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摘要: 采用真空烧结工艺制备了 T i( C, N )基金属陶瓷, 研究了烧结温度和保温时间对 T i( C, N )基金属陶瓷显微组织和

力学性能的影响,并用 SEM 观察其断口形貌。结果表明:随着烧结温度的升高,金属陶瓷的组织逐渐变得均匀, 硬质颗

粒逐渐球化,且其环形相逐渐变得完整; 温度过高,保温时间过长, 晶粒都会明显长大, 环形相变厚, 导致材料性能下降。

经 1440 � 烧结,保温 60min, 可获得较佳的性能, 其抗弯强度达 1914� 2MPa, 硬度 HRA 达 90�1。
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Abstract: T i ( C, N)-based cermets w ere produced by vacuum sintering . The ef fect of sintering tem-

perature and ho lding t ime on the micro st ructur e and mechanical proper ties of T i( C, N)-based cermets

w as studied, and the f ractur e mo rpholo gy w as invest igated by scanning elect ron m icroscope. The re-

sults show that , w ith the increasing of the sinter ing temper ature, the microst ructure of cermets be-

came uniformity, and the ceramic grains g ot rounded, and the rim phase st ructure w as completeness

gradually. When the sinter ing temperature w as to o high or the holding t ime w as too long, the r im

phase w as modified thicken, and the g row ing phenomenon of g rains w as abvious, the pr opert ies w as

decreased. T he cermets sintered at 1440� for 60min show ed the best mechanical propert ies. Their

tr ansver se rupture str ength r eached 1914�2MPa, and the hardness r eached 90. 1.

Key words: Ti( C, N)-based cermet ; sinter ing temper ature; holding t ime; microstructure; mechanical

property

� � Ti ( C, N) 基金属陶瓷是在 TiC-N-i Mo 金属陶瓷

基础上发展起来的
[ 1]
,介于 WC基硬质合金和超硬材

料之间的一类新型工具材料。由于 Ti ( C, N) 基金属

陶瓷刀具具有较高的硬度、耐磨性、红硬性、优良的化

学稳定性、与金属间极低的摩擦系数,以及良好的的韧

性和强度[ 2- 4] ,已在日本等国家得到了成功的应用,并

且已显示了其作为传统的 WC-Co 合金替代材料的巨

大潜力,但目前反映出来的问题仍然是强韧性不足,不

断提高其强韧性仍是当前研究的主要方向。

� �在以前的 Ti ( C, N) 基金属陶瓷的研究工作中,

主要通过优化材料的成分、制备工艺和改进烧结方法

等来提高金属陶瓷的性能
[ 5- 9]

, 但关于烧结工艺对 T i

( C, N) 基金属陶瓷组织和性能的影响, 至今报道较

少。烧结是 Ti ( C, N)基金属陶瓷制备中最关键的工

艺过程,但在实际材料制备过程中,需要对主要烧结工

艺参数进行探索,才有可能制备出高性能的材料。鉴

于此,本工作研究了不同的烧结温度和保温时间对纳

米复合 Ti( C, N)基金属陶瓷的组织和性能的影响,为

制定最佳烧结工艺提供一定的依据, 从而对进一步提

高材料的性能提供理论指导。

1�实验方法

1. 1�试样制备
� �实验所用材料为市售的 TiC, T iN,纳米 T iC, 纳米

TiN, Ni, M o, WC, Cr3C2 , 石墨粉末, 其原始粉末的粒
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度及氧含量见表 1所示。表 1中粒度采用 SA-CP3粉

末粒度测定仪测定, 氧含量采用 T C-136 氮氧分析仪

测试。配制成分为 36% T iC-11% TiN-28% N-i 16%

Mo-6�9%WC-1�5% C-0�6%Cr3C2 (质量分数)的混合

料(其中 T iC 和 TiN 的微米粉和纳米粉质量比为 9�

1)。

表 1 � 原始粉末的平均粒度及氧含量

Table 1 � Mean par ticle size and oxygen content o f raw powders

Pow der TiC T iN Nano-T iC Nano- TiN Ni Mo WC C r3C2 C

Part icle s ize/ �m 2. 51 3. 00 20. 00� 10- 3 14. 00� 10- 3 1. 70 3. 20 4. 45 3. 35 5. 50

