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不同过程控制剂对 ＴｉＣ 基金属陶瓷的影响
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摘要: 采用粉末冶金法制备了 ＴｉＣ－１０％Ｍｏ－２０％Ｎｉ 金属陶瓷ꎬ研究了不同过程控制剂对组织性能的

影响ꎬ采用 Ｒｉｅｔｖｅｌｄ 全谱拟合法对 Ｘ 射线衍射图谱进行分析ꎬ金属 Ｍｏ 和 Ｎｉ 与 ＴｉＣ 发生固溶反应ꎬ形
成了典型的芯－环结构ꎬ选用正己烷为过程控制剂时ꎬ在 １ ４５０℃烧结金属陶瓷的硬度最高达到１ ４３２
ＨＶ３０ꎬ断裂韧性为 １０.４７ ＭＰａ􀅰ｍ１ / ２ꎮ
关键词: 金属陶瓷ꎻ过程控制剂ꎻ性能ꎻ微观结构
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ｉｃａｌ ｃｏｒｅ￣ｒｉｎｇ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ. Ｗｉｔｈ ｎ￣ｈｅｘａｎｅ ａｓ ｔｈｅ ｐｒｏｃｅｓｓ ｃｏｎｔｒｏｌ ａｇｅｎｔꎬ ｔｈｅ ｃｅｒｍｅｔ ｓｉｎｔｅｒｅｄ ａｔ １ ４５０℃ ｅｘｈｉｂｉｔｓ
ｍａｘｉｍｕｍ ｈａｒｄｎｅｓｓ ｏｆ １ ４３２ＨＶ３０ ａｎｄ ｆｒａｃｔｕｒｅ ｔｏｕｇｈｎｅｓｓ ｏｆ １０.４７ ＭＰａ􀅰ｍ１ / ２ .
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　 　 ＴｉＣ 基金属陶瓷是以 ＴｉＣ 为硬质相ꎬ通过添

加金属 Ｎｉ、Ｍｏ 和其它增强相形成芯－环结构的复

合材料[１]ꎬ具有密度低、硬度高和耐磨性好等优

良力学性能ꎬ相比于 ＷＣ 基硬质合金ꎬ因地壳中钛

资源丰富ꎬ具有生产成本低的优势ꎮ 我国金属陶

瓷刀具的应用和占比落后于西方发达国家ꎬ主要

依靠进口[２]ꎮ
相比 ＷＣ 硬质合金ꎬＴｉＣ 基金属陶瓷材料的

强韧性能仍然较低ꎬ制备具有较好综合性能的金

属陶瓷ꎬ混合粉料的制备是超细硬质合金制备过

程中的关键点[３]ꎮ 中南大学周科朝团队发现ꎬ利
用高能球磨法制备超细粉体ꎬ超细粉体处理过程

中容易吸附空气中的氧ꎬ而氧含量增加会降低金

属陶瓷硬质相和金属粘结相的润湿性ꎬ通过真空

碳化还原降低粉体中的氧ꎬ制备了高性能的 ＴｉＣ
基金属陶瓷[４]ꎮ 粉体制备过程中ꎬ球磨时通常加

入过程控制剂 ＰＣＡꎬＰＣＡ 附着在粉体颗粒表面ꎬ
可以减少球磨过程中的冷焊现象ꎬ有利于粉体的

细化ꎮ 常用的 ＰＣＡ 有:水 (Ｈ２ Ｏ)、硬脂酸 ( ＣＨ３

(ＣＨ２) １６ＣＯＯＨ) [５]、乙酸乙脂(ＣＨ３ＣＯＯＣ２Ｈ５)、乙
醇(Ｃ２Ｈ５ＯＨ)、庚烷(Ｃ７Ｈ１６) [６]、乙烷(Ｃ６Ｈ１４)、甲
醇(ＣＨ３ ＯＨ)、乙二醇(( ＣＨ２ ＯＨ) ２ ) 等[７]ꎮ 张立

等[３]选用两种以上的有机溶液组成的混合介质

作为 ＰＣＡꎬ能够保证室温下成型剂的溶解度为
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１００％ꎬ混合料对空气湿度的变化不敏感ꎬ可以较

