
湖 南 工 业 大 学 学 报

Journal of Hunan University of Technology
Vol.23 No.6
Nov. 2009

第 23卷 第 6期
2009年 11月

Ti(CN)基金属陶瓷压坯在烧结过程中的成分变化
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摘 要：采用化学分析、X-射线衍射（XRD）等方法，研究了 Ti(CN)基金属陶瓷压坯分别在氢气和真空中
脱胶，然后在真空烧结过程中的化学成分和相成分变化。金属陶瓷压坯在氢气中脱胶的总碳含量比在真空中脱

胶的总碳含量低 0.4 %~0.5 %，当烧结温度在1 100~1 300℃之间时，碳含量和氧含量快速降低；在1 300℃时形成
氮分解峰，在液相出现后，氮分解基本上停止；当烧结温度在1 500℃以上时，氮又开始分解。TaC和Mo2C在 900
℃开始固溶反应，在 1 200℃消失，WC在 1 300 ℃消失。
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Composition Variation of Ti(CN) Base Cermets in Sintering
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Abstract：With chemical analysis and X-ray diffractory(XRD),the chemical compositions and phases evolution of
Ti(CN) base cermets debinded in H2 or in vacuum and then sintered in vacuum were studied. The total carbon of cermets
debinded in H2 was lower than that debinded in vacuum by 0.4 %~0.5 %. The contents of carbon and oxygen were decreased
sharply at 1 100~1 300℃ and the decomposition peak of nitrogen appeared at 1 300℃. When the appearance of liquid phase，

the decomposition of nitrogen was inhibited, and the decomposition of nitrogen began again when the sintering temperature
above 1 500 ℃. TaC and Mo2C began solution reaction at 900℃ and disappeared at 1 200℃. WC disappeared at 1 300℃.
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0 引言

高性能金属陶瓷刀具材料功能定位于硬质合金和

陶瓷之间，其高温强度比WC-Co硬质合金高温强度
高，而韧性又比Al2O3

、Si3N4
陶瓷刀具好，因而填补了

WC基硬质合金与陶瓷在高速精加工和半精加工领域
之间的空挡，广泛应用于各种钢材的精加工和半精加

工，范围可以覆盖汽车、磨具、航空、航天、机械、电

子等加工制造业的各个领域，能提高机械加工效率和

加工工件表面质量，从而提高加工工业制造水平。但

是，Ti(CN)基金属陶瓷的原料组成比一般硬质合金的
成分复杂，一般由 Ti(CN)、TiC、Mo2C（Mo）、WC、

(Ta-Ti-W)C、(Ta-Ti)C、(Ta-Ti)N、Ni、Co等成分组成，甚
至还加入Cr3C2

、VC等，其中的固溶体成分变化大，而
这些成分在烧结过程中又发生复杂的冶金反应和变

化，有的还采用不同的烧结气氛，从而研究的难度大。

因此，加强对 Ti(CN)基金属陶瓷烧结过程中成分的变
化研究对稳定和提高产品质量十分重要[1-5]。
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1 试验方法

本研究主要原料的化学成分和粒度见表 1 所示，
试验按质量分数为

mTi(CN)
：mWC

：mTaC
：mMo2C

：mCo
：mNi=

   50 %：10 %：10 %：10 %：10 %：10 %
配成混合料。采用球料比 10：1，球磨介质为乙醇，加
入量为混合料质量比 4.5 %PEG作成形剂，球磨时间为

72 h。混合料经球磨混合、干燥、过筛，然后压制成

6.2 mm×8.0 mm×25.0 mm的试条分别在氢气和真空中
脱胶（室温~350℃/2 h，350~380℃/2 h，380~450℃/1 h，
450℃/0.5 h）。将脱胶后的Ti(CN)基金属陶瓷试条压坯
分别在600、800、900、1 000、1 100、1 200、1 250、1 300、
1 350、1 400、1 450、1 520℃下真空烧结，保温1 h。不
同烧结温度烧结后的压坯用硬质合金研钵砸碎成粉

