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摘　要：为了提高ＮｉＣｒ／Ｃｒ３Ｃ２ 复合涂层的摩擦性能，在涂层中加入了ｈＢＮ作为固体润滑剂，研究了ｈＢＮ含量对涂层

抗热震性能和氧化性能的影响。采用大气等离子喷涂技术制备了ｈＢＮ含量分别为０％、２．５％、５％、１０％和２０％的

ＮｉＣｒ／Ｃｒ３Ｃ２ ｈＢＮ复合涂层，并研究了复合涂层在７００、８００和８５０℃的抗热震性能和在８５０℃的恒温氧化性能。结果

表明：ＮｉＣｒ／Ｃｒ３Ｃ２ ｈＢＮ复合涂层呈层状结构，各层之间结合良好；所有涂层在７００、８００和８５０℃水淬１０次均未出现明

显的裂纹和脱落现象，涂层抗热震性能均良好。涂层的氧化增重随着ｈＢＮ含量的增加逐渐增大，９６ｈ后 ＮｉＣｒ／Ｃｒ３Ｃ２

２０％ｈＢＮ涂层氧化非常严重。在８５０℃时，所有涂层的氧化动力学曲线均遵循抛物线规律。
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０　引　言

　 　 大 气 等 离 子 喷 涂 （Ａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃｐｌａｓｍａ

ｓｐｒａｙ，ＡＰＳ）ＮｉＣｒ／Ｃｒ３Ｃ２ 涂层由于具有较高的硬

度、热稳定性以及与基体材料良好的结合强度，

作为高温固体耐磨涂层材料，被广泛应用于钢铁

工业和电力工业的高温易磨部件上［１４］。但是大

气等离子喷涂 ＮｉＣｒ／Ｃｒ３Ｃ２ 涂层硬度较高，摩擦

因数较大，对运转设备的磨损较为严重，极大的

限制了涂层的应用领域［５６］。为了改善涂层的摩

擦性能，一般在涂层中加入高温固体润滑剂，常用

的高温固体润滑剂有无机氟化物（ＣａＦ２、ＢａＦ２ 和

ＣａＦ２·ＢａＦ２ 共晶等）、无机单质（Ａｕ、Ａｇ等）、金属

硫化物（ＭｏＳ２等）和无机硼化物（ｈＢＮ等）等
［７９］。

六方氮化硼（ｈＢＮ）由于具有较低的摩擦因

数、良好的热稳定性和抗热震性能等诸多优点，

被广泛应用于高温固体润滑耐磨涂层材料

中［１０１２］。王常川等人［１３］研究了Ｎｉ２０Ｃｒ／ｈＢＮ涂

层的高温氧化行为，发现 Ｎｉ２０Ｃｒ／ｈＢＮ涂层在

６００℃氧化不明显，而在７００℃和８００℃氧化明

显，氧化１００ｈ后，由于Ｂ２Ｏ３ 的熔融，使得氧化增

重动力学曲线保持不变，甚至出现下降的趋势。

杜令忠等人［１４］制备了 ＮｉＣｒ／Ｃｒ３Ｃ２、ＮｉＣｒ／Ｃｒ３Ｃ２

ＢａＦ２·ＣａＦ２ 和ＮｉＣｒ／Ｃｒ３Ｃ２ ＮｉＣｒ／ｈＢＮ３种涂层

材料，研究了３种涂层的摩擦磨损性能，发现由

于ｈＢＮ先造粒后包覆，在涂层中呈球状分布，且

与 ＮｉＣｒ合金润湿性较差，导致 ＮｉＣｒ／Ｃｒ３Ｃ２

ＮｉＣｒ／ｈＢＮ涂层在高温下的磨损率较高。

作者已经研究了大气等离子喷涂 ＮｉＣｒ／

Ｃｒ３Ｃ２－ｈＢＮ复合涂层的摩擦磨损性能，发现该

涂层在低温下具有很好的润滑性能。因此，文中

以ｈＢＮ为润滑相，采用化学冶金包覆和固相合金

化技术分别在ｈＢＮ和Ｃｒ３Ｃ２ 细粉颗粒表面包覆

致密的 ＮｉＣｒ合金层，然后采用喷雾造粒技术制

