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MA 及原位-热压合成 TiC / Ti5 Si3 复合材料
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文摇 摘摇 以 Ti 粉、Si 粉和 C 粉为原料,利用高能球磨及热压工艺合成了 TiC / Ti5Si3陶瓷复合材料。 研究了工

艺条件尤其是热压温度对合成产物相组成及微观结构的影响,并结合 DSC、XRD 和 SEM 对反应合成机理进行探

讨。 结果表明:通过优化合成工艺,高能球磨 12 h,热压温度 1 400益时,烧结 6 h 得到了高纯度的 TiC / Ti5Si3陶瓷

复合材料;合成过程为:反应开始时发生 寅Ti+C TiC,反应 驻G= -167. 72 kJ / mol。 2 h 时发生 寅5TiC+8Si Ti5
Si3+5SiC,反应 驻G=-62. 12 kJ / mol,当 6 h 时发生 寅3SiC+8Ti Ti5Si3+3TiC,反应 驻G=-697. 8 kJ / mol。 显微结构

表明:TiC / Ti5Si3复合材料的合成过程伴随 Si 熔融,该材料以 TiC-Si-Ti5Si3形式相结合,其中 Si 为黏结剂。
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Ternary Machinable TiC / Ti5 Si3 Composites by MA and in Situ鄄Hot鄄Pressing Law
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Abstract摇 The TiC / Ti5Si3 composites were synthesized by high energy milling and hot鄄pressing with Ti, Si and
C powders as raw materials. The effect of processing conditions,especially hot pressing temperature,on the phase com鄄
position and microstructure of the synthesized product was studied. Meanwhile,the thermodynamic was examined by
DSC,XRD and SEM. The results show that high purity TiC / Ti5Si3were successfully obtained by high energy milling for
12 h and hot鄄pressing at 1 400益 for 6 h. The synthesizing process was as follows:at first, 寅Ti+C TiC, 驻G = -
167郾 72 kJ / mol,then, 寅5TiC+8Si Ti5Si3+5SiC, 驻G= -62郾 12 kJ / mol,finally, 寅3SiC+8Ti Ti5Si3+3TiC, 驻G= -
697郾 8 kJ / mol. Microstructure shows that the synthesizing process of TiC / Ti5Si3 composites go with the Si melted,the
materials are combined in the form of TiC-Si-Ti5Si3,and Si is binder.

Key words摇 TiC / Ti5Si3,Composites,High energy milling,Hot pressing

1摇 引言

TiC 是一类具有优良力学和高温性能的新型材

料。 与传统的硬质合金刀具相比,金属陶瓷刀具的耐

热性、耐磨性、抗月牙洼磨损能力等均有明显提高,但
韧性和导热性较差,Ti5Si3具有很好的高温强度、热稳

定性和耐腐蚀性能,同时还具有高的弹性模量、硬度

和好的耐磨性,然而常温下脆性较大。 TiC / Ti5 Si3 陶
瓷基复合材料[1-3] 综合两者的优点、克服缺点,大大

提高了材料的可加工性能[4-6]。
TiC 具有高的电导率和熔点,与 Ti5 Si3 在高温化

学相容,而且热胀系数相近,对 Ti5 Si3 是一种很好的

增强基。 李建林等[7]用 Ti 和 SiC 粉通过热压烧结[1]

合成了 TiC / Ti5Si3陶瓷基复合材料[8-9]。 现有的研究

基本上是关于 Ti5 Si3 单相材料的研究,有关 TiC / Ti5
Si3复合材料的研究很少。 本文以 Ti 粉、Si 粉、C 粉为

原料,利用高能球磨及热压工艺合成了 TiC / Ti5 Si3陶
瓷基复合材料。 在 1 400益 下获得较高纯度的 TiC /
Ti5Si3陶瓷基复合材料。 并通过 DSC、XRD、SEM 等测

