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激光直写标志牌专用熔覆粉末的设计及分析
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(华中科技大学 材料科学与工程学院
,

武汉 4 300 74 )

摘要
:

为了研制激光直写标志牌系统所需的专用熔覆粉末
,

以满足铁路货车用耐候钢 Q4 50 NQRI 凸字型标志的要

求
,

采用均匀设计与优化的方法
,

对熔覆合金粉末的成分进行了理论分析和试验验证
,

取得了不同成分下熔覆层的外观

形貌
、

硬度
、

腐蚀失重及失重率等数据
。

结果表明
,

当合金成分的质量分数为 。 (Ni )
= 0

.

20
一 0

.
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.
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、

Fe 为余量时
,

所获得的熔覆层外形美观
,

与基材具有很好的冶金结

合
,

且具有比母材更好的耐大气腐蚀性能
。

这一结果对激光直接写标志牌系统在铁路货车行业中的应用是有帮助的
。
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引 言

激光熔覆技术是通过在基材表面添加熔覆材料
,

利用高功率密度的激光束使之与基材表面熔覆
,

从而

在基材表面形成其合金化的熔覆层
,

以改善其表面性

能
,

所获得熔覆层通常具有高强度
、

高硬度
、

高耐磨性
、

永久性等优异的性能「’
一

, 」
。

激光直写标志牌系统是基于激光熔覆技术
,

并配

以焊接机器人运动
,

从而实现标志牌书写的新型标志

系统
。

采用激光直写标志牌系统的 目的在于通过激光

熔覆技术获得永久性
、

唯一性及凸字型标志
,

从而提升

和改进铁路车辆标志制作工艺
,

因此
,

对于所获得的标

志牌熔覆层的要求有别于 以往激光熔覆层性能的要

求
。

为了更好地满足激光直写标志牌系统对熔覆材料

的要求
,

本项研究通过均匀设计的方法研制符合要求
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的高强钢 Q4 5 0 NQR I专用标志熔覆粉末
。

1 试 验

1
.

1 粉末配方设计

粉末成分的设计应满足以下 4 个方面
: (l) 合金粉

末应具有合适的表面张力和润湿能力
,

使其具有 良好的

成型性
,

保证熔覆的字迹凸起明显
、

平整光滑美观 ; (2)

粉末设计还应考虑熔覆过程与母材的稀释率问题
,

确保

与母材的结合强度
,

这是由于激光熔覆工艺冷却速率极

快
,

容易产生淬硬 ; (3) 在满足标志牌成型要求的条件

下
,

熔覆工艺不能引起车辆本身的安全问题
,

如出现裂

纹
、

气孔等缺陷〔’
一

, 〕; (4) 作为货车的标志牌
,

将会随着货

车在各种恶劣的环境中运营
,

应确保标志牌与母材达到

一致的耐大气腐蚀性能
。

为了更加科学合理地进行配

方设计
,

试验采用均匀设计法进行设计
。

熔覆粉末的设计主要含有 Fe ,

B
,

5 1
,

e
r ,

Ni
,

e
,

M n

等元素
,

其中 B
,

Si 是使 自熔性合金粉末 自造渣 自保

护
、

具有自熔性的关键元素
,

对激光熔覆工艺性能有很

大影响
。

同时 B
,

Si 元素对粉末熔点
、

成球性
、

涂层硬
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度
、

耐磨性等均有 明显影响‘6
一
7】

。

而 c r ,

Ni 则可以形成

Ni
一

c : 固溶体增加合金粉末的强度
,

并提高合金的抗氧

化性和耐腐蚀性
。

除此之外
,

Cr 还能生成硼化铬等硬

质化合物一起提高硬度和耐磨性
,

但相应的合金的韧

性会相应的降低 〔8」
。

试验 l :
初步探索中碳锰铁粉末及 Ni 25 粉末的工

艺性
。

试验中采用普通焊条用中碳锰铁粉末及喷涂用

镍基粉末 Ni 25 进行激光熔覆试验
,

为后续合金粉末成

分调整提供方向
,

其中 Ni 25 成分见表 1
。

T a ble 1 N o m in al e o m Po s itio n o f N i2 5 A

e he m ieal e le m e n ts C r 51 C B F
e

N i

m a s s fr ac t io n a m 一 Q仿 0. (迈
一 Q (刀5 < a 0 1 a 012 一a 0 16 < Q 15 卜“ I。月〔℃

试验 2 :
铁基合金粉末配方的初步设计

。

铁基粉

末的基本成分为 C : ,

Si
,

B
,

Fe ,

并尝试添加质量分数为

0
.