末，过175μm筛；分别测定它们的相成分和化学成分，
测定时的扫描速度为 0.5°/s，扫描范围从 20 °~75°。

表 1 主要原料粉末的化学成分和粒度

Table 1 Chemical composition and grain size of the as-received main powders

原料成分

Ti(CN)
Mo2C
WC
TaC
Ni
Co

质量分数 /％

T i

78.4

W

93.82

M o

93.58

T a

93.34

C

9.68
6.24
6.13
6.22

0.055
0.025

N

11.2

O

0.34
0.16

0.14
0.28
0.39

Ni

99.5
0.05

Co

0.32
99.9

Fe

0.036
0.01

费歇尔粒度 /μm

1.4
2.03
1.75
0.96
2.53
1.12

2 试验结果与讨论

2 . 1 脱胶后金属陶瓷压坯的成分变化

聚乙二醇（PEG）作为在欧美国家普遍使用的硬质
合金成形剂，是一种水溶性的聚合物。PEG的热重分
析曲线如图 1[3]，其热裂解残留非常低，仅为 0.03 %。
在加热到 450 ℃，全部分解成为气态物质，残留很小。
目前，PEG有真空脱胶和氢气脱胶2种工艺，PEG掺入
混合料后情况就发生变化，压坯脱胶后 PEG残留与其
存在的状态和和脱胶工艺有关。

从表 2 显示压坯脱胶前后成分的变化可以看出，
脱胶气氛对金属陶瓷压坯的成分有较大影响。与设计

成分比较，经真空脱胶后金属陶瓷压坯中碳的质量分

数增加了 0.2 %~0.3 %，然而，经氢气脱胶后金属陶瓷
压坯中碳的质量分数却减少了 0.2 %。因此，金属陶瓷
压坯在氢气中脱胶比真空中脱胶碳的质量分数要低

0.4 %~0.5 %。

在脱胶过程中，压坯中的氮含量几乎没有变化，

大约有 1.5 %的化合氧的存在。由于H2
中微量水份的

存在，经真空脱胶后金属陶瓷压坯中的氧含量比氢气

脱胶要低。

2.2 Ti(CN)基金属陶瓷压坯在真空烧结过程中的脱
气反应

Ti(CN)混合料试条中化学成分随烧结温度的变化
见图 2。

在 600℃时，试条已完成脱胶过程；在600℃烧结
后，与设计成分相比，试条中碳的质量分数下降了约

0.1 %，估计在 600℃左右试条中粘结相（Co和 Ni）中

图 1 PEG的热重分析
Fig. 1 The TG analysis of PEG

表 2 金属陶瓷压坯在脱胶前后的成分变化

Table 2 Compositions of compacts before
and after debinding process

状态

脱胶前

脱胶后

真空气氛

C
7.47
7.77

O
2.76
1.37

N
5.48
5.42

H 2
气氛

C
7.47
7.26

O
2.76
1.58

N
5.48
5.48

图 2 压坯中的化学成分随烧结温度的变化
Fig. 2 The change of chemical composition of

green compacts of cermets during sintering
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的氧发生还原反应；在 800~1 300℃之间，碳的含量连
续下降；在 800℃以后，首先是WC中的氧还原：WO3

→W4O 11
→WO2

→W，然后是 1 200 ℃左右，TaC、

Ti(CNO)或者TiO2
→ Ti2O3 →TiO →Ti，(Ti,Ta,W)C固

溶体中氧的还原；在 1 300℃以后，碳的含量基本没有
什么变化[6-7]。在上述烧结温度范围内，会有以下碳热

还原反应发生：

CoO + C →Co + CO↑，                                           （1）
WO2 + C → W + CO↑，                                            （2）

Ti(CNO) + C →Ti(CN) + CO↑。                             （3）
在 600 ℃时，试条中的大部分吸附氧可能已经脱

出；在 900~1 100℃之间，由于还原反应和吸附氧的继
续脱出，试条中的氧含量逐渐下降；在 1 100~1 300℃
之间，试条中氧含量迅速下降，发生较为彻底还原反

应；在 1 300 ℃以后，合金中的氧含量仍然逐步下降。
混合料压坯在烧结过程中总碳含量的下降和氧含量的

下降是对应的。

试条中的氮含量在 1 100 ℃以前基本没有什么变
化；在1 100℃以后，碳氮化钛和其它碳化物开始反应，
形成固溶体释放N2

，开始发生脱N反应，试条中的氮
含量开始下降。应该说随着温度的升高，脱N反应加
剧，形成N2

释放峰。由于在 1 300℃时，液相的出现，
试条迅速致密，开孔隙变成闭孔隙，从而阻止了脱N
反应的进行[6-7]。粘结相对N分解的影响在液相出现之
前加速N的分解，液相出现后抑制N的分解；同时粘
结相也加速了CO的生成和释放[8]。在1 500℃以后，氮
应有可能再次发生分解[9]。

