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陶瓷注射成型历史

生物陶瓷（ZrO2牙齿）、
透明陶瓷（2000后）、
手机陶瓷盖板（2010后）



一、陶瓷注射成型定义

陶瓷的注射成型（Ｃｅｒａｍｉｃ Ｉｎｊｅｃｔｉｏｎ Ｍｏ

ｌｄｉｎｇ，简称ＣＩＭ）是在比较成熟的聚合物注射成型技术

的基础上发展而来的．即利用塑性材料在压力下的注射成型原理

的一种成型原理。在成型过程中需要将热塑性材料混合在一起。

多学科工艺技术的集成和创新：

聚合物化学、陶瓷粉体与工艺学、

机械模具制造、塑料注射成型。



 生坯密度均匀-----流动充模

 尺寸精确可控：由于高压注射，使得混料中粉末含量大幅提高，减少烧

结产品的收缩，使，公差可达±0.1%～0.2%；

 成本相对较低：无须机械加工或只需微量加工；

 可自动化批量生产

 可成型复杂形状的，带有横孔、斜孔、凹凸面、螺纹、薄壁、难以切削

加工的陶瓷异形件。

二、陶瓷注射成型特点----优点

陶瓷注射成型特点-----缺点
 因需要缓慢的排胶脱蜡过程，生产周期较长



二、陶瓷注射成型优点



三、应用

 瑞士三分之一的手表表壳采用CIM技术生产，材料是称永不
磨损的氧化锆陶瓷材料。

 日本已将内孔直径为0.015mm的氧化锆光纤接头实现产业化，
每年垄断了全球数亿美元的市场

 美国已实现氧化锆理发推剪的生产和发动机中氮化硅零部件
的应用

 中南工业大学粉末冶金国家重点实验室开发出精密双螺旋混
练机陶瓷内衬和具有双螺纹的陶瓷喷嘴等 ;

 华中科技大学材料学院应用CIM技术成功开发出氧化锆氧传
感器。

美国,欧洲和日本的PIM产业发展比较成熟，而韩国、新加坡、
中国、中国台湾地区、印度等地正蓄势待发。



CIM商业化的陶瓷材料

CIM

结构陶瓷：
ZrO2, Al2O3,SiC

Si3N4，AlN等

生物陶瓷：
ZrO2, Al2O3等

各种压电陶瓷

透明陶瓷





斜口钳 推剪 刀片

阀门 阀门 涡轮/叶轮

三、应用



轴类/轴承类/轴承套

齿轮

三、应用



手表配件 表盘/手表配件 线嘴/喷嘴 纺织配件

三、应用



四、陶瓷粉末注射成型基本工艺流程图

增塑剂

密炼



五、陶瓷注射成型的几个关键技术



1.陶瓷注射成型对粉体要求
 颗粒为球形------流动性和高松装密度；
 粒径较小，一般小于1μm------小颗粒烧结活性高，降低烧结温度，

利于制备更小产品；但是制备难度增加，喂料粘度增加，装载量
降低，易团聚；

 不结块团聚；
 颗粒大小适当级配，见下图；
 颗粒间适度的摩擦力，一般安息角大于55°------摩擦力太大，对

流动性和松装密度不利；太小脱脂过程中坯体容易坍塌，形状难
以维持。



2.粘结剂需具备条件

粘结剂是粉末注射成型技术中的核心和关键



2、粘结剂需具备条件

 适中的流动特性（粘度）。a)太高，粉料不能在粘结剂中有效分散，不仅
混练困难，而且很难得到混合均匀的坯料，容易产生成型缺陷；b)太低，
粉体和粘结剂分层；c)另外粘度不能随温度的波动太大，否则会产生缺