02 定量的萤石 c aF
Z

进行粉末熔覆试验
,

其中 B 元

素的质量分数变化范围为 0
.

01 1 一 0
.

0 38
,

Si 为 0
.

0 13 -

0
.

03 6
,

C :
为 0

.

巧 一 0
.

30
,

剩余部分添加 Fe 进行调整
,

配方为 1 号
一 13 号

。

试验 3 :
添加合金元素 Ni 进行配方调整

。

在试验

2 的基础上通过多元线性回归进行优化得到最佳配 比

(配方为 14 号 )
,

再添加合金元素 Ni
,

主要 目的是为了

提高熔覆层的耐腐蚀性能 ;其次去除了萤石 ;同时参考

文献「9 ]中对熔覆粉末中的 B 含量进行了微调
。

具体

设计配方见表 2 (总量为 5 0 9 )
。
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.
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.
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.
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.
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.
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.
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2 熔覆粉末的制备

试验中采用 的原料有
:
中碳锰铁粉

,

镍基粉末

Ni 2 5
,

4 5 硅铁粉
,

微碳铬铁粉
,

镍粉
,

微碳铁粉
,

硼铁

粉
,

萤石
。

合金粉末 的制备工艺如下
: 配料一混合一研磨一

干燥一筛选
。

最终获得的合金粉末粒度范围为 150 目 一 300

目
。

1
.

3 激光熔覆设备及工艺

激光熔覆所采用设备为德国 IP G 公司 YLR 4 000

型 4 kw 光纤激光器
。

所采用的铺粉方式为预置铺粉
,

即事先将合金粉末预先涂覆在待处理表面之上
,

再进

行激光扫描
。

熔覆层粉末厚度为 lm m 左右
,

试验基材

为耐候钢 Q450 NQRI
,

所采用 的光斑大小为 4 m m 左

右
,

功率分别为 Ik w
,

1
.

sk w
,

3k w
,

扫描速率在熔覆过

程中调至最佳速率
。

基材在试验前无预处理
,

也没有

后续热处理进行
。

1
.

4 硬度测试

当熔覆层外观满足货车标志牌要求后
,

仍需要对

其硬度进行控制
,

即参考可焊性要求
—

要求熔覆层

强度与母材相匹配
,

从而降低出现裂纹等缺陷的可

能性
。

硬度测试实验中采用 H V S
一

1000 型数显显微维氏

硬度计
。

为了更好地得出硬度的变化
,

两个硬度点间

相隔 0
.

巧 m m
,

载荷力选取为 10 0 9
。

通过移动打点
,

每

个配方的熔覆层各打点 5 个
。

1
.

5 耐大气腐蚀试验

耐大气腐蚀性能可通过实际大气挂片暴露试验和

实验室加速试验进行评定
。

前者试验数据真实可靠
,

但试验周期较长
,

一定程度上 限制了项 目的进展
,

因

此
,

快速有效的实验室模拟加速评价方法备受关注和

实用
。

作者进行了加速腐蚀环境下耐候钢的耐蚀性试

验 [’。]
。

耐腐蚀性试验采用具有熔覆层 的试验与未进行熔
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.
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.

5 7

1
.

1

2
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5

2
.

2 8

2
.

2 8

3
.

6 4

3
.

6 4

1
.

3 6

2
.

5

试验 4 :
专用合金熔覆粉末最优化设计

。

结合上述

3 组 试 验
,

确 定 各 个 成 分 的 质 量 分 数 范 围 为
:

w ( B )
= 0

.

(兀阵 一 0
.

