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摘要: 连续纤维增韧陶瓷基复合材料( CMCs)在高温领域具有广阔的应用前景,但是由于其编织工艺的限制, 难以制备

十分精密和复杂的构件,而要使纤维增韧 CM Cs 得到广泛的应用,必须解决复合材料与金属合金系列材料的连接问题。

因而连接是 CMCs 走向工程应用需要解决的关键课题之一。综述了 CMCs 的连接现状, 重点介绍了几种有效的连接

CMCs 的方法: 钎焊、局部过渡液相连接、无压固相反应连接、聚合物分解连接、ARCJoinT、在线液相渗透连接等。

关键词: CMC;连接; 润湿性

中图分类号: T Q174. 1 � � 文献标识码: A � � 文章编号: 1001-4381( 2005) 11-0058-06

Abstract: Cont inuous f iber reinforced ceram ic matrix composites ( CMCs) w ill be w idely applied to the

high temperature f ield. Because o f the limitation of the CMCs� fabricat ion, it is hard to produce so-

phist icated and complex components. Mo reover , due to the w ide applicat ions of CMCs, the problem

of compat ibility betw een CMCs and metals material must be solved. Jo ining is one of the critical sub-

jects needing to be solved for CMCs� applicat ion. The present status of CMCs joining are review ed.

Several ef fective joining methods are emphasized: br azing, part ial t ransient liquid phase bonding

( PT LPB) , solid-state react ion bonding w ithout pressure, joining w ith pre-ceramic polymer, ARC-

JoinT , on- line liquid infilt rat ion joining process etc.

Key words: CMCs; joining; w et t ibility

� �纤维增韧陶瓷基复合材料具有比模量高,比强度

高,耐磨性好,导热性好, 耐高温, 抗氧化, 化学性能稳

定,热膨胀小等优点 [ 1] ,可以满足 1650�以下长寿命,

2000 �以下有限寿命, 2800�以下瞬时寿命的要求,这

就使得 CMCs成为倍受关注的新型耐高温材料
[ 2- 4]
。

但是一方面由于纤维增韧陶瓷基复合材料编织工艺的

限制,实现大型、精密、复杂构件十分困难。另一方面,

由于目前构件多使用金属,因此要推广 CMCs 的使用

最重要的是要实现复合材料与金属以及与自身之间的

连接。

陶瓷基复合材料的一大优点是可以通过选择纤维

类型,纤维含量与纤维铺贴方向,对其力学性能(例如

刚度与强度)进行�剪裁�, 这是复合材料的优点。但

是,这却对复合材料结构连接带来不少问题。特别对

于具有很强的各向异性的铺层形式, 其连接问题变得

极其复杂,对连接损坏的修补也很困难。

常用的连接方法大致可分为三类: 粘接、机械连

接、焊接。粘接的界面为物理及化学作用, 接头强度

低,使用温度也较低,一般低于 200 � [ 5]
。机械连接界

面是机械力作用,接头无气密性,易产生应力集中。考

虑到 CMCs复杂的受力条件, 较高的使用温度及可靠

性因素时,焊接的方法较为适用。由于 CMCs连接的

难点:基体熔点高,不能使用熔焊; 耐压能力差,不能使

用大的压力进行固相扩散连接; 复合材料的化学惰性

使之不易润湿而造成钎焊的困难; 连接材料对复合材

料的适用性,避免增强相和基体之间不利的化学反应

而造成 CMCs性能的下降[ 6]。考虑到以上的问题, 因

此目前常用的焊接方法有: 钎焊、无压固相反应连接、

ARCJo inT、聚合物分解连接及在线液相渗透连接。

1�粘接

粘接是在粘接剂的作用下, 使类似的材料或不同

材料界面、内部紧密连接的技术。粘接具有固化速度
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快,使用温度范围宽,抗老化性能好等特点被广泛的应

