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硅酸锆含量对增材制造硅基陶瓷型
芯性能的影响
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摘要：采用光固化3D打印技术，以硅酸锆为添加剂经过脱脂和烧结后制备了硅基陶瓷型芯。

研究了硅酸锆加入量对增材制造硅基陶瓷型芯性能的影响。研究发现，随着硅酸锆加入量的

增加，型芯Z方向的收缩率和开口气孔率逐渐下降，主要由于硅酸锆填充在氧化硅颗粒之间，

阻碍了型芯的烧结；少量硅酸锆起到基体骨架作用，但过多的加入导致型芯的烧结程度降

低，因此型芯的室温强度先提高后下降；加入15wt.%硅酸锆后，型芯高温抗蠕变性能提升，

原因是硅酸锆熔点较高且分布在基体中阻碍石英玻璃的粘性流动。
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航空发动机未来的重点发展方向是大推力和低油耗[1]，因此作为决定发动机最重

要性能的涡轮叶片成为了研发的核心。陶瓷型芯是形成空心叶片内腔复杂冷却结构

的关键，目前叶片内部冷却结构由单一对流气冷向双层壁超气冷发展[2]，对于这种新

型叶片的研制，传统型芯制备方法需提前制备多套模具，导致叶片研制生产周期长。

陶瓷光固化3D打印技术[3]的原理是含光敏树脂的陶瓷浆料在紫外光的照射下固

化，层层堆叠直至形成实物，又称“增材制造”，其特点是成形速度快、成品尺寸

精度高，且无需提前制造模具，可任意修改模型，极大地缩短了产品迭代周期[4]。硅

基陶瓷型芯具有烧结温度低、热膨胀系数低、易脱芯、化学稳定性好等优异特性，

广泛应用于空心涡轮叶片的铸造[5]。

国内外关于增材制造硅基陶瓷型芯的研究目前已经取得一定成果，使用的主要

技术为光固化3D打印技术。Li[6]和Wang[7]研究发现3D打印硅基陶瓷型芯的烧成收缩

率与打印方向有较大关系，试验结果在4%~6%；陈典典[8]对3D打印陶瓷型芯的各向

异性进行了研究，研究得出打印方向对气孔率无明显影响，气孔率为38.35%；胡可

辉[9]采用DLP光固化打印技术经脱脂烧结获得了硅基陶瓷型芯，拥有较高的室温强

度，但高温挠度较大，为7.48 mm；李琴[10]通过光固化打印技术制备了陶瓷型芯试

样，具备较优的高温性能，1 300 ℃下的高温强度为22.99 MPa，1 340 ℃下的挠度为

0.23 mm；贾鸿远[11]研究了氧化锆添加剂对光固化成形硅基陶瓷型芯性能的影响，研

究发现，氧化锆的加入提高了型芯的高温强度达11.114 MPa，但室温强度较低，为

4.524 MPa。

目前，3D打印硅基陶瓷型芯在性能方面的主要问题为烧成收缩率较大及高温性

能不佳。为解决以上问题，本试验将硅酸锆作为添加剂，硅酸锆具有熔点高、性能

稳定、升温时相转变较少等优良的性能特点，且不与二氧化硅发生反应[12]。Wilson等[13]

研究发现硅酸锆能够提高硅基陶瓷型芯的高温强度，并降低高温挠度。赵登科[14]研

究得出了硅酸锆能够阻碍石英玻璃在高温下的粘性流动，降低型芯烧结程度，从而

降低收缩率和室温强度的结论。本文通过在硅基陶瓷型芯打印浆料中加入不同含量

的硅酸锆，采用光固化3D打印技术经过脱脂和烧结后制备硅基陶瓷型芯，研究硅酸
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图1　光固化3D打印技术成形原理图

Fig. 1 Schematic diagram of the light-curing 3D printing technology

图2　两种尺寸的测试试样

Fig. 2 Test specimens of two sizes

图3　不同硅酸锆加入量下陶瓷型芯各方向的收缩率

Fig. 3 Shrinkages of the ceramic cores in all directions for different 
zircon additions

