
摘 要

TiB：陶瓷具有优良的物理化学性能和机械力学性能。它除了具有非常高的

硬度和弹性模量外，还表现出了一系列良好的特性——导电性、高熔点、耐磨

损、重量轻以及高化学稳定性，其应用前景十分广阔。但是TiB：材料较高的制

作成本以及较差的烧结性为材料制备带来了困难，同时TiB2的常温脆性阻碍了

它的实际应用。加入金属助烧剂是改善陶瓷材料脆性及烧结性能的一个主要方

式。本文选择Fe—Ni．A1作为复合助烧剂，采用热压烧结方法制备了TiB2．Fe—Ni—AI

金属陶瓷，研究了金属含量、烧结温度、加压方式比对材料力学性能的影响，

分析了材料结构与性能之间的关系，并探讨了材料的烧结机理。

金属助烧剂的含量与组成对材料的烧结性能和结构有很大的影响。随羞助

烧剂含量的增加可以有效地降低材料的烧结温度，实现活化烧结。助烧剂组成

对材料性能也有一定的影响。随着金属Al含量的增加，试样的相对密度、硬度

及抗弯强度是先增加后降低。随着金属总含量的变化，金属总含量为2v01％时，

可以得到抗弯强度为711MPa，硬度为92．9的TiB2．Fe．Ni—AI金属陶瓷。

烧结温度影响热压烧结过程。对于同一组成的原料(金属含量为7v01％，

10 v01％的粉料)，当烧结温度升高时，试样的硬度及抗弯强度是先增加后减小，

均在1550。C时出现了峰值。实验得到的结果为：在烧结温度为1550 4C，保温时

间为60分钟，金属总含量为7v01％(其中，Fe：Ni：AI=3：I：3)时，可以得到抗弯

强度为659MPa，硬度为92．6的TiB2一Fe—Ni．A1金属陶瓷。

烧结压力是热压烧结过程中的一个重要参数，使用金属含量为3v01％的粉

料，研究加压方式对材料性能的影响的实验结果表明：当采用阶梯加压1(在

烧结温度前5分钟内将压力加到最大)方式时，达到的试样性能较好——硬度

92．7，抗弯强度689MPa。



对显微结构的研究表明：lib2颗粒的大小比较均匀，在局部区域，有大颗

粒的出现；金属助烧剂比较均匀的弥散在TiB：基体中，且多分布在晶界处；金

属A1被氧化，它的分布也比较均匀，沉积在TiB2形成的多晶粒晶界上。Al的

氧化，使得原料中的O、C等杂质没有完全被金属Al“清除”，部分Fe、Ni分别

与TiB2反应生成了脆性硼化物，体系润湿性下降；同时，在TiB2晶粒三角晶界

处存在着一些杂质沉积相，它主要包括中Ti02、TiC，可能影响了材料的性能。

对材料烧结机理的研究表明：烧结初期材料致密化主要贡献来自于颗粒的

塑性变形；烧结中期以物质扩散为主；烧结后期对致密度影响不大，主要是晶

粒形状和界面的调整。

关键词： 金属陶瓷，热压烧结，烧结机理，力学性能，显微结构
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Abstract

TiB2 ceramics have excellent physical—chemical properties and mechanical

properties．Apart from its extremely high hardness and elastic modulus，TiB2 exhibits

high electrical conductivity；melting tempemture and wear resistance，low specific

weight and relatively good chemical stability，TiB2 ceramics are very promising in

modem industry．The main problems that limit the application of"l ib2 ceramics

include：high price of TiB2 raw materials，low sintering activity and the inherent

brittleness．Adding of metal is an important way to improve the mechanical

properties of ceramics．In this paper，liquid phase sintering of TiB2 ceramics with the

additions of Fe-Ni—A1 as binder phases was attempted by hot pressing technology．

The effects of metal content，sintering temperature and pressure modes on

mechanical properties of TiB2 materials were studied，the relationship between

microstructure and mechanical properties was analyzed，and the sintering

mechanism was also discussed．

The microstructure and mechanical properties of ceramics were significantly

influenced by sintering aids coment and composite．The sintering temperature

decreased with the increasing of meml contents，which could improve the

mechanical properties of ceramics．The mechanical properties of ceramics were also

influenced by sintering aids composite．With the increasing of A1 as sintering

addidve，the relative density,Rockwell hardness and bending strength of compacts

increased to the maximum and then decreased，With the changes of metal contents，

the material that has 2v01％Fe—Ni-AI showed excellent mechanical properties

(Rockwell hardnesss：92．9HRA，bending strength：71 i MPa)．

Sintering temperature influenced hot-pressing process．With certain Fe—Ni—A1

eomem(7v01％and 10v01％metal coment)，Rockwell hardness and bending strength

of compacts increased and then decreased with the sintering temperature．Peaks

appeared at 1550‘C．Experimental results showed that TiB2 ceramics which had
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7v01％Fe—Ni—AI(Fe：Ni：A123：1：3)by hot pressing at 1 550 9C and 30MPa for 60

min in Ar had high Rockwell hardness and bending strength(HRA：92．6，bending

strength：659MPa)．

Sintering pressure was an important parameter in hot—pressi’ng process．Effect of

pressing modes Oil mechanical properties of TiB2 materials was studied．

Experimental results showed that when ladder-pressing model(preSsure became

30MPa in 5 min before temperature would be appointed sintering temperature)was

selected，the material that had 3v01％Fe-Ni—AI showed good mechanical properties

(Rockwell hardness：92．7HRA，bending strength：699MPa)．

The study Oil microstructure showed that：As a whole，the particle size was as

large as each other．However,some big sintered TiB2 particles existed in some parts

of the specimen．The metal liquid dispersed symmetrically in the sintered compact，

which on grain—boundary．AI element had been oxidized，which distributed in

boundary．The reactions of Fe and Ni with TiB2 are not controlled because of A1

oxidation and form of metallic boride of the M2B type，which were even more brittle

than titanium diboride and had a bad like wetting property．Furthermore，some

impurity phases distribute in trigonal grain—boundary,they involved mostly Ti02，

TiC，which possibly influence the mechanical properties ofTiB2 ceramics．

Study on the sintering mechanism showed that：in initial stage of sintering，the

main mechanism of densification was the re—arranging of material powder．In meta--

and late-stage of sintering，the mechanism of densification was the diffusion through

grain botmdary．The effect of late-stage of sintering on the densification was

inconspicuous，which is mainly the adjustment of grain shape and boundary．

Keywords：Cermet，Hot-press sintering，Sintering mechanism，Mechanical property

Microstructure
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第一章绪论

1．1硼化物陶瓷的性能及应用前景

硼化物陶瓷是一类具有特殊物理性能与化学性能的陶瓷，它是重要的高熔

点耐火材料之一。由于它具有很高的熔点和很好的抗腐蚀性，在四十年代后期

国外因军事工业的需要而加以重点研究。后来的研究表明，硼化物还具有许多

非同寻常的物理化学性质，使得人们对硼化物的研究兴趣与目俱增，应用的范

围也越来越广。对硼化物的研究，在国外，特别是原苏联开展了大量系统的工

作，取得了大量硼化物结构及相图理论方面的数据，但是由于保密的原因尚难

公开发表，而日本在硼化物的应用开发方面走在前列。我国在这方面的研究尚

处于起步阶段。

硼化物属间隙相化合物，B原子尺寸较大，并且B与B可以形成多种复杂

的共价键，硼与许多金属原子形成硼化物，共价键种类一般包括B～B键，离

域大万键和B—M离子键。这种结构特点决定了其具有下列性能：高熔点、高

硬度、良好的电性能，高的抗腐蚀性，可以广泛地应用在耐高温件、耐磨件、

耐腐蚀件以及其它有特殊要求的零件上，如刀具材料、阴极材料和核工业材料

等【l-6】。

在硼化物陶瓷材料中，TiB2是其中研究较为深入的体系之一。"riB2是具有

六方晶系Cs2型结构的准金属化合物，其完整晶体的结构参数为d=3．028，

c=3．228(1虱1·1是TiB2晶体结构示意图)。晶体结构中的硼原子面和钛原子面交

替出现构成二维网状结构，其中B一外层有四个电子，每个B一与另外三个B一以

共价键相结合，多余的一个电子形成大百键。这种类似于石墨的硼原子层状结

构和Ti外层电子构造决定了TiB2具有良好的导电性和金属光泽，而硼原子面和

钛原予面之间的Ti-B离子键决定了这种材料的高硬度和脆性的特点p,sj。

由于二硼化钛自身结构的特点使其具有许多优良性能，故其用途十分广阔。

在结构材料方面，可用于金属挤压模，喷沙嘴，密封元件，金属切削工具等。

同时可作为各种复合材料的添加剂，例如，采用TiB2颗粒强化的AI合金广泛

应用于航空，汽车等行业的结构部件，与传统的Al合金相比，这种材料的刚性

和强度都有大幅度的提高[9qll。在功能材料方面，TiB2是一种典型的半导体材料，
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可以作为新的发热体使用，比传统的SiC和MoSi2发热体具有更佳的效果，且

使用温度可达1800。C以上，并适用于还原气氛。TiB2的半导体性也可以用于制

造PTC材料。采用有机材料作为基体，掺入50％--70％的TiB2粉末，可以制成

柔性PTC材料。

TiB2可做成铝电解槽阴极涂层。美国Kaiser公司研究结果表明，与普通电

解槽相比，TiB2阴极电解槽生产率提高20％～30％，电耗降低15％～25％，阴

极电流分布均匀，电解槽使用寿命延长3～5年。

TiB2对弹丸撞击产生的能量有良好的吸收性，并且硬度很高，因而常用作

坦克等器械的装甲材料。TiB2材料也是在塑料薄膜上制作真空镀铝的蒸发皿材

料的组成部分[1”。尽管TiB2陶瓷具有优良的综合性能，但是TiB2材料的昂贵

的制作成本以及较差的烧结性能为材料制备带来了极大的困难，同时，TiB：常

温脆性和较低的强度阻碍了这类材料的实际应用。因此降低原料成本，改善烧

结性能和提高力学性能成为人们关注的问题。

厂、
L／ ●囝

3-； B

图l-1"liB2的晶体结构示意图

Fig．I-t Crystal structure ofTiB2

1．2 TiB2一金属复合材料的研究进展

单相TiB2材料尽管有高的硬度、良好的电性能，但其脆性及低的烧结性能

是这种材料的弱点。材料设计的观点认为，通过掺加陶瓷第二相，制备TiB：基
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复合材料，可以在保持材料硬度及耐高温特性的前提下有效地提高材料的强度

