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Ф.И. ЧАПЛЫГИН 

КАРБИДЫ ВОЛЬФРАМА 
(диаграмма состояния, кристаллическое и электронное строение 

структурных фаз системы W-C). ОБЗОР, Ч. I. 

Полученный впервые в 1893 г. карбид вольфрама до настоящего времени 

остается основным компонентом металлокерамических твердых сплавов, широко 

используемых как в металлообработке, так и в других отраслях промышленности. 

 Результаты исследований, опубликованных до 1973 г., по карбидам вольфрама 

были обобщены и изложены в работах [1, 2] 

 Вместе с тем, теоретический и практический интерес к диаграмме состояния W-C 

и свойствам карбидов вольфрама не снижается. С учетом этого, в настоящей работе 

был выполнен анализ периодической литературы по данной проблеме за более чем 

тридцатилетний период (1973 – 2011 г.г.). 

Установлено, что за этот период по данным журналов «Порошковая 

металлургия», «Сверхтвердые материалы», Реферативного журнала «Металлургия» 

(подраздел «Порошковая металлургия»), сети Интернет а также отдельных 

справочников и монографий, непосредственно системе W-C, по структурам и 

свойствам ее фаз (W2C; WC; WC1-x) было посвящено около 500 работ. 

Однако и по настоящее время природа свойств карбидов вольфрама и, в 

особенности, монокарбида WC, продолжают оставаться объектом исследований. 

Ретроспективный анализ исследований диаграммы состояния W-C показал, что 

разработанные современные способы получения и исследования карбидов вольфрама 

позволили определить новые данные и уточнить существующие, однако 

принципиально новых открытий в системе W-C не установлено. 

Наиболее последовательные и углубленные исследования системы W-C и ее 

структурных фаз в рассматриваемый период времени были выполнены школой 

ЕРЕМЕНКО В.Н., ВЕЛИКАНОВОЙ Т.Я. [3-5] в г. Киеве. Обширные исследования по 

данной теме проводились также в институте химии твердого тела Уральского 

отделения Российской академии Наук (г. Екатеринбург) [6-8]. 

Уточненная диаграмма состояния W-C по результатам исследований 

Т.Я.ВЕЛИКАНОВОЙ с сотрудниками [3] представлена на рис. 1. Исследования 

проводились на отожженных опытных образцах W2C. 

Для исследования структуры фаз системы W-C (в области 24-48 ат. % углерода) в 

[3] использовали порошок вольфрама (примеси, % по массе: углерод – 0,05; кислород –

0,42; азот – менее 0,002; суммарное количество кремния, магния, алюминия, 

молибдена, железа, меди – менее 0,004). Монокарбид вольфрама WC содержал % 

масс.: С – 6,3; O2 – 0,05; N – менее 0,002 (суммарное количество Si, Mg, Al, Ti, Cr, Mn, 
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Рис. 1.=Диаграмма состояния системы=tJC=xPzK=
b-карбид= W2C= со структурой= iP’I= b’-ece2NW=
NI= 2I= P= –= сплавыI= изученные в работе= xP]=
рентгеновскими тонкокристалльным и=
порошковым методами;=
4=–=только порошковым методомW= f=–=карбид=
W2C= разупорядоченный= (iP’F;= 2I= P= –= W2C=
упорядоченный=(типа=b’-ece2NI=метастабиль-
ная модификацияI= соответственноF;= g= –=
карбид=WCN-x.=

ceI= CuI= jo= –= MIMOTFK= По данным химического анализа содержание кислорода в=

полученных и исследованных образцах не превышало=MIMOI=а азота=–=MIMMPBK=

Сплавы выплавляли в дуговой=

печи нерасходуемым вольфрамовым=

электродом на медном водоохлаждаJ

емом поду в среде аргона с титановым=

геттеромK=

Термообработку образцов сплаJ

вов проводили при= NQRM= °С и выше=

путем пропускания через образцы=

(NMх6х6мм в форме призмыF= электриJ

ческого токаK= Контроль температуры=

осуществляли оптическим пирометром=

ЛОПJTO= на дне глухого отверстия=

образцаI= имитирующего абсолютно=

черное телоK= Погрешность измерений=

температуры составляла около=NBK=

Закалку проводили путем преJ

кращения подачи электротока на устаJ

новку= (скорость охлаждения= –= ~= OMMJ

PMM= °С в секундуFK= Перед закалкой проJ

водили гомогенизирующий отжиг образJ

цов при Т=Z=OTMM=°С в течение=N=чKI=затем=

охлаждали от= OTMM= °С до температуры=

закалки= (O= часаFK= Изотермическая выJ

держка при температуре под закалку составляла= NIR= чK= Структуру сплавов при=

температурах ниже=NQRM=°С исследовали на образцахI=которые после нагрева до=OTMM=

°С охлаждали до=NTMM=°С в течение=O=часовI=а затем медленно=(ступенчатоF=–=до=VMM=°С=

в печах сопротивления по схемеW=охлаждение от=OTMM=до=NTMM=°С=(O=чKFI=от=NSMM=до=NOMM=

°С= (OQ=часаFI=от=NOMM=до=VMM=°С= (NPM=часKF=с выдержкой при=VMM=°С= (NSO=чKFK=Образцы=

охлаждали с печью со скоростью приблизительно= OM= градKLминK= Отожженные таким=

образом образцы подвергали дополнительной термообработкеK=

Сплавы исследовали методами рентгенографии порошков и монокристалловI=ДТА=

и металлографииK=

Монокристаллы размером= MIOJMIR= мм= (по= NM= штK= для каждого исследованного=

составаF=извлекали из образцов после их термообработкиK=
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В работе=xPz=уточнялись сведения о количествеI=типе и температурных пределах=

существования модификаций=tOCK=

Авторами= xPz= на основании полученных собственных результатов и анализа=

литературных данных сделаны следующие выводыW=

· карбид= tOC= имеет две стабильные гексагональные модификации с=

неупорядоченной структурой типа=i’P=(от=OTUR=°С до=~NURM=°СF=и типа=e–ceOk=

(от=NURM=°С до=NORM=°СFX=

· при= NORM= °С происходит эвтектоидный распад фазы= tOC= на вольфрам и=

монокарбид вольфрама=(YtOC[=«=Yt[=H=tCFK=Содержание углерода=–=POB=

атKX=

· распад= tOC= реализуется очень медленноI= с образованием= tOC= с=

ромбической упорядоченной структуры типа= e–ceOk= как промежуточного=

продуктаK=

Периоды кристаллической решеткиW=

~=Z=MIQTNV=±=MIP=нмX=

b=Z=MISMNT=±=MIP=нмX=

с=Z=MIRNUN=±=MIP=нмX=

· переход упорядоченной структуры= (типа= e–ceOkF= в неупорядоченную= (типа=

i’PF =в= tOC= является фазовым переходом= ffJго родаK= Количество углерода=

близко к эвтектоидному=(POB=атKFX=

· карбид вольфрама=tOC=плавится конгруэнтноX=

· установлена последовательность смены полиморфных модификаций=tOCK=

Значительный объем работ по исследованию и уточнению структурных фаз=

системы= tJC= выполнен в институте химии твердого тела УрО РАН= (гK= ЕкатеринбургI=

А.И.ГУСЕВI=А.АK=РЕМПЕЛЬI=А.СK=КУРЛОВ и дрKF=xSJUzK=

В работе=xSz=образцы структурных фаз системы=t–C=для исследований получали=

твердофазным вакуумным спеканиемK= Режимы синтезаW= температура= OOMMКI= время=

изотермической выдержки= –= шесть часовI= вакуум= MIMMNP= ПаK= Образцы подвергались=

закалке и отжигу для изучения температурной стабильности=tOCK=

Дополнительно для исследований использовали порошок монокарбида= tCI=

изготовленного на Кировградском заводе твердых сплавов=(ОАО=«КЗТС»F=со средним=

размером агломерированных частиц=~=S=мкмK=

Структурную аттестацию полученных образцов карбидов вольфрамаI= в т.чKW=

фазовый составI= параметры кристаллической решетки определяли с помощью=
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Рис. O.=Уточненная фазовая диаграмма=системы=tJCW=
в области низшего карбида вольфрама=W2C=вместо фаз=b’-=W2C=и=b’’-=W2CI=существование=
которых не подтвержденоI= показана тригональная фаза= e-W2CI= экспериментально=
обнаруженная в нейтронографических исследованиях и термодинамически устойчивая=
вплоть до температуры=~NPT0К;= учтено также наличие температурно-концентрацион-
ной области гомогенности кубического карбида вольфрама=gWCN-x≡gWCy=x6].=

рентгеновской дифракции в=CuhdNIO излучении в интервале углов=O=θ от=NM=°С до=NQM=°С=

с шагом Δ2θZMIMO°FK=

Структуру упорядоченных фаз= tOC= исследовали методом структурной=

нейтронографииK= Микроструктуру образцов исследовали с помощью оптической и=

электронной микроскопииK=

Уточненная в=xSz=фазовая диаграмма системы=tJC=приведена на рисK=OK=

Авторами работы= xSz= не обнаружено орторомбической= (β’JtOCF= и=

ромбоэдрической=(β’’JtOCF=упорядоченных фазK=

=

В= xSz= экспериментально не подтвержден распад при= NRPMК карбида= tOC= на=

вольфрам и монокарбид вольфрамаK= Исследование проводили на образцах=

синтезированных из вольфрама и сажи при=OMTMК с последующим отжигом в вакууме=

при=NPTMК в течение=PR=часовK=Образцы содержали около=UUB=массK=тригонального=e–

tOCK= Температура отжига= NPTMК была на= NRMК ниже установленного в= xPz= NORM= °С=

эвтектоидного распада=tOC=«=t=H=tCK=

По результатам= xSz= утверждаетсяI= что= tOC= образуется в равновесных условиях=

синтеза уже при=NPTMКK=

tOC=термодинамически равновесен от=~NPTMК до=~PMMMКI=при этомI=в интервале=

NPTM=–=OSTMК равновесной является тригональная=(Пр.ГрK=РPN=mF=упорядоченная фаза=
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e–tOC= (рисKPFK= Монокарбид= tC= согласно= xSz= практически не имеет области=

гомогенности ниже= NPMMКI= имеет гексогональную кристаллическую решетку= (прK= ГрK=

РSmO=(aNLPnF=со структурным типом=βh=(тип=tCFK=

=
Рис. P. Положение элементарной ячейки тригональной= (тип= eJcOkI= прK= грK= №NSO= –= mPNmF=
упорядоченной фазы=etOC=в базисной решетке со структуройi’PW=(NF=–=атомы=W;=(2F–=атомы=C;=
(PF=–=вакантные узлы неметаллической подрешетки=x6].=

Периоды элементарной ячейкиW=аZMIOVMS=и сZMIOUPT=нмK=В данной структуре=tC=

атомы вольфрама занимают позиции= N(аF= с координатами= (MIMIMFI= а атомы углерода=

расположены в позициях=N(dF= с координатами= (NLPIOLPINLOFK= Вольфрам и углерод в=δ–

tC(tCF= образуют простые гексагональные подрешеткиK= Атомы углерода=

располагаются в центрах тригональных призматических междоузлий подрешетки=

вольфрамаK=

Расхождение полученных результатов исследований в= xPIVINMz= и= xSz= в части не=

установления в= xSz= структурных фаз= (β’= JtOCF =и= (β’’= JtOCFI= а также эвтектоидного=

распада= tOC= «= t= H= tCI= по нашему мнениюI= объясняется различными способами=

получения исследуемых образцов и методам их исследованияK= Значения верхней=

температурной границы существования фазы= tOC =(βtOCF= OTUR±NM= °С и= PMRU±NMКI=

соответственноI=в=xPz=и=xTzK=

Важность влияния условий получения и контроля эксперимента при построении=

диаграмм состояния хорошо подтверждена результатами= xNMzK= В= xNMz= установили=

влияние размера и формы наночастиц на расположение линий солидуса и ликвидуса=

для системы= Cr–joK= Указанные линии на диаграмме состояния наночастиц=

расположены нижеI=чем у массивных сплавов=(в слиткахFK=
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По нашему мнению за анализируемый период времени более существенны=

теоретические и практические достижения по изучению кубической фазы= tCNJx=

системы=t–CK=

В= xQz= было исследовано влияние легирования на структуру и свойства литых=

сплавов= tCNJx= K= ПодтвержденоI= что при высоких температурах от= ORPM±OM= °СI=

существует карбид вольфрама с решеткой типа=k~Cl–tCNJxK=Этот карбид при=ORPM±OM=

°С претерпевает эвтектоидное превращениеI= которое протекает с очень большой=

скоростьюI= образуя фазы= tOC= и= tCK= Обычные способы закалки не позволяют=

предотвратить указанный распад и получить чистые образцы=tCNJxK=

В= xQz= для получения= tCNJx использовали вольфрам порошковый= «В.чK»= и ПВJMI=

графит атомныйI= карбиды титанаI=циркония и гафния марки=«Ч»I=сплав=«РэлитJP»=по=

