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摘  要：为了实现厚度达 15 mm钨基合金正挤压棒坯的无缺陷脱脂，对大厚度正挤压棒坯的溶剂脱脂行为和机理

以及大厚度棒坯溶剂脱脂过程的优化方法和效果进行研究。结果表明：大厚度棒坯的溶剂脱脂对温度非常敏感，

极易产生脱脂缺陷；棒坯厚度增大，粘结剂脱除速率降低，产生缺陷的几率增大，d 12 mm和 d 15 mm棒坯的适

宜溶剂脱脂工艺为(30 ℃, 12 h)；d 15 mm棒坯在 30 ℃下脱脂 6 h，脱脂量不足 30%，且随着脱脂时间的进一步延

长，脱脂速率显著下降；大厚度棒坯的溶剂脱脂受扩散控制，棒坯越厚，扩散路径越长，棒坯脱脂速率越小；采

用短周期多次浸溶剂方法来优化脱脂过程，实现了正挤压棒坯的无缺陷脱脂，且 d 12 mm和 d 15 mm棒坯的脱脂

量分别可高达 55%和 45%以上。 
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Abstract: In order to succeed in debinding thick parts of tungsten heavy alloy with thickness about 15 mm, the solvent 

debinding process and mechanism of big size forward extrusion parts were studied. The optimization methods of sample 

solvent debinding process and their effects were discussed. The results show that solvent debinding process of thick parts 

is sensitive to solvent debinding temperature and is easy to generate debinding defects. With the increase of the thickness 

of samples, the binder debinding ratio decreases, the formation probability of debinding defects rises under the optimum 

solvent debinding condition of (30 ℃, 12 h). The binder removal of d15 mm bar is less than 30% at 30 ℃ for 12 h, and 

the debinding rate decreases significantly with further increasing debinding time. The solvent debinding process of thick 

parts is a diffusion controlled process, the larger the thickness of samples is, the longer the diffusion path and the lowder 

the debinding rate are. Taking a short cycle times immersing solvent method to optimize the debinding process, the 

debound parts have no defect, and the debinding efficiency levels of d12 mm and d15 mm reach up 55% and 45%. 
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钨基合金具有优异的物理和力学性能，在军工领

域中(如穿甲弹)广泛应用。随着科技的飞速发展，对
大长径比动能杆式穿甲弹弹芯材料的制备和性能提 
出更高的要求 [1−3]。而粉末挤压成形技术(Powder

extrusion molding，PEM)是制取管、棒、条和其他异
型制品最有效的一种新型成形技术[4−7]。在 PEM工艺
中，脱脂是很重要的步骤，它是整个工艺步骤中限制

挤压件向大尺寸、大厚度发展的关键步骤，直接影响 
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样件缺陷控制及合金力学性能的改善效果。传统的脱

脂方法有热脱脂、溶剂脱脂、催化脱脂和虹吸脱脂，

其中，热脱脂和溶剂脱脂是最常用的两种脱脂方法。 
范景莲[8]认为采用纯的热脱脂工艺，脱脂时间很

长，而且对于厚度较大(≥8~10 mm)的零部件很难实
现。因此，对于大尺寸零部件，常采用溶剂脱脂和热

脱脂两步工艺。采用溶剂脱脂可以大大缩短热脱脂时

间，但在溶剂脱脂过程中，由于挤压坯内残余应力和

粘结剂组元的溶胀作用，挤压坯容易产生鼓泡和开裂

等缺陷，且随着样品厚度的增加，坯样产生缺陷的可

能性增大，相同时间内粘结剂的脱除率也会降低。有

关溶剂脱脂的研究已有许多文献报道[9−14]，但迄今为

止，所有这些基础研究都没有考虑成形坯厚度的影响，

这与先前工作者主要研究的是注射成形小尺寸零部件

的脱脂行为有关。而对于大尺寸、大厚度的零部件，

厚度是一个重要的影响粘结剂脱除成败的因素。因此，

本文作者针对这些问题，对大厚度正挤压棒坯溶剂脱

脂特性进行研究，优化脱脂工艺，使其能适用于较大

尺寸的零部件。 
 

1  实验 
 
实验用的金属粉末原料为还原钨粉、还原镍粉和

羰基铁粉，各粉末的性质如表 1所列。 
 
表 1  粉末原料的性质 

Table 1  Performance parameters of raw powder 

Powder Particle shape Grain size/µm Powder purity/%

W Irregular 2.0 99.9 

Ni Spherical 5~8 99.5 

Fe Irregular 5~8 99.5 

 

