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摘要　采用激光熔化沉积技术制备了TiC/CaF２/Inconel７１８高温合金基高温耐磨自润滑复合材料,对其显微组

织、显微硬度及高温干滑动摩擦磨损性能进行了研究,探讨了其高温磨损机理.结果表明:复合材料的显微组织由

TiC、CaF２、Cr７C３、γ″ＧNi３Nb和γＧ(Ni,Fe)构成,原位自生TiC初生相和细小CaF２/TiC共晶弥散分布在被Cr７C３
和γ″ＧNi３Nb等超细高温相强化的γＧ(Ni,Fe)固溶体基体上;复合材料的平均显微硬度为８２０HV;与激光熔化沉积

Inconel７１８对比样相比,复合材料具有良好的高温耐磨性及低且稳定的摩擦因数,复合材料优异的高温摩擦磨损

性能源自于其合理的显微组织结构.
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１　引　　言

沉淀强化型变形镍基高温合金Inconel７１８具

有优异的高温力学性能,且性价比较高,是航空制造

业中应用最广泛的高温结构材料之一,已被广泛用

于制造 涡 轮 叶 片、轴、支 架、紧 固 件 等 关 键 零 部

件[１Ｇ３].由于Inconel７１８中的主强化相γ″Ｇ(Ni３Nb)
和辅助强化相γ′Ｇ(Ni３Al)的含量有限,且其自身硬

度不高,加之其主要组成相γ(Ni,Fe)固溶体无法

利用相变来提高硬度,因此Inconel７１８的硬度偏

低,高温耐磨性不足,不能应用于高接触应力和高温

强磨损的恶劣工况下[４Ｇ５].如果以Inconel７１８为基

体,同时引入高温耐磨强化相和高温固体自润滑相

构成Inconel７１８基高温耐磨自润滑复合材料,则有

望在保持Inconel７１８优异高温力学性能的基础上

显著提高其高温摩擦磨损性能.
过渡族金属碳化物TiC具有熔点高(３１４７℃)、

硬度高(３０GPa)、弹性模量高、摩擦磨损性能优异、
密度小(４．９５g/cm)、导电导热性好、高温稳定性好

等优点,但TiC的致密化温度超过了１７００℃,且其

室温脆性大、韧性差,使得TiC不能作为整体结构

材料使用[６Ｇ９].TiC目前主要用作复合材料或复合

涂层的颗粒增强相,用以提高复合材料或复合涂层

的常温及高温耐磨性能[１０Ｇ１１].Muvvala等[１２]利用

激光熔化沉积(LMD)技术在AlSI３０４基材上制备

了TiC/Inconel７１８复合涂层,发现原位自生 TiC
初生相与奥氏体基体界面结合良好,复合涂层表现

出了良好的高温耐磨性能.Hong等[１３]利用LMD
技术制备了TiC颗粒增强Inconel７１８基复合材料,
对其进行研究后发现,TiC增强相的形成以及复合

材料显微组织的细化有效提高了复合材料的显微硬

度和高温耐磨性.

CaF２是最常用的复合涂层或复合材料的高温

固体润滑相之一,其熔点为１３６０℃,在５００℃左右

时会出现脆Ｇ韧转变,在５００~１０００℃范围内能起到

良好的固体润滑作用[１４Ｇ１６].CaF２的化学稳定性良

好,只有在富含O２或 H２O的高温环境下才会发生

氧化或水解[１７],而在制备含CaF２固体润滑相的复

合材料或复合涂层时,大部分制备工艺都不能满足

CaF２发生氧化或水解的条件,因此,可以认为CaF２
在大部分情况下是稳定的.

本文以Ti、镍包石墨、镍包CaF２和Inconel７１８混

合粉末为原料,采用同轴送粉激光熔化沉积技术制备

了TiC/CaF２/Inconel７１８复合材料,研究了复合材料

的显微组织,测试了复合材料的显微硬度及高温干滑

动摩擦磨损性能,探讨了复合材料的高温磨损机理.
目前,利用LMD技术制备TiC/CaF２/Inconel７１８高

温耐磨自润滑复合材料的相关研究鲜见报道.