Mass f ract ion of ox ygen/ % 0. 40 1. 10 < 1. 00 < 1. 00 < 0. 30 0. 10 0. 56 0. 31 -

� �混料采用湿混: 每 1000g 混合料中加入 350mL 无

水乙醇, 球料比为 7 � 1(质量比) , 采用 QM-1SP 行星

式球磨机球磨, 球磨机转速为 250r/ m in, 混料时间为

24h。料浆的干燥在温度为 75 �的红外干燥箱中进
行。试样在 CMT-5105型电子万能试验机上压制而

成: 压制压力为 270MPa, 保压时间为 60s。将压坯分

别在 1400 � � 60m in, 1420� � 60m in, 1440� �
60m in, 1440� � 90min的条件下进行烧结, 液相烧结

阶段真空度 P 控制在 100 ~ 10- 2 Pa 之间。烧结工艺

如图 1所示。

图 1� 纳米复合金属陶瓷的真空烧结工艺

及炉内真空度的变化曲线

Fig. 1� Vacuum sintering p roces s of nan o-com pos ite

cermets and the vacuum variat ion in stove

1. 2�性能测试
� �烧结好的试样在 CMT-5105 型电子万能试验机

上进行三点弯曲实验, 测定其抗弯强度, 试样尺寸为

5. 0mm � 6. 5mm � 32mm, 跨距为 14. 8mm, 加载速率

为 30N/ s。

� �试样经磨制、抛光后,用洛氏硬度计测量材料的硬

度。每种烧结工艺试样取 5个, 测定其横向断裂强度

和硬度,取算术平均值。

� �采用美国 FEI 公司的 QUANTA2000 型扫描电

镜在背散射电子( BSE)模式下观察试样的显微组织;

在二次电子( BEI)模式下观察试样的断口形貌。

2�结果及讨论

2. 1�烧结工艺参数对显微组织的影响
� �不同烧结工艺条件下 T i( C, N )基金属陶瓷的显

微组织如图 2所示。

� �由图 2a 可知,对于主要硬质相由纳米级和微米级

的粉末复合配制而成的试样,试样在温度为 1400�下

保温 60min时,其组织分布很不均匀, 细小的纳米颗

粒有明显的团聚现象, 有些大的硬质颗粒表面出现了

包覆相,但包覆层不完整;另外还形成了一些白芯-黑

壳的结构。其形成机制可概括如下:对于很细的 T iC,

T iN 颗粒,在液相出现前, 由于 WC, M o2 C, T iC, T iN

等相互间发生扩散, 形成细小的、固溶的( W, M o, T i)

( C, N) ,随后当液相出现后,在其表面析出一层重元素

Mo, W含量较前者低的( W, M o, T i) ( C, N)固溶体,因

而成为芯部且为白色, 包覆层为浅黑色的结构。许多

这种结构的形成说明, 液相烧结阶段的溶解析出过程

已进行到了一定的程度, 但大颗粒表面包覆相不完整

说明烧结进行得不充分。

� �由图 2b 可知,在烧结温度升高到 1420 �时,颗粒

团聚现象消失, 但还有少量的硬质颗粒,表面包覆层不

完整,包覆层有的地方很薄, 这说明烧结温度偏低, 液

相烧结过程进行的仍不充分。再比较图 2c可知,当烧

结温度达到 1440 � , 保温时间为 60min 时, 试样中大

颗粒明显球化, 包覆层都很完整,大颗粒也没有明显的

长大, 同时仍存在大量的细小晶粒。这说明液相烧结

已进行得较充分。

� �由图 2d可知, 当烧结温度为 1440� ,保温时间延

长为 90min时,试样中晶粒明显长大, 环形相过分增

厚。由于保温时间是烧结体成型的主要阶段,这一阶

段可以使材料的各组分进行充分的物理化学变化, 随

保温时间增加, 晶粒分布更加均匀, �芯-壳�结构更加

完整,烧结体更加致密。如果保温时间过长, 将导致液

相挥发加剧, 尤其 T iN 在高温下分解更加严重, 产生
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N 2 ,残留在烧结体内形成气孔, 严重影响材料的性能。

