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文　摘 　采用无机盐先驱体 ,通过溶胶 —凝胶法制备了 ZrO2 溶胶 ,并对溶胶膜的早期干燥过程进行了

研究。结果表明 :ZrO2 溶胶薄膜的早期干燥过程存在着两个恒速干燥期 ,第一恒速干燥期的干燥速度明显

高于第二恒速干燥期 ;此外 ,在早期干燥过程中 ,随着温度的升高 ,薄膜失重率急剧增加。为了获得质量理想

的薄膜 ,应对溶胶膜进行分级干燥。
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1 　引言

由于无机陶瓷膜优良的热、化学和机械稳定性 ,

在膜分离、膜反应和材料表面改性领域有非常广泛

的应用前景 ,引起人们的高度重视 ,自 80 年代以来

得到了很快的发展。制备无机膜的方法主要有

CVD 法、PVD 法、阳极氧化法和溶胶 —凝胶法[1 ] 。溶

胶—凝胶法是以有机或无机金属盐为原料 ,用化学

方法使金属盐在水或有机溶剂内发生水解或醇解 ,

形成稳定的溶胶 ,即可制成所需的制品。因此该方

法具有设备简单、技术易于推广、对环境无污染等优

点 ,已被广泛用于氧化铝、氧化硅、氧化锆等无机膜

的制备 ,在材料表面改性方面发挥了突出的作用[2 ] 。

但应用该工艺制备的溶胶薄膜在早期干燥过程中极

容易开裂或翘曲 ,对其使用性能有很大的影响。因

此研究溶胶薄膜早期干燥过程中的特定规律 ,对于

获得高质量的薄膜 ,进而对材料进行有效的改性意

义重大。本文针对醇盐前驱体成本过高这一缺点 ,

采用无机盐为先驱体 ,铵盐为催化剂 ,成功制备了

ZrO2 溶胶 ,并对 ZrO2 溶胶膜的早期干燥过程进行了

研究。

2 　实验

2. 1 　溶胶的制备

实验采用化学纯硝酸氧锆[ ZrO (NO3) 2·2H2O ] ,

分析纯硝酸钇 [ Y(NO3 ) 3·6H2O ]和六次甲基四胺

[ (CH2) 6N4 ]为原料。用去离子水为溶剂 ,先将原料

均配成浓度为 0. 25 mol/ L 的溶液 ,然后在硝酸氧锆

溶液中按 ZrO2∶Y2O3 为 100∶3 (摩尔比) 的化学配比

加入一定量的硝酸钇溶液 ,在室温下 (约 20 ℃) 不断

搅拌的同时向硝酸氧锆溶液中加入适量六次甲基四

胺溶液 ,继续搅拌 10 min 得到透明溶胶[3 ] 。

2. 2 　涂膜与干燥

将涂膜基体 (玻璃培养皿)按常规方法清洗干燥
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后 ,用 TG—328A 电光分析天平准确称重。然后用

