
© 1994-2009 China Academic Journal Electronic Publishing House. All rights reserved.    http://www.cnki.net

多孔陶瓷制备工艺及性能研究

何　飞　　赫晓东　　李　　
(哈尔滨工业大学复合材料研究所 ,哈尔滨　150001)

文　摘　回顾了多孔陶瓷材料传统的制备工艺方法 ,比较了不同方法之间的优缺点。列举了获得特殊

孔结构的新型工艺方法 ,这些方法均能明显地改善多孔陶瓷的性能。概述了多孔陶瓷的力学性能、渗透性、

隔热性能等的表征方法 ,并对今后的研究前景和发展作了展望。

关键词　多孔陶瓷 ,孔隙 ,制备 ,性能

A Study on Preparation Techniques and Properties of Porous Ceramics
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Abstract　The traditional preparing methods of porous ceramics are reviewed and compared. In order to obtain the

special pore structures , several new preparing methods by which porous ceramics properties are improved notablely are

enumerated. Their properties , such as mechanics , penetrability and insulation , were summarized. On the basis of the

above , the future research and prospect were forecasted.
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1　前言

多孔陶瓷是一类经高温烧结 ,内部具有大量彼

此连通孔或闭孔的新型陶瓷材料[1～3 ]。随着制备方

法的逐渐成熟和控制孔隙方法的不断改进 ,多孔陶

瓷独特的性质越来越受到人们的重视 ,并已经在不

同领域得到应用 :冶金方面作为过滤器可除去液态

金属中的杂质 ;石化应用方面 ,因其优良的化学稳定

性可作为催化剂载体 ;汽车行业用来吸收发动机排

放的有害气体 ;医学领域 ,可作为骨移植材料等。多

孔陶瓷还可以作为吸音材料、隔热材料、敏感元件

等。对于多孔陶瓷的研究 ,国内外学者已经进行了

大量的工作 ,包括多孔陶瓷材料的概念研究、制备、

基本性能与表征、应用领域等各个方面[1～4 ]。

2　多孔陶瓷的工艺研究

多孔陶瓷传统的制备方法大体有如下几种 :添

加造孔剂法、有机泡沫浸渍法、发泡法、溶胶—凝胶

法等。表 1[4 ]比较了这几种工艺方法的特点。

控制孔隙的形成是多孔陶瓷制备过程中最为关

键的步骤。传统制备多孔陶瓷的方法多是在材料体

内添加易挥发物 ,在随后的烧结过程中挥发添加物 ,

造成孔隙。然而 ,这种方法需要额外的热处理去掉

添加剂 ,通常很难获得微孔结构。另一种方法是把

粉末烧结成块体 ,例如自蔓延反应合成多孔材料 ,使

材料具有一定的致密度。烧结后 ,在晶粒间含有细

小的孔隙 ,但是由于烧结受多种因素的影响 ,例如初

始粉末的特性、混料均匀程度、预热温度、烧结填料

的数量和类型、烧结条件等等 ,这种方法很难精确控

制孔隙的成形。

由于孔隙是影响多孔陶瓷性能及其应用的主要

因素 , 因此在目前比较成熟的多孔陶瓷制备方法的
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基础上 ,更加注重通过特殊方法控制孔隙的大小、形

态 ,以提高材料性能 ,并相应地建立孔形成、长大模

型 ,对孔隙形成机理进行理论分析。基于多孔陶瓷

制备过程中孔隙难以控制的特点 ,众多学者根据不

同的成孔原理 ,应用特殊的制备方法 ,制备了具有各

种独特性能的多孔陶瓷材料。

表 1　多孔陶瓷工艺方法的比较

Tab. 1　Comparison of preparing methods for porous ceramics

工艺方法 优点 缺点

添加造孔剂法
可以制得形状复杂的产品 ;产品的

孔隙大小和形状可调 ;工艺简单

气孔分布不均匀 ;难以

得到高孔隙率的产品

有机泡沫浸渍法 能制取高孔隙率的产品
难以制得形状复杂的产品 ;

