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凝胶注模工艺制备莫来石泡沫陶瓷 
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摘 要：采用凝胶注模工艺，在陶瓷浆料发泡的基础上，通过有机单体的原位聚合固化制备莫来石泡沫陶瓷．研究了．Y- 

艺条件对纯单体溶液、发泡和未发泡悬浮浆料等不同体系聚合反应的影响．聚合反应过程的温度变化曲线分析表明， 

单体溶液或浆料的 pH值、初始温度和组成对其聚合反应有显著影响．制备的泡沫陶瓷为开孔贯通泡沫体，体积密度为 

理论密度的8％～40％，气孔率可达到 90％以上，平均孔径范围和孔径分布范围分别为50~300／am和 30~800／am 显微结 

构分析表明，泡沫陶瓷平均孔径和孔径分布取决于聚合反应引发时间和泡沫陶瓷体积密度 
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Preparation of Mullite Foam Ceramics by Gelcasting 

SU Peng 一，GUO Xue．yi ，JI Shu-jun ’ 
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2．Baotou Aluminium Group Co Ltd，Baotou 014046，China) 

Abstract：Gelcasting process，based on the foaming of aqueous ceramic suspension and subsequent solidification of the 

structure by in—situ polymerization of organic monomers，was introduced in the research for the preparation of mullite foam 

ceramics．Parameters affecting the kinetics of different polymerization systems were investigated in systems containing the 

separate components of a ceramic solution，formed or unform ed．Analysis of the temperature curves reveals that the onset of 

polymeric reactions is apparently affected by pH value， initial temperature and composition．The resulting foam ceramics 

consisted of a highly interconnected network of spherical cells with density 8％一 40％of theoretical value and porosity above 

90'X，．The mean pore size and its distribution of sintered foam ceramics were dependent both on the induction time of 

polymerisation and the bulk density of the specimen，and ranged from approximately 50 to 300／am and 30 to 800／am 

respectively． 

Keywords：foam ceramics：mullite；gelcasting；induction time；mean pore size 

凝胶注模一1 艺南美国橡树岭 家实验室于 1992 

年开发成功，具有设备简单、可成型复杂零件和成本 

低廉等优点，受到了学术 和1-业界的广泛关注，目 

前已被广泛应用于 Al2O3、ZrO2、SiC和 Si3N4等致密 

高性能结构陶瓷的制备l】]．近年来，一些学者[2-5]开始 

研究利用凝胶注模T艺制备泡沫陶瓷的新方法，采用 

这种方法制备的泡沫陶瓷孔隙率可达 95％，且与其他 

传统方法 (有机前驱体浸渍法、添加造孔剂法、发泡 

反应法等)相比，力学强度得到显著提高． 
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铝熔体净化处理技术是提高铝材性能的关键，其 

研究和开发已成为世界各闰冶金、熔铸1 作者十分关 

注的课题．多孑L泡沫陶瓷特有的高比表面积、高渗透 

性、轻质和低热导率等特性，使其适用于作熔融金属 

过滤器．目前，在铝熔体的单一净化过滤和复合净化 

技术中，Al203、ZrO2等泡沫陶瓷过滤器已得到广泛 

应用口]．低膨胀莫来石陶瓷具有优异的抗热震性能， 

虽然在用作高温T程结构材料和制备多孔陶瓷方面 

已获得广泛应用，但未见用于制备高温金属熔体净化 
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过滤的泡沫陶瓷的研究报道．笔者将凝胶注模1一艺用 

于莫来石泡沫陶瓷的制备，通过在悬浮浆料中加入有 

机单体、起泡剂等添加剂，使陶瓷料浆发泡后发生原 

位聚合『占l化而制备泡沫陶瓷，研究了浆料 pH值和组 

成、初始反应温度等 l 艺条件对聚合反应过程和泡沫 

陶瓷显微结构的影响． 

1 实 验 

1．1 实验原料 

实验所用的莫来石粉体 (美斟 Alcoa公司生产 ) 

