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多孔莫来石陶瓷的近净尺寸制备及性能 
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摘  要：以蓝晶石和 Al2O3粉体为原料、PMMA 微球为造孔剂、Isobam104 为分散胶凝剂，结合凝胶注模工艺与造孔剂法，

实现了收缩率可控的多孔莫来石陶瓷的近净尺寸制备。研究了烧结温度对相组成的影响以及固相含量对样品微观结构、相组

成、收缩率、气孔率及抗压强度的影响。结果表明：随着固相含量的增加，样品在 1 500 ℃烧结后收缩率先减小后增大，在

固相含量为 30%(体积分数)、造孔剂含量为 30%(质量分数)时，样品的总收缩率接近于 0，实现了多孔莫来石陶瓷的近净尺寸

制备。多孔莫来石陶瓷呈现出较高的气孔率(60.4%)、较小的平均气孔尺寸(3.75 m)和较高的抗压强度(8.3 MPa)。利用制备过

程中的体积膨胀效应，可以有效地控制多孔陶瓷制备过程中的收缩率，实现了多孔莫来石陶瓷的近净尺寸制备，对制备大尺

寸复杂形状多孔陶瓷部件、降低加工成本具有重要参考价值。 
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Near Net Size Preparation and Properties of Porous Mullite Ceramics 
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Abstract: Near net size preparation of porous mullite ceramics with controllable shrinkage was achieved via gel casting and 
pore-forming agent process With Al2O3 and kyanite as raw materials, PMMA microspheres as a pore-forming agent, and 
isobutylene/maleic anhydride copolymer (Isobam104) as a gelling/dispersing agent. The effect of sintering temperature on the phase 
composition and the effect of solid loading on the microstructure, phase composition, shrinkage, porosity, and compressive strength of 
samples were investigated. The results show that the shrinkage of samples sintered at 1 500 ℃ firstly decreases and then increases as 
the solid loading increases. At the solid loading of 30%(in volume fraction) and the content of pore forming agent of 30%(in mass 
fraction), the total shrinkage of the samples is close to zero, realizing the near net size preparation of porous mullite ceramics. The 
prepared porous mullite ceramics exhibite a higher porosity (i.e., 60.4%), a smaller average pore size (i.e., 3.75 μm) and a higher 
compressive strength (i.e., 8.3 MPa). The shrinkage of porous ceramics can be effectively controlled by the volume expansion effect 
in the preparation process, and the near net size preparation of porous mullite ceramics is of great significance for the preparation of 
large-size and complex porous ceramic parts and the reduction of processing cost. 
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多孔莫来石陶瓷因其具有耐高温、耐腐蚀以及

良好的抗热震性和抗蠕变性能等优点[1]，在隔热[2]、

过滤[3]、催化剂载体[4]等领域具有良好的应用前景。

近年来，多孔莫来石陶瓷的制备方法主要有凝胶注 
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模法[5]、添加造孔剂法[6]、直接凝固注模成型法[7]、

