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摘  要：以 Ti 和 B4C 粉末为原料，采用自蔓延高温合成技术（SHS）制备了 Ti:B4C 摩尔配比分别为 3:1、3.5:1、4:1 的

3 种 TiB2-TiC 复相多孔陶瓷，对其燃烧合成特征、相组成、微观形貌、孔隙率、抗氧化性能和孔隙形成机理进行了分

析。结果表明：Ti-B4C 体系最高燃烧温度达 2458 K，XRD 图谱显示只有 TiB2 和 TiC 2 种物相。多孔 TiB2-TiC 陶瓷具有

大孔、骨架小孔的两级孔结构特征，开孔率为 30.67%~31.19%。TiB2-TiC 陶瓷具有良好的高温抗氧化性能。多孔材料的

造孔机理主要包括粉末压坯颗粒间的原始间隙，燃烧合成反应过程中先熔化的 Ti 颗粒在毛细作用下发生流动形成的原

位孔隙，原位孔隙和颗粒间原始间隙结合形成的大孔隙以及燃烧合成过程中因熔化析出作用形成的小孔隙。  
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TiC-TiB2 复合陶瓷具有高硬度、高熔点、高导电

率、耐冲击、耐高温和低密度等优点，在航空、航天、

军工等国防工业领域具有重大的应用价值 [1]。研究表

明，TiC-TiB2 复合陶瓷比 TiC、TiB2 单相陶瓷具有更

高的断裂韧度和耐磨性，虽然 TiC-TiB2 复合陶瓷的室

温硬度低于 TiC 或 TiB2，但在 873 K 时却因其良好的

高温化学稳定性，其高温硬度远远高于后两者[2,3]。因

此，全世界范围内掀起了对 TiC-TiB2 复合陶瓷研究的

热潮。近年来，为制备出成本低、可重复性好、可靠

性高的 TiC-TiB2 复合陶瓷，材料研究者不断摸索新的

制备方法，并对其显微结构以及合成机理进行了深入

分析，拓宽了该类材料的工程应用领域[4-6]。 

基于 TiC-TiB2 复相陶瓷具有高熔点、高硬度以及

高温稳定性好等特点，TiC-TiB2 复相材料常常被用作结

构材料，上述优点同样使得 TiC-TiB2 复相陶瓷可以成

为一种非常有潜力的具有高温过滤、储存、吸附等应用

的多孔材料。目前制备多孔 TiC-TiB2 复相陶瓷的方法

有：反应烧结法[7-9]和自蔓延高温合成技术（SHS）[10,11]，

其中，自蔓延高温合成技术是利用化学反应放出的热

量促进自身反应蔓延进行，合成新材料的同时获得具

有一定孔隙率和形状的多孔材料。SHS 合成过程简便、

设备简单、能耗较低，反应物一旦点燃不再需要外部

能量，具有瞬间高温原位合成的特征，避免了颗粒表

面污染的问题，改善了颗粒间界面的结构特征，可获

得高纯的产物[12]。 

本研究以 Ti 和 B4C 粉末为原料，采用自蔓延高温

合成技术制备不同成分的多孔 TiB2-TiC 复相陶瓷，考

察原料配比对燃烧温度、相组成、微观形貌、孔隙率、

抗氧化性能等的影响规律，通过建立相关模型解释多

孔材料的孔隙形成机理。 

1  实  验 

以 Ti 粉（纯度 99.9%，45 μm）、B4C 粉（纯度 99.9%，

10 μm）为原料，按 Ti : B4C 摩尔配比分别为 3:1、3.5:1、

4:1 混合粉末。以乙醇为介质，采用 QM-1SP2-CL 行

星式球磨机混合 4 h，然后干燥。通过冷压成型工艺将

混合粉末压制为 Φ16 mm×15 mm 的圆柱状坯体，压

制压力为 200 MPa。随后将压制好的试样坯体放入自

制的带有玻璃观察窗口的自蔓延合成装置中，在 0.1 

MPa 氩气气氛下，通过钼丝的发热引燃试样。使用

MRISCSF 红外测温仪测量燃烧过程中的温度。 

选用 BRUKER D8 ADVANCE X 射线衍射仪分析

反应产物的相组成，采用 Cu 靶（λ=0.154 06 nm），

工作电压 40 kV，工作电流 30 mA。用 OLYMPUS 金

相显微镜及 Quanta 250 环境扫描电子显微镜观察并

分析产物微观形貌、孔隙及其分布特征。根据阿基米

得原理，采用真空浸渍法，以 HFV-高真空泵油为浸渍

介质，测试试样的开孔率。采用增重法表征试样的高
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温抗氧化性能，选择 923 K 进行氧化实验，氧化时间

