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脱脂工艺对光固化 3D 打印堇青石陶瓷性能的影响 

朱俊逸, 张 成, 罗忠强, 曹继伟, 刘志远, 王 沛, 刘长勇, 陈张伟  
(深圳大学 增材制造研究所, 深圳 518060)  

摘 要: 光固化 3D 打印是制造高度复杂结构陶瓷的一种有效方法。打印的样件需要经历脱脂和烧结等热处理才能

成为可用的陶瓷件, 脱脂工艺对打印件性能影响巨大。本工作通过研究脱脂工艺对 DLP 光固化 3D 打印制备的堇

青石陶瓷性能的影响规律, 建立缺陷抑制策略。比较并分析了脱脂气氛和升温速率对陶瓷样件的表面裂纹和元

素分布状态的影响, 还对比进一步烧结后样件显微组织、尺寸收缩率、相对密度和弯曲强度等性能。研究发现脱脂

气氛对样件各性能影响最大, 使用氩气脱脂可显著降低表面裂纹, 提高相对密度与弯曲强度; 并确定最佳升温速

率为 1 ℃/min。最终获得表面完整无裂纹且相对密度为(94.6±0.3)%, 弯曲强度为(94.3±3.2) MPa的堇青石陶瓷样件。

本研究为光固化 3D 打印堇青石陶瓷的无缺陷制造与应用提供了科学依据与技术参考。 
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Influence of Debinding Process on the Properties of Photopolymerization 3D 
Printed Cordierite Ceramics 

ZHU Junyi, ZHANG Cheng, LUO Zhongqiang, CAO Jiwei, LIU Zhiyuan,  
WANG Pei, LIU Changyong, CHEN Zhangwei  

(Additive Manufacturing Institute, Shenzhen University, Shenzhen 518060, China) 

Abstract: Photopolymerization 3D printing method is an effective means for the manufacturing of ceramics with 

highly complex-shaped structures and exceptional performance. The printed samples need to undergo heat treatment 

such as debinding and sintering before becoming usable final ceramic parts in various industrial applications, and the 

debinding process has a great impact on the properties of the printed ceramic parts. In this study, effect of the 

debinding process on physical properties and mechanical performance of the cordierite ceramics prepared by DLP 

photopolymerization 3D printing was studied, and defect suppression strategy was established accordingly. The 

effects of debinding atmosphere and heating rate on surface cracks and material elemental distribution of ceramic 

samples were compared and analyzed. The microstructure, size shrinkage, relative density, and mechanical performance 

such as bending strength of the sintered samples were also studied. It is found that the debinding atmosphere has the 
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most significant influence on the properties of the sintered samples, in which the surface cracks can be significantly 

reduced, and the relative density, and bending strength can be increased when the debinding process is conducted in 

argon atmosphere at the optimized heating rate of 1 ℃/min. After debinding and sintering, the cordierite ceramic 

samples with a relative density of (94.6±0.3)% and a bending strength of (94.3±3.2) MPa was obtained. In 

conclusion, this study provides a scientific basis and technical reference for fabrication and application of cordierite 

ceramics based on photopolymerization 3D printing method. 

Key words: cordierite ceramic; photopolymerization 3D printing; debinding; sintering; properties 

