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摘　要：为使粉末反应喷涂技术实用化，提出并研究了反应喷涂锻造工艺。将Ｔｉ、Ｃ粉按化学计量配制，并

加入少量Ｎｉ，混合后压成棒材作为喷涂材料。以铝包镍为过渡层，采用陶瓷棒喷枪，进行氧乙炔火焰反应喷

涂锻造工艺试验，在３１６Ｌ钢板表面制备了ＴｉＣ／Ｎｉ金属陶瓷涂层。工艺参数为：基体预热温度３００～４００℃，

乙炔压力０．１２～０．１３ＭＰａ，乙炔流量０．７～０．８ｍ３／ｈ，氧气压力０．４～０．５ＭＰａ，氧气流量１．３～１．４ｍ３／ｈ，空

气压力０．４～０．８ＭＰａ，喷涂角度９０°，喷涂距离１００～１５０ｍｍ。涂层经锻造气孔减小，与基体结合紧密，耐磨

性能提高。实测锻造涂层的弹性模量１４７．７９ＧＰａ，基体弹性模量２０２．９９ＧＰａ。锻造试样涂层在不同载荷下

的维氏硬度为５４１ＨＶ０．１、５４２ＨＶ０．２、４９９ＨＶ０．５，能够满足作为植入件的硬度要求。
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０　引　言

　　我国医疗器械及植入金属如骨关节，支架

等，因在体内磨损耐久程度不如进口产品，而竞

争力较低并且出口困难，增加其耐磨性的关键在

于其表面处理环节［１］。ＴｉＣ有良好的组织和血液

相容性［２］和生物耐磨性［３］。在３１６Ｌ不锈钢表面

制备ＴｉＣ涂层，可大大提高其血液相容性和生物

耐磨性。反应喷涂是自蔓延技术与热喷涂技术

结合产生的先进涂层制备方法［４８］。但已有的反

应喷涂技术采用的材料通常为团聚的自蔓延粉

末颗粒。因粉末喷枪要求喷涂材料的粒度很小，

为使团聚的自蔓延粉末达到粒度要求通常需要

磨粉或高价购买细粉，工序复杂，制作周期较长，

活性较大的材料在研磨和造粒过程中容易氧化，

塑性好的金属粉末难以磨碎，限制了反应喷涂技

术的工业化应用。

陶瓷棒喷涂技术最初是由美国Ｎｏｒｔｏｎ公司开

发的。其基本原理与粉末火焰喷涂类似，使用特制

喷枪，以陶瓷棒代替粉末作为喷涂材料，靠燃气火

焰的高温使陶瓷棒熔融，压缩空气增压并雾化，喷

涂到工件表面制备陶瓷涂层。陶瓷棒用微细陶瓷

粉末加入黏合剂，模具压制和烧结制成。喷涂时需

氧乙炔火焰加热较长时间，陶瓷棒可以充分地熔

化，然后被高压气流雾化成熔滴，喷射到基体表面

而形成涂层。以往陶瓷材料喷涂中因为材料熔点

高而产生的熔融不充分（“生粒”）的问题得到很好

的解决。缺点是喷涂效率较低、受焰气温度的限制

不能喷涂碳化物材料、涂层致密性不够理想。陶瓷

棒喷枪对陶瓷棒的尺寸精度要求高，国内能生产陶

瓷棒的厂家很少，售价较高。

针对上述问题，文中提出了用陶瓷棒喷枪和

自蔓延反应喷涂棒料的反应喷涂锻造工艺。喷

涂棒在喷涂过程中发生自蔓延放热反应，在动态

中合成陶瓷或金属陶瓷。为验证其可行性，优化

工艺参数，在医用钢３１６Ｌ表面用陶瓷棒喷涂枪

和自制的自蔓延反应喷涂棒进行了反应喷涂锻

造ＴｉＣ／Ｎｉ涂层研究。

１　工艺与方法

１．１　喷涂工艺

基体为３１６Ｌ不锈钢，喷涂工艺路线为：表面

预处理→喷涂过渡层→喷涂工作层→涂层锻造。

表面预处理采用酸洗脱脂、喷砂预热法。石

英砂粒度０．５～１．４ｍｍ，喷砂空气压力为０．４～

０．８ＭＰａ，喷砂距离１００～３００ｍｍ，喷砂后基体表

面粗糙度２．５～１３．０μｍ。

喷涂过渡层采用ＱＴ Ｅ ７／ｈ粉末火焰喷枪

（上海瑞法喷涂设备有限公司）。辅助设备有

１．８ｍ３／ｍｉｎ空压机、流量控制器、氧气瓶、乙炔瓶

等。过渡涂层材料采用北京矿冶研究院金属材

料所的自粘性铝包镍复合粉末（Ｎｉ８０％），粒度

４５～１９０μｍ （１４０～＋３２５目）。过渡层喷涂工

艺参数见表１。

表１　过渡层喷涂工艺参数

Ｔａｂｌｅ１　Ｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｔｒａｎｓｉｔｉｏｎｌａｙｅｒｓｐｒａｙｉｎｇ

