
武汉理工大学硕士学位论文

摘要

Ti3SiC2是一种新型的结构陶瓷材料。由于其兼具了金属和陶瓷材料

的诸多优异性能而成为材料研究人员的研究的焦点。然而，在常温下由

于其硬度低以及较低的抗蠕变强度仍然是其实用化的主要障碍。而通过

添加陶瓷颗粒制备成Ti3SiC2基复合材料可获得良好的力学性能，并同时

保持其密度低等特点。

TiB2是一类具有许多优良性能的陶瓷。如高熔点、高硬度、化学稳

定性好、抗腐蚀性好。更为重要的是，TiB2与Ti3SiC2的结构很相似，都

属六方晶系，而且两者的热膨胀系数很接近，因此，在Ti3siC2基中引入

一小部分的TiB2，从而制备Ti3SiC2／TiB2复合材料，就可能兼具两者的优

点。

本文开展了分别采用外掺法(TiC／Ti／Si／A1／TiB2粉)和原位法

(Tic／T“si／B4C／AI粉)两种不同方法，结合热压工艺制备Ti3SiC2friB2

块体复合材料的研究。在14000C的烧结温度下成功地制备出"FiB2体积

分数分别为5％，10％，20％致密块体Ti3SiC2／TiB2材料，应用x一射线

衍射分析和扫描电镜，分析研究了矫掺法(Tic，Ti，Si／AI仃iB2粉)和原位

法(TiC／Ti／Si／B4C／AI粉)制备的Ti3SiC2／10v01％TiB2复合材料从600℃到

1400。C范围内整个制各过程的相形成规律。结果表明：在外掺法中，试

样只有主晶相为Ti3SiC2与TiB2两相，衍射图谱中没有其他杂质相的存在，

在900。C以前，主要形成H5si3中间相，在1000℃时，开始有少量的Ti3SiC2

生成，在整个过程中，没有发现Ti3SiC2与TiB2之间有反应发生，TiB2

仅与原始粉体物理混合从而推迟了反应的进行。在原位法中，当TiB2体

积含量低于10v01％时，主晶相为Ti3Sic2与TiB2两相，当TiB2体积含量

大于10v01％时，有杂质相TiC生成：在1000℃以前，反应和外掺法中相

似，在1loo℃时，rn和B4c开始反应生成TiB2相，整个过程中B4c不

与其他物质反应。TiaSiC2单相材料由层、片状颗粒组成，板长约为10Ijtm。
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随TiB2含量的增加，颗粒不断的细化，可以认为TiB2晶粒呈等轴状生长，

平均粒径为5rtrn，TiB2在基体材料中分布比较均匀。当TiB2体积含量高

于10v01％时，复合材料中TiB2少量晶粒开始团聚。实验结果表明在

1300。C至1450℃能生成Ti3SiC2和TiB2两相的复合材料。

论文还研究Tel-掺法热压制备不同TiB2体积含量的T13SiC2／TiB2复合

材料的物理性能和腐蚀行为。当TiB2体积含量为lOv01％时，复合材料的

硬度，弯曲强度，断裂韧性都有显著的提高。经热处理后，

Ti3SiC2／1 0v01％TiB2复合材料的弯曲强度由368MPa提高至485MPa，提

高幅度达32％，韧性由4．93 MPa·m眈提高至5．59MPa．m”2，增幅达1 3％，

硬度最大为8．2GPa。同时，Ti3SiC2，Ti3SiC2／5v01％TiB2，

TiaSiC2／10v01％TiB2，Ti3SiC2／20vol％T迁12复合材料在室温下的电导率分别

为3．86x106S·m～，4．4x106S·m一，3．76×106S·m～，3．79×106S-m一，导电与单

相材料相当，具有典型的金属导体特征。而Ti3SiC矿I"tB2复合材料在稀硝

酸中，有着比Ti3SiC2单相材料更优异的抗腐蚀性能。

关键词；碳化硅钛／二硼化碳，热压，复合材料，外掺法，原位合成，性

能，腐蚀
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ABSTRACT

The laminated ternary carbide Ti3SIC2．which is a new kind of stmctural

ceramics material，becomes the focus of material researchers attributing to its

perfect combination of both merits of metals and ceramics，However,some

weaknesses．such as low hardness and low creep strength，limit the potential

application ofTisSiC2 as a high-temperature structural material，

Owing to the high hardness，high modulus，excellent chemical stability,

and approximate thermal expansion coefficient，TiB2 herein is chosen to

produce TisSiCzrlIB2 composites in order to increase the hardness and

strengthofTisSiC2．

In this study,fully dense TisSiC2／TiB2 composites were synthesized by the

additivemix--methodhotpressing(nC／Ti／Si／A1／TiB2powders)andin-situhot

pressing(TiC／Ti／Si／B4C／A1 powders)sintered at 1400。C．In the additive mix

--method，it Was worth noting that there WaS no other phases contained in

either pure T[3SiC2 or its composites．Investigated by X-ray diffraction(XRD)

of samples sintered at different temperatures，the phase’S formation mechanism

of the composites was studied．When the s．mtering temperature Was below

900。C。the main phase was TisSi3．Simered at 1000℃，main peaks of TisSiC2

were detectable despite their weak intensity．Meanwhile，there WaS no evidence

tllat showed the reaction between Ti3SiC2 and TiB2．TiB2 only diluted the

initial powders and delayed TisSiC2 formation process．In the in-situ synthesis，

when the TiB2 content Was less than Iov01％，the main phases were Ti3SiC2 and

TiB2．When the TiB2 content Was more than 10 vol％，TiC impurity Was

contained in the composites，At l 100℃，Ti reacts with B4C to produce TiB2

The grains ofTi3SiC2 are plate．1ike and have a size of 1 0pm in elongated dimension．

In the case ofTiB2，the microstructure has remained relatively fine—grained，with a

grain size of about 5 m as opposed to the few hundred microns of the

coarse—grained，this confirms the assumption that TiB2 inhibits the grain growth of

Ⅱf
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Ti3SiC2．Wlien the TiB2 content wills more than 10v01％，TiB2 grains vqere

agglomerated and agglomerates were at most 1-4 m large．The above results

show that．Ti3SiC2／TiB2 composites Can be synthesized between 1 300℃to

1450℃．

The physical properties and room temperature corrosion resistance of the

Ti3SiC2／TiB2 samples by the additive mix-method hot pressing were also

studied in the paper。Results revealed that Ti3SiC2／TiB2 possessed excellent

mechanical，electrical and thermal properties．When the TiB2 content WaS

1 0v01％，the hardness，compressive strength，flexurai strength and fracture

toughness were remarkably improved．Alter heat treatment．the flexural

s仃ength of Ti3SiC2／10v01％TiB2 composite increased from 367．5MPa to

485．1MPa， which was raised by 32％．the hardness increased to

8．2GPa．Meanwhile，Ti3SiC棚B2 is a good thermal and electrical conductor．
Thc electrical conductivity of Ti3SiC2，Ti3SiC2／5v01％TiB2，

Ti3SiCffl 0v01％TiB2 and ThSiC2J20v01％TiB2 composRes at room

temperature were 3．86×106S·m～，4．4x106S．m～．3．76×106S．nrl and

3．79×106S’m～，respectively，indicating that Ti3SiC2／TiB2 composite is a

metallic conductor．111e corrosion resistance of Ti3SiC2／TiB2 in dilute脒03
WaS more excellent than Ti3SiC2．

Key words：Ti3SiC2／TiB2。hot pressing，composites，additive mix--method；

in—situ synthesis，properties，corrosion behavior
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1．1引 言

第一章绪论

新型层状陶瓷Ti3sic2结合了金属和陶瓷的许多优良性能【l。1⋯，熔点

达到3200。(2[“，理论密度为4．529／cm3，在常温下有很好的导热性能和导

电性能，相对较低的维氏显微硬度和较高的弹性模量，在常温下有延展

性，可以像金属一样进行加工，在高温下具有塑性，抗热震；同时，它

又具有陶瓷材料的性能：有高的屈服强度，高熔点、高热稳定性和良好

的抗氧化性能，在高温下能保持高强度。表1．1中列出Ti3SiC2的各项性

能参数。众多的优良性能使得Ti3SiC2及其复合材料可望在高温结构陶瓷、

电极材料、可加工陶瓷材料、自润滑材料等领域得到应用，近来受到了

材料界的重视。

表1．1 TiaSiC2材料的性能特点

Tablel．1 The properties ofTi3SiC2

性能名称 单位Ti3SiC2 (Re0
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图1．1 211、312、413相结构图

Fig．1．1 The structure of311，312，413

1．2 Ti3SiC2的晶体结构

Ti3SiC2的晶体结构最早由Jeitschko和Nowotny 0,3】测定，得出其晶体结

构为六方晶系，空间群为P63／mmc，晶格参数为a=0．307rim，b=1．769nm，

其结构图见图1．1。从图¨可知：共棱的Ti6c八面体被平行四边形的si原

子层所分隔。Kisi和Barsoum等[41用电子衍射更准确测定了晶胞中原子的坐

标及键长和键角等参数。币原子与C原子之间的键长与它们的相应的共价键

键长很接近；n原子与si原子之间的距离稍大于Ti的金属半径和si的共价

半径之和：而Si原子之间以及Si原子与C原子之间的距离很大，它们之间

显然不存在强键结合。同时，Ti6C八面体发生明显的扭曲，其中的c原子偏

离si平面层，并导致Ti与C之问有不同的键长。Amer等[9】通过对比Ti3SiC2

和TiCo 67的拉曼光谱图发现：TiCo 67所有的空位振动峰在化合物Ti3SiC2都有

2
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对应的峰，只是其相应的位置发生了变化；Ti3SiC2多出了2个TiC067所没有

