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陶瓷材料是一种无机非金属材料，通常具备高熔

点、高硬度、高耐磨性等优点，是航空航天领域中不可缺

少的一类先进材料。传统的干压、注射成形方式在制备

一些形状较为复杂的陶瓷时存在较多局限性。近年来随

着 3D 打印技术的发展和在各领域的应用，陶瓷的制造方

式得以拓展，陶瓷的 3D 打印技术正在被逐渐开发 [1–3]。

南洋理工大学 Tan 等 [4] 将聚醚醚酮（PEEK）与羟

基磷灰石复合，通过选区激光烧结（SLS）技术成型出羟

基于光固化的羟基磷灰石3D打印工艺研究
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[ 摘要 ]  陶瓷材料因其强度高、密度低、耐高温及耐腐蚀等特点在航空航天领域具有广阔的应用前景。针对传统成

型方式的局限性，对羟基磷灰石陶瓷材料的光固化 3D 打印工艺进行了研究。使用微米级羟基磷灰石粉末和光敏树

脂，配制出可供 3D 打印的羟基磷灰石陶瓷浆料，成型出羟基磷灰石陶瓷坯体。根据 TG–DSC 热分析法，确定了陶瓷

坯体的脱脂工艺参数，烧结出羟基磷灰石陶瓷样件。使用 SEM 扫面电镜观察样件表面形貌，通过 X 射线衍射分析

物相组成，并通过阿基米德排水法测得其致密度，使用万能材料试验仪测量样件的抗弯强度。试验结果证明，利用光

固化 3D 打印技术可以成型出致密度为 94.9%，抗弯强度约为 41.3MPa 的羟基磷灰石陶瓷样件。
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[ABSTRACT]  Because of its high strength, low density, high temperature resistance and corrosion resistance, ceramic 
materials have a broad application prospect in aerospace field. Aiming at the limitation of traditional molding method, 
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基磷灰石基陶瓷样件。华中科技大学史玉升等 [5] 研究

了一种用于激光选区烧结的复合粉体制备方法，通过溶

解沉淀法或溶剂蒸发法将高分子聚合物包覆在陶瓷颗

粒表面制得复合粉体，这种粉末经过 SLS 烧结成型后

可以获得性能良好的陶瓷件。西安交通大学的李涤尘

等 [6] 用 DLP 面曝光方式成型磷酸三钙陶瓷，研究了曝

光光强、时间和固化层厚等参数对坯体成形的影响，在

脱脂烧结后制备出磷酸钙陶瓷样件。
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陶瓷光固化 3D 打印技术是一种逐层固化的陶瓷打

