
 

球磨时间对多孔 Ti-5Cu 合金微观结构
和力学性能的影响

麦　萍1, 2

（1. 攀枝花学院基础医学院, 四川 攀枝花 617000；2. 西华大学材料科学与工程学院, 四川 成都 610039）

摘　要：采用机械球磨和空间占位法经真空烧结制备生物医用多孔 Ti-5Cu 合金。使用扫描电子显微镜、X 射线衍

射仪、激光粒度仪等对球磨不同时间的金属粉末进行分析，并研究球磨时间对制备出的多孔 Ti-5Cu 合金微观结构

和力学性能的影响。结果表明，球磨 2 h 时，Ti-5Cu 粉末的形貌变得扁平，其平均粒径明显减小。进一步增加球磨

时间仅轻微降低粉末的平均粒径。随着球磨时间的增加，制备出的具有模拟人体骨骼各向异性孔结构的多孔 Ti-
5Cu 合金的孔隙率逐渐减小，其弹性模量和抗压强度先升高后下降。在研究的球磨时间范围内，球磨 2 h 的金属粉

末制备出的多孔 Ti-5Cu 合金的弹性模量和抗压强度最高，分别为 3.79 GPa 和 89.00 MPa。
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Mai Ping1, 2

(1. College of Basic Medical Sciences, Panzhihua University, Panzhihua 617000, Sichuan, China; 2. School of Materials
Science and Engineering, Xihua University, Chengdu 610039, Sichuan, China)

Abstract: Biomedical porous Ti-5Cu alloys were prepared by mechanical ball milling and space holder
method through vacuum sintering. The metal powders ball milled with different time were analyzed by
scanning electron microscopy,  X-ray diffractometer  and laser  particle  size analyzer,  and the effects  of
ball milling time on the microstructure and mechanical properties of the porous Ti-5Cu alloy were in-
vestigated.  The  results  showed  that  the  morphology  of  Ti-5Cu  powder  became  flat  and  its  average
particle  size  decreased  significantly  after  2  h  ball  milling.  Further  increasing  the  milling  time  only
slightly  reduced  the  average  particle  size  of  the  powder.  With  the  increase  of  ball  milling  time,  the
porosity of the porous Ti-5Cu alloy with anisotropic pore structure simulating human bone gradually de-
creased, and its elastic modulus and compressive strength first increased and then decreased. At the time
point of ball milling, the elastic modulus and compressive strength of porous Ti-5Cu alloy prepared by
ball milling for 2 h achieved the highest values, which were 3.79 GPa and 89.00 MPa, respectively.
Key words: porous Ti-Cu alloy，space-holder method，powder metallurgy，ball milling time，mechanic-
al properties
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 0    引言

