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MgO和TiO2烧结助剂对
凝胶注模成型氧化锆增韧氧化铝陶瓷性能的影响

王思钱 王薇 杜若茜 张大风 刘传通 麻健丰

（温州医学院附属口腔医院 口腔修复科， 浙江 温州 325027）

[摘要] 目的 探讨加入氧化锆增韧氧化铝（ZTA）基体粉体质量分数5%的烧结助剂对凝胶注模成型工艺制备牙科
ZTA纳米复合陶瓷烧结性能和力学性能的影响。方法 将微米氧化铝和纳米氧化锆按质量比4∶1配置体积分数为
55%的浆料，同时加入基体粉体质量分数5%的烧结助剂MgO、TiO2，按二者比例的不同分0、1、2、3、4号组。各
组凝胶注模成型后，分别在1 150、1 200、1 300、1 400、1 450、1 500、1 600 ℃下保温2 h，冷却后取出抛光，测其
三点抗弯强度、线收缩率、相对密度，扫描电镜观察其断面形态。结果 添加1%MgO和4%TiO2烧结助剂组（1号组）
具有最高的抗弯强度，1 600 ℃保温2 h后达（401.78±19.50）MPa，高于0号组（380.64±44.50）MPa。MgO含量为基体
粉体质量分数2%及以上时，对烧结致密后陶瓷的抗弯强度起降低作用，均比0号组低。MgO含量高于2%及以上，
含烧结助剂各组相对密度升高的速率没有明显的区别。烧结温度高于1 200 ℃后各组均出现明显的收缩，且含烧结
助剂组均高于0号组。结论 含1%MgO和4%TiO2烧结助剂的ZTA纳米复合陶瓷具有最佳的力学性能。MgO含量为基
体粉体质量分数2%及以上时，对ZTA纳米复合陶瓷相对密度速率的提高没有明显的作用，且对ZTA纳米复合陶瓷
的力学性能起降低作用。
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Influence of MgO and TiO2 on mechanical properties of zirconia toughened alumina ceramics formed by
gel-casting technique WANG Si-qian, WANG Wei, DU Ruo-xi, ZHANG Da-feng, LIU Chuan-tong, MA Jian-
feng.（Dept. of Prosthodontics, School and Hospital of Stomatology, Wenzhou Medical College, Wenzhou 325027,
China）
[Abstract] Objective The objective of this study is to investigate the influence of mechanical properties and sin-
tering performance by adding 5% weight percentage aids to nano-compound zirconia toughened alumina（ZTA） ceramics.

Methods Micrometer Al2O3 and nanometer ZrO2（quality ratio 4 ∶ 1） were used to get 55% volume percentage
slurry. Magnesium oxide and titanium oxide were taken as aids which were 5% weight percentage of the Al2O3 and
ZrO2 powder. Five groups（number 0, 1, 2, 3, 4 group） were divided according to different proportion of aids. After
gel-casting, the porcelain pieces were sintered at 1 150, 1 200, 1 300, 1 400, 1 450, 1 500, 1 600 ℃ for 2 hours. Static
three-point flexure strength, line shrinkage, relative density were measured and scanning electron microscopy（SEM）
was used to observe section. Results Number 1（MgO 1%, TiO2 4%） group had the highest bending strength. It
was（401.78±19.50）MPa after sintering at 1 600 ℃ for 2 hours and was higher than 0 group（380.64±44.50）MPa.
Bending strength became lower than 0 group when MgO was more than 2% or more than that weight percentage of
ZTA powder. When MgO content was higher than 2% or more than that weight percentage, there was no difference
in relative density raising rate between each sintering assistants groups. When the sintering temperature was higher than
1 200℃, all groups showed obvious line-shrinkage and the groups which contained sintering assistants were all was
higher than 0 group. Conclusion Adding MgO and TiO2 aids from 1% to 4% weight percentage of ZTA will

promote fritting and increase ZTA nano -compound
ceramics mechanical properties. Adding 2% MgO aids
or more than that weight percent will has no obvious
help to increase the relative density raising rate of
ZTA nano -compound ceramics and will degrade the
mechanical properties of ZTA nano-compound ceramics.
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全瓷冠桥修复体因与釉质的透明度和折射率接

