
НАЦІОНАЛЬНА АКАДЕМІЯ НАУК УКРАЇНИ 

Інститут проблем матеріалознавства ім. І.М. Францевича 

Кваліфікаційна наукова  

праця на правах рукопису 

 

ЗГАЛАТ-ЛОЗИНСЬКИЙ ОСТАП БРОНІСЛАВОВИЧ 
 

УДК 621.762.01 

ДИСЕРТАЦІЯ 

СТРУКТУРОУТВОРЕННЯ ТА ФОРМУВАННЯ ВЛАСТИВОСТЕЙ 

ЗНОСОСТІЙКИХ КОМПОЗИЦІЙНИХ НАНОМАТЕРІАЛІВ НА ОСНОВІ 

НІТРИДНИХ ФАЗ ІЗ ЗАСТОСУВАННЯМ ТЕХНОЛОГІЙ 

ЕЛЕКТРОСПІКАННЯ 

 

Спеціальність 05.16.06 – Порошкова металургія та композиційні матеріали 

13 Механічна інженерія 

Подається на здобуття наукового ступеня доктора технічних наук 

 

 

Дисертація містить результати власних досліджень. Використання ідей, 

результатів і текстів інших авторів мають посилання на відповідне джерело 

___________________________ О.Б. Згалат-Лозинський 

(підпис, ініціали та прізвище здобувача) 

 

Науковий консультант Рагуля Андрій Володимирович 

чл.-кор. НАН України, 

доктор технічних наук, професор 

 

 

 

КИЇВ  2017 



2 
 

АНОТАЦІЯ 

Згалат-Лозинський О.Б. Структуроутворення та формування властивостей 

зносостійких композиційних наноматеріалів на основі нітридних фаз із 

застосуванням технологій електроспікання. – Кваліфікаційна наукова праця на 

правах рукопису. 

Дисертація на здобуття наукового ступеня доктора технічних наук за 

спеціальністю 05.16.06 «Порошкова металургія та композиційні матеріали» (132 

Матеріалознавство).  – Інститут проблем матеріалознавства ім. І.М. Францевича 

НАН України, Київ, 2017.  

Дисертація присвячена вирішенню важливої науково-технічної проблеми 

отримання нанокристалічної зносостійкої кераміки на основі тугоплавких 

сполук для роботи в агресивних середовищах (кислоти, луги). 

Вказану проблему вирішено шляхом розробки та наукового обґрунтування 

концепції отримання композиційних порошкових наноматеріалів з 

орієнтуванням на обраний подальший метод консолідації. Дана концепція 

базується на технології отримання сумішей композиційних нанопорошків, коли 

композиційні наночастинки отримуються хімічним синтезом компоненту з 

необхідними властивостями (висока електрична провідність, схильність до 

спікання, мала глибина проникнення мікрохвиль і т.п.) шляхом його нанесення 

на матеріал основи (нанопорошок, нановолокна, нановуса і т.п.). 

Розроблено технологічні принципи мікроструктурного проектування 

композиційних наноматеріалів для мікрохвильового спікання, що полягають в 

формуванні комбінованої мікроструктури композиційних наночастинок з 

компонентів, що суттєво відрізняються глибиною проникнення мікрохвиль в 

об’єм з співвідношенням компонентів ~ 50:50 та в розподіленні  монофазних та 

композиційних наночастинок за принципом «шахівниці». 

Розроблено метод попередньої термохімічної обробки порошкових 

матеріалів в мікрохвильовій печі, що дозволяє проводити низькотемпературну 

(до 300 oC) обробку нанопорошків в НВЧ-полі в протоці газів. Метод був 
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апробований на нанопорошках TiN та Si3N4, що дозволило зменшити вміст 

кисню на 30 - 60% в оброблюваному матеріалі. 

Вдосконалено технологію іскро-плазмового спікання шляхом розробки 

наукових принципів оптимізації режиму ІПС за рахунок застосування 

нелінійного (багатостадійного) режиму, за якого тиск і швидкість нагрівання 

змінюються залежно від швидкості ущільнення матеріалу. Доведено, що 

застосування ІПС-апаратів є перспективним для отримання виробів зі зміцнених 

нановолокнами нанокомпозитів з анізотропією структури та властивостей у 

режимі деформації. 

Отримані за розробленими технологіями зносостійкі нанокомпозити в 

системі Si3N4 - TiN демонстрували високі триботехнічні властивості в парі 

нанокомпозит-нанокомпозит та нанокомпозит-твердий сплав (ВК6) в умовах 

сухого тертя (kтертя <0,25, питомий знос ~5·10-8 мм3/Н·м), а також високу 

стабільність механічних і триботехнічних характеристик після тривалої 

експозиції при температурі 80oC в H2SO4, HNO3 і NaOH. 

Ключові слова: нанокомпозити, іскро-плазмове спікання, мікрохвильове 

спікання, синтез, зносостійкі матеріали, нітрид кремнію, нітрид титану. 

 

ANNOTATION 

Zgalat-Lozynskyy O.B. Formation of structure and properties of wearproof 

composite nanomaterials based on nitride phases applying technologies of electric 

sintering. Manuscript. 

Thesis for Doctor Degree in Technical Sciences on Specialty 05.16.06  «Powder 

Metallurgy and Composite Materials» (132 Materials science). – Frantsevich Institute 

for Problems of Materials Science National Academy of Sciences of Ukraine, Kyiv, 

2017.  

This thesis is devoted to the solution of an important scientific and technical 

problem of production of nanocrystalline wearproof ceramics based on high melting 

point compounds for work in aggressive environments (acids, alkali). 
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The indicated problem is solved by development and scientific foundation of 

conception of powder composite nanomaterials production with an orientation on the 

select further method of consolidation. This conception is based on technology of 

mixtures of powder composite nanomaterials production when composite 

nanoparticles obtained via chemical synthesis of component with necessary properties 

(high electric conductivity, sinterability, low penetration depth of microwaves etc.) by 

covering of the basic material (nanopowder, nanofibres, nanowhiskers etc.). 

Developed of technological principles of the microstructure design of composite 

nanomaterials for microwave sintering, which consist in forming of the combined 

microstructure of composite nanoparticles from components, which substantially differ 

in penetration depth of microwaves in a volume with correlation of components of ~ 

50:50 and in distribution of monophase and composite nanoparticles on principle of 

«chess-board. 

Developed method of initial thermo-chemical treatment of powder materials in 

a microwave furnace, that allows to conduct low temperature (to 300 0С) treatment of 

nanopowders in microwave field in the gases flow. A method was tested on 

nanopowders of TiN and Si3N4, what allowed to decrease content of oxygen on 30 - 

60% in the processed material. 

Improved the technology of Spark Plasma Sintering by development of scientific 

principles of SPS schedule optimization due to application of the nonlinear (multistage) 

mode at which pressure and heating rate changed depending on densification rate of 

densified material. Established that application of SPS-equipment is perspective for 

article manufacturing from the nanocomposites reinforced by nanowhiskers with the 

anisotropy of structure and properties in the mode of deformation. 

Wearproof nanocompos in the system Si3N4 - TiN manufacturedon by the worked 

out technologies, demonstrated high tribotechnical properties in the pairs of 

nanocomposite-nanocomposite and nanocomposite-hard alloy (W-6Co) under 

conditions of dry friction (k <0,25, specific wear ~ 5·10-8 mm3/N·m). In addition, high 

stability of mechanical and tribotechnocal properties after the long-term exposition at 

the temperature of 80oC in H2SO4, HNO3 and NaOH has been observed. 
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ВСТУП 

 
Актуальність теми. Одним з сегментів ринку технічної кераміки, який 

активно розвивається, є виробництво зносостійкої кераміки для роботи в 

екстремальних умовах. Для такої кераміки, окрім складу матеріалу, 

визначальним також є структурний чинник, який суттєво впливає на можливість 

досягнення високих механічних та триботехнічних характеристик матеріалів. 

Відомо, що зі зменшенням розмірів зерен у матеріалі спостерігається 

поліпшення його функціональних характеристик (механічних, трибологічних 

тощо), а, отже, нанокристалічні матеріали є гарною альтернативою використання 

саме їх як зносостійкої кераміки. 

Проведені упродовж останніх десятиліть дослідження показали, що 

нанокристалічним матеріалам притаманний комплекс корисних фізико-

механічних, електричних і трибологічних властивостей, які подекуди в рази 

перевищують аналогічні параметри кераміки з мікронними розмірами зерен. Так, 

значний внесок у дослідження екстремальних властивостей нанокристалічних 

матеріалів зробили В.В. Скороход, Р.А. Андрієвський, П.С. Кислий, А.В. Рагуля, 

А.М. Глезер, Х. Глейтер, Д.A. Koнстантінідіс, E.Ц. Aіфантіс, С. Вепрек та ін. 

Зокрема, низка теоретичних досліджень із моделювання залежності 

властивостей матеріалу від розмірності його структурних елементів 

продемонструвала, що при зменшенні розміру зерен до <100 нм (нанообласть) 

матеріал демонструє такі екстремальні властивості, як твердість, міцність, 

зносостійкість тощо. 

Розміри зерен матеріалів, які утворюють пари тертя, є достатньо 

впливовим чинником, що визначає подальші властивості зносостійкої кераміки 

та робить нанокомпозиційні матеріали найбільш перспективними для 

застосування. Водночас, суттєвим обмеженням при використанні зносостійких 

матеріалів із розмірами зерен <100 нм є їх обмежена доступність на ринку 

технічної кераміки, пов’язана як із проблемами синтезу нанопорошків, так і з 

розвитком методів їхньої консолідації. У цьому контексті суттєвою 

інноваційною та наукоємною складовою отримання зносостійких наноматеріалів 
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(наприклад, керамічних чи гібридних підшипників) є розробка нових підходів до 

повного циклу їх виробництва – від формування нанокомпозиційних сумішей 

порошків та їхньої попередньої обробки і до вибору найприйнятніших методів 

консолідації таких матеріалів з метою отримання на їх основі однорідної 

об’ємної нанокераміки. 

При цьому слід зазначити, що навіть за наявності нанокристалічних 

порошків із дисперсністю менш як 20–30 нм отримання однорідних об’ємних 

наноструктурних композиційних матеріалів усе ще залишається актуальним. 

Разом з тим, застосування традиційних методів консолідації порошкових 

матеріалів (наприклад, гарячого пресування та спікання без тиску) не завжди 

завершується отриманням однорідної наноструктури в спеченому зразку, тому 

найпридатнішими для одержання саме наноструктурних матеріалів 

зарекомендували себе такі сучасні енергоефективні технології консолідації 

нанокомпозитів, як іскро-плазмове спікання (ІПС), мікрохвильове спікання 

(МХС), а також спікання без тиску з контрольованою швидкістю ущільнення 

(СКШУ). На сьогодні ці технології перебувають на стадії їх активних досліджень 

із перспективою впровадження у крупносерійне виробництво. 

Водночас, незважаючи на велику кількість теоретичних і прикладних 

досліджень, присвячених консолідації наноматеріалів, на сьогодні усе ще не 

напрацьовано таку єдину гіпотезу про механізми формування взаємозв’язку між 

методом отримання керамічних матеріалів та їх структурою і властивостями, яка 

б дозволила сформулювати підходи до «інженерії» наноматеріалів з метою 

забезпечення їм максимуму корисних властивостей. 

Одні й ті самі наноматеріали з однаковим розміром структурних елементів, 

але отримані різними методами, демонструють істотну відмінність у величинах 

вимірюваних властивостей. Це передусім пов’язано зі структурним чинником 

(наприклад, із відмінностями у формуванні границь зерен при використанні 

різних методів консолідації наноматеріалів, розподілом зерен компонентів в 

матеріалі за розміром і т.п.). Також суттєвим фактором впливу на властивості 

наноматеріалів є інженерія композиційних наночастинок, яка задається на 
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початкових етапах формування порошків та їхніх сумішей і тісно пов’язана з 

вибором методу їх консолідації. 

З огляду на вищевикладене, актуальність роботи полягає в розробці 

науково-технологічних основ формування зносостійкої нанокристалічної 

тугоплавкої кераміки шляхом структурної інженерії порошкових 

наночастинок, зміцнення одержаних композитів видовженими наноструктурами 

(нановолокна, нановуса, нанодроти тощо) і формулювання принципів 

компонування нанокомпозиційних порошкових матеріалів та їх подальшої 

консолідації методами іскро-плазмового спікання, мікрохвильового спікання та 

спікання з контрольованою швидкістю ущільнення – з кінцевою метою, яка 

полягає в отриманні зносостійких нанокомпозиційних матеріалів для роботи в 

екстремальних умовах лугів, кислот та високих температур. 

Мета і завдання дослідження. Метою цієї роботи є розробка науково-

практичних основ формування зносостійкої нанокристалічної кераміки на основі 

тугоплавких сполук для функціонування в екстремальних умовах та 

застосування, задля досягнення високих триботехнічних характеристик 

матеріалів, принципів мікроструктурного проектування до процесів синтезу та 

консолідації. 

Для досягнення поставленої мети потрібно було вирішити такі завдання за 

основними напрямами досліджень: 

1. Розробити принципи формування вихідних нанокомпозиційних сумішей 

залежно від застосовуваних у подальшому методів консолідації, які 

передбачають: 

- виявлення впливу первинної обробки нанопорошків та нанопорошкових 

сумішей на підготовку порошкових матеріалів до консолідації; 

- розробку нових підходів до синтезу композиційних порошкових 

наноматеріалів із застосуванням принципів структурного проектування. 

2. Формулювання нових підходів до консолідації нанокристалічних 

порошків із використанням принципів структурної інженерії, а також 

впровадження нелінійних підходів до проведення технологічних процесів, які 
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передбачають: 

- встановлення закономірностей формування структури та властивостей 

зносостійких композиційних наноматеріалів на основі TiN-Si3N4 під час процесів 

мікрохвильового спікання; 

- розробку основ структурно-орієнтованого нелінійного підходу до 

консолідації  композиційних наноматеріалів на основі нітридних фаз методом 

іскро-плазмового спікання. 

3. Дослідження впливу «розмірного ефекту» на трибологічні властивості 

зносостійкої нанокераміки на основі нітриду кремнію, яке передбачає: 

-розробку технології виготовлення зносостійких композиційних 

наноматеріалів із використанням сучасних структурно-орієнтованих методів 

консолідації; 

- проведення комплексного дослідження трибологічних характеристик 

зносостійких композиційних наноматеріалів на основі нітриду кремнію та 

визначення оптимальних пар тертя для роботи в екстремальних умовах кислот і 

лугів при підвищених температурах. 

Об’єкти дослідження – процеси формування структури зносостійкої 

нанокристалічної тугоплавкої кераміки; явище впливу НВЧ-поля і 

деформаційної обробки на структуроутворення композиційних наноматеріалів. 

Предмет дослідження – закономірності структуроутворення 

композиційних наноматеріалів на основі тугоплавких сполук (Si3N4, TiN, TiCN, 

AlN та TiB2) під час їх синтезу та консолідації методами іскро-плазмового 

спікання, мікрохвильового спікання та спікання з контрольованою швидкістю 

ущільнення, а також зміцнення нанокомпозиційних матеріалів видовженими 

наноструктурами (нановолокна, нанодроти, нановуса та інше). 

Методи дослідження – високотемпературна дилатометрія, 

термомеханічний аналіз, аналіз мікроструктури матеріалів із використанням 

просвічуючої і скануючої електронних мікроскопій та подальшого енергодиспер-

сійного хімічного аналізу; визначення питомої поверхні вихідних порошків та 

одержаних пористих зразків методом теплової десорбції азоту; рентгенофазовий 
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та рентгеноструктурний аналізи; визначення твердості за Віккерсом, критичного 

коефіцієнта інтенсивності напружень (тріщиностійкості) та нанотвердості 

матеріалів; тестування матеріалів на зносостійкість та стійкість в агресивних 

середовищах. 

Наукова новизна отриманих результатів 

 Вперше запропоновано концепцію формування композиційних 

нанопорошків з орієнтуванням на обраний подальший метод консолідації, який 

базується на технології отримання композиційних порошкових наноматеріалів із 

середнім розміром частинок ~50 нм у системі Si3N4–TiN і нанесенням покриття 

з нітриду титану товщиною до 20 нм на нановолокно нітриду кремнію для 

консолідації методами іскро-плазмового спікання (ІПС), мікрохвильового 

спікання (МХС) та спікання з контрольованою швидкістю ущільнення (СКШУ). 

 Вперше розроблено метод низькотемпературної (до 300С) 

термохімічної обробки в мікрохвильовому полі з метою уніфікації 

нанокристалічних порошків тугоплавких сполук до консолідації шляхом їх 

деагломерації, очищення від небажаних домішок та азотування. Виявлено, що 

проведення мікрохвильової термообробки тугоплавких нітридів титану та 

кремнію сприяє проходженню відновлювальних реакцій та азотуванню 

матеріалу, при цьому вміст кисню, залежно від складу суміші цих порошків, 

зменшується порівняно з вмістом у первинних нанопорошках на 30–60%. 

 Вперше сформульовані технологічні принципи мікроструктурного 

проектування композиційних наноматеріалів для мікрохвильового спікання, що 

полягають в формуванні комбінованої мікроструктури композиційних 

наночастинок з компонентів, що суттєво відрізняються глибиною проникнення 

мікрохвиль в об’єм, підтверджені отриманням об’ємних однорідних 

наноструктурних матеріалів та композитів, зміцнених видовженими 

наноструктурами на основі нанокристалічного нітриду титану та нітриду 

кремнію. 

 Розроблено наукові принципи оптимізації режиму ІПС та вдосконалено 

технологію іскро-плазмового спікання за рахунок застосування нелінійних 
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режимів консолідації, що підтверджено отриманням щільних однорідних 

наноструктурних матеріалів на основі TiСN, Si3N4–TiN, TiВ2–TiN та 

нанокераміки, зміцненої видовженими наноструктурами (наволокнами) на 

основі нітриду кремнію.  

 Вперше запропоновано використання видовжених наноструктур 

(нановолокна, нанодроти тощо) на основі нітриду кремнію для отримання 

зносостійкої кераміки методом спікання з контрольованою швидкістю 

ущільнення в присутності рідкої фази. Отримані нанокомпозити 

характеризуються високими механічними та трибологічними властивостями і 

стійкістю в агресивному середовищі кислот і лугів при помірних температурах. 

 Вперше доведено можливість отримання зносостійких виробів з 

нанокристалічною та текстурованою структурами методом деформування 

нанокристалічної кераміки, зміцненої нановолокнами на основі нітриду кремнію 

в ІПС-обладнанні. 

 Вивчено особливості мікрохвильового спікання композиційних 

наноматеріалів на основі нітридних фаз Si3N4, AlN та TiN з співвідношенням 

довжини до висоти зразків більше 5, що полягають в формуванні градієнтних 

структур у їхніх об’ємах та ефекті утворення плазмового НВЧ-розряду і рості 

монокристалів оксиду титану на поверхні зразка на основі нанокристалічного 

TiN. 

Персональний вклад здобувача. Є автором низки патентів України. 

Автором роботи створено новий метод низькотемпературної термохімічної 

обробки нанопорошків безкисневих тугоплавких сполук в мікрохвильовій печі, 

розроблено новий спосіб багатостадійного спікання (нелінійні режими) в іскро-

плазмовому обладнанні та отримано основні експериментальні дані, 

представлені в дисертації. Є автором ідеї створення композиційних нанооб’єктів 

на основі видовжених наноструктур (нановуса, нанодроти, нановолокна) 

тугоплавких сполук, синтез яких провів разом із Н.І. Тищенко. Дослідження 

мікроструктури і складу композиційних матеріалів та нанопорошків провів 

разом із М.І. Даниленко, Н.В. Дубовицькою, Л.О. Клочковим, а також M. 
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Хeррманном (Фраунгоферівський Інститут керамічних технологій і систем 

(ІКТС), Дрезден, Федеративна Республіка Німеччини) та M. Анджейчуком 

(Варшавський технологічний університет, Республіка Польща) під час 

виконання спільних міжнародних проектів. Розробку та конструювання 

мікрохвильового обладнання провів разом із Л.І. Соляником та В.Г. 

Колесніченком. Аналіз питомої поверхні, розподілу частинок за розмірами та 

вмістом кисню і азоту для нанопорошків та їхніх сумішей провів разом із Т.Ф. 

Лобунець, В.Г. Колесніченком та В.В. Гарбузом. Аналіз сучасного стану ринку 

зносостійкої кераміки провів разом із В.М. Крячеком. Самостійно розробив 

режими надпластичної деформації, зміцненої нановолокнами нанокомпозиційної 

кераміки, методом іскро-плазмового спікання та розрахував оптимальні режими 

спікання з контрольованою швидкістю ущільнення. Дослідження трибологічних 

властивостей зносостійких нанокомпозитів та їхніх властивостей в 

екстремальних умовах провів разом із В.Т. Варченко, О.Д. Костенко, Н.І. 

Тищенко, С.І. Чугуновою, С.М. Дубом та С.О. Умеровою. Підготував основні 

публікації, що містять найважливіші результати роботи. Автор висловлює 

глибоку вдячність науковому консультанту роботи, члену-кореспонденту НАН 

України А.В. Рагулі, який допомагав у постановці задач наукових досліджень, 

виявляв постійну увагу до отриманих результатів та здійснював їх критичне 

обговорення. 

Апробація роботи. Результати роботи доповідалися на таких наукових 

конференціях: International conference «Sintering–2003» (State College, USA, 

2003); Tenth world round table conference on sintering (Belgrad, Republic of Serbia, 

2003); International powder metallurgy conference (Київ, Україна, 2003); School of 

ceramics. Fifth students meeting (Novi Sad, Serbia, 2003); 7th International conference 

on nanostructured materials (Wiesbaden, Germany, 2004); Global watch mission. 

Nanoparticle Technology: production and application development – a mission to 

Russia and Ukraine (Kyiv, Ukraine, 2005); International meeting on clusters and 

nanostructured materials (Ужгород, Україна, 2006); Ukraine–United Kingdom young 

scientists workshop «Novel Structural and functional materials and methods of their 
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application» (Київ, Україна, 2006); FITEM (Čačak, Republic of Serbia, 2007); 

HighMatTech (Київ, Україна, 2008); International conference on sintering (Київ, 

Україна, 2008); ISNTIT (Mons, Belgium, 2009);  Sintering (Київ, Україна, 2009); II 

Міжнародна Самсонівська конференція «Матеріалознавство тугоплавких 

сполук» (Київ, Україна, 2010); Summer School (Warsaw, Poland, 2011); EMRS–

2012 (Warsaw, Poland, 2012); International conference on nanomaterials: applications 

and properties (Алушта, Україна, 2012); EMRS-2013 (Warsaw, Poland, 2013); 

EMRS–2014 (Warsaw, Poland, 2013); Міжнародна науково-практична 

конференція «Нанотехнології та наноматеріали (НАНО-2015)» (Львів, Україна, 

2015); Міжнародна конференція «HighMatTech-2015» (Київ, Україна, 2015); 

International conference «Electric field assisted sintering and related phenomena far 

from equilibrium» (Tomar, Portugal, 2016); Міжнародна науково-практична 

конференція «Нанотехнології та наноматеріали (НАНО–2016)» (Львів, Україна, 

2016). 

Зв’язок роботи з науковими програмами, планами і темами. Дисертація 

відповідає основним науковим напрямам роботи Інституту проблем 

матеріалознавства ім. І.М. Францевича НАН України, а відображені в ній 

результати одержано у рамках планових держбюджетних та цільових тем, а 

також проектів Державного фонду фундаментальних досліджень (ДФФД) 

України: 0107U007170 «Дослідження умов формування наноструктурної 

кераміки на основі тугоплавких сполук під дією зовнішніх полів та активація 

нанопорошків мікрохвильовою термообробкою» (автор був науковим 

керівником); 0107U002935 «Синтез композиційних порошків системи Ti–N–B–

C–Si і вивчення закономірностей процесів електророзрядного спікання в 

поєднанні зі спіканням ковкою, формування границь зерен, міжфазних границь 

та створення кераміки з високими механічними властивостями»; 0103U006241 

«Консолідовані наноструктурні матеріали на основі тугоплавких карбідів, 

нітридів і боридів»; 0110U005582 «Розроблення дослідно-промислових 

технологій виготовлення наноструктурних інструментальних та зносостійких 

керамічних матеріалів на основі нітридних фаз» (автор був науковим 
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керівником); 0116U005020 «Інженерія наноструктурних матеріалів: 

енергоефективні технології для отримання новітньої кераміки». 

Також у дисертації відображені роботи, що здійснювалися у рамках 

міжнародних проектів: Програми НАТО «Наука заради миру», SfP 973529 

«Тугоплавкі нанокристалічні композити: матеріали нового тисячоліття»; 

Українського науково-технологічного центру (УНТЦ), № 1836 «Градієнтні 

нанозеренні композити, отримані гарячим пресуванням, лазерним та 

контрольованим спіканням»; Фонду цивільних досліджень і розвитку США 

(CRDF), UE2-2434-KV-02 «Ключові процеси консолідації для отримання щільної 

нанозеренної кераміки та інженерії поверхні розділу»; УНТЦ, № 4259 

«Керамічні нанокомпозити в системі Ti–Si–N–B, зміцнені видовженими 

наноструктурами»; Українсько-Польський проект із міжакадемічного 

співробітництва «Ceramic Nanocomposites based on high melting point compounds 

Consolidated Microwave and Spark Plasma Sintering technology» (2012–2014 рр., де 

автор був науковим керівником від української сторони). 

Практична цінність отриманих результатів. Отримані результати є 

основою технології синтезу нанокомпозиційних порошків і видовжених 

структур (нановолокна, нановуса, нанодроти) для системи TiN–Si3N4, за якої 

матеріал покриття (TiN) виявляє кращі показники ущільнення під час 

консолідації в умовах мікрохвильового нагрівання, іскро-плазмового спікання, а 

також спіканням у режимі контролю швидкості ущільнення. За рахунок 

«розумного дизайну» частинок змінюються режими консолідації, а це дозволяє 

уникнути введення додаткових компонентів, які інтенсифікують ущільнення, але 

суттєво знижують властивості композитів. Крім того, ця технологія дозволяє 

з’єднувати речовини, які раніше консолідували виключно зі спеціальними 

добавками, та перспективна для впровадження в серійне виробництво, що 

підтверджено актом про використання результатів дисертаційної роботи ТОВ 

«НАНОТЕХЦЕНТР». 

Також розроблені автором технологічні нелінійні режими консолідації 

методом іскро-плазмового спікання, спікання з контрольованою швидкістю 
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ущільнення і мікрохвильового спікання можуть бути використані для отримання 

зносостійкої нанокераміки на основі тугоплавких сполук. Ці технологічні 

режими характеризуються високою енергоефективністю порівняно з традиційно 

використовуваними методами консолідації і дозволяють гарантовано 

отримувати щільну нанокераміку з високими показниками механічних 

властивостей, зносостійкості та стійкості в агресивних середовищах 

концентрованих кислот і лугів. Отримані нанокомпозити перспективні для 

виробництва гібридних і керамічних підшипників, а також таких керамічних 

виробів, як вентилі, вставки, сопла тощо, що підтверджено актом випробовувань 

ТОВ «Матіріалз Лаб». Крім того, запропоновані автором режими деформації в 

ІПС апаратах та отримані матеріали з анізотропією структури і властивостей 

можуть бути використані для виготовлення зносостійких виробів різної форми. 

Розроблена автором технологія низькотемпературної термохімічної 

обробки в мікрохвильових печах може бути використана до початку процесу 

консолідації як для зниження кількості домішок (кисень, волога), так і 

азотування та деагломерації нанокристалічних порошків безкисневих 

тугоплавких сполук після їх тривалого зберігання й транспортування. 

Результати досліджень автора включені до університетських курсів лекцій 

«Введення в нанокомпозити і нанотехнології» та «Основи нанотехнологій», які 

на сьогодні викладаються в НТУУ «КПІ» ім. Ігоря Сікорського. 

Публікації. Матеріали дисертації повною мірою викладено в 52 наукових 

працях, із них 1 – колективна монографія, 23 статті у наукових фахових виданнях 

України та інших держав, що входять до міжнародних наукометричних баз даних 

(SCOPUS, EBSCO, Ulrich's International Periodicals Directory, Thomson Reuters, 

Google Scholar, ResearchGate та ін.), 2 патенти України та 26 публікацій за 

матеріалами доповідей на міжнародних конференціях. 

Структура і обсяг роботи. Дисертаційна робота складається зі вступу, 6 

розділів, загальних висновків, списку використаних літературних джерел із 234 

найменувань і додатків. Обсяг основного тексту дисертації складає 12,76 

авторських аркушів, вона містить 129 рисунків, 21 таблицю і 6 додатків. 
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РОЗДІЛ 1. ТЕХНОЛОГІЧНІ АСПЕКТИ ОТРИМАННЯ 

ЗНОСОСТІЙКИХ КЕРАМІЧНИХ МАТЕРІАЛІВ 

 

Розробка нових технологій виготовлення композиційних зносостійких 

матеріалів з високими триботехнічними характеристиками є актуальною 

проблемою сучасної порошкової металургії, вирішення якої необхідне для 

підвищення ресурсу роботи машин і механізмів, та необхідною передумовою 

для забезпечення високих показників енергоефективності і захисту від 

забруднення навколишнього середовища. 

При конструюванні вузлів тертя на основі керамічних матеріалів 

(наприклад гібридних чи керамічних підшипників) найбільш актуальними 

питанням є вибір матеріалів для пари тертя, виходячи з умов їх 

функціонування, для досягнення оптимального співвідношення 

експлуатаційних характеристик та економічної доцільності його виробництва. 

В залежності від подальших умов експлуатації, до пар тертя застосовують ряд 

вимог, які можна вирішити ще на стадії формування зносостійкого матеріалу, 

шляхом вибору оптимальної композиції та застосування принципів 

структурної інженерії. Наприклад, для ряду механізмів, що використовуються 

в медичній та харчовій промисловості, вузли тертя потрібно виготовляти з 

нетоксичних матеріалів, які зможуть функціонувати безвідмовно впродовж 

довгого часу без мастила з мінімально можливим зносом [1-3]. Зносостійкі 

матеріали для нафтопереробної, хімічної, авіакосмічної галузей в основному 

функціонують в екстремальних умовах за високих або наднизьких температур. 

Згідно з областю використання до зносостійких матеріалів висувають вимоги 

по можливості роботи в умовах сухого тертя, самозмащування, хімічній 

стійкості, стабільності механічних і триботехнічних властивостей за 

екстремальних температур та можливості функціонування в умовах 

обмеженого змащування [4, 5]. Отже, перспективним напрямком є розробка 

технології виготовлення новітніх композиційних зносостійких матеріалів з 
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подовженим строком експлуатації, що зможуть функціонувати в 

екстремальних умовах без мастила. 

 

1.1. Особливості вибору та функціонування зносостійких 

керамічних матеріалів в екстремальних умовах 

Керамічні композити є найбільш придатними для виготовлення 

зносостійких виробів для роботи в екстремальних умовах з обмеженим (або 

без) доступом мастила. Серед керамічних матеріалів саме Si3N4 виявився 

матеріалом з ідеальною комбінацією властивостей, щоб досягти найвищих 

характеристик зносостійких матеріалів і розширювати нові області 

використання [2-5]. 

Вироби з Si3N4 зберігають стабільність розмірів при дуже високих 

температурах. В порівнянні з широко поширеними матеріалами на основі SiC, 

ZrO2, Al2O3, нітрид кремнію має вищий опір термоудару, міцність на згин 

(1100 МПа при 20 °С і 900 МПа при 1000 °С), практично не поступаючись 

вказаним матеріалам по твердості (табл.1.1).  

Таблиця 1.1. - Характеристики монолітних керамічних матеріалів [3,6-8] 

Кераміка Густина, 

г/см3 

Границя міцності 

на згин, МПа 

Твердість, 

ГПа 

Метод 

виготовлення 

Si3N4 3,2 900 - 
Гаряче 

пресування 

Si3N4 3,23 >920 15,5 
Спікання під 

тиском 

Si3N4 3,23 - 16 
Іскро-плазмове 

спікання 

SiC 3,15 - 20,1 
Іскро-плазмове 

спікання 

Al2O3 3,83 342 16,1 
Іскро-плазмове 

спікання 



35 
 

Продовження таблиці 1.1. 

Al2O3 3,88 - 16 
Мікрохвильове 

спікання 

ZrO2 6,10 780 12,8 
Іскро-плазмове 

спікання 

 

Кераміка на основі нітриду кремнію також характеризується 

підвищеною термостійкістю, високою стійкістю до різних агресивних 

середовищ, наприклад кислот (HCl, H2SO4, HNO3, H3PO4) і лугів (NaOH) [3, 8-

11]. До переваг цього матеріалу відноситься високий модуль пружності, повна 

відсутність магнетизму, електроізолююча здатність [3, 12]. 

Кераміка з нітриду кремнію знайшла широке застосування в області 

зносостійкої кераміки як матеріал компонентів підшипників [13, 14]. Матеріал 

підшипників вибирають залежно від розмірів, робочої температури, 

відмінностей теплового розширення колій і кульок, термічного градієнта, 

жорсткості і пружності, від необхідної точності, шорсткості поверхні кульок і 

канавки кочення та  необхідності роботи в режимах обмеженого змащування 

[14]. 

В порівнянні з традиційними сталевими підшипниками компоненти 

підшипників, виготовлені з Si3N4, характеризуються великими перевагами по 

термінах довговічності і втомного руйнування кульок або роликів. Нижча 

густина кераміки в порівнянні із сталлю істотно зменшує динамічне 

навантаження на контакти “кулька-обойма” у високошвидкісних 

підшипниках, наприклад, в шпинделях металообробних верстатів і газових 

турбінах. Дослідження показали, що особливо вигідно використовувати 

підшипники з тілами кочення з Si3N4 в умовах обмеженого змащування, за 

екстремальних температур, високих швидкостей обертання, в ультрависокому 

вакуумі і критичних ситуацій, наприклад, при короткочасному припиненні 

подачі мастила в авіадвигунах. Важливе значення має високий корозійний опір 
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і толерантність до добавок в мастилах. Численні дослідження і випробування 

підтверджують переконання, що гібридні підшипники з Si3N4 

продовжуватимуть тенденцію до постійного розширення сфер їх застосування 

[13, 14]. 

Традиційно при виробництві гібридних підшипників на основі кераміки 

як другий матеріал пари тертя використовують компоненти на основі сталі 

[13-15]. На жаль, в більшості випадків експлуатація пари кераміка-сталь в 

екстремальних умовах (агресивні середовища, високі температури) досить 

обмежена. Отже, актуальним є пошук нових пар тертя для керамічних 

матеріалів на основі нітриду кремнію, та дослідження триботехнічних і 

механічних характеристик цих матеріалів при формуванні їх в 

наноструктурному стані.  

Кераміка з Si3N4 зберігає високі механічні характеристики до 

температури 800 °С [3,12]. Таким чином тіла кочення в підшипниках можуть 

працювати при температурах до 1100 °С. Висока корозійна стійкість кераміки 

на основі нітриду кремнію дозволяє використовувати такі керамічні та 

гібридні підшипники в хімії, медицині, харчовій промисловості. Завдяки 

високому модулю пружності ролики з Si3N4 мають високу радіальну 

жорсткість і низький коефіцієнт тертя, тому вони можуть працювати при 

більшій частоті обертів, ніж сталеві шарикопідшипники шпинделів [14]. 