堇青石 (2MgO·2Al2O3·5SiO2)具有热膨胀系数

低、热导率小、机械强度较好等优良性能[1-3], 且原

料来源广泛、价格低廉, 在结构陶瓷、耐火材料、

多孔材料、节能环保等领域有着广泛应用[4-5]。目前

堇青石蜂窝陶瓷设计和制造在薄壁结构、孔洞连通

性和形状控制等方面存在诸多问题[6-7]。普遍采用模

具挤出成形工艺制备, 需要针对不用类型孔道结构

设计对应的模具, 制件还需后续机械切割等加工。

设计制造周期较长, 而且孔洞结构难以调控, 规格

较为单一, 无法制造具有复杂结构的三维宏观孔洞

结构。增材制造技术有望为解决上述问题开辟新的

途径, 设计和制造性能优异的具有复杂孔洞结构的

堇青石蜂窝陶瓷[8-11]。 

目前可用于陶瓷的增材制造技术种类较多[12], 

包括立体光固化成形技术(Stereo lithography, SL)[13]、

数字光处理光固化技术 (Digital light processing, 

DLP)[14-15]、挤出直写成形技术(Direct ink writing, 

DIW)[16-17]、喷墨打印成形技术 (Ink jet printing, 

IJP)[18-19], 熔融沉积成形技术(Fused deposition mod-

elling, FDM)[20]和选择性激光烧结 /熔化成形技术

(Selective laser sintering/Selective laser melting, SLS/ 

SLM)[21-23]等。上述技术的原理都是通过计算机将三

维物体模型分割为离散的二维截面, 再通过层层叠

加的成形方法将材料堆积成三维实体。因此从理论

上讲, 增材制造可以成形任意形状的陶瓷零部件。

与传统的等材和减材制造不同的是, 增材制造过程

不需要模具和多道加工工序。目前可用于陶瓷件制

造的 3D 打印工艺中, 基于面曝光的 DLP 光固化工

艺以其优越的成形精度和效果成为最具前景的陶瓷

3D 打印技术[24]。DLP 技术是通过面光源的投影曝

光实现单层的固化。能在紫外光下聚合固化的液态

树脂和陶瓷粉体等原料混合配制出光敏浆料, 计算

机根据每个截面的轮廓线控制紫外光照射相应区域, 

浆料固化形成一层截面, 重复上述过程, 新固化的

一层粘结在前一层上直至样件成形完毕。随后取出

样件并通过脱脂烧结等后处理最终得到陶瓷。 

目前光固化陶瓷增材制造多集中在氧化铝[25]、

氧化锆[26]、羟基磷灰石[27]、碳化硅[28]等材料, 而堇

青石陶瓷及其复杂结构光固化增材制造方面的研究

还比较缺乏。深圳大学陈张伟团队在浆料制备与性

能以及打印工艺与尺寸精度等方面开展了部分相关

工作[24,29-30]。因此, 本工作在上述研究基础上, 通过

DLP 光固化成形堇青石陶瓷样件, 制备样件后通过

选择空气与氩气两种气氛, 以不同脱脂升温速率对

样件进行脱脂处理, 分析比较不同气氛和不同升温

速率脱脂后陶瓷样件的表面裂纹情况以及元素分布

情况。之后对脱脂样件进行烧结处理, 对比烧结后

样件显微组织、各方向尺寸收缩率、相对密度和弯

曲强度等表征结果。最终获得表面完整无裂纹且力

学性能良好的堇青石陶瓷样件, 从而为 3D 打印堇

青石陶瓷的应用提供基础。 

1  实验方法 

1.1  实验材料 

本研究使用的是体积分数为 45%的堇青石浆料, 

其中堇青石粉末的粒径为 D50=3 μm, 采用 1,6-己二

醇二丙烯酸酯(HDDA)和三羟甲基丙烷三丙烯酸酯

(TMPTA)作为树脂单体, 乙醇胺(TEA)作为分散剂, 

KH-570 为表面活性剂, 三三甲基苯甲酰基(TPO)作

为光引发剂。制备方法如下: 首先将两种树脂单体

TMPTA 和 HDDA 按一定比例混合并搅拌 10 min。

之后分三次加入陶瓷粉末与分散剂 TEA 搅拌至均

匀后加入表面活性剂 KH-570, 全部加入之后得到

预制浆料。随后加入氧化锆珠并放入球磨罐, 球磨

14 h 后加入光引发剂 TPO 球磨 2 h, 保证陶瓷粉末

充分散混合。最后过滤出浆料中的氧化锆珠并对浆

料进行消泡处理, 即获得可用于光固化的浆料。原

料比例细节可参考文献[24]。 

1.2  DLP 光固化增材制造 

通过 Solidworks 软件进行三维样件实体建模, 

在打印前通过打印机自带的软件对模型进行切片, 
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之后调整曝光参数进行打印。本研究使用商用上拉

