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喷雾造粒 ZrO2粉料坯体性能的研究
丁　湘　李金有　杨正方

（天津大学）
摘　要

以喷雾造粒 ZrO2粉料为研究对象�通过对粉料的压力－密度曲线及坯体的 SEM显微结构分析�发现喷雾造粒粉料的粒度分布
对坯体密度的影响较小；颗粒强度的大小是获得均匀的坯体结构的关键�颗粒的强度与其大小及环境湿度有关�因此颗粒适当的增
塑及去除大颗粒均有利于坯体显微结构的改善。
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STUDY ON THE GREEN COMPACT PROPERTIES OF ZrO2
SPRAY－DRIED POWDER
Ding Xiang　Li Jinyou　Yang Zhengfang

（Tianjin University）

Abstract

The green compact properties of ZrO2spray－dried powder are studied by means of pressure－density compaction curves
of powder and SEM photographs．It is found that granule size distribution of spray－dried powder has a smaller effect on green
compact density．Granule yield strength�which depends on the dimension of granule and the relative humidity in the environ-
ment�is a critical factor influencing the uniforming of green compact microstructure．Therefore�plasticization of granule and e-
limination of larger granule can improve the microstructure of green compact．
Keywords　ZrO2 spray－dried powder�green compact properties�granule size distribution�relative humidity in the environ-

ment

1　前　言
作为结构材料的 ZrO2陶瓷�其优良的性能在很大

程度上取决于材料内部的显微结构�而烧结体中均匀
显微结构的获得与坯体显微结构密切相关�因此获得
具有均匀显微结构的坯体成为制备高性能 ZrO2陶瓷
的关键步骤之一。

目前�压制成型是陶瓷生产中最常用的成型方法。
为满足压制成型对粉料流动性和填充性的要求�粉料
在成型前需经造粒形成具有一定粒度及分布的坯料。
喷雾造粒由于其具有诸多优点�已成为陶瓷生产中应
用最广泛的造粒方法之一。喷雾造粒所得粉料是一种
人工团聚体〔1〕�它有利于提高粉料流动性�增加成型密
度�减少烧结收缩。有关粉料中的团聚体在成型过程
中的变形行为 〔2－5〕及坯体中未破碎团聚体对烧结的
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影响〔6－9〕等方面的研究较多�但是喷雾造粒粉料的粒
度分布及成型过程中环境湿度对坯体显微结构的影响

的报导却较少。
本工作旨在研究粉料的粒度分布及环境相对湿度

对坯体性能的影响�从而找到改善坯体性能的途径。

2　实　验
实验所用原料为工业 ZrO2（Y2O3）超细粉。使用

ZJM－65型搅拌磨制备料浆�并在此过程中加入0．
5wt％PVA作为粘结剂。采用二流体式喷雾造粒装置�
该装置的主要控制参数为进料速度和喷嘴气流量。进
料速度控制在12±2ml／min�喷嘴气流量由压缩空气的
压力控制�为0．08～0．1MPa�空气进口温度约为
400℃�出口温度为110～130℃。

粉料在单向加压条件下制成坯体�测量坯体的尺
寸及重量�计算得到坯体的成型密度。

采用扫描电镜观测坯体断口的形貌�分析其均匀
程度及颗粒破碎情况。

颗粒的强度是指在粉料压制成型的过程中�颗粒
基本上完成重排�开始发生变形或断裂时的压力。颗
粒强度的求法采用文献〔10〕中介绍的方法。首先作出
粉料的压力－密度曲线�然后再求出粉料的振实密度
（ρt）水平线与第二段曲线的切线的交点�该点所对应
的压力即为颗粒的强度 Py（见图1）。

图1　颗粒强度的求法示意
Fig．1　Diagram of granule yield strength

3　结果与讨论
3．1　造粒粉料的粒度分布对坯体性能的影响

本实验通过筛分的方法�对大量造粒粉料的粒度

分布与其成型行为的关系进行了统计分析�发现160
目以细的颗粒含量对粉料的成型性能有很大的影响�
因此�在本实验中粉料的粗细程度是以160目以细的
颗粒含量来标志的。