Низький коефіцієнт теплового розширення матеріалу Si3N4 зберігає 

точність і зусилля попереднього натягу підшипників. Різна хімічна природа 

матеріалів кілець і тіл кочення виключає їх заїдання, тому гібридні 

підшипники можуть працювати в глибокому вакуумі при екстремальній 

температурі з мінімальною кількістю мастила [3-5, 13, 14]. 

Гібридні підшипники із застосуванням деталей з Si3N4 володіють і 

іншими цінними перевагами. Так, внаслідок малої маси керамічні кульки в 

швидкохідному підшипнику менше прослизають щодо внутрішнього кільця, а 

також чинять менший тиск на перемички сепаратора, що значно знижує втрати 
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на тертя і зменшує розігрівання підшипника в умовах граничного тертя. 

Стосовно суцільно керамічних підшипників, то їх переваги перед гібридними 

виявляються при температурі 300 °С і вище, тому вони можуть працювати при 

температурах до 1000 °С, у високошвидкісному режимі, при великому 

навантаженні. Особлива перевага таких підшипників – вища надійність в 

роботі внаслідок оптимального захисту від електрокорозії. Також 

довговічність керамічних та гібридних підшипників на основі нітриду 

кремнію вища за аналогічні сталеві підшипники в 2-3 рази, що істотно знижує 

витрати на управління і обслуговування [13, 14, 17]. 

Гібридні підшипники складаються, як відомо, з металевого корпусу, що 

традиційно виготовляється з високолегованої підшипникової сталі, і 

керамічних тіл кочення (кульки, циліндри різної геометричної форми). Також 

підшипники можуть повністю виготовлятися з керамічного матеріалу. Такі 

підшипники називають керамічними і в порівнянні із сталевими їх 

зносостійкість в 10 разів вище, а термін служби в 3–10 разів більше, при масі 

на 40% менше. Їх використання дозволяє значно підвищити частоту обертання 

валу, у декілька разів понизити витрату мастила і рідини, що охолоджує. 

Керамічні підшипники з Si3N4 корозійностійкі, не мають магнітних 

властивостей і, як вже наголошувалося, є хорошими ізоляторами [13, 14]. 

Незважаючи на значно вищу в порівнянні з металевими підшипниками 

вартість, керамічні і гібридні підшипники, деталі яких виготовлено з нітриду 

кремнію, більш економічно доцільні в експлуатації і окупаються за рахунок 

меншої маси, підвищеної довговічності та за рахунок економії мастила [17,18]. 

Висока довговічність і надійність роботи гібридних підшипників 

залежить від якості керамічних тіл кочення, які виготовляються методами 

порошкової металургії. Якість виробів в цьому випадку залежить від 

дисперсності і чистоти порошків, способу і режимів їх виготовлення 

(попередньої обробки, консолідації і т.п.), методів остаточної обробки і 

контролю властивостей отриманої продукції. 
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Як наголошувалося вище, в гібридних підшипниках як основний 

матеріал для виготовлення тіл кочення (кульок і роликів), а в керамічних 

підшипниках – всіх деталей, найбільш перспективним матеріалом є нітрид 

кремнію. 

Як вихідна сировина для виготовлення виробів з цього матеріалу 

використовують дрібнодисперсний порошок Si3N4. Порошок отримується, 

наприклад, розмолом в органічній рідині кулями з Si3N4, плазмохімічним або 

іншим способом [8, 16, 19, 20]. Переважно сильні ковалентні зв'язки Si–N і 

висока твердість порошків ускладнюють процес спікання. Повне ущільнення 

матеріалу можливе лише при високих температурах і високому тиску. Для 

полегшення процесу консолідації в порошок Si3N4 вводять оксидні добавки, 

які виступають активаторами спікання, а також компоненти, які 

призначаються для підвищення міцності і поліпшення інших характеристик. 

Так, в роботах [5, 21] дисперсний порошок Si3N4, модифікований 

оксидами ітрію та алюмінію, був спечений в середовищі азоту при температурі 

1750 °С, що дозволило отримати щільний матеріал, який володіє високими 

трибологічними властивостями та, як позиціонують його автори, придатний 

для виготовлення деталей двигунів, підшипників кочення, прокатних валків. 

Але консолідовані матеріали на основі нітриду кремнію не повинні мати 

залишкової поруватості більше 2%, у них мають бути відсутні включення 

розміром більше 10 мкм, які утворюються за рахунок компонентів, активних 

добавок і домішок в порошку Si3N4 та суттєво зменшують ресурс роботи 

такого матеріалу.  

Мікроструктура керамічних матеріалів на основі нітриду кремнію є 

переважно полікристалічною зі зв'язуючою аморфною фазою. Аморфна фаза 

складається з активаторів спікання, а розмір сегрегації її складає менше 100 

мкм. Як активатори, окрім вже згаданих, використовують 0,1–5,0% (мас.) 

Y2O3, Al2O3, а також деякі сполуки TiO2, HfO2, AlN [3, 4, 12, 19]. 
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Композити на основі безкисневих тугоплавких сполук мають 

надзвичайно високу твердість і зносостійкість, малу питому вагу і 

відрізняються високою стабільністю механічних властивостей при високих 

температурах [16, 20]. Такий набір властивостей дозволяє прогнозувати 

істотне поліпшення характеристик композиційних матеріалів на основі 

тугоплавких сполук при формуванні в них нанокристалічної структури [22-

28]. Одним з перспективних напрямів використання нанокомпозиційних 

матеріалів є зносостійка кераміка.  

Для зносостійкої кераміки одним з найбільш важливих питань при 

конструюванні вузлів ковзання є вибір матеріалів для пар тертя. Використання 

керамічних матеріалів дозволяє швидше «притерти» різні матеріали, 

мінімізувати опір просування одного тіла по поверхні іншого за рахунок 

утворення прошарку (трибошару) керамічних частинок в області контакту, які, 

в деяких випадках, можуть бути замінником лубриканта [14, 30, 31]. Для 

композиційних матеріалів на основі нітриду кремнію, що використовуються 

як трибокераміка, зниження розміру зерна в нанообласть призводить не лише 

до підвищення трибологічних властивостей, але й дозволяє експлуатувати такі 

вузли тертя при високих температурах (понад 1000 °С) та в агресивних 

середовищах без введення додаткового мастила [2, 4, 31, 32].  

В залежності від структурних особливостей зносостійких композитів на 

основі нітриду кремнію та складу композиції суттєво різняться трибологічні 

та механічні властивості таких матеріалів. Структурний фактор (розмір зерен 

та поруватість), як правило, залежить від обраного методу консолідації 

зносостійкого композиту. Для визначення впливу складу композиції та 

розміру структурних елементів проведемо порівняльний аналіз зносостійких 

нанокомпозитів, на основі нітриду кремнію, отриманих методом ІПС і 

гарячого пресування (табл.1.2) [33-35]. Тести проведено по схемі «кулька на 

диску» в умовах обмеженого змащування та без мастила, контртіло -

комерційний нітрид кремнію з розміром зерен понад 1 мкм. 
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Таблиця 1.2 – Композиційні зносостійкі матеріали на основі Si3N4 [33-35] 

№ Композит Середній 

розмір 

зерен, нм 

Твердість, 

ГПа 

Тріщино-

стійкість, 

МПаˑм1/2 

Коефі-

цієнт 

тертя 

Питома 

швидкість 

зносу, 

мм3/Нˑм 

1 Si3N4 65 17,6 3,4 - 6 ˑ 10-5 

2 Si3N4 52 18,7 2,9 - 2 ˑ 10-5 

3 Si3N4 -TiN 

<100 

(Si3N4), 

>100 (TiN) 

- - 0,65 5 ˑ 10-5 

4 Si3N4–TiN1 

<100 

(Si3N4), 

>100 

(TiN) 

- - 0,34 2 ˑ 10-5 

5 
Si3N4 

текстурована 
>500  ~5 0,8 10-4 - 10-5 

6 
Si3N4 

текстурована2 
>500  ~5 0,15 1 ˑ 10-8 

Примітки: 1 на поверхні матеріалу сформовано шар TiS2; 
2 тестування проведено в умовах додавання мастила Mobil 10W30. 

 

Аналіз даних, представлених в табл.1.2, показує, що трибологічні 

властивості нітриду кремнію суттєво зростають при наданні йому 

наноструктурованості (№1,2). Але в той же час суттєво знижується 

тріщиностійкість такої кераміки, що обмежує сферу використання 

нанокристалічної зносостійкої кераміки на основі нітриду кремнію. 

Підвищити трибологічні властивості можна також шляхом введення в 

композицію нітриду титану. Даний композит демонстрував кращі показники 

зносостійкості та малий коефіцієнт тертя. Також автори [33, 34] відмічають 
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ефект самозмащування для нанокомпозитів на основі нітриду кремнію, що 

тестувалися в умовах сухого тертя. Як зауважують автори [33], додатково 

знизити коефіцієнт тертя майже в 2 рази дозволить формування на його 

поверхні шару TiS2, але після зношування цього покриття знизяться і 

триботехнічні характеристики даного матеріалу. 

В роботі [33] на прикладі такого компоненту керамічного підшипника як 

ролик показано, що в умовах обмеженого змащування нанокомпозити на 

основі нітриду кремнію з додаванням нітриду титану більш стійкі та 

демонструють кращі показники зносостійкості та подовжений в 1,5–2 рази 

термін експлуатації (рис. 1.1). 

 

а б 

а – нанокераміка на основі Si3N4, б – кераміка на основі Si3N4 з 

розміром зерен >1 мкм 

Рис. 1.1 – Тестування на зносостійкість впродовж 145 годин роликів 

на основі нітриду кремнію в умовах обмеженого змащування (контртіло- 

комерційний нітрид кремнію) [83] 

 

Як можна побачити (див. табл.1.2), нанокомпозити на основі нітриду 

кремнію і нітриду титану є найбільш перспективними для виготовлення 

зносостійких виробів методами порошкової металургії для їх подальшої 
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експлуатації в умовах сухого тертя при високих температурах і в агресивних 

середовищах (гази, кислоти, луги). Такі нанокомпозити виявляють досить 

високі трибологічні властивості, стабільність механічних властивостей при 

високих температурах та добре піддаються обробці, що дозволяє досягти 

високого класу шорсткості поверхні [20, 36-40].  

Традиційним методом підвищення механічних властивостей композитів 

на основі нітриду кремнію, в першу чергу його тріщиностійкості, є 

формування текстурованої структури в спеченому матеріалі. Але зі 

збільшенням розмірів структурних елементів, зменшуються трибологічні 

характеристики такої кераміки, що потребує введення додаткового мастила в 

область трибоконтакту (табл.2, №5,6).  

Проблему низьких значень тріщиностійкості зносостійких 

нанокомпозитів на основі нітриду кремнію можна також вирішити шляхом 

армування нанокомпозитів видовженими наноструктурами (нановуса, 

нанотрубки, нановолокна), що подібно до текстурування структури за рахунок 

росту голковидних зерен, але не знижує трибологічні властивості композиту 

[41-45].  

Як вже було відмічено, наноструктурні матеріали, в порівнянні з 

грубозеренною (субмікронний та мікронний розмір зерен) керамікою, 

виграють в твердості та міцності на згин (розмірний ефект), проте суттєво 

втрачають в тріщиностійкості [20, 23, 27, 46]. Багато нанокомпозитів 

демонструють симбатні зміни тріщиностійкості та міцності при зміні 

компонентів чи розміру зерен. Оптимальна комбінація цих властивостей може 

бути досягнута не тільки шляхом зміцнення видовженими структурами або 

текстуруванням кераміки Si3N4, але й визначенням кращого співвідношення 

між розміром зерен для компонентів композиції [47-50].  

Головним трендом досліджень по підвищенню триботехнічних 

характеристик в останні десятиліття стало нанесення зносостійких покриттів 

на матеріал [51-56]. Увага дослідників в основному зосереджена на 

модифікації поверхні, що пояснюється екстремальними властивостями, які 
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були отримані для плівок в останні роки. Наприклад, багатошарові 

наноструктурні плівки з тугоплавких сполук демонструють ультра тверду 

поведінку (Hv=40-80 ГПа), яка може бути пояснена обмеженням руху 

дислокацій в шарах чи критичним розміром зерна, та високі трибологічні 

характеристики [53,  55,  56]. Але матеріали з нанесеними тонкими плівками 

та модифікованою поверхнею мають досить обмежену сферу використання. 

Вузли механізмів, що працюють в умовах високих навантажень при 

екстремальних температурах та в агресивних середовищах повинні бути 

зроблені з однорідного матеріалу по всьому об’єму і використання покриттів 

в даному випадку досить обмежене. Вимоги, що висуває промисловість до 

таких матеріалів, в повному обсязі зможуть задовольнити тільки об’ємні 

керамічні нанокомпозити. Однорідна мікроструктура та властивості таких 

об’єктів є екстремально стабільні при високих температурах. Малі рушійні 

сили росту зерен нітриду кремнію та мала дифузійна активність через аморфну 

фазу в керамічній матриці є виявом високотемпературної стабільності.  

Проте проблеми структурної однорідності та стабільності є найбільш 

важливими для нанокомпозитів. І однорідність, і стабільність мікроструктури 

визначається методом виробництва від синтезу частинок до контролю 

поверхонь розділу в консолідованій кераміці. Застосовуючи сучасні методи 

консолідації нанокомпозитів, ми можемо сформувати однорідну структуру в 

усьому об’ємі нанокомпозиту. А недавні досягнення в синтезі видовжених 

наноструктур тугоплавких сполук відкривають нові можливості для 

підвищення тріщиностійкості таких нанокомпозитів [57-61].  

 

1.2. Методи отримання нанокомпозиційних матеріалів на основі 

нітриду кремнію 

Дослідження по отриманню щільних керамічних нанокомпозитів 

виявило ряд проблем, які істотно впливають на подальші перспективи 

розробки і впровадження композиційних наноматеріалів різного 

функціонального призначення [62, 63]. Однією з таких проблем є отримання 
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однорідної суміші вихідних матеріалів (нанопорошки, нановолокна, 

нанотрубки, нановуса).  

Традиційно для отримання суміші наноматеріалів використовують 

методи механічного змішування. Але зі зменшенням розміру частинок 

порошків менше 50 нм виникають труднощі з отриманням однорідної суміші 

і, як наслідок, з формуванням однорідної структури і властивостей в 

консолідованому матеріалі. Крім того, з розвитком методів консолідації 

наноматеріалів з'явилася можливість отримати щільний нанокомпозит, 

виключивши з його складу ряд компонентів, використовуваних раніше як 

добавки, які, з одного боку, сприяли ущільненню композиції, а з іншого, 

істотно впливали на властивості кінцевого продукту (у більшості випадків 

погіршували його властивості). Наприклад, використовуючи метод ІПС, 

можна отримати щільні нанокомпозити в системі Si3N4 - TiN, виключивши 

добавки оксидів Y2O3, Al2O3, MgO, які традиційно вводили до складу 

композиції для проведення спікання з утворенням рідкої фази [64-66]. 

З впровадженням нових технологій отримання нанокомпозитів разом з 

пошуком оптимальних режимів спікання виникає проблема початкового 

компонування (структурної інженерії) нанокомпозиційних частинок в процесі 

їх синтезу з метою приготування сумішей нанопорошків, найбільш 

прийнятних для вибраного методу консолідації. Виходячи з того, що 

властивості кінцевого продукту задаються на перших етапах його створення, 

актуальним стає питання інженерії нанокомпозиційних порошкових 

матеріалів для досягнення максимуму корисних властивостей [64,67,68]. На 

етапі синтезу наночастинок і їх передпроцесової обробки можна закласти 

умови для мінімізації росту зерен і формування однорідної нанозеренної 

структури в усьому об'ємі матеріалу, а також отримання «міцних» границь 

розділу, що надалі вплине на зростанні корисних властивостей 

консолідованих нанокомпозитів. 

Реалізація принципу синтезу нанокомпозиційних порошків з 

орієнтацією на подальший метод консолідації дозволить істотно оптимізувати 
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процес спікання нанокомпозитів, використовуючи такі сучасні методи, як 

СКШУ, ІПС і МХС. Наприклад, можна наночастинки (нановолокна, нановуса 

або нанотрубки) компонента, який не проводить електричний струм (основа) 

та без спеціальних добавок не спікається, покрити компонентом з високою 

провідністю (покриття), що забезпечить високу швидкість ущільнення при 

консолідації [64, 65].  

Нанокомпозиційні частинки в умовах ІПС поводитимуться як 

провідник, а в умовах мікрохвильового спікання сприятимуть рівномірному 

розподілу енергії мікрохвильових коливань в об’ємі, що сприятиме 

рівномірному нагріванню матеріалу. Це істотно інтенсифікує процес 

консолідації і забезпечить рівномірне температурне поле за усім обсягом 

порошкового компакту, що, у свою чергу, дозволить уникнути зонального 

обособлення під час спікання і структура такого матеріалу буде максимальна 

дрібнозеренною і однорідною. 

Компонування нанокомпозиційних порошків з огляду на подальший 

процес консолідації може бути використане також для їх структурної 

інженерії, коли нанопорошок компоненту, який в звичайних умовах не 

спікається, покривають компонентом з високою схильністю до спікання. У 

компакті під час консолідації цей матеріал буде поводитися як 

однокомпонентна система і ущільнення проходитиме з високою швидкістю зі 

збереженням бажаної структури композиту, що важливо при проведенні 

консолідації традиційними методами  без прикладання  тиску. 

Отримання нанокомпозиційних чxастинок частково реалізовано в 

методі in situ плазмохімічного синтезу компанією «Plasma & Ceramic 

Technologies» Ltd. Цим методом можна отримувати нанокомпозиційні 

частинки на основі тугоплавких сполук, Si3N4, TiN, AlN, Al2O3, ZrO2, Si3N4 - 

SiC, Si3N4 - Me2O3 - TiCN, AlN - Y2O3, ZrO2 - Y2O3, Al2O3 - ZrO2, Al2MgO4 [69]. 

Ці порошки характеризуються високою питомою поверхнею 10-90 м2/г і 

розміром частинок близько 20-150 нм. Але використання методу 

плазмохімічного синтезу має ряд обмежень. Так, складно отримати суміш з 
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«вузьким» розподілом частинок за розміром, а також наночастинки розміром 

менше 20 нм. Крім того, не усі нанокомпозиційні матеріали, можуть бути 

синтезовані за даними режимами.  

Найбільш перспективним є метод хімічного синтезу нанокомпозиційних 

частинок. Так, в роботах [64, 65, 70] було отримано порошкові суміш нітриду 

кремнію з розміром частинок ~ 500 нм та нітриду титану колоїдним методом, 

коли на частинки порошку нітриду кремнію осаджували оксид титану з 

подальшим синтезом при 1000 оС в протоці NH3 (газ) до нітриду титану (табл. 

1.3). При методі хімічного змішування порошків на поверхні субмікронних 

частинок Si3N4 було отримано покриття з наночастинок нітриду титану 

розміром менш ніж 50 нм або формувалась суміш нанопорошків з рівномірним 

розподілом частинок в об’ємі [70]. 

 

Таблиця 1.3 – Композиційні порошки Si3N4 –TiN, отримані методом 

хімічного синтезу 

Композиція Розмір частинок у 

синтезованій суміші, 

нм 

Консолідація методом 

ІПС 

Джерело 

Т, оС П, % G (Si3N4/ 

TiN), нм Si3N4 TiN 

Si3N4 –25об.%TiN 50-500 <50 1600 9 <500 [64] 

Si3N4 –35об%TiN 50-500 <50 1600 6 <500 [65] 

Si3N4 –22об.%TiN 200-500 <10 1800 5 290±90/ 

200±150 

[70] 

Si3N4 –22об.%TiN 

(Y2O3, Al2O3) 

200-500 <10 1800 5 315±120/

700±130 

[70] 

Одним з суттєвих недоліків методики синтезу, яку використовували 

автори [64, 65, 70] є те, що отримане покриття не завжди було суцільне 

(рис.1.2). Це пов’язано з вибором співвідношення компонентів в суміші та 

умовами проведення синтезу наночастинок нітриду титану (рис.1.2б).  
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а б 
а- формування частинок нітриду титану на нітриді кремнію,  

б-мікроструктура нанокомпозиції Si3N4 –25об.%TiN  

Рис.1.2 - Порошкові суміш нітриду кремнію та нітриду титану, 

отримані колоїдним методом [65] 
 

Консолідація в  подальшому такої порошкової суміші методом ІПС 

призводить до формування неоднорідної структури з мікронним розміром 

зерен, що суттєво не відрізняється від структури матеріалу, отриманого з 

механічної суміші (рис.1.3).  

  
а б 

а – суміш, отримана хімічним синтезом, б - механічна суміш нанопорошків 

Рис. 1.3 - Мікроструктура нанокомпозиції Si3N4 – 25об.%TiN 

консолідованої ІПС [64, 65] 
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Спостерігається формування агломератів розміром більш ніж 1 мкм та 

суттєве зростання зерен до мікронних розмірів, таким чином неможливо 

отримати щільну кераміку (див. табл. 1.3). 

Незважаючи на вищезазначені недоліки для отримання найбільш 

однорідної суміші нанопорошків та зважаючи на можливості застосування 

широкого спектру матеріалів, використання методу низькотемпературного 

хімічного синтезу для формування нанокомпозиційних порошків є найбільш 

перспективною технологією. Перевага цієї технології полягає в тому, що 

можна наносити нові компоненти (сполуки) на базовий наноматеріал 

(нанопорошки, нановолокна і тому подібне) незалежно від його форми і 

розміру.  

У зв'язку з бурхливим ростом досліджень по отриманню нанотрубок, 

нановусів і нановолокон керамічних матеріалів актуальним стає питання 

отримання композиційних матеріалів на їх основі [59-61]. Перспективними в 

даному випадку будуть дослідження по отриманню армованих волокнами 

нанокерамічних композитів та особливо після розробки напівпромислових і 

промислових методів синтезу не лише вуглецевих і металевих нановолокон, 

але і нановолокон оксидної і тугоплавкої кераміки [57, 58]. 

Робота з нанотрубками, нановусами або нановолокнами вимагає 

застосування нестандартних методик синтезу, зберігання, приготування 

сумішей і консолідації. Традиційні методи порошкової металургії, що 

застосовують для отримання керамічних композиційних матеріалів з різних 

порошків включають операцію механічного змішування. Для композитів типу 

нанопорошок - нановолокно (нанотрубки, нанодроти і т.п.) таке змішування 

іноді не здатне забезпечити однорідний розподіл компонентів в суміші, що 

природно позначатиметься на гомогенності властивостей в об'ємі матеріалу 

[61, 71]. В даному випадку одним з можливих і найбільш прийнятних методів 

отримання однорідної суміші компонентів є хімічне змішування при 

одночасному синтезі компонентів, яке було запропоноване авторами [64, 65, 

70]. Але для досягнення максимуму корисних властивостей потрібно 
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врахувати необхідність вибору компонентів та їх компонування в суміші з 

орієнтацією на подальший метод консолідації. 

Як уже згадувалося, покращення властивостей (механічних, 

триботехнічних і тому подібне) керамічних нанокомпозитів можна досягти 

шляхом зміцнення матеріалу видовженими структурами (нанотрубки, 

нановолокна, нановуса, нанопроволоки). Сучасні технології дозволяють 

отримувати видовжені наноструктури для більшості керамічних матеріалів з 

гарантованими розмірами і складом, а також проводити "нанозбірку" 

компонентів наночастинки-нановолокна. Актуальним і перспективним є 

отримання матеріалів з використанням принципів структурної інженерії, коли 

на матеріал, що погано піддається консолідації, наноситься матеріал, який 

можна консолідувати при відносно низьких температурах до щільного стану. 

Нітрид кремнію можна консолідувати з добавками таких оксидів, як Al2O3, 

Y2O3, La2O3 або МgO, які істотно стимулюють процес ущільнення 

композиційного матеріалу за рахунок утворення рідкої фази, але знижують 

механічні властивості спеченого матеріалу. Найбільш ефективним другим 

компонентом, що дозволяє консолідувати нітрид кремнію без добавок 

перерахованих оксидів та суттєво підвищити його властивості, є нітрид 

титану. Отже, перспективним є формування композиційних частинок та 

покриттів для нановолокон Si3N4 як основного компонента з використанням в 

якості покриття TiN.  

 

1.3. Сучасні технології виготовлення зносостійких 

нанокомпозиційних матеріалів 

Висока якість виробів з технічної кераміки, у тому числі і матеріалів на 

основі нітриду кремнію, залежить від способу їх виготовлення і відповідного 

апаратурного оформлення. Основою вибору технології отримання 

наноструктурних керамічних матеріалів є необхідність отримати максимально 

можливу густину матеріалу у виробі і зменшити обсяг необхідної механічної 

обробки. В умовах промислового виробництва виробів з технічної кераміки 
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найчастіше використовують декілька перевірених часом технологій спікання, 

які застосовують залежно від складу матеріалу, геометричної конфігурації, 

розмірів виробів і умов їх роботи. 

Найпростішим і, напевно, найпоширенішим способом, є одноосне 

гаряче пресування в графітових прес-формах, що дозволяє отримувати деталі 

тільки простої форми і вимагає подальшого істотного механічного 

доопрацювання [39, 40]. Це обмежує можливості його використання. 

Досконалішим є процес гарячого ізостатичного пресування (ГІП), який 

виконують на спеціальному устаткуванні  газостатах, що дозволяє 

отримувати щільніші і складніші вироби [41-45]. Для виготовлення деталей з 

нітридної кераміки спікання проводять при температурі 2000 °С і тиску 190–

200 МПа [3, 60, 61]. Незважаючи на складність і високу вартість такої 

технології, його виготовлення ефективніше, ніж гаряче пресування. 

Обов'язкова механічна обробка гарячепресованих виробів з великим 

припуском в розмірах може привести до появи поверхневих дефектів і 

залишкової напруги в поверхневому і підповерхневому шарі завглибшки до 

100 мкм. Це може привести до зниження довговічності відповідного вузла або 

передчасного виходу його з ладу. 

В деяких випадках використовують також технологію спікання під 

тиском газу (10–20 МПа). Газ сприяє ущільненню матеріалу і перешкоджає 

розкладанню деяких компонентів, що входять в його склад. Процес гарячого 

ізостатичного пресування забезпечує дещо вищу твердість матеріалу, але 

меншу його міцність, ніж спікання під тиском газу [3, 16, 20]. 

У останні декілька років активізувалися дослідження по отриманню 

нанокомпозитів на основі нітриду кремнію і нітриду титану методом іскро-

плазмового спікання та мікрохвильового спікання [72-80].  

Проте ці технології мають ряд обмежень, в першу чергу це стосується 

форми отримуваного виробу. Також використання ІПС і МХС вимагає 

дорогого устаткування і спеціального оснащення [81-90].  
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1.3.1. Іскро-плазмове спікання керамічних наноматеріалів на основі 

тугоплавких сполук 

Сучасною технологією консолідації порошкових матеріалів, яка 

інтенсивно розвивається останні декілька десятиліть і дозволяє істотно 

прискорити процес ущільнення матеріалу, є іскро-плазмове спікання (ІПС). 

ІПС - один з методів гарячого пресування, в якому струм проходить через 

прес-форму, заповнену порошком, нагріваючи її і оброблюваний порошковий 

матеріал одночасно [72-76, 78-80]. Зростаючий останніми роками інтерес до 

ІПС пов'язаний як з випуском нового промислового устаткування такими 

компаніями, як FCT GmbH (Німеччина) і Sumitomo (Японія), що дозволяє 

автоматизувати процес консолідації матеріалу, так і можливістю 

застосуванням цієї технології для консолідації наноструктурних матеріалів. 

Сучасні установки ІПС дозволяють отримувати вироби більше 300 мм в 

діаметрі, а також використовувати високі швидкості нагріву (до 500оС/хв.) і 

тиск 50 - 500 МПа. У літературі ІПС (Spark Plasma Sintering - SPS) часто 

називають Електророзрядним спіканням (ЕРС), Плазма активованим 

спіканням (Plasma activated sintering - PAS), або Технологією спікання, що 

активується полем (Field Assisted Sintering Technique - FAST) і т.п. [73, 81-84, 

91-97]. 

Технології ІПС успішно використовуються для отримання 

нанокерамічних виробів на основі різних матеріалів, в тому числі і на основі 

тугоплавких сполук (табл.1.4). Основою даної технології є те, що можна 

проводити швидке нагрівання нанопорошків прикладаючи високий тиск і тим 

самим зменшуючи ріст зерен. Метод позиціонується більшістю дослідників як 

структурно-орієнтований та найбільш придатний для отримання керамічних 

нанокомпозитів [84, 90, 97-101]. На прикладі консолідації методом ІПС 

нанопорошків тугоплавких сполук, що можуть входити до складу 

зносостійких нанокомпозитів, розглянемо можливості даного методу по 

отриманню щільної нанокераміки (табл.1.4). 
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Таблиця 1.4 – Наноматеріали, отримані методом ІПС 

Матеріал 
Параметри 

ІПС 

G0, 

нм 

П, 

% 

Gf,н

м 
Gf/ G0 

HV,

ГПа 
Джерело 

β-Si3N4 - 

Al2O3 - Y2O3 

T=1450оС 

P=50 МПа 

V=100оС /хв. 

50 <1 52 1,1 - 98 

Si3N4 

(аморфний) 

- 6мас.%Y2O3 

T=1650 0C 

P=25 МПа 

V=100оС /хв. 

tвитр=3 хв. 

20 <1 

100

-

300 

5-15 14 50 

30мас.%TiN-

70мас.%Si3N4 

(Al2O3, Y2O3) 

T=1600 0C 

P=50 МПа 

V=200оС/хв. 

tвитр=3 хв. 

30 

(TiN) 

70 

(Si3N4) 

<1 

100

-

200 

~2,7 

(Si3N4) 

11-

13 
75 

TiCN 

T=1600оС 

P=20–30 МПа 

V=100 оС /хв. 

tвитр=1 хв. 

25-100 ~6 205 5,4 - 103 

TiN 

T=1380 оС 

P=60 МПа 

V= 100 – 

400 оС /хв. 

tвитр=1 хв. 

19 >2 150 7,8 - 104 

TiN частинки 

на поверхні 

Si3N4 

T=1600 оС 

P=39 МПа 

V= 25 оС /хв. 

20 

(TiN) 

500 

(Si3N4) 

~4 <500 
1 

(Si3N4) 
11,3 64.65 

G0- розмір частинок порошку, Gf - розмір зерен після ІПС, tвитр-час 

витримки при максимальній температурі, Р – тиск, V – швидкість нагрівання, 

П-поруватість 
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Досить успішними були експерименти по ІПС кераміки на основі 

нітриду кремнію, коли фактор росту зерен близько ~1 [98]. Проте подібний 

результат (розмір зерен Si3N4  30-50 нм) можна отримати при застосуванні 

методу спікання без тиску, враховуючи що спікання проходить в присутності 

великої кількості рідкої фази [102].  

Властивості (механічні, триботехнічні) такої кераміки безпосередньо 

залежать від кількості додаткових компонентів, що вводяться в композицію та 

при спіканні утворюють рідку фазу [38-40,70,78-80]. Повне ущільнення ІПС 

кераміки на основі Si3N4 з малою кількістю добавок досягається при більш 

високих температурах, що призводить до неконтрольованого росту зерен [78, 

80].  

Більш перспективними в плані консолідації методом ІПС є композити, в 

яких змішуються компоненти з різною електричною провідністю. Так, 

композиційну суміш нанопорошків  30мас.%TiN-70мас.%Si3N4 (Al2O3, Y2O3) 

можна успішно консолідувати методом ІПС в нанокераміку з розміром зерен 

~100 нм [75]. Але механічні властивості такого композиту досить посередні 

(HV=11-13 ГПа) (див. табл. 1.4).  

Метод ІПС дозволяє консолідувати кераміку, яку важко ущільнювати 

традиційним спіканням без тиску. Наприклад, композит TiN-Si3N4 можна 

консолідувати методом ІПС без додавання компонентів, що утворюють рідку 

фазу при спіканні [64, 65]. Але найбільш перспективним метод ІПС є для 

швидкого ущільнення наноматеріалів на основі тугоплавких сполук з високою 

електропровідністю [103, 104]. Однак, відносно висока залишкова поруватість 

(4-6%) та відносно високий коефіцієнт росту зерен  (Df/Di = 5-8) суттєво 

обмежує можливості використання таких композитів, отриманих ІПС (див. 

табл. 1.4). 

Незважаючи на той факт, що методом ІПС були отримані матеріали з 

розміром зерен менш ніж 100 нм, не вирішеними залишаються задачі 

отримання щільних наноструктурних виробів складної форми, формування 

однорідної зеренної і пористої структури з метою досягнення максимуму 
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технологічних властивостей матеріалу. Отже, оптимізація режимів 

консолідації та пошук композицій найбільш прийнятних для ІПС все ще 

лишаються найбільш актуальними проблемами [105-109]. 

Попри наявність великої кількості робіт по іскро-плазмовому спіканню 

різних порошкових матеріалів, єдиної концепції по визначенню впливу 

технологічних параметрів (тиск, швидкість нагрівання та інше) на формування 

структури консолідованого матеріалу немає. Так, в роботах [110, 111] 

досліджено поведінку порошкових матеріалів в умовах ступеневого 

навантаження при іскро-плазмовому спіканні. В той же час автори [104] 

відмічають позитивний вплив багатомодового режиму нагрівання при ІПС на 

формування кінцевої структури матеріалу. Можливість контролю процесу 

консолідації матеріалів ІПС через варіювання технологічними параметрами 

досліджується в роботах [112-118]. 

Традиційно режими для ІПС організовані за схемою швидкий розігрів 

прес-форми з порошком до високих температур (близько 0,7-0,8 Тплавлення) і 

витримка при цій температурі 5-15 хв. При цьому швидкість нагрівання 

залежить від природи оброблюваного матеріалу і розмірів прес-інструменту, 

та вибирається в діапазоні від 100 до 500 оС/хв. при навантаженні від 100 до 

200 МПа. Приведені режими дозволяють консолідувати композити на основі 

тугоплавких сполук за досить короткий проміжок технологічного циклу (2-15 

хв.) і отримувати зразки з щільністю на рівні 95-99% від теоретичної [78-81, 

83, 84, 91-94, 100-101, 103-105]. Ще однією перевагою цього методу є 

можливість отримати щільну кераміку при температурах процесу на 150-

200оС нижче ніж при гарячому пресуванні [40, 76, 79]. Досить висока 

швидкість нагрівання і порівняно високі рівні навантаження роблять цей 

метод придатним для отримання нанокерамічних композитів на основі 

тугоплавких сполук. Але, незважаючи на представлені переваги цього методу, 

основною проблемою при отриманні нанокомпозитів є пошук оптимального 

режиму швидкість нагрівання - тиск - витримка, який дозволить отримати 

однорідний по пористій і зеренній структурі матеріал з зерном меншим ніж 
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100 нм, а також буде універсальний для широкого спектру матеріалів. Основна 

увага дослідників зосереджена на варіюванні такими параметрами, як 

швидкість нагрівання і робочий тиск пресування [110-117]. При цьому, 

підходи до формування режиму консолідації залишаються незмінними: 

нагрів- витримка. При використанні високої швидкості нагрівання ми можемо 

стримати ріст зерен та отримати ІПС наноматеріал при досить помірній 

температурі, але відносна густина такого матеріалу буде на рівні 0,92-0,97. 

