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摘要：以Ｂｉ２Ｏ３Ｓｍ２Ｏ３ＭｏＯ３ 为原料，使用固相反应法，制备ＢｉＳｍＭｏＯ６ 微波陶瓷，对浆料的流变性能、流延膜的微观结

构和相组成进行表征。结果表明：在选择乙醇／异丙醇为溶剂的前提下，浆料在ｐＨ＝６，固相含量为６０％（质量分数，下

同），添加剂分别为２％的磷酸三丁酯分散剂，８％的ＰＶＢ黏结剂，４．８％的聚乙二醇增塑剂时，流延浆料具有优异的流变

学性能。烧结后流延膜片微观结构致密，物相组成相比于压制成型样品没有改变。

关键词：微波陶瓷；流延成型；流变性

犱狅犻：１０．１１８６８／ｊ．ｉｓｓｎ．１００１４３８１．２０１８．０００００６

中图分类号：ＴＱ１４７　　文献标识码：Ａ　　文章编号：１００１４３８１（２０１９）１００１２００６

犃犫狊狋狉犪犮狋：ＢｉＳｍＭｏＯ６ｍｉｃｒｏｗａｖｅｃｅｒａｍｉｃｓｗｅｒｅｐｒｅｐａｒｅｄｂｙｓｏｌｉｄｐｈａｓｅｒｅａｃｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄｕｓｉｎｇＢｉ２Ｏ３

Ｓｍ２Ｏ３ＭｏＯ３ａｓｒａｗｍａｔｅｒｉａｌｓ．Ｔｈｅｒｈｅｏｌｏｇｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｔｈｅｓｌｕｒｒｙａｎｄｔｈｅｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅａｎｄ

ｐｈａｓｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｔｈｅｃａｓｔｆｉｌｍｗｅｒｅｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄ．Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｓｈｏｗｔｈａｔｕｎｄｅｒｔｈｅｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｏｆ

ｓｅｌｅｃｔｉｎｇｔｈｅａｌｃｏｈｏｌ／ｉｓｏｐｒｏｐａｎｏｌａｓｔｈｅｓｏｌｖｅｎｔ，ｗｈｅｎｐＨ＝６ａｎｄｔｈｅｓｏｌｉｄｐｈａｓｅｃｏｎｔｅｎｔｉｓ６０％

（ｍａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎ，ｔｈｅｓａｍｅｂｅｌｏｗ），ａｎｄ ｗｉｔｈｔｈｅａｄｄｉｔｉｖｅｓｏｆｔｈｅｓｌｕｒｒｙ２％ ｔｒｉｂｕｔｙｌｐｈｏｓｐｈａｔｅ

ｄｉｓｐｅｒｓａｎｔ，８％ ＰＶＢｂｉｎｄｅｒ，ａｎｄ４．８％ ｐｏｌｙｅｔｈｙｌｅｎｅｇｌｙｃｏｌｐｌａｓｔｉｃｉｚｅｒ，ｔｈｅｃａｓｔｉｎｇｓｌｕｒｒｙｈａｓ

ｅｘｃｅｌｌｅｎｔｒｈｅｏｌｏｇｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ．Ａｆｔｅｒｓｉｎｔｅｒｉｎｇ，ｔｈｅｃａｓｔｆｉｌｍｉｓｄｅｎｓｅｉｎｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅ，ａｎｄｔｈｅ

ｐｈａｓｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｄｏｅｓｎｏｔｃｈａｎｇｅｃｏｍｐａｒｅｄｔｏｔｈｅｐｒｅｓｓｆｏｒｍｅｄｓａｍｐｌｅ．

犓犲狔狑狅狉犱狊：ｍｉｃｒｏｗａｖｅｃｅｒａｍｉｃ；ｔａｐｅｃａｓｔｉｎｇ；ｒｈｅｏｌｏｇｙ

　　流延成型（ｔａｐｅｃａｓｔｉｎｇ）作为低温共烧陶瓷（Ｌｏｗ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｃｏｆｉｒｅｄｃｅｒａｍｉｃ，ＬＴＣＣ）技术的关键工艺，是

