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摘　要：为了提高材料表面的强度及耐磨性，在Ｆｅ９０１自熔性合金粉末中添加了不同比例的（ＴｉＯ２＋Ｂ４Ｃ＋

Ｃ＋Ａｌ）混合粉末，采用激光熔覆技术在４５钢表面成功制备了ＴｉＣ ＴｉＢ２ 增强复合涂层。利用Ｘ射线衍射仪

（ＸＲＤ）、扫描电镜（ＳＥＭ）、显微硬度计和磨损试验机等对复合涂层的相组成、显微组织形貌及力学性能进行

了分析，同时对反应体系进行了热力学计算。结果表明：复合涂层与基材呈冶金结合，无气孔、裂纹等缺陷。

反应体系满足原位合成ＴｉＣ和ＴｉＢ２ 的热力学条件。涂层物相由α Ｆｅ、ＴｉＣ、ＴｉＢ２ 和 （Ｆｅ，Ｃｒ）７Ｃ３ 组成。细小

的方块状ＴｉＣ颗粒和长条状ＴｉＢ２ 均匀弥散分布于涂层基体上，可起到进一步细化组织及沉淀强化的作用。

添加（ＴｉＯ２＋Ｂ４Ｃ＋Ｃ＋Ａｌ）混合粉末后，涂层组织明显细化且树枝晶数量减少，并且随着添加量增多，组织越

细小。ＴｉＣ ＴｉＢ２ 增强复合涂层显微硬度在７２０～７６０ＨＶ０．２之间，比不含ＴｉＣ ＴｉＢ２ 的涂层提高了３０％左右，

耐磨性明显提高，混合粉末添加质量分数为５０％时耐磨性最好。
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０　引　言

