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引 言

镁铝尖晶石
/012&

,

3

*

4

透明陶瓷是一种从紫外 !

可见光到中红外波段具有重要应用的光学材料" 它

具有透过波段宽!透射率高!力学性能好!介质损耗

小!抗腐蚀!耐高温!硬度大等特点#是一种新型!理

想的窗口材料 5!.67

" 自
,-

世纪
8-

年代#美国的
9:

公

司通过热压烧结技术首先制备出镁铝尖晶石透明陶

瓷始# 热压烧结技术便广泛地在透明
012&

,

3

*

陶瓷

制备中得到应用 5*7

#同时热压烧结也有其不可避免的

缺点$如设备结构复杂不便于维修#生产成本高 #并

且由于其单向加压#导致材料存在各向异性#影响其

光学和力学性能" 因此#高效率!低成本的无压烧结技

术成为镁铝尖晶石透明陶瓷制备的发展方向之一 5;7

"

要实现透明陶瓷的无压烧结# 制备得密度高且分布

均匀的素坯是镁铝尖晶石透明陶瓷制备的重点"

凝胶注膜技术是
,-

世纪
<-

年代初由美国橡

树岭国家重点实验室的
=>))

等人发明的一项成型

技术" 其基本原理是先由有机单体和交联剂及其他

添加剂配制成低浓度预混液# 再将陶瓷粉料分散其

中制备出低粘度!高固相体积分数的浆料#在引发剂

与催化剂的作用下# 单体与交联剂发生原位聚合反

应#形成三维网络结构#将陶瓷颗粒原位黏结并固化

成型" 成型后坯体将进行脱模!干燥!排胶及烧结等

工序 #最终获得所需形状的陶瓷 587

" 凝胶注模成型

法无需施加外力# 不存在单向加压造成的各向异性

问题#在该工艺过程中#具有良好分散性和稳定性的

高固相含量陶瓷料浆制备是关键# 能够保证坯体密

度均匀的同时提高素坯的致密度# 为高质量陶瓷的

成功制备提供技术支持"多年以来#众多科研工作者

在这方面做了大量研究# 但是多数集中于对
2&

,

3

6

!

?$

6

=

*

!

@%3

,

!

A

,

3

6

!

B@C

!

A29

等材料体系的成型工艺

探究 5+.!!7

#如中国科学院长春光学精密机械与物理研

究所针对纳米级碳化硅凝胶注模用浆料的流变性做

了深入研究 5!,7

#并通过凝胶注模成型技术制备出了

!#;D

量级的
?$E

素坯和大口径的
?$E

反射镜5!6.!*7

" 但

是# 针对镁铝尖晶石粉体浆料的制备方面的研究却

为数不多# 尤其是关于超细镁铝尖晶石水基高固相

料浆的制备工艺方面的研究几乎未见报道# 笔者及

所在实验室在该方面做了深入研究# 将在下面展开

讨论"

"

实 验

"#"

实验原料

实验中使用的超细纳米镁铝尖晶石为粒度不

同的
F

粉和
FF

粉 #其纯度大于
<GH

#分散剂为聚丙

烯酸铵"

"#$

实验方法

将镁铝尖晶石粉体按照一定的体积分数来配

料# 加入适量分散剂和去离子水后放入球磨罐中进

行球磨#最终制成浆料"利用盐酸和氨水来调节浆料

的酸碱度"浆料的
IJ

值采用上海仪电科学仪器股份

有 限 公 司 生 产 的
BJ?K .*2

型
IJ

计 测 定 " 用

LM33NOF:PQ

粘度计测量浆料粘度"

@RS'

电位采用

英国
02PT:M=

公司生产的
@:C2.?F@:M*

测量 "

采用英国
02PT:M=

公司的粒径测定仪测量粉体粒

径和分布"

$

实验结果与分析

$#"

粉体粒度对浆料流变性能的影响

图
!

