
58 航空制造技术·2010 年第 2 期

新 视 点 NEW VIEWPOINT

三维打印成型是一种快速原型

技术，可将计算机设计的三维模型构

建成三维实体。采用三维打印成型

工艺和反应熔体渗透工艺相结合制

备复合材料，可在较大范围内设计材

料成分和微结构，并可近尺寸制备复

杂形状的部件。该方法为航空领域

热结构部件的设计和制造提供了新

途径。 

三维打印成型工艺制备陶瓷基材料

的新进展
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采用三维打印成型工艺和反应熔体渗透工艺相结合

制备复合材料，可在较大范围内设计材料成分和微结构，

并可近尺寸制备复杂形状的部件。该方法为航空领域热

结构部件的设计和制造提供了新途径。

三维打印成型工艺

三维打印（Three Dimonsion 

Pr i nt i n g ,3DP）是一种快速原型技

术，可将计算机设计的三维模型数据

分为层片模型数据，将特定原材料一

层一层堆积成型直至完成整个实体

的构建 [1]。如图 1 为三维打印后埋

在粉体中的三维打印部件。 
3DP 成型具有成本低、工作过程

无污染、成型速度快等优点，目前多

应用于多孔陶瓷过滤件和医学工程

等领域 [2]。其中，采用间接三维打印

工艺可以控制多孔陶瓷的细观孔隙

分布。通过控制打印粉体的预处理

工艺，即可调节粉体粒径及粒径分布

等参数。调节打印工艺参数（如粉体

层厚度和打印液的流变参数），即可

改变打印部件的精度、孔隙率、孔隙

分布和表面粗糙度等。可通过预烧

结等工艺达到提高多孔陶瓷坯体强

度和形状稳定的目的。

3DP 已被证明可以制造各种由

金属、陶瓷和聚合物材料组成的复杂

形状部件 [3-7]。与聚合物基材料不同，

采用三维打印工艺制造金属和陶瓷

部件仍然处于研发阶段，需要找到新

材料和新方法克服现有工艺的不足。

3DP 的工艺特点为粉体颗粒堆

垛并由粘结剂粘结在一起，3DP 坯体

的孔隙较多，这导致 3DP 部件的强

度较低。为了提高 3DP 材料的强度，

需要采用后处理工艺，其中常用的后

处理工艺为烧结工艺，其烧结温度需

要一临界值，既保证提高材料密度又

不改变材料组织结构和部件外形结

构。但是，烧结后的材料线收缩率很

大，例如采用 3DP工艺制备的致密 
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Inconel 718 部件体积收缩高达 19.5%
～21.5% [3]。对于陶瓷基材料，制备致

