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李世波 温广武 ) 张宝生 
1)哈尔滨 】 业大学材料科学与 l：程学院，晗尔滨 150006 

2)西北 [业大学凝固技术围家重 验室 西安 710072 

摘 要 在B4C基体中捧^不 音域的WC／Co(~ V~C的质址分数为94％，Co为6％j，采用热压烧结法得到r高致密 

度的复台材料 、 wc／co的体积分数达到40％时 在1900 c，35 rain，35 MPa的条件下， 台材料的相对密度>98％， 

弯曲强度和断裂韧 生̂分别为 453 MPa和 8 7 MPa m 利用 XRD SEM，TEM 分析r复台材料的物相组成及显精组织 

研究了不同台 j WC／Co埘复台材料力学性能柏 响、蚌探讨r复台材料的增韧机制 廿析以为、艇台材料致密度的提高是强 

度提高的主嘤原 热膨胀系数先配产生的残亲应力场是赋 材料高韧性的 ￡要增韧机制，同时徽裂纹的存在也是材料韧性提高的 
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ABSTRACT W  B—C composite with higher relative density、vas fabricated by hot—pressed BdC 

matrix with addition of difierent volume contents of WC／Co，which makes sintering easy and the eom— 

posite has high toughening properties The relative density of composites with addition of 40％WC／Co 
that sintered at 1900℃ for 30 minutes under 35 MPa pressures，is up to 98％：the flexural strength 

and fractm'e toughness are 453 MPa and 8．70 MPa illl 、respective The phases aad microstructure 

0f W —B—C compos ites have been studied by means of XRD．EDS SEM ．TEM The influence of di雎 r_ 

ent contents of WC／Co on mechanical properties of composite was analyzed，and the mechanisms of 
toughening~ve~e aJso discussed．The hi gh tel&tire density makes the composites have a high strength of 

453 M Pa and the mismatch between thermal expansion coemcients of matrix and second phases results 

in a residual stress field which is the main toughening mechanism．In ad dion the existing mi crocrack 

also pL~ys important role to improve the toughness of composites． 

KEY WORDS WC／Co—BaCcomposite microstructure，mechanical property，toughening mechanism 

