
第42卷第4期 重 庆 大 学 学 报 Vol.42 No.4
2019年4月 JournalofChongqingUniversity Apr.2019

doi:10.11835/j.issn.1000-582X.2019.04.006

真空碳热还原直接制备铁/碳化钛复合粉体和陶瓷

吴柯汉,张国华,周国治
(北京科技大学 钢铁冶金新技术国家重点实验室,北京100083)

                                                     
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
                                                     

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

收稿日期:2019-01-14
基金项目:中国科协青年人才托举工程项目(2015QNRC001)。

SupportedbytheYoungEliteScientistsSponsorshipProgrambyCAST(2015QNRC001).
作者简介:吴柯汉(1993—),男,北京科技大学博士研究生,主要从事含钛硬质合金方向的生产与研究,(E-mail)

wukehan2@163.com。

通讯作者:张国华,男,北京科技大学教授,博士生导师,主要从事钨、钼、钒、钛等难熔金属提取以及冶金熔体物理化学研

究,(E-mail)ghzhang0914@ustb.edu.cn。

摘要:传统生产碳化钛系钢结硬质合金的方法是将金属钢粉和TiC粉机械混合后压块烧结成

型。该方法原料成本高,且TiC粉表面极易氧化,使得后续的粉末冶金过程中TiC表面与Fe的接

触变差,不能紧密黏结在一起,严重影响最终产物的材料性能和纯度。实验采用TiO2 粉、石墨粉

和还原铁粉作为原料,通过真空碳热还原直接制备出Fe-TiC复合粉体,作为生产TiC系钢结硬质

合金的原料。该方法成功避免了TiC粉表面氧化的问题,且原料成本低,产品纯度高,制得的陶瓷

性能优良。研究发现,随着原料中碳配比的增加,最终得到的陶瓷产物硬度逐渐降低,而其弯曲强

度先升高后降低。同时发现使用Ti粉作为烧结添加剂有助于增强产品的硬度及弯曲强度。最终

产品的硬度为1191.7HV(11.7GPa),弯曲强度为1776MPa;其制备工艺为:原料配比 TiO2∶
C∶Fe=20∶8.6∶15,温度1400℃,烧结时长6h,并加入质量分数为1% 的Ti粉作为添加剂。
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DirectpreparationofFe-TiCcompositepowdersandits
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Abstract:IntraditionalroutetoproduceTiC-typesteel-bondedcarbides,steelpowderandTiCpowderare
mixedmechanicallyandsinteredafterpressing.Thecostoftherawmaterialsinthismethodishigh,and
thesurfaceofTiCpowderiseasilyoxidizedwhichmakesthewettabilitybetweenTiCandFeterriblein
followingpowdermetallurgyprocess.TheterriblewettabilitymakesitdifficultforFetocombinetightly
withTiC,seriouslyaffectingthepropertiesandpurityoftheproduct.Thepresentexperimentuses
titaniumdioxidepowder,graphitepowderandreducedironpowdertoproduceFe-TiCcompositepowderby
vacuumcarbothermalreductionfirstly,andthenthecompositepowderisusedtoproduceTiC-typesteel-
bondedcarbides.ThisroutesuccessfullyavoidsthesurfaceoxidationofTiCpowderandhastheadvantages
oflowcostofmaterials,highpurityoftheproductsandexcellentpropertiesofthepreparedceramics.The



resultsindicatethat,withtheincreaseofcarbonratiointherawmaterials,thehardnessoftheproduct
decreaseswhilethebendingstrengthincreasesfirstlyandthendecreases.Besides,theadditionofTi
powderenhancesthehardnessandbendingstrengthofproducts.Theoptimalproductwithahardnessof
11.7GPaandabendingstrengthof1776MPaisobtainedwhentheraw materialratioTiO2∶C∶Feis
20∶8.6∶15,temperatureis1400℃andholdingtimeis6hwithTipowderofamassfractionof1%asthe
additive.
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近年来陶瓷金属复合材料因其优异的耐磨性和硬度,以及优异的比模量和强度而成为当前研究的热点。
钢结硬质合金最早出现于20世纪60年代初,是一种兼有钢和碳化物特性的创新型陶瓷金属复合材料[1]。
在各种碳化物中,碳化钛具有NaCl型立方晶系结构,晶胞参数是0.4327nm,空间群为Fm3m,其物理性能

具有高 熔 点(3067 ℃)、高 硬 度(29~34GPa)、耐 磨、耐 腐 蚀 的 特 点,同 时 还 具 有 良 好 的 导 热 性

(1637W·m-1·K-1)、导电性(3×107S·cm-1)和化学稳定性,是一种很有前途的金属陶瓷增强材料[2-3]。
且在已知的钢结硬质合金中,Fe-TiC之间具有相当优异的润湿性能,因此Fe-TiC复合材料是一种很有前途

