
2022年12月
 

第46卷
 

第12期 Vol.46
 

No.12
 

Dec.
 

2022

DOI:
 

10.11973/jxgccl202212001
 

收稿日期:2021-08-11;修订日期:2022-09-06
作者简介:赵婷婷(1995-),女,云南曲靖人,硕士研究生

通信作者(导师):范立坤高级工程师

陶瓷材料抗热震性的研究进展

赵婷婷1,2,范立坤1,黎 阳2

(1.上海材料研究所,上海市工程材料应用与评价重点实验室,上海
 

200437;

2.上海第二工业大学环境与材料工程学院,
 

上海
 

201209)

摘 要:
 

当陶瓷材料受到温度骤变时产生的热应力超过其强度时,材料会发生开裂、剥落甚至断

裂,进而失效,因此研究陶瓷材料的抗热震性成为热点。简述了陶瓷材料抗热震性评价理论以及抗

热震性的测试与表征方法,综述了提高抗热震性的方法,包括补强增韧、提高热导率、降低热膨胀系

数、降低弹性模量等,总结了影响抗热震性的外部因素,提出了今后提高陶瓷材料抗热震性的发展

方向。
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Abstract:
 

When
 

the
 

thermal
 

stress
 

caused
 

by
 

sudden
 

temperature
 

change
 

of
 

ceramic
 

materials
 

exceeds
 

its
 

strength,
 

materials
 

will
 

happen
 

to
 

crack,
 

peel
 

and
 

even
 

fracture,
 

and
 

then
 

failure.
 

Therefore,
 

the
 

study
 

of
 

thermal
 

shock
 

resistance
 

of
 

ceramic
 

materials
 

becomes
 

a
 

hot
 

spot.
 

The
 

evaluation
 

theory
 

of
 

thermal
 

shock
 

resistance
 

of
 

ceramic
 

materials
 

and
 

the
 

methods
 

for
 

testing
 

and
 

characterizing
 

are
 

described.
 

The
 

methods
 

of
 

improving
 

thermal
 

shock
 

resistance,
 

including
 

strengthening
 

and
 

toughening,
 

improving
 

thermal
 

conductivity,
 

reducing
 

thermal
 

expansion
 

coefficient,
 

and
 

reducing
 

elastic
 

modulus,
 

are
 

reviewed.
 

The
 

external
 

influencing
 

factors
 

of
 

thermal
 

shock
 

resistance
 

are
 

summarized.
 

The
 

development
 

direction
 

of
 

improving
 

thermal
 

shock
 

resistance
 

of
 

ceramic
 

materials
 

in
 

future
 

is
 

proposed.
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0 引 言

陶瓷材料具有高熔点、高强度、良好的化学和物

理稳定性等特点,在苛刻的服役环境中具有巨大的

应用潜力[1];但由于陶瓷材料本身是脆性的,在经历

温度骤变时,热膨胀或收缩所引起的热应力会导致

脆性的陶瓷材料开裂、剥落甚至断裂,这使得陶瓷材

料的应用范围受到限制[2]。抗热震性(又称抗热冲

击性)是指陶瓷材料能够承受温度急剧变化的能力,

是衡量陶瓷材料使用性能的一项重要指标[1]。研究

陶瓷材料的抗热震性对其实际应用具有重要意义,
提高抗热震性一直是陶瓷材料领域的研究热点之

一。为了给相关工作人员提供参考,作者对陶瓷材

料抗热震性的国内外研究进展进行了总结,简述了

陶瓷材料抗热震性理论、表征方法的发展进程以及

影响陶瓷材料抗热震性的外部因素,指出了提高陶

瓷材料抗热震性的方法,并给出了未来的研究方向。

1 抗热震性评价理论

材料外部温度波动时会导致其内部产生热应

力,从而产生热应力裂纹,当裂纹积累到一定程度后

材料会发生失效。抗热震性表征的是材料抵抗温度
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急剧变化的能力,是材料力学性能(断裂韧性、抗弯

