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摘  要：硬质合金是一种包括硬质相（WC）和软粘结相（Fe、Co、Ni、HEA 等）的金属陶瓷，其耐摩擦、高硬度、

热硬性好等优良特性的组合使得硬质合金被广泛应用于矿山、隧道、钻井等地质工程。由于实际服役环境复杂，矿用

硬质合金常面临极端恶劣的工况，存在诸多失效机制，例如摩擦、腐蚀和热冲击等一种甚至几种共同作用都会造成硬

质合金材料的失效。因此，了解矿用硬质合金的失效机理，对不同环境下选用和改进硬质合金材料具有重要意义。本

文对矿用硬质合金的摩擦、腐蚀行为进行了综述，重点涉及环境和热应力对硬质合金失效的影响，此外，由于成分对

硬质合金的微观结构和力学性能具有重要的影响，还综述了粘结相和添加剂的加入对硬质合金摩擦、腐蚀行为的影响。

旨在为后续硬质合金的选择、改进和新型硬质合金开发提供参考。 
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由于地球资源的开采历史悠久，浅层的煤炭和矿产

资源逐渐枯竭，煤炭和矿产的开采继续深入地球。目  
前，超过 1000 m 深度的开采是正常的，煤矿深度已达

到 1500 m，地热开采深度已超过 3000 m，金属矿物质

深度已达到 4500 m 左右，油气开采深度已达到 7500 m
左右[1]。早在 20 世纪 80 年代，波兰、德国、英国、日

本和法国的煤矿开采深度已超过 1000 m，而中国目前有

47 座煤矿超过 1000 m[2-3]。就金属矿而言，据不完全统

计，在 1996年之前，至少有 80座矿山的深度超过 1000 m，

资源开采越来越深；轨道交通、公路、铁路以及水利等

隧道建设越来越长，城市建设越来越频繁。因此，在这

样的深度和长度下进行开采和掘进使施工成本呈指数级

增长，这迫切需要延长开采和掘进工具的使用寿命来降

低成本[3]。 
硬质合金通常由硬质难熔的 WC 相组成，其晶粒分

布在柔软、可延展的金属基体粘结相中[4]，通常粘结相

为钴（Co），因为 Co 相对于 WC 颗粒表现出良好的溶

解度和优异的润湿性[5]。镍（Ni）和铁（Fe）也用作粘

结材料[6]。硬质合金因其耐磨和耐腐蚀性能的优异组合

而在矿石开采（齿柱钻头、螺纹钻头等）、地下钻井（球

齿钻头、钎头等）和隧道掘进（盾构机刀具或球齿等）

等工程中广泛应用，其主要通过粉末冶金路线制备[7]。由

于这些应用环境非常复杂，不同的使用条件和不同的工作

方式下面临不同的使用寿命，且失效机制大不相同。例 
如，在高温高负载的钻井工作时，由于更高的氧化速率，

会使得合金强度快速退化并导致各种微观结构缺陷的发

展[8]。合金的磨损程度还取决于工作环境内液体的腐蚀性

以及岩石中磨料颗粒的机械性能[9]，在酸性环境中，粘结

相会被溶解，而在碱性环境中粘结相会被钝化形成保护

层，WC 晶粒被溶解[10]。此外，矿用硬质合金产品还面临

较高的应力集中和不均匀的疲劳循环，再加上腐蚀液的侵

蚀，合金在 Co 耗尽和触发裂纹后，WC 晶粒的机械结合

或保持强度降低，一旦裂纹开始，就会从一个 WC 晶粒

向相邻晶粒快速扩展，最终导致断裂[11-12]。 
目前，为了改善矿用硬质合金的性能，提高产品的

使用寿命，通常除了根据所需应用场景或工作类型选择

相对应牌号和性能的硬质合金外，一些添加剂如 Ti、Nb、
Ta、Cr、V 等也用于改性微观结构，以提高机械和耐腐

蚀性能[13-14]。例如，采用一些碳化物，如 TiC、TaC 和

NbC 等添加入硬质合金中，形成固溶体，不同碳化物的

尺寸、形态和分布，结合不同类型的粘结相，可显著提

高 WC-Co 硬质合金在工程应用中的性能[8]。通过开发合
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适的微观结构，也可以很容易地改善硬质合金的摩擦腐

蚀性能。由于金属 Co 成本高，抗氧化性低，耐腐蚀性

弱，在岩石钻探过程中常常出现过早失效现象，人们应

对不同工作环境还尝试了其他粘结相材料，如 Ni、Fe、
Ni-Co-Fe 和 Ni-Cr-Fe[15-16]。此外，采用后处理例如为矿

用硬质合金产品添加陶瓷涂层后，部件的摩擦、腐蚀抗

力显著提高[17-19]，因此，极硬的 TiC、TiN、TiCN 和 Al2O3

等材料常常用于对硬质合金产品进行涂层，以提高性  
能[20]，Hu 等采用激光熔覆对盾构机刀具进行 Ni 基 WC
复合涂层，磨损前后的体积损失表明涂层后的刀具比未

进行涂层的刀具耐磨性提高了近 7 倍[21]。仅通过改变基

体材料的成分（用 Ni、Cr、Ni-Cr、NiCrMo 和超合金基

体以及高熵合金基体部分或全部取代 Co）以及开发纳米

结构 WC 涂层，WC-Co 基金属陶瓷涂层的腐蚀性能就显

著提高[22-23]。综上所述，不同的环境、不同添加剂和粘

结相的成分对硬质合金耐摩擦、耐腐蚀性能的影响是十

分巨大的，本文针对地质工程应用硬质合金刀具的摩 
擦、腐蚀行为，以及从环境、粘结相成分、添加剂成分

的变化对硬质合金刀具的摩擦、腐蚀机理相关问题进行

了综述分析。 

1  矿用硬质合金的摩擦腐蚀行为 

硬质合金刀具和钻头等产品广泛用于钻探、采矿、

掘进等存在各种恶劣工况的行业，故这些产品可能会因

各种机制而失效。WC-Co 硬质合金的不同失效模式，包

括磨料磨损、侵蚀腐蚀、热裂纹和热诱导变形（微裂纹）

都有研究报导 [ 2 4 ]。这些模式中一种或多种均可能是

WC-Co 硬质合金失效的主要原因。图 1 为典型的盾构机

用刀具图（图 1a~1d）和钻头图（图 1e~1f），盾构刀具

通常由刀体和刀头组成，刀体对刀头起到支撑作用，具

有高强度和高韧性，刀头则是削切的关键部位，通常由

WC-Co 系硬质合金制作[25]。通过多次实践发现，这类刀

具中正常磨损到极限的刀具占所有失效刀具的比例仅为

45%左右，刀具的失效主要还是由于硬质合金刀头工作 

 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

图 1  典型的盾构机刀具以及工作前和工作 80 h 后钻头对比 

Fig.1  Comparison of typical shield machine[21,25]: (a) positive roller 

cutter, (b) double center cutter, (c) double-edged roller cutter, 

(d) three-flute roller cutter with tungsten carbide; (e) drill bit 

before work, and (f) drill bit after 80 h working  

 