和韧性。

近年来，为了改善TiB：陶瓷材料脆性及烧结性能，对硼化钛基陶瓷材料材

质的研究很活跃，研究方法也多种多样，基本思路为：①在TiB：中加入第二硬

质相；②采用金属或合金作为助烧相。

1．2．1 TiB2基金属陶瓷

1．2．1。l TiBffM(单一金属)金属陶瓷

改善陶瓷材料脆性及烧结性能的一个主要方式是加入金属粘结相。金属与

陶瓷各有优缺点，一般来说金属及其合金的热稳定性好，延展性好，但在高温

下易氧化和蠕变。陶瓷则脆性大，热稳定性差，但耐火度赢、耐腐蚀性强。如

果将金属与陶瓷复合在一起，将陶瓷和金属各自的长处发挥出来，同时又将各

自的短处“隐藏”起来，从面获得一种性能优异的新材料。长期以来，研究人员

在硼化钛基陶瓷助烧剂方面进行了大量的研究工作。最初是进行TiB2／M(单一

会属)的研究。

(1)TiB2一Cr体系

据文献报道，研究最早的TiB2一金属陶瓷材料是TiB2一Cr。1952年NelsonI’3t

在1927℃氢气环境下无压烧结TiB2—30Cr 0．5h得到多孔TiB2一Cr复合材料；极高

的烧结温度(>19009c)使绝大多数金属都会很快地气化而留下孔隙，形成多孔结

构：这种材料在1039。C空气中增重速率为0．4mg／(cm2．h1，具有良好的抗氧化性。

Tangemams!“眸在16506C氩气中烧结TiB2一Cr系统，获得了致密的TiB2一Cr复合

材料；但材料表现出极大的脆性。

(2)"rib2一Fe体系

作为TiB：的粘结剂应能湿润、部分溶解并析出难溶物，同时它还应能抑制

较脆而软的二元和三元硼化物的生成，因为这些硼化物会消耗相当一部分延性

粘结剂。研究发现Fe能满足上述要求，因为它与TiB2具有良好的相容性，其

相互固溶度很低。在TiB2一Fe体系中当"lib2为6．3m01％时可生成低熔点的共晶

体，其熔点约为1340。C，因而Fe可选作TiB2的粘结剂。但Fe对TiB2的润湿

性较差，因而制得TiB2材料强度较低⋯。

Yuriditskyll51等在氩气环境1700～2000℃下获得完全致密的TiB2一Fe金属陶
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瓷复合材料，并且材料硬度随着Fe含量增加而降低，但强度增加；铁在烧结过

程中的挥发因为有氩气氛的存在而被限制，这说明氩气氛烧结有助于TiB2．Fe

材料致密化。同时也认为在制备TiB2时Ti02、C和B203或B4C间的碳热反应

会生成微量C，它使TiB2．Fe复合材料不稳定，因为可能发生下述反应：

TiBz+4Fe+C---TiC+2Fe2B

TiB2+12Fe+B4C呻TiC+6Fe2B

LS．Sigll”】等从热力学计算和实验证明上述反应的存在同时认为TiB2一Fe体系烧

结与WC．Co相类似，但其致密化过程要缓慢得多，烧结温度和成分的选择却要

比WC—Co严格得多，因此必须严格控制工艺条件。并且发现致密"fiB2一Fe与工

业WC—Co硬质合金相比具有更高的硬度和良好的断裂韧性。Th．Jungjing[”J等

以微细的"FiB2(2／zm)为原料，采用无压烧结方法得到了完全致密的材料。这种细

粉不仅可以在较低温度下进行烧结，而且还可制备出较细晶粒的金属陶瓷，同

时可降低助烧相的含量。并且认为Fe2B的形成不能解释为Fe和TiB2与B4C或

c反应生成FezB和TiC的结果，x射线衍射和C／O分析结果支持下面的反应式：

Ti02+Fe+B4C—FezB+Ti202+CO t

因此对于烧结过程中出现的Fe2B的形成原因有待于进一步的研究。尽管Fe2B

对于TiB：．Fe系陶瓷材料的致密化有重要贡献，但因同时消耗Fe基损坏了材料

的韧性。为了改善机械性能必须阻止Fe2B的形成，但到目前为止对这方面的研

究成果还不能令人满意。由于无压烧结或者气氛烧结过程中烧结温度过高引起

晶粒异常长大，为进一步提高TiB2一金属陶瓷复合材料的机械性能，傅正义Ug,19J

以Ti、B为原料掺加金属Fe，采用自蔓延高温合成快速压制工艺(SHS／QP)

研制了相对密实度大于98．5％，硬度均匀(92～93HRA)、抗拉强度为1200MPa

的TiB2一Fe复合材料，并且制备过程简单快速节约能源。

(3)TiB2．Ni体系

Darren A．Hoke[20l等系统地研究了～组熔点由低到高的金属与硼化钛的润

湿性，发现硼化钛与大多数金属的润湿性都不好，致密效果最好的是熔点较低

的金属Ni和cr。E Angelinif21】等利用真空热压烧结技术获得了不同粒径

TiB2-20Ni材料，并且发现当Ni含量过大时会出现力学性能劣化现象，认为是

由于脆性金属Ni3B形成连续结构造成的。通过细化复合材料中TiB2的晶粒尺

寸，可以使材料的机械性能大幅提高，当TiB2晶粒尺寸为5#m左右时TiB2—20Ni

4
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材料的机械强度可达800MPa，硬度为92～93HRA。Weon—Ju Kim[22l等认为采

用单一的气氛不利于材料的致密化，其主要原因是在真空条件下烧结，液相会

大量气化和蒸发，而在气氛中烧结又有部分气体被包裹。采用二步烧结法是获

得高致密TiB2一金属复合材料可行的方法。对TiB2．Ni的二步烧结研究表明：在

1600℃真空条件下烧结l小时后通入氩气在1700。C条件下再烧结I小时，可以

获得99％以上的相对密度，但这种材料的机械性能没有报道。王皓f23】等也采用

热压烧结工艺在30MPa压力、氩气的保护气氛下1400～1600℃烧结1个小时

制备了95％TiB2—5％Ni金属陶瓷。随烧结温度的升高材料的密实度、洛氏硬度

升高而电阻率下降，材料的弯曲强度在烧结温度为1500℃时出现最高峰值，这

主要是由于材料的孔隙率降低与晶粒尺寸共同作用的结果。贾英全【24】等采用正

交试验和方差分析的方法研究了热压烧结温度、压力、时间对TiB2一Ni材料性

能的影响。结果表明：随着热压烧结温度、压力和时间的增加，Ni含量为20

％的TiB2一Ni金属陶瓷的抗弯强度、密度和硬度均有不同程度的增加，但烧结

温度和压力的影响较大，保温时间的影响较小；最佳的热压烧结工艺为：压力

40MPa，温度1450℃，时间10min。

(4)TiB2．Al等体系

据润湿性数据f25】看，在1000。C左右与硼化钛润湿性较好的金属还有Al、

Mo、Mn．Co等。傅正义【26l等在研究SHS工艺制各"lib2一AI复合材料时发现，

随着Al含量的增加，TiB2晶粒尺寸显著减小，通过适当控制可获得纳米TiB2

增强Al基复合材料。

此外，刘利[2¨等人对自蔓延冲击压实技术(SHS／SC)技术进行了的探索研究，

设计了结构简单、成本低、完整回收并重复使用的自蔓延冲击压实装置。实验

得到了TiB2一Cu致密材料。

1．2．1．2 TiB2／M(合金)金属陶瓷

从有关的报道数据来看，TiBz与大多数单一金属材料的润湿性并不是最佳

的，将几种金属组合在一起，形成台金或混合的烧结助剂，有望达到更好的效

果，从而使陶瓷材料性能不断提高，应用领域逐步扩大。采用金属和／或合金助

烧剂主要有以下几种：

(1)TiB2+金属助烧剂(Mel)+其他金属(Me2)，主要以Fe为助烧剂，

TiB2+Fe(Ni，Co)+(Me)，例如TiB2+Fe+Mo+(Me)，TiB2+Fe+Ni+(Me)，
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TiB2+Fe+Cr+(Me)等。一般在1450—1700℃区间内采用气体保护下的常压烧结，

由于加入了较多的金属，材料的抗弯强度可以达到很高的水平，达到2000MPa

以上，但硬度和高温性能受到影响，尤其是高温性能较差。Thjungling[”1等人

研究了TiB2—20v01％Fe++Ni+Cr和TiB2一(5-20)v01％(Fe+Ni+Cr)一Ti，得出结

论：前者由于反应而在助烧相中含有Fe2B因而致密化行为极好，可以通过无压

烧结接近完全致密(99．1％TD)，抗弯强度可达790MPa，硬度达到Hvl02260，

KK：可达到11．9MPam“2：后者由于加入了Ti，可以完全阻止Fe2B的生成，但

是由于可能导致TiC的形成阻碍或延缓了晶粒上氧化层的还原，通过无压烧结

只能得到大约95％的理论密度，需采用热等静压法才能达到完全致密，抗弯强

度可达1010MPa，硬度达到Hvt02040，KIC可达到14．0 MPamm。B．Yuridisky_[”J

等人研究了TiB2一FeMo体系，结果表明：TiB2一FeMo的颗粒更规则，金属层更

薄，主相为TiB2和熔入了Mo的Fe，其余为Ⅱ．Fe，Fe2B， Fe2Mo，包覆TiB2

颗粒可能是M02FeB2的物相，以及痕量的B—MoB。观察断裂表面发现，800℃

以下为穿晶断裂，800℃以上由于金属相强度降低而改变为沿晶断裂。

(2)'liB2+金属间化合物+金属(Me)，即"riB2+MelxMe2y+Me3，如

TiB2+Ti3A1(Ni3AI，NiAl，FeAl)+Fe(Fe—Ni、Fe—Mo、Fe—Ni—Cr)。Fe—Ni，Fe．Mo，

Fe—Ni—Cr等多种体系的助烧剂，存在TiB2陶瓷基体与助烧相的结构不一致的特

点，材料的高温性能较差。人们认为采用六方晶格的助烧相可以消除这种不一

致。金属间化合物Ti3Al，Ni3AI，NiAI，FeAI等，尤其是Ti3m由于具有与陶

瓷基体一致的晶格结构和相近的晶格参数，均为密排六方晶格，对于建立边界

上坚固的连接极为重要，有望改善材料的高温蠕变性能‘281。王为民f29j01等人用

燃烧合成热压技术(CS／HP)方法得到了99％理论密度的TiB2一Ni舢复合材料并研

究了工艺过程和产物结构。关于金属间化合物的应用与研究也越来越多。目前，

硼化钛基陶瓷有关这方面的研究报道还很少。

1．2．2 TiB2基金属陶瓷的制备技术

对大多数陶瓷材料而言，其传统的制备过程一般包括：原料粉末的制备，

粗坯成型，烧结以及成品加工几个步骤。这是金属材料的制各工艺(粉末冶金)

