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摘 要 ：基于陶瓷浆料挤出成形的增材制造工艺制备了精密铸造型壳材料试样，通 过 X R D和 SEM研究了烧结试 

样的相组成和断口形貌，并对比了烧结温度对型壳材料性能的影响。结果表明，烧结温度从 900 °C升高到 1 000 °C ,型 

壳材料的抗弯强度迅速提高，超 过 1 000 °C后基本稳定；随着烧结温度的升高，孔隙率不断减小、收缩率不断增大。确定 

的型壳材料的烧结温度为1 000 °C，试样的抗弯强度为7.31 M Pa、孔隙率为 43.6%、平均收缩率为 0.79% 。型壳材料烧结 

后的强度提高，主要来源于硅基粘结剂的结晶化转变及莫来石相数量的增加。
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Influence of Sintering Temperature on the Properties of Precise Casting 
Shell Prepared by Additive Manufacturing
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Abstract ： The precision cast shell material samples were prepared by the additive manufacturing process of ceramic slurry 

extrusion forming. The phase composition and fracture morphology of the sintered samples were studied by XRD and 
SEM, and the influence of sintering temperature on the properties of the molded shell material was compared. The results 

show that when the sintering temperature increase from 900 °C to 1 000 °C, the bending strength of the molded shell 
material increase rapidly and is basically stable after it exceed 1 000 °C. With the increase of sintering temperature, the 
porosity decreases and shrinkage increases. The sintering temperature of the shell material determined is 1 000 °C, the 

bending strength of the sample is 7.31 MPa, the porosity is 43.6%, and the average shrinkage is 0.79%. The increase of 
strength of molded shell material after sintering is mainly due to the crystallization transformation of silicon-based binder 

and the increase of mullite phase.
Key words ： precise casting shell; sintering temperature; extrusion of ceramic slurry; additive manufacturing; properties 

o f shell material

精密铸造型壳主要由粘结剂、耐火材料及某些 

附加物组成，由不同粘结剂和耐火材料组成的型壳 

具有不同的性能。传统的型壳制造方法是通过在蜡 

模上反复涂挂涂料、撒 砂 、干燥 、硬化，经蜡模熔除 

后再进行高温焙烧。这种工艺从蜡模开模到型壳焙 

烧的工序多、耗时长，而且受到蜡模制模工艺的限 

制 ，零件形状也有一定的制约，难以满足目前和将 

来定制化小批量铸件对快速化和灵活性的需求。而
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增材制造技术的发展为这种需求提供了可行的解决 

方案。使用熔融沉积成型(FDM)増材制造工艺，直 

接制作高分子或者蜡料的铸件模样，代替传统蜡模 

可 以 进 行 精 密 铸 造 用 激 光 选 择 性 烧 结 （SLS)工 

艺根据3D 模型制作出模样，也可以在传统型壳制 

作工艺的基础上调整脱蜡焙烧等工艺后用于精密 

铸造[31;通过立体光固化(SLA )技术制作满足空心涡 

轮叶片精密铸造要求的氧化铝基型壳，经高温烧结 

后常温弯曲强度可以达到9 MPaW。将增材制造技 

术用于精密铸造中的模样制作，不仅“引进”了增材 

制造技术制造周期短、生产成本低、可制造任意复杂 

形状零件的优点，同时又“继承”了精密铸造工艺的
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尺寸精度高、表面质量好、几乎可成形任意金属种 