强度、弹性模量)和热学性能(热膨胀系数、热导率)
对受热情况的综合反应[3]。陶瓷材料的热震破坏方

式主要分为两类,一类是热冲击作用下的瞬时断裂,
另一类是热冲击循环作用下的开裂、剥落、整体破

坏。基于热震破坏方式得到陶瓷材料的抗热震性评

价理论,分别为热应力断裂理论和热冲击损伤理

论[4-5]。
热应力断裂理论以材料的断裂强度和受到的热

应力之间的平衡条件为依据,当热应力高于断裂强

度时,材料将发生断裂;此理论侧重于裂纹形核阶

段[6],适用于高强度致密陶瓷材料,但无法解释含微

孔陶瓷材料的抗热震性,相关的公式为

R=
σf(1-ν)

Eα
(1)

R'=
σf(1-ν)

Eα λ (2)

式中:R,R'分别为第一、第二热应力断裂抵抗因子;

α为热膨胀系数;ν 为泊松比;E 为弹性模量;σf 为

断裂强度;λ为热导率。
由热应力断裂理论可以看出,要得到高的抗热

震性陶瓷材料需降低材料的弹性模量、热膨胀系数

以及提高材料的断裂强度、热导率。
热冲击损伤理论以材料的断裂能和弹性应变能

之间的关系为依据,当材料中存储的应变能超过材

料的断裂能时,裂纹形成并扩展,材料产生热震损

伤[7];此理论侧重裂纹扩展阶段[8],适用于低强度多

孔陶瓷材料,且仅限于裂纹扩展阶段抗热震性能的

评价,相关的公式为

R″=
E

σ2f(1-ν)
(3)

R‴=
2EγE

σ2f(1-ν)
(4)

式中:R″,R‴分别为抗热震损伤因子;γE 为断裂能。
由热冲击损伤理论可知,抗热震性好的陶瓷材

料应具有低的断裂强度、高的断裂能和弹性模量。
王润泽等[9]研究发现,熔融石英颗粒复合材料

的抗热震损伤因子(R‴)与断裂能成正比,断裂能越

大,抗热震性能越好。LI等[10]研究发现,在实际使

用过程中陶瓷的热冲击初始温度应尽量选择合适区

域,R'的适用范围存在局限性,盲目用R'来反映材

料抗热震损伤状态的所有情况是不合理的。王守仁

等[11]通过试验和有限元模拟方法发现,R'与陶瓷材

料的热震温差呈线性关系,即热震温差越大,R'越

小,材料的抗热震性能越差。
由于热应力断裂理论与热冲击损伤理论侧重的

阶段 不 同,同 时 两 者 的 适 用 范 围 不 一 致,因 此

HASSELMAN等[8,12]将这2个理论结合起来,提
出了热应力裂纹稳定性因子Rst,得出提高陶瓷材

料的热导率、抗拉强度以及降低其弹性模量、热膨胀

系数可提高其抗热震性的结论,此观点被广大学者

接受并应用。Rst的表达式为

Rst=
γEλ
α2E  

1/2

(5)

  近年来,一些新的抗热震性评价理论相继出现。
王凤森等[13]将抗弯强度σ 与Rst 的乘积σRst 作为

新的抗热震参数,可实现材料抗弯强度和抗震性的

最优化。ZHOU等[14]构建了多层层压陶瓷材料临

界热震温差与材料力学性能、断裂能、层数之间的关

系,建立了可以作为层压陶瓷的定性或定量分析工

具来评价其抗热震性。李定玉[15]在HASSELMAN
等提出的理论基础上,建立了降温、升温及主动冷却

(非表面急剧降温)等不同环境下材料抗热震性的

热-损伤表征模型,并研究了不同材料在不同环境下

的抗热震性。

2 抗热震性的测试与表征方法

常用抗热震性的测试方法主要有残余强度法、
循环热震法和压痕法。残余强度法[16]通过将试样

在烧结炉中加热至指定温度,在空气、水等介质中淬

火冷却后测得的残余抗弯强度来表征抗热震性能;
该方法可以直接确定陶瓷材料抗热震性能的好坏,
但所需试样数量大,试样不能重复使用,且测试条件

需要根据试验要求,如热震温度[17]、热震介质[18]而

定。循环热震法是以温度循环过程中试样出现裂纹

或发生断裂前的热震循环次数作为判断依据,陶瓷

材料抗热震性的好坏主要靠测试人员主观意识决

定。压痕法[19]是指采用维氏硬度计在经过抛光处

理的试样上预制初始裂纹,在设定的热震温差下进

行试验,利用光学显微镜观察裂纹的扩展情况以判

断抗热震性能的一种方法;该方法中的试样可以重

复利用,测试结果更直接,可人为控制裂纹位置、尺寸

和形状,测试成本低,但难以选择合适的载荷[20]。
目前,陶瓷材料抗热震性的表征指标主要包括

热震后的抗弯强度保持率和抗弯强度损失率以及临

界热震温差、R 参数、弹性模量等。董伟霞等[21]以

热震循环3次后的常温抗弯强度保持率来表征不同
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晶粒尺寸莫来石陶瓷的抗热震性能;李中秋[22]研究

