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�����在 ���一 ���℃ ��� �的静态氧化行为
。

结果表明
，

在 ��� 一 ���� ℃ ，
�

种合金中������抗氧化性最佳
，
������最弱 ����℃ ，

������抗氧化性最佳
，
������最弱

。
������的氧化膜组

成主要为 ����� � 少量 ��
� � ��几���

，
������为��几�

� � ������、
�� 少量 ���

，
������为 �几�� � ���� �

�������
。
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在高温合金的研制和应用中
，

首先考虑的是它

的抗氧化性能
。

氧化过程
、

氧化膜的形成
，

是影响高

温腐蚀过程的重要环节
。

因此
，

氧化的研究在高温

合金的腐蚀与防护领域有基础理论性意义�’
一 ’ 〕 。

� 试验用料及方法

试验用料为东北特殊钢公司生产的铁基高温合

金 ������
、

镍基高温合金 ������和钻基高温合金

������冷轧板材成品
，

化学组成见表 �
。

试样尺寸为����
�

��
�

� 一 �
�

��� �����
，

表面

用����砂纸磨光
。

氧化实验在箱式电炉内进行
，

温

度为���
一 ��� ℃ ，

采用静态增重法测定合金的氧化

动力学曲线
，

在保温 �一 ��� �后
，

取出增祸冷却至

室温后
，

在精度为�
�

���的电子天平上称重
。

用光

学显微镜����
、

带能谱的扫描电镜�����分析氧

化物表面形貌及其成分组成 �采用 ���衍射技术对

合金氧化产物的相组成进行分析
。

用 �����
�
软件进

表 � �种高温合金的化学成分��

����� � ���而��������
������ �������� ������������� ��

合金 � �� �� �� �� �� �� ���
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行数据处理
，

并绘制氧化动力学曲线
。

试验结果

氧化动力学

�种合金在 ���� ���℃氧化 ��� �后
，

均无氧

化膜脱落现象发生
，

氧化增重均随温度的升高而增

加�图 ��
。

氧化初期��
一 巧 ��

，

氧化速度较快
，

属

于氧化膜形成期 �巧 一
�� �氧化速度逐渐减慢 �在
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氧化后期���
一
����� 变化较小

，

氧化增重趋于平

缓
，

增重速率变小
，

说明合金表面均生成了一定量的

氧化膜
，

减缓或抑制了合金的进一步氧化
，

氧化逐渐

进人稳定期
。

但在 ��� ℃ 时
，

������合金的氧化

动力学曲线几乎呈线性趋势
，

另外两种合金氧化增

重趋于平缓
。

氧化温度越高
，

合金的氧化增重越大
，

说明氧化速度随温度升高而加快
。

�种合金于 ��� 一 ����氧化 ��� �的氧化增重

��� � �
� ，
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图 � �种高温合金氧化动力学曲线
��

