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摘　要：为研究ＣｏＣｒＷ涂层的抗冷热冲击性能，采用ＪＰ５０００型超音速火焰喷涂设备在高温合金表面制备了该涂层，

分析了裂纹在热震过程中的扩展行为。结果表明，在８００℃保温，２５℃水淬的热循环条件下，经过４０次热震后，涂层表

面均匀地分布着网状裂纹，截面上存在垂直裂纹，但未出现涂层脱落现象；在裂纹与基体、涂层界面交汇处生成了弥散

分布的以Ａｌ２Ｏ３ 为主要成分的氧化物。分析认为，热应力和组织应力是裂纹产生和扩展的主要驱动力，但裂纹吸收了

热震过程中产生的能量，避免了应力集中，有利于提高涂层的抗热震性能。界面处弥散分布的氧化物降低了涂层与基

体的结合强度，热震试验最终的失效形式可能是界面处涂层的剥离。
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０　引　言

　　ＣｏＣｒＷ涂层是指含有一定数量的Ｃｒ、Ｗ、Ｎｉ

和少量Ｃ的Ｃｏ基合金涂层，此类涂层具有优异

的耐高温磨损、高温腐蚀和高温氧化性能［１］，应

用于各种承受高温、磨损、腐蚀、氧化等恶劣工况

条件的零部件表面强化，如高温下工作的心轴、

锻造工具、热轧辊、涡轮机密封件和密封阀、内燃

机排 气 阀 及 阀 座、核 电 站 阀 门 及 各 种 航 空

器上［２］。

ＣｏＣｒＷ 涂层的制备方法很多，常用的工艺包
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括等离子喷焊［３］、激光熔覆［４］、电火花沉积［５］、热

