
第4期

2010年8月

矿产保护与利用
CONSERVATION AND UTILIZATION OF MINERAL RESOURCES

No．4

Aug．2010

CaO掺杂Cu／(NiFe204—1 0NiO)金属陶瓷致密化及力学性能+

田忠良1’2，赖延清1，张刚1，李劫1，周科朝2

(1．中南大学材料科学与工程博士后流动站，长沙41 0083；2．中南大学)台金科学与工程学院，长沙41 0083)

摘要：采用冷压一烧结技术制备了CaO掺杂的Cu／(NiFe：O．一10NiO)金属陶瓷，研究了掺杂CaO的不同金

属相Cu含量的cu／(NiFe20。一10NiO)金属陶瓷相对密度及力学性能。试验结果表明：在1 200℃的烧结温

度下，金属相含量为5％、10％和17％的2％CaO掺杂样品的相对密度分别为97．63％、96．10％和95．05％，

比未掺杂CaO材料的相对密度提高约15％，且与未掺杂CaO材料在l 250％烧结时所获试样致密度相接近。

当材料致密度一致时，掺杂2％CaO对cu／(NiFe：O。一10NiO)金属陶瓷的抗弯强度及抗热震性能的影响较

小。
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Study on the Densification and Mechanical Properties of Cu／(NiFe204-10NiO)

Cermets Doped with CaO

TIAN Zhong—liang，以，Yah—qing，ZHANG锄凡g，et a1．

(Post—doctoral Research Center of Materials Science and Engineering，Central South University，

Changsha 41 0083，China)

Abstract：Cu／(NiFe2 04—10NiO)eermets doped with CaO were fabricated by cold pressing—sin—

tering，and their relative densities and mechanical properties were studied．The results showed that

the relative densities of Cu／(NiFe204一lONiO)cermets containing Cu 5％，10％and 17％，
which were sintered at l 200℃and doped with 2％CaO(mass fractions)．were 97．63％．

96．10％and 95．05％respectively．Compared with the cermet of undoped with CaO at the same

condition，the relative density of Cu／(NiFe2 04一l ONiO)cermet of doped CaO WEtS improved about

15％．which was close to the cermet of undoped with CaO sintered at l 250℃．The effect on the

bending strength and thermal shock resistance of Cu／(NiFe2 04一lONiO)cermet doped with 2％

CaO was less when their relative densities were near．

Key words：Cu／(NiFe2 04一lONiO)cermets；CaO doping；relative density；mechanical proper-
ties；aluminum electrolysis

开发基于惰性电极(惰性阳极及可润湿性阴

极)的铝电解新技术，是实现铝电解工业节能、降耗

与增效的重要途径之一。但作为铝电解应用的惰性

阳极材料，除需具备高温下强耐电解质腐蚀和耐新

生态氧作用外，还需良好导电性、力学性能和机械加

工性能等⋯。经过数十年的研究，金属陶瓷，特别
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是NiFe：O。基金属陶瓷，由于兼具金属良好的导电

