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Q235低碳钢表面等离子熔覆TiB2-TiC/Fe
复合涂层及耐磨性

毕文彪, 崔洪芝*, 张新杰, 王佳峰, 王明亮
(山东科技大学 材料科学与工程学院,青岛266590)

摘 要: 采用等离子熔覆技术,以Fe55、Ti、B4C混合粉末为原料,在Q235低碳钢表面获得了TiB2-TiC/Fe复

合涂层,并分析了涂层的物相组成、组织结构,测试了显微硬度和摩擦磨损性能,探讨了其磨损机制。TiB2-TiC/

Fe复合涂层的主要物相为TiB2、TiC、α-Fe,其中TiB2 呈多边形和矩形,TiC则呈不规则块状;随着原始粉末中

Ti、B4C含量的增加,TiB2、TiC尺寸逐渐增大,TiB2-TiC/Fe涂层与基体之间结合紧密,呈冶金结合;随着TiB2-
TiC/Fe复合涂层陶瓷相含量的增加,涂层硬度和耐磨性显著提高,当陶瓷相含量增加到一定程度(35wt%)时,涂

层耐磨性能有所降低,TiB2-TiC/Fe复合涂层的磨损方式主要是磨粒磨损和剥层磨损。Ti+B4C陶瓷相含量为

30wt%的等离子熔覆涂层耐磨性能较好,约为Q235钢基体的7倍,当Ti+B4C含量持续增加时,TiB2、TiC尺寸

增大、缺陷增多,最终使TiB2-TiC/Fe复合涂层耐磨性降低。
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MicrostructureandwearresistanceofTiB2-TiC/Fecompositecoatings
onQ235steelpreparedbyplasmacladding

BIWenbiao,CUIHongzhi*,ZHANGXinjie,WANGJiafeng,WANGMingliang
(CollegeofMaterialsScienceandEngineering,ShandongUniversityofScienceandTechnology,Qingdao266590,China)

Abstract: TiB2-TiC/FecompositecoatingswerefabricatedonthesurfaceofQ235steelviaplasmacladdingbyused
Ti,B4C,andFe55asprecursormaterials.Thephasecomposition,structure,microhardnessandfrictionwearre-
sistanceofTiB2-TiC/Fecoatingswereanalyzed,andthewearmechanismwasalsodiscussed.Theresultsshowthat
theTiB2-TiC/FecompositecoatingsmainlyconsistofTiB2,TiCandα-Fe.TiB2phasepresentsrectangleormulti-
lateralshape,andTiCphaseisirregularpatchshape.WiththeincreaseofceramiccontentinTiB2-TiC/Fecompos-
itecoatings,thesizesofTiB2andTiCenlargegraduallyandtheTiB2-TiC/Fecompositecoatingsarecloselyand
metallurgicallycombinedwithQ235steelsubstrate.ThewearresistanceandhardnessofTiB2-TiC/Fecomposite
coatingscanimprovewiththeincreasingofceramiccontentsinthecoatings,whilethewearresistancedeclineswhen
ceramiccontentincreasestosomeextent(35wt%)inTiB2-TiC/Fecompositecoatings.Thewearmechanismof
TiB2-TiC/Fecompositecoatingsaremainlyabrasiveanddelaminatewear.Theplasmacladdingcoatingwith30wt%
ceramiccontenthaslowerwearingvolume,andthewearresistanceofthecoatingis7timestothatofQ235steel.
WhenthecontentofTi+B4Ccontinuestoincrease,thesizeanddefectsofceramicphaseincreaseandthewearre-
sistanceofthecoatingsreduceseventually.
Keywords: plasmacladding;TiB2-TiC;compositecoating;structure;microhardness;wearresistance



 

 

