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摘要: 采用粉末冶金法中的叠层法在 2000 e , 40M Pa 的热压烧结条件下设计制备了 B4 C 组分含量变化范围为 10% ~

50% (质量分数)的 B4 C/ C 功能梯度材料( FGM )。同时, 为了深入考察 B4 C/ C FGM 各叠层的性能,在相同的工艺条件

下,制备了对应不同叠层的 B4 C/ C 均质复合材料。性能测试表明随着 B4 C 含量的增加, 对应 B4 C/ C 均质复合材料的密

度、强度、电阻率、抗氧化性等性能均呈现单调递增的趋势; 同时 B4 C/ C FGM 整体表现出低密度和高弯曲强度特征, 分

别可达 21 16g/ cm3和 138M Pa。SEM 图和 XRD特征曲线表明 B4 C/ C FGM 梯度特征显著, 抗氧化实验表明 B4 C/ C FGM

的抗氧化性也呈现比较明显的梯度变化特征,有望作为抗等离子体、单壁抗氧化等领域用材料。
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Abstract: Crack- free f iv e- layered B4C/ C funct ionally gr aded material ( FGM) w as designed and fabr-i

cated by a pow der stacking method and ho t-pr essing process under pressure of 40MPa at 2000 e w ith

B4C content changing from 10% ( m ass fraction) to 50% . Fur thermo re, in order to study the proper-

t ies o f g raded lay er s of B4C/ C FGM , the corr esponding B4C/ C hom ogeneous com posites w er e fabr ica-

ted under the same condit ions. T he st ructure and som e propert ies of B4C/ C homogeneous com posites

and FGM w ere analyzed. The results show that the density, st rength, elect rical resist iv ity and ox ida-

t ion resistance o f the homogeneous composites are all im proved w ith the increase of B4C content . B4 C/

C FGM who le has low density and high bending st reng th, 2. 16g / cm
3

and 138M Pa, r espect ively. SEM

micro graphs and XRD pat terns show that the st ructure of the FGM has the excellent g radient charac-

terist ic. T he oxidat ion experiment show s that the oxidat ion resistance o f the FGM also has the same

character ist ic, and w ould be used for the oxidat ion resistance or plasm a facing component f ield.

Key words: funct ionally g raded material; B4C/ C com posite; hot-pressing

  功能梯度材料 ( Funct ionally Graded Material,

FGM)是 20世纪 80年代为适应大温度梯度落差环境

所需材料需求而由日本学者首先提出的一类设计制备

材料的新概念, 此类材料的基本特征为其组成、结构在

空间尺度上(可以为一维、二维、三维)梯度变化导致其

性能、功能也呈现梯度变化。这一独特的设计思想为

实现两类不同材料的有机一体化连接及其复合性能的

最大利用提供了有效的途径。此类材料一定程度上将

会有效解决以往叠层黏结材料温变环境下黏结点处由

于相邻两类材料间热膨胀系数的失配而导致较大的热

应力问题,也由此受到了材料学界的普遍青睐,有着广

阔的应用前景[ 1, 2] 。

  在诸多材料研究体系中,高温结构材料一直是众

多材料学者研发的一大热点领域。其中, 石墨炭基材

料由于其质轻、高导热、耐高温、耐腐蚀及优良的热物

理性能一直是宇航、等离子体面壁等领域的首选结构

材料,但其极易被氧化及在等离子体环境下较高的化

学溅射产额和辐照升华现象大大限制了其性能的有效
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发挥及应用。为此研究人员针对性地对其进行了掺杂

