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第３９卷　第２期
２０１５年３月

激　　光　　技　　术
ＬＡＳＥＲＴＥＣＨＮＯＬＯＧＹ

Ｖｏｌ．３９，Ｎｏ．２
Ｍａｒｃｈ，２０１５

　　文章编号：１００１３８０６（２０１５）０２０２７４０６

激光合金化ＭｎＡｌ２Ｏ３和ＭｎＡｌ２Ｏ３ＮｉＷＣ涂层的磨蚀性能研究

王　昆１，孙桂芳１，２，张　尉３，冯爱新１，袁国定４

（１．江苏大学 机械工程学院，镇江 ２１２０１３；２．东南大学 机械工程学院，南京 ２１１１８９；３．江苏联冠科机械有限公司，
张家港 ２１５６２４；４．南通理工学院，南通 ２２６００２）

摘要：为了提高不锈钢桨叶的表面耐磨蚀性能，采用激光合金化技术在１Ｃｒ１８Ｎｉ９Ｔｉ不锈钢表面制备了 Ｍｎ
Ａｌ２Ｏ３和ＭｎＡｌ２Ｏ３ＮｉＷＣ合金化层，原位获得均由枝晶、共晶和未熔氧化铝颗粒组成的高锰钢基复合耐磨蚀涂层，
并通过正交试验研究了两种合金化层的显微组织和耐磨蚀性能。结果表明，所有的正交参量下激光合金化 Ｍｎ
Ａｌ２Ｏ３均可提高不锈钢的耐磨性，但耐蚀性有的提高，有的降低；参量因素对合金化层耐磨性的影响顺序为 Ａｌ２Ｏ３
添加量、扫描速率、激光功率，对耐蚀性的影响次序则恰恰相反；Ａｌ２Ｏ３添加量决定了 ＭｎＡｌ２Ｏ３复合涂层中硬质相
的含量，从而决定了涂层硬度和耐磨性；两种合金化层表面均发生晶界腐蚀、晶粒内和晶界处的点蚀，其耐蚀性与

其多种组织、物相及各自的化学成分和耐蚀性及组织均匀性相关。

关键词：激光技术；１Ｃｒ１８Ｎｉ９Ｔｉ不锈钢；磨损；腐蚀；ＭｎＡｌ２Ｏ３；ＭｎＡｌ２Ｏ３ＮｉＷＣ
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引　言

桨叶是塑料混料设备的主要结构部件，在使用

过程中的失效方式为疲劳、裂纹和剥落。目前国内

混料设备中的桨叶基本上采用耐蚀性高、塑性高、韧

性和低温韧性好的普通奥氏体不锈钢［１］。但是这

种材料硬度较低、耐磨性不好，导致其使用寿命较

短［２］。当填料硬度较高时（如高浓度 ＣａＣＯ３、玻璃
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纤维、玻璃微珠等），严重的磨损不仅会降低高速混

合机的使用寿命，而且这些粉末混入物料中，会对聚

氯乙烯（ｐｏｌｙｖｉｎｙｌｃｈｌｏｒｉｄｅ，ＰＶＣ）等塑料制品造成重
金属污染，加速塑料的降解老化速率［３］，更加缩短

其使用寿命。为此，延长桨叶的使用寿命，对提高混

料设备使用寿命具有重要意义。

激光表面改性技术可以改善表面的耐磨和耐蚀

性而不影响材料内部固有的韧性等优良特性［４６］。

高锰钢在服役过程中具有加工硬化效应。为提高桨

叶表面的耐磨蚀性能，将高锰钢的形变硬化效应

“移植”于桨叶表层。鉴于 Ａｌ２Ｏ３陶瓷涂层的高耐
磨性、耐蚀性、耐高温性等优良性能［７］，前期研究结

果已经表明，当Ａｌ２Ｏ３硬质相颗粒添加比例为３０％、
激光功率为２ｋＷ、激光扫描速率为１５ｍｍ／ｓ时，合金
化层耐磨性是基体的４倍［８］。说明激光表面合金化

ＭｎＡｌ２Ｏ３得到的高锰钢基复合耐磨层具有良好的
耐磨性能。

本文中着重分析正交实验下所制备的合金化层

的腐蚀性能：采用静态全浸泡实验法对合金化层和

不锈钢基体进行腐蚀试验，测量其腐蚀失重。采用

扫描电子显微镜分析试样的腐蚀形貌，利用 Ｘ射线
衍射（Ｘｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ，ＸＲＤ）分析腐蚀表面的物相，
探讨其腐蚀机制。并在正交试验条件下，分析工艺

