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Abstract
Advanced engineering steels like 17-4 PH steel and ASME SA 387 steel find their
applications in critical sectors of the economy like nuclear, chemical, fertilizer, power
generation, boilers, pressure vessels, etc. These steels are often used in aggressive
environments like high pressure and temperature, and highly corrosive-erosive en-
vironments which lead to the premature failure of these steels. For example, 17-4
PH steel exhibits poor tribological properties and fails due to galling in extreme
environments. Similarly, SA 387 steel is prone to erosive wear. The improvement
in the surface and sub-surface properties of these steels is the most viable solution
to prolong their usage in these extreme environmental conditions thereby reducing
the material wastage and costs associated with it. Heat treatment can resolve these
issues up to some extent, but the problem still persists. Surface coating is another
technique to enhance the surface and subsurface properties of a component. De-
position of protective surface coatings especially thermally sprayed ceramic-based
coatings has gained significant interest in the past decade due to their excellent
anti-wear, anti-corrosion, and high-temperature applications. Among the thermal
spray processes, the high-velocity oxy-fuel (HVOF) process has the advantage of
developing anti-wear, anti-corrosive, and anti-erosive coatings at relatively low tem-
peratures and high velocity (supersonic) that help in developing a dense coating
with better adhesion with the substrate. The current research is aimed at develop-
ing hard (anti-wear), anti-corrosive, and anti-erosive ceramic-based coatings using
the HVOF process. It has been divided into three modules, namely, the development
of reduced graphene oxide (rGO)-doped Al2O3-based coating, exploring the effect of
heat treatment on the coating performance, and benchmarking the performance of
coated and nitrided 17-4 PH steel. For each module, several characterization tech-
niques were used to investigate the properties of the coating and substrates in detail.
For example, the hardness (Vickers and scratch) and tribological responses were
recorded using a universal (CETR-UMT) tribometer. The as-coated, flame-treated,
and worn surfaces were analyzed using Goniometer, scanning electron microscope
(SEM), energy dispersive spectroscopy (EDS), Raman spectroscopy, and 3-D optical
profilometer. Corrosive degradation was studied using potentiodynamic polarization
and electrical impedance spectroscopy (EIS). Furthermore, the erosion response of
the coating was recorded using an air jet erosion test rig at room temperature.



In the case of developing rGO-doped Al2O3-based coating on 17-4 PH steel, the
addition of rGO into the Al2O3-0.8 wt.% CeO2 matrix enhanced the density of the
coating by promoting localized melting due to the high thermal conductivity of the
rGO thereby reducing the surface roughness. The improved density in the coating
led to improvement in the micro-hardness, nano-hardness, and enhanced corrosion
resistance compared to the rGO-less coating. The optimum concentration of rGO
was determined to be 0.2 wt.%. This Al2O3-0.8 wt.% CeO2-0.2 wt.% rGO coating
outperformed the other coatings and the bare steels in terms of physical, mechanical,
tribological, and chemical properties. For example, the elastic modulus and nano-
hardness of Al2O3-0.8CeO2-0.2rGO coating were ≈ 101% and ≈ 87% higher than
that of Al2O3-CeO2 coating, respectively. The specific wear rate of Al2O3-0.8CeO2-
0.2rGO coating was reduced by ≈ 10 times compared to that of 17-4 PH steel at
50 N (379 MPa) load. The improved properties could be attributed to the dense
microstructure of the coatings with the introduction of rGO and the participation
of rGO in the tribological process. Furthermore, to study the substrate effect on
the Al2O3-0.8CeO2-0.2rGO coating and widen the application of this coating, the
same composition coating was deposited on SA 387 steel using the HVOF thermal
spray process. The properties of the developed coating were then compared with
the previously developed same-composition coating on 17-4 PH steel. The results
indicated that the coating on SA 387 steel was relatively softer and less corrosion-
resistant than the coating on 17-4 PH steel. The reason could be attributed to the
presence of diffused iron in the coating on SA 387 steel. Also, the ceramic coating
performed better in terms of erosive wear resistance than the SA 387 steel owing to
its higher hardness.

The work on exploring the effect of thermal treatment on Al2O3-0.8CeO2-0.2 rGO
coating on 17-4 PH steel was planned to access the high-temperature applicability
and change in physical, mechanical, and chemical properties of the coating. The
heat treatment was done using an oxy-acetylene flame. The results revealed that
the thermal treatment severely deteriorated the coating properties. The specific wear
rate and corrosion rate of the coating increased by ≈ 165 times and ≈ 1500 times,
respectively. This deterioration in the heat-treated coating properties was attributed
to the evaporation of the reinforced rGO from the as-sprayed coating making the
coating highly porous. So, it is not advisable to heat treat the above-mentioned
coating composition above 400 ℃.



