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摘要: 以自蔓延法合成的 AlN 粉末为原料,加入 5% Y2O3 (质量分数,下同)为烧结助剂,选用石蜡( PW )、聚丙烯( PP)和

硬脂酸( SA )粘结剂体系制成注射成形喂料, 使用毛细管流变仪测定喂料的流变参数,通过线性回归分析, 计算出非牛顿

指数和粘流活化能。结果表明:喂料的粘度随着温度的升高以及剪切速率的增大而减小, 具有较好的充模性, 呈假塑性

流体。在三种组分的喂料中,聚丙烯( 35% )、石蜡( 60% )和硬脂酸( 5% )粘结剂体系与 AlN 粉末形成的喂料的综合流变

性能最好,在 160 � 和 526. 02s- 1剪切速率条件下,其粘度 �,非牛顿指数 n 和粘流活化能E 分别为 277. 93 Pa� s, 0� 5074

和 24. 94kJ � mol- 1。
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Abstract: T he rheolo gical character ist ics of feedstock for AlN powder inject ion molding w ere invest-i

g ated. T he AlN powder as a raw mater ial w as synthesized by self-propagat ing high- temper ature syn-

thesis ( SHS) and the polymer-w ax binder consist of paraff in wax ( PW) , polypropylene ( PP) and ste-

aric acid ( SA) . By using capillary rheometer, r heolo gical parameters of the feedsto ck w ere deter-

m ined. T he non-new ton index and viscous f low act ivation ener gy w er e calculated by means of regres-

sion analy sis on the computer . T he results show ed that all feedstock w as pseudoplast ic f luid for their

viscosity decreased w ith increased temperature and shear speed. Of all feedsto ck, the comprehensive

rheo logical characterist ic of feedstock w ith PP ( 35%, mass f ract ion) , PW ( 60% , mass f ract ion) and

SA ( 5% , mass fr act ion) w as best . It s viscosity , non-newton index and v iscous f low act ivat ion energy

w ere 277. 93Pa � s, 0. 5074 and 24. 94kJ � mo l
- 1

under the condition of temper ature 160� and shear

speed 526. 02s- 1 .

Key words: powder inject ion molding; AlN ceramic; rheolog ical char acteristic; v isco sity

� �粉末注射成形是传统粉末冶金与现代塑料注射成
形工艺相结合而形成的一门零部件新型成形技术。该

技术的最大特点是可以直接制造出具有最终形状的零

部件,最大限度地减少机加工量和节省原材料,而且材

料适应性广,凡是可以制成粉末的金属、合金、陶瓷等

均可用此技术直接制成零部件 [ 1- 3]。

对于陶瓷注射成形, 混合物料的流变性能是影响

成形制品质量的一个关键因素。这种流变特性与混合

物料的组成(陶瓷粉以及粘结剂的组成)有关,对于不

同的陶瓷粉体, 不同体系的粘结剂, 其流动行为不同。

在注射成形工艺中, 评价喂料体系的流变性能主要考

察喂料的粘度及粘度对剪切速率、温度等因素的敏感

性程度。优良的喂料体系应该具备低粘度、高强度和

好的温度稳定性
[ 4]
。粘度是描述熔体流变行为最为重

要的量度,它是表征熔体抵抗外力引起流动变形能力

的指标。陶瓷注射喂料体系粘度值的大小还体现了喂

料本身的混合均匀程度。即在相同混炼条件、相同固

体粉末装载量的前提下, 粘度值越小说明陶瓷颗粒与

有机物粘结剂体系的相容性、均匀性越好,也说明在此

条件下能获得更高的固体粉末装载量。
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本实验以聚丙烯( PP)、石蜡( PW )和硬脂酸( SA)

为粘结剂体系, 研究喂料的流变性能。

1�实验

1. 1�原料

实验用 AlN 粉末为高温自蔓延方法合成,粉末主

要性能如表 1 所示, 其粒度分布和形貌如图 1 所示。

加入 5% Y 2O 3 (质量分数)作为烧结助剂, 其纯度为

99. 9%(质量分数) , 粉末装载量为 62% (体积分数)。

注射用粘结剂选用蜡基的热塑性体系, 组分主要有

PP, PW 和 SA。

表 1� AlN粉末的性质

Table 1 � Properties o f sta rting AlN powder

Mass fract ion/ %

N O C

Part icle-siz e dist ribut ion/�m

X 10 X50 X90

Su rface area/

( m 2� g- 1 )

