
 
第49卷

2021年1月
 

第1期

第89-94页

材 料 工 程
JournalofMaterialsEngineering

 
Vol.49

Jan.2021
 
No.1

pp.89-94

真空退火对原位Al2O3/Fe-Cr-Ni
增强复合材料性能的影响
Effectofvacuumannealingonperformancesof
in-situAl2O3reinforcedFe-Cr-Nicomposites

陈 畅1,2,张如意1,史思涛1,马奋天1

(1西安建筑科技大学 材料科学与工程学院,西安710055;

2西安建筑科技大学 省部共建西部绿色建筑国家

重点实验室,西安710055)

CHENChang1,2,ZHANGRu-yi1,SHISi-tao1,MAFen-tian1

(1CollegeofMaterialsScienceandEngineering,Xi’anUniversity
ofArchitectureandTechnology,Xi’an710055,China;2StateKey
LaboratoryofGreenBuildinginWesternChina,Xi’anUniversity

ofArchitectureandTechnology,Xi’an710055,China)

摘要:铁铬镍合金具有良好的高温强韧性和抗蠕变性,被广泛应用于制造航空发动机、工业燃气轮机等设备。利用原位

合成和热压烧结工艺制备Al2O3/Fe-Cr-Ni复合材料。为减少脆性相对复合材料性能的影响,将热压烧结试样在1000℃
下真空保温2h后退火。采用XRD和SEM等测试方法,研究热处理后Al2O3/Fe-Cr-Ni复合材料的微观结构和常温力

学性能。结果表明:Al2O3/Fe-Cr-Ni复合材料主要由Fe-Cr-Ni合金相、Fe-Cr相和Al2O3 陶瓷增强相组成。热压烧结试

样的维氏硬度、抗弯强度和断裂韧度分别为4.16GPa、298.31MPa和8.04MPa·m1/2。经1000℃高温热处理后,复合

材料中Fe-Cr相发生奥氏体转变和合金基体晶粒长大,导致硬度下降至2.98GPa。Fe-Cr-Ni合金基体中韧性相含量和

基体连续性增加,使该复合材料的抗弯强度和断裂韧度明显上升,其值分别为459.33MPa和12.81MPa·m1/2。
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Abstract:Fe-Cr-Nialloyswerewidelyappliedtoproduceaero-engine,industrialgasturbineandother
equipmentsbecauseoftheirhightemperaturestrengthandtoughnessandcreepresistance.In-situ
Al2O3/Fe-Cr-Nicompositeswerepreparedbyhotpressingsinteringprocessandin-situsynthesis
method.Inordertoreducetheeffectofbrittlephaseonthepropertiesofcomposites,theprepared
sampleswerekeptinvacuumfor2hat1000℃.Effectofheattreatmentonmicrostructuresand
mechanicalpropertiesofAl2O3/Fe-Cr-NicompositesatroomtemperaturewasinvestigatedbyXRD
andSEM.TheresultsshowthatAl2O3/Fe-Cr-NicompositesaremainlycomposedofFe-Cr-Nialloy
phase,Fe-CrphaseandAl2O3ceramicreinforcementphase.TheVickershardness,bendingstrength
andfracturetoughnessofthehotpressedsinteredsamplesare4.16 GPa,298.31 MPaand
8.04MPa·m1/2,respectively.AustenitictransformationofFe-Crphaseincompositesresultsinthe
reductionofhardnessto2.98GPathroughhigh-heattreatmentat1000℃.Thevaluesofbending
strengthandfracturetoughnessincreaseobviouslywiththeincreasingoftheductilephasecontentsin
thealloymatrix,whichare459.33MPaand12.81MPa·m1/2,respectively.
Keywords:ceramicparticlereinforcedmetalmatrixcomposite;in-situreaction;Fe-Crphase;vacuum
annealing;performance

  耐热合金具有良好的化学稳定性、高温强韧性和

抗热震等特性,在航空、舰艇和工业燃气轮机的高温部

件(叶片、喷嘴及燃烧室等)、航天飞行器和火箭发动

机、石油化工设备和发电机组等应用场合具有独特优
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势[1-2],但是随着耐热合金工作条件越来越苛刻,单一

