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摘要:超粗晶 WC-Co硬质合金因耐磨性高和韧性好成为研究的一个热点,而致密度和晶粒的控制是获得优异性能的关

键。采用轻度球磨法获得添加超细 WC的复合粉末,通过真空烧结制备平均晶粒尺寸为8.3~8.8μm的超粗晶 WC-
10Co硬质合金,研究烧结保温时间对致密度、WC晶粒及力学性能的影响。结果表明:随着烧结保温时间从30min增至

120min,致密度先增加后下降,Co在合金表面聚集氧化并使内部孔隙增多,部分 WC晶粒聚集形成异常晶粒,这些缺陷

结构阻碍了孔隙的消除;超细 WC和球磨破碎细 WC的先后溶解析出,使 WC平均晶粒度先增加后减小,晶粒分布变宽。

当烧结保温时间为60min时,曲面类球状 WC部分通过台阶生长机制转变为性能友好型的圆边六棱柱晶粒,抗弯强度

和冲击韧性达到最高,分别为1733MPa和28kJ·m-2。此外,烧结过程中部分晶粒中原生缺陷难以完全消除,而较长

的烧结保温时间下,多种缺陷的增多降低合金性能。
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Abstract:Extra-coarse-grainedWC-Cocementedcarbidesarefocusedbyresearchersduetothehigh
wearresistanceandtoughness,whereasthedensificationandWCgraintailoringarekeyfactorsfor
obtainingexcellentperformance.Extra-coarse-grainedWC-10Cocementedcarbideswithanaverage
grainsizeof8.3-8.8μmwerepreparedbyamild-ball-millingandvacuumsinteringprocesseswith
ultra-fineWCpowderobtainedbymild-ball-millingmethod.Theeffectsofsinteringtimeondensity,

WCgrainandmechanicalpropertieswerestudied.Theresultsshowthattherelativedensityfirst
increasesandthendecreaseswithsinteringtimeincreasingfrom30minto120min.Ultra-finepores
alsoincreasebytheoxidationandaccumulationofCoonthesurface,andabnormalgrainsareformed
bytheaggregationofsomeWCgrains.Therefore,theeliminationofporesishindered.Furthermore,

theaveragegrainsizeof WCfirstlyincreasesandthendecreasesduetoorderlydissolution-
precipitationofultra-fineWCandfragmentedfineWC,andfinallyWCgrainsareformedwithwide
distribution.Assinteringholdingtimeincreasesto60min,thepartialsphericalWCgrainwithcurved
surfaceistransformedintoperformancefriendlyhexagonalprismgrainwithroundededgethrough
facetedstepsgrowthmechanism.Here,thebendingstrengthandimpacttoughnessreachthemaximumof
1733MPaand28kJ·m-2,respectively.Furthermore,theprimarydefectsaredifficulttobecompletely
eliminatedinsomegrainsduringsintering.Withlongersinteringholdingtime,theincreasedmultipledefects
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resultinthedeteriorationofproperties.
Keywords:extra-coarse-grainedWC-Cocementedcarbide;sinteringtime;densification;WCgrain;mecha-
nicalproperty

