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基于疏水作用的陶瓷浆料自发凝固成型研究进展 

王士维 
(中国科学院 上海硅酸盐研究所, 上海 200050)  

摘 要: 自发凝固成型是一种新型的陶瓷浆料原位固化成型方法, 通过吸附在陶瓷颗粒表面的分子链间弱作用(氢

键, 疏水作用)实现浆料的固化, 具有普适性和适于常温大气环境操作的特点, 已成为先进陶瓷制备领域的研究热

点。本文简述发现兼具分散和凝固功能的阴离子型高分子分散剂的历程, 以及自发凝固成型与其它原位固化成型的

异同。在此基础上, 基于疏水作用设计合成了系列自发凝固成型剂, 进而满足以不同尺寸颗粒为原料的致密陶瓷和

泡沫陶瓷的自发凝固成型。综述了面向实际应用所开发的陶瓷无界面连接、晶粒定向构造、干燥脱水等关键技术, 以

及致密陶瓷和泡沫陶瓷制备等研发进展, 展望了未来自发凝固成型的发展方向。 
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Progress of Spontaneous Coagulation Casting of Ceramic Slurries  
Based on Hydrophobic Interaction 

WANG Shiwei 

(Shanghai Institute of Ceramics, Chinese Academy of Sciences, Shanghai 200050, China) 

Abstract: Spontaneous coagulation casting (SCC) is a novel in-situ ceramic forming method, not only universal for 

various ceramics but also working well at room temperature in air. Here presents the finding of SCC, involving an 

anion dispersant which acts as both dispersing and coagulating agent. Then, the difference between SCC and other 

in-situ coagulation methods in principle was elucidated. In SCC, particles participate in the formation of organic 

network which originates from hydrophobic interaction and hydrogen bonding among the dispersant molecular chains. 

The ceramic gel formed by SCC is a physical gel and possesses  low density which is conducive to water 

transportation and stress relaxation during drying. In contrast, the one by conventional gelcasting is a chemical gel in 

which particles are fixed by a dense organic network. Based on the hydrophobic interaction, this review focuses on the 

design and synthesis of a series of SCC agents to meet the demand of forming dense and porous ceramics from 

particles with different sizes. That is, an anion dispersant is hydrophobically modified by a surfactant with a short or 

long chain. The obtained two agents are used for preparation of dense and porous ceramics, respectively. Progress of 

key technologies in this area including ceramic joining without interface, construction of grain orientation, drying, 

preparation of dense ceramics and porous ceramics, by SCC is summarized. Typically, alumina disc with a diameter up to 

1010 nm and alumina parts with complicated shape such as dome and guide are shown. Future development of SCC is 
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also proposed to enable SCC tobe a more universal forming technology for advanced ceramics with a large and/or 

complicated dimension. 

Key words: spontaneous coagulation casting; gelcasting; ceramic slurry; hydrophobic interaction; alumina; dense 

ceramics; porous ceramics; review 

随着我国装备制造业的发展, 尖端半导体设备

和国防武器装备等高端应用领域对大尺寸和复杂形

状先进陶瓷部件的需求飞速增长, 对产品的种类要

求也呈现多样性的特点。例如, 用于载运液晶显示

屏的氧化铝陶瓷板, 长度大于 2 m[1]; 机载光电吊舱

光学窗口为球罩结构, 且超半球结构[2]等。上述需求

给先进陶瓷的制备工艺提出了新课题。 

成型是先进陶瓷制备过程中最为重要的步骤之

一, 是提高陶瓷部件可靠性、降低成本的关键。成

型方法决定素坯的微结构均匀性, 进而决定陶瓷部

件的微结构均匀性, 而且成型方法直接关系到陶瓷

部件的加工成本。对于大尺寸和复杂形状陶瓷部件

而言, 成型过程对陶瓷部件的可靠性和加工成本的

影响更为显著。新型成型技术一直是先进陶瓷领域

研究人员不断探索的目标, 目前已实现应用的成型

方法有冷等静压、注浆和浆料原位固化等。 

原位固化成型的基本原理是陶瓷浆料中有机物

分子之间发生物理或化学作用形成三维网络(如图 1(a)

所示, 类似聚酯豆腐), 或改变颗粒表面电荷至等电

点而发生凝固(类似卤水豆腐), 从而原位固定陶瓷

颗粒形成湿坯。与经典的冷等静压和注浆成型相比, 

原位固化成型具有突出的优点: 1)素坯微结构更均

匀, 为制备高可靠性陶瓷部件提供了基本保证; 2)素

坯密度高, 有利于后续预烧和烧结等工艺; 3)近净

尺寸成型, 可以降低机械加工成本和难度等。原位

固化成型是低成本制备高可靠性先进陶瓷部件最具

研究价值的成型方法, 已成为陶瓷科学家们的研究

热点。原位固化成型包括 1991 年美国橡树岭国家实

验室发明的注凝成型(凝胶注模成型[3-5])、1995 年苏

黎世联邦工学院发明的直接凝固成型[6]和 2011年中

国科学院上海硅酸盐研究所发明的自发凝固成型[7]。 

基于自由基聚合反应的“五元”注凝成型(需要

使用五种添加剂: 分散剂、单体、交联剂、引发剂和

催化剂等)报导以来[3], “三元” (PVA-Organotitanate[8]、

PVA-DHF[9]、PVA-Dialdehydes[10]、Chitosan-DHF[11]

