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Ti - A l - TiO2系的热压合成及反应过程研究
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文　摘　利用 Ti - A l - TiO2系的放热反应 ,以原位合成和联合引入 A l2 O3颗粒的思路经热压合成了 TiA l

基复合材料。借助 DTA研究了 Ti - A l - TiO2系的反应过程 ,并采用 XRD、SEM等检测手段表征了产物的相组

成及微观结构。结果表明 : Ti - A l - TiO2系的反应始于 A l的熔化 ,首先发生了 Ti和 A l的化合反应最早生成了

TiA l3 ;继而引发了 A l和 TiO2的还原反应 ,释放出大量热量 ;最后非稳定态 TiA l3与 Ti结合经竞争扩散反应 ,生

成稳定态的 TiA l和 Ti3A l。产物由 TiA l、Ti3 A l和 A l2 O3三种物相组成 , A l2 O3颗粒分布于基体交界处 ,存在一定

的团聚。A l2 O3的引入 ,使得基体晶粒尺寸变小 ,但脆性相含量增多。
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Hot2Pressing Synthesis and Reaction Process

of Ti - Al - TiO2 System
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Abstract　TiA l2based composites reinforced by in situ A l2 O3 particles or doped A l2 O3 particles in the raw materi2
als are fabricated by hot2p ressing method in use of the exotherm ic reaction of Ti - A l - TiO2 system. The reaction

p rocess of the system is investigated by differential thermal analysis (DTA ). The phases and m icrostructures of the

composites are determ ined by means of XRD, SEM and OM. The results indicate that the reactions begin with the

melting of alum inum, then TiA l3 phases are formed by earlier reactions between Ti and A l. Much reactive heat energy

is released in the p rocess and the reduction reactions between A l and TiO2 take p lace. A t last, the unsteady phases

( TiA l3 ) combined with Ti , by way of diffusion and competition mechanism, form TiA l and Ti3 A l phases. The com2
posites are consisted ofγ - TiA l,α2 - Ti3 A l and A l2 O3 phases. A l2 O3 particles assemble on the interface and slightly

aggregate. W ith A l2 O3 added, grains are refined, but the brittle2phases are increased.
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0　引言

TiA l基复合材料作为一种新型结构材料 ,具有低

密度、良好的抗氧化性、高强度等优点受到广泛关

注 [ 1～2 ]。目前 ,金属基复合材料的制备工艺主要侧重

于外加颗粒、晶须或纤维的复合法 ,如铸造复合、粉末

冶金 ( PM )复合等 [ 3 ]。该类工艺存在许多问题 ,如工

艺复杂、成本昂贵、增强体颗粒粗大、易偏聚、增强体

与基体结合不良、二者之间存在界面反应、产生脆性

陶瓷相 ,严重影响了复合材料的力学性能 ,特别是降

低了复合材料的塑性 ,因此很大程度限制和阻碍了金

属基复合材料的应用。原位反应法合成的增强相是

通过组元间的化学反应生成 ,它们与基体的界面干

净、结合强度高 ,材料的力学性能显著提高 [ 4 ]。广泛

采用的 TiB2 (α = 6. 39 ×10
- 6

/K)、SiC (α = 5. 40 ×

10 - 6 /K)、A l2O3 (α= 6. 80 ×10 - 6 /K)等增强相都能够

在 TiA l基体内稳定存在 ,目前绝大多数工作局限于
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TiB2。事实上 A l2 O3的线胀系数与 TiA l基体 (10. 0 ×

