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Ti 含量对 Ni-14Cr-10P-xTi 焊膏连接 C/C 复合材料

组织及性能的影响

易振华，冉丽萍，易茂中
(中南大学 粉末冶金国家重点实验室，长沙 410083)

摘    要: 将不同质量分数的钛粉加入 Ni-14Cr-10P 合金粉末中，再配合高分子聚合物制得膏状 Ni-14Cr-10P-xTi 活性钎

料，用制得的焊膏钎焊 C/C 复合材料，然后测试了钎焊接头的剪切强度，通过扫描电子显微镜、能谱分析仪、电子探

针显微分析仪等对钎焊接头界面组织特征进行分析。结果表明：活性元素 Cr、Ti 与 C/C 复合材料表面的 C 反应而起

到表面改性的作用，使得钎料能在 C/C 复合材料表面润湿、填缝。随着 Ti 元素加入量的增加，钎焊接头剪切强度先

增加再降低。Ti 质量分数为 1% 时，TiC 呈颗粒状弥散分布，使得钎料层强化，接头剪切强度增加；当 Ti 增加到

3% 时，在界面处形成了连续的 Cr3C2/TiC 脆性材料层，接头剪切强度下降；Ti 质量分数达到 5% 时，Ti 与 Cr3C2 反应

使得梯度界面层消失，界面物质热膨胀系数差异增大，残余热应力增加，同时 Ti 与 Ni、Cr 形成的金属间化合物增加

并集中分布在钎料层中，导致接头剪切强度急剧下降。
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Effects of Ti Content on Microstructure and Properties of C/C Composites
Brazed with Ni-14Cr-10P-xTi Pasty Filler Metal

YI Zhenhua, RAN Liping, YI Maozhong
(State Key Laboratory for Powder Metallurgy, Central South University, Changsha 410083, China)

Abstract: The titanium powder was added into the Ni-14Cr-10P alloy powder, and the high-molecular polymer was mixed at
high speed to obtain the paste-like Ni-Cr-P-Ti active filler metal. The C/C composites were brazed with the prepared pasty
filler, and then the shear strength of the brazed joint was tested. The interfacial microstructure of the brazed joint was analyzed
by scanning electron microscopy, energy spectrum analyzer, and electron probe microanalyzer. The results show that the active
elements Cr and Ti react with C on the surface of the C/C composites to act as a surface modification, and thus, the brazing
material can wet and fill the surface of the C/C composites. As the amount of Ti added increases, the shear strength of the
brazed joint increases first and then decreases. When Ti content is 1%, TiC is dispersed in a granular form. The brazing layer is
strengthened and the joint shear strength is increases. When Ti increases to 3%, a continuous Cr3C2/TiC brittle layer is formed
at the interface, and the joint shear strength decreases. When Ti content reaches 5%, Ti reacts with Cr3C2 to make the gradient
interface layer disappear. The thermal expansion coefficient of the interface material increases, leading to the increase of the
residual thermal stress, and (Ni, Cr, Ti) intermetallic compounds increase and concentrate in the brazing layer. This causes a
sharp drop in the shear strength of the joint.
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0    引　言