  近年来,材料表面改性技术得到了迅速的发

展,在金属基体表面形成陶瓷颗粒增强的金属-陶
瓷复合涂层,可以极大地提高表面的硬度、耐磨

性、耐蚀性[1-2]。常用的陶瓷增强相有 WC、TiC、

TiB2、SiC等,其中 TiB2 和 TiC因硬度高、熔点

高、稳定性好,与钢液有良好的润湿性,是理想的

陶瓷相[3]。同时,由于TiC-TiB2 复相陶瓷与单相

TiB2 和TiC相比,具有更好的断裂韧性和耐磨

性[4],具有广泛的应用前景,从而引起越来越多的

研究兴趣[5-6]。
国内外众多学者对 TiB2-TiC的生长机制[7]、

抗氧 化 性[8]、磨 损 机 制[5]等 开 展 了 深 入 研 究,

Akhtar[9]以Ti、C、FeB粉末和465不锈钢粉末为

原料,采用反应烧结的方法制备了铁基 TiB2-TiC
复合材料,通过对其磨损测试结果的分析,得出磨

损体积的降低主要是依靠涂层中陶瓷相的含量,

TiB2-TiC含量的增加能够有效提高材料的耐磨性,
与陶瓷相含量较高时相比,大量犁沟会出现在陶瓷

相含量较低的试样中。Liang等[10]采用Cu-Ti-B4C
体系通过自蔓延高温合成工艺制备了锰基 TiB2-
TiC复合涂层,实验表明,随着载荷强度的增加,

TiB2-TiC复合涂层的摩擦系数降低而磨损体积损

失量增加,而当摩擦速度提高时情况则相反,最

终锰基TiB2-TiC复合涂层的磨损机制主要是剥层

磨损和黏着磨损,且剥落层能够避免表面摩擦系

数的进一步提高进而提高耐磨性。Xue等[11]利用

电场辅助烧结的方式制备了镍基的TiC-TiB2 复相

陶瓷,研究表明在25~400℃的过程中,陶瓷的磨

损率和摩擦磨损系数逐渐降低,在不同的温度条

件下表现出不同的磨损机制,且较厚的转移层能

够在摩擦磨损过程中有效保护基体从而降低磨

损率。

表1 Fe55合金粉末成分

Table1 ChemicalcompositionofFe55alloypowders

Element C Si B Cr Ni Fe
Massfraction/wt% 0.7-1.0 3.0-4.0 3.5-4.0 16-18 10-13 Bal.

目前,国内外有许多制备金属-陶瓷复合涂层

的方法,比如电火花沉积法[12]、磁控溅射法[13]、热

喷涂技术[14]、化学气相沉积法[15]、堆焊法[16]、激

光熔覆技术[17]和等离子熔覆技术[18]等。其中,应

用广泛的激光熔覆技术可获得陶瓷相分布均匀、与

基体结合性良好的金属-陶瓷涂层[17],但激光熔覆

技术成本较高。等离子束与激光束能量密度接近,

但设备简单、维护方便、熔覆工艺成本低、生产效

率高,且等离子熔覆涂层的质量稳定可靠、粉末

利用率更高[18]。Wang等[19]利用激光熔覆技术在

钢基体上制备TiB2-TiC颗粒增强Fe基复合涂层,

TiB2 颗粒呈深灰色长条块状,TiC以浅灰色不规

则形状分布于基体中。Masanta等[4]利用激光熔

覆技术以 AISI1020钢和 AISI304钢为基体,制

备了TiB2-TiC-Al2O3 复合涂层,随着激光扫描速

度的增加,涂层的硬度和耐磨性都在提高,且复

相陶瓷与单相陶瓷相比,其弹性模量大大降低,
断裂韧性大大提高。Wang等[20]利用氩弧熔覆的

方法以Q235为基体制备了TiB2-TiC复合陶瓷涂

层,且根据固态扩散机制,TiC会首先形成,而随

着反 应 温 度 的 升 高,TiB和 Ti3B4 会 最 终 转 变

成TiB2。
本文采用等离子熔覆技术,以Q235钢为基体,

以Fe55、Ti、B4C为初始粉末制备了TiB2-TiC/Fe
复合涂层。分析涂层物相、显微组织、硬度及耐磨

性能,研究不同Ti-B4C添加量对涂层中陶瓷相形

态、数量、尺度、分布的影响,探讨涂层组织结构

的演化过程及磨损机制,为等离子熔覆技术的应用

提供依据。

1 实验材料及方法

Fe55合金粉末(≥97%,60~120μm),粉末

为类球状,其成分含量如表1所示;B4C粉末(≥
94%,20~100μm),粉末为不规则多边形;Ti粉

(≥99.7%,20~90μm),粉末为不规则颗粒状。

Fe55、B4C和Ti原始粉末形貌如图1所示。参考

Guo等[21]的研究,Ti和B4C的摩尔比根据如下反

应来制定:

