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摘　要：采用微波烧结制备添加不同含量ＶＣ，Ｍｏ２Ｃ的ＷＣ－Ｎｉ３Ａｌ基硬质合金，研究添加ＶＣ和Ｍｏ２Ｃ对其组织和力学性能
的影响．添加ＶＣ和Ｍｏ２Ｃ均可以抑制ＷＣ的溶解－析出过程，从而细化 ＷＣ晶粒，同时也使黏结相 Ｎｉ３Ａｌ的分布变得均匀，
其中ＶＣ细化晶粒的效果更明显．添加ＶＣ使ＷＣ－Ｎｉ３Ａｌ基硬质合金的相对密度、弯曲强度和断裂韧性降低而硬度提高，当
ＶＣ含量为０．６％时，ＷＣ－Ｎｉ３Ａｌ基硬质合金的硬度最高为１４１３ＨＶ３０．当Ｍｏ２Ｃ含量为１．５％时，ＷＣ－Ｎｉ３Ａｌ基硬质合金的相
对密度、弯曲强度和硬度均有所提高但断裂韧性下降，Ｍｏ２Ｃ含量继续增加时，其相对密度下降且Ｍｏ２Ｃ会发生偏聚从而降
低其力学性能．
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ＷＣ－Ｃｏ基硬质合金具有高硬度、高强度和耐磨损等性能，在切削工具以及耐磨零件等领域得到广泛
的应用［１］．ＷＣ－Ｃｏ基硬质合金应用于刀具材料时，由于切削温度较高，对于其在高温下的硬度、强度以及
抗氧化性能等也有更高的要求［２］．Ｎｉ３Ａｌ具有高熔点、高硬度以及良好的高温蠕变抗力、抗氧化性和抗腐蚀
性能等优点，在一定温度范围内，其屈服强度会随着温度的升高而升高，被认为是 ＷＣ－Ｃｏ基硬质合金黏
结相的理想材料［３－４］．虽然Ｎｉ３Ａｌ的室温脆性会影响其应用，但研究表明添加适量的 Ｂ元素能够使其室温

塑性和韧性显著提升［５］．ＺＨＡＮＧ等［６－７］通过放电等离子烧结制备性能优异的 ＷＣ－Ｎｉ３Ａｌ基硬质合金并研
究其高温力学性能和变形机理，结果表明：相比ＷＣ－Ｃｏ基硬质合金，ＷＣ－Ｎｉ３Ａｌ基硬质合金具有良好的高

温力学性能；ＬＯＮＧ等［８－９］采用低压烧结方法成功制备 ＷＣ－Ｎｉ３Ａｌ基硬质合金，并证明其具有良好的力学
性能和抗氧化性能．以上研究表明：通过多种烧结方法都可以制备出致密性良好的 ＷＣ－Ｎｉ３Ａｌ基硬质合
金，且其具有优异的力学性能和抗氧化性能．

在硬质合金中添加过渡族元素碳化物（如ＶＣ，Ｍｏ２Ｃ等）可以改善硬质合金的组织结构，优化硬质合金

的力学性能［１０］．然而，碳化物添加剂的种类和添加量对硬质合金强化的效果不同，很多学者对碳化物添加剂
强韧化硬质合金进行大量研究，并取得显著成果．ＺＨＡＮＧ等［１１］通过微波反应烧结制备ＷＣＮｉ３ＡｌＶＣ－Ａｌ２Ｏ３
硬质合金，结果表明ＶＣ可以降低硬质合金的孔隙率同时使 ＷＣ晶粒变得细小均匀，从而提高其力学性
能；ＳＴＥＷＡＲＴ等［１２］通过真空烧结制备ＴｉＣ０．３Ｎ０．７－Ｎｉ３Ａｌ－Ｍｏ２Ｃ金属陶瓷，结果表明Ｍｏ２Ｃ能改善烧结体的
润湿性从而提高其致密度，同时Ｍｏ２Ｃ的添加降低了ＴｉＣＮ在Ｎｉ３Ａｌ中的溶解度，使其晶粒尺寸减小．然而，
以上研究并未对ＶＣ和Ｍｏ２Ｃ含量对ＷＣ－Ｎｉ３Ａｌ硬质合金性能的影响进行系统研究，为了改善 ＷＣ－Ｎｉ３Ａｌ
硬质合金的组织和性能，使其在切削工具领域得到进一步应用，本文采用微波烧结制备添加 ＶＣ和 Ｍｏ２Ｃ
的ＷＣ－Ｎｉ３Ａｌ基硬质合金，研究ＶＣ，Ｍｏ２Ｃ对微波烧结 ＷＣ－Ｎｉ３Ａｌ硬质合金的微观组织和力学性能的影
响，以期为ＷＣ－Ｎｉ３Ａｌ基硬质合金的制备和研究提供参考．

