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添加相对自蔓延成型铝合金筒内壁涂层
温度的影响
管西巧 1，杨延峰 1，王亮 1，黄智 2，于云龙 3，周凯旋 4*，王浩 4，金国 4

摘要 自蔓延高温通常约为 1000℃，超过铝合金筒的可承受温度 502~638℃，对铝合金基体

造成热损伤，而 Si、Ti与Mo作为添加相，可通过活化晶格和润湿界面来降低自蔓延铝热反应

温度。采用低温自蔓延技术制备小内径的铝合金管内壁耐磨涂层，探讨了添加相（Si、Ti与
Mo）对降低自蔓延铝热反应体系温度的影响。利用正交试验确定了铝热剂、添加相最佳配比

与冷却压力等工艺参数，研究了添加相的降温机理。结果表明：传统铝热反应过程释放热量

较大，加入 Si、Ti添加相可以降低反应温度，会减缓反应剧烈程度，甚至抑制反应的进行，加

入适量Mo时会使铝热反应重新发生。加入全部添加相的自蔓延反应体系的放热反应温度

较铝热反应温度降低了 100℃左右且高温失重最少，为 1.33%。最优配比为：冷却气体压力为

0.2 MPa，添加相质量分数为6%，铝热剂质量分数为94%。
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铝合金作动筒是飞机装备液压系统的主要执行

附件之一，对飞机轮舱门或减速板收放等性能有着

显著的影响[1]。目前作动筒内壁常采用阳极氧化耐

磨涂层技术防护，但阳极化涂层厚度较薄，在重载、

高频的苛刻工况下服役，常导致作动筒内壁涂层划

伤而尺寸失配[2]。阳极化涂层属于铝合金基体自生

长的氧化铝涂层，一旦磨损或划伤，再修复去除涂层

后铝合金筒的内径尺寸变大而无法再制造利用[3-5]。
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自蔓延高温合成技术（self-propagating high
temperature synthesis，SHS）[6]是通过外部热源引发

