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钛合金精密铸造用氧化钙型芯烧结初期性能 

高 鹏，周铁涛 

(北京航空航天大学 材料科学与工程学院，北京  100091) 

摘 要：在精密铸造中，型芯的性能直接影响铸件内腔的精度及性能。氧化钙对熔融钛具有良好的高温稳定性， 

且在铸造后具有良好的易脱除性能。本文作者建立了热力学模型，对氧化钙陶瓷型芯的烧结初期进行模拟，并进 

行浇铸实验以验证氧化钙型芯在钛合金精密铸造中的低化学反应活性和无污染特性。根据型芯在 900~1 600 ℃烧 

结范围内的烧结收缩量，计算出相应的吉布斯自由能以及烧结平衡常数。通过热力学方程 = ∆ − ∆ = ∆ Θ Θ Θ  S T H G 

K RT ln − ，得到此温度区间内烧结反应的 Θ ∆H  =240 998 J/mol， Θ ∆S  =150.7 J/(K∙mol)；计算得出的最低烧结温度 

与实际结果吻合较好。TC4合金浇铸实验验证了氧化钙型芯的强度满足钛合金浇铸要求并且其对铸钛界面无污染 

的优良特性。 
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Initialsintering stage properties of calcium oxide ceramic 
cores during titanium alloy precision casting 

GAO Peng, ZHOU Tietao 

(School of Material Science and Technology, Beihang University, Beijing 100091, China) 

Abstract:  In precision casting,  the  ceramic  cores  can directly  influence  the  casting’s properties and internal precision. 
The calcium oxide has an excellent chemical inertness to the melting titanium and the cores can be easily removed after 

casting.  The  CaO  ceramic  cores’  thermodynamic  model  was  established  to  analyze  its  initialsintering  stage.  Casting 
experiment was also designed to prove  the cores’ low activity and contaminate. The model was established through the 

sintering  shrink between 900 ℃ to 1 600 ℃,  using  formula  K RT S T H G  ln − = ∆ − ∆ = ∆ Θ Θ Θ  ,  calculating the  enthalpy 
and entropy of  the  sintering progress ( Θ ∆H  =240 998  J/mol, Θ ∆S  =150.7 J/(K∙mol)). The theory  sintering temperature 

fully agrees with the real sintering temperature. The experiment also verifies that strength is enough for titanium casting 
and its low activity satisfies the surface requirement of titanium alloy without any contamination. 
Key words: CaO; titanium alloy; precision casting; ceramic core; sintering model 

在钛合金熔模精密铸造工艺中，高温耐火材料制 

型芯对铸件内腔的成型具有重要的影响，决定了铸件 

内腔结构的尺寸精度及性能。在钛合金熔炼和精密铸 

造过程中，由于钛熔体具有极高的化学反应活性，因 

此对其所使用陶瓷型芯的要求与其他金属不同。熔融 

钛铸件表面极易形成富氧 α 相污染层，严重时会引起 

铸件表面粗糙化、脆化、出现裂纹，降低其力学性能， 

使成品率降低。氧化钙对熔融钛的高温稳定性好，且 

具有无相变、型芯易脱除等优点；因此作为钛合金铸 

造型芯、型壳，具有广阔的应用前景。 

精铸型芯的制备，多通过烧结来完成。而目前在 

粉体烧结领域中，对陶瓷粉体材料的烧结研究则主要 

集中在微观传质领域。各种动力学模型被用于解释不 

同阶段的烧结过程 [1−6] 。 由于测量高温下材料的热力学 
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数据较为困难，目前对烧结的相关研究多为金属粉体 