钛及钛合金因其优异的生物学性能、力学性能、

耐腐蚀性等广泛用作承重条件下的骨科植入材

料[1−5]。然而，钛及其合金的弹性模量高于人体骨，

由此造成植入材料周围的骨组织吸收[5]。为了解决

这个问题，研究人员在钛合金中引入多孔结构来降

低其弹性模量，从而开发出了多孔钛合金[5−7]。

近年来，多孔钛合金由于具有可调节的弹性模

量、可引导骨组织长入孔隙、可诱导骨组织形成等

优点而被广泛研究用作骨植入材料[6−9]。然而，大多

数医用多孔钛合金没有抗菌性，植入材料术后感染

是造成植入失败的主要原因之一[10]。因此，开发和

利用具有抗菌性的植入材料势在必行。铜不仅是人

体必需的微量元素之一，而且具有抗菌性[11−12]。此

外，铜是钛常用的合金元素[13]。现有研究表明 Ti-
Cu 合金显示出良好的细胞相容性、抗菌性和力学

性能，表现出可用作抗菌骨科植入材料的潜力[13−19]，

但其弹性模量仍然比骨组织高。在前期研究中，笔

者以球形硬脂酸为占位剂，用粉末冶金工艺经真空

烧结制备出与人骨各向异性孔结构相似并且弹性模

量与骨近似匹配的多孔 Ti-5Cu 合金，并优化了烧结

工艺[20]。然而，Ti-5Cu 合金粉末性能对于制备出的

多孔 Ti-5Cu 合金的微观结构和力学性能的影响还

不清楚。在采用粉末冶金工艺制备合金的过程中，

合金粉末的性能会影响制备出的合金的微观结构和

性能，而球磨时间是影响合金粉末性能的重要因素

之一[21]。笔者采用机械球磨不同时间得到 Ti-5Cu
粉末，接着使用球磨后的粉末以球形硬脂酸为占位

剂，经真空烧结制备模拟人骨各向异性孔结构的多

孔 Ti-5Cu 合金。研究了球磨时间对制备出的多孔

Ti-5Cu 合金微观结构和力学性能的影响，目的是提

高多孔 Ti-5Cu 合金的性能。

 1    材料与方法

 1.1    材料制备

采用机械球磨和空间占位粉末冶金工艺制备多

孔 Ti-5Cu 合金[20]。按 Ti-5Cu 合金的名义组成称取

商 用 纯 钛 粉 （ 粒 径<45  μm）47.5 g 和 铜 粉 （ 粒 径<
38 μm）2.5 g，将其放入行星球磨机（QM-3SP4）的球

磨罐中加入无水乙醇，并以 300 r/min 的转速分别球

磨 2 、4 h 和 8 h（球磨时间参数设置参考通常用的

参数设置，并且在前期试验中，发现在 300 r/min 的

转速下，球磨 8 h 以上，比如球磨 12 h，由于合金粉

末表面活性较高，在干燥过程中合金粉末可能会燃

烧。因此选择的球磨时间不超过 8 h），其中磨球与

金属粉体的质量比为 10:1。将手动混合的 Ti-5Cu
粉体定义为球磨 0 h。将球磨后的 Ti-5Cu 粉体与

40% 的球形硬脂酸（粒径：300~600 μm）经手动充分

混合。在混合前，向球形硬脂酸中加入少量 5% 聚

乙烯醇溶液来改善成型性。经 165 MPa 单轴压力

成型后于 60 ℃ 干燥约 10 h，依次在 200 ℃ 保温

1 h，500 ℃ 保温 2 h，900 ℃ 保温 2 h 的条件下进行

真空烧结，冷却后即获得多孔 Ti-5Cu 合金。

 1.2    材料表征

球磨后 Ti-5Cu 粉末的粒径分布用激光粒度仪

（Malvern，Mastersizer 2000）进行分析。球磨后的 Ti-
5Cu 粉末和烧结后的多孔 Ti-5Cu 合金的相组成用

X 射线衍射仪（XRD，DX-2700）进行检测。球磨后

的 Ti-5Cu 粉末和烧结后的多孔 Ti-5Cu 合金的微观

形貌用场发射扫描电子显微镜进行观察（FESEM，

SU8020）。烧结后的多孔 Ti-5Cu 合金的孔隙率用

称重法测定[22]。用万能力学试验机（Instron 5582）进

行抗压测试，其样品尺寸为 5 mm × 5 mm × 10 mm，

加载速度为 1 mm/min。每个条件至少测试 3 个样品，

多孔 Ti-5Cu 合金的抗压强度和弹性模量取平均值。

 2    结果与讨论

图 1 为球磨不同时间的 Ti-5Cu 粉末的 XRD
谱。由图 1 可见，经过球磨不同时间后，仅观察到

Ti 和 Cu 的衍射峰，没有合金相和其它物相形成。

此外，随着球磨时间增加，Ti 和 Cu 的衍射峰发生少

量宽化，这可能是球磨使粉体的晶粒细化和晶格发

生畸变所引起[23]。
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图 1    球磨不同时间的 Ti-5Cu 粉末的 XRD 谱

Fig. 1    XRD  patterns  of  Ti-5Cu  powders  ball-milled  for
different time
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图 2 为球磨不同时间的 Ti-5Cu 粉末的 SEM 形

貌。从图 2(a) 可以看出，球磨 0 h 时，Ti-5Cu 粉末的

形貌不规则，有许多粒径较大的颗粒。球磨 2 h 后，

Ti-5Cu 粉末的粒径明显减小，但仍然存在一些大的

颗粒。大多数粉体颗粒变得扁平，甚至成薄片状，如

图 2(b) 所示。这是由于球磨过程中磨球对粉体进

行撞击，由此使粉体发生塑形变形，并产生加工硬化

使粉体破碎，使得粉体粒径减小。球磨 4 h 后，粉体

颗粒变得更加扁平，但粒径没有明显变化，见图 2(c)。
球磨 8 h 后，粉体颗粒除了变得更加扁平外，还出现

了少量尺寸较小和较大的片状颗粒，见图 2(d)。这

可能是随着球磨时间的增加，一方面粉体由于加工

硬化被破碎成更多的小颗粒。另一方面部分粉体由

于磨球的撞击作用产生冷焊，使粉体粒径变大。
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图 2    球磨不同时间的 Ti-5Cu 粉末的 SEM 形貌
Fig. 2    SEM images of Ti-5Cu powders ball-milled for different time

 

