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摘要：成功研发出能显著增强钛及钛合金耐磨耐蚀性能的经济有效、环境友好表面改性新技术一改进

表面热处理(PTO)技术．用扫描电镜观察分析表面形貌和截面组织，用浸泡试验和盐雾试验评价材料的

耐蚀性，用磨损试验评价材料的抗咬合能力．结果表明，PTO处理在钛表面形成了均匀致密、结合牢固

的高性能防护层。其表面硬度增加了近5倍、抗咬合能力提高了3个量级；未经PTO处理钛试样在沸腾

5％盐酸溶液的腐蚀速度为0．932 mg／cm2·h，而PTO处理试样未检测到腐蚀失重，PTO处理钛表面层

在沸腾20％盐酸溶液中的寿命是等离子氮化处理的约40倍．
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钛及钛合金因比强度高、耐蚀性和生物相容性

好等优异综合性能，在航空航天、化工、医疗器械、近

海工程、能源、汽车等工业领域获得广泛应用；但其

固有的较差的耐磨性[1]和在热还原性腐蚀环境中所

表现的较差的耐腐蚀性L21严重限制了钛应用范围的

进一步扩大．从钛工业应用角度考虑，要进一步解决

的主要问题包括降低成本、更好的耐磨性和耐蚀性

的有机结合等．表面工程是解决这些问题的有效方

法，因此，开发经济有效、环境友好的能提高钛材表

面综合性能的表面改性新技术已是当务之急．

董汉山等人‘卵为Ti6A14V开发的控制气氛氧

化(TO)技术获得具有低摩擦系数、低磨损率和高

承载能力的表面改性层，不过该工作未涉及腐蚀行

为研究和耐蚀性评价．基于将提高钛材的耐磨性和

耐蚀性有机结合的新思路，戚培毅等人[4巧1成功开发

出经济有效的表面改性新技术一改进表面热处理

(PTO)技术，该技术能显著提高钛及钛合金的耐磨

性和耐蚀性．

本研发工作在PTO技术基础上开发各工业领

域用钛及钛合金的表面改性新工艺，研究PT0处理

钛材应用的环境行为和评价其工程性能，包括摩擦

磨损行为及耐磨性、腐蚀行为及耐蚀性、生物学行为

及生物相容性等．本文主要涉及耐磨耐蚀方面工作，

其它方面工作将另文报告．

1 实验部分

实验所用材料为宝鸡钛业股份有限公司生产的

TA2纯钛棒(D10)，线切割成D10x3 mE试片，逐

级磨到1200号金相砂纸，用丙酮和酒精进行超声波

清洗，用(2％HF一8％HNO。-90 oA H。O)溶液酸洗后

用蒸馏水清洗干净；干净试样浸入特制活化液活化

处理后在空气中干燥，然后在可控气氛炉中进行表

面热处理．

用JSM-5910扫描电子显微镜对试样截面显微

组织和表面形貌进行观察分析；用MH一5显微硬度

仪测量试样表面维氏显微硬度，载荷25 g，加载时

间15 s．
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用A 135型Amsler磨损试验机的‘块一转动盘’