的峰，其一是在150 cm。的尖峰，另一个位于340cm。1的宽峰，前者归因于

si原子层与Ti原子之间的剪滑移，其机理与石墨由于层问的弱结合相同，

石墨层间的剪滑移使其在42cm4位置上有～拉曼峰。正因为豇3siC2与Ti与

Si平面层之间的弱键结合使其机械性能有各相异性，在常温条件下平面的滑

移使其有易加工等性能。

1．3 Ti3SiC2基复合材料的研究现状

图1．2是啊．Si—C三元系统在1200。C时的等温截面相图1101 oTi3SiC2分别

与TiSi2+SiC或TiSi2+TisSi3C。或TiCx+SiC处于Z元相区。而单一的Ti3SiC2相

区非常窄，这也是制备Ti3SiC2时，最终物相中总会存在这些杂质的原因。

早在1967年Jeitschko$[1Nowomy【3．5】以气态西H2、Si和石墨为原料，在

2000。C的温度下进行化学反应合成了Ti3SiC2并测定其结构。从此，材料科

技工作者分剐采用不同的原料组成及不同的制

图1-2 Ti-C．Si材料在12000C的等温截面相图

Fig．1-2 isothermal section at 12006C ofthe Ti-C-Si system

备工艺来制备Ti3SiC2及其复合材料。现阶段制备Ti3SiC2及其复合材料的

方法有化学气相沉积(CVD)、白蔓延高温合成(Self-propagating high

temperaturesynthesis，SHS)、固液相反应、机械合金化辅助合成(MA)、热
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压i(Hot pressing，Ha)、热等静压(Hot isostatic pressing，HIP)㈣离
子烧结工艺(SPS)等。

1．3．1复合材料的制备技术

结构陶瓷材料的发展已由单相材料发展到复合材料或多相复合材

料，材料的性能得到了大幅度的提高使用领域也在不断扩大。制备陶瓷

基复合材料的通常工艺是在陶瓷基体中直接DNA．第二相，即在基体粉末

中加入第二相的纤维、晶须或颗粒混合后进行烧结，其特点是烧结过程

较简单，但需预先合成第二相增韧增强剂。制备复相陶瓷也可以采取一

步制备复合粉末，然后进行原位分解烧结或在基体中引入原位化学反应

在烧结过程中生成第二相，或直接反应烧结的工艺路线。

原位合成技术已成为制各复合材料的主要技术，根据设计的原位反

应，将反应物混合或与某种基体原料混合后通过热压工艺制备，组成物

相在热压过程中原位生成。通过调整工艺参数，也可采取常压烧结的工

艺。原位反应可以是化学反应，也可以是物理化学变化过程，其基本原

理是通过化学反应来生成颗粒细小、热力学稳定的增强体(陶瓷)颗粒。原

位合成具有如下优点：烧结过程中伴随有物相的分解或生成反应的发生，

烧结过程比较复杂，但避免了物相的预先合成步骤，简化了复相陶瓷的

制造工艺；降低原材料成本；可以实现特殊显微结构设计和获得特殊的

材料性能。目前报道的原位台成技术主要有：原位热压技术、XDTM技术、

CVD(气相沉积)技术、反应结合技术及SHS技术等。原位合成制取含

Ti3SiC2复合材料，Ti3SiC2是在烧结过程中原位生成的，其特点如下：简

化了制备工艺，避免了在混料过程中强sic2相与其它相之间的界面污染；

Ti3SiC2在高温生成，界面自由能高，物相间结合牢固；多相的生成有利

于抑制晶粒的异常长大等，这些都有利于材料性能的提高。

1．3．1．1)【D“技术

XD”a(Exothermic Dispersion)技术【11】是美国Martin Marietta实验室开

发的一项利用放热反应在金属或金属问化合物基体中原位生成分散的金

4
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属间化合物或陶瓷颗粒(或晶须)的复合技术。其原理是将生成增强体的两

种粉末及基体粉末混合，在高于基体熔点而低于增强体的熔点的温度下，

使两种粉末发生放热反应，从而在基体中形成亚显微增强体。由于增强

体的原位合成，避免了增强体和基体之间界面上生成氧化物等杂质，对

改善复合材料性能有利。通过XD法已经成功地制备了TiC／AI、TiBE／A1

复合材料，它们具有优异的力学性能。

1．3．1．2VLS法

该技术是Koczak等人发明的颗粒增强MMCs制备方法㈦，其原理是

将含碳(或含氮)气体通入高温金属(或合金)熔体中，利用气体分解出的碳

(或氮)与熔体中的增强相元素如Ti发生快速化学反应，生成热力学稳定的

增强体颗粒TiC、TiN等。其反应原理可表示为(以原位TiC颗粒为例，其

中M指金属基体元素如Al等)：

CH4(蓟一[C]+2H2(曲

T—M+[C]一TiC+M

(1-1)

(1．2)

为保证上述两个过程的顺利进行，～般要求有较高的熔体温度和尽可能大

的气一液两相接触面积。目前这种方法一般用于制造舢(合金)基复合材料。

1．3．1．2过渡塑性相工艺制备技术

过渡塑性相制造工艺(Transient Plastic Phase Processing，TPPP)是由

Barsoun等[”1提出来的一种新的原位热压技术。其化学反应在较低的温度

下进行，生成一种过渡相，这种过渡相具有一定的塑性(Transient Plastic

Phase，TPP)，可以采用塑性体成形工艺进行成形，然后在较高温度下，过

渡相(TPP)与反应相(Reactant Phase，RP)反应生成更硬和更耐高温的陶瓷

基体和增强相，即：I冲+11PP一陶瓷基体+增强体。此方法具有可低温烧

结、无烧结助剂污染、可以制备不同组成结构的产品等优点。Barsoun【14】

用Ti和B4C为原料，利用低温(750～800℃1下生成的低化学计量的TiC。

的塑性体进行成形，然后在1600℃处理，成功地制备了Tic一1tB2复合

材料。

1．3．1．3 sHS技术
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SHS法制备复合材料具有生产过程简单、反应迅速、反应温度高等

特点，但也有反应难以控制，产品孔隙率高，材料的尺寸和形貌很难控制

等不利因素。近年来，将SHS技术与其它致密化技术结合起来，一步完

成材料的合成与结构致密化丽获取构件成为研究的热点。一种方法足在

燃烧合成的同时按照一定的方向旌加压力使之致密化，称为燃烧合成动

态压实法(Combustion Synthesis DC或SHS DC)，加压方式可以是机械加

压，也可以是水压，Shingu Il4J等设计了SHS—PHIP法，即将SHS与PHIP

结合起来，完成材料的致密化，张卫方等114,151用SHS-PHIP法制备了致密

的TiC—A1203，TIC．Ah03一Fe金属陶瓷复合材料，傅正义等Il6】设计了

SHS／QP法，并用此法制备了TiC-Ni金属陶瓷复合材料。

SHS熔铸法是由武汉工业大学国家重点实验室提出的制备复合材料

的新方法【161，该方法结合了SHS法和熔铸法的优点，通过工艺参数的调

整控制金属的相组成及陶瓷相的形貌。同时由于第二相增强颗粒系原位

合成，因而，界面没有污染，第二相分布均匀。梅炳初等i17】采用该法制

各了TiC／Ni3灿基复合材料。

1989年Pampuch等[18埘】以Ti、Si和碳黑作为反应剂，反应方程式为：

3Ti+Si+2C--*Ti3SiCz (1-2)

以固态的Ti、Si、C粉末在m气中、于1050～1200。C燃烧合成出RSiC2

陶瓷试块。粉末经球磨、混合、干燥、冷压成形，然后置于石英反应管

内加热，点火几秒钟后温度趋于定值。试验结果表明：成分中的rn：si：

C的摩尔比、点火温度对Ti3SiC2的合成有决定性的影响。由于这种方法

的合成温度难以控制，反应的程度亦难以控制，制得的陶瓷试块的主晶

相为Ti3SiC2，同时也有少量的TiC、或SiC、或Ti—Si-C系统中其他一些

亚化学计量化合物如TiC。、TiSi。存在，材料的相对密度不超过理论密度

的95％，HVM在600～760kg／mm2，仍属于柔性陶瓷，可进行切削加工。

1．3．2 Ti3SiCz基复合材料

1．3，2。1 ThSiCdTiC复合材搴!}
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最早，Parnpuch等[221人测定了第二相TiC占10～20％的Ti3SiC2陶瓷

的力学性能，相应的弹性模量和剪切模量分别为326GPa和135GPa。在测

定复相陶瓷Ti3SiCJTiC的显微硬度时，发现维氏显微硬度随TiC的含量变

化而变化。他们[191用热压方法合成了TiC含量为15voi％的Ti3SiC2／TiC复

相陶瓷，其抗压强度和三点抗弯强度分别为1 120士270和350--￡63MPa。

近年来，Barsoumt23】等人分别以T“SiC／C／TiC粉和TiH2／SiC／C粉为原

料，利用热等静压工艺合成Ti3SiC2／TiC复合材料。显微结果分析表明，TiC

在复合材料中开始团聚，晶粒比较大，同时TiC的加入抑制了Ti3SiC2晶

粒的生长。他们以Ti／SiC／C／TiC粉为原料1500℃下烧结的复合材料其弯曲

强度最高可达到420MPa，断裂韧性为5．5士0．5MPa．m”；同时表现出良好

的抗热震和抗损伤性能。

1．3．2．2 TiaSiC2／SiC复合材料

最初，Radhakrishnant24】等人以TiC和si为原料，采用热压工艺合成

了Ti3SiCJSiC复合材料。他们利用置换反应合成Ti3SiCJSiC复合材料的

断裂韧性和硬度比Ti3SiC2材料都有大幅度的增强。Ti3sicjsic复合材料

断裂韧性和硬度分别为9．1GPa和9GPa。

Barsoum[23】等人分别以Ti／SiC／C粉和TiH2／SiC／C粉为原料，利用热

等静压工艺合成Ti3SiC2／SiC复合材料。研究表明，SiC的加入能有效的

增强复合材料的硬度，硬度值达到16土2GPa，而由于SiC与Ti3SiC2两者的

热膨胀系数的不匹配，该复合材料强度比纯的Ti3SiC2有所下降。同时，

复合材料表现出良好的抗损伤、抗热振。他们(itl还对Ti3SiC2／SiC复合材

料在750—1200℃温度区间内的氧化性行为进行了研究，复合材料中SiC

被氧化生成的Si02能阻止反应的发生从而提高其抗氧化性能。

在国内，陈秀华【26】等人研究了制备Ti3SIC2／SiC复合材料的动力学情

况，针对反应体系内si元素的扩散情况计算了扩散反应抛物线常数和扩

散反应系数。对制备Ti3SiC2／SiC的固相反应过程中si原子的扩散动力学

进行了分析和研究。从实验计算得出的si原子的扩散系数与参考文献中

的si原子的扩散系数比较接近，说明实验结果是比较可靠的。原子的扩

散热力学和动力学结果为研究利用固相反应制备Ti3SiCJ SiC复合材料控
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制反应条件提供了比较好的理论依据。

