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Ti合金插层厚度对反应连接TiB2 基陶瓷/
Ti-6Al-4V梯度复合材料的影响

宋亚林, 张龙*, 潘传增, 朱冰
(军械工程学院 车辆与电气工程系,机械制造教研室,石家庄050003)

摘 要: 将Ti合金插层引入(Ti+B4C)反应原料和Ti合金底板之间,研究Ti合金插层厚度变化对超重力反应

连接TiB2 基陶瓷/Ti-6Al-4V梯度复合材料界面显微组织与力学性能的影响。热力学计算表明:合成反应的绝热

温度远超Ti合金的熔点,可以保证不同厚度的Ti合金插层全部熔化。XRD、FESEM及EDS分析结果表明:在陶

瓷和Ti合金底板之间形成梯度界面区,且随着Ti合金插层厚度的增加,梯度界面区的厚度也不断增大。自陶瓷

基体至Ti合金底板,TiB2 和TiC1-x的体积分数不断减少,而TiB的体积分数先增加而后减少,最终形成以TiB2、

TiC1-x及TiB陶瓷相尺寸和分布为特征的梯度复合结构。而梯度连接区的硬度分布趋势更加平缓,其剪切强度不

断提升。
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  TiB2 基陶瓷材料具有低密度、高硬度、高模量、

抗蠕变及抗氧化等优点[1-2],可以广泛应用于机械

加工、冶金、采矿和化工等领域[3-6]。但由于固有脆

性及较差的抗热震性,这限制了其在工程构件、航
空航天及国防工业等方面的使用。为了克服陶瓷材

料的自身缺陷,笔者[7]采用超重力场反应合成工

艺,通过 TiB2 基细晶陶瓷与钛合金板熔化连接,
制备出TiB2 基陶瓷/Ti-6Al-4V梯度复合材料。将

陶瓷的高模量、高硬度与钛合金的高强度、高韧性结

合起来,使之同时具备高硬度、高强度和高韧性等

优异的物理特性[8-9]。然而,由于超重力场熔化连接

过程较为复杂,涉及熔化、扩散及快速凝固等一系列

物理化学反应,加之,反应生成的陶瓷与厚度较大的

Ti合金底板之间热膨胀系数和弹性模量差异较大,
引发较大的残余应力,易导致梯度界面开裂,造成连

接失效[10]。为了改善陶瓷/Ti合金熔化连接质量,
缓解连接区的残余应力,在二者之间引入插层,以

期缓解界面残余应力,提高连接强度[11]。
在前期研究的基础上,为了不引入其他活性元

素生 成 金 属 间 化 合 物 而 影 响 陶 瓷-金 属 连 接 性

能[12],在反应原料与Ti合金底板之间引入厚度较

小(0.5、1.0、1.5mm)的Ti合金插层,在凝固过程

中,通过熔化Ti合金插层,增加Ti合金液相体积,
进而增大Ti原子浓度,使之发生一系列物理、化学

反应,研究其对梯度连接区的界面结构与力学性能

的影响。

1 实验材料及方法

实验原料采用粒度为3.5μm、纯度大于98%
的B4C粉,粒度小于43μm、纯度大于99%的 Ti
粉,共1500g,(Ti+B4C)体系按化学物质的量之

比(3∶1)配制:

3Ti+B4C→TiC+2TiB2+Q (1)
先用碱液清洗6mm的Ti合金底板及厚度较

小的Ti合金插层表面,再用水洗净、烘干,随后将

不同厚度(0.5、1.0、1.5mm)的Ti合金插层分别置

于Ti合金底板之上,放入陶瓷坩埚底部。将配制

的反应物料放入球磨机中,经球磨活化4h后取

出,而后被压入坩埚内,并将坩埚固定在离心机悬

臂上。启动离心机,当坩埚底部离心加速度达到



 

 

