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Annotation. High density (> 98% of theoretical density) composites ZrO2 -Al2O3-WC- Fe with high 

fracture toughness (> 9 MPa × m
1/2

) and high Vickers hardness (> 14 GPa) were made of ZrO2 nanopow-

ders and of WC and Fe micron powders by «sinter-forging».  

 

Введение.  
В литературе известен подход, при котором в твердом сплаве WC-Co кобаль-

товую матрицу заменяют на керамическую с получением композита WC – ZrO2 [1 - 

4]. Карбид вольфрама - уникальное химическое соединение с точки зрения совме-
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стимости с диоксидом циркония. WC и ZrO2 не взаимодействуют друг с другом в 

отличие, например, от карбида титана, образуя прочные связи по границам [1 - 4]. 

Обычно композиты WC-ZrO2 получают методом горячего прессования в графито-

вых пресс-формах при температурах выше 1500 С. При этом, в образцах сохраня-

ется остаточная пористость, присутствие которой приводит к снижению физико-

механических свойств. В то же время известен метод «спекание – ковка», для кото-

рого характерно эффективное уплотнение образцов керамики за счет вытеснения 

пористости из центра образца на периферию [5, 6]. 

Уменьшение пористости в композитах WC – ZrO2 возможно так же за счет 

введения в их состав стали, которая с карбидом вольфрама образует эвтектику [7]. 

Появление жидкой фазы будет способствовать снижению температуры получения 

композиционного материала и уплотнению образцов за более короткое время. В [8] 

проведены исследования карбидосталей (композитов) WC-110Г13 и показано, что 

при температуре 1350 С образуется эвтектика, которая позволяет реализовать в си-

стеме жидкофазное спекание. 

Целью данной работы является исследование структуры и свойств компози-

ционных материалов ZrO2-Al2O3-WC–сталь 110Г13 полученных методом «спекание-

ковка». 

Материалы и методы исследования 

Для получения композиционного материала в системе ZrO2-Al2O3-WC–сталь 

Гадфильда были использованы следующие компоненты: (1) Порошок карбид воль-

фрама в состоянии поставки (ТУ 48-19-265-77) с размером частиц не более 40 мкм; 

(2) наноразмерный плазмохимический керамический порошок состава: 

76вес.%ZrO2–20вес.% Al2O3–4вес.%Y2O3 (условное обозначение 20А), полученный 

разложением водных растворов солей металлов в плазме высокочастотного разря-

да»; (3) порошок стали Гадфильда (сталь 110Г13) с размером частиц не более 40 

мкм (условно - Fe). 

Смешивание порошков проводили в керамической барабанной мельнице с ке-

рамическими мелющими телами в этиловом спирте в течение 24 часов. Соотноше-

ние массы шаров к массе порошка составляло 1:1. После сушки смесей проводили 

прессование брикетов при давлении 100 МПа в стальной пресс-форме прямоуголь-

ного или круглого сечения. Получение плотных композиционных материалов осу-

ществляли на установке горячего прессования в инертной атмосфере аргона. Прес-

совку помещали между двумя графитовыми пуансонами в индуктор установки го-

рячего прессования. После создания в камере установки предварительного вакуума, 

в нее напускали инертный газ аргон (0.5 атм.) Осуществляли нагрев до 1350 С, за-

тем к прессовке прикладывали давление и выдерживали в течение 7-15 минут, после 

чего образец разгружали и охлаждали до комнатной температуры. 

Исследование фазового состава проводили с помощью рентгеноструктурного 

анализа на рентгеновском дифрактометре ДРОН - УМ1 с фильтрованным CuК из-

лучением. Аппроксимация рентгеновских максимумов осуществлялась с помощью 

компьютерной программы на основе оптимизации отклонения суммарного аппрок-

симирующего профиля от экспериментального. 

Структуру гибридного композиционного материала изучали на растровом 

электронном микроскопе «LEO EVO 50» (Научно-исследовательское оборудование 

ЦКП ИФПМ СО РАН «НАНОТЕХ») и на оптическом металлографическом  микро-

скопе с видео-приставкой «Альтами МЕТ 1М». Размер областей когерентного рас-
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сеяния (ОКР) рассчитывали по рентгеновским дифракционным максимумам мето-

дом Селякова-Шеррера [8]. 

Результаты и обсуждение  

В таблице 1 представлены составы смесей, используемых при получении ги-

бридных композиционных материалов методом «спекание-ковка», фазовый состав и 

пористость полученных композитов.  