１　试验材料与方法

ＷＣ－Ｎｉ３Ａｌ基硬质合金的组分如表１所示．所用粉末为商用 ＷＣ粉末、Ｎｉ３Ａｌ粉末、Ｂ粉末、ＶＣ粉末和

Ｍｏ２Ｃ粉末，其中ＷＣ粉末和Ｂ粉末的粒度约为１μｍ，Ｎｉ３Ａｌ粉末和ＶＣ粉末的粒度约为１～２μｍ，Ｍｏ２Ｃ粉
末的粒度约为３μｍ．按照表１称量原料后，加入２％（质量分数，下同）的石蜡作为成型剂，使用无水乙醇作
为球磨介质．原料在行星式球磨机上球磨２４ｈ，转速为３０４ｒ／ｍｉｎ，球料质量比为５∶１．球磨后的粉末干燥
过筛后在３００ＭＰａ的压力下压制成型，成型后放入真空钼丝炉内在４００℃下保温１ｈ，再进行预烧结脱蜡．
预烧后的材料在频率为２．４５ＧＨｚ的真空微波炉中加热至１４５０℃并保温１５ｍｉｎ，完成微波烧结后炉冷却
至室温，在微波加热过程中加入一定压力的氮气来提高低温下的加热速率［１３］．采用排水法测量密度；使用
ＤＷＳ－９０００万能材料力学试验机和三点弯曲法测量弯曲强度，试样的尺寸为５ｍｍ×７ｍｍ×２０ｍｍ，试验时
载荷的加载速度为０．１ｍｍ／ｍｉｎ；使用华银ＳＨＹＣＨＶＴ－３０Ｚ型维氏硬度计测量硬度，加载力为２９８Ｎ，加载
时间为１０ｓ；通过Ｐａｌｍｑｖｉｓｔ公式计算断裂韧性；使用 ＴｅｓｃａｎＭＩＲＡ４场发射扫描电子显微镜观察微观形
貌，加速电压为３０ｋＶ；使用ＥＤＳ能谱分析观察元素分布；通过划线法测量平均晶粒尺寸．

