
!

第 "# 卷!第 $% 期

%&$' 年 $% 月

中国材料进展
()*+,-)./ 01-2)

3456"#!246$%

7896%&$'

收稿日期! %&$' :&" :%K

第一作者! 艾建平! 男! $<;K 年生! 博士研究生

通讯作者! 王士维! 男! $<K# 年生! 研究员! 博士生导师!

+=>?5" F@@>AB'$E=>?56F?96>969A

!"#" $&6I'&%JD6?FFA6$KI# :"<K%6%&$'6$%6&;

先驱体转化法制备氧化锆毡J氧化锆多孔

复合材料的力学与热学性能研究

艾建平$!%

! 周国红$

! 王正娟$!%

! 张海龙$

! 王士维$

#$M中国科学院上海硅酸盐研究所 结构陶瓷工程研究中心! 上海 %&&&'&$

#%M中国科学院大学! 北京 $&&&#<$

摘!要! 采用氧氯化锆#XYQ05

%
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Q$为氧化锆前驱体! 利用真空 压̀力浸渍工艺将前驱体浸渍液引入氧化锆毡骨架中! 循环浸

渍% 干燥% 裂解 $%次' 常压烧结#$ #'& g$ K&& c$制备得到了低热导率和高力学性能的氧化锆毡J氧化锆多孔复合材料& 研究了烧

结温度对多孔复合材料的物相组成% 体积密度% 气孔率% 压缩强度以及显微结构的影响规律! 分析了多孔复合材料内部的热传导机

制& 研究结果表明" 烧结温度$ #'& c时! 有少量.>
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相生成' 随着烧结温度提高! .>

%

XY

%

Q

I

相消失! 立方相氧化锆含量逐渐

增多' 同时! 多孔复合材料的气孔率从 '&6'h降至 #'6'h! 压缩强度从 $K6< (L>增至 #&6& (L>' 在低温段多孔复合材料以声子传

热为主! 而在高温段材料内部气体对流传热起主导作用! 获得的材料在 $&& g$ %&& c温度区间热导率低于 &6< VJ#=*P$&

关键词! 多孔陶瓷' XYQ

%

' 先驱体转化法' 压缩强度' 热导率
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!前!言

钇稳定的氧化锆#S/X$多孔陶瓷不仅具有耐高温% 低

密度% 化学稳定性高的优异特性! 而且S/X具有非常低的

声子平均自由程($ :%)

! 使得其热导率从室温到 $ %&& c温

度范围保持几乎恒定的低值# g%VJ#=*P$$

(")

! 因此

S/X多孔陶瓷作为隔热材料已引起广泛关注(# :;)

& 目前!
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造孔剂法(<)

% 模板法($& :$%)

% 冷冻成型($")和凝胶注模成

型($# :$')等多种制备方法被用于制备氧化锆多孔陶瓷! 但

是获得兼具高力学性能和优异隔热特性的多孔氧化锆陶

瓷仍极具挑战性& ZGA 等($%)采用碳包覆的聚合物海绵作

为模板制备多孔XYQ

%

陶瓷! 虽然材料气孔率高达 <Kh!

但材料压缩强度仅为 &6;' (L>左右& 74AB等($K)采用叔

丁醇基凝胶注模工艺制备出具有超低的常温热导率#小于

&6&" VJ#=*P$$的 S/X多孔陶瓷! 但是该材料的压缩

强度小于 &6I (L>&

为了获得既具有低热导率! 又具有高力学性能的多

孔氧化锆陶瓷! 研究人员普遍采用陶瓷纤维作为增强体!

制备纤维增强的氧化锆多孔复合材料& .>AB等($I)通过凝

胶注模工艺在多孔 S/X陶瓷中引入 )5

%

Q

"

纤维增强相!