C/C 复合材料是以炭为基体，炭纤维及其织

物为增强体，经过浸渍、炭化等工艺，致密化而

成的全碳质复合材料。因为兼有炭基体和炭纤维

在物理化学方面的优势[1-2]，C/C 复合材料具有低

密度、比强度大、比模量高、耐高温、耐热冲击、

耐摩擦、耐腐蚀、热膨胀系数低等[3-4] 优良性能，

被广泛应用于军事航天、民用航空、机械工业等

领域[5-8]。

C/C 复合材料在高温条件下易氧化[9]，而且受

炭纤维预置体编织及致密化等工序的限制，难以

直接获得形状复杂且体积较大的 C/C 复合材料构

件，需要采用连接的方法拓展 C/C 复合材料的应

用，钎焊是一种有效的连接 C/C 复合材料的方

法[10-13]。大多数金属在 C/C 复合材料表面不润湿

或润湿性很差。活性钎料中的活性元素可以与

C/C 复合材料表面的 C 发生反应，起到表面改性

作用，使得钎料能够在 C/C 复合材料表面润湿和

填缝[14-16]。但是活性元素容易形成金属间化合物或

碳化物脆性相；而且 C/C 复合材料与钎料层热膨

胀系数差异大，容易产生残余热应力；C/C 复合

材料的孔隙结构有可能造成钎料熔渗过量，熔渗

不均匀可能造成钎料层流失；这些原因会导致钎

焊接头强度下降。

镍基活性钎料常用来钎焊石墨和金刚石，也

是适合钎焊 C/C 复合材料的钎料之一。镍基钎料

价格便宜，耐高温，耐腐蚀，抗氧化性能良好，

可以在较低的温度下钎焊，在较高的温度下使

用。文中通过制备 Ni-14Cr-10P-xTi 膏状活性焊料

成功钎焊 C/C 复合材料，并通过钎料设计和工艺

控制构建界面缓冲结构来提高接头强度，重点研

究了 Ti含量对界面组织结构和钎焊强度的影响。

1    试　验

1.1    样品制备

试验所用的 C/C复合材料是以 T700聚丙烯腈

基炭纤维针刺整体毡作为预制体，经化学气相沉

积和树脂浸渍炭化工艺增密至 1.75 g/cm3 左右。

试验用 C/C 复合材料切割成 15 mm×10 mm×
5 mm、20 mm×20 mm×5 mm 两种尺寸规格的坯

体，打磨后用无水乙醇超声清洗 1 h，烘干备用。

膏状金属钎料是在 Ni-14Cr-10P(质量分数：

Cr14%，P10%，余量 Ni) 金属粉末中分别混入质

量分数 0%、1%、3%、5%、7%、9% 的 Ti 粉 (其
编号分别为 T0、T1、T3、T5、T7、T9)，再与高

分子聚合物粘结剂混合而成。其中 Ni-14Cr-10P金

属粉末的制备采用真空熔炼惰性气体雾化法。

钎料在 C/C 复合材料表面的润湿性测试采用

铺展面积测定法，将加入了不同质量百分比 Ti 的
焊膏样品 (每种重量 0.1 g) 用注射器均匀填布于尺

寸规格为 20 mm×20 mm×5 mm 的 C/C 坯体中央，

保持焊膏厚度和面积一致，然后将布料后的

C/C 复合材料坯体放置在真空钎焊炉中升温到

1000 ℃，保温 0.5 h (Ni-14Cr-10P 钎料的熔点是

891 ℃，综合考虑加入 Ti 粉的影响，将测试温度

设置为 1000 ℃)，随炉冷却后取出 C/C 复合材料

坯体，测量钎料在 C/C 复合材料表面的铺展面积。

钎焊试验是将焊膏均匀涂抹在尺寸规格为

15 mm×10 mm×5 mm 的 C/C 复合材料表面 (焊膏

的涂抹厚度为 0.3 mm)，如图 1(a) 所示，将两片

C/C 复合材料坯体叠合。叠合好的样品用特制的

夹具固定，放置在石墨坩埚中，在真空钎焊炉中

升温到 1000 ℃，保温 0.5 h 进行钎焊试验，钎焊

升温工艺如图 1(b)所示。
 

 
图 1   钎焊试样装配示意图与钎焊升温工艺过程

Fig.1   Brazing sample assembly schematic and brazing heating process
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1.2    结构表征及力学性能测试