或涂层改性, 研发了 B, Si 等掺杂石墨以及涂层石

墨[ 3, 4] , 使其抗氧化及抗化学溅射、抗辐照升华等性能

得到较大改善。但是掺杂石墨由于受掺杂量的限制难

以完全发挥掺杂组元及石墨炭各自的优越性能,因而

其综合性能及功能将大打折扣。而对于涂层石墨, 所

得涂层较薄,同时涂层与石墨基体间由于热膨胀系数

失配将产生较大热应力, 致使在温变环境下该涂层将

很容易剥离或脱落而使其功能失效[ 5- 7]。因此这两类

材料都难以满足长时间高温氧化或等离子体辐照环境

所需结构材料需求, 迫切需要研发能满足上述复杂环

境需求的新型结构材料。

  受功能梯度材料概念的启发, 若设计制备块体碳

化物/炭功能梯度材料,有望有效解决上述掺杂石墨及

涂层石墨之不足,获得具有优良性能和功能的高温结

构材料。同时考虑到 B4C 陶瓷高的中子俘获截面、良

好的抗氧化,抗等离子体辐照等优越性能及与炭较匹

配的热膨胀系数和相容性特征 [ 8, 9] , 本工作采用粉末

冶金法中的叠层法和热压烧结工艺初步设计制备了

B4C/ C 功能梯度材料。同时,本工作考虑到粉末叠层

梯度材料是由各梯度层机械叠合而后烧结而成,显然,

各梯度叠层的性能好坏很大程度上决定了所得梯度材

料整体性能的好坏, 所以在制备目标样品之前,有必要

对各梯度叠层材料的性能进行一些分析表征,通过比

较也可大体获知所得梯度材料的结构性能梯度特征。

因此本工作同时制备了对应不同配比的 B4 C/ C 均质

复合材料,并对所得梯度和均质目标材料的常规性能、

抗氧化及微观结构进行了分析表征。

1  实验

11 1  原料

  B4C :北京正大华艺有限公司,纯度: 981 5%(质量

分数) ,粒度: 200目以上;焦粉: 内蒙古兴和石墨厂,粒

度: 200目;黏结剂: 太钢沥青, 软化点: 106 e , 粉碎过

100目筛。

11 2  材料设计
  考虑到纯炭层强度低、抗氧化性能差和纯及富

B4C陶瓷层质脆、抗热震性差、难加工等不足以及

B4C/ C复合材料高强度、良好的抗氧化、抗热震等优越

性能,本工作一改以往梯度层各组分含量一般从 0%

(质量分数,下同)到 100%梯度变化的设计思路,设计

制备了 B4C 含量从 10%到 50%梯度变化的五层 B4 C/

C功能梯度块体材料,几何尺寸为 <50mm @ 15mm ,各

梯度层的厚度相同。其中,各梯度叠层料的沥青黏结

剂含量由焦粉用黏结剂含量和 B4 C 用黏结剂含量两

部分计算而得: 焦粉用黏结剂含量采用常规配比, 即焦

粉B沥青= 3 B 1; 对于 B4 C 用黏结剂含量, 由于 B4 C

组分在热压烧结最高温度下的软化、蠕变、自烧结性等

特征,因而其在较少黏结剂含量的情况下即可实现烧

结致密化,所以实验将 B4 C组分与沥青黏结剂配比定

为 B4 C B沥青= 4 B 1。基于上述配比, 实验设计了

B4C质量分数分别为 10% , 20%, 30%, 40% , 50%的五

层梯度叠层预备料, 具体各层组分配比如表 1所示。

表 1  B4C/ C FGM梯度叠层料各组分配比

T able 1 Compositional distr ibut ion of each

g raded layer of B4 C/ C FGM

Mark of

gr aded layers

Composit ional dist ribut ion ( mass f raction/ % )

B4 C Pet roleum coke Coal tar pitch

GB10 10 651 6 241 4

GB20 20 561 3 231 7

GB30 30 461 9 231 1

GB40 40 371 5 221 5

GB50 50 281 1 211 9

11 3  材料制备
  首先将不同配比(表 1)的 B4 C、焦粉、沥青黏结剂

三种原料放入高混机中混匀,随后将其在 130 e 的炼
胶机上进行混捏,接着破碎至 100目获得几种不同比

例的叠层预备料,然后在石墨模具中依序逐层充填,最

后在 2000 e , 40M Pa 条件下进行热压烧结获得目标样

品。

  同时,在相同的工艺条件下制备了对应不同配比

的 B4C/ C 均质复合材料, 为便于讨论, 本工作按 B4 C

含量递增次序将所得 B4 C/ C 均质材料依次标记为:

GB10, GB20, GB30, GB40及 GB50。

11 4  性能测试

  本实验采用 H S-19A 型肖氏硬度仪测定材料的显

微硬度;样品弯曲强度在 CM T 4303 微机控制电子万

能试验机上依据国标 GB6569 ) 86用三点弯曲法予以

表征, 测试 支点 的跨距 为 30mm , 加载速 率为

01 05mm/ min, 每个样品均取三个平行试样的平均值

作为该样品的抗弯强度值, 均质样品尺寸为 5mm @

5mm @ 40mm,加载方向为垂直压面方向; 梯度样品尺

寸为 5mm @ 15mm @ 40mm, 加载方向为沿梯度叠层方

向,且富 B4 C陶瓷层朝上放置; 用山西煤化所自行研

制的 GM- Ò型多功能电阻率测定仪测定材料的电阻

率;样品各梯度层的微观结构特征及组织形态变化采

用 LEO438VP 型扫描电子显微镜观察分析; 用

Rigaku D/ max-r b型X射线衍射仪对材料的物相组成
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及炭与碳化硼两组分的相对含量进行了分析估算。

