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摘　要：采用超音速火焰喷涂技术制备了 ＷＣ （Ｗ，Ｃｒ）２Ｃ Ｎｉ和 ＷＣ １７Ｃｏ两种涂层，评价了两种涂层在

高低温快速交变条件下的热震性能，并使用ＳＲＶ摩擦磨损试验机考察了两种涂层从室温到６００℃时与

Ｓｉ３Ｎ４ 球配副时的摩擦磨损性能。结果表明：ＷＣ （Ｗ，Ｃｒ）２Ｃ Ｎｉ涂层的抗热震性能远优于 ＷＣ １７Ｃｏ涂层；

ＷＣ １７Ｃｏ涂层虽具有较低的磨损率，但是高温下涂层中产生大量裂纹及发生因严重氧化而导致的硬度下

降，表明该涂层不适于作为４００℃以上的耐磨材料；尽管 ＷＣ （Ｗ，Ｃｒ）２Ｃ Ｎｉ涂层的磨损率比 ＷＣ １７Ｃｏ涂

层大，但仍属于微量磨损，且其具有优异的抗高温氧化性能和抗热震性能，所以该涂层非常适于作为高温或

宽温域下的耐磨材料。
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０　引　言

　　超音速火焰喷涂技术（ＨＶＯＦ）具有焰流温

度较低且速度较高的特点［１２］，所以通过此技术制

备的 ＷＣ Ｃｏ涂层具有低孔隙率、高硬度及与基

材结合较好的优点［３４］。但是 ＷＣ Ｃｏ涂层在高
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温下较易氧化，致使这种涂层在高于５４０℃的环

