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摘要 : 热压烧结制备了不同 T iN 含量的复合陶瓷刀具材料 T iB2-T iN- ( N i, Mo) ,对其性能测试表明,随着 T iN 含量的增

加,材料的抗弯强度和断裂韧度逐渐提高, 但是材料的硬度在 T iN 的含量达到 40% (体积分数)时却大幅度降低。利用

X衍射( XRD)、扫描电镜( SEM )和能谱( EDAX)分析了复合材料的物相和显微组织,结果表明,烧结过程中生成了 MoNi

相;随 T iN 含量增加, 材料从以沿晶断裂为主转变为同时有沿晶断裂和穿晶断裂的断裂模式;裂纹扩展过程中有金属颗

粒桥连现象。分析认为,材料的主要增韧机制是延性相颗粒桥连和裂纹偏转。
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Abstract: T he ceramic composites T iB2-TiN-( Ni, M o ) w ith dif ferent contents o f T iN w ere fabricated

by hot press techno logy and the mechanical propert ies w er e measured. It can be found that the f lexur-

al st rength and fracture toughness o f the composites increase consistent ly w ith an increase in the T iN

contents. But Vicker�s hardness of the composites deterior ates when the content of T iN reaches 40%

( volume fract ion) . M icrostr uctures of the composites w ere invest igated by XRD, SEM and EDAX a-

nalysis. It show s that a new crystal line phase of M oNi appears after sintering. And the fracture pat-

tern is changed from interg ranular to t ransgr anular mode when r aising the TiN contents. Metal gr ain

crack br idging and cr ack def lect ion improve the f ractur e toughness of the composites.
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� � TiB2 陶瓷具有高熔点、高硬度、化学稳定性好、耐
腐蚀性好,而且具有高导热和导电性等一系列优点,是

一种很有前景的耐磨零件材料、刀具材料、磨料、合金

添加剂以及电解铝阴极材料。TiB2 陶瓷的烧结性能

和力学性能都很差,在很大程度上限制了其应用。由

于 TiB2 的自扩散系数很低,导致烧结过程中致密化速

度很低。所以普遍的观点认为 [ 1]要得到致密的 TiB2

陶瓷,必须经过长时间高温烧结, 但是由于 T iB2 是各

向异性材料,高温烧结会导致晶粒不规则生长和异常

长大, 使材料的力学性能大幅度降低。一些学者分别

研究了 Ni
[ 2, 3]

, Fe-Ni
[ 4]
, Fe-Co-Ni

[ 5]
作烧结助剂的

TiB2 陶瓷材料,发现烧结助剂的加入可以降低材料的

烧结温度,促进材料的致密化, 提高材料的力学性能,

但是材料的力学性能尤其是抗弯强度和断裂韧度仍然

不能满足刀具材料的要求。

材料的复合是提高其力学性能的有效途径。有学

者分别研究了 T iB2-TiC
[ 6]
和 T iB2-AlN

[ 7]
复合材料。

文献[ 6]发现加入 T iC 可以降低 T iB2 的烧结温度,促

进致密化,从而提高其抗弯强度和断裂韧度;文献[ 7]

认为适量加入 A lN 可以消除 T iB2 粉体表面的氧化

物,有利于材料的致密化,使复合材料的抗弯强度和断

裂韧度大幅度提高。

本工作用 N-i Mo 作烧结助剂在较低的温度下制

备了致密的 T iB2-TiN-( Ni, M o)复合陶瓷刀具材料,

并研究了复合材料微观结构和力学性能。

1�实验方法

TiB2-T iN-( Ni, M o)复合陶瓷原料粉末成分及配

比如表 1所示, 按表 1的配比称量粉末,添加适量的无
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水乙醇, 用 WC 硬质合金球球磨, 球磨机的转速为

800r/ min,混料和球磨48h, 尔后真空干燥 20h,过筛装

料,适当预冷压粉体,然后装炉进行热压烧结。热压烧

结工艺:温度达到 910 �时预烧 10m in, 加热至烧结温

度 1530� 后, 逐步缓慢加压到 25MPa, 保温保压

60m in,然后随炉冷却,热压烧结保护气体为氩气。

表 1� TiB2-TiN-( Ni, Mo)复合陶瓷的材料成分(体积分数/ %)

