
1 前 言

刚玉 - 莫来石质材料具有优良的高温强度、抗蠕

变性、抗热震性和较高的使用温度（ 1650℃），其化学

稳定性良好，不易与所承烧的产品发生反应。国内高

温瓷件的推板窑常采用刚玉 - 莫来石质窑具，与国外

产品相比，推板砖的寿命较低且稳定性不好，应用时

的耐磨性以及抗弯强度还不够理想，使用中易于磨损

和断裂[1-2]。

ZrO 2 作为一种金属氧化物，由于它具有非常优异

的物理和化学性质，常被引入复相陶瓷基质中以提高

复相陶瓷性能。另外，在材料制备方面，溶胶 - 凝胶技

术具有高纯度、高均匀性以及低的合成温度等优点，

在高技术陶瓷等制备方面起到了很大作用。因此，本

文通过加入二氧化锆溶胶来研究其对刚玉 - 莫来石

质材料的影响非常有现实意义。

2 试验内容

ZrO 2 溶胶制备：采用 ZrO C l2·8H 2O 为主要原料，

将一定比例的乙醇和水的混合溶液加到氧氯化锆中，

配制成一定浓度的透明溶液，加入一定比例的双氧

水，搅拌 0.5 h，待充分反应后，向溶液中滴加 N H 4O H

溶液，并快速搅拌，逐渐形成透明的溶胶。

原料选择：以美铝公司的板状刚玉、开封特耐的
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项目
白刚玉 莫来石 α- 氧化铝 烧结剂 聚乙烯醇

（ 外）

ZrO 2 溶胶

（ 外）

单斜 ZrO 2

（ 外）320 目 320 目 5 μm 2 μm

1＃ 14% 10% 7% 5% 4.0% / /

2＃ 14% 10% 7% 5% / 4.0% /

3＃ 14% 10% 7% 5% 4.0% / 0.35%

表 1 试验配方

Table1 Batch compos ition of the specimens
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项 目 1＃ 2＃ 3＃

