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组织和力学性能的影响 
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摘 要：二阶段烧结是一种通过控制烧结温度变化以实现烧结样品致密化过程中抑制晶粒长大的烧结方法。以高 

能球磨法制备的纳米WC­MgO复合粉末为原料，并采用二阶段热压烧结法制备WC­MgO复合材料。研究二阶段 

热压烧结对烧结块体的致密度、晶粒大小和力学性能的影响，优化二阶段烧结中第一阶段温度 t1、第二阶段温度 
t2 及保温时间 θ等工艺参数，采用 XRD和 SEM对复合材料的组织形貌进行表征。结果表明：当 t1 为 1 750 ℃， 
t2 为 1 550 ℃时能使WC­MgO复合材料的致密度达到 99%(理论密度)，基体WC晶粒大小为 2.59 μm，WC­MgO 
复合材料的维氏硬度提高到(18.4±0.5) GPa，WC­MgO复合材料的断裂韧性提升至(12.95±0.5) MPa∙m 1/2 ，WC­MgO 
复合材料的抗弯强度提高至(1 283.7±126.6) MPa。 
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Effect of two­step hot­pressing sintering technique on 
microstructure and mechanical properties of 

WC­MgO nanocomposite 
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Abstract: Two­step hot­pressing sintering  (TSS) was  applied  to  consolidate nanocomposite  tungsten  carbide­magnesia 
powders which were synthesized by high­energy planetary ball milling. A detailed investigation was carried out into the 
influence  of  TSS  on  the  microstructure  and  mechanical  properties  of  the  WC­MgO  bulk  composites.  Besides,  the 
technique  parameters  of  two­step  hot­pressing  sintering  method,  such  as  the  initial  highest  sintering  temperature  (t1), 
second­step isothermal sintering temperature (t2) and holding time (θ) were studied in detail. The results show that, the 
sintering  temperature plays  an  important  role  in densification and grain growth of WC­MgO composite. The optimum 
TSS regime consisted of heating at 1 750 ℃ (1st step) and 1 550 ℃ (2nd step), resulting in the formation of nearly full 
dense microstructure (99%, theory density) with suppressed grain growth (2.59 μm). As a result, the hardness, fracture 
toughness  and  flexural  strength  are  improved  to  (18.4±0.5)  GPa,  (12.95±0.5)  MPa∙m 1/2  and  (1283.7±126.6)  MPa, 
respectively. 
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硬质合金通常是  WC 和  TiC 等与过渡族的金属 
(Fe、Co、Ni)或其合金组成的复合材料 [1] 。研究表明， 
Co对WC具有良好的润湿性和粘结性，将 Co作为粘 