难以形成小孔隙的闭孔
发泡法 适于制备闭孔产品 工艺条件难以控制

溶胶—凝胶法
可制取微孔陶瓷 ;可通过调节溶胶的

pH值控制孔隙尺寸 ;孔隙分布均匀
原料受限制 ;生产效率低

　　P. Sepulveda[5 ]在研究中 ,列举了九种产生孔隙

的方法 : (1)在燃烧过程中燃尽掺入的挥发物和易燃

物 ,孔隙的裂纹、大小、分布等均由易变相决定 ; (2)

固相烧结 ,可获得孔密度分布均匀的结构 ; (3)溶胶

—凝胶法 ,通过相变或化学反应获得孔隙 ; (4)高交

叉联结无机溶胶的超临界干燥法制备气凝胶 ; (5)铝

板的阳极氧化 ,可获得长度为 5μm有序排列的孔通

道 ,用于制备氧化铝传感器、过滤器和催化载体等 ;

(6) GASAR法 ,利用材料固化前后对气体溶解度的

不同获得孔隙 ; (7)含有空心微球材料的烧结 ,获得

闭孔结构 ; (8)通过聚合物多孔结构的网络化 ,制备

网络状开孔陶瓷 ; (9)陶瓷浆体的发泡。表 2给出了

上述制备方法所能得到孔隙的特点及其应用。

表 2　多孔陶瓷的孔特性及应用

Tab. 2　Pore structures and applications of porous ceramics

制备方法 孔特性 孔径/μm 应用

(1)～ (4) 微孔 ,孔隙率 0～90 % 0. 002～0. 1
微型滤波器、催化剂和酶载体、传感器、色层分离

媒介、废水吸附处理系统、半透明透镜

(5)、(6)
胞状或圆柱形通道 ,

孔隙率 5 %～80 %
10～10 000

催化剂、过滤器、热交

换器、轻质结构

(7)、(8)
类似十二面体的开孔孔隙

结构 ,孔隙率 70 %～80 %
100～5 000

金属过滤器、热阻材料、小质量

炉、接触反应转炉炉体

(9)
开孔或闭孔结构 ,球状 ,

孔隙率 40 %～90 %
10～2 000

金属过滤器、热阻材料、小质量

炉、接触反应转炉炉体

　　综合上述方法 , P. Sepulveda[5 ]提出了用泡沫注

凝法制备多孔陶瓷。这种方法的最大特点是在高孔

隙率的情况下 ,材料仍具有足够高的强度 ,并且可把

孔径控制在相对小的值 ,通过掺入氧化锆纤维等增

强相材料 ,可明显提高其机械性能和抗热震性 ,但该

法仅适用于既能快速方便凝胶 ,又能使所得胶体足

以维持泡沫化陶瓷基体适合的单基聚合体。F. S.

Ortega[6 ]研究了适合泡沫注凝法的单基聚合体。

N. Kobdo等[7 ]用烧结锻造法制备了高强度多孔
Si3N4陶瓷 ,他们利用相变原理 ,精确控制多孔微结

构 ,大大提高了多孔 Si3N4陶瓷的性能。其主要原理

是将初始态主要为等轴晶粒的α相 Si3N4陶瓷粉末 ,

压成块体后均匀地提高温度 ,在 1 850℃保温加压 ,

使晶粒发生相变 ,变成β相 ,晶粒长大、变长。在这

一过程中 ,保持压力不变 ,以控制孔密度 ,这样将产

生长条状的多孔晶粒结构 ,并具有很强的方向性。

该方法制得的多孔陶瓷具有较高的断裂强度 ,很高

的韧性 ,在保持孔隙率 24 %的情况下 ,其弯曲强度

可达 778 MPa。孔的存在有利于降低材料的质量 ,

增加抗应力破坏和抗热震能力。
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Y. Aoki 和 B. McEnaney[8 ]直接使硅气体与多孔

