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Аннотация. В настоящее время разработке и исследованию новых материалов для деталей машин горно-металлургического комплекса 

методом наплавки порошковой проволокой уделяется большое внимание. Широкое распространение для наплавки сталей с высокой 
износостойкостью получили порошковые проволоки, в которых в качестве наполнителей используется восстановленный вольфрам 
в виде ферросплавов, лигатур и металлического порошка различной степени чистоты. Однако в связи с дефицитностью и высокой стои-
мостью вольфрама актуальной задачей является его рациональное использование. Для практического применения представляет интерес 
технология наплавки вольфрамсодержащей порошковой проволокой, при использовании которой достигается максимальное извлечение 
вольфрама в наплавленный слой за счет восстановительных процессов в дуге. С целью повышения полезного использования воль-
фрама заслуживают рассмотрения технологии косвенного легирования вольфрамом при наплавке под флюсом из порошковых проволок, 
в которых в качестве наполнителя используются, с одной стороны – оксид вольфрама, а с другой – восстановители. Можно ожидать, что 
при дуговом разряде в процессе наплавки могут образовываться вольфрам и (или) химические соединения вольфрама с восстановите-
лями. В настоящей работе представлены результаты сравнительного анализа протекания термодинамических процессов восстановления 
оксида вольфрама углеродом, кремнием, алюминием и титаном при дуговом разряде, возникающем во время наплавки порошковыми 
проволоками под слоем флюса. Проведенный термодинамический анализ 41 реакции в стандартных состояниях показал, что наличие 
в используемой для наплавки порошковой проволоке восстановителей (углерода, кремния, алюминия, титана) будет способствовать обра-
зованию силицидов и карбидов вольфрама, а, возможно, и самого вольфрама. Определено, что лучшим состоянием для участия оксида 
вольфрама в реакциях в дуге является газообразное состояние WO3(г). 
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 Введение

На протяжении длительного времени (более 40 лет) 
широкое распространение имеет способ наплавки сва-
рочной порошковой проволокой. Ее использование 
в сочетании с прогрессивными методами наплавки 
позволяет на качественно новом уровне решать слож-
ные технологические задачи [1 – 3]. 

Разработка технологии нанесения износостойкой 
наплавки включает следующие основные этапы: анализ 
характера износа детали; оценку свариваемости кон-
струкционного материала и допускаемых изменений 
геометрии детали, связанных с тепловым воздействием 
наплавки; выбор износостойкого сплава; выбор спо-
соба наплавки; разработку режимов наплавки [4 – 8].

Особое внимание при изготовлении порошковой 
проволоки в последнее время уделяется выбору ших-
товых материалов [9 – 11]. Одним из компонентов ших-
товых материалов порошковой проволоки является 
порошок вольфрама. Вольфрамовые покрытия харак-
теризуются высокой износостойкостью в условиях 
трения «металл по металлу» при повышенных темпе-
ратурах, хорошей тепло- и термостойкостью. Основ-
ное применение они находят в металлургии и маши-
ностроении: для наплавки валков горячей прокатки, 
ножей для горячей резки металла, штампов горячей 
прокатки и  т.д.  [12 – 15]. Однако из-за дороговизны 

чистого порошка и отсутствия на территории РФ изго-
товителей этого компонента возникают предложения 
о замене «чистого» порошка вольфрама на оксид воль-
фрама [16 – 18]. 

Целью настоящей работы является проведение срав-
нительной термодинамической оценки вероятности 
протекания процессов восстановления оксида вольф
рама WO3 углеродом, кремнием, алюминием и тита-
ном при дуговом разряде, возникающем при наплавке 
порошковыми проволоками под слоем флюса. 