。
�铁基合金 �������〔��镍基合金 ����������钻基合金 ������

呼
�����

� ���。 ���、 ���、 �� ���、 一����。 ���� ������� 证 �����己����� ��������
�一

��、 � 日���������� ����������
一

�、 � 目�����������
�
�

������
一

����

������

次序为
�

铁基合金 �������钻基合金 ������ �
镍

基合金 ������
�而 ���℃氧化增重的次序变为 �

铁

基合金 ��� ��� � 镍基合金 ������� � 钻基合金

������
。

说明在�种合金中
，

抗氧化性最弱的是铁

基合金 ������
。

之
‘

� 氧化膜的形貌及其相组成

图�为�种合金于 ���℃氧化后氧化膜的 ���

形貌
。

根据能谱分析
，

铁基合金 ������ 氧化膜的

形貌主要为球形物和少量的白色块状物
。

氧化膜球

形物主要为�� 的氧化物
，

小的白色块状物为 �。
的

氧化物
。

镍基台金 ���的�氧化物的形貌为颜色较

暗的团状物和颜色较亮的方块状物
二

氧化膜团状物

王要为��� 和 �� 的氧化物
，

小的白色方块状物为 ��

的氧化物
。

钻基合金 ������氧化物的形貌为长条

状和点状
，

而且分布不均匀
�

它的氧化膜也主要是

��的氧化物
，

还含有少量 �� 的氧化物

������ 合金在 ��� ℃氧化 ��� �后
，

氧化膜较

薄
，

基体的衍射峰很强烈 �合金在 ���℃ 的氧化产物

主要是 ����� 和 �� � �����
� 。

合金在 ��� ℃ 时

��
�。 ，
膜的衍射峰比较强烈

，

并且分布很广
，

说明氧

化膜主要成分是 �����
，

使合金形成了较为连续的

氧化膜
，

起到了抑制氧化的作用�图 ���
。

������合金的氧化膜在 ���℃仍然出现强烈

的基体相衍射峰
，

但强度已经减弱 �其次是氧化产物

��
��� 的衍射峰

，

而 ������� 和 ����的衍射峰比较

弱
，

分布也较为稀少
，

说明合金在��� ℃的氧化膜主

要是 ��
��� 尖晶石氧化物 ����

��
�

在 ��� ℃就已

经生成
，

但衍射峰较弱
。

合金在 ���
，

���
，
���

，
���

℃ �个温度氧化 ��� �后 的氧化膜均由 ��
���

，

���介�
书

和少量的 ���构成�图 ���
。

������ 合金的氧化产物主要是 ��
���

，

其次是

��
，� 和 ������堪

�图 �。 � 因为形成了较为完整的

图 � �种高温合金 ���汇 氧化膜形貌
，
��� ��

�
�铁基合余 ���������，镍基 含金 ��������

��钻基合金 ��朽���

�一�
�

� �����，����� ����一����������‘、� ��� �川�� ������，牡����� �����℃ �
�
�
��

�

���
��

一

�。 、 � ������������ ���
������

一

�，。 ������������

�
�
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���‘ ��
一

�助。 ���、，�������
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氧化层
，

合金表现出抛物线动力学规律
，

合金基体的

衍射峰强度随温度升高而减弱
。

� 合金氧化过程的分析与讨论

�
�

� 铁基合金 ������

从氧化动力曲线�图 ��看出
，

������合金氧化

初期
，

氧化速度较快
，

属于氧化膜形成期
，

表面最易

形成的是 ��
��� 和 ��

��� 氧化膜
，

并有少量的 ��
���

和 ����
。

随着铬的选择性氧化发生
，

膜与合金界面处

合金中铬含量将下降
，

��
��� 和 ��

���共同作用可以

形成具有尖晶石结构的���
，
���

���氧化物
，

破坏氧化

膜的连续性
，

使该合金在高温下氧化增重明显
，

因此

该合金在 �种试验合金中的抗氧化性是最弱的
。

�
�

� 镍基合金 ������

氧化初期
，

合金中的 ��
、

�� 和 �� 等元素同时氧

化形成很薄的 ���
、

����� 和 �����膜
，

��
·

��� 由合金

晶界形核并覆盖在 ���和 ��
���膜上

。

���颗粒被

��
���包围并逐渐发生固相反应形成 ����

��
、
复合

尖晶石相
。

根据多元合金选择性氧化的基本规律
，

活泼元素 ��
、

�� 发生选择性氧化
‘�

。

随着氧化的进

行
，

在外层和基体的界面出现了 ��
��� 聚集

。
�� 元

素在向外扩散过程中分别在 ��
���层的外表面以及

��
���膜和基体间氧化形成 ����

。

因此氧化区形成

外层 氧化物为 �����
，
�������

、

少量 ��� 和微量

����
，

内层氧化物为少量的 ��
���和 ����

。

�
�

� 钻基合金 ������

在氧化初始阶段
，

合金中 �。
和 ��同时氧化

，

形

成很薄的 ��� 和 ��
��。
膜���

。

随着氧化时间的延

长
，

氧化主要由�
����膜中的扩散所控制

，

基体中的

��不断向外扩散
、

� 向内扩散
，

继续结合生成新的

氧化膜
，

当氧化膜的厚度达到一定程度时
，

就起到了

阻碍 �和 ��接触的作用
，

且氧化膜的结构致密
，

缺

陷少
，

使元素的传输缓慢
，

在动力学曲线中就表现出

氧化增重趋于平稳阶段
，

遵循抛物线规律
。

合金

��� ℃ 以下不发生 内氧化现象
，

氧化膜主要 由

�����
、

����
，

������
�

及少量的 ���几�
�

构成
。

� 结论

����种合金在 ���一 ���� ℃氧化 ����的抗氧

化性由强到弱的次序为
�
镍基合金 ������，钻基

合金 �������铁基合金 �������而 ���℃ 的次序

变为
�������� ������� ������

。

���������合金 的氧化膜组 成
�����℃ 为

���
、

���
��� � ���������笔 和 ��� ℃ 为 ������多�

及少量 �� � �����
� 。

������氧化膜的主要成分
�

����� ����，·

��、 � 少量 ���
。
������氧化膜的主

要成分
������ � ���� � ������

‘ 。
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