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结构陶瓷材料

结构胸瓷是主要发挥材料机械、热、化学等效能的一类先进陶瓷。由于结构陶瓷具有耐髙温、耐磨、耐腐蚀、耐冲刷、抗氧化、耐烧蚀、高温下蠕变小等优异性能，可以承受金屑 丨材料和商分子材料难以胜任的严酷工作环塊，而广泛用于能源、航天航空、机械、汽车、冶 金、化工、电子等领域，以及日常生活中，并成为发展极为迅速的一类陶瓷材料。

结构陶瓷按化学组成可分为氧化物陶瓷、氮化物陶瓷、碳化物陶瓷等。本章将介绍几种主要的结构陶瓷材料。
1、1氧化物陶瓷材料

氧化物陶瓷材料是一种或两种以上的氧化物制成的材料。氧化物陶瓷材料的原子结合主要以离子键为主，存在部分共价键，因此具有许多优良的性能。大部分氧化物具有很高的熔 点，良好的电绝缘性能，特别是具有优异的化学稳定性和抗氧化性，目前在工程领域得到了 较广泛的应用。
1.1.1氧化铝陶瓷材料

1931年德国Siemens Halske公司最初将氧化铝（alumina，Al203)陶资应用于火花塞

材料，并获得了 “Sinter Korund”专利。当时，因其具有比其他材料更优异的性能而跃居新型材料之首，引起了人们的注意。但当时氧化铝陶瓷制品的制造技术尚未成熟，而且能发 挥其优良性能的用途较少，所以发展比较缓慢。随着制造技术的进步，人们逐步认识了氧化 I 招脚瓷材料的耐热、电绝缘等各种优良性能，特别是近十几年来，氧化铝陶瓷制品得到了快速的发展。
氧化铝为结构陶瓷中的典型材料，氧化铝陶瓷通常应用于承受机械应力、腐蚀、高温、
绝缘等条件苛刻的环境中。氧化铝制品的性能随其化学组成和组织结构而有很大的变化。表 I 一3示出了高纯度制品的（Al203质量分数＞90％〉物理和力学性能。表1-4示出了各种氧化铝制品的主要用途及要求性能。

氧化铝的典型用途除了表1-4所列外，还有与粉碎有关的球磨、振动磨的磨球和内衬，

研体，粉碎机配件等;与工具和量规类相关的切削刀、卡规、轴承、平台、支座等；与滑动
部件相关的机械密封、拉丝机部件、丝轨、钓具钩、造纸用滑板等；与化学设备相关的阀、 塞子、流量计、喷嘴、轴承等；以及与成型设备相关的挤压机、注射成型机喷嘴、汽缸等。 另外还有喷砂嘴、喷雾嘴、高压钠灯发光管等，

1.1.1.1氧化铝结晶构造α
到目前为止，已发现了氧化铝的许多结晶态。已确定的氧化铝结晶态有α、κ、θ、ξ、    

η  、β、γ、ρ等。β一Al203是多招酸盐化合物，除α一Al203外，在其他7种氧化铝中，κ、θ  、ξ属于高温型氧化铝，具有鲜明的衍射峰，而η、γ、ρ只具有宽广的衍射峰，甚至差异甚少。
氧化铝中氧的堆积方式有两种：六方最密堆积的ABAB…型和立方最密堆积的AB一
CABA …型。铝的配位方式也有两种：八面体配位和四面体配位。以此组合，产生了氧化钼结构的多样性， 氧化铝的主要结晶形态有三种，即α一Al203,γ一Al203，β一Al203,。后两种晶态在1300℃的高温下几乎完全转变为α一Al203。

（1）α一Al203，亦称为刚玉，是氧化铝结晶形态中最稳定者。它 是M203型（M：三价的金属元素〉氧化物的代表性结构，刚玉型结构具有六方最密堆积的氧原子层，氧原子间的八面体配位的2/3空隙是由金属原子所填充，也即α一Al203为铝离子与氧离子形成离子结合键，铝原子受六个氧原子包围而成八面体的六配位型。在M203中铝离子的离子半径最小，易与氧离子紧密结合而成为硬度最高的三价金属氧化物。
（2）γ一Al203 （η，γ，ξ）。γ一Al203 、η一Al203 是水铝矿及 氢氧化铝矿等氧化铝水化物的脱水过程中生成的过滤氧化铝。ξ一Al203 是 γ一Al203 的加热生成物。结晶系异于α一Al203，，而为正方晶体。晶格常数较大，密度较小，易溶于酸中。经1000℃以上加热即转化为  α一Al203  致密组织，烧成收缩极大。γ一Al203 表面积极大，对其他物质有良好的吸着力，故可用作吸着剂。

