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一碳氮强化电弧喷涂涂层合金组织与耐磨性能
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摘要:研制一种新型的碳氮合金化喷涂丝材,通过高速电弧喷涂设备在 Q235 低碳钢板表面制备耐磨合金。 用扫描

电镜观察合金涂层形貌,用 EDS 分析涂层化学成分,并用显微硬度仪检测涂层显微硬度及磨粒磨损试验机测量涂层

磨损失重。 研究涂层的成形、耐磨损性能及其机制。 结果表明:使用添加 N 替代部分 C 进行碳氮强化的喷涂丝材所

制备的涂层合金成形良好,涂层组织均匀,结构致密;涂层显微硬度平均值为 568 HV0郾 1,最高值达 593 HV0郾 1;涂层结

合强度达到 45郾 8 MPa; 细小的碳氮化物硬质相颗粒使涂层具有良好的耐磨损性能,其耐磨性是 4Cr13 不锈钢涂层的

1郾 58 倍。
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Abstract: A new kind of carbonitride alloying flux鄄cored wire was developed. Wear resistant coatings were prepared on the
surface of the Q235 low鄄carbon steel by high velocity arc spraying (HVAS) using the wire. Examination and analysis on the
morphology, chemical constituent, micro鄄hardness value and wear loss of the coatings were conducted by using the equipment
such as scanning electron microscope (SEM), energy dispersive spectrometer (EDS), micro鄄hardness tester and wear test鄄
er. In addition, the forming, the wear resistance and its mechanism of the coatings were studied. The results show that the
coatings have good forming properties, uniformity of microstructure and compact structure with high hardness after it was pre鄄
pared by the carbonitride strengthening wire with part of C replaced with adding N. The average micro鄄hardness value is 568
HV0郾 1, and the highest value is up to 593 HV0郾 1 . The adhesion strength value reaches 45郾 8 MPa. The coatings have good ab鄄
rasive wear performance because of the very fine size of carbonitride particles. Its wear performance is about 1郾 58 times high鄄
er than that of the 4Cr13 stainless steel coating.
Key words: carbonitride alloying; wear鄄resistant alloy; high velocity arc spraying (HVAS); microstructure; properties; ad鄄
hesion strength

摇 摇 在石油化工机械零件表面制备高性能的耐磨涂 层,是提高其使用寿命的一个有效途径[1鄄3]。 相对于
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其他热喷涂方法,电弧喷涂由于具有设备简单、操作

方便、效率较高、成本较低的特点而得到广泛应用。
喷涂丝材对涂层的耐磨性能起决定性作用,尽管基

于电弧喷涂技术的纳米、陶瓷、金属陶瓷、铁基非晶

等材料的涂层制备研究已有报道[4鄄9],但由于这些涂

层制备成本过高等原因而没有得到广泛应用。 目

前,应用合金化方法制备电弧喷涂耐磨涂层主要采

用碳强化的合金丝材,但是碳化物易长大、脱落而降

低了涂层的耐磨性能及其结合强度。 笔者通过在喷

涂丝材中添加 N 元素替代部分 C,以及适量的强碳

氮化合物形成元素 V、Nb 等,以期生成高硬度的碳

氮化合物硬质相颗粒从而提高涂层合金的耐磨性

能。 利用高速电弧喷涂设备在 Q235 低碳钢板表面

制备耐磨合金,并对比研究该合金涂层和 4Cr13 涂

层的组织与性能,分析合金涂层的耐磨机制。

1摇 试验材料及方法

喷涂试样尺寸为 80 mm伊40 mm伊5 mm,试件材

料为 Q235 低碳钢板。 电弧喷涂丝材为自主研发的

碳氮合金化药芯丝材和耐磨损性能良好的 4Cr13 马

氏体不锈钢药芯丝材,丝材直径均为 3郾 0 mm。 两种

丝材的主要成分如下:碳氮合金化药芯丝材的主要

成分为 C、Si、Mn、Ni、B、Cr、Nb、Ti、V、N,其质量分数

(% )分别为 0郾 40、0郾 36、1郾 37、3郾 13、1郾 80、16郾 10、
0郾 16、0郾 52、0郾 20、0郾 10,其余为 Fe;4Cr13 药芯丝材

