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摘 要

本文探讨了 含量
、

碳源及
、

颗粒大小对
一 一

体系自蔓延高温合成过程及产

物结构特征的影响 结果表明 含量增高
,

燃烧温度降低
,

产物颗粒变细
,

而燃烧波速度在

时出现极大值
,

反映了 液相的作用 石墨作碳源燃烧合成的 更接近于化学计

量的
,

且 颗粒较粗
,

燃烧温度
、

燃烧波速度均较高
,

反映了碳源结构差异对燃烧合成

的影响
、

颗粒越细
,

越有利燃烧反应合成 随着 含量增高
, 一 一

体系燃烧方式

由稳态变为振荡式及螺旋式燃烧 含量
,

反应则不能 自持

自蔓延高温合成
, 一 一

体系
,

过程词号键类关分

引言

自蔓延高温合成 或燃烧合成是近年发展起来的
、

一种引起材料界和工程界广泛

兴趣的材料合成新技术 该技术能最大限度地利用材料合成过程中所释放的化学能
,

在很

短时间内合成高熔点
、

高性能新材料 金属
一

陶瓷复合材料合成是 自蔓延高温合成技术应用

的方向之一
,

它将陶瓷相合成与材料复合一体化
,

使复合界面结合更好
,

因而具有快速
、

简便
、

高性能的优点 目前用 自蔓延高温合成技术制备了一批性能优 良的金属
一

陶瓷复合材

料 ‘
,“

铁基材料是 目前应用较广的工程结构材料 铁基复合材料的 自蔓延高温合成研究
,

对拓宽其应用范围
、

提高性能及降低成本均有重要的意义 自蔓延高温合成过程在很短时

间内完成
,

其影响因素较复杂
,

探讨各种因素对 过程及产物特征的影响
,

对实现可控

自蔓延高温合成过程具有重要的意义 本文 旨在探讨 含量
、

源及原料粒度对
一 一

体系的 过程及合成产物特征的影响

实验过程

实验选用工业钦粉 纯度
,

平均粒径
、 、

科 ,

无定形碳黑 拼 石墨

平均粒径为
、 、

科 及还原铁粉 纯度
,

平均粒径 拼
、

按化学计量

配 比
,

含量在 间变化 将均匀混合的原料粉末压制成直径 功 的圆

柱
,

坯柱体密实度约为

中 一 一 收到初稿
, 一 一 收到修改稿
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试样柱置于
、