是这两种超细镁铝尖晶石粉体的粒度分布

曲线"可以看到
F

粉的粒径更小#平均粒径为
-#!<, !D

#

FF

粉的平均粒径为
-#;,6 !D

# 且二者粒径分布范围

都比较窄#粒径大小相对集中"图
,

为这两种超细粉

体浆料的流变曲线图"其中#两种浆料的固相体积分

数均为
*;H

#

IJ

值均为
G

" 从图中可以看出#无论是

F

粉还是
FF

粉的浆料都表现出剪切变稀特性 #即随

图
!

超细尖晶石粉体粒度分布曲线

O$1#! B'%S$(&R U$VR W$US%$X>S$Y) YZ S[R D'1)RU$>D UI$)R& U>UIR)U$Y)U
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着剪切速率的增加!浆料粘度变小"且在剪切速率小

于
0- 1

.!范围内变化显著! 在剪切速率大于
0- 1

.! 范

围内变化相对平缓!接近牛顿流体" 在这个过程中!

浆料经过剪切!颗粒分布结构和相互作用被破坏!所

以浆料流动性提高" 对比
2

粉和
22

粉的浆料的流变

曲线还可以看到!随着粉体颗粒粒径的减小!在相同

的剪切速率下!浆料粘度增加" 所以!

22

粉浆料的最

大固相含量可达
0-3

!

2

粉浆料的最大固相含量只有

*+3

" 这是因为在浆料固含量不变的情况下!减小内

部颗粒粒径!比表面积增大!其效果相当于增加了颗

粒的数量!从而增强了颗粒间的相互作用强度!降低

了体系的流动性"

图
,

超细镁铝尖晶石浆料流变曲线

4$5#, 678&85$('& (9%:;1 8< 19=;%<$); >'5);1$9> '&9>$)9>

1=$);& 191=;)1$8)1

!"! #$

值和分散剂对超细镁铝尖晶石浆料
%&'(

电

位的影响

图
/

为超细尖晶石悬浮体系
?;@'

电位与浆料

=A

值关系曲线"由图可见!不加入分散剂时!超细镁

铝尖晶石
22

粉在酸性和碱性环境中均能形成溶胶"

在酸性介质中!超细尖晶石成为带正电的胶粒!形成

正溶胶#在碱性介质中形成负溶胶"等电位点所对应

的
=A

值大约为
B#0

!且在酸性条件下的
?;@'

电位的

绝对值最大为
0/#! >C

! 大于碱性条件下的
?;@'

电

位的最大绝对值为
,,#D >C

"在超细尖晶石悬浮体系

中! 要制备流变性能良好的浆料! 光靠
?;@'

电位的

静电稳定机制是远远不够的! 必须要借助分散剂的

静电空间稳定机制"从图
/

曲线还可以看出!在超细

镁铝尖晶石
22

粉悬浮体系中加入
03

分散剂后 !其

等电位点对应的
=A

值向酸性方向移动!大约在
*

左

右" 在酸性条件下! 悬浮体系的
?;@'

电位绝对值降

低" 这是因为此时超细尖晶石粉体粒子表面净电荷

为正!分散剂电离出的带负电基团聚丙烯酸根在粉体

表面上的吸附!结果导致电性中和!粒子间的排斥势

能降低!

?;@'

电位必然也降低" 在碱性条件下!悬浮体

系的
?;@'

电位绝对值大幅度增加!此时细尖晶石粉体

粒子表面净电荷为负!聚丙烯酸根在粉体表面产生了

特性吸附!提高了颗粒表面的电荷密度!增加了颗粒

间的双电层斥力!即提高了
?;@'

电位绝对值" 且在

=A

值为
D

时!取得最大
?;@'

电位绝对值
+/#0 >C

"

图
/

超细尖晶石悬浮体系
?;@'

电位与浆料
=A

值关系曲线

4$5#/ 6;&'@$8)17$= E;@";;) ?;@'!=8@;)@$'& ')F =A <8% @7; 19=;%<$);

>'5);1$9> '&9>$)9> 1=$);& 191=;)1$8)1

对比不同粒度尖晶石粉体
=A.?;@'

电位曲线可

以看到! 超细镁铝尖晶石
2

粉在不加分散剂的条件

下 ! 其等电位点所对应的
=A

值约为
+#B

!

