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热 喷 涂 镍 铝 放 热 反 应

楚 建 新

(北京有色金属研究总院 )

〔摘要 〕 根 据镍铝喷涂材料喷涂时的实际观测及 涂层相组织
,

结合镍一 铝差 热

分析结果
,

分 析了喷涂时的镍铝反应过程
,

进而计算了镍铝热喷涂的放热量及增效

温 度
。

在常用的热喷涂镍铝成份范围内
,

对比测量了钦铝放热量
,

结果与计算的一

致
。

一
、

前
一 二一

日

六 十年代初
,

由 F
.

J
.

D i t t r i e h 研制
,

美

国M e t e o I n e
.

生产了镍包铝 粉 〔 1
、

2 〕
。

由于

喷涂时镍铝激烈的放热反应
,

使熔滴温度升

高
。

用此粉可喷制 与多种材料结合牢固的镍

铝化合物涂层
。

该涂层具有一定的耐磨
、

抗

热冲
、

抗高温氧化等性能
。

更 由于在该涂层

上可再喷涂多种陶瓷
、

金属及金属陶瓷
,

使

镍包铝粉成为应用非常广泛的热喷涂材料
。

六十年代末
,

又研制成功使用更为方便的镍

铝复合喷涂丝
,

从而使镍铝喷涂材料的应用

更普遍
。

此后
,

在镍铝中加入共它金属
、

金属

氧化物及碳化物等组元
,

并充分利用镍铝放

热反应
,

用普通的氧乙炔火焰即可喷制具有

优 良性能的涂层
。

北京矿业研究总院研制的

K F 9 1书
、

K F g z 一咚喷涂粉及美国M e t c o I n c 生

产的 M E T C o 4 02 喷涂丝便是这种喷涂材料
。

目前
,

以镍铝为主的增效喷涂 材料仍然是国

内外研究的重要的喷涂材料
。

增效喷涂材料各组元的反应过程及放热

量的大小对选择喷涂材料组元
、

设计新型喷

涂材料及制定合理喷涂工艺等 有 着 重 要影

响
。

因此
,

研究镍铝间的放热反应是增效喷

涂材料的重要研究内容
。

此外
,

镍铝化合物作为高温合金
,

近年

来人们对其进行了大量的研究
。

结果表明
,

该化合物具有金属和陶 瓷 的 性 能
,

可经受

10 00 ℃ 的高温
,

是制作喷气发动机
、

燃气透

平机
、

该反应堆热交换器等高温器件的极有

希望的材料〔 3 〕
。

为此美国 M a r t i n M a r i e t t a

E n g r g y s y s t e m s I n c .

与 C u m m i n s E n g i n e

C o
.

就美国橡树岭国家试验所研制的镍铝化

合物及镍铝化合物一铁合金工业化应用签订

了合同
。

因此
,

研究镍铝放热反应对于制取

以镍铝化合物为基的合金也有重要意义
。

本文按镍铝平衡相图及实际喷涂观测
,

结合差热分析结果
,

分析了热喷涂时镍铝的

反应过程
,

进而从理论上计算出不同含铝量

的镍铝反应放热量
,

并与试验结果进行了比

较
。

最后估算了镍铝的增效温度
。

二
、

喷涂时镍铝反应过程

研究镍铝放热反应的主要方法之一是差

热分析法
。

H o u
be

n
等人据含 铝 20 %的镍包

铝粉差热分析曲线 (图 l ) 认为〔 4 〕:

当温度

升 至 6 40 ℃一 6 60 ℃时
,

反应开始
。

这时靠镍

铝 固相扩散进行
,

反应慢
,

放热量少
。

高于

6 6 0℃时熔铝溶蚀镍生成 N I A I。
,

反应加快
。

此阶段持续十几秒钟
。

当开始形成 N i: A 1
3

时
,
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图 1 含铝 20 % 镍包铝粉差热分析曲线

图 2 含铝 20 %镍铝喷涂差热分析曲线

因它放热量最大
,

反应也最迅速
,

温度急剧

上升
,

持续 0
.

18 一 0
.

25 “ 。

以后逐渐形成 N i -

A I 和 N i 3
A I

。

所需时间分别为 0
.