用在飞机的应急修理 ,炮弹导弹辅助件连接, 修复涡

轮,修复压缩机转子等方面[ 8]。

由于粘接应用简单, 因而它在树脂基复合材料的

连接中应用较为广泛,其接头形状设计,接头应力及模

拟已有了较完善的分析[ 9- 11]。但由于粘接剂主要是

一些环氧树脂类、改性酚醛类、有机硅等, 形成的接头

一般只有在使用温度较低,一般低于 200� , 且大多用
于静载荷和超低静载荷零件。在陶瓷基复合材料中的

应用还很少。

2�机械连接

机械连接可分为两种,一种是传统意义上的用紧

固件如销钉、螺钉、铆钉和螺栓等进行结合的连接。这

种方法连接 CMCs 的参数有: 纤维类型与制备方法;

纤维的走向;结构形式;纤维的体积分数; 紧固件材料

等。其优点是: 易于质量控制, 安全可靠, 强度分散性

小;抗剥离能力强, 能传递大载荷; 便于装卸。但它也

存在许多缺点: 连接结构一般采用间隙配合, 不用干涉

配合;制孔和安装过程中易使孔产生分层、掉渣等缺

陷,影响连接强度;各向异性显著; 应力集中高;对碳纤

维复合材料,为防止电偶腐蚀,一般用与之电位接近的

钛、钛合金、耐蚀不锈钢、蒙乃尔合金等金属材料的紧

固件; 而且紧固件的使用增加了整个构件的重量。另

一种是现在应用越来越多的成型连接方法。这种方法

可以在制备两个待连接构件时进行接头的设计,使之

在制备后自动完成连接。在机械连接中, 载荷的传递

是依靠连接件进行的。由于机械连接需要增加构件的

重量,对连接件的形状有较高要求,而这正是陶瓷基复

合材料较难做到的一点。因此, 机械连接在陶瓷基复

合材料的应用还很少。

3�焊接

焊接一般是指界面发生化学反应的连接,其优点

是连接强度高, 使用温度高, 构件精度高; 它的缺点是

由于焊接温度高,热物理失配引起的界面应力也高;而

且对于 CMCs来说,由于有多种材料的存在, CMCs与

其他的材料在高温连接时,界面附近易出现复杂的残

余应力,这不仅容易引起陶瓷基体力学性能的下降,而

且还可能降低纤维和基体间的结合, 使纤维和基体之

间发生破坏
[ 12]

;而且由于纤维增强的 CMCs表现出各

向异性,因此钎焊面和纤维布面之间的关系也会影响

接头的强度 [ 6] ,当纤维和钎焊面垂直时,接头的强度一

般较高,这和残余应力有关
[ 12- 14]

。但是考虑到构件的

使用温度,气密性, 承载能力和 可靠性等因素一般认

为焊接是连接复合材料较为合适的一种方法。几种有

效的连接 CMCs的焊接方法有: 钎焊、局部过渡液相

连接、无压固相反应连接、聚合物分解连接、ARC

JoinT 和在线液相渗透连接。

3. 1�钎焊

钎焊是利用钎料在高温下熔化, 其中的活性组元

和复合材料发生反应,形成稳定的反应梯度层,从而将

两种材料连接到一起。由于 CMCs的化学惰性使之

不易润湿,因此可以采用以下两种方法进行钎焊: 一是

用活性钎料直接进行连接,二是分两步,先对复合材料

待连接面采用热喷涂、PVD 沉积金属层、CVD 法, 及

离子注入等方法
[ 15]
进行金属化处理后,再用一般钎料

进行连接[ 6] 。表 1所示的是几种钎焊连接CMCs的条

件及接头性能。钎焊结合的主要机制是: 钎料在界面

处可以产生机械和化学的结合, 机械结合可以认为是

钎料质粒嵌入或渗入复合材料表层的微孔区,而化学

结合强度归结于钎料和基体间的物质转移和反应 [ 16]。

表 1� 钎焊连接 CMC材料的条件及接头性能

Table 1� Conditions o f br azing CMCs and per formance of the jo ints

CMC Solder T emperatur e/ � T ime/ min Resultant in joint Shear st rength / MPa Fracture pos ition

SiCf / SiC[ 17] Al 1000 45 Al3C4 - -

SiCf / SiC[ 17] Si 1420 � 45 - 15 CMC

SiCf / SiC[ 17] ZBM 1200 45 - 15 CMC

Cf/ S iC[ 17] Si 1410 0 - 7 CMC

Si3N 4f/ Cordierit e- Ti

alloy [12]

