
书书书

第２５卷 第２期 中　国　表　面　工　程 Ｖｏｌ．２５ Ｎｏ．２

２０１２年４月 ＣＨＩＮＡＳＵＲＦＡＣＥＥＮＧＩＮＥＥＲＩＮＧ Ａｐｒｉｌ ２０１２

ｄｏｉ：１０．３９６９／ｊ．ｉｓｓｎ．１００７９２８９．２０１２．０２．００８

亚微米 犠犆添加对超音速火焰喷涂 犠犆 犆狅涂层

磨损性能影响

雷　强
１，２，李文亚１，袁建辉２，占　庆２，李　华２

（１．西北工业大学 凝固技术国家重点实验室 陕西省摩擦焊接重点实验室，西安７１００７２；２．中国科学院 宁波

材料技术与工程研究所 表面工程事业部，浙江 宁波３１５２０１）

摘　要：采用超音速火焰喷涂方法（ＨＶＯＦ）在３０４不锈钢基体表面制备 ＷＣ和 ＷＣ１２Ｃｏ的复合涂层 ＷＣ

Ｃｏ，研究亚微米 ＷＣ的添加对涂层相组成、显微硬度、耐磨性能和表面形貌的影响。利用Ｘ射线衍射、压痕

法、往复式摩擦磨损实验和扫描电子显微镜（ＳＥＭ）分别对涂层的相组成、显微硬度、磨损性能和表面形貌进

行分析测试，并分析涂层的磨损过程和机制。结果表明，添加质量分数５％的亚微米 ＷＣ颗粒显著提高了涂

层的显微硬度（１６．３％）；增强了涂层的耐磨性，磨损率从６．０９×１０－７ｍｍ３／Ｎｍ减小到５．１５×１０－７ｍｍ３／Ｎｍ

（减小１３．８％）；亚微米 ＷＣ颗粒喷涂后在涂层中保持了 ＷＣ相，并主要存在于 ＷＣ Ｃｏ扁平粒子界面和孔

隙。基于涂层中扁平粒子的结合特性与磨损失效特征，建立强化模型，分析亚微米 ＷＣ颗粒对涂层扁平粒子

界面的强化机制。
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０　引　言

　　我国摩擦学调研结果显示，仅２００６年因摩

擦、磨损而导致的损失约高达９５００亿元
［１］。因

此，提高零部件的耐磨性能十分迫切。采用热喷

涂方法制备的金属陶瓷复合涂层因其具备更高

的硬度和更好的耐磨损性能得到广泛关注［２９］。

为改善 ＷＣ Ｃｏ等金属陶瓷涂层的耐磨损性能，

一般采取优化喷涂工艺参数从而实现涂层组织

结构与性能的优化［３５］。而在涂层中添加一定比

例的有机物，如聚四氟乙烯，对于提高涂层在酸

性环境中的耐磨性也有很好的效果［６］。不同粒

度的同种粉末按照一定的比例进行简单的机械

混合，对于提高涂层的耐磨性能也有利［７］。同

时，一些新型涂层制备方法也被用于探索提高涂

层的耐磨性能［８］。但是，到目前为止，通过在 ＷＣ

Ｃｏ粉末中机械添加一定比例的超细硬质颗粒

来提高热喷涂涂层的磨损性能尚无报道。

文中采用超音速火焰喷涂（ＨＶＯＦ）设备，在

３０４不锈钢基体上制备添加亚微米 ＷＣ颗粒的

ＷＣ １２Ｃｏ复合涂层，对涂层的硬度和磨损性能

进行测试和表征，并与传统的 ＷＣ １２Ｃｏ涂层进

行对比分析。

１　试验材料与方法

１．１　试验材料

文中使用的 ＷＣ １２Ｃｏ粉末（德国 Ｈ．Ｓｔａｒｃｋ

