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WC-5Co 硬质合金的高温高压烧结及性能表征
陈春华1，郭睿昂1，贺端威1，魏秀艳2，胡祖光2，杨建云2

（1. 四川大学原子与分子物理研究所,  四川 成都　610065；

2. 长城钻探钻井技术服务公司,  辽宁 盘锦　124100）

摘要：碳化钨-钴（WC-Co）硬质合金作为一种重要的粉末冶金制品，被广泛应用于众多工

业领域。传统烧结方法存在烧结温度高、时间长、晶粒粗化等问题，难以满足高强度细晶硬质合

金的制备需求。采用高温高压法，对亚微米 WC-5Co（钴的质量分数为 5%）硬质合金进行了烧

结行为研究。实验结果表明，在 5.0 GPa、1 250 ℃ 的制备条件下，烧结体的致密度可达 99.4%，

维氏硬度为 (24.0±0.3) GPa，明显优于放电等离子体烧结法和真空烧结法所制备的同组分硬质

合金。与相同初始粉料的商用硬质合金相比，高温高压条件下烧结样品中 WC 的平均晶粒尺寸

减小了约 36%，维氏硬度提升了约 10%。相较于传统烧结方法，高温高压烧结法有效降低了烧

结温度，缩短了烧结时间，提升了烧结效率。此外，高压能够有效抑制固相烧结阶段 WC 晶粒的

异常生长，在液相烧结过程中（1 450 ℃），随着烧结压力的升高，WC 晶粒有明显的细化现象，

当烧结压力从 3.0 GPa 提升至 5.0 GPa 时，样品的维氏硬度提升了约 7%。

关键词：高温高压烧结；硬质合金；微观结构；维氏硬度

中图分类号：O521.2                      文献标志码：A

碳化钨-钴（WC-Co）硬质合金具有高硬度、高耐磨性、高弹性模量、高抗压强度以及良好的化学稳
定性等优异性能，被广泛应用于金属切割、建筑、采矿、石油天然气等领域 [1–3]。亚微米低钴（Co）硬质
合金（Co 的质量分数为 3%～8%）更是在精密制造、耐磨零件、切削刀具、拉拔模具、高压装置（顶锤/压
砧）等领域具有优势。为了满足高科技产业对高精度、高质量、高效生产机械加工的需求，如何获得具
有更高硬度和抗弯强度以及更高韧性的硬质合金一直是相关行业研发人员努力的方向。

为了解决传统硬质合金高强度与高韧性之间的矛盾，研究人员尝试了梯度结构、表面涂层和细化
晶粒等 [4–7] 诸多方法。经过大量的探索，学者们发现晶粒细化是同时提高硬质合金硬度与韧性的有效
措施[8–10]，因此，亚微米低钴硬质合金成为了近年来的研究热点。传统硬质合金烧结工艺主要包括氢气
烧结、真空烧结、热压烧结和热等静压烧结等[11–12]，通常在 1 400～1 500 ℃ 的高温环境下进行。氢气烧
结和真空烧结作为典型的无压烧结方法，具有设备简单、成本较低的优势，适用于大批量生产，但烧结
样品的致密度相对较低（95%～98%），且难以避免晶粒异常长大；热压烧结（压力 50～100 MPa）和热等
静压烧结（压力 100～200 MPa）通过施加单向或各向同性压力，显著提高了烧结样品的致密度（可达
99% 以上），能够获得更均匀的组织结构，但该方法所需设备复杂、生产成本高，且对大型复杂形状制品
的成形仍存在困难。值得注意的是，上述传统烧结工艺普遍面临一个共同的难题：为了实现烧结样品
的高度致密化，需要较高的烧结温度，而高温环境又会加剧 WC 晶粒的粗化，特别是对于亚微米/纳米级粉
末[13]，致密化与晶粒控制的矛盾更加突出。此外，传统烧结工艺的保温时间通常需要数小时，不仅能耗
高，而且长时间处于高温环境会导致 Co 相挥发和成分偏析，影响材料性能的稳定。
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高温高压（high-temperature and high-pressure，HTHP）烧结法具有操作简单、可降低烧结温度、有效
抑制晶粒长大、促进烧结体快速致密化等优点，已被广泛应用于材料合成与烧结领域[14–17]。此外，随着
高压设备的腔室尺寸和最大允许压力的不断增加，高温高压烧结法成为当今生产高性能材料极具吸引
力的解决方案[18]。目前，国产大型六面顶液压机能够在约 6 GPa 和 1 500 ℃ 的条件下建立超过 200 cm3

