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文　摘　B2O3 - Mg - C体系的 SHS过程中 ,由于还原剂Mg的蒸气压较高 ,因此它与B2O3之间的反应不

可避免地受到环境中惰性气体压力的影响。研究发现 ,不同气压下产物的晶粒尺寸与形貌不同。气压分别

为 101. 3 kPa和 10. 1 MPa时 ,产物 B4C的粒径相应为 0. 4μm和 5μm。
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Abstract　In the SHS process of B2O3 - Mg - C system , the interaction between the reducing agent Mg and B2O3

depends on the surrounding inert gas pressure due to the high vapour pressure of Mg. The grain size and morphology of

products under different gas pressure is different . Under the environment of 101. 3 kPa and 10. 1 MPa , the particle size

of B4C is 0. 4μm and 5μm respectively.
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1　前言

自蔓延高温还原合成 (SHS with reduction step)是

当前制备高技术无机材料的先进方法[1～4 ]。前苏联

采用此技术已合成了许多高纯度的陶瓷粉末 ,如

B4C、BN[5 ]。B4C粉末是一种磨质很坚硬的材料 ,其

生产能力为金钢砂的 50 %～70 % ,具有很广泛的用

途[6 ]。制备 B4C的各种方法中 ,自蔓延高温还原合

成是最佳方法 ,采用此方法合成的 B4C不仅纯度高

而且粒度小。由于反应物 Mg 的蒸气压高达 303

Pa[7 ] ,因此气压必将对体系的燃烧合成及产物组织

产生极大的影响。本文研究了气压对 B2O3 - Mg - C

体系 SHS产物组织的影响。

2　实验材料及方法

原料采用 Mg粉 (纯度 99. 5 % ,粒度 1μm～44

μm ,无定型石墨粉 (纯度 98. 5 %) ,B2O3 (纯度 98 % ,

粒度 1μm～150μm) 。原料按化学计量数配比 ,将混

合物置于高密氧化铝陶瓷罐中球磨 8 h ,均匀混合后

的粉末在 16 MPa压力下制成直径 2. 5 cm ,高 2. 5 cm

的预制块 ,约达理论密度的 70 % ,预制块在真空干

燥箱中保存。实验中所涉及的高压设备为本实验室

从前苏联引进 ,氩气压力从 101. 3 kPa～202. 7 MPa

可调。通过点火丝引燃点火剂 ,使整个预制块自蔓

延燃烧[8 ]。

从反应产物上取样 ,利用 X射线衍射鉴定相组

成 ,扫描电镜观察显微组织。将生成物溶于稀盐酸 ,

过滤、清洗、干燥得到 B4C粉末。

3　实验结果与讨论

3. 1　实验结果

图 1示出了 101. 3 kPa 下的反应产物及反应产

物酸洗后的 X射线衍射分析结果。可以看出 ,反应
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产物为 MgO、Mg3 (B2O3) 2 及 B4C ;酸洗后的产物为

B4C。其它气压下合成产物的 X衍射图谱与此相

似。

(a) 　未经酸洗

(b) 　经过酸洗

图 1　产物的 X衍射图谱

Fig. 1　X ray diffraction results of the product

图 2示出了 101. 3 kPa、10. 1 MPa、101. 3 MPa气

压下生成物的 SEM照片。可见各气压下燃烧产物

均由 3相组成 ,即 A相为圆颗粒 ;B相为不连续分布

的颗粒 ;C相为包覆其它两相的熔融相。由能谱分

析可知 ,A相、C相分别为 MgO及 Mg3 (B2O3) 2 ,B 相

为B4C。从 SEM照片中可见 ,101. 3 kPa 下生成的

MgO颗粒较小 ,平均尺寸为 1. 5μm ,其表面具有较

多的沟痕 ;10. 1 MPa 下生成的 MgO颗粒较大 ,平均

尺寸为 4μm ,其表面沟痕较少 ;这种沟痕在 101. 3

MPa下的MgO颗粒表面几乎消失 ,MgO颗粒尺寸与

10. 1 MPa时相同。

(a) 　101. 3 kPa　　6 000×

(b) 　10. 1 MPa　　6 000×

(c) 　101. 3 MPa　　6 000×

图 2　B2O3 - Mg - C体系燃烧生成物的 SEM图

Fig. 2　Morphology of the combusted B2O3 - Mg - C sample
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　　图 3 显示出了 101. 3 kPa、1. 5 MPa、10. 1 MPa、

