
ИЗВЕСТИЯ ВолгГТУ 
 

 

 

32 

 

Сопоставляя данные по составу матрицы 
трансформированной стальной оболочки и со-
ставу прессовки, можно сделать вывод о том, что 
диффузионные процессы протекают по всей глу-
бине КМ. На границе между трансформирован-

ной стальной оболочкой и прессовкой располо-
жена зона наноразмерных (30–800 Å) светлых 
включений состава ~ 58,9 ат. % В, ~15,5 ат. % Ni, 
~ 25,6 ат. % W. Результаты точечного ЭДС ана-
лиза КМ № 2 сведены в табл. 3. 

 
     Таблица 3 
 

Результаты точеного ЭДС анализа состава КМ №2 после ВП и ТО 
 

Анализируемая точка 
(рис. 4, 5) 

Содержание элемента, ат. % 

W Ni B Fe Cr 

1 – 49,06 – 42,78 8,17 

2 – 43,65 – 44,7 11,65 

3 6,29 6,25 55,09 13,28 19,1 

4 – 60,49 – 33,06 6,45 

5 – 45,83 – 43,0 11,17 

6 25,6 15,5 58,9 – – 

 
Стоит отметить, что процесс контактного 

плавления и кристаллизации исследуемых КМ 
сопровождается порообразованием, причем,  
если в КМ № 1 поры присутствуют в боль- 
шем количестве и имеют сферическую форму 
(рис. 2, а), то в КМ № 2 пор значительно мень-
ше и они не имеют строгой формы (рис. 4, а). 

 

Вывод 
 

Установлена возможность с помощью тер-
мической обработки при температуре 1200 оС 
сквозного легирования материалом стенки ам-
пулы из стали 12Х18Н10Т спрессованной 
взрывом ПК, содержащей 50 ат. %W2B5, ос-
тальное Ni, в ней обнаружены структурные со-
ставляющие, содержащие, помимо основных 
компонентов, компоненты стальной оболочки: 

железо и хром. В КМ с меньшим содержанием 
борида вольфрама (12,5 ат. %) легирование ПК 
материалом стенки ампулы наблюдается лишь 
в приграничной зоне. 
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Керамические материалы, полученные в ре-

зультате реакционного синтеза, находят свое 
применение в различных областях техники. 
Одной из наиболее успешных сфер их исполь-
зования является материалообработка, основан-
ная на создании лезвийного инструмента, обла-
дающего комплексом свойств, позволяющих 
обрабатывать металлы при высоких скоростях 
[1, 2]. Характеристики таких керамических ма-
териалов в значительной степени зависят от 
свойств конечных его составляющих, образо-
вавшихся в результате химического взаимодей-
ствия компонентов исходной шихты. Характер-
ный состав инструментальной керамики фор-
мируется на основе сочетания свойств оксидов, 
карбидов, нитридов, а также других высоко-
твердых и высокопрочных соединений. Осно-
вой инструментальных керамических матери-
алов оксидно-карбидного типа является оксид 
алюминия, который обычно упрочнен дисперс-
ными частицами карбидов, а также оксидом 
циркония, проявляющего трансформационное 
упрочнение. Исследования, направленные на 
прогнозирование возможности создания кера-
мики новых составов, с целью улучшения 
свойств, совершенствования технологии синте-
за материала, целесообразно начинать с уста-
новления характера взаимодействия компонен-
тов реакционных смесей. В этой связи вызы-
вает научный интерес изучение термодинамики 
процессов взаимодействия компонентов реак-
ционной смеси состава ZrO2(м)–Al–С, которая, 
по аналогии с реакцией взаимодействия оксида 
титана с алюминием и углеродом 3–6], в об-
щем виде может быть представлена как: 

3ZrO2 (м) + 4Al + 3С → 3ZrС + 2Al2O3.       (1) 

Такие исследования становятся еще более 
актуальными, когда синтез осуществляется при 
использовании энергоемких технологий, в част-
ности – горячего прессования, которое является 

наиболее распространенным способом получе-
ния керамических материалов, в том числе ин-
струментального назначения. 

Целью данной работы является установле-
ние возможности использования реакционной 
смеси ZrO2(м)–Al–С для получения керамики 
оксидно-карбидного типа, на основе анализа 
результатов термодинамических расчетов, диф-
ференциально-термического и рентгенострук-
турного анализов, а также выявление предпо-
сылок к созданию на ее основе материала инст-
рументального назначения. 

 

Методика проведения  
исследований 

 

Результаты дифференциально-термического 
анализа (ДТА) были получены на высокотемпе-
ратурном дифференциальном термоанализато-
ре ВДТА-7, предназначенном для исследования 
тугоплавких материалов в диапазоне темпера-
тур 20–2500 °C. Подъем температуры осущест-
вляется автоматически по заданной программе 
с одновременной регистрацией результатов из-
мерений в координатах: температура образца – 
разность температур образца и эталона. Рентге-
ноструктурные исследования проводили при 
использовании дифрактометра ДРОН-2. Скани-
рование образцов, подвергшихся дифференци-
ально-термическому анализу, проводилось  
в CuKα-излучении с Ni фильтром. 