Lil27】等人利用置换反应热压合成了Ti3SiC2／SiC复合材料以增强

Ti3SiC2基体材料的力学性能和抗氧化性。其相对密度达到98％，硬度达

到8．7GPa。SiC在复合材料中成板状和斑状分布，晶粒尺寸为2岬。弯
曲强度和断裂韧性分别为505MPa和5．3MPa．m“2。Ti3sicjsic复合材料

比单相的Ti3SiC2块体材料具有更好的高温抗氧化性，氧化层由外层的

Ti02大颗粒和内层的Si02和Ti02细小颗粒组成。在1200℃下氧化21小

时其增重仅为7．9mg，cm2，而Ti3SiC2为307．9 mg／c!m2。

1．3．2．3 Ti3SiC2，Ah03复合材科

Lou【28烽人采用两种方法制备A1203／Ti3SiC2层状复合材料，一是原位

一热法，即Ti3SiC2是在层状材料的制备过程中同时被合成的。Ti3Sic2层

由原料粉<Ti，SiC和c)在热压制备层状材料过程中同时合成，首先将用作

基体层的A1203粉，少量MgO以及用作界面层的原料粉Ti粉，SiC粉和

活性炭粉(按Ti、SiC、石墨粉摩尔比3：l：1混合)分别球磨24h。然后

通过轧膜把这两种粉分别轧制成厚度约为200“rn的m203坯片和Ti3SiC2

原料坯片。将A1203坯片和Ti3SiC2原料坯片间隔排布在石墨模具中，经

排胶后在氩气气氛中1600。C下热压烧结4h，压力为20MPa；一是分步法，

即制备过程分两步进行，首先制备出Ti3SiC2高纯粉，再采用热压法进行

烧结制备层状材料。两种方法制备的越203／Ti3SiC2层状复合材料强度保

持在450MPa以上，断裂功达到1200～1560J／m2，相对A1203块体材料提

高十余倍。另外，两种方法制备的A】203／Ti3SiC2层状复合材料显微结构

存在明显差异，这也导致了力学性能上的差异：前者强度较高韧性较低，

后者强度较低而韧性较高。

最近，Wang 129】等人以Ti，TiC，Si及A1203粉为原料，采用放电等离

子烧结(Spark Plasma Sintering)T艺合成不同A1203体积含量的Ti3SiC2／A1203

复合材料，并研究了A1203对Zi3SiC2／A1203复合材料性能及显微结构的影

响。随着舢203体积分数的增加，复合材料的密度变化不大，但硬度明显

增加。Tbsic2／20vol％A1203的维氏硬度达10GPa以上，远高于纯Ti3sic2的

维氏硬度，后者仅为7GPa，增幅达25％以上，这表明A1203可明显提高

8
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Ti3SiC2的硬度。弯曲强度和断裂韧性分别可达到500MPa和7．4MPa．m“2。

随舢203含量增加，晶粒尺寸逐渐降低。当A1203含量为20v01％时，晶粒

尺寸已降至l岬，A1203弥散分布在材料中，阻止了Ti3SiC2晶粒的长大及
晶界移动，这也导致了Ti3SiC2／A1203复合材料强度、韧性的增加。同时

指出当A1203含量过高时，材料强度、断裂韧性的下降是由于A1203的团

聚所致。

1．3．2．4 cBN．Ti3SiC2复合材料

E，Benko[301等人采用热压工艺制备cBN—Ti3SiC2复合材料，通过显微

结构的分析，在cBN．Ti3SiC2晶界处有多相(TiB2，SiC，TiC和SiC)生成，

指出由于Ti和B原子空穴的存在有利于形成TiB2相。并研究了

cBN—Ti3SiC2复合材料的力学性能，其硬度值由于晶界处相组成的不同而

不同，利用超声波方法测得其杨氏模量为400“50GPa，受复合材料的显

微结构和cBN材料的等参数的影响，杨氏模量波动范围比较大。

1．4 Ti3SiC2基复合材料的应用前景

Ti3SiC2基复合材料由于其独特的高强、高温、高电导、高稳定性等

优良性能阶，将会成为高温结构材料研究的重要体系。Ti3SiC2及其复合

材料极具吸引力和广阔前景的应用有以下几方面：(1)它具有与石墨类

似的层状结构和自润滑性，而导电性和硬度都优越于石墨，抗氧化性也

更好，所以在高温下或其他氧化环境下需要润滑的场合，如用作轴承材

料，它的潜力将远远大于石墨；(2)由于其良好的抗热震性和抗氧化性，

高温下高的屈服点和塑性，可用于制备涡轮机叶片和定子，以及陶瓷发

动机等； (3)利用其好的导电性和抗热震性使它在熔融金属的电极材料

的应用方面也有很大的潜力等等。

要最终达到广泛的工业应用，还要解决许多问题，有许多工作要做。今

后的研究方向可能包括以下内容：

11合成与加工过程的基础理论研究，包括热力学和动力学、过程机理

诸多参数对过程的影响等等。

9
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2)先进的制备技术及工艺条件研究，包括新技术、新工艺的研究，工

艺的优化，工艺条件与材料性能的关系等等。

3)复合体系的结构和结构形成机理，包括材料体系的结构特点，第二

相与基体间的关系(界面、相容性、润湿性、分布等)，各种工艺下材料结

构形成的机理，结构与性能的关系等等。

4)材料设计与工艺设计，基于所设想的组成、结构、性能及采用何种

工艺、条件等，制备所需性能的材料。

5)解决工业应用中的成本低、产品稳定性好等问题，，实现工业化生

产。

1．5实验的目的、意义和研究方向

1．5．1研究背景

优异的性能和广阔的应用前景使得Ti3SiC2及其复合材料近年来受到国

内外材料方面的专家和学的重视，特别是国外已经进行了大量的研究工作。

在Ti3SiC2纯样的制备和性能方面的研究取得了比较多的成果。目前国内一些

科研院校也在着手这方面的研究工作，例如中科院沈阳金属所、清华大学、

中科院上海硅酸盐研究所正在进行对Ti，SiC2材料的合成制备、结构特征、物

理性能的系列研究131-471。昆明理工大学亦在进行Ti3SiC2／SiC复合材料的研

究。

为了提高Ti3SiC2材犋的硬度和强度等性能，在Ti3SiC2中弓I入TiB2

制备复合材料。选择TiB2作为增强相的原因是：

(1)TiB2高熔点、高硬度、化学稳定性好、抗腐蚀性好；

(2)Ti3SiC2与‘nB2的化学相容性比较好；

(3)TiB2与Ti3SiC2的结构很相似，部属六方晶系，而且两者的热膨胀

系数很接近。

晶面上存在杂质或离子可以影响颗粒的各向异性生长，所以当TiB2

细颗粒分布良好时，可以抑制Ti3SiC2晶粒的异常长大，改善材料的各项

性能。国内外已经有科研人员尝试制备Ti3SiC2的各种复合材料，实现了

IO
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对材料一些性能的优化。可见，将Ti3SiC2与TiB2按照一定的微观结果设

计思路复合，应该是一种很可行的材料优化方法。

用"FiB2颗粒增强Ti3SiC2陶瓷材料，能有效的增强其力学性能、电

学性能、热学性能、抗腐蚀性能和抗氧化性能等。有望形成理想的相界

面，从而解决陶瓷一金属复合材料的脆性问题，丰富与发展陶瓷及陶瓷一

金属复合材料的基础理论与实践研究，具有很大的科学技术意义和经济

实用性。

1．5．2研究目的和意义

本课题的主要目的是利用外掺法和原位法结合热压烧结工艺制备出

性能优异的Ti3SiC2／'FIB2复合材料。在制备过程中，寻找合理的工艺参数，

在比较低的温度进行材料的致密化，使颗粒分布更均匀，改善两相之间的

相容性和结合状况，从而获得性能更为优越的材料。通过对材料组成结构

和性能的分析和研究，比较详尽的了解不同材料的组成和制备方法对复合

材料结构、增韧机制性能的影响。

1．5．3研究内容

本研究旨在探索在相对较低温度下，利用较低成本快速制备致密

Ti3SiC2／TiB2块体复合材料的新方法。并重点研究过程工艺参数(原料配

比、合成温度等)对所合成材料的相组成及材料显微结构和性能的影响，

以便为制备Ti3SiC2／TiB2材料提供新的技术途径，也为制备其它高性能陶

瓷材料提供了新的思路。

本研究主要包括五个方面的研究，分别涉及到TiaSiC2／TiB2复合材料

的合成制备、结构特征、性能及三者之间的相互关系。

1)热压烧结制备致密Ti3SiC2／TiB2复合材料的研究；

21 Ti3SiC2，TiB2复合材料的相形成规律的研究；

3)Ti3SiC2／TiB2复合材料的显微结构特征研究；

∞Ti3SiC2／TiB2复合材料力学性自％和抗腐蚀性能的研究。
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第二章Ti3SiC2／TiB2复合材料的制备

2．1复合材料的优先设计原理

材料设计是新材料研制与开发的重要环节，对材料科技发展具有重要

意义。虽然“材料设计”这～术语在近20多年才常为人所见，但从远古时代

人类开始使用材料起就自觉与不自觉运用和实践材料设计这一概念。随着

科学技术的飞快发展人类进行材料设计的意识与自觉性日益增强，特别是

近年来，与材料科学相关的许多学科(例如物理、化学、力学、冶金学、计

算科学)与技术(显微测量技术、材料制备技术等)取得突飞猛进的发展，使

材料设计不仅是一种愿望，更成为一种现实。我国“九五”期间高科技研究

发展计划即863计划中关于新材料的863．715主题明确规定了第12主题为

“材料的微观结构设计与性能预测”。

复合材料具有各向异性和非均匀性，其最大特点是可设计性。下面重

点介绍了复合材料的优化设计、复合材料的界面设计、微结构及应力设计、

材料的分子设计。

2．1．1结构复合材料的优化设计

复合材料是继天然材料、加工材料和合成材料之后发展期来的新一代

材料。按通常的说法，复合材料是指由两种或两者以上不同性质的单一材

料，通过不同复合方法所得到的宏观多相材料，其中一相称为基体(或基

体材料)，另一相对结构复合材料而言称为增强体。增强体在结构复合材

料中主要起承受载荷的作用，而基体则起连接增强体、传递载荷、分散载

荷的作用。

复合材料的主要特点之一是不仅保持其原有组分的部分优点，而且具

有原组分不具备的特性：复合材料区别于单一材料的另一个显著特性是材

料的可设计性。传统的单一材料，如木材、金属、玻璃、陶瓷、塑料等等
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只能被选用，而不能被设计(指宏观材料设计，不含分子设计)。由于复