表1　3D打印陶瓷膏料成分组成
Table 1 Compositions of the 3D printing ceramic pastes

      wt.%

编号

1

2

3

4

硅酸锆

0

5

10

15

氧化硅

75

70

65

60

光敏树脂及其他助剂

25

25

25

25

锆对陶瓷型芯各项性能的影响。

1　试验材料及方法
1.1　 试样制备

在150 g无水乙醇中加入10 g分散剂，搅拌均匀配

成溶液；随后量取400 g粒径在1~10 μm范围的SiO2陶瓷

粉体，加入前述溶液中，于球磨机中球磨30 min得到浆

料混合物。将混合物自然干燥12 h，在60 ℃下烘干

10 h，过筛后得到改性的陶瓷粉体。在陶瓷粉体中按

比例加入丙烯酸树脂、紫外光吸收剂、其他助剂及粒

径在1~20 μm范围的硅酸锆后，使用均质机进行均质处

理得到固相含量为75wt.%的氧化硅陶瓷打印膏料共四

种，如表1所示。

缩率、显气孔率、抗弯强度及挠度的测试。采用三点

弯曲法测量试样的室温和高温强度，试样尺寸为60 mm
×10 mm×4 mm。采用单支点法测量试样的高温挠

度，试样尺寸为120 mm ×10 mm× 4 mm。两种尺寸的

试样如图2所示。采用岛津MAXima X射线衍射仪进行

X射线衍射物相分析，设备型号XRD-7000。采用日立

扫描电镜进行SEM测试观察样品的断口形貌及微观组

织，设备型号SU3500。

采用3D CERAM C900光固化打印机进行3D打印陶

瓷型芯试样的制备，使用NX软件建立试样三维模型，

将建立的模型转换成STL格式文件，导入打印机进行

切片处理得到扫描路径，调整打印机激光功率和打印

参数，打印激光为波长355 nm紫外光，激光功率为

110 mW，打印单层厚度为0.05 mm。将打印平台设定

至初始位置，运行打印机开始打印，按照光固化3D打

印技术的原理直接成形陶瓷坯体，成形原理如图1所

示。将陶瓷坯体进行脱脂处理，在1 180 ℃下烧结得到

陶瓷试样。使用固相含量为20wt.%的硅酸乙酯水解液

进行高温强化。

2　结果与讨论
2.1　硅酸锆加入量对型芯收缩率的影响

图3为不同硅酸锆加入量下陶瓷型芯各方向的收

缩率。在高温环境下，晶粒结合和长大的过程会不可

避免地导致烧结后的尺寸收缩和致密化效应[15]，对于

尺寸精度要求高、结构精细复杂的陶瓷型芯，期望型

芯拥有足够的强度，同时烧成收缩率越低越好。本次

试验发现试样在X/Y方向的收缩率基本一致，与Z方向

相差较大，这与Li等[16]的研究结果一致，因此将X/Y方

向的收缩率合并与Z方向作对比讨论。由图可知，在未

加入硅酸锆时，试样Z方向的收缩率略大于X/Y方向的

收缩率，这是由3D打印的逐层成形方式造成。在重力

的作用下浆料中的陶瓷颗粒会产生沉积，成形过程中

浆料沿Z方向进行层层叠加，如图4所示，每层下方的

陶瓷颗粒多、树脂少，上方与之相反，因此Z方向的层

间结合力与X-Y平面的结合力不同。在脱脂和烧结过程

1.2　 性能测试
按照HB5353-2004规定的测试标准进行试样烧成收
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图5　加入硅酸锆前后陶瓷粉料排列对比

Fig. 5 Comparison of the arrangement of the ceramic powders before 
and after adding zircon

图6　不同硅酸锆加入量下陶瓷型芯显气孔率

Fig. 6 Porosity of the ceramic cores for different zircon additions

图7　不同硅酸锆加入量下陶瓷型芯室温抗弯强度

Fig. 7 Room temperature flexural strengths of the ceramic cores for 
different zircon additions

图4　陶瓷浆料逐层叠加后内部构成

Fig. 4 Schematic diagram of the internal composition of the ceramic 
slurry after layer by layer stacking