式 DLP 光固化陶瓷打印机(Ceraform100, Longer, 

China)进行打印, 其设备原理如图 1 所示。设备主要

分为三个部分: 样件打印装置、浆料存储装置以及

紫外光源。样件打印装置由一个可以上下运动的螺

杆机构和一个可拆卸的样件打印平台组成。启动打

印后, 通过控制样件装载平台与浆料槽的距离来控

制层厚和成形。浆料存储装置由一个透光的玻璃槽和

刮刀固定装置组成。玻璃槽上覆盖有一层 0.2 mm 厚

的弹性离型膜以利于固化样件与浆料槽分离。每打

印完一层, 浆料槽倾斜 10°使得浆料槽与固化样件

分离, 之后浆料槽旋转一周, 通过固定的刮刀装置

使浆料刮平并重新均匀覆盖在槽内。经过层层堆叠

固化最终形成样件。本研究根据要求制备了 10 mm× 

5 mm×3 mm 和 50 mm×5 mm×5 mm 的长方体样件。 

1.3  热重分析与脱脂、烧结处理 

本研究使用的浆料为有机树脂与陶瓷粉末的混

合体, 在样件的脱脂处理过程中, 有机树脂与其他有

机添加剂会受热分解, 烧结过程中, 样件陶瓷颗粒 
 

 
 

图 1  DLP 光固化增材制造原理 

Fig. 1  Working principle of DLP 3D printing technology 

的液相反应也会导致样件质量有所变化。利用同步

热分析仪(STA409PC, NETZSCH, 德国), 来确定

样件脱脂的温度范围和脱脂速率, 在空气气氛下以

10 ℃/min 升温速率加热到 1400 ℃。根据热重分析

结果制定脱脂烧结工艺曲线。将样件放入通有氩气

的管式炉(中国合肥费舍罗热能技术有限公司)和空

气的箱式炉(中国合肥科晶材料技术有限公司)中, 

在不同的升温速率下进行脱脂处理, 使用转子流量

计控制管式炉的氩气流量为 100 mL/min。 

1.4  样件性能表征 

通过测量烧结前后样件 X、Y、Z 方向尺寸并根

据式(1)计算样件在各个方向的收缩率 s。 

 

0 1

0

100%
L L

s
L


   (1) 

式中, L0 和 L1 分别为脱脂烧结前后样件在某一方向

上的尺寸。使用阿基米德原理计算样件的密度, 本

研究中堇青石的理论密度为 2.60 g/cm3。根据 GB/T 

6569-2006(三点弯曲)使用万能拉伸机以 0.5 mm/min

速率加载, 测量样件的弯曲强度, 其中跨距为 30 mm, 

弯曲样件的尺寸约为 45 mm×4 mm×4 mm, 测试中

每组实验样件个数为 5。使用超景深数字光学显微

镜(VHX-5000, Keyence, 美国)进行宏观形貌和尺寸

评估, 使用扫描电子显微镜(ProX, Phenom, 美国)对

样件进行微观结构表征, 并使用内置 X 射线能谱分

析(EDS)对样件进行元素分析。 

2  结果与讨论 

2.1  热重分析及脱脂和烧结曲线制定 

热重分析试验结果如图 2(a)所示, 从图中可以

看到, 测试温度从 100 ℃升至 300 ℃时, 样件质量

的损失缓慢增加, 在 300 ℃左右质量损失稍有增大, 

同时从热差曲线可以看到在 300 ℃左右出现一个

放热峰, 在这个阶段样件中的硅烷偶联剂及分散剂

开始反应热解。但是由于含量较低, 质量损失较小,  
 

 
 

图 2  堇青石陶瓷生坯的热重分析结果与脱脂和烧结曲线 

Fig. 2  TG/DSC curves, debinding and sintering curves of printed cordierite green body 
(a) TG/DSC curves; (b) Debinding curve; (c) Sintering curve 
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放热反应也不是很明显。从 400 ℃开始到 600 ℃,