获得的材料气孔率约为 ''h! 压缩强度和弯曲强度分别

为 $&&6% (L>和 K$6' (L>! 但未研究该材料的隔热性能&

.>AB等($;)采用叔丁醇基凝胶注模结合无压烧结工艺制备

S/X纤维增强的多孔 S/X陶瓷! 获得的材料气孔率为

';6'h! 压缩强度高达 #'6& (L>! 常温热导率为

&6"' VJ#=*P$& /GA等($<)通过混合氧化锆纤维和 /?Q

%

粘结剂制备出类似于-鸟巢.结构的多孔材料! 它具有低

的常温热导率 &6&'K g&6$K VJ#=*P$! 还保持相对较

高的压缩强度 &6K g$"6" (L>& 但石英在 $ $&& c温度下

容易软化(%&)

! 将会导致纤维状多孔氧化锆高温力学性能

降低& 多孔XYQ

%

陶瓷作为高温隔热材料! 其高温热导率

性能显得更为重要! 但目前研究人员报道多孔 XYQ

%

陶瓷

的常温热导率性能居多&

本研究的目的是制备兼具高温热导率低和力学性能

高的氧化锆毡J氧化锆多孔复合材料! 所采用的工艺是先

驱体转化法! 该工艺不仅可以获得高纤维含量! 还可以

原位形成耐高温% 隔热的多孔氧化锆基体! 不会对氧化

锆纤维造成力学损伤& 即通过真空 压̀力浸渍工艺! 将氧

化锆液相前驱体引入到氧化锆纤维毡中! 裂解后原位形

成氧化锆! 然后常压烧结制备氧化锆毡J氧化锆多孔复合

材料& 采用W,7% /+(对多孔复合材料的物相组成和显

微结构进行表征& 研究了烧结温度对多孔复合材料的物

相组成% 体积密度% 气孔率% 压缩强度以及热导率的影

响规律! 并探索材料的压缩强度和热导率与材料显微结

构的关系&

"

!实!验

"

6

!

!原料与样品制备

采用体积密度 &6<' BJ9=

"

! 气孔率约 ;'h的氧化锆纤

维毡#南京理工宇龙新材料科技有限公司! 江苏$作为多孔

复合材料的骨架! 该原料的物相组成主要是立方相氧化锆!

还含有少量的单斜相' 氧化锆纤维平均直径为 %& g%'

"

=&

氧化锆毡的物相组成和显微结构分别见图 $和图 %&

图 $!氧化锆纤维W,7图谱

d?B6$!W,7_>]]8YA 4[b?Y94A?>[?̂8Y

图 %!氧化锆纤维的 /+(照片

d?B6%!/+(=?9Y4BY>_U 4[b?Y94A?>[?̂8Y

以XYQ05

%

*;1

%

Q#<<6<h! 分析纯$为前驱体! 聚乙

二醇#化学纯$为分散剂! 加入六水硝酸钇#<<6<'h! 分析

纯$和六水硝酸镧#<<6<<h! 分析纯$作为掺杂稳定剂! 使

.>! S! XY原子的摩尔比为 "f'f<%& 充分溶解之后滴加

% =45J.浓度的氨水作为水解催化剂! 蒸发液体至一定体

积! 冷却至室温形成氧化锆乳液& 氧化锆乳液与乙醇% 三

乙醇胺溶液均匀混合! 调节 _1值获得合适粘度的前驱体

浸渍液& 图 "为氧化锆毡J氧化锆多孔复合材料真空 压̀

图 "!氧化锆毡J氧化锆多孔复合材料制备工艺示意图

d?B6"!/9U8=>]?9H?>BY>=4[_Y8_>Y>]?4A _Y498FF4[_4Y4GFXYQ

%

[85]JXYQ
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力浸渍制备工艺图& 将氧化锆纤维毡置于真空浸渍罐中!

