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摘要：针对wC6CDl．5灿球磨粉末，研究SPs烧结工艺对烧结合金密度、组织、力学性能及断口形貌的

影响规律。研究结果表明：在脉冲电流基值为360A、峰值为3 000A、频率为50比、占空比为50％，恒流电流为
1 500A，总烧结时长为6min，烧结压力为30MPa的工艺参数下，利用脉冲电流烧结1min后，继之以恒流电流

烧结5min，可获得密度、硬度和弯曲强度分别达14．29／cm3、94HRA和1 660MPa的超细晶wG6C小1．5～硬

质合金块体材料；进一步延长或缩短脉冲电流烧结时间，烧结体的密度、硬度和弯曲强度反而下降。

关键词：放电等离子烧结；超细晶；wC一6C口1．5～硬质合金；组织性能

Research on WC-6Co-1．5Al hardmetals prepared

by spark plasma sintering

Lj Y岫ny明n，Zhang Ji粕biIlg，“Xiaoqiang，LoIlg Yan，Chen WeipiIlg

(CoUege of Mechanical Engineering，South China University of Technology，Guangzhou 510640，China)

Abstract：WC6C争1．5舢(wt％)hardmetals were successfully fabricated from el咖ental mixed powders by high

energy milling and spark plasma sintering． Innuences of pulSe electrical current sintering time on the deIlSity，

microstructure， mechanical properties and bend fracture m唧hologieS of the sintered alloys were also studied．
ResuIts show that after being sintered for 1min by pulse electricaI current， then fdlowed by constant electrical

current for 5min，the ultra—fine WC_6CO．1．5Al hard materials with the density of 14．29／cm3，hardness of 94HRA

and bend toughness of 1660MPa were produced under a pressure of 30MPa． The peak and base pulSe dectric

current，矗明uency and duty ratio啪s 3000A， 360A， 50池and 50％， respectively， and the constant e王ecdc

current was 1500A．With prolonged or shortened pulse electrical current sintering time，the density，hardness and

bend toughness of the sintered materials decreased．

K号y words：spark pla咖a Sintering；ultrafine grain；W(>6(：：伊1．5Al hardmetals；microstructure and properties

1 前言

多年来，以Co作为粘结剂的wC—CO系硬质合

金在金属加工、矿山开采、石油钻探、国防军工等方

面得到了广泛应用【1‘2 J。但由于Co资源短缺，且

以Co作为粘结剂的硬质合金在某些恶劣工作条件

下使用时容易被腐蚀，从而限制了其应用。Al的价

格远比Co便宜，A1与Co等其它金属形成的金属间

化合物耐腐蚀性能优良，在高温下也较为稳定，能够

满足恶劣条件下的使用要求∞。J。有关研究已经

表明，以C0、m反应生成的C03～代替Co作为粘结

金属，还可显著细化wC晶粒【4|。wu等№一‘7 J研究

显示，减小晶粒度可显著改善材料性能，当WC晶

粒降到1肚m以下时，硬质合金的硬度和强度可同时

获得提高，而且提高的幅度随着晶粒度进一步减小

而增大。这种兼有高硬度和高强度的wC合金在

切削加工中显示出优异的性能，打破了硬质合金硬
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度提高必然导致强度降低的传统观念。上世纪90

年代发展起来的放电等离子烧结技术(sPs)因具有

快捷、近净成形、环保等优点，被认为是改善传统材

料性能和研发新材料的有效途径。Seung等旧14]

研究显示，SPS因对粉末颗粒表面具有活化作用和

快速固结等特点，在制备细晶、超细晶甚至纳米晶块

体材料方面呈现出明显优势。为了细化以Al部分

代C0的wC基硬质合金组织，提高其力学性能，我

们以wC一6Co一1．5Al(质量分数／％)的高能球磨粉末

为烧结初始粉末，采用SPS技术快速固结制备超细

晶硬质合金块体，并着重研究了脉冲电流烧结时间

对烧结合金性能的影响规律。

2试验方法

将普通wC、Co和Al(颗粒度约1～3”m，纯度

≥99％)按wC一6Co一1．5～(质量分数／％)成分配比，

在混粉器中混合24h，然后装入容量为500m1的行

星式球磨机磨罐中，在真空保护状态下进行高能球

磨，磨球(①10mm)材质为硬质合金，球料比为10：l，

转速为266r／min，球磨时间为15h。每次取球磨粉

末209在自行研制的电烧结装置中进行固结成形，

模具内径为观1mm，烧结压力为30MPa，通电烧结

总时间为6min。通电烧结时的电流加载过程如图1

所示，先加载脉冲电流n分钟(n≤6)，然后加载恒流

电流(6一n)分钟。其中脉冲电流峰值、基值、频率和

占空比分别为3 000A、360A、50Hz和50％，恒流电

流为1 500A(非特别标注时)。

30【)()

