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摘要: 铝硅合金是优异的金属相变储能材料, 但其对盛装用的容器材料具有较强的腐蚀性. 本实验通过筛选, 使用

0Cr25N i20不锈钢作为容器材料的基材 ,在长时间处于 495~ 620 e 高温反复循环的条件下讨论其抗腐蚀性. 为了

进一步减缓腐蚀, 自配了分别以石墨粉、T iB2、有机硅树脂为主要成分的 3种高温涂料. 实验结果表明,涂料可以有

效地抑制储能材料中微量元素的成分在容器材料中的扩散,减缓熔融铝硅介质对容器材料的侵蚀.
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  鉴于化石能源资源的有限性及其利用过程产生
污染的严重性,开拓利用新的洁净能源资源, 特别是

太阳能,成为实现人类可持续发展的重要途径.太阳

能热发电技术是人类开发利用太阳能的一个主要手

段.经过近半个世纪的研究和实际运行经验积累, 目

前太阳能热发电的技术已日臻成熟, 电站关键设备

的成本也有了较大幅度的下降. 从本世纪开始,可再

生能源的发展呈现全球性繁荣的局面,具有低成本

潜力的太阳能热发电技术也进入了快速发展时

期
[ 1]
.本课题组研究的集吸热、储热和供应高温高压

的蒸汽或热水于一体的紧凑型多功能储热锅炉
[ 2]
,

大幅度降低了太阳能热发电等中高温利用系统的初

投资及运行费用, 为太阳能在热发电等中高温领域

的大规模利用打下了基础.

在整个太阳能热发电技术中, 储能技术起着至

关重要的作用, 它实现了热能在时间或空间上的转

移,有效地节约了资源, 减少能源浪费. 相变储热是

储能技术的一个重要方面, 它以物质在固液物态改

变时所吸收的相变热作为热能储存的形式. 利用金

属材料作为热能储存介质的相变储能系统是一种先

进的相变储能技术,金属材料具有相变潜热大、热导

率高的优点
[ 3]
.选择合适的金属相变储能材料能更

有效地提高热能的利用率. 铝硅合金由于熔点适中、

导热系数高、相变潜热大、具有稳定的组织和结构,

并且相对价廉, 成为金属相变储能技术中的主要储

能材料.但大多数储热材料 (如熔盐等 )都会腐蚀容

器材料, 铝硅合金也不例外,所以作为工程应用的关

键之一是控制高温液态铝硅合金对容器的浸蚀. 本

课题即是在此情况下提出的. 本实验的工作温度为

495~ 620 e 之间, 而铁铝及多数铁铝硅合金的共晶

温度都高于 620 e ,因此通过合理的选择,可以找到

合适的抗铝硅腐蚀的容器材料
[ 4]
,再通过在金属基

体的表面涂敷不同配方的涂料作为防护涂层, 可以

更加有效地减缓熔融铝硅对金属容器的腐蚀.

1 容器基体材料的选择及其抗腐蚀性能

1. 1 容器材料的选择
实验中选择普通碳素钢 Q195、代表性马氏体 304

( 0Cr18N i9)、奥氏体不锈钢材料 310S( 0Cr25N i20)进

行高温腐蚀实验, 以便确定容器材料.将 3种钢材试

样在熔融铝硅液 ( A -l 12107% Si)中浸泡, 12h为一

浸泡周期,使试样反复 25~ 650 e 的升降温过程. 利

用视频金相显微仪观测 3种材料腐蚀对比实验的结

果 (见表 1) .

  由表 1可见,在所选材料中,奥氏体不锈钢 310S

表现出较好的抗铝硅腐蚀性能, 由观察发现 310S试

样熔蚀不均匀,只有边角处出现腐蚀, 且腐蚀层较致

密; Q195腐蚀不是非常严重, 可以起到抵抗腐蚀的

作用,但是试样表面腐蚀层易剥离、不致密. Q195与

310S的抗腐蚀能力基本相当, 考虑到 310S为耐高

温不锈钢,综合性能良好,所以选用 310S做为抗铝

硅腐蚀基体材料.



