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摘 要

本文从热力学、动力学两方面研究了2Mg+Ti02=Ti+2MgO自蔓延

高温合成反应的可行性，并且从工艺参数对反应的影响方面研究了2Mg

+Ti02；Ti+2MgO的反应过程，该研究可以发展成为制备金属钛的一种

新方法．

基于热力学理论，对Mg．Ti02体系反应的吉布斯自由能、绝热温度、

Ti的熔化率以及Mg的气化量进行了理论计算和分析．吉布斯自由能计

算表明：反应2Mg+Ti02=Ti+2MgO在2242K以下的吉布斯自由能(AG，)

都小于零，即反应可以自发进行；通过对Mg．Ti02体系的吉布斯自由能

的计算可知，在Mg．Ti02体系中可能进行生成Ti305、Ti203、TiO等多种

低价氧化物的反应，随着温度的升高，单质Ti还原反应趋势下降．另外

通过对AI．Ti02体系吉布斯自由能的计算得出了与Mg．Ti02体系同样的规

律。绝热温度的计算表明：随着x的增加，反应(2+x)Mg+Ti02=

Ti+2MgO+xMg的绝热温度逐渐降低，在x<0．5时绝热温度均大于1800K．

Ti的熔化率计算表明：绝热温度曲线上出现的平台是Ti的熔化吸热所致．

Mg的气化量计算表明：在反应过程中Mg大量气化，要得到Ti单质，反

应中X必须在0．9以上。

基于差热分析和动力学理论，研究了2Mg+Ti02=Ti+2MgO的反应

过程。从差热曲线上可以看出：反应的放热峰出现在767K～886K之间小

于Mg的熔点(933K)所以反应为固一固反应；由DTA结果推算动力学

参数：活化能E=248．9KJ．tool一，反应级数n=0．55。

结合x射线衍射分析研究工艺参数的影响表明；由于反应过程中Mg

大量气化，要使反应2Mg+Ti02=Ti+2MgO进行完全，即得到Ti单质，

Mg必须过量0．9tool；反应环境的真空度越高，反应生成氧化物的价态越

低，反应进行的越完全，越容易得到Ti；压坯压力越大，燃烧产物的孔

隙越小，完整性越好，燃烧波速度越高，燃烧温度随压坯压力的增大先

升后降，其界限为275MPa；随着坯料直径的增加，燃烧波速度先升后降

燃烧温度先升高，然后趋于稳定。

关键词：自蔓延高温合成；Mg·TiOz；绝热温度；差热分析；X射线衍射
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Abstract

In this paper，the feasibility of 2Mg+Tie2=Ti+2MgO by SHS was

studied from two aspects of thermodynamics，reaction kinetics and the

reaction process was studied from the processing parameter，the research

could develope a new method of reducing Ti．

According to the thermodynamics theories，reaction Gibbs free energy，

adiabatic temperature and melting rate in Mg·Tie2 system have been

theoretically calculated and analyzed．Results of Gibbs free energy

calculation showed that the reaction of 2Me+Tie22 Ti+2MgO would occur

below temperature 2242K because its reaction Gibbs free energy was lower

than zero； might generate the low valency oxide of Ti：Ti305、Ti203、TiO

ct a1．in the Mg-Ti02 system and the trend of getting Ti by mean of reducing

reaction would descent with temperature raised．Through calculations of the

Gibbs free energy in AI·Tie2 system，the ruler was the same in AI·Tie2

system as in Mg-Tie2 system．Result of adiabatic temperature calculation

showed that the adiabatic temperature became lower with the increasing of

x in(2+x)Mg+Tie2=Ti+2MgO+xMg．the adiabatic temperatures were

over 1800K when the x<0．5．Results of melting rate calculation of Ti

showed that the adiabatic temperature plateau was the result of Ti melting

endotherm．Results of Mg gasification quantity calculation showed that a

great deal of Mg gasified in reaction SO x should be over 0．9 in order to get

the Ti．

Based on Differential Thermal Analysis and kinetic theory，the reaction

process was studied．The curve of DTA showed that the reaction exothermal

wave was between 767K～886K which was below the melting point of Mg

sO the reaction was solid-solid mode；The kinetic parameters by DTA results

calculation were activation energy E=248．9KJ-mol～，reaction order

n=0．55．

Results showed that the influence of process parameters with X-ray

diffraction analyse：because of the gasification of Mg，Mg would excess

0．9mol in order that the reaction of 2Mg+Tie2=Ti+2MgO proceeded

completely that was getting Ti．The higher the vacuum，the lower the
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valency of Ti in generated oxides and the more complete the reaction and

getting Ti more easily．The pores of combustion products became smaller

and the integrity became better and the velocity of combustion wave was

faster with the increase of material—pressure；the combustion temperature

first rose then fell with the increase of material·pressure，the boundary

material．pressure was 275MPa．The combustion temperature first rose then

became stabilization but the velocity of combustion wave first rose then

dropped with augment of the diameter of material．

Key word：Self·propagating High Temperature Synthesis；Mg‘Ti02；

Differential Thermal Analysis；X—Ray Diffraction
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第1章 绪论

1．1自蔓延高温合成材料

自蔓延高温合成技术(Self·propagating High Temperature Synthesis

简称SHS)，美日又称燃烧合成技术是一种利用化学反应自身放热使反应

持续进行，最终合成所需材料和制品的新技术。

1．1．1 SHS技术的发展历史

自蔓延高温合成的科学研究可追溯到19世纪．早在1825年，Berzelius

发现非晶态锆在室温下燃烧生成氧化物；1865年，Bekettov发现铝热反应；

1895年，Golgechmedit用铝粉还原碱金属和碱土金属氧化物，发现固一固

燃烧反应，并描述了放热反应从材料的一端迅速蔓延到另一端的自蔓延

现象．在20世纪，Zedovich，Bellyaev，Pokhil， Novozhilov，Maksimov，

Borovinskaya等人的研究都为SHS的建立提供了充实的实验和理论基础．

1967年，苏联科学院化学物理研究所宏观动力学研究室的Borovinskaya，

Shkior和Merzhanov等人111在研究Ti与B的燃烧反应时，发现“固体火焰”，

后又发现许多元素之间发生类似的反应生成非常有用的陶瓷、金属间化

合物、复合材料等产物．1972年，SHS技术开始用于粉末的工业生产．1975

年，开始把SHS和烧结、热压、热挤、轧制、爆炸、堆焊和离心铸造等技

术结合，前苏联科学院结构宏观动力学研究所，进行了SHS基础研究和

SHS技术、材料和应用的广泛研究，并小批量生产陶瓷粉末、硬质合金和

BN等陶瓷制品．1984年，SHS工艺方法得到了前苏联技术发明的国家注

册，这种注册是苏联最重要的科学成果的贮存库，进一步为SHS技术的应

用开辟了新的途径。

80年代初，苏联的SHS成就引起了外界的注意，先后有日本的小田原

修、宫奔钦生等，美国的Mccauley，Holt等，韩国和西班牙等国家的科

学家开始SHS研究。其中美国Mccauley，Holt等人的SHS研究得到了美国

政府DARPA计划的支持；1985年举行了DARP／ARMY自蔓延高温合成技

术讨论会；1988年，召开了“高温材料的燃烧合成和等离子合成”国际会

议，Merzhanov教授应邀做了“自蔓延高温合成一二十年的研究和发展”报

告；1987年日本燃烧合成研究学会JRACS成立，1990年1月在日本举行了

第一次美一日燃烧合成讨论会，Merzhanov教授应邀作了“离心力场下的

自蔓延高温合成法”的研究报告。
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我国在70年代初期利用Mo．Si的放热反应制备了MoSi2粉末【2ll 1983

年，利用超高反应烧结制备CBN硬质合金复合片；80年代中后期，西北

有色金属研究院、北京科技大学、南京电光源研究所、武汉工业大学、

北京钢铁研究院等单位相继展开SHS研究【3-71；“八五”期间，国家863计划

新材料领域设立SHS技术项目，支持SHS研究发展；1994年，在武汉召开

了第一届全国燃烧合成学术会议；1995年在武汉举行了第三届国际燃烧

合成技术研讨会，标志着我国燃烧合成技术的研究与开发工作在实力和

水平上已步入国际先进行列；近年，我国在SHS领域加强了与国外的合作

与交流，发表的SHS方面的文章数目仅次于俄、美，与日本相近．

1．1．2 SHS技术的特点

自蔓延高温合成技术是利用外部提供的能量诱发，使高放热反应体

系的局部发生化学反应，形成反应前沿燃烧波，此后化学反应在自身放

出热量的支持下，继续向前进行，使邻近的物料发生化学反应，结果形

成一个以一定速度蔓延的燃烧波，随着燃烧波的推移，原始混合料转化

为产物，待燃烧波蔓延至整个试样时，则合成了所需的材料(以合成TiC

陶瓷为例的SHs过程如图1．1所示)．

图1．I自蔓延高温合成过程示意图【8】
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自蔓延高温合成的优点归纳起来有：(1)节省时间， 能源利用充分；

(2)设备、工艺简单；(3)产品纯度高(因为SHS能产生高温， 某些不纯物

质蒸发掉了)，反应转化率接近100％；(4)不仅能生产粉末，如果同时施加

压力，还可以得到高密度的燃烧产品；(5)产量高(因为反应速度快)；(6)

如要扩大生产规模不会引起什么问题，故从实验室走向生产所需时间短，

而且大规模生产的产品质量优于实验室生产的产品；(7)能够生产新产品，

例如立方氮化钽；(8)在燃烧过程中，材料经历了很大的温度变化，非常

高的加热和冷却速率，使生成物中缺陷和非平衡相比较集中，因此某些

产物比用传统方法制造的产物更具有活性，例如更容易烧结；(9)可以制

造某些非化学计量比的产品、中间产物以及亚稳定相等[9,10】。表1．1为SHS

与常规方法的几个典型参数的比较。

裹1．1 SHS反．应的几个典型参数之比较【11】

SHS技术正是以其独特的优越性引起了越来越多的材料科学家的兴

趣．用SHS技术合成的材料已经达到了500多种[12,13】(如表1．2所示)．

1．1．3自蔓延高温合成的原理

自蔓延高温合成(si-is)是基于放热学反应的基本原理，利用外部能量

诱发局部化学反应(点燃)，形成化学反应前沿(燃烧波)，此后，化学反应

在自身放热的支持下继续进行，表现为燃烧波以速度V蔓延至整个体系，

最后合成所需的材料，其过程如图1．2所示。

龟成物

合成区

反应波箍

预热隧

原科区

图1．2 SHS过程示意图
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裹1．2 SHS法合成的化合物

化合物材料实例 材料实例

MoSi2，MoSi，TiSi，TisSi3，TiSi2，ZrSi2，ZrSi，NbSi2，
硅化物

TaSi2，Ni3Si

CrB，CrB2，HfB2，NbBz，TiB，TiB2，LaB2，LaBs，MoB，

硼化物 M02B，MoB2，TaB2，CoB，VaB2，VB，VB2，WB，W2B，

W282，FeB，TiB2-CrB2

B4C，A13C4，SiC，TiC，NbC，Cr3C2，MoC，ZrC，HfC，WC，
碳化物

TaC，NbC-TaC

碳氮化物 TiC—TiN，NbC·NbN，TaC·TaN

BN，AIN，Si3N4，TiN，ZrN，TaN，(bet，And cubic)，HfN，
氮化物

VN，SeN，LaN。ErN，PrN，StuN，GdN，DyN，TbN，

BaTi02，PbTi02，MgAl204，YBa2Cu207．1，Li2Fe204，

YAl03，LiTa2，KTa02，Ba2NaTasOts，Bi4Fe20●，

B14Ti30t2，BiTiNbO，，BisTiTa09，BaBi2Nb209，

PbBi2Ta209，BiCu3012，Bi2M006，PbM004，Cd2MoOt2，
复杂氧化物

LiNd(M003)，Li(MoOs)2，Y3FeOt2，Cd3CasOt2，BaZr03，

PbTiOs，PbZr05，LiNb05，NaNb05，KNb05。

Ba2NaNbsOts，Ba2KNBsOl5，BaNb206，BasNb40l，，

Nil．X+yZrxCuyFe204，BaFe204， BaFel209，Li2Fe204

NbAI，Nb2AI，NbGe，TiFe，TiCo，CuAI，TiAI，ZrAI，
金属间化合物

NiAI，VAI，CoAl，MoAl2，FeAI

Till2，ZrH2，NbHt．，，ScH2，VH2，VH3，LaH2，PrH2，NdH2，

氢化物 SmH5，SmH5。GdH2，GdH3，TbH2，DyH2，DyH3，Moll2，Ti

ZrH2，ZrCoH3，Zr2CoHs，ZrNiH5，TiCoH3

LaTaS5，LaNbS5，PrNbS5，NbNbS5，TbNbSs，DyNbS5，

YNbS5，NbTaS5，EuTa2Sq，TbTaS5，HoTaS5，ErTaSs，
硫属化物

EuNbzS4，WS2，WSe2，WNbS2，WNbSc2，MoS2，MoSe2，

MoNbS2，MoNbSe2，TaS2，TaSe2，NbS2，LaSs，NbSe2，

硬质合金 TiC-Ni，TiC一(Ni，Mo)，WC—Co，Cr5C2(Hi，Mo)