Рентгеноструктурный анализ композитов всех изученных составов показал 

(таблица 1), что после «спекания-ковки» диоксид циркония находится в тетраго-

нальной фазе, фиксируется фаза карбида вольфрама, при этом в композитах всех 

составов отсутствует хрупкая фаза W2C. Сталь 110Г13 находиться в композите в 

виде  фаз -Fe и -Fe или образует двойной карбид Fe3W3С. Также на рентгено-

грамме композита, содержащего 30 об.% Fe, присутствуют пики принадлежащие 

карбиду циркония.  

Таблица 1 – Составы порошковых смесей для последующего приготовления компо-

зитов в системе ZrO2 –Al2O3–WC–сталь 110Г13, а также фазовый состав и металло-

графическая пористость композитов после «спекания-ковки» 

№ 

Сос-

тава 
Состав образца перед спеканием Фазовый состав 

Порис-

тость, % 

1 
50 об.% 20A – 50 об.% WC WC, т-ZrO2, W2C, Al2O3 20  2 

2 35 об. % 20A – 35 об. % WC -30 

об.% Fe 

WC, т-ZrO2, ZrC, Al2O3, 

-Fe, -Fe 
7  1 

3 25 об.% 20A – 65 об.% WC -10 об.% 

Fe 
WC, т-ZrO2, Al2O3, -Fe, 0,5  0,2 

4 45 об. % 20A – 45 об. % WC -10 

об.% Fe 

WC, т-ZrO2, Al2O3, 

Fe3W3C 
0,5  0,2 

5 65 об. % 20A – 25 об. % WC -10 

об.% Fe 
WC, т-ZrO2, Al2O3, -Fe, 0,5  0,2 

После «спекания-ковки» размер кристаллитов диоксида циркония и карбида 

вольфрама практически не меняется по сравнению с исходным порошком (табли-

ца 2). 

Таблица 2 – Размер областей когерентного рассеяния (ОКР) карбида вольфрама и 

диоксида циркония в исходных порошках и в составе композиционного материала 

Состав 
ZrO2/ WC 

ОКР, нм 

Исходный порошок 20А 32 

Исходный порошок WC 57 

25 об.% 20A – 65 об.% WC -10 об.% Fe 35/53 

45 об. % 20A – 45 об. % WC -10 об.% Fe 34/51 

65 об. % 20A – 25 об. % WC -10 об.% Fe 33/57 

На рисунке 1, а показана структура образца 50 об.% 20A –50 об. % WC (таб-

лица 1, состав 1). Видно, что большая часть зерен WC (светлые области) агломери-

рована в частицы размерами 10...30 мкм, при этом наблюдаются и отдельные зерна, 

заключенные в матрицу из диоксида циркония (серые области). В структуре компо-
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зита наблюдается значительная остаточная пористость (около 20%) со средним раз-

мером пор 6  2 мкм. Образцы за счет высокой пористости имеют относительно не-

высокие значения твердости и вязкости разрушения. Для получения беспористых 

образцов такого состава требуются более высокие температуры и выдержки [1-4].   

На рисунке 1, б-г представлена структура композитов с разным содержанием 

карбида вольфрама при добавлении в состав исходной шихты 10 об. % стали 

110Г13. Пористость таких образцов, определенная по металлографическому шлифу, 

не превышает 0,5 % (таблица 1). Структура светлых областей во всех исследован-

ных композитах представляет собой скопления карбидных зерен со средним разме-

ром 4.5 мкм, разделенных прослойками связующего вещества из стали 110Г13, ри-

сунок 1, д. Подобная структура формируется в твердых сплавах WC – Co, WC – (Fe-

Mn-C). 

     
                    (а)                                     (б)                                        (в) 

   
                    (г)                                     (д)                                        (е) 

Рисунок 1 – Структура композиционных материалов после спекания под давлением: 

(а) – 50 об.% 20A – 50 об.% WC; (б) – 65 об. % 20A – 25 об. % WC -10 об.% Fe (в) – 

45 об. % 20A – 45 об. % WC -10 об.% Fe; (г) – 25 об. % 20A – 65 об. % WC -10 об.% 

Fe, (д) – структура светлых областей; (е) – структура темных областей 

Из рисунка 1, е видно, в композите сохраняется мелкодисперсная структура, 

характерная для исходного порошка 76вес.%ZrO2–20вес.%Al2O3–4вес.%Y2O3. Со-

гласно данным микрорентгеноспектрального анализа диоксид циркония – это зерна 

серого цвета, а более темные зерна – оксид алюминия. Анализ распределения зерен 

диоксида циркония и оксида алюминия по размерам (рисунок 2) показал, что около 

50 % зерен ZrO2 и 80 % зерен Al2O3 имеют размер менее 1 микрона. 
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(а)      (б) 

Рисунок 2 – Распределение зерен ZrO2 (а) и Al2O3 (б) по размерам в композите, со-

держащем 25 % карбида вольфрама 

Из рисунка 3, а, б видно, что значения твердости, вязкости разрушения и 

микротвердости композитов увеличиваются с ростом доли карбида вольфрама в ма-

териале. Для состава 25 об.% 20A – 65 об.% WC -10 об.% Fe, их сочетание стано-

вится особенно высоким (значения вязкости разрушения около 10 MПa×м
1/2 

при 

значениях твердости по Виккерсу около 15 ГПa и микротвердости около 17 ГПа). 