组合试验评价材料的抗咬合能力，试验中Enl9钢

盘(HV800)以400 r／min速度转动，逐级加载并

在每个固定载荷值保持5rain，直到摩擦力发生陡

增为止，表明材料表面已发生咬合，所对应的载荷

值作为材料抗咬合能力的度量．

用自制的浸泡腐蚀试验装置测量沸腾盐酸溶液

中材料的腐蚀速度和材料表面防护层的寿命；用

MC-952C盐水喷雾试验机评价材料在Hank’s人工

模拟体液中的腐蚀行为，试验温度35℃、试验时间

500 h；用JSM一5910扫描电镜对腐蚀试验前／后试样

的表面形貌进行观察分析．

2 实验结果

PTO处理钛的表面形貌SEM照片(图la)显

示，表面由均匀等轴晶粒组成．PTO处理钛的截面

显微组织见图1(b)，整个改性层由表面层和扩散区

组成，表面层均匀致密、结合良好、厚约2～3肛m；

表面层下面有一清晰可见、宽约5～6弘m的区域，

浓度一深度光谱分析结果【63和硬度一深度试验结果Lsl

表明，该区的强化剂浓度和显微硬度远高于扩散区

的其它区域，我们称之为“外强化区”．

图1 PTO处理钛的表面形貌和截面组织

(a)表面形貌；(b)截面组织

PTO表面改性前后显微硬度HV。。z¨。对比试

验结果如表l所示，PTO处理使钛的表面显微硬度

增加了近5倍．

表1 PTO表面改性前后显微硬度HVo 025．15对比试验结果

试样

H vo．02s．15

未处理PTO处理

1

2

3

4

a

平均值

经表面处理的钛材的抗咬合能力的试验结果列

于表2．由表2可知，PTO处理使钛材的抗咬合能力

提高了3个量级，也好于等离子氮化处理钛材．

表2表面处理钛材抗咬合试验结果

处理条件 材料咬接临界载荷／N

未处理纯钛

未处理Ti6A14V

等离子氮化Ti6A14V

PT0处理Ti6A14V

PTO处理纯钛

<5

<5

1450

1670

>1760”

注：1)实验装置的最大载荷是1760 N．

用沸腾5％盐酸溶液将D10mm×2mm试样浸

泡腐蚀4 h。实验结果列于表3．由表3可知，未经

PTO处理钛试样的腐蚀速度为0．932 mg／cm2·h，

而PTO处理试样未检测到腐蚀失重．浸泡腐蚀试验

前后试样表面形貌如图2所示，经4 h沸腾5％盐

酸溶液浸泡腐蚀试验后，未经PTO处理的钛试样
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已发生严重腐蚀，而PTO处理试样未见任何腐蚀 痕迹．

表3 PTO表面处理前后浸泡腐蚀试验结果

图2浸泡腐蚀试验前后试样表面形貌

(a)未经PTO处理、试验前；(b)未经PTO处理、试验后}(c)经PTO处理、试验前；(d)经PTO处理、试验后

鉴于PTO处理钛试样经4 h沸腾5％盐酸溶液

浸泡试验后未检测到腐蚀，选取材料表面防护层在

沸腾20％盐酸溶液中的寿命(防护层破损前的浸泡

时间)作为材料耐蚀性的度量，试验结果列于表4．

由表4可知，抛光纯钛和抛光Ti一0．05Pd合金表面

膜在沸腾前的95℃和110℃下完全破损(20％盐

酸溶液的沸点约为115℃)，PTO处理纯钛表面层

的寿命是等离子氮化处理的约40倍．

模拟体液喷雾腐蚀试验前后试样表面形貌(图

3)表明，未经PTO处理钛试样已发生明显腐蚀，

而PTO处理试样未见任何腐蚀痕迹．
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表4 表面处理钛材腐蚀试验结果

注：1)20％盐酸溶液的沸点约为115℃

图3喷雾腐蚀试验前后试样表面形貌

(a)未经PTO处理，试验前；(b)未经PTO处理，试验后；(c)经PTO处理，试验前；(d)经PTO处理，试验后

3 讨论部分

PTO表面改性新技术显著增强钛及钛合金的

耐磨耐蚀性能，下面将对实验结果进行分析讨论，以

期阐明PTO处理钛材的磨损腐蚀行为和防护能力

增强机制．

3．1增强耐磨损性能

当两个表面受力接触时，在应力作用下接触区

将发生弹性和塑性变形，摩擦和磨损主要来源于接

触面的塑性变形，因此，如果表面接触是以弹性变形

为主时，摩擦和磨损将会显著减小[7]．咬合是一种严

重的滑动磨损，其特征是非常高的摩擦和高度损伤

的表面，它通常是在重载荷工作条件下滑动表面间

发生局部固态焊合所引起的；当摩擦引起的高表面

温度导致边界润滑膜遭到破坏，使直接接触面积达

到临界值发生局部固态焊合后，咬合便发生．从抗磨

损角度看，表面改性材料应该具有如下特性：(1)低

摩擦和高抗划伤的表面层；(2)足够的膜／基结合强

度以抵御界面失效；(3)基体的有力支撑以防止由于
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基体过度塑性变形引起的内聚失效．

