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摘 要:
 

采用热化学反应法以复合磷酸盐为黏接剂,在Q235钢基体上制备了不同氮化硼(BN)含量

的氧化铝基陶瓷涂层;运用扫描电子显微镜和X射线衍射仪研究了BN含量对热化学反应陶瓷涂层

形貌和组织结构、热膨胀系数和耐高温氯腐蚀性能的影响。结果表明:热化学反应涂层与基体反应

产生了新相Al0.67Fe0.33PO4,随着陶瓷涂层中BN含量的增加,涂层表面的裂纹和孔隙先减少后增

加,30%BN-Al2O3 和50%BN-Al2O3 陶瓷涂层的热膨胀系数分别为7.9×10-6 和7.7×10-6,与基

体材料Q235的较为接近;热化学反应涂层显著改善了Q235钢的耐高温氯腐蚀性能,其中50%BN-
Al2O3 陶瓷涂层的耐高温氯腐蚀性能最好。
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  垃圾焚烧发电作为新型环保项目,具有可持续发

展的潜能,然而,焚烧过程会对锅炉受热面造成严重

的高温腐蚀。垃圾焚烧发电站锅炉受热面的腐蚀机

制较为复杂,存在高温硫腐蚀[1]、高温氯腐蚀[2]、积灰

腐蚀[3]和低温腐蚀[4]等。目前,多数研究认为氯元素

是引起垃圾焚烧锅炉高温腐蚀最主要的因素[5]。不

同形态的氯元素,如单质Cl2、Cl-和碱金属的氯化物

分别可以诱发氯的活性腐蚀、电化学腐蚀和熔盐腐蚀

等多种类型的金属腐蚀[6-10]。如何减缓锅炉管道的

高温腐蚀,以保护和延长过热器管和水冷壁等部件的

使用寿命,成为目前垃圾焚烧发电行业的研究热点。
通常采用涂层防护此类存在高温腐蚀的锅炉受热面,
主要技术有堆焊[11]、火焰喷涂[12]、电弧喷涂[13]和等

离子喷涂等[14]。虽然上述技术能在一定程度上缓解

受热面的高温腐蚀,但难以在现场施工。
热化学反应法制备陶瓷涂层是将由水基涂料与

陶瓷微粒组成的涂料涂覆到表面,经过加热固化后形

成陶瓷涂层。热化学反应法制备陶瓷涂层具有工艺

简单、固化温度低的优点,且制备的涂层可随炉升温

固化而无需额外加热,契合现场应用的施工条件;同

时热化学反应涂层耐高温且耐腐蚀,有望成为一种适

合锅炉现场施工的低成本耐高温涂层。马壮等[15]采

用热化学反应法在Q235钢基材上制备了纳米复合

陶瓷涂层,结果表明涂层与基体结合良好,基体的耐

蚀性和耐磨性大幅提高。吴亮[16]采用热化学反应法

制备了改性钢基陶瓷复合涂层,该涂层表现出较好的

耐酸碱盐腐蚀性能,且相较于硅酸盐涂层磷酸盐涂

层,该涂层具有耐高温性能好、固化收缩少、结合强度

大、抗热震性好等优势[17]。ZHAO等[18]采用热化学

反应法研究了聚丙烯酸对α-Al2O3/AlPO4 涂层的影

响,在500
 

℃固化温度下加入聚丙烯酸后发现α-
Al2O3 和磷酸铝之间形成了共格界面,均匀致密的α-
Al2O3/AlPO4 涂层具有优异的抗热震性和耐蚀性。

LI等[19]采用热化学反应法在等离子喷涂陶瓷涂层表

面合成了致密的α-Al2O3/AlPO4 涂层,涂层材料渗

透到等离子喷涂陶瓷涂层中,有效填充了涂层内部的

孔隙和裂纹,密封后的涂层具有良好的抗热震性和结

合强度。然而,目前研究的热化学反应陶瓷涂层的结

合强度和热导率较低,涂层存在热膨胀系数不匹配等

问题,关于热化学反应陶瓷涂层耐高温氯腐蚀性能的

研究也鲜见报道。
六方氮化硼具有与石墨类似的片状结构,且具

有热导率高、耐高温和抗氧化等优势,广泛应用于高

温耐火材料[20]。梁峰等[21]制备了含3%(质量分
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数)氮化硼(BN)的复合氧化铝耐火材料,该材料相

较碳复合耐火材料具有更好的抗热震性和抗氧化

性。BN具有较好的高温稳定性,笔者采用热化学反

应法制备了耐高温氯腐蚀的陶瓷涂层,探讨了BN含

量对磷酸盐热化学反应陶瓷涂层耐高温氯腐蚀性能

的影响,以期为研制工艺简单且具有良好耐高温腐蚀

性能的热化学反应陶瓷涂层提供技术支持。

1 试 验

1.1 试 样

  试验以Q235钢为喷涂基材,尺寸为ϕ60
 

mm×
3

 

mm,主要成分见表1。
表1 Q235

 

