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Актуальність. Одним з ключових напрямків розвитку сучасного матеріалознавства є розробка керамічних матеріалів інструментального та конструкційного призначення. Відомо, що керамічні матеріали мають найбільш високі значення температури плавлення, модуля пружності, температури початку інтенсивної повзучості, твердості. Завдяки цьому керамічні матеріали, значно ефективніше за всі інші, можуть працювати в екстремальних умовах. Так, наприклад, серед перспективних матеріалів для виготовлення деталей газотурбінних двигунів є сплави системи Mo-Si-B; серед традиційних для захисту металевих виробів від зношування WC-W2C, а субоксид бору (B6O), маючи  високу твердість (понад 40 ГПa), низьку густину і високу хімічну стійкість є придатним для застосування в якості абразивів, швидкоріжучого інструменту, виробів захисту в атомній енергетиці, термоелектричних перетворювачів енергії, деталей апаратів хімічної промисловості та ін.
Головним недоліком керамічних матеріалів є низька міцність та висока крихкість. З усіх механізмів зміцнення (подрібнення зерна, армування волокнами, введення пластичної зв’язки, створення внутрішніх напружень та інше) тільки армування  монокристалічними волокнами забезпечує збільшення міцності більше ніж на порядок. Однак одержання армованих керамічних матеріалів змішуванням порошків матричної фази та волокон з наступним спіканням, гарячим пресуванням, ізостатичним пресуванням не дозволяє зберегти цілісність і рівномірний розподіл волокон по об’єму матричної фази. В той час, як використані у роботі методи кристалізації із розплавів евтектичних сплавів дозволяють отримувати регулярне розташування волокон та формування когерентних та напівкогерентних границь розподілу між матричною фазою і волокнами, що є головною умовою підвищення термічної стабільності структури та поліпшення фізико-механічних властивостей матеріалу. 

Синтез порошку В6О та його ущільнення є також складними завданнями. Відхилення від стехіометрії та отримання високощільного матеріалу потрібного фазового складу є основними проблемами, що виникають під час створення виробів з В6О. Ці проблеми частково були вирішені шляхом застосування високих тисків (1-10 ГПа), проте матеріал отриманий в таких умовах має низьку тріщиностійкість (1-2 МПа·м1/2), а використання високих тисків не дозволяє отримувати великогабаритні вироби. Ефективним методом консолідації таких важкоущільнюваних матеріалів як карбіди та бориди є іскроплазмове спікання (ІПС). Цей метод дозволяє отримувати високощільні матеріали і є набагато ефективнішим за гаряче пресування. 

Тому вирішення науково технічної задачі, а саме, розробки фізико-хімічних основ отримання надтвердих матеріалів з високими фізико-механічними властивостями для роботи в екстремальних умовах має актуальність.
Мета роботи є розробка фізико-хімічних основ отримання новітніх надтвердих керамічних матеріалів систем В6О-В4С, MoSi2-MoB2, WC-W2C з підвищеними фізико-механічними властивостями для роботи в екстремальних умовах шляхом керування процесами формування структури та фазового складу під час синтезу та консолідації керамічних матеріалів. 
Наукова новизна отриманих результатів:
1. Вперше на основі експериментального вивчення температур плавлення квазібінарних сплавів, процесу фазо- та структуроутворення під час кристалізації з розплаву із застосуванням мікрорентгеноспектрального, рентгенофазового та металографічного аналізів побудована діаграма плавкості системи МоSi2 – МоB2 і встановлено склад евтектики – MoSi2-18 % (мас.) MoB2. Встановлено, що природа розплаву впливає на мінімальну швидкість охолодження, при якій формується армована структура (для евтектичного сплаву системи МоSi2 – МоB2 це 102 град/с, а для евтектичного сплаву системи WC-W2C – 105 град/с). Встановлено, що кристали евтектичного сплаву системи МоSi2 – МоB2 з матрицею із МоSi2 та регулярно розташованими стрижневими включеннями із МоB2 мають на порядок нижчу швидкість високотемпературної повзучості, в порівнянні зі сплавами з хаотичним розташуванням фазових складових.

2. Вперше з’ясовано механізм зміцнення сплавів системи WC-W2C, який полягає в тому, що по мірі зростання швидкості охолодження від 102 до 103 град/с пластини армуючої фази змінюють свою морфологію на дендритну, а при 105 град/с формується комірчаста об’ємно армована структура, що представляє собою матрицю із напівкарбіду вольфраму, пронизану стрижневими волокнами із монокарбіду вольфраму.

