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Вступ.12Карбіди вольфраму та молібдену, 
що одержано в кінці XIX століття, до теперіш-
нього часу залишаються головними компонен-
тами металокерамічних твердих сплавів, які ши-
роко використовують як у металообробці, так і 
інших галузях промисловості. Ретроспективний 
аналіз досліджень діаграм стану W-C і Mo-C по-
казав, що розроблені сучасні способи одержання 
та дослідження карбідів вольфраму та молібдену 
дозволили одержати нові дані й уточнити існу-
ючі. У пошуках високотемпературних матеріа-
лів найбільш доцільно вивчати складні системи 
перехідних металів з неметалами, оскільки 
сплави таких систем мають жароміцні, жаро-
стійкі, зносостійкі та інші цінні властивості. 

Одним з найважливіших завдань під час ви-
робництва твердих сплавів є створення безволь-
фрамових твердих сплавів або пошук рівноцін-
них замінників, які спроможні зберігати високі 
фізико-механічні та експлуатаційні властивості. 
Одним з таких замінників може бути молібден, 
який має здатність утворювати хімічні сполуки, 
аналогічні сполукам вольфраму. Найбільш ши-
роко молібден і вольфрам застосовують у вигля-
ді карбідів молібдену та вольфраму під час ви-
робництва ріжучих і зносостійких матеріалів, 
що застосовують у металообробці, нафтовій, га-
зовій та гірничодобувній промисловості, будіве-
льній індустрії, електроніці й електротехніці, а 
також військово-промисловому комплексі [1,2]. 

Розмір зерна вихідного матеріалу (один з 
найпоширеніших матеріалів – карбід вольфра-
му) та процентний вміст сполучного металу (Co, 
Fe, Ni) мають визначальний вплив на фізичні 

                                                 
 А.І. Габ, Д.Б. Шахнін, В.В. Малишев, В.Г. Вербицький, 
    Й.К. Огинський, З. Устундаг, 2017 

властивості сплаву – твердість, міцність і зносо-
стійкість. Додавання ультрадисперсних порош-
ків до сполучного матеріалу покращує власти-
вості стандартних твердих сплавів за рахунок 
змінювання їх структурних параметрів. Вклю-
чення тугоплавких і твердих ультрадисперсних 
частинок у прошарках сполучного матеріалу до-
зволяють підвищити стійкість до зношування за 
підвищеної температури, під час високошвидкі-
сного різання, та, окрім того, є бар’єрами на 
шляху поширення мікротріщин. За рахунок на-
явності в структурі твердого сплаву ультрадис-
персних порошків знижується адгезійний знос і 
підвищується стійкість інструменту в 1,3…1,8 
разів у порівнянні з традиційними твердими 
сплавами. З іншого боку, спікання твердих 
сплавів з нанопорошків із сполучним металом 
дозволить одержати нові наноструктурні тверді 
сплави, які, окрім різкого підвищення твердості 
та зносостійкості (більше ніж у два рази), пови-
нні мати на 30…50 % вищі показники міцності, 
що дозволить поширити області їх застосування. 
Особливо високі показники мають вироби, що 
виготовлено з нанорозмірних, ультрадисперсних 
і субмікронних порошків, розмір зерен яких ста-
новить від 50 до 850 нм [3]. 

Серед способів синтезу порошків карбідів, 
здатних вирішити задачу одержання нанорозмі-
рних частинок, вельми перспективним є високо-
температурний електрохімічний синтез (ВЕС). В 
основі ВЕС подвійного карбіду молібдену та во-
льфраму лежить багатоелектронні електрохіміч-
ні процеси спільного виділення молібдену, во-
льфраму і вуглецю на катоді та їх подальша вза-
ємодія на атомарному рівні з утворенням нано-
розмірних порошків подвійного карбіду моліб-
дену і вольфраму. Такий метод виключає необ-
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хідність у проміжних стадіях підготовки вихід-
ного матеріалу і цим значно скорочує технологі-
чну схему виробництва, а також не потребує 
складного обладнання та є екологічно безпеч-
ним [4,5]. 

Постановка завдання. Метою роботи була 
систематизація даних щодо діаграм стану сис-
тем «вольфрам - молібден - карбон», «вольфрам 
- молібден - ферум - карбон», «вольфрам - молі-
бден - кобальт - карбон», а також «вольфрам - 
молібден - нікель - карбон». 