境中无法使用［５］。近几年来，一种新的具有良好

抗高温氧化性的 ＷＣ 基金属陶瓷涂层———

ＷＣ （Ｗ，Ｃｒ）２Ｃ Ｎｉ引起了人们的极大关注。制

备这种涂层的喂料粉末是 ＷＣ （Ｗ，Ｃｒ）２Ｃ Ｎｉ

粉，它可通过多种方法得到，如烧结 Ｗ、Ｃ和ＮｉＣｒ

混合粉末［６］，烧结ＷＣ、Ｃｒ３Ｃ２ 和Ｎｉ混合粉末
［７］以

及烧结 ＷＣ、Ｃｒ和 Ｎｉ混合粉末等
［８］。在超音速

火焰喷涂过程中，由于扁平粒子中发生了强烈的

冶金反应，ＷＣ （Ｗ，Ｃｒ）２Ｃ Ｎｉ涂层中形成了独

具特色的 ＷＣ（核） Ｃｒ３Ｃ２（内壳）（Ｗ，Ｃｒ）２Ｃ（外

壳）的显微结构。这种结构可以极大地保护 ＷＣ

硬质相在高温下避免发生氧化分解，从而使

ＷＣ （Ｗ，Ｃｒ）２Ｃ Ｎｉ涂层在８００℃下仍然具有优

异的机械性能［８］。

目前，人们对这种涂层摩擦学性能的研究主

要集中于室温和高温环境中，对其从低温到高温

升温过程中摩擦学性能的研究鲜有报道。由于

许多摩擦磨损发生在升温过程或高低温交变过

程中，所以研究这一涂层从低温到高温连续升温

过程中的摩擦学问题具有重大科学和工程意义。

另外，在高低温交变过程中，部分涂层还会因与基

材的热膨胀系数差别较大导致涂层开裂剥落而提

前失效，所以热震性能的好坏也是涂层能否在高温

下使用的重要指标。鉴于此，文中使用超音速火焰

喷涂技术制备了 ＷＣ１７Ｃｏ和 ＷＣ （Ｗ，Ｃｒ）２Ｃ Ｎｉ

涂层，对比考察了两种涂层的热震性能和从室

温到６００℃连续升温过程中的摩擦学性能，以

期为两种涂层的工程应用提供试验数据和理论

依据。

１　试验部分

１．１　涂层制备

采用ＤＪ２７００型超音速火焰喷涂系统（美国

Ｓｕｌｚｅｒ ｍｅｔｃｏ公司）分别在４５ｍｍ×４５ｍｍ×

５ｍｍＱ２３５Ｂ低碳钢和Φ２４ｍｍ × ７．７ｍｍ

１Ｃｒ１８Ｎｉ９Ｔｉ 不 锈 钢 上 制 备 ＷＣ １７Ｃｏ 和

ＷＣ （Ｗ，Ｃｒ）２Ｃ Ｎｉ涂层。由ＩＲＢ２４００型机械

手（瑞典ＡＢＢ公司）执行喷涂过程，喷涂参数见

表１。喷涂喂料为 １５～４５μｍ 团聚烧结的

ＷＣ １７Ｃｏ和 ＷＣ （Ｗ，Ｃｒ）２Ｃ Ｎｉ粉末（赣州章

源钨业新材料有限公司提供）。涂层厚度约为

２５０～３００μｍ。

表１超音速火焰喷涂参数

Ｔａｂｌｅ１ＰａｒａｍｅｔｅｒｓｆｏｒＨＶＯＦｓｐｒａｙｉｎｇ

Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ Ｖａｌｕｅ

Ｏｘｙｇｅｎｆｌｏｗ／（ｍ
３·ｈ１） １６．８

Ｎａｔｕｒａｌｇａｓｆｌｏｗ／（ｍ
３·ｈ１） ７．８

Ａｉｒｆｌｏｗ／（ｍ３·ｈ１） ２４．５

Ｐｏｗｄｅｒｆｅｅｄｒａｔｅ／（ｇ·ｍｉｎ
１） ２５

Ｇｕｎｓｐｅｅｄ／（ｍｍ·ｓ
１） ８００

Ｓｐｒａｙｉｎｇｄｉｓｔａｎｃｅ／ｃｍ ２５

１．２　热震性能测试

利用ＬＡＣ马弗炉提供６００℃高温环境，使用

自来水（约为２０℃）提供低温环境。测试涂层热震

性能过程如下：（ａ）把表面分别涂覆了 ＷＣ １７Ｃｏ

和 ＷＣ （Ｗ，Ｃｒ）２Ｃ Ｎｉ涂层的Ｑ２３５Ｂ低碳钢基材

置于已升至６００℃的马弗炉中，保温３ｍｉｎ；（ｂ）

迅速取出马弗炉中的样品快速置于温度约为

２０℃的水中；（ｃ）反复重复（ａ）和（ｂ）过程，直至

可以明显对比出两种涂层的热震性能差异，并有

效评价出两种涂层热震性能的优劣。

１．３　摩擦磨损性能测试

采用ＳＲＶ ＩＶ（Ｏｐｔｉｍｏｌ，Ｇｅｒｍａｎｙ）摩擦磨

损试验机以球盘接触的方式评价两种涂层在升

温过程中的滑动摩擦磨损性能。上试样为Ｓｉ３Ｎ４

球（Φ１０ｍｍ，１７００ＨＶ），下试样为表面覆有涂

层的１Ｃｒ１８Ｎｉ９Ｔｉ不锈钢。摩擦磨损实验开始前，

使用各级水砂纸把下试样打磨到７．９ｍｍ，然后使

用金刚石碾磨膏把涂层表面抛光至镜面（Ｒａ≤

０．１μｍ）。滑动摩擦磨损的测试条件如下：载荷

３０Ｎ，频率１５Ｈｚ，振幅１ｍｍ，温度２０～６００℃，时

间３０ｍｉｎ。磨损体积由三维表面轮廓仪（ＡＤＥ

Ｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎ，Ｍａｓｓａｃｈｕｓｅｔｔｓ，ＵＳＡ）测出。磨损

率由下列公式计算得出：

犓 ＝犞／犛犉

其中犞 是磨损体积，ｍｍ３；犛是总滑动距离，

ｍ；犉是载荷，Ｎ。摩擦系数和磨损率均为３次实

验结果的平均值。

１．４　涂层表征

在 ＭＨ ５ ＶＭ型显微硬度仪上测试涂层表

面的显微硬度，载荷３００ｇ，持续时间１０ｓ。采用

Ｄ／Ｍａｘ ２４００ Ｘ 射 线 衍 射 仪 （ＸＲＤ）分 析

２６
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ＷＣ １７Ｃｏ和 ＷＣ （Ｗ，Ｃｒ）２Ｃ Ｎｉ粉末和相应涂