因素对耐磨性和耐蚀性的影响程度。

１　试验材料及方法

１．１　试验材料和参量
实验中所用材料为制造桨叶所用的１Ｃｒ１８Ｎｉ９Ｔｉ

奥氏体不锈钢，其成分见表１所示。实验中使用武
汉金石凯的 ＧＳＴＦＬ１０ｋ型 ＣＯ２激光器，采用预置
粉末法。激光合金化粉末由 Ｍｎ（４８μｍ），Ａｌ２Ｏ３
（７５μｍ）和ＮｉＷＣ（７５μｍ）粉末混合研磨组成。对于
　　Ｔａｂｌｅ１　Ｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ（ｍａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎ）ｏｆ１Ｃｒ１８Ｎｉ９Ｔｉａｕｓｔｅｎｉｔｅ

ｓｔａｉｎｌｅｓｓｓｔｅｅｌ

ｗ（Ｆｅ） ｗ（Ｃ） ｗ（Ｃｒ） ｗ（Ｎｉ） ｗ（Ｔｉ）ｗ（Ｍｎ）

０．６７８１～０．７４２ ≤０．００１２ ０．１７～０．１９０．０８～０．１１ ０．００８ ≤０．０２

Ｔａｂｌｅ２　Ｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇｐａｒａｍｅｔｅｒｓｆｏｒｓａｍｐｌｅ２

Ｎｏ．
ｍａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎ
ｏｆＡｌ２Ｏ３ＮｉＷＣ

ｐｏｗｅｒ／ｋＷ
ｓｃａｎｎｉｎｇｓｐｅｅｄ／
（ｍｍ·ｓ－１）

２１ ０．７０ １ １０

２２ ０．７０ １．５ １５

２３ ０．７０ ２ ２０

２４ ０．７０ １．５ １０

ＭｎＡｌ２Ｏ３涂层（试样１）的制备方法和工艺参量见
参考文献［８］中的表２。在试样１的优化工艺参量
范围内，制备 ＭｎＡｌ２Ｏ３ＮｉＷＣ合金化层（试样 ２），
其工艺参量见表２。其中 Ａｌ２Ｏ３和 ＮｉＷＣ的质量分
数分别为０．５。
１．２　磨损试验

采用美国 ＣＥＴＲＵＭＴ２（ＢｒｕｋｅｒＣｏｒｐｏｒａｔｉｏｎ）多
功能摩擦磨损测试机对试样１合金化层和对比试样
基体进行干滑动摩擦磨损试验。磨损方式为球盘式

室温空气中干滑移磨损。磨损盘为激光合金化层表

面和基体表面，试样尺寸为２０ｍｍ×１５ｍｍ×１０ｍｍ，
磨损试样表面打磨抛光，载荷为１０Ｎ，旋转角速率为
３００ｒ／ｍｉｎ，磨损时间为６００ｓ，磨损直径为４ｍｍ。摩擦
副为４４０Ｃ不锈钢钢珠（其硬度为 ＨＲＣ６２，硬度大
于试样）。所有的合金化试样在实验前后分别经酒

精超声波清洗３ｍｉｎ。用精度为０．１ｍｇ的Ｚ１３６０３型
电子天平依次称量合金化试样和基体磨损前后的重

量，得出磨损的损失量。

１．３　腐蚀试验
采用静态全浸泡实验测试试样１和试样２合金

化层腐蚀性能。将除激光处理表面之外的５个面保
护起来，只露出激光合金化层，其表面积为２０ｍｍ×
１５ｍｍ。然后将激光合金化处理和未处理的不锈钢
试样分别放入腐蚀溶液中全浸泡，腐蚀介质为含

