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摘要: 采用热喷涂技术制备了 N i/A -lN i/石墨系统封严涂层,研究了涂层在盐雾环境中的腐蚀性能。结果表明: N i/

石墨涂层在 5% NaC l饱和氧溶液中 (质量分数, 下同 )的腐蚀电位为 - 382. 3 mV ,在去氧溶液中的腐蚀电位为 -

848. 2mV。N i/石墨面层经盐雾腐蚀后,腐蚀产物主要为无定形 N i( OH ) 2 xH 2O, 腐蚀导致涂层表面石墨掉落,涂

层腐蚀失重与腐蚀时间遵循幂指数函数。在腐蚀初始阶段, 涂层的结合强度变化不大, 但是经过 480h的腐蚀后,

涂层的结合强度明显下降, 960h时结合强度与初始值相比下降 30%左右。腐蚀机理研究表明, 由于 N i/石墨涂层

内部存在孔隙, 腐蚀介质沿着孔隙通道向内渗透。孔隙中充满腐蚀介质后涂层内外溶液交换困难, 在涂层的表面

和内部形成宏观腐蚀电池,加速了涂层内部金属相的腐蚀。
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为提高航空发动机的推力,降低油耗,需要对压

气机、涡轮机等转动部件气路进行间隙控制。热喷

涂封严涂层是实现气路封严的关键材料
[ 1, 2]

, 封严

涂层通常由一定比例的金属相和具有自润滑作用的

非金属相组成。对可磨耗封严涂层材料的制备工艺

及其常规服役条件下的性能,国内外已经做了较为

充分的研究
[ 3~ 7]

,而针对可磨耗封严涂层在海洋气

候条件下的性能研究尚十分薄弱, 制约了封严涂层

在飞机发动机上的推广使用。为了提高封严涂层的

可磨耗性,涂层中含有较多孔隙,但这些孔隙可能作

为腐蚀介质的渗透通道, 诱发涂层内部发生缝隙腐

蚀或 (和 )点蚀, 最终影响涂层的使用性能
[ 8]
, 对飞

行安全将造成很大的威胁
[ 9]
。某些飞机长期处于

湿度大、盐碱重、风暴多的恶劣环境中, 多孔性封严

涂层的腐蚀不可避免。因此,有必要研究常温和盐

雾条件下发动机封严涂层的腐蚀行为, 为防腐封严

涂层的研制提供技术支持。

本研究利用热喷涂技术在 304L不锈钢基板上

喷涂 N i/A l粘接底层和可磨耗 N i/石墨封严涂层面

层, 通过盐雾实验研究该系统涂层在模拟海洋大气

环境下的组织和性能变化。

1 实验方法

1. 1 试样制备

以 304L不锈钢为基体材料, 使用中国科学院过

程工程研究所生产的镍包铝粉末 ( 80N i20A ,l质量分

数 /% ,牌号 CM01-3)和镍包石墨粉末 ( 75N i25C (石

墨 ) ,质量分数 /% , 牌号 CM03-2)分别作为黏结底

层材料和面层材料。用大气等离子喷涂技术制备

N i/A l粘接底层, 使用氧-乙炔火焰喷涂 N i/石墨封

严涂层。

腐蚀实验采用 30mm 40mm 3mm方形试样;

结合强度测试采用 25mm 5mm圆形试样。喷涂

前用棕刚玉砂对基体进行喷砂处理以获得粗糙表

面。使用 APS-2000型等离子喷涂设备喷涂粘接层,

用 HP-600K型氧-乙炔火焰喷涂设备喷涂面层, 其

中粘接层厚度为 100~ 200 m, 面层厚度为 1. 2 ~

2mm。

用水煮沸法测量涂层的开孔孔隙率, 由多张金

相图片测试涂层中的开孔平均直径,利用 EDTA滴

定法测试喷涂后涂层的石墨含量。

1. 2 电化学测试分析

采用三电极体系, 以 N i/石墨封严涂层试样为
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研究电极,用环氧树脂密封后磨平抛光,电极面积为

