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晶粒长大抑制剂 ＶＣ对原位生成ＷＣｏＢ－ＴｉＣ－Ｃｏ
复相金属陶瓷的影响

徐源源，潘应君，柯德庆，杨　 林，王　 盼
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摘　 要： 为细化 ＷＣｏＢ－ＴｉＣ－Ｃｏ 复相金属陶瓷晶粒，改善其组织，提高其力学性能，以 ＷＣ、ＴｉＢ２和 Ｃｏ 粉末为主要原材料，
采用真空液相原位反应烧结工艺，在 １ ４００ ℃真空烧结炉中制备了 ＷＣｏＢ－ＴｉＣ－Ｃｏ 复相金属陶瓷．利用 ＦＥ－ＳＥＭ、ＥＤＳ 和

ＸＲＤ 等技术，研究了不同含量的晶粒长大抑制剂 ＶＣ 对 ＷＣｏＢ－ＴｉＣ－Ｃｏ 复相金属陶瓷组织、物相构成、硬度、密度、耐磨性

及抗弯强度和断口形貌等性能的影响．结果表明：添加适量的 ＶＣ 能有效细化 ＷＣｏＢ－ＴｉＣ－Ｃｏ 复相金属陶瓷晶粒，使得材

料获得更均匀细小的微观组织，增加材料韧性和断口不平整性，增强材料抗弯强度，并且提高硬度、密度和耐磨性；当 ＶＣ
的质量分数增加到 ０．９％时，金属陶瓷的晶粒平均尺寸可细化到约 １．３ μｍ，硬度随之升高到 ９１．５ ＨＲＡ，抗弯强度达到

７９４ ＭＰａ；但 ＶＣ 的质量分数继续增加到 １．２％、１．５％时，其硬度、密度、耐磨性及抗弯强度均会有所降低．
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　 　 三元硼化物基金属陶瓷是一种由二元硼化物
与金属反应，生成的一种晶粒细小并分布均匀的
性能优良的新型硼化物硬质材料，具有很好的机
械性能、化学稳定性和杰出的耐磨损、耐腐蚀性
能［１－３］，并且有其独特的实际应用［４］ ． 其中，以

Ｍｏ２ＦｅＢ２、Ｍｏ２ＮｉＢ２和 ＷＣｏＢ 为硬质相的材料分别



具有很好的耐磨性、很高的耐腐蚀性和很好的耐
高温性能［５－７］ ．ＷＣｏＢ 以其高硬度、耐高温的特点，
在航天、军工、冶金、汽车、切削等方面均有一定的
应用．

１９６６ 年， Ｈａｓｃｈｋｅ 和 Ｎｏｗｏｔｎｙ［８］ 首 先 提 到

ＷＣｏＢ，１９６７ 年，Ｊｅｉｔｓｃｈｋｏ［９］研究了 ＭｏＣｏＢ 的晶体

结构，并且判定 ＷＣｏＢ 和 ＷＦｅＢ 与 ＭｏＣｏＢ 是同类

型且有相似的晶体结构，１９６８ 年，Ｋｕｚ′ｍａ 等［１０］ 完

全确定了 ＭｏＣｏＢ 的晶体结构并且测定了 ＷＣｏＢ
所有的晶格参数，指出 ＷＣｏＢ 具有类似于 ＰｂＣｌ２
结构［ １１－１２］ ． 自 ２０ 世纪 ８０ 年代， 日本的 ＴｏＹｏ
Ｋｏｈａｎ［１３］公司以原位反应液相烧结工艺研制出包