的耐热合金逐渐无法满足要求,需要对耐热合金的性

能进行增强,如提高耐热合金的高温尺寸稳定性等。
陶瓷增强金属基复合材料具有高比强度和比模量、高
导热和导电性、良好耐磨性、低热膨胀系数和良好尺寸

稳定性等性能,可在高温环境下保持良好的使用性

能[3-4]。在耐热合金中加入陶瓷增强相是提高抗蠕变

性的有效途径[5-6]。引入陶瓷增强相的传统方法,如搅

拌铸造法、流变铸造法以及螺旋挤压法等,存在着界面

结合力薄弱、能耗高、分散不均等缺点。原位反应法是

在制备复合材料的过程中,通过反应原位生成增强相

的方法来改善单一金属合金性能[7-10]。原位反应法制

备的陶瓷增强金属基复合材料界面干净并且结合力

强[11],具有优异的物理性能。在以往的研究[12-16]中,
采用原位反应工艺已成功制备微米级、纳米级或微-纳
复合氧化铝增强铁铬镍复合材料。但对于获得的金属

基复合材料而言,原位反应后合金中总是会有Fe-Cr
相存在。Fe-Cr相属于硬质脆性相,不利于提高材料

的抗弯强度和断裂韧度,因此需要通过热处理工艺降

低铁铬镍合金基体中的Fe-Cr相。根据Fe-Cr二元合

金相图[17]可知,当铬的含量小于12%(质量分数,下
同)时,Fe-Cr相在900~1300℃区间存在着奥氏体转

变区,可以通过真空退火热处理方式改变金属基复合

材料中Fe-Cr脆性相的含量,以调整基体的力学和切

削性能。本工作选取以往研究中获得的复合材料性能

最优的原材料和配比,设计原材料通过原位反应生成

增强相的方法来实现材料强韧化和近净成形的有机结

合,并采用热压工艺制备Al2O3 增强Fe-Cr-Ni复合材

料。对制备好的复合材料进行高温热处理,研究真空退

火前后Al2O3 增强Fe-Cr-Ni复合材料物相组成和微观

结构对复合材料物理性能和力学性能的影响。

1 实验材料与方法

本实验选用Al2O3 作为陶瓷增强相,铁基高温合

金(相当于美国 ASTM 标准的 UNSN08031)作为合

金相[11]。依据反应式(1)制备Al2O3 颗粒增强Fe-Cr-
Ni复合材料,研究烧结试样的微观结构对其力学性能

的影响。再将制备的Fe-Cr-Ni复合材料进行高温热

处理,研究热处理前后Fe-Cr-Ni复合材料微观结构的

变化。根据反应式(1),具体反应热焓ΔH 和原位生

成氧化物含量如表1所示。实验所用原料的性质如表

2所示。

0.318Al+0.159Cr2O3+0.49Fe+0.188Ni→
0.159Al2O3+Fe0.494Cr0.318Ni0.188 (1)

表1 铝和金属氧化物的反应热焓以及

复合材料中Al2O3 的含量

Table1 EnthalpyofthermitereactionsbetweenAland

metaloxidespeciesandAl2O3contentinthecomposites

Sample Oxide
ΔH/
(kJ·mol-1)

Massfractionof
Al2O3/%

Al2O3/Fe-Cr-Ni Cr2O3 -565.45 22.7

表2 实验原料性质

Table2 Propertiesoftherawmaterials

Raw
material

Grain
size/μm

Purity/%
Molecular
mass

Density/
(g·cm-3)

Melting
point/℃

Al 75 99.9 27 2.70 660
Cr2O3 75 99.9 152 5.21 2266
Fe 75 99.9 56 7.86 1538
Ni 75 99.9 59 8.90 1453

