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TiC－TiB2复合陶瓷制备及性能研究
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摘 要

TiC- TiB2复合陶瓷因具有高硬度、高断裂韧性及优异的耐磨性，目前已成为工程陶瓷的研究热点。但是 TiC- TiB2复合陶瓷的

难以制备与难于致密，又使其应用受到极大限制。本文介绍了国内外 TiC- TiB2复合陶瓷合成与制备方法、显微组织与力学性能

等，特别提到了军械工程学院先进材料研究所采用超重力下燃烧合成技术，制备出大尺寸、高致密性的 TiC- TiB2共晶复合陶瓷，

从而为以后的更广泛应用提供了支持。
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0 引 言

TiC－TiB2复合陶瓷具有高硬度、高熔点、高导电
率、耐冲击、耐高温和低密度等一系列优点，在航空、
航天、军工等国防工业领域中具有重大的应用价值[1]。
目前研究表明，TiC－TiB2复合陶瓷具有比 TiC、TiB2

单相陶瓷更高的断裂韧性和耐磨性，同时 TiC- TiB2

复合陶瓷虽然在室温硬度上低于 TiC、TiB2单相陶

瓷，但在 600℃时却因其良好的高温化学稳定性，远
远高出后两者的硬度。基于此，目前在世界范围内掀
起了对 TiC- TiB2复合陶瓷新的探索和更深入的研

究，在近 10年中材料研究者为制备出成本低、可重复
性好、可靠性高的高性能 TiC- TiB2复合陶瓷，不断推出

新的制备方法，并对材料显微结构与合成机理进行了

深入研究，拓宽了该类材料的工程应用领域。

1 TiC－TiB2复合陶瓷的合成与制备

目前国内外制备 TiC- TiB2复合陶瓷的传统方法

主要有粉末冶金法、瞬间塑性相加工技术(TPPP)及自
蔓延高温合成技术（SHS），另外还有放电等离子烧结
(SPS)技术和高能球磨技术等。但是以上技术或因制
备成本高，或因性能不足，使得材料工作者一直追求

TiC- TiB2复合陶瓷的低成本、高性能且先进的制备
方法与工艺。
粉末冶金法是很成熟的、传统的制备材料的工艺
技术。直接采用粉末冶金法制备材料的缺点是混料过
程中容易混入杂质而造成界面污染，目前粉末冶金法

的一个最新发展趋势是将粉末冶金法同原位合成法

相结合制备复合材料。颜冲等采用原位合成法，热压
制备了致密的 TiC- TiB2- SiC- C炭 /陶瓷复合材料[2]，
该材料中随着炭含量的增加，材料的强度降低，而烧

结温度却相应提高。文献[3]采用反应烧结法在1500℃
下烧结 1h制造出 TiC- TiB2陶瓷基复合材料；Zhang
等[4]也用热压烧结的方法制备了性能较高的 TiB2－SiC
以及 TiB2- TiC－SiC复合材料。
瞬间塑性相加工技术(TPPP)是以金属 Ti为塑性

相，整个过程分 2步进行：第一步是在中温 (800℃)施
加压力使反应物(Ti+B4C)成形，同时金属 Ti软化，并
在实现完全致密化时激活反应，原位生成目标相，随

后在 1600℃、40MPa的中等压力下分别采用 Ti－B4C
与 TiC0.5- TiB2 作为原始粉末，完成 TiC- TiB2 与

TiC0.6- TiB2- Ti3B2复合陶瓷的完全致密与最终成形。
该技术的特点在于制备初期塑性相为 Ti金属，而制
备后期则为 TiC0.5

[5]。
自蔓延高温合成技术（SHS）是利用放热反应合

成新材料的方法，它有以下几个特点：燃烧速度快，能
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图 1 超重力下燃烧合成制备的 TiC- TiB2复合陶瓷板

Fig.1 TiC-TiB2 composite ceramic plates prepared by combustion synthesis under high gravity

量消耗低，放热反应提供高能功率。高能反应在较低
的能量点火之后变成独立的反应。高的燃烧温度会促
使杂质挥发，最后形成高纯度产物。在 TiC- TiB2合成

物中，由于这个重要的特色使 SHS技术合成的材料
比普通方法合成的材料有更出色的性能。如果在SHS
技术中应用压力，有可能同时达到成型和致密的目

的。这种工艺就是通常所说的高压自蔓延（HPCS）。
Bhaumik[6]等人以 Ti- B4C- C 混合粉末作为起始反应
物料，采用准等静压工艺技术制备的TiC- TiB2复合陶