强放热反应体系发生一定范围内的化学反应，产生

可以传递至整个反应体系的燃烧波，燃烧波通过蔓

延反应生成所需材料[7-8]。自蔓延高温合成技术具

有所需能量少、效率高、反应快、制备产物纯度高、

材料来源广及环保节能等优点[9-12]。

目前，许多研究人员利用自蔓延技术合成制备

了防护涂层。李会谦等[13]利用自蔓延离心法制备

了具有W2C相的 Fe3Al涂层并与 Fe3Al涂层进行对

比。结果表明：具有W2C相的 Fe3Al涂层硬质相分

布均匀，耐磨性更优。张啸宇等[14]在 7A52铝合金

表面上采用自蔓延燃烧合成技术制备了 TiC-Ni
（Cr）金属陶瓷复合涂层。结果表明：复合涂层的硬

度优于基体且涂层与基体之间结合强度好，为冶金

结合。王欣等[15]以铝粉和氧化铁为原料，SiO2为添

加剂，在钢管内壁利用自蔓延高温合成技术制备

Al2O3陶瓷涂层。结果表明：涂层与基体结合强度

高且耐冲蚀性较为优良。Imak Anil等[16]利用感应

加热自蔓延技术在Ti6Al4V合金表面制备NiTi-SiC
复合涂层并研究 SiC的含量对涂层硬度的影响。

结果表明：复合涂层的显微硬度随 SiC添加量的增

加而增加，最高硬度值为1416 Hv。
自蔓延高温合成技术制备铁基金属陶瓷层具有

较好的韧性、硬度、耐磨性、耐腐蚀性及热稳定性[17]。

考虑成本问题，原料来源广泛的Fe/Al2O3是比较合适

的选择。然而，铝热反应的反应程度特别剧烈，放热

量大，而铝合金的熔点较低，单纯的铝热反应自蔓延

合成体系的放热量会烧蚀铝合金作动筒，使得涂层

达不到使用要求。所以，还需要在Fe/Al2O3加入一定

量合金粉末以降低铝热反应的温度[18-19]。

通过离心 SHS技术在铝合金筒内壁制备自蔓

延防护涂层（Al与 Fe2O3物质的量比为 3∶1）并研

究了添加相（Si、Ti、Mo）对降低铝热反应温度的作

用。通过热分析仪绘制出高温差示扫描量热（dif⁃
ferential scanning calorimetry，DSC）与 热 重 分 析

（thermogravimetry analysis）曲线，分析了 Si、Ti与
Mo对涂层的影响机理并利用正交试验法来确定铝

热剂、添加相与冷却压力的最佳配比，最终实现降

低铝热反应温度的目的。

1 实验内容

1.1 实验原料

本 实 验 选 用 Ø35 mm×3 mm×300 mm 的

LY12CZ（2A12）铝合金管为基体，主要化学成分如

表1所示。

为降低铝热反应温度与剧烈程度，提高制备得

到涂层的致密度，设计的自蔓延燃烧粉末体系为铝

热剂Al、Fe2O3，作为降温剂、助熔剂与黏结剂的添

加相Si、Ti与Mo，试验原料具体见表2。

利用哈尔滨工程大学自研的离心法自蔓延工

艺设备（图 1）制备内壁防护涂层，其基础反应为铝

热反应（2Al+Fe2O3→2Fe+Al2O3+3265 kJ），试验工

艺参数见表3。

表1 2A12铝合金化学成分

元素

Si
Fe
Cu
Mn
Mg
Ni
Zn
Fe+Ni
Ti
Al

质量分数/%
0.5
0.5

3.8~4.9
0.3~0.9
1.2~1.8
0.1
0.1
0.5
0.15
余量

表2 试验原料

试验原料

Al粉

Fe2O3粉

Si粉

Ti粉

Mo粉

粒度

—

—

200目

200目

200目

纯度

工业

工业

99%

99%

99%

厂家

上海关金分体材

料有限公司

北京圣博泰光学

科技有限公司

北京圣博泰光学

科技有限公司

天津市科密欧化

学试剂厂

天津新通精细化

工有限公司
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1.2 实验方法

1）将自蔓延体系粉料按照设计比例混合，之

后对粉料进行研磨，研磨时间为 2 h，将 4种配比的

自蔓延粉末装在坩埚中放入 1000℃的高温炉保温

15 min，引燃 SHS反应后观察宏观产物。管筒件自

蔓延高温合成成型涂层技术流程如图2所示。

2）利用热分析仪绘制出高温DSC与TG曲线，

温度参数设置 25~1000℃，温度上升速率 10℃/min，
通过对曲线的分析来研究不同比例的自蔓延粉末

体系的热效应与反应过程中的相态变化，以探究

其高温燃烧性能。4种自蔓延粉体材料如表 4所
示。

3）选择铝热剂（Al-Fe2O3）与添加剂（Si、Ti、
Mo）的成分配比以及冷却气体压力3个因素来优化

正交试验，每个因素分别选取 3个水平。根据 L9
（33）正交表，采用 3因素 3水平的极差法正交优化

设计，研究 3个影响因素在反应过程中对基体温度

的影响为最小时的最优匹配。正交试验因素与水

平表如表5所示。

2 结果与分析

2.1 低温自蔓延燃烧宏观形貌

图 3为不同添加相制备的低温自蔓延粉末燃

烧的宏观形貌。将铝热剂在坩埚中混合均匀后，形

成了如图 3（a）所示的涂层。由图中可以看出，坩

埚中产物炸裂、断开，这可能是因为 1000℃下铝热

剂反应非常剧烈所致。图 3（a）中反应后的涂层有

一部分比较均匀，有一部分含有球状的或者其他不

规则形状的突起，涂层表面比较粗糙[20]。

图1 自蔓延设备外观

表3 离心自蔓延法工艺参数

工艺参数

离心转速/（r/min）
粉末填充量/（g/cm3）

旋转反应时间/s
冷却压力/MPa

数值

2000
0.9
16
0.2

图2 管筒件自蔓延高温合成成型涂层技术流程

表4 4种自蔓延体系的粉体配比

（质量分数为X%）
编号

1
2
3
4

Al
3
3
3
3

Fe2O3
1
1
1
1

Si
0
0.5
0.5
0.5

Ti
0
0
0.5
0.5

Mo
0
0
0
0.5

表5 试验因素与水平表

水平

L1
L2
L3

铝热剂

（A）/%
86
90
94

填充剂

（B）/%
14
10
6

冷却压力

（C）/MPa
0.1
0.2
0.3

（a）Al+Fe2O3；（b）Al+Fe2O3+Si；（c）Al+Fe2O3+Si+Ti；
（d）Al+Fe2O3+Si+Ti+Mo

图3 低温自蔓延粉末燃烧宏观形貌

（a） （b）

（c） （d）
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Al+Fe2O3+Si混合均匀后的粉体，形成了如图 3
（b）所示的涂层。图中可以看出，坩埚中产物只是

