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摘要: 以天然钛铁矿为主要原料, 采用 SH S 技术,通过铝热、碳热还原法合成了 Al2O 3-T iC/ Fe-A l金属间化合物/陶瓷基

复合材料。研究了 SHS 合成过程中制坯压力、预热时间、稀释剂和碳源对 SHS 合成过程的影响。研究结果表明:制坯压

力在 40MPa 时,燃烧温度与燃烧波速率出现最大值; 随着预热时间的延长,燃烧温度和燃烧波速率都增加, 产物中 T iC

和 Al2O3 晶体的晶格间距增大,合成更为完全, 产物中只包含有 T iC 相、Al2O 3 相、Fe-A l相和 A-Fe固溶相; 稀释剂会降

低燃烧温度和燃烧波速率,同时使产物的密度降低,且不利于合成产物的形成;与炭黑相比用石墨做碳源时, 燃烧温度、

燃烧波速率以及产物的密度都高,反映了碳源结构差异对燃烧合成的影响。
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Abstract: Al2O 3-TiC/ Fe-Al composite( I/ CMC) w as synthesized by in-si tu carbotherm ic and alumino-

thermic reduct ion using natur al ilmenite as raw material. T he effect of the materia-l pr essure, prehea-

t ing- time, dilution and carbon sources on the SHS process of the product w as studied. It is show n that

the temperature and velocity of the combustion w ave come to the max value w hen the materia-l pres-

sur e is about 40M Pa; w ith the pr olong of the preheating- t ime, only T iC phase, A l2O3 phase, Fe-Al

phase and A-Fe binder existed in the product ; the dilution can decrease the temperatur e and velocity o f

the combust ion w ave, meanwhile, the density of the mater ials can be also low ered, w hich is det rimen-

tal to form the ult imate product ; w hen graphite is used as the carbon source, the temperature and ve-

lo city of the combust ion w ave as w ell as the density are higher, w hich can ref lects the effect of the car-

bon source st ructur e to the combustion synthesis.
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  金属间化合物由于同时具有金属键和共价键, 以

及特殊的晶体结构、电子结构和能带结构,表现出许多

特殊的物理化学特性。金属间化合物相对于金属是脆

性材料,而相对于陶瓷则具有一定的塑性,因而可以利

用它来增韧陶瓷相。金属间化合物/陶瓷基复合材料

不仅保持了各组分自身的优良性能, 而且由于各相的

交互作用也带来了一些新的优点, 使得复合材料既具

有金属间化合物的塑性、韧性, 同时又具有陶瓷的强

度、硬度等优异性能. 现已得到了人们的广泛关

注
[ 1- 3]
。

自蔓延高温合成( Self- propagat ing H igh- temper-

atur e Synthesis, 简称 SHS)或称为燃烧合成[ 4] , 是近

年来发展起来的一种材料合成与制备新技术。该技术

充分利用材料合成过程中所释放的能量, 在短时间内

合成难熔材料, 是合成复合材料的一种重要工艺, 目

前已合成数百种陶瓷、陶瓷复合材料以及金属间化合

物。

本工作采用 SHS 技术, 以天然钛铁矿为主要原

料,合成制备出 A l2O3-T iC / Fe-Al金属间化合物/陶

瓷基复合材料。研究了压坯压力、预热时间、稀释剂及

碳源对 SHS 合成过程的影响。探索了一条低成本合

成高性能的金属间化合物/陶瓷基复合材料的新途径。
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1  实验方法

实验选用天然钛铁矿(粒度1~ 2Lm) ,其化学成分

分析如表 1, X射线衍射物相分析如图 1; 胶体石墨(粒

度 1Lm,纯度 99. 85% ,质量分数) ;炭黑(粒度 1Lm, 纯

度 95% ~ 99%) ; 铝粉(粒度 75Lm, A. R. )。

表 1 钛铁矿化学成分分析

Table 1 Composition o f ilmenite

C om po-

s iti on

T iO 2 #

FeO
Fe2O 3 CaO MgO Al 2O 3 SiO 2 MnO Others

Mass

fract ion/ %
91. 94 3. 38 0. 30 0. 85 0. 83 1. 72 0. 51 0. 47

图 1  天然钛铁矿的X 射线衍射分析

Fig. 1  XRD pattern of natu ral ilm enite

按反应方程式

FeTiO 3+ Al+ C→A l2O3 + T iC+ Fe-A l

Fe2O 3+ A l→Al2O 3+ Fe-A l

进行配比(其中设计 Fe-Al中 Al占 25%, 原子分数) ;