 Материалы и методы исследования

Проведена термодинамическая оценка вероятности 
протекания следующих реакций:

2/3WO3(к, ж) + 2C(к, ж) = 2/3W(к, ж) + 2CO(г);    (1)

2/3WO3(г) + 2C(к, ж) = 2/3W(к, ж) + 2CO(г);    (1a)

2/3WO3(к, ж) + C(к, ж) = 2/3W(к, ж) + CO2 (г);    (2)

1/3WO3(к, ж) + CO(г) = 1/3W(к, ж) + CO2 (г);     (3)

	         W(к, ж) + C(к, ж) = WC(к, ж);	 (4)

	   W(к, ж) + 1/2C(к, ж) = 1/2W2C(к, ж);	 (5)
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Abstract. The development and research of new materials for machine parts of the mining and metallurgical complex by the method of surfacing with 

flux cored wire has a lot of attention nowadays. Flux cored wires are widely used for surfacing of steels with high wear resistance, in which reduced 
tungsten in the form of ferroalloys, ligatures and metal powder of various degrees of purity are used as fillers. However, due to the scarcity and 
high cost of tungsten, its rational use is an urgent task. For practical application, the technology of surfacing with tungsten-containing flux cored 
wire is of interest; using it the maximum extraction of tungsten into the deposited layer is achieved due to reduction processes in the arc. In order 
to increase the beneficial use of tungsten, the technologies of indirect alloying with tungsten during surfacing under the flux of flux cored wires, in 
which tungsten oxide is used as a filler on the one hand, and reducing agent – on the other, deserve consideration. It can be expected that during arc 
discharge, tungsten and (or) chemical compounds of tungsten with reducing agents can be formed during the surfacing process. This paper presents 
the results of a comparative analysis of the thermodynamic processes of tungsten oxide reduction by carbon, silicon, aluminum and titanium during arc 
discharge occurring during surfacing with flux cored wires under a layer of flux. The thermodynamic analysis of 41 reactions in standard states showed 
that the presence of reducing agents (carbon, silicon, aluminum, titanium) in the flux cored wire used for surfacing will contribute to the formation 
of silicides and tungsten carbides, and, possibly, tungsten itself. It was determined that the best state for the participation of tungsten oxide in reactions 
in the arc is WO3(g) gaseous state. 
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2/3WO3(к, ж) + 5/3C(к, ж) =

		  = 2/3WC(к, ж) + CO2(г);	 (6)

2/3WO3(к, ж) + 4/3C(к, ж) =

	             = 1/3W2C(к, ж) + CO2 (г);	 (7)

1/4WO3(к, ж) + 5/4CO(г) =

		  = 1/4WC(к, ж) + CO2(г);	 (8)

2/7WO3(к, ж) + 8/7CO(г) =

	             = 1/7W2C(к, ж) + CO2 (г);	 (9)

2/3WO3(к, ж) + 8/3C(к, ж) =

	              = 2/3WC(к, ж) + 2CO(г);	 (10)

2/3WO3(к, ж) + 7/3C(к, ж) =

	              = 1/3W2C(к, ж) + 2CO(г);	 (11)

2/3WO3(к, ж) + Si(к, ж) =

	             = SiO2(к, ж) + 2/3W(к, ж);	 (12)

2/3WO3(к, ж) + 7/3Si(к, ж) =

	           = SiO2(к, ж) + 2/3WSi2(к, ж);	 (13)

2/3WO3(к, ж) + 21/15 Si(к, ж) =

	         = SiO2(к, ж) + 2/15W5Si3(к, ж);	 (14)

	       W(к, ж) + 2Si(к, ж) = WSi2(к, ж);	 (15)

	  W(к, ж) + 3/5Si(к, ж) = 1/5W5Si3(к, ж);	 (16)

2/3WO3(к, ж) + 2Si(к, ж) = 2SiO(г) + 2/3W(к, ж);  (17)

2/3WO3(г) + 2Si(к, ж) = 2SiO(г) + 2/3W(к, ж);   (17a)

2/3WO3(к, ж) + 10/3Si(к, ж) =

	             = 2SiO(г) + 2/3WSi2(к, ж);	 (18)

2/3WO3(к, ж) + 36/15 Si(к, ж) =

	            = 2SiO(г) + 2/15W5Si3(к, ж);	 (19)

2/3WO3(к, ж) + 4/3Al(к, ж) → 

	         → 2/3W(к, ж) + 2/3Al2O3(к, ж);	 (20)

