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凝胶法制备掺钛
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微球中出现的掺钛凝胶微球粘连严重'烧结过度'微球抛光面腐蚀等现

象$通过改进工艺条件和参数来解决工艺中出现的问题(结果表明"增加胶凝时间不仅能解决凝胶球的挤压

变形问题$而且能大大改善凝胶球的粘连问题!降低烧结温度可以得到表面更加光滑的烧结体!选用浓硝酸

#

8K"EP

%和高纯
J

(

W

#二者体积比为
(k*

%作为腐蚀微球抛光表面的侵蚀剂$在很短的时间内就可以显现

出清晰的晶界轮廓(
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溶胶
<

凝胶法是材料制备湿法中常用的一种 方法$由于溶胶
<

凝胶工艺简单$所得材料化学成



分的均匀性'纯度及晶体结构良好$反应过程易于

控制$烧结温度低$因此$近年来溶胶
<

凝胶法正日

益受到重视$被广泛用来制造各种材料$如精细陶

瓷材料,

*

-

'高温超导材料,

(

-

'薄膜材料,

!<=

-

'电子材

料,

D

-等(在陶瓷核燃料制造领域$随着环保意识

的深入以及核反应堆型的发展$对所需核燃料的

制备工艺和技术指标提出了更高的要求(

!)

多

年来$溶胶
<

凝胶法以其独特的优势$成为国内外

制备球形
YW

(

'

O,W

(

'

M6W

(

陶瓷燃料颗粒研究与

开发的焦点(当前溶胶
<

凝胶工艺已被确认为制

造陶瓷核燃料的先进工艺(内胶凝法是制备

YW

(

微球较为经典和常用的方法$美国从
()

世纪

")

年代就进行了这方面的研究$到
()

世纪
I)

年

代末该工艺已经非常成熟(俄罗斯'德国'印度'

日本等国家也对这种方法进行了大量的研究(

含钛
YW

(

微球的制备所采用的制球工艺与

纯
YW

(

微球基本相同$仅有一些参数的改变(实

验中发现含钛凝胶微球粘连严重!采用现有的烧

结工艺$含钛
YW

(

微球表面出现很多褶皱现象$

而且烧结成块状面积较大(含钛微球金相分析试

验中发现$传统认为的经典腐蚀剂
J

(

SW

=
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J

(

W

(

#

%

#

J

(

SW

=

%

k%

#

J

(

W

(

%

KCk*

%不能很好的腐蚀

出微球的晶界!如果不解决含钛微球金相腐蚀问

题$那么微球的晶粒尺寸很难准确测量!同时也会

影响后续
S\R

的测量结果$进而影响对含钛微

球微观结构的观察与分析(

W

+

Y

原子比是
YW

(g)

燃料非常重要的技术

指标$它主要影响到
YW

(g)

的熔点'热导率'蒸发

速率及燃料相与包壳相互作用,

"<E

-

(燃料的
W

+

Y

原子比与燃料的氧化学势的关系式为"

+

#

W

%+

+

#

Y

%

K

9

#

)

-

$

6

%$通过控制燃料的氧势即能调

整
W

+

Y

原子比(掺杂钛后的微球的
W

+

R

原子

比与未掺杂的有没有明显区别$能否满足
YW

(

微

球的
W

+

Y

原子比#

*eCC)

"

(e)*)

%的要求$尚需要

实验验证(

本工作拟针对上述问题$通过改进工艺条件

和参数$找出胶凝温度'表面活性剂对凝胶微球粘

连的影响规律!同时降低含钛
YW

(

微球的烧结温

度$观察含钛微球烧结后表面的形貌以及测量出

不同烧结温度下含钛微球的密度和
W

+

Y

原子比

数据(通过改变传统腐蚀剂
J

(

SW

=

+

J

(

W

(

的比

例以及寻找新的腐蚀剂$观察不同腐蚀剂对含钛

微球抛光面的腐蚀情况$以解决金相腐蚀出现的

问题(
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实验部分
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试剂及实验仪器

钛酸四丁酯#纯度不小于
CEeDP
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%'浓硝

酸#

8K"EP

%'浓硫酸#

8KI)P

%'去离子水'超

纯净水'尿素'乌洛托品'异辛醇#分析纯%'乙醇

#分析纯%'
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/.E)

'

J

(

W

(

#

8K!)P

%等$市售(缺

酸硝酸铀酰#

T;Y'

%$实验室自制(

W>O<J)*)

型超纯水器$上海涞科仪器有限

公司!

+N<(T

磁力恒温搅拌器$杭州汇尔仪器公

司!溶胶储罐'分散胶凝装置$自制!

JVJ()))<

*")

还原烧结炉$上海升利测试仪器有限公司!

"@N<O?