33. 20 0. 98 0. 07 1. 055 3. 069 6. 814 4. 26

图 1� 氮化铝粉末颗粒尺寸分布( a)及形貌( b)

Fig. 1� Part icle size dis tribut ion ( a) and morph ology ( b) of AlN pow der

1. 2�实验过程
将 AlN粉末和 5%Y 2O 3 , 加入 1% (质量分数)的

硬脂酸作为分散剂, 无水乙醇作为介质,置于塑料球磨

筒中,用 Al2O 3 磨球球磨 6h,烘干筛分得到混合均匀

的 AlN+ Y 2O3 复合粉末。然后按表 2中的配方, 在

XNZ-Ⅰ型转矩流变仪中进行混炼。先加入粘结剂至

融化,然后再加入 AlN粉末, 在150�下以 70r / min的

转速混炼 1h,制成均匀的喂料。

注射喂料的流变学参数的测定使用 Inst ron-3211

毛细管流变仪。温度分别为 150, 160, 170 � , 剪切速
率 �为 10~ 103 s- 1。

表 2� 喂料组成配方

Table 2 � Fo rmulation of feedsto ck

No
Volum e fract ion

of AlN/ %

Mass fract ion of binder/ %

PW PP SA

1# 60 35 5

2# 62 57 38 5

3# 60 30 10

2�结果与讨论

2. 1�喂料粘度的测定

表 3 是毛细管流变仪测得的三种喂料在 150,

160, 170�条件下的粘度值 �。

表 3� 不同剪切速率下喂料的粘度 (Pa� s)

Table 3 � Visco sity o f feedstock under different shearing speeds ( Pa� s)

No Temperature/ �
Sheer speed/ s- 1

11. 30 26. 79 66. 58 192. 70 526. 02 1619. 41

1#

150 2435. 97 1541. 09 800. 85 526. 63 330. 25 165. 69

160 1717. 90 1151. 55 594. 12 365. 96 277. 93 145. 51

170 1413. 49 920. 44 568. 35 357. 04 245. 24 111. 52

2#

150 1568. 16 1284. 24 1007. 53 615. 89 349. 87 182. 68

160 1370. 23 1027. 40 775. 02 504. 31 287. 74 148. 70

170 1065. 74 834. 760 697. 52 450. 76 276. 11 140. 01

3#
150 1598. 61 1444. 77 1033. 36 615. 89 366. 22 196. 37

160 1428. 99 1220. 03 930. 02 580. 19 326. 98 162. 09

170 1217. 99 1059. 50 826. 69 526. 63 297. 55 155. 51
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2. 2�剪切速率与喂料粘度的关系
陶瓷注射成形过程中, 剪切速率通常在 100 ~

1000s- 1范围内,为保证熔体充模性,要求其粘度小于

1000Pa � s为宜 [ 5]
。从表 3 中数据可知, 三种喂料均

具有较好的充模性, 1# 喂料在剪切速率大于 100s- 1

时,粘度保持在一个较低的水平上,同时在高剪切速率

变化下,粘度的温度稳定性亦表现优良。另外,喂料的

粘度随着温度的升高以及剪切速率的增大而减小, 符

合假塑性流变行为。对于假塑性流体, 有:

�= k�n- 1
(1)

式中: �为粘度; k 为常数; n 为非牛顿指数。用 lg�对

lg�作图(见图 2) , 利用 lg�和 lg�成线性关系, 通过回

归分析,计算出不同温度下喂料的 n值(见表 4)。

n值的大小说明流体对剪切影响的敏感程度, 对

复杂精密零件的注射成形尤为重要。n值越大表明分

散系粘度随剪切速率的变化速度较慢, 物料流动变形

的稳定性较好。但 n值太大则没有剪切稀化效果, 要

取得好的流动性也就成了问题。低 n值说明喂料流变

稳定性相对差, 注射时的剪切速率波动可能引起注射

坯内部质量恶化,较低 n 值亦可表明粉末颗粒随着剪

切速率的增加其喂料流动更有方向性和均匀性。对粉

末注射成形来说,一般的观点是在 n> 0. 2的情况下越

小越好
[ 6]
。从表 4 可知, 1

#
喂料的 n 值要比 2

#
, 3

#

低,说明 1# 喂料更适合注射成形。

图 2� 三种喂料的粘度与剪切速率的关系� ( a) 1# ; ( b) 2# ; ( c) 3#

Fig. 2� Relat ionship betw een feedstock viscosity and shearin g speed� ( a) 1# ; ( b) 2# ; ( c) 3#

