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摘　要 : 通过中性盐雾腐蚀试验研究了低膨胀高温合金 GH907基体上采用低压等离子喷涂制

备的 NiCoCrAl Y涂层和 NiCr 涂层的抗腐蚀性能 ,并对其腐蚀形貌与产物进行了分析。结果表

明 :盐雾腐蚀 500 h后 ,NiCoCrAl Y涂层表面出现了失光变色 ,在表面出现了几个无破坏性的腐蚀

坑 ,涂层表面大部分仍保持较好的完整性 ,其腐蚀等级仅下降到 9级 ;而 NiCr涂层的表面出现了较

多的腐蚀斑点 ,涂层的完整性已经被破坏 ,涂层表面产生了腐蚀裂纹 ,其腐蚀等级下降到 4级 ;腐蚀

产物主要为镍、铁、钴等的氧化物 ,NiCoCrAl Y涂层表现出较强的抗中性盐雾腐蚀性能。
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Abstract : The corrosion performance of NiCoCrAl Y coating obtained by L PPS (low pressure plasma spray)

on low expansion GH907 superalloy was investigated by 500 h neutral salt sp ray testing in comparison with NiCr

coating. The result s showed that NiCoCrAl Y coating lost it s gloss , a few corrosion pit s were observed and most

coating remained to be integral and smooth. It s corrosion grade only reduced to the 9th grade after 500 h testing. On

the other hand , the integrity and uniformity of NiCr coating was damaged and some cracks appeared in the coating ,

and the corrosion grade was lowed to the 4th grade after testing for 500 h. The corrosion product s were mainly

composed of oxides of Ni , Fe , Co etc. The NiCoCrAl Y coating exhibited fairly good neutral salt spray corrosion

resistance.
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0　引　言

NiCoCrAl Y涂层具有较高的硬度、结合强度和

良好的抗高温氧化性能 ,通常应用在飞机发动机叶

片上作为抗高温氧化涂层 ,也可以用作热障涂层系

统的中间粘结层 ,具有十分重要的应用价值[1 ,2 ]。

涂层中加入微量元素钇可以细化晶粒和钉扎氧化物

以提高涂层抗高温氧化性能 ,还可以加入少量的钽

以提高涂层的抗高温蠕变性能及在中温下的拉伸性

能[3 - 5 ]。NiCoCrAl Y涂层的制备方法主要有低压

等离子喷涂 (L PPS) 、化学气相沉积 ( CVD)和电子

收稿日期 :2007209230 ;修订日期 :2008201209

作者简介 :刘英坤 (1982 - ) ,女 ,河北晋州人 ,硕士研究生。

导师 :余志明教授 ,陈和兴副教授

束物理气相沉积 ( EB2PVD)等。由于低压等离子喷

涂在低压保护性气氛下焰流中的粒子具有较高的粒

子速度 ,涂层可获得高的致密度和结合强度、氧化物

含量低 ,因此得到广泛应用。

盐雾是悬浮在大气中含有氯化物的一种液体颗

粒 ,主要存在于海洋或者沿海地区。这些盐雾覆盖

到设备材料表面时 ,会对材料产生腐蚀 ,降低其使用

寿命 ,因此研究在自然大气环境下常温盐雾腐蚀对

涂层性能的影响具有十分重要的意义。中性盐雾腐

蚀试验就是模拟海洋环境中的大气腐蚀 ,将试样暴

露在一定浓度的食盐水雾中 ,对试样的耐腐蚀性能

进行评定。

对于 NiCoCrAl Y涂层 ,目前国内外的研究人员

主要致力于其高温工作环境下的性能研究 (如高温

氧化、热腐蚀等) [1 ,6 ] ,而关于涂层在常温下的盐雾
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腐蚀性能的报道较少。由于飞机经常在沿海盐雾条

件下使用 ,所以作者研究了 500 h 中性盐雾腐蚀条

件下低膨胀高温合金 GH907基体上低压等离子喷

涂 NiCoCrAl Y涂层的抗腐蚀性能 ,并与 L PPS制备

的 NiCr涂层的抗腐蚀性能进行了对比。

1　试样制备与试验方法

1 . 1　试样制备

基体合金为 GH907 ,是一种以铁2钴2镍为基 ,用

铌、钛沉淀强化的奥氏体高温合金[7 ] ,由北京钢铁研

究总院高温材料研究所提供 ,尺寸为 190 mm ×85

mm×1. 45 mm。基体和涂层材料的化学成分见表 1。

表 1　基体和涂层材料的化学成分(质量分数/ %)

