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摘要：目的 为了实现低成本、低能耗、高效率制备大尺寸复杂形状钛合金的问题，以凝胶注模技术为成形

手段，制备近净成形 Ti6Al4V 合金，并研究其组织及性能。方法 通过溶液包覆法，在 Ti6Al4V 钛合金球形

粉末表面包覆石蜡（PW），分析有机包覆层在凝胶注模过程中的作用机制及流变行为的影响，测定包覆前

后不同粉末进行凝胶注模烧结后的组织及性能，得到该方法对减少钛合金凝胶注模的碳氧残留的效果并进

行原理分析。结果 经质量分数为 0.36%的石蜡包覆后，烧结样品中碳的质量分数从 0.5433%下降到 0.2841%，

氧的质量分数从 0.3859%下降到 0.3178%；烧结样品的相对密度从 93.6%提高到 97.5%。此外，烧结后的试

样也具有较好的综合力学性能，抗拉强度为 1129 MPa，屈服强度为 1015 MPa，伸长率为 5.18%。结论 凝

胶注模成形技术在制造低成本、形状复杂、性能优异的钛合金零件方面具有良好的应用前景。 
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ABSTRACT: The work aims to prepare near-net forming Ti6Al4V alloy by gelcasting technology and study its microstructure 

and performance to prepare large-sized and complex-shaped titanium (Ti) alloy with low cost, low energy consumption and high 

efficiency. Ti6Al4V powder surface was coated with paraffin wax (PW) using solution. The influences of action mechanism and 

rheological behavior of PW coating in gelcasting process were investigated. The microstructure and performance of the uncoated 

and coated gelcasted samples were analyzed. The effect and mechanism of PW coating on carbon and oxygen residual of the 

gelcasted Ti alloy were clarified. With 0.36% PW addition, the carbon and oxygen contents of as-sintered sample decreased 

from 0.5433% to 0.2841% and from 0.3859% to 0.3178%, respectively. The relative density of the as-sintered sample increased 

from 93.6% to 97.5%. Besides, the as-sintered sample also exhibited better comprehensive mechanical properties, about 1129 

MPa of tensile strength, 1015 MPa of yield strength, and 5.18% of elongation. Gelcasting technology shows good application 

prospects for fabricating complex-shaped and high-performance Ti parts with low cost. 
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钛及其合金由于强度高、密度低、耐腐蚀性能好、

