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摘  要：以 TiH2 粉及雾化 Ni 粉为原料，采用凝胶注模成型技术，制备出 Ni-Ti 凝胶生坯，再通过真空干燥、脱脂以及

烧结工艺制备出多孔 Ni-Ti 合金。运用 XRD、SEM 对多孔 Ni-Ti 合金进行了相成分及微观结构表征，分析了不同烧结

温度对于多孔 Ni-Ti 合金孔隙率、力学性能、物相成分及微观形貌的影响。结果表明，随着烧结温度的增加，孔隙率降

低，抗压强度和杨氏模量增加。对固相体积分数为 45%的生坯，在 1050 ℃下高真空烧结 2 h，制备出孔隙率为 42.65%，

抗压强度为 202.65 MPa，杨氏模量为 17.14 GPa，主相为 NiTi 相的多孔 Ni-Ti 合金。基体满足人体骨性能需要。  
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Ni-Ti 合金具有优良的形状记忆效应和超弹性，良

好的生物相容性与抗腐蚀性能以及可调控的力学性能

等优点，广泛应用于医学植入材料领域[1-3]。多孔结构

的引入，一方面通过制备工艺调节孔隙性能可使材料

与人体骨骼的弹性模量达到最佳匹配，从而避免因弹

性模量差异产生的“应力屏蔽效应”导致的骨组织萎

缩；另一方面，其多孔结构允许体内组织的生长与体

液的传输，使得植入材料的固定更安全可靠。因而多

孔 Ni-Ti 形状记忆合金，在医用材料领域具有非常广

泛的应用前景[4, 5]。国内外制备 Ni-Ti 合金主要通过粉

末冶金方法，具体有元素混合烧结法[6,7]，等离子活化

烧结法[8]，机械合金化法[9]，自蔓延高温反应法[10]。

但这些方法均难以制备复杂形状产品。而粉末注射成

型法虽能低成本制备形状复杂零件，但它不适于尺寸

较大的个性化复杂移植体的制备[11-13]。寻求一种制备

综合性能更高的多孔 Ni-Ti 合金及复杂形状部件的近

净成形新方法就显得极其紧迫和重要。 

凝胶注模成型技术是一种新型的粉末近净成形技

术，容易获得大尺寸，形状复杂的制件，且模具成本

低廉。此外，它可以通过改变浆料的固相体积分数来

控制材料的孔隙率和力学性能，是一种制备多孔材料

及近净成形制品的好方法，目前已成功应用于陶瓷粉

末成形领域[14-16]。近年来，此技术逐渐开始应用于金

属粉末成形，国内外研究者运用凝胶注模成型技术制

备出了铜基合金、钛合金、铝基合金及不锈钢等材    

料[15-24]。作者前期以还原 Ti 粉及 Ni 粉为原料，采用

凝胶注模成型技术开展了多孔 Ni-Ti 合金的制备初步

研究[25]。本实验以价格相对低廉的 TiH2 粉代替 Ti 粉

为原料制备出性能优异的多孔 Ni-Ti 合金，重点研究

烧结温度对于多孔 Ni-Ti 合金孔隙率、物理性能、微

观形貌以及物相组成的影响。 

1  实  验 

实验选用的金属粉末分别为水雾化法制备的 Ni

粉（纯度 99.5%以上，平均粒径 28.41 µm），机械破

碎法制备的 TiH2 粉（纯度 99.5%以上，平均粒径 9.59 

µm）。图 1、图 2 分别为金属粉末形貌与混合粉末 XRD

图谱。凝胶注模成型过程中所用化学试剂有：单体甲

基丙烯酰胺（MAM），交联剂 N,N’-亚甲基双丙烯酰

胺 (MBAM)，分散剂柠檬酸铵，引发剂过硫酸铵

（APS），催化剂 N,N,N,N,-四甲基乙二胺(TEMED)、

添加剂聚乙烯吡咯烷酮（PVP）、氨水、去离子水等，

以上试剂均为化学纯。 

将单体与交联剂按照一定比例加入到去离子水中

配制成预混液；随后往得到的预混液中加入 2%粉体

质量的分散剂柠檬酸铵，加入氨水调节溶液 pH 值至 
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图 1  Ni 粉, TiH2 粉和 Ni-TiH2 混合粉末的 SEM 形貌 