2/3WO3(ж) + 4/3Al(к, ж) → 

	        → 2/3W(к, ж) + 2/3Al2O3(к, ж);	 (21)

2/3WO3(г) + 4/3Al(к, ж) →

	         → 2/3W(к, ж) + 2/3Al2O3(к, ж);	 (22)

2/3WO3(г) + 4/3Al(ж) →

	        → 2/3W(к, ж) + 2/3Al2O3(к, ж);	 (23)

2/3WO3(г) + 4/3Al(г) →

	         → 2/3W(к, ж) + 2/3Al2O3(к, ж);	 (24)

2/3WO3(г) + 2/3Al2(г) →

	          → 2/3W(к, ж) + 2/3Al2O3(к, ж);	 (25)

2/3WO3(г) + 4/3Al(г) →

	           → 2/3W(ж) + 2/3Al2O3(к, ж);	 (26)

2/3WO3(г) + 4/3Al(г) →

	            → 2/3W(г) + 2/3Al2O3(к, ж);	 (27)

2/3WO3(г) + 4/3Al(г) →

	            → 2/3W(к, ж) + 2/3Al2O3(ж);	 (28)

2/3WO3(г) + 2Al(г) → 2/3W(к, ж) + 2AlO(г);    (29)

2/3WO3(г) + Al(г) → 2/3W(к, ж) + AlO2(г);     (30)

2/3WO3(г) + 4Al(г) → 2/3W(к, ж) + 2Al2O(г);   (31)

2/3WO3(г) + 2Al(г) → 2/3W(к, ж) + Al2O2(г);    (32)

2/3WO3(г) + 2Al2(г) → 2/3W(к, ж) + 2Al2O(г);   (33)

2/3WO3(к, ж) + 2Ti(к, ж) =

	            = 2/3W(к, ж) + 2TiO(к, ж);	 (34)

2/3WO3(г) + 2Ti(к, ж) =

	             = 2/3W(к, ж) + 2TiO(к, ж);	 (34a)

2/3WO3(к, ж) + 4/3Ti(к, ж) =

	         = 2/3W(к, ж) + 2/3Ti2O3(к, ж);	 (35)

2/3WO3(к, ж) + 6/5Ti(к, ж) =

	          = 2/3W(к, ж) + 2/5Ti3O5(к, ж);	 (36)

2/3WO3(к, ж) + 8/7Ti(к, ж) =

	          = 2/3W(к, ж) + 2/7Ti4O7(к, ж);	 (37)

2/3WO3(к, ж) + Ti(к, ж) =

	             = 2/3W(к, ж) + TiO2(к, ж).	 (38)

Необходимые для сравнительной оценки восста-
новительных свойств углерода, кремния, алюминия 
и титана по отношению к оксиду WO3 термодинамичес
кие характеристики реакций (1) – (38) в стандартных 
условиях [∆r Н °(Т), ∆r S °(Т), ∆r G °(Т)] для веществ-
реагентов в твердом кристаллическом (к), жидком (ж) 



Известия вузов. Черная металлургия. 2024;67(4):449–456.
Бащенко Л.П., Бендре Ю.В. и др. Термодинамические аспекты восстановления оксида вольфрама WO3 углеродом, кремнием ...

452

и газообразном (г) состояниях в зависимости от темпера-
туры рассчитывали известными методами [19] в интер-
вале температур сварочной дуги (1500 – 3500 К) по тер-
модинамическим свойствам [[Н °(Т) – Н °(298,15 K)], 
S °(Т), ∆f  H °(298,15 К)] реагентов WO3 , W, C, CO, CO2 , 
Si, SiO, SiO2 ,WSi2 , W5Si3 , Al, Al2 , Al2O3 , AlO, AlO2 , 
Al2O, Al2O2 , Ti, TiO, Ti2O3 , Ti3O5 , Ti4O7 , TiO2 . В расче-
тах использованы данные справочников  [19; 20]. Все 
реакции записывали на 1 моль кислорода.

