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摘!要! 以 ; !J"B,R43; 为主要原料!辅以纳米 ,R43;"+E34 和 ).%等原料!工业废渣&&&高炉渣为助烧

剂!热压烧结制备 +),-).%复合陶瓷# 利用 cV8"cV>">2%"2CU"三点弯曲试验和维氏压痕等表征手

段!研究了原料组成和烧结温度对复合陶瓷物相组成"微观结构及力学性能的影响# 结果表明$*5d’质

量分数!下同(纳米 ,R43; 及 5d纳米 ).%的加入有利于复合陶瓷力学性能的提升!烧结温度为 * 75@ f

时!材料的抗弯强度和断裂韧性分别为 5*@ U0#和 7‘5/ U0#)J*-4!沿晶断裂与穿晶断裂同时存在!使复

合陶瓷有较好的综合性能# 添加质量分数为 =d的高炉渣! * 55@ f热压烧结 ;@ J.(!得到的 +),-).%

复合陶瓷相对密度为 DD‘5d!抗弯强度和断裂韧性分别为 555 U0#和 5‘4@ U0#)J*-4!比相同温度下未

添加高炉渣时的性能优良# 烧结时高炉渣产生的液相可促进 ,R43; 棒晶生长并降低烧结温度%同时由

于其析晶特性!陶瓷基体中的玻璃相减少!陶瓷强度提高#

关键词! +),-).%复合陶瓷% 高炉渣% 析晶% 低温烧结% 力学性能
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83引言

+E34 增韧 ,R43; 陶瓷!即 +),陶瓷"具有耐

腐蚀%耐磨损及高性价比等特点#是一种应用广泛
的高性能工程陶瓷材料 * *a;+ ( 目前 +),陶瓷在研
究及应用中仍存在一些问题#除高温相变困难和
抗热震性尚不理想之外#难烧结也是结构陶瓷普
遍存在的问题#通常情况下#热压烧结制备 +),

陶瓷温度高达 * 75@ f以上#成为其生产成本降
低的主要制约因素 * =a<+ ( 目前#国内外研究通过
添加固相烧结助剂和液相烧结助剂的特殊烧结方
法以及采用超细原料 * /+ 等方式解决这一问题(

+&9 等 * D+采用振荡压力烧结的方法在 * 7@@ f的
烧结温度下#使 +),陶瓷的抗弯强度和断裂韧性
分别达到 * *=5 U0#和 5‘<= U0#,J*-4( 此外#众
多研究者热衷于向 +),复合材料中加入各种添
加剂( 6#L#等 * *@+向 +),陶瓷中添加 )#435#研究
表明 )#435 可以起到烧结助剂与稳定剂的作用#

促进了 +),陶瓷的致密化#与纯 +),材料相比#添
加体积分数为 @‘;7d)#435 的 +),复合材料的抗

弯强度可提高 4<‘7d( 然而添加固相烧结助剂#由
于在烧结过程中缺少液相#致使基体内的气孔难以
排除#材料的相对密度较低( %&#’等***+通过添加

2.34 和滑石粉等与 ,R43;B+E34 形成低温共熔相#

出现的液相有利于物质的溶解与析出#降低了 +),

陶瓷的烧结温度( 但添加液相烧结助剂#由于液相
在冷却后会转变成脆性的玻璃相#导致材料的强度
较低(

另一方面#社会与经济的发展使固体废弃物
产量与日俱增#不仅危害环境#而且浪费资源( 高
炉渣是一种产量巨大的工业废渣#含有多种硅酸
盐成分#为玻璃态物质#由于其较高的能态#在烧
结过程中通过析晶处理析出微晶相#是制备微晶
玻璃的原料 * *4+ ( 本文采用热压烧结工艺#以微米

"B,R43; 为基体#研究原料与烧结温度对 +),-).%

复合材料致密化和力学性能的影响( 通过添加硬

质相 ).%%纳米 ,R43; 和纳米 +E34 以减小晶粒尺
寸#增加材料的表面能#提高烧结过程中的传质速
率#降低烧结温度&同时#引入玻璃态高炉渣为烧
结助剂#利用其析晶特性#在降低烧结温度的同
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时#提高材料的力学性能(