Результати та їх обговорення. 1. Діаграма 
стану системи «вольфрам - молібден - карбон» 

Відповідно до літературних даних, у по-
двійних системах Mo-C і W-C [6-8] існують мо-
нокарбіди α-MeC1-х з кубічною структурою типу 
NaCl і напівкарбіди MeC з гексагональною стру-
ктурою типу NiAs, яка під час охолодження 
сплавів переходить в упорядковану ромбічну 
модифікацію типу ζ-Fe2N. Окрім згаданих спо-
лук, у системі «молібден - карбон» утворюється 
монокарбід η-MeC1-х, а в системі «вольфрам - 
карбон - карбід» карбіди WC, які мають гексаго-
нальні структури власного типу. Сполуки α-
WC1-х, α-MоC1-х, η-MоC1-х і WC зазнають евтекто-
їдного розпаду за температури 2803, 2233, 1928 і 
1523 К відповідно. У системі «молібден - вольф-
рам» встановлено необмежену розчинність ком-
понентів. 

Фазові рівноваги у системі Mo-W-C вивчали 
у роботах [9-11]. На основі рентгенівського ана-
лізу сплавів у цій роботі побудовано схематич-
ний ізотермічний переріз діаграми стану за тем-
ператури 1983 К. Підтверджена можливість ут-
ворення подвійних карбідів вольфраму та молі-
бдену. 

Систему детально досліджено за температу-
ри 2473 і 2273 К методами рентгенівського та 
мікроструктурного аналізів із застосуванням 
вимірювання мікротвердості та побудовано від-
повідні ізотермічні перерізи в області до 50,0 ат. 
% С [12]. При цьому встановлено існування об-
межених твердих розчинів на основі карбідів α-
MоC1-x, η-MоC1-x, WC і безперервного ряду твер-
дих розчинів між Mo2C та W2C. За зазначених 
температур, а також за температури 1773 К спо-
стерігали гексагональну форму карбіду 
(Mo,W)2C: якщо швидкість охолодження під час 
загартування не перевищувала 293…303 К/с, у 
сплавах з’являлась ромбічна модифікація. Упо-
рядковані ромбічні модифікації W2C і Mo2C 
утворюють безперервний ряд твердих розчинів 
(БРТР), причому температура реакції порядок - 
безлад змінюється безперервно від 1703 К 
(Mo2C) до 2373 К (W2C). 

Вивчення розчинності вуглецю у молібден-
вольфрамовому твердому розчині показало, що 
область гомогенності потрійного твердого роз-
чину (Mo,W,C) за температури 2273 К плавно 
звужується від сторони Mo-C (0,6 ат. % С) до 
сторони W-C (0,2…0,1 ат. % С). За температури 
1273 К границя на молібденовому кінці лежить 
у межах 0,10…0,05 ат. % С, а на вольфрамовому 
кінці знаходиться за межами чуттєвості хімічно-
го аналізу на вуглець [13]. 

Автори [11] досліджували фазову рівновагу 
в системі «молібден - вольфрам - карбон» за те-
мператури 1273 К. За результатами рентгенівсь-
кого та мікроструктурного аналізів зразків, які 
були загартовані, побудовано ізотермічний пе-
реріз діаграми стану систем «молібден - вольф-
рам - карбон» за температури 1273 К в області 
до 50,0 ат. % С (рис. 1). 

