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摘要：采用【f!交试验法对高能球磨制备纳米WC—Co复合粉的工艺参数进行了优化．试验表明，球料比

为15：1、球径8 rilln和12 ITlrri的球比1：1，球磨介质为12 rnl无水乙醇及球磨机转速为250 r／min，有利于细化

WC—Co复合粉术．
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高能球磨是合成先进材料的一种简单的方法，

是利用机械合金化作用合成一些用普通方法难以合

成的亚稳结构材料的方法．如合成互不固溶体系固

溶体、过饱和固溶体、金属间化合物的非晶相、准晶

和纳米晶【l“J．

人们一直试图通过对球磨过程中材料的变形、

断裂机理的研究以及球磨过程的运动学、热力学的

研究来建立球磨过程材料变化的模型．由于其过程

的复杂性，影响参数多，虽然有人建立了个别模

型b。J，但目前还不能通过控制球磨过程中的参数

来准确预测材料的最终微观结构．

对于高能球磨工艺，研究者通常只是凭经验简

单地固定一种或几种工艺参数，然后研究在不同工

艺参数下所制备材料的微观特性．由于每个研究者

的试验材料以及试验条件的差异，致使各种工艺参

数之间不能比较．在硬质合金工业中使用的球磨机

通常是滚筒式，转速较低(100 r／rain)，一般用于WC

和C0粉的机械混合．由于其对材料的细化作用非常

有限，所以不能称为高能球磨．将高能球磨用于超细

或纳米WC—Co复合粉末的制备目前还较少，并仅

限于实验室研究．为提高高能球磨制备纳米复合粉

末的效率，并了解影响球磨效果的主要参数，有必要
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对WC—Co体系高能球磨的工艺参数进行优化．

1 影响球磨产物微观结构与特性的因素

高能球磨是一个复杂的运动和变形过程，最终

球磨产物的微观结构与特性主要与以下因素有关．

(1)原材料的特性．原材料中两相或多相的硬

度、塑韧性决定着球磨产物中两相或固溶体的分布

状态．通常可以将球磨原材料分为韧一韧体系如Fe

—cu【¨，韧一脆体系如Zr—NiZr2[引，WC—Co，脆一

脆体系如Si—Ge引9．

(2)球磨机种类．根据球磨机的运动方式，可以

将其分为振动式如SPEX、行星式如Fritsch和搅拌式

如Model IS．

(3)磨球和球磨罐材料．磨球的密度越大，参与

球磨的能量就越大，球磨的效率就越高．由于球磨罐

与磨球的材料会在球磨的过程中进入原料，形成污

染，因此应尽可能采用与原料相同的球磨罐和磨球

来消除或降低污染．

(4)球磨过程的工艺参数．如球料比、磨球的直

径及不同直径球的配比，助磨剂种类、球磨机转速、
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球磨时间等．除球磨时间外，不同的球磨体系都有各

自最适宜的参数，都需要做试验确定最优参数．一般

情况下，延长球磨时间，可以提高合金化程度，细化

材料的微观结构或非晶化．但球磨到一定时间，冷焊

和材料颗粒断裂达到平衡后，材料不再细化[1 oi．

2试验方法

试验中采用Fritsch Pulverisette一5高能球磨机，

为避免球磨罐体和球对试验材料的污染，球磨罐为

自制的j)80 mill×70 min的YG8硬质合金罐，磨球

材质为YG8硬质合金．试验材料为河源富马硬质合

金有限公司生产的WC(99．8％，Fsss 5．6 tan)，Co

(99％，Fsss 1．0 l肌)．为最大限度地避免球磨过程的

氧化，所有操作都在氩气保护的手套箱中进行，球磨

过程也是在氩气保护气氛下进行的．试验中采用正

交试验法优化WC—Co复合粉末球磨的工艺参数．

在不考虑交互作用的情况下，进行5因素4水平正

交试验，正交试验因素水平设计见表1．本正交试验

考虑的五个因素是球料比、磨球直径、球磨介质、球

磨介质用量、球磨机转速；而各水平是根据球磨罐的

容量、市售硬质合金球直径范围、球磨介质的成本和

粉末干燥、球磨机的转速等因素制定的．试验中采用

球磨粉末的WC相晶粒尺寸、粒度指标中的中直径

和比表面积三个指标进行优化分析．

表1 L16(4s)正交试验因素和水平设计

Table 1 Design of factors and levels of h6(45)orthogonal test

注：1)当使用两种直径的磨球时，它们的质量比为1：1

正交试验中采用SA—CP4型粒度分析仪测量

粉末的粒度，WC—Co球磨粉末在40％乙二醇酒精

溶液中经超声波分散30 min后再进行测量．在

Phillips X—Pert衍射仪上进行XRD分析(Cu一‰)．

用Stokes and Wilson公式计算晶粒尺寸：
l、

p=f3d+8e 2藏KA+4Et90· (1)

