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微波烧结TiC/Ti6Al4V复合材料的高温氧化行为

吴小红, 罗军明*, 黄俊, 徐吉林
(南昌航空大学 材料科学与工程学院,南昌330063)

摘 要: 采用微波烧结法制备TiC/Ti6Al4V复合材料,研究TiC/Ti6Al4V复合材料在550、650和750℃空气中

的恒温氧化行为,并对氧化膜的表面、截面形貌及相组成进行了分析。结果表明:TiC/Ti6Al4V复合材料由TiC、

ɑ-Ti+β-Ti三种物相组成。随着氧化温度的增加,TiC/Ti6Al4V复合材料的氧化规律由抛物线型转变为直线型,

在650℃温度以下,复合材料的氧化产物主要由TiO2 组成,而750℃时氧化层主要有外层极薄的TiO2、中间层

Al2O3 和TiO2 混合区及大部分内层TiO2 三部分组成。随着TiC含量增加,氧化激活能增大,氧化物粒径减小,

TiC/Ti6Al4V复合材料的抗氧化性能也越好。
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HightemperatureoxidationbehaviorofmicrowavesinteringTiC/Ti6Al4Vcomposites

WUXiaohong,LUOJunming*,HUANGJun,XUJilin
(SchoolofMaterialScienceandEngineering,NanchangHangKongUniversity,Nanchang330063,China)

Abstract: TiC/Ti6Al4Vcompositeswerefabricatedbymicrowavesintering.Theisothermaloxidationbehaviorsof
theTiC/Ti6Al4Vcompositeswereinvestigatedinairunderthetemperatureof550,650and750℃.Moreover,the
surfaceandcross-sectionalmorphologiesandphasecompositionoftheoxidationfilmwereinvestigated.Theresults
showthattheTiC/Ti6Al4VcompositesarecomposedofTiC,α-Ti+β-Tiphases.Withincreaseoftheoxidation
temperature,theoxidationrulecurveschangefromparabolaintoline.Theoxidationproductsofthecomposites
mainlyconsistofTiO2astheoxidationtemperaturelowerthan650℃.Whiletheoxidationtemperatureishighupto
750℃,theoxidationcoatingsarecomposedofthreelayers,containingthinouterTiO2,intermediateAl2O3and
TiO2andinnerTiO2.WiththeTiCcontentincreases,theoxygenactivationenergyincreases,theparticlesizeofox-
idedecreasesandtheoxidationresistanceofTiC/Ti6Al4Vcompositesimproves.
Keywords: TiC/Ti6Al4Vcomposites;microwavesintering;hightemperatureoxidation;oxidationkinetics

  传统钛合金耐磨性差,使用温度(T)一般为

600℃以下,超过600℃时,钛合金的蠕变抗力和

高温抗氧化性能急剧降低,氧化产物剥落是导致钛

合金氧化性较差的原因,因此制约了钛合金在更高

温度下的使用。一些研究者一直致力于提高钛合金

抗氧化性方法,例如制备抗氧化涂层和表面合金化

等表面处理技术[1-2]。虽然这些表面处理技术改善

了钛合金的抗氧化性,但是钛合金的综合力学性能

并没有明显提高[3]。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。为进一步扩大钛基复合材料在高温条件下的

应用范围,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,研究钛基复合材料在

高温环境下的氧化行为就显得十分必要[4]。由于增

强体含量对表面氧化物大小、形貌和结构有较大影

响,因此有必要研究增强体对钛基复合材料氧化性

能影响[5]。目前,制备技术和抗氧化性是钛基复合

材料的研究重点之一[6-8]。



 

 

