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摘  要：在保证抗拉强度的情况下，为降低40Cr杆件表面腐蚀并提高其表面硬度，文章设计了镍铬合金/金属陶瓷复合涂层及镍铬合金/含防污剂的微纳米Al2O3.TiO2
复合涂层，并对WCCoCr、CrCCrNi、Al2O3.TiO2及氧化铬等陶瓷涂层进行了中性盐雾腐蚀、电偶腐蚀、实海腐蚀等试验，试验结果表明高速火焰+爆炸喷涂微纳米Al2O3.TiO2复合涂层综合性能良好，可有效提高杆件的耐腐蚀性能和表面硬度。

关键词：40Cr；防腐涂层；Al2O3.TiO2；实海腐蚀；爆炸喷涂
中图分类号：TH137    文献标志码：A    【DOI】10.13788/j.cnki.cbgc.2015.S.005
Corrosion Experiment Research of Anti-corrosive
Coating on 40Cr Bars
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Abstract:  On the base of un-decreasing the tensile strength and to improve the corrosion resistance and the hardness of the 40Cr-bars’ surface, the composite coating composed of nichrome and metal ceramic, and another composite coating composed of the nickel chromium alloy  and Micro/Nano-Al2O3.TiO2 with antifouling composition were designed. Compared with the new coatings, the neutral salt spray corrosion tests, couple corrosion experiments and seawater corrosion experiments for the ceramic coatings based on WCCoCr, CrCCrNi, Al2O3.TiO2, CrO2 and so on were carried out. According to the experiment results, it can be indicated that the HVOF & Detonation sprayed Micro/Nano Al2O3.TiO2 composite coating  has an excellent comprehensive performance, which can improve both the corrosion resistance and the surface hardness of the bars availably.
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0  引言

40Cr可满足杆件机械性能要求，但40Cr耐海水腐蚀性能较差。据我国海水环境腐蚀数据显示，含铬的碳钢在东南海域的腐蚀速率为0.1mm/a~0.2mm/a，点蚀深度约为0.5mm。严重的腐蚀将引起杆件机械强度下降，腐蚀产物还可能对密封环等材料造成机械损伤，影响杆件动作的正常运行。为此对杆件进行功能性防腐蚀涂层研究，以提高杆件的使用寿命和运行性能及服役的可靠性是必要的。
功能性防腐蚀涂层的种类较多，目前较为成熟应用的有电镀硬铬及喷涂陶瓷。电镀硬铬层可提高表面的硬度和耐蚀性，但镀铬工艺会导致环境问题。镀铬时，阳极选择也较困难，电镀溶液成分复杂，镀层难以增厚。此外，镀硬铬层的硬度、耐磨性及耐腐蚀性都不及陶瓷和金属陶瓷涂层[1,2]。采用高速火焰喷涂、爆炸喷涂或等离子喷涂工艺制备的耐磨、耐蚀、防污陶瓷或金属陶瓷涂层，其表面硬度高，耐磨损性能好。近年来，热喷涂涂层材料、喷涂工艺、涂层后加工工艺及涂层的应用等方面都得到了全面深入的研究，目前国内外专家已经研制出WC-Co、WC-10Co-4Cr、WC-Ni、NiCrBSi、Al2O3等多种高性能涂层[3-10]，例如等离子喷涂、爆炸喷涂及高速火焰
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喷涂WC-Co、CoCrWC等金属陶瓷涂层不但能达到镀铬层的镜面光洁度，而且在硬度、耐磨及耐蚀性能等方面还超过镀铬层[11-13]。
本文以CrCCrNi（金属陶瓷）、WCCoCr（金属陶瓷）和微纳米Al2O3.TiO2氧化物陶瓷（氧化钛为20%）作为杆件防腐涂层，同时将目前已取得广泛应用、性能良好的P7112（高性能氧化铝-氧化钛陶瓷，氧化钛为13%）、P7114（高性能氧化铝-氧化钛陶瓷，氧化钛40%）陶瓷涂层应用于杆件防腐，并进行相关试验分析。
1  试样制备与试验方法

