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目前燃气涡轮发动机中广泛使用的镍基高

温合金
,

虽含有 6 肠左右的铝及 10 肠左右的铬
,

但仍不适应在 87 0 ℃ 以上长期使用的条件
。

例

如Ni m o ni c
几

合金在9 00 ℃使用 3 0 00 小时后
,

表

面的铝钦贫化层可深达 0
.

15 毫米
,

这些贫化区

域往往是材料破断的裂纹发源地
。

使用在海洋

性气氛中的高温镍基合金
,

因燃油
、

中的硫
、

钒

及从大气中吸入的 N a
CI 盐雾

,

在高温下化合

成 N a 2 s0 4
一

。

这一化合物往往在了60 一 10 0 0 ℃范

围内呈熔融状粘附在涡轮叶片表面
,

这样在镍

基高温合金表面就会产生热盐腐蚀
,

导致材料

加速氧化
,

甚至发生灾害性破坏
。

为了解决上述问题
,

目前国内外已对7 60 ℃

以上长期使用的涡轮叶片采用涂敷铝化物防护

层的措施
。

实践证明
,

铝化物防护层在延长涡

轮叶片使用寿命方面是一个行之有效的手段
。 几

L e v i n 。
认 为这一类涂层使祸轮工作温度提高

了110 oc, 看来还可 以进一步发挥潜力户天

值得注意的是
,

合金表面形成的铝化物涂

层的强度很低
,

塑性极差
,

这样就改变了零件

的表面状态
;
渗铝时所采用的热渗工艺常常也

不是合金所要求的最佳热处理制度
; 长期使用

过程中由于涂层
一底材 (合金本身 )之 间 存在

着铝浓度梯度而产生的相 互扩散等因素
,

都能

或多或少地对合金性能产生影响
。

K 3 高强度镍基铸造高温合金多年来 己 被

六 几一所高温防护组

普遍用作航空涡轮发动机的导向叶片和涡轮叶

片材料
.

研究 K 3 合金铝化物涂层长期应力时

效对合金性能的影响是很有意义的工作
.

本课

题的 目的在于
:

1. A l
、

A l一 si
、

A l一C r
涂层在静止空气

氧化条件卞的结构变化及应力对涂层退化的影

响
;

2
.

涂层
一
底材 ( K 3合金 ) 长期时效过程

中的交互作用
;

3
.

涂层对K 3 合金某些机械性能的影响 ;

叭 观察长期时效后 K 3 合金组织结构变

化
。

藉此对 K 台合金选定涂层种类提供一定的

参考依据
.

也研究了铸态或固溶态的 K 3 合金

在长期应力时效中可能产生的结构 及性 能 变

化
。

一
、

材料和渗涂工艺

1i3 合金采用真空感应熔炼
、

精密铸造 成

型试样
,

经车削后磨制成小5毫米标准试样
。

从

长方形铸坯切割成薄片并磨削到尺寸为 10 x 20

火 2毫米的试片
,

其母合金成份见表 1
。

为了确保试验结果的可靠性和重复性
,

我

们采用了固体包埋渗涂工艺
。

丫

K 3合金的固溶处理制度为 12 1 0 ℃
、

4 小 时

空冷
。

涂层深度均为40 微米左右
。

表 1

母 合 金 号 {
一 「rl

缸
一

{一带
一

)
_

峨
一

iJ
一

5 9 5 x ( 6 ) 0
.

16 1110
.

6 777 4
。

9 3 3
.

9 8 5
.

2 3 2
。

7 0 0
。

0 7 5 0
。

0 0 5 7

7 6 0 4 0
。

1 3 5
。

1 0 4
.

4 2 5
。

4 7 2
。

5 6 0
.

0 7 5 O
。

0 0 5 7



二
、

实 验 方 法

结合K 3合金在发斌吻工上的使用条件
、
涂渗

后的小5 毫米试样 先在 90 0℃ 8公斤 /毫米仓应力

下经 3 0 0 0小时应力时效处理
,

该试验在持久试

验机
一

中进行
,

每台串装试样二根
。

并随炉装入

相应的试片
,

用以比较高温下受应力的试棒和
;

不受应力的试片在长期时效后组邻结构变化的
差异

。

经长期应力时效后的试样测定 80 0 ℃ 高

温拉伸和97 5 ℃ 20 公斤 / 毫米 2 的持久强度
,

试样在进行金相观察时
, ·

通常采用二种腐

蚀剂
:

l. H 卜 H N娜
:

甘油于l: 补 3

2
.

