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琼脂凝胶注模成形不锈钢粉末

浆料与生坯的性能

王霏，江开勇

（华侨大学 机电及自动化学院，福建 泉州３６２０２１）

摘要：　研究温度、琼脂质量分数、分散剂质量分数、固相体积分数等因素对浆料流变性质和生坯力学性能的

影响规律，获得最优的凝胶注模工艺参数．在此实验研究基础上，对金属浆料的混合、分散、凝胶机理和生坯的

烧结过程进行初步分析和探索．研究结果表明：粒径分布为２～３０μｍ的３１６Ｌ不锈钢粉末，应用聚乙烯醇为

分散剂，控制溶液ｐＨ值为８．５～９．５，可以制备固相体积分数达５５％的悬浮液；琼脂和分散剂质量分数对浆

料流变性质的影响显著，采用质量分数为１．０％的分散剂（相对于干燥的金属粉末）和３．０％的琼脂（相对于

水），可以制备表观粘度小于１Ｐａ·ｓ的性能稳定的金属浆料，干燥后可得到抗弯强度达２．７ＭＰａ的生坯；在

１３００℃真空烧结３０ｍｉｎ，可以制备相对密度为９０％，抗弯强度为１５０ＭＰａ的组织较均一的烧结试件．
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目前，有关凝胶注模成形的研究大多应用于陶瓷材料，如Ａｌ２Ｏ３，ＳｉＣ，Ｓｉ３Ｎ４，Ｓｉａｌｏｎ陶瓷等
［１?２］，而

关于金属材料凝胶注模成形的研究却很少，而且仍然使用传统的、毒性很强的聚合物（丙烯酰胺）粘结

剂［３?５］．追求成本节约和环境友好是凝胶注模成形工艺新的研究目标，但这一目标的实现在很大程度上

依赖于凝胶体系的改善．通过控制胶体的化学和流变性质，利用颗粒间的作用力来制备性能稳定、分散

均匀的浆料，是改善凝胶体系的必要条件．近年来，对于具有更好的热凝胶特性的粘结剂的研究从未停

止．这些水性凝胶体系已经替代了传统的聚合物粘结剂，被成功地应用于低压注射成形．一些研究人员

致力于新型无毒粘结剂的研发［６?８］，并将琼脂类凝胶体系应用于陶瓷的成形工艺［９?１２］，但还未发现将琼

脂作为粘结剂应用于金属粉末的凝胶注模成形的研究成果．本文利用无毒的琼脂凝胶体系实现金属粉

图１　３１６Ｌ不锈钢粉末ＳＥＭ图
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３１６Ｌｓｔａｉｎｌｅｓｓｓｔｅｅｌｐｏｗｄｅｒ

末的凝胶注模成形，研究浆料的流变性质和生坯的力学性质．

１　试验部分

１．１　试验材料

琼脂（粉末状，平均粒径大于１００μｍ，质量分数２．０％的水溶

液玻璃化温度约３５℃，广东汕头西陇化工有限公司）；３１６Ｌ不锈

钢粉末（不规则形状，粒径分布为２～３０μｍ，河北石家庄大冶金

属粉末厂）；聚乙烯醇（ＰＶＡ，分析纯）．图１为３１６Ｌ不锈钢粉末扫

描电子显微镜（ＳＥＭ）图．

１．２　试验过程

（１）浆料的制备．将不同质量的琼脂粉末加入加热后的去离

子水，搅拌使其完全溶解．

（２）生坯的制备．将３１６Ｌ不锈钢粉末（质量分数为４０％～６０％）和分散剂聚乙烯醇（质量分数
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为０．１％～０．３％）加入去离子水中，球磨８ｈ，加热至７０℃，制备悬浮液．将前两者混合制备浆料，利用