好地阻止湿磨过程中颗粒的团聚ꎬ获得较好的研

磨与分散效果ꎮ 目前ꎬ对于制备 ＴｉＣ 基金属陶瓷ꎬ
ＰＣＡ 大多选用无水乙醇ꎬ其它有机溶剂作为 ＰＣＡ
的研究较少ꎮ

适量的金属 Ｎｉ 和 Ｍｏ 的添加ꎬ可以细化 ＴｉＣ
基金属陶瓷晶粒[８－９]ꎬ以 ＴｉＣ－１０％Ｍｏ－２０％Ｎｉ 金
属陶瓷材料为研究对象ꎬ传统制备方法中通常在

复合粉体中加入适量碳粉减少氧含量[１０]ꎬ本文为

减少空气中氧和水对粉体的影响ꎬ粉体的装配均

在高纯氩气保护环境中进行ꎬ粉体经球磨细化后ꎬ
采用传统粉末冶金方法进行烧结ꎬ研究不同 ＰＣＡ
对 ＴｉＣ－１０％Ｍｏ－２０％Ｎｉ 金属陶瓷组织和力学性

能的影响ꎮ

１　 实验内容

原料为 ＴｉＣ 粉 ( ｗＴｉＣ > ９９. ５％)、金属 Ｎｉ 粉

(ｗＮｉ > ９９.８％) 和金属 Ｍｏ 粉( ｗＭｏ >９９％)ꎬ颗粒

大小均为 ３００ 目ꎬ按照 ＴｉＣ、Ｍｏ 和 Ｎｉ 质量分数分

别为 ７０％、１０％和 ２０％称量配料ꎬ每个球磨罐装配

３０ ｇꎬ放入 ５００ ｍｌ 不锈钢球磨罐中ꎬ装入 ＹＧ８ 硬

质合金磨球ꎬ球料质量比为 １０ ∶ １ꎬ４ 个球磨罐分

别加入 １２ ｍｌ 的无水乙醇、含水乙醇(９８％)、甲
醇、正己烷ꎬ添加质量分数为 ２％的 ＰＥＧ 作为成型

剂ꎬ球磨气氛为氩气ꎮ 将 ４ 个球磨罐置于 Ｄ２ 型

行星式球磨机上进行球磨ꎬ球磨时间为 ３０ ｈꎬ球磨

机转速为 ２００ ｒ / ｍｉｎꎬ球磨结束后ꎬ料浆经室温真

空干燥ꎬ使用 ＤＹ－２０ 型电动压片机将复合粉体在

３００ ＭＰａ 的压力下压制成型ꎬ压坯尺寸为 ２４ ｍｍ×
８ ｍｍ×８ ｍｍꎬ填装料在氩气保护中进行ꎬ然后在

真空碳管炉中烧结ꎬ设定烧结温度为 １ ４５０℃ [１１]ꎬ
保温时间均为 １０ ｍｉｎꎮ

烧结试样经过打磨抛光后ꎬ采用排水法测量

密度ꎬ采用 Ｘ’Ｐｅｒｔ３ Ｐｏｗｄｅ Ｘ 射线衍射仪进行物

相分析ꎬ利用 Ｒｉｅｔｖｅｌｄ 全谱拟合方法分析晶粒大

小ꎬ分析软件为 ＭＡＵＤ[１２]ꎮ 采用 Ｓ３４００ 扫描电镜

进行显微组织观察ꎬ采用 ＨＶ５０ 型维氏硬度计进

行硬度及断裂韧性测试ꎬ加载力为 ２９４ Ｎꎬ载荷持

续时间 １５ ｓꎬ断裂韧性采用压痕法[１３]ꎬ公式为:

ＫＩＣ ＝ ０.１５ ＨＶ３０

∑Ｌ
(１)