试手段对合成过程进行了分析。
2摇 实验

采用 Ti 粉(纯度 99. 3% ,280 目)、Si 粉(纯度

99. 5% ,200 目)、C 粉(纯度 99. 0% ,粒径 4. 47 滋m),
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按 Ti 粉、Si 粉、C 粉配比为 3 颐1 颐2,加入 1%分散剂和

0. 2 MAl 促进烧结,球料比为 10 颐1 进行高能球磨,球
磨时间为 12 h,球磨转速为 1 000 r / min。 球磨后将

粉料经真空干燥处理后装入石墨模型内,抽真空到

5. 3伊10- 2Pa 后,以 5益 / min 的速率升到不同温度,并
调节压力至 25 MPa,在该温度点分别保温保压 1、2、4
和 6 h,而后随炉自然冷却。 采用 CRY-ZP 型差热分

析仪对预制混合粉进行差热分析,升温速率为 10益 /
min。 采用日本理学 D / max-2200PC X 射线衍射仪

(X-ray diffraction, XRD)和 JSM-6700 和 JSM-6400
扫描电镜进行物相分析。
3摇 结果与讨论

3. 1摇 不同保温时间的 XRD 分析

图 1 为混合粉末经高能球磨过程后在 1 400益不

同保温保压时间下烧结试样的 XRD 图。

图 1摇 不同保温保压时间下烧结试样的 XRD 衍射图

Fig. 1摇 XRD patterns of samples at different sintering time

可以看出:反应 1 h 时只发现 TiC 的衍射峰,说
明 Ti-Si-C 系统首先发生的反应是 Ti 和 C 生成 TiC,
由于此时的 Si(熔点 1 333益)是以熔融的液相存在。
当保温保压时间 2 h,出现了 SiC 和 Ti5Si3的衍射峰,
同时 TiC 的峰开始减弱。 此时由于 TiC 和熔融的液

相 Si 发生反应生成 Ti5Si3和少量的 SiC。 当反应 4 h
时 SiC 和 Ti5Si3的衍射峰仍然存在,而且 TiC 的衍射

峰开始增强,并且发现了少量的 Ti,可以判定这是经

反应后剩余的 Ti。 图中还发现有少量的 SiO2,这是

由于烧结过程用 SiO2 包埋,试样制备过程被污染。
当反应 6 h 时只有 TiC 和 Ti5Si3的衍射峰,而且此时

的衍射峰明显增强,SiC 和 Ti 的峰也消失了,说明在

这个过程中 SiC 和剩余的 Ti 反应生成 TiC 和 Ti5Si3。
通过对不同保温保压时间下烧结试样的 XRD 分析说

明合成过程为:反应初期为 Ti 和 C 生成 TiC,反应中

期为 TiC 和熔融的液相 Si 发生反应生成 Ti5 Si3 和
SiC;反应后期为剩余的 Ti 和 SiC 反应最终获得纯度

较高的 TiC / Ti5Si3复合材料。
3. 2摇 不同烧结温度的 XRD 分析

图 2 为混合粉末经高能球磨过程后在不同温度

下烧结试样的 XRD 图。 可以看出:试样在 900益 的

烧结,TiC 和 Ti5Si3衍射峰已经出现,而且还出现了少

量的 TiSi 和 Si。 当烧结温度为 1 000益时,除了有 Ti鄄
Si、TiC 和 Ti5Si3衍射峰,而且还出现了少量的 C,这时

Si 的衍射峰消失。 当 1 200 和 1 300益时除了有 TiC
和 Ti5Si3衍射峰,而且还有少量杂质 TiSi。 文献[10]
对 Ti5Si3及其金属间化合物的反应机理进行了详细

