
НАЦІОНАЛЬНА АКАДЕМІЯ НАУК УКРАЇНИ 

ІНСТИТУТ НАДТВЕРДИХ МАТЕРІАЛІВ Ім.В.М.БАКУЛЯ

На правах рукопису 

УДК 621.921.34:666 .233 

КОРАБЛЬОВ Сергій Федорович

ВПЛИВ ВИСОКИХ ТИСКІВ ТА ТЕМПЕРАТУР НА СТРУКТУРУ 

І  ВЛАСТИВОСТІ КАРБІДІВ ХРОМУ, ТИТАНУ І  ВАНАДІЙ

Спеціальність 05 .02.01 - "МатерІавознавотво в

маюинойуїїуваяяі* '

Автореферат дисертац ії не з*о<5уття 

науковоге стунеяя кандидата техяІчяи* 

наук •

Київ - 199®



Робо*у виконано в Інститу 

ім.В.М.Бакуля НАН України (m .F

ЛННБ Україии ім.В.Стефаника

111 III! МІІІІШІІ
0 0 7 5 4 3 5 5 (Т)

Наукові керівники

Офіційні ОАОНвНТИ

Провідна установа

- доктор технічних наук, старший науковий

співробітник Шулъ«енко Олександр® 

Олександрович;

доктор хім ічних наук, професор 

йавренко Володимир Олексійович

- доктор хім ічних наук Перевертайло Василь 

.'Аіхайлович;

доктор технічних наук, процесор 

Емельянов Борис Михайлович

- кафедра порошкової металургії Київського 

пол ітехнічного Інституту

Захист відбудеться "18" с ічн я  1996 р . о  1Э30 годині 

на за с ід аяв ! сп ец іал ізовано ї вченої ради Д 50.01.01 в Інституті 

надтвердих м атеріал ів  ім.В..Л.Бакуля за адресою: 254074, м .Київ, 

вуя.Автозаводська, 2 .

З  дисертацією можна ознайомитись в науково-їехнічній  

б ібл іотец і Інституту.

Автореферат розісланий - І І - грудня 1995 року.

Вчений секрет ар . 

сп ец іал ізованої вченої рали 

доктор технічних наук, професор А.Ї.Чайстренко



ЗАГАЛЬНА ХАРАКТЕРИСТИКА РОБОТИ
Актуальність проблеми. Сучасний оозвяток техніки лред"являе 

підвищені вимоги до м атеріал ів , як і використовуються при високих 

температурах і тисках в р ізних агресивних середовищах. Серед чис­

ленних напрямків порошкової металургії особливе місце займав 

технологія порошкових м атеріал ів  на основ і тугоплавких сполук 

d - металів ІУ-УІ груп з такими неметалами, як C/B,/V. Найбільш 

розповсюдженим І важливим з  технічному відношенні класом сполук 

цього типу є карбіди, як і складають основу сучасних трериих спла­

вів,-що використовуються при виготовленні різального Інструмен­

та і зносостійких деталей, як і працюють в вакуумі та окисних'се- 

редовииах. В зв"язку з дефіцитом I дорожнечою компонентів класил-
+

ного твердого сплаву марки ЗК все більш актуальнішими стають дос­

лідження, що стосуються к арб ід ів  хрому, титану І ванадію та спла­

в ів  на їх  о сн ов і.

В теперішній час надзвичайно актуальним є з"ясування Лізи- 

ко-хїм ічної природи п’іоц ес ів  обробки твердої речовини, а також 

точних умов утворення х ім ічного зв"язку. Як відомо, кисень по­

в іт ря  навіть в невеликій к ількост і істотно змінює Я звк о- х ім Іч ­

ні властивості к арб ід ів . Тому дослідження механізму їх  високо­

температурного оигелеяяч дозволить ефективніше використовувати 

ц1 матеріали. Оскільки безпосереднім виходом технології є струк­

тура матеріалу, яка визначає його властивості-І можливості вико­

ристання, то мояна припустити, що сп івачня н ід  високим тиском- 

дозволить при певних умовах Формувати ком ірков і дрібнозернисті 

структури карбідних Фаз з підвищеними експлуатаційними характе­

ристиками. Проте, до теперіиньото чаоу тільки деякі композицій­

н і надтверді матеріали в промне повоет І олер-яуваля при викорис-' 

танні високого тиску.

г/вта роботи. Визначити-умови-( Я , t ,  Z  параметри) Нормування 

високощільних налпоібнбзернистих коміркових структур в полікрис­

талах к арб ід ів  хрому, титану, ванадію 1 "їх сплавах при баротер- 

мічному сп і канн і «в метою підвищення комплексу Мзико-механічних 

'1 ф ізико-хім ічние властивостей.

