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Ti3SiC2在 900℃与 1000℃下的热腐蚀行为 
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摘 要 研究 TiaSiC2三元屠j琊目壹材抖在 900忙1 O00℃r山Na SO 盐疃引起柏热南芷i r为 XRD 垃SEM 舒 

忻r腐蚀 物膜的成丹 结掏和形貌等 蛮啦表明．嗬浊臆巾 TiO2 f：l SiO2混 n战．在结曲 【‘叫品地丹戒阿J未 外 啦 

大巳多孔 iq甚晶啦细小且弛密 TiaSiC2与熔融盐接触时遭受{￡严毛的懵蚀 
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ABSTRACT The hot corrosion beha',：iors of polycrystalline bulk samples ot Ti{SiC ∞ ted with 

Na2SOa film were studied at 900 ℃ arid 1000 C ill air The surface morphology structure aIld 

com position of scales were investigated by SEM
,

．"EDS and XRD It was shown that TinSiC lffcred 

from serious hot corrosion at 900 C and 1000 C The oxide scales have a duplex structuie The 

outer layer consists of coarse grains with lnany pores while the irliler layer consists of fille grain ailtl is 

compact The inixtfIFeS 0f TiO2 And SiO2 rrtled dnring the hot corrosion are tiim~rent fronl tt10sP( f 

Ti~SiC2 oxidized in air 

K EY W oRDS T SiC2．hot corrosion oxide s(ale 

TiaSiCa三元层状陶瓷综合了金属的导电 导热、易加 

L性和陶瓷的耐高温、抗氧化、高强度和低密度的特点． 

是 种具有潜在应用前景的高温结恂材料 和常规高 

温陶瓷相比．这种材料还具有其它优点 倒如其抗热震涅 

凄逃到1400 c 其脆一韧性转变温度为 1050℃ 由于这 

独特的性能．其制备及眼役行为的研究倍受关注 作为 

高温结构材料 材料的抗高温腐蚀性能是一个重要方面 

近来凡们针对 TiaSiC~材料在空气或氧气氛条件下的氧 

化行为进行_r研究 【 实验表明 媛材料直到 11[1『1 c 

都具有良好的抗氧化性能 本文研究了该材料浩Na2SO1 

盐膜时在不 温度下空气中的热腐蚀行为 
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1 实验方法 

将简定化学配 比、羟球劈帆充分淹 的 Ti Sj硬 

石 采用原位热压 ，固 一液反应珐 1550 c 40MPa 

F制备Ⅲ Ti3SiC2块体材料 (TiC的质 分数为 15％ 

TiSi2的质量分数勾 10％．TiaSiC2余量) 经线切割成 

s I11II1×8 Illm~2 illnl片状样品 样品表面用 800号 SiC 

砂纸研嗜．住而酮中 趟高被片法清洗备用 

样品预热暗在其表面均 涂上约为 2 Hlg／'Clll。的 

NaeSOI． 秉厢电 F热天 分别记录拌品在 900 和 

1000 c F的质量变化 

高温腐蚀后的惮品经水'l}『冼和蒸馏水煮除盐后．采用 

SEM／EDS观察表面和敲面形貌并分析成分．采用XRD 

分析悔蚀产物的组成帽 

2 实验结果 

2 1 热腐蚀动力学 

图 1是 TiaSiC2分别 900和 1000 c空气中表面 
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囝 1 TiaSi 任 900干口1000 c 嚼建扣氧化功 学曲栈 