  碳化钨-钴(WC-Co)基硬质合金是由硬质相碳化

钨(WC)和金属黏结相钴(Co)通过粉末冶金法合成的

复合材料。根据全国有色金属标准化技术委员会对硬

质合金晶粒度的评判标准(GB/T3488.2-2018),超
粗晶 WC-Co硬质合金的 WC晶粒尺寸>6μm。研究

表明[1-5],在Co含量相同的条件下,相比于高钴的细

晶 WC-Co硬质合金,超粗晶 WC-Co硬质合金中粗大

的 WC晶粒能有效阻碍裂纹扩展,同时能够抵抗晶粒

从钴相结构中脱离造成的磨损。因此,超粗晶 WC-Co
硬质合金因其较高的导热性、较好的抗热冲击性能及

韧性,适用于软硬交替及连续作业的凿岩、矿山开采、
地下盾构工程等领域[6-7]。超粗晶 WC-Co硬质合金通

常是先经过化学包覆[8-9]、纳米粉末添加[3]、轻度球

磨[10]等粉体处理,然后再进行高温烧结成型。其中,
化学包覆法因制备工艺复杂、成本昂贵而停留于实验

研究。而超细 WC粉末的加入能加速粗晶 WC-Co硬

质合金的烧结收缩,并且优先溶解在液相中以促进晶

粒生长,进而提高硬质合金的性能[11-12]。然而,技术成

熟的球磨混料工艺是超细 WC粉末的普遍添加方式。
因此,以轻度球磨工艺结合超细 WC粉末添加的方式

成为制备超粗晶 WC-Co硬质合金的首选。
烧结温度和烧结保温时间是影响 WC晶粒形貌

结构的关键因素。在液相烧结过程中,完整且粗大的

WC晶粒生长需要更高的烧结温度和时间。刘斌

等[13]发现,WC形貌通常先由类球形逐渐转变为截角

的三棱柱形,当烧结温度升高至1500℃,截角的三棱

柱晶粒会向着尖角三棱柱形的平衡态晶粒转变。然

而,文献[14-16]证明,粗晶 WC在烧结过程中多数停

留在截角的三棱柱形的伪平衡状态,且长时间的烧结

只得到截角的板状三棱柱形,因此,烧结后的粗晶

WC-Co硬质合金中存在大量的伪平衡态 WC晶粒。
硬质合金的性能与 WC晶粒的形貌、结构和表面状态

息息相关[17-19]。板状三棱柱形的 WC晶粒具有较高

的基面((0001)面)占比,而这类硬质合金具有较高的

硬度和耐磨性[20-22]。在Su等[23]的研究中,粗大的

WC晶粒更容易形成曲边的阶梯状表面,在烧结阶段,

WC晶粒向圆形态生长,圆形态的 WC晶粒可以降低

材料破坏过程中裂纹的萌发和扩展的敏感性[24]。值

得注意的是,目前的研究多数针对粗晶 WC-Co硬质合

金(晶粒尺寸为2.5~6μm),而对超粗晶WC-Co硬质合

金在较高烧结温度下的晶粒演化规律的探究不够深入。

本工作以轻度球磨法获得超细 WC添加的复合

粉末,通过真空烧结得到超粗晶 WC-Co硬质合金。
研究不同烧结保温时间条件下,烧结后硬质合金的体

积收缩率和致密度,探讨超粗 WC晶粒的生长行为,
并对硬质合金微观结构与性能的对应关系进行分析。

1 实验材料与方法

1.1 粉体混合与烧结

超粗 WC粉末(20μm),细 WC粉末(1μm)和Co
粉为原料,其SEM 形貌如图1所示。将细 WC粉末

在球料比为5∶1的条件下球磨72h,得到预处理的

WC(粒度为0.5μm)。将5%(质量分数,下同)的预

处理粉末、85%的超粗 WC粉末和10%的Co粉在球

料比为1∶1下球磨12h,得到复合粉末(称为 WC-5
WCultra-fine-10Co复 合 粉 末)(见 图1(d))。在 WC-5
WCultra-fine-10Co复合粉末中加入1.5%的成型剂(SD-
E,株洲荷塘腾飞硬质合金成型剂有限公司),采用20
MPa的压力冷压成型,真空烧结得到硬质合金块(称
为超粗晶 WC-10Co硬质合金),烧结温度为1475℃,
保温时间分别为30,60,90min和120min。
1.2 微观结构与性能表征

原始粉末和烧结得到的超粗晶 WC-10Co硬质合

金的微观形貌采用EVO18扫描电子显微镜和 HX-
MD50光学显微镜进行表征;通过ImageJ软件对微

观形貌进行处理,得到晶粒分割的微观图[25]以及相对

应的 WC平均晶粒尺寸(dWC)、晶粒分布和 WC晶粒

的形状因子(见式(1))。同时,烧结态的硬质合金在摩

尔比为1∶1的盐酸-硝酸溶液中腐蚀除去钴相,通过

SEM观测 WC晶粒的形貌。密度、硬度和抗弯强度分

别采用电子密度比重计(AR124CN)、数显式洛氏硬度

计(200HRS-120)以及万能试验机(XY-50A)进行测定。

P =4πAC2 (1)

式中:P 是 WC晶粒形状因子,表示 WC的圆度,值为

0到1之间,即从圆形到无限长的形状;A 为面积;

C为周长。

2 结果及讨论

2.1 烧结保温时间对致密度的影响

WC-Co硬质合金的液相烧结通常伴随着孔隙的
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图1 不同粉末的SEM图

(a)超粗 WC粉末;(b)超细 WC粉末;(c)钴粉末;(d)球磨后的复合粉末

Fig.1 SEMimagesofdifferentpowders
(a)extra-coarseWCpowder;(b)ultra-fineWCpowder;(c)cobaltpowder;(d)ballmilledcompositepowder

