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摘　要　选用不同浓度的小粒径（3~5 nm）硅溶胶与普通粒径（8~15 nm）硅溶胶为粘结剂制备了陶瓷型壳，并对陶瓷型壳的显微组

织、力学性能与物理性能进行了研究。结果表明，小粒径硅溶胶浆料具有良好的流变性、触变性与悬浮率。相同硅溶胶浓度下，小粒

径硅溶胶型壳的坯体强度比普通硅溶胶型壳提高了 73%，1 000 ℃焙烧后的强度比普通硅溶胶型壳提高了 148%。基于更高的烧结活

性，小粒径硅溶胶型壳具有更大的烧结收缩率和更低孔隙率，经 1 500 ℃焙烧后，相同硅溶胶浓度下小粒径硅溶胶型壳的孔隙率仅为

20.7%，远低于普通硅溶胶型壳的 29.3%。
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Effects of Particle Size and Concentration of Silica Sol on Microstructure and Proper⁃
ties of Ceramic Mould
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Abstract： Taking silica sols of varied concentrations with small particle size （3~5 nm） and common particle size （8~15 
nm） as binders， the ceramic shell were prepared， and the microstructure， mechanical properties and physical properties 
were investigated. The results indicate that silica sol slurry with small particle size exhibits desirable rheological proper⁃
ties， thixotropy and suspension rate. Under identical silica sol concentration， the green body strength of silica sol shell 
with small particle size is 73%  higher than that of common ones， and the strength after calcination at 1 000 ℃ is 148%  
higher than that of the common ones. Based on higher sintering activity， silica sol shell with small particle size pos⁃
sesses a larger sintering shrinkage rate and lower porosity. After baking at 1 500 ℃， the porosity of silica sol shell with 
small particle size is only 20.7%  under identical silica sol concentration， which is far lower than that of common ones.
Key Words： Ceramic Shell， Silica Sol， Flexural Strength， Shrinkage Rate

熔模铸造以其高尺寸精度、高金属利用率和低表

面粗糙度，广泛用于复杂薄壁铸件的制造，是目前制备

各类精密铸件的理想工艺［1-2］。陶瓷型壳的制备是精密

铸造过程中的关键环节。随着铸件成形难度和质量要

求的日益增加，开发高性能陶瓷型壳成为当前精密铸

造技术发展的主要目标之一［3-5］。

陶瓷型壳需具备适当的强度、透气性、尺寸稳定

性、内表面光洁度和化学惰性方能满足精密铸造使用

要求［6-8］。型壳的性能主要取决于制壳耐火材料和粘结

剂的选取。硅溶胶作为目前应用最为广泛的精密铸造

粘结剂，其能够为型壳提供足够的强度，同时稳定浆料

以防止自凝胶和团聚，硅溶胶的粒径及浓度等参数对

型壳的性能影响很大［9］。

从材料热力学角度来看，低浓度硅溶胶的使用可

降低活性 SiO2 粒子在型壳中的占比，有利于减弱合金

熔体与型壳的界面反应［10-12］。然而，过低浓度硅溶胶的

使用亦可能对陶瓷浆料的流变性能、工艺性能，特别是

对型壳的力学性能产生不利影响。针对不同浓度硅溶
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胶对型壳力学性能的影响研究，均未发现硅溶胶浓度

与型壳力学性能的明显对应关系［13-14］。目前，精密铸造

用硅溶胶的粒径范围普遍在 8~20 nm 范围内［15］。粒径

在 7 nm 及以下的硅溶胶主要应用在无机涂料、造纸、电

镀和金属表面处理等领域，在精密铸造中的应用鲜有

报道［16］。随着硅溶胶制备技术的不断成熟，7 nm 以下

粒径硅溶胶有望以其比表面积高、粘结性好等特点在

精密铸造陶瓷型壳中获得应用。

本研究以不同粒径及浓度的硅溶胶为粘结剂制备

了陶瓷型壳，对比分析硅溶胶粒径及浓度对陶瓷型壳

显微组织、力学性能、烧结收缩、热膨胀、孔隙率等性能

的影响，旨在为相关研究提供借鉴与参考。

1　试验材料与方法

选取粒径为 8~15 nm 的普通硅溶胶和粒径为 3~5 
nm 的小粒径硅溶胶，初始 SiO2含量分别为 30% 和 16%
（质量分数，下同）。通过在两种初始硅溶胶中分别加

