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中文摘要

“泥人张”彩塑是中国民间艺术的瑰宝，具有非常重要的文化和经济价值。

本研究针对“泥人张”的传统生产工艺，从干燥和烧结两个阶段对其进行优化，

以达到快速干燥、无裂硬化的目的。

采用真空干燥和高低温湿热干燥同传统的自然风干进行干燥后胶泥性能的

对比，得到最佳的干燥方法为：真空干燥；最佳的干燥工艺为：干燥温度600C，

真空度80％。此时胶泥的干燥时间最短，收缩率最小，力学性能最佳。对于

10mmxlommx60mm的试样，干燥时间为6h，较传统自然风干时间缩短约66．7％；

单向收缩率均小于10％，体积收缩率小于20％；抗折强度达到2．0448MPa，较传

统自然风干提高26％。由于真空干燥本身具有的优越性使得干燥之后的胶泥微观

结构较为致密，内部孔隙细小且均匀，进而得到较好的性能。

将完全干燥后的胶泥进行微波烧结，对比不同工艺下烧结体的性能，得到最

佳的烧结工艺为：烧结功率lkW，烧结时间2h。当烧结功率大于lkW时，烧结

体爆裂现象严重。对于10mmxlommx60mm的试样，烧结时间为2h时，样品不

爆裂，外观呈现理想的砖红色，抗折强度高达11．02075MPa，样品性能最佳；烧

结时间不足，则烧结不充分；烧结时间过长，则会过烧。采用TG．DTG．DTA、

FT．IR、SEM、XRD以及EDX等手段对烧结机理进行研究。由于在烧结过程中

胶泥内高岭石、白云母、石灰石和石英的物相转变以及产生的液相烧结导致了此

时烧结体内部颗粒分布致密，孔隙细小均匀，优化的显微结构决定了良好的性能。

本文还对胶泥常见的烧结缺陷，即烧结黑心、起泡膨胀、变形以及开裂等进

行了初步的探讨，提出了在整个作品的生产过程中可能的改进措施。

关键词：“泥人张”胶泥，真空干燥，微波烧结，烧结缺陷



ABSTRACT

The painted sculptural art of“Clay Figure Zhang”is
a prestigious Chinese

traditional folk art，which is of important culture and economy
value·As for the

problems existing in the traditional manufacturing process，a
new optimizing

technology including Non-crack drying and quick sintering
was studied In this paper·

The vacuum．drying and the humidity—control·drying methods
were compared

with the original air-drying method in order
to choose the best drying method and

techniques．The result showed that the optimal performance could be obtained
from

vac眦m，dried clay(the temperature is 60。C and the vacuum degree is 80％)．For
the

1 0mmx 1 0mmx60mm standard sample，the time for drying is 6h，which
is shortened

bv 66．7％than the air．drying；the shrinkage of three directions
are all smaller than

1 0％and the volume shrinkage is smaller than 20％；the breaking strength ofclay can

be 2．0448MPa,which is increased by 26％than air·drying．Because of the advantage

of vacuum．drying itself,the micro-morphology
it get is denser，and the pores are

finer

and more uniform．The excellent microstructure determined the best properties·

The microwave sintering was performed after the drying，and
the best properties

、№re acquired when the power is lkW and the time span is 2 hours．The
results

showed that the samples cracked when the power
is larger than l kW，and the sintering

body became sintered and over-sintered from owe-sintered
with the increasing of hour·

For the 10mm×1 0mmx60mm standard sample，the brick red was obtained
and the

breaking strength call reach 1 1．02075MPa after 2 hours’sintering．It
is considered

that the phase transformation and the emerging liquid during the sintering
lead to the

optimized microstructure
and ultimately the best properties·

The sintering defects including the dark center,swollen，distortion，and crack

were also discussed and the control

manufacturing process．

measures were proposed during the entire

KEY WORDS：“Clay Figure Zhang'’，vacuum drying，microwave sintering，

sintering defects
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第，一章文献综述

1．1引言

第一章文献综述

“泥人张”彩塑是我国民间艺术的瑰宝，具有非常重要的文化和经济价值⋯。

由于传统的“泥人张”生产过程中，泥料干燥硬化需要较长的时间，严重地影响

了生产周期和产量，阻碍了“泥人张”作为民族文化产业的发展。在市场经济高

速发展的今天，对提高生产效率的要求更加迫切。因此，为了在激烈的竞争中得

到发展就必须不断的完善自己，“泥人张”生产工艺优化的研究势在必行。

1．1．1“泥人张”彩塑的背景简介

天津“泥人张”彩塑是清朝道光年间发展起来的一种民间艺术，自张明山先

生创始，经历四代流传，至今已有180年的历史。“泥人张”彩塑属于室内陈列

雕塑，一般尺寸不大，高约40公分左右，可放置案头或架上，故又称“架上雕

塑”。彩塑艺术是一个涉及面极广，运用于各种环境装饰的艺术形式，有着服务

社会、美化环境的重要作用。“泥人张”彩塑具有鲜明的现实主义艺术特色，能

真实地刻画出人物性格、体态，追求解剖结构，夸张合理，取舍得当，用色敷彩，

匠心独特，形成了独立的体系。郭沫若、赵朴初、吴作人、徐悲鸿等大师都分别

题词、著文予以颂扬。中央电视台、香港、台湾、美国、荷兰、日本、韩国等电

视台都进行过专题报道。外国人很早就以重金购买，“置诸博物馆中，供观赏”。

在历届展览会上，它都被认为是出类拔萃的作品。日本芦屋市的一座中国近代艺

术馆为“天津泥人张彩塑”建立了陈列专室，展出彩塑作品58件。近年来“泥

人张”彩塑积极地推动国际问文化艺术的友好交流，成为中外交往的桥梁，产品

现实市场和潜在市场巨大。

天津“泥人张”彩塑这支数代相传的艺术之花，扎根于古代泥塑艺术的传统

土壤中，再经大胆创新，遂成为今日津门艺林一绝。在这样的一个信息时代，对

于飞速发展的天津来说，“泥人张”这样传统的带有天津特色的手工艺品能够记

录历史，让人们感受到天津不仅是一个国际化的都市，同样也是一个600多年的

历史古都。如果能将这种带有天津特色的传统手工艺发扬光大，必能加深世界各

国对天津传统文化的认识。因此提高“泥人张”彩塑质量稳定性和生产效率，具

有重要的意义。
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目前，“泥人张"泥塑所用材料是含沙量低且无杂质的纯净胶泥，经风化、

打浆、过滤、脱水，加以棉絮反复杂糅而成“熟泥”，其特点是粘合性强。辅助

材料还有本材、竹藤、铅丝、纸张绢花等。塑造好的作品应避免阳光直射或置于

炉火周围，目前的晾干方法是自然风干。“泥人”彻底干燥后入窑烘烧，温度要

达到7000C左右，出窑后经打磨、整理即可着色。

1．1．2“泥人张’’彩塑的研究意义

随着我国旅游市场的开放，来津旅游的游客日益增多，甚至一些国内外商家

提出了短期内定购大批量泥塑的订单，这使得传统的生产方法逐渐无法满足这一

巨大的市场需求。首先，泥塑不能达到快速干燥的要求，一件完整的作品一般需

要30天左右的时间【舶，因而不能满足批量大、交货时间短的订单要求。为缩减

生产周期，采用加热快速干燥，则干燥过程中存在着产生爆裂、变形等情况。同

时，泥塑最终要经过600～7000C的烧结，消耗了较多的人力、物力、财力。特

别是当生产数量较大时，生产成本较高，经济效益并不明显。另外，泥塑在干燥

的过程中产生失水收缩、变形问题，胶泥收缩率较大严重损害到了工艺作品的艺

术初衷，影响产品销售。

对传统工艺的改进将提高“泥人张”产品的质量，增强市场竞争力。生产效

率的提高也将推动该产品更快的走向国际市场，会对中华民族传统文化在全世界

范围内的宣传和保护起到积极作用，并给“泥人张”带来巨大的经济效益。因此，

采取有效措施改进“泥人张”泥塑的生产工艺，降低生产成本，提高产品质量稳

定性，无疑具有明显的经济效益和社会效益。

1．2粘土的基本性质

1．2．1粘土概述

粘土物料中含有的各类粘土矿物，因层间化学键较弱，晶格变形大，晶体生

长速度极小，很少有大的结晶体，常成为粒度小于2微米的分散矿物。因此粘土

矿物具有很大的表面积，表现出各种表面化学性质，故也可称为胶体矿物。

粘土粒子常是片状的，其层厚的尺寸往往符合胶体粒子范围，即使另外两个

方向尺寸更大，但整体上仍可视为胶体【31。所谓粘土胶体不是指干燥粘土，而是

加水后粘土与水组成的两相体系。

粘土粒子是带电的。其带电的原因有三：第一，粘土粒子不溶于水，表面残

存着未被中和的酸基(如Si03～，HSi03。1)和碱基(AI[OH]2州，A13十)，因此带

2
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有不同的电性。第二，在粘土结构中，硅氧四面体层中的Si4+可能被A13+取代，

而铝氧八面体层中的A13+可能被M92+取代。这种同晶取代同时会使得粘土颗粒

带负电荷。第三，断键带电。在各种矿物中，在结构上处于平面的氢和氢氧的价

键是完全饱和的，但是在晶体的边缘处，铝，硅，氧和羟基离子并不是完全饱和

的，因此晶格能够在平面上无限伸长。这些不饱和的开键，常称为断键。它们实

际上由没有形成结构部分的外部粒子所饱和，保持电性中和。这些断键外的饱和

粒子在一定环境下离解出去也可以使得粘土粒子带电【4】。通常，粘土粒子带负电。

不同种类的粘土矿物带电的机理并不一样。基于粘土矿物的粒度，这三方面的原

因使得粘土和极性的水形成了具有特殊性质的胶体系统。从宏观上看，所谓的粘

土及水组成的系统包括两类物质：泥浆(水占大部分)和泥团(粘土占大部分)。

亦可以说，前者是粘土分散在水中的产物，后者是水分散在粘土中的产物。

1．2．2粘土中的水分

粘土晶格表面上氧原子的未共享电子对，在晶格中过剩电子的作用下发生扭

变，靠近粘土颗粒表面的水分子通过共价的氢键与表面的氧原子相互键合。此外，

粘土晶格表面上的氢氧基能够和水分子形成氢键。共价键改变了水分子中电子的

分布，因而又能与第二层水分子发生共价键合。粘土粒子表面的净负电荷，使得

附近空间存在一个静电场，使得极性水分子发生定向排列。水分子的正电荷中心

向着粘土颗粒表面，定向程度随着与粘土颗粒的距离的增加丽降低。粘土颗粒表

面的交换性阳离子在有水存在时发生水化。

在上述三个作用下，粘土中形成了结合水。通常按照粘土中水分的状态分类

如下：结晶水及化学结合水；固态水(冰)；气态水(水蒸气)；结合水(吸着水：

强结合水；扩散层水：弱结合水)；自由水。

结合水存在于矿物结晶格子中，但仍然保持水分子的形态。化学结合水存在

于矿物的水化物中。化学结合水同矿物晶格内其他原子紧密结合，必须在远高于

1000C的温度下，才能从矿物中把化学结合水排除出去。结晶水是可以在较低温

度下排除出去的。

温度下降时，土中的水一部分或者全部称为固体状态的水(冰)，以夹层、

透镜体或者粒状结晶的形式存在于土中。

水蒸汽通常存在于土的孔隙中。土中水蒸气的移动，总是从蒸汽压高处移动

向蒸汽压低处；或者当土中孔隙全部处于饱和蒸汽压时，则从高温处移向低温处。

结合水可分为吸着水和扩散层水。吸着水紧紧靠着土粒的表面，受着土粒的

强大的吸引力；直接位于土粒表面的水分子受到约为t0000大气压的压力。吸着

水不仅可以存在于土粒的表面，而且也可以进入矿物的晶格内。吸着水与自由状

3
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态的水相比，具有反常高的粘度，弹性以及抗剪强度。砂性土只含有吸着水，是

散粒状态的。粘性土只含有吸着水时为坚硬的固体，磨碎后变成粉末。吸着水不

可能以液体状态从一个土粒转移到另外一个土粒，只有在土被烘干时，才能使得

吸着水变为水蒸气。扩散层水位于吸着水的外面，也是被土粒吸引着，但是要比

吸着水的吸引力小得多。扩散层水的厚度变化很大，与粘土的矿物成分以及周围

的介质成分有关。从工程的角度来看，还可把扩散层水分为弱结合水(薄膜水)

和极弱结合水。弱结合水与土粒之间仍然有很大的吸引力。弱结合水层的厚度约

为20到30个水分子的大小。弱结合水(薄膜水)能够从一个土粒转移到另一土

粒中，这种移动是从较厚的水膜缓慢的转移到较薄的水膜中的。极弱结合水是扩

散层水的最外层。这种水离土粒表面更远，并逐步过渡为自由水。扩散层水的存

在使得粘土具有可塑性，随着极弱结合水含量的增加，粘土逐渐从固体、半固体

状态过渡到流动状态15】。

自由水存在于土粒与水分子间吸引力作用范围之外，它的性质同普通的水无

异，其运动是被重力和表面张力所控制的。

1．2．3粘土的可塑性

把粘土与适当比例的水混合均匀制成泥团，当该泥团受到高于某一个数值剪

应力的作用后，泥团可以塑造成任何形状，当去除应力后，泥团能永远保持其形

状，这种性质称为可塑性。

粘土具有可塑性的原因：粘土可塑泥团与粘土泥浆的主要区别在于固体／液

体之间的比例不同，由此引起粘土颗粒之间、颗粒与介质之间作用力的变化。粘

土颗粒间存在两种力。

引力主要有范德华力、局部粘土粒子的表面静电引力和毛细管力。由于表面

上有不平衡力场而产生的范德华力和偶极相互作用力，这种力的作用范围约距离

表面20h。毛细管力是塑性泥团中颗粒之间主要的吸引力。在塑性泥团含水量下，

粒子表面的扩散水形成一层水膜，水的表面张力使得相邻颗粒彼此吸引。斥力则

是由于粘土粒子带电表面的同号离子间引起静电的斥力。在水介质下中，这种力

作用范围较大，约距离粒子表面200h左右【51。

由于粘土颗粒问存在这两种力，当水含量高时，粘土颗粒相距较远，颗粒间

可以表现出颗粒间斥力为主，这种即为粘土的泥浆状态。当含水量较少时，颗粒

接近，吸引力加大，此时为粘土塑性体。

4
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1．3粘土的干燥过程

1．3．1粘土干燥的基本原理

粘土的内部充满着各种形式的水分，其干燥过程分为三个阶段：升速阶段、

恒速阶段以及降速阶段。其中各个干燥阶段的原理以及特征分别如下f61。

l、升速阶段

该阶段的特点是，生坯从初始温度被快速加热到载热体的饱和温度，随着生

坯的受热，水分开始蒸发，生坯的含水量变化还不太大。由于生坯有较高的气孔

率，有大量强烈扩张的粗气孔，以及存在着粘土颗粒的机械结合水和在粘土颗粒

较厚的水化膜中含有少量的微弱持留水，所以在升速阶段，尤其是在排除生坯含

水总量3-5％之后的最初期，能够进行强烈的干燥。最初的干燥速度与生坯的含

水量无关，而是取决于载热体的温度、湿度以及流动速度。干燥速度等于水分从

生坯自由表面的蒸发速度。到升速阶段终了，在加热坯体与蒸发水分的热耗之间

达到热平衡。

2、恒速阶段

该阶段的特点是，干燥速度在数值上等于水分从生坯表面的蒸发速度，生坯

的水分含量几乎成直线变化，生坯表面的温度始终保持不变，因为热量主要消耗

在水分蒸发上。生坯表面始终有来自坯体内层的湿润水。干燥的恒速阶段一直持

续到从生坯表面蒸发的水量少于或者等于在毛细管力和渗透扩散作用下从生坯

内层沿毛细管排列到生坯表面的水量为止。

恒速阶段的干燥速度已经与水从生坯表面的蒸发速度无关，而是依从于水从

生坯内层向外层的移动速度。此时，水主要以水蒸气的形式排除，使得生坯失去

大部分的物理化学水。因此，当干燥速度急剧下降时，表明恒速阶段结束。

3、降速阶段

该阶段的特点是，干燥速度下降，生坯温度升高。在此阶段，生坯的排湿强

度与生坯临界水分和最终水分之间的平均水分成比例。

降速阶段可分为三个时期，第一个时期的特点是，只有最细小的毛细管还处

于继续向生坯表面排湿的状态，较粗的毛细管排湿量很少，且在这些毛细管中，

水的蒸发面移向坯体深处，总蒸发面减少，故干燥速度下降。

当毛细管的最终弯月液面脱离蒸发表面时，降速阶段的第二个时期即来临。

生坯表面上形成相应于载热体参数的平衡水分，整个毛细管的蒸发面移向生坯深

处，而随后产生的水蒸气则通过不断增长的毛细管向生坯表面扩散。

当生坯的最潮湿部分达到最大湿存水时，降速阶段的第三个时期即来临。生
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坯温度接近干球温度计的温度，干燥速度逐渐降低至零，而且在生坯内形成主要