制备薄片陶瓷材料的重要成型方法，同时流延成型具有

工艺简单、可大面积制备等优点［１３］。目前，流延成型已

成为生产片式多层陶瓷器件和多层陶瓷基片的支柱技

术，被广泛应用于各个领域［４５］。在实际生产过程中通

常采用有机流延成型，即以甲苯、二甲苯、异丙醇和

甲基乙基酮等有机试剂为溶剂。因为有机试剂对黏

结剂、增塑剂等溶解效果更好，而且沸点较低，所以

有机流延成型制备的薄片干燥速率更快，结构均匀

性更好［６９］。

目前已报道多种低温共烧陶瓷体系如Ｌｉ２Ｚｎ２Ｗ２Ｏ９

微波陶瓷、ＮａＭｇ４Ｖ３Ｏ９ 微波陶瓷等
［１０１１］。研究发现

ＢｉＲＥＭｏＯ６（ＲＥ＝Ｐｒ，Ｎｄ，Ｓｍ，Ｙｂ）系微波陶瓷具有优

良的微波性能，其中５％（质量分数，下同）ＭｏＯ３ 掺杂

ＢｉＳｍＭｏＯ６ 微波陶瓷在９００℃烧结８ｈ其微波性能为：

品质因数犙·犳＝３０６００ＧＨｚ，介电常数εｒ＝８．８，同时

与Ａｇ共烧保持良好的化学稳定性，满足低温共烧基

板陶瓷材料的要求［１２］。虽然低温共烧陶瓷已经被广

泛地研究［１３１７］，但目前低温共烧陶瓷流延成型工艺的

研究主要集中于流延膜片性能问题，而分散剂等添加

剂的选择及其对流延浆料的稳定性和流变性能的影响

缺乏系统的研究。本工作研究了有机流延成型制备

５％ ＭｏＯ３ 掺杂ＢｉＳｍＭｏＯ６ 微波陶瓷基片过程中ｐＨ、

分散剂、黏结剂和增塑剂对陶瓷浆料稳定性与流变性

的影响。
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１　实验材料与方法

１．１　原料

实验采用传统固相反应法制备ＢｉＳｍＭｏＯ６ 微波

陶瓷，将原料Ｂｉ２Ｏ３（＞９９．９％）、Ｓｍ２Ｏ３（＞９９．９％）、

ＭｏＯ３（＞９９．９％）按摩尔比１∶１∶２混合，以氧化锆

球为球磨介质，以无水乙醇为介质球磨１６ｈ，经干燥

后 球 磨 粉 体 于 ７００℃ 烧 结 ２ｈ。在 预 烧 生 成

ＢｉＳｍＭｏＯ６ 陶瓷粉末中加入５％ＭｏＯ３ 烧结助剂，以

无水乙醇为介质球磨混合１６ｈ，干燥后得到流延成型

实验粉末。

采用乙醇／异丙醇（＞９９．０％，体积比为１∶１）为

溶剂，磷 酸 三 丁 酯 （＞９９．０％）、三 油 酸 甘 油 酯

（＞９９．０％）、三乙醇胺（＞９９．０％）作为分散剂，ＰＶＢ

（化学纯）、乙基纤维素（化学纯）、聚氯乙烯（化学纯）为

黏结剂，聚乙二醇（化学纯）为增塑剂。以盐酸（分析

纯）和氨水（分析纯）调节流延料浆的ｐＨ值。

１．２　流延成型工艺过程

流延成型工艺如图１所示，将粉体、分散剂和溶剂

混合，调节浆料ｐＨ值，球磨２ｈ后加入黏结剂和增塑

剂再球磨１ｈ。将浆料放入真空箱内真空除泡，然后在

流延基板上进行匀速流延，刮刀与流延基板固定间距

为２５０μｍ，流延后获得厚度为２５０μｍ的流延膜片。最

后将流延膜片干燥后得到膜片胚体。

图１　流延成型的制备流程

Ｆｉｇ．１　Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓｏｆｔａｐｅｃａｓｔｉｎｇ

１．３　性能测试

流延浆料的性能主要分为稳定性和流变性。浆料

流变特性的测定采用旋转流变仪在不同剪切速率下测

定浆料黏度值（实验温度为２５℃）。粉体在溶剂中稳

定性的表征主要采用沉降法和Ｚｅｔａ电位的测量。沉

降法制备质量分数１０％的悬浮液，调节ｐＨ 值后，搅

拌混合３０ｍｉｎ，倒入试管中静置３０ｍｉｎ，读取浆料上层

