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摘 要 一种新方法在低温，低搅拌条件下成功地御备了几种成分的Al—T c中间合金，并采用X射线衍射(XRD)，扫 

描电镜 (SEM)和能谱分析 (EDS)等手器对中间台金的相组成和显教组织进行了综合分析 结果表明， Al-Tr-c中间合金中 

的第二相粒子为块状 AlaTi和亚微米尺寸的非整比化台物 TiC ，其中 在 0．49— 0．78之闻不等 细化结果表咀， A T|-C 

对工业纯铝县有良好的晶垃细化效果．细化组织的晶粒核心为 Ti，C化台物粒子 
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ABSTRACT Al—Ti—C master alloys have been prepared with a novel production method．X-ray 

difiraction．SEM and EDS were used t0麟 毗njne the phases an d mlcrostructures of the master alloys． 

The 1]~ er alloys have block—nke AbTi particles and submicron size TiC￡with ranging frOl12 0．49 

t0 0．78．an d show excellent grain refining performance for commercially pure alurninum． Tianium 

carbides were observed at the  crystallization centers in refined  castings． 

KEY W oRDS A Ti_C，master alloy,microstructure， ain refinement 

在 Al的铸造中，人们常常通过向铅液中加入晶粒细 

化剂来细化铸锭或铸件的显微组织 【 ．晶粒细化能够提 

高材料的机械性能，降低铸锭的热裂倾向和提高铸造速度 

．提高补缩性能和降低组织疏松，提高组织的均匀性， 

并改善铸锭的后续变形加工性能 _4I．特别是对轧制态或 

挤压态铝型材，铸锭组织的细化能够显著减少其变形产品 

的表面缺陷，提高表面质量【 ． 

目前，Al —B中间合金是 Al及 Al合金最常用的 

晶粒细化剂，它在—些Al及Al合金中具有良好的晶粒细 

化效果，但仍存在如下一些问题：首先，由于 Ai—T--B中 

硼化物的密度大于铝液的密度，易下沉且失去细化能力， 
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而硼化物间聚集形成大尺寸粒子团更加剧了其下沉的倾 

向，成为Al—Ti—B细化衰退现象的主要原因_5J．同时， 

这种大尺寸的硼化物粒子团对于挤压，深冲铅型材及高性 

能的结构 Al合金会产生非常不利的影响 【L ；另外，微 

量的 zr， 和 Mn等元素对硼化物粒子产生 “毒化”作 

用，使其失去对含有一种或几种上述元素的 Al合金的细 

化效果 【 HJ近年来，一些细化剂生产厂家采取了一些 

措施来提高 A1-Ti—B中间合金的晶粒细化效果 [15--17l， 

如引入统计过程控制 (SPC)拄术提高细化荆的质量和细 

化性能的稳定性 l邛J．然而Al-Ti—B的上述问豚仍未得 

到根本的解决 

自从 Cibula[”J提出 C在晶粒细化中的重要作用 

来， TiC粒子对 Al及 Al合金的细化形核能力已为许 

多人所接受 [10,201．一些研究者 [21--24l曾对 Al—Ti—C 

中间合金的制备方法进行了探索，但均未成功．据报遭， 

Banerji及其合作者 [25,26】在80年代中期制备出了含有 
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足够数量 TiC粒子并具有良好晶粒细化效果的 Al_Ti c 

