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着重综述 了近年来 自蔓延高温合成 技术一些新的研究进展
,

主要包括失重条件下 的
、

催化剂和载体
、

有机物的
、

机械激发 和 纳米材料以及 产物耗散结构

自菱延高温合成
,

燃烧合成
,

新进展

一

兀
伪 卿

, 田七 妈 匕 ,

洲〕

由 , 扣 乓笋 川 , 沈

嗯 旧 , 一 ,

们 玛 一

, 田 】 此 班 山 朋 茂

代

八卜 阮体 找甲
, 比山 ” ,

引言

自蔓延高温合成 法
,

也称燃烧合成

法
,

是利用物质间的化学反应放出的热量
,

使合成反

应自行持续进行直至反应结束
,

从而在很短的时间

内合成出所需材料的一种新方法〔’〕
。

最突出的

优点是 , 工艺相对简单
,

过程时间短
,

生成效

率高
,

整个过程只持续数秒或几分钟 合成产物

污染少
,

纯度高 最大限度地利用材料在人工合

成中的化学能
,

节约能源 由于升温和冷却速度

很快
,

易于形成高浓度缺陷和非平衡结构
,

可获得高

活性的亚稳态产物 成本低廉
,

只有传统方法的
一 。

利用 技术能够制取多种材料
,

如

碳化物
、

氮化物
、

碳氮化物
、

氢化物
、

硅化物
、

硼化物
、

硫化物
、

金属间化合物以及复合材料等 ’, 〕
。

是

材料科学与工程领域活跃的研究方向之一
。

国内外许多研究者对 的理论研究 主要包

括热力学
、

动力学
、

结构宏观动力学和燃烧学四个方
面 和应用基础研究都进行了详尽的报道〔

一 “〕
。

近

年来
,

技术又出现一些新进展
,

本文针对此作了

较为详细的评述
。

技术的新发展

失重条件下的 因

近几年来
,

美
、

俄
、

日等国的科学家相继开展了

太空失重条件下燃烧合成复合材料 尤其是金属 陶

瓷体系 的研究
,

并对反应过程和材料结构形成机理

进行了分析 其结果对失重燃烧合成有重要指导

意义
,

对人们从另一个侧面来构思常规条件下

合成的新途径也有启发
。

年代末期
,

前苏联科学家 讨祀笔 等人开展

了微重力条件下的 反应研究
,

得到了孔隙率高

收稿 日期 二 一伪 一 修回 日期 犯 一 一 阶

徐强
,

叨 年出生
,

博士研究生
,

主要从事燃烧合成金属陶瓷复合材料和梯度功能材料的研究工作
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达 的 多孔材料
,

