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国外钛合金熔模铸造耐火材料的研究 

北京航空材料研 究院 黄 东 谢成木 南 海 吴 鹤 赵嘉琪 

摘 要 介绍了国外钛和钛合金熔模精密铸造耐火材料的研究发展过程和现状，并对其发展趋势进行了简要的展望。钛 

合金熔模精铸耐火材料经历了石墨材料、钨面层陶瓷型壳和 Y203陶瓷型壳 3个阶段。 
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钛和钛合金熔模精密铸造是为了满足航空航天技 

术发展的需要而发展起来的。 

熔融钛具有很高的化学活性，与铸造高温合金常用 

的耐火材料都会发生反应，致使钛和钛合金熔模精密铸 

造在长时间未能实现产业化。经过行业工作者坚持不 

懈的努力 ，终于在 20世纪 60年代 ，有 了突破性进展，研 

究出不与熔融钛反应的型壳 ，在 1965年美 国发布 了第 
一 个钛的熔模精密铸造技术专利。此后钛和钛合金熔 

模精密铸造技术，逐步得到 了工业生产应用。20世纪 

70年代初，钛合金精铸件被开始正式应用到航空工业 

上，自此之后，钛和钛合金熔模精密铸造技术得到了比 

较快的发展。 

综合文献[1～10]可以发现，铸造钛合金的发展史， 

从某种程度也可以说就是型壳的发展过程，主要包括耐 

火材料和粘结剂的发展。迄今为止，在铸钛工业上使用 

过的和目前正在使用的钛和钛合金熔模精密铸造的型 

壳材料有：①人造石墨；②难熔金属(钨、钼、钽、铌等) 

粉 ；③特种耐火氧化物(zI()2、Y2O3和一些稀土金属氧化 

物以及氧化钙等)。 

本文综述国外近50年以来，在钛和钛合金熔模精 

铸型壳材料研究的发展过程和动向，从而对我国在这方 

面今后的研究和发展提供一些借鉴。 

1 早期的研究一 以石墨材科为主的阶段 

自从美 国冶金矿山局于 1954年采用机加工的高密 

度石墨型成功地铸造出第一个钛铸件后，世界一些工业 

发达国家，如美国、前苏联、日本等都对钛和钛合金铸 

造，尤其是熔模精密铸造产生了极大的兴趣，开始投人 

大量的人力、物力开展铸造钛合金的研究。 
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美国的Howmet公司首先对熔模石墨型壳进行了研 