?;@'

电位

绝对值最大达
G/#G >CH

说明随粉体粒度的降低!粉

体颗粒对应的等电位点的
=A

值降低 ! 其最大
?;@'

电位绝对值升高"

!") #$

值和分散剂对镁铝尖晶石浆料粘度的影响

将超细镁铝尖晶石
22

粉配制成固相体积分数为

*03

的浆料!分散剂添加量为
03

" 图
*

为浆料粘度

在不同条件下的关系曲线"其中粘度是在
0- 1

.!的剪

切速率下测得的" 由图可见!整体来说!随着浆料
=A

值的增加! 浆料粘度表现出先减小后增加的规律 "

当
=A

值小于
0

时!浆料粘度趋于无限大!且
=A

值为

D

时!浆料粘度取得最小值
*+#!>I'

$

1

% 结合图
/

可以

看到 !

=A

值对浆料颗粒表面的
?;@'

电位有很大影

响!其等电位点对应的
=A

值约
*

"当浆料
=A

值小于

0

时!颗粒表面的
?;@'

电位很低 !静电斥力很小 !颗

粒间的范德华力的作用使得颗粒呈团聚状态甚至絮

凝! 反映在流变特性上就是浆料粘度变大甚至失去

流动性" 然后!随着
=A

值的增加!颗粒表面电位增
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大!静电排斥力增强!在
/0

值为
1

时取得最大值!浆

料表现出非常好的流动性" 当
/0

值大于
1

时!虽然

颗粒表面的
234'

电位比较大! 但是在强碱条件下!

胶体颗粒间因过饱和吸附而使聚电解质间相互搭连

的几率增加!从而使浆料的粘度又有所增加"

图
* /0

值与浆料粘度的关系

5$6#* 73&'4$8)9:$/ ;34"33) <$9(89$4= ')> /0 8? 9@9/3)9$8)9

实际上! 浆料的稳定是通过静电稳定机制和空

间位阻机制共同作用的 A!BC

" 通过调节浆料的
/0

值!

实现了颗粒表面电位和静电斥力控制! 进而达到控

制浆料粘度的目的" 而添加分散剂除了达到如图
D

所示调控颗粒表面电位的作用外! 同时也是为了引

入空间位阻机制" 悬浮体系的空间稳定就是利用吸

附在颗粒表面上物质分子的空间排斥作用来实现

的# 当两个吸附有一层物质分子的陶瓷颗粒相互靠

近到吸附层重叠时!吸附层间产生空间排斥力!空间

排斥力足以克服颗粒间的范德华吸引力! 使两颗粒

分开!从而提高浆料的流变性能"在确定了超细镁铝

尖晶石
EE

粉的最佳
/0

值后! 配制体积分数分别为

*BF

$

*+F

$

B-F

!

/0

值均为
1

的超细镁铝尖晶石
EE

粉浆料"通过调节分散剂含量研究其粘度变化!所得

结果如图
B

所示"从图中可以看出!不同分散剂加入

量对三种浆料粘度的影响趋势近似相同" 随着分散

剂加入量的增多! 浆料粘度大体呈现出先减小后增

大的趋势"这是由于当浆料中分散剂用量很少时!粒

子表面具有较低的电荷密度!粒子间的排斥力小!因

而浆料的稳定性差! 粘度较大% 随着分散剂用量增

加!粒子表面的电荷密度升高!粒子间的斥力也相应

增大! 分散剂聚电解质基团一头充分吸附在粉体颗

粒表面! 另一头伸展到溶剂里阻止颗粒相互靠近和

聚沉!所以浆料的粘度大幅度下降!体系流变性得到

明显改善"随着分散剂含量继续增加!颗粒表面产生

过饱和吸附! 过量的聚合物分散剂就会在溶液中形

成胶团!高分子长链相互缠绕在一起!限制颗粒的运

动!使得浆料的粘度升高"