的单原子烧结过程模拟 [4] ，对粉体烧结阶段热力学方 

面的研究则为数不多 [7] 。通过明确不同温度下材料的 

吉布斯自由能、焓、熵的变化以及烧结常数的条件， 

可以通过平衡方程方便地计算各烧结阶段反应的热力 

学参数，对材料的变化趋势做出精确判断。在粉体材 

料的实际烧结过程中，由于多孔结构的复杂性，物质 

同时受到几种传递方式作用发生扩散，所以很难对烧 

结过程进行精确模拟。因此，本文作者期望通过建立 

热力学模型，以线收缩率表征烧结常数，计算出一定 

温度区间内熵、焓、吉布斯自由能的变化及其趋势。 

从而在限定范围内建立陶瓷粉体的烧结时间、烧成收 

缩等更精确的相关曲线，对动力学模型进行补充。 

同时，也对氧化钙基陶瓷型芯的使用性能进行了 

一定的研究。通过浇铸试验验证其在金属液环境下的 

高温强度和热变形量；通过对型芯与熔融钛的反应界 

面的分析，明确型芯材料对钛合金表面的污染程度。 

1  实验 

实验原料采用的氧化钙粉体颗粒粒度分布为 
0.5~2.8 μm，团聚粒度分布为 10~158 μm。取 8 g氧化 

钙粉体在 30  MPa 压力下保压 15  s 后形成直径为 35 
mm、高为 5 mm左右的圆柱形密实试片。试样的平均 

密度为 1.606 g/cm 3 ，平均孔隙率为 51.18%。随后以 5 
℃/min 的升温速率加热至 900~1  600 ℃，保温 2 h 后 

随炉冷却。测量其平均烧结收缩值对烧结常数进行表 

征。不同温度烧结后试样的直径、平衡常数、吉布斯 

自由能见表 1。 

当烧结过程为平衡态时，定义实验平衡常数  Ka 

由烧成线收缩的变量表示 [7] ： 

) /( ) (  f i a  D D D D K − − =  (1) 

其中：D为 900~1 600 ℃间不同温度下烧结后的试片 

直径；Di 为烧结前试片直径；Df 为 1 600 ℃烧结后试 

片直径；(Di−D)为已发生的烧成收缩；(D−Df)为尚未 

发生的烧成收缩。 

2  结果与讨论 

不同温度烧结后的氧化钙试样的直径见表  1。经 

过对试样的分析，可以认为经过 2  h 保温后试样已基 

本达到平衡。烧成收缩与烧结温度的关系可近似表达 

成一元二次方程(见图 1)。 
2.1  模型的热力学分析 

熵、焓、吉布斯自由能等基本热力学数据随着烧 

结温度的升高而改变。由于其无法准确测量，所以这 

里通过实验平衡常数对试样的线收缩进行表征，进而 

计算出相应温度区间内粉体颗粒发生烧结时的热力学 

数据。该热力学模型满足如下条件： 
(1)  试样烧结时要有足够的保温时间以建立平衡 

态。 
(2)  烧结完成后试样的物理性质如直径、密度、 

孔隙率在冷却过程中不应发生改变。 
(3)  在认为烧结过程为平衡态的情况下，定义实 

验平衡常数 Ka(如式(1))。 
(4)  按照基本热力学公式对熵、焓、吉布斯自由 

能等热力学数据进行计算。 

K RT S T H G  ln − = ∆ − ∆ = ∆ Θ Θ Θ  (2) 

表 1  烧结初期氧化钙的烧结收缩，反应常数以及理论、实验吉布斯自由能变化 

Table 1  Linear  shrinkage,  experimental  equilibrium constant,  experimental  change  in Gibbs  energy,  real  change  in Gibbs energy 

and real equilibrium constant for initialstage sintering of CaO compacts (  S T H K RT G ∆ − ∆ = − = ∆  ln  ) 

T/K  (1/T)/10 −4 K −1  D/mm  Ka 
Θ ∆  a G  /(kJ ∙mol −1 )  K Θ ∆G  /(kJ ∙mol −1 ) 

1 173  8.525  Di=35.00  −  −  −  − 

1 273  7.855  34.92  0.017  42.883  0.010  49.157 

1 373  7.283  34.52  0.114  24.760  0.050  34.087 

1 473  6.789  33.70  0.385  11.702  0.212  19.017 

1 573  6.357  32.89  0.821  2.579  0.739  3.947 

1 673  5.977  31.87  2.019  −9.775  2.225  −11.123 

1 773  5.640  30.61  15.138  −40.054  5.912  −26.193 

1 873  5.339  Df=30.32  −  −  −  −
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图 1  不同温度烧结后氧化钙试片直径(D)的变化曲线 

Fig. 1  Variation of diameter curve (D) of compacts sintered at 

different temperatures 

2.2  热力学计算 

不同温度下的实验平衡常数(Ka)及相应的吉布斯 

自由能( Θ ∆  a G  )按照式(1)和(2)进行计算， 进而可以得到 
Θ ∆H  和 Θ ∆S  。所得出 Ka 及 Θ ∆  a G  的数据如表 1所示。 

图 2所示为  a lnK  与 1/T及 Θ ∆  a G  与 T的线性关系。 

且根据拟合曲线可知：当温度为 1 326.04 ℃时 Ka=1， 

即此平衡态下  0 a = ∆ = ∆ Θ Θ  G G  。随后通过式(2)可以计 

算出  900~1  600  ℃温度区间内的熵变 Θ ∆S  及焓变 
Θ ∆H  ，分别为 150.7 J/(K∙mol −1 )和 240 998 J/mol。 

在此温度范围内氧化钙粉体烧结时吉布斯自由能 

的变化可由式(3)表示为： 

T K RT G  71 . 150 998 240 ln − = − = ∆ Θ  (3) 