Ｏｘｙｇｅｎ

Ｐｒｅｓｓｕｒｅ／

ＭＰａ

Ｆｌｏｗ／

（１０３

Ｌ·ｈ－１）

Ａｃｅｔｙｌｅｎｅ

Ｐｒｅｓｓｕｒｅ／

ＭＰａ

Ｆｌｏｗ／

（Ｌ·

ｈ－１）

Ｓｐｒａｙｉｎｇ

ｄｉｓｔａｎｃｅ／

ｍｍ

Ｓｐｒａｙｉｎｇ

ｓｐｅｅｄ／

（ｃｍ·

ｍｉｎ－１）

０．４ ０．５ １．０１．２ ０．０７０．０８９００ ９６０ １００ １３０ ２５ ６０

喷涂工作层用ＱＴＢ型陶瓷棒喷枪。喷涂材

料为自制的ＴｉＣ／Ｎｉ反应喷涂棒，原料钛粉粒度

４５～１９０μｍ（纯度≥９９％），石墨粉２５μｍ（纯度≥

９９％），Ｎｉ粉粒度７５μｍ。制造方法：Ｔｉ与Ｃ按原

子比１∶１配制，再加入质量分数为２０％的Ｎｉ，与

水玻璃一起混匀，挤成Φ６ｍｍ×５０ｍｍ的棒。

送棒速度应与自蔓延反应速度匹配，过快喷

涂棒反应不完全，过慢将出现倒燃。送棒速度由

送棒电压决定，文中试验条件下最佳送棒电压为

３０Ｖ。工作层喷涂工艺参数见表２。

表２　工作层喷涂工艺参数

Ｔａｂｌｅ２　Ｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｗｏｒｋｉｎｇｌａｙｅｒｓｐｒａｙｉｎｇ

Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｆｍａｔｒｉｘ

ｍａｔｅｒｉａｌｐｒｅｈｅａｔ／

℃

Ｏｘｙｇｅｎ

Ｐｒｅｓｓｕｒｅ／

ＭＰａ

Ｆｌｏｗ

（ｍ３·ｈ－１）

Ａｃｅｔｙｌｅｎｅ

Ｐｒｅｓｓｕｒｅ／

ＭＰａ

Ｆｌｏｗ

（ｍ３·ｈ－１）

Ａｉｒ

Ｐｒｅｓｓｕｒｅ／

ＭＰａ

Ｓｐｒａｙｉｎｇ

ｄｉｓｔａｎｃｅ／

ｍｍ

Ｖｏｌｔａｇｅ／

Ｖ

Ｓｐｒａｙｉｎｇ

ａｎｇｌｅ／

（°）

３００４００ ０．４０．５ １．３１．４ ０．１２０．１３ ０．７０．８ ０．４０．８ １００１５０ ３０ ９０

６６



　第３期 陈大智，等：医用钢３１６Ｌ表面制备ＴｉＣ／Ｎｉ涂层的反应喷涂锻造工艺

　　锻造温度决定涂层的致密程度。过早加压，

涂层处于熔融态，易打飞涂层材料。过晚陶瓷涂

层冷却变脆，易打碎涂层。喷涂时，工件表面温

度远高于１０００℃，当燃流转离工件后，表面颜色

由白亮降到桃红色之前（约１１００℃），应立即锤

击加压。为防止温度下降过快，试件应放在耐火

材料砧座上锻造。锻造力３０Ｎ，锻造次数≤

３次，次数过多温降幅度大，容易震碎涂层。

１．２　性能测试

用ＯＬＹＭＰＵＳＢＸ５１Ｍ 观察涂层的表面形

貌，用ＮｏｖａＮａｎｏＳＥＭ６５０场发射电子显微镜观

察涂层截面形貌和喷涂锻造前后涂层与基体的

界面形貌观察。采用扫描俄歇电子能谱仪（ＰＨＩ

７００）和 Ｄ８型多晶 Ｘ射线衍射仪（德国布鲁克

ＡＸＳ公司）分别进行能谱分析和物相分析。用

ＢＵＥＨＬＥＲＭｉｃｒｏｍｅｃ６０３０测试显微硬度，压力

分别为１００、２００、５００Ｎ，每个压力测３个点，取平

均值。

利用 ＭＭＰＩ仪器化压入仪（装甲兵工程学

院研制），维氏压头和纯能量法对涂层的弹性模

量和硬度进行测试，获得试样的载荷 位移曲线。

拉剪试验用 ＷＤＷ 试验机。性能测试根据

国标ＧＢ／Ｔ８６４２２００２，用天山１７５５ＥＦ清洗剂清

洗拉剪试样表面，ＴＳ８００胶粘剂粘接，胶层厚度

０．１～０．２ｍｍ。夹紧，６０℃保温２ｈ。

磨损试验用Ｔ １１型磨损试验机，对磨环材

质Ｓｉ３Ｎ４，尺寸Φ６．３５ｍｍ，转速９２ｒ／ｍｉｎ，载荷

３０Ｎ，时间４０ｍｉｎ，ＤＴ １０００天平称重。

２　结果与分析

２．１　显微组织

图１为厚度约０．５ｍｍ的ＴｉＣ／Ｎｉ涂层试样

的表面和截面形貌。由于制造该自蔓延反应喷

涂棒用粉末粒度小，反应产生的熔滴颗粒小，雾

化加速作用明显，飞行速度快，因此涂层均匀（见

图１（ａ））。图１（ｂ）中黑色部分是自蔓延反应生成

的ＴｉＣ，呈亮白色的是金属Ｎｉ，Ｎｉ分布均匀，ＴｉＣ

与金属Ｎｉ相互融合，无明显气孔和孔洞。

图２为锻造前后的涂层与基体的界面形貌。

未锻造涂层的界面处有明显的界线和部分孔隙

（如图２（ａ））。而喷涂锻造涂层界面结合紧密，无

明显缝隙等缺陷（如图２（ｂ））。

喷涂过程中，当燃流转离试件的瞬间，涂层

图１　ＴｉＣ／Ｎｉ涂层表面和截面形貌

Ｆｉｇ．１　Ｓｕｒｆａｃｅａｎｄｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｔｈｅ

ＴｉＣ／Ｎｉｃｏａｔｉｎｇ

呈亮白色时，应立即对试件进行锻造。锻造力不

应过大，否则易震裂附近涂层。锻造次数不易过

多，一般不应超过３次，否则将导致陶瓷涂层变

形抗力升高，涂层易出现剥落。锻后缓冷，使涂

层裂纹减少。涂层高温锻造，形成了大变形组

织，具有破碎枝晶、细化晶粒、减少纤维缺陷等作

用。陶瓷颗粒在高温高压作用下，压入钢板表

面，强化了涂层与基体的相互熔合与扩散，使涂

层致密，界面结合强度提高。涂层经锻造变形，

释放涂层冷却过程中产生的拉应力，同时产生压

应力，有助于减少涂层中的微裂纹，提高涂层工

件的使用寿命。

２．２　物相组成

图３为图１（ｂ）标识区域的涂层能谱分析。

可见涂层主要成分为 Ｔｉ、Ｃ和 Ｎｉ，少量的Ｐ、Ｃｕ

可能由制棒用粘合剂带入。

图４为ＴｉＣ／Ｎｉ涂层的Ｘ射线衍射图谱。可

７６
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图２　喷涂锻造前后涂层与基体的界面形貌

Ｆｉｇ．２　Ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｔｈｅｉｎｔｅｒｆａｃｅｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅｃｏａｔ

ｉｎｇａｎｄｓｕｂｓｔｒａｔｅｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｆｏｒｇｉｎｇ

图３　ＴｉＣ／Ｎｉ涂层能谱分析

Ｆｉｇ．３　ＥｎｅｒｇｙｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｔｈｅＴｉＣ／Ｎｉｃｏａｔｉｎｇ