Наукова новизна. З а  допомогою метолів ДТА-ДТГ, рентгеяо- 

її>азового, рентгеноструктурного, м ікрорентгеноспектрагьяого ана­

л із ів ,  растрово ї електронної м ік роск оп ії та металографічного 

анал ізу , а також вимірами м ікрствергост і, тчеогост і, гаозтгеря'-  

тик м іцності - К[С,Єіг ,Єст. зр а зк ів  к арб ід ів  вперпе встановлено:

■З



1. В умовах проведених експериментів на Формування струк­

тури Сг.С, найбільший валив має величина тиску. Спостерігається

стискання ромбічної кристалічної комірки в напрямку, перпендику­

лярному площинам з найбільшою щільністю упаковки атомів (Ьоо) 

при одночасному розширенні комірки вздовж ос\Ь . Для 'ТтС І VC 

має місце зменшення величини параметра <2 ГЦК - коміоки. Показа­

но, що зміна об”єму елементарних комірок к арб ід ів  в випадку с п і­

кання під високим тиском иов"язаяа з рівнем макронапруг стискання. 

Для гарячепресованих зр азк ів  сп остерігається  утворення твердих 

розчин1 і кисню в комірках к аоб іл ів . Характерно, що отримані під 

високим тиском полікристали Cr,Clt  ТіС і VC мають надзвичайно ви­

сокий рівень макронапруг стискання ( td /d  ) j ,  які при підвищенні 

температури зменшуютьая І при 0 ,6  Тпл. для Сг,С і,  0 ,76 Тпл. для 

ТІС та 0,96 Тпл для VC переходять в оозтягаючі, що викликав д р іб ­

нення блоків мозаїки І навіть розтріскування зр азк ів .

2 . Утворення термодинамічно найбільш стабільних оксид ів Cr,0 j 

і т  в процесі окислення на п ов ітр і порошків к арб ід ів  хрому І 

ванадію здійснюється через ряд послідовних сталій, як і пов"яза- 

ні з утворенням яа реакційній поверхні розд ілу нижчих карбідних 

фаз, тоді як на окислення карбіду титану впливає (Тазовий пере­

х ід  анатаз-* рутил. Температури початку окислення к арб ід ів  істот­

но р із н і  і складають при умовно нульовій швидкості нагрівання 

для Сг,Сг - 590, VC - 290, ТіС - 2І0°С . Окислення баротермічно 

одер-каних полікристалів СГ,С, описується рівнянням параболічного 

закону, який характерен для дифузійно контролюємих реакцій.Окис­

лення ТіС описується рівнянням паралінійного вигляду, a VC при 

температурах вище 670бС зазнає катастрофічного окислення.Харак­

терно, шс баротермічно одержані СГзСг | ТіС мають стійкість проти 

високотемпературного окислення в 1,5 раза вище, ніж гарячепресо- 

вані зразки , що повмязано з утворенням надлрібнозернистої циндри, 

що щільно прилягає по основи.

3. Зразки твердого сплаву 14-20, як і одержані в умовах ви­

сокого тиску і температури, характеризуються наявністю навколо 

часток карбіду титану невеликої кільцевої зони твердого розчину 

(Ті ,Па, Ni ) Сх , формуванням в карбідному каркасі ком іркової 

структури, підвищенням мікротверпості у 2 оази та зносостій кості 

при точінні сталі ШХ-І5 у 9 р а з ів .

Практична цінність роботи. Опертая 1 результати встановлюють 

взасмозвнязок між параметрами структури і властивостями опечених 

під високил тиском полікристалів карбідів хрому, ванадію і титану
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f мочсуть бути використані для створення на fx  основ ! нових ком­

позиційних надтвердих матеріал ів з заданими властивостями.

В результаті баротермічного °пливу досягнуто істотне піл- 

вицення стійкості р ізц ів  з сплаву. ТН-20 при точінн і стал і ШХ-І5. 

Запропонован сп о с іб  виготовленій пиробfв з ТН-20 з підвищеними 

експлуатаційними характеристиками, не обмежених розмірами каме­

ри високого тиску.

Особистий внесок автооа становить:

- дослідження процесу Нормуванні? коміркових структур в по­

лікристалах к арб ід ів  при сп іканн і під високим тиском;

- визначення механ-ізму дифузії атомів металу в комірках 

відповідних к аоб ід ів  у процесі спікання піп високим тиском";

- вивчення ішоаметрів субструктури полікристалів к арб ід ів ,’ 

їх  ф ізико-хім ічних, Фізикб-механічних властивостей в залежності 

в іл  умов одержання та встановлення зв"язку між ними;'4* .

- дослідження процесу структуроутворення в сплаві' ТН-20 

при сп іканн і піл високим тиском і вплив одержаних структур на 

швидкість зносу р ізц ів  яри точінні сталі ШХ-І5.

Дост о е ірн ість  наукових результатів підтверджується великим 

об'ємом незалежних експериментальній лосПлжень з використанням 

сучасного обладнання і вілновленістю результатів. Головні тези 

! висновки дисертац ії надруксгват в наукових зб ірк ах .

Апробація роботг>-Основні положення дисертаційно! роботи 

доповідались і обговорювались на: IX Всесоюзній нараді з терміч­

ного анал ізу  (Ужгород, 1985 р . ) ;  ХП-ХУШ коніТвренціях молодих 

вчених (Київ, 1986-Г9ЭЗ p p .) ;  на УП Науковому- сем ін ар і "'Летодн 

получения, свойства и области применения тугоплавких карбидов и 

сплавов на их основе" (Херсон , 1986 р . ) ;  ХП Науковому сем ін ар і. 