《
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时间，111in

图1 球磨粉末烧结工艺示意图

烧结试样密度采用排水法进行测量，金相腐蚀

液选用FeCl，盐酸饱和溶液【15|，硬度测量采用HDI

一1875型布洛维硬度计，试样的弯曲强度和断口形

貌观察则分别在．CMT5105型万能试验机和

LE01530vP场发射扫描电镜上进行。

3结果与分析

3．1合金的烧结致密化行为

图2为烧结工艺对合金密度的影响。由图可以

看出，采用脉冲电流1min+恒流5min的工艺烧结

时，烧结合金密度达到最大值14．29／cm3；进一步延

长脉冲电流烧结时间，合金密度反而下降。当整个

烧结过程只采用峰值为3 000A的脉冲电流烧结时，

烧结合金密度几乎降至最低，仅约9．09／cm3；而只

采用恒流电流烧结时，获得的合金密度也较低。这

是由于烧结开始阶段，在脉冲电流作用下粉末颗粒

间产生的放电等离子体对粉末颗粒具有净化和活化

作用，同时放电冲击压导致局部应力和能量密集，从

而增强了粉末体扩散和晶界扩散，加速了wC粉末

颗粒液相的形成，最终促进了粉末烧结致密化过

程帕。8J。但是，由于脉冲电流的平均值相对较小，

单位体积粉末体内产生的焦耳热也相应较低，在

6min如此短的时问内仅通过脉冲电流难以获得较

高的烧结温度，从而无法使粉末体充分固结致密；而

完全采用恒流电流烧结时，尽管可获得较高的烧结

温度，但因恒流电流并不能像脉冲电流一样对粉末

颗粒产生较明显的等离子活化作用，因而以1 500A

的恒流电流烧结6min，wC烧结合金同样难以充分

固结。通过合理分配脉冲电流和恒流电流的烧结时

间，如先采用脉冲电流烧结1min，再采用恒流电流

烧结5min，既充分利用脉冲电流在粉末颗粒间形成

等离子体，从而净化和活化粉末颗粒表面，又可充分

利用恒流电流的快速加热作用，提高最终烧结温度

(1 175℃)，实现粉末体的快速烧结致密。

图2脉冲电流烧结时间对合金密度的影响

(总烧结时长为6min)

图3为不同烧结工艺获得的wC合金的背散射

(BEI)扫描照片。采用脉冲5min+恒流1min烧结

 万方数据万方数据



第24卷第3期 李元元等：SPS烧结制备wC一6Cpl．5～硬质合金的研究 201

工艺时，由于脉冲电流平均值过小和恒流电流烧结

时间过短，最终烧结温度偏低，粉末体烧结不够充分

(图3(a))，仍可分辨出粉末初始颗粒。适当延长恒

流电流的烧结时间，最终烧结温度相应提高，使烧结

体组织逐渐致密(图3(b))，在脉冲1min+恒流

5min的烧结工艺下，合金组织孔隙度和孔隙尺寸均

明显减小。当单独采用1 560A的恒流电流烧结

6min时，合金密度可增大到14．49／cm3(图3(c))。

这是由于增加烧结电流，提高了粉末烧结温度，增大

了粉末颗粒表面及内部原子的扩散速率，促进了液

相的形成；烧结温度的增加也改善了粉末体的塑性

变形能力，使烧结样品组织随电流强度的增加变得

更为致密。由于此时的烧结温度较高，达到了

1 375℃，虽然烧结时间仍仅为6min，且Al与Co反

应形成的金属间化合物对WC晶粒生长具有抑制

作用Hj，但WC晶粒已呈现出明显长大现象，平均

晶粒尺寸达到1肚m左右(EDx分析表明，微小白亮

区域为wC晶粒，wC晶界处则是由W、C、Co及舢

等元素形成的合金相H。5，16])。可见，仅通过提高

恒流电流的大小来加快烧结，并不能获得更好的烧

结效果。

(a)脉冲5min+恒流1min；(b)脉冲1min+恒流5min；(c)恒流1 560A烧结6min

图3 不同烧结工艺下合金的BEI图

3．2烧结合金的力学性能

图4为合金的硬度和弯曲强度随脉冲电流烧结

时间的变化曲线。在脉冲电流1min+恒流5min的

烧结工艺下，烧结合金的硬度和弯曲强度同时达到

了最大值，分别为94HRA和1 660MPa；进一步增加

脉冲电流的烧结时间(即相应减小恒流电流的烧结

时间)，烧结合金的硬度和弯曲强度均相应下降。这

是由于在脉冲电流1min+恒流5min烧结工艺下，
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图4脉冲电流烧结时间对合金硬度和弯曲强度

的影响(总烧结时长为6min)
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粉末颗粒在脉冲电流的作用下得到了有效活化，并

