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摘  要：以掺杂 3.0% Ti3SiC2（质量分数）的 WC-Co-Ti3SiC2 硬质合金为对象，研究了烧结温度（1350~1470 ℃）对

WC-Co-Ti3SiC2 硬质合金中的 Ti3SiC2 分解产物和比例、微观组织及力学性能的影响规律与机制。结果表明：烧结温度

的升高促进了 WC-Co-Ti3SiC2 硬质合金中 Ti3SiC2 的分解以及(W, Ti)C 和 WSi2 相的生成，同时导致 WC 晶粒尺寸逐渐增大。

硬质合金的硬度随烧结温度的升高呈现出先增大后降低的趋势，而断裂韧性则逐渐下降。当烧结温度为 1410 ℃时，

WC-Co-Ti3SiC2硬质合金的致密性最佳（孔隙率仅为 0.47%），其力学性能也较为优异，硬度与断裂韧性分别为 20 348.328 MPa

和 10.15 MPa·m
1/2。进一步分析可知，WC-Co-Ti3SiC2 硬质合金硬度的增加归因于合金内部致密性的提高，而硬质合金

中脆性相(W, Ti)C 和 WSi2 含量的增加则会造成其断裂韧性的降低。  
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WC-Co 硬质合金具有强度高、硬度高及耐磨性好

等优点，广泛应用于切削、钻探以及冲击等领域[1-2]。

为满足高精度金属切削和电子仪器微加工等领域对

WC-Co 硬质合金硬度和强度的更高要求，常将 WC 晶

粒细化至超细级从而获得高硬度高强度的超细

WC-Co 硬质合金[3-4]。然而，WC 晶粒细化将显著降低

Co 的平均自由程，进而降低硬质合金的断裂韧性[5-6]。

因此，迫切需要发展兼具高强度、高硬度和高韧性的

超细 WC-Co 硬质合金。 

近年来，具有层状结构的 Ti3SiC2 因其具有低密

度、较高的断裂韧性和杨氏模量等特点，逐渐成为应

用最广泛的 MAX 相陶瓷之一，在增强硬质合金的力学

性能方面得到了广泛关注[7-10]。张聚国[7]研究发现，将

Ti3SiC2 添加至 WC-Co 硬质合金中可以起到脱氧和脱

氮，减少气孔率，控制碳量，改善杂质分布及存在状

态，细化晶粒，提高硬质合金硬度的作用。作者课题

组前期研究了 Ti3SiC2 掺杂量对 WC-Co 硬质合金微观

组织与力学性能的影响规律，发现 Ti3SiC2 在烧结过程

中发生部分分解，其分解产物能有效细化 WC 晶粒尺

寸到超细级，从而提高硬质合金的硬度，并且未分解

的 Ti3SiC2 可利用自身独特的层状结构使硬质合金保

持优异的断裂韧性，进而改善了硬质合金的硬度与韧

性的矛盾[10]。其中，掺杂 3.0% Ti3SiC2（质量分数，

下同）时，WC-Co-Ti3SiC2 硬质合金的力学性能较佳。

同时，研究发现，过多的分解产物（脆性相 WSi2 和   

(W, Ti)C）的生成使材料的断裂韧性大幅降低。由此可

见，控制 Ti3SiC2 在硬质合金中的分解程度是制备高性

能 WC-Co-Ti3SiC2 硬质合金的关键技术。而温度是影

响 Ti3SiC2 分解程度的重要因素[11-12]。 

为此，本工作研究了掺杂 3.0% Ti3SiC2 的 WC-Co- 

Ti3SiC2硬质合金在1350~1470 ℃烧结后的微观组织与力

学性能，重点研究了烧结温度对 Ti3SiC2 分解过程的影响

规律，分析了烧结温度对 Ti3SiC2 分解的作用机理以及

Ti3SiC2 分解产物对力学性能的作用机制。 

1  实  验 

选择 WC 含量为 89.0%、Co 含量为 8.0%和 Ti3SiC2

含量为 3.0%的 WC-Co-Ti3SiC2 硬质合金作为研究对象。

其中WC与Co粉末的平均粒径分别约为 200和 500 nm，

均购置于上海联田材料科技有限公司。Ti3SiC2 粉末平

均粒径约为 3 µm，购置于北京福斯曼科技有限公司。

将 WC 和 Co 粉末分别在无水乙醇中超声分散 15 min，
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然后将 2 种悬浊液混合并加入 0.15%的聚乙二醇