Fig.1  SEM images of metal powders: (a) Ni, (b) TiH2, and (c) Ni-TiH2 mixed powder 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2  Ni-TiH2 混合粉末 XRD 图谱 

Fig.2  XRD pattern of Ni-TiH2 mixed powder 

  

10，与 Ni-TiH2 粉末混合配置出不同固相体积分数的

浆料。将所得浆料按球料比 1:1 在 QM-BP 行星球磨机

中以 200 r/min 转速球磨 1 h，制备出低粘度、流动性

良好、混合均匀的 Ni-TiH2 浆料；再向球磨后的浆料

中加入适量的引发剂与催化剂后注模，并将模具放入

202 型电热恒温干燥箱中，在 50~70 ℃下使浆料中的

有机单体发生聚合反应生成三维网状结构的高聚物，

包裹金属粉末，形成定型坯体。脱模后继续干燥得到

凝胶生坯；将干燥后的生坯在高真空条件下脱脂去除

有机物，升温至不同温度烧结得到最终所需要的多孔

Ni-Ti 合金。  

采用 JY202 型电子天平（精度 0.01 g）对试样进

行称量；利用阿基米德原理和浸渍法测量 Ni-Ti 合金

的密度以及孔隙率；采用 GB7314-87（金属压缩试验

方法）进行抗压强度以及弹性模量的测试；采用荷兰

FEI Quanta 200 扫描电镜对粉料及烧结制品进行微观

形貌分析；采用日本理学 D/Max2500 型 X 射线衍射仪

对 Ni-Ti 烧结体进行物相定性分析。 

2  结果与分析 

2.1  烧结温度对孔隙率的影响 

将固相体积分数为 42%与 45%的凝胶生坯脱脂后

分别在 950、1000、1050 和 1100 ℃下进行高真空烧结，

保温 2 h 得到多孔 Ni-Ti 合金。图 3 所示为多孔 Ni-Ti

合金孔隙率随烧结温度变化的曲线。由图可以看出，

合金的孔隙率随着烧结温度的升高而呈现明显下降趋

势，以固相体积分数为 42%的 Ni-Ti 合金为例，烧结

温度由 950 ℃升高到 1000、1050 和 1100 ℃时，孔隙

率由 52.42%分别降低至 46.39%、42.65%和 39.57%。

随着烧结温度增高，Ni-Ti 原子之间的扩散速率增加，

孔隙随着互扩散的进行逐渐闭合甚至消失，所制备的

合金更加致密化，表现为 Ni-Ti 烧结体的孔隙率降低。

在相同的烧结温度下，固相体积分数为 45%的 Ni-Ti

合金孔隙率明显低于固相体积分数为 42%的 Ni-Ti 合

金。这是因为较高固相体积分数的凝胶生坯内部颗粒

之间的间距相对较小，其间距在烧结过程中随着原子

之间的不断扩散进一步缩小，形成的总孔隙量减少及

孔隙尺寸降低，呈现出较低的孔隙率。 

2.2  烧结温度对抗压强度和杨氏模量的影响 

图 4 所示分别为两种固相体积分数含量（42%与

45%）的多孔 Ni-Ti 合金的抗压强度随烧结温度变化的

曲线。可以看出，在保温 2 h 的条件下，随着烧结温

度的增加，其抗压强度也增加，固相体积分数为 45%

的 Ni-Ti 合金的抗压强度随着温度的升高由 101.02 

MPa 逐渐上升至 143.66、202.65 与 255.31 MPa；在相

同烧结温度下，固相体积分数为 45%的合金的抗压强

度要高于固相体积分数为 42%的合金。在一定固相体

积分数下，随着烧结温度的升高，坯体内部原子之间

的相互扩散速率增大，合金化程度也相对增大，坯体

致密化程度增大。对于粉末冶金材料而言，其力学性

能与致密度有着较强的依赖关系，因此在较高烧结温

度下，致密度越高，抗压强度越大。 
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图 3  2 固相分数多孔 Ni-Ti 合金孔隙率随烧结温度的变化曲线 

