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浸渗处理及真空度对喷射粘结成形
氧化钙基陶瓷型芯性能影响
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摘要：采用喷射粘结成形技术，以重质碳酸钙作为原料，浸渗纳米ZrO2分散液后烧结得到了

氧化钙基陶瓷型芯，研究了浸渗处理以及浸渗真空度对陶瓷型芯性能的影响。研究发现，浸

渗处理后的陶瓷型芯内部生成了大量CaZrO3，使内部孔隙减少，微观组织更加致密，弯曲强

度最大增加幅度为277.87%。浸渗处理时增大真空度可以进一步改善陶瓷型芯的性能，当真

空度从0增加至0.05 MPa时，弯曲强度由7.15 MPa提升到8.88 MPa，但当真空度进一步增加至

0.08 MPa时，弯曲强度却降至6.85 MPa，陶瓷型芯性能降低。不同处理工艺烧结后得到的陶

瓷型芯浸泡在热水中5 min后即开始溃散，表现出良好的可溶性。
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钛合金由于其高强度、低密度、高温稳定性好、耐腐蚀等优异性能，被广泛应

用于航空航天、武器装备等领域[1]。目前使用的钛合金大型复杂铸件主要采用熔模铸

造技术制备[2]，在生产具有复杂空腔结构的铸件如空心涡轮叶片时还需要用到型芯，

这些型芯一般采用热注射成形技术制备。然而，热注射成形技术存在着诸如生产复

杂结构型芯时工艺复杂，生产周期长等问题[3]，难以满足现代工业生产的需要。

喷射粘结成形技术具有成形速度快、生产周期短、材料成本低等优点[4]，目前已

应用到复杂结构件的生产中。Peng[5]以氧化铝粉末为原料，采用喷射粘结成形技术，

并经过浸渗硅溶胶、高温烧结等后处理工艺，制备出了性能满足传统熔模铸造要求

的复杂结构陶瓷型壳。Feng[6]采用喷射粘结成形技术，经过浸渍酚醛树脂以及液态硅

渗透等后处理工艺，制备出了具有高强度、高精度的复杂结构陶瓷。Huang[7]以碱性

碳酸锆作为粘结剂，通过调节粘结剂成分与烧结温度，制备出了强度和孔隙率均满

足要求的复杂结构陶瓷型芯。喷射粘结成形打印出的坯体经过后处理后能够达到工

业生产的要求，可应用于陶瓷型芯的生产中。

由于钛合金具有高化学活性，因此需要选择合适的陶瓷型芯材料。SiO2、Al2O3

等传统陶瓷型芯材料容易与钛合金发生界面反应，影响铸件质量[8-9]。ZrO2、Y2O3以

及CaZrO3等材料虽然不易与钛合金发生反应[10-12]，但这些材料价格高昂，会极大地增

加生产成本。同时上述材料都存在着从铸件中去除困难的问题。CaO与钛合金不易发

生界面反应，且容易从铸件中去除，是一种理想的钛合金铸造用可溶性陶瓷型芯材

料。但由于CaO抗水化性能差，在空气中容易吸水变质，这限制了CaO的进一步应

用[13]。

本文针对上述问题，以成本低廉的重质碳酸钙作为原料，采用喷射粘结成形技

术打印陶瓷型芯坯体，同时烧结前对坯体在不同的真空度下浸渗纳米ZrO2分散液，

研究了浸渗处理工艺以及浸渗真空度对陶瓷型芯力学性能以及可溶性的影响，以期

为喷射粘结成形可溶性陶瓷型芯的应用奠定基础。
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1　试验材料与方法
1.1　材料与制备工艺