表 1 3种钢材腐蚀后表面情况的实验对比 ( 650 e )

试样名称 试样尺寸 /mm
腐蚀周期及时间

2 @ 12 h 3 @ 12 h 4 @ 12 h 5 @ 12 h

Q195 25 @ 50 @ 3 基本不变 基本不变
尖角处呈现弧状, 腐

蚀深度约为 1 mm

尖角处呈现弧状,边

缘出现波纹状,最深

处约为 1 mm

304 25 @ 50 @ 3
尖角处熔蚀,最深处

约为 1 mm

边缘出现蚀坑, 尖角

处熔断加宽,最深处

约为 2 mm

尖角处完全熔断, 熔

断物无法找到
试样已取出

310S 25 @ 50 @ 3 基本不变 基本不变 尖角处出现熔蚀
尖角处出现熔蚀,最

大处约为 1 mm

1. 2 310S抗铝硅液腐蚀性能

1. 2. 1 实验方法

实验将 6块尺寸为 25 mm @ 50 mm @ 3 mm的

310S不锈钢试样在称重后浸入熔融铝硅液中, 铝硅

合金在 495~ 620 e 温度范围内反复熔融 -凝固 -

熔融循环,将用套管保护的热电偶插入熔融 -凝固

循环的铝硅液中, 利用测温模块采集循环数据 (见

图 1) ,图 1中只取了 5个循环周期.

图 1 铝硅循环温度曲线

  每隔 120 h取出一片试样, 用剥离法
[ 4]
测定腐

蚀层的质量. 剥离液分别为质量分数为 20 % 的

N aOH和浓盐酸.

1. 2. 2 实验结果讨论

根据腐蚀前及剥离后取得的质量, 由公式 V =

$w /(A @ t)计算出腐蚀速率, 式中 $w 为腐蚀层的

质量, A为试样表面积, t为腐蚀时间 ( h) . 根据腐

蚀速率, 作出 310S不锈钢在铝硅液中的腐蚀动力

学曲线 (见图 2) .将试样经过金相砂纸研磨、抛光、

腐蚀剂 (王水 )腐蚀后进行扫描观察, 结果如图 3

所示.其中 ( a)、( b)为腐蚀 240、480 h后的形貌 (放

大倍数 3 000) , ( c)为腐蚀 720 h后的形貌 (放大倍

数 200) .

图 2 310S不锈钢腐蚀速率曲线

图 3 310S不锈钢腐蚀后 SEM形貌照片

  由图 2可见, 在上述实验条件下, 310S不锈钢

的腐蚀速率随着腐蚀时间的增加而减小,即其对熔

融铝硅液有一定的耐蚀作用.在腐蚀前期, 腐蚀不均

匀,部分地方甚至尚未出现腐蚀. 经长时间 ( 360 h )
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腐蚀后,腐蚀面逐渐变得均匀,经过 480 h后腐蚀速

率缓慢降低.

根据 Fe-A l相图
[ 5]
表明, 铁与铝在 655 e 形成

共晶, 其组成相当于质量分数为 9813%的铝. 在共

晶温度下,铁在铝液中的极限浓度为 0103%, 低于

该温度,铁的总含量只有 01005% [ 5]
.本试验温度在

620 e 以下,在这种情况下铁几乎不熔于铝液中, 因

此腐蚀主要是铝和铁中间合金层的扩散生长. 从图

3中可以看出在图 3( a)中已可看到腐蚀结合层, 但

腐蚀层为锯齿状,表示腐蚀前期腐蚀还不均匀; 图 3

( b)中腐蚀结合层已经成为均匀的带状, 表示腐蚀

已经均匀; 图 3( c)中可清晰看到钢材出现严重腐

蚀,腐蚀层很厚, 约有几百微米.

2 涂层材料的制备及性能

2. 1 涂料的设计原则及方案

为了进一步减缓铝硅合金对金属材料的浸蚀,

本实验制备了 3种涂料涂敷在基体上进行保护, 以

提高抗铝硅腐蚀性能.

2. 1. 1 涂料的设计原则

涂料的主要成分应满足以下几个设计原则:

1) 涂料应具有一定的导热性能、耐火性能. 同

时为了满足涂刷性、悬浮性,将固态物质制成适当的

粉状, 并加入一定量的滑石粉,防止其它涂料沉底,

减轻涂层流挂并使之涂刷性能较好.

2) 为了提高涂料与坩埚的附着力,延长使用寿

命,以混合有机硅树脂做为涂料的基料,提高涂料的

高温强度,并且其本身也具有一定的抵抗铝硅腐蚀

的能力.由于混合有机硅树脂会在高温分解, 其中分

解的产物与基体中某些组分结合可提高涂料的附

着力.

