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电场对 Ti O2- C- Al 系燃烧合成过程的影响
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摘  要:  以3 Ti O2 + 3 C + ( 4 + x) Al 反应体系为对象 , 直接燃烧合成致密的 Ti C- Al 2 O3- Al 复合材料。着重研究

了电场对该体系燃烧合成过程的影响。结果表明: 外加电场的焦耳热效应可提高体系的绝热燃烧温度, 从而突破

燃烧合成反应的热力学限制; 电场可改变体系的燃烧合成反应的模式; 随着电场强度的增加 , 自蔓延燃烧温度和

速度均提高 , 而合成材料组织中 Al 2 O3 和 Ti C 晶粒尺寸逐渐减小; 当体系中过余 Al 量 x 为14 mol 、外加电场强

度 E 为25 V/ c m 时 , 可直接燃烧合成相对致密性为92 .5 %的 Ti C- Al 2 O3- Al 复合材料 , 且合成的 Al 2 O3 和Ti C 晶

粒尺寸细小( 0 .2～1 .0 μm) , 在金属 Al 中分布均匀。
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Effect of an exter nal electric fiel d on t he co mbusti on synt hesis

pr ocess of Ti O2- C- Al syste m

H U Qiaoda n 1 , L U O Peng 2 , YA N You wei * 1

( 1 . St at e Key Laborat or y of Pl astic For mi ng Si mul ation a nd Di e & Moul d Technology ,

Huazhong Uni ver sit y of Science and Technology , Wuhan 430074 , Chi na ;

2 . School of Mecha nical Engi neeri ng , Sout her n Yangt ze Uni versit y , Wuxi 214122 , Chi na)

Abstr act :  Ta ki ng 3 Ti O2 + 3 C + ( 4 + x) Al as a reacti on syst e m , a dense Ti C- Al 2 O3- Al co mposit e was directl y pre-

par ed . The effect of el ect ric-fi el d on t he co mbustion synt hesi s pr ocess of t he syst e m was syst e maticall y i nvesti gat ed .

The res ult s sho w t hat t he i mpositi on of an ext er nal electri c fi el d ca n i mpr ove t he adi abati c t e mperat ur e of t he r eactive

syst e m and i nduce it s self- sust ai ni ng co mbusti on synt hesis process . The electric fi el d also can change t he co mbusti on

modes of t he syst e m . Wit h an i ncrease of t he fiel d str engt h , bot h t he co mbustion t e mperat ure and t he self- propaga-

ti ng wave velocit y are i ncreased obvi ousl y , while t he gr ai n size of t he i n- sit u synt hesized Ti C and Al 2 O3 parti cl es is

decreased significantl y . Under t he conditi ons of t he Al resi dual x bei ng 14 mol i n t he syst e m a nd t he electric fiel d

str engt h E bei ng 25 V/ c m , a dense Ti C- Al 2 O3- Al co mposit e wit h a relative densit y of 92 .5 % can be successf ull y

fabri cat ed , i n whic h Ti C and Al 2 O3 particles have a fi ne size of 0 .2 ～1 .0 mm , and dist ri but e unifor ml y i n met al Al .

Keywor ds :  el ect ri c- fiel d ; Ti O2- C- Al syst e m ; co mbusti on synt hesis ; co mposit e ; densit y

