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射频等离子体制备球形钛粉及其在
粉末注射成形中的应用
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摘 要:采用射频等离子体球化技术对不规则形貌的氢化脱氢( HDH) 钛粉进行球化处理，研究了不同载气流量、送
粉速率和鞘气流量对钛粉形貌和性能的影响。此外，分别以原始 HDH 钛粉和球化钛粉为原料进行了粉末注射成
形( MIM) 试验，研究了烧结样的微观组织及理化性能。研究结果表明: 采用射频等离子球化技术制备的球形钛粉
的粉末特性较 HDH钛粉有较大的提升，在制备过程中送粉速率、载气流量、鞘气流量等因素对粉末球化效果有较
大影响，采用球化钛粉制备的 MIM产品性能要优于 HDH钛粉制备的 MIM产品。
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Preparation of Spherical Titanium Powder by ＲF Plasma and Its
Application in Powder Injection Molding

Hu Kai1，2，Zou Liming2，Mao Xinhua2，Liu Ｒuiyang2，Hu Ke2，Duan Bohua1

( 1．School of Materials Science and Engineering，Central South University，Changsha 410083，Hunan，China; 2．Guangdong
Institute of Materials and Processing，Guangzhou 510650，Guangdong，China)

Abstract: The hydrogenated dehydrogenation ( HDH) titanium powder with irregular morphology was sphe-
roidized by ＲF plasma．The effects of carrier gas flow，powder feeding rate and sheath gas flow on the mor-
phology and properties of titanium powder were studied．In addition，powder injection molding ( MIM) exper-
iments were carried out with raw HDH titanium powder and spheroidized HDH titanium powder as raw ma-
terial respectively，and the microstructure，physical and chemical properties of the sintered samples were
studied．The results show that the powder characteristics of spherical titanium powder prepared by ＲF plas-
ma spheroidization technology are greatly improved compared with those of the HDH titanium powder．In the
preparation process，the powder feeding rate，carrier gas flow rate，sheath gas flow rate and other factors have
a great influence on the spheroidization of the powder．The MIM sample prepared from the spherical titanium
powder has better performance than the MIM sample prepared from the HDH titanium powder．
Key words: titanium powder，hydrogenated dehydrogenation ( HDH) titanium powder ，ＲF plasma sphe-
roidization，powder injection molding，mechanical properties
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0 引言
金属钛作为一种优质轻型金属结构材料，具有高

比强度、良好的生物相容性、抗氧化性能、耐腐蚀性等
特点，广泛应用于航空航天、生物医用、化工、军工等
领域［1－2］。由于钛的热导率低，所以其机加工性能不
好，从而增加了钛的加工制备成本，严重限制了其大

规模应用［3］。此外，钛的化学性质活泼，容易与 C、N、
O、H等发生强烈的反应［4］。而这些元素的存在会严
重影响钛产品的力学性能，所以在冶炼的时候需要真

空环境，从而增加设备支出。因此，降低钛产品成本，
改进钛加工工艺一直是研究的重点。
金属粉末注射成形 ( Metal Injection Molding，

MIM) 是一种将现代塑料注射成形技术引入到粉末
冶金领域而形成的一种近净成形技术［5－7］。该技术
在制备小型复杂形状产品方面具有明显的成本优

势［8］，可有效解决钛产品加工难度大的问题。目
前，钛 MIM用原料粉末为高品质的球形钛粉，主要
采用无坩埚感应熔炼气雾化方法( Electrode induc-
tion melting gas atomization，EIGA) 制备，价格较昂
贵［9］。近年来，有研究者采用射频等离子体球化法
制备球形钛粉。结果证明该方法制备的钛粉球形度
好，流动性高，粒度分布窄，是制备球形钛粉的有效

