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摘 要：利用前驱体法制备了三维连通 TiB2陶瓷预制体，结合铸渗工艺成功制备了三维连通 TiB2陶瓷增强 Cr15
基复合材料。 采用电子探针和热力学计算，结合 XRD 测试研究了界面反映问题。 结果表明，Cr15 基体与 TiB2增强相结

合良好，无明显的孔洞或缝隙。在过渡区，陶瓷增强体与基体之间发生了 Ti、B、Fe、Cr、C 等元素的扩散及界面反应。在浇

注过程中，在高温和氧的共同作用下，发生了界面反应，在复合材料界面处发生化学反应形成了 Ti3B4、Fe2Ti 和 TiC 等过
渡层物相，界面表现为冶金结合。
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Study on Interfacial Bonding of TiB2 Ceramic/Cr15 Matrix Composites
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Abstract： The 3D connected TiB2 ceramic preforms were prepared by the precursor method, and the 3D connected TiB2

ceramic reinforced Cr15 matrix composites were successfully prepared by the casting and infiltration process. The interface
reaction problem was studied by using electron probe and thermodynamic calculation combined with XRD test. The results
show that the Cr15 matrix combines well with TiB2 reinforcement, and there are no obvious pores or cracks. In the
transition zone, diffusion and interfacial reactions of Ti, B, Fe, Cr, C and other elements occur between the ceramic
reinforcement and the matrix. In the process of casting, under the action of high temperature and oxygen, the interface
reaction takes place, and the chemical reaction takes place at the interface of the composite material to form the transition
layer phase such as Ti3B4, Fe2Ti and TiC, and the interface shows metallurgical bonding.
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现代工业的发展对材料的性能提出了更高要
求，越来越多的学者将目光瞄准了复合材料以期获
得更加优越的力学及抗磨性能。 其中，陶瓷增强金
属基复合材料兼具基体的高强度、高韧性，又具备
陶瓷的高硬度及耐磨损性能， 在严酷磨损工况，例
如冶金、矿山、电力、化工等工业领域，具有广阔的
工程应用前景[1]。 近年来，三维连通陶瓷增强金属基
复合材料引起了国内外学者的广泛关注 [2]，其中增

强体和基体金属均为连续相，相互约束，互为支撑。
与颗粒、晶须、短纤维增强金属基复合材料相比，该
复合材料具有各项同性、增强相分布均匀、交叉结构
等优势而备受青睐。 赖建宏等 [3]以聚氨酯海绵为前
驱体，以 TiC、Ti、Fe 等粉末为原料，采用有机泡沫浸
渍法制备出性能良好的 TiC多孔陶瓷， 随后通过无
压浸渗工艺制备出三维连通 TiC陶瓷增强铁基复合
材料， 其抗拉强度和抗弯强度等相比于 TiC颗粒弥
散增强 Fe基复合材料均得到明显的提升。 Miyauchi
等[4-5]制备了三维网状 SiC 和 Al2O3增强铁基复合材
料，其摩擦系数与铸铁基体相比得到明显提高，在高
磨损速度的台架试验条件下磨损率显著降低。 TiB2

与常见的增强陶瓷相比， 除具备高硬度及耐磨损等
性能外，还具备良好的导电性，具有与钢铁相匹配的
热膨胀系数，与铁液的润湿角小等优势。 现阶段，国
内外学者对三维连通陶瓷增强相的研究还主要集中
在 SiC、Al2O3 等陶瓷上 [6-8]，而对于 TiB2 陶瓷 / 铁基
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应为 TiB2陶瓷。 将烧结后预制体研磨成粉状并采用
XRD 进行物相分析， 如图 3 所示主要包含 TiB2与
α-Fe两种物相，说明烧结过程中没有明显的新相生成。
2.2 TiB2陶瓷/Cr15基复合材料界面特性

三维连通 TiB2陶瓷增强 Cr15 基复合材料如图
4(a)所示，浸渗过程 Cr15 基体渗入陶瓷预制体孔隙
中形成复合材料，铸渗效果良好，无明显的孔洞或缝
隙。图 4(b)为复合材料微观界面形貌，可以看出预制

体与金属基体之间界面分为三层结构； 经过微区放
大如图 4(c)所示，观察到陶瓷增强区（I）与金属基体
区（III）之间形成一层宽度约 60 μm 的过渡区（II），