中，由于树脂的挥发不均形成了层间缝隙[8]，导致整体

上Z方向陶瓷的收缩程度较大。

图5为加入硅酸锆前后陶瓷粉料排列对比。陶瓷

坯体成形过程中，刮刀的运动方式为在X-Y平面上沿X
方向直线运动，使不规则的氧化硅粉体之间最大的接

触面为Z方向的平面，加入硅酸锆前，Z方向粉体之间

的烧结程度最大，因此烧结后的收缩率最高。加入硅

酸锆后，型芯在X/Y方向的收缩率基本不变，Z方向的

收缩率出现了明显下降，原因为加入的硅酸锆分布在

氧化硅陶瓷颗粒的周围，起到了基体骨架的作用，且

硅酸锆不参与烧结，阻碍了陶瓷颗粒之间的结合，降

低了型芯的烧结程度[13]。Z方向氧化硅陶瓷的接触面较

大，因此加入硅酸锆后，对烧结的抑制作用明显，从

而减小了烧结过程中Z方向产生的形变。并且随着硅酸

锆加入量的增多，试样Z方向的收缩率呈不断下降趋

势。

当硅酸锆加入量为15wt.%时，试样的显气孔率相对于

未加入时下降43%。其原因是加入的硅酸锆不参与烧

结，填充在氧化硅颗粒之间，从而使试样的显气孔率

下降。

2.3　硅酸锆加入量对型芯室温强度的影响
图7为在硅酸锆加入量不同时陶瓷试样的室温抗

弯强度。陶瓷型芯的室温强度一般要求大于8~10 MPa
以满足使用要求。未添加硅酸锆时，试样的室温强度

为10.38 MPa，加入5wt.%的硅酸锆后，室温强度提升

至11.90 MPa，但当硅酸锆加入量进一步增加至15wt.%
时，室温强度下降到8.93 MPa。可见，随着硅酸锆加入

量的提高，陶瓷型芯的抗弯强度呈先增大后减小的趋

势。

2.2　硅酸锆加入量对型芯显气孔率的影响
图6为在硅酸锆加入量不同时陶瓷试样的显气孔

率。型芯的显气孔率是反应脱芯难易程度的一个重要

指标，显气孔率较高的型芯在浇注后更容易脱除 [1]。

由图可知，在未加入硅酸锆时，3D打印陶瓷型芯由于

内部颗粒排布较松散，其显气孔率较高。加入硅酸锆

后，试样的显气孔率出现显著降低，并且随着硅酸锆

加入量的增多，试样的显气孔率呈逐渐下降的趋势，

图8为在硅酸锆加入量不同时陶瓷型芯的室温抗弯

试验断口形貌。图中棱角分明的陶瓷颗粒为氧化硅，

球形陶瓷颗粒为硅酸锆，细碎的组织为烧结不充分的

氧化硅，由于硅酸锆熔点较高且不与氧化硅反应，因

此分布在氧化硅颗粒之间，阻碍了氧化硅的烧结[17]。

但由于硅酸锆在加入量较少时起到基体骨架作用，因

此型芯强度小幅提高，随着硅酸锆加入量的增加，氧

化硅颗粒之间的硅酸锆越来越多，氧化硅之间的烧结

粘结作用越小，当硅酸锆加入量为15wt.%时，氧化硅
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烧结程度大幅降低，因此，型芯的收缩率和室温强度

大幅下降。

2.4　不同硅酸锆加入量下陶瓷型芯XRD物相分析
图9为在硅酸锆加入量不同时烧结后的陶瓷试样

X射线衍射物相分析结果。陶瓷型芯的烧结过程是强

度逐步建立和方石英逐渐析出的双重过程，陶瓷颗粒

之间的扩散越大、堆积越紧密，得到的陶瓷型芯强度

越高。由于方石英在烧结的降温过程中会发生相转变

并伴随着2.8%的体积收缩 [18]，使陶瓷型芯内部出现

裂纹，进而导致型芯的室温强度下降。在1 180 ℃烧

结时，方石英较少，其体积效应不明显。未加硅酸锆

时，烧结后的试样物相组成为方石英和非晶态二氧化

硅；加入硅酸锆后，非晶态二氧化硅消失，说明硅酸

图9　不同硅酸锆加入量下陶瓷型芯XRD物相分析

Fig. 9 XRD patterns of the ceramic cores for different zircon additions

锆的加入促进了二氧化硅的析晶，这与Wang[19]的研究

结果一致。随着硅酸锆加入量的提高，硅酸锆衍射峰

逐渐增强，方石英衍射峰在硅酸锆加入量为15wt.%时

减弱，并出现了小部分石英相，原因为在硅酸锆加入

量较少时，作为异质形核基点促进了非晶态二氧化硅

的结晶；而随着硅酸锆加入量的增多，氧化硅的比例

变少，因此转化为方石英的部分减少；小部分石英玻

璃转化为石英相后停留在石英相而未继续转化为方石

英，Chao[20]的研究表明石英相的存在会导致陶瓷试样

强度下降。

2.5　硅酸锆加入量对型芯高温强度及挠度的影响
表2为在硅酸锆加入量不同时陶瓷试样在1 300 ℃

下保温30 min后的高温抗弯强度。在硅酸锆加入量为

0~10wt.%时，未得到有效高温强度数据，具体表现

为陶瓷型芯只弯曲不断裂，说明型芯的抗蠕变性能较

差。当硅酸锆加入量提高至15wt.%后，试验得到了有

（a）0　　　　　                      　　　　　　 （b） 5wt.% 

（c） 10wt.%　　　　　                      　　　　　　 （d）15wt.%

图8　不同硅酸锆加入量下陶瓷型芯室温抗弯试验断口形貌

Fig. 8 Fracture micrographs of the ceramic cores at room temperature bending experiments for different zircon additions

