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摘  要：本文采用真空热压烧结的工艺，以氧化铝和活性炭作为烧结助剂，制备了碳化硼陶瓷材料。同时探讨氧化铝和活性炭的配比、烧结温度、热压压力和保温时间对烧结体致密度、力学性能的影响。结果表明，以氧化铝和活性炭为烧结助剂，烧结过程中热压压力越大、致密度越高、抗弯强度也越大；碳化硼烧结的最佳条件：烧结温度1933℃，压力20MPa，保温时间1h，添加剂配比Al2O3:C＝1:1，相对密度90.33％，抗弯强度144.21MPa。采用最佳的成分配比和烧结工艺可以实现碳化硼陶瓷的低温烧结。
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1  引言
碳化物陶瓷由于具有耐高温、耐磨损、耐腐蚀和高温强度好等优异性能而备受关注，它在航空、航天、电子、汽车、机械、化工[1,2]、和核工业[3,4]众多领域获得广泛应用。其中，碳化硼陶瓷由于其特性已成为重要的碳化物陶瓷。但是，由于碳化物陶瓷是共价键很强的化合物，烧结时扩散速率很低，因而目前碳化物陶瓷制备存在的最主要的问题是其烧结温度较高，烧结困难，难以实现致密化；其次是制造成本高，制品性能的可靠性和重现性也较差。因此，在碳化物陶瓷的制备上致密化的问题显得尤为重要。

2  材料与方法 

本文采用碳化硼粉、氧化铝粉、活性炭等为主要原料。将碳化硼粉、氧化铝粉、活性炭按表2.1配比称重后，以无水乙醇为分散介质，以刚玉球为磨球，装在球磨机中进行混料，其中，料:球:酒精＝1:3:1。球磨后的浆料晾干，之后用压力机干压成型。素坯的尺寸约为58mm×20mm。将素坯置于涂有BN的石墨模具中，一并装入真空热压炉内烧结。试样经加工后分别测试性能。实验中以碳化硼为基体，选择不同配比的氧化铝与活性炭粉为烧结助剂，其试验配方如表2.1所示。烧结温度设为1900℃、热压压力为20MPa、保温时间为1h。

表2.1  材料配方

	试样号
	B4C/wt%
	Al2O3/wt%
	C/wt%
	理论密度/g·cm-3

	A3C1
	70
	22.5
	7.5
	2.821

	A2C1
	70
	20
	10
	2.777

	A1C1
	70
	15
	15
	2.688


3  结果与分析

3.1 Al2O3和C的配比对碳化硼烧结体致密度的影响

表3.1是Al2O3/C配比对碳化硼陶瓷烧结体的尺寸收缩率、气孔率、相对密度的影响。

表3.1  Al2O3/C配比与试样性能的关系

	烧结助剂的配比
	1
	2
	3

	尺寸收缩率(﹪)
	63.7
	60.7
	57.5

	气孔率(﹪)
	7.16
	8.7
	10.7

	相对密度(﹪)
	85.43
	83.41
	82.58


如表3.1所示，随着Al2O3/C配比的增大，试样的尺寸收缩率和相对密度逐渐减小，气孔率逐渐增加（本次实验所测的是开口气孔率）。其中，尺寸收缩率是表征陶瓷烧结的一个较重要的方面，因为一般情况下，尺寸收缩率越大，试样的致密度越大。陶瓷烧结是一个复杂的过程，在烧结过程中总伴有物质的挥发，所以尺寸收缩率是研究陶瓷致密化的一个方面。

图3.1是Al2O3/C配比与抗弯强度的关系曲线。由图3.1可知，随着Al2O3/C配比的增大，试样的抗弯强度逐渐减小，试样A1C1的抗弯强度最大，达96.24MPa。

由上述可知，当Al2O3:C ＝1:1的时候，试样致密度达到最大值，同时试样的抗弯强度也达到最大值。这是因为，在添加剂总量一定的情况下，Al2O3/C配比为1:1时生成最大比例的液相，大量的液相促进碳化硼陶瓷的致密化。
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图3.1  Al2O3/C配比与抗弯强度的关系曲线
3.2 烧结温度对碳化硼烧结体致密度的影响