金 属 粉 末 混 合 物 按 照 m(W)׃m(Ni)׃m(Fe)= 
93:4.9:2.1的配比混合，然后在 QM−1型行星式高能球
磨机上球磨。粘结剂采用石蜡基多组元粘结剂，其组

成为 79%PW、10%HDPE、10%EVA和 1%SA，并采
用加热熔融方法制备成细观均一的混合物。将粉末与

粘结剂均匀混合制得粉末装载量为 50%的喂料，并在
YH41−25C型250 kN单柱校正压装液压机上经多次挤
压混料、制粒，然后在 184 MPa压力下预压 10 s后，
在压力 60~70 MPa下于 35~45 ℃挤出 d 12 mm和 d 15 
mm的棒坯(见图 1)。 

 

 

图 1  大长径比挤压棒坯的宏观形貌 

Fig.1  Macromorphologies of green parts extruded with large 

length to diameter ratio: (a) d 12 mm; (b) d 15 mm 

 

实验时将大长径比挤压棒坯切成 80 mm 左右的

试样，将试样分别称取质量后浸入溶剂(正庚烷)中进

行溶剂脱脂。溶剂脱脂过程在恒温水浴箱中进行，溶

剂脱脂后进行风干后称质量，计算试样粘结剂的脱除

率。采用日本 JEOL公司制造的 JSM−5600LV型扫描

电镜观察脱脂前后棒坯的组织形貌，采用 FinePix 

S8100fd型相机拍照来观察棒坯表面形貌。 

样坯脱脂量(R)的计算方法为 
 

%100
A

BA ×
−

=
ϕm
mmR                          (1) 

 
式中：mA为浸溶剂前试样的质量，g；mB为浸溶剂后

风干试样的质量，g；φ为喂料中粘结剂含量，φ=5%。 

平均脱脂速率的计算方法为 
 

)/()( 1212
ttRRv tt −−=                         (2) 

 
式中： v为单位时间内的平均脱脂速率，%；t1，t2分

别为脱脂前后时间；
1tR ，

2tR 分别为脱脂前后的样坯

脱胚量。 
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2  结果与分析 
 
2.1  大厚度棒坯的溶剂脱脂行为 
根据文献[15−16]，正挤压棒坯内存在残余应力，

且可能会导致棒坯在溶剂脱脂过程中产生开裂等缺

陷。又考虑到本实验所采用的是低温正挤压成形，棒

坯内的残余应力会比增塑挤压的大。鉴于此，在溶剂

脱脂前，对正挤压棒坯增加了退火处理(即将挤出棒坯
置于干燥箱内缓慢加热到一定温度保温一定时间后随

干燥箱缓慢冷却至室温)来减小残余应力。 
本实验首先研究棒坯试样在不同脱脂温度下的脱

脂行为，将 d 12 mm的棒坯试样浸入正庚烷溶剂中进
行脱脂，溶剂体积为 400 mL，脱脂温度分别为室温
(20)、30、40 ℃，脱脂温度、时间与粘结剂脱除情况
的关系如图 2所示。由图 2可看出，在相同的时间内，
随着温度的升高，粘结剂的脱除率增加。但实验结果

表明：当脱脂温度超过 30 ℃时，棒坯试样在 6 h内即
有部分样品发生开裂；当脱脂温度超过 40 ℃时，样品
在 30 min内全部出现鼓泡、开裂等缺陷，说明大厚度
棒坯试样的溶剂脱脂对温度非常敏感。 
 

 
图 2  不同脱脂温度下脱脂时间对脱脂量和脱脂速率的  

影响 

Fig.2  Effects of debinding time on binder removal and 

debinding rate at different debinding temperatures 

 
然后，实验采用溶剂温度为 30 ℃，溶剂体积为

400 mL，对比分析 d 12 mm和 d 15 mm棒坯试样在不
同脱脂时间下脱脂量和脱脂速率的变化情况，实验结

果如图 3所示。由图 3可知，d 12 mm和 d 15 mm的
棒坯试样脱脂 6 h后的脱脂量分别不足 35%和 30%，
脱脂 12 h后的脱脂量分别不足 40%和 35%，说明棒坯

