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摘  要：采用放电等离子体烧结（SPS）技术制备出 cBN-WC-12Co 硬质合金，分析了 cBN 的热稳定性，研究了 cBN

添加量和烧结温度对合金硬度和致密度的影响，并讨论了 cBN 强化机理。结果表明：cBN 的热稳定性温度为 1355 ℃，

cBN-WC-12Co 合金的烧结致密化最低温度在 1150 ℃左右，当烧结温度为 1250 ℃，cBN 保持了较好的热稳定性，不

发生相变；在相同烧结温度下，cBN-WC-12Co 合金致密性均要好于 WC-12Co 合金；1150 ℃时合金 C15 的致密度和硬

度（HV10）均达到最大值，分别为 99.7%和 19 970 MPa；当 cBN 含量低于 15 vol%时，在一定程度上，cBN 含量的增

加有利于抑制合金中 WC 晶粒长大，并通过 WC 晶粒的毛细吸附促进合金致密化；合金中的 cBN 可以阻止裂纹等缺陷

进一步扩展，有利于改善合金力学性能。  
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立方氮化硼  (cBN) 是自然界已知的硬度和热导

率仅次于金刚石的材料，其硬度和热导率远高于 WC
 [1-3]，

具有高耐磨性，是新材料研究中精加工刀具、干切削

刀具、砂轮制品等的热门材料[4,5]。制备 cBN-WC-12Co

硬质合金，不仅可以保持 WC-Co 硬质合金的高强度、

高硬度和高耐磨特性 [6-10]，而且可以克服干切削热稳

定性低的困难，降低加工成本，是当前开发新型切削

刀具材料的一个重要发展方向。 

目前 cBN 掺杂 WC-Co 硬质合金已有报道[11-20]，它

们有着相同的特点：硬质合金体系中 cBN 的添加量均

较高（体积分数>20 vol%），同时多采用较粗粒度 cBN

粉末（3 μm以上），并且粘结相Co的含量都较低（<10%，

质量分数）。较粗的 cBN 在硬质合金致密化烧结过程不

易发生相转变，cBN 的粒度越细，表面越活泼，烧结

过程中越倾向于发生相转变，较高的 Co 含量在液相烧

结过程中会随着溶解-沉淀过程的出现而促进 cBN 向石

墨态的 hBN 转变[11]，这些问题对强化硬质合金的性能

是不利的。但是，鉴于 cBN 的高成本，高 cBN 含量的

硬质合金难以实现真正的市场化，对于精密切削刀具的

开发而言，控制成本是首要任务；其次理想的原材料多

采用超细WC粉末(粒度<0.2 μm)，Co含量选择8%~15%

（质量分数），同时在大幅提高硬质合金性能的前提下，

cBN 的添加量越少越好。纵观当前研究现状，有关以

上硬质合金体系的相关研究鲜有报道。 

本研究在已有研究的基础上，以超细 WC 粉和微

米级 cBN 为原料，通过放电等离子体烧结（SPS）技

术制备了低含量 cBN（≤25 vol%）的 cBN-WC-12Co

硬质合金，分析了该新型硬质合金的热稳定性、物相

组成和微观形貌，研究了烧结温度和 cBN 添加量对其

硬度和致密度的影响。 

1  实  验 

实验所用原材料为厦门钨业股份有限公司的超细

WC 粉末（费氏粒度 0.6 μm），南京寒锐钴业有限公司

的 Co 粉（费氏粒度 3 μm），开封贝斯科超硬材料有限

公司的 cBN 粉末（费氏粒度 2 μm）。图 1 所示为 cBN

粉末微观形貌图。可见，原始 cBN 粉末大小均匀，呈

不规则形状，具有较多尖角。根据球磨混合料中 cBN

添加量不同，将制备的 5 种硬质合金分别编号为 C0、

C5、C10、C15、C25，其组成成分见表 1。球磨过程：

先将 WC 粉和 Co 粉混合球磨 54 h，球磨介质为无水

乙醇，球料比为 4:1，球磨转速为 35 r/min；然后加入

cBN 粉末，在相同的球磨参数下继续球磨 6 h，出料

后在 75 ℃下真空干燥，过筛，可得到球磨混合料。

称取 15 g 混合料置于石墨模具中，预先压制成 Φ20 

mm×5 mm 的圆片，最后在放电等离子烧结炉（1050

型）中进行 SPS 烧结，升温速率为 100 ℃/min，烧结

压力为 40 MPa，烧结温度分别为 1100、1150、1200、
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1250 ℃，均在最高温度保温 5 min 得到 SPS 合金，并

