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冻结水玻璃陶瓷浆料选区激光固化增材制造方法 
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摘  要：针对浆料基陶瓷增材制造的支撑问题，提出冻结浆料选区激光固化新方法，以水玻璃作为黏结剂配制陶瓷浆料，采

用冷冻板整体冻结料层建立固体支撑，利用水玻璃受热失水效应固定陶瓷颗粒，最后在水中融化去除支撑材料。研究固含量、

激光功率、扫描速率、扫描间距等因素对固化线、面、体尺寸形貌的影响规律，制得压缩强度 29.4 MPa、抗弯强度 2.53 MPa
的坯体，以及厚度 130 µm、跨度 60 mm 的薄壁结构。新方法具有固体支撑建立和去除效率高的特点，加工的薄壁、悬臂结

构不易变形，在快速铸造领域具有应用前景。 
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Selective Laser Curing Additive Preparation of Frozen Water Glass Ceramic Slurry 
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Abstract: In view of the support problem of slurry based ceramic additive preparation, a novel method of selective laser curing of 

frozen slurry was proposed. Water glass was used as a binder to prepare ceramic slurry, the whole slurry layer was frozen by cryoplate 

in order to establish a solid support, the dehydration effect of water glass heated was used to fix ceramic particles, and the frozen 

support materials were melted in water. The effects of solid content, laser power, scanning speed and scanning distance on the size and 

morphology of curing line, surface and body were investigated. A green body with a compressive strength of 29.4 MPa, a bending 

strength of 2.53 MPa, and a thin-wall structure with the thickness of 130 µm and span of 60 mm was prepared. This proposed method 

has the characteristics of high efficiency of solid support establishment and removal, and the processed thin-wall and cantilever 

structure is not easy to deform, thus having a promising application potential in the field of rapid casting. 
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陶瓷增材制造(ceramic additive manufacturing，

C-AM)在生物医疗、环保过滤、航空航天等领域具

有广泛的应用前景[1]，但陶瓷材料固有的高熔点、

低导热、抗热振性差和物理化学性能稳定等特性，

使 C-AM 发展相对缓慢。 

常见的 C-AM 按材料状态可分为粉末和浆料。

粉末基 C-AM，如选区激光烧结/熔融(selective laser 

sintering/melting ， SLS/M)[2–3] 、 立 体 喷 墨 打 印

(three-dimensional printing，3DP)[4]等，存在粉末材

料流动性差、铺料密度低等问题，造成材料不易扩

散，严重影响制件组织结构均匀性、致密度和表面

质量。相对于粉末材料，浆料具有更好的流动性和

分散性，有助于改善内部组织结构和成形精度，从

而提高制件的表面质量和机械性能[5–6]，因此，国内

外报道了多种浆料基 C-AM 方法。三维挤出堆积成

形法，如直接墨水书写(direct ink writing，DIW)[7]、 
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冻结挤出制造(freeze form extrusion fabrication，