生物相容性优异，在航空航天、海洋、化工和生物医

用等领域发挥着举足轻重的作用[1]。尽管地壳中的钛

含量比其他物质如铜、锌、锡等有色金属要丰富得多，

但是钛合金的市场应用份额并不大。传统的钛冶炼机

加工技术成本高、材料利用率低，难以满足低成本复

杂形状零部件的应用要求[2—3]，因此，钛的近净成形

技术日益引起人们的重视。 

钛的近净成形技术主要包括增材制造（Additive 

manufacturing，AM）、金属注射成形（Metal injection 

molding，MIM）、凝胶注模（Gelcasting）等技术。

其中，增材制造技术因具有更高的设计灵活性和材料

利用率，有较大的研究及发展潜力[4]。当前主流的钛

及钛合金增材制造技术主要基于高能束快速成形，包

括选择性激光熔炼（Selective laser melting，SLM）、

电子束熔炼（Electron beam melting，EBM）和选择

性激光烧结（Selective laser sintering，SLS）等工艺[5]。

大多数 AM技术设备成本高，生产效率低，并不适合

大批量生产[6]。金属注射成形技术适用于大批量生产

小尺寸的产品，具有较高的尺寸精度和产品重现性，

特别适用制备具有复杂几何结构的组件[7]。由于脱胶

效率等限制，MIM 零件的尺寸通常较小，在几毫米

到几厘米的范围内。此外，MIM 生产产品需要制定

特定的模具，MIM模具制作要求高且成本昂贵[8]。 

凝胶注模作为另一种近净成形技术也可以用于

制作异形构件，不止可以用于陶瓷，同样适用于金属

材料，尤其适合常温下的低成本、大尺寸复杂形状的

钛及其金属零部件的快速成形[9]。凝胶注模是将粉末

原料和凝胶有机物混合均匀，形成料浆倒入模具中，

凝胶体系中有机物发生原位聚合反应，作为粘合剂把

粉末颗粒粘结在一起[10]。在理想情况下，凝胶注模的

坯体在脱除模具成形后具有足够的强度供后续加工

处理。坯体的弯曲强度一般在 10~40 MPa内[11—13]。

目前凝胶注模技术已经被广泛应用于陶瓷领域 [14]，

但由于金属粉末独特的物理和化学性质，特别是钛

粉末易氧化的性质，使金属凝胶注模技术的应用受到

极大限制[15]。 

钛的化学性质活泼，钛粉末更是具有较高的表面

活性，使钛粉末的制备和储存都具有一定难度，因此，

凝胶注模成形过程中，钛粉末与凝胶体系的相互作用

极强，会引起凝胶注模过程中碳、氧等杂质元素的残

留。目前，钛及钛合金的凝胶注模发展应用主要面临

的挑战包括致密化、间隙元素控制和性能提高[16]。 

在这种情况下，钛粉体表面改性被认为是一种有

效的方法。对钛凝胶注模来说，包覆的有机物不仅不

能与钛粉末发生反应，起到降低氧碳残留的作用，而

且所包覆的有机物要在后续工序中易于除去。石蜡

（Paraffin wax，PW）是一种低分子有机物，由于其

良好的疏水性，空气隔离，易于去除，是钛粉末包覆

极好的候选包覆物 [17]，因此，文中使用 PW 包覆

Ti6Al4V粉末，用以制备高固相含量的浆料以实现凝

胶浇注，并研究凝胶注模 Ti6Al4V合金的显微组织和

力学性能。 

1  实验 

1.1  粉末包覆 

以 Ti6Al4V球形粉末为原料，其纯度为 99.9%，

中位粒径 D50为 15 μm，采自江苏金物新材料有限公

司。采用石蜡（PW）作为粉体表面改性剂，将 8 g

的 PW溶解于 100 mL环己烷中，然后将原料粉倒入

一定量的 PW溶液中，以 50 r/min的速度进行搅拌 120 

min。在 30 ℃下真空干燥后，得到 PW包覆粉末。所

有的粉末处理过程都在氩气气氛保护下的手套箱中

进行。此外，实验中使用的化学物质均为分析级，由

国药化学试剂有限公司提供。 

1.2  凝胶注模 

以甲苯、甲基丙烯酸羟乙基（C6H10O3，HEMA）

和 N,N-亚甲基双丙烯酰胺（C7H10N2O2，MBAM）分

别作为溶剂、有机单体和交联剂。首先，将 HEMA

和 MBAM按照体积比为 22︰1的比例加入甲苯中制

备预混液，其中 HEMA与甲苯的体积比为 43︰50，

按照相应的体积分数加入 Ti6Al4V粉末，使用行星式

搅拌器以 180 r/min的速度搅拌 30 min，料浆中各组

分的体积分数见表 1，未包覆的 TC4粉末固相体积分

数为 59%。随后，为了实现凝胶反应，过氧化苯甲酰

（C14H10O4，BPO，引发剂）和 N,N,N',N'-四甲基二

胺（(CH3)2 NCH2 CH2N(CH3)2，TEMED，催化剂）一

并加入到预混液中。在 30 ℃的真空烘箱中干燥 60 

min 后，先在氩气气氛下进行负压脱脂，在 450 ℃

下保温 60 min，然后进行高真空烧结（真空度为 10−3 

Pa），在烧结温度为 1320 ℃下保温 60 min，最终得

到凝胶注模钛烧结样品。 

1.3  分析测试 

使用 NDJ-79 旋转粘度计测定浆料粘度，用

ONH-2000 分析仪测量样品中氧和氮的含量，采用

EMIA-920V2装置测定样品中碳的含量。通过扫描电

镜（SEM，Quanta 250 FEG）观察材料的形貌、显微

组织和断口形貌。使用傅里叶变换红外光谱（FTIR，

Bruker Vertex 70）分析粉末表面的化学特性。此外，

根据阿基米德原理测定烧结体密度，通过线切割将拉

伸样加工成 M6的标准样，根据 ASTM B328标准测

量烧结试样的室温拉伸性能。每一实验测量 3~5个样

品，以确认再现性。 
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表 1  料浆中各组分的体积分数 
 Tab.1 Volume fraction of each component in the slurry  % 

Ti6Al4V粉末 HEMA MBAM Oleic acid BPO TEMED Toluene 

59 17.7 0.8 1.03 0.26 0.85 余量 

 

2  结果与分析 

2.1  料浆流变行为 

为了研究石蜡包覆对凝胶注模钛合金的影响，其

氧含量结果如图 1所示。氧含量随着 PW含量的增加，

呈现先下降后上升的趋势。用原始钛合金粉末凝胶注

模成形时，氧的质量分数高达 0.3859%。钛合金中氧

质量分数的最大临界值约为 0.33%，一旦高于这个值

其塑性显著降低，甚至出现脆断。当质量分数为

0.36%的 PW 包覆在钛粉末表面后，氧的质量分数最

低为 0.3178%，减少了 17.6%。当进一步提高 PW含

量时，氧含量开始增加，因此，使用该粒径的 Ti6Al4V

球形粉进行凝胶注模时，PW的最优包覆量（质量分

数）约为 0.36%。 
 

 
 

