
摩擦点火Ti-V-Cr阻燃钛合金燃烧产物的组织特征
弭光宝 黄旭 曹京霞 王宝 曹春晓

Microstructure characteristics of burning products of Ti-V-Cr fireproof titanium alloy by frictional ignition

Mi Guang-Bao Huang Xu Cao Jing-Xia Wang Bao Cao Chun-Xiao

引用信息 Citation: Acta Physica Sinica, 65, 056103 (2016) DOI: 10.7498/aps.65.056103
在线阅读View online: http://dx.doi.org/10.7498/aps.65.056103
当期内容View table of contents: http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/Y2016/V65/I5

您可能感兴趣的其他文章

Articles you may be interested in

杂质浓度对Zr替位掺杂γ-TiAl合金的结构延性和电子性质的影响
Impurity concentration effects on the structures ductile and electronic properties of Zr-doped gamma-TiAl
alloys
物理学报.2016, 65(4): 046102 http://dx.doi.org/10.7498/aps.65.046102

铜铁稀磁合金中铁磁杂质之间相互作用对低温热电势的影响

Influence of iron impurity interaction in copper-iron dilute magnetic alloy at low temperatures
物理学报.2015, 64(15): 156101 http://dx.doi.org/10.7498/aps.64.156101

喷射成形粉末高温合金FGH4095M的制备及组织特征
Fabrication and microstucture of spray formed powder metallurgy superalloy FGH4095M
物理学报.2015, 64(10): 106103 http://dx.doi.org/10.7498/aps.64.106103

NiZr AlZr和BCr相局域原子短程序特征
Local atomic short-range-order features of NiZr AlZr and BCr crystalline phases
物理学报.2014, 63(6): 066101 http://dx.doi.org/10.7498/aps.63.066101

高温高压下Ag-Mg-Zn合金中金属间化合物的微观结构与热动力学性质的第一性原理计算
First-principles calculations of microstructure and thermodynamic properties of the intermetallic compound
in Ag-Mg-Zn alloy under high pressure and high temperature
物理学报.2013, 62(1): 016106 http://dx.doi.org/10.7498/aps.62.016106

http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml
http://dx.doi.org/10.7498/aps.65.056103
http://dx.doi.org/10.7498/aps.65.056103
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/Y2016/V65/I5
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/abstract/abstract66641.shtml
http://wulixb.iphy.ac.cn/EN/abstract/abstract66641.shtml
http://wulixb.iphy.ac.cn/EN/abstract/abstract66641.shtml
http://dx.doi.org/10.7498/aps.65.046102
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/abstract/abstract64998.shtml
http://wulixb.iphy.ac.cn/EN/abstract/abstract64998.shtml
http://dx.doi.org/10.7498/aps.64.156101
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/abstract/abstract64060.shtml
http://wulixb.iphy.ac.cn/EN/abstract/abstract64060.shtml
http://dx.doi.org/10.7498/aps.64.106103
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/abstract/abstract58471.shtml
http://wulixb.iphy.ac.cn/EN/abstract/abstract58471.shtml
http://dx.doi.org/10.7498/aps.63.066101
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/abstract/abstract51749.shtml
http://wulixb.iphy.ac.cn/EN/abstract/abstract51749.shtml
http://wulixb.iphy.ac.cn/EN/abstract/abstract51749.shtml
http://dx.doi.org/10.7498/aps.62.016106


物 理 学 报 Acta Phys. Sin. Vol. 65, No. 5 (2016) 056103

摩擦点火Ti-V-Cr阻燃钛合金燃烧产物的
组织特征∗

弭光宝† 黄旭 曹京霞 王宝 曹春晓

(北京航空材料研究院, 先进钛合金航空科技重点实验室, 北京 100095)

( 2015年 7月 29日收到; 2015年 12月 25日收到修改稿 )

采用摩擦氧浓度实验方法, 结合原位观察、扫描电镜、能谱仪和X-射线衍射分析, 系统研究Ti-V-Cr 阻燃
钛合金燃烧产物的微观组织形貌、燃烧反应过程的合金元素分布规律及微观机理. 结果表明: Ti-V-Cr 阻燃钛
合金燃烧过程发出闪亮耀眼的白光, 具有典型金属燃烧的火焰特征. 燃烧产物主要有TiO2, V2O5和Cr2O3