制备好的溶胶将培养皿底部充分润湿 ,形成溶胶膜

再次称重 ,求出干燥前溶胶的质量。将装有溶胶的

培养皿放入烘箱 ,取下培养皿上盖 ,按表 1 干燥制度

进行干燥。分别测量溶胶在不同干燥制度下的失重

—时间数据。每次称重时 ,从烘箱中取出培养皿后 ,

迅速盖上培养皿上盖一起称重 ,以减少称重过程溶

胶中溶剂的继续逸出。

表 1 　不同干燥制度下溶胶膜干燥后的表观情况

温度/ ℃ 薄膜表观

室温 半透明 ,无裂纹

50 透明 ,微裂纹

80 透明 ,微裂纹

80 →50 →20 透明 ,无裂纹

3 　结果和讨论

3. 1 　不同干燥制度下薄膜的表观情况和失重曲线

早期干燥的温度范围为室温至 80 ℃,主要发生

溶剂的排出。从表 1 可以看出 ,非常缓慢的干燥 (如

室温干燥)并不能获得均匀透明的干凝胶膜。在干

燥过程中 ,溶胶粒子易产生不均匀团聚 ,或因未沉淀

粒子随浓度缓慢增加 ,以“结晶 —长大”形式析出 ,使

凝胶膜的均匀性大大降低。试验中发现 ,室温下干

燥后的凝胶薄膜在宏观上可见雪花状裂纹 ,膜的透

明性较差。此外 ,当溶胶粒子表面吸附的水分不能

充分及时排出时 ,其后的干燥速度亦必须很慢 ,否则

容易造成薄膜开裂。而分级干燥制度 (80 ℃→50 ℃

→20 ℃)则可以获得均匀透明且无裂纹的干凝胶膜。

直接在 50 ℃或 80 ℃进行初期干燥 ,虽然避免了

大的结晶物生成 ,但因干燥过快 ,膜表面与内部产生

不均匀收缩 ,易使薄膜开裂。

从失重曲线可以看出 (图 1) ,不同温度下溶胶

干燥过程存在着明显的三个过程 ,即溶胶失重从一

个恒速期进入另一个近乎恒速的失重期 ,再进入无

明显失重的第三阶段。在第三阶段 ,凝胶膜已经失

去大部分溶剂 ,因此失重量很小。此外 ,第二恒速干

燥期的干燥速度明显低于第一恒速干燥期。大量的

试验表明 ,用类似方法制备的 Al2O3 和 Al2O3 - ZrO2

薄膜的早期干燥过程均遵循上述规律。

由于本试验以无机盐为前驱体 ,所生成的溶胶

向凝胶转变时 ,并无刚性网络结构生成 ,固相流动是

渐变的 ,因此没有明显的凝胶点[4 ] 。但上述干燥过

程两个干燥恒速期的出现说明随着溶剂的排出 ,溶

胶粒子已相互接近到足以影响体系流动性的程度。

宏观上看 ,此时体系明显变稠 ,即粘度变大。

从失重曲线还可以看出 ,相同的溶胶在不同温

度下 ,两恒速干燥期的转变点有所不同 ,温度越高 ,

第二恒速期出现得越早。同时 ,第二恒速期的失重

量减少。这说明在较高温度下溶剂在第一恒速干燥

期排出得更多。

(a) 　室温

(b) 　50 ℃

(c) 　80 ℃

图 1 　溶胶薄膜在不同温度下的失重曲线
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3. 2 　温度对失重率的影响

观察第一、二恒速干燥期溶胶薄膜失重 —温度

曲线可知温度在早期干燥中的作用 ,随着温度的升

高 ,失重率以近乎指数的关系增加 (图 2) 。因此温

度越高 ,干燥速度越快 ,溶剂排出的比例越大。

图 2 　溶胶膜不同温度下的失重率

●第一恒速干燥期 ; ○第二恒速干燥期。

　　试验中还发现 ,不论在任何温度下干燥 ,第一恒

速干燥期结束后 ,凝胶膜表观质量很好 ,均看不到明

显的裂纹存在。

溶胶早期干燥过程中两个恒速干燥期的出现为

制定合理的干燥制度提供了依据。即在早期干燥的

最初阶段 , 可使用较高的温度 , 对溶胶进行快速干

燥 ,其后缓慢干燥至热处理阶段。这样可以有效预

防薄膜的开裂 ,亦可缩短干燥周期。

4 　结论

(1) 采用无机盐先驱体 ,溶胶 —凝胶法制备的

ZrO2 溶胶薄膜在早期干燥过程存在着第一恒速干

燥期和第二恒速干燥期 ,后者的干燥速度明显低于

前者。

(2)在早期干燥过程中 ,温度对失重率有明显的

影响 ,温度越高 ,薄膜失重率越大。

(3)为了获得理想的薄膜 ,应对溶胶膜进行分级

干燥。
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通孔多孔铝合金的制备工艺

多孔金属是一种具有独特性能的多孔材料 ,既具有金属的特点 ,又具有泡沫的特征。根据其内部结构的

不同可分为通孔和多孔两大类。其应用涉及物理学的若干领域 ,因而吸引了世界各国众多研究者。制造多

孔金属材料有多种方法 ,如化学和电化学沉积法、铸造法、粉末冶金法、物理气相沉积法、气态共晶法等。铸

造法中又包括发泡法、泡沫消耗铸造法及加压渗流铸造法。加压渗流铸造法工艺简单 ,对设备的需求不高 ,

成本低 ,易于实现工业化。

本成果研究了加压渗流铸造制备多孔铝合金的工艺方法。经过研究试验证明 ,采用加压渗流铸造法制

备多孔铝合金 ,在工艺上是可行的。关键在于优化粒子预热温度、浇注温度、成型压力三个主要工艺参数 ,尤

以粒子预热温度更为重要。本成果采用了三因素三水平正交实验法优化工艺参数 ,为下一步实验研究奠定

了基础。ZL102 铝合金采用加压渗流铸造的工艺参数为 :粒子及模具预热温度在 500 ℃～550 ℃之间 ,金属液

浇注温度为 740 ℃～780 ℃,形成压力不超过 1 MPa。

·李连清 ·
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