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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 

Актуальность темы исследования 

В последние десятилетия многие зарубежные производители изделий из 

металлокерамических твердых сплавов добились существенных результатов в 

области разработки новых технологий, обеспечивающих повышение качества 

этих материалов. Потребителям предложена широкая номенклатура изделий из 

твердых сплавов для различных областей применения. Российские производи-

тели в результате длительного недофинансирования исследований утратили 

значительную часть рынка твердосплавных инструментов. До сегодняшнего 

дня в Российской Федерации действует ГОСТ 3882-74, определяющий номен-

клатуру, свойства и область применения твердых сплавов, которые уже не в 

полной мере удовлетворяют потребителей.  

Производство изделий из твердых сплавов с высокими показателями фи-

зико-механических и эксплуатационных свойств является одним из направле-

ний, определяющих технологический потенциал страны. В настоящее время 

перспективными представляются несколько путей повышения качества твер-

дых сплавов: улучшение свойств карбидной и связующей фаз, получение спла-

вов с градиентной структурой, разработка износостойких покрытий, разработка 

сплавов с ультрадисперсной структурой. В качестве одного из способов повы-

шения эксплуатационных характеристик вольфрамокобальтовых твердых спла-

вов рассматривается добавление в состав твердосплавных порошковых смесей 

наноразмерных частиц WC.  

Литературные данные по повышению физико-механических и эксплуата-

ционных свойств вольфрамокобальтовых твердых сплавов за счет введения 

наноразмерных частиц карбида вольфрама достаточно противоречивы. В про-

цессе жидкофазного спекания, используемого при производстве вольфрамоко-

бальтовых твердых сплавов, частицы WC активно взаимодействуют с кобаль-

том. При спекании происходит перекристаллизация материала, в результате ко-

торой за счет мелких частиц WC увеличиваются размеры более крупных. Ис-

пользование наноразмерных частиц WC в исходных порошковых смесях не яв-

ляется гарантией создания твердых сплавов со сверхмелким зерном упрочняю-

щей фазы, но в значительной степени изменяет характер процессов, протекаю-

щих на всех стадиях формирования вольфрамокобальтовых твердых сплавов. 

Выяснение особенностей взаимодействия наноразмерных частиц WC между со-

бой и с кобальтом в процессе формирования твердых сплавов является акту-

альным, как с позиции получения новых знаний, так и с позиции их практиче-

ского применения при производстве твердосплавных изделий. 

Исследования проведены при финансовой поддержке проекта, выполнен-

ного в рамках государственного задания Министерства образования и науки РФ 

в 2013 г. и в плановом периоде в 2013-2014 гг.; в рамках проектов федеральных 

целевых программ «Научные и научно-педагогические кадры инновационной 

России» на 2009-2013 годы и «Исследования и разработки по приоритетным 

направлениям развития научно-технологического комплекса России на 2007-

2013 годы», а также в рамках аналитической ведомственной целевой програм-

мы «Развитие научного потенциала высшей школы (2009-2011 годы)». 
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Степень разработанности темы исследования 

Наноразмерные порошки монокарбида вольфрама могут быть получены с 

использованием нескольких методов. Наиболее эффективными по производи-

тельности являются плазмохимический синтез и механоактивация (размол в 

планетарных мельницах и аттриторах). Технологии получения наноразмерных 

порошков монокарбида вольфрама доведены до промышленного уровня. В 

2012 году стоимость одного кг порошка составляла 2500…5000 Евро. Это в 

25…50 раз больше стоимости порошков WC с размером зерна более 1 мкм. В 

научно-технической литературе недостаточно сведений о влиянии условий 

формирования наноразмерных частиц WC на их структуру и свойства. Также 

ограничены сведения о влиянии свойств наноразмерных частиц WC на их пове-

дение при взаимодействии с матричными материалами в процессе формирова-

ния твердого сплава жидкофазным спеканием. Проблема заключается в том, 

что частицы монокарбида вольфрама и, тем более, наноразмерные частицы, об-

ладают различным содержанием углерода (от 5,95 до 6,2 атомных процентов), 

что в значительной степени определяет технологию приготовления компактов и 

последующего жидкофазного спекания твердых сплавов. Автору диссертаци-

онной работы в процессе анализа степени разработанности темы не удалось по-

лучить информацию о рекомендациях по оптимизации количества наноразмер-

ных частиц WC в исходных порошковых смесях, несмотря на то, что во многих 

работах (В. И. Калиты, А. С. Курлова, А. А. Зайцева, М. П. Лебедева, В. А. 

Фальковского, В. С. Панова, В. П. Сабурова, В. Г. Заводинского, Л. И. Клячко) 

имеется информация о положительном влиянии наноразмерных частиц упроч-

няющей фазы на свойства спеченных вольфрамокобальтовых твердых сплавов; 

также известно, что использование наноразмерных частиц WC позволяет изго-

тавливать изделия с субмикронной структурой.  

