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摘要: 采用热压工艺制备了 Al2O 3 / T iC/ CaF2 自润滑陶瓷材料, 测量了其力学性能。结果表明, 当 CaF 2 含量为 10% (质

量分数,下同)时, A l2O 3/ T iC/ CaF 2 自润滑陶瓷材料的强度和硬度最高, 分别达到了 589MPa 和 HV1537。其微观结构

显示, A l2O 3/ T iC/ CaF 2 自润滑陶瓷材料的晶粒大小均匀, 基体组织成网状结构, 有利于提高材料的强度。对 Al2O3 /

T iC/ CaF2 自润滑陶瓷材料室温干摩擦下的摩擦磨损行为进行了研究, 当 CaF2 含量为 10%时, 摩擦系数最低, 约为 01 28

左右, CaF2 含量为 15%的陶瓷反而具有较大的摩擦系数,达到了 0. 32 左右。研究表明, A l2O 3/ T iC/ CaF 2 自润滑陶瓷材

料能形成有效的减磨层,从而显著降低摩擦系数和磨损因子,具有一定的自润滑性能。
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Abstract: T he Al2O 3 / T iC/ CaF2 self- lubr icating ceramic composites w ere pr oduced by means o f hot-

pressing . M echanical propert ies and m icrostr ucture w er e analy zed. It was found that the Al2O 3 / T iC

with 10% ( mass fraction, the same below ) CaF2 had the highest hardness, HV1537, and bending

st reng th, 589MPa. Frict ion and w ear properties of the ceram ic composites w ere invest igated at room

temperature. It w as found that the Al2O 3 / T iC w ith 10% CaF 2 had the low est friction coef f icient , a-

bout 0. 28, w hile the Al2O 3 / T iC w ith 15% CaF 2 had higher fr ict ion coef f icient , about 0. 32. The

proper addit ion of CaF2 decreased frict ion coeff icient of the Al2O 3 / T iC/ CaF 2 composite, w hich show ed

some self- lubr icating pr operty.
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  工程陶瓷具有高熔点、高硬度、耐磨损、化学稳定

性好和比重小等特点 [ 1] , 使得它在石油、化工、汽车等

领域充当无润滑介质下的耐磨材料[ 2] 。然而,纯陶瓷

材料(像 Al2O 3 , Si3N 4 等)尽管具有高的硬度和抗剪强

度,但在无介质条件下摩擦时,有很高的摩擦系数( 0. 6

~ 1. 0)和磨损率(高于 10
- 5

mm
3
/ N # m) ,工程应用受

到限制。因而如何减小摩擦系数成为其应用的关键。

  改善陶瓷摩擦副摩擦性能的一种方法就是使材料

滑动表面本身具有润滑性能[ 3]。在陶瓷中加入固体润

滑剂是实现自润滑的一条途径 [ 4, 5]。现在对自润滑陶

瓷的研究还刚刚起步, 在陶瓷基体中直接加入 CaF2

进行热压的实验研究还不多见。CaF 2 是一种很好的

高温润滑材料[ 6] ,在 250~ 700 e 范围内能有效进行润

滑,即使温度超过 1000 e 仍能保持良好的润滑性能。

CaF 2在高温下由脆性向塑性转变而具有润滑性
[ 7]

