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金属基复合材料固／液反应制备技术的研究进展’ 
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(重庆大学 材料科学与工程学院，重庆 400030) 

摘 要：金属基复合材料固／液反应制备技术是最有发展潜力的原位反应合成技术之一，近年来发展迅速。 

文中对放热弥散复合技术、接触反应涂层制备技术、液相接触反应合成技术、熔体浸渍技术和固／液反应喷射沉积 

复合技术等几种典型的固／液反应制备技术的研究进展进行了综述，重点总结和分析了放热弥散复合技术、接触 

反应涂层制备技术和液相接触反应合成技术的研究现状，讨论了各种固／液反应制备技术的工艺特点和存在的 

问题 。 
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在复合材料 的快速发展 中，金属基 复合材料 

(MMCs)因其特有的高强度、高硬度、耐磨及耐高温等 

优良性能，引起国内外材料科学工作者的普遍关注，现 

已发展成为先进复合材料的一个重要分支。但工艺复 

杂、成本昂贵、增强体易偏聚、性能不稳定等问题依然 

没有很好解决。针对这些情况而发展的金属基复合材 

料反应合成(Reactive Synthesis)技术在近十多年来有 

了重要进展。 

在复合材料的制备技术中，反应合成技术有时又 

称原位生成复合法⋯，最早出现于 1967年前用 SHS 

法合成 TiB ／Cu功能梯度材料的研究中 。金属基复 

合材料的反应合成法是指借助化学反应，在一定条件 

下在基体金属内原位生成一种或几种热力学稳定的增 

强相的一种复合方法。这种增强相一般为具有高硬 

度、高弹性模量和高温强度的陶瓷颗粒，即氧化物、碳 

化物、氮化物、硼化物、甚至硅化物，它们往往与传统的 

金属材料，如 AI、Mg、Ti、Fe、Cu等金属及其合金，或 

(NiTi)、(AITi)等金属间化合物复合，从而得到具有优 

良性能的结构材料或功能材料 J。 

金属基复合材料的反应合成技术分类较为复杂， 

从反应原料的状态出发，可按气 一液反应，固 一液反 

应、固一固反应等反应类型进行归类。对以VLS技术 

为代表的气 一液反应合成技术和以 SHS技术为代表 

的固～固反应合成技术，有关文献已进行了较多的分 

析和讨论，文中着重就近年来发展最快的固 一液反应 

合成技术进行总结、分析和讨论。 

1 放热弥散复合技术(XD技术) 

放热弥散复合技术(Exothermic Dispersion)的基 

本原理是将增强相反应物料与金属基粉末按一定的比 

例均匀混合，冷压或热压成型，制成坯块，以一定的加 

热速率加热，在一定的温度下(通常是高于基体的熔 

点而低于增强相的熔点)保温，使增强相各组分之间 

进行放热化学反应，生成增强相。增强相尺寸细小，呈 

弥散分布。其工艺关键是控制金属基复合材料中增强 

相尺寸大小、形状及体积分数等。该技术具有很多优 

点：1)可合成的增强相种类多，包括硼化物、碳化物、 

硅化物等；2)增强相粒子的体积百分比可以通过控制 

增强相组分物料的比例和含量加以控制；3)增强相粒 

子的大小可以通过调节加热温度加以控制；4)可以制 

备各种 MMC。和 IMC。；5)由于反应是在融熔状态下进 

行，可以进一步近终形成型。 
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XD技术自80年代初由美国Brupbacher等人发明 

