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注浆成型结合真空发泡法制备梯度多孔氮化硅陶瓷 
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北京 100049) 

摘 要: 通过注浆成型结合真空发泡制备出具有明显梯度结构的多孔氮化硅陶瓷。该工艺在浆料中加入发泡剂, 然

后注入底部为石膏的模具中, 抽真空保压并恒温保存, 浆料在低压下会形成孔径梯度结构。研究发现, 气压对样品

的梯度结构有较明显影响, 随着气压由 80 kPa 降低到 9 kPa, 样品气孔率由 59.01%提高到 80.85%, 当气压为 80 kPa

时, 样品无宏观梯度结构, 随着气压的降低, 梯度结构趋于明显。压汞法测试表明, 9 kPa 气压制备的样品孔径分布

比较分散, 具有 0.5、20、30、40、60、100 和 200 m 等多种气孔孔径值。该工艺具有简易、廉价, 孔径分布和气

孔率可调的优点, 可实现大尺寸、复杂形貌材料的制备, 为梯度多孔材料的制备方法提供了新思路。 
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Gradient Porous Silicon Nitride by Slip Casting and Vacuum Foaming 
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Abstract: Gradient porous silicon nitride was fabricated by a combination method of slip casting and vacuum foam-

ing. Firstly, foaming agent was added into Si3N4 aqueous slurry, then the uniformly stirred slurry was poured into the 

mold with plaster as base. Under low pressure and steady temperature, a green body with gradient pores was formed. 

Based on our research, the gradient structure and porosity were greatly influenced by the vacuum pressure. With the 

pressure decrease from 80 kPa to 9 kPa, the porosity increased from 59.01% to 80.85% and the gradient structure be-

came more noticeable. When the pressure was 80 kPa, the sample obtained a uniform pore structure. After the pressure 

being decreased to 9 kPa, the sample obtained dispersed pore size distribution including values of 0.5, 20, 30, 40, 60, 

100 and 200 μm measured through mercury intrusion method. Gradient porous ceramics with adjustable porosity and 

pore size distribution, as well as achievable complex shape and large scale, may fabricate through this simply and low 

cost method. 
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多孔氮化硅陶瓷以其独特的三维连通网状气孔

结构、高气孔率以及超强的化学惰性和高温性能而

被广泛应用于过滤器、热交换器、传感器、催化剂

载体和能源化工等方面[1] 。为了在一些特殊行业或
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领域, 如吸声隔音、雷达电磁波传导等领域延伸其

应用范围, 研究者们对梯度多孔氮化硅陶瓷展开了

广泛研究[2-4] 。 

梯度多孔陶瓷是一类具有孔径或气孔率定向梯

度分布的多孔陶瓷, 可以采用多种工艺制备, 如干

压法[5] 、牺牲模板法[6] 、离心法[7] 、定向浸润法[8] 、

注射成型[9] 等。然而上述制备工艺存在工艺复杂、

样品形状简单和成本难控制等不足。注浆成型法[10] 