的延伸。这样的工艺流程在制备现代高新技术材料时表现出了很多局限性，如：

工艺流程复杂，过程难以控制，耗时耗能，材料的成本较高等。

为了克服传统粉末冶金工艺存在的缺陷，材料工作者进行了大量的工作，

6
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相继提出了活性烧结、反应烧结和其它一些特殊的制备工艺。

所谓活性烧结是指对烧结原料进行～系列的物化处理，使烧结原料处于一一

种较高的能量状态，使一些烧结温度高的陶瓷材料也可以用通常的工艺进行制

备。这些预处理工艺主要包括：粉末细化，添加烧结助剂等。烧结原料的细化

对材料的烧结性能有非常大的影响。对纳米材料的研究表明，由于材料的比表

面积增大，因而具有了较大的表面活性，大大地提高地陶瓷烧结的动力～表面

能，使陶瓷的烧结温度降低，速度加快，烧结时间缩短。如对Zr02纳米粉的烧

结研究表明【31 J：在1200～1300℃相对密度即可达95～98％，比常规的烧结温度

降低了大约400℃，材料的性能也有较大的提高。

烧结助剂的添加也是改进一些难以烧结陶瓷材料的烧结性能的一个重要手

段。在陶瓷材料中加入烧结助剂可以使其在较低的烧结温度系实现完全致密化。

而且烧结助剂对基体材料的某些性能有改善作用，因而这种方法引起了很多材

料工作者的注意。烧结助剂依体系的要求有不同的选择。上海硅酸盐研究所在

si3N4中加入LiF-MgO—Si02，在1300V下的到了完全致密的Si3N4陶瓷[32】。在

陶瓷中加入金属也可以实现在通常烧结温度烧结某些难以烧结的陶瓷材料，如

WC／Co等。

反应烧结也称原位合成与加工技术，是近年来制备先进陶瓷复合材料的一

种主要研究方法和制各手段。

原位合成技术由于在制备高性能复合材料方面的优势受到越来越多的重

视。如果将原位合成技术与致密化技术结合起来，可以使材料的合成和致密化

过程一步完成，是很有前途的方法。其原理是将原料按合适的配比混合后，使

之发生反应，再旋加致密化工艺得到所需的材料或构件。由于所需的成分是生

产中原位合成的，避免了外界的污染，而且工艺简单、省时省能，是制备“可

设计材料”的一种有效的技术。目前研究得较多的TiB2系复合材料的原位合成

与制备技术有自蔓延快速加压技术(Self-propagating High-temperature

Synthesis／Quick Pressing，SHS／QP)、燃烧合成热压技术(Combustion Synthesis／Hot

Pressing，CS／HP)、自蔓延冲击压实技术(Self-propagating High-temperature

Synthesis／Dynamic Consolidation，SHS／Dc)、机械合金化结合烧结技术、自蔓延

高速锻造技术(Self-propagating High—temperature Synthesis／High—velocity

Foxing，SHS／HVF)、燃烧合成热等静压技术化ombustion Synthesis／Hot Isostatic

Pressing，cs／Hno)、XD(exothermic dispersion)技术等等。下面对这些技术作简
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单介绍。

自蔓延快速加压技术(SHS／QP)，是在自蔓延反应完成后，样品仍处于“红

热软化”状态时，对其施加轴向压力，通过晶粒重排和金属液相的毛细流动获

得致密材料。特点是耗时短(整个过程几分钟完成)，耗能少，产品尺寸可较大，

有利于实现工业化。傅正义{t8,191等人以Ti、B为原料掺加金属相铁，采用自蔓

延高温合成结合快速压制工艺(SHS／QP)研制了TiB2一Fe复合材料，结果表明这

种工艺可以获得硬度均匀(92～93HRA)。强度高的TiB2复合材料，并且制备过

程简单快捷。

傅正义【26I等人在研究SHS工艺制备TiB2一AI复合材料时发现，随着A1含量

的增加，TiB2晶粒尺寸显著减小，通过适当控制，可获得纳米TiB2增强A1基

复合材料。

燃烧合成热压技术化s／aP)，也称为反应热压技术(Reaction Hot Pressing。

RHP)，是使原料发生热爆反应的同时，采用热压的方法使之实现致密化的技术。

该方法可实现弱放热体系的制备，过程较易控制，但对设备要求较高。王为民

{29,30]等人用此方法得到了99％理论密度的TiB2．NiAl复合材料并研究了工艺过

程和产物结构。

自蔓延冲击压实技术(SHS／SC)，是将自蔓延高温合成和冲击波压实结合在

～起，制备密实材料的技术。该方法将自蔓延反应的高温和冲击波产生的高压

结合起来，有希望得到较理想的材料，且耗时短，产品尺寸可较大。

Laszloj．Kecskes[”I等人较早研究了TiB2的SHS／SC制备，得到了大于98％理论

密度的TiB2致密样品。刘利等人也进行了该技术的探索研究，设计了结构简单、

成本低、完整回收并重复使用的自蔓延冲击压实装置。实验得到了TiB2．Cu致

密材料。

机械合金化技术(Mechanical Alloying，MA)是将混合粉末进行高能球磨，使

颗粒发生反复的变形、断裂、焊合，粒子不断细化，产生晶格畸变及缺陷，最

后原始颗粒的特性逐步消失，形成均匀的亚稳结构。TIAN YI CHENGl34】等人用

此方法得到TiB2-NiAI，然后进行低温烧结，获得性能更好的复合材料。

自蔓延高速锻造技术(SHS／HVF)是在反应物发生自蔓延反应后，立即采用高

速锻锤锻打样品，使之实现致密化的技术。该技术耗时短、实验简单、容易操

作，但微裂纹问题尚待解决。DarrenA．Hokel35蝽人采用此技术得到了96％理}仑

密度以上的TiB2一SiC致密材料。

g
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此外，还有燃烧合成热等静压技术‘36】、XD技术吲、熔体浸渍技术等等。

原位合成方法还派生出了其它的一些制备方法，如化学气相沉积，等离子

体烧结。所有这些工艺需要解决的问题均在于如何在简化工艺的同时使材料性

能提高，从而促进材料的广泛应用。

1．3研究的目的与内容

1．3．1 研究目的与意义

在噩B2陶瓷材料中加入金属相作为粘结剂，可能引入的主要问题是：

一、界面脆性相的产生，生成较软而脆的二元和三元硼化物；

二、金属相的润湿性不够好，从而在较低的温度下。一般在金属相熔点附

近)，由于毛细聚集作用，金属相团聚在一起，以至不能达到促进密实化的目的，

材料的性能无法得到提高。

综上所述，本课题的研究目的和意义就在于，通过对工艺的研究，如改变

金属相的含量、烧结工艺、原料粉末等，以及对界面反应的研究和界面结果的

分析，从而得到稳定的高性能的陶瓷材料。

1．3．2研究内容

(1)确定研究的体系。通过加入过渡族金属。如Fe、Ni、Co和Cr，作为粘

结相，改善TiB2的弱点。

(2)通过热压烧结，研究不同金属助烧剂含量、烧结温度、压力等参数，对

陶瓷一金属材料性能的影响。由于在真空烧结过程中，粘结金属容易从液相中

蒸发出来，使烧结试样的重量损失和空隙度都增加，从而导致材料性能的下降。

而采用热压烧结不存在上述问题，因此，拟采用热压烧结的方法进行工艺研究。

热压工艺流程为：混料一称重一装模一热压烧结一冷却一卸模一性能测试。

(3)烧结试样的性能，显微结构测定与解析。

9
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2．1实验方案

第二章实验方案及方法

2．1．1 TiB2基金属陶瓷材料体系的选择

TiBz高的硬度、高的弹性模量、优良的耐磨性等优点使其成为制备金属陶

瓷材料的最佳增强剂候选材料。近年来，人们对TiB2陶瓷进行了大量的研究，

尤其是在助烧剂方面。为了改善材料的烧结性能和力学性能，要选择润湿性良

好的金属作为助烧剂，从而达到改善材料烧结性能和控制优化材料显微结构的

目的，有必要注意以下几个主要原则[3 8J：f1)金属对陶瓷相的润湿性要好。金属

与陶瓷颗粒间的润湿能力是衡量金属陶瓷组织结构与性能优劣的主要条件之

一，润湿力愈强，则金属形成连续相的可能性愈大，金属陶瓷的性能愈好。(2)

金属相与陶瓷相应无剧烈的化学反应。金属陶瓷制备时如果界面反应剧烈，形

成化合物，就无法利用金属相改善陶瓷抵抗机械冲击和热震动的性能。(3)金属

相与陶瓷相的膨胀系数相差不可过大，金属陶瓷中的金属相和陶瓷相的膨胀系

数相差较大时，会造成较大的内应力，降低金属陶瓷的热稳定性。

以金属作为烧结助剂和助烧剂，能够改善陶瓷材料的烧结及陶瓷相的脆性。

金属Fe、Co、Ni因对TiB2陶瓷具有良好的润湿性而成为首选[391。但是从有关

的报道数据来看，TiB：与大多数单一金属材料的润湿性并不是最佳的，将几种

金属组合在一起，形成台金或混合的烧结助剂，有望达到更好的效果。因而设

计一个合适的金属体系，从而达到较好的润湿效果是非常重要的。对TiB2．Fe—Ni

金属陶瓷的研究已经做了很多工作，尤其是Fe、Ni重量比约为70：30的复合

型助烧剂，这一比例的助烧剂表现出和TiB2良好的润湿性以及非常低的热膨胀

系数[4⋯。在TiB2。Fe-Ni系中，可采用富铁型助烧剂，也可使用富镍型助烧剂。

而且可在其中加入钛或铝来“净化”粉末，以防止在烧结过程中生成再生硼化物。

现已查明，在Fe．N-A1系中的富铁区内，成分大约为70％Fe+30％Ni的助烧剂，

因为它所形成的介稳奥氏体会发生应力诱发“马氏体”相变，从而可大大提高材

料的断裂韧性[4“。同时，氧含量直接影响烧结体中TiBz晶粒大小，并且限制了

材料获得高的致密度【421。AI的加入能起到清除TiB2粉末中C、N、O等杂质的

作用143]。
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本文采用Fe—Ni—Al复合金属陶瓷助烧剂，研究了金属助烧剂体系对材料致

