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一种高Cr含量粗晶硬质合金及其制备方法

和应用

(57)摘要

本发明提出了一种高Cr含量粗晶硬质合金

及其制备方法和应用。高Cr含量粗晶硬质合金以

质量百分比计，其组分包括10～15wt％的Co、10

～15wt％的Ni、2.1～4 .2wt％的Cr3C2和余量的

WC，晶粒尺寸为2‑3 μ m；本发明的高Cr含量粗晶

硬质合金采用脱蜡+预烧+烧结三个阶段的分段

式烧结制备，通过预烧阶段控碳，解决了高Cr合

金碳化物和C析出的难题，从而赋予合金更加优

异的力学性能。合金含有Ni和高含量Cr元素，提

高了合金的抗腐蚀性能，采用浸泡腐蚀实验测得

其腐蚀速率明显降低，降低幅度为50％～70％，

抗磨损性能好，将其用于优特钢棒材KOCKS轧机

轧制用辊环的制备，可实现棒材轧制吨位30％以

上的提升。
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1.一种高Cr含量粗晶硬质合金，其特征在于，以质量百分比计，其组分包括10~15wt%的

Co、10~15wt%的Ni、2.1～4.2wt%的Cr3C2和余量的WC，晶粒尺寸为2.2~2.6μm；
该高Cr含量粗晶硬质合金的制备方法，包括以下步骤：

S1：将WC粉末、Co粉、Ni粉和Cr3C2粉混合研磨，得到混合料；

S2：将步骤S1得到的混合料压制成型、烧结得到所述高Cr含量粗晶硬质合金；所述烧结

为分段式烧结，所述分段式烧结包括脱蜡阶段、预烧阶段和烧结阶段三个阶段：脱蜡阶段设

定脱蜡温度为370  °C~450  °C，脱蜡保温时间5~8  h；预烧阶段设定预烧温度为550  °C~720 

°C，预烧保温时间3~5  h；烧结阶段设定烧结温度为1350°C~1450°C，烧结保温时间1~2h。

2.根据权利要求1所述的高Cr含量粗晶硬质合金，其特征在于，所述步骤S1中，所述WC

粉末的粒径为15~25μm；
和/或，所述Co粉的粒径为1.2~1.7μm；
和/或，所述Ni粉的粒径为2.0~2.5μm；
和/或，所述Cr3C2粉的粒径为1.2~1.7μm。
3.  根据权利要求1所述的高Cr含量粗晶硬质合金，其特征在于，所述步骤S1中，所述混

