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摘要: 以纯铁粉、铬粉、铝粉为原料,采用粉体增塑挤压-烧结工艺制备 Fe-25Cr-5A l金属蜂窝, 研究不同的烧结温度和

时间条件下烧结蜂窝的收缩率、表观密度和组织结构特征。研究表明, 随烧结温度的升高, 蜂窝的收缩率和表观密度

增大, 径向收缩率的范围为51 6% ~ 121 3% , 表观密度的范围为 01 98~ 11 09g/ cm3。在 1250 e 烧结时,随烧结时间的延

长,蜂窝的收缩率和表观密度也随之增大, 径向收缩率的范围为 61 5% ~ 121 1% , 表观密度的范围为 01 85~ 11 02g /

cm3。烧结组织为 Fe-Cr固溶体(A-Fe)基体, 少量 Fe-A l, Cr-A l间化合物及 Cr2O3 , A l2O3。

关键词: F e-Cr-A l; 金属蜂窝 ;收缩率; 表观密度

中图分类号: T B383   文献标识码: A   文章编号: 1001-4381( 2006) 03-0006-05

Abstract: Pur e Fe, Cr, Al pow ders w ere used to prepare powder m ixture. Fe-25Cr-5Al honeycomb

has been made by ex t ruding powder mixture and sintering . Effect of sintering temperatur e and t ime

on honeycomb structures has been studied . The results show that the contract rat io and the apparent

density of ext ruded metallic honeycomb increase w ith increasing sintering temperature , the contract

rat io ranges fr om 51 6% to 121 3% , and the apparent density ranges f rom 01 98 to 11 09g / cm3 . When

sintering at 1250 e , the contract r at io and the apparent density of ext ruded metallic honeycomb in-

crease with increasing sintering t ime, the contract r at io ranges f rom 6. 5% to 12. 1%, and the appar-

ent density ranges from 01 85 to 1. 02g/ cm3 . The sintering st ructur e consists of A-Fe, ( Fe, Cr)-Al

compounds , and Cr2O 3 , Al2O3 .
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  金属蜂窝是一种具有蜂窝结构的金属制品。金属
蜂窝除具有金属特性(如良好的导热性、导电性、强韧

性等)外, 还具有高比表面积(可达 3m
2
/ dm

3
或以上)、

大开口度、超轻质高比刚度结构、散热、渗透流通等结

构特性,是一种集材料特性和宏观结构特性为一体的

新型多功能金属材料制品。由于金属蜂窝具有的特殊

结构和功能特性,使其可作为汽车和摩托尾气净化的

催化载体;作为流体的处理及热、能利用, 如高温炉废

气的污染排放净化处理、工业炉用蓄热材料、高效散热

材料、热交换器材料、燃料电池的极板材料、太阳能集

热蜂窝板、化工催化床等;作为建筑、交通运输、航天航

空的轻型高比刚度结构件(如航天飞船的着陆架)等。

因而,金属蜂窝的研究、开发与应用, 已涉及到交通运

输、航空航天、环境保护、新型能源、机械化工、建筑工

程等领域,具有很高的研究开发价值[ 1- 5]。

传统制备金属蜂窝的方法是首先将薄钢带加工成

波纹状,再将波纹片和平片焊接并绕成圆柱体,从而制

备金属蜂窝。这种制备方法工艺复杂、成本高。近年

来,美国佐治亚理工大学 Cochran 教授等人采用金属

氧化物混合粉体挤压法成功制备铁基、铜基和铝基等

蜂窝结构材料
[ 6- 9]
。

本工作以纯铁粉、铬粉、铝粉为原料, 采用粉体增

塑挤压-烧结工艺制备 Fe-25Cr-5Al金属蜂窝,研究不

同烧结工艺温度和时间条件下,蜂窝收缩率、表观密度

及组织结构变化。

1  实验方法

1. 1  实验材料
本实验采用的原料粉为还原纯铁粉 (纯度>
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991 9%,粒度< 30Lm)、铬粉 (纯度> 991 9% , 粒度<