Finally, a comparative study was carried out to evaluate the performance of the
Al2O3-0.8CeO2-0.2 rGO coating on 17-4 PH steel, the nitrided 17-4 PH (N17-4 PH)
steel, and bare 17-4 PH steel. The results showed that nitriding improved the wear
resistance of the 17-4 PH steel but reduced its corrosion resistance significantly.
Further, the ceramic-based coating performed better than the other two specimens
regarding mechanical, tribological, and electrochemical properties. To be specific,
the coating was ≈ 10 times and ≈ 6 times more wear-resistant than 17-4 PH steel and
N17-4 PH steel, respectively, at 50 N (379 MPa) load. The performance enhance-
ment in the coating was ascribed to the coating hardness, dense microstructure,
and introduction of rGO in the coatings, which participated in the tribological pro-
cess. Further detailed analysis of the specimens’ properties reveals that the nitriding
process can be replaced with the proposed ceramic-based coating using the HVOF
technique for tribological, corrosive, and other applications for 17-4 PH steel.



सारांश
१७ - ४ पीएच स्टील और एएसएमई एसए ३८७ स्टील जैसे उन्नत इंजीिनयिंर͆ग स्टील्स का उपयोग अथर्व्यवस्था
के महत्वपूणर् के्षत्राें जैसे परमाणु, रासायिनक, उवर्रक, िबजली उत्पादन, बॉयलर, दबाव वािहकाआें आिद में िकया
जाता है। इन स्टील्स का उपयोग अक्सर उच्च दबाव और तापमान जैसे आक्रामक वातावरण में िकया जाता है,
और अत्यिधक संक्षारक-क्षरणकारी वातावरण में िकया जाता है, िजससे इन स्टील्स की समय से पहले िवफलता
होती है। उदाहरण के िलए, १७ - ४ पीएच स्टील खराब िट्रबोलॉिजकल गुणाें को प्रदर्िश͆त करता है और चरम
वातावरण में आसंजन के कारण िवफल हो जाता है। इसी तरह, एसए ३८७स्टील क्षरणकारी पहनने के िलए प्रवण
है। इन स्टील्स की सतह और उप-सतह गुणाें में सुधार इन चरम पयार्वरणीय पिरिस्थितयाें में उनके उपयोग को
लंबे समय तक बनाए रखने का सबसे व्यवहायर् समाधान है, िजससे सामग्री की बबार्दी और इससे जुड़ी लागत
कम हो जाती है। उष्मा उपचार इन मुद्दाें को कुछ हद तक हल कर सकता है, लेिकन समस्या अभी भी बनी हुई
है। सतह कोिंट͆ग एक घटक की सतह और उप-सतह गुणाें को बढ़ाने के िलए एक और तकनीक है। सुरक्षात्मक
सतह कोिंट͆ग्स, िवशेष रूप से थमर्ल स्पे्र िकया गया िसरेिमक-आधािरत कोिंट͆ग्स के अवके्षपण ने िपछले दशक
में उनके उत्कृष्ट िघसाव प्रितरोधी, जंग प्रितरोधी और उच्च तापमान अनुप्रयोगाें के कारण महत्वपूणर् रुिच प्राप्त
की है। थमर्ल स्पे्र प्रिक्रयाआें में , उच्च-वेग ऑक्सी-इर्ंधन (एचवीओएफ) प्रिक्रया में अपेक्षाकृत कम तापमान और
उच्च वेग (सुपरसोिनक) पर िघसाव प्रितरोधी जंग प्रितरोधी और कटाव प्रितरोधी कोिंट͆ग्स िवकिसत करने का
लाभ है जो सब्सटे्रट के साथ बेहतर आसंजन के साथ एक सघन कोिंट͆ग िवकिसत करने में मदद करते हैं। वतर्मान
अनुसंधान का उदे्दश्य एचवीओएफ प्रिक्रया का उपयोग करके कठोर (िघसाव प्रितरोधी), जंग प्रितरोधी और कटाव
प्रितरोधी िसरेिमक-आधािरत कोिंट͆ग्स िवकिसत करना है। इसे तीन मॉडू्यल में िवभािजत िकया गया है, अथार्त्, कम
ऑक्सीकरण ग्राफीन ऑक्साइड (आरजीओ)-डोप्ड अलु्यिमना -आधािरत कोिंट͆ग का िवकास, कोिंट͆ग प्रदशर्न पर
गमर्ी उपचार के प्रभाव की खोज, और लेिपत और नाइट्राइड १७ - ४ पीएच स्टील के प्रदशर्न का बेंचमार्िंक͆ग। प्रत्येक
मॉडू्यल के िलए, कोिंट͆ग और सब्सटे्रट के गुणाें की िवस्तार से जांच करने के िलए कई लक्षण वणर्न तकनीकाें
का उपयोग िकया गया था। उदाहरण के िलए, कठोरता (िवकसर् और खराेंच) और िट्रबोलॉिजकल प्रितिक्रयाआें
को एक सावर्भौिमक (सीईटीआर-यूएमटी) िट्रबोमीटर का उपयोग करके िरकॉडर् िकया गया था। लेिपत, लौ-
उपचािरत और िघसी हुई सतहाें का िवशे्लषण गोिनयोमीटर, स्कैिंन͆ग इलेक्ट्रॉन माइक्रोस्कोप (एसईएम), ऊजार्
फैलाव स्पेक्ट्रोस्कोपी (ईडीएस), रमन स्पेक्ट्रोस्कोपी और ित्र-डी ऑिप्टकल प्रोफाइलोमीटर का उपयोग करके
िकया गया था। संक्षारक िगरावट का अध्ययन पोटें िशयोडायनािमक धु्रवीकरण और िवदु्यत प्रितबाधा स्पेक्ट्रोस्कोपी
(ईआईएस) का उपयोग करके िकया गया था। इसके अलावा, कोिंट͆ग की क्षरण प्रितिक्रया को कमरे के तापमान
पर एक एयर जेट क्षरण परीक्षण िरग का उपयोग करके िरकॉडर् िकया गया था। १७ - ४ पीएच स्टील पर आरजीओ
-डोप्ड अलु्यिमना -आधािरत कोिंट͆ग िवकिसत करने के मामले में , अलु्यिमना - ०.८ वजन प्रितशत सेिरया मैिट्रक्स
में आरजीओ को जोड़ने से आरजीओ की उच्च तापीय चालकता के कारण स्थानीयकृत िपघलने को बढ़ावा देकर
कोिंट͆ग का घनत्व बढ़ गया, िजससे सतह की खुरदरापन कम हो गई। कोिंट͆ग में बेहतर घनत्व के कारण आरजीओ
-रिहत कोिंट͆ग की तुलना में माइक्रो-कठोरता, नैनो-कठोरता और संक्षारण प्रितरोध में सुधार हुआ। आरजीओ की
इष्टतम सांद्रता ०.२ वजन प्रितशत िनधार्िरत की गई। इस अलु्यिमना - ०.८ वजन प्रितशत सेिरया - ०.२ वजन