循环浸渍% 干燥% 裂解 $% 次& 最后! 在 $ #'& g$ K&& c

温度下常压烧结氧化锆毡J氧化锆多孔复合材料! 氧化锆

纤维占多孔复合材料质量分数控制在 "&h左右&

"

6

"

!样品表征

采用aYGi8Y公司7; )H\>A98型W射线衍射仪在室温

下对多孔复合材料的物相进行分析& 用Z/(̀K"<& 型扫描

电镜观测样品的显微结构& 采用 -AF]Y4A '̀'KK 型万能材料

试验机测试样品的压缩强度! 参照/Rà*;#;< %̀&&K0精细

陶瓷压缩强度试验方法进行! 样品尺寸 $&==l$&==l

$&==! 加载速率 &6% ==J=?A& 多孔复合材料的体积密

度用公式#$$计算"

'

T

$

U

#$$

式中
'

表示材料体积密度! $表示材料质量! U表示材

料体积&

多孔复合材料的气孔率用公式#%$计算"

0e

$ :

'( )
K6&

l$&&h #%$

式中0表示材料的气孔率!

'

表示材料体积密度! K6& 是

氧化锆的平均体积密度值&

采用闪光法测量热扩散系数
%

! 测试设备为 *7:

I<)型号的激光脉冲导热系数测定仪! 试样尺寸为
(

$&

==l#%6' g"$==! 升温速率 ' gI cJ=?A! 试验气氛为

)Y气& 材料比热容 ;

_

用法国塞塔拉姆公司生产的大容

量% 高温量热仪测试! 升温速率 ' cJ=?A! 高纯)Y气气

氛! 试样尺寸
(

'6; gK ==l$<6' ==& 按公式#"$计算

材料热导率
$

"

$

e

'

* ;

_

*

%

#"$

)

!结果与讨论

)

6

!

!

@,>

分析

图 #给出了不同烧结温度下氧化锆毡J氧化锆复合材

料的W,7图谱& 在 $ #'& c时出现弱的.>

%

XY

%

Q

I

物相的

峰#%

!

e%;6I<q$! 随烧结温度增加 .>

%

XY

%

Q

I

峰消失& 在

烧结温度高于 $ '&& c时! 烧结体的物相组成以四方和

立方相氧化锆为主晶相& 在 $ #'& c条件下 .>离子扩散

动力不足易形成第二相 .>

%

XY

%

Q

I

! 但随烧结温度提高!

稳定剂离子 .>

" o

% S

" o扩散动力充足! 更易扩散到氧化

锆晶格中形成稳定的氧化锆相& 另外烧结温度的提高也

促进氧化锆晶粒尺寸 1 变大! 同时在较高的烧结温度下

稳定剂离子.>

" o

% S

" o的固溶稳定使得XYQ

%

自发发生/

"

*相变的临界尺寸 1

9

变大(%$)

! 可能由于晶粒尺寸 1小于

相变的临界尺寸 1

9

! 使得较高的烧结温度下稳定的氧化

锆逐渐成为主晶相&

图 #!不同烧结温度的氧化锆毡J氧化锆复合材料W,7图谱

d?B6#!W,7_>]]8YAF4[b?Y94A?>[85]JXYQ

%

94=_4F?]8FF?A]8Y8H >]

\>Y?4GF]8=_8Y>]GY8F

)

6

"

!

%6(

分析

图 '为 $ #'& c和 $ K&& c烧结的氧化锆毡J氧化锆复

合材料基体断面的 /+(照片& 从图中可以看出! $ #'& c

的氧化锆基体中分布着尺寸约为 $ g"

"

=的孔隙! 孔壁呈

疏松状#图 '>$& 随着烧结温度的提高氧化锆基体孔隙尺

寸变小! 孔壁结构变得较为致密! 烧结颈也更加稳固#图

'^$! 这有利于多孔复合材料力学性能的提高&

图 '!氧化锆毡J氧化锆复合材料基体的断面的 /+(照片"

#>$ $ #'& c! #^$ $ K&& c

d?B6'!/+(=?9Y4BY>_UF4[[Y>9]GY8FGY[>98F4[=>]Y?C?A b?Y94A?>

[85]JXYQ

%

94=_4F?]8F" #>$$ #'& c >AH #^$ $ K&& c

图 K是 $ K&& c烧结的复合材料断口的 /+(照片& 从

照片可以观察到 $ K&& c烧结的复合材料断面氧化锆纤维

的拔出#图 K>$和脱粘#图 K^$的现象! 表明了氧化锆纤维

与氧化锆基体具有良好界面结合强度! 材料断裂过程中消

耗更多的断裂功! 因此有利于材料力学性能的提高&

;$<
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图 K!$ K&& c烧结的氧化锆毡J氧化锆多孔复合材料断口的