由载热体参数和制品坯体的吸附性决定的平衡水分。干燥前生坯的水分和相应于

坯体平衡水分下的干坯水分之间的差，取决于干燥过程中所排除的水量。在降速

阶段，允许大大提高载热体的流速和温度。

在整个生坯干燥的过程中，同时还伴随着坯体体积以及各个不同方向尺寸的

收缩。随着温度的升高，坯体干燥速度的加快，坯体中水分开始排除，充满粗毛

细管的水和在“生坯．空气”界面上形成的凹形弯月液面的水的体积减少，毛细

管中残留水的表面张力提高，引起坯体质点的相互靠近，而导致生坯收缩14】。尽

管干燥速度逐渐降低，但在水分排除过程中，湿流仍不中断，收缩可一直进行到

坯体质点彼此间相互接触为止，在这种情况下，颗粒质点问的摩擦力增大，并在

摩擦力超过毛细管中水的表面张力的情况下，生坯收缩停止。

1．3．2真空干燥的原理及过程

通常来讲，干燥水泥、胶泥类物质孔隙中水分的方法有四种I刀，包括：溶剂

替换法、冻干法、烘干法和真空干燥法。其中，溶剂替换法多使用有机溶剂，此

种方法的优点是对材料的压力小对其孔结构影响甚小，但是会造成溶剂排除不干

净，对材料的成分造成影响，而且有时使用的有机液体会与材料发生反应。冻干

法的缺点是剩余了大量的水分。烘干法容易造成裂纹密度增加，并且随着干燥温

度的增加会在一定程度上破坏材料的组成。

真空干燥技术用途广泛，干燥产品质量优异，并且可以回收有毒有害物质。

早年间，在食品、医药工业中的应用较为广泛。近年来，由于其优良的干燥特性

又被较多的应用在高科技领域，为人类的生存、健康提供了有利的保障，为人类

的进步也提供了相当广阔的发展前景。

根据克劳修斯一克拉伯龙(Clausius．clapeyron)真空干燥理论公式：

Ps=4．1868x(南)M+c
式中：V∥，V 7——分别为气体和液体水的比容，m3／l(g；

￡——汽化潜热，kJ／kg,

Ps——在温度T时的饱和蒸气压，MPa；

r——绝对温度，K：

C——固定常数。

由上式可知，水的沸点随压力的降低而降低，在压力很低的情况下，水可以

6
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在很低的温度下沸腾汽化；在压力B不变的情况下，对系统加热，为保持平衡，

必须有更多的水分汽化，加快干燥速度：如果保持r不变，降低压力Ps，为保

持系统平衡，同样要有更多的水分汽化，加快干燥速度【引。

真空干燥法就是利用这一原理，在控制条件下不断地用真空泵从样品室中往

外抽气，降低样品室中的压力直至达到样品室温度下水的饱和蒸汽压，此时残留

在试样表面上的水沸腾而迅速汽化，汽化后的水蒸汽随后被真空泵抽出。如此循

环，便达到真空干燥的目的。

1．4粘土的烧结过程

1．4．1粘土烧结的基本原理

粘土坯体经过干燥工序后，进入焙烧窑内，借助内燃燃烧时发出的热量，使

其烧制成为组织致密、机械强度高的成品，这是粘土烧结多孔砖整个工艺的最后

一个环节。

粘土烧制成砖的过程中会发生一系列物理化学反应。碳氧化燃烧，脱除结晶

水。有机质和黄铁矿分解，金属组分氧化物、氧化硅、氧化铝与其他物质化合。

特别是与碱性氧化物化合产生新的化合物。使矿物热解成一种或若干种组成更为

简单的矿物，颗粒熔融并产生少量结晶，坯体收缩，最终使产品强度提高。由于

粘土烧结成的砖大都内部含有一定的孔隙，即为多孔砖。多孔砖的体积比标准砖

大，这时所提供的空气量一定要充足，并要保证足够的保温时间，让粘土坯体充

分燃烧，避免出现黑心砖。石灰石含量高的粘土原料，延长保温时间可使CaO

与Si02反应充分，生成稳定的硅酸三钙，避免石灰爆裂现象。

焙烧的过程大致可以分为以下三个阶段【91。

1、干燥及预热阶段(204000C)

脱水4000C以下时，粘土的主要变化是排出纯机械结合的孔隙水、分子吸

附水、渗透结合水以及在含有蒙脱石情况下的层间水。这些水分的排除过程是彼

此交叠的，并无明显的分界线。

在这一阶段粘土的吸湿含水率是很重要的，因为过分干燥的坯体进入潮湿气

氛的干燥带后，会因为其含水率低于吸湿含水率而再度吸湿，导致制品发生面层

的网裂。还应该避免坯体过快脱水，因为水蒸气的快速蒸发会使得坯体内部产生

很大的水蒸气压力，严重时会引起坯体爆裂。

2、加热阶段(400～9000(2)

这一阶段的主要变化为：脱化学结合水(结晶水)。在400至700。C温度范
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围内，粘土将失去其大部分化学结合水。在这一温度间隔内，坯体产生的缺陷的

特点是，裂纹主要在砖的内部生成，向边缘部位扩展。对于实心砖而言，内部裂

纹仅能通过哑音或者横断面的观察显示其存在，裂纹的走向往往沿着泥条的挤出

方向，这是识别这一阶段裂纹的特征。对于空心砖而言，裂纹往往在内壁产生，

走向仍然和挤出方向一致。

出现裂纹的原因可以解释为，坯体在加热阶段中一方面形成表面和内部的温

度差，另一方面，在温度差的作用下，形成表面和内部的不同的膨胀状态。因此，

在坯体内部产生了大的应力，当应力超过了材料的弹性膨胀能力后，就产生了上

述裂纹。

3、烧成阶段(900 oC至最高温度段末端)

通常把焙烧到900 oC以后发生的最终形成产品典型性能的所有变化过程概

括为烧成阶段。其中包括黄铁矿的分解和硫酸盐的生成、石灰石的分解、石英晶

型的转变导致的体积的突然膨胀等。

4、冷却阶段(由最高温降下起始)

石英的含量越高，对冷却的敏感性越大。致密的坯体，比较疏松的坯体对冷

却更为敏感。在同种原料的情况下，烧结程度越高，对冷却的敏感性也越低，因

为这种情况下，会有更多的石英同原料中的其他组分结合。

含有多量分散碳酸钙的原料，如果也含有较多的石英，它们一般表现不出应

有的冷却敏感性，这是因为通过碳酸盐的分解放出二氧化碳使得坯体孔隙化。成

孔作用虽然降低了导热率，但因为它能提高坯体的弹性膨胀能力，所以最终有效

的减小了冷却敏感性。

焙烧过程四个阶段中，任何一个阶段工艺控制不当，都会使得烧结体最终产

生各种缺陷和裂纹，其中典型的裂纹类型如下图1-1所利10】。

长条裂纹 风裂纹

图l一1烧结后出现的典型的裂纹类型

Fig．1-1 Typical crack styles after sintering

8
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1．4．2微波烧结的原理及进展

微波烧结是利用微波电磁场中陶瓷材料的介质损耗使材料体加热至烧结温

度从而实现材料的烧结和致密化，它是快速制备高质量的新材料和制备具有新的

性能的传统材料的重要技术手段。

介质材料在微波电磁场的作用下会产生介质极化，如电子极化、原子极化、

偶极子转向极化和界面极化等【l¨。在极化过程中极性分子由原来的随机分布状态

转向依照电场的极性排列取向，由于微波电磁场的频率很高，随着交变电磁的频

率不断变化，分子的取向也在不断变化。但材料内部的介质极化过程无法跟随外

电场的快速变化，极化强度矢量会滞后于电场强度矢量一个角度，导致与电场同

相的电流产生，从而构成材料内部的耗散。在微波波段，主要是偶极子转向极化

和界面极化产生的吸收电流构成材料的功率耗散。微波烧结的关键取决于材料自

身的特性，如介电性能、磁性能以及导电性能等。当微波穿透和传播到介电材料

中时，内部电磁场使电子、离子等产生运动，而弹性惯性和摩擦力使这些运动受

到阻碍，从而引起了损耗，这就产生了体加热【12】。

微波烧结具有烧结温度低、烧结时间短、能源利用率和加热效率高、烧结产

品性能好、烧结方法安全卫生无污染等优点。微波加热的加热速度快，加热温度

高，高效节能，对某些材料甚至可以以很少的输入能量实现20000C以上高温。

由于微波对大多数粉末陶瓷材料有很大的穿透性，可以均匀地加热工件，减小高

温烧结过程中的温度梯度，从而降低由膨胀不均匀产生的材料变形，使迅速升温

成为可能。而且在高温下停留的时间可以大幅度缩短，抑制晶粒的长大，改善材

料的物理及力学性能。与传统的烧结工艺生产的工件相比，用微波烧结制成的工

件具有较高的密度、硬度和强韧性。短时间烧结产生均匀的细晶粒显微结构，内

部孔隙很少，孔隙形状比传统烧结的圆，因而具有更好的延展性和韧性【13】。

微波烧结具有许多优点：不存在高温下辐射传导的阴影效应，减小了热变形；

被微波烧结的材料具有极为细小的显微结构，使烧结纳米材料成为可能；微波烧

结使工件表面成分变化可能性降低；微波烧结能降低烧结温度，提高烧结密度；

改善产品质量。微波烧结技术已经被证明是加热和烧结功能陶瓷、工程陶瓷、磁

性材料和硬质合金等材料的最好方法【1 41。

另外微波烧结具有选择性烧结的特点。对于多相混合材料，由于不同介质吸

收微波的能力不同，产生的耗散功率不同，热效应也不同，可以利用这一点来对

复合材料进行选择性烧结，研究新的材料和得到材料的更佳性能【15,16]。微波烧结

还具有瞬时性和无污染性。微波加热过程中无须经过热传导，因而没有热惯性，

即具有瞬时性，体现了节能和易于控制的特点。同时，微波热源纯净，不会污染
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所烧结的材料，能够方便地实现在真空和各种气氛及压力下的烧结，烧结过程中

也不会像烧油、气、煤等产生有害气体污染环境II¨。

20世纪80年代中后期，微波烧结技术被引入到材料科学领域，逐渐发展成

为一种新型的粉末冶金快速烧结技术。近20年来，微波技术在材料科学领域中

的应用越来越受到人们的关注，且应用领域也不断扩大。特别在陶瓷材料研究领

域，这一项新技术已成为研究的热点，并成功地制备出了Si02、Fe304、Zr02、

A1203、SiC、Si3N4、A1203．TiC、BC、Y203．2Zr02和Ti02等陶瓷材料及陶瓷复合

材料[17,18】。国内外研究者至今几乎对所有的氧化物陶瓷材料都进行了微波烧结方

面的研究【lo】。B4C、SiC、SisN4和TiB2等是用微波成功烧结的非氧化物陶瓷材料。

对于大多数的氧化物陶瓷材料如Si02、A1203等，它们在室温时对微波是透

明的，几乎不吸收微波能量，只有达到某一临界温度后，它们的损耗正切值才变

得很大。对于这些材料的微波烧结，常加入一些微波吸收材料如SiC、Si3N4等

作为助烧剂，使它们在室温时也有很强的微波耦合能力，达到快速烧结的效果。

Holcombe发现【191，在用微波烧结非氧化物陶瓷材料的过程中，可加入各种烧结

助剂，如C、Mo、TiB2、CrB2和MoSi2等。对于此类材料的微波烧结，也可采

用混合助热保温结构来解决加热问题，即在试样与保温结构周围加入一些强微波

吸收材料，利用这些材料在常温下可大量吸收微波的特性来加热样品，在高温阶

段则由试样直接接收微波加热，并利用热失控现象和微波的非热效应来加快物质

的扩散以及降低烧结温度，从而可大大提高陶瓷的烧结速度，并获得比常规烧结

工艺晶粒更细小、均匀的材料12⋯。

保温材料的选择及保温结构的设计对于达到稳定的加热保温效果、改善加热

均匀性、提高加热效率具有重要影响。选择的保温材料应满足耐高温、保温性能

好、绝缘性好、可反复使用等要求，并能被微波透过，高温下不与微波发生作用

(或作用甚微)，从而有利于被烧结材料吸收微波能，减小热损失提高微波能的有

效利用率，预热低损耗材料和防止加热腔中发生微波打火现象等多重作用。

研究表明，以一种轻质、多孔的莫莱石耐火砖作为保温材料，盛装试样的坩

埚采用高纯刚玉坩埚，将刚玉坩埚放入保温耐火砖中，采用了1：1(体积比)的

石墨粉和三氧化二铬作为辅助加热材料，在此烧结条件下，只需15分钟即可烧

结出相对密度达到99％的牙科全瓷材料【211。美国橡树岭国家实验室的研究人员

对8m01％Y203．Zr02进行了微波烧结研究，发现在未放置保温材料烧结时，试样

严重开裂。经过实验，他们将素坯放置于装有SiC棒的保温材料烧结时，开裂现

象完全被抑制，最终获得了晶粒尺寸为2．2um，相对密度为99．47％的陶瓷材料12引。

此外还可采用常规加热与微波加热相结合进行处理，即先通过常规加热将坯体加

热到临界温度附近，此时材料已具有很强的微波吸收能力，然后再进行微波加热

10
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烧结。对于烧结温度不是很高的情况，还可以采用二次加热技术【17】。

