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HVOF喷涂WC-12Co粒子在

不同基体上的沉积行为
孙  策，陆冠雄，郭  磊，吕雁兵，叶福兴
(天津大学，天津 300072)
摘  要：采用超音速火焰喷涂方法（HVOF）在铝合金、紫铜和不锈钢基体上制备WC-12Co扁平粒子，利用扫描电子显微镜（SEM）对半熔化两相粒子的扁平行为及与基体结合状况进行观察分析，并将半熔化WC-Co粒子与基体碰撞模型简化为液相的Co粒子和固相的WC颗粒分别与基体相互作用的过程，通过改进后的数学模型计算基体与粒子的相对形变比λ。结果表明：HVOF喷涂WC-12Co扁平粒子在铝、铜和不锈钢基体上分别呈现半球状、薄饼状和溅射状形貌，不同形貌的扁平粒子形变比λ不同。与半球状（λ>1）和溅射状（λ<1）扁平形式相比，形成薄饼状（λ≈1）的扁平粒子时粒子与基体均发生适度的变形，有助于增加粒子与基体的有效结合面积，提高结合强度。
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超音速火焰喷涂（HVOF）火焰速度高、温度低，能有效减少碳化物的氧化烧损，非常适合于制备具有优越耐磨性能的WC系金属陶瓷涂层[1]。喷涂粉末的熔化程度与喷涂方法有关，冷喷涂温度较低（<573 K），喷涂粉末呈固态，等离子喷涂具有很高的温度（>4073 K），喷涂粉末通常全部熔化，而HVOF喷涂温度介于两者之间（773~2773 K），喷涂粉末常呈固液两相共存状态[2]。研究认为，与固态粒子和完全熔化的粒子相比，由半熔状态的粒子形成的涂层具有更高的结合强度[3,4]。单个粒子与基体撞击后的扁平及固化行为是形成涂层过程中的一个基本现象，基体形变能力对粒子与基体的有效结合起着重要作用，而且会进一步影响涂层的结构和性能。马壮等人[5]研究了基体粗糙度对HVOF喷涂WC-Co粒子扁平行为及结合机理的影响，表明随着基体表面粗糙度的增加，粒子与基体之间的物理机械结合强度提高。W. Trompetter等人[2]通过在不同硬度的基体上喷涂Ni-Cr合金粒子，发现基体硬度对不同熔化状态的粒子沉积效率有着显著的影响。L. Li等人[6]研究了热喷涂粒子与基体界面处的熔化行为，表明界面处产生冶金结合有助于提高涂层的结合强度。H. Zhang等人[7]通过实验和模拟结合的方法对不同基体上的Mo粒子的扁平与固化行为进行了研究。 因此，对不同材料基体上粒子扁平行为的研究有助于深入理解HVOF涂层的形成与结合机理。
本研究以具有代表性的WC-12Co粉末为原料，采用HVOF方法获得单个扁平粒子，研究了基体材料对半熔化粒子沉积行为及微观界面结合的影响。HVOF喷涂WC-Co粉末时，只有粘结相Co熔化而硬质相WC为固相，粒子整体处于半熔状态，喷涂粒子最终以固液两相共存状态撞击基体。探究半熔化粒子与不同材料基体的结合机理可以为深入理解HVOF喷涂涂层高结合强度机理提供理论指导。

1  实  验
采用团聚烧结的WC-12Co粉末为喷涂材料，其主要成分为质量分数88%WC和12%Co。粒度分布范围为15~45 μm，粉末呈球形颗粒状、流动性好，粉末形貌如图1所示。  

基体分别采用抛光的6061-T6铝合金，紫铜和304不锈钢，尺寸长×宽×厚分别为40 mm×20 mm×2 mm，喷涂前用乙醇丙酮超声清洗，测定的基体硬度（HV0.1）分别为Al 741 MPa， Cu 1153 MPa，Steel 2291 MPa，喷涂粉末和基体材料的物理性能参数如表1所示。
实验中采用天津大学研发的TJ-9000型超音火焰喷涂（HVOF）设备，通过调节工作气体的压力和流量改变喷涂参数。在基体前一定距离平行放置不锈钢
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图1  典型WC-12Co粉末形貌