以来，在 TiA1、Ti3A1、A13Ti、A12O3、Ti2SnC等化合物和 

新材料的反应合成方面有许多重要进展。已报道的由 

XD工艺生产的 MMC 种类包括：Al、Ti、Fe、Cu、Pb、Sn 

和Ni及金属间化合物 TiA1、Ti3A1、A13Ti、Ti2SnC、NiA1 

等，它们的几何形状以片状、颗粒或晶须状原位形成。 

文献[4]报道了含有TiB：分散相的NiA1材料的研究 

结果。这种复合材料是用 Ni、Al、Ti和TiB：都是剧烈 

的放热反应，这个反应能在 Ni、Al比率变化较大范围 

内进行，TiB：的含量也较大。这种复合材料的微观组 

织是由TiB、(一NiA1及 Ni Al颗粒组成。张二林等 

人 对 Al—Ti—C系中反应合成 Al／，TiC复合材料的 

机理进行了探讨。研究表明，该反应机理是一种溶解 

和析出过程，其间 Ti溶解于熔化了的铝液中并扩散到 

碳颗粒周围形成富Ti层，富 Ti层的Ti与碳发生反应 

生成 TiC并从铝液中析出。反应过程可分为 3个阶 

段：铝粉的熔化，Al Ti相的形成和分解，TiC颗粒的 

形成。 

程秀兰等人近年来对 A1一TiO 反应体系进行了 

近年来较多的研究【6一 。A1一TiO 反应体系作为一合 

成高性能新材料的新型体系，得到了中外不少专家的 

青睐，但如果 A1一TiO：反应完全，并且铝量足够，则除 

了在铝基体中原位生成仅一AI：0 颗粒外，还有粗大的 

块状或长条状的Al Ti相出现，该相在铝基体中呈明 

显的各向异性生长，是一种不利的硬脆相。为此，在 

AI—TiO，反应烧结粉末体系中添加一定量的石墨粉， 

以期消耗 A1一TiO：反应产生的活性 Ti原子，一方面 

避免各向异性的不利硬脆相 Al Ti的出现，另一方面 

原位生成另一种增强效果更好的增强颗粒 TiC(4A1+ 

3TiO2+3C=2AI203+3TiC)，从而获得了综合性能较 

佳的 AI：0，一TiC／A1原位复合材料。实验结果表明， 

1)A1一TiO2粉末压坯在 l 200 oC高温烧结后，可以原 

位形成 AI203一AI3Ti／A1铝基复合材料。 3Ti呈粗大 

条状或块状，由晶界向晶内生长；仅一A1：0，颗粒沿晶 

原位形成。2)A1一TiO2一C粉末压坯在900 oC以下烧 

结时，因铝液表面致密 A1：O，薄膜的存在，反应极其微 

弱；而在 1 000 oC以上烧结时，反应明显加剧；当烧结 

温度达到 1 200 c【=，AI，Ti已基本被 TiC颗粒所取代。 

3)AI—TiO2一C完全反应后可得到 AI2O3一TiC／Al原 

位复合材料，其中仅一AI：O，颗粒(<l )和TiC颗粒 

