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PTFE 促发 TiC 陶瓷粉体低温固相合成研究 

鱼银虎, 汪 涛, 张洪敏, 张度宝, 潘剑锋 
(南京航空航天大学 材料科学与技术学院, 南京 210016) 

摘 要: 在 Ti-C 体系中引入 PTFE(聚四氟乙烯树脂)作为反应促进剂, 实现了 TiC 粉体的低温固相合成。分别利用

热分析仪、X-射线衍射仪和场发射扫描电子显微镜, 测定了体系的反应温度, 表征了生成物的物相和微观形貌, 并

对其反应过程和反应机理进行了分析。结果表明: 当添加 3wt% PTFE 时, 能够在 530℃通过燃烧合成制备平均粒径

小于 100 nm 的 TiC 陶瓷粉体, 接近于利用 Scherrer 公式取 XRD 最强衍射峰计算出的平均晶粒尺寸 81 nm, 可以推

测所合成的 TiC 颗粒为单晶颗粒。燃烧合成过程分为两个步骤: 首先, 在低温下 PTFE 和 Ti 发生反应并释放出大

量的热; 然后, 诱发 Ti 和 C 的固相反应生成 TiC。 
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Low Temperature Combustion Synthesis of TiC Powder Induced by PTFE 

YU Yin-Hu, WANG Tao, ZHANG Hong-Min, ZHANG Du-Bao, PAN Jian-Feng 

(College of Materials Science and Technology, Nanjing University of Aeronautics and Astronautics, Nanjing 210016, China) 

Abstract: TiC powders were prepared at low temperature from the Ti-C system with polytetrafluoroethylene (PTFE) 

as a chemical activator. The reaction temperature, phase composition and morphology were determined via differential 

scanning calorimetry (DSC), X-ray diffraction (XRD) and field emission scanning electron microscope (FESEM) to 

explore the reaction mechanism, respectively. The FESEM result shows that TiC powders with average particle size 

less than 100 nm are synthesized via low-temperature combustion synthesis at 530 ℃ by adding 3wt% PTFE into 

Ti-C system. Based on the most intensive diffraction peak (200) of the XRD pattern, the crystallite size of prepared 

TiC powders is calculated to be about 81 nm by the Scherrer formula, which is close to the average particle size 

observed from the FESEM image. It indicates that TiC particles consist of a single crystal as the result of fast, 

low-temperature, solid-state synthesis process. According to DSC results, the combustion synthesis mainly includes 

two reaction processes. Firstly, the initial reaction between titanium and PTFE particles releases a great amount of heat, 

and subsequently, the heat induced combustion reaction between titanium and carbon particles. 
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TiC 是具有金属光泽的铁灰色晶体, 属于 NaCl

型面心立方结构, 晶格常数为 0.4329 nm, 空间群为

Fm3m, 在晶格位置上碳原子与钛原子是等价的 , 

TiC 原子间以很强的共价键结合, 具有类似金属的

若干特性, 如高的熔点、沸点和硬度, 硬度仅次于金

刚石, 有良好的导热和导电性, 在温度极低时甚至
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表现出超导性。因此, TiC 被广泛用于制造金属陶瓷, 