ＨＣｌ的质量分数为 ０．１的溶液，测试温度为室温
（２３℃）。浸泡７ｄ（１６８ｈ）后取出试样，放入酒精溶
液中用超声波清洗，并用吹风机快速干燥。用精度

为０．１ｍｇ的电子天平称量浸泡前后试样的重量变
化，用失重法计算平均腐蚀速率。每种工艺参量做

５个平行实验，以腐蚀速率的平均值来表征试样的
耐腐蚀性能。

失重法计算腐蚀速率公式如下：

ｖ＝
Ｗｆ－Ｗｂ
Ｓ×ｔ （１）

式中，腐蚀速率 ｖ的单位为 ｇ／（ｍ２·ｈ）；Ｗｆ为实验
前试样的重量，单位为 ｇ；Ｗｂ为实验后试样的重量，

单位为ｇ；Ｓ为试样的总面积，单位为ｍ２；ｔ为实验时
间，单位为ｈ。

在扫描电镜下观察腐蚀后的合金化层表面的腐

蚀情况。

２　试验结果与分析

５７２
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　 激　　光　　技　　术 ２０１５年３月

２．１　试样１磨损情况分析
图１所示为基体０、试样１１～试样１９的激光

合金化层和基体在相同磨损参量下的磨损质量损

失。由图可知，９个正交参量下，激光合金化层的耐
磨性较基体皆有显著提高。在基体表面合金化 Ｍｎ
Ａｌ２Ｏ３后，其硬度得到了提高，耐磨性明显提高。由
图可以直观看出，１１，１２和１３这３个试样的磨损
损失量最小，它们具有相同的硬质相添加量，是所有

试样中硬质相添加量最多的，呈现出最佳耐磨性。

Ｆｉｇ１　Ｗｅａｒｗｅｉｇｈｔｌｏｓｓｏｆｔｈｅｓｕｂｓｔｒａｔｅａｎｄａｌｌｏｙｅｄｌａｙｅｒｓｏｎｓａｍｐｌｅ１

根据参考文献［８］中所涉及的正交分析方法，
将３个工艺参量（３个因素分别是 Ａｌ２Ｏ３硬质相颗
粒添加比例Ａ，激光功率Ｂ，激光扫描速率Ｃ，其３个
水平分别为 Ａ１＝７０％，Ａ２＝５０％，Ａ３＝３０％；Ｂ１＝
１ｋＷ，Ｂ２ ＝１．５ｋＷ，Ｂ３ ＝２ｋＷ；Ｃ１ ＝１０ｍｍ／ｓ，Ｃ２ ＝
１５ｍｍ／ｓ，Ｃ３＝２０ｍｍ／ｓ）的平均磨损量列于图２中。
由图２可见：（１）Ａｌ２Ｏ３的添加量越大，磨损损失量
越小；（２）激光功率为１．５ｋＷ时，磨损失重最少，但
是３种激光功率水平之间的相差并不大；（３）激光
扫描速率为１０ｍｍ／ｓ和１５ｍｍ／ｓ的时候磨损损失量
区别不大，但是随着扫描速率的提高，磨损损失量随

之提高。优化出最佳工艺组合为：Ａｌ２Ｏ３硬质相添
加量７０％，激光功率１．５ｋＷ，扫描速率１０ｍｍ／ｓ。

本实验中，Ａｌ２Ｏ３硬质相颗粒添加比例、激光功
率和激光扫描速率这３个因素在磨损量中的极差分
布分别为０．０００７，０．００００３，０．０００１６。可见，对磨损
　　

Ｆｉｇ２　Ｔｈｅｄｉａｇｒａｍｂｅｔｗｅｅｎｗｅａｒａｎｄｔｈｒｅｅｐｒｏｃｅｓｓｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｓａｍ
ｐｌｅ１

