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材料合成新工艺一一自蔓延高温合成法
一

钟俊辉
北京有 色金属研究总院

,

高级工程师

一
、

自蔓延高温合成法的形成与发展

自蔓延高温合成
一

丁 卜 法 简称 日 是一种材
料合成新工艺

,

对于生产工程陶瓷
、

金属 间化合
物

、

功能梯度材料和其他先进材料具有重大意义
,

因此近年来 日益引起人们的重视
。

日 是一种伴随化合物生成的高度放热反
应

,

反应产生的热足以使反应持续进行
。

当在空气

或惰性气氛中点燃压实的粉末物料时
,

燃烧引发
的反应一直蔓延到反应结束

,

合成出陶瓷
、

复合陶

瓷和金属间化合物等难熔材料
。

这种反应的蔓延

速度很快
,

一般为 一 厘米 秒
,

最高的可达

厘米 秒
。

反应的温度一般为 一
,

最
高可达

。

所以 日 是一种快速高温反应过
程

。

日 工艺有 自蔓延燃烧和爆炸式燃烧两种基
本反应模式

。

自蔓延燃烧模式 大多数 日 燃烧过程
,

特
别是 固 一固反应

,

其燃烧前缘为平面或微弯的 曲

面
,

燃烧以恒定的线速度逐层蔓延
,

蔓延的速度取
决于热的发生和耗散过程

。

若反应的生成热与消

耗的热处于平衡
,

则燃烧以匀速蔓延通过整个反
应物

,

反应处于稳定燃烧状态
。

如果通过人为的途
径使反应热和耗散的热处于不平衡状态

,

则燃烧
随时间呈不均匀的位移

,

反应处于不稳定燃烧状
态

,

燃烧以两种普遍的方式 即振荡式移动和 自旋
式移动 向前蔓延

。

以振荡式蔓延时
,

燃烧波以快
位移和慢位移交替运动

。

以 自旋式蔓延时
,

反应从
样品的一端向样品另一端以螺旋运动方式推进

。

燃烧由稳定态向不稳定态的转变主要是反应所生
的热量不足所致

,

最终可能导致燃烧过程熄灭
。

因

此低放热的反应 包括合成
、

及由元素合

成某些金属间化合物的反应 要使燃烧波持续蔓
延是比较困难的

。

爆燃模式 它是把粉末压块放在炉 内加热
,

直至整个样品同时发生燃烧反应
。

这一反应过程
温度高

,

最高燃烧温度可达 ℃以上
。

这样的

温度
,

可使生成物熔化
,

制得致密的产物
。

日 工艺有许多优点
。 ·

设备简单
,

能耗低
,

采用的是一般的粉末冶金设备
。

反应是 自热过程
,

一经引发
,

不需要补充能量
。

产品纯度高
,

反应
过程产生的高温可蒸发掉低沸点杂质

。

能获得
复杂相和亚稳相

。

燃烧过程中 出现的高温度梯度
以及大的冷却速率为亚稳相的形成创造 了条件

,

因此 日 工艺在生产独特性能的新材料方面具有

很大的潜力
。

可广泛用于合成金属
、

陶瓷和复

合材料
,

特别适于制造丁 一
、 一 等金属间化合

物和难熔化合物材料
。

日 工艺最早是由苏联化学物理研究所的
‘

米尔扎诺夫 二 等人于 年在研究
钦与硼混合物压块燃烧过程时发现的

。

年
,

苏联已能应用这种工艺大量生产难熔化合物粉末
如

, , , ,

等
,

年产量达到
一 吨

。

随后
,

在 日 工艺中又引入传统冶金方法
和机械制造技术 如热压

、

挤压
、

离心浇铸
、

烧结
等 直接制成多组元结构件和附着力极强的涂层

。

年用 日 工艺合成了 多种材料
。

不少材

料已具有工业生产规模
。

年代以后
,

为阐明化学
反应速率

、

热交换
、

质量交换
,

以及结构转变之间
的直接和间接关系

,

达到控制合成材料性能的 目

的
,

又对基础理论进行了研究
。

目前
,

苏联用 日

法生产的材料已超过 种
,

其中包括电子材料
、

金属超导材料
、

陶瓷超导材料
、

复合材料
、

金属间

化合物
、

难熔材料
、

磨料和润滑剂等
,

产量达到每

年数百吨