现选取某细颗粒含量为60％的粉料�用160目标
准筛过筛�将160目筛上粉料定为1＃�原粉料定为2
＃�160目筛下定为3＃�这三种粉料的细颗粒含量分
别为0％、60％和100％。图2即为这三种粉料的压力
－密度曲线。从图中可以看到�在同样的压力下�3＃
粉料的坯体密度最大�并且在低压下细颗粒含量对坯
体密度的影响要大些。这是由于在较低的压力下�外
力不足以使所有的颗粒都发生变形或破碎�此时的坯
体密度主要取决于颗粒自由堆积时的密度�颗粒的平
均粒径越小�堆积时的气孔越小�坯体密度越大�因此
随细颗粒含量的增加�坯体密度增大。此外�细颗粒比
粗颗粒更易破碎�这也会增大它的坯体密度。但当压
力大到可以使粉料中各种强度的颗粒均发生破碎时�
颗粒的大小对坯体密度几乎没有影响。从图中还可以
看到�虽然三种粉料在成型密度上存在一定的差异�但
此差异较小�这表明粉料的粒度分布对坯体密度的影
响较小。

图2　不同细颗粒含量粉料的压力－密度曲线
Fig．2　Pressure－density compaction curves for spray－dried

powder with different amount of fine granule

将这三种粉料在120MPa下干压成型�所得坯体断
口形貌见图3。图3反映出三种粉料的坯体在微观结
构上的不同。3＃粉料坯体的结构较均匀�未破碎颗粒
也较少。这表明相近的密度并不意味着坯体有相近的
微观结构�密度只是一个代表坯体平均性质的量�而结
构上的微小差异也会引起烧结体性质上的有相近的微
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（a）1＃粉料　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（b）2＃粉料

（c）3＃粉料
图3　粉料的粒度分布对坯体显微结构的影响

Fig．3　Effect of granule size distribution of spray－dried powder on microstructure of green compact

图4　粉料的粒度分布对烧结密度的影响
Fig．4　Effect of granule size distribution of spray－dried

powder on sintered density

观结构�密度只是一个代表坯体平均性质的量�而结构
上的微小差异也会引起烧结体性质上的很大差别�这
一点在图4和图5中得到了很好的反映。将图4中的

曲线与图2相比�可以看到这三种粉料在烧结密度上
存在较大的差异。并且3＃粉料烧结体的显微结构也
明显优于1＃粉料�在1＃粉料烧结体的显微结构中存
在许多球壳状空洞裂纹及内表面�根据 Lange 等人〔6〕

的研究可知�这就是由于坯体中未破碎团聚体与基体
间的差分烧结引起的。

分析造成坯体在微观结构上的差异的原因是由于

小颗粒与大颗粒相比�其比表面积较大�而所含的粘结
剂的量相对较少�因此在相同的湿度条件下�小颗粒比
大颗粒中的 H2O／粘结剂比值要大。而粘合剂的玻璃
化转变温度 Tg与 H2O／粘结剂比值有关�Tg随 H2O／粘
结剂比值的增大而减小〔12〕。这表明在相同的情况下�
小颗粒比大颗粒更易破碎�在成型的过程中�形成一种
较均匀的结构。3＃粉料完全是由160目以细的小颗
粒组成的�与1＃粉料相比�在相同的压力下�它的坯
体结构均匀性好�未破碎的颗粒也少�这使得它的坯体
在烧结后可达到高的密度和均匀的显微结构。而1＃
粉料由于颗粒的强度大�坯体中残留较多的未破碎的
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（a）1＃粉料　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（b）3＃粉料
图5　1＃和3＃粉料烧结体断面的 SEM照片

Fig．5　SEM photographs of fracture surfaces of sintered bodies of1＃ powder and3＃ powder

图6　环境相对湿度对坯体密度的影响
Fig．6　Effect of relative humidity in the environment

on green compact density

颗粒�大大降低了其烧结密度。
3．2　环境相对湿度对坯体性能的影响

图6是将2＃粉料在28℃相对湿度分别为0％、
62％、89％的条件下放置24h 后得到的压力－密度曲
线。将该图与图2相比可以看出环境湿度对坯体密度
有较大的影响。随着相对湿度的增加�在同样的压力
下�坯体密度增加。比较三条曲线的斜率�在相对湿度
较小的情况下�密度随压力变化较快�而当相对湿度较
大时�压力对密度的影响相对较小。这表明�在低湿度
的情况下要获得较高的密度就要使用高的成型压力。
在较低的压力下�这三条曲线在密度上有明显的差别�
而在高压的情况下�密度的差别变小�这是由于高压使