光学金相显微镜$上海光学仪器厂!热重

仪#
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%$湖南振华分析仪器有限公司(
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掺钛
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微球制备

采用溶胶
<

凝胶法制备含钛缺酸硝酸铀酰溶

胶$取一定量酸'去离子水'某钛化合物'缺酸硝

酸铀酰混合在烧杯中$通过匀速搅拌一段时间

后得到透明的钛
T;Y'

溶胶!含钛
T;Y'

溶胶

经溶胶分散'胶凝'洗涤'煅烧'还原烧结等工艺

得到含钛
YW

(

微球(其中烧结气氛为
J

(

!烧结

温度分别为
*(D)

'

*!D)

'

*=D)

'

*DD)i

!烧结时

间为
=6

(

;=>

!

分析及测量

烧结后的含钛
YW

(

微球采用浮力法测量其

密度!用热重天平法测量含钛
YW

(

核芯
W

+

R

原

子比!烧结后的掺钛
YW

(

微球经研磨'机械抛光'

并用
'

KD)P

浓
J'W

!

d

'

KD)P

高纯
J

(

W

化学

蚀刻
*

"

!75.

后用光学显微镜观察晶粒大小及

气孔的形状(

<

!

结果与讨论

<=;

!

表面活性剂加入量和胶凝时间对凝胶球粘

连的影响

表
*

为
S

H

/.E)

加入量对凝胶球粘连的影响

结果(表
*

结果表明$表面活性剂
S

H

/.E)

的加入

量增加有利于改善凝胶球的粘连问题$但不能完

全避免$而且
S

H

/.E)

加入量超过
)e*DP

后凝胶

球的球形度明显变差(表面活性剂的加入降低了

凝胶球的表面能$从而减少了粘连$但表面活性剂

加入过多会大大降低溶胶液滴的界面张力$液滴

在重力作用下容易变形$因而使得到的凝胶球的

球形度变差(

图
*

为不同高度胶凝柱制备得到的含钛凝胶
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加入量对凝胶球粘连的影响

M/̀%2*

!

\002198$0S

H

/.E)/33595$./7$,.9$.

U

2%̀ /%%/36285$.

'$e

胶凝温度

#

Z2%927

H

2-/9,-2

%+

i

8

#

S

H

/.E)

%+

P

凝胶球形态#
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粘连有所改善易分散开$表面损伤轻微#

T36285$.57

H

-$̂272.92/85%

:

358

H

2-8<

23

$

8,-0/128%5

U

693/7/

U

2

%

= I) )e()

球形度变差$粘连轻微易分散开$球表面损伤轻微#

S

H

62-5159

:

32̂5/95$.

$
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358
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62-51/%8,-0/12_5968%5

U
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%

球(胶凝柱高度的增加即意味着胶凝时间的增

加(由图
*

#

/

%可看出"当胶凝柱原始高度为

!))77

时$得到的凝胶球不仅存在粘连现象$而

且从干煅球形貌上看还存在挤压变形现象!而当

胶凝柱高度为
*==)77

时$得到的凝胶球没有粘

连和挤压变形现象#图
*

#

`

%%(这说明增加胶凝

时间有利于含钛溶胶胶凝成球$同时也减少了挤

压变形现象$大大改善了凝胶球的粘连问题(
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!

烧结温度对含钛
&B

<

微球形貌的影响

图
(

为掺杂相同含量钛的
YW

(

微球在不同

烧结温度下的表面形貌照片(由图
(

可以看出"

*DD)i

烧结的微球表面不光滑且有褶皱现象!

*=D)i

烧结时微球表面有所改善$但仍然不够光

滑!比较图
(

#

1

%'#

3

%可以明显看出$随着烧结温

度的降低$微球表面已经比较光滑(因此$含钛

YW

(

微球的烧结表面随着烧结温度的降低而增加

图
*

!

不同高度胶凝柱制备得到的含钛凝胶球
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光滑程度$

*(D)i

烧结后的含钛微球最满足工艺性

能指标(其原因可能是$掺杂烧结属于活化烧结,

*

-

$

加入的添加剂在烧结过程中有效地降低了反应活化

能$促进了烧结反应的进行$降低了烧结温度(

图
(

!

不同烧结温度下制备的含钛
YW

(

微球
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含钛
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微球的性能分析

本课题还原烧结了多批不同烧结温度'不同

钛掺杂含量的样品$以此为代表$对其进行了密

度'

W

+

R

原子比的检测及金相显微分析$结果列

于表
(

(从表
(

可知$掺杂钛的微球密度'

W

+

R

原子比基本满足
YW

(

微球设计要求(图
!

为含

钛
YW

(

微球的磨面照片(

根据
YW

(g)

的氧势,

E

-可知$在
W

+

Y

原子比为

(e))

附近$氧势
)

-

W

(

会发生急剧变化$而且在

W

+

Y

原子比大于
(e))

区域的氧势数据比较集

中$而在
W

+

Y

原子比小于
(e))

区域的氧势数据

比较分散(

在
YW

(

中添加金属氧化物从
()

世纪
")

年

代就已经开始进行研究,

E

-

$其目的是为了改善轻

(=!
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