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#循环氧化
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后!两种涂层均没有明显的氧化增重!显示出较强的抗氧化性%氧化温度

为
F))_

时!涂层的氧化增重呈抛物线规律增长!且复合材料涂层的抗氧化性低于
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天后!复合材料涂层的腐蚀程度最轻!涂层中的硬质相
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和
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抑制了点蚀的扩展!但两种涂层均提高了铝合金的抗腐蚀性能%
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温度以及易发生点蚀等不足极大地推动着其表面改

性技术的研究&近年来%激光熔覆涂层改善铝合金

表面性能受到较多关注%其中金属基复合材料
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*等"成为热点研究涂层&为了获得高性能

的复合材料涂层%需要选择性能优异的基体和增强

相%且相互之间具有良好的相容性&

拥有优异高温和抗腐蚀性能的
E%

!

N5

金属间化

合物是理想的涂层材料)

=

*

%同时
68.5925

等)

@

*的研

究表明%

N51

颗粒增强
E%

!

N5

基复合材料涂层与铝

合金相容性好%并极大地提高了其耐磨性&但是%增

强相颗粒的加入必将增加涂层中的界面数量%为氧

化和点蚀提供通道)

"<>

*

%进而影响涂层的高温氧化和

腐蚀性能%而这方面的报道还很少&

因此%笔者采用激光熔覆方法在铝合金表面制

备了
E%

!

N5

和
N51

,

E%

!

N5

基复合材料涂层%对比研

究了两种涂层的高温循环氧化和浸泡腐蚀行为&

>

!

实验材料与方法

实验中所用基材为
EE@)@!

铝合金!化学成分

见表
*

"%加工成
!)HHh*=HHh*)HH

的块体&激

光熔覆用
E%

+

N5

和
N51

粉末按照
E%<(=/:̀ N5

和

!

E%<(=/:̀ N5

"

<!)W:̀ N51

两种比例配置%加入
*̀

的聚乙烯醇均匀混合后预涂在基材表面!厚度约为

*HH

"%然后在退火炉中
F) _

烘烤
!)H5.

&采用

KQ<OQ<N=)))X

型
=]̂

横流
1b

(

激光加工系统进

行激光熔覆处理%工艺参数为'激光功率
(&=

&

A]̂

%扫描速度
(

&

AHH

,

9

%激光束直径
!HH

%并

采用氩气对熔池进行保护&

表
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铝合金的名义化学成分

化学元素
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质量分数,
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化学元素
d. 1- N5 E%

质量分数,
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余量

高温氧化实验在管式马弗炉中进行&氧化温度

为
@))_

和
F))_

%每隔
*)2

取样%空冷到室温%称

重%放回炉中%总的氧化时间为
")2

&称重采用精度

为
g)&))*H

3

的热重分析天平&浸泡实验在
'/1%

质量分数为
!&=̀

的溶液中进行%将涂层的非工作

面用环氧树脂封闭浸泡
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天&采用
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射线衍射仪!

?TK
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O5:/I25C<!A))'

扫描电镜!

CGS

,

GKC

"对涂层氧化和浸泡前后的结

构和形貌进行分析&

@

!

实验结果与讨论
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涂层显微组织

图
*

是两种激光熔覆涂层的横截面形貌%涂层

呈现典型的快速加热和凝固组织特征&由
GKC

和

?TK

!见图
(

"分析可知%

E%

和
N5

粉末成功地原位合

成了
E%

!

N5

树枝晶%且随着凝固速率的降低%涂层内

部的胞状晶逐渐转变为涂层表面的树枝晶&

N51

颗

粒均匀地分布在复合材料涂层中%没有发现其它碳

化物%说明
N51

在激光辐照过程中没有与周围相发

生化学反应&同时还可看到%涂层中出现了枝晶间

*

<E%

相%原因可能是在高能量激光辐照下铝合金基

材表面被部分熔化%由于密度较小
*

<E%

相主要分布

在涂层表面&塑性较好的
*

<E%

分布在脆性的
E%

!

