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不锈钢表面犜犻?犗?犢涂层的防腐性能
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摘要：　采用溶胶?凝胶法，经过涂覆、固化、烧结，在不锈钢表面获得不同Ｔｉ和Ｙ摩尔比的Ｔｉ?Ｏ?Ｙ复合涂层，

并通过Ｘ衍射（ＸＲＤ）、扫描电镜（ＳＥＭ）、电化学腐蚀和高温氧化测试方法，研究其结构和耐蚀性能．结果表

明：Ｔｉ与Ｙ摩尔比为１０∶３的涂层的自腐蚀电位最高，效果最好；不锈钢基材的氧化速率降低，是由于Ｙ离子

的掺杂阻碍的氧的向内扩散，起到高温抗氧化的作用．
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奥氏体不锈钢不仅有优良的耐腐蚀性能和抗高温氧化性能，而且还具有良好的综合力学性能和工

艺性能，在机械设备制造、石油化工和航空航天等领域有广泛的应用．然而，在许多介质环境中，奥氏体

不锈钢常发生点蚀、缝隙腐蚀、应力腐蚀破裂和疲劳腐蚀．特别是在卤素离子介质中，由于其表面夹杂

物、第二相、成分不均匀等表面结构不均匀性，当介质中某一金属达到临界电位后，奥氏体不锈钢极易发

生点蚀，从而引发机件的破坏［１］．稀土元素是界面活性物质，从其原子半径与铁的原子半径尺寸来看，稀

土元素很难以间隙原子形式固溶在基体中．在不锈钢中添加稀土元素特别是钇（Ｙ）
［２～４］和铈（Ｃｅ）

［５］，不

仅改变了不锈钢中夹杂物尺寸、形态，而且与稀土同晶界作用有密切关系，如净化晶界，改变晶界低熔点

与基体金属间的表面张力等．因此，广泛应用在提高马氏体不锈钢
［６］、铁素体不锈钢［７］和奥氏体不锈

钢［５］的防腐性能中．添加改性的方法有很多，如化学法、机械法、等离子喷涂法
［８］、离子注入法［２］、热浸镀

法［９］和表面防腐法［１０］等．溶胶?凝胶法是有效的表面防腐法，它制备简单，能够容易获得成分与组织均

匀的涂层．朱立群等
［１１］在不锈钢表面涂覆了钛溶胶?凝胶／有机硅树脂复合膜层，并研究了其在８００℃

下的高温氧化性能．目前，有关掺杂稀土的ＴｉＯ２ 涂层提高不锈钢耐蚀性能的报道极少．本文采用溶胶?

凝胶法将Ｙ掺入制备ＴｉＯ２ 耐腐蚀涂层，研究不锈钢在电化学腐蚀和高温氧化中耐蚀性能．

１　实验部分

１．１　试样的制备

将３０４不锈钢（国际标号为００Ｃｒ１９Ｎｉ１０）裁剪成２０ｍｍ×２０ｍｍ的试片，并对不锈钢的表面分别进

行打磨、除油脱脂和酸洗等表面预处理．以有机物钛酸四正丁酯作为氧化钛的前驱体，硝酸作为催化剂，

酒精用作溶剂，分别按Ｔｉ和Ｙ的摩尔比为１０∶２，１０∶３和１０∶４进行配比；然后，在溶胶中加入配置

好的硝酸钇溶液，制得溶胶后将其陈化２４ｈ，并采用浸渍法在不锈钢片表面涂覆一层溶胶，在红外灯下

进行干燥固化．最后，在５００℃下持续２ｈ进行烧结处理．

１．２　测试方法

采用荷兰Ｐｈｉｌｉｐｓ公司 Ｘ′Ｐｅｒｔ?ＭＰＤ型Ｘ衍射仪对样品进行Ｘ射线衍射分析．分析条件：Ｃｕ靶

（Ｋα１），电压４０ｋＶ，电流４０ｍＡ，扫描范围为５°～８５°．采用美国ＦＥＩ公司的ＮｏｖａＮａｎｏＳＥＭ２３０型扫
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描电镜（ＳＥＭ）分析样品表面的微观形貌．