FEF)[8]和陶瓷/莰烯三维挤出(3D ceramic/camphene- 

based extrusion，3D-Ex)[9]等，挤出的材料丝缺乏支

撑，坯体易因重力因素产生变形，难以加工复杂结

构零件。浆料激光选区固化法，如光固化

(stereolithography，SL)[10]、陶瓷激光凝胶(ceramic 

laser gelling，CLG)[11]等，流动性浆料的支撑效果不

佳，仍需为易变形结构设计、加工专门的支撑结构。

为了解决浆料支撑性差的问题，学者们提出“先整层

固化-再选区成形”的方法，如陶瓷激光熔覆(ceramic 

laser fusion，CLF)[12]，陶瓷激光烧结(ceramic laser 

sintering，CLS)[13]、分层浆料沉积(layer-wise slurry 

deposition ， LSD)[14] 、激光选区扫描凝胶料层

(selective laser scanning the gelled layer，SLSG)[15]和

选区激光烧除(selective laser burn-out，SLB)[16]等，

在激光选区扫描前，先将当前的浆料层干燥固化，

利用失水效应建立起牢固的支撑，以此提高坯体的

加工稳定性。通过整层干燥建立的固体支撑存在建

立和去除效率低的缺点。 

提出一种基于冻结浆料的增材制造方法，利用

冻结浆料为坯体提供牢固支撑，具有固体支撑建立

和去除效率高的优点。  

1  实验 

1.1  材料 

陶瓷浆料由 α-Al2O3粉末(中位粒径 D50=0.3 µm，

山东佰仟)和水玻璃溶液(黏结剂，模数 3.1~3.4，

SiO2≥26%(质量分数)，Na2O≥8.2%，广州穗欣)组

成。配制固含量分别为 30%、40%、50%的浆料 A、

B、C，采用行星式球磨机(型号：QM-3SP，新诺仪

器，上海)在充分混合 4 h(球磨罐公转速率 200 r/min，

自转速率 500 r/min)，采用真空除泡机除泡 15 min。 

1.2  原理 

新方法工艺原理如图 1 所示：(a) 料仓保持低

速搅动避免浆料沉降，通过蠕动泵进行供料，采用

刮片在工作台上铺设一层陶瓷浆料，厚度由升降台

控制；(b) 采用冷冻板自上而下接触浆料层，使其

快速冻结；(c) 采用 CO2 激光选区固化冻结料层，

构建 2D 图形；(d) 工作台下降一层，加工室始终保

持低温，维持已加工层的冻结状态；(e) 重复步骤

a–d，得到被冻结浆料包裹的 3D 生坯；(f) 将整个

工件放入水中，融化去除作为支撑材料的冻结浆料，

得到 3D 陶瓷生坯。 

1.3  样品表征 

用 NDJ-1E 型旋转黏度计分析浆料 A、B、C 的

表观黏度，测试条件：剪切速率 200~1 200 r/min。

将纯水玻璃溶液以及浆料 A、浆料 B、浆料 C 在恒

温冰箱中冷却至–25 ℃凝固，采用表 1 所示的激光

功率 P、扫描速率 V、扫描间距 H 等工艺参数进行

激光扫描固化实验，并以液态水玻璃作为对照。将

激光扫描样品放入水中融化清洗 10 min，然后置于

空气中自然干燥。用 VEGA-II XMU 型扫描电子显 
 

 
 

图 1  新型 C-AM 方法加工原理图 
Fig. 1  Schematic diagram of new C-AM process 
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微镜、OLYMPUS-CX31 型生物显微镜分析激光固

化线尺寸形貌，研究冻结材料激光扫描固化特性，

确定合理的工艺参数。采用–50 ℃冷冻板逐层冷冻

并开展增材制造实验，用 TC3100 型导热率测试仪

分析样件的导热率，测试条件：温度 19 ℃，湿度

12% RH。采用体积质量法测量样品的密度。用

CTM2500 型微机控制电子万能试验机分析室温下

坯体样块(长×宽×高=15 mm×15 mm×15 mm)沿冷冻

方向的压缩强度，以及抗弯强度(样块尺寸：长×宽×

高=40 mm×20 mm×6 mm)，加载速率为 0.5 mm/min。 

 
表 1  材料配比及实验参数 

Table 1  Material ratio and experimental parameters 

Material (w(Solid content)) Processing parameters 

Liquid water glass (0%) P=30 W, V=100 mm/s 

Frozen water glass (0%) P=30 W, V=100 mm/s 

A (30%) P=30 W, V=100 mm/s 

B (40%) P=30 W, V=100 mm/s 

C (50%) P=30–41 W, V=50–200 mm/s, H=200–300 µm

P—Laser power; V—Scanning speed; H—Scanning distance.  