瓷相对密度分别达到 96%和 96.8%。通过实验
Bhaumik等人得出结论：虽然燃烧合成技术的特点是
点火后反应可自行维持，不需要外源加热，但为了使

材料进一步致密，应尽可能维持燃烧合成的高温特性。
以上各工艺具有不同的特点，其中 SHS工艺是

最节能高效的，但由于速度快而难以控制反应进程，

而 TPPP，SPS及球磨等工艺比较稳定，但生产周期
长，因而应根据所需材料的性能特点及应用范围来选

择不同的制备工艺。
超重力下自挤压辅助燃烧合成技术是制备陶瓷

的一种既简单又经济的方法，它将燃烧合成过程与持

续动态挤压过程有机的结合起来，一次性完成材料的

合成与致密化过程。
在 TiC- TiB2复合陶瓷制备设计中，如果要促进

陶瓷致密、细化组织并提高组织均匀性，在成分设计
上就应首先选取 TiC- TiB2共晶成分，进行(B4C+Ti+C)
化学配比；再通过热力学计算，使 SHS产物全部为液
态，并保证高的熔体温度，这样就可以借助较小的外

力(如离心力)对液态氧化物和 Ti- C- B液相进行有效
分离，进而获得单一液相的 Ti- C- B；最后通过TiC- TiB2

共晶反应与耦合生长，获得高致密性、高组织均匀性
的细晶 TiC- TiB2复合陶瓷[5]。其基本原理是：把自制
的带空压块放在物料上，利用高速旋转的离心机，获

得相应的加速度，进而得到相应的挤压力，随后利用

通电钨丝引燃物料，在燃烧反应过程中进行持续挤

压，进而完成材料的成形制备。目前军械工程学院先
进材料研究所依据上述材料设计思想和原理，借助超

重力燃烧合成钛化物／氧化物共晶复合陶瓷的成功
经验[7]，采用(B4C+Ti+C)为主燃烧体系，并根据国外文
献所报道的 TiC- TiB2共晶成分合理进行 B4C、Ti、C
的化学配比，同时为保证 SHS产物均为液态，添加了
一定量的CrO3+Fe2O3+Al+Zr02+Y2O3，并设定燃烧体

系总体的绝热温度为 3500℃，采用超重力下燃烧合
成技术，已成功制备出直径为 120mm、厚度为 15～
20mm 且具有细密共晶凝固组织特征的大体积
TiC- TiB2复合陶瓷板材，如图 1。

2 TiC- TiB2复合陶瓷性能研究

2.1 物相组成和显微组织
XRD图谱表明，陶瓷基体主要存在着 TiC、TiB2、

α- Al2O3及 t- ZrO2相。SEM分析表明,所得材料组织
致密,未发现气孔、缩松等燃烧合成技术制备材料时
常见的缺陷,组织分布具有规律性。通过对 SEM照片
中不同的组织区域进行 EDS点分析,结果表明,陶瓷
主要由 TiC球晶和 TiB2片晶构成, 其中灰色区域为
TiC基体,而 TiB2片晶大量分布在灰色 TiC基体以及
少量分布在白色基体上[8]，见图 2。
经研究 SHS产物的合成机理，进一步得出其合
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图 2 TiC- TiB2基复合陶瓷显微组织 SEM照片

Fig.2 SEM photograph of TiC-TiB2 composite

ceramic microstructure

图 3 TiC- TiB2基复合陶瓷压痕 SEM照片

Fig.3 SEM photograph of the indentation on TiC-TiB2

composite ceramic

成过程分为 3步，铝热剂燃烧导致液态氧化物与液态
Ti- Cr- C- B的生成为反应的初期阶段，因两者不混
溶及在密度上的差异，在引入超重力后，形成分层熔

体，最后液态 Ti- Cr- C- B发生共晶凝固，以耦合生长
方式形成高组织均匀性的细晶 TiC- TiB2复合陶瓷。
所以，实验表明，用于保证 SHS产物全部为液态的高
温设计是获得高致密性、细晶 TiC- TiB2复合陶瓷的

先决条件,超重力的引入是保证材料高致密性与高组
织均匀性的关键，而 TiC- TiB2的共晶凝固与耦合生

长则是获得结构稳定、符合化学计量比且具有高组织
均匀性的 TiC- TiB2细晶复合陶瓷的必要条件。
2.2 力学性能
经陶瓷性能测试，TiC- TiB2基复合陶瓷的相对密

度、Vickers硬度、弯曲强度及断裂韧性分别为99.3%，
28.6GPa，615MPa和 8.5 MPa·m1/2。

TiC- TiB2基陶瓷相对密度大于 99%，其密度接
近理论密度原因在于，虽然超重力下燃烧合成

TiC- TiB2基复合陶瓷的凝固特征为形核控制型的体

积凝固，且 TiC结晶温度又较高，但是因在材料制备
过程中引入自挤压工艺，消除了 TiC在封闭空间内
发生体积凝固的倾向，且因 TiC在晶体学上的各向
同性，使其极易发育为球晶，并在凝固后期，受超重力

