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随着工业技术快速发展，高性能陶瓷由于能够耐高

温及化学腐蚀，其需求量日益增大，对陶瓷结构件的性

能要求也越来越高。然而传统陶瓷加工工艺具有的局

多孔氧化锆陶瓷光固化工艺及压缩性能研究*
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[ 摘要 ]  在传统陶瓷成型工艺中，制备具有复杂多孔结构的高性能陶瓷样件向来是一大难点，随着增材制造技术的

引入，对于所成型样件结构的限制大大减少，但如何利用增材技术实现多孔样件的稳定制备是关键问题。针对光固

化陶瓷增材成型这一制备工艺，进行了成型以及烧结过程工艺参数的研究与优化，结果表明，对于面投影式光固化陶

瓷成型适用的曝光时间为 5s、成型层厚为 30μm、烧结温度为 1480℃，利用该参数可成型具有规则多孔单元的氧化锆

结构，其显微硬度及致密度分别为 13.91GPa 以及 95%。利用工业 CT 模型重建，并与理论模型比对，发现多孔样件

在宏观尺度上均匀；而利用压缩测试与有限元仿真对照，静态应力分布、弹性阶段动态压缩结果以及断口微观形貌

均表明多孔样件在压缩性能上已达到其理论强度。通过光固化成型高性能多孔氧化锆样件，可为航空领域中轻量化

设计提供新的选择。
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[ABSTRACT]  Fabrication of high performance ceramics with complex structures was the difficulty of traditional 
ceramic processing methods, with additive technology, the manufacturing restriction greatly reduces. However, how to use 
additive technology to realize the stable preparation of porous sample is still a key problem. The process of photocuring 
and sintering was studied and optimized for stereolithography of zirconia. The results show that the optimum parameters 
include 5s of exposure time, 30μm of layer thickness and 1480℃ of sintering temperature for the DLP method. With these 
parameters, zirconia structure with regular porous units could be prepared, and the microhardness and relative density were 
13.91GPa and 95% respectively. The industrial CT model was reconstructed and compared with the theoretical model, 
indicating the homogeneity at the macroscopic scale; the stress distribution, the compressive curve in elastic stage and 
the morphology of the cross section corresponded well with the FEM results, indicating the optimal value of compressive 
properties. High performance porous zirconia samples formed by stereolithography can provide a new choice for 
lightweight design in aviation field.
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限性，尤其是复杂陶瓷制件的成型均借助于复杂模具来

实现，严重地阻碍了高性能陶瓷材料进一步发展及广泛

应用 [1–3]。近年来增材制造技术受到广泛关注 [4–7]，在陶

瓷成型中引入该技术，有望突破传统陶瓷加工和生产的

技术瓶颈，使零件的设计和制作更加自由，推动陶瓷成

型工艺向定制化、高精度、高性能的方向发展，尤其是航
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空航天 [8]、医疗 [9] 等对定制化需求较大的领域。

目前主要的陶瓷增材制造工艺包括：陶瓷选

区 激 光 烧 结 / 熔 化 [3]（Selective Laser Sintering/
Melting，SLS/SLM）、陶 瓷 熔 融 沉 积 [10–11]（Fused 
Deposition of Ceramics，FDC）、陶瓷光固化成型 [12–20]

