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摘要: 利用钛铁粉、纯钛粉、铬铁粉或纯铬粉、硼铁粉、镍粉、硅粉和胶体石墨粉,真空条件下通过反应钎涂在低碳钢

基体表面制备与基体为冶金结合的碳化物 /铁基合金复合涂层。研究 T i的添加方式对涂层组织的影响。试验结果

表明, 涂层组织结构由粘结相 Fe基体相和增强相碳化钛、碳化铬构成。T i的添加方式对涂层组织结构影响很大。

不同的 T i添加方式, 导致涂层中碳化钛形态及涂层致密度差别较大。分析认为, T i的添加方式对涂层组织结构的

影响是由于涂层 T iC合成时受到的动力学条件不完全相同造成的。
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钎涂技术是借助钎焊的原理, 利用液态钎料合

金在基体金属上的润湿和铺展,在基体表面形成一

种具有特殊性能涂层的材料表面加工技术
[ 1~ 3 ]
。利

用钎涂技术既可以制备具有特定性能的金属涂层,

也可以通过在涂层材料中添加陶瓷增强相 (如碳化

物、硼化物、氧化物等 )方便地制备陶瓷 /金属复合

耐磨涂层
[ 4]
。与传统的涂层技术相比, 钎涂技术具

有如下特点: ( 1)涂层与基体之间为冶金结合, 结合

强度高; ( 2)涂层中陶瓷相含量范围宽 ( 0~ 70% ),

且组织均匀、致密、孔隙率低; ( 3)可制备涂层的厚

度范围大,既可制备 50~ 60 m的薄涂层,也可获得

3~ 4mm的厚涂层; ( 4)涂层表面光滑、质量好、加工

精度高, 对于一般应用只需少量加工甚至无需加

工
[ 5]
。要想得到良好的涂层,作为粘结相的钎料合

金与作为硬质相的陶瓷之间必须有较好的润湿性,

满足这样条件的合金与陶瓷组合非常有限。目前用

于钎涂的钎料合金仅限于镍基钎料 ( BN i82CrBS iB,

BN i76C rP) ,陶瓷相仅限于W C和 C r3 C2等
[ 6 ~ 8 ]
。另

外,利用钎涂技术制备涂层时, 所用原料为已经熔炼

的钎料粉末和预制的碳化物,往往出现涂层粘结相

与碳化物界面之间受到污染而结合不良的现象,而

且也不可避免地存在工序多的缺点。反应钎涂技术

由钎涂技术与原位反应合成相结合而成,特点是涂

层材料由钎涂原材料组元间的原位反应合成而制

得, 取材非常广泛; 陶瓷相布均匀且界面洁净, 既可

改善涂层性能,又可大幅度降低成本。

经过几年的研究,已经得到反应钎涂碳化物 /铁

基合金复合涂层的最优成分 ( w %t ) : Fe36. 09,

N i29 3, S i8. 49, B1. 7, C r13. 67, T i5. 84, M o1. 7,

C3 2%
[ 9]
。为了在涂层中原位合成碳化钛,必须添

加 T i元素。T i元素既可以以纯物质纯钛的方式添

加,也可以采用合金如钛铁方式添加。本工作在以

上成分研究的基础上,进一步研究了 T i的不同添加

方式对涂层组织结构的影响。

1 试验方法

试验用原材料为钛铁粉 ( T i47 w %t )或纯钛粉、

铬铁粉 ( C r70. 05 w %t )、硼铁粉 ( B18. 64w %t )、镍

粉、硅粉和胶体石墨粉,粉末粒度都 < 53 m。T i采

用钛铁粉或纯钛粉的方式添加, 制备试样分别以

S1, S2表示。上述原材料粉末按一定配比在酒精介

质中湿混 8h(球料比为 4 1)制成浆料。钎涂试验

基体材料为 55mm 30mm 3mm的低碳钢板,基体

表面经砂纸打磨去除氧化膜后用无水乙醇清洗。将

混好的浆料均地涂敷在低碳钢基体表面,涂敷厚度

为 0. 4~ 1mm。涂敷后的试样在烘干箱中烘干, 烘

干温度为 50 ,烘干时间为 1~ 2h。
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钎涂过程在钼带加热的真空炉中进行。当抽真

