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SiC晶须对反应合成多孔TiB2-TiC
复合材料的影响

张艳凤, 崔洪芝*, 宋晓杰, 张珊珊, 魏娜, 王珂
(山东科技大学 材料科学与工程学院,青岛266590)

摘 要: 以Ti、B4C和SiC晶须(SiCw)为原料,采用自蔓延高温合成法制备了多孔TiB2-TiC复合材料。讨论了

SiCw 含量对TiB2-TiC复合材料物相、组织形貌、孔隙率和抗压强度的影响。结果表明:不添加SiCw 时,复合材料

中主要物相为贫硼相TiB和Ti3B4 以及TiC和少量TiB2;在5Ti+B4C体系中加入SiCw 后,贫硼相TiB和Ti3B4
逐渐减少直至消失,而出现富硼相TiB2 和TiC的含量增加。随着SiCw 含量的增加,复合材料的孔隙率逐渐增

加,由38.46%增加至52.78%。当SiCw 含量小于1.0时,随着SiCw 含量的增加,多孔TiB2-TiC复合材料的抗压

强度明显增加,当SiCw 含量为1.0时,复合材料的抗压强度达到最大值56.04MPa。Ti与SiCw 反应会生成TiC、

Ti3SiC2 和TiSi2 等物相,消耗一定量的Ti,使得与B4C反应的Ti量减少,从而促进富硼相TiB2 形成和TiC的增

多。并且在SiCw 表面形成颗粒状TiC或者层片状Ti3SiC2,增加SiCw 与TiB2-TiC基体之间的结合,更有利于发

挥SiCw 的强化作用。
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  TiB2-TiC具有低密度、高熔点、高硬度,良好的

热稳定性和化学稳定性,良好的耐磨性和导电导热

性等优点[1-2],多孔TiB2-TiC复合材料作为高温过滤

材料和固体燃料电池的电极材料也有广阔的应用前

景[3]。已有文献分析了烧结温度和反应物的粒度等

对多孔TiB2-TiC复合材料孔隙率和结构的影响[3-4]。
由于TiB2-TiC复合材料具有一般陶瓷材料的

脆性和较低的断裂韧性,这严重限制了 TiB2-TiC
复合材料的应用,如何增强TiB2-TiC复合材料的

韧性也成为研究的焦点。目前,常用的增韧方法主

要有:① 添加金属黏结相,如 Al[5]、Ni[6]、Cu[7]和

Fe[8]等金属。金属在烧结过程中形成液相,有助于

促进扩散,促进反应的进行,但会降低材料高温使

用性能[9]。② 通过加入颗粒或晶须增韧,代表性

的有SiC颗粒[10]、SiC晶须(SiCw)[11]和碳纳米管[12]

等。其中SiCw 具有高的弹性模量和抗拉强度,在

晶须与基体界面结合较好的情况下可通过载荷传递

而达 到 补 强 效 果[13-14],例 如 SiCw 增 韧 Al2O3、

ZrB2、TiB2、Si3N4 和 Ti(C,N)等复合材料[15-17]。

Peng等[17]通过等离子燃烧合成了SiC纳米晶须增

韧TiCN陶瓷复合材料,加入适量的SiCw 能显著

提高复合材料的硬度和抗弯强度。另外,Ti与SiC
反应会形成 Ti3SiC2[18],有助于增强SiCw 与 TiC-
TiB2 基体之间的结合。Ti3SiC2 既具有金属性又具

有陶瓷性,和石墨一样具有良好的机械加工性和热

稳定性,另外,Ti3SiC2 具有自润滑性,Ti3SiC2 作

为增强相能显著改善陶瓷材料的断裂韧性[19]。Qin
等[20]以TiC、Si和C为原料采用放电等离子烧结原

位合成了Ti3SiC2 增韧TiSi2-SiC复合材料,复合材

料的断裂韧性和抗弯强度得到明显提高,分析了

Ti3SiC2 的增韧机理。
自蔓延高温合成(Self-propagatingHigh-tem-

peratureSynthesis,SHS)法是制备先进陶瓷复合

材料的便捷方法之一,具有高效、节能、工艺简单、
产品质量高和成本低等优点[21]。目前,利用SHS
法合成了TiC、TiB2、ZrB2 和BN等多种高熔点、难



 

 