3. Вперше доведено, що легування молібденом евтектичного сплаву системи WC-W2C, в умовах швидкісного охолодження під час кристалізації з розплаву, додатково дозволяє підвищити основні механічні властивості (твердість, міцність на стиснення, зносостійкість) композиту за рахунок формування комірчастої структури, зменшення розміру армуючих складових ((на 25 %) та суттєве ((в 4 рази) збільшення напружень стиснення в матричній фазі із напівкарбіду вольфраму та напружень розтягування у включеннях WC, Mo2C, (W,Mo)2C (( у 2 рази).

4. Вперше показано, що попереднє розчинення В2О3 в дистильованій воді з наступним додаванням до розчину аморфного бору підвищує гомогенність вихідної суміші, а присутність надлишкового В2О3 (12,5 мол.%) у вихідній суміші (аВ+В2О3) обумовлює повне проходження реакції утворення В6О, компенсуючи часткове випаровування В2О3 та забезпечує утворення зіркоподібних кристалітів субоксиду бору з унікальним двогранним кутом 71,8° у ромбоедричній комірці B6O. 

5. Вперше показано, що відсутність дифузії вуглецю в порошковий зразок з прес-форми та пропускання електричного струму через зразок в процесі 
іскроплазмового спікання призводить до активації процесів ущільнення і дозволяє отримати високощільну монофазну кераміку В6О (відносна густина більше 98%). 

6. Вперше встановлено, що вміст B4C до 20 мас.% у композиті B6O-B4C не спричиняє розкладання В6О під час ущільнення методом ІПС. Показано, що 
збереження вихідного фазового складу композиту B6O-B4C під час ІПС дозволяє отримувати високощільну кераміку з високими механічними характеристиками (композиція 10 мас.% B4C:90 мас.% B6O – HV9,8 = 40 ГПа, К1С = 4,8 МПа∙м1/2; 20 мас.% B4C:80 мас.% B6O – HV9,8 = 39 ГПа, К1С = 5,0 МПа∙м1/2). 

Зміст та основні результати роботи
Робота складається із вступу, шести розділів, висновків, списку основних публікацій авторів, додатків. 

У вступі обґрунтована актуальність досліджень і сформульована наукова задача, наведені суттєві наукові і практичні результати роботи, їх впровадження.

У першому розділі проведено аналіз літературних даних щодо стану проблеми одержання керамічних матеріалів на основі систем В6О-В4С, Mo-Si-В, WC-W2C, їх властивості та галузі застосування. 
У другому розділі викладені основні методичні аспекти роботи. 
Для встановлення фазового складу та дослідження структури ущільнених і порошкових матеріалів застосовані рентгенографічний (дифрактометри Rigaku Ultima IV, Bruker AXS, Rigaku RINT 2000 D8 Advance), локальний 
рентгеноспектральний (SEM-EDX, Hitachi) методи, просвічуюча електронна мікроскопія (мікроскопи JEM-2000-FX, JEOL, ПЭМ 125К «SELMI»), скануюча електронна мікроскопія (JEM-2100F JEOL), автоелектронна мікроскопія (JEOL-FESEM7600). Твердість та тріщиностійкість щільних керамік досліджували за допомогою алмазного індентора Віккерса на приладі Micro Hardness Tester MHV1000 при навантаженні 9,8 Н і витримці 10 с. Повзучість матеріалу досліджувалась на установці Zwick/Roell Z100.

У третьому розділі встановлено вплив параметрів синтезу при атмосферному тиску на фазовий склад та дисперсність порошку субоксиду бору. Зокрема вивчено вплив таких параметрів як: час синтезу при температурі 1300 ˚С, концентрації вихідних компонентів, методів змішування початкової суміші та наступного промивання.
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	Рис. 1. Морфологія порошку (а) та зіркоподібної частинки порошку В6О (б)