1cm
2
,以铂电极为辅助电极,以饱和甘汞电极 ( SCE )

为参比电极。测试溶液为 5% NaC l溶液,实验温度为

35 2 ,测试时溶液中分别充入氧气和氮气获得饱

和氧和去氧溶液。动电位极化曲线测试使用 EG&G

M273电化学工作站, 扫描速率为 0. 166mV /s。采用

Tafel外推法,计算腐蚀电流密度。

1. 3 盐雾腐蚀实验

氨水和去离子水对试样进行超声波清洗,去除涂

层内部及表面腐蚀产物。采用失重法评估涂层的腐

蚀速率,分析天平的测量精度为 10
- 4

g, 腐蚀量以单

位面积失重 ( g /m
2
)来计算,实验采用 3个平行试样。

1. 4 性能检测

对未腐蚀及腐蚀后的试样用 E7胶粘棒, 固化

后用万能材料试验机 (WDW-100E )测定涂层的结合

强度, 加载速率为 1mm /m in。结合强度的计算公式

为 F = G /S。式中 F为涂层的结合强度 ( N /m
2
), G

为试样被拉开破坏时的负荷值 ( N ) , S为被测涂层

试样的横截面积 ( m
2
)。

采用 QUANTA 200 FEG场发射扫描电子显微

镜 ( SEM )对涂层组织进行分析,利用 X Pert PRO X-

射线衍射仪对腐蚀产物进行结构分析。

2 实验结果与讨论

2. 1 涂层的组织

图 1a由左至右分别是 : 304不锈钢基体, :

镍包铝粘接层, :镍包石墨可磨耗封严工作面层,

: 镶嵌树脂。其中粘接层又称为过渡层,具有粘接

面层与基体的作用。图 1b为面层表面高倍扫描电

子显微镜照片, 图中亮白区域 A是金属连接相镍,

黑色区域 B为片状石墨, 区域 C为孔洞, 这是可磨

耗封严涂层的典型结构。经测试涂层的开孔孔隙率

为 41% ,开孔的平均直径为 87 m。在涂层喷涂过

程中,粉体进入焰流中成熔融液滴,包覆于其中心的

石墨随之高速射向基体,在与基体撞击、扁平过程中

石墨被包裹在镍的内部。同时, 由于熔融液滴在焰

流的冲刷作用下导致部分石墨外露, 石墨被烧损或

氧化,喷涂后涂层中石墨含量约 14%。从图中还可

以发现石墨与连接相镍之间具有良好的润湿性, 石

墨分布均匀,这一特点保证了涂层具有良好的自润

滑作用。

图 1 热喷涂 N i/石墨涂层截面 ( a)及表面 ( b)扫描电镜照片

F ig. 1 Cross- section m icrog raph ( a) and surfacem orpho logy ( b) of the as-sprayed N i/g raph ite coating