和 Epoxy-Amine[12])和“二元”(Glycerol Monoacry-

late[13]和 3-O-acrylic-D-glucose[14])等新的注凝体系

相继问世。人们还尝试用天然高分子 (Agar[15]、 

Alginate[16]、Protein[17]、Agarose[18]和 Gelatine[19])替

代人工合成的有机添加剂。 

直接凝固注模成型结合了胶体化学和生物酶技

术。首先调节高固含量浆料陶瓷颗粒表面电位远离

等电点, 然后在较低温度下添加尿素和尿素酶。随

后升温激活尿素酶, 诱导尿素分解改变浆料的 pH, 

使颗粒表面电位接近等电点, 颗粒间排斥力减小从

而实现浆料的凝聚固化。杨金龙等[20]发明了高价反

离子压缩双电层的方法, 丰富了直接凝固注模成型

的内涵。迄今, 国内近百家研究单位开展了注凝成

型和直接凝固成型方面的研究工作和工程化应用工

作, 已出版了五部专著[20-24]。 

自 2003年开始, 作者带领团队开展陶瓷原位固

化成型技术的探索研究, 开发了基于亲核加成聚合

反应的环氧–多胺(Epoxy-Amine)注凝体系, 报导了

Al2O3致密陶瓷[25]、半透明 Al2O3陶瓷[26]、泡沫 Al2O3

陶瓷[27]、Y2O3 陶瓷[28]、AlN 陶瓷[29]以及 SiC 陶瓷[30]

等注凝成型研究。其中, 注凝成型制备致密氧化铝

陶瓷和半透明氧化铝薄板(图 1(b)), 以及注凝成型

结合机械发泡的泡沫氧化铝陶瓷技术已在洛阳欣珑

陶瓷有限公司实现应用。 
 

 

 
 

图 1  三维有机网络固化陶瓷颗粒示意图(a)和半透明 Al2O3

薄板照片(100 mm×100 mm×1 mm) (b) 

Fig. 1   Schematic diagram of ceramic particles solidified by 
three-dimensional organic network (a) and photo of translucent 
Al2O3 sheet (100 mm × 100 mm × 1 mm) (b) 

(a)

(b)
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2011 年, 本研究团队发现 Al2O3 陶瓷浆料的自

发凝固现象[7], 并于 2013 年进行了首次报导[31], 随

后开展了自发凝固成型的普适性和凝固机理研究。

目前, 自发凝固成型已成功应用于半透明 Al2O3 陶

瓷[32]、YAG 透明陶瓷[33]、MgAl2O4 透明陶瓷[34]、

Y2O3 透明陶瓷[35]、AlON 透明陶瓷[36]和 AlN 陶瓷[37]

的成型, 有关凝固机理的研究结果见相关报道[38]。自

发凝固成型引起美国陆军实验室[39]、Alfred 大学[40]、

清华大学[41]等国内外科研机构的广泛关注, 应用于

多种先进陶瓷的成型研究。 

本文主要介绍自发凝固现象以及与其它原位固

化成型的异同, 在此基础上, 综述近几年中国科学

院上海硅酸盐研究所基于疏水作用设计的系列自发

凝固成型剂, 进而满足以不同尺寸颗粒为原料的致

密陶瓷和泡沫陶瓷的成型; 利用自发凝固湿坯的黏

弹性开展陶瓷连接、自发凝固结合压滤强化脱水制

备高密度素坯以及结合模板法制备类单晶高透过率

氧化铝陶瓷等最新研究结果。 

1  自发凝固成型机理及拓展设计 

1.1  自发凝固成型及其机理 

实际生产中, 本团队研发的环氧–多胺注凝技

术使用了三种添加剂用于制备致密氧化铝陶瓷, 制

备泡沫氧化铝陶瓷还需添加发泡剂。为简化操作工

艺步骤, 降低生产成本, 本课题组在系统考察前人

所做的注凝体系基础上, 提出了陶瓷浆料的分散与

固化一体化的研究思路。陶瓷浆料的制备离不开分

散剂, 如果分散剂分子链上含有具备分散功能的官

能团和其它官能团, 这些官能团在颗粒分散悬浮之

后相互发生物理或化学作用, 形成有机网络即可固

化浆料。在这一思想指导下, 本研究团队找到了一

种异丁烯与马来酸酐共聚物的酰胺–铵盐(简写为

PIBM, 分子量 55000~65000, 商品名 Isobam 104), 

它具有烷基、酰胺、羧酸铵和酸酐等多种官能团(分

子结构简式如图 2(a)所示, m/n = 1 : 1)。研究发现, 

它同时具备分散和固化的功能[7,31]。利用该凝胶体

系成型陶瓷材料, 分散剂与固化剂合一, 只需一种

添加剂, 简化工艺流程, 适于常温空气环境下操作, 

且添加量小、无毒害。 

关于 PIBM 的凝胶固化机理, 本研究团队最初

的认识是: 吸附于氧化铝陶瓷颗粒表面上的高分子

分散剂之间通过氢键等分子间作用力形成网络, 从

而固化陶瓷颗粒[31]。Lu 等[41]认为固化是通过高分

子的桥连; 华盛顿大学 Marsico 等[42]通过红外光谱 

 
 

