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摘!要" 设计了一种适合于铌合金注射成形的低残碳粘结剂体系! 为 .*_,k;&_?<,:;##_,++7

;&_87(质量分数)! 并研究其脱脂工艺# 结果表明+ 脱脂时间" 温度及样品厚度对溶剂脱脂率影

响显著# 采用三氯乙烯为溶剂! 在脱脂温度为 )$ ^! 溶剂脱脂 . K! 即可使粘结剂脱除率达到

&#C*_! 使后继热脱脂时间缩短至 (C& K# 以粘结剂的 <81差热分析结果为指导! 可快速制定合理

的热脱脂工艺! 在真空热脱脂气氛条件下可使脱脂坯残余碳" 氧含量得到有效控制! 分别为

$C"*_! $C#&_#
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!前!言

铌属于AG族难熔金属! 不仅具有熔点高" 耐蚀性

好" 热中子俘获截面小等特点! 而且也是密度最低的难

熔金属! 可用于制造火箭发动机" 卫星及核反应堆的关

键部件! 广泛应用于航空航天" 电子" 动力交通" 医疗

及核工业等领域! 也被认为是未来高温领域镍基超合金

的最佳替代材料# 铌及其合金的传统制备方法多采用铸

锭;压力加工;机加工! 存在着工艺复杂" 材料利用率

低" 成本高" 材料组织粗大及易产生偏析等缺陷." ;)/

#

采用粉末冶金工艺制备高性能铌合金越来越引起人

们的关注! 其缺点是难以获得形状复杂的产品.&/

# 粉末

注射成形技术(,4ZTI263lIJSE43 +4BTE3L! ,6+)是由传统

粉末冶金工艺结合现代塑料注射成型技术发展形成的新

技术! 不仅可以低成本大批量直接制备形状复杂的零部

件! 而且材料性能及利用率均较高! 在国内外均发展迅

速! 涉及的材料体系非常广泛! 如钛合金" 不锈钢" 铁

基" 高密度" 硬质合金" 陶瓷等.. /*/

# 但在 ,6+铌及铌
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合金方面研究很少.%/

! 且仅局限于喂料的流变性能及注

射工艺研究! 国内甚至还未开展# ,6+主要由混炼" 注

射" 脱脂及烧结等工序组成! 其中脱脂是整个工艺中最

为关键的一环! 一方面因为脱脂阶段易产生鼓泡" 开裂"

塌陷等缺陷! 从而影响最终产品的性能和尺寸精度' 另

一方面! 脱脂工序耗时最长! 决定了 ,6+的生产效率及

能源利用率."$/

# 由于铌及其合金易氧化" 碳化! 故脱脂

不当还会引起碳" 氧含量增高! 从而降低材料的最终性

能# 本实验主要针对铌合金的 ,6+脱脂工艺进行研究!

以期为,6+铌合金产品的制备及生产提供理论基础#

"

!实验过程与方法

"

C

!

!实验原料及粘结剂设计

实验用铌合金成分为+ 5W ;&k;#+4;M2;$C"1#

将小于 )(

%

V5W粉" # /&

%

V+4粉" # /&

%

Vk粉" 小

于 )%

%

V的 k1粉及 "#

%

VM2粉按照设计成份配料!

装于行星球磨罐中! 在球料比 "$s"" 转速 #$$ 2YV及氩

气保护气氛条件下! 球磨混合 "& K! 得到粒度及成分相

对均匀的铌合金粉末! 其形貌如图 " 所示# 合金粉末分

散性较好! 细的k" +4等粉末粘附在较粗的5W粉表面

上! 而且5W粉经球磨后也有了显著的细化及表面球化!

这有利于注射工艺及其烧结性能#

根据铌合金易氧化" 碳化的特点! 决定采用聚甲基

丙烯酸甲酯 ,++7作为粘结剂体系的骨架组元主体!