２　实验部分

选用Inconel７１８粉(粒径为５３μm,化学成分

见表１)、Ti粉(粒径为７５μm)、镍包CaF２(镍的质

量分数为５０％,粒径为４５μm)以及镍包石墨(镍的

质量分数为７５％,粒径为４５μm)作为原材料.前

期实验发现,当混合粉末中镍包CaF２的质量分数高

于１５％时,CaF２在复合材料中的分布均匀性开始变

差,局部出现CaF２的团聚,复合材料的耐磨性开始

降低,优化后的混合粉末成分(质量分数)为６３％
Inconel７１８Ｇ１２％TiＧ１０％镍包石墨Ｇ１５％镍包CaF２.
将混合粉末放入YXQMＧ２L立式行星球磨机中球磨

４h后,将混合粉末取出置于干燥箱中,烘干后备用.
同轴送粉激光熔化沉积实验在专用激光熔化沉积系

统上进行,该系统配备了GSＧTFLＧ８０００型CO２激光

器、HNCＧ２１M四轴联动数控工作台和BSFＧ２型送粉

器.采用高纯氩气作为保护气及送粉气.激光熔化

沉积工艺参数对CaF２的熔解再析出过程具有显著影

响.前期实验发现,在激光功率和送粉速率确定的情

况下,若扫描速度过高或搭接率过低,混合粉末中的

CaF２就没有充足的时间熔解再析出,从而影响CaF２
分布的均匀性及CaF２的界面结合强度.前期实验优

选出的激光熔化沉积工艺参数如下:激光功率为

４．５kW,光斑直径为５mm,扫描速率为２００mm/min,
送粉速率为９g/min,搭接率为５０％.沉积试样的尺

寸为３０mm×２０mm×１０mm.
表１　Inconel７１８粉的化学成分

Table１　ChemicalcompositionsofInconel７１８powder

Element Massfraction/％
Al ０．２ＧＧ０．８
Ti ０．６５ＧＧ１．１５
Mo ２．８ＧＧ３．３
Nb ４．７５ＧＧ５．５０
Cr １７ＧＧ２１
Ni ５０ＧＧ５５
Mn ０．３５
Si ０．３５
Cu ０．３０
Co １．００
C ０．０８
Fe Bal．
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　　采用线切割切取金相试样,对试样上垂直于激

光扫 描 方 向 的 面 进 行 打 磨 和 抛 光,使 用 HF、

HNO３、H２O体积比为１∶６∶７的腐蚀液对试样表面

进行腐蚀处理.利用XDＧ３型X射线衍射仪(XRD)
分析复合材料的相组成,利用FEIQuanta２００FEG
和ZEISSEVO１８型扫描电镜观察复合材料的显微组

织,采用能谱仪(EDS)分析复合材料中各相的含量.
利用 MHＧ５L型显微硬度计测试复合材料的显

微硬度,加载载荷为１．９６N,载荷保持时间为１５s,
每个试样取１０个点进行测量,将１０个点的算术平

均值作为试样的显微硬度值.高温磨损实验在

SRVＧ４型球Ｇ盘 式 磨 损 试 验 机 上 进 行,对 磨 件 为

Si３N４ 陶瓷球.高温磨损实验条件如下:磨损时间

为３０min,实验温度为６００℃,载荷分别为１０,２０,

３０N,总滑动行程为５５６．８m,相对滑动线速率为

３２．９７m/min.以激光熔化沉积Inconel７１８作为对

比样,用磨损率和相对耐磨性作为考察复合材料高

温耐磨性的指标,磨损率越小,相对耐磨性越大,表
明试样的耐磨性越好.利用zygoNexView３D型

光学表面轮廓仪观察分析磨痕的三维形貌,利用精

度为０．１mg的电子天平称量磨损前后试样的质量.

W ＝m/(NS), (１)

εw＝Δm０/Δm, (２)
式中:W 为磨损率;m 为磨损质量;N 为测试载荷;

S 为总滑动行程;εw 为相对耐磨性;Δm０ 为对比样

的磨损质量;Δm 为复合材料试样的磨损质量.采

用(１)~(２)式计算磨损率[１８]和相对耐磨性.

