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摘　要：针对传统高温防护涂层在长期服役环境中可靠性不足等问题，设计了新型Ｃｒ２３Ｃ６ ＮｉＣｒ金属陶瓷体系，并采

用超音速火焰喷涂（ＨｉｇｈＶｅｌｏｃｉｔｙＯｘｙｆｕｅｌＳｐｒａｙｉｎｇ，ＨＶＯＦ）技术制备了相应复合结构涂层。利用ＸＲＤ、ＳＥＭ和高温

电阻炉等设备，对比研究了其与传统Ｃｒ３Ｃ２ ＮｉＣｒ金属陶瓷涂层的微观组织结构特征及高温氧化行为。结果表明，复合

涂层具有ＨＶＯＦ喷涂涂层典型的致密层状结构，喷涂过程中无明显相分解或氧化物生成。两种涂层在经过８００℃循环

氧化后具有相似的氧化动力学曲线，表面生成均匀致密的Ｃｒ２Ｏ３ 钝化膜阻止了氧原子向涂层内部的扩散，起到了较好

的隔离防护作用，呈现出较为优异的抗高温氧化性能。
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０　引　言

　　随着现代核能、电力、冶金、航空航天等领域

技术的快速发展，新型装备往往在超出以往的高

温环境下运行，其关键结构件面临着更加严苛的

高温腐蚀和磨损等问题。采用表面高温防护涂

层赋予基材难以达到的优异高温耐磨抗蚀性能，

提高构件运行稳定性，延长其服役寿命已成为该

领域发展的必然趋势。基于对涂层服役性能，如

强度、韧性、腐蚀和磨损等的综合考虑，金属陶瓷

复合结构涂层体系的开发和应用得到了广泛关

注。目前，ＷＣ Ｃｏ和Ｃｒ３Ｃ２ ＮｉＣｒ是发展较为成

熟的金属陶瓷涂层体系，并已在大量中高温服役

环境中的结构部件上得到了成功应用，能够显著

提高其使用寿命［１５］。

其中，相比于 ＷＣ Ｃｏ涂层，Ｃｒ３Ｃ２ ＮｉＣｒ涂

层具有更为优异的高温结构稳定性、基材相容

性、抗氧化性、抗腐蚀性和高温硬度等，因此是目

前在高温（６００～９５０℃）环境中最为有效的表面

防护材料之一［６１０］。然而，近年来北京矿冶研究

总院在研究中发现该涂层在长期高温服役过程

中，Ｃｒ３Ｃ２ 陶瓷相易与粘结相或基体合金中的Ｃｒ

反应转变为更为稳定的Ｃｒ２３Ｃ６ 相，所引起的体积

收缩造成涂层结构失稳，成为导致涂层剥落失效

的原因之一［１１］。因此，开发新型金属陶瓷涂层体

系，以高温下更为稳定的Ｃｒ２３Ｃ６ 陶瓷相替代传统
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复合涂层中的Ｃｒ３Ｃ２ 陶瓷相，能够有利于改善涂

