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Al- TiO2-C 体系中 XD 反应动力学机制的研究
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摘 要:  采用热分析和显微组织分析的方法,研究了在 XD工艺条件下 Al-TiO2-C体系的反应机制。合成反应剧

烈的放热效应在试样内部形成的高温冶金微区促进增强粒子的合成及基体的合金化。反应在不同阶段有不同的反

应机制,在快速反应阶段主要以溶解-析出-破裂机制进行, 快速反应伴随的剧烈的放热效应在粒子内部产生的热应

力是反应物破裂的主要原因。反应物的破裂加快了反应速度,细化了生成的增强粒子。
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KINETIC MECHANISM OF THE XD REACTION IN Al-TiO2-C SYSTEM
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Abstract:  The kinetic mechanism of XD reaction in Al-TiO2-C system was studied in this paper.

Result shows that a strong exothermic reaction results in the formation of a high temperature metal-

lurgical micro-region in the sample, which is favorable to synthesis of reinforcing particles TiCp/

( A l2O3) P and in matrix alloying. Synthetic reactions take place as different kinetic mechanisms in dif-

ferent periods. There exists a crack of the reactants during the quick reaction period, the cracking was

caused by the steep temperature gradient and great thermal stress inside the reactants. The cracking

of reactants makes the reaction speed very fast and synthesized particles ( A l2O3) P and TiCP very fine.
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  利用放热反应合成自生粒子增强复合材料得到

国内外研究者的广泛关注 [ 1, 2]。由于合成的增强粒子

是在基体内部原位生成的,无二次污染,生成的粒子

非常细小,与基体有良好的界面结合 [ 3]。利用放热弥

散法( Exothermic dispersion) ,即 XD法,人们已成功

地合成了 TiC/ Al, TiB2/ A l 等复合材料, 合成的

TiCP 粒子的尺寸在几百纳米到几微米 [ 4, 5]。目前,关

于反应合成自生复合材料的研究主要集中在合成工

艺的优化和反应动力学等方面
[ 6～8]
。关于反应动力

学机制,目前有两种学说:一种是固态下的扩散-反

应理论
[ 9] ,另一种是溶解-析出理论[ 10]

。本文作者在

研究 Al-TiO2-C体系反应自生( Al2O3 ) P 及 TiCP 杂

化增强复合材料的显微组织时发现,生成的 TiCP 粒

子的尺寸远小于反应前原始粉末的尺寸,同时发现

试样中未反应的 TiO2 和 C粒子有破裂现象。本文中

探讨引起反应物粒子破裂的原因及其反应动力学机

制。

1 实验方法和材料
  试验原材料为 Al 粉 (纯度 99. 98 % , 30～50
μm)、TiO2 粉(纯度 99 % , 10～40 μm)及石墨粉(纯
度: 99. 85 % , 30～95 μm)。

4Al + 3TiO2 + 3C = 2( T-A l2O3) + 3TiC ( 1)
  首先将 Al粉、TiO2 粉及 C粉按反应方程式( 1)
的化学计量比进行配比,并加入一定质量百分比的
稀释 Al 粉, 高能球磨 5 h ( 200 转/ min, 球料比
3∶1) , 球磨后的粉末用 XD 工艺合成 ( Al2O3 ) P-
TiCp/ Al自生复合材料。用计算机测温装置测试反
应过程中的试样中心温度-时间变化的关系曲线,用
SEM和 XRD进行显微组织结构和相组成分析。

2 实验结果及分析
  图 1是 Al-TiO2-C体系在烧结过程中测得的试
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图 3 复合材料的电子显微照片和 A l、Ti和 C元素面分布

Fig. 3 Electron micrograph of composites synthesized by XD at 850 ℃ ( a) and elemental distribution of T i ( b) , C ( c) and A l ( d)

图 1 A l-T iO2 -C体系烧结过程中

温度随时间变化关系

Fig. 1 Relationship between temperature and

sintering time in the system of Al-T iO2- C

样中心的温度随时间变化的关系曲线。根据试样温

度的变化,反应过程有五个不同的阶段。体系在铝熔

化后并未即刻发生明显的化学反应,而是存在一较

长的孕育阶段,当试样温度达到 850℃后反应开始

快速进行,并伴随着剧烈的放热效应,剧烈的放热效

应在反应的界面处形成高温冶金微区。

  XRD衍射分析结果发现,反应后体系的相组成

为 Al、Al2O3、TiC和 Al3Ti,如图 2所示。图 3为试样

图 2 复合材料的 XRD 衍射图谱

Fig. 2 X-ray diffraction analysis of the composites
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的电子显微图象和 Al、Ti、C元素面分析,可见增强