图 2  PIBM分子结构简式(a)以及自发凝固(b)和注凝(c)所制

备坯体中颗粒间低密度和高密度有机网络示意图 

Fig. 2  Simplified structure of PIBM molecule (a) and sche-
matic diagrams of organic network with low and high density 
by spontaneous coagulation casting (b) and gelcasting (c), res-
pectively 

 

研究发现, 凝胶体系没有形成化学键而是形成一种

弱连接, 从而认为该体系是通过一种新的固化机制

进行固化的。本课题组系统研究了 PIBM 的含量和

规格、PIBM 水溶液放置时间、浆料固含量、高价

反离子、碱和温度等因素对浆料固化的影响规律, 

表征了浆料的特性、PIBM 吸附及其相互作用[38]。

结果表明: 自发凝固的基本机制是氧化铝颗粒参与

形成凝胶网络, 吸附在相邻颗粒上的 PIBM 分子链

之间通过疏水缔合和氢键等分子间作用力发生聚合, 

从而原位固化颗粒形成湿坯(图 2(b)), 所形成的网

络密度低。而传统的注凝成型, 陶瓷颗粒不参与凝

胶网络, 化学聚合反应形成有机网络固化被分散的

颗粒, 所形成的有机网络密集, 如图 2(c)所示。而直

接凝固成型, 通过调节浆料 pH至等电点, 浆料失稳

而固化, 不涉及有机网络。 

1.2  自发凝固剂设计合成 

1.2.1  致密陶瓷自发凝固剂 

高固含量、低黏度的浆料有利于制备高颗粒堆

积密度的坯体, 减少干燥收缩和烧结收缩, 降低干

燥和烧结过程中变形开裂的风险。研究发现, 对于

中位粒径(D50)约 0.5 μm的氧化铝粉体, 采用 Isobam 

104 作为陶瓷浆料的分散剂和固化剂, 浆料的固含

量最高只能达到体积分数 50%。究其原因, 该分散

剂分子链较长, 分散能力较弱。孙怡[43]在 PIBM 自

发凝固成型体系的改性研究中发现 , 短链分散剂

(Isobam 600AF, 分子量约为 6000)比长链分散剂分

散能力强, 但固化能力弱。通过在氧化铝浆料中添

加四甲基氢氧化胺(TMAH, (CH3)4N+OH–), 可延缓

因固含量高引起的剪切增稠现象(图 3(a)), 浆料的 
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图 3  TMAH 含量对氧化铝浆料流变性的影响(a)以及浆料固含量对陶瓷坯体干燥及烧结收缩率的影响(b) [43] 

Fig. 3  Effect of TMAH content on the rheology of alumina slurry (a), and effect of  
slurry solid content on drying and sintering shrinkage (b)[43] 

 

 
 

图 4  疏水基团对自发凝固成型的影响 

Fig. 4  Effect of hydrophobic groups on spontaneous coagulation 
(a) Hydrophobic modification reaction; (b) Schematic diagram of ceramic particle dispersion and  

hydrophobic association curing mechanism 

 