合研磨为湿法研磨，湿法研磨的条件包括：球料比为(3~5):1，球磨时间为24h‑30h，湿磨介

质包括酒精、石蜡，石蜡用量为配料总质量的2%~2.2%，酒精用量与配料总量的质量体积比

为（0.28~0.3）L：1  kg；

所述步骤S1还包括在湿法研磨之后进行喷雾干燥。

4.根据权利要求1所述的高Cr含量粗晶硬质合金，其特征在于，所述步骤S2中，所述压

制成型采用单向压制，保压时间5‑10min。

5.根据权利要求1所述的高Cr含量粗晶硬质合金，其特征在于，以质量百分比计，其组

分包括12~15wt%的Co、12~15wt%的Ni、2.5～3.7wt%的Cr3C2和余量的WC。

6.  根据权利要求5所述的高Cr含量粗晶硬质合金，其特征在于，以质量百分比计，其组

分包括12  wt%的Co、12wt%的Ni、2.8wt%的Cr3C2和余量的WC。

7.  根据权利要求1所述的高Cr含量粗晶硬质合金，其特征在于，所述高Cr含量粗晶硬

质合金的硬度(HRA)为80.0~82.0，抗弯强度为2700~2900  MPa。

8.权利要求1‑7任一项的高Cr含量粗晶硬质合金在制备优特钢棒材轧制用辊环领域中

的应用。
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一种高Cr含量粗晶硬质合金及其制备方法和应用

技术领域

[0001] 本发明属于粉末冶金技术领域，具体涉及一种高Cr含量粗晶硬质合金及其制备方

法和应用。

背景技术

[0002] 硬质合金由于其高强度、高硬度、高耐磨性和高红硬性，被广泛地用作切削刀具、

矿山工具和耐磨零件等。现有的硬质合金材料主要是由硬质相WC和粘结相Co金属组成。由

于Co对WC的润湿性好使其室温综合力学性能好，但其在高温条件下容易出现软化、氧化、高

温腐蚀等情况使得普通硬质合金材料在高温条件下易磨损从而出现失效的情况，因而，在

一定程度上限制了以Co作为粘结相的硬质合金的应用。

[0003] 硬质合金轧辊作为钢铁行业棒线材轧制所需的关键耐磨零件，在轧制使用过程中

受冲击、热疲劳、腐蚀等因素影响，轧辊极易形成热疲劳、磨损、腐蚀等失效情况，其材质目

前普遍为WC‑Co‑Ni‑Cr粗晶硬质合金。随着轧制技术的发展，特别是对被轧制优特钢的表面

质量要求越来越高，对硬质合金轧辊材料的高耐热性和高耐断裂性提出了更高的要求。

[0004] 为此，现有技术中从粘结相角度去改善硬质合金性能的途径主要是通过添加Cr/

Mo元素来对粘结相性能进行调控。如授权公告号CN105861903B的发明专利公示了一种硬质

合金，包括硬质相和Co粘结相，其中Co粘结相中含有Cr或/和Mo。优选的，所述Co粘结相中不

含Ni。所述Co粘结相中不含有Ni会降低HCP转化为FCC相变点；Co粘结相中含有Cr或/和Mo，

可以提高该相变点，保证粘结相在高温下仍然为HCP结构，提高硬质合金的切削性能与力学

性能。

[0005] 授权公告号CN111386355  B的发明专利公示了提供了一种硬质合金，该硬质合金

包含第一硬质相和结合相，第一硬质相由WC组成，结合相由Co、Ni和Cr这三种元素构成，或

Co、Ni、Cr和Mo这四种元素构成，当将硬质合金的Co含量表示为M1，将硬质合金中Cr和Mo的

总含量表示为M2，将硬质合金中Ni、Cr和Mo的总含量表示为M3，并且将硬质合金中Co、Ni、Cr

和Mo的总含量表示为M4时，比率M1/M4为15％至50％，比率M2/M3为15％至40％，富含Cr/Mo

的颗粒的面积比率低于1％，其中富含Cr/Mo的颗粒为构成这样的区域的颗粒，在该区域中，

在硬质合金的截面元素映射中，Cr和Mo中的至少一者的浓度高于M1与M4的比率。

[0006] 以上的方法都是添加高含量的Cr/Mo含量，从而达到提高粘结相的性能，但普遍存

在以下几个方面的问题，(1)Cr和Mo添加量高，制备过程控制难度大。如专利CN105861903B

中提到，Co粘结相中Cr的质量含量为15％，Mo的质量含量为5％，其余为Co。主要是由于当Cr

和Mo的总含量(质量％)不足时，对合金的性能改善作用不大；而当Cr和Mo添加量高，大于粘

结相含量的10wt％时，Cr和Mo中的难以完全固溶在粘结相Ni和Co中，而是以碳化物和/或金

属间化合物的形式析出，从而导致耐热性降低以及耐断裂性降低。

[0007] (2)采用NiCr粉末和NiCrMo预合金粉末添加方式，造成烧结性差的问题。为了解决

(1)中的析出问题，专利CN111386355  B给出了Cr和Mo采用NiCr粉末和NiCrMo粉末形式添

加，避免了以Cr粉末或Mo粉末的形式，或者以碳化物形式Cr3C2粉末或Mo2C粉末的形式添加
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造成的Cr/Mo化合物明显析出的问题。但采用NiCr和NiCrMo粉末形式添加造成了合金较差