Fig.1  Surface morphology (a) and cross-sectional micrograph (b)

of WC-12Co feedstock powder
表1  喷涂粉末与基体材料物理性能参数
Table 1  Thermophysical properties of feedstock powder and

different substrates[8]
	Material
	Density/

g·cm-3
	Melting
point/K
	Thermal conductivity/

W·(m·K)-1
	Young's
modulus/GPa

	WC
	15.7
	3143
	-
	-

	Co
	8.80
	1766
	69.2
	211

	Aluminum
	2.70
	916
	167
	68.9

	Copper
	8.93
	1356
	385
	110

	Steel
	8.00
	2370
	16.2
	193~200


筛板来获得独立的WC-Co扁平粒子，筛板上均匀分布有直径0.5 mm的孔，喷涂距离为285 mm。喷涂工艺参数如表2所示。
2  结果与讨论

2.1  不同材料基体上粒子扁平形貌

图2为不同基体上沉积的典型WC-12Co粒子扁平形貌。由图2a可观察到WC-Co粒子深深的嵌入到硬度较低的Al基体中，粒子呈“软泥状”，WC颗粒
表2  HVOF喷涂工艺参数
Table 2  Operation parameters of HVOF spraying
	Gas
	Pressure/MPa
	Flow rate/m3·h-1

	Oxygen
	0.7
	15

	Propane
	0.6
	1.5

	Nitrogen
	0.6
	1.2


外形圆滑，与粘结相融为一体。粒子撞击基体后，一部分动能转化为内能，使得粒子与基体界面温度升高[9]，引起界面处材料的局部软化，从而有利于基体塑形变形。同时，在基体上可发现明显的金属射流现象。粒子高速撞击后在基体上形成“碗状弹坑”（图2b），边缘的基体翻起毛边，粒子的铺展受到基体的抑制，个别WC颗粒已经嵌入到基体内部。粒子结构松散，内部存在孔洞、裂纹，但与基体界面处结合紧密。图2c和2d为粒子在Cu基体上的沉积形貌。粒子与Cu基体高速碰撞后形成“薄饼状“的扁平形貌。同样可观察到基体发生了塑性变形，但与Al基体相比，Cu基体的形变能力较差，粒子嵌入的深度更浅，基体对粒子扁平铺展抑制作用较小，粒子铺展更充分，图2c中可明显观察到Co的塑性流，而图2d箭头所示处表明基体也随粒子发生了扁平铺展，粒子与基体结合致密。图2e和2f为粒子在不锈钢基体上的扁平形貌，粒子撞击到硬度较高的不锈钢基体上，较大的WC颗粒会发生反弹，而基体由于硬度高未发生明显的塑形变形。与在Al和Cu基体上粒子的扁平形貌相比，粒子扁平化过程中经历了更大的变形，由于粒子具有较低的形变承受能力，半熔化的粒子与基体碰撞后发生破碎，粒子边缘呈条束放射状，周围有较多的碎块状WC颗粒飞溅，导致颗粒与基体之间有效结合面积较小。
基体材料的形变能力影响粒子的扁平行为。由于基体性质的差异，导致喷涂粒子的扁平铺展行为不同，HVOF喷涂WC-Co粉末粒子扁平形式可以归纳为3类：（1）半球状，（2）薄饼状，（3）溅射状。粒子高速撞击基体后要发生能量转化，基体的硬度和形变能力对于粒子动能的耗散有着重要影响，随着基体硬度的增加，通过基体的塑性变形释放的能量减少，使得通过粒子自身塑性变形释放的能量增加，导致粒子扁平程度增大[10,11]，涂层与基体的良好结合需要粒子与基体变形的协调。