固含量可以提高到体积分数 58%, 实现浆料的固

化。所制备坯体的干燥收缩率从 4.63%下降到 1.5% 

(图3(b)), 烧结收缩率从14.51%下降到13.18%(图3(b)), 

显著降低了干燥和烧结过程中由于收缩率过大而变

形开裂的风险。 

由上述可知, 分散剂的疏水性是自发凝固成型

的重要机制。据此, 本研究团队设计合成了集分散

和凝胶固化于一体的系列自发凝固剂, 用于致密陶

瓷的原位固化成型。在分散剂的分子链上接枝疏水

基团, 赋予分散剂疏水缔合能力, 从而在陶瓷颗粒

之间形成物理凝胶。分散剂和接枝疏水基团的链长

可以任意调节, 满足不同粒度陶瓷颗粒的高固含量

浆料制备和原位凝胶固化。图 4(a)是合成集分散和

凝胶固化双功能试剂的反应方程式, 图 4(b)是陶瓷

颗粒分散和自发凝胶固化机理示意图。陶瓷颗粒吸

附阴离子型分散剂后表面带负电荷, 颗粒在静电排

斥和空间位阻的作用下稳定分散。颗粒静置时, 吸

附在颗粒表面的分散剂之间由于疏水缔合和氢键等

作用形成物理凝胶网络, 固化陶瓷颗粒, 从而形成

具有弹性的湿坯。 

以四甲基氯化铵对凝固能力弱的 Isobam 600AF

进行疏水改性。如方程式(1)所示, Isobam 600AF 分

子链上的–COO–与四甲基氯化铵的 N(CH3)4
+结合, 

从而获得疏水性[44]。 

经不同有机铵盐改性后, Isobam 600AF 在水中

的溶解情况如表 1 所示。Isobam 600AF 经过短链的

四甲基氯化铵、四乙基氯化铵以及甲基三丁基氯化

铵改性后依然可以溶于水, 但是经过八烷基三甲基

氯化铵和十二烷基三甲基氯化铵疏水改性后难溶于

水。值得注意的是, 虽然八烷基三甲基氯化铵的分

子量比甲基三丁基氯化铵的小, 但其疏水链较长, 

使得修饰后的 Isobam 600AF 难溶于水。 

图 5(a)给出了 TMAC、TEAC 和 MTAC 三种疏

水剂改性后颗粒的 Zeta电位。未经疏水改性, Isobam 

600AF 分散颗粒的等电点(pHIEP)约为 1。经过疏水

改性后, 等电点向右移动, MTAC和TEAC改性颗粒

的 pHIEP=2.6, TMAC 改性颗粒的 pHIEP =3.2。同时, 

当浆料 pH 在中性范围内, 经 TMAC 改性颗粒的

Zeta 电位略小于 MTAC 或 TEAC 改性颗粒, 这是因

为引入的疏水链会中和 Isobam 链上的部分负电荷[45], 

TMAC 的链比 MTAC 或 TEAC 的链更短, 更容易与

Isobam 链结合，并具有更强的中和作用[46]。尽管引

入疏水链会中和 Isobam 600AF链上部分负电荷, 经

过疏水改性后的颗粒 Zeta 电位的绝对值仍然很高 
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表 1  不同疏水链改性后 Isobam 600AF 的溶解情况 

Table 1  Dissolution of Isobam 600AF after  
different hydrophobic chain modification 

Organic  
ammonium salt 

Molecular 
weight 

Solubility of Isobam 
after hydrophobic 

modification 

TMAC (Tetramethyl  
ammonium chloride) 

109.6 Soluble 

TEAC (Tetraethylam-
monium chloride) 

165.7 Soluble 

MTAC (Methyltributy-
lammonium chloride) 

235.8 Soluble 

OTAC (Octyltrimethy-
lammonium chloride) 

207.8 Insoluble 

DTAC (Dodecyltrime-
thylammonium chloride) 

263.0 Insoluble 

 

(中性范围内(pH≈7)), 依然满足低粘度、高固含量

浆料的制备条件。 

为探索疏水链对氧化铝浆料流变性的影响, 陈

晗 [47]表征了添加不同疏水链所制备的浆料粘度和

储能模量。图 5(b)为浆料粘度随剪切速率的变化情

况。与未经改性的浆料相比较, 改性后浆料的粘度

从 0.1 Pa·s 增大到 0.4 Pa·s@100 s–1。三种疏水链对

浆料粘度的作用类似, 但在高剪切速率下, 经 TMAC

改性的浆料黏度最低。图 5(c)为浆料储能模量随时

间变化情况。未改性浆料的储能模量在测试期间没

有明显增加, 表明短链 Isobam 600AF几乎没有固化

能力, 而经过疏水改性的浆料储能模量有所增加。

采用不同疏水分子改性后浆料的固化行为略有不同, 

疏水改性能赋予短链分散剂 Isobam 600AF 良好的

固化能力。 

此外, 陈晗[47]还对陶瓷常用分散剂聚丙烯酸铵

(简称 PAA, 分子量约 5000)和小分子丙烯酸盐(商品

名称 CE-64, 分子量 320 g/mol)进行疏水改性, 其流

变性能如图 6(a)所示。PAA 改性后仍具有良好的分

散能力, 制备的浆料粘度较小; 但 CE-64 改性后 

 

 
 

图 5  引入不同疏水链制备的氧化铝浆料的 Zeta 电位(a)、粘度(b)和储能模量(c)[47] 

Fig. 5  Zeta potential (a), viscosity (b), and storage modulus (c) of alumina slurry prepared by  
introducing different hydrophobic chains[47] 
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图 6  TMAC 对添加 PAA 和 CE-64 所配制氧化铝浆料粘度(a)和储能模量(b)的影响[47] 

Fig. 6  Effect of TMAC on viscosity (a) and storage modulus (b) of alumina slurry prepared by adding PAA and CE-64[47] 
 

