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超细TiB2对AlMgB14/TiB2力学性能及

抗高温磨损性能的影响
雷  煜1，孟庆森1,2，庄  蕾1，陈少平1，程慧玲1，戴景杰2
(1. 太原理工大学，山西 太原 030024)
(2. 青岛滨海学院，山东 青岛 266555)
摘  要：采用FAPAS法制备了超硬AlMgB14/TiB2复合陶瓷材料，分别采用扫描电镜 (SEM) 及能谱 (EDS)，X射线衍射仪分析添加超细TiB2第二相颗粒对复合材料微观形貌及韧性的影响；通过高温摩擦磨损试验分析了复合材料在25，300，500 ℃下的抗磨损性能及其摩擦学特征。结果表明，添加30%（质量分数）的微纳米级TiB2后，AlMgB14/TiB2复合材料的平均硬度达32.5 GPa，断裂韧性由未添加时的3.0 MPa·m1/2提高到3.95 MPa·m1/2；摩擦系数在室温及300 ℃时介于0.4~0.55之间，500 ℃时达0.65左右，磨损率1.27×10-6~6.62×10-6 mm3/(N·m)。随着摩擦温度的升高，试样摩擦学性能发生变化，由于摩擦表面产生氧化物的润滑作用，摩擦系数在300 ℃时略有减小，磨损机理由室温时的磨粒磨损转变为高温下的粘着磨损脱落。
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超硬材料广泛应用于耐磨器件和切削刀具中，尤其是凿岩、采矿、石油化工等出现滑动接触的领域。材料的磨损会提高生产成本，降低生产率，降低生产加工领域的能量利用率。据美国能源部工业技术办公室估算，耐磨且超硬的材料在这些领域的广泛应用能够每年节约6000 MJ的能量[1]。近年来，一种新型的三元硼化物AlMgB14因其具有极高硬度[2,3]、低密度[4]、低成本[5]以及良好的耐磨性[6]等优点，很有希望作为刀具材料和耐磨器件受到广泛关注。据报道，单晶和多晶的AlMgB14的显微硬度可达27.4~35 GPa[4,2]。添加亚微米第二相TiB2后，形成弥散均匀分布的复合物后，其硬度值最高能达到46 GPa[2]，国内有学者利用两步热处理法[7,8]成功制得了块体AlMgB14及AlMgB14/ TiB2复合材料。A. Ahmed等人[1]研究表明添加微米级的TiB2能有效的提高AlMgB14的平均硬度和断裂韧性。
本研究利用电场激活和压力辅助烧结合成技术（FAPAS）法，成功制备了AlMgB14/TiB2复合陶瓷。研究了微纳米级TiB2对 AlMgB14的力学性能的影响，并对其增强增韧机理进行分析。
1  实  验

实验原材料用高纯硼粉、镁粉、铝粉、TiB2粉，主要参数和来源见表1。AlMgB14/TiB2复合材料采用电场激活和压力辅助烧结合成技术(FAPAS)法[9]制备。在严格控制氧含量的条件下，高纯度的Al粉、Mg粉及B粉先在1400 ℃，20 MPa下烧结制得AlMgB14，其中成分摩尔比Al:Mg:B=1:1:14，添加额外量的Al和Mg粉以弥补氧化所生成尖晶石相造成的损失。再将其粉碎并与30%（质量分数，下同）TiB2粉(粒径200 nm)在手套箱中混合后装入球磨罐，球磨4 h，装在直
表1  实验原材料的来源及尺寸

Table 1  Source and size of the raw materials
	Precursor
material
	Mean particle
size/
	Percent purity, Provider

	B
	5~15 μm
	99.5%, Shanghai crystal pure
industrial Co., Ltd

	Mg
	75 μm
	99.99%, Shanghai crystal pure
industrial Co., Ltd

	Al
	1~2 μm
	99.5%, Shanghai crystal pure
industrial Co., Ltd

	TiB2
	200 nm
	Shanghai crystal pure industrial
Co., Ltd produced

(Qinhuangdao Taichi nano Co., Ltd

further processed)


径为Φ20 mm的石墨模具中冷压成型后装入炉体，在1400 ℃，60 MPa压力下烧结10 min后，缓慢冷却后制得AlMgB14/TiB2复合材料。

制备的复合材料打磨抛光后的摩擦盘试样如图1所示。

采用HVS-1000A显微硬度仪（莱州华银试验设备有限公司）测量样品的显微硬度（HV）值，加载载荷1000 g，停留时间15 s，测量10个不同位置硬度取平均值作为样品的平均硬度。测出压痕的裂纹长度，利用压痕法中的 Anslis方程[10]（公式（1））计算试样的断裂韧性。其中裂纹长度C，远大于压头对角线长度a。断裂韧性估算公式为：
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                    （1）

