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摘要: 研究了 SiO2 颗粒在 FGH 96 高温合金各不同工艺状态中的行为特征, 结果表明:经热等静压处理后, SiO 2 尖角分

明的特征消失,在界面处有反应过渡区生成, 变成了一种/ 复合0非金属夹杂物。反应的驱动力为粉末和 SiO2 颗粒的表

面能及在热等静压过程中球形粉末变形产生的应变能。在随后的各工艺状态中, SiO 2 在形貌、尺寸和元素分布等方面

表现出了一定的行为特征。
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Abstract: T he different processing characterist ic of SiO2 par ticles in FGH96 superalloy was invest ig a-

ted. T he results show ed that the edge of SiO 2 part icle tends to be smooth, and there w as a react ion

zone at the interface betw een SiO2 par ticle and the matrix , w hich made SiO 2 par ticle become a / com-

pound0 non-metallic inclusion. The dr iv ing pow er used for the react ion w as surface ener gy o f pow ders

and SiO2 par ticles st rain ener gy generated during H IP in powders. In the fol low ing pro cesses, SiO2

part icles show ed slight difference in character ist ic o f mor pholog y, size and distr ibution of elements.
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  粉末高温合金由于具有良好的低周疲劳、持久和

抗蠕变等综合力学性能, 在现代高性能航空发动机中

得到了广泛应用,是制造高推重比、高功重比发动机涡

轮盘的首选材料。外来非金属夹杂物、原始颗粒边界

( PPB)和热诱导孔洞( T IP)是粉末高温合金的三大缺

陷,特别是非金属夹杂物的存在,严重恶化了合金材料

的力学性能,尤其是低周疲劳( LCF)性能 [ 1- 4] , 是引发

裂纹萌生及扩展的主要原因。

粉末高温合金中的非金属夹杂物主要来源于母合

金熔炼的坩埚耐火材料,熔炼过程中的脱氧产物及粉末

的后续处理过程。到目前为止,尽管采取了种种措施

(如:对母合金采用 VIM+ VAR + ESR[ 5, 6] 三重熔炼工

艺等)去除夹杂,以期获得纯净的粉末,但材料中的非金

属夹杂物仍不能完全避免。因此,对夹杂物的控制直接

关系到对材料质量的控制;夹杂类缺陷容限的确定关系

到对材料质量的评估。这两方面是粉末高温合金材料

研究及应用所关心的热点问题。虽然有很多工作者对

粉末盘制备过程中各不同工艺状态下的夹杂物行为及

特征进行过研究,但对夹杂物从母合金熔炼到最后热处

理全过程中的遗传特征则研究较少。对夹杂物的遗传

性分析,可掌握其在合金制备过程中的变化规律, 以进

一步改进工艺,得到高质量的粉末高温合金盘件。

1  实验

1. 1  实验材料

实验用等离子旋转电极 ( PREP) 方法生产的

FGH96合金粉末,其化学成分如表 1所示。本工作依

据粉末冶金成型工艺的特点, 夹杂物的种类、尺寸和数

量按试验要求选择掺入, 可更好地反映其在材料中的

真实行为。陶瓷夹杂物按化学稳定性可分为与基体材

料反应和不反应两类。为研究前者对基体材料的影

响,本实验选择 SiO 2
[ 7]与 FGH96合金粉末混合,经热

等静压+ 等温锻造和热等静压+ 热处理后的特征, 处

理工艺如图 1所示。

1. 2  实验方法

将预加入的 SiO2 颗粒按两种粒度范围 ( 50 ~

74Lm 和 125~ 150Lm)分别以 0. 05g/ kg 和 0. 1g/ kg

的加入量混到合金粉末中, 混合均匀后, 装入 <32mm

@ 230mm 的圆柱形不锈钢包套中, 除气后封焊。经预
处理(在 HIP 前颗粒表面上就已经形成均匀而稳定的

53 SiO2 在 FGH 96 高温合金中的遗传特征



碳化物质点,以减轻 PPB)、热等静压( 1100~ 1200 e ,
120~ 140MPa, 3h)及去包套处理后, 将合金棒切成长

10mm的试样。从含有不同夹杂物合金试样中各取 4

个,分别进行等温锻造( 1050 e , 变形量为 50% )、固溶

( 1100~ 1200 e , 1h, 油淬)、一级时效( 800~ 900 e ,

2h,炉冷)和二级时效( 700~ 800 e , 20h, 炉冷)处理。
各试样经研磨、抛光、腐蚀(甲醇+ 盐酸+ 双氧水)后,

在 JSM-6301F 场发射扫描电镜上进行夹杂物的形貌

观察和能谱分析。

表 1 FGH96 合金粉末的化学成分

Table 1 Chemical composition o f FGH 96 allo y pow der

Elem ent C Cr Co Mo W Al T i Nb B Zr Ni

Mas s

fract ion/ %
0. 02-0. 05 15. 5-16. 5 12. 5-13. 5 3. 8- 4. 2 3. 8- 4. 2 2. 0-2. 4 3. 5-3. 9 0. 6-1. 0 0. 006- 0. 015 0. 025-0. 05 Bal.