消除和 WC晶粒的生长两个过程。在较高的烧结温

度下,超粗晶 WC-10Co硬质合金具有较高的密度。
随着烧结保温时间的增加,致密度先增加后下降,而体

积收缩率呈持续上升的趋势,如图2所示。致密度的

下降,可能是长时间高温烧结使得合金表面的Co氧

化导致的。刘强等[26]发现了同样的现象,并证明合金

表面氧含量的大幅增加。

图2 烧结保温时间对硬质合金体积收缩率和致密度的影响

Fig.2 Effectsofsinteringtimeonvolumeshrinkageratio

andrelativedensityofcementedcarbides

2.2 烧结保温时间对 WC晶粒的影响

WC晶粒的生长是 WC的溶解-析出过程,即细小

WC颗粒的溶解,并在粗大 WC颗粒表面析出的过程。
随着烧结保温时间的增加,硬质合金的晶粒分布呈现

细晶越细而粗晶越粗的分布规律,图3为烧结保温时

间对 WC晶粒尺寸及晶粒分布的影响,图4为不同烧

结保温时间时超粗晶 WC-10Co硬质合金的金相形

貌。可知,随着烧结保温时间的增加,超粗晶 WC-
10Co硬质合金的平均晶粒尺寸先增加后降低,且在

8.3~8.8μm范围内浮动;在烧结保温时间为30,60,

90min和120min时烧制的硬质合金中,5~10μm的

WC晶粒数量占65%~70%,而大于10μm的晶粒数

量占比分别为30.3%,22.8%,28.7%和31%。高温

下,添加的超细 WC优先溶解析出,以促进 WC晶粒

生长,随后因球磨产生的细 WC碎片继续溶解,因此

晶粒的变化首先是呈上升趋势。烧结保温时间为

30min时,硬质合金平均晶粒尺寸为8.3μm,且计算

误差较大,这是晶粒分布不均造成的。随着烧结保温

时间增加至90min,平均晶粒尺寸增加至8.8μm,而
小于2μm的 WC晶粒消失,同时发现聚集态的异常

晶粒(abnormalWCgrains,AG)(图4(c))。增加烧

结保温时间至120min,聚集态的异常粗大晶粒增多,
如图4(d)所示。超粗的 WC晶粒生长较为缓慢,一定

程度上可以认为 WC的生长只停留在晶粒的表面,且随

着烧结的进行,异常粗大的 WC晶粒逐渐增多。液相烧

结使 WC晶粒持续朝着三角棱柱形的终态发展[27]。

  烧结保温时间对 WC晶粒形状因子P 的影响如

图5所示。可以看出,形状因子P 随烧结保温时间的

19
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图3 烧结保温时间对 WC晶粒尺寸(a)及晶粒分布(b)的影响

Fig.3 EffectofsinteringtimeonWCgrainssize(a)andgraindistribution(b)

图4 不同烧结保温时间时超粗晶 WC-10Co硬质合金的金相形貌

(a)30min;(b)60min;(c)90min;(d)120min

Fig.4 Metallographicmorphologiesofextra-coarse-grainedWC-10Cocementedcarbideswithdifferentsinteringtime
(a)30min;(b)60min;(c)90min;(d)120min

图5 烧结保温时间对 WC晶粒P 的影响

Fig.5 EffectofsinteringtimeontheP

增加从0.653增加至0.659,0.667及0.676,表明 WC
晶粒形貌从扁长向圆形发展,而 P 存在较大计算误

差,说明合金中同时存在分布不均的多种形貌晶粒。
图6为不同烧结保温时间时超粗晶 WC-10Co硬质合

金的 WC晶粒形貌。由图6(a)可知,WC颗粒形貌不

规则且存在分面台阶状曲面特征。随着烧结保温时间

增加至60min,WC晶粒表面由曲面变为平滑面,硬质

合金中出现大量表面平坦且圆角圆边的晶粒,说明在

合适的烧结温度下超粗 WC晶粒是以分面台阶生长的

形式进行生长。然而,烧结保温时间增加至120min
时,超粗晶WC-10Co硬质合金中WC晶粒出现了棱角

29
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图6 不同烧结保温时间时超粗晶 WC-10Co硬质合金的 WC晶粒形貌

(a)30min;(b)60min;(c)120min

Fig.6 WCgrainmorphologiesofextra-coarse-grainedWC-10Cocementedcarbideswithdifferentsinteringtime
(a)30min;(b)60min;(c)120min