 

2  结果与讨论 

2.1  水玻璃陶瓷浆料流变性分析 

图 2 为不同剪切速率下水玻璃陶瓷浆料表观黏

度的变化曲线。由图 2 可见，浆料在较低的剪切速

率范围内，黏度基本保持恒定，说明浆料受到的剪

切应力和剪切速率接近成正比；当剪切速率超过

400 r/min 时，随着剪切速率增加，表观黏度迅速下

降，曲线呈现出明显的“剪切变稀”效应；当剪切速

率超过 1 000 r/min 时，流体曲线趋于平稳，符合非

牛顿假塑性流体特征。 

 

图 2  剪切速率对不同固含量水玻璃陶瓷浆料黏度的影响 
Fig. 2  Effect of shear rate on viscosity of water glass ceramic 

slurry with different solid content 

固含量是影响陶瓷浆料黏度的重要因素。随着 

固相含量的提高，陶瓷颗粒间距变小，颗粒间的碰

撞和摩擦加剧，使浆料的表观黏度增大。 

2.2  冻结水玻璃溶液激光固化机理 

水玻璃是一种水溶性无机黏结剂，化学式为

Na2OmSiO2，受热脱水时产生大量气泡，同时发生

缩聚反应生成 Si－O－Si 键，最终形成不溶于水的

包含发泡结构的固化物。 

水玻璃溶液受激光扫描形成固化线，但剧烈的

失水反应造成烧蚀、飞溅等现象；流动性材料加工

稳定性差，且固化形成的固液界面应力使材料固化

不均、易变形，固化物难以取出测量。冻结水玻璃

溶液固化过程不存在固液界面应力，且激光扫描过

程无飞溅发生，可有效支撑和稳固固化区域，材料

固化均匀，冻结支撑材料可在水中快速的融解去除，

如图 3a~图 3b 所示。图 3c 和图 3d 分别为激光固化

线上表面(靠近激光源一侧)和下表面的形貌。激光

扫描产生的气体无法向周围的冻结区域扩散，只能向

材料上表面逃逸，从而形成大量的气体通道，最终

在固化后形成下表面多孔、上表面发泡的特殊结构。 

2.3  固含量对激光固化特性的影响分析 

冻结水玻璃陶瓷浆料激光扫描固化线截面形

貌。其中：D 为固化线厚度；W 为固化线宽度。由

图 4 可见，由于激光束的能量呈 Gaussian 分布，光

斑中心高密度能量使材料中的冰晶直接气化，水玻

璃还未充分缩合固化就被迅速逃逸的气态水吹出，

无法被黏结的陶瓷颗粒也一起被冲出，形成激光切

割槽，随着激光入射深度的增加，能量开始衰减，

激光气化趋于缓慢，气态水逃逸的速度降低，水玻

璃得以充分缩合固化，并将陶瓷颗粒黏结固定。离

激光光斑中心越远的区域能量密度越低，相应的激

光作用深度越小，因此，冻结浆料的激光固化线截

面轮廓形状近似高斯曲线。 

固含量对激光固化特性的影响如图 5 所示。在

激光加工参数不变的情况下，随着陶瓷浆料固含量

的增加，激光固化线的厚度减小，而固化线的宽度

反而增加。激光在入射过程中由于陶瓷浆料中陶瓷

颗粒的存在，使激光在陶瓷浆料传播过程中发生散

射、折射、反射等现象，使部分激光偏离原来传播

方向，同时增加了激光沿入射方向的衰减。固含量

增大时，激光的散射、折射和反射等现象增强，造

成激光沿入射方向的衰减增大，导致固化线厚度减

小；这些偏离了传播方向的散射激光使扫描线两侧

的水玻璃受热失水固化，导致固化线宽度增大。 
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(a) Laser scanning on frozen water glass solution 

 

(b) Remove frozen support by melting in water 

 

(c) SEM image of the upper surface of laser cured line 

 

(d) SEM image of the lower surface of laser cured line 

图 3  冻结水玻璃溶液激光选区固化 
Fig. 3  Selective laser curing of frozen water glass solution 

 

图 4  冻结水玻璃浆料激光固化线截面 SEM 照片 
Fig. 4  Section SEM of laser cured line of frozen water glass 

slurry 

 

 