的强制补缩效应，低熔点氧化物将充填于缩松、缩孔
间，故材料的致密性较高。由于 TiC、WC室温硬度较
高，故实验制备的 TiC- TiB2基陶瓷在高致密性的影

响下也具有高的维氏硬度。
至于复合陶瓷的弯曲强度, 当 B4C+Ti+C含量较

少时, 分布于复合陶瓷基体上的粗大 Al2O3颗粒与

TiC- TiB2基体界面相容性差,故在外加载荷作用下易
剥落而形成裂纹源, 故复合陶瓷的弯曲强度较低;但
是随着 B4C+Ti+C含量的增加, 陶瓷中氧化物含量降
低,复合陶瓷显微组织均匀、细化,故弯曲强度也逐渐
升高。受超重力强对流冲刷效应，陶瓷各组织难以长
大，使得材料致密化的同时又能获得细晶组织，故陶

瓷基体得以强化；同时，由于高强硬的(Ti，W)C块状
晶及塑性相 Fe6W7的存在，在裂纹扩展中将诱发强烈

的裂纹偏转增韧机制，使得裂纹扩展阻力显著增高，

裂纹难以进一步扩展，如图 3中压痕四角处的短裂
纹，从而使材料断裂韧性得以增加[9]。
2.3 TiC- TiB2共晶复合陶瓷的力学性能随燃烧体系

B4C+Ti+C含量的变化关系
性能测试表明，随着 B4C+Ti+C 含量增加, TiC-

TiB2共晶复合陶瓷相对密度与断裂韧性变化不明显,
这是因 TiC- TiB2共晶凝固所致；复合陶瓷断裂韧性

主要通过 TiC晶粒的裂纹桥接与细小 TiB2硬质粒子

的裂纹钉扎两种增韧机制的耦合作用得以实现，但因

这两种机制均未有进一步阻碍裂纹扩展的能量累积

效应，故相比于 Al2O3/t- ZrO2复合陶瓷，其断裂韧性

较低[10]。而维氏硬度和弯曲强度逐渐升高,且当 B4C+Ti
+C 含量为 80%时达到最高值 , 分别为 28.6GPa 与
615MPa。由于本实验具备外力场作用下液态成形的
特征, 故所得 TiC- TiB2共晶复合陶瓷的相对密度较

高。同时,相比于国外不同工艺制备的 TiC- TiB2复合

陶瓷的硬度 (20～25GPa) [11], 本实验所制备的
TiC- TiB2 共晶复合陶瓷硬度较高 (最高值为
28.6GPa), 这说明通过超重力下燃烧合成生成

5μm
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TiC- TiB2共晶成分陶瓷熔体,并经凝固形成大量细小
TiB2片晶弥散分布于 TiC基体上的共晶组织,可显著
提升材料的整体硬度。

3 结束语

TiC- TiB2复合陶瓷具有比 TiC、TiB2单相陶瓷更

高的强度、断裂韧性与耐磨性，可作为金属压模、刀
具、发动机与热交换器的高温部件等,因而具有广泛
的应用前景。由于燃烧合成技术及其衍生出的加压致
密化技术可以获得高密度的复合陶瓷材料，且在降低

成本和显微组织控制上具有其他制备技术所难以具

备的优势，目前已成为制备 TiC- TiB2复合陶瓷的研究

热点；同时，共晶系复合陶瓷因显微组织细密、强硬度
高，现已成为 TiC- TiB2复合陶瓷的主要发展方向。采
用超重力下燃烧合成技术，现已制备出具有近共晶成

分的大尺寸 TiC- TiB2基复合陶瓷，材料致密度达到

95％以上，复合陶瓷硬度达到 28.6GPa，超过国外同
成分 TiC- TiB2复合陶瓷最高硬度且陶瓷断裂韧性维

持在 6.5～7.5MPa·m1/2范围内[10],因此超重力下燃烧
合成制备 TiC- TiB2复合陶瓷技术将会成为一种很有

发展前途的新工艺。
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Preparation and Properties of TiC-TiB2 Composite Ceramic

LUO Zhihai YANG Runze PAN Chuanzeng

(Teaching and Research Section of Mechanical Manufacturing, Ordnance Engineering College,

Shijiazhuang Hebei 050003, China)

Abstract

TiC-TiB2 composite ceramic with its high hardness, high fracture toughness and excellent wear resistance has become

a research hotspot of engineering ceramics. However, because the TiC-TiB2 composite ceramic is difficult to prepare and

compact, its application has been extremely limited. This paper introduced the synthesis and preparation methods of TiC-

TiB2 composite ceramics, their microstructure and mechanical properties, especially those of the large size, high density

eutectic TiC-TiB2 composite ceramic prepared at the Research Institute for Advanced Materials of Ordnance Engineering

College by combustion synthesis under high gravity, with the view to provide theoretical support for its wider applications.

Key words TiC-TiB2 composite ceramic; materials; gravity; combustion synthesis
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