（3）β一Al203,，其化学组成可以近似地用Meo.6 Al203和  Me2o.11 Al203表示，其中 Me指Cao、Bao、Sro等碱土金属氧化物；Me2o指Na2o、K2o或Li2o等碱金属氧化物。严格地说，β一Al203,不厲于氣化铝，β一Al203,只是一类Al203,含量很高的多铝酸盐化合物，具有明显离子导电性和松弛极化现象，介质损耗大，电绝缘性能差。它的这些性质决定了不能用于结构陶瓷中，在制造无线电陶瓷时也不希望β一Al203存在，但它可以作为导体材料用于钠硫电池中。
 1.1.1. 2 氧化铝粉体的制造方法及分类
氧化铝粉体在工业上的制造法首先是由K.J.Bayer (拜耳〉所发明的，称为拜耳法，它是将含铝量高的天然矿物，如铝矾土用酸或碱处理而制备Al203方法。酸法生产很少使用，但能提取贫矿中的Al203。碱法处理是近代炼铝工业中制造氧化铝的主要方法。首先将铝钒土原矿石粉碎，然后加人13％~20％的NaOH，在200〜250℃、4MPa的条件下处理，使之成为铝酸钠（NaAl02）溶液。将氧化铁、二氣化硅以及氧化钛等不溶解物形成的沉淀过滤分离，然后将铝酸钠放入大型搅拌池中用水稀释后添加少量氢氧化铝细颗粒（作为晶种），Al (OH)3以三水铝石的形式从铝酸钠溶液中析出，经过滤、洗净后在旋转式管状炉或沸腾床式炉中，于1200〜1300℃下烧结，再经粉碎、过筛而制成α一Al203。
氧化铝陶瓷制品的强度、耐热性、耐磨性及耐腐蚀性等性能会随杂质含量的增加而降
低。因而，控制氧化铝粉料中的杂质十分重要。

高纯度氧化铝粉末的制备主要有以下四种方法：铵明矾热分解法；有机铝盐加热分解法;铝的水中放电氧化法和铝的铵碳酸盐热分解法。 
(1)铵明矾热分解法

这是最常用的髙纯氣化铝制造方法。硫酸铝铵的分解过程为 
Al2(NH4)2(SO4)4+24H2O  100〜200℃ Al2(SO4)3·(NH4)2 SO4·H2O+23H2O Al2(SO4)3·(NH4)2(SO4)2·H2O  500〜600℃  Al2(SO4)3+2 NH3↑+2 SO3+2 H2O↑
Al2(SO4)3 800〜900℃Al2O3+3 SO3↑
用该法制取的氧化铝粉末纯度可达99.9％以上，烧结的制品具有半透明性，故常用于 制造高压钠灯灯管。
用硫酸铝铵热分解制备离纯氧化铝粉体的不足之处是分解过程中产生大量SO3，有害气 体，造成环境污染，而且硫酸铝铵加热时发生的自溶解现象会影响粉体的性能和生产效率， 为此，近年来国内外学者提出了用碳酸铝铵[NH4 AlO(OH) HCO3]热分解制备α一Al203其分解过程为

2 NH4 AlO(OH) HCO3  1100℃  Al2O3+2 CO2+3 H2O↑+2 NH3↑
调节工艺参数可使获得的α一Al203具有良好的烧结活性。
碳酸铝铵是将硫酸铝铵的溶液在室温下以一定的速度（＜12L·H-1）滴人剧烈拢拌的碳酸教氢铵溶液后生成的，其反应过程为
 4 NH4 HCO3 +NH4 Al (SO4)2·24H2O→NH4AlO(OH) HCO3+3CO2+2(NH4)2(SO4) +25H2O
碳酸铝铵在加热过程中的相变过程为