（PEG）进行超声分散 15 min。同时，在无水乙醇中

将 Ti3SiC2 粉末进行超声分散 15 min。将上述所得的 2

组悬浊液混合并进行球磨（QM-QX-4，长沙天创粉末

公司，中国），以硬质合金球作为磨球，球磨时间为

48 h，球料比为 10:1，转速为 275 r/min。球磨后将浆

料在真空旋转蒸发器（RE-52C，上海勒顿实业有限公

司，中国）中干燥，后进行研磨过筛，得到 WC-Co- 

Ti3SiC2 混合粉末。使用压片机（DY-30，天津科奇高

新公司，中国）将制备好的混合粉末进行冷压预成型，

压力为 200 MPa，保压时间为 3 min。将压制好的压坯

装入石墨模具中再装入烧结炉（AIP14-30H，AIP，美

国）中进行低压烧结，烧结压力为 10 MPa，烧结气氛

为 Ar 气，烧结时间为 30 min，烧结温度分别为 1350、

1410 和 1470 ℃。 

采用 X 射线衍射仪（XRD，X'Pert PRO，帕纳科公

司，荷兰）分析硬质合金试样的物相。采用扫描电子显

微镜（SEM, MIRA3 XMH，Tescan，捷克）对试样的微

观形貌、晶粒大小和分布进行观察。利用扫描电镜自配

的电子背散射衍射技术（EBSD，Nordlys Max3，Oxford，

英国）对微区进行相分布的分析。采用排水法测得试样

的孔隙度。使用维氏硬度计（HVS-30Z，上海联尔试验设

备有限公司，中国）测定试样的硬度，测量载荷为 30 kg，

时间为 15 s。通过对维氏硬度测试后的裂纹进行测量和

计算获得试样的断裂韧性。 

硬质合金中 Ti3SiC2 分解过程中相关反应的吉布斯

自由能采用 Factsage 5.4.1 软件计算，依据为吉布斯-亥

姆霍兹方程，结合数据库中 WC 相、WSi2 相的吉布斯自

由能及 Ti3SiC2 相、WTiC 相的热力学数据，根据反应方

程 aA+bB=cC+dD 得到反应的吉布斯自由能变化为： 

( ) ( ) ( ) ( )0 0 0 0 0

f f f f fC D A BG c G d G a G b G           (1) 

2  实验结果 

2.1  微观组织 

对不同烧结温度制备的 WC-Co-Ti3SiC2 硬质合金进

行了 XRD 物相分析，结果如图 1 所示。从图中可知，

在不同烧结温度下硬质合金主要的物相均为 WC 相和

Co 相。同时均可在 2θ = 39.8°，40.8°，58.3°；2θ = 37.2°，

42.9°和 2θ=22.9°，39.9°处分别观察到 Ti3SiC2、(W, Ti)C

以及 WSi2 的衍射峰，表明当 Ti3SiC2 添加量为 3.0%时，

不同烧结温度下硬质合金中均存在 Ti3SiC2、(W, Ti)C 和

WSi2 相。同时也说明不同烧结温度下的硬质合金中均有

部分 Ti3SiC2 发生了分解。随着烧结温度的升高，(W, Ti)C

和 WSi2 的衍射峰强度增强，说明温度的升高会促进

Ti3SiC2 分解以及(W, Ti)C 和 WSi2 的生成。 

图 2 为不同烧结温度制备的 WC-Co-Ti3SiC2 硬质

合金 EBSD 图。可见，与上述 XRD 图谱结果一致，

不同烧结温度制备的 WC-Co-Ti3SiC2 硬质合金中均存

在(W, Ti)C 和 WSi2 相。(W, Ti)C 相主要位于 WC 晶粒

之间，而 WSi2 相则主要位于 WC 晶粒与(W, Ti)C 之间。

同时，可以看出，随着烧结温度的升高，硬质合金中

的 WC 晶粒略有粗化。通过计算得到不同烧结温度下

制备的 WC-Co-Ti3SiC2 硬质合金中 Ti3SiC2 的分解比

例，以及 Ti3SiC2、(W, Ti)C 和 WSi2 相的体积分数，

结果如表 1 所示。可以看出，当硬质合金中 Ti3SiC2

添加量（3.0%）相同时，随着烧结温度的升高，Ti3SiC2

的分解比例逐渐增大，而硬质合金中的 Ti3SiC2 含量逐

渐降低。此外，(W, Ti)C 相和 WSi2 相的含量逐渐增加，

这也进一步说明烧结温度的升高促进了 Ti3SiC2 的分

解以及(W, Ti)C 和 WSi2 相的生成。 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  不同烧结温度制备的 WC-Co-Ti3SiC2 硬质合金的 XRD 