"Влияние высоких давлений на вещество" (Одесса, 1987 р . ) ;  Б іл о- , 

русыяжу республіканському науково-технічному сем інар і "Примене­

ние термического анализа для интенсификации-технологических про­

цессов и создания прогрессивных материалов" (Мінськ, 1988 р . ) ;

X Всесоюзному сем інар і по термічному анал ізу  (Леяінград ,1989р.) ;  

конференції молодих вчених'! сп ец іал іст ів  "Физическое материало­

ведение и физико-химические основы создания новых материалов 

(Львйг,' Т989 р . ) ;  Міжнародному кворумі EHPR&(STRASBOHRG, 1991); 

2-ій конференції Балтійських республік "Износостойкие порсиковые 

материалы и покрытия" (Таллін, 1991 р . ) ;  Науково-технічній кон­

ференц ії "Пути повышения качества и надежности деталей из по- j 

рошковых материалов" (Барнаул, 1991 р . ) ;  Міжнаюлній кон^еренці?
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"Норне технологии получения слоистых материалов и композицион­

ных покрытий" (Co4 t , 1992 о . ) ;  на науковому сем інар і вілділу 

№ I  IHM ЛАН України "Технології синтезу та спікання надтвердих 

матеріал ів  піп високими тисками" (Київ, 20.04.1995 p . ) ;  на науко­

вому сем інар і вілнілу }’ 16 ІПМ НАН України "Тонкого неопган*чно-- 

го синтезу: та гетеоогені их пооцесів" (Ки?в, 14.06.1995 р . ) ;  на 

науковому сем інар і віллілу " 4 ІІМ ТІАН України "Технології ви­

робництва твердих сплавів та композиційних м атеріал ів"(К и їв , 

16.06.1995 p . ) .

І" уб лі к ац і? . За результатами виконаних досліджень опубліко­

вано 14 роб іт .

Структура І обсяг пороти-.Дисертац ія складається із вступу, 

восьми розп іл ів , загальних висновків, списку використано! літе­

ратури і лопатків. Основнії!' зм іст роботи Р'/клапено на 181 сто­

р ін ц і машинописної^) тексту, який містить 91 рисунок і 12 таблиць. 

У б іб л іо г р аф ії навегено В5 чязв праць вітчизняних і зарубіжних 

автор ів .

ЗМІСТ РОБОТИ

У вступі обгрунтована актуальність теми досліджень та 

поставлено мету роботи.

У дертому оозл іл і лопано огляд літератури по впливу висо­

ких тисків і температур на структуроутворення і властивості ке­

рамічних та металокерамічних м атеріал ів . Розглянуто вплив висо­

ких тисків на процеси дифузії в карбідних матеріалах, а також 

застосування Cr,C, , Т іС , VC І сплавів на ?х осн ов і у промисло­

в ост і.

У другому розд іл і приведені характеристики початкових ре-- 

човин і метоли досліджень. Як початкові матеріали використані 

карбід хрому Сс,С, (.'06-09-03-10-75), карбіл титану ТіС 

ПУ6-0Э-492-75), капбід ванадію VC (ТУ6-09-03-05-75) виробництва 

Донецького заводу хім ічних реактивів.

Основні метоли ф ізико-хім ічного анал ізу , використані в ро ­

б от і: рентгеиоіїазовий, рентіеноструктурний і металографічний 

анал ізи , онаніруюча електронна м ікроскоп ія , мікрорентгеноспект-- 

ральний і комплексний термічний ан ал із . Дослідження Фізико-мехй- 

нічних власіивостеі* таких, як , H V , а ІГ , б „  , КІС виконані 

за пагавьпоЕИзааніши методиками. Випробування сплаву ТН-20 про­

ведені по експрес-.. ;тодиці, розробленій для матеріал ів інстру- 

менїаоьного призначення в лабораторії Jl 18/2 ИМ НАН України.
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У третьому розд іл і розглянуті особгивостҐ  одержання висо- 

кощіяьних полікристалів каоО іл ів  Cr,C , , TIC І VC при сп іканні 

в апарат і високого тиску. Для порівняння зразки тих же к арб і­

д ів  були отримані звичайним гарячим пресуванням.

Виявлено, що на зростання середнього розм іру  зерна CrjCt 

найбільш сильно впливає тиск, толі як для TIC I VC Істотного 

впливу тиску не виявлено. Очевидно це пов"язано з різною криста­

лічною будовою цих к аоб іл ів .

Встановлено, ио сп ікання піл високим тиском (5 Ш а) дозво­

ляє олеожувати практично безпористі (П < І# ) прібнозеояист і 

( d  = 1,5  + 2 -дал) зразки досліджуваних карб і лі в вже при темпе­

ратурі І300°С.

