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摘要: 以钛铁粉、铬铁粉、铁粉、胶体石墨等为原料, 原位反应合成了 T iC/不锈钢钢结硬质合金, 并用扫描电镜

( SEM )、X射线衍射等测试方法对所制备的试样进行了组织结构分析。主要研究了成分参数硬质相 T iC 含量和 C/ T i

原子比对原位反应合成T iC/ Cr18N i8 钢结硬质合金的影响。研究结果表明: 钢结硬质合金主要相组成为T iC+ Fe-Cr-

N i固熔体, T iC 颗粒较细小, 形状较规则, 最大约 2～3�m, 大部分在 1�m 以下, 随理论硬质相 T iC 含量的增加, 钢

结硬质合金的孔隙度增加, 密度降低, T iC 颗粒长大。C/ T i原子比为 0. 9 的钢结硬质合金比 C/ T i原子比为 1. 0 的钢

结硬质合金的密度更高, 所原位反应合成的 T iC 颗粒的尺寸更小、数量更多, 而且分布更均匀。
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Abstract: T iC/ stainless steel-bonded-carbides w as in situ synthesized by vacuum sintering the com-

pacts of m ix ed ferrot itanium , fer rochromium , iron and carbon powders, etc. The microst ructure of

the steel bonded carbides w as analyzed by scanning elect ron m icroscope ( SEM ) , X-ray diff ract ion

( XRD) and EDS . T he r esults show that T iC par ticles are f ine and the part icle sizes ar e mostly less

than 1�m. With the increasing o f drafted amount o f the hard phase T iC, the po rosity o f steel bonded

carbides and the size of T iC part icles increased, but the density and hardness of steel bonded carbides

decreased. T he steel-bonded-car bides w hich draf ted C/ T i atom ic rat io is 0. 9 has higher density and

hardness, bet ter refinement and much uniform of T iC part icles than those that drafted C/ T i atomic

r at io 1. 0.
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　　钢结硬质合金是以钢为粘结剂, 以碳化物为硬质

相, 采用粉末冶金方法制备的一种介于工具钢和普通

硬质合金之间的铁基复合材料, 该材料不仅具有高硬

度、高耐磨性, 还具有比硬质合金更优越的韧性、冷

热加工性和可焊性。自 20世纪 60年代起, 世界上许

多国家如德国、荷兰、前苏联、英国、法国、日本等

纷纷在本领域开展研究, 特别是在80年代后期, 由于

硬质合金粘结相钴的稀缺, 更加速了对钢结硬质合金

的研究, 钢结硬质合金的硬质相种类从最初的碳化钛

和碳化钨发展到许多新种类, 如WC, WC-TiC, T iN,

T iCN, T iB2, M oFeB2等等。钢结硬质合金在工艺制

备上具有很大的灵活性, 可以根据不同应用领域的需

要, 通过选择不同钢种或铁基合金作粘结相或调节钢

粘结相的成分以及采用适当的硬质相及其含量来制

备所需性能的钢结硬质合金, 因此, 该材料已广泛应

用在模具领域中, 而且在无线电电子工业、计算机、原

子能、火箭、航海、航空、航天等领域中也作为耐磨

构件而得到了广泛的应用 [ 1, 2]。不锈钢钢结硬质合金

具有耐高温、抗氧化等性能, 在冶金、能源、化工等

高温环境具有重要的应用价值。

　　目前, 制备 TiC 钢结硬质合金的方法主要是粉末

冶金液相烧结法。液相烧结法可以根据实际应用需要

选择适当的粘结相并能在较大范围内调整硬质相的

含量, 但由于硬质相通常以外加方式引入, 原材料成
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本高、颗粒粗大、与粘结相的润湿性不良 (如硬质相

