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热镀锌沉没辊的耐锌腐蚀失效过程
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摘　要：采用超音速火焰喷涂技术在３１６Ｌ不锈钢基体上制备 ＷＣ１２Ｃｏ涂层，并测试其在４３０℃锌液中的

耐腐蚀性，分析沉没辊的腐蚀机理以及失效过程。采用ＳＥＭ、ＥＤＳ和ＸＲＤ分析了腐蚀前、后涂层表面显微

结构、化学成分及其相组成的变化。结果表明，ＷＣ １２Ｃｏ粒子之间通过高速碰撞发生强烈的塑性变形而结

合在一起，涂层内部致密性很好，喷涂过程中没发生明显氧化现象；涂层的显微硬度平均为１２１５ＨＶ０．２，结

合强度达到８５ＭＰａ；无涂层试样在腐蚀５９ｈ后直径减少２０％；经过１０天的浸锌试验后，涂层开始产生均匀

性腐蚀，涂层中的Ｃｏ基体受液锌腐蚀生成Ｃｏ５Ｚｎ２１化合物，涂层开始遭到破坏；经过１５天浸锌试验后，部分

锌液穿过涂层与基体中的Ｆｅ化合生成ＦｅＺｎ１３（即锌渣），涂层局部开始脱落，涂层失效开始。
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０　引　言

　　热镀锌线上沉没辊、稳定辊及其轴套是连续

热镀锌生产线中的重要消耗部件［１］。国内外沉

没辊材质普遍采用ＳＵＳ３１６Ｌ不锈钢，但其耐磨

性较差，使用长时间以后磨损非常严重。现在普

遍采用在沉没辊表面喷涂 ＷＣ １２Ｃｏ涂层，将液

锌与钢辊隔开，防止液锌和沉没辊直接接触发生

合金化腐蚀反应，这易造成钢辊表面粗化，从而

影响镀锌钢板的质量［２］。

ＷＣ １２Ｃｏ是热喷涂领域最重要的高硬度高

耐磨 性 涂 层 材 料 之 一。超 音 速 火 焰 喷 涂
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（ＨＶＯＦ）已经成为制备高耐磨性的ＷＣ１２Ｃｏ涂