B4C具有高熔点(2450℃)、超硬度 (>30 GPa)、 

低密度 【2 5 g／C111 )以及良好的物理性能和优越的抗 

化学侵蚀能力 i ．但 B4C低温烧结致密化困难及韧性 

低等问题，使其应用受到限制．常压烧结时，要获得较高 

的致密度，要求 B4C 的粒径小于 3 fl,m，烧结温度要在 

2250--2300 C范围内 热压烧结也需在 2000℃以上 

收到初穑日期 ：2000—10~17．~ 'lNekgi日期 ：2001 02-20 

怍者茼舟 ： 李世渡 男、 1970年生 博上后 

的高温 因此，烧结时常添加烧结助剂以期降低烧结温度 

并得到较高的致密度，从而使性能也得到改善．如常压烧 

结时，加入 TiB2 在 2100 C获得的相对密度为 97％ 

加入树脂前驱体，在 2170℃ 材料的相对密度 >92％ ： 

热压烧结时加入 Al，Mg，Si，MgO 或 AIF3．在 19O0_ 

2OOO ℃范围可得到95％ 以上的致密度 i加叫 ．在 BdC 

中加入30％AI2Os(体积分数)，在1850℃热压烧结材料 

的相对密度大干 98％，同时提高了复台材料的韧性 i”J 

即使获得高致密度的单一 B4C 材料．其强度仅在 

300 MPa左右，韧性也小于 3 MPa·m0／ 因此， BdC 
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材料的补强增韧成为研究的方向 对 B4C基体的增韧一 

般是添加或反应 成第二相颗粒 利用细化品粒，裂纹钉 

扎、裂纹偏转等原理来提高韧l生 立̈添加 TiB2．ZrB2 

NbB2和 w2B。 2000℃以上烧结 材料的韧性值 

5 7 3 MPaIll 范围 利用反应牛成第二相 

B4C TiB2 W2Bj复相陶瓷在 2100 C烧结成的复 材 

料，也有很好的强韧化作用 “ 

本工作通过诼 u不同含量的 we／co， 不lJ烧结温 

度下制备了B C we／co陶瓷基复合材料， 实现低温 

烧结获得高致密眨的复合材料的l司时 材料的韧性也人幅 

度提高．以卜卞蛭分析 we／co对复台材料 J学性能的 

影响及探讨材料的增韧机制． 

1 实验方法 

实验所用的 B4C粉末，粒径为2 6 p．m 纯度人 J。 

96％ 杂质成分为c；WC／Co粉术粒径为2 8 m，成分 

(质量分数)中含 WC 94％，Co 6％ 将阿种粉术按配比装 

入聚乙烯瓶中， ，球磨机上混料 24 h 混好的粉术装凡潦 

有 BN的石墨模具中，在 10 Pa下热压烧结 (烧结炉由 

AVS，HT2200)，热压温度 1800 1900℃．压 J 35 MPa 

升温速度 10 C／min 材料的体积密度用Archimedes法 

精确测量 试样抗弯强度在 Instron一1186型万能试验机 

上用三点弯曲法洲定 十字头移动速度由0．5 ram／rain 

试样尺寸为 3 nlm×4 minX40 nil31．跨距 30 mm 材 

料的断裂韧性在 [nstron i186 型万能试验机上通过单 

边切口梁法测定，跨距为 16 nlin，十字头的移动速度 

0 05 mm／min 样尺寸为 2 ini11x4 nlinX 24 i111n． 

用金刚石内圆切割机加工的切口宽度约 0 3 mn1．深度约 

2[1lln 利用 XRD(Cu K )检删其物相组成。 样新鲜 

断口喷金后，在 sTEREOSCAN一24型扫描电镜上观察 

其形貌：离予减薄后的试样在 JEM 2000EXI[型透射电 

镜上观察材料的日L织结构 

2 实验结果与分析 

2．1 复台材料的 xRD 分析及显微结构 

图1是 B4C WC／Co在 1900℃烧结后的 XRD图 

谱 分析表明 复合材料主要物相为B{C，WC和w2B5 

以及少量的金属 Co．w2 的形成可认为在烧结时发牛 

了下列反应 

5B4C+8WC 4W2B5+13C (1) 