三种氧化物, 该混合氧化物以分散颗粒和致密连续体存在. 分散颗粒为规则的球形; 致密连续燃烧产物的微
观组织具有分区特征, 从合金基体至燃烧表面依次为过渡区、热影响区、熔凝区和燃烧区. 其中, 过渡区存在
一些微小的颗粒状凸起, 且有一定方向性; 热影响区中形成大量V基固溶体相和少量的Ti基固溶体相, V基
固溶体相上存在Ti的含量远高于基体的针状析出物; 熔凝区中, 大量的Ti基固溶体中存在少量的V基固溶
体; 燃烧区主要为Ti, V和Cr的氧化物混合物. 热影响区的V基固溶体相降低了Ti元素向熔凝区的迁移速
率, 减慢了燃烧区Ti与O的优先反应; 燃烧区形成的TiO2, V2O5和Cr2O3混合氧化物和熔凝区O在Ti中大
量固溶共同终止了O向合金基体的继续扩散, 从而使Ti-V-Cr阻燃钛合金表现出优异的阻燃功能性.

关键词: 阻燃钛合金, 燃烧产物, 微观组织, 钛火机理
PACS: 61.66.Dk, 81.05.Zx, 61.82.Bg, 47.70.Pq DOI: 10.7498/aps.65.056103

1 引 言

航空发动机钛火是一种典型的钛合金燃烧致

灾故障, 危害巨大. 叶片与机匣之间的高能摩擦是
主要的点火源, 瞬间温度高达 2700 ◦C. 从 20世纪
60年代以来, 先进的高推重比航空发动机对钛合金
用量提高的需求与钛火倾向性增大的尖锐矛盾凸

显, 致使钛火故障频发, 钛合金的燃烧问题引起高
度关注 [1−4], 有效预防钛火隐患成为研制先进航空
发动机的共性关键技术.

阻燃钛合金是为了预防钛火隐患、保障航

空发动机安全可靠使用而开发的结构功能一

体化的高温钛合金, 是目前高推重比航空发动
机的标志性材料. 美国开发了Ti-V-Cr阻燃钛

合金 (V含量 22 wt%—40 wt %, Cr元素含量为
13 wt%—36 wt%) [5−7], 其中以Alloy C(Ti-35V-
15Cr)合金最为典型, 工作温度为 540 ◦C, 主要用
于制造发动机内环、高压压气机静子叶片和喷口调

节片等零部件，并于 20世纪 90年代大量服役于代
表当今世界先进水平的F119发动机上, 至今未见
发生钛火的报道. 俄罗斯研制了Ti-Cu-Al阻燃钛
合金, 以BTT-1 (Ti-13Cu-4A1-4Mo-2Zr, wt%) 和
BTT-3 (Ti-18Cu-2Al-2Mo, wt%) 合金为代表 [8],
工作温度为 450 ◦C, 主要用于压气机机匣和叶片
等零部件, 并在某型发动机试车台上通过了考核
验证.

我国从 “八五”后期开始对阻燃钛合金进行探
索性研究, 跟踪仿制过俄罗斯和美国的材料体系.
由于Ti-Cu-Al阻燃钛合金的高温力学性能没有达
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到设计要求而未进入工程化生产阶段, Ti-V-Cr
阻燃钛合金是近年来我国新型钛合金的研究重

点和发展方向之一 [9]. 因而近十年来以Alloy C
合金为基础, 重点研制了 500, 550 ◦C长期使用的
Ti40 (Ti-25V-15Cr-0.2Si, wt%)和TF550 (Ti-35V-
15Cr-0.3Si-0.1C, wt%)合金，其中以Ti40合金更为
成熟，已在铸锭成分均匀控制、挤压开坯和阻燃性

能实验等技术上取得重要进展 [10]. 目前该合金尚
未获得实际应用, 仍处于工程化应用研究阶段 [11],
主要原因之一是人们对Ti40 等Ti-V-Cr阻燃钛合
金的阻燃功能性机理不清楚. 比如, Ti40合金的热
导率在 900 K以下与普通钛合金接近, 即使将实验
数据 [8,11]外推至熔点附近, 热导率也仅为常规钛合
金的2—3倍. 这与Ti-V-Cr阻燃钛合金的热导率高
于常规钛合金 10倍及导热机制阻燃的观点 [12]不

相符, 说明快速散热机理起到的阻燃作用非常有
限. 能否将阻燃功能性机理归结为中断氧气输送,
仍需要进一步探讨.