对于高损耗的材料，其微波加热特性是低温段极易实现有效微波加热，但在

高温段却十分困难。具有半导体性能和导电性能的陶瓷及陶瓷．金属复合材料，

如Si、TiB2、B4C、A1203．TiC．MoNi都体现出上述特性。有效的解决方法是对这

些材料表面涂层处理后进行烧结。另外决定微波烧结可行性的重要因素是材料的

高温分解和微波激发等离子体，解决这些问题的有效方法是在烧结系统中引入电

离能高的高压保护气体，构成所谓的气体微波烧结技术。高N2压的引入阻止Si3N4

陶瓷的高温分解，使其密度达到理论密度的98％，也可将SiC加热到2000 oc高

温，为致密化烧结SiC奠定了基础【231。另外对于大尺寸、复杂形状的陶瓷材料在

烧结过程中容易出现非均匀加热现象，严重时还会导致陶瓷材料开裂。对这些问

题主要采用混合加热、对原材料进行预处理以及能量分配等方法来解决111 J。

近年来微波烧结技术还出现了许多新的应用。20世纪90年代末期，美国宾

州州立大学微波工艺研究中心的Roy教授等人124,25]突破传统观点，利用微波烧结

技术率先成功制备出了Fe、Cu、Ni、Co、W及Fe．Cu、Fe-Ni、Ni．A1．Cu合金等

金属粉末冶金样品，制品的各项性能均明显优于传统工艺制品，如Fe．Ni合金的

断裂强度比工业产品高出62．4％。

在功能陶瓷方面，O．P．Thakur[26]等人对Bao-95Sr005Ti03(BST)的微波合成和烧

结进行了研究，结果发现用微波合成烧结的BST的致密度高、粒径小及颗粒均

匀、线性热扩散系数及介电性能都比用常规烧结的BST要好，且合成和烧结时

间大大缩短。H．X．Liu[27】等人用微波水热合成PZT压电陶瓷粉末，合成粉体的粒

径在40至60nm之间，且粒径尺寸分布比较窄。李俊【28】等人采用微波高温烧结

炉对Ni．zn铁氧体软磁材料进行了公斤级烧结工艺研究，在烧结时间大大缩短的

同时获得了与常规烧结相同的性能。Singh等【29】对掺杂Sm的PTC陶瓷进行研究

得到的矫顽磁场系数较高的微波烧结产物。谢志鹏等130]用微波烧结的Ce．Y-Zr02

陶瓷具有较高的挠曲强度(1 195MPa)和断裂应力(13．7MPa)。Cable[圳在19世纪60

年代首先制备出了透明氧化铝陶瓷。用传统方法烧结出来的多晶陶瓷由于存在着

晶界、第二相和气孔等结构，而极大地影响了其光学性能，而采用微波烧结，获

得了致密度高、晶粒结构均匀的多晶材料，使得由于气孔和晶界造成的对光线的

散射大幅度降低，这就提高了多晶陶瓷的透光性，因此采用微波烧结的方法比常

规烧结更容易制备出透明陶瓷【321。目前，采用微波烧结的方法已经成功地制备出

了一些透明度很高的陶瓷，如A1203、MgAl204以及AIN等。J．ECheng[31】等人在

制备氧化铝透明陶瓷的过程中，采用高纯氧化铝粉末做原料，并添加适当的烧结

助剂置于2．45GHz、1．5kW的单模腔中，升温速率为1500C／rain，在17000C条件

下烧结10rain就能得到致密而透明的A1203，如果适当延长烧结时间(不超过
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30rnin)，在其他条件相同的情况下，A1203的透明度就更高了。而且，若添加适

量的透光元素，还能制得透明的彩色A1203，如添加w(Cr203)=o．25％，样品呈红

色，添加w(V205)=0．25％，样品呈绿色。

利用微波合成纳米材料也取得了一定的进展。H．C．Park[33】等人通过对溶胶前

驱物进行微波加热的方法合成了p"-A1203粉末，并与常规的加热合成进行了对

比，结果发现在相同的温度条件下用微波合成比用常规加热合成产物中B”．Ai203

含量高。北京科技大学李云凯【34J等人采用A1203和Zr02(3Y)纳米粉为原料，对不

同配比的A1203．Zr02(3Y)复相陶瓷进行微波烧结研究，获得了很高的致密度，并

提高了断裂韧度。晋勇【35J等人采用微波烧结新技术研究了纳米金属陶瓷材料的烧

结工艺与性能，结果表明，微波烧结A1203．TiCN．Mo．Ni纳米金属陶瓷在1400 oC

的温度下保温10分钟，可达到99％的相对密度，烧结温度降低，烧结时间大幅

度缩短，且烧结前后晶粒尺寸变化Ca,J,。瑞典微波技术研究所利用微波能将超纯

硅石加热到2000 oC以上，用于制造光纤材料，与利用传统热源加热相比，不仅

可以降低能耗，而且降低了石英表面的升华率【3引。M．C．Patterson研究了在

2．45GHz频率下对Si3N4刀具材料进行的微波烧结。每炉最多烧结90件，最大质

量为lkg，最终烧结密度为95％---97％，平均力学性能均优于常规烧结刀具【36】‘。

中国科学院冶金研究所提出了汇聚天线激励介质多模谐振腔，将微波能量均匀地

约束在烧结区域内从而实现高场能量密度与场均匀分布相统一，在2．45GHz频

率下微波烧结可以制备的坯件直径达96mm(发动机增压转子)，试样不开裂、组

织均匀、最终烧结密度为理论密度的97％。它是到目前为止报道的最复杂的微波

烧结陶瓷部件p61。

1．5本文的研究思路与内容

1．5．1研究思路

本文针对“泥人张”泥塑在干燥硬化以及最终烧结定型过程中存在的问题，

分别从改进干燥方法和烧结方法两个方面研究胶泥快速、无裂硬化的新技术，从

而对“泥人张”泥塑的生产工艺加以改善。

基于“泥人张”彩塑属于室内陈列艺术品，本着在“泥人张”作品创作完成

之后，在其干燥以及烧结过程中不能产生爆裂、变形；尽量缩小样品收缩：力学

性能不得恶化等几大原则，采用先进的干燥手段以及高科技的烧结方法来加快

“泥人张”作品的干燥速率和烧结速率，用以减少整个“泥人张”艺术品的创作

时间，提高创作效率。

12
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在干燥过程中，拟采用真空干燥以及高低温湿热箱温湿度可控干燥两种干燥

方法来代替传统的自然风干，比较三种干燥方法所得到的干燥效果，选择其中最

佳的干燥方法，提高“泥人张’’干燥硬化速率。

在烧结过程中，拟采用新型的微波烧结方法来代替传统的电炉烧结，用以缩

短烧结时间，改善烧结质量，减少烧结过程中所耗费的人力物力财力，进一步提

高“泥人张”艺术品产业的经济效益。

结合研究结果选出合适的“泥人张”快速干燥及无裂烧结的产业化工艺。

1．5．2研究内容

本论文的主要研究内容如下：

①胶泥的干燥

以“泥人张”工作室提供的胶泥作为原料，在测量其标准湿胶泥的原始含水

率的前提下，向胶泥中加入去离子水，制得“泥人张”创作用的湿胶泥样品。成

型后，分别采用自然风干、真空干燥、高低温湿热箱干燥等三种干燥方法对胶泥

进行干燥。比较不同的干燥方法以及干燥工艺对胶泥干燥时间、收缩率、微观形

貌及结构、力学性能及孔径与比表面积等的影响，最终选择最佳的干燥方法以及

干燥工艺。

②胶泥的烧结

将完全干燥之后的样品进行微波烧结，分别研究烧结功率以及烧结时间对胶

泥性能的影响。对烧结后胶泥的宏观形貌、力学性能、微观形貌以及胶泥内部的

孔径与比表面积等各个方面进行评价，最终制定出最佳的微波烧结工艺，并对烧

结的机理进行研究。最后对烧结过程中产生的样品缺陷进行分析，从而为其生产

过程提出一系列改进措施。

综合上述研究，提出“泥人张”最终产业化方案，在保证干燥和烧结质量的

前提下，缩短传统生产流程的周期，提高经济效益。

13
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2．1引言

第二章干燥方法及工艺对胶泥性能的影响

在“泥人张”的创作过程中，一个重要而且必备的过程就是胶泥的干燥，当

一件作品创作完成之后，必须要经过一定时期的干燥，即水分的散失过程。坯体

的泥料是由固体颗粒组成的，在颗粒之间的空隙(气孔)内部充满着水和空气。

在干燥过程中，随着温度以及湿度的变化，这些水分会从胶泥内部散发到空气中，

使得胶泥的含水率下降，得以干燥。只有这样，样品才得以长期保存而不至于变

形或者收缩。

真空干燥可以使样品表面的水在较低温度下达到饱和蒸汽压，提高真空度可

以降低样品周围的环境压力，有利于样品微小毛细孔中的水分变成水蒸气快速扩

散迁移排出以加快硬化干燥定型。同时，为了让样品中的水分较快排出，通常在

提高真空度的同时提高温度，主要是为了提高样品的水分蒸汽分压。在含水量相

同的情况下，温度越高，扩散效果越好，从而提高样品的干燥速度13¨。

虽然升高温度有利于水分的蒸发，但是也要适度，否则会影响热量的传输。

由于胶泥在干燥的过程中，内部含水率会随着时间的延长、温度的升高而降低。

当胶泥内部含水率低于周围环境的含水率的情况下，样品会发生返潮现象，并且

水分会由高浓度向低浓度处扩散，这样会严重影响样品的干燥速度；当胶泥内部

的含水率高于周围气氛的含水率时，样品干燥速度加快。但是，如果环境与胶泥

内部二者的含水率相差过大，会使得胶泥内部产生很大的压强，随之会产生很大

的应力，有可能导致胶泥的开裂和变形。

故在胶泥的干燥过程中，一方面需要调节环境的温度，加快干燥速率，另一

方面，需要合理的控制环境的湿度，既有利于加快干燥速率，同时还可以防止胶

泥的变形和开裂，提高胶泥的干燥质量。这样既控制温度又控制湿度的方法，可

以通过高低温湿热试验箱来实现。

本章的研究内容主要是：分别采用真空干燥以及高低温湿热箱温湿度可控的

干燥方法，提高环境温度，并且通过调整环境的压强以及湿度，降低干燥过程中

胶泥整体内外的湿度差，使胶泥均匀失水，并且快速去除原始泥料中的大量水分，

减少或消除泥料干燥硬化过程中造成的变形及表面开裂现象。并采用自然风干作

为对比，分析比较三种干燥方法下的干燥速度、干燥后胶泥的表面形貌、力学性

能及孑L隙特征，确定最佳的干燥方法及工艺。
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2．2试验材料及设备

2．2．1试验材料

从“泥人张”工作室取来的标准湿胶泥，以及在放置后出现水分散失的胶泥

中加入适量的去离子水制得的等价湿胶泥。

2．2．2试验设备及器具

本章试验所用到的主要设备及器具如下表2．1所示。

表2．1试验主要设备及器具

设备名称 犁号 主要参数 产地

其他工具：游标卡尺、刀、保鲜膜、玻璃板等。
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2．3研究方法

2．3．1样品制备

按照原始胶泥的含水率配置湿胶泥，制成尺寸为10mm×10mm×60mm的

试样，用来测量胶泥的干燥时间、收缩率以及力学性能。

2．3．2胶泥干燥时间的测量

将制好的试样分别经过自然风干、真空干燥以及高低温湿热箱干燥，对在三

种不同的干燥方法下，干燥相同时间所得到的胶泥的宏观形貌进行观察，用以定

性地比较干燥时间的长短。

另外，在干燥之前用电子天平称量各自的原始重量，并记录干燥开始时的初

始时间。然后在于燥过程中，每隔一个小时称量一次，记录重量变化；干燥至一

定时期，每隔半个小时称量一次；临近干燥完成时，每隔十分钟称量一次，最后

直至胶泥完全干燥，即此时胶泥的质量恒定而不再发生变化，此时记录干燥完成

时的时间。最后计算在不同的干燥条件下，胶泥完全干燥所需要的干燥时间，用

以定量地比较干燥时间的长短。

2．3．3胶泥收缩率的测量

利用尺寸比较法，测定泥颦在捏制成型时和完全干燥后的尺寸变化，从而计

算出在不同干燥条件下，试样的单向收缩率以及体积收缩率。

将胶泥制成尺寸为10mm x 10ram×60ram的试样，用游标卡尺分别测出试

块的原始长度(岛)、宽度(凰)和高度(Ho)。经过不同的干燥方法完全干燥之

后，测量其干燥后长度(￡j)、宽度(召，)和高度(两)。每种条件下的收缩率均

取5块试样的平均值。

试样的体积收缩率Ro：墨!兰刍兰垫二墨!兰鱼兰望!×100％
Lo×Bo x Ho

试样的长度收缩率尺l=华×100％
厶

试样的宽度收缩率R2：B1-Bo×100％
岛

试样的高度收缩率R3：—HFl-Ho×100％

16
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2．3．4胶泥力学性能的测量

“泥人张”彩塑属于室内陈列性雕塑，虽然不需要具有非常优良的机械性能，

但是泥塑需要具有一定的强度，以维持其稳定性。本文利用三点弯曲法对试样的

抗折强度进行测定。其原理为将试样放在两支点上，然后在两支点间的试样上施

加集中载荷，试样将变形或断裂，如图2．1所示。由于胶泥属于脆性材料，随着

载荷的增加，试样发生脆性断裂，数据由电脑自动记录。

P

1 r

／＼ A
F L／2， —L／2下
佗r

一
～
一I r／

～I

图2．1 试样抗折受力示意图

Fig．2-1 Figure of anti—flex stress of samples

将制得的尺寸约为10mmxlornmx60mm的长方体试样，在不同的干燥方法

下完全干燥之后测量其抗折强度。测量之前将试样表面用砂纸打磨光滑，去除毛

刺和明显凹凸颗粒，用游标卡尺测量其尺寸后，由万能材料试验机完成测定。每

组试件5个，结果取平均值。

2．3．5胶泥微观形貌的观察

利用环境扫描电子显微镜XL30E SEM观察胶泥干燥后的微观形貌。

2．3．6胶泥孑L径与比表面积的测量

由于“泥人张”的胶泥属于多孔结构，因此其孔的尺寸和孔径分布情况会直

接影响到其力学及物理学特性。通过比表面及孔隙度分析仪对干燥后的胶泥进行

分析，研究其孔隙结构对胶泥性能的影响。此分析仪器的原理是采用氮吸附法，

利用氮的等温吸附特性，测定比表面积以及内部孔径分布。
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2．3．7胶泥物相组成的分析

利用黜GAKUD／MAX X射线衍射仪(X-ray Diffraction)分析胶泥干燥后的

物相组成。工作参数为Cu靶，Ka射线，40kV，200mA，扫描范围10．80。。

2．4试验结果与分析

2．4．1原始胶泥的基本性质

“泥人张”创始人的作品能保存至今180年不燥不裂，首先在“备泥”上是

有讲究的。要选择粘性极强的红色黏土(俗称胶泥)进行加工。打制时，将一定

量胶泥放在青石板上，用木棰反复砸制，一边砸一边加入棉絮等配料，砸泥的火

候非常重要，决定着成品的结实程度和可塑性。打制成型的土坯称为熟土，用油

布分别包好，放入窖内保存，随用随取【2】。

1、化学成分分析 ．

试样物相的表征手段采用x射线衍射分析，主要是对胶泥中的物相组成进

行定性分析。这里采用粉末法来分析原始胶泥的物相。所得结果如下图2．2所示。

A
皇
三’
’磊
C

里
皇

图2．2原始胶泥的XRD图谱

Fig．2-2 XRD pattem of original clay

根据图2．2标定的衍射峰，可以确定原始胶泥主要的物相组成为高岭石

(Kaolinite)、白云母(Muscovite)、石英(Si02)以及CaC03。

高岭石是一种主要硅酸盐粘土矿物，其化学组成为Ah[Sh010】(OH)8，理论

化学成分为Si02占46．5％、A1203占39．5％、H20占14．O％。主要是硅氧四面体
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和水铝石层八面体相间重迭组成的1：l型层状结构硅酸盐矿物【38】。白云母同样