３　结果与讨论

３．１　XRD物相分析

图１为复合材料的X射线衍射图谱.复合材

料的主要组成相为TiC、CaF２、Cr７C３、γ″Ｇ(Ni３Nb)以
及γＧ(Ni,Fe).XRD 分 析 结 果 表 明,以Inconel
７１８、Ti粉、镍包石墨、镍包CaF２质量比为６３∶１２∶
１０∶１５的混合粉末作为原料,采用激光熔化沉积技

术制备出了相组成为TiC、CaF２、γ″Ｇ(Ni３Nb)、Cr７C３
和γＧ(Ni,Fe)固溶体的复合材料.XRD图谱中未

出现单质钛和石墨的衍射峰,表明混合粉末中各组

分在激光熔化沉积过程中进行了充分的冶金反应,
没有单质粉末过剩.

３．２　显微组织分析

复合材料的典型显微组织如图２所示,图２(c)
为图２(b)中部区域典型显微组织的局部放大照片.
由图２(b)、(c)可以看出,复合材料的典型显微组织

图１ 激光熔化沉积复合材料的X射线衍射图谱

Fig敭１ XＧraydiffractionpatternoflaserＧmeltingＧ
depositedcomposite

为灰色基体上弥散分布着黑灰色的初生树枝晶、不
规则的块状初生相和白色长条状共晶组织.表２为

图２(c)中不同区域的EDS分析结果.
在激光熔化沉积过程中,熔池中上部的过冷

度较小,合金熔体无法均匀形核,熔池底部具有最

大的过冷度及最小的形核功,熔池底部的合金熔

体率先凝固.对于由 Ni、Ti、C以及在高温作用下

会发生熔解的CaF２构成的多组元合金熔体,TiC
具有最高的熔点及负的吉布斯生成自由能(熔点

为３４３３K,温度为３４００K时吉布斯生成自由能

ΔGf＝－１３０．３４８kJ/mol)[１９],初生 TiC在熔池底

部首先形核,受成分过冷的影响,自由生长为发达

的树枝晶组织,从初生树枝晶主干上脱落的二次或

三次枝晶,随熔体流动到达过冷度较小的熔池中上

部,其中未被完全熔化的二次或三次小枝晶作为形

核核心在熔池中上部形核并自由生长,形成黑灰色

的TiC等轴树枝晶或不规则的块状初生TiC.随着

TiC初生相的析出及熔池温度的降低,遇高温发生

熔解的CaF２依靠其负的吉布斯生成自由能及相对

较高的熔点(熔点为１６３３K,温度为１７００K时的

ΔGf＝－９４７．３９３kJ/mol)[１９],依附在熔池中弥散分

布的细小TiC颗粒上重新形核并交替生长,形成细

小的TiC/CaF２共晶组织.共晶组织中的白色长条

状组织为CaF２,黑色细长颗粒为共晶TiC.随着熔

池温度进一步降低,残余熔液以γＧ(Ni,Fe)固溶体

的形式最后凝固析出,从而形成了如图２所示的典

型的组织形貌.
由图２(a)可见,TiC/CaF２共晶组织在复合材料

中的分布比较均匀,这得益于镍包CaF２中镍的包覆

作用.镍包CaF２虽然未能避免CaF２在高温合金熔

池中发生熔解(因为合金熔池温度远高于 Ni和

CaF２的熔点[２０]),但改善了CaF２的流动性,使本来

流动性极差的CaF２能够顺利地通过同轴送粉进入
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激光熔化沉积合金熔池中;同时,镍的包覆也增大了

CaF２的密度,使CaF２在熔池中分布得相对均匀,避
免了CaF２在熔池中上浮而导致的复合材料中CaF２

分布不均匀的现象发生.CaF２作为固体润滑相在

复合材料中均匀分布,对改善复合材料的摩擦磨损

性能十分有益.

图２ 激光熔化沉积复合材料典型显微组织的SEM照片.(a)低倍照片;(b)高倍照片;(c)局部放大

Fig敭２ SEMimagesoftypicalmicrostructureoflaserＧmeltingＧdepositedcomposite敭 a SEMimagewith
lowmagnification  b SEMimagewithhighmagnification  c localＧmagnifiedSEMimage

表２　对应图２(c)中不同区域的EDS分析结果

Table２　ResultsofEDSanalysiscorrespondingtodifferentregionsinFig．２(c)