,另

外,在摩擦过程中 CaF2 中的元素氟与磨损表面所起

的化学作用也是其具有润滑性的重要原因[ 8]。

  本工作采用热压工艺制成了 Al2O3 / T iC/ CaF2 自

润滑复合材料, 并研究其力学性能和微观结构,考察了

室温下的摩擦磨损性能。结果表明, T iC/ Al2O 3 / CaF2

陶瓷具有较好的减摩效果。

1  实验方法

11 1  Al2O3 / TiC/ CaF2 材料的制备

  将 A l2O3 / T iC 按体积分数 45 B 55 进行配比, 并

添加不同重量比的 CaF 2 进行混合。将配好的原料在

酒精介质中湿混 24h, 经干燥, 过筛, 将混合粉料装入

石墨模具中,在氮气保护下热压, 热压条件为 1650~

1750 e ,压力 25~ 30MPa,保温 10~ 30m in。

11 2  Al2O3 / TiC/ CaF2 材料的性能测试

  将 Al2O 3 / T iC/ CaF2 陶瓷材料制成尺寸为 36mm

@ 4mm @ 3mm 的试样, 采用三点弯曲法测量复合陶瓷

材料的抗弯强度,跨距为 20mm, 加载速率为 0. 5mm/

min, 用显微维氏硬度计测量材料的硬度。

11 3  Al2O3 / TiC/ CaF2 材料的摩擦磨损实验

  摩擦磨损实验在 MRH-3型高速环块摩擦磨损实

验机上进行。采用环-块配副方式, 试块用 Al2O3 /

T iC/ CaF2 陶瓷制成,尺寸为 12mm @ 16mm,磨轮用硬
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质合金( YG8)制成, 外径为 50mm , 内径为 35mm, 每

进行一个陶瓷样品实验均更换新磨轮。用体积计算法

得出磨损量, 滑动速度为 300r/ min, 载荷为 100N, 滑

动距离为 1400 m,结果取 6个试样数据的平均值。摩

擦 3min 后取摩擦系数, 根据实验过程中记录的摩擦

力矩计算平均摩擦系数。

2  实验结果与分析

21 1  Al2O3 / TiC/ CaF2 自润滑材料的力学性能与微观

结构

  A l2O3 / T iC 陶瓷一般都采用高温热压的方法进行

制备,通常要在 1700 e 以上的高温, 30M Pa 的压力下

进行热压, 才能得到致密的材料。在如此的高温高压

下,陶瓷材料中的固体润滑剂很可能与基体之间发生

化学反应, 甚至有些固体润滑剂不能承受如此高温而

分解或熔融流失, 使固体润滑剂不能起到作用。图 1

为 Al2O 3 / T iC/ CaF 2陶瓷材料的 X衍射图谱。从图 1

可以看出 A l2O3 / T iC/ CaF2 陶瓷材料在热压过程中没

有生成新的物质, CaF2 也保留在陶瓷基体内。

图 1  Al2O3 / T iC/ CaF2 陶瓷材料的 X 衍射图谱

Fig. 1  XRD of Al2O 3 / TiC/ CaF2 com posite

  随着固体润滑剂含量的增加, 自润滑材料的力学

性能一般随润滑剂含量的增加而降低。表 1 为不同

CaF 2含量的 A l2O3 / T iC/ CaF2 陶瓷材料的力学性能。

从表 1可以看出, Al2O 3 / T iC/ CaF 2 陶瓷材料的硬度

和力学性能均比没添加 CaF2 的 A l2O3 / T iC 陶瓷材料

有大幅降低, 这是由于 CaF 2 是一种层片状固体润滑

剂,其硬度和强度都很低,且在热压过程中没有与基体

材料发生反应而生成新的硬质颗粒, 所以 CaF 2 的加

入导致了力学性能的下降。但 A l2O3 / T iC/ CaF2 陶瓷

材料的力学性能并没有随 CaF2 含量的增加而成线性

降低,当 CaF 2 含量达到 10%(质量分数,下同)时其力

学性能最好, 硬度和抗弯强度分别为 HV1537 和

589MPa。

表 1  几种 Al2O3/ TiC/ CaF2 陶瓷材料试样的

组成和力学性能的测试结果

T able 1 Mechanical proper ties of A l2O 3/ T iC/ CaF2

composites

M aterial
Mass f ract ion of

CaF2 / %

Flex ural

st rength/ MPa
H ardn ess ( H V)

