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先进陶瓷材料胶态成型工艺研究进展
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文 　摘 　重点介绍了几种主要陶瓷胶态成型工艺 ,包括注射成型、注浆成型、凝胶注模成型、直接凝固注

模成型、水解辅助固化成型和电泳浇注成型。对上述工艺的原理、工艺过程及特点进行了比较 ,并提出了陶

瓷成型工艺的关键问题。
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Abstract　 In this paper, various colloidal form ing techniques including P IM , SC, GC, DCC, HAS and EPD

are introduced. The theories, form ing p rocesses and characteristics of these techniques are compared. The key

p roblem s in ceram ic form ing p rocess are also indicated.
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1　引言

陶瓷材料尤其是高性能陶瓷具有高强度、高硬

度、耐高温、抗氧化等一系列优异性能 ,故而在航空

航天、新材料、电子、生物工程等方面具有很好的应

用前景。陶瓷材料成型过程不但容易产生缺陷 ,而

且很难通过后续工艺得以弥补 ;因此对陶瓷成型工

艺环节的控制对于整个陶瓷材料的制备至关重要。

较理想的成型方法要求具有可重复性、较高的

可靠性 ,能制备大尺寸和复杂形状零部件。而陶瓷

胶态成型具有成本低、操作简单、适合制备复杂形状

陶瓷零件 ,免去了复杂的机加工步骤等优点 ,因此 ,

一出现就受到国内外广泛重视。本文着重介绍了几

种陶瓷胶态成型工艺的成型原理、基本工艺及特点 ,

并提出了目前陶瓷成型方法面临的主要问题。

2　陶瓷胶态成型方法

2. 1　注射成型 ( P IM )

2. 1. 1　传统高压注射成型 ( HP IM )

先进陶瓷的快速发展引起了人们对批量生产机

加工复杂形状制件的新成型技术方面的兴趣 ,在制

备近净形陶瓷制品的工艺当中 , P IM多年来一直占

有很重要的位置 [ 1～2 ]。 P IM 工艺一般包括下列步

骤 :陶瓷粉及黏结剂的选取、陶瓷粉与黏结剂的混

合、注射成型、脱脂和烧结。

HP IM的给料体系中有机物含量较高 ,脱除黏

结剂通常需要几小时到几天。而且脱脂过程中会出

现有机物的富集和颗粒重排等现象 ,使坯体均匀性

变差 ,易开裂 ,从而限制了其在厚壁大尺寸零件上的

应用 ,因此脱脂工艺的优化成为注射成型急需解决

的问题。针对脱脂方面国内外做了大量研究工

作 [ 3～4 ]。目前采用的脱脂方法有热脱脂、溶剂脱脂、

虹吸脱脂、超临界萃取脱脂等。其中 ,热脱脂由于工

艺简单、易控制等优点成为最常用的脱除黏结剂的

方法。

陶瓷注射成型多用于小尺寸、复杂形状制件的
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生产 ,对于形状简单和轴对称几何形状产品的生产 ,

成本较传统方法高 ,而且制造大尺寸零件较困难。

因此 ,优化工艺 ,制备无缺陷高性能的产品是该技术

发展的一个重要方向。

2. 1. 2　低压注射成型 ( L P IM )

