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犜犻犅２颗粒增强钛基复合材料抗氧化性能
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摘　要：　采用粉末冶金法制备了 ＴｉＢ２／Ｔｉ颗粒增强钛基复合材料，研究了不同烧结温度（８００、９００、１０００和

１１００℃）ＴｉＢ２／Ｔｉ复合材料在６００、７００、８００和９００℃空气中的恒温氧化行为，分析了ＴｉＢ２对钛基复合材料氧化动

力学行为的影响，并对氧化层表面的相组成、形貌以及氧化层剖面的显微结构进行了分析。结果表明：该复合材

料的氧化层表面的氧化产物主要为金红石型ＴｉＯ２，此外还有Ｆｅ２Ｏ３、Ａｌ２Ｏ３和Ｂ２Ｏ３，未发现其它类型钛的氧化

物；ＴｉＢ２／Ｔｉ复合材料８００℃恒温空气中氧化的氧化动力学曲线初始阶段氧化速度较快，随着氧化时间的延长，形

成的氧化膜减慢了氧化的速度；随着增强体ＴｉＢ２体积分数的增加和烧结温度的提高，复合材料的抗氧化性能提

高，这主要是由于提高烧结温度和提高增强体ＴｉＢ２的体积分数均有利于氧化层的致密度提高，从而提高了材料的

抗氧化性能。
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　　钛基复合材料（ＴＭＣｓ）具有比钛合金更高的比

