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SI C复合镀层在高温条件下抗氧化

和耐磨性能机理的研究
南京航空学院复合镀研究点

李士嘉 孙光涛

前 言

N i一S IC复合镀层
,

作为一种新型 的耐磨镀

层在国外 已有十多年 的研究历史 [ ’l
。

特别是在

一些动力机械 的发动机制造 中
,

用它作为气缸

内壁的镀层
,

已获得广泛应用 【“l
。

一般研究者

认为
,

由于 s iC 颗粒在镍基架中的弥散
,

提高

了镀层的机械强度和耐磨性
。

1 9 7 9年我们在某

靶机 发动机 铸铝气缸上 镀复了 1 25 m 协的 N i

S IC 镀层
,

经过两次试车
,

证 明其耐磨性较同

样厚度的硬铬层要好得多
’“, 。

1 9 8。年
,

我们又

将这种镀层镀复在某种航空发动机的某热端零

件的易磨 损 部位上
,

经过 3 00 小时的长时间试

车
,

证明在 8 00 ℃温度下
,

该镀层仍具有良好的

耐磨性
〔4 ’。

复合镀层高温工作下的耐磨机理
,

一般认为 是在高温下
,

弥散 强化作 用仍然存

在
,

是弥散相阻止基架金属重结晶所 致
t s ’ 。’ 。

为了探索Ni
一

si c 镀层的 高温耐磨机理
,

我们

首先研究了镀层在高温下的氧化行为 以及高温

处理 前后
,

镀层组织的变化情况
。

氧化试验的试片用 G H 一 1 4。材料制成
。

试

片尺寸为25 X 25 X l m m
,

试片表 面镀层的厚度

控制在。
.

10 ~ 。
.

15 m m 之间
。

每批试验 均将镀

过的两种试片各9 块
,

称重 ( G 。
)

,

然后放入

空气炉中
,

在 8。, ℃ 下保温 4小时后取出
,

冷却

至室温
,

再称重 ( G
,

)
。

设 S (
c m

Z

) 为试片

表面积的总和
,

t为保温的时间
,

则

单位面积上 氧化增重W
十

G
:
一 G

。

S
( m g / 。m

’

氧化速度平均值卜今
(m g

/cm
忍

·

“)

我们曾进行过多批氧化试验
,

发现氧化速

度有明显 的规律性
。

兹择其中某批试验结果 为

例
,

将两种镀层各 9 个试样按 K 值由小到大排

列
,

示于图 1
。
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实验工作包括三个方面
:

一
、

进行氧化试

验
,

将纯镍与N i一SI C 两种镀层 进行对 比
,

分

别计算 它们 的氧化 速度
;

二
、

观察 高温处理

( 80 0 ℃
,

恒温 4 小时 ) 前后
,

N i 和 别C 镀 层

组织的变化
; 三

、

用俄歇电子能谱和电子探针

分析鉴别变化后组织的组成
。

图 1 两种镀层的氧化速度

由图 1可知
,

含 3 肠SI C的 N i一从 C复合镀层

的抗氧化性较纯镍要好得多
。

高温处理前后
,

N i和 N 一二 (
_

:的显 微结沟
,

也发生了不同的变 化
。

其 中电镀纯镍衣
:

常温下

具有柱状 晶乒结构
,

经 8 0 0 ℃ 4 小时 保温 处理



外界一t

.一基体

后
,

晶粒明显变 得粗大 (图 2 )
。

对 于 N卜s ic

复 合彼层
,

常温下5 iC 飘粒均匀地 你散在 N
」

基

架中 (图 3 )
。

当这种镀层经 8 C0 ℃ 4小时保温

处理后
,

S IC 的弥散相 已不复存在
,

而是在靠

近镀层外表面附近
,

富集着一层不规则的网状

结构物质
,

而靠近基体金属一侧
,

则几乎无夹

杂物 (图 4 )
。

如将 N i一3 iC复合镀层镀在不锈

钡试祥上
.