研究钛及钛合金点火燃烧机理的问题也是固

体燃烧学领域最为关注的、重要而难解的课题之一.
从 20世纪 60年代开始, 国外开展了持续的研究工
作,其中以粉末钛为研究对象的工作居多. Littman
等 [13]最早开展了钛着火研究, 明确了在多种气氛
条件下钛可以发生完全燃烧; Merzhanov 等 [14,15]

提出了金属着火热理论模型, 较好地解释了实验
中钛颗粒升温突变现象; Rozenband [16]建立了钛

颗粒着火的力学模型, 计算了金属/氧化膜界面处
的应力; Beloni和Dreizin [17]研究了不同粉末形貌、

尺寸及颗粒层厚度条件下的着火模式, 建立了钛粉
末颗粒的点火温度计算模型; Shafirovich等 [18]通

过研究钛颗粒的燃烧速率控制因素, 建立了燃烧时
间与颗粒初始尺寸的理论关系. 而致密钛特别是钛
合金燃烧的理论研究报道很少, 文献 [19]从动力学
与扩散角度, 理论分析了金属着火模型, 认为钛着
火由扩散机理控制, 氧化膜溶解于基体失去保护作
用; 文献 [20, 21]研究了在拉伸断裂和气压破裂条
件下钛着火的微观机理, 认为新鲜金属表面碎片的
尖端首先发生着火, 而表面氧的离解和吸附过程控
制着反应速率. 尽管上述研究对钛着火与燃烧的认
识及新现象的阐释产生了重要影响, 但囿于燃烧物
化过程的复杂性以及实验手段的限制, 至今没有成
熟的理论模型给予钛点火燃烧机理满意的描述, 人

们仍在不断探索.
因此, 本文在前期阻燃性能评价方法及理论分

析基础上 [22−27], 系统研究Ti40合金燃烧产物的微
观组织特征, 探讨燃烧产物形成原理, 进而揭示其
阻燃功能性机理. 这对于推动Ti-V-Cr阻燃钛合金
在先进的高推重比航空发动机上应用及新材料体

系开发具有重要科学意义.

2 实验材料及方法

实验用Ti40合金为典型的Ti-V-Cr阻燃钛合
金. 通过真空自耗电弧熔炼法获得成分均匀的工业
铸锭, 然后经包套挤压开坯、改锻和环轧等工艺获
得外径为 740 mm, 内径为 600 mm和高为300 mm
的环锻件. 采用线切割、钻、铣和磨等加工方法, 获
得尺寸为 125 mm×27 mm×2 mm 的燃烧实验用
试样, 且表面清洁、光亮.

采用摩擦氧浓度方法进行Ti40合金点火燃烧
实验 [22], 工作原理如图 1 所示. 实验过程中, 首先
将转子试样A和静子试样B分别固定于燃烧室内
电机带动的旋转轴和夹具支座上, 盖上移动保护
盖, 然后开启设备的电气系统和供气系统, 在设定
的富氧气流条件下, 试样A与B形成一对摩擦副,
因剧烈高速摩擦, 试样局部温度急剧升高, 直至点
燃. 燃烧室气流压力为 0.1—0.2 MPa, 试样A旋转
角速度ω为5000 r/min, 试样A与B的初始温度恒
定, 通过改变摩擦接触压力Pfric和预混气流氧浓度

c0控制试样B的持续燃烧时间. 为了充分观察燃烧
过程和分析燃烧产物, 在Pfric一定条件下, c0增大
至90%, 随后采用快速更换惰性气体的方法实现熄
火, 从而得到阻燃钛合金烧损试样.

ω

A

O

Pfric

B

图 1 摩擦点燃实验装置原理图

Fig. 1. Schematic diagram of frictional ignition
apparatus.
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采用 JEOL JSM-6301F型扫描电子显微镜
(SEM)和能谱仪 (EDS)对烧损试样组织形貌及合
金元素分布进行微观分析. 采用Bruker D8 Ad-
vance 型X衍射分析仪 (XRD)对燃烧产物表面进
行物相分析, 扫描速度为7 ◦/min, 步长0.02◦.