ТУQUJNVJOTVJTTK=

Сплавы= (слитки массой= NM= гF= получали дуговой плавкой в печи вакуумной=

лабораторной на поду медном водоохлаждаемом с вольфрамовым нерасходуемым=

электродом в среде аргонаI=очищаемого титановым геттеромK=

Стабилизировать фазу=tCNJx в=xQz=предусматривалось путем легирования сплавов=

tJC=титаномI=циркониемI=гафниемK=Проведенные эксперименты показалиW=

· Введение титана в количестве= NB=атK= (при содержании СJPSJQNB=атKF=и= OB=

атK=Ti=(при=PUJQNB=атK=углеродаF=не приводит к изменению фазового состава=

сплава и существенному изменению вида микроструктуры литых сплавов=

системы=tJTiJCX=tJwrJСI=tJetJCK=

· Микротвердость наиболее дисперсных участков структуры= (центры=

эвтектических или эвтектоидных колонийF= составляет= PMMMJPNMM= кгс/ммOK=

Микротвердость нелегированных сплавов системы= tJC= ниже и составляет=

OOMMJOPRM=кгс/ммOK=

· При содержании более=OB=атK=титана в сплавах=tJTiJC=наряду с=tOC=и=tC=

присутствует стабилизированный кубический=tCNJxK=

· Период кристаллической решетки= tCNJx составляет= QIOPM±MIMMR= ÅK=

Микротвердость=tCNJx=OUMMJPMMM=кгс/ммOK=

Металлы=wr=и=efI=согласно=xQzI=в большей степени влияют на стабилизацию=tCNJxK=

ТакI=в сплавах содержащих=PUJQMB=атK=С при добавках=NIMX=NIR=и=OB=атK=металла фаза=

tCNJx обнаружена уже в сплавахI=содержащих=NB=атKI=ef=(PU=и=PV=атKBСF=и=OB=efL=(PU=и=

QM= B= атK= CFI= а= wr= –= O= B= атK(PUB= ат.СFK= Период решетки= –= QIOOR±MIMMR= ÅK= Структура=

сплавов=tJC=с=wr=и=ef=очень измельченаK=

При содержании в легированных сплавах= tC= QMB= атK= углерода проявляется=

наследственная структура субсолидусного состояния сплавовK= Наследственное зерно=

tCNJx ограничено выделением= tC= образовавшегося при распаде твердого раствора=
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(tI= je(fsFF= [= tClJx при охлаждении до начала его эвтектоидного распадаK=

Микротвердость высокодисперсных участков структуры максимальная=OVMM=кгс/ммO для=

сплавов с= N =и= NIRB =атK =wr =и= OTMM =кг/ммO с таким же содержанием гафнияK=

Микротвердость уменьшается с увеличением содержания легирующих металловK=При=

OB=атK=легирующих компонентов микротвердость не больше=ORMM=кгсL=ммOK==

Значительное увеличение микротвердости при небольших добавках легирующих=

компонентов по данным= xQz= определяется в большей степени ростом дисперсности=

структурных составляющих сплаваI=нежели повышением твердости отдельных фазK=

Следует обратить вниманиеI= что легирование приводит к образованию=

легированного=(tI=je(fsFF=ClJxI=а не чистому=aJtCNJx=xQzK=

Согласно=xUz=кубическая фаза=gJtCNJx существует между высшим=δJtC=и низшим=

bJtOC=карбидами вольфрамаK=Фаза=gJtCNJx имеет кубическую=(пр.грK=cm(lR
nF=структуру=

ВN=и считается структурной модификацией=tC=(рисK=QFK=

=

Рис. 4. Структура типа= _N= (k~ClF= кубического карбида= gJtCNJxK= Узлы неметаллической=
подрешетки обозначены цифрамиK= Первую координационную сферу атома вольфрамаI=
находящегося в центре ячейкиI=образуют узлы=N-6=неметаллической подрешетки в центрах=
граней ячейки;=третью координационную сферу образуют узлы=T-N4=этой же подрешеткиI=
расположенные в вершинах куба;= вторая координационная сфера центрального атома=
вольфрама образована двенадцатью атомами металлаI= расположенными на серединах=
ребер=x6].=

С учетом температурного интервала существования кубического карбида=tCNIM и=

экспериментальных результатовI= автором работы= xTz= построена фазовая диаграмма=

системы=tJC=с уточненной областью существования фазы=gJtCNJx=(рисKO=FK=ВидноI=что=

область гомогенности=g= J=tCNJx= простирается от=tCMIRU= –= MISM до=tCJNIMK= При снижении=

температуры от= PMRU= до= OVVPК= tCNJx выделяется из расплава по перитектической=

реакции= i= H= C= Û= gJtCNJxI= при дальнейшем снижении температуры= gJtCNJx=

превращается в гексагональный высший карбид=gJtCNJx=Û δJtCK= При=OVVPК по=



U=

=

данным ДТА на образцах с=RNB=атK=С происходит эвтектоидный распад=gJtCNJx=Û δJ

tC=H=CK=По утверждению авторов= xUz= кубический карбид стехиометрического состава=

tCNIMI=как минимумI=можно закалить из расплаваK=

Периоды кристаллической решетки кубического карбида вольфрама=tCNIMX=tCMIURX=

и=tCMITO равны соответственноW=MIQOSSX=MIQORO=и=MIQOQM=нм=(рисK=RFK=

Сопоставление диаграмм системы=tJC=рисK=N=и=O=показываетW=

· как и в= xPzI=в= xTz=подтверждена ошибочность= xNNz=о протекании реакции=iÛ=
tOCHtC=при=PMJRMB=атK=СX=

· уточненная область гомогенности= tCNJx в= xTz= существует от= tCJPTIN= до=

RMIMB=атK=СI=а по данным=xPz=PTJQOB=атKX=

· как и в= xPzI= в= xTz= подтвержден эвтектоидный распад=tCNJx по реакции=tCNJx=

Û= tCHCK= При этомI= в= xTz= прохождение этой реакции установлено на=

образцах с=RNB=ат.С углеродаI=а в=xPz=при содержании углерода=QN=B=атKX=

· в= xPz=не удалось получить образцы=tCNJx путем закалкиI=в= xTz= утверждается=

практическая возможность получения= tCNIM= кубического= (tCNJxF= путем=

закалкиX=

· согласно= xPzI= легирование сплавов= tJC= переходными металлами снижает=

температуру и скорость эвтектоидного распада=(tCNJxFX=

· в=xQz=установлен инконгруэнтный способ образования высшего карбида=tC=и=

конгруэнтный способ совместной кристаллизации карбидов= (tCNJxF= и= tC=

гексK=

=

Рис. 5. Изменение периода элементарной ячейки=a_N кубического= (со структурой=_NF=карбида=

вольфрама=gJtCNJx≡gJtCy в области гомогенности=xUzK=

Результаты исследований авторов работ=xNI=OI=PJUz=приведены в таблице=NK=

=



=

V=

=
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NKNK=Модификации низшего карбида== tOC=xNRz= g JtOC= e–tOC=
 g JtOC=xNSz= b’JtOC=фаза=i’P=

(OTURJNURM=oCF= =

 eJtOC=xNTz= b’’JtC–b–ceOk=
(NURMJNORM=oCF= =

 bJtOC=xNSz= = =
 aJtOC=xNSz= = =
NKOK=Способ получения=tOC= Синтез из элементов= Литые отожженные образцы= Плазмохимический синтез из=

элементов=
NKPK=Температурный интервал=
существованияI=t=OC= До=OTSM=оС= NSOR(NUMMFJOTUP=оС= NPTMJOSTM=К=

NKQK=Концентрационный интервал=
существования=(область гомогенностиF=B=
атK=СI=tOC=

OUIRJPPIP=xNRz= (OVJPMIRB=ат.СFJ(PPIRB=ат.СF= OVIRJPPIM=(ТZORMM=КF=
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NKTK=Реакция образования=tOCK bJtC=®=aJtC=H=tOC= = bJtOC=®=eJtOC=
II. Кубический карбид вольфрама WC1-x 

OKNK=Модификации кубического карбида=
tCNJx 

tC=NJx=  gJtC=NJx=  gJtC=NJx=
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OKOK=Способ получения=tCNJx Синтез из элементов=t=и=C= ЛитьеI=отожженные образцы= Плазмохимический синтез из=

элементов=
OKPK=Температурный интервал=
существованияI=tC=NJx 

Устойчив при=[OROR=оС= ORPRJOTRR=оС= PMRUJOVVP=К=
(вблизи состава=tCNJxF=

OKQK=Концентрационный интервал=
существования=tCNJxI=B=атK=С M= £==х= £==MIQN= PTJQM= tCMIRU=–=tCNIM=

OKRK=Период кристаллической решеткиI=
сингонияI=пространственная группа=(прK=грKF 

bJtC=(tCMIUU=F=–=аZQIONR=ÅX=
bJtC=(tCMISQF=–=аZOIOOM=ÅK=

~ZMIQOOM=нм=(RM=атKBСF= ~ZMIQOSS=(tCNIMF=нмX=
~ZMIQORO=(tCMIURF=нмK=

OKSK=Реакция образования=tCNJx Ж=H=С=®=bJtCNJx=xOz= = i=H=С=Û=tC=(tCNJxF=
III. Высший карбид вольфрама WC 

PKNK=Модификации высшего карбида=tC aJtC=–=низкотемпературная= g–tC= eJtC=
 tCNJx=–=высокотемпературная= g–tCNJx= tCNJx=
PKOK=Способ получения=tC Синтез из элементов= ЛитыеI=отожженные образцы= Синтез из элементов=
PKPK=Температурный интервал=
существования=tC= OTTS=оС= До=OTUR=оС= Ниже=OVVP±R=К=

PKQK=Концентрационный интервал=
существованияI=B=атK=С= QVIUJRMIO=B=атK=С= RMIM=B=атK=С= ~=RM=B=атK=С=

PKRK=Период кристаллической решеткиI=
сингонияI=пространственная группа=(прK=грKF=

аZOIVMS=ÅX=сZOIUPT=ÅX=
гексагональная примитивнаяI=

ПрK=ГрKK=РSmO=(aPhF =

δ–tCX=
~ZMIOVMP±MIS=нмX=
ÅZMIOUP±MIV=нмK=

δ–tCX=
~ZMIOVMS=нмX=ÅZMIOUPT=нмX=

гексагональнаяI=ПрK=грK=РSmO=
(aNLPhFK=

PKSK=Реакция образования=tC= bJtCH=C=®=aJtC= tOC=®t=H=tC=(PPIRB=ат.СF= gJtCNJx=Û=δJtC=
=



=
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=

Обращает на себя внимание отсутствие единого обозначения фаз системы=tJCK=

В этой связиI=нами предлагается следующее обозначение структурных фаз системы=tJCW=

· низший карбид вольфрама=aJtOCX=

· кубический карбид вольфрама=δJtCNJxX=

· высший карбид вольфрама=gJtCK=

Установленные= (подтвержденныеF= модификации фазы низшего карбида=

вольфрама= aJtOC= обозначать дальнейшими в алфавитном порядке буквами=

греческого алфавитаK=

Возможные вновь выявленные в будущем= (установленныеF= модификации фаз=

систем= tJC= также следует обозначать следующими за использованными буквами=

греческого алфавитаK=

Заслуживающими внимания являются результатыI= полученные в работах= xPJRz= и=

xSJUzK=Так в=xPz=ставились целиW=установить способ образования монокарбида=tCI=в=xQz=

ставились цели определения способа образования и области гомогенности=

кубического карбида вольфрамаK=

Цели исследованийI= поставленные в= xSzI= практически аналогичны целямI=

поставленным в работах= xPJQIz= в том числе по такому проблемному вопросу= –=

определение положения и протяженности области гомогенности кубического карбида=

вольфрама= gJtCNJxX= определение положения фазовых границ в области низшего=

карбида вольфрама=tOCK=

ОднакоI=между результатамиI=полученными в=xPJQz=и=xSzI=наблюдаются различияI=в=

том числеW=

· по значениям границ существования области гомогенности кубического=

карбида вольфрама=tCNJx=(смK=таблK=NFX=

· в=xTzI=в отличие от=xPzI=не подтверждено существование модификаций=b’JtOC=

и=b’’JtOCX=
· в= xTzI= в отличие от= xPzI= не подтверждено также прохождение реакции=

эвтектоидного распада=tOC=Û=tHtCK=

Как в= xPJQzI= так и в= xSJUz= не удалось практически получить чистый кубический=

карбид вольфрама=tCNJx из-за его термодинамической неустойчивостиK=

В этой связи весьма актуальной и практически реализуемой является идея Г.ВK=

САМСОНОВА о получении различных структурных фаз соединений за счет=

воздействия на материалы высоких давлений=xNVzK=



=

NO=

=

Практическим подтверждением реализации указанной идеи являются результаты=

работы=xOMzK=ОтмечаетсяI=что при давлениях от=NM=до=NR=ГПа и температуре от=NSS=до=

TMM= оС при оптимальном времени изотермической выдержки в аппарате высокого=

давления были синтезированы сверхтвердые материалы из СSMK=

В= xONz= исследовали влияние давления до= UM= кбар на температуру плавления=

карбида вольфрамаK= Сведений о влиянии давления на кристаллическую структуру=

карбида вольфрама не приводятсяK=

В=xOOz=установлено образование поверхностных карбидов=(ПКF=на вольфрамеK=

Согласно= xOPzI= ПК во многом сходны с объемными химическими соединениямиK=

Поверхностные карбиды монокарбида вольфрама в= xOPz= получали на плоскости= (NMMF=

вольфрамаK=

Получение осуществляли методом напыления углерода абсолютно=

калиброванным потоком атомов углерода=(СF=порциями по=RхNMNQ смJO в вакууме=(a~NMJ

NM= torrFI= что исключало поступление на поверхность углеродных загрязнений и потери=

напыленных атомов углеродаK=

Образец через=NMM=К отжигалсяI=вплоть до=ORMM=КK=

Состояние поверхности контролировалось методом электронной ОжеJ

спектроскопии=(АЕpF=непосредственно при температуре отжигаK=

В= xOPz= установленоI=что после наступления полной экспозиционной дозы= ~3хNMNR=

смJO начинается активное накопление углерода на поверхностиI=а при дозе=RхNMNR смJO=

на поверхности= (NMMF= вольфрама образуется переходной карбид вольфрама с=

концентрацией атомов углерода= NхNMNR смJO и стехиометрией= tC= по отношению к=

поверхностным атомам металлаK=

Остальные напыленные атомы углерода находятся в объеме образцаK=

Дальнейшее напыление углеродаI=вплоть до=~NMNU смJO приводит к томуI=что упавшие=