体粒子( A l2O3) P 和 TiCP 主要分布在晶界上,小部分

分布在晶内,增强粒子的尺寸 0. 1～5 μm, Al3Ti以

条块状分布于基体中。

  根据图 1 的实验结果,体系经过保温孕育处理

后,当温度上升到反应开始温度,体系中反应速度加

快,反应放热使体系温度急剧升高,在很短的时间内

便达到反应最高温度点(图 1中的 f 点)。实验测得

试样中心升温速度高达每分钟 105 ℃。如此高的升

温速度将产生很大的热应力,导致 TiO2(或 C)粒子

破裂。图 4( a)及 4( b)所示为实验观察到的裂解中的

TiO2和 C颗粒。

图 4 复合材料组织中 TiO 2及 C 颗粒的破裂状态

Fig. 4 Cracking states of T iO 2 and C

particles in the composites

  通过以上实验及分析研究可知,在快速反应阶

段合成反应是在瞬间完成的,并伴有剧烈的放热效

应,在反应界面处形成高温冶金微区,高温冶金反应

微区与周围环境来不及进行充分的热交换,这样在

粒子内部,反应层与未反应层之间将产生很大的温

差和热应力,热应力足够大时,将引起反应粒子的破

裂。为方便分析 TiO2(或 C)颗粒内部所受热应力,作

如下假设:

  ( 1) TiO2(或 C)颗粒为规则的球体,半径为 R;

  ( 2) 温度分布对称于球心 (即只是径距 r的函

数) ;

  ( 3) 快速反应阶段,反应微区与周围环境的换

热为绝热过程。

  在上述分析和假设的基础上,建立如图 5 所示

的 Al-TiO2-C反应动力学模型。反应动力学过程描

述如下:

  ( 1) Al-Ti 液中的 TiO2(或 C)颗粒与 Al 通过

“溶解-析出”机制进行反应;

  ( 2) 反应进行到一定程度,当 TiO2 颗粒内部产

生的热应力足够大时,将使颗粒破裂;

  ( 3) 破裂后的小块 TiO2 颗粒周围形成新的反

应层,又重复( 1)及( 2)的步骤。

图 5 T iO2-A l-C体系的反应动力学模型

Fig. 5 Kinetic model of synthetic reaction in TiO2-A l-C system

  根据格伦堡的热应力计算 [ 10 ] :一个具有均匀初

温度 T 0 的实心球体当表面温度突然升高到 T 1 时,

球体的外部就将膨胀,而在球心处将发生各向相同

的均匀拉应力。最大拉应力的大小等于
[ 11 ]

er = et = 0. 771
aE

2( 1 - `) ( T 1 - T 0) ⋯ ( 2)

式中, a为热膨胀系数, E 为弹性模量, ` 为泊松比。

  下面以 C颗粒为例计算反应过程中所受最大

拉应力,取 a= 2. 57×10- 6℃- 1, E= 910 GPa[ 12 ] ,根

据实验测试的结果,取试样中心与炉温之差 T 1- T 0

= 410 ℃(理论上试样中冶金反应微区的绝热温度

远高于实验值) ,代入式( 2) ,计算结果如下:

er = et = 375. 56/ ( 1 - `) MPa

> 375. 56 MPa > eb( = 20 MPa[ 1 3] )

  可见 C颗粒在反应过程中所受最大拉应力足

以使 C颗粒破裂,破裂后的小块 C(或 Ti2O)颗粒又

与 Al-Ti液按“溶解-析出”机制进行反应,当热应力

达到一定程度时,又发生进一步的破裂,如此循环直

·711·寇生中 , 等 : Al-T iO2-C体系中 XD 反应动力学机制的研究



至反应完全。这也和合成的增强体的尺寸比原材料

的粒子尺寸小两个数量级这一实验事实相吻合。

3 结  论
  在 XD工艺条件下, A l-TiO2-C体系中反应合成

了( A l2O3) P 及 TiCP 粒子增强铝基复合材料,反应伴

有剧烈的放热效应在试样中形成高温冶金微区,从

而促进了增强粒子的原位合成及基体的合金化。反

应在不同阶段有不同的反应机制,在快速反应阶段,

反应机制主要以反应物的溶解析出和破裂机制为

主。快速反应伴随的剧烈的放热效应在粒子内部产

生的热应力使反应物破裂,而反应物粒子的破裂加

快了反应速度,导致反应物的进一步破裂,从而细化

了生成的增强粒子。
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