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摘 要：以 CaZrO3为耐火材料，醋酸锆为粘结剂制备面层涂料，通过不同烧结温度制备成不同精密铸造型

壳并进行 TA15 钛合金浇铸。分析了浇铸得到的铸件界面组织，研究了不同烧结温度 CaZrO3型壳与 TA15
钛合金之间的界面反应规律。结果表明，当烧结温度高于 1100℃后，随着型壳烧结温度的提高，型壳面层

陶瓷化程度提高，锆酸钙发生晶向改变，导热性下降同时与 TA15之间的界面反应增强，最终导致表面组织

粗大区增厚，而且污染层也随之增厚。当烧结温度低于 1400℃时，元素扩散较弱，而当烧结温度高于 1400℃
后，元素扩散快速增强。
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Abstract: In this study, a face coat slurry was prepared using calcium zirconate (CaZrO3) as the refractory material
and zirconium acetate as the binder. Investment casting shells were fabricated at different sintering temperatures
and subsequently used for casting TA15 titanium alloy. The interfacial microstructures between the castings and
shells were analyzed to investigate the interfacial reaction behavior between the CaZrO3-based shells and TA15
alloy under varying sintering temperatures. The results show that when the sintering temperature exceeds 1100 ℃,
the degree of ceramic consolidation of the shell surface increases with temperature. This is accompanied by a
crystal orientation change in CaZrO3, leading to reduced thermal conductivity and enhanced interfacial reactions
with TA15. Consequently, the thickness of the coarse-grained surface layer increases, and the contamination layer
also becomes thicker. When the sintering temperature is below 1400 ℃, element diffusion remains relatively weak;
however, once the temperature exceeds 1400 ℃, elemental diffusion significantly intensifies.
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1 前言

钛合金零部件具有轻质、高强、耐高温、耐腐蚀

等优异特性，大量应用于航空航天航海等领域[1-3]。而

随着这些领域的发展，也对钛合金零件提出了薄壁、

复杂内腔等各种各样的难题。为了解决这些问题，

无加工余量、可成形复杂内腔结构的熔模精密铸造

已经成为钛合金的最主要的铸造成形工艺[4]。

熔融钛合金具有极高的化学活性[5,6]，在浇铸过

程中极易与冶炼时使用的铸型发生反应，对合金性

能产生严重影响。在已有的熔炼条件下，钛合金会

和 SiO2、MgO等氧化物耐火材料发生化学反应，对

熔融钛合金造成严重污染。而 Y2O3、ZrO2和 CaO
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等耐火材料则对钛熔体呈现出高热力学稳定性[7]，