层的常用方法［３ ６］。文中采用超音速火焰喷涂在

３１６Ｌ不锈钢表面喷涂 ＷＣ １２Ｃｏ涂层，测试涂层

在锌液中的耐腐蚀性，探讨其在熔锌条件下的腐

蚀机理和失效形式。

１　试验材料与方法

１．１　试验材料与表面预处理

试验材料选用团聚烧结粉末，粒度为１５～

４５μｍ，其中Ｃｏ质量分数１２％，其余为 ＷＣ。基

体材料选用３１６Ｌ不锈钢。自行设计了腐蚀试件

（如图１所示）模拟沉没辊在锌液中的工作情况。

该试件端部为半球状，其作用是保证试件下端部

可以完全被涂层覆盖，防止锌液从涂层侧面浸

入。在试件表面上制备凹槽来模拟沉没辊辊面

上的沟槽。采用特制试件（如图２所示）测定涂

层的结合强度。试件喷涂前先用丙酮清洗表面，

然后用５５０μｍ（３０目）白刚玉砂对待喷涂表面进

行毛化处理。

图１锌腐蚀试样 （单位：ｍｍ）

Ｆｉｇ．１Ｓａｍｐｌｅｏｆｔｈｅｚｉｎｃｃｏｒｒｏｓｉｏｎｔｅｓｔ（Ｕｎｉｔ：ｍｍ）

图２结合强度试样 （单位：ｍｍ）

Ｆｉｇ．２Ｓａｍｐｌｅｓｏｆｔｈｅｂｏｎｄｓｔｒｅｎｇｔｈ（Ｕｎｉｔ：ｍｍ）

１．２　试验设备与方法

采用美国Ｐｒａｘａｉｒ公司的ＪＰ８０００超音速火

焰喷涂设备进行涂层制备，喷涂工艺参数见表１。

利用ＨＶＴ １０００图像处理显微维氏硬度计进行

硬度测量（ＧＢ／Ｔ４３４０．１１９９９），载荷２００ｇ，加载

时间２０ｓ，每个试件随机测量１０点，取其平均

值；采用 ＷＤＷ １００Ｅ电子万能拉伸机测定涂层

结合强度；采用定量金相法测定涂层孔隙率；采

用Ｓ ３４００Ｎ 扫描电子显微镜进行显微组织观

察；采用ＢＤＸ３２００Ｘ型衍射仪进行相结构分析。

腐蚀试验采用ＲＪ３ ５０ １２高温井式电阻炉（如

图３所示）。试件随炉缓慢预热升温到试验温度

后，再置于炉内坩埚中进行腐蚀试验。炉温波动

误差不大于±３℃，腐蚀时间分别为５天、１０天、

１５天。

表１犎犞犗犉喷涂工艺参数

Ｔａｂｌｅ１ＳｐｒａｙｉｎｇｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆＨＶＯＦ

Ｓｐｒａｙｄｉｓｔａｎｃｅ

／ｍｍ

Ｓｐｒａｙｓｐｅｅｄ

／（ｍｍ·ｍｉｎ－１）

Ｒｏｔａｔｅｄｓｐｅｅｄ

／（ｒ·ｍｉｎ－１）

Ｐｏｗｄｅｒｆｅｅｄｅｒ

／（ｇ·ｓ
－１）

３６０ ５００ ６０ ５０

图３锌腐蚀试验装置

Ｆｉｇ．３Ｅｑｕｉｐｍｅｎｔｏｆｔｈｅｚｉｎｃｃｏｒｒｏｓｉｏｎｔｅｓｔ

２　试验结果与分析

２．１　涂层腐蚀前后的犛犈犕组织形貌

图４为浸锌前试样的原始金相组织形貌，由

图４浸锌前涂层的组织形貌

Ｆｉｇ．４Ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｔｈｅｃｏａｔｉｎｇｂｅｆｏｒｅｚｉｎｃｇａｌｖａｎｉｚｉｎｇ

３４
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图可知，浸锌前涂层完整、结构致密，无明显的分

层、裂纹和较大的孔洞等缺陷，局部涂层已经镶

嵌到基体中。但涂层中存在一定数量的微孔，无

贯穿型孔隙。经检测得到涂层的孔隙率为

０．６４％，平均硬度为１２１５ＨＶ０．２，平均结合强度

８５ＭＰａ，说明涂层各项性能都很好。

图５显示了３１６Ｌ不锈钢基体在４３０℃锌液

中腐蚀５９ｈ后直径方向的变化。试验结果表明，

无涂层试件在锌腐蚀条件下迅速失效，主要表现

为严重粘锌，并形成大量粘附于基体表面的锌

渣。开始时还可以靠机械方法去除，经过２５ｈ后

锌渣层迅速增厚，已经无法去除。测量结果表

明，试件在腐蚀后直径已明显变细，由原来的

１６ｍｍ变化到１２．８ｍｍ，直径减小了２０％。

图５基体试件腐蚀５９ｈ后的直径变化

Ｆｉｇ．５Ｃｈａｎｇｅｉｎｄｉａｍｅｔｅｒａｆｔｅｒｔｈｅｃｏｒｒｏｓｉｏｎｏｆ５９ｈ

图６显示了涂层在４３０℃锌液中腐蚀５天、

１０天、１５天后断面的组织形貌。从图６（ａ）中可

知，经过５天的连续腐蚀后，涂层表面仍很完整，

无剥离、脱落的现象，厚度方向无明显变化。锌

与涂层之间属于机械黏结，有明显的间隙，很容

易清理；经过１０天的连续腐蚀后，涂层表面还是

很完整，厚度方向变化不明显，但局部有小块状

颗粒开始脱落，融入到锌液中（如图６（ｂ）所示）；

经过１５天的连续腐蚀后，涂层表面局部有大块

状颗粒开始脱落，离开基体游离到锌液中，经测

定这种大块状颗粒为 ＷＣ相。这是因为涂层中

的Ｃｏ与Ｚｎ化合生成化合物，逐渐脱离基体漂移

到锌液中。由于粉末为Ｃｏ基 ＷＣ型，随着涂层

中的Ｃｏ相的优先脱落，ＷＣ相不与锌液反应，直

接脱落、转移到锌液中。涂层厚度变薄，涂层开

始失效。

２．２　涂层腐蚀前后的犡犚犇衍射分析

图７为 ＷＣ １２Ｃｏ原始粉末的ＸＲＤ图，可见

粉末由 ＷＣ相和Ｃｏ相构成，无其它相存在。

图６浸锌后涂层的组织形貌

Ｆｉｇ．６Ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｔｈｅｃｏａｔｉｎｇａｆｔｅｒｚｉｎｃｇａｌｖａｎｉｚｉｎｇ