尖锐的特征,尖锐的棱角将增加裂纹萌生和扩展的敏

感性。同时也发现部分紧密连接的晶粒结构,验证了

金相形貌中发现的异常粗大晶粒。以上结果表明,在
液相烧结阶段,表面平整的 WC晶粒生长需要足够长

的烧结保温时间(大于60min),然而当烧结保温时间

超过90min时,将形成异常粗大晶粒。

2.3 烧结保温时间对力学性能的影响

超粗晶 WC-10Co硬质合金的硬度、抗弯强度和

冲击韧性的变化趋势如图7所示。发现烧结保温时间

由30min增加至120min,硬度下降了0.6HRA。

WC-Co硬质合金的硬度主要受晶粒尺寸的影响,硬度

与晶粒尺寸成反比关系[28-29]。此外,抗弯强度和冲击

韧性随烧结保温时间的增加呈先增加后降低的变化规

律,在保温时间为60min时,抗弯强度和冲击韧性达

到最佳,分别为1733MPa和28kJ·m-2。结合合金

的致密度变化和 WC晶粒的形貌变化可知,烧结保温

时间过长时,密度的下降和晶粒的结构变化降低了合

金的性能。

图7 烧结保温时间对硬度、抗弯强度和冲击韧性的影响

Fig.7 Effectofsinteringtimeonthehardness,bending

strengthandimpacttoughness

2.4 分析与讨论

在高的烧结温度下,烧结的超粗晶 WC-10Co硬

质合金具有较高的致密度,随着烧结保温时间的增加,
致密度先增加后降低,超粗 WC晶粒的形貌变化由曲

面不规则结构转变为圆边六棱柱结构,且新缺陷结构

不断增多。
在压制成型的毛坯中,轻度球磨后的 WC颗粒多

数为类球状或表面不规则的片状颗粒,同时大量的孔

隙填充在 WC和Co颗粒之间。大孔隙在固相烧结过

程中排出,其余微小孔隙部分将在液相烧结过程中逐

渐消逝,而另外一部分聚拢成微米级的孔隙被锁在

WC的缺陷结构中,这应该是轻度球磨法得到的复合

粉末均匀性不足,以及在长时间的保温后超细孔隙的

聚集[30]共同作用的结果。从体积收缩率的变化可知,
延长烧结保温时间形成的液相流动和 WC晶粒重排

有利于合金进一步收缩致密[11],但晶粒聚集结构的产

生阻碍了这个过程;同时合金表面Co的聚集,造成合

金内部孔隙增多,而表面的Co可能会被真空炉内剩

余的氧气氧化,从而造成合金密度下降。
在液相烧结过程中,液相中的C和W原子将优先

在 WC的棱面(即(1010)面)上析出,且遵循二维形核

生长机制[31],因此 WC晶粒的生长首先将形成台阶状

的特征结构。细晶 WC的生长最终将形成具有高性

能的板状结构[32-34]。此外,部分由界面迁移生长机制

控制的晶粒会形成聚集态的 WC晶粒群,即图4中发

现的异常晶粒,这些晶粒群中存在大量容易破坏的

WC晶界,晶界的数量随着烧结保温时间的延长而增

加,导致合金性能的下降。同时,超粗 WC晶粒在较

短的保温时间内难以形成完整的棱边(见图8),结合

图6可以发现,120min保温时间制备的超粗晶 WC-
10Co硬质合金中,部分 WC的表面是没有发生溶解-
析出反应的原 WC颗粒表面,带有原生缺陷的晶粒

有利于裂纹沿晶粒内部扩展。球磨后在 WC颗粒表

面存在许多原生缺陷,因此未烧结的 WC晶粒表面

在材料破坏的过程中成为裂纹的萌发点或路径。
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图8 烧结过程中 WC晶粒的生长演化示意图

Fig.8 WCgraingrowthevolutiondiagraminsinteringprocess

综上所述,通过轻度球磨法配合纳米粉末溶解法

的工艺制备的超粗晶硬质合金,在30~90min烧结保

温时间内得到的 WC形貌结构有利于提高合金的性

能。同时,随着烧结保温时间的增加,将会出现不断增

多的缺陷结构,这类结构和合金中的原生缺陷都会导

致性能的降低。因此,制备理想结构的超粗 WC晶粒

需要延长烧结保温时间,同时避免烧结前毛坯中出现

大量的原生缺陷以及烧结时产生的缺陷结构。

3 结论

(1)随着烧结保温时间增加至120min,超粗晶

WC-10Co硬质合金的致密度先增加后降低,在保温时

间为90min时达到最高。
(2)烧结保温时间从30min增加至90min时,

WC平均晶粒尺寸从8.3μm提升至8.8μm,晶粒形

貌向圆边六棱柱结构转变;烧结保温时 间 增 加 至

120min,晶粒粒度分布为宽峰的伪双晶结构,异常粗

大的晶粒增多。
(3)当烧结保温时间为60min时,超粗晶 WC-

10Co硬质合金抗弯强度和冲击韧性最大,分别为

1733MPa和28kJ·m-2;当烧结保温时间过低或过

高时,缺陷结构的增多都会导致力学性能的下降。
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