近，可达到最佳美学效果，加之其生物相容性良

好，受到患者的青睐。全瓷修复已经成为当今口腔
固定修复的主要发展趋势之一[1-2]。目前国内外市场
上研制的全瓷体系中，主要有Procera All-Ceram、
Vita In-Ceram、IPS-Empress 2、GI-Ⅱ氧化铝玻璃
渗透陶瓷及CAD/CAM技术制备的高强度全瓷5种全
瓷冠材料的强度能够达到临床使用要求，但实际应

用中由于性能尚不理想或加工困难等原因 [3]，仍

主要用于单冠及前牙固定桥。近20年来随着纳米技
术的发展，纳米陶瓷以独特的特性和优异的性能逐

渐地渗透到生活的各个领域。纳米陶瓷最具有吸引
力的性能是：室温超塑性和高韧性，其正好弥补了

普通陶瓷的弱点。众多学者都利用纳米陶瓷的优异
特点对牙缺失修复的陶瓷材料进行改性和成份的优

化，本实验主要采用凝胶注模技术成型牙科氧化锆

增韧氧化铝（zirconia toughened alumina，ZTA）纳米
复合陶瓷，考察加入质量分数5%的烧结助剂MgO、
TiO2对ZTA纳米复合陶瓷性能的影响。

1 材料和方法

1.1 实验材料
微米Al2O3（河南济源兄弟材料有限责任公司），

纳米TiO2（锐钛矿相有限公司）、微米MgO（浙江宏
晟科技公司），纳米ZrO2（南京海泰纳米材料有限公

司），高效分散剂SD-07（南京霄科纳米陶瓷技术开
发有限公司），丙烯酰胺、过硫酸铵、四甲基乙二
胺、亚甲基双丙烯酰胺（北京拜尔迪生物公司）。
1.2 实验设备

NDN-100型微机控制电子万能实验机（深圳凯
利实验仪器有限公司），QM-3SP2J行星式球磨机
（南京大学仪器厂），SSX-12-1箱式电阻炉、KSY-
12D-18电炉温度控制器（上海实验电炉厂），DHG-
9030A型电热恒温鼓风干燥箱（上海精密实验设备有
限公司），S-3000N/H扫描电子显微镜（日本日立公
司），Twister 1800-0000真空搅拌机（Remfert公司，
德国）。
1.3 实验方法
1.3.1 实验流程 微米Al2O3粉体与纳米ZrO2粉体两

者的质量比为4∶1[4]，同时添加二者粉体质量分数5%
的烧结助剂[5-6]。按添加成份比例的不同分为0、1、
2、3、4号组（表1）。首先将粉体、烧结助剂分散于
含有机单体AM和交联剂MBAM的水溶液中（质量比
AM∶MBAM=24∶1，二者的水溶液质量分数为15％），

加入分散剂SD-07，浓盐酸和浓氨水调节浆料pH值
到9.5，借助真空球磨工艺在行星式球磨机上以
198 r/min球磨24 h，得到混合好的浆料。然后加入
引发剂和催化剂，超声搅拌混合均匀，将浓悬液注

入32 mm×8 mm×6 mm形状的模具中，在常温下引发
单体的原位聚合形成坯体。坯体脱模后经室温干燥
48 h，然后放入恒温干燥箱中120 ℃干燥12 h，修整
所有坯体形成30 mm×6 mm×4 mm初坯。初坯拟在1
150、1 200、1 300、1 400、1 450、1 500、1 600 ℃
下烧结，各温度段各组均烧结5块，共175块初坯。

1.3.2 试样性能的测试 本实验主要测试试样的相
对密度、线收缩率、三点抗弯强度、烧结样品的电
镜观察（用扫描电子显微镜观察烧结体试件断面的

晶粒形貌）。
1.4 数据的统计分析
使用SPSS 11.5软件对数据进行统计分析。

2 结果

2.1 5组样品的相对密度
5组样品各烧结温度下的相对密度见图1。

图 1 5组样品在各烧结温度下的相对密度曲线
Fig 1 The relative density of five groups after sintering at each

temperature

图1示，MgO含量为基体粉体质量分数2%及以

表 1 各组烧结助剂的量占ZTA粉体的质量分数（%）

Tab 1 The sintering accessory ingredient′ s weight
percent of ZTA powder each group（%）

组别
烧结助剂的量占ZTA粉体的质量分数

MgO TiO2

0 0 0

1 1 4

2 2 3

3 3 2

4 4 1

[Key words] zirconia toughened alumina ceramics； gel-casting； nano-compound ceramics
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表 3 5组样品在各烧结温度下的三点抗弯强度（MPa）
Tab 3 The bending strength of five groups after sintering at each temperature（MPa）