分散性降低, 配制的浆料中出现了剪切增稠现象。

这可能是因为 PAA 是高聚物, 一个 PAA 链上约有

85 个–COO–基团, 部分与疏水链相连(方程式(2)), 

其余的依然可以起到分散作用; 而 CE-64 分子只有

2~3 个–COO–基团, 当与疏水链相连后, 其分散能

力大大下降。从储能模量图(图 6(b))中可以看出, 疏

水改性前, 两种分散剂都不具有固化能力; 疏水改

性后, 两者都可以固化浆料。 

1.2.2  泡沫陶瓷自发凝固剂 

泡沫陶瓷制备方法包括复制模板造孔法、膨胀

微球造孔法、乳状液造孔法和直接发泡法[48]。直接

发泡法是在浆料体系中加入表面活性剂, 降低浆料

体系的表面张力, 在机械搅拌作用下向陶瓷浆料中

引入气泡, 表面活性剂或颗粒吸附在气液界面, 形

成具有一定稳定性的泡沫浆料, 再经固化、干燥和

烧结得到泡沫陶瓷。直接发泡法既可以制备开孔泡

沫陶瓷, 也可以制备闭孔泡沫陶瓷, 气孔结构取决

于湿泡沫的稳定性。对于稳定性较差的湿泡沫, 如

表面活性剂或蛋白质稳定泡沫, 气泡在表面张力的

作用下容易发生粗化和合并, 导致气泡尺寸增大和

液膜破裂, 制备的泡沫陶瓷通常为开孔结构。对于

稳定性较好的湿泡沫, 如颗粒稳定泡沫, 泡沫陶瓷

通常具有闭孔结构。经典的颗粒稳定泡沫制备泡沫

陶瓷工艺使用短链的两性分子, 如正丁酸和没食子

酸丙酯。这些疏水修饰剂在水溶液中具有较高的溶

解度 , 有助于对高浓度的颗粒悬浮液进行疏水修

饰。但是, 由此制备的湿泡沫在直接干燥过程中容

易出现开裂等问题, 需要额外的凝胶体系来固化泡

沫结构, 如直接凝固成型(DCC)[49]、丙烯酰胺凝胶

体系[50]、羧甲基纤维素(CMC)[51]、PVA-DHF 凝胶

体系[52]等。这些制备泡沫陶瓷使用的添加剂种类多, 

增加了制备工艺的复杂性和成本, 还会引起泡沫结

构变化。 

本课题组在发展致密陶瓷自发凝固成型的基础 

 
 

图 7  疏水化的陶瓷颗粒稳定泡沫示意图(a)及其局部放大

图(展示颗粒表面疏水修饰的分散剂) (b) 

Fig. 7  Schematic diagram of stabilized foam with hydropho-
bized ceramic particles (a) and corresponding magnification 
part (showing a modified dispersant on a particle) (b) 

 
上, 将自发凝固剂的设计思路应用于泡沫陶瓷的稳

定固化成型, 即在分散剂分子链上接枝长链的表面

活性剂暨疏水剂(疏水反应方程式见图 4(a)), 合成

集分散、发泡和固化于一体的“一剂多能”泡沫陶瓷

成型剂。通过机械发泡, 疏水化的陶瓷颗粒吸附在

气液界面陶瓷颗粒之间形成疏水缔合凝胶(图 7(a)), 

图 7(b)为局部放大图 , 形成原理同图 4(b)。在静

置和干燥过程中气泡十分稳定 , 不会发生合并或

结构塌陷 , 可以制备孔隙率和孔结构可控的泡沫

陶瓷。 

2  自发凝固成型技术的拓展应用 

2.1  陶瓷无界面连接 

类似于食品凝胶, PIBM自发凝固形成的氧化铝

陶瓷湿坯有脱水收缩现象(Syneresis)[53], 即在密闭

无蒸发的情况下, 水从湿坯中脱出, 坯体产生收缩。

当氧化铝陶瓷浆料经原位固化形成宏观整体的陶瓷

湿坯后 ,  坯体内部还存在活性反应基团 ,  通过

PIBM 分子链中–COOH、–NH2 以及 NH4
+等官能团 
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的氢键以及 PIBM 憎水基团的疏水作用, 有机网络

间还能够持续进行凝胶固化, 坯体收缩排出水分, 

得到的坯体具有黏弹性和塑性。 

利用该特性, 彭翔等[54]发明了一种新的陶瓷坯

体连接方法, 在不利用任何黏结剂的条件下, 直接

进行陶瓷坯体的连接, 从而保证连接处显微结构的

均匀性。具体做法如图 8(a, b)所示, 将氧化铝陶瓷

浆料注入模具，密封后放入 50 ℃烘箱进行原位固

化和脱水收缩。取出脱水收缩不同时间的样品, 脱

模后用手术刀切平陶瓷凝胶的连接面, 然后将两块

陶瓷凝胶直接进行对接。连接后的陶瓷凝胶放在室

温下干燥后再进行高温烧结。 

连接氧化铝陶瓷的抗弯强度如图 8(c)所示, 陶

瓷的抗弯强度随脱水收缩时间的延长而减小。这主

要是因为脱水收缩时间越长, 固化越充分, 凝胶网

络的交联度就越高。相应地, 陶瓷凝胶连接面上分

子链的相互作用力减小, 连接能力变弱, 导致连接

界面产生缺陷。脱水收缩 10 h 连接的氧化铝陶瓷的

平均抗弯强度达到 468.5 MPa, 与母材抗弯强度值

(470 MPa)非常接近。连接陶瓷凝胶可以制备不同形

状的陶瓷制品。该连接方法可以为大尺寸/复杂形状

陶瓷的制备提供一种新思路。 

2.2  自发凝固结合压滤制备高性能氧化铝陶瓷 

自发凝固成型湿坯干燥时间长是原位固化成型

湿坯的共性问题, 为解决这个问题, 本课题组提出对

自发凝固成型湿坯进行压滤(Pressure filtration, PF)  

 

 
 

图 8  氧化铝陶瓷坯体无界面连接前(a)和连接后(b)的照片和

脱水收缩时间对陶瓷烧结后(1600 ℃×2 h)抗弯强度的影响(c) [54] 