层长期高温服役下的稳定性和可靠性。文中基

于此开展了制备Ｃｒ２３Ｃ６ ＮｉＣｒ复合结构涂层的探

索性工作，并探讨其微观组织结构形成特点和高

温氧化行为，同时也与传统Ｃｒ３Ｃ２ ＮｉＣｒ涂层进

行了对比研究。

１　试验方法

喷涂材料为北京矿冶研究总院提供的

Ｃｒ２３Ｃ６ ＮｉＣｒ和Ｃｒ３Ｃ２ ＮｉＣｒ两种金属陶瓷复合

粉末，粒度范围在２５～５５μｍ之间。基体材料选

用Ｑ２３５钢，尺寸为５７ｍｍ×２３ｍｍ×５ｍｍ，喷

涂前对其表面进行除锈、除油等净化处理，然后

用白刚玉喷砂进一步粗化活化。涂层制备采用

Ｐｒａｘａｉｒ ＴＡＦＡ公司的ＪＰ ５０００型超音速火焰

喷涂系统，两种涂层选用相同工艺参数（见表１），

涂层沉积厚度为２００～２５０μｍ。

涂层相结构利用Ｄ８ＡＤＶＡＮＣＥ型Ｘ射线

衍射仪（ＸＲＤ）分析；涂层微结构通过Ｓ ３４００Ｎ

型扫描电镜（ＳＥＭ）表征；采用ＯＬＹＭＰＵＳ ＰＭＧ３

型光学显微镜结合ＩｍａｇｅＪ定量分析软件测定涂

层孔隙率。复合涂层的高温氧化行为研究在箱

式电阻炉中进行，采用增重法测定试样单位表面

积氧化增重与氧化时间的关系曲线。通过

ＢＳ２２４Ｓ型分析天平（精确到０．１ｍｇ）测定试样重

量变化，称重前均对试样进行超声波清洗并烘

干。循环氧化温度为８００℃，共计４５ｈ，每间隔

一段时间取出试样采集重量变化，绘制得到氧化

动力学曲线。试验要求在富氧条件下进行，因此

电炉不要求封闭处理。

表１犎犞犗犉喷涂工艺参数

Ｔａｂｌｅ１ＨＶＯＦｓｐｒａｙｉｎｇｐａｒａｍｅｔｅｒｓ

喷涂系统
煤油流量／

（ｍ３·ｈ－１）

氧气流量／

（ｍ３·ｈ－１）

送粉率／

（ｇ·ｍｉｎ
－１）

喷涂距离／

ｍｍ

ＪＰ ５０００ ０．７ ２．２ ３７．５ ３８０

２　结果与分析

２．１　涂层相结构分析

图１为两种金属陶瓷复合结构涂层喷涂态

及原始粉末的ＸＲＤ图谱。可以看出喷涂态涂层

与粉末均保持较为一致的相结构特征，表明喷涂

过程中未发生明显的碳化物分解，这得益于

ＨＶＯＦ较低的焰流温度和较高的粒子速度能够

有效降低碳化物陶瓷的失碳和分解现象。但同

时也发现涂层中的碳化物衍射峰强度较粉末均

有不同程度的下降，尤其对于Ｃｒ２３Ｃ６ ＮｉＣｒ涂层

则更为明显。这主要是由于烧结粉末的均匀性

不够所造成的，在 ＨＶＯＦ喷涂金属陶瓷过程中

碳化物陶瓷颗粒保持固态而不发生熔化，只是靠

金属合金相熔融变形而粘结得到复合结构涂层，

因此包覆较差的碳化物颗粒在高速撞击基体时

得不到有效保护产生反弹或飞溅，从而降低了涂

层中碳化物相的含量，反应在ＸＲＤ图谱上其衍

射峰强度则有不同程度的下降。

图１复合涂层及粉末的ＸＲＤ图谱 （ａ）Ｃｒ２３Ｃ６ ＮｉＣｒ（ｂ）

Ｃｒ３Ｃ２ ＮｉＣｒ

Ｆｉｇ．１ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｃｏｍｐｏｓｉｔｅｃｏａｔｉｎｇｓａｎｄｐｏｗｄｅｒｓ