的烧结性。因此，仅将这些合金粉末用作原料粉末会导致硬质合金的烧结性降低，从而无法

得到足够的耐断裂性。现有技术采用了将这些合金粉末与Co粉末一起使用。与合金粉末相

比，Co粉末在烧结期间的液相出现温度较低。因此可以部分解决烧结性差的问题。

[0008] (3)采用NiCr粉末和NiCrMo预合金粉末添加方式，给制备过程带来难度。预合金粉

末由于是合金化的，粉末比重大，在湿磨过程中容易造成粉末下降沉底，容易产生粉末混合

不均匀，从而造成最终合金成分不均匀。

[0009] (4)采用NiCr粉末和NiCrMo预合金粉末硬度低，塑性好，球磨过程中不容易破碎而

容易磨成片状，容易在合金中形成粘结相池，以及容易堵塞过滤筛网，给生产带来难度。

[0010] 目前以碳化物形式Cr3C2粉末形式添加的报道中，Cr3C2添加量均在2.0％以下，主

要用于超细晶硬质合金的制备。用于棒线材预精轧轧制用硬质合金轧辊主要采用高粘结相

含量的WC‑Co‑Ni‑Cr粗晶硬质合金，但Cr3C2添加量在2.0％以上未见报道。添加Cr3C2会对

Co、Ni复合粘结相硬质合金两相区宽度范围产生影响,使两相区碳含量上限降低，造成C化

合物明显析出等问题。

发明内容

[0011] 为了解决现有技术中的上述问题，本发明提出了一种高Cr含量粗晶硬质合金及其

制备方法和应用。解决现有技术中采用NiCr粉末和NiCr预合金粉末添加造成的烧结性差的

问题，以及以碳化物形式Cr3C2粉末形式添加造成的C化合物明显析出的问题。

[0012] 第一方面，本发明提出了一种高Cr含量粗晶硬质合金，以质量百分比计，其组分包

括10～15wt％的Co、10～15wt％的Ni、2.1～4.2wt％的Cr3C2和余量的WC，晶粒尺寸为2.2～

2.6μm。
[0013] 作为本发明的具体实施方式，以质量百分比计，其组分包括12～15wt％的Co、12～

15wt％的Ni、2.5～3.7wt％的Cr3C2和余量的WC。

[0014] 作为本发明的具体实施方式，以质量百分比计，其组分包括12wt％的Co、12wt％的

Ni、2.8wt％的Cr3C2和余量的WC组成。

[0015] 第二方面，本发明提供了一种第一方面所述的高Cr含量粗晶硬质合金的制备方

法，包括以下步骤：

[0016] S1：将WC粉末、Co粉、Ni粉和Cr3C2粉混合研磨得到混合料；

[0017] S2：将步骤S1得到的混合料压制成型、烧结得到所述高Cr含量粗晶硬质合金。

[0018] 作为本发明的具体实施方式，所述步骤S1中，所述WC粉末的粒径为15～25μm；
[0019] 所述Co粉的粒径为1.2～1.7μm；
[0020] 所述Ni粉的粒径为2.0～2.5μm；
[0021] 所述Cr3C2粉的粒径为1.2～1.7μm。
[0022] 作为本发明的具体实施方式，所述步骤S1中，所述混合研磨为湿法研磨，湿法研磨

的条件包括：球料比为(3～5):1，球磨时间为24h‑30h，湿磨介质包括酒精、石蜡，石蜡用量

为配料总质量的2％～2.2％，酒精用量与配料总量的质量体积比为(0.28～0.3)L：1Kg；例

如100kg混合料需要酒精28L～30L。

[0023] 作为本发明的具体实施方式，所述步骤S1还包括在湿法研磨之后进行喷雾干燥。
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[0024] 作为本发明的具体实施方式，所述步骤S2中，所述压制成型采用单向压制，保压时

