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摘 要：在高温合金熔模精密铸造中，黏结剂的选择是一项最为关键的核心技术。 常用的传统黏结剂为硅质黏结

剂，然而这种黏结剂在高温下会化学分解，进而引起强度损失，限制了它的发展。铝质黏结剂具有熔点高、结构稳定的特

点。 本文通过对比铝质黏结剂型壳材料在不同条件下的工艺参数，初步确定了铝溶胶在精密铸造应用方面的技术指标

及其匹配性。 通过在铝溶胶涂料中加入质量分数为 0.4% Cr+(III)离子溶液，初步解决了铝溶胶水溶可逆的问题，并研究

了一种铝溶胶-硅溶胶复合壳型，其在 1 500℃时有 8.4 MPa 的高温抗弯强度。
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Abstract： In superalloy investment casting, the choice of binder is the most critical core technology. The commonly used
traditional binder is a siliceous adhesive. However, this binder chemically decomposes at high temperatures, causing
strength loss, thus limiting its development. The aluminium binder has the characteristics of a high melting point and stable
structure. By comparing the process parameters of aluminium binder shell materials under different conditions, the technical
indicators of aluminium sol in precision casting applications as well as the matching of various technical indicators have
been preliminarily determined. By adding a 0.4 wt. % Cr+(III) ion solution to an aluminium sol coating, the problem of the
reversible water solubility of the aluminium sol is initially solved. Finally, an aluminium sol-silica sol composite shell with
a high-temperature bending strength of 8.4 MPa at 1 500℃ was studied.
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在定向凝固和单晶叶片精密铸造中，陶瓷型壳
技术是一项核心技术[1-3]。 因为在叶片的定向凝固过
程中，不但要求陶瓷型壳在长时间高温和热应力作
用下不变形，而且还要求型壳内腔具有很高的化学
稳定性，在高温下与金属中各种活性元素不发生化
学反应[4]。 随着单晶合金和定向凝固技术的不断发
展，对型壳质量提出了更高的要求。 在高温合金熔
模精密铸造中，黏结剂是核心技术，它不但要求型
壳在制备过程中起到黏结耐火材料、保证型壳基本
强度的作用，而且还要保证其焙烧后的产物对液态
高温合金具有高的化学稳定性，同时还必须具有良
好的工艺性能[5-8]。

高温合金熔模精密铸造中常用的传统黏结剂有

硅溶胶和硅酸乙酯， 其焙烧后的产物均为 SiO2
[9-12]。

复合型壳以硅溶胶为黏结剂，电熔刚玉为耐火材料，
并加入 Al-Si-Ca 系矿化剂的陶瓷型壳， 具有较强
的实用性。 单晶叶片生产过程中要求陶瓷型壳在
1 550~1 600℃下工作 1~2 h， 型壳材料之间在高温
下发生反应生成新的相及组织以建立所需要的高温
强度， 但同时也会不同程度地发生合金与型壳材料
的化学反应， 这种化学反应在宏观上表现为零件的
黏砂现象[13]。对于单晶叶片来说，黏砂是引起叶片出
现杂晶的重要原因， 并在随后去除黏砂的过程中容
易引起再结晶。因此，改善和稳定单晶叶片型壳的质
量是一项重要课题。

从预先研究的角度来看， 为了提高航空发动机
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表 1 几种铝溶胶的物理指标
Tab.1 Several physicalindicators of aluminium sol

Sample Producing area Al2O3 content/% SiO2 content/% Density/(g·cm-3) pH Viscosity/(m2·s-1) (25℃)

Aluminium sol

Zhuozhou 15～20 - 1.28 2.0 9.28×10-3

Yueyang 20～22 - 1.34 3.3 -

Beijing University of Technology - - - - 1.35×10-3

Silica sol Zhuozhou - 24～26 1.153 9.0 2.74×10-3

High purity sol Zhuozhou - 24～26 1.153 3.0 5.54×10-3

叶片的使用性能，叶片制造趋向于承载高温能力更
高的高温合金，而高温合金需要在高温(1 700℃)高
梯度(200~250℃/cm)的浇铸状态下成形。 在这样高
的温度下，硅质黏结剂理论上存在化学分解引起的
强度损失问题。 然而铝质黏结剂形成的主晶相是
Al2O3，其熔点高达 2 050℃，结构稳定，具有较好的
高温承载能力，因此用铝溶胶作为精密铸造陶瓷型
壳的黏结剂，理论上能明显提高型壳的高温抗弯强
度[14-15]。 从高温化学稳定性来看，铝质黏结剂高温下
形成的 Al2O3 晶相比硅溶胶形成的 SiO2 晶相有更
好的化学稳定性。