Цель работы заключается в повышении физико-механических и эксплуа-

тационных свойств вольфрамокобальтовых твердых сплавов модифицировани-

ем наноразмерными частицами монокарбида вольфрама. 

Для достижения поставленной цели решались следующие задачи:  

1. Выявление влияния условий формирования наноразмерных частиц кар-

бида вольфрама на свойства вольфрамокобальтовых твердых сплавов, спечен-

ных из порошковых смесей с добавками этих частиц; 

2. Определение характера взаимодействия наноразмерных частиц карбида 

вольфрама между собой и с компонентами вольфрамокобальтовых порошковых 

смесей на стадиях изготовления изделий из твердых сплавов; 

3. Исследование условий формирования наноразмерных частиц монокар-

бида вольфрама стехиометрического состава; 

4. Определение оптимального количества добавок наноразмерных частиц 

карбида вольфрама в твердосплавных порошковых смесях, позволяющее повы-

сить прочностные и эксплуатационные свойства вольфрамокобальтовых твердых 

сплавов; 

5. Разработка технологических рекомендаций по формированию воль-

фрамокобальтовых твердых сплавов из порошковых смесей, содержащих нано-

размерные частицы монокарбида вольфрама.  
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Научная новизна 

1. Установлено, что использование наноразмерных частиц монокарбида 

вольфрама, полученных карбидизацией в газовой атмосфере наноразмерных 

трубок и пластин оксида вольфрама, позволяет обеспечить при жидкофазном 

спекании вольфрамокобальтовых твердых сплавов формирование ультрадис-

персной структуры и приводит к повышению комплекса прочностных и экс-

плуатационных свойств этих материалов.  

2. Доказано, что при нагреве твердосплавных порошковых смесей, со-

держащих наноразмерные частицы монокарбида вольфрама, температура появ-

ления жидкой фазы снижается на 20...50 °С, при этом полное растворение 

наноразмерных частиц происходит при температурах 800...1100 °С. 

3. Выявлен эффект эпитаксиального роста наноразмерных трубок и пла-

стин оксида вольфрама при взаимодействии наноразмерных частиц металлов с 

крупнозернистыми частицами монокарбида вольфрама, спекаемыми до появле-

ния жидкой фазы. Карбидизация полученных нанотрубок в газовой атмосфере 

позволяет синтезировать малодефектные наноразмерные частицы монокарбида 

вольфрама. 

4. Установлено влияние массового содержания наноразмерных частиц 

монокарбида вольфрама в твердосплавной порошковой смеси на уровень физи-

ко-механических и эксплуатационных свойств вольфрамокобальтовых твердых 

сплавов. Содержание наноразмерных частиц WC, обеспечивающее наилучшие 

прочностные свойства, составляет 2,5 % от массы твердого сплава. Наилучшие 

триботехнические свойства достигаются при добавлении 5 % наноразмерных 

частиц WC. 

Теоретическая и практическая значимость работы 

1. Подтверждено положительное влияние наноразмерных частиц моно-

карбида вольфрама на снижение среднего размера частиц упрочняющей фазы 

спеченных вольфрамокобальтовых твердых сплавов. Доказано, что нанораз-

мерные частицы монокарбида вольфрама, вводимые в твердосплавную порош-

ковую смесь, взаимодействуя с кобальтом, способствуют образованию слож-

ных карбидов и эвтектики, которая смачивает каркас из частиц монокарбида 

вольфрама.  

2. Показано, что баланс углерода в наноразмерных частицах монокарбида 

вольфрама играет такую же важную роль, как и баланс углерода в спекаемых 

твердосплавных порошковых смесях. Недостаток углерода в наноразмерных 

частицах монокарбида вольфрама приводит к формированию в спеченном 

твердом сплаве микрообъемов, содержащих сложные карбиды типа (W, Co)6C, 

которые снижают прочностные и эксплуатационные свойства композиционного 

материала. 

3. Разработан способ получения нанотрубок оксида вольфрама (патент 

РФ № 2451577), являющихся исходным материалом для синтеза бездефектных 

наноразмерных частиц монокарбида вольфрама. 

4. Разработана и внедрена в учебный процесс установка для проведения 

испытаний в условиях трения о нежестко закрепленные частицы абразива. 

Установка позволяет выполнять триботехнические испытания различных ма-
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шиностроительных материалов в широком диапазоне режимов, в том числе, 

предусмотренных ГОСТ 23.208-79. 