性和陶瓷的强耐腐蚀性、热稳定性及化学稳定性，而

成为具有较好应用前景的惰性阳极材料【2．3】。

但是，前期的研究表明H o，金属陶瓷惰性阳极

过低的致密度，使电解过程中阳极由于电解质的渗

蚀而产生肿胀或开裂，也将降低其导电性能和机械

性能。提高烧结温度有利于NiFe：O。基金属陶瓷的

致密化，但过高的烧结温度导致金属相逸出或分布

不均，晶粒粗大，降低力学性能和抗热震性能"J。

提高材料致密化程度的方法很多，其中，添加烧

结助剂由于提高烧结驱动力，在较低烧结温度下获

得高致密度、细晶粒的材料，提高材料综合性能，常

常为广大研究者所采用。A．Ghosh旧。研究表明：添

加质量分数(下同)为0．5％～1．O％的ZnO可有效

加速MgAl：O。的致密化过程。S．Ritwik等【刊通过添

加1．O％的Cr20，，使MgAl：O。的致密化烧结温度降

低100℃。为改善NiFe20。的烧结性能，焦万丽

等旧1通过添加1．O％的TiO：粉末，获得了显著效果。

而席锦会等一1通过添加Mn02不仅提高了NiFe204

陶瓷的致密度，而且细化晶粒，提高了材料的抗弯强

度和抗热震性能。可见，添加剂的存在对材料的烧

结过程和显微组织有很大影响，受到广泛关注。

本文在前期研究确定Cu／(NiFe：O。一10NiO)具

有强耐腐蚀性能的基础上，以提高材料的密度和改

善其力学性能为目的，通过向材料中掺杂CaO，制备

出不同金属Cu含量的CaO—cu／(NiFe204一

lONiO)金属陶瓷材料，研究CaO掺杂对材料致密化

和力学性能的影响，以期为铝电解惰性阳极的开发

提供参考。

1试验

1．1 金属陶瓷材料试样制备

按比例分别称取Fe：O，粉末(分析纯)和NiO

粉末(分析纯)，经球磨混合均匀并干燥后，在空气

气氛下于1 2000C煅烧6 h，得到NiFe204—10NiO陶

瓷粉体。将分析纯CaO、金属Cu粉与预先制备的

NiFe：O。一10NiO粉末按照一定比例进行配比，同

时，加入分散剂和粘结剂于不锈钢球磨罐中，二次球

磨150 min，混合粉末干燥后在200 MPa压力下双向

压制成型为中20 mm×13 mm和6 mm×5 mm X 42

mm的生坯，坯体在一定氧分压的N：气氛中进行烧

结，得到最终烧结样品。

1。2性能检测

采用JSM一6360Lv型扫描电镜和EDX—GEN—

ESIS型能谱仪对复合陶瓷分别进行显微组织和微

区成分分析；采用石蜡法(ASTM C373—88(1999))

测定复合陶瓷的孔隙率和致密度；采用三点弯曲法

用CSS一44100型电子万能试验机测试材料的抗弯

强度。

试样抗热震性能采用抗热震循环次数的方法。

试验时将常温试样(蛇0 mm×13 mm)直接放入温
度为960℃(与铝电解温度接近)的炉膛并保温30

min，迅速取出后于空气中冷却。如此急冷急热反复

循环直至样品出现开裂。

2结果与讨论

2。1 CaO掺杂Cu／(NiFe204—1 ONiO)金

属陶瓷的致密化

前期研究结果表明：Cu／(NiFe204一lONiO)金

属陶瓷在1 250℃温度下烧结时，表现出相对好的烧

结性能；而掺杂有2％CaO的NiFe：O。一10NiO复合

陶瓷，在烧结温度为l 200℃时具有好的烧结性能。

因此，本研究对CaO掺杂Cu／(NiFe20。一lONiO)金

属陶瓷分别在1 200℃和1 250℃下进行烧结，其相

应材料的致密度见表1、表2。

表1 1 200℃烧结温度下CaO掺杂Cu／(NiFe204—

10NiO)金属陶瓷相对密度

试样成分 ／簪g霉孔／铲相絮／度’Cm 仰 坳

从表1可以看出：烧结温度为1 2000C时，2％

CaO的添加使Cu／(NiFe：O。一lONiO)金属陶瓷相对

密度提高显著。金属相含量分别为5％、10％和

17％的2％CaO掺杂样品相对密度分别为97．63％、

96．10％和95．05％，而未掺杂样品其相对密度分别

只有82．83％、81。91％和81．27％，分别提高了约
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15％。与l 250。C烧结出的Cu／(NiFe204—10NiO)

金属陶瓷相比，其相对密度96．70％、95．25％和

94．31％(表2)也都有所提高。但是，当烧结温度为

1 250。C时，掺杂2％CaO的Cu／(NiFe204—10NiO)

与未掺杂时的相对密度基本一致。

表2 1 250℃烧结温度下CaO掺杂Ou／(NiFe204—

10NiO)金属陶瓷相对密度

试样成分
体积密度孔隙率相对密度

／g·till一‘，％ ，％

图1 1 200℃-F CaO掺杂Cu／(NiFe204一lONiO)金属陶
瓷扫描电镜照片

图1所示为1 2000C烧结温度下所获Cu／

(NiFe：O。一10NiO)金属陶瓷的SEM，从图中可以看

出，当掺杂有2％CaO时，Cu／(NiFe204—10NiO)金

属陶瓷晶粒结合紧密，孔隙较少，相对于未掺杂金属

陶瓷样品烧结收缩完成的更好。这主要是由于CaO

在1 000。C下可与Fe：0，反应生成低熔点化合物

Ca：Fe：O，，在1 200℃以下就可出现液相，这种液相

作为烧结过程传质的载体相，加速了物质迁移，对材

料中陶瓷相NiFe：O。一10NiO具有助烧作用，从而加

速材料的致密化。

同时，表1和表2中数据表明，金属相Cu的含

量增加，金属陶瓷的相对密度都有不同程度的降低，

主要是因为Cu与NiFe：O。一10NiO陶瓷基体润湿性

不好¨01，液态金属相在烧结过程中容易通过短程扩

散导致金属颗粒团聚、长大，液态金属相在烧结过程

中容易通过短程扩散导致金属颗粒团聚、长大，导致

空间位阻的产生，阻碍了样品的致密化¨¨。

2．2 CaO掺杂Cu／(NiFe204—10NiO)金

属陶瓷的抗弯强度

表3所列为不同温度下烧结获得金属相为Cu

的掺杂与未掺杂CaO金属陶瓷的抗弯强度。表中

数据表明，当烧结温度为1 200cc时，2％CaO掺杂

Cu／(NiFe：O。一10NiO)金属陶瓷的抗弯强度较之未

掺杂金属陶瓷有较大程度的提高，其中组成为2CaO

一17Cu／(NiFe204—10NiO)的金属陶瓷抗弯强度达

到158．73 MPa，而组成为17Cu／(NiFe204—10NiO)