在合适的恒流电流烧结时间下得到了较为充分的烧

结，在相对较低的烧结温度下获得了较高的烧结致

密度，并有效抑制了烧结过程中wC晶粒的长大，

形成了硬度和强度的“双高”现象。进一步延长脉冲

电流的烧结时间，wC一6Co．1．5砧硬质合金的硬度和

弯曲强度仍呈现下降趋势，这和烧结温度过低，粉末

体未能实现充分烧结有关。而采用单一的恒流电流

烧结时，在1 500A这样较低的恒流电流参数下，由

于没有脉冲电流的活化作用，粉末体烧结也不够充

分，致使合金的硬度和强度同样偏低。

图5为球磨粉末经不同工艺烧结后合金的弯曲

断口形貌。采用脉冲电流5min+恒流电流1min的

烧结工艺时，烧结后的材料中仍保留有较明显的粉

末颗粒特征，如图5(a)所示。随着恒流电流烧结时

间的延长，粉末体升温速度加快，烧结温度相应升

高，当恒流烧结时间延至5min(即脉冲电流烧结时

间缩短到1min)时，最终烧结温度提高至1 175℃，

从而促进了粉末颗粒间的充分结合，如图5(b)所
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示；而且，由于烧结温度仍较低，较好的抑制了烧结

体晶粒的长大，烧结后wC的平均晶粒尺寸仅约为

500nm。当将恒流电流烧结时间增至6min(脉冲电

流烧结时间缩短至0min)，同时，加大恒流电流至

1 560A，由于最终烧结温度提高，加速了反应烧结过

程，虽然缺乏脉冲电流的放电活化，但结果也能得到

近全致密的烧结组织，如图5(c)所示。尽管烧结时

间仍为6min，但是，由于在该烧结工艺下，烧结温度

大幅上升，达到了1 375℃，WC晶粒出现了显著长

大现象，从而使得合金的硬度和弯曲强度明显下降

(分别为91HRA，1 300MPa)。这表明，经过球磨

15h的wC．6Co一1．5～复合粉末活性较大，在脉冲电

流1min+恒流5min的烧结工艺下，粉末颗粒因等

离子活化和表面清洁的作用，在较低的烧结温度

(1 175℃)和较短的烧结时间(6min)下完全可以得

到强度和硬度均较高的超细晶硬质合金块体。采用

单一的恒流电流烧结球磨粉末时，通过提高恒流电

流值，虽然也能在烧结时间仅6min的条件下获得近

全致密烧结合金，但由于wC晶粒发生了明显长

大，烧结合金的硬度和弯曲强度却相对较低。

(a)脉冲5min+恒流1min；(b)脉冲1min+恒流5min；(c)恒流1 560A烧结6min

图5合金的弯曲断口形貌

4 结论

1)采用SPS烧结球磨15h的wC一6Co一1．5～粉

末，在脉冲电流基值、峰值、频率和占空比分别为

360A、3 000A、50Hz和50％，恒流电流为1 500A，总

烧结时间为6min，烧结压力为30MPa的工艺参数

下，经脉冲电流烧结1min和恒流电流烧结5min后，

可以获得WC平均晶粒尺寸、密度、硬度和弯曲强

度分别为500nm、14．29／cln3、94HRA和1 660MPa

的超细晶硬质合金块体材料。

2)当对球磨粉末采用单一的恒流电流烧结

6min时，虽然通过增大电流可进一步提高烧结合金

的密度，但因烧结温度较高，wC晶粒发生了明显长

大，反而降低了烧结合金的硬度和弯曲强度。
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等。理想模型(1)式并没有考虑到缺陷的存在，而缺

陷的多少、种类是与工艺过程密切相关的，因此泡沫

铝结构、性能关系更精确的表征，需针对不同的孑L结

构，利用更高级的方法手段(如XCT，计算机X射线

层析技术[⋯)，从宏观、微观的角度进行综合分析。

5 结论

1)获得了各PCF工艺参数对孔结构(孔隙率、

孔径、孔径分布)的影响规律：坯密度应保证99．5％

以上，才能获得高质量的可发泡先驱体；随发泡温度

的提高，平均孔径、孔隙率都呈上升趋势，平均孔径

与温度基本上呈线形关系，孑L隙率的变化先快后慢，

发泡温度过高或低，会使结构均匀性下降；平均孔

径、孔隙率随发泡时间的延长而提高，变化的趋势是

先快后慢，保证结构均匀的有效发泡时间为30s左

右；发泡剂粒度越小，平均孔径及孔隙率越小，粒度

对孔径分布的影响不大；发泡剂质量分数在0．6％

～1．0％之间时，平均孔径、孔隙率的变化不大，含量

过低或过高，会使孔结构均匀性降低。

2)制备结构均匀、孔隙率80％～90％泡沫纯铝

的PCF优化工艺配置是：冷压压力300MPa；热压压

力400MPa；发泡温度690～695℃；发泡时间5．5～

6min；发泡剂TiH2粒度可为<74弘m、<44弘m或

<37肛m，含量为0．8．％～1．0％。

3)孔隙率在83％～87％范围内的泡沫纯铝，应

变平台长度约为40％，其压缩屈服强度与相对密度

的关系，可通过理论模型、试验数据作图对比的方法

得到，并可由表达式近似地表示。
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