属于一种硅酸盐粘土矿物，其化学组成为KAl2[AISi3010l】(OH)2，属于2：1型层

状构造硅酸盐矿物，其结构由2个硅氧四面体和1个氧铝八面体组成【38】。

2、原始胶泥含水率的测定

原始胶泥的初始含水率的计算方法为a=M1．M2／M1幸100％。其中M1为试样

原始质量；M2为干燥至试样质量不变时，即完全干燥时试样质量。根据MI以

及M2来计算其原始含水率，最终原始含水率取三个试样的平均值。测量结果如

下表2．2：

表2．2原始胶泥的含水率
’

Tab．2-2 The clay’S percentage of water content

由此计算得平均初始含水率为0．332609，约为33．3％。

由于干的原料或泥料只有弹性而无塑性，颗粒之间是靠范德华力聚集在一

起，这种力的范围很小，仅仅在点接触区发生作用，很小的外力就可以使得泥料

断裂。向胶泥中加水，使水存在颗粒间隙的毛细管时，毛细管力对粘土颗粒结合

有很大作用。毛细管越细，粒子间的毛细管吸引力越大，使得泥团变形所施加的

应力也越大。

当外力作用于塑性泥团时，粘土颗粒间发生相对滑移，颗粒靠近，导致吸引

力和斥力都升高，但总的合力表现出吸引力的升高。由于毛细管内保持水膜的连

续性，颗粒移动后又平衡在新的位置上，这时，颗粒间以吸引力为主的力的关系

仍然保持不变，当外力除去后泥团能维持变形后的形状不变。但泥团显示塑性是

有一定的条件的。当加水量过少，不能保持颗粒间水膜的连续性，在外力作用下

颗粒位移到新的位置。由于水膜中断，导致毛细管力下降，斥力增加，此时破坏

了力的平衡，泥团就会出现裂纹而破坏。如果加水量过多，水膜过厚，致使颗粒

间的距离过大，导致颗粒间无吸引能力，泥料出现流动状态，此时塑性也被破坏

【9J。所以加水量必须要适量。

当开始在泥团上施加应力时，泥团仅仅发生微小变形。当外力撤除后，泥团

能够恢复原状，这种变形称作弹性变形，此时泥团服从虎克定律。但当应力超过
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一定值时，泥团发生明显变形．当外力撤除后并不恢复原状，这种变形称为塑性

变形。当应力继续增加．泥团将出现裂纹㈣。增加混料的屈服值和虽大应变值都

可以达到改善粘土可塑性的目的。

3、微观形貌的观察

将原始胶泥粉末在扫描电子显微镜下观察其微观形貌，结果如图2-3所示，

图2-3原始胶泥布同倍数放大的微观形貌(a：5000倍；b：30000倍)

Fi90-3Micro-morphology ofclaywl自diifcreatmagnifLcation(a：50帅x，b：30000。)

可见枯土粒子的微观形貌是呈现层片状态的，而且粘土颗粒与颗粒之间还存

在者一定的孔隙，粘土中含有的水蒸汽通常就存在于这些孔隙中。在粘土的干燥

过程中，这些孔隙就成为水分散发的通道．使得水分从牯土向大气中扩散，从而

粘土得以干燥，而粘土本身层片状的微观结构使得水分的散发更加有利，水蒸气

可以通过层片与层片之间的空隙移动并且蒸发，加快了干燥速度。另外，在烧结

过程中，粘土本身含有的一些有机物，高分子物质等会以气体形式存在．这些空

隙以及间隙的存在，也为这些气体的散发和流失提供了一个有利的通道，可以有

效地缓解南于内部气体的存在而产生的坯体内应力．从而可以防止在干燥以及烧

结过程中由于内应力过大而产生开裂现象。

2．4 2干燥方法与工艺对胶泥干燥时间的影响

图2_4为相同的干燥时间下，不同的干燥方法所得到的胶泥的宏观形貌。
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I|bI。I
_ ·二

囤2一不同干燥方法下相同干燥时问股泥宏观形貌

(a：真辛下燥；b：高低温湿热干燥；☆自然风干)

Fig 2-4Tae—photographwith different datingmethodsmthe Same period(a⋯⋯drying b htmtidily-control-drying c：alr-drytng)
图2_4，在相同的干燥时间下，真空干燥所得胶泥表面呈现土白色，颜色最

接近完全干燥的泥土(图a)，高低温湿热干攥次之(图b)。而自然风干的条件

下，胶掘的外观依旧颜色茇暗，明显看出内部水分没有完全排除，胶泥还处于半

干状态(图c)。由此可以定性地判断．干燥速度由快到慢的干燥方法依次为：

真空干燥、高低温湿热干燥以及自然风干。

将胶泥在三种不同干燥方法下进行干燥，测量试样的质量随着干燥时问的延

长而减小的情况，得到的原始数据如下表2-3．I．2-3-2，2-3．3所示。

表2-3．1自然风干胶泥质量随时闻的变化

干燥方洼试样
质量幢

塘号 Oh 6h 12h 14h 1611 I$h 19h
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表2．3．2真空干燥胶泥质量随时间的变化

干燥条件／ 试样 质量／g

温度／真空度 编号 oh 4h 堕 6⋯．5h——坠 !：塑 !!

l 出现裂纹

2 出现裂纹

700C，80％ 3 出现裂纹

4 出现裂纹

5 出现裂纹
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表2．3．3高低温湿热箱干燥胶泥质量随时间的变化

!璺!：：：：：2 1 b宝∑璺蔓型i竺21翌璺：!∑生!gi壁!!宝垡b2竺!i：b坚巴i变壁：￡篮竺!：盟虫量
千燥条件／试样 质量儋

温度／湿度 编号 oh 4h 6h 6．5h 7h 7．5h 8h

1 45．6984 41．8569 39．2658 38．6598 38．6542 38．6542 38．6540

2 46．3289 42．5684 39。6846 39．0235 39．0154 39．0102 39．0100

800C，90％ 3 45．9845 42．2658 39．1549 38．2654 38．2635 38．2602 38．2600

4 46．02 1 5 42．6599 40．9845 39．4521 39．4458 39．4426 39．442 l

5 45．7215 41．0235 39．1259 38．4512 38．4501 38．4498 38．4492●●-●●●●‘-_●●-。_●●●____-__-。●‘。●●'●-●_●●‘_⋯●●●_●●。-——。‘‘⋯●‘⋯●。●'-’●。’●●。。●-’__'。—⋯一一⋯—。⋯⋯
1 出现裂纹

2 不出现裂纹

90"C，90％ 3 出现裂纹

4 出现裂纹

5 不出现裂纹

由表2．3．1可知，对于10mmxlommx60mm的胶泥试样，在自然风干的条件

下，随着时间的延长，胶泥的原始质量逐渐减小。当胶泥的质量不再减小时，则

胶泥达到了完全干燥。由实验数据得知，采用传统工艺自然风干的干燥方法，标
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准试样完全干燥需要的总的干燥时间约为1 8h。

由表2．3．2可以发现，采用真空干燥，在干燥温度以及真空度不同的条件下，

湿胶泥完全干燥所需要的时间也是不同的。对于lOmmxlOmmxlomm的试样，

在干燥温度为500(2，真空度为60％时，需要的干燥时间约为7．5h，真空度为80％

时，需要的干燥时间减小到6．5～7h；在干燥温度为600C时，当真空度为60％时，

干燥需要时间6．5h，而真空度提高到80％时，完全干燥则只需要6h。由此可以

得知，随着真空度以及温度的提高，胶泥的干燥时间均逐渐减小，但是当干燥温

度提高到700C后，干燥试样中出现裂纹的几率很大。故对于真空干燥方式而言，

最佳的干燥工艺设定为t干燥温度600C，真空度80％。

由表2．3．3可以发现，在干燥环境湿度保持90％的条件下，随着干燥温度的

提高，胶泥的干燥时间逐渐缩短。对于10mmxlOmmxlomm的试样，当干燥温

度为500C时，完全干燥所需要的干燥时间为7．5h；干燥温度为600C和700C时，

干燥时间缩短到7h至7．5h之间，而当干燥温度达到800C时，湿胶泥的完全干

燥仅仅需要6．5h即可完成。虽然随着干燥温度的提高，所需要的干燥时间有所

降低，但是干燥温度却不能太高。实验发现，当干燥温度提高到900C的情况下，

5个试样中有3个试样就会出现裂纹。由于干燥温度过高的情况下，干燥速度很

快提高，水分蒸发速度加大，使得胶泥内部的热量和水分来不及散发，于是在胶

泥内部形成很大的内应力，导致了裂纹的产生。故当使用高低温湿热干燥箱对胶

泥进行干燥时，最佳的干燥温度为800C，环境湿度为90％。

分析上述现象出现的原因为：

提高干燥环境的真空度，可以使得样品表面的水分能够在较低温度下达到饱

和蒸汽压，有利于样品微小毛细孔中的水分变成水蒸气快速扩散迁移排出而加快

硬化干燥定型，真空度越高，水分越易蒸发，样品干燥的越快。同时，提高干燥

温度，主要是为了提高样品的水分蒸汽分压，在含水量相同的情况下，温度越高，

扩散效果越好，从而提高样品的干燥速度【8】。

对于传统的加热干燥而言，由于湿胶泥内部含水量大湿度较大，而一般空气

的湿度相对较低，从而胶泥和环境之间形成了很大的湿度差，再加之温度的升高，

则水分蒸发的速度过快，水蒸汽来不及扩散出胶泥表面，会导致干燥裂纹的产生。

而高低温湿热干燥箱即是通过控制胶泥所处环境的温度和湿度，在环境湿度和胶

泥的湿度相匹配的情况下，通过升高温度以提高于燥速度改善干燥质量。

当然对于任何一种干燥方法，当干燥温度过高时，样品内部的水分蒸发速度

太快，而致使大部分水蒸汽存在于胶泥内难以顺利排除体外，因此而产生的内应

力会导致样品出现裂纹。故在干燥过程中应该合理的控制温度的提高。
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2．4．3干燥方法与工艺对胶泥收缩率的影响

试样的制备过程是采用模具制成统一尺寸10mm×10mmx60mm。表2-4．1，

24-2，24-3分别为试样在三种不同的干燥方法下干燥前后用游标卡尺测量的尺

寸数据以及由此计算得到的试样的收缩率。

表2-4．1 试样自然风干前后的尺寸数据以及收缩率

!呈Q：2：堡：1 2亚宝2：i2翌塑垒ib巫然呈wge of s锄口t les afIer air．dry|ini。g ．●■■■●■■■■●■■■■■●■■■■■■■■■■■■■■■■■■●__■■_______■_●■■■■■■_■■■●■■●_■■■■■●■■●_■■●_■●_____■■__________一

干燥条件 试样 干燥前 干燥后

编号 长／cm 宽／cm 高／cm 长／cm 宽／cm 高／cm

干燥条件 试样 收缩率

编号 长度方向 宽度方向 高度方向 体积收缩率 平均收缩率

自然风干

l 0．129369 0．16909l 0．123665

2 0．128779 0．106863 0．122393

0．120591 0．165014 0．12llOl

0．130191 0．148624 0．2171 17

0．116104 0．17356l 0．2148：44

0．126913 0．268702 0．076018

0．160158 0．089918 0．048711

0．15345l 0．067952 0．108108

9 0．179437 0．074074 0．150084

0．366046

O．317117

0．354629

0．420248

0．426454

0．410050

0．272906

0．296275

0．354250

长度方向

O．138848

宽度方向

0．143925

高度方向

O．13415l

体积收缩

0．338230

10 0．143487 0．1 75455 0．1 59468 0．406388
-I●_Il●-I-_I--●l-●l__-I_l_--_______●_I●_I_-l●l_-l●●I-l--I_-I-●I-●---_I_●__I__●ll-_Il-●-IIl--_●I_●___l_l_______-
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表2-4．2试样真空干燥前后的尺寸数据以及收缩率

!垒§：：兰：兰 2i翌宝翌：i2望驾璺i!丑翌生鹜￡21 1竺P!宝i璺垒宝!∑璺￡旦竺巴：璺2i2吕

干燥条件／ 试样 干燥前 干燥后

温度／真空度 编号 长／cm 宽／cm 高／cm 长／cm 宽／cm 高／cm

干燥条件／ 试样 收缩率

温度／真率度 编号 长度方向 宽度方向 高度方向 体积收缩率 平均收缩率

600C，80％

l 0．075758 0．121265 0．036918 0．21782

0．088496 0．078571 0．050967 0．20292

0．085806 0．067797 0．139415 0．266597

0．073125 0．086538 0．088235 0．228041

0．087752 0．115756 0．019139 0．208788

0．090909 0．036728 0．02070l 0．1 42426

0．084848 0．118t66 0．032815 0．219470

0．090000 0．050279 0．06208 l 0．1 89407

0．095365 0．020913 0。052632 0．160900

长度方向

0．08591 3

宽度方向

0．094769

高度方向

0．041978

体积收缩

0．19115l

10 0．087074 0．056058 0．01431l 0．150584

2

3

4

5

6

7

8

9



第_二章干燥方法及工艺对胶泥性能的影响

表2_4．3试样高低温湿热干燥前后的尺寸数据以及收缩率

旦!：2兰：i 2I i坐I n尘22I anII d sI hrminl(m agm e 2￡8磐pI les afteIrhumidityI’con仃ol-dwI噬I●●■■■■■■●■●●■■■■■■_■●_■_■●■■_●■■■■■●●■-——■■■■■●■■■●●●■●■■-