Fig．1 Curves ofcorrosion and oxid~tion k[netlcs of TiaSiC2 

at 900 C and 1000 C in air 

浩有 Na2SO4盐膜时的热腐蚀动 学曲线 为了对比，图 

中亦绘出在相l司条件下来涂盐样品的氧化动力学曲线 

由于实验温度高于 Na2SO4的熔氟(884】C)，涂盐样品 

表面的盐藻呈熔融态，材料发牛高温热腐蚀，从图可以看 

出 潦盐样品在热腐蚀时的增重均明显人于相应温度下的 

氧化增重 发生较严重的高温热腐蚀．在 1000℃时 初 

始阶段表现为一个加速腐蚀的过程 然后增重趋缓 

2 2 腐蚀成分和组织形态 

图 2 a，b分别是在 900和 1000℃下津盐{羊品腐蚀 

后的表面形貌．幔图町 ． 900和 1000℃时样品表面均 

出现较严重的腐蚀．但图 2b中表面孔洞数}=f明品比2a 

中少，且孔洞平均直径也较小 图 2a中孔洞的周围有许 

多针状 TiO2析出物 EDs分析该区域的元素成分主要 

为O和 Ti．对该样品进行XRD分析表明、表面产物主 

要为TiO2．另有少量 siO2和基体杂质 TiC；而 10130 c 

热腐蚀后的样品表面只有 TiO2，没有发现 SiO2 但枉能 

谱舒析中却能探测到 Si的存在，这可能是表面 SiO2含 

量少的缘故．图 2c．d分别为 900和 1000 C时腐蚀截 

面形貌 扶图a 见，腐蚀产物均分成内外两层，且层问的 

分界明显 外层晶粒较粗大，而内层则较细小 其中 颜 

色较浅的颗粒为 TiO2 颜色较椿部分为 SiO2 在温度为 

1000 C时(图2d)TiO2呈颗粒状和柱状，且在外层排列 

趋j 觇则．腐蚀产物层有许多孔洞 但腐蚀样品孔洞的数 

目和直径都比温度为 900℃ (圉 2c1时的小 

3 讨论 

TiaSiC2陶瓷材料 1100℃ 下空气气氛中有较好 

的抗氧化 氧化后的产物分成明最两层 外屠主要组戒 

为金红石型 TiO2，内层由 TiO2和 SiO2两相混台物组 

成 ．氧化动 学遵循抛物线规律 [51． 

对圉 1中的数据进行拟合．热腐蚀单位面{车{增重的 

平方 (△ ) 随时间的变化如图 3所示 可以看出 冉 

1000 C热腐蚀的开始阶段．腐蚀是一个加速的过程 经 

历一段时间后，腐蚀速率降低 在后阶段大致遵r盾抛物线 

规律 在900℃时，整个动力学曲线都大致遵循抛物线规 

38卷 

圈 2 1iaSiC 2涂 2 mg／cm Na：,SO，盐撞 、M 帮 

1I】h圬的表旷鹱哉 翱 

Fig 2 Surface a bI and C1 0ss section lI
． dI IItOI phologics 

(】f]'iaSiC2 coaled witl L 2 nlg／Cul N !SO l Ln r the 

corrosion 1I1 airfor 10 h at 900 (’en (： ltd l0t)lI C 

cb．d) 

(needle plIase in Fig ，l>artk le in Fig b．and white 

phM in Fig c and Fig d corresponding to Ti02 grey 

phasein Fig c and Fig d LO SiO2 shorl I[ne~Ll_Fig c 

and Fig d indicating the iutm f_=L e of ouh、r and inter 

5Ca es 0 
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图 3 热- 往 fZ 、增直帕 }l寸州 

Fig．3 Curx。es of the square of weight gain per uuit m  

l l 。12 $hot corrosion time t of Ti SiC2 at 900 C 

andl000 C 

律．其抛物线速率常数 k 列千阿3中 依据动力学曲线得 

到 Ti3SiC2-(F热腐蚀过程中iDlE能 1 72 6 k．1／mo]． 

而在空气中氧f匕的活化能约 320 kJ／tool ，这表明在 

热腐蚀过程中材料更容易被侵蚀 虽然热腐蚀动 学与高 

温氧f匕都丧现近f 抛物线规律 fE它们的发牛机制是宵差 

别的 

棘盐I搿蚀实验时．在900和1000 C下．Na2SO4呈 

熔融志摧盖整个试样表面．此时 空气中的氧通过熔融盐 

扩散到基体 基怍材料发生如 F氧化反 

Ti_{SiC2( +50 【g)一 

3TIO2(s)+SiO2 +2CO(g) 【1) 

中括号内的s和 g分别表示l司态和气态 

度 (1)牛成了 TiO2和 SiO2． H时 高温下 

_＼a2SO4骨奎̈下 衡反应 

NazSO = Na2O+SO } (2) 

SO。= S + oz ㈣ 

其中 Na2O 为喊生绀分 SO3为酸性绀舒 在反应过 

程中 由r 02消耗使反应 (3̈ 司宙进行． 从而导致基 

体 ，熔盐界面处的碱度增加，即式 (2)中的 Na20的活 

度 tlN O升高，于是氧化物遭受碱性熔融，可能发生如 

下反咝 j 

a2O㈦ +SiO2(s)-->Na20 S[O2㈧ (4) 

X~．2Ots)+2SIO2(S)_÷Na2o·2SiO2(s) (5) 

_N'a20 2SiO2(s)-÷Na20·2SIO2(11 (6) 

_＼a2O(s)+TiO2(s)_÷Na,20 TiO s) (7) 

Na20(s1 1。2TIO2(S)-÷Na20 2TIO2【S) 【8) 