空至炉内气压为 5. 0 10
- 3

Pa时,以预定的加热规

范加热。钎涂加热规范为: 室温 ~ 1100 加热时间

70m in,然后在 1100 保温 30m in, 最后在真空炉内

以 20~ 25 /m in的速率随炉冷却。

钎涂涂层经切片制备金相试样。采用扫描电

镜、X衍射仪和能谱分析系统 ( EDS)分析涂层的相

组成。

2 试验结果及分析

图 1和图 2是试样 S1, S2经反应钎涂所制备涂

层的 SEM背散射照片。表 1为涂层中各种相的能

谱分析结果。从表 1可知, 白色相主要含 Fe, N i及

少量的 Cr, S i等元素;黑色团粒相中 T i元素占绝大

多数。结合图 3 XRD和表 1 EDS分析, 白色相为 Fe

基合金基体相,灰色相为碳化铬, 而黑色团粒相则主

要由 T iC组成。

从图 1可知,采用钛铁粉制备的碳化物 /铁基合

金复合涂层组织为黑色碳化钛、灰色碳化铬及粘结

相 Fe基体相。整个涂层组织均匀、致密、无气孔、无

裂纹。白色相为底相; 灰色相大小不一, 在 10 ~

100 m之间; 黑色条状团粒在涂层中的分布比较均

匀, 尺寸较小, 大多数在 10 m以下。涂层与基体间

的结合处未出现明显的孔洞或其他缺陷,有着良好

的结合面。从图 2中可以看到 ,采用纯钛制备的碳

表 1 S1和 S2涂层中各相的 ED S分析结果 / w t%

T ab le 1 EDS analysis resu lts o f phases o f S1 and S2

F e N i Cr Si T i C

S1

W hite phase 42. 87 37. 60 7. 05 12. 48

G ray phase 33. 78 2. 98 63. 24 H ave peak

B lack phase 7. 62 5. 17 5. 67 2. 81 78. 74 H ave peak

S2

W hite phase 45. 64 33. 38 11. 50 9. 48

G ray phase 43. 75 2. 94 53. 31 1. 3 H ave peak

B lack phase 5. 42 3. 11 2. 12 89. 35 H ave peak

图 1 S1的 SEM照片

( a) 涂层横截面; ( b) 涂层典型组织

F ig. 1 SEM photos show ing the m icrostructure o f S1

( a) cross-section o f the coa ting; ( b) typ ica lm icrostruc ture of the coating

图 2 S2的 SEM照片

( a)涂层横截面; ( b)涂层典型组织

F ig. 2 SEM pho tos show ing the m icro structure o f S2

( a) cro ss- section of the coating; ( b) typ ica lm icrostructure o f the coating
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图 3 S1和 S2 X射线衍射谱

