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颗粒级配对黏结剂喷射打印碳化硅陶瓷性能的影响 
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(1. 中国科学院 上海硅酸盐研究所, 上海 200050; 2. 南京理工大学 材料科学与工程学院, 南京 210094; 3 西北

工业大学 材料学院, 西安 710072; 4. 中国科学院 宁波材料技术与工程研究所, 宁波 315201)  

摘 要: 碳化硅(SiC)陶瓷作为一种高性能结构功能一体化的陶瓷材料, 在航空航天、核能工业和制动系统等领域应

用广泛。然而, 传统的制造方法无法满足大尺寸复杂结构 SiC 陶瓷日益增长的市场需求, 例如发动机喷嘴、襟翼和

涡轮叶片等。黏结剂喷射(BJ)3D 打印突破了传统成型的约束, 可以提供新的制造思路。本工作采用颗粒级配 SiC

的思路, 基于级配理论优化较佳的颗粒度配比, 研究了 BJ 打印对级配前后 SiC 陶瓷素坯及烧结体性能的影响。研

究发现, BJ 打印级配后的 SiC 素坯经过一次前驱体浸渍裂解(PIP)处理, 能够快速制备抗弯强度最大达到(16.70± 

0.53) MPa 的 SiC 素坯, 相比采用 20 μm 中位径未级配的样品提高了 116%。进一步采用液相渗硅制备了致密的 SiC

陶瓷, 其密度、抗弯强度、弹性模量和断裂韧性分别达到(2.655±0.001) g/cm3, (285±30) MPa, (243±12) GPa 和

(2.54±0.02) MPa·m1/2。XRD 分析表明, SiC 烧结体主要以 3C-β-SiC 晶为主。本研究基于颗粒级配的原料, 采用黏结

剂喷射打印, 结合一次浸渍裂解与液相渗硅制备工艺, 高效可靠地制备了高性能 SiC 陶瓷材料。 
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Abstract: Silicon carbide (SiC) ceramics, as a high-performance structural-functional integrated material, are widely 

used in aerospace, nuclear industry and braking system. However, the conventional fabrication methods can not meet 

the increasing demands for large-scale and complex-structured SiC ceramics, such as engine nozzles, flaps and turbine 

blades. Binder jetting (BJ) 3D printing technology can overcome the traditional obstacle and provide a novel 
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manufacturing roadmap. Here, we adopted this technique via SiC particle grading, optimized the particle size ratio 

based on gradation theory, and studied the influence of BJ printing on properties of SiC green body and as-sintered 

ceramic. For the particle-graded green body after BJ printing, SiC ceramics with a maximum flexural strength of 

(16.70±0.53) MPa was obtained after one precursor impregnation and pyrolysis (PIP) treatment, whose flexural 

strength was improved by 116% as compared with that BJ printed from a median diameter of 20 μm. SiC ceramics 

were further densified using liquid phase siliconization, with the density, flexural strength, elastic modulus, and 

fracture toughness reaching (2.655±0.001) g/cm3, (285±30) MPa, (243±12) GPa, and (2.54±0.02) MPa·m1/2, 

respectively. XRD results demonstrated that the sintered SiC ceramics were mainly composed of 3C structured-β-SiC. 

All results show that high-performance SiC ceramic materials are innovatively prepared by an efficient and reliable 

method, based on the combined techniques of particle grading, BJ printing, PIP and liquid silicon infiltration. 

Key words: silicon carbide; particle grading; binder jetting printing; precursor impregnation and pyrolysis 