入一定比例的去离子水与乳胶，辅以超声搅拌使硅溶

胶均匀稀释与分散，将普通硅溶胶原胶稀释为 G-28、
G-15 两种不同浓度的普通硅溶胶，将小粒径硅溶胶原

胶稀释为 S-15、S-5 两种不同浓度的小粒径硅溶胶，参

数见表 1。选用 325 目的硅酸锆粉与 80/120 目的硅酸

锆砂为制壳耐火材料。陶瓷浆料成分配比及部分工艺

参数见表 2，浆料的配制过程见图 1。4 种硅溶胶对应的

浆料分别命名为 GS-28、GS-15、SS-15、SS-5，对应的

型壳分别命名为 GM-28、GM-15、SM-15、SM-5，制壳

过程见图 1，具体工艺参数见表 3。型壳反复涂挂 8 层，

第 8 层为封浆层，只沾浆不淋砂。封浆后干燥 24 h，将
型壳放入蒸气脱蜡釜中进行脱蜡，脱蜡温度和脱蜡压

力定为 170 ℃和 0.75 MPa，脱蜡时间为 10 min，脱蜡结

束后，将脱蜡釜中的压力卸载，即可将型壳取出。脱蜡

后的型壳干燥 8 h 后放入焙烧炉中进行焙烧，升温速率

为 5 ℃/min，焙烧温度分别控制在 800、1 000、1 200 和

1 500 ℃，保温时间为 1 h。

浆料的流变性和触变性采用 NDJ-8S 数显黏度计

测量；浆料的悬浮率根据 JB/T9226-2008 标准测量。

首先将浆料倒入 100 mL 量筒中，然后测量澄清溶液的

体积，计算浆料的悬浮率 α：

α＝
100 - V

100 × 100% （1）

式中，V为澄清溶液体积。

使用热分析仪（PerkinElmer STA 6000）对型壳进

行热分析；使用 X 射线衍射仪（X'Pert pro PANalytical）
对型壳进行物相分析；无需对试样进行机械研磨、抛光

及腐蚀，直接使用扫描电镜（Hitachi S-3400N）对型壳

的表面微观结构进行表征；采用热膨胀仪（Netzsch 
TMA 402F3）对型壳的热膨胀率进行测量；采用阿基米

德排水法对型壳的孔隙率进行测量。

使用万能试验机（AG-25TA）对型壳的三点弯曲

强度进行测试，跨距长度为 40 mm。使用测试设备以

1 mm/min 的恒定速度对试样中部施加载荷，使用下式

计算试样的弯曲强度，测试标准参考 HB 5352.1-2004。
三点弯曲强度 σ可根据下式计算：

表 1　不同粒径和浓度的硅溶胶黏结剂参数

Tab.1　Parameters for silica sol binders with different particle sizes and concentrations

黏结剂

G-28
G-15
S-15
S-5

粒径/nm
8~15
8~15
3~5
3~5

w(SiO2)/%
28
15
15
5

聚合物含量/%
5
5
5
5

pH(25 ℃)

10.1
9.9

11.5
10.8

密度/(g·cm−3)(25 ℃)

1.195
1.035
1.108
1.035

黏度/(mPa·s)(25 ℃)

2.6
2.0
6.8
3.5

表 2　不同陶瓷浆料的成分及工艺参数

Tab.2　Composition and process parameters of different ceramic slurries

成分及工艺参数

GS-28
GS-15
SS-15
SS-5

黏结剂

G-28
G-15
S-15
S-5

耐火材料

硅酸锆  325M

润湿剂/%

0.3

消泡剂/%

0.3

粉液比

3.2~3.7

流杯黏度/s

34~37

pH
8.9
8.4

11.0
10.1

密度/(g·cm−3)

2.78
2.81
2.81
2.98

图 1　陶瓷型壳制备流程图

Fig.1　Flow chart of preparation process for ceramic shell
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σ= 3FL
2wh2 