密部件尤其需要采用合适的后处理工

艺，这是近几年研究的一个难点。本

文将重点介绍采用三维打印工艺制备

新型陶瓷基材料的研究状况。

三维打印成型工艺制备 
Ti3SiC2 陶瓷

在 1972 年，Nickl 等人采用化

学气相沉积（CVD）法制备单晶时 [8]，

发现了特别软的碳化物Ti3SiC2。其

硬度表现为各向异性，垂直于基面的

硬度是平行于基面硬度的三倍。近

年来， Ti3SiC2 三元层状碳化物因其

兼具陶瓷和金属的优异性能而成为

研究热点。与超合金相比， Ti3S iC2

具有优异的高温性能和疲劳损伤性

能。在Ti3SiC2 晶胞中，共棱的Ti6C

八面体被紧密堆积的 Si 原子层所

分隔，其中 Ti 与 C 之间为典型的强

共价键，而 Si 原子层平面与 Ti 之

间为类似于石墨层间的弱结合 [9]。

Ti3SiC2 熔点高达 3000℃，在 1700℃

以下真空及惰性气氛中不分解。 
Ti3SiC2 结构中存在的层间弱结合力

价键使其具有平行于基面的开裂能

力，在断裂时表现出 R 曲线行为，韧

性可达 16MPa·m1/2[10]  。

Ti3SiC2 陶瓷的制备方法通常有

自蔓延高温反应法、等离子放电烧结

法、反应热压法等。以上工艺都需要

采用成型模具，这些模具的制造成

本高且周期长，如果部件形状太复

杂，则可操作性差。这些因素制约了 
Ti3S iC2 陶瓷的应用，而三维打印成

型工艺可克服以上工艺的不足。 
W. Sun 等人的研究表明 [4]，

采用三维打印制备的 Ti3S iC2 陶瓷

件孔隙率高达 50% ～ 60%，而三维

打印结合冷等静压和烧结工艺可制

备出致密的 Ti3S iC2 陶瓷，致密度

可达 99%。制备过程为：先采用反

应热压法将 Ti、石墨和 SiC 反应生

成 Ti3S iC2，然后研磨成 Ti3S iC2 粉

体；Ti3S iC2 粉体与

水溶基粘结剂混合

干燥后球磨过筛，

Ti3SiC2 粉体颗粒表

面被粘结剂包覆，过

筛后的颗粒直径为 
40μm；在三维打印

过程中，水基溶液

喷射在包覆粘结剂

的 Ti3S iC2 颗粒粉

体上，Ti3S iC2 颗粒

被粘结成具有特定

形状的颗粒预制体；在冷等静压过

程中， Ti3SiC2 颗粒预制体被致密化；

烧结过程中，致密化的 Ti3S iC2 颗粒

预制体被烧结成致密的陶瓷。

以上复合工艺具有显著的优点，

在制备新型陶瓷部件方面极具潜力。

但是这种工艺的线收缩率较大，高达 
27% ～ 32%[4] 。因此，如何克服三维

打印工艺制备材料孔隙率大以及后

处理工艺线收缩率大的不足成为研

究的重点。 

三维打印成型工艺制备
Ti3AlC2 增韧 TiAl3—Al2O3

复合材料 
TiAl3 金属间化合物具有低

密 度（3.3g/cm3）、高 弹 性 模 量

（157GPa）、高熔点（1350 ～ 1400℃）

和良好的抗氧化性能等优点，有望用

于航空、航天工业热结构领域。但

是，TiAl3 的室温断裂韧性低（2MPa

·m1/2）、难于成型的特点限制了其应

用 [11- 12]。Al2O3 具有高硬度（18GPa）

和高模量（杨氏模量 386GPa，剪切模

量 175GPa），具有作为弥散相增强增

韧的功能。而 Al2O3 增韧 TiAl3 复

合材料（TiAl3—Al2O3）具有密度低、

硬度高、抗腐蚀、抗磨损以及良好的

高温抗氧化性能。

熔体渗透法是将低熔点金属熔

化渗入多孔陶瓷中制备陶瓷-金属

以及陶瓷基复合材料的通用工艺。将

熔体铝渗入多孔氧化钛陶瓷中可反应

合成 TiAl3—Al2O3 复合材料 [13-14]，反

应如下所示： 
13Al + 3TiO2 = 3TiAl3 + 2Al2O3 。

目前，多孔陶瓷制备方法主要

有冷压成型结合高温预烧结，熔体

渗透工艺包括挤压铸造和气压渗

透工艺。采用由 30vol .%TiO2—

70vol.%Al2O3 组成的多孔陶瓷进行

挤压铸造或气压渗透 Al，所制备的

TiA l3—Al2O3 复合材料具有相互穿

插的网络结构，各相结合致密、取向随

机分布，其抗弯强度为 543MPa、断裂

韧性 8.6MPa·m1/2、硬度 5.7GPa [14]。

如果在渗透过程中仅靠毛细管力使

渗透过程自发进行，则称之为无压反

应熔体渗透工艺（简称反应熔体渗

透）。渗透速度取决于熔体在多孔陶

瓷表面的润湿性，一般随着渗透温度

的升高润湿性有所改善。

采用粉体混合、成型、烧结工艺

制备陶瓷或陶瓷基复合材料时，材料

体积收缩高达 20% ；而反应熔体渗

透法成本低，可实现构件的近尺寸制

备以及多孔体的致密化。最近，Yin

等人采用三维打印工艺制备氧化钛

多孔陶瓷，并采用无压反应熔体法

渗透铝，合成了 TiAl3—Al2O3 复合

材料，建立了近尺寸制备复杂形状

TiAl3—Al2O3 复合材料部件的工艺

基础 [15]。

Al2O3 和 TiAl3 都是脆性材料，

复合材料的断裂韧性很难进一步提

高，并且抗热震性能差，这成为制约 

图1 埋在粉体中的三维打印部件
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TiAl3-Al2O3 复合材料广泛应用的瓶

