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摘  要：通过在石墨铸型内表面涂敷 Y2O3、Al2O3、CaZrO3 耐火氧化物涂料，研究涂层成分对纯钛铸件界面反应和表

面组织性能的影响规律。结果表明：涂敷涂料能有效克服石墨铸型对铸件的激冷作用。Y2O3 涂料与钛液无化学反应发

生，稳定性最佳，仅物理粘附于铸件表面。Al2O3 和 CaZrO3 涂料均与钛液发生了界面反应，分别生成 Ti-Al-O 和 Ca-Ti-O

的化合物，Al2O3 反应程度尤为剧烈。涂刷涂料后钛铸件表面晶粒尺寸、粗晶层厚度和显微硬度明显增大，变化趋势均

为未涂刷＜Y2O3＜ CaZrO3＜Al2O3。 

关键词：纯钛；机加工石墨型；耐火氧化物涂料；界面反应；显微组织  

中图法分类号：TG 292；TG146.2
+
3        文献标识码：A        文章编号：1002-185X(2017)S1-190-05 

 

由于钛及其合金的物理化学和冶金特性，决定了钛

合金铸造在造型方法、造型材料选择上的特殊性[1,2]。

机加工石墨型铸造工艺中，石墨与现在常用铸型材料

相比较，以其低的线膨胀系数、高的熔化温度、高抗

变形能力和良好的高温稳定性等性能特点，以及分型

面选择方便灵活，易于组型等加工优势而被钛合金铸

造厂普遍采用[3,4]。同时，石墨材料具有较高的导热系

数和热容量，致使熔融钛液在机加工石墨型中冷却速

度较快，合金组织细化；但激冷作用会造成浇不足、冷

隔、流痕、裂纹等缺陷，对铸件表面质量产生严重影响，

尤其对于形状复杂的薄壁结构铸件极为明显[5,6]。 

针对石墨型工艺表面成形质量不足的问题，本工

作以机加工石墨型工艺铸造 TA2 纯钛试样为研究对

象，在石墨铸型内表面分别涂刷 3 种耐火氧化物 Y2O3、

Al2O3、CaZrO3，研究涂层成分对纯钛试样界面反应和

表面组织性能的影响规律，最终为实际生产提供理论

基础和技术支撑。 

1  实  验 

实验用原料为 TA2 纯钛，机加工石墨型型腔尺寸

为 200 mm×200 mm×40 mm。3 种涂层耐火材料分

别选取：氧化钇粉、氧化铝粉、锆酸钙粉（粒度均为

44 μm），粘结剂为二醋酸锆溶液。分别将 3 种粉料与

二醋酸锆溶液按照粉液比 2:1 的比例配制成涂料，搅

拌均匀后涂刷于石墨型内壁，组型后真空除气，进行

浇注。 

浇铸设备为真空自耗电极电弧凝壳炉，选用离心

浇注方式保证充型性。试样清除石墨铸型后，采用线

切割切取 10 mm×10 mm×10 mm 的试块，用日本岛

津 SHIMADZU XRD-7000 X 射线衍射仪进行试样表

面物相分析；镶样打磨后，采用日立  S-3400N 扫描

电镜及能谱仪进行界面观察和元素扩散分析；再将试

样抛光、腐蚀后观察试样侧面金相显微组织；最后采

用 MH-50 数字式显微硬度计测试试样的维氏硬度。 

2  结果与讨论 

图 1 为石墨铸型内表面涂刷不同涂料后浇铸试样

的表面宏观形貌。其中，图 1a 为无涂料原始石墨型试

样，试样表面具有金属光泽，无粘砂现象，但比较粗

糙光洁度低，出现了明显的冷隔和流痕，这主要是由

于石墨铸型表面孔隙率较高，热导率大，熔融钛液冷

却速度快造成的。图 1b~1d 分别为内壁涂刷 Y2O3、

Al2O3 和 CaZrO3 涂料后石墨型试样，试样表面均可见

不同程度的反应物粘附，表明各涂料中氧化物成分在

熔融钛液中的高温稳定性存在较大差异。其中 Y2O3 涂

料粘附最少，试样表面光滑平整，凹坑流痕等缺陷极  
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图 1  不同涂层石墨铸型试样表面宏观形貌 

Fig.1  Macro surface morphologies of graphite mould sample with different coatings: (a) without-coating, (b) Y2O3, (c) Al2O3, 

and (d) CaZrO3 

 