53实验

5D53实验原料
以 "B,R43;!分析纯#; !J#天津科密欧化学

试剂有限公司"和 ;kB+E34!焦作李封工业有限
责任 公 司 " 为 基 体 原 料# 辅 以 纳 米 "B,R43;
!DD‘Dd!质量分数" #;@ (J# 上海阿拉丁生化
科技股份有限公司 " &纳米 ).%! DDd!质量分
数" #5@ (J# 上海麦克林生化科技有限公司"和
高炉渣!国内某钢铁公司" ( 通过 cV8分析#高
炉渣粉末的化学组成的质量分数如表 * 所示#
主要为 %#3%2.34%,R43; 和 UL3等硅酸盐成分#

同时含有少量的 ).34%8’43; 和 +E34 等#它们能
在特定的温度制度下形核析晶#生成微晶相#有
助于提高 +),-).%复合陶瓷的力学性能 * *;+ (

表 53高炉渣的化学组成的质量分数

0N>GH532AHKLMNGMFKIFaLTLFOF\>GNaT\UQONMHaGNP "f(/# g

成分 2.34 ,R43; %#3 UL3 ).34 8’43; +E34
质量分数 4*‘;/ /‘4< 54‘/7 4‘7D *‘75 *‘;= @‘*<

图 53高炉渣原料"N#和热处理后的高炉渣">#W$_谱图
(LPUQH53W$_INTTHQOaF\f(/"N# NO‘AHNT

TQHNTH‘f(/">#

!!图 * 为高炉渣原料和热处理后的高炉渣的物
相组成( 从图 *!#"可以看出#高炉渣原料为玻璃
态物质&由图 *!F"可知#/55 f热处理 * &#析出钙

铝黄长石!4%#3,,R43;,2.34"结晶相#微观形貌分
析表明为 * !J左右的微晶!如图 4 所示"( 高炉
渣析晶机理大体可分为 ; 种)#晶核剂诱导析晶&
$中间相诱导析晶&%分相诱导析晶( 文中采用一
步热处理制度#微晶形成过程为)玻璃相形成晶
核’核化’晶体长大’晶化#最终得到微晶相(

图 73热处理后高炉渣的 /+S 图
(LPUQH73/+S LKNPHF\AHNTTQHNTH‘f(/

图 ; 为高炉渣的 >2%曲线( 从图 ; 可以看
出#高炉渣在 <<5 f存在吸热峰#即高炉渣玻璃体
中的 8’43;%).34%+E34 在 <<5 f左右吸热形成晶
核&在 /*4j/55 f存在放热峰#即在 /*4j/55 f
附近由无定形的玻璃态中析出晶体#该过程伴随
着热量的放出#形成放热峰( 以此判断样品烧结
时高炉渣在 <<5j/55 f形核%析晶#形成微晶以
提高样品强度(

图 ;3高炉渣的 _/2曲线
(LPUQH;3_/2MUQbHF\f(/

5D73实验过程
*‘4‘*!+),-).%复合陶瓷的制备

配方中"B,R43; 含 <@d!微米粉 55d#纳米粉
*5d#均为质量分数#下同"#纳米 +E34 为 ;@d!质
量分数#下同"#另外添加不同含量的纳米 ).%#并
引入高炉渣作为助烧剂#进行热压烧结制备 +),-
).%复合陶瓷#探究不同烧结温度下材料的力学
性能( 首先#将称量好的 "B,R43;%纳米 ,R43; 和
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+E34 等依次装入碳化钨球磨罐中#选用碳化钨磨
球#分散剂选择酒精#料%球和酒精的质量比满足
* n4n*#用高能球磨机! 20Cc/@@@U#美国 20Cc"
混料 5 J.(&高炉渣高能球磨 ;@ J.( 待用!此时高
炉渣粉体的粒度最小#比表面积最大 * *=+ " ( 原料
经混合%干燥后#加入相应比例的 ).%#研磨%过筛

后#加入一定量处理后的高炉渣继续球磨混合 5
J.(#最后将混合好的原料装入模具并进行热压烧
结#烧结压力为;@ U0#( 为使晶粒生长致密#升
温至设定的温度#保温 ;@ J.(#通过水冷系统降至
4@@ f!整个烧结过程通循环水进行冷却"#随炉
冷却至室温( 具体实验过程如图 = 所示(