层的相组成。使用 ＪＳＭ ５６００ＬＶ 扫描电镜

（ＳＥＭ）观察涂层的磨损表面和截面形貌。

２　结果与讨论

２．１　粉末与涂层的相组成

图１（ａ）、（ｂ）给出了两种粉末及 ＨＶＯＦ喷涂

制备的相应涂层的ＸＲＤ图谱。从图中可看出：

ＷＣ １７Ｃｏ粉末在喷涂过程中，ＷＣ相发生部分

氧化分解，生成了 Ｗ２Ｃ相。ＷＣ （Ｗ，Ｃｒ）２Ｃ Ｎｉ

粉末在喷涂过程中同样发生较为强烈的冶金反

应，致使Ｃｒ７Ｃ３ 相消失而Ｃｒ３Ｃ２ 相和 Ｗ 相产生，

生成的Ｃｒ３Ｃ２ 相包覆在 ＷＣ颗粒外围，结合最外

层的（Ｗ，Ｃｒ）２Ｃ形成了 ＷＣ（核） Ｃｒ３Ｃ２（内壳）

（Ｗ，Ｃｒ）２Ｃ（外壳）的特殊显微结构，大大提高了

该涂层的抗高温氧化性能［８］。这种优异的耐高

温氧化性能同样体现在涂层经历高温摩擦实验

后相组成的改变，即：温度低于４００℃时，涂层的

相组成基本没有明显变化；６００℃时，涂层中也

仅仅生成了少量的 ＷＯ３、ＮｉＷＯ４ 和Ｃｒ２ＷＯ６ 相

（见图 １（ｄ））。但 是 在 相 同 的 实 验 条 件 下，

ＷＣ １７Ｃｏ涂层的抗高温氧化性较差，即：温度低

于４００℃时，涂层的相组成没有明显变化；但

６００℃时，涂层中因氧化而生成了大量的 ＷＯ３ 和

ＣｏＷＯ４ 相（见图１（ｃ）），这与Ｌｕｔｚ ＭｉｃｈａｅｌＢｅｒ

ｇｅｒ的研究结果
［９］一致。

（ａ）ＷＣ １７Ｃｏｃｏａｔｉｎｇｂｅｆｏｒｅｔｅｓｔｓ　　（ｂ）ＷＣ （Ｗ，Ｃｒ）２Ｃ Ｎｉｃｏａｔｉｎｇｂｅｆｏｒｅｔｅｓｔｓ

（ｃ）ＷＣ １７Ｃｏｃｏａｔｉｎｇａｆｔｅｒｔｅｓｔｓ　　（ｄ）ＷＣ （Ｗ，Ｃｒ）２Ｃ Ｎｉｃｏａｔｉｎｇａｆｔｅｒｔｅｓｔｓ

图１ＷＣ １７Ｃｏ和 ＷＣ （Ｗ，Ｃｒ）２Ｃ Ｎｉ在不同温度摩擦试验前后的ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．１ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＷＣ １７ＣｏａｎｄＷＣ （Ｗ，Ｃｒ）２Ｃ Ｎｉｃｏａｔｉｎｇｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｓｌｉｄｉｎｇｔｅｓｔｓａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