Возможность прохождения реакции в ука-
занной системе в интервале температур 100–
1700 °С устанавливалась по результатам расче-
та свободной энергии Гиббса (ΔG) реакции (1) 
по традиционной методике при использовании 
справочных значений термодинамических по-
тенциалов веществ. 

 

Обсуждение результатов 
 

Согласно проведенным расчетам, значения 
изменения энергии Гиббса для реакции (1)  
в интервале температур 100–1700 °С находится 
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в пределах 13,8–225,6 кДж/моль. Это указывает 
на то, что проверяемая реакция не должна про-
ходить. Однако следует учитывать возможность 
прохождения других химических реакций меж-
ду компонентами смеси. 

Механизм образования конечных компо-
нентов реакции (1), по аналогии с 3] (где рас-
сматривается взаимодействие в системе TiO2–
Al–С) может определяться последовательно-
стью реакций, происходящих в системах: 

Al – С (2);          ZrO2(м) – С (3); 

         ZrO2(м) – Al                          (4). 

Согласно диаграмме состояния алюминий – 
углерод 7], единственно устойчивым соедине-
нием, образующимся системе (2) является кар-
бид Al4С3, выделение которого происходит  
в результате перитектической реакции при 
2300°С. При более низких температурах раст-
воримость углерода в алюминии чрезвычайно 
мала: 0,14% (по массе) при 1000°С и 0,32 % (по 
массе) при 1200 °С. 

Результаты термодинамических расчетов, 
полученных для уравнения равновесия: 

   ZrO2 + 3С → ZrС + 2СО               (5) 

характеризуют взаимодействие в системе (3). 
Изменение энергии Гиббса в температурном ин-
тервале 100–1700 °С, согласно проведенным рас-
четам, находится в пределах –341,9 – (–64,7) кДж/ 
моль и указывает на возможность прохождения 
данной химической реакции. Полученные дан-
ные хорошо коррелируют с данными [8], где ко 
всему отмечается, что температура начала 
взаимодействия между ZrO2 и С по реакции (5) 
составляет 1400 °С. Известно также, что одним 
из способов синтеза ZrС в является наугле-
роживание порошка металлического циркония 
[9–11]. Это может быть возможно в результате 
освобождения Zr при реакции: 

3ZrO2 + 4Al → 3Zr + 2Al2О3             (6) 

Более низкое положение диоксида цирко-
ния по сравнению с оксидом алюминия на 
диаграмме сродства кислорода к металлам, 
представленной в 12], а также результаты ра-
боты [13], дают основание предположить, что 
взаимодействие (6) может иметь место. Эти 
данные подтверждаются результатами ДТА 
(рис. 1) и рентгеноструктурного анализа (рис. 2), 
снятыми с образца, полученного из смеси ZrO2–
22Al % (по массе) (стехиометрический состав, 
рассчитанный по уравнению равновесия (7)).  

 

 
 

Рис. 1. Термограмма ДТА, полученная при нагреве и остывании образца  
из смеси ZrO2(м) – 22Al (% по массе) 

 
Первый эндоэффект (652–685 °С) термо-

граммы ДТА (см. рис. 1) соответствует плавле-
нию алюминия. Далее расплав Al начинает 
взаимодействовать с оксидом циркония по ре-
акции (7), что проявляется в виде экзоэффекта 
при 770°С. Образовавшийся оксид алюминия,  

в соответствии с результатами, описанными  
в [14], при данной температуре имеет струк-
туру θ-Al2O3. Впоследствии при 1275 °С (см. 
рис. 1) он претерпит полиморфное превраще-
ние в устойчивую для нормальных условий  
α-фазу. 
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Рис. 2. Рентгенограмма, снятая с образца состава ZrO2(м) – 22Al (% по массе)  
после нагрева в ДТА-анализаторе 

 
Так как мы имеем дело с порошковой систе-

мой, существует вероятность того, что не весь 
алюминий участвует в реакции освобождения 
циркония. Та его часть, которая оказывается на 
границе с цирконием, освободившимся при 
реакции (6) вступает с ним во взаимодействие с 
образованием интерметаллидов. Этому взаимо-
действию соответствует пик термограммы ДТА 
при 837 °С. 

Наличие пиков диоксида циркония на рент-
генограмме снятой с исследуемого образца (см. 
рис. 2) характеризует наличие в составе мате-
риала той его части, которая не вступила в ре-
акцию с Al, так как перед этим алюминий был 
частично израсходован на образование интер-
металлидов. 

