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摘要: 利用 Al, T i和 C 粉末原料, 采用铝液中的热爆合成法制备出用于铝及铝合金晶粒细化的 A-l T-i C 中间合金。采

用扫描电镜( SEM )和X 射线衍射( XRD)研究了热爆合成产物的成分, 组织与形貌。结果表明: A-l T-i C 中间合金由 Al,

Al3T i和 T iC 三相组成, 铝液温度对反应体系温度有重要影响, 改变了中间合金中 Al3 T i, T iC 的形态和分布, 并影响

其晶粒细化能力。
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Abstract: A-l T-i C master al loys w ere prepared by thermal explosion synthesis of A-l T-i C preforms in

molten alum inum, the inf luence of molten alum inum temperatur e on the micr ost ructures o f A-l T-i C

master allo y and grain ref ining perfo rmance w ere also investig ated using XRD, SEM and g rain refining

tests� The results indicate that synthesized master alloy consist of A l, Al3T iand TiC� T emperature of

molten alum inum temperature have remarkable inf luence on size and distr ibution o f second phase par-

t icles ( A l3 Ti, T iC) in synthesized pr oducts, the size of second phase part icles w as small and uniform

dist ribut ion at low temperature of mo lten alum inum, how ever, some of ag gregat ions of Al3T i and TiC

w as observ ed at r elat ively high temperature of mo lten alum inum � Grain ref ining test show that the

morpholog y of second phase part icles has a great effect on grain refining per formance�
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� � A-l T-i C 中间合金作为新型的铝及铝合金细化
剂,具有 T iC粒子尺寸小、铝液中聚集倾向低、不易被

