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烧成助剂的添加对电瓷机械性能的影响∗

李玉平†,徐小燕,章鹏,石忠强,李晓琳
(湖南大学 材料科学与工程学院 湖南 长沙　４１００８２)

　　摘　要:烧成助剂的添加,直接影响了电瓷的晶相、玻璃相、气孔等物相构成,进而影响

了其机械性能．本文在电瓷坯料中,分别外加质量分数２％的ZnO,TiO２,ZrSiO４粉末,然后

分别球磨、脱水、真空练泥、挤制试条、与产品同时在工业窑炉中烧成．测得试条的抗弯强度,
利用扫描电子显微镜观测其显微形貌,X射线衍射仪测定其物相．结果表明:烧成助剂的添

加可使试条的抗折强度显著提高;样品的孔隙率减少,致密度有所提高,一次莫来石量明显

减少,而二次莫来石较发育且多呈相互交织状,可见少量的石英和方石英相．
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InfluenceofSinteringAdditivesonMechanical
PropertiesofPorcelainInsulator

LIYuping†,XUXiaoyan,ZHANGPeng,SHIZhongqiang,LIXiaolin
(CollegeofMaterialsScienceandEngineering,HunanUniversity,Changsha４１００８２,China)

　　Abstract:Thesinteringadditiveshavedirectlyinfluencedonthephasecompositionsuchascrystal
phase,glassphaseandpore,andthenaffectedthemechanicalpropertiesofporcelainmaterial．TheaddiＧ
tives(ZnO,TiO２,andZrSiO４)with２％ wereaddedrespectivelyintothebilletsofporcelain,followedby
manufacturingthemud,dehydration,vacuumpressing,extrudedreagentstripsandsinteringsimultaneＧ
ouslyinindustrialkilnwiththeproducts．Thereagentstripsweretestedfortheirbendingstrengths．
Meanwhile,thescanningelectronmicroscopy(SEM)wasadoptedtoobservethemicrostructure,andXＧ
raydiffraction(XRD)wasusedtodeterminethephase．TheresultsshowthatsinteringadditivescansigＧ
nificantlyimprovethebendingstrengthofthereagentstrips,reducetheporosityofthesamples,improve
thedensityandreducetheamountofprimarymullitedramatically,whilesecondarymullitedevelopedand
intertwinedwithsmallamountsofquartzandcristobalitephase．

Keywords:sintering;additives;bendingstrength;microstructure;porcelaininsulator

　　起着支持和绝缘作用,有时兼做其它电气部件

的容器[１]的电瓷是输变电系统的重要组成部分．电
瓷在特高压输电工程、电气化铁路工程、西电东送

工程、城乡电网建设和改造等方面都起着十分重要
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的作用[２－３]．良好的机械强度、绝缘性能、冷热急变