Показано, шо середній розм ір зерна карбілного полікристала'- 

при звичайному гарячому пресуванні, яке вимагає значно більших 

температур, становить 5-8 мкм, а порист їсть ~5%. В цьому випад­

ку також спостерігається  значна неоднорідність структури за зер­

новим складом І пористістю , що пов"язано з рекристалізаційними 

процесами.

В четвертому р о з д і л і  описані молельні експерименти, як і 

дозволили встановити вплив високих тисків на характер лиФузІТ у 

відповідних системах метаг-карбіл. Взаємодія в системі ТІС-ТІ 

може призволити ло утворення леФектниг карбідних шарів на грани­

ці поліпу, а лля Сг,С ,-Сг. МС -  V - ло Армування нижчих 

к арб ід ів . Товщину поореаіувавшого м і*  каобІлом і відповідним ме­

талом тару оцінювали за допомогою мікрорентгеноспектрального 

анал ізу . Для розрахунку коеф іц ієн т ів  лифузіІ використовували в і­

доме рівняння Вагнера: Д  = НД-£ (Г ) ;  ле h *- товщина дифузійно­

го ш ару .Т -  час. Величину ене^гіТ активацН лифузіГ оцінювали за 

допомогою рівняння (2 ) ,  ле R  - універсальна га­

зова константа, Д  - коефіц ієнт лифузіт, Т - температура. Для 

анал ізу  залежностей коеф іц ієнт ів  д іу їу з і! віл тиску використову­

вався такий вираз д V  = - R T (  - і т ле ^  _  тиск-

Результати розрахунків привелені в таблиці І .

Величини енергІТ активації п и їу з ії для випадку звичайного 

гарячого пресування значно нижчі величин ечергІТ активації само­

дифузії атом-ГЬ металу, як і розрахован і М.С.Ковагьчечко за ре - 

зультатами вимірювання іявилкості повзучості у в і д п о в і д н и х  к арб і­

дах, Це п ов 'язано з присутністю в наших систе.іах більш пластич­

них d  - металів. їїе більгае зниження величин ен ерг ії активації
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піл високим тиском лов"язано з відмінністю механізм ів диф узії.

Таб лиця І

Система Ме-МеС

Енергія
дифуз

Л . кйчсА

зктиваці ї 
ї ї

доль .

Активаційний
об"єм,

4V • І 06 ,м3/моль
dV

V
АВТ ПІ

Cr — Cf-jCj 71 208 4 ,3 0,2

Ті -  ТіС 136 223 5,4 0 ,4

V -  VC 215 - 285 5 ,1 0 ,4

36 -

Ті С , VC рекр. 101 - - -

Відповідно по уявлень А.Я.Шиняєва відношення активаційного 

об"єму до молярного є характеристикою механізму д и їїу з ії. Так, 

для системи Cr -CrsCa механізм чиото щілинний, а для Ті-ТіС і 

V-VC механізм змішаний щілинний з часткою вакансійного.

Аналіз кінетичних закономірностей зростання розм іру зерна 

к арб ід ів  за допомогою рівняння трим ірної дифузії [4-( - f ] =КТ 

( 4 ) ,  де «С - ступінь зростання розм іру  зерна, позволив встанови­

ти величини ен ерг ії активац ії рекри стал ізац ії в процесі бвоотер- 

мічного сп ікання. Такі низькі величини (т аб л .І) св ідчать , що ди­

ф узія  в процесі сп ікання n fn  високим тиском мав поверхневий,мік- 

кристалітний, залежний від щільності дислокацій характер.

II"ятиЯ розділ прясвячег визначенню паоачетрів структури 

полікристалів к арб ід ів . Відомо, що спікання під високим тиском 

впливає на величину Параметра кристалічно? комірки.Встановлено, 

що для CrjC, відбувається стискання ромбічної комірки в напрямку, 

перпендикулярному площинам з найбільш щільною упаковкою атом ів 

( hoo ) при одночасному розширенні вздовж о с і  Ь . Для TIC І VC 

.^п остер ігається  зменшення величини параметра Q .

Зміиення об"єму елементарної комірки карбіду п ісля баоотер- 

-Мічного впливу пов"язано з рівнем макронапруг стискання. Для 

гарячепресованих зр а зк ів  характерно утворення твердих розчин ів 

кисню в комірці карбіду. ,

Р івень наклепу, що в ідповідає бароте;рмічному. сп іканню ,знач­

но вищий, ніж при гарячому пресуванні. При чому щільність дисло­

кацій, які вносить вклад в розм ір ОКР (J \ ) ,  значно виша щіль­

ност і дислокацій, які відповідають за мІкродеформації ( р х ) ,  що
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є свідоцтвом Нормування коміркових структур при сп іканн і піл 

високим тиском.