因为与常规的聚丙烯,,及聚乙烯,:不同! ,++7受热

后为解聚反应! 直接分解成单体! 从而易于排除! 使得

其残碳量降低且控制更为容易# 设计的粘结剂为多组元

蜡基聚合物体系! 由石蜡,k" 低密度聚乙烯?<,:" 聚

甲基丙烯酸甲酯 ,++7及硬脂酸 87等按质量分数

.*_" &_" ##_及 &_组成#

图 "!铌合金粉末形貌图

eELC"!8:+EV-LI4N3E4WEPV-BB4XRY4ZTI2

"

C

"

!实验过程

把球磨制备的铌合金粉末与配制好的粘结剂以占体

积 &)_的装载量于开放式炼塑机上 "&$ ^混炼均匀! 随

后再用单螺杆挤出机挤出制粒得到均匀喂料' 喂料在

1D*$:型注塑机以 "&$ /"($ ^注射温度及 *$ /""$ +,-

注射压力下注射得到不同厚度的注射坯#

把注射坯体置于带有恒温装置的三氯乙烯溶济槽中

进行溶剂脱脂! 并考察溶剂温度" 时间及试样厚度对脱

脂效率的影响' 随后再把溶脱后的坯体于管式气氛炉中

进行热脱脂! 主要考察气氛对热脱脂效率及碳" 氧含量

的影响#

"

C

#

!测试方法

溶剂脱脂率Q按下式求得+

Qc

,;,

-

,

*

'

?

(" ;M) o

'

5

M

'

?

(" ;M)

其中! ," ,

E

分别为注射坯及溶剂脱脂干燥后质

量' M为装载量'

'

Y

"

'

W

分别为铌合金粉及粘结剂的密

度! 可由各组成成份计算得出#

采用D8+;&.$$?A型扫描电镜观察原料粉末及脱

脂坯的宏微观形貌' 采用5:>M81@8>7)$%1热分析仪

对粘结剂进行<81分析' 采用 18 ;**$$ 碳硫分析仪和

>1;"'. 氧分析仪分别测定脱脂坯中残余碳" 氧含量#

#

!结果及讨论

#

C

!

!溶剂脱脂温度及时间对粘结剂脱脂率的影响

脱脂是,6+一个极其重要的工序! 其工艺一般由所

选粘结剂体系中各组元特性所决定# 对于实验设计的

.*,k;&?<,:;##,++7;&87粘结剂! 采用%溶剂脱

脂o热脱脂&二步脱脂工艺较为合适# 先采用溶剂脱脂

工艺脱除粘结剂体系中的大部分可溶组元 ,k! 并形成

孔隙结构! 再采用热脱脂分批次先后脱除残余的 ,k"

87及骨架组元 ?<,:" ,++7! 这不但能减少脱脂坯体

缺陷产生的机率! 也有益于残余碳" 氧含量的控制#

图 # 为厚度 "C& VV的拉伸样在不同温度的三氯乙

烯溶剂中经不同时间的脱脂率曲线# 可以看出! 不管在

何种溶剂脱脂温度下! 随着脱脂时间的延长! 粘结剂脱

除率一开始快速增加! 随后增加趋势逐渐变缓! 直至达

到相对平衡稳定状态# 以室温为例! 可以把此脱脂曲线

相对划分为 ) 个阶段! 即
(

($ /" K)"

)

(" /) K)"

*

() /* K)及
+

( n* K)# 第
(

阶段! 即溶脱开始时! 溶

剂浓度高" 扩散路径短! 注射坯表面粘结剂可快速溶解

并扩散于溶剂中! 因而脱脂速率极高! 属于溶解控制过

程' 第
)

阶段! 随着溶脱的深入! 溶剂浓度不断降低!