结剂能够有效改善WC­Co硬质合金的综合力学性能。 

但是，添加  Co 这类金属粘结剂会降低材料的硬度和 

耐蚀性。因此，有研究围绕减少粘结剂的含量和无粘 

结剂等新型复合材料 [2−3] 。其中，WC­MgO复合材料与 
WC­Co相比， WC­ MgO可以实现较高硬度和较高断裂 

韧性的结合 [4−5] 。 

对于粉末冶金方法制备块体材料，其致密度和晶 

粒尺寸对块体材料的性能有很大的影响，如何制备出 

高致密且晶粒细小、分布均匀的块体材料的研究一直 

备受关注。在  WC­MgO 复合块体材料烧结制备研究 

方面，已有采用添加稀土氧化物 (La2O3)来改善 
WC­MgO  复合材料热压烧结组织和力学性能方面的 

研究 [6] ，但 La2O3 在 WC 基体中的均一性对热压烧结 

后试样性能存在一定影响，且过量添加  La2O3 会增大 

晶界宽度，导致难以烧结获得均匀致密且晶粒细小的 

块体材料。 

最新研究报道，二阶段烧结可以有效地应用在 
Y2O3 和 BaTiO3 等材料烧结工艺中 [7−8] ，可以通过控制 

烧结过程中温度的变化，有效地抑制烧结过程中的晶 

粒长大，制备达到近完全致密化的烧结块体。采用二 

阶段烧结方法可以在抑制晶界迁移机制的同时，保持 

晶界扩散机制处于活跃状态，即在晶粒不长大的条件 

下实现致密化过程。国内关于二阶段烧结方面的研究 

报道较少。 本研究采用二阶段热压烧结制备WC­MgO 
块体复合材料，研究二阶段烧结制度对  WC­MgO 复 

合材料的显微组织和力学性能的影响。 

1  实验 

1.1  材料 

实验原料主要采用WC­4.3%MgO， 其中WC粉末 

纯度为 99.5%， 平均粒度为 75 μm； MgO纯度为 98.5%， 

平均粒径为 48  μm。复合粉末采用机械合金化方法制 

备。将原料置于 QM−1SP4 行星式球磨机中合成，整 

个球磨过程充有氩气保护，球料质量比为 10:1，转速 

为 350 r/min，球磨时间为 50 h。 

1.2  烧结工艺 

本研究中采用  ZT−40−20Y 真空热压烧结炉，分 

别进行传统热压烧结和二阶段热压烧结。二阶段热压 

烧结按照表 1中 3种不同的的工艺条件进行实验，烧 

结过程中，从室温升至 t1 的升温速率为 10 ℃/min，t1 
至 t2 的降温速率为 60 ℃/min，在 t2 下保温 2~8 h，然 

后自然冷却，烧结工艺曲线见图  1。传统热压烧结实 

验以相同的升温速率至设定温度，保温 5  min后自然 

冷却。 烧结过程中真空度保持在0.13 Pa， 压力均为39.6 
MPa。由图 1 可看出，二阶段热压烧结与传统热压烧 

结的区别显而易见。二阶段烧结过程中，t1、t2 以下保 

温时间的制定对WC­MgO的烧结性能尤为重要。 

以上两类烧结实验均使用直径为  15  mm 的圆柱 

形模具，模具由高强度石墨制成。在模具内腔与粉末 

之间垫有 0.2  mm 厚的石墨纸，烧结过程采用热电偶 

和红外仪联用的双控温系统。 

图 1  二阶段热压烧结工艺曲线 

Fig.1  Sintering  cycle  curves  of  two­step  hot­pressing 

sintering process 

1.3  表征 

烧结试样的致密度利用 Archimedes定律测定； 金 

相试样腐蚀剂选用含 K3[Fe(CN)6] (10 g)、KOH (10 g) 
及蒸馏水(100  mL)的  Murakami 溶液，腐蚀时间为  5 
min；试样成分组成利用能谱仪(EDS)表征；腐蚀试样 

的晶粒度大小采用直线截点法测定； S−4800型场发射
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扫描电镜(FE­SEM)的二次电子像和背散色电子像 
(BSE)来表征；试样硬度利用  HV−50Z 型维氏硬度计 