式中ꎬＨＶ３０ 表示载荷为 ２９４ Ｎ 的维氏硬度ꎬΣＬ 表

示压痕裂纹总长度(ｍｍ)ꎮ 以上力学性能测试每

组试样取 ５ 个ꎬ测试结果取平均值ꎮ

２　 实验结果与分析

图 １ 为球磨后 ＴｉＣ－１０％Ｍｏ－２０％Ｎｉ 复合粉的

ＸＲＤ 图谱ꎬ其中绿色谱线为未经球磨复合粉的

ＸＲＤ 图谱ꎬ利用 Ｒｉｅｔｖｅｌｄ 全谱拟合进行分析ꎬ下方

黑色曲线为偏差曲线ꎬ加权剩余因子 Ｒｗ<５％、拟
合因子 Ｓｉｇ≤１.１ꎬ精修结果比较准确ꎮ 根据精修

结果ꎬ获得的不同 ＰＣＡ 球磨复合粉体的晶粒大小

见表 １ꎮ 球磨复合粉体中存在 ＴｉＣ ( ＰＤＦ ＃６５ －
７９９４)、Ｎｉ(ＰＤＦ＃０４－０８５０)和 Ｍｏ(ＰＤＦ＃４２－１１２０)
的衍射峰ꎮ 与未球磨复合粉的衍射峰对比ꎬ球磨

后复合粉体的衍射峰明显宽化ꎬ说明复合粉体在

球磨过程中受到磨球碰撞、剪切等作用使得晶粒

细化ꎮ ４ 种 ＰＣＡ 球磨细化效果均比较明显ꎬ晶粒

大小均<５０ ｎｍꎬ其中正己烷的细化效果最好ꎮ

表 １　 不同 ＰＣＡ 制备的 ＴｉＣ－１０％Ｍｏ－２０％Ｎｉ
复合粉体晶粒大小

Ｔａｂ.１　 Ｃｒｙｓｔａｌｌｉｔｅ ｓｉｚｅ ｏｆ ＴｉＣ－１０％Ｍｏ－２０％Ｎｉ
ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｐｏｗｄｅｒ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ＰＣＡｓ

ｎｍ

ＰＣＡ ｄＴｉＣ ｄＮｉ ｄＭｏ

无水乙醇 ４０.０ ３６.８ ４１.６

含水乙醇 ４０.８ ４０.０ ３０.３

水 ４３.２ ３４.０ ４２.８

正己烷 ３３.３ ２２.４ ３０.７

添加不同 ＰＣＡ 球磨制备的复合粉体ꎬ经

１ ４５０℃烧结制备的 ＴｉＣ－１０％Ｍｏ－２０％Ｎｉ 金属陶

瓷的密度如图 ２ꎬ以正己烷作为 ＰＣＡ 烧结的金属

陶瓷密度最高 ５.８２ ｇ / ｃｍ３ꎬ高于 ５.７４ ｇ / ｃｍ３的理

论密度ꎬ这是因为球磨时间长ꎬ球磨介质 ＷＣ 磨损

引起ꎮ 以水作为 ＰＣＡ 烧结的金属陶瓷密度最低ꎬ
水在球磨过程中会分解释放氧和氢气[１４]ꎬ导致复

合粉体氧含量增加ꎬ不利于粉体间的致密化[１５]ꎬ
导致密度最低ꎮ

不同 ＰＣＡ 制备的 ＴｉＣ－１０％Ｍｏ－２０％Ｎｉ 纳米

复合粉体经 １ ４５０℃烧结ꎬ其 ＸＲＤ 图谱如图 ３ 所

示ꎬ烧结样品中只存在 ＴｉＣ 和 Ｎｉ 的衍射峰ꎬ没有

发现 Ｍｏ 的衍射峰ꎬＮｉ 的衍射峰向低角度发生偏

移ꎬ表明金属 Ｍｏ 和 Ｎｉ 发生了固溶反应ꎬＴｉＣ 衍射

７４２
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峰向高角度偏移ꎬＭｏ 同时与 ＴｉＣ 固溶形成( Ｔｉꎬ
Ｍｏ)Ｃ 固溶体[１６－１７]ꎮ 以正已烷为 ＰＣＡ 的粉体烧

结样品固溶反应最完全ꎬ其球磨制备的粉体晶粒

最小ꎬ在相同的温度下ꎬ晶粒更小的纳米粉体更易

长大ꎬ有利于反应进行ꎬ而水作为 ＰＣＡ 的固溶反

应程度最小ꎮ

图 １　 不同 ＰＣＡ 制备的 ＴｉＣ－１０％Ｍｏ－２０％Ｎｉ 复合粉体的 ＸＲＤ 全谱拟合图谱

Ｆｉｇ.１　 ＸＲＤ ｆｕｌｌ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｆｉｔｔｉｎｇ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ＴｉＣ－１０％Ｍｏ－２０％Ｎｉ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｐｏｗｄｅｒ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ＰＣＡｓ