5. Результаты диссертационной работы используются в учебном процессе 

на механико-технологическом факультете Новосибирского государственного 

технического университета при чтении лекций и выполнении лабораторных ра-

бот в курсе «Технология производства композиционных и порошковых матери-

алов» по направлению «Материаловедение и технология новых материалов» 

Методология и методы исследования 

Поставленные в работе задачи исследования решались поэтапно: иссле-

дование свойств наноразмерных частиц карбида вольфрама, в зависимости от 

способа их получения; исследование влияния размеров частиц карбида воль-

фрама и металла связки на характер их взаимодействия при формировании по-

рошковых смесей и компактов из этих смесей; исследование взаимодействия 

наноразмерных частиц карбида вольфрама между собой и в порошковых смесях 

при нагреве до температур плавления. Каждый этап исследований выполнялся с 

учетом полученных ранее результатов. Для проведения исследований исполь-

зовались порошковые материалы, выпускаемые в условиях промышленного 

производства твердых сплавов, наноразмерные порошки монокарбида воль-

фрама и наноразмерные частицы металлов, полученные в лабораторных усло-

виях методом электрического взрыва кобальта, меди и серебра. Для реализации 

процесса карбидизации наноразмерных частиц оксида вольфрама использова-

лись смесь аргона с углекислым газом и пропан. Для приготовления порошко-

вых смесей и формирования компактов использовались: планетарная мельница 

Fritsch Pulverisette 6 и лабораторный пресс Carver, развивающий усилие до 100 

тонн. Условия приготовления порошковых смесей и технология компактирова-

ния отрабатывались экспериментально с учетом имеющихся в научно-

технической литературе сведений. Для обеспечения достоверности анализа по-

лученных результатов в процессе исследований изготавливались эталонные об-

разцы из промышленных твердосплавных смесей и из смесей, приготовленных 

в тех же условиях, что и экспериментальные, но без содержания наноразмерных 

частиц. Спекание порошковых компактов проводили в электропечи сопротив-

ления вакуумного типа СГВ-2.4.2/15 И3, обеспечивающей нагрев до 1500 °С 

при вакууме в рабочей камере 1,3×10
-3 

Па.  

Исследование морфологии исходных порошков, твердосплавных порош-

ковых смесей, порошковых компактов, микроструктуры твердых сплавов, под-

вергнутых глубокому травлению, фрактограмм изломов спеченных образцов, 

подвергнутых разрушению при прочностных испытаниях, проводили на раст-

ровом электронном микроскопе Carl Zeiss EVO50 XVP. Изучение тонкой струк-

туры наноразмерных частиц осуществляли на трансмиссионном электронном 

микроскопе Tecnai G2. Структуру вольфрамокобальтовых твердых сплавов 

изучали на оптическом микроскопе Carl Zeiss Axio Observer A1m.  

Фазовый состав исходных порошков, фазовые превращения, происходя-

щие при жидкофазном спекании твердосплавных порошковых смесей и во вре-

мя синтеза нанотрубок оксида вольфрама, изучались с использованием рентге-

новского дифрактометра ARL-X’TRA, оснащенного высокотемпературной каме-
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рой Anton Paar HTK 2000N. Исследование химической активности исходных 

порошков и приготовленных порошковых смесей, а также оценку жаростойко-

сти спеченных сплавов проводили на приборе синхронного термического ана-

лиза NETZSCH Jupiter STA 449c. В процессе нагрева в контролируемой атмо-

сфере оценивали изменение массы образцов, скорость изменения массы и теп-

ловые эффекты.  

Твердость спеченных твердых сплавов определяли на микротвердомере 

402 MVD Wolpert Group и на твердомере 600 MRD Wolpert Group. Прочностные 

испытания проводили на универсальной сервогидравлической установке Instron 

300 DX. Износостойкость твердых сплавов оценивали на специально созданных 

установках при трении о закрепленные частицы абразива в соответствии с 

ГОСТ 17367-71 и при трении о нежестко закрепленные частицы абразива. Для 

проведения испытаний использовали карбид кремния. Зернистость абразивного 

материала шлифовальной бумаги и свободного абразива соответствовала марке 

P150 (№ 8 по ГОСТ 3647-80).  

Положения, выносимые на защиту: 

 1. Результаты исследования влияния условий формирования наноразмер-

ных частиц монокарбида вольфрама на свойства вольфрамокобальтовых твердых 

сплавов, спекаемых с добавками этих частиц.  

 2. Результаты исследования характера взаимодействия наноразмерных ча-

стиц карбида вольфрама с твердосплавными порошковыми смесями на стадиях 

изготовления изделий из вольфрамокобальтовых твердых сплавов. 

 3. Результаты исследования влияния дисперсности компонентов твердо-

сплавных порошковых смесей, содержащих наноразмерные частицы, на харак-

тер их взаимодействия при формировании вольфрамокобальтовых твердых 

сплавов.  

