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摘　 要: 为解决钛及其合金磨损性能较差的问题, 采用高压冷喷涂技术在 Ti6Al4V 合金基体上沉积了 2 种不同成分的 Ti / WC

复合涂层, 通过室温下的干滑动摩擦磨损试验分别测试了基体与复合涂层的摩擦性能, 并采用扫描电镜及拉曼光谱对磨损表

面进行了观察与表征。 结果表明, 与 Ti6Al4V 基体的磨损率(4. 06×10-7
 

mm3 / ( N·m) )相比, 复合涂层的磨损率降低了一个数

量级, 表现出优异的耐磨性。 此外, 涂层内 WC 含量的增加, 提高了涂层的显微硬度, 涂层的耐磨性也随之提升。 在磨损轨

迹表面, 由 TiO2 、 WO3 以及 WC 碎片构成的摩擦膜能够有效避免磨球与涂层表面的直接接触, 从而降低磨损程度。 因此, 冷

喷涂 Ti / WC 复合涂层在钛合金磨损防护方面具有一定的应用前景。
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Abstract:
 

To
 

solve
 

the
 

problem
 

of
 

poor
 

wear
 

performance
 

of
 

titanium
 

and
 

its
 

alloys,
 

two
 

Ti / WC
 

composite
 

coatings
 

with
 

different
 

compositions
 

were
 

deposited
 

on
 

Ti6Al4V
 

alloy
 

substrate
 

using
 

high-pressure
 

cold
 

spraying.
 

The
 

tribological
 

proper-
ties

 

of
 

the
 

substrate
 

and
 

the
 

coatings
 

were
 

tested
 

by
 

dry
 

sliding
 

friction
 

wear
 

test
 

at
 

room
 

temperature,
 

and
 

the
 

wear
 

surfaces
 

were
 

observed
 

and
 

characterized
 

by
 

scanning
 

electron
 

microscopy
 

(SEM)
 

and
 

Raman
 

spectroscopy.
 

The
 

results
 

showed
 

that
 

the
 

wear
 

rates
 

of
 

the
 

composite
 

coatings
 

are
 

reduced
 

by
 

one
 

order
 

of
 

magnitude
 

compared
 

with
 

that
 

of
 

the
 

Ti6Al4V
 

matrix
 

(4. 06×10-7
 

mm3 / (N·m)),
 

exhibiting
 

excellent
 

wear
 

resistance.
 

In
 

addition,
 

the
 

increase
 

of
 

WC
 

content
 

in
 

the
 

coating
 

im-
proves

 

the
 

microhardness
 

and
 

the
 

wear
 

resistance
 

of
 

the
 

coating.
 

On
 

the
 

surface
 

of
 

the
 

wear
 

track,
 

the
 

friction
 

film
 

composed
 

of
 

TiO2 ,
 

WO3
 and

 

WC
 

fragments
 

can
 

effectively
 

avoid
 

the
 

direct
 

contact
 

between
 

the
 

grinding
 

ball
 

and
 

the
 

coating,
 

thus
 

re-
ducing

 

the
 

degree
 

of
 

wear.
 

Therefore,
 

the
 

cold-sprayed
 

Ti / WC
 

composite
 

coating
 

has
 

certain
 

application
 

prospects
 

in
 

titani-
um

 

alloy
 

wear
 

protection.
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1　 前　 言

钛及其合金作为一种重要的轻金属材料, 具有高比

强度、 良好的耐腐蚀及综合力学性能, 广泛应用于航空

航天、 海洋工程、 油气开采、 医疗器械等领域[1-3] 。 然

而, 钛及其合金的低应变硬化能力与低塑性剪切抗力导

致了较差的摩擦性能, 使其在很多领域的应用受到了限

制。 因此, 学者们提出采用先进的表面技术, 如离子注



　 第 2 期 葛洁洁等: 冷喷涂 Ti / WC 复合涂层的组织与耐磨性研究

入[4] 、 气相沉积[5] 、 微弧氧化[6] 、 热喷涂[7] 、 激光加

工[8] 等进行表面改性或沉积高质量涂层的方法来提高钛

合金的服役性能。 其中, 金属基复合材料( metal
 

matrix
 

composite,
 

MMC)由于其独特的硬度与韧性组合, 与单相

材料涂层相比, 在侵蚀性磨损环境中表现优异, 成为了

钛材耐磨防护中的研究热点[9] 。
近年来, 冷喷涂技术在高耐磨 MMC 材料制备上的研

究与应用日益增加[10] 。 不同于热喷涂技术将颗粒加热,
使之以熔化或者半熔化状态沉积到基体表面的原理[7] ,
高压冷喷涂技术利用气体膨胀加速颗粒使之获得飞行动