途径［10－12］。但上述研究采用的是国产自制试验设
备，工艺参数不稳定，且参数变量较少。
笔者以不规则的氢化脱氢钛粉( HDH) 为原料，

采用加拿大引进的射频等离子体球化制粉设备制备

出高球形度的钛粉。研究了不同工艺参数对钛粉球
形度和性能的影响。并且对球化钛粉和 HDH 钛粉
制备 MIM样品的组织结构和性能进行了对比。

1 试验
1．1 原料
试验采用的原料粉末为－325 目( 0．045 0 mm)

的 HDH钛粉，MIM采用聚甲醛基粘结剂体系，粘结
剂体系主成分为聚甲醛( POM) ，其他粘结剂组元还
包括乙烯—醋酸乙烯共聚物( EVA) 、高密度聚乙烯
( HDPE) 、硬脂酸( SA) ，四种粘结剂质量比分别为
88 ∶ 5 ∶ 5 ∶ 2。各组元主要性质如表 1所示。
1．2 粉末球化及 MIM试验
采用加拿大产 TEKNA－40 kW射频等离子体制

粉系统对原料 HDH 钛粉进行球化处理。以氩气为
载气将 HDH 钛粉经送粉探针载入等离子体高温

区，在等离子体高温和高热传导作用下，颗粒迅速表

面熔融或汽化，并快速进入球化反应室，熔融或汽化

的钛粉在鞘气的极冷与自身表面张力作用下自然收

缩球化，制得球形钛粉。分别采用原始 HDH 钛粉
和球形钛粉进行 MIM试验，测试两组不同粉末的振
实密度，然后根据振实密度与理论密度的比值大致

确定其装载量( 金属粉末占喂料的体积比) 。两种
粉末的装载量分别为: HDH 钛粉( 50%) 、球形钛粉
( 60%) 。将粘结剂和原料粉末按照装载量计算重
量，称量后在真空密炼机中进行混炼，混炼时间设置

为 70 min，混炼温度设置为 190 ℃，辊轴转速设置为
30 r /min。使用破碎机将喂料破碎，在 JPH80E 型注
射机上注射出符合国标的拉伸样。注射生坯在 HT
－220LTZL型催化脱脂炉中采用硝酸作为催化介质
进行催化脱脂。脱脂后的样品在 ZHJ－90－16W 型
真空烧结炉中烧结出最后成品。

表 1 粘结剂各组元性质
Table 1 Character of binder component

组分
物理性能

熔点 / ℃ 密度 / ( g·cm－3 )

POM 175 1．42
HDPE 150 0．95
EVA 80 0．96
SA 66 0．96

1．3 性能测试
采用阿基米德排水法测量样品密度，并计算其

相对密度; 使用 DMI3000M 型金相显微镜观察样品
的金相组织; 使用 STA 409 PC /PG型差热分析仪进
行 DSC-TG 测试; 使用 ZHU-S 型维氏显微硬度计来
测试样品的维氏硬度; 使用 LECO CS600 碳硫测定
仪及 ONH836氧氮测定仪来测量粉末碳、氧含量; 使
用 Instron8801 拉伸机进行拉伸试验; 使用 Smart-
Lab2代 XＲD衍射仪进行物相分析; 使用 JXA－8100
扫描电镜观察粉末和烧结样品形貌。

2 结果与讨论
2．1 射频等离子体工艺参数对粉末特性的影响
2．1．1 载气流量对粉末特性的影响
图 1为不同载气流量下射频等离子体球化粉末

的形貌及特性。从图 1可以看出，图 1b中的粉末球
形度是最高的，只有极少量的未被球化的颗粒，而图

1a和图 1c 中都有较多不规则未被球化的粉末颗
粒。主要原因在于，载气流量大小直接影响原料颗
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粒射入等离子体高温区的速度和粉体分散状态，进