图 43)0&<0L2复合陶瓷制备方案示意图
(LPUQH43/MAHKH‘LNPQNK F\IQHINQNTLFOF\)0&<0L2MFKIFaLTHMHQNKLMa

*‘4‘4!表征及性能测试
体积密度%气孔率和吸水率根据阿基米德原

理测定和计算#由实际体积密度与理论密度的比
值计算出相对密度&采用 c射线荧光光谱仪
!cV8B*<@@#日本 2QMU,>+S"对高炉渣的化学组
成进行分析&采用 c射线衍射仪 !>-U,cB455@#
日本 VM?,"S"分析样品的物相组成&利用差示扫
描量热仪与热重分析仪!>2%B)?#2),==D%#德国
6C)+2%Q"结合分析高炉渣在热处理过程中的热
量及重量的变化&样品表面用砂纸粗磨#置于不同
粒度的抛光盘上研磨#并用金刚石研磨膏抛光至
镜面#采用上海钜晶精密仪器制造公司 QA@‘4 型
维氏硬度计进行显微硬度测试&样品经 >QB
?:;@*5 激光切割机切割加工成 *7 JJe4 JJe
; JJ和 44 JJe4 JJe= JJ的试条#采用 Y>B
0=5@= 万能材料试验机!济南泰思特仪器有限公
司"#进行抗弯强度及断裂韧性测试&陶瓷断口微观
形貌采用扫描电子显微镜!_2UB<@@*8#日本 _C3W"
进行观察(

73结果与讨论

7D53烧结温度对 )0&<0L2复合陶瓷性能的
影响

图 5 为 ,R43;!含 *5d纳米 ,R43;"和 +E34 的
质量比为 < n;#添加少量 ).%!5d"时#烧结温度对
+),-).%复合陶瓷相对密度和显气孔率的影响(

从图 5可以看出#随着烧结温度的升高#样品
的相对密度先增大后减小#* 75@ f时达到 DD‘/d&
而显气孔率变化趋势则相反#先减小后增大#* 75@
f时低至 @‘@<d( 烧结温度过高时!* <@@ f"#由

于生长速度加快#晶粒异常长大#产生闭气孔#材料
密度下降(

添加纳米 ).%的 +),陶瓷的力学性能随烧结
温度的变化如图 7 所示(

图 63不同烧结温度的 )0&<0L2样品相对密度和

显气孔率
(LPUQH63$HGNTLbH‘HOaLTV NO‘NIINQHOTIFQFaLTV

F\)0&<0L2aNKIGHâ LTA‘L\\HQHOTaLOTHQLOP

THKIHQNTUQHa

图 ?3不同烧结温度的 )0&<0L2样品抗弯强度和

断裂韧性
(LPUQH?3(GHYUQNGaTQHOPTANO‘\QNMTUQHTFUPAOHaaF\

)0&<0L2aNKIGHâ LTA‘L\\HQHOTaLOTHQLOP THKIHQNTUQHa
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从图 7可以看出#烧结温度较低时!* 55@ fj
* 7@@ f"#+),-).%复合陶瓷的力学性能变化不
大#* 55@ f烧结时#复合陶瓷的抗弯强度和断裂
韧性分别为 =/@ U0#和 =‘D< U0#,J*-4( 材料的
抗弯强度随温度的升高逐渐增大#* <@@ f时可
达到75@ U0#&断裂韧性随温度的升高呈先增大
后减小#* 75@ f可达 7‘5/ U0#,J*-4(

图 < 为 +),-).%样品经不同温度烧结后陶
瓷断面的显微结构( 从图 < 可以看出#陶瓷的
断裂方式主要为沿晶断裂#含有少量穿晶断裂#
这是因为随着烧结温度的升高#晶粒尺寸变大#
气孔减少#晶粒间结合更加紧密(

当烧结温度过高时 !图 <! 1""#晶粒异常长
大#气孔缺陷增多#由于 ).%与 ,R43; 的热膨胀系
数存在较大差异#在冷却降温时#热胀失配会在烧
结体中产生残余应力#并促进 +E34 发生相变#不
利于样品烧结致密(