采 用 从 白 云 石 原 矿 中 生 产 出 的 重 质 碳 酸 钙

（D50=7.64 μm）作为原材料打印陶瓷型芯坯体，其成

分如表1所示，微观形貌如图1所示；采用酚醛树脂作

为粘结剂；采用纳米ZrO2分散液作为浸渗液，其质量

分数为40%。

图1　重质碳酸钙颗粒的微观形貌

Fig. 1 Microscopic morphology of heavy calcium carbonate particles

图2　陶瓷坯体烧结曲线

Fig. 2 Sintering curves of ceramic blanks

采用喷射粘结成形设备进行打印，陶瓷型芯试样

的尺寸为50 mm×10 mm×8 mm。打印完成后需将坯

体连同粉床一起放入烘干箱中，在200 ℃下加热固化

2 h，之后取出坯体、清除周围粉末，并将坯体放入纳

米ZrO2分散液中，采用真空浸渗设备对其浸渗处理

120 s，浸渗的各组真空度为0、-0.02 MPa、-0.05 MPa
和-0.08 MPa。为与试验设置保持一致，本文中各真空

度采用其绝对值表示，各组编号及其浸渗真空度如表2
所示。浸渗好后的各组试样放入烘干箱中在60 ℃下干

燥8 h，随后放入马弗炉中在1 450 ℃下高温烧结2 h，

随炉冷却后得到陶瓷型芯。对重质碳酸钙粉末进行热

失重分析，结果显示其在800 ℃完全分解，陶瓷坯体的

烧结工艺曲线如图2所示。

表1　重质碳酸钙的主要成分
Table 1 Main components of heavy calcium carbonate   wB /%

CaMg（CO3）2

≥99.40

SiO2

≤0.30

Fe2O3

≤0.25

表2　各组编号及其浸渗真空度
Table 2 Group numbers and respective vacuum infiltration degree

编号

Z0

Z1

Z2

Z3

Z4

浸渗真空度/ MPa

未浸渗

0

0.02 

0.05 

0.08

1.2　性能表征
在MTS810万能试验机上使用三点弯曲法对烧结

后的陶瓷型芯进行弯曲强度测定，测定试样的跨度为

30 mm、冲头位移速度为0.05 mm/min。测试样为尺

寸为50 mm×10 mm×8 mm的长条试样，每组试样测

试五个，取平均值。采用XRD 射线衍射仪（型号为

XRD7000S）对各组陶瓷型芯进行物相分析。采用环境

扫描电子显微镜（型号为Quanta200）对各组陶瓷型芯

进行微观形貌观察。

2　试验结果与讨论
2.1　浸渗处理工艺对试样微观形貌的影响

经不同浸渗方式处理并烧结后的陶瓷型芯试样的

微观形貌如图3-4所示。从图3可以看出，与未经处理

的Z0组试样相比，浸渗纳米ZrO2分散液的各组试样孔

隙率均明显降低，组织更加致密。在经过浸渗处理的4
组试样中，真空度为0.05 MPa的Z3组试样孔隙相对较

少，组织更加致密，而真空度为0.08 MPa的Z4组试样

则出现了较多的孔隙，微观组织相对其他3组较为疏

松。这说明在浸渗处理时增加真空度可以进一步降低

试样的孔隙率，使组织变得更加致密，但真空度过大

时则会对试样造成不利影响，使试样孔隙增多，影响

微观组织的致密度。

图4a~e为2 400倍下各组试样的微观组织形貌。从

图中可以看出，Z0组试样主要靠相邻颗粒在高温烧结

过程中形成的烧结颈相连，而且烧结颈数量较少，这

也是Z0组试样孔隙较多、微观组织疏松的主要原因。

与Z0组试样相比，浸渗纳米ZrO2分散液的4组试样不再

是通过简单的烧结颈相连，从图中可以看出颗粒周围

生成了新的相，这些新生成的相将颗粒紧紧地包裹起

来，在颗粒周围形成了一层“壳”结构。

图5a是5 000倍下生成的“壳”结构的微观形貌，

从图中可以看出，新生成的相呈现出球形，这些相紧
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（a）微观形貌　                           　　（b）A点EDS分析结果

图5　生成的CaZrO3壳结构 
Fig. 5 Generated CaZrO3 shell structure

                                                         （a）Z0                                           （b）Z1                                        （c）Z2

                                                         （d）Z3                                           （e）Z4                         （f）Z4中未被包裹的颗粒

图4　高倍下试样的微观组织形貌

Fig. 4 Microstructure morphologies of the specimens under high magnification

（a）Z0                                                （b）Z1                                                （c）Z2