图 5  浆料固含量对固化线宽度、深度的影响 
Fig. 5  Effect of solid content on the depth and width of laser 

curing 
 
2.4  激光工艺参数对固化特性的影响分析 

采用 50%固含量陶瓷浆料进行实验，激光功率

P、扫描速率 V、固化线厚度 D、固化线宽 W 之间

的关系如图 6 所示。由图 6 可见，增大激光功率或 
 

 

图 6  激光加工参数对固化线深度、宽度的影响 
Fig. 6  Effect of laser processing parameters on the depth and 

width of laser curing 



· 1890 · 《硅酸盐学报》    J Chin Ceram Soc, 2020, 48(12): 1886–1892 2020 年 

 

 

减小扫描速度可提高激光能量密度，光斑各区域温

度均相应升高，从而使固化深度和宽度增大。本研

究采用的料层厚度为 200 µm，为使层间可充分衔

接，初步选择固化深度略大于料层厚度的激光参数：

P=30 W、V=50 mm/s。 

合适的扫描间距可使相邻固化线达到理想的衔

接状态，从而形成平整的固化面。当单条固化线的

厚度为 D、宽度为 W 时，必然存在最佳的扫描间距

H[17]满足： 

2
i

i
i

2 arcsin ( )
2 2 4

r W W
H r D

r

 
    

 
         (1) 

固含量 50%、P=30 W、V=50 mm/s 时，实验测

得：D=217.5 µm、W=395.21 µm，计算可知，理论

最佳 H=284.54 µm。分别采用扫描间距 H=200、  

300 µm 进行实验。结果表明：H=200 µm 时激光能

量密度过剩，导致固化线之间过度衔接，造成上表

面发泡进一步长大、融合、破裂，固化面的平整性

和均匀性较差，如图 7a~图 7b 所示；H=300 µm 时，

相邻扫描线上的发泡结构均匀的联合在一起，未

发生破裂现象，整个固化上表面呈规律的波浪状

发泡结构，下表面得到显著改善，如图 7c~图 7d

所示。 

固含量 50%、料层厚度 200 µm、P=30 W、H= 

300 µm 条件下，分别采用 50、100 mm/s 和 150 mm/s 

3 种扫描速率进行增材制造实验，得到样品 A、样

品 B、样品 C 如图 8 所示，性能检测结果如表 2 所

示。由表 2 可见，样品 B 表面平整均匀，层间结合

紧密，在后续的清洗、干燥过程未产生显著变形，

具有最高的压缩强度；样品A采用更低的扫描速率，

多余的激光能量穿过料层作用于前 1 层，造成层间

过度衔接，从而形成不均匀的 2 次发泡结构，导致

密度、导热率和强度的降低；样品 C 采用的扫描速

率过高，低功率密度激光能量造成层间失水固化程

度低，层间不能紧密衔接，未充分固化的冻结材料

在清洗时被融化清除，固化层失去支撑后坍陷变形，

在最后干燥过程中，残余水玻璃将片层黏结固化在

一起，所得样品具有最高的导热率和密度。 

     

(a) Upper surface morphology under H=200 µm conditions           (b) Lower surface morphology under H=200 µm conditions 

     

(c) Upper surface morphology under H=300 µm conditions           (d) Lower surface morphology under H=300 µm conditions 

图 7  不同扫描间距下的固化面 SEM 照片 
Fig. 7  SEM photograph of cured surface at different scanning distance 
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图 8  不同工艺参数成形的长方体陶瓷生坯 
Fig. 8  Cuboid ceramic bodies formed by different process 

parameters 

 
表 2  不同工艺参数成形陶瓷坯体的物理性能 

Table 2  Physical properties of ceramic bodies formed by 
different process parameters 

Sample No. 