样件的质量损失剧烈增加, 表现出明显的放热反应, 

在这个阶段样件中大量的有机树脂反应热解。继续

升温至 1400 ℃, 质量损失基本保持稳定不变, 说明

在 600 ℃以上样件中有机物几乎完全脱除, 因此设

定脱脂完成温度为 600 ℃。 

根据热重分析结果, 设定样件分别在氩气气氛

管式炉和空气气氛箱式炉从室温至 600 ℃具体的

脱脂升温曲线如图 2(b)所示。将脱脂升温速率分别

设定为 0.1、0.5、1、3 和 5 ℃/min。脱脂完成后随

炉冷却至室温, 观察样件表面裂纹情况, 随后将样

件放入空气气氛的高温烧结炉中进行烧结, 烧结曲

线如图 2(c)所示。 

2.2  脱脂样件微结构 

在陶瓷的后处理过程中, 脱脂阶段会形成裂纹, 

这严重影响了烧结后的陶瓷性能。观察在空气气氛

下以不同的升温速率脱脂后的样件表面裂纹情况。

图 3(a~e)分别为升温速率 0.1、0.5、1、3 和 5 ℃/min

脱脂后的样件表面, 从图中可以发现, 当升温速率

为 0.1 ℃/min 时, 样件表面的裂纹最多, 并且裂纹

的宽度和深度也是最大。随着升温速率提高, 样件 

表面裂纹数量逐渐减少。当升温速率升高到 1 ℃/min

时, 样件表面只有少数两三条较大的裂纹。而当升

温速率从 1 ℃/min 继续增大时, 样件表面又开始出现

微细裂纹, 表面微细裂纹数量也继续增加 (5 ℃/min)。

出现这种情况的原因主要是当以较慢的升温速率脱

脂时, 脱脂时间较长, 而有机物分解从 300 ℃已经

开始, 在高于 300 ℃的脱脂环境下保温足够长时间

后, 有机物的分解已经完成。如果升温速率较慢, 脱

脂炉中温度还未达到设定的 600 ℃, 此时样件中的

陶瓷粉末在高温下长时间保温, 可能会聚集, 形成

孔隙并在样件表面发展为裂纹。而当升温速率过快

时, 样件的热解速度加快, 气体不能够完全由粉末

间隙排出, 有机物短时间内热解气化在样品内部空

间膨胀产生较大应力, 从而引发样件产生裂纹用以

排出过量气体。这说明当使用粉末体积分数较小的

浆料在空气炉中进行脱脂时, 升温速率并不是越慢

越好, 从图 3 中可以看到在空气气氛中脱脂升温速

率为 1 ℃/min 时样品表面质量最好, 但是此时仍然

存在少量裂纹。 

图 3(f~j)是在氩气气氛下脱脂后的样件表面宏

观形貌, 对应的脱脂升温速率分别为 0.1、0.5、1、3

和 5 ℃/min。在氩气气氛下脱脂的样件表面呈现黑

色, 这是由于在脱脂过程没有氧气的参与, 有机物

中的 C 无法反应而继续留在样件中, 导致样件呈现

黑色。在氩气气氛中以低升温速率进行脱脂时, 样 

 

 
 

图 3  不同升温速率脱脂后的样件表面宏观形貌 

Fig. 3  Surface macro-graphs of sample after debinding at different heating rates 
In air: (a) 0.1 ℃/min; (b) 0.5 ℃/min; (c) 1 ℃/min; (d) 3 ℃/min; (e) 5 ℃/min;  

In argon: (f) 0.1 ℃/min; (g) 0.5 ℃/min; (h) 1 ℃/min; (i) 3 ℃/min; (j) 5 ℃/min 
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件的表面裂纹情况呈现出与空气气氛脱脂截然不同

的情况, 使用氩气脱脂在较低的升温速率下脱脂后

样件表面完整, 不产生裂纹。图 3(f~h)中样件的表

面都表现完整没有观测到宏观裂纹。而当升温速率

达到3 ℃/min时, 样件表面出现宏观裂纹, 继续升高

到 5 ℃/min, 裂纹有增多趋势。另外, 在脱脂完成后

以 3 和 5 ℃/min 升温脱脂后的样件整体表面呈现

出与 0.1、0.5 和 1 ℃/min 升温速率不同的颜色——

灰色, 说明表面样件中有机物尚未分解完全。 

2.3  EDS 物相分析与烧结件显微结构 

低升温速率下, 两种气氛脱脂后的表面裂纹状

况表现截然相反, 而在两种气氛下脱脂后最大的区

别在于 C 元素的存在与否。实验通过 EDS 分析比较

了在空气与氩气气氛中, 以 1 ℃/min 升温速率脱脂

后的样件表面元素分布情况, 结果如图 4 和图 5 所

示。两者都存在 O、Si、Al、Mg 四种元素, 相对原

子比例差别不大(分别为 15.6 : 4.6 : 3.7 : 1.0 和

15.0 : 4.2 : 3.3 : 1.0)。不同的是，在氩气气氛下脱脂后

的样件中存在 C 元素。通过观察元素的分布(图 5(d)),  
 

 
 