  按反应式(1)的化学计量分别称取一定量的 Al,

Fe,Ni和Cr2O3 粉(参照表2)。在配制好的粉料中加

入适量丙酮,以防止原始粉料在混合过程中因温度过

高而被氧化。采用Al2O3 球作为球磨介质,将含有丙

酮的原始粉料装入尼龙罐中湿磨24h,使其混合均

匀。混合结束后,将粉料中的丙酮进行低温挥发,随后

将粉料放入干燥炉进行110℃×48h保温处理。将

干燥混合粉体过75μm网筛后装入石墨压模中,使用

45t快速成型机在5MPa下预压得到初坯。随后将

初坯放入热压炉中进行烧结,烧结温度为700℃,压强

为30MPa,保温时间为2h。烧结过程中试样内部发

生原位铝热反应,最终制备出Al2O3/Fe-Cr-Ni复合材

料。待试样完全冷却后,将试样真空加热至1000℃,
升温速率为10℃/min,保温时间为2h。获得的试样

直径为30mm,厚度为5mm。采用线切割将试样制

成3mm×4mm×25mm条状后,在内缘切片机上对

条 状 试 样 沿 宽 度 方 向 预 制 裂 纹,并 使 切 口 的 宽

度≤0.2mm,深度为(0.5D±0.1)mm,其中D 为条

状试样的宽度。使用Instron-1195万能试验机测试样

品的三点抗弯强度和断裂韧度,压轴跨距为16mm,
加荷速率为0.5mm/min。其中在测试断裂韧度KⅠC

时,保证切口裂纹扩展方向与热压方向垂直;用 HV-5
型小载荷维氏硬度仪测定样品的维氏硬度,在磨平、抛
光且垂直热压方向的样品表面压入维氏压头,压痕载

荷为5kg,保压时间为30s,用显微刻度仪测得正方形

压痕的两条对角线长度,求得样品的维氏硬度;采用

RIGAKUD/MAX-2400型X射线衍射仪分析样品的

物相组成;用S-2700型扫描电子显微镜观察试样的断

面形貌。
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2 结果与分析

2.1 热处理对产物相组成的影响

热处理前后试样的XRD谱图如图1所示。图1
(a)为烧结温度700℃、保温2h时,Al+Fe+Ni+
Cr2O3 混合粉末经30MPa初压成坯后热压反应烧结

试样的XRD谱图。可知,烧结试样由 Al2O3 陶瓷增

强相、Fe-Cr相、Fe0.7Cr0.19Ni0.11、Fe0.36Cr0.70Ni2.90合金

相组成,且初始粉料反应完全,无Al剩余。说明原材

料Al和Cr2O3 粉末通过原位反应生成高强度、高硬

度和耐高温的氧化铝,并且铝热反应释放出的大量热

量促使Fe,Ni和生成的Cr合金化,其中Fe-Cr相为脆

性相,Fe0.7Cr0.19Ni0.11和Fe0.36Cr0.70Ni2.90合金为韧性

相。图1(b)为烧结试样进行1000℃真空保温2h热

处理后试样的XRD谱图。可知,Al2O3 陶瓷相含量及

结晶程度在热处理前后没有发生明显变化,合金基体

中Fe-Cr相结晶程度和含量下降,Fe0.7Cr0.19Ni0.11和

Fe0.36Cr0.70Ni2.90合金成分发生变化,Fe-Cr-Ni合金的

相对质量分数增加,这可能是由于Fe-Cr相中部分铁、
铬原子进入Fe-Cr-Ni相面心立方晶格中导致的。

图1 热处理前后试样XRD谱图 (a)烧结试样;(b)热处理试样

Fig.1 XRDpatternsofthesamplesbeforeandafterheattreatment (a)sinteredsample;(b)heat-treatedsample

  表3为烧结试样组成物相的空间群与元素含量

表,图2为Fe-Cr二元合金相图[17]。由表3和图2可

知,热压烧结生成的Fe-Cr相中铬含量约为11.70%。
当退火温度为1000℃时,部分铁原子与铬原子由原来

的体心立方晶格进入Fe-Cr-Ni面心立方晶格中,但是

当退火温度大于或小于1000℃时,铁原子与铬原子的

晶格将不会或部分发生转变。综合图1中Fe-Cr相、

Cr0.19Fe0.7Ni0.11相和Cr0.70Fe0.36Ni2.90相特征衍射峰强

度可知,热处理后的样品中Fe-Cr相含量降低,Fe-Cr-
Ni相含量升高。这是由于在热处理阶段中,Fe-Cr相

发生奥氏体转变,导致面心立方相结晶程度提高,因
此,热压试样在1000℃保温2h的过程中,Fe-Cr-Ni
合金各元素之间的比例通过原子扩散的方式进行不断

改变,面心立方合金相含量逐渐增加。

表3 烧结试样组成物相的空间群与元素含量

Table3 Spacegroupandelementalcontent
ofsinteredsamples

Phase
PDF

number

Space

group

Massfraction/%
Fe Cr Ni

Fe-Cr 34-0396 Im-3m 88.30 11.70

Fe0.7Cr0.19Ni0.11 33-0397 Fm-3m 70.70 17.90 11.40

Fe0.36Cr0.70Ni2.90 33-0945 Fm-3m 8.83 15.60 75.57

图2 Fe-Cr二元合金相图[17]

Fig.2 Fe-Crbinaryalloyphasediagram[17]

2.2 热处理对显微结构的影响

图3为热处理前后 Al2O3/Fe-Cr-Ni复合材料试

样断口形貌。由图3(a)可知,热处理前合金基体晶粒

细小,晶粒尺寸约为1~2μm,断口中分布着大量孔

隙,孔隙直径约为2~3μm,大量的孔隙将降低合金相

的连续性。断口形貌中可见脆性断裂留下的滑移界

面,金属晶粒形貌完整,说明热处理前 Al2O3/Fe-Cr-
Ni复合材料的断裂行为以沿晶断裂主导,同时存在部

分Fe-Cr相脆性断裂。由图3(b)可知,金属晶粒尺寸

增加,晶粒尺寸约为2~4μm,晶粒为等轴晶,断口中

均匀地分布着韧窝,韧窝边缘塑性变形增大,金属晶粒
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之间形成连续的合金相,大量连续的韧窝说明断裂行