是一种较好的制备多孔材料的方法, 但是其制备的

样品气孔率范围过窄。发泡法是一种制备高气孔率

陶瓷材料的常见制备工艺, 通过发泡法可以实现超

过 90%的超高气孔率, 但如何实现梯度结构是一大

难题。最近, 有研究者采用真空发泡法制备具有明

显梯度多孔结构的氮化硅多孔陶瓷, 并获得了较好

的效果[11] 。但该方法采用的冷冻干燥工艺耗时长、

耗能多。 

本工作结合注浆成型和真空发泡工艺, 制备了

具有明显孔径分布的多孔氮化硅梯度陶瓷, 该成型

工艺简便易操作, 生产成本低。研究还解释了梯度

形成的原因, 并研究了气压大小对样品梯度结构及

其性能的影响。  

1  实验方法 

1.1  原料 

氮化硅粉(江苏安赛美新能源科技有限公司), α 

相含量≥92%, 平均粒径  0.42 μm; 烧结助剂

Y2O3(上海跃龙有色金属有限公司), 纯度>99.99%, 

平均粒径为 5.0 m; 高纯 N2(纯度>99.9wt%); 粘结

剂 Isobam 104#(Kuraray); 发泡剂没食子酸正丙酯

(n-Propyl gallate, 国药集团化学试剂有限公司)。 

1.2  样品制备 

将 Isobam 溶于去离子水中, 加入 Y2O3、 Si3N4

粉, 然后将混合物转移到聚四氟乙烯球磨罐中, 以

氮化硅球为球磨介质, 300 r/min球磨搅拌 1 h后加入

发泡剂没食子酸正丙酯(PG), 继续 300 r/min 搅拌 2 h

得到未完全发泡的水基浆料。Isobam、PG、Y2O3

和 Si3N4 的质量比为 0.4︰2.5︰5︰100, 浆料固含量

为 55wt%。将搅拌均匀的浆料浇注在模具内, 然后

整体置于真空干燥箱中, 保持温度为 30℃, 抽真空

并保压, 保持样品环境气压分别为 80、50、30、9 kPa, 

对应样品编号分别为 1、2、3、4。待坯体干燥后脱

模取出, 以 5℃/min 速率升温至 600℃, 保温 2 h 除

去有机物, 然后在 0.5 MPa 气压下动态 N2 环境中以

10℃/min 速率升温至 1100℃, 最后以 3℃/min 速率

升温到 1700℃, 保温 2 h, 随炉冷却即得具有连续梯

度分布的氮化硅多孔陶瓷, 其制备工艺流程如图 1

所示。 

1.3  样品表征 

用阿基米德法测试样品的气孔率和体积密度; 

用日本理学电机公司的 D/MAX 型 X射线衍射仪对

烧结产物进行物相分析; 采用日本 KETENCE 生产

的 VHX-2000E 光学显微镜观察样品的宏观结构; 

用日本 JEOL公司的 JSM-5690 型扫描电子显微镜观

察样品的断口形貌。 

2  结果和讨论 

2.1  梯度形成原理 

注浆成型结合真空发泡制备梯度多孔氮化硅陶

瓷的原理如图 2 所示。成型模具由两部分组成, 方

形或圆柱形的柱状模具和石膏平板, 结合部位用凡

士林密封。加入发泡剂的浆料在球磨搅拌作用下形

成无数小泡沫, 这些泡沫由 PG 支链与空气接触的

疏水油性基团形成, 水基浆料则包覆在泡沫的周围, 

并与 PG 分链上的水性基团以氢键结合形成比较稳

定的结构[12-13] , 与蛋白质发泡原理类似。在负压条

件下, 表层浆料中的泡沫会膨胀, 当膨胀到一定体

积后, 表层泡沫在表面张力作用下破裂形成浆料薄 

 

图 1  注浆成型结合真空发泡制备梯度多孔氮化硅工艺流程图  

Fig. 1  Flow chart of slip casting and vacuum foaming method 
for gradient porous silicon nitride 

 

图 2  梯度形成原理图 

Fig. 2  Process of forming gradient structure 



第 8 期 邓 健, 等: 注浆成型结合真空发泡法制备梯度多孔氮化硅陶瓷 867 
 
 
 

 

层覆盖在浆料表面。表层以下的泡沫不会直接破裂

而成为浆料层, 相邻泡沫间的浆料薄膜在负压作用

下变薄 , 无法作为支撑墙时 , 该泡沫墙随之破裂 , 

两个泡沫形成新的更大体积的泡沫[14]。但是, 随着

浆料深度增加, 受到上层浆料重力越大, 引起气泡

膨胀的外力减小, 体积无法快速胀大, 因而模具中

的浆料整体形成了自上而下孔径逐渐减小的梯度多

孔结构。底层的石膏模具则加速了浆料的干燥过程, 

外界恒定的温度也促进了浆料中水分的蒸发, 最后

水基浆料快速脱去一部分水分后形成了具有稳定梯

度结构的坯体。 

Studart 等 [15] 曾研究过陶瓷泡沫的形成过程 , 

即排水、聚结(膜破裂)和奥斯特瓦尔德熟化。其中, 

排水过程即气泡和浆料在重力作用下的分离过程, 

加上外界负压作用, 导致浆料下沉和气泡上升; 聚

结即小气泡长大或被大气泡吞并, 大气泡继续膨胀

或破裂的过程, 该过程主要由相邻气泡间的范德华

力控制; 而奥斯特瓦尔德熟化过程主要由不同孔径

大小气泡的拉普拉斯压力控制, 当气液界面能足够

大时, 相邻气泡则有可能合并为一个。  

2.2  物相组成 

图 3 为样品 3 的坯体和烧结后样品的 XRD 图

谱, 可以发现坯体主相为 α-Si3N4, 而烧结后样品主

相为 β-Si3N4。 

2.3  气压对性能的影响 

表 1 为不同气压下制备样品气孔率数据, 随着

气压从80 kPa降低到9 kPa, 浆料中泡沫负压增大, 因

而气孔率随之增大, 密度降低。然而当气压从 30 kPa

降低到 9 kPa时, 样品气孔率无明显增大, 说明当气

压小于 30 kPa 时, 气压已不是控制气孔率变化的主

要因素。 

 

