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复合材料的自蔓延高温合成研究
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,

哈尔滨

摘 要 采用 工艺制备了
一

复合材料
,

通过实验研究了该系列复合材

料的微观结构特征和力学性能 结果表明
, 一

复合材料中只有
、

和

相存在 , 随着 含量的增加
,

燃烧温度下降
,

材料的颗粒尺寸变小
一

复合材料

的相对密度
、

抗弯强度和断裂韧性均随 含量的增加呈先增后减趋势
,

当 含量为 时

强度最高为
,

含量为 时韧性最高为
·

‘

关 键 词
一

复合材料 燃烧合成 , 材料性能
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引言

一

复合陶瓷具有高硬度
、

高熔点
、

高导 电率
、

耐冲击
、

高温稳定性好
、

密度低

等一系列优点 , 】
,

与单相陶瓷材料相比含有 和 两相的复相陶瓷材料的总体性能

有较大的提高 阁
,

可作为耐热元件
、

刀具材料以及成型模具
、

防护装甲
、

气热喷涂材料
、

电

解铝中的
一

电池阴极等 阵 〕传统方法制备的
一

复相陶瓷主要采用无压烧

结
、

热压烧结或放电等离子加压烧结法等 医“ ,
,

这些方法耗时长且耗能高 法具有高

效
、

节能
、

投资少
、

产品质量高
、

生产成本低
、

设备及工艺简单等优点
,

目前用 方法

可以合成
一 , 一 , 一 , 一 一

等多种复相陶瓷 有研究表明
,

加

入金属 可以大大提高材料的导 电及导热性能
一 一

复合材料可以作为硬质合
金材料 及 自动点焊接喷嘴使用的高导电率

、

耐高温材料 本文采用 自蔓延
一

准等静压

技术成功地制备出了较致密的 简称
二 ,

为重量百分 比 复

合材料
,

并研究了其微观组织和力学性能

实验原料及方法

实验中所采用的原材料为 粉末 平均粒径为 拼 ,

纯度为
,

粉 平均粒径
拼 ,

纯度
、

粉 平均粒径 拼 ,

纯度
,

按下式进行原料配 比

其中
,
二 、 将各组成配料 如表 所示 在不锈钢罐中干混 混合后将粉末放入

真空炉中 干燥
,

分别取各混合料 放入 功 的钢模中
,

在 的
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压力下压制成相对密度约为 的预制坯
,

将预制坯放入 装置中 如图 所示

进行燃烧合成反应
,

反应结束后立即施加 的压力
,

并保压一定时间后取出放入砂中

缓慢冷却 反应原料的配比及所选用的工艺条

件如表 所示

用 射线衍射法 进行物相分析
,

试

样经腐蚀 腐蚀剂为

体积 比 后利用扫描电镜 和透射电子

显微镜 观察组织形貌
,

用排水法测

密度
,

三点弯曲法测弯曲强度
,

试样尺寸为
,

跨距为
,

采用单边

切 口梁试样在三点弯曲加载条件下测定断裂

韧性
,

试样尺寸为
,

跨距为
,

在 一 型电动洛氏硬度计上测试

材料的 硬度
,

载荷为

一

如 、命。

脚

图 燃烧合成
一

的实验装置
一

‘

表 原料配比及工艺条件

叨

—
八妇‘门︸︹日︸﹄兑口口,上二,上勺民口︵石︸

实验结果与讨论

燃烧合成的热力学计算

体系在燃烧合成过程中发生的反应如 式所示
,

其中 为加入 的摩尔数
,

根据热

力学定律
,

反应过程的焙变为

几
△衅 △万介 , 几

假设上述反应为高放热反应
,

体系可以认为是绝热系统
,

则上式为

一“凡 ·

关几
根据有关热力学数据 】并采用试算法可以计算出加入不同 量的

一

复合

材料的绝热温度 值
,

计算结果如图 所示 由图可知
,

随着 量的增加
,

体系的绝热
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温度 逐渐降低
,

这是由于 在体系中不参加反应
,

只相当于稀释剂的作用
,

量增

力口
,

体系

和 减少
,

反应放热量降低
,

另外
,

图中显示出
,

当加入的 量低于 时
,

的绝热温度均超过 了
,

根据 厂一一一一万一 石而 万二
,

, 了
引

提出的反应能 自发维持的经验

判据公式
,

说明这些反应都能够

发生自蔓延高温合成 反应
,,

一一 叮 ,

一一

口

不同配比产物的图
图 绝热温度 随 含量的变化 卜

物相分析

图 示出了
一 一

体系反应产物的 射线衍射分析 结果
·

可以看出
,

不

添加 时
,

反应产物只存在 和 两相
,

当 含量从 七 增加到 时
,

反

应产物均 由
、

和 三相组成
,

没有
一

或
一

形成的中间相存在
,

说明

含量的增加没有影响到产物的最后相组成
,

这也体现了 反应合成的产物纯的优点 侨

本滚彦 等人采用不同的工艺制备了以 为基体
,

和 为增强相的
一 一

复合材料
,

该材料的最终组成也只有三个组成相
,

这与本文的结果是一致的 从图中还可

知
,

随着体系中 含量的增加
,

和 的衍射峰逐渐减弱
,

的衍射峰逐渐增强
