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超音速火焰喷涂制备微晶镍基耐蚀合金涂层
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摘　要：针对导致奥氏体合金涂层腐蚀发生及发展的腐蚀原电池问题和晶间贫铬问题，通过选择镍铬基材

料，添加助熔成分硅和形核稀士元素等以及防铬元素偏析成分，采用熔化氩气干雾化工艺，研制出一种新型

粉体喷涂材料。采用超音速火焰喷涂方法，利用其“骤冷”热处理特点，提高冷却速度细化晶粒，制备出微晶

态镍铬基耐蚀合金涂层。经金相分析、能谱成分分析和Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）证明涂层存在微晶且该涂层元素

分布均匀，无成分偏析现象。经热分析、硬度检测、海水浸泡电化学腐蚀检测等试验证明，该涂层在７８６．６℃

的相变温度以下性质稳定，硬度高达３００ＨＶ，耐蚀性能好，为海洋环境钢铁构件防腐蚀提供了一种耐蚀、耐

磨的长效保护涂层。
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０　引　言

　　处于海洋环境中的装备钢铁构件需要长效

防腐蚀涂层保护，常用的防腐蚀涂层如特种涂料

涂层、无机涂料涂层、热喷涂铝合金涂层等，虽然

具有较好的防腐蚀性能，但不能同时满足长效、

耐老化、耐磨损等要求，往往达不到长效保护效

果。这就需要在提高表面耐蚀性的同时，提高表

面耐磨性和强度等力学性能。奥氏体耐蚀合金

喷涂层是理想方法之一。

奥氏体耐蚀合金形成喷涂层后，其耐蚀性能

会下降：①腐蚀在表面发生，源于表面形成的腐

蚀原电池；②腐蚀沿金属晶间发展，一般源于晶
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间贫铬。因而，须针对奥氏体合金材料腐蚀发生

与发展的原因，研究如何在满足材料整体耐蚀性

的前提下避免点腐蚀的发生，以及如何在保持材

料微观耐蚀相态的前提下避免晶间腐蚀发生。从

消除表面腐蚀原电池和解决晶间贫铬问题入手，提

高涂层的耐蚀性能。由于纳米晶体材料有着特殊

的耐腐蚀性能［１］，表面非晶化或微晶化是提高表面

性能的重要途径［２］，可以通过改变表面的电化学性

能［３４］，提高其耐蚀性。为此文中采取两个途径：

①细化喷涂层的金属晶粒，解决表面点蚀问题；

②克服晶界的成分偏析，解决晶间腐蚀问题。

超音速火焰喷涂（ＨＶＯＦ）技术可以作为一

种材料从熔融状态下骤然降温到常温的“骤冷”