复合材料 TiC—TiB2，TiB2-A1205，B4C·A1205，TiN-A1 205

1．1．4自蔓延技术的分类

迄今，在SHS的基础上，已形成30多种不同的技术，根据所采用的设

备及最终产物结构等，可以分为六种主要的技术19,14l：
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(1)SHS制粉技术

粉末材料的自蔓延高温合成是SHS最早研究的方向，也是最有生命力

的研究方向。它是指压坯在保护气氛下燃烧。通常反应器以30L容量为佳。

可用于惰性气体时的反应．在这种反应器中得到的自蔓延产物是不定型

的烧结体或坯体，它们可以直接实际应用．

例如，利用铁合金在氮气下燃烧可得到连续氮化物，可用于向钢中

添加氮．根据粉末制备的化学过程SHS粉末工艺可分为2类【15l：

1)化学法：由元素粉末或气体合成物或复合化合物粉末合成。例如：钛

粉和碳粉合成TiC，钛粉和氮气反应合成TiN等。

2)还原一化学(带还原反应的SHS)：由氧化物或矿物原料、还原剂(Mg

等)和元素粉末(或气体)，经还原一化合过程制备粉末。如

TiO+Mg+C---,TiC+MgO，不需要的副产物可除去．此种生产方法成本只有

传统方法的30％--45％，SHS产物呈多孔状的，一般很疏松，将其粉碎后，

即可获得各种陶瓷粉料、复合粉料、金属间化合物粉料等．研究表明SHS

粉料比传统方法制备的同种粉料烧结活性更高．Culter等将SHS合成的

A120，TiC粉与传统粉末做成的材料比较，发现SHS粉末烧结性能优于传

统方法合成的粉末．另一个有意义的成果是在SHS完成后控制冷却，可以

获得大尺寸单晶颗粒．

sHs生产粉末可以采用两种方法来实现：

1)机械破碎SHS产物获得单一相或混合物粉末l

2)热化学(湿发冶金)的方法，从多相产物中分离所需产物．，

(2)SHS烧结技术

SHS烧结技术是指在燃烧过程中发生固相烧结， 从而能制备出具有

一定形状和尺寸的零件，故SHS烧结能够保证制品的外形精度，烧结产

品的空隙度可控制在5％一20％。SHS烧结制品可以用作多孔过滤器、催化

剂载体以及耐火材料等．

(3)SHS致密化技术

SHS致密化技术是为了进一步提高材料的密实度发展的自蔓延高温

合成与致密化同时进行的一体化技术。制备致密材料和制品的SHS致密化

技术有如下几种：

1)SHS加压法：利用常规压力和对模具中燃烧着的SHS坯料施加压

力，制备致密制品。例如，TiC基硬质合金辊环、刀片等。

2)SHS挤压法：对挤压模中燃烧着的物料施加压力，制备棒条状制

品。例如，硬质合金麻花钻等。

31 SHS等静压：SHS等静压机不同于常规热等静压，没有加热器．它
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利用高压气体对自燃发热的SHS反应坯料进行热等静压，制备大致密件。

例如六方BN坩埚，氮化硅叶片等。

SHS致密化技术还有热爆炸成型、轧制等。

(4)SHS熔铸 ，

如在SHS反应过程中放热量很大， 使其燃烧温度超过了产物熔点，

便能获得液相产品， 液相可以进行传统的铸造处理， 以获得铸锭或铸

件．如液相属难熔物质， 则意义更大。它包括两个阶段：用sHs制取高

温液相和用铸造方法对液相进行处理。

目前SHS熔铸技术主要有两个研究方向， 即制备铸锭和铸件的SHS

技术以及离心SHS铸造技术， 采用第一个技术可制备碳化物、硼化物和

氧化物等涂层和金属陶瓷铸件，利用第二个技术可以铸造陶瓷的衬管以

及难熔化合物(外层)一氧化锆(内层)复合管等。

(5)SHS焊接技术

在待焊接的两块材料之间添进合适的燃烧反应原料， 以一定的压力

夹紧待焊材料， 待燃烧反应过程完成后， 即可实现两块材料之间的焊

接．这种方法可用来焊接耐火材料一耐火材料、金属一陶瓷、金属一金

属等系统。

(6)SHS涂层技术 SHS涂层技术有3种工艺。

11熔铸涂层：在一定气体压力下，利用SHS反应在金属工件表面形

成高温熔体， 同金属基体反应后， 生成有冶金结合过渡区的防护涂层，

过渡区的厚度一般为0．5mm以上，其中SHS硬化涂层技术已在耐磨件中

得到应用。

21气相传输SHS涂层：通过气相传输反应， 可在金属表面形成

10-250ttm厚的金属陶瓷涂层．

3)离心SHS涂层：将被涂物体(如钢管)内装满能进行SHS反应的粉

体，利用离心力使其旋转的同时， 点燃SHS反应，从而在物体表面涂上

一层物质， 是一种已实用化的涂层技术。

1．1．5 SHS的过程热力学

SHS是一种特殊条件下的化学反应。热力学主要讨论反应的可能性，

如某反应吸(放)热多少，在给定条件下如何判断某化学反应能否进行，

进行到什么程度为止，改变条件后对反应有什么影响。

对燃烧体系进行热力学分析是研究SHS过程的基础。主要研究内容包

括燃烧合成体系SHS过程的绝热温度和产物的平衡相组成。在绝热条件

下，即所有反应释放的能量全用于加热反应过程中合成产物时，根据质

6
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量守恒和能量守恒及Gibbs自由能最低原理进行计算。热力学计算是SHS

过程初步研究的有效方法，有助于对SHS过程产物的温度和成分进行控

制。SHS体系的热力学可以根据热力学数据来进行，包括熵、焓、热容以

及其他一些有温度和成分所决定的因素。

1．1．6 SHS动力学

在给定条件下，某化学反应在一定时间内能产生多少产物，或者说

化学反应的速度如何，影响速度的因素有那些，如何影响。反应进行的

具体步骤(反应机理)如何，如何改变条件来加速或抑制某些反应的进

行，这些问题是化学动力学研究的范围。

动力学的基本任务是研究各种因素(诸如温度、压力、浓度、介质、

催化剂等)对反应速度的影响，以揭示化学反应与物质结构之间的关系，

达到控制化学反应的目的．

SHS是利用物质问反应放出的热量，使反应持续进行，从而合成新物

质的技术．显然，化学动力学对SHS工艺及产物都是非常重要的．为了深

入研究SHS的机理，人们需要了解发生在燃烧区域的化学转变速度等动力

学特征。SHS动力学旨在研究燃烧波附近高温化学转变的规律和速度．它

的研究有助于燃烧速度及模式的控制．

1．1．7结构宏观动力学

前苏联学者Merzhanov在建立了燃烧合成过程基本机制的基础上，提

出了结构宏观动力学(SMK)的基本概念．他在1990年给结构宏观动力学下

了一个定义11】；

结构宏观动力学是研究化学反应动力学、传热、传质过程、结构转

变动力学，研究和揭示上述这些过程进行速率之间的关系的一门新兴的

学科[1el。结构宏观动力学可由下面的两个公式来定义t

经典宏观动力学=化学动力学+传质传热理论

结构宏观动力学=经典动力学+结构转变动力学

结构宏观动力学其主要研究内容包括产物相转化过程及机理、产物

结构转变、形成过程及动力学。采用的主要研究手段包括[17,18l：1．燃烧

波淬熄法(CFQ法)；2．实时x射线技术；3．燃烧特征推测法；4．过程激活能

法；5．特征点分析法．

但是目前用于自蔓延燃烧合成机理研究的几种方法都不能完全令人

满意，相对而言，实时x射线衍射分析法和燃烧波淬熄法比较理想。

7
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1．1．8影响SHS反应的因素

(1)化学配比的影响

反应物之间不同的化学配比会释放不同的热量，从而导致燃烧温度

和速率发生变化，甚至燃烧模式以及最终产物也可能改变。例如在制备

A1．Ni金属间化合物时发现Ni：AI=I：1时，燃烧速度和燃烧温度均达到最大

值且燃烧稳定。而当Ni：AI=3：1或1：3时，燃烧反应变得振荡甚至不发生反

应。这表明后者的反应是弱放热，导致燃烧温度和燃烧速度均降低it9-221．

(2)粉末粒度的影响

粉末粒度是自蔓延高温合成过程的重要工艺参数之一。粉末的大小

直接影响到粉末表面积的多少，进而影响反应的接触面积和程度。一般

而言，小颗粒的粉末，拥有较大的表面积，所以相对的有较快的反应速

率．除此之外，在快速的反应速率之下，热量散失的机会较小，所以通

常拥有小颗粒粉末的试样会有较高的燃烧温度即较快的燃烧速率．另外，

粉末冶金过程要求原料有一个适当的粒度分布。对于自蔓延高温合成来

说，反应物的粒度分布似乎越窄越好，宽的粒度分布会影响到所形成产

物的粒度和材料的性能[19-221。

(3)生坯密度的影响

生坯密度是自蔓延高温合成过程中又一个重要影响因素。对于固一

固类型的自蔓延高温合成反应，密度太低，反应物之间接触面积小不利

于反应的发生和进行；密度太高，生坯的传热性能提高，与反应区相邻

的预热区难以积聚足够的热量达到燃烧温度，使反应过程持续。对这类

自蔓延高温合成反应，存在一个密度区间，大于或小于这个密度区间，

自蔓延高温合成反应便不可能发生。或者反应虽然能够发生，但自蔓延

高温合成过程也是微弱的或不稳定的。这个密度区间，因反应物料的不

同而不同，一般是反应物理论密度的40％一65％119-221。

(4)反应物生坯直径的影响

生坯的直径尺寸对自蔓延高温合成反应的强弱、模式都会产生影响。

这一影响主要是热的损失量所造成的。自蔓延高温合成过程中热损失的

多少与生坯直径的大小有关，存在一个直径尺寸临界值。大于这个临界

值，直径尺寸的变化对自蔓延高温合成过程的影响可以忽略；小于这个

临界值，直径尺寸的变化对自蔓延高温合成过程的影响便很明显。对不

同的反应物料，直径尺寸的临界值也不同，一般在15--20mm之间【19删。

(5)反应物中加入稀释剂的影响

所谓的“稀释剂”就是加入的不反应物质。稀释剂的加入一方面会吸

8
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收燃烧合成反应时放出的热量，使反应温度和速度降低l另一方面，稀

释剂的加入会使单位体积内的原料减少，单位时间、单位体积内反应放

出的能量降低，同时稀释剂使压坯内的原料不连续，不利于SHS反应燃烧

波的传播，使燃烧温度和燃烧速率降低[19-221。

(6)保护气氛

在自蔓延高温合成反应之前，某些反应物会跟大气或保护气氛中的

氧等起反应。在Mg．Ti02体系中用氩气作保护气。

除了以上所讨论的影响因素以外，粉末的形貌、纯度、粉末吸附的

水汽以及点燃前预热试样的升温速率、保温时间等，都会影响自蔓延高

温合成的进行和燃烧温度，进而影响产物的显微结构和性能．

1．1．9 SHS技术的应用

(1)在纳米材料制备上的应用

通过对原材料进行高能活化处理，采用SHS工艺进行合成；或直接通

过机械合金化诱发自蔓延反应(MASHS)，或称SHS反应球磨【2l；或采用

卤化物为原料，直接采用SHST艺可以制备各种纳米材料．另外，溶胶一

凝胶法与自蔓延高温合成法相结合的自蔓延溶胶一凝胶法更是最近发展

起来的一种新的制备纳米复合粉末的方法123l，该方法充分利用了自蔓延

一次合成和溶胶一凝胶法的优点，制备的粉末不需要再进行高温热处理。

(2)在氧化物功能材料上的应用

以往对SHS工艺的研究偏重于非氧化物陶瓷或金属结构材料，最近又

对氧化物功能材料的制备加强了研究，尤其是关于铁氧体的自蔓延高温

合成。利用自蔓延高温合成技术合成磁性材料是SHS技术发展的一个新方

向[24J．P．B．A vakyan利用金属氧化物和铁粉烧结了软磁(MnZn、NiZn)

铁氧体材料，这类氧化物可被用作低频扼流器及磁头的耐磨磁芯；同时，

还利用SHS技术合成具有钙钛矿结构的抗冲击压电陶瓷(Pb0．93Sro．07)

(Zro．52Tio．48)03和(Bao．24Po．75Sro．01)(Tio．47 Zro．53)03；对天然气、气油、

丙酮和乙烯醇等气体敏感的BiFe03、BiFe209和Bi2V20ll陶瓷；以及对水

蒸汽敏感的NaBiTi206、NaOl56 Bi4．5 Ti4015，Bi3 TiNb09，BiTiTa06，

PbBiTa209，PbBiNb209等陶瓷．这些陶瓷可应用于传感器行业．

M．V．Kuznetsov[25】用Li202， Na202， K02， Fe203和Fe粉的混合物在空

气中成功氧化烧结了具有尖晶石结构的A，Fe，O：，A为碱金属．这类软磁

材料可用作微波的波管材料，并且成功合成出了稀土的铬酸盐，通式为

ReCr204。

(3)在准晶和非晶制备上的应用

9
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最近大连理工大学根据准晶生成的经验法则和诱导自蔓延合成的机