Fig.3  Porosity of porous Ni-Ti alloy with two solid loading as a 

function of sintering temperature 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 4  2 固相分数多孔 Ni-Ti 合金抗压强度随烧结温度的变化 

曲线 

Fig.4  Compression strength of porous Ni-Ti alloy with two solid 

loading as a function of sintering temperature 

 

图 5 所示为多孔 Ni-Ti 合金的杨氏模量随烧结温度

的变化曲线。从图可以看出，多孔 Ni-Ti 合金的弹性模

量随着烧结温度的升高而增大，这跟抗压强度与烧结温

度的关系非常相似；随着烧结温度由 950 ℃升高到

1000、1050 和 1100 ℃时，固相体积分数为 45%的合金

的杨氏模量分别由 13.65 GPa 上升到 15.60、17.14 和

20.32 GPa。总体而言，在 1050 ℃条件下烧结所制备的

多孔 Ni-Ti 合金抗压弹性模量相对适合，与人体骨的弹

性模量较为接近，可满足作为生物材料的基本要求。 

2.3  烧结温度对断口形貌的影响 

图 6 为在不同烧结温度下保温 2 h 烧结后得到的

多孔 Ni-Ti 合金的断口形貌。由图可知，坯体断口均

比较平齐，呈现出明显的金属光泽，断口没有出现“韧

窝”及“河流花样”等形貌，属于较为典型的沿晶脆性断

裂。这是由于烧结体在合金化过程中形成了 NiTi2、

Ni3Ti 等杂质相，使烧结体脆性增大；其次，烧结体的 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 5  2 固相分数多孔 Ni-Ti 合金杨氏模量随烧结温度的变化 

曲线 

Fig.5  Young’s modulus of porous Ni-Ti alloy with two solid 

loading as a function of sintering temperature 

 

多孔结构也会使坯体脆性增强，因此呈现出脆性断裂

特 征 。 从 图 中 还 可 以 看 出 ， 在 较 低 烧 结 温 度

（950~1000 ℃）下，断口中的孔隙呈现出孔径尺寸较

大的开口孔隙结构，且孔隙数量相对于较高温度下的

多；随着烧结温度的升高，孔隙尺寸逐渐降低，开口

孔隙逐渐消失，如图 6d 所示，断口中出现了明显的闭

口孔隙。在较高温度（1100 ℃），Ni-Ti 烧结体中由

于 Ni-Ti 原子的进一步扩散，晶粒的逐渐长大导致颗

粒之间相互靠拢而连接得更加紧密，连通的孔隙逐渐

闭合，闭口孔隙数量呈现逐步增大的趋势。 

2.4  烧结温度对物相组成的影响 

到目前为止，还没有关于采用粉末成型技术制备

出单一 NiTi 相合金的报道。在成型过程中，往往会伴

随着 NiTi2、Ni3Ti 等杂质相的生成，而这些杂质相在

热力学上属于稳定状态，一旦生成便很难通过后续热

处理方法去除。获得单一 NiTi 相最大的困难在于如何

防止合金的氧化。然而，鉴于仪器设备以及原料纯度

等条件的限制，Ti 与氧由于具有较强的亲和性，即使

在较低温度条件下也会发生反应生成 TiO2，如式（1）

所示；同时，Ti 与 Ni 以及氧极易发生反应生成类似

于 NiTi2 结构的氧化物 Ni2Ti4Ox(0<x<1)，如式（2）所

示；由于 Ti 发生氧化反应而被消耗，使得其与 Ni 的

比例降低，导致 Ni 的富余而发生反应生成另一种杂质

相 Ni3Ti，如式（3）所示[26]。 

2 2Ti O  TiO                             (1) 