本节实验选择Al2O3:C ＝1:1的试样A1C1为研究对象，热压压力为20MPa，保温时间为1h，烧结温度设为1850℃、1900℃、1933℃。

表3.2是烧结温度与尺寸收缩率、气孔率、相对密度、抗弯强度的关系。

表3.2  烧结温度与试样性能的关系

	试样号
	1
	   2
	  3

	烧结温度（℃）
	1850
	  1900
	1933

	尺寸收缩率(﹪)
	56.31
	  63.7
	67.87

	气孔率(﹪)
	26.27
	7.16 
	1.49

	相对密度(﹪)
	67.93
	85.43
	90.33

	抗弯强度(MPa)
	61.23
	96.24
	144.21


如表3.2所示，随着试样烧结温度的增加，试样的尺寸收缩率、相对密度和抗弯强度都呈上升趋势，而试样的气孔率逐渐减小。碳化硼陶瓷的烧结温度在1933℃时，烧结体的致密度达到最大值，其相对密度为90.33％，抗弯强度达到最大值144.21MPa，说明烧结温度为1933℃时是碳化硼陶瓷的最佳烧结温度。所以烧结温度相对于文献[5]大约降低了170℃。这是由于温度的升高导致氧化铝颗粒、活性炭和部分碳化硼反应加速，形成大量的液相，而液相的形成促使材料原子的扩散速率增加，促进碳化硼陶瓷快速烧结。实验过程中所选择的温度使试样烧结时出现液相，使用高于液相形成的温度可以提高材料原子的扩散速度、润湿性和固相在液相中的溶解度，降低液相的黏度和增加液相的数量，所有的这些因素都有助于提高致密化的速度。但是，温度过高，晶粒容易长大而导致晶粒粗大，对材料的性能不利。

3.3 热压压力对碳化硼烧结体致密度的影响

本节实验选择Al2O3:C ＝1:1的试样A1C1为研究对象，烧结温度为1900℃，保温时间为1h，热压压力设为15MPa、20MPa、25MPa、30MPa。

表3.3是热压压力与尺寸收缩率、气孔率和相对密度的关系。

由表3.3所示，随着热压压力的加大，试样尺寸收缩率逐渐增加；气孔率则呈现下降趋势，并很明显，试样4只有2.81%，是本次实验研究中的最小值。试样的相对密度随热压压力的增加而逐渐增加，当压力为30MPa时，相对密度达到最大值。这是因为热压造成颗粒重排和塑性流动、晶界滑移、应变诱导孪晶、蠕变以及后阶段体积扩散与重结晶相结合等的物质迁移机理，这些物质迁移促进碳化硼陶瓷的烧结。

表3.3  热压压力与试样性能的关系
	试样号
	1
	2
	3
	4

	热压压力(MPa)
	15
	20
	25
	30

	尺寸收缩率(﹪)
	62.8
	63.7
	63.9
	64.2

	气孔率(﹪)
	21.89
	  7.16
	 5.01
	2.81

	相对密度(﹪)
	69.79
	  85.43
	86.52
	89.88


图3.2是热压压力对B4C烧结体抗弯强度的影响。

由图3.2所示，随着压力的增加试样的抗弯强度逐渐增加，当压力为30MPa时，出现一个数值高峰，为143.47MPa，也说明试样4在本节实验中的致密度最好，尺寸收缩率、气孔率和相对密度都是最佳的数值。
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图3.2  热压压力与抗弯强度的关系曲线

