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原位合成钛基复合材料的最新进展

肖代红’ 黄伯云
(中南大学粉末冶金国家重点实验室，长沙410083)

摘 耍： 原位合成钛基复合材料以其高比强、高比模量引起了人们的广泛关注，尤其是如何提高其高温性能

成为近年来钛基复合材料研究的热点。本文综合评述了原位合成钛基复合材料的最新进展，包括各种制备方

法、增强体与钛基体的选择、各种增强体的反应体系以及原位合成钛基复合材料显微组织与力学性能，指出了

原位合成钛基复合材料今后的发展方向。
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New progress on in situ titanium matrix composites

，XiaoDaihong，Huang Boyun

(State Key Laboratory for Powder Metallurgy，Central South University，Changsha 410083，China)

Abstract：In——situ titanium matrix composites attracted more and more attention because of their high rations of

strength and elastic module tO their weight，especially their good mechanical properties at elevated temperature．

New research progress on in situ titanium matrix composites has been summarized．The characterizations of in situ

titanium composites are re寸iewed in detail including materials processing，the choice of reinforcement and matrix

alloy，the reaction system of different reinforcements，and the microstrueture and mechanical properties of matrix

composites．Moreover，the further research fields of the in situ titanium matrix composites are also discussed．
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钛基复合材料具有高的比强度、比刚度和耐高

温特性，有望成为超高音速宇航飞行器和下一代先

进航空发动机的候选材料，它主要分为连续纤维增

强和非连续增强钛基复合材料。传统制备非连续增

强复合材料的方法有粉末冶金、喷射沉积、机械合金

化和各种铸造方法。这些方法都是通过在熔融或粉

末基体材料中添加陶瓷增强相制得，而增强相是事

先制成的，可视为是外加法。增强相的尺寸由开始

添加的陶瓷增强物的尺寸所决定，一般为几十微米。

由于钛及其合金性质活泼，还必须要解决增强体和

基体合金的润湿、反应界面等一系列问题。与普通

铸造材料相比，制造成本高，价格昂贵。

近年来发展出了一种新型的复合材料制备技术

——原位合成，其中的增强相是通过外加元素之间

发生化学反应而生成[卜引。与传统外加法制得的

复合材料相比，原位合成钛基复合材料有以下优点：

制备工艺简单，可以用传统的钛合金熔炼和加工工

艺制备大尺寸的钛基复合材料，如：挤压、锻造、轧制

等，大大降低了成本；增强体和基体在热力学上稳

定，因此在高温工作时，性能不易退化；增强物和基

体的界面干净，没有界面反应物；原位生成的增强相

在基体中分布均匀，表现出优良的力学性能。

1 原位合成钛基复合材料的主要制备方法

十几年来已经发展了多种制备技术来优化原位

合成复合材料的结构和性能。主要方法如下：

1．1高温自蔓延合成法(SHS)

高温自蔓延合成法是由前苏联学者Merzhanov

在上世纪60年代末期发明的，它是利用放热反应使

混和体系的反应自发地持续进行，而生成金属陶瓷
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或金属间化合物的一种方法[4|。Nakane等[5_7】用

Ti和B的粉末压制体，通过SHS和随后的密实过

程，合成了含TiB晶须的钛基复合材料。其密度接

近材料的理论密度，表现出高的硬度和抗断裂性。

Kunrath[8-9]制备了含(TiC+A1203)>50％(体积分

数)的钛基复合材料，显示出较好的高温耐热性能。

1．2放热扩散法(EXD)

热扩散法是在上世纪80年代由美国Martin

Marietta实验室开发的H0l。该方法是把含高温相

(X，Y)元素的粉末和基体金属粉末(A)在一起加

热，在一定温度下，通常是高于A相的熔点，但低于

XY相的生成温度，元素X和元素Y相互之间发生

放热反应，在A的基体中形成增强相粒子。Zhang

与Yang等【11-12J用该方法制备了TiC增强的钛基

复合材料，发现添加合金元素～以后，TiC的形貌

发生很大的变化。而Ma等【13J用此方法制备了TiB

晶须及TiC颗粒增强的钛复合材料，并研究了其高

温蠕变性能，发现其蠕变性能明显超过钛基体。

1．3熔铸法(IM)

