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В экспериментах показана возможность синтеза литой карбидной керамики W–C–Co из высоко-
экзотермической смеси термитного типа, включающей два состава: 1 – WO3/Al/Ca/C и 2 –
Co3O4/Al. Показано, что при синтезе в реакторе под давлением азота смесь сохраняет способность
к горению при любых соотношениях WO3/Al/Ca/C и Сo3O4/Al, а температура горения превышает
температуру плавления продуктов горения (W–C–Co и Al2O3) в широком диапазоне соотношений
составов. Установлено, что изменение соотношения составов 1 и 2, содержания углерода и алюми-
ния в исходной смеси обеспечивает управление химическим, фазовым составом и структурой лито-
го целевого продукта (W–C–Co).
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ВВЕДЕНИЕ

Керамика на основе карбидов вольфрама (WC,
W2C), их композитов с никелевой или кобальто-
вой связкой (W–C–Ni и W–C–Co) в большин-
стве случаев является наиболее универсальным
материалом применительно ко всем типам ин-
струментов для обработки металлов, бурения
скальных пород, универсальным компонентом
для наплавочных материалов и т.д. [1–7]. Сплав
WC–W2C (Релит) выпускают в виде литых кусоч-
ков или крупки. При производстве компактных
изделий или наплавочных материалов хрупкость
зерен карбидов вольфрама, как правило, компен-
сируется введением в сплав цементирующей фа-
зы в виде кобальтовой связки. Введение кобальта
обеспечивает повышение прочности, но при этом
твердость и износостойкость снижаются [3]. Для
режущего инструмента чаще всего используются
сплавы с содержанием кобальта до 10%. Сплавы с
содержанием кобальта 10–15% применяют для из-
готовления бурового инструмента, а высококо-
бальтовые – для штампового инструмента. Все эти
сплавы получают различными способами, при
этом актуально появление новых методик синтеза
карбидовольфрамовых материалов [8–17].

Настоящая работа посвящена синтезу литого
карбидовольфрамового материала с кобальтовой
связкой в режиме самораспространяющегося вы-
сокотемпературного синтеза (СВС).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В качестве компонентов исходных высокоэк-

зотермических смесей термитного типа исполь-
зовали порошки оксидов вольфрама(VI) и ко-
бальта(II, III) квалификации “ч.”, порошок алю-
миния АСД-1, гранулы кальция CAS 7440-70-2
(активность 99.1%) и графит марки ГМЗ с разме-
ром зерна 90/63 мкм. Перед смешением компо-
ненты исходной смеси высушивали. Синтез осу-
ществляли в бомбе постоянного давления. Во
всех экспериментах сжигание экзотермической
смеси осуществляли в графитовых стаканах с
внутренним диаметром 20 и высотой 60 мм. Экзо-
термические смеси весом 30 г засыпали в стаканы
при плотности засыпки 1.98–2.00 г/см3. Воспла-
менение осуществлялось с использованием воль-
фрамовой спирали. Сжигание смесей осуществ-
ляли в атмосфере технического азота при началь-
ном давлении 5.0 МПа.

В экспериментах фиксировали относительную
потерю массы (η1) и относительный выход металло-
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керамической фазы в слиток (η2), которые рассчи-
тывали по формулам: η1 = [(m1 – m2)/m1] × 100%;
η2 = (m3/m1) × 100%, где m1 – масса исходной сме-
си, m2 – масса продуктов горения, m3 – масса слит-
ка металлокерамического карбидовольфрамового
материала.

В экспериментах проводили видеосъемку, при
этом в ходе экспериментов определяли концен-
трационный предел и скорость горения (u). Ско-
рость горения рассчитывали как среднюю ско-
рость горения между четырьмя базовыми точка-
ми по формуле: ui = Hi/τi, где Hi – высота слоя
экзотермической смеси, τi – время горения слоя
смеси.

Продукты синтеза исследовали методами клас-
сического химического и рентгеновского анализов.
Микроструктура литых материалов исследовалась
с использованием автоэмиссионного сканирую-
щего электронного микроскопа сверхвысокого
разрешения Zeiss Ultraplus.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

В ходе выполнения исследовательской работы
[18] был найден состав с оптимальным соотноше-
нием между компонентами экзотермической сме-
си термитного типа WO3 : Al : Ca : C = 0.705 : 0.090 :
: 0.164 : 0.041, который обеспечивал синтез литого
карбидовольфрамового материала. Для создания
карбидовольфрамового материала с кобальтовой
связкой в состав смеси был дополнительно вве-

ден кобальтово-алюминиевый термит с соотно-
шением компонентов Co3O4 : Al = 0.782 : 0.218.