制备金相试样。 

采用高温型差示扫描量热仪（NETZSCH DSC 

404F3）对球磨混合料进行热稳定性分析；采用 X 射

线衍射仪(X' Pert PRO MPD )对合金进行物相分析；

采用扫描电镜（JEOL SEM7001F）对腐蚀前后的合金

进行微观形貌及成分分析，在得到的合金形貌图中通

过截线法测定 WC 的晶粒度，截线法的具体操作是选

取放大倍数为 10000 的腐蚀后的合金形貌图，在图中

以相同间隔画 5 条横线，通过统计横线上每个 WC 晶

粒的长度，然后取平均值得到其晶粒度；采用分析天

平（AL204）通过排水法测量合金密度，致密度为测

定的合金实际密度与合金理论密度的百分比；采用显微

维氏硬度计（VTD552）测量合金硬度。 

2  结果与讨论 

2.1  cBN 热稳定性分析 

2.1.1  差热分析 

cBN 是一种高温不稳定材料，当温度超过

1400 ℃，会发生相变，晶体结构由立方相转变为六方

相[21]。图 2 为 C25 混合料的热分析曲线，升温速率为

10 ℃/min，加热至 1450 ℃。由图可见，在该曲线的

高温段出现了 2 个吸热峰，分别为 1260 和 1355 ℃。

在 cBN-WC-12Co 硬质合金体系中 Co 作为粘结相，为

低熔点相，所谓液相烧结中出现液相的温度是指 WC

和 Co 的共晶温度，该共晶温度与合金中粉体的晶粒

度有 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  cBN 粉末微观形貌 

Fig.1  Microscopic topography of cBN powders 

 

表 1  硬质合金组成成分 

Table  1  Composition of the cemented carbides (vol%) 

Alloy C0 C5 C10 C15 C25 

WC-12Co 100 95 90 85 75 

cBN 0 5 10 15 25 

关，晶粒越细，共晶温度越低。本研究中采用的是超细

晶 WC，其与 Co 的共晶温度一般在 1150～1275 ℃[22,23]。

因此，结合现有研究可知，图中的 1260 ℃为 WC、

Co 的共晶温；而 1355 ℃接近 cBN 的热稳定极限，所

以该温度为 cBN 相变的温度峰，与 Wang
[19]等人的研

究结果一致。 

2.1.2  物相分析  

对于 cBN-WC-12Co 硬质合金，保持立方相 BN

的热稳定性是本实验的关键。图 3 为 1250 ℃烧结温

度下制备的 C25 合金的 X 射线衍射图。由图可见，合

金中不存在 hBN 相，这说明 1250 ℃烧结温度下 BN

仍以立方相存在，由此可以推断当烧结温度降低时，

不会发生 cBNhBN 的转变过程。值得注意的是从图

中可以看到 WC 相和 Co 相的衍射峰强度高，而 cBN 相

的峰强很小，一方面是由于 cBN（5 cm/g）的质量吸收

系数远远低于 WC（161.8 cm/g）和 Co（351.1 cm/g）[12,13]；

另一方面是由于合金中 cBN 的含量较低。当 cBN 含

量≥10 vol%（2.7%，质量分数）时可以明显检测到 cBN

的衍射峰。 

综上分析，当烧结温度低于 1355℃时就能使得硬

质合金中的 cBN 相保持。本实验采用 SPS 快速加压烧

结，能够大大降低硬质合金的烧结温度，所选的最高

烧结温度为 1250 ℃，cBN 保持相稳定。 

2.2  cBN-WC-12Co 合金性能 

图 4 为 1150 ℃烧结温度下制备的 4 种不同 cBN

含量的硬质合金形貌图，其中图 4a1、4b1、4c1 和 4d1

分别为 C0、C5、C10 和 C15 硬质合金，图 4a2、4b2、

4c2和 4d2为对应的腐蚀后的合金形貌。由图4a1中可见，

C0 合金致密度低，存在较多孔隙，这主要是由于 1150 ℃

的烧结温度低于图 2 中 WC 和 Co 的共晶温度 1260 ℃，

高温保温时间短，液相粘结相的量不足以将硬质 
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图 2  cBN-WC-12Co 硬质合金混合料 DSC 曲线 

Fig.2  DSC curve of cBN-WC-12Co cemented carbide mixtures 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 3  1250 ℃烧结 C25 硬质合金 X 射线衍射图谱 

Fig.3  XRD pattern of C25 cemented carbide sintered at 1250 ℃ 

 