熔铸法是采用传统的钛合金熔炼工艺，直接将

所需的反应物和钛合金基体一起熔炼，在熔炼过程

中发生反应，生成原位合成的增强相。采用普通的

熔铸法，在不改变原钛合金熔炼工艺和设备的条件

下，制备钛合金复合材料，可以大大降低成本。上海

交通大学张荻等[14-17 J利用传统的非自耗电弧熔炼

钛合金的方法制得了TiC／Ti、TiB／Ti、(TiC+TiB)／

Ti、(TiB+Y203)／ri、(TiB+Nd203)／ri及(TiC+

TiB+Nd203))／ri一6．6A1复合材料。Soboyejo

等[18-20]采用感应凝壳熔炼技术，制备出TiB晶须

增强的钛基复合材料，并研究了其力学性能。孙巧

艳等【2lJ采用熔铸法合成了TizCu／Ti复合材料，并

对其力学性能及强韧化机制进行了详细研究。

1．4燃烧辅助铸造法(CAC)

该方法也被称为燃烧辅助合成(Q峪)，是将燃

烧合成和传统的熔铸方法结合起来，制备原位合成

复合材料Ll3l。通常是将粉末混和并压成坯料，再将

坯料和基体金属熔化，倒入石墨模中。在熔化过程

中，通过反应物之间的放热反应生成陶瓷增强相。

目前，已利用此方法制备出以TiC、TiB、TiB2、

TiN等为增强体的复合材料。Lin、Yoon以及Tsang

等[22-24]分别用CAC方法制备出了TiC增强Ti基

复合材料。Taneoka、Lu、Ma及Lii等[25—281制备了

TiB增强的钛基复合材料，TiB呈晶须状，含量从

10％到3096(体积分数)，直径为0．1～0．3ttm。

Ma、Ranganath以及Nagayama等[13，29—301分别将

B4C粉末和Ti粉混和，结合传统的熔化和燃烧反

应，制备了(YiB2+TiC)增强的钛基复合材料，其中

TiB为晶须，TiC为等轴颗粒，该材料具有优良的综

合力学性能。到目前为止，利用CAC方法，从Ti—

C，Ti—B，Ti—B4C，Ti—BN体系中，已成功制备

了TiC／ri，TiB／Ti，(TiB+TiC)／Ti，(TiB+

TiN)／ri等多种钛基复合材料。

1．5快速凝固法(1ISP)

该方法是将传统的熔铸工艺和快速凝固技术结

合来制备原位合成钛基复合材料。如：通过对Ti—

B和Ti—si体系进行大过冷、高冷却速率的快速凝

固，可制备含高体积分数增强相的钛基复合材料。

增强相或者在凝固前生成，或者在随后的时效过程

中从过饱和固溶体中析出形成【3卜35l。先用等离子

电弧熔化倩心喷射技术制备含Si或B的钛合金粉
末，再将粉末压实、热挤成形。最终材料中的增强相

为：长约4ttm，长径比为5～10的TiB晶须或直径约

为1肛m的TiSi2颗粒。梁亚静等[363利用激光快速

成形法制备不同比例的TiC+TiB／Ti复合材料，发

现TiC主要以树枝状和等轴状或近似等轴状存在，

TiB主要以针状或短纤维状存在。 ．

1．6机械合金化法(MA)

该方法是将两种或两种以上的金属与金属，或

金属与非金属的粉末混合物进行研磨，最终形成具

有微细组织的合金。近年来，该方法广泛地用于制

备原位合成陶瓷颗粒增强的金属基复合材料，目前

在制备钛基复合材料方面也有了一些研究。Lu

等【”j把原始粉末Ti和B，以及Ti、舢、B通过机械合

金化方法，制备出TiB和TiB2增强的Ti～复合材

料。蔡海斌等[38]采用高能球磨工艺对T峨和Ti
粉末进行机械混合，再通过真空热压的方法制备出

TiB增强的钛基复合材料，TiB增强体呈晶须状，晶

须直径为0．5ttm、长度在60ttm左右，增强相在基体

中分布较均匀，与基体之间界面平整、干净。

1．7反应热压法(RHP)

反应热压法是在EXD的技术上发展起来的。

它将放热发应生成增强体和随后的热固结工艺合二

为一，制备出致密的原位增强复合材料[39】。Liu与

Zhen等[40-41]将Ti粉和C粉混和后在高温、高压条
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件下合成了纳米级TiC增强的钛基复合材料。

Gorsse与Kobayashi等【42-43J将TiB2和Ti或Ti合

金粉末在一定压力、温度下进行热压，在此过程中，

TiB2和Ti自发发生反应生成TiB。生长出的TiB

晶须呈针状，横截面呈六角状，在Ti或Ti合金基体

中分散均匀。和基体合金相比，钛基复合材料具有

很高的抗拉强度、弹性模量和耐磨性。Ma等【27，44]