中受热导致的 Co 挥发严重以及产生的热裂纹使得硬质

合金抗冲击性能下降[26-27]。除盾构刀具外，如钻井工程

中的硬质合金钻头等，由于服役过程中与环境的接触，硬

质合金部分和矿石之间的机械和电化学相互作用导致了

微观结构偏差，使得刀头磨损严重，产生塑性变形[28]，这

还会导致 WC 颗粒的破裂或碎裂。未使用的钻头和工作  
80 h 后磨损钻头的典型图像如图 1f 所示，实心箭头表示

缺失的钻钮，虚线箭头表示磨损严重的钻孔钻钮[29]。 
图 2 显示了 WC-Co 硬质合金的 4 种主要的分离机

制示意图。硬质合金摩擦产生的失效机制，主要涉及 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

图 2  WC-Co 硬质合金的 4 种主要分离机制示意图 

Fig.2  Schematic diagrams of four main separation mechanisms of WC-Co cemented carbide[28] 
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WC 颗粒与金属基体（粘结相）相的分离[11-12,28,30-31]。磨

损是由损伤累积、断裂和单个 WC 晶粒去除等渐进作用

引起的[32]。如图 2a 显示暴露的 WC 颗粒受力后 WC 颗

粒的塑性变形和脆性断裂，甚至在磨损过程中，裸露的

WC 颗粒直接被剥离出基体（图 2b）。由于粘结 Co 相

比硬质 WC 相软的多，很容易磨损，导致 WC 晶粒在金

属基体中可能产生塑性变形（图 2c），磨损后合金表面

可能存在粘附的岩石，这些矿物质不断渗透到粘结相中

不断磨损粘结相，并在持续工作过程中使得粘结相耗尽，

图 2d 显示粘结相 Co 和 WC 晶粒被持续氧化或被不断腐

蚀，并在磨损中脱除，形成平整的表面[29]。4 种机制相

互影响和促成，WC 的缺失加剧 Co 粘结相损耗，相反

Co 的缺失会导致 WC 颗粒裸露后失去支撑，加剧破碎

和剥离的可能。此外，当粘结相被磨损或溶解后，单个

WC 晶粒或相邻晶粒之间可能会产生裂纹，而磨损、热

疲劳以及表面冲击疲劳是由于晶间裂纹的扩展而发生

的，裂纹先存在于表层，表面受冲击剥落，产生明显的

飞溅，裂纹短范围内扩展，导致 WC 晶粒被移除，随着

裂纹扩展成长裂纹，会破坏硬质相 WC 晶粒网络并传  
播到整个硬质合金块体上，从而进一步导致硬质合金的

断裂[28,33-34]。 
如图 3 为典型的矿用硬质合金磨损或腐蚀后的显微

形貌。滚钻在铬铁矿中钻取 17 m 后提取钻头表面形  
貌，可以看到 WC 晶粒断裂（图 3a），在石英岩开采深

度达到 280 m 时，凿岩机刀头上甚至刀具基体上出现大

面积脱落（图 3b），从图 3c 看出 WC 颗粒之间存在 Co
和岩石矿物的混合物，以及大量 Co 粘结相的破碎和脱

除，以及暴露的 WC 颗粒表面的摩擦化学磨损，对应图

2c 所示的典型的硬质合金刀具分离机制。在刀具工作

时，矿石与水等物质混合后常常成为腐蚀性矿物质盐溶

液，有时 WC 晶粒或多或少被氧化物层覆盖，例如图 3d
中磁铁矿对 WC 颗粒表现出强烈的化学侵蚀，且 WC 颗

粒具有多孔的侧面（白色箭头所示），在后续 EDS 表征

中的氧和钨的高比例证实了氧化物覆盖层，此外 WC 颗

粒间的粘结相早已腐蚀或脱除殆尽，WC 颗粒间也存在

大量裂纹。裂纹从表面开始不断的发展，形成短距裂纹

如图 3e 所示，会导致工作时部分的 WC 和粘结相从刀

头脱除，裂纹进一步发展成为长裂纹，影响整个 WC 晶

粒网络。图 3f 显示高倍下 WC 晶粒的破碎，且存在塑性

变形的现象。由上所述，硬质合金的失效受多重因素控

制，在这些情况下，根据应用条件选择适当等级的硬质

合金刀具或钻头是提高硬质合金产品使用寿命的最佳 
方法[24,35-36]。 

2  酸碱环境对硬质合金摩擦腐蚀性能的

影响 

硬质合金常使用于极其恶劣的环境下，例如高压、高

温以及不同 pH 值和含有不同的腐蚀性离子的水环境。

因此，硬质合金刀具的寿命相当一部分取决于腐蚀环境

的存在，这是由于与 WC 颗粒相比，粘结相具有更低的

电极电势，因此腐蚀性环境会首先侵蚀粘结相[29]，粘结

相如金属 Co 从基体的脱除又称为 Co 浸出[37]。为此，诸

多学者提出了在酸性环境下硬质合金的腐蚀机理，如图

4 所示[38-39]。硬质合金刀具循环极化后暴露于水性腐蚀

环境中的新表面如图 4a 所示，粘结相金属和 WC 颗粒

之间的电位差通过形成微电偶提供了腐蚀的驱动力，其 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 3  典型硬质合金刀具磨损或腐蚀后的显微形貌 

Fig.3  Morphologies of typical cemented carbide tools after wear or corrosion: (a) fracture of WC grains, (b) large-scale detachment of the matrix,  

(c) fragmentation and detachment of the binder phase, (d) formation of oxides by corrosion of WC, (e) crack extension, and (f) WC grain fragmentation[28] 
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图 4  硬质合金刀具腐蚀机理示意图 

Fig.4  Schematic diagrams of corrosion mechanism of cemented carbide tools[38-39]: (a) new surface of cemented carbide after corrosion,       

