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AlN陶瓷的凝胶注模成型及其导热性能

何秀兰， 唐丽娜， 施 磊， 李梦萱
( 哈尔滨理工大学 材料科学与工程学院，黑龙江 哈尔滨 150040)

摘 要:为了解决 AlN陶瓷难于制备复杂形状、生产成本高、重复性差等问题，采用无毒的壳
聚糖体系，以 Y2O3 + CaF2 为烧结助剂，利用凝胶注模成型及无压烧结制备了 AlN 陶瓷． 利用粘度
计、X射线衍射仪、扫描电镜等对 AlN陶瓷浆料性能和 AlN陶瓷的显微组织与导热性能进行研究．
结果表明: 戊二醛浓度、pH值及壳聚糖含量对凝胶化时间有影响;醋酸含量降低、固相含量增加会
使 AlN陶瓷浆料粘度下降;真空处理有助于陶瓷浆料中气泡的去除; Y2O3 + CaF2 烧结助剂不但可
以降低烧结温度，还可有效改善 AlN陶瓷的导热性能;固相含量为 52vol． %的 AlN陶瓷坯体无压烧
结后，热导率达到 95. 6 W/ ( m·K) ．
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Thermal Properties of AlN Ceramics Prepared by the Gelcasting Method

HE Xiu-lan， TANG Li-na， SHI Lei， LI Meng-xuan
( School of Material Science and Engineering，Harbin University of Science and Technology Harbin 150040，China)

Abstract: In order to solve problems of preparing products with completed shape，high cost of production and
poor repeatability of AlN ceramics，gelcasting and pressureless sintering method were used to prepare AlN ceramics
with nontoxic chitosan system and with Y2O3 + CaF2 as sintering additive． The viscometer，X-ray diffraction and
scanning electron microscopy were used to investigate the properties of AlN ceramic slurry and the microstructures
and thermal properties of AlN ceramics． The results show that glutaraldehyde concentration，pH value and chitosan
content have and influence on the gelation time． Vacuum processing is benefitial to removing air bubbles． Y2O3 +
CaF2 sintering additive not only reduces the sintering temperature，but also effectively improves the thermal conduc-
tivity of AlN ceramics． Thermal conductivity of the pressureless sintering AlN ceramics with 52vol． % solid content
can reach 95. 6 W/ ( m·K) ．
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0 引 言

氮化铝( AlN) 陶瓷的性能优异，在微电子行业

应用广泛，备受关注． AlN 陶瓷的热导率高( 单晶
AlN的热导率为 320 W/ ( m·K) 、介电常数低、绝缘
性好，并且无毒［1 － 2］． 目前，为了制备高热导率的
AlN陶瓷，常通过引入各种烧结助剂，采用热压烧结
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的方法制备致密的 AlN 陶瓷［3］．但采用热压方法很
难制备复杂形状的 AlN 陶瓷制品，并且生产成本
高、重复性及可靠性差，限制了 AlN 陶瓷的应用
范围．
凝胶注模成型是一种新型的成型方法，工艺简

单、坯体均匀性好、干燥收缩小、可成型形状复杂及
各种尺寸的陶瓷制品［4 － 8］． 目前研究较成熟的丙烯
酰胺等体系由于具有一定的毒性，不利于开发利

用［9 － 10］．无毒性的凝胶大分子，如明胶、琼脂糖、海
藻酸钠等，在凝胶注模成型中，可通过化学反应凝胶

化，使陶瓷悬浮体固化，在国内外得到了广泛重

视［11 － 14］．谢志鹏等［15］利用琼脂糖凝胶注模制备了
固相体积分数为 58%的氧化铝( Al2O3 ) 陶瓷． 清华
大学的 CHEN YL等［16］研究了明胶在凝胶注模成型
中的应用．生物壳聚糖体系可应用较少的有机单体
即可形成凝胶，目前已成功应用于 Al2O3 及氧化锆