常温时
,

将镀层剥下
,

再将剥下来

的单独 N i一 3 iC 复合镀层经 8 〕。℃ 4小时保温 处

理后
,

同样发现弥散相消失
,

而在镀层与空气

接触的两侧
,

均富集有一层不规 则的网状结构

物质
,

在镀层中间
,

只有少量的夹杂物 (图5 )
。

镀

层

X 4 5 0

图 3 常温下的N i一 si C 镀层

( S IC 颗粒均匀地弥散在镍基架中 )
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常温下的纯镍镀层

( SI C弥散相 已不复存在
,

新产生的网状

结构物质向镀层外表面富集 )

外界一!
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图 4 热处理后 的N i一 SI C镀层

只
:

生5 0

b
.

热处理后的纯镍镀层

图 2 热处理前后纯镍镀层断面

显微图 ( x 4 0 0 )

图 5 单独 的 N i-

S IC 镀 层在

热处理 后 的

断面图

( S IC 弥散相 己不

存在
,

新 产 生 的

网状物质向镀层两

侧富集 )

镀层

.一基体



一琳娜
为了查胡N i一别 C在高温热处理后镀层 外

表面附近新生成的一层不规则网状切的组成
,

我们对在 8的 ℃温度下
,

恒温 4 小时的 N i一爪c

镀层用多功能电子能谱仪进行了衷面化合物类

型的分析
,

结果表明
:

该镀层表面存在着绪合

能为 8 5 6
.

4电子伏特 的N 汇)和结合能为 1。。
.

2 电

子伏特的乳 0
2

(图 6 )
。

又用电子探针对镀层断面进行成分分析
,

同样确定了镀层边缘附近的一层不规则网状物

为 51 0
2 ,

而且从 镀层外表面算起
,

分布深度

可达加 m 环左右 (图了 )
。

瓢
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图 6 经热处理后 的 N i一SI C镀层

表面俄歇电子能潜图
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二次电子图象
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O 一K o X 射线扫描图 d. 二次电子图象

图 7 经热处理后 的N 卜SI C 镀层断面电子探针成分分析及形貌图



讨 论

1
.

经多次实验 证明
:

N i一S IC 复合镀层在

8 00 ℃时的抗氧化能力
,

只有示C 在镀层中的含

量超过 2
·

sw /
。时 才明显地尤于纯镍镀层

。

如

果 弓iC的含量为 l w /
。
左右

夕

则其对磨比可 能仍

优于纯镍镀层
,

但抗氧化能力则与纯镍相仿
夕

有时甚至还不如纯镍镀层
。

因此
,

在高温下大

气中使用这种镀层时
,

必须严格保证 SI C的含

量
,

才能提高镀层的抗氧化能力
。

2
,

根据 俄歇电子 能谱 表面分析 结果
,

在

80 0 ℃下
,

N i和 N i一S IC镀 层表画上的 镍
,

均

被氧化成为 N IO
,

而 N i一从C 镀层 表面上 还

存在着 5 10
:

化合物
。

尔镍的再培晶温度为犯。℃ 7

伙 当具有注

状晶粒组织 ( 图Z a
) 的纯镍镀层在 8 00 ℃下恒

温 4小时后
,

镍原子 获得了充分的 活功能力
,

发生重排而形成新的晶粒
,

加上缩小晶界的总

面积
,

降低晶界的总表面能是一种热力学自发

的转变
。

因而
,

晶粒互相吞并而变粗大
,

冷却

后
,

形成了如图Z b所示的粗大晶粒
。

4
.

Ni
一S ic 复合镀层 中的sic 颗粒

,

原本是

镍镀层中的 机械夹杂物 (图3 )
。

在通常情况

下
,

S IC的化学反应性很小
,

单独存在时
,

即使

在高温 下也不会与氧起作用
,

因而常用于制造

耐火材料和加热元件
。

但在镍存在的条件下
,

加热至 6 5 。℃时
,

5 : C 就逐渐变得不稳定
‘“{ ,

在且 00 ℃ 纯氧作用下
,

N i 一

si C 复合镀层中的

S IC 被氧化成 剐。
:

和碳的 氧化物
工”! ,

在本实

验中
,

同样证明了在 8 00 ℃ 的空气炉中恒温4 小

时后
,

即使在较深层中的 s ic 也会 逐渐变成

5 10
2 。

我们认为
,

这可能是由于镍的催化作用

所引起的
。

5
.