清液的体积，计算沉降体积分数比ＳＶＰ（清液体积／溶

液体积），ＳＶＰ值越小说明浆料越稳定，ＳＶＰ值越大说

明沉降速率越大。采用 ＮａｎｏＺＳＺｅｔａ电位测试仪对

稀释相同倍数的浆料进行 Ｚｅｔａ电位测试。采用

ＴＴＲＩＩＩＸ射线衍射仪对烧结后流延薄片进行物相分

析，采用ＮｏｖａＮａｎｏＳＥＭ２３０扫描电镜分析烧结后流

延薄片的微观结构。

２　结果与分析

２．１　狆犎值和分散剂对流延浆料稳定性的影响

由于粉体颗粒在溶剂中有聚合、团聚形成大颗粒

的趋势，在重力的作用下发生沉降现象，造成流延浆料

稳定性较差。本实验系统研究了ｐＨ值和分散剂对流

延浆料稳定性的影响［１７］。图２为固相含量为１０％的

悬浮液在不同ｐＨ值下静置３０ｍｉｎ后ＳＶＰ和Ｚｅｔａ电

位的变化。随着ｐＨ值的增大，ＳＶＰ从３５％增加到约

５８％，Ｚｅｔａ电位逐渐减小，说明粉末颗粒越容易发生

团聚和沉降，悬浮液沉降速率增快，分散稳定性变差。

图２　不同ｐＨ值下的ＳＶＰ值（ａ）和Ｚｅｔａ电位（ｂ）的变化

Ｆｉｇ．２　Ｖａｒｉａｔｉｏｎｏｆｓｅｄｉｍｅｎｔａｔｉｏｎｖｏｌｕｍｅｐｅｒｃｅｎｔａｇｅ（ａ）ａｎｄＺｅｔａｐｏｔｅｎｔｉａｌｏｆｓｌｕｒｒｙ（ｂ）ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐＨｖａｌｕｅｓ
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同时在酸性环境下即ｐＨ＜７时，悬浮液有较小的ＳＶＰ

值和较大的Ｚｅｔａ值，且变化范围较小，说明酸性条件

下悬浮液沉降缓慢，有较好的分散稳定性。由于实验

不宜在过酸性环境下进行，所以实验选择在调节ｐＨ

值为６的条件下进行。

为了研究分散剂对流延浆料稳定性的影响，分别

采用磷酸三丁酯、三油酸甘油酯、三乙醇胺作为分散剂

进行实验，图３为不同分散剂及其添加量对浆料的

ＳＶＰ和Ｚｅｔａ电位的影响。从图３（ａ）可知，随着分散

剂添加量的增加，ＳＶＰ呈现减小的趋势，磷酸三丁酯

具有最低的沉降体积分数ＳＶＰ，说明磷酸三丁酯分散

效果最佳。当磷酸三丁酯添加量为２％时浆料ＳＶＰ

降低到１０％，随着添加量的继续提高，浆料ＳＶＰ基本

没有变化。图３（ｂ）为磷酸三丁酯添加量与Ｚｅｔａ电位

的关系，随着添加量增加，悬浮液Ｚｅｔａ电位值增大，悬

浮液的分散稳定性提高，当添加２％磷酸三丁酯，浆料

的Ｚｅｔａ电位值为－３４ｍＶ。主要原因可能是一种阴离

子型表面活性剂，主链或支链上的基团可发生离解而

带电，吸附在粉体颗粒表面，产生静电排斥效应；同时

磷酸三丁酯在溶剂中形成的链状分子吸附到陶瓷颗粒

表面，在颗粒之间产生空间位阻效应，使ＳＶＰ值减小，

悬浮液的分散稳定性提高。

图３　不同分散剂及其添加量对浆料的ＳＶＰ（ａ）和Ｚｅｔａ电位（ｂ）的影响

Ｆｉｇ．３　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｓｅｄｉｍｅｎｔａｔｉｏｎｖｏｌｕｍｅｐｅｒｃｅｎｔａｇｅ（ａ）ａｎｄＺｅｔａｐｏｔｅｎｔｉａｌ（ｂ）ｏｆｓｌｕｒｒｙｗｉｔｈ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｄｉｓｐｅｒｓａｎｔｓａｎｄｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｄｄｉｔｉｏｎａｍｏｕｎｔｓ