2000g(1g=9.8m·s-2)时,触发点火装置,诱

发超重力场燃烧合成反应及陶瓷/Ti合金之间熔化

连接;待反应结束后,关闭离心机并取下坩埚,经

过磨削及线切割加工后,即可获得 TiB2 基陶瓷/

Ti-6Al-4V梯度复合材料,其宏观照片如图1所示。
以RigakuRINTX-ray衍射仪对连接区进行物

相分析。以FESEMSirion-200场离子扫描电子显

微镜对连接区进行显微组织、断口形貌与裂纹扩展

路径观察,并以LinkISIS-300EDS能谱仪进行微

区分析。采用HVS-50型数显维氏硬度计对连接区

进行硬度测定。利用CMT5105型电子万能拉力机测

量复合材料连接区的剪切强度。其中,试样尺寸为

7mm×7mm×δmm,加载速率为0.5mm/min,加

载力P为100kN,梯度连接区的剪切强度取5个有

效试样的平均值,TiB2 基陶瓷/Ti-6Al-4V梯度复合

材料界面抗剪切实验示意图如图2所示。

图1 TiB2 基陶瓷/Ti-6Al-4V梯度复合材料宏观照片

Fig.1 MacrographsofTiB2basedceramic/Ti-6Al-4V

gradedcomposites

图2 TiB2 基陶瓷/Ti-6Al-4V梯度复合材料界面

抗剪切实验示意图

Fig.2 Schematicofshearresistanceexperimentofinterface

forTiB2basedceramic/Ti-6Al-4Vgradedcomposites

2 结果与讨论

2.1 反应体系热力学分析

增大连接区液相Ti原子的浓度,强化Ti与B、

C原子液相熔合及双向扩散,是有效改善TiB2 基

陶瓷/Ti-6Al-4V梯度复合材料之间连接性能的关

键所在。因此,有必要讨论在反应过程中引入的Ti
合金插层是否全部发生相变(固相→液相)。其化学

反应式演变为

3Ti+B4C+xTi(s)→TiC+2TiB2+xTi(l) (2)
假设维持燃烧反应进行所需的热量完全是由

(Ti+B4C)燃烧反应提供,且放出的热量仅被用于

加热生成物及Ti合金插层,其由固相转化为液相

的过程中,不与其他物质发生反应,根据热力学理

论可知,反应摩尔定压热熔与焓值的关系为

Cp =dH/dT (3)

Cp =A1+A2×10-3T+A3×105T-2+
A4×10-6T2+A5×108T-3 (4)

式中:Cp 为摩尔定压热容,J·mol-1·K-1;H 为

摩尔焓值,J·mol-1;T 为热力学温标,K;A1、A2、

A3、A4、A5 均为热力学常数。假设从298K到T 的

温度区间Ti发生相变,则升温焓变量为

Hθ
T -Hθ

298 =∫
Ttr

298
CpdT+ΔHtr+∫

T

Ttr
C'pdT (5)

式中:Hθ
298 为标准摩尔生成焓,J·mol-1;Hθ

T -
Hθ
298 为标准摩尔相对焓,J·mol-1;C'p为摩尔定压

热容,J·mol-1·K-1;ΔHtr为 相 变 潜 热,J·

mol-1;Ttr为相变温度,K。
基于式(5),参照热力学数据手册,利用 Mat-

lab编程计算得出绝热温度Tad与反应(2)中的物质

的量比x之间对应关系如表1所示。可以发现,引

入Ti合金插层,虽然会吸收部分反应放热,但由于

x的值较小,反应体系的绝热温度均为3193K,远

远超过Ti合金片的熔点1933K,不仅能够保证其

全部熔化,而且还能促使Ti合金底板部分熔化,极

大地提高了连接区液相Ti原子的浓度。

表1 反应(2)中的物质的量比x及绝热温度Tad关系

Table1 Relationofamountofsubstanceratioxand
adiabatictemperatureTadofreaction(2)

ThicknessofTi
interlayer/mm

m/g x Tad/K

0.5

1.0

1.5

17.7

35.3

53.0

0.05

0.10

0.15

3193

3193

3193

 Notes:m — MassofTiinterlayer;x— Amountofsubstancera-

tioofTiinterlayer;Tad— Reactionadiabatictemperature.