括 ＷＣｏＢ 在内的三元硼化物基金属陶瓷后，
Ｓａｅｚ［１１］等又以 ＷＣ、ＴｉＢ２和 Ｃｏ 为原料，通过液相

反应烧结制备出了以ＷＣｏＢ－ＴｉＣ 为主要硬质相的

新型 ＷＣｏＢ 复相金属陶瓷，并对其组织性能进行

了研究．因 ＷＣｏＢ－ＴｉＣ－Ｃｏ 强韧性低，可靠性差，影
响了其广泛的推广使用，但是强韧性可通过晶粒

细化、添加增韧材料［１４］ 等方法得到改善．目前，国
内对 ＷＣｏＢ 的研究还不是很多，国内外众多学者

在金属碳化物为晶粒抑制剂对 ＷＣ－Ｃｏ 等金属陶

瓷组织和性能的改变做了大量研究［１５－２１］，探讨了

金属碳化物作为晶粒抑制剂的作用机理，并指出

金属碳化物确实能有效抑止金属陶瓷晶粒长大，
优化其综合性能．

本文以 ＷＣ、ＴｉＢ２和 Ｃｏ 为原料粉末，ＶＣ 作为

晶粒长大抑制剂，通过原位反应液相真空烧结工

艺制备 ＷＣｏＢ－ＴｉＣ－Ｃｏ 复相金属陶瓷，并对其显

微组织、物相组成、硬度、密度、耐磨性、抗弯强度

及断口形貌进行研究分析．

１　 实　 验

实验以纯度大于 ９９％的 ＷＣ、ＴｉＢ２、Ｃｏ 和 ＶＣ
粉末为原料，成分配比（质量分数）如表 １ 所示，
编号分别为 Ａ、Ｂ、Ｃ、Ｄ、Ｅ 和 Ｆ，该 ６ 种成分配比中

ＶＣ 的质量分数分别为 ０、０．３％、０．６％、０．９％、１．２％
和 １．５％．

表 １　 成分配比表（质量分数 ／ ％）
Ｔａｂｌｅ １　 Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓ ｏｆ ｔｈｅ ｓａｍｐｌｅｓ （ｍａｓｓ ｆｒａｃｔｉｏｎ ／ ％）

Ｓａｍｐｌｅｓ ＷＣ ＴｉＢ２ Ｃｏ ＶＣ

Ａ ５９．２ ２１．２ １９．６ ０

Ｂ ５８．９ ２１．２ １９．６ ０．３

Ｃ ５８．６ ２１．２ １９．６ ０．６

Ｄ ５８．３ ２１．２ １９．６ ０．９

Ｅ ５８．０ ２１．２ １９．６ １．２

Ｆ ５７．７ ２１．２ １９．６ １．５

　 　 试样经磨削抛光后，采用带能谱分析仪

（ＥＤＳ）的 ＦＩＢＮｏｖａ ４００ Ｎａｎｏ 型场发射扫描电镜

（Ｆ－ＳＥＭ）观察试样显微组织、断口形貌和微区合

金元素；用 ＸＰｅｒｔＰＲＯ ＭＰＤ 型 Ｘ 射线衍射分析仪

（ＸＲＤ）分析物相组成；
利用 ＩＰＰ６． ０ 软 件 测 定 晶 粒 尺 寸； 利 用

ＨＲ－１５０Ａ洛氏硬度计测量其硬度，测定 ９ 个不同

点的硬度，取其平均值；利用阿基米德排水法测试

试样密度，密度为测定 ３ 组数据的平均值；以

ＷＴＭ－１Ｅ 微型摩擦磨损试验仪在室温对试样进

行磨损试验，试样平台直径为 Φ５０ ｍｍ，磨球为金

刚石，试样尺寸为 Φ１０ ｍｍ × １０ ｍｍ，试验载荷

１００ ｇ，主轴转速 １００～３ ５００ ｒ ／ ｍｉｎ 可调；采用三点

弯曲法在 ＣＭＴ５１０５ 型电子万能试验机上测材料

抗弯强度跨距为 ２０ ｍｍ，加载速率为 ２ ｍｍ ／ ｍｉｎ，
每种成分配比测定 ３ 个试样取平均值．

２　 结果与讨论

２．１　 ＶＣ 对 ＷＣｏＢ－ＴｉＣ－Ｃｏ 复相金属陶显微组

织的影响

　 　 图 １ 所示（ａ） ～ （ ｆ）分别对应表 １ 中 Ａ、Ｂ、Ｃ、
Ｄ、Ｅ 和 Ｆ ６ 种不同成分配比的显微组织．由图 １
可知：当 ＶＣ 添加量为 ０ 时，晶粒平均尺寸约为