了残余抗弯强度与热震温差的关系,利用残余抗弯

强度出现突降温度的高低来作为判断陶瓷材料抗热

震性能的依据;XIANG等[23]用脉冲激励法,通过动

态弹性模量来评价复相陶瓷材料的抗热震性能;

EICHLER等[24]研究发现,在热震试验中,随着2Y-
TZP陶瓷粒径的增加,R 呈线性增大趋势,且R 变

化越明显,材料的抗热震性越好。
虽然有些研究认为,250

 

℃至室温连续热震循

环3次后未出现裂纹的陶瓷材料称为高抗热震陶

瓷[25],但此类材料主要用于制作烹饪器皿,不适合

用于工业及其他领域。用同一种方法表征陶瓷材料

的抗热震性能时,不同学者得到不同材料的抗弯强

度保持率、临界热震温差等表征范围不一致,基本认

为这些数据越大,陶瓷材料的抗热震性能越好。目

前在实验室环境中陶瓷材料的抗热震性主要用室温

下残余抗弯强度为初始强度70%时的热震温差来

表征[15],但此方法难以真实反映高温环境下热冲击

对陶瓷材料力学性能的影响。因此,开发出准确和

简便的表征方法是目前研究陶瓷材料抗热震性急需

解决的问题。

3 提高抗热震性的方法

3.1 补强增韧

根据热应力断裂理论,当材料受到的热应力大

于其断裂强度时,材料将会断裂,因此提高材料的强

度可提高材料的抗热震性。目前提高陶瓷材料强度

的方法主要包括工艺优化和第二相增强[26]。工艺

优化是指优化陶瓷制备工艺,减少陶瓷的内部缺陷,
从而达到增强效果的方法;第二相增强是指在陶瓷

基体中引入第二相,利用第二相与基体之间的性能

匹配度不同而对基体起到强化作用的方法。相较于

工艺优化,第二相增强的效果更明显。增强补韧的

主要途径包括颗粒增强、相变增韧、纤维或晶须增韧

以及复合增韧等[27],常用的第二相包括氧化物颗粒

(如氧化铝等)、非氧化物颗粒(如碳化物等)以及金

属或金属间化合物颗粒。

3.1.1 颗粒增强

当陶瓷材料受到外力作用导致裂纹萌生并扩展

时,第二相颗粒的钉扎作用可以使裂纹尖端在颗粒处

发生弯曲而产生线张力,从而提高断裂能;根据热冲

击损伤理论,第二相颗粒可以产生增强增韧效果。吕

珺等[28]研究发现,Al2O3 陶瓷的热震温差为300
 

℃

时,残余抗弯强度保持率仅为22%,而在 Al2O3 陶

瓷中添加质量分数25%
 

TiC颗粒后,热震温差升高

至800
 

℃后,残余抗弯强度保持率却达到64%,弥
散分布的TiC颗粒对裂纹起到钉扎作用,对基体晶

粒的长大起到阻碍作用,从而提高了陶瓷的强度。
李家茂等[29]在 Al2O3 陶瓷中加入 MnO2、MgO等

颗粒后,陶瓷的抗热震性和致密性能明显提高。

MANSHOR等[30]在ZTA(ZrO2 增韧Al2O3)复相

陶瓷材料中加入TiO2 颗粒后,其断裂韧性、硬度、

致密性、抗热震性能都有所提高。樊传刚等[31]在

ZrO2 陶瓷中添加 MgO与CaO颗粒制得的复合陶

瓷具有较高的抗弯强度和较理想的抗热震性。
除了氧化物、碳化物等第二相颗粒外,在陶瓷材

料中引入金属颗粒也可以提高其抗热震性能。田忠

良等[32]研究发现,未添加铜颗粒的复相金属陶瓷经

过3次热震循环后破裂,但添加铜颗粒后经10次热

震循环后仍完好,且随着铜颗粒添加量的增加,金属

陶瓷的抗热震性能提高。陶瓷材料基体中的气孔、
晶界、金属颗粒都对裂纹扩展起到阻碍作用,其中金