Використовуючи ж витримку при максимальній температурі, ми стимулюємо 

як ущільнення, так і ріст зерен, а використання відносно високих тисків 

призводить до зниження властивостей матеріалів внаслідок формування 

«слабких» границь зерен [111, 115, 116]. Отже, виникає необхідність пошуку 

компромісного рішення між досягненням максимально однорідного по 

пористості матеріалу за рахунок збільшення витримки чи робочого тиску, але 

при цьому істотно зростає розмір зерен в матеріалі, або отримання 

дрібноозеренної кераміки, але з відносно високим рівнем пористості.  

У цьому аспекті, пошук нестандартного рішення, що дозволяє отримати 

максимально однорідний нанокомпозиційний матеріал з мінімальним рівнем 

пористості є актуальним завданням сучасних досліджень в області ІПС 

тугоплавких композитів. Доцільно використовувати основні переваги процесу 

ІПС, якими є комбінація високої швидкості нагріву з прикладеним тиском до 

оброблюваного матеріалу. Варіювання цими параметрами дозволить провести 

процес ущільнення матеріалу швидко та без істотного росту зерен [102].  

Однією з ключових проблем, що істотно звужує сферу застосування 

методу іскро-плазмового спікання, є обмеження у формі отримуваних виробів. 

Традиційно форма виробів, що можуть бути отримані методом ІПС, - це тіла 

обертання (кільця, циліндри, кулі і тому подібне). Отримання виробів більш 

складної форми ускладнене як особливостями протікання електричного 

струму через матеріали із складним перерізом, так і складністю виготовлення 

форм (прес-інструменту) для консолідації матеріалів з різним типом 

провідності. Одним з вирішень цієї проблеми є застосування методу 
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деформації нанокомпозиційних матеріалів в апаратах для ІПС. Можливість 

деформації кераміки на основі нітриду кремнію досить широко 

досліджувалася за останні десятиліття [119-124]. Порівняно високі механічні 

властивості кераміки на основі нітриду кремнію, а також можливість 

отримання виробів складної форми зробило метод надпластичної деформації 

перспективним для промислового виробництва нанокомпозитів [119, 122, 

123]. Крім того, порівняно з іншими матеріалами на основі тугоплавких 

сполук, наноструктурні композити на основі нітриду кремнію можуть бути 

успішно деформовані при відносно низьких температурах 1450-1550 оС з 

високою швидкістю деформації ~10-4-10-3 с - 1, що суттєво обмежує ріст зерен 

і фазові перетворення під час обробки [119-124]. 

Контрольована зміна тиску в сукупності з можливістю регулювання 

температури процесу при ІПС дозволяє використовувати дане устаткування 

для проведення досліджень по надпластичній деформації. Наприклад, автори 

[119] у своїх дослідженнях використовували ІПС устаткування для вивчення 

надпластичної деформації на стискання кераміки на основі нітриду кремнію з 

розміром зерен ~500 нм. Авторами [119, 122, 123] при дослідженні 

надпластичної деформації композитів на основі нітриду кремнію було 

отримано досить високі швидкості деформації при стисканні, близько 1·10-3 

1/с в діапазоні температур 1450 - 1600°C. Формування анізотропної текстури 

при деформації кераміки β - Si3N4 було досліджене в роботі [119]. Приведені 

результати свідчать про актуальність використання методики надпластичної 

деформації для отримання кераміки з анізотропною структурою та 

властивостями при деформаціїї нанокомпозитів, зміцнених видовженими 

наноструктурами (нановолокна, нанотрубки і т.п.). 

 

1.3.2. Спікання з контрольованою швидкістю ущільнення 

Спікання з контрольованою швидкістю ущільнення є модернізованою 

технологією традиційного спікання без тиску і може бути застосоване для 

звичайних печей опору. При спіканні без тиску найбільш ефективним шляхом 
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контролю мікроструктури є контроль швидкості ущільнення шляхом 

варіювання швидкості нагріву. Така феноменологічна модель була 

впроваджена в технологію спікання з контрольованою швидкістю ущільнення 

і успішно апробована при консолідації різних нанокристалічних матеріалів на 

основі TiN, AlN, BaTiO3, ZrO2 та інші [125-128]. Основною умовою СКШУ є 

визначення максимально допустимої швидкості ущільнення, тобто вибір 

оптимального режиму спікання. Варіювання швидкості нагрівання від зразка 

до зразка дає можливість отримати велику інформацію про поведінку 

матеріалу в неізотермічних умовах. За отриманими даними будують поле 

кінетичного відгуку (КПВ), яке являє собою проекцію поверхні відгуку D - d/dt 

- T на площину в координатах Арреніуса ln(T · d/dt) ÷ 104/T, на основі якого в 

подальшому будують температурно-часовий профіль. З одного КПВ можна 

побудувати декілька профілів, які відповідають вимогам СКШУ-процесу. У 

цьому випадку критерієм оптимальності варто вибрати розмір зерна або яку-

небудь властивість матеріалу. 

У роботі [102], на додаток до СКШУ режиму, було запропоновано 

використовувати методику різкого зниження температури спікання на 

фінальній стадії по типу двостадійного режиму, запропонованого авторами 

[129-131], з метою додаткового пригнічення росту зерен під час консолідації 

нанокристалічних матеріалів. Модифікований режим спікання, первинно 

організований по СКШУ-режиму, коли точка зниження температури і сама 

температура ізотермічної витримки вибирається із СКШУ-профілю, який, у 

свою чергу, формують на основі поля кінетичного відгуку. У даному випадку 

СКШУ-режим дозволяє сформувати однорідну пористу структуру в матеріалі 

до досягнення густини 90 - 95% теоретичної. Надалі під час зниження 

температури і витримки сформована однорідна структура еволюціонуватиме 

так само однорідно до повного ущільнення.  

Використовуючи режими СКШУ можна отримувати щільну 

наноструктурну кераміку на основі тугоплавких сполук різної форми. На жаль, 

на сьогодні немає універсальної програми для розрахунку СКШУ режимів для 
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різних матеріалів. Класичний режим СКШУ не є універсальним, і навіть при 

використанні однакових (за компонентами) порошкових сумішей, але 

відмінних за розміром часток (наприклад, в новій партії порошку), необхідно 

проводити коригування режимів СКШУ для отримання щільної однорідної 

наноструктурної кераміки [26,62, 125-128]. Але з проміж інших структурно-

орієнтованих технологій спікання наноматеріалів СКШУ є найбільш 

перспективною для впровадження в промисловість та дозволяє отримувати 

великі партії виробів з наноматеріалів. 

 

1.3.3. Мікрохвильова обробка наноструктурних матеріалів 

Відкриття «розмірного ефекту», коли властивості матеріалу 

екстремально зростають зі зниженням розміру зерен, стимулювало розвиток 

нових технологій консолідації порошкових матеріалів, придатних для 

отримання щільних об'ємних наноструктурних виробів [22-27]. Поміж інших 

методів синтезу та консолідації порошкових матеріалів, мікрохвильова 

обробка, зважаючи на простоту процесу та можливість енергозбереження, є 

одним з найбільш перспективних технологій [132-136]. 

Розвиток мікрохвильових технологій і їх впровадження як на 

побутовому, так і на промисловому рівні, призвело до росту досліджень з 

використанням мікрохвильового (МХ) випромінювання в хімії, біології, 

оброблювальній промисловості і металургії [137-146]. З'явилися нові 

напрямки в області синтезу і обробки матеріалів: мікрохвильова хімія, 

мікрохвильове спікання, мікрохвильова пробопідготовка та ін. [139-141, 144-

146]. 

На відміну від традиційних технологій термообробки, коли нагрів 

оброблюваного матеріалу відбувається за рахунок конвекції, теплопровідності 

і радіаційного перенесення теплової енергії, при дії на зразок МХ-

випромінювання нагрів обумовлено прямою дією мікрохвиль на 

опромінюваний об'єкт [147-152]. Ще однією перевагою мікрохвильових 
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технологій є те, що МХ- випромінювання здатне в десятки разів прискорювати 

хімічні реакції в опромінюваному матеріалі [140, 141, 150, 152]. 

Проте, якщо технології СКШУ і ІПС вже можуть бути впроваджені для 

отримання наноструктурних виробів різного призначення, технології 

мікрохвильового синтезу та спікання, не дивлячись на інтенсивний розвиток 

устаткування для консолідації різних матеріалів, все ще залишаються на стадії  

активних досліджень щодо можливості синтезу нових матеріалів та  

отримання щільної однорідної об’ємної нанокераміки з гарантовано високими 

властивостями. 

Більшість дослідників в своїх публікаціях позиціонують МХС як 

технологію швидкого спікання, придатну для великого класу матеріалів, 

включаючи наноматеріали [138, 139, 145]. МХС базується на здатності 

більшості порошкових матеріалів безпосередньо абсорбувати 

електромагнітну енергію мікрохвильового діапазону, внаслідок чого вони 

саморозігріваються. Вплив розміру частинок і поруватості на нагрів матеріалів 

(металевих порошкових пресовок), що проводять електричний струм, був 

раніше досліджений Д. Агравалом та А.Мондалем в 2,45 ГГц багатомодовій 

мікрохвильової печі [142, 143]. Експерименти по нагріванню мідного порошку 

в мікрохвильовій печі показали, що зразки з більшою поруватістю і меншим 

розміром частинок нагріваються інтенсивніше [142] порівняно із звичайними 

умовами нагрівання в печі опору. Вважається, що при мікрохвильовій обробці 

більшості матеріалів електромагнітна енергія мікрохвильового діапазону 

абсорбується безпосередньо зразком, що призводить до однорідного об'ємного 

розігрівання матеріалу, виключаючи температурні градієнти [132]. До того ж, 

використання електромагнітної енергії мікрохвильового діапазону дає 

можливість одночасно нагрівати різні за розмірами вироби, забезпечуючи 

однорідність температурного поля в об'ємі зразків і високу швидкість нагріву 

[133-136]. Ця особливість мікрохвильової технології є критично важливою при 

виробництві наноструктурних матеріалів, коли небажаний ріст зерен може 

бути мінімізований за рахунок швидкого нагріву [138, 139]. Все це свідчить 
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про великий потенціал мікрохвильового спікання для отримання матеріалів з 

розміром зерен менше 100 нм. Ряд досліджень з впровадження 

мікрохвильових технологій в промисловість і виробництво виробів на основі 

нітриду кремнію показали перспективність цього напряму, проте питання 

формування властивостей кінцевого продукту через контроль 

структуроутворення під час МХ- обробки все ще залишається актуальним. 

Нанокристалічні порошки характеризуються великою питомою 

поверхнею, яка при їх мікрохвильовій обробці є основним абсорбером 

електромагнітної енергії мікрохвильового діапазону. У свою чергу 

спостерігається інтенсифікація процесу перенесення маси через 

зернограничну дифузію [137, 147]. Крім того, при рості питомої поверхні, 

нанокристалічні порошки взаємодіють з мікрохвилями ефективніше, що 

проявляється в зниженні температури плавлення оброблюваних матеріалів 

[138, 139]. Викладені особливості взаємодії електромагнітної енергії 

мікрохвильового діапазону з нанорозмірними об'єктами є хорошим стимулом 

для інтенсифікації досліджень з мікрохвильової низькотемпературної обробки 

наноматеріалів, а також можливості використання методу МХС для 

отримання щільних нанокомпозиційних матеріалів з істотно поліпшеними 

властивостями. 

Для досягнення максимальної густини, однорідності мікроструктури і 

мінімізації росту зерен при мікрохвильовій обробці композиційних матеріалів 

треба спочатку підбирати компоненти суміші, враховуючи їх здатність 

поглинати електромагнітну енергію 2,45 ГГц при різних температурах. Для 

однорідного об'ємного нагрівання оброблюваного порошкового композиту 

важливим є як співвідношення компонентів в суміші, так і їх розміщення в 

об'ємі початкового компакту. Згідно з проведеними C.Симсом та Ф Фуско 

дослідженнями періодичне чергування частинок по принципу «шахівниці» 

(рис.1.4), наприклад, частинок металу і діелектрика, дозволяє перерозподілити 

електромагнітну енергію мікрохвильового діапазону в матеріалі [153]. 

 



61 
 

 
Рис. 1.4 - Модель «шахівниці» компонування матеріалів [153] 

 

Дане дослідження було проведене для покриттів, що використовуються 

для контролю сигналу мікрохвильового діапазону, але його принципи можна 

застосувати для консолідації об’ємних нанокомпозиційних матеріалів. Аналіз 

літературних джерел показує, що для мікрохвильового спікання найбільш 

актуальним питанням є вибір матеріалів та їх компоновка в суміші для 

досягнення рівномірного нагрівання в усьому об’ємі матеріалу. 

 

Висновки до розділу та постановка задачі 

Нанокомпозиційні матеріали на основі нітриду кремнію є найбільш 

перспективними для розробки нового покоління зносостійкої кераміки, що 

може функціонувати за екстремальних умов впродовж довгого часу без 

суттєвих змін своїх характеристик [8, 13, 33].  

Незважаючи на той факт, що за останні десятиліття проведено багато 

досліджень по синтезу та консолідації нанокристалічної кераміки на основі 

нітриду кремнію різного функціонального призначення, впровадження 

розроблених технологій в промисловість все ще стримується рядом чинників. 

По-перше, це отримання виробів складної форми з однорідною структурою 

для нанокомпозиційних матеріалів на основі тугоплавких сполук. Огляд 
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літературних джерел показав, що використання таких сучасних структурно-

орієнтованих технологій консолідації наноматеріалів як іскро-плазмове 

спікання та мікрохвильове спікання для гарантованого отримання щільної 

однорідної нанокераміки на основі нітриду кремнію потребує додаткових 

досліджень як фундаментального, так і прикладного характеру. В той же час 

технологія спікання з контрольованою швидкістю ущільнення, яка є найбільш 

перспективною для отримання зносостійких нанокомпозитів на основі нітриду 

кремнію в промислових масштабах, досить чутлива до якості вихідних 

нанопорошків (розмір зерен, агломерованість, наявність небажаних домішок) 

та потребує розробки технологічних режимів попередньої обробки 

нанопорошків та їх консолідації. 

По-друге, для формування однорідної структури при роботі з 

нанорозмірними об’єктами, виникає необхідність використання принципів 

структурної інженерії, починаючи зі стадії формуванння нанокомпозиційних 

порошкових сумішей з орієнтуванням на подальший метод консолідації для 

досягнення максимуму функціональних характеристик зносостійкого 

наноматеріалу. 

Метою цієї роботи є розробка науково-практичних основ формування 

зносостійкої нанокристалічної кераміки на основі тугоплавких сполук для 

функціонування в екстремальних умовах та застосування задля досягнення 

високих триботехнічних характеристик матеріалів принципів 

мікроструктурного проектування до процесів синтезу та консолідації. 

Для досягнення поставленої мети потрібно було вирішити такі завдання 

за основними напрямами досліджень: 

1. Розробити принципи формування вихідних нанокомпозиційних 

сумішей залежно від застосовуваних у подальшому методів консолідації, які 

передбачають: 

- виявлення впливу первинної обробки нанопорошків та 

нанопорошкових сумішей на підготовку порошкових матеріалів до 

консолідації; 
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- розробку нових підходів до синтезу композиційних порошкових 

наноматеріалів із застосуванням принципів структурного проектування. 

2. Формулювання нових підходів до консолідації нанокристалічних 

порошків із використанням принципів структурної інженерії, а також 

впровадження нелінійних підходів до проведення технологічних процесів, які 

передбачають: 

- встановлення закономірностей формування структури та властивостей 

зносостійких композиційних наноматеріалів на основі TiN-Si3N4 під час 

процесів мікрохвильового спікання; 

- розробку основ структурно-орієнтованого нелінійного підходу до 

консолідації  композиційних наноматеріалів на основі нітридних фаз методом 

іскро-плазмового спікання. 

3. Дослідження впливу «розмірного ефекту» на трибологічні властивості 

зносостійкої нанокераміки на основі нітриду кремнію, яке передбачає: 

- розробку технології виготовлення зносостійких композиційних 

наноматеріалів із використанням сучасних структурно-орієнтованих методів 

консолідації; 

- проведення комплексного дослідження трибологічних характеристик 

зносостійких композиційних наноматеріалів на основі нітриду кремнію та 

визначення оптимальних пар тертя для роботи в екстремальних умовах кислот 

і лугів при підвищених температурах. 
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РОЗДІЛ 2. ЗАГАЛЬНА МЕТОДИКА І ОСНОВНІ МЕТОДИ 

ДОСЛІДЖЕННЯ 

 

2.1. Загальна методологія проведення досліджень з формування 

зносостійких нанокомпозиційних матеріалів на основі тугоплавких сполук  

В основу дослідження було покладено твердження про необхідність 

прогнозовано задавати властивості кінцевого продукту шляхом застосування 

мікроструктурного проектування ще на початковому рівні при роботі з 

первинними (вихідними) матеріалами, а також можливістю контрольованої 

зміни матеріалу) впродовж надання йому кінцевої форми та якостей для 

досягнення необхідної збалансованості експлуатаційних характеристик. 

Принципи мікроструктурного проектування були застосовані на стадії 

формування наноструктурних сумішей (нанопорошки, видовжені 

наноструктури), виходячи з подальшого методу їх консолідації. Були застосовані 

сучасні методи консолідації нанокомпозиційних порошків, що дозволили 

провести контроль структуроутворення та фазових перетворень для досягнення 

найбільш збалансованого рівня механічних та трибологічних властивостей 

зносостійких матеріалів. 

 

2.2. Методи дослідження вихідних нанопорошків, нанокомпозиційних 

сумішей і мікроструктури зразків  

У наших дослідженнях використовувалися нанопорошки β- Si3N4, TiN, 

TiC0.5N0.5, і суміші Si3N4 (6мас.% Y2O3- 5мас% Al2O3), 80мас.% TiN - 20 мас.% 

Si3N4 і 60 мас.% TiN - 40 мас.% Si3N4, отримані in situ плазмохімічним синтезом 

(Plasma ceramics technologies Inc., Латвія), Si3N4 нановолокна (Nanostructure and 

amorphous Materials Inc., США), нанопорошок TiN (H C Stark GmbH, Німеччина). 

Всі нанопорошки та видовжені наноструктури комерційно виробляються та 

можуть бути поставлені замовнику в партіях більш ніж 1 тона/місяць. 

Характеристики вихідних матеріалів згідно сертифікату виробника 

представлено в таблиці 2.1.  
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Таблиця 2.1 - Гранулометричний і хімічний склад вихідних 

нанокристалічних порошків та видовжених наноструктур 

Матеріал 

(логотип 

виробника) 

 

Гранулометричний 

склад 

Хімічний склад, мас. % 

Питома 

поверхня, 

м2/г 

Середній 

розмір 

кристалітів, 

нм 

[Ti] [N] [O] 

Елемен-

тарний 

кремній і 

силіциди 

TiN (PCT лтд) 25,7±1,5 ~70 - 19,2±
0,3 

 - 

TiN (HC Stark 
GmbH) 33±1 ~15 - 

19,6±
0,2 

1,2 
- 

TiC0.5N0.5 

(Nanoamor inс.) 25±2 ~70   <1 - 

Si3N4 (6мас.% 
Y2O3- 5мас% 
Al2O3) (PCT лтд) 

- ~33 - - - - 

80мас. % TiN -  
20мас. % Si3N4 
(PCT лтд) 

107±10 50-70 46,1±
0,4 

27,9±
0,3 

<2 
0,5±0,1 

60мас. % TiN -  
40мас. % Si3N4 
(PCT лтд) 

122±10 50-70 46,1±
0,3 

57,1±
0,4 

<2 
1,2±0,2 

80 мас.% TiN - 
20 мас.% TiB2 

(PCT лтд) 
25±2 ~35 - - <1 - 

β-Si3N4 (PCT 
лтд) 70 30-50 - 38,4±

0,3 
<1 0,7±0,1 

α- Si3N4 

нановолокно 
(Nanoamor inс.) 

103 d =30-70 
l= 300-800 - - <1 - 

Y2O3 (Реактив) 8,6 ~200 - - - - 

Al2O3 (Реактив) 6,2 ~200 - - - - 
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Методом механічного змішування суміші нанопорошків були приготовані 

в планетарному млині Pulverizette 6 (Fritch GmbH, Німеччина) в середовищі 

циклогексану, використовуючи Si3N4 кулі діаметром 10 мм і розмельний барабан 

з нітриду кремнію  місткістю 250 мл. 

Для атестації нанопорошків, їх сумішей та консолідованих зразків 

проводили рентгенофазовий і рентгеноструктурний аналізи на апаратах XRD - 7 

(SEIFERT - FPM, Німеччина) та ДРОН - 3М в мідному Cu -Кα випромінюванні. 

Розмір кристалітів був розрахований, користуючись формулою Шеррера [164]: 

 

 𝑑𝑑 = 𝐾𝐾ч∙𝜆𝜆
𝛽𝛽 𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐

 , (2.1) 

де: d - середній розмір кристалів (зерен);  

Kч - безрозмірний коефіцієнт форми частинок (постійна Шеррера);  

λ - довжина хвилі рентгенівського випромінювання;  

β - ширина рефлексу на напіввисоті (у радіанах);  

θ - кут дифракції (бреггівський кут). 

 

Хімічний аналіз було проведено згідно ГОСТ 27417-87 «Визначення 

кисню кулонометричним виміріванням. Визначення розподілу частинок за 

розмірами було проведено методом фотонної кореляційної спектроскопії на 

приладі "Zetasizer 1000 HS". Похибка визначення середнього розміру частинок 

порошку, оціненого по даним лазерної гранулометрії (daver), не перевищувала 3%. 

Структурні дослідження матеріалів методом електронної мікроскопії були 

проведені на приладах: просвічуючі електронні мікроскопи JEM 100 - СХ 11 

(JEOL, Японія), JEM, - 2100F (JEOL, Японія), HD 2700 (Hitachi, Японія) та 

скануючого електронного мікроскопа NVision 40 (CarlZeiss SMT AG, 

Німеччина). 

Диференційний термічний аналіз проводили на дериватографі Q-1000 

(MOM, Угорщина). 
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2.3. Методика формування композиційних нанопорошків та 

видовжених наноструктур в системі нітрид кремнію - нітрид титану 

У нашому дослідженні ми використовували нанопорошки і нановолокна 

нітриду кремнію як базовий матеріал і наносили на нього покриття з нітриду 

титану методом «теплого» хімічного синтезу (табл. 2.1).  

Композиція сформована таким чином: матеріал з «поганою» схильністю до 

консолідації - нітрид кремнію покривається нітридом титану - компонентом, 

який успішно консолідується як вільним спіканням, так і з прикладанням тиску. 

Така компоновка нанокомпозиції дозволить уникнути введення додаткових 

компонентів, стимулюючих процес ущільнення матеріалу подібно нітриду 

титану нанокомпозиту. Також, враховуючи високу електропровідність нітриду 

титану - 8,7 Мсим/м, обрана композиція найбільш перспективна для консолідації 

методом ІПС [65]. 

Було проведено формування нанокомпозиції шляхом покриття 

нановолокон або наночастинок Si3N4 шаром з нітриду титану для подальшого їх 

спікання [154-156]. Пряме нанесення другої фази у вигляді TiN можливе 

розкладанням деяких спеціально синтезованих прекурсорів. Наприклад, можна 

використовувати (CH3)3SiNHTiCl3, але цей варіант досить дорогий і складно 

реалізовується у виробництві. Відомий спосіб отримання нанокристалічного TiN 

термічною реакцією ТiCl4 з NaN3 у бензолі, проте при додаванні 

порошкоподібного Si3N4 складно отримати стійку суспензію у бензолі, водночас 

цей метод досить складний  в технічній реалізації [157]. 

Найбільш прийнятні з точки зору подальшого промислового впровадження 

методи нанесення покриття з ТiO2 з подальшою його нітрацією в протоці аміаку. 

Синтез нано ТiO2 здійснюють гідротермальним способом [158,159], золь-гель 

методом [160], а також великою кількістю способів синтезу з титанорганічних 

сполук [161]. При проведенні реакції отримання оксидів титану їх осадження 

здійснюється безпосередньо на підкладку Si3N4, прямо в реакційному 

середовищі. У роботі [120] використовували реакції гідролізу TiCl4 у присутності 

сечовини або уротропіну як джерел аміаку при термічному розкладанні. 
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У нашій роботі в лабораторних умовах були проведені реакції на поверхні 

частинок (волокон) Si3N4: 

 

TiCl4 + 3CO(NH2)2 +6H2O = TiO(OH)2+4NH4Cl+3CO2+2NH3  (2.2) 

TiCl4+C6H12N4+10H2O = Ti(OH)4+4NH4Cl+6HCOH (2.3) 

 

Отримані по реакціях осади TiO(OH)2 / Si3N4 були ретельно відмиті від 

іонів Cl-, висушені при 70°С і азотовані в протоці аміаку при 1000°С впродовж 5 

годин. 

Треба відмітити, що в цих умовах синтезу можна досягти достатнього 

покриття частинок (волокон) Si3N4 оксидами титану, але технологічно важко 

витримувати співвідношення компонентів в вихідній суміші. Нанесення другого 

компонента з його розчинів дозволяє більш рівномірно нанести покриття і 

можливо точніше розрахувати кількість кожного компонента в початковій 

суміші. З даної точки зору метод отримання ТiO2 з пероксогідроксиду титану 

Тi(O)2(ОН)2, є найбільш прийнятним для використання в наших дослідженнях 

[163]. Після нанесення на наночастки (нановолокна) нітриду кремнію покриття 

пероксогідроксиду титану отриману суміш висушували на повітрі при 70°С та 

піддавали азотуванню в протоці аміаку при 1000°С впродовж 5 годин. Аналогом 

методики азотування був узятий метод [157, 158]. 

Надалі використовували покриття наночастинок (нановолокон) Si3N4 

перед азотуванням пероксогідратом титану [154].  

Зображення синтезованих порошків нітриду титану, композиційних 

нанопорошків Si3N4 - TiN було отримано за допомогою електронної мікроскопії 

(рис.2.1). Залежно від умов проведення синтезу можна отримати 

нанокомпозиційні порошки з різним співвідношенням фаз в композиції. Так, на 

рис. 2.1а ми спостерігаємо на тлі покритих нітридом титану частинок нітриду 

кремнію розміром ~50 нм дрібні частки нітриду титану.  
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а б 

а – температура синтезу 1000оС, б - температура синтезу 850оС 

Рис. 2.1 - Структура композиційних нанопорошків нітрид кремнію- 

нітрид титану 

 

Як видно при синтезі пройшло "загрублення" порошку нітриду кремнію, 

що пов'язано з кристалізацією аморфної фази, яка в невеликій кількості є 

присутньою в початковому нанопорошку нітриду кремнію.  

В той же час при проведенні синтезу в інших температурно-часових 

умовах (зниження температури синтезу до 850-900оС, час витримки 3-5 годин) 

можна зберегти одноріднішу по розмірах структуру суміші нанопорошків (рис. 

2.1б). 

У обох випадках при синтезі ми отримуємо нанокристалічну порошкову 

суміш, в якій наночастки нітриду титану перемішані з композиційними 

наночастинками Si3N4. 

За даними рентгенофазового аналізу суміш композиційних нанопорошків 

нітриду титану - нітриду кремнію після синтезу не містила сторонніх фаз. 

Визначення площі питомої поверхні з використанням BET методики показало 
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значення SBET = 63±10 м2/г. Розподіл частинок по розмірах з використанням 

методу лазерної гранулометрії виявив утворення агломератів з середнім 

розміром ~ 300 нм. Ці агломерати складаються з композиційних нанопорошків і 

утворюються при температурах синтезу порядку 850-900оС. Цей діапазон 

температур відповідає початку активного ущільнення компакту нанопорошку 

нітриду титану з розміром частинок менше 40 нм [102, 104, 156]. Внаслідок 

високої схильності до спікання TiN синтезовані нанорозмірні частки починають 

припікатися в місцях контакту при відносно невисоких температурах. 

Враховуючи композиційний характер агломератів, їх наявність істотно не 

впливає на однорідність кінцевої структури. Більшість агломератів руйнуються 

на стадії пресування.  

Були використані нановолокна нітриду кремнію виробництва компанії 

Nanostructured and amorphous materials inc. (США) для формування на них 

покриття з нітриду титану (табл. 2.1, рис. 2.2).  

 
Рис. 2.2 - Нановолокно нітриду кремнію (d = 20 - 50 нм, l = 300 - 800 мкм) 

 

Проби нановолокон α - Si3N4 були термічно оброблені при помірній 

температурі (300-500оС) в сухому газоподібному азоті для видалення домішок, 
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адсорбованих на поверхні. Щоб отримати кращий розподіл волокон в розчині 

вони були оброблені ультразвуком в неокислюючій рідині, для руйнування 

слабких агломератів. Великі стійкі агломерати були видалені за допомогою 

седиментації.  

Дослідження за допомогою електронної мікроскопії (ПЕМ) показало, що в 

системі нановолокно - наночастинки після синтезу і азотування поверхня 

нановолокна нітриду кремнію покрита частинками нітриду титану (рис. 2.3-2.4).  
 

 

 
а б 

а- загальний вигляд, б-частинки нітриду титану на поверхні нітриду 

кремнію. 

Рис. 2.3 - ПЕМ зображення нановолокна Si3N4 з нанесеним порошком 

TiN  

 

В даних умовах не всі наночастки змогли вирости в кристаліти з чітко 

вираженими границями. Але майже вся поверхня нановолокна нітриду кремнію 

покрита зародками нітриду титану (рис.2.4).  
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а 

 
б 

а - границя розділу нітрид кремнію - нітрид титану, б- зародки нітриду 

титану на поверхні нітриду кремнію 

Рис. 2.4 - ПЕМ зображення поверхні нановолокна Si3N4 з нанесеним 

покриттям TiN  

 

Вірогідно, аморфізована поверхня волокна Si3N4 (рис. 2.4а) перешкоджає 

активному росту зародків в умовах короткого циклу синтезу.  

Зародки нітриду титану 
вкривають всю 
поверхню волокна 
нітриду кремнію 
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У даному випадку при синтезі наночастинок нітриду титану не було 

досягнуто повного покриття волокон нітриду кремнію нітридом титану через 

фрагментарність осадження прекурсора на волокнах (рис. 2.3-2.4). 

Це, у свою чергу, вказує на недостатність умов для росту зерен нітриду 

титана і формування суцільного покриття під час операції азотування.  

Доцільність формування зародкової або зеренної (суцільної) структури 

покриття нітриду титану на поверхні Si3N4 нановолокна обумовлена умовами 

його подальшого використання. Тому, змінивши умови синтезу та забезпечивши 

більшу концентрацію прекурсорів, було отримано суцільне покриття нітриду 

титану на поверхні нановолокон нітриду кремнію (рис. 2.5).  

 

 
Рис. 2.5 - Мікроструктура нановолокна нітриду кремнію з нанесеним 

покриттям з нітриду титану 

 

На поверхні нановолокна було отримано суцільне покриття нітридом 

Si3N4 
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титану завтовшки ~ 20 нм. Також в загальному об'ємі синтезованого продукту 

відмічена наявність окремих частинок нітриду титану розміром 10-20 нм. 

Очікується, що такі нановолокна з нанесеним шаром TiN будуть 

ущільнюватися подібно до нітриду титану. Також для повного проходження 

синтезу покриття з нітриду титану необхідно проводити операцію попереднього 

«очищення» волокон від аморфизованого шару нітриду кремнію і 

використовувати як основу для синтезу повністю кристалічні (α чи β) 

нановолокона нітриду кремнію. Ця операція дозволить використовувати 

нановолокна від різних виробників, і уніфікувати процес нанесення нітриду 

титану, коли на поверхні нановолокон утворюватимуться не окремі кристали 

нітриду титану, а рівномірне покриття в декілька нанометрів. 

 

2.4. Метод введення вторинних фаз (Y2O3, Al2O3) в in - situ 

композиційні нанопорошки TiN - Si3N4 

Традиційно одним з методів підвищення експлуатаційних властивостей 

композиційних матеріалів вважається пошук оптимального співвідношення 

компонентів в композиції. Останніми роками окрім «компонентного» підходу, 

почав інтенсивно використовуватися і «структурний» підхід до створення нових 

композиційних матеріалів, який включає як пошук оптимального складу 

композиту, так і отримання композиційних матеріалів з прогнозованим розміром 

структурних елементів. Найбільш широке поширення цей підхід отримав в 

останнє десятиліття у зв'язку із стрімким розвитком нанотехнологій. 

На прикладі синтезованих in - situ нанокристалічних порошкових 

композицій в системі TiN - Si3N4 розглянемо можливість застосування 

«структурного» підходу до отримання композиційних матеріалів, минуючи 

операцію механічного змішування. Змішування було проведене одночасно з 

плазмохімічним синтезом компонентів з метою більш якісного змішування 

наночастинок компонентів (виробництво порошкових сумішей PCT ltd., Латвія) 

(рис. 2.6, 2.7).  
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а б 

а - плазмохімічна суміш нанопорошків, б - суміш нанопорошків з 
введеними добавками Y2O3, Al2O3. 

Рис.2.6 - Нанонокристалічний композиційний порошок TiN-20мас.% 
Si3N4 

  
а б 

а - плазмохімічна суміш нанопорошків, б - суміш нанопорошків з 
введеними добавками Y2O3, Al2O3 

Рис. 2.7 - Нанонокристалічний композиційний порошок TiN - 40 мас. % 
Si3N4 
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Суміші нанокристалічних порошків нітрид титану - нітрид кремнію 

атестували на кисень і азот, проводили мікроструктурний аналіз, вимір розподілу 

частинок по розмірах і визначення питомої поверхні (табл. 2.1).  

Відповідно до аналізу мікрофотографій композиційних нанопорошків 

відмітимо, що в сумішах присутні як частинки розміром менш ніж 20 нм, так і 

частинки розміром 50-70 нм. Розмір частинок 50-70 нм відповідає нітриду 

титану, в той час як більш дрібні частинки (~30 нм) – нітриду кремнію (див. табл. 

2.1). Проведений аналіз розподілу частинок по розмірах на приладі "Zetasizer 

1000 HS" виявив, що окрім частинок з середнім розміром близько 50 нм присутні 

агломерати розміром ~500 нм (рис. 2.8). 

Стійкі агломерати, які не зруйнувалися під час обробки суміші 

ультразвуком при підготовці проби для аналізу на розподіл частинок, 

руйнуються при пресуванні і не будуть визначальними у формуванні структури 

спеченого композиту. 
 