性能影响最大的因素是硬质相添加比例，其次是激

光的扫描速率，激光功率的影响最小。并且激光功

率和扫描速率对显微硬度的影响程度较Ａｌ２Ｏ３添加
量而言非常小。

２．２　试样１和试样２的显微组织
根据腐蚀结果，选出试样１５和试样２４来分

析显微组织，见图３。图３ａ和图３ｂ所示为试样１５
的显微组织，可见到大量分布于枝晶内的未熔

Ａｌ２Ｏ３颗粒。这些颗粒在磨损过程中将起到保护基
底免受磨损的作用。图３ｃ所示为沿着试样２４合
金化层的元素分布图。可见铁元素仍然是合金化层

中的主要元素，实现了合金化。另外，上面也分布有

大量未熔 Ａｌ２Ｏ３颗粒。图３ｄ所示为试样２４的显
微组织，除未熔Ａｌ２Ｏ３颗粒外，还有大量覆盖于枝晶
和共晶上面的大块状物质。

Ｆｉｇ３　Ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｓａｍｐｌｅ
ａ，ｂ—ｓａｍｐｌｅ１５　ｃ，ｄ—ｓａｍｐｌｅ２４

２．３　腐蚀情况分析
２．３．１　腐蚀试验结果分析　图４所示为基体与试
样１和试样２的平均腐蚀率的对比图。可见，在静
置于质量分数为０．１的 ＨＣｌ的溶液中的腐蚀实验
中，某些参量下合金化层的腐蚀率低于基体，而某些

参量下则高于基体。

对于试样１，Ａｌ２Ｏ３硬质相颗粒添加比例、激光
功率、激光扫描速率这３个因素在腐蚀率中的极差
分布分别为０．０５９，０．０７９，０．０６６。可见，对腐蚀性
能影响最大的因素是激光功率，其次是激光的扫描

速率，最后是硬质相添加比例。这与其对磨损性能

的影响顺序恰好是相反的。这主要是因为硬质相的

添加量决定了复合涂层中硬质相的含量，从而决定

了其硬度和耐磨性。而耐蚀性则与试样的显微组织

及各相的分布和各不同组织的耐蚀性均相关。后面

６７２
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第３９卷　第２期 王　昆　激光合金化ＭｎＡｌ２Ｏ３和ＭｎＡｌ２Ｏ３ＮｉＷＣ涂层的磨蚀性能研究 　

　　

Ｆｉｇ４　Ｔｈｅａｖｅｒａｇｅｃｏｒｒｏｓｉｏｎｒａｔｅｂｅｔｗｅｅｎｓｕｂｓｔｒａｔｅａｎｄａｌｌｏｙｅｄｌａｙｅｒｓ

将结合腐蚀表面形貌和物相来讨论。

对合金化层的磨损量和平均腐蚀率进行综合比

较。以基体的磨损量和平均腐蚀率为１，分别计量
合金化层的相对耐磨性和耐蚀性，将结果列于表３
中。可见，在９个正交参量下，试样１合金化层的相
对耐磨性较基体得到大幅度提高，最大可达到 ２５
倍。而试样１合金化层的耐蚀性仅在某些参量下得
到提高，最大为１．３２倍，在某些参量下耐蚀性反而
降低。试样２的耐蚀性也和试样１相似，在某些参
量下耐蚀性提高，某些降低。这主要是因为奥氏体

不锈钢基本本身就具有较高的耐蚀性而耐磨性较

低。故激光合金化处理后由于激光的快速加热和快

速冷却形成的固溶强化、细晶强化等作用而大幅提

高了基体的耐磨性。由于扫描速率为 １０ｍｍ／ｓ和
２０ｍｍ／ｓ的时候，合金化层腐蚀率相差较小，故综合
考虑工艺参量对合金化层耐磨性和耐蚀性的影响，

优化工艺参量定为：Ａｌ２Ｏ３硬质相添加量７０％，激光
功率１．５ｋＷ，扫描速率１０ｍｍ／ｓ。

Ｔａｂｌｅ３　Ｒｅｌａｔｉｖｅｗｅａｒａｎｄｃｏｒｒｏｓｉｏｎｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ

Ｎｏ． ｒｅｌａｔｉｖｅｗｅａｒｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ ｒｅｌａｔｉｖｅｃｏｒｒｏｓｉｏｎｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ

ｓｕｂｓｔｒａｔｅ １ １

１１ ２５ １．１４

１２ ２５ １．０２

１３ ２５ １．１０

１４ １２．５ ０．６１

１５ ５ １．３２

１６ ６．２５ １．０２

１７ ２．５ ０．８０

１８ ４．１７ ０．９０

１９ ３．１３ ０．９３

２１ — １．１２

２２ — １．２３

２３ — ０．７０

２４ — ０．４２

２．３．２　腐蚀试样物相分析　以正交分析优化所得

出的合金化层的最佳平均腐蚀率（Ａｌ２Ｏ３硬质相颗
粒添加量为５０％，激光功率为１．５ｋＷ，激光扫描速
率２０ｍｍ／ｓ）的试样１５为例，研究合金化层经腐蚀
后表面形成的物相。图５所示为腐蚀后激光合金化
层的Ｘ射线衍射结果。可见，腐蚀后的激光合金化
层中形成了奥氏体、Ｃｒ７Ｃ３，Ａｌ２Ｏ３和 ＴｉＣ０．９５７。由于
Ａｌ２Ｏ３的存在可以提高合金化层耐蚀性，所以激光
合金化层的耐蚀性随着 Ａｌ２Ｏ３添加量的增加而增
加。这与正交试验结果分析的趋势吻合。

Ｆｉｇ５　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆｓａｍｐｌｅ１５ａｆｔｅｒｃｏｒｒｏｓｉｏｎ

２．３．３　腐蚀试样表面形貌及机理分析　图６为腐
蚀后试样１５（见图６ａ～图６ｄ）和试样２４（见图６ｅ
和图６ｆ）激光合金化层的表面形貌。

Ｆｉｇ６　Ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆｓａｍｐｌｅａｆｔｅｒｃｏｒｒｏｓｉｏｎ
ａ～ｄ—ｓａｍｐｌｅ１５　ｅ，ｆ—ｓａｍｐｌｅ２４