耐热合金、硬质合金、抗磨材料、高温辐射材料以

及其它高温真空器件, 用其制备的复相材料在机械

加工、冶金矿产、航天和聚变堆等领域有着广泛的

应用[1-3]。 

目前, 制备 TiC 陶瓷粉体的方法主要有: 碳

热还原 TiO2 法、直接碳化法、高能球磨法、化学

气相沉积法、微波合成法和溶胶–凝胶法等 [2-9]。

然而, 能够用于工业大规模生产TiC陶瓷粉末的方

法主要是碳热还原 TiO2 和直接碳化法, 但是这些

方法的合成温度很高(通常大于 1000℃), 能耗大, 

且合成时间长, 成本高。近年来, PTFE 作为化学反

应促进剂, 在 Si-C、Mo-Si-C、SiO2-Al-C、Ni-Zr

和 Ni-Al等低热量体系燃烧合成中的应用得到了广

泛研究[10-15]。此外, Ti 和 PTFE 在低温下就可以发

生反应 , 且有剧烈的能量释放过程 [16-17], 并产生

TiF3 气体[18-19]。根据文献[16-17], Ti 和 PTFE 的起

始反应温度在 500℃左右, 并且在 550℃反应最为

激烈。 

本工作尝试在 Ti-C 体系中添加少量的 PTFE, 

利用 Ti和 PTFE反应释放的能量引发 Ti-C的固相反

应, 从而在低温下燃烧合成 TiC 粉末。实验过程为

热爆模式(TE), 其合成过程在低温下快速完成, 因

而大大地简化了生产工艺, 提高了生产效率, 降低

了成本。 

1  实验方法 

1.1  实验原料 

钛粉(粒度 40 μm, 纯度≥99.5%, 北京怡天惠

金属材料有限公司), 石墨粉(粒度 30 μm, 分析纯, 

国药集团化学试剂有限公司), PTFE 悬浮细粉(粒

度 2 μm, 纯度≥99.9%, 上海三爱富新材料股份有

限公司)。 

1.2  样品制备 

图 1 是 Ti-C 的二元平衡相图[20], 由图可知 C 与

Ti 原子比范围为 1.06~1.35 时, 可以形成稳定的 TiC

相。本实验中选取 C 与 Ti 的原子比为 1.1, 并在此

基础上加入不同含量的 PTFE 作为 Ti 与 C 燃烧合成

TiC 的促进剂。一方面, PTFE 的含量必须充足, 以

引发 Ti 和 C 的固相反应; 另一方面, PTFE 的含量过

多, 则副产品 TiF3 的量就会增多, 从而降低了 TiC

的产量及纯度。因此, 本实验中 PTFE 的用量控制

在 0~5wt%之间。 

 

图 1  TiC 的二元平衡相图 

Fig. 1  Binary equilibrium phase diagram of TiC 

 

将配制好的原料通过行星式球磨机混合, 转速

为 100 r/min, 球磨介质为钢球, 球料比为 10︰1; 经

机械混合后的原料粉末置于温度为 100℃、真空度

为 0.098 MPa 的烘箱中干燥 1h; 将干燥好的原料粉

末在 250 MPa 的压力下压制为φ10 mm×5 mm 的小

圆柱体预制坯, 然后将预制坯置于真空管式炉中, 

管内抽真空并充满氩气, 反复操作三次, 确保管内

无氧存在, 然后以 50 mL/min 的速度通入氩气流。

将管式炉加热到 530℃, 进行燃烧合成试验。 

1.3  表征手段 

采用 D8ADVANCE 型 X 射线衍射仪对燃烧合

成产物进行物相分析, 衍射参数为: Cu Kα 辐射

(λ=0.15406 nm), 管电压 40 kV, 电流 150 mA, 扫描

范围 2θ 为 10°~90°, 扫描速度 5°/min。采用场发射

扫描电子显微镜(FESEM)(LEO model 1550)对燃烧

合成产物的微观形貌进行观察和分析。采用

NETZSCH STA409PC 热分析仪进行差示扫描量热

分析(DSC)以研究其反应机理, 实验条件: 氩气流

50 mL/min, 升温速率 10℃ /min, 测试范围 30~ 

1400℃。 

2  结果与讨论 

2.1  PTFE 添加量对产物物相的影响 

为了探讨 PTFE 添加量对产物物相的影响, 分

别对不同 PTFE 添加量下合成产物进行了 XRD 表

征。由图 2(a)可知, 当 Ti-C 反应体系中未添加 PTFE

时, XRD 图谱中只存在 Ti 和 C 的衍射峰, 未观察到

TiC 衍射峰, 即 Ti 和 C 没有发生固相反应。当添加

1wt% PTFE 时, XRD 图谱中(图 2(b))仍然只有 Ti 和
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C 的衍射峰, 未发现 TiC 相衍射峰, 说明 Ti 和 C 之