烧结的复合材料[22-24]。
本文以Ti、B4C和SiCw 为原料,利用SHS法

制备了多孔TiB2-TiC复合材料。研究SiCw 含量对

复合材料物相、组织形貌、孔隙率和抗压强度的影

响。并探讨了Ti与SiCw 的反应机理以及Ti3SiC2
的形成机制。

1 实验过程

Ti与B4C可以发生自蔓延高温合成反应,其

绝热温度Tad约为3230K[22]。本研究设计反应体

系的物质的量配比为5Ti+B4C+xSiC (x=0,

0.5,1.0,1.5,2.0),简写为 TSx (其中 T代表

Ti,S代表SiCw,x代表SiCw 的物质的量),如表1
原料的物质的量之比和质量分数所示。实验原料为

Ti粉(粒径50~74μm,纯度99.5%)、B4C粉(粒径

7~10μm,纯度90%)和SiCw(直径D<2.5μm,
长径比L/D>20,纯度99%)。先将SiCw 以乙醇

为介质采用超声波分散2h,烘干。将称量好的原

料放在不锈钢球磨罐中,以乙醇为介质,加入氧化

锆(ZrO2)研磨球,球料质量比为5∶1,采用行星磨

球磨3h,然后放在干燥箱内烘干。将混合粉末装入

∅20mm的钢制模具内,压制成尺寸为∅20mm×
20mm 的 坯 体,压 力 为120 MPa,保 压 时 间 为

5min;将 试 样 放 在 保 温 炉 中 在 300 ℃ 下 预 热

30min,然后用钨丝引发自蔓延高温合成反应,获

得多孔TiB2-TiC复合材料。
利用阿基米德排水法,计算了复合材料的孔隙

率。采用微机控制电子万能试验机(WDW3100)测试

了复合材料的抗压强度。采用转靶X射线衍射仪

(D/MAX-YB型,Cu靶),扫描速度为8(°)/min,分

析材 料 的 物 相 组 成,并 用 场 发 射 扫 描 显 微 镜

(FESEM,FEINovaNanosem450)观测了复合材料

的组织结构,利用能谱(EDS)分析了微区成分。

表1 原料的物质的量之比和质量分数

Table1 Amountsofsubstanceratioandmassfractionsof
rawmaterials

No.
Amountofsubstanceratio
Ti∶B4C x(SiCw)

Massfraction/%
Ti B4C SiCw

TS0
TS0.5
TS1.0
TS1.5
TS2.0

5∶1

0 81.0 19.0 0
0.5 75.9 17.8 6.3
1.0 71.4 16.7 11.9
1.5 67.4 15.7 16.9
2.0 63.8 14.9 21.3

2 结果分析

2.1 TiB2-TiC复合材料的物相

图1为添加不同含量SiCw 的TiB2-TiC复合材

料的XRD谱图。可知:当不添加SiCw 时,反应产

物的主要物相组成为 TiC、TiB、Ti3B4 和少量的

TiB2。加入SiCw 后,随着SiCw 含量的增多,TiC
和TiB2两相增多,而TiB和Ti3B4 两相减少,并会

生成少量的TiSi2 和Ti3SiC2。说明Ti不仅与B4C
反应形成 TiC和 TiB2,还与SiCw 反应生成 TiSi2
和Ti3SiC2。当SiCw 含量增加至1.5时,会出现剩

余的SiCw。

图1 添加不同含量SiCw 的TiB2-TiC复合材料的XRD谱图

Fig.1 XRDpatternsofTiB2-TiCcompositeswithdifferent

SiCwcontents

2.2 TiB2-TiC复合材料的显微结构

图2为添加不同含量SiCw 的TiB2-TiC复合材

料断口形貌FESEM 照片。可以明显看出,随着

SiCw 含量的增加,孔径减小,孔分布逐渐均匀。由

图2(a)和图2(d)可以看出,当不添加SiCw 时,材

料的断口比较平直,壁面比较光滑和致密,断口处

有层片状的区域和少量球状颗粒,这说明此时复合

材料断裂模式主要为穿晶断裂。随着SiCw 含量的

增加,复合材料的断口变得粗糙,颗粒尺寸减小,
断裂方式表现为沿晶断裂与穿晶断裂的混合模式,
如图2(e)所示;但在TS2.0试样中,随着SiCw 含

量进一步增加,复合材料的颗粒变大,颗粒间结合

变弱,如图2(f)所示。
对TS1.0试样进一步放大观察,图3为添加

x(SiCw)=1.0 的 TiB2-TiC 复 合 材 料 显 微 结 构

FESEM照片及EDS。发现在复合材料的断口和孔

内,会有一些直径1~2μm左右的长条状或者纤维
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状物,在其表面上包裹着许多不规则的多面体小颗

