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摘  要: 以钛粉、钒铁粉、碳粉、铬铁粉、钼铁粉和铁粉为原料, 用原位烧结法制备了 ( T ,i V ) C钢结硬质合金。利用

XRD、SEM和 EDS对相组成、组织结构和微区成分进行了分析。结果表明: 最佳烧结时间是 1 h;烧结温度影响致密

化程度, ( T ,i V ) C钢结硬质合金的最佳烧结温度是 1 400 e ; T iC钢结硬质合金的最佳烧结温度是 1 420 e 。 ( T ,i

V ) C钢结硬质合金的主要相组成为 A- Fe、Fe3C、( Cr, F e) 7C3、( T ,i V ) C。与 T iC硬质相颗粒相比 , ( T ,i V ) C颗粒形

态更加圆整。
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Abstract: ( T ,i V ) C steel bonded carb ide w as produced by in - situ sintering techno logy w ith titanium

powder, ferrovanad ium powder, carbon powder, ferromolybdenum powder, ferrochrom ium powder and -i

ron powder1 The phases, m icrostructure and composition o f the composites w ere stud ied bymeans ofX -

ray d iffraction( XRD), scann ing electronm icroscopy( SEM ) and energy dispersive spectrum ( EDS) 1 The

resu lts show that the sintering temperature and sintering time significantly affect the densificat ion o f the a-l

loys1 The optima l sintering temperature for T iC, ( T ,i V ) C steel bonded carb ide is 1 420 e , 1 400 e ,

respective ly1 The opt imal sintering time is for 1 hour1 Thema in phases of (T ,i V ) C alloy are ( T ,i V ) C、

A- Fe、Fe3C、( Cr, Fe) 7 C31 Compared w ith T iC part ic les, the ( T ,i V ) C particles present spheru litic

morpho logy1
KeyW ords: stee l bonded carbide; T iC; ( T ,i V) C; sintering behav ior; phase analysis; m icrostructure

0 引言

  钢结硬质合金具有高硬度、高耐磨性和比硬质

合金更优越的韧性、冷热加工性和可焊性。因此,该

材料已广泛应用在模具领域中,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
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作为耐磨构件而得到了广泛的应用
[ 1-2 ]
。

T iC具有硬度高、抗氧化、耐腐蚀、比重小、热稳

定性好等优异的物理化学性能,是一种比较理想的

钢结硬质合金硬质相材料
[ 3-4]
。V和 T i属于同一周

期的过渡金属, 且原子序数仅相差 1, VC也具有高

熔点、高硬度和高的化学稳定性, 关于 VC钢结硬质

合金的研究也引起一些研究者的兴趣
[ 5 ]
。目前,制

备钢结硬质合金的方法主要是粉末冶金液相烧结

法。在该法中,由于硬质相通常以外加方式引入,使

得原材料成本高、颗粒粗大、与粘结相的润湿性不

良、界面易受污染。原位合成技术
[ 6 ]
是一种借助合

金设计,在一定条件下在基体金属内原位反应生成

一种或几种热力学稳定的增强相的新型复合材料制

备技术。与传统的材料制备方法相比, 该技术具有

增强相与基体的界面结合强度高,增强相的种类、大

小、分布和数量可以控制, 制备工艺简单, 成本低,材

料的强度和弹性模量高等特点。

笔者以钛粉、钒铁粉、铬铁粉、钼铁纷、铁粉及石

墨粉为原料,将原位合成技术与粉末冶金技术结合,

用原位烧结法制备 ( T ,i V ) C钢结硬质合金,并着重

分析其烧结行为、组织结构及相组成。

1 试验材料与方法

111 试验材料
实验原材料为钛粉、铁粉、钒铁粉 (含 V50% )、

铬铁粉 (含 C r70% )、钼铁粉 (含 Mo 50% )及 C粉,

粉末粒度均在 14 Lm以下。V、T i原子比按 0与 014
设计;所有试样的硬质相质量分数均按 35% 设计;

C /T i或 C /(T i+ V )原子比近似按 110设计。适量
的 C r可提高钢基体淬透性, 液相的形成需要 Mo和

C r等碳化物形成元素的参与, 通常在低 Mo高 C的

区域形成瞬时液相, 提高 Mo的含量可使液相的形

成更容易
[ 7]
。为此, 试样中添加了适量的 C r、Mo元

素。试样成分配比见表 1。

表 1 合金的主要化学成分 (质量分数 )
Tab le 1 Ma in chem ica l com position s of specim ens (mass fraction) %