Na20 2TiO2(s)_÷Na20 2T~O2(1) (9) 

Na20(s)+3TiO2(sj_}Na2O 3TiO2(s) (10) 

由于熔融盐层中的碱度由冈r<mcb降低，溶质在熔盐中 

例外扩散时按以下方式发生分解，彳l 熔盐中沉积出 Si02 

和 TiO2 

_N<a20-2SIO2 Na20+2Si02 ) (11) 

Na．20 2TIO2_÷Na2O+2TIO2(S) (12) 

}}I f反应 (6 9)的牛成物的熔点分别为 874和 

985 c 因此．形成的低熔点物质加速 J 热腐蚀的进行 

另外． 口r以用 Rapp Goto准IIllJ解释 Ti3SiC2的 

热腐蚀行为 实际上 由1： -氰化物 ／惦盐界【矗『处Na20 

的活度较熔盐 ／空气界面处1舌度高．日此碱 熔融lL豆I 

【4．5．7 8，lO)在氧f匕物 ／熔盐界面进行．造成了试处氧 

化物溶噼度高 f培盐 ／空气界面处的氧化物的亍}；解鹱 

即 熔盐层中华在金属氧化物请祥嚏的夤梯度 

f—d[MO]1 <0 
、 dx ／一 0 

其中 『MO 匈氧化物在熔盐中的溶解度 

~l{li-L条件下热腐蚀口r“持续进行 

与许多合 的热腐蚀行勾棼f 腐蚀产物 一般分为两 

层 ．紧 基『丰的氧化层较煦峦，而表面氧f匕层相对较疏 

松 这是因为基体发 E 化时．吸附 这 -氧化层丧面的 

O2和 s2072一发生还原反应牛成 O 并进凡氧化物品 

格 断生成 SiO2和 TiO2 使敦密层生k 而疏抡层刚 

侬 氧f匕产物在熔融盐中溶解 在外表面析 形成．因 

此品粒也比较姐大 ． 

温度小瞄造成截 矸；貌的蕞别 Ti3SiC2氧f匕时 Ti 

向外扩敞 Si 砸点阵中 动 O 向基体扩散 “J 在 

1000 C时 Tj／／11外扩散较快 I爿时熔盐的液相．_专厦过氍 

也钥对较快．固此．基体氧f匕速度快，腐蚀产物分吕较明 

． 外层的TiO2结晶也_t较育觇ll【'J 

存温度分别为900和 1000 c的热腐蚀产物的截 和 

表面都有孔洞 恨据式 (1)． -发牛氧化反应过程中牛成 

的 CO向外扩散 其中一部分与02反商生成了CO2气 

体 回时由丁基体外表面摧盖着 一薄层熔融态盐膜和商蚀 

产物， 戚的气体在盐膜 基体处不断向外扩散井聚集长 

九形成气泡 这些气泡部分从培融态的盐中逸出 逸出时 

气泡 商蚀产物表面留下孔洞痕迹 哥一部分气泡唰滞帮 

-腐蚀产物中ll̂而形成孔洞+在900 C条件 比1000 c 

时的孔洞数量多，且平均直径J 这是目为在高温时熔盐 

的粘滞性小且流动‘生较好，婕得这些气体在 1000 c的熔 

盐中比在 900 C的熔盐中易于ll̂其中选出 形成的气泡 

也 比较小． 

4 结论 

(1)在 900和 1000℃下 表面的 Na2SO 4盐骥加速 
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了Ti；SiC2陶瓷材料的腐蚀速度 

(2)在本实验条件下 腐蚀产物分戚明显的两层．外 

层品牲较粗大 行有孔洞．而 层晶粒细小且较致密 

(3 J TiaSiC2陶瓷涂 Na2SO 盐热埘蚀时．士要生成 

TiO2和 SiO2．无论外层还是 ：内层都由 TiO2和 SiO2 

的混 物辨成 这与其在空气中氧化的情形不同 

4,2 I 得刘 衡浊与防 四家 蛮验 明支持 特此盈谢 
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作者更正 

发表在 金属学报 第38卷 1 2002)第 3期上廖恒成、r 毅、孙国难的论史 《Sr对近 

共晶A1一Si合金中a枝晶牛长行为的影响 中的表 L【p 248)更改如下 

表 1 舍不同涪质元索 AI台 自0性质 【儿】 

Table 1 Properties of AI alloys with a 50rt of solute elen】etlLs lU 

th t ol m dat e calcuIated by combinittg Lhe㈨omp ns ofthe alloy8 in c p 
nt studv 
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