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摘 要：研究了机械球磨不同时间的Ti／AI复合粉，在冷压或热压制坯、低温烧结和高温烧结等不同阶

段体积密度的变化．分析了不同球磨时间复合粉末经低温烧结和高温烧结后的体积和密度变化规律，结

果表明复合粉末压坯首先经过620℃，4 h的低温烧结后，坯料产生膨胀，且随着球磨时间的延长。膨胀

率逐渐降低；而后再经过1200℃，2h的高温烧结后坯料与低温烧结后相比产生收缩，且随着球磨时间的

延长，其收缩率逐渐增大．
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钛铝基合金，因为高温强度高，密度低，抗氧化

性能好，作为新型的高温结构材料，在航空、航天、热

能和汽车等领域具有很大的应用潜力，已受到各国

材料研究人员的高度重视．但钛铝基合金室温延性

很低，加工成形非常困难，从而阻碍了其广泛

应用⋯]．

近年来，粉末冶金法制备TiAl基合金已引起了

人们极大关注．该方法以单质或合金粉末为原料，一

般在采用常规粉末冶金方法对粉末进行冷压成形

后，再经烧结即可直接获得所需形状的TiAl基合金

制件，同时实现制件的近净成型，从而避免了对

TiAl基合金的后续塑性加工或机械加工．而且，与

铸造TiAl基合金相比，粉末冶金法制备的TiAl基

合金组织更均匀，更细小睁9|．机械球磨是一种固态

粉末加工新技术，其特点是可以进一步细化粉末，改

善粉末微观组织，使成分均匀分布，长时间机械球磨

还能使粉末产生预合金化，因而对机械球磨后的粉

末进行反应烧结处理，有望制备出高性能Ti—Al基

合金[1⋯．本实验进行了对机械球磨Ti／Al复合粉反

应烧结的膨胀与收缩的规律性研究．
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1实验材料及方法

实验采用的Ti粉的颗粒尺寸小于45”m，纯度

为99．5％；A1粉的颗粒尺寸小于75／_tm，纯度为

99．8％．将原子份数比为1：1的Ti，Al混合粉自制

高能搅拌式球磨机进行球磨，球磨时用氩气进行保

护，并通水冷却球磨桶壁．球磨参数为：球料质量比

为20：1，转速为350 r／min．

不同球磨时间(1，1．5，2，3，5h)的Ti／A1复合粉

末经1200 MPa下冷压或者在300℃和400℃下经

800 MPa热压(球磨时间1，1．5，2，3h)制成质量m

<50 g、直径32mm、高约20 mm的坯料．球磨粉末

的热压制坯是在自制的真空热压装置中进行，加热

温度范围为300～400℃，保温时间为0．5 h，用排水

法测定坯料密度．

对不同球磨时间的复合粉体热压坯料(0，1，2，

3h)先进行620℃，4 h的低温无压真空反应烧结，

然后进行1200℃，2 h高温烧结，分别测出经低温烧

结和高温烧结后的密度．Ti／A!复合粉密度的理论

值为3．63 g／cm3．
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2实验结果与分析

2．1 冷压和热压制坯的密度变化

2．1．1不同球磨时间的粉末冷压坯密度

在1200 MPa下冷压制坯，球磨时间对粉末冷

压坯密度的影响如图1所示．由图1可知，随着球磨

时间的增加，冷压坯密度逐渐降低．这是因为随着球

磨时间的增长，粉末颗粒变的更加细小且加工硬化

严重，变脆，颗粒间摩擦力增大，在压坯过程中细小

的粉末颗粒流动性不好，而且难以产生塑性变形填

充孔隙．导致在压坯时致密度随球磨时间延长而

降低．
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图1 球磨时间对粉末冷压坯密度的影响

图2 300'C和400'C热压球磨时问和压坯密度变化瞌线

2．1．2热压密度变化．7

在300℃和400。C下800 MPa压力热压，球磨

时间对粉末热压坯密度的影响曲线如图2所示．从

图2可以看到，当热压温度升高时，压坯密度也能有

所提高．图3进一步给出了球磨5 h粉末300℃热

压压坯XRD曲线．从图3可以看出，随着球磨时间

延长，Ti，Al粉末压坯扩散生成金属间化合物的温

度将会降低，在热压过程中容易产生反应，使得压坯

难以致密．球磨5 h的粉末经300℃热压，就有大量

金属间化合物生成，使得坯料成形所需的压力急剧

升高．从而导致复合粉末未能压实成坯，在顶出时碎

裂，难以压制成完好的坯料．

图3球磨5 h粉末300"C热压压坯XRD图

通过比较不同温度下热压坯密度变化，可以看

到提高热压制坯的温度，坯料密度有明显的提高．这

主要是因为，热压制坯过程中，复合粉末在机械球磨

时产生的加工硬化以及形成的内部缺陷和内应力出

现了一定程度回复和释放，使得复合粉末软化，而温

度越高回复和释放进行得越完全，使得压坯密度进

一步增大．

2．2低温膨胀分析

首先在低于Al熔点的温度(620℃)下对不同球

磨时间的复合粉末300℃热压坯进行低温烧结，使

Al单质反应完全．其目的主要是为了避免在整个烧

结过程中产生游离的液态Al相．液态Al相的产生

一方面将引起一定的体积的膨胀。另一方面将引起

Ti，Al之间放热反应的剧烈进行，使得坯料开裂．

不同球磨时间的复合粉末热压坯经低温烧结后

坯料体积产生了～定的膨胀．

坯料膨胀率按照下式计算：

膨胀率=(V2一V1)／V1=V2／V。一1=』D-／lD2～1(1)

