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摘 要:
 

综述了 Mo2NiB2 基金属陶瓷的性能与特点,详细介绍了真空液相烧结技术、激光熔覆

技术、固相反应法、反应热喷涂法、铸造烧结法等 Mo2NiB2 基金属陶瓷常用制备方法及各自的优缺

点,简述了采用不同技术制备得到 Mo2NiB2 基金属陶瓷的硬度、耐磨性能和耐腐蚀性能等,对

Mo2NiB2 基金属陶瓷的相关应用领域进行了总结,最后对今后我国Mo2NiB2 基金属陶瓷的研究方

向进行了展望。
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Abstract:
 

The
 

performance
 

and
 

characteristics
 

of
 

Mo2NiB2-based
 

cermet
 

are
 

reviewed,
 

and
 

the
 

common
 

preparation
 

methods,
 

such
 

as
 

vacuum
 

liquid
 

sintering
 

technique,
 

laser
 

cladding
 

technique,
 

solid
 

phase
 

reaction
 

method,
 

reactive
 

thermal
 

spraying
 

method,
 

and
 

casting
 

sintering
 

method,
 

and
 

their
 

advantages
 

and
 

disadvantages
 

of
 

Mo2NiB2-based
 

cermets
 

are
 

described
 

in
 

detail.
 

The
 

hardness,
 

wear
 

resistance
 

and
 

corrosion
 

resistance
 

of
 

Mo2NiB2-
based

 

cermets
 

prepared
 

by
 

different
 

techniques
 

are
 

briefly
 

described,
 

and
 

the
 

related
 

application
 

fields
 

of
 

Mo2NiB2-
based

 

cermets
 

are
 

summarized.
 

Finally
 

the
 

future
 

research
 

direction
 

of
 

Mo2NiB2-based
 

cermets
 

at
 

home
 

is
 

prospected.
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0 引 言

现代材料工程在科技快速发展的今天尤为重

要,而性能单一的材料越来越难满足工业生产的需

求。钢铁具有良好的韧性以及较高的强度,但是耐

磨性能、耐腐蚀性能以及耐高温性能却差强人意;陶
瓷材料的硬度高、耐腐蚀和耐磨性能好,但韧性不

足,脆性大,容易发生断裂[1-3]。金属陶瓷材料综合

了二者的优点,不仅具有高塑性和韧性,而且耐磨性

能、耐腐蚀性能和耐高温性能也很突出,是一种应用

广泛的工程材料,在海水泵轴承、空压机气缸衬垫、

汽车车门热锻模等方面均有应用[4-6]。
硼化物在工业应用中表现出耐磨、耐高温的特

性,因此硼化物常用来生产阻燃材料、耐磨材料、绝
缘材料等。其中,金属硼化物因具有独特的高硬度、
高熔点、良好耐腐蚀性能等特点,而在各个领域都有

着广泛的应用。二元硼化物中的化学键以共价键形

式存在,原子轨道发生重叠[7],使得其化学结构稳

定,但也导致在二元硼化物合成过程中易出现晶粒

聚集成团的现象,这会降低金属液相对硼化物晶粒

的润湿性,造成二元硼化物基金属陶瓷力学性能的

降低。但是在通过添加合金元素或者晶粒抑制剂等

方法合成三元硼化物的过程中不易出现晶粒聚集成

团现象,且合成的三元硼化物晶粒细小,尺寸分布均

匀,因此三元硼化物基金属陶瓷具有较高的硬度和

强度,在工业生产中发挥着巨大的作用。目前,国内
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外已成功研制出多种体系三元硼化物基金属陶