（2）

式中，F为断裂力；L为跨距；w和 h分别为试样的宽度

和高度。为了验证试验的准确性，取 6 个试样的平均值

作为最终结果。

2　试验结果与讨论

2.1　浆料性能分析

图 2 为浆料的流变性、触变性及悬浮率。由图 2a
可知，随着剪切速率增加，浆料的黏度逐渐降低。当浆

料中的剪切应力小于屈服极限时，网络结构不会被破

坏，仅发生弹性变形，浆料不会流动。当剪切应力达到

屈服极限时，三维网络中最弱的节点首先被破坏，浆料

开始流动。随着剪切速率增加，网络拓扑结构发生变

化，连接键的力减弱，浆料黏度降低。特定的剪切速率

对应于一定程度的网络节点损坏。随着剪切速率增

加，水平连接的数量减少，因此浆料的黏度下降。GS-
28 和 SS-15 浆料的黏度随着剪切速率的增加而显著下

降，表现为明显的假塑性流体特征。同时，GS-28 和

SS-15 浆料的触变环面积较大（见图 2b），表明其触变性

较强，搅拌时需要更大的剪切力来破坏网络。GS-15
和 SS-5 浆料的触变环面积较小，其触变性较差。GS-
15 和 SS-5 浆料的黏度随着剪切速率的增加先下降后

增加，这是由于浆料悬浮性较差（见图 2c），沉积较快造

成的。随着剪切速率增加，SS-15 浆料的黏度最高，

GS-28 浆料次之，这说明虽然 SS-15 浆料中硅溶胶浓度

较低，但由于硅溶胶粒径较小（3~5 nm），胶粒数量较

多，胶粒与耐火材料间形成的三维网络节点之间的力

较强，表现为浆料稳定后的黏度较大。

2.2　型壳相分析

为了研究不同硅溶胶粒径对型壳相组成的影响，

分别对 GM-28、SM-15 两种型壳进行热分析，TG-DSC
曲线见图 3。可以看出，两种型壳的 DSC 曲线均存在

两个放热峰，其中第一个放热峰均伴随着型壳的质量

损失。由于型壳试样中残留的蜡料数量存在差异，因

此两种型壳的质量损失率及对应的放热峰峰值温度表

现出一定差异。两种型壳在 1 100 ℃以上的放热峰为

硅溶胶中的无定形 SiO2 发生析晶反应形成方石英所

致。由于硅溶胶的粒径越小、活性越高，高温下亦越易

析出方石英，因此，SM-15 型壳中的方石英析出峰值温

度低于 GM-28 型壳。更低的方石英析出温度表明相比

普通硅溶胶，小粒径硅溶胶具有更高的烧结活性，这对

型壳的显微组织与性能都有较大影响。

GM-28、SM-15 两种型壳不同焙烧温度下的 XRD
图谱见图 4。可以看出，在不同焙烧温度下，型壳中可

见的衍射峰均为 ZrSiO4（19.9°、26.9°、35.4°和 53.2°），

ZrSiO4 可在 1 500 ℃下保持稳定［17］。硅溶胶中的 SiO2

粒子经高温焙烧会析出方石英相，然而由于其相对含

量较低，因此在图谱中未观察到。

图 2　陶瓷浆料的性能

Fig.2　Properties of different ceramic slurries

图 3　陶瓷型壳的热分析曲线

Fig.3　TG- DSC curves of different ceramic shells

表 3　陶瓷型壳的制壳工艺参数

Tab.3　Process parameters for ceremic shell-making

型壳体系

GM-28
GM-15
SM-15
SM-5

浆料体系

GS-28
GS-15
SS-15
SS-5

淋砂材料

硅酸锆
80/120M

环境温度/℃

20~25

环境湿度/%

50~70

风干速度/(m·s−1)