温度（℃） 0号组（0%MgO） 1号组（1%MgO） 2号组（2%MgO） 3号组（3%MgO） 4号组（4%MgO）

1 150 18.57±1.58 19.26±1.57 20.05±3.38 20.38±3.35 19.83±2.78

1 200 22.48±9.49 20.72±2.18 20.79±1.90 19.76±3.75 20.32±2.22

1 300 30.55±11.01 66.31±15.13 70.66±4.35 57.03±5.74 64.94±3.27

1 400 74.30±16.97 84.77±7.03 145.97±10.50 196.63±32.87 130.24±21.89

1 450 78.66±8.84 129.89±10.99 233.30±9.07 280.60±23.44 275.88±18.99

1 500 142.23±25.94 353.96±44.15 295.43±35.51 292.23±39.35 314.01±33.62

1 600 380.64±44.50 401.78±19.50 349.82±12.65 312.57±25.41 332.91±7.85

温度（℃） 0号组（0%MgO） 1号组（1%MgO） 2号组（2%MgO） 3号组（3%MgO） 4号组（4%MgO）

1 150 0.094±0.076 0.231±0.132 0.211±0.063 0.202±0.067 0.127±0.875

1 200 0.081±0.017 0.613±0.042 0.268±0.041 0.212±0.050 0.108±0.021

1 300 0.740±0.060 3.670±0.106 3.775±0.114 3.581±0.108 2.535±0.293

1 400 2.729±0.096 6.698±0.155 10.257±0.181 12.255±0.317 9.836±0.205

1 450 4.594±0.298 16.873±0.125 16.388±0.157 16.374±0.124 15.422±0.226

1 500 8.040±0.086 17.314±0.091 18.959±0.252 19.071±0.180 17.835±0.188

1 600 16.951±0.350 19.062±0.170 19.611±0.406 18.789±0.240 18.929±0.324

表 2 5组样品在各烧结温度下的线收缩率（％）
Tab 2 The shrinkage of five groups after sintering at each temperature（％）

上时，对相对密度速率的提高没有明显的作用。
1 200 ℃以下并不能明显的提高样品的相对密度。
1 300℃后促进烧结作用非常明显。1 450 ℃保温2 h
后，样品相对密度从初始的平均 52.51％提高到
（91.16 ±0.61）％以上，而无烧结助剂 0号组仅从
51.72％提高到56.86％，由此可见MgO和TiO2能明显

促进烧结。含烧结助剂组1 500~1 600 ℃间相对密度
提高幅度已很小，可见在1 500 ℃左右已烧结致密。

2.2 5组样品的线收缩率
由表2可见，1 150 ℃时各组的线收缩率均很小，

最高是1号组0.231％。1 200 ℃后相同的烧结温度下，
1、2、3、4组的线收缩率明显比0号组高。1 600 ℃
保温2 h后，2号组收缩率最高19.611％，相对密度
99.38％，已完全烧结致密。含烧结助剂各组完全烧
结致密后，平均线收缩率为（19.10±0.43）％。

2.3 5组样品的三点抗弯强度
表3示1号组1 600 ℃保温2 h抗弯强度（401.78±

19.50）MPa，抗弯强度最高，高于0号组（380.64±
44.50）MPa。MgO含量为基体粉体质量分数2％及以

上时，对烧结致密后陶瓷样品的抗弯强度起到降低

作用，均比0号组低。1 200 ℃前，5组的抗弯强度之
间的差异没有统计学意义（P>0.05）。含烧结助剂4组
1 300 ℃前之间的差异也没有统计学意义（P>0.05）。

2.4 烧结样品断面的形态
图2示1号组1 300 ℃烧结后形态，1 300 ℃保温

2 h后晶界形成明显，多孔的网络骨架形成，可见有
玻璃相形成，沿晶断裂与穿晶断裂均可见，抗弯强

度66.31 MPa。图3示，1号组1 400 ℃与1 300 ℃相
似，但其相对密度和抗弯强度均提高，多孔的网络

骨架更加明显和优良。图4示1号组1 450 ℃烧结后形
态，1号组1 450 ℃保温2 h后晶粒发育已经比较完
全，相对密度92.8％，异常长大的晶粒少见，断面
可见分布不均的100 nm左右颗粒。图5示，1号组
1 500 ℃时晶粒发育更加完全，相对密度98.6％，可
见有异常长大的晶粒和一些闭气孔存在。