　　轧机导辊等零部件长期在高温环境中工作，

工作环境恶劣，不仅需要耐高温，还要受到来自热

钢件的冲击和摩擦作用，常常因表面磨损等原因

而失效。

金属基复合材料（ＭＭＣ）综合了陶瓷相的高

强度、高硬度、优异的高温稳定性以及金属基体良

好的塑韧性，具有非常优良的力学性能。而利用

激光熔覆技术制备的金属基陶瓷复合涂层具有结

合强度高、致密度高、稀释度低、组织细小等特点，

并且其表面硬度和耐磨性能突出［１２］，是一种延长

金属材料使用寿命的有效途径，有着广阔的应用

前景。常用的陶瓷增强相有 ＳｉＣ、ＴｉＣ、Ａｌ２Ｏ３、

ＷＣ、ＴｉＢ２ 等。其中ＴｉＣ和ＴｉＢ２ 均具有高熔点、

高硬度、较低的相对密度、优良的化学稳定性，与

钢液的润湿性良好，是理想的陶瓷增强相，并已获

得应用［３４］。原位反应技术是通过自生反应放热，

各元素或组元间原位合成化合物，这种方法既克

服了传统加入方法中陶瓷相和基体间润湿性差、

结合力弱等缺点，也避免了陶瓷相在作为增强相

的同时产生裂纹，使基体与陶瓷相之间界面干净，

且陶瓷相组织均匀细小，制备的复合材料的性能

明显优于外加陶瓷颗粒法。它的发展为工程材料

制备耐磨、耐蚀等性能的表面涂层开辟了广阔的

应用前景［５７］。

文中采用激光原位合成技术，以Ｆｅ９０１ ＴｉＯ２

Ｂ４Ｃ Ｃ Ａｌ为反应体系，在４５钢表面原位合成制

备了ＴｉＣ ＴｉＢ２ 增强铁基复合涂层，并对涂层的

组织和力学性能进行了研究。

１　试验材料与方法

熔覆基材为正火态的４５钢，尺寸为１００ｍｍ×

３５ｍｍ×１０ｍｍ。熔覆粉末为市售Ｆｅ９０１合金粉

末与 Ｍ 混合合金粉末。Ｆｅ９０１合金粉末的化学

成分如表１所示，Ｍ混合合金粉末中ＴｉＯ２∶Ｂ４Ｃ∶

Ｃ∶Ａｌ＝３∶０．５∶１．５∶４（摩尔比），粉末粒度均

为４５～１０５μｍ。将Ｆｅ９０１合金粉末与 Ｍ混合合

金粉末按表２的比例进行配比，并放入玛瑙研钵

中，充分搅拌，待均匀后放入１２０℃的烘干箱中烘

烤２ｈ，取出待用。

采用ＴＪ ＨＬ ５０００型５ｋＷＣＯ２ 激光器进

行多道熔覆，预置合金层厚度为１ｍｍ，激光功率

为１．８ｋＷ，扫描速度为４ｍｍ／ｓ，光斑直径为

３ｍｍ，搭接率为３０％，熔覆时用氩气保护熔池。

用ＯＬＹＭＰＵＳ ＧＸ５１型金相显微镜和配有能谱

仪的ＪＳＭ ５０００扫描电镜对熔覆层进行显微组织

观察和微区成分分析，用Ｄ／Ｍａｘ ２２００型全自动

Ｘ射线衍射仪对熔覆层进行物相分析，加速电压

为４５ｋＶ，管流４０ｍＡ，Ｃｕ／ｋα靶。采用 ＨＶ １０００

显微维氏硬度计测量熔覆层剖面显微硬度，选用的

载荷为１．９６Ｎ，加载时间为２０ｓ，同一厚度区域平

行测量３个点取平均值。磨损试验采用 ＭＭＳ ２Ａ

微机控制摩擦磨损试验机，压力为５００Ｎ，转速为

２００ｒ／ｍｉｎ，磨损时间２０ｈ。每种涂层取３块试样

磨损的平均值作为该涂层的磨损值。

表１犉犲９０１合金粉末成分（质量分数／％）

Ｔａｂｌｅ１ＣｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆＦｅ９０１ａｌｌｏｙｐｏｗｄｅｒ（狑／％）

Ｅｌｅｍｅｎｔ Ｃ Ｓｉ Ｂ Ｃｒ Ｍｏ Ｆｅ

Ｃｏｎｔｅｎｔ ０．５ １．２ １．６ １３ ０．８ Ｂａｌ．

表２激光熔覆粉末成分（质量分数／％）

Ｔａｂｌｅ２Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｐｏｗｄｅｒｓｆｏｒｌａｓｅｒｃｌａｄｄｉｎｇ（狑／％）