(b) oxidation and reduction reactions, (c) corrosion product, and (d) corrosion product exfoliating 

 
中粘结相如 Co 充当阳极，WC 颗粒充当阴极，分别进

行氧化和还原反应，如图 4b 所示，Co 在阳极被腐    
蚀，并与腐蚀液或矿物质溶液形成腐蚀产物，此时腐蚀

产物多为松散的氧化物等（图 4c），在刀具工作时产生

脱落，从而暴露出 WC 颗粒失去 Co 基体的稳定作    
用，在工作时十分脆弱，易产生破碎和剥离出基体。 

迄今为止，已有许多关于硬质合金在各种化学侵蚀

环境中的腐蚀性能的研究，例如 H2SO4 和 HCl 等[10,40-42]，

以评估硬质合金的腐蚀行为，由于硬质合金刀具的实际

应用条件与腐蚀性酸性溶液可能不同，因此，研究人员

还对不同 pH 的中性（NaCl）盐溶液[38,43]和碱性（NaOH
和 KOH）溶液[38,37,44-46]进行了测试，以明确解释腐蚀机

理。但在针对例如切削液、润滑剂、石油化工环境以及

模拟矿山（ore）、土壤（soil）、混凝土（concrete）和

海水等实际工作环境，很少有文章发表。根据在不同 pH
下的研究发现，WC-Co 硬质合金的腐蚀敏感性在较高的

pH 下降低，因为 Co 倾向于在外表面上形成稳定且粘附

的钝化氧化物层（CoO 和 Co3O4），而在较高的 pH 值

下，WC 颗粒的溶解倾向较高[31,44]。Hochstrasser[31]等人

利用 ICP-MS（电感耦合等离子体质谱分析），SKPFM
（扫描 Kelvin 探针力显微镜），XPS（X 射线光电子能谱

技术）等多种手段发现了 WC-Co 硬质合金在不同 pH 值的

不同水溶液中的腐蚀行为，在中性和酸性溶液中，WC-Co
的腐蚀过程主要是以 Co 的溶解为主导，Co 在碱性环境

下处于钝化阶段，反而 WC 相的溶解在 pH 呈碱性的溶

液下更显著，此外，他们还证明了 WC 和 Co 粘结相之

间的电流耦合相互作用，根据实验结果，提出了在碱性

环境下的腐蚀机制，如图 5 所示，Co 在碱性环境中表面

会形成 Co(OH)2，使得 Co 相保持稳定。电化学技术可以

很直观表现出硬质合金的腐蚀程度，Katiyar[45]等人将试

样经受 1 h OCP（开路电位测试）后发现 OCP 值在不同

介质中不同，其在不同溶液中的腐蚀趋势如图 6a 所示。

当 WC-Co 试样面对含氯化物的环境时，极易受到腐    
蚀。OCP 值的正向移动可能是由于特定环境下钝化膜的

自发形成，该钝化膜通过形成 Co(OH)2 来减少 Co 的溶

解。然而，WC-Co 的 OCP 降低表明，由于形成电偶，

Co 可能会主动溶解，OCP 负值越高，表示腐蚀倾向越

高。但与质量分数 3.5%NaCl 溶液相比，在 5%NaCl 溶
液中 1 h 暴露期间试样却更加稳定，这可能是由于

5%NaCl 溶液中的氧溶解度较低，因此 WC 晶粒上的反

应（如图 5 中的阴极反应）较少，因此 Co 溶解可能受

到限制。此外，随着腐蚀时间增长，WC 颗粒先由碎裂

变为严重脱除，他们还证实了腐蚀过后氧化钨（WO3）

的存在。Machio[38]对掺杂不同含量 VC 的 WC-10Co 在

NaCl 溶液以及合成矿物质水（SMW）进行了腐蚀行为

研究，在 NaCl 溶液中硬质合金会显示出活性-伪钝化的

腐蚀行为，在 SMW 溶液中的所有试样在阳极极化过程 
 

 
 
 
 
 
 
 
 

 

图 5  碱性环境下硬质合金的腐蚀机制 

Fig.5  Corrosion mechanism of cemented carbide in alkaline 

environment 
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中都会发生主动腐蚀，高 VC 含量不利于在 NaCl 中的

耐蚀性，但大大提高了硬质合金在 SMW 中的耐蚀性 
能，出现这种现象的主要原因是 VC 的加入并不参与腐

蚀样品表面保护膜的形成，反而本为细化硬质合金 WC
晶粒的 VC 会增加腐蚀电流密度，使得试样易发生点蚀。

Konadu 等[30]将相同材料（WC-Co-VC）放入强酸（HCl
和 H2SO4）中后发现增加 VC 含量使得测试溶液中的开

路电位比基体合金更负，如图 6b 和 6c。所有样品的表

面膜中均形成了水合 WO3，由于水合 WO3 的钝化膜的

形成，所有样品在HCl和H2SO4中均表现出假钝化行为，

而 H2SO4 溶液可能比 HCl 溶液更具腐蚀性，因为 VC 含

量较高的样品还形成了水合硫酸氧钒（VOSO4·H2O），

这种水合物可能会降低硬质合金的耐腐蚀性。这一结论

与 Sutthiruangwong 等人[34]的研究似乎存在一些矛盾，他

们观察到，在室温下，HCl 比 H2SO4 对 WC-Co 材料更

具腐蚀性。矿用硬质合金的绝大多数工作环境中都会存

在 Ca 元素，研究发现 [44]WC-6Co 硬质合金在存在

Ca(OH)2 的碱性环境下的腐蚀中，Ca 离子的作用十分明

显，将阳极腐蚀时产生电流下降了 5 倍，而阴极不受影

响，在碱性环境下，Ca 离子生成 Ca(OH)2 和 Ca 盐的混

合物存在于硬质合金表面，似乎有效地保护了硬质合

金。如图 7 为硬质合金刀具分别在 H2SO4（图 7a）[34]、    
NaCl（图 7b、图 7c）[45]、NaOH（图 7d）[37]下腐蚀后

的显微图片。 

3  热应力对硬质合金摩擦腐蚀性能的影响 

在地质工程应用中，硬质合金除了受到化学侵蚀  
外[47]，还在面临复杂的负载条件。硬质合金在间歇切 
削、凿岩和其他领域的一些典型应用中，热疲劳是一种

主要的失效机制。显然，矿用硬质合金材料不仅应能抵

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 6  WC-Co 硬质合金在模拟矿物溶液、HCl 溶液以及 H2SO4溶液的开路电位曲线 