瓷[8-9],其中 Mo2NiB2 基金属陶瓷因具有较优异的

耐磨性能和耐腐蚀性能而具有广阔的应用前景。在

日本,Mo2NiB2 基金属陶瓷广泛应用于耐磨耐腐蚀

部件上,如注射成型机零部件[10]、恶劣环境下泵的

轴承部件等,在高硬度钢切割工具和陶瓷刀具上也

有相应的应用。我国学者主要对 Mo2NiB2 基金属

陶瓷作为硬质涂层应用在钢基体表面方面进行了研

究,但是有关 Mo2NiB2 基金属陶瓷在应用转化方面

的研究较欠缺,且未将工业推广与性能优化进行有

效的结合。为了给相关研究人员提供参考,作者综

述了 Mo2NiB2 基金属陶瓷的性能与特点以及制备

技术,并对 Mo2NiB2 基金属陶瓷相关应用及未来发

展方向进行了总结。

1 Mo2NiB2 基金属陶瓷的性能及特点

Mo2NiB2 基金属陶瓷主要由 Mo2NiB2 硬质相

和镍黏结相组成,为了改进和提高 Mo2NiB2 基金属

陶瓷的相关性能,可向其添加铬、锰、镍、钒等合金元

素或稀土元素[11-13]。加入铬、钒元素可使 Mo2NiB2
基金属陶瓷的晶体结构由原来的斜方晶体转变成为

正方晶体,改善显微结构;加入锰元素可以细化晶粒

组织,提高抗弯强度、硬度等力学性能。
张恒[14]研究发现,当添加质量分数5%的铬元

素时,Mo2NiB2 基金属陶瓷的性能最佳,继续添加

质量分数大于10%钒元素后,金属陶瓷的硬度和抗

弯强度先稳定升高后基本不变。
周佩德等[15]系统研究了添加不同质量分数(0,

0.3%,0.6%,0.9%,1.2%)纳米La2O3 对 Mo2NiB2
基金属陶瓷摩擦磨损性能的影响,发现在相同载荷

下当纳米La2O3 质量分数为0.3%时,Mo2NiB2 基

金属陶瓷的摩擦因数和磨损率最大,添加质量分数

1.2%纳米La2O3 的 Mo2NiB2 基金属陶瓷的摩擦因

数和磨损率最小。

KORNAI等[16-17]研究发现:在体积分数10%
 

HNO3 溶液中,Mo2NiB2 基金属陶瓷的耐腐蚀性能

与粉末冶金高速钢的相近,当向 Mo2NiB2 基金属陶

瓷中添加适量铬元素后,耐腐蚀性能显著提高;

Mo2NiB2 基金属陶瓷的结合相为镍基合金,易受

HNO3 等氧化性酸的腐蚀,而添加一定量的铬元素

可以提高镍的稳定性,进而使 Mo2NiB2 基金属陶瓷

具有抵抗非氧化性酸和氧化性酸腐蚀的性能。

2 Mo2NiB2 基金属陶瓷的制备技术

2.1 真空液相烧结技术

采用真空液相烧结技术制备材料是在接近真空

的中性气氛下进行的,在制备过程中不会引入其他

物质而与烧结材料发生化学反应,但可吸附混合在

烧结材料内的气体,从而改善烧结收缩问题。在采

用真空液相烧结技术制备 Mo2NiB2 基金属陶瓷的

过程中,需要选取若干个物相发生变化的温度,通过

在这些温度处的保温处理使烧结材料发生充分的化

学反应,进而使烧结试样获得良好的致密性能[18]。
早在20世纪80年代,TAKAGI等[19-20]就采用

真空液相烧结方法,在1
 

240~1
 

340
 

℃温度范围烧

结20
 

min成功制备了 Mo2NiB2 基金属陶瓷,研究

发现:当钼与硼的质量比在1.2时金属陶瓷的抗弯

强度与硬度达到最大,分别为2.95
 

GPa,89.6
 

HRA,
此时金属陶瓷具有理想的四方 Mo2NiB2(M3B2)两
相结构。

Mo2NiB2 基金属陶瓷的真空液相烧结包括液

相烧结和固相烧结两部分[21];液相烧结和固相烧结

所生成的不同产物影响和决定着金属陶瓷的性能,
所以烧结工艺的制定至关重要。张恒[14]研究了烧

结温度(1
 

300~1
 

400
 

℃)对 Mo2NiB2 基金属陶瓷

力学性能的影响,发现烧结温度为1
 

330
 

℃时,

Mo2NiB2 基金属陶瓷的抗弯强度和硬度达到最大,
在烧结过程中孔隙被液相充分填充,所制备金属陶

瓷的致密性良好[22-23]。杨林等[12]研究发现,当添加

质量分数为0.6%的稀土Sm2O3 时,真空液相烧结

Mo2NiB2 基金属陶瓷的晶粒最小,晶粒尺寸在0.8~
3.0

 

μm,且组织分布最为均匀,硬度和抗弯强度最

大,分 别 为 88.7HRA 和 1
 

500
 

MPa;适 量 稀 土

Sm2O3 的添加会明显改善 Mo2NiB2 基金属陶瓷的

组织和性能。
真空液相烧结技术具有操作简单、成本低廉等

优点而得到广泛应用,但是烧结过程中降温速率不

可控,且在烧结液相量较大且具有高黏结剂含量的

硬质合金时,硬质合金易发生变形。基于此,国内外

学者提出了相应的改进措施,如卢伟民等[10]发明了

一种改进真空液相烧结方法,即采用可控速率缓慢

降温工艺,可使产品出炉合格率达到97%。

2.2 激光熔覆技术

激光熔覆技术以激光作为热源,使涂层材料在

高温下发生熔融而在基体表面形成熔覆层[24],该技
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术可改善基体表面的特性,使涂层与基体间具有高