粒,如图3(a)和图3(b)所示,而且部分纤维状物内

图3 添加x(SiCw)=1.0的TiB2-TiC复合材料显微结构FESEM照片及EDS

Fig.3 FESEMphotographsofmicrostructuresforTiB2-TiCcompositeswithadditionofx(SiCw)=1.0andEDS

部是空心的,如图3(a)所示。对图3(a)断面中靠

近孔隙的A 点和图3(b)中长条状物壁面上的小颗

粒B 点进行成分分析可知,A 点处的成分主要为

Ti和C,还有少量的Si;B 点成分主要为Ti和C。
结合XRD结果可以推断出,长条或者中空的纤维

表面的小颗粒主要是TiC,而内部应该是Ti3SiC2。
这可能是反应过程中Ti熔化包围在SiCw 表面,Ti

与SiCw 反应,在SiCw 外表面处形成TiC颗粒,而

内表面含有一定量的Si,形成Ti3SiC2。由于自蔓

延反应冷却速度非常快,多数TiC晶粒不能充分

长大,在SiCw 周围以多面体小晶粒形态存在,并

逐渐形成一个完整的壳层,如图3(b)所示。并且

在部分纤维表面还存在层片状结构,如图3(c)所
示。EDS分析表明,这些层片状结构处的主要成

分为Ti、Si和C。因为Si含量低,初步判断是一

定量的Si扩散到TiC晶体中,使TiC晶体结构由

图2 添加不同含量SiCw 的TiB2-TiC复合材料断口形貌FESEM照片

Fig.2 FESEMphotographsoffracturemorphologiesforTiB2-TiCcompositeswithdifferentSiCwcontents

·538·张艳凤,等:SiC晶须对反应合成多孔TiB2-TiC复合材料的影响



 

 

面心立 方 向 六 方 结 构 转 变,形 成 TiC片 晶,如

图3(c)所示,当Si含量达到一定值后,TiC晶体

会转变成Ti3SiC2 晶体,而形态也成为层片状。当

SiCw 含量增加至x(SiCw)=1.0时,在TiB2 和TiC
颗粒间也会出现一些层片状结构,在其顶端有六

方形或类三角形片状晶体,如图4(a)和图4(b)所
示,对图4(b)中A'点进行能谱分析结合XRD物

相分析可知,层状结构主要为Ti3SiC2。 这可能是

在自蔓延高温合成过程中Ti与SiCw 发生反应生成

的Ti3SiC2 晶体;也可能是 Ti与SiCw 反应形成的

Ti-Si熔 体 与 TiC 反 应 形 成 的 Ti3SiC2 晶 体。

Ti3SiC2 属于六方晶系,P63/mmc空间群,在每3
个 Ti-C 层 插 入 一 弱 键 结 合 的 Si原 子 层[25]。

Ti3SiC2 晶体会先以六方片状晶核析出,然后按顶

角对 齐 的 模 式 生 长,形 成 梯 田 形 结 构 层 片 状

Ti3SiC2 晶体,如图4(b)所示。

图4 添加x(SiCw)=1.0的TiB2-TiC复合材料层状结构FESEM照片及EDS

Fig.4 FESEMphotographsoflayeredstructureinTiB2-TiCcompositeswithadditionofx(SiCw)=1.0andEDS

2.3 TiB2-TiC复合材料的孔隙率和抗压强度

图5为添加不同含量SiCw 的TiB2-TiC复合材

料孔隙率。可以看出,当SiCw 含量由0增至2.0
时,复合材料的孔隙率逐渐增加,由38.46%增加

至52.78%。说明加入SiCw 有助于提高TiB2-TiC
复合材料的孔隙率。图6为添加不同含量SiCw 的

TiB2-TiC复 合 材 料 抗 压 强 度。可 以 看 出,随 着

SiCw 含量的增加,复合材料的抗压强度逐渐增加,
当SiCw 含量为1.0时,复合材料的抗压强度达到

56.04MPa;但当SiCw 含量超过1.0时,随着SiCw
含量的增加,复合材料的抗压强度明显降低。

图5 添加不同含量SiCw 的TiB2-TiC复合材料孔隙率

Fig.5 PorositiesofTiB2-TiCcompositeswith

differentSiCwcontents

图6 添加不同含量SiCw 的TiB2-TiC复合材料抗压强度

Fig.6 CompressivestrengthofTiB2-TiCcompositeswith

differentSiCwcontents

3 分析与讨论

3.1 SiCw 对Ti3SiC2 形成机制的影响

在5Ti+B4C+xSiCw 反应体系中,可能存在以

下反应,根据热力学数据[26-27]计算了下列反应在

973~1737K温度范围内的吉布斯自由能(ΔGθ,

kJ·mol-1)与温度(T,K)的关系:

3Ti(s)+B4C(s)→2TiB2(s)+TiC(s)
ΔGθ=-855.197+0.1665T (1)

5Ti(s)+B4C(s)→4TiB(s)+TiC(s)
ΔGθ=-886.706-0.0622T (2)
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Ti(l)+SiC(s)→TiC(s)+Si(g)↑
ΔGθ=-116.63+0.0079T (3)

2TiC(s)+Si(l)+Ti(l)→Ti3SiC2(s)
ΔGθ=-314.99-0.2435T (4)

3Ti(l)+SiC(s)+C(s)→Ti3SiC2(s)
ΔGθ=-247.49-0.2663T (5)
因为反应温度及时间局限,反应没有完全达到

平衡状态,Ti与B4C反应既形成了 TiB2 和 TiB,
又形成了一定量的Ti3B4,如图1的XRD分析结果

所示。关于Ti与B4C的反应(1)和反应(2)的反应

机制以及TiC、TiB2 和TiB形成及长大机制已有文

献分 析[28-30]。本 文 着 重 分 析 Ti与 SiCw 的 反 应

机制。

图7 Ti与SiCw 的反应机制示意图

Fig.7 SchematicofreactionmechanismbetweenTiandSiCw

因为Ti与B4C反应的自由能ΔGθ 远小于 Ti
与SiC反应的自由能ΔGθ,因此,在自蔓延高温合

成反应过程中,Ti首先与B4C发生反应,释放出大

量的热,使Ti首先熔化,熔融的Ti包裹在SiCw 周

围,如图7(a)所示,促进Ti与SiCw 反应生成TiC,
由于Si在1350℃以上易蒸发[31],有部分Si熔化

并释放出Si蒸气,也有部分Si与Ti形成Ti-Si熔

体。在冷却过程中,TiC因为熔点高,将以SiCw 表

面作为形核基体而优先形成细小颗粒,如图7(b)
所示,与此同时部分Ti与B4C反应形成的TiC也

会同步形核、长大。然后,随着温度的降低,TiC颗

粒增多并长大,而在SiCw 表面形成TiC颗粒组成

的管状壳层,如图3(b)所示。随着 TiC壳层内

SiCw 的进一步分解,产生的C与Ti反应继续形成

TiC,促进TiC颗粒生长,形态更加完整,SiCw 表

面的壳层也变得更加厚实,使分解出的Si蒸气不

易向外扩散,而在壳层内部聚集,最终掺杂在TiC
晶粒中形成TiC片晶;另外,一部分Si与Ti形成

Ti-Si熔体,与SiCw 反应直接形成层状Ti3SiC2 晶

体,如图3(c)和图7(c)所示。当Ti含量较多时,

Ti与SiCw 反应充分,其在TiC管状壳层内完全分

解,最终形成空心管状结构,管壁外侧为 TiC晶

粒,内部为含有一定量Si掺杂的TiC晶粒,如图3
(a)所示。当SiCw 含量增加,TiC充分长大时,会

沿着SiCw 形成定向排列的Si掺杂的 TiC或层状
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Ti3SiC2 颗粒,也可在 TiC、TiB2 颗粒之间,Ti-Si
熔体在毛细管力作用下,直接依附在TiC颗粒上形