0.5

干燥时间/h

6~8
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2.3　型壳显微组织分析

4 种型壳坯体的显微组织见图 5。可以看出，4 种

型壳的显微组织分布都比较平整均匀，呈现出浆料层

与淋砂材料紧密镶嵌的典型结构。相比 GM-28、GM-

15 型壳，SM-15、SM-5 型壳浆料层厚度略薄，这主要

是由于小粒径硅溶胶的黏度比普通硅溶胶更高，导致

小粒径硅溶胶浆料的粉液比略低于普通硅溶胶浆料。

对于同类型硅溶胶型壳，硅溶胶浓度降低，浆料层厚

度会有所降低，结构上表现为孔隙率有所增加。结合

型壳坯体孔隙率数据可知，GM-28 型壳坯体最为致

密，SM-15 型壳次之，SM-5 型壳再次，GM-15 型壳孔

隙率最高。

GM-28 与 SM-15 型壳经不同温度焙烧后的显微

组织见图 6。可以看出，经 800 ℃焙烧后，由于乳胶等聚

合物的烧失，加之型壳在此温度下难以实现充分焙烧，

型壳中的孔隙明显增加，见图 6a 和图 6e；当焙烧温度为

1 000 ℃，颗粒间桥连紧密，型壳中形成了稳定的网状结

构，见图 6b 和图 6f；随着焙烧温度增至 1 200 ℃，硅溶胶

中的无定形 SiO2 已明显析出大量方石英，型壳的烧结

程度明显增加，型壳中的浆料层出现大幅烧结收缩，见

图 6c 和图 6g；当焙烧温度达到 1 500 ℃，型壳的烧结程

度达到最大，组织结构变得致密，型壳中孔隙大幅降

低，见图 6d 和图 6h。对比 GM-28 与 SM-15 型壳焙烧

后的显微组织，可见由于小粒径硅溶胶更高的烧结活

性，在相同焙烧温度下，相比 GM-28 型壳，SM-15 型壳

的烧结程度更高，组织更为致密。结合型壳收缩率与

型壳孔隙率数据可知，SM-15 型壳经不同温度焙烧后

的收缩率均高于 GM-28 型壳，同时，SM-15 型壳经不

同温度焙烧后的孔隙率亦低于 GM-28 型壳。

2.4　型壳弯曲强度分析

型壳的弯曲强度见图 7。可以看出，4 种型壳的坯

体强度均达到 5 MPa 以上，皆具有良好的坯体强度。

经 800 ℃焙烧后，由于聚合物的烧失及颗粒间烧结不充

分，型壳的强度略有下降；随着焙烧温度达到 1 000 ℃，

型壳的强度开始提升并超越坯体强度；当焙烧温度达

图 4　陶瓷型壳的 XRD 图谱

Fig.4　XRD patterns of different ceramic shells

图 6　陶瓷型壳经不同温度焙烧后的 SEM 图像

Fig.6　SEM images of ceramic shells sintered at different temperatures

图 5　陶瓷型壳坯体的 SEM 图像

Fig. 5　SEM images of green bodies of ceramic shells
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到 1 500 ℃ ，SM-15、GM-28 型壳的强度大幅增长至

26.3 MPa和 18.8 MPa。

对比发现，无论是坯体还是焙烧后试样，型壳强度

均表现为一致的趋势，从高至低依次为：SM-15、GM-

28、SM-5、GM-15。可见，小粒径硅溶胶对型壳强度的

影响远超普通硅溶胶。SM-15 型壳的坯体强度达到

8.8 MPa，比 GM-28 型壳的 6.8 MPa 高出近 30%；经

1 000 ℃焙烧后，SM-15 型壳的强度升至 10.9 MPa，比
GM-28 型壳的 9.2 MPa 高出 18%。相同硅溶胶浓度

下，小粒径硅溶胶型壳的强度优势更为明显，SM-15 型

壳的坯体强度（8.8 MPa）比 GM-15 型壳（5.1 MPa）高
出 73%；经 1 000 ℃焙烧后，SM-15 型壳的强度（10.9 
MPa）比 GM-15 型壳（4.4 MPa）高出 148%。由此可