的主要成分为 C、Si、Mn、Ni、Cr、S、P,其质量分数

(% ) 分 别 为 0郾 40、 0郾 48、 0郾 78、 0郾 56、 13郾 50、 臆
0郾 025、臆0郾 028,其余为 Fe。

试验设备采用高速电弧喷涂设备 ZPG鄄400B 型

电弧喷涂机(配 QDIII -250 型高速电弧喷涂枪)。
喷涂前对试件清除油污和铁锈,并对试样表面进行

喷砂粗化处理。 喷涂操作采用经过优化的喷涂工艺

参数(以涂层的耐磨性能、结合强度等主要技术指

标为依据),喷涂电流、电压、空气压力和喷涂距离

分别为 180 A、37 V、0郾 6 MPa 和 210 mm。 采用

Ni95Al5 合金丝材喷涂过渡层涂层(称过渡层),过
渡层和工作层厚度分别为 0郾 10 、0郾 6 mm。

在所制备的涂层上用线切割的方法垂直于涂层

表面截取尺寸为 10 mm伊10 mm 的金相试样,共取两

个:一个用于观察表面,另一个用于观察截面。 经镶

嵌、研磨、抛光后用 4%硝酸酒精溶液腐蚀。
采用 Quanta 200 型环境扫描电镜观察涂层磨损

前后的形貌和显微组织,并用 EDS 能谱议分析涂层

的化学成分。 采用 HV鄄1000 显微硬度计测试涂层

的显微硬度。 测试部位为涂层截面,包括打底层和

工作涂层。 沿打底层到工作涂层方向上取 10 个点

测量显微硬度,所加载荷为 100 g,载荷保持时间为

10 s。 耐磨试验在自制的橡胶轮磨粒磨损机上进行

如图 1 所示。 轮沿橡胶硬度为 HA60,载荷及胶轮转

速均可调节,其中载荷范围:50 ~ 200 N,转速范围:
50 ~ 250 m / min。 磨粒磨料为石英砂(直径约为 230
~ 420 滋m,硬度约为 900 ~ 1000 HV),载荷为 80 N,
转速为 140 m / min,试样磨损时间为 15 min。 用涂

层磨损量来衡量耐磨性,即磨损前后的质量差,对比

试样为 4Cr13 钢板。 用 JY602 型电子天平称测。 依

据 GB / T8642-2002《热喷涂抗拉结合强度的测定》
来测定涂层结合强度。 试验设备为 WDW3200 微控

电子万能试验机。 拉伸时,加载速率为 0郾 3 mm /
min,初始载荷为 10 N。

图 1摇 橡胶轮磨粒磨损机示意图

Fig. 1摇 Schematic diagram of test apparatus

2摇 试验结果及其讨论

2郾 1摇 涂层的组织及形貌

图 2 为碳氮合金化涂层和 4Cr13 涂层的表面形

貌。 图中的两种涂层中,灰色部分的氧化物分布在

白色基体金属组织中间,氧化物的含量较少。 高速

喷射到试样的表面后,多数金属粒子发生了明显的

变形,成为形状各异的金属基体,这些金属基体相互

连接,表面成形良好。

图 2摇 涂层工作表面微观形貌

Fig. 2摇 Microstructure of surface on coating

图 3 为碳氮化物扫描电镜形貌及能谱分析结
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果。 由图 3 表明,大量细小的白色析出物弥散分布

