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钛合金 TC4高温氧化特性研究

杨雄飞,黄德明,韦青峰,赵同新

(攀钢集团研究院有限公司, 四川成都 611731)

摘  要: 研究了最常用钛合金 TC4在 850~ 1 050 e 的高温氧化特性, 采用光学、扫描电镜观察、分析氧化层及富氧

层形貌。结果表明, 在研究的温度与加热时间范围内, TC4单位表面积氧化增重基本呈线性增长的规律; A单相区

850 e 温度加热的氧化皮形貌与 950、1 000、1 050 e 下明显不同。氧化过程中出现的内氧化层平均厚度仅和特定

加热温度的氧扩散速率相关, 与加热时间无关。此外, 在富氧层内发现 V的强烈富集。
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Study on H igh Temperature Oxidation Behaviors

of T itanium Alloy TC4 in Laboratory

Yang X iong fe,i H uang Dem ing, W e iQ ingfeng, Zhao Tongx in

( Pangang G roup R esearch Institute Co. , L td. , Chengdu 611731, S ichuan, Ch ina)

Abstract: The ox idat ion behav io rs ofm ostw ide ly used t itan ium alloy TC4 w as investigated at four d iffer-

ent a tm osphere tem peratures rang ing from 850 e to 1 050 e . The m orpho logy o f the ox idat ion and ox ide-

rich layer o fTC4 w as analyzed by OM and SEM . The resu lts ind icated that the ox idation layerw e ight ad-

d it ion per un it surface area ofTC4 show ed a nearly linear relat ion to exposed heat ing tim e. Ox idation sk in

ofTC4 form ed by ox idation at sing le A phase range o f low er temperature 850 e w as comp letely d ifferent

that at 950, 1 000 e and 1 050 e . The m ean thickness o f in ternal ox idation layer was found strong ly de-

pend ing on oxygen diffusion rate at certain heating tem perature and independent of heating tim e. M oreo-

ver, vanadium w as found readily be ing enriched w ithin ox ide- rich layer.
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0 引言

  TC4是目前应用最为广泛的钛合金,它的热加

工与钢材一样,需要将铸锭经过高温加热才能进行

后续加工如开坯、锻造、轧制、挤压等过程。有时,还

需要对产品进行适当的热处理以获得与应用相适应

的性能。钛合金热加工过程中加热炉内气氛、加热

曲线、加热温度、加热时间等参数直接影响钛合金的

氧化皮厚度、脆化层深度
[ 1]
。

尽管对钛合金的总体氧化特性已经做了很多研

究
[ 2- 4]

, 但 TC4在热加工温度范围内的氧化行为却

鲜有报道,因此,有必要进行研究,掌握其氧化规律

和氧化特征,以指导消除由于氧化而产生的热加工

缺陷。为此, 笔者以 TC4为研究对象, 探讨其在热

加工温度范围内的氧化行为。

1 试验材料及方法

1. 1 试验材料

试验用材料取自经开坯锻造的 TC4合金块状

坯料,经能谱分析,含 5. 85% A l、4. 39% V,根据成分
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及各元素对相变点的影响估算
[ 5]

, 试验用合金 B相

变点接近 1 000 e 。块状样加工成尺寸为 20 mm @

20 mm @ 2 mm的试样。

1. 2 试验方法

加热试验在实验室用电阻炉中进行, 试样加热

前进行除油去污以及表面光洁处理, 加热过程中加

热炉不采用气体保护,在大气中加热。试验过程中,

选择的加热温度分别为 850、950、1 000、1 050 e ,设

定对应每个温度的加热氧化时间分别为 180、240、

270、300 m in,在试样加热时间达到预定值后, 将试

样取出进行空冷。

加热前后的试样用光学分析天平分别称重, 用

DM 6000金相显微镜进行金相观察, 用 JSM -

5600LV及 JSM - 7001扫描电镜及附带的 INCA能

谱仪进行氧化层形貌观察及成分分析。

2 试验结果与讨论

2. 1 氧化层表面形貌与氧化增重

TC4合金加热后的表面形貌如图 1所示。由图

1可以看出, 在不同的加热温度下, 钛合金 TC4氧

化皮均出现脱落现象, 但脱落层形貌及厚度明显

不同。

图 1 TC4合金加热氧化表面形貌

F ig. 1 M orpho logy o f ox idation appearances o fTC4 a lloy
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  加热温度为 850 e 时, 表面脱落层很薄, 仅约