图 1 FGH 96合金的工艺流程

Fig. 1  Process chart of FGH 96 superal loy

2  实验结果与讨论

SiO 2 是一种高熔点( 1728 e )的夹杂物, 图 2为加

入前的形貌特征,主要呈不规则的块状。

图 3为合金中 SiO2 经热等静压( H IP)后的形貌

特征及对应的面扫描分析。与加入前相比, 其形状依

然较不规则,但尖角分明的特征已消失。由于 SiO 2 的

硬度较高,在热等静压过程中, 随粉末颗粒的屈服、变

形而嵌入基体中。而且,从图中可明显看出, 在 SiO2

与基体之间的界面处有合金元素偏聚, 形成反应过渡

区。面扫描分析及图 4中 SiO 2 周围 Cc相的分布特征

表明,靠近基体的界面处为贫铝、钛区, 而靠近 SiO 2 的

界面处其含量则较高, 说明基体中的铝和钛等与 SiO2

之间在热等静压( H IP)过程中, 在高温、高压作用下发

图 2  加入前 SiO 2 颗粒的 SEM 形貌

Fig. 2  SEM morphology of original SiO 2 part icles

生了化学反应,从而改变了基体与 SiO2 之间的界面结

合。而且从图4中还可发现,各元素的分布顺序是有规

律的,由里到外依次为硅、钛、铝,氧元素在整个夹杂物

及边界反应区中是均匀分布的。合金中锆也与 SiO2 发

生了化学反应, 但因其含量( 0. 025% ~ 0. 05%, 质量分

数)较少,反应较不明显。以上各反应的方程式
[ 8]
为:

4[ Al] + 3SiO2→2A l2O3 + 3[ Si]

[ T i] + SiO2→T iO 2+ [ Si]

[ Zr] + SiO2→ZrO 2+ [ Si]

根据以上分析, SiO2 经热等静压后变成了一种

/复合0非金属夹杂物。FCC 结构的 A 3 B型化合物 Cc

相是高温合金中的主要强化相, A 为负电性较强的元

素,如镍、钴或铁; B为正电性较强的元素, 如铝、钛、钽

或铌。在镍基合金中, 典型的 Cc相是 ( Ni, Co ) 3 ( Al,

T i)形式,且铝和镍占主导地位。由于铝、钛等元素在

边界反应区的偏聚, 从而使界面周围的基体中 Cc相的
尺寸变小,数量变少,且越靠近夹杂物其尺寸越小(见

图 4)。Pearson 和 Hume-Rotheroy 研究了 Cc相的稳

定性问题
[ 9]
, 给出了稳定性降低排列顺序: Ni3Al,

Ni3 Ti, Ni3Nb。由于铝和钛均为强氧化物形成元素,

在高温、高压作用下, 较不稳定的 Ni3T i中的钛先与

SiO 2 发生反应,随后 N i3Al中的铝再与 SiO 2 反应,便

形成了这种分层的/复合0氧化物夹杂结构。
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图 3  H IP态合金中 SiO2 的 SEM 形貌特征及对应的面扫描分析

Fig. 3  SEM m orphology of HIP SiO 2 in the alloy and it s surface scann ing analysis

图 4  合金中 SiO 2 周围的Cc相

Fig. 4  SEM morph ology of Cc phases around

a SiO 2 part icle in the alloy

  SiO 2 的尺寸对反应区的宽度影响较大, 与球形粉

末的尺寸越接近, 反应区则越宽; 反之则较窄, 如图 5

所示。形成反应区的驱动力主要来源于粉末与夹杂物

的表面能及在热等静压过程中粉末变形产生的应变

能,故反应区的宽度与周围粒子的变形量有直接关系。

SiO 2 颗粒周围的应变能主要由两部分组成, 一是由粉

末颗粒相互挤压、变形产生的, 二是由 SiO2 颗粒嵌入

粉末颗粒内部产生的,两部分应变能都与 SiO 2 颗粒的

尺寸呈递增关系。并且,同一夹杂物的不同部位,反应

区的宽度也不尽相同:平直的边界处相对较窄,而弯曲

边界或尖角处的则较宽, 主要是由与 SiO 2 颗粒不同部

位接触的粉末颗粒的变形量不同引起的。由此可见,

减小粉末中非金属夹杂物的尺寸, 可减轻对基体中相

的稳定性的影响。

图 5  SiO 2 的尺寸对反应区宽度的影响  ( a) 较宽; ( b) 较窄

Fig. 5  Ef fect of the siz e of SiO 2 on the w idth of react ion zone ( a) wid er; ( b) n arrow er

  该种/复合0夹杂物的存在对基体力学性能的影响

将另文表述。基体中的合金元素在其周围的偏聚,增加

了Cc相与基体 C之间的共格畸变能,形成 Cc相贫化区,

影响了基体中相的稳定性和合金元素的强化效果。另
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外,当夹杂物周围空洞处的局部拉应力 Rn \2Cs/ r ( Cs 是
界面能, r 是空洞半径)时,就会引起显微裂纹的萌生和