 能够赋予生坯足够的强度，使产品在烧结前和脱脂期间起到维持坯体形
状的作用。

 有较高的导热性和较低的热膨胀系数。避免因热应力而产生缺陷，且可
以减少坯体所受热冲击，减少缺陷。

 无毒害，无污染，不挥发，不吸潮，循环加热性能不变化。

 能很好地润湿粉体，并对粉体有效好的粘附作用。通常为了改善粘结剂
的润湿性能，要加入一些表面活性物质，减少混合物的粘度，增加其流
动性。--减少团聚和缩孔。

 多组份：实践证明，多组份比单一组成粘结剂的脱脂速度要快得多缺陷
少得多。多组份粘结剂的有机聚合物之间是相容的（？）。

 脱脂相对容易。
 不与粉体发生化学反应。

粘结剂是粉末注射成型技术中的核心和关键



脱脂时，保
持坯体强度

2、粘结剂需具备条件



何为很好地润湿粉体？

液滴在固体表面上的铺展是由
固-气(rs),固-液(rsl),液-气(rx)三
个界面张力所决定的，其平衡
关系如下：
rs=rsl+rx*cosθ

F=rx*cosθ=rs-rsl

式中，θ是润湿角；F是润湿张力

当θ=0°时，润湿张力F最大，可以完全润湿，即液体在固体表面上自由铺展；
当0°<θ<90°时，润湿效果随角度增加而变差；
当θ≥90°时，则因润湿张力小而基本不润湿；
当θ=180°时表示完全不润湿。

http://baike.baidu.com/item/%E7%95%8C%E9%9D%A2%E5%BC%A0%E5%8A%9B/781541


多组分相容性----相容性定义？

四种有机物
相容性好

谢志鹏，杨金龙，黄勇，陶瓷注射成型有机载体的选择及相容性研究，硅酸盐通报，
1998, 3:8-12.



各种粘结剂体系的优缺点比较

体系 主要组元 优点 缺点

热塑性
体系

石蜡、聚乙烯、
聚丙烯

适用性和流动性好、易于成型、
粉末装载量高、注射过程易控制

脱脂时间长、工
艺较复杂

热固性
体系

环氧树脂、苯酚
树脂

注射坯的强度高、脱脂速度快 过程不易控制适
用性差、缺陷多

凝胶体
系

甲基纤维素、水、
甘油、硼酸

有机物少、脱脂速度快 生坯强度低、脱
脂困难

水溶性
体系

纤维素醚、琼脂 脱脂速度快 粉末装载量小

2、粘结剂



热塑性体系

热塑性体系：在粘结剂中引入了热塑性聚合物，加热时热塑性
聚合物在链长方向上以单一基团重复排列而不交叉。粘度可通
过聚合物分子量大小，分布以及成型温度来调节。常见的有：

石蜡（PW）、聚乙烯（PE）、聚丙烯（PP）、无规聚丙烯（APP）、聚

苯乙烯（PS）、聚甲基丙烯酸脂（PMMA）、乙烯醋酸乙烯脂共

聚物（EVA）、乙烯丙烯酸乙脂共聚物（EEA）。

为提高固相装载量，一般引入增塑剂，润湿剂和表面活性剂等，
如邻苯二甲酸二丁酯、邻苯二甲酸二乙酯、邻苯二甲酸二辛酯、
硬脂酸、辛酸、微晶石蜡、钛酸脂、硅烷。

热塑性体系流动性较好，并能通过选择其分子量大小和分布来调
节脱脂阶段的热降解性，故得到广泛应用。

2、粘结剂



常见的粘结剂组成

粉末 粘结剂组成 体系

Si3N4 PW+EVA+PP+PE+SA

PW+PP+SA

热塑性

ZrO2 PW+EVA+SA 热塑性

Al2O3 PW+PP+SA 热塑性

SiC/Si3N4 PW+SA 热塑性

2、粘结剂



3. 混料练泥过程影响因素

 练泥温度： a)温度过低，喂料不均匀混合，还可能导致在喂料中夹入气体，
带入注射成型生坯中产生孔隙；b)温度过高，会出现冒烟现象，而且喂料
表面易出现褶皱和小裂纹，因为温度太高会引起粘结剂中低分子量成分的
挥发，恶化粘结剂性能并导致粉末同粘结剂的分离。