2 42Ni + 4Ti O  Ni Ti  Oxx                (2) 

 TiNi → Ti + 3Ni 3
                        (3) 

本实验采用 TiH2 粉为原料，有效防止 Ti 在低温条

件下发生氧化反应生成上述杂质相。根据式（4），TiH2  
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图 6  不同烧结温度下多孔 Ni-Ti 合金的断口形貌  

Fig.6  SEM images of fracture morphologies of porous Ni-Ti alloys sintered at different temperatures: (a) 950 ℃, (b) 1000 ℃, (c) 1050 ℃, 

and (d) 1100 ℃ 

 

在 400 ℃时开始发生热分解而失氢生成 Ti，为 Ni-Ti

的合金化提供 Ti 源，反应化学式如式（5）所示[27]。 

22 H + Ti →H Ti                           (4) 

 NiTi → Ti + Ni                          (5) 

 图 7 为不同烧结温度下得到的合金的 XRD 图谱。

如图所示，950 ℃下得到的主相为 NiTi2 相，并伴随着

Ni4Ti3 相。当烧结温度分别为 1000、1050、1100 ℃时，

烧结体的主相为 NiTi 相，同时还出现了 NiTi2、Ni3Ti

及 Ni4Ti3 等杂质相。当烧结温度过低时，Ni、Ti 原子

之间相互扩散不均匀形成富 Ti 相 NiTi2 相；而烧结温

度过高会导致 Ti 的氧化程度增加，剩余的 Ti 与 Ni 发

生反应生成 Ni3Ti 与 Ni4Ti3 等富 Ni 杂质相。同时烧结

温度过高使得金属原子之间的扩散更充分，大大降低

了合金的孔隙率。为了得到含量较多的 NiTi 相以及较

高的孔隙率，除了在前期混料过程中保证 Ti 含量略高

于 Ni 之外，应选择合适的烧结温度（1050 ℃）。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 7  Ni-Ti 合金的 X 射线衍射图谱 

Fig.7  XRD patterns of Ni-Ti alloys 

 

3  结  论 

1）采用凝胶注模成型工艺，以水雾化法制备的

Ni 粉和机械破碎法制备的 TiH2 粉为原料，甲基丙烯

酰胺（MAM）为单体，N,N’-亚甲基双丙烯酰胺(MBAM)

为交联剂可以制备 Ni-Ti 凝胶生坯，经过干燥、脱脂、

烧结能制备出性能优异的多孔 Ni-Ti 合金。 

2）采用固相体积分数为 45%的凝胶生坯在

1050 ℃温度下烧结 2 h 制备出孔隙率为 42.65%，抗压

强度为 202.65 MPa，杨氏模量为 17.14 GPa，主相为

NiTi 相的多孔 Ni-Ti 合金，满足人体硬组织性能要求。 
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Effect of Sintering Temperature on Properties of Porous Ni-Ti Alloy Prepared by 

Gel-Casting 
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Abstract: Porous Ni-Ti alloy with large size and complicated shape was fabricated by gel-casting of TiH2 powder and atomization nickel 

powder, followed by vacuum drying, thermal debinding and subsequent vacuum sintering process. Effects of sintering temperatur e on 

porosity, mechanical properties, phase composition and morphology of porous Ni-Ti alloys were studied by XRD and SEM. With the 

increase of sintering temperature, the porosity of Ni-Ti alloy declines while the compression strength and Young’s modulus increase. Under 

the condition of vacuum sintering at 1050 °C for 2 h, the obtained samples from the green compact with the solid loading of 45% exhibit a 

porosity of 42.65%, compression strength of 202.65 MPa, Young’s modulus of 17.14 GPa and NiTi main phase, which satisfy the demands 

of human bones.  

Key words: gel-casting; porous nickel-titanium alloy; solid loading; sintering temperature 
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