强度和比模量，具有极佳的耐疲劳和抗蠕变性能，

并克服了原钛合金耐磨性及高温性能差等缺点，已

成为超高音速宇航飞行器和下一代先进航空发动机

的候选材料，并可以作为高温、高压、酸、碱、盐等

条件下的结构材料［１５］。增强体的加入有利于力学

性能的改善，但对材料的抗氧化性也产生了不同程

度的影响。为了进一步扩大ＴＭＣｓ在高温条件下

的应用范围，即既具有良好的高温综合力学性能，

又不能丧失其优异的抗氧化性能，研究ＴＭＣｓ在高

温环境下的氧化行为就显得十分必要。

　　目前对ＴＭＣｓ高温氧化行为的研究主要集中

在不同增强体（碳化物和硼化物）对ＴＭＣｓ抗氧化

性能的影响方面。由于增强体与基体（基体氧化物）

可能发生反应或形成共晶体，使材料实际的使用温

度降低，因此，针对不同的使用温度，选择合适的

增强体是值得深入研究的。目前研究工作者们大多

针对５５０～８００℃的温度范围对复合材料进行了氧



化分析。本文作者主要研究了 ＴｉＢ２颗粒增强钛基

复合材料的高温氧化行为，揭示了该钛基复合材料

的氧化动力学规律，以期对扩大钛基复合材料的应

用范围提供必要的试验依据。

１　试验方法

　　采用ＴｉＢ２粉（纯度＞９９％，平均粒度为５μｍ）

作为外加增强相，Ｔｉ粉（纯度＞９９．９％，平均粒度

为５０μｍ）、铝粉、钼粉、铁粉配制成 Ｔｉ ４．５Ｆｅ

６．８Ｍｏ １．５Ａｌ合金基体。将混合粉末按照ＴｉＢ２占

不同体积分数５％、１０％、１５％分别配料，然后在

ＱＭ ＩＳＰ０４型行星式球磨机上球磨１０ｈ，转速为

４００ｒ／ｍｉｎ，待球磨完成后将粉末置于放电等离子

（ＳＰＳ）设备中烧结，烧结温度分别为８００、９００、

１０００、１１００℃。将烧结后的材料经电火花线切割成

小块，表面经８００＃砂纸打磨至表面有金属光泽，并

用丙酮和无水乙醇清洗后置于干燥器中待用。

　　采用普通的箱式电阻炉进行氧化实验，将经

１１００℃烧结的不同增强相含量的试样放入炉体中，

待炉温升至８００℃后，视氧化程度的不同设定不同

的取样时间分别为１０ｈ、２０ｈ、３０ｈ。将含１０％

ＴｉＢ２未球磨粉末经不同温度烧结的试样放入炉体

中，炉温分别升至６００℃、７００℃、８００℃、９００℃进

行氧化试验，氧化时间均为１０ｈ。

２　试验结果分析

２．１　氧化动力学曲线

　　经１０ｈ氧化的试样在氧化后呈青色中略带淡

黄色，其他试样的表面呈淡红色。试样的氧化层无

自动剥落现象，略显粗糙。

　　图１为不同增强相含量试样在８００℃氧化不同

时间的动力学曲线。可以看出，氧化动力学曲线在

氧化初始阶段氧化速度都很快，但随着时间的延

长，氧化速度趋于减小。从图１还可以看出：在以

上实验温度下，增强体ＴｉＢ２可以改善钛基复合材料

的高温抗氧化性能；随着ＴｉＢ２体积分数的增加其抗

氧化性能越好。

　　图２为含１０％ＴｉＢ２未经球磨的粉末在８００～

１１００℃烧结试样的单位表面积增重与氧化温度的关

系。所有试样的氧化速度受温度影响，钛基复合材

料在９００℃氧化时比在６００℃下氧化时的氧化质量

增加明显增大。即随着氧化温度升高，氧化程度加

大，氧化增重量也越大。试样的烧结温度对氧化也

图１　不同ＴｉＢ２含量ＴｉＢ２／Ｔｉ复合材料

在８００℃氧化增重 时间的动力学曲线

Ｆｉｇ．１　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｍａｓｓｇａｉｎａｎｄｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅ

ｉｎａｉｒｏｆＴｉＢ２／Ｔｉｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｖｏｌｕｍｅｆｒａｃｔｉｏｎｓｏｆＴｉＢ２ａｔ８００℃

图２　不同烧结温度下未经球磨含１０％ＴｉＢ２的ＴｉＢ２／Ｔｉ

复合材料的单位表面积增重与氧化温度的关系

Ｆｉｇ．２　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｍａｓｓｇａｉｎａｎｄｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

ｉｎａｉｒｏｆ１０ｖｏｌ％ ＴｉＢ２／Ｔｉｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓｗｉｔｈｏｕｔ

ｍｉｌｌｉｎｇａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｉｎｔｅｒｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

有影响，随着烧结温度的升高，试样的抗氧化性能

越好。试样在１１００℃烧结时明显比低温烧结时增

重量减少，即抗氧化性能较好，这是由于高温烧结

的试样致密度较高，孔隙含量少，形成的氧化层比

较致密，不利于环境氧穿透氧化层与钛氧化反应的

扩散。

２．２　氧化表面形貌

　　利用扫描电镜对含５％ＴｉＢ２颗粒增强ＴｉＢ２／Ｔｉ

复合材料在８００℃条件下氧化１０、２０、３０ｈ后的氧

化层表面形貌进行观察，如图３所示。氧化时间为

·３７·李月英，等：ＴｉＢ２颗粒增强钛基复合材料抗氧化性能



图３　含５％ＴｉＢ２试样在８００℃氧化不同时间的表面扫描电镜照片

Ｆｉｇ．３　ＳＥＭｐｈｏｔｏｓｏｆｏｕｔｅｒｓｕｒｆａｃｅｓｏｆ５ｖｏｌ％ＴｉＢ２／Ｔｉ

ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓｏｘｉｄｉｚｅｄａｔ８００℃ｆｏｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｉｍｅｓ

１０ｈ的试样表面颗粒比较粗大，约为５～１０μｍ；随

着氧化时间的延长，颗粒变得细小，氧化时间为

３０ｈ的试样颗粒直径约为１μｍ。在试验温度下，

随着氧化时间的延长，氧化层致密，氧化层成一个

整体无孔洞，与基体附着性好，而且ＴｉＢ２增强体氧

化后的形貌基本没有改变。

　　自然界晶态ＴｉＯ２有金红石、锐钛矿２种变体。

一般而言，锐钛矿为低温稳定相，当加热到高温

时，转变为金红石相，而两相的转变温度约为

６００～７００℃。金 红 石 具 有 四 方 结 构，熔 点 为

１８７０℃，在各种温度和压力下都十分稳定。

　　图４为含５％ＴｉＢ２试样在８００℃氧化２０ｈ后氧

化表面的ＸＲＤ谱线。由图４可知，在８００℃恒温氧

化后，试样氧化后氧化膜近表层均由金红石型的氧

化物ＴｉＯ２、Ｆｅ２Ｏ３、Ａｌ２Ｏ３和Ｂ２Ｏ３组成，未发现钛

的其他价态的氧化物。增强体ＴｉＢ２能够提高钛合

金基体的抗氧化性能，而且随着ＴｉＢ２增强体含量的

增加，复合材料的抗氧化性能增加。这主要是由于

ＴｉＢ２促进了致密氧化膜的生成。

　　表１为５％ＴｉＢ２／Ｔｉ复合材料氧化２０ｈ试样的

面成分（原子比）。由表１可以得出，氧化２０ｈ试样

表面氧化层各种氧化物所占的分子比：ＴｉＯ２ 为

５９．０９％，Ｆｅ２Ｏ３ 为１１．３８％，Ａｌ２Ｏ３ 为５．６９％和

Ｂ２Ｏ３ 为２３．８４％。

图４　５％ＴｉＢ２／Ｔｉ在８００℃氧化２０ｈ试样表面的ＸＲＤ谱线

Ｆｉｇ．４　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆｏｕｔｅｒｓｕｒｆａｃｅｓｏｆ５％ＴｉＢ２／Ｔｉ

ｏｘｉｄｉｚｅｄａｔ８００℃ｆｏｒ２０ｈ

表１　５％犜犻犅２／犜犻在８００℃氧化２０犺试样的面成分（原子比）

犜犪犫犾犲１　犜犺犲狊狌狉犳犪犮犲犮狅犿狆狅狊犻狋犻狅狀狅犳５％犜犻犅２／犜犻

犮狅犿狆狅狊犻狋犲狊狅狓犻犱犻狕犲犱犪狋８００℃犳狅狉２０犺

Ｅｌｅｍｅｎｔ Ｏ Ａｌ Ｔｉ Ｆｅ Ｍｏ

Ａｔｏｍｉｃｒａｔｉｏ ７２．５ ３．３４ １７．３５ ６．６８ ０．１４

２．３　氧化剖面观察与分析

　　图５所示为８００℃空气中恒温氧化３０ｈ后不同

ＴｉＢ２含量ＴｉＢ２／Ｔｉ试样的氧化层纵剖面的扫描电镜

照片。由图５可知，基体材料的氧化层厚度最大，

约为１３μｍ；含５％ＴｉＢ２试样和１０％ＴｉＢ２试样的氧
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图５　不同ＴｉＢ２体积分数ＴｉＢ２／Ｔｉ复合材料的氧化层纵剖面扫描电镜照片

Ｆｉｇ．５　ＳＥＭｐｈｏｔｏｓｏｆｏｘｉｄｅｌａｙｅｒｏｎｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎｏｆＴｉＢ２／ＴｉｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｖｏｌｕｍｅｆｒａｃｔｉｏｎｓｏｆＴｉＢ２

