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Введение

Одним из наиболее перспективных способов

повышения служебных характеристик твердо-

сплавного инструмента, наряду с оптимизацией его

геометрии и нанесения износостойких нанокомпо-

зитных покрытий, является поиск путей формиро-

вания в твердом сплаве однородного высокоплотного

карбида WC с предельно малым размером зерна (в

пределе — нано).

Основное внимание исследователей в течение

последних 20 лет при решении этой задачи было

уделено проблеме разработки стабильной промыш-

ленной технологии получения нанопорошков WC и

разных композиций (в том числе — WC – Co) на его

основе.

Среди зарубежных технологий следует отметить

разработку фирм “OMG American Co.” (США) и

“OMG European GmbH” (Германия), позволяющую с

использованием технологии быстрого карботер-

мического восстановления (Rapid Carbothermal

Reduction, RCR), получать нанодисперсные (0,2 мкм),

ультрадисперсные (0,4 мкм) и субмикронные

(0,8 мкм) порошки карбида WC [1].

Фирмой “Nanodyne Inc.” (США) разработана

технология конверсионного распыления (Spray

Conversion Process, SCP), позволяющая получать

нанодисперсные композитные порошки WC – Co
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размером 20 – 50 нм. Технология SCP включает три

основные операции — смешение водных растворов,

сушку распылением и реакцию между твердыми

частицами в газовой фазе [2, 3]. Однако данная

технология не получила промышленного развития.

Фирмой “H.C. Starck” (Германия) разработана

технология получения в промышленном масштабе

нанодисперсного (200 нм) карбида вольфрама

методом газофазного науглероживания исходного

вольфрам-содержащего порошкообразного соеди-

нения при температурах более 850 °С в газовой фазе

CO2/CO [4]. Отличительной особенностью синте-

зируемых порошков является низкая плотность

дефектов в кристаллической решетке карбида WC.

Недостатком этой технологии, также как и RCR-

технологии, является невозможность получения

порошков с размером частиц менее 200 нм.

В ИМЕТ РАН разработан способ двухстадийного

плазмохимического синтеза нанопорошков карбида

вольфрама. На первой стадии синтеза в потоке газа с

температурой выше 3000 К, имеющего восстано-

вительный потенциал из триоксида вольфрама в

присутствии углеводорода получают нанопорошок

системы W – C определенного химического состава,

а затем в процессе термообработки получают одно-

фазный монокарбид вольфрама α-WC. [5]. Для полу-

чения нанопорошковых композиций WC – Co был

разработан химико-металлургический метод нане-

сения ультратонких (в пределе – моноатомных) слоев

кобальта путем осаждения из раствора солей [6].

Вместе с тем опыт применения традиционных

технологий порошкового материаловедения (обыч-

ное вакуумное спекание (ВС) предварительно спрес-

сованных порошков, горячее прессование (ГП)

(изостатическое), вакуум-компрессионное спекание

и др.), отличительной особенностью которых является

необходимость длительной выдержки при повы-

шенных температурах, показал, что при спекании

нанопорошков интенсивность роста зерен сущест-

венно превышает интенсивность роста зерен при

спекании обычных мелкозернистых порошков.

Это обстоятельство накладывает весьма жесткие

ограничения и на качество используемых нанокрис-

таллических и особоультрамелкозернистых по-

рошков, в которых даже малое присутствие других

фаз (вольфрама, графита, W2C, WC1 – x и др.) вызывает

аномальный рост зерен, интенсивность которого

много больше, чем при спекании мелкозернистых

твердых сплавов.

При этом в твердом сплаве формируется неод-

нородная бимодальная структура, в которой “де-

формационная” способность “крупных” и “мелких”

зерен существенно отличается. Это приводит к

преждевременному разрушению твердосплавного

инструмента при его работе в условиях высоко-

скоростного резания.

В связи с этим основное внимание исследо-

вателей в настоящее время сосредоточено на поиске

новых эффективных технологий компактирования

нанопорошков, позволяющих сохранить в спекаемом

из нанопорошков материале однородную ультра-

мелкозернистую (УМЗ) структуру с одновременным

обеспечением в материале высокой плотности (в

пределе — теоретической).

Среди разрабатываемых процессов низкотем-

пературной ускоренной консолидации порошковых

материалов особого внимания заслуживает метод

высокоскоростного электроимпульсного плазмен-

ного спекания (ЭИПС, в иностранной литературе

используется термин “Spark Plasma Sintering”).

Технология ЭИПС является следующим шагом в

развитии высокоэнергетических технологий за счет

сочетания в себе комплекса факторов, обеспечива-

ющих положительное влияние на ускорение процесса

спекания — сверхвысокие скорости спекания, вакуум

или инертная среда, возможность приложения

гидростатического давления и др. [7 – 9].

Среди основных преимуществ технологии ЭИПС

— возможность существенного снижения оптималь-

ной температуры спекания нано- и ультрамелкозер-

нистых материалов и реализацию эффекта твер-

дофазного спекания.

Вместе с тем следует отметить, что физике

процессов высокоскоростного спекания в настоящее

время уделяется очень мало внимания. Основные

исследования здесь сосредоточены на обсуждении

роли эффектов взаимодействия между частицами при

нагреве импульсами электрического тока большой

плотности [10, 11].

Процесс спекания керамических материалов не

может быть осуществлен за счет прямого прохож-

дения электрического тока через спекаемый мате-

риал, в связи с чем вопрос о роли импульсного тока

остается открытым, а наблюдавшееся в экспе-

риментах подобие кинетики спекания металлических

(проводящих) и керамических (непроводящих)

материалов означает, что роль явлений, связанных с

проявлением “искровых” и “плазменных” эффектов

несколько преувеличена.