密化过程和显微结构的影响。

2．1．2 TiB2金属陶瓷材料的研究技术路线

2．2实验方法

2．2．1原料的准备

实验用TiB2原料采用自蔓延还原法制备，其颗粒形貌和粒径分布如图2一l

所示。

图2一l TiB2粉末的典型形貌(SEM)和粒度分布

Fig．2．1 SEM of(a)TiB2 powder and(b)distribution ofparticle size(／zm)

．％＼廿旨j【o}“o
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TiB2粉氧含量≤1％，氮含量O．1％，镁含量≤O．15％，化学分析结果如表2一】

所示。

Fe、Ni、A1金属粉末均为化学纯原料，其性能组成如表2—2所示。

表2-1 SHS合成TiB2的化学分析结果

Tablel Chemical analysis result ofTiB2 synthesized by SHS

组分纯度(％) 密度(g／cm3) 平均粒径(肛m) 最大粒径(肚m)

2．2．2混料

实验采用机械混料的方法。实验研究发现，混料是否均匀对样品的性能有

很大的影响，且直接影响材料结构的均匀性。采用自蔓延高温还原合成工艺制

备的TiB2粉末经后续处理后有较强的团聚现象，为了消除团聚的影响并简化混

料的工艺，在本实验中，将原料按照一定的比例配好以后，采用球磨的办法使

得混料和细化原料的过程一步完成。

(1)将金属粉末、TiB2粉按重量百分比称料、混合：

(2)将混合粉末和称好的不锈钢球(球：料=3：1wt)倒入球磨罐中，以汽油

作为混料介质，在球磨机上混6h：

(3)取出混好的粉料，放入真空干燥箱干燥。干燥好的粉料过100目筛，待用。

图2-3为TiB2一Fe—Ni—AI陶瓷的混合料(a)含2v01％金属助烧剂和(b)含7v01％

金属助烧剂的颗粒形貌图，从图中可以看出原料混合得比较均匀，没有团聚现
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象。由于采用了强制混合的方法，粉末的颗粒粒径有所减少。

图2-3混合料颗粒形貌(A)含2voi％金属粘接剂和∞)含7v01％金属粘接剂

Fig．2—3 Particle morphology ofpremixed powder

(A)metal content(2v01％)and(B)metal content(7voi％)

2，2．3烧结

将混合均匀的粉料装入石墨模具中，预压8Mpa，置于热压炉中进行热压烧

结，其烧结温度为1450。C～1600。C，保温时间为60min，最大轴向压力为30MPa，

以Ar气为保护气氛。

2．2．4制样

试样烧结后，将烧结体切割、磨削、抛光成标准的条形试样，进行相关的

性能测试。

2．2．5粉体粒度的测定

采用SKC一2000型光透过式粒度分布测定仪测定粉体的粒度。光透过式粒

度分布测定仪根据斯托克斯定律利用光透过液体的浑浊度变化来检测液体中的

粒子浓度，为了缩短所用的时间，测量时采用离心沉降。

2．2．6形貌及成分分析

采用扫描电镜和能谱仪在JSM．5610型扫描进行照相和分析，加速电压为

I 3
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20KV。

采用Philips公司生产的JEM一2010型透射仪观察材料的微观结构。

整体采用面电子探针分析法(Electron Probe Microanalysis，EPMA)。电了

探针是在Jeol公司生产的JXA8800R型仪器上进行的。

2．2．7物相分析

采用D／MAX-RB x—ray衍射仪限igaku，Japan)测定原料粉末及烧成试样的

物相组成，测试条件为：Cu靶，40KV的加速电压，30rnA的电流强度，扫描

速度为5 deg／min。

2．2．8物理力学性能测试

烧结试样的密度采用阿基米德法测量；硬度采用500MRD型洛氏硬度仪测

量；抗弯强度采用美国MTS公司生产的MTS陶瓷实验系统上通过三点弯曲法

测定，试样尺寸为3mmx4mm×36mm，跨距为30mm，加载速率为O．5mm／min。

14
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第三章TiB：一Fe—Ni—A1金属陶瓷的烧结机理

烧结动力学研究的主要目的是了解材料的致密化过程和晶体生长的基本规

律，从而实现对材料结构的控制，改善材料的性能。在过去的岁月里，许多学

者研究了各种类型的烧结动力学，诸如纯固相烧结、有液相参与的固态烧结及

热压烧结等，并建立了不少在实验基础上的烧结动力学模型。本章主要研究金

属助烧剂含量、烧结温度、加压方式对材料致密化过程的影响，并试图通过已

有的热压烧结理论来描述TiB2基复相陶瓷的热压烧结动力学过程，弄清各烧结

阶段的致密化机理，并根据研究结果来优化烧结工艺。

3．1 有关热压烧结的基本理论

在烧结过程中物质的传递途径是多种多样的，相应的机理也各不相同。物

质传递一般以表面张力作为动力，有时外加的压力和其它的物化因素也能起到

推动这个进程的作用。通常物质致密化过程包含以下几种机理：

l流动传质：指在表面张力或外加压力作用下粒子发生变形、断裂，产生

塑性流动引起物质的流动和颗粒重排。这种流动传质是烧结初期致密化的主要

因素。

2扩散传质：它是指质点(或空位)借助于浓度梯度推动界面迁移的过程。

扩散过程可以通过物体的表面(或界面)进行，也可以在内部进行，一般认为

空位消失于颗粒表面或界面。不同的扩散途径对扩散系数的影响很大，一般晶

界扩散比较容易进行。

3气相传质：即蒸发冷凝机制。由于颗粒表面各处的曲率是不同的，由开

尔文公式：

LnPIPo=M，IdRT‘(1／‘+I／r2) (3—1)

可知，表面各处蒸汽压的大小也各不相同，质点会从高能表面尖端蒸发，在低

能颈部凝聚，这就是气相传质过程。这个过程并不能消除材料内部的孔隙，对

致密化影响不大。

4溶解一沉淀机制：是在液相参与的烧结中出现的。其传质机理与气相传
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质类似，但对致密化有较大的影响。液相烧结的典型致密化过程如图3一i所示。

采用热压烧结方法制备的材料具有优良的显微结构和性能，已经引起广泛

的重视，特别是对于难以采用常压烧结的材料，热压烧结具有更加优越的性能。

但是由于热压过程的复杂性及其实验数据的离散和差异性，迄今为止，大多数

研究仍停留在工艺条件与

热压过程的关系，以及初

步的唯像的热压动力学研

究阶段，能够描述整个热

压过程的定量理论尚没有

建立。

有关热压烧结的动力

学模型已有很多，其中包

括粘塑性流动模型，扩散

蠕变模型以及塑性流动模

型。但这些模型却只能描

烧结时间，rain

1一液相流动；2一溶解．淀析：3——固相烧结

图3．1液相烧结致密化过程

Figure 3-1 the densification ofliquid sintering

述热压过程中某一阶段的动力学模型，指出在热压过程的各个阶段其致密化机

理是各不相同的MJ。

在热压初期，材料致密的主要机理是粒子重排，这种粒子重排包括颗粒材

料界面上的滑移，粒子断裂重排以及由于塑性流动产生的颗粒重排。

在热压烧结的中后期，主要是通过材料的高温蠕变完成材料致密化，这种

蠕变包括由晶格扩散控制的蠕变。在这～阶段材料的致密化速度大大下降，但

对材料显微结构及物理化学性能的影响非常重要。

综合考虑热压过程初期、中期和后期的各种致密化机制，它们分别对总致

密化过程的贡献可由图3-2来描述【451。在热压烧结的最初十几分钟，塑性流动

和颗粒重排对致密化的贡献很大，这个阶段致密化速度在整个致密化过程中是

最快的。随着烧结时间的增加，试样的变形空间受到了限制，外加的推力与材

料进一步变形的阻力达到平衡。这时要进一步致密化就必须增大外加作用力或

升高烧结温度。当材料进入烧结中后期时，扩散机制将起到主要的作用。图3-2

也表明在热压烧结的各个阶段，致密化的机制并不是单一的，而是多种机制在

共同起作用。
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Sinterin色time

图3—2各种致密化机理对总致密化过程的贡献

Figure 3—2 Influence ofvarious mechanism ofdensification

on the processing of densification

3．2 TiB2．Fe-Ni—A1陶瓷的烧结过程分析

有液相存在的热压烧结过程中，液相含量、性质对材料的致密化过程有很

大的影响。在本节中，采用的金属助烧剂是Fe．Ni—Al，通过改变金属含量和工

艺制度，对上述规律进行了研究。

图3．3是热压过程中温度和压力随时间变化的曲线。

Sintering timetmin

图3-3试样烧结过程中温度、压力随烧结时间的变化

Fig．3—3 Typical hot-press control plot showing the temperature,
the pressure as a function of sintering time

7

co髻3u石c"pJo专∞嚣



武汉理工大学硕士学位论文

实验记录的位移数据所表示的位移(x)是两部分效果的总和：在升温过程中

石墨模具、压头受热膨胀，其值为负；样品致密化引起的收缩，其值为正。将

实验记录中的位移数据减去模具和压头受热膨胀引起的位移，得到烧结试样在

烧结过程中的收缩～时间曲线。烧结收缩～时间曲线可以由下式换算而得到烧

结体的相对密度～时间曲线：
，

P¨=(见×予lp，)×100％ (3—2)