Показано, що хімічне приготування вихідної суміші і збільшення в ній концентрації В2О3 з аВ:В2О3=16:1 до аВ:В2О3=14:1 дозволяє синтезувати монофазу В6О без залишкового бору при температурі 1300 ˚С і витримці 2 год. 
Температурні межі утворення В6О були встановлені за допомогою ДТА. Дослідження оптимального часу синтезу субоксиду бору показали, що 2-годинна термообробка при температурі 1300 ˚С є достатньою для повного проходження реакції утворення фази В6О. На рис. 1 (а) зображено мікрофотографія порошку В6О. Показано декілька зіркоподібних частинок В6О, орієнтованих під різними кутами. Зіркоподібна частинка порошку В6О у збільшеному вигляді представлена на рис. 1 (б). Розміри частинки становлять кілька сотень нанометрів з товщиною близько 40 нм. Кути при вершині сягають значень від 68,7° до 70,9°. Також зіркоподібні частинки відображають майже симетрію п’ятого порядку вздовж своєї осі. Гострі кутові кромки частинок B6O роблять його потенційним матеріалом для використання в якості ефективного абразивного матеріалу. По результатам повнопрофільного аналізу дифрактограми по Рітвельду встновлено, що наповненістьпозиції 6с менше одиниці і становить 0,899. 
Четвертий розділ присвячений дослідженню сплавоутворення в системі mosi2-МоB2, впливу кінетичних параметрів процесу кристалізації на мікроструктуру, хімічний та фазовий склад сплавів системи mosi2-МоB2, впливу швидкості кристалізації на морфологію фазових складових, фазовий склад, високотемпературну повзучість та мікромеханічні характеристики евтектичного сплаву MoSi2-18%(мас.)MoB2; впливу швидкості охолодження на мікроструктуру, фазовий склад та фізико-механічні властивості сплаву WC-W2C.
Встановлено, що питома вага сплаву MoSi2 - 18 % (мас.) MoB2 складає 6,1 – 6,5 г/см3 і що він може працювати до температури 13000С, порівняно з жароміцним суперсплавом на нікелевій основі (склад: 64мас.%Ni, 10мас.%Cr, 10мас.%Co, 4мас.%Mo, 4мас.%Al, 3мас.%Ti, 5мас.%W), питома вага якого складає 8,9 г/см3, а максимальна робоча температура (1100 °С.

Досліджено вплив кінетичних параметрів кристалізації та добавок надлишкових кремнію та бору на розміри та морфологію  фазових складових евтектичного сплаву. Показано, що додавання 1 % (мас.) кремнію призводить до формування евтектичної структури кристалу з найбільш регулярним розташуванням стрижневих включень дибориду молібдену, що може бути свідченням кристалізації розплаву евтектичного складу. Встановлено, що зі збільшенням швидкості кристалізації кристалів евтектичного сплаву розмір включень із дибориду молібдену зростає в повздовжньому напрямку і зменшується в площині поперечного перетину кристалу. Крім того, збільшується кількість включень боридної фази, що свідчить про формування стрижнів та пластин, які забезпечують ефект армування матричної фази із дисиліциду молібдену.

Вимірювання механічних властивостей кристалів евтектичного сплаву показало, що зі збільшенням швидкості кристалізації від 1 до 4 мм/хв. мікромеханічні характеристики сплаву зростають в 1,5-2 рази, як у площині поперечного, так і в поздовжньому перерізі кристалу, що можна пояснити ефектом армування бездефектними монокристалічними волокнами з дибориду молібдену матричної фази з дисиліциду молібдену.
Встановлено (рис. 2), що порівняно з полікристалічними матеріалами аналогічного хімічного складу швидкість високотемпературної повзучості армованого керамічного матеріалу, отриманого спрямованою кристалізацією евтектичного сплаву MoSi2 -18%(мас.) MoB2, на порядки нижча, що узгоджується з особливостями мікроструктури, а саме формуванням під час спрямованої кристалізації між матрицею і волокнами близької до когерентної границі розподілу, що забезпечує підвищення термічної стабільності мікроструктури та властивостей матеріалу.
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Рис. 2. Вплив навантаження на швидкість високотемпературної повзучості сплавів системи Mo-Si-B
Сплави системи WC-W2C широко використовують на практиці як наплавочні матеріали для деталей, що працюють в умовах великих динамічних навантажень. Тому було вивчено вплив швидкості охолодження на формування структури та властивостей евтектичного сплаву системи WC-W2C –WC-78÷82 % (мас.) W2C (реліту) за високих швидкостей охолодження, а саме в умовах відцентрового розпилення розплаву евтектичного складу системи WC-W2C, де реалізується швидкість охолодження 105 град/с.

Встановлено, що зі зростанням швидкості охолодження від 102 до 103 град/с видовжені пластини та стрижні змінюють свою морфологію на дендритну з гілками 1 та 2 порядку, а при максимальній швидкості охолодження (105 град/с) формується комірчаста структура, де наявні дендрити тільки 1 порядку. Такий процес формування структури свідчить про те, що зі зростанням швидкості кристалізації збільшується концентраційне переохолодження в розплаві на фронті росту кристалу. 