Table 1 � Composition of ceramic composit es

T iB2-T iN- ( N i, Mo) ( v olume fr act ion/ % )

S am ple T iB2 T iN Ni Mo

No. 0 90 0 6. 5 3. 5

No. 1 80 10 6. 5 3. 5

No. 2 70 20 6. 5 3. 5

No. 3 60 30 6. 5 3. 5

No. 4 50 40 6. 5 3. 5

试样经过研磨抛光, 尺寸为 3mm � 4mm � 40mm ,

采用三点弯曲法测抗弯强度, 跨距为 30mm ,加载速率

为 0. 5mm/ m in,采用 15个试样。Vickers硬度测量时

的加载载荷为 196N,压痕测量数为 30个,断裂韧度的

测量采用压痕法,在 40倍显微镜下测量压痕的大小和

裂纹的长度,采用以下公式计算断裂韧度值[ 10] :

K IC = 0. 203HV a
1/ 2

( c/ a)
- 3/ 2

其中: 2a, 2c 分别是压痕对角线长度和裂纹总长度

( �m) ; HV 是 Vicker s硬度( GPa)。材料性能测试结

果的平均值如表 2所示。

表 2 � TiB2-TiN-(Ni, Mo)的力学性能

Table 2 � Mechanical propert ies o f ceramic

composites T iB2-T iN- ( N i, Mo)

S am ple �f / M Pa K IC / ( MPa� m 1/ 2) H V/ GPa

No. 0 300 3. 5 -

No. 1 510. 8 5. 85 18. 94

No. 2 716. 5 6. 55 18. 53

No. 3 862. 7 7. 25 18. 13

No. 4 893. 9 8. 00 16. 76

用 Hitachi S-750扫描电镜观察断口形貌,用 H-i

tachi S-2500观察压痕裂纹扩展情况, 用 EDAX 分析

微区成分,用 Cu K� 射线 XRD分析物相。

2�显微结构分析

由表 2 可以看出, No. 3 材料的综合力学性能最

好。图 1是 No. 3试样的 XRD分析,结果显示,烧成

后的材料主要物相有: T iB2 , T iN, M oNi, 没有发现

MB, M2 B, M23 B6 ( M 代表金属 ) 等脆性相。R.

Gonz�lez
[ 5]
研究发现 TiB2 在高温烧结过程中, 容易和

原料中的杂质相反应,生成 Ti ( O, N, C) , 这样就会游

离出 B,而 B很容易和粘结金属反应生成脆性金属硼

化物,但是在初始粉末中加入适量的 Ti 粉可以避免

TiB2 与杂质相的反应,从而避免脆性金属硼化物的生

成。本实验没有发现脆性金属硼化物生成, 作者认为

可能是原料中的少量杂质 T i先与 C, N 杂质反应, 从

而抑制了 T iB2 与杂质相的反应,也就避免了游离出 B

与粘结金属反应生成脆性金属硼化物, 这与 R.

Gonz�lez的研究结果是一致的。还有研究发现[ 8]

TiB2 在高温可以直接和单相金属 Mo 和 Ni反应, 生

成脆性金属硼化物和 T iB, 但是在本实验中没有发现

TiB, 可以断定烧结过程中没有发生 TiB2 与金属相的

直接反应, 这可能是由于 Mo 和 Ni的亲和作用更强,

在 1310 �即可生成新相 MoNi从而抑制了 T iB2 和金

属相的反应。

材料烧结过程中没有出现脆性金属硼化物,对复

合材料的抗弯强度和断裂韧度都是有利的, 尤其是处

于基体晶界处的延性相 MoNi可以起到增韧的作用。

图 1� No. 3试样的XRD图

Fig. 1� XRD spect rum of No. 3 sample

图 2是四种材料的断口形貌, 从图中可以看出,四

种复合材料的气孔都很少, 致密度很高。复合材料的

颗粒比较细小、均匀,没有发现长棒状晶粒, 使得材料

有较高的抗弯强度。从图 2a 可以看出, N o. 1 的断口

凹凸不平,有晶粒拔出后留下的韧窝,但是几乎没有穿

晶解理的痕迹, 可以断定材料是以沿晶断裂为主。而

由图 2b, c, d可以看出 No. 2, No. 3和 No. 4中都有明

显的穿晶断裂痕迹, 而且随 T iN 含量的增加穿晶解理

比例逐渐增加, 由此可以推断,随 TiN 含量的增加,晶

界的结合强度增强。这是随 T iN 含量增加, 材料抗弯

强度增大的原因。

对比图 2a和 d可以发现,图 2d中的 T iN 颗粒形

成了互相连通的网络结构, 图 2a 中的 T iN 颗粒是弥

散在 T iB2 基体中。而且由于单相 TiN 的维氏硬度
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( 20GPa)远低于 TiB2 ( 32GPa) , 导致当 T iN 的含量增