颈。 
Ti3AlC2 兼具金属和陶瓷的特

性，是一种多晶纳米层状材料 [9]。

Ti3AlC2 具有良好的导热性、导电性、

抗热震性、可加工性、低摩擦系数和

良好的自润滑性，可用于新型高性

能电接触器、热交换器和摩擦学器

件等；并且具有高熔点（ >1400℃）、

好的耐腐蚀、抗氧化、导热性和机械

加工性。 Ti3AlC2 属六方晶系，理

论密度为 4.25g/cm3。Ti3AlC2 晶

粒由 2 个共边 Ti6C 八面体和二维

紧密堆积 Al 原子层沿着C 轴交替

排列组成。层状 Ti3AlC2 晶粒沿着

较弱基面的分层，以及在断裂过程

中的脱粘、纽结、挫曲和拔出会有效

提高材料韧性。热压烧结 Ti3AlC2

陶瓷的弹性模量为 289GPa，抗压强

度 785MPa，抗弯强度 375MPa，断

裂韧性达 7.2MPa·m1/2 [16-17]，远高

于 Al2O3 和 TiAl3 的断裂韧性。与

Al2O3 和 TiAl3 相比，Ti3AlC2 的另

一个显著特点是具有优良的抗热震

性能 [18]，所以 Ti3AlC2 的加入有望同

时提高Al2O3—TiAl3 复合材料的韧

性和抗热震性。 
Yin 等人 [19] 采用三维打印成型

结合反应熔体渗透法制备了Ti3AlC2

增韧 TiAl3—Al2O3 复合材料。过程

如下：

（1）将 TiO2 粉、TiC 粉、糊精粉

与蒸馏水混合，球磨 10 ～ 24h 混合

均匀，采用真空冷冻—干燥仪去除水

分，过筛得到混合粉体；

（2）所得混合粉体经三维打

印成型制成预制体，在惰性气氛中

1400℃烧结 30min；

（3）将定量的铝锭放置在烧

结的预制体表面，并放入刚玉坩埚

中，在 1300 ～ 1500 ℃ 保 温 70 ～

100min，得到 Ti3AlC2 增韧 Ti2O3-

Al2O3 复合材料。

在以上过程中，三维打印成型的

预制体孔隙率为 55%，预烧结后的

预制体孔隙率为 63%，孔隙率

的增加是糊精分解导致的。在

热解过程中，预制体中的糊精在

800℃分解成碳，而碳在烧结过

程中于 1400℃把 TiO2 还原成

Ti2O3，其反应如下： 
2T i O2  +  C  =  T i 2O 3  + 

CO↑。                           
烧结后，TiO2 完全转变为 

Ti2O3。由于 Ti2O3 比 TiO2 更容易被

铝润湿，铝熔体易自发渗透进入预制

体中与 TiC 和 Ti2O3 进行反应。通

过改善铝熔体和预制体的润湿性，确

保了反应熔体渗透过程的自发进行。

反应式为： 
 Ti2O3 + 8Al = 2TiAl3 + Al2O3     (1)                         
 TiAl3 + 2TiC = Ti3AlC2+2Al      (2)

由反应式 (1) 和反应式 (2)可得综合反

应： 
2T iC + Ti2O3 + 6A l = Ti3A lC2 + 
TiAl3 + Al2O3                              (3)

进一步研究表明 [20]，反应 (3) 的

吉布斯自由能变小于反应 (1) 和反应

(2) 的吉布斯自由能变，说明在相同温

度下，反应 (3) 比反应 (1) 和反应 (2)

更容易发生。所以，铝熔体与 TiC、

Ti2O3 同时发生反应，直接得到所设

计的复合材料的情况更可能发生。

采用以上工艺可近尺寸制备复

杂形状的部件。在文献 [19] 中，三维

打印预制体渗Al 后得到了 Ti3AlC2

增韧 TiAl3—Al2O3 复合材料部件，

CAD 模型相比，三维打印复合材料

的面内体积膨胀仅为 1.5%，垂直于

面内方向的体积收缩仅为 3.2%。

图 2 中左侧为采用图 1 所示的三

维打印预制体制造的 Ti3AlC2 增韧

TiAl3—Al2O3 复合材料齿轮，右侧

为力学性能测试用的试样。采用图

1 所示的预制体形成的 Ti3AlC2 增

韧 TiAl3-Al2O3 复合材料具有均匀的

微结构，这种Ti3AlC2 增韧 TiAl3—
Al2O3 复合材料主要由 Ti3AlC2、

TiAl3 和 Al2O3 组成。其中，浅灰色

相为 Ti3AlC2、深灰色相为 TiAl3、黑

色相为 Al2O3。 
文献 [21] 用图 2所示的 Ti3AlC2

增韧 TiAl3—Al2O3 复合材料单边切

口试样进行了裂纹扩展行为研究，结

果表明，该复合材料表现出显著的

R-曲线行为。Ti3AlC2 的纳米层状

结构减小了裂纹尖端应力，增加了裂

纹表面，起到了裂纹桥接和钉扎的作

用，这导致裂纹扩展阻力随着裂纹的

扩展而增加。当裂纹扩展长度达到

2.5mm 时，该材料的断裂韧性达到

了 34.8 MPa·m1/2，远高于 TiAl3—

Al2O3 复合材料的断裂韧性。

综上所述，三维打印工艺具有成

本低、周期短、易操作等优点。采用

三维打印成型与反应熔体渗透工艺

相结合，不但可实现复杂形状部件的

近尺寸制造，而且可实现新型陶瓷基

复合材料的组分和微结构设计，从而

可同步获得性能优异的陶瓷基复合

材料及其复杂形状部件。

结束语

三维打印成型方法正在快速成

长。在不久的将来，将成为一项热门

的技术，用于航空领域热结构部件的

近尺寸制造。如何利用三维打印成

型法设计和制造新型材料以及如何

提高三维打印材料的性能，是材料工

作者亟需解决的问题，也是极富挑战

的课题。

图2 三维打印的部件及力学性能测试试样
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