图谱 

Fig.1  XRD patterns of WC-Co-Ti3SiC2 cemented carbides 

sintered at different temperatures 

 

 

 

 

 

 

 

图 2  不同烧结温度制备的 WC-Co-Ti3SiC2 硬质合金的 EBSD 图 

Fig.2  EBSD images of as-received WC-Co-Ti3SiC2 cemented carbides sintered at different temperatures: (a) 1350 ℃, (b) 1410 ℃, and (c) 1470 ℃ 
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表 1  不同烧结温度制备的 WC-Co-Ti3SiC2 硬质合金中

Ti3SiC2 的分解比例以及 Ti3SiC2、(W, Ti)C 和 WSi2

相的体积分数 

Table 1  Fractions of decomposed Ti3SiC2 and volume fractions 

of Ti3SiC2, (W, Ti)C, and WSi2 phases in as-received 

WC-Co-Ti3SiC2 cemented carbides at different 

sintering temperatures 

Sintering 

temperature  

/℃ 

Fraction of 

decomposed 

Ti3SiC2/% 

Phase content, φ/% 

Ti3SiC2 (W, Ti)C WSi2 

1350 22.1 4.3 0.3 0.1 

1410 28.4 3.9 1.5 0.5 

1470 36.7 3.4 3.9 0.8 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 3  不同烧结温度制备的 WC-Co-Ti3SiC2 硬质合金 SEM 形貌 

Fig.3  SEM morphologies of as-received WC-Co-Ti3SiC2 

cemented carbides sintered at different temperatures:   

(a) 1350 ℃, (b) 1410 ℃, and (c) 1470 ℃ 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 4  不同烧结温度制备的 WC-Co-Ti3SiC2 硬质合金的 WC 晶