  燃烧合成( 亦称自蔓延高温合成, 以下简称

S HS) 技术具有节能、快速、成本低等特点, 在制备

金属陶瓷、金属间化合物等高熔点材料方面显示出

独特的优势
[ 1 , 2 ]
。然而, 利用S HS 技术合成的材料

一般呈多孔状( 孔隙率高达50 %) , 不能作为结构材

料直接使用, 这在一定程度上阻碍了S HS 技术的

发展和广泛应用[ 3- 5] 。因此, S HS- 致密一体化一直

是人们追求的目标, 并成为 S HS 技术的一个重要

发展方向
[ 6]
。目前, S HS- HP( 热压) 是实现 S HS-

致密一体化较成熟的工艺之一[ 7 , 8] 。该工艺是在

S HS 过程刚刚完成且试样尚处于红热状态时, 立即

对之施加较高的压力, 实现材料的致密化。显然,

该工艺对施压设备的要求较高, 特别是对施压响应

速度和时间的控制极为严格。最近 , 利用S HS 过



程的高温使体系中过余金属熔化, 让液态金属对

S HS 过程中形成的孔隙进行充填和焊补, 也可改善

合成材料的致密性
[ 9 ]
。这一方法既保留了 SHS 技

术自身的特点, 又无需复杂的附属设备, 特别适合

制备致密的金属- 陶瓷复合材料。例如: 在3Ti O2 +

3C+ ( 4 + x) Al 反应体系中, 当 x > 0 mol 时, S HS

过程中产生的高温可使体系中过余的 Al 熔化。这

样, 熔化的液态 Al 可将合成的 Ti C 和 Al 2 O3 粘合

起来。而且, x 值越大( 即体系中过余的 Al 量越

多) , 则合成的Ti C- Al 2 O3- Al 复合材料的致密性越

高。遗憾的是, 体系中的 x 值不能太高。否则, 过

高的Al 量在S HS 过程中熔化吸热, 使反应的绝热

燃烧温度 Tad下降至低于发生SHS 反应的临界绝热

燃烧温度( 1800 K) [ 10] , 导致体系的S HS 反应难以

发生或难以自动持续, 从而得不到完整的复合材

料。可见, 上述矛盾的解决是制备致密 Ti C-

Al 2 O3- Al 复合材料的关键。

为此, 本文中以3Ti O2 + 3C+ ( 4 + x) Al ( x >

10 mol ) 反应体系为对象, 一方面, 利用电场的诱

发作用实现该体系的自蔓延燃烧; 另一方面, 借助

S HS 过程中产生液相Al 的浸渗作用, 提高合成材

料的致密性, 合成在常规 SHS 条件下难以合成的

致密 Ti C- Al 2 O3- Al 复合材料, 着重研究了电场对

该体系燃烧合成过程的影响。

1  实验方法
试验材料为 Ti O2 粉( 300 目, 99 .0 %) 、Al 粉

( 200 目, 99 .0 %) 和石墨粉( 350 目, 99 .7 %) 。按

下列反应式合成 Ti C- Al 2 O3- Al 复合材料:

3 Ti O2 + 3C+ ( 4 + x) Al = 3 Ti C + 2 Al 2 O3 + x Al

( 1)

当 x 分别为4、8、10、14 mol 时, 按式( 1) 对原

材料进行配比, 并在混料机中混合24 h。将混合料

干压成相对致密性为50 %、尺寸为25 mm×20 mm×

20 mm的预制块, 并置于图1 所示的石墨电极中,

通过调整电压来调整电场强度。试验在0 .1 MPa

氩气保护下的 SHS 反应釜中进行, 利用高温钨丝

点燃预制块, 通过电场的激活作用维持 S HS 反应

的自动持续进行。在SHS 过程中, 利用 H WRX- 3

型红外测温仪测量燃烧温度, 用秒表记录 SHS 反

应时间。对合成的材料, 采用带能谱分析( EDS) 的

Sirion 200 型场发射扫描电镜( SEM) 分析试样的微

观组织, 用阿基米德( Archi medes) 方法测量试样的

图 1  实验原理示意图

Fig .1  Sche matic representation of el ectric

field- activated co mbustion synthesis process

孔隙率及密度。

2  实验结果与分析
2.1 电场对体系绝热燃烧温度的影响

反应体系的理论绝热燃烧温度 Tad是SHS 反应

中一个重要的热力学参数, 可作为判断体系的S HS

过程能否顺利完成的判据。研究表明
[ 1 0] , 当反应

体系的绝热燃烧温度 Tad < 1800 K 时, 其SHS 反应

难以自动维持下去( SHS 热力学限制) 。在本实验

条件下, 当反应物预制块两端施加电场时, 电场的

焦耳热效应将使预制块的温度升高, 其大小可按下

式计算
[ 11 ] :

Te = V2

Cp Rm
t + T0 ( 2)

式中: T0 和 T e 分别为预制块的初始温度和电场作

用后的温度; V 和t 分别为作用于预制块两端的电

压和时间; Cp 、R 和 m 分别为预制块的热容、电阻

和质量。

预制块温度上升至 Te 后, 高温钨丝点燃预制

块并按式( 1) 发生化学反应。该反应放出的热量为

ΔH Te = ΔH T0 +∫
Te

T0

ΔCpd T ( 3)

式中: ΔH Te 和ΔT T0 分别为体系在 Te 和 T0 温度时

的反应热; ΔCp 为生成物和反应物的热容差。

由于SHS 反应速度很快, 热量向周围空间传

播的时间很短( 几秒钟) 。因此, 式( 1) 释放的热量

主要用于反应体系的升温。这样, 体系的绝热燃烧

温度 Tad可用下式计算:

ΔH Te =∫
Tm

Te

Cpsd T + xΔH m +∫
Tad

T m

Cpl d T ( 4)