Fig.6  Open circuit potential curves of WC-Co carbide in simulated mineral solution (a), HCl solution (b) and H2SO4 solution (c)[30,45] 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 7  不同溶液中硬质合金腐蚀后的显微形貌 

Fig.7  Morphologies of cemented carbide after corrosion in different solution: (a) H2SO4
[34], (b-c) NaCl[45], and (d) NaOH[37] 
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抗腐蚀造成的损坏，而且还应能抵抗热疲劳，理想情况

下，硬质合金刀具最重要的特征是即使在非常高的温度

下也必须保持的硬度和强度。硬质合金腐蚀和热疲劳的

研究对于阀门、模具、切削和钻具等关键部件中使用的

此类材料具有重要意义[48-49]。这 2 个因素可能协同作用，

导致材料失效，其失效率高于其单独影响的总和。当硬

脆材料经历反复的热冲击时，亚临界微裂纹早在不稳定

断裂发生之前就开始了。Ishihara[50]等人对硬质合金和金

属陶瓷进行了反复的热冲击试验，并观察到微裂纹强烈

影响主裂纹的发展和扩展，这是导致合金失效的最主要

因素。因此，当硬质合金经受反复的热冲击条件时，为

了进一步改进硬质合金刀具材料，了解高温疲劳中发生

的微观结构损伤机制是绝对必要的。 
Llanes[51]等基于对 5种不同微观结构的WC-Co硬质

合金的断裂韧性和疲劳裂纹扩展（FCG）实验数据分析，

发现 WC-Co 硬质合金的断裂韧性和 FCG 抗性与碳化物

粒度和粘结相含量密切相关。WC-Co 硬质合金的疲劳敏

感性显著取决于粘结相和碳化物的均匀程度，即这些材

料中的微观结构对疲劳断裂的影响不同于对静态断裂的

影响。Zhang[52]等采用缺口淬火方法研究了 pH 值对

WC-8Co 硬质合金热疲劳裂纹扩展行为的影响，结果表

明，腐蚀环境对测试材料的热疲劳裂纹扩展行为有很大

影响。中性溶液比酸性（HCl）和碱性（NaOH）溶液具

有更好的抗热疲劳性能，酸碱环境会增加裂纹扩展速率，

典型的热裂纹如图 8a 所示。热腐蚀会导致硬度显著降

低，在酸性环境中甚至可以看到这种影响。在所有情况

下，氧化物中仅存在 WO3 和 CoWO4 相。腐蚀环境和疲

劳响应的共同作用产生了热腐蚀疲劳机制。矿用硬质合

金刀具常需与面临高温和循环载荷的工作环境，高温循

环载荷下硬质合金的强度和寿命显著低于室温下的相应

性能，并且这不是表面氧化的影响，因为与相同退火时

间的循环载荷下的应力振幅相比，退火硬质合金的强度

显著增加[53]。在室温下，在弯曲强度约 40%的应力幅度

下，Co 粘结相体系从 fcc 相向更脆的 hcp 相改性的相  
变。在较高温度下，脆性裂纹通过 Co 粘结相传播，这

是由于 Co 相沿距离氧化物/基底界面约 30 μm 的亚临界

裂纹氧化引起的。亚临界（稳定）裂纹扩展似乎主要发

生在粘结相[53]。Tarragó[54]等研究了几种硬质合金牌号的

断裂和疲劳特性及其微观结构的函数，并评估了粘结相

的化学性质和含量（Co 和 76%Co-24%Ni，质量分数）

以及碳化物粒度对硬度、弯曲强度、断裂韧性和疲劳裂

纹扩展行为的影响，实验结果表明，对于给定的粘结相

平均自由程，Co-Ni 和 Co 基硬质合金表现出的疲劳敏感

性水平相似。这些发现的依据是随着微观结构变得粗  
糙，裂纹偏转机制的相关性越来越大，以及粘结相中类

似的疲劳退化现象，而这些现象与粘结相的化学性质无

关。循环载荷下断裂的样品进行了详细的 FE-SEM 断口

检查，如图 8b 所示，指出了与在单调载荷下测试的失效 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 8  典型的热裂纹、循环载荷下的疲劳端口、裂纹偏转和穿晶断裂以及疲劳敏感性与微观结构的关系 

Fig.8  Typical thermal cracks (a)[52], fatigue ports under cyclic loading (b)[54], crack deflection and through-crystal fracture (c), and fatigue 

susceptibility versus microstructure (d)[55] 
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样品中观察到的相似性质和几何形状的关键缺陷。然 
而，在循环载荷的作用下，这些缺陷充当亚临界裂纹扩

展的起始位置，直到它们达到发生不稳定断裂的临界尺

寸。硬质合金钻头的 FCG 行为可以理解为普遍的增韧机

制（延性韧带桥接和裂纹偏转）在循环载荷下表现出明

显的退化或抑制敏感性。在这种情况下，它们的相对优

势成为确定循环载荷下韧性有效性的关键参数，从而确

定最终疲劳敏感性。研究人员[55]观察到了该硬质合金的

裂纹偏转和穿晶碳化钨裂纹之间的局部竞争以及疲劳敏

感性-微观结构关系，如图 8c 和 8d。Casas[56]等人研究了

多道次电火花加工对 WC-10Co 硬质合金断裂和疲劳行

为的影响，发现硬质合金在单调和循环载荷下的弯曲强

度受到电火花加工的强烈影响，这种强度下降的主要原

因是与成形表面存在明显的电火花加工引起的残余拉伸

应力有关，用退火的方式消除电火花加工引起的残余应

力是改善 WC-Co 硬质合金断裂行为的有效途径。He[57]

等采用有限元和实验结合的方法对 WC-Co 硬质合金进

行热应力的模拟，裂纹萌生的位置主要出现在 WC/WC

晶界、邻接长度大和邻接周围大的 Co 基体中。随着载

荷的逐渐增加，裂纹在 Co 相中扩展，由于 WC 骨架是

主要的受力体，WC/WC 晶界破坏后，应力转移到 Co
相，裂纹继续扩展，导致材料失去承载能力。Chen[58]

等模拟了不同粘结相含量的 WC-Co 金属陶瓷的应力-应
变行为，发现高水平残余热应力（residual thermal stress, 
RTS）分别集中在靠近 WC/WC 晶界的 WC 区域和靠近

