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摘要：以微米和纳米Al。O。一13wt％TiO。为粉末材料，采用大气等离子喷涂在Q235钢基体表面制备

了Al。o。一13wt％TiO。涂层，对涂层的显微结构、相组成和显微硬度等基本性能进行了表征，并对两种涂

层的耐SiC砂粒磨损和耐电化学腐蚀防护性能进行了对比研究．结果表明，与微米粉末相比，纳米粉末

作为热喷涂材料需要更高的喷涂功率才能获得致密的纳米和微米复合涂层；纳米粉末制备的涂层的显

微硬度、耐砂粒磨损和电化学腐蚀性能均明显优于微米粉末制备的涂层，表明纳米粉末制备的涂层具有

更优良的防护性能．
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大气等离子喷涂Al：O。一TiO。涂层因具有良好

的耐磨性、耐腐蚀性、韧性和较低的材料成本而被广

泛应用，典型的应用包括作为拉丝塔轮、活塞杆和印

刷部件等的耐磨防护涂层Ll‘2：．与纯氧化铝涂层相

比，A1：0。一TiOz系陶瓷由于降低了粉末熔点，可以

获得致密度更高的陶瓷涂层，同时提高陶瓷涂层的

韧性和耐磨性能．但随着应用要求的提高，对

Al。0。一TiO：涂层的耐磨性、耐蚀性和韧性等提出了

更高的要求，陶瓷涂层的纳米化是提高其韧性的有

效方法．研究表明¨J，大气等离子喷涂纳米Al。0。一

TiOz涂层往往以双模结构存在，即涂层以纳米和普

通微米结构存在，而这种复合结构使纳米Al。0。一

TiO：涂层在载荷作用下具有良好的抗裂纹扩展能

力，提高了涂层的韧性．陶瓷涂层的磨损失效机理以

脆性断裂为主，纳米陶瓷涂层韧性的提高则使其耐

磨性能明显提高．

本文分别以微米Al。o。一13wt％TiO。和球形纳

米Al。O。一13wt％TiO。团聚粉末为等离子喷涂材

料，研究了微米和纳米Al：O。一13wt％TiO。涂层的

显微结构和相组成，并评价了涂层的耐磨性和电化

学腐蚀防护性能．

1 试验方法与表征

1．1 试样制备

以Q235钢为基体材料，试样尺寸为60 mm×

30 minx 4mm．试样经超声除油后，采用24号棕刚

玉、以0．4 MPa压力对Q235钢基体表面进行喷砂

粗化处理．用粒径为10～40 g．m的316L不锈钢粉

末制备粘结面层．分别用粒径为22～45肛m的微米

A1203-13Ti02和粒径为20～40肛m的纳米A1203—

13TiO。(简写为ATl3)粉末作为热喷涂粉末材料，

其中微米粉末为破碎粉末(图la)，纳米粉末是采用

粒径为i00～500 nm的粉末团聚而形成20～40“m

的球形粉末(图1b和图lc)．对这两种粉末均采用

GTV F6等离子喷枪进行沉积，粘结层和面层的沉

积工艺列于表1，底层和面层的厚度分别为(100±

20)v．m和(350±50)肚m．采用硅树脂对涂层试样进

行封孔处理，以提高涂层的防护性能．
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圈1微米和纳米ATl3粉末照片

