
几种高温钎料对 C/ C复合材料的
润湿性研究
Wettability of Several H igh-temperature Brazing

Fillers on C/ C Composit es

陈  波,熊华平, 毛  唯,李晓红

(北京航空材料研究院, 北京 100095)

CHEN Bo, XION G Hua-ping, MAO Wei, LI Xiao-hong

( Beijing Institute of Aeronaut ical M ater ials, Beijing 100095, China)

摘要: 采用座滴法测试了 10 种钎料对 C/ C 母材的润湿性。实验结果表明:随着活性元素 T i, Cr, V 含量的提高,钎料

润湿性逐渐改善。在 Co-T i和 N-i T i钎料体系中, T i元素的存在形式对钎料润湿性影响很大, T i以固溶体形式存在, 易

于向 C/ C 母材偏聚发生反应, 从而提高润湿性,且润湿界面附近的 T i和 C 主要以 T iC 形式存在。采用 PdN-i Cr-V-S-i B

钎料的润湿界面中,活性元素 Cr 和 V 存在于扩散反应层中,推断 Cr 主要以 Cr 23C6形式存在,而 V 以 V 2C 形式存在。当

Cr 和 V 同时加入钎料中, Cr向界面反应层扩散的倾向更明显。

关键词: 高温钎料; C/ C 复合材料;钎焊; 润湿性

中图分类号: TG425  文献标识码: A   文章编号: 1001-4381( 2008) 01-0025-05

Abstract: T he w et tability of ten kinds of br azing fillers on C/ C composite w as studied w ith the sessile

drop method. T he results show ed that the wet tability of the brazing f illers on C/ C composites w as im-

proved w ith the increase of the content of act iv e elements T i, Cr or V. In the Co-Ti and N-i Ti brazing

fillers system, the form of the element T i had an ef fect on the w ettability. When the element T i exis-

ted w ith solid so lut ion, it tended to react w ith C/ C composite to improve the w et tability. The ele-

ments T i and C reacted and fo rmed T iC compound. The act iv e elements Cr, V dist ributed at the inter-

face betw een C/ C composite and PdN-i Cr-V-S-i B brazing filler and formed Cr23 C6 phase and V2 C phase

respectively. When the elements Cr, V w ere added concurrent ly in the brazing filler, the former dif-

fused to the react ion layer more st rongly than the lat ter.
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  C/ C复合材料是一种 C 纤维增强 C 基体的复合