的厚度对脱脂量的影响很大，且棒坯越厚，脱脂量越

低。同时，随着脱脂时间的延长，脱脂量增加缓慢，

即脱脂速率显著降低，这与图 2所示的脱脂速率的变
化情况相似。实验中也发现 d 15 mm的棒坯试样在溶
剂脱脂过程中更易产生鼓泡、开裂等缺陷，说明大厚

度棒坯试样溶剂脱脂缺陷更难控制。 
 

 
图 3  不同试样厚度下脱脂时间对脱脂量和脱脂速率的  

影响 

Fig.3  Effects of debinding time on binder removal and 

debinding rate at different sample thicknesses 

 
2.2  大厚度棒坯的溶剂脱脂机理分析 

溶剂脱脂是利用有机物分子的相似相溶原理来脱

除粘结剂中可溶组元的脱脂方法，其脱脂过程可以分

为以下 3个阶段：溶剂扩散至成形坯表面与粘结剂接
触；溶剂溶解粘结剂；被溶解的粘结剂扩散至脱脂坯

表面，最后进入溶剂本体。由此可见，溶剂脱脂过程

受扩散和溶解共同控制。在溶剂脱脂过程中，溶解速

率主要受棒坯内外溶剂浓度差的影响，随着脱脂时间

的延长，溶剂逐渐溶解可溶性组分而导致溶剂浓度差

慢慢变小，这样溶解速率逐渐降低。一般地，溶剂脱

脂的控制步骤可能有以下 3种情况：扩散控制、溶解
与扩散共同控制和溶解过程控制[17]。而对于大厚度棒

坯的溶剂脱脂，溶剂及被溶解的粘结剂的扩散路径长，

扩散速率慢，且大厚度棒坯试样的脱脂量较低，溶剂

浓度差变化不大，这与图 2所示的脱脂速率急剧下降
且处于较低水平相反。由此可以认为，大厚度棒坯试

样的溶剂脱脂过程受扩散控制，即在溶剂脱脂过程中，

扩散速率总是小于溶解速率。 
发生在溶剂脱脂过程中的扩散反应，根据 Fick第

二定律可以推出[17]： 

22
p /πln LtDF =−                             (3) 
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式中：F=ca/c0，ca 为粘结剂中可溶组分残留浓度；c0

为粘结剂中可溶组分初始浓度；F 表示为粘结剂中可
溶组分浓度残留分数；Dp为被溶解的粘结剂(PW)在溶
液中的扩散系数；t为脱脂时间；L为试样厚度。 
图 4所示为不同试样厚度下石蜡扩散系数随时间

的变化曲线。由图 4可见，随着脱脂时间的延长，可
溶性组分 PW的扩散系数逐渐减小，这与随着脱脂过
程的进行，脱脂溶剂中 PW的浓度逐渐增大有关。同
时可见，在脱脂溶剂中，d 12 mm脱脂棒坯的 PW扩
散系数小于 d 15 mm脱脂棒坯的。这是由于在同一脱
脂时间下，较小厚度棒坯的脱脂量较大，导致在脱脂

溶剂中，可溶性组分 PW 的浓度较大，从而降低 PW
在溶剂中的扩散能力。因此，随着脱脂棒坯厚度的增

大，脱脂量减小，可溶性组分的扩散系数反而增大。

因此，对于大厚度脱脂棒坯，导致较大厚度试样脱脂

困难的原因不是可溶性组分在溶剂中的扩散。可以认

为，由扩散控制的溶剂脱脂过程主要与发生在棒坯内

的扩散过程有关，包括溶剂渗透、扩散进入棒坯内与

粘结剂接触的过程、溶剂与可溶性组分的互扩散以及

溶解的 PW从内向外扩散的过程。 
在溶剂脱脂过程中，脱脂棒坯内部发生渗透、扩

散过程。在溶剂脱脂初期，溶剂缓慢扩散进入棒坯内

部与粘结剂相互作用，特别是低分子量 PW(由于 SA
的量很少，可以忽略不计)的吸收溶剂能力较强，这样
在脱脂棒坯内形成石蜡与溶剂的溶胀溶体。因此，为

了描述溶剂脱脂时棒坯内部形成的石蜡溶胀体，定义

了一个参数来表示棒坯内石蜡吸收的溶剂量，称为平

衡溶剂含量 Ce (Equilibrium solvent content, ESC)[18]： 

gelPW

PWgelPW
e

−

− −
=

m
mm

C                           (4) 