Fig. 8  Pictures of wet green bodies before (a) and after (b) 
joining, and effect of syneresis time on flexural strength of sintered 

samples (1600 ℃×2 h) derived from wet green bodies (c)[54] 

辅助脱水的方法, 以缩短干燥时间。狄正贤等[55]采

用具有自发凝固特性的 PIBM 分散剂制备氧化铝浆

料, 研究压力大小和保压时间对脱水率的影响, 发

现在 0.4 MPa 下加压 2 h 可以实现快速高效脱水。

在上述工艺条件下, 研究了压滤对固含量体积分数

为 50%~56%的浆料所成型坯体的密度和干燥收缩

的影响, 发现通过压滤辅助, 干燥时间缩短 42%以

上 , 干燥线收缩从 4.6%~2.4%降低到约 0.5%(图

9(a))。同时, 压滤可以提高坯体密度, 降低坯体上下

表面的密度差(图 9(b))。这表明压滤辅助自发凝固

成型是一种有效的脱水方法, 能够降低干燥开裂风

险, 制备结构均匀的素坯和陶瓷。 

狄正贤等 [56]进一步研究了不同特性的分散剂

(PIBM 和 PAANH4)对所制备坯体的颗粒堆积密度和密

度差的影响。与采用PAANH4制备的湿坯相比(图10(a)), 

采用 PIBM 制备的湿坯的体积密度更高, 上下表面

的密度差更小(高度~23 mm)。为揭示这种差异的形

成原因, 狄正贤等设计了用于收集浆料中团聚体的

装置, 并研究了两种分散剂所制备的浆体中团聚体

的成因、尺寸分布和形貌等, 发现 PIBM 分散的浆

料中含有粒径分布较宽、平均粒径较大、球形度较

高的团聚体, 经压滤后形成颗粒堆积密度较高、堆

积结构较均匀的湿坯。采用 PIBM 制备的大尺寸陶 

 

 
 

图 9  氧化铝陶瓷凝胶和压滤后样品干燥的线性收缩率(a)

和干燥后素坯的密度分布(b) [55] 

Fig. 9  Linear shrinkage (a) and bulk density distribution (b) 
of the gelled and pressure-filtrated samples after drying[55] 
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瓷(280 mm×130 mm×20 mm)几乎没有变形, 而采用

PAANH4 制备的湿坯在烧结后变形严重(图 10(b))。 

在自发凝固成型制备半透明氧化铝陶瓷的研究

中, 陈晗等[57]采用 0.1~0.4 MPa 的压力辅助脱水, 

保压时间 1 h, 湿坯的干燥曲线如图 11(a)所示。湿

坯的初始水分含量为 20%, 并随着压力增大而减少, 

经过 0.4 MPa 压力作用, 湿坯中的水分含量降低至

14.5%, 湿坯水分含量低有利于缩短干燥过程。自发

凝固成型体系固化是基于物理作用实现的固化, 颗

粒间的相互作用力较弱, 当有外力作用时, 颗粒能

够重排, 水分在颗粒间输运。未经压力作用的湿坯

干燥完成的时间约为 64 h, 随着压力从 0.1 MPa 增

大到 0.4 MPa, 湿坯的干燥时间依次为 44、40、35、

30 h, 表明压滤可以有效地加速干燥过程, 同时也

有助于解决因干燥导致的变形、开裂等问题。 

将干燥后的素坯置于 1860 ℃下真空烧结 6 h, 

对制得的陶瓷进行光学性能表征, 样品厚度为 1 mm, 

结果如图 11(b)所示。其中, 无压样品的透过率为

27.1%@650 nm, 压力从 0.1 MPa 增大到 0.4 MPa, 

制备的样品透过率依次为 28.8%、32.5%、31.3%和

30.8%, 加压样品的透过率优于无压样品。由此可以

看出 , 引入压力辅助脱水 , 不仅提高了干燥效率 , 

而且提高了素坯密度, 最终提升了氧化铝透明陶瓷

的透过率。 

2.3  自发凝固结合模板法制备类单晶结构透明

氧化铝 

如前所述, 对自发凝固浆料进行压滤辅助脱水, 

可以制备出高密度的半透明氧化铝陶瓷, 但透过率

仅有 30%左右, 这是因为氧化铝本征的双折射问题

没有解决。为解决低对称体系透明陶瓷晶界双折

射问题, 最有效的方法包括减小晶粒尺寸和构造晶

粒定向。Krell 等[58]利用超细氧化铝粉体结合热等

静压制备的亚微米晶氧化铝陶瓷 , 消除了部分双

折射效应, 使透过率提升到 50%左右, 但透过率在

紫外波段迅速下降。毛小建等[59]通过磁场辅助注

浆成型制备具有 c 轴定向结构的氧化铝透明陶瓷, 

透过率提升至 60%左右。随后, 易海兰等[60]优化工

艺, 使氧化铝透明陶瓷的透过率提高至 70%, 而且

在紫外光波段也具有较高的透过率。磁场定向已成

为低对称性陶瓷体系实现高透过率的一种新方 
 

 
 

图 10  不同分散体系制备的陶瓷素坯的密度差(a)和烧结后样品 (280 mm×130 mm×20 mm)的照片(b)[56] 

