
第 22 卷第 2 期 中国有色金属学报  2012 年 2 月 
Vol.22 No.2  The Chinese Journal of Nonferrous Metals  Feb. 2012 

文章编号：10040609(2012)02044107 

93WNiFe 粉末挤压成形坯溶剂脱脂工艺 

刘文胜，龙路平，马运柱，蔡青山 

(中南大学 粉末冶金国家重点实验室，长沙  410083) 

摘 要：以 93WNiFe粉末挤压成形坯为研究对象，在研究溶剂脱脂动力学的基础上，考察溶剂种类、溶剂加入 

方式以及脱脂温度对溶剂脱脂过程的影响，并对脱脂前后的坯体断口进行  SEM 观察。结果表明：以正庚烷作为 

脱脂溶剂，具有较高的脱脂率，脱脂坯无鼓泡、开裂等缺陷；通过分段优化的脱脂工艺，在 45 ℃的正庚烷中脱 

脂 8  h，脱脂过程中周期性更换溶剂，最终可脱除 65%以上的石蜡，且整个脱脂过程均为扩散控制，相应的动力 

学参数为 1.6751×10 −5 cm 2 /s。 
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Solvent debinding processing of 93WNiFe powder extrusion 
molding compacts 

LIU Wensheng, LONG Luping, MAYunzhu, CAI Qingshan 

(State Key Laboratory of Powder Metallurgy, Central South University, Changsha 410083, China) 

Abstract:  Based  on  the kinetics  of  solvent  debinding,  the  effects  of  different  solvents,  adding method  and debinding 
temperature  on  the  solvent  debinding  process  of  93WNiFe  powder  extrusion  parts  were  investigated，and  the 

morphologies of  the fractured  rod before and after debinding were analyzed by SEM. The  results  show that, when the 
nheptane is used as a debinding solvent, a higher debinding rate is obtained, as well as the debound parts without blisters, 

cracking and other defects. Besides, when the green parts are immersed in nheptane at 45℃ for 8 h, the debinding using 
subsection  optimization  process  with  periodic  replacement  of  debinding  solvent,  and  the  debinding  process  is  fully 

controlled by diffusion, the corresponding kinetic parameter is 1.6751×10 −5 cm 2 /s. 
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钨合金具有优良性能在国防领域(如穿甲弹)广泛 

应用 [1] ，其传统成形方法为模压成形，随后发展了钨 

合金的粉末注射成形和粉末挤压成形工艺 [2−3] 。 在粉末 

挤压成形中，粘结剂的脱除是最重要也是最困难的一 

个步骤 [4] ，最常用的脱脂方法为热脱脂和溶剂脱脂 

法 [5] 。直接热脱脂工艺简单、成本低、但脱脂速率慢， 

且易产生脱脂缺陷 [6] 。溶剂脱脂是先把生坯浸于加热 

的溶剂或溶剂蒸气中，生坯中可溶组分通过溶解扩散 

反应溶于溶剂，后将剩余组元用热脱脂方法脱除 [7−8] ， 

该法不仅能提高生产效率，且制品变形小。 

近年来，研究者对溶剂脱脂技术进行了探讨，范 

景莲 [9] 指出溶剂类型、温度、坯体厚度、粉末特性等 

因素均会影响溶剂脱脂的速率；段柏华等 [10] 等设计一 

种低残碳量粘结剂体系，考察了脱脂时间、温度及样 

品厚度对溶剂脱脂率的影响；孙丹等 [11] 分析了溶剂脱 

脂棒坯产生裂纹的原因及对策。这些研究对完善脱脂 

理论及工艺的发展起到了很大作用，但是迄今为止这 

些基础研究主要针对注射成形小尺寸零部件的溶剂脱 
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脂行为，注射成形工艺中喂料是在三向压缩 [2] 作用下 

