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三维打印制备 MAX 基复相陶瓷研究进展 
范晓孟，殷小玮，马昱昭 

西北工业大学 超高温结构复合材料重点实验室，西安 710072 

摘   要：本文综述了三维打印  (Three-Dimensional Printing, 3DP) 结合反应熔体渗透 

(Reactive Melt Infiltration, RMI) 技术制备 MAX 基复相陶瓷的研究进展。在致密 MAX 基复相陶

瓷的制备过程中，3DP 技术的作用主要体现在两方面：一方面是实现预制体的成型，另一方面

是通过孔隙结构和成分的设计控制所制备材料的微结构。3DP 所制备的预制体呈现为典型的双

孔径分布模式，有利于 RMI 的进行。通过 3DP 同 RMI 结合能够实现致密 MAX 基复相陶瓷的

近尺寸成型，同时通过对初始原料、渗透熔体以及渗透温度等参数的优化能够实现微结构、力

学性能以及电磁屏蔽性能的调控。 
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MAX 相陶瓷是一种新型的先进陶瓷材料，其完整的表达式为 Mn+1AXn，其中 M 为过渡族金属

元素，A 为 III 族或 IV 族元素，X 为碳或氮，n 为 1、2 或 3。Mn+1AXn的晶体结构为紧密堆积的过

渡族金属碳化物或氮化物层被 A 层原子所隔开[15]。特殊的晶体结构赋予 MAX 相陶瓷既像金属又类

似陶瓷的综合性能，一方面具有高导电、高导热及良好的可加工性等金属材料的特性，另一方面又

具有耐高温、抗氧化、抗热震等陶瓷材料的特性，这就使得 MAX 相陶瓷拥有广阔的应用前景[15]。

迄今为止，化学气相沉积 (Chemical Vapor Deposition, CVD) [6,7]、热压烧结 (Hot Pressing, HP) [1,8]、

自蔓延高温合成 (Self-Propagation High-Temperature Synthesis, SHS) [9] 和电火花烧结 (Spark Plasma 

Sintering, SPS) [10,11] 等制备工艺均可用来制备 MAX 相陶瓷。然而，如何采用无压工艺实现 MAX 相

陶瓷的近尺寸成型依然是一个挑战。 

三维打印 (Three-Dimensional Printing, 3DP) 是一种新型、快速、精密的成型方法。3DP 技术由

三维 CAD 模型直接驱动，能够实现设计、制造的一体化，具有高度柔性，制造方式不受零件形状和

结构的任何约束，可以直接制造传统工艺所不能制备的形状复杂的陶瓷部件，故采用 3DP 技术有望
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实现 MAX 相陶瓷的近尺寸成型。常用 3DP 技术分为两种，一种是直接 3DP 技术，即将陶瓷粉末直