究，该公司的 Limnesl卜 J先后发表了一系列专利，在专 

利中详尽介绍了石墨熔模型壳 的工艺和使用。又经过 

不断的实践后 ，归纳出 Monograf法，这是最早用于生产 

的钛精铸工艺，它为美国航空工业提供了早期的航空钛 

合金精密铸件。 

这种 Monograf法，就是在蜡模表面上反复涂覆由细 

小石墨粉与有机或无机粘结剂(如硅胶、胶体石墨、合成 

树脂)组成的涂料浆 ，直至形成一定的厚度型壳。然后 

干燥 、脱蜡 、焙烧 、浇注钛和钛合金。 

前苏联研究发展钛合金石墨熔模精铸工艺比较深 

人，推广应用也比较广泛。20世纪 70年代意大利曾引 

进了前苏联的石墨型壳技术，直到 20世纪 90年代，熔 

模石墨型壳仍为俄罗斯钛合金精铸件生产的主要工艺。 

熔模石墨型壳工艺在 20世纪六七十年代研究较 

多，工艺相对也较成熟 ，但是这些型壳系统的缺点是 ：① 

在焙烧时必须排除氧气；②型壳的浇注温度受限制；③ 

铸件表面容易形成钛、碳反应区。 

在以后的实践过程中，研究发现，石墨型壳与液钛 

接触 ，在达到反应激活能的条件下，有可能发生急剧的 

放热连锁反应，因此石墨型壳不宜浇注大型复杂钛合金 

铸件，也不适宜在浇注前采用较高温度的型壳预热。另 

外，石墨型壳收缩率高，是普通熔模陶瓷型壳的 2倍。 

直接影响了石墨熔模钛合金精铸件的精度。 

为了解决上述问题 ，研究者进行 了各种尝试，其中 

Turner使用硅酸钠作粘结剂，添加石墨或橄榄石，制成 

铸型，然后涂上一层非活性涂层，如氧化铝涂料等，形成 

型壳。1961年，Hollis对石墨锻造模应用了进行处理后 

的碳化物面层。1972年，Harbur向石 墨型壳表面 喷溅 

Y2O3的硅酸钾胶溶液，目的是减少碳污染层 ，但是这种 

作法随之产生了硅的一些污染。 

这些尝试都没有彻底解决熔模石墨型壳工艺中存 

在的问题。 

2 中期的研究——以钨面层为主的多种 

材料和工艺阶段 

为了解决石墨型壳存在的问题，研究者认为必须改 

换石墨材料，于是开始探索新的耐火材料。 

美国的 PCC公司，用 ThO2作型壳面层材料浇注钛 

合金精铸件。在此期间，B一 [ ， ]发表了一系列专利， 

尝试在陶瓷型表面涂覆不活泼金属 。如钨粉 ，甚至使用 

rIh02粉，混以一些氧化物的粘结剂作为非活性铸型的 

表面，随后 Brown把“钨”的概念，推广到元素周期表ⅢA 

族中的镧系金属、ⅢB族中的锕系金属的氟化物，以及 

氟氧化物，使用这些材料制成型壳的表面，以减少和熔 

48 

融钛的反应。 

BascheE8]用钨的化合物渗透普通的陶瓷型壳，然后 

在还原性气氛下，如氢气状态中焙烧 ，将钨的化合物还 

原 ，生成钨和钨的氧化物 ，这样就在耐火材料表面包覆 

了一层钨。这种型壳从一定程度上减少了钛的反应，但 

是仍然存在氧化物的问题。 

美国的 Rem公 司在这些研究的基础上 ，最终发展 

起来一种替代石墨型壳的陶瓷型壳，也就是钨面层熔模 

陶瓷型壳。 

钨面层熔模陶瓷型壳的主要特点是，在陶瓷型壳面 

层上制备一个对熔融钛稳定的高熔点金属钨面层。钨 

面层熔模陶瓷型壳，主要用于生产表面无 a脆性层的航 

空用钛合金精密铸件。后来德国和中国都发展了这种 

工艺，生产出各种大型复杂的精铸件。 

钨面层熔模陶瓷型壳具有强度高、收缩小、铸件表 

面沾污小(≤0．02 IBITI)的特点，适合于制造各种尺寸的 

精度高 、表面光洁、内部致密的大型复杂航空钛合金精 

密铸件。但是，这种工艺的缺点是金属陶瓷面层导热性 

高，铸件容易产生冷隔缺陷。此外，造型材料价格也比 

较高． 

为了降低成本，以 Y2O3为主的熔模陶瓷型壳逐渐 

成为研究者的探索目标。 

3 近期的研 究—— 以 Y2O3为主的熔模 

陶瓷型壳阶段 

许多年来，Y2O 因为与钛有着低反应性，很早就作 

为潜在的型壳面层材料得到运用。Y2O 陶瓷型壳已经 

成为生产航空用铸造钛合金零件的主要铸型，因为它的 

热导率低、强度高、可浇注优质的钛合金铸件。 

Y2O 熔模陶瓷型壳的发展也是经历了长期的尝试 

后 ，才成功地应用到工业 中的。 

早在 1976年，Schuyler就开始了 Y2O3陶瓷型壳的 

研究，他使用颗粒粗大的Y2O 作型壳耐火材料，分散在 

硅酸钾胶体溶液中，制成面层。Schuyler在《钛合金技术 

的发展》文章里说明了使用这种面层材料制成的型壳并 

不令人满意。他说“该面层不像标准铸造型壳一样光 

滑。气孑L和凹坑都存在着，灰墁到处可见。”Schuyler还 

尝试了一种含有 Y2O 、钛粉和硅胶的料浆，他发现，使 

用了这种型壳之后 ，面层甚至有了更多的气孑L和凹坑。 

同样地，Calvert在 1981年的《一种钛精密铸造的型 

壳》一文中指出，用 Y2O 基浆料作为型壳面层材料很不 

成功。Calvert认为 ，用含有 Y2O 粉末和非水基硅胶粘 

结剂的型壳面层会导致浆料呈现快速和过早的胶凝， 

也会使型壳表面在型壳焙烧时出现破裂和剥落。用含 

有 Y203粉末和锆系粘结剂的 Y20 基浆料也会出现相似 
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的结果。Calvert还尝试把 H2S04加入 Y2 03为基体的浆 