प्रितशत आरजीओ कोिंट͆ग ने भौितक, यांित्रक, ट्राइबोलॉिजकल और रासायिनक गुणाें के मामले में अन्य कोिंट͆ग्स
और नंगे स्टील्स को पीछे छोड़ िदया। उदाहरण के िलए, अलु्यिमना - ०.८ सेिरया - ०.२ आरजीओ कोिंट͆ग का
लोचदार मापांक और नैनो-कठोरता क्रमशः अलु्यिमना - सेिरया कोिंट͆ग की तुलना में ≈ १०१% और ≈ ८7%
अिधक था। ५० न्यूटन (३७९ मेगा पास्कल) लदान पर १७ - ४ पीएच स्टील की तुलना में अलु्यिमना - ०.८ सेिरया
- ०.२ आरजीओ कोिंट͆ग की िविशष्ट पहनने की दर � १० गुना कम हो गई थी। बेहतर गुणाें को आरजीओ की
शुरूआत और िट्रबोलॉिजकल प्रिक्रया में आरजीओ की भागीदारी के साथ कोिंट͆ग्स के घने माइक्रोस्ट्रक्चर के िलए
िजम्मेदार ठहराया जा सकता है। इसके अलावा, अलु्यिमना - ०.८ सेिरया - ०.२ आरजीओ कोिंट͆ग पर सब्सटे्रट
प्रभाव का अध्ययन करने और इस कोिंट͆ग के अनुप्रयोग को व्यापक बनाने के िलए, एचवीओएफ थमर्ल स्पे्र प्रिक्रया
का उपयोग करके एसए ३८७स्टील पर समान संरचना कोिंट͆ग जमा की गई थी। िवकिसत कोिंट͆ग के गुणाें की
तुलना १७ - ४ पीएच स्टील पर पहले से िवकिसत समान-संरचना कोिंट͆ग से की गई। पिरणामाें ने संकेत िदया िक
एसए ३८७स्टील पर कोिंट͆ग १७ - ४ पीएच स्टील पर कोिंट͆ग की तुलना में अपेक्षाकृत नरम और कम संक्षारण
प्रितरोधी थी। इसका कारण एसए ३८७ स्टील पर कोिंट͆ग में िवसिरत लोहे की उपिस्थित को माना जा सकता है।
इसके अलावा, िसरेिमक कोिंट͆ग ने एसए ३८७ स्टील की तुलना में क्षरणकारी पहनने के प्रितरोध के मामले में
बेहतर प्रदशर्न िकया, क्याें िक इसकी कठोरता अिधक थी।