而且所有的孔均为开孔川
。

达到最高 而在微重力条件下
,

燃烧温度
、

预热温度

因为在重力场的作用下
,

液相呈定向流动
,

造成气孔 和波速均低于正常重力条件下的温度和波速
。

反应

在试样内分布不均匀 而在微重力的条件下
,

液相在 中生成的陶瓷相 或 氏 与正常重力条件下的

气体作用下可 自由流动
,

因而有可能得到气孔率高
,

生成物相比
,

更加均匀地分布在活性金属 或金

气孔分布均匀的泡沫陶瓷回
。

等人 〕已经 属间化合物 基体 中
。

表 列 出 了重力对

研究了重力对金属 陶瓷复合材料 叭 月 和 残 和 巧 复合材料燃烧合成 的影 响
。

的燃烧特征和微观组织的影响
,

微重力 这项新技术在 日本也引起 了相当的重视
,

不少科学

实验在
一 ￡ 研究中心 一 一 航天器上进行

。

家正在从事这方面的研究
。

例如
,

玲木 良和等人利

研究表明
,

在正常重力作用下
,

从底部点燃预制块
,

用微重力场条件下 的 反应成功制备了 一

使燃烧波逆着重力方向蔓延时
,

燃烧温度和波速均 形状记忆合金 「川
。

表 重力对 低 从 和 残 残 ”复合材料燃烧合成的影响

价对 乡旧 侃 山 医范 】 暇 田日 飒 呱 伽鲜侧万如

正常重力 微重力
一

复合材料 燃烧速度

刁 一 月

燃烧温度

式 ℃

平均尺寸 脚
弘
、

瓦

沉降率

介朋

燃烧速度

砂 刀刀 · 一

燃烧温度

爪 ℃

日」 士 泌

土

士 以

土

士

沉降率

月 。
一

四
·

土

士
户

士

士

士

乃乃,一残 印赶

」们熟刀 拟

刀
‘

几刀 肠

残

士 土

士 士

士

士
,

士

士

士 土

〔

注 所有试件均是从底部点燃 数字为基体材料的体积分数 压坯密度为
,

其余的均为
。

场激发

场激发 或称场助
,

又称场助燃烧合

成
。

电场和磁场作用能强化 过程
,

实现

一般条件下难于反应或反应不完全的反应仁’ 〕
。

教授〔‘
一 ” 从原理

、

数学模型和试验等方面

系统地研究了固一固反应和固一液反应体系中电场

对燃烧合成的影响
,

电场是通过热 焦耳热
、

质量传

输 电子迁移 和电容 电介质 来影响燃烧合成
。

这

项研究是在以前对电磁场与自蔓延燃烧波的相互作

用研究基础上发展起来的
,

主要研究了外加场条件

下波蔓延的宏观动力学和燃烧 区 内微观结构的变

化
。

模型与试验都是用来研究作为反应物与产物热

物理性能函数的场激发过程
,

模型的建立主要是考

虑电子迁移的质量传输通量方程
。

用 价山
一

灿 温度场分析与在燃烧区实验

观测的温度场比较来研究外加场对燃烧反应机制的

影响
,

结果可用来解释外加场对梯度功能材料成分

分布的影响
。

研究了外加场对燃烧过程的动力学和

反应机制的影响
,

定量求出了磁场和交流电场流向
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对产物层在界面处形核与长大的影响〔’
, ’〕。 图