３．０ μｍ（如图 １（ ａ）所示）；随着 ＶＣ 含量的增加，
晶粒尺寸越来越细小，当 ＶＣ 质量分数达 ０． ９％
时，晶粒平均尺寸可减小到约 １．３ μｍ（如图 １（ｄ）
所示）；当 ＶＣ 的质量分数继续添加到 １．５％时，晶
粒继续细化，但不明显，这说明 ＶＣ 能够抑制晶粒

的连续长大和异常长大．
晶粒抑制剂 ＶＣ 的作用机理可能是，在烧结

过程中由于烧结驱动力大，硬质相晶粒极容易通

过聚晶长大和溶解析出长大机制而出现粗化现

象．在液相烧结过程中，添加的少量抑制剂 ＶＣ 溶

解在 Ｃｏ 液体中，降低了 Ｗ 和 Ｂ 在 Ｃｏ 中的溶解

度，有助于降低硬质相长大速度和析出速率；ＶＣ
可在液相 Ｃｏ 中形成稳定的金属 ／非金属原子团，
即 Ｗ、Ｖ ／ Ｃ 原子团，这种原子团阻碍了溶解在 Ｃｏ
中的 Ｗ 和 Ｂ 原子在相邻晶粒间液相偏移，导致聚

晶长大过程中晶界的迁移受阻，从而抑制了硬质

相晶粒的长大．在随后的冷却过程中，含量较少，
低于粘结相饱和度的抑制剂难以析出，在粘结相

中以固溶形式存在，过量的抑制剂会在硬质相晶

界处偏析［１５］，其具体反应机理有待进一步研究分

析．对于晶粒长大抑制剂 ＶＣ 来说，最佳添加质量

分数为 ３％～５％（相对于粘结相 Ｃｏ 来说），添加量

达到液相最大饱和度时，抑止效果最佳，当晶粒抑
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制剂添加过量时，抑制剂在 Ｃｏ 粘结相中趋于饱

和，抑止效果减弱甚至停止．ＶＣ 在添加过程中，会
增加试样孔隙率，当添加量超过液相饱和度时，孔
隙率增加较为明显［２２］ ．

(a) (b) (c)

(d) (e) (f)

图 １　 不同 ＶＣ 含量的 ＷＣｏＢ－ＴｉＣ－Ｃｏ 复相金属陶瓷的微观组织形貌

Ｆｉｇ．１　 ＳＥＭ ｍｉｃｒｏｇｒａｐｈｓ ｏｆ ＷＣｏＢ－ＴｉＣ－Ｃｏ ｍｕｈｉｐｈａｓｅ ｍｅｔａｌ⁃ｃｅｒａｍｉｃｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍｏｕｎｔｓ ｏｆ ＶＣ： （ａ） ０；（ｂ） ０．３％；（ｃ） ０．６％；
（ｄ） ０．９％；（ｅ） １．２％；（ｆ） １．５％

　 　 对 ６ 种不同 ＶＣ 含量的试样进行 Ｘ 射线衍射

分析，结果如图 ２ 所示．由图 ２ 可知，晶粒长大抑

制剂 ＶＣ 的添加对物相组成没有影响，主要因为

ＶＣ 添加量少，溶解在粘结相 Ｃｏ 中，当 ＶＣ 添加量

过大时，会大量析出在硬质相与粘结相之间的晶

界处，不参与液相间的相互反应．表 １ 所述成分

中，１９．６％的 Ｃｏ 基本完全反应生成 Ｗ２ＣｏＢ２，极少

量残余在硬质相晶粒之间．
ＷＣｏＢ－ＴｉＣ－Ｃｏ 复相金属陶瓷中主要物相为

Ｗ２ＣｏＢ２，同时还含有少量 ＷＣｏＢ、ＴｉＢ２、ＴｉＣ、Ｃｏ２Ｂ
和 Ｃｏ， 其机理反应式如式（１）、（２）、（３）所示［２３］：
ＷＣ ＋ ｘＣｏ ＋ ＴｉＢ２ → ＷＣｏＢ ＋ ＴｉＣ ＋ Ｃｏｘ－１Ｂ，