·0771· 复 合 材 料 学 报



 

 

2.2 TiB2 基陶瓷/Ti-6Al-4V梯度复合材料界面显

微组织及力学性能

图3为引入不同厚度的 Ti合金插层制备的

TiB2 基陶瓷/Ti-6Al-4V梯度复合材料界面的低倍

FESEM照片,图4为引入0.5mmTi合金插层制

备的TiB2 基陶瓷/Ti-6Al-4V梯度复合材料界面的

FESEM照片。可以看出,不同厚度的Ti合金插层

全部融化,陶瓷和Ti合金通过液相熔合及原子扩

散,形成了显微组织过渡分布的界面区,消除了陶

瓷-Ti合金之间的突变界面,且未发现缩孔、缩松及

微裂纹等缺陷,同时,也验证了热力学温度计算的

有效性。随着Ti合金插层厚度的增加,TiB2 基陶

瓷/Ti-6Al-4V梯度界面状态也随之发生变化,即

添加的Ti合金插层越厚,梯度连接区厚度越大,Ti
合金底板热影响区厚度(主要为粗大柱状晶铸态组

织)越小。经 测 试 得 出,当 Ti合 金 插 层 厚 度 为

0.5mm 时,梯度界面区厚度约为0.8mm,钛合金

热影响区厚度约为1.4mm;当Ti合金插层厚度为

1.0mm时,梯度界面区厚度约为1.3mm,钛合金

热影响区厚度减小;当Ti合金插层厚度为1.5mm
时,梯度界面区宽度为1.6mm,钛合金热影响区

厚度降至最低。

图3 引入不同厚度的Ti合金插层制备的TiB2 基陶瓷/

Ti-6Al-4V梯度复合材料界面的低倍FESEM照片

Fig.3 Low-magnificationFESEMphotographsofinterfaceof

TiB2basedceramic/Ti-6Al-4Vgradedcompositeswith

differentthicknessesofTialloyinterlayer

对引入厚度为1.5mm Ti合金插层制备的

TiB2 基陶瓷/Ti-6Al-4V梯度复合材料连接区进行

XRD分析,其结果如图5所示。可以看出,自陶瓷

基体至Ti合金底板之间不同位置的物相组成发生

变化,即靠近界面区的陶瓷基体由TiB2、TiC1-x以

及少量TiB组成,TiB2 基陶瓷/Ti-6Al-4V梯度复

合材料界面区则由α’-Ti、TiB、TiC1-x及TiB2 组成,

Ti合金基体主要由(α+β)双相组成(即原始相组

图4 引入0.5mmTi合金插层制备的TiB2 基陶瓷/Ti-6Al-4V
梯度复合材料界面的FESEM照片

Fig.4 FESEMphotographofinterfaceofTiB2basedceramic/

Ti-6Al-4Vgradedcompositeswith0.5mmTialloyinterlayer

图5 Ti合金插层厚度为1.5mm时梯度界面XRD谱图

Fig.5 XRDpatternsofgradedinterfacewith1.5mm

thicknessofTialloyinterlayer

成)。同时,随着距离变化,TiB2 相衍射峰逐渐降

低;TiB相衍射峰急剧升高,且距陶瓷基体1.5mm
处其最强衍射峰又开始下降,至Ti合金基体处其

衍射峰与背景衬度几乎相近,可认为TiB相在钛合

金基体处几乎完全消失。
图6为Ti合金插层厚度为1.5mm时TiB2 基

陶瓷/Ti-6Al-4V梯度复合材料界面FESEM 照片。
图6(a)中标注区域的EDS分析如表2所示。可以

发现,陶瓷-Ti合金梯度界面区的显微组织发生明

显变化。距陶瓷基体0.5mm处,其显微组织主要

由具有一定长径比的TiB2 片晶、不规则的 TiC球

晶及少量小尺寸TiB片晶组成。随着距离的增加,

TiB2 与TiC的尺寸和体积分数不断减少,TiB和
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图6 Ti合金插层厚度为1.5mm时TiB2 基陶瓷/Ti-6Al-4V

梯度复合材料界面FESEM照片

Fig.6 FESEMphotographsofinterfaceofTiB2basedceramic/

Ti-6Al-4Vgradedcompositeswith1.5mmthicknessof

Tialloyinterlayer

表2 图6(a)中标注区域的EDS分析

Table2 EDSanalysisofareamarkedinFig.6(a)