Экспериментальные исследования процесса
горения экзотермической смеси (100-α)(WO3/
Al/Ca/C) + α(Co3O4/Al) показали, что горение
осуществляется при любом соотношении α, а
продукты горения имеют литой вид. При увели-
чении доли Co3O4/Al в исходной смеси скорость
горения (u) и относительный выход карбидоволь-
фравмового материала с кобальтовой связкой в
слиток (η2) возрастают на начальном участке, а
далее выходят на насыщение (рис. 1). При этом
относительная потеря массы (η1) при горении мо-
нотонно снижается. Исследование химического
состава продуктов в диапазоне 5 ≤ α ≤ 30 мас. % в
смеси WO3/Al/Ca/Co3O4/C выявили линейное
увеличение содержания кобальта в синтезиро-
ванных карбидовольфрамовых материалах с ко-
бальтовой связкой с увеличением α (рис. 2). Уве-
личение доли Co3O4/Al приводит к росту содер-
жания кобальта в литом карбидовольфрамовом
материале от 4 до 26 мас. %. Вместе с тем, в литом
материале 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% (Co3O4/Al). Согласно хи-
мическому и рентгеновскому анализу, литой син-
тезированный карбидовольфрамовый материал,
полученный из этой смеси, содержит 2.4 мас. %. С
и включает три основные фазы: W2C, Со2W4C,
Со3W9C4.

Рис. 1. Влияние соотношения массовых долей (α) смесей WO3 : Al : Ca : C = 0.705 : 0.090 : 0.164 : 0.041 и Co3O4 : Al =
= 0.782 : 0.218 на скорость горения (u), относительную потерю массы при горении исходной смеси (η1) и относитель-
ный выход металлокерамической фазы в слиток (η2) (исходная смесь: (100 – α)(WO3/Al/Ca/C) + α(Co3O4/Al)).
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С целью повышения содержания связанного
углерода в литом карбидовольфрамовом материа-
ле в смесь 85% (WO3/Al/Ca/C) + 15% (Co3O4/Al)
вводили избыток углерода ∆С. Введение избы-
точного количества углерода значительно повли-
яло на характеристики процесса (рис. 3). С увели-
чением ∆С в исходной смеси скорость горения
(u) и потеря массы при горении (η1) падают. При
ΔС > 2.0% продукт горения имеет вид спеченного
“кермета”. При ΔС = 5.0% достигается предел го-
рения, при этом экзотермическая смесь воспла-
меняется, а далее затухает. Из рис. 4 следует, что с
ростом ΔС повышается содержание углерода в
литом карбидовольфрамовом материале и при
ΔС = 2.2% достигает 4.7 мас. %. При этом содер-
жание примесного алюминия в литом карбидо-
вольфрамовом материале также повысилось. Ли-
той материал, полученный из этой смеси, сфор-
мирован из четырех фаз: WC, W2C, Co3W3C и
Co3W9C4.

С целью снижения примесного алюминия в
литом карбидовольфрамовом материале был вы-

бран состав с ΔС = 2.0% (рис. 4). Снижение при-
месного алюминия обеспечено за счет снижения
содержания алюминия в составе исходной смеси
WO3/Al/Ca/C/Co3O4 (табл. 1). При увеличении
дефицита алюминия в смеси от –2.5 до –15 мас. %
содержание алюминия в литом карбидовольфра-
мовом материале понижается от 1.28 до 0.41 мас. %,
а содержание углерода достигает максимума
(4.16 мас. %) (табл. 1).

Микроструктура и карта распределения эле-
ментов, состав структурных составляющих в ли-
том карбидовольфрамовом материале представ-
лены на рис. 5, 6.

Из анализа карты (рис. 6) следует, что воль-
фрам локализован в ограненных зернах и зернах
кружевной формы. Там же локализован углерод.
В образце присутствуют зерна WC c характерной
для них формой в виде треугольников, квадратов,
прямоугольников (крупные зерна), мелкие зерна
W2C и участки тройных фаз W–Co–C переменно-
го состава. Кроме этих составляющих, обнаруже-
на темная фаза, в которой присутствуют O, С, W,
Co. Также в темной фазе локализован алюминий
(рис. 5).

В ходе проведенных экспериментов было пока-
зано, что смесь сохраняет способность к горению
при любом соотношении смесей WO3/Al/Ca/C и
Co3O4/Al. После прохождения фронта горения
синтезированные продукты находятся в жидком
состоянии, поскольку температура горения смесей
превышает температуру плавления карбидоволь-
фрамового материала и шлака. Под действием гра-
витации происходит сепарация расплавов карбидо-
вольфрамового материала с кобальтовой связкой, а
при последующем охлаждении – формирование их
структуры.