图 1  1320 ℃烧结的凝胶注模 TC4钛合金中 

氧含量随石蜡含量的变化 
Fig.1 Variation of oxygen content of the gelcasting TC4 Ti 
alloys sintered at 1320  ℃ with a function of PW content 

 
高固相含量料浆是保证凝胶注模坯体及烧结件

综合性能的必要条件。随着固相含量增加，料浆的粘

度也会增加。如图 2所示，料浆粘度随固相含量的增

加而逐渐增大，当固相体积分数达到 61%时，浆体粘

度急剧增加。这是由于粉末颗粒过多，并且使用较细

的球形钛粉，粉末之间的内摩擦作用力增大，造成粘

度值过高。考虑到坯体的收缩率和成形质量，文中凝

胶成形过程中料浆的固相体积分数为 59%。 

使用石蜡（PW）包覆钛粉末后，料浆粘度比原

始粉末料浆的粘度增加，当固相体积分数从 59%提高

到 61%时，料浆粘度从 2.6 Pa·s急剧增加到 6.3 Pa·s。

PW 是一种由烷烃和长链烯烃组成的非极性结构分

子，其中烷烃和烯烃是弱极性的，没有极性官能团。

当 PW包覆在钛粉末表面时，粉末会发生团聚，导致

粘度增大。 
 

 
 

图 2  Ti6Al4V粉末料浆粘度与固相含量的关系 
Fig.2 Slurry viscosity of Ti6Al4V powder as a  

function of solid loading 
 

2.2  粉末包覆行为 

图 3显示了包覆前后粉末的表面形貌变化，可以

看出，原料粉末的表面相对光滑，粉末颗粒之间没有

粘附，如图 3a 所示。经过 PW 包覆后，粉末表面粗 
 

 
 

图 3  Ti6Al4V粉末表面形貌 
Fig.3 Surface morphology of Ti6Al4V powders 
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糙，带有一些明显的类似于薄层状附着物，并且颗粒

发生粘结，可以推断粉末表面的附着物是 PW。总体

来说，包覆涂层分布比较均匀，没有观察到未覆盖的

区域。 

PW 的红外吸收光谱如图 4 所示，集中在

2850 cm−1和 2930 cm−1处的谱带分别对应于—CH2的

对称和反对称拉伸振动，在 1380 cm−1处观察到 CH3

的对称变形振动峰，在 760 cm−1处有一个明显的吸收

峰，这是由亚甲基（CH2—）的面内摇摆振动引起的。

根据图 4的 FTIR分析，可以发现 PW已成功包覆在

粉末表面上。在 PW 包覆的钛粉光谱曲线上观察到

2930 cm−1和 2850 cm−1的峰，且没有发现其他新的特

征峰。可以推断出，PW是通过物理吸附包覆在钛粉

末表面上的。 

 

 
 

图 4  PW和 Ti6Al4V粉末的红外光谱 
Fig.4 Infrared spectra of PW and Ti6Al4V powders 

 
在凝胶注模成形过程中，凝胶体系发生交联固化

反应[20]，料浆原位固化成坯体，并具有凝胶模具的形

状，其中坯体的断裂表面形貌如图 5所示。当以未包

覆的钛粉末为原料时，凝胶失去液体性质，变成微小

颗粒直接沉淀在钛粉末表面，如图 5a所示。经过 PW

包覆后，坯体的断口形貌明显不同。如图 5b 所示，

在粉末表面上可以清楚地看到一层涂层膜，涂层的厚

度远小于 1 μm，结合 FTIR 分析可知，涂层薄膜由

PW组成。在坯体断口形成过程中，粉末表面的一些

PW包覆层被剥落。粉末表面上的 PW包覆层有利于

削弱大分子胶凝剂对粉末的附着力，这对于阻止氧自

由基和其他间隙元素是有益的。当涂层被剥落后，可

观察到光滑的粉末表面，这与图 5a 中的粗糙表面明

显不同。 

为了阐明凝胶过程中 PW 包覆层对钛合金粉末

的作用机理，图 6给出了其作用机制。在交联反应中，

生成的氧自由基化学性质不稳定，不仅与 HEMA 单

体交联形成分子链，而且很容易与钛粉发生偶联反

应，导致严重的氧化。当粉末表面被 PW包覆层保护 

 
 