式(1)中，y。和p。分别为低温烧结前坯料体积

和密度；％和成分别为低温烧结后坯料体积和
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密度．

球磨时间／lI

圈4低温烧结膨胀率和球磨时间的关系

球磨时间／h

图5 Ti／Al复合粉末层片间距与球磨时间的关系

低温烧结膨胀率和球磨时间的关系如图4所

示．由图4可知，膨胀率随着球磨时间的增加逐渐降

低，未球磨粉末压坯低温烧结后，其膨胀率高达

47．6％，主要是因为未经过球磨的Al颗粒比较大，

部分扩散反应完成后留下的孔隙也比较大．图5给

出了400 r／min转速下Ti／Al复合粉末层片间距与

球磨时间的关系曲线[111，经高能球磨的粉末压坯膨

胀量下降，因为高能球磨Ti／AI粉末随着球磨时间

的延长，Ti、Al组元形成层片结构，同时层片间距迅

速减小．从而Al组元在随后的烧结过程中向Ti组

元扩散反应完全后所留下的孔隙也迅速减小，膨胀

量也随之逐渐降低，由未球磨时的47．6％降低到球

磨三小时后的4．3％．

2．3高温收缩分析

在经过低温烧结后，为了使反应充分进行，促进

平衡相的形成，并形成冶金结合，最终需要进行高温

烧结．考虑到设备条件限制，在1200℃高温烧结2

h．坯料经过高温烧结后，体积与低温烧结后相比均

有不同程度的收缩，致密度较低温烧结后坯料的致

密度有了较大的提高．

坯料收缩率按照下式计算：

收缩率=(V2一V3)／V2—1一V。／K=1一』D2／D(2)

式(2)中，V。和亿为低温烧结后坯料体积和密

度；V。和胁为高温烧结后坯料体积和密度．
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图6 高温烧结时收缩率与球磨时问关系

图6给出了高温烧结时坯料收缩率与球磨时间

的关系曲线．从图6可以看到，坯料的收缩率随着球

磨时间的延长而逐渐增大．这说明机械球磨对烧结

致密过程有明显促进作用，主要是因为机械球磨促

进了粉末细化，使烧结过程中扩散更易于进行．而且

由于Al组元的细化，偏扩散留下的孔隙大多非常细

小，在高温烧结过程中很容易闭合．Ti，Al球磨3 h

复合粉末压坯高温烧结后收缩率高达17．7％，明显

高于球磨lh复合粉末压坯的收缩率12．6％．延长

球磨时间对高温烧结的收缩过程有促进作用．表1

列出了复合粉末300℃热压坯在烧结前和烧结不同

阶段的具体密度值．
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表1 300℃热压压坯在烧结前、低温烧结后、高温烧结后的密度变化

3 结 论

冷压坯相对密度随着球磨时间的增长而逐渐降

低，在真空热压时，热压坯相对密度随着热压温度的

升高而增大；低温烧结时(620 oC，4 h)，坯料产生膨

胀，且膨胀率随着球磨时间的增长而减小，由未球磨

时的47．6％降低到球磨三小时后的4．3 oA；高温烧

结时(1200℃，2 h)，坯料与低温烧结后相比产生明

显的收缩，且收缩率随着球磨时间的延长而增大．
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The expansion and shrinkage of Ti／Ai composite powder prepared

by mechanically milling and reactive sintering

LI Da-renl”．CAI Yi-xian91。WANG Er-de2

(1．Guangzhou Research Institute of Non—ferrous Metals，Guangzhou 510650，China；2．School of Materials Science

and Engineering，Harbin Institute of Technology，Harbin 150001：China)

Abstract：The volume and density of mechanically milling Ti／AI composite powder compact samples due tO

cold—pressing or hot—pressing and reactive sintering at both low and high temperature was investigated．

The change of sample density after sintering was analysed．The volume of all samples expanded after the

first low—temperature sintering at 620。C for 4h，with the expansion ratio decreasing with increasing milling

when preparing the Ti／AI composite powders．However，the volume of all samples compared with the first

sintering decreased after the succedent high—temperature sintering at 1 200℃for 2h，with the shrinkage in—

creasing with increasing milling time used for preparing the Ti／AI composite powders．

Key words：mechanical milling；reactive sintering；expansion ratio；shrinkage
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