L，

式中：Pe为烧结体的最终密度；所为试样的理论密度；Pr,t为t时刻烧结体的

相对密度：k为烧结体最终的厚度；q为t时刻烧结体的厚度。

对相对密度～时间曲线处理可以得到一Ln(1一P)～t的关系，将相对密度曲

线对烧结时间微分，可以得到致密化速率随时间的变化规律。

图3-4是热压烧结过程中金属含量、工艺制度对体系性能影响的致密化变

化曲线。图3-4中采用的温度和压力制度如图3—3所示。图3-4(a)是研究烧结助

剂对体系性能影响的致密化变化曲线：图3-4(b)是研究烧结温度对体系性能影

响的致密化变化曲线：图3-4(c)是研究加压方式对体系性能影响的致密化变化

曲线。以上三组曲线为本实验研究过程中典型的致密化曲线。从图中可以看出，

三组位移曲线均是先较缓慢的下降，后急剧上升，最后趋于平缓；三组致密化

速率曲线也有相似的变化趋势，在130分钟左右出现了峰值。可见，金属含量、

工艺制度对材料烧结过程的影响虽然存在着差异，但是大致是相似的，分为五

个阶段。

(一)最初阶段

在这阶段中，致密化速率为负值，且比较缓慢。因为在热压烧结的最初时

期，原料颗粒并未发生软化，由于热胀冷缩的缘故，松散的粉料受热发生膨胀。

此时原料颗粒虽然在外力的作用下发生重排，但是其对致密化的贡献很小，因

此，在这一阶段，材料主要是以发生膨胀为主，大约在500。C时完成。

(二)过渡阶段

在这一阶段，致密化速率仍然为负值，并伴有微小的起伏，所需时间不长。

这一时期，随着温度的升高，颗粒逐渐软化，此时仍然发生粉料的膨胀和颗粒

重排。由于三种作用同时发生，使得致密化速率起伏不定，由于温度较低，变

化的趋势不明显。金属Al的熔化在这一阶段发生(660。C)，同时有氧化反应，
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尘成A1203，这可能也是导致此阶段有微小的起伏的原因。

(三)快速致密化阶段

从图中可以看出，当温度在1100。C左右时，材料开始了一个较快的致密化

过程。对照三元相图说明，此时温度接近于体系的低共熔点，坯体中出现液相，

趋于进入各晶粒晶界，使固．气界面转为固．液界面。这是一种颗粒的宏观运动，

在液相参与下，所加的外压(以及表面张力)使松散的固体颗粒趋于最紧密堆

积，材料开始了一个较快的致密化过程。

温度对重排过程的影响最为显著，其直接原因是液相粘度发生了变化，一

般说来，液相粘度随温度降低而呈指数增大，粘度涉及到润湿性能以及颗粒在

液相中的流动性。由于高温时粘度较小，重排速率加快，重排所需时间相应较

少。在这个阶段中，样品相对密度可达90％左右。在这一阶段，材料致密化的

主要机理为原料颗粒在外加压力下的塑性流动和粒子重排。重排过程可能伴随

其他一些机理和现象，如颗粒接触点的溶解、颗粒聚合体的破碎等，它们对致

密化的贡献相对较小。随着颗粒间紧密接触，粉体中的气体变成了彼此孤立的

封闭气孔，致密化速率迅速降低。进一步的致密化需要一个颗粒变形过程，原

子迁移开始占主导地位。

(四)烧结中后期

快速致密化阶段完成以后，当温度继续升高时，颗粒固相接触点的原子在

受应力作用下溶入晶界液相，通过扩散在另一处沉淀，它的致密化速率比起重

排要慢得多，在这一阶段通过溶解．淀析、晶格扩散和金属相的运动排除气孔，

直到相对密度90％～95％以上。在这一阶段，致密化的实际过程是复杂的。当

材料的相对密度达到80％时，塑性流动过程很难进行，致密化速度明显下降。

这是因为此时TiB2颗粒形成紧密堆积结构，颗粒进一步重排阻力增加，溶解一

淀析机制成为致密化主要途径。随着温度的升高，材料的致密化过程要从溶解．

淀析向扩散过渡。

(五)最后阶段

在烧结的最后阶段开始前，材料已经达到了较高的相对密度，进入烧结后

期，随着致密化的进行，逐渐接近理论密度，晶粒发生变形，晶粒间逐渐紧密

接触，另一方面大部分气孔经致密化而被排除，剩下少量孤立的密闭气孔，随

着体积的收缩而气压加大，排出这些被密闭的气体，主要通过晶界的扩散进行，

而这个过程的进行是缓慢的，致密化的进一步进行可能受到这一过程的制约。
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Sintering timelmm

(a)金属含量为2v01％，1550*C，30MPa，60min烧结

Sintedng timetmin

Sintering time／mm

(c)金属含量为3v01％，1550"C．30MPa．60rain烧结

图34烧结时的致密化变化曲线
Fig．3—4 the speed ofdensification and displacement VS．sintering time
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这一阶段烧结的主要作用是对材料的微观结构进行调整，材料的相对密度

变化不大。

经分析，对于TiB2一Fe．Ni．AI体系，其致密化过程大致分为五个阶段，即最

初阶段、过渡阶段、快速致密化阶段、烧结中后期、最后阶段。

3．3金属助烧剂含量、烧结温度对材料的烧结过程影响

通过上述对致密化过程的分析可知，金属助烧剂含量及烧结温度对烧结过

程存在一定影响。下面将两个参数对材料密实化的影响作具体的分析。

3．3．1 金属助烧剂含量对材料的烧结过程影响

金属助烧剂含量对材料的性能和结构有很大影响，它对烧结过程的影响与

前述分析的一样，共分为五个阶段。随着金属含量的变化，致密化的过程存在

着一定的差异。本节实验采用的工艺制度为：在m气气氛中烧结，温度1550

℃，保温60min，最大压力30MPa，具体的温度、压力制度见图3—3。

图3—5是不同金属Al含量对材料的烧结影响过程的致密化速率与烧结时间

的关系曲线。从图中可知，随着金属Al含量的增加，致密化速率曲线波动幅度

及峰的高低不～致。说明金属Al含量的不同，使得它的氧化程度不同，从而抑

制Fe．Ni与基体反应的程度也存在差异。因此，致密化的机理较为复杂。

图3-6是不同金属含量对材料的烧结影响过程的位移、致密化速率与烧结

时间的关系曲线。从图中可以看出，随着金属含量的增加，致密化的过渡阶段

变长，这可能是其中Al的增加在这一阶段反应程度增大的缘故。并且随着金属

含量的增加，致密化速率曲线的最高峰所对应的烧结温度降低。可见，金属含

量增加使得液相量增加，随着液相量的增加，重排速率有较大增长。金属含量

不同，致密化速率曲线的变化趋势有所差异，但差别不大，因此它们的绝对密

度相差不大。这在第四章中将有直观的的表现。
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Sm{e月ng timetmin S}nte6rIg time／rnin

(a)金属Al含量为1v01％ (b)金属Al含量为2v01％

Sintedng timetmin

(C)金属Al含量为3v01％ (d)金属Al含量为4v01％

Sintenng tlme／min

(e)金属Al含量为5v01％

图3—5不同金属Al含量烧结时的致密化变化曲线
Fig-3～5 the speed ofdensificafion VS．sintering time with differentAl metal contents
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Sintedng time]rain

(a)金属含量为lv01％

$Intedng 6m“mm

(c)金属含量为3v01％

(b)金属含揖为2v01％

Sintedng timeJmin

(d)金属含量为5v01％

Sintedng time／min$intedng lima／rain

(e)金属含量为7v01％ (0金属含量为lOv01％

图3-6不同金属含量烧结时的致密化变化曲线

Fig．3—6 the speed ofdensification and displacement VS．sintering time

with different metal COntents
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图3—7给出了不同金属含量的试样的相对密实度随烧结时问变化的曲线。

从图中可以看出，当温度接近低共熔点时，烧结进入快速致密化阶段，35分钟

后，进入到烧结中后期，致密化速度变慢。这两个时期的孔隙率的对数与时间

成良好的线性关系，这表明，阶段的致密化机理为扩散致密化机理。但是两者

之间有一个明显的差异，这可能与试样在压力作用下的液相填充陶瓷颗粒孔隙

及液体产生的毛细作用有关。直线斜率的变化也说明，过程中发生的反应、淀

析及扩散的程度不同。

Slter|ng time／min

图3．7金属助烧剂含量对材料致密化影响曲线

Figure 3-7 the graph ofrelative density,

sintering temperature versus sintering time

3．3．2烧结温度对材料密实化的影响

在稳定烧结助烧剂体系和含量的条件下，即采用金属(Fe—Ni—At)含量分

别为7v01％和10v01％的粉料，本节对烧结助剂在不同温度条件下的作用进行了

研究。工艺制度为：Ar气氛保护下，烧结温度1450℃～1600℃，压力为30MPa

(压力制度如图3—3所示)，保温60min。

图3—8为金属含量为7v01％陶瓷在不同温度下烧结时的致密化速率与烧结

时间的关系。从图中可以看出，随着烧结温度的升高，过渡阶段逐渐变得不明

显，继续升高温度，在过渡期又出现了波动。并且随着烧结温度的升高，致密

薹=∞cm_o^I苫苜E
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化速率先增加后降低。

为了提高陶瓷材料的力学性能，必须尽可能地提高相对密度，同时，应当

尽量避免晶粒的长大。提高烧结温度是提高材料密实度的有效方法，但是，长

时间在高温下烧结会导致晶粒的异常长大。该图表明，材料的致密化主要是在

1000℃～1550℃间完成的，因此材料在1550℃烧结可以得到较好的性能，后

面的力学性能测试证实了这一点，由于晶粒的长大和组分的偏聚，1600℃烧结

的材料的力学性能不高。

根据致密化速率曲线可以优化烧结工艺，在较低的温度下先保温一段时间，

让快速致密化过程充分完成，然后升温到所需的烧结温度有望提高材料的性能。

Sinteringtime／删“

(b)1500"(2

Sintenngtime，rain

(d)1600℃

图3_8金属含量为7v01％的试样在不同温度下烧结时的致密化速率

Fig．3—8 the speed ofdensification of 7v01％metal content cermet

under different sintering temperatur

点一8Ⅲsc粤Joi＆∞
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3．4加压方式对材料密实化的影晌

在烧结过程中，我们发现在烧结试样的周围有部分挤出的金属液滴。为了

抑制金属液相的挤出，采用金属含量为3v01％的粉料，在本节中研究了加压方

式对试块密实化过程的影响。烧结温度为1550℃，保温60min，最大压力30MPa。

加压方式有四种：阶梯加压l——在烧结温度前五分钟内将压力加到最大；阶

梯加压2——在烧结温度下保温10min后将压力加到最大；逐渐加压——压力

随温度变到最大；恒压——在烧结过程中压力始终保持最大。

图3-9是在不同的加压方式下，样品的相对密度与烧结时间的关系。

Sintering time(m inl

图3-9加压方式对材料致密化影响曲线

Figure 3-9 the graph ofrelative density versus pressing modes

从图3-9中可以看出，采用恒压加压方式时，样品的快速致密化阶段明显

缩短，而采用逐渐加压方式的烧结初期最长，两种阶梯加压方式的样品的快速

致密化阶段所需时间居于前两者之中。由默瑞(Murray)的热压致密化方程可

以解释上述现象：

，n(去)=譬[毒九等)彤+麦 B。，

一辞一莹∞cm口∞^{1B面芷
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从式(3-3)可知，当热压温度不变(即f，一定)时，热压压力P增大，粉末粒