  
а б 

Рис. 2.8 - Розподіл частинок за розмірами для композиційних 

нанопорошків після введення оксидів алюмінію та ітрію: а - 80 мас.% TiN -  20 

мас.% Si3N4; б - 60 мас.% TiN -  40мас.% Si3N4  
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Для отримання щільної кераміки спіканням з контрольованою швидкістю 

ущільнення в суміш нанопорошків були додані оксиди ітрію і алюмінію. Для 

уникнення операції механічного змішування відповідні оксиди в композиційні 

нанопорошки TiN - Si3N4 вводили  через розчини хлориду алюмінію і нітрату 

ітрію з подальшим окисленням під час термообробки до відповідних оксидів 

(рис. 2.6б, рис.2.7б). Температурні режими термохімічної обробки суміші 

нанопорошків були вибрані, ґрунтуючись на даних диференціального 

термічного і термогравіметричного аналізів в протоці азоту (рис. 2.9).  

Як видно з приведених даних, декомпозиція хлориду алюмінію проходить в 

дві стадії до 432оС, а утворення оксиду алюмінію проходить до 849оС, що 

підтверджується рентгенівськими дослідженнями проби (подібні дані були 

отримані і для нітрату ітрію). 

 

 
Рис. 2.9 - Диференціальний термічний і термогравіметричний аналізи 

декомпозиції хлориду алюмінію 

 

Після термообробки суміші порошків формували в компакти розміром 

14х14х6 мм. Далі проводили хіміко-термічну обробку в протоці азоту до 850 оС 

із швидкістю 80 оС/год. Термооброблені пресовки евакуювали в герметичний 

бокс, заповнений азотом і зберігали до початку процесу спікання. 
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2.5. Методологія проведення експериментів в умовах НВЧ (2,45ГГц) та 

спіканням без тиску 

Для проведення експериментів по термохімічній обробці та консолідації в 

НВЧ полі була спроектована і зібрана лабораторна мікрохвильова піч 2,45 ГГц 

для роботи в різних реактивних/інертних середовищах при температурі до 

1550°C (рис.2.10).  

 
1 - мікрохвильова побутова піч (2,45ГГц, 900 Вт), 2 - термопара тип S в 

чохлі з нержавіючої сталі, 3 - футерувальний матеріал, 4 - мулітокремнеземна 

труба, 5 - форвакуумний насос із запорним клапаном, 6 - система подачі газів, 7 

- цифрова відеокамера/пірометр 

Рис. 2.10 – Блок-схема мікрохвильової установки для обробки порошків у 

вакуумі/протоці газу  

 

Основними характеристиками установки по термообробці нанопорошків є: 

робочий вакуум до 3 · 10 -3 мм рт. ст., робочий тиск газу (водень, азот, аргон), - 

1,5 атм., максимальна потужність - 0,9 кВт, інтервал робочих температур 

термообробки до 1550 °С. Установка складається з декількох основних систем: 

вакуумна система, система подачі і очищення газів і мікрохвильова піч, з 

мулітокремнеземним реактором. Реєстрація зміни температури проводилася у 

безперервному режимі за даними термопари (тип S), розташованої на зовнішній 
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поверхні мулітокремнеземного реактора безпосередньо над оброблюваним 

матеріалом. Термообробка проводилася в протоці азоту (газ) 25 л/год. при 

потужності мікрохвильового випромінювання 900 Вт упродовж 80-90 секунд (до 

досягнення 350oC).  

Дослідження умов термохімічної обробки в НВЧ обладнанні (рис 2.10) 

було проведено для нанопорошків нітриду титану (TiN), нітриду кремнію (Si3N4) 

і їх суміші 80мас.% TiN - 20 мас.% Si3N4 і 60 мас.% TiN - 40 мас.% Si3N4, 

отриманих in situ плазмохімічним синтезом (РСТ лтд., Латвія). 

Нанокристалічні порошки до і після термохімічної обробки в МХ - полі 

були досліджені на стабільність фазового складу, вміст кисню і азоту, а також на 

розподіл частинок за розмірами. 

Дослідження умов консолідації нанокристалічних порошків методом 

МХС. Для виявлення особливостей поведінки наноструктурних матеріалів в 

мікрохвильовому полі і порівняння з характеристиками при ТС консолідації було 

проведено ряд експериментів по консолідації нанокристалічних порошків 

нітриду титану. Нітрид титану було обрано як об'єкт досліджень, виходячи з його 

доступності на ринку нанопорошків, наявних даних про консолідацію цього 

порошку іншими методами і «придатність» (можливість абсорбувати 

електромагнітну енергію певної частоти) до мікрохвильового нагріву.  В ході 

нашого дослідженні було вирішено декілька завдань 

- досліджено особливості процесу консолідації нанокристалічної кераміки 

в мікрохвильовому полі 2,45 ГГц;  

-проведено порівняльний аналіз кінетики росту зерна нітриду титану в 

процесах мікрохвильового і традиційного спікання; 

- досліджено особливості формування структури (зерна, границь зерен) 

при мікрохвильовому спіканні нанопорошків нітриду титану та композиційних 

матеріалів на основі тугоплавких сполук; 

-вивчено структурно-чутливі властивості нанокомпозитів. 

Для проведення експериментів по консолідації в мікрохвильовому полі 

була використана лабораторна мікрохвильова піч 2,45 ГГц (рис.2.10). 
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Дослідження проводили в середовищі азоту (газ) з витратою 25 л/год. В процесі 

мікрохвильового нагрівання проводили безперервний запис температури в зоні 

зразка за допомогою термопари (тип К) при постійній потужності 

мікрохвильового випромінювання 900 Вт. Похибка виміру температури склала 

±1оС. 

Дослідження проводили на комерційно доступному нанокристалічному 

порошку нітриду титану (HC Stark GmbH, Німеччина) з середнім розміром 

частинок ~15 нм, і нанокристалічному порошку з розміром частинок 70 нм (РСТ 

лтд, Латвія). На рис 2.11 показана мікрофотографія досліджуваного порошку, 

отримана за допомогою електронної мікроскопії (ПEM). 

 

 
Рис. 2.11 - ПEM мікрофотографія нанопорошку нітриду титану з середнім 

розміром частинок ~15 нм 

 

Традиційне спікання зразків нано TiN проводили у високотемпературній 

газо-вакуумній печі "Centorr VI Series 15" (Centorr vacuum industries, США). 

Швидкість нагрівання - 45оС/хв. була вибрана для порівняльного аналізу з МХ 

спіканням подібного матеріалу, темпераурно-часовий профіль якого зображено 

на рис.2.12.  
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Рис. 2.12 - Температурно-часовий профіль МХС нанокристалічного 

порошку нітриду титану з середнім розміром частинок ~15 нм 

 

Експерименти по МХС і ТС були організовані за наступною схемою: 

пресовки нітриду титану розміром 15×15×4 мм (три пресовки в одній садці) були 

нагріті в атмосфері азоту до температур 900oC - 1500oC з кроком 100oC і 

подальшим швидким охолодженням. На зразках, спечених до різних температур, 

був проведений аналіз структури методами електронної мікроскопії і виміряні 

структурно-чутливі властивості (твердість і нанотвердість). Розмір кристалітів (у 

діапазоні до 100 нм співставний з розміром зерен) був розрахований по формулі 

Шеррера (2.1) і усереднений по трьом зразкам [164].  

Середній розмір зерен був виміряний на спечених зразках при 1400oC і 

1500oC, використовуючи метод пересічних ліній (область дослідження - 55 

зерен). Вміст кисню, згідно з даними хімічного аналізу (ГОСТ 27417-87), склав: 

для вихідного нанопорошку TiN 15 нм склав 0,8 мас.%. Після консолідації 

спостерігалося незначне збільшення вмісту кисню до 1,4 мас.% (ТС) і 1,2 мас.% 
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(МХС). Згідно з рентгенофазовим аналізом формування оксидних і 

оксинітридних фаз в спечених зразках не зафіксовано. 

Для дослідження кореляції між розмірами зразку та можливістю 

формування однорідної структури в матеріал було проведено МХС пресовок з 

нітриду титану, нітриду кремнію та композицій на їх основі з розмірами 45×7×5 

мм та 60×10×10 мм (Д×Ш×В). Були використані нанопорошки нітриду титану 

(HC Stark, Німеччина), нітриду алюмінію (PCT лтд., Латвія) і нітриду кремнію 

(PCT лтд., Латвія), а також оксиди ітрію і алюмінію (ТОВ Реактив, Україна), 

характеристики яких  приведені в табл 2.1. Змішування порошків проводили в 

планетарному млині Pulverizette 6, використовуючи барабани і кулі з нітриду 

кремнію. Нанопорошок нітриду титану та суміші нанопорошків Si3N4 - 6мас.% 

Y2O3- 8мас.% Al2O3 і TiN – 5 мас.%AlN формували двостороннім пресуванням в 

розбірній сталевій прес-формі в пресовки прямокутної форми розмірами 45×7×5 

мм та 60×10×10 мм. 

Консолідацію проводили в протоці азоту із швидкістю 25 л/год. при 

потужності мікрохвильового випромінювання 900 Вт (2,45 ГГц.) 

Впродовж всіх експериментів проводилась відеофіксація зразків на камеру 

DX4000 (Mustek, Китай) з встановленням світофільтрів. 

Поруватість консолідованих матеріалів була визначена методом Архімеда 

в деіонізованій воді при кімнатній температурі. Похибка вимірювання склала 

±1,4 %. 

Після консолідації МХС зразки були поздовжньо порізані та проведені 

дослідження їх структури за допомогою електронної мікроскопії та 

енергодисперсійний рентгенівський спектральний аналіз.  

 

2.6. Методологія проведення експериментів на іскро-плазмовому 

обладнанні 

ІПС експерименти були проведені на обладнанні HD25 виробництва FCT 

Systems GmbH (максимальна температура = 2400oC, прикладений тиск до 250 kН, 

максимальний струм = 8000 A, максимальна напруга = 10 В, середовище: вакуум 
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- 5·10-2 mbar, азот). 

Усі з перерахованих параметрів фіксувалися під час проведення 

експериментів для верифікації і можливості повторення на подібному 

промисловому устаткуванні з метою масштабування процесу. Зміна лінійного 

розміру зразка оцінювалася по переміщенню верхнього пуансону (нижній 

пуансон зафіксований) з подальшим перерахунком на швидкість ущільнення.  

 

2.6.1. Консолідація нанокомпозиційних матеріалів методом ІПС 

Комерційно доступний карбонітрид титану був використаний для оцінки 

впливу швидкості нагрівання і тиску на швидкість ущільнення нанопорошку, а 

також для розробки нелінійних режимів консолідації методом ІПС. Властивості 

вихідного нанопорошку згідно сертифікату виробника наведено в таблиці 2.1. 

Мікроструктура порошку показана на рис.2.13.  

 

 

 
Рис. 2.13 - ПЕМ мікроструктура нанопорошку карбонітриду титану 
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15 грамів нанопорошку TiCN було завантажено в графітову матрицю з 

графітовими пуансонами. Потім було прикладено тиск підпресовування 50 МПа 

без нагрівання для встановлення хорошого електричного контакту між частками 

TiCN та між графітовим прес-інструментом і матеріалом. 

Було протестовано два типи ІПС режимів: перший режим одностадійний з 

фіксованими параметрами (тиск P = 50 MPa або 70 MPa, швидкість нагрівання 

200оС /хв., Tmax = 1600оС без ізотермічної витримки); другий - багатостадійний 

нелінійний режим з поступовим зростанням тиску пресування від 50 до 70 MPa і 

одночасною зміною швидкості нагрівання від 100оС/хв. до 20оС/хв. Параметри 

постійного електричного струму при консолідації нанопорошку карбонітриду 

титану складали 20 мс імпульс і 1 мс пауза між імпульсами. Вимір температури 

під час процесу проводилося за допомогою цифрового пірометру (похибка 

вимірювання ±1 оС) на внутрішній поверхні верхнього графітового пуансона.  

Також нелінійні ІПС режими були розроблені для консолідації 

композиційних порошків в системах Si3N4 - TiN (TiСN) і TiN - TiB2. Розробка 

режимів базувалась на основі 3-4 експериментів по консолідації ІПС 

композиційних порошків в лінійних режимах зі сталою швидкістю та тиском без 

ізотермічної витримки при високих температурах. 

Для верифікації нелінійних режимів вони були повторені для 2-3 зразків. 

 

2.6.2. Методологія проведення деформації нанокомпозитів на основі 

нітриду кремнію і композиту, зміцненого нановолокнами 

З нанопорошків нітриду титана і нітриду кремнію була приготована суміш 

50 мас.% TiN - 50 мас.% Si3N4 (8мас.% Y2O3- 5мас% Al2O3). Суміш із вмістом 

нановолокон нітриду кремнію мала наступний склад: α- Si3N4 (нановолокна)- 

6мас.% Y2O3- 8мас% Al2O3. ПЕМ мікроструктури досліджуваних нанопорошків 

представлено на рис. 2.14. 
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а б 

а - β- Si3N4 нанопорошок,  б - нанопорошок TiN 

Рис. 2.14 - ПЕМ мікроструктури досліджуваних нанопорошків 

 

Консолідацію композиційних матеріалів на основі нітриду кремнію 

проводили в графітовій матриці з внутрішнім діаметром 30 мм з графітовими 

пуансонами. Експерименти по деформації наноматеріалів були організовані за 

наступною схемою: суміші нанопорошків були заздалегідь консолідовані 

методом ІПС на устаткуванні HD 25 з параметрами процесу тиск 70 MПa, 

швидкість нагріву 200 оС/хв., кінцева температура консолідації залежно від типу 

нанокомпозиту була в діапазоні від 1550оС до 1680оС та вибиралась з метою 

досягнення максимально можливої щільності. Експерименти проводилися в 

середовищі азоту (газ). 

Після попередньої стадії консолідації зразки були поміщені в графітову 

прес-форму діаметром 40 мм для проведення тестів по деформації 

наноматеріалів. 

В деформаційних тестах, зразки нанокераміки початково були нагріті в 

тому ж обладнанні до температури 1500-1600оС з прикладанням навантаження 

52 кН (рис.2.15).  
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Рис. 2.15 - Схема проведення експерименту по деформації зразків на основі 

тугоплавких нанокомпозитів 

 

Після досягнення стабільного стану течії матеріалу, була проведена 

витримка в 3 хвилини. Дані по дилатації записувалися в безперервному режимі 

та відповідали переміщенню верхнього пуансона ІПС установки. 

Поруватість зразків визначали по методу Архімеда в деіонізованій воді як 

для зразків після попередньої стадії консолідації (потім зразки обробляли в 

вакуумній сушильній шафі), так і після тестів на деформацію. За даними 

рентгенівського дифракційного аналізу, проведеного на приладі Дрон-3М в Cu 

Kα-випроміненні, визначали фазовий склад, постійну гратки. Розмір блоків 

розраховували по формулі Шеррера [164]. Після тестів по деформації 

нанокомпозитів зразки різали навпіл (по діагоналі), полірували і готували для 

проведення аналізу мікроструктури, а також структурно-чутливих властивостей.  

 

Аналіз даних по деформації зразків. 

Істинна напруга (σ) була визначена по формулі (2.4), припускаючи, що 

об'єм зразка не мінявся при його деформації: 

)exp(
0

εσ
A
P

=
 

(2.4)
 

де P прикладене навантаження; A0 початкова площа перерізу зразка; ε- істинна 

деформація [165].  

Істинна деформація може бути визначена з наступного співвідношення: 
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−=

l
l1lnε ,

 
(2.5)

 
де l0 початкова висота зразка; Δl - зміна висоти під час експерименту; l - середня 

висота зразка [165].  

Енергія активації (Q) для деформації нанокомпозитів на основі нітриду 

кремнію була оцінена по рівнянню Арреніуса : 
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•
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Q

d
k

p

n

expσε ,
 

(2.6)
 

де k - температурно залежна константа: d - розмір зерен, нм; n і p експоненти, 

залежні від навантаження і розміру зерна відповідно; R -газова константа, Т- 

абсолютна температура [165]. 

Розрахунок коефіцієнта текстурування був проведений по формулі [166]: 

𝑇𝑇𝑇𝑇(ℎ𝑘𝑘𝑘𝑘) = 𝐼𝐼(ℎ𝑘𝑘𝑘𝑘)
𝐼𝐼0(ℎ𝑘𝑘𝑘𝑘)

�1
𝑛𝑛
∑ 𝐼𝐼(ℎ𝑘𝑘𝑘𝑘)
𝐼𝐼0(ℎ𝑘𝑘𝑘𝑘)

�
−1

 (2.7) 

 

де I(hkl) - інтенсивності рефлексів (hkl);  I0(hkl) - інтенсивності згідно JCPDS 

картам; n - номер рефлексу, по якому проводиться розрахунок. 

 

2.7. Дослідження механічних та триботехнічних властивостей 

композиційних матеріалів 

2.7.1. Дослідження механічних властивостей композиційних матеріалів 

Було використано стандартний метод виміру твердості по Віккерсу (ГОСТ 

2999-75), коли в поверхню зразка вдавлюють алмазну чотиригранну піраміду з 

кутом при вершині 136°. Діагональ відбитку вимірюють після зняття 

навантаження. Значення твердості HV обчислюють за формулою: 

 

HV = H = P/ F = kP/ d2 =1,854P/ d2 ,   (2.8) 

де P – навантаження на індентор; F – площа поверхні відбитка;   

d – діагональ відбитка, мм; k – коефіцієнт, що залежить від форми 

індентората для піраміди Віккерса дорівнює 1,854. 
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Вимірювання мікротвердості досліджуваних матеріалів проводили по 15 

відбиткам та оцінювали середньоквадратичну похибку вімірювання: 

 

𝑆𝑆𝑛𝑛 = �∑ (〈𝑥𝑥〉−𝑥𝑥𝑖𝑖)2𝑛𝑛
𝑖𝑖=1
𝑛𝑛(𝑛𝑛−1)

   ,         (2.9) 

де 〈𝑥𝑥〉 = 1
𝑛𝑛
∑ 𝑥𝑥𝑖𝑖𝑛𝑛
𝑖𝑖=1 , хі – результат і-го вимірювання, n-число спостережень. 

 

Нанотвердість зразків була визначена за допомогою приладу Мікрон-Гамма 

(НАУ, Україна). Даний прилад обладнаний індентором Берковича та 

призначений для визначення мікро-механічних властивостей матеріалів шляхом 

безперервного втискування індентора. Переміщення індентора вимірюється з 

точністю 0,001 мкм і дозволяє проводити випробування при навантаженнях 0,01г 

- 500г. За результатами індентування отримується діаграма «навантаження-

розвантаження», що складається з 2000 точок та після обробки спеціалізованою 

програмою дозволяє автоматично визначити значення твердості і модуля Юнга 

досліджуваного матеріалу.  

Розрахунок нанотвердості та модуля пружності проводили по наступним 

методикам: 

Н (Мартел) = (S1/0,817)/ h1,           (2.10) 

Нн (Мейер) = ((0,1/0,245) ·Р) h1 (2.11) 

E=√πˑ(dP/dh)/(2ˑ√(24,5ˑ hc
2))  (2.12) 

де Р – навантаження, грами, S1 – площа під кривою навантаження, мкм2,  

h1- глибина невідновленого відбитка, мкм, hс=(h1ˑ0,72ˑP)/(dP/dh), мкм [167-169]. 

 

Цей прилад дозволяє безперервно фіксувати в процесі вантаження силу Р 

при цьому визначає глибину не лише відновленого h2, але і невідновленого h1 

відбитків, а також роботу пластичної Аоб і пружної Ауп деформації, модуль 

пружності Е, ГПа. 

Критичний коефіцієнт інтенсивності напружень (тріщиностійкість- К1с) був 

розрахований за методикою Еванса [170]. Для розрахунку К1с брали модуль 
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пружності, обрахований по формулі 2.12. Як основне значення К1с для кожного 

матеріалу було обрано найменшу обраховану величину. 

 

2.7.2. Дослідження трибологічних властивостей композиційних 

матеріалів 

Лінійний знос зразка і контртіла фіксували індуктивним датчиком БВ - 884, 

чутливість якого дорівнює 0,01 мкм. Температуру вузла тертя вимірювали на 

відстані 1 мм від поверхні тертя зразка хромель-копелевою термопарою ТХКП - 

ХУІІІ. Показання фіксували після встановлення незмінної температури в точці 

заміру приладом реєстрування ПП — 63 (ГОСТ 9245 - 68). Після кожного 

випробування вимірювали ширину і довжину лунки контакту зразка з 

контртілом під мікроскопом МБС - 1 з точністю 0,01 мм. 

Масу нанокомпозита і контртіла визначали до і після проведення 

триботесту для розрахунку середньої втрати ваги на кілометр шляху тертя.  

Коефіцієнт тертя за схемою контакту вал (контртіло) - площина (зразок) 

визначали по формулі 2.13: 
 

𝑓𝑓 = 𝐹𝐹𝑓𝑓
𝐹𝐹

cos 450   (2.13) 

де Ff - сила тертя, F - зовнішнє навантаження, 450 - половина кута між зразком і 

контртілом. 

Використання методики витирання роликом контртіла лунки на плоскій 

поверхні зразка дозволяє цій схемі з великою точністю визначити величину 

зносу та можливість дослідити матеріали при високих навантаженнях в зоні 

тертя. 

Глибину лунки (плями контакту) визначали за формулою: 

 

 , (2.14) 

де h - глибина плями контакту, мм;  R- радіус контртіла, мм; а - ширина плями 

контакту, мм; 
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l=

 
,
 

(2.15)
 

де l - довжина дуги сегменту, мм; 

 S=½((lR-a(R-h)), (2.16) 

де S - площа сегменту, мм; 

 V=S·K,  (2.17) 

де V- об'єм зношеного матеріалу ·10-3, см3. 

 

I1 = 
 

,
  

(2.18)
 

де I1 - інтенсивність зношування матеріалу зразка, мг/км; 

λ - питома вага матеріалу зразка, г/см3; 

L - шлях тертя, км; 

V - об'єм сегменту • 10-3, см3. 

Інтенсивність зношування контртіла I2 визначається шляхом зважування 

його до і після випробування за формулою: 

 

 

I2 = 
 
,
 

(2.19)
 

де m1 - маса контртіла до випробування, мг; m2 - маса контртіла після 

випробування, мг; L- довжина шляху тертя, км. 

Головним критерієм зносостійкості матеріалу являється величина зносу, 

яка оцінюється шириною площини зносу після закінчення випробування. 

Обчислення швидкості зносу було проведене по рівнянню Архарда [171]: 

 

Vi =ki ˑF ˑs, (2.20) 

де F - нормальне навантаження, s - шлях тертя, Vi  - об’єм зношеного 

матеріалу, ki - коефіцієнт швидкості зносу. Індекс i визначає досліджувану 

поверхню. 

 
Шорсткість обробленої поверхні є одним з найважливіших чинників, які 

визначають якість обробки та суттєво впливають на експлуатаційні властивості 
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деталей і вузлів тертя. Профіль шорсткості поверхні має складну форму 

(структуру), яка змінюється під час контакту 2-х поверхонь при трибоконтакті та 

є одним з визначальних чинників, що впливають на трибологічні властивості 

матеріалу.  

Ми досліджували поверхню нанокомпозиту по стандартних методиках для 

визначення впливу умов тертя на профіль поверхні. Були визначені наступні 

параметри, що характеризують поверхню: 

Висота нерівностей профілю Rz [291]: 
 

 
 (2.21)

 
 

Середнє арифметичне відхилення профілю в абсолютних значеннях в 

межах базової довжини: 

 

𝑅𝑅𝑎𝑎 = 1
𝑛𝑛
∑ |𝑦𝑦𝑖𝑖|𝑛𝑛
𝑖𝑖=1 ,      (2.22) 

де yi - відхилення профілю, визначальна відстань між точкою реального 

профілю і середньою лінією профілю; n - число вибраних точок на базовій 

довжині [172]. 

 
Дослідження поверхні зразків після трибологічного контакту проводили за 

допомогою автоматичного профілометра «Мікрон-лямбда» (НАУ, Україна). 

 

2.8. Методика виготовлення наноструктурних зносостійких 

керамічних матеріалів методом СКШУ 

Робота з отримання малої партії зразків нанокомпозитів на основі нітриду 

титану і нітриду кремнію була проведена з використанням режимів консолідації 

з контрольованою швидкістю ущільнення. Роботи проводилися на 

напівпромисловій вакуумно-газовій печі ВНВЕ-1.3.1 і на високотемпературній 
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вакуумно-газовій печі CENTORR – VI. 

Технологія отримання нанокристалічної кераміки спіканням з 

контрольованою швидкістю ущільнення складається з декількох етапів: 

- на першому етапі проходить підготовка нанопорошків тугоплавких 

сполук до консолідації. Ця операція складається з очищення і активації 

нанопорошків в муфельній або мікрохвильовій печі в протоці газу (азот, водень), 

грануляція з подальшим формуванням методом холодного двостороннього 

пресування; 

- на другому етапі проводять консолідацію порошків в режимі з 

контрольованою швидкістю ущільнення для отримання щільної однорідної 

нанокераміки. 

 

2.8.1. Виготовлення композитів з in - situ композиційних нанопорошків 

TiN - Si3N4 з хімічно введеними добавками (Y2O3, Al2O3) 

Дослідження по консолідації синтезованих in - situ композиційних 

нанопорошків тугоплавких сполук і порошків з хімічно введеними фазами 

оксидів ітрію і алюмінію були проведені з використанням методу 

високотемпературної дилатометрії (у вакуумі, азоті), а також були виготовлені 

пресовки розмірами 14×14×6 мм для спікання в напівпромисловій вакуумно-

газовій печі. 

Спікання проводили по розрахованому і оптимізованому СКШУ режиму 

[102]. Було проведено ряд спікань з різною швидкістю нагрівання кераміки на 

основі нанокристалічного порошку нітриду кремнію (рис.2.16).  

В результаті експериментів було накопичено базу даних щодо швидкості 

ущільнення нанокомпозитів та обраховано оптимальні режими консолідації. 

Згідно з даними дилатометричних вимірів ущільнення досліджуваних 

сумішей в режимі СКШУ проходить достатньо інтенсивно аж до досягнення 

густини в 99% від теоретичної при 1580oC. 
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Рис. 2.16 – Крива усадки нанокомпозитів з добавкою оксидів ітрію і 

алюмінію 

 
В даному випадку за основними критеріями оцінки якості отриманої 

кераміки були щільність і однорідність мікроструктури, а також механічні 

характеристики.  

 

2.8.2. Виготовлення зносостійких керамічних матеріалів з 

композиційних нанопорошків на основі нітриду кремнію та матеріалів, 

зміцнених видовженими структурами 

Змішуванням в середовищі циклогексану в планетарному млині отримано 

суміші нанопорошків наночастинок/ нановолокон нітриду кремнію і композиції 

з додаванням наночастинок нітриду титану. Суміші нанопорошків в системі 

Si3N4 (наночастки/нановолокна) та Si3N4-TiN були приготовані механічним 

змішуванням в планетарному млині Pulverizette 6 при 600 об./хв. Барабан для 

змішування і кулі були виготовлені з нітриду кремнію. При проведенні 

змішування в суміші на основі нітриду кремнію були додані оксиди ітрію і 
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алюмінію (5 мас.% Al2O3 та 8 мас.%Y2O3) для формування рідкої фази під час 

спікання.  

Для проведення експериментів по термообробці були використані дві 

установки: традиційна муфельна і мікрохвильова печі. Обробка застосовувалася 

на першому етапі для зниження вмісту кисню в нанопорошках, а також активації 

їх поверхні. Відпал в муфельній печі в протоці водню (азоту) був проведений для 

пресовок, що мали високий вміст нітрид титанового компоненту, зважаючи на 

його високу схильність до спікання під час мікрохвильової обробки. Вибір 

режиму ґрунтувався на аналізі дилатометричних експериментів по спіканню з 

постійними швидкостями нагрівання (рис.2.17).  

 
Рис. 2.17 - Ущільнення керамічних матеріалів на основі нітриду кремнію в 

різних режимах нагрівання 
 

Загальний вигляд режиму консолідації наноструктурних порошків 

представлено на рис. 2.18. Згідно із запропонованим режимом на першій стадії 

консолідації, до досягнення матеріалом відносної густині 0,9 - 0,95, ми 

використовуємо розрахований з кінетичного поля відгуку СКШУ режим; друга 

стадія консолідації - це різке зниження температури спікання на 100 - 200оС і 

ізотермічна витримка при заданій температурі 5 - 15 хв. [102]. 
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Рис. 2.18 - Модифікований СКШУ режим для нанокомпозиційних 

сумішей (1- TiN - Si3N4, 2 – нп-Si3N4 - Y2O3- Al2O3, 3 – нп-Si3N4 – нв-Si3N4 - 

Y2O3- Al2O3) 

 

Для дослідження запропонованого режиму спікання було проведено ряд 

дослідів для визначення оптимальних параметрів консолідації 

нанокристалічного порошку та побудови КПВ (рис.2.18). Оптимізацію режиму 

спікання проводили за наступними параметрами: максимально допустима 

швидкість нагрівання, поруватість і розмір зерен в спеченій в неізотермічних 

умовах кераміці.  

Ґрунтуючись на отриманих даних, було апробовано декілька СКШУ - 

режимів і підібрано час витримки, при якому досягається оптимальне 

співвідношення поруватість - розмір зерен для нанокомпозитів. Аналіз 

отриманих даних про поруватість - розмір зерен - температуру показав, що під 

час переходу умовної температурної межі в 1200 - 1300оС, окрім істотного 

зменшення об'єму структурних дефектів в матеріалі, паралельно проходить 

зникнення площинної поруватості і відбувається формування бездефектних 
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границь зерен в спеченому матеріалі [25-28,62]. Температура ~1300оС є умовно 

критичною для спікання нанокристалічного порошку TiN, вище цієї температури 

спостерігається неконтрольований ріст зерен понад 100 нм. Відповідно, для 

збереження наноструктурного стану при консолідації нанокомпозитів, що 

містять  нітрид титану розміром від 15 до 50 нм, стадія нагрівання TiN має бути 

завершена до досягнення 1300оС. Але при цих температурах залишкова 

поруватість спеченої кераміки може перевищувати 5 %. Авторами [173] для 

консолідації нанокомпозитів на основі TiN був застосований багатостадійний 

СКШУ - режим зі зниженням температури і витримкою в декілька хвилин. 

Подібний режим, враховуючи формування рідкої фази під час спікання, був 

застосований для консолідації композиту TiN - Si3N4 (рис.6.2). Використання 

модифікованого СКШУ - режиму дозволило понизити температуру спікання до 

1450 0C і отримати нанокераміку із залишковою пористістю менше 1%. Режими 

СКШУ для композитів на основі нітриду титану були розраховані за згаданою 

раніше методикою [26, 102]. Також, враховуючи можливість формування рідкої 

фази під час спікання композитів в системі TiN - Si3N4 - Y2O3- Al2O3, режим 

консолідації був скоректований таким чином: СКШУ до досягнення композитом 

відносної густини 0,85 - 0,9 з подальшим зниженням температури на 100оС  і 

ізотермічною витримкою до повного ущільнення матеріалу. Згідно з 

проведеними дослідженнями, спікання композиційних наноматеріалів у 

присутності рідкої фази із застосуванням СКШУ режиму зі зниженням 

температури на фінальній стадії ущільнення і ізотермічною витримкою 10 - 30 

хвилин, дозволяє отримати дрібнозеренну кераміку з поруватістю менше 1%. 

Так, спіканням композитів TiN - Si3N4 в азотно-водневій суміші газів можна 

отримати щільну нанозеренну кераміку з поруватістю менш ніж 1 % при  

температурі ~1450oC, тоді як спікання в азоті проходить при відносно вищих 

температурах для досягнення повного ущільнення композиту. Цей ефект 

пов'язаний з активацією поверхні порошку у водні і, відповідно, пасивацією її в 

азоті [174].  
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2.9. Аналіз стійкості нанокераміки на основі нітриду кремнію в 

агресивному середовищі (луги, кислоти) 

Для оцінки хімічної стійкості кераміки потрібно використовувати: факти 

зміни структури, хімічного складу або властивостей, що змінились в результаті 

корозії в кераміці, в прилеглому шарі агресивного середовища або в агресивній 

речовині. Для цього проводять вимірювання зміни маси кераміки, її 

геометричних розмірів, глибини проникнення і дії агресивної речовини в 

кераміку. Всі досліди проводились при безперервному струшуванні в 

перемішуючому пристрої LS-110 (ЛАБ-ПУ-01) (рис. 2.19) при температурі 80ºС 

впродовж 2160 годин для нанокомпозиту на основі нітриду кремнію та 1608 

годин для композиційного матеріалу на основі нітриду кремнію з нітридом 

титану. 

 
Рис. 2.19 – перемішуючий пристрій LS-110 (ЛАБ-ПУ-01) 

 

Для визначення впливу концентрованих кислот (H2SO4, HNO3) та 

концентрованого розчину лугу (40 мас.% NaOH) на хімічну стійкість 

композиційних матеріалів на основі нітриду кремнію та нітриду кремнію з 

нітридом титану були вибрані по 3 зразки з партії, що були консолідовані 

методами ІПС та СКШУ. Вимірювання проводили кожні 24 години з точністю 

визначення зміни ваги композитів під час тестів 0,001 грам. 
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РОЗДІЛ 3. ОСОБЛИВОСТІ ТЕРМОХІМІЧНОЇ ОБРОБКИ ТА 

КОНСОЛІДАЦІЇ НАНОКРИСТАЛІЧНИХ ПОРОШКІВ ТУГОПЛАВКИХ 

СПОЛУК В НВЧ ПОЛІ (2,45 ГГц) 

 

3.1. Загальний аналіз МХ - термооброблених нанокристалічних 

порошків тугоплавких сполук 

Згідно даних, отриманих в ході експерименту, нагрів до температури 350oC 

проходить без особливих відмінностей для нанопрошков TiN і Si3N4, а також 

сумішей на їх основі (рис. 3.1). Невелику відмінність в швидкості нагріву 

показала суміш нанопорошків 60мас. % TiN - 40мас. % Si3N4, що очевидно 

пов'язано з наявністю більшої кількості елементарного кремнію і силіцидів, які 

добре поглинають мікрохвильову енергію (див. табл. 2.1). Час, за який 

досягається ця температура, не перевищував 80 секунд.  

 
Рис. 3.1 - Режими обробки нанокристалічних порошків в мікрохвильовій 

печі в протоці азоту : 1- 40 Si3N4- 60 TiN, 2- 20 Si3N4 - 80 TiN, 3 - - TiN, 4 - - Si3N4 

 

Аналіз кривих час-температура показав, що нагрів порошків проходить в 
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два етапи. Перший етап - інтенсивний нагрів до температури 220-250oC 

проходить з середньою швидкістю ~6,5 oC/сек. Швидкість нагріву на другому 

етапі знижується до ~3,3 oC/сек. (рис.3.2).  

Згідно проведених досліджень виявилось, що в нанопорошках після МХ - 

термообробки вміст кисню на 60 - 30% нижче порівняно з його вмістом в 

вихідних нанопорошках [175]. Також спостерігається ріст вмісту азоту в 

порошках на основі нітриду кремнію (табл. 3.1).  