2.2  粒子扁平行为的定量表征

WC陶瓷颗粒的熔点为3143 K，而粘结相Co的熔点只有1766 K，超音速火焰喷涂工艺温度介于两者之间（773~2773 K），喷涂粒子呈固液两相共存状态，为了探究不同基体对半熔化两相粒子沉积行为的影响，将固液两相粒子与基体碰撞模型简化为液相的Co粒子和固相的WC粒子分别与基体相互作用的过程，粒子最终的沉积行为是两相综合作用的结果。

2.2.1  基体材料对碰撞过程中界面温度的影响

粒子撞击基体后，熔融液相Co的一部分动能会转化为粒子与基体的内能和应变能，导致界面温度升高[6]，界面处的温升对粒子的扁平固化以及基体的形
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图2  不同基体上WC-12Co粒子扁平形貌

Fig.2  Morphologies of WC-12Co splats deposited on different substrates: top views for Al (a), Cu (c), and stainless steel (e);

sectional view for Al (b), Cu (d), and stainless steel (f)
变都有着重要的影响。将粒子与基板的接触传热过程简化为一维定向热传导问题，并忽略对流传热的影响以及界面处材料的混合，假设粒子初始温度为Tp，基体初始温度为Tsub，粒子与基体紧密接触，扁平粒子与基体接触界面温度Ti可表示为[6]：
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上式可化为
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其中，α=(kpρpCpp/ksubρsubCpp)0.5为粒子与基体的密度，计算结果如图3所示。 是粒子与基体的比热容，ρp和ρsub和Cpsub为粒子与基体的热导率，Cpp和ksub，kp
由于不同基体热物理性质的差异，界面处的散热状况不同，导致界面温度Ti不同。由图3可知，只有Al基体界面处的温度Ti超过了基体的熔点Tm, 粒子碰撞后界面处的基体会发生熔化，图2a中铝基体的射流现象就是由于基体发生了软化甚至熔化。Cu的热导率最大，散热也最快，因此Cu基体界面处温度Ti最低，不锈钢基体的热导率低于Al和Cu，导致不锈钢基体与粒子界面处温度最高，但不锈钢基体的熔点高达2370 K，界面处基体不会发生熔化，实验中也未观察到Cu基体和不锈钢基体的熔化现象。界面处基体的软化或熔化有助于增加基体的塑性变形量，从而提高涂层与基体的有效结合面积。粒子扁平铺展过程中将
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图3  粒子撞击后不同基体界面温度与基体熔点的比较

Fig.3  Comparison between the interface temperature and

melting points of different substrates impacted by

particles
界面处的氧化膜挤出，露出新鲜的表面使粒子与基体发生紧密接触，从而产生物理结合使得涂层与基体的结合强度增加。

2.2.2  基体材料对粒子扁平率与压缩率的影响
基体的形变能力显著影响粒子的扁平化过程，通过计算粒子的扁平率与压缩率可用来定量表征粒子在不同基体上的扁平化行为[12]，其计算方法如式（3）及式（4）：
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式中，Rf是碰撞前粒子的直径。
是垂直于碰撞方向扁平粒子铺展的最大直径，dp是扁平率，Dp
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式中，Rc是压缩率，Hp为碰撞方向上扁平粒子的最大高度。假设粒子碰撞前后体积保持不变，通过测定的Dp和Hp来估算粒子碰撞前的直径dp。分别对20张不同材料基体上扁平粒子SEM截面图测量得到的扁平率和压缩率取平均，由于对扁平粒子截面的切割是随机的，切割面并不恰好通过扁平粒子的中心，因此实验中SEM截面图中的Dp可能小于碰撞方向上扁平粒子的实际最大直径，由于喷涂粒子具有不同的尺寸和速度分布，通过大量SEM截面图计算得到的扁平率和压缩率的近似统计结果是合理的[12]，其结果如图4所示。 
由图4可知粒子的扁平率Rf和压缩率Rc均随基体硬度的增加而增大。粒子较易嵌入到硬度较低的Al基体中，而Al基体强烈的塑性变形抑制了粒子的进一步铺展（图2a），使得粒子的扁平率和铺展率均很低。Cu基体产生的塑性变形量少，对粒子扁平抑制作用较小，粒子铺展程度适中。不锈钢基体由于形变能力最差，硬度最高，基体没有发生明显的塑性变形，粒子铺展不受抑制，扁平程度最大。