成形，要求喂料顺利流动填充模腔，在注射温度下粘 

度小于 10 Pa∙s，而粉末挤压成形是在两向压缩和一向 

挤出拉伸作用下使喂料顺利挤出 [2] ，喂料粘度高于注 

射成形用喂料；此外注射成形的工艺温度高于挤压成 

形，而粘结剂的分解温度必须大于成形温度，故注射 

成形对粘结剂热稳定性的要求更高。因此，两种工艺 

在喂料的流变性和成形工艺参数方面均存有很大差 

异，进一步影响随后的脱脂工艺。而粉末挤压成形在 

制备大长径棒材方面具有其他工艺无法比拟的技术优 

势和成本优势，故对 93WNiFe粉末挤压成形棒坯溶 

剂脱脂工艺及其原理的研究十分必要。本文作者采用 

石蜡基多组元粘结剂体系，研究工艺参数对溶剂脱脂 

动力学的影响，将脱脂溶剂、温度、时间等工艺参数 

对脱脂率的影响与溶剂脱脂动力学有机结合，通过动 

力学分析得到的动力学参数，为制定合理工艺提供定 

量的依据。 

1 实验 

1.1  原料 

实验用粘结剂为石蜡基粘结剂，由增塑组元、粘 

结组元和活化组元组成 [12] 。各组元的质量分数为：增 

塑组元(固体石蜡+液体石蜡)：74%；粘结组元：(聚乙 

烯+乙烯乙酸乙烯共聚物)：20%；活化组元：(硬脂酸 
+邻苯二甲酸二辛酯)：6%。粉末原料的主要性质见表 
1，粉末装载量为 95%(质量分数)。 

表 1  粉末原料的性能 

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 

1.2  实验过程 

采用 QM−1SP4 行星式球磨机制备 93WNiFe 复 

合粉，粘结剂采用加热熔融的方法制备成细观均一的 

混合物。以  50%(体积分数)的粉末装载量在美国  IJA 
引进干式喂料混合机中混合 0.5 h后，在NH−20L捏合 

机中熔融混炼，混炼温度为 160℃，混炼 3 h。将制得 

的喂料在 Dorst 真空螺杆挤压机上挤出直径为 24  mm 
的棒坯。溶剂脱脂采用水浴加热法，在恒温槽中进行， 

分别以正庚烷、 三氯乙烯、 二氯甲烷作为溶剂记为 F1、 
F2、F3进行实验，以选择适用于本实验的最佳溶剂。 

再以优化溶剂为介质，考察不同溶剂加入方式及脱脂 

温度对溶剂脱脂的影响，溶剂加入方式如采用周期性 

更换，即每隔 2 h 更换一次新溶剂，实验条件见表 2。 

溶剂脱脂过程中每 2 h将坯体取出， 于室温下干燥 24 h 
后称取质量，由式 (1)计算坯料的脱脂率，采用 
JSM−5600LV型扫描电镜对坯体断口形貌进行观察。 

表 2  溶剂脱脂方案 

Table 2  Solvent debinding settings 

Sample  Temperature/℃  Adding method  VL/VS 1) 

1  35  Periodic replace  42:1 

2  35  0−4 h: periodic replace; 
4−10 h: not 

42:1 

3  35  Not replace  42:1 

4  40  Periodic replace  42:1 

5  45  Periodic replace  42:1 

6  50  Periodic replace  42:1 

7  50  Periodic replace  34:1 

1) Volume ratio of liquid and solid. 