料中，但结果导致钛精铸件中出现气孔。 

Richers0n[9]的研究 以 Y2()3为主，混以少量稀有重 

金属氧化物制成陶瓷坩锅和铸型。这种方法比较成功， 

但是存在着工艺反复 、成分复杂 、高费用的缺点。Rich— 

eFSOH的Y，O 面层具体组分见表 1 

表 1 美国专利4。O4O。845中面层材料组分[’] B／％ 

目前，Y203陶瓷型壳工艺已经比较成熟，常用于铸 

造工业的 Y203颗粒度可以有很大的变化范围，然而在 

熔模铸造工业中Y2()3的平均粒度通常都小于44／an，另 
一 种粒度尺寸标准是指 325目的 Y203粉，即熔模使用 

的粉体至少 95％的颗粒要通过 325目的筛孔，这样才能 

保证有光滑的铸件表面。 

与Y， 相似，可以作为铸型组分、涂层的耐火材料 

或填料还有：熔融 Y203、(CaO、Mgo、Y203、Sc203、镧、铈、 

镝、镨、钕、钐及其他稀土元素氧化物稳定的)Y203、氧化 

锆、Y20 与其他耐火材料组成的化合物、氧化锆 Y2O 

与其他稀土元素的熔融化合物。上述材料都可以与 

Y 混合配制成涂料，也可以一种或几种混合使用。 

4 耐火材料的发展 

研究者已经把 Y2 03当作是理想的面层材料，并且 

在工业中已经普遍使用了 Y203面层材料 。但是用Y203 

作为面层的钛铸件价格都比较高，如何降低面层材料的 

费用，是当今钛合金铸造用耐火材料的主要研究方面。 

CaO是潜在的钛及钛合金的面层材料。 

但是，人们普遍认为 CaO在 自然环境中具有很强 

的亲水能力，伴随这种亲水能力，很容易造成型壳产生 

体积变化，引起裂纹，导致强度下降。所以一般认为 

CaO用作工业原料是不切合实际的。 

目前 对 CaO 陶 瓷 型 壳 的 研 究 正 在 进 行 中， 

IaSalle【10]介绍了采用碳酸钙预制涂料浆制备氧化钙面 

层涂层，碳酸钙涂料浆是通过球磨来配制的，球磨料由 

1 700 g的 CaC03，233．5 g硅胶 (LUDOX REMET 30)， 

550 g去离子水，45 g分散剂(DARVAN 821A)组成，使用 

9．53 mln氧化锆球球磨 2．5 h。使用 Brookline II viscome— 

ter粘度计测定粘度，通过添加碳酸钙粉或黄原胶树脂 

调整粘度在 50～100之间，浆料的 pH值保持在 9．5，微 

粒尺寸控制在 0．3～3／an范围内。球磨的 目的在于均 

匀分散 CaC ，增加涂层的涂挂性。涂料浸涂完毕 ，在 

室温干燥，形 成 CaCO 涂 层。然后 将涂 料 加热 到 

1 000 oC，使 CaCO3涂层转化成氧化钙涂层，进行浇注。 

LaSalle已使用这种型壳浇注出涡轮增压器的转子。 

另外，氧化钙与其他氧化物的烧结产物，也可能没 

有亲水性 ，同样还具有不与钛反应的性质，因此 ，也是值 

得关注的发展方向。 
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÷ 世界工程师大会将在上海举行 ÷ 
十 十 

； 世界工程师大会将于2004年 l1月2日至6日在上海 ； 

国际会议中心召开。大会的发起单位是世界工程组织联 { 

合会以及联合国教科文组织，主办单位是 中国科学技术 t 

协会、中国工程院、上海市人民政府。大会是世界工程组 t 

织联合会确定的首届大会，也是在中国召开的规格最高、； 

规模最大的工程技术界的国际盛会。 i 
大会下设七个分会 j 

第一分会 ：网络工程与信息化 

第二分会 ：生物工程与人 类健康 

第三分会：交通与超大城市可持续发展 

第四分会 ：环境保护与 灾害防治 

第五分会：农业工程与食品安全 

第六分会：资源与能源 

{ 第七分会：生态材料与绿色制造 { 

{ 关于大会详情请登陆大会网站或联系： { 

j 世界工程师大会秘书处 j 

j 北京海淀区学院南路86号东722室 j 
j 邮编 ：100081 i 

； 电话 ：010—62173499 i 

+ 传真：010—62180142 { 

t E—mail：wec2OO4sec@sino—meetings，oom { 
十 + 

。+ 。+ 。+ 。+ 。+ 。+ 。+ 。+ 。+ 。+  + 。+ 。+ 。+ 。+ 。+ 。+ 。+ 。+ 。+ 。+ 。+ 。 
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