१७ - ४ पीएच स्टील पर अलु्यिमना - ०.८ सेिरया - ०.२ आरजीओ कोिंट͆ग पर थमर्ल उपचार के प्रभाव की खोज
करने के िलए उच्च तापमान प्रयोज्यता और कोिंट͆ग के भौितक, यांित्रक और रासायिनक गुणाें में पिरवतर्न का पता
लगाने की योजना बनाई गई थी। ऑक्सी-एिसिटलीन लौ का उपयोग करके गमर्ी उपचार िकया गया था। पिरणामाें
से पता चला िक थमर्ल उपचार ने कोिंट͆ग के गुणाें को गंभीर रूप से खराब कर िदया। कोिंट͆ग की िविशष्ट िघसाव
दर और संक्षारण दर लगभग १65 गुना और लगभग १५०० गुना बढ़ गई मेस,क्रमशः। गमर्ी-उपचािरत कोिंट͆ग गुणाें
में यह िगरावट प्रबिलत आरजीओ के वाष्पीकरण के कारण हुई थी, जो िछड़काव िकए गए कोिंट͆ग से कोिंट͆ग को
अत्यिधक िछद्रपूणर् बनाता है। इसिलए, ४०० िडग्री सेिल्सयस से ऊपर उपयुर्क्त कोिंट͆ग संरचना को गमर् करने की
सलाह नहीं दी जाती है।

अंत में , १७ - ४ पीएच स्टील, नाइट्राइड १७ - ४ पीएच (एन १७ - ४ पीएच) स्टील और छूछा १७ - ४ पीएच
स्टील पर अलु्यिमना - ०.८ सेिरया ०.२ आरजीओ कोिंट͆ग के प्रदशर्न का मूल्यांकन करने के िलए एक तुलनात्मक
अध्ययन िकया गया। पिरणामाें से पता चला िक नाइट्राइिंड͆ग ने १७ - ४ पीएच स्टील के पहनने के प्रितरोध में
सुधार िकया, लेिकन इसके संक्षारण प्रितरोध को काफी कम कर िदया।इसके अलावा, िसरेिमक-आधािरत कोिंट͆ग
ने यांित्रक, ट्राइबोलॉिजकल और इलेक्ट्रोकेिमकल गुणाें के संबंध में अन्य दो नमूनाें की तुलना में बेहतर प्रदशर्न
िकया। िवशेष रूप से, ५० न्यूटन (३७९ मेगा पास्कल) लोड पर कोिंट͆ग १७ - ४ पीएच स्टील और एन १७ - ४
पीएच स्टील की तुलना में क्रमशः ≈ १० गुना और ≈ ६ गुना अिधक िघसाव प्रितरोधी थी। कोिंट͆ग में प्रदशर्न वृिद्ध
का शे्रय कोिंट͆ग की कठोरता, सघन सूक्ष्म संरचना और कोिंट͆ग्स में आरजीओ की उपिस्थित को िदया गया, िजसने
िट्रबोलॉिजकल प्रिक्रया में भाग िलया। नमूनाें के गुणाें के आगे िवस्तृत िवशे्लषण से पता चलता है िक नाइट्राइिंड͆ग
प्रिक्रया को १७ - ४ पीएच स्टील के िलए िट्रबोलॉिजकल, संक्षारक और अन्य अनुप्रयोगाें के िलए एचवीओएफ
तकनीक का उपयोग करके प्रस्तािवत िसरेिमक-आधािरत कोिंट͆ग से बदला जा सकता है।
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