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TiB2-TiC 复合粉的自蔓延高温还原合成

王业亮, 傅正义, 王 皓, 张金咏
(武汉理工大学 材料复合新技术国家重点实验室 , 武汉 430070)

摘 要:  热分析结果表明, 对于 B2O3-TiO2-Mg-C体系,可利用 SHS还原技术合成出 TiB2-TiC陶瓷复合粉。其化

学反应机理为: Mg先还原 B2O3和 TiO2, 新生的 Ti与 B和 C反应生成 TiB2和 TiC; TiO2 的还原经历了 TiO2→TiO

→Ti的逐步过程。采用一定的酸洗工艺得到了纯净的 TiB2-TiC陶瓷复合粉。复合粉中包含六方片状 TiB2和圆球

状 TiC; 复合粉中 1μm以下颗粒质量百分数超过 45 % , 87 %以上的颗粒大小在 3μm以下。在 TiB2-T iC中, TiCy

以一种贫碳结构存在, 物料中 Ti被 B或 C结合形成 TiB2和 TiCy , y 的值为 0. 7483。
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SYNTHESIS OF TiB2-TiC COMPOSITE POWDER BY SHS REDUCTION PROCESS
WANG Y eliang, FU Zhengyi, WANG Hao, ZHANG Jinyong

( State Key Lab of Advanced Technology for Materials Synthesis and Processing,

Wuhan University of Technology, Wuhan 430070, China)

Abstract:  The mechanism of chemical reaction and microstructure formation process of B2O3-TiO2-

Mg-C system were investigated in this paper. The results showed that TiB2-TiC ceramic powder could

be obtained by SHS from B2O3-TiO2-Mg-C system. The results of analysis of different thermal analy-

sis ( DTA) and X-ray diffraction ( XRD) showed the following thermal processes of B2O3-TiO2-Mg-C

system: B2O3 was reduced to B and TiO2 was reduced to Ti. Metal Mg was melted at 650 ℃. A t 680

℃ the reaction between B and Ti nearly finished and the formation of TiC from the reaction of Ti and

C began. TiO2 was reduced to element Ti step by step through the following way: TiO2→TiO→Ti.

TiB2-TiC composite powder with particle size of 45 percent under 1 μm and 87 percent under 3 μm

was obtained after MgO, the unwanted phase, was removed by leaching in hydrochloric acid. Results

of SEM micrographs of TiB2-TiC ceramic multiphase powder showed that the particle size is much

smaller than that of single phase TiB2 or TiC produced by the same methods. The mole ratio of Ti and

C in TiC was 1∶0. 7483.
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  TiB2-TiC复相陶瓷具有很好的高温性能,高硬

度,好的化学惰性和耐磨性;常用作耐磨件 [ 1] ,耐腐

蚀件
[ 2 ]
等,被认为是一类有希望的复合材料 [ 3] ,作为

高温结构陶瓷在航天和装甲方面具有很大的应用潜

力。目前 TiB2-TiC陶瓷一般是采用 Ti与 B4C反应

烧结得到的 [ 4, 5]。通过自蔓延高温还原合成一步得到

纯净的 TiB2-TiC陶瓷复合粉的研究还未见报道。自

蔓延高温还原合成( SHS)可采用价格便宜又易于得

到的天然矿物作原料,用活泼金属作还原剂,利用反

应自身放出的热量使反应自发地进行下去,经过后

期处理得到指定的产物。由于合成原料为天然矿物,

合成过程在很短的一段时间内完成,且不需要提供

能量,因而大大地减化了生产工艺、提高了生产效

率、节约能量、降低了产品的成本。
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  工作中利用自蔓延高温还原合成法,采用价格

