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Экспериментально показана возможность синтеза литых композиционных материалов W–C–Ni
методами СВС-металлургии из высокоэкзотермических смесей на основе оксидов WO3 и NiO и
комплексного восстановителя, состоящего из Al, Ca и графита, при повышенном давлении газа
(азота). Показано, что при вариации соотношения WO3 и NiO, содержаний углерода, алюминия и
кальция в широких интервалах их значений исходные смеси сохраняют способность к горению, а
температура горения превышает температуру плавления композиционного и шлакового (оксидно-
го) продуктов горения. Под действием гравитации происходит сепарация расплавов композицион-
ного материала и шлака, а при последующем охлаждении – формирование их структуры. В работе
изучены закономерности горения смесей, гравитационной сепарации продуктов горения, форми-
рования их состава и структуры.
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ВВЕДЕНИЕ

Композиционные материалы (КМ) на основе
карбидов вольфрама используют для получения
покрытий, наносимых на детали машин и меха-
низмов, с целью их защиты их от интенсивного
износа. Наиболее часто применяется релит в со-
четании с кобальтовой связкой [1–4]. Высокая
стоимость кобальта вынуждает заменять его близ-
кими по свойствам металлами, в частности нике-
лем. Сравнительные испытания двух сплавов,
WC–Co и WC–Ni, показывают преимущество
первого из них по прочности, твердости и изно-
состойкости по сравнению со сплавом с никеле-
вой связкой [5, 6]. Однако в ряде случаев при из-
готовлении деталей механизмов или нанесении
покрытий при помощи пламенного или высоко-
скоростного газоплазменного напыления сплавы
на основе WC–Ni не имеют конкуренции. В этом
случае детали механизмов способны противосто-
ять воздействию коррозии в условиях интенсив-
ного износа [7–12].

Основным методом получения карбида вольфра-
ма (WC), релита (WC–W2C) и их сплавов с никелем
является порошковая металлургия [5]. Перспективу
промышленного освоения имеют и другие мето-

ды [12–15]. В настоящей статье приведены ре-
зультаты исследований по синтезу литых КМ
(WC–Ni) методами СВС-металлургии.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

В качестве компонентов исходных высокоэк-
зотермических смесей термитного типа исполь-
зовали порошки оксидов вольфрама(VI) и нике-
ля(II) марки “Ч”, порошок алюминия марки
АСД-1, кальций гранулированный марки CAS
7440-70-2 (активность – 99.1%) и графит марки
ГМЗ с размером зерна 90/63 мкм. Перед смеше-
нием компоненты исходной смеси высушивали.
Синтез осуществляли в бомбе постоянного давле-
ния. Во всех экспериментах сжигание экзотерми-
ческой смеси осуществляли в графитовых стака-
нах внутренним диаметром 20 мм и высотой
60 мм. Порошки экзотермических смесей весом
30 г засыпали в стаканы при плотности засыпки
1.98–2.00 г/см3. Воспламенение осуществлялось
вольфрамовой электроспиралью. Горение смесей
осуществляли в атмосфере технического азота
при начальном давлении газа 5.0 МПа. После го-
рения и охлаждения продукт горения имел вид
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литого двухслойного слитка с верхним шлаковым
слоем и нижним слоем из КМ на основе W–C.

В экспериментах проводили видеосъемку,
определяли скорость (u) и пределы горения, от-
носительную потерю массы (η1) и относительный
выход композиционного материала в слиток (η2),
которые рассчитывали по следующим формулам:

где Hi – высота слоя экзотермической смеси, ti –
время горения слоя смеси, m1 – вес исходной смеси,
m2 – вес продуктов горения, m3 – вес композици-
онного материала.

Продукты синтеза исследовали методами
классического химического и рентгенофазового
анализов. Микроструктура литых материалов ис-
следовалась с использованием автоэмиссионного
сканирующего электронного микроскопа сверх-
высокого разрешения Zeiss Ultra plus (Германия).
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Расчет адиабатических температур горения вы-
полнен с использованием программы Thermo [16].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Исходный состав и оптимальные соотноше-
ния между компонентами экзотермической смеси
термитного типа WO3 : Al : Ca : C в соотношении
0.705 : 0.090 : 0.164 : 0.041 были получены в ходе ис-
следовательской работы [17]. В первой серии экс-
периментов в исходный состав WO3/Al/Ca/C вво-
дили смесь NiO : Al состава 0.806 : 0.194, продукты
сгорания которой являются источником никеля.

Термодинамический расчет исследуемого со-
става [(WO3/Al/Ca/C) + α(NiO/Al)] показал, что
при всех значениях весовых соотношений α тем-
пературы горения составов превышают темпера-
туру плавления конечных продуктов синтеза
(рис. 1). Согласно термодинамическому расчету
продуктами горения являются два расплава: W–
C–Ni с примесью Al и Al2O3–CaO.