Вследствие этого подходы к повышению эксплуа-

тационных характеристик нано- и ультрамелко-

зернистых материалов с использованием метода

ЭИПС в настоящее время сводятся к перебору

основных параметров процесса, которые, по мнению

исследователей, могут оказывать наиболее сущест-

венное влияние на параметры структуры спекаемого
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материала — скорость нагрева, температура и время

спекания, время изотермической выдержки при

ступенчатых режимах нагрева, величина прило-

женного гидростатического давления, тип защитной

среды, скорость охлаждения и др. Вместе с тем следует

отметить, что даже такой полуэмпирический подход

к подбору оптимальных режимов ЭИПС позволил

многим авторам добиться весьма впечатляющих

успехов в области создания новых наноструктурных

металлов и керамик. Металлические и керамические

материалы полученные методом ЭИПС по срав-

нению с материалами полученными с использо-

ванием стандартных технологий порошковой метал-

лургии отличает высокая (близкая к теоретической)

плотность, высокие механические свойства, радиа-

ционная стойкость и др. [12 – 14].

Цель данной работы — изучение компактиро-

вания нанопорошков системы WC – Со при тради-

ционном ВС, ГП и ЭИПС, сравнительный анализ

процессов структурообразования, протекающих при

спекании нанопорошковых композиций WC – Co в

условиях квазистационарного и высокоскоростного

нагрева.

Оборудование, материалы, методики

эксперимента

Для проведения исследований были получены

опытные образцы порошков карбида вольфрама

(α-WC) с удельной поверхностью 6 – 8 м2/г и содер-

жанием общего углерода Собщ = 6,12 – 6,35 масс. %.

Нанопорошки α-WC с разным содержанием

кобальта (6 – 10 масс.%) получены осаждением соли

кобальта из раствора с последующим восстанов-

лением водородом. В этом же процессе в композицию

вводили и ингибирующие добавки VC, TaC, Cr3C2,

которые были синтезированы по той же схеме, что и

α-WC.

Исследования полученных материалов вклю-

чали: (1) рентгенофазовый анализ (РФА), проведен-

ный на дифрактометре RIGAKU Ultima-4 в отфильт-

рованном CuKα-излучении с высокоскоростным де-

тектором D/teX; (2) измерение удельной поверхности

порошков на анализаторе Micromeritics TriStar-3000;

(3) рестровую электронную микроскопию (РЭМ) на

микроскопах JSM-6700F и JSM-6490; (4) определение

содержания углерода Собщ на анализаторе LECO CS-

400; (5) определение содержания кислорода на

анализаторе LECO ТС-600; (6) химический анализ на

содержание металлов (кобальт, ванадий, хром, тантал)

на атомно-эмиссионном спектрометре с индуктивно-

связанной плазмой Ultima-2 фирмы “Jobin Yvon

Horiba”; (7) измерение плотности методом гидро-

статического взвешивания на весах “Sartorius CPA

225D”; (8) измерение твердости по Виккерсу (H
V
) и

трещиностойкости по Палмквисту на микротвердо-

мерах Buehler Micromet 2004 и Duramin Struers-5.

Спекание нанопорошков осуществляли методом

свободного спекания в вакууме (вакуумная печь

сопротивления ВС-16-22-У фирмы “ВакЭТО”), ГП

(установка для горячего прессования с индукцион-

ным нагревателем ОАО “ВНИИНМ”) и методом

электроимпульсного плазменного спекания (уста-

новка “Dr. Sinter model SPS-625” SPS SYNTEX Inc.).

Спекали образцы цилиндрической (пресс-форма

∅  10 мм) и прямоугольной формы. Относительная

начальная плотность помещаемых в пресс-форму

порошков составляла 30 – 45% (масса навесок

порошков — от 9 до 14,5 г). Перед спеканием образцы

отжигали в среде водорода при температуре 600 °С

для отгонки полиэтиленгликоля (ПЭГ).

Вакуумное спекание нанопорошков осуществ-

ляли в печи фирмы “ВакЭТО” ВС-16-22-У, оснащен-

ной системой регулирования нагрева и охлаждения,

в интервале температур 800 – 1480 °С в вакууме с при

остаточном давлении 10–3 и 10–4 мм рт.ст. Время

спекания варьировали от 0,25 до 1,5 ч.

Одноосное горячее прессование осуществляли

в графитовых пресс-формах (∅  10 мм) в вакууме, при

температурах 1000 – 1600 °С. Начальная длина

заготовки составляла 35 мм, что соответствует

начальной плотность засыпки ~ 25 – 30%.

ЭИПС осуществляли на установке “Dr. Sinter SPS-

625” фирмы “SPS SYNTEX Inc.” (Япония). Темпера-

туру измеряли с помощью пирометра, который был

сфокусирован на поверхности графитовой матрицы.

Спекание проводили в вакууме 10 Пa в графитовой

матрице с внутренним диаметром 10 мм. Скорость

нагрева варьировали от 10 до 2500 град./мин, давле-

ние — от 30 до 100 МПа, температура спекания — до

1700 °С, время спекания — до 90 мин. С использо-

ванием дилатометра, входящего в состав “Dr. Sinter

SPS-625”, измеряли усадку (L, мм) и скорость усадки

(S, мм/с).

Экспериментальные результаты

Вакуумное спекание

Исследования усадки образцов проводили в ин-

тервале температур начиная с 800 °С. Спекание

образцов осуществляли в диапазоне температур

1280 – 1450 °С, то есть как в твердой фазе, так и

значительно выше точки плавления эвтектики.