属颗粒的阻碍作用最显著[33]。金属颗粒的加入增加

了陶瓷材料中裂纹形核和扩展的难度,提高了陶瓷材

料的热导率,降低了材料内部的温度梯度,从而降低

了材料内部热应力[34];同时金属颗粒具有较好的塑

性,可降低陶瓷基体的残余抗弯强度和热应力,从而

降低裂纹扩展所需的弹性能,进而提高抗热震性。

3.1.2 相变增韧

在陶瓷材料中应用最多的相变增韧为ZrO2 相

变增韧。ZrO2 有3种不同的晶体结构,m-ZrO2(单
斜相)、t-ZrO2(四方相)和c-ZrO2(立方相);ZrO2 的

马氏体相变主要发生在单斜晶系与四方晶系之间,
当t-ZrO2 转变到 m-ZrO2 时,ZrO2 晶体的体积会

膨胀3%~5%。通过调整ZrO2 相变量的分布区

域,可在一定程度上利用ZrO2 的相变体积效应,减
小热震应变场的应变,从而达到提高抗热震性的效

果。杨威等[35]研究发现,引入 m-ZrO2 粉会提高方

镁石-尖晶石材料的致密性,降低强度和弹性模量,
并在950

 

℃风冷热震循环3次后得到约26%的弹

性模 量 保 持 率。王 大 磊 等[36]研 究 发 现,当 添 加

ZrO2 的质量分数为25%,30%时,Al2O3 复相陶瓷

的抗热震指数比纯Al2O3 陶瓷分别提高了26.5%,

49.6%。陈林林等[37]以质量比为70∶30的莫来石

和Al2O3 以及不同含量3Y-ZrO2(物质的量分数

3%
 

Y2O3 部分稳定ZrO2)为原料制备了复相陶瓷,
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发现当3Y-ZrO2 质量分数为10%时,经30次热震

循环后复相陶瓷的抗弯强度明显提高,这与ZrO2
马氏体相变所产生的少量体积膨胀可以起到增韧作

用有关,同时热震循环后陶瓷中气孔尺寸和分布更

加均匀。徐晓虹等[38]研究了不同含量3Y-ZrO2 对

刚玉-莫来石复相陶瓷抗热震性能的影响,发现在加

热至1
 

100
 

℃后水冷的热震过程中t-ZrO2 在热应

力作用下转变为 m-ZrO2,并因体积膨胀而伴随微

裂纹的产生,微裂纹释放了陶瓷表面的应力,使陶瓷

的抗热震性增强;当添加3Y-ZrO2 质量分数为10%
时,经过30次热震循环后,陶瓷的抗弯强度为182.04

 

MPa,强度损失率为12.96%。范芳等[39]通过添加

ZrO2、3Y-ZrO2、8Y-ZrO2 对 Al2O3-莫来石复相陶

瓷进行改性,发现在1
 

500
 

℃保温30
 

min后空冷的

热震条件下强度有所提高,未改性复相陶瓷的抗弯

强度增长率最小,经过8Y-ZrO2 改性的复相陶瓷的

抗弯强度增长率最大,可达163.9%。赵志鹏等[40]

研究了m-ZrO2、t-ZrO2、c-ZrO2 对氧化镁陶瓷抗热

震性的影响,发现在900
 

℃保温30
 

min水冷的热震

条件下,未添加ZrO2 的陶瓷抗热震性最差,热震1
次后便出现裂纹,添加 m-ZrO2 的陶瓷抗热震性最

好,热震循环次数达到了8次,添加t-ZrO2、c-ZrO2
的陶瓷热震循环次数分别为5次和4次。可见,在
热震过程中t-ZrO2 受热应力作用转变为 m-ZrO2,
在此过程中伴随体积膨胀而使陶瓷产生微裂纹,微
裂纹可释放表面的应力,减慢阻止裂纹扩展。