能, 颗粒在完全固态下发生碰撞塑性变形并实现沉积,
能够有效避免高温过程带来的不利相变与氧化等问

题[11,
 

12] 。 同时冷喷涂的低温特性使选择材料适用范围十

分广泛。 目前, 已采用合金[13] 、 陶瓷[14] 、 金属间化合

物[15] 以及准晶材料[16] 等作为增强相成功制备了冷喷涂

钛基 MMC 材料。 其中, 陶瓷颗粒在冷喷涂沉积过程中,
通过“表面活化效应”促进金属颗粒间冶金结合[17,

 

18] 。 陶

瓷颗粒的冲击夯实与加工硬化作用进一步改善冷喷涂钛

及其合金的多孔结构[19] 。 另外, 陶瓷颗粒嵌入金属基体

中也能够显著提升冷喷涂钛材的力学性能[20] 。
Munagala 等[21,

 

22] 采用 TiC 陶瓷, 先后分别以纯 Ti 与
TC4 合金为金属基材料制备了冷喷涂复合涂层, 并研究

了复合涂层的摩擦学性能及磨损机制。 研究表明, 涂层

内高的陶瓷保留率促进磨损轨迹表面展现出高度连续的

摩擦层, 从而显著改善磨损性能。 Kumar 等[23] 采用冷喷

涂制备了 Ti / TiO2 复合涂层。 研究发现, 在该材料体系

中, 当涂层内陶瓷含量达到一定阈值后, 涂层的内部粘

结强度会随着陶瓷含量的增加而变差, 同时对涂层力学

性能与摩擦性能产生不利影响。 Kusinski 等[24] 发现, 由

于硬 TiC 相和软 Ti 相的适当平衡, 金属陶瓷复合涂层表

现出比基材更好的摩擦学性能。 WC 是一种化学性能稳

定, 具有高硬度、 高承载、 高耐磨的陶瓷材料, 而冷喷涂

技术能够使易高温脱碳的 WC 陶瓷在金属基复合材料中充

分发挥其上述独特优势。 当前研究中, WC 常与金属 Ni 组
合制备冷喷涂复合涂层, WC 颗粒主要通过促进接触界面

氧化物层或机械混合层(mechanically
 

mixed
 

layer, MML)的
形成, 实现 Ni / WC 复合涂层的低摩擦与低磨损[25,

 

26] 。
综上所述, 冷喷涂 MMC 涂层在耐磨防护上具有良好

的应用潜力。 而化学稳定性好、 具有高硬度高耐磨性的

WC 陶瓷增强相弥散在金属基中, 对涂层致密度、 承载

能力、 力学性能及摩擦磨损性能的提升都极为有利。 但

关于利用 WC 陶瓷制备钛基复合涂层的研究很少。 因此,
本研究采用高压冷喷涂的方法, 在 Ti6Al4V 合金表面沉

积 Ti / WC 复合粉末, 并对其干滑动摩擦磨损性能及磨损

机制进行研究和探讨。

2　 实　 验

以平均粒径分别为~33
 

μm 和 ~ 40
 

μm 的市售多边形

纯 Ti 和球形 WC(长沙天久)为原料粉末(图 1)。 通过激

光散射粒度分布分析仪(Winner
 

2308, 济南)测量粉末粒

度分布, 结果如图 1 所示。 以原始尺寸为 100
 

mm×50
 

mm×
3

 

mm 的 Ti6Al4V 合金板材为基体, 喷涂前进行喷砂处理。

图 1　 初始粉末 SEM 形貌照片和尺寸分布图: (a,
 

c)多边形纯 Ti 粉末; (b,
 

d)球形 WC 粉末

Fig. 1　 SEM
 

images
 

and
 

size
 

distributions
 

of
 

initial
 

powders:
 

(a,
 

c)
 

polygonal
 

pure
 

Ti;
 