而决定了颗粒在等离子体内的滞留时间、运动轨迹
与分散状况。当载气流量过小时，团聚的粉体得不
到有效的分散，粉末颗粒仍然团聚在一起，所以球形

度低; 当载气流量过大时，粉末通过高温区的时间较

短，并且运行轨迹紊乱，很多粉末没有充分熔融，得

不到有效的球化，所以球形度也不高。由此可以看
出载气流量应该控制在一个适当的范围才能尽可能

地提高球化率。从图 1d 可见，载气流量在 2．0 L /
min时的粉末流动性最好，也对应其具有最好球化
效果。此外，当载气流量在 2．0 L /min 时，球化钛粉
的松装密度和振实密度是最高的。

图 1 不同载气流量下钛粉的形貌及特性
Fig．1 SEM image and characters of titanium powders at different carrier gas flow rates

2．1．2 送粉速率对粉末特性的影响
图 2是不同送粉速率下射频等离子体球化粉末

的形貌及特性，从图 2可以发现，随着送粉速率的增
加，未被球化的粉末颗粒数逐渐增加，这一结果出现

的原因在于，当送粉速率较高时，粉末颗粒的运动轨

迹杂乱，颗粒间碰撞加剧继而偏离了等离子体高温

区，粉末的吸热不足，熔融不充分，所以球化率较

低［13－14］，而在低速率下则相反。可见，保持较低的送
粉速率更有利于粉末颗粒充分球化。由图 2d 可见，
随着送粉速率的增加，球化粉末的流动性表现为下降

的趋势。但是，松装密度和振实密度随之增加，原因
可能在于不同形貌的粉末互相填充空隙效果更好。
2．1．3 鞘气( He) 流量对粉末特性的影响
图 3 是不同 He 气流量下射频等离子体球化粉

末的形貌及特性。从图 3 可以看出，随着鞘气流量
的增加，粉末颗粒的球形度逐渐升高，主要原因在于

He气的加入可以增大等离子体的热导率，利于等离

子体与钛粉间热能的传递，可见，在一定范围内，He
气的流量越大，越有利于粉末球化。图 3d中粉末特
性表明当 He气流量在 15 L /min 时，其流动性是最
好的。
2．1．4 球化对粉末特性的影响
图 4为射频等离子体球化前后的粉末形貌。由

图 4可知，HDH钛粉的粉末颗粒平均粒径在 70 μm
左右，粉末形貌不规则，表面有明显的褶皱和裂纹，

并且有团聚的现象。而射频等离子体球化处理后的
粉末平均粒径在 40 μm 左右，粉末形状呈现为球
形，表面光滑圆润，且球形度较高，粉末颗粒间不存

在团聚现象分散性优异。对球化处理前后粉末特性
进行表征可以发现，球化后粉末的松装密度、振实密
度和流动性相比于球化前的 HDH 钛粉都有极大的
改善，碳含量降低为 0．14%，氧含量降低到了 1 000×
10－6以下，为 947×10－6( 表 2) ，而部分国产设备制备
的球形钛粉氧含量只能控制在 2 000×10－6［12］。这
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主要是因为粉末的球化过程是在氩气环境中进行

的，密闭性好，颗粒在经过等离子体高温区时颗粒迅

速表面熔融或汽化，表面氧化层被去掉，所以氧含量

相比于原料粉末有所降低。

图 2 不同送粉速率下钛粉的形貌及特性
Fig．2 SEM image and characters of titanium powders at different feeding rates

图 3 不同 He气流量下钛粉的形貌及特性
Fig．3 SEM image and characters of titanium powders at different He gas flow rates

优化工艺参数: 载气流量为 2．0 L /min 、送粉速
率为 30 g /min、鞘气流量为 15 L /min。
2．2 粉末形貌对钛 MIM组织与性能的影响

2．2．1 烧结工艺的制定
图 5a为采用 HDH钛粉制备注射喂料的 DSC-

TG曲线，图 5b 为采用球化后钛粉制备注射喂料
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的 DSC-TG曲线。可以看出，HDH 钛粉的 DSC 曲
线有两个较为明显的吸热阶段，第一个阶段是