图１为电化学装置示意图．采用上海辰华ＣＨＩ６６０Ｃ电化学工作站（三电极体系：参比电极为２３２

图１　电化学装置示意图

Ｆｉｇ．１　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｄｅｖｉｃｅｓ

型饱和 ＫＣｌ甘汞电极，辅助电极为纯钛板，研究

电极为涂覆后的钢片）进行电化学测试，在３．５％

的ＮａＣｌ溶液中测得其塔菲尔（Ｔａｆｅｌ）曲线以进行

耐腐蚀性能分析，实验温度为室温．

采用热重法分析涂层的高温抗氧化性能．将

涂覆有Ｔｉ?Ｏ?Ｙ 涂层置于８５０℃环境下，总共测

试５０ｈ，最后绘制其在８５０℃下的热重曲线．

２　结果和讨论

２．１　犡犚犇分析

图２是Ｔｉ和Ｙ的摩尔比为１０∶３样品的Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）图．从图２可以看出：在２θ为２８°时

图２　样品的Ｘ射线衍射图

Ｆｉｇ．２　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｓａｍｐｌｅｓ

的衍射峰为ＴｉＯ２，衍射谱线强，峰很尖锐，说明结晶

度好．将其与ＴｉＯ２ 的标准图谱对照得知，所得的产

物的晶体结构为锐钛矿型．图谱中还存在ＹＴｉ２Ｏ６ 的

衍射峰，表明加入的稀土元素钇（Ｙ）已与钛结合成新

的氧化物．这与文献［１］用机械熔炼法得到Ｙ２Ｏ３ 和

化学冶金法制备得到的Ｙ２Ｔｉ２Ｏ７ 有所不同．

２．２　犛犈犕分析

图３是Ｔｉ和Ｙ的摩尔比为１０∶３样品的扫描

电镜（ＳＥＭ）形貌图谱．从图３（ａ）可看出，在放大５００

倍下，涂层表面整体均匀，从不锈钢表面清晰的加工

痕迹来看涂层较薄．从图３（ｂ）可看出，放大１００００

倍下，涂层表面为均匀的裂纹状，涂层整体完好，并

没有出现剥落的现象．出现微裂纹的原因与高温氧化后涂层的线膨胀系数较高引起应力开裂有关．

从裂缝间隙的形貌中，可以看到裂纹之间并不是完全分离，而是存在团絮状的物质．产生这种现象

的原因可能是由于制备的溶胶黏度较低，涂覆时依附在不锈钢表面的量较少，导致制成的薄膜比较薄．

在溶胶干燥和凝胶热处理过程中，有机物不断分解、挥发，而由于涂覆的涂层较薄，导致没有足够的物相

对挥发和分解的部分进行补充，最后导致这些部位出现裂纹．裂纹之间团絮状物质就是涂层部分挥发分

解后留下的残余．

　（ａ）放大５００倍 　　　　　　　　　　　　　　　　（ｂ）放大１００００倍　

图３　样品的扫描电镜显微图
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２．３　电化学测试

在热处理温度为５００℃下，未经处理前后不锈钢的耐腐蚀曲线如图４所示．从图４可知：涂层中Ｔｉ

与Ｙ摩尔比为１０∶２，１０∶３，１０∶４共３组试样的自腐蚀电位分别为０．１８７，０．２６５，０．２１６Ｖ；而未经处

图４　各组分的Ｔａｆｅｌ曲线

Ｆｉｇ．４　Ｔａｆｅｌｃｕｒｖｅｓｏｆｅａｃｈｃｏｍｐｏｎｅｎｔ

理的不锈钢的自腐蚀电位为－０．２３３Ｖ．由此可判断无

论采用何种热处理方式或者配比，涂覆涂层后的不锈钢

耐氯化钠（ＮａＣｌ）溶液腐蚀能力都提高了．这是因为先添

加Ｙ的ＴｉＯ２ 表面涂层生成含有ＹＴｉ２Ｏ６ 的钝化膜，阻

碍了不锈钢与ＮａＣｌ的接触，从而提高钢铁的耐腐蚀性．