Ｓａｍｐｌｅ Ｍ（ＴｉＯ２＋Ｂ４Ｃ＋Ｃ＋Ａｌ） Ｆｅ９０１

Ｈ０ ０ １００

Ａ１ ４０ ６０

Ａ２ ５０ ５０

Ａ３ ７０ ３０

２　试验结果与分析

２．１　涂层物相分析

分别对Ａ组试样涂层进行物相分析，结果表

明，各涂层的Ｘ射线衍射结果大致相似。图１为

图１Ａ２涂层的Ｘ射线衍射图谱

Ｆｉｇ．１Ｘ ｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｔｈｅＡ２ｃｏａｔｉｎｇ

０３
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Ａ２涂层的Ｘ射线衍射谱，其物相主要由α Ｆｅ、

ＴｉＣ、ＴｉＢ２ 和（Ｆｅ，Ｃｒ）７Ｃ３ 构成。ＴｉＣ和 ＴｉＢ２ 的

衍射峰清晰可见，未见ＴｉＯ２、Ｂ４Ｃ、Ａｌ、Ｃ及Ａｌ２Ｏ３

的衍射峰出现，说明激光熔覆过程中大部分反应

物已发生分解与合成反应，生成了新相 ＴｉＣ和

ＴｉＢ２。而反应生成的Ａｌ２Ｏ３ 由于重量轻，与钢基

体之间的物理性能差别较大，润湿性差，在激光熔

覆过程中，由于熔池的对流搅动，易上浮于熔池表

面以浮渣形式排出，导致涂层中Ａｌ２Ｏ３ 的含量较

低，因此未能检测出Ａｌ２Ｏ３ 的衍射峰。

２．２　涂层显微组织

Ｈ０和Ａ组试样涂层的显微组织均为典型的

熔覆组织，各涂层与基材间均有明显的白亮带，呈

冶金结合，无气孔、裂纹等缺陷。从涂层的结合区

到表层，随着液固界面前沿成分过冷的增大，依次

出现胞状晶、树枝晶和等轴晶。图２为各涂层结

合区与中部的显微组织，比较各图可发现，未添加

Ｍ合金粉末的Ｈ０涂层组织中树枝晶较发达。而

添加 Ｍ合金粉末的Ａ组试样涂层组织中树枝晶

不明显，并且随着Ｍ合金添加量的增加（Ａ１至Ａ３），

（ａ）Ｈ０（ｂ）Ａ１（ｃ）Ａ２（ｄ）Ａ３

图２复合涂层截面金相组织

Ｆｉｇ．２Ｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｔｈｅｃｏｍｐｏｓｉｔｅｃｏａｔｉｎｇｓ

组织越细小。

进一步观察Ａ组试样的ＳＥＭ 形貌（图３）可

发现，各熔覆层组织中，均在灰色α Ｆｅ基体上分

布有黑色块状颗粒、白色长条及共晶组织。分别

对块状黑色颗粒、白色长条形及共晶组织进行定

点能谱分析，发现黑色颗粒、白色长条均富含Ｔｉ，

共晶组织富含Ｃｒ和Ｆｅ。结合熔覆层ＸＲＤ分析

结果，表明这些颗粒即为激光熔覆过程中反应生

成的ＴｉＣ及 ＴｉＢ２。这些高熔点的细小硬质陶瓷

相，可作为异质形核核心，有利于等轴晶的生成，阻

碍了树枝晶在热流方向的单向延伸，从而改变枝晶

形态，使得涂层组织中树枝晶数量减少，组织细小。

ＴｉＣ与 ＴｉＢ２ 具有较高的熔化焓，△犎犿／犜犿

也较大，因此具有较高的Ｊａｃｋｓｏｎ因子，凝固过程

中固／液界面光滑，均为典型的小平面相，晶体的

生长方式呈各向异性并遵循二维平面堆砌生长的

规律［８］。但它们又具有不同的晶格结构，ＴｉＣ为

面心立方结构，Ｔｉ和Ｃ原子呈中心对称结构，Ｃ

原子填充于八面体间隙位置中，这导致ＴｉＣ形核

时，在对称晶面的生长速度相同，容易形成对称结

１３
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构［９］。而ＴｉＢ２ 为密排六方结构，密排面为（０００１）

面，长大时易沿ｃ轴方向择优生长，形成以六边形

面为表面的晶体，在微观组织形貌上多呈现长条

状或棒状。

（ａ）Ａ１（ｂ）Ａ２（ｃ）Ａ３（ｄ）ＥｎｌａｒｇｅｍｅｎｔｏｆＡ１

图３复合涂层不同倍率下的形貌

Ｆｉｇ．３Ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆｔｈｅｃｏｍｐｏｓｉｔｅｃｏａｔｉｎｇｓｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍａｇｎｉｆｉｃａｔｉｏｎ