1.1  试样制备

本文针对40Cr基体材料，分别制备金属陶瓷、氧化物陶瓷及P7112、P7114陶瓷涂层，工艺如下所示，主要制备条件如表1~表3所示。
1）金属陶瓷涂层（WCCoCr）
表面车削400μm→表面喷砂及清洁→高速火焰喷涂镍铬合金粉末0.10mm~0.15mm→爆炸喷涂或高速火焰喷涂镍铬合金粉末0.05mm~0.10mm→高速火焰喷涂或爆炸喷涂含0%~5%防污剂CoCrWC面层0.35mm~0.37mm→高速火焰喷涂WCCoCr面层0.03mm~0.05mm→封孔。
2）喷涂氧化物陶瓷涂层（Al2O3.TiO2）
表面车削400μm→表面喷砂及清洁→高速火焰喷涂镍铬合金粉末0.10mm~0.15mm→爆炸喷涂或高速火焰喷涂镍铬合金粉末0.05mm~0.10mm→爆炸喷涂含（0%~5%）防污剂的微纳米Al2O3.TiO2面层0.35mm~0.37mm→爆炸喷涂微纳米Al2O3.TiO2面层0.03mm~0.05mm→封孔。
3）高能等离子喷涂陶瓷层(P7112、P7114)

杆件样件毛坯喷涂前处理→超音速电弧喷涂80/20镍铬合金金属粘结底层→高能等离子喷涂P7112、P7114陶瓷涂层→陶瓷涂层封闭→陶瓷涂层后续机械加工→偏口平面和插口段电刷镀耐蚀合金镀层。
表1  金属陶瓷涂层喷涂条件（WCCoCr）
	工种
	工作内容

	高速火焰喷细NiCr合金(0.1mm~0.15mm)+爆炸喷涂粗NiCr合金(0.03mm~0.05mm)
	ZB2000型高速火焰喷涂设备、第聂伯-3型爆炸喷涂设备。高速火焰喷涂：高速火焰喷涂-300目镍铬合金粉末涂层；车床转速变频器25-35；行走小车2.2；送粉器3.5V-4.2V；氧气压力1.2MPa，氧气流量90；丙烷压力0.5MPa，丙烷流量55；空气压力0.7MPa，空气流量120；喷涂距离150mm。爆炸喷涂：爆炸喷涂-260-+300
目镍铬合金粉末，使涂层粗化以有利于面层涂层附着；车床转速变频器30；行走小车2.2；送粉器3.5V-4.2V；氧气压力0.7MPa，氧气流量1.7~2.2；乙炔压力0.15MPa，乙炔流量1.5；氮气压力0.7MPa，氮气流量0.8左右；空气压力0.32MPa，空气流量2.5；喷涂距离170mm。

	高速火焰喷细金属陶瓷（CoCrWC）-5%Cu2O(0.15mm~0.20mm)+金属陶瓷（0.10mm~0.20mm）面层
	ZB2000型高速火焰喷涂设备、第聂伯-3型爆炸喷涂设备。高速火焰喷涂或爆炸喷涂含（0%~5%）防污剂CoCrWC面层，粒度为-300目（高速火焰喷涂）或-260-+300目（爆炸喷涂）；防污剂为铜、氧化铜或氧化亚铜。喷涂参数用130。


表2  氧化物陶瓷涂层（Al2O3.TiO2）喷涂条件

	工种
	工作内容

	高速火焰喷细NiCr合金(0.1mm~0.15mm)+爆喷粗NiCr合金(0.03mm~0.05mm)
	同表1

	爆喷Al2O3.TiO2+20%Cu2O（0.08mm~0.10mm）+爆喷Al2O3.TiO2+5%Cu2O(0.15mm~0.20mm)+爆喷Al2O3.TiO2(0.10mm~0.20mm)面层
	第聂伯-3型爆炸喷涂设备。爆炸喷涂含（0-5%）防污剂Al2O3-TiO2面层，粉末粒度-260-+300目；防污剂为铜、氧化铜或氧化亚铜，喷涂参数同表1中爆炸喷涂工艺参数。