喷涂［６］等。与其它几种工艺方法相比，热喷涂工

艺具有基体热影响小、涂层无稀释作用、形成的

涂层平整均匀、不改变零件原有形状等优点［７］，

逐渐成为ＣｏＣｒＷ涂层制备技术的研究热点。超

音速 火 焰 喷 涂 （Ｈｉｇｈｖｅｌｏｃｉｔｙｏｘｙｇｅｎｆｕｅｌ，

ＨＶＯＦ）是热喷涂技术的一种，该工艺具有超高

的焰流速度和相对较低的温度，喷涂过程中活泼

元素烧损少，涂层结合强度＞７０ＭＰａ，孔隙率＜

１％，是较为理想的ＣｏＣｒＷ涂层制备技术
［８］。

随着航空发动机制造技术的发展，ＣｏＣｒＷ耐

磨涂层在发动机关键零部件的应用逐渐得到重

视。资料显示，此类涂层在抗微动磨损方面起到

了显著的作用［９１０］。为了满足先进发动机高推

力、高工作温度的需要，研究者们对ＣｏＣｒＷ 涂层

在８００～９００℃高温环境下的抗氧化、腐蚀性能

及其高温磨损性能展开了系列研究［１１１５］，为涂层

在高温氧化环境下的应用提供了一定的技术支

撑。但对于涂层的抗热震性能，尤其是热震过程

中裂纹的动态扩展过程鲜有报道。鉴于此，文中以

自行研制的ＣｏＣｒＷ粉末为喷涂材料，采用ＪＰ５０００

型ＨＶＯＦ喷涂设备在高温合金基体表面制备Ｃｏ

ＣｒＷ涂层，测试了涂层的抗热震性能，研究了热震

过程中裂纹的扩展行为，以期为涂层在冷热冲击环

境下的应用提供实验数据和理论基础。

１　材料及方法

１．１　涂层制备

喷涂使用的粉末为自行研制的ＣｏＣｒＷ 合金

粉末，粒径为１５～４５μｍ，松装密度和流动性分别

为４．７ｇ／ｃｍ
３ 和１８ｓ／５０ｇ，粉末的微观形貌和化

学成分别见图１和表１。

试验采用规格为Φ２５ｍｍ×７ｍｍ的镍基高

温合金ＧＨ４１６９为基体材料（主要成分见表２），

用丙酮除去试样待喷涂表面的污垢和油渍并采

用１６号白刚玉砂进行喷砂粗化处理，使基体的

表面粗糙度达到犚ｚ３０～６０μｍ。将试样固定在

喷涂夹具上后，采用美国Ｐｒａｘａｉｒ的ＪＰ５０００型超

音速火焰喷涂设备在试样圆端面喷涂（工艺参数

见表３），喷涂时首先将基体预热至１５０℃左右，

之后开始沉积涂层，喷涂工艺参数见表３。其中，

燃料为航空煤油，Ｏ２ 为助燃气体，Ａｒ为送粉气

体。最终涂层沉积厚度为０．６ｍｍ。

图１　ＣｏＣｒＷ粉末形貌

Ｆｉｇ．１　ＭｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆｔｈｅＣｏＣｒＷｐｏｗｄｅｒ

表１　犆狅犆狉犠粉末主要化学成分

Ｔａｂｌｅ１　ＣｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｔｈｅＣｏＣｒＷｐｏｗｄｅｒ

（狑／％）

Ｅｌｅｍｅｎｔ Ｎｉ Ｃｒ Ｗ Ｃ Ｏ Ｏｔｈｅｒｓ Ｃｏ

Ｃｏｎｔｅｎｔ １１．７ ２５．１ ７．４ ０．５５ ０．０２ ＜１ Ｂａｌ．

表２　犌犎４１６９主要化学成份

　　Ｔａｂｌｅ２　ＣｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆＧＨ４１６９ （狑／％）

Ｅｌｅｍｅｎｔ Ｃｒ Ｍｏ Ｃｏ Ｃ Ａｌ

Ｃｏｎｔｅｎｔ １７２１ ２．８３．３ ≤１ ≤０．０８０．３０．７

Ｅｌｅｍｅｎｔ Ｎｂ Ｔｉ Ｏｔｈｅｒｓ Ｎｉ

Ｃｏｎｔｅｎｔ４．７５５．５０．７５１．１５ ＜１ Ｂａｌ．

表３　涂层制备工艺参数

Ｔａｂｌｅ３　Ｐｒｏｃｅｓｓｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｔｈｅｃｏａｔｉｎｇｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ

Ｐａｔａｍｅｔｅｒｓ Ｖａｌｕｅｓ

Ｏ２ｆｌｏｗ／（Ｌ·ｍｉｎ
１） ８４６

Ｆｕｅｌｆｌｏｗ／（Ｌ·ｈ１） ２１

Ｓｕｐｐｌｙｇａｓ（Ａｒ）ｆｌｏｗ／（Ｌ·ｍｉｎ
１） １１

Ｓｐｒａｙｉｎｇｄｉｓｔａｎｃｅ／ｍｍ ３７０

Ｐｏｗｄｅｒｆｌｏｗ／（ｇ·ｍｉｎ
１） ７５

１．２　性能测试与表征

１．２．１　结合强度测试

采用 ＷＡ １０型万能拉伸机进行涂层结合强

度测试，按照 ＨＢ５４７６《热喷涂涂层结合强度试验

方法》中规定的方法进行试样粘结和固化。试验

温度为室温，拉伸速度为２ｍｍ／ｍｉｎ，取５个试样

的平均值为最终的结合强度。

２８
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１．２．２　热震性能测试

采用ＲＪＸ ４１３型箱式高温电炉加热试样，

由ＤＷＫ ７０２型精密高温测温仪测量炉膛温度。

试验方法为水淬法，具体过程为：试样随炉升温

至８００℃，保温１０ｍｉｎ，取出试样放入温度２５℃

的水中冷却，试样干燥后观察涂层表面是否存在

裂纹、剥落或翘起现象。如此反复循环直至涂层

出现剥落或热震次数达到４０次，结束试验。

１．２．３　显微组织和成分分析

采用ＦＥＩ公司的Ｑｕａｎｔａ６５０型扫描电子显微

镜观察涂层表面形貌和截面显微组织以及热震过

程中裂纹生成及扩展情况，借助能谱（ＥＤＳ）分析喷

涂态涂层及热震试验后涂层主要成分的变化。

２　结果与讨论

２．１　显微组织及成分

ＣｏＣｒＷ涂层的表面形貌、截面显微组织及能

谱分析结果见图２。可以看出，涂层致密性非常

好，孔隙率＜１％，涂层截面上弥散分布着非常小

的微孔，不存在大孔径孔隙和明显的裂纹；涂层

均匀一致，未熔化颗粒含量少，氧化物和夹杂含

量较少；涂层和基体之间结合紧密，界面上不存

在污染和分离现象。涂层表面存在少量的孔隙、

微裂纹和未熔化球形颗粒，但裂纹和孔隙之间未

相互连通。涂层中各主要元素的含量与喷涂粉

末材料基本相当，只有 Ｗ 含量略有降低，可能是

因为 Ｗ 元素富集至颗粒边界处形成了碳化物强

化相。涂层中的氧含量为０．５１％，高于粉末材料

氧含量（０．０２％），说明喷涂过程中粉末材料存在

氧化现象，但并不严重。

涂层是由一个个基本独立的熔滴经过撞

击—扁平变形—冷却凝固堆积而成的层状结构。

完全熔融的粒子撞击基体时，向四周扩散形成扁

平粒子；若熔滴没有完全熔化，则已熔化部分向

外扩散形成薄层，未熔核心留在涂层内部形成带

有明显边界的未熔颗粒组织或反弹出去留下空

穴。涂层表面或截面上微孔和微裂纹的形成原

因包括以下几点［１６］：①未完全熔化粒子不充分扁

平化在边界处形成孔隙或裂纹；②粒子凝固时发

生收缩，又无多余的液相补充而形成缩孔；③涂

层表面的不完全充填重叠和浸润而形成的气孔；

④涂层在快速凝固时气体来不及逸出，留在变形

粒子内而形成气孔。热喷涂的工艺特点决定了

涂层的层状结构以及孔隙的不可避免，喷涂过程

中只能通过工艺参数的调整来细化涂层组织并尽

可能降低孔隙率，减少缺陷。ＪＰ５０００型 ＨＶＯＦ喷

涂设备的特点是燃烧室压力高（达１．７ＭＰａ），功率

大，焰流速度高（２１００ｍ／ｓ），粉末由燃烧嘴低压

区沿径向注入，使得粉末受热均匀、充分。因此

所制备的涂层致密性高，与基体结合状态好；粉

末熔化充分，颗粒之间搭接紧密，未熔化颗粒和

缺陷含量少，组织均匀。

图２　ＣｏＣｒＷ涂层形貌及能谱

Ｆｉｇ．２　ＭｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓａｎｄＥＤＳａｎａｌｙｓｉｓｏｆｔｈｅＣｏＣｒＷｃｏａｔｉｎｇ

２．２　结合强度

涂层结合强度测试结果见表４所示。图３为

拉伸试验前后涂层的表面状态。由测试结果可

知，涂层的平均结合强度为６８．２ＭＰａ；断裂大多

发生在涂层和基体界面处，未发现层间断裂。

涂层结合强度的影响因素较多，基体表面前

处理工艺、粒子束的温度及速度、喷涂距离、喷涂过

程中基体温度的控制等工艺参数对涂层与基体的

结合状态均有重要影响。在基体前处理工艺满足

喷涂要求的前提下，粒子束的温度及速度是影响结
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合强度的关键因素，其中粒子速度（动能）的影响更