便宜又易于得到的天然矿物,用活泼金属还原,结合

一定的酸洗过程得到了纯净的 TiB2-TiC陶瓷复合

粉。并对其粒度大小分布,表面形貌,相组成和元素

组成进行了分析。

1 实 验
  实验采用的原料有: B2O3 (纯度> 99 % ,粒度<

30 μm) , TiO2 (纯度> 99 % , 粒度< 30 μm,锐钛矿

型 ) , Mg(纯度> 99 % ,粒度< 60 μm)和活性炭(无

定型,纯度> 99 % ,粒度< 3 μm)。

根据化学反应方程

B2O3 + 2TiO2 + 7Mg + C = TiB2 + TiC + 7MgO

按化学计量配料, SHS合成 TiB2-TiC陶瓷复合粉。

考虑到 Mg 熔点低,在 SHS合成过程中易汽化,造

成体系中还原剂不足,所以配料时 Mg 过量 5 wt%。

由于 B2O3 溶于酒精,混合料采用机械干混法混匀,

球磨介质为玛瑙球,球料比为 2∶1。

  混合料在 15 MPa下压制成 O30 mm×20 mm

的坯体,然后在实验室自己研制的 SHS研究装置中

进行 SHS合成,点火源是平面钨丝发热圈。SHS合

成产物振动磨碎后过 180 目筛,然后加入到盛一定

浓度盐酸的玻璃容器中,在机械搅拌下酸洗一定时

间,再过滤,烘干,过筛,存储备用。

  粉料的物相鉴定在 D/ MAX-RB型 X射线衍射

仪 ( Rigaku, Japan) 上进行。粉体粒度在 DI-XDC

( Brookhaven, New York)型光透过式粒度分布测定

仪上测定。颗粒形貌采用扫描电镜 SEM( SX-40,

Akashi, Japan)观察。电子探针 EPMA( JCXA-733,

Philips)和元素分析方法对复合粉的元素组成进行

了定性及定量分析。

2 实验结果及讨论
2. 1 B2O3-TiO2-Mg-C 体系的燃烧反应热分析及

SHS过程产物结构的变化

  B2O3-TiO2-Mg-C体系的 TG-DTA 分析如图 1

所示。图 2是原料在不同温度点真空热处理后样品

的 XRD图。图 3是采用铜楔块燃烧波淬冷法(简称

CFQ 法)得到的不同温度下 SHS过程产物微观结

构的变化。由于原料中的 B2O3 和活性碳,以及 Mg

还原 B2O3 生成的 B是都是非晶相,所以 XRD图没

有它们的衍射峰。从 TG-DTA 结果可看出, B2O3-

TiO2-Mg-C体系在 150 ℃左右出现的吸热谷是由于

图 1 B2O3-T iO2-Mg-C体系的 TG-DTA 分析

Fig. 1 TG-DTA analysis of B2O3-T iO2- Mg-C system

图 2 B2O3- TiO2- Mg-C体系在不同温度

下热处理样品的 XRD 分析

Fig. 2 XRD patterns for the samples at different

temperatures of B2O3- T iO2 -Mg-C system

B2O3 脱水吸热引起的,水的失去对应 TG曲线所示

的体系失重。300～570 ℃之间有一个宽的吸热包,

这是由于 B2O3 熔融吸热引起(如图 3( a)所示, B2O3

已熔融,把未熔融的 Mg, TiO2 和 C包围起来)。610

℃左右 DTA 曲线上出现尖锐的放热峰,表明体系

在此温度下发生剧烈放热反应。体系中 Mg 的质量

百分比含量最大,未反应的 Mg在 650 ℃时熔化(图

3( b)所示)吸热, 对应 DTA 曲线出现的吸热谷( Mg
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( a) Melted B2O3 ( b) Melted Mg coverage of reactants ( c) Hexahedral T iB2 ( d) Pellet T iC ( e) EDAX for white zone in ( c) and ( d)

图 3 SHS过程产物的特征形貌

Fig. 3 Micrographs of the products roducts and EDAX analysis in SHS process of B2O3-T iO2-M g- C system

熔点为 650 ℃)。从图 2 来看, 500 ℃时 B2O3-TiO2-

Mg-C 体系没有发生化学反应,样品相组成仍为原

料相。620 ℃时体系 TiO2 的峰消失了,有 TiB2 和

MgO生成,这说明体系化学反应已发生,部分 Mg

开始还原 B2O3 和 TiO2, 生成的 B和 Ti 结合生成

TiB2 (如图 3( c)和 3( e)所示) ,这些反应放出大量的

热量,对应 DTA 曲线上尖锐的放热峰。在680 ℃时,

已有 TiC生成,说明 Ti与 C开始反应生成 TiC(如

图 3( d) 和 3( e) 所示, 能谱不能区分 B和 C 等轻元

素,从形貌可区分 TiB2 和 TiC) ,对应 XRD图上的

TiC峰,放出的热量对应 DTA 曲线宽的放热包。没

有对反应后的保护气体进行成份分析,不排除 C参

与 TiO2的还原过程生成 CO和 CO2的可能性。从图

2可知, TiO2 的还原经历了 TiO2→TiO→Ti的逐步

还原过程。

  从以上 B2O3-TiO2-Mg-C体系的燃烧反应热分

析及 SHS过程材料结构变化分析结果来看,该体系

采用 SHS技术可以制备出 TiB2-TiC陶瓷复合粉。

2. 2 SHS合成产物酸洗前后的相组成

  图 4( a)是 SHS合成产物的 XRD分析,可看出,
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( a) Powder synthesized by SHS

( b) Product leached by HCl

图 4 粉料的 XRD 分析

Fig. 4 XRD patterns of the powders

SHS合成产物主晶相为 TiB2, T iC和 MgO。酸洗产
物的 XRD物相分析结果如图 4( b)所示,表明 SHS
合成产物经过酸洗后,只含有所需的 TiB2和 TiC两
相。这证明采用 SHS还原技术加上适当的酸洗工
艺,可制备出所需的 TiB2-TiC陶瓷复合粉。
2. 3 TiB2-TiC陶瓷复合粉的形貌及粒径分布
  图 5是 TiB2-TiC陶瓷复合粉的 SEM 形貌图 5
( a)及粒径分布图 5( b)。从颗粒的 SEM 形貌来看,
复合粉晶粒发育良好,分散性好,没有相互粘结或团