(a)微米粉末；(b)纳米粉末I(c)纳米团聚粉末放大图

Fig．1 SEM images for both micro and rlarlo ATl3 powders

(a)micro ATl3 powder!(b)nano ATl3 powder；(c)magnified image for nano ATl3 powder

表1涂层喷涂工艺参数

Table 1 Coating deposition parameters

1．2试验方法与表征

采用JSM5910扫描电镜对涂层的剖面结构进

行显微观察．采用D／Max-RC型X射线衍射仪对粉

末和涂层的相组成进行分析．采用VDMH一5型显微

硬度计测试涂层的显微硬度，所用载荷为2．94 N，

加载停留时间为15 s．将涂层表面磨削至低于

Ral．0弘m，采用日本Suga仪测试涂层的耐磨性，其

中涂层试样的对磨件为100号SiC砂纸，载荷为30

N，砂纸在试样表面往复运行400次，每组测试3

次．采用CHl660B恒电位仪测试涂层的动电位极化

曲线．测试中采用标准的三电极体系，电解质为

3．5％的NaCl中性溶液，温度为25℃．电化学测试

试样的工作面面积为10mm×10mm．除工作面(涂

层)外，其余各面均用环氧树脂封住．动电位扫描范

围为一1200--一0 mV(相对于饱和甘汞电极)，扫描速

率为1 mV／s．

2结果与讨论

2．1涂层的显微结构

图2为微米和纳米ATl3粉末沉积涂层的剖面

形貌．由图2可见，微米ATl3粉末在42 kw较低

的等离子功率下即充分扁平化，表明粉末在该功率

下充分熔融并沉积，但其涂层存在较多不规则形状

的孔隙，大小为十几微米．纳米团聚粉末由于热导率

差，需要在更高的功率(51 kW)下才能使其在焰流

中熔融．纳米ATl3涂层的孔隙率明显低于微米

ATl3涂层，其孔隙形状有圆形和不规则两种．圆形

孔隙的孔径以1～5弘m为主，也有少量孔径达到十

几微米，这些孔隙的形成与纳米团聚粉末中的孔隙

经高温等离子焰流烧结后没有去除有关，而大孔径

是由于粉末中的孔隙在等离子焰流中团聚长大而形

成的．不规则形状的孔径为10 ptm米左右．纳米

ATl3粉末经高温等离子焰流后，大部分粉末发生

烧结、长大，形成了微米结构涂层，但涂层中仍存在

未充分熔融颗粒(箭头所示)，这些颗粒发生一定的

扁平化，而其中的粒子保持粉末的纳米结构，因此在

涂层中形成了具有纳米和微米复合结构的涂层，这

种复合结构涂层有助于提高涂层的韧性和耐磨性

能[4]．另外，由于粉末熔融后经快速冷淬，在涂层层

内有纵向裂纹，但无贯穿涂层的裂纹．
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图2微米和纳米ATl3涂层的剖面照片

(a)。(b)微米粉末制备的涂层；(c)，(d)纳米团聚粉末沉积的涂层

Fig．2 Cross sectional images for both micro and nano ATl3 coatings

(a)and(b)micro ATl3 coating!(c)and(d)nano ATl3 coating

2．2涂层物相分析

图3为微米和纳米ATl3粉末和涂层的XRD

图谱．由图3可见，微米和纳米ATl3粉末均以a—

AIzOs为主晶相，并含有少量的y-A1。O。和A1。TiO。

相，但纳米ATl3粉末的衍射峰强较弱，且存在一定

的宽化衍射峰，这与其为纳米团聚粉末有关．喷涂态

的涂层均以)'-AIzO。为主晶相，还含有少量的口一

A120a和A1zTiO。相．在大气等离子喷涂中粉末熔

厶
U

融、急冷后主要形成rAl：O。(除了部分夹杂的a—

Al。O。未熔颗粒)，因此其含量也可以用来反映粉末

的熔融状态[5]．此外，在涂层的图谱中均出现了一些

具有微晶或非晶特征的宽化衍射峰．这是由于等离

子体温度高，等离子焰流对粒子加热充分，冷却速度

快(陶瓷粒子104 106"C／s[63)，相变主要以非扩

散型Ms转变机制为主，从而形成了部分细小的微

晶或非晶．

图3微米和纳米ATl3粉末和涂层的XRD图谱

Fig．3 XRD patterns for both micro and nano ATl3 powders and coatings
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2．3涂层的显微硬度和磨损性能