3 实验结果

3.1 阻燃钛合金点火燃烧过程原位观察

图 2为Ti40合金摩擦过程的原位观察. 从
图 2中可以看出, 当试样A与B的中心孔接触后
产生形状比较规则的摩擦火花 (图 2 (a)), 随着摩擦
的持续进行, 试样A与B的摩擦接触面积增大, 产
生更为强烈的摩擦火花, 随着摩擦的持续, 试样温
度急剧升高呈炽热状态 (图 2 (b)), 并伴随着摩擦
碎片产生、爆燃和散落, 持续摩擦 4—5 s时, 整个
空间充满了碎片燃烧的火焰 (图 2 (c)). 摩擦持续
5 s后, 试样A与B分离, 试样B发生着火, 经过约
0.1 s在摩擦中心孔观察到点火位置及微弱的火焰

(图 2 (d)).
图 3显示了Ti40合金的燃烧过程. 从图 3中可

见, 试样B着火后迅速进入扩展燃烧阶段, 燃烧过
程发出闪亮耀眼的白光, 具有典型金属燃烧的火焰
特征; 燃烧沿着试样B中心孔向周围扩展, 且呈右
下方蔓延趋势 (图 3 (a)中箭头所示), 持续燃烧十几
秒燃烧区域中心下降的垂直距离约为 3.5 mm; 从
燃烧区域中心向外有明显的颜色变化, 依次为白
色、黄色、橘红色、红色和暗红色 (图 3 (d)中虚线和
箭头所示), 其中白色为燃烧火焰前沿, 黄色区域连
接着燃烧表面, 为高温热影响区, 橘红色、红色和暗
红色为中、低温热影响区, 说明燃烧过程中热影响
区存在明显的温度梯度, 温度由燃烧表面向外逐渐
降低; 随着燃烧时间的延长, 黄色高温热影响区的
圆环厚度不断扩大, 当燃烧时间约为 15 s时, 黄色
区的厚度约为 1.3 mm, 此时黄色区外侧中温热影
响区的红色变暗 (图 3 (f)中虚线所示), 表明燃烧速
率已经下降, 当燃烧时间约为 18 s时, 燃烧火焰熄
灭 (图 3 (g)), 炽热状态迅速减弱 (图 3 (h)).

(a) (b) (d)(c)

2.5 mm

图 2 Ti40合金摩擦过程原位观察 (a)摩擦开始; (b)1 s; (c)3 s; (d)5 s

Fig. 2. In-situ observation of frictional process of Ti40: (a) Beginning of friction; (b) last for 1 s; (c) 3 s; (d) 5 s

(a) (b) (c ) (d)

(h)(g)(f)(e)

2.5 mm

图 3 Ti40合金燃烧过程原位观察 (a) 0.5 s; (b) 1 s; (c) 7 s; (d) 10 s; (e) 12 s; (f) 15 s; (g) 18 s; (h) 20 s
Fig. 3. In-situ observation of combustion process of Ti40: (a) Last for 0.5 s; (b) 1 s; (c) 7 s; (d) 10 s; (e) 12 s;
(f) 15 s; (g) 18 s; (h) 20 s.
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3.2 阻燃钛合金燃烧产物表面分析

如图 4所示, Ti40合金燃烧产物表面为凹凸不
平的“褶皱”形貌 (图 4 (a)),且在表面存在很多形状
规则的球形颗粒 (图 4 (b)). 局部放大后明显可见,
燃烧产物表面由许多向外生长的微凸起组成, 类似
胞状晶,而球形颗粒附着在燃烧产物表面 (图 4 (c)).
通过EDS分析, 燃烧产物表面及其附着颗粒表面
主要由Ti, V和Cr的氧化物组成, 如表 1所列. 而
燃烧过程在燃烧室内金属壁面上收集的产物也为

球形颗粒, 其尺寸在 10—50 µm之间, 组成同样为
Ti, V和Cr的氧化物 (表 2 ). 说明Ti40合金燃烧过
程不仅形成了与合金基体相连接的氧化物致密连

续体, 还会生成类似烟的氧化物分散颗粒.
由XRD分析可知, 两种类型燃烧产物的表面

均为由大量TiO2和少量V2O5, Cr2O3等氧化物组

成, 如图 5和图 6所示. 其中, V2O5为低熔点氧化

物 (熔点为 675 ◦C). 由于得到的规则球形颗粒不
是单一液态相V2O5, 而由一定比例的TiO2、V2O5

和Cr2O3混合而成, 说明三种氧化物之间存在较
强的相互作用, 体现了混合氧化物 “软化相”与 “硬
质相”互补和相容的特性. 从原子层次上, 这种
特性来源于 3d态V和Cr与Ti原子 3d轨道上的电
子在导带发生的强关联作用, 以及价带区 2p态
O与位于导带的 3d态V, Cr原子的电子的关联作
用 [28−30].