图
B

分散剂含量对浆料粘度的影响

5$6#B G??3(49 8? >$9/3%9')49 (8)(3)4%'4$8) 8) <$9(89$4= 8? 4:3

9@9/3)9$8)9

从图
B

中还可以看到! 随着超细尖晶石粉体固

相含量的增加!浆料粘度也随之大幅提高"固相体积

分数为
*BF

的浆料!所需分散剂百分含量为
B#,F

左

右%固相体积分数为
*+F

的浆料!所需分散剂百分含

量为
*#+F

左右% 而固相体积分数为
B-F

的浆料!所

需分散剂百分含量则为
*#DF

左右 " 单纯就质量而

言!固相含量高!其内所含粉体质量也高!所需分散

剂质量就大"但是从分散剂相对粉体百分含量来看!

稳定高固相含量的浆料所需的分散剂百分含量比低

固相含量要少"这是因为在高固相含量时!粉体颗粒

在浆料中填充更密实!溶剂体积减小!使得聚丙烯酸

铵浓度增大! 而且颗粒之间的间距减小到某一数量

级时!粉体颗粒之间的排斥作用增强!浆料相对低固

相含量所需要的分散剂用量减少"

!"#

粒度和
$%

值及分散剂对镁铝尖晶石浆料稳定

性的影响

陶瓷悬浮体的稳定是指陶瓷颗粒分散在介质中

形成不连续相!颗粒间互不接触%如果颗粒间接触 !

则悬浮体是不稳定的"稳定是指动力学上的稳定!热

力学上!由于布朗运动的存在!陶瓷悬浮体是不稳定

的"一般陶瓷颗粒在液态介质中分散!要受到范德华

力$静电斥力$重力等的作用" 通过沉降实验可以反

映出浆料的稳定性" 图
H

为超细镁铝尖晶石粉
E

和

粉
EE

在不添加分散剂的条件下! 陶瓷浆料沉降体积

随
/0

值的变化关系" 其中!浆料的固相含量为
BF

"

由图
H

曲线的整体趋势可以看到! 无论是超细
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镁铝尖晶石粉
0

还是粉
00

! 在酸性条件下的稳定性

比在碱性条件下好" 碱性条件下!

1 2

后就能看到明

显沉降!

,* 2

后沉降体积达
3-4

左右!

5

天后已经沉

降完全" 而酸性条件下
,* 2

后才出现沉降!且
67

值

在
+89

范围内沉降体积最大! 对比两种尖晶石粉体

沉降曲线!颗粒度小的粉体表现出更优良的稳定性"

图
1

沉降体积与浆料
67

的关系

:$;#1 <=&'>$?)@2$6 A=>"==) @=>>&=B=)> C?&DB= 6=%(=)>';= ')E 67

?F >2= @D@6=)@$?)@

结合图
5

的
G=>'

电位
.67

曲线可知! 两种浆料

在酸性条件下
G=>'

电位大于
5- BH

! 颗粒间的静电

斥力克服范德华引力和重力的作用! 而稳定存在于

溶剂介质中!表现出良好的稳定性" 在碱性环境中!

尤其是等电位点所处的
67

值
+89

范围内! 颗粒表

面
G=>'

电位小于
5- BH

!静电斥力非常小!不足以克

服范德华引力等作用力而产生絮凝" 随着粉体粒度

的降低 !其
G=>'

电位绝对值会稍有增加 !静电斥力

也会增强! 更多的是因为颗粒度越小! 比表面积越

大!体系中电荷密度也会越高!颗粒间距离缩短 !相

应势垒也随之降低!颗粒间相互作用也越强!所以粉

体粒度越小的浆料表现出更好的稳定性"

图
+

为超细镁铝尖晶石粉
00

# 固相体积分数为

*/4

#

67

值为
9

的浆料! 在添加不同含量分散剂的条

件下!沉降体积百分比与浆料沉降时间的关系" 从图

中可以看到!添加分散剂含量为粉体质量的
14

时!浆

料第
*

天已经沉降完全" 添加分散剂含量为粉体质量

54

的浆料!第
,

天开始出现沉降!第
!-

天沉降完全 "

而分散剂含量为
*4

的浆料! 其稳定性最好 ! 两周

后沉降了不到
5-4

" 经测定!四种浆料按添加分散剂

从少到多!其
G=>'

电位绝对值分别为
.11#5

#

.+-#!