　　对于Ｆｅ９０１ ＴｉＯ２ Ｂ４Ｃ Ｃ Ａｌ体系，将发生

如下主要反应：

３ＴｉＯ２＋４Ａｌ→２Ａｌ２Ｏ３＋３Ｔｉ （１）

３Ｔｉ＋Ｂ４Ｃ→２ＴｉＢ２＋ＴｉＣ （２）

Ｔｉ＋Ｃ→ＴｉＣ （３）

ＴｉＯ２＋３Ｃ→ＴｉＣ＋２ＣＯ↑ （４）

ＴｉＯ２＋２Ｃ→ＴｉＣ＋ＣＯ２↑ （５）

　　根据Δ犌
θ
犜 ＝Δ犎

θ
犜
０
－犜ΔΦ犜 ，其中ΔΦ为任一

反应 的 吉 布 斯 自 由 能 函 数 的 变 化，ΔΦ犜 ＝

∑（狀犻Φ犻，犜）生成物 －∑（狀犻Φ犻，犜）反应物 。当参考温度

犜０为２９８Ｋ时，则可根据无机物质热力学数据表

查得的Δ犎
θ
犜
０

及Φ犻，犜 求得Δ犌
θ
犜
［１０］，其计算结果如

图４所示。

由图可见，式（１）、式（２）与式（３）反应方程的

Δ犌
θ
犜 在３００～２５００Ｋ温度区间一直为负值，这说

明在该温度区间这３个反应从热力学角度来说均

可能发生。式（４）与式（５）反应则分别在温度达到

２０００Ｋ及２２００Ｋ时Δ犌
θ
犜才变为负值，说明这两

个反应只有当温度达到很高时才能发生。已有学

者研究表明［１１］，ＴｉＯ２ 与Ａｌ在温度１３２３．７Ｋ时

就会开始发生反应。在激光熔覆过程中，涂层在

高能激光束的照射下很快升温，ＴｉＯ２ 与 Ａｌ开始

发生反应并同时放出大量热，使得该反应继续迅

速进行，并消耗掉大部分的ＴｉＯ２ 与Ａｌ，少量未反

应的Ａｌ则固溶于基体中。反应生成的Ａｌ２Ｏ３ 比

重很轻，如前所述，易上浮至熔池表面而排出。熔

池内的对流搅动也加速了熔池中各种化学成分的

扩散和相互碰撞，有利于熔池中原位合成反应的

进行。反应生成的Ｔｉ与Ｂ４Ｃ和Ｃ直接发生反应

生成ＴｉＣ及ＴｉＢ２。余下少量ＴｉＯ２ 会在高温下与

Ｃ继续反应，最后生成少量的 ＴｉＣ，同时生成的

ＣＯ与ＣＯ２ 气体也会很少，这对提高涂层质量是

有利的，因此该反应体系在热力学分析中是可

行的。
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图４体系各反应的自由能 温度曲线

Ｆｉｇ．４ＧｒａｐｈｓｏｆＧｉｂｂｓｆｒｅｅｅｎｅｒｇｙａｎｄｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｆ

ｔｈｅｒｅｃｒｅａｔｉｏｎｓｉｎｓｙｓｔｅｍ

２．３　力学性能

图５和图６分别是各复合涂层的显微硬度和

磨损试验结果。可以看出，Ａ组涂层的显微硬度

和耐磨性能都较Ｈ０的有所提高。Ａ组试样的显

微硬度相差不大，平均硬度在７２０～７６０ＨＶ０．２，

比Ｈ０的平均显微硬度（５９０ＨＶ０．２）提高了３０％

左右。Ａ组试样的磨损失重在０．６２～０．８１ｍｇ，

而Ｈ０的磨损失重为１．２１ｍｇ，失重最少的Ａ２的

耐磨性比Ｈ０提高约１倍。如前所述，Ａ组试样

在激光熔覆过程中原位合成了陶瓷增强相 ＴｉＣ

及ＴｉＢ２，它们既细化组织，又起到沉淀强化作用。

同时由于激光熔覆的快速加热及冷却，造成凝固

过程中组织的不均匀收缩会形成大量位错，ＴｉＣ、

ＴｉＢ２的存在将阻碍金属基体中位错的运动，从而

显著提高了Ａ组试样涂层的显微硬度和耐磨性能。

同时还可以看出，Ａ３试样的涂层耐磨性能并非

最好，这是由于Ａ３试样涂层中生成的陶瓷相过

图５熔覆涂层的显微硬度

Ｆｉｇ．５Ｍｉｃｒｏｈａｒｄｎｅｓｓｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｔｈｅｃｌａｄｄｉｎｇｃｏａｔｉｎｇｓ

