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摘　要: 针对陶瓷膜支撑体材料的脆性问题, 研究添加适量氧化锆粉体来改善多孔氧化铝陶瓷支撑体的断

裂韧性。采用干压成型法, 分别在1 400 °C、1 450 °C、1 500 °C、1 550 °C、1 600 °C烧后得到相应的支撑体, 考察

各支撑体的断裂韧性, 以及各支撑体的孔隙率和抗折强度随氧化锆添加量的变化规律, 采用XRD (X2ray

diffract ion)物相分析手段对氧化锆增韧多孔氧化铝陶瓷的增韧机理进行了探讨。研究结果表明: 1 600 °C热

处理后, 当YSZ 含量为6 w t% 时, 支撑体的抗折强度和断裂韧性值最大, 分别为137M Pa 和215M Pa·m 1ö2, 其

中, t2ZrO 2转变为m 2ZrO 2 是支撑体断裂韧性提高的根本原因。
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Effe c ts of va rious YS Z con te n ts on fra c ture toughne s s

of m a c ropo rous a lum ina s uppo rts

L I Ga i2y e, 　Q I H ong , 　FA N Y i2qun

(Co llege of Chem istry and Chem ical Engineering, N an jing U niversity of T echno logy, N anjing 210009, Ch ina)

A bs tra c t: Compared w ith the suppo rts w ithou t YS I pow ders, the imp rovem en ts of fractu re toughness fo r

m acropo rou s alum ina ceram ic suppo rts by dop ing Y2O 3 stab ilized ZrO 2 (YSZ) pow ders w ere invest iga ted by

the dry p rassing m ethod. T he effect of YSZ con ten t on the apparen t po ro sity, the bending strength and the

fractu re toughness of the suppo rts heated at 1 400 °C, 1 450 °C, 1 500 °C, 1 550 °C and 1 600 °C w ere ob2
ta ined. T he XRD analysis resu lts show that YSZ pow ders p lay an impo rtan t ro le in the increm en ts of the

m echan ica l p ropert ies, especia lly in the increm en t of the fractu re toughness, tha t the op t im um values ex ist

w hen the amoun t of YSZ is 6 w t% in the suppo rts p repared at 1600 °C, and the co rresponding fractu re

toughness and bending strength are 215 M Pa·m 1ö2 and 137 M Pa respect ively, and that the phase tran sfo r2
m ation of t2ZrO 2 in to m 2ZrO 2 is the m ain cau se w h ich imp roves the fractu re toughness of A l2O 3öYSZ sup2
po rts.

Ke y w o rds: ceram ic m em b rane; m acropo rou s suppo rt; YSZ (Y2O 3 stab ilized ZrO 2) ; fractu re toughness
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　　陶瓷膜因具有耐高温、耐腐蚀、反复清洗性能不