5一 0
.

85 和

5
.

9一 6
.

85
。

整个反应需要 20 一 30
5 。

我们作 的含铝 20 %镍铝喷涂丝的差热分

析曲线如图 2 所示
。

整个 反 应 约 为十儿秒

钟
。

然而
,

火焰喷涂允许的反应时间要短得

多
。

粉末火焰喷涂时
,

粒子速度近百米
,

正

常喷涂距离为 1 0 0一 Z o o m n 、
,

粒 广在火焰中

的飞行时间在 1 0
“ “ s
数量级

。

粒 子撞到甚体

上的冷却速度一般为 1 0
5

一 10 “ c s/
,

允许的

反应时间小于 1 0
“ “ s 。

二 者 加起来
,

粒子反

应时 间为 10
一 “ s
数量级

。

丝材 火焰喷涂时
,

除粒子飞行和撞到墓体上的反应时间外
,

还

有熔头雾化前的反应时间
。

在正常喷涂工艺

下
,

熔头雾化前被加热长 度 为 2 一 s m m
。

正常进丝速度大于 6 00 m m
。

因 此
,

整 个反

应时间小于 0
.

4 5 。

对照差热分析结 果
,

无论

是丝材还是粉材
,

喷涂时的反应不能进行完

全
。

实际情况 并 非 如 此
。

一 些 人 分 析指

出〔 1 〕 :

含 20 %铝的镍包铝粉的 正 常涂层 中

含有6 0 一 7 0 % N i 3
A I和 10 一 2 0 %的 N I A I化合

物
,

没有纯铝和纯镍相
,

墓本符合镍铝平衡

相图中的平衡组织
。

我们对含铝 17 一 27 %的

镍铝丝喷制的涂层进行分析也证明涂层中主

要相为 N i 3
A I和 N I A I

,

没有纯铝和纯镍
。

这

说明
,

只要喷涂参数适 当
,

喷涂时镍铝间的

反应可以完成
。

造成该矛盾的原因是
:

第一
,

喷涂比差

热分析升温快
。

差热分析每分钟 升 温 仅 几

十度 ;
喷涂时

,

不到一秒钟即可使粒子达上

千度
。

第二
,

喷涂时
,

镍铝呈粉状
,

单个粒

子突然被加热
; 差热分析时

,

样品由 0
.

5 克

至几十克
。

正是这种瞬间达到上千度的镍铝

小液滴
,

在喷涂条件允许的时间内
,

使反应

充分进行
。

丝材比粉材喷涂时多 了雾化前的反应时

间
,

该时间比喷涂粉材允许的反应时间长得

多
。

为研究由此引起的差别
,

对两种材料喷

涂时的粒子流进行观察
,

发 现
:

粉 末 喷 涂

时
,

镍 铝 颗 粒 的 最 高 温 度 在 距枪 口 1 50

一 2 50 m m处 ; 丝材喷涂时
,

在丝 材 雾 化 前

的尖端处温度最高
。

当 改 变 喷 涂距离时发

现
:

粉末喷涂时
,

喷涂距 离 小 于 10 o m m 时

开始出现未熔粒子从基体明显反弹现象
。

随

喷涂距离的减少
,

反弹 粒 子 增 多
。

喷距为

s o m m 时
,

大部分粒子反弹 飞 走
。

丝材喷涂

时
,

则无此反弹现象
。

喷涂距 高小 到 s o m m

时
,

涂 层组织仍为 N i 3
A I和 N I A I相

,

无纯铝

和纯镍
。

墓体 如 为 钢 铁
,

喷 涂 距 离 小到
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5 0 m m
,

反 映结合强度的镍铝在铁中的扩散

深度仍不小于美国M et co 公司规定 ( 我国 目前

也按此规定 ) 的 喷涂距离 为 10 0一 1 50 m m 时

的扩散深度
。

这些结果
一

表明
.

