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摘要: 基于化学镀 Ni-P 镀层的耐腐蚀和 CaF 2粒子的高温自润滑性能, 设计并获得了化学镀Ni-P/ CaF2 复合镀层, 通

过自行设计制造了用于高温耐磨性能测试的试验机。研究表明,该镀层在高温条件下具有优异的抗氧化性能和自润滑

减磨性能。而且在 700℃以下, 随测试温度的增加, 镀层的磨损量降低。
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Abstract: The electro less Ni-P/ CaF 2 coat ing , w hich combines the ant i-ox idat ion per formance o f elec-

troless Ni-P coat ing w ith the self greasy property of CaF2 in high temperature w as designed. A test-

ing machine w as also designed to measure it s abrasion perfo rmance in high temperature. It is show n

that Ni-P/ CaF 2 has good performance. M or eover , the abraded quant ity of coat ing is decreased with

the increasing o f test ing temperature under 700℃.
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　　本工作对化学镀 Ni-P/ CaF2 镀层的抗高温氧化

和自润滑性能进行了研究。化学镀镍层具有优异的耐

腐蚀与抗高温氧化性[ 1～2] , 为了使化学镀镍层具有自

润滑减磨性能, 可在镀液中添加 PT FE、氟化石墨、

MoS2等固体微粒, 使其在施镀的过程中镶嵌在镀层

中形成分散镀层
[ 3～7]
。然而这几种常用的减磨粒子的

工作温度范围都在180～400℃之间, 不能起高温减磨

作用。而CaF 2粒子的工作温度范围为 200～900℃, 是

优秀的高温固体润滑剂 [ 4]。许多工件都必须在高温下

工作, 如高速旋转的轴和热塑模具, 又如长时期困扰

着汽轮机生产厂及发电厂的经常发生咬死问题的主

汽阀螺栓等。耐高温蒸汽腐蚀的进口R26特殊钢作为

螺栓材料抗氧化性能好, 但价格贵。若采用价格便宜

强度合格的国产的 20Cr1M o1VTiB钢,并依靠在表面

上镀覆一层防高温氧化并具有自润滑性的防咬死镀

层, 使成本下降的同时又能提高螺栓的寿命。

1　试验方法及条件

　　化 学 镀液 组成 为: NiSO 4· 6H2O 20g / L ,

NaH2PO 2·2H2O 25g/ L , H3BO 3 15g/ L , 乳酸20mL/

L , KIO 3 2. 5mg / L , 镀液的 pH 值范围为4. 5～5. 0, 温

度 83～87℃。为了消除氢脆, 在化学镀之后 20min 之

内进行 220℃ 4h的除氢处理。所用的 CaF2 粉末经球

磨机长时间粉碎,使其平均粒度在 2Lm 以下, 使用前,

在室温条件下, 将其放在 5%的硫酸溶液中浸泡 8h,

洗涤后投入镀液。

采用载荷为 50g 的上海第二光学仪器厂的 71型

显微硬度计, 研究了在上述镀液组成的基础上不同镀

液粒子浓度对镀层硬度的影响。采用自制的高温耐磨

试验机 (如图 1所示) , 测定不同温度下的不同摩擦副

的磨损量。并通过金相显微镜观察磨损后的镀层形

貌。测定了 Ni-P/ CaF2 镀层的高温耐磨性能。将镀覆

有 Ni-P 和 Ni-P/ CaF 2镀层的 40mm×50mm×1mm

的低碳钢试片以及有 Ni-P/ CaF 2 镀层和无镀层的

20Cr 1Mo1VT iB 合金螺栓放入炉中, 进行耐高温氧化

试验, 具体方法是将螺栓在马福炉中加热到 530℃, 保

温 8h, 而后随炉冷却至室温, 24h 为一个周期, 重复

进行 30个周期之后, 测定试片的失重量, 并观察螺栓

的表面状态。

2　结果与讨论

　　镀液粒子浓度及热硬化处理对镀层硬度的影响

关系如图 2所示。从图 2可以看出化学镀 Ni-P/ CaF 2
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镀层的硬度高于 Ni/ CaF 2复合电镀层的硬度。而且经

400℃热处理后的镀层硬度有较大的提高。

图 1　高温磨损试验机示意图

Fig. 1　Sch emat ic of tes t ing machine for

abras ion performance in h igh temperature

图 2　镀液中CaF2 浓度对硬度的影响

Fig. 2　Th e inf luence of concent ration

of CaF2 in bath on hardness of coat ing

　　图 3为电镀 Ni和化学镀 Ni-P/ CaF 2复合镀层经

摩损试验后的金相照片。可以看出图3a的Ni-P/ CaF 2

图 3　电镀 Ni和化学镀Ni-P/ CaF2镀层磨损试验后的表面形貌的比较 ( 200×)

