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反应烧结制备多孔 TiB2-TiC 复相陶瓷 
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(中南大学 粉末冶金国家重点实验室，长沙 410083) 

 

摘  要：通过反应烧结制备 TiB2-TiC 多孔复合材料。采用 XRD 和 SEM 分析该多孔复合材料的相组成和微观结构，

并采用气体透过法测定多孔复合材料的相对透气系数和最大孔径。结果表明：制备的 TiB2-TiC 陶瓷复合材料中存

在大量的连通孔隙，随烧结温度的升高，烧结体的密度增大、抗弯强度增强，而孔隙度、透气性和最大孔径均逐

渐减小；当烧结温度为 1 700 ℃时，所制备的多孔复合材料孔隙度为 30.9%，相对透气系数达到 0.7 mm/(Pa·s)，

最大孔径达到 5 μm。 
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Preparation of porous TiB2-TiC multiphase ceramics by  
reactive sintering 

 
XIE Ji-feng, CAO Shun-hua, ZHANG Xiu-fang, LI Wen-chao 
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Abstract: The reactive sintering was used to synthesize the porous TiB2-TiC multiphase ceramics. The phase 

composition and microstructure of the porous TiB2-TiC multiphase ceramics were analyzed by XRD and SEM. The gas 

permeability and maximum aperture of porous ceramics were tested by gas permeation. The results show that a large 

number of pores exist in the prepared TiB2-TiC multiphase ceramics. With increasing sintering temperature, the density 

and transverse rupture strength of all the specimens increase, whereas the open porosity, maximum pore size and gas 

permeability decrease gradually. When the specimens are sintered at 1 700 , the ℃ open porosity, gas permeability and 

maximum pore size of the specimens are 30.9%, 0.7 mm/(Pa·s) and 5 μm, respectively. 
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钛化物陶瓷碳化钛、硼化钛，由于具有硬度大、

化学稳定性优良、质轻、耐高温、耐磨、高导电性等

优点，可以作为切削工具、喷沙嘴材料，还可以用做

核反应堆的保护材料、航天推进系统和热防护材料  
等[1]。REMBERG等[2]的研究结果表明，高纯细晶的

TiB2在高温时具有较好的抗塑性变形能力。而TiC 材
料则相反，在1 000~1 500 ℃时可以发生塑性变形，通

过加入一定量的B，产生TiB2，因此，TiC 会产生沉

淀硬化[3]。由于TiB2陶瓷材料的局部氧化和烧结过程

中金属与B的偏析导致脆性，延缓了TiB2 陶瓷材料的

发展[4]。近年来，许多研究者成功制备了TiC和TiB2

两相复合陶瓷材料[5−9]。与单相陶瓷材料相比，含有

TiC和TiB2两相复合陶瓷材料的总体性能提高较大。鉴

于TiB2-TiC良好的高温性能，多孔TiB2-TiC是一种很

有应用背景的高温过滤材料。 
在不添加助烧剂的条件下，以 TiB2和 TiC 为原材

料难以制备 TiB2-TiC 复合材料。SPIVAK 等[10]的研究

表明，在 10 MPa 的压力条件下，要获得大于 95%的

理论密度，烧结温度需高达 2 200 ℃。与其它工艺相

比较，反应烧结合成是放热过程，具有工艺简单、烧 
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结温度低，以及烧结体晶粒细小等优点，在经济和技

术上更可行。本文作者采用反应烧结法制备多孔

TiB2-TiC 陶瓷基复合材料，并对其性能进行研究。 
 

1  实验 
 
1.1  实验原理 

高温下金属Ti能够与B4C发生化学反应，同时生成

TiB2和TiC两相[11]，反应式如下：  
3Ti+B4C=2TiB2+TiC                          (1) 

式(1)为放热反应，Ti与B4C 发生剧烈反应的温度

高达1 100 ℃[12]，且随着温度的升高，反应焓增加，

反应放出的热量有利于反应的进行。 
 
1.2  实验方法 

实验所采用的原材料主要为：Ti 粉(平均粒径小于

45 µm，纯度为 99%)、B4C 粉(平均粒径小于 75 µm，

纯度为 97%)。按式(1)的配比称量 Ti 粉和 B4C 粉，采

用丙酮作为球磨介质进行球磨，球料质量比为 1׃3 球

磨时间 24 h。球磨后的粉末于 55 ℃真空干燥冷却后，

添加 6%的成形剂并制粒，采用模压成形，压坯的相

对密度为 50%，压坯尺寸为 d32 mm×5 mm 和 5 mm
×5 mm×35 mm，压坯放入真空炉中分别在 1 000、   
1 100、1 200、1 300、1 400、1 500、1 600 和 1 700 ℃
等温度下烧结，保温时间均为 1 h，真空度为 1.4×
10−3Pa。 

