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摘要: 采用 T iH2与 T iB2反应烧结原位合成了 T i与 B 的过渡相 T iB。随着 T iB2含量的适当增加, T iB2逐步转化为

T iB, 同时试样的气孔率增大, 密度减小, 导电率下降; 当 T iH2∶T iB2达到 2∶1时, T iB2全部转化为 T iB, 密度回

升, 导电率提高。过渡相 T iB 在 T iB2 中呈层状结构。
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Abstract: The react ive sintering between TiH2 and TiB2 was studied in this paper, w ith the in situ

formation of the t ransient phase T iB. With the increase of T iB2 content , T iB2 is t ransformed to T iB

g radually and the sample′s porosity increases, density and conductivity decreases. But w hen T iH2∶TiB2

increases to 2∶1, all T iB2 is transformed to TiB and both density and conductivity are improved.

Laminated st ructure of the t ransient phase TiB is observed by SEM.
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　　导电陶瓷TiB2具有高硬度、高熔点等优点, 可提

高结构材料的强度、耐磨性、抗氧化性等机械性能。同

时, T iB2的导电率甚至比金属钛还要高, 又是一种优

异的功能材料。TiB2作为一种新型的功能性结构陶瓷

材料, 已经在很多领域受到人们的重视[ 1]。

　　Ti和B 形成的 TiB2是一种稳定的平衡相, 此外

还有 TiB, T i2B, T i2B5 , T i3B4等过渡相
[ 2]。TiB2的制

备方法有很多种, 包括直接合成法、碳热还原法、金

属还原法、熔盐电解法、气相沉积法等。这些方法中

的反应很难完全进行, 过渡相的存在影响着 TiB2 陶

瓷的性能。本实验采用 T iB2与 TiH2反应原位合成

TiB2 的过渡相, 主要研究其对 TiB2 密度与导电性能

的影响, 并对其显微形貌进行观察。采用T iB2的目的

是为了利用 TiB2 约在 600℃分解生成具有活性的新

生态T i, 促进T i与 TiB2 反应的进行
[ 3]
。

1　实验

　　所用原料粉末为碳热法制备的 T iB2, 以及市售

TiH2 (粒径< 35�m)。按T iB2∶T iH2 摩尔比分别为 1

∶0, 1∶0. 25, 1∶0. 5, 1∶1, 1∶2配料。混合的粉

末放入聚乙烯罐中球磨 24h, 球磨介质为酒精, 磨球采

用WC球。磨完后在 60℃干燥, 50M Pa压力下干压预

成形, 经过 200MPa冷等静压后在石墨炉中氩气保护

下无压烧结。烧结工艺为先以 10℃/ min 的升温速度

加热至 1400℃保温 30min, 后仍以 10℃/ min的速度

升温至 1800℃保温 30min, 随炉冷却。

　　所得样品用 Rigaku X 射线衍射仪进行相分析,

JSM -6301F 场发射扫描电镜观察断口形貌, 排水法测

密度, GOM-801电阻仪测电阻。

2　结果与讨论

2. 1　TiB2与 TiH2的高温反应

　　图 1是不同摩尔配比的试样烧结后的 X射线衍

射图。由图可见, 随着在T iB2中T iH2加入量的增加,

图 1　不同摩尔比的 T iB2-T iH2 烧结后的XRD 图

Fig. 1　XRD pat terns of TiB2-TiH2 in diff erent molar rat io

有过渡相T iB 生成, 且其含量也逐步增加, 当 TiB2∶
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TiH2为 1∶2时, T iB2全部转为T iB。未发现有 Ti和

B的其他过渡相生成。

2. 2　过渡相对硼化钛陶瓷性能的影响

　　在 TiB2中逐量增加 T iH2加入量, 烧结后产物的

性能如表 1和图 2所示。不加 TiH2的T iB2在 1800℃

无压烧成时密度为 4. 46, 接近理论密度 4. 5。当T iB2

与 TiB共存时, 随着 TiB量的增加密度变小, 电阻率

增大。当T iB2完全变成 TiB时, 密度回升, 电阻率变

小。

表 1　TiB2添加量对硼化钛陶瓷性能的影响

Table 1　Effect of T iB2 in differ ent molar r atio on the

proper ties o f titanium bor ide ceramics

T iB2∶T iH2

/ ( mol∶mol)

烧成收缩

/ %

烧成密度

/ g·cm- 3

相对密度

/ TD%

电阻率

/ (×10-5�·cm)