2  结果与讨论

21 1  密度与抗弯强度特征

  从表 2数据可以看出, B4C/ C 均质复合材料的密

度和抗弯强度随着 B4 C 含量的增加均呈现单调递增

趋势,且在 B4C含量较小时增幅较大, 当 B4 C 含量超

过 40%时,增幅渐趋平缓。这一结论与常规方法所得

材料[ 10] 有所区别,主要归结于 B4 C 本身较高密度、高

强度及热压烧结较易实现致密化的缘故。同时可以看

出, B4 C/ C FGM 也得到了较好的烧结, 制得了低密

度、高强度的目标材料。

21 2  硬度特征

  从表 2数据可以看出, B4C/ C 均质复合材料的硬

度随着 B4C 含量的增加呈现出先减小后增大的趋势,

而并非所推想的单调递增趋势。究其原因可以这样认

为: B4C/ C均质复合材料的硬度是由炭组分的硬度和

B4C 组分的硬度综合来决定的。首先, 纯炭组分的石

墨化程度不高, 其本身有较大的硬度; B4C的加入一方

面对炭组分起到了催化石墨化的效应, 使炭组分的硬

度下降;另一方面其本身的高硬度性能又对材料的硬

度起到了提升作用。因此当 B4 C含量为 10%及 20%

这些较低含量时,前者的作用大于后者,因而使所得材

料总体的硬度呈下降趋势;到含量为 20%时降到最低

点;随着 B4 C 含量的继续增大, B4 C 本身在材料整体

骨架中的份额逐步增大, 其本身的高硬度对材料总体

硬度的提升作用开始占据主导地位, 因而使材料总体

的硬度又呈现逐步增大的趋势。B4 C/ C 梯度材料沿

梯度层厚度方向的硬度变化也基本呈现上述特征。

表 2 B4C/ C均质复合材料及梯度材料常规性能

Table 2 Conventional proper ties of B4 C/ C homogeneous composites and the FGM

Material
Mas s fract ion

of B4C / %
Dens ity/ ( g # cm- 3 )

Bending

s t rength/ MPa

E lectr ical resis tivity

/ (L8 # m)