丝材喷涂时
,

熔头雾化前反应基本完成
。

因此
,

丝材喷涂

比粉末喷涂对参数要求宽
,

涂层质量容易控

制
。

为增加喷涂沉积率
,

镍铝丝材喷涂时
,

只要基体不过热
,

可采用比现在规定的喷涂

距离更小的喷涂距离
。

合哪 A I

0 2田 4 0 5 0 ` 0 下0 只0 9 0

三
、

镍铝放热量计算
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从 镍一铝 相 图 ( 图 3 ) 〔 5 〕 可 知
,

除

N I A 1 3

外
,

其 它三种化合物有一定的成分范

围
,

给放热量的计算 带 来 麻 烦
。

为简化 计

算
,

假定各镍铝化合物严格按分子式的化学

成分形成 (表 l )
。

当铝含量小于 13
.

3 %时
,

按 相 图 形 成

N i。 A l 和含铝的镍固溶 体
。

铝固溶 随温度变

化
,

最大固溶 量为 n %
。

然而喷涂含铝 5 %

的铝包镍粉时
,

从粒子流明显看出有放热反

应
,

涂层中也有一定量镍铝化合物
,

不符合

相图平衡组织
。

因此含铝量小于 13
.

3 %时
,

按以下两种情况分别计算其放热量
:

( l )铝

在镍中完全不固溶
。

这时生成纯镍和N i 3 A I两

相 ; ( 2 )铝在镍 中保持最大 固 i容量 11 %不

变
。

铝小于 n %时只生成镍固溶体 ; 镍为 1 1 %

一 13
.

3 %时形成 N i 3 A I 和镍固溶体
。

实际情

况应介号
:

二者之间
。

在上述前提下
,

含铝量为W
、 L

的镍铝反

只0 10 t }

图 3 镍一铝相图
以
一镍固 ;齐休

6一 N 1 2 A l ,

日一 N i 3
A I

C一 N 1 A 1 3

丫一 N I A I

应完成时生成化合物 N i
。

A I
。

和 N i卜 A z
k

( m
、

n 、

h
、

k 为 化合物中镍
、

铝的原子数
。

包括

四个化合物及纯铝
、

纯镍
,

共有六组不同值 )

则有
:

W
N ; 。 。 t。 十 w

、 h 、 、 二
.l

· · · · ·

… … ( l)

W
N , 。 入 、 n ·

C N : 。 、 、。 + W
、 、 h 入 1、 ·

C 、 : 、 人 、*

二
W妇

· · . . · · · · · · · · · , · · · · · · · · · · · ·

… …
,

( 2 )

其
r
卜W

N 、 m 、 、 n

和W
、 、 h 、 I k

为反应完成后 化

合物 N i m A I
。

和 N i h
A h 占 的 重 量百分比

。

C 、 、 m 人 l 。

和 C 、 ; h 人 、 k

为 相应 化合物中铝的重量

百分 比 ( 见表 i )
。

表 1

(匕合物 N i o A I
。

镍铝化合物含铝且及生成放热量

N 1 A 13 1 N i : A x3

N 1 A I N i 3 A I

一
.l5一

。

一.一.08一
4

一
含铝量 C N : 。 A , 。 ( w t

·

旦石 )

放热量〔 4 〕一 △ H N j 盯、 、 I n

( J / g )
。

5 8
.

0 { 4 0
.

8

1 0 9 6

3 1
.

5 } 1 3
.

3

, 3 8。

{
73 3

总放热量等于生成各化合物 放 热 量 之

和
,

即
:

么 H = △ H
N s。 、 I n ·

W
N , m A I 。 +

八 1 I
N , ;. 、 I k ·

W
、 ; h入 I k · · · · · ·

… … ( 3 )

其 中△ H
N , rn A I。

和△ H
N : .、 、 J k

为 生成单位质

量化合物 N瑞 A I
。

和 N i , A h 时的放热量
,

可

从资料查到 (见表 1 )
。

I力( 1 ) ( 2 )解出W
N i 二 、 I n

和 W
N , h 、 { ; ,
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然后代入 (3 )式得到含铝量为 W
A I

的镍铝反

应完成后的放热量为
:

金 技 术

C 、 i mA z。
一 W

八 -

C i NmA z。 一 C i N hA k l

V o l
.