的金属陶瓷复合材料[4]。

Fe-TiC复合粉体是具有金属光泽的灰色粉末,具有很高的熔点和硬度、良好的热稳定性和机械稳定性、
极好的耐腐蚀性等优点[5]。研究表明Fe-TiC复合材料在高浓度SO2 和SiO2 细颗粒气流中的耐高温冲蚀磨

损性能优于Co基高温合金[6];利用真空溅射技术在掘进机截齿表面形成Fe-TiC复合材料涂层,可使掘进机

截齿寿命提高3~5倍[7]。同时,Fe-TiC复合粉体应用于铸铁部件表面,能大大提升其耐磨性能[8-9]。因此

Fe-TiC复合粉体正引起国内外学者的广泛关注。

Fe-TiC复合粉体的合成方法有:原位合成法、自蔓延高温合成法、热喷涂法、熔铸法等[10-15]。目前TiC
系钢结硬质合金的传统生产制备方法为粉末冶金法。该法是将固态黏结相金属钢粉和增强颗粒TiC粉机械

混合后,在一定的温度和压力下压制,烧结成型[16]。然而,TiC粉价格比较高,且容易氧化,在其表面形成一

层氧化物薄膜,使得后续的粉末冶金过程中TiC表面与Fe的接触变差,不能紧密黏结在一起,严重影响最

终产物的材料性能和纯度[17-19]。
本研究提出了直接制备Fe-TiC复合粉体,直接作为TiC系钢结硬质合金的原料。在直接制备出来的

Fe-TiC复合粉体中,TiC表面与Fe紧密黏结在一起,同时由于Fe相保护TiC,使得TiC不被氧化。由Fe-
TiC复合粉体直接作为原料,通过粉末冶金的方式制备出来的TiC系钢结硬质合金,将不会出现TiC表面与

Fe的接触变差之类的问题,大大提高了最终产物的材料性能和纯度。
同时采用真空的手段,不仅促进了碳热还原反应的进行,降低了还原所需的温度,同时能使碳热还原过

程中的气体产物主要为CO气体,方便通过物料平衡进行配料。

1 实验方法

1.1 实验原料

实验使用二氧化钛粉末(质量分数≥98%)、石墨粉(质量分数≥99.85%)及还原铁粉(质量分数≥98%)
为原料直接合成Fe-TiC复合粉体。

1.2 真空碳热还原制备Fe-TiC复合粉体

根据反应式(1),取最终反应得到的TiC/Fe质量比为1∶1。可以预设TiO2∶C∶Fe原料质量配比为

20∶9∶15。图1为Ti-C二元相图,使用FactSage7.0软件中SGTE2014alloy数据库画出。从图1可以看

出,由于TiC是一种亚化学计量单位的连续固溶体,C与Ti的原子比范围应为0.49~0.95[20]。为了使产物

中游离碳更少,应该减少原料中碳的比例,因此将 TiO2∶C∶Fe原料质量比定为20∶8.5∶15、20∶8.6∶15、

20∶8.7∶15、20∶8.8∶15。

TiO2+3C=TiC+2CO (1)

  在室温下,将样品混合后放入管式硅钼电炉中,待炉中真空度提高至设定值,以5℃/min速率使温度升
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图1 Ti-C二元相图

Fig.1 Ti-Cbinaryphasediagram

至1400℃,保温2h后,将样品温度以5℃/min速率降至室温。真空碳热还原过程中,电炉中的真空度保

持不变。具体实验参数如表1所示。

表1 碳热还原实验条件

Table1 Experimentalconditionsofcarbothermalreduction

组别 TiO2∶C∶Fe 温度/℃ 压强/Pa 气氛 添加剂钛粉质量分数/%

1 20∶8.5∶15 1400 10 空气 0

2 20∶8.6∶15 1400 10 空气 0

3 20∶8.7∶15 1400 10 空气 0

4 20∶8.8∶15 1400 10 空气 0

5 20∶8.5∶15 1400 10 空气 1

6 20∶8.6∶15 1400 10 空气 1

7 20∶8.7∶15 1400 10 空气 1

8 20∶8.8∶15 1400 10 空气 1

1.3 真空烧结制备Fe-TiC复合陶瓷

将真空还原得到的Fe-TiC复合粉体放入行星式球磨机中进行球磨混料。球磨过程中球料比为20∶1,
球磨机转速为580r/min,球磨时间为8h。取5g球磨后的复合粉体滴加0.18g的PVA溶液,利用不锈钢