反应相对较弱。Gui等[8]发现 Y2O3在 TiAl中的溶解

度约为 0.06wt%-0.1wt%之间，污染层厚度仅为

10μm，是一种优秀的钛合金精密铸造面层材料，但

是其固有的易产生颗粒夹杂、成本高、抗热震性差

等问题一直都限制着 Y2O3型壳的使用。Lin 等[9]研

究 ZrO2面层型壳材料与 TC4 之间的界面反应，发

现 ZrO2会和熔融钛反应生成α-Ti(Zr3O)，污染铸

件。而 CaO容易水化，难以运输与保存，还会对合

金成分产生影响[10]。此外还有 AlN、Bn以及石墨等

非氧化物耐火材料也具有耐高温、抗热冲击以及高

温化学惰性等优异特性，能够作为钛合金铸件冶炼

的坩埚、铸型材料使用，是目前熔钛用的重要发展

方向[11,12]。Kartavykh 等[13]对 AlN 与熔融钛合金之

间的反应进行了研究，发现两者之间的界面反应层

较薄，仅为 6.4μm，对钛合金基本无污染，但成本

高、烧结后疏松多孔等缺陷限制了 AlN使用。张生

庭[11]等对BN/AlN混合耐火材料与 TiAl之间的界面

反应进行了研究，发现 TiAl表面的界面反应层仅为

9.5μm，但是二者之间的润湿性较差难以完成面层

涂挂。此外，国内外学者在单体耐火材料的基础上，

通过掺杂改性、表面涂层等手段发展了种类众多的

复合耐火材料，其中以吉布斯自由能较低的 CaO、
Y2O3、BaZrO3等为主要复合材料[14-16]。

CaZrO3(锆酸钙)是由 CaO 和 ZrO2经过固相反

应所生成的具有极高热稳定性的耐火材料，其熔点

高达 2200℃以上，并且和熔融钛具有较高的反应惰

性，是一种很有潜力的钛合金熔模铸造耐火材料。

根据 Ellingham图中 CaZrO3的低自由能，可以发现，

CaZrO3是一种很有潜力的钛合金熔模铸造耐火材

料，和熔融钛具有极高的反应惰性，与钛铸件之间

的反应可以忽略不计[18]，而且其造价低廉，能够有

效节约生产成本 [18,19]。目前，李重河等 [21,22]使用

CaZrO3作为坩埚进行 Ti-Al合金冶炼，发现在铸件

表面存在 30.94μm的污染层，反应层呈现出“三明

治”形状，耐火材料与金属熔体之间没有明显的元

素扩散。

基于 CaZrO3的高温化学惰性、高耐热性以及其

低廉的成本，现有的研究多集中于 CaZrO3坩埚使

用，而以 CaZrO3作为型壳面层耐火材料，通过不通

烧结温度制备型壳浇铸钛合金界面的微观形貌、化

学成分、物相组成研究较少。通过 X 射线衍射仪

（XRD）、扫描电子显微镜（SEM）、能谱仪（EDS）
等手段，分析钛合金界面的反应情况，揭示 CaZrO3

型壳烧结温度对 TA15钛合金界面反应的影响，为

后续低成本 CaZrO3型壳钛合金精密铸造研究提供

理论支撑。

2 实验

实验中使用醋酸锆作为粘结剂，325 目锆酸钙

作为面层耐火材料，以粉液比 1.75:1制备面层涂料，

涂挂后撒 100目锆酸钙砂。背层使用 280目铝矾土

作为耐火材料，醋酸锆为粘结剂以 2:1 制备背层涂

料，背层撒砂则依次采用 100目、60目和 30目铝

矾土粗砂。脱蜡后型壳后分别以 1000℃、1100℃、

1200℃、1300℃、1400℃和 1500℃进行焙烧。

1)使用 80kg 自耗凝壳电弧炉在真空条件下浇

铸 TA15钛合金，浇铸前对型壳进行预热，浇铸充

型时采用离心工艺，离心转速为 200r/min，保证铸

件充型性良好，浇铸后分别在四种不同面层的铸件

表面切取试样，取样编号依次为 A0（1000℃）、

A1（1100℃）、A2（1200℃）、A3（1300℃）、

A4（1400℃）和 A5（1500℃）。

2)采用 ZEISS Axio Vert.AI 型倒置万能材料显

微镜进行试样的微观形貌观察，在打磨、抛光后使

用体积分数 5%HNO3+3%HF+92%H2O 的腐蚀液对

试样进行腐蚀。采用 ZEISS EVO/MA25型扫描电子

显微镜对试样的表层形貌进行观察，同时采用附带

的牛津 EDS对铸件表层进行线扫描分析。

3)采用日本理学 Smart Lab 型 X射线衍射仪分

析铸件表层物相，具体参数为：铜靶，石墨单色滤

波，功率 9kw，加速电压 45kv，加速电流 200mA，
衍射范围 20°~90°，步长 5°/min，试样分析前经

过超声波清洗。

4)采用热分析仪对型壳面层材料进行 DSC 与

TG 分析，将锆酸钙与醋酸锆按照 1.75:1 制备成涂

料，经干燥后制备成 DSC试样，在 900℃前升温速

度为 50℃/min，900-1500℃升温速度为 10℃/min，
热分析环境为大气下。

3 试验结果及分析

经过不同焙烧温度型壳浇铸试样金相如图 1所
示。铸件的组织结构为层片状魏氏体组织，但是在

表层区域存在明显的组织分界，过渡区内组织为等

轴柱状晶组织，相较于内部明显粗大。可以发现，

随着烧结温度提高，表面组织过渡区增厚，依次为

140μm、240μm、330μm；同时柱状晶组织相对于内

部组织变得更加粗大，柱状晶晶粒宽度依次增大，

但各组表层组织与内部组织均差异较小。
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图 1 不同焙烧温度型壳浇铸试样金相组织：（a）
1000℃、（b）1100℃、（c）1200℃