气的反应腔内
,

采用高温平面钨丝圈点火 点火温度 、

连续可调 燃烧温度 由红外测温仪测定
,

温度数据由计算机处理
·

燃烧波速度及燃烧模式

由快速录像系统及时间控制系统记录分析
,

合成材料物相由 分析
,

产物结构特征由光

学显微镜及扫描电镜分析

实验结果及讨论

燃烧温度
一 一

体系的 自蔓延高温合成过程见下式
。 一 斗

一

通过热力学计算
,

可得出该体系的理论燃烧温度
,

即绝热温度 不考虑热损失
,

体系

放出的热全部用来提高体系的温度 图 表示了 随体系中 含量的变化关系 随着

含量增加
,

减少 在 、 处
,

出现一个温度平台
,

值为
,

对应着

的熔点 等人认为
,

能以 方式进行的反应
,

其 全
一 一

体系

在含 为 时
,

是处于能否进行 过程的边界处
,

实验结果也证实了这一点

图 还表示了 过程中实际燃烧温度 与 含量的关系 用碳黑做碳源 随

含量的变化趋势与 的变化趋势是相同的 但由于实际过程中的热损失
,

实际燃烧温度

比理论值要低几百度 曲线的平台出现在 、 之间 由于 的熔融温度比

高
,

因此对
一 一

体系
,

当 时
,

过程中就没有大量液相出现

以上燃烧温度随 含量的变化关系
,

说明了 没有参与 过程
,

在 过程中
,

起稀释剂的作用

二

昌
,。。。

“岑一卜

凡 毗
飞

图 燃烧温度与 含量的关系

图 不同碳源时的燃烧温度 、 时间曲线
一 一

,

碳源分别为碳黑与石墨时的燃烧温度 、 时间关系示于图 由图可知
,

用石墨作碳源

时
,

燃烧温度较高
,

且温度曲线光滑 而碳黑作碳源
,

燃烧温度较低
,

曲线折弯较多
,

有时甚
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至出现双峰 碳黑中含有较多的碳氢化合物杂质
,

这些杂质在 过程中呈气体挥发掉
,

由于挥发分的逸 出
,

带走一部分热
,

造成热量损失
,

这样使得用碳黑作碳源时
,

燃烧温度较

低 同时
,

由于挥发分的不均匀挥发
,

引起所测量的温度 、 时间曲线出现多个折弯变化

原料 和石墨的粒度对燃烧温度影响示于图
、

粒度增大
,

使燃烧温度降低
,

而石墨的粒度增大到一定程度后
,

才对燃烧温度产生明显的影响
,

这可能与石墨反应过程

中沿平行层方向的开裂有关

芝 岌 丝

卜 亨 卜

,‘ 、、
,‘

图 粒度与燃烧温度的关系 图 石墨粒度与燃烧温度的关系
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图 燃烧波速度与 含量的关系
,

,

图 石墨的晶体结构示意图

燃烧波速度

燃烧波速度
,

即反应前峰向前蔓延的速度 燃烧波速度与体系中 含量的关系示于图

在 含量为 时
,

燃烧波速度出现一极大值 极大值的出现是燃烧合成过程中金属
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液相形成的结果 如前所述
,