图７ＷＣ １２Ｃｏ粉末的原始ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．７ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｔｈｅＷＣ １２Ｃｏｐｏｗｅｒｓ

４４
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图８和图９分别为浸锌前后涂层的ＸＲＤ衍

射图谱。由于涂层全部位于圆柱体的外表面，对

Ｘ 射线具有一定的散射效应，因此需要采用较大

的扫描功率。另外，由此产生了不均匀的背散

射，也使得衍射图谱与普通平板试件有一定的差

别，但这种差别不会对相分析产生很大的影响。

图８浸锌前涂层的ＸＲＤ衍射图谱

Ｆｉｇ．８ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｂｅｆｏｒｅｚｉｎｃｇａｌｖａｎｉｚｉｎｇ

图９显示了涂层在４３０℃锌液中腐蚀５天、

１０天、１５天后的 ＸＲＤ衍射图谱。通过对比发

现，经过５天的腐蚀后，涂层中出现了Ｃｏ５Ｚｎ２１化

合物，并且涂层表面有Ｚｎ。含Ｃｏ化合物的出现

说明涂层基体开始被锌腐蚀，但其中尚没有明显

的Ｆｅ Ｚｎ化合物的衍射峰，说明涂层尚比较完

好，母材未发生较严重的腐蚀。从衍射峰值可以

看出，涂层中的 ＷＣ、Ｃｏ峰值很高，跟原始组织接

近，说明涂层表面只有轻微腐蚀。经过１０天腐

蚀后，涂层中除原始的 ＷＣ相和Ｃｏ相外，还出现

了ＦｅＺｎ１１和Ｃｏ５Ｚｎ２１，与腐蚀５天的图谱相比，化

合物Ｃｏ５Ｚｎ２１含量明显增多。此外，峰值中出现

了ＦｅＺｎ化合物，含Ｆｅ化合物的出现，说明已经

有锌液穿过涂层，开始腐蚀母材。经过１５天的

腐蚀后，Ｃｏ所对应的峰值消失，说明涂层的Ｃｏ

基体的腐蚀严重，而ζ相ＦｅＺｎ１３（俗称锌渣）的出

现，则表明母材已经开始腐蚀。

根据文献记载，融锌对钢铁母材的腐蚀机理

是通过扩散反应，形成多孔、疏松的低熔点锌渣

（ＦｅＺｎ１３合金），并漂移到锌液中的过程反复进

行，其实质是铁在锌液中的溶解过程。试验中产

生的ＦｅＺｎ１１是ε１ 相（ＦｅＺｎ７）向ζ相（ＦｅＺｎ１３）的过

渡产物，随着腐蚀时间的延长，最终生成ＦｅＺｎ１３

化合物，即称之为锌渣。

图９浸锌后涂层的ＸＲＤ衍射图谱

Ｆｉｇ．９ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓａｆｔｅｒｉｍｍｅｒｇｅｄｌｉｑｕｉｄＺｉｎｃ

