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摘    要    使用多组元蜡基粘结剂，通过粉末注射成形工艺，结合溶剂脱脂和热脱脂，成功烧结制备出壁厚为 0.7 mm 的近净尺寸

环形 Al2O3–B4C 薄壁管。结果表明，当石蜡占粘结剂质量分数 45% 时，喂料具有较低的黏度和较好的抗弯强度；当固相体积分

数为 58% 时，喂料在保证低黏度的前提下具有良好性能。当烧结温度在 1550 ℃至 1650 ℃范围内时，芯块相对密度及抗弯强

度随温度上升而增高；当烧结温度达到 1650 ℃时，芯块的密度及强度有所下降，芯块密度随 B4C 粒度增大而增大，抗弯强度

随粒度增大先增大后减小。
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Preparation of Al2O3–B4C thin-wall tube pellet by powder injection molding

MA Liang1), YANG Jing1)✉, WANG Ji-ping2), XU Kui1)

1) Key Laboratory for Reactor Fuel and Materials, Nuclear Power Institute of China, Chengdu 610041, China

2) State Key Laboratory for Mechanical Behavior of Materials, Xi’ an Jiaotong University, Xi’ an 710049, China

✉Corresponding author, E-mail: 917295581@qq.com

ABSTRACT    The  annular  Al2O3–B4C thin  wall  tube  with  the  wall  thickness  of  near  0.7  mm was  successfully  sintered  by  powder

injection  molding  combined  with  the  solvent  degreasing  and  thermal  degreasing,  using  the  multi-component  wax-based  binder.  The

results show that, when the paraffin mass fraction is 45%, the feedstock has the lower viscosity and the better bending strength. When

the solid phase volume fraction is  58%, the feedstock has the good performance in the premise of  low viscosity.  When the sintering

temperature is in the range of 1550 ℃ to 1650 ℃, the relative density and the bending strength of the pellets increase with the increase

of temperature. When the sintering temperature reaches 1650 ℃, the density and strength of the pellets begin to decrease slightly, the

density increases with the increase of the B4C particle size, and the bending strength increases first and then decreases with the increase

of particle size.
KEY WORDS    annular thin-wall tube pellet; powder injection molding; alumina; boron carbide

 

为提高燃料燃耗、控制初始反应性，须在现代

压水堆中加入不同形式的可燃毒物以展平中子通量。

可燃毒物在反应堆中主要有两种存在形式，一种是

独立存在的离散型可燃毒物，如硼硅玻璃毒物棒和

湿式环形可燃毒物棒（WABA）；另一种是与燃料

结合的整体型可燃毒物，如在燃料表面涂上一层硼 
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化锆制得的整体燃料可燃吸收体（IFBA）和稀土