在高温下
,

由于 si C 颗粒发生变化
,

, c

在镍基架中的弥散相逐渐消失
,

因而SI C对金

属镍的弥散强化作用也 随 之 消失
。

此时
,

和

纯镍一样
,

镍基架的再结晶
,

同祥是不 可避免

的
。

随着镍基架中晶粒增大
,

由 S IC转化而生

成的5 10
:

被驱赶至晶粒周围
,

形成了网状物
。

有趣的现象是
:

网状物富集的方向明显地

朝着镀层与空气相接界的一侧
,

而不是镀层与

基体相接界的一侧
。

这种现象似乎可借用金属中原子扩散理论

的空位原理来说明
毛 1 。’ 。

这种理论认为
,

在任

何温度 下
,

晶体 中都有一定的空位浓度存在
,

如果一个原子在空位近旁
,

它就可能跳进空位

中
,

而这个原子原来所占的位置变成了空位
,

其它的原子也可能来占领这个新的空位
。

可以

设想
,

N i
一

S IC在 8 00 ℃的温度下
,

SI C受Ni 的

催化作用而变得很不稳定
,

分解成为 S 呈和刃原

子
,

其中C 原子与镀层外界通过晶界扩散进来

的氧气化合成气态氧化物
,

所生成的气态氧化

物再通过晶界
,

向镀层外界逸散
,

在 镍基 架

中留下了空位
,

乳原子就迁 移到了这 些 空 位

中
。

由于形成的C O
Z

(或C O )不断地 从 镀 层

内部
r

句渡层边缘迁侈
,

si 原子借助C原子 留下

的空位也不断地由镀层内部向边缘富集
,

与扩

散进来的 氧结合成 51 0
2 ,

分布在镀层外表面

附近
。

如果镀层镀在基体上
,

则c 0
2

只能朝镀

层与空气相接界的一侧逸出
。

因此
,

51 0
2

也

只能向与空气相接界的一侧扩散 富集
。

如 果

是单独的镀层
,

两面与空气接界
,

51 0
2

就朝

两面富集
。

图4和 图5实际上 分别代表了这两

种情况
。

当然
,

这种宏观现象如何 正 确 地 用

微观理论来解释
,

还有待进一步研究
。

6
.

可以这样 认为
:

这种富集在镀层边缘的

5 10
2

密集 区和镍氧化后生成的N IO 氧 化膜相

结合
,

使镀层外侧形成了有一定厚度的金属陶

瓷层或玻璃体
,

它堵塞了镍的 晶界
,

使 N i向外

以及 0
2

向内扩散 的通道被堵
,

因而大大提高了

这种镀层的高温抗氧化能力
。

7. 根据以上分析
,

关于 N i一S IC 复合镀层

在80 0 ℃的高温下 具有优 良耐磨性的机理应该

有新的认识
。

许多文献资料上提出的弥散强化

理论
,

至少对 N i一S ic 复合镀 层来说 是与事实

不相符的
。

我们 认为
,

不是别的
,

正是镀层表

面形成的这层有
一 定厚度的金属陶瓷层才是在

高温下
,

产生优良耐磨性的真正原因
。



航空用维纶材料代棉应用研究
航空部纺织材料应用研究室 周 以琏

前 J 一

口

六十年代
,

我国 不少 军工产品 均使用棉

布
,

仅浏 3厂 飞机罩每年使用量即达数十万米
,

使用的 3 x 4棉帆布 重量大
,

抗水性差
,

易霉

烂
,

经不起日晒
、

夜露
、

雨淋的使用条件
,

寿

命甚短
,

在南方湿热条件下
,

半年即告霉烂
。

加之我国棉布资源有限
,

价格比维绘贵
,

某些

军用长绒棉还要进 口
,

这就使我们考虑到研制

维给材料代棉的课题
。

维纶乃五 十年代工业化

生产的合成纤维
,

其性能似棉
,

故人称合成棉

花
,

质轻 (比重为七 2 6 ~ 补 3 。
,

棉为扒 5 4 )
,

强

度高 (普通维纶纤维相对强度为 4 ~ 6 石 g / d e几

棉相对强度为尔。、小 9g / d曲)
,

尤其重要的是

具有耐酸
、

碱
、

盐
、

有机溶剂及海水的腐蚀性
夕

司) 司)