采用 RIGAKUD/MAX−3A 型 X 射线衍射仪，Cu
靶，扫描速度为 4 (˚)/min，对样品的相组成进行分析。

采用 JSM−6360LV 型扫描电子显微镜观察材料的微观

结构。采用 ARCHIMEDES 排水法测定开孔隙度。采

用 BPT−Ⅲ多孔材料性能检测仪测试烧结样品的相对

透气系数和最大孔径。 
 

2   结果与分析 
 
2.1  反应产物的 XRD 分析 

图 1 所示为不同温度下 3Ti-B4C 系统真空烧结后

的 XRD 谱。由图 1 可知，于 1 000 ℃烧结后，反应产

物的 XRD 谱中除含有 Ti 和 B4C 相的衍射峰外，还出

现 TiC、TiB 和 TiB2等相的衍射峰，说明此时体系反

应已经开始进行，生成 TiC、TiB 和 TiB2。从 1 100 和

1 200 ℃烧结后样品的 XRD 谱可以看出，烧结样品中

不仅存在 TiC、TiB 和 TiB2等相的衍射峰，而且出现

Ti3B4相的衍射峰。烧结温度高于 1 300 ℃以后，由烧

结样品的 XRD 谱看出，产物中只有 TiC 和 TiB2相存

在，发现未反应的 Ti 和 B4C，也没有 TiB 和 Ti3B4等

中间相存在。唐建新等[5, 13]和李世波等[14]的研究认为，

Ti-B4C 反应体系最终没有 Ti3B4 相的存在，并且认为

Ti3B4为中间过渡相，这与本研究结果一致。 

从图 1 还可以看出，TiB 相从反应开始进行到反

应结束在比较宽的温度范围内一直都存在；而 Ti3B4

相的存在是比较短暂的，只在中间过渡相向最终相转

变之前比较窄的温度范围内，即 1 100~1 200 ℃范围

内存在；当温度达到 1 300 ℃以后，TiB 和 Ti3B4两相

均消失。ZHAO 和 CHENG[15]研究认为，Ti-B4C 反应

体系是分两种路径进行的。当温度低于 1 300 ℃时，

反应烧结将沿着路径 1 进行；当温度高于 1 300 ℃后，

路径 2 成为主导反应过程，此时由于 B 原子的扩散速

率增大，直接与 Ti 结合而没有出现 Ti3B4相。这与本

实验结论相符合。 
t≤1 300 ℃，反应按路径1进行，即 

 
5Ti+B4C=4TiB+TiC                         (2) 
 
16TiB+B4C=5Ti3B4+TiC                      (3) 
 
3Ti3B4+B4C=8TiB2+TiC                      (4) 
 

t＞1 300 ℃，反应按路径2，即 
 
5Ti+B4C=4TiB+TiC                         (5) 
 
6TiB+B4C=5TiB2+TiC                       (6) 
 

 
图 1  不同温度下 3Ti-B4C 系统经真空烧结后的 XRD 谱 

Fig.1  XRD patterns of 3Ti-B4C system after vacuum sintered 

at different temperatures 

 
与实验中计算 Ti 与 B4C 摩尔比为 1׃3 时，体系可

能发生的反应在不同温度下的吉布斯自由能随温度变

化的曲线如图 2 所示。由图 2 可知，在计算温度范围

内，自由能都为负值，说明在热力学上，反应都能自

发进行。 
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图 2  3Ti-B4C 系统反应吉布斯自由能随温度的变化 

Fig.2  Variation of Gibbs free energy calculated for 3Ti-B4C 

system with temperature 

 
2.2  TiB2-TiC 陶瓷的显微结构 

烧结样品表面的 SEM 像如图 3 所示。从图 3 可

以看出，在反应初期，粉末颗粒变化不是很明显。基

本保持原来的形貌，颗粒间结合较松散(见图 3(a))；样

品于 1 300 ℃烧结并保温 1 h 后颗粒间的结合则发生

了明显的变化，小颗粒与大颗粒结合较为紧密，体系

出现轻微的烧结现象(见图 3(b))。样品经 1 700 ℃烧结

并保温 1 h 后，随着烧结温度的升高，样品发生明显

的烧结现象(见图 3(c))，烧结体主要发生孔隙结构变

化，颗粒间的结合进一步加强，孔隙收缩，形成了刚

性骨架结构。 
 
2.3  TiB2-TiC 陶瓷的孔隙结构 

孔隙的形成原因主要有以下两点：1) 压坯本身的

密度不高，相对密度只有 50%，压坯本身存在大量的

孔隙。SPIVAK 等[10]的研究表明，要获得大于 95%的

理论密度，在 10 MPa 的压力条件下，烧结温度高达 2 
200 ℃，而本实验是在真空条件下烧结合成的，烧结

温度仅为 1 700 ℃，因此，烧结体中不可避免地存在

孔隙；2) 由于 3Ti-B4C 原料系统反应前的密度低于反

应后的密度(B4C、TiB2和 TiC 的密度分别为 2.5、4.5
和 4.9 g/cm3)引起烧结体收缩，而试验的压坯经过烧结

后形成刚性骨架，几乎没有收缩，因而烧结体内部存

在孔隙。体系是否存在柯肯德尔(Kirkendall)效应而产

生微孔还需要进一步证实。 
图 4 所示为烧结样品的最大孔径及开孔率随烧结

温度的变化。由图 4 可以看出，反应完成以后，随着

烧结温度的升高，烧结体的最大孔径值逐渐减小， 

 