Al2O 3 / TiC 0 780 2100

AT F1 5 477 1325

AT F2 10 589 1537

AT F3 15 418 961

  图 2为 AT F2 材料断口的 SEM 照片, 从其照片

中可以看出, AT F2材料的晶粒大小均匀,断口处有明

显的晶粒拔出现象和晶粒断裂后形成的波纹状或条状

组织形态, 属于典型的沿晶断裂和穿晶断裂共存现象。

图3为AT F 2材料抛光面的 SEM照片。从图3可以

图 2  Al2O 3 / TiC+ 10% CaF2 陶瓷材料断口的 SEM 照片

Fig. 2 SEM micrographs of the f racture surfaces of

Al2O 3/ T iC+ 10% CaF2 composite

图 3  Al2O 3 / TiC+ 10% CaF2 陶瓷材料抛光面的 SEM 照片

Fig. 3  SEM micrographs of the pol ishin g su rfaces of

Al2O 3/ T iC+ 10% CaF2 composite

看出,基体材料 A l2O3 和 T iC颗粒相互包裹形成空间

网状结构或空间骨架结构,这种结构导致材料在断裂

过程中必然存在穿晶断裂, 这已从图 2得到证明。根

据最弱连接理论,材料从强度最弱的地方断裂。材料

中大量穿晶断裂的存在说明晶粒之间的界面结合牢
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固,这有利于提高材料的强度。另一方面,固体润滑剂

