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3Y-ZrO2陶瓷具有优异的力学性能，广泛应用

于工业和制造业［1-6］. 传统的成型方式如挤出成型、

浇灌成型和模压成型等对模具要求比较高，费用

昂贵，工艺也相对复杂. 凝胶注模成型是美国橡树

岭国家实验室与 20 世纪 90 年代初发明的一种陶

瓷净尺寸成型技术，该技术将陶瓷成型工艺与高

分子化学结合起来，将高分子化学的聚合物单体

引入到陶瓷成型工艺中［7-9］. 高固相体积分数、低黏

度的陶瓷浆料在催发剂和引发剂的作用下与有机

单体交联聚合成三维网状结构，从而使陶瓷浆料

琼脂糖凝胶注模成型 3Y-ZrO2的制备及表征

王璀璨，陈常连 *，黄小雨，罗马亚，黄志良
武汉工程大学材料科学与工程学院，湖北 武汉 430074

摘 要：经球磨且真空除泡后的 3Y-ZrO2浆料通过添加质量分数为 4.5%的琼脂糖溶液，制备出了 3Y-ZrO2生

坯 . 生坯于高温烧结炉中在 1 550 ℃下烧结 4 h 制得 3Y-ZrO2陶瓷 . 研究了固相体积分数对 3Y-ZrO2生坯相对

密度和抗弯强度的影响，固相体积分数对烧结体的密度、抗弯强度、显微结构和物相结构的影响 . 结果表

明，当固相体积分数从 47%升高到 56%时，生坯的相对密度从 47.8%提高到 57.2%，其抗弯强度从 0.31 MPa
提高到 0.76 MPa；3Y-ZrO2 陶瓷的密度从 5.32 g/cm3 增加到 5.81 g/cm3，其抗弯强度从 312.772 MPa 提高到

427.3 MPa；3Y-ZrO2陶瓷以四方相为主，晶粒尺寸均匀，几乎没有气孔 .
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Preparation and Characterization of Gel-Casting 3Y-ZrO2 Using Agarose

WANG Cuican，CHEN Changlian*，HUANG Xiaoyu，LUO Maya，HUANG Zhiliang
School of Materials Science and Engineering，Wuhan Institute of Technology，Wuhan 430074，China

Abstract：The 3Y-ZrO2 green bodies were prepared by the using ball-milled and evacuated 3Y-ZrO2 slurry with
mass fraction 4.5% of agarose solution，then they were sintered at 1 550 ℃ for 4 h to fabricate 3Y-ZrO2

ceramics. The effects of solid volume fraction（3Y-ZrO2 slurry）on bending strength and relative density of green
bodies，and the influences of solid volume fraction on sintered bodies density，bending strength，microstructure
and phase structure were discussed. The results show that the relative density and the bending strength of green
body increase respectively from 47.8 % and 0.31 MPa to 57.2 % and 0.76 MPa，and the density and the bending
strength of 3Y-ZrO2 ceramics increase respectively from 5.32 g/cm3 and 312.772 MPa to 5.81 g/cm3 and 427.3 MPa，
with the solid volume fraction from 47% to 56% . The main phases of 3Y-ZrO2 ceramics are tetragonal with
homogeneous grain size and few pores.
Keywords：3Y-ZrO2；gel-casting，agarose；mechanical property
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原位凝固成型［10-11］. 该工艺适合制备复杂形状的陶