多，受到基体的锚固作用会逐渐下降，在磨损试验

过程中可能会出现脆性剥离，从而降低涂层的耐

磨性能［１２］。

图６涂层磨损失重

Ｆｉｇ．６Ｗｅａｒｍａｓｓｌｏｓｓｏｆｔｈｅｃｏａｔｉｎｇｓ

３　结　论

（１）以Ｆｅ９０１ ＴｉＯ２ Ｂ４Ｃ Ｃ Ａｌ为反应体

系，在４５钢表面激光熔覆制备了ＴｉＣ ＴｉＢ２ 增强

复合涂层，涂层与基体间为冶金结合，无气孔、裂

纹等缺陷。

（２）涂层为典型的激光熔覆组织，其物相由

α Ｆｅ、ＴｉＣ、ＴｉＢ２ 和（Ｆｅ，Ｃｒ）７Ｃ３ 等组成，细小的

ＴｉＣ、ＴｉＢ２ 弥散分布在基体上，起到细化组织和沉

淀强化的作用。（ＴｉＯ２＋Ｂ４Ｃ＋Ｃ＋Ａｌ）混合粉末

添加越多，组织越细小。

（３）ＴｉＣ ＴｉＢ２ 增强复合涂层的平均硬度在

７２０～７６０ＨＶ０．２，比不含 ＴｉＣ ＴｉＢ２ 的涂层提高

了３０％左右，耐磨性则可提高约１倍。（ＴｉＯ２＋

Ｂ４Ｃ＋Ｃ＋Ａｌ）混合粉末添加量为５０％时耐磨性

最好。
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２０１３世界再制造峰会圆满召开

２０１３年１２月２～４日，以“产学研携手筑梦再制造”为主题的２０１３世界再制造峰会在上海成功召

开。峰会由再制造技术重点实验室主办，徐滨士院士担任峰会主席，约２００名学者出席，其中来自德国、

英国、美国、芬兰及瑞典的外宾约８０人。

国家发展改革委资源节约和环境保护司领导、工业和信息化部节能与综合利用司领导出席峰会并

发表了重要讲话。峰会邀请了众多国内外再制造领域知名专家，如德国拜罗伊特大学欧洲再制造中心

主任ＲｏｌｆＳｔｅｉｎｈｉｌｐｅｒ教授、美国罗彻斯特理工学院再制造与资源回收中心ＮａｂｉｌＮａｓｒ博士、国际汽车

零部件再制造协会主席ＪｏｅＫｒｉｐｌｉ先生，以及卡特彼勒亚洲有限公司（新加坡）经理ＤａｎｉｅｌＷａｌｅｒｉｕｓ先

生、德国 ＢｕｃｋｅｒＵｎｔｅｒｎｅｈｍｅｎｓ集团执行官 ＣｌｅｍｅｎｓＯｒｔｇｉｅｓ先生、康明斯公司总经理ＳｈａｗｎＫ．

Ｚｗｉｃｋｅｒ先生等世界知名企业家。与会代表畅谈了近年来在再制造领域取得的最新研究成果，深入探

讨了再制造在中国面临的机遇与挑战，并就促进再制造产业发展的相关话题进行了讲座，通过交流互动

引起诸多启迪和思考，为加快我国再制造产业发展积累了经验。峰会同期举行了再制造国际展，来自国

内外约５０家再制造企业展示了最新的再制造产品。

继２０１１、２０１２年再制造国际论坛成功举办之后，此次峰会是国际最高学术水平的再制造国际会议。

峰会的召开在加快再制造产业在中国的发展、推动中国再制造产业与国际再制造产业的接轨等方面有

着重要意义。今后，峰会的举办将实现机制化，由中国、德国、美国三方担任联合主席，轮流在美洲、欧洲

和亚洲举办，其目的是凝聚国际再制造科研院所和企业代表交流再制造最新发展，研讨再制造在中国面

临的机遇和挑战。

（郭伟玲 供稿）
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