粒径主要为 0．3～0．5 Llm，比表面积约为 9 m ／g．聚合 

反应交联单体为丙烯酸铵 【AM)，分散剂为聚丙烯酸 

铵 (PAA．NH4)．聚合反 引发体系采用过硫酸盐．二 

胺氧化还原体系，其中引发剂为过硫酸铵 (APS)，催 

化剂为 N，N，N ，N ．四甲基乙二胺 (TEMED)，并采用 

非离子表面活性剂 Triton X1 14(德闰 Fluka Chemie 

GmbH公刮生产)作为浆料发泡剂． 

1．2 实验过程 

采用凝胶注模法制备莫来石泡沫陶瓷的T艺流 

程如图 1所示．首先，将莫来石粉体、分散剂和 30％ 

(质量分数，下同)的丙烯酸铵单体溶液混合于去离 

子水中制备成莫来石含量为．70％～75％的浆料，其中 

丙烯酸铵单体含量均为 6．5％；然后，将该混合物浆料 

置于聚乙烯球磨罐中球磨 1 5～30 min，使各组分充分 

混合均匀制得稳定的悬浮浆料．最后，在剧烈搅拌浆 

料的同时，加入含量为 0．38％的起泡剂 Triton X114 

以产生泡沫．发泡过程在处于一定压力氮气氛的密闭 

容器中进行 ，因为氧气的存在会抑制聚合反应的发 

生 J．聚合反直引发剂APS和催化剂 TEMED的加入 

量 (相对于浆料量)分别为 7．1 X 10 mol／g和 4．7× 

10～mol／g． 

实验中分别研究了丙烯酸铵单体溶液和陶瓷浆 

料等不同体系的 pH 值、初始温度、组成等对聚合反 

应的影响，其中 pH值采用氨水和硝酸调节，初始温 

度通过水浴调节在 5～45C̈间变化．聚合反应过程中， 

在反应体系中放置一根热电偶，以监测反应过程中反 

应体系温度随时问的变化．r}1于温度变化速率与聚合 

反应速率相关 ，因此可通过反应过程温度变化曲线 

(放热曲线)了解聚合反应的效率l6】．冈 2为聚合反应 

过程中典型的温度变化曲线．从温度变化曲线图中可 

得到影响聚合反应的参数，包括引发时问 ti、最大温 

度增加速率 尺。 和温度变化曲线 (从反应开始至最 

高温度点1与时间坐标轴间的面积 k． 

图 1 凝胶注模工艺制备莫来石泡沫陶瓷的工艺流程 

Fig．1 Flow chart of preparation of mullite foam ceramics 

by in—situ polymerization of monomers 
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图2 聚合反应过程中温度变化曲线和相应的温度变化速率 

Fig．2 Temperature curve and the corresponding 

temperature increase rate during polymeri— 

zation 

聚合反应后，样品冷却至室温脱模，并在室温下 

干燥 24 h后于 l20℃下干燥 3 h．再以3℃／min的速 

率升温至 300℃ ，最后以 5℃／min 速率升温至 

1 540℃保温2 h烧成，便得到莫来石泡沫陶瓷． 

1．3 性能测试与表征 

采用阿基米德原理测定试样的体积密度和孑L隙 

率．用日本 JEOM 生产的 JSM．6700F型场致扫描电 

子显微镜 (FE—SEM)观察试样的显微结构，并结合网 

像分析软件获得泡沫陶瓷试样的平均孔径和孑L径 

分布． 

2 实验结果分析 

2．1 工艺条件对聚合反应的影响 

2．1．I pH值的影响 

图 3(a)为 pH值对 30％的丙烯酸铵单体溶液和 

同含量为 72％的悬浮浆料聚合反应引发H~lh3 ti的影 

响曲线，而图 3(b)为相应的R p1】 和 k与 pH值的 

关系曲线．溶液或浆料反应前的初始温度约为 1 9℃． 

m O 

一．c【u 蠢 蜊 廷 
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由冈可见，pH 值越大，引发时间越短，聚合反应速率 