Проведенные исследования показали, что усадка

спекаемых нанопорошков начинается при темпе-
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ратуре 850 – 900 °С, при которой относительная

плотность составляла 0,45 – 0,50 от теоретической

величины. Вблизи температуры образования жидкой

фазы (1300 °С) плотность образцов составляет ~ 0,85

от теоретического значения. Быстрое исчезновение

открытой пористости связано, по нашему мнению, с

перегруппировкой частиц, а также с эволюцией

зеренной структуры спекаемых твердых сплавов —

изменением формы зерен WC и их дальнейшим

ростом.

Форма зерна карбида вольфрама, как известно,

оказывает влияние на механические свойства

твердосплавного режущего инструмента [15]. В

зависимости от области применения металлообра-

батывающего инструмента в процессе спекания

необходимо обеспечить условия или для получения

сильно анизотропных зерен WC [16] или, напротив,

для формирования высокоплотной структуры с

зернами “округлой” формы [17]. Обычно предполага-

ется, что характер морфологии зерен карбида воль-

фрама обусловлен различиями в энергии [18 – 20] и

скорости роста [21, 22] разных граней.

Отметим, что и объемная доля легкоплавкой фазы

(кобальта) также может влиять на форму зерна,

поскольку при малом содержании Co возникают

многочисленные контакты между растущими

зернами WС. Это приводит к измерению скорости их

миграции и, как следствие, к изменению морфологии

зерен WC.

В ряде работ также было показано, что морфо-

логия зерна WC зависит от соотношения C/W в сплаве

[23 – 25] и на нее влияет добавка ингибиторов [26]. В

связи с этим морфология зерен WC является своеоб-

разным “структурно-чувствительным параметром”,

контроль которого необходимо осуществлять в

процессе спекания твердого сплава WC – Co. На

рис. 1а, 1б представлены микроструктура образцов

ВК8 (92 WC – 8 Co), полученных методом ВС при

температурах 850 и 1150 °С. На рис. 1 отчетливо виден

не только рост зерна карбида вольфрама, но и изме-

нение морфологии зерен WC в процессе вакуумного

спекания. Видно, что частицы карбида вольфрама в

процессе нагрева спекаемой нанопорошковой ком-

позиции WC – Co от 800 до 1150 °C изменяют свою

форму от равноосной до плоско-ограненной формы

(пластины угловатой формы). Это является отличи-

тельным признаком равновесной формы кристаллов

WC, которая обусловлена анизотропией поверх-

ностной энергии частиц карбида вольфрама [27].

Проведенные экспериментальные исследования

показали, что при равномерном нагреве со скоростью

20 град./мин до температур 1280 – 1480 °С с после-

дующей выдержкой 15 – 90 мин в образцах обеспе-

чивается плотность не более 0,95 от теоретической

величины. Исследование шлифов спеченных образ-

цов показало наличие пор округлой формы, средний

размер которых менее 0,1 мкм (рис. 2). Это может

свидетельствовать о наличии остаточных газов в

спеченных образцах.

Рис. 1. РЭМ изломов образцов ВК8, полученных методом вакуумного спекания при температурах, °С: а — 850, б — 1150.

а б

Рис. 2. РЭМ шлифа твердого сплава ВК6 с нанопорами.



9ПЕРСПЕКТИВНЫЕ МАТЕРИАЛЫ 2015 № 1

Методы компактирования наноструктурных вольфрам-кобальтовых сплавов...

Предварительная выдержка при температуре

начала усадки (850 – 900 °С), но существенно ниже

температуры начала жидкофазного спекания, позво-

лила контролировать выделение газов из образцов с

помощью вакуумметра. “Введение” в процесс спе-

кания промежуточной стадии дегазации позволило

повысить плотность образцов до > 0,98 от теорети-

ческой величины.

Проведенные исследования показали, что в

нанопорошках чистого карбида вольфрама содер-

жания кислорода равно ~ 0,25 масс. %, а в нанопорош-

ковых композициях WC – Co — может возрастать до

0,5 – 0,7 масс. %. Отметим, что значительная часть

кислорода адсорбирована на поверхности нанопо-

рошков, а остальное количество связано в соединения

кобальта и вольфрама. Удаление “связанного” кисло-

рода в процессе карботермического восстановления

при температурах выше 800 °С приводит к обезуг-

лероживанию материала и, как следствие, к обра-

зованию сложных двойных карбидов (η-фазы), что

подтверждается данными рентгенофазового анализа

шлифов. Наличие η-фазы в твердом сплаве приводит

к уменьшению его трещиностойкости. Это связано

как с высокой хрупкостью самой фазы, так и с

негативным ее влиянием на фазовый состав твердого

сплава. Вследствие того, что часть кобальта входит в

состав двойного карбида (η-фазы), полученные

твердые сплавы WC – Co содержат уже значительно

меньше кобальта в виде твердого раствора вольфрама

и углерода, необходимого для спекания нанопорош-

ков карбида вольфрама при низких температурах и

обеспечения высокой трещиностойкости твердого

сплава. В связи с этим контроль содержания кисло-

рода и наличие “избытка” углерода в порошках полу-

ченных методом плазмохимического синтеза явля-

ется одним из необходимых условий для “подавления”

процесса образования η-фазы.

Здесь важно отметить, что концентрация сво-

бодного углерода в нанопорошках не должна быть

настолько велика, чтобы это приводило к образо-

ванию графита. Появление графита приводит к

снижению служебных характеристик твердого сплава,

а также к аномальному росту зерен даже при

твердофазном спекании твердого сплава (рис. 1б).