变等特性, 在食品、化工、环保等领域应用广泛[1～ 4 ]。

它是一种具有层状结构的非对称膜, 顶层实现分离

功能, 底层为其提供足够的机械强度, 为支撑体层。

A l2O 3 多孔陶瓷具有优异的化学稳定性、耐高温性

和机械性能高等特点, 是常用的支撑体材料。近年

来, 随着陶瓷膜不断推广, 氧化铝支撑体自身具有的

局限性日益彰显, 表现在: 使用过程中存在的强度失

效隐患; 高脆断性能使陶瓷膜使用寿命缩短, 且不宜

长距离运输; 烧成温度高, 造成能源浪费; 其渗透性

能、机械性能和耐腐蚀性能很难同时提高。因此, 在

较低的温度下制备出高强度、高韧性和腐蚀前后性

能稳定的多孔氧化铝陶瓷支撑体是陶瓷膜大规模工

业化应用中需要解决的问题之一。



采用ZrO 2 来解决陶瓷体的脆性问题一直被认为

是最有效的方法之一[5, 6 ] , 且在致密陶瓷的增韧中效

果显著, 尤其用来增韧氧化铝陶瓷被证明效果最

好[7, 8 ]。也有采用ZrO 2 粉体来制备多孔陶瓷[9～ 12 ], 但

对其断裂韧性方面的研究罕见。在陶瓷膜领域, 多数

研究往往集中在功能分离膜部分[13, 14 ] , 而对支撑体的

研究较少。本文从多孔陶瓷的增韧机理入手, 采 3

mo l% 的Y2O 3 部分稳定ZrO 2 粉体 (简称YSZ)来增韧

氧化铝支撑体。本课题组已经采用了湿法机械混合粉

体的方式得到混合均匀的A l2O 3öZrO 2 复合粉体, 并
成功制备了具有高韧性和高强度的A l2O 3öYSZ 陶瓷

支撑体, 但湿法混合过程繁琐, 工期较长[15, 16 ] , 因此,

本文采用干法混合过程来考察不同氧化锆 (YSZ) 加

入量对氧化铝多孔支撑体性能的影响, 尤其是对支撑

体断裂韧性的影响, 并结合XRD 物相分析手段对增韧

机理进行初步探讨。

1　实验部分

111　实验原料及实验方案

　　实验所用原料为球形氧化铝粉料 (平均粒径为

2210 Λm )和YSZ 粉体 (平均粒径为017 Λm ) , 激光粒

径分析仪 (M aster Sizer 2000 M alvern In strum en t

Co U K) , 表1 为具体实验方案。
表 1　实验原料及实验方案

Tab. 1　Raw mater ia l and powder composition

of the macroporous supports w t% 　

支撑体编号 A l2O 3 YSZ

A 1 　 　　100 　　　　0

A 2 98 2

A 3 94 6

A 4 90 10

A 5 86 14

A 6 82 18

112　支撑体的制备

按照表 1 所示的粉体配比, 准确称量后装入尼

龙混料桶内, 按照球料质量百分比2∶1 添加硬质刚

玉球, 在轻型球磨机上混合, 得A l2O 3öYSZ 混合粉

体。添加一定量的有机物, 分别压制成片状和条状支

撑体, 将坯体放入高温电炉中, 分别在 1 400 °C、

1 450 °C、1 500 °C、1 550 °C和1 600 °C下保温2 g, 并

随炉自然冷却至室温。

113　支撑体的表征

采用热膨胀仪 (型号: D IL 402C ) 测试 A l2O 3ö

YSZ 坯体在加热过程中的线变化率。采用阿基米德

法表征支撑体的孔隙率。支撑体的强度采用三点弯

曲法, 在材料拉力试验机上进行, 加载速率为

015 mm öm in。采用单边直通切口梁法测其断裂韧

性, 加载速率为0105 mm öm in。采用XRD 分析手段

对支撑体的物相组成进行分析。

2　结果与讨论

图1 为添加不同YSZ 含量的支撑体坯体的热膨

胀曲线。从图中可以看出, 当烧成温度高于1 500 °C

时, 烧成收缩明显, 且温度越高, YSZ 含量越多, 烧

成收缩越大。图2 为支撑体孔隙率P 随温度变化的

关系, 其变化规律与热膨胀曲线一致, 当烧成温度较

低时, 少量YSZ 小颗粒开始烧结, 平均孔径增大[17 ] ,

而大颗粒之间还未发生烧结收缩, 孔隙率总体变化

不明显。当烧成温度高于1 500 °C时, 除了小颗粒的

烧结以外, 小颗粒的促烧作用使支撑体产生明显的

体积收缩, 导致孔隙率呈明显下降趋势。

图3 为实验所制备的各支撑体的抗折强度∆s 与

图 1　不同YSZ 含量的支撑体的热膨胀曲线

F ig. 1　T herm al expansion curve of the suppo rts

w ith various YSZ conten ts

图 2　不同YSZ 含量支撑体的孔隙率随烧成温度的变化

F ig. 2　Effect of sin tering temperatu re on po ro sity

of the suppo rts w ith various YSZ conten ts
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图 3　不同YSZ 含量支撑体的抗折强度随烧成温度的变化

F ig. 3　Effect of sin tering temperatu re on bending strength

of the suppo rts w ith various YSZ conten ts

烧成温度之间的变化关系, 从图中可以看出, YSZ

粉体加入后, 支撑体的抗折强度明显提高, 且当烧成

温度高于 1 500 °C时, 抗折强度增大幅度显著, 温度

越高, 提高幅度越大, 1 600 °C烧成后, YSZ 加入量

为 6 w t% 时, 支撑体的抗折强度值最大, 为 137

M Pa。

图4 为实验所制备的各支撑体的断裂韧性K IC

与烧成温度之间的变化关系。由图可知, YSZ 粉体

加入后, 在各烧成温度下制备的支撑体断裂韧性显

著提高, 当YSZ 含量为6 w t% 时, 1 600 °C烧成后支

撑体的断裂韧性值最大为215 M Pa·m 1ö2。

图 4　不同YSZ 含量支撑体的断裂韧性随烧成温度的变化

F ig. 4　Effect of sin tering temperatu re on fractu re

toughness of the suppo rts w ith various

YSZ conten ts

为了考察YSZ 粉体对多孔氧化铝陶瓷支撑体

的增韧机理, 分别对1 600 °C制得的各支撑体的物相

进行XRD 分析。图5 是各支撑体的XRD 物相分析结

果, 当YSZ 含量为2 w t% 和6 w t% 时, 1 600 °C烧成

后支撑体内部为 t2ZrO 2 和A l2O 3 相, 这种介稳 t2
ZrO 2 相有助于支撑体断裂韧性的提高[18 ] , 在 YSZ

含量为6 w t% 的支撑体内部, t2ZrO 2 相的峰强显著,

图 5　不同YSZ 含量支撑体的XRD 物相分析

F ig. 5　XRD analysis of the suppo rts w ith various

YSZ conten ts sin tered at 1600 °C

相应的断裂韧性值高。当YSZ 含量为10 w t% 时, 支

撑体内部开始有m 2ZrO 2 相存在, 当YSZ 含量为 18

w t% 时,m 2ZrO 2 相峰变强。这是由于大量YSZ 颗粒

在干料混合过程中混合不均, 因团聚出现的大的“假

颗粒”, 在烧成过程中, 这种大的“假颗粒”较细颗粒

容易发生相变为m 2ZrO 2, YSZ 含量越多, 这种团聚

大颗粒的相变程度越大, 因此相应的体积效应显著。

同时, 随着YSZ 含量的增加, 支撑体的孔隙率降低,

单位体积内因相变体积效应产生的裂纹数量增加,

大量裂纹的桥联, 极易在材料内部形成临界裂纹而

使材料的寿命缩短, 起不到提高断裂韧性的作用。因

此, 随着m 2ZrO 2 相含量的增加, 支撑体孔隙率降低,

裂纹数量增多尺寸增大, 对陶瓷支撑体断裂韧性的

提高不利。
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3　结　论

(1) 通过添加不同含量的YSZ 可以增韧多孔氧

化铝陶瓷支撑体;

(2)当YSZ 含量为6 w t% , 1 600 °C烧成后, 支撑

体的断裂韧性和抗折强度最大, 分别为 215

M Pa·m 1ö2和137 M Pa, 其中, t2ZrO 2 转变为m 2ZrO 2

是支撑体断裂韧性提高的根本原因, 适量合适尺寸

的裂微纹对多孔材料断裂韧性的提高帮助很大。
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