（１）
ＷＣｏＢ ＋ ＷＣ → Ｃｏ６Ｗ６Ｃ ＋ Ｗ２ＣｏＢ２， （２）

ＷＣｏＢ → Ｗ２ＣｏＢ２ ＋ Ｃｏ． （３）
　 　 根据 ＸＲＤ 谱图结果与反应机理可知，复合陶

瓷试 样 中 主 要 的 Ｗ２ ＣｏＢ２ 相 是 ＷＣｏＢ 相 在

１ １５０ ℃以上逐渐发生分解，生成的含 Ｃｏ 量较低

的三元硼化物［１２］ ．
对图 １（ａ）中不同颜色区域进行能谱分析，箭

头 １ 所指白色相能谱结果如图 ３（ａ）所示，箭头 ２
所指灰色相能谱如图 ３（ｂ）所示，箭头 ３ 所指黑色

相能谱如图 ３（ｃ）所示．由图 ３ 可知，白色相中含

有较多的重元素 Ｗ 和 Ｃｏ，根据图 ２ 的 ＸＲＤ 谱图

和 图 ３ 能 谱 对 比 分 析， 可 以 确 定 白 色 相 为

Ｗ２ＣｏＢ２；灰色相原子组成以 Ｔｉ、Ｗ 和 Ｃ 为主，主
要相组成是 ＴｉＣ，同时少量 Ｗ 溶于 ＴｉＣ 相中，形成

部分（Ｗ，Ｔｉ）Ｃ 固溶体；近球形黑色相为烧结后留

下的空隙，不规则的黑色相为反应残留的 ＴｉＢ２ ．
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图 ２　 不同 ＶＣ 含量的 ＷＣｏＢ－ＴｉＣ－Ｃｏ 复相金属陶瓷的

ＸＲＤ 谱图

Ｆｉｇ．２　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ＷＣＯ Ｂ－ＴｉＣ－Ｃｏ ｍｕｈｉｐｈａｓｅ ｍｅｔａｌ⁃
ｃｅｒａｍｉｃｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ ＶＣ
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图 ３　 不同颜色相的能谱分析

Ｆｉｇ．３ 　 ＥＤＳ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｌｏｒ ｒｅｇｉｏｎｓ： （ ａ） ｗｈｉｔｅ
ｐｈａｓｅ ｓｐｅｃｔｒｕｍ；（ｂ） ｇｒａｙ ｐｈａｓｅ ｓｐｅｃｔｒｕｍ；（ｃ） ｂｌａｃｋ
ｐｈａｓｅ ｓｐｅｃｔｒｕｍ

２．２　 ＶＣ 对 ＷＣｏＢ－ＴｉＣ－Ｃｏ 复相金属陶瓷硬度

和密度的影响

　 　 图 ４ 为添加不同含量的 ＶＣ 对 ＷＣｏＢ－ＴｉＣ－Ｃｏ
复相金属陶瓷试样硬度与密度的影响．从图 ４ 可

以看出：随着 ＶＣ 含量的增加，ＷＣｏＢ－ＴｉＣ－Ｃｏ 复

相金属陶瓷的硬度随之增大，当 ＶＣ 质量分数达

到 ０．９％时，有效地抑制了液相烧结过程中晶粒的

长大，细化了晶粒，使得 ＷＣｏＢ－ＴｉＣ－Ｃｏ 复相金属

陶瓷硬度有所提高，硬度可达到 ９１．５ ＨＲＡ；ＶＣ 继

续添加至 １．２％、１．５％时，硬度有所下降，原因可

能为 ＶＣ 添加剂量超过了液相最大饱和度，在该

烧结温度下，液相流动困难，孔隙率增加较为明

显，导致硬质相分布不均匀，且多余抑制剂在硬质

相晶界偏析，使硬度有所下降．随着 ＶＣ 的增加，
ＷＣｏＢ－ＴｉＣ－Ｃｏ 复相金属陶瓷的密度有所增加，在
ＶＣ 质量分数为 ０．９％时达到最大值，因为添加晶

粒抑制剂后，使得晶粒更小，单位体积内晶粒数目

增多，材料密度增加，继续添加可能超过了液相最

大饱和度，单位体积内孔隙率增加较为明显，导致

密度有所降低．
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图 ４　 不同 ＶＣ 含量的 ＷＣｏＢ－ＴｉＣ－Ｃｏ 复相金属陶瓷的