模具在308MPa压力下保压5min,得到直径18mm、厚度约为4mm的圆柱体。将圆柱体放入氧化铝坩埚

中,室温下放入管式电炉,利用复合分子泵(TMP)将炉管内压强抽至0.002Pa。烧结过程中先以2℃/min
的速率将温度升至600℃保温2h除去PVA,随后以5℃/min的速率将温度升至1400℃保温6h,最后以

5℃/min的速率将温度降至室温,整个烧结过程中的真空度保持不变。此外,考虑到产物中可能仍然含有部

分游离碳,为进一步去除这一部分游离碳,得到更好的Fe-TiC复合陶瓷产品,在球磨前预先加入了质量分数

为1%的单质Ti粉(表1中5~8组)。通过高温下Ti粉与游离碳直接反应,生成新的TiC,达到去除游离碳

的目的,且这种方法避免生成新的杂质。
1.4 检测方法

反应得到的还原产物经X射线衍射分析(XRD)检测确定其成分组成。经烧结后得到的陶瓷材料用砂纸

(800~2000目)磨样并使用抛光机进行抛光,利用扫描电子显微镜(SEM)观察了还原产物颗粒的形貌并通
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过电子探针(EPMA)与能谱仪(EDS)对所得产物物相元素含量进行了分析。此外,烧结后的陶瓷材料由显

微硬度仪测量其维氏硬度(HV)并通过三点弯曲法测量其抗弯强度。弯曲试验的样本为长16mm、宽
2mm、高2mm的长条,弯曲试验的支架距离为13.1mm,其加载速率为0.5mm/min。

2 实验结果与讨论

2.1 XRD结果

由不同原料配比还原得到的产物XRD如图2所示。分析表明,4种原料配比还原出来的产物物相都为

α-Fe和TiC,没有其他物相,说明4种配比下的碳都是足量的,足以将TiO2 还原至TiC。这表明在实验方法

中提到的通过减少原料中碳的比例来减少产物中游离碳的含量在一定程度上是可行的。

图2 不同原料配比还原得到的产物XRD图谱

Fig.2 XRDpatternsoftheproductsobtainedfromdifferentmixtureratio

2.2 SEM 结果

通过SEM发现不同原料配比下所得陶瓷的SEM图像几乎相同,因此这里只显示了2组和6组的SEM
图像作为典型的产品电镜图片(图3)。图3(a)为未添加Ti粉作为添加剂得到的产物电镜图像,图3(b)为添

加了质量分数1%的钛粉作为添加剂得到的产物电镜图像。图中白色区域为铁,灰色颗粒为碳化钛。可以看

出,在加入了1% Ti作为添加剂后,烧制得到的陶瓷产物中,TiC颗粒尺寸明显小于未加入添加剂的产品。
因此加入Ti粉作为添加剂具有细化碳化钛颗粒的作用,强化了Fe-TiC复合材料的性能。

图3 产物SEM图像

Fig.3 SEMimagesoftheproducts
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2.3 EPMA结果

使用EPMA分析复合材料中铁相所含的碳元素含量,得到的结果如表2所示。可以看出,铁相中溶解

了高达质量分数为1.4%的碳,且铁中碳含量大致趋于稳定,不随原料碳配比的变化而变化。这说明了在铁

存在的情况下,实验温度1400℃超过Fe-C二元共晶温度1154℃,碳能够溶解于铁液中。由于铁液中碳的

扩散速度远高于固体碳的扩散速度,二氧化钛本质上是与铁液中的碳进行化学反应,如式(2)所示。因此,铁
的加入加快了碳的传输,使反应达到终点所耗费的时间更短。同时,采用抽真空的方式能够快速抽走反应产

生的CO气体,加快反应进行,且避免了CO气体在铁液中形成闭合气泡导致产品性能变差,同时还降低了

CO气体的分压,使反应式(2)平衡右移,降低了反应所需温度。因此,采用真空的方式不仅能促进碳热还原

反应的进行,还能改善复合材料产品的性能。

表2 不同配比下产物铁相中的C含量

Table2 Contentsofcarbonintheironphaseafterreductionfromdifferentmixtureratio

组别 TiO2∶C∶Fe 添加剂钛粉质量分数/% C含量(质量分数)/%

1 20∶8.5∶15 0 1.3

2 20∶8.6∶15 0 1.2

3 20∶8.7∶15 0 1.3

4 20∶8.8∶15 0 1.4

5 20∶8.5∶15 1 0.3

6 20∶8.6∶15 1 0.4

7 20∶8.7∶15 1 0.3

8 20∶8.8∶15 1 0.4

TiO2+3[C]=TiC+2CO (2)