由于在浇铸过程中熔融钛与型壳接触过程中的

激冷效应以及后续钛液对其的热效应，会在铸件表

面出现一个组织相对粗大的组织过渡区，同时又由

于边缘存在大量的优质型核，在熔融钛凝固过程中

晶粒多以这些型核为起点沿温度梯度方向生长，最

终形成柱状晶组织。烧结温度会对型壳面层的成分

和组织形貌产生影响，随着烧结温度升高，型壳面

层组织陶瓷化反应更加彻底，所以更加平滑，优质

型核点数量减少，进而导致铸件表面在浇铸过程中

柱状晶组织粗大且数量相对较少。同时随着烧结温

度提高型壳的致密性提高，所以导热性下降，铸件

表面所受到的热效应增强，因此试样表层的组织粗

大区增厚。

不同焙烧温度型壳浇铸试样 SEM与 EDS如图

2 所示，可以看到 A0 边缘反应层较厚，达到了

160μm，O在边缘 90μm内扩散较为严重，而 Zr则
是在 115μm 内也出现富集点。A1 中存在 15μm 反

应层，O在 150μm内出现多出富集，而 Zr在 90μm
内含量略高于基体。A2中存在 40μm反应层，O在

表层70μm内无变化，但是在70-130μm内出现富集，

Zr在整个扫描区域内无明显起伏。

图 2 不同焙烧温度型壳浇铸试样 SEM与 EDS：（a）
1000℃、（b）1100℃、（c）1200℃

这一现象的产生主要受到焙烧温度对型壳陶瓷

化程度、氧化物稳定性及界面反应活性的影响。

CaZrO3陶瓷化温度在 1400℃-1500℃。当温度低于

1200℃时锆酸钙进入陶瓷化初级阶段，此时 CaZrO3

发生较多固相变化，致密度较低，形成的组织较为

稳定，组织多以大颗粒形式存在，所以此时形成的

型壳面层元素难以发生扩散，与熔融钛之间的界面

反应较弱。

可以发现，经过 1100℃焙烧的锆酸钙型壳所浇

铸出的 TA15能够获得最佳界面反应，为了探究其

中原因，对型壳面层试样进行 DSC和 TG分析。如

图 3所示。可以发现，在焙烧过程中，600℃出现放

热峰，此时为醋酸锆分解生成 ZrO2，1000-1500℃
范围内共出现三个陶瓷化吸热峰，第一个陶瓷化吸

热峰出现在 1069℃。
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图 3 锆酸钙与醋酸锆混合 DSC与 TG曲线

所以在烧结温度为 1000℃时，锆酸钙-氧化锆

型壳陶瓷化进程并未开始，此时型壳面层致密性较

差，而且强度较低，内部组织稳定性较差，晶格能

较低，易于发生元素剥离和扩散，导致 A0 试样表

面 O和 Zr 均扩散较深，且反应层较厚。而当烧结

温度为 1100℃时，锆酸钙-氧化锆型壳完成了初步

陶瓷化，晶粒快速生长，型壳面层致密性突增，所

以表层组织粗大区厚度也大幅度提高，此时组织较

为稳定，氧化锆由单斜相向四方向转变，锆酸钙以

正交相为主，晶格能提高，具有较好的组织稳定性，

难以发生剥离或元素扩散。

4 结果或结论

锆酸钙作为钛合金精密铸造耐火材料进行

TA15钛合金浇铸，具有较高的熔点和高温稳定性，

虽然其在陶瓷化后稳定性大幅提高，但是并非陶瓷

化程度越高越有利于界面反应。因为高温下锆酸钙

不仅发生了陶瓷化反应，同时也发生了晶型的转变，

转变后的晶型长大反而加剧了 Zr 和 O 在铸件中的

扩散与反应。

1.随着锆酸钙型壳烧结温度的提高，TA15表面

的组织粗大区随烧结温度升高而变厚，依次为

140μm、240μm、330μm；且组织粗大区内的晶粒直

径也随之增大。

2.随着锆酸钙型壳烧结温度的提高，TA15表面

的反应层先变薄后增厚，当烧结温度为 1100℃时，

试样表面污染层最薄，Zr 和 O 在试样中的扩散最

弱，扩散范围最窄。

3.锆 酸 钙 -醋 酸 锆 型 壳 最 佳 烧 结 温 度 在

1000-1100℃之间，即进行了初步陶瓷化时最好，此

时浇铸的试样表层组织粗大区最薄，且污染层也最

薄，元素扩散范围最窄。
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