（ａ）Ｃｒ２３Ｃ６ ＮｉＣｒ（ｂ）Ｃｒ３Ｃ２ ＮｉＣｒ

２．２　涂层组织结构分析

图２为两种金属陶瓷复合结构涂层喷涂态表

面及截面的典型形貌特征。从表面形貌（图２（ａ）

（ｂ））中可以清楚看到粘结相铺展变形较为充分，

覆盖包裹着大量堆积的硬质颗粒，起到了有效的

粘结作用。截面形貌（图２（ｃ）（ｄ））反应出涂层致

密的层状堆积特征，未出现明显粗大孔隙或裂纹，

０２
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只是在一些微区存在少量细小的孔隙，可能是由

于粒子冷却收缩或硬质相反弹、剥落等造成。但

总体上涂层组织结构均较为致密，通过定量分析

软件统计其孔隙率差异不大，均低于２％。

图２涂层表面（ａ）（ｂ）及截面的ＳＥＭ形貌（ｃ）（ｄ）

Ｆｉｇ．２ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｔｈｅｓｕｒｆａｃｅ（ａ）（ｂ）ａｎｄｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎｓ（ｃ）（ｄ）ｏｆｔｈｅａｓｄｅｐｏｓｉｔｅｄｃｏａｔｉｎｇｓ

　　另外，对比两种涂层截面的形貌特征发现其

存在一定的差别，表现在Ｃｒ３Ｃ２ ＮｉＣｒ涂层中碳

化物颗粒均匀弥散地分布在金属合金粘结相基

体上，如图２（ｄ）所示；而Ｃｒ２３Ｃ６ ＮｉＣｒ涂层中碳

化物颗粒分布的均匀性则相对较差，大部分存在

于粘结相变形粒子的界面附近，如图２（ｃ）所示。

产生这种现象的原因主要是因为Ｃｒ２３Ｃ６ ＮｉＣｒ粉

末包覆不充分，造成涂层沉积过程中两相相对独

立堆积，同时也使得其碳化物颗粒反弹、飞溅现

象会有所增多，这也与ＸＲＤ分析结果具有较好

的一致性。因此，后续将开展进一步相关研究以

解决Ｃｒ２３Ｃ６ ＮｉＣｒ粉末包覆性较差的问题。

２．３　涂层高温氧化行为分析

图３为两种金属陶瓷涂层在８００℃富氧条

件下服役４５ｈ测得的氧化动力学曲线。曲线反

应了涂层在苛刻的服役环境中呈现出较为优异

的抗高温氧化性能。而对于两种金属陶瓷体系

的涂层，其氧化行为相似，抗高温氧化性能也较

为接近，其中Ｃｒ２３Ｃ６ ＮｉＣｒ涂层表现出略低的氧

化增重，其高温性能也更为优异。在氧化过程

中，作为对比的 Ｑ２３５钢基材试样发生严重的起

皮、剥落现象，腐蚀极其严重，并且难以得到有效

的对比数据。而表面沉积涂层的样品则未有明

图３涂层在８００℃时的氧化动力学曲线

Ｆｉｇ．３Ｏｘｉｄｉｚｉｎｇｄｙｎａｍｉｃｓｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅａｓ ｄｅｐｏｓｉｔｅｄｃｏａｔ