 4. Комплекс технологических решений, позволяющих обеспечить повы-

шенные показатели прочностных и эксплуатационных свойств вольфрамоко-

бальтовых твердых сплавов путем введения в состав спекаемых твердосплав-

ных порошковых смесей наноразмерных частиц карбида вольфрама. 

 Степень достоверности и апробация результатов работы 
Достоверность полученных результатов обеспечивается использованием 

широкого спектра методик исследования; применением статистических мето-

дов обработки полученных результатов измерений; прямым и косвенным под-

тверждением данных, полученных в работе, с результатами исследований, вы-

полненных другими авторами. 

Основные положения и результаты работы докладывались и обсуждались 

на научных конференциях молодых ученых «Наука. Технологии. Инновации» 

(г. Новосибирск, 2009, 2011); на Всероссийской научно-технической конферен-

ции «Наука. Промышленность. Оборона» (г. Новосибирск, 2011); на XX Ураль-

ской школе металловедов-термистов «Актуальные проблемы физического ме-

талловедения сталей и сплавов» (г. Пермь, 2010); на XVI Международной 

научно-практической конференции «Современные техника и технологии» (г. 

Томск, 2010); на 8-й, 9-й и 10-й всероссийских научно-практических конферен-

циях «Проблемы повышения эффективности металлообработки в промышлен-
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ности на современном этапе» (г. Новосибирск, 2010 - 2012); на XI, XII и XIII 

Международных научно-технических Уральских школах - семинарах металло-

ведов-молодых ученых (г. Екатеринбург, 2010 - 2012); на Всероссийской моло-

дежной конференции «Машиностроение – традиции и инновации» (г. Юрга, 

2011); на V международной научно-практической конференции студентов, ас-

пирантов и молодых ученых «Образование, наука, инновации – вклад молодых 

исследователей» (г. Кемерово, 2010). 

По результатам исследований опубликовано 19 работ, из них: 5 статей в 

журналах, входящих в перечень изданий, рекомендованных ВАК РФ, 1 – патент 

РФ, 1 – в зарубежном издании, 12 – в сборниках научных трудов и трудов меж-

дународных и всероссийских научно-технических конференций. 

Структура и объем работы 

Диссертационная работа состоит из введения, пяти разделов, основных 

результатов, заключения, списка литературы из 205 наименований, приложе-

ний. Работа изложена на 201 странице основного текста, содержит 85 рисунков 

и 17 таблиц.  

ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 

Во введении отражена характеристика области исследования и обосно-

вана актуальность темы исследования, степень ее разработанности, сформули-

рованы цель и задачи исследования, научная новизна, теоретическая и практи-

ческая значимость работы, изложена методология и методы исследования, при-

ведены положения, выносимые на защиту, обоснована степень достоверности 

результатов и перечислены мероприятия, на которых они докладывались.  

В первом разделе «Формирование вольфрамокобальтовых твердых спла-

вов из порошковых смесей, содержащих наноразмерные частицы монокарбида 

вольфрама», проведен аналитический обзор публикаций в научно-технической 

литературе и патентных базах данных, посвященных вопросам получения 

наноразмерных частиц карбида вольфрама и основным механизмам сдержива-

ния роста зерна монокарбида вольфрама в процессе спекания твердых сплавов. 

Рассмотрены возможные механизмы взаимодействия наноразмерных частиц с 

твердосплавными порошковыми смесями в процессе спекания твердых сплавов, 

оценен уровень физико-механических свойств ультрадисперсных и субмикрон-

ных твердых сплавов. 

В настоящее время в мире насчитывается около 400 фирм, выпускающих 

металлокерамические твердые сплавы. Ведущими зарубежными производите-

лями режущего инструмента на вольфрамокобальтовой основе являются фирмы 

Sandvik Coromant, Seco (Швеция), Hertel Kennametal AG, Boat Int., Н.С. Starck 

GmbH & Со KG, Konrad Friedrichs GmbH & Co KG, Krupp Widia GMBH (Герма-

ния), Mitsubishi Carbide, Sumitomo Electric (Япония), Kennametal Inc., Nanodync 

Inc. (США), Ceratizit S. A. (Австрия-Люксембург), Iscar Ltd (Израиль), Korloy 

(Корея). Крупными российскими компаниями являются ОАО КЗТС, ФГУП 

ВНИИТС, ОАО Твердосплав, ОАО Победит. Характерными особенностями 

твердых сплавов, выпускаемых многими компаниями, являются: размер зерна 

карбидной фазы в диапазоне 0,1…0,7 мкм, содержание кобальта в интервале 

6…25 % массы сплава, использование легирующих добавок – карбидов VC и 
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Cr3C2 в количестве до 1 % от массы сплава.  

Многие компании применяют исходные твердосплавные смеси с разме-

ром частиц WC в диапазоне 0,1…0,2 мкм и добавками наноразмерных частиц. 