10
- 6

/K左右 )的非常接近 ,在基体内原位自生 A l2 O3

颗粒能够很好地提高材料的力学性能。而以原位合

成的同时引入增强相颗粒的研究还鲜有报道。

本文以原位合成和联合加入 A l2 O3颗粒的方法

借助热压装置合成了 TiA l基复合材料 ,重点研究了

Ti - A l - TiO2系的反应过程 ,并对比了两种引入方式

对复合材料微观结构的影响。

1　实验

以 Ti粉 (纯度 ≥9913% ,粒径 < 40μm ) , A l粉

(纯度 ≥9915% ,粒径 < 55μm ) , TiO2粉 (纯度 ≥

99% ,粒径为 015μm ) , A l2 O3 (纯度 ≥99% ,粒径为

90μm )为原料。按理论含有 15% (质量分数 )的 A l2

O3进行配料 ,具体组成如表 1所示。
表 1　钛铝基复合材料的化学成分及增强体质量分数

Tab. 1　Chem ical composition and mass fraction of re inforcement

in T iA l2ba sed com posites　%(质量分数 )

样品

编号

各组分的含量

Ti A l TiO2 A l2O3

理论生成

A l2O3的量

a 43. 87 38. 57 17. 56 - 15

b 46. 49 38. 77 14. 74 2 15

c 50. 43 37. 79 11. 78 5 15

d 58. 14 37. 02 4. 84 10 15

e 63. 96 36. 04 - 15 15

将各配方组分以乙醇为保护介质湿混 ,球磨机转

速为 800 r/m in,球磨时间为 120 m in。球磨后的粉料

经干燥、造粒 ,装入石墨模型内 ,在低真空条件下压力

协助升温至 1 200℃,升温速率为 10℃ /m in。在此最

高温度加压至 35 MPa并保温 60 m in后随炉冷却即

可。

用 CRY—ZP型差热分析仪对预制 Ti - A l - TiO2

混合粉进行差热分析 ,升温速率为 10℃ /m in。材料

的相组成用日本理学 D /max2000PC型 X射线衍射仪

进行表征 ,工作参数为 CuKa、40 kV、40 mA。用

JSM—6700F扫描电镜观察断口形貌。样品经切割、

磨平、抛光、腐蚀 (5% HF + 10% HNO3 + 85% H2 O溶

液 )后 ,用 NEORHOT—21型光学金相显微镜观察显

微组织形态。

2　结果与讨论

2. 1　T i - A l - T iO2系的 D TA分析

借助 Ti - A l、A l - TiO2系的差热变化曲线研究 Ti

- A l - TiO2系的反应过程 (图 1)。655℃的峰对应于

A l的熔化 ; 782℃出现了窄而高的放热峰 ,为有序相

TiA l3的生成。文献 [ 5 ]通过各相生成自由能的计算

从热力学角度证明了在 A l液耗尽之前 TiA l3是界面

处唯一的反应产物即初生相。Ti - A l - TiO2体系的

第一个放热峰对应了 Ti - A l体系的主放热峰

(755℃) ,滞后是因为在反应初期 TiO2相当于稀释

剂。接着发生了 A l与 TiO2之间的还原反应 , 较 A l -

TiO2体系 915℃对应的峰有所提前 , 是由于 TiA l3的

生成反应释放出热量所致。由于 TiO2粉的熔点高 (1

640℃) ,其细小颗粒被熔化的 A l液润湿并包围 ,在

液—固界面发生了剧烈反应 :

4A l + xTiO2 2A l2 O3 + xTiO2 - m (1)

进而继续受热反应 ,置换出大量的活性 Ti原子 :

4A l + xTiO2 - m 2A l2 O3 + x [ Ti] (2)

综合反应 (1)、(2) ,可表示为 :

4A l( l) + 3TiO2 2A l2O3 + 3 [ Ti] (3)

活性 Ti原子与 A l的反应表示为 :

Ti + 3A l A l3 Ti (4)

图 1　Ti - A l - TiO2反应体系的差热曲线

Fig. 1　DTA patterns of Ti - A l - TiO2 system

　　图 2为各反应的 Gibbs自由能随温度的变化曲

线。

图 2　反应式 (3)～ (6)的 Gibbs自由能随温度的变化

Fig. 2　Variation ofΔG with temperature for reaction (3) to (6)