(b,
 

d)
 

spherical
 

WC

79



中国材料进展 第 43 卷

　 　 按照 WC 陶瓷体积分数分别为 50%及 80%的配比将

粉末进行充分的机械混合。 本研究采用了西北工业大学

自主搭建的高压冷喷涂系统进行喷涂, 该系统包括机械

臂、 喷枪、 气体加热器、 送粉器等主要设备。 喷涂过程以

N2 为载气, 喷涂气体温度和气体压力分别为 600
 

℃ 和

3
 

MPa, 行进速率为 50
 

mm / s, 喷涂距离为 25
 

mm。 将喷

涂后的涂层试样采用砂纸进行机械研磨至最大颗粒 5
 

μm
的砂纸, 最后用粒径 0. 15

 

μm 的二氧化硅悬浊液进行抛

光。 采用扫描电镜(SEM,
 

TESCAN
 

CLARA
 

GMH,
 

Czech)
观察冷喷涂 Ti / WC 复合涂层的微观组织。 通过图像处理

软件(Image-Pro
 

Plus)在至少 5 个平行视场下统计孔隙率

和 WC 含量, 以减少测量误差。 使用 X 射线衍射( XRD,
X􀆳PERT

 

PRO, PANalytical) 分析涂层的相组成。 采用显

微维氏硬度计(LECO-AMH43), 在载荷为 300
 

g、 保持时

间 10
 

s 的测试条件下, 测试涂层硬度。 并采用纳米压痕

仪(Agilent
 

G20)进一步测量了复合涂层中内金属颗粒的

纳米压痕硬度与弹性模量, 采用载荷 10
 

mN、 加载时间

5
 

s、 保持时间 2
 

s、 卸载时间 5
 

s(25
 

℃ )的测试条件, 对

至少 8 个位置进行测量统计均值, 减小误差。
采用 UMT(TriboLab,

 

Bruker)摩擦磨损试验机进行了

室温线性往复滑动磨损试验。 在进行摩擦学测试前, 在

乙醇浴中对抛光试样表面进行超声波清洗。 采用直径为

7. 938
 

mm(G5 精度)的 Si3N4 球作为对摩球, 磨损试验参

数如表 1 所示。 并通过扫描电镜和拉曼光谱( Renishaw,
英国, λ=

 

532
 

nm)检测磨损表面的组织和化学成分演变。
样品的磨损体积由配备超景深三维显微系统的光学显微镜

(VHX-500, Keyence)进行测量, 磨损率( mm3 / ( N·m))
按公式(1)计算:

Wear
 

rate = Wear
 

volume
Load×Sliding

 

distance
(1)

表 1　 摩擦磨损实验测试条件

Table
 

1　 Friction
 

wear
 

test
 

conditions

Test
 

condition Parameter

Normal
 

load / N 20

Sliding
 

speed / (mm / s) 10

Stroke
 

length / mm 1

Time / min 30

3　 结果与讨论

3. 1　 Ti/WC复合涂层显微组织及显微硬度

冷喷涂 Ti / WC 复合涂层的截面微观组织如图 2 所

示, 涂层内的陶瓷含量与孔隙率的统计结果如表 2 所示。
图 2 中的白色区域为 WC 陶瓷, 灰色区域为金属 Ti, 黑

色区域为孔隙。 在涂层和基体的界面上几乎没有观察到

大变形或裂纹, 这可能得益于 Ti 颗粒吸收动能后产生局

部变形, 与基体实现了良好的结合。
表 2　 冷喷涂 Ti / WC 复合涂层的沉积特性

Table
 

2 　 Deposition
 

characteristics
 

of
 

cold
 

sprayed
 

composite
 

coatings

Ceramic
 

content
in

 

powders
/ vol%

Ceramic
 

content
in

 

coatings
/ vol%

Porosity
/ %

Hardness
(HV0. 3 )