на поверхность атомы углерода растворяются в объеме вольфрамаI= не влияя на=

состав поверхностного карбидаK=

В= xOPz= подчеркиваетсяI= что охлаждение системы вольфрам-углерод до= UMM= К и=

ниже не сказывается на составе ПКI=а нагрев до=ONMMJOOMM=К приводит к обратимому=

удалению поверхностного углеродаK= При охлаждении системы ниже= NRMM= К=

поверхностные карбиды вновь выстраиваются на поверхности=(NMMF=вольфрамаK=

Процесс растворения-выделения углерода является обратимымK=

В= xOPz=было проведено также исследование по выявлению места поверхностных=

карбидов в цепи фазовых превращений в системе=tJCK=Автор работы=xOPzI=ссылаясь на=

результаты работы= xOOzI= приводит рисK= S= (зависимость температуры начала=

разрушения ПК как функцию объемной концентрации растворенного в вольфраме=

углеродаFK=



=
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=

=
Рис. 6. Фрагмент солидусной части диаграммы для системы= t–CI= перестроенной в=
полулогарифмическом масштабеI=с условным расположением на ней области существования=
ПК на грани=(NMMFK=
Пунктиром обозначена зависимость=nlim=f(TF.=
Треугольники=–=зависимость=ncr=f(TF=x2P]I=
nlim=–=предельная растворимость углерода в вольфраме;=
ncr= –= аппроксимация температурной зависимости критической концентрации линейной=
функцией.=
«Критическая концентрация»= –= критическая концентрация растворенного в вольфраме=
углеродаI=необходимого для образования ПК=x2P].=

Согласно приведенномуI=график получившейся зависимости на солидусной части=

диаграммы= tJC= условно разбивает область существования= a-фазы= (твердого=

раствора углерода в вольфрамеF= на два участкаW= a-фаза со свободной от ПК=

поверхностью и=a-фаза+ПКK=Согласно=xOPzI=существование поверхностного карбида=tC=

и область его термостабильности определяющим образом зависят от объемной=

концентрации атомов углеродаI=располагающихся во всем образце в форме твердого=

раствораK= По мнению автора работы= xOPz= без экспериментальной проверки не ясноI=

возможно ли существование равновесных поверхностных карбидов на других гранях=

вольфрамаK=

Электронное строение карбидов вольфрама исследовалось в= xOQJOVzK= Не=

самосогласованным методом присоединенных плоских волн= (ППВF=была исследована=

электронная структура высшего карбида вольфрама= (tCF= в работе= xORzK= В= xOSz= было=

проведено более корректное исследование зонной структуры= tC= и его поверхности=

самосогласованным линейным методом присоединенных плоских волн= (ЛППВFK= На=

рисKT=приведены рассчитанные кривые плотности электронных состояний монокарбида=

tCK=
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Рис. 7. Кривые плотности электронных состояний= k(bF= для гексагонального= (пр.грK= eSmOF=
монокарбида вольфрамаW= ~= –= расчет методом ЛППВ;= b= –= расчет псевдопотенциальным=
методом локальных орбиталей=x24I=26].=

Уровень Ферми расположен вблизи минимума кривойI= плотность=

электронных состояний на этом уровне мала=~MIPQ=эВJN= (~QIS=oyJNF=в расчете на=

элементарную ячейкуK= Поверхность Ферми= tC= в зоне Бриллюэна имеет малые=

дырочные и электронные= «карманы»= xOSzK= На рисK= T= для удобства сравнения вместо=

спиновой приведена электронная плотность состояний=k(bF=Z=Oksp(bFK=Из рисK=T=видна=

достаточно хорошая согласованность между результатами работ= xONJOPzK= Уровень=

Ферми расположен в минимуме плотностиK=

По мнению авторов работ=xOQI=OSz=высокая стабильность=tC=обусловлена именно=

малой плотностью электронных состояний на уровне ФермиK=

Линейным методом= muffinJtinJорбиталей в приближении атомной сферы ЛМТОJ

ПАС в работе= xOUz= вычислены плотности состояний для= tOCI= tC= и= tCNJxK=

Рассчитанные кривые плотности состояний=k(bF=показаны на рисKUK=

Из сопоставления рисK=T=и=U=видноI=что кривые плотности электронных состояний=

k(bF=высшего карбида=tC=различаются положением уровня ФермиK=

В= xOVz=авторы работы= xOUz=привели кривую плотности состояний более близкую к=

рассчитанным в работах= xOQI= OTzI= с уточненным положением уровня Ферми вблизи=

минимума=k(bF=и меньшим значением=k(bcFK=

Кривая плотности электронных состояний кубического карбида= tCNJx в целом=

подобна кривым плотности электронных состояний карбидов переходных металлов=(TiI=

wrI= kвI= T~FK= В= tCNJx кривая плотности электронных состояний содержит=

низкоэнергетическую= Op(CFJполосу с малыми вкладами= pJI= pJ= и= dJ= состояний=

вольфрамаI=основную валентную связывающую полосуI=образованную гибридизацией=

Om(CFJ= и= Rd(tFJ= состоянийI= а также высокоэнергетическую= Rd(tFJ= состояниями с=

примесью=Sp(tFJ=состоянийK=
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Рис. 8. Кривые плотности электронных состояний= k(bF= карбидов вольфрама в приближении=
ЛМТО-ПАСW= ~= –= гексагональный монокарбид=WC= (пр.= гр.=m6m2F;= b=–= кубический монокарбид=
WC= (пр.= гр.= cmPmI= структурный тип= BNF;= c= –= низший гексагональный карбид= W2C= (пр.= гр.=
m6PLmmcF=x2T].=

Зонная структура низшего карбида вольфрама= tOC= является промежуточной=

между зонными структурами металлического ОЦК вольфрама и гексагонального=

высшего карбида= tCK= Основное различие кривых плотности состояний= tOC=и= tCNJx=

(рисK=U=аI=bI=ÅF=состоит в томI=что полосы=tOC=более узкиеI=вследствие чего плотность=

состояний в гибридизированной валентно-связывающей и в металлической= Rd(tFJ=

полосах значительно большеI= чем для= tCK= Плотность электронных состояний на=

уровне Ферми для= tOC= также большеI= чем для= tC= и= tCNJxW= вычисленные в= xOTz=

значения= k(bcFtC= и= k(bcFI =а также= tOC= в расчете на элементарную ячейку=

соответственно равны=MITUX=MIUS=и=OINT=эВ=JN=(NMISX=NNIT=и=OVIR=ov=JNFK=

В= xPMz= было исследовано влияние металлических и углеродных вакансий на=

зонную структуру высшего карбида= tCK= Расчет выполнен самосогласованным не=

эмпирическим полнопотенциальным методом ЛМТОППK=

Для моделирования стехиометрического и дефектных карбидов использовали=

сверхячейкуI= содержащую по восемь узлов подрешеток вольфрама и углеродаI=

занятых в соответствии со стехиометрией=tUCU(tCFI=tUCT(tCMIUTRF=и=tTCU(tMIUTR=CFK=

На рис=V=показана полная плотность электронных состояний высшего карбида=tCK=

Валентная зона=tC=состоит из= OJх подполосI= разделенных запрещенной щелью=

xOQJOVzK= Нижняя полоса А в основном сформирована состояниями= Op(CFI= а более=

высокоэнергетическая полоса В образована состояниями=Oр(СFJI=Rd(tFJI=т.еK=является=
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гибридизованнойK= Уровень Ферми= (bcZORIP= эВJNI= k(bcFZMIOP= эВJN на элементарную=

ячейкуF=расположен вблизи минимума кривой плотности состояний=(рисKVFK=

=
Рис. 9. Влияние вакансий на полную плотность электронных состояний=k(bF= гексагонального=
карбида вольфрама по данным расчета ЛМТООПW= ~= –= стехиометрический карбид= WC;=
b=–карбид=WC0I8T5=(W8CTF=с углеродными вакансиями;=c=–=карбид=WC0I8T5=(WTC8F=с вакансиями в=
подрешетке вольфрама=xP0].=

Вакансионный пик СI= рост= k(bcF= до= MISNэВJN на элементарную ячейкуI=

формирование более тонкой структуры полосы В=(рисKUвF=достигается за счет введения=

углеродистой вакансииK=Значение=bc=уменьшается до=ORIM=и=OOIM=эВ=JNI=соответственноI=

при введении как углероднойI=так и металлической вакансииK=

Согласно данных работ= xOQJPMzI= зонная структура= tOC= и= tCNJx в основном=

сходнаяK=Зонная структура включает три основных полосыW=

· низкоэнергетическую=Os(CFJ=полосуX=

· основную гибридизованную валентную-связывающую полосу=OР(СFJRd(tFX=

· высокоэнергетическую полосуI= сформированнуюI= в основномI= RdJ=

состояниями вольфрамаK=

Природа химической связи применительно к карбидам вольфрама подробно=

изложена в= xNVzK= По нашему мнениюI= изложенные в= xNVz= принципы модели=

конфигурационной локализации валентных электронов и в настоящее время являются=

актуальными для объяснения природы уникальных свойств триады карбидов=

вольфрамаW=tOCI=tCNJxI=tC=xPNJPOzK=

РезультатыI=полученные в работах посвященных карбидам вольфрама=(tOCI=tCI=

tCNJxF= и их модификациям за анализируемый в обзоре период времени= –= NVTQJOMNM=

г.гKI=существенно расширили понимание природы их свойствK=
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Ф. И ЧАПЛЫГИН 

КАРБИДЫ ВОЛЬФРАМА 
(получение и свойства). ОбзорI ч. II. 

1. Современные и перспективные методы получения. 

Карбиды вольфрама по-прежнему являются основной составляющей=

инструментальныхI= износостойких и других стратегически важных материаловK= И=

сегодня= (более векаF= остается загадкой природа сочетания уникальных свойств=

монокарбида вольфрама=(tCFK=

Постоянные попытки на всем этапе существования металлокерамических твердых=

сплавов исключить или значительно снизить содержание монокарбида вольфрама не=

увенчались успехомK= СозданныеI= как альтернатива монокарбиду вольфрамаI=

синтетические материалы= «Белбор»I= «Эльбор»I= «Боразон»I= «Гексонит-Р»I= а также=

безвольфрамовые твердые сплавы типа ТНI=КНТ и дрK= заменяют твердые сплавы на=

основе=tC=в узких областях металлообработки=(чистовое точениеFK=По дефицитности и=

стоимости они не являются более доступнымиI=чем=tCK=

Промышленные= (классическиеF= методы получения поликристаллического=

монокарбида вольфрама подробно описаны в=xNJPzK=К этим методам относятсяW=

§ синтез из элементовX=

§ восстановление окислов углемX=

§ осаждение из газовой фазыX=

§ электролиз расплавленных средX=

§ химическое выделение из сплавовK=

Монокристаллы=tC=получаютW=

§ выращиванием из газовой средыX=

§ выращиванием из расплавовX=

§ выращиванием из растворов в расплавахK=

Описание указанных и других классических методов получения монокристаллов=

tC=содержатся в=xQJSzK=

На основании проведенного в данной работе анализаI= установлены основные=

пути совершенствования методов получения карбидов вольфрамаW=

§ снижение содержания вредных примесей= (кислородаI= азотаI= водородаI=

фтора и дрKFX=

§ регулирование размера зерен=(мелкоI=JсреднеI=JкрупнозернистыйFX=

§ легирование карбидов вольфрама=–=создание твердых растворовX=

§ оптимизация температурно-временных параметров полученияX=

§ оптимизация защитных сред получения=(вакуумI=газовая среда и дрKFX=



O=

§ снижение энергоемкости процессов полученияK=

Перечисленные основные методы совершенствования существующих методов=

получения карбидов вольфрама освещены в работах=xTJVzK=

Технологическими прорывами в направлении получения карбидов вольфрама за=

период=NVTO=J=OMNM=г.гK=являютсяW=

§ разработка технологии получения наночастиц и ультрадисперсных порошков=

монокарбида вольфрама=(размер частиц до=NMM=нмFX=

§ разработка технологии получения карбидов вольфрама методом самоJ

распространяющегося высокотемпературного синтеза=(СВСFX=

§ регенерация твердосплавных отходовX=

§ прямое получение из рудных концентратовX=

§ получение гранул монокарбида вольфрама вместо заготовокK=

1.1. Получение наночастиц карбида вольфрама 

Согласно= xNMz= к наноструктурам относятся материалыI= состоящие из зерен или=

частиц с размерами до= NMM= нмK= Авторы подчеркиваютI= что с уменьшением размера=

частиц до вышеуказанной величины материал приобретает новые свойстваI=поскольку=

значительная часть атомов наночастиц находится на их поверхностиK=Это приводит к=

увеличению свободной поверхностной энергииK=

В настоящее время получение наночастиц монокарбида вольфрама= (nJtCF=

осуществляется методамиW=

§ размол в шаровых мельницахX=

§ синтез путем интенсивной механической обработки порошков вольфрама и=

сажиI=и отжигомX=

§ насыщение углеродом нанокристаллического порошка=aJtX=

§ синтез в установке тепловой плазмыK=

В= xNMz= подчеркиваетсяI= что механический размол является производительнымI=

эффективнымI= самым простым способом получения нанокристаллических порошковK=

Размер частиц в этом случае составляет=NM=и менее нмK=

Предложена модель механического размола порошков на примере монокарбида=

вольфрамаK= ОбоснованоI= что при размолеI= вместе с измельчениемI= в частицах=

возникают микронапряженияK=При экспериментальной проверке предложенной модели=

размола исследовался размол исходного крупнозернистого порошка карбида=

вольфрама= (средний размер ≈=S=мкмF=в планетарной шаровой мельнице модели РМJ

OMM=oetsÅh=с угловой скоростью вращения=UIPP=обKLсK=Масса порошка=tC=для размола=