加快 (R。、一 增大)．本实验聚合反应过程释放热量与 

A嘲 成正比，而与聚合速率 m 成反比，因此，单体 

转化为聚合物的转化率随聚合反应速率的增加而降 

低．聚合反应时间延长导致的聚合物分子量和转化率 

提高，也证明了这一点【6J．另外，引发剂分解速率过 

大，可能导致大量单体来不及参与反应． 

{b)Rp 和 Ap k 

图3 单体溶液或发泡浆料 pH值对聚合反应的影响 

Fig．3 Influence of pH values of monomer solution and 

foamed suspension on polymerization 

由图 3还可看出，pH 值在酸性范围内变化对聚 

合反应的影响比在碱性范围内变化更为显著，这一现 

象表明引发剂对溶液中离子强度的变化较为敏感．由 

网 3(a)可见，在酸性 pH值范围内，聚合反应的引发 

时间比碱性 pH 值范围内的引发时间长．这可能是由 

于在酸性催化条件下，过硫酸盐的分解并不能形成聚 

合反应自南基，用来降低溶液pH值的酸所释放的 

可能和过硫酸根 s Os2-结合，形成对聚合反应的发生 

不起作用的中间化合物．因此，部分引发剂被消耗于 

中间产物的形成，而中间产物并不能促进聚合反应的 

发生或仅在聚合反应的后期表现出一定的活性【7J，低 

pH值条件下体系聚合反应速率 JR。一 的降低和引发 

时间的增加可由此得到解释．但采用 pH值低的陶瓷 

浆料制备泡沫陶瓷可能对聚合反应造成不利影响，因 

为聚合反应速率过低和引发时间过长可能恶化聚合 

网络结构，并进一步降低泡沫陶瓷的力学强度l8】． 

2．1．2 初始反应温度的影响 

丙烯酸铵单体溶液和浆料 pH=6．9时，由不同初 

始温度 下聚合反应温度变化曲线得到的引发时间 

见图 4(a)，图 4(b1为相应的 JR。Jna ．由图可见，体系 

初始温度对其聚合反应过程有着重要影响，随着初始 

温度的提高，引发时间缩短，聚合反应速率提高．这是 

由于温度的增加可提高引发剂的分解率，从而产生大 

量的自由基，促进聚合反应的发生．同时，温度的提高 

有利于降低浆料的黏度，可以促进单体和生长链在浆 

料中的扩散 J． 

al引发时间 ， 

b。RD 

图4 初始温度对纯单体溶液、发泡和未发泡 

浆料聚合反应的影响 

Fig．4 Influence of initial temperature on polymerization 

of pure monomer solution，foamed and unfoamed 

mullite suspensions 

研究表明，引发时间的对数与反应体系的初始温 
度成反比．它们之间的关系可采用Arrhenius方程 加】 

表示为 
t。= t。e 盯 

式中：to为常数；R 为摩尔气体常数；E 为自由基产 

生的活化能．因此，根据实验数据进行拟合，得到纯单 

体溶液聚合反应的诱发过程，可表示为 
ti=3．92×10-15e89 (1) 

式中k为玻耳兹曼常数． 

对应的发泡浆料和未发泡浆料的引发时间可分 

别表示为 
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ti=2．81×10 e 【2) 

