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摘要　采用激光选区熔化技术制备了不同Cr含量的S１３６模具钢试样,研究分析了Cr含量对成形试样组织和性

能的影响.结果表明,Cr的添加使试样中孔洞、裂纹等缺陷的数量增大,致密度减小;随着Cr含量的增大,试样中

马氏体含量先减小后增大;Cr能够细化晶粒,Cr的含量越大,试样的组织越细小,但硬度越小;Cr的添加使试样表

面生成了致密的钝化膜,增强了试样的耐腐蚀性能,但当Cr的含量较大时,裂纹数量的增加使得试样的耐腐蚀性

能减弱.
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１　引　　言

S１３６模具钢具有良好的镜面抛光性、优良的力

学性能及优异的耐腐蚀性能,被广泛应用于注塑领

域[１].然而,在注塑过程中,聚氯乙烯等热稳定性差

的聚合物在熔融状态下易发生分解,产生具有腐蚀

性的气体,从而损坏模具的型腔表面[２].此外,模具

的冷却水道长期与冷却液相接触,冷却液中的氯会

引起模具的腐蚀[３].因此,提高模具材料的耐腐蚀

性能尤为重要.

Cr能够在钢表面形成致密的钝化膜,从而抑制

基体在介质中的进一步腐蚀,因此,Cr可以显著提
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高钢在酸性介质中的耐腐蚀性能[４].Udea等[５]研

究发现,当Cr的质量分数(全文同)含量达到５％
时,钢表面形成的膜层的耐蚀性优于Cr含量小的材

料.Xu等[６]发现,在CO２ 腐蚀环境下,当Cr的含

量大于３％时,钢表面会生成Cr(OH)３ 钝化膜,从
而提高材料的耐蚀性.此外,Cr还能提高钢的力学

性能,细化组织,提高钢的淬透性[７Ｇ９].同时,Cr的

储量较为丰富,具有价格优势,因此在粉末冶金领

域,常常会引入Cr制备预合金粉末以提高材料的性

能.瑞典Höganäs公司研发出了Cr/Mo铁基预合

金材料AstaloyCrM 替代Cu/Ni/Mo合金材料,其
硬度可达４００HV,拉伸强度接近８００MPa[１０].

激光选区熔化(SLM)技术基于层层叠加的制

造原理[１１Ｇ１３],在直接制造精细复杂结构模具方面的

优势显著,因此,在成形具有随形冷却流道和异形浇

口等复杂结构的模具方面得到了广泛关注[１４Ｇ１６].然

而,基于SLM 成形方法,利用Cr与模具钢混合粉

末制备高性能模具的研究鲜有报道.本文将不同比

例的Cr粉末与S１３６模具钢材料进行混合,研究了

Cr含量对SLM成形Cr/S１３６的致密度、相成分、微
观组织、耐腐蚀性能和硬度的影响,为模具材料的性

能优化提供了试验依据.

２　试　　验

２．１　原材料粉末

选用S１３６模具钢粉末与Cr粉末作为试验材

料,其形貌如图１所示.可以看到,S１３６模具钢粉

末的球形度优于Cr粉末.S１３６模具钢粉末和Cr
粉末的粒径分布如图２所示.两种粉末的粒径为

１５~２５μm,适用于SLM成形.

图１ 粉末形貌.(a)S１３６模具钢粉末;(b)Cr粉末

Fig敭１ Powdermorphologies敭 a S１３６moldsteelpowder  b Crpowder

图２ 粒径分布.(a)S１３６模具钢粉末;(b)Cr粉末

Fig敭２ Particlesizedistributions敭 a S１３６moldsteelpowder  b Crpowder

２．２　混合粉末制备

为了保证材料的耐腐蚀性能,Cr含量的下限通

常为１２％[１７].将S１３６模具钢粉末和Cr粉末按照质

量比９６∶４,９３∶７和９０∶１０的比例混合,按照质量比分别

将其命名为４％Cr、７％Cr和１０％Cr,未添加Cr的

S１３６粉末命名为０％Cr.将混合的三种粉末先后置于

南京南大仪器厂生产的QMＧ３SP４型行星式球磨机中

进行高能球磨,球磨的工艺设置为:球料质量比５∶１,转
速１６０rmin－１,球磨时间２h.三种混合粉末的形貌如

图３所示.可以看出,随着Cr粉末含量的增大,粉末

中不规则颗粒的数量增加,这将影响粉末的流动性.
采用荷兰帕纳科生产的Zetium型X射线荧光光谱仪

测量混合粉末的元素含量,测量结果见表１.可以看

出,混合粉末的测量结果基本符合设计需求.