З метою підтвердження впливу швидкості охолодження на формування структури та властивостей сплаву реліту досліджено вплив газового середовища та ступеню диспергування розплаву на формування мікроструктури, фазового складу та властивостей частинок порошку реліту. Встановлено, що реліт, отриманий у середовищі аргону, розігрітого плазмою азоту, з розміром частинок менше 160 мкм має дендритну структуру з осями 1 порядку та максимальні значення твердості – 41 ГПа, що може бути обумовлено у 2 рази вищою теплопровідністю азоту порівняно з аргоном. Підвищення механічних властивостей матеріалу частинок порошків задовільно корелює із зменшенням співвідношення між кількістю фаз W2C, WC та WC1-х, товщиною прошарків фаз у зернах та витягнутістю останніх. Кількість W2C зменшується зі збільшенням швидкості охолодження, що призводить до збільшення твердості більш дрібних частинок реліту в порівнянні з крупнішими. Встановлено, що зменшення розміру частинок порошку призводить до підвищення не тільки мікротвердості, а й міцності на стиснення, а від так і зносостійкості сплаву, що можна пояснити формуванням більш однорідної дрібнокристалічної структури, що обумовлено високою швидкістю охолодження та відсутністю видимих поверхневих дефектів.
У п’ятому розділі вивчено механічні властивості щільної керамік В6О та В6О-В4С. Розглянуто вплив фазового складу на механічні властивості кераміки. 
Присутність В2О3 в порошку (близько 1-1,5%) формує склоподібну фазу по границях зерен В6О під час спікання, що спричиняє погіршення механічних властивостей кераміки. З метою уникнення утворення склоподібної фази під час ущільнення порошку В6О та підвищення механічних характристик було отримано композиційну кераміку В6О-хВ4С (х = 3, 5, 10, 20, 40 мас.%) методом ІПС при температурі 1800 ˚С, витримці 1 хв та одноосному тиску 80 МПа. Порівняння отриманих результатів з літературними представлено на рис. 3.
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Рис. 3. Твердість по Вікерсу кераміки В6О як функція від тріщиностійкості (навантаження на індентор 1000 г; [1] та [2] – літературні дані) 


 Тріщиностійкість кераміки В6О, отриманої іншими дослідниками не представлені через надмірну крихкість. Високі значення твердості 34,8±1,0 ГПа та тріщиностійкості 4,0±0,1 MПa·м1/2 для кераміки B6O, отримані у дисертаційній роботі, пояснюються наступним чином: синтезований порошок має кращу стехіометрію кисню, ущільнення методом ІПС дозволяє отримати високощільну кераміку гомогенною мікроструктурою. У свою чергу це стало можливим завдяки повному уникненню дифузію матеріалу графітової матриці в порошкове тіло під час ІПС при одночасному збереженні унікальної технології прямого протікання струму в умовах ІПС.

Результати вимірювань твердості та тріщиностійкості щільної композиційної кераміки В6О-В4С представлено на рис. 4. Твердість зростає зі збільшенням вмісту В4С до 10 мас.% і досягає значень 40,8±1,3 ГПа. Підвищення вмісту В4С приводить до зниження твердості (див. рис. 4). Збільшення вмісту карбіду бору до 40 мас.% призводить до декомпозиції В6О і утворення фази В4С, що негативно впливає на твердість кераміки. Тріщиностійкість композиту також зростає зі збільшенням вмісту В4С і досягає максимальних значень 5,0±0,2 MPa·м1/2 для композиції 80мас.%В6О-20мас.%В4С та 60мас.%В6О-40мас.%В4С.
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Рис. 4. Зміна механічних властивостей кераміки B6O в залежності від вмісту B4C


У шостому розділі наведено результати дослідження впливу швидкості охолодження на мікроструктуру, фазовий склад та властивості легованого реліту (легуючі добавки - B4C, TiB2, NbC, VC, Mo, Cr3C2). Відомо, що теплові умови  кристалізації залежать від температури плавлення і хімічного складу евтектичного сплаву і можуть змінюватися шляхом легування. Тому в якості легуючих добавок до вихідної шихти реліту було введено такі тугоплавкі сполуки, які знижують температуру плавлення та розширюють інтервал кристалізації розплаву реліту, що у свою чергу змінює час кристалізації і, як наслідок, впливає на структуру.

Для практичного застосування важливе значення має також сферичність порошку реліту і його розмір. Встановлено, що легування молібденом призводить до максимального виходу сферичних порошків, що пояснюється зниженням температури плавлення та збільшенням інтервалу, а від так і часу кристалізації краплі розплаву, що утворюється під час відцентрового розпилення. Оскільки серед вивчених добавок різної природи та хімічного складу добавка молібдену забезпечує найменшу величину пористості матеріалу частинок порошку, то в подальшому вивчали вплив концентрації молібдену у кількості 5, 10, 20 % (мас.) та кінетичних параметрів процесу кристалізації на мікроструктуру, фазовий склад та механічні властивості  реліту. 