ti=2．54×10 "e 盯 (3} 

根据这 3个关系式可得到 3个不同体系的活化 

能 的数值，活化能反应了反应物为发生聚合反应 

所必须克服的能量势垒．单体溶液和未发泡悬浮液的 

活化能相近，分别为 89 kJ／mol和 97 kJ／mol，这和文 

献[10付艮道的结果一致．与仅采用一种化合物作为引 

发剂相比，采用氧化还原引发体系的一个重要特点是 

可降低自由基形成的活化能，如在丙烯酰铵单体的聚 

合反应过程中，单一APS的热解活化能为1 50 kJ／mol， 

而 APS．TEMED氧化还原体系的 。可降至 70 kJ／tool 

左右⋯J．但必须指 的是，虽然纯单体溶液和未起泡 

悬浮液的活化能 巴 相近，但这并不表明两体系的聚 

合反应的引发和发生有着相同的机理，将同体粉末和 

其他聚合物引入到单体溶液体系后，有可能改变聚合 

反应的机理．由式 《3)可见，发泡浆料的聚合反应引 

发的活化能要 比_l卜述两种体系高得多，达到 423 

kJ／mo1．这表明南于浆料中大量泡沫的产生，导致体 

系中自f#i基生成的能量势垒提高，即活化能 增大， 

从而增加了聚合反虚发生的难度．这可能是由于浆料 

泡沫化后黏度增大而引起的． 

不同体系聚合反应引发时问的差异也常采用 

“笼子”效应来解释 【J ．南于氧化剂和还原剂组成 

的氧化还原体系可成对地产生自南基，在溶剂分子的 

作用下，这两种自由基碎片在来不及扩散至 “笼子” 

外和单体反 并引发聚合反应前，便可被局部捕俘， 

并藿新结合．F={ 基通过扩散逃离 “笼子”的速率取 

决于体系黏度．因此，发泡浆料黏度的提高意味着气 

泡问液膜可强化这种 “笼子”效应，并限制了聚合物 

网络的扩展路径． 

总之，j：述结果表明体系初始温度可改变单体溶 

液 、发泡和未发泡陶瓷悬浮液的聚合反应速率．但对 

于发泡悬浮液，较小的温度变化也可显著地改变聚合 

反应速率和引发时间，这对于泡沫陶瓷的制备非常重 

要，因为泡沫体『占l化过程需严格控制以优化泡沫体的 

结构． 

2．1．3 悬浮浆料组成的影响 

5为不同组成的单体溶液或陶瓷浆料 (见表 

1)聚合反应过程中温度及对应的 ti和 』n 变化曲 

线，其中所有体系的pH=6．9，初始温度约为 20℃．陶 

中，溶液组成南 Sl变化到 S ，即单体溶液被稀释后， 

引发时问明显延长．这可能是南于稀释后，反应物在 

溶液中更为分散，因此闩Fh基通过扩散到达单体或生 

长链所需通过的路径延长，从而延迟了聚合反应的发 

生，降低了聚合反应速率．然而，当溶液或浆料组成从 

S 变化到 S ，体系的引发时间不断减小，但聚合反应 

过程中不同体系的最高温度和尺。 没有出现明显变 

化．这可能是南于粉末颗粒和分散剂大分子为自由基 

形成和聚合反应增殖提供了额外的表面能，它们在聚 

合反应过程中充当了成核位置．这一机理也曾被用来 

解释存在杂质的单体溶液的聚合反应行为【j ． 

从陶 5可见，当体系组成从 s4变化到 S ，即增加 

体颗粒含量后，聚合反应速率 尺。 稍有增加，这 

可能是南于颗粒含量的提高，增加了生长链的物理缠 

结程度，从而促进了聚合反应的进行【l ． 

a 濉I1度变fk rill~Jt 

f b 和̂ R 

图5 不同体系的温度变化曲线和相应的ti和 。 

Fig。5 Temperature curves and the corresponding 

ti and R of different solutions 

表 1 不同单体溶液或浆料组成 

Tab．1 Composition of different monomer solutions 

or suspensions 

试样 30％单体溶液／ 水／g 分散7~l／g 莫来石悬浮液／ 

编号 

— —  _ — —  

s1 15 —— 

S： 15 3．0 。—— _—— 

S 15 3．0 1．25 —— 

S4 i5 3．0 1．25 32．5 

S5 l5 3．0 1．25 60 

2．2 泡沫陶瓷的显微结构 

泡沫陶瓷的显微结构对其性能和应用有着重要 

影响，其中泡沫陶瓷的平均孔径及孔径分布是决定泡 

沫陶瓷应用潜力的重要因素．高温金属熔体净化应用 
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泡沫陶瓷必须具备开孑L且气孑L贯通的特点，并且气孑L 