理大胆尝试了用激光作诱导自蔓延的点火装置制备准晶和表征性能的一

系列实验，取得了较为满意的结果，制备出了Ti．z卜Ni系准晶材料，并且

用此方法合成了z卜A1．Ni．Cu系非晶复合材料。这项研究不仅为非晶和准

晶材料的制备提供了一种简单快捷的工艺方法，而且进行了与其相关的

理论研究，这将有助于深化和丰富白蔓延高温合成技术的研究内涵。

(4)在环保材料上的应用

目前，自蔓延技术在环保材料制备方面的应用在逐渐增多，主要有

以下几方面：饮用水净化过滤材料制备，如俄国Borovinskayi¨】等采用SHS

工艺生产的饮用水多孔过滤膜片；工业废料的处理，如日本Miyamoto利

用单晶硅制备硅芯的残渣残料通过SHSI艺制备出了Sialon基陶瓷；核废

料的处理，俄国学者对核燃料密封容器材料的合成作了大量的探讨，研

究合成了含硼及硼化物材料的SHS合成工艺。

(5)SHS催化剂与载体

SHS方法极易合成过渡金属碳化物、硼化物、氮化物以及金属间化合

物等．SHS过程反应速度快、温度梯度高，使生成物晶体点阵具有高密度

的缺陷；同时SHS易生成多孔骨架结构，使生成物具有大的表面积，吸附

和催化的发生位置在催化剂表面，使其具有高活性。

(6)在有机物合成上的应用

有机SHS反应的特点是燃烧温度较低、燃烧波速较慢，原始坯料的密

实度对燃烧温度和速度有很大影响。其优点是聚合转换快、过程简单和

节约能源。毫无疑问，在这一领域的研究将揭示更多新的现象和规律。

(7)在颜料合成上的应用

颜料合成是SHS技术一个新的应用领域。各种金属氧化物在SHS燃烧

产生的高温和高的温度梯度下， Fe、Co、Ni、Cr等金属离子可能渗入并

保留在自旋晶格中，使点阵参数变化而改变颜色。通过改变预热温度、

时间、成分、添加剂可获得很多种颜色，同时进行颜料配比又可合成出

500多种颜色，并利用其高的热稳定性和化学稳定性，可用于陶瓷工业的

底釉、表面釉、玻璃料和珐琅等。

(8)在熔铸涂层上的应用

SHS熔铸涂层是利用预涂于基体表面高放热体系物料间强烈的化学

反应放热，使反应产物处于熔融状态，冷却后获得表面涂层的技术。利

用该技术可以实现各种角度、各种曲率半径弯管内衬陶瓷涂层的一次合

成。
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1．2热剂反应自蔓延高温合成材料

1．2．1热剂反应特点

热剂反应泛指一种还原剂(一般为金属)与另一种金属或非金属氧

化物反应以形成一种更稳定的氧化物以及相应的金属或非金属，同时放

出大量热量的化学反应．热剂反应的本质是自蔓延高温还原合成，其基

本化学式如(1．1)式所示：

A+B+Z—AI+B1 (1．1)

式中，A：金属氧化物、卤化物

B：非金属或非金属化合物

z：金属还原剂

Al：合成产品

B1：金属还原剂化合物

在这个化学反应中包括了两个反应阶段。其一是还原反应，金属还

原剂还原出单体元素；其=是单体元素间的反应，生成所需化合物．

还原SHS工艺与普通的元素合成SHS工艺相比，有其显著的特点，

首先采用还原合成工艺，可以合成许多元素合成方法不能进行的材料体

系．例如B‘C陶瓷的元素合成温度仅为1000K，大量的研究表明，在这

样温度下，合成反应不能持续下去．但采用还原SHS工艺

(B204+Mg+C--,B4C+MgO)，则其理论合成温度可达2335K，合成反应得以

顺利进行。其次，由于还原SHS工艺利用大量的易于获得的廉价的氧化

物为原料，可以大大降低原料成本，尽管后期处理会增加部分成本，但

与元素合成的材料相比，其成本仍然大为降低．如表1．4所示，用铝热剂

反应合成A1203．TiC复相陶瓷，原材料成本只有传统方法的13％【26以引．

第三，采用还原合成工艺可以提高产品质量．元素合成的产品一般为团

聚体，不能直接用作烧结原料，而还原合成的粉末其粒度细小，分布均

匀，是理想的活性烧结粉末，同时产品的纯度可大大提高．

热剂反应包含氧化和还原过程。只有氧化物形成自由能更低的金属

才能还原其他金属非金属氧化物。如图1．3所示f2"，AI、Mg、ca、zr、

Zn和Ti的氧化物形成的Gibbs自由能在很大的温度范围内为负值，是潜在

的还原剂．但是，真正实用的还原剂需要综合考虑经济性、化学性和物

理稳定性等因素．Mg、AI是目前常用的还原剂。

1．2．2铝热剂反应合成

铝热反应是把铝粉和氧化铁粉末按一定比例配成的混合物，用引燃

11
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表1．3 热剂反应的成本分析[281

Aluminum(AI)

Aluminum(A1203)

Carbon black(c)

Titanium(TIC)

Titanium(Ti)

Titanium oxide(Ti02)

1．87

1．96

0．88

23．00

14．75

1．52

cost($)of Raw Materials to Produce 1000

kg Powders by
Rcaction

Exothermic ConventionaI

Reaction Processing

Ti+C，TiC 11940 23000

3Ti02+4AI+3C-3TiC+2A120， 1558 11822

主
暮

董
t

孽
差

1■■■_-qq．
图1．3．形成氧化物的吉布斯自由能【29l

剂点燃，反应猛烈进行，得到氧化铝和单质铁并放出大量的热，温度可

达到3000"C，能使生成的铁熔化[30,31l。铝热反应具有设备简单，速度快

和高放热等优点，是燃烧合成的一个重要分支，可直接用于材料的合成，

也可以用于工业生产如铁轨焊接等．铝热反应在二十世纪得到了巨大发

展，广泛用于制取各种炼钢用铁合金，有色及稀有金属的冶炼，工业纯

金属和非金属的生产以及复相陶瓷的制备等；铝热反应还在铁轨的焊接

以及利用离心技术制备内衬复合管等方面取得了成功应用，从而使铝热

反应的用途得到极大扩展。反应式为：

Xm，On，+Ym，On，+AI-4．XmYn+MgO或

Xm，0n，+Y+Al—÷XmYn+A1203
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用铝热剂反应合成的材料有MoB2、WB、VB2、Cr3C2、TiC、WSi2、

MoSi2等。

1．2．3镁热剂反应合成

采用Mg做还原剂的最大优点是产物中MgO的熔点很高(3098K)，

MgO一般不容易熔化．反应结束后，借助于HCI和MgO之间的反应，可

以除去产物中的MgO副产品，得到希望的单一相【30删．反应式为：

X。，O。，+Y。，O．，+Mg—_X。Y^+MgO或

Xm，O-，+Y+Mg—+XmY4+MgO

这类反应有：

Ti02+B203+5Mg—’TiB2+5MgO

M003+2Si02+7Mg--*MoSi2+7MgO

48203+2C+1 2Mg---,284C+12MgO

B203+N2+3Mg-'*2BN+3MgO

Zr02+B203+5Mg--*ZrB2+5MgO

Ti02+C+2Mg-+TiC+2MgO

W03+3Mg--*W+3MgO

B203+3Mg---,2B+3MgO

这些燃烧产物是两种化合物的多孔烧结体，可形成两类粉料：单晶

体粉(用不与难熔化合物反应的酸来溶解产物中的MgO)或复合粉(对

烧结体进行研磨)．

上述Mg热还原法SHS粉末都是用较廉价的原材料来制备价格比较

昂贵的w、B和含B或Ti的SHS粉末(如BN，B4C，TiB2，TiC等)．

1．3 Mg．Ti02自蔓延高温合成反应的研究现状

1．3．1国外研究现状

俄罗斯宏观动力学研究所(ISMAN)首次利用2Mg-Ti02和

2Mg．Ti02．C自蔓延高温合成反应制备了Ti和TiC粉末[331．他们研究表

明：当反应环境的压力较低时Mg大量气化，这不仅影响反应进行的程度

而且严重影响反应的产物成分，当在保护气(氩气)为5MPa时可以得到

直径为0．5一lttm的Ti和TiC粉末。

意大利的Riccerri等[341将B203．Ti02．Mg体系在氩气保护下进行振动

球磨若干时间发生机械合成反应，生成TiB2和MgO，通过一定工艺的酸

洗后获得纯度达98％、粒度为5—10rim的TiB2粉末。

韩国Chungnam National Univers的H．H Nersisyan[35J， J．H．Lee，
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c．W．Won等在Ti02·Mg和Ti02一Mg-C体系中加入不同量的NaCI进行燃

烧合成，从而制备出了纳米尺度的Ti和TiC陶瓷粉末．

1．3．2国内研究现状

武汉工业大学的王为民，傅正义等1361利用Ti02、B203为原料、Mg为

还原剂研制二硼化钛陶瓷时对Mg与Ti02的反应做了研究。他们发现当

Ti02与Mg的摩尔比是1：2时，Ti02被还原成Ti20而不是单质Ti；当Ti02与

Mg的摩尔比是1：2．5时，有单质Ti生成。他们认为Mg需要过薰主要原因与

Mg的气化损失有关．镁的损失，会造成合成系统还原性下降，过量的镁

可以补偿镁的损失。

东北大学的张廷安【37删等采用自蔓延冶金法制备了硼化钛微粉，同

样是以Ti02和B203为原料、Mg为还原剂，采用自蔓延高温合成所得的硼

化钛微粒弥散在海绵状的氧化物基体中，然后溶去氧化物基体，即可得

到硼化钛微粉。

虽然利用Mg作为还原剂与Ti02进行自蔓延高温合成反应已经合成

了许多化合物，但是Mg．Ti02的自蔓延反应机理至今国内外还没有系统

的研究．

1．4本文的研究内容

本论文主要对Mg．Ti02自蔓延高温合成反应进行研究。其中包括以

下内容：

(1)对Mg-Ti02反应进行热力学计算，包括吉布斯自由能的计算和绝

热温度的计算：

(2)对Mg—Ti02体系进行差热分析，并根据差热曲线推算动力学参数；

(3)对Mg-Ti02体系进行自蔓延高温合成，利用x射线衍射技术对产

物进行分析，进而研究工艺参数对反应的影响。

14
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第2章Mg-Ti02自蔓延高温合成反应的热力学分析

在Mg．Ti02体系的自蔓延高温合成反应中，最主要的特点是Ti02的

还原过程有分步进行的可能性，并且Mg-Ti02反应中存在着低沸点的物

质Mg，这都增加了反应的复杂性．对Mg．Ti02体系的各种可能反应进行

吉布斯自由能的计算可以判断反应发生的趋势。

对于一个SHS反应，必须分析合成反应过程能否自我维持或自我蔓

延。Mcrzhanov根据前苏联科学家对自蔓延高温合成反应的大量实验研

究，提出了一个得到广泛承认的经验判据；只有当绝热温度T．d兰1800K

时，该SHS反应才能自我维持，否则需要外界补充能量．绝热温度T。d

可根据反应化学方程式中的物质形式和相变(在有相变的情况下)的热

容和焓，用热力学方程计算出来．如果T。d大于等于燃烧反应产物中某一

相的熔点，则可以通过计算产物的熔化率R。来判断产物的状态，对研究

材料合成过程的相变有指导意义【¨删。

本章主要对Mg．Ti02自蔓延高温合成过程中可能化学反应的吉布斯

自由能、反应的绝热温度、Ti的熔化率进行了计算，并且详细计算了

Mg．Ti02体系中Mg的气化量和过量的Mg对绝热温度的影响。鉴于

Mg．Ti02与AI．Ti02反应的相似性，对AI．Ti02体系反应的吉布斯和绝热

温度也进行了计算并与Mg．Ti02体系进行了相应的比较。

2．1热力学理论基础

2．1．1吉布斯自由能的计算

对于任一反应，进行的条件为12,44]

AC?·芝珥(Gr)·，一∑啦(Gr)』J<0
式中A钟一温度T时反应的自由能变化；

愧一第i种物质的量；

(G，)；，一物质在温度T时的自由焓；

R一反应物；

P一生成物。
只要AC? 负，反应就能自发进行a

利用物质吉布斯自由能函数法(计算参数见参考文献【45】)

(2．1)
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△G罗-△日刍一弛如 (2．2)

AH尹-∑ot日妒)生成物一∑(nt日J了)反应物 (2．3)

△九一∑o；岵)生成物一∑(H』妒j，)反盥物 (2．4)

式中 △H是一标准反应热效应；

风，一纯物质i在温度T时的标准反应热效应5

A拆一反应吉布斯自由能函数；

以，一纯物质i在温度T时的吉布斯自由能函数。

2．1．2回归法求吉布斯自由能二项式

利用吉布斯自由能所计算的是每个温度点反应的吉布斯自由能，这在

使用上极不方便，一般都需要转换为标准反应吉布斯自由能二项式，使

用回归法可达到此目的。

这里不讨论回归分析法的导出过程，仅引其结论。标准反应吉布斯自

由能二项式表示为

△G，=A+BT (2．5)

可换写成 y=a+bx

Y与AG，、X与T相对应。二项式中系数A、B可由下列二项式

求出 B-紫-笔-上￡÷—二善_-土
置信概率(或相关系数)YCa下式计算：

，，。考裹斋‘彘

(2．6)

(2．7)

上式中Xi、yi分别表示温度和在该温度下的标准反应吉布斯自由能

AG尹值；；、歹分别表示T-△簖表中T与AG尹的算术平均值：

一艺咒
Y-j生一

万

2．1．3标准反应热效应的推导

热力学计算的基本方程为吉布斯·赫姆赫兹(gibbs·helmholtz)方程和

基尔霍夫(Kirchhoff)方程

dc争-一等打 仁s，

。》一开．一X
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枷尹一AC，aT (2．9)