合材料的多相特性，即由不同单一材料组成，故存在单一原材料的选择、

原材料的含量及几何形态、复合方式和程度，以及界面情况等不同的配合

和选择等一系列因素。由于原材料都有格子的有点和缺点，因此，复合材

料在组合上可能出现图2．1的复合结果。因而，复合材料也必须通过对组分

的选择、各组分分布设计和工艺条件的控制等，以期保证原组分材料的有

点互相补充，同时利用复合材料的复合效应使之出现新的性能，最大限度

地发挥复合的优势。

最佳组合 最差组合

图2．1材料优、缺点组合示意图

Figure 2-1 Diagram ofthe combination ofexcellence and disadvantage ofmaterials

2．1．2复合材料的界面设计

除了基体和增强体对复合材料的性能有决定性影响外，界面的作用也

是不可忽略的。界面性能对复合材料综合力学性能影响极大，通过改善界

面性能可以大大提高复合材料综合力学性能，这就是“界面工程”。复合材

料种类很多，例如，有树脂基、金属基和陶瓷基复合材料。界面设计或界

面工程内容很丰富，很复杂。界面对材料强度与韧性的影响极大，一般来

说是，界面结合强度越高，复合材料的模量越高。至于界面强度对复合材

料的强度和韧性的关系却不这么简单，譬如，聚合物基复合材料界面强度

提高有利于复合材料强度的提高；而金属基复合材料则不同，如碳／铝材料，
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当界面强度适度时复合材料强度最大，而界面反应太大，界面强度变大，

复合材料强度变小。这是由于太大的界面反应，损伤了纤维强度。为克服

这一问题在增强剂上涂层以改善界面浸润性又可防止过分反应。例如，A1／C

复合材料在碳纤维表面涂Ti．B层，在C／Mg复合材料涂SiO，对B／A1用SiC涂

层。研究表明，对T300碳纤维表面用化学气相沉积(CVD)法涂上C_一si—O

涂层(呈梯度变化)，可大大改善C／Mg界面性能。关于界面强度对韧性的影

响，情况更为变化多样；无论何种基体，适当的界面强度给出最优的材料

韧性。复合材料主要的细观增韧机理为“界面脱粘”、“裂纹桥联”、“纤维拔

出”和“裂纹拐折”等。高的断裂强度与高的断裂韧性往往是两个相互矛盾又

相辅相成的参数，二者的恰当匹配是提供最优材料设计的途径。为了获得

适当的界面强度，采用对莫来石纤维表面进行双涂层处理，使纤维易于从

莫来石基复合材料中拔出，提高复合材料的断裂能。

2．2 Ti3SiC2基复合体系的选择原则

如何根据实用要求来选择不同组分的复合材料是一个相当复杂的问题它

涉及到众多的物理、化学、材料科学与工程学内容，其原则大致归纳如下1,181：

2．2．1物理性能上的相互匹配

无论是何种复合材料，均须考虑到两相的热膨胀系数差别。差异过大

会造成基体和第二相物质在冷却阶段产生应力，降低材料的强度，甚至会

使制品破裂。对于金属陶瓷复合材料，当系统中两相膨胀系数之差达

10x106／'C时，制品会破坏，而差值为5x10-6／*C时，制品尚能承受[49】。

2．2．2化学性能上的相互匹配

对于任何复合材料都要求二相之间不存在强烈的化学反应，因为这种

反应将使某一相消失或者受到严重侵蚀而不能发挥该相的作用。通过热力

学计算，可判别反应是否存在，实验可以测出这种反应的强烈程度。而从
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整体材料的力学性能来看，形成牢周界面层是有利的，但对于不同的体系

有不同的标准。对于金属陶瓷系统，要考虑二者之间是否润湿，要求金属对

陶瓷的润湿角小于90。【501。

2．2．3制备技术的科学性和合理性

物理、化学性能上的相互匹配只是复合材料制各的必要条件，能否

制备出性能叠加的复合材料，还需克服制备技术方面的困难。金属陶瓷

复合材料在反应烧结技术发明以前，通过烧结法制备金属陶瓷复合材料

受到很多限制，它要求金属与陶瓷相互润湿，有一定互溶性，熔点差距小。

另外，通过反应控制所形成的金属陶瓷复合材料的组织结构均匀性比较困

难。通过反应形成复合材料的制各技术还须考虑到反应动力学或吸热放

热问题。

Ti3SiC2基复合体系仍然遵循陶瓷．金属复合材料的基本选择原则。主要

有：相间热力学共容性，即符合化学稳定性的要求；相间热力学共存性，

即有相近的热膨胀系数；相中元素间的可溶性；影响相界面结合强度的主

要因素；液相对固相的润湿性。

本研究所选择的TiB2是一类具有许多优良胜能的陶瓷。如高熔点、高

硬度、化学稳定性好、抗腐蚀性好，这符合复合材料的优化设计原理。更

为重要的是，TiB2与Ti3SiC2的结构很相似，都属六方晶系[51,52]，而且两者

的热膨胀系数【53，54J}艮接近，同时作者也发现TiB2与Ti3SiC2之间不存在有强

烈的化学反应，这些物理和化学上的相互匹配性更能有利于形成理想的复

合材料，因此，以TiB2为强化相，来提高Ti3SiCJTiB2复合材料的硬度和强

度。

2．3实验方法

2．3．1热压烧结原理和特点

热压烧结是在高温下加压，促使坯体烧结的方法。对于难熔的，不
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易压制和烧结的陶瓷材料非常适用。

热压烧结过程中存在晶界滑移传质和挤压蠕变传质，是普通烧结过

程所没有的。晶界滑移是一种高效率的传质过程。在外加应力的作用下，

坯体中的粉料有直接充填堆集间隙的趋势。因雨使相邻颗粒间可能出现

剪应力，或可能出现晶界相对运动或晶界滑移。当压力小、温度低的时

候，粉粒间的啮合摩擦力大于这种剪应力，滑动不能出现，随着温度上

升，粉粒的可塑性增加，机械强度下降，若有足够大的压应力出现时，

晶界就能够滑移。晶界滑移主要是在剪应力作用下的快速传质过程，而

挤压蠕变主要是相对静止的晶界在压力作用下的缓变过程。由于压应力

的作用，受压晶界处的空位附近将出现较高的空位浓度。在受压晶界与

无压晶界之间。便出现明显的空位浓度差。因此而导致了两种晶界之间

的传质流，即空位自无压晶界扩向受压晶界。这就是机械力转变为传质

动力的过程。

根据热压过程中不问时间内物质传递的主要方式，热压烧结的致密

化过程可分成三个阶段。

1)热压初期，在外加应力作用下，相对密度迅速增大，粉粒重排、

晶界滑移引起的局部碎裂或塑性流动传质，将大型堆积空隙填空。

2)热压中期，密度增加显著减慢，其传质动力是在压力下空间格点

扩散以及晶界气孔消失。挤压初期，空格点浓度差及扩散速度较大，密

度增长较快，但到挤压后期，蠕变传质不明显，致密化速度较慢。

3)热压后期，外压力作用不明显，只是利于质点跃过晶界而进行再

结晶。

2．3．2原料

材料合成制备过程中所用Ti、舢、Si、TiB2粉从中国有色金属研究

总院购得；TiC来自株州硬质合金厂；原料的颗粒粒径分布由VICDM图

象分析仪分析得iS(见图2．2)。表2—1列出了原料的纯度和平均粒径。

16
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(a)Ti粉

(c)Al粉

(b)si粉

(d)TiC粉

(e)TIB2粉

图2-2原料的粒径分析

Fig．2-2．Particle size distributrion of raw materials

17
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表2．1研究用原料粉末特征

Table 2．1 Characters ofraw powders

本研究中探索应用热压烧结工艺，在Zhu等盼删制备Ti3SiC2纯样的

基础上，在较低温度下快速制备致密Ti3SiC2／TiB2复合材料的新方法。研

究的创新点在于，(1)本课题首次提出用熟压和原位合成相结合制备合成

性能优异的Ti3SiC2／TiB2复合材料，填补了国内外空白。(2)Zhu””们等以

Al为助剂，成功地合成了高纯、致密的n3SiC2材料。他们的研究表明：

Ti3SiC2和Ti3A1C2属于同类化学物，其晶体结构相同。si的原子半径1．46

A和Al的原子半径1．82A亦相近，si和Al可以形成固溶体且m的熔点

较低，在高温下所生成的液相加快Ti、C原子的扩散，可以加速Ti3SiC2

的反应合成。因此研究中借鉴其思路，尝试性地掺加舢，以有利于

Ti3SiC2／TiB2复合材料的合成。(3)研究了Ti3SiC2／TiB2复合材料的力学性

能，抗酸腐蚀性能，研究表明，在Ti3SiC2中引入适量的TiB2，复合材料的

弯曲强度．断裂韧性，硬度都有显著的提高。(4)为改善制备材料的力学性

能，对制备材料进行热处理以增强其硬度和强度。
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2．4合成制备工艺过程

2．4．1合成制备工艺路线

Zhu嘣。601等以Al为助剂，在1400。C左右成功地合成了高纯、致密的

Ti3SiC2材料；因此研究中借鉴其思路，在此温度条件下，尝试性地掺加少量

的烈，以有利于Ti3SiC2／TiB2复合材料的合成。

采用两种配方制备Ti3SiC2／TiB2复合材料：

一是原位一热压法，即Ti3SiC2和TiB2都是在反应合成过程中所得到的

产物，所以原料为TiC，Ti，Si，B4C以及少量的Al粉，各部分配比按照方

程式：

3Ti+B4C—÷2TiB2+TiC

2TiC+Ti+Si_Ti3SiC2

(2—1)

(2．2)

计算所得分别配置含0％，5v01％，10 vol％，15v01％，20v01％"liB2的试

样。

一是外掺法，即在制备Ti3SiC2的原料中直接掺入不同体积含量的"FiB2

粉，基体材料中TiC：Ti：Si：A1的原始摩尔比为2：1：1：0．2，分别按5

％，10％，15％，20％的TiB2体积百分含量进行计算称量。

用袁2．1所列的原料，采用不同组分的配方，以研究原料组成对合成的

影响。经精确计算后，固体粉料用精确度为士104 g的电子天平称量。用无

水乙醇作研磨介质，用玛瑙球作研磨体，按料：球：乙醇=1：2．5：0．8的比例

放入聚氯乙烯罐中均匀混合24 h后，再置于真空(0．1 Pa)干燥箱中，干燥50

h。这样得到的原料混合均匀，而且细度可达N325目筛。将混合均匀的原

料装入内径017．5 IrⅡn，外径040 ITlln的高强度石墨模具中，用千斤顶预压(预

压压力约为20 MPa)，采用如下工艺制度烧结。
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2．4．2工艺制度