式中: Cps和 Cpl 分别为固态合成产物和液态( Al ) 的
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热容; T m 和ΔH m 分别为Al 的熔点和熔化热。

利用文献[ 12] 提供的热力学数据, 并联立式

( 2) ～式( 4) , 得到如图2( a) 所示的电场强度 E 与

体系中过余 Al 量 x 及其绝热燃烧温度 T ad 的关系

曲线。可见, 随着体系中过余 Al 量 x 的增加, 由

于Al 粉熔化吸热, 体系的绝热燃烧温度 Tad明显下

降。在无外加电场( 即 E = 0) 的条件下, 当 x >

10 mol 时, 体系的 T ad已降至发生SHS 反应的临界

绝热燃烧温度1800 K 以下, 体系的S HS 反应难以

自动持续进行。因此, 在无外加电场的条件下, 体

系发生SHS 反应的最大过余 Al 量 x max = 10 mol 。

但是, 在外加电场作用下, 由于电场对试样的焦耳

加热作用, 体系的反应温度提高, 反应热增大, 结

果体系的绝热燃烧温度 Tad 也随之提高, 从而导致

体系发生 SHS 反应的最大过余 Al 量 x max 值亦增

加。例如, 当 E = 10 V/ c m 时, 体系的最大过余Al

量 x max 由10 mol 增至16 mol , 从而突破了常规条件

下体系只能在 x < 10 mol 下发生 S HS 反应的热力

学限制, 如图2 所示。实验结果也表明, 在无电场

的条件下, 只有当 x < 10 mol 时, 体系能顺利完成

S HS 过程; 否则, 其S HS 反应往往蔓延至试样的

中部而停止。但在电场的作用下, 即使 x > 14 mol

时, 体系的 SHS 过程也能顺利完成。由此进一步

证实, 电场可诱发受S HS 热力学限制的反应体系

的自蔓延燃烧, 合成在普通 S HS 条件下难以合成

的材料。

2.2 电场对体系的燃烧模式及自蔓延燃烧温度和

速度的影响

对于 x = 14 mol 的3 Ti O2 + 3C + ( 4 + x) Al 体

系, 系统研究了电场强度对体系的燃烧模式及自蔓

延燃烧温度与燃烧波蔓延速度的影响, 其结果如图

2( b) 所示。可见, 外加电场强度 E 对体系的燃烧模

式有着直接的影响。当外加电场强度 E < 12 V/ c m

时, 电场对预制块的焦耳加热效果, 尚不能使该体

系的绝热燃烧温度上升至发生S HS 反应的临界温

度( 1800 K) 以上, 因而难以诱发体系的S HS 反应;

当电场强度 E > 12 V/ c m 时, 电场的焦耳加热作用

突破了 SHS 反应的热力学限制, 使体系的燃烧合

成反应以燃烧波自动蔓延的模式( 即 SHS 模式) 持

续进行。而且, 随着电场强度的增大, 提供给预制

块的焦耳热越多, 预制块发生 SHS 反应的实际燃

烧温度越高, 燃烧波蔓延速度越快; 但是, 如果进

一步增大电场强度, 如 E > 31 V/ c m 时, 电场的焦

图2  电场对3 Ti O2 + 3 C + ( 4 + x) Al 系绝热温度 Tad( a)

和燃烧模式及燃烧温度 T 和速度 v( b) 的影响

Fi g .2  Eff ect of electric field on adiabatic co mbustion

temperature ( a) and co mbustion mode , co mbusti on te mperature

and propagation wave velocity ( b) in 3 Ti O2 + 3C + ( 4 + x) Al syste m

耳加热作用使预制块的温度快速上升至其着火温度

以上, 结果, 预制块以热爆合成的模式发生瞬间的

整体燃烧, 如图2( b) 所示。因此, 通过调整外加的

电场强度, 不仅可改变体系的燃烧合成模式, 而且

还可改变体系自蔓延燃烧的温度和速度等, 从而可

达到适当控制燃烧合成过程的目的。

2.3 电场对 TiC- Al 2O3- Al 复合材料结构的影响

针对 x = 14 mol 的3 Ti O2 + 3C + ( 4 + x) Al 反

应体系, 研究了外加电场强度的大小对燃烧合成的

Ti C- Al 2 O3- Al 复合材料结构的影响, 其结果如图3

所示。可见, 合成材料的显微组织中, 存在一种形

态不规则的大颗粒( 图3( a) 中1 点) 和另一种块状

的小颗粒( 图3( a) 中2 点) 。能谱分析( EDS) 结果

( 图4) 表明, 组织中的大颗粒由 Al 和 O 两种元素

组成, 说明该相即为合成的 Al 2 O3 相, 而组织中的
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图 3  电场强度 E 对 S HS Ti C- Al 2O3- Al 复合材料结构的影响

