
Fe在反应火焰喷涂 T iC-Fe涂层过程中的作用
T he Influence of Fe on the Process of Reactive-

flame-sprayed T iC-Fe Coatings

刘长松, 黄继华, 殷　声

(北京科技大学材料学院, 北京 100083)

LIU Chang-song, HUANG Ji-hua, YIN Sheng

( Univ ersity o f Science and T echnology Beijing , Beijing 100083, China)

摘要: 研究了以钛铁、石墨和纯铁粉为原料, F e在反应火焰喷涂T iC-Fe金属陶瓷涂层过程中的作用。结果表明, 原

料中 Fe 含量对涂层的显微结构影响非常大, 过高会使涂层中富 T iC 片层的显微硬度显著降低; 过低则涂层中含有大

量氧化物。钛铁中的铁和纯铁在喷涂过程中的作用不同。前者主要用于降低体系的点火温度, 后者则主要用于吸收反

应放热, 以消除 (或减缓) 已合成 T iC 的氧化过程。
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Abstract: T he study w as undertaken to assess the inf luence o f Fe on the pr ocess o f react iv e-f lame-

spr ayed T iC-Fe cermet coat ings. It is revealed that mor e Fe contents can cause the less microhard-

ness of the coat ings, but the oxide contents in the coat ing s can increase w ith less Fe contents. Fe

f rom ferrot itanium and pure iron has dif ferent af fects on the synthesis pr ocess during spraying . the

former is mainly used to reduce the ignit ion temperatur e, but the latter is basically used to absorb

the react ion heat in order to reduce or avoid the oxide in the coat ing s.
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　　金属-碳化物陶瓷涂层具有优良的耐磨性能, 在

表面工程领域具有广阔的应用前景。将自蔓延高温合

成 ( SHS) 与氧乙炔火焰喷涂技术相结合, 发展了一

种可用于制备金属陶瓷涂层的新技术反应火焰喷涂

技术 ( RFS) , 已成功制备了 TiC-Fe涂层
[ 1- 5]。它不需

要达到碳化物的熔点即可合成所需碳化物, 在合成材

料的同时将合成材料沉积, 不仅节约工序、原料低廉,

而且引入到金属基体中的陶瓷相晶粒细小 ( < 1Lm) ,

且由于陶瓷原位合成, 与金属基体之间结合好, 这将

改善金属-碳化物涂层的综合性能。

　　在反应火焰喷涂制备 T iC-Fe涂层过程中, 由钛

铁粉、石墨粉和铁粉组成的反应喷涂粒子离开喷嘴

后,经历了反应-碰撞-沉积过程, 最后到达基材表面形

成涂层。由于在喷涂过程中喷涂粉末经历了一个SHS

反应过程, 因此需要为喷涂粉末发生 SHS 反应提供

热力学和动力学条件, 以保证体系反应完全, 粒子熔

化充分。已有的研究表明, Fe 对于 Fe-Ti-C 体系的

SHS 反应及其反应火焰喷涂过程的热力学及动力学

均有重要影响
[ 1, 4, 5]

, 因此本工作着重研究 Fe在反应

火焰喷涂T iC-Fe 涂层过程中的作用。

1　试验过程

　　试验用原材料见表 1。把铁粉和钛铁粉在酒精介

质中分别球磨 72h, 球料重量比为 4∶1。球磨后的物

料干燥后, 按组成要求与胶体石墨混合, 干混 24h, 球

料重量比为 3∶1。球磨机转速为120r/ m in。混好的料

干燥, 加入适量聚乙烯醇水溶液, 再用机械团聚法制

粒, 经筛分得到符合喷涂要求的喷涂粉末。

表 1　试样喷涂粉末的化学成分 (wt% )

Table 1　Compositions of spr ay powder s ( w t% )

试样
材料

钛铁 石墨 铁
粉末或喷涂特征

Fe1 36 7 57 Fe= 70

Fe2 60 12 28 Fe= 50

Fe3 82 28 0 Fe= 30

　　采用CP-D3型普通氧乙炔火焰喷枪, 工件材料为

45 钢,反应火焰喷涂的工艺示意图见参考文献[ 1] ,喷

涂粉末的化学成分及工艺参数见参考文献[ 2, 3]。用扫

描电镜观察涂层的显微形貌, X射线衍射仪 ( Cu KA)
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检测涂层的显微组织, 显微硬度仪测量涂层的显微硬