Найбільша мікротвердість сплаву реліту, легованого молібденом у кількості 5 % (мас.), складає 36 ГПа, що на 30% більше, ніж у нелегованого реліту. Водночас легування молібденом у кількості 10 % (мас.) призводить до збільшення мікротвердості на 8 %, а вміст легуючої добавки 20 % (мас.) зменшує мікротвердість на 4 % порівняно з нелегованим релітом у зв’язку з утворенням більшої кількості фаз з меншою за монокарбід вольфраму твердістю.

Легування реліту молібденом у кількості 5 % (мас.) підвищує зносостійкість сферичних частинок реліту. Втрата маси при терті вже з початку випробовування в цьому сплаві менша в той час, як у сплавах із вмістом молібдену 10 та 20 % (мас.) вона різко зростає.

Оскільки на механічні властивості може впливати як фазовий склад, так і геометричні розміри та напружено-деформований стан елементів мікроструктури,  то у роботі досліджено вплив вмісту молібдену на розмір областей когерентного розсіювання та напруження у фазових складових реліту.

Встановлено,що збільшення вмісту молібдену від 5 до 20 % (мас.) у сплавах реліту призводить до збільшення напружень стиснення в матричній фазі W2C (у 4 рази) та напружень розтягування у включеннях WC, Mo2C, (W,Mo)2C (у 2 рази). Показано, що зі збільшенням вмісту молібдену у сплаві розміри областей когерентного розсіювання зменшуються для фаз включень WC, (W, Mo)2C (на 25%), а для матричної фази W2C – збільшуються (у 1,5 рази).  Підвищення на 30-35 % твердості, в 1,5–2 рази міцності та на 40–50 % зносостійкості армованих композиційних матеріалів задовільно узгоджується з реалізацією механізму зернограничного та деформаційного зміцнення. 
Практичне значення одержаних результатів:

1. Отримані спрямованою кристалізацією сплави системи MoSi2-MoВ2 мають на порядки нижчу швидкість високотемпературної повзучості, що робить їх найбільш перспективними для використання як високотемпературних матеріалів для виготовлення деталей газових турбін, підвищуючи термодинамічну ефективність двигунів, скорочуючи споживання палива та зменшуючи вплив на навколишнє середовище. 

2. Розроблено новий спосіб підвищення механічних властивостей реліту шляхом легування молібденом. Цей сплав може ефективно застосовуватися для захисту від абразивного зношування і рекомендований для роботи в умовах інтенсивних динамічних навантажень. 

3. Апробація дослідної партії порошку сплаву реліту на ТОВ «Міжгалузевий науково-виробничий центр «Епсілон ЛТД» (м. Івано-Франківськ) показала, що зносостійкість робочих поверхонь шнеків пресів-екструдерів, які були наплавлені стрічковим релітом  на основі сферичних частинок карбідів вольфраму, легованих молібденом більша на 28 %, ніж у шнеків з наплавкою із реліту на основі частинок карбідів вольфраму типового складу. За результатами випробувань дані сплави рекомендовані до впровадження у промислове виробництво.

4. Розроблений та оптимізований метод синтезу при атмосферному тиску 
монофазного порошку В6О. Оптимізовані технологічні параметри процесу виробництва високощільних керамік В6О та B6O-B4C з твердістю 36-40 ГПа та тріщиностійкістю 4-5 МПа·м½ методом ІПС.

5. Розроблена методика одностадійного реакційного синтезу/спікання В6О в умовах ІПС дозволяє отримати високощільну кераміку В6О (відносна густина більше 98%) при цьому скоротивши цикл виробництва у декілька разів, що значно заощаджує енерговитрати. 
6. Надлегка тверда кераміка на основі В6О, отримана у роботі, пройшла випробування у лабораторії Temasek, Nanyang Technological University (Сингапур) і рекомендована до використання у якості бронезахисту, швидкоріжучого інструменту та різців. Для масштабування технології, отримання масивних виробів, необхідна адаптація методу синтезу та ІПС до умов промислового виробництва. Роботи з масштабування технології виготовлення керамічних деталей з матеріалів на основі B6O реалізуються Національним інститутом матеріалознавства (NIMS) Японії за цільовим грантом Hitachi Co. Ltd. 
Публікації. За результатами виконання роботи опубліковано 31 наукову працю, з них 13 статей у фахових виданнях, з яких 8 в іноземних виданнях та 18 тез доповідей на міжнародних науково-технічних конференціях. За результатами роботи захищено 2 кандидатські дисертації.

Основні положення роботи доповідалися на міжнародних науково-практичних конференціях та семінарах впродовж 2007–2015 рр. 
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