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摘　要：为了研究预压坯相对密度、预热温度、反应物配比、孔隙率等工艺参数对ＴｉＣ Ｎｉ（Ｍｏ）铝基金属陶瓷复合材料

高温合成过程的影响作用，采用自蔓延燃烧合成（ＳＨＳ）技术在７Ａ５２铝合金表面制备了ＴｉＣ Ｎｉ（Ｍｏ）金属陶瓷复合涂

层，利用扫描电镜（ＳＥＭ）、Ｘ射线衍射分析（ＸＲＤ）对涂层的物相结构进行了分析。结果表明：体系的燃烧速度随预压坯

相对密度的提高呈先增后减的趋势，预压坯的最佳相对密度约为５５％；体系的燃烧温度随预热温度增长而增长，最佳预

热温度区间在４００～４５０Ｋ；体系的绝热温度随体系中ＮｉＭｏ含量的提高而降低，最合适的配比方案为ＴｉＣ２０Ｎｉ（Ｍｏ）。
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０　引　言

　　自蔓延燃烧合成法（Ｓｅｌｆｐｒｏｐａｇａｔｉｎｇｈｉｇｈ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓｙｎｔｈｅｓｉｓ，ＳＨＳ）具有操作流程简

易、产物纯度高、反应过程迅速、能源耗损低、环
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境污染小等诸多优点［１］，近几年得到了广泛应用。