 

Таблиця 3.1 - Вміст кисню і азоту в вихідних і термооброблених порошках 

в протоці N2 

№  Назва зразка 
Хімічний склад, мас. % 

Кисень Азот Азот 
(розрахунок) 

1  Si3N4 (вих.) 4,6 35,8 

39,9 2  Si3N4 (МХ термообробка) 2,1 37,5 

3  Si3N4 (традиційна термообробка 600 оС) 4,2 35,8 

4  20мас.% Si3N4- 80мас.% TiN (вих.) 8,3 20,0 

26,1 
5  

20мас.% Si3N4- 80мас.% TiN (МХ 

термообробка) 
5,3 22,2 

6  
20мас.% Si3N4- 80мас.% TiN (традиційна 

термообробка 600 оС) 
- - 

7  40мас.% Si3N4- 60мас.% TiN (вих.) 6,7 24,6 

29,54 
8  

40мас.% Si3N4- 60мас.% TiN (МХ 

термообробка) 
4,5 26,3 

9  
40мас.% Si3N4- 60мас.% TiN (традиційна 

термообробка 600 оС) 
5,2 24,3 

10  TiN (вих.) 5,8 19,3 

22,4 11  TiN (МХ термообробка) 4,0 19,3 

12  TiN (традиційна термообробка 600 оС) 4,2 19,2 
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Для порівняння термообробку нанокристалічних порошків тугоплавких 

сполук в печах опору проводили при швидкості нагрівання 120oC/год. до 

темпенатури 600 оС з витримкою 1 год. в протоці азоту. 

Так, при обробці в МХ-полі нанопорошку нітриду титану кількість кисню 

в матеріалі зменшується з 5,8 мас.% до 4 мас.%. 

Часткове зменшення кількості кисню в МХ - термооброблених порошках 

пов'язано з видаленням сорбованої води. МХ-сушка нанопорошків, за даними 

[176-178], має місце до температури 300 °С, коли нагрів матеріалу проходить за 

рахунок тертя при обертанні молекул води (~ 2,45 ГГц). У нашому випадку 

первинне розігрівання матеріалів (до 220-250oC) проходило за рахунок 

видалення абсорбованої води (1 етап), а подальший нагрів відбувався за рахунок 

адсорбції МХ - випромінювання оброблюваним матеріалом (рис.3.1). 

З іншого боку, спостерігається видалення кисню з граток нітриду кремнію 

і заміщення його азотом. Для нанопорошку нітриду кремнію, одночасно зі 

зменшенням кількості кисню більш ніж в 2 рази, відбувається збільшення 

кількості азоту в матеріалі на 1,7 мас.%, що свідчить про проходження процесу 

азотування матеріалу. Так, в усіх нанопорошках, до складу яких входить нітрид 

кремнію, проходить локальне розігрівання матеріалу з проходженням реакцій 

відновлення і азотування поверхневого шару та доведення вмісту азоту в 

матеріалі близько до стехіометричного.  

Як відомо, оксиди кремнію і титану, які містяться на поверхні 

досліджуваного нітриду, слабо поглинають мікрохвильову енергію в 

температурному діапазоні від кімнатної до ~ 1000 oC. Наприклад, оксид кремнію 

від кімнатної температури нагрівається із швидкістю 79 oC за 7 хвилин, але, 

досягши 800 - 1000 oC, швидкість нагріву зростає в рази [179].   

За даними [179] глибина проникнення НВЧ-випромінення (2,45 ГГц) в 

оброблювані матеріали при температурі 25 oC складає: для оксиду кремнію - 1,9 

см, нітриду кремнію - 8,13 см, що свідчить про переважне розігрівання на 

першому етапі за рахунок видалення вологи з поверхні нанопорошку. Але з 

ростом температури оброблюваного матеріалу збільшується і ступінь 

поглинання НВЧ-випромінення порошковим шаром. Роблячи поправку на 
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непрямий метод виміру температури оброблюваного порошку, можна 

припустити, що в порошковому шарі на контакті частинок досягалася 

температура вище реєстрованої і достатня для проходження відновлення оксидів 

і азотування кремнію. 

У подібних умовах при термообробці в печах опору в протоці азоту 

спостерігається часткове окиснення поверхні при низьких температурах до 

300оС, а проведення повного очищення і активації поверхні потребує температур 

800-1300 оС і витримки від 0,5 до 3 годин при високих температурах [174].  

Проведений рентгенофазовий аналіз порошків не виявив істотних змін у 

фазовому складі до і після МХ-термообробки. Дифрактограми підтверджують 

відповідність піків нітриду титану (осборніт, карта 38-1420) і (Si3N4, карта 82-

0709), як для вихідних нанопорошків TiN і Si3N4, так і для сумішей 20 мас. % 

Si3N4 - 80 мас. % TiN, 40 мас. % Si3N4 - 60 мас. % TiN 

 

3.1.1. Дослідження мікроструктури і гранулометричний аналіз 

нанопорошків 

Аналіз мікроструктур не виявив істотних змін у розмірі частинок 

нанопорошку нітриду титану після МХ-обробки (рис.3.2). 

  
а б 

а- до і б - після МХ-термообробки 

Рис. 3.2 - Мікроструктури нанопорошку TiN:   
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Аналіз зображень, представлених на рис. 3.2, показав наявність дрібних 

частинок  50-70 нм і великих ~ 100 -150 нм як в вихідному порошку (рис.3.2а) 

так і після обробки (рис.3.2б). 

Після МХ-обробки в порошку нітриду кремнію з'являються великі 

частинки розміром 100-150 нм сферичної форми, а також нерівноосні великі 

частинки розміром близько 400 нм (рис. 3.3б). Аналіз початкової суміші виявив 

тільки частинки розміром ~ 30 нм (рис. 3.3а). 

 

 

 

а б 

а- до і б - після МХ-термообробки 

Рис. 3.3 - Мікроструктури нанопорошку Si3N4  

 

У вихідній суміші нанопорошків 20мас.% Si3N4 - 80мас.% TiN 

спостерігаються дрібні частинки з середнім розміром ~ 30 нм (нітрид кремнію) і 

великі частинки з середнім розміром 50-70 нм (нітрид титану) (рис. 3.4а). 

Розподіл компонентів  в суміші однорідний. Після МХ-термообробки в суміші 

нанопорошків з'явилися великі частинки розміром більше 200-300 нм сферичної 

форми (рис. 3.4б). 



103 

 

а 

 
б 

а- до МХ-термообробки; б - після МХ-термообробки 

Рис. 3.4 - Мікроструктури нанопорошку 20мас.% Si3N4 -80мас.% TiN   

 

Аналогічний розподіл частинок  спостерігається для вихідної суміші 

40мас.% Si3N4 - 60мас.% TiN (рис. 3.5). В області дослідження визначаються  

дрібні частинки Si3N4 розміром близько 30 нм, та частинки TiN 50-70 нм (рис. 

3.5а). Після МХ- термообробки спостерігається ріст кількості частинок розміром 

~200 нм (рис. 3.5б). Питомий вміст таких частинок в суміші 40мас.% Si3N4 - 

60мас.% TiN більший порівняно з сумішшю 20мас.% Si3N4 -80мас.% TiN, що 
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пов'язано зі збільшенням вмісту нітриду кремнію і елементарного кремнію в 

суміші. 

 

 

а 

 
б  

а- до і б - після МХ-термообробки  

Рис. 3.5 - Мікроструктури нанопорошку 40мас.% Si3N4 - 60мас.% TiN   

 

На (рис. 3.6) приведено розподіл частинок за розмірами згідно з 

гранулометричним аналізом.  
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а б 

  
в г 

а) - Si3N4,  б) - TiN,  в) 40 мас.%Si3N4- 60 мас.%TiN, 

г) 20 мас.% Si3N4- 80 мас.% TiN 

Рис. 3.6 - Розподіл частинок за розмірами для нанопорошків :  

1 - вихідний нанопорошок, 2 - МХ- термооброблений нанопорошок) 

 

Як видно, у вихідному нанопорошку нітриду титану домінують частинки 

двох розмірів - 300 нм і 1100 нм (рис. 3.6а). Порівнюючи приведені дані за 

розмірами частинок (рис. 3.6а) з отриманими результатами по мікрофотографіям 

(рис. 3.2а), де визначений розмір частинок складає 50-70 нм, можна допустити, 

що ці піки відносяться до стійких агломератів, що утворилися в порошку при 

його зберіганні. Після МХ - термообробки відбувається руйнування великих 

агломератів розміром ~1100 нм та з'являється пік на 40 нм, а розміри залишків 

незруйнованих агломератів зміщуються в область 200 нм (рис. 3.6б). 
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Враховуючи той факт, що кількість кисню в порошку зменшується на ~30%, 

руйнування агломератів пов'язане з проходженням мікрохвильової сушки 

нанопорошку без суттевих змін фазового складу матеріалу. 

МХ-термообробка нанопорошку нітриду кремнію також виявила 

можливість руйнування великих агломератів розміром близько 1 мкм, що 

містяться в вихідному порошку (рис. 3.6а). Після термообробки виявлено два 

піки: перший пік з максимумом 100 нм відповідає наночасткам і стійким 

агломератам нітриду кремнію, в той же час як пік з максимумом ~400 нм 

відповідає часткам нітриду титану, що утворилися з початкових агломератів 

подібного розміру (див. рис 3.6б). Слід зазначити той факт, що у вихідній суміші 

присутні як елементарний кремній, так і силіциди, які добре поглинають 

мікрохвильову енергію і можуть бути зародками центрів азотування з 

утворенням частинок нітриду кремнію. Подібні експерименти по 

мікрохвильовому синтезу нітриду кремнію при помірних температурах з 

початкового порошку кремнію в протоці азоту було запропоновано в роботі 

[180]. При проходженні мікрохвильової сушки також можливі реакцій 

відновлення-азотування [175,181], що пов'язане з високою питомою поверхнею 

порошку. Одночасно з видаленням кисню і азотуванням проходить часткове 

припікання дрібних частинок (розмір менш ніж 30 нм) один до одного з 

утворенням міцних агломератів. Відмітимо, що за звичайних умов термообробки 

в печах опору в азоті при 300 оC проходження реакцій відновлення-азотування 

неможливе для цих порошків. Отже, під впливом МХ - випромінювання 

проходить активація дифузійних процесів масопереносу. 

МХ-термообробка сумішей нанопорошків Si3N4 - TiN виявила залежність 

розподілу частинок за розмірам від співвідношення компонентів в суміші. Так, 

розподіл частинок за розмірами для суміші нанопорошків 40 мас. % Si3N4 - 60 

мас. % TiN після обробки в мікрохвилях виявляє тенденцію до руйнування 

агломератів розміром ~300 нм і збільшення об'єму частинок  розміром  ̴  60 нм 

(рис. 3.6в). В той же час МХ-термообробка суміші 20 мас. % Si3N4- 80 мас. % TiN 

призводить до збільшення об'ємної долі агломератів розміром ~300 нм і 

зниженню об'єму дрібних частинок з середнім розміром ~ 60 нм (рис. 3.6г).  
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Така неоднорідність при обробці сумішей нанопорошків Si3N4 - TiN 

пов'язана в першу чергу з особливістю розподілу компонентів в суміші. У суміші 

нанопорошків 40 мас. % Si3N4 - 60 мас. % TiN усі компоненти розподілені 

однорідно і відповідно не виникає локальних перегрівань, відзначаються лише 

незначне збільшення частинок нітриду кремнію до ~200 нм (рис.3.5). Тоді як 

частинки нітриду кремнію (елементарного кремнію і силіцидів) в суміші 

20мас.% Si3N4 - 80 мас. % TiN розподілені неоднорідно і, відповідно, з'являється 

можливість локальних перегрівів в місцях контакту наночастинок нітриду 

титану, про що свідчить наявність великих частинок  розміром ̴  350 нм після 

МХ-термообробки суміші (рис.3.4).  

Традиційно до консолідації, проводять термохімічну обробку 

нанокристалічних порошків тугоплавких сполук розміром менш ніж 100 нм 

шляхом нагрівання їх у протоці газу (водень, азот, аргон) при температурах від 

400 до 800 oC з витримкою при максимальній температурі [174]. Швидкість 

нагрівання, в залежності від середовища, в якому проводять термохімічну 

обробку варіюється від 3 до 100 oC/год. Даний метод дозволяє проводити 

термообробку як нанопорошків тугоплавких сполук, так і їх пресовок, з 

подальшою консолідацією, або зберіганням в герметичному боксі, заповненому 

азотом [174]. 

Темохімічна обробка тугоплавких сполук в МХ-обладнанні відрізняється 

від термообробки в печах опору не лише малим часом (до декілької хвилин) та 

температурами (до 300 оС), але й технологічною схемою її організації. Доцільно 

проводити МХ-термообробку нанопорошків, так як термохімічна обробка в МХ-

обладнанні пресовок, зважаючи на особливості процесу, призводить до 

зменшення кисню в матеріалі ~25%. При МХ- термообробці пресовок 

нанокристалічних порошків проходить швидкий перехід до їх консолідації, що 

не дає змоги досягти високих показників очищення матеріалів від небажаних 

домішок. 

Зважаючи на дані особливості МХ-термохімічної обробки тугоплавких 

сполук, доцільно використовувати цю технологічну операцію тільки для засипки 
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нанокристалічних порошків, що містять велику кількість небажаних домішок 

(рис.3.7, режим 1). 

 
Рис. 3.7 – Технологічна схема отримання нанокристалічної кераміки  

 

Для вихідних нанокристалічних порошків, що не містять великої кількості 

небажаних домішок, рекомендовано проводити комбіновану технологічну 

операцію термохімічної обробки та консолідації в одному МХ-обладнанні 

(рис.3.7, режим 2).  

Проведені дослідження свідчать про перспективність методу МХ-

термообробки як для нанопорошків з різним типом поглинання мікрохвильової 

енергії, так і для сумішей типу провідник-діелектрик, коли розігрівання об'єму 

йде за рахунок фази, яка добре абсорбує мікрохвильову енергію. Регулюючи 

вміст фази, яка поглинає МХ енергію, і рівномірно розподіляючи її за об'ємом 

суміші, можна успішно проводити термообробку різних видів матеріалів за 

рекордно короткий час, що складно провести в звичайних печах опору. 
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3.2. Особливості мікрохвильового спікання тугоплавких сполук у 

НВЧ-установках 2,45 ГГц 

У нашій роботі основна увага була приділена дослідженню особливостей 

формування структури і властивостей наноструктурних матеріалів на основі 

тугоплавких сполук, що консолідуються методом МХС. Головною метою на 

даному етапі роботи є дослідження можливості отримати щільний матеріал з 

розміром зерен менш, ніж 100 нм, а також визначити вплив фазового складу і 

розмірів зразку (відношенням довжини до висоти чи ширини) на структуру і 

властивості кінцевого продукту. 

Як об'єкт дослідження, були вибрані композити на основі тугоплавких 

нітридних фаз (TiN, Si3N4, AlN), які по-різному поводяться під час дії на них 

мікрохвильового поля (2,45 ГГц). Так, компоненти, які входять до складу 

нанокомпозиту TiN - 5 мас.% AlN, добре поглинають електромагнітну енергію 

мікрохвильового діапазону на частоті 2,45 ГГц, тоді як Si3N4- Y2O3 - Al2O3 

«прозорий» на даній частоті при низьких температурах і вимагає введення 

додаткового «поглинача» для розігрівання матеріалу до 1000-1200oC, або 

використання високочастотних установок (до 30 ГГц) [134, 182].  

 

3.2.1. Консолідація нанокристалічного порошку нітриду титану в 

мікрохвилях 2,45 ГГц 

Лінійна усадка зразків нано-TiN, записана під час консолідації МХС і ТС, 

показана на рис.3.8. Зразки, отримані традиційним методом спікання з 

швидкістю нагрівання 45oC/хв. (ТС45) досягали максимального ступеню 

ущільнення (~99 % від теоретичного значення 5,43 г/см3) при температурі 

1400oC. Максимум швидкості ущільнення для ТС45 консолідованого зразку в 

0,075 1/сек досягнуто при 1230oC. Ущільнення нано-TiN в мікрохвилях 

проходило порівняно швидше. Максимум швидкості ущільнення в 0,086 1/сек 

був досягнутий тільки при 1242 oC, що пов'язано з нестабільним нагрівом та 

зміною швидкості нагрівання зразка від 30 до 45 oC/хв. Нестабільність швидкості 

нагрівання при МХС властива для всіх досліджуваних в роботі матеріалів і 
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пов'язана з особливостями поглинання електромагнітної енергії 

мікрохвильового діапазону різними компонентами.  

 
Рис. 3.8 - Залежність лінійної усадки і швидкості ущільнення від 

температури для нано-TiN, консолідованого МХС і ТС 
 

У свою чергу, ступінь поглинання електромагнітної енергії 

мікрохвильового діапазону залежить від щільності матеріалу, розміру частинок 

і структури пор [136-138,142,143]. Максимум щільності для  консолідованих 

МХС зразків ~96 % від теоретичної був досягнутий при температурі ~1500 oC. 

Нітрид титану – це матеріал, що має високу електропровідність і, досягши 

щільності зразка ~80 %, його поверхня починає відбивати НВЧ хвилі, що у свою 

чергу призводить до зниження швидкості нагрівання і відповідно 

сповільнюється швидкість ущільнення зразка. З іншого боку, зберігаючи 

відкриту поруватість (канальна поруватість) до високих температур, можна 

істотно стримувати зростання зерен. Залишкова поруватість при мікрохвильовій 

обробці матеріалів з високою електричною провідністю є одним з основних 

стимулів однорідного нагрівання об’єму матеріалу. Так, вплив поруватості і 

розміру частинок на ущільнення порошків міді (матеріалу з високою 
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електричною провідністю) був раніше досліджений Монделем [142, 143]. Автори 

[142] відмічають, що порошкові пресовки з високою поруватістю і меншим 

розміром зерен взаємодіють з мікрохвилями ефективніше і їх нагрівання 

відбувається швидше. Зміна в швидкості нагрівання нанокристалічного нітриду 

титану безпосередньо пов'язана з проявом так званого «скін ефекту» в 

провідниках. Згідно рівнянням Максвелла (3.1) глибина проникнення 

електромагнітної хвилі δ в матеріал можна описати таким чином: 
 

𝛿𝛿 = �𝜔𝜔
2𝜀𝜀𝜀𝜀
2

��1 + 1
𝜔𝜔2е2ξ2

− 1��
−12

, (3.1) 

 де ω- кутова частота (2πf), е- діелектрична постійна, а μ-магнітна проникність.  
 

У разі матеріалу з високою електричною провідністю його опір ξ дуже 

малий і 𝜔𝜔2е2 ξ 2 наближається до одиниці [183]. 

В даному випадку рівняння 3.2 можна представити з наступному вигляді: 

𝛿𝛿 = �2ξ
𝜔𝜔𝜀𝜀

 (3.2) 

 

Згідно з проведеними розрахунками глибина проникнення мікрохвиль 

(f=2,45 ГГц) для нітриду титану складає ~5 мкм.  

Ця глибина проникнення мікрохвиль достатня для успішного нагрівання 

нанокристалічних порошкових компактів з нітриду титану до високих 

температур, поки зберігається відкрита поруватість. 

Зразки, консолідовані ТС зі швидкістю нагрівання 45 oC/хв., демонструють 

відносну густину близько 0,97 при температурі 1400 oC. Згідно з побудованими 

кінетичними кривими ущільнення максимум швидкості ущільнення досягається 

при 1200 oC для зразків, спечених методами ТС і МХС (рис.3.8). 

Кінетику росту зерен для процесів МХС і ТС залежно від температури і 

щільності матеріалу при неізотермічному нагріванні показано на рис. 3.9 - 3.10. 

Аналіз еволюції зерен нітриду титану в умовах неізотермічного нагрівання 

виявив прискорений ріст зерен в температурному інтервалі 1350oC - 1500oC 

[184]. Цей прискорений ріст зерен співпадає по температурному діапазону з 
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фінальною стадією ущільнення, що характеризується уповільненням швидкості 

ущільнення (рис. 3.8).  

 

Рис. 3.9 - Залежність нормалізованого розміру зерен від температури 
 

 
Рис.3.10 - Залежність нормалізованого розміру зерен від відносної густини 
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Аналіз температурної залежності нормалізованого розміру зерен (рис. 3.9) 

і швидкості ущільнення (рис.3.8) показує, що на початковій стадії спікання (T < 

1100-1200oC) найбільш вірогідним механізмом ущільнення є зернограничне 

просковзування. Як було раніше показано Ешбі, а потім розвинено його теорію 

іншими авторами, швидкість ущільнення при механізмі зернограничного 

просковзування в 10 разів вище, ніж при дифузійно-в'язкій течії [185]. В той же 

час ріст зерен при діючому механізмі зернограничного просковзування 

залишається найменшим (рис. 3.10).  

Згідно з приведеними результатами максимальна швидкість ущільнення 

нанокристалічного порошку нітриду титану різними методами при мінімальному 

рості зерен досягається при температурі ~1250oC (рис.3.8). 

Дві стадії ущільнення були характерні для МХС і ТС: 1- нижче 1200oC - 

характеризується високою швидкістю ущільнення без істотного росту зерен; 2- 

вище 1300oC - стрімкий ріст зерен, що супроводжується зниженням швидкості 

ущільнення (рис. 3.9 - 3.10). 

Під час спікання без тиску інтенсивна усадка зразків проходила аж до ~ 95% 

теоретичної густини зразків без істотного росту зерен (рис.3.10). Ці результати 

показують, що інтенсивний ріст зерен (G/G0 ≥9) починається тільки після 

завершення активної фази ущільнення, що проходить до температур 1200-

1300oC. 

Подібно до спікання без тиску динаміка росту зерен при мікрохвильовому 

спіканні нано-TiN характеризується майже лінійною траєкторією аж до ~95% 

теоретичної густини. Проте, при вищій густині, >80%, мікроструктура зразків 

стає неоднорідною (бімодальною) внаслідок формування температурного 

градієнта всередині матеріалу (рис.3.11). Зі зменшенням поруватості 

оброблюваного компакту з нітриду титану зростає доля відбитої 

електромагнітної енергії мікрохвильового діапазону, що призводить до 

виникнення градієнта температурного поля, як від поверхні зразка, так і його 

флуктуації в об'ємі матеріалу. 
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a 

 

 
б 

Рис - 3.11 ПЕМ мікрофотографії нано-TiN кераміки, консолідованої 

методом МХС при температурах:  a - 1400oC,  б - 1500oC  
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Як показано раніше, обидва процеси спікання МХС і ТС45 

нанокристалічного порошку нітриду титану призводять до формування 

дрібноозеренної структури і досягнення густини ~95-97% від теоретичної при 

температурі 1400oC (рис. 3.8). Подальший нагрів зразків до температури 1500oC 

приведе до незначної зміни поруватості нітриду титану і неконтрольованого 

росту зерен (рис.3.10). Для характеризації структури досліджуваних матеріалів 

ми використовували електронну мікроскопію (ПЕМ). Досліджували зразки, 

спечені при температурах 1400oC і 1500oC, коли відбувається перехід до 

катастрофічного росту зерен зі зниженням швидкості ущільнення. Також були 

досліджені границі зерен нано-TiN, консолідованого різними методами. Ця 

інформація потрібна як для розкриття умов формування структури 

наноматеріалів, так і для оцінки механічних властивостей (твердість) отриманих 

матеріалів.  

На рис. 3.11 - 3.13 показані мікроструктури зразків, спечених при 

температурах 1400oC і 1500oC методом МХС, досліджені за допомогою ПЕМ. 

Найменший розмір зерен (d ~ 80 нм) спостерігався для зразків, консолідованих 

методом МХС при температурі 1400oC (рис. 3.11 a). Підвищення температури 

спікання до 1500oC приводить до катастрофічного росту зерен (рис. 3.11 б). 

Мікроструктура МХ спечених зразків при цій температурі демонструє широкий 

розподіл по розмірах зерен від 150 нм до 400 нм, що викликано неоднорідністю 

розподілу електромагнітної енергії мікрохвильового діапазону в об'ємі зразка.  

Згідно з даними ПЕМ зерна TiN, консолідовані методом МХС, розміром 80 

нм демонструють «чисті» границі зерен (рис. 3.12).  

Зразок ТС45, спечений при температурі 1400oC, показав однорідну 

мікроструктуру з середнім розміром зерен ~155 ± 40 нм, що в два рази вище ніж 

для подібного зразка, спеченого методом МХС при цій температурі (рис. 3.13). 
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Рис. 3.12 - Границя зерен зразка нітриду титану, спеченого МХС при 

1400oC 
 

 
Рис. 3.13 - ПEM мікрофотографія нано-TiN кераміки, спеченої 

методом ТС45 при температурі 1400oC 

 

Аналіз кінетики росту зерен був проведений згідно з рівнянням Арреніуса: 

d TiN(200) = 0.21 nm 

d TiN(111) = 0.235 nm 
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d(Gn - Go
n)/dt = k     (3.3) 

 

де G - середній розмір зерен при часі t, G0 - початковий розмір зерен, n (n ≥ 2) 

експонента росту зерен [186,187]. k є константою і визначається з рівняння: 

 

k = k0 exp(- Q/RT)       (3.4) 

 

де Q - енергія активації, T температура в градусах Кельвина, k - константа 

передекспоненти, а R - газова постійна. Для неізотермічного випадку спікання 

T=To+ht, де To -початкова температура, T - поточна температура, а h -швидкість 

нагрівання. 

 

d(Gn − G0n) dt⁄ = 𝑘𝑘0exp(− Q
Rht

) ,   (3.5) 

Енергія активації Q може бути визначена з рівняння Арреніуса в графічній 

формі як ln d(Gn - Go
n)/dt від 1/T.  

Швидкість зростання зерен dG/dt може бути оцінена із співвідношення 

[188]:  

 

�1
𝐺𝐺
𝑑𝑑𝐺𝐺
𝑑𝑑𝑑𝑑
� = 𝐾𝐾2

𝐺𝐺𝑛𝑛(1−𝜌𝜌)𝑙𝑙
       (3.6) 

де ρ - густина зразка, l - лінійний розмір зразка. Після логарифмування: 

𝐿𝐿𝐿𝐿 �1
𝐺𝐺
𝑑𝑑𝐺𝐺
𝑑𝑑𝑑𝑑
� = 𝐿𝐿𝐿𝐿 𝐾𝐾2 − 𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝐿𝑛𝑛 − 𝑙𝑙𝐿𝐿𝐿𝐿(1 − 𝜌𝜌)    (3.7) 

 

По нахилу лінії на графіку ln ((1/G)·(dG/dt)) від lnG була визначена 

кінетична експонента росту зерна (n) [188]. Кінетична експонента росту зерна 

(n), оцінена по цьому методу в області температур від 1000oC до 1300oC, склала 

3.9 і 3.1 для МХС і ТС, відповідно (рис. 3.14). Ці значення n для МХС і ТС 

вказують на високу ступінь гальмування росту зерен для нано-TiN до 

температури 1300 0C.  
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Рис. 3.14 - Залежність ln((1/G)( dG/dt)) від ln(G) для нано-TiN, спеченого 

при температурах 1000-1300 oC 

 

Експонента 3.1 свідчить про комбінацію двох механізмів: 2 - для 

рухливості чистих границь зерен і 4 - для випадку, коли пори призводять до 

натягнення границь зерен, перешкоджаючи їх переміщенню. В даному випадку 

переважає механізм пінінгування границь, поки існує відкрита пористість в 

матеріалі. У разі, коли n=3,9, домінує механізм росту зерен за рахунок 

стримування рухливості границь порами або включеннями.  

У області температур вищих за 1300 oC переважає нормальний ріст зерен 

за рахунок зернограничної дифузії (n = 2). 

Автори [189, 190] у своїх дослідженнях по консолідації нанокристалічного 

порошкового компакту з нітриду титана методом ТС в неізотермічному режимі 

(55oC/хв.) отримали подібні дані по росту зерен. Розрахована в роботі [189] 

експонента росту зерен і енергія активації для нанокристалічного порошку 
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нітриду титану 40 нм склала 3,2 і 400 кДж/моль, відповідно. В той же час при 

консолідації МХС нанокристалічного порошку нітриду титану, згідно авторів 

[190], енергія активації склала 230 кДж/моль та формувалась субмікронна 

структура (>220 нм). Розглядаючи той факт, що до температур близько 1300 oC 

зразки TiN зберігають наноструктурність і матеріал характеризується великим 

об'ємом границь зерен, можна допустити, що ріст зерен проходить переважно 

через зернограничну дифузію, ніж за допомогою дифузії в гратках матеріалу 

(об'ємна дифузія). 

На рис.3.15 наведено оцінку енергії активації для досліджуваних методів 

спікання.  

 
Рис. 3.15 - Визначення енергії активації Q з рівняння Арреніуса в графічній 

формі для нано-TiN 

 

Ефективна енергія активації для ТС45 залишається постійною в усій області 

робочих температур і оцінюється на рівні ~ 239 ± 34 кДж/моль. Постійність 

енергії активації допускає переважання одного механізму ущільнення в 

досліджуваному діапазоні. В той же час при МХС консолідації 
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нанокристалічного нітриду титану визначено дві стадії ущільнення, відмінні по 

енергіях активації. У низькотемпературній області 900-1100oC значення енергії 

активації оцінюється на рівні ~26 ± 3 кДж/моль. Такий низький рівень енергії 

активації може свідчити про формування рідкої фази на контактах між частками, 

що призводить до їх просковзування без істотного росту. У ділянці вищих 

температур 1200-1500oC значення енергії активації зростає до 162 ± 22 кДж/моль, 

що свідчить про збільшення вкладу об'ємної дифузії (Ev= 150-220 кДж/моль) 

[190, 191]. Відмінності в значеннях ефективної енергії активації передбачають 

наявність різкого переходу від області, де домінує зерногранична дифузія з 

проходженням перегрупування частинок, до області переважання об'ємної 

дифузії. 

Однією із структурно чутливих характеристик матеріалу є твердість. Зі 

зменшенням розміру зерен (особливо для матеріалів з розміром зерна менше 100 

нм) на твердість починають істотно впливати границі зерен, об'єм яких зростає 

пропорційно зменшенню розміру зерна [192].  

Для оцінки взаємозв'язку між розміром зерен спеченої кераміки і її 

механічних властивостей використовувалося модифіковане рівняння Петча-

Хола [100]. Розрахункові значення твердості порівнювали з даними, отриманими 

в ході вимірювання твердості нанокристалічного нітриду титану, спеченого 

методами МХС і ТС45, по Віккерсу і нанотвердості.  

Проведена раніше в роботі [102] оцінка залежності твердості від розміру 

зерен показала, що максимум твердості в 32ГПа для нанокераміки на основі 

нітриду титану може бути досягнутий при розмірі зерен ~10 нм (розмір 

порівнянний з критичним розміром джерела дислокацій Франка-Ріда). 

Враховуючи той факт, що при отриманні щільної нанокераміки в умовах МХС 

мінімальний ступінь росту частинок нітриду титану складає ~4,5. Відповідно для 

формування структури з розміром зерен ~10 нм та досягнення максимальних 

значень твердості в умовах мікрохвильового спікання необхідно 

використовувати нанопорошок з розміром частинок 3-5 нм. Дані про властивості 

МХС і ТС45 спечених зразків представлені в таблиці 3.2.  
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Розрахована максимальна твердість в 25 ГПа може бути досягнута для 

зразків з розміром зерен ~80 нм, спечених методом МХС при температурі 

1400oC.  

 

Таблиця 3.2 - Механічні властивості нітриду титану 

Метод 

консолі-

дації  

T, 
oC 

Відносна 

густина 

d, 

нм 

Нр, 

ГПa 

HV, ГПа Нанотвер-

дість, ГПa 

E, ГПa 

МХС 1400 0,95 80 25 20,8±2,4 23,09±1,56 283±21 

МХС 1500 0,96 200 22 21±2,2 24,09±1,6 301±18 

ТС45 1400 0,97 155 23 21,9±1,9 25,89±3,04 314±45 

d - середній розмір зерен, оцінений по ПEM мікроструктурам, Нр – 

твердість, розрахована по рівнянню 1.2 

 

Розрахункове значення твердості добре узгоджується з даними, 

отриманими при вимірі нанотвердості нітриду титану для цього зразка 

~23,09±1,56 ГПa, але перевищують значення твердості, виміряні по Віккерсу 

~20,8 ГПa. Консолідовані МХС зразки при 15000С і зразки ТС45, оримані при 

1400oC, демонструють співставні значення густини, розміру зерен та твердості 

по Віккерсу (~21-22 ГПa), яка співпадає з розрахунковими значеннями твердості. 

Проте, виміряні значення нанотвердості вище прогнозованих по рівнянню 

Петча-Хола. 

Розбіжності в даних по твердості можна пояснити, як впливом залишкової 

пористості, так і відмінностями в методиках вимірів твердості [193]. Автори 

[193] досліджували вплив геометрії індентора Берковича і Віккерса на 

результати тестів по ідентуванню різних матеріалів. Вони визначили, що на 

значення виміряної твердості впливають не лише характеристики матеріалу 

(фазовий склад, структура, поруватість і так далі), але і геометрія індентора. У 
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разі об'ємних матеріалів максимальні значення пластичної деформації і твердості 

були отримані для індентера Берковича порівняно з Віккерсом.  

На рис. 3.16 показана крива навантаження – розвантаження, отримана при 

вимірі нанотвердості зразка нано – TiN, спеченого методом МХС (1400oC).  

 
Рис. 3.16 - Крива навантаження-розвантаження для МХС консолідованого 

нано TiN при 14000С. 

 

Згідно проведеної оцінки при проведенні тестів по наноіндентуванню в 

об'ємі матеріалу під індентером знаходяться 8-10 зерен нітриду титану з середнім 

розміром ~80 нм (при глибині індентування ~80 мкм). За даних умов вплив 

поруватості на точність вимірів незначна. Тести на визначення твердості по 

Віккерсу охоплюють більший об'єм матеріалу, отже, вплив поруватості на 

точність вимірів твердості і модуля Юнга стає істотнішим. 

 

3.2.2 Нестаціонарні ефекти при мікрохвильовому спіканні 

нанокристалічного порошку нітриду титану у НВЧ-установках 2,45 ГГц 

Як було показано раніше, нітрид титану, що має електропровідність, добре 

поглинає електромагнітну енергію на частоті 2,45 ГГц. Він широко 

використовується, як компонент, що входить до складу керамічних і метало - 

керамічних композитів перспективних для НВЧ-спікання. Раніше було 
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досліджено консолідацію МХС зразків нітриду титану прямокутної форми 

15х15х5 мм. В цьому розділі роботи розглянуто особливості процесу 

консолідації МХС нанокомпозитів на основі нітриду титану з різним 

відношенням довжини до висоти зразків.  

Об'єктом дослідження був нанопорошок нітриду титану (70нм), отриманий 

плазмохімічним синтезом РСТ лтд. (табл. 2.1), який формували двостороннім 

пресуванням в сталевій прес-формі в пресовки прямокутної форми розміром 

45х7х5 мм (Д×Ш×В). На рис.3.17 показаний загальний вигляд зразка в камері 

мікрохвильової печі (за даними відеофіксації) під час його нагрівання в 

мікрохвильовому полі (2,45 ГГц, 900 Вт, в протоці газу - азот).  