３０１



湖南科技大学学报（自然科学版） ２０２４年第３９卷

表１　ＷＣ－Ｎｉ３Ａｌ基硬质合金组分（质量分数）

材料 ＷＣ
组分（质量分数）／％

Ｎｉ３Ａｌ Ｂ ＶＣ Ｍｏ２Ｃ
相对密度／％ 平均晶粒尺寸／μｍ

ＷＣ－Ｎｉ３Ａｌ Ｂａｌａｎｃｅ １０ ０．０３ ０ ０ ９７．４ １．９０
ＷＣＮｉ３Ａｌ０．２ＶＣ Ｂａｌａｎｃｅ １０ ０．０３ ０．２ ０ ９６．８ ０．７５
ＷＣＮｉ３Ａｌ０．４ＶＣ Ｂａｌａｎｃｅ １０ ０．０３ ０．４ ０ ９６．４ ０．６８
ＷＣＮｉ３Ａｌ０．６ＶＣ Ｂａｌａｎｃｅ １０ ０．０３ ０．６ ０ ９６．２ ０．６２
ＷＣＮｉ３Ａｌ０．８ＶＣ Ｂａｌａｎｃｅ １０ ０．０３ ０．８ ０ ９５．４ ０．６０
ＷＣＮｉ３Ａｌ１．５Ｍｏ２Ｃ Ｂａｌａｎｃｅ １０ ０．０３ ０ １．５ ９７．６ ０．９１
ＷＣＮｉ３Ａｌ３．０Ｍｏ２Ｃ Ｂａｌａｎｃｅ １０ ０．０３ ０ ３．０ ９６．０ ０．７８
ＷＣＮｉ３Ａｌ４．５Ｍｏ２Ｃ Ｂａｌａｎｃｅ １０ ０．０３ ０ ４．５ ９５．９ ０．７５
ＷＣＮｉ３Ａｌ６．０Ｍｏ２Ｃ Ｂａｌａｎｃｅ １０ ０．０３ ０ ６．０ ９５．１ ０．７０

２　结果与讨论

２．１　ＶＣ对微波烧结ＷＣ－Ｎｉ３Ａｌ基硬质合金的影响
不同ＶＣ含量的ＷＣ－Ｎｉ３Ａｌ基硬质合金的相对密度和平均晶粒尺寸如表１所示．由表１可知：随着ＶＣ

含量的增加，其相对密度下降但下降幅度较小，同时还可以看出 ＶＣ的添加使 ＷＣ晶粒的尺寸明显减小，
当ＶＣ含量从０％增加到０．２％时，ＷＣ晶粒的平均尺寸从１．９０μｍ下降到０．７５μｍ，当 ＶＣ含量继续增加
时，ＷＣ晶粒的平均尺寸不断减小但变化幅度较小．不同 ＶＣ含量的 ＷＣ－Ｎｉ３Ａｌ基硬质合金的背散射电子
图像和元素分布如图１所示，用Ｗ元素分布表示ＷＣ硬质相的分布情况，用Ｎｉ元素分布表示 Ｎｉ３Ａｌ黏结
相的分布情况，由于ＶＣ含量较少，ＥＤＳ能谱分析中没有观察到Ｖ元素．由图１可知：添加 ＶＣ使得 ＷＣ晶
粒明显细化，促使Ｗ元素和Ｎｉ元素的分布变得均匀，即ＶＣ的添加不仅能够细化ＷＣ晶粒，还能使黏结相
Ｎｉ３Ａｌ的分布变得更加均匀．ＶＣ含量的增加使ＷＣ－Ｎｉ３Ａｌ基硬质合金的相对密度下降，从背散射电子图像
中可以观察到，添加ＶＣ后，材料的微观形貌中出现一些微小孔隙．

硬质合金中ＷＣ晶粒的长大机制为Ｏｓｗａｌｄ长大机制［１４］，即小颗粒 ＷＣ优先溶解于液相中，ＷＣ溶解
饱和后会在大颗粒ＷＣ表面析出，引起 ＷＣ晶粒的长大．研究表明：ＶＣ会吸附在 ＷＣ晶粒表面，降低 ＷＣ
晶粒的界面自由能，抑制 ＷＣ晶粒的溶解－析出过程，使 ＷＣ晶粒的尺寸减小［１５］．同时，ＶＣ在液相中会优
先于ＷＣ溶解，从而降低ＷＣ在液相中的溶解度，减缓ＷＣ晶粒通过溶解－析出长大的过程［１６］．当ＶＣ含量
仅为０．２％时就可以表现出对ＷＣ晶粒良好的细化效果．由于ＶＣ降低了ＷＣ在液相中的溶解度，当ＶＣ含
量过多时还会聚集在晶界处形成脆性相［１７］，使黏结相Ｎｉ３Ａｌ对ＷＣ的润湿性降低，导致烧结过程中烧结体
内的孔隙无法较好地被填充，因此ＶＣ的添加降低了ＷＣ－Ｎｉ３Ａｌ基硬质合金的相对密度．