钎焊后的样品随炉冷却，然后将试样放置在

特制的剪切模具中测试焊缝剪切强度 (如图 2 所

示)，剪切强度测试采用 Inston-3369 电子万能试验

机测定，夹头的移动速度设定为 1 mm/s。用 JSM-
6360LV 型场发射扫描电镜观察焊缝与剪切后焊缝

处的断口形貌，用 EDS 能谱分析仪对焊缝的元素

含量和分布进行测定与分析。用 D/max2550 转靶

型 X射线衍射仪对焊缝进行物相分析。

2    结果与讨论

2.1    添加 Ti 元素对钎料在 C/C 复合材料上润湿

性的影响

采用铺展面积测定法测试了加入不同质量百

分比 Ti 粉的 Ni-14Cr-10P 钎料在 C/C 复合材料坯

体上的铺展面积 (如图 3 所示)，发现随着加入

Ti 元素的比例增加，铺展面积先增加后减少，当

Ti 质量分数为 7% 时，铺展面积最大，钎料在

C/C 复合材料上获得最好的润湿性。当 Ti 质量分

数超过 7% 时，继续增加 Ti 含量，钎料对 C/C 复

合材料的润湿性没有继续改善，相反因为 Ti 含量

增加，钎料熔点提高，钎料在 C/C 复合材料上的

润湿性开始降低。

2.2    钎料中的 Ti 含量对钎焊接头剪切强度的影响

由图 4可知，Ni-14Cr-10P钎料中加入质量分数

1%Ti 时，钎焊接头剪切强度提高，但是随着 Ti
含量继续增加，接头剪切强度却急剧下降。加入 Ti
元素能改善钎料在 C/C 复合材料表面的润湿性，

当 Ti 质量分数低于 7% 时，随着 Ti 含量增加钎料

在 C/C 复合材料表面的润湿性提高，但是钎焊接

头的剪切强度并没有随着润湿性的改善而一直增

加，Ti 质量分数增加到 3% 时接头剪切强度就下

降到 10 MPa 以下，通过接头组织结构的变化分析

可以得到 C/C 复合材料接头剪切强度下降的原因。

2.3    钎焊接头的组织结构

2.3.1    Ni-14Cr-10P和 Ni-14Cr-10P-1Ti(T1)钎料钎

焊 C/C复合材料接头组织结构

图 5 是 Ni-14Cr-10P(T0) 钎料在 1000 ℃、保

温 0.5 h 条件下钎焊 C/C 复合材料接头的扫描电镜

背散射微观形貌，可以看出界面处有灰色相交错

分布，由图 5(b) 线扫描分析结果可以判断灰色相

是 Cr 的碳化物，从表 1 区域 3 的 EDS 分析结果

来看，灰色区域的平均成分为 Cr(62.11%，原子数

 

 
图 2   剪切模具示意图

Fig.2   Schematic diagram of the shearing mold
 

 

 
图 3   不同 Ti含量钎料在 C/C复合材料表面的铺展面积 (1000 ℃)

Fig.3   Spreading out area of filler metal with different Ti content
on C/C composites(1000 ℃)
 

 

 
图 4   Ni-14Cr-10P-xTi 钎料焊后接头剪切强度 (1000 ℃、保温

0.5 h)

Fig.4   Shear strength of joints after brazing with Ni-14Cr-10P-xTi
filler metal (1000 ℃，holding time 0.5 h)
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分数，下同)、C(35.34%，原子数分数，下同)，
Cr 与 C 原子比接近 3:2，结合图 6(a)XRD 图谱，

可以推测灰色相是 Cr 在界面处与 C 反应形成了

Cr3C2。由表 1 的 EDS 结果还可以看到区域 2(浅
灰色区域) 的平均成分为 Ni(64.64%)、P(18.73%)，

Ni 原子和 P 原子比约为 3:1，结合相图和 XRD 图

谱可以推断浅灰色区域的组分为 Ni3P。区域 1(白
色区域) 的 EDS 结果显示平均成分为 Ni(84.05%)、
Cr(7.74%)，结合 XRD 图谱可以推测区域 1 的物

相 Ni(s,s)是以 Ni为基的 Ni-Cr固溶体。

由图 7(a) 可知，用加入质量分数 1%Ti 的

T1 钎料在 1000 ℃，保温 0.5 h 条件下钎焊 C/C 复

合材料，界面处 Cr3C2 仍然呈块状或条状交错分

布。从图 6(b)T5 钎料钎焊 C/C 复合材料接头的

XRD 图谱可以看出，加入 Ti 元素后，Ti 易与

C 反应生成了 TiC，Ti 含量较少的 T1 钎料焊后接

头 XRD 图谱并没有看到 TiC 相，是由于 Ti 含量

较少，生成的 TiC 较少；从图 7(b) 的扫描电镜背

散射图片和表 2 的 EDS 分析来看，沿着 Cr3C2 边

缘生成的颗粒状物相 (区域 1)Ti 与 C 的原子比接

近 1:1，可以判断这些沿着 Cr3C2 边缘弥散分布的

颗粒状物相是 TiC。Ti 与 C 反应生成 TiC，当加

入少量 Ti 时，Ti 元素与 C 反应生成 TiC，TiC 呈

颗粒状沿 Cr3C2 边缘或在 Cr3C2 附近分布[16-17]；结

合图 7(c) 的 2 区域和表 2 中 EDS 分析，2 区的

Ti 与 Ni 原子比接近 1:3，由此可以推测部分 Ti 元
素在焊料层中间与 Ni形成 Ni3Ti金属间化合物。

 