 

 

 

а б 

 
в 

а - 800oC, б-1100oC (додано 1 світлофільтр), в - 1500oC (доданий 2 
світлофільтри) 

Рис. 3.17 - Загальний вигляд зразка з нітриду титану під час його 

термообробки в мікрохвильовій печі  
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Також потрібно відмітити різницю в нагріванні пресовок 

нанокристалічного порошку нітриду титану з розміром 15 нм (рис. 2.12) та 70 нм 

(рис. 3.18). 

 
Рис. 3.18 - Режим спікання пресовки розміром 45×7×5 мм (Д×Ш×В) з 

нанокристалічного порошку нітриду титану в мікрохвилях 

 

Більша питома поверхня для нанопорошку 15 нм абсорбує більшу кількість 

домішок  та сприяє більш швидкому розігріву пресовки на початковій (до 400oC) 

стадії, але потрібно відмітити різницю в формі оброблюваних в мікрохвилях 

зразків. Обидва порошки демонструють стадійність процесу нагрівання в 

мікрохвильовому полі [184, 194]. 

Аналіз режиму нагрівання нітриду титану (70 нм) виявив «ступінчастий» 

вид залежності температури від часу (рис.3.18). Умовно стадії нагріву можна 

розділити на: I етап до ~400oC швидкість нагріву складала 16oC/хв.; II етап 400 - 

800oC швидкість нагріву знижується до 11oC/хв.; III етап 800 - 1300oC 
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(виникнення спалахів на зразку (рис.3.17б)) швидкість нагріву зростає до 

20oC/хв.; і IV етап Т>1300oC швидкість нагріву знижується до 13oC/хв.  

Зміна швидкості нагрівання досліджуваного матеріалу обумовлена 

проходженням реакцій на поверхні нанопорошку: на першому етапі - 

саморозігрів до ~400oC проходив за рахунок поглинання НВЧ-енергії 

адсорбованою вологою і домішками на поверхні. На другому етапі (T> 600oC) 

починається інтенсивна усадка пресовки з нітриду титану, що проявляється в 

зміні міри поглинання електромагнітної енергії мікрохвильового діапазону 

внаслідок зміни поруватості зразка [142,143]. У діапазоні температур 900-1300oC  

на поверхні зразка спостерігалися спалахи - утворення НВЧ-факела. Раніше 

подібні ефекти досліджувалися в роботах [195, 196]. Так в роботі [196] 

визначено, що розряди виникають на поверхні кристала KBr під час опромінення 

його НВЧ випромінюванням 75 кВт при тривалості імпульсу 20 мкс. Збільшення 

тривалості НВЧ імпульсу призводило до переходу повторно-емісійного 

електронного розряду в плазмовий контрагірований розряд - мікрохвильовий 

пробій (МП). При утворенні МП фіксувалося сильне поглинання НВЧ 

потужності (50-100%) і формування каналу пробою, орієнтованого вздовж 

електричного поля НВЧ хвилі, що яскраво світиться. Мікроплазмові розряди 

локалізувалися в руслі каналу пробою і на кінцях мікротріщин в приповерхневих 

шарах кристала KBr. Для полікристалічного зразка нітриду титану 

мікроплазмові розряди фіксували (за даними відеоспостереження) в області 

зламу зразка упродовж ~15 хв. (рис.3.17б). 

У роботі [196] на прикладі звичайної побутової мікрохвильової печі (МП) 

(900 Вт, 2,45 ГГц) був зібраний реактор, що дозволяє генерувати плазму в 

робочому просторі печі і одночасно проводити в ній синтез нанопорошків, 

використовуючи різні газові середовища. У цьому пристрої в МП було успішно 

синтезовано порошок нітриду титану, використовуючи оксид титану як 

прекурсор. Проте, можлива і зворотна реакція при певних умовах. 

При температурі вище ~1300oC (IV етап) нано-TiN досягає густини 90-95% 

теоретичної і починає відбивати велику частину електромагнітної енергії, що 

проявляється в зниженні швидкості нагрівання до 13oC/хв. 
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Під час спікання зразок розколовся по довжині на 2 частини: 3 см і 1 см 

(рис.3.19). Візуальне дослідження розколу виявило великі включення білого 

кольору на його поверхні. 

 

 
 

 

 
Рис. 3.19 - Загальний вигляд зразка після МХС 

 

3.2.3. Дослідження мікроструктури зразка, обробленого в НВЧ полі 

Як вже було відмічено, на поверхні розколу зразка, на тлі дрібнозернистої 

структури, були виявлені великі кристали (рис.3.20).  

Дослідження поверхні спеченого матеріалу з дрібнозеренною структурою 

(S1) і великих кристалів (S2) на поверхні зламу за допомогою енергодисперсійної 

рентгенівської спектроскопії показало, що дрібнозеренна структура складається 

виключно з нітриду титану, тоді як монокристали містять Ti - O - Al (рис.3.21)  
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а 

 
б 

а- загальний вигляд, б - область дослідження енергодисперсійної 

рентгенівської спектроскопії  

Рис. 3.20 – Мікроструктура поверхні розколу після спікання в 

мікрохвилях нанокристалічного нітриду титану  
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Рис. 3.21 - Енергодисперсійний рентгенівський спектральний аналіз 

поверхні зразка нітриду титану, консолідованого в НВЧ полі 

 

Згідно з даними рентгенофазового аналізу - це монокристали оксиду 

титану (рутил) з домішкою оксиду алюмінію. Наявність оксиду алюмінію в 

структурі викликана перенесенням матеріалу з муліт-кремнеземного реактора на 

поверхню зразку нітриду титану під час обробки в НВЧ полі при формуванні 

НВЧ факелу.  

Нітрид титану має досить хорошу провідність аж до високих температур 

(температурний коефіцієнт електроопору при 20-1730oC дорівнює ~2,48·10-3 

1/К). При досягненні густини матеріалу в 60-80 % від теоретичної і розігріву 

зразка до температури ~1000oC зростає вірогідність утворення мікроплазмових 

розрядів НВЧ-полем, що активуються, в місцях мікротріщин і сколів на поверхні 

зразка [195]. Ріст монокристалів оксиду титану проходив в місці горіння НВЧ-

факела на поверхні матеріалу по методу високотемпературної високоградієнтної 

хімічної транспортної реакції. Згідно з даними хімічного аналізу вихідного 

порошку нітриду титану він містить 5,8 мас.% кисню (див. табл.3.1), який 

локалізований в об'ємі матеріалу у вигляді оксиду і оксинітриду титану. В період 

горіння НВЧ-факела TiO2 і TiON виконують роль центрів нуклеації і росту 

монокристалів оксиду титану (рис.3.20). 
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Для досліджуваного матеріалу ріст монокристалів TiO2 відбувався в місцях 

перенесення кисню і алюмінію (затравка) в структуру зразка нітриду титану з 

муліт-кремнеземної труби (реактора) з подальшим його окисненням по реакціях: 

TiN+O2 → TiO2 + 1/2N2        (3.8) 

2TiON +O2 → 2TiO2 + N2  (3.9) 

Ріст монокристалів і епітаксіальних плівок оксиду титану (рутил) раніше 

був успішно реалізований на підкладці з оксиду алюмінію в роботах [197, 198]. 

Також, ріст епітаксіальної (100) плівки TiO2 за рахунок окислення покриття з 

нітриду титану на підкладці SrTiO3, розігрітій до 1000oC, проводили в роботі 

[199].  

Для дослідження структури в об'ємі зразка спечений матеріал (частина 

зразка довжиною ~3 см) був розрізаний навпіл і відполірований. Дослідження 

структури спеченого зразка виявили області, де переважають зерна сферичної 

форми розміром в 5-15 мкм (рис.3.22).  

 

  

а б 

а – загальний вигляд, б – область з дрібнозеренною структурою 

Рис. 3.22 -  Мікроструктура МВ-консолідованого порошку TiN 

 

Подібне зональне обособлення спікання раніше було виявлене для 

подібного нанопорошку нітриду титану, консолідованого електророзрядним 

спіканням [200].  
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За допомогою енергодисперсійної рентгенівської спектроскопії (рис. 3.23) 

був проведений аналіз областей з однорідною дрібнозеренною структурою (рис. 

3.22б) і області сферичної форми (рис. 3.24). 

 
Рис. 3.23 - Енергодисперсійний рентгенівський спектральний аналіз 

консолідованого МХС порошку TiN  

 

 
Рис. 3.24 -  Мікроструктура області, що містить сферичні зерна 

 

Аналіз показав, що в досліджуваних областях з однорідно дрібною 

структурою не було фазових змін (рис. 3.23), а сферичні області (рис.3.24) 

складаються виключно з нітриду титану (рис.3.25).  
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Рис. 3.25 - Енергодисперсійний рентгенівський спектральний аналіз 

сферичних зерен TiN  

 

Зональне обособленние спікання і виникнення щільних структур 

сферичної форми в нітриді титану під час МВ-консолідації говорить про його 

неоднорідний нагрів. 

Враховуючи неоднорідність розподілу електромагнітного поля за робочим 

об’ємом мультимодової НВЧ-печі, зростає вірогідність виникнення локально 

перегрітих областей в об'ємі оброблюваного матеріалу і зонального обособлення 

ущільнення з утворенням сферичних агломератів. Області сферичних 

агломератів утворюються переважно в об'ємі матеріалу і не спостерігаються на 

його поверхні, в області мікроплазмових розрядів (рис.3.20).  

 

3.2.4. Властивості консолідованих МХС нанопорошків нітриду титану 

Твердість по Віккерсу вимірювали на відполірованої поверхні зразка під 

навантаженням 50 грамів. Окремо була визначена мікротвердість областей зерен 

сферичної форми і матеріалу між ними. Виміряна твердість матеріалу в областях 

сферичної форми зерен склала - 20,5±1,3 ГПа, а в областях з дрібнозеренною 

структурою 12,8±2,1 ГПа. Різниця в значеннях мікротвердості для різних 

областей спеченого нітриду титану свідчить про температурні флуктуації, що 

виникають в об'ємі зразка під час його консолідації в НВЧ полі. При роботі з 
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матеріалами, що мають велике співвідношення лінійних розмірів, наприклад 

довжини до ширини (висоти), як в нашому випадку, потрібно враховувати 

можливість утворення температурного градієнту. А для матеріалів з високою 

електропровідністю – утворення НВЧ-розряду. 

 

3.3. Вплив масштабного чинника (розміру виробу) на формування 

структури і властивостей при консолідації МВС композиційних матеріалів 

Зважаючи на особливості формування структури та властивостей 

матеріалу на основі нітриду титану з різним співвідношенням лінійних розмірів, 

було проведено ряд досліджень по мікрохвильовому спіканню композитів на 

основі тугоплавких сполук [201]. Композити на основі нітриду титану та нітриду 

кремнію були обрані, зважаючи на їх різну поведінку в НВЧ полі 2,45 ГГц. 

 

3.3.1. Консолідація в мікрохвилях композитів Si3N4 - 6мас.% Y2O3- 

8мас.% Al2O3 і TiN – 5 мас.%AlN  

Режими нагрівання досліджуваних матеріалів представлені на рис. 3.26.  

 

Рис. 3.26 - Режими спікання нанокристалічних порошків в мікрохвилях: 

1 - TiN -5мас.% AlN,      2 - Si3N4 - 6мас.% Y2O3- 8мас.% Al2O3,    3 - SiC,    4 - 

Si3N4 - 6мас.% Y2O3- 8мас.% Al2O3 на підкладці SiC 
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Область активного розігрівання нанокомпозиту з нітриду кремнію 

(рис.3.26) добре узгоджується з даними по зміні провідності досліджуваного 

матеріалу, що була досліджена в роботі [269] (рис. 3.27).  

 
Рис. 3.27 - Температурна залежність провідності кераміки з нітриду 

кремнію [202]. 

 

Так, згідно з дослідженнями [202], в ділянці низьких температур (T < 

350oC) dc провідність нітриду кремнію не залежить від температури (рис.3.27). З 

підвищенням температури (T > 350oC), dc провідність нітриду кремнію зростає 

експоненціально. 

Згідно з отриманих даних компакт складу Si3N4 - Y2O3 - Al2O3 

нагрівається із швидкістю 6oC/хв. (рис.3.26, крива 2), що пов'язано з низькою 

абсорбцією мікрохвильового випромінювання цим матеріалом. Для стимуляції 

процесу спікання кераміки Si3N4 - Y2O3 - Al2O3 був використаний матеріал 

(підкладка) на основі карбіду кремнію. Карбід кремнію широко 

використовується в мікрохвильових печах з гібридним типом нагріву, як 

нагрівач, здатний швидко розігріти робочий простір печі до 1200-1300oC [145, 

151]. 
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Режим нагрівання пластини на основі карбіду кремнію представлена на 

рис. 3.26, крива 3. Пресовка з нанокомпозиційного порошку розмірами 60×10×10 

мм складу Si3N4 - Y2O3 - Al2O3 була поміщена на підкладку з карбіду кремнію 

розміром 80×3×10 мм, що значно прискорило процес спікання нанокомпозиту 

(крива 4). Згідно з літературними даними [144, 179, 203] глибина проникнення 

мікрохвильового випромінювання частотою 2,45 ГГц при температурі 25oC в 

карбід і нітрид кремнію розрізняється майже в 20 разів: 0,28 см і 8,13 см 

відповідно. Технологічно карбідкремнієва підкладка розміром 80×3×10 мм, 

дозволить прискорити нагрів нанокомпозиту на основі нітриду кремнію на 

початковому етапі до температури ~1000oC, вище за яку здатність Si3N4 

поглинати електромагнітну енергію і саморозігріватись зростає в рази.  

У композиційному матеріалі TiN - AlN на початковому етапі нагріву 

основну долю електромагнітної енергії мікрохвильового діапазону поглинає 

нітрид титану, що сприяє активному саморозігріву зразка до температур 1100-

1200oC (рис.3.26, крива 1). Нітрид алюмінію в композиції виконує роль добавки, 

стимулюючої ущільнення зразка при високих температурах, оскільки при 

низьких температурах глибина проникнення мікрохвильового випромінювання 

частотою 2,45 ГГц (25oC) в нітрид алюмінію складає 1,18 см [144, 203]. 

Досягнувши поруватості композиту менш ніж 10%, коли для матеріалу (нітрид 

титану), що проводить, зростає доля відбитої енергії, наявність такого 

компонента як нітрид алюмінію збільшує долю поглиненої електромагнітної 

енергії мікрохвильового діапазону, що дозволяє консолідувати кераміку до 

густини 97-98 % від теоретичної. 

В процесі нагрівання матеріалу механізм поглинання мікрохвильового 

випромінювання змінюється, оскільки провідність і діелектричні властивості 

оброблюваних речовин залежать від температури, що у свою чергу відбивається 

на швидкості нагріву. Зміна швидкості нагріву також може бути пов'язана з 

хімічними перетвореннями в речовині при нагріванні, які також вносять свій 

вклад в зміну параметрів поглинання матеріалами мікрохвильового 

випромінювання. 
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Нагрів нанокомпозиту на основі нітриду кремнію, розміщеного на 

карбідкремнієвій підкладці, проходив в три стадії. На першій стадії до 600oC 

нагрів проходив із швидкістю 14oC/хв., що в два рази вище, ніж без використання 

поглинача (SiC). На другій стадії 600 - 1100oC швидкість нагрівання 

нанокомпозиту зростає до 65oC/хв., що пов'язано з активним поглинанням 

електромагнітної енергії мікрохвильового діапазону підкладкою з карбіду 

кремнію. Вище за температуру 1200oC швидкість нагрівання знижується до 15 
oC/хв.  

Відмінності між режимом нагрівання підкладки SiC і підкладки з 

композитом Si3N4 пов'язані з тим, що пресовки з нітриду кремнію знаходилися 

між термопарою і підкладкою, відповідно фіксувався нагрів тільки нітрид 

кремнієвого зразка.  

Нанокомпозит TiN - AlN також продемонстрував стадійний нагрів зі 

змінною швидкістю. На першому етапі (до 100-600oC) швидкість нагрівання 

складала 45oC/хв. На другому етапі (600 - 1300oC) швидкість нагрівання зросла 

до 55oC/хв. При температурі 1250-1300oC нанокомпозит TiN - 5 мас.% AlN 

досягає густини 97,2 % від теоретичної. Враховуючи, що основна фаза - це 

провідник (нітрид титану), і при значеннях питомого опору менше ~ 10-5 Ом·м 

оброблювана речовина починає активно відбивати мікрохвильове 

випромінювання. Це призводить до зниження швидкості нагріву до 12oC/хв. При 

температурах вище 1000-1200oC поглинання мікрохвиль (2,45 ГГц) для 

матеріалів з іонним і ковалентним типом зв'язку різко зростає. Різке збільшення 

діелектричних втрат (ріст поглиненої електромагнітної енергії мікрохвильового 

діапазону) починається при температурах ~ 0,4-0,5 температури плавлення 

матеріалу [147, 152]. 

 

3.3.2. Дослідження структури консолідованої МХС нанокераміки 

складу Si3N4 - 6мас.% Y2O3- 8мас.% Al2O3 

Дослідження структури МХС кераміки проводили на подовжньому 

перерізі зразка в його центрі (1) і в 30 мм від краю зразка (рис. 3.28-3.29). 
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Рис. 3.28 - Загальний вигляд зразків після консолідації МХС  

 

 

 

Зразок з нітриду кремнію показав неоднорідність структури навіть за 

умови використання карбідкремнієвої підкладки (рис. 3.30). У центрі зразка (рис. 

3.30а) близько 70% складають зерна розміром ~300-500 нм і тільки 20-25% 

області дослідження займають зерна розміром ~100 нм.  

 
Рис. 3.29 - Області дослідження мікроструктури МХ-спеченої 

кераміки 
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а 

 
б 

а - центр зразка,  б - край зразка 

Рис. 3.30 - Мікроструктура консолідованого МХС зразка складу Si3N4 - 

6мас.% Y2O3- 8мас.% Al2O3 

 

Також на шліфі виявлені сферичні пори, які свідчать про перегрівання 

зразка в центральній області вище зафіксованої в ході експерименту 

температури, що привело до неконтрольованого росту зерен і дисоціації нітриду 

кремнію (Т≥1850 оС) з утворенням газозаповнених пор по реакції (3.10) [3]: 

2/3 Si3N4 (тв) + O2(г)→2SiO(г)+4/3N2  (3.10) 
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Дослідження краю зразка (рис.3.29, область 2) виявило структуру із 

заповненням нанозерна / субмікронні зерна 50/50. Матеріал в цій області 

безпористий. Дослідження фазового складу зразка показало, що в центрі 

детектується незначна кількість оксиду кремнію - свідоцтво про проходження 

реакції (3.10) і розігрівання цієї області до температур істотно вище 1500oC 

(рис.3.31).  

 
а 

 
б 

а - центр зразка, б - край зразка 

Рис. 3.31 - Рентгенограма консолідованого МХС зразка складу Si3N4 - 

Y2O3 - Al2O3. 
 

В той же час край зразка (2) складається виключно із зерен ß - Si3N4, що 
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дозволяє зробити висновок про градієнт температурного поля від краю зразка 

Т~1500oC в центр зразка Т~1600 - 1700oC. 

 

3.3.3. Дослідження структури консолідованої МХС нанокераміки 

складу TiN - 5 мас.% AlN 

Як вже було відмічено, матеріал TiN - 5 мас.% AlN має достатню здатність 

поглинати електромагнітну енергію на частоті 2,45 ГГц і проявляти здатність до 

саморозігріву без використання додаткових поглиначів. Матеріал демонстрував 

градієнтну структуру (рис.3.32). Для цього матеріалу «перегрітою» областю був 

край зразка, де зерна виросли до 1,5-2 мкм (рис.3.32б).  

 

а) 

 
б) 

а - центр зразка,  б - край зразка 

Рис. 3.32 - Мікроструктура консолідованого МХС зразка складу TiN - 5 

мас.% AlN  
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В той же час в центрі зразка спостерігаємо мультимодальний розподіл 

зерен за розмірами: зерна розміром менше 100 нм, частки нітриду алюмінію 

розміром 100-200 нм і зерна нітриду титану 500-1000 нм (рис.3.32а).  

Як і в випадку з МХС зразків нітриду титану, при залишковій поруватості 

менше 10% поверхня композиту починає відбивати велику частину 

електромагнітної енергії мікрохвильового діапазону, що призводить до 

перегрівання поверхневої області зразка і утворення градієнта температури за 

його об’ємом. 

Такий же нанокомпозиційний матеріал TiN - 5 мас.% AlN був спечений без 

тиску із швидкістю 50oC/хв. в протоці азоту до температури 1600oC в печі опору. 

Густина спеченого композиту досягала ~95% від теоретичної. Аналіз 

мікроструктури показав відсутність неоднорідності структури в об'ємі зразка, 

спеченого традиційним методом. Типова структура спеченого нанокомпозиту 

представлена на рис 3.33. Оцінений розмір зерен dTiN = 360 нм, dAlN = 140 нм. 

 

 

Рис. 3.33 - Композит 95 мас.% TiN - 5 мас.% AlN, консолідований 

спіканням без тиску 1600oC 
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Порівнюючи структури нанокомпозиту TiN - 5 мас.% AlN, консолідованого 

мікрохвильовим нагрівом і традиційним методом, можна зробити висновок, що 

в центрі зразка, консолідованого МХС (рис.3.32а), досягається температура 

1500-1600oC. Структура в цій області схожа із структурою матеріалу, отриманого 

традиційним методом (рис. 3.33), тоді як структура на периферії зразка 

(рис.3.32б) значно «грубіша», що свідчить про досягнення високої температури 

спікання >>1600oC. 

 

3.3.4. Дослідження властивостей консолідованої МХС нанокераміки  

Враховуючи неоднорідність структури спечених композитів, окремо була 

визначена мікротвердість на зразках в області 1 і 2 (рис. 3.29). Дані виміряної 

твердості для композитів, спечених різними методами, представлені в таблиці 

3.3.  

 

Таблиця 3.3- Мікротвердість композитів TiN - 5 мас.% AlN і Si3N4 - 6мас.% 

Y2O3- 8мас.% Al2O3 

Матеріал 
Метод 

консолідації 

Область 

дослідження 
HV, ГПа 

Si3N4 - Y2O3 - Al2O3 
мікрохвильове 

спікання 
центр (1) 9,9±1,5 ГПа 

Si3N4 - Y2O3 - Al2O3 
мікрохвильове 

спікання 
край (2) 14,5±1,1 ГПа 

TiN - AlN 
мікрохвильове 

спікання 
центр (1) 12,8±2,1 ГПа 

TiN - AlN 
мікрохвильове 

спікання 
край (2) 18,5±1,8 

Si3N4 - Y2O3 - Al2O3 спікання без тиску - 16,8±0,9 

TiN - AlN спікання без тиску - 20,3±1,4 

 

Мікротвердість консолідованої МХС кераміки складу Si3N4 - 6мас.% Y2O3- 

8мас.% Al2O3 в області 2 (рис. 3.30б), край зразка з однорідною дрібнозернистою 
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структурою (Тмакс. ~ 1500oC), знаходиться в межах 14-16 ГПа. Ці значення 

співставні зі значеннями твердості подібної кераміки консолідованої МХС, ІПС, 

та спеченої традиційним методом [8, 38]. В області 1 (рис.3.30а), де температура 

була істотно вище зафіксованою термопарою в ході експерименту, і 

спостерігалося формування оксиду кремнію, твердість знижується до 9,9±1,5 

ГПа. Подібні властивості (твердість 11-16 ГПа) були отримані авторами [204, 

205] при консолідації подібної кераміки складу Si3N4 – 3мас.%Y2O3 – 

5мас.%Al2O3 мікрохвильовим спіканням в установці (30 ГГц). Варіації складу 

композиції, без додавання компонентів, що активно поглинають НВЧ хвилі, не 

призводять до суттєвого покращення ущільнення композитів та потребує 

використання обладнання з частотою 25-30 ГГц чи гібридного типу нагрівання 

[204].  

Виміряна твердість композиту TiN - 5 мас.% AlN змінювалася від 18,5±1,3 

ГПа в області 2 (рис. 3.32б), де переважно є присутніми великі зерна ~500-

1000нм, до 12,8±2,1 ГПа в центрі зразка з дрібнозеренною структурою (рис. 

3.32а). Різниця мікротвердості в різних областях спеченого композиту свідчить 

про виникнення температурного градієнта в об'ємі зразка під час його НВЧ- 

термообробки (див. табл.3.3). Подібний матеріал з однорідною пористою і 

зеренною структурою, консолідований традиційним методом, демонструє 

твердість ~20±1,4 ГПа. 

 

3.4. Формування структури композитів типу «шахівниці» для 

мікрохвильової обробки 

Для композиційних матеріалів з переважаючим в композиції компонентом 

з високою електричною провідністю (наприклад, нітрид титану, диборид титану, 

карбонітрид титану) можливість об'ємного нагрівання найбільш критична на 

фінальній стадії ущільнення, коли поруватість мала і велика частина 

електромагнітної енергії мікрохвильового діапазону поглинається поверхнею. 

Вибір другого компонента дозволяє «контролювати» процес нагрівання за 

допомогою різниці в ступенях поглинання різних компонентів суміші. Отже, 

ґрунтуючись на дослідженнях авторів [153], можна зробити припущення, що для 
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сумішей з співвідношенням компонентів близьким до 50:50 найбільш 

оптимальним є їх розподіл в об’ємі за принципом 3D «шахівниці» (рис.3.34).  

 
а) 

 
б) 

 
в) 

Рис. 3.34 - Етапи нагріву композиційного матеріалу, компонованого по 

моделі «шахівниці» в мікрохвильовому полі. 

 

У цій моделі однорідно розподілені матеріали з різним відгуком на дію 

НВЧ поля, що дозволить рівномірно розподілити енергію мікрохвильового 

діапазону по всьому об’єму композиційного матеріалу. 
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Наприклад, виберемо суміш, де компонент 1 - матеріал з малими 

діелектричними втратами (AlN, Si3N4, Al2O3, ZrO2), а компонент 2 – матеріал, що 

має високу електропровідність (TiN, TiCN, TiC, TiB2) (рис. 3.34 а). На першому 

етапі консолідації в мікрохвильовій печі компонент 1 практично не поглинає 

електромагнітну енергію, а частинки компонента 2 виконують роль 

мікронагрівачів в об'ємі пресовки (рис. 3.34б). З ростом температури можливі 

декілька варіантів розподілу температурного поля в об'ємі матеріалу (рис.3.34в). 

Якщо електричні властивості компонента 1 слабо змінюються з температурою, 

він залишається «прозорим» при високих температурах (Si3N4, Al2O3) і не 

взаємодіє з компонентом 2, утворюючи проміжні сполуки, то на фінальній стадії 

спікання компонент 1 виконує роль пор, стимулюючи об'ємний перерозподіл 

електромагнітної енергії мікрохвильового діапазону (Т1< T2) (рис.3.35).  

 

 
Рис. 3.35 – Особливості формування композицій для мікрохвильового 

спікання та управління структурою 
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Ряд матеріалів (наприклад, нітрид алюмінію) слабо акумулює 

електромагнітну енергію мікрохвильового діапазону (2,45 ГГц) при кімнатній 

температурі, в той же час з ростом температури його діелектричні втрати суттєво 

зростуть. При досягненні температури, коли проходить інтенсивне ущільнення 

композиту, основним «об'ємним нагрівачем» будуть частки компонента 1 (Т1≥ 

T2). Так, швидкість нагрівання композиту TiN - 5 мас.% AlN (рис. 3.26) в рази 

перевищує швидкість нагрівання компакту нітриду титану, виготовленого з 

порошку подібної дисперсності (рис. 3.18). 

Для мінімізації росту зерен та отримання щільних нанокомпозиційних 

матеріалів з однорідною структурою найкращий варіант компонування, коли 

компонент 1 на фінальній стадії спікання залишається відносно «прозорим» для 

мікрохвиль 2,45 ГГц і його температура нижче температури компонента 2. При 

суттєвій різниці в температурах компонентів в об’ємі матеріалу, коли Т1<T2, 

мінімізується взаємодія між ними, що дозволяє консолідувати матеріали, які за 

звичайних умов спікання активно взаємодіють, утворюючи нові фази.  

Досягнення максимального ступеню ущільнення композиту за короткий 

період обробки в мікрохвилях дозволяє реалізація варіанту з використанням 

компонента 1, інтенсивно поглинаючого електромагнітну енергію при високих 

температурах. В даному випадку мінімізація росту зерен можлива за рахунок 

швидкого циклу ущільнення матеріалу. 

 

3.5. Консолідація в мікрохвилях композитів Si3N4 - TiN, зміцнених 

нановолокнами 

Мікрохвильове спікання композитів в системі Si3N4 - TiN, сформованих за 

типом «шахівниці», було проведено в мікрохвильовій печі 2,45ГГц до Т=1500 оС 

в протоці азоту. У дослідженні використовували плазмохімічні суміші порошків 

TiN - 40 мас.% Si3N4 і TiN - 20 мас.% Si3N4 з добавками нановолокон нітриду 

кремнію (α-фаза) 7мас.% і 20 мас.% нв-Si3N4, заздалегідь покритих нітридом 

титану (рис.2.5) для запобігання контакту між частинками Si3N4. Нановолокна 

були введені для збільшення тріщиностійкості композитів. Температурно-

часовий профіль нагрівання композитів представлено на рис.3.36. 
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Рис. 3.36 - Режими спікання композиційних сумішей на основі TiN - Si3N4 

в мікрохвилях 2,45 ГГц: 1-60 мас.% TiN - 40 мас.% Si3N4,  2 - 53 мас.% TiN - 40 

мас.% Si3N4- 7 мас.% нвSi3N4,  3 - 60мас.% TiN - 20 мас.% Si3N4- 20 мас.% нвSi3N4 

 

Композиції TiN - 40 мас.% Si3N4 (рис.3.36, крива 1) і TiN - 20 мас.% Si3N4 - 

7мас.% нв Si3N4 (рис.3.36, крива 2) демонструють майже лінійну швидкість 

нагріву з середнім значенням 10 - 15оС/хв. Відмінності в швидкості нагрівання 

до ~800оС пов'язані з великою кількістю нітриду кремнію в композиції з 7мас.% 

нв Si3N4. Для композиції TiN - 40 мас.% Si3N4 розподіл частинок компонентів в 

об'ємі оброблюваного матеріалу близький до 50:50 (48 об.% TiN - 52 об.% Si3N4), 

що дозволило досягти практично лінійного режиму саморозігріву матеріалу. 

В той же час композит TiN - 20 мас.% Si3N4 - 20 мас.% нв Si3N4 демонструє 

нелінійний режим саморозігріву. В даному випадку температурно-часовий 

профіль нагрівання умовно можна розділити на 3 стадії (рис.3.36, крива 3). 

Перша стадія до температури 970 оС характеризується відносно високою 

швидкістю нагрівання 30 оС/хв. Швидкий саморозігрів зразка пов'язаний з 

великим вмістом нітриду титану в композиції, враховуючи покриття на 

нановолокнах. Крім того, велика кількість волокон нітриду кремнію, покритих 
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нітридом титану, збільшувала площу адсорбції електромагнітної енергії 

мікрохвильового діапазону, стимулюючи саморозігрів матеріалу. Ймовірно, ці 

волокна працювали як нанорозмірні хвилеводи, розподіляючи електромагнітну 

енергію (перетворену в тепло на частках нітриду титану) в об'ємі матеріалу. На 

другій стадії, в ділянці температур 970 - 1420оС, швидкість нагрівання 

зменшувалася до рівня 10оС/хв., що співпадає з іншими дослідженнями 

композитів TiN - Si3N4. На фінальній стадії спікання до 1500оС швидкість 

нагрівання знижувалася до 5оС/хв., що свідчить про досягнення композитом 

досить високої щільності (більше 95% від теоретичної) (табл. 3.4).  

 

Таблиця 3.4 - Механічні та трибологічні властивості композитів TiN - Si3N4 

Матеріал 
Відносна 

густина 

Середній 

розмір 

зерен, нм 

HV, 

ГПа 

K1c, 

МПа·м1/2 
f 

Питома 

швидкість 

зносу,мм3/Н·м 

40 мас.% 

Si3N4 

-60 мас.% TiN 

0,99 

30  

(Si3N4) 

100  

(TiN) 

21,2±0,

5 
4,9 0,45 3,4·10-7 

TiN - 40 

мас.% нп 

Si3N4 - 7 

мас.% нв 

Si3N4 

0,98 
40 (Si3N4)  

60 (TiN) 
19±1,1 5,5 - - 

TiN - 20 

мас.% нп 

Si3N4 - 

20мас.% 

нвSi3N4 

0,99 
30 (Si3N4)  

80 (TiN) 

20,8±2,

1 
5,2 0,4 2·10-7 

f - коефіцієнт тертя в парі з твердим сплавом ВК6 (сухе тертя) 
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Аналіз мікроструктури консолідованих МХС зразків показав, що 

структура композиту TiN - 40 мас.% Si3N4 найбільш відповідає принципу 

формування «шахівниці», коли два компоненти рівномірно розподілені в об'ємі 

матеріалу (рис. 3.37). Цей зразок показав густину ~99 % від теоретичної і 

дрібнозеренну структуру з розміром зерен ~ 30 нм для Si3N4 і ~100 нм для TiN 

(табл. 3.4). Механічні властивості цього нанокомпозиту склали HV=21,2±0,5 ГПа 

і K1c =4,9 МПа·м1/2. 

 
Рис. 3.37 - Мікроструктура консолідованого МХС зразка складу 

40мас.%Si3N4-60мас.% TiN (світла фаза - нітрид титану, темна -нітрид 

кремнію) 

 

Після спікання композитів, зміцнених нановолокнами нітриду кремнію, 

також була отримані щільна (~99 % від теоретичної) наноструктурна кераміка з 

розміром зерен 50-100 нм (рис. 3.38-3.39).  

Рентгенофазовий аналіз показав, що волокна нітриду кремнію складаються 

з α - Si3N4 і є досить стійкі при високих (~1500оС) температурах та не переходять 

в β- Si3N4 (рис. 3.40-3.41).  
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Рис. 3.38 - Мікроструктура консолідованого МХС зразка складу TiN- 

40 мас.% нп Si3N4 - 7мас.% нв Si3N4 (світла фаза - нітрид титану, темна -

нітрид кремнію) 

 

 
Рис. 3.39 - Мікроструктура консолідованого МХС зразка складу TiN - 

20мас.% нп Si3N4 - 20мас.% нв Si3N4 (світла фаза - нітрид титану, темна -

нітрид кремнію) 

 

Виявлено, що для композиту TiN - 40 мас.% нп Si3N4 – 7мас.% нв Si3N4 

характерне утворення фази Si2N2О (слабкі сліди), тоді як для композиту TiN - 20 

мас.% нп Si3N4 – 20мас.% нв Si3N4 виявлені сліди оксиду титану (TiО2 -рутил). 
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Рис. 3.40 - Рентгенограма консолідованого МХС зразка складу TiN - 

40мас.% нп Si3N4 - 7мас.% нв Si3N4 

 

 
Рис. 3.41 - Рентгенограма МВ-консолідованого зразка складу TiN - 

20мас.% нп Si3N4 - 20мас.% нв Si3N4 

 

У композиті, де переважали наночастки нітриду кремнію (40 мас.% нп 

Si3N4) при консолідації сталося реакційне окислювальне рафінування з 

утворенням оксинітриду кремнію (рис.3.40), тоді як для композиту із вмістом 20 
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мас.% наночастинок Si3N4 активніше окислювався нітрид титану (рис.3.41). 