图１　不同ＶＣ含量的ＷＣ－Ｎｉ３Ａｌ基硬质合金的背散射电子图像和元素分布
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　图２　不同ＶＣ含量对ＷＣ－Ｎｉ３Ａｌ基硬质合金的硬度、断裂韧性和弯曲

强度的影响

不同ＶＣ含量的 ＷＣ－Ｎｉ３Ａｌ基硬质
合金的力学性能和断口形貌分别如图 ２
和图３所示．由图２可知：随着ＶＣ含量的
增加，ＷＣ－Ｎｉ３Ａｌ基硬质合金的弯曲强度
呈下降的趋势．虽然ＶＣ的添加细化了ＷＣ
晶粒，使黏结相Ｎｉ３Ａｌ的分布变得均匀，有
利于ＷＣ－Ｎｉ３Ａｌ基硬质合金弯曲强度的
提高，但由图３可以看出，随着ＶＣ含量的
增加，断口形貌中可以观察到一些微小孔

隙，ＶＣ的添加降低了其致密度，增加了材
料内部的组织缺陷和应力集中，使材料断

裂源增加．所以当ＷＣ－Ｎｉ３Ａｌ基硬质合金
中的ＶＣ含量从 ０％增加到 ０．６％时，受
ＷＣ晶粒细化和相对密度降低的影响，其弯曲强度有一定的下降，但下降幅度较小．当 ＶＣ含量增加到
０．８％时，其相对密度的降低幅度较大而 ＷＣ晶粒尺寸的变化较小，因此，其弯曲强度的下降幅度较大．同
时，由图２可以看出：ＷＣ－Ｎｉ３Ａｌ基硬质合金的硬度随着ＶＣ含量的增加先升高后降低，当ＶＣ含量为０．６％

时其硬度最高．硬质合金孔隙率的降低有利于其硬度的提升［１８］，同时由 Ｈａｌｌ－Ｐｅｔｃｈ关系可知，硬质合金中
ＷＣ晶粒尺寸与其硬度成反比例关系［１９］．ＶＣ细化ＷＣ晶粒尺寸的同时提高了ＷＣ－Ｎｉ３Ａｌ基硬质合金的硬
度，但ＶＣ含量的增加引起材料的相对密度下降，使ＷＣ－Ｎｉ３Ａｌ基硬质合金的硬度降低．当ＷＣ－Ｎｉ３Ａｌ基硬
质合金中的ＶＣ含量从０％提升到０．６％时，ＷＣ晶粒尺寸明显减小，相对密度的降低幅度较小，此时ＷＣ晶
粒尺寸的降低对ＷＣ－Ｎｉ３Ａｌ基硬质合金硬度的影响大于相对密度降低对其硬度的影响，ＷＣ－Ｎｉ３Ａｌ基硬质合
金的硬度提高．当ＶＣ含量从０．６％提升到０．８％时，ＶＣ含量的增加对ＷＣ晶粒尺寸的影响较小，此时ＷＣ晶粒
尺寸的降低对ＷＣ－Ｎｉ３Ａｌ基硬质合金硬度的影响小于相对密度降低对其硬度的影响，ＷＣ－Ｎｉ３Ａｌ基硬质合金
的硬度降低，但其硬度还是高于未添加ＶＣ时的硬度．当ＶＣ含量从０％增加到０．２％时，其断裂韧性的下降幅
度较大，当ＶＣ含量继续增加到０．８％时，断裂韧性继续下降但幅度较小．在硬质合金中，断裂韧性与黏结相平
均自由程成正比，而黏结相平均自由程与ＷＣ晶粒尺寸成正比［２０］，ＶＣ含量的增加使ＷＣ－Ｎｉ３Ａｌ基硬质合金
的ＷＣ晶粒细化，降低了黏结相平均自由程，导致断裂韧性下降，同时其相对密度的降低也会使断裂韧性下
降［２１］．因此，随着ＶＣ含量的增加，ＷＣ－Ｎｉ３Ａｌ基硬质合金的断裂韧性不断下降．