相颗粒间隙填充满，因此合金中出现孔隙，导致

WC-12Co 合金致密度低[13,14]。从图 4b1、4c1 和 4d1 中

可见， cBN-WC-12Co 合金的致密性均要明显好于

WC-12Co 合金（如图 4a1 所示），前者的硬质合金基体

已基本致密，在研磨抛光过程中会有少量的 cBN 脱落

形成孔洞。cBN 均匀地分散在硬质合金基体中，并且

cBN 与硬质合金基体紧密结合在一起。 

表 2 表示不同烧结温度下 C0、C5、C10 和 C15

合金中的 WC 晶粒度。由表可得，随着烧结温度的升

高，WC 晶粒都有明显长大的趋势。当烧结温度为

1200 ℃时，WC 的晶粒度均达到最大。同一烧结温度

下，随着合金中 cBN 含量的增加，WC 晶粒度有减小

的趋势。这表明在一定程度上，当 cBN 的含量低于

15 vol%时，添加 cBN 可以抑制合金中 WC 晶粒的长

大，从而使得合金中 WC 保持在超细晶粒水平。 

在 1100 ℃时，WC 晶粒度随着 cBN 含量的增加

而增大。主要是由于烧结温度偏低，液相粘结相有限，

烧结进行得不完全，所以合金中的 cBN 对晶粒长大没

有抑制作用，合金中的 WC 以晶粒合并机制为主，通

过晶粒旋转的方式长大[22,24]。 

 

表 2  不同烧结温度下 4 种合金中的 WC 晶粒度  

Table 2  Grain sizes of WC in cemented carbides with different 

sintering temperatures 

Temperature/℃ 
WC grain size/µm 

C0 C5 C10 C15 

1100 0.161 0.165 0.184 0.180 

1150 0.247 0.226 0.181 0.208 

1200 0.266 0.249 0.238 0.213 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 4  1150 ℃烧结温度下制备的 cBN-WC-12Co 合金形貌图及

腐蚀后的形貌  

Fig.4  Morphologies of cBN-WC-12Co cemented carbides sintered 

at 1150 ℃  before (a1~d1) and after (a2~d2) corrosion:  

(a1, a2) C0, (b1, b2) C5, (c1, c2) C10, and (d1, d2) C15  

 

2.3  cBN 强化机制 

图 5为不同烧结温度下硬质合金中 cBN添加量与合

金致密度的关系曲线。当烧结温度为 1100 ℃时，合金

致密度随着 cBN 添加量的增加而减小。主要是由于烧结

温度偏低，固相烧结为主，烧结动力不足，而且添加陶

瓷性的 cBN 使得烧结阻力增大[14,21]，因此，合金中存在

较多孔隙。当烧结温度为 1250 ℃时，由于实验测得的

温度只是模具外侧温度，合金中的实际温度要高于测定

的温度[25]，因此，此时的烧结温度接近 cBN 的相转变温

度，cBN 的热稳定性降低，使得在较高的烧结温度下合

金致密度减小。 

当烧结温度升高时，合金致密度随着 cBN 含量的增
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加先增大后减小。当烧结温度为 1200 ℃时，C15 合金 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 5  cBN 添加量与硬质合金致密度关系曲线 

Fig.5  Relationship between cBN content and relative density of 

cemented carbides 

 