Fig. 10  Density difference of ceramic green bodies prepared by different dispersion systems (a) and photos  
of sintered samples (280 mm×130 mm×20 mm)(b)[56] 

 

 
 

图 11  不同压力下湿坯的干燥曲线(a)和制备的陶瓷直线透过率(样品厚 1 mm)(b)[57] 

Fig. 11  Drying curves of wet bodies under different pressures (a) and in-line transmittance of  
corresponding ceramics (1 mm thick) (b) [57] 
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法, 但该方法需要磁场强度达到 10 T以上, 所需设

备昂贵 , 难以实现大尺寸透明陶瓷的制备和规模

生产。 

近期, 利用自发凝固成型技术, 陈晗等[61]在氧

化铝陶瓷浆料中引入部分长径比较小的片状氧化铝

单晶(简称“片晶”), 利用浆料流动过程中产生的剪

切力使其定向, 在烧结过程中作为晶种诱导其它晶

粒定向, 制备具有类单晶结构的氧化铝透明陶瓷。

如图 12(a)所示，将氧化铝片晶和等轴状氧化铝粉体

所制备的浆料注入 120 mm×35 mm×8 mm的模具中, 

片晶在剪切流下定向排布, 浆料固化后得到片晶定

向排布的氧化铝陶瓷素坯。图 12(b)中的小黑点为片

晶, 左上角为放大的显微结构图, 可以看到片晶平

铺在素坯中, 表明利用浆料流动的剪切力成功实现

了片晶的水平排布。 
 

 
 

图 12  片晶在剪切流下定向排布的示意图(a)、添加片晶

所制备的素坯表面(b)、素坯经不同温度烧结后的 XRD 图

谱(c)以及片晶含量和种类对陶瓷直线透过率的影响(样品

厚 1 mm) (d)[61] 
Fig. 12 Schematic diagram of orientation of the platelet under 
shear flow (a), surface of the green body with platelet (b), 
XRD patterns of the green bodies sintered at different 
temperatures (c), and the influence of the content and type of 
the platelet on the linear transmittance of the ceramic (1 mm 
thick) (d) [61] 

对添加质量分数 1%的片晶所制备的陶瓷素坯

进行不同温度烧结, 烧结产物的 XRD 表征结果如

图 12(c)所示。烧结温度为 1200 ℃时, 与素坯类似, 

各个衍射峰所对应的峰强没有明显变化, 表明晶粒

还未发生定向生长。当烧结温度上升到 1300 ℃, 

(006)晶面衍射峰逐渐增强, 其余衍射峰强度无明显

变化。当烧结温度上升到 1600 ℃时, (006)晶面衍射

峰已经成为最强峰, (1010)晶面衍射峰成为次强峰。

当烧结温度为 1700 ℃时, 定向结构已经基本形成, 

(1010)晶面衍射峰强度也开始下降。当烧结温度为

1860 ℃时, XRD 谱图中只存在一个衍射峰, 对应

(006)晶面, 这表明类单晶结构已经完成构建。 

图 12(d)是所制备样品的直线透过率曲线(样品

厚度 1 mm, 烧结条件是 1840 ℃真空预烧 6 h, 然后

在 1850 ℃@200 MPa 的条件下进行热等静压烧结), 

可以看到, 添加质量分数5%片晶的样品透过率最高, 

达到 78.4%@600 nm, 为目前文献报道的最高值[62]。 

2.4  高强度氧化铝泡沫陶瓷制备 

在陶瓷浆料中, PIBM不仅提供静电排斥和空间

位阻的分散作用, 还具有使陶瓷浆料凝胶固化的能

力。当加入阴离子表面活性剂(发泡剂)发泡后, 表面

活性剂分子在气液界面的吸附能量很小, 泡沫容易

发生粗化和液膜破裂等失稳现象, 导致所制备的泡

沫陶瓷孔径大且抗压强度较低。例如, 当氧化铝泡

沫陶瓷气孔率为 89%时, 其平均孔径高达 220 μm; 

当氧化铝泡沫陶瓷气孔率为 80%时, 其抗压强度仅

为 15 MPa[63]。 

为制备具有较高强度的氧化铝泡沫陶瓷, 赵瑾

等[64-65]以 D50 约为 0.5 μm 的氧化铝粉为原料, 选择

PIBM(Isobam-104)作为自发凝固剂, 阴离子型表面

活性剂十二烷基硫酸三乙醇胺(简称 TLS)和阳离子

型表面活性剂十二烷基三甲基氯化铵(简称 DTAC)作

为发泡剂, 对比研究了湿泡沫稳定性对多孔氧化铝

陶瓷结构和性能的影响。研究表明, 在湿泡沫中, 阴

离子型表面活性剂TLS主要发挥表面活性剂稳定泡

沫的作用, 而阳离子型表面活性剂 DTAC 作为疏水

修饰剂, 嫁接在吸附于氧化铝颗粒表面的 PIBM 分

子链上, 提高了颗粒表面的疏水性, 疏水化的颗粒

吸附在气液界面, 发挥稳定泡沫的作用, 具有很高

的稳定性。DTAC 发泡制备的泡沫陶瓷的平均孔径

小于 90 μm, 孔壁致密(图 13(a)), 气孔率为 80.7%的

泡沫陶瓷, 抗压强度高达 30.4 MPa。 

与此同时, 赵瑾等[65]在 PAA 分散的氧化铝浆

料中添加 DTAC, 并系统研究了 DTAC 和 PAA 加入

量与湿泡沫稳定性的关系。DTAC 与氧化铝颗粒表 
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图 13  由疏水化的陶瓷颗粒稳定泡沫所制备的闭孔氧化铝