图2-3工艺流程图

Fi92-3 Processing flow chart

●气氛：99．9％的氩气保护

●压力：30MPa

·温度：200。C以前，5。C／min的升温速度，旨在排出氧气，压实坯体。

●2000C以后，以600C／min的升温速度，旨在促进物相的合成。

·烧结温度，原位法和外掺法烧结温度为1400。C，保温时间为2h。

●冷却速度：在氩气保护下，关掉电源，自然冷却。

整个实验过程的工艺流程图见图2．3。

2．4．3测试分析

分别测试分析了由不同原料ffaLP,，经不同工艺制度所制备材料的相

组成、显微结构等。
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1、用x．射线衍射(X-ray diffraction，XRD)研究材料相组成。所用

衍射仪为转靶x-射线衍射分析仪，规格如下，型号：D／MAX—RB，

RIGAKU，Corporation，Japan：功率：20 KW；电压：40 KV；电流：80

mA；步长：0，02 o；靶材：铜靶。

2、用扫描电镜(Scanning electron microscopy，SEM)结合能谱仪

(Energy spectrometer，EDS)研究材料显微结构和微区成分。所用扫描

电镜型号为JSM一5610LV(JEOL，Ltd，Japan)；加速电压，20 KV。能谱

仪规格，MODEL：Phoenix，EDAX，USA。

3、采用Archimedes法测定密度。

2．5材料的相分析

2．5．1外掺法

外掺法烧结试样经x一射线衍射分析表明(图2．4a)：不同含量TiB2

的试样中主晶相为Ti3SiC2与TiB2两相，没有发现其它杂质相；复合材料的

物相组成变化较小，只是不同TiB2含量下各相衍射峰强度略有变化；同时，

也没有发现Ti3SiC2与TiB2之间有反应发生。

2．5．2原位一热压法

图2．4b为原位热压法试样x一衍射图谱，当TiB2体积含量小于10

％时，试样中主晶相为Ti3SiC2与TiB2两相，没有其它杂质相生成：当

TiB2体积含量大于10％时，发现有杂质相TiC生成。表明当TiB2体积含

量大于10％时，很难合成Ti3SiC2与TiB2两相复合材料。

2I
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▲

26 28 30 32 34 36 38 40 42 44 46 40 60 62 64 66 5B 60

20／(degree)

(a)

A Ti3SiC2

★TiB2

26荔∞靶34 36∞40 42“媚4B 60 62 64酾58∞

20／(degree)

(b)

图2．4 Ti3SiC2与Ti3SiCz／TiB2复合材料的x射线衍射谱

(a)外掺法(b)原位热噩法

Fig．2．4 X—ray diffraction patterns of Ti3SiC2 and Ti3SiC2厂riB2 composites

(a)The additive mix--method(b)The in-site synthesis
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2．6材料的微观结构

一
函2．5外掺法不同Tm2体积含量时14∞。c下烧结材料的sEM的照

Fig．2．5 SEM of the sampleswith different TiB2 content sintered at 1400。C

by The additive mix--method hot pressing

图2．5为1400。C下Ti3SiC2与不同TiB2体积含量复合材料烧结的SEM

的照片。Ti3SiC2纯样(图2．5a)由层、片状颗粒组成，大的板状层状为Ti3SiC2

的层状结晶，板长约为10pm。外掺法中，随T迁b的引入，晶粒尺寸逐渐降
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低(图2．5b)，大多数呈晶粒状，晶粒细小，平均粒径为59m；随TiB2含

量的增加，颗粒不断的细化(图2．5c)，可以认为TiB2晶粒呈等轴状生长，

TiB2在基体材料中分布比较均匀。在原位法中(图2．瓯b)，Ti3SiC2晶粒

明显减小，当TiB2体积含量为10％时，晶粒大部分为细长条状，晶粒尺寸

为1-5I_tm。同时由(图2．6e)可以看出有少量T[B2颗粒开始团聚。

(a) 5％TIn2 (b)lO％TiB2

(c)10％TiBz

图2．6原位法不同TiB2体积含量时1400。cT烧结材料的SEM的照片

Fig．2．6 SEM ofthe samples with different TiB2 content by in-situ hot

pressing sintered at 1400 oC

2．7烧结试样的密度
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表2．2烧结试样的密度

Table2．2 the density of samples

实际密度 理论密度 相对密度
烧结试样

oo(∥cm2) ol(g／cm2) oo／01(％)

基
Ti3SiC2 4．425 4．52 97．9

体

Ti3SiC2／5％TiB2 4．387 4．5205 97．05

外
掺 Ti3SiC2／10％TiB2 4．376 4．521 96．8

法
Ti3SiC2／20％TiB2 4．167 4．522 92．15

Ti3SiC2／5％TiB2 4．417 4．5205 97．6

原 Ti3SiCJl0％TiB2 4．073 4．521 90．1

位
法 Ti3SiCJl5％TiB2 3．895 4．521 5 86．15

Ti3SiC2／20％TiB2 3．922 4．522 86．72

表2．2为烧结试样的密度，在外掺法中，Ti3SiC2／TiB2复合材料达到

92-99％的理论密度，而当'lib2含量超过10％时其密度有明显的下降，这

主要是基体和第二相粒子的接触界面增多，对基体的致密化过程起阻碍

作用，降低了烧结密度，使得材料不均匀不致密。在原位法中，当TiB2

含量为5％时，复合材料的相对密度达到了97．6％，说明在此掺量下复合

材料是比较均匀致密的。而当TiB2含量超过10％时，复合材料的相对密

度却低于90％，实验表明，用原位热压制备工艺，很难合成TiB2含量超

过10％致密均匀的复合材料。

2．8小结

采用外掺法和原位热压两种方法在14000C下成功制备Ti3sic2／TiB2

块体复合材料。在外掺法中，制备的试样的主晶相为Ti3SiC2与TiB2两相，

没有其他杂质相生成；在原位热压法中，当TiB2体积含量大于10v01％时，

有杂质相TiC生成；当TiB2体积含量低于10v01％时，主晶相为Ti3SiC2

与TiB2两相。Ti3Sic2单相材料由层、片状颗粒组成，板长约为10；_tm。随

TiB2含量的增加，颗粒不断的细化，可以认为TiB2晶粒呈等轴状生长，
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平均粒径为5p．m，TiB2在基体材料中分布比较均匀。当nB2体积含量高

于10v01％时，复合材料中TiB2少量晶粒开始团聚。
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第三章Ti3SiC2／TiB2复合材料的相形成规律

3．1材料的制备

3．1．1外掺法

研究所用原料为金属叽粉(99％，10．6tnn)，Si粉(99．8％，12．8tin3)，

TiC粉(99％，13．2twa)，A1粉(99．8％，12．8肛m)和五B2粉(99．6％，1．7p．m)。

其中外掺法中，首先将粉末以n(TiC)：n(Ti)：n(Si)：n(AJ)=2：l：1：O．2

和母(TiB2)=10vol％的配比来配制混合物，在滚筒式混料机上混合24h。再

将混合物装入直径为16mm的石墨模具中进行热压烧结。烧结制度

为：300 6C以前升温速度54C／min，300。C以后60℃／min，分别升温到600。C

至1400。C保温2h，压力30MPa，氩气保护。烧结完成后试样随炉冷却。

烧结产物厚度为4～6mm。

3．1．2原位法

研究中所用原料的特征列于表1．1，其中Ti、Al、Si、B4C粉从中国

有色金属研究院购得；TiC来自株洲合金厂。按下面反应方程配比

Ti3SiCz／10％TiB2复合材料：

(9+2y)TiC+(8+y)Th(5+y)Si+B4C_÷(5+y)Ti3SiC2+2TiB2(3—1)

按计算所得TisSiC2／10％YiB2原始粉末配制称量后，在滚筒式混料机上混

合24h。再将混合物装入直径为20mm的石墨模具中进行热压烧结。烧结

制度为：300℃以前升温速度5"C／min，300℃以后60。C／rain，分别升温到

600℃至1400℃，保温2h，压力30MPa，，氩气保护。

烧结产物用砂轮机去掉表面的石墨纸层，在6岬的SiC砂纸上打磨

后，进行XRD分析(D／MAX-RB，RIGAKUCorporation，Japan)。用扫描电镜

进行断面的微观形貌分析(JSM一5610LV,JEOLLtd，Japan)。试样密度测量采

用阿基米德法。
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3．2结果与讨论

3．2．1温度对Ti3SiC2／TiB2复合材料合成的影响

3．2．1．1外掺法

图3．1和图3_2为外掺法不同温度热压试样的XRD图谱。在1000℃

之前，TiC峰值没有明显变化，可见TiC没有参与反应，反应只在Ti粉和

Si粉以及少量的舢粉之间进行，其反应产物为Ti5Si3。Al的熔点为

660。C[21，在600。C时有A1单质的衍射峰，700*(2时则消失，说明m在熔点

附近和Ti完全反应生成了金属间化合物。到800℃时，Ti的衍射峰值变

小，n5si3的衍射峰值开始变大，900。C时，趾Ti2相完全消失，此时主晶

相为TiC、Si、TiB2相以及少量的m5Si3相。1000℃时，Ti的衍射峰几乎

消失，n元素完全反应，同时有少量的Ti3SiC2生成。

表3．1 不同烧结温度对密度的影响

table 3．1 The effect of the temperatures on the density of

Ti3SiC2／10v01％TiB2 composites

烧结温度(℃) 1100 1200 1300 1350

实际密度po(edem2) 3_37 3．94 4．34 4．38

理论密度ol(g／cm2) pt=PTi3SiC2×900／O+PTiB2×100／0-=4．521

相对密度po／pl(％) 75％ 87％ 96％ 97％

在1000℃以后，TiC含量明显减少，Ti3SiC2衍射峰值逐渐增强，可

以认为发生如下反应：2TIC+Ti+Si=Ti3SiC2。1100℃时，sj衍射峰消失，

Si完全反应，同时，Ti5Si3的衍射峰逐渐增强，此时主晶相为Ti3SiC2、TiC、

Ti5si3、TiB2。在1200"(2，Ti5Si3衍射峰消失，主晶相为Ti3siC2和TiB2，同

时有少量的杂质相TiC。整个过程中TiB2衍射峰值都没发生变化，说明

TiB2没有参与反应。测得在1100℃和1200℃温度下烧结所得试样的密度

依次为3．379／cr一和3．969／cm2(表3．1)。

图3．3为在1300℃，1350℃，1400℃下热压烧结试样的XRD图谱。

这三个温度下的主晶相为Ti3SiC2和TiB2，没有发现有TiC。和其它的杂峰。

测得1300。C，1350"C烧结所得试样的密度分别为4．349／cm2和



武汉理工大学硕士学位论文

4．389／cm2(表2)，分别为Ti3SiCffl 0vol％TiB2复合材料理论密度的96％署n

98％。这说明在1300。C～14006C的温度范围内采用热压烧结工艺可以合

成比较致密Ti3SiCJl0、,oP／oTiB2复合材料。

26 ∞ 35 加 45 ∞ 55 ∞ 65 70 75 80

2e／(degree)