图 E3不同烧结温度的 )0&<0L2样品的 /+S 图
(LPUQHE3/+S LKNPHaF\)0&<0L2aNKIGHâ LTA

‘L\\HQHOTaLOTHQLOP THKIHQNTUQHa

7D73纳米 0L2含量对 )0&<0L2复合陶瓷性能
的影响

在上述 +),配比的基础上#分别添加 5d%
*@d%*5d和 4@d!质量分数#下同"的纳米 ).%#
* 55@ f下烧结;@ J.(#所得样品相对密度与显
气孔率随 ).%含量的变化如图 / 所示( 从图 /
可以看出#随着 ).%含量的增加#样品的相对密
度不断降低#显气孔率升高( 与未添加 ).%的
+),样品 !相对密度为 DD‘5d"相比#添加 4@d
).%的样品相对密度急剧下降为 D@‘=d#说明硬
质相 ).%的引入加大了 +),陶瓷的烧结难度#由
于 ).%的密度低于 +E34#并且随着 ).%含量的增
加#开始出现团聚现象#不利于样品烧结致密(

图 =3不同 0L2含量的 )0&<0L2样品相对密度和显气孔率
(LPUQH=3$HGNTLbH‘HOaLTV NO‘NIINQHOTIFQFaLTV F\

)0&<0L2aNKIGHâ LTA‘L\\HQHOT0L2MFOTHOTa

+),-).%复合陶瓷的力学性能随 ).%含量的
变化如图 D 所示( 由图 D 可知#随着 ).%含量的
增加#样品的抗弯强度和断裂韧性呈先增大后减
小的趋势( ).%含量!质量分数#下同"为 5d时#强
度为 =/@ U0##断裂韧性最大可达 =‘D< U0#,J*-4#
比未添加 ).%有明显提高&).%含量增加至 *@d#
抗弯 强 度 提 高 不 明 显 ! =D4 U0#"# 韧 性 为
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=‘<< U0#,J*-4( 向 +),基础配方中添加 5d的
).%#由于其对晶界的钉扎作用#可提高样品的强
韧性( ).%含量分别提高至 *5d和 4@d#样品的
力学性能开始急剧下降( 一方面#由于 ).%具有
较强的共价键#低温较难烧结&另一方面#).%的
弹性模量略低于 ,R43;#将会减弱对 +E34 晶粒的
束缚作用#促进其在裂纹扩展时发生相变#不利于
对 ,R43; 的补强增韧(

图 93不同 0L2含量的 )0&<0L2样品抗弯强度和

断裂韧性
(LPUQH93(GHYUQNGaTQHOPTANO‘\QNMTUQHTFUPAOHaaF\

)0&<0L2aNKIGHâ LTA‘L\\HQHOT0L2MFOTHOTa

7D;3以高炉渣为助烧剂制备)0&<0L2复合陶瓷
为降低复合陶瓷的烧结温度#在上述配方的基

础上#分别添加 4d%=d%7d和 /d!质量分数"的高
炉渣微粉#烧结制度为 * 55@ f下保温 ;@ J.(#分析
高炉渣对陶瓷的物理性能及力学性能的影响(

图 *@ 为高炉渣的含量对 +),-).%样品相对
密度和显气孔率的影响( 从图 *@ 可知#随着高炉
渣含量的增加#样品的相对密度略有降低#但仍维
持较高水平!D/‘5d以上"&显气孔率先减小后增
大( 当高炉渣含量为 =d时#样品的显气孔率低至
@‘*=d#相对密度达到 DD‘5d#说明添加的适量高
炉渣对 +),-).%复合陶瓷起到了助烧剂效果(

图 583不同高炉渣含量的 )0&<0L2样品相对

密度和显气孔率
(LPUQH583$HGNTLbH‘HOaLTV NO‘NIINQHOTIFQFaLTV F\

)0&<0L2aNKIGHâ LTA‘L\\HQHOTf(/MFOTHOTa

图 ** 为高炉渣含量对 +),-).%样品抗弯强
度和断裂韧性的影响( 从图 ** 可以看出#随着高
炉渣含量的增加#样品的抗弯强度和断裂韧性先
升高后降低( 当高炉渣添加量为 =d时#样品的抗
弯强度为 555 U0##断裂韧性为 5‘4@ U0#,J*-4#与
未添加助烧剂高炉渣的 +),-).%复合陶瓷相比#
抗弯 强 度 和 断 裂 韧 性 分 别 提 高 了 *5‘7d
和 =‘7d(