　　随着温度的升高 ,反应 ( 3)、( 4)的 Gibbs自由能
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逐渐呈升高趋势 ,根据热力学反应的规律判断 , TiA l3

不会稳定存在 ,反应继续进行 ,从而活性 Ti与 TiA l3

发生反应 (950℃对应的放热峰 ) ,生成 Ti3 A l和 TiA l。

其放热峰的位置较 A l - TiO2体系 (1 010℃)和 Ti - A l

体系 (1 032℃)有所提前 ,是由于反应 ( 3 )为放热反

应 ,大量热量的释放对体系有促进作用。文献 [ 6 ]指

出少量的 Ti能显著降低 A l - TiO2的反应温度。

950℃对应的反应为 :

TiA l3 + 2Ti 3TiA l (5)

TiA l + 2Ti Ti3 A l (6)

　　随着温度升高 ,反应 (5)和 (6)的自由能逐渐减

小 ,因此可判断 TiA l和 Ti3 A l相能够稳定存在 ,并且

为最终产物。

从动力学角度分析认为 [ 7 ] : 648℃左右 (接近

655℃) A l在 Ti里的扩散速率和 Ti在 A l里的扩散速

率分别为 75 nm / s和 66 nm / s, A l略高于 Ti,但 Ti在

A l里的固溶度远小于 A l在 Ti里的固溶度 ,故主要是

A l扩散 ,二者的互扩散作用 ,在 Ti与 A l的交界处首

先形成 TiA l3 ,对应于 Ti - A l - TiO2系差热曲线的第

一个放热峰。液态 A l对 Ti及 TiA l3颗粒有很好的润

湿性 ,经毛细压力的驱使迅速扩散到 TiA l3的晶界处 ,

由于表面张力的作用会使晶界受到冲击而最终导致

TiA l3破碎并分散开。反应 (4)释放大量热量 ,温度继

续升高 ,反应过程很快 ,同时发生了体积的膨胀 ,对反

应烧结非常不利 ,从而对材料的力学性能不利。实验

过程采取热压的方式 ,以控制体积的过分膨胀 ,同时

有助于材料的致密化进程。

随反应的进行 , TiA l3中的 A l继续向 Ti中扩散 ,

在界面处形成 TiA l、Ti3 A l、TiA l2。 Ti/TiA l/Ti3 A l/

TiA l2 / TiA l3发生竞争扩散 ,在 TiA l2相和 TiA l竞相长

大的同时 ,高铝相 ( TiA l3 )和高钛相 ( Ti)先后耗尽。

TiA l3消耗完后 , Ti3 A l和 TiA l2相不断减少 , TiA l相不

断增加 ,其长大速度服从 t
1 /2定律。

Ti3 A l + 2TiA l2 5TiA l (7)