≈NM=гK=Количество шаров=kS составляло=QRM=штукK=



P=

При этомI= мелющий шар массой= m= двигался по эллиптической траектории с=

текущим радиусом= o(tF= и действовал на частицу порошка или стенку мельницы с=

определенной силойK= Согласно результатам рентгеновской дифракции исходный=

крупнозернистый и полученный размолом нанокристаллический порошки=tC=содержат=

только гексагональный карбид вольфрама ПрK= грK= НSmOI= аZMIOVMSM= и СZMIOUPTR= нмI=

однако после размола=(нанокристаллические частицыF=все дифракционные отражения=

сильно уширеныK= Уширение обусловлено малым размером частиц и=

микронапряжениями в нихK= В= xNMz= установленоI= что средний размер= a= областей=

когерентного рассеяния в нанокристаллическом= (nJtCF= порошке карбида вольфрама=

после= NM= часов размола равен= OM–NM= нмI= а микронапряжения= e достигают=

MIMMPR–MIMMMP= (или=MIPR–MIMPBFK=При выше указанных параметрах размола в течение=

первых= NMMJNRM= минK= происходит быстрое уменьшение размера частиц и увеличение=

микронапряженийK= Дальнейшее увеличение времени размола показывает=

асимптотическое стремление к некоторым предельным значениям как размера=

наночастицI=так и микронапряжений в нихK=

При синтезе нанокарбида вольфрама порошки вольфрама и сажи= (сажа была в=

некотором избыткеF= подвергались интенсивной механической обработке и отжигуK= С=

целью получения= tC= без примесей вольфрама и= tOCI= молярное соотношение=

вольфрама и сажи варьировали от= NWNINP= до= NWO= xNNzK= УстановленоI= что увеличение=

времени механического воздействия на порошки компонентов от= NM= до= PM= минK=

обеспечивает появление отраженийI= соответствующих карбидам вольфрамаK=

Конечным продуктом процессов предварительно активированных и отожженных при=

температуре более= VOP= К смеси порошков= tHсажа= (с избытком сажиF= является=

монокарбид вольфрама в форме нанокапсул= (размер сердцевины= OMJNQM= нм в=

графитовой оболочке толщиной=QJPM=нмF=xNNzK=

Технология= (методF= получения нанокристаллического порошка карбида=

вольфрама путем насыщения углеродом нанокристаллического порошка вольфрама=

(aJtF=при=UMM=°С в неподвижном активном паровом слое окиси углерода обеспечивает=

средний размер зерна=tC=–=NR=нмK=При повышении температуры процесса до=NRMM=°С=

размер наночастиц= tC= увеличивается до= QT= нмK= Рассчитанная в= xNOz= согласно=

уравнению Киссенджера энергия активации роста нанозерна монокарбида вольфрама=

составляет= PPT= кДж/мольK= Кривые дифференциальной сканирующей калориметрии=

порошка измеряли при скоростях нагрева=RI=NMI=NR=и=OM=К/минK=

Наночастицы карбида вольфрама размерами= RJOM= нм были синтезированы в=

новой конструкции сдвоенной высокочастотной установки тепловой плазмы= xNPzK=

Порошок вольфрама или его оксида инжектировали с метаном в Аг-НO тепловую=



Q=

плазму при давлении=N=атмK=При этом осаждаются=tOCI=tCNJx и=tCK=Из=tОз удалось=

получить ультрадисперсный порошок=(УДПF=tCNJx с=VRBJм выходом частиц диаметром=

RJOM=нмK=

Чистый ультрадисперсный порошок монокарбида вольфрама=(диаметр частиц=OMM=

нмF= с высокой плотностью и повышенными механическими свойствами получали=

методом искрового плазменного спекания без применения связующего при=

температуре=NTTP=К=xNRzK=

Синтез ультрадисперсных порошков вольфрама и карбидов вольфрама описан в=

xNSzK Для получения ультрадисперсных порошков=t= и=tC= использовали реактор для=

химического осаждения из пара с хлороводородной горелкойK= Испаряемые реагенты=

вводили в ток водорода или хлора при температуре=NSMM=КK=

При помощи расчетов для системы= ClO-НOJtCfSJCeQ выявлены области=

температур и соотношений компонентов соответствующих образований= tI= tCNJx и=

tOCK= Образование свободного углерода предотвращается при небольших скоростях=

подачи СНQ и=ClO т.еKI=регулируя температуру пламениK=Для типичных частиц=tI=tCNJx и=

tOC= характерна совершенная сферическая форма и размер= OMMJSMM= нм при узком=

распределенииK= Увеличение размера частиц за счет уменьшения общего тока газа=

приводит к потере сферичности и размыванию распределения по размерам=xNRzK=

В=xNTz=предлагается техпроцесс получения мелкозернистого порошка монокарбида=

вольфрама прямым восстановлением=tОз углеродом в потоке азота=(или водородаFI=а=

не реакцией вольфрама с углеродомK= После смешивания порошки=t И= С отжигали в=

печи Таммана в среде водорода при=NROM=КK=

Порошки=tlз и С после смешивания брикетировали и подвергали непрерывному=

нагреву в атмосфере азота= (или водородаF= при= NROM= КI= а затем при= NSOM= К во=

вращающихся печахK= УстановленоI= что при предложенном процессе восстановления=

размер исходных частиц= tОз и С в целом не влияет на размер полученных частиц=

монокарбида вольфрамаK= При уменьшении размера частиц= tОз до одного мкм и=

использовании дисперсного порошка углерода размер частиц полученного=

монокарбида вольфрама уменьшается до=MIPS=мкм (MIRMJMIRP=мкм при получении=tC=

по типичной технологииFK= Реакция восстановления= tlP углеродом начинается при=

NMMM= К= (tОP →=tlONFI= при= NPMM= К появляется вольфрам= t= (tlO →=tFI =при= NPUM =К=

образуется=tOCI=а при=NQNM=К образуется монокарбид вольфрамаK=

В работе=xNUz=отмечаетсяW=особенности структуры наноматериалов=(размер зернаI=

значительная доля границ раздела и их состояниеI= дефектность структурыF=

определяются методом получения и оказывают значительное влияние на их свойстваK=
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ТакI=физико-механические свойства существенно отличаются от аналогичных свойств=

аморфных или крупнозернистых структурK= При этомI= с уменьшением размера зерна=

повышается прочность с сохранением пластичностиK= По мнению лауреата=

Нобелевской премии Ж.ИK= Алферова= xNVz= основными направлениями создания и=

применения наночастиц являютсяW=

J=изготовление наноструктурных керамических и композиционных изделий точной=

формыX=

J= создание наноструктурных твердых сплавов для производства режущего=

инструмента с повышенной износостойкостью и ударной вязкостьюX=

-создание наноструктурных защитных термоJ=и коррозионностойких покрытийX=

J= создание обладающих повышенной прочностью и низкой воспламеняемостью=

полимерных композитов с наполнителями из наночастиц и нанотрубокK=

1.2. Получение порошков карбида вольфрама методом 
самораспространяющегося высокотемпературного синтеза (СВС). 

Метод=(СВСF=был разработан в=NVST=гK=академиком Российской академии наук=

А.СK= Мержановым с сотрудниками= xOMzK= Физическая сущность СВС= –= это=

автоволновой процессI= подобный распространению волн горенияI= при котором=

химическая реакция локализована в зоне горения и самопроизвольно=

распространяется по химически активной средеK= Параметры процессаW= температура=

синтеза до= QMMM= оСX= скорость подъема температуры= NMPJNMS град/секKX= скорость=

горения= MINJNM= см/секKK= Одновременно протекают химическое превращение и=

структурообразование получаемого продуктаI=что определяет не только химический и=

фазовый составI=но и морфологию и размер частицK=

Разработанное перспективное направление= –= сочетание СВС технологии с=

металлотермией= (СВС с восстановительной стадиейF= позволяет использовать для=

синтеза не элементыI= а их соединения= (оксидыI= галогениды и дрKFK= В качестве=

металлов-восстановителей используют магнийI=кальцийI=алюминийI=цинк и дрKK=

Взаимодействие исходных реагентов происходит в две стадииK= Первая= –=

металлотермическая реакция=(восстановление оксида основного металлаFK=На второй=

стадии происходит взаимодействие восстановленного металла с неметаллом с=

образованием тугоплавкого соединения=(собственно СВС процессFK=

Полученный при этом= «полупродукт»= содержитI= помимо требуемого=

соединенияI= еще и побочныеI= чаще всего= –= оксиды металлов-восстановителейK= Это=

вызывает необходимость дополнительных технологических операций и затрат для=

получения основного продуктаK=
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Дальнейшая обработка измельченного спека СВС-продукта соответствующими=

растворами приводит к растворению дефектных слоев на границе кристаллитовI=

удалению примесейK= В результате этой обработки спек распадается на=

монокристаллические частицыI= размеры которых могут соответствовать размерам=

первичных кристаллитовI=сформировавшихся во фронте горения в процессе СВС=(не=

более= MINJMIO= мкмFK= Полученные кристаллиты сохраняют фазовый и химический=

составK=

Описанный процесс химико-термической обработки измельченного спека СВС=

назван=«химическое диспергирование»K= В= xOMz= исследована возможность получения=

карбида вольфрама с наноразмерными частицами путем сочетания СВС и метода=

химического диспергированияK=

Исходное сырьеW=углерод технический печной марки ПUMQJТ=(сажаF=с размером=

частиц менее=QR=мкмX=оксид вольфрама=(VVIVU=B=массKFI=средний размер частиц=NMJ

NO= мкмX= металлический магний марки МПФJN= (VVIN= B= массKFI= размер частиц= MIORJ

MIRM=ммK=

Смешивали компоненты и производили размол спеченных продуктов СВС в=

мельницах барабанного типаK= В качестве размольных тел использовались стальные=

шарыK= Синтез проводили в реакторе СВС объемом= PM= л в среде аргонаK= Процесс=

получения карбида вольфрама реализовывался по формуле=

WОP=HjgHCHo→tC∙jgl∙jgHoHlI=

где= oJрегулирующая добавкаI= создающая условия для синтеза однофазного=

субмикронного порошка карбида вольфрамаK=

Установлено= –= на размер частиц образующегося порошка карбида вольфрама=

влияют состав и плотность исходной шихтыI=соотношение реагирующих компонентовI=

их агрегатное состояние в зоне горенияI= давление газаI= а также природа=

регулирующих добавокK=

На размер частиц получаемого карбида вольфрама значительное влияние=

оказывает содержание магния в шихтеW= при стехиометрическом количестве магния=

получаются крупные частицы порошка карбида вольфрамаI= значительный избыток=

магния приводит к образованию мелкодисперсного порошка карбида вольфрамаK=

Содержание углерода в шихте влияет на фазовый состав получаемого продукта=

–=появляется полукарбид вольфрама как побочный продукт синтезаK=

В процессе получения карбида вольфрама методом СВС в сочетании с методом=

химического диспергирования установлена управляемость размера зернаK= Данная=

технология позволяет получать в промышленных масштабах ультра и нанопорошки=

карбида вольфрама с размерами частиц менее=NMM=JOMM=нмK=
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1.3. Получение монокарбида вольфрама из рудных концентратов. 

В= xONz= исследовали параметры процесса получения порошков= tC=
непосредственно из рудных концентратов путем пропускания природного газа=
через расплав=k~OtlQ–k~Cf=при=NMRM=и=NNMM=°СK=

Порошок монокарбида осаждался на стенках реактора и газопроводящей=
трубкиK= Уровень загрязненности полученного порошка= tC= близок к таковому=
для= tCI= полученному по стандартным технологиямI= а стоимость его=
составляет около=SMB=от стоимости стандартного монокарбида вольфрамаK=

Новый процесс получения монокарбида вольфрама разработан в научноJ
исследовательском центре Горного отдела Министерства внутренних дел США=
xOOzK= Карбид вольфрама получают непосредственно из вольфрамитовых=
концентратовI=минуя стадию получения паравольфрамата аммонияK=

Процесс включает две стадииW=
■ высокотемпературное разложение концентратов в расплаве солей=

хлоридов и силикатов=(eTpuJпроцессFX=
■ получение=tC=обработкой хлоридной фазы метаномK=
Первая стадия включает разложение шеелита или вольфрамита при=NMRM=

°С и выделение двух жидких фазK= Одна из них содержит= VUB= вольфрама в=
системе=k~JtJCfK=

e~= второй стадии расплав обрабатывают природным газом= (метаномF= при=
NMRMJNMTM= °СK= Это приводит к образованию монокарбида вольфрамаI= который=
легко измельчаетсяI= высокочистый и на= PMB= дешевле таковогоI= полученного по=
классической технологииK=

Высокопроизводительный метод получения крупнозернистых кристаллов=
монокарбида вольфрама описан в=xOPzK=

Метод характеризуетсяW=

■ высокой производительностьюX=

■ многообразием исходного сырьяX=

■= стехиометричностью и химической чистотойI= в т.чK= –= по кислородуI=
азотуI=свободному углеродуI=переходным металламX=отсутствием=tOCK=

1.4. Получение гранул монокарбида вольфрама. 

По мнению авторов работы= xOQzI= разработанная ими новая технология 
позволяет получать гранулы карбида вольфрама взамен получения заготовок=
из= tC= (масса= NMJNO= кгF= плавкой смеси= tHC= в электропечах сопротивления с=
прямым разогревом графитового тигляK=

Гранулы предлагается получать методом индукционной плавки смеси= tHC=
в водоохлаждаемом тигле диаметром= OMJPM= ммK= Расплав= tC= распыляютI=
обеспечивая быстрое его охлаждение от= OUMM= °С до= NMMM= °СK= Благодаря этому=
получают гранулы= tC= размером= PJOM= мкмK= Структура гранул позволяет=
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увеличивать срок их эксплуатацииI= применять в нефтяной промышленности и=
очистных фильтрахK=Плакирование гранул=tC=никелем способствует повышению=
их эксплуатационных свойствK=

1.5. Получение WC за счет регенерации твердосплавного лома. 