材料,具有高温强度好、抗热冲击性能好、密度小、热膨

胀系数低、耐腐蚀、吸震性好、摩擦性好等一系列优异

性能,既可作为功能材料, 又可作为高温结构材料, 在

航空航天应用上具有很好的发展前景
[ 1]
。

  由于 C 的熔点很高, 因此很难利用熔焊方法进行

焊接,一般采用钎焊和扩散焊方法进行焊接。C/ C 复

合材料一般工作于特殊的工作环境中, 焊接结构需要

满足这些环境条件下的特殊要求, 因此在连接过程中

最大的问题是能否保持 C/ C复合材料原有的特性不

受焊接过程的破坏, 以及焊接接头能否在工作环境中

保持稳定。钎焊需要的温度相对较低, 而且适合复杂

构件的连接,是一种优选的连接方法
[ 2, 3]
。

  目前,国内外针对 C/ C复合材料连接的报道相对

较少,多数报道是采用添加中间层的扩散焊方法, 这种

方法加热温度很高,不适合该材料与金属的连接。关

于 C/ C复合材料与金属的连接一般采用钎焊方法,目

前在钎料选取上基本只局限于 Cu基 [ 4]、A gCu基 [ 5]和

Ti基[ 6] 钎料, 但这些接头的高温强度受钎料性能影

响,其工作温度一般不超过 500 e 。为了更好发挥 C/

C复合材料的高温性能以及满足更高温度的使用要

求,有必要研究 C/ C 复合材料与高温合金的连接。根

据报道,一些学者采用了 Si, M g2 Si[ 7] , T iSi2 [ 8]等钎料

实现了 C/ C复合材料自身的钎焊连接, 但连接温度高

达1420~ 1490 e , 这显然不适于 C/ C复合材料与高温

合金的连接。因此, 研究 C/ C 复合材料与高温合金连

接用的高温钎料显得十分重要。

  本工作分别选取 Ti, Cr, V 为活性元素, 共设计

了 10种成分的高温钎料, 进行了 C/ C 复合材料的润

湿性研究。
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1  实验材料及方法

  实验用母材为三维正交增强型( 3D 型) C/ C 复合

材料,其密度为 21 0g/ cm3。设计了 10种成分(质量分

数/ % )高温钎料, 分别为: 1# : Co-20T i, 2# : Co-73T i,

3
#
: N-i 34T i, 4

#
: N-i 71Ti, 5

#
: Pd-40Ni, 6

#
: PdN-i ( 2

~ 61 5) V, 7# : PdN-i ( 61 6~ 141 5) V, 8# : PdN-i ( 4~ 11)

Cr , 9# : PdN-i ( 12 ~ 25) Cr, 10# : PdN-i ( 12 ~ 25) Cr-

( 61 6~ 141 5) V-S-i B, 其中 1
#
- 9

#
钎料为纯金属混合

粉, 10
#
钎料为急冷态箔带。实验前将 C/ C 复合材料

母材试片用细砂纸打磨至表面光亮, 然后置于丙酮中

进行超声清洗; 1#- 9# 钎料粉经精细模具压制成直径

为 4mm 的圆柱状坯体, 放置在清洗后的母材试片中

央, 10# 钎料片(厚度为 60~ 70Lm)裁成小块叠加 5- 6

层放置在母材试片中央。润湿实验过程中, 加热速率

为 10 e / min,热态真空度不低于 5 @ 10- 3 Pa, 保温结

束后以 5 e / min的冷却速率冷却至室温。

  通过扫描电镜( SEM )和 X射线能谱仪观察润湿

试样横断面微观组织形貌,分析相应的元素面分布以

及界面某些微区的成分。

2  结果与讨论

  1#- 4# 钎料分别选择了 Co-T i和 N-i T i的共晶点

成分, 5#- 10# 钎料以 Pd-Ni最低液相温度对应的固溶

体成分为基础, 不添加或少量添加活性元素 V 和 Cr

配置而成, 其中 10# 钎料还加入了少量的 Si与 B 元

素,目的是适当降低钎料熔点, 便于制成急冷态箔带。

表 1给出了采用座滴法测得的 10种钎料润湿结果,从

表 1可以看出, 钎料中随着活性元素( T i, Cr, V)含量

的提高,钎料的润湿性有很大改善,如 2# 优于 1# , 4#

优于 3# , 7# 优于 6# , 9# 优于 8# ,但个别铺展较好的

钎料(如 2
#
, 4

#
)其边缘与母材之间界面裂开。

  图1a- d分别为采用1
#
- 4

#
钎料获得的润湿试

表 1  10 种钎料成分及润湿情况

T able 1 Composit ions and exper imental results o f ten kinds o f br azing filler s w it h the sessile drop method

No Mass f ract ion / % H eat ing condit ion Contact an gle / (b ) Remark

1# Co-20Ti 1220 e / 10min 95 -

2# Co-73Ti 1220 e / 10min 4 Good w et tabilit y but cracking

3# N-i 34T i 1220 e / 10min 88 -

4# N-i 71T i 1220 e / 10min 8 Good w et tabilit y but cracking

5# Pd- 40Ni 1250 e / 30min 69 -

6# PdN-i ( 2-6. 5) V 1250 e / 30min 73 -

7# PdN-i ( 6. 6-14. 5) V 1250 e / 30min 39 Ex cel lent w et tab ilit y

8# PdN-i ( 4-11) Cr 1250 e / 30min 75 -

9# PdN-i ( 12-25) Cr 1250 e / 30min 1 Ex cel lent w et tab ilit y

10# PdN-i ( 12-25) Cr-( 6. 6-14. 5) V-S-i B 1250 e / 30min 1 Ex cel lent w et tab ilit y