印技术 [7]。将需要制作的模型通过软件切片处理，导入

光固化打印机，使用光敏树脂和陶瓷颗粒为原材料配制

陶瓷浆料 [8–10]，利用波长约为 340~420nm 的紫外光对浆

料进行固化，从而分层打印出陶瓷坯体，之后对坯体进

行脱脂烧结，最终成型出陶瓷样件 [11–14]。

在使用光固化 3D 打印技术制备陶瓷时，陶瓷样件

最终的成型质量主要受陶瓷浆料的 DLP 面曝光成型工

艺及坯体的脱脂烧结工艺两个方面影响。预制陶瓷浆

料的固含量、黏度、固化特性以及固化光源的曝光参数

都是影响坯体打印质量的关键因素，使用未优化的成型

参数会导致陶瓷坯体出现分层、变形等缺陷；另一方面，

坯体脱脂烧结时的温度曲线是影响最终成型的关键，由

于光固化成型的陶瓷坯体固含量普遍较低，所以在脱脂

烧结时尺寸质量变化较大，升温速率过快会导致烧结件

松散（含气孔）、开裂等缺陷。

本文使用光固化树脂与微米级羟基磷灰石粉末等

原料配制出流变特性较好的陶瓷浆料，研究和优化光固

化成型坯体时的工艺参数，制得精度较高的羟基磷灰石

样件坯体。利用失重和差热等热分析手段，研究坯体在

脱脂与烧结过程中的分解过程，确定优化脱脂烧结参

数。通过测量成型件的致密度、烧结收缩率、判定物相

组成，分析了羟基磷灰石陶瓷的成型效果，最终制得精

度高、强度大的羟基磷灰石陶瓷样件。

1 试验及方法
1.1 陶瓷浆料配制

用于光固化 3D 打印的陶瓷浆料必须具有一定的流

动性、黏度和稳定性，同时为了减小脱脂烧结后陶瓷坯

体的收缩形变，应尽量提高浆料中陶瓷粉末的固含量。

本文所使用的丙烯酸甲酯光固化树脂材料购自上海光

易化工有限公司；粒径为 3μm 的羟基磷灰石粉末购自

西安沣禾生物科技有限公司；分散剂为液体聚丙烯酸钠

盐，购自河北津宏化工有限公司。将羟基磷灰石粉末、

光固化树脂及分散剂在球磨机中球磨 12h，配制出固含

量质量分数在 10%~60% 的羟基磷灰石树脂浆料，使用

黏度计测量不同温度下的陶瓷浆料黏度。

1.2 坯体成形

陶瓷坯体的成型使用南京航空航天大学自主研发

的 DLP 光固化打印机，其数字光处理器 (DLP) 投影仪

的光源波长为 405nm，投影精度为 100μm。试验成型基

板尺寸为 80mm×80mm，z 轴定位精度为 10μm，可成型

的浆料黏度不超过 10000mPa·s，打印机内部机械机构

如图 1 所示。

使用 Magics20.03 设计不同特征模型，其中模型（a）

为边长 20mm，厚 2mm 的简易刀具模型；模型（b）为

50mm（长）×6mm（宽）×4mm（高）的 3 点抗弯样件，

如图 2 所示。

将配制好的陶瓷浆料倒入成型缸，使用计算机辅助

软件将模型切片后导入光固化打印机。打印时刮刀将

陶瓷浆料平铺于成型膜上，之后电机驱动基板下降，靠

近成型膜，紫外光投影透过料槽底部成型膜，将一层截

面光固化成型在基板上，基板抬起，如此往复逐层制造，

打印出陶瓷坯体。光固化 3D 打印机参数为：曝光时间

6s ；光强 10000μW/cm2 ；成形基板尺寸 60mm×60mm ；

层厚 0.1mm，可以保证曝光界面充分固化，同时避免非

曝光界面出现固化情况，坯体完全黏结在基板上，不会

在成型缸内部出现残留。

1.3 脱脂烧结曲线

使用同步热分析仪（STA449F3，德国耐驰仪器制造

有限公司）测量陶瓷坯体在高温下的热重曲线（TG）与

差热曲线（DSC）。参照 TG–DSC 曲线制定羟基磷灰石

陶瓷坯体的脱脂烧结曲线，使用游标卡尺测量不同样件

在烧结前后的尺寸。陶瓷坯体和烧结出的陶瓷样件如

图 3 所示。

图2 特征模型

Fig.2 Feature models

图1 陶瓷打印机内部结构

Fig.1 Internal structure of ceramic printer
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1.4 成型样件表征

利用 X 射线衍射仪对陶瓷样件进行化学成分检

测；对购买羟基磷灰石粉、成型坯体及烧结后的陶瓷样

件进行 X 射线衍射，衍射参数为 2Ф=0.02°、电压 40kV、

电流 20mA、扫描速度 10°/min。使用扫面电镜（Hitachi 
S–4800，日本日立公司）观察坯体及烧结件的形貌特征。

利用阿基米德排水法测量样件致密度。使用万能材料

试验机（Instron–5566，英斯特朗（上海）试验设备贸易有

限公司）测量陶瓷样件的抗弯强度。

2 结果与讨论
2.1 浆料黏度

本试验中陶瓷浆料的黏度主要受固含量、温度两个

因素影响。当固含量质量分数超过 50% 时，浆料黏度迅

速增加，当固含量质量分数超过 60% 时，浆料在室温环境

下完全不具备流动性，无法用于光固化成型。树脂基陶

瓷浆料可以通过适当升温来降低其黏度，但是当温度过

高时会导致 DLP 设备的透光膜加速老化，影响成型精度。

图 4 为不同固含量浆料的剪切黏度图，黏度随着浆

料固含量的增加而增加，随着温度的升高而降低。为了

避免脱脂烧结过程中产生缺陷，配制陶瓷浆料时应当尽

量提高浆料的固含量。本次试验使用固含量质量分数

为 45% 的羟基磷灰石陶瓷浆料，打印机内部温度控制

在 50℃。

图3 特征样件

Fig.3 Feature sample

图4 浆料黏度变化曲线

Fig.4 Influence of temperature on slurry viscosity with different 
solid contents

图5 坯体TG–DSC曲线

Fig.5 TG–DSC curves of the as-printed green body

（a）简易刀具坯体及烧结件

（b）3 点抗弯坯体及烧结件

2.2 坯体脱脂烧结

羟基磷灰石坯体的 TG–DSC 曲线如图 5 所示。坯

体的第一个失重过程在 80~120℃，从 DSC 曲线为正值、

样件吸热推测这一阶段坯体发生的主要变化为脱水（液

态水及结晶水）。脱脂过程主要在 200~600℃，坯体中

树脂等有机物发生了液化、汽化的物理反应以及氧化的

化学反应。其中液化、汽化等物理反应是吸热过程，而

氧化反应是放热过程。整个脱脂过程在空气气氛下完

成，整体为放热的过程，可以推测这一过程中以树脂的氧

化为主，也存在树脂的液化及汽化过程。对比 DTG 曲线

上的两个失重峰，DSC 曲线上的峰值差异较大，DSC 在

420℃曲线峰值与 310℃的峰值相差较大，有显著的氧化

反应特征。当样件温度达到 500℃时，样件质量及吸放

热基本保持稳定，质量缓慢下降，吸放热达到平衡，这一

过程基本保持到了 900℃的羟基磷灰石预烧结温度。

根据坯体在 0~500℃之间的反应过程设定与之相

应的脱脂曲线。坯体在 80℃开始逐步脱去游离水和

结晶水，这一过程在 120℃左右基本结束。从 300℃开
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始，树脂等有机物开始相变并氧化，相变过程主要发生