性、化学稳定性及抗老化性等是评价电瓷质量的重

要依据,而努力提高电瓷性能,是电瓷研发的重要

工作[４]．
电瓷的性能与其组成和结构,尤其是显微结构

有很大的关系[５－７]．优化电瓷的显微结构,进而增强

电瓷的机械性能,有效提高电瓷使用性能,具有很

大的意义．一般来说,电瓷主要由晶相、玻璃相、气孔

相等构成．就普通电瓷而言,晶相主要有莫来石相

(一次莫来石和二次莫来石)、残余石英晶粒[８]及刚

玉相．晶相既有烧成过程中的物理化学反应形成的

新相,也有从制瓷原料中保留下来的残余晶相．玻璃

相是电瓷中含量较多的亚稳相,对电瓷的致密化有

很大的意义[９]．气孔相则多是烧成过程中未完全排

除的孔隙,还有一些因残余晶相的存在,冷却过程

中在晶粒周围形成的微裂纹．在晶相、玻璃相及气孔

相中,晶相对电瓷的性能起着至关重要的作用,而
气孔相是导致电瓷性能劣化的主要因素．因此,设法

提高晶相比例,降低气孔相的量,对提高电瓷的性

能具有决定性的意义[１０－１２]．
电瓷烧成过程中产生足够的可以充填于坯料

颗粒间空隙的玻璃液是减少电瓷孔隙的必要条件,
而设法在烧成过程中促使玻璃液晶化,提高最终产

品中的晶相比例,应该可以提高电瓷强度．根据这一

思路,本 文 尝 试 添 加 一 些 具 有 较 好 结 晶 能 力 的

ZnO,TiO２和ZrSiO４作为烧成助剂,既能保证体系

中形成足够的玻璃液,又可促进玻璃液的晶化,从
而优化电瓷的显微结构,取得了较好的效果,由此

寻找到一种有效提高电瓷强度的手段．

１　实验

１．１　原料

采用某电瓷厂普通电瓷生产坯料,其属于粘土

石英 长石三元体系,化学成分见表１．以化学纯

ZnO,TiO２,ZrSiO４ 粉末作为助剂,分别过 ２００ 目

筛,充分烘干备用．
表１　坯料的化学成分

Tab．１　Chemicalcompositionsofrawmaterials

成分 SiO２ Al２O３ Fe２O３ K２O Na２O TiO２ LOI

质量分数/％ ６７．５５ ２０．２６ １．５１ ２．９７ ０．６４ ０．５３ ６．４２

１．２　工艺过程

分别称取４份适量的生产用泥浆,计算干基质

量,其中三份分别外加质量分数为 ２％ 的 ZnO,

TiO２,ZrSiO４粉末之一,而另一份不加入任何助剂

的作为空白样．将上述四样再继续分别球磨２h,使
所加烧成助剂均匀分散于泥浆中;用石膏模脱水,
至泥料水分为２０％~２２％;利用试验用小型真空练

泥机揉制３次,阴干至水分为１６％~１７％,再挤制

出规格为Φ２０mm×１３０mm 试条．试条先置于室内

自然干燥３d,再移至烘房与电瓷毛坯一同均匀干燥

至发白状态,出烘水分控制在１．５％~２．０％间,用浸

釉法手工上釉,每组试条各１/３数量制备棕釉样、灰
釉样、无釉样．

将干燥后的样品随同批次产品一起装于自动

控制的车底窑中,与普通电瓷毛坯一起烧成．其烧成

曲线如图１所示．

图１　电瓷烧成曲线图

Fig．１　Thesinteringcurveofsiliceousinsulator

１．３　分析测试

用三点弯曲法在 FRＧ１０３C电子万能试验机上

测量抗弯强度;利用 HitachiSＧ４８００场发射扫描电

子显微镜观测样品的显微结构特征;采用德国布鲁

克的 D８Advanced型 X射线衍射仪测定样品的晶

相构成,测试条件为CuKα靶(λ＝０．１５４０６nm);利
用RietveldQuantification软件处理XRD数据以定

量确定主要物相的种类及含量．

２　结果与讨论

２．１　添加烧成助剂对抗弯强度的影响

图２给出了分别外加质量分数 ２％ 的 ZnO,

TiO２,ZrSiO４的样品及没有添加烧成助剂的空白样

品的抗弯强度情况．每组样品又分为纯瓷样、棕釉样

和灰釉样．
实验结果表明:不论是否上釉,外加了２％烧成
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图２　添加助剂对抗弯强度的影响

Fig．２　Evolutionofbendingstrengthwithdifferent
additives

助剂样品的弯曲强度都较没有添加烧成助剂的空

白样有显著提高．其中,１)未上釉的纯瓷样品中抗弯

强度增大的顺序为ZrSiO４＞ TiO２＞ ZnO ＞空白

样,前三者的抗弯强度提高率均超过了２５％;２)棕
釉样、灰 釉 样 中 抗 弯 强 度 增 大 顺 序 为 TiO２ ＞
ZrSiO４＞ZnO ＞空白样,抗弯强度的提高效果略逊