的高压、高温腔体环境。近年来，高温高压烧结法也被引入 WC 复合材料的制备中。Moriyoshi 等[19] 将
粒度为 0.5 μm 的 WC 粉末和 WC-4.3Co 粉末在 5.8 GPa、1 400℃ 的条件下处理 40 min，烧结得到的
WC 块体的硬度为 25.5 GPa，WC-4.3Co 的硬度为 18.2 GPa。Zhang 等[20] 在 10 GPa、1 300 ℃ 的条件下对
亚微米级纯相 WC 进行了烧结，其维氏硬度达到了 33 GPa，可以与超细纳米晶 WC 材料相媲美。目前，
关于高温高压法烧结 WC-Co 硬质合金的相关研究仍然较少，且上述研究都只关注固定压力下烧结样
品的力学性能，关于高温高压烧结法中压力对 WC-Co 硬质合金烧结行为的影响尚未有系统研究。

基于以上研究背景，本工作采用高温高压烧结法，首先在 5.0 GPa 的烧结压力下探究烧结温度对
WC-5Co 硬质合金烧结行为及微观组织的影响，并在 1 450 ℃、3.0～5.0 GPa 压力范围内研究烧结压力
对 WC-5Co 硬质合金组织和性能的影响，以期加深对高温高压条件下烧结 WC-Co 硬质合金的认识，为
制备高性能 WC 基硬质合金提供新思路。

 1    实　验

 1.1    样品制备

实验初始材料选用河源正信硬质合金有限公司提供的硬质合金粉末，其 Co 的质量分数为 5%。初
始粉末形貌如图 1(a) 所示，可以看到，粉末中 WC 颗粒形状不规则，并且存在局部团聚现象。对 WC 颗
粒的粒径进行统计，结果如图 1(b) 所示，其粒径主要分布在 0.2～0.4 μm 区间内，平均晶粒尺寸约为
0.3 μm。
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图 1    (a) 初始粉末的微观形貌，(b) 初始粉末中 WC 颗粒的粒径分布统计
Fig. 1    (a) Micro morphology of the original powder; (b) particle size distribution of WC particles in the original powder

 

在烧结前，将初始硬质合金粉末装入钼杯中，并在约 400 MPa 压强下预压成形，预压后的样品为直
径约 11.9 mm、高约 5.0 mm 的圆柱体，相对密度约为 68%。为去除粉末表面吸附的杂质气体，将预压成
形后的样品在 WZB-20 型真空炉中进行真空热处理（真空度为 5×10−3 Pa），工艺曲线如图 2(a) 所示。随
后在国产铰链式 6×14 MN 六面顶压机上进行烧结实验，实验组装如图 2(b) 所示。由于 NaCl 在室温和
高温下的剪切强度都很低，利用其对样品进行包裹可使样品在烧结过程中处于良好的准静水压环境。
实验组装内部压力和温度的标定方法详见参考文献 [21]，本研究未纠正压力对热电偶电动势的影响。
具体烧结过程如下：首先，在室温下将样品腔压力上升至指定压力；随后，以 100 ℃/min 的速率将温度
升至指定温度，在该温度、压力条件下保温 15 min 后以 100 ℃/min 的速率将腔体温度降至室温；最后，
将压力降至常压。
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 1.2    样品表征

将烧结样品抛光后，利用 DX-2700 型 X 射线衍射（X-ray diffraction，XRD）仪对样品的相组成进行表
征，扫描角度为 20°～80°，步进角度为 0.03°/s，管电压为 40 kV，管电流为 30 mA。利用 JSMIT500HR 型
场发射扫描电子显微镜（field emission scanning electron microscope，FESEM）对样品的微观形貌进行观
测。通过阿基米德原理测量样品的密度。样品的维氏硬度在 FV-700 型维氏硬度计上进行测量，加载
力为 29.4 N，保载时间为 15 s，每个样品在该加载力下测试 5 次并取其平均值。