 
图 3  3Ti-B4C 系统经真空烧结后的 SEM 像 
Fig.3  SEM images of 3Ti-B4C system after vacuum sintered 
under different conditions: (a) Before reaction; (b) 1 300 ℃,  
1 h; (c) 1 700 ℃, 1 h 
 

 
图 4  烧结样品的最大孔径及开孔率随烧结温度的变化 

Fig.4  Variation of maximum pore size and open porosity with 

sintering temperature 
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当烧结温度达到 1 700 ℃时，烧结体的最大孔径仅为 5 
μm。致密化过程大孔隙的存在给气体排出提供了主要

通道，小孔隙则为反应的进行提供了场所[13]。随着烧

结温度的升高，致密化速度加快。因而造成烧结颈长

大、孔隙收缩以及孔径减小。 
流体透过多孔材料的透过性能是多孔材料设计、

制备和使用的重要参考依据。在测定多孔材料的透过

性时，多数情况下均选用气体作为试样流体，即以多

孔体的透气系数来表征(由于液体作为实验流体会带

来许多困难，其原因参见文献[16])。透气系数测量的

理论依据是达尔西公式，在工程测量中通常使用简化

的达尔西公式，即 
 
Q/A=KΔp                                   (7) 
 
式中：Q 为流速，m3/s；A 为流体通过试样的横截面

积，m2；Δp 为压差，Pa；K 为相对透过系数，对于气

体，称为相对透气系数，简称透气率，实验使用这一

参数来表征多孔材料的透过性能。 
图 5 所示为相对透气系数与烧结温度的关系。由

图 5 可看出，随着烧结温度的升高，材料的相对透气

系数逐步减小。透气性与开孔隙度具有紧密的联系，

开孔隙度越高，材料透过性能越好。当烧结温度较低

时，原子的迁移速率较慢，颗粒间的结合还不紧密，

存在大量连通孔隙，材料的相对透气系数较高；随着

烧结温度的提高，烧结致密化程度逐渐增大，颗粒接

触地方的物质加速迁移，孔隙数量减少，一部分连通

孔被封闭，相对透气系数随之减小。 
 
2.4  TiB2-TiC 多孔陶瓷的力学性能 

图 6 所示为系统经不同温度烧结后烧结样品的密 
 

 
图 5  相对透气系数与烧结温度的关系  

Fig.5  Relationship between gas permeability and sintering 

temperature 

 

 

图 6  烧结样品的密度与烧结温度的关系 

Fig.6  Relationship between density and temperature of 

sintered sample 

 
度与烧结温度的关系。由图 6 可以看出，反应完成以

后，随着烧结温度的升高，烧结体的密度逐渐增加。   
1 700 ℃时，烧结体的密度达到 3.2 g/cm。温度的升高

导致生成物中 TiC 的塑性增大，同时新的生成物加速

扩散，因此，密度有所增加。 

图 7 所示为 3Ti-B4C 原料系统经不同温度烧结并

保温 1 h 后烧结样品的抗弯强度与烧结温度的关系曲

线。由图 7 可以看出，随着温度的升高，烧结体的抗

弯强度逐渐增加。这是因为随着烧结温度升高，致密

化程度增加，烧结体的密度增大，颗粒间的结合更为

紧密，烧结体形成了刚性骨架结构，抗弯强度有所增

加。当烧结温度达到 1 700 ℃，材料的抗弯强度大有

幅度提高，达到 120 MPa。抗弯强度与密度及温度未 
 

 
图 7  烧结样品抗弯强度与烧结温度的关系 

Fig.7  Relationship between transverse rupture strength and 

sintering temperature of sintered sample 
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成线性关系，这主要是孔隙球化和孔隙表面光滑化提

高了颗粒间的结合强度，说明提高烧结温度有利于提

高材料的力学性能。 
 

3  结论 
 

1) 以 Ti 粉末和 B4C 粉末为原料通过真空烧结可

以制备出多孔 TiB2-TiC 复相陶瓷。 
2) 反应烧结合成的烧结产物比较纯净，只有 TiB2

和 TiC 两相，而没有 TiB 和 Ti3B4中间过渡相存在。 
3) 反应烧结合成的烧结体的密度和抗弯强度均

随烧结温度的升高而提高，透气性、最大孔径和开孔

隙度则是呈现逐步降低的现象。当烧结温度为 1 700 
℃时，所制备出的复相陶瓷材料的密度为 3.2g/cm3，

抗弯强度达到了 120 MPa，最大孔径为 5 µm，相对透

气系数达到 0.7×10 mm/(Pa·s)。 
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