式中△c。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，即反应热容差，简称热容差

AC，·∑(万一％)生聃一∑以％)反应糖 (2．10)

式中％为参与反应的物质的量(系数)．而物质摩尔定压热容AC。随

温度变化的规律可以近似地用如下方程来表示，

Cp—A+如x10-3T+也x105T-2+A．x10-6T2+如x108T-3 (2．11)

若已知参与反应各物质在常温下的标准摩尔生成热△H0。辩，则常温
下标准反应热效应

AH刍·∑(嘞A_H0。m)生肭一艺(^AH易，m．)反应糖 (2·12)

2．1．4物质相对焓的计算

Cv-等 (2．13)

在常温和T间积分上式，得

日罗一日是-J乙Cpdt (2·14)

式中日罗一日是就是标准摩尔生成焓，简称相对焓，它是指l摩尔纯物
质在标准大气压下温度由298K上升到T时的焓差，或可理解为1摩尔纯物

质在标准大气压下温度由298K上升到T时所吸收的热量(恒压热)．这样，

如果物质为n摩尔，则吸收的热量为t

疗@；一日袅)-’吐Cvdt (2．15)

上式只实用于物质在研究的温度区间没有发生相交的情况．

对于最复杂的一种情形，即反应产物在升温过程中经历了固态相变

(相变温度T”，相变热H。，)、熔化(熔点T。，熔化热H。)、气化(沸点

TB，气化热HB)，绝热温度的计算公式则为⋯卅：

日尹一Jjr袅-丘c，dT+A以+ec：+眠+ec二刀+毗+‘c；刃 (2．16)

式中，C，、c：、c：、《分别为生成物的低温固态、高温固态、液态
和气态的摩尔热容．上式右边根据情况可以减少。

2．1．5反应的绝热温度计算

反应在298K的热效应AH是，可利用基希霍夫公式计算出反应在温

度To时的AH：，即

17
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峨-A日是一丘C；a'r (2．17)

式中，埘是为生成物标准生成焓(KJ．mol。1)之和减去反应物的标
准生成焓之和；c：为反应物的恒压热容。

假定反应在绝热条件下进行，反应放出的热全部用来加热生成物，

则生成物所能达到的最高温度就是绝热温度【¨。绝热温度可通过下式计

算：

一胡r。o-丘c；刀 (2．18)

式中，负号表示反应是放热的，To为反应初始温度，T。d为绝热温度，

c；为生成物摩尔热容·

若反应产物在升温过程中经历了固态相变(相交温度T。，，相交热

H。，)、熔化(熔点T。，熔化热H。)、气化(沸点TB，气化热HB)，绝热

温度的计算公式则为：

一AⅣ：-丘c，打+A日，+eq+AH。+￡c矽+AH。+fc矽 (2．19)

式中，C，、C：、c：、c；分别为生成物的低温固态、高温固态、液态
和气态的摩尔热容．

2．1．6反应产物熔化率的计算

物质固态相转变率、熔化率或蒸发率试算公式为144】：

露一(∑一t删一芝弗』峨P邶，一tA (2·20)

式中 厅j一物质的量。

AH一相变热；

七一相转变形式；

七．tr一固态相转变；

七一小一熔化；

七-B一蒸发；

A—MgO、A1203、Mg、AI、Ti·

当掣)．o时相交确实存在，给出P值，乙·露；

当掣=o时相变未发生， ％一露；

2．2 Mg—Ti02与Al—Ti02体系反应吉布斯自由能的计算

2．2．1 Mg—Ti02的吉布斯自由能计算

利用吉布斯自由能函数法计算反应
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2Mg+Ti02--Ti+2MgO (2．21)

在298K～2000K之间的吉布斯自由能如表2．1所示。

表2．1反应(2．21)的标准吉布斯自有能(AHⅨO=一25773$J)

根据2．1．2的理论，把表2．1的T-△G罗对应值转换为二项式。求出4个温

度段的吉布斯自由能的二项式：

298～922K(Mg[抢熔点)：

AG尹=·258137．6+32．39T<0 (T=o．999925)

922 1155K(Ti的相变温度1：

AG罗=-276818．96+52．55T<0 (Y=o．99999989)

1155～1363K(Mg的沸点1：

AG罗=·274564+50．60<0 (Y=o．999992625)

1363K～2000K：

AG罗=·523769．37+233．62T<0 (Y=o．99998283)

19
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由最后一式可推测当T>2000K时

Ti02+2Mg=Ti+2MgO

的标准吉布斯自由能二项式为：

ACT。=-523769．37+233．62T

令AG，=o可得平衡温度T为2242K，也就是说，从热力学的角度看，Ti02
的镁热还原反应的AG?在2242K以下都是小于零的，反应自发向右进行．

2．2．2 Mg．Ti02、A1-Ti02体系吉布斯自由能的计算

在Mg．Ti02、A1．Ti02体系中，所有可能发生的反应有：

Mg+Ti02—+Ti305+MgO (2．22)

Mg+Ti02"-'Ti203+MgO (2．23)

Mg+Ti02---,TiO+MgO (2．24)

Mg+Ti02．--*Ti+MgO (2．25)

Al+Ti02—’Ti305+A1203 (2．26)

Al+Ti02—}Ti203+A1203 (2．27)

Al+Ti02_+TiO+A1203 (2．28)

Al+Ti02-+Ti+A1203 (2．29)

图2．1为式(2．22)～(2．29)的反应自由能随温度的变化。从图中可以看

出：所有反应进行的可能性都很大，同时反应放出大量的热量，可保证

SI-IS还原反应的顺利完成．

对于Mg．Ti02体系，在298K～600K之间，Mg与Ti02反应生成Ti

的可能性最大；随着温度的升高，单质Ti的还原趋势下降，在600K～

1000K之间最容易生成Ti305其次才是Ti单质；当温度大于1000K时，

生成Ti的趋势不仅小于Ti305而且小于生成Ti203的趋势，其中当温度达

到1363K时，各种反应的△G．T曲线发生了转折，这是由于Mg在1363K

时发生气化所致；当温度超过1600K时，Ti单质生成的趋势小于任何一

个Ti02低价氧化物的生成趋势。从而可以看出，要使生成Ti的趋势增大，

合成过程中控制合成温度将是十分重要的。

对于A1．Ti02体系，除了AJ+Ti02-,,Ti+A1203反应的AG随温度的升

高直线上升外，生成其它低价氧化物反应的△G都有先升后降的趋势，

并且随温度变化的趋势不大；在298K～1400K之间，生成Ti305的趋势

最大，然后依次是Ti203、Ti和TiO，当温度超过1400K时，生成Ti的

趋势开始小于生成TiO的趋势，反应最难发生，所以与Mg．Ti02体系类

似，要使单质Ti生成的更容易，也应该适当地控制反应温度。

总的来说，由于Mg的还原性较Al大，所以在低温时，Mg—Ti02较
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AI．Ti02发生反应的趋势大。Mg-Ti02的△0随温度的变化较大，当温度

大于1363K时△G随温度的升高迅速增大，当温度达到1750K时，

Mg+Ti02一Ti+MgO的反应趋势开始小于Al+Ti02一Ti+AlzOs反应趋势，

分析认为是Mg气化引起的．

Temperature／K

图2．1 Mg-TioI，AI·TiOz各种化学反应的自由能随温度的变化规律

2．3 Mg—Ti02体系的反应热效应

以1摩尔生成物为标准，计算式(2．22)--(2．25)常温下的反应热效应

如表2．2所示．

裹2．2 Mg·Ti02体系在常温下的反应热效应

2．4 Mg—Ti02反应的绝热温度

将Mg-Ti02反应的方程式表示如下

(x+2)Mg+Ti02=2MgO+Ti+xMg (2．30)

过量的Mg在反应中作为生成物的一部分，为此要先算出Mg的气化



坠!』呈：旦兰丝查堡垒壁垒璧堑塞
量。根据式(2．20)分别试算出Ti的熔化率砰和Mg的蒸发率萨，由于大

如果簟>=1(Ti完全熔化)并且带>=l(Mg完全气化)则
一AH。。。-

丘要4刀+琊+擎4打+蛾+詹c妒打+缓带叼+ (2m)
《c警s+HM|+苍露№盯+H羚

’。

如果o<砰<l(Ti部分熔化)或砰=0(Ti未熔化)，给出霉，T。d=譬

如果掣<0(Ti未熔化)，舻>=1(Mg完全气化)则
_AH。o。-

层c；4刃+唧+房q4刀+犍酽凹+
(2．32)

《c擎+H≥+ff：Ct-HSdT+H擎、
、。

如果1,2<0(Ti未熔化)，o<萨<1(Mg部分气化)或舻=0(Mg未气化)，
给出舻，T。d=驴--1363K；

如果砰<0(Ti未熔化)，舻<0(Mg未气化)则

一AHloo-

仨三；4刃+钟+矗钟4刀+缓c尸刀+ (2．，3)

《c≯+HMl+嚣cps∞
用Matlab编程(程序见附录)可以计算出不同X时反应的绝热温度如

图2．2所示。

从图中可以看出，绝热温度随着Mg摩尔量的增加而降低。当过量

Mg的量x<0．4时，无论是金红石还是锐钛矿，反应的绝热温度均大于

1800K，满足Merzhanov等提出的经验判据[19,49]：只有当绝热温度

T。d兰1 800K时，该SHS反应才能自我维持，否则需要外界对体系补充能

量。x=0．5时，金红石和锐钛矿与Mg反应的绝热温度均低于1800k，所

以在不预热的情况下，要使反应自我维持，过量Mg的摩尔量不能超过

O．5。另外，Mg．Ti02反应体系的合成温度大大超过Mg的气化温度，在

SHS反应过程中，部分Mg将气化损失，这必然会影响合成的过程和最终

产物的结构，因此合成过程中控制合成温度从而控制Mg的气化损失，将
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是十分重要的。

从图中还可以看出，当0．1《x‘0．2(金红石)(锐钛矿：0．2<x<O．3)时，

绝热温度曲线出现了一个平台，分析是与Ti的熔化有关。利用(2．20)式

计算Ti的熔化率显示当0．115xS0．2l(金红石)(锐钛矿：0．17sxSO．28)时，

0j掣王1，所以当0．1l<xso．2l(金红石)(锐钛矿：0．17sx50．28)时，反
应放出的热只能用来维持Ti的熔化，体系的温度并无显著上升。

2．5 Mg的气化量计算

表2．3列出了不同摩尔的Mg与金红石、锐钛矿反应时的气化量。

图2．2过量的Mg对绝热温度的影响

衰2．3不同x时Mg的气化量

从表中可以看出反应过程中Mg大量气化，所以要使反应进行的较完

全，得到Ti，理论上Mg应该达到2．93mol或3．02mol，但是，由于反应过

程中存在生成低价氧化物以及二次反应等低放热反应，所以实际Mg的气

化量可能小于表中的值．表中的数据还显示，随着Mg摩尔量增加，Mg

的气化量相应地减少，这是由于过量的Mg在反应过程中起稀释剂的作用，

降低了反应的温度，从而使Mg的气化量减少．所以合成过程中，Mg适当

笔￡nI§辜。!_爱i一口《



Mg-Ti02自蔓延高温合成反应研究

地过量不仅可以弥补由于很高的绝热温度时Mg气化损失的部分，而且可

以降低反应的绝热温度，从而减少Mg的气化。从减少Mg气化损失的意义

上，再次说明了合成过程中控制合成温度的重要性。

2．6 A1．Ti02反应的绝热温度

将AI．Ti02反应的方程式表示为：

(4+y)Al+3Ti02=3Ti+2A1203+yAl (2．34)

首先根据式(2．20)-；；J-算Ti的熔化率砑，如果砰<o，则按(2．30式计算

绝热温度，如果o<霉<1或霹=0，给出霹，T。d----彳=1933K，否则等>1，

按(2．36)式计算绝热温度。

一AHq。-

3×程睇4dT+钟+盎砰一叼)+2x(J萎静打+丘啭岛四+(2．35)
y畦嚣“dT+H：+￡。。眵“∞

_AH。o。-

3×《c；4刀+日?+J：TfC；4打+?：+J筹c爹“刀)+ (2．36)

2x篮c舻dT+丘‘,IⅦA／z03dr)+y《c詈刈dT+H，+ r“dr)、。

计算结果如图2．3—2．6所示。

从图中可以看出，对于同一体系，随着预热温度的升高，绝热温度

和Ti的熔化率也升高，这主要是因为反应初始温度升高时，反应体系的

总体热量增多，从而绝热温度升高．对于金红石型TiOz，当预热温度为

500K时Ti才开始有熔化，当预热温度升高到800K时，在0<y<l的范围内

Ti均完全熔化，而锐钛矿型Ti02则相应地低100K，这与金红石型Ti02比

锐钛矿型Ti02的标准摩尔生成热高有关。不论预热温度如何变化，随着

Al的量的增加，绝热温度和Ti的熔化率都下降，因为过量的Al起稀释剂

的作用，使单位体积内的原料减少，单位时间、单位体积内放出的能量

降低，从而使绝热温度降低。与Mg．Ti02体系类似，绝热温度曲线上出现

的平台是由于Ti的熔化率处于O～1之间的缘故。



影响
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图2．5过量的Al与预热温度对AI．Ti02反应(金红石)Ti熔化率的影响