类等特点，在复杂形状金属铸件的单件、小批量生 

产方面具有广阔的应用前景。但是这种工艺仍然 

需要耐火材料的多次涂挂工艺，而 且 A B S、P S 等 

塑料模样烧蚀时经常出现型壳开裂、型腔残留物 

等问题，而且烧蚀产物会造成环境污染，因此增 

材制造直接制备精密铸造型壳将是更好选择和发 

展方向。

本文尝试了基于陶瓷浆料挤出的增材制造工 

艺制作精密铸造型壳，这种工艺采用水基陶瓷膏体 

挤出和分层堆积实现精密铸造型壳材料的立体成 

型。相比于立体光固化、选择性激光烧结、熔融沉积 

成型等增材制造工艺，该工艺可成型的型壳材料选 

择面广、不需要单独的激光系统、成型设备成本低， 

具有很好的发展潜力和广阔的应用前景[56!。利用这 

种工艺制备精密铸造型壳，首先需要将陶瓷浆料 

通过挤出堆积成型，然后将型壳生坯进行高温烧 

结后才能用于铸造。由于这种工艺的型壳材料与 

传统的多层结构精密铸造型壳材料差别很大，型 

壳烧结时的温度对是否可以获得合适的强度以及 

孔隙率、烧结率等性能很关键。因此，本文研究烧 

结温度对增材制造型壳材料性能的影响，并对用 

这种新型材料和工艺所制备型壳的微观结构进行 

分析，为用增材制造工艺制备新型精密铸造型壳 

提供技术支持。

1 实验

1 . 1 实验材料

实验原料为：铝矾土粉末（平均粒径24 pm,纯 

度 & 8 6 % )、硅溶胶（Si0 2含量 3 0 % )、氧化钇粉末（纯 

度 9 9 % 、粒 径 1 pm)、丙三醇、聚丙烯酸钠、脂肪醇 

聚氧乙烯醚(JFC)。

按 照 表 1 的配方，首先将液相组分在磁力搅拌 

机中充分混合，然后液相组分、铝矾土粉末和氧化 

钇粉末在卧式球磨机中混合12 h,使固液相完全混 

合均勻，然后将球磨好的陶瓷浆料倒人烧杯中，用 

1 0 % 的 稀 盐 酸 调 节 p H 值 ，使其具有合适的挤出 

粘度。

表1 用于型壳制备的陶瓷浆料配方 

Tab.l The ceramic slurry composition for casting shell
preparation

原料组成 铝矾土 硅溶胶氧化钇丙三醇 聚丙烯酸钠 JFC
质量百分比(％ ) 65.50 29.00 3.00 1.70 0.55 0.25

1 . 2 实验过程

用于实验的型壳材料试样设计尺寸为40 _ x  
10 mmx4 mm。用 Solidworks软件设计并转换为

S T L 文件，然后用 R印etier host软件设置增材制造

参数（层 高 0.8 mm、挤出头直径 1.2 mm、层 数 5)后 

进行分层切片和挤出头运动轨迹规划，生成的 G 代 

码导出至挤出增材制造设备的控制板中，控制板根 

据 G 代码发出的运动指令发出脉冲信号，驱动挤出 

头按照轨迹进行运动，陶瓷浆料通过步进电机推动 

柱塞挤出后层层堆积，形成试样生坯。通过型壳材料 

浆料挤出制备试样的增材制造流程见图1。图中，分 

层切片后挤出头运动轨迹为蓝色线条，试样填充程 

度由挤出丝宽度决定，这样的路径规划所形成的试 

样 ，外表面封闭，内部有挤出丝交叉后的微孔，既可 

以保证型壳壁完整封闭，又可以形成内部孔隙提高 

型壳透气性。

将增材制造的试样生坯放入冷冻干燥机中，在 

-30 °C 下抽真空3 h ,然后放人管式炉中在空气气氛 

下烧结，按 照 10 °C /m in的速度升温到烧结温度，保 

温时间3 h，然后随炉冷却至室温。试验烧结温度分 

别设定为 900、950、1 000、1 050、1 100 °C 。

1 . 3 测试分析

用阿基米德原理测量烧结试样的孔隙率；分 

别测量烧结前和烧结后的试样尺寸来测量收缩  

率 ；用 万 能 试 验 机 测 量 烧 结 试 样 的 抗 弯 强 度  

(HB5353.3-2004),跨距长度为30 mm;用扫描电子 