图 2 1号组1 300 ℃烧结后形态 SEM × 4 000
Fig 2 The picture of number 1 group sintering at 1 300 ℃

SEM × 4 000
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图 3 1号组1 400 ℃烧结后形态 SEM × 4 000
Fig 3 The picture of number 1 group sintering at 1 400 ℃

SEM × 4 000

图 4 1号组1 450 ℃烧结后形态 SEM × 4 000
Fig 4 The picture of number 1 group sintering at 1 450 ℃

SEM × 4 000

图 5 1号组1 500 ℃烧结后形态 SEM × 1 500
Fig 5 The picture of number 1 group sintering at 1 500 ℃

SEM × 1 500

3 讨论

3.1 烧结助剂的成份与力学性能的关系
由表3可知，1号组（1%MgO和4%TiO2）1 600 ℃

保温2 h后其抗弯强度为（401.78±19.50）MPa，抗弯
强度最高，高于0号组（380.64±44.50）MPa。而2、
3、4号组在1 600 ℃烧结后却比0号组低，这可能与
加入的MgO含量过多有关系。

已有研究[5-6]表明，铝瓷中添加少量MgO后，材
料强度出现较大幅度上升，X线衍射分析发现材料
中有镁铝尖晶石形成，它位于晶界，起到钉扎晶界、
抑制晶粒长大和促进气孔排除的作用，从而使材料

强度提高。但对于MgO的添加含量并未见有系统的
明确报道。有资料研究 [7-8]表明，加入质量分数为

2%MgO, Al203陶瓷烧结时的活化能为397.1 kJ/mol，
而加入质量分数为5%时其活化能为543.4 kJ/mol，此
时MgO超过了其在液相中的溶解度。实验经X射线
衍射分析，MgO-Al2O3悬浮于液体中，增大液相黏

度，阻碍烧结的进行，出现欠烧现象，引起晶体发

育不完全，气孔率上升，性能下降。所以本实验中
当MgO的质量分数高于1%以后，其在1 600 ℃保温
2 h后的力学性能比0号组低，与上述的研究机制相
符。若加入的MgO过少，则Mg2+与Al3+形成的固溶体
量少，不能完全有效的抑制晶粒生长，晶体内部的

扩散较慢，导致部分晶粒粗大且不均匀，闭气孔较

多，致密度下降。所以只有加入量适当时才能促进
烧结，若不恰当选择添加剂或加入量过多，反而会

引起阻碍烧结的作用，因为过多量的添加剂会妨碍

烧结相颗粒的直接接触，影响传质过程的进行。
郭瑞松等[5-6，9]研究了改善ZrO2/Al2O3基复合陶瓷烧

结性能的复合添加剂。他们在ZTA材料中添加MgO、
硅酸盐物质、过渡/稀土化合物3部分物质，利用其
综合叠加效应，在加入量不大的前提下（小于5%），
不但较显著地降低氧化铝陶瓷烧结温度，同时获得

较好的力学性能。他们的实验发现，硅酸盐液相物
质虽然可以促进烧结致密化，但高加入量却对材料

性能带来不利影响。在低加入量基础上再添加过渡/
稀土化合物对材料性能出现不同的影响，添加La2O3

的材料强度出现较大幅度上升，添加CeO2也出现一

定程度的提高，显示了优选复合添加剂既可实现在

较低温度下达到致密烧结，又可使材料获得较高强

度。而添加其他烧结助剂虽然对材料烧结性呈现不
同程度促进作用，但对获得高强度材料没有起到明

显作用。
表3示2、3、4号组在1 600 ℃烧结后抗弯强度比

0号组低，还可能与材料在低于此温度下已烧结致
密有关系，到此烧结温度时，材料过度烧结，晶粒

异常长大及MgO的含量过多阻碍烧结作用有关。1号
组完全烧结后具有最高的抗弯强度，与赵克等 [10]和

吴镇江等[11]的研究结果相近。各组在1 200 ℃以下烧
结时抗弯强度没有明显区别。1 300~1 500 ℃间，含
烧结助剂组均比0号组抗弯强度高，这是由于此烧
结温度区间，添加剂的液相促进烧结作用明显，材

料的致密度上升较快，使材料在较低的温度下进入
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烧结的中期和末期阶段，因此其抗弯强度相对0号
组要高。
因此加入适量的烧结助剂能促进烧结，提高材