1 2 

1 
100% 

M M 
A 

M w 
− 

= ×  (1) 

式中：A为脱脂率，%；M1 为脱脂前的坯体质量；M2 

为脱脂后的坯体质量；w 为可溶组元的质量分数，根 

据粉末装载量及粘结剂配方可知本实验中 w=37%。 

2  结果与分析 

2.1  挤压棒坯的溶剂脱脂动力学 

在溶剂脱脂过程中，粘结剂组分经历了溶解、溶 

胀两个阶段， 粘结剂中的可溶组分通过扩散向外传送。 

在脱脂的早期，粘结剂溶解较快，溶剂脱脂过程中由 

扩散控制，无限大一维坯体溶剂脱脂过程可由 Fick第 

二定律表示 [13] ，经变量分离可得到式(2) [14−15] 。 
2 

bs 
2 
π 

ln 
4 
D t 

F 
L 

− =  (2) 

式中：F 为粘结剂中可溶组分浓度残留分数，其定义 

如式(3)所示，t=0时，定义 F=1；Dbs 为粘结剂中可溶 

组分在粘结剂−溶剂中的扩散系数；t 为脱脂时间；L 
为试样厚度的一半。 

1 F A = −  (3)
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由式(2)和(3)中绘制出−lnF−t/L 2 关系图， 可计算出 

任意脱脂温度下的扩散系数。考虑到溶剂脱脂过程中 

溶质在粉末颗粒组成的多孔层中扩散， 随脱脂的进行， 

空隙率和气孔结构等参数都发生变化。此外粉末颗粒 

和剩余粘结剂对溶质扩散也有一定的阻滞作用，因此 

可以将有效扩散系数用表观扩散系数表示 [13] ： 

e bs D D 
R 

φ 
τ 

=  (4) 

式中：De 为表观扩散系数；φ 为坯体的孔隙率；τ 为 

坯体内孔隙曲折因子；R 为坯体内粉末颗粒或剩余粘 

结剂对溶质扩散的阻滞系数。 

在溶剂脱脂末期，由于坯体内外可溶性组元浓度 

差减小，溶剂脱脂由溶解控制，浓度差成为主要的控 

制因素。此时石蜡(PW)在溶剂中溶解的速率方程式为 

d (PW) 
(PW) (l) 

d 
c  kc c 
t 

− 
=  (5) 

式中：c(PW)为溶剂中石蜡的浓度；c(l)表示溶剂的浓 

度，由于反应在溶剂中进行，溶剂大量存在，其消耗 

量相对而言可以忽略不计，即 kc(l)=k1，速率方程式可 

修正为 

1 
d (PW) 

(PW) 
d 
c  k c 
t 

− 
=  (6) 

由式(6)可知，石蜡的溶解表现出一级反应的特 

征，通过一级反应的动力学方程式并经变量分离可以 

得到 

1 ln F k t − =  (7) 