96 h。 

2  结果与讨论 

2.1  燃烧温度 

图 1 为实际测量的燃烧合成温度-时间变化曲线。

由图 1 可以看出，燃烧反应在几秒内完成，随着燃烧

波的蔓延，体系短时间内温度可达 2200 K 以上。Ti

与 B4C 摩尔配比分别为 Ti : B4C = 3:1、3.5:1、4:1 时，

试样对应测到的实际燃烧温度分别为：2396 、2458 、

2203 K。温度的急剧上升代表燃烧合成反应的剧烈进

行，到达最高点时则是燃烧合成反应所能达到的最高

温度，而后缓慢下降是燃烧合成反应结束，体系向外

界释放热量的自冷却过程。从图  1 还可以看出，Ti

含量对最高燃烧温度产生一定影响。随着 Ti 含量的增

多，单位体积内 B4C 颗粒周围的 Ti 颗粒增多，坯体一

旦被点燃，Ti 首先熔化并填充在 B4C 颗粒的空隙，反

应过程中 B4C 分解产生的 B、C 原子近程扩散便与 Ti

结合，反应放出的热量更大，反应更充分[13]；而进一

步提高 Ti 含量时，由于 C 原子的扩散系数较 B 原子

的大，生成相对较多的 TiC，在一定程度上降低了由

B4C 颗粒分解的 B、C 原子扩散迁移与 Ti 接触反应的

机会[14]，从而使体系的反应温度相对降低。 

2.2  燃烧产物结构 

图 2 是 TiB2-TiC 复相陶瓷燃烧合成产物的 XRD

图谱。由图 2 可以看出，3 种试样的燃烧产物均由 TiB2

和 TiC 两相组成，未发现 Ti-B 的其他物相及反应物

Ti、B4C 的衍射峰，表明反应较为充分。为了进一步

研究成分配比对相结构的影响规律，分别对 TiB2 和

TiC 的最强峰进行了局部放大，图 2b 为 TiC 相最强衍

射峰（2θ=41.71°，(200)晶面）的局部放大图，随着

Ti 含量的增加，衍射峰表现出逐渐向右偏移（2θ 增大） 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  TiB2-TiC 复相陶瓷的燃烧温度-时间曲线 

Fig.1  Temperature vs time curves of the synthesized TiB2-TiC 

combustion products 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2  TiB2-TiC 复相陶瓷燃烧合成产物的 XRD 图谱 

Fig.2  XRD patterns (a) of the synthesized TiB2-TiC combustion 

products: (b) the strongest diffraction peak of TiC and 

(c) the strongest diffraction peak of TiB2 

 