大，粒子碰撞基体时由于具有很大的动能而产生喷

丸效应［１７］，使涂层的结合强度得到改善。喷涂过

程中，工艺参数的选择以粒子束能够以最大的速度

沉积到基体表面为目的，并采取措施控制基体材料

的温度，最终获得了满意的结合强度。

表４　涂层结合强度测试结果

Ｔａｂｌｅ４　ＡｄｈｅｓｉｏｎｓｔｒｅｎｇｔｈｏｆｔｈｅＣｏＣｒＷｃｏａｔｉｎｇ

Ｎｏ． Ａｄｈｅｓｉｏｎｓｔｒｅｎｇｔｈ／ＭＰａ Ｍｅａｎ／ＭＰａ

１ ６９．１

２ ６８．５

３ ６７．７ ６８．２

４ ６６．８

５ ６９．２

图３　拉伸试验前后涂层的宏观表面状态

Ｆｉｇ．３　ＳｕｒｆａｃｅｓｔａｔｅｏｆｔｈｅＣｏＣｒＷｃｏａｔｉｎｇｂｅｆｏｒｅａｎｄ

ａｆｔｅｒｔｅｎｓｉｌｅｔｅｓｔ

２．３　热震试验结果

图４为涂层热震前后的宏观表面形貌。由

图可知，经２０次冷热冲击后，涂层表面边缘处开

始出现少量细微裂纹，随着试验继续进行，裂纹

逐渐向中心延伸并相互连通，最终形成网状裂纹

分布于整个涂层表面（表面的白色是水中的矿物

质残留所致）。试验结束后，裂纹面积约占涂层

面积的５％左右，但未发现涂层脱落。

图５和图６分别为不同热震次数后涂层表面

和截面微观形貌。图６（ｅ）为４０次热震后４００倍

电镜下观察到的裂纹扩展特征。试验初期，涂层

表面形貌与热震前（图２）相比没有明显变化；经

过２０次冷热循环后，表面的细微裂纹开始延伸

并在小范围内相互连通，但裂纹宽度没有明显变

化，所以宏观表面不太明显；在随后的热震过程

中，裂纹逐渐呈现粗化趋势，表面形成明显的网

状裂纹，直至试验结束，微观表面未发现贯穿整

图４　涂层热震前后的宏观表面状态

Ｆｉｇ．４　ＳｕｒｆａｃｅｓｔａｔｅｏｆｔｈｅＣｏＣｒＷｃｏａｔｉｎｇｂｅｆｏｒｅａｎｄ

ａｆｔｅｒｔｈｅｒｍａｌｓｈｏｃｋｔｅｓｔ

个涂层面的破坏性裂纹。涂层截面上，１０次热震

后即存在部分裂纹由表面向基体方向的扩展，涂

层与基体界面处生成平行裂纹；之后的试验中，

裂纹沿着颗粒的边界继续向基体扩展且逐渐加

宽，到达基体后在界面交汇处生成了黑色氧化物

（图中Ａ点）；试验结束后，涂层内的垂直裂纹密

度约为１条／ｍｍ，但是不存在层间平行裂纹，界

面上弥散分布着黑色氧化物 Ａ（面积约为３％），

涂层内部存在微量的深灰色组织（图中Ｂ点）。

对Ａ点和Ｂ点进行能谱分析，结果见图７。

由ＥＤＳ结果可知，Ａ点的主要元素是Ａｌ和Ｏ，说

明黑色氧化物的主要成分是 Ａｌ２Ｏ３；Ｂ点主要元

素含量与喷涂态涂层基本相当，但是氧含量明显

增加，说明此处存在氧化现象。

涂层在经受冷热冲击时，由于急冷急热在涂

层内部产生的热应力和材料相变引起的组织应

力是涂层中裂纹产生和扩展的主要驱动力。热

应力主要来自于涂层表面温度急剧变化引起较

大的温度梯度以及涂层和基体之间的热膨胀系

数的不匹配［１８］。组织应力是由于Ｃｏ在４１７℃时

发生由高温γ相面心立方（ｆｃｃ）结构向低温ε相

密排六方（ｈｃｐ）结构的同素异构转变，尽管 Ｎｉ、Ｃ

等合金元素的加入有效地减缓了相变速度，起到

了稳定ｆｃｃ相的作用
［１９］，但相变仍不可完全避免。

相变引起了体积变化，从而导致组织应力的产

生。这两种应力相互叠加，使涂层内累积了较高

的应变能，当应变能超过涂层应变容限时，起源

于表面缺陷处的裂纹沿着晶界开裂以降低应变

能，从而在涂层内形成垂直裂纹。
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图５　热震试验后涂层的表面微观形貌

Ｆｉｇ．５　ＳｕｒｆａｃｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｔｈｅＣｏＣｒＷｃｏａｔｉｎｇａｆｔｅｒｔｈｅｒｍａｌｓｈｏｃｋｔｅｓｔ