Особое внимание при анализе результатов по ВС

наноструктурированных порошков WC – Cо следует

уделить эффекту уменьшения плотности спеченных

сплавов при введении в твердый сплав ингибиторов.

Проведенные исследования показывают, что интен-

сивность уплотнения в процессе спекания нано-

порошков WC – Cо сильно уменьшается с добав-

лением карбида ванадия (1 об. % VC). Введение

карбида ванадия приводит не только к уменьшению

среднего размера зерна карбида вольфрама, но и к

изменению морфологии — зерна WC в спеченном

твердом сплаве сохраняют равноосную форму вплоть

до температуры спекания 1300 °C, в то время как зерна

WC в образце без добавок ингибитора почти сразу

же с момента начала усадки начинают трансфор-

мироваться в хорошо выраженную ограненную

форму, что подтверждают результаты работы [27].

Влияние ингибитора VC на рост зерна карбида

вольфрама в процессе спекания системы WC – Co

не ограничивается лишь фазой жидкофазного

спекания, где влияние VC обычно связывают с

растворением ванадия в кобальте, а оказывает весьма

существенное влияние на рост зерна и уплотнение в

более широком интервале температур, который, в том

числе, включает и область твердофазного спекания.

Изменение морфологии зерен карбида вольфрама

при “введении” ингибитора VC свидетельствует также

о том, что частицы карбида ванадия не только

изменяют энергию межфазной границы зерен WC,

но и уменьшают вероятность соприкосновения зерен

WC с другими зернами тех же ориентаций. Это

позволяет существенно ограничить рост зерен WC

путем их слияния, который и является причиной

появления характерной плоско-ограненной формы

у зерен WC.

Горячее прессование

При исследованиях процессов консолидации

наноструктурных твердых сплавов методом ГП было

показано, что увеличение давления (Р) приводит к

росту плотности образцов. При ГП в области твердо-

фазного спекания повышение давления от 30 до

51 МПа приводит к возрастанию относительной плот-

ности с 87 до 95%. Исследования структуры твердого

сплава спеченного при температуре 1100 °С показы-

вают, что основная объемная доля частиц карбида

вольфрама имеет средний размер менее 100 нм.

Вместе с тем в структуре спеченного образца также

присутствуют и частицы карбида вольфрама, средний

размер которых составляет 0,2 – 1,0 мкм, что

существенно больше среднего размера зерен

нанокристаллической матрицы WC.

Исследование влияния давления на процесс

жидкофазного спекания имеет ряд методических

сложностей обусловленных тем, что существенное

повышение давления может приводить к выдавли-

ванию кобальта из образцов и обеднению твердого

сплава. Аналогичная проблема наблюдается и при

спекании твердых сплавов при температурах, сущест-

венно превышающих температуру начала области

жидкофазного спекания — выдержка в течение
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20 – 30 мин при температуре 1400 °С приводит к

резкому уменьшению содержания кобальта в сплаве

(табл. 1).

В связи с этим исследование горячего прес-

сования твердых сплавов WC – 6 % Co, WC – 8 % Co

и WC – 10 % Co проводили при давлении не более

30 МПа. Показано, что повышение температуры ГП

от 1100 до 1350 °С приводит к монотонному повы-

шению плотности наноструктурного твердого сплава.

Аналогичные результаты были получены и при

изучении влияния времени ГП на плотность — как

видно из данных представленных в табл. 1 увеличение

времени спекания от 10 до 35 мин при ГП нанострук-

турного сплава WC – 6 Co (давление 30 МПа,

температура 1350 °С) приводит к повышению

плотности от 99 до 100%.

Из представленных в табл. 1 результатов видно,

что существует достаточно устойчивая корреляция

между плотностью материала и его механическими

свойствами — повышение плотности при ГП сопро-

вождается повышением твердости и предела проч-

ности при испытаниях на изгиб. Аналогичные ре-

зультаты получены при ГП образцов нанострук-

турных сплавов с 8 и 10 % кобальта.

Электроимпульсное плазменное спекание

Предваряя основные результаты исследований

ЭИПС твердых сплавов следует отметить, что

отличительной особенностью нанопорошков,

получаемых методом плазмохимического синтеза,

является повышенная концентрация кислорода,

адсорбированного на поверхности частиц [6, 28].

Кислород, взаимодействуя в процессе синтеза с

карбидом вольфрама, “обедняет” поверхностный

слой частиц по углероду. Это приводит к изменению

механизма и кинетики спекания, а также кинетики

роста зерен и, соответственно, оказывает заметное

влияние на механические свойства твердых сплавов.

Возникает необходимость оптимизации содержания

углерода Собщ в нанопорошках карбида вольфрама

вследствие “обеднения” поверхностного слоя нано-

порошков WC по углероду. Величина Собщ в “плазмо-

химических” порошках должна быть больше стехио-

метрического значения (6,13 масс. %).

Отметим, что эта задача особенно актуальна для

метода ЭИПС, когда характерные температуры

консолидации нанопорошков WC – Co [29 – 31]

соответствуют области твердофазного спекания и

растворимость вольфрама и углерода в кобальтовой

“связке” сильно ограничена.

В качестве объектов исследования использовали

нанопорошки WC – 6 Co – 1 VC и WC – 10 Co – 1 VC

с разным содержанием углерода в монокарбиде, в

масс. %: Собщ(1) = 6,2 % (Sуд(1) = 7,07 г/см3); Собщ(2) =

= 6,3 % (Sуд(2) = 6,9 г/см3); Собщ(3) = 6,35 % (Sуд(3) =

= 7,83 г/см3). Объемная доля монокарбида воль-

фрама в карбидной фазе во всех сериях составляла

93,5 – 94 %. Включений графита при электронно-

микроскопических исследованиях не выявлено.