При спекании порошковых компактов из-за интенсивного роста зерен WC (в 

4…5 раз) не удается получить сплавы с размером частиц упрочняющей фазы 

менее 0,2...0,5 мкм. Использование в производстве вольфрамокобальтовых 

твердых сплавов горячего прессования порошковых смесей, содержащих ча-

стицы WC с размером 50…80 нм и применение ингибиторов роста зерна упроч-

няющей фазы позволяет получить сплавы с зернистостью в диапазоне 100…400 

нм. 

Высокие эксплуатационные свойства вольфрамокобальтовых твердых 

сплавов в значительной степени определяются сочетанием показателей твердо-

сти и предела прочности при изгибе. На сегодняшний день уровень предела 

прочности при изгибе ультрадисперсных вольфрамокобальтовых твердых спла-

вов, получаемых жидкофазным спеканием, достигнутый российскими и миро-

выми производителями (Carbide Alloy Corp., ФГУП ВНИИТС), составляет 2000 

МПа, при твердости 17...21 ГПа. Более высокие показатели прочности при из-

гибе могут быть достигнуты при использовании ингибиторов роста зерна WC и 

применения технологий твердофазного спекания. 

Во втором разделе «Материалы и методы исследования» изложены све-

дения о материалах, используемых в исследованиях, методах проведения ис-

следований и оборудовании, необходимом для проведения экспериментов.  

При выполнении работы исследовали влияние: условий получения нано-

размерных частиц карбида вольфрама на свойства вольфрамокобальтовых 

твердых сплавов; условий приготовления порошковых компактов, содержащих 

наноразмерные частицы, на процесс формирования твердых сплавов при жид-

кофазном спекании; условий спекания вольфрамокобальтовых твердых сплавов 

с добавками наноразмерных частиц монокарбида вольфрама, обеспечивающих 

повышение их прочностных и эксплуатационных свойств; оценивали уровень 

механических свойств твердых сплавов. 

В третьем разделе «Синтез наноразмерных частиц монокарбида воль-

фрама и их влияние на процессы формирования вольфрамокобальтовых твер-

дых сплавов» представлены результаты экспериментальных исследований, 

направленных на получение частиц монокарбида вольфрама с размерами менее 

100 нм методами плазмохимического синтеза и газовой карбидизации. Показа-

но, что плазмохимический синтез позволяет синтезировать частицы карбида 

вольфрама с размером 5...15 нм, среднее содержание углерода в которых мень-

ше 50 атомных процентов.  

При экспериментальном исследовании влияния размера частиц упрочня-

ющей фазы и частиц металла связки на характер процессов, протекающих при 

нагреве до температур плавления, был выявлен эффект эпитаксиального роста 

наноразмерных трубок и пластинчатых образований оксида вольфрама в ре-

зультате взаимодействия наноразмерных частиц меди с крупными частицами 

монокарбида вольфрама. Нагрев порошковых смесей, содержащих по массе 90 

% частиц карбида вольфрама и 10 % наноразмерных частиц меди, размещенных 
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на керамической подложке, способствует формированию монокристаллической 

структуры в синтезируемых кристаллах оксида вольфрама при нагреве до 1100 

ºC (рисунок 1 а, б). Размер поперечного сечения кристаллов составляет 50...150 

нм при длине кристаллов от 20 до 30 мкм. Уменьшение массового содержания 

меди в порошковой смеси до 5 % способствует формированию композиции 

столбчатых и пластинчатых кристаллов оксида вольфрама (рисунок 1 в), харак-

терной особенностью которых является уменьшение длины. Методом просве-

чивающей электронной микроскопии и электронографии доказана малая де-

фектность полученных наноразмерных трубок оксида вольфрама (рисунок 1 б, 

г). Изменение геометрии частиц оксида вольфрама зависит от объемной доли 

пассивированного слоя и равномерности распределения наноразмерных частиц 

меди в порошковой смеси.  
   

        
                                                   а                                                                     б 

        
                                                в                                                                        г 

Рисунок 1 - Морфология поверхности (а, в) и тонкая структура (б, г) наноразмерных 

трубок и пластин оксида вольфрама  
 

 Использование наноразмерных монокристаллов оксида вольфрама для 

синтеза наноразмерных частиц карбида вольфрама путем карбидизации в угле-

водородной газовой среде позволяет обеспечить малодефектность структуры 

получаемых частиц. Установлено, что наноразмерные трубки оксида вольфрама 

при нагреве выше 1100 °С оплавляются, поэтому газовую карбидизацию необ-

ходимо проводить ниже этой температуры. Выяснено, что при температуре 

карбидизации выше 1000 °С, обеспечивающей высокую скорость карбидиза-

ции, происходит существенное увеличение количества свободного углерода в 

продуктах синтеза. Увеличение времени карбидизации при температуре 1000 °С 
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более 10 мин и при 900 °С более 20 мин существенного влияния на количество и 

свойства наноразмерных частиц карбида вольфрама не оказывает, но приводит 

к увеличению количества свободного углерода. Тонкая структура наноразмер-

ных частиц WC после карбидизации при различных температурно-временных 

режимах представлена на рисунок 2 (а, б).  
 