图 4  空气气氛下脱脂后样件的 EDS 元素分析 

Fig. 4  Element analysis of sample after debinding in air 
(a) SEM image; EDS mappings of (b) Al, (c) Mg, (d) O and (e) Si; (f) 
EDS spectrum 

发现 C 元素主要分布在粉末之间的空隙, 表明在脱

脂后 C 元素以玻璃态形式存在于粉末之间的空隙, 

阻止了陶瓷样品中粉末的聚集。同时在整个样件中起

到骨架的作用, 也能够协助阻止样件在脱脂后坍塌

变形。这是在氩气气氛中以 0.1、0.5 和 1 ℃/min 的

升温速率脱脂后没有产生与在空气中脱脂类似裂纹

的重要原因。 

在空气气氛中脱脂后, 陶瓷坯体非常脆弱, 只

要轻微受力即坍塌成零碎状颗粒, 无法取样放入扫

描电镜观察其样件完整表面微观形貌。本研究只通 
 

 
 

图 5  氩气气氛下脱脂后样件的 EDS 元素分析 

Fig. 5  Element analysis after debinding in argon 
(a) SEM image; EDS mappings of (b) Al, (c) Mg, (d) C and (e) O; (f) Si; 
(g) EDS spectrum 
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过电镜观察了氩气气氛脱脂后的样件表面形貌, 如