Як і очікувалося, зміцнення волокнами композитів призводить до росту 

тріщиностійкості до рівня 5,2-5,5 МПа·м1/2 при виміряній твердості ~ 20 ГПа 

(табл. 3.4). 

 

Висновки до розділу 

1. Застосування мікрохвильової обробки нанопорошків нітриду титану і 

кремнію є досить ефективним способом зменшення кількості кисню в 

оброблюваному матеріалі. МХ-термообробка при помірних температурах сприяє 

проходженню відновних реакцій і азотуванню для нанопорошків і сумішей на 

основі нітриду кремнію. У нанопорошках після МХ- термообробки при 250-

300oC вміст кисню зменшився на 60 - 30% порівняно зі вмістом у вихідних 

порошках. Для нанопорошку нітриду кремнію одночасно зі зменшенням 

кількості кисню більш ніж в 2 рази, відбувається збільшення кількості азоту в 

матеріалі на 1,7 мас.%, що свідчить про проходження процесу азотування 

матеріалу при низьких температурах.  

2. При МХ-опроміненні сумішей нанопорошків повнота проходження 

термохімічної обробки і розподіл частинок за розмірами змінюється залежно від 

кількості фази, яка поглинає мікрохвильову енергію, а також гомогенності 

розподілу компонентів в суміші. Для суміші нанопорошків 40 мас. % Si3N4- 

60мас. % TiN проходить подрібнення агломератів розміром ~ 350 нм і росте об'єм 

частинок з розміром ~ 60 нм. В той же час для суміші порошків з великим 

вмістом нітриду титану (80 мас.% TiN ) спостерігається припікання частинок і 

ріст об'єму агломератів в суміші. 

3. Аналіз кінетики ущільнення матеріалу в мікрохвильовому полі (2,45 

ГГц), проведений для нанопорошку нітриду титану показав, що в області 

температур 1350-1400 oC спостерігається інтенсивне ущільнення матеріалу при 

мінімальному рості зерен. Виявлено, що на початковій стадії спікання, нижче 

1200 oC, основним механізмом ущільнення є зернограничне просковзування. 

Оцінка енергії активації, проведена для нано-TiN, консолідованого в 

мікрохвилях, показала, що на початковій стадії вона склала 26 ± 3 кДж/моль. 
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Такий низький рівень енергії активації може бути пояснений формуванням 

рідкої фази на контактах частинок, що істотно стимулює процес ущільнення за 

рахунок просковзування частинок без їх росту.  

4. Порівняльний аналіз спікання нанопорошку нітриду титану (15 нм) 

традиційним методом і в мікрохвилях показав, що при МХС наноструктурний 

матеріал (d ~ 80 нм) можна отримати при 1400oC, тоді як при спіканні без тиску 

при такій же температурі матеріал демонструє «грубішу» структуру з розміром 

зерен ~155 нм. Порівняльні дослідження по консолідації МХС нітридної 

кераміки з різним типом провідності і співвідношенням довжини до висоти 

(ширини) зразка показали, що композити на основі нітриду титану з добавкою 

нітриду алюмінію здатні добре поглинати електромагнітну енергію і 

саморозігріватися в НВЧ-полі (2,45 ГГц), тоді як кераміка на основі нітриду 

кремнію вимагає додаткових "поглиначів" для розігрівання.  

5. Використання НВЧ-коливань (2,45 ГГц) для консолідації об'ємних 

виробів з великим відношенням лінійних розмірів (Д×Ш×В) виявило ряд 

проблем на шляху отримання однорідної нанокераміки. Структурні дослідження 

спечених матеріалів виявили неоднорідність в об'ємі зразків, що свідчить про 

неоднорідність температурного поля, що виникає при термообробці в 

мікрохвилях у багатомодовій печі. Досліджувана кераміка Si3N4 - Y2O3 - Al2O3 

має порівняно малий коефіцієнт поглинання, отже, тільки мала частина 

електромагнітної енергії мікрохвильового діапазону поглинатиметься в таких 

композитах, що вимагає використання мікрохвильових печей (2,45 ГГц) з 

гібридним типом нагріву. Для кераміки на основі матеріалу, що має низький 

питомий опір (TiN), досягши відносної густини ~0,9 зростає доля відбитої енергії 

і також формується градієнт температурного поля за об'ємом зразка. Крім того, 

при таких частотах розподіл електромагнітного поля всередині робочої камери 

буде неоднорідний, що призводить до неоднорідності властивостей 

отримуваного матеріалу. З іншого сторони, даний ефект може бути 

використаний для формування композитів з градієнтом структури та 

властивостей. 
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6. При мікрохвильовій термообробці зразка нітриду титану розміром 

45×7×5 мм було виявлено утворення плазмового НВЧ-розряду, а також ріст 

монокристалів оксиду титану на розломі зразка. Виявлено, що ріст 

монокристалів проходив по методу високотемпературної високоградієнтної 

хімічної транспортної реакції. Дослідження структури спеченого зразка виявили 

області щільного матеріалу переважно сферичної форми (D ~ 5-15 мкм) в об'ємі 

матеріалу, що свідчить про неоднорідність температурного поля в об'ємі нітриду 

титану. Неоднорідність структури матеріалу проявляється в його властивостях. 

Так, виміряна твердість матеріалу в зернах сферичної форми - 20,5±1,3 ГПа, а в 

області з дрібнозеренною структурою 12,8±2,1 ГПа. 

7. Показана можливість отримання щільних нанокомпозиційних 

матеріалів за рахунок формування структури початкової композиції за типом 

«шахівниці». Нанокомпозити TiN - 40 Si3N4, сформовані за принципом 

«шахівниці», коли два компоненти рівномірно розподілені в об'ємі матеріалу, і 

консолідовані в мікрохвилях демонстрували густину ~99 % від теоретичної і 

дрібнозеренну структуру з розміром зерен ~ 30 нм для Si3N4 і ~100 нм для TiN. 

Механічні властивості цього нанокомпозиту склали HV=21,2±0,5 ГПа і K1c =4,9 

МПа·м1/2. 
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РОЗДІЛ 4. КОНСОЛІДАЦІЯ НАНОСТРУКТУРНИХ МАТЕРІАЛІВ 

МЕТОДОМ ІСКРО-ПЛАЗМОВОГО СПІКАННЯ В РЕЖИМІ 

НЕЛІНІЙНОГО НАГРІВУ І НАВАНТАЖЕННЯ 

 

В основу нашого дослідження було покладено гіпотезу можливості 

контролю структуроутворення (мінімізації росту зерен) через досягнення та 

утримання максимальної швидкості ущільнення під час консолідації, 

використовуючи дослідження по контролю швидкості ущільнення матеріалу, 

викладені в роботах H. Palmour, В.В. Скорохода та А.В. Рагулі [26, 62]. З огляду 

на вищесказане, можна допустити, що в ІПС досягнення високої швидкості 

ущільнення може бути реалізоване шляхом одночасного варіювання такими 

базовими параметрами процесу, як швидкість нагрівання та тиск. 

 

4.1. Особливості ущільнення нанопорошків карбонітриду титану 

методом ІПС 

Ґрунтуючись на роботах по СКШУ нанокераміки, був розроблений 

нелінійний режим консолідації тугоплавких композитів іскро-плазмовим 

спіканням. На прикладі консолідації ІПС нанокристалічного порошку 

карбонітриду титану було досліджено вплив нелінійних режимів нагрівання і 

навантаження на формування структури і властивостей консолідованого 

матеріалу. Карбонітрид титану був вибраний як об'єкт дослідження у зв'язку з 

доступністю нанопорошку на ринку наноматеріалів у великих кількостях, 

широким використанням цього композиту для виробництва зносостійких 

виробів, а також для подальшого отримання нових композиційних матеріалів з 

високими фізико-механічними властивостями на його основі методом ІПС.  

Режими ІПС консолідації нанопорошку нітриду титану в різних умовах 

неізотермічного нагрівання приведені на рис 4.1.  

Для виключення неконтрольованого росту зерен при ІПС консолідації, а 

також для розробки ефективного режиму спікання ізотермічна витримка, що 

традиційно присутня при ІПС консолідації порошкових матеріалів, не 
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використовувалася. 

 

 

Рис. 4.1 - Режими ІПС нанопорошку TiCN в вакуумі : 1 – лінійній ІПС 

режим P=50 МПа, V=200 0С/хв., 2 – лінійній ІПС режим P=70 МПа, V=200 
0С/хв., 3 – нелінійний ІПС режим) 

 

Аналогічно спіканню з контрольованою швидкістю ущільнення контроль 

структури і щільності матеріалів під час консолідації методом іскро-плазмового 

спікання можна проводити шляхом визначення оптимальних параметрів 

процесу. Серед можливих технологічних параметрів ІПС процесу, варіювання 

якими дозволить впливати на процес ущільнення оброблюваного матеріалу і 

контролювати структурні зміни, являються задана максимальна температура 

спікання, витримка при максимальній температурі, швидкість нагріву і тиск. 

Взаємозв'язок між швидкістю нагріву і швидкістю ущільнення був викладений в 

теорії консолідації матеріалів з контрольованою швидкістю ущільнення [26, 62, 
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125, 126]. Головна складова методу СКШУ - контроль процесу консолідації 

матеріалів за допомогою визначення оптимальної швидкості ущільнення і 

проведення процесу спікання, дотримуючись певної (оптимальної) швидкості 

ущільнення. Контрольними параметрами в даному випадку виступають розмір 

зерен і щільність спеченого матеріалу. Традиційно режим СКШУ складається з 

3-х стадій: початкова стадія з високою швидкістю нагрівання до досягнення 

щільності оброблюваного матеріалу в 75%; проміжна стадія, на якій швидкість 

нагрівання знижується для підтримки стабільної швидкості ущільнення; 

фінальна стадія характеризується найменшою швидкістю нагрівання. Методики 

контролю структури за допомогою контролю швидкості ущільнення можуть 

бути використані не лише в спіканні без тиску, але застосовні і до ряду інших 

методів консолідації, наприклад, до методу іскро-плазмового спікання [26, 62, 

125, 126]. 

Традиційно ІПС режим більшості порошкових матеріалів і карбонітриду 

титану, зокрема, організований таким чином: швидкий нагрів ~200 0C/хв. при 

тиску ~200 MПa і витримка декілька хвилин при високих температурах [103]. 

Застосуванням такого режиму ІПС до консолідації різних керамічних матеріалів 

можна досягти кінцевої густини 95 - 97% від теоретичної при температурах на 

150 - 300 0C нижче ніж гарячим пресуванням або спіканням без тиску. Але в 

даному режимі спостерігається швидкий ріст зерен, навіть при використанні 

вихідних нанопорошків (30 – 70 нм). Після ІПС часто відмічають «огрублення» 

структури до 250 - 400 нм [99, 103]. Виходячи з вищенаведеного, запропоновано 

новий підхід до консолідації нанопорошків тугоплавких сполук методом ІПС - 

через контроль швидкості ущільнення під час консолідації нанопорошку. 

Контроль ущільнення проводиться шляхом використання багатоступінчатих 

(нелінійних) режимів ІПС з варіативністю по швидкості нагрівання та тиску. 

Даний нелінійний режим був розроблений і апробований на нанопорошках 

карбонітриду титану (рис. 4.1, крива 3 ) [102, 109].  

Формально, ІПС і гаряче пресування співставні процеси, кінетику яких в 

спрощеній формі можна описати наступним рівнянням [105]: 
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де D - відносна густина, t - час, b - вектор Бюргерса, Φ - коефіцієнт дифузії, 

B - константа, G - розмір зерен, σeff - ефективний тиск, прикладений до 

порошкового матеріалу, µeff - модуль зсуву матеріалу, p і n - показники ступеня, 

які залежні від розміру зерна і тиску.  

Отже, швидкість ущільнення матеріалу при ІПС є функцією тиску і 

температури. У даному випадку контролювати формування структури матеріалу 

можна за допомогою контролю швидкості ущільнення через варіювання такими 

технологічними параметрами, як швидкість нагріву і тиск, тобто проведенням 

ІПС консолідації в нелінійному режимі. 

Запропонований нелінійний режим ІПС складається з декількох стадій, на 

яких тиск (P) і швидкість нагріву (V) змінюються в залежності від швидкості 

ущільнення матеріалу. Запропонований режим складається з наступних стадій: 

перша стадія з високою швидкістю нагрівання (V1) до досягнення відносної 

густини матеріалу ~0,7; проміжна стадія характеризується зниженням швидкості 

нагрівання (V2<V1); та фінальна стадія (відносна густина матеріалу 0,8-0,9), що 

характеризується мінімально допустимою швидкістю нагрівання (V3<V2<V1). На 

початку процесу ІПС до порошкового матеріалу прикладають відносно низький 

тиск (P1), достатній для забезпечення хорошого електричного контакту. У 

процесі ІПС консолідації тиск постійно (плавно) зростає і контролюється в 

точках перемикання швидкості нагрівання, що дозволяє підтримувати високу 

швидкість ущільнення і досягти високої густини спеченого матеріалу (рис.4.2). 
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Рис. 4.2 - Залежність відносної густини від температури при ІПС 

нанопорошку TiCN в вакуумі: 1 - одностадійне ІПС P = 70 MПa, V = 200 0C/хв.; 

2 - одностадійне ІПС P = 50 MПa, V = 200 0C/хв.; 3 - багатостадійний режим 

ІПС 

 

На перших стадіях ІПС ущільнення матеріалу переважно стимулюється 

перегрупуванням частинок, в той час як на кінцевих стадіях - це дифузійно 

контрольований процес. Зростання тиску і одночасне зниження швидкості 

нагрівання при нелінійному режимі ІПС призводить до пролонгації періоду 

перегрупування частинок, коли ріст зерен мінімальний, дає можливість 

сформувати однорідну дрібнозеренну структуру в оброблюваному матеріалі. У 

той же час зниження швидкості нагрівання на фінальній стадії ущільнення 

матеріалу дозволяє виключити витримку при високих температурах і отримати 

наноматеріал з густиною близькою до теоретичної.  
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За результатами проведення декількох експериментів по ІПС нанопорошку 

TiCN до температури 1600 0C при тиску 50 MПa і 70 MПa з постійною швидкістю 

нагрівання 200 0C/хв., можна зробити висновок про вплив тиску на швидкість 

ущільнення нано-TiCN (рис.4.3).  

 

 
Рис. 4.3 - Швидкість ущільнення наноструктурного карбонітрида 

титану при ІПС в вакуумі :1 - одностадійне ІПС P = 70 MПa, V = 200 0C/хв;                    

2 - одностадійне ІПС P = 50 MПa, V = 200 0C/хв; 3 - багатостадійний режим 

ІПС) 

 

Кінетика ущільнення нанопорошку TiCN в різних ІПС режимах показана 

на рис. 4.2 і 4.3. В обох випадках, при використанні одностадійних режимів зі 

сталими параметрами процесу ІПС ущільнення матеріалу починалося при 

10000C, тоді як максимум ущільнення досягався при 1270 0C (70 МПа) і 1380 0C 

(50МПа) (рис.4.3).  

Ущільнення нанопорошку TiCN під тиском 70 MПa починалося з відносної 

густини 0,68 (рис.4.2) та завершувалося при температурі 1470 0C, коли 

досягалась відносна густина матеріалу ~0,94 (рис.4.2 крива 1). З іншого боку, 
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швидкість ущільнення нано-TiCN, спеченого під тиском 50 MПa, в два рази вища 

ніж при ІПС при 70 МПа. Але процес ущільнення завершується при температурі 

1520 0C (рис.4.2, крива 2). В обох випадках продовження нагрівання матеріалу 

вище температур 1500-1550 0C, коли 
01

→
dt
dD

D , призводить до мінімального 

ущільнення, неоднорідності структури і частковому руйнуванні спеченого 

матеріалу (тріщини, сколи). Згідно з проведеними дослідженнями, для 

отримання більш однорідного наноструктурного матеріалу шляхом контролю 

швидкості ущільнення доцільно проводити процес консолідації зі змінним 

тиском, плавно змінюючи його від 50 MПa (для Р=50 МПа швидкість ущільнення 

максимальна) до 70 MПa. Збільшення робочого тиску в інтервалі високих 

температур (1400-1500 0C) і густини (більше 70%) матеріалу забезпечить 

виникнення високотемпературної повзучості, яка у свою чергу стимулює 

ущільнення матеріалу з мінімізацією росту зерен.  

Авторами [46] показано, що залежність швидкості високотемпературної 

повзучості (έ) для композиційних матеріалів від температури і розміру 

структурних елементів підкоряється наступному емпіричному закону: 

 

         𝜀𝜀 = 𝜀𝜀0̇̇ (1 + �𝑉𝑉фр
𝐺𝐺
� 𝑘𝑘)  (4.2), 

де έ0 - швидкість високотемпературної повзучості матриці, Vфр - об'єм 

фракції, G-розмір частинок (зерен), k - константа, залежна від температури. 

Згідно з цим законом, матеріали з малим розміром зерен дають великі 

значення високотемпературної повзучості. Більшість матеріалів з наддрібною 

структурою, в нашому випадку це тугоплавкі сполуки в наноструктурному стані, 

при підвищених температурах показують високі значення пластичності або 

навіть структурну надпластичність [119, 120, 206]. Враховуючи великий об'єм 

границь зерен для наноструктурних матеріалів, їх роль в процесі 

високотемпературної деформації являється ключовою, коли деформація 

проходить по механізму дифузійно - акомодативного зернограничного ковзання 

[206]. 
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Ґрунтуючись на принципі нелінійності (стадійності) процесу ущільнення, 

режим ІПС також модифікувався з використанням усіх переваг режиму СКШУ. 

Нелінійний профіль зі змінними режимами швидкості нагріву і тиску був 

побудований таким чином: 100 0C/хв. -швидкість нагрівання на початку процесу 

консолідації, 50 0C/хв. - швидкість нагрівання на проміжній стадії і 20 0C/хв. на 

фінальній стадії спікання. Для першої точки перемикання швидкості нагріву (T1) 

було вибрано температуру 800 0C, з якої починається активне ущільнення при 

прикладенні тиску 50 МПа. Другу точку перемикання швидкості нагрівання було 

зроблено при температурі 1250 0C (точка Т2), коли досягається максимум 

швидкості ущільнення нанопорошку карбонітриду титану (рис.4.3, крива 1). 

Показово, що повільні швидкості нагрівання на фінальній стадії консолідації 

сприяють ущільненню матеріалу при мінімальному рості зерен. Приведений 

нелінійний режим виключає стадію витримки при високих температурах, на якій 

відбувається неконтрольований ріст зерен. 

Порівнюючи два типи ІПС режимів, одностадійний і багатостадійний, 

можна зробити висновок, що час, необхідний для досягнення необхідної густини 

матеріалу у разі багатостадійного (нелінійного) режиму, значно більший ніж для 

«швидкого» одностадійного (рис. 4.1). Проте, застосовуючи багатостадійний 

режим для ІПС нано-TiCN можна досягти густини в 99% від теоретичної при 

температурі 1400 0C. Застосовуючи ж одностадійний режим, максимально 

досяжна густина для досліджуваного матеріалу склала ~96% від теоретичної, і 

досягнута при температурі 1520 0C, що на 1200C вище розробленого нелінійного 

режиму.  

Як вже було відмічено, при ІПС процесі на першій стадії консолідації 

ущільнення переважно проходить за рахунок перегрупування частинок. 

Подальші стадії ущільнення характеризуються дифузійними процесами. 

Поступово збільшуючи тиск і знижуючи швидкість нагрівання під час процесу 

консолідації матеріалу, ми пролонгуємо період перегрупування частинок з 8000C 

до 1200 0C, що дає можливість досягти вищої швидкості ущільнення при 

мінімальному рості зерен (рис.4.3, крива 3). На фінальній стадії ІПС (вище 
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12000C), домінує зерногранична дифузія, формуючи однорідну пористу і зеренну 

структуру.  

Мікроструктуру консолідованих наноматеріалів досліджували на шліфах 

за допомогою електронної мікроскопії (рис.4.4).  

 

а 

 
б 

a - одностадійний режим ІПС до 1600 0C, б - багатостадійний ІПС до 1400 0C 

Рис. 4.4 - Мікроструктури наноструктурного карбонітрида титану після 

ІПС консолідації у вакуумі  
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Дослідження зеренної структури нано-TiCN методами електронної 

мікроскопії показало, що при одностадійному режимі формується неоднорідна 

зеренна структура з середнім розміром зерен близько 320 нм (рис.4.4а). Тоді як 

при використанні нелінійного режиму ми отримуємо наноструктурний матеріал 

з розміром зерен менше 70 нм (рис. 4.4б).  

Проведене дослідження границь зерен консолідованої кераміки показало, 

що границі зерна карбонітриду титану, спеченого в одностадійному режимі, 

містять другу фазу (рис.4.5а).  

 

  
а б 

a - одностадійний режим ІПС до 16000C, б - багатостадійний ІПС до 14000C 

Рис. 4.5 - Структура границь зерен карбонітриду титану після ІПС в 

вакуумі 

 

Враховуючи високу здатність границь зерен нанокристалічних матеріалів 

концентрувати і розчиняти домішки, вторинною фазою, вірогідно, є фаза з 

високим (по відношенню до карбонітриду титану) вмістом залишкового кисню, 

який є присутнім в початковому нанопорошку (див. табл. 2.1). 

У той же час використання нелінійного режиму ІПС дозволяє не лише зберегти 

нанокристалічну структуру карбонітриду титану, але і призводить до 
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рафінування матеріалу - очищенню від домішок, в першу чергу від кисню 

(рис.4.5б). 

Для отриманих матеріалів були визначені структурно-чутливі механічні 

властивості. Твердість по Віккерсу і тріщиностійкість спеченої кераміки 

оцінювали при навантаженні 50 г і 10 кг. Нанотвердість консолідованого нано 

TiCN була визначена при навантаженні під 10г і 20г. 

Згідно з проведеними дослідженнями, механічні властивості (твердість) 

карбонітриду титану, консолідованого методом ІПС в одностадійному режимі до 

температури 1600 0C без витримки, склала 11,3±2,4 ГПа. Таке низьке значення 

твердості пов'язане як з високою залишковою поруватістю, так і з структурним 

чинником (табл.4.1).  

 

Таблиця 4.1 - Властивості ІПС наноматеріалів 

Матеріал TiCN  TiCN 

ІПС режим Нелінійний 70 MПa, 200 0C/хв. 

Температура консолідації , 0C 1400 1600 

Відносна густина 0,98 0,94 

Середній розмір зерен, нм 150 320 

Di/Df 2,1 4,6 

Тріщиностійкість (k1c), MПa ·м1/2 3,2 - 

Твердість по Віккерсу (HV), ГПa  21,6±0,9 11,3±2,4 

Нанотвердість, ГПa 33±0,9 - 

Модуль Юнга (E), ГПa 378 - 

 

У разі одностадійних режимів при консолідації наноматеріалів дослідники 

застосовують витримку при високих температурах для досягнення високих 

показників щільності, але відбувається «загрублення» структури і тим самим 

нівелюється «розмірний ефект» в матеріалі [103]. Нано-TiCN, спечений в 

нелінійному режимі, показав досить високі значення твердості і 

тріщиностійкості 21,6 ГПа і 3,2 MПa ·м1/2 відповідно. Значення механічних 
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властивостей співставні, а для деяких параметрів навіть вищі за аналогічні дані 

для консолідованих матеріалів на основі TiCN з субмікронною структурою [103, 

207, 278].  

Точніше вклад структурного чинника у формування властивостей 

матеріалу можна оцінити за даними наноіндентування [208]. Криві 

навантаження-розвантаження, отримані при індентуванні наноструктурного 

зразка TiCN з використанням алмазного індентора Берковича при навантаженні 

10 і 20 cН, наведено на рис. 4.6.  

 

 

Консолідований нано-TiCN демонстрував стабільні значення 

нанотвердості ~33±0,9 ГПa і модуль пружності 378 ГПа уздовж усього перерізу 

зразка. Отримані значення порівнянні з результатами для тонких плівок TiCN з 

нанокристалічною структурою [209,210]. 

 
Рис. 4.6 - Криві навантаження-розвантаження при ІПС для нано-TiCN. 
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У зв'язку з високою залишковою пористістю отримати достовірний 

результат по механічним властивостям для матеріалу, спеченого в 

одностадійному режимі, неможливо. 

 

4.2. ІПС тугоплавких нанокомпозитів в нелінійних режимах 

На прикладі консолідації нанокристалічного порошку карбонітриду титану 

було показано перспективність застосування нелінійних режимів в процесах 

іскро-плазмового спікання нанопорошків тугоплавких сполук. Але однофазні 

матеріали рідко знаходять застосування в промисловості. У нашій подальшій 

роботі досліджено можливість застосування нелінійних ІПС режимів для 

консолідації композиційних порошків в системах Si3N4 - TiN (TiСN) і TiN - TiB2. 

Вибрані композиції використовуються в процесах обробки матеріалів різанням 

(керамічні непереточувані пластини), а також як компоненти гібридних і 

керамічних підшипників. Отримання нанокристалічних матеріалів на основі 

даних композитів дозволить істотно поліпшити експлуатаційні властивості 

виробів, а також сприятиме впровадженню сучасних енергоефективних методів 

консолідації у виробництво. Також потрібно відмітити, що застосування 

«швидких» нелінійних неізотермічних режимів іскро-плазмового спікання може 

бути успішно застосовано для більш широкого спектру композиційних 

матеріалів на основі тугоплавких сполук з застосуванням обладнання 

вітчизняного виробництва [94, 211-213]. 

Дані про поведінку нанопорошків, отримані під час дослідження по ІПС 

нанокристалічного порошку карбонітрида титану в різних умовах, були 

використані для розробки нелінійного режиму спікання нанокомпозиційних 

порошкових сумішей на основі тугоплавких сполук. Узагальнений профіль ІПС 

нанокомпозитів на основі тугоплавких сполук в нелінійному режимі 

представлено на рис. 4.7. Як і для карбонітриду титану, нелінійний режим ІПС 

складається з трьох стадій: 1) перша стадія з високою швидкістю нагрівання (V1), 

до досягнення матеріалом густиною близько 75% від теоретичної (тиск 

поступово зростає, починаючи від P1, в залежності від обраної композиції);            
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2) перехідна стадія, коли швидкість нагріву знижується (V2<V1), (тиск продовжує 

поступово наростати, починаючи з першої стадії); 3) фінальна стадія, 

характеризується мінімальною швидкістю нагрівання (V3<V2<V1) і поступово 

зростаючим тиском до максимального значення Р3 (забезпечення максимального 

ущільнення без руйнування матеріалу).  

 

 

Рис. 4.7 - Нелінійний режим консолідації нанокомпозитів на основі 

тугоплавких сполук 

 

На першій стадії нелінійного режиму до оброблюваного нанопорошку 

прикладається відносно низький тиск (P1), який вибирається після декількох 

експериментів по ІПС досліджуваного матеріалу в лінійних режимах. Тиск 

зростає поступово між точками перемикання режимів. Взаємодія між 
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частинками оброблюваного матеріалу на цій стадії вносить найбільший вклад в 

досягнення максимально можливої швидкості ущільнення композиції при 

нелінійному режимі ІПС. Наприклад, для матеріалів з високою електричною 

провідністю ріст міжчасткових контактів призводить до росту вірогідності мікро- 

електричних розрядів і сприяє прискореному перенесенню маси речовини 

порівняно зі звичайним гарячим пресуванням [114-116,214-217]. При 

використанні суміші матеріалів з різним електроопором процес ущільнення 

контролюється електронагрівом композиції на основі ефекту Джоуля. 

Співвідношення компонентів з різним типом провідності в композиції, а також 

метод її приготування може істотно впливати на стадійність нелінійного режиму.  

На 2 - ій і 3 - ій стадіях нелінійного режиму ІПС зростає роль прикладеного 

тиску, коли включається режим високотемпературної повзучості, що істотно 

стимулює подальше ущільнення матеріалу (P3>P2>P1). Слід зазначити, що 

прискорене перенесення маси в нелінійному ІПС процесі призводить до 

зниження часу і температури спікання, що у свою чергу запобігає 

неконтрольованому росту зерен і дозволяє отримати наноструктурний матеріал. 

Нанокристалічний порошок нітриду титану (15 нм) та нанопорошок 

нітриду кремнію (див. табл. 2.1) були використані для приготування 

нанокомпозиційної суміші 50 мас.%TiN - 50 мас.% Si3N4.  Нанопорошок Si3N4 

був отриманий плазмохімічним синтезом спільно з додаванням Al2O3 і Y2O3. 

Дійсний склад суміші після синтезу складає 86 мас.% Si3N4- 8мас.% Al2O3 - 

6мас.% Y2O3. Суміші TiN - Si3N4 (нітрид кремнію у вигляді нанопорошку та 

нановолокон, покритих нітридом титану) були приготовлені шляхом 

механічного змішування в планетарному млині із швидкістю 500 об./хв. 

впродовж 4 годин в середовищі циклогексану. Помел проводили з 

використанням куль і барабана з нітриду кремнію. Також в нашому дослідженні 

використовували in - situ плазмохімічно синтезовані суміші нанопорошків 80 

мас.% TiN - 20 мас.% TiB2 і 80мас.% TiN - 20мас% Si3N4 (див. табл.2.1).  

ІПС експерименти були проведені на устаткуванні FCT – HPD25. 

Завантаження нанопорошкової суміші складало 15-25 грамів в залежності від 
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суміші та діаметру прес-форми. Консолідація була проведена в графітовій прес- 

формі з внутрішнім діаметром 30 мм і 70 мм. Експеримент по ІПС був 

організований по наступному режиму: послідовне зростання тиску від 5 МПа до 

50 МПа на початковій стадії до Т=200 0C, далі зростання тиску від 50 MПa до 70-

100 MПa в температурному діапазоні 200 0C – Тмакс. відбувалося в нелінійному 

режимі з точками перемикання Р1, Р2, Р3. Одночасно відбувалося зменшення 

швидкості спікання з 150-100 0C /хв. до 40-20 0C /хв. Точки перемикання 

швидкості нагрівання і тиску булі вибрані для кожної композиції індивідуально 

на основі аналізу швидкості ущільнення композитів в режимах з постійною 

швидкістю нагрівання, базуючись на узагальненому режимі нелінійного ІПС для 

нанокомпозитів представленому на рис 4.7. Ізотермічна витримка, як і в 

нелінійному режимі для карбонітриду титану, була виключена щоб уникнути 

неконтрольованого росту зерен. 

Мікроструктуру спеченої нанокераміки на основі нітриду титану в 

нелінійних режимах ІПС представлено на рис. 4.8-4.9. 

 

  
a б 

a –загальний вигляд вид, б- область дослідження границь зерен 

Рис 4.8 - ПЕМ наноструктурного нітриду титану після ІПС у вакуумі до 

12000C  
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Рис. 4.9 - ПЕМ границі зерен нітриду титану після ІПС у вакуумі до 12000C 

 

Дослідження консолідації методом ІПС нанокристалічного порошку 

нітриду титану (15 нм), як базового матеріалу для приготування більшості 

досліджуваних композицій, показали, що при відносно невисоких швидкостях 

нагрівання (до 100 0С/хв.) і тиску (до 70 МПа) можна отримати щільну кераміку 

(~98,9 % від теоретичної) вже при температурі 1200 0С (рис. 4.8). Ця кераміка 

характеризується показником росту зерен ~2 (рис.4.8б) і «чистими» границями 

зерен (рис. 4.9). 

Авторами [104] подібний нанокристалічний порошок нітриду титану (19 

нм) був консолідований ІПС до температури 1380 0C під тиском 60 МПа, 

швидкості нагрівання 100 – 400 0С/хв. та витримці при максимальній температурі 

1 хвилина (див. табл.1.4). В результаті автори не досягли повного ущільнення 

матеріалу (поруватість близько 2% від теоретичної), а розмір зерен зріс до 150нм. 

Як і в більшості робіт по іскро-плазмовому спіканню основний акцент зроблено 

на швидкому нагріванні до високих температур з метою збереження 

наноструктурованості матеріалу. Але для матеріалів з високою схильністю до 
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спікання, яким, наприклад, є нітрид титану, швидке нагрівання призводить до 

необхідності досягнення більш високих температур для завершення процесу 

ущільнення (на 180 0С вище ніж при нелінійному режимі). В той же час витримка 

при високих температурах не завжди є ефективною для повного ущільнення 

матеріалу, але стимулює безконтрольний ріст зерен. 

Як вже відзначалося, нелінійний режим спікання можна успішно 

використовувати для отримання нанокомпозитів на основі матеріалів з різним 

типом провідності. Досліджувані в нашій роботі композити на основі 

нанопорошків нітриду титану, дибориду титану і нітриду кремнію, спечені в 

нелінійних режимах ІПС, демонстрували дрібноозеренну структуру з розміром 

зерен 50 - 150 нм і залишкову поруватість менше 2 % (рис. 4.10-4.13).  

 

Рис 4.10 - СЕМ мікроструктура нанокомпозиту TiN – 20 мас.% TiB2, 

консолідованого в нелінійному ІПС режимі при 1470 0C в середовищі азоту 

 

В даному випадку ми тестували різні комбінації матеріалів з метою 

визначення найбільш прийнятних сумішей для ІПС. Була досліджена на ІПС 

суміш нанопорошків TiN – 20 мас.% TiB2, в якій всі компоненти є гарними 

електричними провідниками, але диборид титану є інгібітором росту зерен 

нітриду титану (рис.4.10). Також були досліджені суміші нанопрошків в 
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системі нітрид титану-нітрид кремнію. Дані суміші були приготовані як з 

додаванням компонентів, що утворюють рідку фазу під час спікання (Al2O3, 

Y2O3) та можуть бути консолідовані традиційним спіканням без тиску, так і 

суміш TiN -20 мас.% Si3N4,  в якій сторонні фази були відсутні (рис.4.11-4.12). 

 

Рис. 4.11 - СЕМ мікроструктура нанокомпозиту TiN - 20 мас.% Si3N4, 
консолідованого в нелінійному ІПС режимі при 1300 0C в середовищі азоту 

 

 

Рис. 4.12 - СЕМ мікроструктура нанокомпозиту TiN -50 мас.% Si3N4, 
консолідованого в нелінійному ІПС режимі при 1600 0C в середовищі азоту  
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Перспективним в плані зміцнення композиту зі збереженням його 

наноструктурованості є формування композиту з додаванням нановолокон 

(рис.4.13). 

 

 
Рис. 4.13 - СЕМ мікроструктура нанокомпозиту TiN - Si3N4, зміцненого 

нановолокнами α- Si3N4, консолідованого в нелінійному ІПС режимі при 

15500C в середовищі азоту 

 

Ущільнення кераміки з великою кількістю нановолокон традиційним 

спіканням без тиску досить проблематичне, а застосовуючи ІПС та нелінійні 

режими консолідації ущільнення таких нанокомпозитів проходить досить 

інтенсивно за помірних температур. 

Композит TiN - 20 мас.% TiB2, що складається з фаз з високою 

електропровідністю, був консолідований в нелінійному режимі в щільну 

однорідну нанокераміку (середній розмір зерен менше 100 нм) при температурі 

1470oC (рис. 4.14).  