钢的化学成分 质量分数 
Tab 1 Chemical

 

composition
 

of
 

Q235
 

steel

 mass
 

fraction %

C Si Mn P S Fe

0.13 0.24 0.38 0.008 0.014 余量

  在制备热化学反应陶瓷涂层(下文简称陶瓷涂

层)前,采用电弧喷涂工艺对 Q235钢表面 喷 涂

Ni95Al过渡层,厚度约为300
 

μm。金属过渡层可

以降低陶瓷浆料与金属基体的反应活性,增加陶瓷

涂层的结合强度。电弧喷涂设备为PT-800型超音

速电弧喷涂机,喷涂电流为360
 

A,喷涂电压为

45
 

V。复合磷酸盐黏结剂组成见表2。
表2 复合磷酸盐黏结剂的组成 质量分数 

Tab 2 Composition
 

of
 

composite
 

phosphate
 

binder

 mass
 

fraction %

H3PO4 Al(OH)3 MgO ZnO 去离子水

57.1 5.7 2.9 5.7 28.6

  先将磷酸、氢氧化铝均匀混合并加热至80
 

℃直

至氢氧化铝完全溶解,待其冷却至室温后,缓慢滴加

氧化镁和氧化锌悬浊液并均匀搅拌直至完全溶解得

到复合磷酸盐黏结剂;分散剂为聚丙烯酸,分散剂占

涂料总质量的1%;陶瓷骨料为氧化铝(平均粒径为

1
 

μm)、氮化硼(平均粒径为1
 

μm)、氧化铬(平均粒

径为5
 

μm)和二氧化钛(平均粒径为5
 

μm);试验中

陶瓷骨料与黏结剂的质量比为2∶3;试验保持骨料

的其他组分含量不变,仅改变氧化铝和氮化硼的原

子比,将含不同量氮化硼(0、30%、50%、70%)的

BN-Al2O3 陶瓷骨料与黏结剂、适量的分散剂混合

并充分搅拌6
 

h,获得均匀的热化学反应陶瓷涂料

(下文简称陶瓷涂料)。
试验采用刷涂法,陶瓷涂料在基材表面刷涂且

阴干后,陶瓷涂层的厚度为40~60
 

μm,继续反复刷

涂3次 并 低 温 阴 干,陶 瓷 涂 层 总 厚 度 为150~
240

 

μm。陶瓷涂层在箱式炉(科晶,KSL-1100X)中
按照图1所示升温曲线进行高温固化。固化完成

后,为防止快速冷却产生裂纹,随炉降温至室温

(2
 

℃/min)。

图1 热化学反应法陶瓷涂层的热处理曲线

Fig.1 Heat
 

treatment
 

curve
 

of
 

ceramic
 

coating
 

by
thermochemical

 

reaction

1.2 试验方法

  采用PANalytical
 

X-Pert
 

PRO
 

MPD型X射线衍

射仪对陶瓷涂层物相进行分析,靶材为铜靶,工作电

压为40
 

kV,工作电流为40
 

mA;使用日立SU8020
型场发射扫描电镜和配套能谱仪观察陶瓷涂层的微

观结构和元素组成。采用TMA402F3型热机械分

析仪测试陶瓷块的热膨胀系数,测试温度为20~
600

 

℃。采用高温熔盐腐蚀环境模拟实际腐蚀环

境[22-23],在陶瓷涂层表面均匀涂覆等摩尔比的 KCl
和Na2SO4 混合盐溶液,涂层表面的涂盐总量为

3
 

mg/cm2,记录陶瓷涂层在650
 

℃下保温60
 

h后

的质量变化情况。

2 结果与讨论

2.1 陶瓷涂层形貌及结构

  由图2可见:仅以氧化铝为陶瓷骨料,不含氮化

硼的陶瓷涂层表面存在较多孔洞和缺陷。加入BN
后,30%BN-Al2O3 陶瓷涂层表面孔隙尺寸减小,但
仍存在较多的缺陷;50%BN-Al2O3 陶瓷涂层表面

较为致密、无孔隙和明显缺陷;70%BN-Al2O3 陶瓷

涂层表面粗糙度反而增大,表面存在较多的颗粒和

凸起,这主要是因为氮化硼具有一定的疏水性,BN
颗粒与磷酸盐黏结剂的润湿效果较差,所以陶瓷涂

料中存在未分散的氮化硼颗粒,在涂层表面产生凸

起降低了涂层的均匀性。
由图3可见:50%BN-Al2O3 陶瓷涂层的厚度

约为150
 

μm,NiAl过渡层厚度约为500
 

μm,涂层
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图2 含不同量BN陶瓷涂层的表面微观形貌

Fig.2 Surface
 

micro
 

morphology
 

of
 

ceramic
 

coatings
 

containing
 

different
 

content
 

of
 

BN

图3 50%BN-Al2O3陶瓷涂层的截面形貌及能谱分析结果

Fig 3 Cross
 

section
 

morphology
 

 a 
 

and
 

EDS
 

results
 

 b 
 

of

50%
 

BN-Al2O3 ceramic
 

coating

图4 含不同量BN陶瓷涂层的XRD图谱

Fig.4 XRD
 

patterns
 

of
 

ceramic
 

coatings
 

containing
different

 