(0．5～2 )相混杂沿晶网状原位生成，并且有向铝 

晶粒内弥散的趋势。机理研究认为：在 A1一TiO 一C 

反应烧结中，首先 A1一TiO：一C粉末体系中 TiO 与熔 

融铝液接触反应，原位生成 仪一A1：O，颗粒和[Ti]原 

子，而后[Ti]再与c反应形成TiC颗粒。图1为 Al— 

TiO2一C反应中TiC形成的示意图。有文献已经证实 

TiA1，和 C发生反应形成 TiC是完成可能的。复合材 

料中较细的TiC颗粒是由于在原料配比时严格控制了 

TiC：C=1：1(原子百分比)。当反应结束时，铝液中Ti 

和 C含量已很低，不会导致 Ti和C原子向已反应生成 

了的TiC颗粒表面有更多的扩散，所以反应后就获得 

了微细的TiC颗粒。 

chlaye

＼

r 一 嗵 -C ． 
(a)C和[ ri]的反应 (b)c和Al3Ti反应 

图 1 A1一TiO2一C反应中TiC形成的示意图 

Ti：SnC粉末的合成是近年来 XD技术应用中很有 

特色的研究工作之一。Dong等人【8-9 在 Ti—Sn—C体 

系中采用固／液反应发展了一种典型的Ti SnC粉末合 

成技术。采用这种技术，Sn在 230 开始熔化后为 

Ti—Sn—C反应体系提供了有利于热传递和化学反应 

的液相。Ti和液相 sn反应后形成 Ti—sn化合物，然 

后 Ti—sn化合物再和石墨反应形成 Ti SnC化合物。 

这种固／液反应的优点在于低的合成温度、短的反应时 

间和较少的杂质含量。研究表明，Ti SnC化合物在 

1 200 c【=以下的Ar气中有好的热稳定性，但在空气中 

要发生氧化一分解一再氧化的复杂过程。利用电弧熔 

化技术应用固／液反应合成工艺制备TiAl／Ti：A1N复合 

材料是另一有特色的工作。文献[10]报道了最近的 

研究结果，所合成的Ti A1N化合物以短棒状为主，直 

径小于5 m，分布在层片状晶粒中。Ti AIN的形成减 

小了基体的晶粒尺寸。均匀化处理后使层片状晶粒进 
一 步分解为 TiA1和非常细小的Ti A1N。性能测试表 

明，TiAI／Ti2A1N复合材料的延性和TiA1材料相当，但 

抗弯强度明显增加。 

XD工艺已被初步证明是合成颗粒增强金属基及 

金属间化合物基复合材料的最有效的工艺之一。但用 

XD工艺制成的产品存在着较大孔隙度的问题，目前 
一 般采用在反应过程中直接压实来提高致密度。 

2 接触反应涂层制备技术 (CTCR技术) 

接触反应涂层制备技术(Coating Technology by 
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Contact Reaction)有多种类型，包括熔体烧结技术、热 