测定，载荷为 294  N，保压时间为 10  s。试样断裂韧 

性由压痕裂纹长度根据 Shetty公式估算。取 10次测量 

结果的均值作为试样的硬度和断裂韧性。试样的抗弯 

强度用三点弯曲方法进行测试，每种烧结试样取 5 个 

抗弯强度测试结果的均值作为该样品的抗弯强度值。 

2  结果与讨论 

2.1  二阶段热压烧结的实验参数设计 
WC­MgO  在传统热压烧结条件下得到的相对致 

密度和晶粒大小随烧结温度的变化趋势如图 2所示。 

根据固相烧结理论 [9] ：1) 在烧结初期，颗粒间的原始 

接触点或面转变成为晶体结合，颗粒内的晶粒不发生 

变化，颗粒外形也基本未变，整个烧结体不会发生明 

显收缩，密度增加极微；2) 随烧结温度升高，原子向 

颗粒结合面的大量迁移使烧结颈扩大，颗粒间距离缩 

小，形成连续的孔隙网络，同时由于晶粒长大，晶界 

越过空隙移动，而被晶界扫过的地方，孔隙大量消失， 

烧结体发生明显收缩；3)  当烧结体密度达到  90%以 

后，多数空隙完全分隔，闭孔数量大为增加，空隙形 

状趋近球形并不断缩小。在该阶段，整个烧结体仍可 

缓慢收缩，但晶界迁移和致密化过程主要是靠小孔的 

消失和空隙数量的减少来实现。从图 2中致密度和晶 

粒尺寸的变化趋势可以发现， WC­MgO块体的烧结过 

程中，从 1 700 ℃时开始，致密度上升速率较快，在 
1 750 ℃时，可以得到 93%(理论密度)；从 1 800℃至 

图 2  传统热压烧结 WC­MgO 复合材料致密度与晶粒大小 

随烧结温度的变化 

Fig.2  Change of relative density and grain size of WC­MgO 

composites by conventional hot­pressing sintering 

1 850 ℃区间，其上升速率减缓。类似的，1 450℃至 
1 750℃区间，试样的晶粒尺寸大小没有明显变化，这 

是因为当相对致密度在 65%~90%时， 试样中分散的开 

气孔可以起到钉扎和抑制晶界迁移的作用，从而抑制 

晶粒长大；然而，从 1 750℃至 1 950℃，随着致密度 

的提高，开气孔逐渐转变成闭气孔甚至消失，再无法 

抑制晶粒长大，晶粒大小迅速增加 [10] 。 

二阶段烧结是首先将试样加热至一个相对较高的 

温度(t1)，使其获得足以发生晶界扩散的热力学驱动 

力，并形成连通的骨架，而后迅速降温至某一合适的 

温度(t2)进行保温， 以抑制由于较高烧结温度或较长保 

温时间激发的晶界迁移，并在较低温度条件的保温过 

程中充分利用晶界扩散机制以达到完全致密 [11] 。研究 

认为，烧结温度是促进烧结过程致密化和晶粒长大的 

主要驱动来源，t1 和  t2 的选择在二阶段烧结工艺过程 

中至关重要 [12] 。通常期望当试样加热至 t1 时，其相对 

致密度已经达到 75%~95%(理论密度)，因为该状态下 

试样中孔隙尚处于不稳定的状态，但其未发生明显收 

缩。因此，在本研究中，t1 选择为 1 750℃，此时致密 

度增长速率最快，且晶粒长大趋势不明显。从图 2 中 

得出该温度下致密度为  93%(理论密度)，晶粒大小为 
2.46 μm， 若温度高于 1 750℃时， 晶粒就会迅速长大。 

另外，MAZAHER等 [13] 发现在二阶段烧结过程中，在 

确定 t2 的大小时，存在一个能够在较低温度下保温获 

得完全致密且晶粒大小较理想的最佳温度区间，当选 

择 t2 温度高于该温度区间时，保温阶段仍会出现晶粒 

明显长大的现象；当选择 t2 温度低于该温度区间时， 

即使延长保温时间，也很难获得近完全致密的块体。 

由此，在本研究中分别选择 t2 为 1 450、1 550和 1 650 
℃，保温时间为 2、4和 8 h 进行比较，烧结工艺参数 

如表 1所列。 

表 1  二阶段热压烧结工艺参数 

Table 1  Conditions for two­step hot­pressing sintering 

Sample  t1/℃  t2 /℃  Holding time at t2/h 

TSS1  1 750  1 450  2, 4, 8 

TSS2  1 750  1 550  2, 4, 8 

TSS3  1 750  1 650  2, 4, 8 

2.2  二阶段烧结方法对致密度和晶粒大小的影响 

图  3 所示为  TSS1(t1=1  750 ℃，t2=1  450 ℃)、 
TSS2(t1=1 750 ℃，t2=1 550 ℃)和 TSS3(t1=1 750 ℃， 
t2=1  650  ℃)条件下获得的相对致密度和晶粒大小变 

化。从图 3(a)的结果中可以看出，当 t2 较低时(TSS1)， 

延长 t2 的保温时间后，致密度仅仅提高了 1%(理论密
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度)。这是由于 TSS1中 t2 的温度值相对较低，保温过 

程中以表面扩散机制为主，晶界扩散机制被抑制，从 

而引起致密度不得提高。在烧结过程中，如果没有晶 

界扩散机制的作用，很难发生致密化，临近颗粒表面 

的原子扩散运动至烧结颈部位，很难使烧结坯体实现 

致密化。反而表面扩散机制会促进晶粒长大(对应图 
3(b)的保温阶段中，WC  基体晶粒尺寸增加了  1.13 
μm)，而不利于致密化 [14−15] ，即使延长保温时间，也 