 

 
图 4  不同试样厚度下脱脂时间对石蜡扩散系数的影响 

Fig.4  Effects of debinding time on diffusion coefficient of 

paraffin wax at different sample thickness 

当石蜡溶胀体中溶剂的浓度大于 ESC时，石蜡开
始溶解。将棒坯溶剂脱脂过程分为 3个阶段来分析棒
坯内溶胀体的演变过程，如图 5所示。 

1) 脱脂开始阶段 
当挤压棒坯进入具有一定温度的脱脂溶剂中时，

由于温度升高，棒坯首先可能发生一定程度的膨    
胀[11−12]，随后，溶剂扩散进入棒坯中与 PW相互作用
形成溶胀体，当溶胀体中溶剂含量大于 Ce时，PW开
始溶解。由于溶剂是沿着脱脂孔道从外向内缓慢扩散

进入样品内部，特别是此阶段，脱脂孔道还未形成，

这样导致在脱脂棒坯径向方向，溶剂浓度从外到内逐

渐降低，此时，仅有靠近脱脂棒坯表面的 PW开始溶
解，如图 5(a)所示。 

2) 脱脂中期阶段 
随着脱脂的继续进行，脱脂棒坯表面已经形成一

些微小的孔洞，溶剂已逐渐渗透、扩散到棒坯内部，

棒坯内 PW从外到棒坯内一定厚度逐步形成溶胀体。
由于棒坯内溶剂量的增加，溶胀体中溶剂含量大于

ESC的脱脂区域增大。因此，随脱脂时间延长，脱脂
深度延长，如图 5(b)所示。同时，新的脱脂孔洞继续
形成，这样提供更多的粘结剂−溶剂界面，可能会增
加粘结剂脱脂速率，但从图 2可知，脱脂速率随脱脂
时间延长不断减小。这主要是由于在脱脂开始阶段，

溶剂扩散路径很短，导致脱脂速率较快，而随着脱脂

过程的进行，脱脂孔洞延伸到棒坯内部区域，形成较

长的扩散路径，使脱脂速率降低。 

3) 脱脂后期阶段 
当脱脂进行到最后阶段，脱脂溶剂渗透、扩散至

棒坯中间部分，且形成的溶胀体中溶剂含量大于 Ce

时，脱脂棒坯将形成从外到内的连通孔隙，如图 5(c)
所示。但实验中，当脱脂时间延长到 10~12 h时，d 12 
mm 和 d 15 mm 的脱脂棒坯脱脂量分别不足 40%和
35%，说明大厚度试样的溶剂脱脂过程很难进行到脱
脂后期阶段，这主要是由于大厚度棒坯溶剂脱脂时，

随着脱脂过程的进行，溶剂扩散路径不断延长，扩散

速率逐渐降低，脱脂速率将进一步减小，特别是当脱

脂时间进行到 4 h时(见图 3)，脱脂速率发生显著下降，
因此，大厚度脱脂棒坯在很低的脱脂速率下很难脱脂

完全，形成连通孔隙。 
由以上溶剂脱脂机理分析可知，大厚度棒坯的溶

剂脱脂过程受发生在棒坯内部的扩散过程控制。大厚

度棒坯在溶剂脱脂时，脱脂棒坯内部由于粘结剂与溶

剂相互作用形成大量溶胀体，棒坯厚度越大，棒坯内

脱脂孔洞越曲折，溶剂扩散进入棒坯内与溶胀体相互

扩散的路径越长，PW的扩散速率越低。由此可见，大 
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图 5  溶剂脱脂过程中石蜡溶胀体的演变示意图 