WC/Co 界面的 Co 区域。在具有 RTS 的 WC-Co 金属陶

瓷中，随着 Co 含量的降低，应变分配和应变局部化的

累积速率减小。Co 含量为 6.2、8.5、10.0 和 12.0wt.%的

WC-Co 金属陶瓷的 RTS 分布如图 9 所示，图 9al~9a4 为

WC 相中的最小主应力分布；图 9b1~9b4 为 Co 相中的最

大主应力分布。此外 Chen[59]等还对比残余热应力对不同

晶粒尺寸金属陶瓷力学行为的影响，如图 9c1~9c4 分别为

0.45、0.80 和 1.80 μm 的 WC 晶粒内最小主应力等值线

以及 WC 晶粒内最小主应力方向，图 9d1~9d4 为 WC 晶

粒 0.45、0.80 和 1.80 μm 的硬质合金中 Co 相的最大主应

力等值线和 Co 相的最大主应力方向。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
图 9  Co 质量分数为 6.2%、8.5%、10.0%和 12.0%的 WC-Co 金属陶瓷的 RTS 曲线：WC 相中的最小主应力分布；Co 相中的最大主应力

分布；0.45、0.80、1.80 μm 的 WC 晶粒内最小主应力等值线以及 WC 晶粒内最小主应力方向；WC 晶粒 0.45、0.80 和 1.80 μm 的

硬质合金中 Co 相的最大主应力等值线和 Co 相的最大主应力方向 

Fig.9  RTS contours in WC-Co with Co content of 6.2wt%, 8.5 wt%, 10.0 wt%, and 12.0 wt%: (a1-a4) minimum principal stress distribution in the 

WC phase; (b1-b4) maximum principal stress distribution in the Co phase[58]; (c1-c4) minimum principal stress contours in WC grains of 0.45, 

0.80, and 1.80 μm and the minimum principal stress directions in WC grain; (d1-d4) maximum principal stress contours in the Co phase and the 

maximum principal stress directions in the Co phase in cemented carbide for WC grains of 0.45, 0.80, and 1.80 μm[59] 
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总的来说，在相同应力幅下，与常温下的疲劳相比，

经过热−机械疲劳的合金寿命会大大降低。首先，在高

温以及腐蚀液作用下合金表面会形成一层疏松的氧化物

层，这些氧化钨脱落后会改变工作部件的形状，从而改

变部件的受力情况；其次，高温会导致合金的力学性能

显著下降。热应力导致裂纹的萌生和扩展大致可总结为

如下过程：微裂纹是经数次后的热循环才形成，即裂纹

的形成需要一定的孕育期，裂纹形成后会不断扩展，在

达到一定尺寸时停止扩展或者直至断裂。热裂纹扩展有

别于常温疲劳裂纹扩展，几乎都呈现出先快后慢的趋 
势。高粘结相含量的硬质合金具有较低的热裂纹扩展速

率。如上所述，尽管大量文献已经表明热应力包括冷却

后的残余应力对硬质合金的使用寿命和机械性能具有十

分重要的影响，且影响机制各不相同，诸多学者也观测

和提出了许多热应力导致硬质合金失效的原因和机  
制，但大都是实验模拟出的结论。Ishihara[50]将模拟和实

验结合探究在 180 K 下硬质合金受 5 次热冲击（该实验

中热冲击被定义为试样表面温度的突然下降）后热诱导

微裂纹的位置与密度，如图 10a 和 10b，实验与模拟结

果匹配度高，硬质相与粘结相之间的热膨胀系数差异大

是导致硬质合金经反复热冲击后易产生微裂纹的重要因

素。在热−腐蚀疲劳中，裂纹扩展机理更加复杂。在热与

腐蚀共同作用下，裂纹扩展速率不仅受单纯热疲劳和腐

蚀有关，还有两者强烈的交互作用[60]。Zhang[52]等通过

加热试样后在不同 pH 值下的溶液下淬火，得到裂纹长

度以及硬度与热循环次数的关系分别如图10c和10d所示，

但在该实验中并未采用带有盐或矿物质的淬火液进行更

加准确的实验。目前，微观结构、工作环境、摩擦机制

等与热应力之间的因果关系和相互作用以及由热应力和

热应力导致的热裂纹在硬质合金中的分布和特性依然难

以预测。表 1 列举了关于残余应力的相关研究报道。 

4  粘结相和添加剂对硬质合金摩擦腐蚀

性能的影响 

硬质合金（WC-Co）是一种重要的刀具材料，其中

基体材料如 Co 通常用作粘合相以提高韧性。然而，实

践证明 Co 作为粘结相有一些局限性，主要有：（1）Co
是一种昂贵金属；（2）部件磨损和腐蚀释放的 Co 在很

大程度上会影响人身健康；（3）WC-Co 硬质合金的耐腐

蚀性低[65]。采用 Fe 和 Ni 等其他粘合相材料代替 Co，除了

解决前面提到的 3 个问题外，还提高了所得硬质合金的耐

腐蚀性和抗氧化性。实验表明，在 0.5 mol/L H2SO4 溶 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

 

图 10  模拟结果显示了在 ΔT=180 K 下 5 次重复热冲击后硬质合金的表面；硬质合金热冲击次数函数的微裂纹密度的模拟变化与实验变

化的比较；不同 pH 值下微裂纹长度以及硬度与热循环次数之间的关系 

Fig.10  Simulation results showing the surface of cemented carbide after five repeated thermal shocks at ΔT=180 K (a); comparison between 

simulated changes in microcrack density as a function of the number of thermal shocks of cemented carbide and experimental changes (b)[50]; 

relationship between microcrack length (c) as well as hardness (d) and the number of thermal cycles at different pH values[52] 
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表 1  硬质合金残余应力研究 

Table 1  Study of residual stresses in cemented carbides 

Materials Research content Conclusion 

WC-Co[58] Stress-strain behavior under different binder phase 
content and residual thermal stress 

Residual thermal stress of WC matrix and Co is a linear function of  
Co content 

WC-Co[59] Effect of residual thermal stress on mechanical 
behavior of cemented carbide with different grain sizes 

Smaller WC grain size, lower Co thin layer ratio and higher triple 
connection ratio of adjacent WC grain and Co phase are beneficial to 
reduce stress concentration and to improve the strength and fracture 

toughness of cements 

WC-Co[57] 
Finite element simulation and experimental verification 

of residual thermal stress, fracture toughness and 
hardness 

Crack initiation occurs mainly at the WC/WC grain boundary 

NbC-Ni[49] Thermal residual stress neutron diffraction 
characterization 

NbC particles are almost spherical, which results in the decrease in 
residual stress with the increase in binder phase content and carbide 

grain size 

WC-Co[55] Mechanics and mechanism of crack propagation 
resistance under monotonic and cyclic loads 