 
图 5   1000 ℃，0.5 h钎焊条件下 T0钎料钎焊接头的扫描电镜背散射图及线扫描分析

Fig.5   EBSD images and line scan analysis of joints brazed with T0 pasty filler brazing at 1000 ℃ for 0.5 h
 

 

 
图 6   T0和 T5接头界面反应层 XRD图谱

Fig.6   XRD patterns of interfacial reaction layer on T0 and T5
 

 

表  1    T0 接头组织的 EDS 分析结果

Table 1    EDS results in phase regions of T0 joint (a/%)

Region Ni Cr P C

1 84.05 7.74 0.88 7.32

2 64.64 1.59 18.73 15.03

3 1.25 62.11 0.30 35.34
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2.3.2    加入质量分数 3%、5%Ti 钎料钎焊接头的

组织结构

钎料中 Ti 质量分数增加到 3% 时，TiC 增多

并聚集。由于 TiC 沿着 Cr3C2 的边缘生长，使得

Cr3C2 生长方向发生改变，Cr3C2 沿钎料层侧的相

界面变得更加平整，Cr3C2 相之间的间隙被填充，

形成连续层状结构 (如图 8所示)。
当 Ti 质量分数继续增加到 5% 时 (见图 9)，

富集在界面处的 Cr3C2 分解离开原界面向焊缝中

间方向移动或形成金属间化合物，界面处的梯度

结构被破坏，热膨胀系数的差异增加导致界面处

残余热应力增加。同时，Ti 含量的增加使钎料对

C/C 复合材料的润湿性增加，钎料在 C/C 复合材

料表面的填缝和渗透性能增强，加上没有了 Cr3C2

在界面处的阻塞作用，部分区域的钎料有可能向

C/C 复合材料内大量渗透，可能因钎料流失造成

部分区域钎料缺失 (见图 9(c))。由图 9(a) 可知，

钎料层区域 1 出现很多暗灰色的组织，通过

EDS 分析 (表 3) 发现该组织主要是 Ni、Ti 元素的

金属间化合物 Ni3Ti，表明随着 Ti 含量增加，大

量的金属间化合物脆性相集中出现在钎料层中。

 

 
图 7   1000 ℃，0.5 h钎焊条件下 T1钎料钎焊接头的扫描电镜背散射图

Fig.7   EBSD morphologies of T1 joints brazed at 1000 ℃ for 0.5 h holding time
 

 

 
图 8   T3钎料 (1000 ℃、0.5 h)焊后接头形貌

Fig.8   Microstructure of T3 joint brazed at 1000 ℃ for 0.5 h
 

 

 
图 9   T5钎料 (1000 ℃、0.5 h)焊后接头形貌

Fig.9   Morphologies of T5 joint brazed at 1000 ℃ for 0.5 h
 

 

表 2    图 7 界面附近颗粒状组织和中间灰色相的 EDS 结果

Table 2    EDS results of granular tissue and intermediate gray
phase near the interface in Fig. 7　　　　　　　　　　　  (a/%)

Region Ni Cr P Ti C

1 8.5429 11.8194 2.8805 37.0366 39.7205

2 38.75 06.57 24.11 12.10 18.47
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2.4    分析与讨论