/+(照片" #>$ 纤维拔出! #^$ 纤维脱粘

d?B6K!/+(=?9Y4BY>_UF4[[Y>9]GY8FGY[>98F?A F>=_58F?A]8Y8H >]

$ K&& c" #>$ [?̂8YF_G55̀4G]>AH #^$ H8̂4AH?AB

)

6

)

!力学性能与气孔率

图 I 为多孔复合材料的密度% 气孔率和压缩强度随

烧结温度的变化规律& 随烧结温度从 $ #'& c增加至

$ K&& c! 多孔复合材料的体积密度和压缩强度逐渐增

加! 压缩强度从 $K6< (L>增至 #&6& (L>! 气孔率从

'&6'h降至 #'6'h& 多孔复合材料的力学性能与其显

微结构有紧密关联! 正如图 '>和 '^ 所示! 随烧结温度

提高! 氧化锆基体晶粒间联结更加紧密! 形成的孔壁更

加致密& 材料的致密化和气孔率下降以及纤维与多孔基

体之间良好的界面结合! 使得 $ K&& c烧结的材料压缩

强度最高&

图 I!不同烧结温度下氧化锆毡J氧化锆多孔复合材料的密度%

气孔率和压缩强度

d?B6I!+[[89]F4[F?A]8Y?AB]8=_8Y>]GY84A H8AF?]O! _4Y4F?]O>AH 94=̀

_Y8FF?\8F]Y8AB]U 4[_4Y4GF94=_4F?]8F

)

6

*

!热导率

图 ; 为 $ #'& c和 $ K&& c烧结制备的氧化锆毡J氧

化锆多孔复合材料热导率随温度的变化曲线& 从图中可

以看出! 不同烧结温度制备的多孔复合材料热导率均随

测试温度的增加呈现先降低后增加的变化趋势& 当测试

温度不太高时以声子传热为主! 晶体中的各种缺陷% 杂

质以及晶粒界面引起声子的散射! 声子平均自由程减少!

从而降低热导率(%% :%")

' 随着温度升高! 声子平均波长逐

渐减少! 在接近点缺陷线度后! 声子散射对热导率降低

的作用达到最大值! 此后温度再升高! 散射效应变化不

大& 由于多孔复合材料存在较高的气孔率! 且气孔之间

有一定贯穿性! 则易发生气体对流传热& 当测试温度增

高时! 气孔内气体会因对流而加强传热& 在较高的测试

图 ;!$ #'& c和$ K&& c烧结制备的氧化锆毡J氧化锆多孔复合材料

热导率和温度的关系

d?B6;!78_8AH8A984[]U8Y=>594AHG9]?\?]O4A ]8=_8Y>]GY8[4Y_4Y4GFb?Ỳ

94A?>[85]JXYQ

%

94=_4F?]8FF?A]8Y8H >]$ #'& c >AH $ K&& c

温度时! 气体热辐射的作用增强! 它与气孔的大小和温

度的三次方成正比例(%#)

& 这一效应在温度较高时! 随着

温度的升高而加剧! 这样! 气孔对热导率的贡献就不可

忽视& 正是由于在较高测试温度时! 声子散射效应达到

饱和! 而气体的对流促进传热加强! 所以多孔复合材料

的热导率在高温阶段随着测试温度升高逐渐增加& 与

$ K&& c烧结的样品比较! $ #'& c烧结的样品在较低的温

度#$&& g;&& c$区间具有较低的热导率! 这归功于样品

更高气孔率和.>

%

XY

%

Q

I

相的存在& 由于气体的热导率低于

固体! .>

%

XY

%

Q

I

相的热导率也低于 XYQ

%

相(%')