 2    结果与讨论

 2.1    5.0 GPa 压力下 WC-5Co 的烧结性能及微观组织随烧结温度的变化

图 3 给出了 5.0 GPa、950～1 450 ℃ 条件下烧
结样品表面的 XRD 谱。可以看出，在 950～1 150 ℃
烧结温度区间内，烧结样品中仅检测到 WC 相和
Co 相，未发现其他杂质相。由于 Co 的质量分数
相对较低，且 WC 的衍射峰对 Co 的衍射峰有较强
的掩盖作用，导致图 3 中 Co 的衍射峰并不明显。
随着烧结温度的逐步升高，当温度达到 1 250 ℃ 时，
样品中首次检测出了少量 Co6W6C 的衍射峰。在
1 350 ℃ 时，Co6W6C 的衍射峰强度减弱，同时出现
了 Co3W3C 的衍射峰。当温度进一步升高到 1 450 ℃
时，Co6W6C 的衍射峰基本消失，Co3W3C 的衍射峰
强度显著增强。这与 Isonishi[22] 和 Kurlov 等 [23] 在
WC-Co 烧结过程中发现的 Co6W6C 向 Co3W3C 转变的规律一致。

图 4 给出了不同烧结温度下样品表面的 SEM 图像。可以看出：在 950～1 150 ℃ 温度区间内，
WC 颗粒间以机械结合为主，部分颗粒仍保留着初始粉末的形态，在样品表面能够观察到部分细小晶
粒，其尺寸远小于初始粉末中的 WC 颗粒，说明高压能够有效地细化晶粒；当烧结温度达到 1 250 ℃
时，样品表面基本没有孔隙，WC 与 WC、WC 与 Co 之间结合紧密，晶界模糊；当烧结温度达到 1 350 ℃
时，已超过 WC-Co 的共晶温度（1 320 ℃） [24]，样品中的 Co 相分布更加均匀，Co 相附近的 WC 晶粒主要
呈长方形和三角形，晶界明显且棱角分明；当烧结温度达到 1 450 ℃ 时，WC 晶粒长大更加明显。表 1
给出了压力为 5.0 GPa、不同烧结温度下样品中 WC 的平均晶粒尺寸。在 950～1 350 ℃ 温度区间内，
WC 平均晶粒尺寸从 0.21 μm 缓慢增至 0.25 μm，标准差在 0.08～0.11 μm。当烧结温度从 1 350 ℃ 上升
至 1 450 ℃ 时，WC 平均晶粒尺寸出现大幅增长（达到 0.34 μm），且标准差增长至 0.16 μm，表明在该烧
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图 2    (a) 初始粉末真空热处理工艺曲线，(b) 高压烧结实验组装

Fig. 2    (a) Vacuum heat treatment process curve for original powder; (b) sample assembly for high-pressure sintering experiment
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图 3    5.0 GPa、950～1 450 ℃ 烧结条件下样品的 XRD 谱

Fig. 3    XRD spectra of the samples sintered under the
conditions of 5.0 GPa and 950–1 450 ℃

    第 39 卷 陈春华等：WC-5Co硬质合金的高温高压烧结及性能表征 第 12 期      

123101-3



结温度下，WC 晶粒生长呈现明显的不均匀性，部
分晶粒发生异常长大。在硬质合金烧结过程中，
WC 晶粒长大主要存在 2 种机制：(1) Oswald 熟化
机制 [25]，即当烧结体中有液相生成时，小颗粒的
WC 具有较高的界面能，可以在液相中优先溶解
并在大颗粒 WC 表面析出，从而形成个别严重粗
化的晶粒和较多的细晶粒；(2) 晶粒的合并长大机
制 [ 26–27 ]，即使未出现液相，在烧结过程中，由于
WC 晶粒发生旋转和重排，当相互接触的 WC 晶
粒的取向趋于一致时，直接合并为一个大的晶粒。
已有研究表明，在硬质合金的传统烧结方式中，