2.2.3  基体材料对粒子塑性变形量和形变比的影响

粒子撞击到基体后，粒子和基体均会发生不同程
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图4  基体硬度对粒子扁平率Rf和压缩率Rc的影响
Fig.4  Effects of substrates hardness on the flattening ratio (Rf) (a)

and compression ratio (Rc) (b) of the deformed particles
度的变形，由于基体硬度和形变能力的不同，粒子动能转化为内能和应变能的比例不同，粒子与基体的相对形变程度也不同。粒子与基体的相对塑性变形量和形变比对二者的结合及粒子的沉积效率都有很大的影响。文献[13]中的公式，建立粒子与基体形变量的理论计算模型，通过计算等效WC颗粒撞击到基体后在基体上形成碗状“弹坑”的体积Vtsub，来表征基体的理论形变量，并结合实际HVOF喷涂条件对公式进行修正，由于WC颗粒的硬度显著高于基体的硬度[14]，假设粒子能量的90%会转化为形变能和热能[2]，改进后的理论基体形变量体积公式如下，
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式中，Ek是粒子的动能，E=CpMTp是粒子的内能，B为基体的布氏硬度，Cp为粒子的热容，Tp为粒子的温度，M为粒子的质量，取粒子平均直径dp=30 μm，粒子的等效密度ρ=88%ρWC+12%ρCo，假设粒子的热物理参数为常数，与基体撞击后的体积Vtsplat（粒子理论体积）不变，粒子的速度与温度采用Fluent模拟的不同粒径的粒子温度和速度结果，模拟结果如图5所示。

取粒子平均速度为450 m/s，温度Tp为1850 K，上式可化为：
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通过测量实际中Dp，Dsub（垂直于碰撞方向的扁平粒子与基体的最大直径），Hp，Hsub（扁平粒子的最大高度和基体形变区的最大深度），运用式（7）来计算扁平粒子的实际体积Vmsplat和基体实际形变量的体积Vmsub。
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理论计算值和测量值结果如图6a所示。由图6a可知，理论值与计算值均随硬度的增加而降低，基体
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图5  不同粒径对粒子飞行过程中温度和速度的影响

Fig.5  Temperature and velocity variation of the WC-12Co

particles with different diameters

硬度增加，形变能力降低，相同条件下粒子撞击基体后粒子更易通过自身形变释放能量，而基体的形变量很小，但理论计算值要高于实际测量值，同时还可观察到，理论值与计算值的差值增大，这是由于实际喷涂粉末是由WC和Co团聚烧结破碎而成，粒子结构疏松，形变承受能力差，能量转化效率较低，与基体撞击后存在破碎飞溅，最终使得粒子铺展程度和基体形变量均低于理论值，随着基体形变能力的降低，基体形变对粒子扁平铺展抑制作用减小，粒子碰撞后体积减小量更大。

基体材料不同，粒子与基体相对形变程度不同，将形变比λ定义为基体形变量体积与粒子的体积比：
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计算结果如图6b所示。形变比λ随基体硬度的增加而降低，Al基体上λ>1，即基体的形变量大于粒子形变量，粒子的扁平铺展受到了基体的抑制（图2a）；Cu基体上λ≈1，基体的形变量接近于粒子形变量，粒子与基体均发生了适度的变形；不锈钢基体上λ<1, 基体的形变量小于粒子形变量，基体只发生少量的形变，粒子与基体的有效结合区域很小。λ值的大小决定了基体与粒子的相对形变程度，进而影响粒子与基体的有效结合。从图6b可以看出，理论形变比要高于实际
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图6  基体硬度对粒子和基体形变量和形变比的影响