Р и с .І  показує залежності розра-^ 

хованих величин макрочапруг в ія *  

носно параметра Тсп./Тпл. Вияяо§ 

що при 0 ,6  Тпл. лля VC макро-йв  ̂

пруги стають розтягуючимиt що 

призводить ло розтріскування 

зразків*

При Оевній температур*' ягя 

кожного карбіду починається гавил- 

ке зростання розм іру  ОКР (Ри с .2 ) ,  

яке супроводжується зменшенням 

щільності дислокацій. Початку 

цвого процесу при І300°С для СгіС, 
1500°, І600°С лля VC і ТіС віл-

Р и с .І .  Залежності макронапруг повідають високі р ів н і коефіцієн- 

в ід  приведеного пара- та дифузії атом ів металу в комір- 

метра ц і карбіду ї ( Р и с .З ) .  Відповідно

ло досліджень D.A . Анярієвського такі величиниД відповідають ак­

тивному спіканню ковалентних сполук, але в звичайних умовах до­

сягаються при температурах не нижче 0 ,85 Тпл. В той же час в 

апараті високого тиску для- СГ,С» це 0 ,7  Тпл., а лля VC t ТіС -

0 ,5  *• 0 ,6  Тял. Якщо до того ж врахувати результати вимірювань, 

мікротверлости (Р и с .4 )»  то можна вважати, що І300°С лля. Q .C , , 

І500°С для VC і І6СЮ°С для Tte є опвдмапьними температурами сп і­

кання при тиску Р = 5 Ш а . При цьому в карбідному полікристалі 

Нормується певна сукупність суіЗструктурчцх параметрів, як і за-- 

безпечують значив ч*4двяшення м ікротвердості відносно гарячепре- ■ 

сованих зр азк ів .

В ш о с т о м у  оозді-лі- лосліпжено-првцеО високотемпературного 

окислення порошків Сг,С, ,,Т ІС  f VC на п ов іт р і. Спираючись на ре­

зультати ДТА.’ ТГ, рентгеноіїазового анал 'зу  продуктів в заєм од ії, 

а також термодинамічних і кінетичних розрахунків  було встановле­

но, що окислення досліджуваних к арб ід ів  є багатостадійний про­

цес, який включає ряд послідовних хімічни* реакцій, що супро­

воджуються екзотермічними ефектами. Перші ДТА-піки лля Cr»Ct і VC 

характеризують утворення на границі понілу карб іл - цинлра ниж­

чих к арб ід ів . В о а з і окислення карбіду титану на кінетику про­

цесу значно впливає НезовиЯ перехід анатаз — рутил.

9



Р и с .2 . Зале^іності р о зм ір ів  Рйо . З ,  Залежності кое<Нціен- 
ОКР в і ї  приведеного т ів  аисбузт! віл температури

параметра

Відповідно до даних експерименту процес окислення к арб і­

дів можна представити у вигляді:

І .

2.

_ +0» tO ,
С г .С ,—  СгрС , СгиС*

6 1 0 - w c 920*С

+0t . »Q i
VC—  V* с  —

v*o,

V |0 «
WOs

-чояо’с-1

■ 500°C

580°C

Cr.O ,

3‘ TiCtO*— TiOT + CM 

T iC + 0 *

ТіС+Ог

( і )

- вище 600 С

450°С

Н И И Г - Т І О Г )  (г ) .  вэ0ос

( ‘ > > 1w S r - вище 680 С

Відомо, що температура початку окислення налетить віп вели­

чини швидкості нагрівання. Тому були оперхані значення величин 

То (початку окислення), як і не залежать віл швидкості нагріван­

ня і 'фактично е температурами початку окислення:
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Сг,Сг - 590, VC- 290, TIC - 2 I0°C .

Криві JTA високотемпера­

турного окислення hoe і кристал ів, 

як і спечені піп високим тиском 

І отримані звичайним гарячим

пресуванням, практично збігають­

ся  з такими пля порошків, тіль­

ки зсунуті в б ік  більш високих 

температур. Карбіпи, окислені в 

умовах прогоачованого нагріван­

ня, вкриті багатошаровою цинл- 

рою. Верхній шар має явно вира­

жену текстуру зросту , пов"язану 

з значним грані витом кисню на

межі попі лу Цей шар збагачен

І домішками, концентрація яких

Р и с .4. Залежності м ікротвео- 
дост і пол ікристал ів 
від температури

значно вища, ніж в самій основ і. 

Нижній шар містить, крім Crt0s 

також Cr,Cj і C raQ  для Сг,Сі , а

для ТіС тільки Ті0**т . Прозеле­

ні дослідження дали можливість встановити, шо р ізниц і в характе­

р і  окислення гарячепресованих і баротермічно опечених зр азк ів  

пов"язан і не з Фазовим складом утворено! пинлри, а з особливос­

тями і і дефектно! структури. Показано, по ступінь окислення *■ 

баротерм Р4но спечених к арб ід ів  лінійно залежить від середнього 

розм іру  зерна d  і пористост і зр а зк ів  П .

Ізотерм ічн і випробування і рентгеновські та еяектронномік- 

роскоп ічн і дослідження циндри дозволили встановити, шо підвищен­

ня в 1 ,5  * 2 ,0  рази стій кості проти високотемпературного окис­

лення баротермічно спечених СпСг і Т іС , порівнюючі: з гарячепре- 

сованими, пов"язано з формуванням наддрібнозернистої циндри,шо 

щільно прилягає до основи, - згідно до принципу орівнтаційно! 