样,从这 4种钎料的润湿结果可以看出,含 T i量低的

Co-20Ti和 N-i 34Ti在 C/ C复合材料母材上凝集成小

球,未润湿;含 T i量高的 Co-73T i和 N-i 71T i润湿铺

展较好。陆善平等人 [ 9]采用两种 Co-T i共晶成分钎料

在 Si3N4上得到的润湿结果与本实验中的研究结果类

似, Co-20T i凝集成小球, Co-73T i铺展良好。分析认

为,钎料的润湿性与钎料中活性组元存在状态密切相

关,当活性组元在钎料中以稳定化合物形式存在时,因

失去活性作用而很难向母材偏聚反应; 当活性组元以

自由状态或固溶体方式存在时, 有利于向母材偏聚反

应,降低界面能,从而润湿母材。本实验选用的 Co-T i

和 N-i T i钎料中当 T i含量高时, 多余的 Ti以固溶体

形式存在, 易于向 C/ C 母材偏聚发生反应, 从而提高

润湿性。图 1e- j分别为 5
#
- 10

#
钎料的润湿铺展结

果,不含或含少量活性元素的钎料(如图 1e, f , h)在

C/ C母材上凝集成小球, 且小球与母材剥离; 活性元

素含量相对较多的钎料(如图 1g, i, j)润湿铺展较好,

表面白亮。

  图 2给出了 Co-73Ti钎料润湿界面组织的背散射

照片,从图 2可以看出钎料基体主要呈现共晶组织形

貌,钎料与 C/ C 基体间未出现明显过渡反应层。通过

界面附近区域能谱分析结果来看,该区域(图 2中/ 10
区)主要由 C 和 Ti两种元素组成(见表 2中/ 10)。高

温下 C与钎料中固溶的 T i发生反应: C + T i = T iC,

在本实验 1220 e 规范下,该反应式中 TiC形成的自由

能 $G U - 130kJ/ mol[ 10] , T i- C化合物主要以TiC形
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图 1  10种钎料润湿实物照片

( a) Co-20Ti; ( b) Co-73T i; ( c) N-i 34Ti; ( d) N-i 71T i; ( e) Pd-40Ni; ( f ) PdN-i ( 2~ 61 5) V; ( g) PdN-i ( 61 6~ 141 5) V;

( h) PdN-i ( 4~ 11) Cr; ( i) PdN-i ( 12~ 25) Cr; ( j) PdN-i ( 12~ 25) Cr-( 61 6~ 141 5) V-S-i B

Fig1 1  Morph ologies of ten kin ds of brazing fill ers on C/ C composites w ith the s ess ile drop meth od

( a) Co-20Ti; ( b) Co- 73Ti; ( c) N-i 34Ti; ( d) N-i 71Ti; ( e) Pd- 40Ni; ( f ) PdN-i ( 2-61 5) V; ( g) PdN-i ( 61 6-141 5) V;

( h ) PdN-i ( 4- 11) Cr; ( i) PdN-i ( 12-25) Cr; ( j) PdN-i ( 12-25) Cr- ( 61 6-141 5) V-S-i B

图 2  Co-73T i钎料与 C/ C复合材料润湿界面

的背散射电子像

Fig1 2 Back-scat ter ed elect ron image of interface

b etw een C o-73T i and C/ C com posites

式存在, 多余的 C 富集在 TiC 基体中。但是生成的

TiC与 C/ C复合材料热膨胀系数不匹配, 导致钎料与

母材结合的边缘处开裂,所以 N-i Ti, Co-Ti不宜作为

钎焊 C/ C 复合材料的钎料。

  图 3分别给出了 Pd-40Ni, PdN-i ( 61 6~ 141 5) V,

PdN-i ( 12~ 25) Cr 和 PdN-i ( 12~ 25) Cr- ( 61 6~ 141 5)
V-S-i B四种钎料的背散射照片, 其中Pd- 40Ni钎料的