为主要为韧性断裂。这是由于制备 Al2O3/Fe-Cr-Ni
复合材料时原位反应释放出的热量不足以维持合金基

体晶粒持续生长,导致图3放大图中金属晶粒细小,气
孔无法通过金属晶界的移动而排除,最终留在了试样

中,而经过1000℃真空保温2h后,Fe-Cr相由奥氏体

转变为Fe-Cr-Ni合金相,为合金金属晶粒再次生长提

供了物质基础。金属晶粒长大,晶界移动排除孔隙,形
成较为连续的合金相。直径较小,表面能较高的金属

晶粒将被尺寸较大、表面能较低的金属晶粒吸收合并,
最终在试样中形成连续的组织,这一过程遵循Oswald
熟化机制[18]。

图3 热处理前后复合材料断口形貌 (a)烧结试样;(b)热处理试样

Fig.3 SEMfractographsofthecompositesbeforeandafterheattreatment (a)sinteredsample;(b)heat-treatedsample

2.3 热处理对常温力学性能的影响

烧结试样热处理前后的抗弯强度、硬度和断裂韧

度如表4所示,其中Ⅰ-Al2O3/Fe-Cr-Ni为热压烧结制

备的复合材料试样,Ⅱ-Al2O3/Fe-Cr-Ni为热压烧结试

样经过1000℃真空保温2h后的复合材料试样。由

表4可知,热压烧结试样经过高温处理后硬度发生显

著下降,由4.16GPa降至2.98GPa,抗弯强度由

298.31MPa增长至459.33MPa,断裂韧度由8.04
MPa·m1/2上升至12.81MPa·m1/2。这是由于热压

烧结制备的Al2O3/Fe-Cr-Ni复合材料中脆性相Fe-Cr
发生奥氏体转变,Fe-Cr-Ni合金基体连续性增加,以
及高温处理后的样品致密度提高所致。根据位错运动

理论,位错在点阵周期场中运动时所需克服点阵阻力

τP-N,在金属晶体点阵中,表达式如下[19-22]:

τP-N = 2πG1-νe
-2πW/b (2)

式中:G 为剪切模量;ν为泊松比;b为柏氏矢量;W 为

位错中心原子偏离平衡位置位移1/4b位错两侧的宽

度范围。根据式(2)可知,τP-N的大小主要取决于位错

宽度,位错宽度越小,τP-N越大。Fe-Cr相属于Im-3m
空间群,为体心立方结构,其τP-N稍高于面心立方结

构,且体心立方结构τP-N随温度降低急剧升高,具有低

温脆性[23-28]。在真空保温阶段,随着Fe-Cr发生奥氏

体转变,金属基体中脆性相的含量逐渐下降,面心立方

相的增加导致金属基体塑性增加,硬度大幅度下降。
热处理同时导致Fe-Cr-Ni合金相金属晶粒再次生长。

Fe-Cr相的奥氏体转变使得Fe-Cr-Ni合金基体塑性增

加,宏观表现为试样抗弯强度增加,且由断口形貌图可

知,试样内部金属基体晶粒尺寸增加,晶界相互接触并

且融合,促使孔隙闭合,金属基体连续程度增加。在断

表4 烧结试样热处理前后的抗弯强度、硬度和断裂韧度

Table4 Bendingstrength,hardnessandfracturetoughness
ofsinteredspecimensbeforeandafterheattreatment

Sample
Bending
strength/
MPa

Vickers
hardness/
GPa

Fracturetoughness
(KⅠC)/
(MPa·m1/2)

Ⅰ-Al2O3/Fe-Cr-Ni 298.31 4.16 8.04

Ⅱ-Al2O3/Fe-Cr-Ni 459.33 2.98 12.81
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裂发生时,试样通过连续相的塑性变形吸收断裂能,断
裂行为以韧性断裂为主,从而促使试样断裂韧度增加。

3 结论

(1)以Al+Fe+ Ni+Cr2O3 作为原料,设计原

位反应热压制备Al2O3/Fe-Cr-Ni复合材料,其物相组

成为 Fe0.36Cr0.70Ni2.90,Fe0.7Cr0.19Ni0.11,Fe-Cr 和

Al2O3,其中Al2O3 为颗粒状增强相。复合材料的硬

度、抗弯强度和断裂韧度分别为4.16GPa、298.31
MPa和8.04MPa·m1/2。

(2)热压烧结试样经1000℃真空保温2h退火

后,由于复合材料中Fe-Cr相发生奥氏体转变,金属基

体中室温脆性相的含量下降,面心立方相含量增加,使
得复合材料硬度降至2.98GPa,提高了材料的切削加

工性能。另外,金属基体在保温过程中金属晶粒晶界

接触并以等轴晶再次生长,内部孔隙逐渐闭合,促使金

属基体连续性增加,复合材料抗弯强度和断裂韧度分

别增长至459.33MPa和12.81MPa·m1/2。
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