弓

一

△ H
N j h *仆 “
一 ( 4)

△ H=一 砚
A l

二 9 竺
A叹 _△ H

C \, m 八 。 一 C N , ,1 A l卜

N i m 八 1。 +
由 ( 4 )式计算的放热量如表 2 和图 4 ,

计算的常用镍铝喷涂材料放热量列于表 3
。

表2 镍铝放热里与铝含量关系

w
人 l w .t % A l } 生 成 相 { 一△ H ( J/ g)

W
^ 1乡 5 8

.

0% { A l + N I A 13 2 6 1 0一 2 6 z ow
* 、

5 5
.

、 % 、 w
A ,妻 4 0

.

8 % …
N I A 1 3 *

一

N i Z * 1。
` 4 0 3 3一 5 0 6

州
A l

4 0
.

8 % ) W
人 , ) 3 1

.

5乡石
’

N i Z A 13 + N I A I
.

6 2 1 6W
* l
一 5 6 8

3 1
·

5 % 》 W
A , ) 1 3

·

3% 1 N I A I斗
一

N i 3 A I 3 6 0 5 w
* 1+ 2 5 4

1 3
.

3 ;石异W
^ :梦 2 2

.

0% N i 3 A I + a } 5 5 l l w
* ,

>
一△ H > 3 1 8 70 W

^ :
一 3 5 0 6

W
A : 簇」1

.

。乡石 N 1 3
A l十 a 5 5 l l

W
A I

>
一 △ H > 0

么 H 义 10 , J /` 尺 1一〕」 〔

///

才\
、、

才才 r 、 、 、、
JJJ 尸 J

.

…
、 、、

2吃少 4 t, 6` ) R! 1 1吃) 4 1

八 l * t 叱

图 4

表 5

镍铝放热最
、

增效温度与铝含里关系

常用镍铝喷涂材料放热最及增效

温度计算值

2 7
w t

·

% : : } : 。
{

: : }

一△ H J / g

△ T ℃

1 2 27 9 7 6

1 9 4 5 1 5 4 7 1

8 67

1 37 6

< 2 7 6

< 43 8

材致密
,

反应更迅速
,

氧 化 少
,

相 对 散热

少
,

但受成形工艺限制
。

成分选在 17 一 44 %

之间
。

试样重量接近
,

选 在 0
.

1 9 8一 0
.

29 0 9

之间
,

以减少 误差
。

镍铝差热分析为明 显 的 单 峰
,

故采用

I C T A 定义的图 2 中 A B C A 所包围的面积作

为热焙变化相对值〔 “ 〕
。

放热峰面 积采用简

便的切害lJ称重法
。

用 C R一 G 高 温 差热仪作的差热分析曲

线如图 5
。

以含铝 38
.

7 %的镍铝 放 热 量为

10 0 ,

测得其它成分时的相 对 放热量列于表

4
。

为便于与理论计算结果比较
,

将该测量

结果标在图 4 ( 用圆点表示 )
。

可以看出
,

二

者非常接近
。

四
、

试验结果及讨论 土上江本试验 采 用 测 量热焙变 化 的 常 用方

法— 差热分析法验证上面的计算结果
。

由

于差热分析曲线下面的面积与相应的热焙变

化成正比〔创
,

试验 中仅 测 量不同铝含量镍

铝放热量相对值
。

试验选用的直径为 3 m m 的 丝材
,

和国

内外使用的镍铝喷涂丝规格一致
。

丝材比扮

工号 l了
.

2 3号 2了 7 5号 3日
.

了

忆人
_

仗
、

6 号 4 3
.

了

图 5 不同含铝量 〔A I
,

w t % ) 镍铝

丝差热分析曲线
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表 4镍铝放热皿相对值测里结果与计算结果比较
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丁飞
。
万「石五于扁刀

-

丽万
~

o
.

K n ot e k 等 人 对 含铝 5 %的铝包镍粉

的放热量进行测量认为
,

直径 为 7 1“ m 的粒

子放热量为 0
.

4 5) 〔 7 〕
。

以此算出含铝 5 %时

镍铝放热量为 2 7 0 J/ g ,

接近该成分计算值的

上限 (见表 3 ,

图 4 用
“ x ”

表示 )
。

这是因为

生成镍铝化合物时
,

反应激烈
,

铝来不及固

溶到镍中即形成镍铝化合物
。

涂层相分析也

说明这一点
。

因此
,

喷涂时
,

含铝小于 13
.