Plat ing Ti+ 50�mAg- Cu

cocrystal lization
800 10 SiC 40. 6 CMC

� �在钎焊中, 钎料的选择在连接后接头的性能方面

起了关键的作用。为了提高接头的强度, 钎料的选择

要从以下几个方面进行考虑:

( 1)钎料和连接母材材料的润湿性问题。由于陶
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瓷基复合材料很难被润湿,大多数的钎料在接头上往

往只形成球珠, 很少或根本不产生润湿[ 5] ,这就导致了

接头强度较低。针对这种情况, 可以选择在钎料中添

加表面活性元素 Si, Mg , T i等
[ 17- 19]

。表 2 所示是几

种钎料中的活性元素及其作用。T i, Zr, H f , Pd 等过

渡族元素或稀有金属元素具有较强的化学活性,加至

钎料后,在高温下对复合材料会具有一定的亲和性,因

此,这些元素可以和 Ni, Cu, Ag, Au 等一同制成活性

钎料
[ 5]
。为了提高活性金属的活度可以添加 In, Sn,

Al等元素。如表 3所示是这几种元素的作用。

( 2)由于陶瓷基复合材料钎焊时存在钎料/基体,

钎料/加强相, 基体/加强相三种界面。因此在选择钎

料时要注意钎料对基体和加强相的共同作用。

( 3)钎料和复合材料热膨胀系数的差异, 产生的残

余应力,导致接头在使用过程中开裂,因此要考虑在中

间层中加入塑性材料或线膨胀系数和复合材料相合适

的材料作为缓冲层 ( Cu, T i作为软缓冲层; W, M o 作

为硬缓冲层;钎料中加入 C纤维以降低钎料的线膨胀

系数)。

综合以上三点因素, 常用的活性钎料是 Ag-Cu-

Ti,因为 Ag-Cu-Ti钎料适合于钎焊各种陶瓷材料,因

此将其作为连接陶瓷基复合材料比较合适[ 12- 14]。通

过钎焊技术形成的接头的热膨胀系数与母体材料不

同,从而导致在接点区域产生应力集中,而且由于钎料

熔点比较低,这样钎焊接头的使用温度不超过 500�。

因此高温活性钎料尚待进一步的研究[ 20]。

表 2 � 金属元素在钎料中的作用

Table 2 � Effects o f met allically elements on brazing

Act ive

elemen t

Matrix

material
Resul tant Solder

Al
Si3N 4 AlN, Si Brazin g w ithout addit ive

SiC Al4C3, SiC Brazin g w ithout addit ive

Ti SiC T i5Si 3, T i3SiC2 , T iC
Ag- Cu- Ti, Ag-T i, Cu- Ti,

In- Ti, In- Ag-Ti, In-Ag- Cu- Ti

Ni SiC Ni2 Si Pd-N-i , N-i Cu-, N-i Au-

Nb SiC
Nb5 Si3, NbS i2, Nb2C,

Nb5 Si3CX, NbC

Wildly applied to

diffusion bondin g

V Si3N 4 Vn, VS i2, V- S-i N Au-N-i V-Mo

Zr SiC ZrC
Ag- Cu-Zr, Ag- Cu- Zr-Sn,

Ag- Cu- Zr-Al

Mg SiC Mg2C Ag-Cu-Mg

Hf SiC - Ag-Cu-H f

Ta SiC - Ag-Cu-T a

Cr Si3N4 CrN
Au-N-i Cr- Fe- Mo,

N-i Cr-Si, N-i 20Cr

表 3� 添加元素对活性金属的作用

Table 3 � Effects of t he additional element s on active metal

Addit ive

element
Function

In [6]
Promote liquidity of solder, m ak e the addit ive

more act ive, decrease the b on ding t im e

Sn[ 7] Make Zr m ore active

Al[ 7] Make Zr m ore active

Cr [ 6] Promote the w ett ibil it y of Cu

3. 2�局部过渡液相连接( PTLPB)