反应生成的自由 C以不定形存在 在 XRD谱中未观察 

到相应的衍射峰 类似现象在 B4C～TiC—WC[ l，B C— 

TiC[ l及 B C—Sil16l中也出现过 c。在 1500 C以 

上的高温转变成液帽。液相形成有利于颗粒重排．表面蝤 

化和烧结 促进材料的致密化 但在脱模时，发现试样的 

周围及模具上有人量垒属颗粒存在，经能谱分析为纯 Co 

说明烧结后期 Co在较高的压力和高温作用下夫部分被 

排m坯体外 怛复台材料中仍有少 的 Co俘住 这已由 

XRD衍射谱证实 

图 1 BeC WC／Co 台材料f XRD I卉 

Fig．1 XRD patterns of B4(J WC／Co composites sin- 

tered at 1900 C 

fa)B4C一20％WC／Co 

(b)B4C~40％WC／Co 

同2是复台材料断口的背散射照片 出照片口I看 “。 

颗粒分布均匀，经能谱分析日』知，_rI色颗粒是 WC．黑色 

颗牲是 B4c 灰色相为 W2B B4C及 WC颗粒都改变 

了原有形貌 B4C颗牡由原来棱角形变为表面圆滑的颗 

牲 这是因为 Co 高温下形成液相， B4C棱角部分浒 

解 J：液相中 然后通过液相扩敞再沉淀析fn：或与 wc反 

应牛戚 w2B5及 c，生成的 C仔在 r界面处 见图 3a 

图3b是 3a中 A区的放大图 町清楚地观察到牛成自由 

C的形貌。图 3c是碳的衍射斑 自出c的存托。弱化 

界面 品界结台强度降低．时强度的提高不利，但有利 r 

材料韧性的提高 另外 从断口照片上还叮看m烧结后的 

B4C颗粒并没有长大。牲径在 4 7,urn．这说岍加入的 

wC颗粒与反应生成的 W2B 颗粒，抑制了 B4c晶粒 

的 托 

2．2 力学性能 

表1是不同烧结温度和添加不同含 的WC／Co所 

制备的复俞材半4在室温下的 J学性能 口r见．随着WC。／Co 
古 的增加。材料的硬度降低 Lin等 【竹J对 A12o3一 

WC／Co复合材料的研究发现，随着WC／Co的增加，材 

料的 度下降。主要原固是金属 Co含量增加 而在本实 

验中 Co元素大部分被排 坯体 复台材料中剩余的 

Co对硬度的影响并不丈，JJ口入的 WC与 B4C反应牛成 

了C．降低了材料的硬度 1800℃烧结的材料硬度较 

低．是由于致密度低 存在许多气孔，使材料硬度下降 
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圉 2 复台材料断口的背散自t照片 

Fig．2 Back scattering e]ectron images of B4C一 

20％WC／Co (a)and B4C 40％WC／Co (b) 
composites sintered at 1900 C white phase 

being W C black Dhase B4C and grey phase 

W 2B5 

在 1900℃．添加2O％WC／Co的复合材料的维氏硬度达 

到最大值12 69 GPa而在 1900 C，添加40％WC／Co 

的复合材料的相对密度虽然达到 98％ 但是由于乍成较多 

的c，使材料的硬度低于B4c一20％Wc／Co复☆材料的 

硬度 

从 BaC—WC／Co复台材料的弯曲强度和断裂韧性与 

WC／Co的含量关乐表明，添加WC／Co的复合材料室温 

弯曲强度高干纯 B4C材料，单一的 B4C材料的强度只 

有300 MPa左右 当加入20％WC／Co时，使材料的弯 

曲强度从300提高到 345 MPa；加入40％W'C／Co时， 

使材料的弯曲强度达到 453 MPa 加入的 WC及反应生 

成的 w2B5对晶界起到钉扎作用．阻碍了 B{c粒于的 

生长．这种细晶强化作用使弯曲强度上升．同时， B C一 

40％WC／Co在1900℃烧结，相对密度达到98％．致密 

度的提高．也是强度提高的原因 

含 w c。的复台材料的断裂韧性大幅度提高 

当添加 20％WC／Co 时，复台材料的断裂韧性达到 

6 98 M Pa．ITI1 
， 是 B4C 单一村料韧性的 3倍：当 

WC／Co含量由40％时，断裂韧性达到8 70 MPa In L／ ． 

比BdC单一材料的断裂韧性提高了近 4 f ，取得 r较好 

的增韧效果 

2．3 材料的增韧机制 

WC／Co的添加，提高了复f}材料的韧性．分析认为 

圉 3 复台材料的 TEM 照片 

Fig一3 TEM photographs of B4C WC／Co composites 

(a)distrihutlo．of carbon at int face 

(hJ enlargement of A a a in(a) 

(c)diffraction pattern of free carbon 
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表 1 B4C WC／Co 台材料 温 J学性毹 