碳反应制备了开孔 SiC材料 ,制备过程如图 1所示。

该法能够在保持多孔碳外形的基础上获得 SiC ,并

且在去掉多余的碳之后能够保持孔隙的真空状态。

该多孔 SiC材料密度轻 ,块体密度达 0. 0779 g/ cm3～

0. 1243 g/ cm3。

图 1　多孔 SiC的制备过程

Fig. 1　Fabrication process of porous SiC

　　Guo2jun Zhang等[9 ]通过把棉线浸渍到浆料中 ,

制备了单向排列多孔陶瓷。具体过程是把微米级的

棉线浸渍到粉末浆料中 ,当棉线表面涂有浆料后进

行缠绕制成待加工块体 ;随后烧结燃尽棉线获得单

向排列的多孔陶瓷体 ;通过使用不同直径的棉线可

以获得不同大小的孔隙 ,改变浆料的浓度可以获得

不同的孔密度。该方法制得的氧化铝多孔陶瓷其弯

曲强度可达 (155±20) MPa。而用传统方法 ,例如热

压法 ,制得的多孔陶瓷弯曲强度只有 80 MPa。该方

法还可以用于制备 Si3N4或 SiC陶瓷。

Takayuki Fukasawa 等[10 ]把含水的浆料 ,用冷冻

干燥法制得了具有复杂孔结构的多孔陶瓷。这种方

法通过控制浆料的冷却方向 (例如从材料某一方向

降温) ,从而获得具有一定宏观孔隙的实体 ,随后在

烧结过程中使冰升华保留孔隙 ,获得的孔隙沿着孔

长大的方向排列。用这种方法制备的多孔陶瓷收缩

率小、烧结过程容易控制、孔密度可控范围大、具有

相对好的机械特性和环境适应性。这种多孔陶瓷因

其高的渗透性和大的表面积 ,可以用作过滤器、化学

传感器、生物反应器以及吸收剂和催化剂的载体材

料。

从以上论述来看 ,各种制备多孔陶瓷的工艺方

法都是围绕孔隙的形成展开的。国家制定了测定多

孔陶瓷显气孔率[11 ]、孔道直径[12 ]的标准。

3　多孔陶瓷性能研究

孔隙是影响多孔陶瓷性能的关键因素 ,图 2给

出了孔隙率与一些物理性能之间的关系[5 ]。下面将

就多孔陶瓷三个最为重要的性能进行论述。

图 2　孔隙率与物理性能的关系

Fig. 2　Relation between porosity and physical properties

3. 1　力学性能

多孔陶瓷因其多孔结构 ,必然造成材料本身力

学性能的下降 ,并且随着孔隙率的提高 ,力学性能急

剧下降。但是考虑到多孔陶瓷的应用 ,通过各种手

段提高材料的力学性能成为现今研究的重要方面。

由于孔隙是引起材料力学性能变化的主要因素 ,所

以在制备材料中控制孔隙的大小、形貌等显得尤为

重要。总的来讲 ,获得具有很强方向性的孔结构、连

通的三维网络结构、添加增强相等 ,都能够在某种程

度上提高材料的力学性能。

Phani和 Niyogi [13 ]建立了多孔陶瓷孔隙率 ( P)

和杨氏模量 ( E)之间的半经验关系式 :

E( P) = E0 (1 - aP) n

式中 , E和 E0 分别是孔隙率为 P和 0 时的杨氏模

量 , a、n是与材料性质有关的常数。

根据上述关系 ,T. Ostrowski 等详细对比研究了

多孔 Al2O3在固相和液相烧结
[14 ]、自由烧结和热压

烧结[15 ]中弹性模量、断裂韧性 ( KIC) 、裂纹尖端韧性

( K0)与孔隙率之间的关系 ,建立了相应的关系模

型。根据 Griffith断裂强度理论 ,可以得出断裂应力
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(σf)与孔隙率之间的关系。