Area
Atomicfraction/%
Ti C B

Possiblephase

1
2
3

33.9
59.1
50.8

—
40.1
49.2

66.1
—
—

TiB2
TiC1-x
TiB

Ti金属相的含量不断增加,距离陶瓷基体1.5mm
处,TiB体积分数达到最大值,而后不断降低,同

时,显微组织不断细化,甚至出现TiB2 片晶尺寸

小于1μm的超细晶组织。最终自陶瓷基体至 Ti
合 金 底 板 呈 现 出 TiC1-x-TiB-TiB2 → TiB2-Ti-
TiC1-x-TiB→ TiB2-TiC1-x-TiB-Ti→ TiB-TiC1-x-
Ti→ TiC1-x-Ti梯度复合结构。

结合前期研究[7]可知,由于Ti合金插层与反

应生成的高温陶瓷熔体直接接触,且Ti合金自身

的低热导率及Ti合金插层与Ti合金底板之间的接

触热阻[13-14],影响热量向 Ti合金底板传递,易造

成热量集中,从而使Ti合金插层完全熔化而转化

为液相,导入Ti合金底板的热量则相应减少,所

以,Ti合金插层的厚度越大,Ti合金底板表面的

热累积效应越弱。当Ti合金插层的厚度为1.5mm
时,燃烧反应放出的热量首先被用于熔化Ti合金

插层,然后才导入Ti合金底板,使其表面温度相对

降低,缩短了α/β相变点以上的高温停留时间,减

小过热度,有利于再结晶的β-Ti及生成的α’-Ti晶

粒细化,从而极大减小热影响区(主要为粗大柱状

晶铸态组织)面积[15-16],如图3所示。而大量Ti原

子与陶瓷熔体的中的C、B原子由于化学势差异,加

之C、B原子在Ti液中具有较高的扩散速率,在超

重力的作用下,不同原子之间发生强烈地互扩散,
增大 了 Ti原 子 在 陶 瓷 熔 体 中 的 扩 散 范 围 及 浓

度[17],促使更多的 Ti、B、C 原 子 参 加 反 应 生 成

TiB2、TiC1-x,细化显微组织,减少缩孔、缩松,抑

制裂纹的萌生,且进一步增大了梯度连接区的范

围。根据Ti-B二元平衡相图[18],如图7所示,可

以认为因液态陶瓷(尤其靠近底部区域)的Ti浓度

远大于B浓度时,在富Ti的环境里,陶瓷-钛互熔

液相将直接析晶反应生成TiB[16],且随着位置的变

化,靠近钛合金底板处的TiC1-x相的含量也逐渐降

低。因此,自陶瓷基体至钛合金底板形成 TiB2、

TiB及TiC1-x相尺寸与体积分数均呈连续梯度变化

的界面组织结构,且随着引入的中间钛片厚度增

加,TiB2 基陶瓷/Ti-6Al-4V梯度连接区厚度增大,
界面组成相(如TiB2、TiB、TiC1-x)尺寸愈细小,其

体积分数变化愈加平缓,则界面梯度性质愈加明

显,如图6所示。

图7 Ti-B二元平衡相图[18]

Fig.7 Ti-Bbinaryequilibriumphasediagram[18]

图8(a)为引入不同厚度Ti合金插层制备TiB2
基陶瓷/Ti-6Al-4V梯度复合材料界面的维氏硬度

分布。可以看出,从Ti合金基底到陶瓷基体,维氏

硬度均保持上升趋势,但随着Ti合金插层厚度增

加,靠近界面附近的陶瓷基体维氏硬度逐渐下降。
当Ti合金插层厚度为0.5mm→1.0mm→1.5mm
时,界面区附近陶瓷基体维氏硬度相应为13.1GPa
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图8 引入不同厚度Ti合金插层制备TiB2 基陶瓷/Ti-6Al-4V
梯度复合材料界面的维氏硬度分布与剪切强度曲线