ｉｎｇｓａｔ８００℃

１２
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显变化，只是表面颜色变深，依然保持完整的整

体形貌，没有裂纹、翘起及涂层剥落发生，表明涂

层起到了有效的防护作用。

图４为涂层高温氧化后表面的ＸＲＤ图谱。

对比喷涂态涂层的相结构发现，两种涂层表面均

生成了大量的Ｃｒ２Ｏ３ 相。Ｃｒ２Ｏ３ 相具有较好的高

温稳定性和耐蚀性，是高温材料中常见的表面防

护相之一。进一步对两种金属陶瓷涂层在８００℃

富氧条件下服役４５ｈ后的表面和截面特征进行研

究，如图５所示。可以看出两种涂层表面形貌较

为相似（图５（ａ）（ｂ）），同时与氧化试验前的喷涂

态涂层表面存在显著差异，喷涂态表面大量出现

的粘结相铺展变形形貌已基本消失，而是被大量

团簇状致密的颗粒组织所取代。结合能谱分析

可知其为Ｃｒ２Ｏ３ 相，也进一步验证了ＸＲＤ的分

析结果，并且说明在高温氧化过程中涂层表面能

够形成均匀致密的Ｃｒ２Ｏ３ 钝化膜，有利于涂层保

持较好的高温防护性能。观察涂层高温氧化后

截面的形貌（图５（ｃ）（ｄ））可以发现，两种涂层内

部组织均保持着高度的完整性，并没有明显裂纹

产生、氧化渗透或涂层减薄现象，与各自喷涂态

形貌对比也无显著变化。这说明两种涂层在服

役过程中表面所生成的均匀致密Ｃｒ２Ｏ３ 钝化膜，

能够有效阻止氧原子向涂层内部的扩散渗透，起

到了较好的隔离防护作用。同时，也进一步证明

两种金属陶瓷复合结构涂层在较为恶劣的高温

富氧环境中均具有优异的抗高温氧化性能。尽

管开发的新型Ｃｒ２３Ｃ６ ＮｉＣｒ涂层由于粉末包覆问

题而使涂层的组织均匀性受到影响，但依然呈现

出较为优异的抗高温氧化性能，一方面证明设计

思想及方案的可行性，另一方面也体现出未来其

作为传统Ｃｒ３Ｃ２ ＮｉＣｒ高温防护涂层替代材料的

应用潜力。

图４涂层高温氧化后表面ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．４ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｔｈｅｓｕｒｆａｃｅｓｏｆｔｈｅｃｏａｔｉｎｇｓａｆｔｅｒ

ｈｉｇｈｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｘｉｄａｔｉｏｎ

图５涂层高温氧化后表面（ａ）（ｂ）及截面的ＳＥＭ形貌 （ｃ）（ｄ）

Ｆｉｇ．５ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｔｈｅｓｕｒｆａｃｅ（ａ）（ｂ）ａｎｄｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎｓ（ｃ）（ｄ）ｏｆｔｈｅａｓｄｅｐｏｓｉｔｅｄｃｏａｔｉｎｇｓａｆｔｅｒｈｉｇｈｔｅｍｐｅｒａ

ｔｕｒｅｏｘｉｄａｔｉｏｎ
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３　结　论

（１）开发了新型Ｃｒ２３Ｃ６ ＮｉＣｒ金属陶瓷体

系，并采用 ＨＶＯＦ技术成功制备得到相应复合

结构涂层。涂层具有典型的层状致密结构，孔隙

率在２％以下，喷涂过程中无明显的相分解或氧

化物生成，但由于粉末包覆不充分导致涂层组织

均匀性有所降低。

（２）Ｃｒ２３Ｃ６ ＮｉＣｒ涂层在８００℃循环氧化环

境中具有较为优异的抗高温氧化性能，略优于传

统Ｃｒ３Ｃ２ ＮｉＣｒ高温防护涂层。服役过程中涂层表

面生成了均匀致密的Ｃｒ２Ｏ３ 钝化膜，能够阻止氧

原子向涂层内部的扩散渗透，起到了较好的隔离

防护作用。新型Ｃｒ２３Ｃ６ ＮｉＣｒ涂层可以替代传统

Ｃｒ３Ｃ２ ＮｉＣｒ涂层作为未来表面高温防护材料。
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学术动态

第十二次全国机械维修学术会议圆满结束

第十二次全国机械维修学术会议暨中国机械工程学会维修工程分会会员代表大会于２０１１年１１

月１５日至１８日在安徽黄山召开，大会圆满完成了各项议程，并选举产生第七届理事会。全国各高校、

科研院所、企事业单位共６０余名代表参加了会议。

在第七届理事会第一次会议上，装甲兵工程学院马世宁教授当选分会理事长，杜彦良等５人当选

为副理事长，李长青当选为秘书长。马世宁理事长建议将“维修工程分会”更名为“维修与再制造工程

分会”，并提请上级学会批复。

装甲兵工程学院刘世参教授，石家庄铁道大学副校长杜彦良教授，易新乾教授做了特邀报告。再

制造技术重点实验室朱胜教授等４人做了大会报告。 （路凤芝 供稿）
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