的致密度最高（其值为 99.72%）。当烧结温度高于（包

含）1150 ℃，随着 cBN 含量的增加，合金致密度增大

的原因主要有：一方面是由于 WC 颗粒之间出现的毛细

吸附现象，其吸附压力正比于颗粒的表面张力，反比于

粒度，一个微米级颗粒产生的内部压力相当于 10 个大

气压[14]。结合表 2，随着合金中 cBN 含量的增加，WC

的晶粒度基本呈减小的趋势，而细颗粒引起的表面张力

越大，与之对应的内部压力也就越大，内部压力可以有

效促进微孔收缩，使合金致密度增大；另一方面是由于

SPS 烧结时需要在样品上施加直流脉冲电压，该电压将

在 WC 颗粒间放电产生等离子体，活化 WC 颗粒表面，

促进表面原子的蒸发和熔化，引起烧结颈长大。当合金

中 WC 颗粒越细时，合金中的活化比表面积越多，形成

的烧结颈也会越多，物质的迁移也就越多，从而可以大

大促进合金的致密化烧结[5]。当 cBN 的含量超过 15 vol%

时，cBN 含量增多，由于 cBN 和 Co 润湿性差，钴含量

不变，导致液相烧结作用进一步降低。在同一温度下，

固相、液相烧结能量不足，致使致密度降低。 

图 6所示为 cBN添加量与硬质合金硬度关系。可见，

合金硬度随 cBN 含量的变化趋势与合金致密度的变化

基本一致，但是最高硬度并不是在 1200 ℃获得，而是

在 1150 ℃，其中 C15 合金硬度最高，达到 19 970 MPa，

这与表 2 所示中不同烧结温度下不同合金的晶粒度所呈

现的规律有关。虽然在 1200 ℃时，合金才能实现最高

致密化，但该温度下 WC 晶粒明显长大，因此其硬度降

低。相同条件下，C5、C10 和 C15 的硬度均高于 C0 的

一个重要原因是合金中添加 cBN 后可以在一定程度上

抑制 WC 晶粒的长大，从而使得合金中 WC 晶粒细小，

合金机械性能好；其次，硬质合金中的 cBN 的粉末粒度

远大于 WC 的粉末粒度，且硬度远高于 WC，所以合金

中的 cBN 一方面起到了增硬剂的作用，另一方面能够阻

止裂纹等缺陷的进一步扩展，裂纹在遇到 cBN 时不能直

接穿过而是发生偏转绕过 cBN 或者停止前进，如图 7

所示，这样就能大大消耗裂纹扩展的能量；另外，合金

中的 cBN 没有发生相变，且由于 WC 颗粒的毛细吸附作

用而与 WC-Co 基体之间结合紧密[17,20]。当合金中 cBN

含量越多时，其对合金中裂纹等缺陷的扩展起到的阻碍

作用越明显，对硬质合金硬度提升的作用也越显著。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 6  cBN 添加量与合金硬度关系图 

Fig.6  Relationship between cBN content and hardness of  

cemented carbides 
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图 7  1150 ℃ SPS 烧结得到 C15 硬质合金中裂纹形貌 

Fig.7  Morphologies of crack in C15 carbide sintered at 1150 ℃ by SPS 

3  结  论 

1）SPS 烧结可以制备得到 cBN-WC-12Co 合金，

其烧结致密化最低温度在 1150 ℃左右；cBN 的热稳

定性温度为 1355 ℃，在 1250 ℃烧结温度下，cBN

保持了较好的热稳定性，不发生相变。 

2）在相同条件下，随着烧结温度的升高，

cBN-WC-12Co 合金的 WC 晶粒度增大，出现晶粒长

大现象；而当 cBN 含量低于 15 vol%时，在一定程度

上，cBN 含量的增加有利于抑制 WC 晶粒长大。 

3）当烧结温度为 1150 ℃时，硬质合金的致密度

和硬度则随着合金中 cBN 含量的增加先增大后减小。

其中，合金 C15 的致密度和硬度（HV10）均达到最大

值，分别为 99.7%和 19 970 MPa。 

4）cBN 在 cBN-WC-12Co 合金烧结过程中具有抑

制 WC 晶粒长大的作用，通过 WC 颗粒的毛细吸附现

象促进合金致密化，同时 cBN 可以阻止裂纹等缺陷进

一步扩展，有利于改善合金力学性能。 
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Zuo Donghua, Lin Chenguang, Xie Xingcheng, Cao Ruijun, Lin Zhongkun  

(General Research Institute for Non-Ferrous Metal, Beijing 100088, China) 

 

Abstract: cBN-WC-12Co cemented carbides were prepared by spark plasma sintering (SPS) technique. The thermal stability of cBN was 

analyzed. The effect of cBN content and sintering temperature on the hardness and density of the cemented carbides were discussed, and 

the strengthening mechanism of cBN was discussed. The results show that the thermal stability temperature of cBN is 1335 °C. The lowest 

dense sintering temperature of cBN-WC-12Co cemented carbides is about 1150 °C, and cBN keeps an ideal thermal stability with no phase 

transition at 1250 °C. The density of cBN-WC-12Co cemented carbides is better than that of WC-12Co at the same sintering temperature. 

The alloy C15 sintered at 1150 °C is with the highest density and hardness (HV10), which are 99.7% and 19 970 MPa, respectively. The 

increase of cBN content is beneficial to inhibit the growth of WC grains to some extent when the content of cBN is lower than 15 vol%. 

The smaller WC grain is helpful to promote the densification of the cemented carbides through its capillary adsorption, while the cBN can 

prevent the spread of crack and other defects, and then to improve the mechanical properties of the cemented carbides. 

Key words: SPS; cBN-WC-12Co; cemented carbides; strengthening mechanism 
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