０９１４０２Ｇ２
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图３ 混合粉末形貌.(a)４％Cr;(b)７％Cr;(c)１０％Cr
Fig敭３ Powdersmorphologies敭 a ４％Cr  b ７％Cr  c １０％Cr

表１　混合粉末的元素含量(质量分数,％)

Table１　Elementalcontentsofmixedpowders
(massfraction,％)

Sample Si V Cr Mn Fe
０％Cr ０．８２ ０．３８ １３．５６ ０．６１ ８４．６２
４％Cr ０．７７ ０．３２ １６．７４ ０．５７ ８１．５９
７％Cr ０．７６ ０．３２ １９．０１ ０．５４ ７９．３３
１０％Cr ０．７１ ０．３０ ２４．３０ ０．５０ ７４．１９

２．３　成形装备及工艺

采用德国SLMSolution公司生产的１２５HL型

设备进行试验,工艺参数:激光功率为２８０W,扫描

速度为９００mms－１,铺粉厚度为０．０３mm,扫描间

距为０．０７mm.采用的扫描策略为双向扫描,即下

一层扫描方向垂直于上一层,如图４所示.成形试

样的尺寸为１０mm×１０mm×５mm.

图４ 双向扫描策略示意图

Fig敭４ Schematicofbidirectionalscanningstrategy

２．４　试样表征与分析

采用英国马尔文公司的 Mastersizer３０００型激

光粒度分析仪测试粉末粒径大小及分布.采用日本

岛津公司的XRDＧ７０００S型X射线衍射(XRD)仪测

定物 相,扫 描 范 围 为 ３０°~１００°,扫 描 速 度 为

１０(°)min－１.将抛光后的试样放在由５gFeCl３、

１５mLHCl和６０mLH２O 组成的溶液中进行腐

蚀,腐蚀时间为３~１５s.利用荷兰 FEI公司的

Quanta２００型扫描电子显微镜观察热处理试样的

微观组织.采用美国威尔逊公司的４３０SVD型维氏

硬度计测试试样的硬度,加载力为２９．４N,加载时

间为１５s.采用质量分数为６％ 的FeCl３ 溶液进行

化学浸泡腐蚀试验,将试样放在５０℃下浸泡腐蚀

４８h,腐蚀前后采用乙醇清洗并吹干,采用瑞士

MettlerToledo公司生产的 AL２０４型电子天平称

量质量,对比腐蚀失重质量.

３　结果与分析

３．１　致密度

SLM成形试样的致密度如图５所示.可以看

出,所有试样都具有较大的致密度,最小的致密度也

超过了９７％.同时,随着Cr含量的增大,试样的致

密度呈减小趋势,这说明试样中的孔洞、裂纹等缺陷

的数量增加.这是因为Cr的熔点大于S１３６合金的

熔点,而Cr粉末与S１３６粉末具有相似的粒径分布,
所以完全熔化Cr所需要的能量大于S１３６合金的.
因此,在同一激光束的照射下,S１３６粉末优先熔化;
同时,激光作用时间较短使得Cr粉末只能部分熔

化.随着Cr含量的增大,其熔化所需要的能量密度

也增大.在相同成形工艺下,Cr含量越大,试样中

产生的缺陷数量越多,致密度越小.同样,Wang
等[１８]研究发现,随着Nb含量的增大,TiＧNb体系试

样的致密度呈减小趋势.