PT LPB是为了解决活性钎焊、固相扩散焊中的问

题,即:低温连接时使用温度低, 高温连接时热应力大

而使材料的性能受到损害。PT LPB 使用复合层中间

层(如 B-A-B的形式,其中 A 厚度远大于 B 厚度) ,在

连接温度下形成液相,随着连接时间的延长, 过渡液相

被高熔点金属层消耗, 同时过渡液相和母材发生反应

的一种连接方法。一般认为它可以分为下四个阶段:

( 1)中间层的熔化和扩大,此过程速度取决于液相

扩散。

( 2)液相的继续扩大,同时成分均匀化并达到液相

线,液相的宽度可以由相图计算,这一阶段既有液相扩

散又有固相扩散,而且以固相扩散为主。

( 3)液相凝固阶段。由固相扩散控制,凝固时间取

决于液相的宽度和互扩散系数。

( 4)固相均匀化阶段。

中间层的设计在连接中有很大的作用, 主要从以

下几个方面考虑:

( 1)熔化的 B或 AB的界面产物可以和陶瓷连接。

( 2)高熔点的中间层能够消耗低熔点层, 形成合适

的高熔点合金。

( 3) A 是高熔点元素且线膨胀系数和复合材料相

似。

表 4所示是几种可以用来连接陶瓷基复合材料的

过渡液相中间层。

表 4 � 几种过渡液相连接复合中间层

T able 4� Sever al mult-i interlayer s for PTLPB

Matrix material Mu lt-i in terlayer

Al2O3 Cu/ Pt / Cu[ 28]

Al2O3 Cu/ Nb/ Cu[ 28]

Al2O3 Cr/ Cu/ Ni/ Cu / Cr [6]

Si3N4 Au- Cu- Ti/ Ni/ Au-Cu-Ti[ 28]

Si3N4 Au/ Ni/ Au[ 28]

Si3N4 Au/ N-i C r22/ Au [28]

Si3N4 Ti/ Ni/ T i[30]

SiC Cu- Au- Ti/ Ni/ Cu-Au-Ti[ 29]
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� �由表 4可以看出,由于 Ni和 Nb是高熔点元素常

被用来作为高熔点核心层, 而 Nb和 Pt 由于熔点高,

热膨胀系数和 CMCs相近,且可以和 Cu 很好的互溶,

常用来作为局部过渡液相连接 Al2O 3 基复合材料的

中间层材料。

这种连接方法较固相扩散焊, 连接温度更低; 不需

要使用更大的压力, 避免了复合材料性能的降低; 另外

由于液相的存在, 被连接件的表面质量不要求太高。

和钎焊相比,使用温度可以大幅度的提高; CMCs表面

的润湿性要求降低。如图 1 所示当 �1 + �2< 180�即可

产生润湿,所以当 �1 足够小时,即使 �2 是钝角也可以

产生润湿
[ 6]
。

图 1� PT LPB复合中间层润湿示意图

Fig. 1�Wett ibil ity propert ies of mu lt-i interlayer for PTL PB

在这种方法中, 由于中间层是由多种金属构成的,

因此不仅要考虑中间层对复合材料的适用性,还要考

虑各层金属之间的作用, 防止生成脆性金属相降低了

接头的性能。

3. 3�无压固相反应连接

无压固相反应连接是在大气(或 Ar 或真空中)加

热至金属钎料熔点的 90%, 仅施加使接触面产生接触

的压力,使复合材料和金属钎料直接反应的一种连接

方法。为获得热核反应的高温接头, 用高熔点活性元

素 Zr、T i作为连接材料。由于 CMCs材料耐压性能

差,所以连接过程中不能施加太大的压力进行连接,主

要是利用 Zr 和 Ti固态下和 C, SiC 反应, 形成 Zr 和

Ti的碳化物与硅化物[ 17]。由于 CMCs 的抗压能力

差,使用较大的压力会使 CMCs 的纤维发生破坏, 因

此这种连接方法最大的优点在于避免了母材的损坏,

而且可以形成致密的接头,但接头的力学性能很差,基

本上不能承受载荷。因此 Zr和 T i无压固相反应连接

可以用来连接 CMCs,形成不承受载荷, 但可以耐高温

的致密接头[ 6]。

3. 4�利用聚合物分解进行连接

聚合物分解连接 CMCs 是通过陶瓷先驱体聚合

物在高温下分解转化为陶瓷进而实现连接的一种方

法。但是由于聚合物在高温分解的过程中会产生大量

的气孔,这将会大大的降低接头的强度[ 21] 。

为此,可以通过在聚合物中添加活性或惰性填充

物
[ 22- 25]