干燥条件／ 试样 干燥前 干燥后

温度／湿度 编号 长／cm 宽／cm 高／cm 长／cm 宽／cm 高／cm

干燥条件／ 试样 收缩率

温度／湿度 编号 长度方向 宽度方向 高度方向 体积收缩率 平均收缩率

在不同的干燥条件下，胶泥的收缩率是不同的，这种收缩率的差异体现在了

长度，宽度，高度以及总体积四个方面。如下图2．5所示。

由图2．5可以发现，无论是长度，宽度，高度方向还是总体积的收缩率，传

统的自然风干所得到的胶泥的收缩率是最大的，而通过特殊的干燥方法都会在一

定程度上减小收缩率。其中干燥方法为真空干燥的情况下所得到的胶泥的收缩率

是最小的。
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图2-5不同干燥条件下各个方向的收缩率

Fig．2-5 The shrinkage of different directions under different drying conditions

对于不同方面的收缩率相比较，长度、宽度、高度方向的收缩率相近，而体

积收缩率相对较大，这个原因是显而易见的。因为三个方向的单向收缩都会在一

定程度上造成体积的收缩，通过共同作用，体积收缩率会相应增大。

分析上述现象出现的原因为：

在潮湿的粘土试样里，充满着气孔及其中的水分，在坯体干燥过程中，发生

水的蒸发和毛细管内部水表面张力的增大，首先排除的是与物料结合较弱的水，

即渗透水和粗毛细管水，接着是孔隙水和细毛细管水，然后才是与物料结合力较

强的多分子吸附水和单分子吸附水。当坯体排除这部分水分时，粘土颗粒相互靠

拢，结果导致制品压缩，其收缩的体积的大小约等于失去的自由水的体积。制品

尺寸的减小过程一直延续到其颗粒之间相互直接接触、发生摩擦为止。当粘土颗

粒之间的摩擦力大于毛细管中的表面张力时，制品就不再缩小了，收缩终了后，

继续排除水分，仅仅增加制品的气孔率。干燥中的坯体收缩是不可避免的，并直

接影响干燥质量。

另外，由于样品在成型过程中，粘土质点在互相垂直的方向上，生坯的空气

收缩是不均匀的，由于制品厚薄不均以及样品各个部位的干燥速度不同，也会引

起不均匀收缩。在干燥期间的不均匀收缩所产生的应力是样品产生干燥裂纹和翘

曲的主要原因，其中坯体中湿度梯度的过大差异则是产生这种应力的根源，而干

燥制度不合理、混料、水分和成型压力不匀更是造成湿度梯度较大的直接原因。

紧，o一_芒盏矗)lll至∞
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所以在干燥过程中，应该采取合理的干燥制度。由于干燥总是由坯体外层向

内逐步进行，收缩也总是外快而内慢，造成内部被外部压紧，外部受内部挤胀，

而泥料的弹性伸张率只有1-2％，一旦这种压紧和挤胀超过泥料的弹性伸张率，

必将胀破坯体表层，产生干燥裂纹。尤其在干燥的初期阶段，样品表层的自由水

迅速蒸发，内层的自由水却依次向表层移动形成内湿外干的湿度梯度，由于这时

样品本身的含水量较高，其与周围环境的湿度差较大，脱水速度和干燥收缩也较

快，是最容易产生干燥裂纹的危险期。进入干燥的中期阶段后，表层的自由水已

基本脱去，砖坯深部的水必须在先扩散到表层以后才能蒸发脱去，砖坯的干燥和

收缩速度明显减慢，等自由水已基本排完，干燥收缩也基本结束。这时，紧裹在

颗粒表面的吸附水才开始蒸发。由于吸附水要在挣脱了颗粒约束获得自由以后才

能从缝隙中挤到样品表面蒸发脱去，这比自由水困难多了。因此，在同一干燥条

件下脱水速度大幅度下降。但因已停止干燥收缩，产生干燥裂纹的危险已不存在，

可以采取提高温度、降低相对湿度的办法来加速干燥【401。

2．4．4干燥方法与工艺对胶泥力学性能的影响

在于燥时间最短的干燥工艺条件下，采用真空干燥(温度600C，真空度80％)、

高低温湿热干燥(湿度90％，温度80。(2)对胶泥进行干燥，之后同传统自然风

干得到的干燥胶泥的抗折强度数值相比较，列于表2．5。

表2．5不同干燥方法下胶泥的抗折强度

1hb．2．5 Breakinz strenmh of clay with dilyerent drvin2 methods

干燥方法

强度MPa
2撑 3# 4撑 5撑

平均

强度

自然风干

真空干燥

湿热箱干燥

1．654 1．528 1．784 1．496 1．658 1．6240

2．046 2．136 1．986 2．068 1．988 2．0448

1．865 1．986 1．889 1．905 1．893 1．9076

由上表可以得出，在最优的工艺条件下，采用真空干燥，胶泥的抗折强度要

高于高低温湿热箱干燥后的胶泥。其中高低温湿热干燥得到的胶泥的抗折强度平

均为1．9076MPa，而真空干燥条件下此值可以达到2．0448MPa。相比较空气中自

然风干的抗折强度1．6240MPa均有所提高。

29
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胶泥的微观形貌和组织分布决定了宏观力学性能的优劣，故上述现象的出现

可以由扫描电子显微镜在不同干燥方法下干燥所得的腔泥内部的微观组织形貌

特征来解释说明。

2．4 5干燥方法与工艺对胶泥微观形貌的影响

材料的性能主要决定于化学成分、相组成、宏观结构及显微结构，其中相组

成和显微结构特征，在化学成分确定以后起关键作用。由于显微结构是生产工程

和T艺条件的直接记录，每个生产环节的变化在显微结构上均有反映．而样品的

显微结构特征，又直接影响甚至决定着样品的性能。改变生产工艺条件将获得不

同的显微结构。图2-6是不同干燥方法下得到的腔泥的微观形貌。

圈24不同干燥方法下腔泥的微观形貌(a；自然风干：b：真空干燥．c高低温湿热干燥

Flg 2-6Themicl任morpholo静ofclaywithdifferentdryingmethods

(a：air-d口ing，b vacuum-drylng,c：hmi蛳-conlsol-drying)

由图2-6可以发现．在相同放大倍数下，真空干燥后胶泥颗粒之间的孔隙致

密而狭小，胶泥依旧呈现层片状，但层片间排列紧密(图b)：传统的自然风干
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得到的胶泥颗粒分布不均匀，颗粒间孔隙较为粗大(图a)；高低温湿热箱干燥

得到的胶泥虽然内部孔隙较少，但是胶泥表面凸凹不平现象严重(图c)。分析

其原因为真空干燥条件下，胶泥内部水分很快散发，减少了在坯体内部的停留，

故显微组织较为致密，而高低温湿热箱干燥温度要高于真空干燥以及自然风干，

所以胶泥由于受热表面会产生凸凹不平现象。

2．4．6干燥方法与工艺对胶泥孔径与比表面积的影响

图2．7为原始胶泥在三种不同干燥方法下得到的有关胶泥内部孔隙的数据。

其中图2．7．1为胶泥的比表面积数据，由图可以发现，经过真空干燥以及高低温

湿热箱干燥之后的胶泥的比表面积均大于胶泥在空气中自然风干以后的比表面

积，而且前两者较自然风干后比表面积增加约5m2／g。胶泥内部孔隙的比表面积

越大，可以初步断定胶泥内部的孑L隙越细小，这一点可以在胶泥内部孔隙直径数

据中得到确认。同时，利用SEM观察胶泥内部的微观结构时，这一点也可以得

到证实。由图中数据还可以发现，真空干燥和高低温湿热箱干燥两种干燥方法相

比较，经过真空干燥后的胶泥的比表面积要略大于后者，进一步解释了不同干燥

方法下胶泥力学性能中，真空干燥占有一定优势的内在原因。

喜
毫
童
易

图2—7．1不同干燥方法下胶泥的比表面积

Fig．2-7一l Surface area,of the clay with different drying methods

图2．7．2及图2．7-3分别为胶泥内部孔隙的总孔体积以及孔直径的数据。同

样可以发现，不同的干燥方法所得到的胶泥内部的孔隙分布是有所不同的。其中

总孔体积和平均孔隙直径存在着～定的对应关系：平均孔的直径越大，相应的总

孔体积也有所增大。由数据可得出，采用真空干燥和高低温湿热干燥相比较自然

风干而言，均可以使得干燥之后的胶泥内部的孔隙直径减小，相应的总孔体积也
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有所减小。同样，在真空干燥的条件下，胶泥内部的孔直径和总孔体积仍然是最

小的，进一步证实了真空干燥后的胶泥内部孔隙结构是最佳的，最终导致了其力

学性能的优良。

ckymg methods

图2．7．2不同干燥方法下胶泥的总孔体积

Fig．2·7-2 Total pore volume ofthe clay with different drying methods

drying methods

图2—7．3不同干燥方法下胶泥的孔直径

Fig．2·7—3 Pore diameter of the clay with different drying methods

分析上述现象出现的原因为：真空干燥时，干燥箱中的真空度为80％，与胶

泥内部的气压构成了很大的压力差，这个压力差使得胶泥内部的水分可以很好地

沿着内部毛细管向外散发。水分的顺利散发而非长久地停留在胶泥内部导致内部

孔隙相对细小并且均匀。采用自然风干或者高低温湿热箱干燥时，当水分的蒸发

速度较慢时，胶泥内部存在的孔隙中便会残存很多气体，这些残存的气体在基体

32
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中的溶解能力将会影响孔隙消失的速率并阻碍孔隙的收缩，使得孔隙尺寸相对较

大。

2．4．7干燥方法与工艺对胶泥物相组成的影响

将三种干燥方法下完全干燥之后的样品研成粉末，进行XRD测试(Cu靶，

Ka射线)，对其物相组成进行分析。测试结果如图2．8所示。

2Th蒯dcg

图2．8不同干燥方法下胶泥的XRD图谱

Fig．2-8 XRD patterns of the clay with different orymg methods

由图可以发现，三种不同的干燥方法得到的胶泥粉末的物相组成基本一致，

其主要成分均为高岭石(Kaolinite)、白云母(Muscovite)、石英(Si02)以及

CaC03。原因解释如下：胶泥在空气中自然风干所能达到的温度即为空气中的

温度最高达到400C；真空干燥中采用的干燥温度最高为600C：高低温湿热干燥

箱采用的干燥温度最高为800C。在这些温度范围内，原始胶泥粉末所含有的这

些物相均没有达到能够分解或者发生化学反应的温度，故在胶泥的干燥过程中，

发生的仅仅是胶泥内部各种吸附水的流失，其他组成物相并没有发生改变。由

此．可以认为真空干燥并没有改变原始胶泥的物相组成，故在“泥人张”部分

作品的创作过程中，干燥和创作共进的做法在新的生产工艺下依然可取，并不

会对人体产生有害影响。

∞q3／扫一詈D芒_
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2．5本章小结

1．对比三种干燥方法(自然风干、真空干燥、高低温湿热干燥)的不同干燥工

艺下胶泥完全干燥所需要的时间，进而选取在各个干燥方法下最佳的干燥工

艺。实验表明，对于lOmmxlommx60ram的试样，自然风干所需的干燥时间

约为18h。真空干燥条件下，最佳的干燥工艺为：温度600(2，真空度80％，

此时干燥时间为6h。高低温湿热箱干燥条件下，最佳的干燥工艺为：温度

800C，湿度90％，此时干燥时间为6．5h。

2．对比最佳工艺下三种不同干燥方法所得胶泥的收缩率，结果表明，真空干燥

所得胶泥单向收缩率以及体积收缩率均最小。其中长度收缩率为8．5913％，

宽度收缩率为9．4769％，高度收缩率为4．1978％，体积收缩率为19．1151％。

3． 对比最佳工艺下三种不同干燥方法所得胶泥的抗折强度，结果表明，真空干

燥所得胶泥的抗折强度为2．0448MPa，低温湿热干燥得到的胶泥抗折强度为

1．9076MPa，二者均高于自然风干得到的强度1．6240MPa。

4．对比最佳工艺下三种不同干燥方法所得胶泥的内部孔结构，结果表明，真空

干燥得到的胶泥内部的孔直径和总孔体积最小，其次为高低温湿热干燥和自

然风干，而胶泥的比表面积在经过真空干燥之后达到最大，其次为高低温湿

热干燥和自然风干。观察三种干燥方法得到的胶泥的微观形貌，其中真空干

燥得到的胶泥内部颗粒分布紧密，孔隙细小均匀，其次为高低温湿热干燥和

自然风干。

5．对经过真空干燥以及高低温湿热箱干燥的胶泥物相进行分析，并且与传统的

自然风干进行对比，发现三者得到的胶泥的物相组成基本一致，干燥方法的

改变并不会改变胶泥的物相组成。故在作品的创作过程中，干燥和创作共进

的做法在新的生产工艺下依然可取，并不会对人体产生有害影响。

6．经过对三种不同的干燥方法得到胶泥的各个方面性能的对比，最终得出最佳

的干燥方法为：真空干燥，最佳的干燥工艺为：干燥温度600 C，真空度80％。
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3．1引言

第三章微波烧结工艺对胶泥性能的影响

经过彻底干燥之后的胶泥虽然已经具有了一定的强度和稳定性，但是胶泥的

干燥仅仅是将胶泥内部的各种形式的水分得以排除，而胶泥颗粒之间的结合尚属

于物理结合，故其强度和稳定性也受到了限制，在干燥完毕后样品的存放过程中，

随着时间的推移，样品风化程度加剧，则可能导致样品的进一步吸湿以及变形断

裂。为了使“泥人张”作品得以长时期的完整保存，经过彻底干燥后的样品必须

另外增加一道工序，即样品的烧结过程。

微波烧结是利用微波加热来对材料进行烧结。它是快速制备高质量的新材料

和制备具有新的性能的传统材料的重要技术手段，它利用微波电磁场中材料的介

质损耗使材料体加热至烧结温度而实现烧结和致密化。微波加热时，水分子吸收

微波能量，使得物质升温，由于外部水分的蒸发，外部温度会略低于内部温度，

热量由内向外传递，水分的转移同样由内向外，传质与传热是同向的，极大地提

高了加热速率，避免了普通加热过程中由于物料外部首先干燥形成的硬壳而阻止

了内部水分向外散发141】。

微波烧结具有烧结温度低、烧结时间短、能源利用率和加热效率高、烧结产

品性能好、烧结方法安全卫生无污染等优点[42】。

3．2试验材料及设备

3．2．1试验材料

将湿胶泥制备成大小为：lOmmxlOmmx60mm的长方体试样后，利用最优的

真空干燥工艺进行完全干燥，彻底干燥之后的试样可以用以烧结。

3．2．2试验设备及器具

下表3．1为在本章试验部分所用到的仪器明细表。
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袭3-l试验主要设备^受器具

设备名称 型号 主要参数 产地

试样的微波烧结在lkW、2 45GHz，多模腔微波烧结炉中进行，采用刚玉坩

埚作为样品的烧结容器，玻璃棉保温材料包套作为保温层，装置见图3-1。

3．3研究方法

图3-1微波烧结装置

Fig 3-1 Equipment usedinmicrowave—sintermg

3 3 1胶泥宏观形貌的观察

“泥人张”彩陶属于艺术文化作品，它的外观形貌对于作品的销售以及流传

是相当重要的，并且烧结之后作品的外观可以反映烧结阶段进行的程度，故有必

回
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要用数码相机对烧结后样品的宏观形貌进行拍摄。

3．3．2胶泥力学性能的测量

利用三点弯曲法对烧结后试样的抗折强度进行测定。测量之前将试样表面用

砂纸打磨光滑，除去毛刺和明显凹凸颗粒，用游标卡尺测量其尺寸后，由万能材

料试验机完成测定。每组试件5个，结果取平均值。

3．3．3胶泥微观形貌的观察

用环境扫描电子显微镜观察不同烧结工艺条件下胶泥样品内部的微观形貌。

3．3．4胶泥孑L径与比表面积的测量

通过比表面及孔隙度分析仪，采用氮吸附法，对不同烧结工艺条件下的烧结

样品进行孔隙度以及比表面积等的测试分析，研究不同的烧结工艺对胶泥内部孔

结构的影响。

3．3．5胶泥成分组成的分析

将经过微波烧结之后的胶泥试样在配有Oxford ISIS4．0型EDX的

XL30ESEM环境扫描电子显微镜下进行面扫描，测定胶泥的元素组成。

3．4试验结果与分析

3．4．1烧结功率对胶泥性能的影响

采用工业微波炉对完全干燥之后的胶泥进行烧结，烧结功率可以近似认为为

微波炉的输出功率。本实验所用的微波炉输出功率为lkW，2kW，3kW，4kW，

5kW分别可调。

经过反复试验，发现当烧结工艺不当时，样品会发生爆裂现象，而且发生爆

裂的时间均在烧结开始后的15min之内。如果在烧结起始的15rain之内，样品不

发生爆裂而保持完好，则烧结的整个过程可以完好的继续下去。

对该现象的分析如下：

砖坯是脆性材料，抗拉强度很低。在低温阶段加热砖坯时，如果砖坯内外存

在过大的温差，会导致热膨胀率不一致从而产生热应力。当热应力达到砖坯抗拉

强度极限时则生成裂纹。砖坯从内部裂，这是由于内部温度场与近表面场的温差
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最大，因而热应力也最大，达到了砖坯的抗拉强度极限。在高温阶段，砖坯是处