і розм ірн о ї в ідпов ідност і Данкова.

Встаїювлен механізм і оозрахован і ен е рг ії активац ії су ­

марної реакц ії окислення полікристалів Сг,Сг ! 'ГіС, спечених 

піл високим тиском. Так, окислення Сг»Сг описується рівнянням 

параболічного типу для дифузійно контролюєчих реакцій 

[1 - ( \ --«С) *] = K t  (5 ) ,  де ^  - ступінь окислення, Г- час,

К - константа. Тоді як окислення ТіС - рівнянням стискуючсгося

II



об"єму • ( - ( < - < < . )  = К 'С  (6 ) .
рут.

Цйндру Т fOg взагал і важко вважати захисною, оскільки 

п ісля окислення іа протязі ЗО годин при І200°С товщина оксипно! 

плівки на Сг,Сі становила 20 мкм, в той час як на ТІС - 500мкм. 

При цьому структура залишившогося зразка ТіС характеризується 

і'рубою дисперсією  великих конпенсаційних пор.

В сьомому зо зд іл і провепені дослідження пеякях фізико-ме- 

ханічних властивостей полікристалів к арб ід ів . Вивірені величини 

Н>. і HV, 6V. і б ”ст. і Ки  для баротермічно спечених к арб ід ів  вияви­

лись ~  у 2 рази вище таких пля гарячепресованих зр а зк ів . Це 

пов"язано з Формуванням надирібнозернистих структур, з високою 

міцністю міжзеренного зв"язку і транскристалітним характером руй­

нування (на м ікроструктурах сп остер ігається  розвинутість поверх­

н і злому, перехрещення і скривлення ліній зсуву). В той *се час 

лля гарячепресованих зр а зк ів  сп остерігається  міжкристалітняй ха­

рактер руйнування (гладкі сколи, обмежені прямими л ін іями). Це 

пояснюється тим, що границі зерен у даному випадку збагачені 

домішками, зокрема, киснем. Для величин межі міцності на згиб 

зр а зк ів  Cr,Ct , спечених п ід  високим тиском, виявлена відповід  - 

н ість залежності Холла-Петча. Крім того, для яалдрібнозернясто- 

го СггС* також в ірно співвідношення d. 7 ) ,  де а -  р о з ­

м ір  зерна, L - розм ір  ком ірок .

Вимірені значення механічних характеристик зразк ів  к а р б і­

д ів  хрому, титану і ванадію в залежності віл способу їх  одер­

жання подані в таблиці 2 .
Таблиця 2

Механічні характеристики Сг,С», Т іС , I VC в залежності 

від способу їх  одержання

N v  Характа-
'̂ ИСТИКИ

Карбід

,

Ш а

HV,
*

ПІа

б’іг. )

Ша

6"ст. )

МПа

К1с )

Ш /м3/2

СгА
21.8

13,6

11*5
9 ,0

260

200

2070

960

4*5_
2,8

ТІС 42*1
22 ,9

33 .2

20,6

165

I0Q

2050

1040 3 ,0

VC
35.4

21 ,7

П л і
14,7

- 1220

450

?•?
2,0
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де числівник - полікристали, спечені п іл високим тиском, 

знаменник - гарячепреооваяі зразки .

У восьмому р о з д іл і проведено порівняння структуроутворен­

ня в зразках сплаву ТН-20, одержаних баротермічним спіканням, 

гарячим пресуванням, а також п ісля баротермічного впливу на га- 

рячепресованІ зразки . Встановлено, що ноли баротармічне сп ікан ­

ня сплаву проводили при температурі нижче температури його гаря­

чого пресування, то концентрація зв"язки виявилась близькою до 

складу шихти. Це свідчить про слабку взаємодію між компонента­

ми сплаву. Але при температурьх, близьких-по температури гарячо­

го пресування навіть піл високим тиском відбувається утворення 

кільцевих зон тверлоп^розчину. За допомогою к ільк існого рентге- 

новського фазового І х ім ічного анал ізу  вдалось встановити склад 

(Т і ,Мо ,Л/і )С« твердого розчину. Показано, то п ісля баротерм ічно­

го спікання величини прошарків твердого розчину менше, ніж п іс ­

ля гарячого пресування при більш дрібнозернистій  структурі на­

віть при температурі І600°С . Додатковий баротермічний вплив на 

гарячєпресований сплав призволить до подальшо! в заєм од ії між 

компонентами сплаву. Карбід титану гарячепресованого сплаву ха­

рактеризується високою щільністю дислокацій _р„ , як і вносять 

вклад в м ікродеформац ії, порівнюючи з щільністю д и сл ок ац ій ^  , 

як і дають вклад в розм ір ОКР.

Внаслідок спікання зр а зк ів  під високим тиском більш, ніж 

у 5 р а з ів  підвищується рівень макронапруг стискання, зменшуєть­

ся  розм ір СКР, зростав сумарна щільність дислокацій. При цьому 

сп остер ігається  співвідношення р„ , Формується коміркова 

структура.