由于孔隙在力学性能研究中相当于材料缺陷 ,

所以对于多孔陶瓷性能的研究大多集中于材料断裂

方面[16 ,17 ]。国家制定了测定多孔陶瓷压缩强度[18 ]

和弯曲强度[19 ]的标准。

3. 2　渗透性

多孔陶瓷作为过滤器、净化器、分离器等 ,已经

广泛应用于汽车、冶金、石化、环境保护等各个领域 ,

其渗透性是表征材料渗透能力的主要参数。多孔材

料的渗透性可用达西 (Darcy)定律来表示。在一维

方向上 ,当流体流速较小的时候 ,孔内的流动性可以

描述为 :

ΔP
L

=
Qμ
Ak1

式中 ,ΔP为多孔体两侧的压力差 ; L 为试样厚度 ; Q

为流体体积流率 ;μ为流体粘度 ; A 为截面积 ; k1 为

达西透过系数。

虽然透过系数在理论上仅仅与流体介质的性质

有关 ,但是许多试验表明实际情况并非如此[20 ]。这

是由于达西定律仅仅在压力差ΔP和通过多孔体的

流速 vs ( vs = Q/ A )之间建立了线性关系 ,而且仅考

虑了粘性μ对流体压力的影响 ,没有考虑流速增大

引起的惯性效应。Forehheimer进一步改进了达西定

律 ,认为当不可压缩流体以一定的流速流过均匀多

孔体时 ,压力差与流速间的关系为[21 ,22 ] :

ΔP
L

=
μ
k1

vs +
ρ
k2

vs
2

式中 ,ρ为流体密度 , k2 称为非达西透过系数 ,即惯

性系数。

对于可压缩流体 ,表达式为[21 ,22 ] :

Pi
2 - Po

2

2 PL
=
μ
k1

vs +
ρ
k2

vs
2

式中 ,下角 i和 o分别表示流体流入和流出 , P为可

测压力。

研究表明 ,孔隙的表面积和曲率会造成透过系

数 k1和 k2 的变化 ,从而影响多孔陶瓷的渗透性。

文献[21 ,22 ]详细解释了多孔陶瓷渗透性的影响因

素。

材料的渗透性随孔隙的增大而提高 ,考虑到较

好的渗透效果 ,孔隙均匀分布也很重要。实际的研

究成果也表明了这一点。例如 ,Makoto Nanko[23 ]等

用无包套热等静压法制备的多孔 TiO2陶瓷过滤器 ,

其最大特点就是具有更高的气体渗透性和均匀的孔

径分布。他们研究了压力对开孔和闭孔孔隙率的影

响 ,认为热等静压增强了晶粒间的表面扩散能力 ,进

而在没有影响体积收缩的情况下 ,晶粒间表面积迅

速减小 ,造成孔径分布在较小的范围内。

V. R. Salvini [24 ]等进一步研究了多孔陶瓷的渗

透性和强度之间的关系 ,用优化系数来表征同时具

有较高渗透性和较高强度的材料。国家也制定了测

定多孔陶瓷渗透性 (流体是气体称为透气度 ,是液体

称为渗透率)的标准[25 ,26 ]。

3. 3　隔热性能

多孔陶瓷具有较高的隔热性能。就多孔材料本

身来讲 ,材料的种类、密度、微孔结构都是影响材料

热导率的因素。多孔质隔热材料有效热导率可用下

式表示[27 ] :

Ke = (1 - P) Ks + PKg + 4 dσT3

式中 , Ke 为有效热导率 ; P为孔隙率 ; Ks 为固相热

导率 ; Kg为气相热导率 ; d为孔径 ;σ为波尔兹曼常

数 ; T为平均热力学温度。

从上式可以看出 ,影响热导率的主要因素除了

平均使用温度影响较大 (呈三次方变化)以外 ,材料

的固相和气相热导率也是重要的影响因素。由于气

体的热导率远小于固体的热导率 ,所以对多孔质材

料来讲 ,孔隙率 P越大 ,孔隙越小 ,材料的隔热性能

越好。气凝胶就是这样一类具有微米、纳米级孔隙、

连续通孔并有较低热导率的材料 ,其常温常压下热

导率小于 0. 014 W/ (m·K) [28 ]。气凝胶由于孔径远

小于气体传导的平均自由程 ,大大减小了气体传导

率 ,因此具有较低的热导率[29 ]。L. W. Hrubesh等[30 ]