N5

枝晶间%可缓解熔池中
E%

!

N5

树枝晶快速生长产生

的冲撞应力%因而避免涂层中产生裂纹)

F<*)

*

&在界

面处%树枝晶从基材表面外延生长%呈联生结晶特

征%说明涂层和基材形成良好的冶金结合&
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激光熔覆涂层的横截面形貌
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"对应涂层中部的放大形貌
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涂层的氧化动力学特性

图
!

是两种涂层在
@))_

和
F))_

的氧化动力

学曲线%所有样品均没有出现氧化脱落现象%表现出

较强的抗循环氧化能力&氧化温度为
@))_

时%作

为对比研究的基材在前
()2

内氧化增重迅速%随后

增重速率显著降低%说明基材表面生成了有效的抗

氧化保护层&但两种涂层在整个氧化过程中均没有

明显增重%即在接近基材熔点温度显示出极强的抗

氧化能力&氧化温度为
F))_

时%涂层出现明显的

氧化增重%由氧化增重!

'

O

(

"对氧化时间!

"

"的线性

回归拟合可知%氧化增重按抛物线规律增长%表明在

循环氧化过程中涂层表面也生成了抗氧化保护层&

由图还可看到%在同一氧化时间%含
!)̀ N51

涂层的

氧化增重明显多于不含
N51

的涂层%说明
N51

颗粒

的加入降低了涂层的抗氧化性能&
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激光熔覆涂层的
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射线衍射谱

!

/

"

N51

,

E%

!

N5

涂层(!
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涂层

图
A
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激光熔覆涂层的氧化动力学曲线
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氧化后的涂层形貌

涂层和基材在
@))_

循环氧化
")2

后的表面

形貌见图
A

&基材表面生成了一层连续而致密的球

状氧化物%经能谱分析主要为
E%

(

b

!

和少量的

S

3

b

%由基材中活泼的
E%

和
S

3

元素氧化而得&球

状
E%

(

b

!

具有生长速率低%稳定性高和结构紧密等

优点)

**

*

%因此一旦表面生成连续的球状
E%

(

b

!

%氧和

金属离子的相互扩散受到抑制%氧化速率大大降低%

如图
!

!

/

"所示&在两种涂层表面只发现层片状的

氧化物%能谱显示为
E%

(

b

!

%但
?TK

没有发现氧化

产物的谱线%这应该是由于氧化层很薄%

?

射线穿透

到涂层内部所致%涂层的横截面形貌证实了这一观

点%如图
=

所示&在
!

种钛铝金属间化合物中%只有

E%

!

N5

在
@)) _

以上仅生成
E%

(

b

!

%而不会生成

N5b

(

)

*(

*

%并且增强相
N51

具有优异的高温稳定性&

因此涂层表面仅存在
E%

(

b

!

氧化层%而且薄的氧化

层与涂层形成良好的结合%这均显著提高了涂层的

抗氧化性能&当然%涂层中的
*

<E%

相也将发生氧

化%但由于数量较少对氧化速率的影响也较弱&

图
C
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DIIX

循环氧化
JI5

后的表面形貌

!
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"基材(!

R

"

E%

!

N5

涂层(!

I

"

N51

,

E%

!

N5

涂层

图
E

!

涂层
DIIX

循环氧化
JI5

后的典型横截面形貌

经
F))_

循环氧化后%

(

种涂层表面都形成了

连续的氧化层%如图
@

所示&

E%

!

N5

涂层表面的氧

化物呈层片状%而复合材料涂层表面的氧化物呈球

状%仔细观察还发现球状颗粒中存在晶须状氧化物%

如图
@

!
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"所示&经能谱分析表明%两种涂层表面的
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图
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涂层
LIIX

循环氧化
JI5

后的表面形貌
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R
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N51

,
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N5

涂层(
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N51

,
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N5

涂层表面氧化物颗粒形貌

氧化物均为
E%

(

b

!