过量Al的量y／tool

图2．6过量的Al与预热温度对AI．Ti02反应(锐钛矿)Ti熔化率的影响

2．7小结

(1)计算反应2Mg+Ti02=Ti+2MgO在2242K以下的吉布斯自由能

△G；者B小于零，即反应可以自发向右进行。

(2)通过计算Mg-Ti02、AI-Ti02体系中可能发生化学反应的吉布斯
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自由能，发现反应非常容易进行，并且体系中可能进行生成Ti305、Ti203、

TiO等多种低价氧化物的反应，随着温度的升高，单质Ti还原反应趋势

下降．

(3)理论上计算了不同摩尔的Mg、A1分别与金红石、锐钛矿反应的绝

热温度和反应时Ti的熔化率，得出；Mg．Ti02反应的绝热温度随着Mg

摩尔量的增大而降低，当过量Mg的摩尔量等于O．5时，反应的绝热温度

小于1800K；同样AI．Ti02反应的绝热温度也随着AI摩尔量的增大而降

低，但是却随着预热温度的升高而升高；无论是Mg．Ti02还是AI-Ti02

反应绝热温度出现的平台都是由于Ti的熔化吸热所致．

(4)计算Mg不同摩尔反应时的气化量表明l Mg·Ti02反应过程中，Mg

要大量气化，所以，要使Mg．Ti02反应较完全，得到Ti，配料时Mg应

该适当地过量．
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第3章实验材料及过程

3．1实验材料及设备

3．1．1实验材料

(1)镁粉

理化性能：活性镁含量为99．0％，粒度：100一200目．

生产厂家：上海山浦化工有限公司。

(2)钛白粉

Ti02为分析纯，含量不小于99．0％，灼烧失重O．5％，干燥失重O．5％。

生产厂家：广东·汕头市西陇化工厂。

3．1．2实验设备

(1)球磨机

采用德国产的Pulaerisette．5型高速行星式球磨机混合原料，使

Mg-Ti02混合均匀，增加原料反应时的反应活性。

(2)压力机

采用岛津万能试验拉伸机(AG．10TA)按不同要求对混合好的

Mg-Ti02原料进行压坯。

(3)自蔓延高温合成装置

采用本实验室自制的自蔓延高温合成炉对压好的Mg．Ti02坯料进行

自蔓延高温合成。图3．1是实验装置的示意图。

(4)辅助工具

电子稃、差热分析仪、x射线衍射仪、X-Y函数记录仪、秒表等。

3．2实验工艺

3．2．1实验工艺流程

实验工艺流程图如图3．2所示．

3．2．2实验步骤

(1)混料

将Mg粉和Ti02粉按：2．0：1、2．2：1、2．4：1、2．5：1、2．6：1、2．7：1、2．8：1、

2．9：1、3．0：1、3．1：1的摩尔比置入球磨罐中，按1．5：1的球料比加入直径为

28
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1一垫块2一反应容器3一试样4一手动阀门5一扩敌泵6一高压阀门

7一三通阀门8一真空泵9一氩气瓶10--钨丝11一压力表12一真空表

13一记录仪1 14一测温仪1 15一测温仪2 16一记录仪2

图3．1自蔓延反应装置示意豳

图3．2实验工艺流程图
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15mm的钢球，以150r／h的转速在氩气保护下混料5小时。

(2)差热分析

对Mg与Ti02的摩尔比为2．0：1的混合料做差热分析，升温速率为

10K／rain，考虑到Mg极易被氧化用氩气做保护气氛。

(3)压样

在轴向压力机上按以下方案压制试样：

方案一；将Mg与Ti02的摩尔比为2．0：I、2．2：1、2．4：1、2．5：1、2．6：1、

2．7：1、2．8：1，2．9：1、3．0：1、3．1：1的混合料，在300MPa的压力下压制成直

径为16mm，高为20mm的圆柱状压坯；

方案二：将Mg与Ti02的摩尔比为3．0：1的混合料，在300MPa的压力下

压成直径为16ram，高为20ram的圆柱状压坯；

方案三：将Mg与Ti02的摩尔比为3．O：1的混合料，分别在50MPa、

J00MPa，150MPa，200MPa，250MPa，300MPa，350MPa，400MPa，450MPa

的压力下压制成直径为16mm，高为20mm的圆柱状压坯

方案四：将Mg与Ti02的摩尔比为3．0：1的混合料，在135MPa的压力下

压成直径分别为16mm、20mm、30ram，高为28mm的圆柱状压坯．

(4)自蔓延高温合成

按以下方案在自蔓延高温合成炉中燃烧Mg．T02试样，每个相同的试

样做三次，结果取平均值。

1)不同物料配比时试样的燃烧合成

将方案一所压的压坯放入自蔓延高温合成炉中，当自蔓延高温合成

炉内的真空度达到4×10-3Pa(所用的自蔓延合成炉所能达到的极限真空

度)时，充入0．05MPa的氩气，钨丝点火反应，同时用两支镍铬镍硅热电

偶与x．Y函数记录仪相连测量燃烧温度和燃烧所达到最高温度的时间差，

并计算燃烧波速度。用x射线衍射分析产物的相组成。

2)不同真空度下试样的燃烧合成

将方案二所压的压坯放在自蔓延合成炉中，然后分别在空气中、真

空度为1Pa、1×10_2Pa和4x10qPa时，充入0．05MPa的氩气，用钨丝点

火反应。用X射线衍射分析产物的相组成。

3)不同压坯压力下试样的燃烧合成

将方案三所压的压坯放在自蔓延合成炉中，当真空度为4x10qPa时，

充入0．05MPa的氩气后点火反应。同时用热电偶和函数记录仪测量燃烧

温度和燃烧所达到最高温度的时间差，并计算燃烧波速度。

4)不同直径试样的燃烧合成

将方案四所压的压坯放在自蔓延合成炉中当真空度为4×10—3Pa时，
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在0．05MPa的氩气气氛中点火反应。用热电偶和函数记录仪测量燃烧温

度和燃烧所达到最高温度的时间差，并计算燃烧波速度。

31
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第4章2Mg-T i 0：反应的差热分析和动力学参数推算

差热分析(Differential Thermal Analysis)是使用最早、应用最广和

研究最多的一种热分析技术。差热分析法往往比热重法(TG)可以给出更

多关于试样的信息，而且新发展的差示扫描量热法(DSC)Jdi与DTA技术

密切关系。

活化分子应具有的平均能量与一般分子的平均能量之差称为活化能

[sol，它是化学反应的阻力．活化能在化学动力学的研究中占有重要的地

位，利用活化能可以推测化学反应的历程，活化能还对反应工艺具有重

要的影响。

在化学反应速率方程中，各反应物的浓度项的指数之和称为反应级

数。反应级数是一个很重要的概念，它是确定动力学方程的关键，由实

验确定的动力学方程虽是经验性的，但却有着极为重要的作用，一方面

可以由此而知在指定条件下哪些组分以怎样的关系影响反应速率，为化

学工程设计合理的反应提供重要的依据；另一方面也可以为研究反应机

理提供线索，是确定反应历程的重要依据。

本章对Mg．Ti02的差热曲线进行了分析，并根据差热曲线计算了反

应的活化能和反应级数。

4．1差热分析的基本原理

差热分析是在程序控制温度下，测量物质和参比物的温度差跟温度

关系的一种技术，当试样发生任何物理或化学变化时，所释放或吸收的

热量使试样温度高于或低于参比物的温度，从而相应地在差热曲线上可

得到放热或吸热峰【51l。

4．1．1差热曲线的形成

物质在加热或冷却过程中会发生物理变化或化学变化，与此同时，往

往还伴随吸热或放热现象。伴随热效应的变化，有显型转变、沸腾、升

华、蒸发、熔融等物理变化，以及氧化还原、分解、脱水和离解等化学

变化。另有一些物理变化，虽无热效应发生但比熟容等某些物理性质也

会发生改变，这类变化如玻璃化转变等。物质发生焓变时质量不一定改

变。但温度是必定会变化的。差热分析正是在物质这类性质基础上建立

的一种技术。



硕士学位论文

4．1．2差热曲线提供的信息

差热曲线直接提供的信息主要有峰的位置、峰的面帜、峰的形状和

个数。通过它们不仅可以对物质进行定性和定量分析而且还可以研究变

化过程的动力学。

峰的位置是由导致热效应变化的温度和热效应种类(吸热或放热)

决定的．前者体现在峰的起始温度上，后者体现在峰的方向上．不同物

质，其热性质是下同的，相应地差热曲线的峰的位置，峰的个数和形状

就不一样，这是用差热分析对物质进行定性分析依据。

曲线形状与过程的动力学性质有关．这从DTA曲线上峰的形成直接

与体系的dO／dt相关联就可以理解。

4．1．3差热的分析影响因素

(1)样品因素

11试样性质的影响

样品因素中，最重要的是试样的性质．可以说试样的物理和化学性

质，特别是它的密度、比热容、导热性、反应类型和结晶等性质决定了

差热曲线的基本侍征：峰的个数，形状、位置和峰的性质(吸热或放热)．

这方面的影响比较明确，不作详细讨论1511．

试样粒度也会影响差热曲线．一般试样粒度对差热曲线的影响服从

以下基本规律：

(a)有气体参加的反应，粒度减小，反应速率将因表面和活性点的增

加而加快、峰温则随之降低．粒度改变，也可因影响反应(或产物)气

体的扩散阻力和粒子闻的气体浓度而使峰形和峰温改变．一般是，装填

粒度小的试样常不利于气体扩散，从而易使峰形扩张和峰温向高温方向

移动。

(b)在粉碎试样过程中，试样晶体可能会发生结晶度下降和缺陷增

多，至使试样内能增加，峰温向低温移动和峰面积减小．一般认为，当

粒度小干lttm时，应考虑这种影响．

(c)相对而言，大容重样品和紧密装填的试样有较好的导热性，试样

内的温度梯度也较小。对干高温区的差热峰，出热辐射是传热的主要途

径，所以受试样粒废的影响也就不大显著．

21参比物性质的影响

作为参比物的基本条件是在试验温区内具有热稳定的性质，它的作用

是为获得△T创造条作．为了获得尽可能与零线接近的基线，需要选择与

试样导热系数尽可能相近的参比物。然而，参比物的选择在很大程度上
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还是依靠经验。例如燃料电池的电极分析使用镍粉作参比物。在缺乏可

资借鉴的经验时，将参比物和试样的有关性质比较后，通过试验来确定。

所选参比物，最终必须满足基线能够重复这一基本要求。

3)惰性稀释剂的影响

惰性稀释剂是为了实现某些目的而掺入试样、覆盖或填于试样底部的

物质。理想的稀释剂应不改变试样差热分析的任何信息。然而在实际使

用中己发现尽管稀释剂与试样之间没有发生化学作用，但稀释剂的加人

或多或少会引起差热峰的改变并往往降低差热分析的灵敏度。

(2)实验条件的影响

11试样量的影响

试样量对热效应的大小和峰的形状有着显著的影响。一般而言，试

样量增加，峰面积增加，并使基线偏离零线的程度增大。然而只有在均

温块与坩埚的大小、形状等条件一定时，试样用量才可能是一个相对独

立的影响因素。试验表明，只有在适当条件下峰面积才与试样用量成正

比。

21升温速率的影响

升温速率对差热曲线的影响可以归给为以下几点：

(a)对有质量变化的反应(如化学反应)和没有质量变化的反应(如

相变反应)．其影响途径有着明显的差别．而且对前者的影响更大，这反

映在加热速率增加使峰温、峰高和峰面积均增加，而与反应时间对应的

峰宽减小．

(b)如果以在试样中直接测量的温度作温度轴，对没有质量变化的反

应，升温速率对峰温几乎没有影响，但影响峰的振幅和曲线下面的面积。

31炉内气氛的影响

已有许多研究实例说明气氛组成、气氛压力．气氛类型对差热分析

结果都有影响。

41试样预处理的影响

在实践中，为了实现某一研究目的，在测定前需要对试样进行某些

化学处理或磨碎等物理处理，这些处理均可能对差热分析带来影响。

51温度差△T的检测灵敏度和记录仪走纸速率的影响

通常．当试样量减少，或者差热电偶获得的热电动势较小，以及为

了检测微小变化在差热曲线上产生的峰时．通过提高差热灵敏度可以获

得较明显的峰。但是，这可能易使基线漂移。

不同的记录走纸速率，对差热曲线的峰形也有影响。对于快速反应

或两个紧相邻的快速反应，走纸速率快将有助干明显地反映出反应的变
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化过程，而且差热曲线上的蜂形也较合理。

(3)仪器因素的影响

加热方式、样品支持器、温度测量和热电偶以及电子仪器的工作状

态等因素都会影响差热分析。

4．2根据DTA结果推算合成过程的动力学

差热曲线与基线之间距离的变化反应了试样和参比物之间的温差的

变化，而这种温差的变化是由试样相对于参比物所产生的热效应引起的，

即试样所产生的热效应与差热曲线的峰面积S成正比关系：

AH=KS (4．1)

典型的差热曲线如图4．1所示。

1I T 囊

I／d 4．1 DTA计舁／X_匝殳化举阴不葸幽

本文采用Freeman．Carroll微分法处理实验数据．现设To—T。的DTA

曲线总面积为S，To—T的DTA曲线面积为S’，T—T。的DTA曲线面积

为S”。由于化学反应进行的程度可直接用热效应来量度，所以反应的变

化率a为1521：

口-蛊-詈 (4．2)扣孟。i 【40)