图６　热震试验后涂层截面显微组织

Ｆｉｇ．６　ＣｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｔｈｅＣｏＣｒＷｃｏａｔｉｎｇａｆｔｅｒｔｈｅｒｍａｌｓｈｏｃｋ
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图７　涂层热震后Ａ、Ｂ点的能谱图

Ｆｉｇ．７　ＥＤＳａｎａｌｙｓｉｓｏｆｔｈｅｐｏｉｎｔＡａｎｄＢａｆｔｅｒｔｈｅｒｍａｌ

ｓｈｏｃｋｔｅｓｔ

涂层表面的网状裂纹主要是由于径向应力

的作用，ＣｏＣｒＷ 涂层的热膨胀系数小于镍基合金

基体［１９］，在升温过程中，涂层承受径向压应力；冷

却过程中，则承受径向拉应力。在极冷极热条件

下，很容易出现应力集中而引起涂层开裂，涂层

边缘处相较于中心处应力集中程度高，因此裂纹

首先从边缘处开始出现。

涂层和基体界面上的平行裂纹是由两者之

间的热失配应力引起的。热应力与基体、涂层的

热膨胀系数差成正比［２０］，热冲击过程中涂层和基

体界面两侧热膨胀系数差值最大，产生的热应力

也最为集中，导致裂纹生成。由于涂层内部孔隙

和裂纹含量非常少，层状结构也不明显，冷热冲

击过程中累积的能量不足以使微孔和微裂纹相

互连通形成平行裂纹，因此涂层内部未发现平行

裂纹。

垂直裂纹和表面网状裂纹的存在吸收了热

震过程中产生的能量，缓解了高温急冷急热引起

的应力集中，使涂层具有较高的应力容纳能力，

一定程度上有利于改善涂层的抗热震性能。平

行裂纹则更易引起层间分离而导致涂层失效，当

平行裂纹的长度超过涂层厚度的１６倍左右时，

涂层即可能发生屈曲失稳剥落［２１］，因此应尽量避

免平行裂纹产生。降低涂层中缺陷和未熔化颗

粒含量、细化涂层组织能够有效防止平行裂纹形

成，增加垂直裂纹扩展阻力，延长扩展路径，有利

于提高涂层的抗热震寿命。

伴随着裂纹向基体的扩展，氧气的扩散通道

被打通，扩散至界面的氧与基体材料中的活泼元

素铝发生选择性氧化，生成以Ａｌ２Ｏ３ 为主要成分

的氧化物。由于氧的扩散通道受限且高温保持

时间短，氧化物只存在于垂直裂纹附近，未形成

连续分布状态。涂层中的裂纹、孔隙和颗粒晶界

易成为优先腐蚀源，沿裂纹扩散的高温气体遇到

此类缺陷，即可发生氧化，但涂层内只存在微量

的氧化点，对涂层质量不会产生破坏性影响。界

面处弥散氧化物的存在，使得涂层与基体的结合

强度大为降低。一方面，界面氧化物的存在使得

涂层和基体之间的分离加剧；另一方面，由于涂

层、氧化物、基体材料三者之间的热膨胀系数差

异较大，在承受反复多次的冷热循环后，界面氧

化物处极易成为最早发生破坏的地方，并最终导

致涂层剥落失效。因此，应尽量阻止或延缓此类

氧化物的生成。

３　结　论

（１）在８００℃高温加热、水淬的热循环条件

下，４０次热震后，涂层表面均匀地分布着网状裂

纹，截面上存在垂直裂纹，无平行裂纹生成，也未

发现涂层脱落现象。

（２）由温度梯度和热失配引起的热应力和涂

层材料相变产生的组织应力是裂纹产生和扩展

的主要驱动力。裂纹的存在吸收了热震过程中

产生的能量，使涂层具有较高的应力容纳能力，

有利于提高涂层的抗热震性能。

（３）在裂纹与基体、涂层界面交汇处生成了

弥散分布的以Ａｌ２Ｏ３ 为主要成分的氧化物，氧化

物的存在降低了涂层与基体的结合强度，容易导

致涂层在界面处剥落失效，应采取措施降低氧化

物生成速率。
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