于温差小、升温慢(保温时升温速率为零)的条件，故因热膨胀不一致而引起的

热应力是很小的。砖高温时的膨胀，主要是由于晶体变型引起的，这是一个缓慢

过程，其产生的应力，由于砖坯中液相的生成而趋小。

从上述现象的指导意义出发，分别将完全干燥之后的样品分组在不同的烧结

功率之下进行烧结，每组5个试样，起始设定烧结时间均为15min，初步观察烧

结结果。结果如下表3．2所示：

表3．2不同功率下样品烧结情况

Tab．3·2 The status after sintering under different powers

不裂

不裂

裂
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裂

裂

由表3．2可以发现，在烧结时间一定的情况下，随着烧结功率的增大，烧结

之后样品的爆裂率呈现增大的趋势。当烧结功率为2kW时，爆裂率为2／5，当烧

结功率为3kW时，爆裂率为4／5，当烧结功率增大为4kW及5kW时，试样爆裂

率达到100％。只有当烧结功率维持在lkW时，烧结试样完全不发生爆裂。综上，

本实验的烧结功率制定为lkW。

分析出现以上爆裂现象的原因为：

胶泥在受热烧结过程中，坯体表面崩裂下圆锥形状的块体，即所谓的爆裂现

象，很大一部分原因是由生成气体和蒸汽的反应导致。爆裂效应的大小取决于焙

烧空间中存在的气体和气态燃烧产物。随着焙烧过程的进行，坯体内部发生爆裂

的化学和物理过程，爆裂锥体从砖体表面层上脱落，随着一些外界的影响，例如

震动、潮湿或者冻结等作用而会加速完成。

当烧结温度达到5750C左右时，石英体积会发生突然膨胀。砖瓦原料中最常

的数量也最大的杂质就是石英。它常以极细的砂直至相当粗的砂的形式分散在粘
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土中。通常石英矿物在常温下为阻型石英，在加热阶段，豹575 oC，睁型石英突

然相变为cx-型石英，同时石英晶体体积急剧增大[43I。

另外，坯体中的石灰石．在略低于900。C的高温下就会发生分解，放出■

氧化碳而形成活性很高的氧化钙．CaC03--,CaO+C02t。当砖受到潮湿空气作用

时，氧化钙在砖内消解，体积膨胀几倍，其压力足以使得砖碎裂，这种现象通常

称之为石灰馔裂[44 J。

样品在烧结过程中，当烧结功率达到一定值时，干燥坯体一下子吸收了大量

的能量，使得内部能量剧增，导致整个坯体温度急剧升高，坯体内部反应顿时剧

烈，石灰石等的分解相继发生，在极短的时间内，坯体内部产生大量的爆裂气体．

无法及时排除，晟终导致整体爆裂，样品报废。

3．4 2烧结时间对胶泥性能的影响

试验证明，在微波炉烧结功率定的情况下，改变胶泥样品在微波炉中的烧

结时间，将会对胶泥的性能产生一逛的影响。对试验所得到的数据进行分析，得

到烧结时间与胶泥性能之间的关系，用以合理地制定胶泥的烧结工艺。

3．4．2 1烧结时间对胶泥宏观形虢的影响

图3-2为微波烧结小同时间所得到的烧结体的宏观形貌。

d

b n

图3-2不同烧结时间胶泥外观形貌

Fig 3-2 Tiae macro·photograph with different sinterthg hours

(a：0h．b：仙，c：I 5h．d：2h，e：2 5h，￡3h)

■■曩■曩粗_|jj一I【●●●●●●L■■■■■■■■■■I
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经过对比发现，未经过烧结的胶泥呈现很自然的干燥泥土的灰白色(图a)，

经过微波烧结之后，随着烧结时间的延长，胶泥的外观将发生～定规律的变化。

当烧结时间为lh以及1．5h时，胶泥由灰白色逐渐变为黑色(图b，图C)，这是

由于烧结时间较短，胶泥处于欠烧阶段。当烧结时间达到2h后，胶泥的颜色逐

渐变红，成为理想的砖红色(图d)，表明胶泥已经烧成。进～步延长烧结时间，

胶泥的外观由砖红逐渐变暗(图e)。当烧结时间延长至3h时，胶泥的红色基本消

失，又逐步转变成为黑色，这时胶泥处于过烧阶段(图f)。

由于胶泥的矿物中均含有大量的C元素，在烧结过程中，空气中的C02也

有可能被还原成为CO或者C。在烧结初期，原始矿物的分解和化学反应生成的

C以及来自C02中的C会沉积在烧结体的表面，胶泥逐渐变为黑色；随着烧结

时间的延长，胶泥内部的矿物发生复杂的相变加之液相烧结逐渐开始并强化，原

始胶泥中含有的Fe元素会参加烧结过程中发生的各种理化反应，当Fe元素以生

成的Fe203的形式存在时，样品表面便呈现出砖红色；但是随着烧结时间的过分

延长，生成的Fe203有可能被还原成低价铁的氧化物，如Fe304，FeO等，则样

品的表层又逐渐向灰黑色转变。烧结体最终表层的呈色深浅与其内部的Fe元素

的含量，烧成温度及时间，烧结气氛等有关【451。

3．4．2．2烧结时间对胶泥力学性能的影响

在烧结功率相同(1kW)的条件下，烧结时间对胶泥烧成之后抗折强度的影

响如图3．3所示。

图3．3不同烧结时间下胶泥的抗折强度

Fig．3·3 Breaking strength of clay with different sintering hours
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由图3．3发现，原始胶泥样品在经过一定条件的微波烧结工序之后，其抗折

强度相比较彻底干燥而未经烧结，有了很大的提高。说明微波烧结可以有效地提

高胶泥样品的力学性能。在烧结功率一定的情况下，在烧结前期，随着烧结时间

的延长，烧结后胶泥样品的抗折强度不断增加，然而当达到一定的烧结时间之后，

其强度又呈现下降趋势。

对于尺寸为lOmmxlOmmx60mm的长方体试样，在lkw的烧结功率下，烧

结时间为2h时，样品的抗折强度达到最高为11．02075MPa。烧结时间小于2h时，

抗折强度随着烧结时间的延长而增加，当烧结时间超过2h后，则抗折强度进一

步降低。

分析该现象出现的原因如下I拍J：

在砖瓦的制备领域，通常把焙烧到一定温度以后发生的，最终形成产品典型

性能的所有的变化过程，概括为烧成阶段。在烧成阶段，除了在低温下就已经开

始的固相反应继续进行外，还发生颗粒的熔融、烧结以及新结晶相的生成等高温

变化过程。与此同时，产品的颜色生成，强度增加。烧结是烧成阶段的重要过程，

所谓烧结就是紧邻的固体颗粒通过组分粒子的换位和在晶格中的重排形成颗粒

间固体键合的过程。颗粒的熔融形成液相，液相的存在强化了烧结。

由于制备砖瓦的粘土内含有多种混合物和杂质，因此产生液相的温度通常并

不是粘土矿物本身的熔点，而是一定混合物(助熔剂)同某些矿物的低共熔点。

仅在强烈烧结的情况下，粘土矿物组份才能有较大比例参加熔融过程。随着温度

的升高，坯体内产生越来越多的液相量，固体颗粒的外表裹上了一层液体，这些

高温熔体通常冷却后并不结晶而是形成玻璃，结晶的固体颗粒被玻璃相牢固地粘

结在一起，产生的高强度由此而获得14 71。

在烧成阶段，强度的增长也伴随着新的结晶相的生成。除了高温液相的发展，

新生的结晶相的产生以外，坯体中微孔体积的减少是决定产品强度性能的又一重

要因素。随着温度的升高，熔融的液相流入颗粒的缝隙中，熔融物充塞了孔隙，

气孔率降低。同时由于毛细管中熔液表面张力的作用，使得颗粒彼此靠近，坯体

体积收缩，最终得到致密而强硬的砖。

但是烧结过程还需要控制一定的烧结时间。烧结温度过高时，晶体的再结晶

过程发生，使得烧结体的硬度发生急剧降低，随着烧结时间的进一步延长，晶粒

会发生显著长大，某些颗粒以及生成的物相还可能会全部熔融，由晶体状态全部

转变为玻璃态，最后导致坯体发生软化变形乃至过烧膨胀，故使得烧结体的强度

有所降低。

另外，烧结体的强度增加还反映在孔隙体积和孔隙总量的减少，以及孔隙形

状的圆化，尺寸的细化等方面，这就使得引起应力集中的缺口效应减弱，从而使

41
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得烧结体的强度进一步提高。

3．4 2．3烧结时间对胶泥微观形貌的影响

不同烧结时间下得到的胶泥微观形貌圈像如图3_4所示
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圈34不同烧结时间下胶泥的微观形貌

F％34Themi—morpbology ofchyw油different sinkzing hours
(4b：lh,c．＆l 5h．e。t 2h，＆h 2 5h，‘_I=3h)

从圈3-4看出，经过微波烧结之后的胶泥在扫描图片中呈现为白色的类似雪

花状以及棉絮状的物质。对比不同烧结时间下所得胶泥的微观形貌可以发现，随

着烧鲒时何的延长，胶泥内部颗粒有相互联结的现象，雪花状逐渐清晰，而棉絮

状也更加凸显。烧结时间为1h时，原始颗粒形貌没有显著改变，还可以看到明

显的颗粒状晶粒(图a，b)；烧结时间增加到1 5h时，相郫颗粒之间逐渐联结，

颗粒之间间隙逐渐减小(图c，d)；当烧结时间为2h时，可阻发现坯体中的气

孔已经基本上趋于球形．且成为孤立的封闭气孔，胶泥颗粒相互粘结，胶泥的表

面几乎全部被新生的雪花状和棉絮状的颗粒所覆盖，井且颗粒的分布也相当均

匀，颗粒之间的孔隙已经明显减少(图e，f)：随着烧结时间的继续延长，当烧

结时问达到2 5h时．胶泥局部颗粒开始长大，胶泥的表面形貌开始变得不均匀

起来，颗粒的大小各异(图g，h)；当烧结时间高达3h时，胶泥内部颗粒出现

严重结块现象，内部组织结构变得相当不均匀(图l，j)。

分析上述现象产生的原因为：
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随着烧结时间的延长以及温度的升高，坯体中原料开始熔融，砖体内部的液

相相继产生。在烧结初期，由于温度相对后期较低，故此液相的粘度较大，不能

向空隙四周流动，又由于液相的表面张力作用存在，液相就只能够粘附在孔隙壁

上，使空隙的孔径变小，而原始晶粒没有太大的变化；随着温度继续升高，颗粒

本身以及颗粒之间在高温下生成熔融的玻璃相或者液态物质继续增多，等到液相

流动的能力能够克服液相的表面张力时，液相在颗粒之间四处流动，促进了颗粒

的重排和拉近，并填充于烧结体的剩余空隙中，减少了气孔率，增加了致密度，

最终使得颗粒能够烧结在一起，与此同时，烧结过程中产生的新相逐步生成并且

长大；但随着烧结时间的过分延长，粘结相虽然包围了颗粒，但是粘结相分布不

均匀，粘结相和颗粒之间结合变差，晶界可以向颗粒内部移动，导致晶粒明显长

大，最终影响烧结体的性能。因此，结合砖体性能与能耗之间的性价比，为了得

到一个最好的结合点，砖体的最佳烧结时间为2 h。

3．4．2．4烧结时间对胶泥孑L径与比表面积的影响

下图3．5．1为不同烧结时间得到的胶泥样品内部孑L隙的比表面积数据图。

图3．5．1不同烧结时间下胶泥的比表面积

Fig．3—5-1 Surface area ofthe clay with different sintering hours

由图3．5-l可以发现，在微波烧结功率恒定为lkW的条件下，随着烧结时间

的延长，胶泥样品内部的孔隙的比表面积呈先增加后降低的趋势。其中当烧结时

间为2 h时，其比表面积达到最大。

根据粉体的比表面积随孔径的减小而增加的原理，可知随着烧结时间的延

长，胶泥的孔隙尺寸先减小后增大，当烧结时间为2 h时，孔隙尺寸达到最小。

下图3-5．2为不同烧结条件下，烧结后胶泥样品内部的总孔体积数据图。
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图3-5．2不同烧结时间下胶泥的总孔体积

Fig．3-5—2 Total pore volume ofthe clay with different sintering hours

由图3．5．2可以发现，随着烧结时间的延长，胶泥样品内部的孔隙的总孔体

积呈先减小后增大的趋势。其中当烧结时间为2 h时，其总孔体积达到最小，当

烧结时间达到3h时，其总孔体积相比较烧结2．5 h得到的数值要小，但两者的总

孔体积都仍然要大于烧结2 h的情况。

下图3．5。3为不同烧结条件下，烧结后胶泥样品内部的孔直径数据图。

图3-5．3不同烧结时间下胶泥的孔直径

Fig．3-5·3 Pore diameter ofthe clay with different sintering hours

由图3-5．3发现随着烧结时间的延长，胶泥样品内部的孔直径呈先减小后增

加的趋势。其中当烧结时间为2 h时，其孔真径达到最小。

分析上述现象出现的原因如下【48】：

压坯在烧结前，颗粒之间只是相互机械地咬合在一起，接触点只是极小的一

部分。随着烧结时间的延长，在粉末体内由于高温的作用，原子的运动加剧，接
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触点随着物质的迁移而逐渐增大，更多的原子进入颗粒的接触面，形成粘结面，