陶瓷中［17 － 19］．
本文首次采用壳聚糖体系进行 AlN 陶瓷的凝

胶注模成型，研究各种影响因素对陶瓷浆料性能、凝
胶注模陶瓷坯体及 AlN 陶瓷的组织与性能的影响
规律．

1 实 验

1. 1 AlN陶瓷的凝胶注模成型
将一定量的壳聚糖溶解到稀醋酸溶液中，充分

搅拌后，放置 12 h，待其全部溶解后，再加入已混合
均匀的 AlN 粉( 经过表面抗水化处理) 和 Y2O3 +
CaF2 ( 质量比 2: 1) 烧结助剂，充分搅拌，再通过加入
醋酸调节浆料的 pH值，得到高固相含量、低粘度的
AlN陶瓷浆料．真空除泡 2 min 左右，加入适量的戊
二醛交联剂，充分搅拌后注入无孔的橡胶模具中，之

后在空气中干燥，即可得到 AlN陶瓷坯体．
1. 2 AlN陶瓷的无压烧结
在真空条件下，无压烧结 AlN 陶瓷，烧结温度

1750 ℃，保温时间 1 h．
1. 3 显微组织观察与性能测试
利用 NDJ － 8S 数字式粘度计测试陶瓷浆料粘

度，浆料的 pH值采用 PHS －25 型酸度计测定．凝胶
化时间测试，在 Φ20 mm ×100 mm玻璃管中装入 10
mL预混液，加入戊二醛后，开始计时，观察试液不
再随外力晃动计时结束，即为凝胶化时间．利用三点
弯曲法采用电子万能试验机测试坯体的抗弯强度．
利用 LFA － 427 型激光热导仪测量热导率． 采用 X

－射线衍射仪( D /max － rB) 进行物相分析． 利用扫
描电镜( SEM，FEI Sirion200) 进行显微组织观察．

2 结果与讨论

2. 1 凝胶固化时间的影响因素
图 1 为 pH 值与凝胶化时间的关系曲线图． 由

图可知，随着醋酸含量的降低，即溶液 pH 值增加，
凝胶化时间降低．
文［20］报道，壳聚糖凝胶体系的反应机制主要

是在一定温度下，壳聚糖主链上的的伯胺基( －
NH2 ) 与戊二醛上的羰基( － C = O) 发生缩水聚合反
应，使二者交联在一起，生成较高强度的凝胶体． 因
此，当醋酸含量降低时，壳聚糖体系发生聚合反应需

要的自由胺基数目增加，从而可以使凝胶化时间

减少．
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图 1 凝胶时间与 pH值之间的关系曲线图

戊二醛浓度与凝胶化时间的关系曲线如图 2 所
示．在室温条件下，戊二醛浓度增加，导致凝胶化时
间降低．主要是因为戊二醛含量增加，使交联反应速
度升高，所以凝胶化时间变短．当戊二醛浓度升高到
10vol． %时，凝胶化时间只有 5 min 左右，凝胶化时
间过短，会使注模困难，因此应合理引入戊二醛．
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图 2 戊二醛浓度与凝胶化时间的关系曲线

图 3 为壳聚糖质量分数与凝胶化时间的关系
图．由图可知，壳聚糖质量分数增加，同样会降低凝
胶化时间．原因主要是由于壳聚糖质量分数增加，使
缩水聚合反应更容易发生．
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图 3 壳聚糖质量分数与凝胶化时间的关系曲线

2. 2 浆料流动性研究
凝胶注模成型的关键是能制备高固相体积分

数、流动性好的陶瓷浆料． 通常情况下，高固相体积
分数的浆料，流动性较差．图 4 为浆料粘度与固相体
积分数之间的关系曲线图． 由图可知，随着 AlN 陶
瓷浆料固相体积分数的增加，浆料粘度增大．当固相
体积分数由 50%增加到 56%时，粘度由 450 MPa 升
高到 963 MPa，固相体积分数达到一定程度时，微量
增加都会导致浆料的流动阻力迅速增大，显著影响

浆料的流动性能．
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图 4 浆料粘度与固相体积分数之间的关系曲线图

在壳聚糖体系中，采用醋酸做为分散剂．图 5 为
固相体积分数为 50%时，分散剂体积分数与浆料粘
度的关系曲线．
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图 5 醋酸体积分数与固相体积分数为 50%的
浆料粘度关系曲线