、纤维
[ 24]

;在分解过程中施压
[ 17, 21]

; 以及增加

渗透和分解次数 [ 24] 来改善这一情况。W. J. Sher-

w ood等人 [ 24]用活性金属 Al、T i、Si粉加涂C 的Nica-l

on短纤维和 SiC 含量高的陶瓷先驱体聚合物混合成

的浆料,作为连接材料连接 CMCs。被连接的 CMCs

表面经过研磨后涂上混合浆料, 用钢卡具装配成接头

试样,放在惰性气体容器中以 1~ 2� / min 的加热速

度加热到 1000�保温 1 h,连接后的试样再经过 5次

以上的浸润和加热分解以强化接头。用这种方法获得

接头的四点抗弯强度可以达到 75~ 100MPa。聚合物

分解进行连接的这种方法的优点在于接头与待连接复

合材料的热膨胀系数相匹配,连接后不会产生过大的

残余应力,在聚合物的高温分解过程中不需要施加很

大的压力[ 26] 。但这种连接方法的不足之处在于聚合

物的分解会导致接头处产生大量的气孔, 这将会大大

的降低接头的强度, 因此使用这种连接方法形成的接

头可靠性不高。

3. 5� ARCJoinT

ARCJoinT 是一种反应成形连接方法。该工艺首

先把碳质混合物放置到接点区域, 并用夹具固定, 在

100~ 120 �温度下热处理 10~ 20 m in,然后将 Si和 Si

合金以浆料的形式涂到接点周围, 然后根据浆料的类

型,在 1250~ 1450�间对其保温10~ 15min, 融熔状态

的 Si或 Si 合金与 C 发生反应, 形成可控硅含量的

SiC。使用这种方法在 25� , 800� , 1200 �时的四点

弯曲强度值分别是 65 � 5MPa, 66 � 9MPa, 59 �
7MPa[ 31]。

在这个方法中, 可以根据冶金成分决定其它相成

分,接头的厚度也可以通过调节碳质浆料的成分和夹

紧力大小来控制。由 ARCJoinT 方法连接后的连接

件在高温下可以保持其结构的完整性, 具有良好的机

械强度和耐环境稳定性。它也可以连接大尺寸部件和

形状复杂部件, 可满足接头厚度要求和成份要求, 可以

修复材料部件所存在的缺陷。但是由于接头产物是

SiC,因此接头较脆,强度较低。

3. 6�在线液相渗透连接

这是一种专门针对 CMCs 的新型连接方法。它

是在 CMCs制备过程中控制其孔隙率, 采用一种满足

高温使用需求并具有一定耐蚀性的 Ni基合金作为连

接剂,在一定的温度及压力下使得连接剂熔化并渗入

复合材料的孔隙中
[ 27]

, 形成的树根状咬合结构, 从而

实现连接。连接完后再对材料进行气相沉积以完成材
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料的制备,这一步气相沉积过程还可以为复合材料连

接提供防氧化涂层。由于这种连接方法是在复合材料

的制备过程中完成连接,连接完成时材料并没有制备完

成,因而这是一种在线的连接方式。它具有如下优点:

( 1) 在线连接。以前几乎所有的连接方法都是在

材料制备完成后进行连接,连接过程对材料的损伤作

用在后期不能得以弥补。在线液相渗透连接方法在复

合材料的制备过程中完成的,使连接过程对材料的损

伤作用降低到最小。而且后期的化学气相沉积过程不

仅完成材料的制备, 同时可以为整个连接构件提供防

氧化涂层,真正体现了连接制备加工一体化。

( 2) 物理结合能力强。一般的连接方法的接触面

只局限在两种连接材料间接触的一个平面, 在有中间

层参与的情况下为中间层与连接材料之间接触的一个

平面。在线液相渗透连接方法中, 连接剂在复合材料

内的渗透大幅度增加了连接剂与复合材料的接触面,

并形成了机械的咬合结构,大幅度增加了连接强度,同

时提高了连接可靠性。

( 3) 产生良好的梯度层, 缓解热应力。一般的连

接方法如固相反应连接、微波连接等连接其中间连接

部分是一层反应层, 这一层反应层内的热应力较大。

在线液相渗透连接方法由于大量连接剂渗入复合材

料,渗入的连接剂在复合材料内部形成一个的良好梯

度层,使得在得到最佳连接性能的同时最大限度的缓

解连接过程中产生的热应力。

( 4) 高温连接方法。由于所用连接剂有较高的熔

点,所得连接可以满足 1000�温度下的使用需求, 因

而在线液相渗透连接方法是一种高温连接方法。

( 5) 连接时间短。在线液相渗透连接方法是在连

接剂熔化状态下渗入复合材料而完成连接的,液相的

参与使得连接所需时间较短。因为在线液相渗透连接

方法充分考虑到纤维增韧陶瓷基复合材料具有较高孔

隙率的特点,并把复合材料的制备过程同连接融为一

体,加强了界面的强度,愈合了连接后接头与复合材料

间在连接过程中产生的裂纹,所得连接能满足高温使

用需求,是一种有望广泛应用于实践中的连接方法。

但这种连接方法由于所用连接剂为合金材料,因而最

高使用温度仅为 1000 �左右,这与复合材料的使用温

度是有较大差距的。

4 其他的连接方法

以上几种方法共同的缺点是需要对连接件进行整

体加热。这样做一方面, 如果连接件的体积大,则需要

加热设备和加热功率增大,这样势必会造成资源浪费;

另一方面由于连接件的各个部分热膨胀系数不同, 整

体加热会造成很高的残余应力, 损坏连接件。因此有

必要发展局部加热的连接方式,目前提出的有:微波连

接、电子束连接等方法。这些连接方法都是使用高能

量,集中加热接头区域,使接头熔化并进行连接。但由

于目前对热源的加热过程控制还不成熟, 因此还需要

进一步的研究。

5�结束语

连接技术是推广 CMCs 的关键。目前一些有关

CMCs的连接方法都是以陶瓷的连接方法为基础而提

出的,但是由于 CMCs 较陶瓷的独特性, 使得许多适

用于陶瓷的连接方法对 CMCs都不适用。因此 CMCs

的连接方法要在综合陶瓷连接的基础, 更多的考虑

CMCs的特点。目前的 CMCs连接工艺有待于在以下

几个方面进行深入研究。

( 1)由于 CMCs 使用温度高, 因此要研究和开发

高温活性钎料, 并且降低由于复合材料和钎料之间因

为热膨胀差异而引起的残余应力。

( 2)由于目前的连接方法大都采用整体加热, 这样

不仅会造成资源浪费, 还会因为构件各部分的热膨胀

差异而引起构件的破坏, 因此连接过程中的加热方式

要向局部加热发展。

( 3)机械连接具有易于装配, 连接成本低的特点,

在工程应用中具有巨大的潜力, 因此需要研究和完善

CMCs的机械连接。
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量稀土金属元素 Ce 和 Nd,可稳定晶体结构,提高 Li+

嵌/脱反应的可逆性。掺杂后的材料 LiM n1. 98 Ce0. 02O4

和 LiM n1. 98Nd0. 02O4 仍保持完美的尖晶石结构, 且在

保证较高容量的前提下, 材料在常温和高温下的循环

性能均有明显改善。常温下 50 次循环后 LiM n1. 98

Ce0. 02O 4和 LiM n1. 98Nd0. 02O 4 的放电比容量分别维持

在 114. 2mAh � g - 1和 117. 5mAh � g - 1 , 高温下循环

25 次后放电比容量分别为 102. 1mAh � g
- 1
和

100� 1mAh � g - 1。
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