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体系燃烧合成及其反应过程研究
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摘 要 利用
一 一

体系放热反应
,

采用自蔓延高温合成工艺
,

原位合成了 基体

和 颗粒
,

成功制备出 一 复合材料 结合差热分析
,

通过对不同温度下反应产

物相组成分析
,

对
一 一

体系燃烧反应过程进行了初步研究 结果表明
,

铝热还原反应是

一个分步过程
,

先期发生的
一 、 一

反应降低了
一

还原反应的起始温度
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引言

合金 一 ‘ 是近年新出现的研究领域
,

其设计思路是将

和金属
、 、 、

等 的铝化物复合在一起
,

充分利用两者的特性
,

从而制备出

具有 良好综合性能的复合材料 在新一代高温结构材料中
,

一 以低密度和高 比性能脱颖

而出 “一 〕
,

但室温脆性
、

难于制备两个主要弱点严重地阻碍了其实际应用 基复合材

料是克服以上障碍的有效途径
,

而 一 是在 基体中可稳定存在的增强相之一 同 截

至 目前
,

颗粒大多是从外界加入到原始的或反应合成的 基体当中
,

在 基

体中原位生成 颗粒的工作还不多见 本文利用 一
一

体系放热反应
,

采用 自蔓

延高温合成工艺
,

卜 。
· , ’