　1∶0 16. 4 4. 46 98. 67 1. 88

　1∶0. 1 11. 8 3. 91 86. 70 2. 63

　1∶0. 25 11. 3 3. 90 86. 47 3. 01

　1∶0. 5 8. 7 3. 42 75. 83 4. 58

　1∶1 7. 7 3. 07 68. 81 10. 12

　1∶2 9. 0 4. 07 90. 24 5. 78

图 2　不同摩尔比的T iB2-TiH2 烧结后硼化钛陶瓷的性能变化

Fig. 2　Ef fect of T iB2 in dif ferent molar ratio on

the properties of t itanium boride ceramics

2. 3　显微结构分析

　　从图 3a 中可以看出, 不加 TiH2的 TiB2可以在

1800℃无压烧结致密, 晶粒发育比较完全, 大小均匀。

图 3b是 TiH2加入量为 T iB2∶0. 5TiH2时的 SEM 照

片。随着 TiH2的加入, 由于 Ti的熔融并与 TiB2起反

应, 生长出新的晶体, 新生成的晶粒长成层状台阶, 经

XRD和 EDAX 证实为 T iB 晶体。烧结后的坯体呈现

图 3　不同摩尔比的 TiB2-TiH2 烧结产物的断口 SEM 图　 ( a) 1∶0; ( b) 1∶0. 5; ( c) 1∶1; ( d) 1∶2

Fig. 3　SEM fractographs of the sintering product of TiB2-T iH2 in diff erent molar rat io

多孔状, 这是导致密度和导电率下降的原因。图 3c是 TiH2加入量为TiB2∶T iH2时的SEM 照片。由图可以
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看出, 烧成坯体中 TiB晶体进一步长大, 长成长达几

十微米的长条状, 纤维状晶粒交错在一起, 使得坯体

孔隙增多, 密度和电导率进一步下降。图 3d 是 TiH2

加入量为T iB2∶2TiH2时的 SEM 照片, 由 XRD分析

结果已知, 此时T iB2已经全部转变为TiB。SEM 照片

显示T iB 晶粒变粗, 晶粒断口有反应扩散斑痕, 烧成

坯体的孔隙减少, 密度回升。

　　由以上分析可知, 反应生成的过渡相 TiB对硼化

钛陶瓷的密度、导电率都有不利的影响。因此, 要制

备性能良好的硼化钛陶瓷应以 TiB2为主, 尽量减少

过渡相 TiB的含量。

3　结论

　　 ( 1) 本实验采用 T iH2-T iB2反应烧结体系原位合

成了T i和 B的过渡相 TiB。

　　 ( 2) 随着T iH2含量的适当增加, T iB2逐步转化

为 TiB, 同时试样的气孔率增大, 密度减小, 电阻率增

大; 当 TiB2全部转变为 TiB时, 密度回升, 电阻率减

小。

　　( 3) SEM 表明过渡相TiB在 TiB2中为层状结构。
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陶瓷纤维生产新工艺

　　英国华威大学最近宣布, 它已成功研制出一种瓷

纤维生产新工艺, 不仅可以提高陶瓷纤维的性能, 而

且还能有效避免在加工过程中产生对健康有害的过

细纤维。

　　陶瓷纤维既有较高硬度, 又具一定弹性, 还有很

好的绝热性能, 因此近年来被广泛用于制造高温炉壁

以及用作汽车或飞机的轻型组件。但一些研究也发

现, 陶瓷纤维制造过程中产生的一些过细纤维很可能

对人体健康造成危害。欧洲一些国家己经把细度小于

1�m 的陶瓷纤维列为致癌物。医学上也认为, 如果陶
瓷纤维的直径小于 3�m, 则很容易被人体吸人肺部,
形成潜在危害。

　　英国华威大学加工技术集团经过研究发现, 采用

一种溶胶一凝胶吹纺技术, 能有效控制生产出的陶瓷

纤维的细度, 从而完全避免在制造过程中产生过细纤

维。研究人员用这种技术进行试验后, 成功地生产出

了直径不小于 3�m、细度均匀的陶瓷纤维。
　　研究人员还发现, 如果对溶胶一凝胶吹纺加工中

纺丝溶胶的形成过程进行精确控制, 那么生产出的陶

瓷纤维将不仅具有磁性、压电性和导电性, 而且其高

温耐火性能也可达到普通陶瓷水平。军事应用局的专

家沙代龙首先提出了这种新型材料的设想。在军事应

用局的支持下, 他与法国纪龙德智的 ET ECT 纺织厂

合作, 共同对一台编织机进行了改造, 使其能够将两

层碳丝网编织在一起, 从而解决了以固定角度用钢丝

平行连接两层碳丝的难题。目前, 这种新型复合材料

已经经过技术鉴定, 并可望广泛用于航空设备生产领

域。 (摘自中国陶瓷信息网)
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