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文 　摘 　通过燃烧合成与致密化方法制备了 TiC - xNi 系金属陶瓷材料 ,通过实验优化了 Ti - C - xNi

体系燃烧合成与致密化过程中的工艺参数 ,最终确定了各体系燃烧合成时的最佳预制块相对密度为 56 %左

右 ,预压力 P1 为 10 MPa ;确定了致密化时的高压力 P2 为 160 MPa ,高压保压时间 t2 为 20 s ,并确定了各体系

的最佳加压时间 t1。
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Abstract 　TiC2Ni composites have been prepared by combining forced compaction with self2propagating high tem2
perature synthesis (SHS) . The experimental results show that process parameters significantly influence the quality of TiC2
Ni products by combustion synthesis. Optimal process parameters have been obtained for preparing TiC2Ni FGM and com2
posites , including 56 % of preform density ,10 MPa of pre2pressure P1 , pressing time t1 , 160 MPa of high pressure P2

and 20 s of dwell time t2 at high pressure period.
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1 　前言

SHS法已生产了包括碳化物、氮化物、金属间化

合物、复合材料等在内的 500 种以上的材料[1 ] ,但这

些材料几乎都是不致密的 ,如果在 SHS 反应过程中

施加一定的压力 ,一步实现材料的合成与致密化而

获取致密件 ,这不仅会拓宽 SHS 技术的实用化应

用 ,更主要的是能大大降低制备结构材料的成本。

因为用传统的方法对陶瓷或金属陶瓷的热等静压
(HIP)烧结等工艺进行致密化处理 ,既耗能又耗时 ,

需要付出昂贵的成本 ,因此发展 SHS 与致密化工艺

无疑会带来可观的经济效益。

本文通过实验研究了 TiC - Ni 材料 SHS 与致密

化工艺的最佳工艺规范 ,成功地制备了致密的、组织

均匀的 TiC - xNi 金属陶瓷材料。

2 　实验

首先将 Ti 粉、碳黑和 Ni 粉按 Ti/ C 原子比为 1

的比例配制了不同 Ni 含量的混合料 ,在不锈钢球磨

罐中干混 24 h。混合后将粉末放入水循环干燥箱

中 ,温度在 < 90 ℃下真空干燥 24 h。分别取各混料

250 g 放入 70 mm ×70 mm 的钢模中 ,冷压成型得到

预制块 ,将预制坯放入自蔓延高温燃烧合成结合准

热等压静反应器装置中[2 ] ,首先预加一定的压力

P1 ,通过加热电阻丝激发混合粉的自蔓延燃烧 ,经

过 t1 秒燃烧结束后 , 当反应物仍处于红热软化时 ,
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迅速施加高压压力 P2 ,并保压一段时间 t2 ,反应产