氧化物（Er2O3、Gd2O3）掺杂的燃料芯块 [1‒2]。在

各种可燃毒物中，湿式环形可燃毒物棒由于较低的

包壳吸收和末期反应性惩罚被广泛应用在各种反应

堆中，我国从美国引进的 AP1000 型反应堆即选择

湿式环形可燃毒物棒作为可燃毒物[3‒4]。湿式环形

可燃毒物棒是由美国西屋公司开发的一种可燃毒物

芯块，它由双层锆包壳管和装在锆包壳管中的环

形 Al2O3–B4C 芯块组成，其中环形 Al2O3–B4C 芯块

由于长径比较大，壁厚较薄（0.5～1.0 mm），采

用传统粉末冶金方法加工成本较高。在制作

Al2O3–B4C 芯块时，美国西屋公司[5] 采用冷等静压

成形结合后加工的方式。Huang 等[6] 曾尝试通过凝

胶注模工艺制备环形 Al2O3–B4C 芯块，但由于壁厚

尺寸精度控制较为困难，且可重复性较差，未能制

备出壁厚小于 1.2 mm 的环形芯块。

粉末注射成形是一种较为新颖的近净成形方式，

其将传统的粉末冶金与注射成形工艺相结合，通过

混料、注射、脱脂、烧结等步骤，可近净尺寸批量制

备出具有复杂外形的陶瓷或金属产品，制得的产品一

致性高，性能与传统粉末冶金制备出的产品一致[7‒14]。

本文通过粉末注射成形工艺制备薄壁的环形

Al2O3–B4C 芯块，通过改变蜡基粘结剂中石蜡质量

分数及固相体积分数，分析其对注射生坯工艺及烧

结坯性能的影响，并对 Al2O3–B4C 复合芯块的烧结

特性进行了研究，最终成功制备出壁厚 0.7 mm 的

薄壁 Al2O3–B4C 环形芯块。 

1    实验材料及方法

实验中使用的 Al2O3 粉末由河南济源兄弟材料

公司提供，其中 D50 为 0.5 μm；B4C 粉末由吉林敦

化正兴磨料公司提供，D50 分别取 0.5、5.0、20.0、
40.0 μm；聚丙烯（PP）为兰州石化公司提供；高

密度聚乙烯（HDPE）由大庆石化提供；硬脂酸

 （SA）为四川天宇油脂化学公司提供；石蜡（PW）

为大庆石化提供的 58 号半精炼石蜡。

先将 Al2O3 和 B4C 粉末按照 86:14 质量比加入

Al2O3 球磨罐中，球料比为 2:1，干法球磨预混合 1 h。
将预混好的粉末加入 KY-SW45 型密炼机中，190 ℃
预热 1 h，转子转速 20 r∙min−1，再加入高熔点的高

密度聚乙烯和聚丙烯，在 190 ℃、50 r∙min−1 转子

转速下混合 90 min，混合均匀后将密炼室温度降

至 165 ℃，加入硬脂酸和石蜡，混合 1 h 后自然冷

却，然后在造粒机中造粒 10 次，保证混料均匀。

在固相体积分数为 55% 情况下，固定高密度聚乙

烯和聚丙烯质量比为 1:1，设置硬脂酸占粘结剂质

量分数 5%，改变石蜡在粘结剂中占比，观察粘结

剂中石蜡质量分数对体系黏度及生坯强度的影响。

在固定粘结剂质量比为 HDPE:PP:PW:SA=25:25:45:5
情况下，分别观察粘结剂体积分数为 50%、55%、

58%、60% 时，喂料黏度及生坯强度的变化规律。

混料造粒完成后，将造粒获得的喂料加入注射

机中，在 145 ℃ 的注射温度，13 MPa 的注射压力

下注射成形，分别获得薄壁环形生坯和尺寸为

4 mm×5 mm×40 mm 条状生坯。将注射生坯在 50 ℃
的正己烷中溶剂脱脂 4 h，然后转移至刚玉坩埚中，

使用 80 目刚玉砂作为埋料，在真空脱脂炉中进行

热脱脂。根据图 1 所示的溶剂脱脂坯热重分析

 （ thermogravimetric  analysis，TGA）曲线制定图 2
所示升温制度。脱脂完成后，以 10 ℃·min−1 的升

温速度升温，在不同温度的氩气气氛下对环形芯块

进行烧结。

实验中喂料的流变性能由 Gottfert RG120 型毛

细管流变仪测定，测试温度为 145 ℃，剪切速率
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图 1    溶剂脱脂坯的热重分析曲线

Fig.1    TGA curve of the solvent degreased billet
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图 2    热脱脂升温制度

Fig.2    Heating program of the thermal debinding
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为 10～1000 s−1。长条状注射坯溶剂脱脂后的热重