5克K M ”0 4 + 5克N “O H + Z Oq毫升

H 2 0
卜

前者用来显示涂层及底材合金 的 组 织 全

貌
,

后者显示涂层及底材内各类碳化物及
。
相

。 几

为 了确定涂层中各层的相结构
,

把扳状试

样逐层剥离后经受C终珍
。
或C “

琢脚的笨光衍射
。

K3 合金底材经长期时效后利用
_

持冬断日
,

以 6 。

毫升H CI + 1既。毫升甲醇溶液做 电解液
,

萃取

所得的沉淀残渣作X 光衍射
。

根据以往K 3合金

的工作及A ST M卡片定出微量相的类型
,

依据

衍射线的相对强度估计
、

它们之间
_

的相对含量
。

用电子探针测定涂层中各元素 的浓 度分

布
。

在部份试样上进行了元素的定点化学分析
,

每个元素含量 (重量百分比 ) 的一级近似值经

萤光效应和吸收效应修正后标准误差在该元素

含量
一

的。锤以长公
_

-

三
、

试验结果及讨论

l.
、

宋时数的涂层结构

经渗铝
、

_

渗铝硅之后渗层的金相组织都类

似于图 ‘ ,

它 大体上由四个区域组成( 结合着

对涂层X 光衍射分析及电子探针 分 析 结 果 可

娜 I 区是以
‘

日一NI AI 相为基体
·

上面密集地

分布着大量微小的沉淀相
,

这些细小的沉淀物

一般认为是难熔金属颗粒如
仪

W
、 a M。

或
以 C ro

它们是在铝从表面大量向内扩散后和底材中镍

结合生成Ni A l化合物的过程中
,

_

原先溶解在丫

固溶体中的W
、

M气 C r
等难熔金属元素

,
、

由

于在 p相中溶解度很低
,

所以它们就排挤出来
,

-

斗帐

图 1 渗A l试样的显微组织 8 。。 x
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表 2 K 3 合金渗层元素电子探针定量分析数据 (w t)
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3 777 6 6
。

7 2
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1 1
。

4 333 4
.

3 555 4
。

8 888 2
.

3 888 6
。

4 555

底底底底 材材 6
.

2 555 6 9
。

1 6 1 1
.

7 222 3
。

4 111 2
。

9 222 2
。

1 111 5
。

3 666

⋯夕卜 层

⋯
内 层

1 底 材

丫 / ,

M C及少量硼化物组成
。

经 12 10 ℃ 4 小时

固溶处理后还含有少量M 6 C碳化物〔
4 , 5 〕

。

人1一Si 涂层的金相组织基本上和渗铝的相

同
,

只是在内层中除M , 3 C 6
外还发现M 6 C 碳化

物
。

外层 日相中未鉴定出Si
,

但在内层中引量

比底材中的稍高一些
。

A l一C r
涂层的显微结构示于图 3

,

可以看

出它明显地分为两层
:

外层和内层
。

外层是垂

直于底材方向生长的单相 日晶粒(图 3 A 一A )
。

由于渗铝铬时温度为 1 03 5~ 1 0 5 0 ℃
,

这时镍原

子的活性大大增高
,

使它有可能迅速地自合金

底材内部扩
一

散至表面和铝结合生成NI A I相
。

这

一日层中铝浓度和单一渗铝的相比要低些
:

A l-

c r
涂层为2 5 肠左右

,

渗A l的为2 7 、 32 肠
。

在外

层 日相 中溶有W
、

M O 、

C r
等元素

。 丫

内层 (图 3 B一B )显著富集着 C r ,

M 。 、

W
、

c 。 、

Ti
,

它们以M 2 3 C 6 、

M 。C 及 。 相的

形式沉淀出来
,

内层的基体为 日十洲相
。

这类

涂层的内层中还可见到M C 碳化物
,

而在外层

中则未发现
,

1 6



在邻接涂层的底材内见到了绒毛状的针状
相 (图 3 C 一C )

,

经 X 光衍射鉴定为 汀相
,

这

在渗铝及渗铝硅的试样内是不存在的
。

在A I一c r
涂层中外层镍元素的含量基本上 冀赞毓爹议熊

A 一 A 截面

c B 一 B截面 d C一 C截面

图 3 A I一C r

渗层及各截面的金相组织 50 o x

碳化物
。

_

2. 90 0℃即 00 小时时效后 的涂层结构

渗铝试样经
·

90 。℃ 长期时效后的组织变化

如图 4
。

由 各截面的金相组织及 x 光衍射结果

可知
,

它的表面是A 12 0 3 ,

外层是以 p相为基

体
,

在 p相的晶界上散布着少量白色块状川相

(图 4
A-- 助

。

越向里: ’