子的塑性流动加大，则密实化进程加快。恒压时的烧结中期不明显，可能是由

于加压方式的改变加速了扩散传质。

图3—10为采用不同加压方式所得样品的收缩曲线。从图中可以看出，采用

阶梯加压l方式所得样品的收缩最大。并且从表3．1中可以看出，采用阶梯加

压1方式所得样品的绝对密度最大，说明此时样品中的金属含量最大，因此这

时的样品中金属的挤出较小，则性能相对较好。

Sintedng time／rain

(a)阶梯加压1

Sintedng 8me／rain

(b)阶梯加压2

Sin把dng time／rain s¨1№^叫Ume4min

(c)逐渐加压 (d)恒压

图3．10不同加压方式下的位移～时间曲线

Figure 3-10 the relationship between displacement and sintering

time under different pressing modes
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表3-1 样品的绝对密度

3。5小结

在TiB2一Fe-Ni—A1体系中，研究金属助烧剂、烧结温度、加压方式对材料烧

结过程的影响，从以上的实验和讨论中可以得出如下结论：

l、对于TiB2一Fe—Ni—A1体系，其致密化过程大致分为五个阶段，即最初阶段、

过渡阶段、快速致密化阶段、烧结中后期、最后阶段。在最初阶段，粉料受

热膨胀：在过渡阶段，随着温度的升高，颗粒逐渐软化，粉料受热膨胀，受

外力挤压以及颗粒重排同时发生；在烧结快速阶段，颗粒发生滑动、旋转、

重排，液相产生的毛细压力是烧结致密化的一个重要推动力：在烧结中后期，

致密化以物质的扩散为主：烧结的最后阶段对致密度的贡献不大，主要是晶

粒形状和界面的调整。

2、有部分液相参与的热压烧结，助烧剂体系对材料的致密化过程影响很大。金

属助烧剂在烧结中形成液相，填充孔洞，TiB2颗粒间形成液相膜起润滑作用，

金属含量增加使得液相量增加，随着液相量的增加，重排速率有较大增长。

金属含量不同，导致其与TiBz作用的程度不同，材料的致密化过程也发生

了改变。从而影响材料的性能及结构。实验结果表明，金属含量为2v01％的

试样致密性最理想。

3、烧结温度是烧结过程中的一个重要参数。随着烧结温度的升高，材料的致密

化速率加快，但是，过高的烧结温度也会导致晶粒的异常长大，不利于改善



武汉理工大学硕上学位论文

材料的性能，因此必须选择一个合适的烧结温度。

4、合适的加压方式能够有效地抑制金属液相的挤出。在快速致密化阶段，压力

越大，粉末粒子的塑性流动加大，则密实化进程加快。加压方式的改变，使

得金属液相在样品中的铺展和润湿程度不同，金属助烧剂最终在样品中的存

留量有差异，因此，材料的密实度和性能也不同。
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第四章TiB2一Fe—Ni—A1金属陶瓷的性能与结构研究

如综述所言，在TiB2／M金属复合材料中，对材料性能存在很大影响的有材

料的相对密度，金属相与基体相的反应，金属相对基体烧结过程中晶体行为的

影响及金属相与生成物相的空间分布等。在本章中，对不同工艺条件下制备的

样品的宏观、微观结构和性能进行了分析，在此基础上研究了金属助烧剂对材

料结构和性能的影响。

4．1显微结构特征

4．1．1 X射线衍射分析

图4—1是不同金属A1含量在1550。C氨气气氛热压烧结1小时所得试样的

XRD图。从图中可以看出，几种不同金属Al含量的试样中都有脆性相生成，

其数量与金属A1的加入量有关。当金属A1含量为3v01％时，生成的M2B(M=Fe、

Ni)最少，除此之外，基本为基体TiB2。在图4-1(c)、(d)、(e)中还可看到有6

(FeNi)相出现，这是Fe、Ni及置换出的Ti形成的固溶体。

图4-2是不同金属总含量在1550℃氩气气氛热压烧结1小时所得试样的

XRD图。通过对热压烧结试样做X．Ray衍射分析表明，硼化钛的衍射峰很明显，

并且未发生位移。当金属含量从lv01％减少到2v01％时，M2B(M=Fe、Ni)的

峰减弱，说明生成的脆性相量减少。丽当金属含量继续增大到3v01％和5v01％

(图4—2c、d)时，没有探测到6(FeNi)相的峰，有M2B和NiB峰出现，说

明此时金属相Fe、Ni同基体的反应程度增大。当金属含量达到7v01％时，NiB

峰消失，M2B峰较微弱：金属含量上升到10v01％(图4-2f)时，M2B相有增加

的趋势。结果表明，脆性相的减少有利于材料性能的提高，因此可判断金属含

量为2v01％和7v01％的试样的性能较好，力学性能的测试结果进一步证实了这

一点。

图4—3为助烧剂Fe—Ni．Al含量7v01％，热压烧结温度为1450℃～1600℃的

试样的XRD。

30
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图4一l TiB2-Fe—Ni．A1金属陶瓷不同金属Al含量的XRD图
Figure 4-1 XRD ofTiB2一Fe—Ni—A1 with different A1 sintering additive

(a)lv01％；(b)2v01％；(c)3v01％；(d)4v01％；(e)5v01％；
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图4—2 TiB2．Fe．Ni．AI金属陶瓷不同金属含量的XRD图

Figure 4-2 XRD ofTiB2-·Fe-Ni-·A1 with different sintefing additive

(a)lv01％；(b)2v01％；(c)3v01％；(d)5v01％；(e)7v01％；(f)10v01％
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图4—3 TiB2-Fc-Ni．Al金属陶瓷不同烧结温度的XRD图
Figure 4-3 XRD ofTiB2一Fe·Ni-A1谢m different sintering temperature

(a)1450。C；(b)1500"C；(c)1550。C；(d)1600℃．
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图4-3(a)中，除TiB2外没有显示有其它相的存在。随着烧结温度的升高，

到1500。C时，图4-3(b)中有A1203相和M2B出现。温度继续升高，产物的物相

也相应的发生了变化，到1550。C时，图4-3(c)中A1203相消失，M2B相继续存

在，有6(FeNi)相出现。证明在烧结时有少量M2B生成，Ni、Fe及置换出的

Ti形成固溶体，在图中表现为6(FeNi)相。当温度上升到1600℃时，图4-3(d)

中6(FeNi)和M2B相有增加趋势，说明金属相同基体的反应程度增大。助烧

剂Fe．Ni．A1含量10v01％的试样也有类似的XRD图。从前面的结果可知，助烧

剂在材料中的分布不仅与初始组分设计有关，在很大程度上还受到烧结温度的

影响。

4．1．2电子探针分析

图4-4为TiB2．Fe—Ni．A1体系的电子探针面扫描结果。从二次电子形貌相来

看，主要由两种物相构成，即由高原子序数的元素构成的白色颗粒，和深灰色

颗粒，中间一些浅灰色的包覆层。通过对应元素的面扫描可知，对应的各种元

素的面扫描表明，深灰色颗粒是基体TiB2，Ti、B元素分布均匀，没有富集，

而一部分白色区域Ti分布相对较少。从Fe、Ni元素的分布来看，Fe、Ni正好

对应于白色颗粒状物质，它们比较均匀的弥散在深灰色基体中，且多分布于晶

界上，其中，Fe元素有团聚现象，这可能与其粒径较大有关。可见白色颗粒的

成分有两种，即富Fe区和Ni富区(相对而言)。从Al、O元素的分布来看，

Al元素的分布比较均匀，多分布在边界处，少量分布于白色区域。在金属含量

为2voi％的样品中，Al基本己经氧化；而在含量为5v01％和7v01％的样品中，

除大部分分布在黑色区域的Al元素被氧化外，还有极少部分的分布于白色区

域。

对白色区域、深灰色区域及浅灰色包覆层进行定点分析(图4—5)，结果显

示，白色区域主要是金属元素为Fe、Ni、Ti及少量Al；深灰色部分元素主要为

Ti、B，没有发现其他的元素进入，应为纯TiB2；浅灰色包覆层为TiB2及A1203。

这些与TEM的分析结果一致。
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【b)

图4-4 TiB2．Fe-Ni-A1试样表面的元素面分布

(a)金属含量2v01％，1550"cfo)金属含量5v01％，1550℃(e)金属含量7voi％，1550"C

Figure 4—4 Element distribution ofsamplesurfaee ofTiB2

(a)metal content 2v01％,1550。C@metal content 5v01％，15509C(c)metal content 7v01％，1550"C
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(c)

图4-5 TiB2一Fe．Ni．A1试样的定点分析

Fig．4-5 EPMA for selected point in TiB2一Fe—Ni—AI

4．1．3扫描电镜分析

在烧结过程中，粉料成形坯体发生了如下主要变化：颗粒问由点接触逐渐

H．^■ii訾ii帆甜警。蠡&Ⅲ∽
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扩大为面接触，形成烧结颈，颗粒互相靠拢其中心距缩短，逐渐形成品界，在