由图得知，浆料粘度基本上随着醋酸体积分数

升高而降低．当醋酸体积分数很低时，AlN 颗粒表面
的吸附量较少，AlN颗粒表面不能被醋酸完全覆盖，
体系中的质点可能会产生桥连，静电位作用小，导致

絮凝，浆料粘度较大． 当醋酸体积分数在 8%左右

时，浆料体系粘度相对稳定，变化不明显． 醋酸体积
分数继续增加时，会由于产生多层吸附现象而影响

双电层作用效果，使浆料流动性增加，粘度大幅度

下降．
根据上述实验结果，初步拟定凝胶体系为: 8%v /v

醋酸溶液( pH值为 3) —1%壳聚糖—0. 7%戊二醛，
后两者均为占陶瓷粉体的总质量的百分比．采用无
毒的壳聚糖体系可获得分散效果好及凝胶时间适中

的 AlN陶瓷浆料，其固相体积分数约为 52%左右．
2. 3 凝胶注模成型的 AlN陶瓷坯体
由于在配制浆料及注模过程中均会引入气体，

因此采用在凝胶注模前后进行真空除泡方法，可获

得高质量的陶瓷坯体． 图 6 为凝胶注模成型的 AlN
陶瓷坯体，由图可见，采用凝胶注模成型的坯体表面

平整，无起皮、裂纹等缺陷，但表面有部分气孔．经过
经过真空处理后( 图 6 ( a) ) ，坯体表面气孔明显减
少，可有效降低应力集中，使坯体强度升高． 固相体
积分数在 52% 左右的 AlN 陶瓷坯体强度大致在
20MPa左右，基本可以进行机械加工．

（a）真空处理 （b）未真空处理

图 6 凝胶注模成型的 AlN陶瓷坯体

2. 4 烧结后的 AlN陶瓷显微组织及性能
凝胶注模成型的 AlN 陶瓷坯体，在真空条件

下，1 750 ℃温度条件下进行无压烧结．图 7 为烧结
后的 AlN陶瓷的 XＲD图谱．
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图 7 AlN陶瓷 XＲD图谱

由图可知，由于加入了 Y2O3 + CaF2 为烧结助剂，

材料中除 AlN 主晶相外，还生成了少量的 YAlO3和

Ca3Al2O6 相，表明 AlN陶瓷实现了液相烧结机制．另
外，Y2O3 与 AlN表面的 Al2O3 反应生成了 YAlO3，可

以有效驱除 AlN的氧杂质，提高 AlN陶瓷的热导率，
而 CaF2 为低熔点物质，使烧结温度降低．因此 Y2O3
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+ CaF2 烧结助剂可有效地改善 AlN陶瓷的热导率及
其抗弯强度．固相体积分数在 52%左右的 AlN 陶瓷
坯体，无压烧结后的热导率为 95. 6 W/ ( m·K) ．热导
率略低于采用热压烧结制备的 AlN 陶瓷的热导率，
NAKANO等［21］采用热压烧结法制备的 AlN陶瓷的热
导率为 156 W/ ( m·K) ．但采用凝胶注模工艺可制备
各种形状复杂的陶瓷制品，因此，通过优化工艺与显

微组织调控，采用无毒的壳聚糖体系进行凝胶注模

AlN陶瓷的性能还可进一步提高．
图 8 为烧结后的不同固相含量的 AlN 陶瓷

SEM形貌相．图中灰色部分为 AlN 相，白色部分为
YAlO3 晶间相，材料中存在少许孔洞．从图中可以看
出，烧结后的 AlN 陶瓷组织致密，随着固相含量的
增加，AlN晶粒接触更加紧密，发育完善，晶间相分
布更均匀，有利于声子的热传导，改善 AlN 陶瓷的
热导率和抗弯强度．

（a）固相体积分数 48vol.% （b）固相体积分数 52vol.%

图 8 烧结后的 AlN陶瓷 SEM形貌相

3 结 论

1) 在壳聚糖凝胶体系中，随着 pH值、戊二醛浓
度及壳聚糖质量分数增加，凝胶化时间降低．

2) 随着固相体积分数的增加，AlN陶瓷浆料粘度
增大．醋酸体积分数增加时，浆料粘度下降，醋酸体积
分数在 8%左右时，浆料体系粘度相对稳定．

3) 采用无毒壳聚糖凝胶体系，利用凝胶注模成
型及无压烧结方法，可制备固相体积分数为 52%的
AlN陶瓷，其热导率可达到 95. 6 W/ ( m·K) ．
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