Thermal 

Conductivity/ 

(W·(m·K)–1) 

Density/ 

(g·cm–3) 

Compressive 

Strength/MPa 

Bending 

Strength/

MPa 

A 1.484 1.55 18.6  

B 1.533 1.70 29.4 2.53 

C 1.776 1.77 27.1  

 

样品 B 的三点抗弯强度测定值为 2.53 MPa，与

铸造水玻璃陶瓷型壳自然干燥后强度相当。铸造型

壳关注抗弯强度，实际生产中采用水玻璃挂浆制壳

时，引入的 Na2O 影响型壳性能，抗弯强度普遍低

于 3 MPa，需经过化学硬化、焙烧等后处理进行强

化。后续可借鉴传统制壳后处理工艺，提高新方法

3D 打印水玻璃型壳的抗弯强度。  

2.5  冻结支撑效果分析 

加工了带有悬臂、薄壁特征的样品 D~样品 G，

如图 9所示，其中试样G为厚度 130 µm、跨度 60 mm

的薄壁结构坯体。新方法利用冻结浆料为激光固

化物提供牢固的固体支撑，可有效避免 3D 坯体的

变形。 

通过与其他“先整体固化-再选区成形”增材制

造方法进行对比分析(表 3)可知，新方法可高效的建

立和去除固体支撑：首先，CLF[12]、LSD[14]和 SLSG[15]

等方法整层干燥过程比较耗时，这是为了避免过快

干燥造成料层的收缩和开裂。冷却凝固法无需考虑

料层的变形问题，可实现料层快速凝固；其次，在

整层干燥的过程中，氢键和毛细压力的作用使陶瓷

颗粒结合的比较紧密，造成固体支撑去除难度大、

耗时长。而这些干燥固化的支撑材料在清洗过程中，

水分在材料溶解之前被毛细管吸收产生溶胀，这种

现象易造成生坯的变形或开裂。冻结支撑材料在水

中快速融化去除时体积缩小，且不存在毛细管力，

不会产生溶胀现象。 

 

 

图 9  悬臂、薄壁结构试样 
Fig. 9  Samples with cantilever/thin-wall structure 

 
表 3  几种 C-AM 方法固体支撑建立和去除情况对比 

Table 3  CoMParison of several ceramic AM processes on 
solid support’s formation and removal. 

Process 
Forming 

method 
Temperature/℃ 

Time 

taken 
Removal method 

SD Drying 200 120 s Dissolving in water or 

spray rinsing 

SLSG Drying 80  Dissolving in NaOH 

solvent for 5 h 

CLF Drying  60 s Ultrasonic vibration in 

NaOH solvent for 90 min

New  

method

Freezing –50 <5 s Melting in water for a few 

minutes 

 

新方法以精密铸造中广泛应用的水玻璃作为黏

结剂，在快速铸造领域具有应用前景：首先，相对

于传统的陶瓷铸型成型方法，省去消失模的设计、

加工和去除，以及反复挂浆——干燥的制壳过程，

可大大提高型壳成型效率，降低铸造成本；其次，

型壳空腔包含大量的薄壁、悬臂结构，可充分发挥

新方法优势。 

3  结论 

新方法利用水玻璃受热失水固化原理成型陶瓷

坯体，冻结支撑建立耗时小于 5 s，可有效避免坯

体变形，支撑材料可在水中无溶胀的快速融化去

除；随着浆料固含量增大，陶瓷颗粒的散射作用增

强，造成固化线的宽度增大、厚度减小；激光功

率、扫描速率/间距等因素决定了能量密度，直接

影响选区固化线、面、体的尺寸形貌、热物性及力
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学性能；采用浆料固含量 50%、激光功率 30 W、

扫描速率 100 mm/s、扫描间距 300 µm、料层厚度

200 µm 工艺参数，可加工出压缩强度为 29.4 MPa、

抗弯强度为 2.53 MPa 的陶瓷坯体，加工的壁厚  

130 µm、跨度 60 mm薄壁结构未产生变形。新方法

可用于陶瓷型壳快速成型，在铸造领域具有应用前

景。后续将针对发泡结构的控制、坯体的化学硬化

和焙烧等技术进行研究，以提高水玻璃浆料 3D 打

印型壳的加工质量和力学性能。 
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