表3  P7112、P7114涂层喷涂条件

	工种
	工作内容

	高速电弧喷涂金属粘结底层
	WDP2000－II超音速电弧喷涂成套装置。采用超音速电弧喷涂工艺喷涂80/20镍铬金属涂层作为粘结打底层。电弧电压：29V~31V（DC）；电弧电流：150A~200A；空气压力：0.55MPa；压缩空气流量：1.4m3/min；喷涂距离：150mm~200mm；喷枪尽可能与样件喷涂面垂直。

	高能等离子陶瓷涂层喷涂
	WPS2000高能等离子喷涂设备。喷涂高性能氧化铝-氧化钛陶瓷涂层。等离子弧电流：500A；弧压：80V；

主离子气：Ar，流量2.2m3/hr，压力0.4MPa；次离子气：H2，流量0.2m3/hr，压力0.15MPa；送粉气：N2，流量0.6m3/hr，压力0.3MPa；粉末粒度：10μm~45μm；送粉速率：28g/min；喷涂距离：85mm；喷枪移动速度36m/min。


1.2  试验方法

1）孔隙率试验
试样尺寸为100mm×50mm，测试面积为40.5cm2，放大倍数为1200×。
2）中性盐雾腐蚀试验
试验参考标准GB/T 10125-1997《人造气氛腐蚀试验 盐雾试验》进行。试验条件：连续喷雾，盐溶液5%NaCl溶液，温度35℃。试样为圆棒形状，圆棒直径Φ20mm，长100mm~110mm，试验时间5000h。
3）动电位极化试验
采用2273电化学工作站，试验溶液为3.5%NaCl，室温，试样面积为1cm2。
4）电偶腐蚀试验
试验溶液：人工海水，温度35℃。试验用铝青铜尺寸：30mm×20mm。其它试样尺寸：100mm×50mm。试验方法参照GB/T 15748-1995《船用金属材料电偶腐蚀试验方法》。
5）实海试验
试验方法参照GB/T 6384-1986《船舶及海洋工程用金属材料在天然环境中的海水腐蚀试验方法》。试验期6个月，试验区间为全浸试验。试验大小：Φ140mm×1000mm，试样的挂放按标准执行为串挂固定方式进行腐蚀试验，试样间及其与挂杆金属材料间采用高分子材料的套管和隔套绝缘。
2  试验与分析

2.1  孔隙率试验

基材为40Cr，对喷涂P7112、P7114、WCCoCr和Al2O3·TiO2四种封孔后陶瓷涂层进行测试得到如图1所示的情况。由图1可知，封孔后Al2O3.TiO2陶瓷涂层最致密，涂层中没有贯穿性孔隙。其它涂层内部仍存在一些孔隙没有完全封闭。
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(a)、P7112；(b)、P7114；(c)、Al2O3.TiO2；(d)、WCCoCr

图1  四种已封孔的陶瓷涂层截面光学显微镜形貌（1200×）

2.2  中性盐雾腐蚀试验

由图2可知Al2O3·iO2涂层和P7114涂层的圆棒表面无明显孔蚀，陶瓷涂层完好。P7112涂层圆棒的其中一根试样出现了较多孔蚀，陶瓷涂层遭到破坏，而其余两根试样表面无明显孔蚀，涂层完好；WCCoCr涂层和CrCCrNi涂层试样腐蚀严重，表面出现较多孔蚀和红锈，陶瓷涂层遭到破坏。试验表明氧化物陶瓷涂层能承受住5000h盐雾试验的考验，而WCCoCr和CrCCrNi涂层效果较差，这是因为氧化物陶瓷涂层中的氧化物耐蚀性较高，几乎不溶于水，而金属陶瓷涂层中的部分金属随着试验的进行，会因腐蚀而损失，从而在涂层中产生一些新孔隙，使封孔剂封孔的效果丧失，从而使得基体很快发生腐蚀。
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图2  5000h中性盐雾腐蚀试验照片