Table 1 Mechanical properties of B4C WC／Co composites at roo~l ternperatures 

囝 4 B4C wc／Co复台材料断n的 SEM 照片 

Fig，4 SEM photograph of fractu~ surface of B4G 

WC／Co composites 

(a)dimples formed a er B4C grains debonded 

Jb1 tr~tsgranular~acture of wc partlcl~ 

韧性大幅度的提高是由几种增韧机制共同作用的结果 

【1)残余应力场增韧 

对于颗粒增强复相陶瓷，多数实验结果已证实，当第二 

相颗粒的热膨胀系数0 小于基体的热膨胀系数 。时， 

则主要增韧机制是裂纹偏转和残余应力场增韧 在 B4C 

WC／Co复台材料中，由于 awc<aB c，因此，由热膨 

胀系数失配而产牛的裂纹与残余应力场是陶瓷增韧补强 

的主要来源 赵宏等 l l对 a <nm陶瓷材料做了较系 

统的分析，认为当扩展裂纹与残余应力场发生作用时，裂 

纹倾向 F卅拉应力最大的路径扩展，即使不可避免爪应 

区，也要 爪应力最小的路轻扩展． n <n⋯的情况 

下，基体内颗粒之间的中点径 爪应 最小 裂纹更一f能 

向颗粒之J丌]中点方I I发生偏转，使扩展路径增_大 

当外应 进一步增大，裂纹扩展存 种情况，即吖能 

卅l埘相界面偏转或直接穿过第二柙颗牲 选取决 J 颗粒的 

表面能，粒往，形状以及两干日界面特台状况 I I．在 B4C 

WC／Co复台材料中，由J B4C与WC界l盘『处存 反应 

成的 c，使界面的结台强度降低 固此当裂纹扩腱遇到 

颗粒时，传递蛤颗粒的应 小{：颗粒断裂强度，但产=生的 

蜉切应力太 J 界面结合力时，颗牲便脱粘，拔出时需消耗 

额外的应变能以阻碍裂纹继续扩展，从而使材料的断裂韧 

性增加 图 4a中可见 B4C颗粒脱粘后在 WC颗耗上留 

下的凹坑．1司时， 图 413中发现有 WC颗粒的穿品断 

裂．述说明裂纹扩展时，上述阿种情况都已发生，裂纹传 

递途径变得更加复杂，从而j占到增韧效果 

Taya等 用残余应 场机理解释了SiC／TiB2(pj 

复☆材料的增韧结果 认为残采应 J场和裂纹偏转l 时起 

作用．以残糸应力场增韧为主 约 4倍J：裂纹偏转增韧 

《2)徽裂纹增韧 

图 5的照片表明存在微裂纹 (见箭头所指)．由j：基 

体与第二牛fj的热膨胀系数不匹 产牛残余应 而导致了 

微裂纹产生，以及反应生成的 C存在 J 楣界处，弱化丁 

界面，产生了徽裂纹，从图5吖发现徽裂纹总是川{现在C 

附近．Sigl忙 j和 Sasaki等 I 。．时B4C TiB2复 材料 

研究皆表明，由于相界处游离 C的存 ，导致微裂纹的形 

成．而柱没有 c处井无徽裂纹 现．徽裂纹的 现．提高了 

复☆材料的断裂韧性．在裂纹扩展过程中碰到徽裂纹，扩展 

裂纹与之作用并会台 受徽裂纹的方向性和整个残余应 J 

场的作用，扩展途径仍呵以发牛偏转 同时微裂纹会吸收扩 

展裂纹的部分能量，减缓裂纹扩展的速度，从而提高材料 

的韧性 这一点与实验结果棚符．由 B4C 40％we／co 

中生成更多的自由 c而更容易导致微裂纹的产生．因此 

B4C 40％WC／Co材料的韧性比B4C 20％WC／Co材 

料的韧性增加了 2．88 MPa·m l，2 当然这也是各种增韧 

机制综台作用的结果 
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围5 C—WC／Co复合材料巾的微裂纹 

Fig．5 Microcracks nearby c~bon in B4C-WC／Co coil]一 

D06ites 

总之．w—B C复台材料韧性的提高是由残余应 、 

微裂纹以及裂纹偏转等综台作用的结果，而其中残余应 

场的增韧是材料韧·l生提高的主要原因 

3 结论 

(1)WC／Co在 1500℃ 上以液相出现，促进了颗 

粒重排和致密化进程． w—B—C复台材料的相对密度随 

WC／Co含量的增加及烧结温度的提高而上升，同时也加 

速了B4C和 wC反应，反应生成物为 w2B5和 C Co 

元索大部分在烧结中被排出坯体外 而自由 C的存在． 

弱化了界面，产 ：了微裂纹 

(2)B4C—WC／Co 复合材料的致密度和 』学·l生能 

随 WC／Co含 增加和烧结温度的提高而提高，添加 

40％WC／Co．在 1900 c热压烧结所得复合材料的弯曲 

强度和断裂韧性分别达到 453 MPa和 8．70 MPa．m ，2 

(3)复合材料强度提高的原因是相对密度提高及晶粒 

细化的±占果：而韧性的提高是由』：基体与第二柙颗} 的热 

膨胀系数不匹配产牛的残余应 』、徽裂纹的仔在、 及裂 

纹偏转等综合作用的结果 残余应 场增韧是材料韧性提 

高的主要机制． 
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