式(1)中B是经仪器宽度校正的各衍射峰的半

高宽(FWHM)；pll和＆分别是由于晶粒尺寸细化和

内应力引起的FWI-IM宽化；k为常数取0．9．

p和13。服从Cauchy分布，可表示为：

Bo=8+』3。． (2)

式(2)中B0是衍射峰宽，B。是标准试样的衍射

峰宽．

用未经球磨的WC粉末作为标样，选取WC的

(0001)，(1010)，(1011)三个峰来计算WC—Co球磨

试样中WC相的平均晶粒尺寸．

3试验结果与分析

3．1正交试验直观分析

正交试验试验结果列于表2．正交试验直观分

析是利用正交表中的K值和极差R来优化最佳工

艺参数以及判断各因素重要性的分析方法．晶粒尺

寸可利用球磨的WC—Co复合粉末的x射线衍射图

谱进行计算．图l为球磨WC—Co复合粉末1～16

号正交试验的x射线衍射图谱．从图1可以看出，经

过不同工艺的球磨，WC的谱线都有不同程度的宽

化．从晶粒尺寸的角度看最优工艺是A484C2D4E4；从

中直径角度看最优工艺是A483cl D4E4；而从比表面

积角度看最优工艺是A483ClD4E4．可以看出中直径

和比表面积指标得出的最优工艺是相同的，也就是

通过高能球磨WC—Co粉末的两个粒度指标是一致

的．从WC晶粒尺寸得到的最优工艺与从粒度指标

得到的最优工艺的区别仅在B和C因素．
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Table 2

表2 L1614s)正交试验表与试验结果

试
A B C D E 试验结果

簿 晶粒尺中直径 比表面积
号 1 2 3 4 5

寸／m ／肿 ／(m2．g一‘)

l l l l l l 104．6 2656 0．267 0．62

2 l 2 2 2 2 46．5 1413 0．479 0．43

3 l 3 3 3 3 59．4 1392 0．60S 0．662

4 1 4 4 4 4 33．3 592 1．269 1．454

5 2 3 2 3 4 23．4 693 1．069 1．041

6 2 2 1 4 3 23．I 564 1．030 1．091

7 2 l 4 l 2 45．1 3586 0．192 0．19

8 2 4 3 2 l 48．9 1938 0．422 0．615

9 3 l 3 4 2 23．8 698 0．85 0．964

10 3 2 4 3 l 31．8 837 0．747 0．648

Il 3 3 l 2 4 22．5 569 I．067 0．922

12 3 4 2 l 3 17．3 2676 0．25l 0．237

13 4 l 4 2 3 23．2 866 0．721 1．208

14 4 2 3 l 4 11．1 1503 0．433 0．668

15 4 3 2 4 l 35．7 769 0．856 0．733

16 4 4 l 3 2 26．5 667 0．941 1．071

从8因素即球径考虑，如果要获得最小的晶粒

尺寸，球径越大越好，这是由于大球的能量高，对

WC相的断裂、变形有利，从而可以减小其晶粒尺

寸；而从粒度指标考虑，小球的研磨效果好，有利于

降低球磨过程中粉末的团聚和冷焊，但球径太小，磨

球的能量不足以破碎大的颗粒．

对于C因素——球磨介质，从图1可以看出蒸

馏水有利于降低粉末的粒度，而无水乙醇有利于降

低WC的晶粒尺寸．很多人都发现湿磨有利于球磨

效率的提高．比如Carter发现添加表面活性剂可以

提高方解石球磨效率，并发现表面活性剂在脆性材

料球磨时起到加速脆性断裂裂纹性生成和扩展的作

用u1』．Grenehanyuk则发现在球磨塑性较好的金属粉

末(Fe，Co，Fe—Ni)时添加某些表面活性剂也可以

明显加速粉末的细化【12J．此外，Radlinski发现，添加

表面活性剂在机械合金化制备纳米结构的TiC，A1一

Ti，(Co—re)75Sil5Blo等材料时都取得了非常好的细

化效果，并有助于减少制备过程中的污染[13]．
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图1正交试验球磨WC—Co复合粉末的x射线衍射图谱

隐．1 X—ray diffraction spectrums of ball milled WC—Co composite in orthogonal experiments