和极少量的
S

3

b

&可以想象%

F))_

时涂层中的
*

<E%

相发生熔融%通过相界溢到

涂层表面并与氧发生反应%因此氧化速率在初始阶

段较快%但随着氧化层的形成氧化反应得到抑制&

氧化层中的
S

3

b

应该来自
*

<E%

相中溶解的少

量
S

3

元素&由于复合材料涂层中的
N51

颗粒增加

了相界数量%为熔融
*

<E%

相的溢出提供了更多通

道%因此复合材料涂层具有较高的氧化速率&研究

表明%晶须和层片状
E%

(

b

!

是过渡亚稳氧化物

+

<E%

(

b

!

%生长速率快+缺陷多%随着氧化过程的进

行%

+

<E%

(

b

!

可 以 逐 渐 地 转 变 成 稳 定 的 球 状

*

<E%

(

b

!

)

**

*

&

E%

(

b

!

的
+

<

*

转变由氧化温度+氧化时

间和涂层成分决定)

*!

*

%并且快的
+

<

*

E%

(

b

!

转变将

会导致高的氧化速率)

**

*

&很明显%

E%

!

N5

涂层表面

的层片状
E%

(

b

!

说明其
+

<

*

转变较慢%而复合材料

涂层中出现球状
E%

(

b

!

表明其已经完成部分
+

<

*

E%

(

b

!

转变%提高了氧化速率%这与氧化动力学结果

是一致的&

@&C

!

浸泡后的涂层形貌

图
"

是基材和涂层在
'/1%

质量分数为
!&=̀

的溶液中浸泡
*=

天后的表面形貌&基材表面被严

重腐蚀%出现大的腐蚀坑和大面积晶粒剥落&

E%

!

N5

涂层中枝晶间出现了腐蚀沟%枝晶周围存在许多小

的蚀点%说明
*

<E%

相被优先腐蚀%

E%

!

N5

相在边界处

发生点蚀%但其结构仍保持完整&复合材料涂层中

也出现了点蚀和
*

<E%

相优先腐蚀现象%但腐蚀程度

相对较轻&在由
*

<E%

和硬质相组成的合金中%较软

的
*

<E%

相总是优先发生腐蚀)

*A

*

%因此本研究中

E%

!

N5

金属间化合物和
N51

颗粒提高了涂层的抗腐

蚀性能&一般说来%界面易引起点蚀%因此界面越多

腐蚀速率越快)

*=

*

&在
E%

!

N5

和复合材料涂层中也

存在较多界面%但蚀点的扩展受到
E%

!

N5

和
N51

的

限制%因此涂层的腐蚀程度较轻&而且由于
N51

颗

粒占据了一部分优先腐蚀的
*

<E%

相的位置%使得复

合材料涂层的抗腐蚀能力最强&

图
J

!

在
U)"8

质量分数为
A?EY

的溶液中

浸泡
>E

天后的表面形貌

!

/

"基材(!

R

"

E%

!

N5

涂层(!

I

"

N51

,

E%

!

N5

涂层
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A

!

结
!

论

*

"在铝合金表面预置一定比例的
N5

+

E%

和
N51

粉末%采用激光熔覆技术获得了
E%

!

N5

和
N51

,

E%

!

N5

基复合材料涂层%涂层与基体具有良好的界

面结合&

(

"经
@))_

循环氧化
")2

后%两种涂层均没有

明显的氧化增重%氧化产物是一层很薄的
E%

(

b

!

%显

著提高了铝合金的抗氧化性能&氧化温度为
F))_

时%涂层的氧化增重明显且按抛物线规律增长%复合

材料涂层的氧化增重多于
E%

!

N5

涂层%氧化产物是

一层连续的富
E%

(

b

!

和
S

3

b

的混合物&

!

"在
'/1%

质量分数为
!&=̀

的溶液中浸泡
*=

天后%涂层出现了点蚀和
*

<E%

相优先腐蚀现象%复

合材料涂层的腐蚀程度相比
E%

!

N5

涂层较轻%但两

种涂层均提高了铝合金的抗腐蚀性能&
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