3.4保温时间对碳化硼烧结体致密度的影响

保温时间对碳化硼陶瓷烧结体尺寸收缩率、气孔率、相对密度和抗弯强度的影响如表3.4所示。参看表3.4中的据可知，随着保温时间的延长，试样的尺寸收缩率逐渐增加。气孔率先降低后又升高，并在保温为1h时最小，为2.18%，为本实验研究中的最小数值。相对密度随着保温时间的增加先加大后又减小，在保温1h时试样的相对密度最大。一般情况下，试样的尺寸收缩率大，数试样的相对密度就大，但是本次试验在保温时间为2h和2.5h时却相反，说明此时试样的烧损很大。这是因为，保温时间过长导致生成的液相大量挥发，造成试样的致密度下降。

表3.4  保温时间与试样性能的关系

	试样号
	1
	2
	3
	4

	保温时间(h)
	0
	1
	2
	2.5

	气孔率(﹪)
	23.08
	7.16
	8.17
	10.33

	尺寸收缩率(﹪)
	50
	63.7
	65.5
	66.7

	相对密度(﹪)
	65.63
	85.43
	83.78
	80.43


为了达到最佳致密化和使显微组织的粗化程度降到最低，在实验中需要将温度和时间结合起来进行考虑。对于非完全致密化材料，延长烧结时间，由于有利于孔隙的逐渐消除，所以对于制品性能的改善通常是有利的。但烧结时间过长会导致孔隙的长大和显微组织的粗化。同时烧结温度提高时，由于材料原子扩散速率提高和液相数量增加，其烧结时间可以缩短。

图3.3是保温时间与抗弯强度的关系曲线。
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图3.3  保温时间与抗弯强度的关系曲线

如图3.3所示，在不同保温时间的这一组实验中可以看出，当由不保温变为保温1h时，抗弯性能出现很大的变化，由47.46MPa变为96.24MPa，并随着保温时间加长到2h、2.5h时，其抗弯强度在95MPa这一数值上下浮动。也说明在这4个试样中，保温为1h的试样的抗弯性能最好。

这是因为，在高温下，氧化铝粉末、活性炭和碳化硼粉末发生反应，生成低熔点相，到保温时间为1h时，氧化铝粉末、活性炭和部分碳化硼粉基本完全反应，生成大量的液相；当保温时间，继续延长到2h时，生成的液相增加缓慢，然而在高温下液相大量挥发，在基体中形成气孔，造成碳化硼烧结体的相对密度降低、抗弯强度降低；当保温时间为2.5h时，由于外加压力和高温烧结的原因，收缩率增加较大，碳化硼烧结体的相对密度有所提高、抗弯强度有所增加，但是在这种情况下浪费原料和能源。因此本次试验中保温时间为1h是最佳的保温时间。

4  结论

（1）本实验以氧化铝和活性炭为烧结助剂，采用真空热压烧结工艺，成功制备碳化硼陶瓷，烧结温度降低约170℃。

（2）最佳材料配方是：B4C 70wt%,，Al2O3 15 wt %，C 15wt%。

（3）烧结过程中热压压力越大，致密度越高，抗弯强度也越大。

（4）碳化硼烧结的最佳条件：烧结温度1933℃，压力20MPa，保温时间1h，添加剂配比Al2O3:C＝1:1；所得碳化硼烧结体性能：相对密度为90.33％，抗弯强度为144.21MPa。
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The studies on the compactness in carbide ceramics
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Abstract:  By the vacuum hot-pressed sintered technology in this paper, boron carbide ceramics is prepared with the sintered additive of the oxidize aluminum and active carbon powder. Meanwhile, the influences of Al2O3/C, the sintered temperature, the hot-pressed pressure and the heat preservation time on the density and mechanical properties of boron carbide are discussed. The results indicate that, with sintered additives of oxidize aluminum and active carbon power, the greater the hot pressing pressure is, the higher the relative density is, and the higher the bending strength is, during the sintering; the optimum sintered condition is that the sintered temperature is 1933℃, the pressure is 20MPa, the heat preservation time is one hour, the ratio of sintered additions Al2O3 and C is 1 to 1, the relative density is 90.33%, and the bending strength is 144.21MPa. By the optimum composition ratio and sintered technology, the sintering of boron carbide ceramics is achieved at lower temperature.
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