Zr, Cr原子毒化等优点,在铝加工业尤其是铝板带箔

加工业中具有良好的应用前景。但制备 A-l T-i C中间

合金的困难在于 Al液对碳的浸润性差, 难以将足够

数量碳引入中间合金中。Cibula 等对 A-l T-i C 的制备

方法作了大量探索研究, 但未获得成功, 直到 Banerji

等用强力搅拌+ 熔炼的方法获得了 C 含量大于 1%

(质量分数,下同)的 A-l T-i C 中间合金 [ 1� 3]。熔炼法

是目前制备 A-l T-i C 中间合金的主要方法之一[ 4� 6] ,

在真空条件下向高温 Al, A-l T i合金熔体添加化学活

性石墨,通过电磁搅拌提高碳的润湿性,但存在合成工

艺复杂、成本高、Al3T i形态不良等问题。

� �自蔓延高温合成法通过自身反应放热维持反应过

程,大大降低能耗, 具有合成产物增强相尺寸细小、表

面洁净、与基体结合良好等优点,广泛应用于金属基复

合材料的制备。但已有研究集中在提高金属基复合材

料的致密度和组织均匀性、实现 Al3 Ti 向 TiC 的完全

转化等方面。研究表明 A-l T-i C中间合金中 Al3 T i和

TiC对细化性能均有重要作用,通过控制原料成分、合

成温度、冷却速度等可有效控制合成产物的相组成和

形态,获得晶粒细化效果良好的 A-l T-i C 中间合金细

化剂[ 8� 11] 。目前利用铝液中的热爆反应制备 A-l T-i C

中间合金的报道较少, 对反应过程中铝液温度对合成

产物组织影响规律不甚清楚。本工作利用热爆反应法

在不同温度铝液中合成了 A-l T-i C 中间合金, 着重研

究了铝液温度对 A-l T-i C 合成产物的组织形貌及细化

性能的影响。
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1�实验方法

� �选用 Al粉(平均粒度 75�m, 纯度 99�7%) , T i粉

(平均粒度 55�m, 纯度 99�6%) 及 C 粉 (平均粒度

55�m, 纯度 99�9 %)为原料。将原料粉末按一定比例

配合后, 在球磨机上干混 2h。然后, 将混合料在钢模

内冷压成理论密度 50%尺寸为 �30mm � 30mm 的预

制块。将预制块加入过热至 750, 800, 900, 1050�的

Al熔体中进行热爆合成反应, A-l T-i C 中间合金的宏

观合成过程分为两步: ( 1)预制块被铝液快速加热, 温

度迅速升高, 表面颜色逐渐由暗红色向浅黄、亮白转

变; ( 2)停留一定时间后, 发生整体热爆反应, 随后体积

逐渐增大并向铝液扩散, 充分搅拌,保温 5min 后在金

属型中浇注中间合金试样。

� �分别采用 Rigaku D/ max- � A 型 X 射线衍射仪

( XRD)、Hitachi S-520 扫描电镜( SEM )和 Shimadzu

EPMA-1600电子探针( EPMA )对合成的中间合金进

行相组成与组织结构分析。

� �在电阻炉中熔化工业纯铝( 99�8% ) , 在铝液温度

730�时加入 0�02%的中间合金作为晶粒细化剂, 搅

拌、保温 15m in后,将铝液浇注到浇入到锥形钢模中,

获得试样后沿其中轴面一分为二, 制成金相试样, 进行

细化组织对比观察。

2�结果与讨论

2�1�铝液温度对 A-l T-i C体系合成产物的影响

� �图 1是 A-l T-i C体系T i �C= 2 � 1, Al含量 45%

时, 不同温度铝液中 A-l T-i C 所得热爆合成产物的

XRD图谱。可见在 750�条件下, 物相由 Al, Al3 T i,

T iC和剩余 Ti组成。而在 800, 900�和 1050�条件

下, A-l T-i C热爆合成反应已趋于完全,合成产物物相

图 1� 不同温度铝液中 A-l T-i C热爆合成产物的XRD 图谱

Fig�1� XRD pat tern of th ermal explosion synthesized A-l T-i C

products in Al melt s of 750, 800, 900 and 1050�

均由 Al, Al3 Ti, T iC 组成, 无剩余 Ti, C 及 TiAl杂相

产生。同时, 随铝液温度升高, 反应体系合成温度增

加,合成产物中 T iC 衍射峰持续增强;而 Al3T i衍射峰

则在 A l 液温度 900� 时达到极值, 随后逐渐下

降。 � �

2�2�铝液温度对 A-l T-i C中间合金组织形貌的影响

� �研究表明, 铝液温度低于 730�时, Al, T i, C混合

粉末预制块浸入铝液后, 由于加热速率低,不能引燃热

爆反应,搅拌后发现一定量石墨粉上浮,同时在坩埚底

部发现 Ti粉。

� � 而当 A-l T-i C 预制块浸入 750� 铝液一定时间
后,出现明显的热爆反应。图 2 是 750� 铝液中 A-l

T-i C热爆合成产物的微观组织形貌, 由图 2a 可见凝

固后的合金组织中存在一定量剩余 Ti, 而大量细小

Al3T i颗粒从原料 Ti颗粒周围析出, 并围绕剩余 T i

分布,生成的 Al3 T i粒子呈块状, 平均尺寸 2~ 5�m。

这是由于预制块浸入高温铝液后持续加热, 达到 A l

熔点以后, 铝粉首先熔化并铺展于 T i, C 颗粒表面,在

Ti接触界面发生固液反应见式( 1) :

T i( s) + 3Al( l) = Al3T i( s) + Q (1)

� �生成 Al3T i,同时释放出大量热, 促进反应持续进

行。当 Ti 浓度大于 0�15% 时, A l3 Ti从铝熔体中析

出,从图 2b所示高倍组织中可看到 Al3T i圆整、光滑,

具有典型的析出相特征。

图 2� 750� 铝液中 A-l T-i C热爆合成产物的 SEM 形貌

Fig� 2� SEM microst ructures of the syn th esiz ed A-l T-i C

products in molten alum inum of 750�
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� �图 3是不同温度铝液中 A-l T-i C热爆合成产物的

SEM 形貌, 可见铝液温度升高使加热速率增加, 反应

体系积累温度随之升高, Al向 Ti颗粒中的扩散速度

加快,促进了 T i颗粒的侵蚀、分解。由图 3a 可以看

出:铝液温度 800�时, 原料 Ti颗粒已消耗完, Al3 T i

趋于分散分布, 形状尺寸均无明显改变;同时产生大量

0�3~ 0�8�m 的球状 T iC, 远小于原料粒子尺寸,具有

典型的溶解-析出特征。图 3b 所示铝液温度 900�
时,凝固的合金组织中 TiC 粒子数量明显增加, 以 0�3
~ 0� 8�m 的小球状形式存在,部分 T iC粒子沿晶界聚

集。可见, 铝液温度升高导致 A-l T-i C 反应体系合成

温度升高,促进铝熔体中 C, T i含量的提高, 合成的

TiC粒子数量与表面能均显著提高, T iC粒子聚集倾

向增加,在中间合金的冷却过程中被推向晶界聚集。

图 3� 不同温度铝液中 A-l T-i C热爆合成产物的微观形貌� ( a) 800� ; ( b) 900� ; ( c) 1050�

Fig� 3� SEM microst ructur es of synth esiz ed A-l T-i C in

m ol ten aluminum of 800� ( a) , 900� ( b ) and 1050� ( c)