度 HV, 载荷为 50g。

　　钛的碳化物T iCy 是均匀性很宽的间隙相, y 值在

0. 47～1. 0之间变化, 熔点随之在 1645～3067℃之间

变化, 硬度等性能也随之变化, 因此 y 值的大小可在

一定程度上反映碳化钛的性能[ 6]。由于 y 值的大小与

其晶格常数 a 相对应, 因此通过计算晶格常数, 即可

得到 y 值[ 7]。为精确测定晶格常数, 可先用X 射线衍

射仪测量试样中 TiCy 的晶面间距及其晶面指数 ( H,

K, L ) , 然后用 J. B. Nelson 提出的外推函数[
1
2
(
cos 2H
H

+
cos 2H
sinH) ] 消除系统误差

[ 8]
。

2　试验结果

　　Fe 对 Fe-T i-C 系 SHS 合成 T iC-Fe 金属陶瓷的

作用, 一方面通过相变及液相对 SHS 过程的传热传

质发生作用, 从而对燃烧波速产生影响; 另一方面通

过降低体系熔点, 使体系在较低温度下出现液相, 从

而降低体系的点火温度。试验证明, 当 Fe= 30w t%

时, 燃烧波速出现最大值, 点火温度也较低 (约

1100℃)
[ 9, 10]
。尽管氧乙炔火焰的燃烧温度高达

3200℃, 但利用率不高, 仅能熔化熔点小于 1200℃的

粉末, 而对于熔点大于 1200℃的材料仅能使其软化或

部分熔化[ 11]。在粉末火焰喷涂时, 允许粒子反应的时

间仅在 10-2数量级[ 12]。因此要在喷涂过程中引燃喷涂

粉末的 SHS反应, 体系的点火温度≤1200℃, 且燃烧

波的传播速度较高。这就是说, 选择 Fe= 30w t%的反

应体系, 在理论上应得到理想的涂层。

　　但结果并不这样。图 1是当 Fe 含量不同时涂层

的 XRD谱。可以看出, 当 Fe= 30w t%时, 涂层中有

大量钛的氧化物 (主要是 TiO 2 和 T i3O 5) ; 当 Fe=

50wt%时, 涂层中有弱的T i3O 5峰;当Fe= 70w t%时,

几乎无杂质相。注意到当Fe= 30w t%时, T i主要被氧

化为+ 4价, 当Fe= 50w t%时, T i则主要被氧化为+

10/ 3价。这说明, 当 Fe 含量比较低时, 反应的剧烈

放热加速了 T i的氧化过程。额外加入的Fe会吸收部

分反应热, 降低燃烧温度, 从而削弱了这种氧化过程,

减少涂层中的氧化物含量。

图 1　不同 Fe 含量时涂层的 XRD 分析

Fig. 1　XRD pat tern of coatin gs with dif f erent Fe contents

　　图 2a, b分别是 Fe= 50w t%和 Fe= 70w t%时涂

层的背散射像。从宏观上看, 涂层呈现典型的涂层特

征, 即波浪状轮廓的片层交替叠加。图中黑点即为合

成的T iC。各片层因TiC 含量不同而颜色各异。富T iC

区呈黑色, 富 Fe区则呈白色。由于 Fe1涂层中 Fe 含

量比较多, 因此富 Fe片层也较多。

　　从显微硬度来看, 由于 Fe1涂层富 TiC 片层中含

图 2　Fe 含量= 50w t% ( a) 和 70w t% ( b) 时涂层的 SEM 形貌

Fig. 2　SEM m icrograph of coat ings w ith diff erent Fe conten ts

有的T iC数量较少, 同时化合碳的比例也较小 (见表

2) , 因此显微硬度比 Fe2涂层低约 20%, 而富 Fe 片

层的 HV 仍达 3～6GPa, 这说明富 Fe片层中中固溶

了一些 T iC。
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　　可见, 适当过量的铁能够减弱T iC的氧化, 同时,