微波烧结具备升温速率快、能源利用率高、加热

效率高等特点,其升温时间短,可以抑制晶粒组织长

大,易得到均匀的细晶组织,而且制备出的材料内部

孔隙也要比传统方法的圆、且细小,微波烧结得到的材

料有更好的韧性和延展性,提高了材料的综合力学性

能。目前,有关微波烧结制备陶瓷材料(Al2O3、Y2O3
等陶瓷)研究报道很多,而微波烧结制备钛基复合材

料的研究尚处于探索阶段[9]。另外,有关钛合金的

高温氧化性能报道较多[10-14],而针对微波烧结制备

出的钛基复合材料其抗氧化性更有待于探讨[15-17]。

图1 TiC/Ti6Al4V复合材料不同温度下的氧化增重曲线及氧化抛物线常数(kp)与温度的Arrhenius关系

Fig.1 Massgain-timecurvesofTiC/Ti6Al4VcompositesatdifferenttemperaturesandArrheniusplotofparabolicrateconstant(kp) 

因此本文通过微波烧结制备TiC/Ti6Al4V复

合材料,然后研究增强相含量对 TiC/Ti6Al4V复

合材料高温抗氧化性能的影响,为钛基复合材料在

航空航天部门的应用奠定基础。

1 实验材料及方法

本实验采用的原材料Ti6Al4V粉和TiC粉的

粒度均为45μm,纯度均大于99.5%。TiC颗粒的

质量分数分别为5%、10%、15%,余量为Ti6Al4V
粉末,按球料比3∶1装入球磨灌,加入适当的酒

精,采用 QM-3SP4行星球磨机进行球磨24h,将

球磨完成后的混粉放入真空干燥箱中进行干燥。将

干燥得到的混粉经过200目筛分,采用粉末压片机

在400~500MPa压力下保压3min,然后采用冷

等静压制成圆柱坯体,最后采用 NJZ4-3型微波烧

结炉进行微波烧结,先抽真空,再通氩气保护,微

波烧结温度为1200℃,保温时间30min。
将制 备 的 TiC/Ti6Al4V 复 合 材 料 切 割 成

Φ10mm×5mm,然后经磨制、抛光、清洗、烘干后,
用螺旋测微器测量试样尺寸,并用精度为0.1mg
的电子天平称重。在实验室静止空气中进行恒温氧

化试验,氧化温度分别为550、650、750℃,隔一定

时间从炉中取出一个试样,在干燥室中冷却至室温,
并称重。采用JSM-6610型环境扫描电子显微镜和

D8ADVANCE型X射线衍射仪分别对氧化膜表面形

貌、截面显微结构以及氧化层的相组成进行了分析。

2 结果与讨论

2.1 TiC/Ti6Al4V复合材料氧化增重动力学曲线

图1(a)~图1(c)为 TiC/Ti6Al4V 复合材料
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550、650、750℃的氧化增重曲线。可以看到,随着