综上所述，以提高型壳高温抗弯强度和冶金化
学稳定性为目的，制备高性能定向凝固涡轮叶片和
单晶叶片，开展铝质黏结剂型壳材料与制备工艺的
研究，对稳定目前及将来所应用的型号生产，加强
定向凝固技术的发展有一定支撑作用，具有重要的
意义[16-20]。

1 实验材料及方法

初步确定两种以氧化铝为基体的胶态物，与电
熔刚玉粉配制成涂料，试验两种材料作为黏结剂的
可能。 选择湖南岳阳和河北涿州鑫宇生产的水基铝
溶胶，分别测试两种材料的物理性能。 用铝溶胶作
为黏结剂和电熔刚玉粉配制成浆料，并测试了浆料
的性能，同时制备强度试样，测试常温抗弯强度和
高温抗弯强度。 在铝溶胶浆料中加入质量分数为
0.4%~0.5%的 Cr+（III）离子溶胶，观察涂层的干燥与
回溶状况 ，并用以上浆料制备试样 ，测试其抗弯
强度。

采用透射电子显微镜(JEOL公司，JEM-3010 型
HRTEM)深入分析材料的微观形貌和内部结构 ，
测试前需用乙醇分散好试样，通过移液枪滴在微栅
上，待乙醇晾干后进行测试。 采用动态热机械分析
仪(TA公司，Q800 型 DMA)分析材料的常温抗弯强
度和高温抗弯强度。

将制备的铝溶胶浆料作为面层， 加入 Al-Si-Ca
矿化剂的硅溶胶浆料作为加固层的复合型壳试样，
分别经过 900℃(2 h)及 1 550℃(2 h)焙烧后测试其

常温抗弯强度和 1 400℃高温抗弯强度。

2 实验结果与讨论

2.1 铝溶胶基本性质
2.1.1 铝溶胶物理指标

测试铝溶胶的物理指标， 并进行各项技术指标
的匹配性研究。 表 1为几种铝溶胶的物理指标。
2.1.2 铝溶胶微观组织

利用透射电子显微镜研究了铝溶胶的微观组
织，发现其与硅溶胶大致相似。铝溶胶是由团聚状的
Al2O3粒子均匀分散于水中形成的胶体溶液，其粒子
的尺寸介于十几至几十纳米之间。浓度较高时，胶粒
呈现局部团聚的珠分布，如图 1所示，浓度较低时胶
粒则会以单个胶团均匀分布于分散介质水中。
2.2 铝溶胶黏结剂实验
2.2.1 pH值约为 2的水基铝溶胶

通过高纯铝粉与盐酸反应得到的 pH 值约为 2
的水基铝溶胶，其主要物理指标为：密度 1.28 g/cm3，
Al2O3含量 15%(质量分数，下同)左右，外观为透明
无色液体。 将该铝溶胶与 W20电熔刚玉粉配制浆料
进行试验，发现涂料的干燥性能很差。在 23℃环境温
度下，以 5 m/s 风速吹风干燥 4 h，涂层仍呈湿态；在
23℃(环境温度)及湿度 60%情况下，自然干燥半个
月以上，涂层仍呈湿态。 试验表明，该性质的铝溶胶
不适合作为黏结剂使用。
2.2.2 pH值为 4的水基铝溶胶

pH值为 4的水基铝溶胶，外观为半透明乳状液
体，其主要物理指标为：密度 1.34 g/cm3，Al2O3 含量
20%左右。 经电子透射显微镜观察发现，其中 Al2O3