1⋯詈 (4．3)

塑-旦◇一；等-!一d；j(,ATdTdT dT S dTJro
(4．4)

、S
7 S打 、 7

等-了AT (4．5)
Ⅱ』 ．)

根据动力学方稗式：
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等-害(1一a)"exp(刮Rr) (4．6)

将(4．4)代入式(4．5)可得：

等一詈◇exp(刮Rr) (4．7)

取对数得：

lg△r—lgs一培詈一云丽E+弗培s”一九lgs (4．8)

然后以差减的形式表示(注意到上式中S、A、O均为常数)：

AIgAT-志A寺mlgS。 (4．9)

垒堂．一—旦．!坚艺+一 (4．10)
AlgS” 2．303R AlgS’’

做(AlogAT／AlogS’一△(刍／MogS。)图，应为一条直线，其斜率为

一E／2．303R，截距为n。因此可通过DTA曲线和方程式(4．9)求出活化

能E和反应级数n等动力学参数，并采用Kissinger法对发应级数进行验

算对比IS2]。

Kissiger法计算反应级数是根据反应级数与DTA曲线形状之间的关

系确定的，它定义曲线两拐点处斜率之比(见图4．2)为峰形指数：

I=—a—

图4．2由DTA曲线测定峰形指数1521

利用反应加速度在拐点处达到极值，即d3a／dt3=O，可以得到I仅与n

有关：

I=0．63n2 (4．11)

或 n=1．261172 (4．12)

+1．_叼．1，i



硕士学位论文
■■■■■■■■■■■■■■●■■■■●■■■_I I■■■■■■■■■■■■■■■■■●■自●_●=，____■■■■-

这样，就可以计算出n值。

4．3 2Mg—Ti02合成反应的DTA分析

对2Mg+Ti02=Ti+2MgO反应所作的DTA结果如图4．3所示：

Temperature／K

图4．3 2Mg-Ti02反应的DTA曲线

由图可知：在767K～886K之间出现了放热峰，表明Mg与Ti02在

767K附近开始发生反应·在919K～940K之间出现的吸热峰是由于Mg

熔化吸热所致(Mg的熔点是923K)。显然反应是在固一固状态下进行的．

4．4根据DTA结果推算合成过程的动力学常数

本节只对反应的放热峰进行动力学分析计算．

4．4．1反应的变化率

前面已经分析得知，化学反应进行程度可直接用热效应来量度，所

以反应的变化率

a．坐．￡
蛆l s

处理DTA曲线计算得到的数据可作出10K／min升温速率下转化率曲

线如图4．4所示。

4．4．2 2Mg—Ti02的DTA分析计算

对Mg-Ti02体系在767K～886K之间出现了放热峰进行DTA分析计

算，运用Freeman．Carroll微分法计算的具体过程如表4．1所示。
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图4．4 2Mg．Ti02反应的转化率和温度的关系

对Mg．Ti02反应体系在767K～886K的放热峰DTA分析结果作图，

如图4．5所示，经过拟合，可得直线斜率k=一O．12996x105，截距为0．55。

因此反应

2Mg+Ti02=Ti+2MgO

的表观活化能

E：．2．303kR=．2．303x(一0．12996x105)x8．3145J．tool～=248．9KJ．mol一，

反应级数n=0．55．

用Kissinger法对反应级数进行验算，原理如图4．2和公式(4．10)、(4．11)

所示：计算结果为：

n=1．26x(a／b)1／2=O．65

与Freeman．Carroll方法所得的结果基本上一致。

4．5小结

通过对2Mg．Ti02反应体系的差热分析可知反应在767K附近开始，反

应是固一固反应，动力学常数为：活化能E=248．9KJ．tool～，反应级数

n=0．55。
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表4．1 Mg-Ti02体系DTA的分析计算

(A(1／I")／AIgS。)x10"s

图4．5根据DTA曲线放热峰确定动力学参数
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第5章工艺参数对(2+x)Mg—Ti02自蔓延高温合成的影响

本章结合第2章热力学计算和第4章动力学参数分析，研究了物料配

比、反应环境的真空度、压坯压力、坯料直径等多个反应参数对Mg-Ti02

白蔓延高温合成反应过程的影响。

5．1燃烧观察

(2·x)Mg+Ti02在常温下就可以发生反应，其反应剧烈，放出耀眼夺

目的光，并有大量的烟溢出。图5．1是合成产物的照片。可以看出产物有

明显的分层现象，推测是因为燃烧波的不稳定模式引起的，即燃烧波呈

现周期性停止又快速进行或慢位移和快位移交替出现的现象，从而给燃

烧产物留下明显的产物分层。另外，燃烧产物的高度比坯样高出很多，

直径也比反应坯样稍微大一些。

图5．1 SHS产物的照片

5．2工艺参数对(2+x)Mg-Ti02自蔓延高温合成反应的影响

5．2．1物料配比对反应产物的影响

不同化学配比的反应物反应会释放出不同的热量，从而导致燃烧温

度和反应速率发生变化，甚至燃烧模式以及最终的产物也可能改变【”’20。

40
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5
31。

对燃烧产物进行X射线衍射分析可知，当Mg与Ti02的摩尔比是

2．0：1时产物主要是MgO、Ti20；当Mg与Ti02的摩尔比为2．2：1、2．4：1、

2．5：1时产物主要是MgO、Ti30；当摩尔比为2．6：1、2．7：1、2．8：1时产物

主要是MgO、Ti60；当Mg与Ti02的摩尔比为2．9：1、3．O：1、3．1：1时产

物为MgO、Ti、O'i00,716)3-76．可以看出，反应产物存在多种Ti的低价氧

化物，进一步证明了Mg-Ti02的反应中存在式(2．22)一(2．25)的反应，即

反应是分步进行的。图5．2列出了摩尔比为2．O：1、2．2：1、2．6：1、2．9：1、

3．1：1的反应产物的x射线图像，图5．3为测得的反应的燃烧温度和速度．

由图5．3可以看出，燃烧速度随摩尔比的变化不大，燃烧温度随着摩

尔比的增大先升高后降低，这是因为随着Mg的量的增加反应趋于完全，

由第二章Mg．Ti02体系常温下反应热效应的计算(表2．2)可知，反应向

生成Ti的高放热反应进行。结合XRD图像可知在Mg与Ti02的摩尔比

为2．9时有Ti生成，理论上最高燃烧温度应该出现在摩尔比为2．9时，

实际出现在2．8时，是因为生成Ti后，Ti熔化要消耗一部分热量，所以

燃烧温度要下降。之后随着Mg的摩尔量的增加，Mg起到稀释剂的作用，

从而燃烧温度要继续下降．

图5．2不同配比产物的x射线衍射图

41
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Mg与TiO=的摩尔比

图5．3不同配比时的燃烧温度和燃烧速度

由此可见，只有当Mg与Ti02的摩尔比达到2．9：1时产物中才有Ti

相出现，与第二章所计算的Mg的挥发量基本相同(见表2．3)。Mg的摩

尔量远远超过化学反应方程式中的2．0原因是在反应过程中Mg大量气化

引起的。为此对反应炉内壁上的物质进行了XRD分析，如图5．4所示。

可以看出主要物质为Mg，说明了Mg发生了气化并在反应炉内壁上冷却

凝固。

所以合成过程中，Mg应该适当地过量，这样不仅可以弥补Mg气化损

失的部分，使反应进行完全，而且可以降低反应的绝热温度，从而减少

Mg的气化。从减少Mg气化损失的意义上讲，合成过程中控制合成温度将

是十分重要的．

图5．4粘在反应炉内壁上的物质的x射线图
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5．2．2真空度对反应产物的影响

Mg在空气中很容易与氧气反应， Mg与Ti02的反应必须在一定的

真空度下进行，因此有必要研究真空度对反应产物的影响。图5．5分别为

在空气中、真空度为1Pa、I×10-2Pa和4xlO_3Pa时反应产物的x射线图．

可以看出，在空气中，产物主要是MgO、少量的Ti203和M92Ti04，

大部分Mg与氧气反应生成MgO，只有少量的Mg与Ti02反应，反应式

为Mg+2Ti02=MgO+Ti203，2Mg+Ti02+02=M92Ti04；真空度为1Pa和lxl0

-1Pa时产物的主相均为Ti60，只是真空度为1Pa时产物中有少量的Ti20，

并且Ti60的量比真空度为lxl0-1Pa时少l真空度为lxl0-2Pa时开始有

Ti生成，与真空度为4x10-3Pa比较，产物中Ti量较少，并且副产物中

Ti的价态较高。由此可见真空度越高，反应受氧气影响的程度越小，Mg

与Ti02的反应越完全。

圈5．5不同真空度下产物的X射线衍射图

5．2．3压坯压力对Mg—Ti02自蔓延高温合成的影响

压坯压力是自蔓延高温合成过程中的一个重要的影响因素。压坯压

力的大小影响压坯的相对密度，对于固一固类型的自蔓延高温合成反应，

压坯相对密度对燃烧特征存在着双重的影响，压坯相对密度的增加有助

于反应速度的加快，但同时也导致热量传导的加快[53,54】。
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5．2．3．1压坯压力对产物外观的影响

图5．6是压样压力为200MPa和400MPa时的燃烧产物外观形貌。图

5．7为不同的压坯压力对Mg．Ti02自蔓延高温合成反应的燃烧温度和燃烧

波速度的影响。

由图5．6可以看出，随着压力的增大，表层的孔隙和孔洞越来越小，

分布也越来越均匀。另外，从所有不同压力试样燃烧产物的外观上看，

压样压力越大，试样的完整性越好。

由图5．7可以看出：对于燃烧温度，当压力小于275MPa时，它随着

压力的增大而增大，这是由于压力增大，压坯密实度增大，Mg．Ti02之间

的接触面积增大，反应截面和扩散面都增大，同时参加反应的物料也增

多，放出的反应热就较多。但是，当压力大于275MPa时，燃烧温度随着

压力的增大而减小，这是由于压力的增大，压坯密度的提高，导致了热

量传导的加快，从而使燃烧温度降低。对于燃烧波速度，它随着压坯压

力的增大而一直增大，这是因为参加反应的物料越多，反应和燃烧波的

传播能力就越强。

a)200MPa

图5．6燃烧产物宏观照片
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圈5．7压坯压力对燃烧温度与燃烧波速度的影响

警
邑
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蠼

繁

5．2．4坯料直径对燃烧温度和燃烧波速度的影响

压坯直径的大小对自蔓延高温合成反应的强弱、模式均会产生影响．

这主要是由SHS过程中的热散失条件的差异而引起的【5．一51．直径小，则

散热较快，热量的积累就不及大直径样品容易，使得燃烧温度相对较低．

但当坯料直径增大至一定值后，燃烧温度基本保持恒定，不再随直径增

大而增高．而燃烧波速度与直径的关系与燃烧温度和燃烧波的蔓延方式

有关．从图5．8可以看出，直径为20ram的生坯的燃烧温度明显高于直径为

16mm的燃烧温度，但是直径为30mm的燃烧温度与直径为20ram的相比基

本一样，可见当压坯直径增大到20mm后，燃烧温度基本上保持恒定．对

于燃烧波速度，直径为20ram的压坯的燃烧波速度明显高于其它两者，一

方面是由于燃烧温度高，反应物扩散、输运速度快，因而燃烧速度快；

另一方面是由于燃烧合成过程燃烧波虽然以平面方式沿轴向推进，但热

量的传导不是简单的一维传热，而是沿轴向和径向传导的二维导热，所

以20ram的生坯的燃烧温度与30mm的相比虽然基本相同，但由于径向的

导热使30mm的燃烧波速度明显降低。
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5．3小结

Diameter／mm

围5．8直径对燃烧温度和燃烧速度的影响

。
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(1)Mg．Ti02自蔓延燃烧剧烈，反应时间极短，燃烧产物呈现明显的

层状现象．

(2)随着Mg与Ti02的摩尔比的增加反应趋于完全，当Mg与Ti02的摩

尔比为2．9：1时开始有金属Ti生成；燃烧温度随Mg的摩尔量的增加先升后

将，当摩尔比为2．8：1时燃烧温度最高；燃烧波速度随摩尔比的变化不大．

(3)Mg与Ti02自蔓延高温合成反应环境的真空度越高，生成氧化物中

Ti价态越低，反应越完全。

(4)压坯压力越大产物的孔隙和空洞越小，完整性越好，燃烧波速度

越快．燃烧温度随压力的增大先升后降，当压坯压力小于为275MPa时，

燃烧温度随着压力的增大而升高，当压坯压力大于275MPa时，燃烧温度

随着压力的增大而降低。

(5)选取直径为16mm、20mm、30mm的坯料进行研究发现，燃烧温

度随着直径的增大而升高，当直径达到20mm时基本稳定；燃烧波速度

随直径的增大先升后降，在直径为20mm时最大。
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第6章研究结果与展望