3 %

的镍铝放热量应接近表 2 计算值的上限
。

出增效温度 (图 4 )
。

由此计算的常用镍铝喷

涂材料增效温度列于表 3
。

H ou be n 作含 铝 20 %镍包铝粉差热分析

时
,

直接放于镍铝粉中的拍铭热电偶 ( P t 和

P t一 R h lo % )被熔化 〔 4 〕
。

说明温度超过该 热

偶熔点 17 6 0℃
。

在差热分析镍铝反应的几十

秒内
,

炉体热源的升温可以忽略
,

反应开始按

铝熔点 6 60 ℃计算
,

镍铝反应增效温度应大于

1 1 00 ℃
。

此成分的计算增效温度为 154 7℃
。

看来计算结果有一定参考价 f直
。

当然
,

喷涂

时有散热
,

实际增效温度应小于计算值
。

六
、

结论

五
、

喷涂增效温度估算

如果在绝热条件下
,

镍铝反应使本身温

度有一个增值— 增效温 度 △ T = 一 A H / C p

( C p为比热 )
。

o
.

K n o t e k 〔 7 〕认为
,

喷涂条件

下
,

镍铝及其化 合 物 的 平 均 比 热 为 6 3 0

J / k .g
`

C
。

将 C p值及求 出的
一 △ H代

.

人即可求

1
.

在适当参数下热喷 涂 镍 铝 时
,

对粉

材
,

反应完成时间为 10
一 “ s
数量级 ; 对丝材

,

反应完成时间小于 0
.

45
,

熔头雾化前
,

反应

基本完成
,

在基体不过热条件下
,

喷涂距离

可选在 s o m m 至 2 5 o m m之 l’ed
。

2
.

镍铝反应完成后的放热量可用表 2 公

式计算
。,

铝含量小干 13
.

3 % 时
,

应取计算值
_

卜限
。

参 考 文 献

〔 z 〕 F
.

N
.

L o n g o ,

W
e l d j n g J

.
, V o l

.

4 5
,

N o
.

2
, 6 6一 6 9 , 2 9 6 6

〔 2 〕 C
.

1
.

H e l g o s s o n 等
,

N a t u r e , V o l
.

2 0 9 N o
.

5 0 2 4
,

7 0 6一 7 0 7
,

1 9 6 4

〔 3 〕 A m e r i e a n M e t a l M a r k e t ,
V o l

.

9 3 ,
N 0

.

2 4 9 , 1 9 8 5

〔 4 〕 J
.

M
.

H o u b e n e t a l
.

, I n t e r n a t i o n a l M
e t a l S p r a y i n g C o n f o r e n e e ,

7定h
,

I
“ o n d o n , 一。一 1 4

, S e P t
.

1 9 7 3 , V o l
.

i
, 7 7一 7 8 ,

1 9 7 4

〔 5 〕 C
.

J
.

S m i t h e l l s ,

M
e t a l s R e f o r e n e e B o o k

, s t h E d i t i o n ,

B u t t e r w o r t h & C o
.

( P u b l i s h e r s ) L t d
.

, 4 4 1
, 1 9 7 6

.

厂6 〕 王世华等译
,

差热分析—
D T A 技术及其应用指导

,

北京师范大学出版社
,

19 81

〔 7 〕 0
.

K n o t e k e t a l
.

, I n t e r n a t i o n a l M o t a l S P r a y i n g C o n f e r e n e e ,

7 t h
,

L o n d o n ,

一0一 1 4
,

S e P t
.

, 1 9 7 3 , V o l
.

l
,

7 2一 7 6 , 19 7 4

(下转第 13 6页 )

启事
:

本刊第 3 卷合订本已全部售出
。

第 1
.

2
.