扩展。这种界面能的敏感性可造成裂纹形核速率对局

部化学成分变化的依赖性。夹杂物尖角处的应力集中

为裂纹形核提供了动力条件;同时, 由于基体中合金元

素在界面处的偏聚,有可能使 Cs 减小, 形成裂纹的临界

应力也将减小,从而导致显微裂纹形核速率的增加。

图 6分别为固溶处理态、一级时效态、二级时效态

和等温锻造态 SiO2 的形貌特征。与 HIP 态相比, 各

工艺状态下,在夹杂物的形貌、尺寸和元素分布等方面

都比较相似。与基体相比, 因为 SiO2 的热膨胀系数

小,经固溶处理后,由于冷却(油淬)速度较快,在热应

力的作用下, 边界处有微裂纹 (图 6a 中箭头所指)萌

生,成为潜在的裂纹源。在时效处理过程中, 应变能得

到进一步释放, 合金中的铝、钛等元素继续向边界处偏

聚,使反应区变宽。作者曾经做过将此类夹杂物在高

温下长期时效的试验,看 SiO 2是否能够完全反应。结

果表明,该反应到一定程度便停止了,可能与应变能的

完全释放有关。SiO2 是一种共价键极强的材料,与金

属基体相比, 其弹性模量和硬度均较高, 线膨胀系数

低,塑性变形能力差,在等温锻造过程中不能与基体材

料同步变形,在外力作用下发生了破碎(图 6d) , 反应

区在与基体相互摩擦过程中也发生了破碎。由于反应

区的缓冲作用, SiO 2 只是产生局部断裂, 而无反应区

的 Al2O 3 则发生了完全破碎, 呈链状分布(图 7)。等

温锻造使夹杂物在一维方向上尺寸变大, 扩大了对基

体材料的影响范围, 将会对基体中局部区域力学性能

产生不利的影响。

图 6  合金中 SiO 2 的形貌特征  ( a) 固溶处理态; ( b)一级时效态; ( c)二级时效态; ( d)等温锻造态

Fig. 6  SEM morphology of SiO 2 part icles in the alloy  ( a) s olut ion t reatment ; ( b) f irst stage aging;

( c) second stage aging; ( d) h ot iso-forge

图 7  等温锻造后Al 2O 3 呈链状分布

Fig. 7  SEM morph ology of Al2O 3 after the hot iso-forg e

3  结论

( 1) 经热等静压后, 基体中铝、钛等的偏聚在 SiO2

与基体界面处形成反应过渡区, 使 SiO 2 变成一种/复

合0非金属夹杂物。
( 2) 反应的驱动力主要来源于粉末与夹杂物的表

面能及在热等静压过程中粉末变形产生的应变能。粉

末颗粒变形量的不均匀性造成了反应区宽度的差异。

( 3) 固溶处理后,边界处有微裂纹萌生;时效处理

使反应过渡区变宽, 但由于应变能的完全释放, SiO2

(下转第 61页)
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表 4 粉末特性对烧结过程的影响

Table 4  Effects o f powder character istics on sinter ing pr ocess

Param eter 1# 2# 3# 4# 5# 6#

Pow der loading/ % 70 55 70 70 55 55

Sinterin g t ime/ h 9. 0 9. 5 9. 0 9. 8 9. 8 9. 2

Relat ive density/ % 96. 5 96. 0 96. 7 96. 4 95. 6 96. 4

T ens ile st rength/ MPa 835 800 845 838 786 465

S ize deviat ion/ mm ? 0. 04 ? 0. 06 ? 0. 02 ? 0. 02 ? 0. 06 ? 0. 06

的影响,并建立了相应的经验模型。振实密度与粉末

特性的关系式为: f t = 235. 0 + 0. 20D v + 32. 18R-

291 17Sw - 26. 81A r ;粉末流动性与粉末特性的关系式

为:M i= 240. 38- 33. 54Sw - 32. 08A r。

( 2) 注射温度、注射压力和保压时间与粉末特性

表达式分别为: T i = 12. 35 + 1. 86R- 16. 0Sw +

1451 5A r , P p= - 289. 63- 18. 35Sw + 256. 28A r , th =

- 21 36+ 5. 63A r + 0. 10D v- 0. 95Sw。

( 3) 所有影响装载量的粉末特性,都会对脱脂过

程及脱脂坯的质量造成影响。形状不规则的颗粒粉末

装载量低,脱脂时间长。但是, 颗粒间的机械啮合力

大,因此脱脂坯强度大和变形小。

( 4) 粉末的粒度和比表面影响烧结速度, 粉末振

实密度与粉末颗粒的形状影响装载量, 进而影响烧结

制品致密度、力学性能和尺寸精度。粉末粒度小, 比表

面大有利于缩短烧结时间。烧结制品最后达到的致密

度随装载量增大而增大, 制品强度与密度大致成正比

关系。因此,所有有利于提高粉末装载量的粉末特性

都有利于制品致密度和强度的提高, 制品的尺寸精度

随粉末装载量的提高而改善。
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不能完全反应; 由于反应过渡区的缓冲作用, SiO 2 在

等温锻造过程中只发生局部破碎。
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