表2　不同硅酸锆加入量下陶瓷型芯高温抗弯强度
Table 2 High temperature flexural strengths of the ceramic 

cores for different zircon additions

硅酸锆含量/wt.%

0

5

10

15

高温强度/MPa

37.13
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图10　不同硅酸锆加入量下陶瓷型芯挠度

Fig. 10 Deflections of the ceramic cores for different zircon additions

  （a） 硅酸锆加入量0　　                             　 （b）硅酸锆加入量15wt.%

图11　1 300 ℃保温30 min后陶瓷型芯断口形貌

Fig. 11 Fracture micrographs of the ceramic cores followed by holding for 30 min at 1 300 ℃

图12　1 300 ℃保温30 min后陶瓷型芯XRD物相分析

Fig. 12 XRD patterns of the ceramic cores by holding for 30 min at 1 300 ℃

效的型芯高温强度数据为37.13 MPa，可见，硅酸锆的

加入有效地提高了陶瓷型芯的高温性能。

图10为硅酸锆加入量分别为0和15wt.%时，经过高

温强化的陶瓷试块在1 300 ℃保温30 min后的挠度值，

加入硅酸锆后，陶瓷型芯的挠度从7.40 mm下降至

1.78 mm，证明硅酸锆的加入大大提高了型芯的抗蠕变

性能。

图11为硅酸锆加入量为0和15wt.%的陶瓷试样经

1 300 ℃高温、保温30 min后陶瓷型芯的断口形貌。由

图可见，未加入硅酸锆的试样内部石英玻璃的棱角钝

化程度极大，说明在高温保温后产生了较多的液相，

使型芯变形程度较大。加入硅酸锆后的试样内部可见

明显的球形硅酸锆颗粒，由于硅酸锆熔点较高，未形

成相应的液相，分布在基体中阻碍了石英玻璃的粘性

流动，使型芯挠度大幅下降。

图12为硅酸锆加入量为0和15wt.%的陶瓷试样经

1 300 ℃高温、保温30 min后的X射线衍射物相分析结

果。硅基陶瓷型芯的高温变形主要为石英玻璃粘性流

动造成的高温蠕变，晶体的抗蠕变能力高于非晶体，

因此析出的方石英能有效阻碍石英玻璃的粘性流动，

提高陶瓷型芯的抗变形能力。物相分析结果证明，加

入硅酸锆的陶瓷型芯经1 300 ℃保温处理后方石英衍射

峰更强，无定形二氧化硅析晶程度更高，且硅酸锆的

熔点为2 500 ℃，分布在基体中对石英玻璃表面起钉扎

作用，因此添加硅酸锆的陶瓷型芯挠度值更小，具有

更优异的高温抗变形能力。

3　结论
（1）随着硅酸锆加入量的提高，3D打印硅基型芯

的气孔率逐渐下降，型芯在Z方向的收缩率逐渐下降，

室温强度先增加再减小，原因为硅酸锆不参与烧结，

在加入量较少时起到基体骨架的作用，但过多的硅酸

锆阻碍了氧化硅颗粒之间的结合，降低了型芯的烧结

程度。

（2）加入15wt.%硅酸锆的3D打印硅基型芯得到

了有效的高温强度数据，挠度值大幅下降，原因为硅

酸锆熔点较高且不参与反应，分布在基体中阻碍了石

英玻璃的粘性流动，起到了钉扎作用，提高了型芯的

抗蠕变性能。
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Effect of Zircon Content on the Properties of Additive Manufacturing 
Silica Based Ceramic Core
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Abstract:
The silica based ceramic core was prepared by light-curing 3D printing technology with zircon as additive 
after degreasing and sintering. The effect of zircon addition on the performance of 3D printed silicon-based 
ceramic core was studied. The study showed that with the increase of the amount of zircon addition, the 
shrinkage rate and open porosity in the Z direction of the core gradually decreased, mainly due to the filling of 
the zircon between the silica particles, which hindered the sintering of the core. A small amount of the zircon 
played the role of the matrix skeleton, but too much addition will reduce the sintering degree of the core, so 
the room temperature flexural strength of the core first increased and then decreased. After 15wt.% zircon was 
added, the high temperature creep resistance of the core was improved. The reason is that zircon had a high 
melting point and was distributed in the matrix to hinder the viscous flow of quartz glass.
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