Для изучения закономерностей эволюции нано-

порошков WC – Co в процессе спекания, были

проведены структурные исследования спекаемых

образцов. Микрофотографии структур твердых

сплавов WC – 6 Co и WC – 10 Co, полученных методом

ЭИПС, приведены на рис. 3.

Проведенные исследования показывают, что

аномальный рост зерен при спекании твердых сплавов

не наблюдается, а увеличение содержания кобальта

от 6 до 10 масс. % приводит к снижению объемной

доли более вытянутых крупных зерен (отмечены

стрелками на рис. 3, средний размер которых

Таблица 1

Условия ГП и некоторые физико$механические свойства спеченных образцов твердого сплава WC – 6 % Co

Условия ГП                  Плотность Содержание Предел Твердость

№ п/п температура, давление, длительность, Со, прочности, по Виккерсу

Т, °С Р, МПа  τ, мин масс. % σB, МПа H
V
, ГПа

1 1100 3 3 3 3 13,95 9 3 5,9 274 11,0

2 1200 3 3 2 7 14,10 9 4 5,9 470 15,3

3 1300 3 3 3 3 14,40 9 6 5,1 489 17,7

4 1400 3 3 2 0 14,55 9 7 3,9 578 18,7

5 1100 5 1 5 0 14,25 9 5 5,8 431 14,0 – 27,0

6 1300 5 1 4 5 14,63 97,5 3,9 538 17,7

7 1400 5 1 3 0 14,70 9 8 1,9 453 16,6

8 1350 3 0 1 0 14,85 9 9 5,8 778 19,7

9 1350 3 0 2 0 14,92 99,5 5,75 981 21,7

1 0 1350 3 0 3 0 14,97 99,7 5,75 1030 21,2

1 1 1350 3 0 3 5 15,00 100 5,75 1076 20,6

г/см3 %
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0,2 – 1 мкм) и получению более однородной мелко-

зернистой структуры. При этом минимальная объем-

ная доля крупных зерен наблюдается в сплавах с мак-

симальным содержанием углерода Собщ = 6,35 масс.%.

Как видно из рис. 4, спекание порошка начина-

ется при температуре 900 °С, следовательно, усадка,

наблюдаемая при меньших температурах связана с

выстраиванием порошинок в геометрически более

плотную упаковку и не является термоактивиро-

ванным процессом. При температурах спекания

1050 – 1100 °С, близких к максимуму на графике

зависимости скорости усадки от температуры нагре-

ва, заканчивает процесс формирования “связанных”

зерен из отдельных частиц порошка, и дальнейшее

увеличение температуры спекания приводит к разви-

тию роста зерна. Плотность твердого сплава WC –

10 Co – 1 VC при этом достигает 13,66 г/см3.

В табл. 2, 3 приведены характеристики механи-

ческих свойств чистого карбида вольфрама и твердых

сплавов WC – Co, полученных методом “Spark Plasma

Sintering”.

Сравнительный анализ показывает, что образцы

чистого карбида вольфрама полученные в настоящей

работе методом ЭИПС при высоких скоростях на-

грева, обладают исключительно высокой твердостью,

демонстрируя при этом прекрасное сочетание свойств

“твердость/трещиностойкость”. При малых скоростях

нагрева (25 °С/мин) наблюдается повышенная тре-

Рис. 3. Микроструктуры твердых сплавов: а, б — WC – 6 Co – 1 VC,  в, г —  WC – 10 Co – 1 VC,  с содержанием углерода
Собщ, масс. %: а, в — 6,20, в, г —  6,35. РЭМ излома Стрелками отмечены крупные зерна.

а б

в г

Рис. 4. Зависимость скорости усадки (S) от температуры
спекания (Т) в условиях высокоскоростного элект$
роимпульсного нагрева нанопорошка WC – 10 Co
– 1 VC, полученного методом плазмохимического
синтеза (скорость нагрева Vн = 100 °С/мин, давление
P = 24 МПа). Точками отмечены температуры
спекания, при которых проводили исследования
структуры твердого сплава.
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щиностойкость образцов при меньших значениях

твердости (HV = 24,2 ГПа, K1С = 6,7 МПа·м1/2). При

высоких скоростях нагрева (2400 °С/мин) наблюдается

повышенная твердость при небольшом снижении

трещиностойкости (HV = 31,1 ГПа, K1С = 5,2 МПа·м1/2).

Спекание нанопорошков монокарбида воль-

фрама при 1550 °С со скоростью 25 °С/мин под дав-

лением 75 МПа позволяет получать образцы с ре-

кордной твердостью HV = 34 ГПа и удовлетвори-

тельной трещиностойкостью K1C = 4,3 МПа·м1/2.