是 技术的示意图〔’〕
,

在燃烧合成材料时
,

外加

场已经被考虑为影响合成过程的一个工艺参数
。

《
版

图 技术的示意图

阮

研究表明 电磁场影响自蔓延燃烧反应的机制
,

施加电场可显著改变反应过程的动力学
,

表面外加

场对燃烧波的模式 稳态燃烧 非稳态燃烧
、

速度
、

温度和相变均产生影响 另外
,

外加场还影响燃烧产



物的微观结构与性能
,

场激发 反应得到的产物

是均匀的 ‘ 〕
。

咖 等人
’ 〕对 一 的 砒 进行了研

究
,

将预制块放在两个石墨电极间
,

加热钨丝线圈的

同时
,

通过施加一个交变电场来激发 豆 反应
。

试

验结果表明 未加电场时
,

预制块不能被点燃
,

燃烧

波的自蔓延也不能发生
。

施加 的电压时
,

燃

烧波将以非稳态方式传播 随着电压的提高
,

燃烧波

将以稳态方式传播
。

电压小于 时
,

不会发生

燃烧波的 自蔓延 而电压大于 时
,

不需要点火

源
,

燃烧反应在试样的任何位置同时发生
。

叩‘

等人仁‘ 〕把 技术应用于 尤 与 的合成
。

研究发现
,

外加电场高于某一门槛值 最小值 时
,

燃

烧波才能被激发
、

蔓延 而且对不同的体系
,

门槛值

的大小也不同
。

燃烧反应不完全
,

产物中含有四种

钦铝金属间化合物 从
、 、

沮
、

和未反

应的 相
,

最终产物中的第二相数 目随着场强的增

大而减少
。

对 合成来说
,

随着场强的增大
,

最

终将能得到单相的 而对于 而言
,

不论场

强多大
,

都无法获得 从 单相组织
。

预制块的紧实

度对 的合成有独特影响
,

尤其是燃烧波速
、

燃

烧温度和产物纯度均随相对密度的降低而提高
。

这

些结果表明 通过初始密度和外加电场工艺参数的

适当组合可以使 龙 的合成达到最佳化
。

场激发 研究的工艺应用领域很大
,

主要

有泊 〕一些只有通过 的激发才能反应的材料体

系合成 产物包括纳米材料组成和形貌的改善

梯度功能材料
、

热障涂层 和化学涂层

界面反应的改善 陶瓷材料的一步合成和致

密化
。

目前
,

美俄科学家正在积极合作研究场激发
。

利用场激发 技术
,

等人已经成

功合成了多种很难用传统 技术制备的低放热

体系材料
,

例如合成 了
、 、

俄 碳化物
,‘ 〕

、

叭 硅化物和 吐一 复合材料仁’“〕

和 从金属间化合物〔‘ 〕等材料
。

因催化剂和载体

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材料
,

这些材料具有类似

金属的导热
、

导电性
、

顺磁性和高温氧化性
。

近来
,

等开展了这些化合物作为催化剂和载体的

研究
。

由于 过程 中产生高的反应速度 以及

一 一

高的温度梯度
,

造成生成物的晶体点阵具有高密度

的缺陷
。

同时 易生成多孔的骨架结构
,

使生成

物具有很大的表面积
,

通过 刀。 目甩

呷 方法测试表明
,

吸附和催化的位置在催化

剂表面
。

这些 因素使 生产 的催化剂具有高的

活性 , 〕
。

由 制备的
、

和 的氢催

化氧化试验表明
,

它们的催化活性随碳的亚点阵上

碳原子缺位程度 的增 加而增加
,

即 场
。

苯乙烯催化氧化中使用 可提高氧

化反应进行程度
,

降低苯乙醚的产率
,

氧化速率随

比率的提高而增大
。

对 进行改性后其

催化效果更加显著 〕
。

由 制备多孔材料和催化剂载体时
,

燃烧波

中的液相对于气孔的形成具有重要的作用
。

在反应

物中加人易气化的添加剂
,

并控制其在燃烧波内热

解气化
,

可使液相膨化而提高气孔率
。

以硼砂为添

加剂
,

由 和 进行燃烧合成可得到具有较大开孔

尺寸的泡沫陶瓷
。

通过选择合适的高聚物作为造孔

剂可以 由 制备用作催化剂载体的多孔 材料
。

在反应物中加人
、

等金属可在 过程中实现

催化剂和载体的同步合成
, 、

分布在载体的表

面 〕
。

有机物的

近几年来
,

以美国 教授为代表的研

究组开展了聚合物的 研究
,

已经报道了八类有
机粉料的 反应

。

有机物 反应的特点是

燃烧温度较低
、

燃烧波速度较慢
,

原始坯料的密实度

对燃烧温度和速度有很大的影响 优点是聚合转换
快
、

过程简单
、

节约能源
。 几五 等人〔洲通

过对改进的有机物合成 固态工艺研究发现用

反应制备有机物比传统方法效率更高
。

有机物的 反应是一种将有机单体通过聚

合反应放热转化为聚合物的反应 〕
。

在研究加聚

反应的移动波面时
,

在下行波面和脉动波面的界面

处发现有指状聚合物的形成
,

图 显示了指状聚合
物的形成机理〔

。

当波面蔓延通过有机粉末单体

时
,

形成聚合物区
,

但没有看到明显的熔化区
,

反应

中产生的火焰阵面随着时间的推移逐渐扩散到未反

应区
,

从而激活该区的反应
,

产生了大量热量
。

化学

反应波面从初始浓度扰动位置通过介质向前蔓延
,

波面蔓延会形成浓度梯度和温度梯度
,

从而改变了
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溶液的密度
,

引起对流【刘
。

固态聚合物

的聚合物溶液

图 指状聚合物形成机理
别山

等人研究了在异丁烯酸单体和过氧

化苯酚溶液中进行异丁烯酸的聚合反应
,

发现该反

应是一个 自催化反应
,

反应中产生的恒速波面可以

看出反应经历 了互扩散和化学反应两个阶段 「洲
。

等人用 反应也 已经成功合成了

一些有机物
,

例如二滨丙二酸〔刘和 玩
一 十

姚 姚 ”〕
。

机械激发 和 国纳米材料

利用 法制备的许多金属间化合物都具有

高温韧
、

室温脆的特性
。

近年来
,

对纳米材料的研究

表明
,

脆性陶瓷材料在纳米量级时由于存在纳米尺

寸效应可望明显改善材料的韧性
,

所以
,

不少科学家

期望通过制造纳米尺寸的金属间化合物来改善其脆
性【, 洲

。

最近
,

等人 , 川发明了一种新的

技术—机械激发 自蔓延高温合成
。

这项

技术主要包括两个过程 首先是一个在特定的能量

和冲击频率条件下
,

纯元素粉末短时间共混的机械

激活过程 随后是一个 反应过程
。

这项技术首

先在制备块状 从 金属间化合物中获得成功
,

在没

有进一步压实致密的条件下
,

得到了相对密度接近

于
,

晶粒尺寸为 的纳米材料
。

在机械激

活球磨过程 中
, 、

颗粒不断地被压扁
、

碾碎
、

冷

焊
,

其中
,

碾碎和冷焊是两个基本过程
,

它们使颗粒

之间发生了物质的相互交换
,

确保不同碾碎粉末的

混合
,

形成 和 的层状结构
,

该结构不断地细化

与旋卷
,

最终在结合与破碎之间达到平衡
,

从而获得

均匀的原子量级化合物【洲
。

是一种很有前景的制备块状纳米材料

工艺
。

利用此工艺已经合成了晶粒尺寸为 团 的

巧纳米材料 刘
。

表 示出了撇 和传统

工艺下 龙 混合物 的温度场参数对 比〔
,

温度场有冲击模式和摩擦模式两种
,

分别对

应不同的机械共混模式 直接冲击模式和摩擦模

式
。

从表中可以看出
,

与传统的 工艺相 比
,

机

械激活 工艺的熔化时间
,

着火时间和着火温度

均有不同程度的下降 而且
,

摩擦模式比直接冲击模

式更有效地降低了着火温度
。

表 以占 旧和传统 工艺下 混合物的温度场参数对比

知 详创 讲口加沈 少涌 】留 拼毯叮既加“ 肠
”公州切团昭

加七即理 比恤耐“山 柱 枉月 均山柱

工艺模式 熔化时间 着火时间 着火温度 ℃
升温速度 ℃

· 一 ’