（Stereolithography，SL）以及陶瓷粘合喷射（3DP），这
些方法的基本原理是“离散 – 堆积”，用陶瓷粉末、陶瓷

浆料等原材料制备复杂陶瓷结构。在这些工艺中，陶瓷

光固化成型由于内应力小、孔隙率低、零件表面光洁度

好、成型速度快的优点，逐渐成为最主要的陶瓷增材制

造工艺 [21]，该工艺的主要步骤包括浆料制备、光固化成

型、脱脂及烧结 4 个步骤。Griffith 等 [15] 最早采用 SL
方法制造陶瓷零件，采用 Al2O3 陶瓷材料进行了试验，

配制了固相含量为 40%~55% 的陶瓷 – 光敏树脂浆料，

利用光固化的方式成型了陶瓷形坯；He 等 [16] 基于面曝

光光固化成型技术，经过两步脱脂与烧结工艺，成功制

备了复杂形状氧化锆陶瓷刀具，最终陶瓷刀具的致密度

为 97.14%、硬度为 13.0597GPa ；Zhou 等 [17] 使用高纯

Al2O3 为原料，以聚乙烯吡咯烷酮为分散剂配制了固体

含量为 30% 的陶瓷浆料，采用两步除胶法，以及 1650℃
保温 1h 的烧结工艺，制备高致密 Al2O3 陶瓷；Lian 等 [18]

提出了一种控氧面曝光成型技术，作为对于光固化工艺

的改进，该方法提高了成型的效率以及最终陶瓷样件的

质量。除了光固化工艺，对于陶瓷坯体后处理的研究也

尤为重要，目前较为常见的工艺包括真空脱脂 [22] 与常

压烧结 [23–24]。用于光固化成型的浆料中，固体含量为

40%~60%，在脱脂与烧结过程中大量有机物质被脱除，

产生约 20%~30% 的线性收缩，如果成型的结构致密，

则极易产生裂纹等缺陷，而通过对整个光固化工艺的优

化，可做到多孔样件的稳定成型，在航空航天轻量化设

计中获得应用。

本文拟采用 DLP 面曝光技术制备具有规则结构的

多孔氧化锆样件，针对低固含量的陶瓷浆料，通过优化

光固化工艺及坯体后处理工艺减少最终样件中的裂纹

等缺陷，获得具备较高强度的样件，以致密度、显微硬

度、弯曲强度等表征最终样件的质量，通过工业 CT 检

测样件内部缺陷，同时通过对比压缩试验与有限元计算

结果验证结构的均匀性与可靠性。

1 试验方法与材料

1.1 陶瓷浆料制备

陶瓷光固化的工艺流程如图 1 所示，本文的主要步

骤包括树脂 – 陶瓷粉末浆料的配制、面曝光光固化、真

空 – 空气混合脱脂以及常压烧结。

试验的主要材料包括陶瓷粉末、光敏树脂、添加剂

等成分。陶瓷粉末为氧化钇稳定氧化锆粉末，其主要参

数如表 1 所示，粉末中位粒径 d50=310nm，微观形貌如图

2 所示。光敏树脂主要成分为丙烯酸树脂，在 405nm 波

长的光照下，由液体反应成为固体。其他材料包括分散

剂，其主要化学成分为聚丙烯酸钠，可使得陶瓷颗粒在

液体材料中有更好的分布，从而降低浆料黏度、提高稳

定性。

在本试验中，向光敏树脂中依次添加陶瓷粉末及

分散剂，陶瓷粉末在浆料中含量为 40%（质量分数为

77.8%），添加的分散剂质量为陶瓷粉末的 2%。将手动

预搅拌的陶瓷浆料置于真空搅拌机内，搅拌约 30min，

图1 陶瓷光固化技术路线

Fig.1 Technological steps of ceramic stereolithography

表1 陶瓷粉末性能参数

Table 1 Parameters of the ceramic powder

参数 数值

烧失量 /% 0.30

氧化钇质量分数 /% 5.35

氧化铝质量分数 /% 0.24

中位粒径 d50/μm 0.31

粉末比表面积 /(m2· g–1) 6.68
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搅拌叶轮转速为 800r/min。随后将陶瓷浆料倒入球磨