（d）Z3                                                                    （e）Z4

图3　低倍下试样的微观组织形貌

Fig. 3 Microstructure morphologies of the specimens under low magnification



35试验研究2024年 第1期/第73卷

密相连在一起构成了包裹在颗粒周围的壳。对A点进行

EDS分析，发现其主要成分是O、Ca、Zr三种元素，此

外还存在少量的Mg元素。在重质碳酸钙完全分解后，

Z1~Z4组试样中只存在CaO、MgO、ZrO2三种成分。

SERENA[14]和CHEN[15]研究了CaO-MgO-ZrO2体系相

图，发现ZrO2含量较少时，在1 450 ℃时体系中只存在

MgO、CaO、CaZrO3三种物质，不存在ZrO2，由此可

以判断，颗粒周围生成的壳主要成分是CaZrO3。新生

成的CaZrO3形成紧密的壳包裹在颗粒周围，使颗粒之

间由原来通过简单的烧结颈相连变成通过由CaZrO3壳

相连，这极大地降低了试样的孔隙率，试样的微观组

织形貌与Z0组相比变得更加致密。

在Z4组试样中，还发现了如图4f所示的大片未

被包裹住的颗粒。这些颗粒间CaZrO3数量较少，未能

形成壳结构，相邻颗粒间主要是依靠简单的烧结颈相

连，这导致Z4组试样的孔隙较多，微观组织也不如其

他3组致密。为探寻上述问题的成因，对浸渗后的Z2
和Z4组陶瓷坯体进行了观察，2 400倍下陶瓷坯体的微

观形貌如图6所示。从图6a中可以看出，在0.02 MPa的

真空度下，Z2组陶瓷坯体的微观组织形貌未出现明显

缺陷，但当真空度增至0.08 MPa时，Z4组陶瓷坯体内

部出现了如图6b所示的裂缝。这是由于过大的真空度

引起陶瓷坯体内部气体的迅速排放，导致陶瓷坯体内

部的压力不均衡，从而在内部形成裂缝。在烧结过程

中，裂缝在高温下进一步扩大，内部会出现开裂、分

层现象，纳米ZrO2颗粒与CaO分离，阻碍了CaZrO3的生

成，从而导致Z4组试样出现图4f中的大片未被包裹住

的颗粒，增大了孔隙率。

从图7中可以看出，未浸渗纳米ZrO2分散液的Z0组

烧结后成分只有重质碳酸钙分解后生成的CaO和MgO
两相。浸渗纳米ZrO2分散液的4组试样XRD物相分析

结果显示其成分中只含有CaO、MgO以及新生成的

CaZrO3相，没有出现ZrO2，这说明CaO与ZrO2完全反

应，这个结果也刚好与图5中的EDS分析结果一致。

（a）Z2　　　                     　　　 （b）Z4

图6　坯体浸渗后的微观组织形貌

Fig. 6 Microstructure morphologies of the billets after infiltration

图7　试样烧结后的XRD谱图

Fig. 7 XRD spectrums of the specimens after sintering

图8　试样弯曲强度

Fig. 8 Bending strength of the specimens

2.2　浸渗处理工艺对试样弯曲强度的影响
对Z0~Z4组烧结后的试样进行XRD物相分析，结

果如图7所示。在陶瓷型芯坯体的烧结过程中，发生的

反应主要有：

      CaMg（CO3）2（s）→CaO（s）+MgO（s）+2CO2（g）
（1）

CaO（s）+ZrO2（s）→CaZrO3（s）       （2）

烧结后的各组试样弯曲强度如图8所示。由图8可

知，浸渗纳米ZrO2分散液可以大幅度提升试样的弯曲

强度，其中Z3组试样与未经浸渗处理的Z0组相比，

弯曲强度从2.35 MPa提升到了8.88 MPa，增加幅度为

277.87%，增强效果明显。此外，从图中还可以看出

真空度也对弯曲强度产生了一定的影响。当真空度从

0增加至0.05 MPa时，弯曲强度由7.15 MPa提升到

了8.88 MPa，增加幅度为24.2%，但当真空度进一步

增加至0.08 MPa时，弯曲强度却降至6.85 MPa。这是

因为随着真空度的增加，陶瓷坯体内部排放出的气体

增加，浸渗纳米ZrO2分散液时进入陶瓷坯体的ZrO2会

随之增加，新生成的CaZrO3也会增加，颗粒周围形成

的CaZrO3壳结构变得更加紧密，试样孔隙减少、致密

度增加，从而使试样弯曲强度增加。但当真空度增至

0.08 MPa时，试样内部会出现图4f中观察到的大片未被

CaZrO3包裹的颗粒，试样微观孔隙增多，组织结构变
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得疏松，颗粒间的结合不再紧密，从而导致Z4组的弯

曲强度大幅度下降。

2.3　浸渗处理工艺对试样可溶性的影响
为了测试不同浸渗处理工艺烧结后的陶瓷型芯试

样的可溶性，将试样浸泡在装有100 ℃热水的烧杯中，

记录不同时间下各组试样的溃散情况如图9-10所示。

从图9可以看出，未浸渗纳米ZrO2分散液的Z0组试样浸

泡在热水中2 min后就完全溃散，烧杯中未见大颗粒存

          （a）未放入热水中　                            （b）2 min

图9　Z0组试样在热水中的溃散情况

Fig. 9 Collapse of group Z0 specimens in hot water

                      （a）未放入热水中                           （b）3 min                                 　（c）5 min　                              （d）10 min

                             （e）15 min　                            （f）20 min　                                （g）30 min　                            （h）40 min