少，这说明  Y2O3 在钛液中具有良好的高温惰性 [7]；

Al2O3 涂料反应程度最为严重，试样表面基本看不到金

属光泽，完全被无光泽反应产物层覆盖；CaZrO3 涂料

试样表面反应程度明显优于 Al2O3 ，仅在局部存在反

应物粘附，反应层较薄，但试样表面有明显的流痕、

裂纹等缺陷，表面质量与 Y2O3 涂料试样表面相比仍

有较大差距。 

图 2 为石墨铸型内表面涂刷不同涂料后浇铸试样的

表面 XRD 分析结果。各图中标定后数据显示，未涂刷

涂料浇注试样表面主要为 α-Ti 及钛的缺氧型氧化物，这

是由于熔炼浇注在真空凝壳炉中进行，氧含量极低。

Y2O3 涂料试样表面物相主要为 Ti、TiO2 和 Y2O3，这

说明图 1b 中的试样表面黏着物只是浇注过程中形成的

物理粘附，Y2O3 未与熔融钛液发生反应，热溶解性和

热力学稳定性能极佳。与 Y2O3 相比，Al2O3 和 CaZrO3 

涂料试样表面均发生了化学反应，分别生成 Ti-Al-O 和 

Ca-Ti-O 的化合物，并且由于 Al2O3 涂料反应剧烈，试

样表面反应层较厚，在图 2c 中只能看到少量钛基体的

氧化物（Ti6O）存在。 

为进一步分析石墨铸型内表面涂刷涂料后与试样的

界面反应及各元素的扩散情况，对各浇铸试样的侧面进

行线性扫描，根据 XRD 衍射图谱选择扫描元素，EDS

线扫描结果如图 3 所示。图 3a 中，试样表面存在着极

薄的扩散层，层厚为 10~20 μm，结合图 2a 结果可知 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2  不同涂层石墨铸型试样表面 XRD 图谱 

Fig.2  XRD patterns of graphite mould sample with different coatings: (a) without-coating, (b) Y2O3, (c) Al2O3, and (d) CaZrO3 

a b c d 

10 20 30 40 50 60 70 80

★◆

★

▲

◆

◆

▲

★

★
▲

◆
■■ ◆

◆

▲

★

◆

Ti
6
O

Ti
3
O

-Ti

Ti
6
O

11

◆

 

In
te

n
si

ty
/a

.u
.

◆

▲

★

■

★

▲

★

▲

★

▲

■

a

10 20 30 40 50 60 70 80

●

●●

●

●■
■●

■

●

▲ ●

●

■

■

▲

●

■

▲

▲

 

Ti

Y
2
O

3

TiO
2

b

10 20 30 40 50 60 70 80

■
■

■■ ▲

▲
●

●
●

●●

●

●

●

▲
●

●

▲

▲
●

▲
●

■

■

■

●

●

■

▲

★

 

 

★
★★

Al
2
O

3

ZrO
2

Ti
6
O

(Ti
0.99

Al
0.01

)
2
O

3

In
te

n
si

ty
/a

.u
.

 

 

c

10 20 30 40 50 60 70 80

◆
●

◆
●

◆
●

◆
●

◆
●

■
◆
●

◆
●

◆
●

◆
●

■
■

■

▲

▲
▲

▲
◆
●

■

●

◆

▲

■

  

 

 

Ti
6
O

Ti
3
O

CaTi
2
O

0.38

CaZrO
3

d

2θ/(°) 2θ/(°) 



·192·                                           稀有金属材料与工程                                           第 46 卷 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 3  不同涂层石墨铸型试样侧面 EDS 线扫描 

Fig.3  EDS line scanning profiles of the cross sections of graphite mould sample with different coatings: (a) without-coating, 

(b) Y2O3, (c) Al2O3, and (d) CaZrO3 

 

其主要为钛的氧化物。图 3b 中试样表面存在一层大小

各异的晶体颗粒层，并与基体有清晰的界面存在，颗粒层

中基本无 Ti 元素，主要为元素 Y 和 O，结合 XRD 和 

EDS 能谱分析, 其为未反应的 Y2O3 颗粒物理粘附于试

样表面。图 3d 与图 3c 的结果相似，只是 Ti 元素少量存

在于过渡颗粒层中，即 CaZrO3 涂料与钛液发生了一定

程度的反应。而在图 3c 中，由于 Al2O3 涂料与钛液反

应严重，基体与反应层已无明显界面存在，各元素均存

在于过渡层中。 

图 4 为石墨铸型内表面涂刷不同涂料后浇铸试样的

侧面金相组织形貌。由于石墨铸型涂刷涂料后，对铸件

冷却速度产生的影响，由图 4a 可见，未涂刷涂料 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 4  不同涂层石墨铸型试样侧面金相组织 

Fig. 4  OM images of the cross sections of graphite mould sample with different coatings: (a) without-coating, (b) Y2O3, (c) Al2O3, 

and (d) CaZrO3 

100 m 

a 

200 m 

100m 

b 

100 m 

100 m 

c d 

a b 

c d 

100 μm 



增刊 1                        赵  军等：涂层材料对钛合金机加工石墨型铸造工艺成形质量的影响                     ·193· 

 