球磨混料 6 h后,在烘箱内干燥( 120 e / 6h) ; 对混合料

进行差热分析; 用 SBY 型手扳式液压制样机压制成

<20mm @ 22mm 的圆柱, 在自制的自蔓延合成炉中燃

烧合成,合成过程如图 2所示; 用 XZM-100型振动磨

样机破碎;在 X射线衍射仪(日本 X-RAY 型, Co 靶加

速电压 40kV,电流强度 30mA,扫描速度 5b/ m in)上测

定产物的物相组成。

图 2  自蔓延高温合成过程示意图

Fig. 2  T he repres ent scheme of SHS process

2  结果与讨论

2. 1  差热分析

取混合料进行差热分析(高纯氩气保护, 气流流

量: 10mL/ min, 升温速度: 20 e / m in, 测温范围: 30 ~

1400 e )。结果如图 3 所示, 由 DT A 曲线可知: 从

660 e 开始有一个尖锐的吸热谷,然后在 920 e 左右出

现一个强而持续的放热峰, 随后在 1220 e 开始出现一

个较宽的放热峰。660 e 与铝的熔点相对应, 故此吸热

谷是 Al的熔融造成的;而随后 920 e 的放热是由于熔

融的 Al与钛铁矿发生反应, 还原开始; Choi等人[ 5] 对

T iO2-A-l C体系燃烧合成过程进行实时 X衍射分析,

表明在燃烧反应过程中有系列钛的中间氧化物的形

成,即反应经一系列钛的中间氧化物 TixO y ( T i3O 5 ,

T i2O3 , T iO 等) , 随着还原的进行, 钛的中间氧化物

T ixO y 中氧含量逐渐减少, 钛-氧的亲和力增强, 当还

原至一定程度,在 T-i A-l O 体系中, T i, O 比率达到平

衡时,铝已没有足够的还原能力使 T ix Oy 继续脱氧; 至

1200 e 开始的放热是还原剂碳开始起作用, 低价含钛

氧化物直接还原至 T iC硬质合金相,这是一个强放热

反应, 随着反应的进行,富 Ti缺C 的 TiCx 逐步形成接

近化学计量比的 T iC, 在此过程中多余的 Al固溶到熔

融的 Fe 中,由 Fe-Al二元相图可知
[ 6]
, 当温度降低至

950 e 左右时, A-Fe 与 Al固溶体形成 Fe-Al金属间化

合物,但仍有部分 A-Fe固溶相存在于合成产物中。到

反应结束, 得到设计成分的 A l2O3-T iC/ Fe-A l复合材

料。

图 3  FeTiO 3-A-l C体系差热分析曲线

Fig. 3  DTA curve of FeTiO 3-A-l C system

2. 2  合成条件的影响

2. 2. 1  制坯压力
制坯压力对 SHS合成过程的燃烧温度、燃烧波速

率的影响如图 4所示。实验表明,当制坯压力较小时,

压坯的密实度较小,各原料颗粒间接触程度小,反应截

面和扩散截面较小,同时参加反应的物料少, 放出的反

应热降低,反应和燃烧波的传播能力弱,使得燃烧温度
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及速率较小; 随着制坯压力的增加, 压坯的密实度增

大,容易点燃, 同时参加反应的物料多, 放出的反应热

提高, 反应和燃烧波的传播能力强, 燃烧温度与燃烧波

速率都随之增大; 压坯压力达到 40MPa 时, 燃烧温度

与燃烧波速率都达到最大值; 在 SHS 过程中, 样品是

逐层点火燃烧, 当制坯压力超过一定值时,压坯密度太

高,使原料的热传导和热损失增大, 燃烧温度和燃烧波

速率降低。因此,可以通过制坯压力来控制压坯密度,

进而控制 SHS合成过程的燃烧温度、燃烧波速率。

图 4  压坯压力对燃烧波速率与燃烧温度的影响

Fig. 4  Effect of m ateria-l pressu re on

the temperature and velocity of the com bust ion w ave

2. 2. 2  预热时间

研究预热时间对自蔓延合成过程的燃烧温度、燃

烧波速率的影响如图 5所示。由图可知, 随着预热时

间的延长,燃烧温度和燃烧波速率都将提高。将合成

产物破碎后进行 X射线衍射分析, 如图 6所示, 比较

不同预热时间的 XRD, 随着预热时间的加长, 出现的

衍射峰强度相对提高。而在不同预热时间下合成的产

物中, 均无钛的氧化物中间相,这是由于 FeT iO3-A-l C

体系属于强放热体系,即使在不预热的条件下,反应也

可自发进行,且较为剧烈, 反应较为完全, 在每种预热

时间下合成的产物几乎相同, 都仅含有 Al2O 3 相、T iC

相、Fe-Al相和 Fe固溶相。

图 5  预热时间对燃烧波速率与温度的影响

Fig. 5  Ef fect of preh eatin g-t ime on the

temperatu re and velocity of th e combus tion w ave

图 6  不同预热时间下 SH S生成产物的 X衍射图

Fig. 6  XRD analysi s of SHS composite at dif ferent

preheat ing tim e

对产物的 T iC 相和 Al2O 3 相的晶格间距分析如

表 2可知,随着预热时间的递增, T iC 相的衍射峰 d 值

增大,向低角度方向偏移,由 d值大小与缺位的关系
[ 7]