本文重点从热力学、动力学方面研究了2Mg+Ti02=Ti+2MgO自蔓延高

温合成反应的可行性，并初步研究了一些工艺参数对反应的影响．

6．1研究结果

6．1．1热力学研究

热力学角度主要从反应吉布斯自由能和绝热温度两方面分析了反应

2Mg+Ti02=Ti+2MgO的可行性。

对Mg-Ti02体系吉布斯自由能计算结果表明：在Mg-Ti02反应在

T<2242K时，反应标准吉布斯自由能△G，都小于零，反应能够自发进行。

Mg．Ti02的反应过程中存在以下反应；

Mg+Ti02_Ti305+MgO

Mg+Ti02---,Ti203+MgO

Mg+Ti02--,TiO+MgO

Mg+TiOz--．,Ti+MgO

并且这些反应的趋势随温度的变化而变化，在298K～600K之间反应时，

生成Ti的趋势最大，随着温度的升高，生成Ti305、Ti203、TiO的趋势依

次大于生成Ti的趋势，它们的临界温度分别是600K、1000K、1363K和1600

K。从这个角度上讲，应尽可能使反应2Mg+Ti02=Ti+2MgO的起始温度降

低，这样可以减少杂质成分Ti的氧化物的生成。

对反应2Mg+Ti02=Ti+2MgO的绝热温度计算可知反应的绝热温度大

于1800 K，满足Merzhanov提出的反应能自我维持的经验判据．另外，对

过量Mg对反应绝热温度的影响计算表明：过量Mg的量越多，反应的绝热

温度就越低，当Mg过量0．5mol时，反应的绝热温度开始小于1800 K，所

以从这个意义上来说，Mg过量是不利于反应2Mg+Ti02=Ti+2MgO的自蔓

延进行的．

考虑到2Mg+Ti02=Ti+2MgO反应过程中Mg要大量气化，为了有效地

控制真正反应物的成分，对Mg的气化量进行了计算，结果表明：

2Mg+TiOz=Ti+2MgO在常温(298K)反应时Mg的气化量为0．9m01．这样，

要生成Ti单质，原料混合，Mg必须过量．
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6．1．2动力学研究

对2Mg+Ti02=Ti+2MgO的动力学方面的研究主要是基于2Mg—Ti02的

差热曲线进行热力学参数的推算。2Mg．Ti02差热曲线的放热峰出现在

767K～884K之间，在Mg熔化之前(Mg的熔点是933K)说明反应是固一

固反应：根据DTA曲线推算反应的活化能E=248．9KJ．mol一，反应级数为

0．55。

6．1．3工艺参数的影响

工艺参数方面重点研究了物料配比、反应环境的真空度、压坯压力

以及坯料直径对Mg．Ti02自蔓延高温合成过程的影响．研究结果表明：

当Mg与Ti02的摩尔比达到2．9时才有Ti生成，摩尔比为2．9：1时燃烧

温度最高，摩尔比的变化对燃烧波速度的影响不大；反应环境的真空度

越高，Mg．Ti02反应生成氧化物中Ti的价态越低，反应越完全；压坯压

力越大产物的孔隙和空洞越小，完整性越好，燃烧波速度越快，压坯压

力小于为275MPa时，燃烧温度随着压力的增大而升高，压坯压力大于

275MPa时，燃烧温度随着压力的增大而降低；直径变化时，燃烧温度和

燃烧波速度都会受到影响，并且存在一个临界值，本实验所得出的直径

临界值是20mm：燃烧温度随着直径的增大而升高，当直径达到20ram时

基本稳定，燃烧波速度随直径的增大先升后降，在直径为20mm时最大。

6．2研究展望

从本研究对Mg与Ti02自蔓延高温合成产物的x射线衍射分析可知，确

实有Ti单质存在，但Ti的百分含量不够高，后继研究中如果能提高Ti的含

量，那么这可以发展成为制备金属Ti的一种新方法。在本研究的基础上，

后继工作可考虑从以下几方面进行研究：

(1)对Mg与Ti02不同摩尔比的混合料做差热分析，进一步确定Mg

与Ti02反应的动力学过程，可以建立其反应动力学方程；

(2)对Mg与Ti02不同摩尔比的混合物在不同温度下做高温x射线衍

射通过比较不同温度下Mg与Ti02反应的产物可以确定Mg与Ti02的反应

过程，进一步可以研究其反应机理，从而可以提高Ti的百分含量，减少

Ti的氧化物的含量。

(3)对Mg与Ti02自蔓延高温合成的产物进行成分分析，确定Mg的

气化量，这可以进一步为成分配比提供依据。

(4)改变反应环境或添加合适的稀释剂来降低反应温度以减少Mg

的气化量。
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附录A攻读学位期间所发表的学术论文

1．张鹏林，闰丽静，夏天东，赵文军，刘天佐．工艺参数对Mg·Ti02自蔓

延高温合成的影响，有色金属(季刊)(已录用于第60卷第4期)

2．闫丽静，张鹏林，夏天东，赵文军，刘天佐．Mg·Ti02、A1一Ti02体系

自蔓延高温合成反应热力学分析，有色金属(季刊)(已录用于第61

卷第3期)
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附录B Mg．Ti02、A1一Ti02自蔓延高温合成热力学计

算的Matlab语言程序

计算xMg+Ti02=Ti+2MgO+xMg在不同x下的绝热温度
(金红石)

％计算所用热力学参数

Htrl=4142；％Ti的a—p相转变热，单位J／t001．1

Tml=1933；％Ti的熔点，单位K

Hml=18619；％Ti的熔化热，单位J／m01．1

Tm2=922；％Mg的熔点，单位k

Hm2=8964；％Mg的熔化热，单位J／m01．1

TB2=1363；％Mg的沸点，单位K

HB2=127399；％Mg的蒸发热，单位J／m01．1

HTil=35698；HM901=51920；HM91=41176；％298K-1363K生成物的标

准摩尔相对焓

HTi2=54421；HM902=82523；HM92=180423；％298K·1933K生成物的

标准摩尔相对焓，单位J／m01．1

HMg=0；HTi02=-944747；HTi=0；HMgO=·601241；％各物质的标准摩尔

生成热，单位J／m01．1

H=HTi+2’HMgO+(x．2、+HMg-HTi02·x+HMg=257735；％常温下物质的

摩尔标准生成热，单位J／m01．1

A11Ti=22．133；A21Ti=10．251：A12Ti=19．832；A22Ti=7．908；A13Ti=35．5

64；％Ti的摩尔定压热熔参数

AllMg=21．389；A21Mg=11．778；A12Mg=32．635；A13Mg=20．786；％Mg

的摩尔定压热熔参数

A11MgO=48．953；A21MgO=3．138；A31MgO=-11．422；％MGO的摩尔定

压热熔参数

％计算不同x下Ti的熔化率PmTi

function PmTi=p(x)

global x

HTi2=54421；HM902=82523；HM92=180423；％298K-1933K生成物的
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标准摩尔相对焓，单位J／tool-1

H=．257735；％常温下物质的摩尔标准生成热，单位J／mol·1

Hml=18619：％Ti的熔化热，单位J／tool-1

PmTi=(一H-HTi2·2‘HM902-HM92’“一2))／Hml；

％计算不同x下Mg的气化率PBMg

function PBMg=P(x)

global x

HTil=35698；HM901=51920；HMgl=41176；％298K一1363K生成物的标

准摩尔相对焓，单位J／tool-1

H=．257735；％常温下物质的摩尔标准生成热，单位J／mol·1

HB2=127399；％Mg的蒸发热，单位J／t001．1

PBMg=[-H·HTil—2’HM901-(x·2)’HM91]／(x·2)／HB2；

％Mg不过量(x=0)时，绝热温度计算式

function f0=f(Tad)

global x

T=sym(’T’)；Tad=sym(’Tad’)；

fO=double(int((22．133+10．251e-3+T)，298，1155))+4142+double(int((19

．832+7．908e一3’T)，1155，1933))+18619+35．564‘(Tad·1933)+int(2+(48．953+

3．138e．3"T-11．422e5。TA 2)，298，Tad)一257735；

％Ti完全熔化，Mg完全气化绝热温度计算式

function fl=f(Tad)

global x

T=sym(’T’)；Tad=sym(’Tad’)；

fl=double(int((22．133+10．251e-3‘T)，298，1155))+4142+double(int((19

．832+7．908e-3。T)，1155，1933))+18619+35．564。(Tad-1933)+int(2‘(48．953+

3．138e-3’T-11．422e5‘T‘一2)，298，Tad)+(x·2)。((double(int((21．389+11．778e。

3‘T)，298，922)))+8954+32．635‘(1363·922)+127399)一257735；

％Ti未完全熔化，Mg完全气化绝热温度计算式

function f2=f(Tad)

global x

T=sym(’T’)；Tad=sym(’Tad‘)；
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f2=double(int((22．133+10．25le．3‘T)，298，1155))+4142+int((19．832+7．

908e．3+T)，1155，Tad)+int(2。(48．953+3．138e-3‘T·11．422e5‘T“-2)，298，Tad)

+(x．2)’((double(int((21．389+11．778e-3+T)，298，922)))+8954+32．635+(1363

—922)+127399)一257735；

％Ti未熔化，Mg未完全气化绝热温度计算式

function f3=f(Tad)

global x

T=sym(’T’)；Tad=sym(’Tad’)；

f3=double(int((22．133+10．251e-3‘T)，298，1155))+4142+int((19·832+7·

908e．3+T)，1155，Tad)+int(2‘(48．953+3．138e一3‘T-11．422e5‘T‘-2)，298，Tad)

+(x‘((double(int((21．389+11．778e·3’T)，298，922)))+8954+32．635’(Tad·922

)))·257735；

％不同x下的绝热温度计算

function jrwedu

global x

x=input(’Mg的摩尔数x：x=‘)；

％计算不同x下的绝热温度

if XffiffiO

Tad=solVe(f0)；

elseif PmTi>=l&PBMg>=1

Tad=solVe(f1)；

elseif PmTi《1&PmTi>=0

PmTi；

Tad=1933；

elseif PmTi<O&PBMg>=I

Tad=solve(f2)；

elseif PmTi<0&PBMg<I&PBMg>=0

PBMg；

Tad=1363；

else PmTi<0&PBMg<0

Tad=solve(f3)；

end

Tad=double(Tad)
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AI-Ti02绝热温度与Ti熔化率的计算(金红石)

(4+y)AI+3TiOz=3Ti+2AIzOs+yA!

％计算所用热力学参数

Htrl=4142；％Ti的a—B相转变热，单位J／t001．1

Tml=1933：％Ti的熔点，单位K

Hml=18619：％Ti的熔化热，单位J／m01．1

Tm2=933；％AI的熔点，单位k

Hm2=10711；％Mg的熔化热，单位J／t001．1

HAI=0；HTi02=-944747；HTi=0；HAl203=一1675274；％各物质的标准摩

尔生成热，单位J／m01．1

H--HTi+2‘HAl203+y‘HAl一3‘HTi02-(4+y)‘HAl=·516307；％常温下物

质的摩尔标准生成热。单位J／m01．I

A11Ti=22．133；A21Ti=10．251：A12Ti=19．832；A22Ti=7．908；A13Ti=35．5

64；％Ti的摩尔定压热熔参数

A11AI=31．376；A21AI=-16．393；A12AI=-3．601；A13AI=20．753；％298—93

3K，AI的摩尔定压热熔参数

A12=31．748；％933．2767K，AI的摩尔定压热熔参数

A11A1203=103．851；A21A1203=26．267；A31A1203=-29．091；％298—800K

时A1203的摩尔定压热熔参数

A12A1203=120．516；A22A1203=9．192；A32A1203=．48．367；％800．2327

K时A1203的摩尔定压热熔参数

△H400Ti02=5962；AHS00Ti02=12258：△H600Ti02=18834；

AH700T|02=25619：

△H800Ti02=32576；％不同预热温度时TiOz(金红石)的日尹一H刍

△H400^1=2568；△H500^1=5209；△H600AI=7955：AH700AI=10819；

△H800AI=13832；％不同预热温度时Al的日罗一日袅

HTil933=54421；％1933K(Ti的熔点)时Ti的日罗一日刍

HAll900=59539；HAl2000=62714；HAl203‘1900)=195964 l HAl203(2000)

=209681；％1933K和2000K时Al和A1203的日罗一日袅

熔化率计算

％不预热(TO=O)时Ti熔化率计算

function r=f(y)

global Y

r=(516307—3’54421一Y。((62714-59539)’33，100+59539)-2‘((209681-19

5964)+33／100+195964))／
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(3’18619)；

％Ti熔化率计算TO=400K

function r0=f(y)

global Y

r0=(516307+(4+y)‘2568+3‘5962·3+54421·Y‘((62714—59539)‘33／100+

59539)-2‘((209681-195964)。33／100+195964))／(3’18619)；

％Ti熔化率计算T0=500K

function rl=f(y)

global Y

rl=(516307+(4+y)+5209+3’12258-3‘54421一Y‘((62714·59539)‘33／100

+59539)．．．

一2+((209681-195964)+33／100+195964))／(3。18619)；

％Ti熔化率计算T0=600K

function r2=f(y)

global Y

y=input(’A1的摩尔数y：y=’)；

r2--(516307+(4+y)+7955+3+18834—3+54421·Y‘((62714—59539)‘33／100

+59539)．．．

一2’((209681—195964)’33／100+195964))，(3’18619)；

％Ti熔化率计算T0=700K

function r3=f(y)

global Y

r3=(516307+(4+y)+10819+3。25619-3‘54421-Y’((62714-59539)。33／10

0+59539)．．．

-2‘((209681·195964)。33／100+195964))／(3‘18619)；

％Ti熔化率计算T0=800K

function r4=f(y)

global Y

r4=(516307+(4+y)’13832+3。32576·3。54421·Y‘((62714·59539)+33／10

0+59539)．．．
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-2‘((209681-195964)’33／100+195964))，(3+18619)；