自制低压注射装置（注射器与模具温度可控）进行浆料注射，注射时间为１０～４０ｓ，注射压力为０．３

ＭＰａ，模具为蜡模．

（３）注模成形．生坯在空气中干燥１２ｈ后，在真空中干燥６ｈ（温度为５０℃），放入ＫＴＦ１４００型真

空烧结炉（江苏宜兴前锦炉业设备有限公司），真空度为－０．１ＭＰａ，于１３００℃烧结３０ｍｉｎ，观察其断

面形貌和显微组织．由于注模成形的生坯有机物含量极少，故在烧结试验中未进行脱脂工艺的研究．

１．３　生坯烧结制度

表１为生坯烧结制度．表１中：狋为时间；θ为温度；狏为升温速率．

表１　生坯烧结制度

Ｔａｂ．１　Ｓｉｎｔｅｒｉｎｇｓｃｈｅｄｕｌｅｏｆｇｒｅｅｎｂｏｄｙ

狋／ｍｉｎ ０ ５０ ３０ ３０ ７５ ３０ ３００～４００

θ／℃ 室温 ２５０ ５５０ ５５０ １３００ １３００ 室温

狏／℃·ｍｉｎ－１ － ５ １０ ０ １０ ０ 随炉冷却

１．４　测试方法

在高固相体积分数的前提下，必须满足浆料粘度低和生坯强度高２个工艺条件．因此，研究的重点

是浆料的流变性质和生坯的力学性质．

（１）浆料粘度的测定方法．将浆料加入自制的带温控装置的密闭容器，再和粘度计进行组装；然

后，将浆料加热至９０℃，在其降温过程中，用ＮＸＳ?１１Ａ型粘度计（四川成都仪器厂）测量不同温度下的

粘度，考察粘度（η）随温度（θ）、琼脂质量分数（狑（琼脂））和剪切速率（γ）的变化情况．这样可以防止温度

较高时浆料（溶液）中水的挥发，保证在不同温度下测定的浆料（溶液）粘度的准确性．

（２）生坯抗弯强度的测定．利用 ＷＤ?３００Ｅ型万能试验机（广东广州市广材实验仪器有限公司），采

用３点弯曲法，试件尺寸为３８ｍｍ×１２ｍｍ×６ｍｍ．

２　结果与分析

２．１　凝胶体系的流变性质

当剪切速率（γ）为４２０ｓ
－１时，不同质量分数的琼脂溶液（相对于水）的表观粘度（η），如图２所示．从

图２可知，随着琼脂质量分数的增加，粘度的增长十分明显．琼脂质量分数在２．５％～３．０％之间，粘度

快速增加；在此之后，粘度的增加不再显著（５０～８０℃曲线）．由此初步得到适合凝胶注模的琼脂质量分

图２　不同温度下琼脂质量分数对粘度的影响

Ｆｉｇ．２　Ｅｖｏｌｕｔｉｏｎｏｆｖｉｓｃｏｓｉｔｙｗｉｔｈａｇａｒ

ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

数约为３％．

这是因为琼脂质量分数小于３％，浆料较稀，粉末容易

沉降；而琼脂质量分数大于３％，浆料太稠，又不利于注射

成形和脱脂．另外，溶液在４０℃时的粘度明显大于其他温

度，此时由于温度低，凝胶已开始形成．

考察不同剪切速率下表观粘度随质量分数为３％的琼

脂溶液温度变化的过程，如图３所示．从图３可知，当温度

高于６０℃时，粘度很小；在温度由６０℃下降到室温过程

中，呈无规律线团状的高分子形成单螺旋体，相互间产生的

范德华力和氢键作用使粘度增大；而当温度降至凝胶点（约

４０℃）附近，三维网络结构形成，粘度急剧增大．

不同温度下，质量分数为３％琼脂溶液的流变曲线，如

图４所示．由图４可见，各个温度下的琼脂溶液都呈现出剪切增稠的特性．其主要原因是亲水基团与水

分子发生水化作用，使伸展到水中部分的侧链形成较厚的溶剂化层，高速剪切时质点产生的摩擦相应增

大，导致粘度升高．

２．２　浆料的流变性质

在温度４０℃条件下，固相体积分数（φ（固相））为５５％的３１６Ｌ不锈钢粉末浆料加入不同质量分数
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图３　不同剪切速率下温度对琼脂溶液粘度的影响　　　　　图４　不同温度下琼脂溶液的流变曲线

Ｆｉｇ．３　Ｅｖｏｌｕｔｉｏｎｏｆｖｉｓｃｏｓｉｔｙｗｉｔｈｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ　　　　　　　　Ｆｉｇ．４　Ｆｌｏｗｃｕｒｖｅｓｏｆａｇａｒａｔ　

ｏｆａｇａｒａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｈｅａｒｒａｔｅｓ　　　　　　　　　　　　　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