高注射压力会使湿坯内产生更高的残余应力 ,

内应力在随后的热处理中形成缺陷 ,影响最终制品

性能。为此 , 60多年前 , Gribovski发明了低压注射

成型工艺 [ 5 ]。LP IM几乎与传统 HP IM相同 ,主要不

同在于其注射压力为 0. 35～0. 7 MPa,而传统 HP IM

压力为 7～70 MPa。较低的成型压力使成型机器和

模具有很大改变 ,进而又形成了技术上的不同 :模具

设计简单、尺寸偏差小、混合物易排气等优点。除了

等静压 ,其他高压工艺在成型阶段 ,压件中都会产生

密度变化 ,只有低压成型坯体内无密度变化。LP IM

装置见图 1。

图 1　低压注射成型机装置示意图

Fig. 1　Schematic diagram of low2p ressure

injection molding machine

　　LP IM中以石蜡和低分子量聚合物代替高分子

量聚合物 ,以降低浆料黏度 ,进而可以在较低温度和

压力条件下注射成型。LP IM因具有可成型复杂形

状制件、坯体均匀性好、坯体内几乎无密度变化 ,及

制作成本低等一系列优点 ,成为一种很有发展前景

的陶瓷成型方法。然而 , LP IM同样存在脱脂时间相

对较长、脱脂过程坯体易变形的缺点。研究人员对

浆料的流变性改善、黏结剂体系的选择、脱脂理论及

工艺等方面作了大量工作 ,以进一步改善 LP IM 成

型工艺。

注射成型的一个重要进展是使用水基浆

料 [ 6～8 ]。最初采用琼脂 /琼脂糖作水溶性黏结剂 ,黏

结剂随温度变化而固化 (冷却到 40～42℃凝胶 ,浓

度仅为 2% ～3% )。浆料在模具中冷却到近室温 ,

温度低于其凝胶温度浆料固化成湿坯 ,冷却时间取

决于制件尺寸。湿坯放置于空气中干燥后烧结 ,不

需要传统 P IM单独的脱脂步骤。

由于水基浆料分散得较充分 ,成型过程中颗粒

可以更好地重排。另一方面 ,该方法具有经济且无

污染的优点。使用水基浆料的缺点在于湿坯强度较

石蜡基低 ,浆料固相含量较低 ,固化收缩尺寸变化较

大。

2. 2　注浆成型 ( SC)

SC工艺利用石膏模具的吸水性 ,将制得的陶瓷

浆料注入多孔质模具 ,由模具的气孔把浆料中的液

体吸出 ,而在模具中留下坯体 [ 9 ]。该工艺成本低、

过程简单、易于操作和控制。但坯体形状粗糙 ,注浆

时间较长 ,坯体密度、强度不高。常用来制备简单压

制或注射成型无法得到的复杂形状制品 ,也可作为

小批量生产的方法。

在传统注浆成型的基础上 ,研究人员相继开发

了离心注浆成型和压力注浆成型。

2. 2. 1　离心注浆成型 ( CSC)

CSC是将制备好的一定体积分数的悬浮体在高

的离心转数下沉聚的一种净尺寸成型技术 [ 10～11 ]。

CSC结合了湿法化学粉末制备与无应力致密化技术

的优势 ,生产大的近净尺寸陶瓷零件。湿法工艺路

线提供了破坏团聚及其他缺陷来源的可能 ;另一方

面 ,通过离心湿法化学固结意味着可以借助粉末粒

径的不同分别沉积。

CSC工艺适于制造大型环状制品 (包括功能梯

度材料 FGM ) ,对悬浮体的固相体积分数没有严格

的要求 ,几乎不需要添加有机黏结剂 ,克服了脱脂工

艺造成的不利因素。另外 ,工艺成本较低 ,易于控

制。但该工艺会造成大颗粒先于小颗粒沉降 ,造成

坯体分层。

2. 2. 2　压力注浆成型 ( PSC)

PSC与传统注浆成型工艺不同之处在于 ,水不

是通过毛细虹吸除去 ,而是通过压力来实现 ,压力可

达 4 MPa
[ 12～13 ]。过滤过程主要受四个参数控制 :坯

体压力差、液体介质黏度、浆料固相含量的比表面积

及坯体孔隙率。压滤成型是在气压或机械加压作用

下 ,浆料通过输浆管进入到多孔模腔内 ,一部分液态

介质通过模腔微孔排出 ,从而固化成型。

PSC工艺过程中不需干燥 ,可避免因干燥造成

的颗粒团聚。该工艺适于制造复杂形状较大界面结

构陶瓷零件 ,有潜力大规模制备结构均匀、高可靠性
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坯体。与传统 SC相比 ,坯体密度较高 ,坯体强度、

均匀性较好。然而 ,工艺过程控制难度稍大 ,厚坯密

度均匀性较差 ,形状不宜太复杂。

2. 3　凝胶注模成型 ( GC)