В интервале 1500 – 3500 К фазовые переходы (плав-
ление, кипение) претерпевают: WO3  (1745 К), W2C 
(3008 К), WC (3058 К), W5Si3 (2623 К), Si (1685 К), SiO2 
(1696 К), Al (2791 К), Al2O3 (2327 К), Ti (1939 К), TiO 
(2023 К), Ti2O3 (2115 К), Ti3O5 (2050 К), Ti4O7 (1950 К), 
TiO2 (2130 К).

 Результаты и их обсуждение

Наиболее легкоплавким веществом из рассматрива-
емых твердых кристаллических восстановителей явля-
ется алюминий. Он же после плавления наиболее легко 
должен переходить в пар.

Для оценки степени влияния на термодинамические 
свойства реакций возможного испарения оксида воль-
фрама WO3 в дуге рассчитывали термодинамические 
характеристики 15 реакций, в которых в качестве стан-
дартного для оксида вольфрама выбрано газообразное 
состояние WO3 (г) (реакции 1а, 17а, 22 – 33, 34а).

Реакции (4), (5) и (15), (16) не являются реакциями 
восстановления оксида вольфрама. Их термодинамика 
в сравнении с термодинамикой реакций (6), (7) и (13), 
(14) соответственно показывает меньшую вероятность 
образования карбидов и силицидов вольфрама в резуль-
тате прямого взаимодействия вольфрама с углеродом 
(4), (5) и кремнием (15), (16), чем образования этих 
же карбидов и силицидов при восстановлении оксида 
вольфрама углеродом (6), (7) или кремнием (13), (14).

Стандартные энергии Гиббса всех 41  реакций по 
четырем группам в зависимости от природы восста-
новителя и температуры приведены в таблице. Резуль-
таты и частные выводы по эффективности каждого 
восстановителя (углерода, кремния, алюминия, титана) 
рассмотрены в работах  [21 – 23] соответственно. По 
сравнению с работой  [23], реакции (34) – (38) восста-
новления оксида WO3 титаном в настоящей работе 
записаны на 1 моль кислорода O2 , а не на 1 моль Ti. 

Следующим этапом работы являлся выбор наиболее 
эффективных восстановителей и условий протекания 
реакций.

Известно, что частная производная от стандартной 
энергии Гиббса реакции по температуре при постоян-
ном давлении равна стандартной энтропии реакции 
с противоположным знаком:

	             	 (39)

Из этого уравнения следует, что характер изменения 
стандартной энергии Гиббса реакции от температуры 
определяется знаком стандартной энтропии реакции. 
При этом  для одного и того же вещества. 
Поскольку в реакциях (1) – (38) присутствуют веще-
ства во всех трех агрегатных состояниях, то для многих 
реакций наблюдается значительное изменение ∆r G °(T) 
в зависимости от температуры, причем как в сторону 
уменьшения, так и в сторону увеличения. 

Из анализа данных таблицы следует, что при темпера-
туре 1500 К ∆r G °(T) изменяется от +58,44 кДж для реак-
ции (32) до –929,12 кДж для реакции (31), при 3500 К – 
от +1389,31 кДж для реакции  (32) до –803,92 кДж для 
реакции (11). При таких значительных отличиях значе-
ний ∆r G °(T) имеет смысл оставить для анализа наибо-
лее термодинамически вероятные реакции. Номера этих 
реакций показаны в таблице звездочками, а зависимо-
сти ∆r G °(T) от температуры приведены на рисунке. 

Очевидно, что графики на рисунке визуально разде-
ляются на три группы. Первая группа – наиболее веро-
ятные реакции в интервале температур 1500 – 2500 К. 
Это реакции (31), (33), (28), (23) между газообразными 
оксидом вольфрама WO3 и алюминием с образованием 
жидких или газообразных оксидов алюминия. При 
образовании в газе димера алюминия Al2 имеется высо-
кая вероятность получения вольфрама вместе с оксидом 
AlO2(г) вплоть до температуры 3000 К (реакция (33)).