Tab. 1　Chemical components of the matrix and

coatings( mass/ %)

材料 Ni Co Cr Fe Al Ti Nb Y Ta

基体
35
～
40

12
～
16

≤
1. 0
余量
≤

0. 2

1. 3
～
1. 8

4. 3
～
5. 2

NiCoCrAl Y
涂层
余量

22
～
24

19
～
21

7. 5
～
8. 5

0. 4
～
0. 8

3. 5
～
5. 5

NiCr涂层 80 20

采用 L PPS工艺制备涂层 ,其主要的工艺参数 :

走枪速度 300 mm·s - 1 ,走枪间隔 15 mm ,功率 43

kW ,电压70　V ,电流625　A ,氩气流量65　L ·min - 1 ,

氢气流量 4 L ·min - 1 ,喷距 250 mm。喷涂完后将

样品切成 < 25. 4 mm的圆片试样 ,NiCoCrAl Y涂层

的厚度约为 80μm , NiCr 涂层的厚度约为 60μm。

将 GH907、有 NiCr涂层和有 NiCoCrAl Y涂层的试

样分别记为 0 # 、1 #和 2 # 。

1 . 2　试验方法

将试样表面进行研磨、抛光。用封孔剂将测试

面以外的表面进行封孔 ,再将这些表面涂上油漆。

试样制备好以后 ,根据 GB/ T 10125 - 1997 进行常

温盐雾腐蚀试验 ,腐蚀时间为 500 h ,腐蚀液为质量

浓度 (50±5) g·L - 1的 NaCl溶液 ,其 p H值控制在

6. 5～7. 2 ,盐雾箱的温度为 (35±2) ℃,试验采用 24

h连续喷雾。

用带能谱仪 ( EDS)的 J eol J SM25910 型扫描电

镜 (SEM)观察腐蚀不同时间的试样表面和横截面

的腐蚀形貌 ,并对腐蚀产物进行成为分析。按照

GB/ T 6461 - 2002 对盐雾试验后的试样进行等级

评定。

2　试验结果与分析

2 . 1　盐雾腐蚀后涂层的形貌及腐蚀评级

基体的抗腐蚀性能最差 ,盐雾腐蚀 5 h后表面已

出现腐蚀斑点 ,72 h后发现基体面出现剥落 ,而 500 h

后基体表面腐蚀面积已经超过 50 % ,见图 1 (a)。

由图1可见 ,NiCr涂层腐蚀24 　h后开始产生点蚀 ,而

( a) 　0 #试样 ,500 h ( b) 　1 #试样 ,24 h ( c) 　1 #试样 ,500 h

( d) 　2 #试样 ,0 h ( e) 　2 #试样 ,250 h ( f) 　2 #试样 ,500 h

图 1　不同试样中性盐雾腐蚀不同时间的宏观形貌

Fig. 1　Macro2images of different samples after neutral salt spray testing for different times
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腐蚀 500 h后 ,涂层并没有发生大面积腐蚀 ,只是在