罐中，加入 5mm 直径的氧化锆磨球，锆球总质量约为浆

料质量的 50%，球磨机公转转速为 200r/min，搅拌时长

为 6h。
1.2 陶瓷光固化成型工艺参数

本试验中用于光固化成型的装置为自研DLP设备，

其结构原理如图 3 所示，主要结构包括下置式的面投影

光源、底部含有高透膜的浆料槽、多孔成型平台与刚性

刮刀等运动部件。在成型过程中，投影光源接收计算机

传送的切片信息并将图形进行曝光，如果曝光参数不合

适，会造成坯体收缩变形等缺陷。

适用于光固化成型的经典理论依据为 Beer-
Lambert 定理，其表述了光线在介质中传播的吸收衰减

特征 , 其表达公式如下：

Cp=Dpln( Ei

Ec
)=DplnEi–DplnEc （1）

式中，Cp 表示光固化成型的单层厚度；Dp 为入射光穿透

深度，具体定义为曝光强度降低为入射强度 1/e 的深度；

Ec 为陶瓷浆料的临界曝光能量，当输入能量小于临界曝

光光强时浆料无法固化，Dp 与 Ec 均由陶瓷浆料自身的

性质决定；E i 为输入到浆料表面的能量，由 DLP 光源的

曝光参数决定，数值等于曝光光强 Wi（单位为 mW/cm2）

与曝光时长 t（单位为 s）的乘积，即：

Ei=Wi×t （2）
本文所采用的 DLP 光源光强可调节范围为 2 ~ 

25mW/cm2，可调光强范围较小，且在实际成型中，过高

的光强会引起严重的散射，导致较大的成型尺寸误差，

但如果选择过低的光强，则可能无法达到固化临界值，

在本试验中选择 10mW/cm2 作为合适的曝光光强。因

此，本试验中主要研究的参数为曝光时长，探究参数

变化对于单层厚度固化厚度 Cp 的影响，使得如图 4 所

示的多孔样件能够完整地被成型，该结构设计尺寸为

16mm×16mm×12mm，其中多孔单元（菱形十二面体）

尺寸为 4mm×4mm×4mm。

1.3 陶瓷坯体烧结升温曲线

经过脱脂的陶瓷素坯在烧结过程前，包含大量气

孔，并且颗粒间处于点接触，在高温下，颗粒间接触面积

逐渐扩大、颗粒中心距减小、颗粒聚集，伴随着微观气孔

的减小与排除以及宏观尺度上的收缩，这是烧结的主要

物理过程。在烧结过程中，颗粒的表面能逐渐转变成晶

界能，试验所使用的纳米氧化锆粉末，其表面能与晶界

能差值较大，在高温下易于完成烧结过程。

为了探究烧结温度、保温时间等烧结参数对最终制

件的影响，对脱脂后的素坯用图 5 所示曲线进行常压

图2 氧化锆陶瓷粉末微观形貌

Fig.2 Micromorphology of the ceramic particles

图3 陶瓷光固化设备结构

Fig.3 Structure of ceramic photocuring equipment 

图4 待成型氧化锆多孔模型

Fig.4 Porous zirconia structures to be formed

图5 陶瓷坯体烧结升温曲线

Fig.5 Sintering curve of ceramic green body
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烧结，在 800℃保持 1h 以充分去除脱脂后依旧残余的