中间合金 然而该方法成本高，难以在工业生产中推广应 

用，故至今尚未出现商品化的 A1 Ti c细化剂 为了充 

分发挥 Al_T|_C中间合金优异的晶粒细化性能，迫切需 

要开发一种低成本的制备方法，使其能在工业规模上得到 

推广应用． 

文献 『271报道了一种新的制备方法，可生产成本低 

廉的 A1一T|_C中间合金 该方法 工业纯铅，石墨粉和 

氟钛酸盐 (K2TiF6或Na2TiF6)为原料，代替了原有方 

法中普遍采用的 Al，Ti或 AI_Ti合金原料，利用氟钛酸 

盐与铝液及石墨粉之间的反应，合成足够数量的 TiC粒 

子．该方法可降低熔体的制备温度 (75O 850℃)与搅拌 

强度(约100 r／mi~)，且制备时间短(15—30 min)，从而 

使中间合金的生产成本显著下降 本文报道了采用该方法 

制备的 Al Ti_C中间合金的组织及其细化性能的初步研 

究结果． 

1 实验方法 

采用 D／Max-rD衍射仪 (Cu地 )，分析中间合金的 

相种类 

试样采用两种方法制备：一种是块状中间台金经常规 

预磨和抛光制得，另一种是用碘一甲醇一酒石酸溶液溶解 

中间台金的铝基体后得到其中的第二相粒子粉末 【 I．中 

间合金中的碳含量用自动燃烧碳分析仪测定，其中试样在 

燃烧室中与氧气发生燃烧反应生产 CO2，在测定室中测 

CO2的含量并通过仪器所带的程序自动转换成原试样中 

碳的含量．中间合金中其它元素的含量由原子吸收谱仪进 

行测定．用带有Link ISIS能谱仪(EDS)的JSM-6301 

型扫描电镜(SEM)分析中间合金的显微组织以及第二相 

粒子． 

测试了用新方法制备的Al_Ti c中间合金对工业纯 

铝 (Al的质量分数为 99．7％)的晶粒细化性能．细化实 

验如下：在 Al203坩埚中熔化 100 g工业纯铝并升温至 

720℃，在其中加入不同比例的中间合金(0．05％—O．2％ 

下同)保温不同时间后浇铸，铸模由45号钢制成，尺寸 

为直径 40 mmx30 Inm．将细化结果与 AI一6Ti和 A1— 

5Ti-IB(英国LSM公司生产)的报道结果进行对比．对 

细化组织进行了观察分析并用截线法测定晶粒尺寸． 

2 实验结果 

2．1 Al—_Ti_C 中间合金的相和显微组织 

用本方法制备了不同成分的 Al—Ti_C中间合金，图 

la，b，C分别为三种典型成分合金的显微组织，其中含有两 

种类型的第二相粒子，一种是块状粒子，尺寸在 1o__50 

m之间；另一种粒子主要偏聚在铝基体的晶界 

图 2a为中间台金某一典型区域的组织形貌，可见偏 

聚在晶界的是尺寸小于 1 m 的细小粒子．图 2b，C为相 

应区域的 Ti和 c 元素面分布 其中，块状粒子富 Ti， 

而晶界亚微米尺寸粒子中同时富 Ti和 C．EDS微区成 

分分析表明，块状粒子中含有 Ti和 A1，而两者的原子 

比 Ti：AI=1：3：亚微米尺寸粒子为Ti和C二元非整比化 

合物 TiC ，且不同粒子之间成分不完全一致，其中z在 

0．49—O． 的范围内波动． 

Fig．1 Typical 

圈 1 中间台金的显微组织 

of master alloys with di脑 ent 

compositions 

(a)AI~T1 0．05C (b)AI一6T．_0 5C (c)AI一8Ti~3．5C 

图 3a，b为块状粒子和亚微米尺寸粒子典型的 EDS 

分析结果． 

图 4a'b分别为块状中间合金及其萃取第二相粒子的 

XRD相分析结果 表明中间合金中除了d—A1基体以外， 

第二相为 Al3Ti和 Ti，C化合物 TiC 其中后者的特征 
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围 2 Al—Ti—C中间台金典型区域的显徽组织及其成分分析 

Fig．2 Scanning electron micrography and composition analysis 

of selected afea of maseer alloy 

(a)SEM image (b)X—ray mapping for Ti 

(c)X-ray mapping for C 

峰产生了宽化现象，在萃取粒子的 X射线衍射分析图中 

可以清楚地看出该现象． 

2．2 A1-Ti—C 中间合盒的细化性能 

图 5为 A _6Ti_0 5C，A1—6Ti和 Al_5Ti一1B在中 

间合金的加入量为 0．05％—O．2％时细化工业纯铝的宏观 

组织 从图可见，组织中柱状晶区域面积和等轴晶尺寸都 

随中何合金加入量的增加而减小．在 Al_6Ti_0．5C中间 

合金细化工业纯铝时，细化组织中柱状晶区随中间台金加 

入量的增加快速减步，当加入量为 0．2％时，柱状晶区完 

全消失，等轴晶平均晶粒尺寸约为 150 tim 细化效果明 

显优于 A1_6Ti合金 且略好于 Al-5Ti一1B中间合金． 

图 6为三种中何合金在加入量为 0．2％时的工业纯 

围 3 中间台金中第二相粒子的 EDS分析典型结果 

Fig-3 EDS analysis of partictes in the mvater ailoy 

(a)block—like particle 

(b)one typical composition of submieron 

particle at grain boundary 
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围 4 中间舍盘的 XRD相分析 