粒子平均直径约为 45 nm 左右。 将此种铝溶胶与
W20 电熔刚玉粉配制成浆料进行涂料试验 ，在
23℃(环境温度)下，以 5 m/s 风速吹风干燥 4 h，涂
层容易干燥。但是在涂制下一层时，已经干燥的涂层
出现鼓包翘起，表明涂层发生了部分回溶现象，提高
吹风干燥温度、 延长吹风干燥时间后仍然不能避免
回溶的发生。
2.2.3 铝溶胶的指标匹配性

研究发现铝溶胶遇水呈酸性，具有一定黏结性，
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但它与硅溶胶的胶凝过程有所不同，遇水具有可逆
性，很难满足熔模精密铸造的工艺要求。 本文所做
的涂料试验结果就证明了这一点，铝溶胶涂层遇水
回溶现象严重，无论干燥时间多长都不可避免地出
现回溶现象，脱蜡时回溶现象更严重，做好的小方
块试样四角都有不同程度的缺角现象。

实验发现， 当高纯硅溶胶 pH 值在 2~10 之间
时，粒子的 ζ电位为负值；pH值在 2以下时，粒子的
ζ 电位为正值；在低 pH 值(<2)时，溶胶稳定性随 pH
值的升高略有上升；当 2<pH<4 时，酸性硅溶胶具有
一个较为宽广的亚稳定区域。 试验一种 pH 值为 2
的铝溶胶， 配制好的遁辞料用小方块进行涂料，结
果发现涂层干燥性很差， 基本上不能完成干燥过
程。 以 pH值为 4的铝溶胶进行同样试验，发现干燥
性有了很大提高，但局部仍有回溶现象。 故采用 pH
值大于 4 的铝溶胶配制浆料，小方块涂层在室温条
件下吹风干燥并用氨气促凝 1 h 后， 基本消除了回
溶现象。

根据以上研究结果可以初步得出适合工艺要
求的铝溶胶物理性能，如表 2所示。 Al2O3含量小于
20%，pH值大于 4，密度小于 1.30 g/cm3。

2.3 铝溶胶型壳性能
电熔刚玉粉 W20+铝溶胶浆料配好后发现涂料

悬浮性较好， 分别制备了强度试样， 工艺参数见表
3，试验结果见表 4。 由于回溶现象，经 900℃焙烧试
样的圆环试样断裂，无强度数据。

以上试验表明， 铝溶胶型壳试样的抗弯强度比
较低。这是因为铝溶胶在形成凝胶的过程中，不能像
硅溶胶型壳那样形成刚性的网络骨架结构， 因此铝溶
胶凝结后会出现回溶现象， 型壳经焙烧后仍不能建
立起充分的强度，造成试样强度偏低，此时铝溶胶粒
子与刚玉颗粒间只能依靠烧结作用增大结合力，在
不高的烧结温度下，型壳难以建立足够的强度，因而

图 1 不同铝溶胶透射电子显微镜照片：(a)岳阳产铝溶胶胶粒；(b)河北涿州产铝溶胶胶粒；(c)河北涿州产高纯胶胶粒
Fig.1 TEM images of different aluminium sols: (a) aluminium sol colloidal particles produced in Yueyang; (b) aluminium sol colloidal

particles produced in Zhuozhou; (c) high-purity glue colloidal particles produced in Zhuozhou

表2 适合工艺要求的铝溶胶物理性能
Tab.2 Physical properties of aluminium sol suitable for

processing
Sample w(Al2O3)/% pH Density/(g·cm-3) Colloidal particle size

Indicator <20 >4.0 <1.30 <100

表 3 铝溶胶试验涂料工艺参数
Tab.3 Process parameters of the coating for the

aluminium sol test

Layer
Viscosity/(m2·s-1)

(25℃)
Grit of

hanging sand
Blow drying

time/h

1 27 80 3

2 - 80 3

3 - 46 2

4～5 - 46 2

表 4 1 400 ℃时铝溶胶试验结果
Tab.4 Test results of aluminium sol at 1 400 °C

Baking 900℃, 2 h 1 550℃, 2 h
Aluminium sol,
1 550℃, 2 h

Bending
strength/MPa

-

0.41 0.85

0.32 0.67

0.54 0.74
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试样在 1 550℃焙烧后也没有很好的强度。
从硅溶胶凝胶规律分析，只有使黏结相之间形