有机物；控制烧结炉的升温速率，在 1200℃之前，采用

5℃ /min的升温速率，1200℃之后，采用1℃ /min的速率；

将 6 组坯体分别在最高温度 1350℃、1400℃、1450℃、

1480℃、1500℃、1550℃下进行烧结，保温时间为 3h。

2 结果与讨论

2.1 光固化成型参数的确定

将不同曝光时长下成型的浆料层在酒精清洗后，利

用螺旋测微仪测定样件的厚度，结果如图 6（a）所示，

可以发现，曝光层厚随时间的增长而增加，并且该趋势

随着时间的增长而放缓（表现为斜率的减小）。当曝光

时间过长时，即使能够达到更大的成型层厚，但对应的

时间成倍增加，造成成型效率极大的降低，因此本试验

中最大曝光时长为 50s。根据 Beer-Lambert 定律，取

曝光时长和曝光光强乘积的自然对数为横坐标，取成

型厚度为纵坐标，使用 Origin 软件对数据进行直线拟

合，拟合结果如图 6（b）所示。对应式（1）的截距 –Dp 
lnEc=–40.73，斜率 Dp=20.26，可得到本试验材料的固化

规律公式：

Cp=20.26(lnEi–ln7.46) （3）
由式（3）可知，公式（1）中临界穿透深度 Dp= 

20.26μm。根据公式（3）所拟合的参数初步推断出固

化层厚的数值，可用于成型厚度的预测。通过试验发

现，当曝光时长大于 5s 时，成型层厚随曝光时长的增

速减缓，而以该参数作为曝光时长时，对应的穿透深度

Dp=38.54μm，在实际成型过程中，考虑到层与层之间的

充分搭接，成型层厚须小于该值。同时考虑到成型设备

高度方向的传动精度，取 d=30μm 作为本试验的成型层

厚，以 5s 作为本试验的曝光时间。

2.2 坯体烧结参数的确定

利用扫描电镜观察了各温度下烧结陶瓷零件和不

同温度烧结样品的形貌，结果如图 7 所示。图 7（a）为

1200℃烧结的样件，其微观形貌与粉末相似，可以简单

地理解为粉末之间简单的堆积，仅靠颗粒间的残留的

有机物及颗粒间自身的结合力保持坯体的形状；图 7
（b）~（f）的烧结温度分别为 1350℃、1450℃、1480℃、

1500℃、1550℃。随着温度的升高，颗粒间逐渐形成烧

结颈，坯体内气孔逐渐减少，这意味着烧结过程逐渐完

全，多颗颗粒逐渐合并，最终形成更大、更致密的颗粒，

宏观上的尺寸收缩也越发明显。

将每组制件进行抛磨，随后进行微观硬度的测量，

结果如图 8 所示。烧结温度从 1200℃起，陶瓷坯体具

备一定的强度，但是在 1200℃时坯体依旧松散，当烧结

温度继续升高，随着烧结颈的形成，分离颗粒所需要的

机械力也逐渐增大，烧结颈形成越完全，零件的硬度等

性能也越好。从图 7 可以发现，保温温度为 1350℃的

零件的烧结颈较为明显，当保温温度在 1400℃之上时，

烧结颈开始消失，颗粒间逐渐形成晶界，最终多颗小颗

粒最终形成更大的颗粒，硬度数值也处于最高的水平，

当保温温度为 1480℃时，维氏硬度达到 13.91GPa。但

随着温度进一步升高，颗粒尺寸过分增长，硬度值也随

之下降，1550℃烧结的样件硬度值下降到 12.33GPa。
样件致密度随温度变化趋势与硬度曲线相近，如图

8 所示，但峰值对应的烧结温度为 1500℃，这是因为颗粒

的团聚与长大可进一步排出孔隙，提高致密度，6 组样件

的最高致密度为 95%。随着温度进一步升高，晶界形成

速度过快，气孔被封闭而无法排出，造成致密度的下降。

图6 螺旋测微仪测定的样件厚度

Fig.6 Spiral micrometer gauge to determine the thickness of the sample
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根据硬度致密度曲线，多孔氧化锆样件最优烧结温