冶金方法，通过喷涂材料成分选择和喷涂工艺研

究，可以使金属液粒在喷涂凝固过程中尽可能地

将高温熔融状态下的非晶“固化”，阻止晶粒形

成，并延缓冷却过程中晶体的成长，从而细化金

属晶粒，并通过合理的成分选择来扭转成分偏

析，被认为是工程化制备非晶涂层较为理想的技

术［５］，可以在防腐蚀领域有较好的应用［６］。

镍基合金涂层与铁基合金涂层等相比，制备

过程中金属晶粒细化难度大，很难制备出完全的

非晶镍基合金涂层，未见其工程化研究的报道。

文中针对提高涂层耐蚀性进行了镍基合金

粉体材料研制和 ＨＶＯＦ喷涂工艺研究，并通过

涂层金相分析、相分析、差热分析、硬度检测、海

水浸泡腐蚀电化学检测等试验，验证了涂层的微

晶化效果及耐高温、耐磨损、耐腐蚀性能。

１　材料与方法

１．１　粉体材料制备

镍铬基耐蚀合金［７８］是海洋环境下较好的镍

基耐蚀材料，镍含量超过２５％时能改善氯化物引

起的腐蚀破坏，铬元素赋予合金耐氧化性腐蚀介

质能力，其耐蚀性随着铬含量的增加而增加，当

铬大于５０％时开始变差。考虑到海洋腐蚀环境

的特点，以２０％～３０％Ｃｒ的镍铬基合金为基础

材料，通过添加合金元素改进材料性能［９１０］：加

入硅元素助熔成分，促进喷涂材料在喷涂过程中

充分熔融、分散；加入稀土元素形核成分，增大晶

核密度；通过投料中单质与化合物的科学配比，

富化晶间铬含量。

采用氩气干雾化方法进行制粉，制粉设备包

括：电磁感应熔化炉、雾化装置、筛粉装置。其制

粉工艺为：将金属料和添加物按比例投于感应炉

中，用惰性气体赶跑空气后抽至一定的真空度，

减少因气体对流造成的散热，使因合金成分加入

导致材料电阻变大后的材料也能够充分熔化。

进行交流感应熔化，待充分熔融并混合均匀后，

用压缩惰性气体雾化，再对雾化颗粒进行过筛，

筛选粒径小于３２５目（粒径２０～５０μｍ）的部分，

即为用于喷涂的粉体材料。

１．２　试样制备

喷涂粒子速度越高越利于涂层晶粒的细化。

文中采用德国产的ＺＢ ２０００ＨＶＯＦ超音速火焰

喷涂系统，该喷涂系统采用丙烷作为燃气，可以

获得大于 Ｍａ８．０的喷涂粒子速度，理论速度可达

２５００ｍ／ｓ。该喷涂系统由控制器、送粉机、机械

手及喷枪、喷涂室等组成。

涂层试样在１００ｍｍ×１００ｍｍ×３ｍｍ的Ａ３

钢板上制备。表面喷砂达Ｓａ２．５级后进行超音速

火焰喷涂。压缩空气：０．６ＭＰａ，１２０Ｌ／ｍｉｎ；氧气：

１．１ＭＰａ，９０Ｌ／ｍｉｎ；丙烷：０．６ＭＰａ，２２Ｌ／ｍｉｎ；氮

气：０．８ＭＰａ，１０Ｌ／ｍｉｎ。制备出的涂层厚度约

４０μｍ左右。

１．３　测试方法

将试样切割、酚醛树脂镶嵌、王水浸蚀处理

后，用Ｎｉｋｏｎ金相显微镜进行金相分析。同金相

分析试样制作，用ＳＵ ７０热场发射扫描电镜分

析王水浸蚀处理后的涂层截面。用扫描电镜自

带的能谱仪分析未经王水处理的涂层截面。

用ＤＭＡＸＩＣＸ射线衍射仪对比粉体试样及

涂层试样的相组成。采用ＤＳＣ４０４热分析仪对涂

层试样进行差热分析，温度范围为室温至９００℃。

采用 ＭＨ ３显微硬度计直接在涂层试样表面进

行测试。用青岛海域的海水浸泡７１ｄ，其间前３

天每天检测，以后每周定期采用 Ｍ２２７３电化学综

合测试系统进行交流阻抗检测分析，根据犚ｐ 值

计算腐蚀速率。

２　结果与分析

２．１　涂层组织

图１给出了涂层试样的金相组织形貌。由

图１（ａ）中可以看到上部的酚醛树脂镶嵌材料、中

部的涂层部分和下部的钢铁基体。图１（ｂ）为

６２
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图１（ａ）中涂层部分的局部放大图。图中能够看

出溶粒特征和涂层孔隙。

金相分析结果表明：①涂层中多呈均匀的单

相组织状态，宏观上的均一性使表面不易形成腐

蚀原电池；②涂层中只存在少许不规则晶界，晶

界少，对防腐蚀有利；③涂层孔隙率≤０．５％，孔

隙较少，涂层致密，说明涂层可以单独使用，不必

进行封孔处理。

图１　涂层试样金相组织

Ｆｉｇ．１　Ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｔｈｅｃｏａｔｉｎｇｓａｍｐｌｅ

图２为涂层截面ＳＥＭ组织形貌。图２（ａ）是

涂层截面形貌，可以看出上部的镶嵌材料酚醛树

脂、下部的钢铁基体和中间部分的涂层本体。

图２（ｂ）为涂层与基体结合部位。

由图可以看出：①涂层与基体结合较好，除

局部存在细微孔洞外，涂层致密完整；②涂层结

构均匀，分辨不出相晶，未见明显的成分偏析。

２．２　涂层成分分析

结合ＳＥＭ和电子能谱对涂层截面进行面区

域扫描分析。对涂层试样上的图３中选取的区

图２　涂层的截面组织形貌

Ｆｉｇ．２　Ｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｃｏａｔｉｎｇｓａｍｐｌｅ