Исходя из результатов химического, рентгено-
фазового анализов и электронной микроскопии
слой композиционного материала сформирован

Рис. 2. Влияние соотношения массовых долей (α)
смесей WO3 : Al : Ca : C = 0.705 : 0.090 : 0.164 : 0.041 и
Co3O4 : Al = 0.782 : 0.218 на химический состав ме-
таллокерамического слитка (исходная смесь:
(100 – α)(WO3/Al/Ca/C) + α(Co3O4/Al)).
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Рис. 3. Влияние избыточного содержания углерода (ΔС) в исходной смеси WO3/Al/Ca/C/Co3O4 на скорость горения
(u), относительную потерю массы при горении исходной смеси (η1) и относительный выход металлокерамической фа-
зы в слиток (η2) (WO3 : Al : Ca : C : Co3O4 = 0.599 : 0.109 : 0.140 : 0.035 : 0.117).
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из W, C и Со, а также включает примеси Al и O.
Шлаковый слой после кристаллизации формиру-
ется на базе смеси литых оксидов алюминия и
кальция.

Из сопоставления содержаний W, Со, C и Al в
исходной смеси и в продуктах горения следует,
что W и Со практически полностью переходят в
слиток композиционного материала, а углерод в
основном расходуется на восстановление WO3 и
Co3O4, что приводит к дефициту С и появлению Al
в карбидовольфрамовом материале, а также появ-
лению CO в газовой фазе.

Экспериментально показано, что дефицит уг-
лерода и содержание примесного алюминия в ли-
том карбидовольфрамовом материале удается су-
щественно уменьшить при создании избытка уг-

лерода и дефицита Al в исходной смеси (рис. 4 и
табл. 1).

Схема химического превращения для исследу-
емой смеси WO3/Al/Ca/C/Co3O4 может быть
представлена в виде:

(1)

(2)

(3)

На первом этапе синтеза в волне горения па-
раллельно протекают реакции металлотермиче-
ского восстановления оксидов вольфрама и ко-
бальта алюминием, кальцием и углеродом (реак-
ции (1) и (2)). Далее, на втором этапе синтеза,
происходит взаимное растворение расплавов W,

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

+ + + →
→ + + +

3 4

2 3

Co O Al Ca C
Со Al O CaO CO,

+ + + →W С Со Al W–C–Со–Al.

Рис. 4. Влияние избыточного содержания углерода
(ΔС) в исходной смеси WO3/Al/Ca/C/Co3O4 на хими-
ческий состав металлокерамического слитка (WO3 :
: Al : Ca : C : Co3O4 = 0.599 : 0.109 : 0.140 : 0.035 : 0.117).
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Таблица 1. Влияние недостатка алюминия в исходной смеси WO3 : Co3O4 : Al : Ca : C = 0.583 : 0.117 : 0.103 : 0.136 :
: 0.061 на химический состав литых карбидовольфрамовых материалов и параметры синтеза

ΔAl, % –2.5 –5 –7.5 –10 –15

Доля Al в исходной смеси 
WO3/Сo3O4/Al/Ca/C, % 11.32 11.38 11.41 11.44 11.50

η1, мас. % 13.79 9.63 7.18 4.56 3.17

η2, мас. % 45.28 43.57 39.55 35.75 33.63

Содержание Al в слитке, мас. % 0.79 0.74 0.68 0.66 0.41

Содержание С в слитке, мас. % 2.87 3.12 3.48 3.74 4.16

Содержание Co в слитке, мас. % 14.3 14.80 16.20 16.30 15.40

Содержание W в слитке, мас. % Остальное Остальное Остальное Остальное Остальное

Рис. 5. Микроструктура и структурные составляющие
литого карбидовольфрамового материала с кобальто-
вой связкой.
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Co, Al, а также углерода в металлическом распла-
ве (реакция (3)). Формирование фазового состава
и структуры происходит после гравитационной
сепарации металлического и оксидного продукта
на стадии охлаждения и кристаллизации.

В работе [18] было получено оптимальное со-
отношение между металлами-восстановителями
в шихте, которое обеспечивает синтез стекловид-
ного шлака Al2O3–СаO с температурой плавления
1300–1500°С [19].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Проведенные исследования показали, что изме-
нение соотношения компонентов экзотермической
смеси термитного типа WO3/Сo3O4/Al/Ca/C обес-
печивает получение карбидовольфрамового ма-
териала с различным содержанием кобальтовой
связки. Реализуемые в ходе синтеза высокие тем-
пературы горения без использования каких-либо
дополнительных источников нагрева позволяют
синтезировать карбидовольфрамовый материал с
кобальтовой связкой в литом виде.

Полученные литые сплавы могут найти приме-
нение для изготовления наплавочных материалов
(порошков, порошковых лент и проволок, стерж-
невых электродов).
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