绝热温度的计算

％不预热Ti相变不熔化

function f3ff(Tad)

global Y

Tfsym(’T‘)；Tad=sym(‘Tad’)；

f3=double(int(3。(22．133+10．251e一3‘T)，298，1155))+3‘4142+int(3’(19．

832+7．908e·3‘T)，1155，Tad)+double(int(2‘(103．851+26．267e-3’T-29．091e5

‘T‘·2)，298，800))+int(2。(120．516+9．192e·3’T-48．367e5。T‘-2)，800，Tad)+y‘

(double(int((31．376·16．393e·3‘T．3．607e5+T‘2+20．753e一6。T“2)，298，933))

+10711+31．748’(Tad一933))·516307；

％不预热TI相变且熔化

function f3Iff(Tad)

global Y

T=sym(。T’)；Tad=sym(。Tad’)；

f3l=double(int(3’(22．133+10．251e-3+T)，298，1155))+3。4142+int(3‘(1

9．832+7．908e·3‘T)，1155，1933)+3+18619+3’35．564’(Tad-1933)+double(int

(2‘(103．851+26．267e-3+T-29．091e5。T“-2)，298，800))+int(2。(120．516+9．19

2e-3’T．48．367e5’T‘-2)，800，Tad)+y‘(doubIe(int((31．376-16．393e·3‘T-3．60

7e5‘T‘2+20．753e·6+T“2)，298，933))+10711+31．748’(Tad·933))·516307；

％T0=400时不同y时的绝热温度(Ti相变不熔化)

function f4ff(Tad)

global Y

T=sym(’T’)；Tad=sym(’Tad’)；

f4=doublc(int(3+(22．133+10．25le·3’T)，298，1155))+3’4142+int(3‘(19．

832+7．908e-3‘T)，1155，Tad)+double(int(2‘(103．851+26．267e-3’T-29．091e5

‘T“-2)，298，800))+int(2‘(120．516+9．192e·3‘T-48．367e5‘T“·2)，800，Tad)+y’

(double(int((31．376-16．393e·3。T-3．607e5‘T“2+20．753e一6。T“2)，298，933))

+10711+31．748‘(Tad一933))·516307一(4+y)‘2568·3+5926；

％T0ffi400时不同Y时的绝热温度(Ti完全熔化)

function f4 1=f(Tad)
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global Y

T=sym(’T’)；Tad=sym(’Tad。)；

“l=double(int(3+(22．133+10．251e·3‘T)，298，1155))+3+4142+int(3+(1

9．832+7．908e-3’T)，1155，1933)+3+18619+3+35．564‘(Tad-1933)+double(int

(2’(103．851+26．267e-3‘T-29．091e5+T“一2)，298，800))+int(2‘(120．516+9．19

2e-3‘T-48．367e5‘T“-2)，800，Tad)+y’(double(int((31．376—16．393e-3‘T·3．60

7e5’T“-2+20．753e一6+T“2)，298，933))+10711+31．748‘(Tad-933))-516307-(4

+y)‘2568-3。5926；

％T0=500时不同Y时的绝热温度(Ti不熔化)

function f5=f(Tad)

global Y

T=sym(’T’)；Tad=sym(’Tad’)；

f5=double(int(3’(22．133+10．25le一3+T)，298，1155))+3’4142+int(3‘(19．

832+7．908e-3。T)，1155，Tad)+double(int(2‘(103．851+26．267e-3’T-29．091e5

‘T“·2)，298，800))+int(2‘(120．516+9．192e-3‘T-48．367e5‘T‘-2)，800，Tad)+y+

(double(int((31．376-16．393e-3+1"-3．607e5。T“2+20．753e一6’T“2)，298，933))

+10711+31．748。(Tad一933))·516307-(4+y)。5209-3‘12258；

％TO=500时不同Y时的绝热温度(Ti完全熔化)

function f6ff(Tad)

global Y

T=sym(’T’)；Tad=sym(’Tad’)；

f6=double(int(3’(22．133+10．25le·3’T)，298，1155))+3+4142+int(3‘(19．

832+7．908e一3‘T)，1155，1933)+3‘18619+3‘35．564+(Tad-1933)+double(int(2

‘(103．851+26．267e一3+T-29．091e5’T‘-2)，298，800))+int(2‘(120．516+9．192e

一3。T·48．367e5‘T“一2)，800，Tad)+y。(double(int((31．376—16．393e-3‘T-3．607e

5+T“2+20．753e一6。T62)，298，933))+10711+31．748+(Tad一933))-516307一(4+y

)+5209-3。12258；

％T0=600时不同Y时的绝热温度(Ti不熔化)

function f6=f(Tad)

global Y

T=sym(’T’)；Tad=sym(’Tad。)；

f6=double(int(3+(22．133+10．25le-3+T)，298，1155))+3+4142+int(3‘(19．

60
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832+7．908e一3。T)，1155，Tad)+double(int(2‘(103．851+26．267e·3‘T-29．091e5

’T“·2)，298，800))+int(2。(120．516+9．192e-34T-48．367e5‘T‘一2)，800，Tad)+y‘

(double(int((31．376·16．393e·3‘1"-3．607e5+T“2+20．753e·6。T“2)，298，933))

+10711+31．748’(Tad-933))-516307·(4+y)’7955-3’18834；

％T0=600时不同y时的绝热温度(Ti完全熔化)

function f6 1=f(Tad)

global Y

T=sym(’T’)；Tad=sym(’Tad’)；

f61=double(int(3。(22．133+10．25le-3‘T)，298，1155))+3‘4142+int(3’(1

9．832+7．908e-3‘T)，1155，1933)+3。18619+3。35．564’(Tad·1933)+double(int

(2。(103．851+26．267e·3’T-29．091e5‘T‘-2)，298，800))+int(2‘(120．516+9．19

2e-3’T．48．367e5‘T“-2)，800，Tad)+y‘(double(int((31．376-16．393e·3‘T-3．60

7e5‘T“2+20．753e一6’T‘2)，298，933))+10711+31．748‘(Tad-933))·516307-(4

+y)’7955-3’18834；

％T0=700时不同Y时的绝热温度(Ti不熔化)

function f7=f(Tad)

global Y

T=sym(。T’)；Tad=sym(’Tad’)；

f7=double(int(3‘(22．133+10．25le-3‘T)，298，1155))+3’4142+int(3。(19．

832+7．908e-3‘T)，1155，Tad)+double(int(2+(103．851+26．267e-3’T-29．091e5

‘T“·2)，298，800))+int(2’(120．516+9．192e-3’T-48．367e5‘T“·2)，800，Tad)+y’

(double(int((31．376-16．393e·3。T-3．607e5+T‘2+20．753e·6’T“2)，298，933))

+10711+31．748’(Tad一933))-516307-(4+y)。10819-3+25619；

％T0ffi700时不同Y时的绝热温度(Ti完全熔化)

function f71=f(Tad)

global Y

T=sym(’T’)；Tad=sym(’Tad‘)；

f71=double(int(3+(22．133+10．25le一3+T)，298，1155))+3’4142+int(3。(1

9．832+7．908e-3‘T)，1155，1933)+3’18619+3’35．564‘(Tad—1933)+double(int

(2+(103．851+26．267e-3’T-29．091e5+T“-2)，298，800))+int(2’(120．516+9．19

2e-3‘T-48．367e5’T“一2)，800，Tad)+y+(double(int((31．376·16．393e-3’T-3．60

7e5’T“一2+20．753e·6‘T“2)，298，933))+10711+20．799。(Tad·933))一516307一(4
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+y)+10819-3+25619；

％T0=800时不同Y时的绝热温度(Ti不熔化)

function fSff(Tad)

global Y

T=sym(’T’)；Tad=sym(’Tad。)；

f8=double(int(3‘(22．133+10．25le一3+T)，298，1155))+3‘4142+int(3‘(19．

832+7．908e-3’T)，1155，Tad)+double(int(2’(103．851+26．267e一3。T-29．091e5

‘T“一2)，298，800))+int(2‘(120．516+9．192e-3。T-48．367e5‘T“·2)，800，Tad)+y‘

(double(int((31．376—16．393e·3+T-3．607e5+T“一2+20．753e-6+T“2)，298，933))

+10711+31．748’(Tad-933))·516307·(4+y)+13832·3。32576；

％T0=$00时不同Y时的绝热温度(Ti完全熔化)

function f81=f(Tad)

global Y

T=sym(’T’)；Tad=sym(’Tad’)；

f8l；double(int(3。(22．133+10．25le-3‘T)，298，1155))+3。4142+int(3‘(1

9．832+7．908e-3‘T)，1155，1933)+3‘18619+3+35．564’(Tad-1933)+．double(in

t(2‘(103．851+26．267e·3+T-29．091e5+T“-2)，298，800))+．int(2’(120．516+9．1

92e-3‘"1"-48．367e5‘T‘-2)，800，Tad)+．Y。(double(int((31．376·16．393e-3。T．3．6

07e5‘T“2+20．753e-6+T“2)，298，933))+10711+31．748’(Tad一933))．一516307·

(4+y)‘13832—3‘32576；

％不同预热温度，不同Y下的绝热温度计算

function jrwd

global Y

y=input(’过量Al的摩尔数y：y=’)；

T0=input(’预热温度T0：T0=’)；

if T0==O＆r<0

Tad=solVe(f3)；

elseif TO==0＆r>=0&r<1

Tad=1933；

elseif TO==0&f>1

Tad=solve(f3 1)；

elseif TO==400＆rO<0
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Tad=solVe(f4)；

elseif T0==400＆rO>=0＆r0<1

Tad=1933：

elseif T0==400&r0>1

Tad=solve(f41)；

elseif T0==500＆r1<0

Tad=solVe(f5)；

elseif T0==500＆r1>=0&r1<1

Tad=1933：

elseif T0==500＆r1>1

Tad=solVe(f5 1)；

elseif T0==600＆r2<0

Tad=solVe(f6)；

elseif T0==600＆r2>=0＆r2<1

Tad=1933：

elseif T0==600＆r2>1

Tad=solVe(f6 1)；

elseif T0==700＆r3<0

Tad=s01Ve(f7)；

elseif T0==700&r3>=0&r3<1

Tad=1933：

elseif T0==700＆r3>1

Tad=solVe(f71)；

f T0==800＆r4<0

Tad=solVe(f8)；

elseif T0==800＆r4>=0&r4<1

Tad=1933：

elseif T0==800＆r4>1

Tad=solVe(f81)；

e11d

Tad=double(Tad)


	封面
	文摘
	英文文摘
	声明
	第1章绪论
	1.1自蔓延高温合成材料
	1.1.1 SHS技术的发展历史
	1.1.2 SHS技术的特点
	1.1.3自蔓延高温合成的原理
	1.1.4自蔓延技术的分类
	1.1.5 SHS的过程热力学
	1.1.6 SHS动力学
	1.1.7结构宏观动力学
	1.1.8影响SHS反应的因素
	1.1.9 SHS技术的应用

	1.2热剂反应自蔓延高温合成材料
	1.2.1热剂反应特点
	1.2.2铝热剂反应合成
	1.2.3镁热剂反应合成

	1.3 Mg-TiO2自蔓延高温合成反应的研究现状
	1.3.1国外研究现状
	1.3.2国内研究现状

	1.4本文的研究内容

	第2章Mg-TiO2自蔓延高温合成反应的热力学分析
	2.1热力学理论基础
	2.1.1吉布斯自由能的计算
	2.1.2回归法求吉布斯自由能二项式
	2.1.3标准反应热效应的推导
	2.1.4物质相对焓的计算
	2.1.5反应的绝热温度计算
	2.1.6反应产物熔化率的计算

	2.2 Mg-TiO2与Al-TiO2体系反应吉布斯自由能的计算
	2.2.1 Mg-TiO2的吉布斯自由能计算
	2.2.2 Mg-TiO2、Al-TiO2体系吉布斯自由能的计算

	2.3 Mg-TiO2体系的反应热效应
	2.4 Mg-TiO2反应的绝热温度
	2.5 Mg的气化量计算
	2.6 Al-TiO2反应的绝热温度
	2.7小结

	第3章实验材料及过程
	3.1实验材料及设备
	3.1.1实验材料
	3.1.2实验设备

	3.2实验工艺
	3.2.1实验工艺流程
	3.2.2实验步骤


	第4章2Mg-TiO2反应的差热分析和动力学参数推算
	4.1差热分析的基本原理
	4.1.1差热曲线的形成
	4.1.2差热曲线提供的信息
	4.1.3差热的分析影响因素

	4.2根据DTA结果推算合成过程的动力学
	4.3 2Mg-TiO2合成反应的DTA分析

	4.4根据DTA结果推算合成过程的动力学常数
	4.4.1反应的变化率
	4.4.2 2Mg-TiO2的DTA分析计算

	4.5小结

	第5章工艺参数对(2+x)Mg-TiO2自蔓延高温合成的影响
	5.1燃烧观察
	5.2工艺参数对(2+x)Mg-TiO2自蔓延高温合成反应的影响
	5.2.1物料配比对反应产物的影响
	5.2.2真空度对反应产物的影响
	5.2.3压坯压力对Mg-TiO2自蔓延高温合成的影响
	5.2.4坯料直径对燃烧温度和燃烧波速度的影响

	5.3小结

	第6章 研究结果与展望
	6.1研究结果
	6.1.1热力学研究
	6.1.2动力学研究
	6.1.3工艺参数的影响

	6.2研究展望

	参考文献
	致谢
	附录