表 2  采用 Co-73Ti钎料的润湿界面特征区域成分

Table 2  Composition of specia l zones in joint

using Co-73T i br azing filler

Posit ion
Atom fract ion/ %

C Ti

1 71. 01 28. 99

润湿界面中未出现明显的过渡反应层, 母材与钎料之

间形成了锯齿状结合界面; PdN-i ( 61 6~ 141 5) V 钎料
的润湿界面中出现了厚度约为 5~ 10Lm 的扩散反应

层(图3b 中/ 10区) , 该区成分主要以C和 V 为主(表3

中/ 10) ,形成了富 C的 V-C化合物; PdN-i ( 12~ 25) Cr

钎料获得的润湿界面组织类似 PdN-i ( 61 6~ 141 5) V
钎料的界面,形成了扩散反应层(图 3c中/ 20区) ,该层

的厚度约为 5~ 15Lm, 但不同的是有些区域的反应层

灰色组织呈块状向钎料中漂移,说明Cr 加入钎料中很

大程度上增加了钎料的活性,反应层元素分布及微区

XEDS 分析结果(表 3中/ 20)表明,该区域主要以含 C

和 Cr 为主, 形成了 Cr-C 化合物; PdN-i ( 12~ 25) Cr-

( 61 6~ 141 5) V-S-i B 钎料的界面区出现了灰色(图 3d
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中/ 30区)和灰黑色(图 3d 中/ 40区)两个反应层,前者

厚度约为 3 ~ 5Lm, Cr, C 含量相对较高 (见表 3 中

/ 30) ,后者厚度约为 10~ 15Lm, 其 V, C 含量相对较

高(表 3中/ 40)。

图 3  四种 Pd-Ni基钎料与 C/ C复合材料润湿界面的背散射电子像

( a) Pd-40Ni/ C/ C; ( b ) PdN-i ( 61 6~ 141 5) V/ C/ C; ( c) PdN-i ( 12~ 25) Cr/ C/ C ;

( d) PdN-i ( 12~ 25) Cr-( 61 6~ 141 5) V-S-i B/ C/ C

Fig1 3  Back- scat tered elect ron im ages of the interface us ing four kinds of Pd- Ni

based-brazing fil ler for C/ C com posites  ( a) Pd-40Ni/ C/ C; ( b) PdN-i ( 61 6-141 5) V/ C/ C;

( c) PdN-i ( 12-25) Cr/ C/ C; ( d) PdN-i ( 12-25) Cr- ( 616-141 5) V- S-i B/ C/ C

表 3  四种 Pd-Ni基钎料与 C/ C复合材料润湿界面的特征区域成分

Table 3  Composition o f typical zones at the interface betw een C/ C

composites and four kinds o f Pd-N i based-brazing filler s

Posit ion
Atom fract ion/ %

C V C r Ni Pd T otal

1 851 78 141 06 - - - 991 84

2 441 65 - 54157 01 43 - 991 65

3 651 10 81 02 22156 - - 951 68

4 631 46 191 95 9142 - - 921 83

  图 4为 PdN-i ( 12~ 25) Cr- ( 61 6~ 141 5) V-S-i B钎
料获得润湿界面的元素面分布,可以看出,钎料基体区

主要含 Pd和 Ni,其中 Pd主要分布在亮白区域内, Ni

分布在颜色暗一些的区域内,两者在扩散反应层中分

布较少; Cr 和 V 主要分布在扩散反应层中, Cr 在靠近

母材的灰色区(对应图 3d 中/ 30)中分布明显, 而 V 在

反应层中灰黑色区域(对应图 3d 中/ 40)相对分布较

多,从这两种元素分布的特征来看, Cr 和 V 的同时加

入, Cr 向界面反应层扩散的倾向更明显。

  活性元素 Cr 或 V 的加入,促进了钎料与母材的

反应,使得钎料的润湿性获得很大改善。T ing C Chou

等人[ 11] 系统研究了 SiC 中 C与 Cr 的作用机理, 指出

Cr-C相包括 4种类型,分别是 Cr23 C6 , Cr4 C, Cr7 C3和

Cr3 C2 ,从热力学角度来看,这 4种化合物在 1127 e 下

的自由能分别为- 460, - 96, - 70, - 12 kJ/ mol,所以

接头中存在的 Cr-C相应优先生成 Cr23 C6。本实验中

C/ C复合材料母材与钎料中 Cr 的作用机理类似, 结

合润湿界面特征区域成分(表3中/ 20 , / 30和/ 40) ,推
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图 4  PdN-i ( 12~ 25) Cr-( 61 6~ 141 5) V-S-i B与 C/ C复合材料润湿界面的背散射电子像( a)

及元素面分布 Pd (b ) , Ni ( c) , Cr ( d)与 V ( e)