Zone
Massfraction/％

Ti C Ca F Ni Fe Nb Cr Mo Total
Possiblephase

A ４７．１ ４６．８ － － ０．６ ０．２ ４．２ ０．８ ０．３ １００ TiC
B １１．６ １１．７ ２１．４ ５１．５ ０．７ ０．２ ２．０ ０．３ ０．６ １００ CaF２andTiC
C ２．４ １３．１ － － ５０．５ ２１．７ － １１．９ ０．５ １００ γＧ(Ni,Fe)

图４ 激光熔化沉积复合材料及对比样的磨损率、相对耐磨性随载荷的变化

Fig敭４ WearrateandrelativewearＧresistanceasfunctionsoftestloadforlaserＧmeltingＧdeposited
compositeandreferencespecimen

３．３显微硬度分析

图３为激光熔化沉积复合材料及Inconel７１８对

比样的平均显微硬度,可见:复合材料的平均显微硬

度高达８２０HV,约为激光熔化沉积Inconel７１８试样

(３９０HV)的２．１倍.在激光熔化沉积 TiC/CaF２/

Inconel７１８复合材料中,含量较高的TiC初生相以及

在γＧ(Ni,Fe)固溶体基体中弥散分布的TiC、Cr７C３、

γ″Ｇ(Ni３Nb)等高温强化相与位错之间存在强烈的相

互作用,通过钉扎和拖曳来阻碍位错运动,进而有效

地提高了复合材料的强度和硬度[２１Ｇ２２].

３．４　高温摩擦磨损性能分析

图４所示为激光熔化沉积复合材料及对比样在

图３ 激光熔化沉积复合材料及对比样的平均显微硬度

Fig敭３ AveragemicrohardnessesoflaserＧmeltingＧdeposited
compositeandreferencespecimen
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高温干滑动磨损实验中的磨损率及相对耐磨性随载

荷的变化,可见:在相同的载荷作用下,复合材料的

磨损率远低于对比样;随载荷增大,复合材料和对比

样的磨损率均有所增加,但复合材料磨损率增大的

幅度远低于对比样,从而导致复合材料的相对耐磨

性随载荷增大而呈现出逐渐增大的趋势,表明复合

材料对载荷的增加不敏感,复合材料在较高的接触

载荷下仍保持了良好的高温耐磨性.
图５为激光熔化沉积复合材料及对比样在温度

为６００℃、载荷为３０N实验条件下的摩擦因数曲

线,可见:激光熔化沉积Inconel７１８对比样的平均

摩擦因数约为１．２,摩擦因数波动幅度较大;复合材

料的平均摩擦因数约为０．３５,摩擦因数相对较平稳.
在高接触应力的高温干滑动磨损实验条件下,相比

于激光熔化沉积Inconel７１８对比样,激光熔化沉积

TiC/CaF２/Inconel７１８复合材料在减摩性能上的优

势十分明显.

图５ 激光熔化沉积复合材料及对比样的摩擦因数曲线

Fig敭５ FrictionＧcoefficientcurvesoflaserＧmeltingＧdeposited
compositeandreferencespecimen

图６为激光熔化沉积复合材料及对比样在温度

为６００℃、载荷为３０N实验条件下的磨痕横截面轮

廓曲线,可以看出:复合材料的磨痕宽度和深度分别

为１５２６．２μm和６９．７μm,对比样的磨痕宽度和深

度分别为２０９３．４μm和１１１．３μm,复合材料磨痕宽

度及深度均显著低于对比样.这说明相对于激光熔

化沉积Inconel７１８对比样,激光熔化沉积 TiC/

CaF２/Inconel７１８ 复 合 材 料 的 高 温 耐 磨 性 显 著

提高.
图７为激光熔化沉积复合材料及对比样在温度

为６００℃、载荷为３０N实验条件下的磨损表面形

貌.由图７(a)可见:对比样的磨损表面布满了黏着

转移后留下的黏着坑,同时磨损表面发生了严重的

塑性变形;除此之外,磨损表面上也存在少量沿摩擦

方向分布的面积较小的相对平滑的黑色长条状区

图６ 激光熔化沉积复合材料及对比样磨痕的

横截面轮廓曲线

Fig敭６ CrossＧsectionprofilecurvesofwearscarsoflaserＧ
meltingＧdepositedcompositeandreferencespecimen

域.EDS分析结果表明,黑色长条状区域的化学成

分(原子数分数,％)为４３．１OＧ１７．７NiＧ１２．９FeＧ９．７CrＧ
６．６TiＧ６．２SiＧ１．３AlＧ１．２NbＧ０．２V,氧元素的含量较高,
表明该局部区域发生了氧化磨损.