Effect of microstructure coarsening on fracture toughness can be 
explained by considering the effective role of ductile ligament bridging 

and crack deflection, rather than the inherent crack propagation 
resistance of WC, as a prominent toughening mechanism 

WC-Co[61] Finite element simulation of thermal residual stress in 
microstructures 

Effective macroscopic thermal mechanical properties and thermal 
residual stress of WC-Co microstructure in sintered samples are 

obtained by finite element analysis 

WC-Co[62] Effect of WC reprecipitation on state of residual stress 
in WC20 

Final residual stress state is independent of the cooling state. The 
average cooling rate of 0.5 K/min to 4 K/min does not result in a change 

increasing from in the final residual stress state 

WC-Co[63] Thermal residual microstress of cemented carbide 

Thermal residual stress at the center of large size WC-Co cemented 
carbide workpiece is about 1.8 times of the surface thermal residual 
stress, and the calculation formula of the surface and center thermal 

residual microstress of WC-Co cemented carbide specimen is proposed 

WC-Co[64] Effect of WC particle size on the mean relative stress 
and internal strain of a series of WC-Co 

WC particle size and Co content have significant and measurable effects 
on RTS in WC-Co composites. As the Co content increases, the size of 

the average RTS in WC increases 

 
液中的耐腐蚀性强弱分别是，WC-Ni ＞WC-Co＞
WC-Fe[40]。然而，WC-Ni 略低于 WC-Co 的硬度，且 Co
作为硬质合金粘结相却有着比 Ni 和 Fe 更优异的对 WC
晶粒的润湿性，WC 在 Co 中可以获得最大的溶解度，获

得的 WC-Co 系硬质合金具有更优异的机械性能[66-67]。

与 Ni 和 Co 相比，Fe 的摩擦学、抗氧化和耐腐蚀性能较

差，但极具价格优势。据报道，纯 W、Co 和 Ni 的钝化

倾向分别是良好、零和优异，并且 WC 在自由曝光的 
0.01 mol/L H2SO4+0.99 mol/L Na2SO4（pH≈2.55）溶液中

表现出良好的钝化倾向，但界面仍遭受微电偶腐蚀[10]。

Rocha[68]等人研究了 WC-Co、WC-Fe-Co-Ni、WC-Ni-Cr- 
Co-Mo 和 WC-Ni-Cr-Mo 等不同粘结相成分的硬质合金

在自由曝气的 NaCl 溶液中暴露 24 h 后的平均开路电位

值（OCP），分别为−0.343、−0.386、−0.052 和−0.057 mV，

由此可以看出 Ni 的抗腐蚀性能相较于 Co 来说更    
好。WC 基硬质合金的耐腐蚀性主要取决于其成分，除

了 Ni、Fe 外，Sutthiruangwong[34]等加入 Cr 和 C 来改进

粘结相成分，以形成钝化 Co-Cr 氧化物层和降低粘结相

的溶解速率来提高这些材料的耐腐蚀性。此外，通过少

量添加 Cr3C2 以在粘结相上形成稳定的粘附 Cr2O3 氧化物

层，显著提高了耐蚀性，其过程如图 7 所示[43]。目前，粘

结相不断向多元素组合的方向发展，人们努力通过以不

同比例合金化合适的元素来改变粘结相材料的组成，以

开发具有非常高耐磨性的 WC 基硬质合金，这包括大量

高熵合金（HEA）作为粘结相的报道。高熵合金是具有

固溶体结构的多组分合金（超过 5 种元素）[69-70]。独特

的设计理念和特点使 HEA 成为材料研究领域的热点。

随着对 HEAs 的深入研究，它们被用作硬质合金的粘结

相，显示出良好的应用前景。含 HEA 粘结相的 WC 基

硬质合金（WC-HEA）具有诱人的高温抗氧化性、耐磨

性、抗冲击等性能，未来可能成为切削工具和钻头的理

想材料[69,71-72]。值得注意的是，研究人员证实 WC-HEAs
在酸性和含铬腐蚀介质中均表现出优异的耐蚀性[73-74]，

例如 10%AlxCoCrCuFeNi（x=0, 0.5, 1.0, 1.5）高熵合金

（HEA）作粘结相的 WC 基硬质合金在 3.5%NaCl 溶液

中的腐蚀，WC 硬质相和 HEA 粘结相之间发生电极反

应，HEA 作为阳极溶解。在 HEA 表面形成的 Cr2O3 和

Al2O3 钝化膜抑制了阳极的溶解，这提高了 WC-HEA 硬
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质合金的耐蚀性。HEA 粘结相的腐蚀性能在很大程度上

决定了 WC-HEA 硬质合金的耐蚀性。随着 HEA 粘结相

中 Al 含量的增加，耐腐蚀性差的富 Cu 相和耐腐蚀性更

好的 Cr2O3钝化膜的形成受到抑制[71]。Moghaddam[75]等制

备出 WC-(0~30%)NbTaTiVW（质量分数）合金的矿用钻

头，在进行冲击实验中观察到典型的磨料磨损以及随着

HEA含量增高，耐磨性下降。Zhou[76]等观察到WC-(3~11%) 
FeCoCrNi 合金的摩擦系数（COF）随 WC 的增加先增后

减，磨损机制也从粘结相磨损机制转变为 WC 的磨料磨

损。氧化物层的存在可以减少摩擦腐蚀，这取决于在钻

头表面上形成的氧化物层的类型和性质，例如 WC 颗粒

在高 pH 下极易腐蚀，但由于 Co 钝化，增加了在粘结相

表面形成稳定钝化层的可能性，但腐蚀后的钝化层一旦

去除和新鲜表面的暴露大大增加了 WC 钻头的摩擦腐

蚀。非常粘附且无孔的致密保护氧化物层可以减少磨损

和摩擦腐蚀，但需要进一步研究[29]。根据相图[77]，W-C-M
（M=Co、Fe、Ni、Fe-Ni、Fe-Al、Co-Fe-Ni、Cr 和 Cr-Fe）
和后续的 W-C-HEA 诸如此类成分的文献还存在许  
多，均存在不同的使用价值，但是大多数实验关注的重