3Ti+B4C=2TiB2+TiC
为了探究不同Ti和B4C的含量对TiB2-TiC/

Fe复合涂层的影响,将Ti+B4C含量定为15wt%、

20wt%、25wt%、30wt%和35wt%,分别标记为

S1、S2、S3、S4和S5。粉末配比如表2所示。将原

始粉末在40℃下烘干后,再放入三维混料机中混合

8h来保证粉末的均匀性。基体采用的是 Q235低

碳钢(尺寸为150mm×100mm×8mm),在进行
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图1 原始粉末形貌

Fig.1 Morphologiesofrawmaterials
 

熔覆之前,基体表面先用砂轮机进行打磨,之后用

砂纸进行打磨,去除氧化皮和铁锈,最后再用丙酮

擦洗干净。

DLZ-II型等离子熔覆设备由青岛海纳等离子

技术有限公司生产,并具有同步送粉功能。涂层制

备的等离子熔覆过程如图2所示。等离子喷嘴和基

体表面的距离为10mm,等离子熔覆的参数如表3
所示。

图2 等离子束熔覆过程示意图

Fig.2 Schematicoftheplasmacladdingprogress 

表2 不同配比TiB2-TiC/Fe涂层原始粉末成分

Table2 RawpowderofTiB2-TiC/Fecoatingswith

differentcomposition wt%

No.
Rawmaterial
Fe55 Ceramicphase(Ti+B4C)

Molarratioof
Ti∶B4C

S1 85 15 3∶1
S2 80 20 3∶1
S3 75 25 3∶1
S4 70 30 3∶1
S5 65 35 3∶1

在进行完等离子熔覆之后,利用线切割将成品

加工成20mm×20mm。采用D/Max2500PC型

XRD(CuKα 靶,λ=1.5406nm,扫 描 速 度 为

4°/min)对涂层中的物相组成进行定性分析;利用

表3 等离子熔覆参数

Table3 Parametersofplasmacladding

Parameter Value
Current/A 85
Voltage/V 25-30
Scanningvelocity/(mm·min-1) 300
Feedinggasflow/(L·min-1) 2.5
Plasmagasflow/(L·min-1) 10
Overlappingrate/% 30

FEINovaNanoSEM450型高分辨SEM对涂层中

陶瓷相的结构和形态进行扫描观察并结合EDS进

行分析;利用 HVS-1000型维氏显微硬度计进行试

样显微硬度的检测,在200g的压力保压10秒;利

用UMT-3型摩擦磨损试验机对试样进行复式干滑

动摩 擦 试 验。摩 擦 磨 损 测 试 中 采 用 的 是 硬 度

92HRA、直径为9.525mm的Al2O3 磨球作为对

磨副,试 验 的 加 载 力 为100N,干 摩 擦 速 度 为

10mm/s,持续时间为2h。利用Zeta-20型三维形

貌仪测量试样在经过摩擦磨损试验之后的磨损体

积,利用FEINovaNanoSEM450型高分辨SEM
观察磨痕形态。

2 结果与讨论

2.1 TiB2-TiC/Fe复合涂层物相

图3为TiB2-TiC/Fe等离子熔覆涂层的XRD
图谱。可以看出,熔覆涂层中的物相有TiB2、TiC、

α-Fe、Fe3(C,B)和(Fe,Cr)7C3,等离子束使材料

熔化形成熔池,从而在熔池中进行化合物的反应,
生成诸多反应物,随着原始粉末中Ti和B4C含量

的增加,TiB2 和TiC的衍射峰强度有所增强,但是

物相种类没有发生改变。

2.2 TiB2-TiC/Fe复合涂层组织结构

图4为 TiB2-TiC/Fe等离子熔覆层的低倍形

貌。可以看出,熔覆层组织致密、均匀,基体和涂
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图3 TiB2-TiC/Fe熔覆涂层的XRD图谱

Fig.3 XRDpatternsofTiB2-TiC/Fecladdinglayer
 

图4 Ti+B4C含量为30wt%时(S4)TiB2-TiC/Fe等离子熔覆涂层的剖面形貌

Fig.4 Micrographsofcrosssectionwith30wt% Ti+B4C(S4)inTiB2-TiC/Fecompositecoatings
 