101. 3 MPa气压下生成物酸洗后的 SEM照片。从照

片中可见 ,B4C颗粒的尺寸随着氩气压力的增大而

明显增大 :101. 3 kPa 下 B4C呈颗粒状 ,平均直径为

0. 4μm ,比碳颗粒的平均尺寸 (0. 2μm)增加了一倍。

理论上当碳完全转化为 B4C 时 , 碳颗粒 (密度 1. 8

g/ cm3) 尺寸将增大一倍 ,这与图 4 (a)相同 ;1. 5 MPa

下 B4C为规则的长方体 ,长宽比为 1∶2～1∶3 ,宽为 2

μm～2. 5μm ;10. 1 MPa时 B4C呈不规则的长方体结

构 ,尺寸增大到 5μm ;101. 3 MPa时 B4C颗粒与 10. 1

MPa时基本相同。

图 4示出了产物不同位置的显微组织。不同位

置的Mg3 (B2O3) 2与MgO数量以及MgO和 B4C的晶

粒尺寸都不同。1. 5 MPa、10. 1 MPa及 101. 3 MPa下

的产物中表面附近生成的Mg3 (B2O3) 2 比内部多 ,此

外 ,表面附近的MgO和 B4C晶粒也较小。

(a) 　101. 3 kPa　　6 000×

(b) 　1. 5 MPa　　5 000×

(c) 　10. 1 MPa　　5 000×

(d) 　101. 3 MPa　　5 000×

图 3　酸洗后产物的 SEM图

Fig. 3　Morphology of the combusted sample

after washing with acid

(a) 　内部　　6 000×
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(b) 　外部　　6 000×

图 4　10. 1 MPa下燃烧产物的 SEM图

Fig. 4　Morphology of the B2O3 - Mg - C

sample combusted at 10. 1 MPa

3. 2　讨论

高压下B4C与MgO的晶粒尺寸都比低压时大。

高压下 B2O3 - Mg - C体系的燃烧温度较高[9 ] ,高温

导致晶粒生长 ,因此试样表面附近的晶粒较大。一

般MgO的晶粒增长较小 ;B4C晶粒增长较大 ,10. 1

MPa下的 B4C晶粒比 101. 3 kPa 下增大一个数量级

以上 ,气压大于 10. 1 MPa时 B4C晶粒尺寸无明显变

化。这是由于此合成反应为分步反应 :只有 Mg与

B2O3反应生成MgO且释放出单质 B之后 B4C才会

生成 ,因此 ,B的状态 (液态或固态)以及 B与 C之间

的距离会对 B4C的生成产生极大的影响。低压下的

燃烧温度较低没有达到 B的熔点 ,假设 B以固态存

在 ,则 B与 C通过固态扩散生成 B4C。气压大于或

等于 10. 1 MPa 时 ,燃烧温度高于或等于 B的熔点 ,

这种情况下 B4C是通过液态 B 与固态 C反应生成

的。反应机理可能是 C先在液态 B中溶解 ,然后从

饱和溶液中结晶析出生成 B4C。由于局部区域内 C

与B数量有限 ,因此即使燃烧温度高于 B 的熔点 ,

B4C颗粒的生长也有限。

低压下 ,产物中的MgO相特别是内孔中的MgO

表面具有沟痕 ,这种沟痕与 Mg挥发通过气相传质

生成MgO有关。

所有气压下体系的燃烧产物中都存在MgO、Mg3

(B2O3) 2及 B4C。由于Mg的蒸气压较高 ,Mg比 B2O3

损失的数量多 ,相对过量的 B2O3 与 MgO 反应生成

Mg3 (B2O3) 2 ,表面附近的 Mg更容易气化 ,因此表面

附近生成的Mg3 (B2O3) 2数量较多。

4　结论

由于Mg的高挥发性 ,B2O3 - Mg - C体系燃烧

产物显微组织受到环境气压的影响。B4C的晶粒尺

寸受到气压的显著影响 ,高压下生成的 B4C晶粒比

101. 3 kPa时增大一个数量级以上。
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