图３　不同ＶＣ含量的ＷＣ－Ｎｉ３Ａｌ基硬质合金的断口形貌

２．２　Ｍｏ２Ｃ对微波烧结ＷＣ－Ｎｉ３Ａｌ基硬质合金的影响
由表１可知：当Ｍｏ２Ｃ的含量从０％增加到１．５％时，ＷＣ晶粒的平均尺寸从１．９０μｍ下降到０．９１μｍ，
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当Ｍｏ２Ｃ含量超过３％后，ＷＣ晶粒的尺寸不断减小但变化幅度较小，Ｍｏ２Ｃ也可以抑制ＷＣ晶粒长大，但抑
制效果相比ＶＣ较差．Ｍｏ２Ｃ作为过渡族元素碳化物添加剂，与 ＶＣ对 ＷＣ晶粒长大的抑制机理相同，都能
够抑制ＷＣ晶粒的溶解－析出长大过程，使ＷＣ晶粒的尺寸减小．研究表明：Ｍｏ２Ｃ与其他金属之间具有较低

的润湿角，加入Ｍｏ２Ｃ可以提高硬质合金体系的润湿性，从而提高材料的相对密度
［１２］，然而液相中含Ｍｏ时其

黏度会增加，液相填充孔隙变得困难，当Ｍｏ含量过多时会引起硬质合金的相对密度降低［２２］．当Ｍｏ２Ｃ的含量
从０％增加到１．５％时，ＷＣ－Ｎｉ３Ａｌ基硬质合金的相对密度有一定的提高，当Ｍｏ２Ｃ的含量继续提高至６％时，由
于Ｍｏ２Ｃ含量过高，液相黏度增加导致ＷＣ－Ｎｉ３Ａｌ基硬质合金的相对密度呈现下降的趋势．

不同Ｍｏ２Ｃ含量的ＷＣ－Ｎｉ３Ａｌ基硬质合金的背散射电子图像和元素分布如图４所示，用 Ｗ元素分布
表示ＷＣ硬质相的分布情况，用 Ｎｉ元素分布表示 Ｎｉ３Ａｌ黏结相的分布情况，用 Ｍｏ元素分布表示添加剂
Ｍｏ２Ｃ的分布情况．由图４中的背散射电子图像可以观察到：添加 Ｍｏ２Ｃ使 ＷＣ晶粒明显细化，材料内部出
现一些微小孔隙．由图４中的元素分布情况可以看出：Ｍｏ２Ｃ的添加使Ｗ元素和Ｎｉ元素的分布变得更加均
匀，即Ｍｏ２Ｃ的添加能够细化ＷＣ晶粒，提高ＷＣ晶粒分布的均匀性，同时促使黏结相Ｎｉ３Ａｌ的分布变得更
加均匀．当Ｍｏ２Ｃ含量低于３％时，Ｍｏ元素均匀分布在 ＷＣ－Ｎｉ３Ａｌ基硬质合金中，当 Ｍｏ２Ｃ含量超过４．５％
时，Ｍｏ２Ｃ在材料中发生偏聚现象．