4 卷仍有部分存书
,

需购者请汇款到本刊编

辑部
。

每册定价 6 元
。



末 冶

要有上海灯泡厂
、

中国纺织机械厂
、

上海粉

末冶金厂
、

士海合金材料总厂硬质合金厂
、

上海冶炼厂
、

上海第二冶炼厂及分厂
、

上海

仪表粉末冶金厂
、

上海纺织轴承厂
、

上海磁

钢厂
、

上海缝纫机粉末冶金厂
、 _

卜海县纪王

粉末冶金厂
、

崇明县粉末冶金厂
、

宝山县粉

末冶金厂
、

松江县粉末冶金厂等 近 廿 个
一

单

位
。

目前上海粉末冶金工业具有 的 生 产 能

力〔 1 〕约为
:

铁粉 Z 0 0 0 t /
, a铝 粉 s 0 0 0 t / a ,

铜

粉 4 5 o t / a 、

铜合金粉 6 0 o t / a 、

烧结零件一 铁

基粉末制品 s o o t /a ,

铜基粉末制品 4 0 0 t / a ,

硬质合金 17 叫
a 、

钨铝制品 30 t /a ,

钨 铂 丝

杆材 2 又 l o 7

m ) a ,

热 喷 涂 (焊 ) 合 金 粉 末

金 技 术
.

v ol
.

5

l o o t / a ,

触头材料 3 o t / a ,

粉末磁钢 l o t l
a ,

稀土永磁材料 30 t / a 。

还能生产为机器
、

电

气
、

电子
、

化工
、

纺织
、

仪表等工业广泛使

用 的 镍
、

钻
、

钨
、

铝
、

钦
、

错
、

硅
、

硼
、

铅
、

锌
、

锡
、

银等有色金属粉末和镍
、

铝
、

铜
、

铁等超细粉末
,

以及具有特殊功能的金

属和合金粉末制品
。

从上述工业生产和科研工作现状看来
,

经过开多年上海粉末冶金工作者 的 共 同 努

力
,

上海确己成为我国粉末冶金科学技术和

生产的主要基地之一
。

本文根据各有关单位提供的粉末冶金工

作发展材料写成
。

参 考 文 献

〔 1 〕 蔡韵
,

上海地区粉末冶金工业
, 《 上海金属

》创刊五周年纪念专辑
,

第 70 页
,

1 9 8 4年

D E V E L O P入I E N T H I S T O R Y A N D P R E S E N T S T A T U S O F P O W D E R

M E
`

l
,

A I
Z

I
J

I J R G 丫 I N 5 H A N G 于I A I

J i n D a k a n g

( S h a n g h a i I n s t i t u t e o f M o t a l l u r g )
· ,

A e a d e m i a S i n i e a )

A B S T R A C T T h e P r e s e n t P a p e r h a s d e s e r i b e d t h e s e i e n t i e r e s e a r e h e s a n d

i n d u s t r i a l d o v o l o P m e n t s o f P o w d e r m e t a l l u r g y i n S h a n g h a i d u r i n g r e e e n t o v e r

3 0 y e a r s s i n e e t h e f o u n d i n g o f n e w C h i n a i n 1 9 4 9
.

(上接第 15 1页 )

E X O T H E R M I C R E A C T I O N O F N i一 A I D U R IN G S P R A Y I N G

C h u J i a n x i n

( G 。 n e r a l R e
S’e a r e h x n s t i t u t e o f N o n f e r r o u s M e t a l s , B o i j i n g )

A B S T R A C T A e e o r d i n g t o t h e P r a ct i e a l o b s e r v a t i o n d u r i n g N i一 A l s P r a y i n g a n d

t h e P h a s e s t r u e t u r e s o f e o a t i n g s a n d t o t h e r c s u l t s o f d i f f e r e n t i a l t h e r m a l a n a l y s i s ,

t h e r e a e t i o n P r o e e s s o f N i一 A I d u r i n g s p r a y i n g w a s s t u d i e d
.

F u r t h e r m o r e ,
t h e

h e a t r e l e a s e a n d t h e s y n o r g i s t i
·

: e n h a n e e m e n t t e m P e r a t u r e d u r i n g s P r a y i n g w e r e

e a l e u l a t e d
.

T h e h e a t r e l e a s e s n e a s u r e d w e r e i n e o n f o r m i t y w i t h t h e e a l c u l a t o d

r e s u l士5 w i t h i n t h e r a n g e o f e o n v e n t i o n a l N i一 A I e o m P o s i t i o n
.