物取出后迅速埋入砂中慢速冷却。SHS 与同时致密

化工艺过程如图 1 所示。

图 1 　燃烧合成与致密化工艺过程

Fig. 1 　Schematic diagram of SHS and densifying process

3 　结果与分析

3. 1 　预制块相对密度的确定

预制块的相对密度直接关系到反应物颗粒之间

的接触面积和热迁移反应区的热传导 ,它对燃烧合

成反应的影响是两方面的。密度低就意味着反应物

之间的接触面积小 ,导致燃烧温度和速度较低。增

加密度意味着反应物颗粒之间的接触面积增加 ,势

必会提高燃烧温度和速度 ,当密度增加到一定值时 ,

反应物燃烧波的热迁移速度加快 ,燃烧波前沿的热

量迅速并大量地传到预热区和未反应区 ,这势必会

降低燃烧波传播的速度和温度 ,当热传导速率达到

一定值时甚至会使燃烧波熄灭[3 ] ,因此存在一个最

佳的预制块相对密度。以 TiC - 30Ni 为例 ,通过测试

预制块在不同相对密度下燃烧速度的变化 ,可以确

定其最佳的相对密度为 56 %左右 ,如图 2 所示。

图 2 　预制块相对密度对燃烧速度的影响

Fig. 2 　Influence of relative density of

preform on combustion velocity

　　其对应的制备预制块的轴向压力为 16 MPa ,同

样方法 ,可以确定其它反应物的最佳相对密度 ,由于

它们几乎都在 56 %左右 ,而且相差不大 ,因此 ,在制

备预制块时 ,轴向压力都取 16 MPa。

3. 2 　预压力 P1 的确定

由于反应物在反应过程中有大量的挥发性物质

产生 ,反应物体积大量地膨胀 ,为了限制这种膨胀 ,

增加一个预压力是很有必要的 ,但是这个压力不能

超过制备预制块时的压力 ,否则反应时反应物的相

对密度就不是最佳的相对密度了 ,通过实验发现只

需 10 MPa 的压力就能限制反应物的膨胀 ,因此确定

预压力 P1 为 10 MPa。

3. 3 　加压时间 t1 的确定

加压时间 t1 的确定是保证产物质量的关键之

一 ,过早或过迟施加压力均不利于材料的密实化。

直接燃烧合成的产物是疏松多孔的 ,其孔隙重要来

源之一就是原始压坯吸附气体和杂质分解所产生气

体的挥发。J . B. Holt [4 ]的研究结果表明 ,在 Ti - C -

Ni 系 SHS 过程中 ,其燃烧逸出气体的成分为 H2O、

H2、CO、O2、CO2 及碳氢化合物等。其中 H2和 O2 分

别来自于钛粉中残留的 TiH2 和 TiO2 杂质的分解 ,而

CO、CO2 及碳氢化合物可能来自于 C与 O2 发生的化

学反应。合成反应发生后 ,坯体内这些气体骤然膨

胀并排放 ,由于液相的包裹 ,气体排放不畅 ,它必然

冲破液相的包裹形成气体通道。过早施加压力 ,将

会堵塞气体通道 ,残余的气体来不及完全排出。合

成产物冷却后 ,残留的气体被密封在合成产物中形

成孔洞 ,另外受反应结构动力学 (包括颗粒尺寸和形

状参数)的影响 ,燃烧波过后的局部区域有可能出现

“后烧”现象[5 ] ,在燃烧波通过整个预制块后立即施

加压力 ,由“后烧”产生的少量气体很难得到排放。

而反应产物温度均匀化需要一定的时间才能达到 ,

因此反应完毕后必需留出一定的间隙时间。还有为

了确保反应产物质量的均匀性 ,需要保证反应产物

温度的均匀性。SHS 反应完成后 ,随着延迟时间的

增加 ,一方面气体逐渐得到排放 ,另一方面 ,试样温

度迅速下降 ,产物硬度提高 ,由韧性转化成脆性 ,容

易断裂。只有当大部分气体已排出而压坯仍保持较

高温度 (即仍处于脆性转变点以上温度点)时对其施

加压力 ,便可使之达到致密化。因此 ,加压时间的控

制就显得尤为重要。
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图 3 为反应时间与温度关系示意图。当 t = 0