Fig. 4  Back-scat tered elect ron image

of the in terface using PdN-i ( 12-25) Cr- ( 61 6-141 5) V- S-i B brazing f iller on C/ C composite ( a)

and area dist ribut ion imag es of elem ents Pd ( b) , Ni ( c) , C r ( d) an d V ( e)

断在界面的扩散反应层中 (图 3中的/ 20, / 30和/ 40)
Cr-C相同样以化合物 Cr23 C6形式存在。根据 I Got-

man 等人
[ 12]
的研究结果, 润湿界面中 V-C 相主要以

V 2C形式存在(见表 3中/ 10, / 30和/ 40)。由于 Pd和

Ni无限互溶,所以钎料基体区主要为 Pd-Ni固溶体为

主。PdN-i Cr-V 系钎料对 C/ C 复合材料实际连接实

验还有待于进一步研究。

3  结论

  ( 1) 选取 10种钎料对 C/ C 母材进行润湿铺展实

验,结果表明随着活性元素 Ti, Cr, V 含量的提高,钎

料润湿性逐渐改善。

  ( 2) 在 Co-Ti和 N-i T i钎料体系中, T i元素的存

在形式对钎料润湿性影响很大, T i 以固溶体形式存

在,易于向 C/ C母材偏聚发生反应, 从而提高润湿性,

且润湿界面中 T i和 C 主要以 T iC形式存在。但是生

成的 T iC与 C/ C复合材料热膨胀系数不匹配, 导致钎

料与母材结合的边缘处开裂, 所以 N-i Ti, Co-Ti不宜

作为钎焊 C/ C 复合材料的钎料。

  ( 3) Pd-Ni基钎料的润湿界面中, 活性元素 Cr 和

V主要存在于扩散反应层中,推断 Cr以 Cr23C6形式存

在, V 以 V 2C 形式存在。当 Cr 和 V 同时添加时, Cr

向界面反应层扩散的倾向更明显。
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严重的应力集中,进入塑性形变阶段后,由于发生应力

松弛,材料内部的应力水平也不会太高,因此 2号试样

对应的 H d 一直处于较低水平。对于 1号和 3号试样

H d 水平存在差异的现象,是因为 3号试件总体尺寸

小于 1号而厚度大于 1号,裂纹尺寸相同的情况下, 3

号试件内部应力集中就更为严重, 试件的残余应力水

平与 1号相比要高得多, 因此 3号试件的 H d 的水平

相对 1号就会更高一些
[ 6, 7]
。

4  实验例证

  作者对某焊接钢管厂/西气东输0工程用 X70钢

管的焊缝部位进行了检测,被检测钢管的具体尺寸如

表 5所示。

表 5  检测钢管的工艺参数

Table 5  Pa rameters of inspect ed pipeline

Material
External

diameter/ mm
Length/ mm

Wall

thickness/ mm
Specif icat ion

X70 268 500 7 API SPEC 5L

  现场共检测焊缝 30条, 对利用上述实验建立的

H d 阈值作了预测,得出其中 12条焊缝有焊接裂纹存

在,其磁记忆信号对应的 H d 值均大于 50A/ m。随后

采用 CT S-26A 型超声波探伤仪对上述焊缝进行了对

比检测。检测结果表明, 上述 12条焊缝均存在焊接裂

纹, 而超声检测未发现裂纹等缺陷的焊缝, 其 MMM

信号对应的H d 水平均在 50A/ m 以下,与磁记忆信号

特征分析结果一致, 这进一步说明利用小波分解后第

一尺度分量 FFT 变换幅度峰值 H d 来实现焊接裂纹

等缺陷的识别诊断是可行的。

5  结论

  ( 1) 采用 Daubieches 小波对 MMM 信号进行多

分辨分析,对小波 4尺度分解后第一尺度上分量信号

进行快速傅里叶变换,发现变换后幅度最大峰值 H d

大于阈值 50A/ m 时, 有裂纹等缺陷存在。利用该特

征可以实现裂纹等缺陷的识别。

  ( 2) 信号经小波分解后第一尺度分量 FFT 变换

后幅度特性最大峰值 H d 的水平与材料内部残余应力

水平有关,当应力水平增加时, H d值也相应地增大。
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