间5‑10min。

[0025] 作为本发明的具体实施方式，所述步骤S2中，所述烧结方法包括分段式烧结，分段

式烧结包括脱蜡阶段、预烧阶段和烧结阶段三个阶段：脱蜡阶段设定脱蜡温度为370℃～

450℃，脱蜡保温时间5～8h；预烧阶段设定预烧温度为550℃～720℃，预烧保温时间3～5h；

烧结阶段设定烧结温度为1350℃～1450℃，烧结保温时间1～2h。

[0026] 作为本发明的具体实施方式，所述步骤S2中，所述高Cr含量粗晶硬质合金的性能

包括：硬度(HRA)为80.0～82.0，抗弯强度为2700～2900MPa。

[0027] 本发明中的上述原料均可自制，也可商购获得，本发明对此不作特别限定。

[0028] 第三方面，本发明提供了所述高Cr含量粗晶硬质合金在制备优特钢棒材轧制用辊

环领域中的应用领域的应用。

[0029] 与现有技术相比，本发明的有益效果在于：

[0030] 1、本发明的硬质合金粘结相重量百分含量在20％～30％，属于高粘结相含量，采

用金相图谱对照法得出合金平均晶粒尺寸为2.4μm，属于粗晶硬质合金。其微观组织结构均

匀，粗细晶WC晶粒的比例能够稳定在设计的比例，保证合金具有优异的耐磨性和冲击韧性

性，最优选合金的弯曲疲劳次数达到500000次，是其对比例的6倍，确保产品能够适应预精

轧的大的冲击力作用。

[0031] 2、本发明的硬质合金中含有Ni和高含量Cr元素，提高了合金的抗腐蚀性能，采用

浸泡腐蚀实验测得其腐蚀速率明显降低，降低幅度为50％～70％。能够改善了硬质合金辊

环产品的工况适应性。

[0032] 3、本发明采用了一种新的烧结工艺，一般传统烧结工艺在脱蜡过程后直接升温至

烧结温度，本发明的烧结工艺区别在于在脱蜡过程后，在550℃～720℃有一个预烧阶段，该

阶段的保温温度与Cr3C2的含量有关，Cr3C2含量越高，该阶段的保温温度越高。预烧阶段的

目的一方面是为了排尽在脱蜡阶段后烧结体中的碳，有助于对合金中碳含量的控制。Cr3C2
含量越高，合金两相区碳含量上限越低，生产中在保证合金相成分处于两相区的前提下，碳