Fig.5  Schematic diagram of solvent debinding process 

evolution of PW gel at initial(a), intermediate(b) and final(c) 

stages 

 
厚度棒坯的脱脂速率在脱脂中后期显著降低，主要是

与扩散路径增长有关。在溶剂脱脂过程中，为了避免

PW 在脱脂溶剂中随脱脂时间的延长而出现富集，特

别是在靠近脱脂棒坯的区域，可采用循环溶剂系统和

搅拌的方式来保证在脱脂溶剂中特别是棒坯附近区域

较低的 PW浓度，从而保证 PW在溶剂中的扩散和溶
解速率，降低其对脱脂速率的影响。 
 
2.3  溶剂脱脂过程优化 
通过以上大厚度棒坯溶剂脱脂行为研究发现，d 12 

mm和 d 15 mm的正挤压棒坯在溶剂脱脂过程中易于
产生开裂等缺陷，且脱脂率均不足 40%，存在脱脂率
不高的问题。为了解决这些问题，本实验探讨棒坯溶

剂脱脂过程的优化方法。 
一般地，在溶剂脱脂过程中，试样开裂等缺陷产

生的主要原因是脱脂速率过快。在恒温脱脂过程中，

某时刻的脱脂速率可表示为[19]： 
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式中：m0为棒坯试样中粘结剂可溶组元的初始含量；

V为棒坯试样的体积；K(t)为棒坯试样中与脱脂时间 t
有关的粘结剂比例扩散系数。 
由式(5)可知，脱脂速率函数在整个脱脂过程中都

是递减函数，且脱脂最大速率是在最初时刻(t=0)取得，
其值为 m0K0/V，K0为初始扩散比例系数。由于脱脂最

大速率是在最初时刻取得，且脱脂速率按指数级下降，

因此在溶剂脱脂过程中由于脱脂速率太快而产生的缺

陷应该是在脱脂的最初一段时间内产生的。 
一般来说，扩散比例系数 K是温度的增函数，故

可通过降低或升高脱脂温度来调节脱脂最大速率

m0K0/V，从而控制缺陷的产生。对于具体的实验研究，
可采用逐步升温的方法来优化脱脂过程。本实验设计

如图 6所示的溶剂脱脂升温曲线，采用该工艺对正挤
压棒坯进行溶剂脱脂，当温度升到 35 ℃时，大部分棒
坯试样表面质量良好，脱脂量均可达 40%以上，但仍 
 

 

图 6  溶剂脱脂升温工艺曲线 

Fig.6  Temperature rising curve in solvent debinding 
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有部分棒坯产生开裂等缺陷，这样就降低了产品的成  
品率。 
该数学模型忽略了试样厚度对脱脂速率的影响，