压烧结技术、熔体扩散技术、SHS一铸渗法、激光熔覆 

工艺等 ”-16]。 

SHS一铸渗法是将金属基复合材料的自蔓延高温 

合成技术(SHS技术)(Self—Propagating High Temper- 

ature Synthesis)和液态铸造法结合起来的一种新技术， 

它包括增强颗粒的原位合成和铸造成型 2个过程。 

SHS一铸渗法是最有竞争力的反应合成工艺之一，但 

过程控制依然非常困难。其工艺过程有多样性，典型 

工艺为：利用合金熔体的高温引燃铸型中的固体 SHS 

系，通过控制反应物和生成物的位置，在铸件表面形成 

复合涂层，它可使 SHS材料合成与致密化、铸件的成 

形与表面涂层的制备同时完成。潘复生等人 把自 

蔓延高温合成技术(SHS技术)和铸渗工艺相结合，制 

备了颗粒增强的铁基复合材料涂层。在这种工艺中， 

SHS过程使基体产生一定数量的增强颗粒，而随后的 

熔铸过程则利用高温金属液的流动，对 SHS过程中易 

产生的孔隙进行充填和焊补，因此，两个过程的综合作 

用，可获得较为致密的复合材料。研究表明，涂层中陶 

瓷颗粒在金属体内原位生成，避免了表面污染；金属和 

陶瓷的比例可以在较大的范围内调整。复合材料中的 

与基体之间无孔隙和过渡区，界面结合良好。 

热压烧结技术是等人  ̈最新开发的一项表面涂 

层复合技术。将反应预制块放在铸铁表面，然后在 

800～1 033 K温度范围内进行热压，预制块在热压过 

程中发生反应，形成等化合物。在涂层和基体界面的 

反应层是和化合物。和热压烧结技术不同，熔体烧结 

技术是利用熔体对反应预制块进行烧结，实现增强相 

的反应合成。采用这种技术，文献[13—14]在铁基表 

面成功地制备了复合材料涂层。激光熔覆工艺目前也 

在发展和探讨中。马乃恒等人 利用该工艺在铝合 

金表面反应合成制备了TiC／A1复合材料涂层。在这 

种复合材料涂层 中，增强体分布均匀，尺寸大约 

800 nm。 

熔体扩散技术是重庆大学发展的一种新的复合材 

料涂层的制备工艺  ̈。该工艺选择 Fe—Ti合金熔体 

为浇注液，在常规铸造法进行浇铸的同时，使铸模表面 

的C元素熔入高温合金液体中，与 Ti元素发生反应， 

原位形成增强相，从而制备 TiC增强的Fe基复合材料 

涂层。结果表明，采用坩埚熔炼法时，随着保温时间的 

延长和基体 Ti含量的升高，生成的TiC颗粒增多，颗 

粒尺寸增大，涂层厚度增加。而采用常规浇铸法时，基 

体Ti含量的影pilau得到了相反的实验规律，即合金基 

体中Ti含量越高，生成的TiC颗粒越少，而且颗粒尺 

寸也越小。型腔中间插石墨片的方法得到的涂层厚度 

小于在型腔侧壁预涂石墨粉的方法得到的涂层厚度， 

前者约为500 m，后者约为700 m。涂层与基体没 

有明显的界面，结合状态良好。对坩埚熔炼保温工艺， 

涂层厚度可用动力学方程进行计算，计算结果与实验 

结果的变化规律相似。 

3 液相接触反应合成技术(LCR技术) 

液相接触反应合成技术(Liquid Contact Reaction， 

简称 CR)的基本工艺流程为：将基体元素粉末和强化 

相元素粉末或者将有基体元素和强化相元素的合金粉 

末按一定比例混合，混合后的粉末冷压成具有一定致 

密度的预制块，然后将预制块压人处于一定温度的合 

金液中(有时反应原料也可直接放进合金液中)，反应 

后在合金液中生成尺寸细小的强化相，然后浇注成各 

种形状的复合材料铸件。常用的元素粉末有钛、碳、硼 

等，化合物粉末有A1 O，、TiO 、B O，等。该方法可用于 

制备 Al基、Mg基、Cu基、Ti基、Fe基、Ni基复合材料。 

强化相可以是硼化物、碳化物、氮化物等。 

哈尔滨工业大学从 1992年起从事接触反应法制 

备复合材料的研究工作  ̈，现已成功制备了 A1一Si／ 

TiC、A1一Cu／TiC和 A1／TiB2复合材料，其机械性能优 

异。Asanuma等 副̈利用钛粉、铝粉直接接触反应制成 

了A13Ti／，A1复合材料，并发现硬而脆的 A13Ti的形貌 

随冷却速度和钛的含量而改变。降低冷却速度和钛的 

含量时，其耐磨性明显提高，甚至强于同体积分数的 

SiC ／AI复合材料。章德铭等人  ̈驯采用反应铸造法 

在工业化生产条件下制备了TiC／Fe原位复合材料。 

在保证与反应质量比为4：1的基础上，研究了成分和 

工艺参数对 TiC／Fe原位复合材料组织和性能的影响。 

结果表明，反应温度在 1 600～1 700 K范围内，温度对 

材料性能的影响波动不大；但保温时间的延长可使反 

应合成更加充分。惠希东等人 利用固液反应合成 

制备了TiC颗粒增强的TiC／Fe—Cr—Ni基复合材料。 

这种复合材料由多面体TiC颗粒和基体组成。预制块 

中Ti和c的比例和加入时的温度越高，形成TiC的可 

能性越大，TiC颗粒的尺寸越小，均匀性越好。于化顺 

等人 -23]利用固液反应合成制备了颗粒增强的镁基 

复合材料。研究证实，SiO2、B203、Si和ZnO 4种粉末 

体系均能与Mg—Li合金发生反应，反应产物为 MgO 
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和Mg Si，但反应的起始温度并不一样。其中，SiO 、 