表面能的驱动下，物质通过不同的扩散途径和机理(蒸发一凝聚传质，扩散传质，

流动传质，溶解一沉淀传质等)向气孔部位充填，逐渐减少气孔所占的体积，扩

大晶界的面积，使坯体致密化。当在晶界上有第二相包裹物存在时，它们对品

界的移动产生钉扎作用。晶界要向前移动的话，需要克服第二相粒子所造成的

阻力，使晶界拉过一个圆形颗粒所需要的力相当于们y，r为颗粒的半径，y为

品界能。当晶界由于它的曲率半径使之向前移动的驱动力和第二相物质所造成

的阻力相当时，晶界停止移动，坯体的晶粒尺寸达到一种稳定状态。一定量的

金属助烧剂的加入后，作为第二相的金属以及金属与陶瓷反应产物的钉扎作用，

同时TiB2界面面积减小。使得金属对TiB2晶粒的生长起到了抑制作用。

图4-6在1550℃下不同金属含量的样品的显微结构图。从整体上看，TiB2

晶粒主要呈颗粒状，晶粒的大小都比较均匀，TiBz晶粒的粒径大多数都小于5

微米，这和原料粉末的晶粒尺寸相差不大，但在局部区域，仍然有大颗粒的出

现，其直径可达7～8微米。其形成的可能原因包括：①球磨过程颗粒之间发生

冷焊，使小颗粒焊合在一起而团聚成为大颗粒，并在烧结过程中保留了下来【4⋯。

②金属液桐的不均匀分布，使得不同区域的TiB2颗粒的生长不均匀。因此，材

料不能达到完全密实。

从照片上可以看出，金属含量为2voi％的试样(图4．6b)相对于其他的试

样，晶粒细小而均匀，没有大晶粒的出现，断裂方式基本为穿晶断裂，几乎没

有沿晶断裂，同时还有晶粒断裂后产生的波纹状断面。这主要由于材料的晶界

结合强度较高，造成晶粒强度低于晶界强度，从而形成穿晶断裂。这说明该材

料应有较高的强度，与性能测试结果也一致。图4-6似)的断裂方式相对于其他

试样沿晶断裂方式较多，而且其中有较多的孔隙，致密性较差，从而使得该试

样的强度较低。图4．6e中晶粒也是以穿晶断裂为主，除极个别的大晶粒外，断

口形貌与图4-6(b)相似，而且在晶界处有很少量的絮状物，致密性较好。图

4—6(a)、(c)、(D中晶粒也是以穿晶断裂为主，但大晶粒较多，从而影响了材料的

致密性。上述的分析表明，Fe、Ni、Al三种元素一起加入后，对提高材料的性

能起到了一定积极的协同作用，但其加入量是有限度的。图4-6(b)、(e)的强度

较高与晶粒得到细化也有关系。

图4—7是不同烧结温度下金属含量为7v01％的样品的显微结构照片。
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(a)金属含量为1v01％(b)金属含量为2v01％

(c)金属含量为3v01％(d)金属含量为5v01％

(e)金属含量为7v01％ (D金属含量为lOv01％

图4-6在1550"C下不同金属含量的样品的显微结构图

Figure 4-6 The SEM micrographs ofdifferent metal content at 1 550"C
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(a)1450℃ (b)1500‘C

(c)1550"C(d)160032

图4．7不同烧结温度下金属含量为7v01％的样品的SEM照片

Figure 4-7 SEM photographs corresponding to TiB2 cermets of

7v01％sintering aids al different temperature

图4-7(a)的断裂方式多的沿晶断裂，其中有较多的孔洞，材料的致密性差，

呈现出脆性断裂方式。之所以发生沿晶断裂是因为晶粒本身的强度较高，同时

由于烧结温度不高，试样还没有完全烧结，使得晶界结合强度较低因此多为沿

晶断裂，导致材料的脆性很大，造成其强度很低。随着烧结温度的升高，晶粒

的断裂方式变为以穿晶断裂为主，断口均呈现出明显的拔出韧窝和普通的断口

韧窝，表现出较好的韧化特征，因此在强度较图4-7(a)有较大的提高，尤其图

4-7(c)的晶粒大小比较均匀，致密度较高，因此材料的性能较高。丽当烧结温度

继续升高时，硼化钛颗粒间的接触增加，净粒尺寸有长大的趋势。综上所述，

断裂方式、晶粒尺寸及生成脆性相量的增加的共同作用，使得材料的性能在1550

℃时出现了峰值。
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4。1．4透射电镜分析

图4．8是金属总含量为2v01％的粉料在1550。C鞭3,压烧结后试样的颗粒形貌

的透射电镜研究结果。通过对透射电镜研究，从整体来看，晶粒较细小， 一般

在5#m以下，个别晶粒尺寸仅为l#m左右，晶粒形状比较规则。通过研究发现，

整体上TiB2晶粒比较细小，一些黑色晶界相聚集在品界处，推测为金属相形成

的液相池。没有发现位错存在。

图4-8热压烧结1550*CTiB2-Fe{婀囊1试样的颗粒形貌
Figure 4-8 TEM ofTiB2·-Fe-Ni·-AI sample sintering at 1550。C

图4-9是热压烧结温度为1550℃的TiB2．Fe—Ni—A1试样的透射电镜图片，目

的在于观察晶界相形貌。热压烧结时金属助烧剂形成液相，这些促进烧结的液

相在冷却过程中析晶，驻留在三角晶界或多晶粒晶界上形成第二相薄层。图4．(a)

中灰色大颗粒是TiB2颗粒。并且颗粒上有较明显的波纹状组织形态，呈明显的

穿晶断裂状态。这说明该复合材料有较好的断裂方式，应有较高的弯曲强度，

力学性能测试结果证实了所观察到的情况。在TiB2颗粒周围存在着黑色的晶界

相，能谱分析表明(图4—9e)，晶界相是以Fe、Ni、Ti为主，还有少量的Al和

cr，Cr元素是来自球磨过程中硬质合金磨球。选区电子衍射证实，晶界相具有

结晶结构，它有一套格子参数，证明是单晶相，进一步结构确定还需要获得不

同方向的衍射图。因为X射线光电子能谱分析不能探测到O等轻元素的存在，

但从实际情况分析，晶界相中的Al元素应是以A1203的形式存在的。



武汉理工大学硕士学位论文

?
(e)3点能谱

A。 腿 舭
” -；‘“埘憎厶矗■o⋯懈。埘五

l
b一卜“

慵矗埔硝¨“‘_‘t二

图4-9 1550"C热压烧结TiB2一Fe—Ni—AI试样的各种晶界形貌

Fig．4-9 TEM interface ofTiB2一Fe-Ni-AI cermet sintering at 1550"C
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在图4-9(a)中的4点处，TiBz晶粒形状4i规娥，芒E多晶粒晶界上沉积着一

些灰黑色相，经能谱分析，该相主要是TiB2和A1203，选区电子衍射证实其为

晶态物质。图4-9(b)中在TiB2晶粒旁边出现了等厚线，能谱分析表明，该相也

主要是TiB2和A1203；在等厚线的旁边有一灰黑色薄层，经分析可能是Fe与

TiB2反应生成的脆性相Fe2B，这一物相的存在必然会降低材料的性能，因此必

须防止其生成。

在图4-9(c)中，在TiB2晶粒三角晶界处存在着一些杂质沉积相，它主要包

括中Ti02、TiC，这说明原料中的O、C等杂质没有完全被金属Al“清除”，由

于Ti02的力学性能较差，因此也必须避免其生成。比较图4-9的几张TEM图

片发现，金属相在试样中分布不是非常均匀，局部易行成聚集。

4．2 TiB2一Fe．Ni—A1金属陶瓷性能测试结果

4．2．1 金属Al含量对TiB2．Fe—Ni—A1金属陶瓷性能的影响

TiB2是脆性材料，且具有强共价键性和热膨胀的各向异性，制备致密的制

品十分困难。为了克服这些缺陷可以将金属相和TiB2复合在一起，通过引入金

属相提高材料的韧性，并在烧结过程中使金属填充于TiB2晶界周围，起到粘结

作用，从而形成致密的TiB2金属陶瓷复合材料。通常我们加入一些过渡金属或

过渡金属的硼化物作为粘结剂，改善陶瓷材料的脆性而达到增韧的目的。过渡

金属粘结剂的加入，极大地降低了烧结温度，并且可以获得接近理论密度的TiB：

样品。这主要是因为助烧剂是一些低熔点的金属，在烧结过程中出现液相，液

相的作用是它本身的表面张力对坯体内部的晶粒产生拉紧作用，同时发生粘滞

流动，填充坯体内部孔隙，使粒子重排、互相靠拢、彼此粘结，随之，坯体内

的大部分孔隙沿晶界缓慢移动被排除，坯体收缩，密度提高。在液相烧结过程

中，还发生溶解与沉析作用，使晶粒趋于均匀，坯体致密。同时也可获得细晶

组织结构。金属粘结剂的成分和含量对晶粒的形貌有很大影响。形成玻璃相粘

度低时，晶粒大数量少，形成玻璃相粘度高时，传质率低，晶粒长大慢，微观

组织由宽分布的小晶粒组成。另外，在致密化的前提下。适当将金属粘结剂量

减少，有利于材料组织和成分的均匀化。玻璃相组分还会对抗蠕变产生巨大的

影响。
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此外，过渡金属硼化物如w285、CoB、NbB2等亦可作为TiB2的烧结助剂。

有关研究表明，在TiBz陶瓷基体中固溶掺杂少量的过渡金属硼化物可改善材料

的烧结性能、细化晶粒，同时提高了材料的硬度等力学性能和机械性能。

本实验选用的金属助烧剂是Fe、Ni、AI。因为Al的加入量直接影响材料

的性能，当Al的加入量少时，可能不能完全清除TiB：粉末中C、N、O等杂质；

当AI的加入量过多时，町能会产生更多的脆性相，因此，固定Fe、Ni的体积

比为3：1，研究金属Al的加入量对材料性能的影响。金属Al的加入量依次为

zvol％、2vol％、3vol％，4vol％，5vol％。

金属Al的含量不同，对热压烧结密实化进程的影响也不同，见图4．10。

Amount of AI sinlering additive(v01％)

图4．10金属Al含量与相对密实度的关系(1550。C热压)
Fig．4-10 Relationship betweenAl sintefing additive and relative density

从图4．10可以看出，采用相同的工艺(1550℃，保温1小时)，样品的相

对密实度在金属Al含量为3v01％的时候出现了峰值。图4．11是金属Al含量对

材料抗弯强度和硬度的影响。随着金属Al含量的增加，样品的抗弯强度和硬度

是先增加后下降，这与图4—10中金属Al含量对致密度的影响相符合。
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Amount of AI sintering additive(v01％)

图4-1l金属A1含量与洛氏硬度、抗弯强度的关系

Fig．4-1 1 Relationship betweenAI sintefing additive and

Rockwell hardness，bending strength

4．2．2金属助烧剂总含量对TiB2一Fe—Ni．AI金属陶瓷性能的影响

通过以上实验及分析，确定了金属Al的含量为3v01％。以下对金属总含量

分别为Iv01％、2v01％、3v01％、5v01％、7voi％、10v01％进行烧结实验，研究金

属助烧剂总含量对体系性能的影响。

4．22．1 金属助烧剂总含量对材料烧结行为的影响

不同配比的粉料在1550"C纯氩气保护气氛下，加压30MPa，保温l小时得

到所需样品，测得相对密实度，结果如图4—12所示。

从图4—12(a)中可以看出，随着金属助烧剂总含量的增加，样品的相对密实

度在2v01％和7v01％出现了峰值，且在2v01％处的相对密度值略高于7v01％的值。

这说明，金属助烧剂的加入能够改善TiB2的烧结，在烧结过程中，金属形成液

相起到了助烧的作用。从图4一12(b)看出，试样的真密度相差不大，其原因是，

在烧结的过程中，金属液相大量被挤压出来，出现粘模现象，使得金属相含量

在最终产物中变化不大。同时，挤出的液相与石墨模具的反应使加载在样品上

的压力变小。

一矗H)∞∞mcpJ∞兰面主uo叱
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Amou rtt ofmelal(涮啪 kmoontofmetal(涮％)