相 的块状越小
,

分布

越趋向均匀
。

一般认为在高温时效过程中
, 一涂

层表面的 A 12 0 3
氧 化膜在局部 区域会产生剥

落
,

这时失去了A l : 0 3

氧化膜的涂层周围会立

刻 向这一区域提供 A l原 子
,

再一次在表面生

成A 12 0 3
防护膜

,

这种过程往复进行的结果
,

林烬蟀
时候

、

部

涂层内总的铝浓度逐步下降
,

在一定的

分 日相转变为丫
‘

相
。

处于涂层表面及 日

晶界上的铝原子和别处相 比容易向外扩散
,

所

以这一区域铝浓度下降速度也更快
。

这就是为

什么在涂层表面或 日晶界 上 : ’

常常块 状 较

大
,

数量较多的原因
。

和图 1 相比
,

原来外层

中弥散的沉淀物
,

在长期时效过程中随A r浓度

的下降
1

日相及 : ‘

相中C r 、

W
、

M 。的溶解度

也增高
,

所以部份微量相溶解 了
,

余下的也发

生了聚集长大
。

这又消除 了 日晶粒 长 大 的 障

碍
。

所以时效后外层中日晶粒发生 了明显的粗

化
。
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节由涂层和底材所组成的扩散偶对 ,

在高温

长期时效过程中要发生元素间的交互扩散
。

这

燃)彝黔蒸::燕

射分沂证明这些针状相是“ 相
,

而扩散层的基

体是洲相
。

应该强调的是
,

扩散层在时效前是

底材
,

·

所以它的成份应该和K 3 合金相同
。

时效

后它的成份由于涂层 一 底材的交互作用而发生

了变化
:

例女; A I 由原来的 已 2 3 % 左右升高到

7. 4 2 肠
.

而 N i由原夹的64 %降低为 57
.

68 % (夯

2 )
。

所 以在扩散区内A I浓度的增高不难使得

原来的Y 产
+ 丫基体转变为丫 /

基体
。

C
r 、

W
、

M o

这些元素从表 2 中看来基本上和原来相当
,

只

是它们在Y ‘

中的溶解度较少
,

所以被排挤出来
,

而以针状 a 相的形式分布在 扩 散 层 内
。

图 4

D一截面是丫‘基体上分布着的针状甘 相
,

同时

还含有少量的次生碳化物
,

估计是M 叩 C卜 扩

散层一般深入底材叩微米左右
。

应该指出
,

涂层

B 一 B截面



d C 一 C截面 D 一 D 截面

E 一E 截面

图 5 经加。
.

C幼00 小时氧化后的A 卜C r 渗层及各截面的显微组织 6 0 0 火

中A l浓度的下降主要是由氧化烧损造成的
,

扩

散到底材内的A l仅占其中极少的部份〔
6

火

渗铝铬的试样经长期时效后的组织变化见

图 5
。

外层中侣浓度时效后下降了
‘

,

与此同时镍

浓度上升
,

这样在 日相的晶界土普遍地析出了

块状丫
‘

相 (A 一A 截面 ), 个别区域中丫 ‘

相已贯

穿外层并和内层相接了
。

E一 B截面处 日相 和丫
’

相以小块混生在一起
。

内层邻近 底材一侧 (C
-

C截面 )是 以 丫‘

为 基体
,

上面分布着细小的

M ; 3

氏碳化物
。

时效前内层中存在的 M 6 C 已

趋俏失
。

涂层和底材的交互作用层(D 一D 截面 )