形成裂纹，没有完全断开，说明1000℃下，加入Si的
粉体，反应剧烈程度有所下降。这可能是因为加入

Si后，由于 Si良好的润湿性，使粉体混合更均匀，降

低了粉体反应的熔点，因此降低了其反应的剧烈程

度。同时，涂层上分布有球状的或者其他不规则的

突起，且分布不均匀，这导致涂层表面比较粗糙。

这些突起可能是由反应后的产物及其氧化物

（Fe2O3、Fe3O4等）或者混合不均匀的一些 SiO2附着

在涂层表面形成的。

在第 2种配比的条件下继续加入降温剂 Ti，结
果如图 3（c）所示，只在表层发生烧结反应，没有发

生铝热反应。说明同时加入的 Si与 Ti粉提高了铝

热反应的发生难度，抑制了反应的发生。

Al+Fe2O3+Si+Ti+Mo混合均匀后的粉体，铝热

反应重新发生，形成了如图 3（d）所示的涂层。图

中可以看出，坩埚中产物也只是形成裂纹，没有完

全断开，且相较于图 3（b）中的裂纹有所缩短，说明

此粉体在 1000℃下，较只加入 Si的粉体，反应剧烈

程度又有所下降。

2.2 低温自蔓延DSC分析

图 4为 4种配比自蔓延粉末 DSC曲线。图 4
（a）为 Al+Fe2O3粉末的热分析曲线，600~700℃内，

DSC曲线上出现一个明显的吸热峰，分析是由于铝

热剂熔化吸热造成的。在 1000℃左右出现一个明

显的放热峰，分析是由于熔化后的铝热剂反应，生

成单质 Fe和 Al2O3时造成的。DSC曲线在 800~
1000℃下降很迅速，说明铝热剂在此温度下反应相

当剧烈。粉体在 1000℃才发生反应，说明此粉体反

应所需要的能量较多。

图4（b）为Al+Fe2O3+Si粉末热分析曲线，通过曲

线能够看出，在 600~700℃内，DSC曲线上出现一个

吸热峰，分析可知这是由于铝热剂熔化吸热造成的，

且此吸热峰较不含添加相的铝热剂反应的吸热峰明

显下降，这可能是加入的Si良好的润湿作用，提高铝

合金基体界面流动性及铺展润湿性，降低了粉体熔

化所需要的能量，也降低了熔化时的剧烈程度。

图 4（c）为Al+Fe2O3+Si+Ti粉末热分析曲线，在

600~700℃内，DSC曲线上出现一个比较明显的吸

图4 4种配比自蔓延粉末DSC曲线

（a）Al+Fe2O3 （b）Al+Fe2O3+Si

（c）Al+Fe2O3+Si+Ti （d）Al+Fe2O3+Si+Ti+Mo
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热峰，分析可知这是由于铝热剂熔化吸热造成的，