图５ SLM成形试样的致密度

Fig敭５ RelativedensityofsamplesfabricatedbySLM

３．２　物相分析

SLM成形试样的XRD图谱如图６所示,其中,

０９１４０２Ｇ３
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图６ SLM成形试样的XRD图谱

Fig敭６ XRDpatternsofsamplesfabricatedbySLM

αＧFe为马氏体,γＧFe为残余奥氏体.可以看出,随
着Cr含量的增大,合金中γＧFe相的峰强逐渐减弱,
当Cr的含量为１０％时,试样中仅能检测到αＧFe
相.根据半定量分析方法[１９]计算得到的各试样中

的相成分见表２.随着Cr含量的增大,γＧFe的含量

先增大后减小,直至为０.这是因为αＧFe的相变速

率取决于过冷度和合金成分.加入纯Cr粉末后,

Cr的熔点较高,熔池中存在未熔的Cr颗粒,熔池的

传热和传质过程受到影响.此时熔池的凝固相变过

程受两方面的影响:一是Cr能够促成αＧFe相的形

成,熔化的Cr促进了基体αＧFe的形成;二是未熔

的Cr阻碍了传热,增大了熔液的粘度,减小了熔

池的冷却速度,使相变速率减小.当Cr的含量为

４％时,熔化 Cr的量较少,对熔池成分的影响较

小,而未熔的Cr却减小了熔池的冷却速度,使αＧ
Fe相变速率减小,因而相比未添加Cr的S１３６成

形试样,其γＧFe的含量较大.然而,随着Cr含量

的增大,熔化Cr的量也增多,熔池成分变化较大,
此时合金成分对马氏体转变速率的影响占主导.
因此,当Cr的含量为１０％时,成形试样中只有αＧ
Fe存在.

表２　SLM成形试样的相成分(体积分数,％)

Table２　PhasecontentsofsamplesfabricatedbySLM
(volumefraction,％)

Sample αＧFe γＧFe
０％Cr ７８ ２２
４％Cr ４９ ５１
７％Cr ７５ ２５
１０％Cr １００ ０

３．３　微观组织

SLM成形试样的微观组织如图７所示,４％ Cr
试样 的 微 观 组 织 及 能 谱 分 析 如 图 ８ 所 示.从

图７(a)、(b)可以看到,０％Cr试样的熔池内部组织

是细 小 而 均 匀 的 亚 晶 粒 结 构,亚 晶 粒 尺 寸 约 为

１μm,这是由SLM 成形过程中较大的过冷度引起

的;熔池边界处胞状晶的生长方向平行于热传导方

向;在相邻熔化道的热影响区内,原来亚晶粒的边界

在高温下熔解并形成断续的组织特点.图７(b)、
(d)、(f)、(h)分别是图７(a)、(c)、(e)、(g)的局部

放大图.从图７(c)、(e)、(g)中可以看到,含有Cr
的试样中存在明显的熔池边界,且随着Cr含量的

增大,晶粒尺寸呈减小的趋势.这是因为Cr含量

的增大使熔池中的异质形核点的数量增加,引起

了晶粒组织的细化.根据能谱仪的分析结果,如
图８(d)所示,可知试样中有大量未熔化的Cr.由

图８(b)可以发现,未熔化的Cr与基体交接处并没

有孔洞生成,且界面处熔合良好.这是因为Cr和

合金中Fe元素的原子半径和电负性相似,Cr可任

意取代晶格中的Fe原子,因而熔液在Cr颗粒处的

润湿性较好.
混合粉末成形试样形貌如图９所示.结合图

８、９可以看出,裂纹大都集中在未熔Cr附近.Cr
含量增大使得晶体变脆,同时,未熔化的Cr使成形

试样的内应力增大.因此,随着Cr含量的增大,成
形试样中的裂纹数量增加.

３．４　硬　　度

SLM 成形试样的硬度如图１０所示.可以看

出,随着Cr含量的增大,试样的硬度呈减小的趋势.
虽然Cr能够提高碳素钢在轧制状态下的硬度,但是

当Cr含量大于１５％时,成形试样的硬度开始减小.
这是因为随着Cr含量的增大,试样中的裂纹数量增

加,从而减小了试样的硬度.