从化学势的角度分析， 当温度低于 1 326.04℃时， 

反应不会自发进行。当温度高于 1 326.04 ℃时，粉体 

开始发生烧结。但由于粉体颗粒粒度及其表面曲率的 

影响，增加了局部化学势的差值及表面能，相应地会 

使烧结温度发生一定程度降低。通过对试样表面观察 

可知：该试样在  1  200~1  300  ℃即开始发生烧结(见 

图 4)。

同样，  K ln  与 1/T及 Θ ∆G  与 T的线性关系见图 2。 

图 3还列出了 Ka 和 K在不同温度的变化， 可知： 900~ 

1 500℃平衡常数 K曲线与实验结果 Ka 曲线近似程度 

很好。 1 600℃后由于颗粒和气孔的微观结构发生大幅 

变化，烧结进程加快，故 Ka 值上升更快。即 1 500℃ 

后试样应进入烧结中期阶段，通过对试样断口的观察 

发现颗粒发生明显变形和结合(见图 4)。 

图  2  实验/模型烧结平衡常数的范德霍夫方程和吉布斯自 

由能变方程 

Fig.  2  Van’t  Hoff  function  of  sintering/real  equilibrium 

constant  (Ka, K)(a)  and  function  of  experimental/model Gibbs 

free energy(b) 

图 3  Ka 和 K随温度变化曲线 

Fig. 3  Variation of Ka and K at different temperatures
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图 4  不同温度氧化钙试样烧结后形貌 

Fig. 4  Morphologies of compact at different sintering temperatures: (a) 1 100℃; (b) 1 200℃; (c) 1 300℃; (d) 1 500℃ 

3  浇铸实验 

使用所制备型芯进行 TC4钛合金浇铸实验，以检 

验氧化钙基陶瓷型芯在实际铸造中的使用性能。按照 

钛合金结构件通常的生产工艺，即使用石墨型壳以离 

心铸造的方式以 250 r/min的转速进行试样的浇铸。 浇 

铸好后的试样辅以机械手段可将型芯轻易去除，随后 

将合金试样沿界面垂直剖开，通过线扫描分析铸件界 

面纵向污染情况。 

浇铸后，经测量，2  mm 壁厚铸件的内孔直径为 

4.14 mm，相对应的型芯浇铸前直径为 4.20 mm。即在 

浇铸过程中，由于受金属液凝固时的压应力，型芯的 

收缩率为  1.43%。同时对其内腔进行观察，发现氧化 

钙基陶瓷型芯与钛合金无反应发生；内腔形状完整， 

表面光洁度良好。如图 5所示。 

随后对试样内侧界面处进行线扫描分析，结果见 

图 6。 

已知难熔氧化物对钛合金的污染主要为游离氧元 

素的扩散带来的富氧 α污染层，如刚玉会使铸件表层 

图 5  铸件内腔结构 

Fig. 5  Internal structure of casting 

形成约 20 µm左右的氧污染层，并且 Al和 Zr元素均 

会向合金中进行扩散，影响铸件表面质量 [8−9] ；也存在 

Zr 与 C、N、O 的化合物对铸件造成污染，严重时可 

达 200 µm [10] 。 

在本实验条件下，根据铸件内侧界面处的分析结 

果可以认为氧化钙基陶瓷型芯在TC4钛合金薄壁铸件 

的铸造过程中未发生界面反应，观察铸件与型芯的界 

面显示其表面粗糙度表现良好，可视为无污染层 

存在。
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图 6  TC4钛合金与氧化钙基型芯接触界面处的元素分布 
Fig.  6  Element  distribution  of  titanium  alloy  near  interface 
with CaO: (a) SEM image; (b) EDS 

4  结论 

1) 在陶瓷粉体颗粒的固相烧结过程中， 动力学和 

热力学分析都有助于加深对烧结时物质变化的理解。 

动力学的模型建立主要着眼于微观孔洞结构的演化及 

物质的迁移模式定量分析， 是近年来研究的热点之一。 

热力学方面则通过烧成收缩以确定一定温度区间内的 

烧结平衡常数，进而可以更加精确地掌握烧结时焓、 

熵、吉布斯自由能等热力学数据的变化。随后确定 
1  100~1  500  ℃区间内氧化钙粉体的热力学公式为 

71 . 150 998 240 ln − = − = ∆ Θ  K RT G  T， 对于在热力学平 

衡态下动力学模型的建立、分析起到补充、加强的作 

用。 
2)  经实际浇铸验证可知氧化钙基陶瓷型芯的抗 

弯强度符合实际使用需要，且型芯与钛合金未发生反 

应，用于钛合金精密铸造中可有效地防止型芯对铸件 

内腔表面的污染。 
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