50 Lm,氧化脱落层外表面呈灰褐色,与基体接触的

内表面呈灰白色,且脱落层易碎,呈粉末状。当加热

温度提高到 950 e 时, 氧化皮脱落层外表面呈黑褐

色,与基体接触的内表面呈灰白色。加热温度继续

上升到 1 000 e 时,氧化皮脱落层外表面呈黑色,而

与基体接触的内表面呈褐色; 1 050 e 温度下氧化

皮形貌与 1 000 e 没有明显差异,经测量,脱落氧化

皮厚度约 300 Lm。950、1 000、1 050 e 三种加热温
度下, 氧化脱落层均形成块状, 与基体有一定的粘接

力,轻敲后可除去。

在所有加热温度下,表面氧化皮脱落后,基体表

面均表现出不同程度的表面不平整, 或称 /凸起 0,

且随着温度由 850 e 逐步升高, /凸起 0的幅度越来

越大, 这一未脱落氧化层具有极强的黏附力,均没有

暴露出基体金属表面。

图 2给出 TC4试样加热温度、加热时间与单位

表面积增重之间的关系。从图 2可以看出, 在所研

究的加热制度下,氧化增重随加热时间延长呈线性

增长关系。不过,当加热温度低于 TC4合金 B相变

点,即在 850 e 或 950 e 温度下加热时,氧化增重上

升缓慢, 当温度超过 B相变点, 即在 1 000 e 或

1 050 e 温度下加热保温时, 由于氧扩散速度大大

加快, 单位面积氧化增重快速上升。

图 2 TC4在不同温度下氧化增重与时间的关系

F ig. 2 Relat ionships o f ox idation w e igh t add ition

per un it surface area and ox idat ion tim e

  以上表面形貌与氧化增重等现象, 可以通过钛

及钛合金的氧化动力学分析解释。TC4钛合金的氧

化主要有两个结果: ¹ 形成氧化皮; º 氧元素溶解进

入到合金的表面层以下区域。在氧化初期, 合金表

面会形成 T iO 和其它形式的钛氧化物, 并存在

A l2O3。但是 A l2O3与 T iO的稳定性非常相似, 同时

TC4合金中 6%左右的铝含量太低, 阻碍了 A l发生

局部氧化形成防护性的 A l2O3 膜层。此外, 研究认

为 V会降低传统钛合金的抗氧化性
[ 6]

