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[摘要 ] 采取凝胶注模工艺层层沉积制备梯度氧化铝 /氧化锆多孔陶瓷, 研究了层状多孔氧化铝 /氧化锆陶瓷

的抗热震行为. 研究结果表明,同单层多孔陶瓷相比,层状多孔陶瓷表现出更加优良的抗热震性能. 临界抗热震

温差由气孔率为 32%的单层结构的 300 上升到层状结构的 500 , 且层状结构多孔陶瓷在温差高达 1 100 淬

火后剩余强度为 30MPa, 而单层陶瓷在温差 800 淬火后仅为 20MPa.
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Abstrac t: Lam ina ted po rous A l2O3 /Z rO2 ceram ics was successfu lly prepared by ge lcasting using laye r-by- layer tech-

n ique. Therm al shock resistance of these lam inated porous ceram ics w as investigated. The resu lts show that the layered

porous ceram ics takes on a h igh therm a l shock resistance compared tom ono lith ic porous ce ram ics though they have sim -i

lar po rosity. The cr itica l difference tem perature ( T c ) and residua l streng th improve from about 300 and 20M Pa ( T

= 800 ) for mono lithic ceram ics w ith 32% po ros ity to 500 and 30MPa ( T = 1 100 ) for layered porous ceram-

ics.
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由于陶瓷材料在高温下表现出来的优良机械性能, 越来越多的人们开始关注结构陶瓷在高温领域中

的应用,如隔热材料、切削刀具以及高温过滤材料等.但是, 陶瓷材料尤其是氧化铝材料, 由于其固有的脆

性和低的热导率,当它们遭遇到相对高的热震温差时由于热应力会产生断裂现象.因此人们一直在寻求提

高陶瓷材料的抗热震性能方法.其中,层状结构是提高陶瓷材料抗热震性能的一个有效方法
[ 1-3]

.同单层陶

瓷相比,层状结构陶瓷最大的优点就是迫使陶瓷中的裂纹在传播过程中发生偏转以消耗热应力.在一个层

中产生的裂纹沿着同它邻近层的界面横向扩展以阻止材料发生断裂
[ 1]
. 另外, 多孔陶瓷材料由于其高的

气孔分布也能有效提高材料的抗热震行为
[ 4]
.裂纹经过气孔时有可能被逮捕或被迫发生偏转, 这样, 为了

产生一个新的裂纹,必须提供额外的能量,因此,裂纹在多孔体中延伸变得比较困难. 本研究综合这两种方

法的优点,采用凝胶注模成型工艺,用聚苯乙烯为造孔剂, 制备层状多孔结构氧化铝 /氧化锆陶瓷, 并研究

了其抗热震行为.

51

第 33卷第 3期

2010年 9月

南京师大学报 (自然科学版 )

JOURNAL OF NANJING NORMAL UNIVERSITY ( Natural Sc ience Edition)

Vo.l 33 No. 3

Sep,t 2010



1 试验部分

1 1 实验原料

实验选用商业上用的纯度大于 99%的氧化铝 (平均粒径为 3 m )和实验室合成的氧化钇部分稳定氧

化锆 (平均粒径为 60 nm )为陶瓷原料,有机添加剂为聚乙烯吡咯烷酮 ( PVP) .有机单体为丙烯酰胺 ( AM,

CH 3CONH2 ) .交联剂为 N, N - 亚甲基双丙烯酰胺 (M BAM, C7H 10N2O2 ) , 催化剂采用四甲基乙二胺

( TEMED, C6H 16N 2 ). 引发剂为过硫酸铵 ( ( APS, (NH4 ) 2 S2O 8 ) .分散剂为聚丙烯酸钠 ( PAANa). pH值调节

剂采用分析纯的氨水和盐酸造孔剂为聚苯乙烯球 (平均粒径为 1 4 nm ) ,由实验室采用单分散聚合方法合

成
[ 5]
.

1 2 实验方法

梯度结构是通过改变陶瓷中不同层面的孔隙率来制备的, 采用凝胶注模工艺制备造孔剂含量不同陶

瓷料浆
[ 6, 7]

,然后将这些不同料浆层层浇注后固化而成,凝胶注模的料浆制备的物料配比为:

氧化铝和氧化锆的质量比 = 5 1;

丙烯酞胺 MA和亚甲基双丙烯酞胺 MBAM质量比 = 6 1;

料浆的 pH值为 10 5;

分散剂 ( PAAN a)的含量 = 0 5w %t .

1 3 实验过程

料浆在玛瑙罐中经过 16 h球磨后加入不同量的造孔

剂聚苯乙烯,急速搅拌 10m in后用超声波强力振荡30m in,

以便将造孔剂均匀分散到料浆中. 抽真空除气后, 在料浆

中加入引发剂过硫酸氨 APS和催化剂 TEMED, 整个过程

在冰水的冷却下进行,以阻止料浆在浇铸前聚合. 接着, 把

各料浆倒入模具中,并且用刀片刮平, 如示意图 1, 每层的

厚度大概为 0 5~ 0 6mL.然后,整个模具放到有氮气保护

的烘箱中,在 60 下固化 30m in, 整个固化过程采用氮气

保护以防止空气中的氧气阻止有机单体聚合而造成坯体

分层
[ 6]
. 去模后的湿坯在温度为 25 、相对湿度为 40%的

环境下干燥 15 d.干燥后的坯体通过排胶烧结后制备样品.