成稳定的空间网络结合骨架，才能在较低焙烧温度
下形成一定强度。 而铝溶胶是大分子状的，粒子间
难以形成网络结合骨架。 所以，如何采取有效的方
法促使其粒子间的结合是该实验研究的关键，因此
进一步研究了促凝铝溶胶。
2.4 Cr+（III）促凝铝溶胶

在铝溶胶涂料中加入 0.4%Cr+(III)离子溶液，并
观察涂层的干燥程度的回溶状况。 用电熔刚玉粉+
铝溶胶(加入 20%去离子水)+0.4%Cr+(III)离子溶液
配制涂料，试样涂制工艺参数见表 5。涂层经铝溶胶
浸渍 8 h 后，没有发现回溶现象。 经 100℃ 沸水煮
0.5 h，试样表面光洁，没有缺角现象。 试样高温抗弯
强度试验结果见表 6。

铝溶胶以大分子形式存在，分子间的结合力是
范华德力，分子间作用力较弱。 因此，它们之间不能
形成网络结合， 这种性质是其本身固有无法改变
的。 在铝溶胶浆料中加入 0.4%Cr+(III)离子溶液，发
现 Cr+(III)离子的加入促进了铝溶胶涂层的干燥，提
高了型壳试样强度。 这是由于加入的 Cr+(III)离子成
为了铝溶胶中 Al2O3分子的配位点， 这种配位作用
远强于 Al2O3分子间的范华德力， 促进形成网络结
构，有助于提高型壳强度。
2.5 铝溶胶复合型壳

目前，铝溶胶的应用研究面临较大困难，虽然
突破了铝溶胶的水溶可逆性问题，但要在较短时间
内提高铝溶胶型壳的高温抗弯强度，尚有难度。 因
此，尝试研究一种备选方案，即面层用铝溶胶做黏
结剂，加固层用硅溶胶做黏结剂的氧化铝型壳。 此
型壳具有较好的高温化学稳定性和较高的高温抗
弯强度，测试发现，它同 811A 系列型壳相比，高温

抗弯强度有了大幅度提高。 其中面层铝溶胶浆料通
过电熔刚玉粉+铝溶胶(加入 20%酒精)+0.4%Cr+(III)
离子溶液制备，加固层浆料由电熔刚玉粉+Al-Si-Ca
矿化剂+硅溶胶制备。

用上述方案制备了强度试样和圆环自重变形试
样。复合型壳在 1 550℃下的高温自重变形率＜1%。
型壳试样经 900、1 200、1 550 ℃焙烧 2 h 后测试
其在 1 400和 1 500℃下的抗弯强度，结果见表 7。

3 结论

开展了铝质黏结剂型壳材料与设备工艺的探索
研究， 初步确定了铝溶胶在精密铸造应用的技术指
标，以及各种技术指标的匹配性。通过对铝溶胶黏结
机理的研究，初步解决了铝溶胶水溶可逆的问题。研
究了一种铝溶胶———硅溶胶复合壳型， 该复合壳型
在 1 500℃时有较高强度。 对稳定目前及将来所应
用的型号生产， 加强定向凝固技术发展提供了强有
力的支撑。
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表 7 复合型壳试样高温抗弯强度
Tab.7 High-temperature bending strengths of the

composite shell samples
High temperature

bending strength/MPa

1 400 ℃

1.71 4.2

>8.651.40 6.2

1.67 6.9

1 500 ℃

- 1.6 5.4

- 1.6 4.8

- 1.2 8.4

Baking temperature/℃

900 1 200 1 550

表 5 铝溶胶试验涂料工艺参数
Tab.5 Process parameters of the coatingfor the aluminium

sol test

Layer
Grit of

hanging sand
Blow drying

time/h
Natural drying

time/h
Ammonia

drying time/h

1 80 2 12 1.5

2 80 2 12 1.5

3 46 2 12 1.5

4～5 46 2 12 1.5

表6 1 550 ℃时铝溶胶型壳试样高温抗弯强度
Tab.6 High-temperature bending strength of the

aluminium sol shell sample at 1 550 °C
Baking temperature 900℃

Bending strength/MPa
0.1

0.2
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