公司）粒度为（４５±１５）μｍ，采用的亚微米 ＷＣ添

加粉末平均粒度为（３００±２００）ｎｍ。

喷涂所用基体为３０４不锈钢，尺寸２６ｍｍ×

１８ｍｍ×２ｍｍ。为保证涂层与基体间良好的结

合，在喷涂前对基体采用２７０μｍ的ＳｉＣ进行喷

砂处理，喷砂之后将基体在丙酮中用超声清洗

５ｍｉｎ，对基体表面进行除油污处理。

１．２　试验方法

１．２．１　球磨法制备亚微米 ＷＣ与 ＷＣ Ｃｏ混合

粉末

将上述 ＷＣ １２Ｃｏ粉末和亚微米 ＷＣ粉末

按照１９∶１的质量比混合（添加的亚微米 ＷＣ质

量分数为５％），在无水乙醇的介质中进行球磨。

球磨的目的是将两种粉末混合均匀并使亚微米

ＷＣ颗粒均匀的粘附在 ＷＣ １２Ｃｏ的表面，为避

免原始 ＷＣ １２Ｃｏ粉末破碎，选择了较低的球料

比６∶１、较短的球磨时间３０ｍｉｎ以及较低的转

速１２０转／分。在球磨中，调整参数使得球磨机

在正转５ｍｉｎ—停机５ｍｉｎ—反转５ｍｉｎ—停机

５ｍｉｎ—正转５ｍｉｎ，如此循环，保证总球磨时间

为３０ｍｉｎ。

１．２．２　超音速火焰喷涂制备涂层

所用 ＨＶＯＦ系统为美国ＤＪ ２７００，喷枪由

ＡＢＢ机械手夹持。使用丙烷（Ｃ３Ｈ８）作为燃料气

体，送粉气为氮气（Ｎ２）。文中使用的工艺参数如

表１所示。所制备的涂层厚度为（２５０±５０）μｍ。

表１犎犞犗犉喷涂工艺参数

Ｔａｂｌｅ１ＨＶＯＦｓｐｒａｙｉｎｇｐａｒａｍｅｔｅｒｓ

Ｐａｒａｍｅｔｅｒ Ｖａｌｕｅ

Ｏｘｙｇｅｎ
Ｐｒｅｓｓｕｒｅ／ＭＰａ １．０５

Ｆｌｏｗｒａｔｅ／（Ｌ·ｍｉｎ－１） ４０

Ｆｕｅｌｇａｓ
Ｐｒｅｓｓｕｒｅ／ＭＰａ ０．５６

Ｆｌｏｗｒａｔｅ／（Ｌ·ｍｉｎ－１） ３８

Ｐｏｗｄｅｒｃａｒｒｉｅｒ

ｇａｓ

Ｐｒｅｓｓｕｒｅ／ＭＰａ ０．９６

Ｆｌｏｗｒａｔｅ／（Ｌ·ｍｉｎ－１） ３０

Ｃｏｍｐｒｅｓｓｅｄａｉｒ
Ｐｒｅｓｓｕｒｅ／ＭＰａ ０．６２

Ｆｌｏｗｒａｔｅ／（Ｌ·ｍｉｎ－１） ５０

Ｓｐｒａｙｄｉｓｔａｎｃｅ／ｍｍ ２００

Ｒａｔｅｏｆｐｏｗｄｅｒ／（ｇ·ｍｉｎ
－１） ３８

１．３　试验性能测试

利用Ｘ射线衍射仪（德国Ｂｒｕｋｅｒ ＡＸＳ）分

析涂层相组成。扫描电子显微镜（荷兰 Ｑｕａｎｔａ

ＦＥＧ２５０）对涂层磨损表面和断面进行微观形貌

观察。通过压痕法利用 ＭＨ ５０维氏硬度计（上

海恒一精密仪器有限公司）对 ＷＣ １２Ｃｏ涂层和

添加了亚微米 ＷＣ颗粒的复合涂层的显微硬度

进行测试，载荷２．９４Ｎ （３００ｇ），保载时间１０ｓ。

每个样品采用２０个点取平均值。

将制备的 ＷＣ １２Ｃｏ涂层和添加了亚微米

ＷＣ的复合涂层依次使用不同粒度的水砂纸进

行表面研磨，并用金刚石研磨膏抛光至表面粗糙

度犚ａ＝０．５μｍ。磨损实验在往复式摩擦磨损实

验机上进行，对偶球是Φ３ｍｍ的氮化硅（Ｓｉ３Ｎ４）