见涂层的主要物相为ＴｉＣ和 Ｎｉ，不再有Ｔｉ和Ｃ

的衍射峰，实现了反应喷涂。主峰峰值较低是因

为涂层较薄，扫射面积小。图中 ＴｉＣ和 Ｎｉ两相

的产生遵循溶解析出机制［１２］。

图４　ＴｉＣ／Ｎｉ涂层的ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．４　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆｔｈｅＴｉＣ／Ｎｉｃｏａｔｉｎｇ

２．３　性能测试

２．３．１　弹性模量和硬度

锻造前后涂层的载荷 位移曲线如图５所

示。由图５（ａ）可见，未锻造涂层曲线出现断续，

证明其压入不能持续进行。这是由于未锻造涂

层脆性大，易出现脆性断裂。而涂层经锻造产生

有益残余压应力，断裂韧性增强。在相同压入深

度的条件下，锻造涂层的需要的载荷更高。

图５　锻造前后ＴｉＣ／Ｎｉ涂层载荷与压入深度的关系

Ｆｉｇ．５　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｉｎｄｅｎｔａｔｉｏｎｄｅｐｔｈａｎｄｌｏａｄ

ｏｆｔｈｅＴｉＣ／Ｎｉｃｏａｔｉｎｇｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｆｏｒｇｉｎｇ
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计算 得 到 锻 造 后 涂 层 弹 性 模 量 犈ｍａ１ ＝