分析使用 TGA/DSC2 型热分析仪测定。烧结样品

的断面形貌用 JSM-7500F 型扫描电镜（ scanning
electron microscope，SEM）进行观察。将长条状烧结

样品加工成 3.5  mm×4.5  mm×35.0  mm 抗弯试样，

其三点抗弯强度用 CMT4202 型万能材料试验机进

行测定，跨距为24 mm，压头下降速率为0.5 mm·min−1。

烧结样品密度和开口孔率采用阿基米德排水法

测定。 

2    结果与讨论
 

2.1    石蜡质量分数及固相体积分数对注射成形效

果的影响

在蜡基粘结剂体系中，石蜡质量分数对体系黏

度有着重要影响。图 3 为温度 145 ℃、剪切速率

50 s−1 时，喂料黏度随石蜡质量分数变化情况。由

图 3 可知，石蜡质量分数在 45% 以下时，体系黏

度迅速下降；当石蜡质量分数超过 45% 时，体系

黏度下降速率降低。这主要是由于石蜡作为填充剂

存在于体系中，当石蜡含量过少时，陶瓷粉末颗粒

间相对运动的阻力较大，此时增加石蜡含量能够将

陶瓷粉末相互分开，从而降低黏度；当石蜡充分填

充陶瓷粉末间的空隙后，进一步提高石蜡含量，体

系黏度下降有限，但此时容易出现不易脱模、表面

气泡等缺陷。图 4 所示为生坯抗弯强度与石蜡质量

分数关系。由图可知，随着体系内石蜡质量分数升

高，聚丙烯、高密度聚乙烯等作为粘结剂骨架的大

分子逐渐减少，生坯的强度会逐渐降低，这对于制

作薄壁产品及后期溶剂脱脂后移动生坯是不利的；

但当石蜡含量较少时，粘结剂体系黏度较大，混料

不均匀，从而强度也有所降低。
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图 3    喂料黏度与石蜡质量分数关系

Fig.3    Relationship between the feedstock viscosity and the PW

mass fraction  
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图 4    生坯抗弯强度与石蜡质量分数关系

Fig.4    Relationship between the bending strength of green billet

and the PW mass fraction
 

 

在注射成形工艺中，在满足注射黏度要求的情

况下，喂料的固相体积分数要求尽量高。图 5 所示

为不同固相体积分数喂料黏度（η）与剪切速率（γ）
的关系曲线。由图可知，4 种装载量的喂料均符合

非牛顿流体的特性，喂料黏度随剪切速率的增加而

降低。当固相体积分数小于 58% 时，喂料黏度随

固相体积分数增大而缓慢增大。生坯抗弯强度与固

相体积分数关系如图 6 所示，强度随固相体积分数

增大而逐渐增大。当固相体积分数从 58% 增长到

60% 时，喂料黏度急剧增长，生坯强度出现降低。

随着固相体积分数的增大，喂料中粘结剂体积分数

逐渐减少，在粘结剂能够将陶瓷粉末相互隔开时，

黏度变化不明显，陶瓷粉末堆积更加密实，坯体强

度略有增加；当粘结剂体积分数减少到一临界值时，

陶瓷颗粒之间移动受阻，喂料黏度急剧上升，喂料

混合不均匀，生坯质量降低，强度也随之降低。所以

在薄壁环形毒物的制备中选取粘结剂体系为质量比

HDPE:PP:PW:SA=25:25:45:5，固相体积分数为 58%。
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Fig.5    Relationship  between  the  feedstock  viscosity  with  the

solid phase in the different volume fraction and the shear rate
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图 6    生坯抗弯强度与固相体积分数关系

Fig.6    Relationship  between  the  green  billet  bending  strength

the and the volume fraction of solid phase
 

  

2.2    烧结温度对 Al2O3–B4C芯块性能影响

B4C 质硬，高温稳定性好，自扩散系数较 Al2O3

低，将 B4C 加入 Al2O3 基体中会严重影响 Al2O3 基

体的烧结致密化。图 7 为固相体积分数 58% 的

Al2O3–B4C 芯块烧结体在 1550～1700 ℃ 烧结 2 h
的相对密度及气孔率。由图可知，在 1550 ℃ 至

1650℃ 范围内，芯块相对密度随温度上升而上升，

但其相对密度仅为理论密度的 65% 左右；当温度

上升到 1700 ℃ 时，芯块的相对密度反而有所下降。

图 8 为 Al2O3–B4C 芯块的抗弯强度，与芯块相对密

度表现出同一变化趋势。
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图 7    Al2O3–B4C 芯块相对密度和孔隙度随烧结温度变化

Fig.7    Effect  of  sintering  temperature  on  the  relative  density

and porosity of the Al2O3–B4C pellets
 

 