C

B

A

D

E

(a) (b) (c)

5 mm
20 mm 20 mm 10 mm

图 4 Ti40合金燃烧产物表面 SEM形貌 (a) 25×; (b) 500×; (c) 1000×

Fig. 4. SEM morphology of burning product surface of Ti40 alloy: (a) 25×; (b) 500×; (c) 1000×.

表 1 Ti40合金燃烧产物表面球形颗粒EDS分析结果
Table 1. EDS analysis results of generated spherical particles on the burning product surface of Ti40 alloy.

元素/wt%
图 4 (b) 图 4 (c)

A# B# C# 均值 D# E# 均值

Ti 43.3 36.3 38.2 39.3 38.1 38.7 38.4

V 11.5 9.7 10.7 10.6 11.8 11.6 11.7

Cr 1.9 1.7 3.2 2.3 4.4 4.0 4.2

O 43.3 52.4 47.8 47.8 45.7 45.7 45.7

注: O含量为参考值, 下同.

表 2 Ti40合金燃烧过程收集颗粒EDS分析结果
Table 2. EDS analysis results of collected particles during combustion of Ti40 alloy.

/wt%
F# G# H#

Ti 46.3 49.7 42.6 46.2

V 11.9 11.4 12.4 11.9

Cr 2.8 2.3 1.9 2.3

O 36.4 34.6 41.1 37.4

G
H

F
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图 5 Ti40合金燃烧产物表面XRD分析
Fig. 5. XRD analysis of dense burning product surface
of Ti40 alloy.
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图 6 Ti40合金燃烧生成球形颗粒XRD分析
Fig. 6. XRD analysis of generated spherical particles
of Ti40 alloy.

3.3 阻燃钛合金燃烧产物截面分析

图 7为Ti40合金燃烧产物截面的SEM形貌及
EDS分析区域. 从图 7中可以看出, 与合金基体相
连接的燃烧产物截面组织由TR, HE, FU和CO四
个连续区域组成, 整个区域的厚度约为335 µm. 各
区域的合金元素分布规律性变化进一步反映了其

微观组织特征, 如图 8所示. 可见, 合金基体中元素
分布比较均匀, TR区中元素分布开始发生变化, Ti
元素含量逐渐下降、V和Cr元素含量呈上升趋势;
HE区由大量明亮颜色的V基固溶体相和少量灰暗
颜色的Ti基固溶体相组成, 且大量Cr和几乎全部
Si固溶于V基固溶体相中, 从而导致Ti, V和Cr元
素分布具有强烈的波动性; FU区中Ti, O元素含量
显著增加 (见图 8 (b)中箭头所示), V和Cr元素含
量迅速降低; CO区中含有大量O元素, V 和Cr 元
素含量很低, Si元素含量几乎为零.

根据上述燃烧产物截面微观组织形貌及合金

元素分布特点, 将TR, HE, FU和CO四个区域分

别描述为过渡区、热影响区、熔凝区和燃烧区, 尺
寸依次为40—50 µm, 200—210 µm, 60—70 µm和
18—21 µm, 各区域组织放大倍数的形貌如图 9 所

CO

U
HE FU

X

380 mm

300 mm

TR

1

图 7 Ti40合金燃烧产物截面 SEM形貌
Fig. 7. SEM morphology of burning product cross-
section of Ti40 alloy.
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图 8 Ti40合金燃烧产物截面EDS分析结果 (a)线扫
描 (沿图 7中X坐标方向); (b)微小区域扫描 (图 7中各方
框内元素平均分布)
Fig. 8. EDS analysis results of burning product cross-
section of Ti40 alloy scanning line: (a) Along X co-
ordinate direction in Fig. 7 ; (b) scanning in micro-
region(element average distribution in every square
grid in Fig. 7 ).
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示. 可见, 过渡区中出现了一些微小的颗粒状凸
起, 且有一定方向性, 均指向燃烧表面; 热影响区
主要由大量V基固溶体相和少量Ti基固溶体相组
成, 在V基固溶体相上存在一些针状析出物, 根据
V-Cr-Ti合金的EDS分析 [31], 这种针状析出物中
Ti的含量远高于基体中Ti的含量, 且析出有一定

的方向选择性; 熔凝区中, 大量的Ti基固溶体相
中存在少量形状不规则、随机分布的V基固溶体
相, 并在凝固过程形成微裂纹以及在燃烧区与熔凝
区之间的界面裂纹; 燃烧区主要由大量Ti的氧化
物和少量V, Cr的氧化物组成, 且混合氧化物较为
致密.