图5 不同Ti+B4C含量时TiB2-TiC/Fe复合涂层的SEM图像

Fig.5 SEMimagesofTiB2-TiC/FecompositecoatingswithdifferentmassfractionofTi+B4C

层之间存在过渡层,涂层与过渡层之间无明显的分

界线,形成了良好的冶金结合。
图5为不同陶瓷相含量的TiB2-TiC/Fe复合涂

层组织形貌高分辨SEM 图像。可以看出,TiB2-
TiC/Fe复合涂层陶瓷相均匀地分布在涂层中,分

别呈现黑色多边形、黑色矩形和灰色不规则块状等

典型形貌,当TiC+B4C含量较低时,陶瓷相尺寸

较小,黑色多边形尺寸仅为6~8μm,如图5(a)试
样S1对应的组织形貌。随着 Ti+B4C含量的增

加,涂层中黑色多边形和黑色矩形尺寸逐渐变大,
当Ti+B4C达到35wt%时,涂层中的陶瓷相变为

条片形和多边形,尺寸较大,约为15~25μm,均

匀分布在近白色的基体中,如图5(e)中试样S5对
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应的组织形貌。
图6为试样S4对应的组织形貌以及EDS成分

面扫描分析结果。可以看出,Ti元素集中分布于

黑色多边形、矩形和灰色不规则块体上,B元素集

中分布于黑色多边形和矩形上,而C元素更多的集

中于灰色不规则块体上,对应各点的成分如表4所

示。结合XRD分析结果和EDS分析,可以判断出

黑色多边形和黑色矩形为TiB2,灰色不规则块状为

TiC,这也与文献[22]结果一致。且从图6(b)可以

看出,一些网状物也分布在基体中,结合XRD分

析结果和文献[23]的表述,可以判定这些网状物为

(Fe,Cr)7C3。

图6 试样S4涂层的FESEM图像和EDS成分面扫描分析

Fig.6 FESEMimagesofS4coatingsandEDS-mappinganalysis
 

表4 图6中各点元素相对含量的EDS分析

Table4 Correspondingrelativechemicalcomposition
ofeachpointinFig.6byEDS at%

Point Ti B C Fe
A 34.72 63.44 1.06 0.78
B 32.16 66.31 1.18 0.35
C 49.06 2.63 47.42 0.89
D 49.32 1.07 48.98 0.63

在等离子熔覆的过程中,原始粉末会吸收等离

子弧的大量热量而快速形成熔池,B4C很轻会上浮

到熔池顶部,在等离子弧的作用下分解为B和C,

由于Ti元素是极强的碳化物形成元素且C在合金

液相中的扩散系数高于B,因此TiC在固/液界面

中从各个方向上更易捕获Ti和C,从而率先形核

形成领先相[24]。在Ti和B4C的反应过程中,由于

C的迅速消耗而导致B的大量聚集,Ti与B有可

能先生成硼化物TiB或Ti3B4,这取决于Ti和B的

比例,在等离子熔覆过程中,TiB作为中间相会继

续与B4C反应,且Ti3B4 只能在低温下存在[25],因

此在温度很高的等离子熔覆实验中可以认定其不存

在,最终Ti和B生成相为TiB2。据文献[26-27]报
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道,TiC为面心立方结构,C原子填充于八面体的