备复合粉体。采用大气等离子喷涂技术制备

ＮｉＣｒ／Ｃｒ３Ｃ２ ｈＢＮ复合涂层，研究了ｈＢＮ含量对

涂层的抗热震性能和氧化性能的影响，并探讨了

涂层的氧化失效机理。

１　试验与方法

１．１　材料制备

将化学纯的Ｃｒ２Ｃ３ 和ｈＢＮ表面采用化学冶

金包覆技术分别包覆致密的Ｎｉ层，然后在Ａｒ保

护下采用固相合金化技术分别进行 ＮｉＣｒ互渗，

其中Ｎｉ∶Ｃｒ＝８０∶２０（狑／％），制得ＮｉＣｒ／Ｃｒ２Ｃ３

（ＮｉＣｒ∶Ｃｒ２Ｃ３＝２５∶７５，狑／％）和 ＮｉＣｒ／ｈＢＮ

（ＮｉＣｒ∶ｈＢＮ＝５０∶５０，狑／％）。将ＮｉＣｒ／Ｃｒ２Ｃ３

和ＮｉＣｒ／ｈＢＮ分别以（质量分数，狑／％）１００∶０、

９５∶５、９０∶１０、８０∶２０和６０∶４０混合，得到ｈＢＮ

的质量分数分别为０％、２．５％、５％、１０％和２０％

的５种混合粉体。将５种混合粉体分别放入球磨

混料装置，球磨混料４～６ｈ，将一定量的粘结剂

加入混合好的料浆中，采用ＪＪ１增力电动搅拌器

混合均匀，同时为了除去料浆中的气泡加入少量

消泡剂，采用ＬＧＺ型高速离心喷雾造粒干燥机分

别对５种料浆喷雾干燥，即得到５种复合粉体。

试验选用基体材料为镍基高温合金 （４０ｍｍ×

３０ｍｍ×３ｍｍ），利用上述５种粉体采用 ＡＰＳ

２０００等离子喷涂设备分别在基体表面制备

ＮｉＣｒ／Ｃｒ３Ｃ２ ｈＢＮ 复合涂层，分别记为：ＮｉＣｒ／

Ｃｒ３Ｃ２、ＮｉＣｒ／Ｃｒ３Ｃ２ ２．５％ｈＢＮ、ＮｉＣｒ／Ｃｒ３Ｃ２

５％ｈＢＮ、ＮｉＣｒ／Ｃｒ３Ｃ２ １０％ｈＢＮ和 ＮｉＣｒ／Ｃｒ３Ｃ２

２０％ｈＢＮ。为了获得清洁、活性高的表面，喷涂

之前在基体表面进行喷砂预处理，然后在喷砂表

面喷涂ＮｉＡｌ打底层，喷涂厚度为０．１ｍｍ。制备

涂层的工艺参数如表１所示。

表１　大气等离子喷涂犖犻犆狉／犆狉３犆２ 犺犅犖涂层的工艺参数

Ｔａｂｌｅ１　ＰａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｔｈｅＡＰＳｓｐｒａｙｅｄＮｉＣｒ／Ｃｒ３Ｃ２

ｈＢＮｃｏａｔｉｎｇｓ

Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ Ｖａｌｕｅｓ

Ｖｏｌｔａｇｅ／Ｖ ６５

Ｃｕｒｒｅｎｔ／Ａ ５００

Ｐｏｗｄｅｒｆｅｅｄｒａｔｅ／（ｇ·ｍｉｎ
１） ３０

Ｓｐｒａｙｄｉｓｔａｎｃｅ／ｍｍ １２０

ＦｌｏｗｒａｔｅｏｆＨ２／（Ｌ·ｍｉｎ
１） ２．５

ＰｒｅｓｓｕｒｅｏｆＨ２／ＭＰａ ０．６

ＦｌｏｗｒａｔｅｏｆＡｒ／（Ｌ·ｍｉｎ１） ４０

ＰｒｅｓｓｕｒｅｏｆＡｒ／ＭＰａ ０．６

１．２　表征与分析

采用ＦＥＩＱｕａｎｔａ２００ＦＥＧ电子扫描显微镜

观察粉体和涂层的组织结构；涂层的孔隙率采用

图像分析法进行分析，根据涂层的ＳＥＭ 形貌中

颜色相同的气孔面积所占测试总面积的比例来

计算。在 ＷＤＷ １００Ｅ微机控制电子式万能材料

８１
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测试机上采用拉伸法按ＣＢ／Ｔ８６４２２００２标准测