, 两者共同作

用加速钛基金属发生氧化。在本研究的温度下, 合

金偏离理想晶格结构, 由于在晶格结构中存在强烈

的无序性,导致氧化初期形成的钛氧化物迅速生产,

不会形成防护性的氧化皮
[ 6 ]
。随着加热时间的延

长,氧继续向 T i基体内部渗透, 氧化趋势增强, 出现

疏松、裂纹而破碎剥落。另外, 随着加热温度的升

高,氧通过微观 /宏观裂纹和孔隙传输、晶界扩散及

提交扩散能力随之加强, 特别是当加热温度超过 B

相变点温度后,氧在体心立方的 B- T i中的扩散系

数比在密排六方 A- T i快几个数量级,从而出现加

热温度越高,氧化皮越厚,氧化增重越明显。

值得一提的是, TC4合金在 950 e 已处于 A+ B

两相区,因此, 850 e A单相区加热的氧化皮与 950

e 下 A+ B两相区、1 000 e 下接近 B单相区及

1 050 e 下完全 B单相区的氧化皮特征明显不同。

2. 2 富氧层光学组织
图 3给出了 TC4合金在研究温度范围内加热 6

h后氧化层光学观察结果。当温度在 850 e 时, 横

截面未出现明显的明亮区域带 (图 3 ( a) ) , 随着加

热温度的提高, O扩散速率加快, 粗大浅色的 A相层

片越来越明显 (图 3( b) ) ,当温度超过相变点后, 横

截面出现明显的明亮区域带 (图 3( c)与图 3( d) ) ,

即出现所谓的 / A脆化层 0,厚度约在 150~ 200 Lm,

并且还可观察到明亮针状组织向基体内部渗透。随

着温度的升高, A脆化层中的 A相也变得粗大。

2. 3 氧化层内部形貌
采用 SEM对 TC4钛合金试样在经历不同的氧

化后观察分析氧化层及受氧化影响区域的内部形

貌,见图 4。氧浓度曲线 (图 4( a)、图 4( b) )清晰地

显示出距离试样表面不同位置氧含量的变化, 在本

研究中,当试样在 850 e 加热 3 h后,氧化层内已经

出现一些孔隙,发生局部增加的氧化,随着加热时间

的延长,孔隙数量增加, 形成大量疏松孔洞及针状氧

化物,即所谓的内氧化
[ 4 ]

,并向基体内部扩展 (图 4

( c) )。图 4( b)、( d)、 ( g)、( h)显示, 当温度超过

相变点后,未脱落的氧化皮层与富氧层 (或 A脆化

层 )存在明显的分界, 两者之间的氧浓度存在显著

差异。
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图 3 TC4合金加热样光学观察结果

Fig. 3 OM observation results of ox idation layers of TC4 a lloy at various heating tem perature

  不过,应该看到, 未脱落氧化皮与富氧层结合紧

密,表明其有极强的黏附力,在实际生产过程中难以

通过机械方式去除。在氧化皮及富氧层中均发现裂

纹存在,裂纹可以从未脱落氧化皮扩展到富氧层中,

也可在富氧层中单独出现。

由此可预见,在加热过程中形成的这种脆性富

氧层与 T i基体结合紧密, 可能会在后续的热加工过

程使 TC4加工材出现表面裂纹, 严重影响表面质量

并降低材料的收得率。

综合分析图 4发现, TC4样在低于相变点的

850 e 下加热, 富氧层中内氧化层平均厚度约为

8 Lm, 加热温度升高到 1 000 e ,内氧化层平均厚度

约为 20 Lm,但温度继续升高到 1 050 e , 内氧化层

平均厚度反而减少到 10 Lm。此外,在同一温度下,

无论加热时间 3 h或 6 h,这一层厚度相对稳定。这

说明在本研究加热制度范围内, TC4加热氧化样氧

化皮层下的内氧化层厚度与加热温度有关、而与加

热时间无关。

可能的解释是,内氧化层是氧化皮与氧影响区

之间的过渡层,这一层处于金属完全氧化与没有被

氧化的中间状态, 随着氧的扩散, 氧化过程不断进

行,原来没有被完全氧化的内氧化层被完全氧化,变

成氧化皮,而受氧影响区逐步被氧化,变成新的内氧

化区域。但是,在不同温度下氧扩散速度的不同是

造成内氧化层平均厚度差异的主要因素。

对富氧层进行 SEM谱图分析发现,富氧层中存

在钒的强烈偏聚现象 (图 4( e)与图 4( f) ),表明钒容

易在孔隙或晶界处析出,造成氧化物 -金属基体过渡

区内局部贫钒,导致富氧层以单相 A组织为主。

3 结论

  1)在研究温度与加热时间范围内, TC4合金氧

化增重随温度增加和时间延长呈线性增长的规律;

850 e 温度 (A单相区 )加热的氧化皮形貌与 950 e
( A+ B两相区 )、1 000 e (接近 B单相区 )、1 050 e

(完全 B单相区 )的氧化皮特征明显不同。
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图 4 T C4合金在不同加热状态下氧化层内部形貌

Fig. 4 Internal characterist ics of ox idation layers of TC4 a lloy at various heating condit ions
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  2)TC4合金未脱落氧化皮与基体结合紧密,具有

极强的黏附性,加工过程中难以通过机械方式去除。

3) TC4合金富氧层内发现 V的强烈富集现象。

4) TC4合金加热过程中出现了内氧化层, 其平

均厚度与特定加热温度的氧扩散速率有关, 与加热

时间无关。
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