8
·

可 以得 出结论
:

高温下 N i一 SI C 复合镀

层外表面形成
_

的N IO 与由内部富集至镀层边缘

附近的 51 0
:

相结合 而生成的 有一定厚度的金

属陶瓷层
,

在高温下
,

既有抗氧化又有在高温

下耐磨损的双重作用
。

9. 根据本研究所得 的结论
,

为在高温条件

下寻找性能更为优越的
,

既抗氧化又耐磨损的

新型镀层提供了新的途径
。

耐气侯老化性特好
,

又不霉烂
,

且价格低廉
,

作为工业用途是很适宜的
。

以它代棉后可以扬

长避短
,

克服棉纤维的缺陷
,

发挥维纶的优越

性
,

提高产品性能和质量
,

延长产 品寿命
,

并

能为国家节约资财
。

因而我们 自弱年起 即开始

了维给材料的研制及应用研究
。

根据飞机罩性

能要求提出了 材料技术 指标
,

协肋 研制 和复

验
,

做 了一些实际的试验工作
。

二
、

对草绿维纶防水布的

应用研究

首先对我们与上海纺织部门共同研制成功

的草绿维纶防水布和 0 5 3三防棉布 进行基本性

能
、

工艺性能对 比试验合格后
,

又系统地进行

了
:

外场使用试验
,

人工加速老化试验及 自然

曝晒试验
,

从 而加速了以维纶代棉 的 推 广应

司) 司 )

参 考 文 献

本文中的显微照片 系本院 5 0劝教研室 黄美珍同志

及宣传部柏中禄同志所摄
。

俄歇电子能谱 图照片系物

理教研室蔡云良同志所摄
。

并蒙南京化学工业公司南

京化工研究院能谱组
、

机械工业部 上海材料研究所进

行了俄歇能谱及电子探针结构分析
。 -

在本实验进行 的过程中
,

还得到 教研室内外许多

同志的协助与关心
,

在此向他们表示衷心 的感谢
。

〔z〕M
e t z g e r ,

W
, 。 且 d o t t

,

R
. ,

G : Iv a n o te e 五且 i长
,

61 (l 97 0)
夕

N r
.

此
,

99 8 一1 00 3
.

〔盯 H ue 恤
。 r ,

H
. , 。 n d O s t e r m an 或A

. ,

G al
v a -

。 0 t e e h二主天
,

6 7 (工。了6 )
,

N r
.

6
,

、5 2一4 5 8
·

0 〕李士嘉等
,

航空工艺技术
,

1 98 0
.

5
夕

2卜邪
。

卯〕南京航空学院 复合镀研究 点
,

航空工艺技术
,

19 8 1. 氏17 一20
。

〔6 〕 5 i n h a ,

P
.

K
.

a n d e t a l
,

Pla t in g
,

1 。了3
,

5 7
.

〔6〕G r e c o ,

V
.

P
. ,

e t a l
,

P la t i权 g
,

1 0 6 8
,

2 5 0
.

自〕机械工程手册
,

第 11 篇
,

以
一

〔8〕 G : e o o ,

v
.

P
‘ , e t a l

,

Pla t主。乳
,

1 9 6 。
,

2 6乏一2 7 0
.

〔幻 S切 tt
,

F
.

H , a 五 d A “h b y
,

O
.

J
. ,

C o r r o s沁 n

S e i e n e e ,

2 9 7 8
,

1 8 3一 2 0 8
.

自 。〕冯端等编著
,

_

金属物理
,

科学出版社 (1 9 0 4 )
。