的现象。根据布拉格方程 2dsinθ=nλ，衍射角（2θ）的

增大意味着晶面间距（d）减小，即晶格常数变小，这

是因为随着 Ti 含量的增加，出现 Ti 富余、C 不足的

现象，从而形成空位，导致晶格常数变小。图 2c 为

TiB2 最强衍射峰（2θ=44.44°，(101)晶面）的局部放大

图，其峰位没有任何变化，从而表明富裕的 Ti 主要和

C 作用形成 TiC。此外，从图 2 还可以看出，随着 Ti

含量的增加，TiC 衍射峰的相对强度有所增强，表明

产物中 TiC 的含量有所增加。 

为了清楚的观察反应后产物的孔形貌，将试样沿

轴线剖开并打磨抛光，在金相显微镜下对其拍照观察。

图 3 为燃烧合成产物的金相显微照片。从图 3 可以看

出，采用 SHS 制备的 TiB2-TiC 多孔材料主要有 3 种

结构：骨架、骨架之间的大孔隙和骨架内的小孔隙。

大孔隙之间相互连通或者通过小孔隙连通而形成连通

孔（图 3e），大孔主要分布在多孔体骨架之间，小孔

主要分布在多孔体骨架内，孔的形状为圆形或多个类

圆形孔聚集而成的近圆形。 

图 4 是燃烧合成产物的断口微观形貌。从图 4 可

以看出，增加体系中 Ti 的含量，对产物的孔形貌没有

影响。大孔主要分布在多孔体骨架之间，小孔主要分

布在多孔体骨架上，产物形成了大孔和骨架小孔两级

孔洞，这与图 3 金相观察形貌一致。结合燃烧温度（图

1）及 XRD（图 2）结果可知，燃烧合成产物 TiB2、

TiC 的熔点都高于最高燃烧温度，但是因为 Ti 的熔点

较低（1933 K），在燃烧合成过程中会发生熔化，因

而燃烧合成反应模式是准固体火焰燃烧，一旦反应并

析出产物就形成固相，不存在液相流动，所以多孔体

骨架呈现出较为明显的颗粒状结合。随着 Ti 含量的增 
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图 3  TiB2-TiC 复相陶瓷燃烧合成产物的金相显微照片  

Fig.3  Metallographic micrographs of TiB2-TiC combustion 

products: (a, b) Ti: B4C=3:1, (c, d) Ti: B4C =3.5:1, and 

(e, f) Ti: B4C =4:1 

 

加，反应过程中产生的液相 Ti 增多，B4C 颗粒周围的

液相 Ti 相对含量增加，填充部分空隙，使生成物颗粒

之间结合紧密，当 Ti 与 B4C 比例达到 4:1 时棒状结构

TiB2（图 4f）明显，且棒状结构向不同方向生长，周

围附着类似圆形的颗粒 TiC，呈现出棒状 TiB2 和颗粒

状 TiC 相间分布的特征。 

2.3  孔隙率及抗氧化性能 

图 5 为通过真空浸渍法测量得到的 TiB2-TiC 多孔

材料的开孔率。由图 5 可见，随着 Ti 含量的增加，开

孔率有轻微提高，分别为 30.67%、30.71%、31.19%，

这与微观形貌中看到的孔形貌和分布状况相符合。  

图 6 为燃烧合成产物在 923 K 空气气氛中的氧化

动力学曲线。由图 6 可知，TiB2-TiC 复合陶瓷具有较

好的高温抗氧化能力，试样氧化增重与氧化时间的关

系大致遵循抛物线规律。氧化初期（24 h），氧化速

率较快，这属于氧化膜的形成期，试样表面形成 TiO2

氧化膜[15]；生成完整的氧化膜后，由氧化膜形成阶段

转为氧化膜生长阶段，氧化过程也由表面生成反应控

制转变为扩散控制。因此，氧化速率明显降低，逐渐

进入钝氧化阶段。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 4  TiB2-TiC 复相陶瓷燃烧合成产物的断口微观形貌  

Fig.4  Fracture morphologies of synthesized TiB2-TiC products: 

(a, b) Ti: B4C=3:1, (c, d) Ti: B4C =3.5:1, and (e, f) Ti: 

B4C=4:1 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 5  TiB2-TiC 复相陶瓷燃烧合成产物的开孔率 

Fig.5  Open porosity of synthesized TiB2-TiC combustion 

products 

 

2.4  孔隙形成机理 

由金相、断口等分析结果可知，采用自蔓延高温

合成技术制备的多孔 TiB2-TiC复相陶瓷材料的孔隙主 
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图 6  TiB2-TiC 复相陶瓷燃烧合成产物的氧化动力学曲线 

Fig.6  Oxidation kinetics curves of TiB2-TiC combustion products 

 