其溶解粘结剂的能力下降! 而溶解后的粘结剂扩散至溶

剂基体中的路径增长! 此时溶剂脱脂速率降低! 属于溶

解;扩散共同控制过程' 第
*

阶段! 溶剂中粘结剂含量

不断增加! 溶解及扩散动力进一步减少! 而扩散的阻力

因路径的增长进一步加大! 此时脱脂速率极慢! 为扩散

控制过程' 第
+

阶段! 经过一段时间后! 体系在一定温

&&
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度下进入平衡状态! 脱脂率趋于稳定#

图 #!脱脂时间及温度对溶剂脱脂率的影响

eELC#!:NNIJSR4NTIWE3TE3LSEVI-3T SIVYI2-SP2I43

SKITIWE3TE3L2-SI

图 # 还显示+ 在相同的时间里! 脱脂温度越高! 粘

结剂脱出率越大# 因为温度越高! 分子运动越剧烈! 扩

散速率越快! 所以脱脂速率越快! 这也可从温度对脱脂

速率曲线中不同阶段影响不同得到证实# 在第
(

阶段!

在相同时间里! 各温度下的脱脂率差距很小! 而在由扩

散控制的第
)

"

*

阶段! 各温度下的脱脂率相差极大!

尤其是第
*

阶段# 另一方面! 溶剂脱脂温度越高! 则体

系达到平衡脱脂阶段的时间更短! 这有利于提高整个

,6+工艺的效率# 在 #&! )$! .$ ^的温度下! 体系分

别约经 *! .! ) K达到平衡稳定状态! 其平衡溶剂脱脂

率分别约为+ )(_! &#C*_! &)C)_# 但溶剂脱脂温度

增高! 粘结剂中高聚物组元强度变低! 其溶剂吸收率增

高! 又可能产生溶胀现象! 从而使坯体出现变形等缺陷

的机率增大! 而且随温度的增高溶剂损失率也将增加#

实验中发现! 当温度达到 .$ ^时! 注射体的角边缘即

有少量微小的裂纹产生# 图 ' 为溶剂脱脂后坯体的 8:+

图# 可见! 经溶剂脱脂阶段! 可脱除粘结剂中绝大部分

的可溶组元! 如 ,k" 87! 并形成连通的三维孔隙结

构! 这有利于下一步的快速热脱脂! 缩短整个脱脂工序

时间! 并减少残碳的形成# 而图中粉体间的丝状物为粘

结剂中的骨架组元 ?<,:及 ,++7! 这种丝状物的存在

可维持粉体之间的位置! 并使脱脂坯保持其原有的形状

及一定强度! 减少在搬运过程及热脱脂过程中的变形!

从而有利于提高产品成品合格率#

#

C

"

!脱脂坯厚度对溶剂脱脂率的影响

图 ) 给出了厚度为 "C& VV拉伸样及 ) VV的矩形样

的室温溶剂脱脂曲线# 可见! 坯体的厚度也是影响溶剂

脱脂效率的一个重要因素# 在相同的脱脂时间内! 厚度

较大样品的脱除率小于较薄样品的! 这种差距在由扩散

控制过程的第
)

"

*

阶段尤为明显! 且同等条件下其平

衡脱除率分别为 ))_及 )(_# 由前所述! 扩散阶段阻

图 '!溶剂脱脂坯体断口 8:+照片

eELC'!8:+VEJ24L2-YK 4NJ4VY-JS-NSI2R4BUI3STIWE3TE3L

力主要来自于溶剂浓度差及扩散路径! 样品壁越厚! 其

扩散路径越长! 故其阻力越大! 从而使得脱脂效率降

低! 达到的平衡脱脂率更低! 所需时间更长#

图 )!坯体厚度对溶剂脱脂率的影响

eELC)!:NNIJS4NL2II3 SKEJ̀3IRR43 R4BUI3STIWE3TE3L2-SI

#

C

#

!粘结剂热分解曲线及其热脱脂工艺制定

热脱脂工艺路线的制定一般要根据粘结剂各组元的

热分解性能而定# 图 & 给出了实验设计粘结剂 .*,k;

&?<,:;##,++7;&87的 <81差热分析曲线# 可知!