近年来, 随着科学技术的迅猛发展, 在特定服

役环境下, 高性能陶瓷需要满足大尺寸复杂构型的

要求。SiC 陶瓷作为一种重要的热结构材料, 具有高

强高硬、化学稳定性好、导热系数高等独特优良特

性[1-4], 被广泛应用在航空航天、空间探测、能源化

工等工程领域[5-7]。陶瓷的传统制备路线包括制粉、

成型、烧结及后处理等工序, 成型作为至关重要的

步骤, 主要包含干压成型、注浆成型以及流延成型

等方法[8-10]。采用传统成型工艺制备高性能精细化

陶瓷, 难以实现蜂窝状、拓扑状等多孔薄壁的异形

复杂成型, 存在制备周期长、生产成本高、加工性

差等局限性[11-13], 严重限制了碳化硅陶瓷的进一步

推广应用。采用 3D 打印(3D printing)新技术可以有

效解决上述难题, 为制备高性能陶瓷提供新的方案。 

3 D 打印技术 ,  亦称为增材制造 (A d d i t i v e 

Manufacturing, AM), 它是一种基于数字化结合计

算机辅助设计制造所需三维对象的技术, 被广泛应

用在金属、陶瓷和高分子等材料领域[14]。3D 打印

技术主要分为浆料式 3D 打印和铺粉式 3D 打印, 前

者成型需要考虑浆料的固含量、分散性和润湿性等

诸多因素, 较为繁琐; 相比之下, 后者的制备操作

更加简便。黏结剂喷射(BJ)打印[15]作为铺粉式 3D

打印的重要技术之一, 主要由铺粉、喷射打印和粉

料黏合三个步骤构成, 其中铺粉决定了粉料状态, 

喷射打印关系到打印精度, 粉料黏合影响到成型性

能。BJ 打印的具体过程如下: 通过投料机在成型区

域内振动撒上一定厚度的粉料, 反旋转辊子将粉料

均匀铺平在成型区, 接着通过计算机控制打印机喷

头并根据 CAD 模型的轮廓信息在需要的区域有选

择地喷射黏结剂到粉末床上, 使截面内的粉料与黏

结剂溶液粘合, 加热器控制黏结剂/粉末的水分以及 

固化, 随后将成型缸下降一层, 继续撒料、铺平、喷

射, 重复以上过程, 直至打印工作结束, 生成三维

立体零件。目前, 国外对 BJ 打印 SiC 陶瓷的研究主

要集中在打印参数、后处理工艺对 SiC 陶瓷性能的

影响, 粉末特性对打印试件性能影响的研究较少, 

而粉末的状态将会影响整个铺粉过程的好坏, 因而

亟待开展相关研究。国内由于设备条件相对不成熟, 

在 BJ 打印 SiC 陶瓷方面鲜有报道, 处于刚起步阶

段。Cramer 等[16]运用 Exone 生产的 BJ 设备, 打印

参数设置为 : 散粉速度 25 mm/s, 振荡器转速

2700 r/min, 辊子旋转速度 300 r/min, 黏结剂饱和度

80%, 加热器横扫速度 22 mm/s, 研究了 PIP 对 SiC

复合材料性能的影响。研究发现 SiC 陶瓷的密度由

2.05 g/cm3(1 次 PIP 循环)增大到 2.33 g/cm3(3 次 PIP

循环), 3 次 PIP 循环后的室温弯曲强度和杨氏模量

分别达到(66.8±2.5) MPa 和(69.5±2.8) GPa。他们团

队[17]还采用 PIP 和反应熔渗(RMI)结合的技术, 通

过两次浸渍酚醛树脂(PR)热解成碳, 结合RMI技术, 

最终制备得到的陶瓷孔隙率小于 2%, 弹性模量接

近 300 GPa, 抗弯强度达(517.6±24.8) MPa。Terrani

等[18]采用Exone生产的BJ设备, 结合化学气相渗透

致密化工艺, 最终打印得到陶瓷的导热系数和抗弯

强度分别为 37 W·(m·K)–1 和 297 MPa。 

颗粒级配是一种能够很好地改善粉末堆积状态

的方式, 可以有效提高素坯致密度, 并且引入粗颗

粒可以降低陶瓷烧结时的界面扩散, 抑制晶粒长大, 

从而改善陶瓷力学性能[19]。本研究利用颗粒级配改

性粉体原料, 采用 BJ 打印素坯, 运用一次 PIP 处理

并结合液相渗硅致密化烧结制备了 SiC 陶瓷, 探究

颗粒级配对 SiC 素坯抗弯性能和孔径分布以及陶瓷

力学性能的影响。 
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1  实验方法 

1.1  实验材料 

实验采用纯度＞99.5%的市售 SiC 粉末(D50 = 5, 

10, 20, 50, 80 μm, 上海尚磨机电有限公司)。采用

Exone 公司生产的型号为 PhenolFuse 的打印黏结剂, 

它是一种水性有机黏结剂, 主要成分为乙二醇(体

积分数 20%)、乙二醇单丁醚(体积分数 10%)和 PR。 

1.2  颗粒级配 SiC 粉末的制备 

为保证级配后粉末具有一定流动性和堆积性能, 

以便于成型过程中的铺粉, 颗粒级配前后不同中位

径 SiC粉末按照表 1所示的质量配比进行混合, 表 1

中卡尔指数(Carr index)的数值越小, 对应粉体的流

动性越好。混合工艺为: SiC 球磨介质, 球料比 1.5:1, 

转速为 60 r/min, 混料 1 h。 

1.3  SiC 陶瓷的成型与制备 

    采用 BJ 设备打印成型 SiC 素坯, 在 900 ℃下

脱黏, 1550 ℃下液相渗硅致密化烧结制备陶瓷, 具体

成型制备流程如图 1 所示。打印参数参考文献[16-18]: 

