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摘要: 采用注凝工艺制备二氧化锆陶瓷微球, 测试了微球的性能, 研究了分散剂、引发剂以及真空除泡等对浆料性质的

影响。结果表明:将催化剂加入至二甲基硅油中可以避免浆料提前固化 ,有效延长其稳定存放时间,同时还可将浆料固

化所需温度从 90 e 降低到 50e 。采用振动分散技术可以获得尺寸分布均匀的二氧化锆陶瓷微球。
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Abstract: ZrO2 ceramic m icrospheres w ere preparaed by ge-l casting1 T he inf luences of dispersant, init-i

ator and vacuum deair ing on the property of ZrO2 ceramic slur ry w ere studied1 T he r esults show that

the advantages of put t ing catalyst into org anic oil is that the slurr y can be kept for much longer t ime

and the temper ature of org anic oil can be decreased from 90 e to 50 e1 Wel-l size-distr ibuted ZrO 2 m-i

crospheres can be realized by apply ing vibration disper sion technolog y1
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  二氧化锆陶瓷( ZrO 2 )微球由于具有高强度、高韧

性、高密度、高硬度、优良的耐磨性与耐腐蚀性等特点

而作为研磨介质在许多工业领域得到广泛应用。同时

由于其 pH 值的稳定性与对碱性物质的良好分离使它

在生物化学、医药工业等领域具有广泛的应用前景。

制备方法主要包括氧化锆超细粉经喷雾造粒、等静压

成形和高温烧结工艺,但其核心设备如等静压成型机、

树脂模或橡胶模价格昂贵,成本较高且需要后加工工

艺。凝胶注模成型技术是 20世纪 90年代初由美国橡

树岭国家实验室发明的一种新的陶瓷成型工艺
[ 1, 2]

,

是一种近净尺寸成型技术,适用于形状复杂、各种尺寸

和精度要求零件的制备; 成型坯体组分及密度均匀、缺

陷较少;凝固成型周期较短且可以实现人为控制; 对模

具材料无特殊要求; 坯体干燥前后强度均较高,并可对

其进行机械深加工; 坯体有机含量低,排脂简单,烧结

体收缩小,可保持成型时的形状及其尺寸比例等优良

性能。采用胶态注射成型工艺技术制备的氧化锆陶瓷

微球用于圆珠笔笔珠,已经产业化[ 3] 。

  本工作采用凝胶注模方法制备 ZrO 2陶瓷微球,研

究了分散剂、引发剂、催化剂等对浆料性能的影响, 并

利用振动分散技术获得尺寸分布均匀的陶瓷微球。

1  实验材料与方法

11 1  原料

  有机单体: 丙烯酰胺 AM (北京益利精细化学品有

限公司) ; 交联剂: N, N .-亚甲基双丙烯酰胺 MBAM

(天津市大茂化学试剂厂) ; 引发剂: 过硫酸铵( NH 4 )

S2 O8 (北京益利精细化学品有限公司) ; 分散剂: 柠檬

酸铵 ( NH 4 ) 3C6H 5O 7 (北京化学试剂公司) ; 平均粒度

1Lm 的 YSZ 二氧化锆粉 (江苏宜兴新兴锆业有限公

司) ; 二甲基硅油(山东大易化工有限公司) ; N, N, N . ,

N.-四甲基乙二胺( TEM ED) (北京益利精细化学品有

限公司)。

11 2  工艺流程
  注凝成型工艺制备 ZrO 2陶瓷微球的工艺流程如

图 1所示。

  取单体 5g、交联剂 01 2g、去离子水 8g 组成预混

液,搅拌均匀后加入 ZrO2粉 60g、分散剂 01 1g 继续搅

拌均匀。球磨 4h 后浆料黏度约为 35mPa # s。

  称取浆料总质量的 01 1% ( NH 4 ) S2 O8 , 溶于

01 002L去离子水配置成溶液, 然后加入到浆料中, 搅

拌均匀, 二次真空消泡5 min。此时黏度为50 mPa #
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图 1  注凝工艺流程

Fig1 1  Ge-l cast ing process flow chart

s。采用自行设计的振动分散装置(图 2)进行微球的

制备。分散柱中加入二甲基硅油, 加热温度为 90 e ,

喷嘴直径 01 8mm。

  分散后的陶瓷微球采用热甲苯(温度为40~ 60 e )