(a) (b) (c)

2 mm 2 mm 20 mm

图 9 Ti40合金燃烧产物截面各区域的微观组织形貌 (a) 过渡区; (b) 热影响区; (c) 熔凝区与燃烧区
Fig. 9. Microstructure morphology of different zones in burning product for Ti40 alloy: (a) Transitional
zone; (b) heat-affected zone; (c) fusion zone and combustion zone.

4 分析与讨论

通过上述Ti-V-Cr阻燃钛合金燃烧产物分析
可知, Ti40合金燃烧产物主要为TiO2, V2O5 和

Cr2O3等氧化物, 包括与合金基体连接的燃烧区和
球形颗粒两个部分, 其化学反应式为

Ti + O2 → TiO2,

2V +
5
2O2 → V2O5,

2Cr + 3
2O2 → Cr2O3.

燃烧产物中TiO2占有很大比例, 而V2O5和

Cr2O3含量比较少, 说明Ti 与O优先发生反应, 这
主要取决于Ti, V和Cr元素与O亲和力的强弱. 根
据Ellingham-Richardson 图, 可以通过形成氧化物
的标准生成自由能判断其相对稳定性. Ti, V和
Cr合金元素的氧化物形成自由能的绝对值依次减
小, 即Ti与O的亲和力最强. 可见, 燃烧过程合金
元素与氧的反应具有选择性. 由Ti-O相图 [32], 钛
与氧的反应很复杂, 不仅存在多种稳定的氧化物,
而且氧在钛中具有较高的溶解度 (在α-Ti中达到
30 at.%). 但在 500 ◦C以下, 氧在钛中的固溶速率
远小于氧化反应速率, 氧在基体中的固溶可以忽
略, 在 600—1000 ◦C, 氧化反应速率由两个过程共
同决定, 氧化膜的生长和氧化物在基体中的溶解,
单位面积的质量变化由 (1)式给出 [33,34]:

∆m

A
= kpt

1/2 + kdt
1/2, (1)

式中, kp为氧化膜生长的抛物线速度常数, kd为氧

化物在基体的溶解速率常数, t 为氧化时间.
由 (1)式可知, 随着燃烧的继续, 燃烧区温度急

剧上升, 氧在钛中的溶解大大增加, 所以TiO2在基

体的溶解可能成为影响反应速率的控制步骤. 例如
当氧化温度850 ◦C时,氧化膜的溶解速率比其生长
速度快, 氧向基体内的扩散速率很大 [35]. TiO2在

钛中的溶解激活能为 315 kJ/mol, 氧在β-Ti中的
扩散激活能为 151.2—201.6 kJ/mol, 而氧在TiO2

中的扩散激活能高于β-Ti, 所以TiO2在钛中的溶

解主要靠氧向基体中扩散和钛原子向氧化物的迁

移共同实现, 即主要受钛原子迁移控制. 也有实验
表明 [36], 在合金基体 -氧化膜界面的氧化物被Ti还
原, 发生如下反应: Ti + TiO2 = TiO + 93.7 kJ, 这
与熔凝区中Ti与O的原子比 (接近1 : 1)基本一致.
因此, 可以推断熔凝区中灰暗色的物质主要为Ti
与O的固溶体, 而白色富Ti物质可能由熔融金属
结构微观不均匀性 [37,38]所致.

热影响区的形成主要受元素扩散影响. 燃烧
过程强烈的温度梯度作用对合金基体产生显著影

响, 使合金元素发生明显的迁移与聚集, 其中大量
Ti原子向燃烧区迁移, V, Cr元素剧烈偏聚形成新
的V 基固溶体相, 该过程合金元素除了进行热扩
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散外, 由于V, Cr元素更容易固溶 (与Ti的电负性
(1.54)和原子半径 (1.47 Å)相比, V (1.63和1.35 Å)
和Cr (1.66和1.28 Å)元素更加接近), V, Cr元素还
参与了相变扩散, 二者对于元素的扩散方向和扩散
速率都有很大影响, 扩散主要在热影响区相应的稳
定相中进行, 从而造成热影响区Ti元素大量减少
或缺失. 可见, 这个过程主要受Ti原子扩散控制,
驱动力为燃烧区Ti与O优先发生的化学反应. 因
此, 合金燃烧时, V, Cr 元素不会优先发生反应, 在
合金基体 -氧化膜界面形成富V, Cr层, 而Ti继续
通过V, Cr层优先向燃烧表面迁移. 当富V, Cr的
第二相在合金基体 -氧化膜界面析出时, 随着燃烧
过程氧化膜生长的进行, V, Cr元素继续富集, 形成
了一个微小区域即热影响区. 若热影响区温度低于
V, Cr固溶体相的熔点, 析出的第二相为固相; 若温
度高于V, Cr固溶体相的熔点, 则析出的新相为熔
体, 将沿着晶界向合金内渗透. 从热影响区的微观
结构看, 该区域的V, Cr固溶体相为固相. 过渡区
连接合金基体与热影响区, 合金燃烧时, 过渡区Ti
原子向热影响区迁移, 所以该区Ti 元素扩散速率
相对缓慢.