点目前还集中于硬质合金硬度、断裂韧性等力学性能方

面的内容，实验均在实验室中完成，模拟条件下的摩擦、

腐蚀研究可能会给出错误的结论，因为实际条件下磨损

和腐蚀的联合作用非常复杂。针对一种腐蚀机制优化的

硬质合金成分和微观结构可能不适合其他腐蚀机制。例

如，WC-Ni 的强度和硬度低于 WC-Co，耐腐蚀性和抗

氧化性强于 WC-Co，这是 Ni 粘结相在停机条件（静态

腐蚀条件）下测试的结果，但在实际工作条件（摩擦腐

蚀环境）下性能可能较差。因为在实验室静态下腐蚀 Ni
形成被动层，但在摩擦腐蚀的动态测试中不确定被动层

是否还有存在或有具体的作用。此外，矿用刀具或钻头

等面临循环钻井液中剧烈的温度波动、高压以及不同的

腐蚀离子，会导致粘结相中的裂纹形成，最终导致合金

中 WC 骨架的断裂。这一裂纹控制机制可以从大量裂纹

存在于 WC/WC 界面，而不是 WC/粘结相界面得到证  
实[78]。因此，了解具体腐蚀、摩擦的协同机制对于选  
择、改进和开发合适的硬质合金非常重要。 

除了改变粘结相的元素，还尝试通过加入一些添加

剂来改善硬质合金刀具，除了上述中的最常见的 VC 和

Cr3C2 外，例如 TiC、TaC、NbC、Mo2C 和 ZrC 等[79-81]，

添加剂的加入会 WC 材料的硬度和断裂韧性进一步提

高。此外，Correa[82]等人发现，加入 Si 的 WC-10Ni 硬
质合金具有优异的强度、高断裂韧性和与传统 WC-Co
硬质合金相似的硬度；Su[83]等发现 Ni 和/或 Cu 的添加

在抑制 WC 晶粒生长和稳定 FCC-Co 方面起到了一定的

作用，与 Ni 相比，Cu 牺牲了断裂韧性为代价来提高硬

度。此外，添加 1.2%Cu 的 WC-Cu 获得了接近圆形的

WC 晶粒，使得 WC-Cu 合金的耐磨性能急剧下降。添加

少量的这些元素（Ti、Ta、V、Cr 和 Nb）形成碳化      
物，有助于抑制烧结期间 WC 晶粒的生长，这些添加剂

不仅改变了微观结构，而且有助于获得所需的性能，从

而有助于延长 WC 工具的使用寿命[84]。VC 是 WC-Co
和 WC-Ni 材料的众所周知的晶粒生长抑制剂。VC 作为

晶粒细化剂的可能机制是，VC 抑制了液相烧结时 WC
在粘结相中的溶解析出，并在 WC 晶粒周围形成一个富

含(V,W)C 的层，这归因于 WC/粘结相界面处存在一到 4
个原子层厚的富 V 立方碳化物[23,38]。Konadu[30]等采用

TEM-EDX 和原子探针断层扫描观察到这种行为。据报

道，以更大的量（高达 10%）添加粒度为 2 μm 的 VC
可以提高硬度，且不会损害韧性。与粗晶 WC 相比，当

WC 晶粒减小时，硬质合金刀具显示出更小的磨损表面

以及更低的磨损率，因此，钻头的硬度和磨损性能可通

过减小 WC 晶粒尺寸而增加，图 11[8 5]显示了磨损    
率、Co 含量和平均自由程之间的相关性，磨损量随着

WC 晶粒尺寸以及 Co 含量的增大而增加。晶粒生长抑 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 11  磨损率与钴含量、WC 晶粒尺寸的关系曲线；磨损率以及 Co 粘结相的平均自由程与钴含量、WC 晶粒尺寸的关系曲线 

Fig.11  Relationship curves of wear rate with Co content and WC grain size (a); relationship curves of wear rate and mean free path of the Co 

binder with Co content and WC grain size (b)[85] 
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制剂的有效性顺序如下：VC>NbC>TaC>TiC>Mo2C> 
Cr3C2>ZrC[86]。因此，通过使用选择性添加剂可以进一

步提高耐磨性和耐磨性。加入添加剂 Cr 后，对硬质合金

腐蚀性能改变的机制如图 12[87]所示。不同成分和微观结

构的 WC 基硬质合金在不同腐蚀介质中的腐蚀行为总结

如表 2 所示。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 12  不添加添加剂与典型的添加剂 Cr 加入硬质合金后的腐蚀行为 

Fig.12  Corrosion behavior after adding cemented carbide without additives and with typical additive Cr[87] 

 

表 2  不同成分和微观结构的碳化钨硬质合金在不同腐蚀介质中的腐蚀行为 

Table 2  Corrosion behavior of tungsten carbide cemented carbide with different compositions and microstructures in different corrosive media 

Material Corrosive material Conclusion 

WC-Co[88] - Synergies must be used to describe the combined effects of  
wear and corrosion mechanisms 

Co(W,C)[10] 0.5 mol/L H2SO4 
The addition of W and C reduced the corrosion current density and shifted the 

corrosion potential value in a more positive direction 

WC-Co[34] 0.5 mol/L H2SO4 
The formation of passivated cobalt chromium oxide layer improves the corrosion 

resistance, and the higher tungsten content leads to a slight increase in corrosion resistance 

WC-Co 
WC-Ni[39] 

0.01 mol/L H2SO4+0.99 mol/L Na2SO4 
(pH≈2.55) 

The Ni bonding phase has better corrosion resistance than Co, but it is worse than pure 
Ni because it forms a passivation film that protects the surface from further corrosion 

WC-Co[45] 
3.5% simulated (concrete, soil and 
mine) solutions with and without 

chloride 

WC-Co materials showed higher corrosion rates in chloride-contaminated simulated 
mine solution, followed by chloride-contaminated simulated soil solution and 

chloride-contaminated simulated concrete solution 

WC-Co[24] Real conditions of service The only way to improve the efficiency of the bit is to switch the corresponding bit 
under various conditions 

WC-10Co 
WC-10Ni 

WC-10Fe[40] 
0.5 mol/L H2SO4 Corrosion resistance follows the following order (WC-Ni) > (WC-Co) > (WC-Fe) 

WC-VC-Co[30] 1 mol/L H2SO4 and HCl The corrosion current density decreased with the increase in VC addition 

WC-15Co[31] 
0.1 mol/L HCl 

0.1 mol/L (NaCl) 
0.1 mol/L NaOH 

In neutral and acidic solutions, corrosion occurs primarily through Co dissolution. 
The WC particles in WC-CO dissolve significantly at alkaline pH 

WC-Co(small 
amount of VC 
and Cr2C3)[43] 