间仍未发生固相反应。图 2(c)给出的是 2wt% 

PTFE-Ti-C 体系燃烧产物的 XRD 图谱, 结果显示, 

主要物相为 Ti 和 C, 并有少量的 TiC, 它是由 PTFE

分解产生的高活性 C 与 Ti 发生反应生成, 因为 Ti

易与小粒径的 C 进行反应 [21]。图 2(d)给出的是

3wt%PTFE-Ti-C 体系燃烧产物的 XRD 图谱, Ti 的衍

射峰消失了, 只有物相 TiC 和 C, 微量的中间产物

TiF3 则由于绝热反应温度高而挥发[18-19]。图 2(e)给

出了 4wt%PTFE-Ti-C 体系燃烧产物的 XRD 图谱, 

产物中除了 TiC 和未反应的 C, 在 2θ 为 22°处有新

的物相 TiF3 衍射峰, TiF3 是由 PTFE 与 Ti 反应生成, 

由于生成的 TiF3 较多未能完全挥发。 

由上述分析可知, 3wt%PTFE-Ti-C 体系能够充

分地燃烧合成 TiC, 但仍存在杂质 C, 故需要对产物

做后续热处理。将燃烧产物在 500℃置于空气中处

理1 h, 除去其中的杂质C, 最终产物的XRD图谱如

图 3 所示。从图 3 可见, 产物经处理后, 只存 TiC 

 

图 2  不同 PTFE 含量下 Ti-C 体系在 530℃反应产物的 XRD

图谱 

Fig. 2  XRD patterns of the products from Ti-C system with 

different PTFE contents prepared at 530℃ 
(a) 0; (b) 1wt%; (c) 2wt%; (d) 3wt%; (e) 4wt% 

 

图 3  添加 3wt% PTFE 的 Ti-C 体系在 530℃反应并经 500℃

空气处理 1 h 后产物的 XRD 图谱 

Fig. 3  XRD pattern of the products from Ti-C system with 

3wt% PTFE prepared at 530℃ and removed the free carbon 

的衍射峰。根据 MDI Jade 5.0 软件所获得的相关数

据, 利用 Scherrer 公式, 选取晶面(200)所对应的最

强衍射峰对晶粒尺寸进行了计算, 约为 81 nm。 

图 4 是 TiC 陶瓷粉末的 FESEM 形貌, 粉体颗粒

发育良好, 分散性好, 颗粒之间没有相互粘结或团

聚, 大部分颗粒尺寸小于 100 nm, 接近于 XRD 最强

衍射峰计算出的平均晶粒尺寸 81 nm, 故可推测所合

成的 TiC 颗粒是单晶颗粒, 这是由于其合成温度低, 

反应时间短, 减小了晶粒长大和颗粒团聚的倾向。 

2.2  DSC 分析 

为了进一步研究 PTFE-Ti-C 体系的反应机理, 

对添加不同含量 PTFE 的 Ti-C 体系进行 DSC 分析。 

图 5(a)是未加 PTFE Ti-C 体系的 DSC 实验曲线, 

从图中可以看出, 在 825~1330℃之间有一个放热峰, 

对应于 Ti 和 C 的固相反应生成碳化钛的温度。当添

加 1wt%PTFE 时, 在 552℃左右出现了一个微弱的

放热峰(图 5(b)), 这是 Ti 和 PTFE 反应所致; 在

825~1330℃之间的 Ti 和 C 的放热峰仍然存在, 说明

Ti 与 C 在 552℃并未发生反应。图 5(c)为添加 

 

图 4  添加 3wt% PTFE 的 Ti-C 体系在 530℃反应产物的

FESEM 形貌 

Fig. 4  FESEM micrograph of the products from Ti-C system 

with 3wt% PTFE and without prepared at 530 ℃ carbon 

 

图 5  不同 PTFE 含量的 Ti-C 体系的 DSC 曲线 

Fig. 5  DSC curves of Ti-C systems with different PTFE 
contents  
(a) 0; (b) 1wt%; (c) 2wt%; (d) 3wt%; (e) 4wt% PTFE 



第 3 期 鱼银虎, 等: PTFE 促发 TiC 陶瓷粉体低温固相合成研究 275 
 
 
 