的结合强度,并保证涂层结构的致密性。
代宽宽等[25]采用激光熔覆技术在Q235钢表面

原位合成制备 Mo2NiB2 基金属陶瓷涂层,发现涂层

具有优异的耐腐蚀性能,这与激光熔覆制备的涂层

结构致密,合成的 Mo2NiB2 增强相分布均匀有关。

胡肇炜等[26]通过数值模拟激光熔覆温度场,对
基体与 Mo2NiB2 基金属陶瓷涂层的反应机制进行

了研究,发现在激光功率为2
 

500
 

W、扫描速度为

1
 

mm·s-1,光斑尺寸为6
 

mm×2
 

mm条件下,涂层

粉体的温度可达4
 

000
 

K,远远超过粉体的熔点,使
得粉体在液相下发生原位反应;部分基体材料在温

度达到1
 

800
 

K后发生熔化,熔融涂层材料与基体

材料发生冶金结合,因此涂层与基体间具有较高的

结合强度。
激光熔覆技术与传统表面改性技术相比,具有

凝固和冷却速率快的特点,而且通过优化激光工艺

参数可使熔覆层获得较低的稀释率,从而使熔覆层

与基体间形成较好的冶金结合。但是激光熔覆层中

也存在一些缺陷,如气孔以及因组织不均匀而出现

的裂纹等。目前,已经出现许多改进激光熔覆技术

和优化工艺参数的研究。顾小颜等[27]提出了一种

激光诱导自蔓延高温合成技术,该技术融合了激光

熔覆和燃烧合成技术的优点;其试验设备也已研制

成功,但是如何较好地控制反应过程仍是目前需要

解决的难题。胡肇炜等[28]研究发现,在激光熔覆原

位合成 Mo2NiB2 基金属陶瓷涂层的过程中,功率会

影响凝固特征参数,从而引起涂层组织的改变。

2.3 固相反应法

固相反应法[29-30]需将陶瓷粉制成料浆涂覆在

基体表面,待干燥后送入真空炉中在高温下进行固

化,从而使涂层与基体或者涂层内部发生化学反应,
实现基体与涂层牢固的化学结合。

马壮等[31]将纯钼粉、镍粉、铁粉、铝粉以及Fe-B
粉球磨混合,用磷酸二氢铝作黏结剂将混合粉体制

成料浆涂覆在 Q235钢基体表面,室温干燥后放进

真空度5.0
 

Pa的真空炉中在860
 

℃下制备三元硼

化物金属陶瓷涂层,发现:三元硼化物涂层与基体形

成了冶金结合,在结合区没有孔洞和微裂纹出现,涂
层与基体间的结合良好,结合强度可达14.15

 