的金属陶瓷抗弯强度仅有123．12 MPa。这主要是

由于在相同烧结温度条件下，Cu／(NiFe：O。一

10NiO)金属陶瓷中添加2％CaO，极大地提高了材

料的相对密度，降低了材料孔隙率，而材料的强度和

孔隙率有着密切的关系，且随着孑L隙率的降低而增

加‘12,13]。

表3 Ou／(NiFe204～lONiO)金属陶瓷抗弯强度

CaO掺杂金属相Cu不同烧结温度下样品抗弯强度／MPa

量／％ 含量／％ 1200。C 12500C
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此外，由表3还可看出，在烧结温度为1 2500C

下获得的Cu／(NiFe：O。一lONiO)金属陶瓷材料的抗

弯强度，其值与掺杂有2％CaO的1 200％烧结所获

试样大致相当。结合材料的致密度可知，这两种条

件下获得的试样孔隙率也大体相当。因此，材料中

CaO的添加引起了材料孔隙率的变化而间接对金属

陶瓷的强度产生影响。

2．3 CaO掺杂Cu／(NiFe204—10NiO)金

属陶瓷的抗热震性

作为铝电解用惰性阳极材料，其抗热震性能的

好坏决定着阳极的使用寿命。利用抗热震循环次数

方法所得CaO—Cu／(NiFe：O。一10NiO金属陶瓷抗

热震循环性能测试结果见表4。从测试结果来看，

2CaO一(NiFe：O。一10NiO)复合陶瓷在经3次热震

循环后便已破碎，材料抗热震循环性能较差。但是，

掺杂有一定金属Cu后，NiFe20。一10NiO基金属陶

瓷试样在经受10次热震循环后仍较完好，只有个别

样品有细微的裂纹产生，且随着金属相含量的增加，

金属陶瓷的抗热震性能也随之提高。

表4 CaO一(NIFe204一lONiO)基金属陶瓷掺杂复合陶瓷

的抗热震循环性能

试样成分
试样的裂纹演变情况

l 2 3 4 5 6 7 8 9 10

2CaO一(NiFe，04一lONiO) a a c一一一一一一一

2CaO一5Cu／(NiFe，04一lONiO)a a a a a a a b b b

2CaO—lOCu／(NiFe，04—10NiO)a a a a a a ft．a a b

2CaO一17Cu／(NiFe，04一lONiO)a a a a a a a a a a

5Cu／(NiFe204—10NiO) a a a a a a a a b b

lOCu／(NiFe204一lONiO) a a a a a a a a a b

17Cu／(NiFe204一lONiO) a a a a a a a a a a

注：表中a表示无裂纹；b表示放大镜下可见裂纹；c表示

碎裂；一表示没有再进行。

试验结果表明：2％CaO掺杂金属陶瓷具有良好

的抗热震性能，金属相的引入提高了2CaO一

(NiFe：O。一10NiO)复合陶瓷抵抗热应力的能力。

根据Hasselman的抗热震理论[141，材料在热冲击的

情况下，其内部裂纹的形核、扩展与材料内积累的弹

性应变能和裂纹断裂表面能有关。对于2CaO一

(NiFe：O。一10NiO)复合陶瓷材料，金属相的加入使

材料具有较高的断裂应力和抵抗热应力。其抵抗热

应力因子霞：

R=掣
式中：矿，为断裂应力，E为弹性模量，Ot为线膨胀系

数，肛为泊松比。

金属相的加入增加了裂纹形核和扩展的难度，

还可提高所得金属陶瓷材料的热导率，降低了材料

内部所产生的温度梯度，从而降低了材料的内热应

力；此外，材料基体中的金属颗粒由于具有较好的塑

性，可部分缓和材料基体中的残余强度和热应力，降

低了使裂纹扩展所需的弹性能；而当裂纹开始扩展

时，材料基体中的气孔、晶界、金属颗粒都对其具有

阻碍作用，而其中又以金属颗粒对裂纹扩展的阻碍

作用最为显著，且使材料具备了明显的增韧机制如

裂纹桥架机制、裂纹偏转机制和裂纹分又机制。上

述综合原因使得2％CaO掺杂金属陶瓷材料具有较

好的抗热震性能。

3结论

(1)在1 200％的烧结温度下，CaO的添加能显

著提高Cu／(NiFe：O。一10NiO)金属陶瓷相对密度，

并且与未掺杂材料在1 2500C烧结时所获试样致密

度相接近。金属相含量为5％、10％和17％的2％

CaO掺杂样品相对密度分别为97．63％、96．10％和

95。05％，比未掺杂CaO的材料的相对密度提高约

15％。

(2)在材料相对密度接近的情况下，掺杂2％

CaO不会对Cu／(NiFe20。一10NiO)金属陶瓷的力学

性能产生明显影响。尽管CaO的添加对材料的抗

热震性能产生不利的作用，但由于金属相Cu的增

韧效果明显，使CaO—Cu／(NiFe204—10NiO)金属

陶瓷具有良好抗热震性能。
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