（相对于干燥的金属粉末，下同）琼脂的流变曲线，如图５所示．从图５可知，除了琼脂质量分数为４．７％

的浆料略微呈现假塑性之外，其余几份浆料均呈牛顿流体特性．考虑到浆料粘度不能过低，琼脂相对水

的质量分数约为３％的浆料更适于该工艺．

在剪切速率１１６ｓ－１条件下，加入不同质量分数分散剂（狑（ＰＶＡ））于固相体积分数为５５％的浆料

中，其粘度随温度下降而变化的曲线，如图６所示．由图６可见，在各个温度下，分散剂质量分数为１％

的浆料粘度始终低于其他几份浆料；在温度降至５０℃以下时，粘度有轻微升高，但几乎都低于１Ｐａ·ｓ，

完全能够保证浆料具有很好的流动性．

　图５　不同琼脂质量分数浆料的流变曲线　　　　　图６　温度对不同分散剂质量分数浆料粘度的影响

　Ｆｉｇ．５　Ｆｌｏｗｃｕｒｖｅｓｏｆｓｌｕｒｒｉｅｓ　　　　　　　　Ｆｉｇ．６　Ｖａｒｉａｔｉｏｎｏｆｖｉｓｃｏｓｉｔｙｗｉｔｈｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

　ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔａｇａｒｃｏｎｔｅｎｔｓ　　　　　　　　　　ｆｏｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｄｉｓｐｅｒｓａｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

图７　温度对不同固相体积分数

浆料粘度的影响

Ｆｉｇ．７　Ｖａｒｉａｔｉｏｎｏｆｖｉｓｃｏｓｉｔｙｗｉｔｈ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｆｏｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｏｌｉｄ

ｖｏｌｕｍｅｌｏａｄｉｎｇｓｌｕｒｒｉｅｓ

分散剂质量分数约为０．５％的浆料的粘度变化明显不

同于其他浆料，特别是当温度高于４５℃时，其粘度较其他

几份浆料高出许多，甚至仪器无法测量．这表明浆料发生

了絮凝现象，变得不均一了．

在剪切速率１１６ｓ－１条件下，加入不同体积的金属粉末

于分散剂质量分数为１％的浆料中，其粘度随温度下降而

变化的曲线，如图７所示．由图７可见，几乎所有浆料的粘

度都随着温度下降呈现出先缓慢下降，后趋于平稳的趋势．

其中，固相体积分数为６０％的浆料的粘度在各个温度都明

显高于其他几份浆料．

这是由于过多的固体粉末加强了颗粒之间的作用力，

使剪切力过大．固相体积分数５５％的浆料不仅性质稳定，

而且粘度也更适于注模成形．

２．３　生坯的机械强度

干燥后的生坯，其抗弯强度随琼脂质量分数、分散剂质量分数和固相体积分数的变化，如图８～１０
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　图８　琼脂质量分数对生坯强度的影响　　　　　　图９　分散剂质量分数对生坯强度的影响

　　Ｆｉｇ．８　Ｅｆｆｅｃｔｏｆａｇａｒｃｏｎｔｅｎｔｏｎ　　　　　　　　Ｆｉｇ．９　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｄｉｓｐｅｒｓａｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