间隙位置,Ti原子和C原子为中心对称结构,在

TiC形核过程中由于对称晶面上的生长速度相同而

形成对称结构;TiB2 为密排六方结构,在长大过程

中容易沿C轴方向择优生长,最终形成六面棱柱

体,在微观形貌上多表现为多边形或矩形。

2.3 TiB2-TiC/Fe复合涂层显微硬度

图7为不同陶瓷相含量的TiB2-TiC/Fe熔覆涂

层沿层深方向的显微硬度分布曲线。可以看出,熔

覆层的硬度沿层深方向递减,涂层的显微硬度最高

达到970HV,约为基体Q235的5.1倍。另外,随

着TiC+B4C含量的增加,涂层的硬度总体上呈上

升趋势。涂层中原位反应生成的TiB2-TiC陶瓷相

弥散分布在α-Fe基体中,TiB2 和TiC颗粒的硬度

远远高于α-Fe基体,陶瓷相的存在显著提高涂层

的硬度,并且在等离子熔覆过程中经历快速冷却,
使显微组织细化,起到细晶强化的作用,也提高了

涂层硬度。另外,在等离子熔覆形成熔池的过程

中,由于 TiB2 和 TiC的密度较低,在熔池中上

浮,导致熔池上部陶瓷相的含量较多,而下部较

少,再加上接近熔池底部基体元素溶入涂层造成

的稀释作用,使接近基体处陶瓷相数量极少,如

图4所示,最终造成了熔覆层的硬度沿层深方向

逐渐降低。

图7 不同陶瓷相含量的试样从涂层到基体显微硬度曲线

Fig.7 Micro-hardnessprofilesacrosscoating/substrateinterfaces

ofcoatingwithdifferentcontentsofceramicphasepowders
 

2.4 TiB2-TiC/Fe复合涂层摩擦磨损

图8是在干滑动条件下TiB2-TiC/Fe复合涂层

的摩擦系数曲线和体积损失。从图8(a)可以看出,
陶瓷相TiB2-TiC/Fe复合涂层试样稳定的摩擦系数

比Q235基体摩擦系数高,且随着陶瓷相含量的增

图8 Q235基体和不同陶瓷相含量TiB2-TiC/Fe
复合涂层的摩擦系数和磨损体积损失

Fig.8 Curvesoffrictioncoefficientandwearvolumelossof

Q235substrateandfiveTiB2-TiC/Fecompositecoatings

withdifferentcontentsofceramicphasepowders
 

加,摩擦系数逐渐升高,这是由于TiB2、TiC陶瓷

相的硬度比Q235基体高很多,磨损过程中陶瓷相

颗粒形成的突起会阻碍对磨球的往复摩擦运动,同

时部分陶瓷相脱落。陶瓷相含量越多,这种现象越

明显,最后使涂层的摩擦系数随着陶瓷相含量增加

而增大。由图8(b)可以看出,复合涂层的磨损体

积损失远远小于Q235基体,表明所有的熔覆涂层

的耐磨性均优于 Q235基体。在五个TiB2-TiC/Fe
熔覆涂层的试样中,Ti+B4C含量为30wt%陶瓷相

的涂层试样表现出比其他试样更加优越的耐磨性,
磨损体积的损失量约为Q235基体的七倍。

图9为Q235基体和TiB2-TiC/Fe复合涂层的

磨损表面的SEM 图像。从图9(a)可以看出,在

Q235磨痕表面存在很多明显的犁沟和大面积的剥

落现象。由于硬度较低及钢材本身的金属键特性,

Q235基体比较容易发生塑性变形和被磨出犁沟,
表面出现大面积剥落。而在不同陶瓷相含量的涂层
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图9 Q235和TiB2-TiC/Fe复合涂层磨损表面的SEM图像