碳酸铝铵→无定形Al2O3→θ一Al203, →α一Al203,

(2)有机铝盐加热分解法

该法是将烷基铝和铝醉盐加水分解而制得氢氧化铝，再进行焙烧，从而制得氧化铝粉末的方法。用此法可以制得纯度很高的Al203。

(3)铝的水中放电氧化法

该法的要点是将直径为10〜15mm扁平的高纯度（99.9％〉金属铝颗粒浸于纯水中，将电扱插人其中进行高频火花放电，则铝顆粒激烈运动，与水反应生成氢氧化铝胶体，将此胶体干燥、煅烧而制得高纯Al203粉末. 
(4)铝的铵碳酸盐热分解法
铝的铵碳酸盐热分解法是将铵明矾与碳酸氢铵水溶液在适当条件下生成的铵碳酸盐，随后焙烧制得具有易烧结高纯氧化铝粉末的一种方法，适用于制造透光性制品。
表1-6是按杂质含量的不同对氧化铝进行的分类。如上所述，以拜尔法制造的氧化铝， 在除去氧化铁和二氧化硅的过程中，难免用过量的氢叙化钠作为熔剂处理，因此在氧化铝粉末中会存在Nα2O杂质，其含量可离达0.5%以上。1937年，A.H.Fessler以少量硼酸 (H3BO3)与氢氣化铝一起加热制备Al2O3，使Al2O3中Nα2O的含量降低到0.05%以 下，但硼酸的存在会促进Al2O3晶粒过分生长，使烧成品的密度下降。其后，p.vogt及 o.helmbodt在用拜耳法制取的氢氧化铝中加人较粗的硅酸盐矿物颗粒，加热后生成不溶性的硅酸盐（Nα2O·Al2O3·SiO2)，经过筛分离，可得到粒径在2μm 以下，而Nα2O含量0.07%、SiO2含量0.02%以下的低钠氣化铝。
  普通级氧化铝因Nα2O含量较高，粒度较大，通常用于绝缘耐火材料。但是，Nα+在高温时会游离出来而使氧化铝电绝缘性下降。低钠型Al2O3则具有好的电绝缘性。

易烧结型氧化铝成分与低钠型氧化铝比较无显著差异，仅在易烧结氧化铝粉中含有少量 MgO或氟化物，颗粒较细，烧结温度降低。

高纯度级氧化铝其杂质含量则在百万分之一数量级，颗粒细，比表面积大，易于烧结, 可供高致密性、高纯度的产品，如髙压钠灯管套、生物陶瓷等使用。
 1.1.1.3 氧化铝陶瓷分类

以氧化铝为主成分的陶瓷称为氧化铝陶瓷。可根据主晶相矿物名称分类，也可根据氧化 铝的含量进行分类。
如按配方或瓷体中Al2O3的含量进行分类，则可分为两大类：高纯氧化铝陶瓷和普通 氧化铝陶瓷。瓷体的性能取决于组成与显微结构，随氧化铝含量的减少，瓷体熔点降低。

(1)髙纯氧化铝陶瓷

髙纯氧化铝陶瓷是指Al2O3质量分数在99.9％以上的氧化铝陶瓷。熔点为2050℃，密 度为3.98g·cm-3，烧结温度在1650〜1950℃之间。高纯氧化铝陶瓷化学稳定性好，可以用于制作熔制玻璃的坩埚，在某些场合可替代铂坩埚；利用其透光性及耐碱金属离子蒸气腐蚀的性质可用于制作钠灯管，在电子工业中可用作集成电路基板和髙频绝缘材料。
(2)普通氧化铝陶瓷
它是以Al2O3为主要成分的陶瓷。按Al2O3含量不同可分为99瓷、95瓷、90瓷、85 瓷。有时也将氧化铝含量为80％和75％的也列入普通氧化铝陶瓷。
①99氧化铝陶瓷（99瓷）、指氧化铝含量为99％的陶瓷，按主晶相分类属刚玉瓷，烧 结温度约1700℃。随Al2O3含量的增加烧结越来越困难，通常需加人烧结助剂，典型配方 为Al2O399.0％、髙岭土 0.75％、Mg CO3 0.25％。

99氧化铝陶瓷常用作坩埚、耐火炉管及特殊用途的耐磨材料如轴套、密封件、水阀 片等。

②95氧化铝陶瓷(95瓷〉，指Al2O3含量为95％的氧化铝陶瓷，主晶相为α一Al203。 烧结温度为1650℃左右，主要用于各种要求中等的耐腐蚀、耐磨部件。

③85氧化铝陶瓷，指氧化铝含量为85％的氧化铝陶瓷。组分中通常加人部分滑石，形 成以刚玉为主晶相的高铝瓷。通过对Nα+、K+、Fe3+等杂质离子浓度、原始顆粒度和烧成温度（1400〜1600℃）的控制，可形成致密细晶结构。85氧化铝陶瓷可与钼、铌、钽等金属封接，抗热冲击性优于镁橄榄石瓷和滑石瓷，是电真空装置器件中采用最广泛的瓷料。 1.1.1.4氧化铝陶瓷的制造工艺
氧化铝陶瓷是应用最广研究最早的高性能结构陶瓷，其制造工艺过程可概括为三步，即 粉体的制备、成塑、烧结。这一形似简单的工艺过程似乎与传统的瓷器、陶器相仿，实则包 括许多物理和化学的科学内涵。 
(1)粉体的制备