。

近年来
,

美国和 日本也对 日 工艺产生
了极大兴趣

。

美国国防部
、

能源部
、

学术界和工业
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界有 多个研究机构从事 日 的理论
、

粉末合成
、

加工工艺及检测等方面的研究与开发工作
。

一些

研究所和大学 目前已成功地合成了氮化物
、

硼化
物

、

陶瓷复合材料和一些金属间化合物
。

日本有
个政府

、

高校和 工业界的研究机构用 自蔓延高温
合成法成功地合成了 日 功能梯度材料

,

同时

开展了在管材上用 日 法沉积耐腐蚀涂层以及利
用 日 工艺将陶瓷焊接在金属上的研究等

。

日 工艺现已进人实用阶段
,

用此法生产的

主要材料和燃烧温度列于表
。

日 工艺为材料的

合成开创出 了一条崭新的道路
。

苏联在开发 日

工艺方面处于世界领先地位
,

美
、

日等国正在急起
直追

,

力求在掌握这种技术的基础上有所创新
,

扩
大生产范围和生产规模

,

加速商品化的过程
。

我国

对 日 工艺的研究刚刚起步
,

已经引起有关方面
的重视

。

我们要在调查研究的基础上
,

利用多年来
在粉末冶金方面积累起来的经验和设备

,

选择量
大面广的实用材料作为主攻方向

,

加快 日 工艺
的研究和开发

。

表 工艺生产的主要材料及其燃烧温度 详
一丽百藕刃可一一下 而瘾霜—一

’

一

二
、

日 工艺合成难熔氮化物

硼化物

碳化物

碳氮化物

氮化物

硅化物

氢化物

金属间化合物

硫族化物

烧结碳化物

氮化物具有耐高温
、

高硬度和高的化学稳定
性等特点

,

因此被广泛应用
。

用 自蔓延高温合成法
可以制备各种各样的氮化物

。

为了提高合成氮化物时的转化效率
,

必须采
取两个措施 一是在金属原料粉末中加人适量的

产物相粉末作稀释剂
,

降低反应温度
,

同时也起填
充剂的作用

,

防止熔融金属颗粒结合成氮化的阻
挡层 二是采用高的氮气压力 约 兆帕或 个
大气压

。

也可以采用固体氮化剂如 来合成
氮化物 将金属粉 钦

、

错
、

铅
、

忆 与 一起按

化学计量混合
,

制成压块
,

然后燃烧合成
。

在

低温下分解
,

产物为高纯品级
,

钠完全挥发而被除

去
。

由于氮化物的分解压高
,

采用氮气的压力必须
等于或大于燃烧温度下氮化物的分解压

。

这样氮

化物的转化率可达
。

用 固体氮化剂合成氮

化物的方法还可用来制备复合陶瓷材料 如
, 复合陶瓷

。

目前
、 、

日
、

立方
下

、

和刀
’

硅铝氮氧化物 陶瓷都用这
种方法生产

。

妮和钦等过渡金属氮化物
,

其合成靠的是氮
向金属 内的扩散

,

其颗粒的形貌不会改变
,

因此可
以通过金属元件燃烧制造氮化物陶瓷元件

。

如将
金属妮板埋置在妮和氮化妮燃烧剂内

,

在 兆帕以

上的氮气压力下进行燃烧合成
,

钥板被氮化而成
为 匕、陶瓷板

·

氮化裸度与锐板的厚薄有关
,

若厚

度小于 微米
,

在几分钟 内完全氮化而形成
匕 板 如果厚度较大

,

则在表面形成 匕 和
匕 闪薄层

。

利用这种技术易于制成任何形状的

元件
。

三
、

日 工艺合成金属间化合物

复合材料
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匡 伙些奎些理塑些全丛鱼翌竺一
日 工艺 目前存在的主要问题是制取高密度

产品和严格控制产品的反应比较困难
。

日 工艺

今后研究的方向主要是 进一步了解过程参数对
产品性能的影响 开展化学动力学和热力学

、

热和
质量传输

、

流体力学等多学科的研究
,

为定量表述
日 过程提供必需的数据 研究材料合成和致密
化同时进行的方法 开拓 日 工艺制备材料的范
围 研究生产规模的扩

’