在 400℃以前，在 400℃及以后是树脂的氧化过程，到

500℃以后，坯体中树脂基本脱去。综上，本次试验制

定图 6 所示的坯体脱脂曲线，在 80℃停留 0.5h 脱水，

在 310℃、420℃两个温度点停留 2h 促进坯体内树脂的

相变和氧化，最后在 500℃保温 2h 确保树脂完全脱离。

脱脂后的坯体在 1100℃下烧结 2h 后炉冷至室温。

使用扫面电子显微镜观察烧结后样件的表面形貌

如图 7 所示。可以看到 3D 打印逐层的成型过程使样

件的侧面分布有层状台阶纹，样件表面整体质量较好，

无明显裂纹和气孔，晶粒尺寸分布在 2~10μm 之间。

图 8 为羟基磷灰石粉末、坯体及烧结样件的粉末的

X 射线衍射图谱，可以看到 3 条谱线与羟基磷灰石陶瓷

的特征谱线基本吻合。其中，陶瓷坯体的谱线图衍射峰

较弱，并且有大量的杂峰，这是因为陶瓷坯体中含有大

量树脂等有机物；烧结样件相比粉末的峰值峰宽较窄，

峰值较高，这说明烧结件结晶度较高。

2.3 特征样件的尺寸收缩及致密度

分别测量两种样件在烧结前后的尺寸，并计算各方

向的收缩率（表 1）。可以看到坯体成形后的尺寸与模

型基本相同，误差不超过 0.16mm。烧结后的样件线性

收缩率在 32.7%~38.4% 之间，整体尺寸收缩率分别为

72.1%、73.35%。
图7 烧结件表面形貌

Fig.7 Surface topography of sintered body

图8 羟基磷灰石粉末、坯体和烧结样件粉末的X射线衍射图谱

Fig.8 XRD pattern of HA ceramic powder, green body and powder 
of sintered body

（a）表面台阶纹

（b）微观形貌

表1 烧结件的尺寸及收缩率

Table 1 Size and shrinkage of sintered body

样件
模型边长 /

mm
模型厚度

（高度）/mm
坯体边长 /

mm
坯体厚度 /

mm
烧结件边长 /

mm
烧结件厚度 /

mm
水平线性

收缩率 Sh/%
垂直线性

收缩率 Sv/%
体积收缩率 S/%

样件 a 20 3 19.88 2.94 12.8 1.98 35.61 32.65 72.1

样件 b 6×50 4 6.17×50.12 3.86 3.82×32.16 2.6 38.4%×35.8% 32.6 73.35

图6 坯体脱脂烧结曲线

Fig.6 Heating curve of sintering
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使用阿基米度排水法测量烧结件 a 的致密度。排

水法测试样件平均致密度 Dr 的公式：

  （1）

其中，水的密度取 ρ水 =1g/cm3，羟基磷灰石密度取

ρHA=3.16g/cm3。测试过程如下：首先，利用分析天平测

出样件的质量 m1 ；然后，把盛有水的烧杯置于天平托盘

上，清零；最后，将样件用细线悬吊在水中并使其完全浸

没，记录此时天平的读数m2。测量多组样件后取平均值，

得到的平均致密度 Dr 为 94.9%。

2.4 特征样件抗弯强度

使用万能材料试验仪测量烧结件 b 的三点抗弯强

度，陶瓷三点抗弯公式：

  （2）

式中，F 为破坏载荷；L 为跨距；B 为宽度；d 为样件厚度，

其中 L=33mm，B=3.8mm，d=2.6mm。图 9 为样件应力

– 应变曲线 , 测得 F=114.3N，带入式（2）计算得到烧结

样件的平均抗弯强度为 38.6MPa。
试验证明，通过光固化 3D 打印陶瓷坯体，采用脱

脂烧结的方式，可以成型出具有一定强度的羟基磷灰

石样件。

3 结论
本文从浆料流变特性、脱脂曲线等方面研究了羟基

磷灰石陶瓷的光固化 3D 打印工艺，对打印样件的致密

度和抗弯强度进行了表征，主要结论如下：

（1）使用微米级羟基磷灰石粉末与光敏树脂材料

配制了一种用于光固化 3D 打印的羟基磷灰石陶瓷浆

料。浆料固含量质量分数为 45%，在 50℃ 下的黏度低

于 10000m·Pa/s，可用于陶瓷光固化打印成型。

（2）参照陶瓷坯体的 TG–DSC 曲线制定了脱脂烧

结曲线。烧结后的羟基磷灰石样件表面微观形貌无明显

缺陷，晶粒尺寸分布在 2~10μm。烧结件的线性收缩率在

32.7%~38.4% 之间，体积收缩率在 72.1%~73.5% 之间。

（3）最终成型的羟基磷灰石样件平均致密度为

94.9%，通过三点抗弯测试得到羟基磷灰石烧结件的平

均抗弯强度为 38.6MPa。
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