点蚀处产生腐蚀加剧 ,且已可见涂层剥落 ;而

NiCoCrAl Y涂层在腐蚀 250 h 后涂层表面变得粗

糙 ,腐蚀 300 h 后可以看到边缘有腐蚀产生 ,腐蚀

500 h后边缘腐蚀加剧。这是因为在封孔的时候没

有密封好 ,使得腐蚀液从涂层与基体界面进入 ,产生

腐蚀。但除了个别腐蚀坑外 ,涂层的中心部位没有

明显变化 ,表明该涂层呈现良好的抗腐蚀性能 ;而未

经腐蚀的 NiCoCrAl Y涂层的表面形貌见图 1 (d) 。

由图 2可见 ,0 #试样经过 240 h腐蚀后 ,其腐蚀

等级降到 0级 ,说明基体的抗腐蚀能力较差 ; 1 # 试

样经过 500 h后 ,腐蚀等级降到 4级 ,抗腐蚀能力也

大大降低 ;而 2 # 试样经过 500 h 腐蚀后 ,仅在涂层

表面发现个别腐蚀坑 ,腐蚀等级略有降低 ,仍为 9

级 ,仍然保持优异的抗腐蚀性能。

2. 2　盐雾腐蚀后的 SEM形貌

由图 3可见 ,基体经过 500 h 的腐蚀后出现了

很多约几个微米宽的裂纹 ,纵横交错 ,使得基体产生

腐蚀剥落 ,表面聚集了很多腐蚀颗粒 ,其腐蚀产物主

要为铁的氧化物 ,还有一些镍、钴的氧化物和氯化物

见图4 ( a) ; NiCr涂层经过500 　h腐蚀后 ,表面出现

图 2　不同试样的腐蚀评级

Fig. 2　Evaluation of corrosion grade

了大量的细小颗粒腐蚀产物 ,腐蚀产物堆积产生细

小裂纹 ,使得涂层剥落 ,其腐蚀产物为镍、铁的氧化

物 ,还有少量的钴及铝的氧化物 ,见图 4 ( b) ;而

NiCoCrAl Y涂层的抗腐蚀能力最好 ,腐蚀 250 h 后

涂层表面腐蚀坑较浅 ;腐蚀 500 h 后腐蚀坑变得较

深 ,但涂层表面看不到裂纹 ,腐蚀坑未对涂层造成破

坏性的影响 ;在喷涂时 ,粒子撞击到基体表面 ,形成

一个扁平的薄片 ,涂层其实是由很多这样的扁平状

的薄片叠加形成的见图 3 (c) ,这势必会有些地方孔

隙较多 ,涂层较薄 ,在腐蚀的环境下 ,在这些孔隙多、

涂层薄的地方容易发生腐蚀。

( a) 　0 #试样 ,500 h ( b) 　1 #试样 ,500 h ( c) 　2 #试样 ,0 h ( d) 　2 #试样 ,250 h ( e) 　2 #试样 ,500 h

图 3　中性盐雾腐蚀不同时间试样表面的 SEM形貌

Fig. 3　SEM morphologies of the coatings after neutral salt spray testing for different times

　　由图 5可见 ,NiCoCrAl Y涂层腐蚀后在表面形

成了一个致密的 Al2 O3 层 ,这阻止了涂层的进一步

腐蚀。

由图 6可见 ,基体材料腐蚀 500 h后 ,在表面产

生的腐蚀产物向里面扩散 ,呈葡萄状 ,而且这些腐蚀

产物上也有裂纹形成 ,腐蚀深度 80～150μm ; NiCr

涂层的横截面上可见较浅的腐蚀坑 ,深约为 10μm ;

NiCoCrAl Y涂层表面仍然比较平整 ,仅看到一个腐

蚀坑 ,与 NiCr 涂层相比 ,其孔洞小 ,数量也少。由

于涂层中较大较多的涂层孔洞使得腐蚀液更容易穿

越涂层到达涂层与基体界面 ,从而腐蚀基体 ,这也是

NiCr涂层比 NiCoCrAl Y涂层抗腐蚀性能差的一个

原因。

3　讨　论

由上述试验结果可见 ,基体在中性盐雾中的抗

腐蚀性能较差 ;NiCr涂层对基体具备一定的抗腐蚀

保护能力 ,但是经过较短时间盐雾腐蚀后仍会产生

严重的点蚀 ;NiCoCrAl Y涂层的抗盐雾腐蚀性能优

异 ,经过 500 h的盐雾腐蚀 ,涂层表面没有出现明显

的腐蚀 ,仍能保持良好的性能。

由文献[8 ]可知 ,金属在 NaCl 溶液中的腐蚀主

要是以氧的还原为阴极过程的腐蚀 ,即氧还原腐蚀
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( a) 　基体