石墨型浇铸的试样界面平整，由于石墨铸型热导率大，

表面急速冷却，发生马氏体转变，金相组织为板条马氏

体 α′，由表面向内，冷却速度降低，晶粒尺寸逐渐增大，

晶内组织逐渐转变为魏氏组织的 α层片和 转变组织。

图 4b 中试样晶粒尺寸略大于 4a，组织演变规律基本

一致，这是由于涂刷 Y2O3 涂料具有一定物理保温作

用，钛液冷却速度有所下降所致。由于 Al2O3和 CaZrO3

涂料均与钛液发生了化学反应，反应过程中伴有热量的

释放，进一步降低了钛液冷却速度，所以由图 4c 和 4d

中观察到，在接近表面处金相组织为白亮的粗大 α 片层

组织和板条马氏体 α′，两者的差别表现在 α 片层和马氏

体板条尺寸的大小，在光学显微镜下看不到中间有其它

组织，其他文献中认为这些区域内包含大量的近乎平行

的 α 层片或板条（厚度 0.5~1 μm）[8]。微观组织的进一

步观察分析，有待后续工作中继续进行。 

对不同涂层石墨型铸造试样显微硬度沿深度变化如

图 5 所示。涂刷 3 种涂料后浇铸试样显微硬度与未涂刷

涂料试样相比，表层显微硬度明显升高，维氏硬度均提

高约 2000 MPa，显微硬度沿深度方向上不断下降，逐渐

接近基体硬度。同时，在 3 种涂层浇铸试样中，硬度大于

基体的有效区域深度有明显差别，Y2O3 涂层浇铸试样硬

度变化区域宽度最小，Al2O3涂层试样宽度最大，这与在

光学显微镜下观察到的晶粒组织变化层厚度基本一致。 

在以往钛合金熔模精密铸造面层材料的研究中，均认

为硬度比较高的区域可近似视为反应层厚度[9,10]。但在本

研究中，结合 XRD 衍射谱、EDS 线扫描结果、金相组

织数据，对显微硬度变化进行分析可知，试样硬度较高

区域，并未与涂层材料中元素 Y、Al、Zr、Ca、O 以及

石墨铸型中 C 元素的扩散相对应，而是与铸造凝固成形

过程中生成的板条马氏体 α′和 α 片层等组织密切相关。

这是由于机加工石墨型在涂刷涂料后保热性有较大改

善，有效防止了石墨型激冷造成的流痕、裂纹等表面缺 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 5  不同涂层石墨铸型试样显微硬度沿深度变化曲线 

Fig.5  Microhardness changes with the depth of graphite mould 

sample with different coatings 

陷，但还是明显高于熔模铸造型壳的导热性[11]，造成钛

液冷却速度快于熔模精密铸造型壳，型腔内扩散反应时

间较短，反应层较薄。 

3  结  论 

1) 在机加工石墨铸型内表面涂敷 Y2O3、Al2O3、

CaZrO3 耐火氧化物涂料，能有效改善石墨铸型激冷造成

的铸件表面缺陷。3 种涂料中，Y2O3 涂料与钛液稳定性

最佳，仅物理粘附于铸件表面；Al2O3 和 CaZrO3 涂料

均与钛液发生化学反应，Al2O3 反应程度剧烈，分别生

成 Ti-Al-O 和 Ca-Ti-O 化合物。  

2) 石墨铸型冷却速度大，纯钛试样的表面铸造组织

为急冷生成的细小板条马氏体 α′；经涂刷涂料后石墨铸

型冷却速度降低，试样表层组织为粗大 α 片层和板条马

氏体 α′。 

3) 涂刷涂料后钛铸件表面晶粒尺寸、粗晶层厚度和

显微硬度明显增大，变化趋势均为未涂刷石墨型 < Y2O3

涂层 < CaZrO3 涂层 < Al2O3 涂层。 
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Abstract: The refractory oxide coating including Y2O3, Al2O3, and CaZrO3 were coated on the inner surface of graphite mold, to study the effect of 

coating composition on the interface reaction of pure titanium and its microstructure and properties. The results show that the coating can 

effectively overcome the chilling effect of graphite casting mould. No chemical reactions occur between Y2O3 and molten titanium liquid, and 

Y2O3 coating only physically adheres to the surface, so the stability of Y2O3 coating and titanium liquid is best. Al2O3 and CaZrO3 coating have an 

interface reaction with molten titanium liquid, and Ti-Al-O and Ca-Ti-O phase form during the interface reaction, respectively. The interface 

reaction between Al2O3 coating and molten titanium liquid is most severe. After the coating, the gain size of the surface layer, the thickness of 

coarse grain layer and the microhardness all increase. And these changes degree with the coating type from the small to large is Al2O3, CaZrO3, 

Al2O3. 

Key words: pure titanium; machined graphite mould; refractory oxides; interfacial reaction; microstructure 
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