一般认为球磨介质在球磨过程中的作用机理有

两种理论．一种是吸附降低硬度学说，认为从微观的

角度，球磨介质可以吸附在变形固体微裂缝的表面

上，从而降低固体的表面能，形成新的表面，当吸附

层沿变形固体缺陷表面以两维的方式渗入时，产生

的侧压力起劈分作用，并在卸载时防止缺陷重新组

合，这就降低了固体的强度以及在周围载荷下的韧

性，从而增加了固体的变形【l 4。．另一种理论是矿浆

流变学说，认为球磨介质不是由于吸附而导致固体

力学性能的变化，而是由于介质的作用对矿浆的粘

度和流动性的改善，从而提高球磨效率¨5|．Suzuki

等人在球磨si时发现湿磨时浆料的粘度会影响磨

球的冲击能量，而表面张力影响材料的断裂韧

性【16]．这正说明了添加表面活性剂在球磨过程中的

作用是这两种作用机理的综合作用．对于蒸馏水在

降低粒度方面所起的作用就很难用吸附降低硬度学

说来解释，因为蒸馏水的表面张力(表面能)最大，不

能起到降低表面能的作用，其作用可能主要来自矿

浆流变机理．

至于D因素——球磨介质用量，在试验选定的

范围内，介质的量越多，对于晶粒尺寸的减小和粒度

的细化越有利，干磨(介质用量为0)不利于球磨．

对于E因素——球磨机转速得出的结论与普

遍的观点是一致的，即转速越高，每次球的冲击能量

越大，对粉末的细化作用越好．

3．2正交试验方差分析

为了进一步了解各因素对球磨效果影响的程

度，还需要进行方差分析．由于表2中无误差列，因

此，采用重复比表面积试验来进行方差分析．

在表3中，A因素的离差平方和SA很小，小于
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误差的离差平方和Sm因此可以归人误差的离差平

方和S⋯经过F检验计算可以看到，在本试验选取的

球料比的范围内，A因素(球料比)对比表面积的影

响并不显著，其它因素对比表面积的影响都很明显，

也就是磨球直径的配比、球磨介质的种类、球磨介质

用量、球磨机转速等工艺参数对球磨制备WC—Co

复合粉末的粒度和晶粒尺寸影响较大．

表3试验结果中的比表面积的方差分析

Table 3 Variance analysis of specific surface a瑚from the

experimental results

注：1)h 95(3，19)=3．13；K 99(3，19)=5．Ol

3．3球磨工艺的选择

为了制备纳米结构的WC—Co复合粉末，对高

能球磨的各工艺参数进行了优化，但基于不同的晶

粒尺寸和粒度指标，所得到的最优工艺参数有所差

别．从晶粒尺寸的角度看，最优工艺参数是

A484C2D4E4，从粒度角度看最优工艺参数是

A483ClD4E4．综合两个指标确定最优工艺参数为

A483C2D4E4．但还要考虑到球磨的产率，太小的球料

比不能满足较大产出量的需要．由于球料比的改变

对复合粉末的粒度影响不显著，因此选取

A383C2D4E4作为最终的工艺，即球料比15：1，磨球

为球径8 him和12 ITIIll的各占50％，球磨介质为无

水乙醇，其用量为12 ml，球磨机转速250 r／min．

4结 论

通过正交试验对高能球磨制备纳米结构WC—

co复合粉末过程中球料比、磨球直径配比、球磨介

质种类、球磨介质的添加量、球磨机转速等五个影响

因素进行了优化．通过直观分析和方差分析得出如

下结论．

(1)采用球料比15：1、球径8 111131和12 nlnl的磨

球1：I及采用无水乙醇12 lTll作球磨介质，球磨机转

速为250 r／min有利于减小WC—Co复合粉末的晶

粒尺寸和粒度．

(2)除球料比外，磨球直径配比、球磨介质种类、

球磨介质的添加量和球磨机转速在球磨过程中对粒

度细化的影响较大．
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Optimization of technologies of hi【gll energy

ball milling on nanostructured WC——Co composite

ZHANG Feng-linl．-，ZHU Minl

(1．Faculty of Mechardcul Eng／neering，South Ch／na Uni=1)ers／ty of Techndogy，(j埘孵幻u．510640；2．Faculty of

Mechanical and electronic Engineering，Guangdong University of Tec／mo／ogy，Cr／／t／／／gzhou，510090)

Abstract：In this paper，an orthogonal experiment is introduced to optimize the technological parameters of high energy

ball milling 011 nanostructured WC—Co composite．It is of benefit to fineing of WC—Co composite that the ratio of ball to

powder is 15：1，the ball diameter is 8 Bin and 12 mln，absolute alcohol with low surface tension is used as grinding

medium and its amount is 12 ml，and the milling sp￡州is 250 r／min．

Key words：ball milling；nano—structure material；WC—Co composite powder；orthogonal test
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GYZD系列数控自动加药机

广州有色金属研究院选矿所设备中心生产的GYZD系列数控自动加药机 GYZD自动加药机
采用微机控制，每台主机可同时控制128个加药点．每点的给药量范围每分钟

数千毫升到零点几毫升，误差小于5％．该机利用微机的强大功能，设计出极好

的用户界面，全中文提示，使用简单方便；具有年月13统计和打印功能，便于总

结生产经验，提高作业指标．

该机各种控制电路均采用集成器件设计而成，集成度高，性能可靠．执行

机构采用高质量的新型给药专用电磁阀，保证加药机长期安全运行，并具有防

腐能力，可用于酸碱溶液的添加．

地址：广州市天河区长兴街广州有色金属研究院选矿所 邮编：510651

网址：http：／／www．gzrinm．COrn
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