研究了用RHP方法在Ti基体中可能原位生成TiB

的4种体系：T卜B、Ti—TiB2、Ti—B4C和Ti—BN，

结果表明都有TiB生成，而在Ti—B4C体系中有

TiC相的生成；在Ti_TiB2体系中还有部分Til32；

在Ti—TiN体系中没有发现Ti的氮化物生成。Ni

等【45J采用B4C粉和钛粉通过RHP法合成了TiB／

Ti复合材料，发现TiB呈晶须状。

2原位合成钛基复合材料的增强体和钛基

体选择

金属基复合材料的增强体一般有纤维、晶须和

颗粒几种形态。在原位合成钛基复合材料中，增强

相主要为颗粒和晶须。由于钛合金在实际应用中大

多是在高温环境下，而在高温下钛合金性质活泼，因

此，增强体和钛合金基体必须具有良好的相容性。

相容性差的体系，在材料的使用过程中，增强体会和

基体脱落而导致整个复合材料失效。另外，选择的

增强体和钛合金基体在热力学上必须是稳定的。

一些常用的增强体性能如表1所示。其中TiB

和钛及钛合金在热力学上相容，密度与钛合金相近，

泊松比相同，热膨胀系数和钛合金相差在50％以

内，而TiB的杨氏弹性模量为550GPa，是钛合金的

5倍，抗拉强度比钛大了许多，因此，最近很多研究

者将TiB作为增强体【46_48J。另一方面，对SiC颗

粒增强钛基复合材料的研究发现，存在降低界面强

度的反应产物。A1203与基体钛合金之间也不稳

定【49|。综合分析认为TiB是最适合作为高温钛基

复合材料的增强体之一，而TiC也可用来做耐磨非

连续增强钛基复合材料的增强体。

氧化物、尤其是稀土氧化物也可作为钛基复合

材料的增强体。和基体金属相比，氧化物弥散的合

金可以显著提高合金的高温强度。研究表明，在钛

合金中加入一定量的稀土，如La、Ce、Nd、Er、Gd、

Dy、Y等[50．52J，可以大大提高基体的高温瞬时强度

和持久强度。这是由于稀土元素在a钛中有一定的

固溶度，稀土氧化物又是稳定的高熔点化合物，所以

稀土元素加入纯钛后，主要起内部氧化作用。稀土

氧化物在钛的晶界上呈弥散分布，这些弥散的质点

附近形成位错环，可以进一步强化基体。一些研究

结果表明：稀土元素与合金中的氧结合形成氧化物

粒子，在细化晶粒、提高疲劳性能、改善热稳定性等

方面都发挥了有益的作用。稀土元素是一种强烈的

脱氧剂，能有效夺取合金中的氧，改善合金的力学性

能；其次，稀土氧化物是一种高熔点化合物，弥散分

布时起强化作用，并可提高合金的高温瞬时强度及

蠕变强度；第三，在一定程度上缓解了合金组织和表

面的不稳定性问题，这正是当前高温钛合金所需要

解决的问题之一。加上我国具有稀土资源优势，因

此，稀土在高温钛合金中的研究将越来越受到重视。

表1钛基复合材料中基体合金及常用增强体的性能[53】

Table 1 Properties of ceramic reinforcements commonly

used in titanium matrix composites[531

非连续增强的钛基复合材料基体成分的选择，

对于保持增强体与基体间界面的稳定性和复合材料

力学性能的优化至关重要。基体材料的选择依照使

用和加工性能来决定。用量最大、综合性能最好的

T卜6A1—4V合金，被广泛地用作非连续增强钛基

复合材料的基体合金。工业纯钛和Ti_32Mo等耐

蚀合金是既耐蚀又耐磨的钛基复合材料的基体材

料。在航空、航天领域中，要求钛合金具有良好的高

温强度和抗蠕变性能，因此常选用近a、n+B型合

金、Ct2型的Ti3～基合金，7型的T枷基合金作为基
体材料。在实际应用中，根据压力加工工艺的需要，

常选用Til0—2—3，T卜15—3等易加工、成形性好

的合金作为基体材料。

3原位合成钛基复合材料的反应体系
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目前，制备原位合成钛基复合材料主要是利用

以下几个反应式：
。

Ti+B=TiB (1)

Ti+2B=Til32 (2)

Ti+C=TiC (3)

5Ti+B4C=4TiB+TiC (4)

3Ti+＆C=2TiB2+TiC (5)

Ti+TiB2=2TiB (6)

2Ti+BN=TiN+TiB (7)

3Ti+2BN=TiN2+2TiB (8)