瓷零件，其浆料的固含量高，坯体有一定的强度，

可 以 在 陶 瓷 烧 结 前 进 行 机 械 加 工. 目 前 ，

AM-MBAM 体系是被用于工业化生产的凝胶体系，

该体系反应可控性和适应性强，生成的凝胶强度

十分高，价格低廉，来源广泛. 但是 AM 和 MBAM 具

有神经毒素，接触后极易被皮肤吸收，且该体系有

机物含量较多，烧结前需要排胶，工艺的工业化自

动化程度不高［12-13］. 所以无毒体系的凝胶注模成型

开始广泛的被研究.
琼脂糖是一种天然的多糖大分子，在水中加

热到 90 ℃以上可以溶解，温度下降到 35 ℃～40 ℃
时形成良好的半固体状的凝胶，凝胶浓度越高则

强度越高. 琼脂糖作为凝胶注模成型中的凝胶介

质具有很多优点：环保，无毒，胚体具有一定的强

度，有机物含量较少，烧结前不需要排胶等等. 谢
志鹏等［14］采用琼脂糖开展了复杂形状的陶瓷成型

工作，烧结出了均匀、缺陷少的氧化铝陶瓷部件.
ADOLFSSON 等［15］研究了体积分数为 35%的 ZrO2

和质量分数为 0.7%的琼脂糖组成的悬浮体，制成

了内部空隙均匀的陶瓷部件. 凝胶注模成型的陶

瓷浆料，高的固相体积分数制备出来的陶瓷致密

性，力学性能都比较好. 但是注模前，陶瓷浆料需

要升温容易造成水分蒸发，琼脂糖溶液在制备过

程中也是加热状态，体系内的水分也会流失，所以

给工艺带来了不便. 迄今为止，鲜有用琼脂糖凝胶

注模成型来制备高固相体积分数的 3Y-ZrO2 陶瓷

的报道. 本文以 3Y-ZrO2 为陶瓷基体，琼脂糖为凝

胶介质制备出了高固相体积分数、较高初始强度

的 3Y-ZrO2生坯，并对生坯进行了高温烧结，得到

了显微结构均匀、强度较高、致密的 3Y-ZrO2陶瓷.
1 实验部分

1.1 实验仪器及原料

陶瓷粉体为 3Y-ZrO2 气流粉体，平均粒径为

0.8 μm（广东东方锆业有限公司）；琼脂糖粉末购

于国药集团化学试剂有限公司，用作凝胶注模成

型凝胶介质；柠檬酸钠用作陶瓷浆料的分散剂，氨

水用来调节悬浮液 PH 均来源于国药集团化学试

剂有限公司；所有原料均为分析纯. 实验所用仪器

为：行星式球磨机（南京析科实验仪器研究所），循

环水式真空泵（武汉科尔仪器设备有限公司），电

热式鼓风干烘箱（上海新苗医疗器械制造公司），

高温烧结炉（Nabertherm Industrial Furnace Ltd. ，

Co.）.
1.2 实验配方及制备

实验配方如表 1所示，其中固相体积分数通过

式（1）计算：
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式中：ρ表示陶瓷粉体的真密度，m 为陶瓷粉体的

质量，V 表示蒸馏水的体积.

试样序号

serial
number

1
2
3
4
5

3Y-ZrO2陶瓷料浆
3Y-ZrO2 slurry

3Y-ZrO2 粉体
3Y-ZrO2 powder / g

54.1
61

68.8
77.7
80.8

蒸馏水
distilled water / mL

10
10
10
10
10

琼脂糖溶液
agarose solution

琼脂糖粉末
agarose powder / g

0.325
0.366
0.413
0.466
0.485

蒸馏水
distilled water / mL

8.21
8.13
9.17

10.35
10.79

固相体积分数
solid volume fraction

/ %
47
50
53
56
57

表 1 实验配方

Tab. 1 Experimental formula

准确量取一定量的蒸馏水置入烧杯，准确称

取一定量的 3Y-ZrO2气流粉体，分 4 次加入蒸馏水

中. 随着 3Y-ZrO2 气流粉体的加入，陶瓷浆料的黏

度逐渐上升，在第 3 次加入粉体后，添加质量分数

为 0.8%~1.0%（相对于 3Y-ZrO2粉末质量）的柠檬酸

钠作分散剂，均匀搅拌. 由于静电效应和空间位

阻，容易团聚的陶瓷粉体就会均匀的悬浮在水中，

其黏度就会急剧下降. 待陶瓷粉体完全加入且搅

拌数分钟后，滴加数滴氨水调节陶瓷浆料的 pH 至

9~11左右，球磨搅拌均匀，将搅拌均匀后的陶瓷浆

料用除气泡. 准确称取一定量的琼脂糖粉末（相对

于 3Y-ZrO2粉末质量的 0.6%），加入一定量的蒸馏

水，配成质量分数为 4.5%的琼脂糖溶液. 将其加入

陶瓷浆料中混合搅拌均匀. 将制备好的混合浆料

60
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置入密闭无孔模具内，然后放入 90 ℃的烘箱内加

热 30 min后，再自然冷却到 30 ℃左右，干燥数小时

即可制成密实的陶瓷生坯. 干燥速率直接影响

3Y-ZrO2 的成型状态，速率过快容易发生开裂，速

率过慢则不易成型加工. 本实验的干燥制度如下：

生坯在湿度为 90%的环境下干燥 12 h~18 h，然后

在室温条件下继续干燥 12 h~15 h即得到表面不发

生 卷 曲 和 开 裂 的 3Y-ZrO2 陶 瓷 生 坯. 最 后 将

3Y-ZrO2 陶瓷生坯放入高温烧结炉，在 1 550 ℃下

烧结 4 h即得 3Y-ZrO2陶瓷.
1.3 测试与表征

采用阿基米德排水法测试氧化锆陶瓷的密

度；选用 WDW-50 万能材料试验机测试已抛光的，

尺寸为 40 mm×10 mm×10 mm 样品的抗弯强度；采

用日本理光 D/MAX-IIIB 型 X 射线衍射仪分析样品

的物相组成，使用 Cu 靶 Kα射线（λ=0.154 056 nm），

仪器的测试电压为 30 mV，扫描范围 10 °~80 °，采
用日本 JEOL 株式会社 JSM-5510LV 扫描电子显微

镜测试样品的断口的显微结构.
2 结果与讨论

2.1 固相体积分数对 3Y-ZrO2生坯性能的影响

凝胶注模成型中，固相体积分数的多少直接

决定成型坯体的密度大小，材料性能的好坏，高固

相体积分数可以减少坯体在干燥中的收缩和翘

曲，但固相体积分数的提高也会影响流动性和浇

铸性［16］. 一旦固相体积分数太高，其浆料的黏度急

剧增加后，进入浆料内的气泡无法正常排出，材料

的内部就会产生大量的缺陷. 图 1为不同固相体积

分数的 3Y-ZrO2生坯的抗弯强度和相对密度对比.
由图 1 可知，在不影响流动性和浇铸性的前提下，

生坯的相对密度和抗弯强度随着固相体积分数的

增加而提高，相对密度从 47.8%提高到 57.2%，抗

弯强度从 0.31 MPa 提高到 0.76 MPa，其中以固相

体积分数为 56%的样品综合指标较优. 实验中发

现：当浆料的固相体积分数超过 56%的时候，体系

内的黏度急剧增加，无法凝胶注模成型.