于未上釉的纯瓷,但抗弯强度提高率也达到了１０％
~２０％不等．外加相同的烧成助剂时,上釉样试条的

抗弯强度更高,灰釉样尤为突出,这也证实了釉层

能提高瓷件的机械性能,灰釉样的坯 釉匹配性

更好．
ZnO中,Zn２＋ 离子半径小、场强大,在烧成高温

过程中游离氧足够多时,可以形成[ZnO４]进入玻璃

结构网络,使得无定形态的玻璃相易于分相、核化

与晶化．Ti４＋ ,Zr４＋ 由于场强小于Si４＋ ,当加入量少时

可加速玻璃分相,促进玻璃相析晶,诱导玻璃的整

体晶化．
TiO２在许多不同组成的材料中都能作为助剂

使用,其成核机理比较复杂,一般认为 Ti４＋ 在玻璃

结构中属于中间体阳离子,在不同的条件下它可能

以[TiO６]或[TiO４]状态存在．高温时钛离子可能以

四配位参加硅氧网络而与熔体很好地混溶;当温度

降低时,四配位将转变为低温稳定态六配位,由于

两者结构不同,TiO２就可能与其他 RO 类型的氧化

物一起从硅氧网络中分离出来(分液),并以此为基

础,形成晶核,促进玻璃相析晶．
这几种烧成助剂在电瓷的烧成过程中可能既

达到了助熔的效果,也起到了促使其玻璃相晶化的

作用,从而可显著地提高电瓷的抗弯强度．近年来许

多研究[１３－１５]表明,TiO２等助剂与体系中的Al２O３高

温反应时可提高晶格活性,促进烧结．
２．２　添加助剂对显微结构的影响

外加质量分数２％的烧成助剂,本质上是由于

助剂的加入影响了电瓷的显微结构,使其晶相、玻
璃相和气孔相发生显著变化,甚至可使微裂纹的性

状也产生相应的改变．
图３为空白样的SEM 照片,(a)图中出现了明

显的烧结不致密结构,孔洞较多且不均匀,除了围

绕石英颗粒形成的明显裂纹,整体SEM 图中大量

微裂纹聚集且贯穿玻璃相扩展;(b)图中则可观察

到莫来石的混合相,其中针状呈交联状态的二次莫

来石很少,可见大量的短簇状的一次莫来石．说明样

品缺乏足够的致密化,莫来石生长程度也不足．

(a)　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　(b)

图３　空白样的SEM 图

Fig．３　SEMimagesofpuresamples

　　 图 ４ 所 示 依 次 为 掺 杂 质 量 分 数 ２％ ZnO,

TiO２,ZrSiO４助剂的SEM 照片,与图３比较而言,
低倍数显微结构图(c)(e)(g)可见孔隙率减少,致

密性有提高,仍可见围绕石英颗粒的裂纹,但玻璃

相中的微裂纹聚集扩展趋势不如图(a)明显．其中

(g)图掺杂ZrSiO４的样品整体显微结构最优,孔隙
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率处于可接受水平,没有发现聚集的或者连通的孔

隙,微裂纹只出现在较大的残余石英颗粒周围．
高倍数图(d)(f)(h)中表现为莫来石的混合相,

但短柱簇状的一次莫来石量明显减少,取代的是呈

良好交联态的针状二次莫来石,(h)图大裂纹中也

填充了交织状的二次莫来石．这说明一次莫来石向

二次莫来石的转化程度在助剂ZnO,TiO２和ZrSiO４

的作用下有效得到提高,且二次莫来石的形成也阻

碍了裂纹扩展．

　　　　　　　　　　(c)　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　(d)

　　　　　　　　　　(e)　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　(f)

　　　　　　　　　　(g)　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　(h)

图４　添加２％助剂的样品SEM 图

((c),(d)—ZnO;(e),(f)—TiO２;(g),(h)—ZrSiO４)