( b) 　NiCr涂层

图 4　基体与 NiCr涂层腐蚀产物的 EDS谱

Fig. 4　The EDS spectrum of corrosion products

on matrix and NiCr coating

或吸氧腐蚀。在腐蚀过程中 ,盐雾作为一种电解质

加速微电池的腐蚀作用 ,随着试样表面盐雾膜中氧

气的消耗 ,空气中的氧不断补充 ,使得腐蚀不断进

行。基体中铁的含量很高 ,铁易溶解在水中生成

Fe3 + ,Fe3 +跟阴极的 O H - 生成 Fe (O H) 3 ,Fe (O H) 3

进一步水解成为 Fe2 O3。当有 Cl - 存在时 , Fe3 + 与

Cl - 结合成可溶解于水的 FeCl3 被不断吹下来的盐

雾冲走 ,使得腐蚀继续进行下去。随着腐蚀进行 ,

Fe2 O3膜越来越厚 ,致密的氧化物膜阻挡了Cl - 进

图 5　腐蚀后 NiCoCrAlY涂层表面的 XRD谱

Fig. 5　XRD pattern of the NiCoCrAlY coating

入涂层 ,使得溶解于水的 FeCl3 不能生成 ,涂层表面

就会聚集大量棕色的 Fe2 O3 ,由于腐蚀产物的堆积

产生应力导致腐蚀裂纹形成。对于 NiCr 涂层 ,由

于铬的电位比镍的电位正 ,所以最先发生腐蚀的是

镍 ,它跟铁腐蚀的情况相同。由于涂层表面分布了

较多的空隙和孔洞 ,使得 Cl - 可以很容易进入涂层

内部 ,甚至可以穿过涂层到达基体 ,一旦腐蚀介质进

入到涂层与基体界面 ,由于铁的电位比镍低 ,则由于

微电池作用而优先腐蚀铁。而对于 NiCoCrAl Y涂

层来说 ,由于铝是一种很容易自钝化的金属 ,经高温

喷涂后已经发生氧化 ,涂层表面已生成了一层完整

的 Al2 O3 氧化膜。这层膜是极难腐蚀的 ,所以 Ni2
CoCrAl Y涂层出现腐蚀坑的时间要比 NiCr 涂层出

现的时间晚很多 ,但当盐雾沉降在涂层表面时 ,Cl -

会与氧化膜上的 O H - 发生竞争吸附 ,并与 Al3 + 逐

步生成可溶于水的 AlCl3 ,促使金属离子溶入腐蚀

液中 ,从而也会在 NiCoCrAl Y涂层表面逐步形成腐

蚀坑。

( a) 　0 #试样 ( b) 　1 #试样 ( c) 　2 #试样

图 6　500 h中性盐雾腐蚀后不同试样基体与涂层横截面的 SEM形貌

Fig. 6　SEM morphologies of the cross section of coatings and matrix after 500h neutral salt spray test

4　结　论

(1) 经过 500 h 中性盐雾腐蚀后 ,NiCoCrAl Y

涂层表面仅产生几个腐蚀坑 ,腐蚀等级下降到 9级 ,

具有良好的抗腐蚀性能 ;NiCr涂层产生了严重的点

蚀 ,腐蚀等级降到 4 级 ,抗腐蚀性能大大降低 ;没有

涂层保护的 GH907 基体腐蚀面积已超过 50 % ,材

料已经完全失效。 (下转第 59页)
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仍有一定的差异。这是因为复合材料的导热性能取

决于LLDPE基体和 AlN的性质、颗粒形态、粒径及

表面性能 ,此外 AlN 也会影响 LLDPE 的结晶度 ,

Agari模型并没有考虑这些因素 ,所以存在一定的

误差。同时可见 ,当 AlN 的质量分数在 0 %～10 %

时 ,试验值与 Agari模型的理论值较为接近 ;而当质

量分数大于 10 %时 ,试验值与 Agari模型的理论值

相差较大。所以 Agari模型也只适合于低填充情况

(0 %～10 %) ,对于高填充情况 ,使用该公式误差也

较大。

图 7　Al N/ LLDPE复合材料导热系数试验值与计算值的比较

Fig. 7　The comparison curves of experimental and

calculated data of Al N/ LLDPE composites

3　结　论

AlN经 NDZ2105 处理后 ,制备出的 AlN/ LL2
DPE复合材料的导热性能得到提高 ,且导热性能随

着 AlN 含量的增加而增加 ,当 AlN 的质量分数为

5 0 %时 ,导热系数为0 . 883 　4 W·( m K) - 1 ,约为纯

LLDPE的 3倍 ;同时 ,AlN 的加入能起到异相晶核

作用 ,促使复合材料的结晶度提高。
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(2) NiCoCrAl Y涂层抗腐蚀性能优异是因为

在涂层表面形成了连续的 Al2 O3 氧化膜 ,可阻止腐

蚀的继续进行。
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