粘结面扩大则形成烧结颈。原子向颗粒粘结面的大量迁移使得烧结颈扩大，颗粒

之间的距离缩小，形成连续的孔隙网络，同时由于晶粒长大，晶界越过孔隙移动，

而被晶界扫过的地方，孔隙大量消失。而且在绝大多数情况下，烧结时孔隙的变

化是依靠开孔隙(即与烧结体表面联通的孔隙)来进行的，这些孔隙中的一部分

会由于物质迁移而被逐渐填满，进一步减小了孔隙尺寸，还有～部分孔隙被完全

分离，闭孔隙数量大为增加，孔隙形状趋于球形而且逐渐缩小。此时得到的烧结

体的性能最佳。但是在烧结时所得到的孔隙大小和烧结过程的复合反应密切相

关，随着烧结时间的再度延长，细小的孔隙开始消失，稍大的孔隙开始长大，孔

隙将会发生粗化、聚合，这些都将引起平均孔隙大小的增大，同时减少孔隙数目。

3．4．2．5烧结时间对胶泥成分组成的影响

选取不同烧结时间下所得到的试样粉末进行扫描电子显微镜面扫描，与原始

胶泥试样进行比较。从表3．3可以看出，原始胶泥经过烧结之后基本的元素组成

没有发生太大的变化，主要的元素组成仍然为C、O、Al、Si、Ca，这与XRD

物相分析结果·致。另外胶泥中还存在有元素Mg、K、Fe等，其中K元素存在

于白云母中，根据一般的矿物组成推测应该以K20的形式存在，它的作用是可

以适当的降低烧成温度。Fe元素可能以氧化物的形式存在，属于助熔剂，含量

较高时，烧成温度会降低，同时它的存在还会影响制品的颜色。而可能存在的

CaO和MgO则是两种强烈的熔剂，会使坯体的烧结温度范围变小，可以缩短达

到烧结完成所需要的时间。

表3-3不同烧结时间胶泥的化学元素组成分析(重量百分比)

Tab．3-3 Element composition ofclay smtedng during different hours(weight percentage)
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3．5本章小结

通过改变微波烧结的功率以及时间，对得到的烧结体进行各方面性能的测

试。试验结果表明，最佳的微波烧结工艺为：烧结功率lkW，烧结时间2 h。

随着烧结功率的增大，烧结之后样品的爆裂率明显增大，在lkW的烧结功

率下，样品可以保证完全不爆裂。

随着烧结时间的延长，胶泥的宏观形貌由欠烧结表现的黑色变为传统烧成表

现的砖红色，最后会变为过烧结的暗黑色。其中在烧结2 h时得到的胶泥外观呈

现真正的砖红色。

通过面扫描能谱分析，发现原始胶泥内除了含有通过XRD检测到的高岭石、

白云母、石英和石灰石中的基本组成元素之外，还含有Mg、K、Fe等元素，这

些元素可能的存在形式为各类氧化物，它们的存在会降低胶泥的烧成温度并且改

变烧结体的成色。

对于尺寸为10mmxlommx60mm的试样，在烧结功率为lkW的条件下，烧

结时间为2 h时，样品的抗折强度可以达到11．02075MPa。烧结时间小于2 h时，

抗折强度随着烧结时间的延长而增加；当烧结时间超过2 h后，则抗折强度进一

步降低。

通过SEM观察表明，烧结时间延长有利于样品的快速烧结和致密化，但是

烧结时间过长却会导致晶体的过分长大，出现严重结块现象。烧结时间短时胶泥

颗粒均匀细小，随着微波烧结过程的进行，松散接触颗粒之间发生团聚粘接，颗

粒球化、重排，形成烧结颈并开始长大；并且孔隙开始球化、收缩、消失；晶界

逐渐消失，胶泥逐步致密化。当烧结时间达到2 h时，烧结后颗粒联结成片，气

孔细小均匀，微观形貌最佳。但是当烧结时间继续延长时，晶体生长占主要地位，

晶体粗大，烧结情况变坏。

随着烧结时间的延长，胶泥内部的孔直径以及总孔体积先减小后增大，比表

面积先增大后减小。当烧结时间为2 h时，胶泥内部的孔直径以及总孔体积最小，

相应的比表面积达到最大。

故在适当的条件下延长烧结时间，得到的烧结体颗粒细小、组织致密，孔隙

小而且分布均匀，有利于优化样品的显微结构，提高强度，而过分延长烧结时间

对微观组织以及性能都是不利的。
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4．1引言

第四章胶泥烧结机理的初步探讨

“泥人张”胶泥经过微波烧结之后，力学性能有了很大的提高，胶泥的微观

结构也较烧结前更加致密且均匀。材料性能的改善源于材料内部组织形貌的改

变，材料显微组织的变化又是基于在材料生产及处理过程中材料内部所发生的各

种类型的变化而产生的。故对胶泥本身在烧结过程中所发生的变化的研究，即对

胶泥烧结机理的初步探讨，对于解释胶泥烧结后性能的改善具有重要的意义。同

时，正确把握胶泥在烧结过程中可能发生的各种类型的理化反应，对于制定烧结

工艺有很好的指导意义，并可以为“泥人张”生产工艺的优化提供进一步的理论

支持。

4．2试验材料及设备

4．2．1试验材料

本章所采用的试验材料为经过真空干燥，微波烧结之后的样品粉末以及在烧

结过程中产生的烧结缺陷样品。

4．2．2试验设备及器具

表4．1为在该试验部分所用到的仪器明细表。
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表4．1试验主要设备及器具

!堡!：兰：!巨9竺!P翌!翌!：旦!!璺虫坐宝宝兰P宝!i翌2翌!

设备名称 型号 主要参数 产地

4．3研究方法

4．3．1胶泥物相组成的分析

将烧结之后的样品研成粉末，利用刚GAKUD，MAX X射线衍射仪(x．ray

Diffraction)连续扫描测量，分析经过微波烧结之后的物相组成，从而推断胶泥

在烧结过程中所发生的物相变化。其中工作参数为：Cu靶，Ka射线，管电压

40kV，管电流200mA，扫描速度为2。／min，扫描范围10．800。

4．3．2胶泥的热分析

热分析技术研究的是物质的物理、化学性质与温度之间的关系。物质在受热

或冷却过程中，当达到某一温度时，往往会发生熔化、凝固、晶型转变、分解、

化合、吸附、脱附等物理或化学变化，并伴随着有焓的改变，因而产生热效应，

其表现为样品与参比物(具有热惰性)之间有温度差。差热分析(DTA)就是通

过温差测量来确定物质的物理化学性质的一种热分析方法。同样，在受热过程中，

物体发生的各类反应会导致质量的变化，热重法(TG)是在程序控温下，测量

物质的质量随温度(或时间)的变化关系。微商热重法(DTG)是将普通TG曲

线对温度或时间求一阶导数，也就是将重量的变化率与温度或时间的函数关系连
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续记录下来，用以更加明确的反映物体的反应温度范围。

本试验采用TG．DTG．DTA热重．差热联用仪来对胶泥矿物进行热分析。

4．3．3胶泥的红外吸收光谱分析

红外吸收光谱法(FT-IR)是定性鉴定化合物及其结构的重要方法之一。它

是利用物质对红外光谱的吸收所产生的红外吸收光谱，对物质的组成、结构及含

量进行分析测定的方法。当红外光照射物质，物质分子中某个振动频率与红外光

的某一频率的光相同时，分子就吸收此频率光发生振动能级跃迁，产生红外吸收

光谱。根据红外吸收光谱中吸收峰的位置和形状来推测未知物的组成和结构，进

行定性分析和结构分析。

4．3．4胶泥烧结缺陷的分析

“泥人张”彩陶作为一种文化艺术品，其艺术制作过程在整个作品的生产阶

段占有举足轻重的位置，所以“泥人张”作品在烧结阶段的缺陷行为也成为生产

过程中所存在的一个很大的问题。尽可能的减小最终消除烧结样品的缺陷，对于

生产的优化以及经济效益的提高具有重要的意义。对胶泥缺陷的进一步探讨，首

先需要对胶泥的缺陷以及断口形貌进行观察与分析。

利用数码相机观察试样在烧结过程中所产生的宏观缺陷：利用扫描电镜对试

样缺陷进行观察，从而获得烧结试样缺陷的信息以及机理，为改善材料的整体性

能而提供依据。

本试验SEM所用的烧结试样断口缺陷在压力在1．5x10一Pa、7-8mA电流在

MODE IB．3型真空离子溅射仪上喷镀金，喷镀时间约10min，之后在SEM下对

断口进行观察。

4．4试验结果与分析

4．4．1烧结过程中胶泥物相组成的分析

图4．1是在不同的烧结时间下胶泥的XRD图谱。
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图4．1不同烧结时间下胶泥的XRD图谱

Fig．4·1 XRD patterns of the clay with different sintering hours

分析XRD图谱可以发现，原始胶泥通过烧结之后，与原矿物相比较，矿物

衍射峰组成变化不是很明显，只是峰强有所变化。随着烧结的进行，CaC03的衍

射峰开始减弱，并且随着时间的延长，部分衍射峰消失。说明CaC03已经在高

温下发生了分解。有实验发现CaC03在632．210C开始分解，7900(2左右分解剧

烈，829．330(2基本分解完毕149】，分解生成CaO和C02。

随着烧结过程的进行，石英的衍射峰强度不断增加，这可能是由于胶泥中

CaC03的分解以及高岭石中部分结构水的脱除等原因，造成了烧结样中Si02相

对含量的提高。

由XRD图谱还可以发现，未烧结时矿物组成为高岭石、石英、白云母以及

CaC03。随着烧结时间的延长，属于高岭石的2Theta为12．381左右的晶面指数

为(001)的峰首先减弱，烧结时间达到2h之后，已经完全消失。这可能是由于在

烧结过程中，随着烧结温度的升高，该矿物的(0H)被部分脱出，使(001)晶面结构

遭到破坏【501，这与文献【51,521的结论是一致的。但是图谱中还保留有高岭石的较强

的2Theta为25．481的衍射峰。上述保留的部分衍射峰可以说明高岭石在加热分

解为其他物相的过程中衍射峰是逐步消失的，先消失的是(001)晶面，(hkl)晶面的

分解则较慢。

由上述分析可以推测，高岭石在加热过程中随着温度升高，矿物相发生明显
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变化，原有物相陆续分解消失，随之形成新矿物相，因而在X射线衍射谱线中

应出现新矿物的谱线，但实际衍射证明，此新矿物的谱线仍不清晰，仅残留石英、

白云母的谱线。有文献表明，6000(2左右高岭石脱失结构水开始分解，生成偏高

岭石，反应式如下：A1203·2S102·2H20(高岭石)_÷A1203·2 si02(偏高岭石)

+2H20153】。早期的文献还认为是形成了一种尖晶石型的化合物，即A1203-丫，有

些作者归因于莫来石的形成，直至本世纪50年代末至60年代，美国学者

G．W．Brindley等【蚓通过研究，才指出历来被称为A1203吖者，实为硅铝尖晶

(2A1 203-3S102)，并指出硅铝尖晶石和A1203一丫的X射线衍射峰很相似。Chakraboly

等【54】进～步作了解释，认为硅铝尖晶石和莫来石的成分相同，都由A1203和Si02

组成，因此也易误认为莫来石。姚林波等【54】学者认为偏高岭石．莫来石转变过程

的中间相为A1．si尖晶石和准莫来石。其中莫来石开始晶出的温度在1000．12000C

之间，1100．12000(2是形成莫来石的主要温度区间，莫来石的形成过程可用下列

反应式表示：2A1203·3Si02--'3A1203·2Si02(莫来石)+Si02(石英)俐。

由以上分析表明，随着烧结过程的进行，高岭石部分衍射峰消失，高岭石已

经开始分解，并可能向其他结晶体或玻璃相如尖晶石、偏高岭石或莫来石等转化。

由于这些矿物的基本组成中均含有A1203以及Si02，故图谱中未能明显地看到

衍射峰的变化。

4．4．2烧结过程中胶泥的热分解过程研究

原始胶泥的TG．DTG．DTA热分析曲线如图4．2所示。原始胶泥样品的质量

为8．960mg，气氛为空气烧结，烧结温度为0～1 100。(2，升温速率为100C／min。

由TG曲线可知，随着温度的升高，测试样品的质量不断减小，当温度达到

7000C左右时，质量减少过程基本结束。 ．

由DTG曲线可知，温度在0～1000(2之间以及600～7000C之间这两个温度段

胶泥样品质量发生突变，明显减少。

由DTA曲线可知，在3000C左右出现一个很宽很高的放热峰，在7000C左

右出现一个尖锐但狭小的吸热谷，在9000(2左右出现一个微凸的放热峰。
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Temp

图4．2原始胶泥的TG．DTA．DTG曲线

Fig．4-2 The TG-DTA-DTG curve ofthe clay

综合差热．失重曲线和烧结过程中检测的XRD图谱，分析烧结过程中发生的

主要变化有：

(1)在1000C之前，样品质量的减少主要是胶泥内部吸附水的脱出所致，其中

伴有非常平缓的吸热谷，但可能由于升温速度快，故该热效应在DTA曲线上不

是很明显。

(2)在3000C左右产生很宽很高的放热峰，但同时质量的变化不是很明显。此

放热峰是由白云母产生的，白云母在烧结过程中可能会发生重结晶，生成白榴石、

刚玉和方石英等，此位置的放热峰体现了白云母弱的晶出过程，其矿物结晶格架

位置发生调整以及变形【55J。同时此过程不会造成质量的改变。

(3)在7000C左右出现的很小而尖锐的吸热谷，并且在2000C至7000C之间伴

有质量的明显减少。一方面是由胶泥组成矿物的分解反应所致：CaC03在此温度

左右发生分解，发生吸热反应，伴随质量减少；高岭石此时迅速析出结构水，当

结构水脱去后，高岭石的晶体结构就大部分被破坏了，也会造成该热重现象的发

生【5引。另一方面，在这个温度下，烧结过程进入了液相烧结，当矿物在高温发生

转变，晶体开始熔解为液相时需要一定的熔解热，故在此阶段出现一个吸热谷。

(4)在9000C左右出现的很小的微凸的放热峰，但质量没有明显变化，是由于

高岭石发生相变，开始分解并向其他结晶体或玻璃相如尖晶石、偏高岭石或莫来

石等转化，形成新的矿物相，伴随着一个快速的放热效应所造成f56】。



第四章胶泥烧结机理的初步探讨

4．4．3烧结过程中胶泥的红外吸收光谱分析

图4-3为原始胶泥在烧结前后的红外吸收光谱分析(FT-IR)谱图。

Wav饥唧nbc椭’l

图4-3胶泥烧结前后的红外光谱分析(a：烧结前；b：烧结后)

Fig．4·3 Infrared spectras of clay before and aider sintering(a：before sintering，b：after sintering)

对比图4．3中曲线a与b，发现烧结前后胶泥红外吸收光谱发生了如下变化。

曲线a中3700cm。及3620cm‘1是高岭石中羟基伸缩振动的两个基本的吸收

谱带，表明烧结以前保留有高岭石的基本结构。曲线b中这两个波段的波谱基本

消失，说明经过烧结，高岭石发生了分解15 71。

曲线fl中1640cm。1附近的波谱是由胶泥中水分子的弯监振动造成的，经过

烧结，曲线b中该波谱消失。说明烧结过程中伴随有内部水分子的消失。

文献表明，通常硅酸盐类最强的吸收带位于950cm以到1200cm。1之间，这些

谱带可以认为是Si．O．Si和Si．O．Al的伸缩振动。第二个最强的吸收范围通常位

于400cm’1到500cm。1之间，这个谱带一般定为o．Si．O的弯曲振动。并且在550

cm。到850cm以之间会出现一些中等强度的谱线，这个范围的谱线是它们的聚合

结构存在的必然结果。所有聚合的硅酸盐在这个范围中均出现一个或更多个吸收

带。这些谱带归因于四面体对称伸缩的活性，Si．Si伸缩振动，A1．O．Si振动，以

及T．O．T对称伸缩振动(这里T代表四面体配位的离子Si或者A1)【58】。

曲线a中1 030cm一，470cm～，797cm‘1三个谱段分别对应以上三个吸收带，

所以原始胶泥组成中的硅酸盐矿物如高岭石和白云母的这些特征也都反映在原

始胶泥的红外吸收光谱中。

对比曲线a，b还可以发现，随着烧结的进行，光谱中的大部分吸收峰都有

所降低，但对应于797cm。的波谱却变得尖锐而且峰强增加，可能的一个原因是

m石c西pLo∞o毋IIt
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随着烧结过程的进行，非晶态Si02不断从白云母或者高岭石结构(或它们的残留