毫无疑问，高质置的粉体是陶瓷制备的工艺基础。作为工艺过程第一步一一粉体的制备 必须考虑两个方面。

首先，粉体的性能/价格比。因为氧化铝陶瓷应用范围和性能要求非常广，选用的氧化 铝粉体原料有相当大的差异。粉体粒径的大小、分布以及纯度对其价格均有很大影响，需要 依据制品的性能要求选用合适纯度、粒径大小和粒径分布的粉体原料。例如，在制备具有良 好力学性能的氧化铝陶瓷时，必须选用颗粒大小在1μm或μm以下的氧化铝粉体；而用于制备透明氧化铝管的Al2O3则必须是高纯度（99.9％〉、超细而且粒径分布均一的粉体。

其次，粉体制备的添加剂。不同的成型方法对粉体的性能要求不同，因此在粉体制备过 程中霱要添加不同的添加剂以获得不同性能的粉料。若采用挤压成型或注射成型方法，因需 要加人较多的黏结剂及塑化剂（一般质量分数约10％〜30％的热塑性塑胶或树脂〉，有机成分的选择则依注射成型过程中的流变需求而决定，有机粘结剂与氧化铝粉体必须先在150〜 200℃下均匀混合，以利于成型作业；又如采用热压工艺，则因1200℃以上氧化铝粉体本身 具有塑性变形能力，所以不需要在粉体中加入黏结剂，但粉体粒度分布对制品性能影响甚大；再如采用半自动或全自动干压成型，则需要采用喷雾造粒法处理的粉体。为了提高粉体 的流动性，减少粉体与模壁的摩擦，往往在粉体中添加质量分数1％~2％的润滑剂和黏结 剂。常用的润滑剂是硬脂酸，常用的黏结剂为PVA。

对于喷雾造粒的氣化铝粉料，希望具有近乎球形的粒形；介于1.03〜1.08g·cm-3之 间的松装密度；小于30°的流动角（安息角）；粗细颗粒的粒径比为（3 ：1）〜（10：1）， 而且粗、细顆粒之体积比大于2 ：1的颗粒级配。 
⑵成型
氧化铝陶瓷成型的方法有许多种，依产品的形状、大小、复杂性与精度等要求选用合适 的成型方式。最常用的方法有干压法成型、注浆成型、挤压成型、冷等静压法成型（CIP)、 注射成型、流延成型、热压成型与热等静压成型（HIP）以及近几年来新开发的压滤成型、 凝胶注成型、直接凝固注模成型（DCC）、固体自由成型制造技术等。至今人们一致认为，成型过程所造成的缺陷往往是陶瓷材料的主要危险缺陷，它很难在烧成过程加以消除，所以 成型工艺在整个氧化铝陶瓷乃至所有陶瓷制造工艺中起着重要的作用，是制备商性能氧化招 陶瓷的关键。下面介绍氧化铝陶瓷的干压成型和注浆成型。

①干压法成型   氧化铝陶瓷干压法成型技术仅限于形状简单且壁内厚度超过1mm，长 度乂直径之比不大于4：1的物件。成型方法有单轴向或双向加压，使用的压机有液压式和机械式两种，可为半自动或全自动成型。最大压力通常可达200mpa，产量可达15〜
50个/min。
在干压成型中物体颗粒均匀分布对模具充填非常重要，充填量的准确与否对制造的零件 尺寸精度控制影响甚大，所以粉体通常要经过造粒，以获得可充分自由流动的大顆粒粉体.

②注浆成型法   氧化铝陶瓷注浆成型是最早使用的成型方法之一。其优点是易于制造 大尺寸且外形复杂的部件，模具为石膏模，成本低廉：缺点是生产周期长，所占场地面积大，坯体烧成收缩大。注浆成型的关键是氧化铝浆料的制备，以水为介质，再加人解胶剂和黏结剂，充分研磨搅拌后排气，然后倒入石膏模，利用毛细管力使浆料中液体排除，浆料渐渐固化于模具内。如需成型空心物件，当达到所需厚度（2.5〜10mm左右）后，将多余浆料倾出，干燥，再经整边后脱模即可成需要壁厚的生坯。若需实心物体，则需不断添加浆料 直至模具内部完全充填并固化。浇注实心氧化铝坯体时，为减小收缩量，需用高浓度浆料“