图 2  注凝成型工艺设备示意图

Fig1 2  Equipm ent const ruction of ge-l cast ing

洗涤 3次, 除去表面的硅油, 然后在 50 e 下真空干燥

2h。干燥的微球经过 450 e , 2h脱脂, 1600 e , 2h烧结

获得致密的 ZrO 2陶瓷微球。

2  结果与讨论

  在注凝成型工艺中, 一方面, 固相含量越高,生坯

密度越大,干燥烧结收缩率越小,构件开裂的可能性也

越小;另一方面,浆料必须具备高流动性。为保证微球

的球形度,必须保证浆料有足够低的黏度以保证分散。

本实验中浆料的最佳黏度范围在 40~ 50 mPa # s 之

间,浆料固相含量在 45%~ 65% (体积分数)之间。

21 1  分散剂用量
  浆料分散剂作用机理:通过分散剂的静电斥力作

用和空间位阻作用, 使氧化锆粉体固相颗粒在液相水

中保持均匀分散状态, 提高了颗粒在浆料中的悬浮能

力,避免了沉聚现象。

  分散剂的用量对浆料黏度的影响如图 3所示: 分

散剂添加量不足时, 分散效果达不到要求,氧化锆粉体

部分团聚,浆料黏度较大;分散剂添加量过大时浆料黏
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度亦会变大。