２．２　涂层的热震性能

ＷＣ １７Ｃｏ涂层经２５次热震循环后，涂层的

边缘就已经产生了明显的裂纹（见图２（ａ））；而

ＷＣ （Ｗ，Ｃｒ）２Ｃ Ｎｉ涂层直到完成２０６次热震循

环后，涂层中仍然没有明显裂纹产生（图２（ｂ）），

说明 ＷＣ （Ｗ，Ｃｒ）２Ｃ Ｎｉ涂层抗热震性能要远优

于 ＷＣ １７Ｃｏ涂层。这主要是由于在６００℃时，

ＷＣ１７Ｃｏ涂层的抗高温氧化性较差（图１（ｃ）），造

成涂层中大量具有较大热膨胀系数的Ｃｏ金属基

质被氧化成了热膨胀系数较小的ＣｏＷＯ４ 陶瓷相，
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ＷＣ １７Ｃｏｃｏａｔｉｎｇｂｅｆｏｒｅ（ａ１）ａｎｄａｆｔｅｒ２５ｔｉｍｅｓ（ａ２）ｔｈｅｒｍａｌｓｈｏｃｋｐｒｏｃｅｓｓ

ＷＣ （Ｗ，Ｃｒ）２Ｃ Ｎｉｃｏａｔｉｎｇｂｅｆｏｒｅ（ｂ１）ａｎｄａｆｔｅｒ２０６ｔｉｍｅｓ（ｂ２）ｔｈｅｒｍａｌｓｈｏｃｋｐｒｏｃｅｓｓ

图２ＷＣ １７Ｃｏ和 ＷＣ （Ｗ，Ｃｒ）２Ｃ Ｎｉ涂层热震前后的照片

Ｆｉｇ．２ＰｈｏｔｏｇｒａｐｈｓｏｆＷＣ １７ＣｏａｎｄＷＣ （Ｗ，Ｃｒ）２Ｃ Ｎｉｃｏａｔｉｎｇｓｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｔｈｅｒｍａｌｓｈｏｃｋｐｒｏｃｅｓｓ

最终导致涂层与金属基材的热膨胀系数差别加大。

２．３　涂层的显微硬度

不同温度摩擦试验后两种涂层的显微硬度

变化见图３。从图中可以看出，４００℃以前，两种

涂层的显微硬度基本没有变化；而在６００℃时，

ＷＣ １７Ｃｏ涂层的显微硬度明显降低，主要是由

于涂层表面部分的 ＷＣ硬质颗粒被氧化成较软

且显微组织较为蓬松的微米氧化物颗粒（如软质

相 ＷＯ３ 和ＣｏＷＯ４）；但 ＷＣ （Ｗ，Ｃｒ）２Ｃ Ｎｉ涂层

的显微硬度升高，主要是因为该涂层具有优异的

抗高温氧化性能，使得涂层中的 ＷＣ硬质相较

好地保存下来，另外涂层中生成的少量氧化物颗

图３不同温度摩擦实验后两种涂层的显微硬度

Ｆｉｇ．３ Ｍｉｃｒｏｈａｒｄｎｅｓｓｏｆｔｈｅｔｗｏｃｏａｔｉｎｇｓａｆｔｅｒｓｌｉｄｉｎｇ

ｔｅｓｔｓａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

粒具有纳米尺寸且显微组织致密，可以有效提高

涂层的显微硬度［８］。

２．４　涂层的摩擦磨损性能

图４给出了两种涂层在升温过程中的摩擦

系数变化，两种涂层的摩擦因数都随温度升高而

逐渐增大至４００℃，而当温度升至６００℃时又有

所下降。这主要是由于随着温度的升高，对偶球

与涂层冷焊点增多，剪切强度增大，从而导致摩

擦因数逐渐变大［１０］。然而当温度达到６００℃时，

ＷＣ１７Ｃｏ涂层中生成了 ＷＯ３ 高温自润滑相
［１１］，

ＷＣ （Ｗ，Ｃｒ）２Ｃ Ｎｉ涂层中生成了 ＷＯ３和Ｃｒ２Ｏ３

图４两种涂层在不同温度下的摩擦因数

Ｆｉｇ．４Ｆｒｉｃｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓｏｆｔｈｅｔｗｏｃｏａｔｉｎｇｓａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ
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高温自润滑相［１２］，所以两种涂层在此温度下的摩