可知, d值较小是由于 T iC中贫碳造成的, 正符合 Fe-

T iO 3-A-l C体系的反应形成过程, 在自蔓延合成中, 先

形成富 T i贫 C的 T iCx ,然后 TiCx 继续与 C反应形成

接近化学计量比的 TiC;同时 Al2O 3 相的衍射峰 d 值

增大, 向低角度方向偏移,晶面间距增大,随着时间的

延长, 反应更为完全,晶形更加完整。另一方面 SHS

合成过程中可能有少量的含钛氧化物与 Al2O 3 发生固

溶,由于 Ti离子半径( 01 61)大于 Al离子半径( 01 54) ,
当 T i离子固溶到 Al2O 3后,使得A l2O3 的晶面间距增

大、晶格发生畸变。并且随着预热时间的递增, Al2O 3

中固溶的 Ti 离子量增加, 使得 Al2O 3 的晶面间距递

增。

表 2  合成产物 TiC与 Al2O3 的晶面间距/ 01 1 nm

Table 2  The interplanar distance of T iC and A l2O3

Preh eatin g-

tim e/ min

T iC

( 200) ( 111) ( 220) ( 104)

Al2O 3

( 113) ( 116)

0 2. 1599 2. 4930 1. 5281 2. 5493 2. 0836 1. 6011

3 2. 1610 2. 4946 1. 5283 2. 5510 2. 0865 1. 6016

5 2. 1613 2. 4953 1. 5285 2. 5525 2. 0858 1. 6021

8 2. 1617 2. 4963 1. 5297 2. 5542 2. 0875 1. 6025

21 21 3  稀释剂

将合成产物破碎、球磨、过 250目筛,作为稀释剂加

入到混合料中, 进行燃烧合成, 稀释剂添加量对燃烧温

度、速率的影响如图 7所示。由图可见, 当没有添加稀

释剂时, SHS反应的燃烧温度和燃烧波速率最高;随着

稀释剂的添加量提高, 单位体积内的原料减少, 单位时

间、单位体积内反应放出的能量降低, 同时稀释剂使压

坯内的原料不连续,不利于 SHS反应燃烧波的传播,使

燃烧温度和燃烧波速率降低,当稀释剂添加量达到 25%
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(质量分数, 下同)时,反应不能自发进行,使 SHS过程