T iC 颗粒也需要一定量的铁来粘结。但是, 铁含量过

多会影响反应进程, 使化合碳的比例减少, 涂层的显

微硬度偏低。因此, 选择 Fe= 50w t%为宜。

表 2　各试样的显微硬度

Table 2　Microhardness of each sample

试样 化合碳钛原子比
显微硬度/ GPa

富 T iC片层 富 Fe片层

Fe1 0. 593 8. 9～10. 2 3. 0～5. 3

Fe2 0. 608 11. 6～13. 1 3. 2～6. 1

3　反应模型

　　从上述分析可见, 额外加入的 Fe会吸收部分反

应热, 降低燃烧温度, 从而削弱反应火焰喷涂过程中

Ti的氧化过程。图 3 是 Fe= 70wt%时反应体系的

DT A 曲线。可以看出, 在第二个放热峰后, 一直呈现

吸热趋势。由于吸热峰一直未出现低谷, 这说明在试

验条件下, 吸热仍未结束。导致DT A 曲线存在吸热现

图 3　70w t% Fe-24T i-6C体系的 DT A 曲线

Fig. 3　DT A curves of 70wt% Fe-24T i-6C sys tem

象的, 只能是 Fe。　　由此可见, 钛铁中的铁与额外

加入的纯铁在反应过程中的作用是不同的。在反应火

焰喷涂过程中, 由于允许反应组元发生反应的时间极

短, 因此仅有极少量的石墨与铁固溶, 而钛铁合金的

熔点较低, 因此钛铁首先发生熔化 (见图 4b) , C, T i

原子在液相中发生 SHS 反应, 迅速生成 T iC, 此时钛

铁中的 Fe会影响燃烧特性 (见图 4c)。在随后的过程

中,额外加入的纯铁在氧乙炔火焰及 SHS 反应放热的

作用下发生熔化, 最终与钛铁中的铁融合在一起, 成

为 T iC-Fe材料中的粘结相 (见图 4d)。可见, 影响反

应体系燃烧特性的, 主要是钛铁中的 Fe, 额外加入的

铁主要作为涂层材料

图 4　喷涂过程反应机理示意图　 ( a) 原始粉末; ( b) 钛铁熔化,

少量 C熔于 Fe 中; ( c) T iC产生, 部分 Fe熔化; ( d) Fe 熔化

Fig. 4　Sch emat ic view of the reaction

mechnism during spray process

( a) s tart ing pow der ; (b ) melt of ferrot it an ium,

l it tl e C solut ion in Fe; ( c) formation of

TiC melt of some Fe; ( d) m elt of Fe

图 5　70w t% Fe-24T i-6C体系的涂层形貌 ( a) 及 Fe 相的 x 射线能谱分析 ( b)

Fig . 5　SEM ( a) of coat ings of 70w t% Fe-24T i-C system and EDS ( b) of Fe-rich areas
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的粘结相存在。

　　应用上述反应模型, 可以解释 70w t%Fe-24Ti-6C

体系的涂层形貌 (见图 5)。从图 5中可以看出, 有一

些 Fe 相 (白色区域) 被 ( T iC+ Fe) 区 (灰黑色区

域) 包围。图 5b中标注为A 区域的能谱分析, Fe 的

含量高达 97. 93w t% , 因此可以认为 A 为纯铁区。同

时从图 5a 中发现, 白色铁相无棱角, 十分圆化, 这是

正在熔化的表现。这说明, 由于此时铁含量高达

70w t% , 而喷涂过程又非常短暂, 反应放热没来得及

熔化额外加入的铁, 因此造成大量纯铁相留在涂层

中。

4　结论

( 1) 用钛铁、石墨和铁粉为原料, 利用反应火焰

喷涂技术制备 T iC-Fe涂层过程中, 反应组元钛铁首

先发生熔化, C, T i原子在液相中发生 SHS 放热反应,

迅速生成T iC。在随后的过程中, 额外加入的纯铁在

氧乙炔火焰及 SHS反应放热的作用下发生熔化, 最

终与钛铁中的铁融合在一起, 成为 T iC-Fe 材料中的

粘结相。因此钛铁中的铁和额外加入的纯铁在喷涂过

程中的作用不同。前者主要用于降低体系的点火温

度; 后者则主要用于吸收反应放热, 以消除 (或减

缓) 已合成 TiC 的氧化过程。

( 2) Fe含量对涂层的显微结构影响非常大。Fe

含量过高会使涂层中富 TiC 片层的显微硬度显著降

低; 过低则涂层中含有大量氧化物。
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慢, 具有较高的保护性能。同时低硅化物有较高的断

裂韧性 K IC
[ 2]
, 在涂层的氧化过程中, 可以大量释放界

面内应力, 提高抗热交变应力变化的能力。从图 3还

可以看到, 涂层主体中形成均匀分布的孔洞, 这是由

于 Si穿过硅化物的扩散需要在硅的亚晶格中存在空

位的反向流动, 或沿晶界运动, 通过运动中空位的聚

合在涂层主体硅化物中形成大量孔洞。这些孔洞也可

以释放涂层主体中的应力场, 释放应力, 宏观上降低

涂层有效杨氏模量, 提高整个涂层断裂韧性, 同时它

可以成为元素扩散的空间屏障, 减缓涂层与基体之间

的扩散反应, 延长涂层的热循环氧化寿命。

3　结论

T a-10W 合金表面 T i, Cr , W 改性的硅化物涂层

良好的高温抗氧化性能 (包括静态抗氧化性和热循环

抗氧化性) 由氧化过程中表面形成的SiO 2膜、涂层中

的硅含量、界面低硅化物以及涂层的孔洞结构综合决

定。
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