50 12. 2±1. 2 0. 5±0. 06 220±27

80 24. 5±2. 7 1. 1±0. 15 329±19

在图 2a 和图 2c 中观察到, 在 Ti-12. 2%WC(体积分

数, 下同)涂层中, 大多数陶瓷颗粒保留了原始球形形

貌。 而在图 2b 和 2d 中发现, Ti-24. 5%WC 涂层内破碎的

WC 颗粒占大多数。 这是由于高 WC 配比的粉末在喷涂

沉积过程中, 高速飞行的陶瓷碰撞破碎的概率与程度增

加。 而且破碎陶瓷颗粒内部的孔隙明显增多, 最终导致

Ti-24. 5%WC 涂层具有更高的孔隙率。 这 2 种复合涂层

的显微硬度也如表 2 中统计所示随着陶瓷含量增加而显

著增加, 一方面, WC 颗粒的增多为 Ti 颗粒引入了更大

的塑性变形, 带来更强的夯实与加工硬化作用; 另一方

面, WC 陶瓷颗粒分布在涂层内产生弥散强化作用。 图 3
为 Ti / WC 复合涂层的 XRD 图谱, 由于冷喷涂的加工温

度较低, 没有观察到氧化物峰。
3. 2　 滑动摩擦磨损性能

干滑动摩擦磨损试验结果如图 4 所示。 在图 4a 的摩

擦系数( coefficient
 

of
 

friction,
 

COF)曲线中可以观察到,

图 2　 复合涂层截面微观组织的 SEM 照片: ( a,
 

c) Ti-12. 2% WC
涂层; (b,

 

d)Ti-24. 5%WC 涂层

Fig. 2 　 SEM
 

images
 

of
 

cross-sectional
 

morphology:
 

( a,
 

c )
 

Ti-
12. 2vol%

 

WC
 

coating;
 

(b,
 

d)
 

Ti-24. 5vol%
 

WC
 

coating

89
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图 3　 Ti / WC 复合涂层的 XRD 图谱

Fig. 3　 XRD
 

pattern
 

of
 

Ti / WC
 

composite
 

coating

摩擦起始阶段基体与涂层的 COF 曲线均呈现出急剧上升

的趋势, 这是由于在磨合初期接触面积较小, 材料发生

剧烈变形所导致。 随着接触面积不断增加, 直到 200
 

s 左

右, COF 曲线逐渐进入稳定期。 在稳定阶段, Ti6Al4V
基体的摩擦系数波动较大, 并存在骤升或骤降; 而

Ti-12. 2%WC 与 Ti-24. 5%WC 涂层比基体表现出了更稳定

的摩擦性能, 这与其磨损机制密切相关。 图 4b 为基体与

涂层的磨损率与平均 COF 计算结果, 可以看到, Ti-
12. 2%WC 涂层(5. 89×10-8

 

mm3 / (N·m))与 Ti-24. 5%WC
(3. 24×10-8

 

mm3 / ( N·m)) 涂层的磨损率比基体( 4. 06×
10-7

 

mm3 / (N·m))低了一个数量级, 并呈现出随着陶瓷

含量增加而降低的趋势, 这说明陶瓷颗粒对磨损行为产

生了显著影响。 图 4b 还表明, 复合涂层的平均 COF 高

于基体, 这表示在滑动摩擦过程中, 涂层对接触滑动表

现出更高的阻力, 具有更高的塑性变形抗力。
图 5 为基体与涂层磨损轨迹上表面的宏观形貌。 从

图 5a 可以看出, 在 Ti6Al4V 基体磨损轨迹观察到大量的

沟槽以及沟槽边缘的挤压凸起。 这是由于在反复的挤压

和研磨下, 磨损表面脱落的磨屑充当磨粒对材料产生了

犁削。 除此之外, 在滑动方向上, 观察到一些粘着磨损

的标志性分层结构。 因此 Ti6Al4V 合金基体表现为典型

的磨粒磨损与粘着磨损。 从图 5b 和 5c 中可以看到, 冷

喷涂复合涂层表面磨损凹坑尺寸比 Ti6Al4V 基体小, 更

低的塑性形变表明涂层具有更高的耐磨性。 在复合涂层

磨损轨迹表面可以观察到如箭头所指的摩擦产物膜。 与

Ti-12. 2%WC 涂层相比, Ti-24. 5%WC 涂层磨损表面摩擦

膜更加连续, 几乎覆盖了整个磨损轨迹。

图 4　 Ti6Al4V 基体和 Ti / WC 复合涂层的摩擦性能: (a)摩擦系数(COF)曲线, (b)磨损率及平均 COF

Fig. 4　 Wear
 

properties
 

of
 

Ti6Al4V
 

substrate
 

and
 

Ti / WC
 

composite
 

coatings:
 

(a)
 

coefficient
 

of
 

friction
 

(COF)
 

curve,
 

(b)
 

wear
 

rate
 

and
 

average
 

COF

图 5　 基体与涂层磨损轨迹表面宏观形貌 SEM 照片: (a)Ti6Al4V 基体, (b)Ti-12. 2%WC 涂层, (c)Ti-24. 5%WC 涂层

Fig. 5　 Macro-morphological
 

SEM
 

images
 

of
 

the
 

surface
 

of
 

substrate
 

and
 

coating
 

wear
 

tracks:
 