不能自我维持。由图 8可知,当加入稀释剂时, 合成产

物的密度明显降低, SHS 反应过程中,有低熔点物的挥

发和产生气体的排放,在不加入稀释剂时,缺乏气体排

放通道,气体在产物内部局部聚集,形成一定量的大孔

洞,造成产物内部孔隙密度不均匀;由于 SHS 产物是疏

松的,由其制备的稀释剂是多孔的,稀释剂的加入一方

面增加气体的排放通道,另一方面减少体系低熔点挥发

物和反应产生气体的量, 当加入添加剂时,使得产物孔

洞分布均匀、细小,同时使产物整体的密实度降低, 随着

稀释剂添加量超过 5%,利于气体的排放,使产物密度变

化不再明显。在反应自发进行的范围内,稀释剂加入量

过多,不利于合成产物的形成和烧结。

图 7  稀释剂添加量对燃烧波速率与温度的影响

Fig. 7  The ef fect of th e degree of dilut ion on

the temperature and velocity of the com bust ion w ave

图 8  稀释剂添加量对产物密实度关系

Fig. 8  Th e ef fect of the degr ee of dilu tion on the density

2. 2. 4  碳源
碳源不同时,对燃烧合成过程及产物有很大的影

响。由表 2可知, 与炭黑相比,以胶体石墨为碳源时,

产物密度较大,燃烧温度和燃烧波速率较高。这种差

异主要是由于不同的晶体结构及杂质含量造成的。石

墨的晶体结构如图 9所示。每个碳被其它三个碳所包

围配位,在单位层内以共价键和金属键结合, 单位层沿

C轴方向以一定的规律重复堆垛, 层与层之间由微弱

的分子键联系起来, 构成石墨的晶体结构, 其晶形完

整,石墨化度较高, SHS 反应放热量较大, 在燃烧合成

过程中, C 与低价含钛氧化物 T ix Oy 的反应发生于片

层的表面, C 扩散距离短,故燃烧速度较快。而炭黑属

无定形碳,吸附大量低熔点挥发份,其晶形不完整, 结

构比较复杂, 结构差, 石墨化度低, SHS 反应放热量

小,燃烧温度和燃烧速率低,同时在 SHS 反应过程中,

炭黑所含的大量挥发份的逸出,产生大量通道孔隙, 使

产物密实度较低。

表 2 不同碳源对燃烧合成的影响

Table 2  Effects of differ ent carbon sour ce

Carbon source

Density

of products

/ g # cm- 3

T em perature of

combust ion

wave / e

Velocity of

combus tion

w ave/ mm # s- 1

C ol loidal graphite 3. 428 2137 6. 52

Carbon b lack 2. 309 1824 1. 14

图 9  石墨的晶体结构

Fig. 9  Cry stal st ru cture of graphite

3  结论

( 1) 以天然钛铁矿为主要原料,采用 SHS 技术,

制备出了 Al2O 3- TiC / Fe-Al 金属间化合物/陶瓷基复

合材料。

( 2)通过制坯压力可以控制压坯密度, 进而控制

SHS 合成过程的燃烧温度、燃烧波速率, 以及影响复

合材料的合成。

( 3) 随着预热时间的延长, 燃烧温度和燃烧波速

率都增加, 产物中 T iC 和 Al2O3 晶体的晶格间距增

大,合成更为完全, 但无论预热时间多长,产物中只包

含有 T iC 相、A l2O3 相、Fe-Al相和 A-Fe固溶相。

( 4) 稀释剂的添加会降低燃烧温度、燃烧波速率,

同时使产物的密度下降,影响产物的合成。

( 5) 石墨做碳源时, 燃烧温度、燃烧波速率以及产

物密度较高,反映了碳源结构差异及挥发分对燃烧合

成的影响。
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2. 3. 2  对力学性能的影响
复配体系力学性能如表 2所示,单独硅橡胶体系

的弹性区间为高应变区,而复配体系则向低应变区移

动,系复配造成生胶分子量分布不均,从而交联点的分

布不均, 硅橡胶分子链间距离增大, 作用力减小, 模量

和硬度降低。随着乙烯基含量的增加,在局部区域含

量较大,体系中的硅橡胶与纳米二氧化硅表面形成的

交联网络增加, 扭矩差 $M 增大,拉伸强度和撕裂强度

增加[ 7] 。另外,乙烯基封端的生胶由于减少了悬垂链

段,也是导致硫化胶力学性能提高的因素[ 8] 。因此, 综

合考虑表 2中复配体系的拉伸、撕裂等力学性能,对于

50万分子量的硅生胶, 30 份端甲基和 70 份端乙烯基

硅生胶复配,体系的乙烯基含量为 0. 15%时, 补强硅

橡胶的性能最好。

表 2 硅橡胶结构对力学性能的影响

Table 2  Inf luence of silicone rubber on mechanical pr operties

A% of com pound 0 30 50 70 100

Shore A hardnes s

Tensile st rength/ M Pa

Tear st rength/ ( kN # m- 1)

E longat ion at break/ %

E last ic modulus/ M Pa

E last ic init ial point / MPa

E last ic terminal point / MPa

$M

39

7. 85

19. 27

469

2. 41

1. 93

4. 64

2. 357

47. 5

7. 90

22. 46

412

2. 45

2. 08

4. 99

2. 646

48

7. 90

20. 71

428

2. 45

2. 02

4. 85

2. 805

48

8. 62

23. 79

428

2. 98

2. 22

5. 33

2. 958

49

8. 26

23. 04

428

2. 56

2. 18

5. 24

3. 16

3  结论

( 1)分子量增加, 硫化胶储能模量和损耗模量增

加,刚性增强, 阻尼性能提高。端乙烯基硅橡胶, 分子

链柔顺性好,玻璃化转变温度 T g向低温移动。

( 2)乙烯基含量是影响硫化速度的关键因素,乙烯

基含量越高,硫化速率越快;分子量是影响混炼胶加工

性能的关键,分子量越大,高弹态储能模量越高,混炼

胶流动性能变差。

( 3)乙烯基封端硅橡胶,链段规整性好, 拉伸过程

中分子链段容易发生取向, 相同应变时应力较大, 强度

较高。硅橡胶复配体系有利于力学性能的提高, 其中

乙烯基含量为 0. 15%(质量分数)时性能最好。
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