散粉速度为 50 mm/s, 黏结剂饱和度为 75%, 打印

层厚为 50 μm, 加热器横扫速度为 25 mm/s, 辊子旋

转速度为 300 r/min。 
 

表 1  不同中位径 SiC 粉末的级配比例及流动性指数 

Table 1  Mass ratios and flowability indexes of SiC 
powders with different median diameters 

Group Fraction Carr index/% 

G0 20 μm (non-grading) 37.11 

G1 
5 μm:10 μm:20 μm:50 μm:80 μm 

=5:6:15:5:5 
27.80 

G2 
5 μm:10 μm:20 μm:50 μm:80 μm 

=6:6:15:5:4 
30.05 

G3 
5 μm:10 μm:20 μm:50 μm:80 μm 

=6:5:15:4:6 
34.94 

Note: “5 μm:10 μm:20 μm:50 μm: 80 μm” refers to mass ratio of SiC 
powders with different median diameters 

 

 
 

图 1  BJ 打印制备 SiC 陶瓷的工艺流程 

Fig. 1  Flow chart of SiC ceramics by BJ process 

1.4  材料表征 

根据阿基米德排水法测得 SiC 素坯和陶瓷的体

积密度(D)和开气孔率(P), 计算公式如式(1)和式(2)

所示。采用场发射扫描电子显微镜 (Scanning 

Electron Microscope, SEM, Hitachi SU8220, 日本)观

察 SiC 素坯的断口形貌和陶瓷的抛光面形貌。采用

万能材料试验机(Instron-5566, Instron, 美国) 测量

素坯的抗弯性能和陶瓷的抗弯性能、弹性模量和断

裂韧性。采用压汞仪 (Quantachrome Instruments, 

Poremaster60, America)测试 SiC 素坯的孔径分布。

采用X射线衍射(X-ray diffraction, XRD, D8 Advance, 

Bruker, 德国)进行物相的定性分析。 

 D=M1/(M2–M3) (1) 
 P=[(M2–M1)/(M2–M3)]×100% (2) 

其中, M1 为样品干重, M2 为样品充分吸水后在空气

中质量(湿重), M3 为样品水中质量(浮重)。 

2  结果与讨论 

2.1  级配对 BJ 打印 SiC 素坯性能的影响 

选用表 1 所示的四组颗粒级配前后的粉体, 在

相同的 BJ 打印参数下进行打印, 接着在 900 ℃下

进行脱黏得到 SiC 素坯试样。为了提高素坯的性能, 

在后处理液相渗硅致密化之前进行一次 PIP 处理, 

这是由于打印黏结剂中碳含量较少, PIP 可以为素

坯提供合适的碳源, 提高素坯的密度, 起到预增密

的作用。本实验按 PR 和乙醇的质量比为 1:1 去配制

浸渍裂解溶液, 四组 BJ 打印好的素坯, 经过一次

PIP 后测试力学性能, 得到级配前后粉体打印素坯

PIP 后的抗弯强度。PIP 前后的素坯体积密度和开气

孔率具体数值如表 2 所示, PIP 后的素坯抗弯性能如

图 2 所示。 

由表 2 可知, 纯 20 μm 打印的 PIP 前素坯体积密

度达(1.236±0.008) g/cm3, 开气孔率达(61.12±0.47)%。 

 

 
 

图 2  BJ 打印素坯经一次 PIP 后的抗弯强度 

Fig. 2  Flexual strength of BJ-printed green body after one PIP 
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级配后素坯的密度和气孔率均在一定程度上得到改