 练泥机转速：a)练泥时因螺杆转速太快而引起高的剪切力会导致喂料中练
泥机磨损而引入杂质，b)转速太慢则不能产生适当的剪切力而造成粘结剂
粘度太低，使得混炼均匀变得很困难，从而引发后续的缺陷。---转速同喂
料匹配，使喂料在粘度适当的条件下进行混炼。

 练泥时间：时间过短或长，练泥混合效率都不好。

起主要作用的是混合速率、温度和时间。但如果混合速度和温度
太低，无论多长时间混料也无法均匀，因混料将在不均匀的水平
上达到平衡，即存在一临界剪切状态【16】-江苏工业大学。



3.混料练泥

 CIM的流变学问题主要就是混料粘度的评价表征问题。PIM工
艺涉及到的物料体系和状态，可能是纯粘性的，也可能是粘
弹性、粘塑性的，故变形的流动过程很复杂，可能既有瞬时
变形，也有对时间依存关系的变形（蠕变）。



1、喂料的流变特性

在注射成型工艺中，黏结剂的作用是使成型浆料具备一定的热塑性和流变特

性．一般注射浆料为假塑性流体，随着剪切力的增大黏度减小，具有剪切稀化的
特点，可通过调整剪切速率来改善浆料的流动性，从而满足注射成型的要求．

3.混料



1、喂料的流变特性

在注射成型工艺中，黏结剂的作用是使成型浆料具备一定的热塑性和流变特

性．一般注射浆料为假塑性流体，随着剪切力的增大黏度减小，具有剪切稀化的
特点，可通过调整剪切速率来改善浆料的流动性，从而满足注射成型的要求．

3.混料



4. 注射成型

成型工艺参数一般包括

a)注射温度；

b)注射压力；

c)注射速度;

d)保压压力;

e)保压冷却时间;

f)模具温度等。



5.脱脂工艺

 与配料、成型、烧结及陶瓷部件的后加工过程相比，
脱脂是注射成型中最困难和最重要的因素。

 脱脂过程不正确的工艺方式和参数使产品收缩不一
致，导致变形、开裂、应力和夹杂。

 脱脂对其后烧结也很重要，在脱脂过程中产生的裂
纹和变形不能通过烧结来弥补。

 粘结剂决定脱脂方式。



5.脱脂技术及应用情况
目前的脱脂工艺除了传统的热脱脂、溶剂脱脂外，还
有最近几年发展起来的催化脱脂以及水基萃取脱脂。



热脱脂工艺曲线 –效率较低
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5.脱脂



溶剂脱脂

原理：溶剂脱脂首先是溶剂分子扩散进入CIM成型坯，
然后粘结剂溶解于溶剂中形成粘结剂—溶剂溶体，粘
结剂分子在成型坯内通过粘结剂—溶剂溶体扩散至成
型坯表面，扩散到成型坯表面的粘结剂分子脱离成型
坯进入溶剂溶液中。

优点：1）效率高，脱脂时间短；2）聚合物不溶解，
脱脂时仍可保持坯体不变形；3）化学萃取后，在坯体
中形成连续通道，能适后续热脱脂过程缩短至数小时。

缺点：易产生溶胀现象，造成坯体开裂；某些有机溶
剂有毒。

5.脱脂



催化脱脂（德国BASF公司开发）

粘结体系：一般是由聚醛树脂和起稳定作用的添加剂组成

原理：利用一种催化剂把有机载体分子分解为较小的可挥发
的分子，这些分子比其他脱脂过程中的有机载体分子有较高
的蒸汽压，能迅速地扩散出坯体。

特点：直接气固反应，反应温度一般在110~150℃，低于聚
甲醛树脂的熔点，防止液相生成。这样就避免了热脱脂过程
中由于生成液相而导致生坯软化，或由于重力、内应力或粘
性流动影响而产生的变形和缺陷。