图４　不同Ｍｏ２Ｃ的含量ＷＣ－Ｎｉ３Ａｌ基硬质合金的背散射电子图像和元素分布

不同Ｍｏ２Ｃ含量的ＷＣ－Ｎｉ３Ａｌ基硬质合金的力学性能和断口形貌分别如图５和图６所示．由图５可
知：当Ｍｏ２Ｃ含量为１．５％时，Ｍｏ２Ｃ的添加能在细化ＷＣ晶粒的同时提高其相对密度，使ＷＣ－Ｎｉ３Ａｌ基硬质
合金的弯曲强度有一定提高．当Ｍｏ２Ｃ含量超过３％时，其弯曲强度随着相对密度的下降也呈现下降的趋
势．由图６可知：当Ｍｏ２Ｃ含量超过３％时，断口中可以观察到一些微小孔隙，孔隙的存在增加了材料的组织
缺陷和应力集中，使 ＷＣ－Ｎｉ３Ａｌ基硬质合金的弯曲强度降低．同时，由图４的 Ｍｏ元素分布可以看出：当
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Ｍｏ２Ｃ含量超过４．５％时，Ｍｏ２Ｃ在材料中发生偏聚现象，Ｍｏ２Ｃ的偏聚降低了ＷＣ－Ｎｉ３Ａｌ基硬质合金组织分布
的均匀性，从而进一步降低其弯曲强度．当ＷＣ－Ｎｉ３Ａｌ基硬质合金中的Ｍｏ２Ｃ含量为１．５％时，ＷＣ晶粒细化和
相对密度的提高都可以提高其硬度，当Ｍｏ２Ｃ的含量从３％提高至６％时，ＷＣ晶粒尺寸的变化较小，此时相对
密度的降低使其硬度下降．当Ｍｏ２Ｃ含量为１．５％时，虽然其相对密度的提高有利于提高断裂韧性，但ＷＣ晶粒
尺寸的减小却使其断裂韧性下降，当Ｍｏ２Ｃ的含量继续增加时，ＷＣ晶粒尺寸不断减小且相对密度下降，其断
裂韧性继续下降，因此，随着Ｍｏ２Ｃ含量的增加，ＷＣ－Ｎｉ３Ａｌ基硬质合金的断裂韧性不断下降．

图５　不同Ｍｏ２Ｃ含量对ＷＣ－Ｎｉ３Ａｌ基硬质合金的硬度、断裂韧性和弯曲强度的影响

图６　不同Ｍｏ２Ｃ含量的ＷＣ－Ｎｉ３Ａｌ基硬质合金的断口形貌

对比ＶＣ和Ｍｏ２Ｃ对ＷＣ－Ｎｉ３Ａｌ基硬质合金微观组织和力学性能的影响可以看出：添加 ＶＣ和 Ｍｏ２Ｃ

均可以抑制ＷＣ晶粒长大，使黏结相Ｎｉ３Ａｌ的分布变得均匀，其中 ＶＣ对细化 ＷＣ晶粒的效果更明显．ＶＣ

的添加在细化 ＷＣ晶粒的同时大幅度提高了 ＷＣ－Ｎｉ３Ａｌ基硬质合金的硬度，但添加 ＶＣ会降低黏结相

Ｎｉ３Ａｌ对ＷＣ的润湿性，使得硬质合金的相对密度和弯曲强度降低．而添加适量的Ｍｏ２Ｃ可以提高硬质合金

体系的润湿性，使ＷＣ－Ｎｉ３Ａｌ基硬质合金的相对密度和弯曲强度提高，但Ｍｏ２Ｃ细化ＷＣ晶粒的效果较差，

对于ＷＣ－Ｎｉ３Ａｌ基硬质合金硬度的提高作用相对较小．

３　结论

１）ＶＣ的添加能够明显减小ＷＣ晶粒的平均尺寸，使 ＷＣ晶粒和黏结相 Ｎｉ３Ａｌ的分布变得更加均匀．

ＶＣ的添加能降低 ＷＣ－Ｎｉ３Ａｌ基硬质合金的相对密度，使其弯曲强度降低，同时，随着 ＶＣ含量的增加，
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ＷＣ－Ｎｉ３Ａｌ基硬质合金的硬度先升高后降低而断裂韧性不断降低．
２）Ｍｏ２Ｃ的添加也能使ＷＣ晶粒的平均尺寸减小，但细化晶粒的效果相对 ＶＣ较弱．当 Ｍｏ２Ｃ含量为

１．５％时，ＷＣ－Ｎｉ３Ａｌ基硬质合金的相对密度和弯曲强度提高而断裂韧性下降，当Ｍｏ２Ｃ含量超过３％时，其
相对密度降低导致力学性能呈下降的趋势，当Ｍｏ２Ｃ含量继续增加时，Ｍｏ２Ｃ会在合金中发生偏聚现象，进
一步降低ＷＣ－Ｎｉ３Ａｌ基硬质合金的力学性能．
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