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铜合金表面超音速微粒沉积镍基涂层的耐蚀性能研究

朱胜, 周超极, 王晓明, 韩国峰, 刘玉项

(装甲兵工程学院 装备再制造技术国家重点实验室, 北京 100072)

摘摇 要: 目的摇 研究铜合金表面镍基合金涂层的耐腐蚀性能,解决铜合金表面腐蚀损伤问题。 方法摇 采

用超音速微粒沉积技术在黄铜表面制备镍基合金涂层,通过电化学方法和中性盐雾实验对黄铜基体及镍

基合金涂层的耐腐蚀性能进行测试。 结果摇 涂层的腐蚀电流密度较基体降低了 34 倍。 涂层表面生成的

连续且致密的氧化膜阻止了腐蚀的进一步发生,在盐雾腐蚀时间进行到 500 h 时,腐蚀速度接近于零,涂
层腐蚀缓慢。 结论摇 超音速微粒沉积技术可以制备耐腐蚀性能优异的镍基合金涂层,并且可以显著提高

黄铜的基体耐蚀性。
关键词: 超音速微粒沉积; 镍基合金涂层; 耐腐蚀性

中图分类号: TG174. 442摇 摇 摇 文献标识码: A摇 摇 摇 文章编号: 1001鄄3660(2015)03鄄0138鄄05
DOI: 10. 16490 / j. cnki. issn. 1001鄄3660. 2015. 03. 024

Study on Anti鄄corrosion Property of Nickel鄄based Alloy Coatings
on Copper Surface Formed by Supersonic Particle Deposition

ZHU Sheng, ZHOU Chao鄄ji, WANG Xiao鄄ming, HAN Guo鄄feng, LIU Yu鄄xiang

(National key Laboratory for Remanufacturing, Academy of Armored Force Engineering, Beijing 100072, China)

ABSTRACT: Objective The anti鄄corrosion properties of nickel鄄based alloy coatings on the surface of copper alloy were investiga鄄
ted, and damages caused by corrosion on the copper surface were resolved. Methods Nickel鄄based alloy coatings were prepared on
the surface of brass by supersonic particle deposition, and the anti鄄corrosion properties of brass substrate and nickel鄄based alloy
coating were tested by electrochemical technology and neutral salt spray test. Results The corrosion current detensity of the coating
decreased 34 times compared to that of the matrix. The successive and pyknotic oxide film formed on the surface of the coating pre鄄
vented further occurrence of corrosion. When the salt spray corrosion time reached 500 h, the corrosion rate was close to 0 and the
corrosion of the coating was slow. Conclusion Supersonic particle deposition technology could be used to prepare nickel鄄based alloy
coatings, which could significantly improve the corrosion resistance of the brass substrate.
KEY WORDS: supersonic particle deposition; nickel鄄based alloy coating; anti鄄corrosion property

摇 摇 目前,一般采用电镀和喷涂的方法对铜合金进行

表面改性,来解决铜合金部件的损伤问题[1—3]。 电镀

和化学镀工序较为复杂,且环境污染严重[4];采用冷

喷涂技术在基板表面制备的涂层中未发现氧化物存
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在,证实了冷喷涂具有不氧化喷涂材料的优点,这一

性质可使冷喷涂技术在材料表面制备某些对氧化敏

感的金属或者合金涂层[5]。 但是冷喷涂中高速粉末

粒子仅靠动能撞击基体塑性变形而形成部分孔隙,导
致涂层耐蚀性较块状材料差[6—8]。 采用火焰喷涂、爆
炸喷涂、等离子喷涂等高温喷涂技术在材料表面制备

铜基、镍基等对氧化敏感材料的涂层时,涂层不仅易

被氧化,而且在冷却过程中发生固态相变,导致合金

涂层中出现第二相,降低了涂层的耐蚀性能[9]。 超音

速微粒沉积技术,通过调节燃气比例,使丙烷不能充

分燃烧,降低燃烧室温度,优化喷枪内部结构,使颗粒

在高压区注粉,能够减少颗粒在燃烧室内停留的时

间,从而使颗粒温度介于高温喷涂和冷喷涂之

间[10—12],因而可制备对温度和氧化敏感的材料涂层。
基于上述原因,本文采用超音速微粒沉积技术,

在黄铜表面制备镍基合金涂层,通过盐雾试验方法和

电化学方法研究基体及涂层的耐蚀性能,为铜合金表

面防护提供理论和技术依据。

1摇 实验

喷涂粉末选用北京廊桥公司生产的 Ni60A 粉末,
化学成分(以质量分数计)为:Cr 16. 12% ,Si 4. 61% ,
B 3. 83% , Fe 3. 56% ,C 0. 84% ,Ni 余量。 粉末粒径