料的力学性能，若不恰当选择添加剂或加入量过

多，反而会引起阻碍烧结的作用，降低材料的力学

性能。实验表明添加质量分数为1%MgO和4%TiO2烧

结助剂能提高ZTA纳米复合陶瓷的性能，并明显的
促进烧结。
3.2 烧结助剂成份与致密化的关系
不论添加少量或多量的MgO，都可以促进Al2O3

的致密化，但机制不一样。在固溶极限以下主要由
于提高了点缺陷浓度，加速Al3＋的晶格扩散。而当
MgO的添加量增加，超过固溶极限以上，则第二相
MgAl2O4在晶界的钉扎就发生了作用。所以烧结助剂
中加入MgO，是为了利用MgO于晶界处的分凝，通
过溶质阻滞，减慢晶粒生长速度，或者由于形成

MgAl2O4第二相，分布Al2O3颗粒之间，起到钉扎晶界

作用，抑制了晶粒异常长大，并促进排出气孔，故

可促进致密化，获得致密的陶瓷结构。
本实验的结果提示MgO在质量分数为2%及以上

时，含烧结助剂各组相对密度升高的速率已没有明

显的区别，因此MgO最好在质量分数为1%左右为
宜，与赵克等[10]研究相近。TiO2的晶格常数与Al2O3

相近，因此通常能与Al2O3形成连续固溶体（阳离子

半径与Al3＋的离子半径相差较小时）或有限固溶体，
结果使晶格畸变而获得活化，产生大量缺陷或者空

位使扩散速度增大，传质作用明显，可降低烧结温

度至1 450 ℃左右，提高烧结速率，使结构致密化。
其机制是：由于Ti4+的离子半径与Al3+的离子半径接
近，因此Ti4+极易取代Al3+而形成TiO2-Al2O3固溶体，

并引起晶格畸变。另外，为了达到电荷平衡，必定
会留下空位，这有利于烧结。同时，当TiO2-Al2O3烧

结到高温时，Ti4+会还原为Ti3+，而Ti3＋的离子半径为
0.069 nm，比Ti4＋的0.064 nm还大，这使Al2O3的晶格

歪斜、扭曲比Ti4+引起的更严重。正是由于Ti2O3及

TiO2的综合作用，使得Al2O3的烧结温度降低
[12-13]。基

于以上的原理，所以本实验采用TiO2这种添加剂，

使其达到促进烧结的作用。
在固相烧结中，少量添加剂可与主晶相形成固

溶体，促进缺陷增加；在液相烧结中，添加剂能改

变液相的性质，因而都能起促进烧结作用。赵克
等[10]采用Al2O3-CaO-MgO-SiO2系统来研制纳米氧化

铝陶瓷，结果显示，质量分数为1.29% MgO试样组
的陶瓷晶粒均匀且发育比较完全，1 300 ℃烧结后，
晶体发育差，且气孔较多，随着烧结温度的升高，

晶粒逐渐增大；在1 450 ℃时可见瓷体晶粒发育较完

全。学者[12，14-15]采用凝胶注模成型Al2O3，对TiO2烧结

助剂的加入对最终陶瓷烧结密度的影响和添加烧结

助剂后高温烧结陶瓷表面形态的变化进行了研究，

1 300 ℃下添加1%的TiO2就可以使烧结密度达到理论

密度的84.8%，比纯的Al2O3烧结密度高出31%，当
添加TiO2达到5%时，烧结密度可以达到理论密度的
97%。所以，添加TiO2可以大大降低Al2O3陶瓷的烧

结温度，并可以使Al2O3无压烧结密度提高。
所以，在相同的烧结温度下，含烧结助剂各组

均比0号组致密，相对密度、线收缩率也比0号组
大。MgO的含量高于质量分数为1%以后烧结助剂各
组相对密度升高的速率没有明显的区别。烧结温度
高于1 200 ℃后各组均出现明显的收缩，含烧结助剂
组均高于0号组，且在1 500 ℃左右已烧结致密，表
明烧结助剂MgO和TiO2能明显的促进烧结，与上述

的研究机制相符。
综上所述，含1%MgO和4%TiO2烧结助剂的ZTA

纳米复合陶瓷具有最佳的力学性能。MgO含量为基
体粉体质量分数2%及以上时，对ZTA纳米复合陶瓷
相对密度速率的提高没有明显的作用，且对ZTA纳
米复合陶瓷的力学性能起降低作用。
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