编号 T iC、( T,i V ) C V /T i(原子比 ) C T i V Mo C r Fe

试样 2 35 0 7 28 0 5 211 余量

试样 6 35 014 7 1915 815 5 211 余量

112 试验方法

将钛粉、钒铁粉、石墨等原料按表 1所示比例混

合,然后用无水乙醇作介质球磨 24 h,经干燥, 过筛,

然后在 350MPa压力下压制成圆柱体, 最后在真空

条件下烧结, 随炉冷却。烧结温度分别是 1 380,

1 400, 1 420, 1 440 e 。采用排水法测试样烧结态

密度, 洛氏硬度计测硬度, X射线衍射分析试样相组

成,扫描电镜 ( SEM )观察组织结构, 电子探针分析

微区成分。

2 实验结果与讨论

211 烧结行为

21111 烧结时间对烧结行为的影响

在 1 400 e 下,各试样分别烧结 15, 30, 60, 90,

120m in,然后分别测定试样密度,见图 1。由图 1可

看出,烧结时间不足 1 h时,延长烧结时间有利于密

度的提高,烧结时间超过 1 h则随着烧结时间延长

密度增加不大。这可用文献 [ 8]的致密化模型解

释,致密化速率与时间 t之间的关系为: vW t
1 /n

( n = 3

~ 7),即当保温时间未达到一定值时, 随着烧结时

间的延长,有利于形成足够的液相并有足够的液相

保持时间,使物质迁移和颗粒重排,促进致密化。但

当时间再延长,致密化速度增加甚微,而且保温时间

太长,溶解析出过程加剧, 硬质相颗粒有长大倾向。

因此,本研究中烧结时间确定为 1 h。

图 1 烧结时间与密度的关系

F ig11 Influence of sin tering time on

density o f spec imen
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21112 烧结温度对烧结行为的影响

图 2为各烧结态试样密度和烧结温度的关系。

由图 2可见,试样 6随着烧结温度的提高烧结体的

密度值增加,而在 1 400 e 以后密度值又有所下降;

试样 2的密度曲线也有类似规律, 在 1 420 e 以后

密度值下降。这主要是由液相烧结特性决定的。根

据 Fe- T iC相图
[ 9]
推断, 1 380 e 已出现液相。液相

烧结能否顺利完成 (致密化能否进行彻底 ), 取决于

同液相性质相关的 3个条件,即液相对增强相颗粒

的表面润湿性;增强相颗粒在液相中溶解度;烧结温

度下液相量。

图 2 试样密度和烧结温度的关系
F ig12 Influence of sintering temperature

on density o f spec imen 

  润湿性由固相、液相的表面张力 CS、CL以及两

相的界面张力 CSL所决定。当液相润湿增强体颗粒

时,在接触点存在平衡的热力学条件是 CS = CSL +

CL cosH,其中 H表示润湿角。根据 Rhee建立的润湿

性和温度的关系:

cosH= 1+ B (T - T cH) ( 1)

式中  B ) 常数;

T ) 温度;