　ｓｔｒｅｎｇｔｈｏｆｇｒｅｅｎｂｏｄｙ　　　　　　　　　　　ｏｎｓｔｒｅｎｇｔｈｏｆｇｒｅｅｎｂｏｄｙ

所示．由图８可以看出，由于琼脂的加入，增强了颗粒间的粘结力，所以抗弯强度随着琼脂体积分数增

图１０　固相体积分数对生坯强度的影响

Ｆｉｇ．１０　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｓｏｌｉｄｖｏｌｕｍｅｌｏａｄｉｎｇ

ｏｎｓｔｒｅｎｇｔｈｏｆｇｒｅｅｎｂｏｄｙ

加而增高．但当琼脂质量分数大于３．０％时，增高的趋势不

再明显．实践表明，质量分数为３．０％的琼脂足以满足工艺

的需求．

由图９可以看出，当分散剂质量分数为１％时，生坯抗

弯强度最高，达２．７ＭＰａ．而当分散剂体积分数高于１％

时，由于浆料粘度增加显著，注模过程变得比较困难，其间

容易使产生絮凝和气孔等缺陷，严重影响生坯中颗粒分布

的均匀性和宏观机械性能．

由图１０可以看出，固相体积分数为５５％的生坯抗弯

强度最好．固相体积分数越低，由于收缩产生的生坯内部应

力越大．另一方面，固相体积分数过高，则降低了浆料流动

性，直接影响注模过程和干燥后生坯的性能．由于测得的生

坯抗弯强度较小，因此，试验误差对于结果的影响必须考虑．造成误差的因素包括浆料的均匀度、干燥制

度、测定方法等，为了减小误差的影响，试验中增加了每组试件的数量．

２．４　烧结体的观察

图１１为烧结体断面的ＳＥＭ照片，图１２为烧结体断面腐蚀后的金相显微照片．由图１１可见，颗粒

图１１　３１６Ｌ不锈钢烧结体的断面形貌　　　　　　图１２　３１６Ｌ不锈钢烧结体的金相组织

Ｆｉｇ．１１　Ｃｒｏｓｓ?ｓｅｃｔｉｏｎｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆ Ｆｉｇ．１２　Ｍｅｔａｌｌｉｃｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆ

３１６Ｌｓｔａｉｎｌｅｓｓｓｔｅｅｌｓｉｎｔｅｒｅｄｂｏｄｙ ３１６Ｌｓｔａｉｎｌｅｓｓｓｔｅｅｌｓｉｎｔｅｒｅｄｂｏｄｙ

呈不规则近球形彼此粘结；而由图１２中可以观察到奥氏体组织和一些孔隙，孔隙形状仍不规则．这表

明，虽然进行了高温烧结，烧结体密度已经有所增加，但烧结过程并不充分，所以颗粒大小并不均匀，形

状也不规则．其测量的相对密度只有９０％，抗弯强度也只有１５０ＭＰａ．

烧结过程中，晶粒长大的典型模型［１３?１４］可描述为
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）． （１）

式（１）中：犌为晶粒尺寸；犌０ 为晶粒原始尺寸；狀为指数，取决于物质的迁移机构（取值３～５）；犓 为常量；

狋为时间；犜为绝对温度；犽为Ｂｏｌｔｚｍａｎｎ常数；犙为晶粒生长的激活能．

从图１２的显微组织照片中可以看出，大多数孔隙附于晶粒边缘，晶界扩散起主导作用，引发烧结体

的致密化．烧结过程中孔隙和晶界的作用可分为３种阶段：孔隙阻碍晶粒长大；孔隙由于晶粒长大而在

晶界上迁移；孔隙突破晶界进入晶粒内部．如图１３所示，大多数孔隙仍位于晶界上，意味着系统能量低

于孔隙迁移所需能量．

根据以上推测判断，系统能量不足的原因是由于烧结时间短．因此，烧结时间对烧结密度有很大影

响，其关系［１４］可以表示为

犉Ｓ＝犳Ｉ＋犅０ｅｘｐ（－
犙
犽犜
）ｌｎ（狋）， （２）

式（２）中：犉Ｓ为相对烧结密度；犳Ｉ为第２阶段烧结开始时的相对密度；犽为Ｂｏｌｔｚｍａｎｎ常数；犜为绝对温

度；犅０ 为考虑表面能、原子大小及其振动频率和系统几何尺寸等综合因素的常量；狋为时间．因为温度以

指数形式出现，所以其微小变化足以影响烧结结果．如果烧结时间足够长，也能导致烧结致密化发生，使

烧结后密度更大．

２．５　生坯的实例分析

当琼脂质量分数为３．０％（相对水），分散剂质量分数为１．０％（相对干燥不锈钢粉末）时，可以制备

固相体积分数达５５％的稳定浆料．当注射温度为５０℃，注射压力为０．３ＭＰａ时，可以得到抗弯强度达

２．７ＭＰａ的内部均匀的生坯．生坯在１３００℃烧结３０ｍｉｎ，烧结体相对密度可达９０％，抗弯强度可达

１５０ＭＰａ．然而，研究工作中也暴露了诸多问题．干燥后的生坯形状较为复杂，如图１３所示．从图１３可

以看出，由于材料收缩造成的裂纹、气孔等缺陷仍然存在．

图１３　干燥后的生坯

Ｆｉｇ．１３　Ｇｒｅｅｎｐａｒｔａｆｔｅｒｄｒｙｉｎｇ

３　结束语

由于多糖类高分子材料具有低成本、低毒性和易获取等优点，因此，以琼脂为粘结剂的凝胶注模成

形工艺受到广泛关注，具有很好应用前景．下一步的工作将致力于功能金属零件的注模和烧结工艺研

究及其缺陷控制．
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