В работе [15] сделано предположение о воз-
можности образования в данной системе соеди-
нения Al3Zr5 с последующим распадом по реак-
ции: 

Al3Zr5 →Zr2Al + Zr3Al2. 

При этом авторами [16], исследовавшими 
взаимодействие циркония с алюминием, в ко-
нечном составе материала наряду с иными 
компонентами констатируется наличие двух 
интерметаллидов Al3Zr, а также Al2Zr. Возмож-
ность образования каких-либо из вышепере-
численных соединений следует связывать  
с концентрацией алюминия в исходном составе 
порошковой смеси в сочетании с температур-
ными условиями. Множество экзо- и эндоэф-
фектов, появляющихся при нагреве выше 
1500 °С, вероятно, являются последствиями пе-
рекристаллизации образовавшихся ранее ин-

терметаллидов, что в итоге привело к формиро-
ванию устойчивой фазы Al2Zr, обнаруженной  
в составе конечного материала в результате 
рентгеноструктурных исследований (см. рис. 2). 
Эти данные коррелируют с результатами рабо-
ты [17]. Некоторые из температурных эффек-
тов, возникающих в интервале 1500→1652→ 
1350 °С также могут свидетельствовать о воз-
можных полиморфных превращениях харак-
терных для сформировавшихся ранее оксидов. 

С появлением в составе реакционной смеси 
углерода (ZrO2–21Al–7C % (по массе) – стехио-
метрический состав, рассчитанный по уравне-
нию (1)) экзоэффект на диаграмме ДТА, связан-
ный с образованием интерметаллидов смещает-
ся вправо (пик при 915 °С на рис. 3). 

При этом температура предполагаемого 
θ→α перехода оксида алюминия остается в пре-
делах близких к предыдущей системе – 1170 °С, 
незначительно сместившись влево. В соответ-
ствии с [8] наличие экзотермического пика при 
1417 °С на диаграмме ДТА характеризует взаи-
модействие диоксида циркония и углерода по 
реакции (5) (рис. 3). Отметим, что часть оксида 
циркония временем ранее уже вступила во 
взаимодействие с алюминием. 

С учетом того, что количество С в исходной 
смеси было рассчитано на взаимодействие со 
всем объемом ZrO2, определенное количество 
углерода еще остается в смеси. Также в системе 
произошло выделение газовой фазы СО по ре-
акции (5). С повышением температуры С и СО 
вступают во взаимодействие с ранее образовав-
шимися интерметаллидом и свободным цирко-
нием, также образуя карбид. При этом кисло-
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род, отделившийся от газа, взаимодействует  
с алюминием, выделившимся из интерметал-
лида, образуя Al2O3. Можно предположить, что 
наличие ряда экзо- и эндоэффектов при темпе-

ратурах 1510 °С и выше (см. рис. 3), связано  
с данными химическими реакциями. Соответст-
вие их вышеуказанным предположениям в рам-
ках данных исследований не устанавливалось. 

 

 
Рис. 3. Термограмма ДТА, полученная при нагреве и остывании образца  

из смеси ZrO2–21Al–7C % (по массе) 

 
Рентгенограмма образца, нагретого в анали-

заторе, содержит пики двух типов соединений: 
оксид алюминия и карбид циркония (рис. 4). 
Это свидетельствует о том, что подавляющая 
масса промежуточных фаз, образующихся в си-

стеме ZrO2(м)–Al–С, включая свободный цирко-
ний, интерметаллиды, а также газовая фаза СО 
активно взаимодействуют, с образованием ус-
тойчивых соединений, представленных в соста-
ве конечного материала. 

 

 
Рис. 4. Рентгенограмма образца с составом исходной шихты ZrO2(м)–21Al–7С (% по массе),  

снятая после нагрева в ДТА-анализаторе 

 
Выводы 

 

На основе комплексного анализа резуль-
татов термодинамических расчетов, а также со-
поставления аналитических данных с экспери-
ментальными (ДТА, рентгеноструктурный ана-
лиз) изучен характер взаимодействия компо-

нентов реакционной смеси ZrO2(м)–Al–С сте-
хиометрического состава, и отмечена вероят-
ность многостадийного взаимодействия в про-
цессе нагрева с образованием оксида алюминия 
Al2О3 и карбида циркония ZrС в качестве ко-
нечных компонентов с возможным протекани-
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ем промежуточной реакции образования интер-
металлида Al2Zr. Полученные результаты явля-
ются предпосылкой для дальнейшего изучения 
закономерностей фазо- и структурообразования 
в рассмотренных системах при горячем прессо-
вании с целью получения высокоплотных мате-
риалов и указывают на целесообразность ис-
пользования смеси ZrO2(м)–Al–С для получения 
керамики оксидно-карбидного типа инструмен-
тального назначения. 
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