Сравнительный анализ представленных в табл. 3

результатов показывает также, что наноструктурные

твердые сплавы, спеченные методом ЭИПС из нано-

порошков WC – Co, полученных методом плазмо-

Таблица 3

Механические свойства разрабатываемых твердых сплавов (выделено цветом)
и лучших импортных аналогов системы WC – Co

Средний размер Плотность, Твердость по Виккерсу, Трещиностойкость,

зерна, нм  % H
V
, ГПа K1C, МПа·м1/2

WC – 6 Co – 0,8 VC 250 – 450 99,1 – 99,4 16,2 – 18,2 10,1 – 14,4

WC – 6 Co – 0,1 VC – 2 Ta — 99,1 17 – 23,8 9,4 – 10,3

WC – 8 Co – 1 TaC 100 – 150 99,5 19,4 – 21 8 – 9

WC – 10 Co – 0,72 Cr
2
C
3
 – 150 99,2 20 – 21,6 8,9 – 10,1

0,86 VC – 1,8 TaC

WC – 10 Co – 1 VC 150 97,1 16,9 – 17,1 12,6 – 13,0

WC – 11 Co [12] 230 9 8 20,3 13,5

WC – 12 Co [12] 800 99,89 14,5 10,9

WC – 12 Co – 1 VC [12] 470 95,94 15,7 11,4

WC – 10 Co – 0,8 VC [12] <100 95,1 18,9 11,5

WC – 10 Co [12] 350 — 18,0 12,0

Отечественные твердые 1000 – 3000 ~99 10,5 – 14,0 7 – 9

сплавы [14, 31]

WC – 6 Co (А10, В25, — — 14,2 – 14,4 10,1 – 11,0

производство “КЗТС”)

WC – 6,78 % Co – 3,02 % TiC — — 14,5 – 15,7 12,9 – 13,5

– 2,87 % TaC – 0,92 % NbC

(производство “Sandvik Coromant”)

          Твердые сплавы

Таблица 2

Плотность и механические свойства образцов карбида вольфрама полученных методом ЭИПС в настоящей работе
(выделено цветом), и характеристики образцов, полученных в работах [32 – 37]

Плотность, Твердость по Виккерсу, Трещиностойкость,

% H
V
, ГПа K1C, МПа·м1/2

Образцы карбида вольфрама, полученные ЭИПС 98,3 16,5 6,0

нанопорошка карбида вольфрама, синтезированного 98,6 19,5 5,7

плазмохимическим методом 99,1 24,2 6,7

99,3 26,5 5,4

99,5 27,1 5,2

99,7 31,1 5,2

99,7 34,0 4,3

Образцы карбида вольфрама, полученные ЭИПС 99,2 26,6 5,1

нанопорошка WC фирмы “H.C. Starck” 99,4 31,0 4,0

99,8 26,0 4,5

Образцы, полученные методом ЭИПС [32] 94,7 23,9 —

97,8 25,9 —

99,2 26,7 —

Образцы, полученные методом ЭИПС [33] 96,0 13,8 —

Образцы, полученные высокочастотным индукционным 99,0 30,2 7,1

нагревом (*) [34]

Образцы, полученные высокочастотным индукционным 98,5 28,5 7,1

нагревом [35]

Образцы, полученные высокочастотным индукционным 98,5 27,0 4,8

нагревом [36]

Образцы, полученные методом ЭИПС [37] 97,5 24,8 6,6

* Оригинальное название: “High frequency induction heating sintering method (HFIHS) method”.

Описание материала
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химического синтеза, по своим механически свойст-

вам существенно превосходят характеристики оте-

чественных твердых сплавов, используемых для

изготовления твердосплавного режущего инстру-

мента, и соответствуют характеристикам лучших

импортных образцов.

Столь высокие механические свойства твердых

сплавов удается обеспечить за счет сохранения в них

однородной нано- и ультрамелкозернистой струк-

туры (рис. 5) одновременно с высокой плотностью

(97 – 100 %).

Следует отметить, что многие процессы эволю-

ции структуры при ЭИПС схожи с процессами,

происходящими при обычном ВС.

В частности, при ЭИПС наноструктурирован-

ного карбида вольфрама был обнаружен аномаль-

ный рост зерен (рис. 6, более подробно в [31]).

Как и в случае ВС и ГП, аномальный рост зерен в

карбиде вольфрама при ЭИПС связан с присутствием

в спекаемых нанопорошковых композициях частиц,

химический и фазовый состав которых отличен от

монокарбида α-WC [38, 39]. В качестве таких “ини-

циаторов” аномального роста зерен могут выступать,

например, частицы вольфрама, присутствие которых

возможно при малых температурах и временах

восстановительного отжига [6].

В связи с этим правильный выбор режимов

синтеза и последующего восстановительного отжига,

обеспечивающего получение предельно высокой

(100 %-й) объемной доли монокарбида вольфрама в

нанопорошках WC – Co — одна из наиболее

актуальных задач, решение которой необходимо для

успешного использования технологии плазмохими-

ческого синтеза.

Другой эффект, который так же был обнаружен

как при ЭИПС, так и при спекании нанопорошков

WC – Co методами ВС и ГП, — эффект замедления

спекания при “введении” в наноструктурный твер-

дый сплав частиц-ингибиторов.

На рис. 7 представлены температурные зависи-

мости усадки образцов WC – 10 Co с добавкой 1 % и

5 % ТаС, полученные в режиме непрерывного на-

грева со скоростью 50 °С/мин (вакуум 3 Па, давление

50 МПа). Как видно из представленных графиков,

кривая усадки образца смещается в сторону роста

температуры с увеличением процентного содержа-

ния карбида тантала TaC. Отметим также, что

максимальная скорость усадки для образца с 1 % TaC

достигается при температуре нагрева 850 °С, а для

образца с 5 % TaC — лишь при температуре 1030 °С.

При этом несмотря на то, что стадия активной усадки

в обоих случаях практически и заканчивается при

температуре 1100 °С, но, тем не менее, различие в

кинетике спекания оказывает свое влияние и на

итоговую плотность спеченных твердых сплавов.

Зависимость плотности от температуры спекания

для наноструктурных сплавов WC – Co с различным

содержанием ингибитора TaC представлена на

Рис. 5. Структура нанодисперсного твердого сплава
WC – 10 Co – 1 VC, полученного методом ЭИПС.