３．５　耐腐蚀性能

SLM成形试样的腐蚀失重如图１１所示.可以

看出,添加Cr后试样的耐腐蚀性能得到了显著增

强.这是因为:１)Cr与基体中的Fe相比,会优先

与O结合生成Cr２O３,从而抑制了Fe的氧化,并生

成了较为致密的Cr２O３ 氧化膜,阻碍了腐蚀介质对

基体的破坏;２)钝化膜Fe２O３ 和Cr２O３ 与Cr含量

较大的基体结合得更牢固,不易脱落,增强了对活性

基体的保护能力.因此,Cr含量大的成形试样的耐

腐蚀性能更好.
从图１１看出,当Cr含量为４％时,试样的耐腐

蚀性能最强.这是因为随着Cr含量的增大,试样中

裂纹等缺陷的数量增加.而裂纹等缺陷会成为腐蚀

液的通道,活性基体与腐蚀液接触,生成Fe３O４ 并

释放出H,还原 H则会与钝化膜Cr２O３ 反应,消耗

Cr２O３,减弱其保护能力[２０].
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图７ SLM成形试样的微观组织.(a)(b)０％Cr;(c)(d)４％Cr;(e)(f)７％Cr;(g)(h)１０％Cr
Fig敭７ MicrostructuresofsamplesfabricatedbySLM敭 a  b ０％Cr  c  d ４％Cr 

 e  f ７％Cr  g  h １０％Cr

　　SLM成形试样的腐蚀形貌如图１２所示.可以

看到,未添加Cr的腐蚀试样的表面凹凸不平,侵蚀

较为严重,最大的腐蚀坑深度为１５５μm.Cr含量

为４％的腐蚀试样表面还有金属光泽,仅有几个较

大的腐蚀坑,腐蚀坑的深度为７５．５２μm.此处应该

是未熔颗粒处,因未熔颗粒处应力较大,被优先腐蚀

后脱落而形成较大的腐蚀坑.Cr含量为７％和

１０％的腐蚀试样的腐蚀失重量相近,但１０％ Cr试

样的腐蚀表面更为平坦.这是因为其粉末中含有更

多的Cr,Cr在基体中的分布更均匀;此外,１０％ Cr
试样的组织完全由αＧFe组成,组织更为均匀.从图

１２(e)、(g)可以看到,７％Cr和１０％Cr试样的表面

有黄色锈迹,而未添加Cr的腐蚀试样其腐蚀氧化层

几乎脱落,这是因为Cr含量大的基体的钝化氧化层

与基体的结合更牢靠.

４　结　　论

采用SLM技术成形了S１３６与Cr混合合金粉

末,研究了Cr含量对SLM 成形试样的相成分、微
观组织、硬度和耐腐蚀性能的影响,得到以下结论.

１)成形试样由马氏体和少量残余奥氏体组成;
随着Cr含量的增大,试样中马氏体的含量先减小后

０９１４０２Ｇ５
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图８ ４％Cr试样的微观组织.(a)４％Cr;(b)未熔Cr与基体交界处;(c)裂纹;(d)能谱分析

Fig敭８ Microstructuresofsamplewith４％Cr敭

 a ４％Cr  b interfacebetweenunmeltedCrandmatrix  c cracks  d EDSanalysis

图９ 混合粉末成形试样形貌.(a)裂纹源;(b)１０％Cr试样

Fig敭９ Morphologiesofsamplefabricatedwithmixedpowder敭 a Cracksource  b samplewith１０％Cr

图１０ SLM成形试样的硬度

Fig敭１０ Microhardnessesofsample
fabricatedbySLM

增大.

２)随着Cr含量的增大,试样的晶粒得到细化,
组织变小,硬度减小.

３)Cr的添加可提升试样的耐腐蚀性能,但受

图１１ SLM成形试样的腐蚀失重

Fig敭１１ Corrosionweightlossof
samplefabricatedbySLM

裂纹等缺陷的影响,当Cr含量较大时,试样的耐蚀

性减弱.

４)综合考虑硬度和耐蚀性能,最优的Cr含量

为４％.

０９１４０２Ｇ６
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图１２ SLM成形试样的腐蚀形貌.(a)(b)０％Cr;(c)(d)４％Cr;(e)(f)７％Cr;(g)(h)１０％Cr
Fig敭１２ CorrosionmorphologiesofsamplesfabricatedbySLM敭 a  b ０％Cr  c  d ４％Cr 

 e  f ７％Cr  g  h １０％Cr
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