结构)中析出，引起Si02的797cm。吸收带有所增强I”I。

44 4胶泥烧结缺陷的分析

4．4．4．1胶泥烧结缺陷宏观形貌的观察及分析

图4_4为经过烧结之后的胶泥缺陷的宏观形貌

b

图44睦泥烧结缺陷的宏观形貌

Fi944Themacnphotograph ofthe sinteting defects

图a所示为烧结过程中胶泥内部出现的还原性黑心。分析其产生的原因为：

当加热掺有内燃料的砖坯时，在坯体表面层温度较高，其内部温度较低。在表面

层中吸热反应C02+C--,CO向右方进行。CO从表面层向内部扩散．在坯体内部

放热反应CO-∞O：+C向右方进行，放出热量以及C02，c02叉向相反方向即向
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表面层扩展，而C则在坯体内部沉积下来。在高温的表面层中，由内部扩展出

来的c02与C反应又生成了CO。由于这一可逆反应的双向作用结果，C由表面

层移向了坯体内部。在坯体的内层，C的浓度增加而形成了强的还原性气氛。加

上燃烧反应首先在表面发生，由外而内逐渐燃尽，燃尽的速率取决于氧气和二氧

化碳气体在坯体内的扩散速率。当加热速度较快的情况下，坯体内部有部分剩余

碳来不及燃烧，也增加了内部的还原性。还原性气氛使得高价的红色Fe203被还

原成了黑褐色的Fe304。通常将这种由Fe304以及未燃尽的黑色C形成的暗色砖

心称为还原性黑心㈣J。

图b反映的是砖体的起泡(膨胀)现象。这是加热阶段另一种可由可燃组分

造成的砖体缺陷。它是由于产生的气态燃烧产物被已经开始致密化的表面所阻

止，不能排出，结果在这一阶段中已有弹性变形能力的砖开始起泡。砖体在受到

膨胀力作用下，取决于砖的形状和弹性形态还会产生裂纹。

因此出现起泡这种变形现象的两个前提，即产生气体的反应必须有足够的速

度，以及砖体内部必须有粘性玻璃质的存在。这两个前提保证了产生的大量的气

体不能顺利地透过孔隙完全逸散，于是坯体内部产生压力，使它膨胀变形。

图C为砖体的断口形貌。可能的原因有石英体积的突然膨胀(5750C)，石灰

石的爆裂，以及高温砖体在冷却过程中发生的冷损害。从烧成阶段到坯体出炉过

程中冷却很快，在此阶段，它处于准塑性状态，因此会因为其内部变形而产生应

力。冷却损害的机理在于，坯体的内部和外部产生温度差，低温的表面层快速收

缩，温度较高的内部缓慢收缩，结果在表面层产生拉应力。当拉应力超过其弹性

膨胀极限时就产生裂纹。

图d可以发现烧结坯体内部存在的裂纹。该裂纹尺寸较大，用肉眼在宏观上

就可以观察到。分析其很可能的直接原因是在样品的成型过程中产生的。手压成

型的压力较小并且用力不易均匀，从宏观上讲，可能导致样品内胶泥不够密实，

很容易产生内部胶泥的分层，并且层间空隙多且充满气体。从微观上讲，在胶泥

受到外力挤压时，颗粒间的气体就被相互靠拢的颗粒挤出坯体之外，由于手压的

压力较小，排出的气体就少，残留在坯体中的气体较多，在坯体进行烧结时，残

留气体排除或者膨胀，都会使得砖体内部留下较多较大的孔洞，这些都会导致砖

体的疏松以及致密度变小。因此，在捏制样品时，要适当地加大压力，使得胶泥

内部尽量均匀化和密实化，这样得到的烧结样品气孔少而且孔径小，砖体较为致

密，砖体的强度较高。
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4．4 4 2胶泥烧结缺陷微观形貌的观察及分析
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图斗5腔泥烧结断口的微观形貌

rig．4—5 Thcmicro-morphologyofthe sblteringn∞tIJn日mce

图a，b的基本特征是在其断裂平面上分布着许多小凹坑和凸起的小粒子。

断口形貌上的许多小凹坑和凸起的小粒子可能是夹杂物与基体沿着晶界断裂的

结果。夹杂物被外力拔掉，一方面就形成了凸起于断口表面的形貌，而留在被观

察部位的断口则形成小凹坑。另外小凹坑的存在也可能是由胶泥内部存在的孔隙

受到外力的撕裂作用而产生。这种形貌表明，烧结过程中虽然孔隙发生闭合，但

闭合的孔隙壁之间并没有牢固地结合在一起，因此当施加外力的时候，在拉应力

的作用下两孔隙壁彼此分离，分离的孔障的两端则会形成小凹坑州】。

图c，d所示为胶泥内部存在的裂纹和裂痕。脆性断裂，也可以认为是裂纹

的形成与扩展的过程。当外力作用时，沿着孔隙尖端所引起的应力集中可能形成

微裂纹，促使应力集中更为剧烈，裂纹迅速扩展，引起材料断裂，或者由于孔隙

和裂纹早已经存在于整个材料中，在外力的作用下．使其迅速扩展和连接，从而

引起材料的断裂。

图e，f所示为胶泥内部存在的气孔以及相对较大的孔洞。随着烧结温度的

升高，烧结过程中产生的气体增多，而坯体原料所熔融而形成的液相也大大增多，

使得没有充分溢出的气体被包裹在液体中。在温度高到一定程度时，有些气泡膨

胀放出，使得砖体表面出现开口气孔．如果没有放出，由于它的膨胀，会挤大它

所占的位置，当砖体冷却时，由于玻璃相的缘故，将其所占空间固定下来从而留

下较大的孔洞l吲。

图g，h均为在低倍下拍摄的胶泥断口的形貌。从微观上看，该情况下的断

裂样品，其胶泥物料组成具有不均匀性，颗粒大小以及形状极不均匀，而且不排

除在样品成型过程中掺入杂质的可能性。夹杂物聚集在原始颗粒边界上，造成类

似孔隙的薄弱区，容易形成应力集中，从而导致了裂纹的产生。并且不同性质物

料之间存在分界面，加之物料成分不同，其物理性质和化学性质必然不同，于是

j8
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在物料界面、夹杂点、不均匀“地带”，极易形成应力集中，胶泥强度比其他地

方弱得多【63】。这属于烧结体干燥烧结之前残留的原始缺陷。

4．4．4．3胶泥烧结缺陷的防治措施

胶泥烧结过程中可能出现的缺陷有以下几种，本文简要地分析其产生的原因

并且对此提出可能的防治措施㈣脚J。

(1)炸裂。炸裂的主要原因是入炉的胶泥含水率高，样品未经预热而陡然升

温，坯体中的水分在短时间内迅速汽化积聚在体内，由于坯体外部脱水结壳，气

体未能及时排出。当坯体内汽化压力超过其可以承受的压力时，便炸毁坯体结构，

轻则在砖表面出现大、小不一的裂纹，严重时造成砖体断裂和破碎。消除方法：

强化干燥作业，干燥良好的样品残存水分低。残存水分存在于样品中间部位，如

果过高，入炉后在预热带所供的热，一部分用于蒸发残留水分，残余水分由液态

逐渐转变为气态，这些气态水短时间内无法从坯体内部很好地排除，于是造成坯

体内部气压升高，内应力随之产生。当内应力超过了砖坯的抗拉强度，砖坯出现

内部裂纹。而干燥良好的砖坯，耐压强度高，相应也提高了抗拉强度。

(2)发状裂纹。砖的大面上有很长而细的直线裂纹，这就是发状裂纹。发状

裂纹产生的原因是已经烧成的砖由于冷却太急所致的裂纹。消除方法：砖的保温

时间尽量要延长，砖体要随炉冷却。

(3)酥裂。酥裂的形状极不规则，呈网花、鱼鳞皮、蛇皮状，分布在坯体各

个部位。有的没有明显的外部损伤，只要稍微碰撞就碎成多块。产生的原因主要

有以下两种：a、样品残余水分很低，干燥完毕之后在潮湿空气中放置过久而回

潮产生酥裂。消除方法：干燥出来的坯体尽快进行焙烧，不要储存，利用坯体余

热缩短焙烧的预热时间。达到节能、优质、高产的目的。b、原料含水量少而不

利于手工创作时，会在原始胶泥中掺入一定量的水分，如果搅拌不匀导致成型后

的样品内部干湿不均而在干燥过程中产生酥裂。消除方法：按生产工艺的要求进

行均匀混合、搅拌、捏练，切实提高坯体的密实度。

(4)石灰爆裂。原料中的石灰石经高温焙烧变成生石灰，出窑后吸收空气中

的水分生成熟石灰，体积剧烈膨胀而破坏砖体，叫石灰爆裂。消除方法：在焙烧

时把烧结温度提高到允许的最高烧成温度，并充分保温，使之生成不溶的硅酸钙。

或者适当提高烧成温度，增加烧成和保温时间，使砖坯在烧结中部分CaO与Si02、

A1203、Fe203等物质在高温下发生圃相反应，生成稳定的硅铝酸盐矿物，消耗部

分CaO，减轻石灰爆裂的压力。

(5)砖面烧焦起泡。原因是焙烧过程升温太快．表层迅速熔融烧结，堵住了

孔隙，内部还在进行的理化反应所产生的气体无法排除，在砖面鼓成气泡。消除
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方法：焙烧过程的升温速度不能太快，在该试验中，相应的应该减小微波烧结的

功率，以防砖面烧焦起泡。

(6)欠火砖。由于烧结温度、时间和保温时间不足所致。其颜色比正品砖淡、

声哑、比正品砖的外形尺寸稍大并稍重。欠火砖强度极低，吸水率高，耐久性差，

属于废品。消除方法：保证足够的烧结温度、时间和保温时间。

(7)压花。烧结之后的砖坯常在表面出现蓝黑色的疤痕，有时黑疤还略有凹

陷，称作压花。产生的原因是胶泥内部的叠压处缺氧燃烧，泥料中的三氧化二铁

被还原为蓝黑色的氧化亚铁。因氧化亚铁对粘土类有较强的助熔性，焙烧产生收

缩形成凹陷，但并不影响其强度。消除方法：对焙烧采用低温长烧，尽量充分氧

化，减轻压花。

(8)黑心。砖的断面从表层到心部明显有别，表层颜色正常，越向心部越黑。

其中，欠火黑心暗而无光，在黑心和已烧好的表层之间有一条明显的红白色带。

原因是焙烧不足。另一种是过火黑心，黑心为蓝黑色，为缺氧燃烧而生成的氧化

亚铁，声清脆，强度较高。有时略有变形，欠美观。原因是焙烧带升温较快，表

层过早烧结，氧气不足，焙烧温度也偏高。因此，焙烧时须保持合理的升温速度，

科学地选择烧结温度范围和焙烧保温时间，从而使砖坯烧熟烧透而不过烧。

4．5本章小结

通过XRD物相分析，TG．DTG．DTA热分析，以及FT-IR红外吸收光谱分析

探讨胶泥在烧结过程中可能发生的物相变化。研究认为：原始胶泥中的矿物在升

温及降温过程中，一方面有晶相转变的可能。原始胶泥中的高岭石逐步分解，并

向其他结晶体或玻璃相，如尖晶石、偏高岭石或莫来石等转化。同时白云母发生

重结晶生成白榴石、刚玉或方石英等其他物相。石英会发生a．石英与p．石英之

间的晶型转变；另一方面，在高温作用下，胶泥内发生了一系列的理化反应。

CaC03发生分解，原料中的铝、铁、钙、镁、钠等氧化物直接参与粘土质成份的

共融，与其中的硅氧化物结合成为复杂的硅酸盐，形成共融体，在砖坯中产生了

液相。融化的玻璃体也把未融颗粒包裹起来，相互牢固地粘结在一起，在冷却时

重新结晶形成稳定的新的晶相。由此烧结体产生较高的强度。

通过对胶泥常见的烧结缺陷，即烧结黑心、起泡膨胀、变形以及开裂等进行

观察与分析，发现这些缺陷起源于备泥、成型、干燥、烧结等整个作品的生产过

程中。原冈包括：原始胶泥颗粒本身的不均匀以及带入的夹杂物，成型过程中产

生的原始裂纹，干燥工艺的不当导致的开裂，烧结工艺不当残留的气孔以及各类

裂痕等。本章针对这些缺陷提出了在整个作品的生产过程中可能的防治措施。
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第五章全文总结

本文针对“泥人张”彩塑传统生产工艺中存在的干燥速度慢，烧结时问长等

问题，从改进干燥方法和烧结方法两个方面对其生产工艺进行优化，以达到快速

干燥，无裂硬化的目的。

通过对比分析传统的自然风干、真空干燥以及高低温湿热箱温湿度可控干燥

等三种干燥方法所得到的胶泥的性能，选取最佳的干燥方法并制定了最佳的干燥

工艺。将完全干燥后的胶泥进行微波烧结代替传统的电炉烧结，通过改变烧结功

率和烧结时间，对比分析了不同烧结工艺下所得到的烧结体的性能，提出了最佳

的烧结工艺。同时对胶泥烧结缺陷进行了初步的探讨，提出了其可能的改进措施。

主要结论如下：

1．最佳的干燥方法及其对应的干燥工艺为：真空干燥(温度600C，真空度

80％)。在此干燥工艺下，干燥时间最短，胶泥的收缩率最小，强度最高。对于

lOmmxlOmm×60mm的试样，干燥时间为6 h，较传统自然风干缩短约66．7％；

单向收缩率均小于10％，体积收缩率小于20％；抗折强度达到2．0448MPa，较传

统自然风干提高26％。由于真空干燥本身具有的优越性使得干燥之后的胶泥微观

结构较为致密，内部孔隙细小且均匀，最优的显微结构导致了较好的性能。

2．微波烧结的最佳工艺为：烧结功率lkW，烧结时间2 h。当烧结功率大于

lkW时，烧结体爆裂现象严重。当烧结时间不足时，烧结不充分；烧结时间过

长，则会过烧。对于10mm×10mmx60mm的试样，烧结时间为2 h时，样品不爆

裂，外观呈现理想的砖红色，抗折强度高达11．02075MPa，此时胶泥性能最佳。

由于在烧结过程中胶泥内高岭石、白云母、石灰石和石英的物相转变以及产生的

液相烧结导致了此时烧结体内部颗粒分布致密，孔隙细小均匀，优化的显微结构

决定了良好的性能。

3。胶泥烧结常见缺陷有烧结黑心，砖体的起泡(膨胀)和变形以及烧结体的

开裂现象。原因包括在备泥、成型、干燥、烧结整个过程中，其中原始胶泥颗粒

本身的不均匀以及带入的夹杂物，成型过程中产生的原始裂纹，干燥工艺不当导

致的开裂，烧结工艺不当残留的气孔以及各类裂痕等对于烧结体的完美具有很大

的影响。故在“泥人张”彩塑的生产中，应该对整个生产过程中各个环节进行合

理的控制，以得到最佳的作品。
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