试涂层的结合强度，拉伸速率为１ｍｍ／ｍｉｎ。

涂层抗热震性能测试：将试样分别置于７００、

８００和８５０℃的电阻炉内保温５ｍｉｎ，然后取出迅

速投入水中（室温），观察涂层出现裂纹及脱落时

的热震次数。

采用德国ＬｉｎｓｅｉｓＭｅｓｓｇｅｒａｅｔｅＧｍｂＨ．Ｌ７５／

１５５０高温热膨胀仪测试涂层热膨胀系数。测试

前将涂层线切割为２０ｍｍ×４ｍｍ×０．５ｍｍ的试

样，测试介质为空气，测试温度从室温到９００℃，升

温速度为５℃／ｍｉｎ。采用ＳＸ ５１２型马弗炉对

粉体进行抗氧化性试验，氧化时间为９６ｈ。

２　结果与分析

２．１　粉体和涂层的结构分析

图１是大气等离子喷涂ＮｉＣｒ／Ｃｒ３Ｃ２ １０％ｈＢＮ

复合粉体的表面形貌。由于所有ｈＢＮ含量的复

合粉体颗粒形貌类似，因此仅选择了具有典型代

表性的 ＮｉＣｒ／Ｃｒ３Ｃ２ １０％ｈＢＮ复合粉体。从图

中可以看出，粉末呈球形或类球形，粒度在２０～

８０μｍ之间。

图２是大气等离子喷涂ＮｉＣｒ／Ｃｒ３Ｃ２ １０％ｈＢＮ

复合涂层典型的截面组织形貌。图２（ａ）从左到右

依次为基体、结合层和涂层，基体与结合层以及

结合层与涂层之间的机械结合良好，未出现大的

裂纹和孔洞等缺陷。涂层呈典型的层状结构，各

层之间结合良好。拉伸试验表明：涂层的结合强

度可达２４ＭＰａ左右。经灰度法测得涂层的孔隙

率为８％左右。

图２（ｂ）中颜色较浅的亮色区域为ＮｉＣｒ合金

相，颜色较深的灰色区域为Ｃｒ３Ｃ２ 相，而颜色最

深的黑色区域为ｈＢＮ相和气孔。涂层中的气孔

图１　大气等离子喷涂ＮｉＣｒ／Ｃｒ３Ｃ２ １０％ｈＢＮ复合粉体的表面形貌

Ｆｉｇ．１　ＳｕｒｆａｃｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｔｈｅＡＰＳｓｐｒａｙｅｄＮｉＣｒ／Ｃｒ３Ｃ２ １０％ｈＢＮｃｏｍｐｏｓｉｔｅｐｏｗｄｅｒｓ

图２　大气等离子喷涂ＮｉＣｒ／Ｃｒ３Ｃ２ １０％ｈＢＮ复合涂层的截面组织形貌

Ｆｉｇ．２　ＣｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｔｈｅＡＰＳＮｉＣｒ／Ｃｒ３Ｃ２ １０％ｈＢＮｃｏｍｐｏｓｉｔｅｃｏａｔｉｎｇｓ
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多分布在ｈＢＮ 的周围，这主要是因为：一方面