复合材料的研究相对较少，尤其是关于该复合材料
的成形机理与界面结合特性方面尚不明确。 因此，
本文通过制备三维连通 TiB2陶瓷预制体；并以高铬
铸铁 Cr15 为基体， 采用无压铸渗工艺制备出三维
连通 TiB2陶瓷 /Cr15 基复合材料，重点讨论了预制
体及复合材料界面元素扩散和界面反应特征。

1 试验材料与方法

首先， 采用孔径为 20 PPI的软质聚氨酯泡沫，
将其浸泡在质量分数为 20%NaOH 溶液中，60℃水
浴 30 min后晾干，去除网络间隔，然后在 2%羧甲基
纤维素水溶液中浸泡 2 h 后晾干， 改善其亲水性以
提高挂浆量[9]。陶瓷浆料主要包括 TiB2粉末（粒径约
为 10 μm）与纯铁粉，如表 1所示。 对挂浆后的泡沫
进行 1 550℃高温烧结后，得到三维连通陶瓷预制体。

基体材料在复合材料中起固结增强相、传递载
荷的作用，本试验所选取的基体为工业上常用的亚
共晶高铬铸铁（Cr15）。 如图 1 所示，将预制体置于
铸型底部，通过无压浸渗法制备三维连通陶瓷增强

铁基复合材料。 采用电子万能试验机对预制体进行
抗压强度测试；扫描电子显微镜、X射线衍射仪及微
区 X 射线光谱分析仪对预制体及复合材料进行形
貌、物相及成分分析。

2 试验结果及讨论

2.1 预制体微观结构特征
图 2为三维连通 TiB2陶瓷预制体形貌。 可以看

出，其遗传了有机聚氨酯泡沫的三维连通特性，经测
试孔隙率约为 80%，利于后续金属液的浸渗。 预制体
孔筋的背散射电子形貌如图 2(b)所示，对图中所示
1、2点处进行 EDS元素分析，结果如表 2所示，可以
看出 1 点为粘结相，主要成分为 Fe，且含有微量的
Ti 和 B 元素，2 点处主要为 Ti 和 B， 几乎不含 Fe，

图 3 烧结后 TiB2陶瓷预制体 XRD 图
Fig.3 XRD patterns of TiB2 ceramic preform

表1 陶瓷浆料成分 w(%)
Tab.1 Components of TiB2 ceramic slurry

TiB2 Fe CMC Ludox Water

62.5 15.6 0.2 4.0 余量

图 1 浇注用砂型示意图
Fig.1 Schematic sand mold for pouring

图 2 烧结后三维连通 TiB2陶瓷预制体形貌
Fig.2 SEM image of TiB2 ceramic preform

表2 图2(b)中各点元素含量 a(%)
Tab.2 Compositions of points presented in Fig.2(b)
位置 Ti B Fe

1 5.27 6.15 88.58

2 59.66 40.13 0.21
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图 4 TiB2/Cr15 复合材料剖面 BSE 形貌
Fig.4 Macrophotograph and SEM image of TiB2/ Cr15 composite

图 5 TiB2/Cr15 复合材料陶瓷区与过渡区界面各元素面扫描
Fig.5 SEM and EMPA image of the interface between ceramic area and transition area of TiB2/ Cr15 composite

过渡区内部颗粒与陶瓷增强区的颗粒具有不同的衬
度， 推测这是由于在无压浸渗过程中浸渗界面发生
了界面冶金化学反应所致。

将陶瓷增强区与过渡区界面进一步放大如图 5
(a)所示，可观察到陶瓷增强区颗粒保持了较完整的
颗粒形态且质地致密， 而过渡区出现了浅色细小颗
粒或大颗粒内部呈现碎片化的形貌。 利用电子探针
元素面扫描分析陶瓷增强区与过渡区界面元素分布
情况，结果如图 5b~5g所示，基体部分主要为 Fe、Cr
等元素，陶瓷增强区深色颗粒主要为 Ti 和 B 元素，
过渡区较浅颗粒中的元素成分则为 Ti、C、Fe、Cr 等
元素。推测在浸渗过程中，陶瓷增强体壳层与液态金
属在高温的作用下，发生部分溶解与元素扩散，固液
界面前沿发生元素的扩散并在凝固过程中， 析出了
Ti 和 Fe 的化合物。 陶瓷增强体和金属基体间形成
的冶金过渡层， 保证了基体金属和增强体之间良好
的冶金结合特性。

为澄清 TiB2/Cr15 复合材料界面冶金化学反应
机理， 有必要对其反应体系进行材料热力学计算和

分析。本文从化学反应热力学出发，依据 Gibbs自由
能变化考察恒压条件下冶金化学反应的可行性，进
而判断界面处的物相组成。 对于 Fe-Ti-B体系，可能
发生如下化学反应：