图10　Z1~Z4组试样在热水中的溃散情况

Fig. 10 Collapse of specimens of group Z1~Z4 in hot water

在。试样在热水里发生溃散时主要发生如下反应：

CaO+H2O→Ca（OH）2                       （3）

MgO+H2O→Mg（OH）2                      （4）

在上述反应里CaO和MgO与水完全反应，保证了

Z0组试样优异的可溶性。

在浸渗纳米ZrO2分散液的4组陶瓷型芯试样中，

最先出现溃散的是Z4组，Z3组的溃散速度较其他组稍

慢，这主要是因为各组试样CaZrO3含量不同，导致试

样内部组织结构存在差异，微观组织越致密的试样溃

散速度越慢。相较于Z0组试样在2 min就完全溃散，

浸渗纳米ZrO2分散液的4组试样的溃散过程则相对较

慢，5 min时才开始出现溃散，这种情况的出现主要与

试样中新生成的CaZrO3有关。CaZrO3具有良好的抗水

化性，水需要穿过CaZrO3之间的孔隙才能进入基体颗

粒与CaO和MgO反应，这一过程需要一定的时间。随

着时间推移，试样内部不再紧密联系，开始出现裂缝

并逐渐发生溃散。40 min以后，试样完全溃散，形态不

再改变，此时烧杯中是生成的Ca（OH）2和Mg（OH）2

沉淀以及一些细小CaZrO3颗粒，4组试样同样表现出了

良好的可溶性。

由于CaZrO3表现出的优异抗水化性，与未浸渗纳

米ZrO2分散液的陶瓷型芯试样相比，浸渗处理后的试

样极大地避免了在空气中出现吸水开裂现象，可以保

存更长时间，保证了陶瓷型芯后续的正常使用，对氧

化钙基陶瓷型芯的应用具有积极的意义。

3　结论
（1）与未进行浸渗处理相比，浸渗纳米ZrO2分散

液后的试样内部孔隙减少，微观组织更加致密，试样

的弯曲强度增强效果明显，最大增加幅度为277.87%，

溃散测试中浸渗处理后的试样浸泡热水中5 min即开始

溃散，表现出了良好的可溶性。

（2）浸渗纳米ZrO2分散液的试样性能明显改善

的机理为：ZrO2与重质碳酸钙分解后产生的CaO发生

反应生成CaZrO3，而CaZrO3会包裹在基体颗粒周围形

成“壳”结构，使颗粒之间紧密相连，降低试样孔隙

率，增加致密度，从而提高试样的弯曲强度。
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（3）浸渗纳米ZrO2分散液的试样弯曲强度随着

真空度的增加呈现出先增大后减小的趋势，当真空度

从0增加至0.05 MPa时，弯曲强度由7.15 MPa提升到

了8.88 MPa，但当真空度进一步增加至0.08 MPa时，

Influence of Infiltration Treatment and Vacuum Degree on the Performance 
of Binder Jetting Molded Calcium Oxide-Based Ceramic Cores

NIU Yan-qing1, JIANG Wen-ming1, YANG Li1, YANG Zhi-yuan1, LI Qing-qing1, XU Yuan-cai1, WEI Qing-
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Abstract:
Calcium oxide-based ceramic cores were sintered with heavy calcium carbonate as raw material by using binder 
jetting and infiltrated with nano-ZrO2 dispersion, and the effects of infiltration treatment and vacuum degree on 
the properties of ceramic cores were investigated. It was found that a large amount of CaZrO3 was generated 
inside the ceramic core after the infiltration treatment, which led to the reduction of the internal pores, the denser 
microstructure, and the maximum increase of flexural strength was 277.87%. The performance of the ceramic 
core can be further improved by increasing the vacuum degree during the infiltration treatment. When the vacuum 
degree increases from 0 to 0.05 MPa, the flexural strength increases from 7.15 MPa to 8.88 MPa. However, 
when the vacuum degree further increases to 0.08 MPa, the flexural strength decreases to 6.85 MPa, resulting in 
a deterioration of the ceramic core performance. The ceramic cores obtained after sintering with different treatment 
processes started to collapse after being immersed in hot water for 5 min, showing good solubility.

Key words: 
binder jetting; infiltration treatment; vacuum degree; heavy calcium carbonate; soluble ceramic core
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弯曲强度却降至6.85 MPa。这是因为当真空度增大

到0.08 MPa时，浸渗后的坯体由于内部压力不均衡会

出现裂缝，最终导致烧结后的试样内部出现大片未被

CaZrO3包裹的颗粒，导致试样性能降低。