大和接近最终产品形状的
问题 研究 日 工艺的 自动化以及向有关工程领
域推广

一

的问题
。

金属间化合物 如 一 、 一闪 等 具有许多特
性和用途

,

但是 目前没有得到普及
,

重要原因就是
制 造 和 加 工 困 难

。

例 如 钦 和 铝 的 熔 点 相 差
℃

,

钦和镍的 比重相差近 倍 下 一
,

一
,

而且金属与柑竭反应强烈
,

这就给熔炼
带来了困难

。

采用 日 工艺就可以克服上述困难
。

许多金属间化合物
,

特别是 一 、

卜
、

卜 等
已经用 日 工艺来生产

。

制备丁 一 一阮和丁 ,一 形

状记忆合金也可用 工艺
。

在制备铝化物时
,

自

蔓延燃烧和爆炸燃烧模式都可以采用
,

不管采用

那种模式
,

反应产物是一样的
。

用 自蔓延燃烧时
,

反应物的预热对燃烧的速度和温度影响最大
,

例

如在冲一 体系 中
,

在预热温度升高到 ℃时
,

燃

烧温度从 上升到接近
,

这时反应产笋

几了飞 ,、卜

科技导寸良



物开始变成液态
。

采用爆炸燃烧时
,

加热速率起重
要作用

。

加热速率较高时
,

燃烧温度大大提高
,

更
重要的是反应产物的显微组织将随加热速率的不
同而改变

。

加热速率越高
,

产 品就越致密
。

例如

原子 和 原子 刚的金属混合物
,

在
合成 一 金 属 间 化合物 时

,

若加 热速率 为
℃ 分

,

产物的空隙度为
,

若加热速率提高为
℃ 分

,

则产物的空隙度为
。

这种影响是由于

较高的加热速率使预燃烧相生成的可能性减少
,

而 预燃烧相会使产物形成更多 孔 隙
。

此外在
防的反应物中加人少量硼 原子 时

,

会使产物的孔隙度减少到
,

但是硼的作用机理
直到 目前仍不十分清楚

。

制备丁 一 金属 间化合物是将高纯钦粉和铝
粉 粒度为 微米 混合后放人柑塌中

,

在燃烧合
成装置中进行反应

,

合成的产物 中氧和杂质含量
都比原粉末低

。

制得的产物为平均粒径 微米的轻
微烧结多孔体

,

容易制成微粉
。

将此粉末在真空下
装人胶囊中成型后

,

再用热等静压在 ℃和

兆帕的压力下烧结 小时
,

相对密度达到
,

可制成直径 毫米
、

长度 毫米的锭子
。

合成后
的粉末进行真空烧结

,

可制成长度 毫米
、

宽度

毫米
、

厚度 毫米的板材
。

在合成后的粉末中加
人 晶须

,

再进行热等压处理
,

可制成最终制成
品

,

使加工难度大大减小
。

自蔓延高温合成法能更有效地制备形状记忆
合金

。

生产形状记忆合金的方法有三种 电弧或感
应熔炼法

、

粉末冶金法和 日 法
。

第一种方法往往
出现显微组织偏析

,

必须再经机加工或热处理才
能消除

。

而成分的偏析对合金的性能影响很大
,

如

镍的含量变化
,

则相变温度变化 一
“ 。

因此熔炼法要制得成分均匀的材料比较困难
。

粉

末 冶金法虽然偏析少但烧结时 间 过长
,

能耗
高

。

日 法
,

整个过程可在儿秒或几分钟 内完成
,

是一种节能
、

省时的制造方法
,

并已成功地生产了
一石

、 一丁 一厂 和 一丁、一尸 等转变温度变化范围

宽的各种形状记忆合金
。

制取形状记忆合金也可
用 自蔓延燃烧和爆炸燃烧两种方式

。

但采用 自蔓
延燃烧时

,

由于燃烧温度较低
,

得到 的产物孔隙
多

,

必须进行重熔或热压才能制成具有形状记忆
能力的合金

。

采用爆炸燃烧时
,

由于燃烧温度比形
状记忆合金的熔点高

,

所得产物为液态
,

经浇铸可

得最终成品的合金
,

使工序缩短
。

四
、

日 工艺合成功能梯度材料

用 日 工艺合成功能梯度材料
,

合成率高
,

节
省能源

,

成本低
。

将此法与等静压
、

挤压
、

电磁加

压
、

轧制等成形技术相结合
,

可以在合成材料的同

时完成成形和烧结过程
。

日本大阪大学用 日 法研制了
、

系功

能梯度材料
。

日本工业技术院东北工业技术试验
所用 日 法开发了

。系功能梯度材料
,

耐
热侧表面是丁旧

,

在材料内温度分布不超过铜熔
点的地方存在有铜

,

并逐步增大铜含量直至冷却
侧为铜单相 的铜

。

用计算机控制速度和面

积 自动叠层装置将钦
、

硼
、

铜和下 日 四种原料粉末
制成叠层

,

加压制成圆盘形后
,

在 ℃下进行真
空加热

,

将压块中的气体和吸附的水分逐出
,

再经
过 水 静 压 压 缩

,

使 粉 末 体 积 压 缩 到 原 来 的
一

。

然后把反应物料放人密封的反应器
中

。

反应器再放人液压压力容器中
。

在反应物的一
端用 电加热器点火

,

合成反应便以 一 厘米
秒的速度从着火处 自发地蔓延燃烧

。

在合成反应
中

,

体积发生变化
,

这时应随即加压力压缩
,

在
兆帕压力下同时进行合成和成形加工

。

用此法成
功地制取了直径为 。毫米的丁 系功能梯度
材料圆板

。

这种材料能耐热 ℃
,

表里温差约
为 ℃

。

利用 日 法能合成大型
、

形状复杂
、

致
密
、

无裂纹的功能梯度材料
,

为航天飞机和核聚变
反应堆用材料开发开辟了一条崭新的途径

。
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