式中，E是材料的杨氏模量；H为维氏硬度 (MPa)；P为应力载荷(N)；χ为材料常数，取值为0.016，利用阿基米德方法测量试样的密度。
采用HT-1000型高温摩擦磨损试验机（中科凯华科技有限公司）分析试样的抗磨损性能。对磨球采用Φ6.35 mm的SiC陶瓷球（G20，嘉兴杰奈尔有限公司），显微硬度HV为28 000 MPa。制得的Φ20 mm×3 mm试样通过精磨处理后表面粗糙度Ra约为0.5 μm。实验选用测试温度为室温，300，500 ℃，载荷均为10 N，摩擦距离取为5 mm，摩擦速度为560 r/min，往复滑动时间40 min。
试样的磨损量则由公式V=AL算出。其中，A表示磨痕的截面积，L表示划痕的长度。磨痕用探针式轮廓仪 (哈尔滨刃具量具有限责任公司) 测量，磨损率由公式W=V/SN得出，S为总的滑动距离，N为试验载荷。
摩擦表面的微观结构与形貌以及相结构分别由扫描电子显微镜SEM（S-3400型号, HITACHI公司，Japan）及其配套的能谱分析（EDS）仪和X射线衍射（XRD）仪（XRD-6100型号，SHIMADZU公司，Japan）检测得出。
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图1  陶瓷摩擦盘外观

Fig.1  Optical photograph of ceramic disc
2  结果与分析

2.1  物相及形貌分析
AlMgB14-30%TiB2复合材料的XRD图谱如图2所示，除基体AlMgB14和硬质陶瓷相TiB2外，还有少量MgAl2O4相。其中，TiB2相的衍射峰很明显，这与TiB2高电子密度相关。图3为AlMgB14-30%TiB2的微观结构。图中黑色区域表示基体相AlMgB14，点状灰色弥散分布相为微纳米强化相TiB2, 小的TiB2分布在AlMgB14晶粒内部，大的TiB2粒子则分布在AlMgB14晶界上。少量亮白色相为主要杂质相MgAl2O4，MgAl2O4来自于初始原料和球磨过程中存在的氧。图3中相应区域的平均化学组成见表2。
2.2  力学性能分析

AlMgB14及AlMgB14-30TiB2复合材料的力学性能测试结果见表3。
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Fig.2  AlMgB14-30%TiB2复合材料的XRD图谱

Fig.2  XRD patterns of AlMgB14-30%TiB2 sample
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图3  AlMgB14-30%TiB2复合材料的微观形貌

Fig.3  Microstructure of AlMgB14-30%TiB2 composites
表2  图3中相应区域的平均化学组成
Table 2  Average chemical composition of label area

in Fig.3 measured by EDS (ω/%)

	Point
	Al
	Mg
	B
	O
	Ti
	Si
	Corresponding

phase

	a
	6.32
	8.20
	84.22
	0.41
	0
	0.16
	AlMgB14

	b
	0
	0
	22.1
	0
	77.9
	0
	TiB2

	c
	38.8
	26.43
	0.15
	34.31
	0.31
	0
	MgAl2O4


表3  AlMgB14/TiB2陶瓷材料的性能
Table 3  Properties of AlMgB14/TiB2 ceramic material
	Material
	Density/

g·cm-3
	Hardness/

GPa
	Fracture toughness/MPa·m1/2

	AlMgB14
	2.62
	27.2
	3.0±0.18

	AlMgB14-30TiB2
	3.15
	32.5
	3.95±0.20


由表3可知，添加30%TiB2后，AlMgB14/TiB2陶瓷材料的实际密度由2.62 g·cm-3提高到3.15 g·cm-3；测得AlMgB14的硬度值为27.1 GPa，添加30%TiB2后，平均硬度值为32.5 GPa。利用压痕法测得AlMgB14/ TiB2超硬材料的断裂韧性值如图4所示，AlMgB14/TiB2复合材料平均裂纹长度C约为27 µm，断裂韧性由未添加TiB2时的3.0 MPa·m1/2提高到3.95 MPa·m1/2，断裂韧性KIC值最高可达4.15 MPa·m1/2，比AlMgB14的断裂韧性值提高了31.6%。添加微纳米TiB2显著提高AlMgB14的力学性能与S. Veprek等人[11,12]理论相一致，即添加硬质难溶的纳米级第二相能够阻碍位错运动和缺陷的形成。由图3，图4和图5可见，添加30%TiB2后，白色的尖晶石相明显减少，而尖晶石MgAl2O4硬度仅为15 GPa。高硬度高纯度的TiB2均匀分布在基体相中，有效阻碍位错产生和扩展，同时紧密的微纳米颗粒/基体相界能够阻碍脆性断裂时临界尺寸裂纹的形成及扩展。如图5中标注圈所示，裂纹扩展路径有明显的偏转现象。由于TiB2硬度高于AlMgB14，当微观裂纹的临界尺寸大于纳米晶体晶粒尺寸时，裂纹开始向外扩展，当裂纹前方遇到并穿过第二相（白色）TiB2颗粒时，能有效迟滞裂纹扩展，消耗扩展所需的能量。当裂纹无法从第二相颗粒穿晶而过时，裂纹遇到细颗粒/基体界面时即沿相界偏转到基体相中扩展移动。