温度和时间的增加,不同TiC含量的钛基复合材料

的氧化增重均增加。同时,随着TiC含量增加,材

料氧化增重减小。550℃时在氧化初始阶段(0~
15h),复合材料的氧化增重较快,氧化20h以后,
氧化增重与时间曲线趋于平缓,而且在整个氧化过

程中氧化增重都很小。此外,在650℃和750℃氧

化过程中,材料的氧化增重随时间变化呈直线

规律。
根据 Wagner氧化理论[14,16],通过氧化增重曲

线,计算出氧化抛物线常数与温度的Arrhenius关

系图(见图1(d)),从而得到不同TiC含量在550、

650、750 ℃下 的 氧 化 激 活 能。由 图1(d)可 知,

TiC含量 为15%时,氧 化 激 活 能(Q)最 大 值 为

254.45kJ·mol-1,表明氧扩散到材料内部需要的

能量越高,材料的抗氧化性能更好。实验过程中我

们也发现,随着TiC含量升高,TiC/Ti6Al4V复合材

料表面脱落的氧化层减小,说明TiC可以有效地抑

制表面氧化物的剥落,改善钛合金的高温抗氧化性。

2.2 TiC含量和氧化温度对TiC/Ti6Al4V氧化层

相组成的影响

图2 TiC/Ti6Al4V复合材料氧化100h后的XRD谱图

Fig.2 XRDpatternsofTiC/Ti6Al4Vcompositesafter100hoxidation 

图2为TiC/Ti6Al4V复合材料氧化100h后

的XRD图谱。由图2(a)可知,550℃氧化100h
后,氧化膜由金红石型TiO2 组成,由于氧化膜较

薄,大部分为基体Ti和增强相TiC的衍射峰,说

明TiC/Ti6Al4V复合材料在550℃以下氧化较轻

微,这也与氧化增重曲线相对应。当氧化温度为

650℃时,氧化膜出现了锐钛矿型TiO2 和Al2O3,
金红石型TiO2 衍射峰也明显增强,此时氧化膜的

主要成分仍为金红石型TiO2,由于温度增加,基体

Ti中的合金元素Al也发生了氧化,生成了一定数

量的Al2O3。随着氧化温度的继续升高,锐钛矿型

TiO2 向金红石型 TiO2 转变,金红石型 TiO2 和

Al2O3 衍射峰均升高,说明Ti的氧化物形成的同

时,会使周围区域Al含量升高,Al2O3 开始不断形

成。图2(b)是不同TiC含量TiC/Ti6Al4V复合材

料750℃恒温氧化100h后的 XRD谱图。可知,

TiC/Ti6Al4V复合材料在750℃下氧化膜的相组

成均为金红石型 TiO2 和 Al2O3,TiC含量对相组

成没有影响。

2.3 氧化温度对TiC/Ti6Al4V氧化层微观形貌的

影响

图3为15%TiC/Ti6Al4V复合材料不同温度

恒温氧化100h后的表面形貌。氧化前,增强相

TiC存在团聚现象,但TiC较均匀分布于基体(α+

β)中,(α+β)两相呈现近等轴形貌,而熔铸法制备

的铸态钛基复合材料中(α+β)两相大部分呈现出层

片状,即魏氏组织或网篮组织[18]。等轴组织具有

较好的塑性,但高温性能不如魏氏组织或网篮组

织。氧化温度550℃时,β晶界和晶内发生明显氧

化,TiC颗粒开始发生破碎。650℃时,氧化物数

量增多,氧化颗粒变大,表面由基体(α+β)和TiC
各自的氧化产物形貌组成,但氧化膜层很不连续。
当氧化温度达到750℃时,材料表面由细小氧化物

颗粒组成,大的块状氧化物可能是部分团聚的TiC
被氧化后的形貌,氧化物整体上比较连续地覆盖在

整个表面上。

2.4 TiC含量对TiC/Ti6Al4V氧化层微观形貌的

影响

图4为不同TiC含量TiC/Ti6Al4V复合材料

在750℃下恒温氧化100h后的表面、截面形貌。
可知,TiC含量为5%时,表面生成了一些岛屿状
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图3 15%TiC/Ti6Al4V复合材料不同温度恒温氧化100h后的表面形貌

Fig.3 Surfacemorphologiesof15% TiC/Ti6Al4Vcompositesafteroxidationatdifferenttemperaturesfor100h
 