Рис. 6. Аномальный рост зерен при ЭИПС (скорость нагрева 25 °С/мин, давление 75 МПа): а — карбид вольфрам, б —
твердый сплав WC – 10 Co. Содержание монокарбида 93,6 %. Температура спекания 1460 °С.

а б
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рис. 8. Увеличение процентного содержания карбида

тантала (средний размер частиц TaC составлял 10 нм)

в порошке твердого сплава приводит к ухудшению

спекаемости и препятствует достижению полной

плотности при спекании в идентичных условиях.

При этом следует отметить, что характер форми-

рующейся структуры в процессе спекания сплава

WC – 10 Co слабо зависит от процентного содержания

ингибитора TaС. После спекания при температуре

1150 °С во всех сплавах WC – 10 Co – TaC хотя и

наблюдается некоторое увеличение объемной доли

крупных зерен (преимущественно в образце с 1 %

TaC), однако процесс их роста носит нормальный ха-

рактер и с повышение содержания ингибитора TaC их

объемная доля и размер уменьшаются. Аномальный

рост зерен в сплавах WC – 10 Co – Ta C отсутствует.

Уменьшение плотности спеченного твердого

сплава WC – Co при “введении” TaC не связано только

с увеличением объемной доли менее плотной фазы

(плотность TaC равна 14,4 г/см3).

Одним из наиболее важных результатов, который

был обнаружен при исследованиях ЭИПС нанопо-

рошков WC – Co, и который требует особого вни-

мания, является эффект ускоренного спекания

нанопорошков при низких температурах в условиях

высокоскоростного нагрева.

Высокоскоростное ЭИПС чистого нанострук-

турного карбида вольфрама происходит при доста-

точно низких температурах — оптимальная темпе-

ратура спекания находится в интервале Т2 = 1380 –

1520 °С [40], которая соответствует ~ (0,53 – 0,57)T
m

(T
m

= 3143 К (2870 °С) — абсолютная температура

плавления монокарбида вольфрама). Это сущест-

венно меньше температур, наблюдаемых в условиях

ГП (~(0,8 – 0,9)T
m

).

Аналогичные результаты были получены и при

спекании нанопорошков WC – Co. ВС нанопорошков

WC – Co при температурах 1280 – 1480 °С (нагрев со

скоростью 20 °С/мин) с последующей выдержкой

15 – 90 мин позволяет обеспечить плотность ~ 95 –

98 % от теоретической. Наилучшие свойства нанопо-

рошков WC – Co (плотность 99,7 – 100 %) при ГП

(давление 30 МПа) обеспечиваются при нагреве до

температуры 1350 °С с последующей выдержкой в

течение 30 – 35 мин (табл. 1). В условиях ЭИПС наилуч-

шие свойства (плотность 99,1 – 99,8%) обеспечи-

ваются при высокоскоростном (50 – 100 °С/мин)

нагреве до температуры 1150 – 1200 °С без выдержки.

Отметим, что при ГП выдержка при этих темпера-

турах позволяет обеспечить плотность лишь на

уровне 93 – 94 % (табл. 1).

Это весьма неожиданный результат, поскольку

уменьшение температуры спекания и продолжитель-

ности процесса (вследствие использования высоких

Рис. 7. Температурные зависимости: а — усадки (L, мм), б — скорости усадки (S, мм/с) для образцов WC – 10 Co с
добавкой ТаС, масс. %: 1 — 1, 2 — 5. Электроимпульсное плазменное спекание со скоростью нагрева 50 °С/мин
(вакуум 3 Па, давление 50 МПа).

а

Рис. 8. Зависимость относительной плотности образцов от
температуры ЭИПС со скоростью нагрева 50 °С/мин
(вакуум 3 Па, давление 50 МПа) с разным
содержанием ингибитора: 1 — WC – Co + 1 % TaC,
2 — WC – Co + 2 % TaC, 3 — WC – Co + 4 % TaC,
4 — WC – Co + 5 % TaC.

б
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скоростей нагрева) должно приводить к сокращению

интенсивности протекания диффузионно-контроли-

руемого процесса спекания и, как следствие, к сни-

жению плотности твердого сплава.

Причиной ускорения спекания при ЭИПС нано-

структурированных материалов является то, что в

условиях высокоскоростного нагрева становится

возможным включение дополнительных механизмов

диффузионного массопереноса, роль которых при

квазистационарном спекании обычных крупнозер-

нистых материалов мала. Особая роль в ускорении

спекания при высокоскоростном нагреве нано-

материалов принадлежит двум ключевым факторам

— уменьшению среднего размера зерна в сплаве и

влиянию границ зерен и их особого — неравно-

весного [41] — состояния на процессы высокоско-

ростного спекания.

Высокоскоростной нагрев способствует умень-

шению интенсивности роста зерен. Это приводит к

формированию более мелкозернистой структуры и,

как следствие, к уменьшению характерного пути

диффузионного массопереноса (x), сопоставимого

с размером зерна (x ~ d/2). Это, в свою очередь,

приводит к существенному снижению характерного

времени процесса диффузионного массопереноса

3

,diff
b

x

D
τ =

δ
где δ — ширина границы зерна, D

b
 — коэффициент

зернограничной диффузии. Также следует отметить

вклад границ зерен и их миграционной подвижности

в процесс спекания нано- и ультрамелкозернистых

твердых сплавов.

Как показано в [42, 43], в условиях аномального

роста зерен, характеризующегося высокими скорос-

тями миграции границ, диффузионные свойства

границ зерен могут существенно отличаться от

равновесных. Причиной ускорения зернограничной

диффузии в условиях аномального роста зерен

является “заметание” мигрирующими границами

дефектов, распределенных в кристаллической

решетке спекаемого материала. Попадающие в

границу зерна дефекты повышают ее свободный

объем и, как следствие, способствуют уменьшению

энергии активации зернограничной диффузии

[42, 43].