(a)金属总含量与相对密实度 (b)金属总含量与密实度

图4—12金属总含量与样品相对密实度、密实度的关系(1550。C热压)
Fig．4-12 Relationship between metal content and relative density,density

4．2．2．2金属助烧剂总含量对材料力学性能的影响

图4—13给出了材料的硬度和抗弯强度随金属助烧剂总含量的变化趋势。

Metal content(vom)

图4—13金属粘接剂总含量与洛氏硬度、抗弯强度的关系
Figure 4-13 Relationship between metal content and Rockwell

hardness，bending s订ength
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该图表明，随着金属总含量的增加，试样的硬度和抗弯强度在2v01％矛I]

7v01％出现了峰值。这说明，三种金属的体积比虽然是一定的，但是随着总量的

变化，金属元素与基体之间发生作用，使得材料两相的连接状态、相结构发生

变化，从而影响了材料的性能。由于金属助烧剂加入量的改变引起试样晶粒尺

寸和物相的变化，材料强度的变化不仅与其相对密实度有关，还与物相的变化

有着直接的关系。陶瓷材料的硬度取决于其组成和结构。硬度属于对孔隙形状

不敏感的性能，主要取决于材料的孔隙度，宏观硬度是随孔隙度的变化而变化

的。想要得到兼有较好硬度、抗弯强度的复合材料，金属总含量在2v01％左右

较好。

4．2．3烧结温度对材料性能的影响

在晶体中晶格能越大，离子结合也愈牢，离子的扩散或变形、就更加困难，

所需烧结温度也愈高【46】。各种晶体键合情况不同，所以烧结温度也相差较大。

一般来说，提高烧结温度可以提高扩散的速度，加快颗粒的塑性流动与蠕动，

对固相或液相烧结的传质过程都有利。但是，如果温度过高，有可能造成能源

的耗费过高；而且温度过高往往会造成二次再结晶，使制品机械强度降低；同

时使液相量增加，粘度下降造成制品的变形。由烧结机理可知，只有体积扩散

才导致坯体致密化，表面扩散只能改变气孔形状而不能引起颗粒中心距的逼近，

因此不出现致密化过程。表面扩散主要在低温阶段进行，体积扩散则主要在高

温阶段进行，颗粒在高温阶段的塑性流动和蠕变速度也更快。

采用金属含量为7v01％、lOv01％的粉料，研究试块烧结温度与性能的关系。

图4—14给出了烧结温度与材料相对密实度的关系曲线，从图中可看出，随着烧

结温度是升高，两种金属含量的试样均在1550"C时出现了最大值，说明此时样

品的收缩最大，孔隙率最小。

图4—15、4一16分别是烧结温度对样品硬度和抗弯强度的影响。在图4—15中，

随着烧结温度的升高，金属含量为7v01％的样品的硬度在1550"C时出现了最高

值，但在1500。C后，硬度值的变化不大；金属含量为lOv01％的样品在1550"C

时的硬度值也最大，但其曲线的波动很小。在图4一16中，两种金属含量的样品

抗弯强度随烧结温度的变化趋势是先增加后降低，均在1550℃时出现了峰值。
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Sinte ring ternpe rature

图4．14烧结温度与相对密实度的关系

Fig．4-14 Relationship between sintering temperature and relative density

Sifltedng temperature

图4-15烧结温度与洛氏硬度的关系

Figure 4-15 Relationship between

sintefing temperature and

Rockwell hardness

Sintedng temperature

图4-16烧结温度与抗弯强度的关系

Figure 4-16 Relationship between

sintering temperature and

bending strength

对于Fe．Ni．Al助烧剂，当温度上升到1200"C左右，开始出现液相，试样收

缩加速，当温度低于1550"C时，随着温度升高，致密度不断增大，这使得材料

抗弯强度、洛氏硬度上升迅速。当烧结温度高于1550"C时，烧结温度为1600。C

时，根据前面的分析，烧结过程中出现晶粒特别是TiBz晶粒的异常长大，同时，
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山于出现粘模现象，部分助烧剂流失，导致坯体密度降低，抗弯强度、洛氏硬

度值下降。

图4—17是金属含量为10v01％试样表面的金相照片。

(a)1450℃ (b)1500℃

(c)1550℃ (d)1600℃

图4—17 TiB2-Fe．N．AI复合材料的金相照片(10v01％)

Fig．4-17 Optical micrographs for TiB2一Fe—N-A1 cermct(10v01％)

从图中可以出，1450。C、1550。C及1600"(2的试样表面孔洞很少，只有少数

的几个小孔。而1500。C时的样品表面比较的疏松，孔洞尺寸较大，其密实度及

性能不高。这一现象与性能测试结果一致。

4．2．4加压方式对材料性能的影响

烧结压力是热压烧结过程中的一个重要参数，它和表面张力一起构成烧结

的推动力。正如烧结机理中分析的那样，增大外压可以提高烧结过程的传质速

度，加快材料的致密化进程，缩短烧结时间，节约能源，降低烧结温度和成本。
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以前研究者曾经进行过烧结过程对材料性能影响的研究，研究结果认为【4 71，随

着烧结压力的提高材料的致密化逐渐增加，当压力达到30MPa以后继续提高其

致密度已经非常困难，因此确定压力为30MPa。为了抑制金属液相的挤出，采

用会属含量为3v01％的粉料，研究加压方式对试块性能的影响，烧结温度为

1550℃，保温60min，最大压力30MPa。加压方式有四种：①阶梯加压1——．

在烧结温度前5分钟内将压力加到最大；②阶梯加压2，在烧结温度下保温10min

后将压力加到最大：③逐渐加压——压力随温度变到最大；④恒压——在烧结

过程中压力始终保持最大。

图4—18是加压方式对材料密实度、硬度及抗弯强度的影响。

P rossing modes

图4—18加压方式与相对密度、硬度及抗弯强度的关系

Figure 4-1 8 Relationship betweenpressing mode and

relative density，Rockwell hardness，bending strength

从图中可知，样品在加压方式为阶梯加压1，即在烧结温度前5分钟内将

压力加到30MPa时，其密实度、硬度和抗弯强度值相对其他三种方式要好。这

表明，在金属液相出现后，让其有一个充分的浸润过程，能够改善金属液相在

TiB2颗粒间的分布，更好地填充颗粒间隙，而且液相使相邻粉粒间出现粒界相

对运动或粒界滑移【4”。随着压力的不断增加，将使试块的空隙迅速得到填充，

同时，由于更多的液相分布在颗粒空隙间，液相的挤出受到抑制，从而提高材

料的致密化程度，使得其性能相应的提高。
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第五章结论

本文研究了加入复合型金属助烧剂Fe—Ni—Al对TiB2基陶瓷的结构和性能的

影响，通过实验和分析，得出以下主要结论：

1、 Fe—Ni—A1助烧剂的掺加可以有效地降低材料的烧结温度，并改善材

料的显微结构和组织。金属Al可以在一定含量、一定温度下，抑

制Fe—Ni同TiB2发生反应，同时也可以起到除杂作用。

2、 对显微结构的研究表明：TiB2颗粒的大小比较均匀，在局部区域，

有大颗粒的出现：金属助烧剂比较均匀的弥散在"rib：基体中，且多

分布在晶界处：金属Al被氧化，它的分布也比较均匀，沉积在TiB2

形成的多晶粒晶界上。A1的氧化，使得原料中的O、C等杂质没有

完全被金属A1“清除”，部分Fe、Ni分别与TiB2反应生成了脆性硼

化物，体系润湿性下降；同时，在TiB2晶粒三角晶界处存在着一些

杂质沉积相，它主要包括中TiOz、TiC。这些脆性相的存在，严重

影响了材料的性能。

3、 金属助烧剂的含量与组成对材料的烧结性能和结构有很大的影响。

助烧剂组成对材料性能也有～定的影响。随着金属A1含量的增加，

试样的试样的相对密度、硬度及抗弯强度是先增加后降低，在其含

量为3v01％时出现了峰值。随着金属总含量的变化，金属总含量为

2v01％时，可以得到抗弯强度为711MPa，硬度为92．9的

"liB2．Fe-Ni—A1金属陶瓷。

4、 烧结温度影响热压烧结过程。对于同一组成的原料(金属含量为

7v01％，10v01％的粉料)，当烧结温度升高时，试样的硬度及抗弯强

度是先增加后减小，均在1550"C时出现了峰值。实验得到的结果为：

在烧结温度为1550。C，保温时问为60分钟，金属总含量为7v01％

(其中，Fe：Ni：AI=3：1：3)时，可以得到抗弯强度为659MPa，硬度

为92．6的TiB2一Fe-Ni．A1金属陶瓷。
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烧结压力是热压烧结过程中的一个重要参数，使用金属含量为

3voi％的粉料，研究加压方式对材料性能的影响的实验结果表明：

当采用阶梯加压1(在烧结温度前5分钊I内将压力加到最大)方式

时，达到的试样性能较好——相对密度96．2％，硬度92．7，抗弯强

度689MPa。

对材料烧结机理的研究表明：对于TiB2．Fe．Ni—A1体系，其致密化

过程大致分为五个阶段，即最初阶段、过渡阶段、快速致密化阶段、

烧结中后期、最后阶段。在最初阶段，粉料受热膨胀；在过渡阶段，

随着温度的升高，颗粒逐渐软化，粉料受热膨胀，受外力挤压以及

颗粒重排同时发生；在烧结快速阶段，颗粒发生滑动、旋转、重排，

液相产生的毛细压力是烧结致密化的一个重要推动力；在烧结中后

期，致密化以物质的扩散为主；烧结的最后阶段对致密度的贡献不

大，主要是晶粒形状和界面的调整。
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第六章有待研究的一些问题

l、通过前述的一系列的研究工作，虽然在一定程度上能够改善金属陶瓷

的性能，但最终都不能实现材料完全密实。可在本文研究的基础上，

解决原料中杂质问题，优化材料的界面，避免脆性相的生成。

2、TiB2．Fc系金属陶瓷有较好的力学性能指标，选择何种金属或金属间化

合物，使其能够最终的保留下来，以完善材料的结构和性能，值得进

一步探讨．
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