MPa;
采用聚氨脂清漆对制备得到陶瓷涂层进行封孔处理

后,涂层结构更加致密,耐磨性能远优于Q235钢基

体的,因此封孔处理工艺在三元硼化物涂层的制备

过程中具有重要的意义。
固相反应法作为一种制备金属陶瓷的方法,最

近几年才逐渐得到一定的应用;该方法具有产量高、
生产成本低、操作简单的优点,但是由于制备材料固

体质点扩散系数小,因此反应速率较慢。从工业化

大批量生产方面考虑,固相反应法依然具有较好的

发展前景。

2.4 反应热喷涂法

反应热喷涂法是对普通热喷涂法进行改进和创

新而形成的[32-33],即采用自蔓延高温合成反应火焰

喷涂技术使喷涂过程中喷涂材料发生铝热反应,利
用反应过程中放出的热量合成涂层。由于火焰喷射

的温度和速度具有局限性,所制备的涂层中难免存

在孔隙等缺陷。
王伟[5]研究发现,将采用反应火焰热喷涂法制

备的 Mo-FeB-Fe系三元硼化物金属陶瓷涂层在

1
 

000
 

℃真空炉中热处理5
 

h后,涂层的孔隙率明显

下降,这是由于经过热处理后涂层元素容易扩散,使
得涂层元素相互搭接现象减少导致的。

目前,反应热喷涂方法包括反应等离子喷涂、反
应火焰喷涂和反应电弧喷涂。反应热喷涂工艺简

单,在涂层制备过程中同时进行材料合成与沉积,在
汽车船舶、机械制造、模具制造、钢铁等领域应用广

泛[34]。目前,反应热喷涂技术在黑色金属表面制备

陶瓷涂层的技术较成熟,但在有色金属表面制备陶

瓷涂层的研究较少[35]。

2.5 铸造烧结法

铸造烧结法广泛应用在复合材料的加工生产过

程中,该方法是铸造法和粉末冶金法二者之间优势

互补而形成的一种全新的方法。采用该方法制备三

元硼化物金属陶瓷时,先将混合粉末进行压坯,然后

放置在铸型中,在铸型中倒入钢液或者铁液形成的

高温环境中,含有金属陶瓷硬质相颗粒的坯块发生

高温合成反应从而完成烧结和致密化过程,并且与

铸件形成良好的冶金结合[36]。

SANIN等[37]以 MoO3 粉、NiO粉、铝粉和硼粉

为原料,并加入促进相分离的添加剂后,在钢基体上

采用铸造烧结法制备 Mo2NiB2-Ni复合陶瓷涂层,
钢基体表面熔化而与涂层形成冶金结合;制备的铸

造涂层 具 有 明 显 的 复 合 结 构,包 含 正 交 晶 系 的

Mo2NiB2 和 MoNi4 金属化合物,涂层的维氏硬度在

1
 

000~1
 

200
 

HV。采用铸造烧结法制备涂层时的

烧结时间短,工艺简单,能节省烧结材料,并且金属

41



 

李 强
 

,等:
 

Mo2NiB2 基金属陶瓷制备技术及应用的研究进展

液界面处具有大热流密度[38]。然而,铸造烧结法依

然存在许多工艺问题有待进行研究,这对于铸造烧

结涂层性能和机理的研究至关重要。

2.6 其他方法

目前,国内外制备金属陶瓷涂层的方法除了真

空液相烧结法、激光熔覆技术、固相反应法、反应热

喷涂法、铸造烧结法之外,还有等离子堆焊、热化学

反应法[39]等。等离子堆焊既可以用来修复再制造

零件,也可以进行表面强化涂层的制备[40];等离子

弧温度高、能量集中而且可控性好,所形成的堆焊层

组织分布均匀,硬度较高,但是在工作过程中会出现

少量粉粒溅出的现象,这不仅会造成原料的浪费,还
会对施工人员的健康造成一定的危害。热化学反应

法的工艺流程简单,不需要特殊气体的参与,操作方

便,在 陶 瓷 复 合 钢 管 等 领 域 已 得 到 了 实 际 应

用[41-42]。

3 Mo2NiB2 基金属陶瓷的应用

随着工业技术的迅猛发展,工业生产中的机械

零件需要具有更稳定、更好的综合性能,在严酷的环

境下还需具有更加优良的耐磨性能、耐腐蚀性能;

Mo2NiB2 基金属陶瓷正是因为具有这些优点而得

到广泛应用。Mo2NiB2 基金属陶瓷具有与哈氏合

金C同等优异的耐腐蚀性能,并且在很宽的温度范

围内具有高的热导率。根据这些特性,Mo2NiB2 基

金属陶瓷广泛用于在高温以及强腐蚀环境下工作的

树脂注射成型机部件、高温锻造模具部件、钢丝冷热

拉模 部 件、熔 融 铝 铸 造 部 件 等 方 面[6,11]。日 本

ToYo
 

Kohan公司生产的 Mo2NiB2 三元硼化物基

钢结硬质合金的密度仅为普通硬质合金的3/5,但
是硬度与抗弯强度却与普通硬质合金的相当,在制

罐工具、轧辊、刀具等方面已得到有效的应用[43]。

Mo2NiB2 基金属陶瓷可在钢基体上用作耐高温、耐
磨损以及耐腐蚀的保护涂层,如窑炉衬板与衬套[44]

等,而且在 Mo2NiB2 基金属陶瓷制备过程中不需要

钨、钽、钴等战略性金属[43-45],因此应用前景良好。

4 结束语

Mo2NiB2 基金属陶瓷在化学性能和物理性能

等方面表现优异,完全符合工业生产对硬质合金性

能的要求。但是,目前国内有关 Mo2NiB2 基金属陶

瓷的研究起步较晚,生产技术方面不够完善,生产推

广化程度还不是很高,同时制备成本高、生产周期较

长,Mo2NiB2 基金属陶瓷性能相较于日本和欧美等

地区来说差距较大,这些均制约着我国 Mo2NiB2 基

金属陶瓷的应用推广。未来我国 Mo2NiB2 基金属

陶瓷的研究应集中在制备工艺优化和产业推广方

面。
(1)

 

除了相对成熟的真空液相烧结和激光熔覆

技术,还应对其他 Mo2NiB2 基金属陶瓷制备技术均

开展广泛研究,完善制备工艺流程,改进制备方法。
(2)

 

改进 Mo2NiB2 基金属陶瓷的原料配方,重
点对添加纳米粉体后金属陶瓷的制备、结构与性能

进行系统研究,揭示纳米粉体对金属陶瓷性能影响

的机理。
(3)

 

在 Mo2NiB2 基金属陶瓷的产业化应用上,
应降低制造过程中的条件成本和技术成本,以纯钼

粉、镍粉和硼粉代替二元硼化物来制备 Mo2NiB2 基

金属陶瓷。
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