图 9 为不同温度烧结 Al2O3–B4C 芯块断面的扫

描电子显微形貌。结果表明，Al2O3–B4C 芯块的烧

结主要由基体 Al2O3 控制，当烧结温度升高时，

Al2O3 晶粒长大，芯块中孔隙减少，密度随之升高，

气孔率降低。但当烧结温度达到 1700 ℃ 时，芯块

密度下降，断面微观形貌显示 Al2O3 颗粒间有玻璃

相存在，同时内部气孔增多。黄华伟等 [15–17] 研究

发现 Al2O3 和 B4C 在 1600 ℃ 以上烧结会发生式

 （1）和式（2）反应.
7Al2O3+B4C→ 2B2O3+7Al2O2+CO (1)

9Al2O3+2B2O3→ Al18B4O33 (2)

硼铝化合物在较高的烧结温度下会挥发至

Al2O3 晶粒表面，从而降低 Al2O3 晶粒的表面能，

阻碍基体晶粒的生长，使芯块密度降低。当烧结温

度过高时，Al2O3 与 B4C 之间反应速度加快，产生

大量 CO 气体，由于芯块中 Al2O3 晶粒间存在很多

孔隙，这些气体大部分会从芯块中扩散出芯块，造

成坯体持续失重，气孔率上升。另一部分 CO 气体

会溶于芯块中或被玻璃相包覆，从而造成了坯体密

度的下降。

为了确定坯体中是否产生硼铝化合物，对烧结

后的坯体进行了 X 射线衍射（X-ray  diffraction，
XRD）分析测试，结果如图 10 所示。由图可以看

出，芯块中主要为 Al2O3 和 B4C 主相，并未有其余

相产生。考虑到 B4C 加入量较少且均匀，生成的

硼铝化合物浓度也较低，不易被 X 射线衍射检测

出来，又对 1700 ℃ 下烧结的芯块断面做了能谱

 （energy disperse spectroscope，EDS）面扫描测试，

结果如图 11 所示。由图可以看出，在芯块断面上

分布着一层硼元素，证明在烧结过程中的确形成了

某种硼铝化合物，该化合物阻碍了基体 Al2O3 晶粒

的生长，从而使复合芯块密度降低。由于湿式环形

可燃毒物棒芯块在使用时装在锆包壳中，且技术要

求其相对密度为理论密度的 60%～80% 之间 [18]，

因此注射成形工艺制备 Al2O3–B4C 芯块是可行的。

烧结温度应选择在 1600 ℃ 至 1650 ℃ 之间。最终

在 1650 ℃ 氩气气氛下对环形芯块烧结 2 h，芯块
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图 8    Al2O3–B4C 芯块抗弯强度随烧结温度变化

Fig.8    Effect of sintering temperature on the bending strength of

the Al2O3–B4C pellets
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样品如图 12 所示，收缩率为 5.1%，无严重变形等

缺陷发生，可以通过合理设计模具达到近净尺寸成

形的目的。
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图 10    不同烧结温度下 Al2O3–B4C 芯块的 X 射线衍射图谱

Fig.10    XRD  patterns  of  the  Al2O3–B4C  pellets  at  different

sintering temperatures
 

  

2.3    B4C粒径对 Al2O3–B4C芯块性能的影响

B4C 第二相的加入严重阻碍了 Al2O3 基体的烧

结，但不同粒径的 B4C 对烧结的阻碍程度不同，

图 13 为添加不同粒径 B4C（D50=0.5、5.0、20.0、
40.0 μm）的 Al2O3–B4C 芯块在 1650 ℃ 烧结 2 h 后，

烧结体密度及气孔率随 B4C 粒径的变化。由图可

以看出，随着 B4C 粒径的增大，复合芯块密度随之

增大，气孔率减小。图 14 为加入不同粒径 B4C 的

Al2O3–B4C 芯块断面扫描电子显微形貌，Al2O3 晶

粒随 B4C 粒径增大略有增大。在烧结过程中，B4C
表面存在的 B2O3 会挥发至 Al2O3 表面，从而形成

液膜，阻碍 Al2O3 进一步致密化；B4C 粒径越小，

其比表面积越大，越容易阻碍 Al2O3 的致密化 [19]。

高熔点的第二相也会阻碍基体 Al2O3 的致密化，

B4C 粒径越小，在同等质量分数下，颗粒数目越多，
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图 9    不同烧结温度下 Al2O3–B4C 芯块的断面扫面电子显微形貌：（a）1550 ℃；（b）1600 ℃；（c）1650 ℃；（d）1700 ℃