硬度和密度

Ｆｉｇ．４　 Ｈａｒｄｎｅｓｓ ａｎｄ ｄｅｎｓｉｔｙ ｏｆ ＷＣＯＢ－ＴｉＣ－Ｃｏ ｍｕｈｉｐｈａｓｅ
ｍｅｔａｌ⁃ｃｅｒａｍｉｃｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ ＶＣ

２．３　 ＶＣ 对 ＷＣｏＢ－ＴｉＣ－Ｃｏ 复相金属陶瓷磨损性

图 ５ 所示为试样磨损损失质量与磨损时间之

间的关系曲线，可以看出，ＷＣｏＢ－ＴｉＣ－Ｃｏ 复相金

属陶瓷具有很好的耐磨性．
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图 ５　 不同 ＶＣ 含量的 ＷＣｏＢ－ＴｉＣ－Ｃｏ 复相金属陶瓷磨

损损失质量和磨损时间关系

Ｆｉｇ．５　 Ｔｈｅ ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ ｗｅａｒ ｔｉｍｅ ａｎｄ ｍａｓｓ ｌｏｓｓ ｏｆ
ＷＣｏＢ－ＴｉＣ－Ｃｏ ｍｕｈｉｐｈａｓｅ ｍｅｔａｌ⁃ｃｅｒａｍｉｃｓ

未添加 ＶＣ 的试样在相同时间内损失量最

大，随着 ＶＣ 质量分数增加至 ０．９％时，试样磨损

质量减少，表现出的耐磨性越好，因为添加适量晶

粒抑制剂 ＶＣ，能有效地抑制原位液相烧结的硬质

相颗粒长大，细化晶粒，增加了材料的硬度，而硬

度又是反映耐磨性的重要指标，所以随着硬度的

增加，磨损损失质量降低，耐磨性越好．ＶＣ 质量分

数继续添加至 １．２％、１．５％时，超过液相最大饱和

度，孔隙率增大明显，对耐磨性的影响超过晶粒细

化带来的作用，磨损质量有所增大，耐磨性有所降

低．ＶＣ 含量相对较少，且大部分固溶在粘结相中，
对耐磨性影响难以产生决定性的影响．
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２．４　 ＶＣ 对 ＷＣｏＢ－ＴｉＣ－Ｃｏ 复相金属陶抗弯强

度的影响

　 　 图 ６ 所示为 ＶＣ 添加量与抗弯强度的关系．由
图 ６ 可以看出，ＷＣｏＢ－ＴｉＣ－Ｃｏ 复相金属陶抗弯强

度较低，只达到 ５５８ ＭＰａ，主要是因为受组织中的

缺陷如微孔隙、粗大晶粒的影响．
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图 ６　 不同 ＶＣ 含量的 ＷＣｏＢ－ＴｉＣ－Ｃｏ 复相金属陶瓷的

抗弯强度

Ｆｉｇ．６　 Ｂｅｎｄｉｎｇ ｓｔｒｅｎｇｔｈ ｏｆ ＷＣＯＢ－ＴｉＣ－Ｃｏ ｍｕｈｉｐｈａｓｅ ｍｅｔａｌ⁃
ｃｅｒａｍｉｃｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ ＶＣ

