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摘 要

根据近年来国内外氧化铝基陶瓷抗热震性的研究现状 ,简要地介绍了抗热震陶瓷的评价理论 ,系统总结了氧化铝基陶瓷材料

抗热震性的有关研究进展情况以及目前提高氧化铝基陶瓷抗热震性的几种途径。
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1 前 言

氧化铝陶瓷具有高强度、高硬度及良好的抗氧化

和化学稳定性,是一种用途广泛的工程陶瓷。但氧化

铝基陶瓷材料是以离子键或共价键结合,位错势垒很

高,材料脆性大,难以承受剧烈的热冲击,即其抗热震

性较差。在高温环境下使用的陶瓷材料,需要经受力

及应力循环的作用,环境介质的浸蚀和冲刷以及温度

骤变的热震冲击等。从设计角度不但要考虑材料的温

度水平,还要考虑材料承受热震冲击的能力。由于温

度急剧变化引起的热冲击应力很大,如果材料具有塑

性,可以削减应力峰,缓和应力集中,吸收冲击力,防止

裂纹的萌生与扩展。陶瓷材料不仅几乎没有塑性,而

且陶瓷一般导热差, 温度变化引起的应力梯度大;陶

瓷材料在热震冲击条件下,由于各向异性膨胀系数造

成的热应力会高达 80～100MPa[1]。因此,热冲击断裂

与损伤是工程陶瓷材料失效的主要方式之一,也是评

价工程陶瓷材料使用性能的一项重要性能指标,研究

陶瓷材料的抗热震性能对于实际使用具有非常重要

的意义。

本文将对氧化铝基陶瓷材料抗热震性的有关研

究进展情况进行系统地总结,从陶瓷材料抗热震性的

有关理论研究进展情况出发,简述改善氧化铝基陶瓷

材料抗热震性的途径。

2 陶瓷材料抗热震性的理论研究

抗热震性是指材料承受温度骤变的能力,它是材

料力学性能和热学性能对受热条件的综合反应[2]。陶

瓷材料的热震破坏可分为热冲击作用下的瞬时断裂

和热冲击循环作用下的开裂、剥落直至整体破坏两

类。鉴于陶瓷材料热震破坏方式的不同 ,目前被人们

普遍接受的热震评价理论主要有两种:一种是基于热

弹性理论的临界应力断裂理论;一种是以断裂力学为

基础的热震损伤理论[3- 4]。

2.1 热应力断裂理论

热震断裂是指材料固有强度不足以抵抗热冲击

温度△T引起的热应力而产生的材料瞬时断裂。

Kingery 基于热弹性理论, 以热应力 σH和材料

固有强度 σf 之间的平衡条件作为判断热震断裂的

依据,即:

σH≥σf ( 1)

当温度骤变( ΔT) 引起的热冲击应力σH超过了

材料的固有强度σf,则发生瞬时断裂,即热震断裂。

由于热冲击产生的瞬态热应力比正常情况下的

热应力要大的多,它是以极大的速度和冲击形式作用

在物体上,所以也称热冲击。对于无任何边界约束的
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试件,热应力的产生是由于试件表面和内部温度场瞬

态不均匀分布造成的。当试件受到一个急冷温差△T

时,在初始瞬间,表面收缩率为α∝△T,而内层还未

冷却收缩, 于是表面层受到一个来自里层的拉 ( 张)

力 ,而内层受到来自表面的热应力 , 这个由于急剧冷

却而产生于材料表面的拉应力表示为:

!t =
"#
1- $ ×△T

( 2)

式中, E,α, %分别为材料的弹性模量、膨胀系数和泊
松比。

试件内、外温差随时间的增长而变小 , 表面热应

力也随之减小,所以式( 2) 代表热应力的瞬态峰值。相

反,若试件受急热,则表面受到瞬态压应力,内层受到

拉应力。由于脆性材料表面受到拉应力比受到压应力

更容易引起破坏 , 所以陶瓷材料的急冷比急热更危

险。

一般将表面热应力达到材料固有强度 σf 作为

临界状态 , 临界温度△Tc为抗热震系数( R) , 根据式

( 2) 可得到下式:

R=△Tc=
&f (1- ’)
E·(

( 3)

R′==
)f (1- *)
E·+ K

( 4)

式中,σf为抗拉强度, K为热传导率。

这两个参数对于精细致密陶瓷比较适用;而对于

颗粒较大、气孔较多的耐火材料并不适用。对于气孔

率很小的精细陶瓷,必须避免热应力裂纹的形成和热

冲击应力产生的瞬时快速断裂。从热震断裂抗力公式

( 3) 可以看出,陶瓷材料应同时具有高的强度、低的弹

性模量和低的线性膨胀系数,才能得到高的热震断裂

抗力。

2.2 热冲击损伤理论

材料的热震损伤是指在热冲击应力作用下,材料

出现开裂、剥落直至破裂或整体断裂的热损伤过程。

热震损伤理论基于断裂力学理论,分析材料在温度变

化条件下的裂纹成核、扩展及抑制等动态过程 , 以热

弹性应变能 W 和材料的断裂能 U 之间的平衡条件

作为判断热震损伤的依据:

W≥U ( 5)

当热应力导致的储存于材料中的应变能 W 足

以支付裂纹成核和扩展及新生表面所需的能量 U,裂

纹就形成和扩展。

设有一个半径为 r 的受热球体,沿径向的温度分

布为抛物线型。当球体中心的热应力相当于材料的断

裂强度σf时,球体所蕴藏的总弹性应变能是:

W=
4,r
3
-
f

2
(1- .)
3nE

( 6)

式中, n是几何因子。

若该弹性应变能因产生了 N 个裂纹面为 2A 的

裂纹而消耗殆尽,则新生裂纹所需的总表面能为:

U=2ANrf ( 7)

式中, rf为新生裂纹的断裂表面能。

由于W=U,则

A= 2/r
3
(1- 0)
3nErf

1f
2

( 8)

得到裂纹面 A与球体截面积πr2之比为:

2
3r
2 =
2( 1- 4)
3nErf

5f
2
( r
N
) ( 9)

由上式可以看出 :球体越大 , 相对于裂纹面积 A/πr2

越大,热应力裂纹产生就越多,相对裂纹面积越小。因

此裂纹面积是构件损伤的一种量度 ; A/πr2 越小 , 则

构件的抗热震损伤能力越强,若把与试样形状有关的

几何因素除外 , 其 A/πr2的倒数可以作为材料热震

损伤参数 RIV,其表达式为:

R
IV
=
Erf

6f
2
(1- 7)

( 10)

利用 KIC=(2Erf)1/2代入式,可得

R
IV
= 1
2(1- 8)
( 9IC

:f
) 2 ( 11)

根据上式可以看出,抗热震损伤性能好的材料应具有

尽可能高的弹性模量 , 断裂表面能和尽可能低的强

度。不难看出,这些要求正好与高热震断裂抗力的要

求相反 ,或者说 ,要提高材料的热震损伤抗力应当尽

可能提高材料的断裂韧性,降低材料的强度。实际上,

陶瓷材料中不可避免地存在或大或小数量不等的微

裂纹或气孔,在热震环境中出现的微裂纹也不总是导

致材料立即断裂 , 例如 :气孔率为 10%～20%的非致

密性陶瓷中的热震裂纹往往受到气孔的抑制。这里气

孔的存在不仅起着钝化裂纹尖端 , 减小应力集中作

用,而且促使热导率下降而起隔热作用;相反,致密高
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图 1 氧化铝 /堇青石形成的固溶体在

基体中分布的 SEM 照片

Fig.1 Dis tribution of alumina and cordierite in matrix

强陶瓷在热震作用下则易发生炸裂。

热冲击对陶瓷材料的损伤主要体现在强度衰减

上。一般情况下,陶瓷材料受到热冲击后,残余强度的

衰减反映了该材料的抗热冲击性能。

3 氧化铝陶瓷材料抗热震性能的改善

提高陶瓷材料的抗热震性的措施,主要有以下几

点:

( 1) 减小材料的热膨胀系数;( 2) 提高材料的热导

率;( 3) 减小材料的弹性模量 ;( 4) 提高材料强度。因

此 ,在氧化铝基陶瓷中适当引入第二相 , 可以起到改

善氧化铝陶瓷抗热震性能的作用。第二相的引入可以

分为非金属材料和金属材料,下面分别阐述。

3.1 氧化铝 /非金属材料复合抗热震陶瓷

3.1.1氧化铝- 氧化锆复合抗热震陶瓷

通过在氧化铝陶瓷基体中添加部分稳定的氧

化锆 , 可以提高氧化铝陶瓷的抗热震性 [5- 7]。有研究表

明[ 8], 在氧化铝中添加w(ZrO2)=20%可使复合陶瓷的

热震温度达到 310℃。Al2O3中加入 ZrO2,抗热震性的

提高归因于较高的断裂功和原始强度,即抑制了热震

裂纹的成核 , 但 ZrO2的存在 , 必然有多种作用机理 ,

如相变微裂纹的出现和裂纹间的相互连接,这会使材

料的导热系数降低,对ΔTc来说是负效应,但相变微

裂纹的增韧作用对ΔTc是正因素, 特别是微裂纹吸

收了大量能量 , 有助于提高材料的抗热震损伤的能

力,可使热震裂纹呈准静态扩展。

3.1.2氧化铝- 碳化硅复合抗热震陶瓷

碳化硅具有较高的热导率,通过在氧化铝陶瓷基

体中添加高热导率的材料,可以迅速的缓解因热震温

差产生的热应力。目前,主要采用碳化硅晶须来增韧

氧化铝陶瓷[9]。在氧化铝陶瓷中添加纳米碳化硅颗粒,

由于纳米 SiC颗粒所处晶内、晶间位置的不同,在两

相间产生局部张应力或压应力,将影响材料的力学性

能,而最有利于提高力学性能的结构是大部分 SiC颗

粒都位于 Al2O3 晶粒内, 因而, 近年来如何在工艺上

促使更多的纳米 SiC 颗粒均匀分布于 Al2O3晶粒内,

成为国内外科研工作者关注的焦点[10- 12]。有研究报道

[13], 在 Al2O3中添加 ZrO2和 SiC 共同作用 , 可使复合

陶瓷承受 1200℃的热震。

3.1.3氧化铝- 钛酸铝复合抗热震陶瓷

钛酸铝陶瓷具有很低的热膨胀系数和优良的抗

热震性[14- 18],通过在氧化铝陶瓷基体中添加低热膨胀

系数的材料 ,可以降低复合陶瓷的热膨胀系数 , 从而

提高氧化铝陶瓷的抗热震性。有研究表明[19],钛酸铝

加入量 w(钛酸铝)= 10%时 , 经 750℃→10℃水中急

冷,抗弯强度提高近 50% ,说明添加钛酸铝可显著地

改善氧化铝陶瓷的抗热震性。钛酸铝对氧化铝抗热震

性改善的程度,与钛酸铝加入后对复相陶瓷的热膨胀

系数的影响密切相关,即引入钛酸铝使复合陶瓷的热

膨胀系数下降愈多,其改善抗热震性的效果愈好。

3.1.4氧化铝- 堇青石复合抗热震陶瓷

堇青石具有较高的热导率和较低的热膨胀系数

( 在 25~1000℃,平均为 1.5×10-6℃- 1) ,在氧化铝陶瓷

中添加预先合成的高纯堇青石[20- 21],可以显著提高氧

化铝陶瓷的抗热震性。研究认为[22],在氧化铝中添加

w(堇青石)=10%, 陶瓷可获得较高密度 , 并且复合陶

瓷能够承受 1500℃温差( 空冷) 的热震破坏。分析其

原因 , 发现在陶瓷内部有许多长柱状晶粒( 如图 1) ,

它们纵横交错 ,无序排布在陶瓷内部 , 任意一个长柱

状晶粒都与周围多个不同走向的条状组织相连结,彼

此相互制约和加强。氧化铝颗粒被低熔点的堇青石填

充,有效地提高了材料的热导率 , 可以减少局部热应

力。当一个条状组织受力导致变形或开裂时,必然受

周围其它条状组织的限制与加强,宏观上表现为强度

增加。如果受到热应力,则表现为抗热震性提高。

3.2 氧化铝 /金属材料复合抗热震陶瓷

目前,金属补强增韧的陶瓷- 金属复合材料的研

究日益引起人们的重视。一些新型的陶瓷- 金属复合

20!m
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图 3 Al2O 3/20％N i体积分数复合材料组织