0 1
,
、 ( 5 1)

= 0
.

0 12 一 0
.

02 2
,
二 ( C r ) =

o一。一 0
.

2 5
,
二 ( N i )

= 0
.

15 一 0
.

3 0
,

其余为 Fe
。

具体成分

见表 3
。
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.
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.

3 4

2 0
.

3 4

8
.

3 3 5

fe 口 0 1〕
-

oro 可 g

1
.

3 6 5

1
.

9 1 1

0
.

9 1

1
.

4 5 6

2
.

0 0 2

{;
10

.

5

14
.

j

1
.
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.
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覆的试样进行对比试验
。

试样尺寸为 20 m m x 13 m m x

12 m m
。

周浸循环腐蚀试验溶液是 p H 值为 4
.

4 一 4
.

8
、

摩尔分数为 0
.

01 的 N aH S O
3 。

溶液温度为 45 ℃
,

烘烤

后试样表面最高温度为 70 ℃
。

单次循环腐蚀周期设定

为 6 0 m in
,

其中浸润 1 2 m in
,

干燥 4 8 m in
。

总的试验周期

分别设定为 48 次
,

72 次
,

% 次
,

1 20 次循环
。

腐蚀试验完毕
,

采用 添加了缓蚀剂的盐酸溶液清

除表面锈层
,

待锈层除尽后先置于蒸馏水中刷洗表面
,

然后置于无水乙醇中清洗后吹干
,

干燥器内放置 24 h

后称重
。

2 试验结果及分析

2
.

1 合金成分对熔覆性能的影响

图 la
中碳锰铁粉末看似与母材结合较好

,

但熔覆

Fig
.

1 M o印h o lo gie s o f th e e o a t in g w ith d iffe re n t p o w d
e r s

a

一m e d iu m e a r b o n fe rr o m a n g a n e s e Po w d
e r

b一
n ie kel b a s e Po w d e r

N i2 5

层外形却很粗糙
,

外观纹路近似焊接中的鱼鳞纹
,

但凸

起不明显
,

不能很好地满足项 目需求
。

相对而言
,

Ni 25

粉末的熔覆层成形性很好
,

且外观呈现银白色
,

只有边

缘处有少许的粘粉
。

可是
,

其所采用 的激光功率高达

3k w
,

而相应的熔覆层高度和宽度却不是很大
,

很难达

到标识牌尺寸要求
:
熔覆层高度 lm m 士 0

.

3 m m ; 熔覆

层宽度 3 m m 土0
.

s m m
。

综合上述试验分析可 以看出
,

中碳锰铁粉由于表

面张力不足
,

润湿性很差
,

无法在激光熔覆过程中很好

地成型
,

因此
,

需要通过添加 B
,

Si
,

M n
等元素改变合

金粉末的润湿性 ;同时
,

由于含碳量偏高
,

造成其在有

气体保护的情况下仍有较严重的氧化产生
,

故后续配

方需要降低合金粉末的含碳量
,

从而使氧化现象有所

降低
。

Ni 基粉末由于熔点比钢铁略低
,

高达 1300 ℃
,

需

要的激光功率太大
,

同时获得的熔覆宏观尺寸太小
,

使

生产成本增加
,

不适合实际生产需求
,

因此
,

需要调整

合金粉末成分来改变其熔点
,

特别是减少 昂贵合金元

素的添加
,

降低其成本
。

图 2 是试验 2 中 13 组配方中的 6 组配方熔覆形

貌
。

可以看出
,

相对于中碳锰铁粉末有很大改善
,

特别

是在成形上
,

但也可以明显看出熔覆层氧化现象严重
,

并在熔覆层上出现了少许的气孔
。

Fig
.

2 Mo 甲ho l
o g ie s o f th e e o a t in g w ith d iffe re n t fo rm

ula tio n s

从第 2 组试验可 以看出
,

通过降低 C 含量
、

添加

元素 B
,

Si 等
,

对粉末的抗氧化性及润湿性有 了一定的

提升
,

但是效果还不是很显著
,

特别是熔覆层宏观尺寸

变化不是很明显
。

而由于脱渣剂 CaF
:

含水量较高
,

产

生了气孔等缺陷
,

同时在熔覆层边缘出现小颗粒状金

属瘤
。

从图 3 可以看出
,

通过添加合金元素 Ni 使得熔覆

Fig
.