化层厚度相近；含１５％ＴｉＢ２试样的氧化层厚度最

小。由此可以推知，随着ＴｉＢ２体积分数的增加，氧

化层厚度减少，即材料的抗氧化性能增加。而且

ＴｉＢ２增强体氧化后与氧化层的附着性良好，未发现

其与氧化层脱离现象。

　　根据 ＤＴＡ ＴＧ和 ＸＲＤ的分析结果可以推

定，ＴｉＢ２在４５０℃左右开始氧化分解，其反应机

制为

２ＴｉＢ２＋５Ｏ２→２ＴｉＯ２＋２Ｂ２Ｏ３

４ＴｉＢ２＋９Ｏ２→４ＴｉＢＯ３＋２Ｂ２Ｏ３

氧化分解产物中Ｂ２Ｏ３熔点较低（４５０℃），熔融的

Ｂ２Ｏ３ 可以在表面形成一层保护膜，避免材料内部

继续氧化，使材料具有较好的抗氧化能力。

２．４　氧化机制分析

　　根据气固相反应动力学原理，整个氧化过程应

包含以下几个步骤：（１）气相中的氧分子通过气相

边界层扩散到产物层表面；（２）氧原子通过产物层

向反应界面扩散；（３）在反应界面发生氧化反应生

成氧化产物。材料的抗氧化性能主要受材料的气孔

率、组分和氧化温度的影响。

　　颗粒增强钛基复合材料的氧化层表面是由颗粒

细小的氧化层组成，而且氧化层成整体。ＴｉＢ２增强

体颗粒的加入，使钛基复合材料有更多晶界，而且

高的晶界密度由于缩短了形核时核与核之间的距

离，提高了氧化形核速率，也加速了氧化的进程，

促进了局部致密氧化层的形成。而且，在钛基复合

材料中，还存在着大量的ＴｉＢ２增强粒子和Ｔｉ基体

的界面层，在ＴｉＢ２与Ｔｉ基体间形成有空位参与的

一种新相ＴｉＢ。由于这种新的结构产生了大量的空

位，在同样条件下必然增加了间隙原子扩散的几

率，在一定温度下，氧原子不需要较高的扩散激活

能就可完成扩散过程。这些因素都促进了氧化层细

小颗粒的形成，这些细小颗粒将有利于塑性变形和

蠕变，从而使氧化过程中所产生的生长应力和热应

力得到有效释放，确保氧化层的致密度［６９］。然而，

一旦氧化形核完成，增强体本身又阻碍氧化物进一
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步长大和氧进一步向里扩散。

　　ＴｉＢ２增强体的加入可以细化基体金属晶粒，同

样条件下，钛基复合材料相对于没有ＴｉＢ２增强体的

Ｔｉ合金具有更多的晶界，从而必然增加了氧原子

通过晶界这种短路扩散并氧化形核的几率，在一定

温度下，氧原子不需要有较高的扩散激活能就可完

成扩散这一过程。而且更加细小的基体金属晶粒，

有利于使晶内或沿着晶界相与相之间的优先氧化在

极其微小的尺寸范围内发生，从而使基体金属与氧

化层界面粗糙而高低不平。有些界面部分就会渗透

到基体金属，与基体金属紧密结合成为一个整体，

不发生分层，提高氧化层致密度。

３　结　论

　　（１）ＴｉＢ２／Ｔｉ复合材料氧化层表面的氧化产物

主要为金红石型ＴｉＯ２，此外还有Ｆｅ２Ｏ３、Ａｌ２Ｏ３和

Ｂ２Ｏ３，未发现其它类型钛的氧化物。

　　（２）ＴｉＢ２／Ｔｉ复合材料８００℃恒温空气中氧化

的氧化动力学曲线初始阶段氧化速度较快，随着氧

化时间的延长，形成的氧化膜减慢了氧化的速度。

　　（３）体积分数为５％的ＴｉＢ２增强钛基复合材料

８００℃氧化时，随着氧化时间的延长，表面氧化层

的颗粒越细小。

　　（４）随着增强体ＴｉＢ２体积分数的增加和烧结温

度的提高，复合材料的抗氧化性能提高。这主要是

由于提高烧结温度和提高增强体ＴｉＢ２的体积分数

均有利于氧化层的致密度提高，从而提高了材料的

抗氧化性能。
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