而 N的存在阻止 Mo 向 Ti ( C, N)的扩散及 T i向 Ni

的扩散,抑制环形相的发展, 使 T i( C, N)晶粒得到细

化。因此,环形相厚度增加, 环形相很脆, 从而对烧结

体的性能影响很大。另外, 在更高的烧结温度

( 1480� )也进行了烧结, 但试样都烧塌了。

图 2� 纳米复合 Ti( C , N)基金属陶瓷在不同烧结条件下的显微组织

( a) 1400� � 60min; ( b) 1420� � 60m in; ( c) 1440� � 60min; ( d)1440� � 90min

Fig. 2� Microst ructures of nano-com posite T i( C, N)-based cerm ets sintered under dif f erent con dition s

( a) 1400� � 60min; ( b) 1420� � 60m in; ( c) 1440� � 60min; ( d)1440� � 90min

� �对经过不同保温时间的烧结体的粘接相(接近表

面区域)作能谱分析,结果如图 3和表 2所示。由能谱

分析可知,保温时间不同对金属陶瓷的粘接相的成分

有着明显的影响。金属粘接相 Ni的变化很大,这是由

于 Ni的熔点低( 1455 � ) , 随着保温时间的进一步延
长, Ni在高温挥发更加严重,导致其在最终烧结体中

含量降低。因此,保温时间对最终烧结体的组织结构

和化学成分具有显著的影响。

图 3� 纳米复合 T i( C, N)基金属陶瓷粘结相的能谱分析� ( a) 1440� � 60min; ( b) 1440� � 90min

Fig. 3� C hemical com posit ion of th e binder p has e of nano-com posite Ti ( C, N)-based cerm et determin ed by EDS

( a) 1440� � 60min; ( b) 1440� � 90min

2. 2�烧结工艺参数对力学性能的影响

� � Ti( C, N)基金属陶瓷试样经过不同的烧结条件烧

结后,其主要性能见表 3所示。

� �由表 3可知,随着烧结温度的升高,金属陶瓷的硬
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表 2� 纳米复合 Ti( C, N)基金属陶瓷粘结相中合金

元素含量(质量分数/ %)

Table 2 � Element cont ent o f the binder of nano-composite

T i( C, N)-based cermet ( mass fraction%)

Element Ni T i Mo W Cr

1440� � 60min 55. 24 18. 91 13. 01 11. 43 1. 40

1440� � 90min 37. 78 26. 25 19. 23 15. 98 0. 67

度和抗弯强度逐渐增加, 在 1440�烧结, 保温60min

时,其抗弯强度可达 1914�2MPa, 硬度 HRA 达 90�1,
金属陶瓷具有较好的力学性能。这是因为随着烧结温

度的升高,包覆层结构逐渐完整,阻碍了硬质相颗粒的

聚集长大,使硬质相颗粒细化和分布得较均匀,且较完

整的包覆层可增加硬质相与粘结相的界面结合强度,

使裂纹不易沿相界面扩展。在烧结温度为 1440� , 保

表 3 � 纳米复合 Ti(C, N)基金属陶瓷在不同烧结条件下的性能

T able 3 � P ropert ies of the nano-com posite T i( C, N )-based

cermets sintered under different conditions

Sintering temperature � holding t ime 1400� � 60m in 1420� � 60min 1440� � 60min 1440� � 90min