! 所以不难

理解在较低的温度 #$&& g;&& c$ 区间 $ #'& c烧结的样

品热导率低于$ K&& c烧结的样品& 另一方面! $ #'& c烧

结的样品具有更高的孔隙率! 贯通性高! 更有利于气体在

高温对流传热! 故较低致密度的样品在高温# p;&& c$阶

段时的热导率反而高于高致密度的样品&

*

!结!论

#$$采用真空 压̀力浸渍工艺制备氧化锆毡J氧化锆多

<$<
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孔复合材料! 烧结温度从 $ #'& c增加至 $ K&& c时! 多

孔复合材料的体积密度和压缩强度逐渐增加! 压缩强度

从 $K6< (L>增至 #&6& (L>! 气孔率从 '&6'h降至

#'6'h& $ #'& c时形成少量的.>

%

XY

%

Q

I

相! 随烧结温度

增加.>

%

XY

%

Q

I

相消失! 立方相氧化锆逐渐占主导&

#%$多孔复合材料在 $&& g$ %&& c温度区间热导率

低于 &6<VJ#=*P$! 具有良好的隔热性能& 不同烧结温

度制备的多孔复合材料热导率随测试温度的增加呈现先

降低后增加的变化趋势& 在较低测试温度#$&& g;&& c$

时以声子传热为主! 在较高测试温度# p;&& c$时! 气

体的对流促进传热加强! 导致多孔复合材料的热导率在

高温阶段# p;&& c$随测试温度升高逐渐增加&
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=8Y?9/_4AB8>F24\85*8=_5>]8(Z)M$%/,(2%+.J,//,(.! %&&K! K&

#%&$" % '&I :% '$&M

($") 1G .d! V>AB0)! 1G>ABS! ,/%+M04A]Y454[L4Y80U>AA85/?b8

HGY?ABdY88b80>F]?AB4[L4Y4GFS/X08Y>=?9F@?]U TA?H?Y89]?4A>55O

)5?BA8H 0U>AA85FTF?AB7?[[8Y8A]dY88b?AB*8=_8Y>]GY8F( Z)M

8)-("%+)3/>,B-()<,%" ;,(%*2&5)&2,/7! %&$&! "& #$K$" " ";< :

" "<KM

($#) 0U8A ,d! 1G>ABS! V>AB0)! ,/%+M08Y>=?9F@?]U T5]Y>̀54@

78AF?]Od>̂Y?9>]8H ^OR859>F]?AB" )A TA94A\8A]?4A>53?8@(Z)M

8)-("%+)3/>,4*,(2&%" ;,(%*2&5)&2,/7! %&&I! <& #$$$" " #%# :

" #%<M

($') (8ABRS! V>AB1*! XU8ABV Z! ,/%+MLY8_>Y>]?4A 4[L4Y4GF

08Y>=?9F̂OR859>F]?AB)__Y4>9U(Z)M$%/,(2%+.J,//,(.! %&&&! #'

#"J#$" %%# :%%IM

($K) 74ABS1! V>AB0)! XU4G Z! ,/%+M)24\85V>O]4d>̂Y?9>]8

1?BU5OL4Y4GFd?̂Y4GFS/X08Y>=?9F@?]U -=_Y4\8H *U8Y=>5>AH

(89U>A?9>5LY4_8Y]?8F(Z)M8)-("%+)3/>,B-()<,%" ;,(%*2&5)&2,'

/7! %&$%! "% #$&$" % %$" :% %$;M

($I) .>ABS! V>AB0)M)5

%

Q

"
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观结构及性能研究(7)M1>Ŷ?A" 1>Ŷ?A -AF]?]G]84[*89UA454BO!

%&$"M

(%%) /9U855?ABLP! LU?55_4]/ ,M(89U>A?F=4[*U8Y=>5*Y>AF_4Y]?A

X?Y94A?>>AH S]]Y?>̀F]>̂?5?b8H X?Y94A?>̂ O(4589G5>ỲHOA>=?9F/?=̀
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