Экспериментальные исследования процесса
горения экзотермической смеси [(WO3/Al/Ca/C) +
+ α(NiO/Al)] показали, что горение осуществляется
при любом соотношении α, а продукты горения
имеют литой вид. При увеличении доли NiO/Al в
исходной смеси значения скорости горения u и
относительный выход η2 КМ в слиток возрастают
на начальном участке, а далее изменяются незна-
чительно (рис. 2). При этом относительная поте-
ря массы η1 при горении монотонно снижается.

Исследование зависимости химического со-
става литых металлокерамических продуктов в
диапазоне 5 ≤ α ≤ 25 вес.% от соотношения
NiO/Al в смеси WO3/Al/Ca/NiO/C выявили ли-
нейное увеличение содержания никеля в синте-
зированном КМ с увеличением α (рис. 3). Увели-

Рис. 1. Влияние соотношения весовых долей (α) на равновесную адиабатическую температуру горения (Тг), соотно-
шение фаз (a), состав целевого (б) и шлакового (в) продуктов горения. Исходный состав WO3/Al/Ca/C + α(NiO/Al)
при соотношениях реагентов в смесях WO3 : Al : Ca : C и NiO : Al, равных 0.705 : 0.090 : 0.164 : 0.041 и 0.806 : 0.194 со-
ответственно; Р0 = 5 МПа; аg – суммарное количество газообразных продуктов реакции, акм – суммарное количество
элементов КМ (W, Ni, C, Al), ашлак – суммарное количество оксидных продуктов реакции (Al2O3, CaO).
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Рис. 2. Влияние соотношения весовых долей (α) на
параметры u, η1 и η2. Исходная смесь, соотношения
реагентов и начальное давление те же, что и для рис. 1.
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чение доли NiO/Al приводит к росту содержания
никеля в литом КМ от 5 до 24 вес.%. Вместе с тем
в литом КМ отмечается линейное увеличение со-
держания примесного алюминия и уменьшение
содержания углерода. Для второй серии экспери-
ментов в качестве базовой выбрана смесь [85%
(WO3/Al/Ca/C) + 15% (NiO/Al)]. Согласно хими-
ческому и рентгеновскому анализу литой КМ,
полученный из этой смеси, содержит 2.2 вес.% уг-
лерода и включает в себя четыре основные фазы:
W2C, W, Ni2W4C, Ni3W9C4 (рис. 4).

Для повышения содержания связанного угле-
рода в КМ в базовую смесь вводили в избытке уг-
лерод (∆[С]). Введение ∆[С] в исходную смесь
значительно повлияло на характеристики про-
цесса (рис. 5). С увеличением ∆[С] в исходной
смеси значения параметров u и η1 снижаются.
При ∆[С] > 2.0 продукт горения имеет вид спе-
ченного “кермета” При ∆[С] = 9.0 достигается
концентрационный предел горения, и экзотер-
мическая смесь воспламеняется, а затем затухает.
Из рис. 6 следует, что с ростом ∆[С] повышается
содержание углерода в литом КМ, и при ∆[С] =
= 2.2 вес.% его значение достигает 4.2 вес.%. При
этом содержание примесных алюминия и каль-

ция в литом КМ также повысилось. Литой мате-
риал, полученный из этой смеси, сформирован из
четырех фаз: WC, W2C, Ni3W10C3,4. и Ni3Al (рис. 7).

Третья серия экспериментов направлена на
снижение содержания примесного Al в литом КМ
за счет уменьшения содержания алюминия в со-
ставе исходной смеси WO3/Al/Ca/C/NiO (табл. 1).
Для третьей серии экспериментов был выбран со-
став с ∆[С] = 1.8. При увеличении дефицита алю-
миния в смеси от –2.5 до –7.5 вес.% содержание
Al в литом КМ снижается от 1.28 до 0.46 вес.%, а
содержание углерода достигает максимума –
3.95 вес.% (табл. 1). Микроструктура и карта рас-
пределения элементов, состав структурных со-
ставляющих в литом КМ и его рентгенограмма
представлены соответственно на рис. 8, 9 и 10. Из
анализа карты, представленной на рис. 8, следует,
что вольфрам локализован в ограненных зернах и
зернах кружевной формы. Там же локализован
углерод. По данным микроанализа и рентгенофа-
зового анализа (рис. 9 и 10) они представляют со-
бой фазы WC (крупные зерна), W2C (мелкие зерна)
и Ni3W10C3.4 (кружевные зерна). Границы между
зернами содержат раствор W и Al в Ni (рис. 8, 10).