擦系数都有一定程度的下降。

图５给出了两种涂层在不同温度下的磨损

率。由图可知，两种涂层的磨损率都在２００℃有

最小值，之后随温度升高而变大。这主要是由于

当温度升高时，摩擦磨损过程中产生的磨屑在高

温烧结及高压的作用下重新结合在一起，进而在

涂层磨损表面生成一层摩擦膜（见图６），这层摩

擦膜可对其下面覆盖的涂层起到一定的保护作

用，因此２００℃涂层的磨损率相对于室温反而下

降，这与ＹａｎｇＱ等报道的结果
［１３］一致。但是随

着温度的进一步升高，粘着磨损急剧增加，所以

涂层的磨损率快速增大。ＷＣ （Ｗ，Ｃｒ）２Ｃ Ｎｉ涂

层的硬度虽然在６００℃时有一定的提高，但是由

于发生严重的粘着磨损，所以此温度下涂层的磨

损率仍然变大。另外，尽管两种涂层在６００℃时

有相似的表面显微硬度，但是在较短高温摩擦试

验时间内形成的影响硬度的氧化物厚度较薄，内

部未氧化的涂层仍然保持着各自原有的机械性

能，所以氧化较为严重的 ＷＣ １７Ｃｏ涂层的磨损

率甚至比 ＷＣ （Ｗ，Ｃｒ）２Ｃ Ｎｉ涂层低。

图５两种涂层在不同温度下的磨损率

Ｆｉｇ．５Ｗｅａｒｒａｔｅｓｏｆｔｗｏｃｏａｔｉｎｇｓａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａ

ｔｕｒｅｓ

图６ＷＣ （Ｗ，Ｃｒ）２Ｃ Ｎｉ涂层在２０℃（ａ）和２００℃（ｂ）时磨痕截面的ＳＥＭ照片

Ｆｉｇ．６ＣｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎＳＥＭ ＭｉｃｒｏｇｒａｐｈｓｏｆＷＣ （Ｗ，Ｃｒ）２Ｃ Ｎｉｃｏａｔｉｎｇａｆｔｅｒｓｌｉｄｉｎｇｔｅｓｔｓａｔ２０℃ （ａ）ａｎｄ２００℃ （ｂ）

　　两种涂层在不同温度下的表面磨损形貌见

图７。从室温到４００℃，ＷＣ１７Ｃｏ涂层的磨痕都

比 ＷＣ （Ｗ，Ｃｒ）２Ｃ Ｎｉ涂层轻微，这和前者具有

较高硬度密切相关。然而在４００℃，ＷＣ １７Ｃｏ

涂层的磨痕中出现了明显裂纹。可能的原因是

该涂层的抗热震性能较差，虽然此温度下没有明

显的氧化物产生，但是在较高摩擦力和剪切力的

作用下，磨痕中仍然比较容易出现裂纹，这些裂

纹的产生极可能造成涂层在实际使用过程中因

提前剥落而失效。６００℃时，ＷＣ１７Ｃｏ涂层的磨

痕中出现了较深的犁沟，说明该涂层的表面硬度

明显下降，这和涂层的显微硬度测试结果一致。

另外涂层中还出现了因和不锈钢基材热膨胀系

数差别较大而产生的大量裂纹，同样它们极可能

导致涂层大面积剥落而失效。然而在６００℃时，

ＷＣ （Ｗ，Ｃｒ）２Ｃ Ｎｉ涂层不仅磨痕中没有产生较

深的犁沟，磨痕及未磨区域也没有出现裂纹，这

和涂层表面显微硬度的提高及该涂层具有优异

的抗热震性能是分不开的。

综合考虑两种涂层的抗高温氧化性能、热

震性能、机械性能和摩擦学性能，可以发现：虽

然 ＷＣ １７Ｃｏ 涂 层 从 室 温 到 ６００ ℃ 都 比

ＷＣ （Ｗ，Ｃｒ）２Ｃ Ｎｉ涂层的磨损率低，但是该涂

层的抗高温性能和热震性能较差，造成其高温下的

显微硬度显著下降且涂层中极易生成大量可导致

其提前失效的裂纹，所以 ＷＣ１７Ｃｏ涂层不适作为
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图７ＷＣ １７Ｃｏ涂层（ａ）和 ＷＣ （Ｗ，Ｃｒ）２Ｃ Ｎｉ涂层（ｂ）在摩擦实验后磨痕表面的ＳＥＭ照片