Важно также отметить, что в соответствии с под-

ходом М.Ф. Эшби [44, 45] к анализу основных типов

потенциальных барьеров, возникающих при диф-

фузионном спекании материалов, повышенная

миграционная способность границ зерен является

необходимым условием для их эффективной “ра-

боты” в качестве стока для избыточных вакансий.

Из полученных результатов следует важный

вывод: в условиях высокоскоростного нагрева су-

щественный вклад в ускорение спекания нанопорош-

ковых материалов при пониженных температурах

вносит не только малый размер зерна, но и процесс

зернограничной диффузии.

Еще один, не менее важный вывод, который

следует из полученных результатов, касается влияния

миграции границ зерен на спекаемость нано- и

ультрамелкозернистых твердых сплавов. Для полу-

чения высокой плотности в спеченном материале

надо так оптимизировать его фазовый состав (тип,

размер и объемную долю частиц-ингибиторов), а

также режимы его спекания, чтобы при нагреве

обязательно осуществлялась миграция границ зерен,

являющихся эффективным “стоком” для вакансий

лишь в условиях своей миграции. Вместе с тем

режимы спекания материала и его фазовый состав

(объемная доля монокарбида WC и содержание

углерода Собщ) должны быть такими, чтобы миграция

границ зерен не была, во-первых, очень быстрой, а,

во-вторых, не имела аномальный характер. В этом

случае в твердом сплаве удается получить высоко-

плотную ультрамелкозернистую структуру с высо-

кими механическими свойствами и эксплуатацион-

ными характеристиками (табл. 2, 3).

Заключение

1. При спекании наноструктурных твердых

сплавов WC – Co малая насыпная масса и газы,

адсорбированные на поверхности частиц, мешают

достижению высокой плотности. Высокая плотность

может быть достигнута при дегазации при темпе-

ратурах ниже начала усадки в условиях протекания

карботермической реакции. Для этого следует ис-

пользовать нанопорошки WC и WC – Co с некоторым

избыточным содержанием свободного углерода.

2. Для получения образцов с высокими механи-

ческими свойствами нанопорошок карбида воль-

фрама должен содержать фазу только монокарбида

α-WC, то есть практически без примеси других

вольфрамсодержащих фаз. Их присутствие при

наличии свободного углерода приводит к аномаль-

ному росту зерна еще на стадии твердофазного

спекания.

3. Введение карбидов-ингибиторов при вакуум-

ном спекании тормозит рост зерна карбида при

достаточно длительной выдержке и приводит к

уменьшению плотности.

4. Образцы твердых сплавов, спеченные из

нанопорошков карбидов имеют значительно более

высокую твердость и более высокую трещиностой-
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кость. С использованием технологии плазмохими-

ческого синтеза и электроимпульсного плазменного

спекания удается получать образцы наноструктур-

ного карбида вольфрама и наноструктурных твердых

сплавов WC – Co, механические свойства которых

существенно превосходят свойства обычных мелко-

зернистых материалов.

5. Основные закономерности эволюции струк-

туры в процессе спекания носят достаточно общий

характер и являются аналогичными  как для обычного

ВС, так и для высокоэнергетических методов компак-

тирования (ГП, ЭИПС).

6. Отличительной особенностью метода ЭИПС

является возможность спекания нанопорошков при

более низких температурах, что способствует сохра-

нению более мелкозернистой структуры (одновре-

менно с более высокой плотностью). Это становится

возможным не только за счет существенного умень-

шения характерного пути диффузионного массопе-

реноса в более мелкозернистой структуре, но и за

счет “включения” дополнительного механизма мас-

сопереноса, связанного с неравновесными граница-

ми зерен в нано- и ультрамелкозернистых материалах.

Работы выполнена при поддержке гранта

РФФИ № 13-03-00339 и Министерства образования

и науки РФ.
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Methods of compacting nanostructured tungsten-cobalt alloys from

nanopowders obtained by plasma-chemical synthesis

Yu. V.  Blagoveshchenskiy, N. V.  Isayeva, N. V. Blagoveshchenskaya, Yu. I. Melnik,
V. N. Chuvildeyev, A. V. Nokhrin, N. V. Sakharov, M. S. Boldin, Ye. S. Smirnova,

S. V. Shotin, Yu. V. Levinsky, G. M. Voldman

The paper summarizes the using experience of traditional and modern methods of WC-Co nanopowders sintering obtained by

plasma-chemical synthesis. A comparative analysis of structure formation processes occurring during sintering WC-Co

nanopowders in a quasi-steady and high-speed heating is carried out. It is shown that the basic regularities of structure

evolution during sintering are rather general in nature and are similar both to conventional vacuum sintering and to high-energy

compaction methods. It was established that at high-speed heating conditions a significant contribution to the acceleration of the

nanopowder materials sintering at low temperatures makes not only by a small grain size but also the process of grain-boundary

diffusion. It is shown that the samples of hard alloys sintered from tungsten carbides nanopowders produced by plasma-

chemical synthesis have significantly higher hardness and fracture toughness than that produced using conventional synthesis

techniques and compacting. Using the technology of plasma-chemical synthesis and spark plasma sintering the nanostructured

WC and WC – Co samples with significantly better mechanical properties (hardness, fracture toughness) than that of conventional

fine materials were obtained.

Key words: plasmochemistry synthesis, nanopowders, tungsten carbide, hard alloys, spark plasma sintering.
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