因氧化铝粉料属脊性料，欲制成稳定浆料必须借助于无机或有机添加剂。无机盐的使用可使浆料中Al2O3颗粒表面产生双电层，从而稳定浆料 但无机物的加人往往会引人不必要的杂质（如CL-等）、影响烧结，故一般使用有机添加剂，如黏结剂为聚乙烯醇（PVA）、甲基纤维索、海藻酸铵，常用 的分散剂（解胶剂）有聚丙烯胺、DAVNC、阿拉伯 树胶等。

注浆成型用浆料应含水量少，添加剂用量尽量少，流动性好，黏度低且具有良好的稳定性。成型固化速度适中，无气泡存在，干燥后成型体结构均匀，无大气孔，不开裂。 
⑶烧结

工业氧化铝是由Al2O3微晶组成的琉松多孔聚集体，很难烧结。为了破坏这种聚集的 多孔性，必须将原料磨得很细。轻度预烧，提高了Al2O3聚集体的脆性，有利于细磨。預烧温度过髙，晶体发育较大，硬度也增大，难于磨细。

烧结制度对氧化铝陶瓷制品的密度及显微结构起着决定性的作用，从而对性能也起着决 定性的作用。氧化铝陶瓷的烧结温度取决于瓷料中的添加物种类和含量。刚玉的晶格紧凑, 熔点高，再结晶能力差，因此难以烧结。刚玉瓷采用热压烧结，在1600℃左右就能得到致 密的瓷体；而用一般常压烧结工艺，则要到1800℃才能烧结致密。为了达到晶粒细小而烧结致密的瓷坯，在氧化铝瓷的配方当中，除主要成分氧化铝之外，还要加入少量促进烧结的| 添加剂。添加剂的种类和含量对陶瓷的烧结和烧后瓷体的显微结构和性能有很大的影响。从 烧结机制角度看，这些添加剂大致分为两类.①加人物与氧化铝在髙温时形成固溶体，活化 晶格而促进烧结,属纯固相烧结。这些添加剂通常为Tio2、Cr2o3、Y2O3等。②添加剂在 髙温时能与氧化铝形成少量液相，烧结是在少量液相的参与下完成的。如髙岭土、Mg O、Cao、Bao、Sro、和SiO2等。氧化铝含量在95%左右的氧化铝陶瓷属于此类烧结。
1.1.2氧化锆陶瓷材料

氧化锆的传统应用主要是作为耐火材料、涂层和釉料等的原料，但是随着对氧化锆陶瓷 热力学和电学性能的深入了解，使它有可能作为高性能结构陶瓷和固体电介质材料而获得广 泛应用。特别是随着对氧化锆相变过程深入了解.在20世纪70年代出现了氧化锆陶瓷增轫 材料，使氧化锆陶瓷材料的力学性能获得了大幅度提高，尤其是室温轫性髙居陶瓷材料榜首。作为热机、耐磨机械部件应用受到广泛关注，

氧化锆有三种晶型：立方相、四方相和单斜相。
从热力学观点分析表明.纯氧化锆单斜相在1170℃以下是稳定的，超过此温度转变为 四方相，温度到达2370℃则转变为立方相，直到2680〜2700℃发生熔化。整个相变过程可逆。.当从高温冷却到四方相转变温度时，由于存在相变滞后现象，故大约要在1050℃左右， 即偏低100℃才由四方相相转变成单斜相，称之为马氏体相变，与此同时相变会产生5%〜9%^的体积膨胀，这一体积变化足以超过Zr o2晶粒的弹性限度，从而导致材料开裂。因此从热力学 和晶体相变过程来看制备纯Zr o2材料几乎是不可能的。为了避免这一相变，可以采用二价氣化物（Cao、Bao、Sro）和稀土氧化物(Y2O3，Ceo2)等的作为稳定剂与Zr o2形成固溶体,生成稳定的立方相结构。不过，这些稳定刑氣化物金属离子的半径与Zr4+离子半径 相差小于40%时，才能起到稳定作用。 
1.1.2.1氧化锆的制备方法和性质

作为原料，二氡化锆都是由锆砂和斜锆石矿制得。锆砂以硅酸锆（Zr o2·SiO2）为主要成分;斜锆石矿的主要成分为Zr o2，含有少量SiO2、Tio2等杂质。

氧化锆的制备以往全都以上述两种天然矿物为原料，而工程陶瓷用的易烧结性二氧化锆 微粉是以这两种天然矿物制备的锆盐为原料而制造的。
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