2.3  陶瓷涂层试样动电位极化试验

中性烟雾试验表明，WCCoCr和CrCCrNi性能相差不大，为此，电位极化主要对40Cr裸材、WCCoCr、Al2O3·TiO2、P7112及P7114进行试验。测得动电位极化曲线如图3所示。
由图3看出，试验涂层的电位极化性能为：
1）腐蚀电位从高到低为：WCCoCr试样＞P7114试样＞Al2O3·TiO2试样＞P7112试样＞40Cr裸材；
2）自腐蚀电流从低到高为：Al2O3·TiO2试样＜P7112试样＜WCCoCr试样＜P7114试样＜40Cr裸材；
3）点蚀电位从高到低为：Al2O3·TiO2试样＞P7112试样＞WCCoCr试样＞P7114试样＞40Cr裸材。
可见陶瓷涂层能提高40Cr的耐蚀性，综合评价可知，40Cr喷涂Al2O3·TiO2涂层后耐蚀性最好，能大幅降低腐蚀速率，其次为喷涂P7112涂层，耐蚀性也能得到较大改善，而喷涂WCCoCr和P7114涂层耐蚀性改善较小。
[image: image4.png]



图3  试样动电位极化曲线

2.4  电偶腐蚀试验

只对WCCoCr、Al2O3·TiO2、P7114及裸材进行试验，试验溶液为人工海水，温度为35℃。试验用铝青铜尺寸为30mm×20mm，试样尺寸为100mm×50mm，基材为40Cr，电偶电位Ecorr和电偶电流Icorr试验结果分别如图4和图5所示。
[image: image5.emf]
图4  试样电偶腐蚀电位变化曲线
[image: image6.emf]
图5  试样电偶腐蚀电流变化曲线

对比样测得40Cr的腐蚀电位为-740mV（vs.SCE），铝青铜的腐蚀电位为-228mV（vs.SCE），因此可知，40Cr的腐蚀电位较铝青铜低，所以构成电偶对时，40Cr作为阳极发生腐蚀。由图4可见，涂覆陶瓷涂层40Cr试样与铝青铜之间的电偶腐蚀电位显著降低，表明电偶腐蚀倾向明显减小。图5表明，涂覆陶瓷涂层的40Cr试样与铝青铜之间的电偶腐蚀电流均降低，表明电偶腐蚀速率减小。由图4和图5可知，涂覆Al2O3·TiO2涂层对40Cr试样与铝青铜之间的电偶腐蚀情况改善最明显，腐蚀达到稳定后Al2O3·TiO2涂层试样的电偶腐蚀电位比40Cr裸材的电偶腐蚀电位小2倍以上、电偶腐蚀电流比裸材小5倍以上。
2.5  实海腐蚀试验

陶瓷涂层圆棒试样在东南海域潮差区腐蚀试验半年后的外观见图6及表4所示。
[image: image7.emf]
1、Al2O3·TiO2；2、P7112；3、P7114；4、WCCoCr；5、CrCCrNi
图6  海水试验后棒样外观