<81曲线在 ($ ^出现一个吸热峰! 对应于,k及 87的

熔点' 在 "#( ^处出现的吸热峰对应了 ?<,:及 ,++7

的玻璃转化点温度! 也有可能是吸附于粘结剂中的水分

子挥发脱除温度' 而在 #&. ^出现的一个面积最大的放

热峰! 则代表着,k的剧烈热分解温度点' 而 )"* ^及

)** ^处的放热峰则分别代表 ?<,:及 ,++7的剧烈热

分解温度点#

根据粘结剂 <81曲线! 并考虑到先前的溶剂脱脂已

脱除大部分可溶组元,k并形成连通孔隙! 制定如图 . 所

示的热脱脂工艺# 首先以& ^aVE3快速升温到"#$ ^略加

保温以脱除坯体吸附的水份! 防止水份对铌合金粉末进行

高温氧化' 随后以 "C( ^aVE3 慢速升至 #*$ ^并保温

.$ VE3! 以充分脱除残余的 ,k及 87等低分子组元! 并

进一步形成顺畅的液体或气体流动通道! 之后则可以略快

的升温速度分别加热到 )#$ ^及 &$$ ^并分别保温! 以脱

.&
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图 &!粘结剂的<81热分析曲线

eELC&!>KI<81SKI2V-B-3-BXRER4NWE3TI2

除坯体中的 ?<,:及 ,++7组元' 最后则快速升温至

" "$$ ^! 使铌合金粉末产生一定的预烧! 形成具有一定

强度的坯体! 以减少烧结搬运中的损害! 提高成品率# 脱

脂耗时仅为 (C& K! 提高了整个,6+的生产效率#

图 .!热脱脂曲线

eELC.!>KIJP2UI4NSKI2V-BTIWE3TE3L

#

C

$

!热脱脂气氛对脱脂坯体残余碳' 氧含量影响

不管是在氩气" 氮气还是真空("$

;#

,-)下! 采用上

述热脱脂升温工艺! 都能成功得到一定强度且无变形的

脱脂坯! 但其最终碳" 氧含量却有较大的差别! 结果如

表 " 所示! 这种差别的存在无疑会影响其后继烧结致密

化过程及材料的最终性能#

表 "!热脱脂气氛对脱脂坯残1! 0含量的影响

.&"/)"!955)'$,5$6)%3&/-)"24-24>&$3,#16)%),4$6)',4$)4$

,5%)#2-:&/'&%",4&4-,?*>)4

<IWE3TE3L-SV4RYKI2I 72L43 5ES24LI3 A-JPPV

B

1

a_

$C#' $C#" $C"*

B

0

a_

$C'# $C)# $C#&

由表可知! 在真空气氛下! 由于热脱脂处于负压状

态! 高聚物裂解的低分子液体及气体能在毛细管力及真

空负压抽力共同作用下易于排除! 因而其粘结剂脱除效

率较高! 其残1! 0含量均较低! 有利于后继烧结材料

!

性能的提高' 而在 5

#

中热脱脂! 其 1含量较低! 但 0

含量则较高! 这可能与 5

#

的露点较高有关! 气氛中的

微量水份的存在有利于高聚物的裂解脱除! 从而使残 1

量降低! 但无疑会使 0含量升高' 在高纯 72气下脱脂

效率则介于两者之中# 因而对于铌合金而言! 采用真空

脱脂对残1! 0含量的控制是有利的#

$

!结!论

(") 针对铌合金粉末易氧化" 碳化特性! 设计了一

种低残碳量粘结剂体系! 其组成为+ .*_,k ;&_

?<,:;##_,++7;&_87'

(#) 采用%溶剂脱脂o热脱脂&二步脱脂工艺! 以三

氯乙烯为溶剂! 在脱脂温度为 )$ ^! 溶剂脱脂 . K! 即

可使粘结剂脱除率达到 &#C*_! 形成三维连通孔隙结

构! 这既可使后继热脱脂时间缩短至 (C& K! 又有利于

残碳量的控制'

(') 以粘结剂的<81差热分析结果为理论指导依据!

可快速制定出合理的热脱脂工艺路线! 当采用 "$

;#

,-真

空气氛时! 能很好地控制脱脂的残余 1! 0量! 分别为

$C"*_" $C#&_#
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