B20 和Si反应温度接近于 Mg—Li合金的正常熔炼 

温度，较适合于复合材料 的反应合成。孙建荣等 

人 -zs]对 TiC／3CrI3和TiC／H13两种铁基复合材料 

的反应合成和材料的力学性能进行了研究，发现该工 

艺制备的的复合材料工艺性能优良，易于加工成形。 

小于8％颗粒的形成能有效提高材料的常温及高温强 

度，但在一定程度上降低了材料的塑性和冲击性能。 

Cheng等人【2 通过反应合成技术控制液相铝和 SiO 

的反应成功制备了 AI O ／AI复合材料。反应温度对 

这种复合材料的组织形态有明显影响。当温度升高 

时，Al 0，的形状从细等轴状向骨络状转变。 

接触反应合成工艺具有成本低、工艺简单、增强体 

与基体结合好，增强体大小和数量容易控制等优点，尤 

其值得指出的是该法可以通过铸造的方法获得各种形 

状、尺寸的复合材料铸件，应用范围较宽，是一种很有 

市场和经济竞争能力的方法。 

4 熔体浸渍技术(MI技术) 

熔体浸渍(Melt Infiltration)是指在高温下金属熔 

体依靠毛细管力作用向多孔预形体内渗透，包括非反 

应的和反应的熔体浸渍两种。非反应的熔体一般对预 

形体的润湿性不好而难以达到液相烧结的目的，但也 

有成功的实例 ̈ 。反应性的熔体则通常可满足润湿 

的需要，且可以节能(比一般烧结温度低)，材料(通常 

为金属陶瓷)的性能也可调控，如 B C—AI系统 J。 

Travitzky等用 、 一Si—Mg合金、Ti—Al金属间化 

合物及 si等浸渍反应结合 Si，N4(RBSN)，使材料的力 

学性能明显提高 】。用si熔体浸渍碳预形体制备的 

Si／SiC复合材料是最早利用溶体浸渍技术的成功实 

例 】，若预形体采用 C纤维，如纤维束、毡等，则 用 

熔体浸渍后生成的SiC将保留纤维的形状 ̈ 。 

近十几年来，熔体浸渍技术有了新的发展，美国 

Lanxide公司在DIMOX技术的基础上，利用高温下金 

属 Zr熔体与 B。C预形体之间的定向反应制备出了 

ZrB ／ZrC／Zr复合材料。复合材料中ZrB 具有板晶形 

貌 引，材料的性能可根据残余金属 zr含量来控制，当 

zr含量为3—12 vo1％时，材料性能为：弯曲强度800— 

900 MPa，断裂韧性 lO一15 MPa·m ，杨氏模量 350 

— 400 Gpa，热膨胀系数7(10～／K，这种复合材料已在 

工程上得到应用。采用同样的方法也可制备出TiB ／ 

TiC／Ti复合材料[3引。前不久 Breslin等 采用 Al浸 

渍SiO 或莫来石的预形体，制备出了AI O，／AI(Si)复 

合材料，这种材料中的两相互相穿插、连续，并被称为 

C 材料(Co—Continuous Ceramic Composite)，它具有某 

些殊的性能。 

该技术可以制备各种大小部件，强化相的体积比 

可达 60％，增强相种类有 AI2O3、AIN、ZrN、SiC、Mgo、 

ZrB2、ZrC、TiB2、TiC等第二相，工艺简单、原料成本低， 

可近终成型。 

5 固一液反应喷射沉积复合技术 (RSD技术) 