图 6 所示。从图中可以看到, 当升温速率较低时, 粉

末排列紧密, 仅在粉末间存在少量空隙用于排出有

机分解物; 当升温速率升高到 3 ℃/min 时, 表面开

始出现微观裂纹, 且随着升温速率的升高, 裂纹数

量增多, 这是由于升温速率过快导致有机物短时间

内剧烈分解来不及从粉末间隙排出去, 引发的空间

膨胀应力超过了陶瓷颗粒间的结合力, 从而产生表

面裂纹。因此, 在氩气气氛中以较低的升温速率脱

脂可以有效抑制样件表面微细裂纹。 

2.4  样件收缩率和致密度 

在不同气氛、不同升温速率下脱脂以及同样温

度烧结后样件的收缩率如图 7(a, b)所示。在两种气

氛下, 随着脱脂升温速率增大, 烧结后的收缩率表

现完全相反。在空气中脱脂的样件 X、Y、Z 方向的

收缩率随着脱脂速率的加快先增大后减小, 而在氩气

气氛中则表现为随着脱脂速率增大, 收缩率不断减

小。通过对比图 7(a, b)发现, 在低于 1 ℃/min 速率

脱脂时, 在氩气气氛脱脂后的收缩率均大于空气气

氛脱脂, 在氩气气氛中以 0.1 ℃/min 脱脂的样件收

缩率最大, 其 X 方向收缩率为 22.61%, Y 方向收缩

率为 22.55%, Z 方向收缩率为 25.79%。结合表面裂

纹情况, 在空气中脱脂的样件, 升温速率在 0.1 ℃/min

时, 表面产生很多大裂纹, 这些裂纹在后续烧结中

并不能通过液相的填充而愈合, 因此在各个方向的

收缩率最小。而升温速率较大时, 产生的较小裂纹

可以在烧结过程中部分愈合, 从而表现出较大的收

缩率。在氩气气氛下脱脂的表面裂纹数量随着脱脂

速率加快而增多, 因此表现出收缩率随着脱脂速率

的升高而降低。 

烧结后样件的相对密度如图 7(c)所示。两种气氛

下样件的相对密度波动范围在 93.7%~94.6%之间, 变

化的趋势与收缩率趋势基本一致, 收缩率越大, 样

件的相对密度越大, 在氩气下以 0.1 ℃/min 的升温

速率脱脂样件可以得到最大相对密度(94.6±0.3)%。 

2.5  样件力学性能 

图 7(d)所示为不同气氛、不同脱脂升温速率脱

脂再烧结后样件的弯曲强度, 从图中可以看到当升

温速率≤1 ℃/min 时, 氩气气氛下脱脂的样件弯曲

强度明显高于空气气氛脱脂样件; 而当升温速率

> 1 ℃/min 时, 空气气氛下样件弯曲强度会稍微高

于氩气气氛脱脂样件。在氩气气氛脱脂, 当升温速

率高于 1 ℃/min 时, 样件的弯曲强度会随着脱脂升

温速率增大而降低, 升温速率低于 1 ℃/min 样件弯

曲强度几乎没有变化。而在空气气氛脱脂时, 样件

弯曲强度会随着升温速率增大先升高后降低。在氩

气气氛以 0.1 ℃/min 进行脱脂再烧结后的样件弯曲

强度最高为(94.3±3.2) MPa。 

2.6  样件最终烧结结果 

根据上述结果和分析, 最终选择氩气气氛并以

1 ℃/min 脱脂速率对堇青石陶瓷样件进行脱脂处

理。打印烧结了长方体实体样件与具有交叉通孔的

蜂窝陶瓷样件。图 8 展示了最终的烧结效果, 其中

实体样件相对密度达到 94.6%, X、Y、Z 轴方向收缩 
 

 
 

图 6  在氩气气氛下脱脂后的样件表面微观形貌 
Fig. 6  Micrographs of sample surfaces after debinding in argon 

(a) 0.1 ℃/min; (b) 0.5 ℃/min; (c) 1 ℃/min; (d) 3 ℃/min; (e) 5 ℃/min 
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图 7  在不同气氛、不同脱脂升温速率下脱脂并经烧结后样件的性能 

Fig. 7  Properties of samples after debinding in different atmospheres followed by sintering 
(a) Shrinkage rate-debinding in air; (b) Shrinkage rate-debinding in argon; (c) Relative density; (d) Bending strength 

 

 
 

图 8  优化脱脂策略后烧结的样件 

Fig. 8  Final cordierite ceramics prepared with optimized 
debinding scheme followed by sintering 
(a, b) Dense rectangular sample; (c) Honeycomb structures with complex 
inter-crossing channels 

 

率分别为 22.61%、22.55%、25.79%, 各个方向的收

缩较为均匀, 样件表面较为平整, 并且无明显缺陷, 

表明在打印样件没有缺陷的情况下, 使用该种脱脂

烧结策略可以得到较为完好的样件。 

3  结论 

本研究采用 DLP 光固化的方法以堇青石和有

机树脂为主要原料打印了堇青石陶瓷坯体, 探讨了

在氩气和空气气氛下不同脱脂升温速率对 DLP 打

印堇青石陶瓷性能的影响。研究发现脱脂气氛会显

著影响脱脂后样件的表面裂纹情况。使用氩气气氛

脱脂可以减少脱脂裂纹, 并且在氩气气氛中脱脂样

件的最终烧结件的收缩率、相对密度、弯曲强度都

显著高于空气气氛脱脂样件的最终烧结件。在空气

气氛脱脂时, 随着升温速率的加快, 样件表面裂纹

数量先减少后增多, 而收缩率、相对密度与弯曲强

度先变大后减小, 当升温为 1 ℃/min 时各项性能表

现较好但样件表面仍然存在少量裂纹, 其相对密度

为 94.4%, 弯曲强度只有 79.3 MPa。在氩气气氛中

脱脂时 , 随着升温速率加快 , 样件表面裂纹增多 , 

而收缩率、相对密度与弯曲强度变小。从时间成本

角度考虑, 升温速率 1 ℃/min 时烧结件表现最佳, 

其表面完整无裂纹且相对密度达到(94.6±0.3)%, 弯

曲强度达到(94.3±3.2) MPa。使用光固化 3D 打印技

术制造的堇青石陶瓷经过合适的脱脂烧结等热处理

后, 可以较为理想地抑制变形开裂等缺陷, 从而为

3D 打印堇青石陶瓷的应用提供基础。 
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