Fig.6  Effects of substrate hardness on the deformation of

particles and substrates (a) and deformation ratio (b)

值，这主要是因为理论计算中的基体形变量体积要大于实际值，而粒子碰撞后体积减小相对较小。

HVOF喷涂WC-Co粒子与基体碰撞界面可能由于反弹或凝固收缩产生间隙，因此界面有效结合区域只占整个扁平粒子面积的一部分。由于涂层的失效往往是由粒子与基体的结合强度不高导致，增加有效接触面积可增强涂层与基体的结合强度，从而提高涂层寿命。Cu基体由于硬度及形变能力适中，形变比λ≈1，粒子与基体均发生适度的变形，不仅使粒子与基体的有效结合面积增大，而且有利于后续粒子的堆积形成涂层（图2d）。粒子与Al基体只有在垂直于碰撞方向的接触界面区域内紧密接触，而接触界面外延处由于基体的射流，粒子与基体不能紧密接触（图2a），这会降低涂层与基体的结合强度而且不利于后续涂层的形成。粒子撞击到不锈钢基体上，由于形变比λ<1，虽然粒子经历了很大的变形，但基体未发生明显塑性变形，粒子与基体的结合较弱（实验中测量的有效结合面积只占总面积的3/10），从而会降低涂层与基体的结合面积。涂层与基体结合强度的提高取决于粒子和基体变形的协调性，单一的粒子或基体过度变形并不能得到结合紧密的涂层，因此与半球状（λ>1）和溅射状（λ<1）粒子扁平形貌相比，薄饼状（λ≈1）的扁平粒子更有利于后续粒子的堆积从而形成与基体结合紧密的涂层。
3  结  论

1) 采用HVOF方法在铝、铜和不锈钢基体上喷 涂WC-Co粉末，随基体的形变能力降低，粒子扁平程度增大。粉末粒子在铝、铜和不锈钢基体上分别呈现半球状、薄饼状和溅射状扁平形貌。

2) 基体硬度增加，粒子扁平率与压缩率增大。HVOF喷涂过程中，铝基体抑制粒子的扁平铺展，铜基体和粒子可同时发生适度变形，粒子在不锈钢基体表面呈溅射状铺展。

3) 基体硬度增大，形变比λ减小。与半球状（λ>1）和溅射状（λ<1）粒子相比，薄饼状（λ≈1）的粒子与基体均发生适度的变形，有利于粒子与基体的有效结合及后续粒子的堆积。
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Deposition Behavior of WC-12Co Particles on Different Substrates Sprayed by HVOF
Sun Ce, Lu Guanxiong, Guo Lei, Lü Yanbing, Ye Fuxing

(Tianjin University, Tianjin 300072, China)
Abstract: WC-12Co particles were deposited on aluminum, copper and stainless steel substrates by High Velocity Oxy-fuel (HVOF) process. Both the surface and the cross-sectional morphology of the two-phase semi-molten particles were observed by Scanning electron microscopy (SEM). The collision model of the two-phase particles with matrix was simplified as the process interacting with substrate of liquid phase Co and solid phase WC, and an improved mathematical model was established to calculate the relative deformation ratio λ of the substrate to the splat. Results show that WC-Co particles deposited on aluminum, copper and stainless steel substrates exhibit hemispherical-like, pie-like and sputtering-like morphologies, respectively, and different shaped WC-Co particles have different λ values. Compared with forming hemispherical-like (λ>1) and sputtering-like particles (λ<1), moderate deformation occurs in both particles and substrates when pie-like (λ=1) particles are formed, which is beneficial for increasing the effective contact area between particles and the substrate, thus improving the bond strength. 
Key words: HVOF; splat behavior; deposition behavior; collision model; relative deformation ratio
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