Fig．４　SEMimagesofdifferentsampleswith２％additives

　　提高瓷件的机械强度和稳定性,应合理调整瓷

坯显微结构中晶相、玻璃相及气孔相的相对含量,
使得晶相,尤其是二次莫来石相含量相对较高,而
玻璃相填充在晶相之间呈连续分布态,气孔率低且

异形气孔较少．
多孔洞、围绕石英颗粒聚集且贯穿玻璃相延伸

的微裂纹、少量的交联状二次莫来石是造成普通电

瓷机械强度低的综合因素,对瓷件的整体性能极为

不利．分别掺杂质量分数２％的ZnO,TiO２和ZrSiO４

的样品,结构致密性增强、裂纹扩展趋势减弱、莫来

石混合相中二次莫来石的比例均有不同程度的

提高．
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２．３　添加助剂对物相组成及含量的影响

各样品XRD分析结果如图５所示,普通电瓷空

白样主要由莫来石相、石英颗粒、玻璃相即无定形

相三组分构成,掺杂不同助剂后,瓷件物相组成发

生改变,除均有不同含量的方石英相产生,同时也

因为掺杂不同成分的助剂分别形成了其它的晶相．
掺杂助剂,即相当于非均匀成核,当玻璃相处

在析晶温度区间时,能降低玻璃成核所需的能量,
核化可在较低的温度下进行,新的晶相在核上吸

附,长大成为细小的晶体．XRD 半定量分析结果列

于表２中,空白样物相组成为莫来石相、石英颗粒相

及无定形相．掺杂助剂后,其它三组瓷件显微结构组

成中玻璃相含量均有明显降低,即晶相含量明显增

加,这说明在硅质瓷绝缘子化学组成中掺杂助剂,
达到了提高整体析晶率的效果,促进玻璃相向晶相

转化．

图５　各样品粉料的 XRD图谱

Fig．５　XRDpatternsofdifferentsamples

由于不同助剂诱导析晶的能力不同,最终玻璃

相含量的降低程度不同,分别掺杂质量分数 ２％
TiO２,ZnO,ZrSiO４ 的样品中玻璃相减少率高达

５８％~７５％不等,这是提高机械强度的一个因素．
另一方面,掺杂后产生了方石英相,这是由于

助剂的加入促进了富二氧化硅的无定形态中析出

了方石英．方石英冷却时在约２６７℃发生 β相到 α
相的二级相变,产生约２．８％的体积变化,同时热膨

胀系数会突然下降,由于热膨胀系数不匹配和体积

变化效应而在内部产生空隙和应力,会使得材料力

学性能严重下降,其本身热学性能和电学性能也比

较差,因此方石英的析出不利于材料综合性能的提

高,抑制方石英的析出或者通过适当的工艺来实现

它在 析 出 后 的 无 定 形 化 也 是 一 个 重 要 的 研 究

课题[１６]．

表２　样品XRD半定量分析结果

Tab．２　SemiＧquantitativeXRDanalysisofsiliceousporcelain

空白样 ZnO TiO２ ZrSiO４

莫来石 ３０．６ ３８．８ ４５．３ ４３．４
石英颗粒 ２９．６ ３１．２ ３４．５ ３９．２
方石英 － ７．７ ２．２ ４．９
刚玉 － １．１ － －

锌尖晶石 － １０．６ － －
金红石 － － １．３ －
锆英石 － － － ２．６

无定形相 ３９．８ １０．６ １６．７ ９．９

同时掺杂 TiO２,ZnO,ZrSiO４的样品中依次产

生了锌尖晶石(ZnAl２O４)、金红石(TiO２)、锆英石

(ZrSiO４),说明添加的助剂不仅促进玻璃相的转

化、其他相的析出,本身(或形成新相)也得到了

生长．

３　结　论

现工业上烧制的电瓷,缺乏足够的致密化和均

匀化的显微结构,围绕残余石英颗粒的微裂纹聚集

且贯穿玻璃相扩展趋势明显,针状交联态的二次莫

来石生长程度不足,这在一定程度上限制了电瓷机

械强度的提高．
掺杂质量分数２％的 ZnO,TiO２及 ZrSiO４,可

明显优化电瓷的微观结构,使其结构致密性提高,
多气孔性及微裂纹扩展程度得到改善,物相组成中

无定形态含量减少超过一半．掺杂的助剂有效诱导

了玻璃相中晶体析出,且明显促进了二次莫来石的

生长,使得掺杂后的硅质电瓷机械性能有较明显的

提高．
可见提高电瓷的机械强度和稳定性,应该合理

地调整显微结构中晶相、玻璃相及气孔相的相对含

量,使得晶相尤其是莫来石相含量相对较高,而玻

璃相填充在晶相之间呈连续分布态,气孔率低且异

形气孔较少,穿越玻璃相聚集和围绕孔洞延伸的微

裂纹对瓷件性能是极为不利的．
通过掺杂少量的助剂,改善烧成后瓷件的显微

结构,将是探讨提高电瓷机械性能的一种途径．
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