 
Рисунок 1 – Ізотермічний переріз системи Mo-W-C за 

температури 1273 К 

За даної температури карбіди α-MоC1-х і η-
MоC1-х не існують і вільний карбон знаходиться 
в рівновазі з твердим розчином на основі WC і 
твердим розчином (Mo,W)2C, який містить до 3,0 
ат. % W. Область гомогенності (Mo,W)2C щодо 
карбону є шириною менше ніж 2,0 ат. %, а ниж-
ня – вище ніж 31,0 ат. % С. Її верхня межа про-
ходить нижче ніж 33,0 ат. % С. На рентгеногра-
мах усіх сплавів після відпалу за температури 
1273 К протягом 400 год. спостерігали розши-
рення деяких ліній, що свідчить про упорядку-
вання атомів карбону та зниження симетрії 
структур (Mo,W)2C від гексагональної до ромбі-
чної. За тривалості відпалу до 1500 год., окрім 
утворення ромбічної модифікації, можна було 
спостерігати евтектоїдний розпад частини БРТР 
(Mo,W)2C зі сторони багатої за вольфрамом (до 
10,0 ат. % Mo), на тверді розчини (Mo,W)C і 
(Mo,W,C). В роботі [13] повний розпад W2С на 
WC і W було досягнуто протягом 1500 год. від-
палу за температури 1273 К. Мабуть, швидкість 
евтектоїдного розпаду W2С та (Mo,W)2C зале-
жить від умов одержання та термічної обробки 
сплавів. 
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Автори роботи [9] одержували сплави сис-
теми «вольфрам - молібден - карбон» шляхом 
розплавлення реліту та лігатури. Лігатуру готу-
вали шляхом плавлення аналогічно до приготу-
вання сплавів. Досліджували методами високо-
температурного ДТА, мікроскопічного та рент-
генівського (на порошках в СuКα-випроміню-
ванні) аналізів і шляхом вимірювання твердості 
та мікротвердості. 

2. Діаграма стану системи «вольфрам - мо-
лібден - ферум - карбон» 

Діаграму стану системи «вольфрам - моліб-

ден - ферум - карбон» автори роботи [14] розра-
ховували з використанням моделі декількох під-
граток і літературних експериментальних даних 
з фазових рівноваг у системі С-Fe-Mo-W. Пара-
метри моделей різних фаз оптимізували на ЕОМ 
за допомогою програми оптимізації, яку розроб-
лено Jansson. На рис. 2 подано розраховані пере-
різи ізотермічного тетраедра системи С-Fe-Mo-
W (до 5,0 % W і 5,0 % Мо) за температури 1273 
К та активності карбону відносно графіту ас, яка 
становить 0,56 і 0,937 (концентрація карбону 
відповідно 1,01 і 1,44 %): 

 
      а)               б) 

Рисунок 2 – Переріз ізотермічного тетраедра системи «карбон - кобальт - молібден - вольфрам» за постійним 
вмістом 60,0 ат.% Со, а) Т = 1373 К; б) Т = 1548 К 

1 - межа між фазовими областями γ/γ + М6С; 
2 - межа між фазовими областями γ/γ + ξ; 
3 - межа між фазовими областями γ/γ + МС;  
4 - межа між фазовими областями γ/γ + М2С 

(літературні експериментальні дані), при цьому 
γ є твердим розчином на основі γ-Fe. 

Пунктирна лінія на рис. 2,а є метастабіль-
ним продовженням між фазовими областями γ/γ 
+ М6С, а на рис. 2,б – метастабільним продов-
женням меж між фазовими областями γ/γ + ξ і 
γ/γ + МС. На рис. 2 (в-д) подано розраховані пе-
рерізи ізотермічного тетраедра системи С-Fe-
Мо-W (до 100 % W і 100 % Мо) за температури 
1273 К і ас = 0,138; 0,56 і 0,937 відповідно: 1 - 4 
– те ж саме, що і на рис. 2,а і 2.б. В табл. 1 уза-
гальнено відомості про чотирифазні рівноваги у 
системі С-Fe-Мо-W за температури 1273 К. 

3. Діаграма стану системи «вольфрам - мо-
лібден - кобальт - карбон» 

Діаграма стану системи «вольфрам - моліб-
ден - кобальт - карбон» вивчена у роботах 
[15,16]. Дослідження виконували методами 
ДТА, мікроскопічного, рентгенівського та мік-

рорентгеноспектрального аналізів. Вміст карбо-
ну в сплавах визначали хімічним шляхом. ДТА 
здійснювали в атмосфері аргону за допомогою 
Pt/Pt-Rh-термоелктричного термометра, який 
проградуйовано за точками плавлення золота, 
міді та нікелю. ДТА піддавали сплави, що випа-
лено за температури 1373 К протягом 170…300 
год. Загальна кількість вивчених сплавів ~ 50. 