2. 2 电化学测试结果

将电化学测试试样放入测试溶液中, 工作电极

表面有气泡析出,说明介质透过涂层孔隙进入试样

内部。由于涂层孔隙的存在,试样与溶液接触的真

实面积要远远大于 1mm
2
, 因此,测试的腐蚀电流密

度所反映的不是电极材料表面的真实腐蚀速率,但

结果不影响对材料在这两种环境中的腐蚀性能进行

比较。图 2为 N i/石墨可磨耗封严涂层在饱和氧和

去氧 5% N aC l溶液中的极化曲线。涂层在饱和氧

溶液中的腐蚀电位高于去氧溶液 (饱和氧溶液中试

样的自腐蚀电位为 - 382. 3 mV, 去氧溶液中试样的

自腐蚀电位为 - 848. 2mV) ,在饱和氧和去氧溶液中

icorr分别为 81. 13 A /cm
2
和 40. 8 A /cm

2
。在饱和

氧溶液中,阴极反应为吸氧反应, 阴极极化曲线出现

了扩散控制现象,阳极部分为镍的活化溶解;在去氧

溶液中,活化溶解之后接着有段电流密度恒定区域,

高的稳定电流为伪钝化现象, 对应着金属连接相镍

的氧化与溶解
[ 10]
。阳极极化曲线测试过程中,当电

位上升到 - 150mV 时, 辅助电极表面析出大量气

体, 说明涂层达到析氧过电位,涂层快速腐蚀。

2. 3 腐蚀对涂层组织和结构的影响

涂层试样经过 24h腐蚀后, 表面出现绿色腐蚀

产物,并且随着腐蚀时间的延长, 腐蚀产物在涂层表

面不断堆积。图 3是经过 960 h腐蚀后涂层的 SEM

54



第 4期 N i/石墨封严涂层的盐雾腐蚀研究

图 2 N i/石墨封严涂层在 5% NaC l溶液中的极化曲线

( a)饱和氧溶液; ( b)无氧溶液

F ig. 2 Potentiodynam ic po lar ization curves forN i/g raph ite

coating in 5% NaC l so lution in oxygen saturated ( a)

and de-oxygen env ironm ents ( b)

照片及涂层表面腐蚀产物的 XRD分析和内部腐蚀

产物的 EDS能谱分析。图 3a是涂层的截面 SEM照

片, 可以发现涂层表面附有腐蚀产物 (图中 A处 ),

同时在涂层内部孔隙中塞积着由于腐蚀作用而形成

的产物 (图中 B处 )。图 3b为涂层经过 960h腐蚀

后表面腐蚀产物的 SEM照片, 与不锈钢的钝化膜不

同, 这些腐蚀产物疏松成龟裂状, 与涂层表面的结合

力不强,裂纹的形成可能是由于腐蚀产物脱水引起

的。将表面腐蚀产物刮下、洗净、干燥, 进行 XRD测

试, 发现其主要成分为无定形 N i( OH ) 2 xH2O (图

3c)组织。对涂层内部孔隙 B处进行能谱分析, 发

现其成分主要为 N ,i C,l O,见图 3d。

图 3 N i/石墨涂层盐雾腐蚀 960h后形貌及腐蚀产物分析 ( a)截面形貌; ( b)表面腐蚀产物形貌;

( c)表面腐蚀产物 XRD测试结果; ( d) B处能谱分析

F ig. 3 The SEM m orpho logy and the analysis o f the co rros ion products o f theN i/g raph ite coating after 960h salt spray test

( a) cross-section SEM m orpho logy o f the coating; ( b) SEM morpho logy o f the surface co rrosion products;

( c) XRD pattern o f the surface corro sion products; ( d) EDS ana lys is of the B zone in figure ( a)

涂层经过 720h腐蚀后,将腐蚀产物清洗后对其

进行 SEM观察,结果如图 4所示。与腐蚀前相比,

N i/石墨封严涂层内部孔隙变大,经测量涂层内部孔

隙的平均直径为 123 m。这是由于 N i的腐蚀是沿

着涂层孔隙内壁进行的,随着腐蚀过程的进行,金属

N i不断溶解,涂层内部孔洞的尺寸也随之变大; 同

时 N i对石墨的结合力也会下降,导致部分石墨在试

样磨抛过程中脱落。

2. 4 腐蚀对涂层性能的影响

试样腐蚀后,依次用氨水及去离子水对其进行

超声波清洗,干燥后测试试样在腐蚀前后的质量变

化。实验发现清洗后清洗液中有石墨残留, 这是由

于在腐蚀过程中镍与石墨之间形成腐蚀电偶, 促使

镍的腐蚀,从而导致金属连接相镍对石墨的附着力

下降。因此,涂层表面的石墨会在清洗过程中脱落,

实验所测涂层的失重包括金属镍的腐蚀失重以及从

涂层表面脱落石墨的质量。从图 3b中可以发现,腐

蚀 960h后,涂层表面石墨已经脱落。涂层失重除去

脱落石墨的质量, 即为金属镍的腐蚀失重随时间的

变化,得到腐蚀动力学曲线,结果如图 5所示。图中
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曲线是由幂函数 C = K t
n
拟合得到 , C是腐蚀失重