                                                     
      а                                                                   б 

Рисунок 2 - Тонкая структура наночастиц карбида вольфрама, полученных газовой 

карбидизацией нанотрубок и пластин оксида вольфрама  
 

Использование наноразмерных кристаллов оксида вольфрама для синтеза 

наноразмерных частиц карбида вольфрама путем карбидизации с использова-

нием нагрева в углеводородной газовой среде позволяет обеспечить низкую 

дефектность структуры получаемых частиц. Эксперименты, проведенные в ра-

боте, позволили установить, что наноразмерные трубки оксида вольфрама при 

нагреве выше 1100 °С оплавляются, теряют свою форму и увеличиваются в 

размерах, поэтому газовую карбидизацию необходимо проводить ниже этой 

температуры. Во время карбидизации наноразмерные трубки и пластины ис-

ходного оксида вольфрама разрушаются под действием возникающих напряже-

ний. При этом формируются частицы монокарбида вольфрама размером 

10…100 нм, которые по результатам анализа имеют стехиометрический состав.  

Исследование поведения наноразмерных частиц карбида вольфрама пока-

зало, что при нагреве в вакууме до 1100 °С развивается процесс их спекания 

(рисунок 3 а - г), чего не происходит при нагреве частиц микронных размеров. 

Наноразмерные частицы карбида вольфрама объединяются в крупные сферо-

подобные образования размером до 200 мкм (рисунок 3 а). При исследовании 

элементов этих образований на трансмиссионном микроскопе установлено, что 

на медную сетку осаждаются не отдельные частицы WC, а их группы (рисунок 

3 б). При больших увеличениях можно наблюдать мостики между частицами 

WC (рисунок 3 г), наличие которых свидетельствует о спекании частиц между 

собой. Дифференциальная сканирующая калориметрия (рисунок 3 в) свидетель-

ствует о плавлении поверхностного слоя частиц при температуре 1026 ºС.  
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Рисунок 3 - Образование агрегатов (а, б) наноразмерных частиц карбида вольфрама 

при нагреве до температуры 1100 ºС и их спекание (в, г) при температуре 1026 ºС  
 

Порошковые смеси крупнозернистого и наноразмерного монокарбида 

вольфрама, полученные в результате разделения продуктов газовой карбидиза-

ции, использовались в качестве компонентов твердых сплавов. 

Показано, что равномерность распределения наноразмерных частиц WC в 

твердосплавных порошковых смесях оказывает существенное влияние на физи-

ко-механические и эксплуатационные свойства вольфрамокобальтовых твер-

дых сплавов. Предложены режимы приготовления твердосплавных порошко-

вых смесей, содержащих наноразмерные частицы карбида вольфрама.  

Результаты электронно-микроскопических исследований дают основания 

утверждать, что для достижения максимального эффекта от модифицирования 

вольфрамокобальтовых твердых сплавов наноразмерными частицами WC необ-

ходимо обеспечить равномерность их распределения в порошковых смесях и 

спекаемых компактах с целью снижения вероятности образования крупных аг-

регатов при спекании. Формирование вольфрамокобальтовых твердых сплавов 

из порошковых смесей, содержащих наноразмерные частицы WC, требует со-

вершенствования технологий подготовки порошковых смесей, компактирова-

ния и спекания. При выполнении исследований были экспериментально опре-

делены оптимальные условия формирования твердых сплавов, как содержащих 

наноразмерные частицы, так и без них. В качестве контрольных образцов ис-

пользовали компакты, спеченные из тех же порошковых твердосплавных сме-

сей, но не содержащих наноразмерных частиц WC.   
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В четвертом разделе «Структура и механические свойства вольфрамоко-

бальтовых твердых сплавов, спеченных из порошковых смесей, содержащих 

наноразмерные частицы монокарбида вольфрама» приведены результаты испы-

таний твердых сплавов, сформированных из порошковых смесей с добавками 

наноразмерных частиц WC и контрольных образцов. Структура вольфрамоко-

бальтовых твердых сплавов, спеченных в лабораторных условиях, представлена 

на рисунке 4 (а, б). 
 

  
а                                                                           б 

Рисунок 4 - Микроструктура твердых сплавов: а – ВК15, б – ВК15 + 1 % n-WC (мас.) 
 