在金属基体中,为 Nb 的碳氮化合物硬质相颗粒。 V
和 Nb 是强碳氮化物形成元素,喷涂丝材中的 V 和

Nb 过渡到涂层合金后促进了碳氮化物的形成,高硬

度的碳氮化物硬质相有利于提高合金的硬度及耐磨

性能。
图 4 为碳氮合金化涂层截面的微观形貌。 与试

件相接的白色部分为打底层,打底层的结构非常致

密,此外,它与试件表面和工作涂层间的结合比较紧

密。 工作涂层中扁平状的不规则的金属基体和氧化

物相互搭接、堆叠,形成明显的层状结构。 在电弧喷

涂中,丝材在电弧的加热下熔化成滴状物,经高压空

气雾化的熔滴粒子高速撞击试样表面后,铺展并迅

速沉积固化,层层堆积,并且涂层与涂层间结合紧

密。 利用图像分析软件测量涂层中的孔隙率为

3郾 72% 。

图 3摇 涂层中碳氮化物扫描电镜形貌和能谱分析结果

Fig. 3摇 Microstructure and energy spectrum figure of carbonitride on coatings

图 4摇 碳氮合金化涂层截面微观形貌

Fig. 4摇 Microstructure of cross鄄section

2郾 2摇 涂层的结合强度

结合强度是影响涂层质量的一个非常重要的指

标,较低的结合强度会造成涂层局部起皮、剥落而无

法使用。 本研究只进行涂层与 Q235 钢板之间的结

合强度测量,试验中每类涂层分别制备了 3 个结合

强度测量试样(表 1)。
表 1 显示:碳氮合金化涂层的结合强度达到

45郾 8 MPa,高于 4Cr13 涂层的(36郾 30 MPa),表明碳

氮合金化涂层有较高的结合强度。 结合强度试验测

试中,断裂均发生在涂层和 Q235 钢板给合面,表明

涂层内部结合强度远大于 45郾 8 MPa。 试样中过渡

涂层材料能产生放热反应,使过渡涂层与钢板、工作

涂层间产生微冶金结合,从而提高了涂层的结合强

度,此外,致密的涂层结构、较低的氧化物含量和较

少的孔隙也改善了碳氮合金化涂层的结合强度。
表 1摇 涂层的结合强度

Table 1摇 Adhesion strength value of coatings
MPa

涂层类型
结合强度

1# 2# 3#
平均值

碳氮合金化涂层 45郾 2 44郾 9 47郾 3 45郾 8
4Cr13 涂层 35郾 43 37郾 60 35郾 89 36郾 30

大量细小的碳氮化合物硬质相质点分布于涂层

基体金属中,当金属基体的位错在切应力作用下发

生滑移时,必将与碳氮化合物质点发生交互作用。
对 Orowan 公式[10]进行变换可得

子= 6
仔
Tf

1
2

br . (1)

式中,T 为位错线张力; f 为给定合金中相颗粒占总

体积分数; b 为位错的柏氏矢量的模; r 为颗粒半

径;子 为位错阻力。
公式(1)表达了位错阻力和质点颗粒大小的关

系。 可以看出,颗粒半径 r 越小,即颗粒数目越多、
间距越小时,位错运动所遇到的阻力就越大,基体金
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属强化效应越大。 由于碳氮化物质点尺寸均小于 2
滋m,而且均匀分布于基体中[11],这就决定了碳氮合

金有很强的抗变形能力,换言之,碳氮合金有很高的

结合强度。
2郾 3摇 涂层的显微硬度

在涂层试样的截面上选取 8 个点进行显微硬度

测量,其平均值作为涂层的显微硬度,见表 2。 从表

2 可以看出,碳氮合金化涂层的最高显微硬度达 593
HV0郾 1,平均值为 568 HV0郾 1,高于 4Cr13 涂层的值

(445 HV0郾 1),表明碳氮合金化涂层是一种具有较高

硬度的硬质合金。 研究发现,细小的、弥散分布在基

体中的碳氮化物硬质相颗粒能有效地提高合金的硬

度和耐磨损能力[12],而钒元素的加入,则起到细化

金属晶粒的作用,提高了合金涂层的硬度。
表 2摇 涂层的显微硬度

Table 2摇 Micro鄄hardness value of coating HV0郾 1

涂层类型
测量点

1 2 3 4 5 6 7 8
平均值

碳氮合金化涂层 539 551 556 581 586 593 577 565 568
4Cr13 涂层 418 449 460 452 464 426 445 443 445