善, 流动性最好的 G1 组, 其 PIP 前素坯体积密度达

到(1.470±0.006) g/cm3, 开气孔率达(53.19±0.46)%。

级配后的粉体比级配前的粉体流动性在一定程度上

得到提升, 同时相同 BJ 打印参数下 PIP 后, 素坯性

能也有一定改善。特别是通过颗粒级配调控后的 

G1 组, 抗弯强度达到(16.70±0.53) MPa, 强度比未级

配 20 μm SiC((7.74 ± 0.99) MPa)), 提升了约 8.96 MPa。

从级配后三种粉体打印的素坯性能可以发现, 级配

后复合粉体的流动性与 PIP 后的素坯性能之间呈

正相关, 即级配后流动性越好的粉体 BJ 打印后的

试件, 经过一次 PIP 后的素坯性能也越好。由图

3(e)可知, 级配之后各组的微分浸汞量峰值位置发

生左移, 对应于孔径向小孔偏移。级配之后的各组

SiC 素坯孔径分布在 5~15 μm 之间。随着原料流动

性由好变差 , 最可几孔径分别为 8.86、9.21 和

10.15 μm,中位孔径分别为 5.26、7.61 和 8.35 μm, 而

未级配的 20 μm 打印的 SiC 素坯最可几孔径为

14.29 μm, 中位孔径为 9.74 μm。这表明级配有利于

减小素坯的孔径, 在某种程度上可以提升素坯的性

能。随着原料流动性的变差, 素坯孔径呈现逐渐变

大的趋势, 这是由于原料流动性变差, 堆积效果也

随之变差, 粉体颗粒之间的间隙变大, 导致素坯的气

孔也增大, 与前面的抗弯强度结果一致。 

由图 3(a~d)可知: 经过一次 PIP处理后, 增碳剂

PR 热解后的残余碳以块状结构附着在 SiC 颗粒表

面, 大部分填充在 SiC 大小颗粒接触部分的细孔之

间。观察 20 μm 中位径原料打印的 PIP 后的素坯, 可

以发现颗粒之间的接触较为紧密, 宏观孔隙较小, 

而颗粒级配调控后打印的 PIP 后素坯, 由于大颗粒

的加入, 根据 Furnace 不连续尺寸颗粒堆积理论[20], 

大颗粒之间产生的空隙在填入小颗粒后形成密堆积, 

从而减少宏观孔隙, 整体上 PIP 后素坯相对较均匀, 

无明显的分层现象, 这种低孔隙的 PIP 后素坯可以

防止在液相渗硅时出现大量的残余硅。 

 
表 2  BJ 打印素坯在 PIP 处理前后的体积密度和开气孔率 

Table 2  Bulk densities and open porosities of BJ-printed 
SiC green body before and after PIP treatment 

Group 
Bulk density/(gcm–3) Open porosity/% 

Before PIP After PIP Before PIP After PIP

G0 1.236±0.008 1.533±0.005 61.12±0.47 47.48±0.84

G1 1.470±0.006 1.718±0.009 53.19±0.46 40.63±0.57

G2 1.313±0.007 1.598±0.003 59.72±0.20 46.44±0.63

G3 1.284±0.004 1.572±0.007 59.04±0.13 45.85±0.77

 
 

图 3  PIP 后素坯的断口形貌(a~d)以及 PIP 后素坯的孔径

分布(e) 

Fig. 3  Fracture morphologies (a-d), and pore size distributions 
(e) of green bodies after PIP  
(a) G0; (b) G1; (c) G2; (d) G3 

 

2.2  级配对 BJ 打印 SiC 陶瓷性能的影响 

对比图 4 中级配前后的几组 SiC 陶瓷的体积密

度和开孔率可知, 流动性越好的粉体, 制备的陶瓷

致密度越好, 这与粉体堆积有很大的关联, 颗粒级

配堆积的效果越好, 致密度越佳。其中, G1 组的陶

瓷致密性最佳 , 密度为(2.655±0.001) g/cm3, 比纯

20 μm 的 SiC 的密度((2.590±0.006) g/cm3)提高了约

0.065 g/cm3。结合表 1 可知, 粉体流动性原料最佳

的粉体, 打印烧结后的陶瓷密度最高, 开孔率最小。 

由图 5可知, 随着级配后 SiC颗粒的流动性提升, 

抗弯强度和弹性模量均呈现一定程度的上升 ,  粉 
 

 
 

图 4  BJ 打印 SiC 陶瓷的体积密度和开孔率 

Fig. 4  Bulk densities and open porosities of BJ-printed SiC 
ceramics 
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图 5  BJ 打印 SiC 陶瓷的力学性能 