( g m
- 2

) , t是暴露时间 ( h) , K和 n是常数
[ 11 ]
。

从图中可以看出, 腐蚀失重与腐蚀时间的关系能较

好地遵循幂函数规律。

图 4 N i/石墨涂层腐蚀 720h去除腐蚀产物后截面 ( a)及表面 ( b)扫描电镜照片

F ig. 4 Cross-section m icrog raph ( a) and surfacem orpho logy ( b) of the N i/graph ite

coa ting afte r 720h corro sion and after c lean ing

涂层与基体之间的良好结合是保证涂层能够正

常工作的前提,图 6给出了涂层的结合强度与腐蚀

时间变化的关系。热喷涂涂层的结合强度约为

5 2MPa,断裂位置位于 N i/石墨面层内部而非面层

与黏结层的界面处, 这说明涂层间的结合力大于面

层的内聚力。在腐蚀的初始阶段涂层的结合强度没

有明显的变化。腐蚀 480h时结合强度显著降低,腐

蚀 960h后, 涂层的结合强度与初始值相比下降

30%左右。这说明在腐蚀的最初阶段金属连接相

N i虽然遭到破坏,但还不至于对涂层的结合力造成

明显影响,随着腐蚀的进行, N i相受到较严重的破

坏以及腐蚀产物在涂层内部的塞积给涂层带来应

力,致使涂层的结合强度下降。

图 5 N i/石墨涂层腐蚀失重与腐蚀时间的关系

F ig 5 Cumu la tive corro sion w e ight lo ss o f the N i/ graph ite

coa ting versus co rrosion tim e dur ing corro sion

图 7是涂层试样腐蚀 960h后的拉伸断口形貌

和涂层表面腐蚀产物去除后的扫描电子显微镜照

片。从图 7a中可以看出,孔隙内壁由于受到腐蚀出

现裂纹,同时在间隙处存在着球团形结晶状腐蚀产

物 (见图中 A处 ) , 能谱分析发现其成分为 N ,i C ,l

图 6 N i/石墨涂层结合强度与腐蚀时间的关系

F ig 6 Bond streng th o f the N i/ graphite coating

ve rsus co rrosion tim e

O。与涂层内部相比, 涂层表面金属相的腐蚀相对

较轻 (如图 7b所示 ) , 说明涂层的腐蚀主要表现为

涂层内部的腐蚀。

2. 5 腐蚀机理讨论

如前所述, N i /石墨封严涂层具有连通的孔隙,

在盐雾环境中,沉积在涂层表面的含盐溶液会在自

身重力及通孔的毛细作用下向涂层内部渗透。当涂

层内部充满腐蚀介质后, 介质滞留在涂层孔隙中形

成闭塞区。盐雾不断在试样表面沉积,使得涂层表

面保持有一定厚度的液膜。涂层表面及内部腐蚀介

质的存在,使得金属连接相镍与石墨构成腐蚀电偶,

金属相发生阳极溶解:

N i N i
2 +

+ 2e ( 1)

石墨表面发生氧的阴极还原反应:

1
2
O 2 + H 2O+ 2e 2OH

-
( 2)

随着腐蚀的进行,孔隙内部介质中的 O 2将被耗

尽。欲使反应 ( 2)能够持续进行, 需使涂层内部溶

液中的 O 2不断得到补充。涂层表面液膜中 O2浓度

较高,而外界 O 2难以通过孔隙扩散到涂层内部, 涂
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图 7 涂层腐蚀 960h后拉伸断口形貌 ( a)和涂层表面形貌 ( b)

F ig 7 The fracture surface SEM ( a) and the coating surface( b) o f theN i/g raph ite coating after 960h co rrosion

层内部氧的含量随着深度的增加而降低。涂层在氧

含量高的介质中腐蚀电位要高于无氧介质,见图 2,

因此, 涂层内外腐蚀介质中氧浓度差的存在构成宏

观腐蚀电池,腐蚀机理与缝隙腐蚀相似,涂层表面发

生氧的阴极去极化反应,涂层内部金属腐蚀溶解。

在腐蚀过程中, 涂层内部形成大量的金属镍离

子 N i
2+
, 在浓度梯度的作用下 N i

2+
向外迁移与涂层

表面阴极反应生成的 OH
-
结合生成绿色氢氧化物,

涂层表面粗糙, 部分腐蚀产物会在表面吸附 (图 3

中 A ):