,

原位合成了 基

体和 颗粒
,

成功制备出 复合材料
,

并通过差热分析对 一
一

体系燃

烧反应过程进行了初步研究

实验方法

采用钦粉 。
、

纯度 哭
、

铝粉
、

纯 度 哭 和二氧化钦粉 粒度
刀 、

纯度 侧 作为原材料 先将按 比例称量的各粉末用刚玉磨球干混
,

然后在低

于
“

温度下真空干燥 将混合粉末压制成致密度约为 哭 的素坯
,

置于图 所示的

自蔓延结合准等静压 装置 内
,

抽真空并预热到一定的温度 后
,

通过加热 电

阻丝引燃点火剂
,

激发预制块的 自蔓延燃烧反应
,

燃烧结束后
,

当反应物仍处于红热软化

时
,

迅速施加压力
,

即可制备致密的 一 复合材料 此外
,

通过对素坯进行差热分
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式中取 二 时
,

的质量分数相应为
,

按此 比例配料压制素坯
,

取适量进行差

热分析
,

实验时采用氢气保护
,

升温速率为
“

而 所得曲线如图 所示
,

可见
,

除了铝

熔化的吸热峰外
, 、

和 处连续出现三个放热峰 分别在以上峰值后坡取特征

温度点
、 、

和
“ ,

以同样的参数重复 实验
,

待升温至以上温度点后

立即终止加热并加大氢气流量而将反应淬熄
,

冷却后取反应产物进行 分析
,

结果如图

胡
,、、

所示 可见
,

尽管只是一个三元反应体系
,

一 一

体系的动力学过程却相当复杂
,

因

此有必要先行考察较为简单的二元体系
一

和
一 ,

进而再研究
一 一

体系
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图
一 一

体系 曲线
·

、 一 一 ,

图 试样的 劝 图谱
·

一

体系反应过程

图 给出了等摩尔 比 和 混合粉末素坯在 温度 区间的差热分析 曲

线
,

从图中可见
,

在铝熔化之前放热反应 已经开始
,

而主放热峰紧随铝的熔化峰之后出现

于
“

处
,

该峰窄而高耸
,

集中了大部分反应热 随后于
、

和 连续出现

三个放热次峰
,

与主峰相比要弱小的多 一般认为
,

主放热峰对应如下反应

一 一

对此 众多研究者达成了一点共识
,

即
,

在铝液耗尽之前 是界面处唯一的反应产物
叫 并通过各相生成 自由能的计算从热力学上说明了该现象的原因 动力学上

,

由于

铝液的流动铺展而实现了质量的快速传递
, 一

体系的自蔓延反应表现出高速动力学特

征
,

外在表现为体系温度的迅速升高 有直接证据表明 侧
,

体系温度甚至于超过了 的熔

点而令其熔化 这一阶段属于非扩散控制反应

随反应的进行
,

中的 向 中扩散
,

在界面上形成
, ,

一 仁
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在液相全部耗尽之后
,

固相扩散传质成为主导机制
,

此时
,

之

间发生竞争性扩散
,

其速度与液相传质相 比要缓慢得多
,

因而成为决定最终相组成的控

制因素 最终反应产物中 和 相共存
,

其比例与工艺过程密切相关 以上
一

二

元体系的动力学转变过程通常采用球壳模型 。一‘ 来描述

卜 体系反应过程
一

体系受到材料工作者的青睐是因为可以用较为廉价的原料原位制备 颗

粒
,

并且有相当的反应放热可供利用 图 所示该体系差热分析曲线表明
,

其点燃温度约

为
“ , “

以后才开始剧烈反应 纵观现有文献【
一 ,

其反应过程为
,

铝液首先

将 还原为
、

中间氧化物 卜 。

一 卜

进而
,

置换出来的 溶解于铝液中
一二 、 【 」

当铝液中的 浓度达到饱和时
,

便以金属间化合物的形式析出

月一

如铝液耗尽时还原反应仍未进行彻底
,

则重又分解以便提供铝而使还原反应进行彻

底 因此
,

依据铝液数量不同
, 一

体系反应产物中可能含有
、 、

和

相
一 一

体系反应过程

淬熄实验表明
, 一 一

体系 激冷产物中只有 生成
, “

激冷产物中

则出现了
,

但还没有 生成 因此可以推测
,

铝熔化后
、

化合反应即告开

始
,

处第一个放热峰对应的便是
一

体系的主放热峰
,

所有滞后是因为体系内加入

的 起到了稀释剂的作用 第一个放热峰后
,

产物中随即有 出现而未见
,

说明此时
、

还原反应还未开始
,

但体系内发生了如下反应

一 卜。

可见
,

对钦基体而言
,

属于非稳定相 热力学计算表明
,

较之于式 所示的 生

成反应
,

以上反应的标准吉布斯能更负 见图
,

在热力学上更有可能发生

和
“

时的激冷产物中
,

和 相继作为还原中间产物出现
,

的

含量则逐渐增加
,

这说明
、

还原反应经历了多个中间阶段而渐趋完成
,

当然
,

生

成的中间氧化物中有一部分来 自反应 与第一峰的滞后相反
, 、

两处放热峰

的位置较之于
一

体系则有所提前
,

其原因可能在于
,

先期发生的反应 和反应

均为放热反应
,

二者对
一

体系反应起到了促进作用 同样地
,

司也发现
,

只需加入少量的 便可显著降低
一

体系的点燃温度

在 被逐渐还原的同时
,

含量持续增加
, 、

含量则显著降低
,

其中钦

消耗得更快并于 时首先耗尽 这再次证明了反应 是确实存在的
,

否则
,

在
一

二元体系中最先耗尽的本应是铝 时
,

还原反应仍在继续而产物中却不含有钦
,

这

说明被还原出来的钦按反应 与剩余的铝化合而生成了

在 和
,

基体平衡相 和 先后生成 结合最终产物中只含有
、

和 三相的事实
,

可以确定
,

接下来的反应过程为 铝液耗尽而还原反应仍未完

成
,

但是如图 所示
,

由于 的生成自由烩变低于
,

因此必然有一部分 被
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分解
,

以便提供铝而使还原反应进行彻底 这样一来
,

分解得到的钦与余下的 按式

反应
,

最终全部转变为基体平衡相 和
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图 钦摩尔反应的标准吉布斯能与温度关系

么 一

斗 朴

图 铝摩尔反应的标准吉布斯能与温度关系

么 一

十 、

一

十

丹

一

结论

利用一
一

体系自蔓延高温合成 复合材料是可行的
,

所得亚微米

颗粒均匀分布于双相 基体中
一 一

体系燃烧反应起始于铝的熔化
,

首先开始的

是 一 化合反应
,

紧接着是
一

还原反应
,

最后才是
一

还原反应 这些反应均

是分步完成的
,

具体过程如下

一 一

叶

叶 升 升

叶

上述反应过程交织在一起
,

既互相竞争又互相促进 竞争体现在对反应原料的争夺
,

促进则体现在反应产物的相互利用
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