ｈＢＮ与 ＮｉＣｒ及Ｃｒ３Ｃ２ 的润湿性能较差，在热喷

涂过程中，ｈＢＮ周围少量气体未能排出；另一方

面ｈＢＮ与 ＮｉＣｒ和Ｃｒ３Ｃ２ 的热膨胀系数相差较

大，在加热冷却过程中，由于 ｈＢＮ 与 ＮｉＣｒ和

Ｃｒ３Ｃ２ 的结合力较弱，不能抵御因收缩不均造成

的内应力，因而形成气孔。

２．２　涂层的抗热震性能

由于ＮｉＣｒ／Ｃｒ３Ｃ２ ｈＢＮ涂层用于高温下，因

此涂层的抗热震性能直接影响涂层的使用寿命。

表２列出了不同ｈＢＮ 含量的复合涂层在７００、

８００和８５０℃的抗热震性能。从表中可以看出：

当ｈＢＮ含量从０％增加到２０％时，大气等离子喷

涂 ＮｉＣｒ／Ｃｒ３Ｃ２ ｈＢＮ 复合涂层在７００、８００和

８５０℃时，均冷热循环１０次未出现明显的裂纹和

脱落现象。而一般要求经过７次热震试验涂层

仍不开裂、不剥落即为合格。涂层抗热震性能均

良好。

表２　大气等离子喷涂犖犻犆狉／犆狉３犆２ 犺犅犖复合涂层的抗

热震性能

Ｔａｂｌｅ２　ＴｈｅｒｍａｌｓｈｏｃｋｔｅｓｔｓｏｆｔｈｅＡＰＳｓｐｒａｙｅｄＮｉＣｒ／

Ｃｒ３Ｃ２ ｈＢＮｃｏｍｐｏｓｉｔｅｃｏａｔｉｎｇｓ

Ｃｏａｔｉｎｇｓ
Ｔｈｅｒｍａｌｓｈｏｃｋｔｉｍｅｓ

７００℃ ８００℃ ８５０℃

ＮｉＣｒ／Ｃｒ３Ｃ２ ≥１０ ≥１０ ≥１０

ＮｉＣｒ／Ｃｒ３Ｃ２ ２．５％ｈＢＮ ≥１０ ≥１０ ≥１０

ＮｉＣｒ／Ｃｒ３Ｃ２ ５％ｈＢＮ ≥１０ ≥１０ ≥１０

ＮｉＣｒ／Ｃｒ３Ｃ２ １０％ｈＢＮ ≥１０ ≥１０ ≥１０

ＮｉＣｒ／Ｃｒ３Ｃ２ ２０％ｈＢＮ ≥１０ ≥１０ ≥１０

一般来讲，涂层的抗热震性能与涂层和基体

的热膨胀系数的差值及涂层的厚度两个因素有

关［１５］。当涂层的厚度一定时，涂层的抗热震性能

主要取决于涂层与基体的热膨胀系数差值。当

两者差值较大时，在加热和冷却过程中，涂层中

会产生巨大的内应力，随着加热、冷却次数的增

加，涂层中的内应力引起涂层内裂纹的不断产生

和扩展，最后引起涂层的龟裂和脱落。

为了进一步研究涂层与基体热膨胀系数的

相匹配性，以ＮｉＣｒ／Ｃｒ３Ｃ２ １０％ｈＢＮ复合涂层为

例，测试其热膨胀系数，结果见图３。由图可知：

ＮｉＣｒ／Ｃｒ３Ｃ２ １０％ｈＢＮ复合涂层的热膨胀系数在

室温到９００℃较平稳，在１．０４×１０５
～１．１３×

１０５ｍ·Ｋ１之间，由于镍基高温合金的热膨胀系

数在１．４×１０５
～１．５×１０

５ｍ／Ｋ之间，两者热膨

胀系数相差不是太大，在反复加热和冷却过程中未

出现明显的裂纹和剥落现象，因此 ＮｉＣｒ／Ｃｒ３Ｃ２

ｈＢＮ复合涂层与Ｎｉ基高温合金匹配性良好。

图３　大气等离子喷涂 ＮｉＣｒ／Ｃｒ３Ｃ２ １０％ｈＢＮ复合涂层

的热膨胀系数

Ｆｉｇ．３　ＴｈｅｒｍａｌｅｘｐａｎｓｉｖｉｔｙｏｆｔｈｅＡＰＳｓｐｒａｙｅｄＮｉＣｒ／

Ｃｒ３Ｃ２ １０％ｈＢＮｃｏｍｐｏｓｉｔｅｃｏａｔｉｎｇｓ

２．３　涂层的抗氧化性能

ＮｉＣｒ／Ｃｒ３Ｃ２ ｈＢＮ复合涂层在８５０℃时的恒

温氧化动力学曲线及拟合曲线见图４。由图可

知：ＮｉＣｒ／Ｃｒ３Ｃ２ ｈＢＮ复合涂层在８５０℃的氧化

动力学曲线基本分为两个阶段，１９ｈ前为系数较

小的抛物线规律，而１９ｈ后则为系数较大的抛物

线规律。同时随着ｈＢＮ含量的增加，涂层的氧化

增重逐渐增大。当ｈＢＮ含量增加到２０％时，氧

化９６ｈ后，涂层氧化增重达４０ｍｇ／ｃｍ
２ 以上，涂

层氧化严重。这可能是因为ｈＢＮ含量增加，涂层

材料的孔隙率增加，涂层与空气接触的表面积增

加，从而加剧了涂层的氧化。

２．４　涂层的抗氧化形貌

图５为大气等离子喷涂ＮｉＣｒ／Ｃｒ３Ｃ２ ｈＢＮ复

合涂层在８５０℃恒温氧化９６ｈ后的截面形貌。

从图中可以看出：涂层在８５０℃恒温氧化９６ｈ

后，所有涂层表面并未出现连续的氧化物层，且

部分氧化物层出现脱落现象，镍铬合金相出现了

二次沉淀，涂层内部的微观结构发生了明显的相

偏析现象，涂层内部组织氧化较为严重，这可能

是因为涂层氧化温度过高且涂层中孔隙率较高

的原因。
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图４　大气等离子喷涂ＮｉＣｒ／Ｃｒ３Ｃ２ ｈＢＮ复合涂层８５０℃的恒温氧化动力学曲线及拟合曲线