Вторая, более многочисленная группа – это реакции 
(1), (1а), (11), (17), (17а), (18), (19), которые имеют боль-
шую вероятность протекания в интервале температур 
2500 – 3500 К. В этих реакциях восстановители – угле-
род и кремний, для которых характерно и известно уси-
ление восстановительных свойств с ростом температуры. 
Для углерода и кремния характерно также при реакциях 
с оксидами металлов (особенно активных металлов) 
диспропорционирование, поэтому высокую термодина-
мическую вероятность протекания имеют реакции (11), 
(18) и (19), в которых, наряду с оксидами CO(г) и SiO(г) 
(степень окисления углерода и кремния положительная), 
образуются карбиды и силициды различного состава 
(степень окисления углерода и кремния отрицательная).

В третью группу выделены реакции (34), (34а), 
(35), (36), (37), (38). Это реакции с титаном, для кото-
рого не характерно испарение и образование оксидов 
в газообразном состоянии. Поэтому графики отли-
чаются небольшим наклоном вверх, в сторону менее 
отрицательных значений ∆r G °(T) при увеличении тем-
пературы. Как и в случае с другими восстановителями, 
испарение оксида вольфрама приводит к увеличению 
термодинамической вероятности его восстановления 
титаном (реакция  (34а)). Можно сказать, что титан  – 
качественный восстановитель, который выполняет свои 
функции при всех температурах наплавочной дуги. 

Анализ термодинамических свойств реакций пока-
зал, что наличие в используемой для наплавки порош-
ковой проволоке, наряду с оксидом вольфрама WO3 вос-
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Стандартные энергии Гиббса реакций (1) – (38) в зависимости от температуры

Standard Gibbs energies of reactions (1) – (38) depending on temperature

Восстановитель Реакция
∆r G °(Т), кДж, при T, К

1500 2000 2500 3000 3500

Углерод (C)

٭(1) –172,23 –326,83 –469,26 –607,39 –742,27
(1а)٭ –347,58 –449,50 –545,97 –644,87 –746,81

(2) –81,04 –151,09 –210,61 –267,20 –321,74
(3) 5,08 12,32 24,02 36,49 49,40
(4) –47,76 –54,97 –63,57 –73,34 –83,87
(5) –35,11 –47,77 –61,80 –76,87 –92,47

٭(6) –112,88 –187,74 –252,99 –316,10 –377,65
٭(7) –104,45 –182,94 –251,81 –318,45 –383,38
(8) 14,66 39,43 66,79 94,08 121,21
(9) 7,35 22,02 39,88 57,92 76,00

٭(10) –204,07 –363,48 –511,64 –656,29 –798,18
٭(11) –195,64 –358,68 –510,46 –658,64 –803,92

Кремний (Si)

(12) –328,43 –305,67 –270,56 –234,84 –198,98
(13)* –435,49 –414,30 –377,62 –362,83 –348,71
(14) –361,28 –337,12 –298,79 –267,13 –237,75
(15) –160,59 –162,95 –160,59 –191,99 –224,60
(16) –49,27 –47,17 –42,35 –48,44 –58,16

٭(17) –139,95 –268,31 –373,17 –473,62 –570,77
(17а)٭ –315,29 –392,63 –457,24 –520,75 –583,70
٭(18) –247,01 –376,94 –480,23 –601,61 –720,50
٭(19) –172,80 –299,76 –401,40 –505,91 –609,54

Алюминий (Al)

(20) –487,08 –456,23 –430,31 –387,47 –302,46
(21) –493,67 –448,82 –407,37 –348,34 –246,88
(22) –657,76 –568,48 –486,78 –390,80 –259,87

٭(23) –657,75 –568,48 –486,78 –420,08 –356,00
(24) –844,31 –681,37 –527,86 –390,80 –259,87
(25) –825,37 –694,55 –573,26 –468,49 –369,83
(26) –826,07 –667,47 –518,28 –385,57 –258,64
(27) –418,44 –303,12 –197,12 –107,41 –23,50

٭(28) –824,33 –671,84 –527,86 –354,05 –259,87
(29) –232,62 –200,33 –169,51 –140,93 –114,48
(30) –103,20 –66,548 –30,876 3,831 37,348