( a) 化学镀 Ni-P/ CaF2 层在 700℃磨损 27h后形貌; ( b) 电镀Ni层在室温下磨损 15min后形貌

Fig. 3　Th e surface appearance of coat ing of elect roless Ni-P/ CaF2 and electr op lat ing Ni af ter abrasion test

镀层表面磨痕均匀, 镀层在700℃高温下, 经27h连续

磨损测试后, 表面上仅有细小犁沟。这是镍磷层与软

粒子 CaF 2各自优秀性能的综合作用结果。由该图还

可以确定 CaF2粒子具有优异的减磨性, 而图 3b是在

相同的负载下室温电镀镍层磨损后的表面形貌, 呈现

出粘着磨损的特点。

　　对 Ni-P/ CaF 2镀层在不同温度下的磨损量进行

了研究, 并且在相同载荷下和 Ni-P 镀层的磨损进行

了比较, 如表 1所示。从表中可以看出, 在高温条件

下, Ni-P/ CaF 2镀层有很好的减磨性, 且在一定温度

范围内, 随着温度的升高, 减磨性越来越好。

　　表 2为 Ni-P/ CaF 2 与 Ni-P 镀层经过 30 个周期

抗高温氧化试验后的重量变化情况。从表2可以看出,在

530℃Ni-P/ CaF 2 与 Ni-P 镀层的抗高温氧化性能相

当, 未见镀层有重量损失, 反而有所增重。Ni-P/ CaF 2

镀层完全继承了 Ni-P 镀层的抗高温氧化性。

　　对实际采用的汽轮机主汽阀螺栓进行的 30个周

期抗高温氧化性实验后试样的照片如图 4所示, 没有

表 1　不同摩擦副之间的磨损量/mg

T able 1　Abrasion o f different fr iction couple

摩擦副 钢 Ni-P Ni-P-CaF2
* Ni-P-CaF2

* *

钢 (R . T . ) 290 7. 9 6. 0 5. 3

Ni-P-C aF2
*

(R . T . )
4. 8 1. 0 1. 2

Ni-P-C aF2
*

( 300℃)
1. 1 1. 0 0. 1

Ni-P-CaF2
* *

( 700℃)
0. 05

　　注: * 其中 P 含量为 11. 4w t% , CaF2 为 5w t% ;

* * 其中 P 含量为 11. 4w t% , CaF2 为 6w t%。

镀层的螺栓已经生成了很厚的高温氧化皮, 而有 Ni-

P/ CaF 2镀层的螺栓表面未见有明显的变色。另外采

用本工艺镀得的 10根螺栓在某发电厂实际使用 2年

后的大修时未发生咬死的情况。

3　结论

　　 ( 1) Ni-P/ CaF 2镀层在高温条件下具有优异的抗
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高温性能, 在 30天530℃下的高温氧化测试其失重比

化学镀 Ni-P 合金层还要低 1/ 3。

表 2　镀层抗高温氧化性实验结果

T able 2　Results o f ox idation in high t em perature

镀层 氧化前重量/ g 氧化后重量/ g 重量变化/ g

Ni-P/ CaF2

14. 6892 14. 6901 + 0. 0009

14. 6102 14. 6114 + 0. 0012

14. 0039 14. 0059 + 0. 0017

Ni-P

14. 5431 14. 5449 + 0. 0018

14. 5008 14. 5032 + 0. 0024

14. 3213 14. 3242 + 0. 0029

图 4　经过 530℃ 30个周期氧化后的螺栓照片

Fig. 4 Photo of bol t after 30 periods oxidat ion in 530℃

　　 ( 2) 该镀层有着优异的高温耐磨性, 特别是在

300℃时其磨损量比室温降低了一个数量级, 而且能

在 700℃条件下长期工作。

( 3) 采用本工艺镀得的 10 根螺栓在某发电厂实

际使用 2年后的大修时未发生咬死的情况。
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荡频率增大, 铈的沉积量减少。

　　观察转化膜表面色泽并用 EDAX能谱法分析膜

表面成分, EDAX能谱分析结果见表 2。其结果也进

一步证实了上述结论: 酸度增大, 铈的沉积量将减少,

在 3# 电解液中阴极极化得到的转化膜中铈含量极低,

以至于用 EDAX能谱法无法测出。

表 2　在不同酸度溶液中阴极极化后膜中铈的含量

Table 2　Content o f cerium in t he film after

cat hodic po la rization in solutions o f different pH

溶液 1# 2# 3#

铈含量/ wt% 8. 19 0. 67 —

3　结论

　　铝合金试样在硫酸溶液中进行阳极氧化, 然后再

在含铈盐的溶液中进行恒电流阴极极化, 椭圆偏振参

数 $ 在上述两过程中的变化规律不相同。阴极极化液
酸度的改变, 对 $ 的变化也有一定影响。这些结果说
明通过阴极极化的方法, 可改变氧化膜的组成, 使铈

沉积在氧化膜的表面; 阴极极化液酸度的变化会改变

膜中铈的沉积量, 酸度越大, 沉积的铈将越少。
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