由图６ａ和图６ｂ可以看出腐蚀表面发生了点
蚀，如箭头所示。大量规则方形细小颗粒因被腐蚀

而从基体中脱落出来。结合 ＸＲＤ分析，该物质为

７７２
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　 激　　光　　技　　术 ２０１５年３月

ＴｉＣ０．９５７。ＤＯＮＧ等人研究的激光熔覆 Ｎｉ基 ＴｉＣ强
化复合涂层中也内生出类似形状的ＴｉＣ颗粒［９］。由

图６ｃ可以看出合金化层除发生点蚀外，还发生晶间
腐蚀。腐蚀表面沿着晶界产生条状带（如图６ｃ中箭
头所示）。夹杂物、晶界沉淀、晶界等都容易是点蚀

的形核地点［１０］。这些物质与晶粒间存在不同程度

的间隙。这些间隙的形成可以用贫铬理论来解释：

一些碳化物析出会消耗晶界处大量的铬，导致晶界

周围的铬含量低于钝化所需的限量，贫铬区随即形

成，破坏了表面的钝态，晶界周围的电位下降，更低

于碳化物的电位；而由于晶粒仍维持高电位的钝态，

这样便形成了以晶粒和碳化物为阴极，晶界处为阳

极的钝化活化短路电偶腐蚀电池，该电池具有大的
阴极（晶粒）与小的阳极（晶界的贫铬区）的面积比，

晶界活性电流密度很大，晶界处的材料在这种情况

下发生严重的阳极溶解。结果在贫铬的晶界发生晶

间腐蚀。因此，在图６ｃ所示条状带可以看为点蚀在
晶界的聚集，相当于沿晶界的裂纹，对其力学性能造

成不良影响。在富含 Ｃｌ－的酸性环境中，基体的主
要腐蚀形式是点蚀、晶间腐蚀［５，１０］，同合金化层的腐

蚀原理相同。由图６ｄ可以看出，在激光合金化层表
面经由腐蚀之后生成了一些复杂的氧化物，其能谱

图见图７。从图６ｅ中可见，试样２４合金化层中在
晶界处发生严重沿晶腐蚀，并且出现晶界处物质的

脱落。图６ｆ中可见，枝晶内部和晶界出的点蚀坑，
如箭头所示。

Ｆｉｇ７　Ｅｎｅｒｇｙｄｉｓｐｅｒｓｉｖｅｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙｐａｔｔｅｒｎｏｆｔｈｅｃｏｒｒｏｄｅｄｓｕｒｆａｃｅ
ｓｈｏｗｎｉｎＦｉｇ．６ｄ

研究表明，基体１Ｃｒ１８Ｎｉ９Ｔｉ奥氏体不锈钢本身
具有良好的耐蚀性。同样耐蚀性良好的Ａｌ２Ｏ３硬质
相的引入一则可以提高合金化层的耐蚀性，二则其

引入势必会引起组织均匀性变差，对耐蚀性造成不

良影响。此外，复合添加的 Ｍｎ对提高不锈钢的耐
腐蚀性起到了消极作用［１１］。Ｍｎ和 Ｎｉ一样是能和
Ｆｅ形成无限互溶固溶体（奥氏体）的元素，以 Ｍｎ代
Ｎｉ从获得奥氏体来说，理论上是可行的。Ｍｎ有比

Ｎｉ大的固溶强化效应，使Ｍｎ钢的机械性能改善，提
高其耐磨性。但是 Ｍｎ不能像 Ｎｉ那样促进钢的钝
化，Ｍｎ在酸性环境中难以形成钝化膜［１２］，Ｍｎ稳定
奥氏体的能力只为Ｎｉ的１／２，故以Ｍｎ代Ｎｉ会降低
合金化层的耐蚀性；再者，Ｍｎ还比较容易促使Ｃｒ钢
形成σ相，ＭｎＳ夹杂的生成［１３］、易导致钢的脆性［１］

等等。这与腐蚀试验结果中合金化层耐蚀性随

Ａｌ２Ｏ３添加量增加（Ｍｎ添加量减少）而增加是一致
的。对于试样 ２，ＭｎＡｌ２Ｏ３ＮｉＷＣ合金化层，ＮｉＷＣ
的引入目的是进一步提高合金化层的耐磨性，但同

时其加入进一步增加了组织不均匀性，即使在试样

１优化的工艺参量下，所制备出的试样２合金化层
也未能展现出优异的耐腐蚀性能。激光合金化 Ｍｎ
Ａｌ２Ｏ３和ＭｎＡｌ２Ｏ３ＮｉＷＣ过程中既引入了提高不锈
钢表面耐蚀性因素，也存在降低其耐蚀性因素。为

了提高其耐磨性，引入的Ｍｎ元素对耐蚀性不利，为
得到耐磨、蚀性能均较好的表面强化层，必须在这个

矛盾体中寻找最佳平衡点，严格控制激光处理的工

艺参量。

３　结　论

在１Ｃｒ１８Ｎｉ９Ｔｉ奥氏体不锈钢表面制得 Ｍｎ
Ａｌ２Ｏ３和ＭｎＡｌ２Ｏ３ＮｉＷＣ高锰钢基复合涂层，两种
涂层中均存在未熔Ａｌ２Ｏ３颗粒。在９个正交工艺参
量下，ＭｎＡｌ２Ｏ３合金化层耐磨性均得到大幅提高，
但是耐蚀性则有的提高，有的降低。因素对合金化

层耐磨性的影响次序为Ａｌ２Ｏ３添加比例、扫描速率、
激光功率，对耐蚀性的影响次序则恰恰相反。Ａｌ２Ｏ３
添加比例决定了复合涂层中硬质相的含量，从而决

定了涂层硬度和耐磨性。两种合金化层表面均发生

晶界腐蚀，伴有晶粒内和晶界处的点蚀现象。而涂

层耐蚀性则与其多种组织、物相及各自的化学成分

和耐蚀性及组织均匀性相关。
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