 

表 1    5.0 GPa、不同烧结温度下样品的平均晶粒尺寸

Table 1    Average size of grain in samples sintered
at 5.0 GPa under different temperatures

Temperature/℃ Grain size/μm

950 0.21±0.08

1 050 0.22±0.09

1 150 0.23±0.09

1 250 0.23±0.10

1 350 0.25±0.11

1 450 0.34±0.16
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图 4    5.0 GPa、950～1 450 ℃ 烧结条件下样品表面的二次电子图像（上）和背散射电子图像（下）

Fig. 4    Secondary electron images (up) and backscattered electron images (down) of sample surfaces
sintered under the conditions of 5.0 GPa and 950–1 450 ℃
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随着烧结压力的提高，晶粒尺寸在 0～0.4 μm 范围内的 WC 晶粒占比也随之升高。这一现象表明，在液

相烧结阶段，提升烧结压力能够有效地抑制 WC 晶粒长大。
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图 8    1 450 ℃、3.0～5.0 GPa 烧结条件下样品的粒径分布
Fig. 8    Particle size distribution of sample sintered at 1 450 ℃ and 3.0–5.0 GPa
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图 7    1 450 ℃、3.0～5.0 GPa 烧结条件下样品的二次电子图像（上）和背散射电子图像（下）

Fig. 7    Secondary electron images (up) and backscattered electron images (down)
of sample surfaces sintered at 1 450 ℃ and 3.0–5.0 GPa
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图 9 展示了 1 450 ℃ 下烧结样品的维氏硬度
随烧结压力的变化，可以看出：3.0 和 4.0 GPa 烧结
压力下，样品的维氏硬度变化不大；当烧结压力达
到 5.0 GPa 时，维氏硬度达到 (21.7±0.2) GPa，相比
3.0 GPa 下的烧结样品提升约 7%。由图 7 的 SEM
结果可知，这是由于较高压力烧结的 WC-5Co 硬
质合金中 WC 晶粒尺寸更加细小，根据 Hall-Petch
理论，当晶粒尺寸减小时，晶界数量增加，位错在
晶界处更容易塞积，从而需要更大的外力才能使
材料发生塑性变形[36]。此外，已有研究表明，高温
高压烧结过程中会引入堆积断层、位错和滑移平
面等缺陷[37]，也会提高烧结样品的硬度。

 3    结　论

利用高温高压法，在 5.0 GPa、950～1 450 ℃、保温 15 min 的条件下对 Co 质量分数为 5% 的 WC-Co
硬质合金进行了烧结，并在 1 450 ℃ 的烧结温度下探究了烧结压力对其微观形貌及维氏硬度的影响，得
到以下主要结论。

(1) 在 5.0 GPa 烧结压力下，样品的相对密度随烧结温度的升高先上升后趋于稳定，在 1 250 ℃ 时相
对密度达到最大值 99.4%，且此时样品的维氏硬度也达到最大值 (24.0±0.3) GPa，明显优于 SPS、真空烧
结所制备的 WC-5Co 硬质合金的硬度。相较于传统烧结方法，高温高压烧结法有效降低了烧结温度，
并缩短了烧结时间，提高了烧结效率。

(2) 在 5.0 GPa 烧结压力下，WC 晶粒的异常长大主要发生在 WC-Co 的共晶温度以上，相较于传统
烧结方法，高温高压烧结有效地抑制了固相烧结阶段中 WC 晶粒的生长。

(3) 与相同成分的商用硬质合金相比，5.0 GPa、1 250 ℃ 条件下的烧结样品中 WC 的平均晶粒尺寸
减小了约 36%，维氏硬度提升了约 10%。高压烧结样品中的残余应力显著高于商用硬质合金，同时晶
格常数也出现了一定程度的减小。

(4) 在 1 450 ℃ 烧结温度下，随着烧结压力的升高，样品中细小尺寸的 WC 晶粒占比逐渐升高，同时
样品的维氏硬度也随之提升，相较于 3.0 GPa 压力下烧结的样品，5.0 GPa 压力下烧结样品的维氏硬度
提升了约 7%，达到了 (21.7±0.2) GPa。
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