Ｆｉｇ．４　ＯｘｉｄａｔｉｏｎｋｉｎｅｔｉｃｓｃｕｒｖｅｓａｎｄｆｉｔｔｉｎｇｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅＡＰＳｓｐｒａｙｅｄＮｉＣｒ／Ｃｒ３Ｃ２ ｈＢＮｃｏｍｐｏｓｉｔｅｃｏａｔｉｎｇｓａｔ８５０℃

图５　大气等离子喷涂ＮｉＣｒ／Ｃｒ３Ｃ２ ｈＢＮ复合涂层在８５０℃下恒温氧化９６ｈ后的截面形貌

Ｆｉｇ．５　ＣｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｔｈｅＮｉＣｒ／Ｃｒ３Ｃ２ ｈＢＮｃｏｍｐｏｓｉｔｅｃｏａｔｉｎｇｓａｆｔｅｒｏｘｉｄａｔｉｏｎａｔ８５０℃ｆｏｒ９６ｈ

２．５　涂层的氧化机理

大气等离子喷涂 ＮｉＣｒ／Ｃｒ３Ｃ２ ｈＢＮ复合涂

层主要由 Ｃｒ３Ｃ２ 相、ＮｉＣｒ合金相以及ｈＢＮ 相

３部分组成。在８５０℃时，３部分均会发生氧化。

Ｃｒ３Ｃ２ 和Ｏ２ 发生反应而生成Ｃｒ２Ｏ３，其反应方程

式如式（１）所示：

４Ｃｒ３Ｃ２＋１７Ｏ２＝６Ｃｒ２Ｏ３＋８ＣＯ２ （１）

　　ＮｉＣｒ合金的氧化过程为：氧化初期，Ｎｉ和Ｃｒ

都会发生氧化，在比较短的时间内，形成一层以

Ｃｒ２Ｏ３ 和ＮｉＯ为主的混合氧化物膜，随着氧化的

进行，金属Ｃｒ和ＮｉＯ发生置换反应，置换出ＮｉＯ

中的Ｎｉ，反应方程式如式（２）所示：

３ＮｉＯ＋２Ｃｒ＝Ｃｒ２Ｏ３＋３Ｎｉ （２）

　　由于涂层与Ｃｒ２Ｏ３ 保护层之间结合力较弱，

Ｃｒ２Ｏ３ 层逐渐脱落，涂层中的Ｃｒ向表面逐渐扩

散，使得涂层中的Ｃｒ含量逐渐降低。当涂层中

１２
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的Ｃｒ浓度很低，不能形成连续的Ｃｒ２Ｏ３ 保护层

时，涂层就会发生剧烈氧化现象。

随着 ｈＢＮ 含量的增加，大气等离子喷涂

ＮｉＣｒ／Ｃｒ３Ｃ２ ｈＢＮ复合涂层的孔隙率增大。在氧

化过程中，涂层表面和内部孔隙均可以和 Ｏ２ 接

触而发生氧化，这是涂层氧化失效的主要原因。

３　结　论

采用高压氢还原、固相合金化和喷雾造粒方

法制备了ＮｉＣｒ／Ｃｒ３Ｃ２ ｈＢＮ复合粉体，并用大气

等离子喷涂技术制备了 ＮｉＣｒ／Ｃｒ３Ｃ２ ｈＢＮ复合

涂层。结果表明：

（１）涂层呈典型的层状结构，涂层与结合层

及结合层与基体间结合良好。

（２）涂层经７００、８００和８５０℃冷热循环１０次未

出现明显的裂纹和脱落现象，抗热震性能均良好。

（３）涂层在８５０℃的氧化动力学曲线基本分

为两个阶段，１９ｈ前呈现出系数较小的抛物线规

律，而１９ｈ后呈现出系数较大的抛物线规律，涂

层的氧化增重随着ｈＢＮ含量的增加逐渐增大。

（４）涂层表面和内部同时氧化是涂层氧化失

效的主要机制。
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