٭(31) –929,12 –768,84 –609,48 –451,04 –293,75
(32) 58,44 385,76 717,33 1052,17 1389,32

٭(33) –872,28 –808,38 –745,69 –684,09 –623,66

Титан (Ti)

٭(34) –491,61 –476,89 –467,84 –457,20 –440,10
(34а)* –662,29 –596,54 –547,24 –499,67 –453,08
٭(35) –431,27 –417,72 –403,45 –390,66 –371,58
٭(36) –409,99 –398,06 –388,98 –380,15 –365,78
٭(37) –397,80 –385,35 –375,47 –364,24 –347,54
٭(38) –363,22 –344,96 –325,39 –308,68 –286,65

становителей (углерода, кремния, алюминия, титана) 
как в отдельности, так и всех вместе, будет способст-
вовать образованию силицидов и карбидов вольфрама, 
и, вероятно, самого вольфрама. Оксид вольфрама имеет 

наивысшую реакционную способность в газообразном 
состоянии WO3(г), что находится в полном соответствии 
с физическими свойствами WO3 . В литературе оксид 
WO3 характеризуется как «летучий при прокаливании». 
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Алюминий обладает наивысшим химическим срод-
ством к оксиду вольфрама WO3(г) в виде Al(г) и диме
ра Al2(г) в интервале температуры 1500 – 3000 К. 
В  качестве продукта окисления алюминия наиболее 
вероятно образование Al2O(г). За счет этого можно рас-
считывать на отсутствие неметаллических включений 
Al2O3(к) в наплавленном металле. Самым эффектив-
ным восстановителем при относительно низких темпе-
ратурах в дуге является алюминий.

Использование в качестве восстановителя кремния 
и углерода способствует образованию в металлическом 
расплаве как вольфрама, так и его силицидов и карби-
дов за счет реакций диспропорционирования, которые 
являются характерными для этих элементов. Углерод 
и кремний – самые эффективные восстановители при 
самых высоких температурах в дуге. 

Качественным восстановителем является титан, 
который выполняет восстановительные функции во всем 
интервале температуры наплавочной дуги. При исполь-
зовании титана в порошковой проволоке вероятно полу-
чение оксидов TiO2(к) и Ti4O7(к) в качестве неметалличе-
ских включений в наплавленном металле.

 Выводы

По имеющимся термодинамическим данным для 
веществ-реагентов проведен расчет свойств [∆r Н °(Т), 
∆r S °(Т), ∆rG °(Т)] реакций восстановления оксида воль-
фрама WO3 углеродом, кремнием, алюминием и тита-
ном (41 реакция) в стандартных состояниях в интер-
вале температуры 1500 – 3500 К. 

Наличие в используемой для наплавки порошковой 
проволоке, наряду с оксидом вольфрама WO3 , восста-
новителей (углерода, кремния, алюминия, титана) как 

в отдельности, так и всех вместе, будет способство-
вать образованию силицидов и карбидов вольфрама, 
и, вероятно, самого вольфрама. 

Алюминий обладает наивысшим химическим срод-
ством к оксиду вольфрама WO3(г) в виде Al(г) и димера 
Al2(г) в интервале температуры 1500 – 3000 К. 
В  качестве продукта окисления алюминия наиболее 
вероятно образование Al2O(г). За счет этого можно рас-
считывать на отсутствие неметаллических включений 
Al2O3(к) в наплавленном металле. Самым эффектив-
ным восстановителем при относительно низких тем-
пературах в дуге является алюминий. Использование в 
качестве восстановителя кремния и углерода способст-
вует образованию в металлическом расплаве как воль-
фрама, так и его силицидов и карбидов. Качествен-
ным восстановителем во всем интервале температуры 
наплавочной дуги является титан, при его использова-
нии вероятно получение оксидов TiO2 и Ti4O7 в каче-
стве неметаллических включений в наплавленном 
металле.

Полученные данные по восстановлению WO3 яв
ляются основой в проведении практических экспери-
ментов по введению в состав шихты порошковой про-
волоки оксида вольфрама и восстановителей.
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