　　氧化磨损过程中所生成的低剪切强度氧化膜可

以有效避免氧化膜之下的组织发生严重的黏着磨损

和塑性变形,但由于氧化膜的总体面积较少,复合材

料在提高高温耐磨性方面的作用有限.激光熔化沉

积Inconel７１８对比样的高温干滑动磨损机制可归

结为严重的黏着磨损、塑性变形及局部氧化磨损.
由图７(b)可以看出,复合材料磨损表面整体上比较

光滑,磨损表面大部分区域被含CaF２的润滑膜覆

盖,局部区域存在少量黏着坑及浅而窄的犁沟.复

合材料的高温干滑动磨损机制可归结为程度较轻的

磨粒磨损和黏着磨损.
复合材料优异的高温摩擦磨损性能源自其合理

的显微组织结构.首先,复合材料中的耐磨增强相

TiC保证了复合材料在高温环境下仍保持着较高的

硬度.王焕荣等[２３]通过对TiC价电子结构的分析

计算证实,TiC中的最强键为 Ti—C键,温度对

Ti—C键能有较大影响,随着温度升高,共价电子对

数增多,键能增大,原子之间的结合力增强,即TiC
的热稳定性及硬度随着温度的升高而增大.体积分

数较高的初生相及共晶TiC的存在,赋予了复合材

料良好的高温硬度及强度,使得复合材料具备了良

好的抗黏着磨损和磨粒磨损的能力.其次,原位自

生TiC增强相与γＧ(Ni,Fe)固溶体之间良好的界面

相容性,保证了二者之间的结合强度;同时,γＧ(Ni,

Fe)固溶体被弥散分布其中的Cr７C３、γ″Ｇ(Ni３Nb)等
高温强化相所强化,保证了γＧ(Ni,Fe)固溶体在高

温环境下具有较高的强韧性,从而使得γＧ(Ni,Fe)
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图７ 激光熔化沉积复合材料和对比样的磨损表面形貌.(a)对比样;(b)激光熔化沉积复合材料

Fig敭７ WornＧsurfacemorphologiesoflaserＧmeltingＧdepositedcompositeandreferencespecimen敭

 a Referencespecimen  b laserＧmeltingＧdepositedcomposite

固溶体能对 TiC增强相起到可靠的黏结及支撑作

用,有效地避免了复合材料在高温磨损过程中发生

严重的塑性变形.第三,含高温固体润滑相CaF２的
低剪切强度固体润滑膜的存在,避免了摩擦副之间

微凸体的直接接触,从而有效地降低了Si３N４ 陶瓷

球对复合材料的磨损.
图８为复合材料磨损亚表层的SEM 照片,可

见:初生TiC增强相与γＧ(Ni,Fe)固溶体基体结合

良好,未观察到TiC颗粒拔出或破碎的现象;复合

材料亚表层也未出现塑性变形或开裂现象.这表明

TiC起到了最主要的抗磨作用,避免了硬度较低的

γＧ(Ni,Fe)固溶体基体发生选择性过度磨损,同时

也表明γＧ(Ni,Fe)固溶体对 TiC起到了可靠的黏

结及支撑作用.

图８ 激光熔化沉积复合材料磨损亚表层的SEM照片

Fig敭８ SEMimageofwornsubsurfaceof
laserＧmeltingＧdepositedcomposite

４　结　　论

利用 激 光 熔 化 沉 积 技 术 制 备 了 TiC/CaF２/

Inconel７１８高温合金基高温耐磨自润滑多相复合

材料,该材料的典型显微组织为TiC初生相及TiC/
CaF２共晶均匀弥散分布在γＧ(Ni,Fe)固溶体基体

上,γＧ(Ni,Fe)固溶体中含有组织极细的 Cr７C３、
γ″Ｇ(Ni３Nb)高温强化相.与激光熔化沉积Inconel
７１８对比样相比,激光熔化沉积 TiC/CaF２/Inconel

７１８复合材料的硬度更高,高温耐磨性更好,摩擦因

数更低且更稳定,复合材料良好的高温干滑动摩擦

磨损性能得益于其合理的显微组织结构.
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