图3．1热压800"(2之前的ⅪtD图谱

Fig．3．1 X—ray diffraction patterns ofTi3SiC2／TiB2composites sinter
before 800"C

2e／(degree)

(a)900"(2，(b)1000"C，(c)1100"C(d)1200"(2

图3．2外掺法热压800"(2～1200"C的XRD图谱

Ⅳg．3．2 X-ray m仃racnon pattems 0fTl泌2001秽讯2”“pom8酊nt”fr。”800℃t0℃

29
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r 。——]广——r——T一—一I——1——1———r—r——T—一7一T——1—]为 ∞ 筠 40 45 ∞ 55 ∞ 66

2el(degree)

图3．3外掺法热压1300℃～1400'(2的XRD图谱

Fig．3．3 X-ray diffraction patterns ofTi3SiCd'riB2 composites sinter from

1300℃to 1400℃

3．2．1．2原位法

图3．4为原位法不同温度热压试样的XRD图谱。在1000℃之前，TiC

峰值没有明显变化，可见TiC没有参与反应。反应只在Ti粉和Si粉以及

少量的Al粉之间进行。Al的熔点为660=C[2]，在600％时有Al单质的衍

射峰，700℃时则消失，说明舢在熔点附近和Ti完全反应生成了金属间

化合物，Al在整个烧结过程中起助剂作用，同时开始有少量Ti5Si3生成。

到800％时，Ti的衍射峰值变小，Ti5si3的衍射峰值开始变大，900％时，

Ti5si3相大量生成，此时主晶相为TiC、Si相以及弧5si3相。在1600％前，

没有发现有TiB2相生成，1000℃时，开始有少量的Ti3SiC2生成。

在1100％时，TiC含量明显减少，Ti3SiC2衍射峰值逐渐增强，可以认

为发生如下反应：2TiC+Ti+si—Ti3SiC2，同时开始有少量的TiB2相生成，

其发生如下发应3Ti+B4C---,2TiB2+TiC，同时，Si衍射峰消失，Si完全反

应，同时，Ti5Si3的衍射峰逐渐增强，此时主晶相为Ti3SiC2、TiC、TisSi3、

TiB2。在1200％，TiB2，Ti5Si3衍射峰值继续增强，TiC衍射峰慢慢减弱，

主晶相为Ti3SiC2，Ti5Si3和TiB2，同时还有杂质相TiC存在。1300℃和

rr《扫18co芒一
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1400。C时，杂质相TiC开始消失，其主金相为Ti3SiC2和TiB2两相，说明

在此温度范围内可以合成两相的复合材料。

习

皇

靠
岳
兰

▲11C◆Si△Ti☆AI★B4C◇●Ti5Si3

墨j[L忒L．：)(．⋯．i完．

2el(degree)

(a)原始粉，(b)600"0，(c)700"0(d)800"C

20l(degree)

3l

rr晒葛_Ⅵcm芒一
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25 3。 35 4。 45 5。 弱 ∞ 瞒

20l(degree)

图3．4原位法热压600℃～14∞℃的XRD图谱

Fig．3-3 x-ray diffraction patterns ofTl3SiC矿I'iB2composites

by in·situ hot pressing

3．2．2 AI对材料合成的影响

以元素粉为原料制备Ti3SiC2时，由于在真空或心气氛中烧结粉料，si

容易挥发，造成试样中si的损失，导致产物中形成大量的TiC，从而不

利于Ti3SiC2相的形成。本研究原料除了使用Ti粉和si粉之外，还使用

了TiC粉而不是C元素粉，而且掺加了20aPASi含量的Al粉。由于A1

和Si在元素周期表中位置靠近，原子半径相似，且在MN+lAXN相化合物

中均是321相存在，所以用部分m取代si为原料。由于～的熔点较低

(660。C)，在高温下形成液相，可以加速Ⅲ，sl两种原子在整个烧结体中

的扩散，从而促进了Ti3SiC2相的反应合成。以TiC粉末代替元素粉c和

部分m，消除了元素粉反应生成TiC时产生的大量放热，减小了Si和

Al的挥发，有利于Ti3SiC2的生成。
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3．3实验原理分析

3．3．1外掺法

外掺法中由于加入的TiB2在整个过程中都不参与反应，只是和原始

粉末物理混合，反应主要是Ti3SiC2相的形成机理。反应机理如下：

在70012以前，灿在熔点附近和m完全反应生成了金属间化合物：

xTi+y～_Ti。削y (3—2)

在800。C的时候Ti和Si生成中间相TisSi3，反应如下：

5Ti+3Si_Ti5Si3 (3-3)

随着温度的升高，在1000。C度附近开始有少量的Ti3SiC2生成，发应方

程如下：

2TiC+Ti+Si—}Ti3SiC2 (3-4)

10TiC+TisSi3+2Si--',5Ti3SiC2 (3-5)

整个过程中TiB2都没有参与发应，只与原始粉末机械混合。

3．3．2原位法

原位法中由于复合材料中的两相都是在烧结过程中反应生成，其反应

机理相对比较复杂，反应机理如下：

在700"C以前，Al在熔点附近和n完全反应生成了金属间化合物：

xTi+yAl---*Ti，AI。 (3-6)

在低温的时候Ti和Si生成中间相Ti5Si3，反应如下：

5Ti+3Si—Ti5Si3 (3-7)

原始粉末中的Ti和B4C之间发生原位反应生成TiB2颗粒，反应方程如

下：

3Ti+B4C—·2TiB2+TiC

2TiC{弼+Si-十Ti3SiCz

10 TiC+TisSi3+2Si---}5 Ti3SiC2

总的反应方程式为：

(3．8)

(3-9)

(3．10)
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(9+2y)TiC+(8+y)Ti+(5+y)Si+B4C

_÷(5+y)Ti3SiC2+2TiB2 (3-11)

Ti3SiC2，TiB2两相都是在反应过程中所生成，有利于形成理想的相界

面，有利于提高复合材料的性能。

3．4结论

研究了外掺法和原位法合成Ti3SiC2／TiB2的复合材料，通过x衍射，

分析了从600℃到1400℃范围内整个合成过程的相形成规律。研究结果

表明：

1、外掺法中，在900℃以前，主要形成中间Ti5Si3中间相，在1000℃

时，开始有少量的ThSiC2开始生成。在整个过程中，TiB2相不参与发

应。

2、原位法中，在1000℃以前，反应和外掺法中相似，在1100℃时，

Ti和B4C开始反应生成TiB2相，B4c不与其他物质反应。
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第四章Ti3SiC2／TiB2复合材料的性能研究

4．1实验方法

4．1．1材料的制备

根据第二章研究结果，外掺法制备复合材料配制基体材料的原始摩

尔比为n(Tic)：玎(T’)：n(Si)：H(甜)’2．0：1，O：1．0：0．2，分别按0，5％，10％。

20％的TiB2体积百分含量进行计算称量。称量后的粉末装入聚乙烯瓶中，

千混24h后结，混合粉料装入尺寸为40 mm×40 lnln，表面涂有BN的石

墨模具内热压烧结。热压工艺条件如下：烧结温度，1400。C；热压压力：

30MPa；保温时间；2h：Ar保护。烧结试样厚度约为10mm，图4-1为所

得材料的X射线衍射图谱。从图谱中可以看出，块体试样中不含其它杂

质招，不屈含量嚣B2豹复合树辩中帮只含有Ti3SiC2与TiB2两相，晶粒尺

寸约为16～22 um。用线切割方法加工至各种性能测试要求的试样。

▲

26勰∞髭34嚣蔼40 42“蝠娼50 52 54 56∞∞

20／(degree)

图4-1材料的X射线衍射图谱

Fig,4-1 X-ray diffraction patterns of material
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4．1．2性能测试方法

4．1．2．1力学性能测试

制备材料的抗压强度(Compressive strength)，三点抗弯强度(Flexural

晰eng也)和断裂韧性(Fracture toughness)的测试在INSTRON一1195万能材

料实验机上进行。以上三种力学性能测试试条尺寸见表4．1。三点抗弯强

度测试时，试条加载速率为O．5ram／rain，跨距为25mm。断裂韧性采用单

边切口梁法(Single edge notched beam method，SENB)澳I]定，切口在试条

长度方向的正中，深度为2．5 irlln，支座跨距为20mm，加载速率为0．5

mm／min。

试样的Vickers硬度用大型偏光镜显微硬度仪(型号：

ORTHOPLAN．POL，西德莱茨公司1测定。反光光路，放大倍数：40倍，

施加压力：100，200和4009，施压时间：30秒。

材料抗压强度计算公式、三点抗弯强度计算公式和断裂韧性计算公

式如下16”。

表4,1材料力学性能试条尺寸

Table 4．1 The sizes of samples for the measurement of mechanical

properties

其中，昵为试样的抗压强度(MPa)；P为试样压碎时的总压力(N)；A为试

样受载截界面积(删n2)。

of=丽3PL(3-2)町2丽
其中，即为试样的三点抗弯强度(MPa)；P为断裂载荷(N)；L为下支点间
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跨距(mm)：b为试样宽度(mm)；h为试样厚度(nun)。

K，c=Yx丽3PL×石(3-3)OZ∥
其中，Kzc为平面应变断裂韧性(MPa-mⅣ2)；P为试样断裂时的最大载荷

(N)：L为支座见的跨距(m)；b为试样宽度(m)；W为试样高度(m)；a为

试样切口深度(m)；Y是与a／W及加载速率有关的系数，

y=4+4×参+4×(参]2+坞×(导)3+4×(参)4 c，．。，

本测试实验中，Ao=1．93，AL=-3．07，A2=14．53，A3—25．11，A4=25．8。

4．1．2．2材料电性能测试

Ti3SiC2／TiB2的常温电导率在四探针法测试样的电导率。测试试样为

OlOmmx3mm的圆片。

采用四探针法测量材料的常温电阻，测量方法的原理如图4．2所示。

电阻率计算公式为m1：

P=Vha／／L

4-2四探针法的测量原理图

r194．2 the principle of Four-point probe method

式中：V为试样两段的电压(mV)，I为通过试样的电流(rnA)，L
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为试样的长度(cm)，h和a分别为试样的厚度和宽度(cm)。