3 M o甲ho lo g ie s o f th e e o a tin g o f the thir d r o u n d (a b o ve o n e
fo

r the

一kw
,
b

e
lo w o n e fo r th e 1

.

skw )

层抗氧化性增强 (熔覆层两边是未熔的粉末残留
,

熔

覆层上小点为 Si 脱氧生成的 51 0
2 ,

很容易去除)
,

且熔

覆层的宏观尺寸也有很大的提高
,

因此外观形貌完全

符合项目要求
,

但通过对各个配方试样进行硬度试验

后发现其熔覆层硬度值在 350 H V 一 soo H V
,

而基材本

身硬度在 2 0 OH V 左右
,

这样将大大增加了出线裂纹的
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可能性
。

基于前 3 组试验
,

在第 4 组试验中降低了 C :
的含

量
,

这主要是由于 Cr
容易与 C

,

B 及 Ni 等形成硬质相

分散在熔覆层中
,

从而大大增大了熔覆层的硬度
。

图 4 即是第 4 组配方熔覆层形貌
,

可 以看出
,

所获

2
.

3 熔覆层耐腐蚀性检测

为了更加科学地对熔覆粉末的耐大气腐蚀性进行

衡量
,

进行了加速腐蚀环境下的耐蚀性实验
。

图 6 中 0 号为未熔覆的试样
,

可以明显看出 72 次

F ig
.

4 Pa rt m o印 h o lo gie s o f o p tim iz e fo rm
u lat io n

a

一N o
.

1 fo rm
ula tio n ,

l
.

skw l)一N
o

.

s fo rm
ula tio n

,

l
.

s kw c

一N o
,

g fo r
-

m u la t io
n ,

Ikw d一N
o

.

14 fo r m u la ti
()n

,

Ik w

得的熔覆层形貌同样满足外观美观平整规范
,

没有明

显的氧化现象
,

并且在试验过程中飞溅也较小
。

特别

指出的是
,

所获得的熔覆层形貌是在没有进行气体保

护的情况下进行的
,

可是却没有氧化现象
,

表明合金粉

末具有很好的自保护作用
,

这对于以后投人实际生产

创造了更好的操作性和经济效益
。

同时对各配方熔覆层进行硬度测试并进行排序选

择
,

最终根据与母材的匹配原则
,

3 号
、

14 号
、

1 号
、

10

号
、

16 号和 12 号几个配方均可
。

同时考虑到成本问

题
,

综合考虑 1 号和 14 号较好
:
含 Ni 量较少

、

成本较

低
。

2
.

2 熔覆层微观组织分析

从图 5a 中可以看出
,

由于所设计的配方中 Ni
,

Cr

F ig
.

6 C o

卿
s io n w e ig ht 10 5 5

循环后
,

其腐蚀失重明显高于其它具有熔覆层的试样
,

表明具有熔覆层的试样比母材具有更好的耐腐蚀性

能
。

为了更加科学和直观地表现熔覆层的耐腐蚀性效

果
,

对试验数据进行处理
,

得到了腐蚀失重速率结果

(见图 7 )
。

Fig
.

5 M ie ro s tru
e tu r e o f e la d d in g l盯

e r a n d h
e a t a

ffe
e * z 、, 11e

(4 0 0
x

)
a

一 m i
e r o s tru e tu r e o f e la d d in g lay

e r
b一m ie ro

stru e tu re o
f 卜e a t a

ffe
e * z o n e

含量较高
,

在冷却过程中存在较大的成分过冷
,

熔覆层

结晶将以树枝晶析出
,

晶粒的生长方向与温度梯度方

向保持一致
,

组织为奥氏体
。

由图 sb 可知
,

熔覆层热

影响区中晶粒大小不均
,

过热区晶粒最为粗大
,

为粒状

贝氏体
。

而在热影响区贝氏体中分散着少量针状铁素

体 [川
。

Fig
.