content
 

of
 

BN

与基体、过渡层与陶瓷涂层之间均结合紧密。

  由图4可见:陶瓷涂层主要由BN、Al2O3、TiO2
等陶瓷骨料、AlPO4 黏结剂及高温固化时与基体反

应产生的 Al0.67Fe0.33PO4(新相)组成;AlPO4 可与

Al2O3 和TiO2 等陶瓷颗粒产生较强的黏结从而提

高陶瓷涂层的强度;而 Al0.67Fe0.33PO4 的产生表明

陶瓷涂层与金属基体发生反应,涂层与基体在机械

结合的同时也存在化学结合。

2.2 涂层热膨胀系数

  将陶瓷涂料单独制成块状坯体,高温固化后测

试含不同量BN的陶瓷块的热膨胀系数,结果如图

5所示。可以看出,低于200
 

℃时,陶瓷块的热膨胀

系数随温度的上升急剧增加,200
 

℃以后,热膨胀系

数保持稳定。

图5 含不同量BN陶瓷块的热膨胀系数

Fig.5 The
 

thermal
 

expansion
 

coefficient
 

of
 

ceramic
 

blocks

containing
 

different
 

content
 

of
 

BN

由图5可见:随着陶瓷块中BN含量的增加,陶
瓷块的热膨胀系数先增加后减小,未添加BN颗粒、
以Al2O3、TiO2 和Cr2O3 为陶瓷骨料的陶瓷块的热

膨胀系数约为6.0×10-6;添加BN后,陶瓷块的热

膨胀系数随BN量的增加先增加后减小,这主要是

因为磷酸铝与氧化铝等可形成具有长链的空间网状

结构陶瓷。加入片状结构的BN则会打断其中连续

的网状结构,导致陶瓷块的热膨胀系数增加,但当

BN含量较高(70%)时,陶瓷块的热膨胀系数降为

4×10-6,与BN本身的热膨胀系数(4.9×10-6)较
为接近,推测此时陶瓷块主要为层片状结构,热膨胀

系数 由 BN 决 定。30%BN-Al2O3 和 50%BN-

Al2O3 陶瓷块的热膨胀系数较为接近,分别约为

7.9×10-6 和7.7×10-6,与基体 Q235钢的热膨胀
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系数(10.6×10-6)较为匹配。

2.3 涂层耐高温氯腐蚀性能

  对陶瓷涂层进行高温熔盐腐蚀试验,同时将无

任何涂层保护的 Q235钢做为对照组,测试几种陶

瓷涂层在650
 

℃下的耐高温氯腐蚀性能。由对照组

试验结果计算出不同腐蚀时间下Q235钢的平均氧

化速率Vt(mg/cm2),代入公式(1)得出陶瓷涂层的

实际质量变化(Δw)情况。

Δw=
Δm-So×Vt

Sc
(1)

式中:Δm 为试验前后试样的质量变化(mg);Sc 为

涂层的面积(cm2);So 为无涂层试样的面积(cm2)。
由图6可见:陶瓷涂层在高温氯盐腐蚀环境中

的单位面积质量损失明显小于裸 Q235钢,这说明

陶瓷涂层具有良好的耐高温氯腐蚀性能;相较于纯

氧化铝陶瓷涂层,含BN陶瓷涂层的单位面积质量

增加随着BN含量的增加,先降低后增大,50%BN-
Al2O3 陶瓷涂层的高温氯腐蚀质量变化最小。为进

一步探究高温氯腐蚀质量变化的规律,将陶瓷涂层

高温氯腐蚀质量变化(Δw)和腐蚀时间(t)按式(2)
进行幂函数拟合[24-25],结果如表3所示。

Δw=k×tn (2)
式中:t为高温腐蚀时间(h);k、n 均为比例系数。

  当n值近似相等时,k值可表示腐蚀发生的严

图6 几种陶瓷涂层的高温氯腐蚀质量变化曲线

Fig.6 Mass
 

change
 

curves
 

of
 

high
 

temperature
 

chlorine

corrosion
 

of
 

several
 

ceramic
 

coatings

表3 陶瓷涂层的高温氯腐蚀质量变化拟合结果

Tab.3 Fitting
 

results
 

of
 

high
 

temperature
 

chlorine
corrosion

 