Ｆｉｇ．７ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｗｏｒｎｓｕｒｆａｃｅｏｆＷＣ １７Ｃｏｃｏａｔｉｎｇ（ａ）ａｎｄＷＣ （Ｗ，Ｃｒ）２Ｃ Ｎｉｃｏａｔｉｎｇ（ｂ）ａｆｔｅｒｓｌｉｄｉｎｇｔｅｓｔｓ

４００℃以上的耐磨材料。尽管 ＷＣ （Ｗ，Ｃｒ）２Ｃ Ｎｉ

涂层的磨损率比 ＷＣ１７Ｃｏ涂层大，但仍属于微量

磨损［１４］，且其具有优异的抗高温氧化性能和抗热

震性能，所以非常适于作为高温或宽温域下的耐磨

材料。

３　结　论

（１）ＷＣ１７Ｃｏ涂层的抗高温氧化性较差，致

使涂层中热膨胀系数较大的Ｃｏ金属基质被氧化

成了大量的热膨胀系数较小的ＣｏＷＯ４ 陶瓷相，

最终导致 ＷＣ （Ｗ，Ｃｒ）２Ｃ Ｎｉ涂层的抗热震性能

远优于 ＷＣ １７Ｃｏ涂层。

（２）６００℃时，ＷＣ １７Ｃｏ涂层的显微硬度由

于其表面部分 ＷＣ硬质颗粒被氧化成了较软的

显微组织和较为蓬松的微米氧化物颗粒而下降；

ＷＣ （Ｗ，Ｃｒ）２Ｃ Ｎｉ涂层的显微硬度由于表面中

的 ＷＣ硬质相较好地保存了下来，且生成了少量

具有增强作用的显微组织致密的纳米氧化物颗

粒而提高。

（３）ＷＣ １７Ｃｏ涂层由于具有较差的抗热震

性能和抗高温氧化性能，导致其在高温下的机械

性能严重下降，所以不适用作４００℃以上的耐磨

材料；而 ＷＣ （Ｗ，Ｃｒ）２Ｃ Ｎｉ涂层具有优异的抗

热震性能和抗高温氧化性能，且高温下生成的致

密纳米氧化物颗粒有利于提高涂层的机械性能，

所以适于作为高温或宽温域耐磨材料。
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本刊讯

《中国表面工程》影响因子逐年提升

根据中国科学技术信息研究所于２０１２年１２月７日发布的中国科技期刊引证报告（核心板）的相

关数据显示，《中国表面工程》影响因子由２０１０年的０．４２１增加至０．５００，总被引频次由３６１次增至４０７

次，在入选的１９８８种中国科技核心期刊中总排名第６０３位，在机械工程类学科６４种期刊中综合排名

第１０，在中国机械工程学会主办的３６种期刊中排名第二，仅列于《机械工程学报》之后（相关学科排名

与扩展版数据一致）。

另据中国知网公布的２０１２版《中国学术期刊影响因子年报》的最新数据显示，期刊的基金论文比保

持在０．６１左右，期刊综合影响因子学科平均值由２０１０年的０．４２９上升至０．５１９，增加幅度为２０．９８％；统

计年的被引频次由２０１０年的７０次增至１１１次，增加幅度为５８．５７％，统计年的下载量的增加幅度为

４９．６５％。

根据不同的评价体系显示，《中国表面工程》的影响因子和被引频次在逐年提升。多年来，《中国表

面工程》一直致力于高质量出刊，期刊载文量不断增加，内容日益丰富，保持影响力逐步上升，仅２０１２

年本刊就荣获中文核心期刊（北大版）和第二届中国精品科技期刊奖。期刊的进步离不开广大编委、专

家、作者和读者的支持和帮助，在此表示深深地感谢。编辑部将继续努力，秉承优良传统，提高质量水

平和核心竞争力，更好地为作者和读者服务。

（编辑部 供稿）
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