Fig，4 X-ray diffraction patterns of electropolished ∞ aDl 

(a)and extracted second phases powder(b)of ma8ter 

alloy
．  
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Master alloy 

卷 

0 

Addition level of maser alloy 

O．05％ 0．1％ 0·2％ 

AI-6Ti 

A1．5Ti．1B 

AI．611．0．5C 

田 5 不同中问台金细化的工业纯铝宏观组织 

F|g．5 Macrog~aphs of aluminum esatings refined with different addition levels of A1—BTi—AI一5Ti一1B a．d 

AI—6T ．5C nRa~ter alloys(refining temperature 720℃， holding time 5 min) 

田 a Al_6Ti，Al-5T卜1B和 A1—们ri_0 5c 的细化衰退曲线 

Fig．e The fadi．g behaviors of Al—6Ti(。)。AI一5Ti-IB(b) 

and A1_6Ti_0．5C(c)master alloys(refining tempera- 

tl1re 720℃． addn|0Ⅱlevel 0．2％l 

铝平均晶粒尺寸 (d)随细化保温时间 ( )的变化曲线． 

Al_6Ti舍金在开始 5 rain内晶粒尺寸随保温时间的延长 

而快速减小，随后晶粒迅速长大，产生明显的细化衰退现 

象 而 A1—5TN1B和 A卜6T ．5C具有良好的抗细化衰 

退性能，尤其是后者，在 120 rain的保温时间内晶粒没 

有明显长大． 

2．3 A】—_Ti_c中间合金细化的组织中的形按核心观察 

在被 A1—lT卜C中间合金细化的组织中，结晶核心为 
一 些成分有差异的 Ti，C二元化合物，通常为尺寸小于 

1 am的单个粒子或几个粒子组成的粒子簇．图7为一典 

型的结晶核心及其成分分析．其中，图7a为该晶粒的形 

貌．晶粒内部有一个被枝晶包围的核心粒子；图 7b为核 

心粒子的放大像；图7c的Ti，C的线扫描分析表明，核 

心粒子富 Ti和 C． 

3 讨论 

在本方法制备的 A1一T|_C中间合金中，AI3Ti粒子 

为块状形貌，这与 Arnberg[zs】和 Blake[z9】等在 A1-Ti 

和 A1—Ti—B中间合金中的观察结果一致 ． A13Ti粒子 
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‘ √／＼八 ． 
。 

髓 细化组织中的结晶核 L 

Fig． SEM inIage of cryetaJlizatio~ nuclei and subgrain struc 

lute fB)，magnified image of the nuclei(b)and x—rBy 

}c嘶ⅡiⅡg un器ofTi叫dG【c) 

的形貌主要由合金制备时的熔体温度决定．当中间合盆在 

较低温度(<000℃)下制备时，产生密堆块状A13Ti粒 

子：而在较高温度(>1000℃)下制备时，则产生二维片 

状或板状的 Al3Ti粒子．在 Banerji等制备的 Al—Ti—C 

中间合金中A13Ti呈典型的片状形貌I25~2fl】、这表明中间 

合金是在较高的温度下制备出来的 

XRD相分析特征峰的宽化可能有两个原因：一是晶 

体粒子的尺寸过于细小，二是晶体的晶格畸变或成分波动 

引起晶格常数波动而产生了特征峰宽化现象 对 Al— 

Ti C中间合金中 Ti和 C化台物 TiC 的成分分析表 

明： 在 0 48—0．79的范围内披动会引起其晶格常数的 

波动 _s ，这可能是产生其特征峰宽化的一个原因． AI_ 

Ti—C中间合金中TiC 粒子非常细小(特别是尺寸小于 

100 nm的粒子1是 XRD特征峰宽化的另一原因I J因 

此，在图 5中TiC的特征峰宽化可能是上述两个原因共 

同作用的结果，但定量区分上述两个原因对峰线宽化的影 

响很困难 

采用本方法制备的 Al—Ti—C中间合金，其良好的晶 

粒细化性能 及细化组织中的核心粒子表明，在铝液的凝 

固过程中TiC 粒子对。Al具有良好的细化形核能力 

Al_T|_C中间合金良好的抗细化衰退性能表明，在通常的 

细化温度下， TiC 在铝液中能够稳定存在 

4 结论 

采用新方法制备的 Al—Ti—C中间合金中含有块状的 

Al3 Tj粒子和亚微米尺寸的TiC 粒子(其中z在0．48 

0．79的范围内波动1 Al—Ti—C中间台金具有很好的晶粒 

细化性能，在细化组织的结晶核心观察到了TiC。粒子， 

表明它们在铝液的凝固过程中对 n—Al具有良好的的细化 

形核能力． 
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