球，测试中全振幅为５ｍｍ，往复频率５Ｈｚ，总滑

动距离１００ｍ，测试时间３３ｍｉｎ，载荷５Ｎ，环境

４４
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温度为１７～２１℃，湿度控制在３７％，无润滑。文

中通过计算磨损体积评价涂层的耐磨损性能，该

磨损体积的测算范围为磨痕中部的１．７ｍｍ，具

体如图１所示。对于磨损体积的计算，每个样品

进行３次重复试验，取平均值。

图１往复式摩擦磨损实验磨损体积测算范围示意图

Ｆｉｇ．１Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｅｐｉｃｔｉｏｎｓｈｏｗｉｎｇｔｈｅａｒｅａｕｓｅｄｆｏｒｃａｌ

ｃｕｌａｔｉｎｇｔｈｅｗｅａｒｖｏｌｕｍｅｌｏｓｓｆｏｒｔｈｅｃｏａｔｉｎｇｓａｍｐｌｅｓａｆ

ｔｅｒｔｈｅｒｅｃｉｐｒｏｃａｔｉｎｇｗｅａｒｔｅｓｔ

２　试验结果和分析

２．１　粉末形貌

ＷＣ １２Ｃｏ粉末和亚微米 ＷＣ粉末形貌如图

２（ａ）（ｂ）所示，球磨法得到的ＷＣ１２Ｃｏ和亚微米

ＷＣ复合粉末 ＷＣ Ｃｏ如图２（ｃ）所示。复合粉末

ＷＣ Ｃｏ的粉末颗粒保持原来的球状，而亚微米

ＷＣ颗粒则一部分存在于单个 ＷＣ Ｃｏ颗粒表

面，另一部分独立弥散存在。

２．２　涂层的相分析

利用ＸＲＤ分析 ＷＣ Ｃｏ涂层和复合涂层的

相组成，如图３所示。两种涂层的衍射图谱基本

一致，主要相成分为 ＷＣ相，并含有少量 Ｗ２Ｃ相

以及粘结相Ｃｏ。表明只有很小的一部分 ＷＣ喷

涂过程中发生了氧化脱碳现象，同时相成分对比

说明加入５％的亚微米 ＷＣ颗粒并没有对涂层的

基本相组成产生可探测的明显影响，而涂层中

ＷＣ相的存在是保证涂层耐磨性的基础。

２．３　涂层的显微硬度

压痕法测试涂层的显微硬度结果如图４所

示。ＷＣ Ｃｏ涂层的平均硬度为１０８６ＨＶ０．３，ＷＣ

Ｃｏ／５％ＷＣ复合涂层的平均硬度为１２６３ＨＶ０．３，

５％亚微米 ＷＣ颗粒的添加使涂层的平均硬度值

提高了１６．３％。涂层微观组织结构分析表明

亚微米ＷＣ颗粒存在于ＷＣ Ｃｏ扁平粒子界面，

图２粉末的扫描电镜形貌

Ｆｉｇ．２ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｔｈｅｐｏｗｄｅｒｓ

亚微米 ＷＣ的加入强化了涂层中扁平粒子之间

的结合，一定程度上减小了涂层的孔隙率，从而

提高了涂层的显微硬度。

２．４　涂层的磨损性能

图５所示的是载荷５Ｎ下 ＷＣ Ｃｏ涂层和添

加５％亚微米 ＷＣ复合涂层的磨损率。从结果可

以看出，ＨＶＯＦ喷涂方法制备的 ＷＣ Ｃｏ涂层以

５４
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图３ＸＲＤ图谱（ａ）ＷＣ Ｃｏ涂层（ｂ）含质量分数５％亚微