2.3  摩擦磨损特性
2.3.1  常温磨损性能
图6为室温下30%TiB2+AlMgB14复合材料与SiC球对磨时摩擦系数随时间变化的曲线。整个滑动过程
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图4  AlMgB14-30%TiB2在1000 g载荷下的微观形貌
Fig.4  Typical 1000 g indentation impression in AlMgB14-

30% TiB2
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图5  AlMgB14-30% TiB2样品压痕裂纹扩展路径
Fig.5  Propagation paths of the indentation crack in sample
of AlMgB14-30%TiB2
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图6  30%TiB2+AlMgB14室温下摩擦系数随时间的变化曲线
Fig.6  Curve of friction coefficient of 30%TiB2+AlMgB14
varying with sliding time at room temperature 

摩擦系数为0.5左右。由图7看出室温时磨痕截面的深度约为9 μm，宽度约为2 mm (曲线1)，室温下的磨损率为3.4×10-6 mm3/(N·m)。

图8是AlMgB14/TiB2陶瓷材料在室温，摩擦速度为0.1 m/s，载荷10 N时摩擦40 min的磨痕表面形貌。从图中可见，磨痕表面有平行于滑动方向的较浅的犁沟，犁沟大多分布在黑色AlMgB14基体相中。磨痕表
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图7  30%TiB2+AlMgB14不同温度下的磨痕轮廓
Fig.7  Profile of wear tracks of 30%TiB2+AlMgB14 at different

temperatures
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图8  30%TiB2+AlMgB14室温时的磨损表面
Fig.8  Worn surface of 30%TiB2+AlMgB14 at room temperature

(10 N, 0.1 m/s)

面分布有一些亮白色的磨屑，由EDS分析可知磨屑主要元素为C、Si、O，主要来自SiC对磨球。

2.3.2  高温磨损性能分析
图9为300和500 ℃下30%TiB2+AlMgB14复合材料与SiC球对磨时摩擦系数随时间的变化曲线。可见摩擦系数在最初的10 min波动幅度相对较大，300 ℃时摩擦系数在0.4~0.5之间波动，略低于常温时摩擦系数值。而500 ℃高温时摩擦系数比常温和300 ℃时显著增大，在0.6~0.7之间。由图7曲线2可知，300 ℃时磨痕的截面宽度相近，深度约为4 μm，远低于常温下的截面深度，磨损量仅为1.27×10-6 mm3/(N·m)。500 ℃下平均磨痕宽度深度都增大，磨痕宽度约为2.5 mm，深度达10 μm（图7曲线3），磨损量也高达6.62×10-6 mm3/(N·m)，比室温和300 ℃下磨损量的显著增多。
图10和图11分别是AlMgB14/TiB2陶瓷材料在300和500 ℃，摩擦速度0.1 m/s，载荷 10 N的参数下摩擦40 min的磨痕表面SEM形貌。从图10中可以看出磨痕表面有亮白色的磨屑分布，表4对图10中标注点A的EDS分析表明，磨屑来自于对磨球SiC，并发生一定氧化。黑色基体相AlMgB14发生细微剥落现
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图9  30%TiB2+AlMgB14在300和500 ℃下摩擦系数随时间的变化
Fig.9  Curve of friction coefficient of 30%TiB2+AlMgB14
varying with sliding time at 300 and 500 ℃
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图10  30%TiB2+AlMgB14 300 ℃时的磨损表面
Fig.10  Worn surface of 30%TiB2+AlMgB14 at 300 ℃
(10 N, 0.1 m/s)

象，图11中有明显的垂直于往复滑动方向的显微裂纹，但没有室温时的犁沟出现。B点黑色基体相的EDS分析表明，黑色相比起室温时含有较多的C、O和Si元素，这表明黑色基体相与对磨球接触面在300 ℃发生轻微氧化，使得复合材料的摩擦系数减小，磨损量降低。