Эталонные образцы, содержащие 85 % WC + 15 % Co (рисунок 4 а), име-

ют зерна карбида вольфрама размером 0,5…4 мкм (количество зерен размером 

0,5…1 мкм составляло не более 30 %). Введение наноразмерных частиц WC в 

твердосплавные смеси в количестве от 1 до 5 % от массы сплава, приводит к 

снижению температуры появления жидкой фазы и измельчению структуры 

сплава (рисунок 4 б). Средний размер зерна WC в этом сплаве составил 2 мкм 

при минимальном размере зерен монокарбида вольфрама 300 нм. 

Диаграммы микротвердости HV и прочности при изгибе твердых сплавов, 

спеченных с добавлением различного количества наноразмерных частиц WC, 

представлены на рисунок 5 (а, б).  
 

  
а                                                                                б 

Рисунок 5 - Диаграммы физико-механических свойств твердых сплавов ВК15, 

модифицированных различным количеством наноразмерных частиц WC 
 

Наилучшие показатели микротвердости HV (86,06) были достигнуты при 

введении 5 % наноразмерных частиц WC. Введение наноразмерных частиц WC 
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в количестве 2,5 % от массы порошковой смеси позволяет получить наилучшие 

показатели прочности при изгибе (2610 МПа). 

Испытания вольфрамокобальтовых твердых сплавов, спеченных с добав-

лением различного количества наночастиц WC, на изнашивание о закрепленные 

частицы абразива показали повышенную стойкость (рисунок 6 а). При среднем 

значении величины потерь массы эталонного образца (без наночастиц WC), 

равном 22,1 мг на 70 метров пути трения, относительная износостойкость  

сплава, спеченного с добавлением 5 % наночастиц WC, составила ɛ =1,3. По-

вышение показателей износостойкости твердых сплавов можно объяснить вы-

сокими значениями твердости и более мелкозернистой структурой. Испытания 

на износостойкость о нежестко закрепленные частицы абразива показали оди-

наковые результаты (в пределах доверительных интервалов) для модифициро-

ванных вольфрамокобальтовых твердых сплавов и сплавов, не содержащих 

наноразмерные частицы карбида вольфрама. 

По результатам исследования жаростойкости твердых сплавов на приме-

ре сплава, содержащего 8 % кобальта, установлено, что в температурном диапа-

зоне 60…1100 °С процесс окисления протекает в три этапа (рисунок 6 б). На 

первом этапе в диапазоне 60…680 °С происходит медленное окисление твер-

дых сплавов с незначительной прибавкой в массе 1,5 %.  
 

   
а                                                                          б 

Рисунок 6 - Диаграммы эксплуатационных свойств твердых сплавов, спеченных с  

различным количеством наноразмерных частиц WC 
 

Наиболее активно процесс окисления для сплавов, спеченных с добавка-

ми различного количества наноразмерных частиц WC, проходит в температур-

ном интервале 680…1060 °С. В данном температурном диапазоне могут разви-

ваться процессы выгорания углерода, окисления монокарбида вольфрама и ма-

териала связки. Максимальный остаточный прирост массы твердых сплавов по-

сле нагрева в окислительной среде составил 19,5..21,5 %. Кривые зависимости 

приращения массы от температуры имеют схожий характер при нагреве твер-

дых сплавов в окислительной среде (рисунок 6 б). Наилучшей жаростойкостью 

характеризуется твердый сплав, спеченный с добавлением 5 % наноразмерных 

частиц WC. Его интенсивное окисление начинается при температурах на 

50...100 °C выше, чем окисление сплава, спеченного из твердосплавной порош-

ковой смеси без наноразмерных частиц WC.  
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В пятом разделе «Разработка технологических рекомендаций, направ-

ленных на формирование вольфрамокобальтовых твердых сплавов с нанораз-

мерными частицами монокарбида вольфрама» приведены технологические ре-

комендации по использованию наноразмерных частиц WC при производстве 

вольфрамокобальтовых твердых сплавов.  

В процессе выполнения диссертации при участии автора была разработа-

на установка для проведения испытаний в условиях трения о нежестко закреп-

ленные частицы абразива, которая интенсивно используется при выполнении 

исследований и в учебном процессе. Полученные при выполнении работы ре-

зультаты используются в учебном процессе в курсе «Технология производства 

композиционных и порошковых материалов» при реализации учебного процес-

са по направлению «Материаловедение и технология новых материалов». 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

1. Введение наноразмерных частиц WC в твердосплавные порошковые 

смеси позволяет повысить показатели прочностных и эксплуатационных харак-

теристик вольфрамокобальтовых твердых сплавов при условии использования 

наночастиц WC с химическим составом, соответствующим стехиометрическо-

му. Добавление наноразмерных частиц карбида вольфрама в твердосплавную 

порошковую смесь ВК15 снижает температуру жидкофазного спекания и обес-

печивает формирование мелкозернистой структуры. Добавление в порошковую 

смесь ВК15 наноразмерных частиц карбида вольфрама в количестве 1…5 % от 

массы сплава позволяет повысить микротвердость на 11...18 %, предел прочно-

сти на сжатие σсж  на 7...18 %, предел прочности на изгиб σизг  на 20...37 %. По-

вышение прочностных характеристик позволяет повысить износостойкость до 

30 %, и жаростойкость на 60 ºС в зависимости от количества вводимых частиц 

и марки твердосплавной смеси. 