GC工艺是美国橡树岭国家实验室于上个世纪

90年代末发明的一种新颖的陶瓷近净尺寸成型技

术 [ 14～15 ]。该工艺将传统注浆工艺和聚合物化学结

合起来 ,利用有机单体原位聚合固定陶瓷粉末 ,浆料

充模过程和混合物固化过程分开进行。具体工艺流

程见图 2。

图 2　凝胶注模成型工艺流程图

Fig. 2　Flow chart of gel casting

　　最初是将多官能团丙烯酸盐单体溶于有机溶剂

中 ,这些单体通过自由基引发剂聚合成为高度交联

的聚合物 -溶剂凝胶。由于环境问题和脱除有机溶

剂的额外成本 ,人们开始尝试用水作溶剂。水基体

系工艺中首先研究的是 A l2 O3陶瓷粉末 ,水溶性单

体为丙烯酰胺 ,该体系显示出了一些优势。然而丙

烯酰胺对神经系统有毒害 ,人们开始开发低毒工艺

以克服该体系的不足。凝胶注模工艺中 ,最有效的

体系是基于单官能团单体甲基丙烯酰胺 (MAM )、甲

氧基聚 (乙烯醇 )单甲基丙烯酸 (MPEGMA )和 n -

乙烯基吡咯啉 (NVP)、双官能团单体甲基双丙烯酰

胺 (MBAM ) 和聚 (乙烯醇 ) 二甲基丙烯酸 [ PEG

(1000) DMA ]和引发剂过硫酸胺 /四甲基乙烯基二

胺 (APS - TEMED )、偶氮 [ 2 - ( 2 - 咪唑啉 - 2 -

基 ) ]丙烷 HCl (AZIP)及偶氮 ( 2 - 眯基丙烷 ) HCl

(AZAP)。

GC工艺显著优点是浆料固体含量高 ,坯体强度

高 ,便于机械加工。另外 ,坯体内有机物含量较低 ,

占坯体总质量的 2% ～4% ,容易脱除。缺点在于干

燥条件苛刻 ,坯体容易开裂 ,而且工艺的自动化程度

也不高。

在已报道的研究中 ,凝胶注模成型已被用来成

型单相及复合材料 ,其中单组分的陶瓷有 A l2 O3、

SiC、Si3 N4、Sialon、SnO2等 ;复合陶瓷则有 ZrO2 - A l2
O3复相陶瓷、SiC纤维补强 RBSN (反应烧结 Si3 N4 )

复合材料等。对 GC研究较多的仍限于较细的纯氧

化铝 ,而对具有广泛工程应用的微米级或更粗一些

的陶瓷粉料 ,包括共价键瘠性材料则涉及很少。

2. 4　直接凝固注模成型 ( DCC)

DCC技术基于内部化学反应 (改变悬浮液 pH

值 ,或增加离子强度 )使分散颗粒的表面电荷降低 ,

进而悬浮体变得不稳定的机制 [ 16～17 ]。根据 DLVO

理论 ,利用生物酶催化反应等方法 ,使预先加到浆料

中的少量物质发生化学反应 ,放出氢离子或高价金

属离子 ,改变浆料的 Zeta电位 ,从而控制陶瓷泥浆

胶体的分散 - 凝聚状态 ,使其固化成型。具体工艺

见图 3。

　　酶反应成功地用于颗粒悬浮液如 A l2 O3、ZrO2、

SiC或 Si3 N4及加有特殊吸附活性剂不同等电点的

粉末混合物。通过内部化学反应使 pH值从酸性向

碱性转变 ,如尿素酶水解尿素、酰胺酶水解胺及葡萄

糖 /葡萄糖苷酶。另外 ,还有其他的酶催化反应如胶

质、酪蛋白或蛋白质水解酶也用于特殊陶瓷悬浮液

的凝结。

该成型方法不需或只需少量的有机添加剂 [ <

1% (质量分数 ) ] ,坯体不需脱脂 ,密度均匀 ,相对密

度较高 ,可成型大尺寸复杂形状的陶瓷部件。此外 ,

模具材料选择范围广 ,加工成本低。但由于固化是

通过化学反应来完成的 ,要求严格控制反应开始时

间和速度 ,因此工艺过程比较复杂 ,不易控制。与

P IM和 GC相比 ,其湿坯强度往往不够高 ,提高生坯

强度对于工艺操作和自动化生产十分重要。目前 ,

DCC工艺存在的主要问题是浆料固相含量不够高 ,

干燥时易变形且湿坯强度不高 ,在产品工业化方面

还有很大的差距。
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图 3　直接凝固注模成型工艺流程图

Fig. 3　Flow chart of direct coagulation casting

2. 5　水解辅助固化成型 ( HAS)

HAS是用水基悬浮液在非孔模具中近净尺寸

成型陶瓷湿坯的一种新方法。HAS是基于加入到

高浓度陶瓷悬浮体中的 A lN (质量分数 1% ～5% )