Shore

hardnes s

GB10 10 1. 99 102 61 5 45

GB20 20 21 07 126 71 3 39

GB30 30 21 18 164 81 4 41

GB40 40 21 30 195 91 8 50

GB50 50 21 36 206 131 8 63

FGM 10- 50 21 16 138 111 6 44- 64

21 3  电阻率特征
  由表 2的数据可知: 随着 B4C含量的增大, B4 C/ C

均质复合材料的电阻率呈现单调递增趋势。究其原

因,这一特征也是由于 B4 C对炭材料的催化石墨化效

应与 B4C本身的高电阻性综合作用的结果。这一结

论与文献[ 11, 12]的相关报道相一致: 当 B4 C 含量很

小时, B4C 的掺入促进了炭的有序排列和石墨晶体尺

寸的增长,其本身的高电阻率( 01 448 # cm )难以体现

出来,因而所得材料电阻率较纯炭材料的电阻率有所

降低, B4 C含量增加到 10%时, 对应材料电阻率达到

了最小值。随着 B4C 含量的进一步增大, 其高电阻性

特征逐渐显现出来, 致使随后所得材料总体的电阻率

又呈现递增趋势。B4 C/ C FGM 整体的电阻率则是各

梯度层电阻率梯度变化综合作用的结果, 该材料电阻

率的梯度变化有望作为要求梯度变化温度场的加热体

用材料应用。

21 4  抗氧化性能特征

  氧化实验在开口电阻炉中进行, 实验条件: 800 e
恒温氧化,每隔 2h取出在干燥器内冷却 01 5h后称重。

均质材料的抗氧化性用试样的氧化失重率 L m来表征,

其中, L m=
m0- m1

m0
@ 100%, m0为试样氧化前的质量,

m1为试样氧化后的质量; 对于 B4 C/ C FGM 的抗氧化

性则采用对应各梯度层区域的线氧化速率来表征。

  图 1为 B4C/ C 均质复合材料的氧化失重率 L m与

氧化时间 t 的关系曲线, 图 2 为 B4 C/ C FGM 沿平行

叠层方向的线氧化速率曲线。由图 1, 2 可以看出,

B4C的掺入对提高复合材料的抗氧化性效果显著, 且

随 B4C 添加量的增加,梯度层的氧化失重量逐步减少

甚至不再失重或增重。这一特征也是两方面共同作用

的结果:一方面材料的炭组分与氧发生反应产生氧化

失重;另一方面 B4 C组分也与氧发生反应生成 B2O 3玻

璃状薄膜,覆盖在炭基表面, 减少炭与氧的接触氧化,

抑制前面的氧化失重, 也即形成自愈合抗氧化, 同时

B4C 组分氧化生成 B2 O 3产生氧化增重[ 13] 。这样, 当

B4C 含量较少时,前者占据主导地位,导致梯度层总体

表现为氧化失重; 随着 B4 C 含量的增大, 后者先逐步

与前者持平,氧化失重量也逐步减小; 到后来 B4 C 含
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量继续增大时, 后者的氧化增重超过了前者的失重,致

使该类梯度层总体表现为氧化增重。显然, 对于 B4 C/

C梯度材料,其沿梯度层厚度方向的线氧化速率呈现

比较明显的梯度变化特征。在富 B4 C 一侧, B4 C/ C

FGM 的抗氧化性能优越, 可以看出, 此类材料若是应

用于面壁材料抗氧化领域则可充分发挥其功能优势,

此外,富陶瓷一侧也可充分利用 B4 C 陶瓷的抗等离子

体溅射、耐磨、抗冲刷等优越性能获得相关应用。

21 5  B4C/ C FGM各梯度层物相分析

  图 3为 B4 C/ C FGM 不同梯度层区域的 XRD特

征曲线,从图 3可以看出, B4 C特征峰的峰强沿梯度层

厚度方向呈单调递增趋势,相对而言,炭组分的特征峰

的峰强则沿梯度层厚度方向呈单调递减趋势。这一特

征说明B4C/ C FGM 在梯度层厚度方向上 B4C组分的

含量逐步增大, 而炭组分的含量相对呈递减趋势, 这同

最初的梯度叠层设计相一致,所得材料呈现出良好的

结构、性能梯度性。

21 6  B4C/ C FGM微观结构组织特征

  图 4为 B4C/ C FGM 不同梯度层内局部区域的微

观结构扫描电镜照片,从图 4可以看出,该材料各梯度

层区域的微观结构呈现比较明显的梯度变化,但同时

也发现所得材料各梯度层间及各组分间结合完整, 未

发现任何裂纹产生, 这可归因于 B4 C 与炭较小的热膨

胀系数差异以及两组分间较好的物理化学相容性。进

一步分析各梯度层微观结构发现, 对 B4C 含量比较少

的层区域, 炭相为连续相, B4 C相为分散相; 在烧结温

度下,由于 B4C组分对炭组分的催化石墨化效应使炭

石墨微晶颗粒逐步连续长大, 从图 4也可以看到有较

大石墨片层颗粒产生;同时,由于炭组分熔点高且该区

域绝大多数都为炭组分, 致使该区域烧结不够致密,炭

及石墨颗粒间结合紧密性比较差, 有不少空隙存在。
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随着 B4 C含量的逐步增加,炭连续相逐步被 B4 C相隔

离分散,片层石墨微晶长大现象逐步受阻,包覆在炭颗

粒周围的 B4C 颗粒与炭石墨颗粒间开始发生晶界扩

散反应而产生共熔效应并逐步占据主导, 从而渐渐促

进了两组分及材料整体的致密烧结。到富 B4 C 侧对

应区域,在上述效应基础上, B4C组分在浓度差以及其

在烧结温度下较高的扩散迁移渗透效应作用下进一步

向炭颗粒内部扩散熔渗, 从而使该区域各组分颗粒间

结合紧密, 空隙大大降低, 基本实现了致密烧结[ 14]。

显然,该材料组成结构的梯度变化致使其性能及功能

也呈现比较明显的梯度变化特征。

3  结论

  ( 1)采用热压工艺和粉末冶金法中的叠层法, 通过

合理设计,成功制备了 B4C/ C 均质复合材料及功能梯

度材料。

  ( 2) B4C/ C均质复合材料的密度、强度、电阻率等

性能随 B4C 含量的增加而呈现出了明显的梯度递增

趋势, 这可归因于所得各材料组成结构的差异。由此

也可推断所得 B4C/ C 叠层梯度材料整体结构、性能呈

现良好的梯度性,此外,从所得梯度材料沿梯度层方向

不同区域的 XRD 特征曲线、微观结构扫描电镜图及

线氧化速率也证实了这一结论。

  ( 3) B4 C/ C 功能梯度材料电阻率、硬度、耐磨性、

抗氧化、抗等离子体溅射等性能的梯度变化可能使此

类材料获得比较广泛的应用。
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