2. Показано, что условия формирования наноразмерных частиц карбида 

вольфрама, вводимых в состав твердосплавных порошковых смесей, определя-

ют их химический состав, который, в свою очередь, влияет на свойства спекае-

мого твердого сплава. Наноразмерные частицы WC, обедненные углеродом в 

сравнении со стехиометрическим составом, приводят к образованию η-фазы, 

резко (до двух раз) снижающей предел прочности при изгибе. Использование 

наноразмерных частиц карбида вольфрама стехиометрического состава при 

введении в твердосплавные смеси позволяет избежать образования η-фазы в 

спеченном сплаве. 

3. Доказано, что в процессе жидкофазного спекания твердосплавных по-

рошковых смесей, содержащих наноразмерные частицы WC, происходит их 

полное растворение при температурах 800...1100 ºС, что свидетельствует о не-

возможности сохранения наноразмерных частиц упрочняющей фазы в спечен-

ном композиционном материале.  

4. Показано, что характер взаимодействия частиц твердосплавных порош-

ковых смесей определяется их размерами и химическим составом. Наличие 

пассивированного слоя на наноразмерных частицах меди или серебра при вза-

имодействии с крупными частицами карбида вольфрама или вольфрама, приво-

дит к эпитаксиальному росту наноразмерных трубок и пластин оксида воль-
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фрама. Высокая однородность по размерам и наибольший процентный выход 

наноразмерных трубок и пластин оксида вольфрама обеспечивается нагревом 

исходной порошковой смеси, содержащей по массе 95 % WC + 5 % Cu, до тем-

пературы, не превышающей 1100 ºС. Использование полученных трубок и пла-

стин исходного материала для синтеза в газовой среде карбида вольфрама, поз-

воляет получать наноразмерные малодефектные частицы карбида вольфрам 

(размером 10...50 нм).  

5. Плазмохимический метод формирования наноразмерных частиц WC яв-

ляется эффективным как по количеству получаемого продукта (до 13 % от об-

щей массы исходных продуктов), так и по их размерным характеристикам 

(5…15 нм). Результаты рентгеноструктурного и электронографического анали-

за свидетельствуют о том, что наноразмерные частицы WC, синтезированные 

плазмохимическим методом, не имеют строгой стехиометрии.  

6. На основании проведенных исследований получен патент Российской 

Федерации на способ формирования нанотрубок оксида вольфрама, основан-

ный на нагреве в вакууме порошковой смеси крупнозернистого порошка кар-

бида вольфрама и нанопорошка меди. 

7. Результаты научных исследований, полученные в диссертационной ра-

боте, переданы на кафедру «Материаловедения в машиностроении» Новоси-

бирского государственного технического университета и в настоящее время 

используются в курсе «Технология производства композиционных и порошко-

вых материалов» при реализации учебного процесса по направлению «Матери-

аловедение и технология новых материалов». 

Рекомендации и перспективы дальнейшей разработки темы: 

Наиболее эффективным способом повышения долговечности и надежно-

сти изделий из вольфрамокобальтовых твердых сплавов, изготовляемых жид-

кофазным спеканием и работающих при высоких температурах в условиях ин-

тенсивного износа, является уменьшение зернистости частиц карбида вольфра-

ма, образующих каркасную структуру. Уменьшение размера карбидной состав-

ляющей твердого сплава может быть достигнуто при введении наноразмерных 

частиц монокарбида вольфрама. 

Основываясь на результатах выполненных исследований, можно выде-

лить несколько актуальных направлений в повышении физико-механических и 

эксплуатационных свойств вольфрамокобальтовых твердых сплавов при моди-

фицировании их наноразмерными частицами монокарбида вольфрама: 

- модифицирование твердых сплавов с различным содержанием связую-

щего металла и различным размером зерна WC наноразмерными частицами мо-

нокарбида вольфрама стехиометрического состава; 

- формирование порошковых компактов из смесей с наноразмерными 

карбидами WC, равномерно распределенными между крупными частицами мо-

нокарбида вольфрама и кобальта; 

- формирование металлокерамических композиционных материалов с 

градиентной структурой, состоящих из вольфрамокобальтового твердого спла-

ва с каркасом из крупных частиц монокарбида вольфрама и поверхностных 

слоев с субмикронными зернами WC. 
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