由于对钛合金原位合成研究开展的较晚，因此

对于上述化学反应的热力学研究也还未有全面深入

进行。目前，仅对Ti—C、T卜B4C及T卜TiB2有些

初步研究。

3．1 Ti-C体系

现在已经通过反应式(3)制备出了TiC增强的

钛基复合材料。吕维洁等[54]计算了体系的反应生

成焓AH和Gibbs自由能AG，研究表明：在研究的

温度范围内，△G是负的，表明生成TiC的反应在热

力学上是可行的，可以自发进行；而且AH的值很

大，表明在反应过程中，有大量的热放出。

3．2”一B4C体系

吕维洁等【141用熔铸法，Ranganath等‘29]通过

CAC的方法，Ma等[27]用RHP法，分别制备了TiB

和TiC混和增强的钛基复合材料。一般认为在

Ti—B4C系中，发生的反应式为(4)和(5)。根据文

献的热力学数据[55]，计算这两个反应的△H和

AG，见图1和图2。反应(4)的AG低于反应(5)

(图1)，表明反应(4)更容易进行，在1 200～2 000K

温度范围内，更易形成TiB。2个反应的AH都很大

(图2)，表明在反应过程中会放出大量的热。

3．3 Ti—TiB2系

Ti_TiB’系最先由Lu等[56]提出，最近Ma、Sa—

hay和Wang等[27，57—58]也各自制备了原位合成的

TiB增强的钛基复合材料。根据计算，当有过量的

Ti存在时，在Ti—TiB2系中TiB2是不稳定的，将通

过反应式(6)生成TiB。体系的反应生成焓AH和

Gibbs自由能△G见图3。从图中可以看出，AG为

负，表明反应(6)可以发生；而且AH也是负的，表

明反应是放热反应。另外，Cai等[59]也对Ti—BN

体系进行了计算，表明在原位合成钛基复合材料中，

反应式(7)和(8)也能进行。

图1反应式(4)和(5)的Gibbs AG自由能

对温度的变化曲线‘54】

Fig．1 Change of Gibbs free energy AG with

temperature for the reaction(4)and《5)【54】

"K

图2反应式(4)和(5)的生成焓AH对

温度的变化曲线[54】

Fig．2 Change of formation enthalpy AH with

temperature for the reaction(4)and(5)[54】

善

詈

图3反应式(6)的生成焓AH和Gibbs自由能AG

对温度的变化曲线[∞】

Fig．3 Change of formation enthalpy AH and Gibbs free

energy AG with temperature for the reaction(6)[删

一一一lo巨．—u^I／：9司

一【-，旨．囊吾司

一l-一星．空v马司
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4原位合成钛基复合材料的组织结构

从前人的研究工作可知，CAC法制备的钛基复

合材料中，TiC在基体中通常呈三维的树枝晶分布。

在熔铸法制备钛基复合材料的过程中，形成树枝状

的TiC主要是因为在凝固过程中的成分过冷。熔

体的冷却速率是影响增强相形貌的主要因素，一般

来说，快的冷却速率产生的枝晶较小【14·54I。Li

等【61J用反应热压法(RHP)制备了TiB增强的钛基

复合材料，结果发现，生成的是针状的TiB晶须，横

截面呈六角状。横截面尺寸为1～2弘m，长径比大

于20。在TiB晶须的(100)TiB存在堆垛层错。

TiB晶须和钛合金基体结合良好，界面光滑，没有界

面产物。TiB晶须和a—Ti及8一Ti存在以下位向

关系[62]：

(100)T国／／(100)t3一Ti，[010]T出／／[010]13一Ti

(100)硒∥(110)13-Ti，[010]TiB／／[001]p—Ti
(100)咄／／(11—2)p—Ti，[010]Td3／／[111]13一n

(001)Td3／／(0001)a—Ti，[010]佃∥[11—20]a一1ri
Ranganath等163J在用CAC法制备(TiB+

Ti2C)／ri的钛基复合材料时，也发现了针状的TiB

晶须，横截面呈六角形，长度约为2～6弘m，他们认

为是由于TiB在[010]方向上的生长速度大于在

(101)和(100)面的生长速度，因此使TiB成为针状。

Ma等[27 J用RHP方法，研究了Ti—B、Ti—

TiB2、Ti—B4C和Ti—BN体系。在各个体系中，TiB

均以针状的晶须形态存在；在(TiC+TiB)／ri中，

TiC相呈球形，细小、弥散，TiB晶须比TiB／ri的更

小。在TiB／Ti中，TiB直径约为10／am，长40～