泡沫陶瓷 

Fig. 13  Closed-cell alumina foam ceramics prepared by 
hydrophobized ceramic particles 
(a) Coarse-grained[65]; (b) Fine-grained[67] 

 

面的PAA发生静电作用, 导致颗粒表面Zeta电位降

低和疏水性增强, 即经 DTAC 疏水修饰的浆料具有

凝胶特性。制备的氧化铝泡沫陶瓷气孔率约 80%、

平均孔径 50 μm且孔壁致密, 抗压强度高达 30 MPa。

赵瑾[64]还尝试了以柠檬酸铵(简称 TAC)作为氧化铝

颗粒的分散剂, DTAC 作为疏水修饰剂, 制备了气

孔率为 87.2%、抗压强度高达 16.2 MPa 的氧化铝泡

沫陶瓷。 

为进一步提高氧化铝泡沫陶瓷的强度, 汪林英

等[67]以亚微米氧化铝粉为原料, 添加质量分数 0.40% 

的PAA和0.020%的DTAC, 获得的湿泡沫稳定性最

高, 制备的多孔氧化铝陶瓷的气孔率达到82%(其中

75%为闭气孔), 气孔平均尺寸为 64 μm, 抗压强度

达到 39 MPa, 优于目前已报道的多孔氧化铝陶瓷, 这

可归因于致密的孔壁和细小的晶粒(0.7 μm)(图 13(b))。

总之, DTAC 疏水修饰阴离子分散剂(Isobam, PAA

或 TAC), 使其兼具发泡和凝胶固化功能, 以此方法

制备泡沫陶瓷不仅拓宽了颗粒稳定泡沫的研究范围, 

而且使得高气孔率、高强度泡沫陶瓷的制备工艺更

加简便。 

2.5  自发凝固成型制备复杂形状氧化铝部件 

在利用自发凝固成型技术成功制备大尺寸平板

状氧化铝部件之后[38], 本课题组最近成功制备了直

径达 1010 mm 的高纯氧化铝圆盘(图 14)。同时, 本

课题组开展了复杂形状部件的制备技术的探索, 成

功制备内径 130 mm、壁厚 5 mm 且带 20 mm 边檐 
 

 
 

图 14  直径 1010 mm 氧化铝圆盘照片 

Fig. 14  Photo of alumina disc with a diameter of ϕ1010 mm 

 
 

图 15  自发凝固成型制备复杂形状氧化铝半球状部件(a), 

氧化铝导轨(b)以及氮化铝部件(c) 

Fig. 15  Pictures of alumina dome (a) and guide (b), and AlN ceramic 
heat sink (c) prepared by spontaneous coagulation casting 

 

的半球状氧化铝部件(图 15(a))、200 mm 长氧化铝

陶瓷导轨(图 15(b))以及氮化铝热沉(图 15(c)), 为推

动自发凝固成型技术走向更广阔的应用领域打下

坚实基础。 

3  总结与展望 

自发凝固成型研究历时十余年, 从最初寻找到

一个具有自发凝固特性的阴离子型高分子分散剂, 

经过自发凝固机制和普适性研究, 发展到可以在不

同的阴离子分散剂分子链上接枝疏水基团, 设计合

成系列的集分散/固化和分散/发泡/固化于一体的成

型剂, 即成型剂在发挥浆料分散作用之后, 浆料通

过疏水缔合形成陶瓷凝胶。 接枝短链疏水基团的成

型剂可用于致密陶瓷的素坯成型, 接枝长链疏水基

团的成型剂可用于泡沫陶瓷的素坯成型。与此同时, 

本课题组开展了自发凝固成型体系的实用化技术研

究, 例如, 陶瓷无界面连接, 陶瓷凝胶干燥, 自发凝

固结合压滤, 自发凝固结合模板晶粒定向, 大尺寸

氧化铝研磨盘和载运板及复杂形状部件制备, 以及

开孔/闭孔结构可控的泡沫陶瓷成型等技术。部分技

术已实现了转移转化, 所制备的氧化铝致密陶瓷和

泡沫陶瓷已经在半导体制造、高温设备和微波通信

等领域获得实际应用。 

自发凝固成型仍有大量的基础研究和工艺改进

工作有待开展, 例如, 如何进一步提高浆料固含量, 

减少干燥和烧结过程的收缩, 如何进一步加快干燥

速率以及制备大尺寸/复杂形状陶瓷部件等。相信自

发凝固成型将成为先进陶瓷成型的新型通用技术, 

且制备的陶瓷材料具有高性能和低成本的特性。 
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涉足的氧化铝陶瓷成为二十多年来课题组研发的主要陶瓷体
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