Актуальной на сегодня является проблемы регенерации лома=
использованных твердосплавных изделийI= технологический брак пластинок=
металлорежущегоI= бурового инструментаI= фильерI= форсунокI= футеровочных=
деталейI=размольных тел и дрK=

Разработанные и действующие сегодня технологии регенерации лома=
твердосплавных изделий в большей мере обеспечивают реализацию=
поставленных задач= (химическиеI= механическиеI= химико-механические=
технологии и дрKFK=

Конечной целью данного направления является использовать продукты=
регенерации для воспроизводства исходных компонентов производства=
вольфрамаI= кобальтаI= карбидов вольфрамаI= титанаI= танталаI= вольфрамового=
ангидрида и дрK=

Практическим достижением в данном вопросе являются результаты работы=
xORzK= Монокарбид вольфрама получали из ангидрида вольфрамаI= являющегося=
продуктом регенерации твердосплавного ломаK= При выполнении работы=
установлено= –= повышение температуры карбидизации способствует росту=
размера частиц= tCI= однако кристаллическая структура является при этом=
более совершеннойK=

Сотрудниками научно-технологического концерна= «АЛКОН»= НАН Украины=
разработана прогрессивнаяI= экологически чистая= «бескислотная»= и= «бессажевая»=
технология переработки кусковых отходов твердых сплавов с использованием=
прецизионно-контролируемой метано-водородной газовой средыK= Технология=
позволяет получать регенерированные твердые сплавы различных составов по=
качеству соответствующих государственным стандартамK=

Важной практической особенностью разработанной промышленной технологии=
является возможность многократно использовать дефицитный вольфрам= xOSzK=
Применение этой технологии в= NIR= раза снижает затраты на производство=
твердосплавных изделийK=

Практически все вышеприведенные существующие и перспективные методы=
разработаны для получения монокарбида вольфрамаK=

Полукарбид вольфрама получают в основном литьевым способомI=как и сплавы=
с его содержанием=(рэлит и дрKF=xOTzK=
= =



V=

1.6. Получение WC с кубической структурой. 

Литьевым способом=–=дуговой плавкой в лабораторной вакуумной печи получали=
кубический карбид вольфрамаI=легированный титаномI=циркониемI=гафнием=K=В основу=
легирования положен принципI= что добавки указанных металлов снижают=
температуру эвтектоидного распада кубического карбида вольфрамаI=соответственно=
–=и скорость этого процессаK=

Вследствие этого дополнительно измельчается эвтектоидная структура=
(tOCHtCF=по сравнению с нелегированными сплавами=xOUzK=

Согласно= xOUzI= стабилизированный кубический карбид вольфрамаI= наряду с=
полукарбидом и монокарбидом вольфрамаI=обнаруживается при введении более=OB=
атомных титана в карбид вольфрамаI= содержащего= PUJQN= B= атомный углеродаK=
Кубическая фаза карбида вольфрама обнаружена в сплавах с содержанием гафнияW=N=
B=атK=(PU=и=PV=B=атK=СFI=QB=атK=(PU=и=QM=B=атK=СFI=и в сплавахI=содержащих цирконийI=O=
B=атK=при содержании углерода=PUB=атK=

Период кристаллической решетки кубического карбида вольфрама равен= QIOOR=
HMIMMR =А для сплава с= O =B =атK =циркония= (PU =B =атK =углеродаF =и для сплава с=
содержанием=O=B=ат.гафния=(PU=B=атK=углеродаF=xOUzK=

Карбид вольфрама с кубической структурой получали в работе= xOVz= при=
приготовлении тонких пленок карбида вольфрама реактивным высокочастотным=
распылениемK=

Пленки карбида вольфрама толщиной= NRMJPMM= нм наносили на фольгу из=
тантала при температуре ниже=RM=°С и скорости осаждения=OIRJR=нм/минK=в атмосфере=
смеси аргона и СНQ при общем давлении= R= ПаK= Углерод в пленках присутствовал в=
составе карбида вольфрама и свободного графитаK= При содержании СНQ в газовой=
среде до=O=B=молK=наблюдали только карбид вольфрамаK=С повышением содержания=
СНQ появляется свободный углеродK= При содержании СНQ менее= NMB= молK= в пленке=
методом рентгенографии обнаружили карбид вольфрама с кубической=
кристаллической решеткойK= При содержании СНQ более= NM= B= молK= пленка имеет=
аморфную структуру=xOVzK=

Порошки карбида вольфрама с кубической решеткой получали в искровом=
разряде авторы работы= xPMzK= В работе изучалась взаимосвязь технологических=
параметров синтеза с изменением структурного и фазового составов порошка карбида=
вольфрама с кубической структуройI=полученного из жидкой фазыK=

Порошок карбида вольфрама с кубической структурой синтезировали в=
индустриальном масле ИJOM= с применением вольфрамовых электродовK= Энергия=
импульса составляла= MIOR= ДжI= длительность= –= QR= мксK= Исследования проводили на=
специально изготовленных образцах=xPMzK=

В рассматриваемом методе структурообразование частиц происходит при=
одновременно протекающих с высокой скоростью процессах кристаллизации расплава=
и конвективно-диффузионного переносов углерода в затвердевающем материалеK=



NM=

При этом скорость процесса формирует размер и расположение частицI= а=
конвективно-диффузионные переносы определяют скорость синтеза и фазовый=
состав частицK= Оптимальное сочетание этих факторов позволяет управлять=
структурой и фазовым составом частиц порошка карбида вольфрама с кубической=
структуройK=

Для синтеза в электроискровом разряде характерныW=

■= высокая скорость нагреваX=

■ высокая скорость охлажденияX=

■ малые изотермические выдержки при максимальных температурахX=

■ нестационарный поток подводимого количества углеродаI=поставщиком=

которого является диэлектрическая жидкостьX=

■ температурно-скоростные факторыI=термодинамические и химические=

процессы происходящие в углеродсодержащей жидкости определяются=

параметрами импульса и обусловливают кинетику кристаллизации=(форму=

и размерFI=степень переохлаждения и дрK=параметрыK=

Кристаллохимическая природа образования карбида вольфрама с кубической=

кристаллической структурой и температурно-скоростные условия в электроискровом=

разряде предопределяют основной фазовый состав порошкаK=

Изменение концентрации активного углерода носит взрывной характер который=

зависит от параметров импульса и химического состава углеродсодержащей=

жидкостиK= Полученные рассматриваемым методом частицы порошка кубического=

карбида вольфрамаI=кристаллизующиеся из жидкой фазыI=имеют сферическую форму=

с размерами=RJQM=мкм и неправильную форму=(OMJUM=мкм=tCNJxF=xPMzK=

УстановленоI= что при размере частиц= NRJOM= мкм возможно образование=

однородной по сечению структурыK=Микротвердость колебалась в пределах=ORJPM=ГПаK=

Авторами работы=xPMz=подчеркивается=–=большие скорости нагрева и охлаждения=

способствуют образованию мелкозернистой структуры карбидов вольфрамаI=

кристаллизующихся из жидкого состоянияK= Изменение времени импульса приводит к=

изменению размера зеренI= содержания кубического и полукарбида вольфрамаI= а=

также значения микротвердости по сечению получаемых частиц порошкаK=

Длительность импульса определяет время изотермической выдержки в процессе=

карбидообразованияK=Увеличение времени длительности импульса приводит к росту=

размера частиц порошка карбида вольфрама с кубической кристаллической=

решеткойK=

Вышеописанные методы получения кубического карбида вольфрама в=

настоящее время являются лабораторнымиK= Основным факторомI= сдерживающим=



NN=

разработку промышленного метода получения кубического карбида вольфрамаI=

является его эвтектоидный распад= tCNJx→tOCHtCI =протекающий с большой=

скоростьюI=который трудно предотвратить обычными методами закалкиK=

В этой связи представляет интерес практическая реализация идеи=

«замораживания»=жидкого металлаI=приведенная в работе=xPNzK=

Сущность заключается в томI=что фиксация атомов в пространствеI=торможение=

диффузии и устранение причин для массопереноса может быть реализовано при=

условии минимального перепада температур в стенке слитка= (частицыF= по всем=

направлениям координатных осейK= Для формирования энергетических уровней и=

процессов релаксации в= xPNz= предлагается накладывать давление на слиток=

(материалF= с различной скоростью при температуре на= OMJPM= К выше температуры=

начала кристаллизации= (эвтектоидного распадаF= кубического карбида вольфрамаK=

Данное предложение хорошо согласуется с идеейI= высказанной Г.ВK= Самсоновым в=

NVTR=гK=в работе=xPOzK=
=

O. Свойства карбидов вольфрама 

Из широкого спектра исследований системы вольфрам-углерод за период= NVTQJ

OMNM= годы менее всего в литературе освещены свойства особенно кубического и=

нанокарбидов вольфрамаK=

В большинстве случаев исследователями уточнялись ранее полученные=

результаты с использованием более совершенного оборудования и методов=

исследованийK=Полученные результаты интерпретировались с позицийI=существующих=

в конкретное время теорий физики и химии твердого телаK=

Основное внимание уделялось разработке более экономичных методов=

получения карбидов вольфрамаI= изучению влияния различных факторовW= высоких=

давленийI= температурI= ударно-волновогоI= радиационного воздействия и дрKI= на=

свойства карбидов вольфрама с целью расширения областей их практического=

примененияK=

Уточненные после= NVTQ= гK= значения некоторых физико-механических свойств=

практически совпадают или близки к таковымI=определенным до=NVTQ= гK= (смK= таблицу=

NFK= Основной массив информации за анализируемый период посвящен монокарбиду=

вольфрамаI=в меньшей мере=–=поликарбиду вольфрама и в значительно меньшей мере=

–=карбиду вольфрама с кубической кристаллической решеткойK=

Свободную энергию образования Гиббса исследовали в= xPSzK= Циркуляционным=

методом исследовали состав газовой смеси СНQ/НO в термодинамическом равновесии=



NO=

с МОO монокарбидом вольфрамаK= Содержание СНQ определяли с использованием=

высокочувствительного газохроматографического метода с плазменно-ионизационным=

детекторомK= Согласно расчетам полученных данных свободная энергия Гиббса для=

монокарбида вольфрама составила=JROPPMHNQIMS=ТДж/мольK=

Работы многих исследователей были направлены на выявление теоретической и=

практической взаимосвязи свойств между собою и со структурой карбидов вольфрамаK=

Значения большинства свойств карбидов вольфрамаI= взятые из двух=

литературных источников=xPPz=и=xPQzI=изданных с интервалом в пятнадцать лет=–=в=NVTQ=

и=NVUV=гK=гKI=приведены в таблице=NK=

Из таблицы=N=видноI=что из приведенных=RO=свойств по=OO=свойствам полукарбид=

вольфрама отличается от монокарбида вольфрамаK= При этом из= OO= отличающихся=

свойств значения= NN= свойств полукарбида вольфрама вышеI= чем у монокарбида=

вольфрамаK= Однако значения основных эксплуатационных свойств= (модуль=

продольной упругостиI= модуль сдвигаI= предел прочности на сжатие и растяжениеF=

монокарбида вольфрама превосходят значения таковых полукарбида вольфрамаK=

Применение карбидов вольфрама в производстве определяется конкретными=

условиями эксплуатацииK= В этой связи представляет практический интерес попытка=

установить причину применения полукарбида и монокарбида вольфрама в различных=

областях машиностроенияK= Как правилоI= карбиды вольфрама в чистом виде в=

производстве не эксплуатируютсяK= В производстве применяются сплавы или=

соединения на основе карбидов вольфрама= (сплав рэлитI= металлокерамические=

твердые сплавы и дрKFK=

Полукарбид вольфрамаI= содержащий углерода в два раза меньше чем=

монокарбид вольфрамаI= в производстве используется как основной компонент=

износостойких наплавочных материалов на деталях машинI= работающих в условиях=

интенсивного абразивного износа=(лопаты бульдозеровI= зубья ковшей экскаваторов и=

дрKFK=

Монокарбид вольфрама успешно эксплуатируется в составе=

металлокерамических твердых сплавов для обработки металлов резаниемI=

штамповкойI=при бурении и дрK=

Характерная для полукарбида вольфрама и материалов на его основе= (рэлитF=

мелкозернистая плавленая структура находится в напряженном состоянии и более=

чувствительна к виброударам с одновременным воздействием температурыI=давленияI=

тренияI=приводящим к её разрушениюK=

=



NP=

Таблица=N=
№

 п
.п

K=

Свойство=
Единица=
измереJ

ния=

Г.ВK=СамсоновI=
В.КK=ВитрянюкI=
Ф.ИK=ЧаплыгинK=

Карбиды вольфрамаK=
КK=NVTQ=xPPzK=

tCNJx=

Р.АK=АндриевскийI=И.ИK=СпивакK=
Прочность тугоплавких соединений и материалов на=

их основеK=
NVUVK=xPQzK=

tOC= tC= gJtOC= bJtC= eJtC= aJtC=
1 O P 4 5 6 7 8 9 

NK= Кристаллохимические свойства=
NKNK=

Сингония=

= ГексаJ
гональная=
(плотноупKF=

ГексаJ
гональная=

(примиJ
тивнаяF=

Кубическая=
xPQz=

ГексаJ
гональная=

(gF=
=

ГексаJ
гональная=

(eF=
=

NKOK= Пространственная группа= = mSmO(aPhF= ܱ௛ହ − =௠3௠ܨ = ଺௛ସܦ −
ܲ6ଷ
݉݉ܿ

= = ଷ௛ଵܦ − ܲ6௠మ= =

NKPK= Тип структуры= =
joOC= tC= k~Cl=

xPQz= ohU= = tC= =

NKQK= Периоды решеткиW= нм= = = = = = = =
= a = MIOVVQ= MIOPMS= MIQOO=xPQz=

MIQONR=xPPz=
MIOVVO= = MIOVMS= =

= c = MIQTOQ= MIOUPT= MIQOPMG=
xOUz=

MIQTOO= = MIOUPS= =

= c/a = NIRTU= MIVTS= MIQOORGG=
xOUz=

NIRU= = MIVTR= =

NKRK= Содержание металлоидаW= B= = = = = = = =
= атомный = = = = PPIPP= = RMIM= =
= массовый = PINS= SINP= = PINS= = SINP= =