,

而且 的衍射峰明显强于 的衍射峰
,

表明合成产物中 比 多
,

这与化学反

应方程式 是相对应的
·

显微结构分析

图 给出了
,

和 三组试样的扫描电镜 照片
,

可以看出
,

在

中 晶粒呈长条状或棒状 暗黑色组织
,

其长径比大约为
,

而 晶粒 白亮色

组织 呈不规则形状
,

这是由于体系中 的摩尔数为 的 倍
,

使得大量的 颗粒

有更多的机会聚集长大
,

并有利于长成为 本身的密排六方晶格结构
,

同时大量

的这种聚集长大也限制或阻碍了处于少数地位的 晶粒的长大
,

因而 颗粒形貌不规

则且分散 加入 后 见图 中 和 和 晶粒的形貌
、

尺寸均发生了

变化
,

由长条状变成短棒状
,

其长径 比明显逐渐减小
,

晶粒逐渐变得规则并逐

渐接近准球形或球形
,

两种粒子的尺寸由 、 户 减小为 、 拼
,

发生以上这些变化的原因

主要是由于 的加入引起了体系燃烧温度和燃烧波速度的降低
,

体系反应程度或元素的

扩散速度减慢
,

从而使 形核后的长大和聚集阻力增大
,

另一方面由于金属 量的增

加
,

使合成材料的导热系数增大
,

冷却加快
,

产物在高温下停留时间缩短
,

或 颗

粒形成后来不及大量聚集便凝固了
,

因而粒子尺寸明显减小

图 给出了
, ,

的 照片
,

图中深黑色不规则形状为孔洞
,

© 1994-2009 China Academic Journal Electronic Publishing House. All rights reserved.    http://www.cnki.net



期 朱春城
,

等
一

复合材料的自蔓延高温合成研究

白亮分散或形成网状的为
,

呈灰色或黑色与白色混合的为
一

乃 基体 图中可知
,

中 含量较少
,

产物中 弥散分布于
一

基体中
,

没有形成连通的网络结

构
,

随着 含量的增加
,

的分布逐渐呈网络状
,

并且由于反应温度的下降
,

和

的颗粒尺寸变小
·

另外
,

随着 含量的增加
,

合成产物的导热系数明显提高
,

产物的

冷却速度加快
,

合成产物温度分布不均
,

从而导致 过程中材料致密化的困难
,

在 中有明显的孔洞出现
,

材料密度下降

图 不同配比产物的 照片

图 合成产物的微观组织

合成产物的性能

不同 含量的 复合材料的性能如表 所示
·

随着 含量的增加
,

产物的相

对密度
、

弯曲强度和断裂韧性均呈现先升高后下降的趋势
,

加入 后其最高弯曲强度可达

到
,

而断裂韧性达到 , 图 给出了不同含 量材料的三点弯曲断 口形

貌 从图中可以看出复相陶瓷 主要 以沿晶方式断裂
,

随着金属 相的加入
,

金属陶
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瓷逐渐向穿晶和沿晶两种断裂方式过渡
,

断 口出现类韧窝形状
,

凹坑边缘开始有明显撕裂

的痕迹
,

逐渐具有延性断裂的特征
,

含量越高延性断裂特征越明显 这主要是由于发生

反应的温度均远高于 的熔点
,

因而反应中 处于熔化状态
,

这些熔融状态的 作

为粘结相恰好填充于基体 和 的骨架间隙
,

避免了脆硬陶瓷相的直接接触
,

改善了

相间结合强度
,

材料的相对密度也随之升高
,

同时 又起到稀释剂的作用
,

降低了燃烧温

度
,

使晶粒尺寸细化
,

这是致使材料强度升高的主要原因 图 为 复合材料的

照片
,

图中可知
,

与 和 之间的界面清洁而且结合比较紧密
,

与陶瓷基体无

化学反应发生
,

也没有新物质的生成
,

这对材料性能的提高是有利的 另外
,

从理论计算得

知
,

和 的绝热温度值高于 的沸点
,

但实际的燃烧温度远低于

的沸点温度
,

实验证明
,

和 燃烧合成前后的质量损失仅有 、 左右
,

这

表 复合材料的性能

几
二

·

石只︺山︺工,工

⋯⋯
尸六七︸了叮‘只︶八︵八任冉污‘口臼‘民曰连﹄孟吸口

一

一

一

一

一

试样三点弯曲断口形貌

部分质量损失即是 在高温时挥发及一些杂质气化造成的
,

极少量 的挥发对材料的性

能不会产生明显的影响 随着 含量的继续升高
,

由于相对密度的降低
,

材料性能开始下

降 与 和 陶瓷相相比
,

金属 属于软相
,

因而随着 量的增加材料的硬度逐渐

下降
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结论

以
、

和 粉末为原料
,

采用

工艺制备出了系列 复

合材料
,

通过实验比较了不同原料配 比得

到的 复合材料的力学性能和组织

形貌
,

研究表明

工艺制备的 复

合材料中只有
、

和 相而无中

间相的存在
,

产物纯净

的加入降低了体系的反应温度
,

改变了陶瓷基体的组织形貌
,

粒子的尺寸得

到细化
,

颗粒形貌逐渐变得规则
,

复合材料的相对密度
、

弯曲强度和断裂韧

性呈先增加后降低的趋势

图 。的微观组织

比较发现
,

复合材料的整体性能要好于同系列其它材料
,

这有待于进一步的

研究和开发
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