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燃烧合成Cf／TiC—TiB2陶瓷基复合

材料的致密化因素探讨*
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摘要：用燃烧合成的方法合成出不同碳纤维含量的Ca／TiGTiB2陶瓷基复合材料。简述了试验过程，详

细研究了影响产品致密度的主要因素。通过理论和测试结果分析，预制坯的致密度、延迟时间￡d、高压压力

P2、高压保压时间t，以及碳纤维的含量等都直接影响产品致密度，进而影响产品的性能。
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Densification factors of Cr／TiC．TiB，ceramic composites

by combustion synthesis
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Abstract：Cf／TiC-Til32 ceramic matrix composites with different G content was produced by combustion synthesis．

The experiment process waft,presented．The main factors influencing the relative density was studied in detail．Test

reSllltS show that relative density of preform，delay time td，high pressure P2，pr髑ure maintaining time tp and Cf

oontent influence directly the relative density and properties of product．
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TiC-TiB2复相陶瓷具有硬度、熔点、导电率高

和密度低等一系列优点⋯1，可作为耐热元件、刀具

材料以及成形模具、防护装甲、气热喷涂材料和电解

铝中的Hal卜Heroult电解槽等⋯2。因燃烧合成(简

称CS)法具有工艺简单、反应时间短、燃烧迅速、产

物纯度高等优点，同时针对陶瓷脆性大和难于致密

化等缺点，国内外许多科研工作者已用这一方法制

作出用金属来补强增韧TiGTiB2陶瓷基复合材料，

并取得了一定的成果。由于燃烧过程中产生的热量

足以使金属熔化，液态的金属在致密化过程中填充

在晶粒之间而导致了气孔率的降低，所以产品的致
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密度都较高，合成工艺也较容易控制。而碳纤维在

无氧的高温环境(3000"C)并不熔化，用其作为增韧

相生成高致密的复合材料，制备工艺尤为重要。笔

者用燃烧合成的方法制作了不同碳纤维含量的cf／

TiC-TiB2陶瓷基复合材料，通过试验和测试分析，

就影响产品致密度的几个主要因素作了探讨。

1试验方法

1．1反应方程及装置

据文献[3]介绍，B4C和Ti之间的反应要优先

于Ti和C之间的反应，其反应方程为：
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B4C+3Ti+zC，TiC+2T峨+zG
本试验用反应装置如图1所示。