从熔化到着火

传统

直接冲击式 八

摩擦式

恻

注 表示行星球磨机 球磨机转速 混料罐转速 球磨时间
。

产物耗散结构研究

过程是一个远离热力学平衡
,

且内部涉及

非线性动力学的不可逆过程
,

其中出现的振荡燃烧

和螺旋燃烧等燃烧模式
,

使产物形成典型的时空有

序耗散结构 , 洲
。

过程主要包括能量的输送
、

质量的输运以及非平衡相变等
,

由于 体系是远
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离平衡态的
,

因而 有序性原理不再成立
,

而以此为基础的经典热力学也就不再适用
,

如果仍

按孤立体系去处理 的热力学过程
,

就会得出如

下结论 不管体系所处的初始状态如何不同
,

体系最

终总要达到相同的平衡态
。

这种忘却体系初始条件

的结论显然不能反映真实的 过程
,

而且按照经

一 一



典热力学的观点
,

非平衡只是一种暂时的现象
,

不可

逆过程总是起一种耗散能量和破坏有序结构 的作
用

,

这就无法解释燃烧波的振荡
、

螺旋等现象〔, 润
。

因此
,

应当用非平衡态的观点来分析 燃烧过程

的各种机制
。

近年来多位学者在这方面开展 了工

作
。

非平衡热力学分析表明 过程总是存在一

个负嫡值
。 ,

这是 产物形成宏观有序 自

组织现象的原因 洲
。

非平衡动力学特征的数值计

算和计算机模拟结果表明
,

体系参数条件改变将导

致周期
、

双周期振荡甚至混沌燃烧等耗散结构
。

妇 的发展趋势
‘

制备性能超常的材料
。

主要有金属间化合

物
、

梯度功能材料和韧性陶瓷以及涂覆材料
。

将 法与其他工艺相结合
,

取得某些特

殊的优势
。

工艺应 以 自动化的途径为方向
,

创

造出以连续燃烧为基础的崭新工艺
,

实现无人生产

并建立起循环操作的工艺程序
,

同时促使 工艺

向各个现代工程领域渗透
,

在许多制造业中实现根

本性的技术改造
。

的理论研究
。

继续发展 过程的理

论
,

利用超级计算机开展在不同条件下 过程的

数学模型研究
,

借以预测每种特殊条件下的 具

体过程
。

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高温研究
,

为定量表述 过

程提供必要的数据
。

制备材料的实际应用问题
。

的实

际应用虽然已经取得了可观的成果
,

但是仍然存在

不少问题
。

例如
,

制备的粉末不能改善其烧结

性能 酸洗氧化物时产生的环保问题 反应的高

温会使焊接件的组织结构发生变化等
。
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化衰减速率明显高于纯
,

因此将 复合喷管寿

命极限设置在 涂层内表面 的浓度为
。

另

外
,

℃循环氧化实验结果表明纯 的衰减速率

为 刀可
。

基于以上试验结果和扩散系数计算

值
,

预测 涂层 基复合喷管的寿命为 左

右
。

这个寿命估计似乎有些保守
,

因为已有一个

的发动机在 加 ℃试验运行 而没有任何破

坏的迹象
。

准确的寿命预测需对涂层材料的氧化速

率和机制作进一步的研究
。

结束语

各个国家都投人大量的科研力量来攻关耐高温

抗氧化 涂层的研究
,

到 目前为止
,

只有少数国家

能够使用 法制备出完好的 涂层
,

而且对

制备工艺保密
,

特别是以 为基体
,

为保护涂层

的复合喷管研究
。

今后人们将加大对 法中

各个关键因素的研究
,

这其中包括开发新型的金属

有机源
,

从而得到更为理想的 前驱体
,

进一步改

善沉积效率 同时对沉积工艺参数作更深人的研究
,

提高 涂层的沉积速率
,

得到高质量的 涂层
。

随

着研究的进一步深人
,

最终将得到综合性能更为 良

好的 涂层
。
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