T cH) H为 0时,液相金属在陶瓷表面的铺展

临界温度。

由 ( 1)式可知,随着温度的上升, 液相对增强相

的润湿性得以改善, 从而更有利于提高增强相与基

体的界面结合, 有利于密度的提高。同时在液相烧

结过程中,硬质相颗粒与液相之间存在着溶解-析出

过程, 随着温度的上升以及两者之间润湿性的改善

必然导致增强相颗粒溶解-析出过程加剧,致密化进

程加快。再者,随着烧结温度的升高,烧结体内将会

出现更多的液相, 液相数量的增加有利于物质的迁

移, 从而有利于烧结体内孔隙的减少,加快致密化进

程。然而温度过高,将会导致液相数量过多,有可能

冲垮硬质相骨架产生金属流失, 同时在真空中温度

过高会致使金属挥发严重, 从而影响合金的成分组

成, 并且导致合金体内残留孔隙增多。因此试样 2

烧结温度超过 1 420 e 密度下降; 试样 6烧结温度

超过 1 400 e 密度下降。

21113 V /T i对烧结行为的影响

从图 2看出, 添加 V的试样 6的烧结温度为

1 400 e ,比未添加 V的试样 2低 20 e ; 试样 6的

密度比试样 2的密度大。试样 6的烧结温度降低,

可从两个方面解释:首先,这与固溶体的促进烧结作

用有关
[ 10]
。 ( T ,i V ) C固溶体形成时产生了晶格缺

陷, 提高晶格内能, 从而活化晶格, 有利于物质迁移

和硬质相的溶解析出。另外, 有研究表明石墨的存

在会降低 R相 ( FeV )的稳定性, 促使其在比 Fe- V

相图低得多的温度下就开始转变成 A- Fe和 V, 在

950 e 固相反应烧结时 R相已完全分解,分离出的

高活性 V与石墨较彻底地反应
[ 11]
。因此可以认为

本研究中 950 e 以前合成的 VC在随后的烧结中会

一定程度地溶解于所生成的液相, 使液相的数量相

对增加,从而有利于烧结致密化, 使产生足够液相的

烧结温度降低。

212 物相分析
21211 热力学计算

经过热力学计算
[ 12 ]

,体系在烧结温度范围内主

要物相的标准吉布斯自由能为:

T i + C= T iC

$Gb= - 184 800+ 12155T   25~ 1 500 e

( 2)

V+ C= VC

$Gb= - 102 100+ 9158T  25~ 1 500 e ( 3)

2Fe+ T i= Fe2T i

$Gb= - 87 860+ 8910T  25~ 1 500 e ( 4)

3Fe + C= Fe3 C

$Gb= 26 66814- 241745 6T  25~ 842 e ( 5)

3Fe + C= Fe3 C

$Gb= 10 340- 10T  842~ 1 500 e ( 6)

根据 ( 2) ~ ( 6)式计算表明: T iC、VC的生成吉

布斯自由能很小, T iC、VC均可生成; T < 714 e 时,

$GbFe2T i< 0,而高于此温度时 $GbFe2T i> 0。表明随着

温度升高, Fe2T i会逐渐发生分解,分解所得的 T i进
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一步生成 T iC; T < 804 e 时, $GbFe3C > 0, T > 804 e

时 $GbFe
3
C < 0,但其绝对值比较小,说明稳定性差。

21212 试样的 XRD分析

图 3是试样的 XRD图谱。由图 3( a)看出,烧结

态试样 2的相组成是 T iC、A- Fe、Fe3C、( Cr, Fe) 7C3。

而图 3( a) 、( b)中均不见 T iC和 VC的衍射峰。事实

上, T iC和 VC都是立方晶体结构, T i、V原子半径接

近, T iC和 VC可按休莫 -罗塞里 (Hume - Rothery)

法则
[ 13]
形成无限互溶固溶体 ( T ,i V ) C。所以从 XRD

谱图看,不存在 T i、V、C等单质的衍射峰, 也不存在

Fe2T i相,说明 V、T i的碳化反应程度较高。根据前面

热力学计算, 图 3XRD谱图中 Fe3C相可能是这样形

成的:烧结冷却至 804 e 前,未来得及完全反应的微

量 C扩散到 Fe的熔体中,与 Fe结合形成 Fe3C。

图 3 试样的 XRD图谱

F ig13 The XRD patterns of the specim ens

213 试样的微观结构

21311 V /T i对合金微观结构的影响

图 4是试样 2在 1 420 e 和试样 6在 1 400 e
的 SEM照片 (二次电子 )。从图 4可见,试样的显微

组织由大量灰黑色增强相颗粒和灰白色基体组成。

增强相颗粒分布比较均匀﹑颗粒尺寸大部分在 2

Lm以下,空隙数小,致密化好。

从图 4看出, 试样 6的增强相颗粒形态比试样

2的更规则, 趋于球形。因为较强的碳化物形成元

素溶入较弱的碳化物,可提高其稳定性;相反,较弱

图 4 试样的二次电子像

Fig14 Secondary electron image of specimens w ith d ifferent V / T i a tom ic rat ion
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的碳化物形成元素溶入较强的碳化物会降低其稳定

性。T i、V都是强碳化物形成元素,但 V和 C的亲和

力弱于 T i和 C的亲和力。V溶入 T iC形成 ( T ,i V ) C

后稳定性降低,表现为易于在基体中溶解、析出、聚

集、长大。T iC在 Fe中的溶解度很小 ( 015% )
[ 14 ]