２．２　固相含量、黏结剂、增塑剂对浆料流变性影响

图４为调节ｐＨ＝６，添加２％磷酸三丁酯分散剂

时，固相含量对浆料黏度的影响。当固相含量为

４０％，５０％，６０％时，流延浆料的黏度较低，稳定性较

好。当固相含量为７０％时，在较低的剪切速率下，浆

料的黏度增加较大，最大值为２Ｐａ·ｓ，随着剪切速率

增加，黏度下降，说明浆料具有剪切变稀的特性。因为

固相含量增加时，单位体积内颗粒数目增多，增加了颗

粒间碰撞和凝聚的概率，使颗粒间团聚沉降，导致其黏

度增加。通常流延成型浆料在必须具有适于流延成形

的低黏度（＜１Ｐａ·ｓ）条件下，尽可能拥有较高的固相

含量，料浆黏度过大不适合流延成型，综合上述条件，

实验浆料的固相含量采用６０％。

黏结剂的作用是使粉体颗粒黏结固化，黏结剂的

种类和添加量对流延浆料有重要的影响。在黏结剂添

加量的选择方面，若黏结剂添加量过少，则浆料的黏度

过低，流延浆料太稀，流延浆料难以黏结固化成膜片，

同时也会导致流延膜片的宽度不可控；若黏结剂添加

量过多，则浆料的黏度过高，流延浆料的流动性不足，

使料浆难以流延［１８］，所以本实验采用添加量为８％。

图５为添加不同黏结剂对浆料黏度的影响。由图

图４　浆料黏度随固相含量的变化

Ｆｉｇ．４　Ｖａｒｉａｔｉｏｎｏｆｖｉｓｃｏｓｉｔｙｏｆｓｌｕｒｒｉｅｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｏｌｉｄｃｏｎｔｅｎｔｓ

５可见，随着剪切速率增大，浆料的黏度减小。选用乙

基纤维素作为黏结剂的浆料黏度较大，并且随着剪切

速率变化产生较大变化。而选用ＰＶＢ作为黏结剂的

浆料黏度较低，并且随着剪切速率增大，黏度变化幅度

相对较小，所以选用８％的 ＰＶＢ作为流延成型黏

结剂。

增塑剂最重要的作用就是降低黏结剂的犜ｇ（玻璃

化转变温度），提高膜片的柔韧性，使流延浆料在流延

过程中具有良好的流动性且不发生凝结现象，另外增

塑剂对陶瓷粉体颗粒还起到润滑和桥联作用，有利于
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图５　不同黏结剂种类对浆料黏度的影响

Ｆｉｇ．５　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｙｐｅｓｏｆｂｉｎｄｅｒｓｏｎｖｉｓｃｏｓｉｔｙｏｆｓｌｕｒｒｙ

浆料的分散稳定，但加入增塑剂会使膜片的强度降低。

常用的增塑剂有聚乙二醇、邻苯二甲酸酯和乙二醇等，

而聚乙二醇通常用来与黏结剂ＰＶＢ搭配使用。本实

验定义犚为增塑剂与黏结剂的质量比，来确定增塑剂

的添加量。

犚＝犕１／犕２ （１）

式中：犕１ 为添加增塑剂的质量；犕２ 为添加黏结剂的

质量。

图６为不同添加量增塑剂对流延浆料黏度的影

响。由图６可知，随着聚乙二醇添加量的增加，陶瓷浆

料的黏度不断下降。其原因是聚乙二醇的加入能插入

ＰＶＢ线形高分子链段之间，增大分子间距离，降低黏

结剂黏度从而降低浆料的黏度。但当添加量较高（犚＝

０．８）时，浆料黏度大幅增加，这可能是因为增塑剂聚乙

二醇添加量过多导致的。综合上述条件，当犚＝０．６时，

流延浆料黏度较低约为０．１Ｐａ·ｓ，随着剪切速率增大黏

度减小，具有优异的流变性能，适于流延成型。

图６　不同添加量增塑剂对浆料黏度的影响

Ｆｉｇ．６　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｄｄｉｔｉｏｎａｍｏｕｎｔｓｏｆｐｌａｓｔｉｃｉｚｅｒｓ

ｏｎｖｉｓｃｏｓｉｔｙｏｆｓｌｕｒｒｙ

２．３　流延膜片的物相组成和微观形貌分析

由于流延工艺中添加了较多添加剂，在烧结过程

中存在添加剂分解产物的产生，产物扩散至表面，产物

从表面挥发等过程，如何使这些有机试剂均匀有效挥

发和排出，避免分解产物对基体材料的影响尤为重要。

本实验对流延膜片进行了热重分析。图７为流延膜片

的ＴＧ／ＤＴＧ曲线，由于测试条件升温速率较快为

１０℃／ｍｉｎ，而有机添加剂挥发温度在１５０～３００℃之

间，所以ＤＴＧ曲线中，随着温度的升高只出现了一个

较大的吸收峰。而在图７中左侧质量损失曲线中，从

１００℃开始出现质量损失，在２００℃到３００℃质量损失

最大，说明在这个温度范围内有机物挥发较快，在

５００℃以后，ＴＧ曲线变化较小，说明有机物基本挥发

完毕。由于陶瓷烧结过程温度较高，升温较快，温度快

速增加会使流延膜片内部添加剂无法扩散到表面挥

发，在流延膜片内部形成气泡或者空洞，影响流延膜片

微观结构性能。所以本实验在烧结过程前设定了相应

的排胶工艺，以缓慢的升温速率１℃／ｍｉｎ升至５００℃，

在５００℃保温１．５ｈ，使有机物充分挥发。

图７　流延膜片的ＴＧ／ＤＴＧ曲线

Ｆｉｇ．７　ＴＧ／ＤＴＧｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅｔａｐｅｃａｓｔｉｎｇｆｉｌｍ