碳化钛)、界面易受污染, 因此通过液相烧结法制备的

钢结硬质合金具有孔隙率高, 性能低, 成本高等缺点,

对于要求较高的应用场合往往需经过锻造或热等静

压处理, 材料的性价比进一步降低。

　　本研究以价格低廉的钛铁粉、铬铁粉、铁粉、胶

体石墨等为原料, 将原位合成技术与液相烧结技术相

结合, 制备了硬质相 TiC 含量 (质量分数, 下同) 分

别为 35% , 50%和 65%的 TiC/不锈钢 Cr18Ni8钢结

硬质合金, 着重分析了不同硬质相 TiC 含量和不同

C/ T i原子比对钢结硬质合金组织结构和烧结行为的

影响。

1　实验材料及方法

　　实验所用原材料为 47%和 65%的工业钛铁粉、

铁粉、铬铁粉、硼铁粉、钼粉和胶体石墨等, 其品质

参数见表 1。

　　在 Fe-C-Ti体系中, 当碳与钛的含量达到 70%以

上时, 可能发生 “热爆”[ 3]。为防止发生 “热爆”, 并

考虑到实际应用需要, 本研究设计原位反应合成 T iC

含量为35%, 50% , 并在所设计 TiC 含量为50%的基

础上又外加部分 TiC 颗粒, 使 TiC 含量达到 65%。根

据已有的研究[ 4, 5] , 在Fe-C-T i体系中, 当 0. 5≤C/ Ti

原子比≤1. 0时, 最终能够合成T iC相; 本研究所选

取的粘结相为不锈钢, 本实验选择的 C/ T i (原子比)

为 0. 9和 1. 0。

　　表 2是试样原料组成配比, 按表 2的成分设计,

如果试样中的碳与钛全部反应合成碳化钛, 则碳化钛

含量分别为 35%, 50%和 65%, 粘结相与不锈钢

Cr18N i8的成分接近。

　　材料的制备过程如下: 将钛铁粉、铬铁粉、硼铁

粉湿磨 24h 后烘干, 再按表 2所示的比例进行混粉,

然后在 3. 8×10
6
Pa 压力下压制成圆柱体, 最后在真

空条件下进行烧结。烧结工艺为:加热速度10℃/ min,

烧结温度分别是 1400, 1450, 1500℃, 烧结时间为

30min, 烧结后随炉冷却到室温。采用 X射线衍射分

析试样的相组成, 扫描电子显微镜 ( SEM ) 观察其组

织结构、烧结行为。

表 1　原料粉末品质参数 (质量分数/ % )

Table 1　Quality par ameter s o f raw mat er ial pow der ( mass fr action/ % )

Element Ti C r B Al M n Si C P S Cu Fe

Ferrot it an ium

pow der 47
47. 0 - - 1. 72 1. 9 0. 2 0. 2 0. 096 0. 02 0. 1 Bal

Fer rochromium

pow der
- 70. 05 - - - 0. 33 0. 085 0. 02 0. 03 - Bal

Fer roboron

pow der
- - 18. 64 0. 6 - 2. 45 0. 64 0. 053 0. 003 - Bal

Iron pow der Percentage purity: 99. 0% , mesh size< 150�m

Carbon pow der Content of C: 99. 5%

Nickel pow der Percentage purity> 99. 0% , mesh s ize 2. 3�m

表 2　试样原料组成配比 (质量分数/ % )

Table 2　T he raw mater ial mix tur e ratio o f samples ( mass fr act ion/ % )

Ser ial number TiC
C /T i

atom rat io

C arbon

pow der

Ferrot it-

anium pow der 47

Ferroch-

r om ium powd er

Nick el

pow der

T itanium

pow der

Iron

pow der

Applied

TiC

11 35 1. 0 6. 9 59. 6 16. 7 5. 2 - 11. 5 -

12 50 1. 0 9. 8 62. 5 12. 9 4 10. 6 0 -

13 65 1. 0 5. 9 37. 5 7. 72 2. 4 6. 37 0 40

14 35 0. 9 6. 5 60. 5 16. 7 5. 2 - 11 -

2　实验结果和讨论

　　图 1是试样 11 ( Cr18Ni8, C/ T i= 1%, 35% ) 在

烧结温度分别为 1400℃和 1550℃、烧结时间 30m in

烧结条件下的 X射线图谱。从图 1看出, 试样 11在

1400℃与在 1550℃的 X 射线图谱几乎一样, 其相组

成主要是T iC相与Fe-Cr-N i固溶体。另外, 在图谱中

没有发现单质原材料成分, 因此可以确定, 在温度为

21　成分参数对原位反应合成 T iC / Cr 18 N i 8 钢结硬质合金的影响



1400℃时原材料已经反应较完全。事实上, 在 Fe-Ti-

C 三元系中, 在温度1300℃到 1400℃下, 合成 TiC 的

自由能( �Go
)要比合成Fe3C, Fe2T i的自由能( �G o )