等离子喷涂微米和纳米ATl3涂层的显微硬度

和磨损失重对比列于表2．由表2可知，纳米ATl3

涂层较微米ATl3涂层的显微硬度略高，这是由于

纳米ATl3涂层的致密度更高．但两种涂层的磨损

量明显不同，纳米ATl3涂层的磨损量为微米

ATl3涂层的2／5左右，表明纳米ATl3涂层有着

良好的耐磨性能．其良好的耐磨性能可能与其纳米／

微米复合结构有利于提高涂层的韧性有关．

表2微米和纳米ATl3涂层的显徽硬度和磨损■

TabIe 2 Micro-hardness and wear n硅l_ss loss for both micro

and nano ATl 3 powclers and coatings

2．4涂层的电化学性能

图4为微米和纳米ATl3涂层及纳米ATl3涂

层经硅树脂封孔处理后的电化学极化曲线，图中显

示相应的腐蚀电位和电流．由图4可见，纳米ATl3

涂层的腐蚀电位一0．69 V较微米ATl3涂层的腐

蚀电位一o．77 V略高，相应的腐蚀电流密度分别为

1．35／iA／cm2和3．55／iA／cm2，表明纳米ATl3涂

层具有更好的耐腐蚀性能．纳米ATl3涂层更好的

耐腐蚀性能可能和其致密度较高有关．经硅树脂封

孔后的纳米ATl3涂层，降低了纳米ATl3涂层的

孔隙，使涂层的电化学腐蚀性能进一步提高．

图4微米、纳米ATl3涂层及经封孔处理的纳米ATl3涂

层的电化学极化曲线

Fig．4 Electrochemical polarization curves for micro ATl3·

nano ATl3 and sealed nano ATl3 coating

3 结 论

(1)微米ATl3涂层存在较多不规则形状的、大

小为十几微米的孔隙．纳米ATl3涂层为纳米和微

米复合结构，有圆形和不规则孔隙及层内纵向裂纹，

但孔隙率较低．

(2)微米和纳米ATl3粉末均以口一Al。O。为主

晶相，经等离子喷涂沉积后形成的涂层均是以r

Al。O。主晶相，并含有少量的口一Al。O。和

Al。Ti05相．

(3)纳米ATl3涂层较微米ATl3涂层的显微

硬度略高，其磨损量仅为微米ATl3涂层的磨损量

的2／5左右；纳米ATl3涂层的抗电化学腐蚀性能

优于微米ATl3涂层，经硅树脂封孔处理后可进一

步提高纳米ATl3涂层的抗电化学腐蚀性能，表明

纳米ATl3涂层有着良好的防护性能．
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Failure analysis of exhaust valve in diesel engine

XIAO Xiaoling。KUANG Min，LE Youshu

Dept．of New Material。Guangdong General Research Institute of Industrial Technology，Guangzhou 510650，China

Abstract：The failure of the exhaust valve was investigated using the optical microscope，SEM and EDS．

The result showed that the fracture of valve was mixture of inter—granular and trans-granular fracture with

characteristic of herringbones，river patterns and dimples．Corruption oxidation action happened with the

inclusion and oxide during the fracture．Corruption oxidation and the interaction of high frequency impact

stress and heat stress resulted in fatigue fracture in the valve．

Key words：diesel engine；exhaust valve；fracture；failure analysis
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Protective performance of coatii垮prepared by plasma spraying using the powder

of both micro and nano A1203—13 wt％Ti02

DENG Chunmin91．ZHANG Xiaoshui2．MAO Jiel．ZHANG Jiful．LIU Minl，DENG Changguan91

1．C_mangdong General Research Institute of Industry Technology(Guangzhou research institute of non—ferrous

metals)．Guangzhou 510650，China；2．AVICSouthAviation IndustryLimitedCorporation，Zhuzhou 412002·China

Abstract：A1203—13wt％Ti02 coatings were deposited on Q235 steel by air plasma spraying(APS)using

both micro and nano A1203-13wt％Ti02 powder as feedstock．The microstructure，phase compositions and

micro—hardness for as—sprayed coatings were examined．The protective properties of both micro and nano

A12 03—13 wt％Ti02 coatings were investigated and compared including resistance to sand abrasion and elec—

trochemical corrosion．The results showed that relatively denser coating with a mixture of micro and nano—

structure by nano A12 03—1 3wt％Ti02 powder was fabricated by far higher plasma power than that applied

in coating prepared by micro A1203—13wt％Ti02 powder．The as sprayed nano Alz03—13wt％TiOz coating

exhibited better resistance to sand abrasion and electrochemical corrosion。indicating that nanostructured

A1203-13 wt％Ti02 coating showed better protective performances．

Key words：air plasma spraying；nanostructured A12 03—13wt％Ti02 coating；protective performance
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