加到 40% (体积分数,下同)时, 复合材料的维氏硬度

大幅度降低。

� �选取断裂韧度最高的No . 4试样作压痕裂纹的

图 2� TiB2- TiN-( Ni, M o)复合陶瓷刀具材料的断口形貌� ( a) No. 1试样; ( b) No. 2试样; ( c) No. 3试样; ( d) No. 4试样

Fig. 2� Fracture morph ology of the ceramic com posites T iB2- TiN-( Ni, Mo)

(a) sample No. 1; ( b ) sam ple No. 2; ( c) sample No. 3; ( d) sample No. 4

SEM 和 EDAX分析, 结果如图 3 所示, 可以看出, 裂

纹在扩展过程中发生了偏转和颗粒桥连,图 3b是桥连

颗粒的能谱分析图, 其中的 Au是扫描时喷在试样表

面的, W 主要来源于原料杂质和球磨过程, T i, Cr, Fe,

Co 是 T iB2 原料里的杂质。经过计算, 发现 Mo 和 Ni

的摩尔比接近 1� 1,这与 XRD分析的结果是一致的。

说明在材料中起桥连作用的是延性颗粒 MoNi。在裂

纹穿过延性颗粒的时候, 颗粒会发生塑性变形
[ 9]
,消耗

大量的断裂能, 这是复合材料的增韧机制之一。另外,

由于 TiN ( �� 9. 4 � 10- 6 / � ) 和 T iB2 ( � � 8. 1 �

10- 6 / � )热膨胀系数差导致材料冷却过程中会在

TiB2 晶界产生径向残余压应力,而单相 T iB2 材料,由

于热膨胀系数的各相异性,在冷却过程中会在晶界产

生径向残余张应力 [ 10] , 由此可以得出, T iN 的加入可

以消弱 TiB2 晶界的径向残余张应力, 因此 TiB2-T iN

复合材料发生裂纹偏转时比单相 TiB2 材料消耗的断

裂能更多,导致 TiB2-T iN 复合材料裂纹偏转增韧
[ 11]

效果更明显,同时晶粒解理也可以吸收一部分断裂能。

随 TiN 含量增加,由热胀失配引起的应力场对基体晶

界张应力的消弱作用逐渐增强, 导致复合材料在发生

裂纹偏转时消耗的断裂能也逐渐增加, 这是随 TiN 含

量增加复合材料断裂韧度提高的主要原因。

图 3� No. 4试样的裂纹扩展和桥连颗粒能谱分析� ( a) 裂纹扩展; ( b) 点 1能谱分析

Fig. 3� Crack propagat ion of No. 4 sample and EDAX spect rum of crack bridgin g grain

( a) crack pr opagation; ( b ) EDAX spect rum of 1 marked in ( a)
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3�结论

( 1) 用( N i, M o )作助烧剂, 在 1530 �制备了致密

的复合陶瓷刀具材料 TiB2-T iN-( Ni, M o) , 烧结过程

中生成的 MoNi相能够避免脆性金属硼化物的生成。

( 2) 随第二相 TiN 颗粒含量的增加, 材料的晶界

不断得到强化, 使材料从以沿晶断裂为主转变为有大

量的穿晶解理和沿晶断裂共同作用的断裂方式,复合

材料的增韧机制主要是金属颗粒桥连和裂纹偏转。

( 3) 第二相颗粒 TiN 的加入大幅度改善了复合陶

瓷材料的力学性能, 当 TiN 的含量达到 30%时材料的

综合力学性能最好, 抗弯强度比单相 TiB2 材料提高了

约 187% ,断裂韧度也达到了 7. 25 M Pa �m 1/ 2。
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