表4  陶瓷涂层实海试验外观

	陶瓷
涂层
	开裂
	锈蚀面积
	藤壶附着
	孔蚀
	备注

	Al2O3·TiO2
	无
	无
	6
	无
	

	P7112
	无
	无
	无
	无
	

	P7114
	无
	无
	无
	无
	

	WCCoCr
	明显
	60%
	少数
	大量
	孔蚀直径大于5mm

	CrCCrNi
	明显
	超过60%
	少数
	大量
	孔蚀直径大于5mm


由图6可知Al2O3·TiO2涂层表面未见开裂、锈蚀，其表面有6个藤壶附着，P7112涂层表面未见开裂、锈蚀，表面无藤壶附着，P7114涂层表面未见开裂、锈蚀，表面极微小藤壶附着，金属陶瓷涂层表面则有明显的开裂现象，表面60%以上出现红锈斑，孔蚀严重，其孔蚀最大直径大于5mm，表面并有藤壶附着，总体来看，海水中喷涂Al2O3·TiO2涂层、P7112和P7114涂层的圆棒样耐蚀性均较好，半年试验后均未出现明显的孔蚀，陶瓷涂层完好，表面只有少量的藤壶附着，无其它类型海生物附着，而随圆棒样一同浸泡的塑料板上长满了藤壶，还有一些其它海生物，如图7所示，这说明Al2O3·TiO2、P7112与P7114陶瓷涂层具有一定的防污效果，其中P7112涂层的防污效果最好。
[image: image8.emf]
图7  海水试验后聚乙烯塑料表面海生物情况
2.6  表面硬度及结合强度测试
CrCCrNi涂层防腐性能较差，为此，只选择Al2O3·TiO2、WCCoCr、P7112和P7114四种陶瓷涂层进行测试（试样基材为40Cr）。先将陶瓷涂层的截面进行打磨，砂纸依次由粗到细，直到1000目，然后进行抛光，测试时加载的质量为1.0kg，所得硬度数据如表5所示（结合强度见表5）。
表5  陶瓷涂层硬度

	硬度
	陶瓷涂层

	
	Al2O3·TiO2
	WCCoCr
	P7112
	P7114

	维氏硬
度HV
	860
	768
	529
	620

	布氏硬
度HB
	>739
	705
	496
	577

	洛氏硬
度HRC
	66
	63
	51
	56

	结合强
度/MPa
	35
	35
	30
	27


由表5可知，Al2O3·TiO2表面硬度和结合强度均高于其他陶瓷，而调质处理后的40Cr杆件表面硬度一般为HB235左右，抗拉强度为980MPa，本文测量喷涂陶瓷涂层后杆件的抗拉强度均为985MPa~1030MPa，为此可见，在表面硬度和抗拉强度满足40Cr杆件的要求外，Al2O3·TiO2陶瓷涂层性能最好。
3  结论

通过对微纳米Al2O3·TiO2（氧化钛20%）复合陶瓷涂层WCCoCr、CrCCrNi、P7112、P7114陶瓷涂层的中性盐雾试验、电偶腐蚀、实海腐蚀等试验，本文可以得出：
1）Al2O3·TiO2陶瓷涂层孔隙低于P7112、WCCoCr及P7114，这表明Al2O3·TiO2陶瓷涂层致密性能最好；
2）在抗盐雾腐蚀方面，Al2O3·TiO2和P7114涂层好于WCCoCr和CrCCrNi涂层。
3）动电位极化表明，Al2O3·TiO2涂层耐蚀性最好，能大幅降低腐蚀速率。
4）电偶腐蚀试验表明涂覆Al2O3·TiO2涂层可有效改善试样与铝青铜之间的电偶腐蚀情况。
5）实海试验表明，Al2O3·TiO2、P7112与P7114陶瓷涂层具有一定的防污效果，其中P7112涂层的防污效果最好。
6）在强度方面，Al2O3·TiO2涂层表面硬度及陶瓷结合强度最高。
总之，采用电弧喷涂+等离子喷涂或高速火焰+爆炸喷涂Al2O3·TiO2涂层的杆件，具有显著的防腐蚀效果、优良的表面机械性能及防污性能，在总体性能上优于文中其他陶瓷涂层。
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�全文统一一种写法，是下点，中点还是中短杠？
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