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Одним из вариантов расширения компетенции выпускников в области материаловедения в  соответствии  с  проектом   ММАТЕNG   может  быть   их   профессиональная  подготовка в области создания новых материалов и изделий из них. Одним из таких материалов  являются безвольфрамовые твердые сплавы.

Производству безвольфрамовых твердых сплавов уделялось и уделяется в настоящее время большое внимание [1-3]. В ряде работ убедительно показано, что они во многих случаях могут конкурировать с наиболее распространенными твердыми сплавами на основе карбида вольфрама. В первую очередь это обусловлено доступностью исходного сырья – титана, который является сырьем для получения карбидов и нитридов  (карбонитридов) титана – основы безвольфрамовых твердых сплавов [1].

Как правило, изделия из безвольфрамовых твердых сплавов изготавливают по общепринятой технологической схеме, которая включает операции подготовку исходного сырья с заданными свойствами, приготовление твердосплавных смесей состоящих из  твердой составляющей сплавов (карбидов, нитридов и их сплавов) и металлической связки, прессования заготовок и их спекание [4]

Как известно [4], одним из главных требований, которые предъявляются к составляющим твердых сплавов является наличие смачиваемости расплавом их металлической связки (металлы подгруппы железа и их сплавы) твердой составляющей. Последнее обусловлено тем, что микроструктура и механические свойства спеченных твердых  сплавов  определяются не только свойствами тугоплавкой составляющей, но и физико-химическими явлениями, которые происходят на границе раздела фаз–твердой составляющей твердых сплавов и металлической связки. В процессе спекания твердых сплавов связка находится в жидком состоянии и оказывает существенное влияние на процесс усадки и формирование структуры и свойств конечного сплава в зависимости от смачиваемости твердой составляющей расплавами связующего металла.

H.E. Exner [1] на основании анализа результатов проведенных многочисленных исследований смачиваемости карбидов отмечает, что на поверхности раздела между карбидами и металлами подгруппы железа существует прочная химическая связь. Она особенно благоприятна для системы WС–Co, так как приводит к очень низкой межфазной енергии и, как следствие, к почти идеальной смачиваемости (краевой угол смачивания близкий к нулю) и, как следствие, очень хорошей адгезии между фазовыми составляющими в этой системе в твердом состоянии. При этом полное растекание расплава кобальта по поверхности карбида происходит независимо от среды смачивания (вакуум, водород, инертные газы).

В других системах карбид–связующий металл смачиваемость не столь совершенна (табл. 1). Эти результаты, полученные М. Humenik и N. Parikh [1] при изучении смачиваемости карбида  титана  расплавами  железа,  кобальта  и  никеля  показали,  что  в  среде  водорода   и гелия высокой степени чистоты и в вакууме 1,33.10-3 Па угол смачивания больше нуля. Добавки к никелю хрома, ниобия, тантала, вольфрама несколько снижают угол смачивания   в вакууме, а в случае добавки 10 % молибдена он уменьшается  до нуля.

Этими же авторами было установлено, что при спекании сплавов на основе композиции TiC–(Ni  + 10 % Мо)   наблюдается   значительно   меньший   рост   зерен   карбида   титана,   а получаемый твердый сплав имеет достаточно высокие твердость, прочность и ударную вязкость, что подтверждает отмеченное нами выше о влиянии на эти характеристики смачиваемости.

H.Е. Exner отмечает [1], что K.Tahtinen и M. Tikkanen (1978 г.)  подтверждено  влияние  на краевой угол смачивания среды смачивания. Так, при смачивании карбида титана никелем при температуре 1400 0С в вакууме и сухом водороде  (парциальное давление кислорода – 10-9 Па) угол смачивания составил 18 и 420 соответственно. Кроме того, сообщалось, что предварительное насыщение расплава никеля титаном или углеродом не оказывает   влияния на смачивание и растекание.

В работе [5] при изучении смачиваемости нитридов и карбонитридов переходных металлов 1Уа-Уа подгрупп было установлено, что только для карбонитрида титана наблюдается сравнительно хорошая смачиваемость никелем и сплавом Ni–Mo (3:1), а чистый нитрид титана смачивается хуже, чем карбид титана.