．
图1燃烧合成反应装置

Fig．1 Scheme for CS reactor

1．2合成工艺过程

将长的碳纤维剪短(2mm)，按其质量分数(0，

1％，3％，5％，7％)分别确定配方。分别称取总质

量为1609的原始料，经过湿混、蒸发、烘干后得到混

合料；将混合料放入帖5．5mm×195mm的钢模中，

在压力Pl下压制成预制坯，再将预制坯放入图1

所示的燃烧合成反应装置中，通过加热电阻丝引燃

点火剂，激发预制块进行自蔓延反应；经过一定的延

迟时间td后，迅速施加P2的压力，并保压一定的时

间t。后取出放入砂中缓慢冷却。

2试验结果及分析
据文献E4]研究，陶瓷材料的强度与其致密度成

指数关系发生变化，致密度越高，强度越大。针对体

系燃烧合成的特点，详细研究了合成过程中的每个步

骤，通过反复的试验可得到不同致密度产品。总结了

影响产品致密度的几个主要因素，结果分别如下：

2．1预制坯的致密度对材料致密度的影响

预制坯的最佳致密度应该是其孔隙正好能被熔

化金属所充满的状态。致密度较低时仅有部分孔隙

被液态金属充满，从而使反应物间的接触程度降低；

致密度较大时形成比孔隙体积更多的液相，多出的

液相会产生热阱作用。在这两种情况下，反应速率

都会降低，反应不完全，所以产物的致密度会受到很

大的影响。本试验的自蔓延反应基于反应式：134c

+3Ti+zCf—TiC+2TiBz+zCf，反应温度超过了

Ti的熔点，即只有金属Ti在合成过程中发生了熔

化，B4C和Cf并未熔化。以含3％碳纤维为例，经计

算，lD。=61．9％。在制作预制坯的试验过程中，当轴

向压力为P1=45MPa时，制作的预制坯高度为

30mm，横截面直径为55．5mm，经计算其致密度

lD=61．5％，基本与上述的P。值相吻合。当cf含量

在0～7％变化时，情况基本相同。故由此确定预制

坯相对密度的最佳值为60％左右。

2．2延迟时间td对材料致密度的影响

在燃烧合成过程中，为了让原始压坯吸附的气

体和易于挥发的杂质能够顺利从反应物中排出，确

定一个准确的延迟时间td对于保证产物的最终质

量具有非常关键的作用，过早或过迟施加压力均不

利于材料的致密化。若过早施加压力，将会阻塞气

体排放的通道，残余的气体来不及完全排出致使材

料中孔隙过多而导致致密度下降；若过迟施加压力，

由于燃烧温度迅速下降，合成产物已经部分冷却，残

余的气体将被密封在合成产物中形成孔洞而使致密

度下降，同时产物硬度提高，此时加压产物容易形成

微观裂纹。因此，只有当燃烧合成反应完成后，大部

分气体已经排出而压坯仍处于红热软化状态时迅速

施加压力，便可使之达到致密化。另外受反应结构

动力学(包括颗粒尺寸和形状参数)的影响，燃烧波

过后的局部区域有可能出现“后烧”现象引5，在燃烧

波通过整个预制块后立即施加压力，由“后烧”产生

的少量气体很难得到排放。而反应产物温度均匀化

也需要一定的时间才能达到，因此反应完毕后必需

留出一定的间隙时间以确保反应产物质量的均匀

性。因此，在观察到燃烧合成反应完毕后再延长

1-2sliP为最佳延迟时间，这一点在试验过程中也得

到了验证。体系燃烧合成反应的最佳延迟时间(这

里指从反应开始到开始加压的时间)列于表1中。

以含3％cr的反应体系为例，图2给出了产物

的相对密度随延迟时间的变化曲线。从图2可以看

出，在延迟时间为6s时材料的致密度达到了最大。

表1 3n—日C—zCr体系燃烧合成反应的最佳延迟时间

Table 1 The optimum delay time of combustion synthesis of 3Ti—B4C—zCf systefn

2．3高压压力P2对材料致密度的影响 本试验采用燃烧合成结合准热等静压技术合成
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Cf／I'iC-TiBz陶瓷基复合材料。在经过一定的延迟

时间后，需施加一定的压力才能使合成产物致密化。

据文献[6]介绍，在一定的温度和密度条件下，材料

的致密化过程存在一临界压力q。，其大小随温度的

降低和密度的增加迅速增大，当施加的压力P<口。

时，材料的致密度基本不变，只有当P≥q。时，材料

才开始致密化。在燃烧合成加压过程中材料的致密

度主要由q，而非压力P决定，因而，并不是致密度无

限随压力而增大。图3示出了材料(以3％G／nC

m岛为例)的致密度受不同高压压力的影响。可以看

出，随着高压压力的增加，产物的致密度增加，当

P：=240M嘟寸材料的致密度达到最高值，继续增加

压力材料的致密度不再增加。考虑到当碳纤维含量

增加时纤维的反弹和架桥现象增多，需比240MPa稍

高点压力，故本试验选用300MPa的高压压力。

鑫
餐
霹

图2延迟时间td对3％Cf／l'iC-TiBz陶瓷

基复合材料致密度的影响

Fig．2 Influence of delay time td on relative density of

3wt％cF／TiC-TiB2 ceramic composite

P2，MPa

图3高压压力P2对3％Cf／DC-TtB2陶瓷
’