接打印成型，又称喷墨打印技术，巴西和德国学者联合开展此方面的研究[12]，但迄今为止还仅限于

对于初始 Ti3SiC2 墨水的研究，尚未见到关于块状材料的制备；另外一种则为间接 3DP 技术，即采

用精密喷头，按照零件截面形状将溶液喷射在预先铺好的粉末层上，使部分粉末粘结在一起，形成

截面轮廓。一层粉末成型完成后，再铺上一层粉末，进行下一层粉末的粘结，如此循环直至工件完

成，再经过后处理得到构件。美国 Drexel 大学[13,14]采用间接 3DP 同冷等静压、无压烧结相结合的技

术制备 MAX 相陶瓷，所制备材料的致密度达到 99%，但整个过程伴随有 25% ~ 30% 的体积收缩。 

3DP 所制备的陶瓷材料由于仅靠黏结剂将粉末材料黏结在一起，表面质量及机械力学性能均不

高，故 3DP 所起主要作用在于依据模型实现材料的无模具制造，其较高的气孔率是一个问题。但孔

的存在为后续致密化提供了空间，故可考虑利用 3DP 合理设计材料内部的孔隙结构，然后结合反应

熔体渗透 (Reactive Melt Infiltration, RMI) 实现致密化。RMI 是一种常见能够在无压条件下实现构件

近尺寸制备的工艺。RMI 过程中，陶瓷颗粒同金属熔体具有良好的润湿性，熔体在毛细管力作用下

自发渗透进入多孔预制体并与陶瓷颗粒反应生成新的陶瓷相[15,16]。美国马萨诸塞理工学院采用 3DP

技术，用碳粉作为粉床、树脂作为粘结剂打印预制体，高温裂解后经液硅渗透得到了 SiCSi 复相陶

瓷[17]。同样，采用 3DP 技术，选择合适的陶瓷粉末制备预制体，利用 RMI 过程中粉末同熔体的反

应有望制备 MAX 相陶瓷。2007 年，德国埃尔兰根纽伦堡大学采用 3DP 技术，以 TiC、TiO2、糊精

的混合粉作为粉床，通过 3DP 打印了预制体，在高温下熔铝渗透制备了 Ti3AlC2 基复相陶瓷[18,19]。

而后，国内西北工业大学采用 TiC、糊精的混合粉作为粉床，通过 3DP 结合液硅渗透法得到了 Ti3SiC2

基复相陶瓷[20]；并采用 AlSi 合金取代硅熔体进行渗透，能够在较低的渗透温度下制备 Ti3SiC2 基复

相陶瓷[21,22]。 

本文将对 3DP 结合 RMI 制备 MAX 基复相陶瓷的设计思路、微结构、性能以及潜在应用进行总

结，并对其未来的发展趋势进行展望。 

1 MAX 基复相陶瓷 

1.1 预制体内部微孔结构的调控 

RMI 是一个反应与渗透相互竞争的过程。一方面，熔体在毛细管力作用下会渗透进入预制体，

另外一方面熔体会同陶瓷颗粒反应，此反应通常伴随着体积膨胀，这就会堵塞熔体向预制体内扩散

的通道。因此，对于预制体的孔隙结构需进行合

理设计，从而实现快速致密化。 

如图 1 所示，3DP 所制备的预制体呈现为

典型的双孔径分布模式，即层间陶瓷颗粒间所形

成的孔 (Inter-Agglomerate Pores) 和层内陶瓷

颗粒间所形成的孔  (Intra-Agglomerate Pores) 

的组合。双孔径分布模式有利于 RMI 过程的进

行。如图 2 所示，根据渗透动力学的计算，熔体

在层间大孔内的渗透速度要高于在层内小孔内

的渗透速度，因此 RMI 过程中熔体能够沿着层

间的大孔快速渗透进入预制体，然后渗透进入层

内小孔同陶瓷颗粒反应，得到所制备材料。大孔

 
图 1 三维打印获得的 TiC 预制体 SEM 照片[21] 

Figure 1 SEM image of the TiC preform  
obtained by 3DP 
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的存在保证了熔体能够快速渗透整个预制体，避

免因反应过程中体积膨胀所造成的堵塞，小孔的

存在则保证了熔体同陶瓷粉体的充分反应。 

3DP 的优势在于其可设计性，通过调节初

始粉体的粒径、打印层厚、喷头的喷射速度和扫

描速度以及后续烧结过程中温度和时间的控制，

能够合理设计预制体内部的孔隙结构，之后利用

RMI 过程中熔体同陶瓷颗粒良好的润湿性，熔

体能够自发渗透进入预制体内部，实现致密材料

的制备。 

1.2 微结构与性能的调控 

3DP 结合 RMI 制备的 MAX 基复相陶瓷的

微结构如图 3 所示。基于预制体内部陶瓷颗粒的

分布，所制备的 MAX 相均呈现为弥散分布。同

时可以看到，材料内部的 Ti3AlC2 和 Ti3SiC2 呈现为不同微结构，这是由于二者生成机理不同所造成。

研究结果表明 Al 熔体和 Si 熔体并不能直接与 TiC 反应生成 MAX 相，而是同 TiAl3、TiSi2 等中间相

反应生成 MAX 相[23]。RMI 过程中，Al 不会同 TiC 直接反应，而是先同 Ti2O3 反应生成 TiAl3，而后

TiAl3 同 TiC 反应生成 Ti3AlC2；Si 则会同 TiC 直接反应生成 TiSi2，而后 TiSi2同 TiC 反应生成 Ti3SiC2。

RMI 过程中所生成 TiAl3、TiSi2 等中间相会溶于 Al 熔体或 Si 熔体中，伴随着熔体的扩散在预制体内

部扩散。因此对于最终所制备材料，MAX 相均是从固液界面处析出并逐渐长大，呈现为弥散分布。

相比而言，基于初始预制体内部较多 Ti2O3 的存在，RMI 过程中在熔体内部会有更多界面存在，抑

制 Ti3AlC2 晶粒的长大，使得所生成 Ti3AlC2 晶粒更为细小。 

表 1 列出了 3DP 结合 RMI 制备的 MAX 基复相陶瓷的一些物理及力学性能指标。由表 1 可以看

出，液硅渗透所制备的材料体积收缩比较大，而采用 AlSi 渗透和熔 Al 渗透所制备的试样则体积收

缩较小。对于液硅渗透来说，较高的渗透温度下预制体内部的陶瓷颗粒会快速烧结，同时其反应速

度比较快，使得预制体内部的孔快速闭合，后续没有足够的熔体填充进来，故所制备试样收缩较大。

而对于 AlSi 渗透来说，一方面渗透温度低于坯体的预烧结温度 (1400°C)，另一方面 AlSi 熔体中

主要为 Si 参与反应，Al 在起到催化作用的同时起到稀释作用[24]，降低了反应速率，从而抑制收缩；

对于熔 Al 渗透所制备试样，由于预制体内部大量 Ti2O3 的存在，能够生成大量 TiAl3，同样能够抑制

    