Таблица 1 – Краевые углы смачивания карбида титана некоторыми металлами и сплавами

	Металл (сплав)
	Среда смачивания


	
	Водород
	Вакуум

	Fe
	46
	41

	Co
	37
	5

	Ni
	17
	30

	Ni + 10 %Cr
	–
	23

	Ni + 10 %Nb
	–
	22

	Ni + 10 %Ta
	–
	15

	Ni + 10 %W
	–
	14

	Ni + 10 %Mo
	–
	0


Смачивание сложного карбонитрида титана – тантала (Ti0,75Ta0,25)(C0,42N0,51) металлами подгруппы железа изучали в работах [6,7]. Показано, что краевой  угол смачивания уменьшается в ряду металлов Fe–Co–Ni – в вакууме 24, 13 и 100 соответственно,  а в азоте –109, 103 и 470. Для указанных металлов краевые углы смачивания в вакууме для сложного карбонитрида меньше, чем  для чистого карбида титана.

По данным приведенным в [1] имеет место снижение краевого угла смачивания никелем карбонитрида титана при добавлении 10 % карбидов в  следующей  последовательности  NbC, VC, WC, TaC, Mo2C, что объясняется легированием, когда металлические атомы добавок диффундируют в никелевую фазу и тем самым способствуют уменьшению межфазной энергии на границе Ni–Ti(C, N).

Согласно данным, приведенным в монографии [1], смачиваемость твердых растворов (Ti, Тa, W)C расплавленным никелем в вакууме также снижается с увеличением в них карбида тантала:

Состав сплава, %:

	TiC
	76,5
	71,5
	66,5
	61,0

	TaC
	–
	5,0
	10,0
	15,5

	WC
	23,5
	23,5
	23,5
	23,5

	Угол смачивания, град.
	28
	27
	24
	20


Эти данные свидетельствуют о перспективности легирования твердых сплавов на основе карбида титана карбидом тантала.

В.С.  Панов   и   др.   [8]   изучали   взаимодействие   карбида   и   карбонитрида   титана  с интерметаллическими соединениями NiAl, Ni3Al и NiTi, способными работать при высоких температурах в агрессивных средах, на предмет их возможного использования в качестве металлической связки безвольфрамовых твердых сплавов. Равновесные углы смачивания расплавами    указанных     никелидов     горячепрессованных    образцов     карбида     титана и карбонитрида состава  TiC0,5N0,5  c остаточной пористостью менее 3% в среде водорода   непревышали  300   и  резко  уменьшались  с  повышением  температуры.  Практически    полное смачивание в  системе  Ti(C, N)–Ni3Al  и  TiC–Ni3Al  достигается  при  температуре  1700 0С, а в системе TiC–NiAl при 1800 0С.

Результаты исследования смачиваемости ТiC1-хNх расплавами никеля, кобальта, а также сплавами 75 % Ni + 25 % Mo и 75 % Ni + 25 % W приведены  в монографии [1]. Показано,  что наилучшие показатели смачиваемости у сплава 75 % Ni + 25 % Mo.

Как   отмечается    в    [1],    заметное    влияние    на    свойства    карбида    титана    и смачиваемость его расплавами металлов оказывает содержание углерода в пределах области гомогенности. Так, например, при уменьшении содержания углерода от 50 до 37 % ат. угол смачивания TiC   расплавом никеля уменьшается с 20 до 0°.

Таким образом, из приведенных результатов исследований можна наметить некоторые пути улучшения смачиваемости карбида и карбонитрида титана при изготовлении твердых сплавов. Однако имеющиеся данные  все же недостаточно проясняют механизм смачивания  и влияние различных добавок на величину краевого угла смачивания. Здесь важно было бы установить, насколько смачиваемость зависит от степени растворимости добавок в твердой составляющей и в металлической связке; что важнее; в какой последовательности это происходит; целесообразно ли с этой точки зрения использование комплексной связки не Ni– Mo, а Ni–Co, о чем сообщается в целом ряде патентов (ведь кобальт значительно дороже никеля; или его роль – достижение более высоких прочностных характеристик); как изменяется смачиваемость этими комбинациями связующего металла при варьировании соотношения углерода и азота в интервале N/(C+N) – от 0 до 0,5 в карбонитриде титана и т. п.

Выяснение этих вопросов позволило бы на научной основе подходить к вопросам легирования   как   твердой    составляющей    –    карбида   и      карбонитрида   титана,    так и цементирующей связки.
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