400t比m；而(TiB+TiC)／ri中的TiB直径约为6弘m，

长25～250弘m。

目前，对于稀土氧化物在钛合金中存在的形态，

报导的还比较少。在钛合金中添加少量(<1％，质

量分数)的稀土元素，生成的RE203一般为球状。

李亚国等【51J在Ti一5A1—5Mo一2Sn一0．25Si中添

加0．02％～0．3％Ce(质量分数)，生成弥散的、球状

的Ce203；李四清等[52]在Nd203增强的Ti一6AI一

4．5Sn一3．5Zr一0．5Mo一0．7Nd一0．35Si一0．06C

复合材料中发现，颗粒为球状或椭球状，平均颗粒大

小为7肛m，间距为 ，在基体上均匀分布。,40t比m Karal

等L64J用快速凝固方法研究了3种加入稀土的钛合

金，在Ti一1．4％(原子数分数)和Ti一1．7％Er(原

子数分数)合金中Ce02和Er203呈片状分布在a钛

合金的基体中，而在Ti一1．5％La(原子数分数)合

金中，La203仍然是球状。耿珂等‘161通过熔炼法合

成了Y203颗粒增强的钛基复合材料，分析显示，

Y203颗粒呈纳米级，均匀分布在基体中。

5原位合成钛基复合材料的力学性能‘

在金属基复合材料中，增强体的均匀分布，对材

料的性能至关重要。增强体分布不均匀将导致复合

材料的性能恶化。在外加法制备的复合材料中，性

能的稳定性差，主要是因为增强体在基体中的分布

不均匀。在铸造过程中，由于熔体的表面能、增强体

和基体的密度不同等因素，导致增强体在基体中团

聚；同样，在粉末冶金方法制备复合材料过程中，细

小的增强颗粒在混合过程中，容易发生团聚。而在

原位合成复合材料中，原位生成的增强体细小，在基

体中分布得更加均匀，因此大大提高了材料的屈服

强度、硬度、抗蠕变和抗摩擦性能。典型的原位合成

的TiC颗粒和TiB晶须增强的钛基复合材料的性

能见表2。与未增强的钛相比，复合材料的强度和

弹性模量都有明显提高，并且随着增强体含量的增

加而增加，同时，塑性明显下降，但当增强体的含量

达到25％(体积分数)时，复合材料的强度反而降

低。与TiC颗粒相比，TiB晶须增强的效果更好。

李四清等【52J测定了Nd203增强的Ti一6A1—

4．5Sn一3．5Zr一0．5Mo一0．7Nd一0．35Si一0．06C

复合材料的高温拉伸性能。材料经过1 065℃／

0．5h／FAC+1 000℃／lh／AC热处理后，具有较好的

力学性能。拉伸和持久断口均属于典型的塑性断

裂。一些颗粒的内部存在裂纹，未发现裂纹由颗粒

向基体传播。

Yang等【17】用熔铸法制备4％(体积分数)

(TiC+TiB+Nd203)／I"i一6．6AI一4．6Sn复合材料，

在10-3 8-1应变速率及高温下的拉伸性能见表3，

高温拉伸性能得到了提高，而应变量降低并不明显。

Ma等L27 J研究了用RHP方法制备的15％(体

积分数)TiB／ri和15％(体积分数)(TiB+TiC)／ri

原位合成钛基复合材料和未增强的钛的压缩性能，

从623K至923K，复合材料的压缩强度明显高于纯

钛的强度。用Ti—B4C制备的(TiC+TiB)／ri的强

度明显高于用Ti—TiB2制备的TiB／Ti的强度。
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表2原位钛基复合材料的室温拉伸性能

Table 2 Tensile properties of in situ synthesized titanium matrix composites at room temperature

材料组成(体积分数) 抗拉强度／MPa屈服强度／MPa 伸长率／％ 弹性模量E／GPa 参考文献

表3(TiC+TiB+Nd203))／ri原位合成复合材料

和钛基体在高温下的拉伸性能[17】

Fig．3 Tensile properties of matrix alloy and TMCs

at elevated temperature[17】

6 结语

原位合成钛基复合材料是目前钛基复合材料的

研究热点，今后的发展方向主要有以下几个方面：

1)进一步降低原位合成钛基复合材料的成本，

探索低成本的反应体系和工艺。

2)基体合金的重新设计，针对不同条件，设计不

同成分的基体合金和不同配比、不同含量的增强相

的复合材料，满足其实际使用要求。

3)拓展应用领域，目前原位合成钛基复合材料

主要应用在航空航天等领域，通过开发低成本的原

位合成钛基复合材料，推广其在民用工业上的应用。
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