原位反应烧结法[8]等，其中，凝胶注模法工艺最为

简单，且能制备出结构均匀、不同尺寸和形状的样

品。但是由于多孔陶瓷具有疏松多孔结构，在制备

烧结过程中，由于传质和扩散导致了较大的烧结收

缩，最终样品会出现不同程度的变形和开裂；在凝

胶注模的制备工艺中也存在同样的问题，这在一定

程度上限制了多孔陶瓷的近净尺寸制备。此外，多孔

陶瓷的收缩和变形将导致较高的后续加工成本[9]。因

此，控制和减少多孔陶瓷在烧结过程中的收缩是  
制备高孔隙率陶瓷和获得预期多孔结构的关键问题

之一。 
许多研究人员提出了利用相转变或反应烧结过

程中所产生的膨胀来抵消烧结收缩的方法，这极大

地拓宽了多孔陶瓷的制备途径，如 Li 等[10]以 Al2O3、

SiO2 和 MgO 为原料，结合发泡法和凝胶注模法，

利用相转变和合成反应所产生的体积膨胀来补偿烧

结收缩，当固相含量为 25%时，试样的线收缩率低

至−0.7%，实现了高纯多孔堇青石陶瓷的近净尺寸

烧结。Wang 等[11]以 Li2O、Al2O3 和 B2O3 为原料，

利用固相反应法在较低温条件下制备了线性收缩率

仅为 0.4%的硼酸铝锂复合陶瓷。Hao 等 [12]以 Al2O3

为原料，CaCO3 为收缩补偿添加剂，结合凝胶注模

法和添加造孔剂法，利用氧化铝与碳酸钙原位生成

的膨胀相 CaAl12O19(CA6)来补偿烧结过程中的收

缩，成功制备了具有可控收缩率的近净尺寸多孔氧

化铝–铝酸钙陶瓷复合陶瓷。尽管有一些凝胶注模法

近净尺寸陶瓷的研究，但针对多孔莫来石陶瓷的研

究工作报道较少。 
蓝晶石作为莫来石的主要原料之一，在高温下，

蓝晶石会分解为莫来石和 SiO2；产生的 SiO2 会在高

温下继续与 Al2O3 反应，生成莫来石。 
由于蓝晶石(Al2O3⋅SiO2)的密度为 3.5∼3.6 gcm–3，

Al2O3 的密度为 4 gcm–3，而莫来石(3Al2O3⋅2SiO2)
的密度是 3.03 gcm–3，因此制备莫来石的过程是一

个非常明显的体积膨胀过程。可以利用这个体积膨

胀，来制备零收缩的多孔莫来石陶瓷。 
本工作采用蓝晶石和 Al2O3 为原料，以 PMMA

为造孔剂，以 Isobam104 为分散凝胶剂，制备低收

缩率多孔莫来石陶瓷。研究了烧结温度和固相含量

对样品微观结构、收缩率、气孔率及抗压强度的影

响，获得了各工艺参数对材料成分、收缩率以及性

能的影响规律，以实现通过控制工艺参数来调控材

料的收缩率与性能。 

1  实验 
1.1  原料 

Al2O3粉末(α-Al2O3，纯度不低于 99.9%，d50约为

1~2 μm) 和蓝晶石(d50约为 15 μm，w(Al2O3)=62.18%，

w(SiO2)=32.12%，w(ZrO2)=4.10%，w为质量分数)作为

原料。选择单分散 PMMA 微球(d50≈10 μm)作为造孔

剂。使用异丁烯和马来酸酐(Isobam)的水溶性共聚物

Isobam104(分子量 55 000~65 000)作为分散胶凝剂。 
1.2  样品制备 

制备工艺包括浆料制备、注模、干燥、有机添

加剂去除、造孔剂烧除和烧结这些工序。具体制备

过程如下：首先将蓝晶石粉和 Al2O3 粉按莫来石

(3Al2O3·2SiO2)化学计量组成进行称量混合，随后将

混合粉料以固相含量 20%~40%(混合粉料体积占混

合粉料和溶剂总体积的比)的比例加入到 0.3%(相对

于混合粉料质量)Isobam104 的水溶液中，然后加入

30% (相对于混合粉料质量)PMMA 微球，随后在行

星式球磨机中球磨混合 5 h，球磨机转速为 300 r/min，
使用氧化锆磨球，球料质量比为 2:1。在 100 s−1 处

浆料的黏度均低于 1 Pas，这有利于浆料的凝胶成

型。随后将所得浆料倒入12.7 mm 的圆柱形塑料模

具中，在 50 ℃固化 12 h 后脱模，然后在于 70 ℃干