范围为 15 ~ 45 滋m,使用前在 120 益烘干箱中烘干 3
h。 基体材料选用黄铜,牌号为 H62,实验前进行除

油、除锈及喷砂处理。
喷涂设备采用德国 AK鄄02M 型超音速微粒沉积

喷涂系统,该设备以丙烷为主燃料气,氢气为次燃料

气,氮气为送粉气,三者与空气混合在喷枪中燃烧,气
流通过缩放管 Laval 喷管携带喷涂颗粒与基体碰撞,
形成涂层。 喷涂工艺参数为:入口压力 0. 63 MPa,喷
涂距离 240 mm,送粉速率 49. 30 g / min,喷枪速度

3000 mm / s,制备的涂层厚度约为 300 滋m。
盐雾腐蚀测试采用上海迈捷实验设备公司 Q鄄

150 型盐雾腐蚀实验箱,腐蚀环境采用 ISO 0376—
81976 规范,采用 5% (质量分数) NaCl 溶液连续喷

雾,试验箱温度恒定保持在(35依1)益,试验箱中 pH=
7. 5。 实验前用 600#砂纸将尺寸为 10 mm伊10 mm伊10
mm 的试样涂层表面打磨光亮,采用酒精清洗,而后将

非涂层的 3 个面采用环氧树脂密封,连续喷雾 8,24,
48,72,144,288,500,1000 h 后观察试样表面形貌并

热风吹干后称量,测试腐蚀质量增加量,取 3 组平行

试样的平均值。

极化曲线测量采用 Princeton VMP3 电化学工作

站,采用三电极测量体系,以试样非密封面为工作电

极,饱和甘汞电极(SCE)为参比电极,铂电极为辅助

电极。 极化曲线的测定采用动电位慢扫描法,测试所

用腐蚀介质为 3. 5% (质量分数)NaCl 溶液,扫描速度

为 0. 5 mV / min,扫描区间相对于开路电位为-0. 3 ~
0. 6 V。

2摇 结果与分析

2. 1摇 中性盐雾腐蚀试验

2. 1. 1摇 盐雾腐蚀宏观形貌分析

涂层试样在盐雾试验进行到 8,24,48,72,144,
288,500,1000 h 时,热风烘干后观察表面。 随着盐雾

试验的进行,表面暗灰色氧化物不断积累增加,生成

的氧化物起到了封闭孔隙的作用。 在腐蚀过程中涂

层不同程度地出现了点蚀现象,这是由于随着腐蚀的

进行,盐雾中的 Cl-破坏了氧化膜,引起了点蚀。 在试

验进行到 1000 h 时,在涂层表面仍未观察到铜绿的

出现,说明基体未受到腐蚀,涂层起到了良好的防护

作用。
2. 1. 2摇 盐雾腐蚀微观形貌分析

图 1 是未经打磨抛光处理的涂层腐蚀前后的表

面 SEM 形貌,可以看出,涂层原始表面凹凸不平,破
碎颗粒周围环绕着熔化区,起到了固定颗粒的作用,
使颗粒与涂层结合更牢固。 镍基涂层经盐雾腐蚀

1000 h 后,表面形成了一层连续且致密的氧化膜,起
到了保护涂层的作用,阻止了腐蚀反应的进一步深

入,提高了涂层的抗腐蚀能力。

图 1摇 涂层腐蚀前后的表面 SEM 形貌图

Fig. 1 SEM morphologies of nickel鄄based coating before and after
corrosion

表 1 为镍基合金涂层腐蚀前后主要成分的能谱

分析结果,通过比较可以得出:涂层未腐蚀前 O 元素
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含量为 0,说明采用超音速微粒沉积技术制备的涂层

基本不氧化,涂层腐蚀后 O 元素含量明显增加,主要

是由于涂层在盐雾腐蚀过程中表面生成了氧化膜。
通过对涂层进行 XRD 分析,发现镍基合金涂层经盐

雾腐蚀后,其表面结构为 NiO 和 Cr2O3 等氧化物分布

在 Ni 基固溶体上,而 Cr 和 Ni 的氧化物对涂层的抗

盐雾腐蚀性能具有积极的影响,经盐雾腐蚀后的涂层

XRD 图谱如图 2 所示。
表 1摇 镍基涂层腐蚀前后主要成分(以质量分数计)