NKSK= Область гомогенности= B=атK=
углерода= OUIRJPPIP= QVIUJRMIO= PUJQM=xPQz= PMJPPIP= = RMJRN= =

NKTK= Молекулярная масса= мм.кг×NMP= = = = PTVITNN= = NVRIUSN= =
NKUK= Полиморфные и фазовые=

превращения=
= = = = ТетраJ

гональная=
(aF=–=в=
ромбиJ

ческую=(bF=
при=ONMM=°C=

= = =



NQ=

№
 п

.п
K=

Свойство=
Единица=
измереJ

ния=

Г.ВK=СамсоновI=
В.КK=ВитрянюкI=
Ф.ИK=ЧаплыгинK=

Карбиды вольфрамаK=
КK=NVTQ=xPPzK=

tCNJx=

Р.АK=АндриевскийI=И.ИK=СпивакK=
Прочность тугоплавких соединений и материалов на=

их основеK=
NVUVK=xPQzK=

tOC= tC= gJtOC= bJtC= eJtC= aJtC=
1 O P 4 5 6 7 8 9 

NKVK= ПлотностьW= г/смP= = = = = = = =
= практическая = = = = NTIOM= = NRIRJNRIT= =
= расчетная = NTINU= NRIST= = NTINU= = NRITT= =

NKNMK= Максимальная температура=
устойчивого состояния= °C= NPMMJOTVR=

xQUz=
OTRR=xQUz= ORORJOTUR=

xQUz=
= = = =

OK= Термические свойства=
OKNK= Тепловой эффект образования из=

элементов=∆ܪଶଽ଼ᇉ = ккал
моль

= NMIVV= UIPV= = = = = =

OKOK= Стандартная энтропия=ܵଶଽ଼ᇉ = кал
моль×°C

= = UIR–NIR=xQUz= = = = = =

OKPK= Энтропия образования из=
элементов=∆ܵଶଽ଼ᇉ = кал

моль×°C
= = –MIPN=xQUz= = = = = =

OKQK= Свободная энергия образования=
ккал ܨ∆

моль
= NNITPJOM°C=

QOINOJOTPM°C=
UIQPJOM°C=

OMIOMJOTPM°C= = = = = =

OKRK= Мольная теплоемкость кал
моль ∙ град

= NUIPMJOM°C=
OVINUJOTPM°C=

VIUSJOM°C=
NUIQMJOTPM°C= = = = = =

OKSK= Удельная массовая теплоемкость кал
кг ∙ град

= QUIONJOM°C=
TSIUTJOTPM°C=

RMIPQJOM°C=
VPIVTJOTPM°C= = = = = =

OKTK= Мольная энтальпия=eТJeOVU ккал
моль

= NRIQOJTPM°C=
SUIQOJOTPM°C=

UIVNJTPM°C=
QNIQUJOTPM°C= = = = = =



NR=

№
 п

.п
K=

Свойство=
Единица=
измереJ

ния=

Г.ВK=СамсоновI=
В.КK=ВитрянюкI=
Ф.ИK=ЧаплыгинK=

Карбиды вольфрамаK=
КK=NVTQ=xPPzK=

tCNJx=

Р.АK=АндриевскийI=И.ИK=СпивакK=
Прочность тугоплавких соединений и материалов на=

их основеK=
NVUVK=xPQzK=

tOC= tC= gJtOC= bJtC= eJtC= aJtC=
1 O P 4 5 6 7 8 9 

OKUK= Удельная массовая энтальпия=
eТJeOVU ккал

моль
=

QMISMJTPM°C=
NUMIPQJ
OTPM°C=

QRIROJTPM°C=
ONNITVJ
OTPM°C=

= = = = =

OKVK= Температура плавления=

°C= OTTS= OTTS–R= =

OTUM–R=
конгруэнтJ

ное плавлеJ
ниеX=

OTTS–NO=
перитектика=

OTOM–NO=
перитектика

X=
OTUM–R=

перитектика=

OTTS–NM= OTQT–NO=

OKNMK= Температура кипения=
°C=(hF= SMMM=

(SOTPF=
SMMM=

(SOTPF= = = = = =

OKNNK= Характеристическая температура=
ϴh= PPM= QRP= = = = QVP= =

OKNOK= Электронная теплоемкость МДж
форм ∙ град

= = = = = MITV= =

OKNPK= Коэффициент термического=
расширения=a×NMS= град= RIUM= PIUQ= = RIUM=

(OVPJRQP=КF= = RISU=
(OVPJNOTP=КF= =

OKNQK= Теплопроводность кал
(см ∙ с ∙ с ∙ ℃) = = = OVIP=

(OVU=КF= = PQIMJRPIU=
(PMMJNOMM=КF= =

OKNRK= Коэффициент теплопроводности=l кал
(см ∙ с ∙ ℃) MIMT= MIOVM= = = = = =

OKNSK= Теплота плавления=

°C=(hF=

OTVR=
(PMSUF=
конгруJ
энтное=

xQUz=

OTUR=
(PMRUF=

перитектоJ
идное=

xQUz=

= = = = =

OKNTK= Энергия кристаллической решетки=

ba 

ккал
моль

= OMMM=
xQUz=

OTSM=
xQUz= = = = = =



NS=

№
 п

.п
K=

Свойство=
Единица=
измереJ

ния=

Г.ВK=СамсоновI=
В.КK=ВитрянюкI=
Ф.ИK=ЧаплыгинK=

Карбиды вольфрамаK=
КK=NVTQ=xPPzK=

tCNJx=

Р.АK=АндриевскийI=И.ИK=СпивакK=
Прочность тугоплавких соединений и материалов на=

их основеK=
NVUVK=xPQzK=

tOC= tC= gJtOC= bJtC= eJtC= aJtC=
1 O P 4 5 6 7 8 9 

OKNUK= Энергия атомизации ккал
моль

= = PTS=
xQUz= = = = = =

OKNVK= Среднеквадратичные смещения=
атомных комплексов при тепловых=

колебаниях= ට 29ିଶݑ  

=
MIMSO=
xQUz=

MIMRU=
xQUz=

= = = = =

OKOMK= Параметры самодиффузииW=xQUz= = tOC¬C= tC¬C= = = = = =
= температура °C= NRMMJNURM= NVSRJOPTM= = = = = =

OKONK= Предэкспоненциальный множитель=
a 

смଶ

с
= O= NIV×NMJS= = = = = =

OKOOK= Энергия активации=n кал
моль

= URMMM= UUMMM= = = = = =

OKOPK= Теплоемкость=ÅpW Дж
(моль ∙ K)

= = = = = = tCMVV= =

= 298,7 K = = = = = = PVITT= =
= 500 K = = = = = = QQIPQ= =
= 1000 K = = = = = = QVIRT= =
= 2000 K = = = = = = RPISP= =
= 2500 K = = = = = = SMIRQ= =

OKOQK= Температура перехода в=
сверхпроводящее состояние= h= OITQ= <ONIOU= = = = = =

OKORK= Температура перехода из хрупкого=
в пластичное состояние=

°C= = NOPM= = = =

NRMM=
горячеJ

прессованJ
ныйI=ПZQB=

=



NT=

№
 п

.п
K=

Свойство=
Единица=
измереJ

ния=

Г.ВK=СамсоновI=
В.КK=ВитрянюкI=
Ф.ИK=ЧаплыгинK=

Карбиды вольфрамаK=
КK=NVTQ=xPPzK=

tCNJx=

Р.АK=АндриевскийI=И.ИK=СпивакK=
Прочность тугоплавких соединений и материалов на=

их основеK=
NVUVK=xPQzK=

tOC= tC= gJtOC= bJtC= eJtC= aJtC=
1 O P 4 5 6 7 8 9 

PK= Электрические и магнитные свойства=
PKNK= Удельное электрическое=

сопротивление=(OM=°CF= мкОм×см= TRIT–MIN= NVIO–MIP= = = = = =

PKOK= Коэффициент электрического=
сопротивления=´NMP= градJN= HNIVR= –MIQVR= = = = = =

PKPK= Удельная электропроводность=
ОмJN×смJN=

NPOMM= ROOMM= = = = = =

PKQK= Коэффициент термо-э.д.сK мкВ
град

= JUINT= JOPIP= = = = = =

PKRK= Работа выхода=
эВ=

QIRU–MIMU= PISM=
(ONMM=°CF=

= = = = =

PKSK= Постоянная Ричардсона ܽ
смଶ ∙ градଶ NVM= OIT= = = = = =

PKTK= Постоянная Холла=´NMJN смଷ

Кл
= JNPINM–MIT= JONIU–MIP= = = = = =

PKUK= Магнитная восприимчивость=´NMS на=N=
моль= = NM=(OM=°CF= = = = = =

PKVK= Коэффициент излучения=(длина=
волны=lZMISSR=ммF = MITU=

(UMMJNUMM=°CF=
MITPJMISV=

(UMMJNTMM=°CF= = = = = =

QK= Механические свойства=
QKNK= Предел прочности при растяжении= МПа= RM= PQM= = QV= = PPPIO= =
QKOK= Предел прочности при сжатии= МПа= OMMM= OTMM= = NVSM= = OSQS= =
QKPK= Предел прочности при изгибе= МПа= = = = = = PQP= =



NU=

№
 п

.п
K=

Свойство=
Единица=
измереJ

ния=

Г.ВK=СамсоновI=
В.КK=ВитрянюкI=
Ф.ИK=ЧаплыгинK=

Карбиды вольфрамаK=
КK=NVTQ=xPPzK=

tCNJx=

Р.АK=АндриевскийI=И.ИK=СпивакK=
Прочность тугоплавких соединений и материалов на=

их основеK=
NVUVK=xPQzK=

tOC= tC= gJtOC= bJtC= eJtC= aJtC=
1 O P 4 5 6 7 8 9 

QKQK= Твердость по Виккерсу=esW ГПа= = = = NUIT= = NSIT= =
= плоскость [0001] = = OR= = = = NUIU= =
= плоскость [0010] = = NQIR= = = = = =

QKRK= Микротвердость=(mZPM=гF ГПа= NVIVM= NTIPM= ORJPM=xOUz= = = = =
QKSK= Твердость по Роквеллу=eoÅW ГПа= UM= UN= = = = = =
QKTK= Изменение твердости=esW ГПа= = = = NUIT= = NSIT= =

= до облучения = NVIV= = = = = NSIV= =

= после облучения = OTIMU= = = = = ORIR= =

QKUK= Модуль продольной упругости=
(ЮнгаF ГПа= = TOM= = PUR–OM= = TOPIP= =

QKVK= Модуль сдвига ГПа= = OSP= = = = OVVIV= =
QKNMK= Модуль объемной деформации = = = = = = QMVIS= =
QKNNK= Коэффициент Пуассона = = MIPN= = = = MIOMS= =
QKNOK= Системы скольжения дислокаций=

(первичныеF 

= = = = = =

xNMNMz=
YMMMN[=

xNMNMz=
YNNOM[=

xNMNMz=
YNNOP[=

=

RK= Химические и огнеупорные свойства=
RKNK= Стойкость к окислениюW= = = = = = = = =

=
при 600-700 °C=

= значительJ
ное=

окисление=

= = = = =



NV=

№
 п

.п
K=

Свойство=
Единица=
измереJ

ния=

Г.ВK=СамсоновI=
В.КK=ВитрянюкI=
Ф.ИK=ЧаплыгинK=

Карбиды вольфрамаK=
КK=NVTQ=xPPzK=

tCNJx=

Р.АK=АндриевскийI=И.ИK=СпивакK=
Прочность тугоплавких соединений и материалов на=

их основеK=
NVUVK=xPQzK=

tOC= tC= gJtOC= bJtC= eJtC= aJtC=
1 O P 4 5 6 7 8 9 

= при 800-1200 °C= = полное=
окисление=

= = = = =

RKOK= Смачиваемость расплавленными=
металламиW=

Краевой=
угол=

смачива
ния=ϴ=

= = = = = = =

= железом при 1490-1550 °C 
(вакуум, аргон) = = M= = = = = =

= никелем при 1380-1450 °C 
(вакуум, аргон) = = M= = = = = =

= кобальтом при 1420-1500 °C 
(вакуум, аргон, водород) = = M= = = = = =

=

G=Легирован титаном=–=NB=атK=xOUz=

GG=Легирован циркониемI=гафнием=–=NB=атK=xOUzK=

=

=



OM=

Для монокарбида вольфрама и материалов на его основе характерна более=

равновесная и менее напряженная структураK=

Немаловажное влияние на стойкость при эксплуатации полукарбида и=

монокарбида вольфрама оказывает степень дефектности их кристаллической=

решеткиK=

Полукарбид вольфрама имеет более дефектную кристаллическую решетку=

xPRz= и соответственно более низкую эксплуатационную стойкость при=

металлообработкеK=

=

P. Влияние технологических и внешних факторов 
на структуру и свойства карбидов вольфрама. 

Зависимость свойств от температуры карбидизации исследовалась в= xPTzK=

Для исследования были приготовлены две партии монокарбида вольфрамаK=

Первая партия= –= низкотемпературная= (НТFK= Монокарбид вольфрама=

получали восстановлением вольфрамового ангидрида при температурах= SRM= и=

URM=°С с последующей карбидизацией при=NQRM=°СK=

Вторая партия= –= высокотемпературная= (ВТF= получалась восстановлением=

вольфрамового ангидрида при температуре=NOMM=°С и карбидизации при=OOMM=°СK=

По суммарному содержанию металлических примесей и значениям периодов=

кристаллических решеток= (а=–= OIVMR= с=–=OUPU= АFI= а также размерам зерен после=