由以上大厚度棒坯溶剂脱脂机理分析可知，对于大厚

度棒坯，考虑到其溶剂脱脂对温度非常敏感，很难通

过升高温度来提高脱脂速率。由于溶剂温度的升高提

高了溶剂分子的活性，溶剂扩散能力增强，但棒坯内

长的扩散路径限制其扩散速率的提高。同时，温度的

升高加剧了棒坯内溶胀体的形成和骨架组分的软化，

而且棒坯内存在的大量溶胀体也会由于温度的升高产

生进一步的膨胀，使脱脂棒坯极易产生脱脂缺陷。因

此，通过升高脱脂温度很难实现脱脂速率的升高，且

很难控制脱脂缺陷的产生。而延长脱脂时间对提高脱

脂量的影响甚小(见图 2)，这与在溶剂脱脂中后期脱脂
速率极低有关。同时，随着脱脂时间的延长，棒坯内

部形成溶胀体的量逐渐增多，当形成的溶胀体产生的

溶胀力来不及由 PW的溶解来释放时，棒坯内所承受
的内应力逐渐增大，当超过棒坯的极限粘结强度时，

棒坯就可能产生开裂等缺陷。且在 PW形成溶胀体的
同时，粘结剂中骨架组分也会与溶剂发生一定的相互

作用，溶剂进入骨架组分分子结构中会导致链结构软

化，且随着脱脂时间的延长，粘结剂中骨架组分软化

程度逐渐变大，由于棒坯内骨架组分既要抵抗棒坯内

部应力的作用，还要承受粉末颗粒重力作用，因此，

当骨架组分的强度逐渐降低时，棒坯就可能产生变形、

开裂等缺陷。由此可见，采用逐步升温的方法对厚度

较大的棒坯进行溶剂脱脂优化很难实现。 
因此，在不能通过升高温度来提高扩散速率和延

长时间效果不佳的情况下，怎样通过缩短溶剂与棒坯

内溶胀体间的扩散路径来提高扩散速率，成为了优化

大厚度棒坯溶剂脱脂的切入点。实验中将脱脂棒坯试

样在扫描电镜下进行观察，发现靠近棒坯表面的轴向

面上存在粘结剂偏析现象，如图 7所示，与实验中所
期望的经溶剂脱脂后棒坯靠近表面区域已形成了一定

的孔隙通道相反。这是因为溶剂脱脂时，棒坯内呈现

的是表面部分有脱脂留下的脱脂空洞；而靠近中心部

分，存在大量的溶胀体，且由于棒坯内的溶胀体与骨

架组分形成的溶胀胶体不同，可溶性组分 PW形成的
是液态溶体[3]，因此，当脱脂完成后棒坯置于空气中

风干时，棒坯内的 PW溶体由于毛细管力和压力作用
从棒坯内部向外扩散流动，当大量 PW溶体在棒坯表
面聚集时，PW 溶体中的易挥发低分子溶剂会从溶体

中向空气中挥发，而 PW分子残留在棒坯表面形成了
脱脂后粘结剂堆积的现象。 
考虑到这种在棒坯表面堆积的粘结剂可以通过二

次浸溶剂来快速脱除，因此，实验设计了针对大厚度

正挤压棒坯的短周期多次浸溶剂的溶剂脱脂优化方

法，即先将棒坯试样置入 30 ℃溶剂中脱脂 6 h后取出，
在 30~40 ℃干燥箱里烘干 1 h，然后再浸入新的脱脂
溶剂中于 30 ℃脱脂 2~3 h，如此反复，经 2~3次浸溶
剂脱脂，d 12 mm和 d 15 mm棒坯试样的脱脂率分别
可达 55%和 45%以上。此方法一次浸溶剂时间短，脱
脂棒坯内形成的溶胀体量少，从而脱脂棒坯内产生的

内应力可以很好地得到控制，同时，脱脂时间短，减

少了粘结剂骨架组分的软化。 
此外，增加了一个中间干燥步骤，提供了脱脂棒

坯的应力释放过程，且随着骨架组分中溶剂的挥发，

其强度得到回复，从而有效地避免了棒坯内残余应力

和骨架组分软化程度的累积，很好地控制了棒坯脱脂

时缺陷的产生。同时，每次浸溶剂脱脂时均采用了新

的溶剂，相当于给脱脂过程一个循环的溶剂系统，使

PW在溶剂中的扩散、溶解总处于一个较高的水平，保
证了棒坯试样脱脂速率的提高。采用此方法可以实现

大厚度挤压棒坯的无缺陷脱脂，且脱脂量均可达 45%
以上，为随后的热脱脂提供了一定的连通孔隙[20−21]。 
 

 
图 7  脱脂棒坯轴向面的 SEM像 

Fig.7  SEM image of axis direction surface of debinding bar 

 

3  结论 
 

1) 大厚度棒坯试样的溶剂脱脂对温度非常敏感，
极易产生脱脂缺陷，d 12 mm和 d 15 mm棒坯试样的
适宜脱脂温度为 30 ℃。 

2) 棒坯厚度对溶剂脱脂影响显著，d 12 mm 和   
d 15 mm棒坯试样脱脂 6 h后脱脂量分别不足 35%和
30%，且随着脱脂时间的延长，脱脂速率明显下降。 

3) 棒坯溶剂脱脂时，溶剂扩散进入棒坯内与粘结
剂发生相互作用形成溶胀体，当溶胀体附近的溶剂浓

度大于 PW的 Ce时，PW开始溶解。 
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4) 大厚度棒坯的溶剂脱脂受扩散控制，棒坯越
厚，扩散路径越长，棒坯脱脂速率越小，且更易产生

脱脂缺陷。 
5) 在短周期多次浸溶剂的脱脂优化方法中，增加

了对脱脂棒坯的干燥处理步骤，避免大厚度棒坯溶剂

脱脂缺陷的产生，d 12 mm和 d 15 mm棒坯试样的脱
脂量分别可达 55%和 45%以上。 
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