见，小粒径硅溶胶型壳可在更低的硅溶胶浓度下获得

更高的型壳强度。当合金熔体的活性较高，需降低型

壳中活性较高的 SiO2 含量时，小粒径硅溶胶型壳有望

提供一种新的解决方案。

2.5　型壳热膨胀分析

型壳室温至 1 500 ℃的热膨胀率见图 8。可以看

出，当温度低于 900 ℃时，4 种型壳的热膨胀率数值相近

且走势大致相同，均随温度的升高呈增加趋势。但随

着温度的持续升高，4 种型壳的热膨胀率走势完全不

同。当温度达到 958 ℃时，SM-5 型壳的热膨胀率达到

峰值，随着温度持续升高，型壳热膨胀率迅速降低而

SM-15、GM-15 型壳的热膨胀率峰值分别为 1 000 ℃和

1 193 ℃、GM-28 型壳的热膨胀率峰值温度最高，达到

1 471 ℃。

型壳的热膨胀率主要与以下因素有关：①型壳材

料本身的烧结活性。②型壳骨架的强度。型壳材料的

烧结活性越高、型壳骨架强度越低，型壳越易发生收

缩，热膨胀率越低。硅溶胶的粒径减小，无疑增加了型

壳的烧结活性，且小粒径硅溶胶中一般稳定剂 Na2O 的

含量较普通硅溶胶更高。Na2O 含量的增加有助于型壳

在高温下形成更多液态玻璃相，从而加速型壳的烧结

收缩，降低型壳的热膨胀率。因此，SM-15、SM-5 两种

型壳的热膨胀率达到峰值后快速降低，1 500 ℃时分别

降至− 1.44×10−3、− 1.13×10−4。GM-15 型壳的热膨

胀率下降较快主要是由于其型壳骨架强度较低，对烧

结收缩的阻碍较小，其 1 500 ℃ 时的热膨胀率降至

− 1.42×10−3。热膨胀率降为负值表明型壳的尺寸表

现为收缩。GM-28 型壳的烧结活性最低，且型壳骨架

强度较高，所以热膨胀率最高，1 500 ℃热膨胀率达到

5.45×10−3。

2.6　型壳收缩率和孔隙率分析

型壳经不同温度焙烧后的烧结收缩率见图 9。可

以看出，随着焙烧温度升高，4 种型壳的烧结收缩率均

呈增加的趋势，当焙烧温度从 800 ℃升至 1 500 ℃，型壳

的 烧 结 收 缩 率 从 1.09%~1.41% 升 高 至 2.36%~
2.83%。在不同焙烧温度下，SM-15 型壳的烧结收缩率

大于 GM-28 与 GM-15 型壳，这表明更小的硅溶胶粒径

赋予型壳更大的烧结活性，使型壳产生更大的烧结收

缩，更大的烧结收缩使型壳易于形成更为致密的组织

结构，进而具有更高的强度。

型壳经不同温度焙烧后的孔隙率见图 10。可以看

出，4 种型壳坯体的孔隙率较为接近，随着焙烧温度升

高，型壳的孔隙率整体呈先增加后降低的趋势。型壳
图 8　陶瓷型壳的热膨胀率

Fig.8　Thermal expansion rate of ceramic shells

图 9　陶瓷型壳经不同温度焙烧后的烧结收缩率

Fig.9　Sintering shrinkage rates of ceramic shells after roasting at 
different temperatures

图 7　陶瓷型壳的弯曲强度

Fig.7　Flexural strength of different ceramic shells
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孔隙率的增加是由于型壳中乳胶等聚合物的逐渐烧失

造成的。当型壳中的乳胶完全烧除后，随着焙烧温度

升高，型壳烧结得更加充分，孔隙率逐渐降低。在

1 000~1 500 ℃范围内，4 种型壳的孔隙率整体呈下降

趋势，但 GM-28、GM-15 型壳下降趋势较为平缓，SM-

15、SM-5 型壳下降趋势更为明显，此温度范围内型壳

的孔隙率从低到高依次为 SM-15、SM-5、GM-28、GM-

15。当温度达到 1 500 ℃，4 类型壳的孔隙率已呈现较

大差距，SM-15 型壳的孔隙率最低，仅为 20.7%，而

GM-15 型壳的孔隙率最高，达到 29.3%。可见，硅溶胶

粒径越小，型壳的烧结收缩越大，型壳孔隙率越低。对

于相同粒径的硅溶胶，硅溶胶浓度越高的型壳，型壳孔

隙率越低。

3　结　论

（1）小粒径硅溶胶浆料具有良好的流变性、触变性

与悬浮率，完全满足熔模铸造对陶瓷型壳浆料的性能

要求。

（2）相比普通硅溶胶，小粒径硅溶胶的化学活性更

高，具有更低的方石英析出温度，且更易与耐火材料实

现烧结，同时型壳具有更低的热膨胀率、更高的烧结收

缩率和更低的孔隙率。

（3）小粒径硅溶胶对型壳强度的影响远超普通硅

溶胶。SM-15 型壳的坯体强度比 GM-28 型壳高出近

30%；经 1 000 ℃焙烧后，SM-15 型壳的强度比 GM-28
型壳高出 18%。相同硅溶胶浓度下，小粒径硅溶胶型

壳的强度优势更为明显，SM-15 型壳的坯体强度比

GM-15 型壳高出 73%；经 1 000 ℃焙烧后，SM-15 型壳

的强度比 GM-15 型壳高出 148%。
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图 10　陶瓷型壳经不同温度焙烧后的孔隙率

Fig.10　Porosities of ceramic shells after roasting at different 
temperatures
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