ＶＣ 的添加可明显增强其抗弯强度，之后抗弯

强度增强稍微缓慢，当 ＶＣ 质量分数达到 ０． ９％
时，ＷＣｏＢ－ＴｉＣ－Ｃｏ 复相金属陶瓷抗弯强度可达到

７９４ＭＰａ，这是因为随着晶粒抑制剂ＶＣ的添加，

有效地抑制了晶粒的长大，细化晶粒，同时在液相

饱和度以内，孔隙率增加不明显，晶粒的细化带来

韧性增强效果高于孔隙增加带来的不利影响，抗
弯强度有所提高．当 ＶＣ 质量分数继续添加至

１．２％、１．５％时，超过液相最大饱和度，孔隙率增大

明显，而且硬质相分布不均匀，严重影响其抗弯强

度，此时抗弯强度会有所降低．ＷＣｏＢ－ＴｉＣ－Ｃｏ 复

相金属陶瓷脆性较大，有待通过其他处理进一步

提高其抗弯强度．
２．５　 添加 ＶＣ 后的 ＷＣｏＢ－ＴｉＣ－Ｃｏ 复相金属陶

瓷的断口分析

　 　 图 ７ 所示（ａ） ～ （ ｆ）分别对应表 １ 中 Ａ、Ｂ、Ｃ、
Ｄ、Ｅ 和 Ｆ ６ 种不同成分配比的断口形貌．从 ＳＥＭ
照片中可以看出，ＷＣｏＢ－ＴｉＣ－Ｃｏ 复相金属陶瓷有

明显的解理断口，塑性变形很难发生．在加压断裂

过程中，随着外加载荷逐渐增大，试样下表面的应

变逐渐增大，试样下表面承受最大张应力的部位

开始萌生显微裂纹，显微裂纹首先在粗大硬质相

粒子内部和硬质相粒子聚集和桥接处界面及孔隙

地带萌生；已开裂硬质相粒子中的裂纹粗化及较

小硬质相粒子开始产生显微裂纹；随着应变量进

一步增大显微裂纹张大粗化到一定程度时便发生

裂纹的扩展，断续裂纹撕裂钢基体相形成连续裂

纹导致试样完全断裂［２４］ ．

(a) (b) (c)

(d) (e) (f)

图 ７　 不同 ＶＣ 含量的 ＷＣｏＢ－ＴｉＣ－Ｃｏ 复相金属陶瓷的断口形貌

Ｆｉｇ．７　 Ｆｒａｃｔｕｒｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｏｆ ＷＣＯ Ｂ－ＴｉＣ－Ｃｏ ｍｕｈｉｐｈａｓｅ ｍｅｔａｌ⁃ｃｅｒａｍｉｃｓ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ａｍｏｕｎｔｓ ｏｆ ＶＣ： （ ａ） ０；（ｂ） ０．３％；
（ｃ） ０．６％；（ｄ） ０．９％；（ｅ） １．２％；（ｆ） １．５％
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　 　 如图 ７（ａ）所示，大量硬质相粒子较为粗大，
应力增加过程中，硬质相粒子聚集和桥接处界面

成为主要裂纹源，并扩展，最后断裂；随着 ＶＣ 的

添加，晶粒尺寸变得更为细小，断裂面不平整性增

加，有韧窝显现，如图 ７（ｂ）、（ ｃ）、（ｄ）所示，材料

的强韧性有所改善，晶粒细化会使显微裂纹的萌

生和扩展被延缓，提高材料的抗脆性断裂能力，但
是 ＷＣｏＢ－ＴｉＣ－Ｃｏ 复相金属陶瓷脆性本质仍很显

著．如图 ７（ｅ）、（ ｆ）所示，当 ＶＣ 继续增加时，超过

液相最大饱和度，孔隙率增加明显，基体内大量孔

隙和脆性第三相成为了裂纹源，随着应力增加，裂
纹产生、扩展及断裂，韧性降低较为明显．

３　 结　 论

１）添加适量 ＶＣ 晶粒抑制剂可以有效细化原

位生成的 ＷＣｏＢ－ＴｉＣ－Ｃｏ 复相金属陶瓷晶粒．当
ＶＣ 质量分数达到 ０．９％时，晶粒平均尺寸可达到

约 １．３ μｍ；ＶＣ 继续添加晶粒尺寸有所减小，但是

不明显．
２） 随着 ＶＣ 含量的增加，原位反应生成的

ＷＣｏＢ－ＴｉＣ－Ｃｏ 复相金属陶瓷的孔隙率会持续增

加，硬度和抗弯强度都呈现先增大后减小的趋势．
当 ＶＣ 质量分数达到 ０．９％时，其硬度和抗弯强度

分别可达到最大值 ９１．５ ＨＲＡ 和 ７９４ ＭＰａ，此时，
材料具有最佳的耐磨性．
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