在 1 200~1 300℃之间，氮含量下降更快，脱N反
应更加剧烈，氮的损失约为 1 %。
2.3 Ti(CN)基金属陶瓷压坯真空烧结过程中的固态
反应和相成分变化

用X射线衍射研究Ti(CN)-WC-TaC-Mo2C-Ni系压坯
在烧结过程中的相成分的演变。图 3为 Ti(CN)基金属
陶瓷的混合料压坯在不同的烧结温度下的X射线衍射
图谱。

从图 3可以看出，在加热到 600℃时，混合料中加
入的每一个成分均能清楚地显示。

图 4为 Ti(CN)基金属陶瓷的混合料压坯在不同的
烧结温度下各种成分X射线衍射峰相对强度的变化。

从图 3和图 4中可以看出，在 900℃以前各种成分
几乎没有什么变化，在 900℃以后Mo2C开始由于扩散
而参入固溶反应，在 1 000℃时，Mo2C已明显地减少，
而TaC才开始由于扩散而参与固溶反应，在1 100℃以
后，TaC明显地减少，随着温度的升高，固溶反应加快，
在 1 200℃时，Mo2C和TaC固溶反应基本结束，两相接
近消失。WC在1 200℃以前，几乎没有什么变化，在1 200
℃以后，开始由于扩散而参与固溶反应，随着温度的升

高而迅速减少，在1 300℃以前消失。在 1 300℃以后，
合金中只有Ti(CN)和Ni（Ni+Co）两相存在。从图3 b）
可以看出，在1 400℃以前，Ti（CN）衍射峰开叉，说
明 Ti（CN）固溶体成分分布不均匀，存在成分不同的

2种Ti（CN）。在1 400℃以后，Ti(CN)衍射峰变得明锐，
说明 Ti(CN)已完全固溶。

图 3 金属陶瓷压坯中的相成分随烧结温度的变化

Fig. 3 X-ray analysis of cermets after
heating to different temperature

图 4 金属陶瓷压坯各成分的最强衍射峰

相对强度随烧结温度的变化

Fig. 4 Relative intensities of XRD of the different
compositions in cermets vs. sintering temperature

a）600~1 200℃时

b）1 250~1 400℃时
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图 5 为金属陶瓷中粘结相的晶格常数随烧结温度
的变化。在低温阶段，由于原子的扩散，金属陶瓷合

金中粘结相的晶格常数增加，在900~1 100℃时增长较
快，1 200 ℃以后迅速增大，这可能是由于金属陶瓷合
金中高的N含量的原因。N含量高，使溶解在粘结相
中的Mo含量迅速增大，由于Mo的晶格常数比Ni大，
使粘结相的晶格常数迅速增大[10]。同样，由于高温脱

N，粘结相中Mo含量减少，其晶格常数又减小。这些
与图 2 压坯中的化学成分随烧结温度的变化相一致。

3 结论

1）从 Ti(CN)基金属陶瓷压坯在不同温度和气氛中
脱胶的成分变化，认为氢气脱胶比真空脱胶压坯中总

碳质量分数要低 0.4 %~0.5 %，压坯中大约有质量分数
为 1.5 %的化合氧的存在。

2）在 Ti(CN)基金属陶瓷烧结过程中，碳含量和氧
含量在 1 100~1 300℃之间快速降低，压坯中氮含量在

1 100℃开始下降，在1 300℃时形成氮分解峰，在液相
出现后，氮分解基本停止，当烧结温度在 1 500℃以上
时，氮的分解加快。

3）TaC和 Mo2C在900℃开始固溶反应，在1 200℃
消失；WC在1 100℃开始固溶反应，在1 300℃消失。在
1 300℃以后，金属陶瓷合金中只有Ti(CN)和 Ni(Ni + Co)。
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图 5 金属陶瓷压坯中粘结相的晶格常数随

烧结温度的变化

Fig. 5 Lattice parameter of binder phase
in cermets vs. sintering temperature
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