Fig.8 Vickershardnessdistributionandshearstrengthcurveof

interfaceofTiB2basedceramic/Ti-6Al-4Vgradedcomposites

withdifferentthicknessesofTialloyinterlayer

→12.8GPa→12.5GPa。因Ti合金插层受热熔化

后形成Ti液,通过与陶瓷熔体互扩散,大量的Ti
原子进入液态陶瓷中,自互熔区至液相陶瓷形成Ti
原子浓度梯度。Ti合金插层厚度增大,Ti原子的

浓度随之增大,溶入、扩散至液态陶瓷中的Ti原子

增多,同时,由于C原子在液相中具有较高的扩散

速率,更容易与过量的Ti原子生成非化学计量比

的TiC1-x。根据文献[19]可知,TiC1-x非化学计量

比越高,其弹性模量和硬度越低,远小于标准化学

计量比的TiC和TiB2 片晶,所以,界面区附近陶

瓷基体的维氏硬度随Ti合金插层厚度增加而降低。
同时,又因Ti合金插层厚度增大,增大Ti原子浓

度,促进凝固后期Ti液与液态陶瓷发生析晶反应

生成TiB相,使得界面上的TiB体积分数增加。综

上所述,可以认为,引入适当厚度的Ti合金插层,
不仅可缓解TiB2 基陶瓷/Ti-6Al-4V两者之间的应

力失配状况,而且使得陶瓷/Ti-6Al-4V界面硬度

变化平 缓,提 升 界 面 稳 定 性,其 结 合 状 况 得 以

改善。
图8(b)为引入不同厚度 Ti合金插层制备的

TiB2 基陶瓷/Ti-6Al-4V梯度复合材料界面剪切强

度曲线。可以发现,随着Ti合金插层厚度增加,材

料复合界面剪切强度呈现增大趋势,当Ti合金插

层厚度为1.5mm时,材料复合界面剪切强度达到

最大值,约为200MPa。燃烧合成反应放热促使Ti
合金插层受热熔化,全部生成Ti液,对Ti合金底

板与液态陶瓷进行双向扩散,增大了梯度界面区的

范围,且有效减小了粗大柱状晶铸态组织的面积,
改善与 Ti合金底板梯度界面的组织性能。同时,
又因Ti原子与液态陶瓷中的B、C原子发生强烈地

互扩散,在凝固后期诱发析晶反应,在梯度界面上

直接生成TiB,且Ti合金插层厚度越大,自由态Ti
原子含量越高,TiB的体积分数越高。由文献[20]
可知,材料的弹性模量与其物相组成及体积分数密

切相关,TiB的弹性模量小于TiB2,所以,TiB体

积分数的增加将使梯度界面区(尤其是靠近Ti合金

底板区域)弹性模量、热膨胀系数得以降低。Ti合

金底板与陶瓷基体之间的热应力失配状况得以缓

解,两者的结合强度得到进一步提升。因此,当Ti
合金插层厚度达到1.5mm 时,TiB2 基陶瓷/Ti-
6Al-4V梯度复合材料界面剪切强度达到最大值。

Ti合金插层厚度为1.5mm时 TiB2 基陶瓷/

Ti-6Al-4V 梯 度 复 合 材 料 界 面 的 裂 纹 扩 展 路 径

FESEM照片如图9所示,发现材料断裂呈现出小

尺寸TiB2 片晶沿晶断裂(如A 所示)与TiC穿晶断

裂(如B 所示)以及少量大尺寸TiB2 片晶穿晶断裂

(如C所示)的混合断裂模式。如2.2节中所述,Ti
合金插层在反应过程中吸热熔化,并与液态陶瓷发

生熔合、扩散,增大液态陶瓷中的Ti浓度,提高其

组态熵,有利于连接区显微组织细化,特别是有效

降低TiB2 片晶尺寸,减少由于TiB2 晶粒长大导致

自身强度下降而诱发穿晶断裂现象的发生,强化裂

纹偏转增韧机制,提升其抗断裂能力。根据文献

[21]可知,材料界面的断裂模式与行为取决于裂纹

扩展与显微组织之间的相互作用,而小尺寸 TiB2
片晶既可因其高模量作为增强相,又可因自增韧机

制作为增韧相。当裂纹遇到小尺寸 TiB2 片晶时,
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图9 Ti合金插层厚度为1.5mm时TiB2 基陶瓷/Ti-6Al-4V
梯度复合材料界面的裂纹扩展路径FESEM照片