热激活和加速水解的机理 [ 18 ]。流程示意图见图 4。

图 4　HAS工艺流程图

Fig. 4　Flow chart of HAS p rocess

　　A lN水解过程中消耗水 ,则固相含量增加。当

水键合于金属氢氧化物内 ,同时形成氨 ,从而增大悬

浮体的 pH值 (pH值向氧化铝等电点移动 )。这两

种机制 ,即消耗水和 pH值移动 ,使水基浆料黏度急

剧增大 ,最终在模具中固化。而且 , A l (OH ) 3是 A lN

水解的另一种反应产物 ,加热也发生凝胶 ,另外辅助

固化过程 ,增加湿坯强度。

HAS工艺的优势在于工艺简单、浆料流变性

好、固化快、密度高。主要缺点在于需额外的设备收

集和中和氨 ,而且该工艺不适用于所有陶瓷 ,这是因

为工艺过程中利用 A lN粉末水解形成 A l (OH ) 3 ,在

空气中烧结会形成 A l2 O3 ,因此适于制备含有氧化

铝的、至少将其作为次要相的陶瓷材料 ,如氧化铝陶

瓷、氧化铝增韧氧化锆陶瓷、Sialon陶瓷等 [ 19 ]。

2. 6　电泳浇注 ( EPD )

EPD体系是将一个外部电场作用于浆料上 ,促

进带电粒子的迁移 (电泳 ) ,随后沉积在相反电极

上 [ 20 ]。EPD工艺中 ,颗粒必须保持稳定分散状态 ,

从而可以各自独立向电极运动 ,进而颗粒可以分别

沉积 ,不发生团聚。悬浮颗粒必须具有高的电泳移

动能力 ,沉积过程中 ,由于颗粒移动时双电层发生变

形 ,即靠近基体的离子和颗粒浓度增加 ,稳定性条件

发生变化。当电泳和静电力仍超过范德华力 ,开始

堆积 ,从而开始形成吸引颗粒网络。

胶态参数 ( Zeta电位、黏度和电泳迁移率 )和电

导率在 EPD中非常重要。EPD工艺的动力学遵循

Hamaker提出的简单等式 :

m = C·μe·E·t

该式是关于单位面积沉积质量 (m )与浆料性质 (浓

度 C,电泳迁移率μe ) ,及物理和电子确定条件 (电

场 E和沉积时间 t)的关系。

EPD工艺简单 ,可以沉积金属、陶瓷的能力使

其在不同领域具有很大的应用潜力 ,如电子陶瓷、结

构陶瓷和金属上的保护涂层等。以上所述的各种成

型方法都具有自身的优点 ,但同时也有一定的局限

性。人们还在不断对原有工艺进行改善 ,同时开发

新的成型工艺 ,如利用空间位阻稳定的温度诱导絮

凝成型 ( TIF) [ 21 ]
;初期絮凝成型 ( IFM ) ,利用浓的、

非水基、空间稳定的陶瓷胶态悬浮液 ,在悬浮液的温

度低于稳定剂 —溶剂体系的θ点时 ,浆料絮凝成固

态。该工艺非常适于铁电陶瓷 , 尤其是 PZT粉

末 [ 22 ]
;冷冻凝胶成型 ( Freeze casting) ,可以制备低

成本、多孔的、无裂纹复合材料 ,可以生产形状较复

杂的零部件 ,几乎无收缩 [ 23 ]
;蛋白质成型 ( Protein
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Form ing) ,如利用清蛋白在水中加热到 70～80℃形

成凝胶 ,将水基陶瓷悬浮液固化成坚硬的实体 [ 24 ]。

3　结束语
胶态成型可以制造复杂形状陶瓷零件 ,不需机

加工 ,是成型几何形状复杂、精细陶瓷制件的较理想
的技术。各种成型工艺有不同适用范围 ,可以针对
不同产品要求 ,根据各成型方式的特点 ,择优选择适
合的工艺。

目前 ,虽然陶瓷胶态成型工艺已取得很大进展 ,
但仍面临几个急需解决的问题。

(1)制备分散良好 ,低黏度、高固相含量的浆
料。浆料的分散状态对此后的脱脂、烧结都有很大
影响 ,而且浆料分散状态不好很难提高粉体的含量、
制得良好的最终制品。而对于不同粉体分散剂的选
择目前多为经验性的。 (2)脱脂问题。不论是有机
黏结剂体系还是水基浆料都存在脱除添加剂的问
题 ,目前 ,常用的热脱脂方法还不能形成一个通用的
有规律可寻的脱脂制度。对于脱脂理论的解释还不
够深入 ,脱脂引起一系列缺陷仍是湿法成型中无法
克服的问题。 (3)溶剂类型的转变。为了解决有机
溶剂有毒且成本高的不足 ,现今 ,研究人员对于不同
成型工艺都在尝试使用无毒、低成本的水基体系。
而水基浆料固相含量低、干燥收缩大、坯体容易开裂
等不足是急需解决的问题。
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