低的多, 在 C/ Ti= 0. 92～1 内能够得到平衡相 Fe/

T iC
[ 6- 8]。

图 1　试样 11不同温度下的X 射线图谱

Fig. 1　X-ray dif f raction pat terns of s am ple

11 at dif feren t temp eratures

　　图 2是试样 11 ( Cr18Ni8, C/ T i= 1%, 35% ) 在

烧结时间 30m in, 烧结温度为 1500℃烧结条件下的

SEM 照片 (背散射)。从图 2可以看到, 四种烧结温

度试样的显微组织均由三种特征相组成: 大量的灰色

颗粒 ( B)、白色基体相 ( C) 和少量的黑色颗粒 ( A )。

表 3是图 2中所标区域的能谱分析。由表 3可知, 灰

图 2　试样 11的背散射相

Fig. 2　Back scat terin g elect ron images of the s am ple 11

色细小颗粒 ( B ) 中 Ti 含量为 93. 98% , Cr 只有

1. 95% , Fe 为3. 07% , 结合图 1试样 1的X射线图谱

可确定这些灰色颗粒为T iC 颗粒。白色基体相 ( C) 中

Ti含量为 1. 83%, Cr 为 12. 35%, Fe为 73. 83%, Ni

为 8. 21% , 还含有少量的 Al和 Si, 为Fe-Cr-Ni固溶

体, 其成分与所模拟的 Cr18Ni8不锈钢接近。黑色颗

粒 ( A ) 主要含铝和氧, 其含量分别为 48. 98% ,

51. 02% , 应为Al 2O 3颗粒。因为原材料成分中的铝比

较少, 所以组织中这种颗粒比较少。从图中可以看出,

T iC 颗粒形状规则, 分布较均匀, 大部分在1�m 以下,

最大约为 3�m。
　　图3是硬质相TiC含量分别为35% , 50%和65%

表 3　图 2 中所标区域的能谱分析 (质量分数/ % )

Table 3　Energy spectrum analysis o f the marked area

in fig . 2 ( mass fr action/ % )

Zon e T i Cr Fe Al O Si Ni

A - - - 48. 98 51. 02 - -

B 93. 98 1. 95 3. 07 - - - -

C 1. 83 12. 35 73. 83 1. 7 - 1. 07 8. 21

图 3　T iC/ Cr18Ni8钢结硬质合金硬质相T iC含量不同的

背散射相 (烧结温度 1450℃, 时间 30min)

( a) 试样 11 ( 35% ) ; ( b) 试样 12 ( 50% ) ; ( c) 试样 13 ( 65% )

Fig. 3　Backscat tering electron images of samples w ith

dif f erent dr af ted am ount of hard ph ase

( a) s ample 11 (35% ) ; ( b) sample 12 ( 50% ) ;

( c) sam ple 13 ( 65% )
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的 TiC/ Cr18Ni8钢结硬质合金在烧结温度 1450℃、

烧结时间为 30min 烧结条件下的 SEM 照片 (背散

射)。如图3所示, 试样 12比试样 11的T iC颗粒尺寸

大、数量多, 而且团聚现象也严重, 试样 13比试样 12

的 T iC 颗粒尺寸大, 团聚现象也更严重, 这说明 TiC

颗粒随理论 TiC 含量的增加而长大更厉害, 且团聚现

象也逐渐严重, 外加的 TiC 颗粒在出现液相的条件下

起着晶核的作用, 液相中的 [ T i] 会在外加T iC颗粒

的基础上继续长大, 致使 T iC 颗粒长大严重, 团聚现

象也更严重。

　　图 4是试样 11 ( C/ T i= 1% , 35% )、试样 12 ( C/

图 4　T iC/ Cr18Ni8钢结硬质合金硬质相含量不同的二次电子相

(烧结温度 1400℃, 时间 30min)