При баротермічній обробц і гарячепресованого сплаву ТН-20 

зміни в субструктурі карб ідно! оонови відбуваються в значно мен ­

шому ступені. Так, рівень макронапруг підвшцен незначно, а роз ­

м ір ОКР більший, ніж у вихідного гарячепресованого сплаву. Об­

робка при температурі нижче температури гарячого пресування 

призводить до р ізк ого  підвищення щ ільності дислокацій А  • 

порівнюючи з f i r  . Підвищення температури викликав зниження 

сумарно! щільності дислокацій, але сприяє встановленню сп івв ід ­

ношення f i t  І яке моя® бути необхідним критерієм вибору 

оптимально! температури сп ікання І обробки під високим тиском.

Були одержані залежності швидкості зносу р із ц ів  fa сплаву 

ГН-20 при точінн і стал і 1ІЙ-І5 (Р и с .5) I їх  м ІкротверлоотІ(Рис.б)

ІЗ



від  умов отримання. З 

р и с .5,6 видно, mo макси­

мальний еТект пссягається 

спіканням сплаву ТН-20 під 

високим тиском при темпе- 

ратуоі І500°С, а обробку 

гарячепоесованого сплаву 

варто проводити при темпе­

ратурі І60С°С.

Незважаючи на те, що 

сп ікання і обробка п ід ви­

соким тиском дозволяють

Р и с .5. Залежності швидкості 
зносу р із ц ів  Із  спла­
ву ТН-20 при точінн і 
стал і ШХ-І в стан і

поставки

підвищити експлуатаційні 

властивості сплаву ТН-20, 

вони не дозволяють отриму­

вати вироби великих роз­

м ір ів . Тому гарячим пре­

суванням були отримані 

зоазки сплаву ТН-20,кар­

бідною основою яких були 

полікристали Т ІС ,спечені 

Під високим тиском. Як 

відомо, дробіння не впли­

ває на внутр іиню структу­

ру кристал іт ів ,забезп е­

чуючу більш високі фізи- 

ко-х ім іч н і  властивості 

пол ікристал ів, руйнуван­

ня ж в ідбузається по гра­

ницям зерен. Зразки та­

кого сплаву характеризу­

ються значно меншою тов-

Р и с .6 . Залежності м ікротвердості 
з р а зк ів  сплаву ТН-20 віл 
температури одержання

шиною прошарків твердого 

розчину ( Т і,Mo, N1 )Сх, 

порівнюючи з гарячепре- 

сованим сплавом. Крім 

того , їм властиві більш високий рівень макооиапруг стискання, 

ступінь наклепу, менший розм ір  ОКР, приблизно у 2 рази більша 

гтійкість при точінн і стал і ШХ-І5, а тахож високе значення
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мікротвердості (Р и с .6 ) .  При цьому розм ір таких вироб ів  обмежен 

тільки розм іром індуктора, який використовується на гарячому 

п р е с і.

Додатки містять акт випробувань зр а зк ів  твердого сплаву 

ІН-20, а також результати участ і автора в міжнаоопному конкурсі 

р об іт  по високим тискам EHPR& в 1991 р оц і.

ЗАГАЛЬНІ ВИСНОВКИ

1. Експериментально досліджені залежності усадки І росту 

зерен віп P ,t - параметрів І часу сп ікання. Встановлено, шо в 

дослідженому д іап азон і Р ,t , t  для Сг ,Сг А ктором , який най­

більш сильно впливає на зростання зерна, є тиск, а для Т іС  і VC - 

температура баротермічного сп ікання.

2. Встановлено, 'цо високі тиски знижують енебгію активації
»

дифузії металу у відповідному карб іп і для модельно? системи ме- 

тал-карбід, порівнюючи з звичайним гарячим чресуванням.Механізм 

цього процесу для CriCt - щілинний, а для ТіС і VC - змішаний 

(Ділинний з часткою вакансій ного). Енергія активац ії дифузії 

атомів металу в комірках відповідного карбіду складав для СГіСь 

36 кЛж/моль, а пля С I ТіС - 101 кИж/моль. Це свідчить про між- 

юристалітний, залежний віп  щ ільності дислокацій характер дифузії 

в процесі сп ікання.

3 . В спечених під високим тиском полікристалах Сг»С*. спосте­

р ігається  стискання ромбічної комірки ун напрямку, перпендикуляр­

ному площинам з найбільшою щільністю упаковки атом ів ( Ьоо )при 

одночасному їх  розширенні вздовж о с і  Ь ; для TIC І VС сп остер і­

гається зменшення параметра комірки.

4. Показано, що баротермГчно спечені полікристали к арб ід ів

мають високий рівень макронапруг стискання ' i d /с[ ) ^ , який

зменшується при збільшенні температури опікання (при температурі

0 ,6  Тпл. для VC, 0 ,76  Тпл. для ТіС і 0 ,96 Тпл. дл • СгіСц напруги 

стискання переходять в розтягаючі напруги).