Fig.9 SEMimagesofwornsurfacesofTiB2-TiC/FecompositecoatingsandQ235
 

磨损形貌中,Ti+B4C含量为15wt%陶瓷相的

TiB2-TiC/Fe复合涂层磨损表面剥落和犁沟较多;
随着陶瓷相含量的增加涂层磨损表面的剥落逐渐减

少,Ti+B4C含量为25wt%陶瓷相的TiB2-TiC/Fe
等离子熔覆涂层的表面较为平整;当Ti+B4C含量

增加到30wt%时,TiB2-TiC/Fe复合涂层磨损表面

剥落较少且看不到明显的犁沟;而当Ti+B4C含量

进一步增加到35wt%时,TiB2-TiC/Fe复合涂层磨

损表面剥落痕迹又开始增加,但是犁沟并不明显。
对 于 TiB2-TiC/Fe 等 离 子 熔 覆 涂 层 试 样,

TiB2、TiC陶瓷相的存在改变了对磨球和涂层表面

的接触方式,在摩擦磨损过程中对磨球通过不断地

犁削涂层表面最终使一些磨粒加入到磨损过程,随

着摩擦磨损过程的进行,一些粉碎的陶瓷相颗粒会

影响涂层表面的摩擦系数,同时在对磨球和涂层表

面的滑动摩擦过程中,由于其硬度不同,法向载荷

和切向载荷会通过黏着和推碾作用于接触部位,从

而使涂层表面的凸点发生变形,在多次力的循环作

用之下,许多凸点会发生断裂和脱落,从而形成相

对光滑的表面,会变成凸点和表面的接触,在力的

不断作用之下使表面形成与滑动方向垂直的裂纹,
裂纹随着磨损过程的不断进行而不断产生和扩展,
当裂纹在某些比较薄弱位置最终切向平面时会产生

片层脱落,造成剥落层的产生,但是剥落的材料随

着对磨球的运动而黏着在涂层表面而避免了涂层磨

损的进一步加剧,最终使涂层的磨损体积损失量减

小。由于摩擦磨损过程中不断产生磨屑和剥落层,
使磨粒磨损和剥层磨损成为TiB2-TiC/Fe复合涂层

表面的主要磨损机制。
结合 组 织 形 貌 和 摩 擦 磨 损 结 果 进 行 分 析,

TiB2-TiC/Fe复合涂层中陶瓷相的含量和尺寸对摩

擦磨损过程影响较大。如图5(a)和图5(b)所示,

S1和S2涂层中陶瓷相尺寸较小,在摩擦磨损过程

中,对于Ti+B4C含量为15wt%和20wt%陶瓷相

的TiB2-TiC/Fe等离子熔覆涂层,尺寸较小的陶瓷

相颗粒不足以阻挡裂纹的扩展,裂纹会绕过陶瓷相

颗粒继续扩展,再加上涂层中陶瓷相含量较少,因

此导致涂层耐磨损性能较差;随着陶瓷相含量的增

加,TiB2-TiC/Fe等离子熔覆涂层中陶瓷相的尺寸

逐渐增大(如图5(d)所示),并在陶瓷相中开始出现

较小的孔洞等内部缺陷,随着摩擦磨损过程的进

行,当裂纹扩展遇到TiB2、TiC粒子时,会引起裂

纹的闭合和偏转,对裂纹的扩展起到有效的阻碍作

用,可 以 有 效 降 低 裂 纹 的 扩 展 速 率[28],因 此

30wt%陶瓷相含量的涂层耐磨性较好;当 TiB2-
TiC/Fe复合涂层的陶瓷相含量继续升高到35wt%
时,陶瓷相尺寸过大(如图5(e)所示),在其生成长

大过程中容易产生数量更多、尺寸更大的的孔洞等

缺陷,一方面使陶瓷相粒子与涂层基体的结合强度

下降,另一方面在磨损过程中当涂层表面承受较大
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磨损应力时,尺寸过大的陶瓷相粒子会由于自身的

缺陷而易发生断裂破碎,在摩擦磨损过程中成为裂

纹源而加剧磨损。

3 结 论
(1)以Ti、B4C、Fe55合金粉末作为原材料,

利用等离子熔覆技术在 Q235钢表面制 备 了 以

TiB2、TiC为主要强化相的复合陶瓷涂层,涂层和

Q235钢基体之间呈现良好的冶金结合。熔覆涂层

组织主要由 TiB2、TiC、α-Fe、Fe3(C,B)和(Fe,

Cr)7C3 等相组成,其中TiB2 为多边形和矩形,TiC
为不规则块状,随着Ti+B4C含量的增加,TiB2 和

TiC的尺寸变大。
(2)TiB2-TiC/Fe熔覆涂层的显微硬度随着陶

瓷相含量的增加逐渐提高,平均硬度最高达到

970HV,约为基体的5.1倍,由于熔池中陶瓷相上

浮,TiB2-TiC/Fe复合涂层及基体之间存在一定厚

度的过渡层,使涂层硬度沿层深方向逐渐降低。
(3)TiB2、TiC陶瓷相的存在大大提高了TiB2-

TiC/Fe复合涂层的耐磨性。TiB2-TiC/Fe复合涂

层中强化相的含量和尺寸对摩擦磨损过程中的影响

较大,对于五种不同陶瓷相含量的TiB2-TiC/Fe复

合涂层,当Ti+B4C含量增加到30wt%时,涂层耐

磨性较好,约为基体的7倍,TiB2-TiC/Fe熔覆涂

层的磨损方式主要有磨粒磨损和剥层磨损。当Ti+
B4C含量继续增加至35wt%时,TiB2、TiC尺寸增

大、缺陷增多,因脱落和破裂造成严重的磨粒磨

损,反而降低了涂层耐磨损性。
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