图８为压制成型和流延成型陶瓷在９００℃烧结８ｈ

后的ＸＲＤ图。从图８可以看出，压制成型和流延成型

的样品具有相同的物相组成，ＢｉＳｍＭｏＯ６ 为主晶相，

含有Ｓｍ２ＭｏＯ６ 和 ＭｏＯ３ 第二相。结合热重分析结果

可以说明经过排胶和烧结过程后流延成型膜片中有机

物分解彻底，没有改变原有的物相组成。

图８　压制成型和流延成型陶瓷的ＸＲＤ图

Ｆｉｇ．８　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｃｅｒａｍｉｃｓｍａｄｅｂｙｄｒｙ

ｐｒｅｓｓｉｎｇａｎｄｔａｐｅｃａｓｔｉｎｇ

３２１



材料工程 ２０１９年１０月

图９为流延膜片在不同温度下烧结８ｈ和原始粉

末的ＳＥＭ图。由图９（ａ）～（ｄ）可知样品表面存在较

多孔隙，这是由于在烧结过程中，膜片中的溶剂、黏结

剂挥发所导致的。随着烧结温度的提高，烧结后的样

品晶粒长大，空隙减少，致密化程度提高，流延膜片侧

面断口形貌与表面形貌基本一致。从图９（ｂ），（ｄ）可

以看出，在９００℃烧结８ｈ的流延膜片晶体尺寸均匀，

晶界清晰，结构致密。从图９（ｅ）中可以看出，粉末呈

颗粒状，粒度范围在０．５～１μｍ之间，粉末粒径较小，

满足流延成型对粉末要求。

图９　流延膜片在不同温度烧结８ｈ的ＳＥＭ图

（ａ）８００℃，表面形貌；（ｂ）９００℃，表面形貌；（ｃ）８００℃，侧面断口；（ｄ）９００℃，侧面断口；（ｅ）原始粉末

Ｆｉｇ．９　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｓｉｎｔｅｒｅｄａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓｆｏｒ８ｈ

（ａ）８００℃，ｓｕｒｆａｃｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ；（ｂ）９００℃，ｓｕｒｆａｃｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ；（ｃ）８００℃，ｆｒａｃｔｕｒｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ；（ｄ）９００℃，ｆｒａｃｔｕｒｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ；（ｅ）ｒａｗｐｏｗｄｅｒ

３　结论

（１）由于磷酸三丁酯是一种阴离子型表面活性剂，

其主链或支链上的基团可发生离解而带电，吸附在粉

体颗粒表面，产生静电排斥效应；同时磷酸三丁酯在溶

剂中形成的链状分子吸附到陶瓷颗粒表面，在颗粒之

间产生空间位阻效应，阻碍颗粒的团聚沉降。选用

５％ＭｏＯ３ 掺杂ＢｉＳｍＭｏＯ６ 的陶瓷粉末作为流延成型

基体粉末，乙醇／异丙醇作为混合溶剂，通过对流延浆

料稳定性的研究发现当ｐＨ＝６，分散剂磷酸三丁酯添

加量为２％，固相含量为６０％时，浆料分散性最好。

（２）增塑剂聚乙二醇加入浆料后，穿插在陶瓷粉体

颗粒和黏结剂之间，起到润滑和桥联作用，能有效地降

低浆料的黏度，同时还强化了浆料的分散稳定性。发

现黏结剂ＰＶＢ添加量为８％，增塑剂聚乙二醇添加量

为４．８％时，流延浆料具有剪切变稀特性和最低的黏

度，且浆料黏度随剪切速率变化而变化的幅度最小，适

合于流延成型。

（３）通过对流延成型和压制成型的陶瓷样品进行

ＸＲＤ分析和热重分析，发现经过排胶和烧结后的流延

成型陶瓷膜片的物相组成和晶体结构没有发生改变，

有机物挥发彻底。

（４）原始粉末呈颗粒状，粒度范围在０．５～１μｍ之

间。在８００℃烧结８ｈ的流延膜片晶体细小，存在较多

孔隙，致密化程度较低。在９００℃烧结８ｈ的流延膜片

晶体尺寸均匀，晶界清晰，微观结构致密。
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