7 C o

rm
s
io n 10 5 5 ra te

同样
,

从图 7 可以看出
,

其它试样的腐蚀速率低于

没有熔覆层的
,

而在开始阶段 7 号配方具有较大的失

重速率
,

这是由于试样在切割过程中
,

熔覆层被切除部

分
,

使其耐腐蚀性有所降低
,

但 7 2 h 后也明显低于 O号

试样
。

并且可以看出
,

大约经过 % 个周期的循环后
,

各个实验具有了恒定 的失重速率
,

表明试验表面基本

趋于平衡
,

缓慢腐蚀
,

但同样
,

未有熔覆层的试样失重

速率高于任何一个试样的腐蚀速率
。

从理论上而言
,

由于熔覆层中添加了 Cr
,

Ni
,

M n

等元素
,

因此
,

熔覆层与基材之间会形成原电池
,

但是
,

由于耐候钢 Q4 5 o NQR I 本身成分中添加了 C r ,

N i
,

Cu

等元素
,

而使得电化学反应难以快速持续进行
:
Cr 对

于钢的钝化能力有显著的效果 ;其次在绣层 的形成过

程中
,

Cr 部分取代了 。
一

Fe 0 0 H 中铁的位置
,

形成 了二

元合金元素的轻基氧化物 a
一

(Fe
l _ 、

Cr :

)O OH
。

这种锈

层稳定性好且组织细小致密
,

可以有效地隔离腐蚀介

质与钢基体的接触
,

同时它具有极高的阻抗
,

从而降

低了电化学反应 的速率
,

抑制了内部钢材的腐蚀
。

而
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铜在耐候钢表面锈层中的 2 次析出以及铜与基体间的

阳极接触使基体产生钝化
,

从而形成保护性的致密锈

层
,

即铜在基体和锈层之间形成以氧化铜为主要成分

的隔离层
,

这种隔离层与基体结合牢固
,

因而具有较好

的保护性能 [’2 ]
。

同时
,

从图 5 可以看出
,

由于激光功率高
、

扫描作

用时间短
,

因此急速冷却时过冷度非常大
,

使得合金元

素能够形成多种化合物而增加非自发形核的数量
,

使

形核率大幅提高
,

形成了细小均匀的显微组织
。

组织

细密可提高晶界结合力
,

增强材料强度和韧性
。

组织

细密不但减少了单位晶界上的杂质含量
,

而且在快速

冷却过程中成分偏析程度减少
,

从而减少 了因形成原

电池效应而加速腐蚀的影响〔” 1
。

专用粉末可以作为货车标识牌熔覆粉末
。

3 结 论

(l) 通过均匀设计 与优化
,

研制 出了 耐候钢

Q4 50 NQRI 激光直写标志牌专用粉末配方
。

配方含有

元素 Ni
,

Cr ,

si
,

B
,

Fe 等
,

其质量分数分别为
: 切 (Ni )

=

0
.

2 0 一 0
.

2 2
,
叨 (C r

)
= 0

.

14 一 0
.

15 5
,
、 (5 1)

= 0
.

0 1 -

0
.

0 15
,
切 (B )

= 0
.

0 0 5 一 0
.

0 0 6
,

余量为 Fe 。

将该粉末配

方命名为 CHW
一

I型专用 自熔粉末
。

(2) 采用 C H w
一

I 型专用粉末进行熔覆时
,

不需采

用气体保护
,

表面无氧化现象
,

呈银白色
,

简化了工序
,

节约了成本
,

提高了效率
。

(3 )对熔覆层进行显微硬度测量
,

硬度均小于

24 0 H v
,

与母材基本一致
,

具有很好的匹配性
,

大大降

低了出现裂纹的可能性
,

而熔覆层显微组织为力学性

能优异的奥氏体组织
。

(4 )通过加速条件下耐大气腐蚀试验说明了熔覆

层具有比母材更好的耐大气腐蚀性
,

表明 CHW
一

I 型
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