在溶剂脱脂中期， 两种控制因素下脱脂速率相近， 

脱脂受到扩散和溶解共同控制，表现为−lnF—t/L 2 关 

系图中斜率的转折点。 

2.2  挤压棒坯的溶剂脱脂行为 

为了提出溶剂脱脂的机理模型， 测定了溶剂种类、 

溶剂加入方式和脱脂温度对溶剂脱脂的影响，通过动 

力学分析可以得到一系列动力学参数，为制定合理的 

溶剂脱脂工艺提供定量的依据。 
2.2.1  不同脱脂溶剂的影响 

图  1 所示为棒坯分别在不同溶剂中(溶剂温度均 

为 30 ℃)脱脂时石蜡的残留量与时间的关系。从图 1 
可以看出，三者在脱脂 6  h 左右，直线斜率均发生变 

化，这是脱脂的速率控制步骤发生转变的直接表现。 

通过直线拟合可得以正庚烷、三氯乙烯、二氯甲烷为 

介质时溶剂脱脂扩散系数分别为  3.6476×10 −6 、 

3.6476×10 −6 、2.4317×10 −6 cm 2 /s；溶解控制时速率常 

数分别为 2.778×10 −6 、2.778×10 −6 、2.314×10 −6 s −1 。 

从得到的动力学参数可看出，棒坯在二氯甲烷中的脱 

脂速率要明显低于其他两种溶剂的，这对于提高溶剂 

脱脂效率是不利的，同时延长脱脂时间也增加缺陷产 

生几率。正庚烷、三氯乙烯两种溶剂中脱脂速率基本 

相同，但前者粘结剂的脱脂率要明显高于后者的，二 

者对比正庚烷更适合本研究。 
2.2.2  不同溶剂加入方式的影响 

图 2 所示为以正庚烷为介质时不同溶剂加入方式 

下石蜡残留量与时间的关系，直线拟合的结果表明， 

样品 1 在周期性更换溶剂的条件下，溶剂脱脂过程始 

终为扩散控制，样品 2和 3的 lnF −1 —t曲线在两段内 

符合线性关系，直线斜率在某一时间出现转折，验证 

了溶剂脱脂存在不同的速率控制步骤。直线斜率在后 

图 1  不同溶剂中石蜡的残留量随时间的变化 

Fig. 1  Change of residue mass of 石蜡  with debinding time 

in different solvents 

图 2  不同溶剂加入方式下石蜡的残留量随时间的变化 
Fig. 2  Residue mass of PW vs debinding time with different 
solvent addition method
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期发生变化，说明在该条件下溶剂脱脂后期为溶解控 

制。通过直线的斜率可以求出式中的速率常数 k1，通 

过计算得到  35 ℃溶剂脱脂过程中溶解控制时其速率 

常数为 1.795×10 −5 s −1 。 

在图 2中，脱脂初期 3 种不同的溶剂加入方式下 

石蜡的残留量几乎相同，在脱脂中后期，样品 2 和 3 
的脱脂率明显低于样品 1的。这是因为在初期，扩散 

反应起主导作用，故初期溶剂加入方式的不同对脱脂 

速率无明显影响。到了中后期，浓度差起主导作用， 

样品 2和 3由于后期均没有更换溶剂，随粘结剂的逐 

步脱除，坯体内部孔隙曲折因子增加，造成表观扩散 

系数的降低表现为图 2 中斜率的下降。将棒坯从溶剂 

中取出后， 溶液在毛细管力的作用下向坯体表面流动， 

溶剂正庚烷快速挥发，溶于其中的石蜡就会在表面附 

近留下并形成聚集体，堵塞孔隙通道，阻止溶质的流 

动和扩散，如图 3(a)所示；而样品 1 通过周期性更换 

新溶剂，坯体表面的粘结剂可以快速脱除，使孔隙迅 

速打开，开孔数量显著增加，孔隙通道得以扩展，如 

图 3(b)所示，孔隙率的增加抵消了孔隙曲折因子增加 

造成的扩散系数降低。同时由于更换溶剂，已脱除的 

石蜡不会对新溶剂产生影响，坯体内外的粘结剂浓度 

差始终保持在较高的水平，在浓度差起主导作用的情 

况下，样品 1 的脱脂速率明显高于样品 2和 3的，故 

采用周期性更换溶剂能有效提高脱脂速率。 

图 3  脱脂棒坯的 SEM像 

Fig. 3 SEM images of debound part: (a) Without replacement; 