从图11a中可以看出，磨痕表面没有明显的相界，表面有大量的微观裂纹，并发生浅层剥落。表5对A处EDS分析表明亮白色磨屑为被氧化的SiC。对黑色区域B的EDS分析表明基体相中O元素含量较高，

表4  图10中不同区域的EDS分析
Table 4  EDS analysis of different regions in Fig.10 (at%)
	Point
	Al
	Mg
	B
	O
	Ti
	C
	Si

	A
	0.36
	0.30
	0
	40.07
	0.66
	24.02
	34.59

	B
	5.91
	7.34
	62.90
	7.46
	0.26
	13.62
	2.51
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图11  试样和对磨球在500 ℃时的磨损形貌

Fig.11  Worn surfaces of the sample and the coupled ball at 500
℃: (a) 30%TiB2+AlMgB14, 10 N, 0.1 m/s; (b) the cou-

pled ball, 10 N, 0.1 m/s
表5  图11中不同区域的EDS分析

Table 5  EDS analysis of different regions in Fig.11 (at%)
	Point
	Al
	Mg
	B
	O
	Ti
	C
	Si

	A
	2.51
	2.09
	0
	37.11
	0
	24.48
	33.81

	B
	5.25
	6.37
	43.60
	19.86
	1.27
	16.22
	7.44

	C
	0
	0
	30.85
	13.77
	55.12
	0
	0.26

	D
	1.21
	1.12
	25.70
	28.72
	2.28
	20.57
	20.39


同时也有一定量的Si和C元素，这表明500 ℃高温下摩擦接触面的氧化加剧，对磨球中的元素在高温摩擦作用下向基体中粘着扩散。图11b为对磨球磨损面放大500倍SEM照片。可以观察到大量的磨屑粘着在磨损面上，EDS分析得出，其主要成分既有来自对磨球中的C和Si元素，同样还有Al、Mg、B、Ti、O元素。可见，500 ℃下AlMgB14/TiB2复合材料的磨损主要以粘着磨损为主，磨损量也显著增大。

3  结  论

1) 添加微纳米的TiB2第二相后，AlMgB14/TiB2复合陶瓷材料的的平均显微硬度达32.5 GPa，断裂韧性由未添加时3.0 MPa·m1/2提高到3.95 MPa·m1/2，最高达4.15 MPa·m1/2。
2) AlMgB14/TiB2陶瓷材料室温下的摩擦系数0.5左右，300 ℃维持在0.4~0.5之间，500 ℃下则高达0.65左右。磨损率1.27×10-6~6.62×10-6 mm3/(N·m)。
3) AlMgB14/TiB2 复合材料随着温度的升高，摩擦学性能发生变化，磨损机理由室温下的磨粒磨损向高温下的粘着磨损转变。
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Effects of Ultra-Fine Grained TiB2 on AlMgB14/TiB2 Mechanical Properties

and High-Temperature Wear Resistance 

Lei Yu1, Meng Qingsen1,2, Zhuang Lei1, Chen Shaoping1, Cheng Huiling1, Dai Jingjie2
(1. Taiyuan University of Technology, Taiyuan 030024, China)
(2. Qingdao Binhai University, Qingdao 266555, China)

Abstract: Field activated and pressure assisted synthesis (FAPAS) was used for preparing ultra-hard, super-abrasive AlMgB14∕TiB2 composite ceramics. The influence of the ultra-fine TiB2 particles on the microstructure and toughness of the composite was analyzed by scanning electron microscopy (SEM), energy dispersive analysis (EDS) and X-ray diffraction (XRD). Wear resistance and tribological characteristics of the composite were analyzed at 25, 300 and 500 °C. The results show that the average hardness of AlMgB14∕TiB2 composite materials with 30 wt% ultra-fine grain addition reaches 32.5 GPa. The fracture toughness of the composite increases from 3.0 MPa·m1/2 without TiB2 particles addition to 3.95 MPa·m1/2. Friction coefficient ranges from 0.4 to 0.55 at room temperature and 300 °C, and it reaches to 0.65 at 500 °C. Wear rate ranges from 1.27×10-6 to 6.62×10-6 mm3/(N·m). With increasing the test temperature, the friction coefficient of the composite decreases slightly at 300 °C due to the lubrication of oxide formed on the surface of composite, and the wear mechanism changes from abrasive wear at room temperature to adhesive wear at high temperature.
Key words: AlMgB14/TiB2; composites; wear resistance; toughness; high temperature; tribological behavior
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