从四个区域的形成过程分析, Ti-V-Cr阻燃钛
合金的燃烧不仅具有一般固体燃烧温度高、反应快

的特点, 还涉及燃烧过程化学反应的选择性、氧化
膜在基体中的溶解和氧的扩散等过程, 所以化学动
力学和扩散两种机制是影响燃烧反应速率的控制

步骤. 例如在较高温度下, 氧与燃烧表面反应的非
均相过程涉及的一个重要步骤是化学吸附过程, 而
化学吸附很快形成吸附平衡; 合金表面的化学反应
速率很快, 燃烧反应速率主要由扩散到合金表面的
氧量决定, 而温度对燃烧速率的影响较弱. 假定燃
烧过程仅发生在阻燃钛合金表面来讨论反应速率

的控制步骤. 根据固体颗粒燃烧化学动力学控制和
扩散控制串联的电路比拟图 [39], 得到燃烧速率:

vc =
CO,∞

Rkin +Rdiff

=
CO,∞

αRTs
4πr2MkcP

+
α+ CO,s
ρD4πr

, (2)

式中, Rkin表示化学动力学控制阻抗, Rdiff表示扩

散控制阻抗, CO,∞为燃烧表面无穷远处的氧浓度,
R为理想气体常数, CO,s为燃烧表面的氧浓度, r

为燃烧体半径 (这里指圆孔半径), kc为反应速率常

数, α为质量化学当量系数, Ts为燃烧表面温度, P
为气体压力, M为分子量, ρ为气体密度, D为扩散
系数.

将 (2)式中的Rkin与Rdiff作比值得到

ξ =
Rkin
Rdiff

=
α

α+ CO,s

RTs
MP

ρD

kc

1

r
. (3)

从 (3)式中可以看出, 当 ξ ≫ 1时, 氧的扩散
速率很小, 即CO,s ≈ CO,∞, 也就是说燃烧表面
的氧浓度很大, 说明阻燃钛合金燃烧初期, 即 r

很小和Ts 较低的情况下, 化学动力学是燃烧速
率的控制步骤; 当 ξ ≪ 1时, r增大和Ts 升高, 而
kc = A exp(−E/RT ), 随着燃烧温度升高而迅速增
大, 此时CO,s ≈ 0, 说明阻燃钛合金持续燃烧过程
中, 氧向燃烧表面的扩散是燃烧速率的控制步骤.

综上所述, Ti-V-Cr阻燃钛合金燃烧产物组织
的形成机理可以设想为多元过程作用的结果, 如
图 10 所示. TR, HE, FU, CO对应于过渡区、热影
响区、熔凝区和燃烧区, 箭头P , Q分别为合金基
体氧化膜界面与气体 -氧化膜界面运动的矢量方向,
M , N分别为O 和Ti 扩散迁移的矢量方向. 在氧
化膜 -气体界面上靠合金表面过剩的能量使氧发生
化学吸附、电离, 也有氧原子部分向氧化膜内部扩
散和溶解, 合金中Ti优先与O发生反应; 随着燃烧
反应持续进行, 温度升高, 在氧化膜 -合金基体界面
上存在O向基体的扩散并形成间隙固溶体, 以及Ti
离子向氧化物扩散的现象. 可见, 热影响区中V和
Cr元素形成的固溶体相大大降低了Ti元素向熔凝
区的迁移速率, 减慢Ti 与O 的优先反应; 燃烧区
Ti, V, Cr与O形成的TiO2, V2O5和Cr2O3混合氧

化物降低了O 向熔凝区的扩散速率, 而熔凝区中O

VO VO VO
O2- O2- O2-

Matrix

TR

HE

FU

CO

Ti CrV O

TiO2 MxOy Cr2O3

P

Q

M

N

V
3+,4+

i Cr
3+

i
Ti

4+

i

图 10 Ti-V-Cr阻燃钛合金燃烧产物组织形成机理
Fig. 10. Microstructure formation mechanism of burn-
ing products of Ti-V-Cr fireproof titanium alloys.
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在Ti中的大量固溶终止了O向合金基体继续扩散,
从而使Ti-V-Cr 阻燃钛合金表现出优异的阻燃功
能性.