Для известных композитов в системе WC-ZrO2  при сравнимых значениях твердости 

значения вязкости разрушения не превышают 7...8 MПa×м
1/2

. [1-2]. 

   

                                   (а)                                                        (б) 

 

                              (в) 

Рисунок 3 –Зависимость значений твердости 

по Виккерсу и вязкости разрушения (а) и 

микротвердости (б) от содержания карбида 

вольфрама в композитах, содержащих, кроме 

WC и 20А, 10 об.%Fe; Распространение в 

структуре материала 45 об.% 20A – 45 об.% 

WC -10 об.% Fe одиночных трещин от угла 

отпечатка пирамидки Виккерса после 

нагрузки 10 кг (в). 
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По-видимому, сочетание высоких механических свойств в полученных ком-

позитах достигается за счет торможения трещин в карбиде вольфрама при их рас-

пространении в гетерофазной структуре вследствие формирования внутренних 

напряжений из-за разницы коэффициентов термического напряжения карбида воль-

фрама (1 = 3.9 1/К·10
-6

) и диоксида циркония (2 = 8.9 1/К·10
-6

). При этом, карбид 

вольфрама испытывает напряжение сжатия по отношению к керамике 20А. Оценка 

термических напряжений сжатия (t) в карбиде вольфрама за счет разницы коэффи-

циентов термического расширения карбида вольфрама и диоксида циркония рассчи-

танная по [9] составляет ~170 кг/мм
2
. 

Заключение 

1. Показано, что композиты с плотностью более 99 % от теоретической получен-

ные методом «спекание-ковка» имеют высокие значения вязкости разрушения 

(>9 MПa×м
1/2

), твердости по Виккерсу (>15 ГПa) и микротвердости (до 20 ГПa). 

2. Относительно низкая температура получения материала методом «спекание-

ковка» за счет образования жидкофазной эвтектики WC – сталь Гадфильда и ко-

роткое время выдержки при температуре 1350 С и давлении 20-30 МПа позво-

ляют сохранить дисперсную структуру, характерную для исходного порошка 

76вес.%ZrO2–20вес.% Al2O3–4вес.%Y2O3. 

3. Сочетание высоких механических свойств в полученных композитах  «WC-ZrO2-

Al2O3 – сталь 110Г13» достигается за счет торможения трещин в карбиде воль-

фрама. 
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Abstract. This article describes the possibility of producing the feedstock with heavy alloy metallic 

part and polyacetal binder for MIM technology and its further use in the manufacture of components of 

complex shapes. Results of the studies allow determining the optimal compositions, modes of manufacture 

and application of MIM feedstock of (90 wt. % tungsten - 7% nickel - 3% iron) heavy alloy. 

 

Введение. Псевдосплавы – материалы с ограниченной взаимной растворимо-

стью, представляют большой интерес и с точки зрения их приложений, и в качестве 

уникальных объектов для исследования физико-химических и деформационных 

процессов, происходящих на межфазных и межзеренных границах [1]. Псевдоспла-

вы системы W-Ni-Fe (ВНЖ) с повышенными механическими свойствами могут 

быть использованы как материалы для изготовления изделий и конструкций со спе-

циальными свойствами и силовых конструкций повышенной надежности [2, 3]. Ис-

пользование тяжелых вольфрамовых сплавов (ТВС) для боеприпасов, прежде всего 

для сердечников бронебойных подкалиберных снарядов (БПС), является наиболее 

массовым видом применения ТВС. А также, псевдосплавы ВНЖ могут использо-

ваться при изготовлении контейнеров защиты от радиоактивного и рентгеновского 

излучений, в устройствах для утилизации ядерных отходов, гамма-дефектоскопов, 

электродов контактных сварочных машин и др. [4]. 

До настоящего времени единственной технологией, позволяющей получать 

объемные изделия из ВНЖ, была технология жидкофазного спекания. Материалы, 

полученные по этой технологии, отличаются, как правило, существенной неодно-

родностью структуры и, как следствие, недостаточным уровнем механических 

свойств [5]. В этой связи представляет большой интерес создание технологии твер-

дофазного спекания тугоплавких псевдосплавов на основе вольфрама и повышение 

их механических свойств за счет формирования нанодисперсной структуры [5]. 
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