3) 为了使各种有效成分混合均匀,加入适量的

稀释剂,使涂料呈现为均匀的悬浮液状.

2. 1. 2 涂料的设计方案

根据以上设计原则,制作涂料方案见表 2.

表 2 涂料方案的主要成分

序号 成分   

T1 石墨粉, SiO2, 混合有机硅树脂

T2 T iB2, 石墨粉,混合有机硅树脂

T3 混合有机硅树脂 (高温漆 )

2. 1. 3 涂料制备流程

1) 为了获得性能良好、机械强度高的涂层, 喷

涂前,用丙酮清洗基体表面油污,浸入稀盐酸中数分

钟去除表面锈蚀物.

2) 为增强涂层与基体的结合力,采用射吸式喷

砂设备进行喷砂, 使基材表面粗化、净化,然后用酒

精清洗、风干、称重.

3) 按比例配制涂料组份, 充分搅拌混合均匀,

制备出 3种涂料, 将试样浸入制作好的涂料中,即刻

取出,悬挂,室温固化 24 h, 再放入电热鼓风箱中干

燥处理.根据国家标准 GB /T 9273检测是否实际干

燥 (从电热鼓风箱中取出后在恒温恒湿条件下放置

30 m in再测试 ) , 具体方法为首先把试样放在水平

位置,在其上放一片定性滤纸 (光滑面接触涂料 ) ,

轻轻放置 200 g砝码在滤纸上,计时 30 s后移去砝

码,将试样翻转,测试面向下,滤纸能自由落下且涂

料上不粘有滤纸纤维, 即认为涂料实际干燥
[ 6]
.由于

T iB2的特殊性, 在测定实际干燥后,再将 T2号涂层

方案从室温加热到 650 e 进行有规律的升温烧结,

提高涂料结合强度.

2. 2 涂料性能表征

2. 2. 1 抗热震性

由于本实验温度条件为在 495~ 620 e 之间循

环,涂料要有承受温度变化的能力, 所以采用热震

法,以确定涂层抗热震性能. 实验方法为:将涂敷好

涂料的试样在完成干燥烧结等处理后, 放入 sXZ-8-

10箱式电阻炉中,从室温加热到 600 e 保温烘烤 20

m in,再直接放入空气中冷却,实验重复 25次后, 使

用视频显微仪放大 100倍观测表明, 3种涂料方案

表面状况良好,未出现明显的微裂纹.

2. 2. 2 结合强度

由于涂料要附着在基体上才能发挥作用, 因此

附着力 (结合强度 )是涂料很重要的性能指标, 涂料

的附着力是涂料与基材表面通过物理和化学力的结

合作用结合在一起的坚固程度, 主要是范德瓦耳斯

力和氢键结合
[ 7]
, 根据国家标准 GB /T 9286使用划

格法检测涂料与基体的附着力,试验在试样的 3个

不同位置上完成, 同时记录全部结果, 再根据评级标

准进行评级
[ 6 ]
.图 4~ 6分别取了 3种涂层方案的划

格试样 3个位置的数码照片, 根据标准可以确定涂

料方案的等级, T 1在涂层切口处无脱落, 测定等级

为 0级; T2在涂层切口交叉处有少许涂层脱落, 但
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面积小于 5% , 测定等级为 1级; T3在涂层切口处

无脱落,边缘完整平滑,测定等级为 0级,从照片中

可以明显看出 T3涂层的结合强度最好,划痕清晰无

一格脱落,可以看出混合有机硅树脂可提高涂料与

基体的结合强度.由以上 3种涂料附着力的测试, 说

明涂料与基体的附着力强于涂料内聚力,能较好地

与基体结合,起到防护作用.

图 4 T1涂层划格照片

图 5 T2涂层划格照片

图 6 T3涂层划格照片

2. 2. 3 抗熔融铝硅合金的腐蚀性能

实验将 3种涂料方案分别制作 6块试样, 试样

尺寸为 25mm @ 50mm @ 3 mm. 将 24块试样 (包括

未涂涂料试样 6块 )浸入熔融铝硅液中,铝硅合金在

495~ 620 e 温度范围内反复循环. 每隔 120 h取出

1种涂料方案的试样 1片,用剥离法测定腐蚀层的

质量. 计算出腐蚀速率, 作出腐蚀动力学曲线 (见图

7) .根据抛物线规则, 腐蚀层厚度与时间有如下关

系: X
2
= K t,其中X为腐蚀层厚度, t为腐蚀时间, K是

材料抗腐蚀常数, 表 3为材料涂敷涂料前后 ( 720 h)

K 值大小的比较.