图4-2为采用美国Keithley2400电流源表和Keithley2800纳伏表相结

合，用四探针法，测定不同陶瓷百分含量的复合材料的电导率曲线。

4．1．2．3化学腐蚀实验

测试试样为3．Ox4．0x36．0的条状试样，试样在240和600号SiC砂纸中抛

光，在室温下浸入到(11．6％，2。6N)的}烈03溶液中。试样按周期从溶液中拿

出后用丙酮清洗，在空气中干燥后称重，测其重量变化再重新浸入到溶液

中，实验时间为6个月。

4．2实验结果

4．2．1力学性能

4．2．1．1 TiB2的含量对Ti3SiC2／TiB2复合材料力学性能的影响

Volume fraction ofTin2(％)

图4．3 TiB2的含量对Ti3StC2／Tm2复合材料密度的影响

FiD4。3 The effect of TiB2 content on the density of Ti3SiC胛m2
composites

图4．3为不同含量TiB2试样的密度。如图所示，Ti3SiC2／TiB2复合材料达

至U92-99％的理论密度，而当TiB2含量超过10％时其密度有明显的下降，这

38
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主要是基体和第二相粒子的接触界面增多，对基体的致密化过程起阻碍作

用，降低了烧结密度，使得材料不均匀不致密。随复合材料中TiB2的体积

含量增加，如图4．4所示，复合材料弯曲强度和断裂韧性都有不同程度的增

强，弯曲强度由原来的308MPa增强至I]368MPa，增幅达19％；断裂韧性达

到了4．93 MPa·m”．提高了6．6％。其维氏硬度(如图4．5)最大可达到了

7．3GPa，比基体的5．4GPa提高了36％。而当TiB2含量为20％时其弯曲强度

却降低到了290MPa，其强度基体材料还差忡”。

4．2．1．2热处理后对Ti3SiC2／TiB2复合材料力学性能

经过热处理后Ti3SIC2／10v01％TiB2复合材料的强度都得到了不同程度

的提高(表4．2)，其中弯曲强度最高达485MPa，断裂韧性为5．59 MPa·m“2，

增幅分别为32％和13％，硬度最大为8．2GPa。

图4．4 TiB2对Ti3SiC2／Tm2复合材料的弯曲强度和断裂韧性的影响

Fig．4．4 The effect ofTiBz Oil the flexural strength and fracture toughII,嘴S

ofTi3SiC2／']'iB2 composites
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图4．5 TiB2的含量对Ti3SiCffI'iB2复合材料维氏硬度的影响

Fig．4．5 The effect ofTil}2 on the Vickers hardness ofTi3SiC2／TiB2

composites

TableA．2热处理前后Ti3SiCz／10v01％TiB2复合材料的力学性能

Table．4．2 Mechanical properties ofTi3SiC2／10voi％TiB2 composites

before and after heat treatment

弯曲强度 断裂韧性 密度 硬度
Ti3SiC2Jl 0v01％TiB2

(MPa) (M Paml忍) (g／m3) (GPa)

热处理前 368 4．93 4．425 7．3

9000C热处理 484 5．54 4．487 7．2

12000C热处理 485 5．59 4．476 8．2

4．2．2 Ti3SiC2／TiB2材料的电学性能

图4．6是"rib2含量对黾SiC2／TiB2复合材料的电导率影响曲线。

Ti3SiC2，ThSiC2／5v01％TiB2，Ti3SiC2／10v01％TiB2，Ti3SiC2／20v01％TiB2复

合材料在室温下的电导率分别为3．86x106 S．m～，4．4x106 S-m～，3．76×106

s·m～，3．79x106 S．m一，相应的电阻率分别为0．259ⅢQ·m，0．23p92·m，

0．265uQ·m，0．263p．．Q·m。电导率随TiB2含量先增大后减少升的规律。
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TiB2 cuntent(％)

图4．6 TiB2含量对TiaSiCz／Tilb复合材料的电导率影响

Fig．3．5 The effect ofTiB2 011 the resistivity ofTi3SiCdTiB2 composites

以上结果表明，Ti3SiC2／TiB2复合材料具有优良的电导性。根据图4．6

计算得到的电阻温度系数为2．80x10。K-1。以上实验结果表明，

Ti3SiC2／TiB2是良好的导体。

2．2．3化学腐蚀

LTravaglini与M．W．Barsoum等[63侧研究Ti3SiC2在浸泡了稀的和浓

H2804，HN03，HCl，NaOH溶液中六个月后重量分析后得到以下结论：

·在稀的H2s04(13．6％)，重量损失可忽略不计，相应的腐蚀为小

于lrtrn／年。在浓H2S04(95％)中的重量损失也未能检测到，换句话说，

Ti3SiC2在H2S04中是稳定的。

·在稀的HCl(7．6％)，重量损失也可忽略不计，相应的腐蚀为小

于2删年。在浓的HCl中，起初有一点的重量损失，后也无重量损失。
●在稀HN03(6．4％和lI．6％)和浓HN03(69．6％)中溶解速率呈

线性且比其他酸高几个数量级。浸泡过HN03的SEM显示在样品的表面

形成了多孔的Si。2层。这说明，Ti原子溶解进了HN03，留下了富Si层，

形成了Si02。

·5．5rtm／年，在I-IF中的腐蚀也相对较小。

．

帖

珀
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·在NaOH中浸泡六个月，重量也没有损失。

根据J．Travaglini等研究结果：Ti3SiC2纯样在不同酸和碱溶液中的腐蚀

结果，Ti3SiC2在稀硝酸的溶液中，其腐蚀性能最差。因此，本研究在

J．Travaglini等人的研究基础上，配置了(1 1．6％，2．6N)的HN03溶液作对比实

验。

4．7试样在ItN03溶液中浸泡六个月后的腐蚀失重

Fig 4．7 Weight loss measurements during six-month immersion in HN03

试样在硝酸溶液中的腐蚀失重如图5．1所示，Ti3SiC2及Ti3SiC2：FiB2在硝

酸溶液中都有明显的腐蚀。结果表明，Ti3SiC2及Ti3SiC2／TiB2在硝酸溶液中

六个月后的腐蚀失重分别为93×103p酢m2，55×103Il曲m2。同时，由图4．7试

样腐蚀前后的照片可以看出，Ti3SiC2样在浸泡六个月后，腐蚀层比较松散，

同时腐蚀层开始有少量剥落，而Ti3sic2／TiB2复合材料在六个月浸泡后，腐

蚀层保持的比较完整而致密，可以看出Ti3SiC2ffiB2复合材料在稀硝酸中，

有着比Ti3SiC2纯样更优异的抗腐蚀性能。

J．Travaglini与M．W．Barsoum等研究认为，Ti3SiC2材料的溶解是

一致的。其研究表明：由于有硝酸的存在Ti被有选择的溶解到溶液中，
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而留下的层面被氧化成为一层si的氧化物。浸泡过HN03的SEM显示在

样品的表面形成了多孔的Si02层。这说明，币原子溶解进了HN03，留

下了富Si层，形成了Si02。

a原始试样b Ti3SiC2 c Ti3SiC2／TiB2复合材料

4．8试样腐蚀前后的照片

Fig 4．8 Picture ofsamples before and afterimmersion in HNOj

根据图5．1a中所示，经6个月后的浸入腐蚀失重还不能清楚的说明腐蚀

层能抑制再次腐蚀，因此我们可以推断腐蚀层是有浸透性的。同时

Ti3SiCjTiB2复合材料在稀硝酸溶液中的抗腐蚀性能比,Ti3SiC2单相材料要

有所提高。

4．3 Ti3SiC2／TiB2复合材料增强机制初探

4．3．1颗粒增强复合材料的复合原则

(1)颗粒应高度弥散均匀分散在基体中，使其阻碍导致塑性变形的

位错的运动

(2)颗粒直径的大小要适度，因为颗粒直径过大会引起应力集中或

本身破碎导致参量强度的降低；颗粒直径过小，则起不到强化的作用。

因此，一般颗粒直径为几微米到几十微米。
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(3)研究认为颗粒的数量～般在15％一20％，数量太少，达不到最

佳的强化效果。

(4)颗粒与基体之间应有一定的粘结作用(即一定的结合强度)。

4．3．2颗粒分散相复合材料的复合原理

根据增强颗粒平均直径和体积分数，颗粒分散相复合材料可分为弥

散增强复合材料和颗粒增强复合材料两类，前者是指在金属或合金中加

入一定量的惰性硬质粒子，并使之弥散分布于基体中而形成的复合材料：

后者是指以微米或纳米级颗粒增强的金属、树脂和陶瓷基复合材料。

如果所加颗粒呈直径球形且又互相连接，那么增强颗粒在复合材料

中所占的最大体积分数为68％；如果颗粒尺寸不同，小颗粒可以填充在

大颗粒所形成的间隙中，则颗粒在复合材料中所占的体积分数会大大提

高。现代工业生产中弥散增强复合材料中增强质点的体积分数一般为15

％左右，而颗粒增强复合材料中增强质点的体积分数一般为15--20％。

弥散增强复合材料中增强颗粒的直径约为100--2500A埃，且大多数

是硬质颗粒(可以是金属或陶瓷)。弥散分布在基体中的硬质颗粒，从

理论上讲，当其直径在10—100A时，体积分数为l％一5％。这中材料

中基体承载受大部分载荷，颗粒的作用是阻碍基体的位错运动，从而产

生显著的增强作用(由于当前技术限制纳米颗粒还很难制备，所以通常

加入的颗粒直径一般在100-2500A)。较低的颗粒体积分数，又利于保

持基体材料的大部分有用的性能，如塑性、导电性。导热性。冲击强度

等。这些细小、弥散分布的颗粒不是借助于相变产生的第二相质点．且

颗粒是氧化物、碳化物或硼化物，它们的高温性能比较好，它们随温度

的升高其尺寸变化不大，所以即使在高温下它们也可以维持增强效果很

长的时间，从而使得弥散增强复合材料的抗蠕变性能优于其所用的基体

材料。

颗粒增强复合材料中所用的增强颗粒的尺寸一般应控制在微米级，

即1—501．tm，体积分数为25％-90％，理论上讲，其外形也是任意的。

但在实际工作中其形状是几何对成的。大量的实验数据表明，增强颗粒
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的大小对复合材料的性能有很大的影响。多数情况下为了提高增强效果