表 4 � 三种喂料在不同温度下的 n值

Table 4 � n value of feedsto ck at differ ent temperatur es

Temperatur e/ � 1# 2# 3#

150 0. 4698 0. 5620 0. 5626

160 0. 5074 0. 5564 0. 5571

170 0. 5104 0. 5910 0. 5785

2. 3�温度与喂料粘度的关系

除剪切速率外, 温度也是影响喂料粘度的重要因

素之一。由于温度的影响是一个热激活过程,喂料粘

度与温度的依存关系满足 A rrhenius方程[ 1] :

�= �0exp( E/ RT ) (2)

式中: E 为粘流活化能, J � mol
- 1
; R 是气体常数,

8�314J � K- 1 �mol- 1 ; T 是绝对温度, K; �0 为给定剪

切速率下与材料性质有关的常数。用剪切速率为

526� 02s- 1时的 ln�对 1/ T 作图(见图 3) , 利用 ln�与

1/ T 成直线关系,通过回归分析, 计算出 E 值和 �0 ,三

种粘结剂的 E 值和 �0 如表 5所示。

� � E 值的大小表征了粘度对温度的敏感性, E 值越

小表明粘度对温度变化越不敏感。对于注射成形喂

料,这一点很重要,因为物料进入模腔会产生较大的温

度变化,如果粘度变化太大, 则必然会引起应力集中、

开裂、变形等一系列缺陷, 因此选择较小 E 值的喂料

对注射成形有利。另外, 注射成形喂料粘度随温度变

图 3� 三种喂料的 ln�与 1/ T 的关系图

Fig� 3� Relat ionship betw een ln� and 1/ T

表 5� 三种喂料在剪切速率为 526. 02s- 1的 E值

Table 5� E value of feedst ock under

shearing speed 526. 02s- 1

1# 2# 3#

E / ( kJ� m ol ) - 1 24. 94 19. 95 16. 63

�
0 0. 276 1. 185 3. 254

化小还可以有另外一个优势: 在注射成形后期,可以提

高保压的压力, 以确保形成无收缩、无缺陷的坯体。压
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力的升高必然会引起温度的升高, 如果粘度对温度不

敏感,那么获得制品的质量对温度和压力不敏感, 这对

注射成形是非常有利的。1# - 3# 喂料的 E 值均较

小,表明各组喂料粘度对温度的变化的敏感性较小,具

有相当优良的流变稳定性,注射时温度的波动对注射

成形坯的质量不会产生大的影响[ 7, 8] 。

2. 4�喂料的综合流动性

Weir [ 4]提出一塑性指数 �STV用来综合评价喂料的

流变性能,这个指数包括了流体粘度、粘度对温度的敏

感性和粘度对剪切速率的敏感性这几个流变学主要参

数,称之为喂料综合流变学因子。�STV值越大, 流体流

变性能越好。

�STV =
1
�0

�lg�
�lg�
�lg�
�1/ T

=
1
�0

| n - 1 |
E/ R

(3)

� �利用表 5中的数据, 以及温度为 160 �的 n值,计

算三种喂料的 �STV。�STV, 1 = 0. 595; �ST V, 2 = 0. 156;

�ST V, 3= 0. 068。

从上述数据可知, 1# 喂料的 �STV值最大, 进一步

说明 1# 喂料的综合流变性能最好。因此 PP( 35%)、

PW( 60%)和 SA ( 5%)是 AlN 粉末注射成形较理想的

粘结剂体系。

3�结论

( 1) A lN 粉末(粉末装载量 62% , 体积分数)与蜡

基粘结剂体系(聚丙烯、石蜡和硬脂酸)的混合喂料呈

假塑性流体,喂料的粘度随着温度的升高以及剪切速

率的增大而减小,具有较好的充模性。

( 2)在三种组分的喂料中, PP ( 35%) , PW ( 60%)

和 SA( 5% )粘结剂体系与 AlN 粉末形成的喂料的综

合流变性能最好,在 160�和剪切速率 526. 02s- 1条件

下,其粘度 �、非牛顿指数 n和粘流活化能 E 分别为

277� 93Pa� s, 0. 5074和 24. 94kJ � mo l
- 1
, 是 AlN 粉

末注射成形理想的粘结剂体系。
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