Fig.9 FESEMphotographofcrackpropagationpathof

interfaceforTiB2basedceramic/Ti-6Al-4Vgraded

compositeswith1.5mmthicknessofTialloyinterlayer

将依次发生裂纹钉扎、偏转、桥接及随后的片晶拔出

等增韧效应,使裂纹扩展阻力随之增大,在表观上

呈现出强烈R-阻力曲线特征。因此,可以认为,通

过适当增加Ti合金插层厚度,进而控制液相陶瓷

的凝固行为,细化连接区显微组织,提升其强韧

性,使TiB2 基陶瓷/Ti-6Al-4V梯度复合界面剪切

强度得以增强。

3 结 论
(1)采用超重力场反应合成工艺,制备 TiB2

基陶瓷/Ti-6Al-4V 梯度复合材料。经观察发现,
随着引入Ti合金插层厚度的增加,梯度界面的厚

度增大,而热影响区的厚度减小。当Ti合金插层

厚度为1.5mm时,梯度界面厚度为1.6mm,钛合

金热影响区厚度达到最小值。
(2)对TiB2 基陶瓷/Ti-6Al-4V梯度复合材料

界面进行XRD、FESEM和EDS分析发现,自陶瓷

基体至Ti合金底板,TiB2 相衍射峰强度逐渐降低,

TiB相衍射峰强度先急剧升高,至Ti合金底板附

近又急剧降低,且显微组织不断细化。最终在梯度

界面上呈现出 TiC1-x-TiB-TiB2→TiB2-Ti-TiC1-x-
TiB → TiB2-TiC1-x-TiB-Ti→ TiB-TiC1-x-Ti→
TiC1-x-Ti梯度复合结构。

(3)随着Ti合金插层厚度的增加,梯度界面处

陶瓷基体的硬度逐渐降低,且梯度连接区的硬度变

化趋势更加平缓。而梯度界面的剪切强度则不断升

高,最高值约为200MPa。主要得益于TiB2 基陶

瓷/Ti-6Al-4V梯度连接区厚度的增大,缓解二者

之间的应力失配状况,同时,界面处Ti含量的增加

促使显微组织细化,诱发TiB2 片晶自增韧、增强机

制所致。
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EffectofthicknessofTialloyinterlayeronTiB2basedceramic/Ti-6Al-4V
gradedcompositespreparedbyreactionbonding

SONGYalin,ZHANGLong*,PANChuanzeng,ZHUBing
(TeachingandResearchSectionofMechanicalManufacturing,DepartmentofVehicleandElectricEngineering,

MechanicalEngineeringCollege,Shijiazhuang050003,China)

Abstract: ByintroducingTialloyinterlayerbetween(Ti+B4C)reactantandTialloysubstrate,theeffectof
thicknessvariationsofTialloyinterlayeronthemicrostructureandmechanicalpropertiesoftheinterfaceofTiB2
basedceramic/Ti-6Al-4Vgradedcompositeshasbeendiscussed,whichwerepreparedbyreactionbondinginhigh

gravityfield.Thethermodynamiccalculationshowsthattheadiabatictemperatureofsynthesisreactionismuch
higherthanthemeltingpointofTialloy,whichensuresTialloyinterlayerwithdifferentthicknesscompletely
melts.TheXRD,FESEMandEDSanalysisresultsshowthatthegradedinterfacezonebetweenceramicandTial-
loysubstrateforms,andthethicknessofwhichincreaseswithincreasingthicknessofTialloyinterlayer.Thevol-
umefractionofTiB2phaseandTiC1-xgraduallyreduces,butthevolumefractionofTiBfirstincreasesandthende-
creasesfromceramicmatrixtoTialloysubstrate,finally,onwhichthereisthepresenceofthegradedcomposite
structurescharacterizedbythesizeanddistributionofTiB2,TiC1-xandTiBceramicphases.Andhardnessdistribu-
tiontrendofthegradientconnectionareabecomessmoothandshearstrengthimprovesgradually.
Keywords: TiB2basedceramic/Ti-6Al-4Vgradedcomposites;reactionbonding;Tialloyinterlayer;microstruc-

ture;Vickershardness;shearstrength
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