Transverse ru ptu re st rength/ MPa 1433. 3 1677. 9 1914. 2 1534. 1

H ardn ess ( HRA) 88. 7 89. 4 90. 1 89. 9

温时间从 60min延长到 90min 时, 金属陶瓷的抗弯强

度却减小。根据位错塞积理论的 Hal-l Petch 关系式

及表 3可知, T i( C, N)基金属材料的屈服应力与晶粒

尺寸的关系满足于:

�= �0 + Kd
- 1

2 (1)

式中: �为 0�2%屈服应力; �0为移动单个位错所需克

服的点阵摩擦力; K 为常数; d是平均晶粒尺寸。

� �从式( 1)可见, 金属陶瓷的屈服强度与晶粒尺寸

的平方根呈反比。因此随着保温时间的增加, 金属陶

瓷的晶粒长大, 所以材料的抗弯强度降低。另外, 过厚

的环形相也是导致其抗弯强度下降的原因。从表 3可

知保温时间对硬度的影响不大。

� �对经过不同烧结工艺的试样进一步进行了断口分

析,图 4为其断口形貌。从图 4可以看出, T i( C, N )基

金属陶瓷的断口形貌主要为:硬质相颗粒和硬质相颗

粒脱落凹坑+ 撕裂棱+ 撕裂棱上的韧窝+ 少量解理断

裂的硬质相,其中韧窝是粘结相包围硬质相颗粒, 在断

裂过程中形成了以这些硬质相颗粒为中心的小凹坑;

图 4� 纳米复合 Ti( C , N)基金属陶瓷在不同烧结条件下的断口形貌

( a) 1400� � 60min; ( b) 1420� � 60m in; ( c) 1440� � 60min; ( d)1440� � 90min

Fig. 4� Fracture appearances of nan o-com posite Ti( C, N)-based cermets sinter ed under dif feren t condit ions

( a) 1400� � 60min; ( b) 1420� � 60m in; ( c) 1440� � 60min; ( d)1440� � 90min
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撕裂棱为粘结相被撕裂而产生的; 硬质相颗粒和硬质

相颗粒脱落凹坑为硬质相晶粒沿晶�脱节�而产生(所

谓脱节,就是因为硬质相与粘结相之间结合得不是很

好,在结合处存在微孔,在弯曲断裂过程中, 这些微孔

沿硬质相的边界聚集长大,最终使硬质相与粘结相脱

开)。对图 4a, b的断口分析表明, 试样中都有孔洞存

在,图 4a中孔洞尺寸比图 4b大且多,说明烧结温度过

低,未能使烧结体中的孔洞全部闭合, 随着温度的升

高,烧结体逐渐致密。由图 4c可以看出, 经 1440� �

60m in烧结的试样断口,有较发达的撕裂棱,韧窝也相

对较多,沿晶断裂的成分相对较少,并且形貌整体层次

感强,粘接相有明显的塑性变形, 消耗了大量的能量,

提高了陶瓷的强度。从图 4d看出,断口也有撕裂棱和

韧窝,但比图 4c 要少, 晶粒棱角钝化, 部分韧窝较大,

说明保温时间过长, 硬质相颗粒过分长大,金属陶瓷强

度下降。

3�结论

� � ( 1)随着烧结温度的升高,金属陶瓷的组织逐渐变

得均匀,硬质颗粒逐渐球化,且其表面的环形相逐渐变

得完整;温度过高,保温时间过长, 晶粒都会明显长大,

环形相变厚。

� � ( 2)随着烧结温度的升高,金属陶瓷的抗弯强度和

硬度均逐渐增加。保温时间延长, 金属陶瓷的抗弯强

度降低,硬度略有下降。对于纳米复合 Ti( C, N )基金

属陶瓷采用 1440 � � 60m in 真空烧结, 烧结体的性能

最佳,其抗弯强度达 1914. 2MPa, 硬度 HRA达 90. 1。
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