氧化产物,且氧化膜特别不连续,此时氧化膜层平

均厚度约为100μm左右。而TiC含量为10%时,
氧化产物呈现较多的片状和短棒状,增强相TiC与

基体氧化产物结合成较致密的氧化膜,氧化膜层平

均厚度约为85μm左右。当TiC含量增加至15%
时,氧化产物粒径变小,氧化膜也结合致密,氧化

膜层平均厚度最小约为52μm左右。从不同 TiC
含量的截面形貌看出,随着TiC含量的增加,氧化

膜层厚度降低,这与氧化增重曲线是相对应的。
图5为5%和15%TiC含量 TiC/Ti6Al4V复

合材料在750℃下恒温氧化100h后的表面EDS
分析。可以看出,随着增强相含量增加,氧化物粒

径明显减小。这是因为外加的TiC增强相阻碍了

基体晶粒的长大,从而使基体晶粒细化,因此基体

氧化物粒径减小。由于细小氧化物结合较致密,同

时增强相TiC的引入降低了钛基复合材料的热膨

胀系数[6],从而降低氧化过程中裂纹产生的倾向,
并抑制氧化物的剥落和增大氧化激活能,进而改善

钛基复合材料的高温抗氧化性能。对其能谱分析可

知(见表1),氧化产物主要含有O、Ti、Al、V元素。

表1 图5中A、B、C点的成分

Table1 CompositioninA,B,CpointsinFig.5

Point A B C
OK/at% 74.38 73.99 83.56
AlK/at% 5.98 11.98 7.02
TiK/at% 14.81 13.35 4.88
VK/at% 4.83 0.68 4.55

为了研究TiC/Ti6Al4V复合材料不同氧化产

物的截面分布,选择了TiC含量为15%进行线扫

描分析(见图6)。由图可知,Al元素在表面分布比

较多,由表面到基体处Al含量均很少,Ti元素有

所增加。从氧化温度对氧化产物相组成的影响(见
图2(a))可知,氧化温度550℃时,氧化产物为

TiO2,另外有关研究也表明[14-15],钛离子外扩散速

度大于铝离子外扩散速度,因此氧化开始时,钛首

先被氧化,金属外表层很快覆盖一层薄的Ti氧化

物膜。Ti原子向外扩散形成氧化物的同时,将导

致在氧化膜的下方形成多孔结构的局部富铝区,此
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图4 不同TiC含量TiC/Ti6Al4V复合材料在750℃下恒温氧化100h后的表面、截面形貌

Fig.4 Surfaceandcross-sectionalmorphologiesofTiC/Ti6Al4VcompositeswithdifferentTiCcontentsoxidizedat750℃for100h
 

图5 不同TiC含量TiC/Ti6Al4V复合材料在750℃下恒温氧化100h后的表面EDS分析

Fig.5 EDSanalysisoxidationmorphologiesofTiC/Ti6Al4VcompositeswithdifferentTiCcontentsat750℃for100h 
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图6 15% TiC/Ti6Al4V复合材料在750℃下恒温氧化

100h后的截面EDS分析

Fig.6 EDSanalysisoxidationmorphologyof15%

TiC/Ti6Al4Vcompositesat750℃for100h
 

时生成Al2O3 的反应已成为可能,在氧向内部扩散

过程中,Al将被氧化为 Al2O3,这时基体中的 Ti
继续向外扩散,与氧结合成TiO2,形成了TiO2 与

Al2O3 之间的混合区。Al2O3 的形成以及氧化层的

增厚,使得钛离子向外扩散的速度减弱,此时氧化

主要靠氧向内渗透,导致内层靠近基体处又将形成

富Ti区,氧化后转化为TiO2,氧化膜分三部分组

成。因此,结合图2(b)中的XRD测试结果可知,

750℃时的氧化产物主要按外层极薄的TiO2、中间

层(Al2O3+TiO2)混合区以及大部分内层的 TiO2
分布[14-17]。

3 结 论

(1)TiC/Ti6Al4V复合材料只有 TiC和基体

ɑ-Ti+β-Ti三种物相组成。
(2)随着氧化温度的增加,TiC/Ti6Al4V复合

材料氧化规律由抛物线型转变为直线型,在650℃
温度以下,复合材料的氧化产物主要由TiO2 组成,

750℃时氧化层主要有外层极薄的TiO2、中间层疏

松多孔的(Al2O3+TiO2)混合区,内层孔洞相对较

少的TiO2 三部分组成。
(3)随着TiC含量增加,TiC/Ti6Al4V复合材

料氧化物粒径减小,氧化激活能增大,当TiC含量

增加至15wt%,氧化激活能为254.45kJ·mol-1,
其抗氧化性能也越好。
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