

Fe灢Al/Cr3C2复合涂层中添加的 Cr3C2 质量分数

高达50%。大量 Cr3C2 的加入对复合涂层的抗高温

腐蚀性能产生重要影响:一方面,Cr元素会促进涂层

中 Al元素的选择性氧化,提高 Al2O3 层的致密性;另
一方面,Cr3C2 高温氧化时生成结构致密的 Cr2O3,当
致密的 Al2O3 和Cr2O3 形成时,氧化膜更有效地阻止

了腐蚀介质向涂层内部深入,起到保护内层涂层进而

保护基体的效果。正是由于 Cr元素在涂层腐蚀中起

到的作用,Fe灢Al/Cr3C2复合涂层的抗高温腐蚀性能优

于Fe灢Al涂层。

3暋实际应用

2006年,利用高速火焰喷涂 Fe灢Al/Cr3C2复合涂

层技术(图5)对北方某电厂锅炉受热面进行了防腐蚀

图5暋现场喷涂Fe灢Al/Cr3C2 复合涂层

Fig.5SprayingFe灢Al/Cr3C2compositecoatinginpowerplant
(下转第108页)
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上面和焊缝周围,使得这些地方的涂层附着力很差。
因此,焊接刀具涂层后,在焊缝附近经常出现涂层大面

积脱落并有很多污染物的现象。
对于这类问题,笔者通过探索已经得以成功解决。

焊接刀具涂层的前处理可以采用以下工艺:清洗曻真

空加热曻局部擦拭。清洗过程同整体钨钢刀具相同,
在自动超声波清洗线内进行。清洗之后烘干,然后放

入真空炉内加热到200~300曟,让油污自动溢出,随
后冷却到100曟以下出炉,检查每把焊接刀具,如果有

油污溢出,只需用酒精棉局部擦拭干净即可。采用此种

前处理方法可以保证焊接刀具进行PVD涂层的质量。

4暋结语

笔者在涂层行业工作期间,与多家刀具厂商进行

过技术交流和合作,利用文中所述的方法为它们解决

了很多焊接刀具的涂层问题(如图3中的不同涂层),
使得焊接刀具同整体钨钢刀具一样,能够通过涂层大

大地提高使用寿命,在进一步降低刀具成本和提高其

性价比方面具有较大意义。

图3暋不同涂层的焊接车刀

Fig.3Differentcoatedweldinglathetool
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治理,喷涂后的受热面管道如图6所示。到目前为止,
电厂已经安全运行超过26000h,涂层依然完好。可

见,高速火焰喷涂Fe灢Al/Cr3C2 复合涂层具有广阔的

应用前景。

图6暋喷涂后受热面管道

Fig.6Heatingsurfacetuberafterspraying
Fe灢Al/Cr3C2compositecoating

4暋结论

1)Fe灢Al/Cr3C2 复合涂层抗高温腐蚀性能明显优

于基体20钢和Fe灢Al涂层。

2)Fe灢Al/Cr3C2 复合涂层的腐蚀动力学曲线呈抛

物线形式,基体20钢的腐蚀动力学曲线呈直线形式,
表明Fe灢Al/Cr3C2 复合涂层在高温腐蚀过程中能够起

到保护基体20钢的效果。

3)经过高温腐蚀后的Fe灢Al/Cr3C2 复合涂层,外
层主要是结构疏松的 Fe2O3,内层主要是结构致密的

Al2O3 和Cr2O3,Al2O3和 Cr2O3 保证了涂层更加有

效地抵抗高温腐蚀。

4)Fe灢Al/Cr3C2 复合涂层的腐蚀机理为内氧化机

理。高温腐蚀发生时,首先在复合涂层表面出现Fe的

氧化物,由于Fe元素不断进行化学反应,因此Fe的氧

化层逐渐变得疏松,而 Al则在内部生成致密的氧化物

层。Cr的作用是既生成氧化物保护涂层,又促进 Al
的氧化物的生长,从而保护涂层不被进一步氧化。
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