5.脱脂



催化脱脂（德国BASF公司开发）



水基萃取脱脂美国（TPT公司）

 水基萃取脱脂是在萃取脱脂工艺的基础上，经过改进而发展
起来的一种新型的脱脂方法。

 粘结剂体系分为两部分：一部分是水溶性的，如聚乙二醇
（PEG）、聚环氧乙烷（PEO）等；另一部分是不溶于水的，
如聚乙烯醇缩丁醛（PVB）等。

 脱脂也分为两个阶段进行：坯体浸于水，水溶性的粘结剂通
过水的沥取（leaching）作用而被脱除，然后部分不溶于水
的粘结剂可通过加热等方法进行脱除。这要求水溶性和不溶
的两部分粘结剂在液态下能完全混溶，且混溶过程快，在不
需要很多能量下30分钟内就可以完成，并形成均匀的异相溶
液。坯体在40~60℃的水中脱脂，为控制沥取速度和水对坯
体的影响，水要经过去离子处理或加入一些特殊的添加剂。
一般在3小时之内就可把水溶性粘结剂脱完，

 这时坯体内已形成连续的孔道，为不溶性粘结剂的脱脂提供
便利的路径，一般热脱除时间为2小时左右。

5.脱脂



5.脱脂 水基萃取脱脂美国（TPT公司）



脱脂工艺 优点 缺点

热脱脂 理论发展成熟、工艺简单、
价格低、不需特殊设备

脱脂速率低、<1mm/h.仅适于小
型器件、炉温控制困难、有缺陷

溶剂脱脂 效率高、脱脂时间短 工艺复杂、需特殊设备、且对环
境和人体有害、有变形

催化脱脂 可将脱脂速率提高到1-

2mm/h、适于壁厚器件、
无变形

脱脂分解气体有毒、需特殊设备
并进行酸化处理、投资高

水基萃取 安全可靠、操作工序简单
并和环保要求相适应、脱
脂速度快

粘结剂体系有限

5.脱脂

几种脱脂工艺的优缺点比较



5. 脱脂过程影响因素分析



化学脱脂+热脱脂



SiAON 成型—温度对溶剂脱脂率的影响



SiAON 成型—试样厚度对脱脂率的影响



SiAON 成型—溶剂加入方式对脱脂率的影响



SiAON 成型—试样比表面积对脱脂率的影响



SiAON 成型—脱脂前后SEM断面形貌

(a)未脱脂试样边缘断面SEM

(B)未脱脂试样中心断面SEM

(c ) PW脱除45％试样边缘断面SEM

(d)PW脱除45％试样中心断面SEM

(e) PW脱除75％试样边缘断面SEM

(f) PW脱除75％试样中心断面SEM



SiAON 成型—溶剂脱脂+热脱脂



，黏结剂的分解脱除主要分为３个阶段：室温到200℃的低温段，主要是相对
分子质量较小的黏结剂组分石蜡、硬脂酸的熔化分解；200～400℃的中温段，
主要是相对分子质量较大的聚丙烯的氧化分解脱除；400～600℃的高温段，为
少量残留黏结剂的完全脱除．石蜡和硬脂酸的起始分解温度在180℃左右，聚
丙烯的分解温度在200℃以上．

配料

氧化铝（Al２O３）陶瓷粉末（日本产，纯度（氧化铝质量分数）为99.9％，平均粒
径为0.2μｍ）

石蜡（用PW 表示，分析纯）

聚丙烯（用PP表示，化学纯）

硬脂酸（用SA表示，分析纯）

热脱脂一步脱脂
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热脱脂一步脱脂



七、目前存在问题

By 清华大学 谢志鹏教授



八、CIM 的应用前景举例----手机背板（第二届MIM/PIM会议）



成型方式选择



成型方式选择
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