图 7 3种不同涂层腐蚀速率曲线

表 3 涂料对材料抗腐蚀常数 K 的影响

涂料序号 K /10- 6

310S基体 212. 34

T1 0. 356

T2 0. 56

T3 0. 94

  由图 7可见, 3种涂层的腐蚀速率随腐蚀时间

的增加而减小,即三者对基体材料都起到保护作用.

其中涂 T1涂料的 310S不锈钢腐蚀速率相对最小,

其次为涂 T2涂料的 310S不锈钢. 由此说明, 当在

310S不锈钢钢表面涂上一层耐高温腐蚀的涂料后,

高温涂料明显地提高了 310S不锈钢的耐熔融铝硅

材料腐蚀能力.尤以 T1涂料的作用最为明显. 从表

3中可以看出, 使用涂料后, K 值显著减小, 极大地

提高了材料的抗腐蚀性能.

将涂敷涂料 T1 ~ T3的试样经过铝硅循环腐蚀

后,用金相砂纸研磨、抛光、腐蚀剂 (王水 )腐蚀后进

行扫描观察,结果如图 8( b) ~ ( d)所示.其中 ( b)、

( c)、( d)为涂有涂料 T1 ~ T3的试样腐蚀 720 h后的

形貌 (放大倍数 3 000)将其与图 8( a)未涂敷涂料的

310S试样腐蚀 720 h的后形貌 (放大倍数 200)做对

比.从图中可以看出 T1方案的效果最好, 试样在涂

料的阻隔下, 铁铝之间只发生扩散作用,因此没有看

见明显的腐蚀合金层, 而是以扩散点蚀为主.本文所

用的涂料实际是一种缓蚀剂, 能降低腐蚀介质的腐

蚀性,由于涂料在涂敷后与金属表面由于范德瓦耳

斯力的作用, 产生了吸附作用而使金属表面的能量

下降,从而增加了金属扩散逸出所需的能量,阻碍了

与发生扩散腐蚀相关的物质的迁移,因此降低了腐

蚀速率. 不同的涂料因为其成分组份的不同,这种吸

附阻碍作用会有所不同, 因此不同的涂料配方抵抗

铝硅腐蚀得能力有很大差异.

3 结论

1) 在严格控制温度在 620 e 之内, 选用 310S

不锈钢作为金属相变铝硅合金的储能容器具有一定

的抵抗铝硅液腐蚀的能力.

2) 为了提高不锈钢抗铝硅熔液的腐蚀,在不锈

钢表面涂敷 3种不同的涂料, 其为特殊的材料及组

份组成, 具有常温与高温结合强度高与基体附着牢

固、抗热震性能优良、不沾铝、涂覆简便易行等优点.

实验证明涂敷 3种涂料方案能够有效地阻止或延缓

高温下的铝液腐蚀.其中以 T1 (石墨粉、SiO2、混合有

机硅树脂 )方案的效果最为理想.
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图 8 310S不锈钢、T1~ T3方案腐蚀后的 SEM 形貌照片 ( 720 h)
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The Compatibility of A-l Si Phase ChangeM aterials w ith

M etalContainers and the Protective Coating

W ang Dan, L iFeng, Zhang Ren-yuan, Chen X iao, M ao L ing-bo

( F acu lty o fM ate rials and Energy, Guangdong University of Technology, Guang zhou 510090, Ch ina)

Abstract: The silicon alloy o f alum inum is the outstand ing energy storage metalmateria,l but it has stronger corro-

sion of conta inermateria ls used for putting the a lloy. 0C r25N i20 sta in less steelw as used as the sill of conta inerma-

terials under the c ircular conditions of 620 e and 520 e fo r a long time. In order to further slow down corrosion,

the graphite pow der, T iB2, the organ ic resin w ere used as 3 k inds o f heat coat ings o fma in composition. The exper-i

mental result ind icates that the coating can inh ib it the diffusion in the conta inerm aterial o f them icroe lem ent in the

energy storage materia.l It a lso slow s down the co rrosion effective ly.

K ey words: 0C r25N i20 sta inless stee;l melting a lum inum silicon alloy; corrode; h igh-temperature coat ing
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