体密，g/cm 3 2.96 3.0 2.99

气孔，% 18.7 18.0 18.3

抗折，M Pa 10.40 13.49 11.23

耐压，M Pa 65.99 78.52 58.97

高温抗折，M Pa 4.19 7.31 7.16

强度损失率，% 33.19 28.06 30.01

电熔莫来石为骨料，以电熔白刚玉、电熔莫来石以及

氧化铝为细粉，以二氧化锆溶胶或聚乙烯醇为结合

剂。1#～3# 配方的颗粒配比一样，都为白刚玉

（ 2.5-1.0）25% ，板状刚玉 22% ，莫来石 15% ，3 个配方

基质的具体比例见表 1。

试样制备：用作结合相的粉料用球磨机混料均

匀，混料时间为 12 h，将颗粒相按设计配方混合均匀，

加适量聚乙烯醇搅拌，再加结合相，搅拌均匀后出料，

困料 2d 后采用压力机成型。成型试样干燥后，分别于

1600、1650 及 1700 ℃烧成，保温时间为 4 h。

性能表征：烧成试样的物理力学性能参照相关国

家标准进行，其中热稳定性试验采用水冷法，直接采

用 25 m m ×25 m m ×125 m m 试样进行试验，将高温

炉升温至 1100 ℃，放入试样，在规定的时间内将温度

重新升至 1100 ℃后，保温 30 m in，取出后置于流动的

室温水中（ 20 ℃左右）急冷 3 m in，用试样残余强度百

分率来表征制品的热稳定性。抗蠕变试验条件为空气

中 1600 ℃保温 25 h。高温抗折强度采用 25 m m ×25

m m ×125 m m 试样进行试验，试验条件为空气中 1

400 ℃×3 h。采用 S-570 型扫描电镜（ SEM ）观察经热

冲击前后试样断裂表面的显微结构形貌。

3 结果与讨论

3.1 锆溶胶形成与稳定

当 ZrO C l2·8H 2O 溶于水时，存在水解和缩聚反

应，主要是以四聚物的形式存在，是由 4 个锆原子形

成一个正方形，每一个锆原子与 4 个 O H 桥和 4 个水

分子连接。四聚物的结合水失去 H +，失去质子的方程

式为：

[Zr(O H )2·4H 2O ]48+＝[Zr(O H )2+x·(4-x)H 2O ]4(8-4x)+＋

4xH ＋ （ 1）

失去质子的四聚物进一步聚合，通过羟基架桥，

形成含 16 个锆原子的聚合物。

当双氧水加入后，观察到氧氯化锆溶液中有大量

具有强烈刺激气味的气体产生，这是因为发生以下反

应生成了氯气：

H 2O 2+ 2H C l= C l2+2H 2O （ 2）

这样就除去了溶液中的杂质离子 Cl－，避免了需

多次洗涤以除去 Cl－的繁琐工艺，更适合工业化生产。

制备过程中发现，随 H 2O 2/Zr值的增大，锆溶胶形成所

需的 pH 值逐渐增大，这是因为加入双氧水，对氧氯

化锆的水解具有催化作用，加入量越多，氧氯化锆水

解越多，形成溶胶所需的 pH 值越大。

双氧水加入量适当时，对氧氯化锆水解起促进作

用，缩聚反应速度加快，溶胶粒子尺寸小，分布均匀，

溶胶稳定性增加。

3.2 锆凝胶的 DTA曲线

图 1为锆凝胶的差热曲线，其中 91.5℃有一较宽

吸热峰，对应溶胶干燥初期的脱水过程。200℃之间有

一明显放热峰，对应 ZrO 2 单斜晶相的产生，222.5℃为

结构水的挥发温度，在 441℃处有另一放热峰，为

ZrO 2 单斜向四方相转变。当晶粒尺寸减至纳米级时，

大量的表面和界面结构对材料的物相和相变产生很

大影响，引人大的表面能和界面能。这导致相变时自

由能的变化与常规不同，使本来在室温下不稳定的相

可以变为稳态或亚稳态。可见二氧化锆溶胶可在低温

表 2 刚玉- 莫来石复相陶瓷的性能

Table2 Properties of corundum- mullite duplex ceramics
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形成单斜或四方 ZrO 2，两者必然会对刚玉 - 莫来石