2.4.1    接头界面组织结构对钎焊强度的影响

用金属钎料钎焊 C/C 复合材料，导致钎焊接

头强度失效的因素有：①C/C 复合材料与金属的

热膨胀系数差异太大，在焊后冷却过程中，由于

这种热膨胀系数的差异会产生残余热应力，在界

面处产生裂纹，导致钎焊强度下降；②C/C 复合

材料有很多孔隙，钎料熔化后，在毛细力的作用

下，钎料可能会向 C/C 复合材料内部渗透[9]，由

于 C/C 复合材料孔隙分布不均匀可能导致钎料熔

渗不均匀，而且钎料在 C/C 复合材料上的流动性

较差，熔渗较多的区域没有其它区域的钎料及时

流动过来补充，就会导致钎料层缺失；Ni-14Cr-
10P(T0) 钎料钎焊的接头在界面处 Cr3C2 呈块状或

条状沿着界面交错分布。

从表 4 接头界面各物质的热膨胀系数来看，

Cr3C2 的热膨胀系数是除 C/C之外最低的，界面处

物质的热膨胀系数呈阶梯增加。热膨胀系数阶梯

增加以及 Cr3C2 交错分布，都能有效缓解残余热

应力。Cr3C2 沿界面的交错分布不但能缓解残余热

应力，而且 Cr3C2 相钉扎在 C/C 复合材料表面，

有机械啮合作用并堵塞了 C/C 复合材料表面的孔

隙，阻止了局部区域可能出现的钎料层缺失。堵

塞孔隙是由于 Cr 与 C 的反应生成了 Cr 碳化物，

Cr 碳化物熔点较高，在 C/C 复合材料表层形成屏

障，有堵塞孔隙的作用。另外，T0 钎料钎焊的接

头钎料层中还有 Ni-Cr 固溶体分布，固溶体组织

具有良好的强度和塑性，可以使接头获得良好的

塑性，有效地缓解冷却过程中的残余热应力，降

低钎焊接头因为应力集中而导致失效的概率。综

上所述，T0 钎料钎焊的 C/C 复合材料接头获得了

较好的接头强度，剪切强度达到 28.6 MPa。
对于 T1钎料钎焊的 C/C复合材料接头，界面

组织结构变化不大，但是增加了呈颗粒状弥散分

布的 TiC、Ni3Ti，颗粒强化作用使得钎焊接头进

一步强化。

T3 钎料钎焊的 C/C 复合材料接头，Cr3C2 相

不再交错分布，而是连续分布在界面处。T5 钎料

接头界面处的 Cr3C2 相在很多区域已经消失，界

面处的热膨胀系数梯度增加的结构消失。不管是

脆性相连续分布，还是界面梯度结构的消失，都

使得接头强度下降。同时，更多的 Ti 含量会在钎

料层中形成集中分布的金属间化合物，所以，

T3、T5钎料焊接的接头强度都不高。

2.4.2    机理分析

从原子迁移角度来说，需要有激活能才能使

原子从一个位置移动到另一位置，这激活能可由

热起伏、能量起伏提供，驱动力的存在使原子的

移动为定向移动。在镍基活性钎料焊接 C/C 复合

材料的过程中，由于活性元素 Cr、Ti 在 C/C 复合

材料表面与 C 发生反应生成碳化物新相，界面处

活性元素浓度降低，形成浓度梯度，使得钎料层

中的活性元素向界面扩散。

Ti原子半径大于 Cr原子半径，并且 Cr的原子

半径 (1.85Å) 比 Ti(2.00Å) 更接近 Ni(1.62Å)，
因此 Cr 在 Ni 中的扩散能垒更低，扩散速度高于

Ti 原子；且 Ni-14Cr-10P-xTi 活性焊膏 Ti 的含量

也远低于 Cr 含量，形成 TiC 的几率较低；焊膏中

的 Ti 是以单质粉末的形态加入，也延缓了 Ti 原
子的扩散。所以在钎焊过程中，先是 Cr 元素向界

面处扩散，形成 Cr3C2，然后 Ti 向界面处扩散，

在 Cr3C2 相边缘与 Cr3C2 中的 C反应生成 TiC。
图 10(a) 是 T0 钎料钎焊 C/C 复合材料的面扫

描分布，可以看出 Cr 元素富集在界面处，而从

图 10(b)T1 钎料连接的 C/C 接头的面扫描分析中

可以看出，加入质量分数 1%Ti 元素后，Ti 与
C 反应生成 TiC 弥散分布，或在钎料层与 Ni 形成

金属间化合物 Ni3Ti 弥散分布，对钎焊接头有颗

粒强化作用；图 10(c) 是 T3 钎料钎焊接头 Ti、
C 元素面分布，可以看到界面附近 TiC 含量增

多，开始呈连续层状分布，Cr3C2 在钎料层一侧的

突出部分与 Ti反应 (式 1)[18-19]，逐渐分解进入中间

层或填充 Cr3C2 相的间隙。

 