图 3 为球磨不同时间的 Ti-5Cu 粉末的粒径分

布。从图 3 可以看出，球磨 0 h 的粉体粒径呈单峰

分布，其平均粒径为 34.39 μm。球磨 2 h 后，粉体的

粒度分布曲线向粒度标尺的左侧有较大移动，粒径

分布变宽，并且在粒度标尺的左侧出现一个小峰，粉

体的平均粒径为 23.32 μm，表明球磨 2 h 使粉体的

粒径明显减小。颗粒尺寸分布的变宽是高能球磨过

程的典型行为[23]。球磨 4 h 后，粉体的粒度分布曲

线向粒度标尺的左侧有较小的移动，左侧小峰强度

少量增加，粉体平均粒径为 21.13 μm。球磨 8 h 后，

粉体的粒度分布曲线除了向粒度标尺的左侧继续有

较小的移动和左侧小峰强度继续少量增加外，还向

粒度标尺的右侧有较大移动，表明球磨 8 h 时存在

少量将小颗粒焊接成较大颗粒的现象，但其平均粒

径仍然有少量减少，为 20.16 μm。
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图 3    球磨不同时间的 Ti-5Cu 粉末的粒径分布

Fig. 3    Particle  size  distribution  of  Ti-5Cu  powders  ball-
milled for different time

图 4 为球磨不同时间的粉末制备出的多孔 Ti-
5Cu 合金的 XRD 谱。XRD 结果显示，球磨 0～8 h
的粉体制备出的多孔 Ti-5Cu 合金的物相均为 α-Ti
相和 Ti2Cu 相，没有观察到其它物相的衍射峰，表明

在本研究设置的球磨参数范围内，球磨粉体以硬脂

酸作为占位剂对制备出的多孔 Ti-5Cu 合金的物相

没有明显影响。在真空烧结条件下，Cu 与 Ti 作用

形成了 α-Ti 和中间相 Ti2Cu
[24]。硬脂酸则分解成二

氧化碳和水蒸气从炉膛内被真空泵抽出。
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图 4    球磨不同时间的粉末制备出的多孔 Ti-5Cu 合金的

XRD 谱
Fig. 4    XRD  patterns  of  porous  Ti-5Cu  alloys  made  from

powders ball-milled for different time
 

测试了球磨不同时间的粉末制备出的多孔 Ti-
5Cu 合金的孔隙率。结果表明，随着球磨时间从

0 h 增加至 8 h，制备出的多孔 Ti-5Cu 合金的孔隙率

从 71.69% 降低至 67.97%，其中球磨 2 h 的粉体制

备出的多孔 Ti-5Cu 合金的孔隙率降低最明显，其孔
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隙率为 68.25%。这表明增加对 Ti-5Cu 粉体的球磨

时间可促进制备出的多孔 Ti-5Cu 合金的致密化。

这主要是由于增加球磨时间使 Ti-5Cu 粉体的粒径减小

(图 2、3)，因而提高了粉体的表面能和粉体之间相

互接触的面积，促进了粉体烧结和多孔 Ti-5Cu 合金

的致密化[25]。当球磨时间增加至 4 h 和 8 h 后，粉体

的粒径降低较少，因此制备出的多孔 Ti-5Cu 合金的

孔隙率降低较少。

图 5 为球磨不同时间的粉末制备出的多孔 Ti-
5Cu 合金的纵向截面 SEM 形貌。从图 5 可以看出，

球磨不同时间的粉体制备出的多孔 Ti-5Cu 合金的

孔结构和大孔孔径相似，类似于人体骨骼各向异性

孔结构[26]。大孔为排列方向近似一致的椭球形，其

中纵向孔径约 600 μm，横向约为 400 μm，并且大孔

之间通过数十微米的微孔形成连通的孔结构。同时，

在大孔孔壁上有许多的微孔。这种孔径和孔结构有

利于骨组织长入和界面稳定[27]。当球磨时间增加时，

制备出的多孔 Ti-5Cu 合金大孔壁上的微孔数量减少。

这可能是随球磨时间增加，粉体粒径减小（图 2、3），

因此在烧结过程中促进致密化而使部分微孔消失。
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图 5    球磨不同时间的粉末制备出的多孔 Ti-5Cu 合金的纵向截面 SEM 形貌

Fig. 5    Longitudinal cross-section SEM images of porous Ti-5Cu alloys made from powders ball-milled for different time
 

图 6 为球磨 2 h 的粉末制备出的多孔 Ti-5Cu
合金的 SEM 形貌和面扫描能谱。通过对照图 6(a)
中的 SEM 形貌、图 6(b) 中 Ti 元素分布和图 6(c)
中 Cu 元素分布，可以看出 Cu 在多孔 Ti-5Cu 合金