Tab. 1 Main chemical components of the nickel鄄based
coating before and after corrosion (mass frac鄄
tion) %

元素 Ni Cr Fe Si C O
腐蚀前 62. 68 16. 40 8. 15 5. 02 7. 75 0
腐蚀后 38. 53 10. 14 15. 44 1. 28 0 34. 61

图 2摇 涂层经盐雾腐蚀后的 XRD 图谱

Fig. 2 XRD pattern of the coating corroded by salt spray

2. 1. 3摇 涂层盐雾腐蚀的动力学分析

镍基合金涂层在 8,24,48,72,144,288,500,1000
h 时盐雾腐蚀质量增加分别为 4. 7,7. 1,9. 6,13. 1,
20. 6,27. 0,30. 3,35. 2 mg / cm2,以腐蚀时间为横坐

标,以不连续称量的方法所测得的试样腐蚀质量增加

为纵坐标,对数据进行拟合,得到镍基合金涂层在盐

雾腐蚀 1000 h 情况下的腐蚀动力学曲线如图 3 所示。
盐雾腐蚀质量增加的大小和腐蚀动力学曲线的

形状能够反映出涂层的腐蚀程度及腐蚀规律[13—14],
得到其数学模型为:

w=1. 6751伊t0. 4767 (1)
式中:w 表示涂层质量,mg;t 表示腐蚀时间,h。
镍基合金涂层在盐雾腐蚀初始阶段的前 200 h,

腐蚀质量增长较为剧烈,之后缓慢增长并趋于稳定,
说明了涂层表面生成的氧化膜可以阻碍腐蚀的发生。

通过对式(1)进行求导运算,即可求出涂层的腐

图 3摇 镍基合金涂层腐蚀动力学曲线

Fig. 3 Corrosion dynamics curve of the nickel鄄based alloy coating

蚀速率。 其腐蚀速率的数学模型为:
v增 =0. 7985伊t-0. 5233 (2)
式中:v增 表示涂层质量增加量,mg / (cm2·h)。
图 4 为镍基合金涂层盐雾腐蚀速率随时间变化

曲线,由于腐蚀速率为单调减函数,涂层的腐蚀速率

随腐蚀时间的延长而下降,腐蚀时间为 500 h 时腐蚀

速率趋于 0,氧化膜对涂层的腐蚀有明显的抑制作

用,可将涂层的腐蚀速率稳定在较低值,因此涂层能

够对基体起到防护作用。

图 4摇 镍基合金涂层盐雾腐蚀速率随时间变化曲线

Fig. 4 Variation of salt spray corrosion rate of the nickel鄄based
alloy coating with time

2. 2摇 极化曲线

图 5 为铜合金基体与镍基涂层试样在 3. 5%NaCl
溶液中的极化曲线,在电化学腐蚀中,腐蚀电位和腐

蚀电流是评价材料耐腐蚀性能的关键因素[15],人们

更关心的是电化学腐蚀过程中腐蚀电流的大小。
由图 5 可以看出,铜合金基体和镍基合金涂层的

自腐蚀电位分别为-219. 9 mV 和-304. 4 mV,涂层相

对于基体的腐蚀电位较负,这是由材料的特性决定

的。 利用 Tafel 曲线外推法可得基体和涂层的自腐蚀

电流密度分别为 15. 961 滋A / cm2 和 0. 454 滋A / cm2,涂
层的腐蚀电流密度较基体降低了 34 倍,表明涂层的腐

蚀速率远远小于基体,涂层可提高基体的耐蚀性能。
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图 5摇 铜合金基体与镍基涂层试样在 3. 5%NaCl 溶液中极化

曲线

Fig. 5 Polarization curves of copper alloy substrate and nickel-
based coating samples in 3. 5% NaCl solution

3摇 结论

1) 采用超音速微粒沉积技术制备的镍基合金涂

层,其表面熔化区环绕着未完全破碎的沉积颗粒,增
加了涂层的内聚强度,减少了孔隙的数量,有利于涂

层耐蚀性能的提高。
2) 涂层盐雾腐蚀的质量增加量随时间的延长而

缓慢增加,但其腐蚀速度却随时间的延长而降低。 由

于涂层表面生成了连续致密的氧化膜,在盐雾腐蚀

500 h 后,腐蚀速度接近于零,涂层腐蚀缓慢。
3) 镍基合金涂层的腐蚀电流密度较黄铜基体降

低了 34 倍,涂层可极大改善基体的耐腐蚀性能。
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