目前国内外学者已经通过ＳＨＳ法成功制备出碳化

物、氮化物、硅化物、金属间化合物、金属陶瓷复合

材料等多种材料［２４］。利用ＳＨＳ法制备的金属陶

瓷复合材料既具有较高的硬度、优异的耐磨、耐腐

蚀、耐高温性能，其强度和韧性也很高，被广泛应用

于航空航天、机械化工、装甲防护等领域［５７］。

ＳＨＳ反应过程迅速并受多项试验参数影响，

在可控性、稳定性方面均需进一步研究。陈威

等［８］通过自蔓延反应热压法制备出ＴｉＣＮｉ／Ａｌ涂

层并研究了热压加压时间、混粉工艺、元素比和

粉末颗粒尺寸度等工艺参数对涂层与基体间界

面结合状态和涂层组织的影响。张幸红等［９］研

究了 Ｎｉ含量、Ｔｉ颗粒尺寸以及预压坯密度对

ＴｉＣ Ｎｉ三元体系燃烧合成反应的影响，发现当

预压坯密度为５０％～６０％时，反应燃烧速度最

快。然而对于ＴｉＣ Ｎｉ（Ｍｏ）体系具体工艺参数对

反应有何影响，尚未见到系统的研究和报道。文

中研究预压坯相对密度、预热温度、反应物配比、孔

隙率等工艺参数对ＴｉＣ Ｎｉ（Ｍｏ）铝基金属陶瓷复

合材料高温合成过程产生的影响，并加以讨论。

１　试验条件及方法

１．１　试验材料

制备预制压坯的原料粉末包括Ｔｉ粉（纯度＞

９９．０％，粒度４８μｍ）；石墨粉（纯度＞９９．０％，粒

度０．５３μｍ）；Ｎｉ粉（纯度＞９９．０％，粒度４８μｍ）；

Ｍｏ粉（纯度＞９９．０％，粒度４６μｍ）；基体材料为

７Ａ５２装甲铝合金，成分为（质量分数／％）：４．０～

４．８Ｚｎ，２．０～２．８Ｍｇ，０．２０～０．５０Ｍｎ，０．３０Ｆｅ，

０．２５Ｓｉ，余量Ａｌ。基体试样的加工尺寸为１３０ｍｍ

×１３０ｍｍ×１８ｍｍ。

１．２　试验过程

试验选用Ｔｉ粉、石墨粉、Ｎｉ粉、Ｍｏ粉作为原

材料；按照 Ｔｉ／Ｃ摩尔比１∶１、Ｎｉ／Ｍｏ重量比

１０∶１的比例配置出成分为ＴｉＣ 狓（Ｎｉ Ｍｏ）的混

合料。将混合后的粉末放入不锈钢球磨罐中均

匀混合２４ｈ，之后将混匀的粉末放入９０℃的烘

干箱中干燥２４ｈ。分别称取４５０ｇ的混合粉均匀

放置于反应磨具中，通过油压机加压得到预压

块，待预压坯预热完毕后使用电阻丝点火方式进

行点火，随后对试样进行加压、保压，最后当试样

温度冷却至室温后对其进行热处理提高试样的

综合性能。

１．３　检测方法

试验采用ＮｏｖａＮａｎｏＳＥＭ４５０／６５０型场发

射扫描电子显微镜（ＦＥＳＥＭ）测定涂层与基体的

表面形貌，采用ＢｒｕｋｅｒＤ８Ａｄｖａｎｃｅ型Ｘ射线衍

射仪（ＸＲＤ）测定陶瓷涂层的Ｘ射线衍射图谱，采

用ＳＸ２ ８１０型箱式电阻炉对试样进行热处理。

２　结果与讨论

２．１　预压坯相对密度的影响

试验选取ＴｉＣ ２０（Ｎｉ Ｍｏ），测定了该试样

在不同预压坯相对密度下（试验中试样的压坯致

密度 分 别 为 ２０％、３０％、４０％、５０％、６０％ 和

７０％），体系的燃烧速度以及所需要的压力大小，

结果如图１所示。从图中可以看出：随着预压坯

相对密度的增大外界压力呈现逐渐增大的趋势，

燃烧速度则出现先增大后减小的趋势。

图１　燃烧速度和外界压力随预压坯相对密度变化曲线

Ｆｉｇ．１　Ｖａｒｉａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎｖｅｌｏｃｉｔｙａｎｄｃｏｍｐａｃ