 
图 2 Si 熔体在 TiC 预制体内部单位时间的 

渗透深度[21] 

Figure 2 The relationship between infiltration 
depth and infiltration time for the infiltration of 

Si melt into TiC preform 

 

  
图 3 3DP 结合 RMI 制备的 (a) Ti3AlC2 

[19]和 (b) Ti3AlC2
 [20]基复相陶瓷的微结构 

Figure 3 SEM images of (a) Ti3AlC2-based [19] and (b) Ti3SiC2-based [20] ceramics 
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反应的快速进行。 

如表 1 所示，相比于 Ti3SiC2 基复相陶瓷，Ti3AlC2 基复相陶瓷表现出更好的强韧性，这是由于

3DP 结合 RMI 所制备的材料内部的 Ti3AlC2 晶粒更为细小，形成更多的弱界面，有利于在裂纹传播

过程中更多地消耗能量，从而表现出更好的强韧性。 

如图 4 所示，3DP 结合 RMI 制备的 MAX

基复相陶瓷在频率为 8.2 GHz ~ 12.8 GHz 范围

内的平均屏蔽效能达到 28 dB [21]。这就意味着，

当电磁波入射到材料表面时，近乎 99.9% 的电

磁波都会被屏蔽掉，已经满足商业应用的需求。

电磁屏蔽效能与材料的电导率直接相关。以液硅

渗透制备的 Ti3SiC2 基复相陶瓷为例，其内部包

含有 Ti3SiC2、TiSi2、SiC 和 TiC，其中 Ti3SiC2

具有良好的电导率，而 SiC 则是半导体。先前的

结果已经表明通过对于渗透温度和 TiC/Si 比例

的调控能够调控所制备材料内部的相含量[20]。

故通过合理控制相成分调节材料的电导率，有望

实现对电磁屏蔽性能的调控。 

1.3 近尺寸成型 

从图 5 (a) 能够看出，最终所制备 Ti3AlC2 基复相陶瓷的尺寸很接近初始所设计的 CAD 模型，

实现了构件的近尺寸成型。德国埃尔兰根纽伦堡大学采用同样工艺制备了具有各种蜂窝状结构的

SiSiC 陶瓷，如图 5 (b) 所示，进一步表明当前工艺能够用来制备各种复杂形状构件[23]。 

2 潜在应用 

2.1 轻质多孔点阵结构件 

基于特殊的价键结合和片层状结构，MAX 相陶瓷具有高的损伤容限和独特的力学性能，其良好

 

表 1 采用 3DP 所制备 MAX 基复相陶瓷的参数与性能[1822] 

Table 1 Parameters and properties of MAX-phases-based ceramics fabricated by 3DP 

Preform Melt 
Infiltration 
temperature 

/ °C 

Volume 
shrinkage 

/ vol% 
Phase content 

Flexural 
strength 
/ MPa 

Fracture 
toughness 
/ MPa·m1/2 

Ref. 

TiC Si 1700 51.6 
Ti3SiC2, TiSi2, 

TiC, SiC 
293 ± 18  [20] 

TiC Al40Si60 1300   6.43 
Ti3Si(Al)C2,TiC, 

TiSixAly, Al 
107 ± 40 5.9 ± 0.6 [21] 

TiC Al70Si30 1300   1.17 
Ti3Si(Al)C2, TiC, 

TiSixAly, Al 
233 ± 53 4.6 ± 1.8 [21] 

TiC-TiO2 Al 1400   6.10 
Ti3AlC2, TiAl3, 

Al2O3, Al 
320 ± 40 9.7 ± 0.8 [18,19]

 

 
图 4 3DP 结合 RMI 制备的 MAX 基复相陶瓷的电

磁屏蔽性能[21] 

Figure 4 Electromagnetic shielding properties of 
MAX-phase-based ceramics[21] 
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的抗氧化性能、热稳定性和抗热震性能使得 MAX 相陶瓷有望作为高温结构材料使用。相比于传统

材料，轻质多孔点阵材料的特色在于其具有多样的微结构和高孔隙率，因而具有轻质量、比强度高

以及多功能可设计性等优良性能。如图 5 (b) 所示，采用 3DP 结合 RMI 能够实现各种具有点阵结构

的镂空构件的制备，同时通过对原材料以及后续熔体的调节能够实现微结构的可控设计。因此，采

用 3DP 结合 RMI 技术，通过多尺度孔隙结构的设计有望制备各种 MAX 基陶瓷轻质构件。 

2.2 发热组元 

MAX 相陶瓷具有优异的抗热震性能、热稳定性和抗氧化性，同时其良好的导热和导电性能有助

于提高发热效率，故 MAX 相陶瓷有潜力作为高温发热元件。瑞典 Kanthal 公司 Sundberg 等人[5,27]