试验结果(表2)表明，PTO处理使钛材的抗咬

合能力提高了3个量级，根据上述讨论，PTO处理

钛材增强的抗咬合能力应源于下列机制．(1)高性能

表面层：纳米压痕试验结果凹1表明，PTO处理后表

面层的弹性模量由111 GPa增至210 GPa、硬度由

2．4 GPa增至8．9 GPa，弹性模量的增加减小摩擦、

而硬度的增加则提高抗划伤能力．氧化处理后钛表

面润湿性的提高[81有助于形成粘着性好的界面润滑

膜，表层低摩擦则有利于维持接触区稳定的界面润

滑膜．氧化物是离子键材料、而钢是金属键材料，当

它们作为摩擦副接触时，因具有低的冶金相容性和

互溶性而降低了接触区发生粘着的倾向；即使重载

荷条件下油膜完全遭破坏，只要表面层未受损，仍可

有效防止出现‘金属一金属’接触，阻止发生固态焊

合．(2)牢固的膜／基结合：PTO处理过程中，表面防

护层是通过原位生长方式形成的，表面层与基体间

的结合是冶金结合，表面层均匀致密、结合良好，如

图l所示．(3)强有力的对表面层的支撑：如图1所

示，膜／基界面下是一清晰可见、宽约5～6“m的

‘外强化区’；该区的显微硬度为HV 800—1700E引，

远高于钛的HV230．由此可见，PTO处理钛在膜／

基界面下所形成的‘外强化区’为表面层提供了强有

力的支撑，大大增强了其防护能力．

3．2提高耐腐蚀性能

对于通过表面工程获得的陶瓷表层／金属基体

系统，陶瓷层中通常存在针眼、气孔、裂纹等微观结

构缺陷，薄的陶瓷层不能完全将金属基体与腐蚀介

质隔离以防止金属基体遭受侵蚀．当腐蚀性离子通

过这些缺陷穿透陶瓷层后，会在界面处形成腐蚀电

池，因陶瓷的电位通常比金属高，陶瓷层将作为腐蚀

电池的阴极，金属基体为阳极．暴露的金属将发生阳

极溶解，然后沿着膜／基界面扩展，造成陶瓷层逐片

逐片剥离，直至陶瓷层的完全脱落．因此，陶瓷表层／

金属基体系统的耐蚀性主要由下列因素所决定：

(1)防护层的微观组织，如晶粒形状及尺寸、缺陷密

度及分布等；(2)膜／基界面状态；(3)防护层的电

化学特性；(4)基体的钝化能力．

钛在常规环境的良好耐蚀性得益于其表面所形

成的稳定、连续、附着好的防护性氧化物薄膜．然而，

钛表面自然形成的很薄锐钛矿层在热还原性酸中不

稳定、会发生溶解；另外，机械冲击、表面磨损、塑性

变形等很容易对很薄的表面氧化膜造成损伤，使其

失去有效的防腐能力．腐蚀试验结果(表3、表4、图

2、图3)表明，钛在热盐酸溶液和Hank’S人工模拟

体液中都发生腐蚀，而PTO处理钛材在这些溶液中

都非常稳定，未发生腐蚀．结合上述分析和实验结

果，PTO处理在钛表面形成的较厚的、均匀致密、结

合良好、化学稳定的防护层显著增强了钛及钛合金

的耐腐蚀性能．

4 结 论

PTO表面改性处理在钛表面形成了均匀致密、

结合牢固的高性能表面防护层．PTO处理使钛的表

面显微硬度增加了近5倍；抗咬合能力提高了3个

量级，也好于等离子氮化处理钛材．未经PTO处理

钛试样在沸腾5％盐酸溶液的腐蚀速度为0．932

mg／cm2·h，而PTO处理试样未检测到腐蚀失重；

PTO处理纯钛表面层在沸腾20％盐酸溶液中的寿

命是等离子氮化处理的约40倍．经500 h模拟体液

喷雾腐蚀试验后，未经PTO处理的钛试样已发生

明显腐蚀，而PTO处理试样未见任何腐蚀痕迹．
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Studies on new surface modification and application of titanium
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Abstract：A novel。cost-effective and environment—friendly surface modification technique，namely promoted

thermal oxidation(PTO)，has successfully been developed，which can dramatically enhance corrosion and

wear resistance of titanium．Investigations on both wear and corrosion resistance have been carried out by

anti—scuffing，immersion and salt spray tests．The PTO treatment can drastically enhance the anti—scuffing

capacity of titanium by three orders of magnitude over that of the untreated material．Corrosion rate of the

untreated titanium in boiling 5％HCI solution was 0．932 mg／cm2·h，whereas no corrosion weight loss

was detected for the PTO-treated material．The lifetime of the protective surface layer of the PTO-treated

titanium in boiling 20％HCl solution is about 40 times that of the PN—treated titanium．Characterisation of

the PTO-treated surface layers，and surface morphology of the corroded samples was performed using scan-

ning electron microscopy(SEM)．

Key words：titanium；surface modification；wear resistance；corrosion resistance
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