(b) Periodic replacement of debinding solvent 

样品 6 在脱脂 2  h 后即产生裂纹，如图 4 所示， 

样品 7通过减小液固体积比在脱脂前 8 h无明显缺陷， 

说明液固比对溶剂脱脂会产生明显的影响，液固比过 

大也会产生脱脂缺陷。这是由于液固比增大，坯体内 

外浓度差增大，可溶组分溶解的动力增加，从而提高 

脱脂速率。此外，脱脂压力与用于脱脂的溶剂量成正 

比，脱脂压力增大极易造成坯体的坍塌变形。由于初 

期扩散通道未完全打开， 且最大脱脂速率在初期取得， 

此阶段更易产生鼓泡、开裂等缺陷。由于压力与溶剂 

量成正比，为克服溶剂压力的不利影响，初期用于脱 

脂的溶剂量不宜太多，使溶剂浸没试样即可，将成形 

坯放入溶剂中浸泡一段时间，待溶剂浸透整个成形坯 

后再进行脱脂。 

图 4  溶剂脱脂过程中的棒坯开裂 

Fig. 4  Cracking rod in solvent debinding 

2.2.3  不同脱脂温度的影响 

图 5 所示为周期性更换溶剂为前提，不同温度下 
lnF −1 —t/L 2 关系图。由 lnF −1 —t/L 2 关系图可知，在不 

同温度下，溶剂脱脂的前 8  h 坯体中石蜡的残留量随 

时间变化成直线关系，可见在周期性更换溶剂的条件 

下，整个溶剂脱脂过程均由扩散控制，完全的扩散控 

制对温度的依赖性很强。结合式(2)和(3)，计算出 35、 
40、45℃下以正庚烷为介质的溶剂脱脂动力学参数分 

别为  1.318  3×10 −5 、1.370  0×10 −5 、1.675  1×10 −5 

cm 2 /s。可以看出，35℃和 40℃时扩散系数相差不大， 

而在 40 ℃后升温至 45 ℃，原子热运动加剧，扩散系 

数很快提高，脱脂速率增加明显。因此，在完全扩散 

控制的溶剂脱脂过程中，只有当温度增加到使粘结剂 

分子具有足够的能量，才能实现快速的扩散脱除。 

提高脱脂温度脱脂速率增加，但是升温也增加了 

缺陷的产生。样品 6和 7在 50℃下脱脂，样品 6在脱 

脂 2 h 后即产生裂纹，样品 7也在脱脂 10 h 后产生裂 

纹，这是由于温度过高，溶剂向成形坯中扩散的动力
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增大，分子运动加剧，脱脂速率升高，脱除粘结剂过 

程中产生的力(例如粘结剂溶解时溶剂浸入的毛细管 

力)大于粉末颗粒间的粘结力， 坯体由于内应力而产生 

裂纹。为避免溶剂脱脂中的变形、开裂等缺陷，脱脂 

温度必须控制在合理范围内。 

图 5  不同温度下石蜡残留量随时间的变化 
Fig. 5  Change of residue mass of PW with debinding time at 
different temperatures 

从图 5也可看出， 脱脂率随脱脂时间延长而增加， 

但脱脂时间过长会降低生产效率，且可能由于溶胀导 

致开裂；太短则达不到脱脂要求，影响产品质量。因 

此，溶剂脱脂必须综合考虑坯体保形性及可溶成分脱 

除率 [16] ，将脱脂时间和温度两种手段结合使用，以求 

得最佳的脱脂效果。 

对本研究用喂料体系优化后的脱脂工艺为：首先 

对挤压棒坯进行时效处理，将棒坯在自然条件下放置 

一定的时间，以消除残余应力，随后在温度为 45℃的 

正庚烷溶剂中脱脂 8 h， 初期用适量溶剂对棒坯进行处 

理，使溶剂浸透整个成形坯，脱脂进行约 4  h 后进入 

脱脂后期，此时周期性更换溶剂。经过上述分段优化 

工艺后，可得到脱脂率 65%以上，表面光滑，内部组 

织均匀的溶剂脱脂坯，脱脂前后的棒坯形貌分别如图 
6所示。 

对比图 6(a)和(b)可以看出，脱脂前粉末颗粒表面 

均匀包裹着一层粘结剂，颗粒间也被粘结剂填充。采 

用优化的脱脂工艺后，颗粒的原始形貌更加清晰，颗 

粒间出现大量空隙，说明溶剂脱脂后粘结剂已部分脱 

除，且脱脂坯中颗粒和孔隙分布均匀，无新缺陷产生。 

2.3  溶剂脱脂机理模型 

图7所示为溶剂脱脂4h后棒坯边缘和中心部分的 
SEM像。由图 7可看出，在脱脂毛坯的断面上，边缘 

图 6  脱脂前后棒坯断口的 SEM像 
Fig.  6  SEM  images  of  fractured  rods  before(a)  and  after(b) 
debinding process 