� �由图 3c可以看出, 凝固的合金组织中 Al3T i的形

态发生明显改变,边缘钝圆化, 具有一定熔化形态, 大

部分 A l3T i沿轴向生长, 向针状转变; 另外, Al3 Ti间

隙中生长出大量细小球状 T iC, 尺寸增大至 1� 2~ 2

�m。这是由于 A-l T-i C 热爆反应体系温度升高至

1340 �后, Al3T i熔化分解后与固态 C 反应生产 TiC

形成 T iC层, 当达到一定 C浓度时析出 TiC 粒子, 由

于反应体系温度高, 冷却速度慢,导致 T iC 不断长大。

2�3�铝液温度对 A-l T-i C中间合金细化性能的影响

� �图 4是不同温度铝液中热爆合成的 A-l T-i C中间

图 4�铝液中热爆合成的 A-l T-i C中间合金对工业纯铝细化效果� ( a) MA750; ( b) MA800; ( c) MA900; ( d) M A1050

Fig�4� M icrographs of comm ercial pure Al r ef ined by MA750 m aster alloys ( a) , M A800 master alloys ( b) ,

MA900 master alloys ( c) an d MA1050 master alloys ( d)
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合金对工业纯铝的细化效果对比。可以看出,铝液温

度 800�条件下获得的 MA 800中间合金对工业纯铝

的晶粒细化效果最佳, 其细化后的工业纯铝晶粒尺寸

细小均匀,平均晶粒尺寸 225�m。而 750�条件下获

得的 MA750中间合金具有一定细化作用, 晶粒尺寸

均匀,边缘无明显柱状晶出现, 但平均晶粒尺寸达到

455�m,这主要是由于反应不充分导致原料 Ti存在剩

余,导致可作为 �-A l 有效形核质点的第二相粒子

Al3T i, T iC不足。900 �条件下获得的 MA900中间合

金细化效果较差,试样边缘出现柱状晶,此时中间合金

中第二相粒子 Al3T i和 TiC 的数量充足, 但 T iC分布

形态不佳,一定量 TiC 存在聚集, 在细化过程中添加

入工业纯铝熔体后易于发生沉淀, 弱化其细化性能。

MA1050 中间合金细化效果最差, 不仅晶粒尺寸较大

而且边缘出现严重的柱状晶。这是由于此时中间合金

组织中第二相粒子 A l3 T i, T iC 在高温铝液中逐渐析

出长大,向粗大化发展,导致形核粒子相对数量减少,

同时不能提供足够的溶解 Ti来保证足够成分过冷。

� � 可以看出, A-l T-i C 中间合金的第二相粒子

Al3T i, T iC的形态、分布对其细化性能有重要影响,只

有同时满足具有足够形核质点数量和成分过冷两个基

本条件时,才能获得良好晶粒细化效果。800 �条件下

获得的 MA800中间合金中存在的大量分散分布的亚

微米尺寸 T iC粒子, 与 �-Al具有良好晶面匹配关系,

细化过程中不易聚集沉淀,可以作为良好的形核质点;

同时细小块状 Al3T i在中间合金加入初期也可作为形

核质点,在随后的保温过程中部分 Al3 Ti将迅速分解,

在 Al液中形成溶解 T i, 提供成分过冷。当铝熔体冷

却时,由于在 TiC 粒子团的凹面处存在 T i聚集,首先

形核,从而抑制晶粒长大。

3�结论

� � ( 1)铝液中热爆合成的 A-l T-i C 中间合金由 Al,

Al3T i和 T iC 组成。

� � ( 2)铝液温度对热爆合成产物的组织形貌有重要

影响, 750 �时合成产物中存在大量平均尺寸 2~ 5�m

的块状 Al3T i及少量 TiC 粒子,但反应不充分有剩余

Ti存在; 800� 时热爆反应趋于充分, 合成产物中

Al3T i细小分散,大量 0�4~ 1�m 球状 T iC 均匀分布于

铝基体中; 900�至 1050�时合成产物中 Al3 T i逐渐

向针状转变, T iC粒子聚集长大。

� � ( 3) 800�铝液中热爆反应合成的 A-l T-i C 中间合

金对工业纯铝有良好晶粒细化效果, 而 900� 至

1050 �时晶粒细化效果趋于恶化, A-l T-i C 中间合金

中第二相粒子 Al3 Ti, T iC 的形态、分布对其晶粒细化

性能具有重要影响。
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