时 ,预制块开始燃烧 ,随着燃烧过程的进行 ,温度迅

速升高 ,当反应结束时达到最高值 Tc ,而后 ,随着热

量散失 ,试样温度随着时间延长而逐渐降低。试样

所达到的最高温度对应的时间为 tc ,称之为燃烧终

了时间。当 0 < t < tc 的区域称为燃烧区 ,由于反应

过程中气体的逸出对产物的质量有重要影响 ,因此

必须留出足够的时间使压坯中气体基本得到清除。

气体排出结束时间为 tg ,称为气体逸出终了时间。

对应于 tc < t < tg 的区域称为气体排出区 ,最迟加压

时间 tp 为达到韧脆转变温度点 ( Tp ,也称之为最低

可压制温度)所对应的时间。只有在加压时间 t1 <

tp 的时间里加压才可能使材料达到致密。对应与

tg < t1 < tp 的区域则称之为可压制区域。

图 3 　反应时间与温度关系示意图

Fig. 3 　Schematic diagram of temperature vs time

　　根据实际测量得到的材料体系的燃烧速率估算

预制块的燃烧合成加压时间 t1 ,并变动 t1 ,研究了 t1

对材料质量和孔隙率的影响 ,从而确定最佳的 t1 参

数[2 ] 。

以 TiC - 10Ni 为例 ,估算其燃烧时间为 6 s ,然后

再选择其他两个时间点 t1 = 4 s 和 t = 9 s 进行实验 ,

得到的产物进行表观质量观察和相对密度的比较 ,

当 t1 = 4 s 时可以从表观上明显看出产物沿高度方

向出现分层现象 ,在 t1 = 10 s 时 ,产物冷却后分裂成

几块 ,而在 t1 = 6 s 时 ,产物相对密度最高 (如图 4 所

示) ,而且产物表面平整 ,质量较好 ,所以 ,选择 t1 = 6

s ,同样方法可以选择其他成分材料的时间参数 t1 ,

如表 1 所示。

表 1 　燃烧时间 t1 的优化结果

Tab. 1 　Optimal results of combustion time t1

材料 t1/ s

TiC - 10Ni 6
TiC - 20Ni 8
TiC - 30Ni 8
TiC - 40Ni 10
TiC - 50Ni 14

图 4 　加压时间对产物 TiC - 10Ni 密度的影响

Fig. 4 　Influence of pressing time on

relative density of TiC210Ni

3. 4 　高压压力 P2 的确定

除加压时间对产物致密化起到重要影响之外 ,

高压压力的大小也是材料致密化的非常关键的因

素。图 5 反应了不同高压压力 P2 对 TiC - 30Ni 材

料致密性的影响 ,可以看出 ,随着高压压力的增加 ,

产物的相对密实度增加 ,当 P2 = 160 MPa 时材料相

对密实度达到 96. 22 % ,继续增加压力有望使产物

达到完全致密化。就实验条件而言 ,确定 TiC - 30Ni

的 P2 = 160 MPa。同样方法 ,确定其他成分材料的

P2 = 160 MPa。

图 5 　高压压力 P2 对产物 (TiC - 30Ni)密实度的影响

Fig. 5 　Influence of high press P2 on relative density of TiC230Ni
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3. 5 　高压保压时间 t2 的确定

材料在高温高压下的致密化需要一个过程 ,因

此 ,要想获得致密化的材料工艺参数 t2 的选择也是

很重要的。图 6 反应了不同高温保压时间 t2 对 TiC

- 30Ni 材料密实度的影响 ,当 t2 = 20 s 时密实度达

到最高 ,当 t2 继续增加时 ,因为产物中的液相已经

凝固 ,包覆在固相颗粒周围 ,形成稳定的骨架结构 ,

致密性不再提高 ,用同样方法确定其他成分材料的

t2 = 20 s。

图 6 　高压持续时间 t2 对产物 (TiC - 30Ni)密实度的影响

Fig. 6 　Influence of dwell time under high press on

relative density of TiC - 30Ni

4 　结论

致密化工艺参数显著影响燃烧合成产物 TiC -

Ni 材料的质量。通过实验优化了 Ti - C - Ni 系

SHS/ HIP 工艺 ,确定了各体系的最佳预制块相对密

度为 56 %左右 ;预压 P1 为 10 MPa ;高压压力 P2 为

160 MPa ;高压保压时间为 20 s。并确定了各体系的

最佳加压时间 t1。
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了这种材料预成形件的表面结构。在与实际情况差

别不大的假设下 ,用矢量方法导出了纱线的表面段

轴线、表面段与内部段的接触线以及表面段与内部

段在它们圆柱面接触处相互作用力方向的解析表达

式 ,进而获得下述较重要结果。

(1)表面段轴线由短半轴为 2、长半轴为 6的两

个对称椭圆弧 (分别位于与织物表面成 45°且与织物

纵向平行的正交平面上) 在它们短半轴处光滑连接

组成 ,它沿织物纵向延伸的距离为 3 2 ,沿织物表面

横向延伸的距离为 2。同一条纱线的表面段轴线和

内部段轴线也是光滑连接。

(2)表面段和内部段的接触线是短半轴为 1、长

半轴为 3的椭圆弧 ,它在内部纱段的横截面上的投

影所对中心角为 60°,它所在的平面和表面段轴线所

在平面成 19. 5°。

(3)提出了由表面纱段的倾斜角推算纱线内部

编织角应注意的一个问题。

(4)给出了有限元计算所需的织物表面结构几

何参数值。

作者曾用圆截面绳按四步 1∶1 法制作了挤塞状

态的三维四向矩形类编织物。将本文工作和这些实

物对比 ,发现符合得好或较好 ,因而本文所得结果可

在该材料的力学分析中应用和作为划分织物结构单

胞的依据。
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