量不宜过高，否则极容易出现合金渗碳，同时会显著影响高Cr合金的性能；另一方面有助于

Cr3C2的分解，在液相烧结时Cr固溶到粘结相中，起到粘结相强化的作用。由于预烧阶段使得

烧结体的碳量控制在极低的范围，液相烧结时Cr3C2分解的C能填补烧结体的脱碳情况，而不

会出现有害的第三相降低断裂韧性，合金可以在断裂韧性不降低的条件下，提高辊环材料

轧制的抗磨损性能。

[0033] 4、本发明提供的硬质合金抗磨损性能好，将其用于优特钢棒材KOCKS轧机轧制用

辊环的制备，可实现棒材轧制吨位30％以上的提升。

附图说明

[0034] 图1为本发明实施例1到的硬质合金典型组织结构；

[0035] 图2a为YGR55的硬质合金制备轧制2100吨优特钢棒材(Φ16)轧槽表面状态图；

[0036] 图2b为本发明实施例1得到的硬质合金制备轧制2100吨优特钢棒材(Φ16)轧槽表

面状态图。
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具体实施方式

[0037] 下面结合具体实施例对本发明作进一步说明，但并不构成对本发明的任何限制。

[0038] 实施例1

[0039] 本实施例提供了一种高Cr含量粗晶硬质合金及其制备方法，具体细节如下：

[0040] S1：将占总重量的12％Co粉、12％Ni粉、2.8％的Cr3C2粉和余量的WC粉末进行混合，

采用球料比为4，研磨溶剂为上述混合粉末重量的0.3倍的酒精，球磨时间为24h对原料粉末

进行湿磨后，喷雾干燥后得到混合料。

[0041] S2：将所述混合料采用单向压制成压坯，保压时间8min。

[0042] S3：将所述压坯采用分段式烧结，预烧阶段设定预烧温度为600℃，预烧保温时间

5h；烧结阶段设定烧结温度为1390℃，烧结保温时间1h。制得所述高Cr含量粗晶硬质合金材

料。

[0043] 实施例1得到的高Cr含量粗晶硬质合金的组织结构如图1所示，平均晶粒为2.4μm。
在相同轧制吨位2100吨条件下，轧槽表面状态如图2b所示。

[0044] 实施例2～3

[0045] 实施例2‑3的制备过程与实施例1基本一致，不同的是其配比如表1所示。仅改变粘

结相含量和Cr3C2添加量。预烧温度随粘结相含量和Cr3C2添加量的增加而升高。

[0046] 对比例1

[0047] 本对比例提供一种硬质合金及其制备方法，具体细节如下：

[0048] S1：将占总重量的12％Co粉、12％Ni粉、2.8％的Cr3C2粉和余量的WC粉末进行混合，

采用球料比为4，研磨溶剂为上述混合粉末重量的0.3倍的酒精，球磨时间为24h对原料粉末

进行湿磨后，喷雾干燥后得到混合料。

[0049] S2：将所述混合料采用单向压制成压坯，保压时间8min。

[0050] S3：将所述压坯采用传统烧结工艺，烧结阶段设定烧结温度为1390℃，烧结保温时

间1h。制得所述硬质合金材料。

[0051] 对比例2‑6

[0052] 对比例2‑6的制备过程与对比例1基本一致，其成分配比如表1所示。

[0053] 将实施例1‑3和对比例1‑6得到的硬质合金进行测试，测试数据如表1所示：

[0054] 表1实施例1‑3和对比例1‑6的硬质合金生产过程的制备参数
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[0055]

[0056]

[0057] 经表1可以看出，实施例1‑3和对比例1‑6得到的硬质合金晶粒尺寸都在2.3‑2.6μm
之间，但其性能却不同。与实施例1～3相比，对比例1‑6得到的硬质合金在轧制过程中出现

轧制吨位明显下降。

[0058] 综上，本发明的高Cr含量粗晶硬质合金中含有Ni和高含量Cr元素，提高了合金的

抗腐蚀性能，采用浸泡腐蚀实验测得其腐蚀速率明显降低，降低幅度为50％～70％，能够改

善了硬质合金辊环产品的工况适应性。本发明的烧结工艺增加预烧阶段，一方面是为了排

尽在脱蜡阶段后烧结体中的碳，有助于对合金中碳含量的控制，另一方面有助于Cr3C2的分

解，在液相烧结时Cr固溶到粘结相中，起到粘结相强化的作用，因此得到的高Cr含量粗晶硬

质合金抗磨损性能好，将其用于优特钢棒材KOCKS轧机轧制用辊环的制备，可实现棒材轧制

吨位30％以上的提升。

[0059] 在本发明中的提到的任何数值，如果在任何最低值和任何最高值之间只是有两个

单位的间隔，则包括从最低值到最高值的每次增加一个单位的所有值。例如，如果声明一种

组分的量，或诸如温度、压力、时间等工艺变量的值为50‑90，在本说明书中它的意思是具体

列举了51‑89、52‑88……以及69‑71以及70‑71等数值。对于非整数的值，可以适当考虑以

0.1、0.01、0.001或0.0001为一单位。这仅是一些特殊指明的例子。在本申请中，以相似方

式，所列举的最低值和最高值之间的数值的所有可能组合都被认为已经公开。

[0060] 应当注意的是，以上所述的实施例仅用于解释本发明，并不构成对本发明的任何

限制。通过参照典型实施例对本发明进行了描述，但应当理解为其中所用的词语为描述性

和解释性词汇，而不是限定性词汇。可以按规定在本发明权利要求的范围内对本发明作出
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修改，以及在不背离本发明的范围和精神内对本发明进行修订。尽管其中描述的本发明涉

及特定的方法、材料和实施例，但是并不意味着本发明限于其中公开的特定例，相反，本发

明可扩展至其他所有具有相同功能的方法和应用。
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图1
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图2a
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图2b
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