且此吸热峰较不含添加相的铝热剂反应的吸热峰

有所下降，这可能是加入的 Si、Ti发挥了作用，Ti在
自蔓延反应过程中，可以活化Al2O3的晶格结构[21]，

促进反应烧结，降低了粉体熔化所需要的能量，但

是在DSC曲线上没有出现明显的放热峰。说明铝

热剂在熔化后没有反应。

图 4（d）为 Al+Fe2O3+Si+Ti+Mo粉末热分析曲

线，可以看出，DSC曲线在 600~700℃内，有一个非

常明显的吸热峰，分析可知这是由于铝热剂熔化吸

热造成的。在900℃左右DSC曲线上出现一个峰强

较低的放热峰，放热表现不明显，说明铝热剂在熔

化后发生了反应，但是反应程度不剧烈，对比其他

粉末体系的热分析曲线，加入 Si、Ti、Mo的自蔓延

体系，反应所需的能量下降，其铝热反应发生起始

温度约为 900℃，比铝热剂Al+Fe2O3的起始温度降

低了 100℃左右，且反应剧烈程度下降，说明该粉体

设计可以降低自蔓延铝热反应温度。这是因为Mo
是一种常见的助熔剂，可以降低Al2O3的熔点，延长

自蔓延燃烧后的液相存续时间[22]。

2.3 低温自蔓延粉末热重分析

涂层在高温下的稳定性，对涂层的性能有很大

的影响。通过分析不同粉体的 TG曲线，来分析涂

层的热稳定性，比较不同添加相对涂层性能的影

响。4种配比自蔓延粉末热重曲线如图5所示。

图 5（a）为Al+Fe2O3粉体TG曲线，可以看出，此

粉体共减重 12.35%，粉体反应生成涂层后的减重

较多，说明其热稳定性较差。

图 5（b）为 Al+Fe2O3+Si粉体 TG曲线，可以看

出，此粉体共减重 2.17%，相较于铝热剂反应后生

成的涂层减重较少，故认为此涂层热稳定性有所改

善，而且其热稳定性较好，说明加入的 Si对铝热剂

粉末热稳定性有改善作用。

图 5（c）为 Al+Fe2O3+Si+Ti粉体的 TG曲线，可

以看出，此粉体共减重 17.48%，是 4种粉体中减重

最多的。这可能是粉体没有反应生成涂层，只是粉

体在高温下熔化减重，并且同时加入的 Si与 Ti都
对降低Al的熔点有促进作用，因此减重最多。

图 5（d）为Al+Fe2O3+Si+Ti+Mo粉体TG曲线，可

以看出，此粉体共减重 1.33%，相较于只加入 SiO2

图5 4种配比自蔓延粉末热重曲线

（a）Al+Fe2O3 （b）Al+Fe2O3+Si

（c）Al+Fe2O3+Si+Ti （d）Al+Fe2O3+Si+Ti+Mo
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粉末体系的减重更少，热稳定性有更多的改善。