图 5  TC4粉末凝胶注模钛坯体断口形貌 
Fig.5 Fracture morphology of the TC4 powder  

gelcasting Ti green samples 
 

时，PW涂层阻止氧自由基与钛粉末直接接触。此外，

表面 PW 也有利于消除大分子胶凝剂对钛粉末的直

接粘附，如图 5b 所示，从而进一步降低了脱胶过程

中有机物带来的碳杂质残留。从表 2可以发现，粉末

不处理时，凝胶注模钛样品的碳和氧的质量分数分别

为 0.5433%和 0.3859%。当粉末表面改性后，碳和氧

的质量分数分别降为 0.2841%和 0.3178%。可见，PW

包覆层有效减轻了钛合金中的氧和碳污染物残留。 
 

 
 

图 6  凝胶注模过程中 PW包覆层对钛合金粉末 

的作用机理示意 
Fig.6 Action mechanism of PW coating to Ti alloy  

powder during gelcasting 
 

图 7 显示了不同处理的凝胶注模钛烧结样品的

微观组织形貌。在未包覆的试样中存在明显的孔洞，

相对密度低至 93.6%。使用 PW包覆后，钛合金的组

织获得很大改善，孔洞明显减少，烧结致密度仍能达
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到 97.5%。根据 EDS 结果，发现深灰色颗粒是碳化

钛，如图 7b 中的标记所示，碳化物主要沉淀在晶界

和孔中，因此，在未包覆的试样中，钛粉末颗粒与凝

胶有机物相互作用大，产生过多的碳杂质残留，导致

过量的 TiC颗粒形成。相反，粉末经过涂层改性后，

烧结试样中的碳残留明显降低。这一结果进一步证明

了粉末表面的 PW涂层对氧和碳控制具有有利作用，

削弱了 Ti6Al4V粉末与凝胶有机物之间的相互作用。

值得一提的是，烧结过程中原位形成 TiC颗粒，因此

TiC颗粒相对较小，约为 2~6 μm。 

研究发现，当粉末不进行包覆处理时，凝胶注模

钛样品表现出明显的脆性断裂，伸长率为 0.9%，如

表 2所示，这主要归因于较低的烧结密度以及高含量

的碳和氧残留。当粉末表面进行包覆处理时，凝胶注

模钛样品具有较好的综合性能，拉伸强度为 1129 

MPa，拉伸强度相比于不包覆样品提高了原来强度的

22.05%，屈服强度为 1015 MPa，伸长率为 5.18%，

相较于包覆前凝胶注模烧结样品，伸长率提高了

4.28%。由于碳化钛的第二相增强和氧元素的固溶强

化作用，材料的强度较高，但 TiC的存在会导致伸长

率降低。另外，存在 3%的孔隙率对试样伸长率也有

很大的负面影响。通过表 2与其他近净成形技术的研

究对比可以看出，通过石蜡包覆钛粉末后，凝胶注模

钛样品具有相对较好的综合性能，因此，凝胶注模钛

零件由于其低廉的生产成本，良好的可成形性和综合

的力学性能具有广阔的应用前景。 
 

 
 

图 7  凝胶注模钛合金的组织形貌和 EDS分析 
Fig.7 Microstructures and EDS analysis of gelcasting Ti alloys 

 
表 2  凝胶注模 TC4 合金的 O，N，C 含量及力学性能 

Tab.2 O, N, C contents and mechanical properties of gelcasting TC4 alloys 

样品 状态 
O的质量分

数/% 

N的质量分

数/% 

C的质量分

数/% 
相对密度/ 
(g·cm−3) 

拉伸强度/ 
MPa 

屈服强度/ 
MPa 

伸长率/ 
% 

未包覆 0.3859 0.0851 0.5433 93.60.8 92538 90328 0.90.3 
凝胶注模 TC4 

PW包覆 0.3178 0.0754 0.2841 97.50.5 112914 101516 5.180.8 

注射成形 TC4[21]  0.3120 0.034 0.070 96.6 913 800 5.2 

选区激光熔化 TC4[22]      11173 96710 8.94 

 

3  结语 

1）使用石蜡包覆 Ti6Al4V 球形粉末可实现钛合

金凝胶注模成形，PW的最优添加量（质量分数）为

0.36%，且其料浆具有良好的流变行为。 

2）PW 包覆层阻碍了凝胶有机物与钛粉末的相

互作用，有效控制了碳和氧元素的残留。烧结后，凝

胶注模钛合金中碳和氧的质量分数分别降低了

47.7%和 17.6%。 

3）PW 包覆层对提高凝胶注模钛合金的力学性

能起到了重要的作用。凝胶注模 TC4 钛合金具有良

好的综合性能，抗拉强度为 1129 MPa，屈服强度为
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1015 MPa，伸长率为 5.18%。 
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