2.2 3Y-ZrO2陶瓷的物相

图 2 为不同固相体积分数 3Y-ZrO2 生坯在

1 550 ℃下烧结样品的 XRD 图谱. 由图 2 可以看

出，烧结制得的 3Y-ZrO2陶瓷主要晶型为四方相，

单斜相 3Y-ZrO2均有少量存在. 其主要原因在于陶

瓷浆料制备过程中添加了柠檬酸钠作为分散剂，

分散剂所带的 Na 离子会与 3Y-ZrO2粉体中的氧化

钇反应，使得样品中的部分氧化钇以非晶相存在，

致使3Y-ZrO2烧结样品不能全部形成稳定的四方相.

图 1 不同固含量浆料的 3Y-ZrO2生坯的抗弯强度和

相对密度

Fig. 1 Bending strength and relative density of 3Y-ZrO2
with different solid volume fractions

47 50 53 56
Solid volume fraction / %

100

80

60

40

20

0

Rel
ativ

ed
ens

ity
/%

1.0

0.8

0.6

0.4

0.2

0.0

Ben
din

gst
ren

gth
/M

Pa

Relative densityBending strength

10 20 30 40 50 60 70 80
2θ /（°）

Inte
nsi

ty/
a.u

.

47%

50%

53%

56%

Monoclinic phase Tetragonal phase

图 2 不同固含量的 3Y-ZrO2烧结体的X射线衍射图

Fig. 2 XRD patterns of 3Y-ZrO2 with different solid volume fractions
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2.3 3Y-ZrO2陶瓷断口的显微结构

图 3 是 3Y-ZrO2 陶瓷断口的显微结构图 . 从

图 3 中可以发现，所有的样品烧结后结构均匀，晶

粒尺寸较为一致，随着固相体积分数的提高，气孔

的数量减少，其尺寸不断缩小. 其中图 3（a）气孔较

多且尺寸较大，图 3（d）样品中的气孔最少，且尺寸

最小. 由此可以看出，生坯中固相体积分数的增加

对 3Y-ZrO2 陶瓷的显微结构气孔数量及尺寸有较

大影响.

d

a b

SED 20.0 kV ×5，000 5 μm

c

SED 20.0 kV ×5，000 5 μm

SED 20.0 kV ×5，000 5 μm

5 μm×5，000SED 20.0 kV
图 3 固相体积分数为（a）47%、（b）50%、（c）53%、（d）56%的 3Y-ZrO2陶瓷断口 SEM图

Fig. 3 SEM images of 3Y-ZrO2 fracture surface at volume fractions of（a）47%，（b）50%，（c）53% and（d）56%

2.4 3Y-ZrO2陶瓷的密度及其抗弯强度

图 4 为 3Y-ZrO2陶瓷的密度及其抗弯强度. 如
图 4 所示，随着生坯固相体积分数的提高，3Y-ZrO2

烧结样品的密度及其抗弯强度也在不断提高. 固
相体积分数 56%的样品密度和抗弯强度最大，分

别为 5.81 g/cm3和 427.3 MPa. 由显微结构分析可以

知道，生坯中固相体积分数的提高，烧结样品内的

气孔数量及尺寸变小，所以其密度和抗弯强度增

加而且由于单斜相 3Y-ZrO2 的存在也降低了烧结

体样品的力学性能. 综上可以看出，凝胶注模成型

制备 3Y-ZrO2陶瓷的过程中，如何有效提高生坯中

的固相体积分数至关重要. 图 4 不同固含量的 3Y-ZrO2烧结体的密度及其抗弯强度

Fig. 4 Bending strength and density of 3Y-ZrO2 sintered
bodies with different solid volume fractions
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3 结 语

利用琼脂糖来凝胶注模成型制备 3Y-ZrO2 陶

瓷主要探讨了固相体积分数变化对生坯性能及对

3Y-ZrO2陶瓷性能的影响，得出以下结论：

1）利用琼脂糖凝胶注模成形能够制备出固相

体积分数为 47%~56%的 3Y-ZrO2陶瓷生坯，其相对

密度与抗弯强度最高值分别为 57.3%和 0.76 MPa.
2）随着生坯中固相体积分数的提高，烧结制

备的 3Y-ZrO2陶瓷的密度和抗弯强度也逐渐提高，

其中固相体积分数 56%的样品，密度达 5.81 g/cm3，

强度达 427.3 MPa，晶粒尺寸均匀，结构致密，几乎

没有气孔.
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