表  3    图 9(a)T5 钎料 (1000 ℃、0.5 h) 焊后接头的 EDS 分析

结果

Table 3    EDS results of T5 brzing joints in Fig 9 (a) (1000 ℃，

0.5 h)                                                                                         (a/%)

Region Ni Cr P Ti C

1 43.90 04.93 16.40 16.48 18.28

2 02.18 69.19 00.76 00.93 26.93
 

 

表 4    钎焊接头各物质的热膨胀系数

Table 4    Thermal expansion coefficients of phases in brazed joint

Materials Cr3C2 Ni3P Ni(s,s) C/C

CTE(10-6 / K) 10.3 16 12.0-16.0 2.0
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2Ti+Cr3C2 = 2TiC+3Cr (1)

图 10(d) 是 T5 钎料连接的 C/C 材料接头 Ti、

C元素面分布，可以看出大量的 Ti与Ni、Cr元素形

成的金属间化合物，界面处的 Cr3C2 相与 Ti 反应

而减少，有些区域已经没有 Cr3C2 分布，从图 9(a)、

图 9(b)也可以看到界面处 Cr3C2 相很少。

由于颗粒强化作用，T1 焊料中的 Ti 元素使

C/C 复合材料接头的剪切强度上升；T3，T5 钎料

层中 Ti 与 Ni、Cr 形成的脆性金属间化合物和

TiC 相增多并集中分布，反而使接头强度降低。

随着 Ti 含量增加，Cr3C2 相与 Ti 反应而被侵蚀分

解，界面处热膨胀系数梯度分布的结构消失，

Cr3C2 相在界面处的阻塞作用也减弱，钎料对

C/C 复合材料的润湿性增加，一些区域的钎料层

金属可能向 C/C 材料大量渗透而造成部分钎料层

缺失 (如图 9(c) 所示)。上述这些因素使得 T3、
T5钎料连接的 C/C复合材料接头强度急剧下降。

 

 
图 10   T0，T1，T3和 T5钎料 (1000 ℃、0.5 h)焊后接头元素面扫描

Fig.10   Scanning distribution of element surface of joint after brazing with T0, T1, T3 and T5 filler (1000 ℃, 0.5 h)
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3    结　论

(1) 活性元素能使 C/C 复合材料表面改性而达

到连接 C/C 复合材料的要求。不含 Ti 的 Ni-14Cr-
10P 钎料钎焊 C/C 复合材料接头的剪切强度为

28.6 MPa，当加入质量分数 1%Ti 时接头剪切强度

达到 34.02 MPa，而随着 Ti 含量继续增加，钎焊

接头剪切强度降低，当 Ti 质量分数 5% 时，接头

剪切强度只有 6.87 Mpa。
(2) 在 1000 ℃，保温 0.5 h 条件下，Ni-14Cr-

10P 钎料钎焊的 C/C 接头界面组织结构为：C/C/
Cr3C2 + Ni3P+ Ni(s,s)，Cr3C2 富集在界面处呈块状

或条状交错分布形成热膨胀系数阶梯增加的界面

层，有效缓解了残余热应力，并且堵塞了 C/C 坯

体上的孔隙，防止了部分区域熔化钎料大量向

C/C复合材料内渗透而造成钎料层缺失。

(3) Ti 质量分数为 1% 时，Ti 与 C 反应，沿

着 Cr3C2 边缘生成颗粒状的 TiC，有颗粒强化作

用，使得钎焊接头的剪切强度增加；随着 Ti 含量

的增加，Cr3C2 在界面形成连续层状脆性相，钎焊

接头剪切强度降低；Ti 质量分数为 5% 时，大量

TiC、金属间化合物脆性相聚集，界面热膨胀系数

梯度结构消失，接头强度继续降低。
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