Fig .3  Effect of electric fiel d strength on t he microstructures of the Ti C- Al 2O3- Al c o mposite by SHS

小颗粒由 Ti 和C 两种元素组成, 说明该相即为合

成的 Ti C 相。随着电场强度的增大, 燃烧温度提

高, 置换出来的 Ti 原子与反应物中的C 原子在形

成的Al 液中的扩散性加强, 合成的 Ti C 晶核亦愈

多; 加之燃烧波蔓延速度加快, 从而使形成的

Al 2 O3 和 Ti C 晶核不至于长大到较大的尺寸。因

此, 合成的 Al 2 O3 晶粒尺寸明显减小, 而 Ti C 晶粒

愈趋于团球状, 如图4 所示。

另外, 由于燃烧温度大大高于 Al 的熔点, 因

此, 在S HS 过程中, 体系中多余的 Al 粉将熔化成

液态, 并在随后冷却过程中将合成的 Al 2 O3 和 Ti C

晶粒粘合起来, 形成致密的 Ti C- Al 2 O3- Al 复合材

料。图5( a) 是3Ti O2 + 3C + ( 4 + x) Al 体系( x =

4 mol) 在无电场作用下燃烧合成的复合材料宏观照

片, 而图5( b) 和图5( c) 分别为3Ti O2 + 3 C+ ( 4 +

x) Al 体系( x = 14 mol) 在 E = 25 V/ c m 的电场作用

下, 燃烧合成的复合材料的宏观和微观结构照片。

可见, 当体系中的过余Al 量较低时( 如 x = 4 mol) ,

S HS 过程中形成的液态 Al 较少, 尚不足以充填

S HS 过程中形成的孔隙。结果, 合成的材料仍含有

大量的孔隙( 图5( a) ) , 其相对致密性只有 54 %。

当体系中的过余 Al 量增至 x = 14 mol 时, 外加电

场不仅诱发了该体系的 SHS 过程, 而且合成的材

料具有明显的金属光泽, 也不存在明显的孔隙( 图

5( b) ) , 其相对致密性高达92 .5 %。在复合材料的

显微组织中, 合成的Al 2 O3 和 Ti C 陶瓷颗粒尺寸细

小( 0 .2 ～1 .0μm) , 在金属Al 中分布均匀, 且结构

致密( 图5( c) ) 。因此, 利用电场的诱发作用以及

S HS 过程中形成的液态 Al 的渗透作用, 可在无机

械压力的条件下直接原位合成较致密的金属陶瓷复

图4  S HS Ti C- Al 2 O3- Al 复合材料组织的能谱( EDS) 分析结果

Fig .4  EDS patterns of the Ti C- Al 2O3- Al co mposite by SHS

合材料, 从而扩大了S HS 技术的适用范围。

3  结 论
( 1) 对于3 Ti O2 + 3C+ ( 4 + x) Al 反应体系, 电

场提供的焦耳效应可使体系的绝热温度提高, 从而

突破了该体系只能在 x < 10 mol 下发生S HS 反应

的热力学限制。
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图5  不同条件下燃烧合成 Ti C- Al 2O3- Al

复合材料的宏观及微观组织照片

Fig .5  Macrostructure photographs ( ( a) , ( b) ) and microstructure

photograph ( c) of t he synthesized Ti C- Al 2O3- Al

co mposites under different conditions

( 2) 对于 x = 14 mol 的反应体系, 当电场强度

E < 12 V/ c m 时, 尚不能诱发体系的S HS 反应; 当

12 V/ c m< E < 31 V/ c m 时, 体系的燃烧模式按燃

烧波自动蔓延的形式自发进行; 当 E < 31 V/ c m

时, 体系以热爆合成的模式发生瞬间的整体燃烧。

( 3) 在 x = 14 mol 、12 V/ c m< E < 31 V/ c m 条

件下, 随着电场强度 E 的增大, 自蔓延温度和燃烧

波蔓延速度均有所提高, 而材料组织中合成的 Ti C

和Al 2 O3 晶粒的尺寸逐渐减小。

( 4) 当 x = 14 mol 、E = 25 V/ c m 时, 可在无外

加机械辅助压力的条件下直接合成相对致密性为

92 .5 %的 TiC- Al 2 O3- Al 复合材料, 这在一定程度

上扩大了SHS 技术的适用范围。
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