размола=(MKT=мкмF=партии НТ и ВТ примерно одинаковыK=

Пористость образцов партии НТ=–=PJS=B=I=партии ВТ=–=QJNN=BK=

Предел прочности при изгибе и ударная вязкость измерялись на образцах с=

размерами=Oх2хOR=мм=–=пять измеренийK=

Микротвердость измерялась на образцах с размерами= Oх2хR= мм по= OM=

измеренийK=

Результаты исследования свойств образцов анализируемых партий=

приведены в таблице=OK=

Авторами работы= xPTz= сделан вывод= –= условия получения монокарбида=

вольфрама не оказывают влияния на его свойстваI=приведенные в таблK=OK=

Различие значений предела прочности при изгибе и ударной вязкости=

объясняется обычным разбросом и небольшим отличием образцов по пористостиK=

Различие значений микротвердости партий НТ и ВТ авторы объясняют=



ON=

величиной зерна и возможного наклепа образцов партии ВТK=

Структура сопоставляемых партий образцов соответствует=

пространственной группе Д3Н-Р6мOK= Нейтронограммы образцов идентичныK=

Локализация углеродных атомов с повышением температуры карбидизации не=

изменяетсяK=

В= xPTz= на образцах диаметром= NR= мм и высотой= P= мм определялась=

предварительная зависимость относительного модуля нормальной упругости=

(Ет/ЕоF=от температурыK=

Модуль нормальной упругости определяли резонансно-импульсным=

ультразвуковым методомK=

Результаты определения зависимости показалиI= что с повышением=

температуры относительный модуль нормальной упругости уменьшаетсяK=

Свойства спеченных=(НТF=и горячепрессованных=(ВТF=образцов карбида=
вольфрама=xPTzK= Таблица=OK=

Партия образцов=
(режимы полученияF=

ПлотностьI=
г/смP=

МикроJ
твердостьI=

кгс/ммO=

Предел=
прочности=
при изгибеI=

кгс/ммO=

Ударная=
вязкостьI=

кг ∙ мм
ммଶ =

߬I=
мкм=

Спекание=(NRMM=°CI=
NJO=чKF=–=НТG= NQIV= NSVM= QU= NIN= N=
Горячее прессование=
(OPMM=°CI=OMM=кгс/смOI=
NRJPM=минF=–=ВТGG=

NRIO= NTVM= RP= NIP= N=

G=–=низкотемпературное спеканиеX=
GG=–=высокотемпературное спеканиеK=
УстановленоI=что для образцов партии ВТ изменение относительного модуля=

нормальной упругости происходит значительно интенсивнееI= чем у образцов=

партии НТK=Дефект модуля=(отклонение от линейной температурной зависимостиF=

проявляется при высоких температурахK= Предел прочности при изгибе также=

изменяется в зависимости от температурыK= До= NOMM= °С= (в хрупкой областиFI=

предел прочности при изгибе для образцов партий НТ и ВТ примерно идентичныK=

Начиная с= NPMM= °СI= появляется пластичностьK= У образцов партии ВТ=

пластичность проявляется в большей мере=(угол загиба НТ=PMJQM°I=у образцов ВТ=

–=около=VM°FK=

Значение предела прочности при изгибе в рассматриваемых условиях у=

образцов партии НТ вышеI=чем у образцов партии ВТK=

Согласно=xPTzI=повышение температуры карбидизации вольфрама приводит к=

большей сегрегации кобальта=(вносимого при размоле в монокарбид вольфрамаF=



OO=

в приграничных прослойкахK=У образцов партии ВТ локализация примесей=(в т.чK=и=

железаF= существенно вышеI= чем у образцов партии НТK= Это вызвано темI= что=

образцы партии ВТ не подвергались размолуI= что приводит к интенсивному=

формированию границK=

Влияние ударно-волновой обработки на рентгеновские эмиссионные СКaJ

спектры карбидов вольфрама изучалось в= xPUzK= Рентгеноспектральные=

исследования порошка монокарбида вольфрамаI=подвергнутого ударно-волновой=

обработкеI= проводили в трехконтурном устройствеK= Давление по фронту=

детонационной волны составляло около=OM=ГПаI=скорость детонации составляла=

TRMM= м/сK= Давление увеличивалось в каждом последующем контуреK= Порошки=

карбида вольфрама исследовались после ударно-волновой обработки в каждом=

контуреK= Рентгеноструктурным анализом установлено= –= в образцах карбида=

вольфрамаI= обработанных в первом и втором контурах образуются=

микродеформации и повышается дисперсность порошкаK= В образцахI=

обработанных в третьем контуре дисперсность порошка увеличиваетсяI= в нем=

происходит упорядочнение дефектов и частичный отжиг под воздействием=

максимально высокого давления и температурыK=

Для изучения энергетического распределения Ср-состояний монокарбида=

вольфрама исследовались ультрамягкие рентгеновские эмиссионные СКaJ

спектрыK= Спектры исследовались на спектрометре РСМJRMM= с дифракционной=

решеткой с периодом=SMMJN ммI=аппаратурные искажения были не более ΔЕапZMIO=

эВK= Образец порошка монокарбида вольфрама втирали в охлажденный медный=

анодK= Измеряли спектры рентгеновской трубкой с параметрами= R= кВ и= RJOM= мАK=

Чисткой аргоном удалялись примеси с поверхностей частиц порошков=

монокарбида вольфрамаK=

На основании проведенных экспериментов авторами работы= xPUz= сделан=

выводW= при ударно-волновой обработке на поверхности частиц порошка=

монокарбида вольфрама в первом контуре выделяется аморфный углерод=

вследствие миграции атомов из объема частиц на их поверхностиK=

Повышение давления ударно-волновой обработки во втором контуре=

способствует превращению аморфного углерода на поверхности частиц=

монокарбида вольфрама в алмазоподобную пленкуK=При максимальном давлении=

в третьем контуре в результате частичного отжига дефектов и сближения атомов=

углерода возникают дополнительные связующие Ср-состоянияI= из-за чего=



OP=

уменьшенные связи С-С сохраняются до=NRMM=°СK=

Кристаллографическая природа пластической деформации фазы карбида=

вольфрама в твердом сплаве ВКU=исследовалось в работе=xPVzK=

Основной размер частиц карбида вольфрама составлял= PJR= мкм= (в=

отдельных участках= –= RJNO= мкмFK= Образцы подвергались различным видам=

нагрузокI= в тK= чK= –= одноосному сжатиюI= упрочняющей чистовой ультразвуковой=

обработкеI= алмазному шлифованиюK= Выбор указанных методов обработки=

определялся возможностью применять разные схемы нагрузокI=а также величиной=

скорости деформации= eI= составляющей= NMJQJNMJP сJNK= Исследование проводилось=

на образцах твердого сплава с размерами=Rх5хNM=ммK=

Согласно= xPVzI= карбид вольфрама имеет простую гексагональную=

кристаллическую решетку с соотношением с/аZMIVTSI= с координатами атомов=

вольфрама= (MI= MI= MFI= углерода= (NLPI= OLPI= NLPFK= Расстояние между атомами=

вольфрама= t–tZOIVQ∙NMJNM мI= расстояние между атомами вольфрам–углерод=

составляет= OIOO∙NMJNM мI= коэффициент упаковки составляет= MIPN= (рыхлаяFK=

Удельную нагрузку при одноосном сжатии изменяли от=SM=до=VM=BI=прочность=–=с=

интервалом= NM= процентовK= Скорость деформации составляла= NMJPJNMJQ сJNK=

Поверхности образцов перед одноосным сжатием шлифовали по контактным=

поверхностям до= oаZMINSJMINU= мкмI= а исследуемые поверхности полировали до=

RаZMIMRJMIMOR= мкмK= Отклонение от плоскопараллельности по площади торца=

(контактные поверхностиF=–=не более=MIMP=ммK=

Исследование поверхности образцов после одноосного сжатия показалоI=что=

следы пластической деформации выявляются в большей степени на зернах=

карбида вольфрама прямоугольной формыK=

При пределе прочности на сжатие= ORMM= МПа на сферических зернах=

возникают группы параллельных полос скольженияI=расположенных близко друг к=

другуI=а на зернах треугольной формы=–=слабо выраженные единичныеK=

При пределе прочности на сжатие=OUMMJPNMM=МПа обнаружили прерывистые=

волнистые следы сдвига на зернах карбида вольфрама призматической=

ориентации и группы прямолинейных полос на зернах с базисной ориентациейK=

На отдельных зернах обнаружены полосы в пересекающихся направленияхK=

Выявлено также дробление зерен карбида вольфрама по полосам=

скольженияK=По мнению авторов работы=xPVzI=когда предел прочности при сжатии=

приближается по величине к временному пределу прочностиI= а уровень=



OQ=

касательных напряжений в зернах карбида вольфрама с призматической=

ориентацией достигает критического напряжения сдвига для новых систем=

скольженияI= создаются условия для развития множественного скольженияK=

Количество таких зерен в плоскости шлифа ограниченоK=

Ультразвуковую обработку образцов проводили при усилии прижима=NMMJPMM=

НI= амплитуде колебаний инструмента= RJORI= частоте колебаний= OMJSM= кГцI=

относительной скорости детали= PJNM= м/минK= Скорость деформации составляла=

NMMM=сJNK=

Алмазное шлифование образцов проводили по глубинной схеме периферией=

круга АПП= ORM= из алмазов зернистостью= NORLNMM= на металлической связкеK=

Скорость круга составляла= PM= м/сI= усилие прижима= –= UMJOMM= НI= глубина=

шлифования= –= MIOJMIR= ммK= Обработку производили при обильном охлаждении=

NMBJным водным раствором= k~klPK= Перед ультразвуковой обработкой=

исследуемые поверхности образцов шлифовали до чистоты=oаZNIORJMISP=мкмI=а=

после ультразвуковой обработки полировали до=oзZMIMRJMIMOR=мкмK=

Характер деформирования зерен карбида вольфрама при ультразвуковой=

обработке и алмазном шлифовании значительно отличается от таковых при=

одноосном сжатииK= Прилагаемые усилия при ультразвуковой обработке и=

алмазном шлифовании существенно нижеI= а скорость деформации= –= намного=

вышеK= Анализ следов скольжения на зернах карбида вольфрама как при=

ультразвуковой обработкеI= так и при алмазном шлифовании показалW= процессы=

пластической деформации идут одинаковоI= проявляется развитая сетка=

извилисто-прерывистых следовI= дробятся зерна по плоскостям скольженияK=

Количество зерен с перечисленными признаками пластической деформации в=

плоскости шлифа составляет около=TMJUM=BK=

Результаты сопоставления условий деформирования и расположения=

следов скольжения при рассмотренных видах обработки показываетI= что=

интенсивному развитию скольжения в зернах карбида вольфрама ориентации=

(MMMNF= и= (NMNMF= способствует большая скорость деформации при алмазном=

шлифованииK=

В= xPVz= подчеркиваетсяW= кристаллографическая природа пластической=

деформации в зернах карбида вольфрама твердого сплава для исследованных=

видов обработки имеет общие признаки деформированияI= а именно= –=

локализация пластической деформации в объеме зерна и дробление зерен по=



OR=

полосам скольженияK= Степень развития множественного скольжения=

предопределяет образование дислокационных построенийI= характеризующих=

эксплуатационные свойства твердого сплава в целомK=

Зависимость температуры плавления карбида вольфрама от давления до=UM=

кбар исследовалась в работе=xQMzK=

Для проведения исследований применялась камера высокого давленияK=

Давление в камере создавалось движущимися навстречу друг другу поршнями на=

PMM= тонном гидравлическом прессеK= СредойI= передающей давлениеI= являлась=

каменная сольI=в которую помещался исследуемый образецK=

Образец карбида вольфрама приготовлялся путем засыпки порошка в=

осевое отверстие диаметром= R= и высотой= S= мм таблеткиI= выточенной из=

монокристалла каменной солиK= После засыпки порошка карбида вольфрама=

отверстие в таблетке закрывалось крышкой из графита для лучшего контакта=

образца с торцами поршнейK= Собранная таблетка помещалась в камеруI= внутри=

которой создавалось давлениеK= Измерение температур плавленияI=

соответствующих приложенным давлениямI=осуществлялось оптическим методом=

по излучению образцаI=разогретого переменным электротокомK=Ток подводился к=

образцу через поршниI=создающие давление в камереK=Интенсивность излученияI=

соответствующая определенной температуре образцаI=измерялась в трех точках=

эмиссионного спектраI= соответствующих длинам волн= lNZQOM= мкмI= lOZSOO= мкмI=

lPZUOR= мкмK= Температура определялась в соответствии с законом излучения=

ПланкаI= по отношению интенсивностей двух узких спектральных участковI=

соответствующих двум длинам волн= gN(lNFLgO(lOFZgN(ТFK= Каждую температуру=

определяли дваждыK= Температура плавления исходного карбида вольфрама=

составляла=PNQM–RM=КK=

В работе= xQMz= установленоI= что в случае измерения зависимости=

температуры плавления карбида вольфрама от давленияI= заметно некоторое=

расхождение в измерении одной и той же температурыK=

ТемпературыI= измеренные по= gO(lOFLgP(lPFI= ниже по значениюI= чем=

температуры измеренные по отношению=gN(lNFLgO(lOFK=При высоких давлениях это=

расхождение особенно заметноK= Авторы работы= xQMz= предполагаютI= что это=

связано с изменением спектральной поглощающей способности паров образцаI=

возможно в результате образования новых соединенийI= в частности= –=



OS=

полукарбида вольфрамаI= либо в результате разложения исходного карбида=

вольфрама на составляющие элементыK=

По результатам исследований авторами работы= xQMz= сделан вывод= –=

температура плавления карбида вольфрама не зависит от давления в=

исследованном диапазоне до=UM=КбарK=

Расчет средней температуры по методу наименьших квадратов по всем=

экспериментальным точкам позволил определить ее значение= –= PNOM–NSS= КK=

Вероятная ошибка в измерении температуры составляла= PIS= BI= в измерении=

давления=–=S=BK=

Магнитная восприимчивость и термическая стабильность размера частиц=

нанокристаллического карбида вольфрама исследовалась в работе=xQNzK=

Нанопорошок карбида вольфрама получали плазмохимическим методом из=

оксида вольфрама и пропана при температуре=PPMMJPUMM=К в водородной плазме=

с последующим гомогенизирующим отжигом при= NMMJPMMК в атмосфере аргона=

Полученный средний размер частиц составлял= RR= нмK= С целью исключения=

побочных эффектовI= обусловленных малым размером частицI= дополнительно=

измеряли магнитную восприимчивость крупнозернистого=(S=мкмF=порошка карбида=

вольфрамаK= Измерение магнитной восприимчивости по методу Фарадея=

проводили в вакууме= NM–P мм рт.стK= при температуре= PMMJNORM= К в магнитных=

полях напряженностью= TOX= UMX= UU= кЭK= ОпределилиI= что крупнозернистый карбид=