燥 48 h，获得生坯。最后将生坯置于空气气氛的箱

式炉中，按如下烧结制度烧结：从室温以 1 ℃/min
的升温速率加热至 500 ℃保温 1 h，以除去造孔剂和

其它有机物；随后以 2 ℃/min加热至 900 ℃保温 1 h；
然后继续以 1 ℃/min 加热至 1 450 ℃保温 1 h，以保

证蓝晶石的充分分解；最后以 1 ℃/min 加热至     
1 500 ℃并保温 1 h，然后随炉冷却至室温，获得多

孔莫来石陶瓷。 
1.3  样品表征 

使用 Archimedes 排水法测量陶瓷的总孔隙率

和开孔率。使用 D8-Advance 型 X 射线衍射仪进行

物相分析。使用扫描电子显微镜(SEM)(MERLIN VP 
Compact；Zeiss，Germany)观察样品的微观结构。

使用压汞仪(Autopore IV9 510； QUANT AchrOME，
America)测量多孔陶瓷的孔隙率和孔径分布。使用

WDW3 020 型力学试验机测量材料的抗压强度，加

载速率为 0.5 mmmin–1，每种材料测试 4 个样品，

求出平均值并计算标准偏差。使用游标卡尺在室温

环境中分别测量圆柱形样品烧结前后的直径以得出

收缩率。 
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2  结果与讨论 
2.1  烧结温度对多孔莫来石的影响 

图 1 为 30%固相含量生坯干燥后的的 TG–DTA
曲线。由 TG 曲线可见，样品在 300~500 ℃之间存

在质量损失，DTA 曲线呈上升趋势，为放热反应，

这是由于造孔剂等有机物的燃烧造成，此阶段为排

胶阶段。随后 TG 曲线变得平稳，DTA 曲线呈先升

后降趋势，其在 900 ℃时有 1 个放热峰，结合图 2
中 900 ℃时样品的成分，这归因于少量硅酸锆、莫

来石等新相的形成。随后 DTA 曲线整体呈下降趋

势，这是由于蓝晶石的分解温度范围较宽(1 100~   
1 450 ℃)，并且其在分解的过程中会不断生成莫来

石和二氧化硅，其中蓝晶石的分解为吸热反应，新

相的形成为放热反应，两者同时进行，这使得 DTA
曲线在整体上呈下降趋势。 

 
图 1  30%固相含量干燥生坯的 TG–DTA 曲线 

Fig. 1  TG–DTA curves of dry green body with 30% solid 
loading 

图 2 为不同温度下烧结样品的 XRD 谱。由图 2
可以看出，在 900 ℃时，样品主要成分为氧化铝、

蓝晶石、二氧化硅，以及少量的硅酸锆和莫来石。

随着温度的持续升高，蓝晶石不断分解成莫来石和

二氧化硅。由于蓝晶石中有少量的杂质，其中二氧

化锆的质量分数高达 4.10%，所以会伴有少量的二

氧化锆析出。当温度低于 1 320 ℃时，生成的无定

形二氧化硅刚开始包覆在莫来石表面[13]，随着温度

的升高，其与周围的氧化铝发生反应生成莫来石[8]。

与此同时，二氧化硅还会与析出的二氧化锆发生反

应生成硅酸锆。在 1 450 ℃时，蓝晶石完全分解为

莫来石和二氧化硅，此时样品的主要成分为莫来石

和少量的氧化铝、硅酸锆以及二氧化锆。而硅酸锆

会在 1 400 ℃时发生如下分解(1)，并且生成的二氧

化硅会再次和氧化铝反应生成莫来石(2)，将以上 2
个反应式合并，即可得到反应式(3)[14]。当烧结温度

增加到 1 500 ℃时，氧化铝峰基本消失，此时样品

的主晶相为莫来石和少量的硅酸锆以及二氧化锆。 
ZrSiO4 → ZrO2 + SiO2                  (1) 
3Al2O3 + 2SiO2 → 3Al2O3⋅2SiO2          (2) 
2ZrSiO4+3Al2O3 → 3Al2O3⋅2SiO2+2ZrO2  (3) 
由以上分析，后续研究中多孔莫来石陶瓷的烧