粒尺寸的高斯分布图 

Fig.4  Gaussian distribution diagram of WC grains size for 

WC-Co-Ti3SiC2 cemented carbides sintered at different 

temperatures 

图 3为不同烧结温度下制备的WC-Co-Ti3SiC2硬质

合金表面的微观形貌。当烧结温度为 1350 ℃时，WC

晶粒相对比较细小。随着烧结温度升高至 1410 ℃时，

WC 晶粒有略微粗化的迹象。随着温度进一步升高至

1470 ℃，硬质合金的 WC 晶粒异常长大现象较为明显。 

对图 2 中的不同烧结温度下 WC-Co-Ti3SiC2 硬质合

金 WC 晶粒尺寸进行统计，结果如图 4 所示。可以看出，

随着烧结温度的升高，WC 平均晶粒尺寸（µ）从 0.25 µm

增加到 0.34 µm，且晶粒尺寸的分布方差（σ
2）也呈增大

的趋势，从 0.21 增加到了 0.25。这说明烧结温度的升高

会促进 WC-Co-Ti3SiC2 硬质合金中 WC 晶粒的长大。 

2.2  致密性 

表 2 为不同烧结温度下制备的 WC-Co-Ti3SiC2 硬

质合金的体积收缩率和孔隙率。可见，随着烧结温度

的升高，硬质合金的体积收缩率由 40.8%先增至

44.3%，后减小至 44.1%，相对应的孔隙率从 1.02%减

小至 0.47%，而后增加至 0.50%。结果表明，1410 ℃

下制备的 WC-Co-Ti3SiC2 硬质合金的体积收缩率较

高，孔隙率较低，其致密性较好。 

2.3  力学性能 

图 5 对比了不同烧结温度下制备的 WC-Co- 

Ti3SiC2 硬质合金的硬度和断裂韧性。可见，随着烧结温

度由 1350 ℃升高至 1410 ℃，其硬度从 18 761.218 MPa

增加到 20 348.328 MPa，提高了约 9%。而烧结温度继

续增加至 1470 ℃时，其硬度值有所降低，与 1410 ℃

烧结温度下制备的硬质合金的硬度相比降低了约 6%。

WC-Co-Ti3SiC2 硬质合金的断裂韧性随着烧结温度的

增加而降低，由 1350 ℃下的 10.39 MPa·m
1/2 降低至

1410 ℃下的 10.15 MPa·m
1/2，仅降低了约 3%。当烧结

温度为 1470 ℃时，断裂韧性为 9.30 MPa·m
1/2，较

1350 ℃下的断裂韧性降低了约 11%。上述结果表明，

在研究的烧结温度范围内，1410 ℃下制备的 WC-Co- 

Ti3SiC2 硬质合金的力学性能较优。 

3  分析与讨论 

已有研究表明，Ti3SiC2 结构中 Si 原子层嵌入在

Ti3C2 层中，Si—Ti 键的结合力较弱并且远低于共价

Ti—C 键的结合力[13]。高温条件下 WC-Co-Ti3SiC2 硬 

 

表 2  不同烧结温度制备的硬质合金的体积收缩率和孔隙率 

Table 2  Volume shrinkage ratio and porosity of cemented 

carbides sintered at different temperatures 

Sintering temperatures/℃ 1350 1410 1470 

Volume shrinkage ratio/% 40.8 44.3 44.1 

Porosity/% 1.02 0.47 0.50 
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质合金中 Ti3SiC2 的分解过程包括 Si 和 TiCx 的扩散以

及 Si 和 TiCx 与 WC-Co 的反应[10]。其中分解的 Si、Ti

和 C 原子扩散并溶解在 Co 相，形成富(Ti, Si, C)-Co

相。分解的 TiCx 与 WC 根据式（2）反应，形成(W, Ti)C

相[14]。同时，Si 可以溶解到 WC 相中，当 Si 含量超

过其在 WC 中的溶解度，多余的 Si 就会与 WC 发生反

应，通过反应式（3）生成 WSi2
[15]。 

WC TiC C (W,  Ti)Cx                    (2) 

2WC 2Si WSi C                        (3) 

烧结温度不同，式（2）和式（3）中反应所需的吉布

斯自由能不同，如表 3 所示。可见，随着温度的升高，

分解的 TiCx 与 WC 以及 C 反应形成(W, Ti)C 的吉布斯

自由能逐渐降低，这也表明烧结温度升高促进了   

(W,Ti)C 相的生成。而式（3）中 WC 和 Si 反应生成

WSi2 的吉布斯自由能随烧结温度的升高而降低，这是

导致 WC-Co-Ti3SiC2硬质合金 WSi2相的含量随烧结温

度的升高而增加的主要原因。 

由图 3、图 4 和表 2 可知，随着烧结温度的增加，

WC 晶粒尺寸逐渐增大，而 WC-Co-Ti3SiC2 硬质合金

的致密性呈现先增大后减小的变化趋势。WC 晶粒的

长大主要是由于烧结温度的升高加剧了 WC 的重新排

列和在液相 Co 中的溶解-析出效应。而硬质合金的体

积收缩率和孔隙率与烧结过程中液相 Co 迁移能力密

切相关。在毛细管力的作用下，Co 的迁移驱动力提高，

导致硬质合金进一步收缩[16]。此外，随着烧结温度的

升高，Ti3SiC2 的分解比例增加，生成了较多的(W, Ti)C

固溶体相，可以填充孔隙从而提高硬质合金的致密性。

但是，在烧结过程中，液相 Co 在颗粒间迁移的驱动

力与固相晶粒的大小成反比[17]。随着烧结温度进一步

升高至 1470 ℃，WC 晶粒持续长大和粗化，降低了  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 5  不同烧结温度制备的 WC-Co-Ti3SiC2 硬质合金的力学 