F ig. 3 X-R ay d iffraction pa tterns of the S1 and S2

化物 /铁基合金复合涂层组织,按照致密程度大

体可以分为三层,即表面层、中间层和里层 (紧靠基

材 )。涂层组织由黑色碳化钛、灰色碳化铬及 Fe基

体相组成。涂层与基体为冶金结合, 但是结合处出

现了少量孔洞。

从图 1和图 2可以看出, T i的添加方式不同,涂

层组织分布均匀度和致密度不同, 采用钛铁粉为原

料时,涂层组织分布均匀度、涂层致密度都非常好。

而采用纯钛为原料时,涂层中有大量孔隙,涂层致密

度差。

图 4所示的分别是 S1和 S2涂层中 T iC团粒的

照片。如图 4a所示, 以钛铁粉为钛源制备的 T iC团

粒呈条状, 其轮廓由一圈黑色的 T iC环构成。在

T iC团粒内部, T iC小颗粒均匀分布在灰色的基体

中。图 4b中,以钛粉为钛源制备的 T iC团粒同样呈

条状,轮廓由一圈黑色的 T iC环构成, 只是内部出现

T iC聚集的黑色区域, 比图 4a中的 T iC浓度要高。

紧挨着黑色 T iC区域的灰色区域中 T iC含量较少。

虽然这两个试样涂层中都合成了 T iC, 但是 T iC的

形态差异很大,由此反映出在加热过程中,这两个试

样涂层中 T iC合成时所受到的动力学条件是不完全

相同的。

图 4 S1和 S2涂层中 T iC团粒 SEM照片

F ig. 4 SEM pho tos o f T iC particles o f S1 and S2

( a) S1; ( b) S2

图 4a涂层中的 T i以钛铁粉的形式添加, T i主

要位于钛铁颗粒中, 处于游离状态的 T i较少。从

T-iFe二元相图中可以看到, 实验中所采用的 47

w %t 的钛铁粉的熔化温度是 1084 (图 5) ,同时 Fe

基自熔合金中的 S i和 B等元素可有效降低体系的

熔点。在钎涂过程中, C原子向钛铁粉颗粒扩散,首

先在边缘处固相反应生成 T iC。在之后的保温阶

段, T iFe粉熔化, C和 T i充分混合,而先生成的 T iC

由于较高的熔点并没有发生熔化,因而 T iFe颗粒保

持原形状,并且在内部生成均匀混合的 T iC颗粒。

而以纯 T i为钛源时, 钎涂过程中也存在 T i和 C

相互扩散的过程。首先在纯 T i颗粒边缘固相反应

生成 T iC。同时合金元素也向 T i颗粒内部扩散,形

成一个 T i颗粒边缘向内部逐步降低的浓度梯度,虽

然纯 T i的熔化温度高达 1670 ,并不能在保温过程

中发生熔化,但是在合金元素含量处于特定范围的

图 5 T -i F e二元合金相图

F ig. 5 P hase d iag ram o f T -i Fe b inary alloy

区域内,体系熔点降低, 出现瞬时液相。在这一区域

的 T iC形核率明显高于其他未熔化区域, 致使 T iC

分布不均匀。由于在钎涂过程中,整个 T i颗粒并没

有被完全的熔化或软化,润湿性较差,导致涂层中的

孔隙率增加。
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3 结 论

( 1) 反应钎涂碳化物 /铁基合金复合涂层的组

织由 Fe基体相, 碳化钛和碳化铬组成。涂层无气

孔、裂纹等。

( 2) T i的添加方式对涂层组织结构影响很大。

采用钛铁作为钛源时,涂层组织均匀致密,原位合成

的碳化钛均匀分布在原始钛铁颗粒中。而以纯钛为

钛源时,原位反应生成的碳化钛分布并不均匀涂层

中有大量孔隙。

( 3) 分析认为, T i的添加方式对涂层组织结构

的影响是由于涂层 T iC合成时受到的动力学条件不

完全相同造成的。
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Abstrac t: Carb ide /Fe based alloy composite coa tings w ith a m eta llurg ica l bond to a m ild steel substrate, we re prepa red by reactiv e

braze, using ferrotitan ium or titan ium, ferrochrom ium, fe rrobo ron, n icke,l silicon, carbon powder as the raw m ate rials in vacuum braze

furnace. The influence o f the m ethod add ing T i on the m icrostructure of the coa tings was stud ied. T he results showed that the m icro-

structu res o f the composite coa ting sw ere composed o f the bound ing phase of F e based so lution and the re inforcem ent phases o f titanium

ca rbide and chrom ium ca rbide. T he m ethod add ing T i had an im po rtant e ffect on the m icrostructures o f the composite coating s. T he di-f

ferent m ethods add ing T i resu lted in a great d ifference in the m o rpho logy o f titan ium carbide, as w e ll as the density of the com pos ite

coa tings. It is be lieved that the m ethod adding T i had the influence on the m icro structu re o f the coa tings because the dynam ics cond-i

tions we re d ifferent w hen T iC o f the coatings w ere syn thesized.

K ey words: reaction bra ze coating; carbide /Fe-based alloy composite coating; m ethod adding T i
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