,

T iC颗粒形态不规则, 很多颗粒存在明显的尖角和

棱角。而形成固溶体后 ( T ,i V ) C在 Fe中的溶解度

增大。在溶解-析出过程中由于 G ibbs-Thomson效应

作用, 溶解度增大可以使小颗粒及大颗粒上凸起部

位因有大的正曲率而不断溶解,大颗粒凹陷部位因

有大的负曲率而得到溶解物质的不断补充, 最终使

得增强相颗粒在溶解-析出过程中逐渐趋于球形。

21312 微区成分分析

对增强相 (灰黑色颗粒 )和基体分别进行能谱

分析,见表 2。由表 2可见, 增强相的主要成分是

T i、C或 T i、V及 C, 结合前面 XRD分析知这是 T iC、

( T ,i V ) C。增强体颗粒中还含有少量的 Mo、C r合金

元素。这是因为 C r、Mo等元素不能单独形成 MC

相, 但可以经扩散以置换的方式固溶于 MC型间隙

相之中
[ 15]
。在基体中,主要元素是 Fe,还固溶有少

量 T i、V、C r、Mo等元素。

表 2 各试样增强相颗粒和基体的能谱分析 (质量分数 )
Tab le 2 Energy spectrum analysis of the rein forced partic le s and matrixe s for spec im ens %

试样号 标识 T i V C Fe Mo C r S i

2
A 62168  20102 8156 8116 0114 0144

B 2156   92115 0131 3133 1101

6
A 53152 22175 17173 2132 2170 0183 0115
B 1172 0173  92161 0118 3142 0161

  注 :表中数据系取钢基体和增强相 5个不同微区测定值的平均值;标识 A表示增强相,标识 B表示基体;基体中轻元素 C能谱定量分析不

准确,未列。

  对比 C r、Mo元素在增强相和基体中的分布,发

现 C r在基体中的量大, 在硬质相中的量少, 而 Mo

则相反。这是因为 C r在 MC碳化物中的溶解量小,

因为 Mo原子半径更接近 T i、V原子半径, M o在 MC

碳化物中的溶解量大。

C r除可和 Fe无限互溶, 还可以碳化物的形式

存在, 以何种碳化物存在取决于其含量, 即取决于

C r/C。按 /化学计算法 0 ( Sto ich iome try)的经验方法

可以确定最终 C r的碳化物类型。T i、V、Mo等元素

(它们的碳化能力比 C r强 )消耗掉碳后, C r在基体

中的含量从原料配比的 211% 增加为 3133% ~

3142%, 据 Fe - C r- C 相图
[ 16 ]
可知 C r以 ( Fe,

C r) 7C3 (M 7C3 )存在。这就是烧结态试样 XRD谱图

中存在 ( Fe, C r) 7C3相的原因。

3 结论

  ( 1) T iC钢结硬质合金 (试样 2)的最佳烧结温

度为 1 420 e ; ( T ,i V ) C钢结硬质合金 (试样 6)的

最佳烧结温度为 1 400 e 。烧结时间为 1 h。

( 2)烧结态 ( T ,i V ) C钢结硬质合金的相组成为

A-Fe、Fe3 C、( Cr, Fe) 7 C3及 ( T ,i V ) C。

( 3) ( T ,i V ) C颗粒的形态比 T iC规则, ( T ,i V) C

颗粒趋于球形,并长大。

( 4)合金元素 C r主要以 Fe-C r固溶体和 ( Cr,

Fe) 7C3碳化物的形式存在于基体中; M o主要存在

于增强相中。
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编辑  余文华

推广应用中文 DOI的意义

  1 为中文数字资源提供符合国际标准和规范的唯一标识,有利于数字资源的长久保存和唯一识别。

2 通过 DO I之间的互相操作,实现动态的、开放式的知识链接,整体提升包括期刊在内的数字资源的

使用率,为用户提供最好的服务,促进行业的共赢。

3 逐步提高中国期刊的被引率,整体上提高中国精品期刊在国际上的影响度和显示度。

4 通过 DO I的引入,逐步实现中西文数字资源的链接,为建立统一的中英文知识链接系统提供技术标

准和平台。

5 为国家科技基础条件平台建设提供支撑,从标识体系的建立和应用上实现包括科技文献和科学数据

在内的资源整合,从而建立一个基于分布式环境下的提供一站式服务的科技基础条件平台。
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