вольфрама является слабым парамагнетиком с восприимчивостью при= PMM= К=

равной= MIMRU∙NMJS смPgJNK= Магнитная восприимчивость нанопорошка карбида=

вольфрама в области исследованных температур большеI=чем у крупнозернистого=

порошка карбида вольфрамаK=При температурах=PMMJNORM=К нанокристаллический=

порошок карбида вольфрама сохраняет неизменным размер частиц= –= RR= нмK=

Непосредственного влияния размера частиц на его магнитную восприимчивость=

не обнаруженоI=поскольку размер частиц=RR=нм еще не приводит к дискретности=

электронных состояний карбида вольфрамаK= Подобный эффект можно ожидать=

при размере частиц не более=R=нмK=

Влияние размола на изменение субмикроскопической пористости в порошках=

карбида вольфрама исследовали в работе=xQOzK=

Исследование проводили методом малоуглового рассеяния рентгеновских=

лучей в процессе размола порошка карбида вольфрамаK=



OT=

Порошки карбида вольфрамаI=полученные восстановлением вольфрамового=

ангидрида по высокоJ= и низкотемпературным технологиямI= подвергали мокрому=

размолу=(соотношение массы шаров и смеси=SWNF=в течение=NOI=OQI=QUI=VS=чK=Путем=

кипячения смеси в растворе соляной кислоты удаляли кобальтK= Из чистого=

порошка карбида вольфрама прессованием= (NMM= кг/смOF= получали образцы для=

исследованийK= Толщина образцов составляла= UJNM= ммK= УстановленоI= что при=

размоле в течение=NO=и=OQ=чK=не происходит значительного изменения размеров=

субмикроскопических порI=но заметно возрастает занимаемый ими объемK=

Такой характер изменения субмикроскопической пористости подтверждает=

преобладание процессов дробления при размоле порошковK= При размолах в=

течение= QU= и= VS= чK= происходит дальнейшее увеличение субмикроскопической=

пористостиI= при этом рост размеров субмикропор заметнееI= чем увеличение=

отношения занимаемых ими объемовK=Авторами работы=xQOz=предполагаетсяI=что=

процессы дробления в этом случае происходят менее интенсивноI= а диффузия=

вакансий активизируетсяK=

В работе= xQPz= исследовали влияние высокотемпературной деформации на=

межзеренные дислокацииK= Исследованию подвергались образцы из твердого=

сплава карбид вольфрама= –= кобальт при температурах= NMMMJNPMM= °СK= Механизм=

ползучести изучалсяI= когда фаза карбид вольфрама контролирует процесс=

деформацииK=

Авторами работы= xQPz= предложена модель микроструктурной деформацииI=

предполагающая наличие как скольжениея границ зерна карбида вольфрамаI=так=

и межзеренной ползучестиK= Только у совпадающих границ карбид вольфрама= –=

карбид вольфрама с ориентировкой= eZO= обнаружены дислокацииK= Ориентировка=

eZO= характеризуется вращением на угол менее= VM°= вокруг оси= (NNMMFI=

перпендикулярной плоскости= (NNMMF= карбидной фазыK= После наложения=

высокотемпературной деформации обнаружено большое количество границ зерен=

карбида вольфрама с ориентировкой= eZOK= Согласно выполненному авторами=

работы= xQPz= анализу дислокацийI= большинство межзеренных дислокаций имеют=

компоненту вектора БюргерсаI= направленную из граничной плоскостиK=

Стереографическая проекция совпадающих границ с ориентировкой=eZO=показала=

малую вероятность распространения дислокаций путем скольженияK=

Поведение карбида вольфрама в процессе окисления изучалось в работе=

xQQzK= Выявлено значительное окисление карбида вольфрама начиная с= RMM= °СK=
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При этом образуется пленка желтогоI= фиолетовогоI= коричневого цветовI=

состоящая из различных окислов вольфрама=(aI=bI=g=tОPFI=а также=bWОPK=При=SMM=

°С окалина становится сыпучейI=а с повышением температуры окисление карбида=

вольфрама существенно ускоряетсяK= При= UMM= °С образцы полностью окисленыK=

По мнению авторов работы= xQQz= этому способствует выделение газообразных=

окислов СО= (СОO)и летучего окисла вольфрамового ангидридаK= При= NNMM= °С=

процесс окисления поверхностей образца замедляется за счет спекания окисловK=

3.1. Взаимосвязь свойств карбида вольфрама 

Исследование взаимосвязи термодинамических и механических свойств=

твердых и тугоплавких соединенийI= в том числе и карбида вольфрамаI=

проводилось в работе= xQRzK=Целью работы являлось определить количественную=

зависимость твердости и сжимаемости от структуры и термодинамических=

свойств соединенийK= Авторами работы= xQRz= предложена формула расчета=

твердости по ВиккерсуI=в зависимости от стандартной свободной энергии Гиббса=

атомизации соединения типа ХмУпK= Формула для случая кристалловI= у которых=

прочность связей между атомами слабо зависит от кристаллографического=

направленияI=имеет видW=

ܪ = ଶ∆ீ°௔௧
௏ே

∙ =,ߝߚߙ (NF=

где=s=–=мольный объемI=смP∙мольJN=(tCZNOIQUFX=

Н=–=максимальное координационное число=(tCZSFX=

а=–=коэффициент относительной пластичности по сравнению с алмазом=(tCZNFX=

b=–=коэффициентI=позволяющий учесть вклад полярности связей=(tCZMIVOQFX=

e=–=отношение количества валентных электроновI=в среднем приходящихся на=

один атомI=к количеству связейI=образуемых им с соседними атомами=(kFK=

Использование= e позволяет проводить расчеты твердости как для=

соединений с металлической связьюI= так и для соединений типа АfВsff и АffВsfI=

ВеОI= МgОI= k~Cl= и тK= дKK= В работе= xQRz= значение стандартной свободной энергии=

Гиббса атомизации соединений определяли по формулеW=

°௔௟ܩ∆ ܺ௠ ௡ܻ = °௔௟௫ܩ∆݉ + °௔௟௬ܩ∆݊ − ௙௫௠௬௡ܩ∆ ,= (OF=



OV=

где=ΔGfxmyn=–=стандартная свободная энергия Гиббса образования соединения=umvnX=

°௔௟௫ܩ∆ =и=∆ܩ௔௟௬° =–=стандартные свободные энергии Гиббса атомизации элементов Х и УX=

ଶ∆ீ°௔௧
௏ே

=QMIS=ГПа для карбида вольфрамаX=

=௙°ZPVIR=кДж∙мольJN для карбида вольфрамаXܩ∆

°௔௟ܩ∆ ZNRNTIV=кДж∙мольJN для карбида вольфрамаK=

Определенное авторами работы= xQRz= по формуле теоретическое значение=

твердости по Виккерсу для карбида вольфрама составляет= PTIS= ГПаK=

Экспериментальное значение твердости по данным=xQRz=составляет=ONIS=ГПаI=т.еK=

теоретическое значение твердости выше экспериментального значения на=NTQ=BK=

Наша попытка рассчитать по вышеприведенной формуле значение твердости для=

полукарбида вольфрама не реализовалась в связи с отсутствием в=xQRz=значения=

коэффициента=eI=в том числе=–=для расчета твердости карбида вольфрамаK=

Авторами работы=xQRz=предложена также формула определения взаимосвязи=

сжимаемости вещества с его термодинамическими свойствамиK=ПредполагаетсяI=

что сжимаемость при комнатной температуре должна быть пропорциональна=

мольному объему и обратно пропорциональна свободной энергии Гиббса= °௔௟ܩ∆ =

(мера прочности химических связейFK=

ܭ = ݃ ∙ ௏
ଷ௙∆ீೌ೟

° ,= (PF=

где=݂ = ඥߚ = ଶஎೣ
எೣାஎ೤

=–=степень ковалентности химических связейX=

Cx и=Cy=–=электроотрицательность элементов по ПолингуX=

P=J=эмпирический коэффициентI=определенный на основании экспериментальных=

данных по сжимаемости с нитридом бора кремния и германияX=

g=–=поправочный коэффициентK=

Рассчитанное в работе=xQRz=значение объёмной сжимаемости по формуле=(PF=

для карбида вольфрама составляет= OIUPI= экспериментальное значение=

составляет=OIRPI=что находится в удовлетворительном соответствииK=

Корреляционную зависимость между модулем объемного сжатия= b=

(величинаI= обратная объемной сжимаемостиF= и твердостью в работе= xQRz=

предлагают рассчитывать по формулеW=



PM=

ܪ = ଶ
ଷ
∙ ௚ఈఌඥఉ

ே
,= (QF=

Метод локального нагружения= (МЛНF= материалов жестким индентором=

приведен в работе= xQSz= K= Согласно= xQSzI= данный метод позволяет определять=

широкий спектр механических свойств=(твердостьI=модуль продольной упругостиI=

вязкость разрушенияI= предел прочности и текучестиI= температуру=

хладноломкостиF= хрупких керамических материаловI= тонких покрытийI=

композиционных материаловI=металлов и неметалловK=

Для определения методом МЛН модуля продольной упругости в= xQSz=

предлагается использовать формулуW=

эܧ = ு௏

଴,ଵଷே(
೓೤
೓ )

.= (RF=

Здесь= =
ଵ
ாэ

= ଵି௏భమ

ாభ
+ ଵି௏మమ

ாమ
,= (SF=

гдеW=ЕNI=ЕO=–=модули продольной упругости для алмазного индентора и=

исследуемого образцаX=

sNI=sO=–=коэффициенты Пуассона для алмазного индентора и исследуемого=

образцаK=

Определив модуль продольной упругости по формуле= (RFI= рассчитывают=

модуль продольной упругости материала исследуемого образца по формуле=(SFK=

В работе= xQSz= описана модель взаимосвязи твердости с пластичностью=

материалов методом вдавливанияK= За характеристику пластичности материала=

предлагается использовать безразмерный параметр= dн= –= часть пластической=

деформации в общей упруго-пластической деформации под инденторомK=

Указанный параметр определяется по формулеW=

ߜ = 1 − ଵସ,ଷ(ଵି௏ିଶ௏మ)∙ு௏
ா

.= (TF=

Согласно выполненным в работе= xQSz= расчетамI= для карбида вольфрама=

значение=dнZMIUOMK=

При расчетах экспериментальные значения=–=твердость по Виккерсу=ZNTUMM=

МПаX= модуль продольной упругости= ZTMM= ГПаX= коэффициент Пуассона карбида=



PN=

вольфрама=sOZMIPNMK=Из приведенных для=NS=материаловW=алмазI=карбид кремнияI=

двуокись алюминияI= карбид и нитрид титанаI= борид титана и дрK= значенийI= dн у=

карбида вольфрама оказалось максимальнымK=

По мнению автора работы=xQSzI=это является следствием как очень высокого=

модуля продольной упругостиI=так и низкой твердости по сравнению с твердостью=

сопоставляемых материаловK=

Взаимосвязь твердости со структурой= (размер зерна карбида вольфрамаF=

исследовали в работе=xQTzK=

На примере твердых сплавов карбид вольфрама= –= кобальтK= В процессе=

исследований точно измерялось значение твердости и размер зерен карбида=

вольфрама во всем диапазоне размеров зеренI= особенно= –= для более мелкихK=

Цель= –= составление обзора прогнозов соотношения Холла-Петча для=

большинства марок твердых сплавов карбид вольфрама=–=кобальтK=

На основании полученных результатов составлялись карты твердостьJ

структура твердых сплавов карбид вольфрама=–=кобальтK=Приведенные примеры=

исследований взаимосвязи свойствI= относящиеся непосредственно к карбиду=

вольфрамаI= подчеркивают практическую значимость исследований в данном=

направленииK= В первую очередьI= это позволит сократить объемы=

экспериментальных работ и соответственно=–=материальные расходыK=

Вышеприведенное позволят сделать выводW=как и другие материалыI=карбид=

вольфрама в той или иной мере подвержен изменению структуры и свойств под=

воздействием внешних факторовK= В большей степени это проявляется под=

воздействием динамических или сложных нагрузокK=

Анализ современных и перспективных методов полученияI= а также свойств=

карбида вольфрама показываетW= наряду с высокими значениями прочности и=

ударной вязкостиI= карбид вольфрама обладает уникальным сочетанием упругих=

свойств и пластичностьюK= Абсолютная смачиваемость кобальтом и способность=

приобретать ограненную форму в составе спеченных твердых сплавов=

определили доминирующую роль карбида вольфрама в металлообработкеK=

Разрабатываемые экономичные методы производства карбида вольфрамаI=в т.чK=

регенерация твердосплавных отходовI=использование нанотехнологий позволяют=

надеяться на долгосрочную перспективу применения карбидов вольфрама в=

промышленностиK=

=

=
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