排胶升温过程为:室温 ~ 150 时, 升温速率为 1 /m in, 150 ~ 300 时,升温速率为 20 /h, 300 时恒

温 3 h, 300 ~ 500 时,升温速率为 20 /h, 550 时再恒温 3 h;烧结升温过程为:室温 ~ 1 000 时, 升温

速率为 100 /h, 1 000 ~ 1 580 时,升温速率为 1 /m in, 1 580 时恒温 2 h.这样, 相对低的升温速率减

少了样品膨胀和开裂,从而防止层状结构发生变形或开裂.

为了同单层多孔陶瓷进行比较, 实验用相似的技术制备了孔隙率为 32% 的单层多孔 A l2O3 /ZrO2

陶瓷.

烧结样品尺寸为 3mm 4mm 36mm长条,磨平并且用 1 m的金刚石粉进行抛光, 为了消除在制备

样品过程中所造成的划痕,样品的边缘用 1200号砂纸轻微打磨.待测试样加热到预先设置的温度并且保

温 20m in,然后立即放到 25 的蒸馏水中淬火,使不同样品遭受到不同的温差热震处理.

烧结样品的密度和开气孔率采用阿基米德原理测量,试样的弯曲强度 ( f )用材料试验测试机 (M odel

810, MTS Co. , U. S. )测量, 弯曲强度由下列公式计算得到:

f =
3PL

2bh
2 , ( 1)

其中 P为断裂载荷, L为撑体的跨距, b为样品的宽度, h为样品的高度. 实验采用较低的加载速度,让

裂纹在样品中延伸时有足够的时间在层间发生偏转,这样有利于实验数据记录.

用扫描电镜 ( SEM, JSM - 6380, Japan)分析材料的微观结构, 通过计算料浆中加入造孔剂的含量来控

制每层气孔率,平均气孔率和密度采用阿基米德原理测量.
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2 结果与讨论

坯体经 1 580 烧结后, 层状多孔结构的氧化铝 /氧化锆平均孔隙率为 35% .图 2( a)为抛光样品且经

过热腐蚀后截面的低倍扫描电镜图. 从图中可以清晰看出样品的孔隙率分布成梯度变化, 每层的厚度大约

为 0 5mL.层层中间的弱界面中有相对大的气孔存在, 这可能是由于空气中的少量氧气溶解在料浆的表

层部分阻止了有机单体聚合
[ 6]
.

图 2( b)为未淬火多层样品在弯曲测试后的低倍扫描电镜图. 结果显示, 有压应力引起的主裂纹在十

字压头出产生,并且在层与层的界面处发生偏转,这种偏转使得加载应力在裂纹延伸的方向上发生松弛,

从而提高了层状陶瓷的断裂应变量. 应该指出的是,这种偏转不是在样品中的每个界面上发生,当裂纹接

近样品的表层时,裂纹没有发生偏转,这可能是由于这 2个相邻层的层间结合力相对较大, 以至于裂纹没

有来得及发生偏转试样就已经脆断.

图 2( c) , ( d)分别为陶瓷在 500 与 1 000 温差淬火后的低倍扫描电镜图.从图中可以看出,类似于

样品由机械应力所造成的裂纹,由于热温差引起的裂纹经过界面时也会发生偏转. 增加淬火温度, 裂纹分

支偏转和长度更加严重.

图 3是样品热蚀刻截面每层多孔结构的高倍扫描电镜图, 坯体中每层造孔剂的含量如图 3( e)所示.

从图上可以量出氧化铝、氧化锆以及气孔的大小,氧化铝晶粒为平均直径 3 5 m近球形结构和长宽比大

于 3的柱形结构,这种结构能有效地阻止微裂纹繁殖,从而提高材料的断裂韧性,氧化锆颗粒均匀分布在

氧化铝基体,直径为 0 3~ 0 5 m, 所有的氧化锆陶瓷晶粒都在 3个氧化铝晶粒汇合处, 并且 70%氧化铝

晶粒汇合处都被氧化锆晶粒填实,由于氧化锆以这种 硝 结构和 拖拉机制 的形式存在于氧化铝基体

中,从而在陶瓷烧结过程中有效地避免了氧化铝晶粒长大
[ 4, 8]

.而气孔的平均直径约为 1 5 m,并且相对

均匀分布在基体中,而气孔的尺寸小于造孔剂的直径,这说明在烧结过程中颗粒逐渐长大,气孔逐渐减小,

样品逐渐致密.可以推断, 如果进一步升高烧结温度,气孔率会进一步减低. 但总体说来,坯体在 1 580 烧
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结后每层孔隙率随着造孔剂的增加而增加.