5 结 论

1)Ti-V-Cr阻燃钛合金燃烧过程发出闪亮耀眼
的白光, 具有典型金属燃烧的火焰特征, 从燃烧区
中心向外依次为火焰前沿、燃烧表面和热影响区.

2)Ti-V-Cr阻燃钛合金的燃烧产物主要有
TiO2, V2O5和Cr2O3等氧化物, 该混合氧化物以
致密连续体和分散颗粒存在; 致密连续燃烧产物的
微观组织具有分区特征, 从合金基体至燃烧表面依
次为过渡区、热影响区、熔凝区和燃烧区, 持续燃烧
18 s后,各区尺寸分别为40—50 µm, 200—210 µm,
60—70 µm和18—21 µm; 分散颗粒为规则的球形,
尺寸为10—50 µm.

3)过渡区存在一些微小的颗粒状凸起, 且有一
定方向性, 均指向燃烧表面; 热影响区中形成大量
V基固溶体相和少量的Ti基固溶体相, V基固溶体
相上存在Ti的含量远高于基体的针状析出物; 熔
凝区中, 大量的Ti基固溶体中存在少量的V基固
溶体, 并在凝固过程形成微裂纹以及在燃烧区与熔
凝区之间的界面裂纹; 燃烧区中存在Ti, V和Cr的
氧化物混合物.

4) Ti-V-Cr阻燃钛合金具有优异阻燃功能性
的微观机理为：热影响区的V基固溶体相降低了Ti
元素向熔凝区的迁移速率, 减慢了燃烧区Ti与O
的优先反应; 燃烧区形成的TiO2, V2O5 和Cr2O3

混合氧化物和熔凝区O在Ti中大量固溶共同终止
了O向合金基体的继续扩散.
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Abstract
Titanium fire in the aero-engine is a typical accident caused by ignition and burning of titanium alloy, which leads to

a huge damage. Some articles wrote it as “to turn pale at the mention of titanium”. Fireproof titanium alloy, a new type
of structural titanium alloy with fireproof function, has been developed to prevent titanium from fire hazard and to ensure
safe and reliable service of aero-engine. In view of the lack of clear understanding of the microscopic mechanisms found
currently for the structural functionality of fireproof titanium alloys, in this work, using frictional ignition technology
in oxygen-rich environment (friction oxygen concentration method), associated with in-situ observation, SEM, EDS and
XRD analyses, the microstructure characteristics of burning products of Ti-V-Cr fireproof titanium alloys are investigated
and the element distribution law associated with microscopic mechanism during combustion reaction process is disclosed.
Results show that Ti-V-Cr fireproof titanium alloys produce dazzling white light during combustion, with the typical
flame characteristics of metal combustion. The generated products after burning are mainly TiO2, V2O5 and Cr2O3

oxides, in the form of dispersive particles and dense continuous body. The dispersive particles are in regular spheric
shape, with a size of 10–50 µm; the dense continuous products after burning presents divisional feature. After the
combustion lasts 18 s, four distinct zones form from the alloy matrix to the combustion surface and they are in the
sequence of transitional zone, heat-affected zone fusion zone, and combustion zone, with sizes of 40–50, 200–210, 60–70,
and 18–21 µm respectively. Further, some small granular shaped bulges exist in the transitional zone, in some fixed
directions; in the heat-affected zone, a large number of V-based solid solution and some Ti-based solid solution form,
and the titanium containing V-based solid solution is much higher than the needle-like precipitation phase in the matrix.
In the fusion zone, there are some V-based solid solutions in most of Ti-based solid solution; while, the combustion
zone mainly contains the mixed oxides of Ti, V, and Cr. The V-based solid solution in the heat-affected zone reduces
the diffusion rate of titanium to the fusion zone, slowing the preferential reaction between titanium and oxygen in the
combustion zone; while the generated mixed oxides of TiO2, V2O5, Cr2O3, etc. in the combustion zone and the solution
of oxygen in titanium in the fusion zone jointly prevent the diffusion of oxygen to the alloy matrix, thus the Ti-V-Cr
fireproof titanium alloys can have excellent fireproof functions.

Keywords: fireproof titanium alloy, burning products, microstructure, mechanism of titanium fire
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