( a)
 

Ti6Al4V
 

substrate,
 

( b)
 

Ti-

12. 2vol%
 

WC
 

coating,
 

(c)
 

Ti-24. 5vol%
 

WC
 

coating
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　 　 图 6 与图 7 分别为冷喷涂 Ti / WC 复合涂层磨损轨迹

表面的微观形貌、 EDS 面扫描图谱及表面覆盖摩擦膜的

拉曼光谱。 从 EDS 图谱可以看到, 表面覆盖的摩擦膜主

要由氧化物组成, 由拉曼光谱测定主要由 TiO2 和 WO3

组成。 这些摩擦膜主要在 WC 颗粒上 / 周围形成, 与金属

基体相比位于较高的位置。 在放大区域对应的背散射电

子(back-scaterred
 

electron, BSE) SEM 照片(图 6b 和 6d)
中, 发现摩擦层中还存在亮白色的 WC 碎片。 这是由于

在摩擦磨损过程中, WC 颗粒不断受到冲击, 并发生破

碎脱落, 在交变应力作用下, WC 碎片和氧化物碎屑颗

粒聚集并压实粘附在涂层表面。 有研究表明, 这些细小

的 WC 碎屑颗粒不仅促进了摩擦膜的形成, 同时也提高

了摩擦膜的稳定性和硬度。 此外, 拉曼光谱中 1355 和

1582
 

cm-1 处的峰分别对应于碳的 D 峰和 G 峰。 这表明,
在滑动过程中, WC 中的游离碳也发生了转移并粘附到

表面摩擦膜[22,
 

27] 。

图 6　 Ti / WC 复合涂层磨损表面微观形貌 SEM 照片及能谱分析(EDS): (a,
 

b)Ti-12. 2%WC 涂层; (c,
 

d)Ti-24. 5%WC 涂层

Fig. 6　 SEM
 

images
 

and
 

energy
 

spectrum
 

analysis
 

(EDS)
 

on
 

the
 

wear
 

surface
 

of
 

Ti / WC
 

composite
 

coatings:
 

( a,
 

b)
 

Ti-12. 2vol%
 

WC
 

coating;
 

(c,
 

d)
 

Ti-24. 5vol%
 

WC
 

coating

图 7　 Ti-24. 5%WC 复合涂层磨损表面摩擦膜拉曼光谱

Fig. 7　 Raman
 

spectrum
 

of
 

tribolayers
 

on
 

Ti / WC
 

composite
 

coating
 

wear
 

surface

　 　 在图 6 所示的 2 种复合涂层磨损表面微观形貌中,
可以发现涂层表面摩擦膜被挤压成片状。 并在 Ti-12. 2%

WC 涂层表面观察到大量与滑动方向平行的微犁沟。 而

随着 WC 含量的增加, 这种由磨粒切削产生的犁沟逐渐

消失, 取而代之的是 Ti-24. 5% WC 涂层表面更连续的摩

擦膜。 这表明, 涂层内 WC 颗粒强化了金属基体, 提高

了涂层的抗剪切塑性变形能力。 滑动摩擦过程中, 在机

械混合、 摩擦化学反应和磨损碎屑聚集压实等复合作用

下, 复合涂层表面高硬度和一定润滑性的摩擦层抵抗局

部剪切变形, 并使磨损机制从磨粒磨损向氧化磨损发生

转变, 从而实现低磨损。

4　 结　 论

(1)采用高压冷喷涂技术在 Ti6Al4V 基体上成功沉积

了 Ti / WC 复合涂层。 涂层与基体结合良好, 组织致密,
沉积层内的陶瓷含量随原始粉末陶瓷配比增加而增加,
并伴随着陶瓷破碎现象的增加以及孔隙率和显微硬度的

增加。
(2)干滑动摩擦磨损测试表明, Ti6Al4V 基体表现为

001
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典型的磨粒磨损与粘着磨损。 与基体相比, Ti / WC 复合

涂层具有更高的剪切变形抗力, 并在磨损轨迹表面出现

了摩擦膜覆盖, 使涂层实现了低磨损。
(3)当涂层内陶瓷含量由 12. 2%增加至 24. 5%时(体

积分数), 磨损轨迹表面切削犁沟随之消失, 由 TiO2 、
WO3 以及 WC 碎片构成的摩擦层变得更加连续, 有效阻

碍了磨球与涂层表面的直接接触, 使磨损机制由磨粒磨

损向氧化磨损转变。
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