图 3  分散剂用量与浆料黏度的关系

Fig1 3  Ef fect s of dispersants on the vis cosity

of p remix slurries

  分散剂柠檬酸铵分子在水中电离为柠檬酸根离子
和铵根离子。在碱性条件下( pH 约为 10) , 氧化锆颗

粒表面带负电, 柠檬酸根离子吸附于其上,使双电层厚

度增加,增加了电荷密度,相邻颗粒之间由于带相同符

号的电荷而相互排斥, 从而抑制了由于范德华引力而

产生的凝絮趋势,颗粒稳定悬浮能力提高。在初始阶

段,随着分散剂的加入,氧化锆粉体的分散性能不断改

善,浆料的黏度随之降低;当分散剂加入量达到一定值

以后,分散剂已经与氧化锆粉体颗粒充分作用,浆料黏

度不再降低,分散剂的过量加入导致柠檬酸根有较大

的相对电荷密度,使浆料中离子强度升高,压缩了颗粒

的双电层,因而浆料的黏度反而回升。

21 2  真空除泡对浆料的影响

  图 4为浆料黏度与抽真空时间的关系曲线。可以

看出, 在真空除泡(真空度为 10
- 2

Pa)过程中, 浆料黏

度不断增大。一方面, 是由于浆料中的水分挥发造成

的黏度增大;另一方面,溶解在浆料中的氧起着凝固的

阻聚作用,抽真空使得浆料中的氧溢出, 阻聚作用小

时,浆料提前固化。

图 4  浆料黏度与抽真空时间的关系

Fig1 4  Ef fect s of vacuum deairin g t ime on the

viscosity of premix slurries

21 3  引发剂的作用
  丙烯酰胺单体的聚合反应全过程一般包括链引

发、链增长和链终止三个基元反应,加入的引发剂产生

自由基,引发单体分子的聚合反应,增加引发剂用量促

使链引发反应更为活跃。

  将引发剂过硫酸铵配置成质量浓度为 2% ~ 5%

的溶液,将溶液加入到浆料中。这样可以保证引发剂

均匀分散于浆料中, 不易因局部质量浓度过大而提前

固化。

  引发剂加入量过少, 达不到引发效果,微球固化需

要较长时间; 引发剂加入量过大, 浆料在短时间内固

化,分散滴球过程浆料黏度不断增大, 工艺操作困难。

为了保证操作的进行, 引发剂的加入量占浆料质量的

01 1%。

21 4  催化剂的加入方式
  催化剂在聚合反应中的作用是降低反应的活化

能, 提高反应速率。N, N, N . , N .-四甲基乙二胺

( TEM ED)能够使反应的平均活化能从 1491 4kJ/ mo l

降低至 711 2kJ/ mo l。活化能的有效降低使单体分子

聚合反应的发生变得更为容易,聚合速率更快。通常,

引发剂和催化剂是在真空消泡后加入浆料中,然后再

进行成型。但此法最大缺点就是浆料极易在短时间内

迅速固化,后期的成型困难。

  为了避免浆料在分散之前的提前固化, 本工作采

取新的催化剂加入方式, 即将催化剂加入分散介质二

甲基硅油中。T EM ED 的沸点为 120~ 122 e , 与水、

醇及其他有机溶剂相混容。将催化剂加入硅油中时,

既可以均匀分散于其中, 在温度不超过 120 e 时,催化

剂又不会沸腾而大量挥发流失。

  催化剂加入量越大, 则微球固化所需要的温度越

低。研究表明, 催化剂与硅油的体积比为 3%时,反应

温度由不加催化剂时的 90 e 降低到 50 e 。因此, 催化

剂加入硅油中可以降低反应温度。

21 5  ZrO2陶瓷微球的性能

  表 1为烧结后 ZrO 2陶瓷微球的性能测试结果,图

5为 ZrO2陶瓷微球的宏观形貌。图 5a 为采用振动分

散获得的陶瓷微球,直径为 475~ 525Lm。图 5b为不

采用振动分散, 依靠浆料重力作用获得的直径在 300

~ 700Lm 范围内的陶瓷微球。可以看出, 不采用振动

分散工艺,获得的微球尺寸分布宽,偏差较大。

3  结论

  ( 1)采用注凝工艺制备氧化锆陶瓷微球, 浆料的最
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表 1  烧结后 ZrO2陶瓷微球的性能

Table 1  The property of sintered ZrO2 micr ospher es

Density/

( g # cm - 3)
Sphericity H ardnes s( H V)

Compressive

st rength / kN

Elas tic

modulus / GPa

Fracture toughness

/ ( MPa # m1/ 2)

Thermal conduct ivity

/ ( W # m- 1K- 1 )

6. 01 1. 01 1177. 2 0. 64 250 16. 5 11. 0

图 5  ZrO2微球的宏观形貌 ( a)振动分散; ( b)不加振动

Fig1 5  T he images of ZrO 2 ceramic microspheres

( a) vibration dispersion ; ( b ) un vibrat ion dispersion

佳黏度为 40~ 50 mPa # s之间, 浆料固相体积分数在

45% ~ 65%之间。

  ( 2)真空除泡的时间延长,浆料黏度增大。这是由

于浆料中的水分挥发和氧阻聚作用减小共同作用的结

果。

  ( 3)引发剂的加入量影响浆料的固化时间,为了保

证分散工艺的进行, 合适的引发剂加入量为浆料质量

的 01 1%。

  ( 4)将催化剂加入至二甲基硅油中,既可以有效降

低浆料固化所需温度, 又可以避免浆料提前固化。利

用振动分散工艺可以获得尺寸分布均匀的陶瓷微球。
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美国科学家揭示金纳米颗粒微观结构
  纳米颗粒的广泛应用,并不意味着科学家对其微观结构已经了如指掌。美国科学家的一项最新研究,揭开了

科研中经常用到的一种金纳米颗粒的神秘面纱。

  由于金的活动性弱且对空气和光线都不敏感,实验室中常用金纳米颗粒作为示踪剂,比如探测样本中是否存

在某种 DNA 或者蛋白质。为防止不同金纳米颗粒的原子之间形成化学键,科学家经常在金纳米颗粒表面覆盖

一层保护性分子层, 最常用的是含硫分子团。如果改造这些含硫分子团, 使其具有特殊的绑定位点或者荧光标

记,观察和区分金纳米颗粒将更加容易。

  尽管如此, 科学家对金纳米颗粒的结构却没有清晰的认识, 有人认为金纳米颗粒是胶质的,形状杂乱、大小不

一,还有人认为它们是具有同一尺寸和结构的离散分子。

  在最新的研究中,美国斯坦福大学 Roger Ko rnberg 领导的小组成功制备出有单层硫醇保护的金纳米颗粒晶

体,并利用 X射线结晶学技术,对它们的精确结构进行了成像。值得注意的是, 制备晶体和确定结构一样,都是

突破性的进展。

  研究人员发现, 他们研究的金纳米颗粒由 102个金原子和 44个硫醇分子组成,其中金原子排列成球状。三

维高清图像表明,金纳米颗粒中心的原子排列与金块中相差无几。不过, 该中心周围却环绕着两个/盖子0,每个

都由 15个轻微扭曲的金原子组成。此外,与一些模型中预测硫醇分子团直接与金表面绑定不同,硫醇分子团会

与最外层的金原子结成一体, 它再与最中心金原子发生微弱的相互作用。

  研究人员还注意到, 金纳米颗粒是手性的,这与金原子和硫醇分子团的排列有关。

  研究人员认为, 新研究有望最终打消人们对纳米颗粒及其毒性的疑虑。美国佐治亚理工学院的 Robert

Whet ten 表示/如果一种物质的组成和结构得到确定, 化学家可能会以截然不同的方式对其进行处理。这是一项

应该被写入教科书的重要发现。0
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