显微镜(Quante,F E G ,Japen)观察试样断口的微观形 

貌 ；用 X  射线衍射仪（Empyrean，PAN A LYA N ICA L， 
Germany)分析烧结试样的物相组成。

2 实验结果与分析

2 . 1 实验结果

图 2 为烧结后试样三点弯曲实验的典型应力- 

应变曲线。由图可知，在一定范围内，应力随着应变 

不断增加，直到达到脆性断裂极限。因此，烧结后的 

型壳材料为脆性材料，在室温下几乎不能产生滑移 

或位错运动，在断裂前几乎没有塑性变形。

图 3 为烧结温度对试样的抗弯强度的影响。随 

着烧结温度从900 °C 升 髙 到 1 000°C ，型壳材料的 

抗弯强度迅速增大，从 3.42 M Pa增加到7.31 MPa, 
增 幅 为 113.7%;当烧结温度高于1 000 °C 时 ，抗弯 

强度虽有增加，但增加幅度不大，烧结温度为1 100 °C 
时 ，抗弯强度增加到7.73 MPa, 增幅只有 5.7%。 

因此烧结温度超过1 000 °C 时 ，烧结试样的强度基 

本稳定。

对不同烧结温度下试样的孔隙率进行了测定， 

结果如图4。随着烧结温度的升高，试样的孔隙率持 

续降低。烧结温度从900 °C 升高到 1 000 °C 时，孔隙
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图 2 试样的三点弯曲应力应变曲线 

Fig.2 Three points bending stress-strain curve of specimen

(c) (d)

图 1 型壳材料试样的增材制造流程 

Fig. 1 Additive manufacturing process for shell material samples

900 950 1000 1050 1100
温度 /°C

图 4 烧结温度对试样孔隙率的影响 

Fig.4 Influence of sintering temperature on porosity of 
specimens

率从 45.8%降低到 43.6%,超 过 1 000 °C 时 ，孔隙率 

降低的速度更快，当烧结温度达到1 100 °C 时，孔隙 

率降低到36.8%。

烧结温度的升高会造成试样的收缩，表 2 为不

900 950 1000 1050 1100
温度厂C

图 3 烧结温度对试样抗弯强度的影响 

Fig.3 Influence of sintering temperature on bending strength of 
specimens

表2 不同烧结温度下试样的收缩率 （ ％ )
Tab.2 Shrinkage of specimens at different sintering 

temperatures
烧 结 温 度 /°c 9 0 0 9 50 1 000 1 0 50 1 100

长度方向 0.60 0.75 0.83 0.85 0.89

宽 度 方 向 0.68 0.77 0.85 0.88 0.92

高度方向 0.52 0.61 0.69 0.72 0.74

同烧结温度下试样的收缩率。由表可知，随着烧结温 

度的升高，试样在3 个方向上的收缩率不断增大，长 

度方向从0.60%增加到0.89%,宽度方向从0.68%增 

加到 0.92%,高度方向则从0.52%增加到 0.74%。烧 

结温度从900 °C 增 加 到 1 000 °C ，收缩率变化较大， 

1 000°C 之后继续增大,但增幅减小。

上述实验结果表明，烧结温度达到1 000 °C 时 ， 

试样的抗弯强度超过7 MPa, 可以保证后期操作和 

浇注过程的型壳强度要求，这时孔隙率为43.8%，比
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较适合精密铸造型壳对透气性的需要。继续提高烧 