На рис. 3,а подано переріз ізотермічного те-
траедра системи «карбон - кобальт - молібден - 
вольфрам» за постійним вмістом 60,0 ат. % Со 
за температури 1373 К, де µ-фаза – Со7(Мо,W)6, 
М12С-Со6(Мо,W)6C і М6С-Со3(Мо,W)3C, а на 
рис. 3,5 – аналогічний переріз за температури 
1548 К. Карбіди МоС і WC створюють безперер-
вні ряди твердих розчинів. У системі «карбон - 
кобальт - молібден - вольфрам» є можливими 
такі нонваріантні метастабільні евтектичні рів-
новаги, які спостерігають за температури від 
1548 до 1373 К: рід  Со + МС + М2С + С і рід 
 Со + МС + М2С + М6С, де Со – твердий роз-
чин на основі кобальту. 
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а)         б) 

Рисунок 3 – Переріз ізотермічного тетраедра системи карбон-молібден-нікель-вольфрам за постійним вмістом 
60,0 ат. % Nі:  а) Т = 1373 К, б) Т = 1548 К 

Таблиця 1 - Відомості про чотирифазні рівноваги в системі С-Fe-Mo-W за 1273 К 

Концентрація компонентів у фазі, % 
Рівновага Фаза 

С Мо W 

Графіт  γ + Fe3C + MC 
γ 

Fe3C 
МС 

1,53 
6,58 
6,69 

0,44 
1,35 
9,91 

0,72 
1,63 
83,40 

Графіт  Fe3C + ξ + MC 
Fe3C 
ξ 
МС 

6,51 
5,43 
8,64 

5,20 
3,46 
44,56 

0,65 
6,37 
46,80 

Графіт  ξ + M2C + MC 
ξ 

M2C 
МС 

5,49 
6,23 
9,81 

39,16 
82,39 
65,53 

2,18 
1,91 
24,65 

Fe3C + MC  γ + ξ 

Fe3C 
МС 
γ 
ξ 

6,51 
8,47 
1,53 
5,40 

5,12 
41,65 
1,75 
33,89 

0,74 
49,88 
0,34 
7,24 

ξ + M2C + MC  M6C 

ξ 
M2C 
МС 
M6C 

5,39 
6,06 
8,72 
2,48 

37,07 
80,08 
45,99 
48,83 

5,67 
5,65 
45,29 
11,33 

ξ + MC  γ + M6C 
 

ξ 
МС 
γ 

M6C 

5,36 
8,47 
1,13 
2,45 

35,81 
41,55 
2,32 
46,84 

6,96 
49,98 
0,46 
13,60 

ξ  γ + M6C + M2C 

ξ 
γ 

M6C 
M2C 

5,47 
1,10 
2,57 
6,18 

39,80 
2,55 
53,93 
83,07 

2,24 
0,15 
4,58 
2,13 

M6C + M2C + MC  α 

M6C 
M2C 
МС 
α 

1,65 
3,51 
6,35 

0,000032 

12,44 
15,17 
3,93 
4,91 

67,67 
81,26 
89,72 
95,02 

α + ФЛ + M6C  µ 

α 
ФЛ 
M6C 

µ 

0,0045 
- 

1,98 
- 

4,15 
15,91 
25,78 
17,93 

5,34 
40,78 
46,14 
45,93 

Примітка: α – твердий розчин з ОЦК-граткою; ФЛ – фаза Лавеса; µ – фаза Fe7(W, Mo)6 



«МЕТАЛУРГІЯ». Випуск 1 (37), 2017
 

75

4. Діаграма стану системи вольфрам - мо-
лібден - нікель - карбон 

В роботах [15,16] ДТА піддавали сплави, 
які було випалено за температури 1373 К протя-
гом 70…300 год. Загальна кількість вивчених 
сплавів ~ 50. На рис. 4,а подаено переріз ізотер-
мічного тетраедра системи «карбон - молібден - 
нікель - вольфрам за постійним вмістом 60,0 ат. 
% Ni за температури 1373 К, де фаза М6С – кар-
бід Ni2(Мо,W)4C, а на рис. 4,б – аналогічний пе-
реріз за температури 1548 К. Карбіди МоС і WC 
утворюють між собою безперервні ряди твердих 
розчинів. У системі «карбон - молібден - нікель - 

вольфрам» можливе існування нонваріантної 
метастабільної евтектичної рівноваги рід  (Ni) 
+ М2С + С + МС, де Ni – твердий розчин на ос-
нові нікелю. 

Висновки. 
1. Узагальнено літературні дані щодо будо-

ви та фізико-хімічних властивостей подвійних 
карбідів вольфраму та молібдену. 

2. Підтверджено доцільність використання 
складних систем перехідних металів з немета-
лами в якості жароміцних і жаростійких матері-
алів. 
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