N i
2+

+ 2OH
-
+ xH2O N i( OH ) 2 H 2O ( 3)

而涂层深层部位的阳离子由于孔隙的存在不能顺利

向外迁移,导致阳离子在涂层内部聚集。为维持内

部介质中的电荷平衡, 涂层表面液膜中的阴离子

C l
-
将向内部迁移, 与孔内 N i

2+
形成可溶性盐

(N iC l2 )。介质中 N i
2+
以 [ N i(H 2O ) 6 ]

2+
存在,水解

生成游离酸,见式 ( 4) ,结果使得涂层孔隙内 pH值

下降。

[N i(H 2O ) 6 ]
2+

[ N i( OH ) (H 2O) 5 ]
+
+ H

+

( 4)

而 H
+
的去极化及涂层表面氧去极化的共同作用,

促使涂层内部金属的溶解
[ 12 ]
。

3 结论

( 1)火焰喷涂 N i/石墨可磨耗封严涂层由金属

连接相镍及可磨耗相石墨组成, 涂层的孔隙率为

41%,石墨含量为 14%。

( 2)在 5% N aC l中性溶液中, 氧的浓度影响涂

层的电化学性能,表现为溶液氧含量高,涂层的自腐

蚀电位和自腐蚀电流密度高。

( 3)金属镍与石墨之间形成的腐蚀电偶导致金

属镍与石墨之间的结合力降低,涂层表面的石墨会

在腐蚀过程中脱落, 涂层腐蚀失重与腐蚀时间遵循

幂指数函数 C = K t
n
。在腐蚀初期, 涂层的结合强

度未见明显变化,腐蚀 480h后涂层结合强度下降,

到 960h时结合强度与初始值相比下降 30%左右。

( 4)N i/石墨封严涂层在人工模拟盐雾环境中

的腐蚀机理是涂层内部孔隙导致涂层表面沉积的盐

雾向内渗透,同时由于孔隙结构使得涂层内外物质

交换受阻,涂层内外构成宏观腐蚀电池,促使涂层内

部金属连接相腐蚀加剧。
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Salt Spray Corrosion ofN i/Graphite Abradable Sealing Coatings
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Abstrac t: A system aticN iA-lN i/G raph ite abradable sealing coating for a ircra ft eng ine was prepared by therm a l spray ing techno logy.

The co rrosion property o f the coating was stud ied in a salt spray cab ine t to sim ulate the acce le ra ted destroy in the ocean-atmosphe re en-

v ironm ent. The results show that the co rrosion pre tension of the coating in the oxygen-saturate and de-oxygen 5% NaC l so lution ( m ass

fraction) are - 382. 3 mV and - 848. 2mV, respectively. The m a jor co rrosion product after sa lt spray corrosion w as a kind o f amo r-

phous N i( OH ) 2 xH2O, and the graphite separa ted from the coa ting surface. The relationsh ip between corrosion w e ight loss o f the

coa ting and corrosion tim e follow ed the pow er exponent function. The change o f the bond streng th o f the coating was not obv ious a t the

initial co rrosion stag e. H ow ever, the bond strength o f the coating decreased rapidly a fter 480h, and it dec reased about 30% a fter 960h.

The corros ion m echanism o f the coating in the sa lt spray cabinet w as stud ied and the resu lts show tha t the corrosion m edium perm eates

the porous coating by cap illary pressure. When the po res are filled w ith the m ed ium, them edium exchanges betw een the surface and

the in terior are very d ifficu lt, wh ich w ill lead to am acro-co rrosion ce ll be tw een the surface and the in terior of the coating and acce le r-

a tes the inter io r co rrosion o f them eta llic connecter.

K ey words: N i/G raphite; ab radable sea ling coa tings; salt spray corrosion; the rma l spray; bond streng th
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