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放电等离子烧结制备超细碳化钨材料

罗 锴，陈 强，蔡一湘

(广东省工业技术研究院(广州有色金属研究院)，广东广州 510651)

摘要：采用超细WC粉末及放电等离子(SPS)烧结工艺，制备了无粘结相硬质合金材料，并对材料密

度、维氏硬度、组织形貌等进行了分析．结果表明，在1700℃的烧结温度下可制备出密度15．626 g／cm3、

维氏硬度为2720虹·f／ram2的无粘结相硬质合金材料．
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WC-Co硬质合金包括硬质相(WC)和粘结相，

在一些强冲蚀磨损环境下，粘结相比硬质相更加容

易被腐蚀和磨损，造成在一些领域的应用受到一定

限制．考虑到消除粘结剂的影响，人们开发了一些不

含Co，Ni及Fe等粘结剂的无粘结相硬质合金，由

于其具有比传统硬质合金更优异的耐磨性、抗腐蚀

性等，而得到了广泛的应用，如密封环、阀门、轴承等

零件中．

碳化钨具有极高的熔点(3048K)，故烧结温度

高且烧结致密化困难．为此，国内外学者做了大量的

研究工作．目前，制备无粘结相碳化钨硬质合金的方

法有真空烧结+热等静压、热压、气压烧结、SPS

(spark plasma sintering)和PPC(Plasma Pressure

Compaction)等，其中SPS(放电等离子烧结)的烧

结时间短(几分钟)，减少了烧结过程中晶粒长大的

机会，有望获得致密的纳米晶粒块体材料，是目前研

究较热门的烧结方法El-s]．

本文采用SPS法对不含粘结相的超细WC粉

末进行烧结，并对其晶粒尺寸及材料性能进行了初

步的分析研究．

1 实验部分

1．1原料及方法

采用日本双日机械株式会社制造的SPS-825放

电等离子烧结设备(图1为SPS放电等离子烧结实

验设备简图)，烧结不含粘结相的超细WC硬质合

金材料．实验条件如下：采用真空烧结(真空度约15

Pa)，模具为高强石墨，其直径为20 mm，内衬石墨

纸防止烧结粘连，然后分段加压，开始时对试样施加

约10—20MPa预压力．升温到试样呈现收缩时，迅速

加压到50 MPa．采用红外测温仪测温，升温速度为

100℃／min，最后在烧结温度分别为1700℃，1800

℃和1900℃下，保温5 min．硬质合金原料粉末采用

厦门金鹭生产的超细纯WC粉末，其性能参数列于

表1．

表1厦门金鹭超细WC粉末性能
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1加压

图1 SPS放电等离子烧结实验设备简图

1．2测试方法及仪器

试样的密度用阿基米德排水法测定，物相分析

采用日本理学D／MAX—RC X射线衍射仪(铜靶，

1．5406A)，晶粒大小采用X射线小角度衍射法测试

及采用JSM一6330F型冷场扫描电镜观察；金相腐蚀

采用Murakami侵蚀剂，侵蚀时间为4—5min；硬度

的测量采用HXD-1000TMC／LCD型显微硬度计，

所用载荷为5Kg，保荷时间15 s．

2结果与分析

2．1材料烧结密度

表2为1700℃，1800℃和1900℃三个温度下

SPS烧结材料的密度．可见，经1700℃烧结，材料已

基本致密(WC理论密度15．63 g／cm3)，再升高烧结

温度对材料致密化已无太大意义．

表2不同温度烧结材料的密度

烧结温度／℃ 密度／(g·cm-3)

1700

1800

1900

15．626

15．648

15．602

2．2材料维氏硬度

表3列出了不同温度烧结后材料的维氏硬度，

每个样品测试了3个点．通过比较发现，随着烧结温

度的提高，材料的硬度呈下降的趋势，可能是较高的

烧结温度引起了晶粒长大．

表3不同温度烧结材料的维氏硬度

烧结温度／℃ 维氏硬度值／(kg·f·mm|2)

2．3相分析及组织形貌

原料粉末X射线衍射图谱如图2所示，对照

ASTM标准数据确定为单一WC相．通过公式p—

k；t／(D cos0)，其中口为衍射峰半高、k为形状因子、A

为衍射波长、口为衍射角，计算出粉末的平均晶粒尺

寸为23．8nm．

图2 WC粉末原料X射线衍射图

图3 SPS试样X射线衍射图

同样，分别对三个烧结温度下(1700℃，1800

℃和1900℃)的硬质合金试样进行X射线衍射分

析(图3)．分析表明，三个温度烧结的试样均为单一

的WC相，不存在缺碳相(W：C相)．表明原料粉末
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碳含量值[4]设计合理(C／W比值接近1)，SPS烧结

过程未产生缺碳相W：C相．计算出三个温度下烧结

试样的平均晶粒尺寸分别为22．5 nm，22．9 nm和

30．9 nm．SPS烧结过程由于时间短，晶粒未能长

大，但在高温时(1900℃)，晶粒开始长大．结合前面

的材料密度和维氏硬度数据可知，超细WC粉末在

低于1800℃的温度下，采用SPS烧结工艺可以达

到良好的致密化和硬度，且可以避免高温烧结情况

下的晶粒长大．

3 结 论

图4为SPS烧结试样在JSM一6330F场发射扫

描电镜下的形貌．1700℃烧结后，碳化钨颗粒结合

紧密，晶粒大小约200～300 nm，有少量晶粒达到

500 nm，与WC粉末形貌中颗粒大小基本一致，同

时可以看见试样中存在孔洞．1800℃烧结后，发现

碳化钨晶粒已长大，试样中孑L洞明显变大；1900℃

烧结后，碳化钨晶粒明显长大成粗大的板条状，棱角

分明，部分晶粒尺寸接近1 tLm，孔洞量相对1800℃

试样变少、变小且趋圆．

图4超细WC粉末SPS烧结后形貌图

(a)超细WC粉末；(b)1700℃烧结后；(c)1800℃烧结后；(d)1900℃烧结后

采用超细WC粉末和放电等离子烧结(SPS)方

法，在1700℃下制备出无粘结相纯碳化钨硬质合金

材料；该材料的密度可达15．626 g／cm3，接近纯碳

化钨密度，维氏硬度可达2720 kg·f／ram2；在

1700。C下，无粘结相纯碳化钨硬质合金材料晶粒粒

径为200～300nm，与原料粉末粒径基本一致，再升

高烧结温度后，出现晶粒长大及孑L洞．
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Ultrafine binderless tungsten carbide prepared by spark plasma sintering process

LUO Kai，CHEN Qiang，CAI Yi—xiang

(渤n竹gz幻“RP5鲫℃．Il Instit“地。f Non一知rI'OUs Met口ls Powder Met口II“rgy Research Instit“地，Gua／'／gzh。"510651,Chin口)

Abstract：Binderless tungsten carbide was prepared by spark plasma sintering(SPS)process，using ultra—

fine pure WC powder．The density，Vickers Hardness and microstructure of sintered specimens were ana—

lysed in the paPer．The experiment resuIts showed that，after sintered at 1700℃by SPS'the binderless

tungsten carbide can get density of 15．626 g／cm3 and Vickers Hardness of 2720 kg。f／mm2·

Key words：spark plasma sintering；SPS；WC；binderless tungsten carbide
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