ｔｉｎｇｐｒｅｓｓｕｒｅｗｉｔｈｔｈｅｒｅｌａｔｉｖｅｄｅｎｓｉｔｙｏｆｐｒｅｆｏｒｍ

分析可知，当预压坯相对密度较低时，反应

物之间的接触面积会比较小，燃烧波前沿的热量

累积程度较低，从而导致体系的燃烧温度和燃烧

速度都比较低，燃烧合成反应极有可能无法持续

进行，并最终导致燃烧熄灭。随着预压坯相对密

度的提高，反应体系内部的颗粒之间的接触面积

会随之增加，继而提高了体系的燃烧温度和燃烧

速度，但当预压坯的相对密度增加到一定范围时，

体系燃烧波的迁移速度过快，燃烧波前沿的热量转

移较快，使得体系产生的热量大部分通过扩散与辐

射而损耗，从而同样会造成燃烧温度和燃烧速度大

幅降低，最终可能导致燃烧熄灭［１０１２］。

１０１



中　国　表　面　工　程 ２０１５年

根据图１可以确定试样的最佳预压坯相度

密度为５５％左右，此时油压机提供的的压力值约

为１４ＭＰａ。

２．２　预热温度的影响

自蔓延燃烧合成反应的进行情况主要取决

于体系的放热热效应，体系的绝热温度犜ａｄ（Ａｄｉ

ａｂａｔｉｃｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ）的大小直接决定着燃烧能否

正常进行。Ｍｅｒｚｈａｎｏｖ通过试验总结出：当燃烧

体系的犜ａｄ＞１８００Ｋ时体系的燃烧合成才可以

正常进行［１３］。调整燃烧体系的犜ａｄ可以通过改变

体系的预热温度来实现，燃烧体系在绝热温度下

的反应焓变计算公式为：

－Δ犎Ｔ ＝∫
Ｔ
ａｄ

Ｔ
０

Δ犆Ｐｄ犜 （１）

式中：犜０ 为点火温度即体系的预热温度

（Ｋ），为初始温度即温度犜０ 时体系的反应热焓

（Ｊ），犆Ｐ 为燃烧产物的恒压热容（Ｊ／（ｋｇ·Ｋ）），犜ａｄ

为燃烧体系的理论绝热温度（Ｋ）。由反应焓变计

算公式可以得出：体系的理论绝热温度犜ａｄ的大小

同体系的预热温度犜０ 之间存在正比关系。预热

温度对燃烧温度以及绝热温度的影响结果如图２

所示（试验选用的试样为ＴｉＣ２０（Ｎｉ Ｍｏ））。

图２中可以看出试验中测得的燃烧温度犜

要比理论计算得到的绝热温度犜ａｄ低，但体系燃

烧温度犜与体系预热温度犜０ 大小之间的变化趋

势同理论分析基本一致；当体系预热温度在４５０Ｋ

以下时，提高预热温度对体系燃烧温度的增加较

明显；当预热温度高于４５０Ｋ时，随着预热温度

的提高燃烧温度增加较平缓。适量的提高体系

的预热温度可以较好地促进整个燃烧合成反应

顺利进行，使涂层与基体达到预期的冶金结合状

态；但是当预热温度过高时，体系发热量过大，造

成基体铝合金过度熔化、涂层中的颗粒之间的熔

化粘结程度较严重，最终试验产物无法达到预期

效果。不同预热温度下燃烧合成最终基体的厚

度以及基体由于熔化造成的厚度差见表１。基体

７Ａ５２铝合金的原始厚度为１８ｍｍ。由表１可以

看出当体系预热温度超过５００Ｋ时，基体厚度损

失量较大；当体系预热温度低于３５０Ｋ时，基体

表面熔化程度不高，此时基体与陶瓷之间的结合

强度难以有保证。所以在保证基体厚度的前提

下比较理想的预热温度区间为４００～４５０Ｋ。

图２　预热温度对燃烧温度和绝热温度的影响

Ｆｉｇ．２　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｐｒｅｈｅａｔｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅａｎｄａｄｉａｂａｔｉｃｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

表１　预热温度对基体厚度的影响

Ｔａｂｌｅ１　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｐｒｅｈｅａｔｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｔｈｉｃｋｎｅｓｓｏｆｓｕｂｓｔｒａｔｅ

Ｐｒｅｈｅａｔｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／Ｋ ３００ ３５０ ４００ ４５０ ５００ ５５０ ６００

Ｔｈｉｃｋｎｅｓｓｏｆｓｕｂｓｔｒａｔｅ／ｍｍ １７．７ １７．４５ １７．３ １７．２ １６．４ １５．８ １５．２

Ｖａｒｉａｔｉｏｎｉｎｔｈｉｃｋｎｅｓｓ／ｍｍ ０．３ ０．５５ ０．７ ０．８ １．６ ２．２ ２．８

２．３　反应物配比的影响

试验采用的原料为Ｃ、Ｔｉ、Ｎｉ、Ｍｏ４种粉末，

其中Ｃ与Ｔｉ之间的放热反应是燃烧体系热量的

主要来源，而Ｎｉ、Ｍｏ在燃烧体系中放热较少，会

使整个体系的绝热温度降低，因此反应物的配比

将直接影响到燃烧体系的绝热温度犜ａｄ。试验选

取预热温度犜０ 为４５０Ｋ，按照吉布斯 赫姆霍兹

方程、基尔霍夫（ｋｉｒｃｈｈｏｆｆ）方程，公式（２）～（５）

计算得出体系绝热温度。

反应自由焓和与温度的关系可用吉布斯 赫

姆霍兹方程如公示（２）所示：

ｄ
Δ犌

０
Ｔ

［ ］犜
＝
Δ犎

０
Ｔ

犜２
ｄ犜 （２）

式中：△犌
０
Ｔ 为标准反应自由焓（Ｊ）；△犎

０
Ｔ 为

标准反应热效应（Ｊ／ｍｏｌ）。

基尔霍夫（ｋｉｒｃｈｈｏｆｆ）方程：

２０１
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ｄΔ犎
０
Ｔ ＝Δ犆Ｐｄ犜 （３）

式中：△犆Ｐ 为生成物摩尔定压热容之和与反

应物摩尔定压热容之和的差值（Ｊ／（ｋｇ·Ｋ）），通

过公式（４）得：

Δ犆犘 ＝∑（狀ｉ犆ｐ，ｉ）生成物 ∑（狀ｉ犆ｐ，ｉ）反应物 （４）

狀ｉ为参与反应各物质中ｉ物质的摩尔量

（ｍｏｌ），物质摩尔定压热容犆ｐ 随温度变化的规

律，可近似地用如下的方程来表示：

犆Ｐ ＝犃１＋犃２×１０
－３犜＋犃３×１０

５犜－２＋

犃４×１０
－６犜２＋犃５×１０

３犜－３ （５）

理论上Ｃ、Ｔｉ、Ｎｉ３种粉末之间可反应生成碳

化钛，此时反应标准反应自由焓最低，因此本计

算只简化考虑生成ＴｉＣ的情况
［１４］：

Ｔｉ＋Ｃ＋ｎ（Ｎｉ，Ｍｏ）＝ＴｉＣ＋ｎ（Ｎｉ，Ｍｏ）

将计算得到的体系绝热温度与试验测得出

的体系燃烧温度二者与Ｎｉ Ｍｏ质量分数之间的

变化关系绘制成图３。

图３　绝热温度和燃烧温度随Ｎｉ Ｍｏ含量的变化曲线

Ｆｉｇ．３　Ｖａｒｉａｔｉｏｎｏｆａｄｉａｂａｔｉｃｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅａｎｄｃｏｍｂｕｓ

ｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｗｉｔｈＮｉ Ｍｏｃｏｎｔｅｎｔ

图３中可以看出体系的燃烧温度与绝热温

度之间存在一定的差值，但是其增减的趋势是一

致的；当体系中的Ｎｉ Ｍｏ质量分数低于５０％时，

体系的绝热温度犜ａｄ＞１８００Ｋ，体系的燃烧合成

符合自维持条件。其中Ｎｉ Ｍｏ为涂层陶瓷颗粒

间的金属粘结相，王零森［１４］提出 Ｍｏ作为粘结相

可在燃烧过程中提高材料的抗高温、抗氧化强

度，当在Ｎｉ中加入１０％的 Ｍｏ时可以改善粘结

相与陶瓷相之间的润湿性。金属粘结相Ｎｉ Ｍｏ

在燃烧合成过程中吸收体系热量转化为液相（其

中Ｎｉ的熔点为１７２６Ｋ，Ｍｏ的熔点为２８９０Ｋ），

渗透至陶瓷相颗粒之间。当体系中粘结相 Ｎｉ

Ｍｏ的含量过高时，会造成体系发热量不足，粘结

相无法完全转化成液相，从而降低了涂层与基体

间的结合强度；粘结相含量较低时，会使得涂层

与基体的结合变差。根据上述分析，当体系预热

温度为４５０Ｋ且绝热的条件下，通过热力学计算

得出反应物中Ｎｉ Ｍｏ的最佳含量约为２０％。

２．４　合成产物的组织

涂层与基体之间过渡层界面的组织形貌如

图４所示。可以看出：涂层与基体之间结合紧

密，结合处的界面是一条非连续直线，基体表层

的部分Ａｌ与涂层发生了互熔。涂层部分的ＸＲＤ

分析结果如图５。

图４　涂层与基体的过渡界面组织

Ｆｉｇ．４　Ｉｎｔｅｒｆａｃｉａｌｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｔｈｅｃｏａｔｉｎｇａｎｄｓｕｂ

ｓｔｒａｔｅ

图５　涂层的ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．５　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｔｈｅｃｏａｔｉｎｇ

图５中可以看出：陶瓷层的相组成主要是

ＴｉＣ陶瓷相，以及部分的金属相 Ｎｉ、Ａｌ、Ｍｏ。其

中金属相 Ａｌ来源于基体，在燃烧体系的高温下

３０１
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基体表面 Ａｌ发生熔化，随后在外界压力的作用

下渗透至涂层内部，从而进一步说明了涂层与基

体之间的结合方式为高强度的冶金结合。

３　结　论

（１）ＳＨＳ法制备ＴｉＣ Ｎｉ（Ｍｏ）铝基金属陶瓷

涂层时，随着预压坯的相对密度的增加，体系的

燃烧波速度呈现出先增后减的趋势，当预压坯的

相对密度增加到５５％时，体系的燃烧速度达到最

大值，此时需要外界提供预压力１４ＭＰａ。

（２）体系燃烧温度犜随体系预热温度犜０ 的

增加而提高。当预热温度低于４５０Ｋ时，犜随犜０

的增长幅度较明显，当预热温度高于４５０Ｋ时，犜

随犜０ 的增长较平缓，当预热温度超过５００Ｋ时

合成产物的基体会出现过熔现象，试验的理想预

热温度区间为４００～４５０Ｋ。

（３）体系的绝热温度犜ａｄ随Ｎｉ Ｍｏ含量增加

而降低，Ｎｉ Ｍｏ在涂层中为金属粘结相较好的提

高了涂层的致密度，但其对体系产生的热量耗损

较大，通过分析计算后得出最合适的配比方案为

ＴｉＣ ２０Ｎｉ（Ｍｏ）。

（４）ＴｉＣ Ｎｉ（Ｍｏ）铝基金属陶瓷复合材料的

涂层中主要存在的物相有陶瓷相ＴｉＣ、金属粘结

相Ｎｉ Ｍｏ以及少量的金属相Ａｌ，涂层与基体之

间的结合方式为冶金结合。
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