从图４还可以看出：虽然试样表面有些裂缝，但絮

状涂层还是能较好填充其间的缝隙，屏蔽Ｃｌ－与不锈钢

的接触；含Ｙ溶胶凝胶涂层还能抑制须状Ｆｅ２Ｏ３ 的生

成，促进保护性的Ｃｒ２Ｏ３ 形成．

此外，采用低温热处理试样的自腐蚀电位普遍高于

采用高温热处理的试样．产生这种现象的原因可能是由

于采用高温处理过程中由于有机物的挥发，造成凝胶结

构中产生孔洞，而随着温度升高空洞倒塌，伴随着较大的体积收缩，从而导致涂层开裂，破坏涂层的完整

性．扫描电镜的图像也证明了这一点．这些缺陷处的金属相对于表面来说电极电位较负，成为微电池的

阳极，腐蚀从此处萌生．故可能导致经高温热处理的涂层抗腐蚀能力差．

２．４　高温氧化测试

不同摩尔比的３个组分在８５０℃持续５０ｈ的高温氧化曲线，如图５所示．图５中：Δ犿为质量增长．

从图５可以看出：前３０ｈ，３个组分的氧化动力曲线大致都呈抛物线状；后２０ｈ，３个组分的氧化动力曲

线呈直线状，且斜率降低．这是因为涂层本身是起机械阻碍的稳定氧化物层，其防护作用是基于使扩散

图５　高温氧化热动力曲线

Ｆｉｇ．５　Ｈｉｇｈｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｘｉｄａｔｉｏｎ

ｔｈｅｒｍａｌｐｏｗｅｒｃｕｒｖｅ

的原子的扩散路程增至最大，因此有涂层的试样的氧化

速率较低．

从图５可知：涂覆的试样在后期质量增长基本属于

直线规则，说明涂层起到了对氧扩散的控制作用．同时，

从图５也可以看出：Ｔｉ与Ｙ的摩尔比为１０∶３和１０∶４

的两组试样的质量增长速率小于 Ｔｉ与 Ｙ的摩尔比为

１０∶２的试样．由直线规律公式ｄ狔／ｄ狋＝犽可计算出，当

Ｔｉ与Ｙ的摩尔比为１０∶２，１０∶３，１０∶４时，其氧化速

率犽分别为０．００９７５，０．００４００，０．００５３０ｍｇ·（ｃｍ
２·

ｈ）－１．由此可知：试样中Ｔｉ与Ｙ的摩尔比为１０∶３的涂

层保护能力最好．

有研究［６］表明，稀土元素特别是Ｙ的添加能够提高

Ｃｒ２Ｏ３ 氧化皮的化学稳定性，防止或推迟Ｃｒ２Ｏ３ 的变质

崩溃．Ｙ的添加还能够产生伸入基体的氧化皮“钉子”，提高氧化皮的附着能力．分散分布的氧化皮内的

稀土氧化物颗粒可能改变氧化皮内的缺陷结构，如和阳离子空位联合构成空位复合体，使空位难以移

动；或堵塞扩散通道，使扩散难以进行．稀土氧化物对Ｆｅ３＋扩散的阻碍作用更为明显，使氧化皮表面

Ｆｅ３＋的供应大为减少．稀土进入氧化皮后亦可降低氧化皮中氧的溶解分压，从而提高了Ｃｒ２Ｏ３ 化学稳

定性，使其不易发生化学变化而崩溃．同样，在含Ｙ溶胶凝胶涂层中，Ｙ的添加能有效阻止氧穿透涂层

并向内扩散，因此提高了不锈钢的高温抗氧化能力．

３　结论

以有机物钛酸四正丁酯作为氧化钛的前驱体，硝酸作为催化剂，酒精用作溶剂添加配置好的硝酸钇
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陈化后形成了凝胶涂覆在不锈钢表面上，得到了抗腐蚀涂层．测试结果表明：絮状涂层能较好地屏蔽

Ｃｌ－与不锈钢的接触，Ｔｉ和Ｙ摩尔比为１０∶３掺杂得到的涂层具有较好电化学腐蚀性能的抗高温氧化

性能．分析认为Ｙ的添加能有效阻止氧穿透涂层并向内扩散，可以提高不锈钢的高温抗氧化能力．
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