结温度为 1 500 ℃。 

 

图 2  试样在不同温度烧结后的 XRD 谱 
Fig. 2  XRD patterns of the samples sintered at different 

temperatures 

2.2  不同固相含量对多孔莫来石陶瓷结构和性能

的影响 
图 3 为固相含量 20%~40%制备的样品在 1 500 ℃

空气气氛中烧结后的线收缩率。由图 3 可见，随着

固相含量的增加，坯体的干燥收缩率总体来说变化

不大，但是仍然呈现出先减小后增加的趋势；30%
固相含量制备的，坯体干燥收缩率达到最小值；并

且在 20%固相含量时，坯体的干燥收缩率误差较大。

造成这种现象的原因为： 
从理论上进行分析，随着浆料中固相含量的增

加，坯体中固相量增多，因此干燥收缩应该逐渐变小。

然而随着浆料中固相含量的进一步增加，溶剂相对减

少，而本实验中使用的 Isobam104 添加的质量不变，

则意味着 Isobam104 的浓度(相对于液相量)会有所增

加，从而导致其胶凝作用增强，坯体在宏观上表现出

较明显的收缩，进而使得干燥收缩率在固相含量高于

30%时有一定程度的增大。另一方面，在固相含量较

低时，Isobam104 的浓度(相对于液相量)较低，从而

导致其胶凝作用减弱，坯体的胶凝速度减慢，即使在

较高的温度下也需要较长的时间才能胶凝，导致在干

燥过程中水分挥发较大，因而造成了不同的坯体在干
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燥时的干燥收缩率出现了较大的误差。 
由图 3 还可以看出，其烧结收缩率和总收缩率

随着固相含量的增多逐渐减小，固相含量为 30%制

备的样品，收缩率达到最小值，然而随着固相含量

的继续增大，样品的收缩率反而增大。造成这种现

象的原因为： 
在样品烧结过程中，样品的尺寸变化主要来自

于 2 个方面：一是烧结引起的收缩；二是固相反应

形成莫来石产生的体积膨胀。 
当固相含量较低时，坯体结构疏松，陶瓷颗粒

之间间隙较大，此时烧结程度较弱，虽然烧结引起

了明显的收缩，但是原料之间通过固相反应形成颗

粒莫来石化后产生较大的膨胀，对收缩的抵消较为

明显，因此随着固相含量的增加，总收缩率逐渐减

小，到 30%固相含量时烧结收缩和莫来石化产生的

膨胀基本上相互抵消，收缩率达到最小，实现了近

净尺寸的制备。 
然而，随着固相含量的进一步增加，坯体结构

逐渐趋于致密，颗粒之间接触较好，烧结收缩变得

更加明显，而颗粒莫来石化产生的膨胀抵消了一部

分的收缩。综合效果使得样品的总收缩率略有增加。 

 
φ is volume fraction. 

图 3  不同固相含量制备的多孔莫来石陶瓷的线性收缩率 
Fig. 3  Linear shrinkage of porous mullite ceramics prepared 

by different solid loading 

图 4 为不同固相含量多孔莫来石陶瓷样品孔径

分布曲线。由图 4可见，孔径分布主要集中在 1~6 μm
范围，孔的直径普遍小于造孔剂的直径。随着固相

含量的增加，峰位孔径在一定程度上逐渐减小，其

原因是莫来石化产生的膨胀推动周围的其它颗粒向

陶瓷内部的孔隙移动，产生的膨胀大多向陶瓷的内

部补偿，这导致了样品孔径的减小。 
随着固相含量的增加，除了造孔剂形成的大孔

外，在 0.1~1.0 μm 范围内(峰位孔径在 0.4 μm 附近)