成层状Ti3SiC2 颗粒,如图4(b)和图7(d)所示。
带有TiC颗粒或者层状Ti3SiC2 的SiCw 分布

于TiB2-TiC基体中,增加了SiCw 与 TiC和 TiB2
颗粒之间的结合,有利于提高其强度。

3.2 SiCw 对TiB2-TiC复合材料孔隙率和抗压强

度的影响

不添加SiCw 时,由于Ti与B4C反应剧烈,在

反应过程中会有大量的Ti熔融形成液相填充到反

应物颗粒间隙中,使壁面更加致密,从而减少反应

产物中多孔材料中孔的体积,降低复合材料的孔隙

率。随着SiCw 含量的增加,一方面SiCw 参与反

应,Ti与SiCw 反应的绝热温度低于Ti与B4C反应

的绝热温度,使得熔化的Ti量减少,另一方面因为

大量的SiCw 对反应物粉末的隔离和支撑作用,增

加了原始坯体的孔隙率,使得最终反应产物的孔隙

率增加。
当加入适量的SiCw 时,由于 Ti与SiCw 反应

放出的热量远低于Ti与B4C反应产生的热量,使

反应体系的温度降低,从而会显著降低复合材料中

颗粒的粒度,此时复合材料主要发生沿晶断裂,在

断裂过程中,晶粒细化会增加裂纹扩展路径,吸收

大量的裂纹扩展能,有助于复合材料强度的提高,
如图2(e)所示。另外,当裂纹扩展遇到SiCw 时,
裂纹会发生偏转,如图3(b)中箭头所示,裂纹偏转

会增加裂纹扩展路径,吸收大量裂纹扩展能,从而

提高TiB2-TiC复合材料的强度。但当SiCw 含量进

一步增加时,由于一部分SiCw 出现团聚,使其在压

坯中的分散性变差,并且因为原始颗粒之间接触不

充分,而使得最终反应产物中颗粒间的结合变弱,
颗粒尺寸明显增大,从而导致复合材料的抗压强度

明显降低。

4 结 论
(1)以Ti、B4C和SiCw 为原料,利用自蔓延高

温合成法制备了多孔TiB2-TiC复合材料。不添加

SiCw 时,产物中主要物相为TiC、TiB、Ti3B4 和少

量的TiB2,随着SiCw 的加入及含量的增加,TiB
和Ti3B4 等物相先减少后消失,但出现 TiSi2 和

Ti3SiC2 相。
(2)Ti与SiCw 反应在SiCw 表面形成一层规则

的TiC颗粒组成的壳层,但在壳层靠近SiCw 处会

有一定量的Si掺杂在TiC晶体中,当Si的含量达

到一定值时,面心立方 TiC晶体会转变成六方层

状Ti3SiC2。
(3)随着SiCw 含量的增加,多孔TiB2-TiC复

合材料的孔隙率增大,孔径变小,孔洞分布均匀。
加入适量的SiCw,TiB2-TiC复合材料晶粒明显得

以细化,有助于提高多孔 TiB2-TiC复合材料的

强度。
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EffectsofSiCwhiskersonTiB2-TiCporouscompositesbyreactionsynthesis

ZHANGYanfeng,CUIHongzhi*,SONGXiaojie,ZHANGShanshan,WEINa,WANGKe
(CollegeofMaterialsScienceandEngineering,ShandongUniversityofScienceandTechnology,Qingdao266590,China)

Abstract: PorousTiB2-TiCcompositeswereproducedbyself-propagatinghigh-temperaturesynthesismethod,

withTi,B4CandSiCwhiskers(SiCw)asrawmaterials.TheeffectsofSiCwcontentonphases,microstructures,

porosityandcompressivestrengthofTiB2-TiCcompositeswerestudied.Theresultsshowthatthecompositesare
mainlycomposedofpoorboronphasesTiBandTi3B4,TiCandalittleTiB2 whenthereisnoSiCwadded.After
addingSiCwinto5Ti+B4Csystem,thepoorboronphasesTiBandTi3B4decreaseandevendisappear,whilethe
contentofrichboronphaseTiB2andTiCincrease.WiththeincreasingofSiCwcontent,theporosityofcomposites

graduallyincreasesfrom38.46%to52.78%.WhenthecontentofSiCwislessthan1.0,thecompressivestrength
ofporousTiB2-TiCcompositesimprovessignificantlywiththeincreasingofSiCwcontentandreachestothemaxi-
mumvalueof56.04MPawhenthecontentofSiCwis1.0.ApartofTiisconsumedbyreactingwithSiCwtoform
TiC,Ti3SiC2andTiSi2phases,solessTiisremainingtoreactwithB4C.Thispromotestheformationofrichboron

phaseTiB2andTiC.MoreoversomeofthegranularTiCorlamellarTi3SiC2growaroundthesurfaceofSiCw,which
isbeneficialtoimprovethebondingstrengthofSiCwandTiB2-TiCmatrix,andtheeffectofSiCwreinforcement.
Keywords: TiB2-TiC2;SiCw;porouscomposites;reactionsynthesis;self-propagatinghigh-temperaturesynthesis

method
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