域进行各种元素的面分析，且其ＥＤＳ结果如图４

所示。

涂层截面成分的面分析结果表明：①涂层中

各元素分布均匀，没有偏析；②涂层中成分分布

的均一性表明涂层可能以相同的微晶存在，晶体

微小到分辨不出成分差异的程度，这为涂层是微

晶或非晶提供了一方面的证据。涂层中成分分

布的均一性可以防止表面腐蚀原电池的产生，对

防腐蚀有利。

２．３　涂层相结构

图５、图６分别给出了喷涂粉体材料和涂层

样品的ＸＲＤ相分析结果。图５的结果表明：喷

涂用粉体材料为晶粒材料，没有非晶或微晶特征

峰，图中从左到右，３个峰分别对应着Ｃｒ２Ｎｉ３ 相

（ＰＤＦ＃６５ ６２９１）、Ｃｒ４Ｎｉ１５相（ＰＤＦ＃６５５１０８）和

Ｎｉ２．９Ｃｒ０．７Ｆｅ０．３６相（ＰＤＦ＃３３ ０９４５）的（１１１）、

（２００）、（２２０）。其中Ｃｒ２Ｎｉ３ 和Ｃｒ４Ｎｉ１５相卡片的

峰线位置与图中相比略偏左，相对强度比较一

致。Ｎｉ２．９Ｃｒ０．７Ｆｅ０．３６相的峰线位置与图中的重合

较好，但相对强度偏差较大。
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图３　涂层的区域面扫描结果

Ｆｉｇ．３　Ｍａｐｓｃａｎｎｉｎｇｒｅｓｕｌｔｓｏｆｔｈｅｚｏｎｅｉｎｔｈｅｃｏａｔｉｎｇ

图４　涂层截面的ＥＤＳ分析

Ｆｉｇ．４　ＥＤＳａｎａｌｙｓｉｓｏｆｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎｏｆｔｈｅｃｏａｔｉｎｇ

图６的结果表明：试样具有非晶或微晶特

征，涂层不是完全的非晶，应该是由非晶和微晶

组成，图中从左到右，４个峰分别对应着 ＮｉＣｒＦｅ

相（ＰＤＦ＃３５ １３７５）的（１１０）、（２００）、（２１１）、

（２２０）。

由粉体材料与涂层的 ＸＲＤ分析可以看出：

①非晶化是在喷涂过程中实现的；②涂层中不是

完全的非晶，应是单相微晶与非晶的混合体，证

明制备出的涂层是微晶涂层。

图５　粉末试样的ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．５　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｔｈｅｐｏｗｄｅｒｓａｍｐｌｅ

图６　涂层试样的ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．６　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｔｈｅｃｏａｔｉｎｇｓａｍｐｌｅ
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２．４　涂层差热分析（犇犜犃）

图７ 给出了涂层 ＤＴＡ 分析结果。涂层

ＤＴＡ结果表明：在７８６．６℃左右涂层会发生相

变，因而涂层使用温度不宜超过７８６．６℃。一般

海洋船舶上的锅炉过热蒸汽管、柴油机排烟管的

使用温度也不会超过这样的温度，因而涂层性质

在海洋环境使用是稳定的，不会发生相变。

图７　涂层试样的ＤＴＡ分析

Ｆｉｇ．７　ＤＴＡａｎａｌｙｓｉｓｏｆｔｈｅｃｏａｔｉｎｇｓａｍｐｌｅ

２．５　显微硬度及耐蚀性

涂层的硬度越大越不易被划伤，一般要求耐

磨涂层硬度大于２００ＨＶ。经检测，试验涂层硬

度为３００ＨＶ，结果表明：该涂层的耐机械损伤性

能良好。

２．６　腐蚀试验

虽然电化学交流阻抗方法检测的是表面活

化状态下的腐蚀率，活化腐蚀率远远大于实际腐

蚀率，但可比较出腐蚀活性。经检测计算，微晶

化涂层的腐蚀速率０．０４～０．１ｍｍ／ａ之间，稳定

腐蚀速率为０．０９ｍｍ／ａ；而未进行粉体改进的非

微晶化的对比涂层腐蚀速率在１．８～６．４ｍｍ／ａ

之间，稳定腐蚀速率为２．３ｍｍ／ａ。可见，非晶化

后的涂层耐蚀性有大幅度的提高。

３　结　论

（１）通过选择镍铬基材料，添加助熔、形核等

元素以及防铬元素偏析成分，采用熔化氩气干雾

化工艺，研制出新型粉体喷涂材料。并研究采用

超音速火焰喷涂方法，突出其“骤冷”热处理特

点，通过提高冷却速度来促进非晶化，制备出了

微晶态镍铬基耐蚀合金涂层。

（２）经验证，涂层为具有非晶特征的单相微

晶与非晶的混合体，没有明显的晶间成分偏析现

象，微晶化阻止了腐蚀原电池在涂层表面发生，

成分不偏析避免了腐蚀沿晶间发展，从而达到了

提高涂层耐蚀性能的目的。

（３）涂层在７８６．６℃的相变温度以下性质稳

定，硬度值高达３００ＨＶ，非晶化使其耐蚀性提高

了一个数量级以上。涂层不仅耐腐蚀，而且耐高

温、耐磨损，满足了钢铁构件的长效防腐蚀要求。
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