的气孔容量逐渐显示出来，但并不明显，这是由于

这个范围的气孔主要来源于孔壁颗粒之间堆积形成

的空隙[15]。随着固相含量的增加，陶瓷颗粒间隙逐

渐减小，样品中的膨胀相增多，使得其收缩率减小，

并且向孔径内部补偿增多，导致孔径有一定程度上的

减小。气孔形成主要来源于 2 个方面：1) 大孔来源

于 PMMA 造孔剂；2) 小孔来源于莫来石颗粒之间堆

积以及有机物燃烧挥发形成的气孔，形成的气孔基本

为连通结构，孔径较小，在总气孔率中占比较小。 

 

图 4  不同固相含量制备的多孔莫来石陶瓷样品孔径分布固

相含量 
Fig. 4  Pore size distribution of porous mullite ceramics 

prepared by different solid loading 

图 5 为不同固相含量多孔莫来石陶瓷样品的微

观结构。由图 5 可以看出，在多孔莫来石陶瓷中，

气孔由 2 部分组成：一部分为近似球形的大孔，来

源于球形造孔剂 PMMA 的分解；其余小孔来源于 
陶瓷颗粒的堆积，以及造孔剂燃烧产生的气体所形 
成[15–16]。随着固相含量的增加，所形成的材料结构

变得更加致密并且孔径更加均匀。 
图 6 为不同固相含量多孔莫来石陶瓷样品在  

1 500 ℃烧结后气孔率和抗压强度。由图 6 可以看

出，随着固相含量的增加，样品的气孔率先增加后

降低，而样品的抗压强度先减小后增加。在固相含

量为 30%时，气孔率达到最大值(60.40.8)%，抗压

强度为(8.30.9) MPa。这与蓝晶石膨胀补偿收缩的

效果相关；而多孔陶瓷材料的强度受气孔率的影响

较大，与气孔率的变化趋势相反。 
由此可以通过调整浆料的固相含量来有效控制样

品的线收缩率，实现近净尺寸制备、提高成品率、减

少后续加工成本的目的。图 7 为固相含量 30%的多孔

莫来石陶瓷的宏观样品图，可以看出该方法制备较大

尺寸的近净尺寸多孔莫来石陶瓷是完全可行的。 
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(a) 20%                                      (b) 25%                                    (c) 30% 
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图 5  不同固相含量制备的多孔莫来石陶瓷样品的微观结构 
Fig. 5  Microstructures of porous mullite ceramics prepared by different solid loading 

 

 
图 6  不同固相含量制备的多孔莫来石陶瓷样品的气孔率及

抗压强度 
Fig. 6  Porosity and compressive strength of porous mullite 

ceramics prepared by different solid loading 

 
图 7  较大尺寸的多孔莫来石陶瓷 

Fig. 7  Porous mullite ceramics with larger size 

3  结论 
1) 以蓝晶石和 Al2O3 粉体为原料、PMMA 微球

为造孔剂、Isobam104 为分散胶凝剂，利用烧结时

蓝晶石分解以及莫来石化过程中产生的体积膨胀抵

消烧结收缩成功制备了收缩率可控、较大尺寸的近

净尺寸多孔莫来石陶瓷。 
2) 在固相含量 20%~40%范围内,1 500 ℃保温 

1 h 烧结制备的多孔莫来石陶瓷的烧结收缩率和总

收缩率先降低后升高，在固相含量为 30%时收缩

率达到最小值。此时，样品的收缩率接近于 0，实

现了近净尺寸制备。所制备的多孔莫来石陶瓷呈

现出较高的气孔率(60.4%)、较小的平均气孔尺寸

(3.75 m)和较高的抗压强度(8.3 MPa)。 
3) 采用反应烧结法，利用生成莫来石化过程中

的体积膨胀效应可对多孔莫来石陶瓷收缩率进行有

效控制。对于多孔莫来石陶瓷的近净尺寸制备以及

降低复杂形状部件加工成本具有重要意义。 
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