用溶胶—凝胶法制备了气凝胶薄膜 ,用多种沉积方

法沉积在基体表面 ,气凝胶孔隙率可达 80 %～

98 % ,并研究了气凝胶在光、热、声、电子等方面的性

能 ,说明了气凝胶在多种应用领域的应用前景。王

珏等[28 ]同样也制得了硅石气凝胶 ,并用 TiO2粉末作

为遮光剂降低气凝胶的辐射热导率 ,掺入玻璃纤维

增加气凝胶的热稳定性和力学性能[31 ]。图 3 给出

了气凝胶与聚氨酯热导率的比较[29 ]。
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图 3　气凝胶与聚氨酯的热导率

Fig. 3　Thermal conductivity of aerogel and polyurethane

　　多孔陶瓷的隔热性能越来越引起广大学者的注

意 ,有关多孔陶瓷热导率的研究也越来越细致。E2
fim Ya. Litovsky和Michael Shapiro [32 ]研究了多孔陶瓷

材料热导率与气体压力和温度的相关性。他们建立

了计算多孔陶瓷有效热导率的方法 ,并用碎片模型

讨论了影响材料热导率的因素 ,认为影响热导率的

重要结构参数是晶粒间的接触面积、体密度、宏观和

微观裂纹及多孔晶界。

Irina Fedina[33 ]等研究了难熔粒子 (Al2O3、SiO2、

Y2O3、MgO等)填充层的热导率 ,他们针对不同难熔

粒子 ,在一定温度范围内 ,给出了计算热导率λ的

多项式 ,形如λ= A + Bθ+ Cθ2 + Dθ3 ,其中θ= T/

T0 , T0 = 1 000 K, A、B、C、D为不同难熔粒子的相关

系数 ;并认为填充层的有效热导率依赖于晶粒大小

和表面积。

对于可重复使用航天器来讲 ,质量更轻、隔热性

能更好、更耐高温的热防护系统 (TPS)是各国航天领

域追求的目标。介于多孔陶瓷密度小、耐高温、隔热

性能好的特点 ,它已经在航天领域受到了重视。在

传统的纤维隔热材料上 ,涂敷具有很好吸收红外线

性能的多孔陶瓷薄膜 ,能够有效降低纤维隔热材料

的热导率[34 ]。另外孔隙率高达 90 %的高温可重复

使用的表面隔热 ( HRSI)瓦 ,已经应用于可重复使用

航天器中[1 ]。

4　结语

美国一多孔材料研究小组确定了多孔材料今后

在十个方面的可能应用 ,这充分显示出多孔材料的

研究与开发所受到的重视程度。

在某些方面 ,多孔陶瓷的研究已经比较成熟 ,并

开始应用于环境、化工、能源、工矿、生物、医学等领

域。但是对于多孔陶瓷的研究难点 ,如理论研究、强

度与孔隙的关系、力学性能、热物性能、制备方式等

方面 ,还需进一步提高。因此 ,从多孔陶瓷材料的应

用前景与待研究的领域来看 ,多孔陶瓷具有很强的

吸引力 ,必将得到飞速发展。
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下制得三维编织纤维增强尼龙 6复合材料 ;工艺简

单 ,且复合材料力学性能较好。

(2) C3D/ PA6 复合材料比 K3D/ PA6 复合材料具

有更高的弯曲强度与弯曲模量 ; K3D/ PA6 复合材料

则比 C3D/ PA6复合材料具有更优良的抗冲击性能及

更高的剪切强度。
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