3.1.3 纤维和晶须增韧

陶瓷材料中纤维和晶须的增韧机理主要包括拔

出、裂纹偏转、裂纹桥联等[41]。HOU 等[42]研究发

现,当Al2O3 陶瓷中引入的ZrO2 纤维质量分数为

15%时,陶瓷的抗弯强度为613
 

MPa,热震循环次数

达到29次。杨孟孟等[43]研究发现,在ZrO2-莫来石

陶瓷中加入SiC纤维后可显著提高该陶瓷的抗热震

性,热震循环次数高达50次。冯帅等[44]研究发现,
在Al2O3 陶瓷中添加ZrO2 纤维后,陶瓷的抗热震

性比纯Al2O3 陶瓷好,在1
 

400
 

℃循环空冷条件下

其热震循环次数高达30次。LANG等[45]以Al2O3
纤维、钇稳定ZrO2 为原料制备多孔复相陶瓷,发现

当Al2O3 纤维体积分数为10%时,复相陶瓷的断裂

韧度从0.5
 

MPa·m1/2 增加1.2
 

MPa·m1/2,抗压强度

达到(100.2±25.4)
 

MPa。胡克艳等[46]研究发现,
在Al2O3 陶瓷中添加莫来石晶须可有效提高其力

学性能,晶须在基体均匀分布并与界面紧密结合,通

过自身牵拉增加断面表面积,使得表面能增加而消

耗断裂能,从而提高陶瓷的抗热震性能。

3.2 提高热导率

热导率大的材料热量传递快,其内部温度更易

分布均匀,从而降低由温度梯度造成的热应力水平。
常见的高热导率陶瓷有SiC、Si3N4、BeO等。在热

导率相对较低的陶瓷(如Al2O3)中添加热导率相对

较高的材料时,基体的热导率和抗热震性都得到显

著提高。张阳等[47]研究发现,添加SiC后,Sialon
陶瓷的抗热震性得到显著提高。SiC/Si3N4 复相陶

瓷在临界热震温差下的残余强度比单相Si3N4 陶瓷

提高了9.6%[48]。热导率高的石墨、B4C等的添加

也可以改善陶瓷材料的抗热震性。黄启忠等[49]研

究发现,经600
 

℃水淬热震试验后,C-B4C-SiC复相

陶瓷的抗弯强度为105.3
 

MPa,比热震前提高了

41%,复相陶瓷抗热震性的提高与热应力释放和微

裂纹增韧补强的协同作用有关。

3.3 降低热膨胀系数

固体材料的原子热振动引起材料热膨胀,原子

间的势能决定原子之间的距离,当温度升高时,原子

间的振动加快,导致原子间的距离增大,宏观表现为

材料的膨胀[50]。热膨胀系数低的材料在同一温度

范围变化后的宏观应变量小,所产生的热应力也

低[51]。陈桂华等[41]研究发现,Al2O3-莫来石复相

陶瓷的热膨胀系数失配较合理,经过1
 

100
 

℃水淬

热震试验后,其抗弯强度保持率达到51.3%,抗热

震性较好。韩亚苓等[52]研究发现,将热膨胀系数低

的莫来石、钛酸铝加入到Al2O3 陶瓷中能得到更加

致密的复相陶瓷,该陶瓷可承受1
 

500
 

℃空冷的热

震破坏。添加堇青石的 Al2O3 陶瓷的抗热震性优

于纯 Al2O3 陶瓷[53]。ZHANG等[54]研究发现,在

Al2O3 陶瓷中加入低热膨胀系数的莫来石/堇青石

后,复相陶瓷具有优异的抗热震性,其临界热震温差

达到350
 

℃,抗弯强度达到90~120
 

MPa,弹性模量

为100
 

GPa。李婷婷[55]以 Al2O3、SiO2、Li2CO3、

ZrO2 为原料于1
 

350
 

℃下烧结得到β-锂辉石陶瓷,
该陶瓷在900

 

℃水淬条件下热震循环15次后的残

余抗弯强度大于50
 

MPa,表现出良好的抗热震性,
这与锂辉石具有较低的热膨胀系数有关。

3.4 降低弹性模量

陶瓷材料的弹性模量随气孔率的增大而减

小[56],因此可以通过增大气孔率来降低陶瓷材料的

的弹性模量,但气孔率增加又会导致陶瓷材料的抗
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弯强度降低,而平衡弹性模量与气孔率之间的关系