米 ＷＣ颗粒的复合涂层

Ｆｉｇ．３ＸＲＤｓｐｅｃｔｒａ（ａ）ｔｈｅＷＣ Ｃｏｃｏａｔｉｎｇ（ｂ）ｔｈｅｃｏｍ

ｐｏｓｉｔｅｃｏａｔｉｎｇｗｉｔｈｔｈｅｃｏｔｅｎｔｏｆ５％ｓｕｂｍｉｃｒｏｎＷＣ

图４涂层显微硬度（ａ）ＷＣ １２Ｃｏ涂层 （ｂ）复合涂层

Ｆｉｇ．４Ｈａｒｄｎｅｓｓｏｆｔｈｅｃｏａｔｉｎｇｓ（ａ）ｗｉｔｈｏｕｔｓｕｂｍｉｃｒｉｏｎ

ｓｉｚｅｄＷＣ，（ｂ）ｗｉｔｈｔｈｅｃｏｎｔｅｎｔｏｆ５％ｓｕｂｍｉｃｒｏｎｓｉｚｅｄＷＣ

图５涂层的磨损率 （ａ）ＷＣ Ｃｏ涂层 （ｂ）复合涂层

Ｆｉｇ．５Ｗｅａｒｒａｔｅｓｏｆｔｈｅｃｏａｔｉｎｇｓｆｏｒｔｈｅｒｅｃｉｐｒｏｃａｔｉｎｇｗｅａｒ

ｔｅｓｔ（ａ）ＷＣ Ｃｏｃｏａｔｉｎｇ（ｂ）ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｃｏａｔｉｎｇ

及复合涂层都具有良好的耐磨性，两种涂层的磨

损率都很小（～１０
－７ｍｍ３／Ｎｍ），ＷＣ Ｃｏ涂层的

磨损率为６．０９×１０－７ｍｍ３／Ｎｍ，复合涂层磨损

率为５．１５×１０－７ｍｍ３／Ｎｍ。５％亚微米 ＷＣ颗粒

的添加使涂层的磨损率降低了１３．８％。

２．５　涂层磨损的形貌分析

图６（ａ）（ｂ）是涂层磨损区域的低倍ＳＥＭ磨

损形貌，其中的双向箭头表示磨损方向。可以

看出，添加了５％亚微米 ＷＣ颗粒的涂层，磨痕

的数量和密集程度都有一定的减少（图中单向

箭头所指区域）。并且两种涂层的磨损表面都

呈现非常少的大凹坑，这说明涂层在磨粒磨损

过程中主要以均匀的磨耗为主。在磨损过程

中，部分硬质合金相 ＷＣ由于磨损过程中的剪

切力，会生成一些裂纹甚至断裂，如图６（ｃ）（ｄ）

中标注数字１的区域；还有一部分 ＷＣ破碎，数

字３所示区域；另有部分 ＷＣ颗粒已从基体上

脱落，甚至和粘结相Ｃｏ一起整块的剥离基体，

图中数字２所示区域。

通过这些典型的形貌分析并结合其他相关

研究报道［６９］，ＷＣ １２Ｃｏ涂层的微观磨粒磨损

机理如下：在磨损过程中，首先是涂层中的粘结

相Ｃｏ被切削和挤压，随着磨损过程的不断进

行，粘结相被切除，突出的 ＷＣ粒子在磨粒的撞

击与滚压的反复作用下发生疲劳破碎。随着磨

损的持续，ＷＣ粒子与粘结相开始发生剥离，最

后脱离粘结相。在磨损过程中，由于涂层中大

量的高硬度 ＷＣ颗粒有效地阻碍了外界磨粒对

涂层的切削作用，同时也使磨粒（Ｓｉ３Ｎ４）在相互

作用的过程中发生破碎和棱角变钝现象（Ｓｉ３Ｎ４

的硬度高于Ｃｏ基体而低于 ＷＣ粒子），进一步

降低了磨粒对涂层的切削作用。这样，涂层在

磨损过程中仅仅以均匀的磨耗磨损形式进行，

所以，ＷＣ １２Ｃｏ涂层在磨损过程中失重很小，

损失率只有～１０
－７ｍｍ３／Ｎｍ

［６９］。

通过对涂层磨损断面分析（图７），可以清晰

地看到 ＷＣ Ｃｏ涂层存在扁平粒子脱落之后留下

的凹坑（图７（ａ）），而复合涂层磨损断面则没有

发现扁平粒子脱落的现象（图７（ｂ））。对于添加

了亚微米 ＷＣ颗粒的复合涂层，可以认为由于亚

微米 ＷＣ颗粒的加入，强化了涂层中扁平粒子之

间的结合，降低了单个扁平粒子脱落的可能性，

从而提高了涂层的耐磨损性能。由于较低的扁

平粒子结合率和其它缺陷如裂纹和微气孔的存

在，在外部应力的作用下，作为涂层性能最弱部

位，扁平粒子界面一般是涂层裂纹产生和扩展的

主要部位，而研究结果也已经表明单个扁平粒子

的脱落是影响涂层磨损失效的最直接原因［１０１２］。

６４
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图６两种涂层磨损表面ＳＥＭ形貌

Ｆｉｇ．６Ｔｏｐｏｇｒａｐｈｉｃａｌｗｏｒｎｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｔｈｅｃｏａｔｉｎｇｓａｆｔｅｒｔｈｅｗｅａｒｔｅｓｔ

图７涂层磨损断面的ＳＥＭ形貌

Ｆｉｇ．７Ｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎａｌｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆｔｈｅｃｏａｔｉｎｇｓａｆｔｅｒｔｈｅｗｅａｒｔｅｓｔｓｈｏｗｉｎｇｐｅｅｌｉｎｇｏｆｆｏｆｉｎｄｉｖｉｄｕａｌｓｐｌａｔｓ

文中亚微米 ＷＣ颗粒的添加主要强化了 ＷＣ Ｃｏ

扁平粒子界面，从而实现涂层的耐磨损性能的大

幅度改善，降低了磨损率。

基于微观结构分析，对亚微米 ＷＣ颗粒增强

ＷＣ Ｃｏ涂层建立了如图８所示的性能强化模

型。在此模型中，由于加入的亚微米 ＷＣ颗粒粒

７４
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度远小于原始 ＷＣ Ｃｏ粉末，依据涂层微观结构

分析，掺入的亚微米 ＷＣ颗粒主要聚集在 ＷＣ

Ｃｏ扁平粒子的间隙和结合界面，正是由于这种

结构，强化了涂层中扁平粒子之间的结合，使得

在磨损过程中单个扁平粒子的脱落几率和可能

性显著降低，从而达到提高涂层耐磨性的目的。

图８ＷＣ Ｃｏ涂层扁平粒子结合模型

Ｆｉｇ．８ＳｃｈｅｍａｔｉｃｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｉｎｔｅｒｆａｃｅｏｆｔｈｅＷＣ

Ｃｏｃｏａｔｉｎｇｓｐｌａｔｓ

３　结　论

（１）涂层主要为 ＷＣ相、Ｗ２Ｃ相以及粘结相

Ｃｏ，亚微米 ＷＣ颗粒的添加没有明显改变涂层的

相组成。

（２）亚微米 ＷＣ颗粒的添加显著提高了涂

层的显微硬度和耐磨损性能；随着亚微米 ＷＣ添

加量的增加，涂层显微硬度和耐磨损性能可能会

呈现先增后减的趋势。

（３）建立了亚微米 ＷＣ颗粒强化 ＷＣ Ｃｏ涂

层扁平粒子界面模型，分布于涂层扁平粒子界面

的亚微米 ＷＣ颗粒起到了提高涂层耐磨损性能

的作用。
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