粉末在高温加热时产生的质量减少主要是由

于高温下的 Fe2O3被还原生成 Fe，因此质量变少。

再加入Mo元素后，铝热反应更为充分，Fe2O3还原

的氧元素大部分又与Al结合生成Al2O3，因此重量

变化最小，减重最少。这可能是因为加入Mo后，

Mo在热反应过程中与O2生成MoO3，同时反应放出

大量的热。MoO3在 793℃发生液化，在 1150℃温度

下，液相MoO3沸腾蒸发，在冷凝过程中释放出大量

热量[23]，放出的热量重新促进了铝热反应的进行。

2.4 正交实验分析

表 6为正交试验结果表，其中第 5列为涂层反

应后基体温度。表中各因素的K1j值为这个因素的

最低参数所对应的各个参数温度的加和；K2j值为

这个因素的中间参数所对应的各个参数温度的加

和，K3j值为这个因素的最高参数所对应的各个参

数温度的加和；而 k1j、k2j、k3分别为相应的各组温度

的平均值，因素的kj值反映了相应水平对结果的影

响。各因素的Rj值为此因素最大 kj和最小 kj值的

差，称为级差因子，级差因子越大的因素，对结果的

影响越重要。

表 6正交试验结果表明影响涂层制备过程中

基体温度的主次顺序依次为：冷却气体压力、铝热

剂（Al-Fe2O3）添加重量比、填充剂（Si、Ti、Mo）添加

重量比。各参数对基体温度的影响规律如图 6所
示，最优的参数组合为A3B1C2，即冷却气体压力为

0.2 MPa，填充剂添加质量分数为 6%，铝热剂添加

质量分数为94%。

按正交试验制备的试验件端口形貌如图 7所
示，其中最优的工艺组合参数第 8组制备的涂层铝

合金管的外壁形貌状况最为优异，说明温度对铝合

金管的影响较小。结果表明，通过合理地调整反应

物配比，可以使涂层的致密度得到极大改善，可以

看出内壁涂层的厚度均匀性、界面结合状态都比较

优异，可以明显看到内衬 Fe层与外层Al2O3陶瓷层

的双层复合结构。

图 8为正交试验 9组工艺制备内壁涂层截面形

貌，由图 8可以看出反应时间较长造成端面Fe内衬

涂层较薄，甚至局部没有涂层，这是由于铝热反应

后瞬间形成的Fe和Al2O3混合熔体，Al2O3的密度大

于 Fe，离心时间延长 Al2O3会部分浸入内衬 Fe层
中，造成 Fe内衬层不连续（i）。调节转速主要是为

了能更好的形成底层 Fe内衬和 Al2O3陶瓷面层的

复合结构，同时要实现Fe与Al基体的扩散结合，Fe
内衬层与Al2O3界面及内部有互溶的状态，但 Fe内
衬层与Al2O3的热膨胀系数差异较大，密度差异也

表6 正交实验结果

实验号

1
2
3
4
5
6
7
8
9
K1j
K2j
K3j
k1j
k2j
k3j

极差Rj

A
86
90
94
94
90
86
90
94
86
638
621
649
212
207
216
9

B
14
10
6
6
10
14
10
6
14
649
631
638
216
210
212
6

C
0.1
0.2
0.3
0.1
0.1
0.2
0.3
0.2
0.3
612
657
649
204
219
216
15

温度/℃
193
216
217
244
218
244
197
188
207

图7 正交试验9组工艺制备内壁涂层端面形貌

（a） （b） （c）

（d） （e） （f）

（g） （h） （i）
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大，快速旋转易造成熔体内的Al2O3相较多的浸入

Fe内层，Fe挤出在表层，无法实现与Al基体的扩散

结合，也造成复合涂层内部 Fe层夹生陶瓷相的现

象，甚至有局部分层的现象（c），综上分析，结合正

交试验影响因子的排序，应选择适中的转速、旋转

时间，同时选择较小的填充量，可以提高涂层的致

密度和与基体界面的结合性能。

3 结论

通过高温燃烧实验、高温DSC实验、热重实验

对自蔓延粉体的高温性能进行了初步探索，并利用

正交实验法优化铝热剂（Al-Fe2O3）与添加相（Si、
Ti、Mo）的成分配比以降低铝热反应的温度，主要

结论如下。

1）铝热反应的过程十分激烈，释放大量的热，

加入 Si、Ti添加相时会降低反应温度，减缓反应剧

烈程度，甚至抑制反应的进行，再加入适量的Mo时
会使铝热反应重新发生。

2）添加相的加入可以降低反应温度，降低反

应的剧烈程度，加入 Si、Ti、Mo添加相的自蔓延反

应体系的放热反应温度较铝热反应温度降低了

100℃左右。且高温失重最少，为 1.33%，体系最为

稳定。

3）调配铝热剂与添加相的配比可以使自蔓延

反应降低反应温度，反应过程平稳进行。通过设计

正交实验确定铝热剂、添加相与冷却压力的最优配

比，根据实验结果得出最优配比为：冷却气体压力

为 0.2 MPa，添加相质量分数为 6%，铝热剂质量分

数为94%。
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Temperature effect analysis of additives in self-propagating forming
aluminum alloy cylinder inner wall coating

AbstractAbstract The high temperature of self-propagation is about 1000℃, which exceeds the tolerable temperature of 502~638℃ of
the bearing temperature of aluminum alloy tube and causes thermal damage to the aluminum alloy substrate, while Si, Ti and
Mo, as the additive phases, can reduce the temperature of self-propagation aluminum thermal reaction by activating the crystal
lattice and wetting the interface. In this paper, low-temperature self-propagation technology is used to prepare wear-resistant
coatings on the inner wall of aluminum alloy tubes with small inner diameters, and investigated the effect of added phases (Si,
Ti, and Mo) on reducing the temperature of the self-propagating aluminothermal reaction system. Orthogonal experiments were
used to determine process parameters such as the optimal ratio of aluminothermic agents, additive phases, and cooling pressure,
and the cooling mechanism of additive phases was studied. The results show that the traditional aluminothermic reaction process
releases a large amount of heat. Adding Si and Ti phases can lower the reaction temperature, slow down the severity of the
reaction, and even inhibit the progress of the reaction. Adding an appropriate amount of Mo will cause the aluminothermic
reaction to occur again. The Exothermic reaction temperature of the self-propagating reaction system with all added phases is
about 100℃ lower than that of the aluminothermic reaction, and the weight loss at high temperature is at least 1.33%. The
optimal ratio is: the cooling gas pressure is 0.2 MPa, the mass fraction of the added phase is 6%, and the mass fraction of
thermite is 94%.
KeywordsKeywords aluminum thermal reaction; coating; self propagating reaction; temperature; additives ●
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