均选择小尺寸的增强颗粒，且使其弥散、均匀分布于基体中。一般认为

颗粒增强复合材料所承受的载荷并非有基体完全承担(这也与弥散增强

的机制不同)，颗粒也承受一部分载荷，且颗粒与基体之间结合力越大，

使增强效果也越显著。当颗粒比基体材料硬时，颗粒通过界面用机械约

束的方式限制基体变形，产生应力水平较高的流体静水应力。随着外加

载荷的增强，这种应力也越大，一直达到为约束基体屈服强度的3倍以

上，从而产生强化。当外加载荷增大时，将使颗粒开裂并导致基体反正

断裂。复合材料的力学性能也是复合起来的，与其组成相的比例密切相

关，复合材料的密度也可以用复合定律来精确地加以表示。对于颗粒增

强复合材料，由于颗粒是刚性的，复合材料的弹性模量随增强颗粒的体

积分数增加而升高。

4．3．3 Ti3SiC2，TiB2复合材料增强机制

复合材料的复合原理是研究复合材料的结构特性、开拓新材料领域的

基础，无论是宏观上还是微观或亚微观状态上，复合材料性能与结构的协

同相长特性(即复合后的材料性能优于每个单独组分的性能)使复合材料

具备新的特殊性质。这种不同材料之间的相互作用，也就是耦合，这也是

从力学和物理学上理解复合材科多性能的基础。虽然不同类型的复合材料

的增强机理课可能有所不同(如粒子增强体和纤维增强体)，特别是功能

类复合材料，但它们

(a)Ti3SiCz／5vol％TiB2
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(b)Ti3sicjl 0v01％TiB2

(c)Ti3SiC2120v01％TiB2

图4．9 Ti3SiC2，TiB2复合材料的断面SEM图

Fi94．9 SEM photographs ofTi3SiC2／TiB2 composites

在一些具体性能上仍可以遵循一些共同的规律。例如，复合材料内部相与

相的界面，这是组分相之间化学成分和物理机械性能有显著变化，而且在

不同相间起连接和传递相互作用的区域。它们对复合材料的性能起着重要

的作用，从而起到工程界的重视。

陶瓷材料的最大缺点是脆性大，可靠性差。因此，如何增韧，提高其可

靠性非常重要。迄今，人们知道的强化增韧机理大致有五种类型：弥散增

韧、微裂纹增韧、延性相增韧、陶瓷纤维(晶须)增韧和相变增韧。一种复

合材料中存在多种成分，因此其增韧机制可能是一种或多种方式并存。
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图4．10 Till2团聚图

Fi94。10 theagglomeration of Tilk in the composites．

弥散增韧就是在基体陶瓷相中掺入第二相颗粒，在应力作用下，材料

中的位错和裂纹在扩展过程中遇到该颗粒时，就会改变它们的路径，从而

起到增加断裂功的作用。

当掺入TiB2体积含量少于10％时，复合材料强度和硬度的提高，可以

从以下几个方面来考虑：

首先基体材料中引入第二相TiB2，其高硬度(18GPa)和高的弹性模量

[65,66](杨氏模量为386GP痢剪切模量为175GPa)，有利于增强Ti3SiC2的强
度和硬度。而且两者都属六方晶系，其线膨胀系数与Ti3SiC2趣好匹配，有

利于降低热压过程中TiB2和Ti3SiC2两相之间的内应力，有利于性能的提

高。由制备材料的力学性能(图4．4，图4．5，图4．6)看，可见弥散相增强

效果对含量先增后减趋势，这符合一般的弥散化规律，当TiB2的含量为

10v01％时，硬度，强度及断裂韧性呈最大值，表现出好的强韧化效果。

其次由于加入TiB2颗粒使得晶粒细化[671(图4．9a，b，c)，根据Hall2Petch

关系

6y=60+kdl，2

其@By为材料屈服强度；60等于单晶体金属的屈服强度；d为晶粒的

平均直径；七为表征晶界对强度影响程度的常数，由于晶粒变小而使得材料

的屈服强度得到提高，有利于强化基体的性能。

而TiB2达至t]20 v01．％时强度和韧性同时下降，这主要是基体和第二相粒

子的接触界面增多，对基体的致密划过程起阻碍作用，降低了烧结密度，

使得材料不致密不均匀。同时，由图4．10可知，TiB2开始有少量团聚作用，
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使得材料的性能有所降低。

4．3．4热处理后对Ti3SiC2friB2复合材料力学性能的影响

经过热处理后Ti3SiC2／10v01％TiB2复合材料的强度和硬度提高的主要

原因在于固溶处理引起的沉淀强化与增强相TiB2颗粒起到的弥散强化共同

作用。经过热处理过程中的加热和保温阶段的时效处理后，复合材料原先

组织中呈现颗粒状的TiB2相在热处理加热保温阶段时固溶到基体组织中，

在随后的时效过程中又以弥散相的形式析出，且会呈现出片状或块状(图

4．11)。这样热处理后的固溶析出强化机制与TiB2颗粒引起的弥散强化机制

共同作用从而大大提高了复合材料材料力学性能【681。

图4．11 T900。C，12000c热处理后TiaSiCz／10v01％TiB2复合材料的SEM照片

Fig．4．11 SEM photographs ofTi3SiC2／10v01％TiB2 composites after T900。C，
1200。C heat treatment
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4．4小结

在这一章中，研究T#b掺法热压制备不同TiB2体积含量的Ti3SiC2／TiB2

复合材料的物理性能及抗腐蚀性能。当TiB2体积含量少于10 v01．％时，其

硬度，弯曲强度，断裂韧性都有显著的提高。经热处理后，

TilSIC2／10v01％TiB2复合材料的弯曲强度由368 h伊a提高485MPa，提高幅度

达32％，韧性由4．93 M：Pa．mm提高至5．59 MPa·nlm，增幅达13％，硬度最

大为8．20Pa。低硬度和抗破坏能力保证了m3SiC2／TiB2拥有陶瓷中很少见的

可加工性。同时，Ti3SiCJTiB2具有良好的导电导热性能，Ti3SiC2，

Ti3SiC2／5v01％TiB2，Ti3SiCJlov01％TiB2，Ti3SiC2／20v01％TiB2复合材料在室

温下的电导率分别为3．86xl矿S·m一，4．4x106S-nl～，3．76x106s·m-’，

3．79x106S·m～，相应的电阻率分别为0．2591m·m，O．23uQ·nq，O．265un·m，

0．263W0·m，具有典型的金属导体特征。良好的电导性使才具有很好的导

热性。总之，TisSic删B2兼具有金属和陶瓷的特性。
研究了Ti3SiC2／TiB2复合材料的在稀硝酸溶液中的腐蚀行为。

Ti3sic2／TiB2复合材料具有良好的抗酸性腐蚀能力。Ti3SiC2样在浸泡六个月

后，腐蚀层比较松散，同时腐蚀层开始有少量剥落，而Ti3SiC2／TiB2复合材

料在六个月浸泡后，腐蚀层保持的比较完整而致密，可以看出TbSiC√TiB2

复合材料在稀硝酸中，有着比Ti3SiC2纯样更优异的抗腐蚀性能。由于有硝

酸的存在Ti被有选择的溶解到溶液中，而留下的层面被氧化成为一层si的

氧化物。经6个月后的浸入腐蚀失重还不能清楚的说明腐蚀层能抑制再次腐

蚀，因此我们可以推断腐蚀层是有浸透性的。

Ti3SiC2门衄2复合材料兼具有金属和陶瓷的特性。与金属类似的是，它

们在常温下和高温下均具有优秀的导电和导热性能，具有良好的抗热震性

能，优异的抗破坏能力和可加工性；与陶瓷类似的是，它们具有高抗压强

度和弹性模量，具有良好的高温稳定性。表3．4，：lJ出了TiB2，Ti3SiC2与

Ti3SiC2／10v01％TiB2复合材料性能的比较。
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表3．4 Ti3SiC2与Ti3SiC2／10v01％TiB2复合材料性能的比较

Table3．4Results ofproperties ofmaterialsfromthisworkandother researchers
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第五章全文总结

一、研究了外掺法(TiC／Ti／Si／AJ／TiB2粉)和原位法(TiC／Ti／Si／B4C／AI

粉)制备合成Tj3sic棚B2复合材料，得到了最佳工艺条件。在14000C，
氢气保护，30MPa压力下，采用外掺法和原位热压法制各合成Ti3SiC2／TiB2

复合材料。在外掺法中，制备的试样的主金相为Ti3SiC2与Ti92两相，没

有其他杂质相生成；在原位热压法中，当TiB2体积含量大于10v01％时，

有杂质相TiC生成；随TiB2含量的增加，颗粒不断的细化，可以认为TiB2

晶粒呈等轴状生长，TiB2在基体材料中分布比较均匀。"fib2体积含量低

于10v01％时，晶体发育良好，而当TiB2体积含量高于lOv01％时，有少

量晶粒开始团聚。

二、研究了外掺法和原位法Ti3SIC2／10v01％TiB2不同烧结温度下烧结

产物。通过x衍射，分析了从600℃到1400。C范围内该合成过程的相形

成规律。研究结果表明：外掺法中，在900℃以前，主要形成中间Ti5Si3

中间相，在1000℃时，开始有少量的ThSiC2开始生成，在整个过程中，

TiB2相不参与发应；原位法中，在1000*C以前，反应和外掺法中相似，

在1100℃时，Ti和B4c开始反应生成TiB2相，B4C不与其它物质反应。

实验结果表明在1300。C至1450。C能生成Ti3SiC2和TiB2两相的复合材料。

三、研究了外掺法热压制备不同TiB2体积含量的Ti3SiC2／TiB2复合材

料的物理性能和腐蚀行为。当TiB2体积含量少于10 v01．％时，其硬度，

弯曲强度，断裂韧性都有显著的提高。经热处理后，Ti3SiC2／10v01％TiB2

复合材料的弯曲强度由368 MPa提高485MPa，提高幅度达32％，韧性

由4．93 MPa·mm提高至5．59MPa．nl怩，增幅达13％，硬度最大为8．2GPa。

同时，Ti3SiCJTiB2具有良好的导性能，具有典型的金属导体特征，良好的

电导性使才具有很好的导热性。同时，Ti3SiC2／TiB2复合材料在稀硝酸中，

有着比'1"13SIC2更优异的抗腐蚀性能。总之，Ti3SiC2／TiB2兼具有金属和陶

瓷的特性。
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