开口尺寸决定了流体的渗透性lJ ．本文中采用凝胶注 

模T艺制备的泡沫陶瓷烧结体体积密度为理论密度 

3．17 g／cm 的 8％～40％，气孑L率可达到 90％以上．烧结 

后体积密度为理论密度 l 3．2％的泡沫陶瓷，其泡沫孔 

径分布与聚合反应引发时问 的关系如图 6所示．可 

见，当 t，=40 S，即聚合反应在泡沫产生后 40 S开始 

时，产生的泡沫不至于发生过度的膨胀，因此，泡沫可 

保持初始的结构及孔径分布．此时，泡沫的孔径分布 

较窄，为 50～350 pm．当 ti=120 S时，泡沫的平均孑L径 

明显增大，孔径分布也变宽，气孑L窗口尺寸也相应增 

大．应避免在泡沫膨胀的后期才发生聚合反应，因为 

泡沫膨胀导致的泡沫孔壁的破裂面产生的缺陷，会降 

低泡沫陶瓷的强度．另外，引发时间过长，会导致泡 

沫孑L径分布变宽且难以控制，不适合于大孔径泡沫陶 

瓷的制备． 

图 6 诱发时间不同时泡沫陶瓷的子L径分布 

Fig．6 Pore size distribution of foam ceramics with 

difierent induction time 

烧结泡沫陶瓷的密度对其显微结构也有重要影 

响，如图 7所示．南图 7(a)和图 7(b)可见，泡沫陶瓷 

显示出球形的孑L室而没有特别的取向，囚此泡沫体为 

各向同性．随着泡沫陶瓷密度的提高，泡沫孑L径和孑L 

窗f_j尺寸不断减小，而骨架变厚．高体积密度的泡沫 

陶瓷几乎为闭孑L结构 (见图 7【C)_，气孑L的连通性几 

乎为零．如果密度继续增大，泡沫骨架进一步变厚．研 

究结果表明，对于莫来石含量为 70％～75％的浆料制 

备的泡沫陶瓷烧结体，随着密度的变化，其平均孑L径 

范同为 50～300 um，而孔径分布范围为 30～800 pm， 

且低密度泡沫体具有更大的孑L径．泡沫孔径和泡沫骨 

架厚度的变化是受泡沫化T艺条件直接影响的结 

果．悬浮浆料泡沫化程度越高，泡沫问液膜厚度越小， 

并且由于液体的快速排除，易引起气泡的迅速膨胀， 

导致烧结后的泡沫体骨架变细，而泡沫孔径和孔开口 

的尺寸增大，泡沫陶瓷的渗透性也相应提高． 

i CI 36 ． 

图7 不同体积密度泡沫陶瓷的 SEM图 

Fig．7 SEM micrographs of foam ceramics with different 

bulk densities 

3 结 论 

(1)通过悬浮浆料泡沫化后进行原位聚合反应， 

可形成稳定的泡沫并制备高孑L隙率泡沫陶瓷． 

(2)单体溶液或浆料的pH值 、初始温度和组成 

等工艺条件对聚合反应过程有显著的影响．若 pH值 

增大、初始温度提高，则引发时问缩短，聚合反应速率 

加快 ． 

(3)浆料同体颗粒含量的提高，增加了生长链 

的物理缠结程度，从而促进了聚合反应的进行．对于 

莫来石含量为 70％～75％Iq0浆料制备的泡沫陶瓷，随 

着密度的变化，其平均孑L径范同和孑L径分布范围分别 

为 50～300 um和 30～800 pm，且低密度泡沫体具有更 

大的孔径． 
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