和渗铝试样相同
,

也是在衬基体上分布着针状

a 相
。

表 3 中概括了
_

L述二类涂层时效前后各层

的X 光衍射分析结果
。

对比了应力时效和无应力时效后各类涂层

的退化情况
,

在本试验条件下
,

这两者在金相观

察中没有见到它们之间的明显差异
。

渗铝
、

渗

铝硅或以侣铁为渗剂的涂层
,

仍然保持着极大

的抗氧化潜力
,

而渗铝铬的涂层退化较严重
,

有

些区域 日相以孤 岛状分布在 丫‘

基体上了
。

NI AI 相经氧化后 退 化 为 Ni A l( 日) +

N i3 A I (Y ‘

) 两相结构
。

丫‘

相虽抗氧化和抗热

蚀能力不及 日相
,

但这种 日+ 洲结构确能增高

涂层的可塑性
‘

近来在研制新的涂层时〔
7 , “〕已

使涂层的原始组织由 日+ Y ‘

或 日十丫组成
,

根

据对涂层塑性的要求
,

可人为地控制丫 /

或丫相

在涂层中的含影 应该指出的是
,

涂层由日转

变为日十 丫‘后
,

其退化速度就比单相 日层缓慢

多了
。



彝潍鬓蒸:)
表 3

·

K 3 铝化物表面防护层的逐层

X 光衍射分析结果
、

1

畜福)丫誉渝荀瘾卜乌层
一

)漏誉
固固溶后后 原始态态 日

,

M CCC 日日 日
, aaaaa

渗渗 铝铝铝铝铝 M
2 3 C 66666

固固溶后后 9 0 0
O

CCC 以 A 1 2 0 333

日
,
丫,, 日

,

丫‘
, aaa Y , , 000

渗渗 铝铝 3 0 0 。小时时 日
,
丫 户户户

M
2 3 C ‘‘‘

后后后后 MCCCCC M CCCCC

铸铸 态态 原始态态 ppp 月
,

丫,,

日
: a ,

丫,,,

渗渗铝格格格格格 M
2 3 C 66666

MMMMMMMMMMM
o CCCCC

铸铸 态态 9 0 0
‘

CCC 仪 A l : 0 33333 丫,, 丫
‘ , aaa

渗渗银铬铬 30 0

怀时时 日
,

丫办办办 M
: 3 C 66666

后后后后后后后后

噢辫赘雍珊绑羹热婆
图 8 经000

O

C8 公斤/ 毫米’3 00 叼
、

~

时后97 矿C 的持久断 口
,

和

图 7相比表面裂纹基本消失

表面起源而向底材内部伸展 (图 7 )
。

涂层的

这一行为常常会影响合金的机械性能
,

降低材

料的疲劳强度及塑性〔
g , ‘。〕

。 _ _

经 9
‘

00 ℃长期氧化后
,

由于表面 A l浓度明

显下降 (表 2 )
,

所以在持久断 口试样的表面

上开裂情况大为改善
,

渗A l一 C r
的断口试样上

已不出现裂纹 (图 8 )
,

这也证明 日+ 丫‘

结构

的涂层塑性较好
。

图 6 经 80 。
。

C高拉后涂层试样上的裂纹

3. 长期时效后 K3合金的结构变化

经 90 。℃初00 小时应力时效后
,

它们的显微

结构和未时效的相比都产生了明显的变化
:

固

溶处理的 K 3 合金应力时效后 Y ‘

相 已发生聚集

长大
,

并呈长条状分布 (图 9
, a

)
,

铸 态试样

中州相虽已聚集长大
,

但 仍以粗块状存在着

(图 9, b )
。

这说明铸态下的丫
‘ 的稳定性比固

溶态的大些
,

抗高温变形的能力也较强
。

此外
,

合金中微量相 的形态和数量也有所不同
·

不论

铸态试样和固溶后的试样
,

长期时 效 后 初:生

M C 已大部份分解了 . 由 X 光衍射谱 线的相对

强度估计
,

固溶试样长期时效 后 M C 的分 解

数量比铸态的更多
。

铸态试样时效后的微量相

以M 6 C为主
,

还带有一定量颗粒状M : 。C 6
碳化

物 (图 ‘。
,

b )
口

固溶态试样策期应力时效后
,

晶粒内部析出大量针状M 2 3 C 6
(图 1 0

, a

)o
一

根据上述情况可知
,

固溶处理 的 K 3 合金

丫’

在应力时效后聚集长大的倾向性较大
,

丫 ,
的



图 9 应力时效后合金中丫, 的形态 5 0 0 0 又

a 一固溶态 b 一铸态

黔霭髦孰 髯
翁

娇
:

1

易

图 10 应力时效后K 3合金中的碳化物 2。。 x

a 一 固溶态 b 一铸态

形变抗力较小
。

。00 ℃时效后
,

晶粒内部容易析

出针状M 2 3 C 6 ,

这种沿一定
咨

质习面析出的针状

相将会严重地影响合金的强度
,

在测定长期应

力时效后 K 3合金的性能时已得到 了证明
。

铸态

的K 3合金丫‘

相在应力时效后也己聚集成块状
,

它的微量相以颗粒状M 6 C为 主
,

在晶内及品界

上也有部份 M 。3 C。碳化物
。

根据X 光衍射强度

估计的微量相的相对含量示于图 1 1

4
.