图 4是陶瓷样品三点弯曲实验的应力 -应变

曲线. 其中图 4( a)为孔隙率为 32%的气孔均匀分

布的多孔陶瓷三点弯曲实验曲线, 从中可以看出,

材料在发生断裂前承受的应力正比于产生的应

变,属于典型的弹性变形. 图 4 ( b)为没有热震的

层状多孔陶瓷的应力 -应变曲线, 可以看出,样品

在开始加载时也是发生弹性变形,直至一个极大

载荷值出现,然后载荷急剧下降.这是由于试样的

低层发生断裂,

这个载荷下降反应在层间的界面出裂纹发生

了偏转,在垂直方向上主裂纹的延伸停止而是向

横向发展,或者是裂纹由未断裂层桥架而不能延

伸;然后随着应变增加,载荷继续线性上升直到最

大值.当暂未断裂层不能支持加载的载荷时,接近

于下层的分支裂纹将继续向垂直方向扩展直到到

54

南京师大学报 (自然科学版 ) 第 33卷第 3期 ( 2010年 )



达下一个界面.这个过程反复进行,直到裂纹贯彻整个样品而使样品发生断裂, 从而得到一个阶梯状的应

力 -应变曲线,这样的一条曲线很明确地反应了材料的梯度结构分布.

图 4( c)为梯度多孔样品在 500 淬火后的应力 -应变曲线, 同图 4( b)相比, 虽然也有阶梯状的特点

存在,但仍存在较大的差别.淬火后, 曲线呈现出更大的 Z 形状,而且在完全断裂前,产生了更大的应变.

这个变化归咎于样品中的气孔和弱界面逮捕或迫使由热应力产生的裂纹发生分支和分散, 消耗的一定的

应变能.当层状结构的样品遭遇淬火时,各层的收缩不同,导致邻近层间存在一定的张应力,从而有利于抵

消掉一部分热应力,这个现象也可以从图 3 ( c)和 ( d)发现. 当这些淬火的样品用作三点弯曲试验时,由

MTS诱导的主裂纹更容易沿着界面横向延伸从而增加应变. 这种横向延伸的裂纹有效地消耗了大量的弯

曲能或热震能,从而提高了陶瓷材料的韧性和抗热震性能.

层状多孔陶瓷在不同温差 ( T )下热震后的

剩余强度值如图 5所示, 同时, 为了作比较, 孔隙

率为 32%的单层气孔均一分布的多孔陶瓷热震

后的强度也放在图中.总体说来,随着热震温差的

提高,样品的强度都会下降,两种样品都没有发生

灾难性的断裂, 即使热震温差高于淬火温差

( T c ) .这一方面,由于陶瓷内部大量的气孔有效

消耗的热应力并逮捕材料中的微裂纹; 而另一方

面,由于多孔陶瓷高的渗透性有利于淬火时低温

介质 (水 )在短时间中渗透到陶瓷内部从而降低

陶瓷内外的温差,降低陶瓷遭遇的热应力, 提高了

陶瓷的抗热震性能. 类似的现象在其他文献中也

有报道
[ 9]
.

同单层多孔陶瓷相比,孔隙率梯度变化的样品强度下降得更加平缓, 如图 5所示. 尽管两样品的平均

孔隙率相接近,但层状结构试样的抗热震行为明显优于单层结构的,其淬火温差也由 300 升到 500 ;层

状结构多孔陶瓷在温差高达 1 100 淬火后剩余强度有 30MPa,而单层陶瓷在温差为 800 淬火后仅仅只

有 20MPa,这些性能的提高归因于热应力所造成的裂纹在材料的界面处发生偏转所致.这种裂纹偏转吸

收了更多的断裂功,减轻了由于热震温差所产生的热应力.由于弱界面的存在,当裂纹扩展到界面时,裂纹

不能直接穿透另一层,而是沿着弱界面横向延伸,直到更大的应力使得样品的下一层不能承受如此大的应

力时, 裂纹才会沿垂直方向渗透.这种裂纹横向扩展在很大程度上消耗了热应力.然而对于气孔均匀分布

的陶瓷,尽管结构中存在的气孔能在一定程度上阻止裂纹沿垂直方向扩展, 但这种情况只能在局部的地方

发生, 而不能更加有效地提高材料的抗热震性能.

3 结论

( 1) 层状结构的 A l2O3 /ZrO2陶瓷抗热震行为明显优于单层结构的 A l2O 3 /ZrO2陶瓷, 层状结构多孔陶

瓷在温差高达 1 100 淬火后剩余强度为 30MPa, 而单层陶瓷在温差为 800 淬火后仅仅只有 20MPa.

( 2) 层状结构的 A l2O 3 /Z rO2陶瓷材料中的气孔和层间的弱界面能阻止或迫使裂纹扩展, 从而消耗热

应力, 提高陶瓷材料的抗热震行为.

(下转第 60页 )
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