图 ２　 不同 ＰＣＡ 制备的 ＴｉＣ－１０％Ｍｏ－２０％Ｎｉ
金属陶瓷密度

Ｆｉｇ.２　 Ｄｅｎｓｉｔｙ ｏｆ ＴｉＣ－１０％Ｍｏ－２０％Ｎｉ ｃｅｒｍｅｔ
ｐｒｅｐａｒｅｄ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ＰＣＡｓ

　 　 图 ４ 为不同 ＰＣＡ 制备的 ＴｉＣ－１０％Ｍｏ－２０％
Ｎｉ 金属陶瓷的显微组织结构ꎬ烧结样品为典型的

芯－环结构ꎬ黑色的陶瓷 ＴｉＣ 颗粒外部形成灰白色

的环形相ꎬ最外部为白色的粘结相ꎮ 无水乙醇和

含水乙醇作为 ＰＣＡ 制备的金属陶瓷晶粒比较细

小ꎬ环己烷作为 ＰＣＡꎬ晶粒生长较为迅速ꎬ黑色芯

结构占比较少ꎬ固溶程度较高ꎬ结合 ＸＲＤ 分析ꎬ金
属粘结相较少ꎬ形成的环形相厚度较厚ꎬ会降低材

图 ３　 不同 ＰＣＡ 制备的 ＴｉＣ－１０％Ｍｏ－２０％Ｎｉ
金属陶瓷的 ＸＲＤ 图谱

Ｆｉｇ.３　 ＸＲＤ ｏｆ ＴｉＣ－１０％Ｍｏ－２０％Ｎｉ ｃｅｒｍｅｔ
ｐｒｅｐａｒｅｄ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ＰＣＡｓ

料的韧性[１８]ꎮ 水作为 ＰＣＡꎬ烧结材料中含有孔

隙ꎬ因为氧含量较高ꎬ导致粉体之间的固溶扩散受

到影响ꎬ在同样的烧结温度下ꎬ致密化过程进行得

不够充分ꎬ晶粒较小ꎮ
图 ５ 为不同 ＰＣＡ 制备的 ＴｉＣ－１０％Ｍｏ－２０％

Ｎｉ 金属陶瓷的硬度和断裂韧性ꎬ以无水乙醇和环

己烷作为 ＰＣＡ 制备的金属陶瓷综合性较好ꎬ水作

为 ＰＣＡ 制备的金属陶瓷力学性能最低ꎬ加入少量
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图 ４　 不同 ＰＣＡ 制备的 ＴｉＣ－１０％Ｍｏ－２０％Ｎｉ
金属陶瓷的背散射电子图像

(ａ)无水乙醇ꎬ(ｂ)含水乙醇ꎬ(ｃ)水ꎬ(ｄ)正己烷

Ｆｉｇ.４　 ＳＥＭ ｏｆ ＴｉＣ－１０％Ｍｏ－２０％Ｎｉ ｃｅｒｍｅｔ ｐｒｅｐａｒｅｄ
ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ＰＣＡｓ

(ａ)Ｅｔｈａｎｏｌꎬ (ｂ)Ｈｙｄｒｏｕｓ ａｌｃｏｈｏｌꎬ (ｃ)Ｗａｔｅｒꎬ (ｄ)ｎ￣Ｈｅｘａｎｅ

的水ꎬ明显降低金属陶瓷的力学性能ꎬ因此ꎬ在粉

体制备过程中ꎬ特别是中国南方地区ꎬ尽量避免与

潮湿空气的接触可以提高金属陶瓷制品的产品

质量ꎮ

图 ５　 不同 ＰＣＡ 制备的 ＴｉＣ－１０％Ｍｏ－２０％Ｎｉ
金属陶瓷力学性能

Ｆｉｇ.５　 Ｍｅｃｈａｎｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ＴｉＣ－１０％Ｍｏ－２０％Ｎｉ
ｃｅｒｍｅｔ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ＰＣＡｓ

３　 结论

１)相对无水乙醇ꎬ水和含水乙醇作为 ＰＣＡ 明

显降低材料的硬度和断裂韧性ꎮ
２)环己烷作为新的 ＰＣＡꎬ烧结制备的金属陶瓷

硬度为 １ ４３２ＨＶ３０ꎬ断裂韧性为 １０.４７ ＭＰａ􀅰ｍ１/ ２ꎮ
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