TiB2+Fe=FeTi+2B (1)
TiB2+2Fe=Fe2Ti+2B (2)
TiB2+4Fe=Ti+2Fe2B (3)

2TiB2+4Fe+3O2=2Fe2Ti+2B2O3 (4)
4TiB2+3O2=4TiB+2B2O3 (5)
6TiB2+3O2=2Ti3B4+2B2O3 (6)

6TiB2+2Fe+2C+6O2=Ti3B4+Fe2Ti+2TiC+4B2O3

(7)
基于上述化学反应方程， 查阅热力学数据手册

及相关文献[10,11]可获得不同温度下上述各反应物
与生成物的自由能值，保持反应过程中 TiB2的反应
量均相同， 计算得到各温度下反应吉布斯自由能变
化如表 3 所示，各反应的吉布斯自由能 ΔGθ随温度
变化曲线如图 6所示。

通过计算结果可知在浇注温度 1 800 K 左右，
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化学反应(1)~(3)无法发生，而化学反应(4)~(7)均有
可能发生，这些化学反应方程式（式(4)~(7)）中均有
B2O3形成，说明在真空或惰性气氛下，没有 O 参与
时，TiB2难以与 Fe 发生化学反应， 而浇注过程中，
在高温和大气气氛的共同作用下，Fe、TiB2 很容易
与 O2反应生成 B2O3并同时引起 TiB2 陶瓷中 B 元
素的缺失， 与此同时界面处还可能生成 TiB、TiC、
Fe2Ti 和 Ti3B4等物相，其中反应(4)和反应(7)的反应
自由能为负值，且其绝对值最大，因此界面处 TiC、
Fe2Ti和 Ti3B4等物相极易形成。 为了验证 TiB2/Cr15
复合材料界面处的物相组成以及上述界面冶金化学
反应情况，本文对复合材料进行 XRD 分析，结果如
图 7所示， 可知除 TiB2、Fe-Cr 固溶体、(Fe,Cr)7C3等
物相外，界面处还极可能存在 Ti3B4、TiC 和 Fe2Ti 等
物相，进而验证了上述材料热力学的计算结果。

3 结论

（1）以软质聚氨酯泡沫为前躯体，TiB2 粉末为
原料，Fe 粉为烧结助剂， 采用有机泡沫浸渍法制备
出三维连通 TiB2陶瓷预制体， 其中主要包含 TiB2

与 α-Fe两种物相。
（2）通过无压浸渗法制备出三维连通 TiB2陶瓷

增强 Cr15基复合材料， 基体与增强相结合良好，界
面存在一层宽度约为 60 μm 的过渡区，无明显的孔

洞或缝隙。 电子探针结果表明陶瓷增强体与基体之
间发生了 Ti、B、Fe、Cr、C 等元素的扩散及界面反
应，形成了过渡区，界面呈冶金结合。

（3）TiB2 陶瓷增强 Cr15 基复合材料界面分为
三个区域， 除含有 TiB2、Fe-Cr固溶体、(Fe,Cr)7C3等物
相外， 还存在 Ti3B4、TiC和 Fe2Ti等冶金反应产物；热
力学计算结合 XRD分析证明在浇注过程中， 在高温
和氧的共同作用下，发生了界面反应并形成了上述物相。
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图 6 TiB2/Cr15 复合材料界面物相反应自由能 ΔG 随温度变
化曲线

Fig.6 Effect of temperature on Gibbs free energy of the porous
TiB2 ceramic reinforced Cr15 matrix composite

图 7 TiB2/Cr15 复合材料 XRD 图
Fig.7 XRD pattern of the composite

表 3 各个反应的吉布斯自由能 ΔG 随温度变化
Tab.3 Gibbs free energy of each reactions

化学反应
ΔG

θ

298

/kJ·mol-1
ΔG

θ

600

/kJ·mol-1
ΔG

θ

1000

/kJ·mol-1
ΔG

θ

1600

/kJ·mol-1
ΔG

θ

1800

/kJ·mol-1

(1) 280.67 278.04 274.75 - -

(2) 235.45 234.63 234.60 241.59 244.47

(3) 179.68 175.71 172.08 181.41 -

(4) -955.84 -877.38 -781.55 -646.05 -601.38

(5) -435.65 -399.67 -357.08 -300.62 -282.05

(6) -509.04 -489.91 -475.83 -472.21 -473.95

(7) -765.87 -719.07 -668.81 -611.07 -594.10
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