涂层对性能鹅影啊

1 ) 8 0 0℃高温拉伸

无涂层的试样应力时效后高拉强度都大幅

度下降
,

铸态试样下降了 19 肠
,

、

而固溶态的下

降了 2 8. 8 肠
。

带涂层的试样在时效后性能虽也

侧多
卿

友
早 中

医习铸态

巨口固溶
十 90 0o c 8公斤/ 毫米

2

M
Z ,

C
。

M
。
C

图 11 应力时效后K 3合金内碳化

物的相对含量



表 4 包埋渗涂后的 K 3 合金及经应力时效后试样的性能数据表

一
‘

表中77 一 4
、

03 一 7
、

2 一 3 一 4等形式数字是试样号
。

2 3



下降 (除铝铬涂层外 )
,

但幅度较小
,

最多的

(铸态渗铝 ) 仅下降了9
.

55 肠
。

此外带涂层的

试样在时效后
,

它们的延伸率和断面收缩率比

无涂层的样试高得多
:

无涂层的时效后延伸率

仅有 1
.

40 肠和。
.

94 肠
,

带涂层的试样延伸率都

大于 4 肠
,

一 般在 7 ~ 9肠左右
。

之所以出现这

种情况是因为经 90 0 ℃ 3。。o 小时氧化后
,

无涂

层的试样表面上产生了一层 1 3 0微米左右的 丫‘

贫化 区
,

有些部位还发现有更向内部伸展的晶

界氧化现象
。

这样不仅降低了试样的有效承载

截面
,

而且氧化过程 中形成的微裂纹在拉伸中

会迅速扩展
,

结果就使合金的拉伸强度和塑性

大幅度下降了
。

带涂层的试样由于消除了贫化

层及内氧化现象
,

所以拉伸过程中试样的变形

相对说来比较均匀
,

在拉伸断 口附近能见到多

条微裂纹
,

这样就可保证这些试样有稍高的延

伸率和断自收缩率
。

带涂层试样时效后
a , 、

的下

降可能主要归 因于晶内丫
‘

的聚集长大
。

自表 4 中可以看出
,

带铝铬涂层的试样具

有反常的结果
。

因为铝格涂层采用 105 0 ℃ 8 小

时渗涂
,

在这样高的温度下
,

K 3 合金的 砂相

将会产生较显著的聚集
,

‘

所以抗拉 强 度 较
少

低

( 85 一 87 公斤 /毫米
2
)

,

经 90 。℃ 时效后合金

内部会析出细小弥散的洲相
,

这就导致 出现时

效后
a , )

增高的反常现象
。

2 ) 盯 5℃ 20 公斤 / 毫米
2
持久强度

长期时效后
,

试样持久寿命普遍降低
,

其

中又以无涂层的固溶试样及渗铝的固溶试样下

降更为严重
。

金相观察表明
,

这些试样的晶粒

内部析出大量的针状 M : 3 C 6
碳化物

。

此外 丫‘

相呈长条状的聚集长大及晶内多 量 的 M 。C
、

M 2 3 C 。所消耗的W
、

M 。 、

C r 等固溶强化元素
,

都会使晶粒内部的强化效果下降
。

所以固溶态

的试样表现出较大的塑性和较低的持久强度
。

时的防护寿命
,

并且它们还保存着足够的防护

潜力
。

2
.

K 3合金帖毫米试样的持久强度及 80 。℃

高拉强度仍能满足技术条件的要求
。

3
.

带涂层和不带涂层的K 3合金都能承受

90 0 ℃ 3 00 0小时 8公斤 /毫米
“

拉伸应力的作用
,

并且在应力时效后还保持二定的强度潜力
。

带

涂层的试样因维持了合金的有效承载截面
,

消

除了晶界 内氧化现象
,

所以长期时效后高拉强

度及塑性与不带涂层的试样相比普遍较高
。

气 K 3合金经 12 10 ℃4 小时固溶处理后
,

在

9 00 ℃长期时效过程 中会析出M 2 3 C 6
碳化物

,

它们大多沿一定位向呈针状分布在晶粒内部
,

这将有损于材料的强度和塑性
。

铸态试样中未

见到这一针状组织
。

此外固溶状态 的丫
‘

相和铸

态的相 比也不够稳定
,

较易粗化成长条状
.

四
、

结 论

1
.

K 3 合金采用渗涂40 微米的铝化物防护

层后
,

在 900 ℃静止的空气中都能达到 3 d00 小
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