Рис. 3. Влияние соотношения весовых долей (α) на
химический состав литого КМ. Исходная смесь, со-
отношения реагентов и начальное давление те же, что
и для рис. 1.
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WO3 : Al : Ca : C : NiO состава 0.599 : 0.106 : 0.139 : 0.035 : 0.121; Δ[С] = 0 ≡ α = 15 вес.% (рис. 2–4).
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ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Экспериментально и методами термодинами-
ки показано, что смесь сохраняет способность к
горению при любых соотношениях между соста-

вами WO3/Al/Ca/C и NiO/Al, а температура их го-
рения превышает температуру плавления продук-
тов горения, композиционного материала и шла-
ка. Под действием гравитации происходит
сепарация расплавов композиционного материа-
ла и шлака, а при последующем охлаждении –
формирование их структуры. По данным химиче-
ского и рентгенофазового анализов и электрон-
ной микроскопии, а также по результатам термо-
динамического расчета слой композиционного
материала сформирован из целевых элементов W,
C и Ni, а также включает примеси Al и O. Шлако-
вый слой после кристаллизации представляет со-
бой твердый оксидный раствор Al2O3 и CaO. По
данным термодинамических исследований газовые
продукты горения содержат до 4% CO, до 3% Al2O
от веса смеси, а также пары металлов (Al, Ca, Ni).

Из сопоставления содержания W, Ni C и Al в
исходной смеси и в продуктах горения следует, что в
процессе химического превращения и постпроцес-
сах W и Ni почти целиком переходят в слиток ком-
позиционного материала, а углерод значительно
расходуется на восстановление WO3 и NiO, что при-
водит к дефициту С и появлению Al в композици-
онном материале, а также появлению CO в газо-
вой фазе.

Экспериментально показано, что дефицит уг-
лерода и содержание примесного алюминия в ли-
том КМ удается существенно уменьшить при со-
здании избытка углерода и дефицита Al в исход-
ной смеси (рис. 6, табл. 1). Еще одним приемом
повышения содержания углерода в КМ является
использование углерода в виде графита с разме-
ром частиц ~100 мкм [18].

Схема химического превращения для исследу-
емой смеси WO3/Al/Ca/C/NiO может быть пред-
ставлена в виде

(1)

(2)

(3)

3 2 3WO Ca Al C W Al O CaO CO,+ + + → + + +

2 3NiO Al Ca C Ni Al O CaO CO,+ + + → + + +

W С Ni Al W–C–Ni–Al.+ + + →

Рис. 6. Влияние избыточного содержания углерода
Δ[С] на химический состав литого КМ.
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Таблица 1. Влияние недостатка алюминия в исходной смеси WO3 : Al : Ca : C : NiO состава
0.579 : 0.106 : 0.135 : 0.067 : 0.113 на химический состав литых КМ и параметры синтеза; P0 = 5 МПа

Δ[Al]
Доля Al 

в исходной 
смеси, вес.%

Относительная 
потеря массы 

(η1), %

Относительный 
выход КМ

в слиток (η2), %

Содержание 
Al в слитке, 

вес.%

Содержание 
С в слитке, 

вес.%

Содержание 
Ni в слитке 

вес.%

Содержание 
W в слитке, 

вес.%

–2.5 10.04 11.37 46.90 1.28 3.21 15.80 остальное

–5.0 9.81 12.46 46.76 0.58 3.48 18.60 –

–7.5 9.57 9.52 47.32 0.53 3.95 17.50 –

–10.0 9.34 7.36 47.45 0.47 3.42 16.20 –

–15.0 8.87 6.05 45.32 0.46 3.24 16.00 –
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Рис. 8. Карта распределения элементов в литом КМ. Исходная смесь WO3/Al/Ca/C/NiO при Δ[Al] = –7.5 вес.% (см. табл. 1).
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Рис. 9. Дифрактограмма литого КМ. Исходная смесь WO3/Al/Ca/C/NiO при Δ[Al] = –7.5 вес.% (см. табл. 1).
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На первой стадии синтеза в волне горения парал-
лельно протекают процессы металлотермическо-
го восстановления оксидов вольфрама и никеля
алюминием, кальцием и углеродом (реакции (1),
(2)). На второй стадии в реакционном объеме ре-
ализуется СВС-реакция взаимодействия между
восстановленным вольфрамом, никелем, углеро-
дом и примесным алюминием (реакция (3)).

Ранее в работе [17] было найдено оптимальное
соотношение между металлами-восстановителями

в шихте, которое обеспечивает синтез стекловидно-
го эвтектического раствора Al2O3–СаO с температу-
рой плавления 1300–1500°С [19]. Для практической
цели исследования понижение температуры кри-
сталлизации этого раствора оксидов за счет опти-
мального эвтектического соотношения между ок-
сидами Al и Ca и вместе с тем снижение вязкости
шлаковой оксидной фазы позволяют максималь-
но увеличить полноту выхода карбидовольфра-
мовой металлокерамики в слиток.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Проведенные исследования показали, что ва-
рьирование соотношения компонентов экзотер-
мической смеси термитного типа позволяет полу-
чать КМ различного состава. Реализуемые в ходе
синтеза высокие температуры горения без ис-
пользования каких-либо дополнительных источ-
ников питания обеспечивают синтез КМ в литом
виде. Синтезированные литые сплавы могут най-
ти свое потенциальное применение в качестве на-
плавочных материалов при всех видах наплавки
как в порошкообразном, так и в стержневом или
ином виде.
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