#

.+/

#

.+,#* BH

!四者相差不大!说明影响浆料稳定性

的因素不只
G=>'

电位所形成的静电斥力!分散剂的

空间位阻作用影响不容忽视" 而且分散剂有一个合

适的用量
I

在最佳用量下
J

分散剂能够保证浆料中

粒子之间有足够有效的静电排斥和空间位阻稳定作

用"若用量不足
J

则它对浆料的分散稳定性起不到所

需要的作用$若用量过多
J

会导致整个分散体系产生

团聚和絮凝
J

稳定性变差"

图
+

沉降体积百分比与浆料沉降时间的关系

:$;#+ <=&'>$?)@2$6 A=>"==) @=>>&=B=)> C?&DB= 6=%(=)>';= ')E

@=>>&=B=)> >$B= ?F >2= @D@6=)@$?)

!"#

烧结制品光学性能

图
3

为
67

值为
9

#分散剂百分含量为
/#,4

#固

相体积分数为
*/4

的超细镁铝尖晶石粉
00

浆料凝胶

注模而成的素坯! 经无压烧结后的尺寸为
!+/ BB!

5 BB

!球高为
5, BB

的透明
K;L&

,

M

*

球罩"

图
3

球罩形镁铝尖晶石透明陶瓷

:$;#3 N=B$@62=%$('& B';)=@$DB '&DB$)DB @6$)=& >%')@6'%=)>

(=%'B$(@

图
9

和图
!-

为样件可见光和红外波段的透过

率曲线!从图中可以看出!

-#59"-#+1 "B

波段最高透

过率
!+1#

$

!#-1 "B

波段透过率
!+9#

$

,"1 "B

波

段最高透过率
!3/#

! 说明该凝胶注模用浆料的制

备是符合工艺要求的"
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图
0

尖晶石球罩样件在
-#10!!#-/ !2

波段的透过率

3$4#0 5%')62$777')(8 '7 798 "':8&8)479 ;< -#10.!#-/ !2

;< 798 682$6=98%$('& 6=$)8& 6'2=&86

图
!-

尖晶石球罩样件在
,!/ !2

波段的透过率

3$4#!- 5%')62$77')(8 '7 798 "':8&8)479 ;< ,./ !2 ;<

798 682$6=98%$('& 6=$)8& 6'2=&86

!

结 论

>!?

在较低的剪切速率下!超细镁铝尖晶石浆料

表现出剪切变稀特性! 当剪切速率高于
@- 6

.! 时!粘

度变化不大! 接近牛顿流体" 且随着粉体粒度的细

化!浆料粘度大幅增加!流动性变差"

>,A

在不添加分散剂的条件下!超细镁铝尖晶石

BB

粉浆料在酸性条件中具有更高的
C87'

电位绝对

值!表现出良好的流变性" 在分散剂作用下!等电位

点对应
=D

值向酸性方向移动!当
=D

值为
0

时!

C87'

电位绝对值取得最大值
+1#@ 2E

"

>1A =D

值和分散剂含量均存在最佳范围! 过高

和过低!浆料的流变性均会变差" 且固相含量越高!

制备低粘度浆料所需的分散剂百分含量越低"

>*A C87'

电位绝对值的大小仅仅是影响浆料稳

定性的一个方面! 它是通过影响粉体颗粒间静电斥

力起到稳定浆料作用的" 而分散剂同时通过静电斥

力和空间位阻机制来达到调控浆料稳定性的目的 "

如果分散剂过量! 即使浆料颗粒
C87'

电位绝对值很

大!浆料也会产生团聚和絮凝"
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