无法提高致密度。从微观结构角度上讲，只有当晶粒 

间的间距缩小时，烧结坯体很难实现致密化，而且表 

面扩散作用会促进烧结颈和晶粒的长大，而不利于致 

密化，即使延长保温时间，也无法提高致密度。 

相对于 TSS1的实验结果，在 TSS2(t1=1 750℃， 
t2=1 550 ℃)条件下，可以获得近完全致密的试样。从 

图 3中可知，相对致密度升至 99%，平均晶粒大小为 
2.47~2.59 μm。 虽然 TSS2中 t1(1 750℃)与 TSS1相同， 

但是在 t2=1 550 ℃保温条件下，能够抑制晶粒长大的 

同时进行烧结致密化过程。可见，t2 略有提高后，晶 

界扩散机制成为烧结过程的主要机制，可以实现致密 

图 3  二阶段热压烧结后试样的相对致密度和晶粒大小变化 

Fig.  3  Change  of  relative  density(a)  and  grain  size(b)  of 

WC­MgO composites under with various holding times 

化，晶界扩散消耗了主要的烧结驱动能，晶界迁移引 

起的晶粒长大被有效的抑制 [16−17] 。如果  t2 继续升高 
(t2=1 650℃)，虽然 t2 仅升高 100℃，但是晶粒大小呈 

现渐趋长大的趋势。综上所述，从图 3中可以得出， 

由于烧结温度高低引发的烧结致密化机制亦不相同， 
t2 的选择对  WC­MgO 试样的组织有明显影响。当  t2 
较低时，试样致密化过程发生弛豫，但表面扩散使颗 

粒间烧结颈不断长大，晶粒尺寸变化明显；当 t2 较高 

时，虽烧结体能在晶界迁移作用下获得致密结构，但 

晶粒也随着晶界的迁移而长大，在适当的 t2 条件下， 

晶界扩散成为烧结致密化的主要机制，扩散的过程消 

耗了烧结体中的剩余气孔，晶粒却由于扩散作用而增 

加缓慢。 

2.3  二阶段烧结对力学性能和显微组织的影响 

本研究中将在不同二阶段热压烧结(TSS1、TSS2 
和  TSS3)条件下制得试样的维氏硬度、断裂韧性及抗 

弯强度进行对比，对粉末冶金制备块体材料而言，当 

试样达到一定的致密度时(≥97%)， 方可互相比较力学 

性能。从图 3中可以看出，保温 8 h 后，TSS1条件下 

的试样致密度只有  94.3%，相对于  TSS2 条件下致密 

度为 98.5%和 TSS3条件下致密度为 99.3%， 其维氏硬 

度等力学性能结果无可比性。换言之，试样致密是制 

备粉末冶金制品的首要条件。 

故本研究中， 只将在 TSS2与 TSS3条件下的试样 

进行比较，而且为了突出二阶段热压烧结的优势，因 

此将添加稀土氧化物作为烧结助剂的实验结果 [6] 进行 

比较，如表 2所列。  TSS2 条件下得到的试样硬度为 
(18.4±0.4) GPa，断裂韧性为(12.95±0.5) MPa∙m 1/2 ，抗 

弯强度为(1 283.7±126.6) MPa；TSS3条件下得到的试 

样硬度为 (16.7±0.6)  GPa，断裂韧性为 (10.2±0.9) 
MPa∙m 1/2 ，抗弯强度为(976.6±85.9) MPa。断裂韧性根 

据 维 氏 硬 度 压 痕 裂 纹 ， 用  Shetty  公 式  [18] 

( 
a 
F K 

4 
Hv 

10 89 . 8  2 
C 

⋅ 
⋅ × = − ，式中：F 为硬度测量载 

荷， N；a 为压痕平均裂纹长度， μm； Hv为维氏硬度)。 

可见，在二阶段热压烧结工艺过程中，t2 的选择对烧 

结试样的力学性能具有显著影响，若 t2 过低时，试样 

因不致密而性能不理想；若 t2 过高时，其综合力学性 

能反而会降低。但比较于文献[6]中传统热压烧结的力 

学性能试验结果，在没有添加任何烧结助剂条件下， 

二阶段热压烧结的优越性是显而易见的。 

烧结试样的宏观力学性能表现往往与样品显微结 

构形貌有很大联系。图 4所示为在不同二阶段热压烧 

结条件下制得的  WC­MgO 块体材料抛光后的显微组
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织，从 EDS能谱分析结果可知，图 4中灰色基体组织 