结温度，对型壳强度提高的效果不大，但孔隙率减 

低影响型壳透气性，同时收缩率的减小不利于对型 

壳形状和尺寸精度的精确控制。因此用表1 配方用 

浆料挤出增材制造工艺制备铸造型壳时，型壳材料 

的烧结温度可以确定为1 o o o ° c。
根据上述研究，用 1.1中所示的型壳材料进行 

了精密铸造型壳样件的试制，试制样件为圆柱形和 

方锥台形中空型壳，分别考察直壁和斜壁的型壳成 

形性。试样经 C A D 设计、G 代码输出、陶瓷浆料挤 

出、分层堆积、真空冷冻干燥和1 〇〇〇 °C 烧结后，所 

成形的型壳样件见图5。可见本文所使用的型壳材 

料浆料的成形性良好，直壁零件轮廓清晰，没有错 

层和扭曲；斜壁可以在20°的倾斜角内直接成形，没 

有支撑也不会坍塌变形；内芯可以与外壳一体成 

形 ，具有制备较复杂铸件型壳的可行性。干燥脱水 

后的样件生坯经过1 〇〇〇 °C 高温烧结，形状保持完 

好 ，从前面的实验结果可以看出，烧结后型壳收缩 

率低，因此烧结及其冷却过程型壳内应力小，因此 

不容易发生变形、开裂等问题。

图 5 1 0 0 0 ’C烧结后的型壳试样 

Fig.5 Casting shell samples sintered at 1 000 °C

2 . 2 结果分析

随着烧结温度的升高，增材制造制备的型壳 

材料抗弯强度迅速提高，在烧结温度达到 1 〇〇〇 °c 
之后，型壳强度的增加变得较缓慢，这是由于烧结 

后的型壳强度主要来自莫来石相的增加以及硅基 

粘结剂的结晶化转变。莫来石相是一个高温强化 

相 ，高温烧结后使得型壳的力学性能得到提升。 

铝矾土粉末中的主要成分为水铝石、高岭石以及 

叶腊石。对不同烧结温度下的试样进行 X R D 物 

相分析，结果见图 6。由于原料的铝矶土熟料中含 

有部分莫来石，因此可以看到烧结温度为900 °C 
和 950 °C 的试样中有少量的莫来石相。根据高铝 

矾 土 加 热 过 程 的 相 变 研 究 m ，高铝矾土在加热  

过程中经历了水铝石脱水、高 岭 石 脱 水 、叶蜡石 

脱 水 、偏高岭石和偏叶蜡石形成的过程，具体反 

应如下：

4 5 0 - 8 0 0  °C
a i2o 3-h 2o -------> a i2o 3+h 2o

400-700 °c
A120 3 • 2Si〇2 • 2H20 ------- > A l2〇3*2Si〇2+2H20

> 7 0 0  *C
A120 3 • 4Si0 2 • H20  - > 3 A l2〇3 • 4Si0 2+H20

> 9 8 0
3(A120 3 • 2Si0 2)—— -~~ ^  3A 120 3 • 2Si0 2+4Si0 2

>1 080 °P
3(A l20 3-4Si0 2) — -  3A l2O3-2SiO2+10SiO2

本文的铝矾土原料在烧结过程的物相变化也 

基本按照上述反应发生，不过由于原料来源的差异 

以及配方中硅溶胶、氧化钇的存在，物相转换的温度 

可能略有差别。在 1 000 °c 的温度下烧结3 h 后 ，高 

岭石以及叶腊石基本都转换成了氧化铝和莫来石， 

烧结温度超过1 000 °C 后 ，由于没有新相生成且硅 

溶胶的结晶化转变基本结束使得型壳强度基本保持 

稳定【8]。从 图 6 中可以看到，烧结温度达到1 0 0 0 °C 

后，型壳材料中的物相组成主要为莫来石相、氧化铝 

相和氧化钇相。

900 V 氧化访来石■高岭t • 叶腊石♦ 筑化钇 1. 1.

950 °C
L i. Jr 1 T. J 17T 1 . Vbr • ‘

1 000 °C
1 1 71 IrtT jetI r̂rr I 7T ♦ kjrl i. li niz'i.