制备了 MAX 相发热组元，如图 6 所示。1350°C 下进行的有效时间为 260 h、共计 8000 次的热循环

测试表明，该发热组元表现出了良好的热稳定性。 

基于 Al2O3氧化膜高温下良好的保护作用，Ti2AlC 和 Ti3AlC2 等含有 Al 的 MAX 相陶瓷极作为

高温发热组元的应用潜力巨大。实际应用时常需要形式各样的发热组元，而采用 3DP 结合 RMI 技术

能够方便快捷地实现各种形状发热组元的制备，同时基于 MAX 相良好的可加工性可对其表面进行

进一步的加工处理，有助于发热组元的规模化生产。 

2.3 电磁屏蔽材料 

随着科技的发展，传统材料从单一功能逐渐

向结构功能一体化方向发展。传统的金属屏蔽材

料密度高、抗腐蚀性差；而后发展的高导电聚合

物密度轻且电导率可控，但聚合物低的力学性能

限制了其应用。相比而言，高导电陶瓷材料的出

现有望实现结构承载与电磁屏蔽性能的协同设

计。 

常见陶瓷材料导电性差，而 MAX 相陶瓷因

其内部金属键的存在使得其像金属一样表现出

优异的导电性。研究表明 Ti3SiC2 的电导率约为

纯金属 Ti 的两倍[1]，高的电导率有助于增加介

 

 
图 5 (a)齿轮的 CAD 模型[18]和所打印 Ti3AlC2基复相陶瓷构件；(b) 各种蜂窝状结构的 SiSiC 构件[25,26] 

Figure 5 (a) CAD model of a gearwheel and the corresponding printed part composed of Ti3AlC2-based ceramics; 
(b) Macrocellular structures composed of SiSiC [25,26] 

 
图 6 Kanthal 公司制备的 MAX 相发热组元[5] 

Figure 6 Heating element composed of MAX phase 
fabricated by Kanthal [5] 
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电损耗，Ti3SiC2 陶瓷常温下在 8.2 GHz ~ 18 GHz 波段内电磁屏蔽能够达到 35 dB ~ 54 dB [29]，Ti3AlC2

陶瓷在 X 波段 (8.2 GHz ~ 12.4 GHz) 内从常温到 800°C 的总电磁屏蔽效能均达到 30 dB 以上。由此

可见，MAX 相陶瓷无论在常温还是高温下均是良好的电磁屏蔽材料。采用 3DP 结合 RMI 工艺所制

备 MAX 基复相陶瓷的电磁屏蔽性能接近 30 dB [21]，同时所制备的材料具有优异的强韧性，故通过

对其相成分和微结构的优化有望实现 MAX 基复相陶瓷的结构功能一体化设计。 

3 展  望 

现代技术对于陶瓷材料的要求已经从单一结构承载或单一功能向结构功能一体化方向发展，人

们越来越青睐材料结构与功能的多样性。单一成分的陶瓷材料已经很难满足要求，常需通过多组分

陶瓷的结构设计实现陶瓷材料多种功能的协同。采用 3DP 结合 RMI 技术能够实现混杂 MAX 基复相

陶瓷的制备，通过对其相成分和微结构的设计，能够为 MAX 基复相陶瓷的结构功能一体化提供新

思路，拓展 MAX 相陶瓷的应用领域。未来，通过 3DP 技术实现具有三维网络结构的 MAX 相陶瓷

材料的制备，将更加有助于发挥 MAX 相陶瓷在导热、导电方面的优势。 
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Research Progress on MAX-Phase-Based Ceramics  
Fabricated by Three-Dimensional Printing 

FAN Xiao-Meng, YIN Xiao-Wei, MA Yu-Zhao 
Science and Technology on Thermostructural Composite Materials Laboratory, Northwestern 

Polytechnical University, Xi’an 710072, China 

Abstract: This paper reviews the progress of MAX-phase-based ceramics fabricated by a 
combined process of three-dimensional printing (3DP) and reactive melt infiltration (RMI). For the 
preparation of dense MAX-phase-based ceramics, 3DP plays two roles: the first one is to realize the 
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formation of preforms, the second one is to optimize the microstructure by the design of pore 
structure and preform composition. The as-prepared preforms have a typical bimodal pore size 
distribution, which is beneficial for the RMI. The combination of 3DP and RMI can realize the 
near-net-shape fabrication of dense MAX-phase-based ceramics, and the microstructure, mechanical 
behavior and electromagnetic shielding properties can be tailored by adjusting the initial raw material 
in the preform, the melt and the infiltration temperature. 

Keywords: MAX phase; Three-dimensional printing; Reactive melt infiltration; Near-net-shape 
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