 

2%PTFE 时的 DSC 曲线, 从图中可以看出, Ti 和

PTFE 反应放热峰变得尖锐, 且反应峰值温度降低

至 546℃, 但曲线上仍然可以观察到 Ti 和 C 在

825~1330℃之间微弱的固相反应放热峰, 说明 Ti 和

C 已经部分反应生成 TiC 相, 这与图 2(c)中含有少

量 TiC 相一致。当添加 3wt% PTFE 时, DSC 曲线(图

5(d))发生明显变化, 只在 510~550℃之间出现了一

个尖锐的放热峰, 而在 825~1330℃之间 Ti 和 C 反

应的放热峰完全消失, 说明在 510~550℃温度范围

内, Ti和C已经反应完全, 该结果与图 2(d)分析结果

一致。因此, 可以认为 510~550℃之间的放热峰主要

包含两个过程: 首先是 Ti 和 PTFE 反应, 释放出大

量的热; 然后, 所释放出的巨大能量引发了 Ti 和 C

的固相反应生成 TiC, 且 Ti 先与 PTFE 分解生成的

高活性微粒 C 进行反应, 再与初始原料中 C 反应。 

分析图 5(e)发现, 4wt%PTFE-Ti-C 体系除了在

522℃有个尖锐的放热峰, 在 1122℃还存在一个较

缓的吸热峰, 此峰可以判断为副产物 TiF3 的挥发吸

热峰[18]。 

由上可见, PTFE 含量在 1wt%~2wt%时, PTFE

和 Ti 反应释放的能量不足以引发 Ti 和 C 的固相反

应; 当 PTFE 含量达到 3wt%时, 可以引发初始原料

中 Ti 与 C 反应生成 TiC。该结果与不同含量 PTFE

的 Ti-C 体系在 530℃反应产物的 XRD 分析结果相

一致。 

2.3  热力学分析 

根据燃烧合成产物 XRD 分析并结合相应的热

力学数据[22-24]可知, PTFE-Ti-C 体系可能存在的反

应和热力学分析如下:  

 2 4 3 T3 / C F 4Ti 4TiF (g) 6C (s)
n

n        

0
298 ad3766 kJ/mol, 3200 KH T        (1) 

TTi C TiC(s)   

Ti C TiC(s)   

0
298 ad184 kJ/mol, 3210 KH T         (2) 

其中, CT 为 PTFE 分解产生的高活性 C。Ti 和 PTFE

的反应 (1)从 500℃左右开始 , 其焓变 0
298H   

3766 kJ/mol 。研究表明[25]化学反应 Ti+ C→ TiC 的

激活能为 364 kJ/mol。因此, 添加少量的 PTFE, 利

用其和 Ti 反应释放的能量引发 Ti 和 C 的固相反应

生成 TiC。同时反应式(2)的绝热反应温度为 3210 K, 

大于 1800 K[24], 理论上, 该反应一旦引发, 燃烧合

成反应便可自发进行直至反应完全。 

结合 XRD 与 DSC 分析结果, 当 PTFE 添加量

为 2wt%时, 其分解产生的高活性 CT 与 Ti 的反应可

被 PTFE 与 Ti 反应释放的能量激活, 但不足以激发

初始原料中C和Ti的反应; 当 PTFE添加量为 3wt%

时, 其与 Ti 反应所释放的能量足以引发初始原料中

C 和 Ti 的反应。 

3  结论 

采用 PTFE 作为 Ti 和 C 燃烧合成 TiC 的促进剂, 

PTFE 用量为 3wt%时可以在低温下获得纯度较高的

TiC 粉体, 平均粒径在 100 nm 以下, 接近于利用

Scherrer 公式计算出的晶粒尺寸 81 nm。  

燃烧合成过程包含两个步骤: 首先 PTFE 和 Ti

反应释放出大量的热, 然后, 释放出的能量诱发了 C

和 Ti 的固相反应, 且 PTFE 分解产生的高活性 C 和

Ti 的固相反应易于初始原料中 C 和 Ti 的反应。 
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