为 WC，而分散的黑色颗粒为 MgO。MgO 作为增韧 

相颗粒弥散分布在 WC 基体上，形成 WC­MgO 复合 

材料。从图 4中可以看出，MgO颗粒的分散状态也受 

温度影响较大。从图 4(a)和(c)中均能看出，MgO颗粒 

均呈现出不规则、多角形状，大小约大于 3.0 μm。但 

在 TSS2条件下，MgO分布得更加细小，均匀弥散分 

布在WC基体之中，平均颗粒大小约为 1.5 μm，如图 
4(b)所示。图  4(d)所示为根据以上  3 种烧结参数条件 

下制得试样中第二相MgO颗粒的分布。 

图 5 所示为 TSS2 条件下试样抛光面的硬度裂纹 

扩展路径，可以观察到裂纹在颗粒/基体之间相互的交 

联现象，出现了裂纹的桥接，说明一旦裂纹萌生靠近 

颗粒时，裂纹向颗粒方向偏转，到达颗粒/基体表面， 

然后再延原扩展方向传播，由此引起的裂纹桥接将产 

生一定的增韧效果，需要更多外加载荷才能使裂纹进 

一步扩展。相应地，根据第二相增韧原理可知 [19] ，第 

二相颗粒的大小和弥散分布状态，对其增韧效果有一 

定影响，这也就可以解释采用二阶段方法烧结得到的 

样品的断裂韧性较传统热压烧结方法有所提高。 
TSS1和 TSS3条件下得到试样的晶粒粗化非常严 

重(见图 6(a)和(c))，有的晶粒呈现条柱状。对于 TSS3 

表 2  不同二阶段热压烧结条件下制得试样的力学性能 

Table 2  Mechanical properties of WC­MgO composite sintered under TSS1, TSS2 and TSS3 

Sintering method 
Relative theoretical 

density/% 
Vickers hardness, 

Hv/GPa 
Fracture toughness, 
KIC/(MPa∙m 1/2 ) 

Flexural strength, 
σ/MPa 

TSS1  93.21  −  −  − 

TSS2  98.5  18.4±0.5  12.95±0.5  1 283.7±126.6 

TSS3  99.3  16.7±0.6  10.2±0.9  976.6±85.9 

CS*  98.05  18.02  12.38  1 265.9 

CS*: Conventional hot­pressing sintering with lanthanum oxide (La2O3) addition. 

图 4  TSS1、TSS2和 TSS3条件下试样抛光后表面的 SEM像和第二相MgO颗粒大小的分布 

Fig. 4  SEM images of sintered and polished samples under TSS1(a), TSS2(b) and TSS3(c) and distribution rate of MgO particles 

under different sintering regimes(d)
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图 5  TSS2条件下试样抛光表面的硬度裂纹扩展 
Fig. 5  Indent crack path of WC­MgO composite under TSS2 
regime 

图 6  TSS1、TSS2和 TSS3条件下试样腐蚀后的 SEM像 
Fig. 6  SEM images of etched samples under TSS1(a), TSS2(b) 
and TSS3(c) 

而言，晶粒粗化是降低烧结体的硬度和断裂韧性等性 

能的主要原因。但在  TSS2 条件下得到试样，晶粒细 

小，且增韧颗粒均匀分布(见图  4(b))。这与图  3 的实 

验结果对应，可见通过有效地控制烧结过程温度的变 

化，能够在提高致密度的同时，限制晶粒的长大。 

3  结论 

1) 相对于传统热压烧结， 二阶段热压烧结能够通 

过合理优化烧结温度的变化，使得烧结块体材料在保 

证致密度较高的同时，充分抑制晶粒长大现象。 
2) 根据二阶段烧结机理， 由传统热压烧结结果确 

定 1 750℃为 t1 的最佳温度；在选择 t2 时，对比 1 450 
℃、1 550℃和 1 650 ℃对试样显微组织的影响。结果 

表明：在 t2=1 450 ℃下，即使延长保温时间也无法完 

成致密化；在 t2=1 650 ℃时的保温阶段，晶粒呈现渐 

趋长大趋势；当 t2=1 550 ℃时，烧结试样可以实现致 

密化和抑制晶粒长大。 
3) 在 TSS2 条件下制得的 WC­MgO 复合材料具 

有优良的力学性能。维氏硬度为 18.4 GPa，断裂韧性 

为 12.95 MPa･m 1/2 ，抗弯强度为(1 283.7±126.6) MPa。 

而且二阶段热压烧结 (TSS2)能有效改善增韧颗粒 
MgO的分布状态，提高试样的增韧效果。 
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