Fig.3 Micros tructure of Al2O3/20%Ni compos ite

图 4 Fe3A l(p)/A l2O 3 复合材料的 TEM 照片

Fig.4 TEM image of Fe3Al(p)/Al2O3 compos ite

图 2 铜颗粒在复相陶瓷中分布的 SEM 照片

Fig.2 Dis tribution of Cu in matrix

材料,如 Al2O3/W, Al2O3/ Mo, Al2O3/Ni , Al2O3/Cu 等已

被成功地研究出来。上述复合材料的力学性能,由于

金属粒子的引入均得到明显的提高。金属粒子作为第

二相引入陶瓷基体内,实验表明因它能以多种方式阻

碍裂纹的扩展,如裂纹的钝化,偏转,钉扎及金属粒子

的拔出等,使得复合材料的抗弯强度和断裂韧性得以

改善。

3.2.1氧化铝- Cu复合抗热震陶瓷

在陶瓷基体中加入一定量的金属 Cu 颗粒可以

改善陶瓷的力学性能。有研究表明[23],在氧化铝陶瓷

基体中,引入 5%( 体积比) 的金属铜颗粒( 图 2) ,经过

热压烧结得到的 Al2O3- Cu 复相陶瓷明显地提高了

Al2O3陶瓷的强度韧性,降低了弹性模量,增大了导热

系数,从而改善了材料的抗热震性能。

3.2.2氧化铝- Ni复合抗热震陶瓷

在氧化铝陶瓷基体中添加镍,可以制取兼有金属

材料良好的延展性和导热性以及陶瓷材料良好的耐

热、耐磨性的复合材料 ,成为开拓陶瓷材料应用领域

的重要方向,而金属材料与陶瓷材料之间的润湿性研

究是制备这类复合材料的关键。目前,已有研究[24]分

析了了熔融 Ni 与固态多晶 α 型 Al2O3 间的润湿行

为。结果表明,在 1773～1873 K温度范围内,温度对

初始接触角的影响不大,约为 115°;熔融 Ni 与固态

多晶 α 型 Al2O3间发生反应 , 在界面生成 45 %Al-

12 %Ni- 43 %O 物质 , 接触角随着时间的延长而下

降,由此判定熔融 Ni 与固态多晶 α 型 Al2O3间的润

湿行为为反应润湿。复合抗热震陶瓷的设计思路目前

更加有所拓宽 ,如纤维复合或叠层复合 , 使一个方向

或一个平面内的某些热力学性能得到专门的加强。

Chen[25]等人发现 Al2O3/Ni/Al2O3/Ni⋯叠层复合材料中

也有补强增韧的作用,其机理是在 Al2O3层中造成残

余压应力 ,而金属的延展性则能钝化裂纹 , 当然这种

材料的抗热震性较之单纯的 Al2O3必有明显的改观 [26]。

研究表明[27],采用热压方法制备的 Al2O3/20%Ni 网状

复合材料, 通过压痕- 淬火法在 300～900℃淬火温

差范围内 , 复合材料的抗热震性能明显高于单相

Al2O3陶瓷。

3.2.3氧化铝- 金属间化合物 Fe3Al复合抗热震陶瓷

金属间化合物是两种金属以整数比或在接近整

数比的一定范围内形成的化合物。金属间化合物的结

构与组成它的两金属组元的结构不同,形成有序的超

点阵结构。由于金属间化合物具有长程有序的超点阵

结构, 使它们具有许多特殊的物理化学和力学性质。

金属颗粒增韧补强陶瓷材料效果明显 , 但是 , 由于金

属颗粒的添加使得陶瓷材料的熔点和抗氧化性能降

低 ;另外金属与陶瓷的润湿性差 , 能加入到陶瓷材料

中的金属的量会受到限制 , 也就是说 , 金属对于陶瓷

材料强度提高的量是有限度的。由于金属间化合物的

原子长程有序排列和原子间金属键和共价键共存的

特性 , 其使用温度可介于金属超硬合金和陶瓷之间

( 1100～1400℃) 。金属间化合物相对于金属它是脆性
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材料,而相对于陶瓷它又具有一定的塑性。利用金属

间化合物的性能介于金属和陶瓷之间的特点,设计一

种金属间化合物 / 陶瓷复合材料可消除金属增韧陶

瓷材料的一些弊端,同时金属间化合物陶瓷材料各自

的缺点可以通过彼此的优点所弥补。有研究报道[28],

利用热压烧结成功制备了新型 Fe3Al 金属间化合物

增韧 Al2O3 陶瓷基复合材料 ( 如图 4) , 结果表明 ,

Fe3Al 的加入使复合材料的抗热震性能明显改善 ,

ΔTc由单相的 200℃提高至复合材料的 400℃。

4 结束语

材料的抗热震性与材料的各种物理性能密切相

关,但是,它不是材料的物理性能。对于选定的材质,

其物理性能虽已确定,我们仍然可以根据所选材质的

具体特点 ,通过工艺过程的优化调整控制 , 提高材料

的抗热震性能。

陶瓷材料的抗热震性能对材料在高温下的使用

具有非常大的影响 ,由于抗热震问题的复杂性 , 至今

还未建立起一个十分完善的理论。因此,通过引入第

二相来提高氧化铝陶瓷材料的抗热震性,无论是引入

非金属材料,还是单质金属,金属间化合物,都必须结

合具体的使用要求和条件 , 综合考虑各种因素的影

响,同时必须和实际经验相结合。
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PROGRESS OF INVESTIGATION ON THERMAL SHOCK

RESISTANCE OF Al2O3- BASED CERAMICS

Zhang Wei Han Yaling

(School of Materials Science and Engineering, Shenyang Univers ity of Technology, Shenyang 110023)

Abstract

The s tate of inves tigation on thermal shock res is tance of Al2O3- based ceramics at home and abroad in recent years

and the theories of ceramic thermal res is tance were briefly described, and the progress of inves tigation in thermal shock

res is tance of Al2O3 - based ceramics and several approaches to improve the thermal shock res is tance of Al2O3 - based

ceramics were summarized.
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