基复合材料致密度的影响
一

Fig．3 Influence of}ligh pressure／'2 On relative

density of 3wt％cf／I'iC-TiB2 ceramic composite

2．4高压保压时间tD对材料致密度的影响

材料在高温高压下的致密化需要一个过程，因

此，要想获得致密化的材料，工艺参数t。的选择也

是很重要的。图4示出了不同高温保压时间t。对

3％cf／TiC-TiBz材料致密度的影响。可以看出，随

着t。的增加，合成产物的致密度迅速增加，当tp=

8s时达到最高，当t。继续延长时，材料的致密度不

再提高。此外，在材料凝固过程中，材料因线收缩受

阻产生应力和变形，当应力和变形超过材料在该温

度下的强度极限时便出现热裂纹。如果t。过短，材

料还处于凝固前期，材料的强度还低于收缩产生的

应力和应变，容易产生热裂纹[7J，故保压时间的设

置再延长几秒种，设为15s。

鑫
餐
霹

I。，s

图4高压保压时间tp对3％G／I'iC-TiB2

陶瓷基复合材料致密度的影响

Fig．4 Influence of tp 013．relative density of 3wt％

Q／I'iC-Tit乏ceramic composite

2．5碳纤维的含量对材料致密度的影响

图5给出了各组产品的相对密度随碳纤维含

量的变化关系。图6是不同CF含量的复合陶瓷断

口SEM照片。从图5中看出，随着碳纤维含量的增

加，复合材料的相对密度先增后减，在3％时达到最

高，进一步提高碳纤维的含量，致密度开始急剧下

c-含量(质量分数)，％

图5相对密度随碳纤维含量的变化关系

№．5 Change of relative densities谢出洳fiber content

母露暂莨霉
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降。分析其原因：在碳纤维含量较低(1％和3％)

时，由于燃烧温度相比无碳纤维时下降的不是太大，

反应生成的TiC和T踢晶粒均已长大，晶界之间咬
合紧密，在外加压力的作用下容易致密。随着碳纤

维含量的增加(5％和7％)，由于燃烧温度的降低，

生成的TiC和TiB2晶粒均未长大，一方面，晶界之

间不能完全咬合；另一方面，晶粒与碳纤维之间的界

面结合也不紧密。以上分析从图6(箭头所指为碳

纤维)中也可以清楚的观察到。

(a)3％Cf；(b)7％Cf

图6不同碳纤维含量的复合陶瓷的断口SEM照片

Rg．6 SEMnfi喇h of fracture圈arface of G mC币丑2

通过理论和测试结果分析，在燃烧合成Cf／riC

TiB2陶瓷基复合材料的工艺过程中，在碳纤维的含

量为3％的前提下，预制坯的致密度定为60％、延迟

时间设为6s、高压压力为300MPa、高压保压时间为

15s时，可获得具有最佳致密度和较好力学性能的

产品，以满足实际需要。

参考文献

[1]Gotrnan I，Travitzky N A，Gutmanas EY．Dense in aitu n赐／讹
ceranfic matrix ctmatx强ites reactive synthesis and properties．

Materials Science and Engineering，1998，A224i127—137

[2]Barsonm M w，noung B．Transient plastic phase processing of

titanium—boron—carbon 00nlposit酋．J锄C．et锄Soc，1993，76
(6)i1445—1451

[3]汪建利，朱云广，邓启超．燃烧合成Cf／TiC-TiB2复合材料过程中

碳纤维的损断机理．高科技纤维与应用，2007，32(2)：11—14

[4]Coble R L，Kingery W D．J Am Ceram Soc，1956，391377

[5]张幸红．自蔓延高温合成TiC-Ni梯度功能材料的研究．哈尔

滨：哈尔滨工业大学，1999：53—62

[6]Kvanin L。Gorovoi V A，Balikhim N T．Investigation of the

proo嘴of forced SHS compaction of large-scale-alloy articles．Int J

SHS。1993。2(1)：56—68

(上接第32页)

1227．1Ⅷa。热压温度从70012上升到80012时，合
金抗弯强度下降较明显，随温度进一步提高，抗弯强

度变化不大。合金的抗弯强度与其显微组织有密切

关系，由Hall—Petch公式【10]即crs=％+K矗_1／2可

知，晶粒越细，其强度越高。由于在70012至80012

之间热压时，晶粒长大迅速，因而抗弯强度下降明

显，随后随温度进一步升高，晶粒长大较缓慢，因而

抗弯强度值变化不大。

3结论 ‘

1)采用共沉淀一还原法制备的Ni-Co合金粉

末烧结活性高，在70012下就能热压致密化。

2)在试验热压温度范围内，随热压温度升高，

N，一Co合金综合力学性能下降，在70012的热压温
度下能获得最佳的综合力学性能。当热压温度由

700℃上升到80012时，晶粒迅速长大，抗弯强度和

硬度下降明显，这表明Ni—Co合金粉适合低温烧
结，理想的热压温度应低于80012。

3)在Co含量变化范围10％～50％内，随Co
含量增加，合金综合力学性能增强，Co含量增加到

30％后，力学牲能增强趋势减缓。700℃热压时含有

30％Co、40％CO、50％Co的合金的抗弯强度分别为
1188．7MPa、1220．5№、1227．1MPa。
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