1 050 aC
71 7jrt. . trTjErl Tct i 7t ♦ tnrl

1 100 °c
71 7T b l tr^ l jr t tT-rrl . iW jr、

5 15 25 35 45 55 65 75 85 
26/〇

图 6 烧结后样品的X RD谱 

Fig.6 XRD spectra of sintered specimens

精密铸造型壳的孔隙率一般在3 6 % ~ 4 4 % 1 过 

高的孔隙率会减低型壳的强度，过低的孔隙率会影 

响型壳的透气性，后续浇注时型壳内的气体不能顺 

利排出从而导致气孔。随着烧结温度的提高，铝矾土 

粉末颗粒之间的烧结程度也增加，影响了颗粒间隙的 

连通性，孔隙率不断降低，当烧结温度达到1 000 °C 
时，试样的孔隙率为43.6%,在保证型壳具有足够强 

度的同时又可以保持较高的透气性，也使得后续浇 

注金属后型壳更容易去除。

烧结温度提高可以增加铝矾土粉末颗粒的烧结 

程度，除了使孔隙率降低，还使试样的收缩率不断减 

小。在粉末颗粒烧结之前，颗粒间主要是点接触，靠 

硅溶胶失水后的粘结作用联结，当发生烧结后，颗粒 

接触位置发生低熔点组分的熔接，并且随着烧结温 

度的提高，熔接程度不断加大，颗粒间相互靠近和聚 

集，导致试样整体发生一定的收缩。试样的收缩会影 

响型壳的尺寸形状精度，因此应尽量控制越小越好。 

低的收缩率可以更接近型壳真实尺寸，从而提高铸
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件质量。在 1 〇〇〇 °C 时 3 个方向收缩率为0.83%、 

0.85%、0.69%,对试样精度影响不是很大，可以通过 

C A D 建模时对零件尺寸进行补偿以获得尺寸精确 

的型壳。

观察烧结试样断裂后的断口微观形貌以进一 

步认识型壳材料烧结过程。从 图 7(a)看出，试样呈 

现明显的层状结构，体现出分层堆积的增材制造特 

征。在 900°C 烧结后的试样（图 7b)中，颗粒间已经 

形成桥接，有数量众多的孔隙，型壳致密性不高，可 

以观察到裂纹，这是冷却过程中发生的应力断裂。 

在 1 000 °C 烧结后的试样（图 7c)中，颗粒变得圆 

整 ，烧结后颗粒间发生了明显的熔接反应，颗粒尺

寸增大，很多微细颗粒已经发生了熔合，颗粒间桥接 

接触更明显，颗粒连接更紧固。颗粒间孔隙体积和尺 

寸减少，烧结致密程度增加。进一步提高烧结温度到 

1 100 °C (图 7d) , 试样内颗粒微观形貌发生了明显 

的改变，颗粒的原始形状基本消失，大部分颗粒已经 

发生融合，颗粒表面圆整化，表明硅溶胶、氧化钇和 

铝矶土等物相在颗粒表面发生反应，通过熔接在颗 

粒间形成了更大面积和更紧固的接触连接，强度虽 

然有所上升，但由于微细颗粒的烧结聚合和微观结 

构的变化，试样的整体强度提高幅度不大，收缩率 

继续增大，孔隙率减小，孔隙连通性和尺寸也有所 

减小。

(a)烧结温度丨000 -C

(c)烧结温度 1 000 'C

(b)烧结温度 900 -C

⑷ 烧 结 温 度 1HKTC
图 7 烧结试样的断口微观形貌

Fig.7 SEM images of fracture morphology of sintered specimens

3 结论

用陶瓷浆料挤出成形的增材制造工艺制备了铝 

矾土基陶瓷生坯，研究了烧结温度对型壳材料性能 

的影响，为精密铸造型壳材料的开发提供技术支 

持 。随着烧结温度的提高，试样的抗弯强度提高， 

孔隙率降低，收缩率增加。烧结温度的提高促进了 

型壳材料中微细颗粒的相互熔接和相转变，达到 

1 00(T C 时型壳物相大部分为氧化铝和莫来石相， 

强度、孔隙率和收缩率在比较合适的范围内，此时抗 

弯强度为7.31 MPa，孔隙率为43.6%,平均收缩率为 

0.79%,可以采用此温度作为型壳烧结温度。
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