图 3  30 kPa 气压下制备的样品坯体(a)和烧结后样品(b)的 XRD

图谱 

Fig. 3  XRD patterns of green body (a) and sample prepared 
under 30 kPa atmosphere pressure (b) 

表 1  不同气压下制备样品密度和气孔率测试值 

Table 1  Densities and porosities of samples prepared un-
der different atmosphere pressures  

Samples 1 2 3 4 

Pressure /kPa 80 50 30 9 

Density /(g﹒cm-3) 1.41 0.84 0.61 0.66 

Porosity /% 59.01 75.50 82.20 80.85

 

图 4 为不同气压下制备样品的光学显微镜照片, 

其中左侧为样品底部, 不同样品呈现出从底部至顶部

(图中从左至右 )明显的孔径梯度趋势 (对应于图

4(b)~4(d)。80 kPa 气压下制备样品的内部呈现均匀的

气孔分布。而当气压降低到 50 kPa, 样品中气孔分布

逐渐出现梯度分布趋势, 且样品气孔孔径明显增大, 

样品中大气孔的分部越来越分散。这是由于气压增大, 

导致大泡沫上升的吸引力减小, 因而可以保留在浆料

下部, 最终成为原位气孔(图 4(b))[15] 。当气压降低到

30 kPa 时, 样品内部已出现明显的由底部至顶部的孔

径梯度(图 4(c)从左至右)。气压进一步降低到 9 kPa 时, 

样品的最大孔径尺寸接近 1 mm(图 4(d))。 

图 5 为样品 1(a~c)和样品 4(d~f)的显微形貌照

片, 可以看出样品 1 由于在高气压条件下未完成真

空发泡过程, 因而样品断面只生成了极少量的小气

孔, 如图 5(a)所示。样品 4 内部的泡沫孔为近似球

形, 部分泡沫孔上会有 “窗口”出现, 如图 5(d, e)

箭头所示。当气由于温度或其他原因膨胀而导致气

压大于气泡膜表面的屈服应力时, 泡沫膜即破裂, 

在气孔壁上形成“窗口”形貌[16] 。孔中 β-Si3N4 晶

粒生长良好, 具有较好的长径比, 如图 5(f)所示。 

图 6 为样品 1 和样品 4 孔径分布曲线。对比可

知, 采用 80 kPa 气压制备的样品 1 孔径集中在

0.5 μm 附近, 而采用 9 kPa 气压制备的样品孔径在 

 

图 4  不同气压下制备样品光学显微照片 

Fig. 4  Optical microscopy morphologies of samples prepared 
under different atmosphere pressures 
(a) 80 kPa; (b) 50 kPa; (c) 30 kPa; (d) 9 kPa 
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图 5  不同样品的 SEM 照片 

Fig. 5  SEM images of different samples 
(a, b, c) Sample1; (d, e, f) Sample 4. The arrow in (e) shows the “window” forming on the foam surface 

 

 

图 6  不同气压下制备样品孔径分布 
Fig. 6  Pore diameter distribution of samples prepared under 
different atmosphere pressures 
 

0.5、20、30、40、60、100 和 200 μm 附近明显集

中, 说明该样品具有明显孔径梯度结构。 

3  结论 

通过结合注浆成型和真空发泡法制备出具有

明显梯度结构的多孔氮化硅陶瓷。该工艺具有简

易、快速和低成本的特点, 为梯度多孔陶瓷的制备

工艺提供了新的思路。研究发现环境气压对样品的

气孔率和梯度结构有较明显影响, 当气压从 80 kPa

降低到 9 kPa 时, 样品气孔率从 59.01%增大到了

80.85%。随着气压降低, 样品的梯度结构趋于明显, 

当气压达到 9 kPa 时, 压汞法测试表明样品呈现明显

的分散孔径分布, 具有 0.5、20、30、40、60、100

和 200 μm 等多种气孔孔径值。 
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