各种强度的颗粒均发生了较大的变形�因此减小了各
坯体间的密度差别。

图7是2＃粉料在不同的湿度条件下放置后经
120MPa干压成型的坯体断口的 SEM 照片。在0％相
对湿度条件下的粉料坯体中存在较多的未破碎颗粒�
且从照片上可清晰地看到坯体的断裂是从颗粒间开始

的�这表明颗粒间的作用力较弱。而对于89％相对湿
度条件下放置的粉料的坯体来说�它的结构较均匀�从
照片上几乎看不到完整的颗粒表面�断裂发生在颗粒
的内部。这表明此时颗粒间的结合力已超过颗粒内部
一次粒子间的结合力�而颗粒间强的结合力就意味着
颗粒间气孔的消除和坯体强度的增加。

相对湿度对坯体密度及显微结构的这种影响应归

因于水分对粘结剂的玻璃化转变温度的作用。喷雾造
粒粉料中水分含量的大小主要是由操作时的工艺条件

来决定的�但由于粉料放置在空气中时会吸收空气中
的水分达到一个平衡值�因此其最终水分含量还受到
环境湿度的影响�进而影响到粘结剂的玻璃化转变温
度 Tg及颗粒强度的大小�从而改变颗粒在受压过程中
的变形或破碎行为。

本实验中使用的粘结剂为 PVA�这是一种水溶性
的粘结剂�资料表明水溶性的粘结剂对周围环境的湿
度比较敏感�它的分子中所含有的 OH－能吸附空气中
的水分�从而使粘结剂的玻璃化转变温度发生改
变〔10、11〕。玻璃化转变温度 Tg是粘结剂的一个重要性
质�它决定着粘结剂在压制过程中的变形行为�当温度
高于 Tg时 PVA是可塑的和易变形的�当温度低于 Tg
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（a）0％rh　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（b）62％rh

（c）89％rh
图7　2＃粉料在不同湿度条件下放置后的坯体断面的 SEM照片

Fig．7　SEM photographs of fracture surfaces of the green compacts of2＃ powder treated at different relative humidity

图8　环境相对湿度与颗粒强度之间的关系
Fig．8　Relationship between relative humidity in the

environment and granule yield strength

时�PVA是硬的和刚性的。而随 PVA中水分含量的增

加�PVA的玻璃化转变温度降低�这表明水分含量越
高�PVA的变形能力越强�颗粒的强度也越小�水分含
量为0wt％的 PVA�其 Tg 约为72℃�当粉料在28℃、
60％相对湿度条件下放置时�其水分含量可达到0．
04wt％�折算为 PVA中水分含量是8wt％�此时Tg降为
20℃�在室温下是易变形的。

当粉料的致密化过程由颗粒的重排转变为颗粒的

变形或断裂时�粘结剂的强度对颗粒强度的影响就变
得很重要了。图6中的曲线也反映出了水分对粘结剂
的这种增塑作用。由于这三条曲线使用的都是同一种
粉料�颗粒的填充情况是相同的�因此密度上的变化只
能是由 Tg的降低使颗粒的变形能力增强以及颗粒强
度的降低引起的。本实验得出�在28℃下相对湿度0
～47％范围内时�颗粒的强度急剧降低�之后�强度的
变化变得缓慢�特别是在高湿度下�几乎趋于一个定值
（见图8）。这些表明�当粉料在高相对湿度条件下压

175《陶瓷学报》1999年第3期



制时�粘结剂大的变形性导致低的颗粒强度。因此�随
相对湿度的增加�坯体密度增大�结构均匀性良好。

4　结　论
（1）喷雾造粒粉料的粒度分布对成型坯体密度的

影响较小�但由于小颗粒的强度低于大颗粒�因此由
160目以细的小颗粒组成的粉料�在相同的条件下可
以形成具有更均匀的显微结构的坯体。

（2）颗粒强度的大小是能否获得均匀的坯体结构
的关键�它除与颗粒的大小有关外�还与环境的相对湿
度有关�随相对湿度的增大�颗粒的强度降低�坯体密
度增大�结构均匀性良好。

（3）颗粒适当的增塑及去除大颗粒均有利于坯体
显微结构的改善。
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