讨论,结合以上分析通过高能球磨使得 Ti5Si3的生成

温度降低,从而降低了 TiC / Ti5 Si3复合材料的生成温

度,促进了 TiC 和 Ti5Si3的烧结。

图 2摇 不同烧结温度烧结试样的 XRD 图

Fig. 2摇 XRD patterns of samples at different
sintering temperature

3. 3摇 球磨粉样的 DSC 分析

图 3 为混合粉样的热分析结果。

图 3摇 混合粉样的 DSC 曲线

Fig. 3摇 DSC curve of mixture powders

可以看出在 40-1 400益有一个吸热峰,对应温度为

657. 3益;有两个放热峰,对应温度为 749. 2 和 766. 1益。
结合前人作的工作可以看出:657. 3益附近的吸热峰对应

为 Al 的熔化温度,表明在热压烧结过程中首先发生的

反应为 Al 的熔化。 一般认为 Ti-Si-C 体系发生的第一

个反应是 Ti 和 C 的反应[11],这说图中749. 2益的放热峰

显示 Ti 和 C 之间发生了生成 TiC 的放热反应,而
766郾 1益的放热峰则对应 Si 和 C 反应生成 SiC。 表 1 为

1 400益时 Ti-Si-C 系统 Gibbs 生成自由能[12]。
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表 1摇 1 400益时 Ti-Si-C 系统 Gibbs 生成自由能

Tab. 1摇 Free energy of Ti-Si-C system at 1 400益
kJ / mol

Ti Si C SiC TiC TiSi TiSi2 Ti5Si3 Ti3SiC2
1)

-73.47 -51.23 -24.09 -137.57 -265.28 -253.69 -30.97 -1110.5l -584.79

摇 摇 注:1)为估算值;2)实验误差为依7. 90 kJ / mol。

结合热力学计算推断合成过程为:反应开始时发生

寅Ti+C TiC,驻G=-167郾 72 kJ / mol。 2 h 时发生 5TiC+
寅8Si Ti5Si3+5SiC,驻G=-62郾 12 kJ / mol,当 6 h 时发生

寅3SiC+8Ti Ti5Si3+3TiC,驻G=-697郾 8 kJ / mol。
3. 4摇 不同保温时间试样的 SEM 分析

图 4 是试样在 1 400益时断口的 SEM 图。

(a)摇 1 h

(b)摇 4 h

(c)摇 6 h
图 4摇 1 400益烧结样品不同保温保压时间的

断口 SEM 照片

Fig. 4摇 SEM photographs of defferent sintering time
结合 XRD 衍射图可知图 4 ( a) 中物质主要是

TiC,还有大量液相 Si,此时由于 TiC 颗粒和液相 Si
未完全润湿,可以隐隐看到 TiC 颗粒之间的晶界,较
小的是 TiC 相、较大的是 Ti5Si3相,二者排列疏松,且
分布极不均匀。 图 4(b)反应 4 h 时,TiC 和熔融的液

相 Si 发生反应,TiC 颗粒和生成的 Ti5Si3完全融入液

相 Si 中,晶界基本消失。 图 4(c)反应 6 h 时,明显能

看到反应后 TiC 和 Ti5Si3晶界处伴随有液相的痕迹,
晶粒之间镶嵌包裹,这说明生成 TiC / Ti5Si3是从 Si 熔
融开始,同时 Si 又以溶剂的形式促进 TiC 和 Ti5Si3颗
粒结合。 以上表明:TiC / Ti5Si3的合成是从 Ti 和 C 生

成 TiC,同时伴随 Si 熔融开始,该材料以 TiC-Si-Ti5
Si3形式相结合,其中 Si 为黏结剂。
4摇 结论

(1)通过优化高能球磨及热压烧结工艺之后,在
1 400益时,烧结 6 h 得到了高纯度的 TiC / Ti5Si3陶瓷

复合材料。
(2) 合成过程为:反应开始时发生 寅Ti +C

TiC,反应 驻G = -167. 72 kJ / mol。 2 h 时发生 5TiC+
寅8Si Ti5Si3+5SiC,反应 驻G= -62. 12 kJ / mol,当 6 h

时发生 寅3SiC+8Ti Ti5Si3 +3TiC,反应 驻G = -697. 8
kJ / mol。 显微结构表明:TiC / Ti5 Si3 复合材料的合成

是从 Ti 和 C 生成 TiC,同时伴随 Si 熔融开始,该材料

以 TiC-Si-Ti5Si3形式相结合,其中 Si 为黏结剂。
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