5. Оптимальні температури спікання для Сі,С,- І300°С, для 

VC - І500°С і для ТіС - І600°С при тиску Р = 5 ГПа характеризу 

ються початком швидкого зростання розм іру  ОКР, зниженням щіль - 

ност і дислокацій, високими значеннями коеф іц ієнт ів  дифузії ато­

м ів ,\Яе в і’М ) і максимальною мікротвердістю.

6 . Високотемпературне окислення на п ов ітр і Сг»С* і VC здійс­

нюється через ряд послідовних стадій, як і п ов "язан1 з утворен­

ням на поверхні розд ілу "цинпра-карбіп" нижчих к арб ід ів . На
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окислення TfC Істотно впливав Фазовий перехіл анатаз - рутил. 

Температура початку окислення при умовно нульовій швидкості 

нагрівання для Сг(Сг складає 590°С, лля VC - 290°С і для ТтС - 

2 І0 °С . Кінетика окислення баротермічно спечених пол ікристал ів 

СпСі описується рівнянням парабол ічного типу, ТІС - лінійного. 

Баротермічно спечені карбіди мають в 1 ,5  рази вищу стійкість 

до високотемпературного окислення на п ов іт р і, порівнюючи з га- 

рячепрессваними матеріалами, шо пов"язано з утворенням нал- 

д р ібн озерни сто і, яка щільно прилягає ло основи, цинлри.

7 . Встановлено, по спечені піл високим тиском полікриста­

ли, порівнюючи з гарячепоесоввнш и, ?лають підвищені в 1,5-2 ра­

зи механічні характеристики ( Н/л, HV, /Тйт,Є >г. , К1с ) ,  що пояснюєть­

ся  особливостями їх  ущільнення, характером Формуємих структур і 

типом руйнування. Баротермічно спечен і каобіди руйнуються тра ис­

криста л і ?чо ( з  слідами мікропластичної д еЛ орм ац іі), тол і як га- 

рячепресовані - мікзеоенно.

8 . Баротермічне спікання твердого сплаву ТН-20 приводить к 

зменшенню прошарок кільцево! зони твердого розчину ( Ті ,Мо,Л//) Сх 

формуванню в карбідному каркасі к ом іркової структури,підвищенню 

м ікротвердості у 2 рази, зменшенню інтенсивності зносу р із ц ів  

при точ інн і стал і ШХ-І5 ~  в 9 р а з ів .
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аннотация

.  Кораблев С .Ф . Влияние высоких давлений и температур на 

структуру и свойства карбидов хрома., титана и ваналяя.

Диссертация на соискание ученой степени "анлилатв техничес­

ких наук по специальности С 5 .0 2 .0 І - "Материаловедение в машино­

строении". Институт сверхтвердых материалов МП Укоаинн, Киев, 

1995.

Защишается 14 научных работ , которые устанавливает связь 

между параметрами баротермичвекого спекания - отруктуооЯ - 

свойствами поликристаллов к а р ел ов  эфомв, титана и ванадия.При 

определенных P ,t,Z  - условиях в «арблпах *ор.чиоуется разорвен- 

тированная сверхмелкозерниотая ячеис-сая структура, ?«сокиа у ро­

вень макро напряжений с  ка тля и степени наклєпя, обеопачяяаи іііх 

повышение в 2 раза комплекса Физико-химических и <*и?:іко-мохаия- 

ческкх свойств. Показано, .что установленw e закочочеоности со х ­

раняются и для метаияоздрачячесмх композитов. Достигнуто су  - 

щественное повышение стойкости резцов из сплава ТП-20 при точе­

нии стали ІІІХ-І5 в со<зтоячии поставки. Полученные результаты мо­

гут быть использоввнн ари создании новых композиционных сверх ­

твердых материалов з  заданными свойствами»

Abstract

Sergey F. Korablev Influence of high рт вш е• and temperatures on structure and 
properties of chromium, titanium and vanadwis cartiides. Abstract of the thesis of catid. 
tc eng. in tf* speciality 050201 Material science in machine-building. Institute for 
Supethard Materials of the NAS of Ukraine, Kiev. 1995De fended are 14 scientific works 
which ascertain the connections between the parameters of barotermic sintering, v iz ., 
structure and properties, of chromium, titanium and vanadium cartiides polycryitals. It 

was established that at the certain conditions (p,( aid t vnines ' in these carbides the 
nonoriented and very fine-grained cell-similar structure formed. Herein the high level of 
both compression macrostrains and cold working took plaoe. These altogether ensure the 
i, crease of physicochemical and physico mechanical properties of carbides 
4>proxim?tely by 2 times It was shown that established regularities were observed for 
corresponding metal ceramic composites as well. The significant increase of wear- 
lesistanse of TH-20” hard alloy cutting parts was attained the latters being used for 
treating of “ШХ 15” steel Піе results obtained can be used for the development of new 
composite superhard materials with demanded properties.

Ключові слова: tfпротермІчне сп ікання,гаряче поесуванчя,дифузія, 

р іігьніоть дислокацій ,коміркові структури,окислення,стій кість р ізц ів .
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