反应喷射沉积工艺(Reactive Spray Deposition)有 

气 一液反应、液 一液反应、固一液反应和加盐反应等多 

种类型，是目前金属基复合材料研究的热门课题。它 

不仅综合了快速凝固及粉末冶金的优点，而且还克服 

了喷射共沉积工艺中存在的如颗粒与基体接近机械结 

合、增强相体积分数不能太高(一般不高于20％Vf)等 

缺点，因而成为目前金属基复合材料研究的重要方向 

之一。反应喷射沉积工艺中固 一液反应的典型过程 

为：金属液被雾化前(如在导液管处)或雾化锥中，喷 

人高活性的固体颗粒，发生液固反应，导致喷人的颗粒 

在雾化过程中溶解并与基体中的一种或多种元素反应 

形成稳定的弥散相，控制喷雾的冷却速率以及随后坯 

件的冷却速率可以控制弥散相的尺寸。固一液反应喷 

射成形技术的优点是：1)可近形成型；2)可获得大体 

积分数的增强相粒子；3)在液 一固模式的反应中有大 

量的反应热产生，有利于反应过程的进行并达到节能 

目的；4)不会产生熔铸法中陶瓷相粒子成渣上浮现 

象。Lawly等人用 N 和 O 的混合气体雾化 Fe一 

2wt％AI合金，得到了含有细小弥散的AI2O3、Fe2O3析 

出相粒子的沉积坯；在雾化 Fe—Ti合金时，注入 Fe— 

C合金粒子，通过 Ti和 C之间的反应，得到了粒度在 

0．5 tzrtl以下的 TiC和 Fe2 Ti粒子 引̈。为了有效解决 

喷射沉积成形金属基复合材料制备过程中增强颗粒分 

布不均和颗粒利用率较低的问题，杨滨等人【3 提出将 

增强相的生成置于熔化室合金熔体中完成(即先采用 

液相接触反应合成技术进行反应合成，而不是在现行 

通常的在雾化室中进行合成)，然后再进行后续的雾 

化喷射沉积成形步骤，成功地开发出了一种熔铸 一原 

位反应喷射沉积成形颗粒增强金属基复合材料制备新 

技术。该技术的突出优点是：颗粒在熔体内部原位反 

应生成，不存在颗粒损失问题，材料制备成本降低；颗 

粒在基体中分布教均匀；可沿用现行喷射沉积成形制 
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备金属材料的各项工艺参数，设备无需做任何改动。 

杨滨等已成功制备出TiC／A1—20Si一5Fe复合材料。 

近年来，原位反应雾化喷射沉积成形技术得到了 

许多国家的关注。但迄今为止，由于相关的基础性研 

究工作滞后，工艺上难以获得增强相均匀分布和显微 

组织一致的沉积坯件，致使原位反应雾化喷射沉积成 

形技术的实际应用受到限制。这是因为喷射成形过程 

是一个复杂的工艺过程，众多的工艺参数都影响着沉 

积坯的组织和性能，现有的理论模型并不能精确地控 

制喷射沉积过程，因此要大力加强对这一技术的基础 

和模型化研究，预测和掌握各种工艺参数对喷射沉积 

凝固过程的影响规律，为工艺过程的优化控制提供可 

靠的理论依据。 

6 结束语 

在金属基复合材料的反应合成技术中，固／液反应 

是近几年研究最多的原位复合工艺，也是应用较成功 

的材料制备工艺，很有发展潜力。文中所总结和讨论 

的放热弥散复合技术、接触反应涂层制备技术、液相接 

触反应合成技术、熔体浸渍技术和固／液反应喷射沉积 

复合技术等五种工艺各有特色，工艺本身也有交叉。 

经过近几年的努力，固／液反应合成技术已在若干材料 

体系中较好地解决了增强体分布不均匀、界面质量难 

以控制等问题。但许多内容 目前还有待进一步研究， 

如工艺的工业化应用能力、显微组织的稳定性、化学反 

应的控制、大尺寸复合材料部件的制备、增强体的形成 

机理、界面结构和界面分析等。 
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Apstract：The Solid／liquid Reaction Synthesis Technology for Metal Matrix Composites has attracted an increasing inter— 

est，and a lot of impo rtant progresses have been made in recent years．Five typical processes，exothermic dispersion， 

coating technology by contact reaction，liquid contact reaction，melt infiltration and reactive spray deposition，have been 

reviewed．More attention has been paid to recent development of the research work on the exothermic dispersion，coating 

technology by contact reaction and liquid contact reaction．Th e characteristics of these processes are analysed，and the 

existed problems on the reaction synthesis technologies are discussed． 
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