( a) 试样 11 ( 35% ) ; ( b ) 试样 12 ( 50% ) ; ( c) 试样 13 ( 65% )

Fig. 4　S econ dary electr on image of s am ples with

dif f erent draf ted amount of h ard phase

( a) sample 11 ( 35% ) ; ( b) sample 12 ( 50% ) ;

( c) s am ple 13 ( 65% )

T i= 1%, 50% ) 与试样 13 ( C/ T i= 1% , 65%) 在烧

结温度为 1400℃, 烧结时间为 30min 烧结条件下的

SEM 照片 (二次电子相)。由图 4可知, 在烧结温度

为 1400℃、烧结时间为 30min 烧结条件下, T iC/

Cr18N i8钢结硬质合金随着硬质相 T iC 含量的增加

而致密度降低, 这是因为随着理论硬质相含量的增

加, 钢结硬质合金中的粘结相含量减少, 在相同烧结

条件下, 填充到试样孔隙中的液相减少, 以至于试样

中的孔隙度随硬质相含量增加而增加。

　　图 5, 6是 C/ T i原子比分别为 0. 9, 1. 0的 TiC/

Cr18N i8钢结硬质合金在烧结时间 30min, 烧结温度

1400℃烧结条件下的 SEM 照片。如图所示, T iC/

Cr18N i8钢结硬质合金在 C/ T i= 0. 9时比 C/ Ti= 1. 0

时所合成的 T iC 颗粒平均尺寸小, 孔隙度小。

图 5　T iC/ Cr18Ni8钢结硬质合金 C/ Ti 原子比不同的背散射相

Fig. 5　Backscat tering elect ron images of samples

w ith dif f er ent C/ Ti atom ic rat ios

(a) C/ Ti= 1. 0; ( b ) C/ T i= 0. 9

3　结论

( 1) 以钛铁粉、铬铁粉、硼铁粉、镍粉、铁粉和

胶体石墨等为原料, 原位反应合成了 T iC/不锈钢

Cr18N i8钢结硬质合金。

( 2) 钢结硬质合金主要相组成为 T iC+ Fe-Cr-Ni

固溶体, T iC 颗粒较为细小, 形状较为规则, 最大约

3�m, 大部分在 1�m 以下。
(下转第 49页)
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生少量氧化膜剥落, 失重最少。而且也因后期剥落失

重量小于因淬水时氧化膜剥落引起的高温下的氧化

增量, 后期循环剥落曲线呈上升趋势。因而具有最佳

的抗剥落性能。

4　结论

( 1) 随扩散温度升高和时间延长, 扩散层孔洞不

断增加, 次外层和过渡层之间孔洞逐步聚集连接成波

浪线状孔洞带, 使扩散层在高温下产生了内氧化。

( 2)当扩散工艺为900℃×6h时, 经800℃×200h

的高温氧化后, 次外层和过渡层之间的波浪线状孔洞

带聚集连接成了线状裂纹。

( 3) 渗铝钢的抗循环氧化和剥落性能不仅与扩散

层组织和表面的氧化速度有关, 而且与扩散层的空洞

和内氧化有关。

( 4) 在 900℃×2h的扩散工艺下, 渗铝钢具有最

佳的抗循环氧化和剥落性能, 是最佳的扩散工艺参

数。
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　　 ( 3) 随理论硬质相 TiC 含量的增加, 钢结硬质合

金的孔隙度增加, 密度降低, T iC 颗粒长大。C/ Ti原

子比为 0. 9的比 C/ T i原子比为 1. 0的钢结硬质合金

密度更高, 原位反应合成的 TiC 颗粒的尺寸更小、数

量更多, 而且分布更均匀。

图 6　T iC/ Cr18Ni8钢结硬质合金 C/ Ti 原子比不同的二次电子相

Fig . 6　S econdar y elect ron im ages of samples

with dif f erent C /T i atom ratios

(a) C/ Ti= 1. 0; ( b ) C/ T i= 0. 9
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