摇 摇 碳氮合金化涂层与 4Cr13 涂层的显微硬度变化

趋势基本相同,如图 5 所示。 过渡层硬度由于受到

工作层的冲击硬化作用有所提高,但 Ni95Al5 材质

本身决定其硬度仍比较低。 从工作层与过渡层的混

合区开始,显微硬度逐渐提高,中间区域的工作层硬

度最高。 工作层的显微硬度虽略有起伏,但普遍处

于较高的水平。

图 5摇 涂层横截面上的显微硬度

Fig. 5摇 Micro鄄hardness value of cross鄄section

2郾 4摇 涂层的耐磨损性能

4Cr13 马氏体不锈钢涂层具有良好的耐磨性

能,比较了碳氮合金化涂层和 4Cr13 涂层的耐磨损

性能。 为使磨损试验更加准确,制备了 3 个碳氮合

金化涂层和 4Cr13 不锈钢涂层试样进行磨损试验,
试验结果如表 3 所示。

表 3摇 磨损试验结果

Table 3摇 Results of wear test

试样
磨损量 / mg

1# 2# 3#

平均磨损

量 / mg
相对

磨损率

碳氮合金化涂层 211 225 221 219 1郾 58
4Cr13 涂层 339 353 357 346 1郾 00

从表 3 可以看出,4Cr13 涂层的平均磨损量是

碳氮合金化耐磨涂层的 1郾 58 倍,碳氮合金化涂层有

良好的耐磨损性能。 图 6 为磨损后的 4Cr13 涂层和

碳氮合金化涂层表面形貌。 磨损后的 4Cr13 涂层表

面在沿着磨粒运动方向有较明显的磨痕,磨痕深而

宽,这是硬质磨粒切削金属的沟槽。 经同样条件磨

损后,碳氮合金化涂层的表面磨痕比较浅而且窄

(图 6(b))。
根据 Orowan 强化机制,在金属基体与 Cr7(C,

N) 3、Nb(C,N)等碳氮化物粒子界面处会形成点阵

畸变和应力场,它们阻碍了位错进行滑移。 当滑移

的位错遇到这些阻碍时会发生严重的弯曲变形见图

7。 如果施加于磨粒的外力增大,则外加切应力也会

随之增大,从而加大了位错弯曲程度。 由于两个碳

氮颗粒间的位错线段符号相反,它们将相互作用、直
到抵消,而后在碳氮化物粒子周围形成封闭的位错

环。 原位错则从此越过颗粒而继续向前滑动。 每个

越过颗粒质点的滑动位错都要留下一个位错环,逐
渐在碳氮颗粒周围堆积越来越多的位错环。

因为位错环对后来的位错存在一定的斥力,所
以颗粒周围的位错环越多,位错通过的阻力越大。
由于存在大量弥散的碳氮质点,碳氮合金基体中位

错环的总数会大大增加,位错阻力也大大提高。 当

位错与碳氮化物质点颗粒之间的斥力或硬质点产生

的阻力足够大时,位错无法穿过颗粒,从而使位错被

挡在靠近硬质点颗粒与位错的接触点处。 强大的抗

变形能力使碳氮合金基体具有很高的耐磨性能。
相对于碳化物,碳氮化物的分布更加均匀,粒子

体积更小。 碳氮粒子为立方体,而碳化物一般为片

状,且分布相对集中。 从公式(1)可知,碳氮化物的

结合强度和耐磨性能都优于碳化物;由于碳氮化物

粒子硬度远高于碳化物的:碳氮化物粒子约为 2 400
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HV,碳化物硬度约为 1 500 HV,在磨粒擦划涂层表

面过程中,碳氮化物粒子会使磨粒变钝。 在相同条

件下,要产生相同的磨损失重,外形圆滑的磨粒比锋

利的磨粒要消耗更多的功,这也是碳氮合金涂层比

碳合金涂层有更高耐磨性的原因。 此外,碳化物比

较容易长大,更易产生缺陷和应力集中,从而会导致

涂层脱落。 因此,用 N 来替代部分 C 形成高硬度的

碳氮化物是提高涂层耐磨性的很好途径。

图 6摇 磨损后的涂层表面形貌

Fig. 6摇 Surface morphology after wear test

图 7摇 位错绕过碳氮化合物质点示意图

Fig. 7摇 Schematic diagram of dislocation
bypassing carbonitride particles

3摇 碳氮合金化涂层在输油泵泵轴修复
中的应用

摇 摇 采用碳氮合金化耐磨涂层制备技术对严重磨损

的输油泵泵轴进行修复。 泵轴材质为 3Cr13。 喷涂

前先净化泵轴表面油污,并在待修复部位进行金刚

砂喷砂粗化处理。 制备合金涂层时,先喷涂厚度为

0郾 1 mm 的过渡层(使用 Ni95Al5 实芯喷涂丝材),再
通过自主研发的碳氮合金化药芯丝材喷涂 0郾 5 mm
厚的工作层,最后用机械加工方法把输油泵泵轴恢

复到设计尺寸。
为考察涂层的生产应用效果,在油泵运行了一

年半后,对输油泵修复泵轴进行了分析和检测。 外

观检测表明:泵轴修复涂层表面局部存在轻微的磨

损痕迹;涂层表面无细微裂纹和分层剥离,表明所制

备涂层具备较高的耐磨能力。 对合金涂层运用划痕

试验法进行检测,划痕深度极浅且未出现剥离,表明

修复泵轴涂层的结合强度较高。

4摇 结摇 论

(1)通过高速电弧喷涂方法使用碳氮合金化丝

材所制备的涂层合金成形良好,组织均匀,结构致

密。
(2)碳氮合金具有较高的显微硬度,最高值达

593 HV0郾 1;平均显微硬度值为 568 HV0郾 1,高于 4Cr13
不锈钢涂层;涂层具有良好的耐磨损性能,其耐磨性

是 4Cr13 涂层的 1郾 58 倍;涂层与 Q235 钢板间结合

强度较高,达到 45郾 8 MPa。
(3)在泵轴表面制备碳氮合金化耐磨涂层合

金,涂层有较高的综合性能和良好的使用性能,能较

好地满足生产实践要求,开辟了具有较高综合性能

电弧喷涂耐磨涂层材料的新途径。
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