材料的烧结和及其他性能产生较大的作用。

3.2 锆溶胶对刚玉莫来石复相陶瓷性能的影响

表 2为刚玉 - 莫来石材料的理化性能指标，由表

中可以看出，加入二氧化锆溶胶的 2# 试样的体密较

高，气孔率较低，常温耐压和抗折比不加的 1# 试样提

高 25% 左右。高温抗折比不加的 1# 试样提高 75% 左

右。与 3# 相比，2# 的常温耐压和抗折较高，但高温抗

折两者相当。热震稳定性比不加的 1# 试样及 3# 试样

稍有提高。2# 试样常温强度较高的主要原因是二氧

化锆溶胶低温分解的二氧化锆相活性较大，对材料的

烧结有较大的促进作用。根据文献[5]可知；当适量的

ZrO 2 加入到刚玉莫来石材料中时，较小的不规则粒状

的单斜 ZrO 2 晶体主要分布于刚玉和莫来石骨架结构

的间隙，因此产生了强化作用。从而提高了材料的高

温强度。

根据 H asselm an 断裂发生和裂纹扩展的统一理

论：

抗断裂参数 Rst=(r/α2Ε0)1/2

裂纹稳定性参数 R，st=(kr/α2Ε0)1/2

可见，对于刚玉 - 莫来石材料来说，其断裂表面能和

热传导率越高，热膨胀系数和弹性模量越低，材料的

抗热冲击性越好。对于加入氧化锆的试样，氧化锆粒

子的应力诱导相变增韧和微裂纹增韧是材料热震稳

定性提高的主要原因。对于加入二氧化锆溶胶的试样

来说，一方面，由于在基质中引入第二相，热应力因两

者膨胀系数的不同而产生显微裂纹，这些显微裂纹不

仅可提高材料的断裂表面能，而且可降低材料的弹性

模量，所以，可提高材料的抗热震性。另一方面，可使

单斜 ZrO 2 单斜向四方相转变的温度由 1200℃降低到

438.7℃，从而可提高材料的热震稳定性。因此，氧化

锆粒子的应力诱导相变增韧和微裂纹增韧是刚玉 -

莫来石质材料性能提高的主要原因。但是，由于加入

二氧化锆溶胶的试样烧结性较好，气孔率较低，这在

一定程度上影响了二氧化锆溶胶对热震稳定性的提

高作用，从而使二氧化锆溶胶对刚玉 - 莫来石材料热

震稳定性的作用不是非常显著。因此，对于加入氧化

锆溶胶的试样，氧化锆粒子的应力诱导相变增韧和微

裂纹增韧同样是刚玉 - 莫来石质材料热震稳定性性

能提高的主要原因。

对于刚玉 - 莫来石材料来说，加入二氧化锆溶

胶，从显微结构及理化指标可以看出，不仅可降低材

料的气孔率，而且可促进莫来石的形成，晶粒较大，从

而降低晶界的比例。另外，二氧化锆的存在可提高玻

璃相的粘度，因而使材料的抗蠕变性能有较大的提

高。

从刚玉－莫来石复相陶瓷的显微结构（ 图 2）可

以看出，以二氧化锆溶胶为莫来石－刚玉质抗热震复

相陶瓷结合剂的试样经过高温热处理后，二氧化锆凝

胶原位生成亚微米二氧化锆结晶颗粒，成为结合基质

的一部分。一方面，可控制 ZrO 2 的分布，使 ZrO 2 在主

体材料中均匀分布，达到定量均匀掺入的目的，从而

可获得微观结构可控、晶粒尺寸大小均匀、使的作用

得以充分发挥；另一方面，有利于组织结构微细化，并

且使 ZrO 2 均匀分布于颗粒与基质的交界处和基质之

间，为完成增韧提供了基础，使得复相陶瓷在热震过
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程中产生热应力时，裂纹扩展具有较大的阻力，产生

了第二相颗粒的增韧作用，提高了复相陶瓷抗折强度

保持率与断裂韧性，表现出较好的抗热震性。其中 3#

试样莫来石发育差，难以见到发育良好的柱状晶体。

ZrO 2 为不规则粒状，分散分布，一般 <5.0 μm 。基质

为多孔的网络状结构。2# 试样莫来石发育情况比 3＃

稍好，ZrO 2 为不规则粒状，分散分布，一般 <5.0 μm 。

基质为多孔的网络状结构，但局部烧结好于 3＃。

4 结 论

（ 1）采用溶胶 - 凝胶法合成锆溶胶，并在刚玉－

莫来石材质中引入 ZrO 2，可使 ZrO 2 在主体材料中形

成包裹薄膜，使 ZrO 2 在主体材料中均匀分布，达到定

量均匀掺入的目的，有助于提高刚玉 - 莫来石质材料

的综合性能。

（ 2）在刚玉 - 莫来石质材料中引入 ZrO 2 溶胶后，

不仅提高了材料的抗热震性，而且提高了材料的高温

强度及高温蠕变性。

（ 3）对于加入氧化锆溶胶的试样，氧化锆粒子的

应力诱导相变增韧和微裂纹增韧是刚玉 - 莫来石质

材料热震稳定性提高的主要原因。
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EFFECTS OF ZIRCONIA SOL ON THE PROPERTIES OF

CORUNDUM - MULLITE DUPLEX CERAMICS

Guo Xingzhong Cheng Benjun Yang Hui

(Center for Nano- Science and Nano- Technology, Zhejiang Univers ity, Hangzhou 310027)

Abstract

Zirconia sol (ZrO2) was added into corundum- mullite materials by sol- gel technology, and the effect mechanism of s ilica

sol on the properties of corundum- mullite ceramics was inves tigated. It is found that the addition of ZrO2 led by sol- gel can

form sub-μm film on corundum- mullite particles , improve homogeneous dis tribution of ZrO2 in the materials and control the

micros tructure of the materials . ZrO2 can increase thermal shock res is tance, high modulus of rupture and creep property of

mullite - corundum duplex ceramic. The s tress - induced - phase - transformation of ZrO2 and micro - cracks are the main

reasons for improving thermal shock res is tance of corundum- mullite duplex ceramic.

Keywords: ZrO2 Sol，mullite- corundum，duplex ceramics
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