中分布均匀，没有观察到 Cu 的成分偏析。此外，在

多孔 Ti-5Cu 合金表面还观察到 O 元素的分布，见

图 6(d)。O 可能来自球磨、真空烧结以及更大可能

来自后续的线切割加工。
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图 6    球磨 2 h 的粉末制备出的多孔 Ti-5Cu 合金的 SEM 形貌和面扫描能谱

Fig. 6    SEM image and EDX mapping of porous Ti-5Cu alloy made from powders ball-milled for 2 h
 

图 7 为球磨不同时间的粉末制备出的多孔 Ti-
5Cu 合 金 的 力 学 性 能 。 从 图 7 可 以 看 出 ， 球 磨

0 h 时，制备出的多孔 Ti-5Cu 合金的弹性模量为

1.14 GPa。球磨 2 h 后，其弹性模量增加到 3.79 GPa。
进一步增加球磨时间，多孔 Ti-5Cu 合金的弹性模量

逐渐降低。从图 7 中还可以看出球磨 0 h 时，制备

出的多孔 Ti-5Cu 合金的抗压强度为 30.87 MPa。
随着球磨时间的增加，其抗压强度先升高后降低。

球磨 2 h 时达到极大值，为 89.00 MPa。
通常多孔金属材料的弹性模量和抗压强度均随

其孔隙率的降低而升高[6]。在本研究中，随着球磨

时间的增加，球磨后的 Ti-5Cu 粉体制备出的多孔

Ti-5Cu 的孔隙率相应降低，因此其弹性模量和抗压

强度应该相应增加。然而，球磨 4 h 和 8 h 后，多孔

Ti-5Cu 合金的弹性模量和抗压强度反而降低。这

种现象可能是两方面原因造成的。一是球磨 4 h 和
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8 h 的 Ti-5Cu 粉体制备出的多孔 Ti-5Cu 合金的孔

隙率相比球磨 2 h 降低较少，因此提高弹性模量和

抗压强度有限。二是随着球磨时间的增加，粉体粒

径减小 (图 2 和图 3)，其比表面积增加，造成粉体氧

化程度提高，因此制备出的多孔 Ti-5Cu 合金含氧量

增加。据报道，氧的引入对多孔钛的力学性能是不

利的[28]。因此，球磨时间越长，粉体中含氧量越高，

造成制备出的多孔 Ti-5Cu 合金的弹性模量和抗压

强度越低。
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图 7    球磨不同时间的粉末制备出的多孔 Ti-5Cu 合金的力

学性能
Fig. 7    Mechanical  properties  of  porous  Ti-5Cu  alloys

made from powders ball-milled for different time
 

作为多孔钛合金骨植入材料要具有与骨相近的

弹性模量来降低或消除“应力屏蔽” 效应，并且需要

足够高的强度来承受生理载荷以确保植入安全性。

笔者制备的多孔 Ti-5Cu 合金的力学性能（弹性模量：

1.14～3.79 GPa；抗压强度：30.87～89.00 MPa）与松

质 骨 （ 弹 性 模 量 ： 0.01～ 2 GPa； 抗 压 强 度 ： 0.2～

80 MPa）[29] 相近，并且球磨 2 h 的粉体制备出的多

孔 Ti-5Cu 合金具有更好的力学安全性，有潜力用作

松质骨缺损修复材料。

 3    结论

1）在设定的球磨参数下，随着球磨时间从 0 h
增加到 8 h，Ti-5Cu 粉体的平均粒径从 34.39 μm 减

小到 20.16 μm，其中球磨 2 h 时粉体细化效果最好，

其平均粒径为 23.32 μm。

2）球磨时间对制备出的多孔 Ti-5Cu 合金的物

相无明显影响，均为 α-Ti 和 Ti2Cu 相。

3）制备出的多孔 Ti-5Cu 合金的孔结构与人骨

各向异性孔结构相似，并且三维连通。随着球磨时

间逐渐增加，制备出的多孔 Ti-5Cu 合金的孔隙率

从 71.69% 降低至 67.97%，其中球磨 2 h 时其孔隙

率降低明显。此外，随球磨时间增加，制备出的多

孔 Ti-5Cu 合金大孔壁上的微孔逐渐减少。

4）球磨不同时间的粉体制备出的多孔 Ti-5Cu
合金的弹性模量和抗压强度均满足松质骨缺损修复

的力学性能要求，其中以球磨 2 h 时得到的粉末制

备出的多孔 Ti-5Cu 合金的弹性模量和抗压强度

为最高。
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