到反应后期 , TiA l相长大逐渐变慢 ,达到平衡 ,最终产

物由 TiA l和 Ti3 A l相共存。

2. 2　相组成变化与 A l2 O3含量间的关系

物相分析 (图 3)表明 ,五个试样的相组成相同 ,

除 TiA l(γ)、Ti3 A l (α2 )和 A l2 O3相外 ,没有其他化合

物出现。五个试样尤以①试样的 Ti3 A l相含量最大。

随 A l2 O3掺杂量的增加 ,即 TiO2 /A l摩尔比的减小 ,

Ti3 A l相的含量呈增长趋势 ,其衍射峰强度逐渐增强。

以联合法合成的试样 , A l2 O3掺杂量为 10% (质量分

数 ,下同 )时 , Ti3 A l相的含量达到最大 ,衍射角 在

4016°Ti3A l衍射峰的强度增大 ,但与 A l2 O3掺杂量为

0的试样相比 ,其含量相对要小。当 A l2 O3掺杂量为

15%时 , Ti3 A l相的含量减小 ,物相观察发现其衍射峰

基本消失 ,而 TiA l相的含量增大并达到最大 , A l2 O3

相的含量同时也减小。由于 Ti和 A l2 O3间存在界面

原子的扩散作用 , A l2 O3相的减少认为是 A l2 O3扩散进

入 Ti形成固溶体所致。

图 3　联合引入 A l2O3颗粒的复合材料的 X射线衍射图

Fig. 3　X2ray diffraction patterns of A l2O3 composites

with different A l2O3 content

①0;②2% ;③5% ;④10% ;⑤15%。

2. 3　A l2 O3含量对微观结构的影响

图 4为试样的 SEM照片。所有照片均表明 ,A l2 O3

颗粒主要分布于晶界 ,并且与基体相相比其粒径较小。

A l2O3掺杂量为 0的试样微观结构较为均匀 ,发亮的为

A l2O3增强相颗粒 ,暗色的为 ( TiAl + Ti3 A l)双相基体。

随 A l2O3掺杂量的提高 ,晶粒尺寸逐渐减小 ,与 Al2 O3的

稀释作用有关。图 4 (a)增强相颗粒呈球形分布。掺杂

A l2O3后的试样 ,A l2O3颗粒粘结为板块状分布 ,板块粘结

相当于形成了脆性隔离层 ,对提高材料的力学性能不

利。当 A l2O3掺杂量为 15%时 ,相当于纯粹以外加颗粒

的方式 ,此时结构较为疏松 ,认为是随着细小颗粒数量

的增多进入空隙的难度增大 ,且与铝液的润湿性更差 ,

在烧结过程容易被液相前沿排斥 ,即陶瓷颗粒与金属熔

体之间界面能高所致。板块结构的形成认为在烧结过

程 ,掺杂的 Al2O3颗粒在反应初期相当于稀释剂 ,后期相

当于黏结剂。

通过物相和微观结构分析 ,以联合法合成的试

样 ,只有在 A l2 O3掺杂量为 10%时 ,形成的板块均匀

而密集分布 ,即联合法的 A l2 O3掺杂量存在一个临界

值。高于该值 ,会造成结构疏松 ,不致密 ,形成的气孔

较大 ;低于该值时 ,颗粒与界面的结合不够紧凑。

图 5为图 4中 ( a)、( c)试样的 OM照片。以原

位法合成的增强相颗粒与基体及界面的结合良好 ,组
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织分布均匀 ,颗粒易于呈网络状分布连接 ,网络连接

对材料的性能有利。掺杂 A l2 O3后 [图 5 ( c) ] ,虽然

基体组织有所细化 ,但是外加的脆性陶瓷相颗粒 (黑

色部分 )大小不一致并弥散分布 ,与界面结合不够紧

密 ,有拔出脱落现象 ,势必影响材料的强度。原位法

与外加法相比 ,更易于获得均匀而颗粒分散良好的复

合材料。

图 4　外加不同 A l2O3的复合材料的低倍数 SEM图

Fig. 4　Low magnification of SEM photographs of A l2O3 composites with different A l2O3 content

( a) 0; ( b) 2% ; ( c) 5% ; ( d) 10% ; ( e) 15%。

图 5　复合材料的 OM观察

Fig. 5　Op tical m icrographs of composites

( a) 0; ( c) 5%A l2O3。

3　结论

(1) Ti - A l - TiO2系的反应始于 A l的熔化 ,首先

发生了 Ti和 A l的化合反应最早生成了 TiA l3 ;继而引

发了 A l和 TiO2的还原反应 ,释放出大量热量 ;最后非

稳定态 TiA l3与 Ti结合经竞争扩散反应 ,生成了稳定

态的 TiA l和 Ti3 A l。

(2)产物由 TiA l、Ti3 A l和 A l2 O3三种物相组成。

A l2O3颗粒分布于基体交界处 ,存在一定的团聚。A l2

O3的引入 ,基体晶粒变小 ,但脆性相颗粒增多 ,势必

影响复合材料的力学性能。
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