Fig. 5  Mechanical properties of BJ-printed SiC ceramics  
(a) Flexural strength; (b) Elastic modulus; (c) Fracture toughness 

 

体流动性最好的 G1 组的抗弯强度达到(285±30) MPa, 

弹性模量达到(243±12) GPa, 断裂韧性达到(2.54± 

0.02) MPa·m1/2。以 20 μm 粉体为基准级配后的 BJ

打印的各组陶瓷力学性能均有所提高, 一定程度上

来说, 原料级配有利于提高陶瓷的抗弯性能、弹性

模量和断裂韧性等力学性能。 

值得一提的是, Si 的弹性模量为 113 GPa, 低于

单相 SiC 陶瓷的 475 GPa[3], 根据基于加权平均值方

法的复合材料的混合定律, BJ 打印的 SiC 陶瓷相应

的弹性模量随残余硅含量的增加而减小。残余硅的

理论体积含量为 53%, SiC 陶瓷的理论弹性模量应该

为 283 GPa, 但G1组的实测弹性模量为(243±12) GPa, 

这是由于孔隙和残余碳的存在使弹性模量低于理

论值。 

文献[16-18]报道的抗弯强度为 200~500 MPa、

弹性模量为~300 GPa, 本工作制备的陶瓷性能虽不

及此, 但通过颗粒级配改性的方式对 BJ 打印 SiC 陶

瓷进行性能优化, 采用的是一次 PIP 和液相渗硅, 

与报道采用的多次 PIP 致密化和 CVI 工艺相比, 步

骤更简便, 大大缩短了陶瓷的制备周期，成本降低, 

经济优势显著, 并且制备得到的 SiC 陶瓷的性能更

高且更可靠。 

图 6 为 SiC 陶瓷基复合材料抛光面形貌, 由图

可知, 以 20 μm SiC 打印的陶瓷颗粒较为均匀且晶

粒尺寸较小, 级配之后的陶瓷由于大颗粒数增加, 

颗粒之间的间距减小, 宏观上表现为堆积过程中的

小颗粒填充大颗粒之间的间隙, 有利于陶瓷致密化, 

从而使级配后的密度比未级配的要高, 这与陶瓷密

度测试结果相一致。图中出现的少量白点为 Al-Fe

合金, 来自陶瓷制备过程中黏结剂 PR 所引入的金

属杂质[3]。 

BJ 打印 SiC 复合材料的不同相对应的 XRD 衍

射峰标记在图 7 中, 主要为闪锌矿结构的立方碳化

硅 3C-β-SiC, 还有少量的硅(Si)。Si 相对较脆, 其含

量会影响陶瓷试件的强度。图 7 显示级配 G1 组的

Si 衍射峰强度很低, 说明其 Si 含量比未级配的 Si 

 
 

图 6  BJ 打印 SiC 陶瓷的抛光面形貌 

Fig. 6  Polished surface morphologies of BJ-printed SiC 
ceramics 
(a) G0; (b) G1; (c) G2; (d) G3 

 

 
 

图 7  BJ 打印 SiC 陶瓷的 XRD 图谱 

Fig. 7  XRD patterns of BJ-printed SiC ceramics 
 

含量要少，在宏观上表现为级配后的抗弯强度和断

裂韧性高于未级配体系, 这与前面的结果一致。 

3  结论 

级配后的粉体比未级配的粉体流动性有一定程

度上的提升, 在相同 BJ 打印参数下的素坯性能均

有一定改善。特别是颗粒级配调控后的粉体 G1 组, 

通过 BJ 打印并经一次 PIP 处理后的素坯抗弯强度

达到(16.70±0.53) MPa, 此种粉体在流动性达到最
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佳的同时, 强度比未级配的素坯提高了 8.96 MPa。 

级配后的 G1 组的陶瓷密度最佳为 (2.655± 

0.001) g/cm3, 比纯 20 μm 的 SiC 陶瓷密度((2.590± 

0.006) g/cm3)提高了约 0.065 g/cm3。级配后的各组

SiC颗粒, 随着流动性变好, 制备的 SiC陶瓷的抗弯

强度和弹性模量均呈现一定程度的上升, 粉体流动

性最好的 G1 组 BJ 打印陶瓷的实测抗弯强度达到

(285±30) MPa, 弹性模量达到(243±12) GPa, 断裂

韧性达到(2.54±0.02) MPa·m1/2。 
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