与基体存在着热胀失配, 不同含量的固体润滑剂在基

体内产生的残余应力不同,对材料的力学性能的影响

也不同,当残余拉应力过大时, 会造成基体的裂纹贯

穿,从而降低材料的强度。

图 4  Al2O3 / TiC/ C aF2 陶瓷的摩擦系数随速度的变化

Fig. 4  Variat ions of f rict ion coeff icient w ith speed of

Al 2O 3/ T iC/ CaF2 compos ites

21 2  Al2O3 / TiC/ CaF2 自润滑材料的摩擦学性能

  图 4和图 5分别为不同 CaF2 含量的 Al2O 3 / T iC

陶瓷材料随摩擦速度和载荷变化的摩擦系数。从图

4, 5可以看出,陶瓷材料的摩擦系数并没有随 CaF2 含

量的增加而成线性降低, ATF2陶瓷材料具有较低的

摩擦系数, 而 ATF3陶瓷材料的摩擦系数则较高。从

图4可以看出, 开始时, AT F1与ATF2的摩擦系数随

图 5  Al2O3 / TiC/ C aF2 陶瓷的摩擦系数随载荷的变化

Fig. 5 Variat ions of frict ion coef ficient w ith load of

Al 2O 3/ T iC/ CaF2 compos ites

速度的增加而增加, 当速度超过 300r/ m in时,摩擦系

数随速度的增加而降低; 而 AT F3在开始时摩擦系数

较大,从速度 200r/ min至 400r/ min时摩擦系数升高,

但当速度达到 500 r/ m in 时,摩擦系数又降低。从图5

中可以看出,载荷为 10N 时, ATF2与 AT F3 的摩擦

系数较低, 当载荷为 50N 时的摩擦系数最大, 随后随

载荷增大而下降; 而 AT F1 在载荷为 10N 时, 摩擦系

数最大,当载荷为 50N 时, 摩擦系数最小, 随后随载荷

的增大而升高。

图 6是不同 CaF 2 含量的 Al2O3 / T iC 陶瓷材料的

磨损率。从图 6可以看出,各试样的磨损率并没有随

CaF2 含量的增加而成线性增加, AT F2陶瓷材料磨损

率最低, 而 A TF3 陶瓷材料的摩擦率最高, 说明含

10% CaF2 的陶瓷材料具有较好的抗磨损能力。

图 6  Al2O 3 / TiC/ CaF2 陶瓷的摩损率

Fig. 6  Wear rate of Al 2O 3/ T iC/ CaF2 compos ites

  以上磨擦磨损特性显然受两个对立方因素影响。

一是材料的力学性能,特别是材料的硬度和韧性, 材料

力学性能下降, 磨损性能变差;另一是若摩擦表面形成

润滑膜,磨损性能改善。根据 Evans 关于磨损的脆性

断裂模型, 可知,陶瓷材料的磨损性能与材料力学性能

有关,硬度的增高有助于改善耐磨性。表 1结果显示,

ATF2陶瓷的强度以及硬度较高,故其磨损性能优于

ATF1和 ATF3。

  从上面实验结果可以看出, 尽管固体润滑剂自身

的硬度和强度较低, 但陶瓷材料并不一定随固体润滑

剂含量的增加其力学性能和摩擦磨损性就一定降低或

增高。自润滑陶瓷材料的性能不仅取决于固体润滑剂

的含量,而且也取决于固体润滑剂与基体材料的热胀

匹配等物理化学性能的匹配,以及固体润滑剂在陶瓷

材料中的存在形式即复合陶瓷材料的微观结构等。只

有当固体润滑剂与基体材料的物理化学性能相匹配,

并添加合适的数量, 能形成良好的微观结构才有可能

获得较好的综合性能。

3  结论

  ( 1) 采用热压工艺烧结了 A l2O3 / T iC/ CaF2 陶瓷

材料,当 CaF 2 含量为 10%时, Al2O 3 / T iC/ CaF 2 自润

滑陶瓷材料的强度和硬度最高, 分别达到了 589MPa

和 HV1537。 (下转第 42页)
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体球化程度的加重,组织变化参数 Z 的值也在降低。

并且在工作条件一定时, 珠光体球化越严重, 剩余寿命

越少。这是因为珠光体球化的过程就是组织劣化的过

程。随着组织的劣化,合金元素不断从固溶体中转移,

尤其是 Mo 元素的脱溶, 减弱了固溶强化的效果,同时

碳化物在晶界析出聚集, 晶内碳化物颗粒长大,使得弥

散强化作用减小,最终使材料的持久性能降低,剩余寿

命减少[ 2]。同时由表 3可以看到,在球化程度相同时,

剩余寿命相差得也比较大, 比如第二、三组试样同为中

度球化,在相同的条件下,其剩余寿命相差约6万小时。

由于持久性能数据有限,无法准确给出不同组织

劣化级别下 Z值的范围。在数据足够多的情况下, 可

以针对典型的组织劣化情况, 给出 Z 值的范围, 从而

可以根据组织劣化情况粗略估计材料的剩余寿命。

关于本方法预测的准确性问题,从表 4可以看出,

采用本工作所述方法与传统方法相比, 第一、三、四组

试样相差不多, 而第二、五组则相差较多。分析原因,

主要有以下几点: ( 1) 对于12Cr1M oV钢来说,主曲线

选取的不同,造成剩余寿命预测不同。如第五组试样,

资料中采用的主曲线与本工作中采用的主曲线略有不

同,由此使剩余寿命预测结果相差较大。( 2) 持久性

能试验数据的处理问题。高应力短时数据与低应力长

时的数据相比, 应着重考虑后者,因为低应力长时数据

更能反映出材料的持久性能。( 3) 安全系数的选取对

于剩余寿命预测的影响也比较大。

3  结论

( 1) 12Cr1M oV 钢由于组织劣化而产生的持久性

能下降可表示为:

10- 3 # T # ( 20+ lg tr ) = Z- 2. 49lgR- 0. 01R其中

Z 是用于表征组织变化的参数。

( 2) 随组织劣化严重, Z 值不断降低, 随之剩余寿

命不断减少。
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  ( 2) 研究了 Al2O3 / T iC/ CaF2 陶瓷材料的摩擦磨

损性能, 结果表明, A l2O3 / T iC/ CaF2 陶瓷材料具有一

定的自润滑性能, 能有效改善摩擦性能, 当 CaF2 为

10%时摩擦系数最低, 约为 0. 28 左右, CaF 2 含量为

15%的陶瓷材料反而具有较大的摩擦系数, 达到了

01 32左右。
  ( 3) 自润滑陶瓷的力学、摩擦性能并不一定随固

体润滑剂含量的增加成线性变化, 只有当固体润滑剂

与基体材料的物理化学性能相匹配, 并添加合适的数

量时,才能获得较优的综合性能。
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