图 5 陶瓷复合粉的 SEM 形貌和粒径分布

Fig. 5 SEM micrograph and particle size distribution of

the leached XRD patterns of the powders TiB2-T iC powder

聚; 包含两种不同形状的颗粒,一种为六方片状,另

一种为圆球状。根据图 4中 XRD分析复合粉中只有

TiB2 和 TiC 两相, 结合它们的晶体结构来判断,

TiB2 为六方晶格, a方向和 c方向生长速度不一样,

可知六方片状颗粒是 TiB2, T iC为立方晶格,对应圆

球状颗粒。从粒径大小分布图可看出, 粉料中 100

nm以下的颗料质量百分数超过 12 % , 1 μm以下颗

粒质量百分数超过 45 % , 87 %以上的颗粒大小在 3

μm以下。而用 SHS方法合成的 TiB2和 TiC单相陶

瓷粉平均粒径大于 5 μm[ 6, 7] ,相对比, T iB2-TiC陶瓷

复合粉的粒径小,这是由于新生的 Ti既可与还原出

的 B作用生成 TiB2,也可与活性炭作用生成 TiC,生

成的 TiB2 和 TiC 颗粒之间形成界面使得 TiB2 和

TiB2 颗粒之间以用 TiC和 TiC颗粒之间互相隔离,

彼此抑制晶粒长大,也不发生团聚。

  可见,利用 SHS还原工艺制备出 TiB2-TiC陶

瓷复合粉经济合算,性能好,是一种很有发展潜力的

工艺方法。

2. 4  TiB2-TiC 陶瓷 复合 粉的 电 子探 针分 析

( EPMA)和元素成分分析

  利用 EPMA 定性分析了 TiB2-TiC陶瓷复合粉

的元素组成及面分布情况,由于元素硼( B)和碳( C)

都为轻元素, EPMA 定量检测不准确。采用化学分

析方法对复合粉的元素组成进行了定量分析。

  图 6 是 TiB2-TiC陶瓷复合粉的 EPMA 面扫描

分析图 6( a)和定点分析图 6( b)及图 6( c)。从面扫描

可看出,复合粉中含有 TiB2 和 TiC的组成元素 Ti,

B, C; Ti均匀分布在整个表面(图 6( a) )。从 EPMA

点分析可发现,六方片状的颗粒含有 Ti 和 B元素,

结合 XRD分析及 SEM 分析结果,此六方片状颗粒

应为 TiB2(图 6( b) ) ,球状粒子为 Ti和 C元素组成,

为 TiC(图 6( c) )。

  采用化学分析方法对复合粉所含元素进行了定

量分析,分析结果见表 1。计算表明,如果复合粉中

物相组成为完全化学计量的 TiB2 和 TiC,那么元素
表 1 TiB2-TiC陶瓷复合粉的元素成分分析

Table 1 Element composition of leached TiB2-TiC powder

Ti B C

M ass% 76. 920 13. 858 8. 672

M ol% 1. 606 1. 282 0. 722

O Mg Total

M ass% 0. 17 0. 0043 99. 6243

M ol% 0. 0106 0. 00018
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( a) The distribution of elements of boron, carbon and titanium ( b) Hexahedral T iB2( c) Pellet T iC

图 6 T iB2- T iC陶瓷复合粉的 EPMA 面扫描分析和定点分析

Fig. 6 EPMA analysis for the leached powder

Ti过量,这与图 2 中 XRD分析中不存在单质 Ti相

的结果矛盾; 又根据 Ti-B-C 三元相图 (图 7) , 在

TiB2-TiC中, TiCy 存在贫碳结构,在 C和 Ti的原子

比从 0. 5 到 1的范围内时, T iCy 都是稳定的。由图 2

和图 4中 XRD分析知 SHS还原过程的中间产物及

最终产物中都没有单质 Ti相存在,从而可推知,复

合粉中 Ti完全被 B或 C结合形成 TiB2 和非化学计

量的 TiCy ,通过计算, y 的值为 0. 7483。
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图 7 T i-B- C系统相图

Fig. 7 The ternary phase diagram of T i-B-C system

3 结 论
  ( 1) 利用 SHS技术合成出了 TiB2-TiC陶瓷复

合粉,结合一定的酸洗工艺得到了纯净的 TiB2-TiC

陶瓷复合粉。B2O3-TiO2-Mg-C体系的化学反应机理

为: Mg先还原 B2O3和 TiO2,新生的 Ti与 B和 C分

别反应生成 TiB2 和 TiC; TiO2的还原经历了 TiO2→

TiO→Ti的逐步过程。

  ( 2) TiB2-TiC复合粉中包含六方片状 TiB2 和

圆球状 TiC。复合粉中 1μm以下颗粒质量百分数超

过 45 % , 87 %以上的粒径大小在 3 μm以下,复合

粉的粒径比采用相同工艺得到的 TiB2 和 TiC单相

陶瓷粉的粒径小。

  ( 3) 在 TiB2-TiC 中, T iCy 以一种贫碳结构存

在,物料中 Ti被 B或 C结合形成 TiB2 和 TiCy , y

的值为 0. 7483。
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