在 含量 时
,

体系中的 发生了熔融
,

形成了金

属液相 一方面金属相的熔融消耗能量
,

使燃烧温度降低
,

于传质扩散不利
,

但熔融的金

属相又为反应过程的传质扩散提供 良好的介质条件
,

使反应速度加快
,

两者综合作用的效

果
,

体系中 含量在 时
,

燃烧速度出现极大值 当 含量较低时
,

液相 较少
,

当 含量更高时
,

的熔融吸收了太多的热量
,

故都使燃烧波速度降低

碳源对燃烧波速度有较大的影响
,

由图 可知
,

石墨作碳源时
,

燃烧波速度较大 这是

由于石墨作碳源时
,

燃烧温度较高及反应过程机理的差异而致 燃烧温度较高
,

有利于质

点扩散迁移
,

燃烧波速度相应加快
,

石墨的晶体结构为层状结构 如图
,

层内由共价键

和金属键联系
,

而层间由分子键联系 在燃烧反应合成过程中
,

由于各向异性的热膨胀引

起的热应力及 一 之间强烈的化学键力
,

使石墨沿平行层的方向发生裂开而成薄片状 阎
,

这样当
、

为液相时
,

液相很容易沿着裂开的表面对其发生润湿
,

进而发生反应形成

因此
,

实际上 与 之间的反应主要发生在石墨薄片的表面上
,

碳须扩散的距离小
,

故燃烧波速度较快

原料粒度对燃烧波速度的影响示于图
、

随着原料粒度变细
,

燃烧波速度增大 燃

烧反应的发生有赖于反应物的接触
,

粒度变细
,

反应物之间的接触面增大
,

质点扩散迁移

的距离短
,

故反应速度加快
,

燃烧波速度增大

,留ù叫节、备

尸。

图 粒度与燃烧波速度的关系 石墨粒度与燃烧波速度的关系

燃烧模式

自蔓延高温合成过程是非平衡
、

非线性过程
,

初始条件的改变对燃烧模式的影响非常

灵敏 体系中 含量的变化对燃烧模式的影响较大 一般在 含量 时
,

燃烧合成

过程以均匀的稳态燃烧模式进行 当 含量为 时
,

燃烧过程表现出明显的振荡

特性
,

且 含量增高
,

振荡频率变慢
,

而振幅加大 当 含量 时
,

燃烧模式为螺

旋燃烧
,

且 含量越高
,

螺旋距越大
,

频率变小 燃烧方式反映了燃烧合成过程中放热量

的大小
、

热传递
、

热散失及反应活化能的复杂关系

原料粒度对 自蔓延高温合成极限有影响 当石墨粒径为 拜
、

体系中 含量为

时
,

燃烧反应则不能 自持 而当石墨粒径为 “
、

含量为
,

燃烧反应还能进行
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颗粒大小也有同样的影响

合成产物的物相

由热力学计算
,

得出
一 一

体系中各可能物相在各温度下的生成自由能
,

结果示于图

在所研究的体系中
,

最可能生成
、

并稳定存在的相为 因此
,

如果原料配 比合适
,

该

体系中主要物相应由 和
一

组成
,

这与实验结果 图 是基本一致的 射线衍射

谱图上可以清楚地看出
,

产物的物相主要由 和
一

组成
,

其次
,

有很少量的 相

上述热力学计算结果是在平衡条件下得出的
,

而 自蔓延高温合成过程是一个非平衡过程
,

为非平衡条件下出现的非平衡相

从图 可看出
,

碳源不同时
,

衍射线的位置稍有偏离 用石墨做碳源时
,

衍射线的

值 比碳黑时稍大 合成
二

的 值可 以在 的范围内变化 随着 的增大
,

晶胞参数

也随之增大 因此
,

用碳黑合成的
,

偏离化学计量 较远一些 前 已述及
,

由于碳

黑中所吸附的挥发分使其含 量偏低
·

同时由于碳黑的吸附团聚阻碍了
、

对它的润

湿
,

使得反应不完全
,

从而使得 中 偏低

少 币
兰
口 、

口ó了
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图 合成产物 射线衍射图谱
图 体系 中可能物相的十成 自由能 二
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合成产物的结构特征

合成产物的微观结构 由光学显微镜及扫描电镜观察分析 含量不同时
,

产物的显微

结构差别明显 颗粒粒度随着体系中 含量的增高而变细 图 含量增高使体

系燃烧合成温度下降
,

同时体系中液相量的增多
,

抑制了 颗粒的长大

碳源不同时
,

产物的显微结构也有一定的差异 用石墨作碳源时
,

所合成 粒度较

粗
,

且出现片状形态 图
,

而碳黑作碳源时
,

一般较细
,

形态为浑圆状 图

因为石墨作碳源时
,

燃烧温度较高
,

故一般粒度较粗 石墨在反应过程中
,

易沿平行结构层

的方向发生开裂
,

这样易出现片状形态

燃烧合成产物在宏观特征上为疏松状
,

孔隙裂纹较多
,

孔隙源 自原坯中的孔隙
、

杂质

挥发份 释放所形成的孔隙及非稳定燃烧而形成的裂纹
·

一般合成产物密实度 比原坯还稍

低 要得到密实材料
,

还须同时加压密实化或进行其它后处理
,

此工作正在进行中

碳源对合成产物密实度有一定的影响 碳黑作碳源时
,

合成的产物更疏松
,

柱体变形更

大 这是因为在燃烧过程中
,

碳黑所吸附的杂质释放出来
,

从而形成更多的孔隙
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其熔融又为扩散传质创造了良好的条件有利于加速反应

用石墨作碳源时
,

由于反应主要发生在开裂的石墨薄片的表面及石墨含杂质挥发份

少
,

故燃烧温度较高
,

燃烧波速度大
,

合成产物粒度粗
,

并出现片状形态的

粉
、

石墨的粒度均影响燃烧反应过程
,

粒度越粗
,

燃烧温度和燃烧波速度均越低
·

体系中 含量是影响体系燃烧模式的主要因素 及石墨的粒度大小
,

影响体系

燃烧合成极限的 含量高低
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