要由多孔体骨架间的大孔和骨架内小孔组成。孔隙来

源主要包括：（1）原始压坯颗粒之间存在孔隙。根据

传统粉末压制理论，元素混合粉末在压制过程中因颗

粒的非致密堆垛而在压坯中形成大量的间隙孔[12]。通

过真空浸渍法测量，生坯的开孔隙率为 20.12%~ 

21.54%；（2）燃烧合成过程中 Ti 熔化，在原始 Ti

颗粒处留下原位孔隙。由于 Ti-B4C 体系实测的最高燃

烧反应温度（2203~2458 K）都高于 Ti 的熔点（B4C

的熔点为 2623 K）。因此，在反应过程中 Ti 发生熔

化，熔融 Ti 在毛细作用下发生迁移，并铺展在 B4C

颗粒表面，在原始 Ti 颗粒处留下原位孔隙。（3）反

应析出的产物颗粒间的小孔隙。由于 Ti 与 B4C 反应析

出细小产物 TiB2、TiC，从而形成小孔隙。 

根据上述分析，多孔 TiB2-TiC 复相陶瓷材料的孔

隙形成机理可以通过图 7 进行描述。图 7a 为原始压

坯，压坯的颗粒与颗粒之间存在大量孔隙；图 7b 为 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 7  TiB2-TiC 多孔材料孔隙形成示意图 

Fig.7  Schematic diagrams of pore formation of porous TiB2-TiC: 

(a) compact, (b) combustion front, (c) reacting region, 

and (d) products 

反应前沿区域，Ti 熔化后在毛细作用下发生迁移，包

覆在 B4C 颗粒上，在原 Ti 颗粒处留下孔隙，该孔隙可

以和原始坯体中的孔隙连结形成更大的孔隙；Ti 溶液

的形成与流动增加了 Ti 与 B4C 之间的接触面积，B4C

分解产生的 B、C 原子扩散到 B4C 颗粒外围的液相 Ti

中反应析出细小的产物 TiB2、TiC，从而形成小孔隙，

如图 7c 所示；图 7d 为最终产物中孔隙结构示意图，

主要存在颗粒骨架、骨架之间的大孔隙和颗粒内部的

小孔隙，同时大孔隙之间互相连接，形成连通孔。  

3  结  论 

1) 采用自蔓延高温合成技术制备了 TiB2-TiC 多

孔材料，其燃烧温度最高为 2458 K；燃烧合成产物只

有 TiB2 和 TiC 2 种物相；制备的多孔 TiB2-TiC 陶瓷主

要由大孔、骨架小孔以及颗粒骨架构成；多孔材料的

开孔率为 30.67% ~ 31.19%，TiB2-TiC 陶瓷在 923 K 空

气气氛中表现出抛物线氧化规律，具有良好的高温抗

氧化性能。 

2) TiB2-TiC 多孔材料的孔隙来源主要为：粉末压

坯颗粒间的原始间隙，燃烧合成反应过程中先熔化的

Ti 颗粒在毛细作用下发生流动形成的原位孔隙，原位

孔隙和颗粒间原始间隙结合形成的大孔隙以及燃烧合

成过程中因熔化析出作用形成的小孔隙。 
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Self-propagation High-temperature Synthesis of Porous TiB2-TiC Multiphase Ceramics 
 

Liu Ya’nan, He Zhimin, Feng Peizhong, Sun Zhi 

(China University of Mining and Technology, Xuzhou 221116, China)  

 

Abstract: Porous TiB2-TiC multiphase ceramics were prepared by self-propagation high-temperature synthesis (SHS) and the reactant 

mole ratios of Ti:B4C were 3:1, 3.5:1 and 4:1. The combustion characteristics, phase composition, microstructure, porosity and oxidation 

resistance of the products were investigated. The results show that the highest combustion temperature is 2458 K and the combustion 

products are mainly composed of TiB2 and TiC. The open porosity of the porous products are from 30.67% to 31.19% and TiB2-TiC 

multiphase ceramics have good high temperature oxidation resistance at 923 K in air. The main pore formation mechanism includes the 

residual pores among the particles of the green powder compacts, and the in-situ pores owing to the molten titanium particles flowing 

during the combustion synthesis reaction. The large pores are formed by the interstitial hole combining with the in-situ pores, and the 

small pores are formed during the solution-precipitation process. 

Key words: self-propagation high-temperature synthesis; TiB2-TiC multiphase ceramics; porous material; microstructure 
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