需要进行大量试验[57]。SHEN等[58]研究发现,当

热震温差为1
 

180
 

℃时,多孔Si3N4 陶瓷的抗弯强

度保持率为23%,这是因为孔隙可以阻止裂纹扩

展,改变裂纹扩展路径,使得裂纹只能在相对较短的

距离内以静态方式扩展。江涛等[59]研究发现,BN/

B4C复相陶瓷具有较低的弹性模量和较高的抗弯强

度,其抗热震性优于单相B4C陶瓷,临界热震温差

由300
 

℃上升到500~600
 

℃。

4 影响抗热震性的外部因素

陶瓷材料的抗热震性不仅与材料本身的力学性

能(断裂韧性、抗弯冷却强度、弹性模量等)、导热性

能(热膨胀系数、热导率)、微观结构、物相组成等有

关,还与试样尺寸、冷却介质温度、冷却方式等外部

因素相关[15]。
对于同一种陶瓷材料,试样的厚度对其抗热震

性有 重 要 影 响,SHERMAN 等[60]研 究 发 现,当

Al2O3 陶瓷试样的厚度由6
 

mm降至1
 

mm时,抗
热震温差由200

 

℃升至270
 

℃,这是因为在热震试

验时厚度较小的试样温度可以较快达到平衡,由温

度差所造成的热应力较小。GLANDUS等[61]研究

发现:对于体积较大的陶瓷试样,随着试样体积的增

大,陶瓷材料的临界热震温差降低;而对于体积较小

的试 样,临 界 热 震 温 差 保 持 在180
 

℃左 右。但

ZENG等[62]通过有限元与热力学行为相结合的方

法,发现试样形状对ZrB2 陶瓷的抗热震性无明显影

响。有限元计算结果受抗热震理论模型和数学模型

的直接影响,目前抗热震理论的研究还极不完善,因
此在利用有限元方法来预测材料的抗热震性时还存

在较多的问题。

LI等[63]研究发现,当冷却介质温度在5~100
 

℃
范围时,陶瓷材料的抗热震性对冷却介质的温度非

常敏感,这与陶瓷材料的冷却能力有关。李定玉[15]

研究发现,与在纵向入水姿势条件下的热震试验相

比,在横向入水姿势条件下热震试验后,Al2O3 陶瓷

中产生的裂纹较少,平均残余抗弯强度较高,临界热

震温差较高,抗热震性能较好,这是因为纵向入水时

先入水的部分将周边水加热,后入水部分入水淬火

时周边水更容易汽化,从而带走较多的热量,导致试

样与水之间的表面热交换系数较大,因此试样受到

的热震破坏更严重。

5 结束语

陶瓷材料的抗热震性是衡量其使用性能的一项

重要指标。目前,陶瓷材料的抗热震性理论主要包

括热应力断裂理论、热冲击损伤理论以及二者相结

合得到的热应力裂纹稳定性因子理论等。抗热震性

的表征参数主要包括陶瓷材料热震后的抗弯强度保

持率和抗弯强度损失率以及临界热震温差、R 参

数、弹性模量等。不同学者得到不同材料的抗弯强

度保持率、临界热震温差等表征范围不一致,且难以

真实反映高温环境下热冲击对陶瓷材料力学性能的

影响,因此开发准确和简便的表征方法是目前研究

陶瓷材料抗热震性急需解决的问题。提高陶瓷材料

抗热震性的方法主要包括补强增韧、提高热导率、降
低热膨胀系数、降低弹性模量等,同时试样尺寸、冷
却介质温度、温度作用方式等外部因素也会影响陶

瓷材料的抗热震性。
随着抗热震评介理论的发展和新型陶瓷制备技

术、设备的出现,高性能抗热震陶瓷材料的设计将成

为可能。近年来,为了提高陶瓷材料的抗热震性,层
状陶瓷和梯度功能陶瓷的概念受到了越来越广泛的

关注。通过使陶瓷材料的组分和性能呈梯度变化,
改变材料内部的应力分布,让陶瓷层间的裂纹发生

偏转和分叉[64],可以有效提高材料的抗热震性能,
因此层状陶瓷和梯度功能陶瓷或将成为未来的研究

方向。
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