Acidic/3%NaCl 
(pH≈2.8) and neutral 3%NaCl solutions 

A small amount of added Cr3C2 significantly improved corrosion resistance. A small 
amount of VC has little effect on corrosion resistance 

WC-Co 
WC-Co-Ni[89] 0.5 mol/L H2SO4 

The pseudo-passive behavior of WC-Co and WC-Co-Ni cemented  
carbides was confirmed 

WC-FeAl-B[90] 0.5 mol/L H2SO4 
and 1 mol/L NaOH 

Boron above 500 ppm increases the corrosion rate. The current coupling between the 
FeAl-B bond phase and WC accelerates the dissolution of the bond phase 

WC-Co[91] Synthetic mine water solution Corrosion occurs due to the selective dissolution of the Co binding phase, leaving a 
skeleton of WC grains by consuming the remaining Co matrix 

Co 
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Passivation of Cr2O3 films protected 
by Co on the binder phase 
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2 2
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5  总结与展望 

硬质合金由于其优异的特性在机加工、钻井、隧道、

采矿等工业应用中被广泛运用，但由于使用环境的恶劣

常常导致硬质合金刀具、钻头等失效。本文讨论了在复

杂使用条件下硬质合金的磨损和腐蚀机理，合金的性能

尤其受酸、碱性环境与粘结相之间的反应控制，而摩擦

或冲击产生的热应力等与腐蚀造成的合金组织破坏或脱

落之间的相互作用更加剧了合金的失效。因此，通过了

解详细的摩擦腐蚀机制，并根据应用选择适当级别和粘

结相的硬质合金和钻井液，可以提高钻头等硬质合金产

品的使用寿命。目前对硬质合金的研究重点多在于超细

晶的制备、添加剂或粘结相的创新以获得优异的显微组

织和力学性能，但在硬质合金的使用上仍是以传统的

WC-Co 硬质合金为主，有关创新型粘结相或添加剂的硬

质合金实际运用的报道还十分鲜见，人们对这些矿用刀

具或钻头等真实的失效机制更是知之甚少。虽然诸多学

者提出了大量不同的硬质合金失效机理，但是这些结论

大都是通过实验室模拟摩擦、腐蚀条件得到的，例如许

多文献中提及粘附层和粘结相钝化层的形成提高了硬质

合金的腐蚀性能，然而，该保护层对硬质合金刀具在现

实摩擦、腐蚀环境中工作时有没有具体存在价值并不明

确。当然，研究 WC/WC 和 WC/Co 界面对磨损和腐蚀

联合作用的影响及其相关机制，以及在模拟实际环境中

或就在真实环境中，针对不同工况进行不同粘结相材料

成分设计以及 WC 颗粒形态改变研究可以作为未来的研

究，也使得开发的新型硬质合金更具有实际意义。 
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Research Progress on Friction and Corrosion Behavior of Mining Cemented Carbide 
 

Wu Yucheng1,2, Tang Junyu1,2, Yang Yu1,2, Lu Zhenyun1,2, Bao Zhiyong1, Zhu Xiaoyong2,3, Luo Laima1,2 
(1. School of Materials Science and Engineering, Hefei University of Technology, Hefei 230009, China) 

(2. National-Local Joint Research Center of Nonferrous Metals and Processing, Hefei 230009, China) 

(3. Institute of Intelligent Manufacture, Hefei University of Technology, Hefei 230051, China) 

 

Abstract: Cemented carbide is a kind of cement containing hard phase (WC) and soft bonded phase (Fe, Co, Ni, HEA, etc.) and its combination of 

good friction resistance, high hardness, good hot hardness and other excellent characteristics makes cemented carbide widely used in mines, 

tunnels, drilling and other geological engineering. Due to the complex actual service environment, cemented carbide in geological engineering 

applications often faces extremely harsh working conditions, and there are many failure mechanisms, such as friction, corrosion and thermal shock, 

each of them or a combination will cause the failure of cemented carbide materials. Therefore, understanding the failure mechanism of cemented 

carbide in geological engineering applications is of great significance for the selection and improvement of cemented carbide materials in different 

environments. The friction and corrosion behavior of cemented carbide for mining was reviewed, focusing on the influence of environmental and 

thermal stress on cemented carbide failure. In addition, due to the important influence of composition on the microstructure and mechanical 

properties of cemented carbide, the influence of binder phase and additives on the friction and corrosion behavior of cemented carbide was also 

reviewed. It aims to provide a reference for the selection, improvement and development of new cemented carbide in the future. 

Key words: cemented carbide; friction and corrosion behavior; working conditions; bonded phase; thermal stress 

 

Corresponding author: Wu Yucheng, Ph. D., Professor, School of Materials Science and Engineering, Hefei University of Technology, Hefei 

230009, P. R. China, E-mail: ycwu@hfut.edu.cn 

https://doi.org/10.1016/j.ijrmhm.2011.02.004
https://doi.org/10.1016/j.ijrmhm.2011.02.004
https://doi.org/10.1016/S0148-9062(97)00334-3
https://doi.org/10.1016/S0148-9062(97)00334-3
https://doi.org/10.1016/j.jmrt.2019.11.030
https://doi.org/10.1016/j.jmrt.2019.11.030
https://doi.org/10.1016/j.ceramint.2021.10.166
https://doi.org/10.1016/j.ceramint.2021.10.166
https://doi.org/10.1016/0887-2333(94)00211-C
https://doi.org/10.1016/j.ijrmhm.2010.04.003
https://doi.org/10.1016/j.ijrmhm.2010.04.003
http://dx.doi.org/10.1016/j.ijrmhm.2017.10.009
http://dx.doi.org/10.1016/j.ijrmhm.2017.10.009
https://doi.org/10.1016/S0921-5093(00)00993-X
https://doi.org/10.1016/S0921-5093(00)00993-X
https://doi.org/10.1179/pom.1973.16.31.001
http://dx.doi.org/10.1016/j.ijrmhm.2013.01.003
http://dx.doi.org/10.1016/j.ijrmhm.2013.01.003
https://doi.org/10.1016/j.triboint.2017.10.006
https://doi.org/10.1016/j.triboint.2017.10.006
https://doi.org/10.1016/j.ijrmhm.2012.04.005
https://doi.org/10.1016/j.ijrmhm.2012.04.005
https://doi.org/10.1016/j.ijrmhm.2012.04.005
https://doi.org/10.1007/s40735-019-0238-4
https://doi.org/10.1007/s40735-019-0238-4