１４７．７９ＧＰａ，基体弹性模量犈ｍａ２＝２０２．９９ＧＰａ，

弹性模量接近于金属，有利于与基体变形协调。

不同载荷下，锻造涂层试样的显微硬度分别

为５４１ＨＶ０．１、５４２ＨＶ０．２、４９９ＨＶ０．５。可见涂层

显微硬度较高，能够满足作为植入件的硬度

要求。

２．３．２　剪切强度

锻造后涂层试样的拉剪试验结果如表３所

示。ＴｉＣ／Ｎｉ反应绝热温度高，反应喷涂棒制棒

用的粉末颗粒小，反应速度快，熔滴热能高，与基

体撞击后，除了发生物理和机械结合外，还有涂

层原子与基体材料的相互扩散结合；此外，ＴｉＣ／

Ｎｉ自蔓延材料体系本身与过渡层的湿润角大。

表３　犜犻犆／犖犻涂层的拉剪试验结果

Ｔａｂｌｅ３　ＲｅｓｕｌｔｓｏｆｔｅｎｓｉｏｎｓｈｅａｒｔｅｓｔｆｏｒｔｈｅＴｉＣ／Ｎｉ

ｃｏａｔｉｎｇ

Ｌｅｎｇｔｈ／

ｍｍ

Ｗｉｄｔｈ／

ｍｍ

Ａｒｅａ／

ｍｍ２

Ｆｏｒｃｅ／

Ｎ

Ｓｈｅａｒｓｔｒｅｎｇｔｈ／

ＭＰａ

３０ ２１ ６３０ ６５５７ １０．４１

理论上抗剪强度应较高，实测为１０．４１ＭＰａ。

经观察，发现失效主要是集中在过渡层与基体之

间，而非工作涂层与过渡层之间或工作层本身。

原因是过渡层用普通火焰喷涂枪喷涂，温度低、

速度较慢，与基体的结合强度有限。若用等离子

或高速电弧喷枪喷涂过渡层，可大幅度提高试件

的拉剪强度。

２．３．３　磨损性能

表４为３１６Ｌ钢和锻造后涂层的磨损试验结果。

ＴｉＣ／Ｎｉ涂层磨损率为０．１７ｍｇ／ｍｉｎ，质量损失很少，

而同等条件下３１６Ｌ的磨损率达１．３１ｍｇ／ｍｉｎ，质量

损失是ＴｉＣ／Ｎｉ涂层的７．７倍，可见ＴｉＣ／Ｎｉ涂层具

有优良的耐磨性，远远高于３１６Ｌ钢。

表４　３１６犔钢和犜犻犆／犖犻涂层的磨损试验结果

Ｔａｂｌｅ４　Ｒｅｓｕｌｔｓｏｆｗｅａｒｔｅｓｔｆｏｒ３１６ＬａｎｄｔｈｅＴｉＣ／Ｎｉ

ｃｏａｔｉｎｇ

Ｓａｍｐｌｅ
Ｏｒｉｇｉｎａｌ

ｑｕａｌｉｔｙ／ｇ

Ｐｏｓｔｔｅｓｔ

ｑｕａｌｉｔｙ／ｇ

Ｗｅａｒ

ｖｏｌｕｍｅ／ｍｇ

Ｗｅａｒｒａｔｅ／

（ｍｇ·ｍｉｎ
－１）

３１６Ｌ ２０．３３ ２０．２８ ５２．４０ １．３１

ＴｉＣ／Ｎｉ ５８．７９ ５８．７８ ６．７０ ０．１７

图６为３１６Ｌ钢和锻造后涂层的表面磨损形

貌。可见３１６Ｌ钢表面相较ＴｉＣ／Ｎｉ涂层磨损痕迹

明显，表面划痕清晰，伴有微观裂纹和坑洞。

ＴｉＣ／Ｎｉ涂层表面有部分粘着物和微观裂纹，由于

其层状分布的结构，涂层存在少量层状剥落现象。

图６　３１６Ｌ钢和ＴｉＣ／Ｎｉ涂层的表面磨损形貌

Ｆｉｇ．６　Ｗｅａｒｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆ３１６ＬｓｔｅｅｌａｎｄｔｈｅＴｉＣ／Ｎｉ

ｃｏａｔｉｎｇ

ＴｉＣ／Ｎｉ涂层磨损机制主要是粘着磨损和磨

粒磨损。在滑动摩擦过程中施加载荷，在摩擦力

作用下，对磨环表面与涂层表面都会发生塑性变

形。涂层中质地较软的Ｎｉ在接触表面发生粘着

现象，逐渐脱落形成磨屑颗粒，形成粘着磨损；而

ＴｉＣ涂层颗粒暴露在摩擦表面形成诸多凸台，

ＴｉＣ硬度高且组织致密，不易磨损，起到保护基体

作用。但随着摩擦磨损的持续进行，不断增加的

磨粒增大了接触面的摩擦系数，摩擦力相应增

大，由于受到不断增大的法向分应力和切向分应

力的作用，同时伴随着摩擦面的相对滑动运动，

使界面处产生交变应力，这种应力可以使涂层产

生细小的微观裂纹，随着磨损的继续进行，部分
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ＴｉＣ颗粒脱落，在强大的分子力作用下，最终导致

涂层大块剥落，表现为磨粒磨损，这种磨损在长

期磨损作用下容易发生，试验中并不明显。

３　结　论

（１）以铝包镍为过渡层，ＴｉＣ／Ｎｉ自蔓延反应

喷涂棒为工作层喷涂材料，氧乙炔火焰为热源，

陶瓷棒喷枪为喷涂工具，采用反应喷涂锻造工

艺，可以在３１６Ｌ钢板表面制备出致密的ＴｉＣ／Ｎｉ

涂层。

（２）送棒速度是决定喷涂过程能否正常进行

的关键，应与自蔓延反应速度匹配。送棒速度由

送棒电压决定，文中试验条件下最佳送棒电压为

３０Ｖ。

（３）ＴｉＣ／Ｎｉ涂层在载荷３０Ｎ，时间４０ｍｉｎ

的条件下磨损率为０．１７ｍｇ／ｍｉｎ，同等条件下基

体的磨损率达１．３１ｍｇ／ｍｉｎ，质量损失是金属陶

瓷涂层的７．７倍。表明该涂层具有优良的耐磨

性，可以作为良好的医用器械涂层。
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学术动态

第２届未来热处理及表面工程与能源国际会议将在北京举行

“第２届未来热处理及表面工程与能源国际会议暨２０１４年北京香山材料热处理与表面工程国际

论坛”将于２０１４年１０月１１－１３日在北京香山饭店召开，会议由国际热处理及表面工程联合会（ＩＦＨＴ

ＳＥ）主办，中国机械工程学会热处理分会承办，届时将邀请国内外著名的专家学者和广大的行业同仁展

开广泛的研讨，向全球行业同仁发出节约能源、保护地球的倡议，探讨材料热处理及表面工程相关领域

最新进展和未来发展趋势，交流和展示国际科技界、产业界最重要的学术、技术、成果和产品，使不同领

域的专业人士能够充分交流并获得所需信息，推动材料热处理与表面工程领域科技和产业的发展，促

进材料产业与装备制造业的跨越式发展。

征文范围（但不限于）包括：热处理、表面工程和能源管理等领域。论文格式要求参见学会网站：

ｗｗｗ．ｃｈｔｓ．ｏｒｇ．ｃｎ，全文截止日期为２０１４年８月３１日。

（中国机械工程学会热处理分会 供稿）
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