度为 1480℃，该温度下样件的性能均接近最大值，以最

优工艺最终成型与烧结的样件如图 9 所示。

2.3 多孔样件的性能验证

利用工业 CT 获得成型的多孔样件的数据模型，所

获得的模型为 STL格式，一种通用的 3D打印文件格式。

图 10（a）为 CT 模型的俯视图，利用工业 CT 不仅能够

获得多孔结构的外部结构，对于内部的细微孔隙也能够

进行探测，从而获得准确的模型。将原始数据模型按照

样件的平均收缩率进行修正，在 Magics 软件中将修正

后的模型与 CT 模型进行重叠，如图 10（b）所示（红色

图9 烧结后的多孔氧化锆样件

Fig.9 Porous zirconia samples after sintering 

图7 各烧结温度下样件的微观形貌

Fig.7 Morphology of samples sintered at different temperatures

图10 数据模型

Fig.10 Data model

部分代表 CT 模型，而灰色部分代表修正模型），可以发

现两个模型有着较高的重合度，因此可认为经过烧结收

缩的最终样件在宏观尺寸与结构上是均匀的。

图8 各烧结温度下样件的硬度与致密度

Fig.8 Hardness and relative density of samples sintered at 
different temperatures
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除了宏观尺寸的匹配，还需对样件的力学性能进

行验证，为此对额外成型的长条样件进行三点弯曲强

度测试，用于试验的几个样件的宽度与高度平均值分

别为 2.422mm 以及 1.423mm，而有效弯曲长度为 16.1 
mm，平均的折弯载荷为 90N，因此计算出弯曲强度为

442MPa。除了弯曲试验，对于烧结后的多孔样件也进

行了压缩试验，结果如图 11（a）所示，在压缩的初始阶

段，加载力与位移近似为线性关系，可认为此时样件处

于弹性变形阶段，而当加载力达到 650N 时，样件出现

明显的破坏，此时检测到的加载力急剧下降。为了验证

该压缩曲线，利用有限元方法对模型进行分析计算，在

多孔结构上下端面添加刚性平台，进行弹性阶段的静态

力仿真。用三角网格划分模型，网格的精度为 0.1mm；

根据 650N 的极限压缩力计算模型的等效面载荷；材料

的基本参数包括密度、弹性模量以及泊松比，数值分别

是 6.05g/cm3、210GPa、0.3，仿真的结果如图 11（b）所示，

细柱连接处平均应力值约为 400MPa，在部分尖角处应

力可达到 600MPa。若以弯曲强度作为样件压缩的极限

强度，对实际压缩过程极限载荷进行有限元分析，获得

的应力分布能与极限强度有较好的匹配性。

以恒定速度对多孔样件进行动态压缩仿真，得到理

论压缩载荷 – 位移曲线，由于在压溃过程中的不确定

性，仅针对弹性阶段进行了仿真，结果如图 12 所示。由

于网格的划分，在有限元仿真时，压缩曲线出现了波动，

但总体上与实际压缩曲线吻合，说明经过烧结的多孔陶

瓷样件具备较为理想的力学性能。

利用扫描电镜观测被破坏的截面，如图 13 所示，可

以发现裂纹产生位置与静态应力分布能够对应，即裂纹

产生在细柱交接节点处的水平面，并且可以发现，该裂

纹平面在边缘位置最为粗糙，而中心部分有一个平整的

小平面，这表明在节点的边缘位置最早产生裂纹而被破

坏，随后裂纹不断向内扩散，这也与应力分布吻合，进一

步表明了多孔结构的性能达到其理论值。

3 结论

（1）针对试验所使用的 40% 的氧化锆浆料，在自研

的 DLP 面投影光固化设备上，以 30μm 作为层厚，5s 作为

图11 压缩试验

Fig.11 Compression test

图12 多孔样件弹性阶段压缩曲线与仿真结果

Fig.12 Compressive curve and FEM results of porous structures in 
elastic stage

图13 断口微观形貌

Fig.13 Morphology of cross section
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曝光时间，可成型具有规则多孔结构的氧化锆坯体；

（2）针对所成型的多孔坯体，优选的烧结温度为

1480℃，此时经过烧结的样件致密度与硬度为 95% 和

13.91GPa，同时样件具有 442MPa 的弯曲强度；

（3）烧结样件的工业 CT 模型与理论模型在宏观尺

度上有良好的匹配；多孔样件的静态应力分布、动态压

缩曲线以及断口形貌等均能够与有限元结果对应，表明

样件性能接近理论值。
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