图 553不同高炉渣含量的 )0&<0L2样品抗弯

强度和断裂韧性
(LPUQH553(GHYUQNGaTQHOPTANO‘\QNMTUQHTFUPAOHaaF\

)0&<0L2aNKIGHâ LTA‘L\\HQHOTf(/MFOTHOTa

为研究不同高炉渣含量对复合陶瓷烧结的影
响#本文进一步分析了复合陶瓷的微观结构#材料
的断面形貌如图 *4 所示( 从图 *4!#"可以看出#
当高炉渣含量为 4d时#样品的孔隙率较低#+),-
).%复合陶瓷烧结致密性良好( 随着高炉渣含量
的增加#大多数 ,R43; 晶界将很难观察到#晶粒的
长大导致基体中缺陷的增加( 从图 *4!F"可以看
出#适量的高炉渣液相可以有效促进 +E34 和 ).%
晶粒的均匀分布#细小的 +E34 和 ).%晶粒可以固
定 ,R43; 晶粒#抑制 ,R43; 晶粒的异常生长( 添
加 =d的高炉渣#液相的黏度降低#可有助于促进
晶粒的迁移和重排( 高炉渣在烧结过程中通过析
晶处理析出微晶相#减少了 +),陶瓷基体中的玻
璃相#促进了 ,R43; 晶粒的棒状生长( 另外#通过
对断口形貌和压痕裂纹的微观结构观察#棒状晶
粒的拔出和裂纹的偏转均有利于样品力学性能的
提升( 如图 *4!N"所示#随着高炉渣含量的增加#
烧结中液相的含量增加#在 ,R43; 基体中分散不
均匀#会使生长较大的 ,R43; 晶粒间气孔数量增
多#晶界结合减弱#同时使基体中部分晶粒异常长
大#棒状晶的数量减少( 如图 *4!1"所示#当高炉
渣的含量为 /d时#很难再观察到棒状晶#说明液
相含量的提高不再有利于棒状晶的生长#也在一
定程度上限制了晶粒的长大( 液相量的增多#使
晶粒异常长大#不利于烧结的致密化&同时#液相
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增多导致低温下产生大量玻璃相#这对材料的抗
弯强度是不利的(

图 573不同高炉渣含量的 )0&<0L2样品的 /+S 图
(LPUQH573/+S LKNPHaF\)0&<0L2aNKIGHâ LTA

‘L\\HQHOT>GNaT\UQONMHaGNP MFOTHOTa

但是#适量高炉渣的添加在晶界处能够析出
钙铝黄长石微晶#增加了晶界强度( 在材料断裂
过程中#微裂纹与钙铝黄长石微晶相遇#微晶能够

改变裂纹扩展路径#对裂纹扩展起到钉扎作用#这
对复合材料的断裂韧性十分有利( 同时也表明
+),-).%复合陶瓷中具有高密度的断裂外观对应
力诱导相变增韧具有良好的效果#从而提高了
+),-).%复合陶瓷的断裂韧性(

;3结论

!*"以含有微米 "B,R43; 和纳米 +E34 的 +),

为基体#通过引入纳米 ,R43; 和纳米 ).%#采用热
压烧结制备 +),-).%复合陶瓷#* 75@ f下烧结
;@ J.(#材料的相对密度为 DD‘/d#显气孔率为
@‘@<d#晶粒均匀#抗弯强度和断裂韧性分别为
5*@ U0#和 7‘5/ U0#,J*-4( 少量纳米 ,R43; 的
添加有利于复合陶瓷材料的致密#断裂方式为穿
晶断裂和沿晶断裂(

!4"在上述基础上引入质量分数为 =d的高炉
渣# * 55@ f下热压烧结 ;@ J.( 时# +),-).%复合
陶瓷相对密度可达 DD‘5d#低温下力学性能得到
明显提升#抗弯强度和断裂韧性分别为 555 U0#
和 5‘4@ U0#,J*-4#比相同温度下未添加高炉渣时
分别提高了 *5‘7d和 =‘7d(

!;"高炉渣在烧结过程中产生的液相可促进
,R43; 棒晶生长#受力过程中棒晶的拔出和裂纹
的偏转有利于材料力学性能的提升&由于高炉渣
的析晶特性#陶瓷基体中玻璃相减少#复合陶瓷强
度提升(
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