100Lm)、铝粉(纯度> 991 9%, 粒度< 30Lm) , 增塑剂

为自制混合添加剂。实验设备为混料机、挤压机、干燥

箱及气氛烧结炉。

1. 2  实验方案

采用多孔分流模具进行挤压实验研究, 实验方法

按以下步骤进行: ( 1)采用混料机将纯铁粉、铬粉、铝粉

按 70B 25B 5配料比混合均匀, 再将混合均匀的金属

混合粉体和添加剂混合均匀制成预压坯。( 2)将预压

坯放入挤压筒, 坯料经多孔分流挤压模具成型为蜂窝

型结构。( 3)将挤压成型的蜂窝材料放入干燥箱, 经

120 e , 60min低温干燥。( 4)在还原 H 2气氛烧结炉中

进行烧结成型, 烧结温度范围为 1200~ 1300 e 、烧结

时间为10~ 60min。本实验采用两种配比混料,配比1

(金属粉B添加剂= 721 5 B271 5) ,配比 2(金属粉B添
加剂= 621 5B371 5) ,具体的工艺路线如图 1。

图 1  金属蜂窝的制备工艺

Fig. 1  T he processin g of ext ruding metalli c h oneycom b

2  实验结果与分析

2. 1  烧结温度对收缩率和密度的影响

烧结是决定金属蜂窝最终成型性的关键技术。烧

结一方面是除去粘接剂, 一方面是使金属颗粒结合形

成具有较高强度和稳定形状的蜂窝结构。

  烧结温度是影响金属粉末烧结性能的关键因素。

图2 是两种不同配比混料的挤压蜂窝体在相同烧结时

间( 40min)和不同烧结温度下的烧结蜂窝的收缩率变

化曲线,可见随着温度的升高,烧结蜂窝的收缩率均呈

增大趋势, 配比 2(金属粉 B添加剂= 621 5 B 371 5)烧
结蜂窝的收缩率大于配比1(金属粉 B添加剂= 721 5

图 2  温度对蜂窝体烧结收缩率的影响

Fig. 2  T he effect of temperature on the con t ract

rat io of sintering honeycomb

B271 5) , 添加剂加入量越多,经烧结后蜂窝的收缩率

越大,这是由于在烧结过程中添加剂分解挥发所致。

图 3为两种配比的挤压蜂窝体在不同烧结温度下的表

观密度。可见随着温度的升高, 两种配比的挤压蜂窝

体经烧结后的表观密度均呈缓慢增大趋势, 在同一烧

结温度下,两种配比烧结蜂窝的表观密度相差不大,说

明添加剂含量的变化对最终烧结蜂窝密度的影响不是

十分明显。添加剂在烧结过程中分解挥发后,金属颗

粒间的结合状态相同。

图 3  温度对蜂窝烧结体表观密度的影响

Fig. 3  T he ef fect of temp eratu re on

the density of sintering honeycom b

2. 2  烧结时间对收缩率和密度的影响

图 4和图 5为两种不同配比混料的挤压蜂窝体在

相同烧结温度( 1250 e )和不同烧结时间的收缩率和密

度变化曲线。由图 4可见随着时间的延长, 两种配比

的烧结蜂窝收缩率均呈增大趋势, 说明烧结时间长有

利于颗粒结合。配比 1的收缩率低于配比 2, 这是因

为配比 1中添加剂的量低于配比 2。由图 5可见随着

时间的延长两种配比的烧结蜂窝表观密度均呈平缓增

大趋势,这也说明颗粒间的结合加强。而在相同烧结

时间下两种配比的烧结蜂窝体表观密度十分接近。说

明添加剂量的变化对挤压蜂窝体烧结后的表观密度影

响不明显。图 6为烧结前和经 1250 e , 40min烧结后

的蜂窝结构对比图。由图可见烧结前后蜂窝结构外径

和内孔明显减小,外径收缩大约 8% ~ 10%, 孔壁厚度

由 01 2~ 01 25mm 降低到 01 15~ 01 2mm。

2. 3  烧结蜂窝体相结构研究
图 7为 Fe-Cr-A l挤压成型蜂窝烧结前的 X射线

衍射分析图谱, 尽管混料中含 25% (质量分数, 下同)

Cr 和 5%Al,但图中未显示出 Cr 和 Al 峰, 由此推测

出 Cr 和 Al 经过混料后被 Fe 所包裹。图 8 为经

1250 e , 40min烧结后 Fe-Cr-Al蜂窝的 X射线衍射分

析图谱。对比分析两图可知, 烧结后 Fe 峰向高角度

方向位移变为A-Fe峰,即Fe-Cr 固溶体,说明Fe和 Cr

经烧结后形成 A-Fe 固溶体。此外, 在图中还存在
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图 4  时间对蜂窝体烧结收缩率的影响