  从表2还可以看出,加入Ti粉作为添加剂能够明显地降低铁相中的碳含量。这是由于加入的钛粉在高

温下会溶解于铁液中,与铁液中的碳发生反应,析出新的碳化钛,如式(3)所示。当反应达到平衡时,可以得

到等式(4)。当温度不变时可以得到等式(5)。可以看出铁液中碳的活度与钛的活度成反比,即铁液中碳的

浓度与钛的浓度负相关。因此,加入Ti粉进行烧结时,使铁液中钛的浓度升高,能进一步降低铁液中的碳含

量,改善复合陶瓷的性能。
[Ti]+[C]=TiC,

ΔG=ΔG°+RTln 1
aTiaC

。 (3)

式中:[Ti]是溶于铁液中的钛;[C]是溶于铁液中的碳;ΔG 是反应的摩尔吉布斯自由能变;ΔG°是反应的标准

摩尔吉布斯自由能变;R 是理想气体常数(8.314J·mol-1·K-1);T 是反应温度;aC 是铁液中碳的活度;aTi

是铁液中钛的活度。

RTln 1
aTiaC

=-ΔG°, (4)

aTiaC=e
ΔG°
RT =K, (5)

式中K 是一个常数。

2.4 陶瓷性能

实验测得Fe-TiC复合陶瓷产品的硬度和弯曲强度如表3所示。可以看出,产物的硬度随碳配比的增加

而降低,但产物的弯曲强度却在TiO2∶C∶Fe为20∶8.6∶15时出现极优值。在原料中碳未过量时,碳化钛作

为亚化学计量单位的连续固溶体,其中的碳并未达到饱和,碳的缺位导致了碳化钛中缺陷堆积,使其变得更

硬的同时也降低了其韧性。因此,在这一范围内,随着碳配比的增加,碳化钛中不断渗入越来越多的碳,碳化
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钛中的缺陷越来越少,其硬度逐渐降低,弯曲强度逐渐升高。当原料中碳过量时,还原产物中剩余有未反应

的游离碳,随着碳配比的增加,游离碳越来越多导致产物的硬度逐渐降低,同时游离碳作为脆性相降低了产

品的韧性,使其弯曲强度也逐渐降低。综上所述,随着原料中碳配比的增加,产物的硬度逐渐降低,而产物的

弯曲强度先升高后降低,最优的原料配比TiO2∶C∶Fe为20∶8.6∶15。
从表3还可以看出,加入Ti粉对产品性能具有明显的增强作用。在Ti粉加入后,细化了产物中碳化钛

颗粒,使产品的硬度得到强化。同时,加入的Ti粉能显著降低产物铁相中的碳含量,使产品的韧性也得到强

化,其弯曲强度增加。且钛粉的加入不会引入新的杂质,作为Fe-TiC复合材料的添加剂是一个很好的选择。

表3 复合陶瓷的力学性能

Table3 Mechanicalpropertiesofcompositeceramics

组别 TiO2∶C∶Fe 添加剂钛粉质量分数/% 硬度/HV(GPa) 弯曲强度/MPa

1 20∶8.5∶15 0 1099.8(10.8) 1208

2 20∶8.6∶15 0 1056.5(10.4) 1357

3 20∶8.7∶15 0 948.8(9.3) 1127

4 20∶8.8∶15 0 898.7(8.8) 1089

5 20∶8.5∶15 1 1237.2(12.1) 1686

6 20∶8.6∶15 1 1191.7(11.7) 1776

7 20∶8.7∶15 1 1059.8(10.4) 1488

8 20∶8.8∶15 1 1005.8(9.9) 1421

3 结 论

在实验中,用TiO2 粉、石墨粉和还原铁粉作为原料,直接合成Fe-TiC复合粉体,作为TiC系钢结硬质合

金的原料。结论如下:

1)随着原料中碳配比的增加,最终陶瓷产物的硬度逐渐降低,而弯曲强度先升高后降低。

2)使用原位合成的方法,高温下二氧化钛被铁液中的碳还原,直接原位生成TiC,使TiC均匀地分布在

铁相中,且不会引入杂质。

3)采用真空的方式,有利于通过物料平衡进行配料,降低产物中游离碳的含量。同时能促进反应进行,
增强产品性能。

4)加入Ti粉作为添加剂,有利于降低铁相中的碳含量,使最终产品的硬度及弯曲强度都得以提升。

5)最优的产品具有1191.7HV(11.7GPa)的硬度值和1776MPa的弯曲强度值。
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