163．3 ～ 172．2 ℃ ; 第二个阶段是 311．3 ～ 411．3 ℃。
对应的 TG曲线有两次明显的质量变化阶段，第一
个阶段是 235．4 ～ 405．9 ℃，质量损失了17．62% ; 第
二个阶段在 405．9 ～ 475 ℃，质量损失 2．1%。球化

后钛粉的 DSC 曲线可以看到有两个明显的吸热阶
段: 第一个阶段在 163．6 ～ 170．5 ℃ ; 第二个阶段在
280．7 ～ 410．5 ℃。对应的 TG曲线有两次明显的质
量变化阶段，第一个阶段在 265 ～ 402．4 ℃，质量损
失 13．78%，第二个阶段在 402．4 ～ 481．9 ℃，质量损
失 1．08%。

图 4 球化前后粉末形貌
Fig．4 SEM of titanium powders before ( a) and after ( b) spheroidization

表 2 球化前后粉末特性
Table 2 Powder characters before and after spheroidization

粉末
粉末粒径 /μm

D50 D90

松装密度 /
( g·cm－3 )

振实密度 /
( g·cm－3 )

流动性( 以
50 g钛粉计) / s C含量 /% O含量×106

球化前 17．8 35．3 1．87 2．27 41．56 0．015 1 093
球化后 16．6 28 2．59 2．91 21．57 0．014 947

图 5 钛粉注射成形喂料 DSC-TG曲线及烧结工艺路线
Fig．5 DSC-TG curve of feedstock and sintering process for titanium powder injection molding

图 5显示二者失重阶段大致相同，在 235．4～405．
9 ℃，结合粘结剂各组元的分解温度可以推断这个阶
段主要是分解温度较低的 POM和 SA分解挥发，402．
4～481．9 ℃这个阶段主要是 EVA和 HDPE发生了分
解。由此制定的烧结工艺如图 5c所示。

2．2．2 微观组织
图 6为采用两种不同粉末制备的烧结样的扫描

图像。如图 6a所示，采用 HDH 钛粉制备的烧结样
的微观组织由不规则的 α-Ti( 区域 A) 组成，晶间伴
随有少量的 β-Ti( 区域 B) ，此外表面有许多析出物

·04· 钢 铁 钒 钛 2020年第 41卷



存在呈现为条状或片状，部分析出物的长度达到 10
μm。采用球化钛粉制备的烧结样是典型的网篮组
织［15］，如图 6b 所示，原始 β 晶界破碎，α 相主要呈
现为片状，部分呈现为针状，主要是因为烧结时随炉

冷却速度较慢有关，大量的取向相同的板条状 α 相
组成的集束交错排列，和 HDH 钛粉制备的烧结样
类似，球化钛粉的烧结样也存在析出物，但析出物形

貌为长条状，长度大约为 5 ～ 20 μm。为证明析出物
的元素组成，对析出物的成分进行了分析。图 6C
为两种烧结样的 XＲD 分析结果，结果表明，两种烧
结样都存在 TiC 和 α-Ti 相，β-Ti 由于含量太少，无
法检测出。其中，采用 HDH 钛粉制备的烧结样存
在大量的 TiC，采用球形钛粉制备的烧结样主要成
分是 α-Ti，TiC的含量相对较少。

图 6 烧结样的 SEM图及 XＲD结果
Fig．6 SEM image and XＲD patterns of sintered samples

表 3 为两种烧结样 C 区域的能谱分析结果。
对于这两种样品，C区域即析出物元素组成为 Ti 和
C，推测析出物极有可能是 TiC 相，对析出物附近区
域的面扫结果( 如图 7 所示) 也证明在析出物处有
明显的 C元素富集效应。分析 TiC相出现的原因可
能是在烧结过程中，残留粘结剂中 C元素和 Ti元素