３　结　论

（１）ＷＣ １２Ｃｏ涂层表面均匀致密，孔隙率

低、结合强度高，涂层与母材结合紧密，无剥离和

分层现象，部分涂层已经嵌入母材基体中。

（２）ＷＣ １２Ｃｏ涂层在液锌中随着腐蚀时间

的增长，其耐腐蚀性能降低，并且呈现均匀腐蚀

的过程。涂层的失效过程是有块状物脱离涂层，

漂移到锌液中。当腐蚀加剧后涂层局部开始脱

５４
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落，进而对母材形成腐蚀。

（３）ＸＲＤ衍射图谱分析表明，ＷＣ硬质相在

锌液中表现稳定，几乎不发生分解，而Ｃｏ相与

Ｚｎ反应是涂层失效的首要原因。Ｃｏ基首先与

Ｚｎ反应，生成Ｃｏ５Ｚｎ２１相，涂层遭到破坏。而后

Ｚｎ通过涂层进入到母材基体表面并与母材中的

Ｆｅ反应，先产生富铁相ＦｅＺｎ１１，随着腐蚀加深产

生富锌相ＦｅＺｎ１３（即锌渣）。

参考文献

［１］　樊自栓．熔融锌对热镀锌沉没辊的浸蚀机理及对策［Ｊ］．

热喷涂技术，２０１０，２（１）：１ ７．

［２］　俞刚强．中国镀锌工业的发展及对锌的需求［Ｊ］．世界有

色金属，１９９９（８）：１９ ２０．

［３］　王宇栋，王飚．ＷＣ Ｍ纳米复合涂层的制备方法及其组织

性能 ［Ｊ］．纳米科技，２００６，３（３）：４３ ４８．

［４］　ＡｗＰＫ，ＴａｎＢＨ．Ｓｔｕｄｙｏｆｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅ，ｐｈａｓｅａｎｄ

ｍｉｃｒｏｈａｒｄｎｅｓｓｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆＨＶＯＦｓｐｒａｙｅｄｍｕｌｔｉｍｏｄａｌ

ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｄａｎｄｃｏｎｖｅｎｔｉｏｎａｌＷＣ １７Ｃｏｃｏａｔｉｎｇｓ［Ｊ］．Ｊｏｕｒ

ｎａｌｏｆＭａｔｅｒｉａｌｓＰｒｏｃｅｓｓｉｎｇＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２００６，１７４（１／２／

３）：３０５ ３１１．

［５］　高培虎，杨冠军，李毅功，等．粉末结构对冷喷涂纳米结

构 ＷＣ １２Ｃｏ沉积行为的影响 ［Ｊ］．中国表面工程，２００９，

２２（５）：５６ ６０．

［６］　张佳平，王璐，杨中元，等．超音速火焰喷涂含氟化物的

碳化铬／镍铬涂层结构及性能 ［Ｊ］．中国表面工程，２０１１，

２４（２）：４６ ５０．

作者地址：大连旅顺经济开发区顺达路２９号 １１６０５２

Ｔｅｌ：（０４１１）８６２０２６０２（张广伟）

Ｅｍａｉｌ：ｚｇｗ２００６０９４＠

櫘櫘櫘櫘櫘櫘櫘櫘櫘櫘櫘櫘櫘櫘櫘櫘櫘櫘櫘櫘櫘櫘櫘櫘櫘櫘櫘櫘櫘櫘櫘櫘櫘櫘櫘櫘櫘櫘櫘櫘櫘櫘櫘櫘櫘櫘櫘

１６３．ｃｏｍ

本刊理事单位介绍（续）

上海出入境检验检疫局工业品与原材料检测技术中心

上海出入境检验检疫局工业品与原材料检测技术中心（简称“原材料中心”）由原上海进出口商品

检验局化矿金、纺织和纸包等实验室组成，经事业单位法人登记，能独立承担第三方公正检验，对外开

展业务活动。２００２年８月原材料中心获得认监委及中国合格评定国家认可委二合一认可，２００９年获

中国质量认证中心质量管理体系认证证书。

原材料中心内设２个中心和１２个科室，接受上海检验检疫局的委托，承担进出口石油及石化产

品、有机化学品、无机化学品、矿产品、金属材料及其制品、工程材料、纺织材料、纺织品、轻工产品、食品

接触材料、一次性卫生用品、纸张纸浆、包装等的实验室检测和检验工作，承担危险品分类鉴定与评估

工作，以及与上述检测、检验、鉴定和评估相关的其他技术工作。与此同时，中心提供有关商品的检验

服务及相关的技术咨询服务，并承担国家质量监督检验检疫总局指定的有关复验和仲裁检验任务。

２０１１年原材料中心积极开展科研工作，加强对涉及安全卫生环保和健康等商品和项目技术开发研

究，完成各类科研项目１４项，其中国家局项目２项，上海局课题１２项。完成各类标准制订２８项，其中

国家标准２项，ＳＮ标准１４项，ＳＨＣＩＱ标准１２项；发表各类技术论文７９篇，其中ＳＣＩ／ＥＩ期刊论文１３

篇，中文核心期刊有２９篇，ＩＳＴＰ会议论文１篇，其他论文３６篇。
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