Fig. 4  T he effect of t im e on the cont ract

rat io of sintering honeycomb

图 5  时间对烧结蜂窝体表观密度的影响

Fig. 5 The ef fect of tim e on th e dens ity of sin tering honeycomb

图 6  烧结前后的蜂窝结构

Fig. 6  T he h oneycom b s t ructure b efore and after s intering

Cr2O3 峰,尽管烧结是在还原 H 2 气氛下进行,但仍然

有明显的 Cr2O3 形成。由资料表明 [ 10] , Cr 是十分容

易氧化的金属, 在 1250 e 烧结时, 在氢还原气氛中,水

蒸气的平衡含量是 01 135% (露点- 17 e ) , 说明在该

烧结温度下,烧结气氛中水蒸气的含量超过 01 135%,

所以出现 Cr 氧化现象。

2. 4  烧结温度对组织结构的影响

图9为在相同烧结时间( 40min)、不同烧结温度下

烧结组织的 SEM 图,上排为背散射电子( BSE) ,下排为

二次电子( SE)图。由图 9a 的 BSE图可见烧结温度为

图 7  Fe-Cr- Al挤压蜂窝烧结前的 XRD 图

Fig. 7  XRD pat tern of ex tru ded Fe- Cr- Al

honeycomb before sin tering

图 8  Fe-Cr- Al挤压蜂窝烧结后的 XRD 图

Fig. 8  XRD pat tern of s intered Fe-Cr-Al honeycomb

1215 e 时,亮的 Fe 颗粒间已发生烧结结合,而灰的 Cr

颗粒的形状仍比较完整,说明Cr颗粒与周围的 Fe颗粒

间的结合未完成, 颗粒周围仍然存在大量的孔洞, 烧结

组织孔隙率较高。烧结组织中具有亮、灰及暗三种不同

衬度的颗粒,由电子探针进行微区成分分析可知, 亮颗

粒为富 Fe相,灰颗粒为富 Cr相,暗颗粒为富 Al相。由

于Al熔点较低,烧结过程中 Al已熔化为液体,但 Al液

体量较少不会引起周围 Fe及 Cr 颗粒的明显移动和收

缩,只有少量的靠近 Al液体的 Fe及 Cr 颗粒溶入。由

A-l Cr和 A-l Fe二元相图分析可知: Fe, Cr 在固态 Al中

基本不溶解, A-l Cr 和 A-l Fe中可能形成金属间化合

物,但由于含量较低在 XRD图中无法看出。在 SE图中

富Al的区域为亮颗粒。当烧结温度为 1250e 时(见图

9b) ,烧结颗粒间的衬度差降低,颗粒间的界面模糊,表

明原子间的互扩散过程在颗粒间进行,烧结组织的孔隙

率有所降低。当烧结温度为1290 e 时(见图 9c) ,在BSE

图中仍然可见亮的富 Fe相区和浅灰的富 Cr相区,而烧

结颗粒间的界面愈加模糊不清,形成过渡型界面特征,

说明原子间的互扩散过程在较大范围内完成,由微区成

分分析可知,在原亮的富 Fe相区中 Cr 含量增大, 在原

灰的富 Cr相区中 Fe含量增大。由扩散定理可知,随着
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温度的升高,原子扩散系数增大,扩散能力提高,各原子

由高浓度区向低浓度区扩散而使成分逐步均匀。此外,

烧结颗粒间的结合更紧密,组织结构中的孔隙率进一步

降低,但仍然有大量的微孔存在。

图 9  在不同温度下烧结蜂窝组织的 SEM 图

( a) BSE, 1215 e ; ( b) BSE, 1250 e ; ( c) BSE, 1290 e ; ( d) SE, 1215 e ; ( e) SE , 1250 e ; ( f ) SE, 1290 e

Fig. 9  T he SEM photographs of Sintering honeycomb at diff erent temperatu re

( a) BSE, 1215 e ; ( b) BSE, 1250 e ; ( c) BSE, 1290 e ; ( d) SE, 1215 e ; ( e) SE , 1250 e ; ( f ) SE, 1290 e