Fig.9    Fracture surface SEM images of the Al2O3–B4C pellets at different sintering temperatures: (a) 1550 ℃; (b) 1600 ℃; (c) 1650 ℃;

(d) 1700 ℃
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图 11    1700℃烧结 Al2O3–B4C 芯块断面能谱面扫描：（a）B、C、Al、O；（b）B

Fig.11    Fracture surface EDS images of the Al2O3–B4C pellets sintered at 1700 ℃: (a) B、C、Al、O; (b) B
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导致复合芯块密度降低。

图 15 为不同粒径 B4C 颗粒对 Al2O3–B4C 芯块

抗弯强度的影响。由图中可以看出，Al2O3–B4C 芯

块的抗弯强度随粒径增大先增大后减小。这是因

为 Al2O3–B4C 芯块的抗弯强度同时受芯块密度和第

二相尺寸的影响，当 B4C 粒径过小时，芯块密度

较低，其抗弯强度也较低；当 B4C 尺寸增大时，

芯块密度受 B4C 的影响增大，但是由于无压烧结，

B4C 与 Al2O3 结合不紧密，B4C 颗粒在芯块中难以

起到增强基体的作用。相反，大的 B4C 颗粒会成

为芯块断裂的原因，B4C 颗粒越大对芯块抗弯强度

越不利，所以抗弯强度又随 B4C 粒径增大而降低。 

3    结论

 （1）石蜡的加入可明显降低蜡基粘结剂体系

黏度，但石蜡质量分数过高会降低生坯的强度，不

 

芯块生坯 烧结芯块

图 12    环形 Al2O3–B4C 生坯及烧结芯块

Fig.12    Annular Al2O3–B4C green billets and sintered pellets
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图 13    B4C 粒径对 Al2O3–B4C 芯块烧结密度和孔隙度的影响

Fig.13    Effect  of  B4C  particle  diameter  on  the  relative  density

and porosity of the Al2O3–B4C pellets
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图 14    添加不同粒径 B4C 的 Al2O3–B4C 芯块烧结后断面扫描电子显微形貌：（a）0.5 μm；（b）5.0 μm；（c）20.0 μm；（d）40.0 μm

Fig.14    Fracture surface SEM images of the Al2O3–B4C pellets with the different B4C particle diameters: (a) 0.5 μm; (b) 5.0 μm; (c)

20.0 μm; (d) 40.0 μm
 

 

抗
弯
强
度

 /
 M

P
a

110

100

90

80

70

60

50

40

0 10 20 30 40

B4C粒径 / μm

图 15    B4C 粒径对 Al2O3–B4C 芯块抗弯强度的影响

Fig.15    Effect  of  the  B4C  particle  diameter  on  the  bending

strength of the Al2O3–B4C pellets
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利于薄壁管的注射成形及后续脱脂、移动等过程，

优化的粘结剂配方为质量比 HDPE:PP:PW:SA=
25:25:45:5。

 （2）随着生坯固相体积分数增大，喂料黏度

上升，坯体抗弯强度也增大，但当固相体积分数超

过 58% 时，体系黏度迅速上升，生坯强度降低，

故固相体积分数为 58% 较为合适。

 （3）随着烧结温度上升，芯块密度及抗弯强

度同时上升，但当烧结温度达到 1650 ℃ 时，芯块

密度和抗弯强度开始出现下降。

 （4）复合芯块中 B4C 粒度越大，芯块密度越

大，气孔率越低。当 B4C 粒度过小时，由于烧结密

度较低，会影响芯块的抗弯性能；当 B4C 粒度较

大时，随着 B4C 粒度的增大，芯块抗弯强度减小。
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