图 7  溶剂脱脂棒材断口的 SEM像 
Fig.  7  SEM  images  of  cross  sections  near  surface(a)  and 
center(b) of rods after solvent debinding
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部分有大量疏松孔洞存在，而靠近中心区域，粉末颗 

粒间填充着大量粘结剂，粘结剂在粉末颗粒间桥接使 

其连接更为紧密。随脱脂逐步深入坯体内部，溶质扩 

散的阻力增加，脱脂速率下降。溶剂脱脂棒坯出现的 

孔洞梯度同时反应出溶剂脱脂过程是由试样外部向内 

部推进。 

溶剂脱脂模型如图 8 所示，在溶剂脱脂过程中， 

低分子溶剂向棒坯内扩散，棒坯表面的粘结剂优先与 

溶剂接触，形成溶胀的凝胶体，此时石蜡吸收的溶剂 

量称为平衡溶剂浓度 (Equilibrium  solvent  content, 
ESC) [17] ，当石蜡溶胀体中的溶剂浓度超过  ESC 时， 

石蜡与溶剂间的作用力足够大，石蜡开始溶解，由于 

溶剂脱脂是由外向内逐步进行的，同时由于脱脂初期 

孔隙通道还未完全形成， 溶剂浓度由外向内逐渐减小， 

如图  8(a)所示，此时坯体内外溶剂的浓度差较大，扩 

散传质为溶剂脱脂的速率控制步骤。随溶剂脱脂的进 

行，溶剂逐渐扩散到坯体内部，坯体中溶剂量的增加 

导致溶胀体中溶剂浓度大于 ESC的区域增加， 坯体中 

图 8  溶剂脱脂模型 

Fig.  8  Models  of  solvent  debinding:  (a)  Initial  stage  of 

debinding; (b) Terminal stage of debinding 

的孔隙结构发生变化，首先形成表面多孔层，孔隙长 

大并不断向坯体内部扩展， 故脱脂深度增加， 如图 8(b) 
所示。随着可溶性粘结剂的脱除，坯体内外的浓度差 

逐渐减小，脱脂转变为溶解控制。而在注射成形坯的 

溶剂脱脂过程中，脱脂速率控制步骤为溶解控制的可 

能性增加，这主要是由于注射成形产品多为小尺寸零 

部件，其扩散路径较短，溶质与溶剂的互扩散所需时 

间较少，扩散速率较大。同时由于样品尺寸的减小， 

更容易形成内外连通的孔隙通道，故注射成形坯与挤 

压成形大棒材的溶剂脱脂过程相比，缺陷产生的几率 

极大地降低。 

3  结论 

1) 溶剂种类对溶剂脱脂行为影响很大， 棒坯在正 

庚烷和三氯乙烯中的脱脂速率要明显高于在二氯甲烷 

中的，以正庚烷为脱脂溶剂更适合。 
2) 以正庚烷为脱脂溶剂， 在周期性更换溶剂条件 

下，整个脱脂过程均为扩散控制，经计算在 35、40、 
45 ℃下可溶性组元在坯体中的扩散系数分别为 1.318 
3×10 −5 、1.370 0×10 −5 、1.675 1×10 −5 cm 2 /s；脱脂后 

期非周期性更换溶剂条件下，35℃溶解控制的速率常 

数为 1.795×10 −5 s −1 。 
3) 适宜的棒坯脱脂工艺为正庚烷为脱脂溶剂， 脱 

脂温度为 45 ℃，脱脂时间为 8 h，初期用少量的溶剂 

对棒坯进行时效处理，使溶剂浸透整个成形坯，脱脂 

进行约 4  h 后，周期性更换溶剂，最终可脱除 65%以 

上的石蜡。 
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