2. 5  烧结时间对组织结构的影响

图 10为在相同烧结温度( 1250 e )、不同烧结时间

下 Fe-Cr-Al烧结蜂窝组织的 SEM 图,由图可见烧结

时间为 10 min 时(见图 10a) ,烧结组织由许多分散的

亮颗粒和灰暗的大颗粒构成,烧结颗粒仅产生局部结

合,组织较为疏松。由电子探针成分分析可知,亮颗粒

为 Fe-Cr, 暗颗粒为 Cr-Fe。当烧结时间延长至 50min

(见图 10b) ,分散的亮颗粒间结合为大颗粒, 烧结组织

的孔隙率有所降低, 但亮颗粒和灰暗颗粒间的界面仍

然可见。当烧结时间延长至 70min(见图 10c) ,烧结组

织中亮颗粒和灰暗颗粒间的界面变得模糊, 在富 Fe

的亮区Fe-Cr 周围是 Cr 区,可见 Fe和 Cr原子间的互

扩散更为充分, 烧结颗粒间的结合更紧密。由扩散定

律可知,随着时间的延长, 颗粒间的孔隙半径减小, 烧

结组织孔隙率降低。Fe-Cr-Al 颗粒间的烧结属多元

系烧结,在烧结过程中, Fe 与 Cr 形成固溶体, 由于与

Al在固态下基本不能互溶, 所以不可能形成固溶体,

只可能形成化合物, 但由于量少,很难鉴别。

图 10  不同烧结时间下烧结组织的 SEM 图( 1250 e )  ( a) 10m in; ( b) 50min; ( c) 70min

Fig. 10  Th e SEM photographs of sintering honey comb at diff er ent tim e( 1250 e )  ( a) 10min; ( b) 50min; ( c) 70min

3  结论
( 1)采用金属 Fe, Cr, Al粉体与粘接剂混合,经挤

压-烧结工艺可以制备 Fe-Cr-Al合金蜂窝。

( 2)随烧结温度的升高,蜂窝的收缩率和表观密度

增大,径向收缩率的范围为 51 6% ~ 121 3%, 表观密度

的范围为 01 98~ 11 09g / cm3。粘结剂含量愈高, 烧结

后蜂窝的收缩率愈大,对烧结蜂窝表观密度影响不大。

( 3)随烧结时间的延长,蜂窝的收缩率和表观密度
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也随之增大,径向收缩率的范围为 61 5%~ 121 1% ,表

观密度的范围为 01 85~ 11 02g/ cm3。

( 4)烧结组织为 Fe-Cr 固溶体(A-Fe)基体, 少量

Fe-Al, Cr-Al间化合物及 Cr2O 3 , Al2O3。
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图 4  理论预示值与实验结果的比较

( a) PP/ PA/ PP-g- MAH 共混体系; ( b) PP/ PA/ T PEg 共混体系

Fig. 4  Th e comparison of the exper imental

r esul t s and the calcu lated curves

( a) PP/ PA/ PP-g- MAH blended p olymer;

( b) PP/ PA/ TPEg blended polym er

非线性弹簧和一个Maxw el l单元组成的力学模型即

高频 ZWT 方程来表达, 且理论预示值与实验结果吻

合较好。

参考文献

[ 1]  胡时胜, 王礼立. 一种用于材料高应变率试验的装置[ J] .振动与

冲击, 1986, 5( 1) : 40- 47.

[ 2 ]  FERRY J D. Viscoelast ic propert ies of polymers [ M ] . New

York: W iley, 1980.

[ 3]  M URAYAM A T . 聚合物材料的动态力学分析[ M ] . 北京:轻工

业出版社, 1988.

[ 4]  唐志平, 田兰桥,朱兆祥, 等. 高应变率下环氧树脂的力学性能

[ A] .全国第二届爆炸力学会议文集[ C] .扬州: 1981.

[ 5]  王礼立, 杨黎明. 固体高分子材料非线性粘弹性本构关系[ A] .冲

击动力学进展[ C] .合肥:中国科技大学出版社, 1992. 88- 166.

[ 6]  AKIRA KOBAYASH I, WANG LILI. Quest for dyn amic deform-

at ion and fracture of vi scoelas tic s olid[ M ] . Japan : Ryoin, 2001.

基金项目: 国家自然科学基金项目( 10032010)和宁波市青年基金项目

( 02 J20102-14)

收稿日期: 2005-05-25; 修订日期: 2005- 11-20

作者简介: 黄德进( 1968- ) ,男,博士生,从事冲击动力学研究, 联系地

址:浙江大学土木工程系( 310027)。

p

10   材料工程 / 2006 年 3 期  