of
 

ceramic
 

coatings

试样 k n R2

Al2O3 1.231
 

81 0.728
 

28 0.996
 

63

30%BN-Al2O3 0.590
 

23 0.852
 

03 0.993
 

13

50%BN-Al2O3 0.113
 

89 0.959
 

18 0.995
 

97

70%BN-Al2O3 0.282
 

03 0.843
 

82 0.996
 

02

Q235 6.316
 

47 0.500
 

85 0.995
 

25

重程度,k值越大,腐蚀越严重;n 值表示腐蚀的发

展趋势,n>1表示腐蚀速率不断增加,n=1表示腐

蚀速率不变,n<1代表腐蚀速率逐渐降低。

  由表3可知:所有拟合方程的相关系数R2 均

大于0.99,说明热化学反应陶瓷涂层的高温氯腐蚀

质量变化与幂指数的拟合程度较高;陶瓷涂层的n
值均小于1,即陶瓷涂层的腐蚀倾向随时间增加逐

渐降低。陶瓷涂层及Q235钢基体的高温腐蚀严重

程度依次为50%BN-Al2O3<70%BN-Al2O3<30%
BN-Al2O3<Al2O3<Q235。

3 结 论

  (1)
 

采用热化学反应法制备了含不同量BN的

Al2O3 基陶瓷涂层;热化学反应陶瓷涂层与基体产

生Al0.67Fe0.33PO4 新相,涂层与基体不仅存在机械

结合还存在化学结合。
(2)

 

随着陶瓷涂层中BN含量的增加,陶瓷涂

层的孔隙和缺陷先减少后增加,50%BN-Al2O3 陶

瓷涂层的致密性最高;30%BN-Al2O3 和50%BN-
Al2O3 陶瓷涂层的热膨胀系数较为接近,分别约为

7.9×10-6 和7.7×10-6,这与基体Q235钢的热膨

胀系数较为匹配。
(3)

 

所有陶瓷涂层相较Q235钢基体都具有良

好的耐高温腐蚀性能,涂层的质量变化均满足幂函

数模型,其中50%BN-Al2O3 陶瓷涂层的耐高温氯

腐蚀性能最好。
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Effect
 

of
 

BN
 

Content
 

on
 

High
 

Temperature
 

Chlorine
 

Corrosion
 

Resistance
 

of
Ceramic

 

Coating
 

Prepared
 

by
 

Thermochemical
 

Reaction
 

Method
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Abstract:
 

Alumina-based
 

ceramic
 

coatings
 

with
 

different
 

content
 

of
 

boron
 

nitride
 

(BN)
 

were
 

prepared
 

on
 

Q235
 

substrate
 

using
 

a
 

thermochemical
 

reaction
 

method
 

and
 

composite
 

phosphate
 

as
 

the
 

adhesive.
 

The
 

effects
 

of
 

BN
 

content
 

on
 

the
 

morphology
 

and
 

microstructure,
 

thermal
 

expansion
 

coefficient,
 

and
 

high-temperature
 

chloride
 

corrosion
 

resistance
 

of
 

thermochemical
 

reactive
 

ceramic
 

coatings
 

were
 

studied
 

using
 

scanning
 

electron
 

microscopy
 

and
 

X-ray
 

diffraction.
 

The
 

results
 

indicate
 

that
 

a
 

new
 

phase
 

of
 

Al0.67Fe0.33Po4 was
 

formed
 

by
 

the
 

reaction
 

between
 

the
 

thermochemical
 

reaction
 

coating
 

and
 

the
 

substrate.
 

As
 

the
 

BN
 

content
 

in
 

ceramic
 

coatings
 

increased,
 

the
 

cracks
 

and
 

pores
 

on
 

the
 

coating
 

surface
 

first
 

decreased
 

and
 

then
 

increased.
 

The
 

thermal
 

expansion
 

coefficients
 

of
 

30%BN-Al2O3 and
 

50%BN-Al2O3 ceramic
 

coatings
 

were
 

7.9×10-6
 

and
 

7.7×10-6
 

respectively,
 

which
 

were
 

relatively
 

close
 

to
 

the
 

matrix
 

material
 

Q235.
 

Ceramic
 

coatings
 

significantly
 

improved
 

the
 

high
 

temperature
 

chlorine
 

corrosion
 

resistance
 

of
 

Q235
 

steel,
 

and
 

50%BN-Al2O3 ceramic
 

coating
 

had
 

the
 

best
 

high
 

temperature
 

chlorine
 

corrosion
 

resistance.

Key
 

words:
 

thermochemical
 

reaction;
 

boron
 

nitride;
 

high
 

temperature
 

chlorine
 

corrosion;
 

aluminum
 

phosphate;
 

ceramic
 

coating
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