在高温下原位复合生成了 TiC硬质相［16－17］。

表 3 烧结样 C区域的元素组成
Table 3 Chemical composition of area C in sintered samples

样品 C含量 /% Ti含量 /%

HDH Ti 14．34 85．66
Spherical Ti 13．71 86．29

图 7 烧结样面扫图
Fig．7 EDS mapping of sintered sample

2．2．3 力学性能
表 4 为两种烧结样的力学性能及杂质含量。

从表 4 可以看出，采用 HDH 钛粉制备的烧结样的
杂质含量( C /O含量) 要远远高于球化钛粉制备的
烧结样。其原因在于，首先，HDH钛粉的形貌不规

则，在催化脱脂过程中，不规则的粉末容易堵塞粘

结剂的挥发通道，导致其催化脱脂率低于球形钛

粉制备的样品; 其次，HDH钛粉表面有较多的裂纹
存在，粘结剂容易进入裂缝中，这样势必容易增加

残留粘结剂的含量，进而导致最终杂质含量的增
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加。过高的杂质含量加剧了样品的脆性［18］，导致
其拉伸性能不佳，抗拉强度和延伸率都低于球化

钛粉制备的烧结样。但是另一方面，较高的杂质
含量提高了样品的抗压应力的能力，所以可以看

到 HDH钛粉制备的烧结样显微硬度高于球化钛
粉制备的烧结样。球化钛粉制备烧结样的拉伸性
能大幅超过 HDH 钛粉制备的烧结样，并且超过了
四级纯钛的性能要求。

表 4 烧结样力学性能和杂质含量
Table 4 Mechanical properties and impurities content of sintered sample

样品
C含量 /

%
O含量 /

%
收缩率 /

%
相对密度 /

%
抗拉强度 /

MPa
屈服强度 /

MPa
延伸率 /

%
硬度
( HV)

脱脂率 /
%

HDH Ti 0．33 0．76 19．27 96．74 582 467 2．9 398 92．86
球形钛 0．15 0．34 96．76 15．35 838 729 5．3 330 99．14

Ti grade 4 0．08 0．4 550 483 15 221

3 结论
1) 氢化脱氢钛粉( HDH) 经过射频等离子体球

化处理后，粉末形貌和特性得到极大的改善。粉末
由不规则形状变为球形，粉末颗粒表面裂纹和褶皱

消失，表面粗糙度降低。同时球化后粉末的氧含量
有所降低。探究几种工艺参数对球化的作用效果后
发现，当载气流量为 2．0 L /min、送粉速率为 30 g /
min、鞘气流量为 15 L /min时，粉末的熔融程度最为
充分，球化效果最佳。

2) 采用球化钛粉，通过 MIM技术制备的烧结样
在杂质含量的控制上要好于采用 HDH 钛粉制备的
烧结样。并且，其抗拉强度也要优于后者。以两种
粉末作为原料的 MIM产品都由 α-Ti 和少量的 β-Ti
组成，其中，球化钛粉制备的 MIM 产品微观组织为
网篮状，HDH 钛粉制备的 MIM 产品的微观组织由
不规则的片状 α-Ti和少量的晶间 β-Ti组成，在烧结
过程中两种粉末制备的样品均出现了 TiC 相。最终
产品均为 TiC颗粒增强的钛基复合材料。
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PO4 /C的性能显著下降，这可能是因为过烧，导致材
料的结构变化出现了缺陷，从而电化学性能下降。

2) 煅烧温度为 750 ℃时，正极材料 LiFePO4 /C
的结构更稳定，电化学性能测试中，该材料电化学阻

抗更小，可逆性更高，电极极化也较小。
3) 煅烧温度为 750 ℃下的正极材料 LiFePO4 /C

表现出良好的放电性能，在不同电流密度下 0．1C、0．2

C、1C、2C 和 5C 的放电比容量分别为 150．5、142．2、
128．1、117．8和 105．4 mAh /g; 循环性能方面以 5C 电
流密度循环 10次，容量保持率为 97．7%。
综上，采用冷冻干燥法制备正极材料 LiFePO4 /

C的最佳烧结温度为 750 ℃，该条件下正极材料
LiFePO4 /C的综合性能表现更好。
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