性能 

Fig.5  Mechanical properties of WC-Co-Ti3SiC2 cemented  

carbides sintered at different temperatures 

Co 的迁移驱动力，同时，阻碍了气体排出的通道[18]。

因此，与 1410 ℃温度条件下烧结制备的材料相比，

1470 ℃下 WC-Co-Ti3SiC2 硬质合金的体积收缩率和

孔隙率分别略有下降和升高。 

一般来说，硬质合金中孔隙的存在容易引起应力集

中，导致硬度的降低[19]。当烧结温度升高至 1410 ℃，

孔隙率的降低有助于材料硬度的提高，如图 5 所示。而

过多较粗 WC 晶粒的形成导致材料硬度降低，因此烧

结温度升至 1470 ℃时，硬质合金的硬度下降。此外，

由于烧结温度升高，WC-Co-Ti3SiC2 硬质合金中脆性相

(W, Ti)C 和 WSi2 含量逐渐增加，进而导致硬质合金的

断裂韧性随之下降。与 WC 晶粒相比，裂纹更容易穿

过(W, Ti)C 相，出现平直的穿晶断裂现象[20]，这将限制

Ti3SiC2 拔出、弯曲和层间断裂作为增韧机制的贡献。

此外，WSi2 相为脆性材料，主要分布在 WC/(W, Ti)C

之间，使裂纹更容易通过[21]。因此，随着烧结温度的

升高，WC-Co-Ti3SiC2 硬质合金的断裂韧性逐渐降低。 

 

表 3  式(2)与式(3)在不同烧结温度下的吉布斯自由能 

Table 3  Gibbs free energies of Eq.(2) and Eq.(3) at different 

sintering temperatures 

Sintering 

temperatures/℃ 
1350 1410 1470 

Gibbs free energy of 

Eq.(2)/×10
5
 J 

-1.579 -1.628 -1.677 

Gibbs free energy of 

Eq.(3)/×10
4
 J 

-4.262 -4.647 -4.685 

 

4  结  论 

1) 烧结温度的升高会促进硬质合金中 Ti3SiC2 的分

解以及(W, Ti)C 和 WSi2 的生成。随着烧结温度的增加，

WC-Co-Ti3SiC2硬质合金的WC平均晶粒尺寸逐渐增大。 

2) 烧结温度为 1410 ℃时，WC-Co-Ti3SiC2 的致密

性最佳，其孔隙率仅为 0.47%。烧结温度由 1350 ℃升

高至 1410 ℃时，温度的升高促进了硬质合金中 WC

晶粒的长大、Co 的迁移以及固溶体(W, Ti)C 相的生成，

有助于孔隙度的降低。 

3) 随着烧结温度的增加，WC-Co-Ti3SiC2 硬质合

金的硬度先增加后降低，而断裂韧性逐渐下降。其中，

烧结温度为 1410 ℃时，力学性能较佳，硬度与断裂韧

性分别为 20 348.328 MPa 和 10.15 MPa·m
1/2。 

4) WC-Co-Ti3SiC2 硬质合金硬度的增加得益于材

料致密性的提高。断裂韧性的降低归因于烧结温度升

高，硬质合金中脆性相(W, Ti)C 和 WSi2 含量增加。 
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Effect of Sintering Temperature on Microstructure and Mechanical Properties of 

WC-Co-Ti3SiC2 Cemented Carbides 
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(1. School of Materials Science and Engineering, Northwestern Polytechnical University, Xi’an 710072, China) 

(2. School of Mechanical and Electrical Engineering, Lingnan Normal University, Zhanjiang 524048, China) 

 

Abstract: Taking the WC-Co-Ti3SiC2 cemented carbide doped with 3.0wt% Ti3SiC2 as the case, the effect of sintering temperature 

(1350~1470 °C) on the microstructure, relative density, and mechanical properties of WC-Co-Ti3SiC2 cemented carbide was investigated. 

The results show that with increasing the sintering temperatures, the fraction of decomposed Ti3SiC2 is increased and the generation of  

(W, Ti)C and WSi2 phases is promoted in as-received WC-Co-Ti3SiC2 cemented carbides. Meanwhile, the increase in sintering temperature 

also results in the increase in WC mean grain size. The hardness of WC-Co-Ti3SiC2 cemented carbides is increased and then decreased 

with increasing the sintering temperature, and the fracture toughness decreases gradually. When the sintering temperature is 1410 °C, the 

relative density of WC-Co-Ti3SiC2 is optimum, and the porosity is 0.47%. Meanwhile, 1410 °C is the optimum sintering temperature to 

achieve the optimal mechanical properties of WC-Co-Ti3SiC2 cemented carbides. The hardness and fracture toughness are 20 348.328 MPa 

and 10.15 MPa·m
1/2

, respectively. The improvement in hardness is attributed to the relative density increase in cemented carbides, while 

the reduction of fracture toughness results from the increase in brittle phases (W, Ti)C and WSi2. 

Key words: WC-Co cemented carbides; Ti3SiC2; sintering temperature; decomposed product; mechanical properties 
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