174 
 

 
Рис. 4.14 - ІПС нанокомпозиту TiN - 20мас.% TiB2, консолідованого в 

середовищі азоту в нелінійному режимі: 1 – залежність відносної густини (D) 

від температури;  2- швидкість ущільнення 

 

Ущільнення зразка, навіть із застосуванням нелінійного режиму, 

проходило в 2 стадії. На першій стадії в діапазоні температур 850-10000С 

спостерігається активна усадка, що проходить за рахунок спікання в областях, де 

переважають наночастки нітриду титану. На цій стадії можна чекати ефекту 

зонального обособлення частинок нітриду титану. На другій стадії в діапазоні 

температур 1050 - 1450 0С відбувається спікання композиту в цілому.  

Слід зазначити особливості ущільнення композитів при проведенні 

експериментів по ІПС сумішей з однаковим вмістом основної фази (80мас.% 

нітриду титану) в композиції. Так, композити зі вмістом 20 мас. % Si3N4 і нітриду 

титану показали істотні відмінності в характері ущільнення порівняно з 

сумішшю TiN -20мас.% TiB2. Якщо суміш нанопорошків TiN - 20 мас.%TiB2 
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може бути успішно консолідована в нелінійному режимі при максимальній 

температурі спікання 1470oC (рис. 4.14) та демонструє дрібнозеренну структуру 

з середнім розміром зерен менше 100 нм (рис. 4.10), то композиція TiN - 

20мас.%Si3N4  може бути спечена до майже щільного стану вже при температурі 

1300oC. Композит TiN - 20мас.% Si3N4 після ІПС також демонструє 

дрібнозеренну структуру, але з великою кількістю великих зерен нітриду титану 

розміром від 100 нм до 250 нм (рис.4.11). Формуванню цих структур може 

сприяти як агломерація початкових порошків, так і зональне обособлення 

частинок нітриду титану за рахунок локального перегрівання (зварювання) на 

початкових стадіях спікання. 

При консолідації порошкових сумішей методом ІПС важливу роль має 

питомий електричний опір. Так, визначений при кімнатній температурі 

електроопір композитів TiN - 20 мас.% TiB2, TiN -20мас.% Si3N4 і графітового 

прес-інструменту складає ~·10-8 -·10-7 Ω·м, ~·10-5- 10-4 Ω·м і ~1,1·10-5 Ω·м 

відповідно. Консолідація нанокомпозиту з вищим електроопором (TiN - 20мас.% 

Si3N4) проходити інтенсивніше, зважаючи на виділення більшої кількості тепла 

на контактах частинок і відповідно швидшого саморозігріву порошкової суміші. 

Крім того, нанокомпозити на основі нітриду титану, наприклад TiN - 20 

мас.% Si3N4 (з великим змістом електропровідної фази), були успішно спечені до 

пористості менше 2% без використання спеціальних добавок (Y2O3, Al2O3, MgO 

та ін.), які сприяють процесу ущільнення. При спіканні цієї композиції в режимі 

з постійним тиском і швидкістю нагрівання для отримання щільного матеріалу 

необхідно завершити процес консолідації при температурі 1450 0С (рис.4.15, 

крива 1). Тоді як з використанням нелінійного режиму процес ущільнення 

композиції TiN - 20 мас. % Si3N4 починається при температурі ~850 0С і активно 

протікає до ~1150 0С, що відповідає області активного ущільнення 

нанокристалічних порошків нітриду титану (рис. 4.15, крива 3). 



176 
 

 
Рис. 4.15 - Криві ущільнення нанокомпозиту TiN -20мас.% Si3N4 

консолідованого в середовищі азоту: 1 - в одностадійному режимі (Р=60 МПа, 

V= 100 оС/хв.); 2 - в нелінійному ІПС режимі; 3-швидкістьу ущільнення зразка, 

спеченого в нелінійному режимі 

 

Композиції TiN - 50 мас.%Si3N4 та композит TiN - Si3N4, зміцнений 

нановолокнами нітриду кремнію, додатково містили оксиди ітрію і алюмінію, які 

при високих температурах утворюють рідку фазу. Консолідація таких 

композитів обумовлюється кількістю рідкої фази, що виникає при температурах 

1400-1550 oC [70,75,76,79]. Згідно з проведеними дослідженнями формування 

рідкої фази евтектичного складу починається при 1400 oC, що стимулює процес 

усадки аж до кінцевої температури спікання 1550 oC. Застосовуючи одностадійні 

режими спікання до такого ж композиту на основі нітриду кремнію, для повного 

ущільнення матеріалу потрібно досягти температури ~1650 oC [70,72]. 

Застосовуючи нелінійні режими ІПС, пролонгується процес перегрупування 

частинок в рідкій фазі та знижується вклад перекристалізації через рідку фазу і 
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коалесценції, що істотно інтенсифікує усадку матеріалу без суттєвого росту 

зерен. Так, композит TiN - 50 мас.% Si3N4 (8 мас.% Al2O3 – 6 мас.% Y2O3) може 

бути консолідований до густини 99 % від теоретичної при температурі 1550 oC. 

В результаті ми отримуємо щільну однорідну кераміку з розміром зерен близько 

50 нм для нітриду кремнію і ~100 нм для TiN (рис. 4.13).  

Застосування нелінійного режиму ІПС для отримання кераміки, зміцненої 

нановолокнами, дозволило сформувати нанозеренну структуру в композиті, а 

також показати можливість отримання методом ІПС нанокомпозитів, зміцнених 

видовженими структурами (рис. 4.13). Враховуючи особливості ІПС процесу, 

перспективними будуть дослідження в області формування композитів, 

зміцнених видовженими структурами, з можливістю формування анізотропної 

структури і відповідно властивостей таких нанокомпозитів. 

Зниження температури спікання при використанні нелінійних режимів 

ІПС, а також можливість консолідації тугоплавких композитів без спеціальних 

добавок є хорошим стимулом для подальших досліджень по отриманню 

нанокомпозитів з зерном 10 - 20 нм і, відповідно, з істотним поліпшенням 

властивостей таких матеріалів. Враховуючи високу щільність матеріалів 

консолідованих ІПС, механічні властивості досліджуваних нанокомпозитів, 

обумовлені в основному структурою і однорідністю розподілу компонентів в 

об'ємі матеріалу (табл. 4.2).  

Як було показано раніше, твердість матеріалу безпосередньо залежить від 

розміру зерен і стану границь зерен. Для субмікронної кераміки (d=200-500 нм), 

отриманої методом ІПС, істотного ефекту у збільшенні значень структурно 

чутливих властивостей не спостерігається, тоді як для нанокристалічної 

кераміки, отриманої в нелінійних режимах ІПС, спостерігається збільшення 

твердості (табл.4.4).  

Найбільшу нанотвердість (~32 ГПa) показав нанокомпозит TiN - 20 

мас.%TiB2. У цьому композиті TiB2 є фазою, що підвищує твердість (HVTiB2 ~ 34 

ГПa) і тріщиностійкість матеріалу. 
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Таблиця 4.2 - Властивості нанокомпозитів, отриманих ІПС в нелінійних 

режимах  

Композит T, 0C Відносна 

густина 

Тріщино-

стійкість,  

MПa ·м1/2 

HV, ГПa Нанотвердість 

ГПа 

TiN 1200 0,98 2,6 18,6±0,9 23,2 ±0,4 

TiN - 20 

мас.%TiB2 

1470 0,99 4,1 22,5±2,1 32,1±0,8 

TiN - 20 

мас.%Si3N4 

1300 0,98 5,3 20,3±1,8  25,8±0,9 

TiN – 

нановолокно 

Si3N4 

1550 0,99 5,5 19,5±1,9 22,6±0,9 

 

Також диборид титану, враховуючи наявність сильного ковалентного зв'язку 

і схильності до загальмованості дифузійних процесів, працює як інгібітор росту 

зерен нітриду титану під час ІПС. В той же час матриця з нітриду титану 

проявляє високу схильність до інтенсивної усадки вже при відносно низьких 

температурах ~8000C. Однорідно розподілені в об'ємі матриці з нітриду титана 

наночастинки TiB2 підвищують тріщиностійкість нанокомпозиту TiN - 20 

мас%TiB2 до 4.1 MПa ·м1/2.  

Для композитів системи TiN - Si3N4 нітрид титану працює як компонент, що 

збільшує твердість матеріалу, тоді як Si3N4 підвищує тріщиностійкість 

композиту. Композит TiN - 50 мас.% Si3N4 демонструє відносно низьку 

нанотвердість (~22 ГПa), але досить високу тріщиностійкість 5.5 MПa ·м1/2. Для 

цієї композиції визначальним чинником, що впливає на властивості матеріалу, є 

«рідка фаза», яка формується між наночастками тугоплавкої фази під час 

спікання. 

У разі ІПС композиції TiN - 20 мас.% Si3N4 і проведення твердофазного 

спікання спостерігається найбільш збалансовані характеристики матеріалу, що 
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свідчить про однорідний розподіл компонентів в суміші та формуванні «міцних» 

інтерфейсів. Перевагою твердофазного спікання нанокомпозитів в системі TiN - 

Si3N4 являється істотне зниження температури процесу, що дозволяє 

мінімізувати ріст зерна і отримати максимально щільні композити з високими 

механічними властивостями. 

 

4.3. Дослідження умов консолідації нанокомпозиційних сумішей 

методом іскро-плазмового спікання 

Порівняльний аналіз консолідації нанокомпозиційних матеріалів на основі 

тугоплавких сполук, сформованих з нанокомпозиційних порошків, отриманих 

хімічним синтезом, вихідних композитів, отриманих плазмохімічним синтезом 

та механічним змішуванням, проводили на устаткуванні для іскро-плазмового 

спікання HD 25. Швидке розігрівання компоненту з високою електричною 

провідністю (нітрид титану), а також прикладений зовнішній тиск дозволяють 

консолідувати нанокомпозиційні порошки, отримані хімічним синтезом, а також 

нанокомпозити, зміцнені видовженими наноструктурами з нанесеним шаром  

нітриду титану, виключаючи використання спеціальних добавок, що 

інтенсифікують процес ущільнення матеріалу. 

Проведені порівняльні дослідження по консолідації нанопорошку нітриду 

титану і суміші нанопорошок нітриду титану - 50 мас.% нановолокно нітриду 

кремнію показали, що ущільнення нанопорошку нітриду титану в умовах іскро-

плазмового спікання (Р = 50 МПа, V=70 oC/хв.) проходить досить швидко і 

закінчується при температурі 1280 oC, коли залишкова поруватість складає 

менше ніж 3 % (рис. 4.16, крива 2). В той же час ущільнення нанокомпозиційної 

суміші TiN - нановолокно Si3N4 проходить в декілька стадій. На першій стадії в 

діапазоні температур 600-1000 оС ущільнення зразка проходить в основному за 

рахунок більш щільнішого укладання волокон і їх часткового руйнування. Друга 

стадія ущільнення обумовлюється консолідацією нанокристалічного порошку 

нітриду титану і закінчується до 1250 оС.. На фінальній стадії ущільнення 

нанокомпозиту проходить за рахунок пластичної деформації, що добре 
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узгоджується з дослідженнями по надпластичності композиційного матеріалу, 

зміцненого видовженими структурними елементами (зерна голчастої форми, 

волокна і тому подібне) [165, 218]. 

 

1 - TiN - нановолокно Si3N4 (Т =1450 0С, П = 6 %), 2 – TiN (Т = 1200 0С, П = 4 %). 

Рис. 4.16 - Іскро-плазмове спікання при Р = 50 МПа, V=70 oC/хв. 

 

Стадійність ущільнення нанокомпозиційного матеріалу TiN - 

нановолокно Si3N4 однакова як для сумішей, приготованих механічним 

змішуванням компонентів, так і для волокон вкритих нітридом титану. 

Згідно з проведеними структурними дослідженнями нанокристалічний 

нітрид титану після ІПС має однорідну структуру з середнім розміром зерен 

70нм, при початковому розмірі частинок порошку 15 нм (рис. 4.17). 

Дослідження мікроструктури консолідованого ІПС нанокомпозиту TiN - 

нановолокно Si3N4 з суміші, отриманої хімічним змішуванням показало 

однорідну структуру в його об'ємі (рис. 4.18 а). 
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Рис. 4.17 - Мікроструктура ІПС нанокристалічного нітриду титану (Р = 50 

МПа, Т = 1200 oC) 

 

Дослідження мікроструктури суміші нітриду титану- нановолокно нітриду 

кремнію, отриманої механічним змішуванням компонентів, виявило 

неоднорідність розподілу компонентів в об'ємі зразка (рис. 4.18б). 

 

  
а – хімічним змішуванням (×100); б - механічним змішуванням в 

планетарному млині (×100)  

Рис. 4.18 - Мікроструктура ІПС нанокомпозиту TiN - нановолокно Si3N4 

приготованого (1-нітрид титану, 2-нітрид кремнію) 
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Так в «сірих зонах» (1) переважають нановолокна нітриду кремнію (рис 

4.19), тоді як в зонах жовтого кольору (2) спостерігаються тільки 

нанокристалічні зерна нітриду титану (рис. 4.20). 

 

 
Рис. 4.19 - Область (1), де переважають нановолокна нітриду кремнію (злам) 

 

 
Рис. 4.20 - Область (2), де переважають наночастки нітриду титану 
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Нанокомпозиційний матеріал після консолідації методом ІПС показав 

однорідну структуру (рис.4.21). 

 

 
Рис. 4.21 - Мікроструктура спеченого нанокомпозиту TiN - нановолокно 

Si3N4  

 

Якнайповніше ефект покращення схильності до спікання нановолокон 

нітриду кремнію з покриттям з нітриду титану розкривається при консолідації 

без тиску. Так, були проведені порівняльні дослідження по консолідації в 

автоматизованому вакуумно-газовому дилатометрі із швидкістю нагрівання 

30oC/хв. нанопорошку нітриду титану і синтезованого нанокомпозиту 

наночастинки TiN - 50 мас.% волокно Si3N4 (рис. 4.22). І хоча повного 

ущільнення нанокомпозиційного матеріалу досягти не вдалося (загальна 

пористість композиту склала ~20%), чітко простежується симбатність процесів 

ущільнення нанокристалічного порошку нітриду титану і нанокомпозиційного 

матеріалу нановолокно з покриттям з нітриду титану. Морфологічні особливості 

композиту (основна фаза - волокна) не дозволяють досягти повного ущільнення 

такого нанокомпозиту, застосовуючи традиційні методи формування і 

консолідації без тиску, тому даний матеріал більш придатний до консолідації 

методом ІПС.  
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Рис. 4.22 - Спікання без тиску в середовищі азоту (газ): 1 – TiN, 2 - TiN - 

нановолокно Si3N4 

 

Як було відмічено раніше, для досягнення максимальної щільності 

досліджуваних нанокомпозитів необхідно використовувати методи консолідації 

з прикладанням зовнішнього тиску або використовувати методи формування, які 

сприяють щільнішому укладанню волокон. 

Рентгенівські дослідження, проведені для консолідованої кераміки, не 

виявили істотних змін у фазовому складі матеріалів. Так, для нанокомпозиту з 

нітриду титану після іскро-плазмового спікання в атмосфері азоту виявлено як 

основну фазу - нітрид титану, так і невелику кількість оксиду титану (рис.4.23- 

4.26).  
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Рис. 4.23 - Рентгенограма спеченого нанопорошку нітриду титану 

 

 
Рис. 4.24 - Кількісний фазовий аналіз спеченого нанопорошку нітриду титану 

 

Графітом в даному випадку «забруднена» лише поверхня зразка, оскільки 

процес спікання проходить з використанням графітового прес-інструменту. Як 

показав розрахунок, розмір блоків TiN складає 87,3 ± 0,4 нм, що знаходиться в 

межах розміру зерен, оціненого за даними мікроструктурного аналізу (рис. 4.20). 

Аналіз спеченої композиції нітрид титану-нановолокна нітриду кремнію також не 

виявив істотних змін у фазовому складі компонентів композиції (рис. 4.25-4.26). 

C_Graphit 12.3 %

Ti3O5_mono 0.34 %

TiN 87.3 %

TiO2_anatase 0 %
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Рис. 4.25 - Рентгенограма спеченого нанокомпозиційного матеріалу 

нітриду титану - нановолокна нітриду кремнію 

 
Рис. 4.26 - Кількісний фазовий аналіз спеченої нанокомпозиції нітрид 

титану-нановолокна нітриду кремнію 

 

Кількісний аналіз співвідношення альфа і бета фаз нітриду титану показав 

незначний (на 5 %) ріст бета фази, що співпадає з температурним діапазоном α – 

β переходу для нітриду кремнію.  

В цілому при температурах вище 1400oC можна чекати фазову 

трансформацію в нітриді кремнію, проте, зважаючи на малий час процесу 

Si3N4 alpha 42 %

Si3N4_beta 7.01 %

TiN 51.02 %
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консолідації і морфологію матеріалу (нановолокна), ми отримуємо стабільну 

альфа фазу нітриду кремнію навіть при високих температурах (Т>1500oC). 

 

4.4. Деформація нанокомпозитів на основі нітриду кремнію і 

композиту, зміцненого нановолокнами 

4.4.1. Аналіз умов деформування наноматеріалів на основі нітриду 

кремнію в ІПС обладнанні 

Деформація усіх зразків починалася при досягненні температури 1500oC, 

коли навантаження зростало з 5 до 52 кН. Подовження зразків при стисканні 

проходило в перпендикулярному прикладеній силі напрямі і обмежувалося 

тільки розмірами (діаметром) матриці. Згідно з даними, представленими на 

рис.4.27, загальну деформацію зразків можна розділити на дві стадії: на першій 

стадії, в області температур 1500oC до 1575oC, рух речовини (течія 

нанокомпозиту) стимулюється залишковою пористістю; на другій стадії, вище 

1575 oC, спостерігається дійсна пластична деформація щільного матеріалу.  

 
Рис. 4.27 - Пластична деформація ІПС нанокомпозитів в ІПС апараті:  

1 - TiN – 50мас.% Si3N4, 2 - нв - Si3N4, 3 - нч - Si3N4  
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Найбільше подовження, більш ніж 60%, продемонстрував зразок β- Si3N4 з 

дрібнозеренною структурою. В той же час, β- Si3N4 нанопорошок в композиції з 

нанокристалічним нітридом титану показав найменшу деформацію ~37%. 

Нановолокна нітриду кремнію показали стабільну деформацію, ~50%, але 

досягнення сталої деформації для даного композиту проходить при більш 

високій температурі (рис.4.27). 

В даному випадку на деформацію зразка з нановолокон істотно впливали 

обмеження в перегрупуванні і ковзанні волокон в рідкій фазі. 

При проведенні тестів по деформації зразків, на другій стадії течії в ділянці 

високих температур спостерігалася осциляція вимірюваної температури 

(рис.4.27). Цей феномен пов'язаний з рухливістю речовини під час його 

деформації, що призводить до зміни електропровідності системи. Коливання 

температури для композиту TiN - 50 мас.% Si3N4 була вища ніж для кераміки на 

основі нітриду кремнію. Причиною є вища провідність нітриду титану (30-70 

μΩ·см) як матричного матеріалу композиту. В той же час електроопір 

нітридкремнієвої кераміки з ростом температури змінюється несуттєво [202].  

Побудовані на основі експериментальних даних криві напруга-деформація 

при стисканні досліджуваних нанокомпозитів представлені на рис. 4.28.  

Усі досліджувані зразки показали відносно високі швидкості деформації. 

Так, для нанокомпозиту TiN - 50 мас.%Si3N4 вже при температурі 1570°C було 

досягнуто швидкість деформації матеріалу 1.6·10-3 с-1. Швидкості деформації 

нанокомпозицій на основі нановолокон і наночасток нітриду кремнію були 

близькі по значеннях 4.6·10-3 с-1 (нв-Si3N4) і 5.4·10-3 с-1 (нч-Si3N4), але були 

досягнуті при різних температурах. 
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Рис. 4.28 - Діаграма напруга-деформація при стисканні для ІПС 

консолідованих матеріалів : 1 - TiN-50 мас.%Si3N4 (1,6⋅10-3с–1), 2 - нв-Si3N4 

(4,6⋅10-3с–1), 3 - нч-Si3N4 (5,4⋅10-3с–1) 

 

Залежність швидкості деформації від температури представлена на рис. 

4.29. Для оцінки енергії активації залежність швидкості деформації була 

побудована від зворотної температури (1/Т). Енергія активації для деформації 

нанокомпозитів склала: 587±24 кДж/моль для нч - Si3N4, 538±19 кДж/моль для 

нв-Si3N4,  і 699±43 кДж/моль для нанокомпозиту TiN - 50 мас.%Si3N4. 
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Рис. 4.29 - Визначення енергії активації для ІПС нанокомпозитів 

 

Згідно з літературними даними [165], енергія активації надпластичної 

деформації для кераміки на основі нітриду кремнію змінюється в межах 300 

кДж/моль до 900 кДж/моль залежно від типу проведеного тесту (стискання або 

розтягування). Отримані енергії активації для нанокомпозитів з нч-Si3N4 і нв-

Si3N4 близькі по абсолютних значеннях і знаходяться в діапазоні значень, 

отриманих дослідниками при тестах на деформацію кераміки на основі нітриду 

кремнію [165,219]. Слід зазначити високі значення енергії активації, розраховані 

для нанокомпозиту 50мас.%TiN - 50мас.% Si3N4. В даному випадку свій вагомий 

внесок вносить висока схильність до спікання наночастинок з нітриду титану 

[219]. Аналогічні матеріали на основі нітриду титану можуть бути консолідовані 

методом ІПС в щільну нанокераміку при температурах 1250 oC - 1400 oC [102]. 

Потрібно зазначити, що при проведенні тестів на деформацію нанокомпозиту 

TiN - 50 мас.%Si3N4, процеси деформації та спікання протікають одночасно. При 

високих температурах (1500-16000C), процес спікання переважає над процесом 

пластичної течії матеріалу. При одночасній дії на нанокомпозит високої 
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температури і тиску між частинками нітриду титану постійно формуються нові 

контакти, що призводить до їх припікання з більшою вірогідністю ніж 

протікання процесів перегрупування і ковзання в рідкій фазі. 

 

4.4.2. Дослідження мікроструктури зразків після деформації 

Дослідження мікроструктури деформованих композитів показали, що 

після тестів на деформацію в композиті TiN - 50 мас.%Si3N4 формується 

дрібнозеренна структура (рис.4.30).  

За даними мікроструктурного аналізу розмір зерен для компонентів 

нанокомпозиту склав: для нітриду кремнію 30-50 нм і 50-450 нм для нітриду 

титану (рис. 4.30a). Також, на мікрофотографіях видно, що зерна нітриду титану 

схильні до зонального обособлення при деформації і формують пов'язані 

«пласти» в композиті після деформації стискуванням. «Пласти» із зерен нітриду 

титану розміщуються перпендикулярно до прикладеного навантаження, по 

напряму течії матеріалу (рис. 4.30б).  

 

  

а б 
a – ×50000,  б – ×10000 

Рис. 4.30 - Мікроструктура нанокомпозиту TiN - 50 мас.%Si3N4  після 

деформації  
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У структурі «пластів» переважають зерна (агломерати) нітриду титану 

розміром від 300 нм до мікрона тоді як в областях між пластами розмір зерен 

нітриду титану не перевищує 100 нм. Приведені структурні дослідження 

підтверджують гіпотезу про переважання процесу спікання частинок нітриду 

титану при деформації нанокомпозиту TiN - 50 мас.%Si3N4. 

Аналіз мікроструктури композиту з нановолокон нітриду кремнію був 

проведений до і після деформації (рис. 4.31).  

 

  

 
a 

 
б 

Рис.4.31 - Мікроструктура нанокомпозиту нв- Si3N4 : а- консолідованого 

методом ІПС,  б - деформованого в ІПС установці 

sintered 

deformed 
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Зразок, консолідований методом ІПС, характеризувався дрібноозеренною 

структурою і містив незначну кількість залишкових пор (рис.4.31а). Після тесту 

на деформацію зразок демонстрував структуру без видимих пор (рис. 4.31б), а 

загальна виміряна поруватість зменшилась з 8% до менш ніж 1%. 

Аналіз мікроструктури зразка нв - Si3N4 після деформації показав 

формування текстури в об’ємі матеріалу з орієнтацією α- Si3N4 волокон в об'ємі 

зразка (рис 4.31б). 

Також, варто відмітити стабільність α- Si3N4 фази при високих (1600 oC) 

температурах, що свідчить про високотемпературну стабільність волокон 

(рис.4.32).  

 
a - вихідний матеріал (нановолокна) б - спечений ІПС при 1600 oC, в- після 

деформації 

Рис. 4.32 - Рентгенограма нанокомпозиту нв- Si3N4  
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Орієнтація в одному напрямі волокон α- Si3N4 була досліджена за 

допомогою рентгенівського аналізу. Були зняті дифрактограми з площин зразка 

розміщених перпендикулярно і паралельно прикладеному навантаженню 

(рис.4.33).  

 

 
Рис. 4.33 - Рентгенограма з площин нанокомпозиту нв- Si3N4 після 

деформації: a – паралельно, б -перпендикулярно прикладеному навантаженню 

 

Відмітимо, що при дослідженні дифрактограм чітко видно зміну висоти 

піків (102), (210), (411) і (004) для α- Si3N4. Було визначено, що волокна α- Si3N4 

при надпластичній течії зразка оберталися по механізму зернограничного 

ковзання і укладалися перпендикулярно до прикладеного навантаження. Це 

припущення підтверджується обчисленнями коефіцієнта текстурування по 

рівнянню 2.7. Згідно з обчисленнями, коефіцієнт текстурування для 

кристалографічної площини (004) був більше 2, що свідчить про спрямованість 

структури по напряму течії матеріалу.  

Також проведені рентгенівські дослідження показали стабільність волокон 

α- Si3N4 після деформації на стискання при високих температурах. 

Після деформації нанокомпозиту нч - Si3N4 було отримано безпористу 

структуру з бімодальним розподілом зерен за розмірами (рис. 4.34).  
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При проведенні тесту на деформацію однорідна структура 

консолідованого методом ІПС зразка (середній розмір зерен 30-50 нм) 

трансформувалася в голкоподібні зерна β- Si3N4 розміром в мікрон і більше 

шляхом дифузійно контрольованого механізму перерекристалізації через рідку 

фазу.  

 
Рис. 4.34 - Мікроструктура нч- Si3N4 після деформації  

 

Рентгенодифракційний аналіз зразків нч- Si3N4 не виявив анізотропії 

структури після деформації зразку. Була виявлена тільки незначна орієнтація 

зерен β-Si3N4. 

 

4.4.3. Властивості нанокомпозитів після деформації 

Для виявлення впливу структури на властивості композитів після 

деформації їх тестували на твердість, тріщиностійкість і зносостійкість.  

Враховуючи високу щільність матеріалу після тестів, вплив поруватості на 

властивості матеріалу мінімальний, і структурні особливості (розмір зерен) стає 

основним чинником, що визначає властивості композитів (табл. 4.3). Композити 

після деформації демонструють відносно високі механічні властивості (HV ~ 16-
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17 ГПa, k1c ~ 4,7-5,4 MПa·м1/2) порівняно з аналогами або композитами, 

консолідованими по технологіях гарячого пресування і в традиційних режимах 

ІПС [3, 21, 34, 38-40]. 

 

Таблиця 4.3 - Властивості нанокомпозитів після тесту на деформацію  

Композит Відносна 

густина 

Розмір 

зерен, 

нм 

HV, ГПа k1c 

MПa·

м1/2 

Коефіцієнт 

тертя 

Середня 

швидкість 

зносу, 

10-5 мм3/Нм 

ВК6 ШХ15 ВК6 ШХ15 

нч - Si3N4 0,99 70-120 16,4±0,9 4,9 0,51 0.6 5.58 7.7 

нв - Si3N4 0,99 >200 
16,1±1,2* 

17,6±0,9** 

5,4* 

5* 

0,53* 

0,66** 

0,6* 

0,69** 

4,76* 

5,82** 

6,5* 

9,82** 

TiN - Si3N4 0,98 ~100 18,9±0,8 4,65 0,39 0,56 3,27 5,96 

*- тест, проведений на поверхні перпендикулярній прикладеному 

навантаженню 

**- тест, проведений на поверхні паралельній прикладеному 

навантаженню 

 

Нанокомпозит нв - Si3N4 після тестів на деформацію демонстрував 

анізотропію механічних і трибологічних властивостей. Твердість зразка нв -Si3N4 

виміряна на поверхні перпендикулярній до прикладеного навантаження 

співпадала за значенням з твердістю нанокомпозиту нч - Si3N4 і склала ~16 ГПa. 

Значення твердості, коефіцієнта тертя і середньої швидкості зносу визначені на 

поверхні зразка нв - Si3N4 паралельній прикладеному навантаженню були вищі 

ніж на поверхні перпендикулярній прикладеному навантаженню (див. табл.4.3).  

У той же час значення тріщиностійкості зразка були вищі на поверхні 

паралельній прикладеному навантаженню. Анізотропія властивостей для зразка, 

що складається переважно з волокон нітриду кремнію, безпосередньо пов'язана 
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з анізотропією структури матеріалу після деформації. Волокна Si3N4, укладені в 

напрямку перпендикулярному прикладеному навантаженню, «працюють» як 

зміцнюючий агент з одного боку, і як збільшуючий тріщиностійкість з іншого. 

Нанокомпозити на основі нітриду кремнію є перспективними матеріалами 

для зносостійких виробів (наприклад, керамічних і гібридних підшипників) [2-

5]. Враховуючи перспективність деформованих нанокомпозитів для отримання 

зносостійких виробів складної форми, зразки після деформації тестували в 

умовах сухого тертя-ковзання в парі з контртілами: твердим сплавом ВК6 і 

сталлю ШХ15. 

Усі композити на основі нітриду кремнію показали високу зносостійкість 

в парі з твердим сплавом ВК6 (f ≤0,5, швидкість зносу 3-5·10-5 мм3/Нм). Тести, 

проведені в парі із сталлю ШХ15, показали вищий коефіцієнт тертя 0,7-0,8 і 

високу ступінь зносу контртіла. Найкращі результати в умовах сухого тертя 

демонстрував нанокомпозит TiN – нч Si3N4 (f = 0,39, швидкість зносу – 3,27·10-5 

мм3/Нм). Подібні результати (f ~ 0,35) були отримані М. Херрманом і І. Шульц 

для кераміки на основі нітриду кремнію в парі з нанокерамікою Si3N4 [31, 33, 34]. 

Але нанокераміка, отримана в роботі [33], проходила додаткову обробку 

поверхні, де формувався шар TiS2 що істотно знижувало коефіцієнт тертя. 

Недоліком такої кераміки є можливість зміни коефіцієнта тертя в процесі 

експлуатації, коли знос модифікованого шару досягне критичної величини, тоді 

як для отриманої деформацією нанокераміки знос не впливає істотно на 

коефіцієнт тертя. На поверхні композиту при терті формується шар 

наночастинок оксидів, який надалі виконує роль твердого лубриканту, знижуючи 

коефіцієнт тертя і мінімізуючи знос пари тертя. 

Як і механічні властивості, трибологічні тести виявили анізотропний 

характер композиту на основі нановолокон нітриду кремнію. Коефіцієнт тертя і 

швидкість зносу для зразка нв - Si3N4 змінювалися від 0,53 до 0,66 залежно від 

площини зразка, на якій був проведений тест (див. табл. 4.3).  
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Висновки до розділу 

1. Розроблено багатостадійний (нелінійний) режим іскро-плазмового 

спікання нанокристалічних порошків, що дозволяє сформувати однорідну 

наноструктуру в матеріалі при температурі спікання на 100-200oC нижче 

традиційно використовуваних ІПС режимів.  

2. Іскро-плазмовим спіканням нанопорошку карбонітриду титану з 

розміром частинок 70 нм по нелінійному режиму отримана щільна (99% від 

теоретичної) нанокераміка TiCN з розміром зерен менше 150 нм при температурі 

1400 oC. Використання традиційних одностадійних режимів ІПС консолідації 

призводить до істотного росту зерен і необхідності підвищення температури 

процесу до 1500-1550oC для досягнення густини 96-98 % від теоретичної. 

Нанотвердість і тріщиностійкість нано TiCN, спеченого в нелінійному режимі, 

складають 33±0,9 ГПa і 3,2 MПa ·м1/2 відповідно, що співставно з результатами 

для тонких плівок.  

3. На прикладі консолідації нанокомпозитів на основі нанокристалічних 

порошків тугоплавких сполук показано переваги нелінійних режимів ІПС. 

Композити, консолідовані в нелінійних режимах, характеризуються високою 

щільністю, однорідністю структури і розміром зерен менше 100 нм. 

Нанокомпозити в системах TiN - TiB2 і TiN - Si3N4 при використанні нелінійних 

режимів можуть бути успішно консолідовані до щільної кераміки при 

температурах на 150-300oC нижче ніж в одностадійних ІПС режимах. Усі 

консолідовані в нелінійних режимах ІПС композити на основі нітриду титану 

демонстрували високі механічні властивості: нанотвердість 23-32 ГПa і 

тріщиностійкість 4,1-5,5 MПa·м1/2.  

4. Порівняльний аналіз по консолідації нанокомпозиційних матеріалів на 

основі тугоплавких сполук і вихідних композитів, отриманих плазмохімічним 

синтезом, а також композицій, отриманих механічним змішуванням, показав 

перевагу використання композиційних структур, отриманих хімічним 

змішуванням для формування щільної однорідної наноструктурної кераміки.  
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5. Показано, що ІПС устаткування може бути успішно використане для 

проведення тестів на деформацію нанокомпозитів на основі нітриду кремнію в 

умовах стискання в діапазоні температур 1500°C - 1600°C. Отримані методом 

ІПС нанокомпозити можуть бути успішно деформовані при швидкостях 

деформації 1,6·10-3с-1 до 5,4 ·10-3с-1. Енергія активації пластичної течії для 

нанокомпозитів знаходиться в межах 538 кДж моль-1 до 699 кДж моль-1. 

Деформовані нанокомпозити зберігають дрібнозеренну структуру, а в композиті 

з нановолокон нітриду кремнію формується текстура із спрямованістю волокон 

перпендикулярно прикладеному навантаженню. Композити, отримані 

деформацією, можуть бути успішно використані як зносостійкі вироби, оскільки 

демонстрували високі механічні і триботехнічні властивості  (HV ~ 16-17 ГПa, 

k1c ~ 4,7-5,4 MПa·м1/2, f = 0,39, швидкість зносу - 3,27·10-5 мм3/Нм).  
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РОЗДІЛ 5. РОЗРОБКА ТЕХНОЛОГІЇ ВИГОТОВЛЕННЯ 

НАНОСТРУКТУРНИХ ЗНОСОСТІЙКИХ КЕРАМІЧНИХ МАТЕРІАЛІВ 

НА ОСНОВІ НІТРИДУ КРЕМНІЮ І НІТРИДУ ТИТАНУ 

Раніше ми розглядали можливості формування щільної однорідної 

нанокристалічної кераміки сучасними методами консолідації. Цей розділ роботи 

буде присвячений застосуванню цих технологій в отриманні малих партій 

зразків зносостійкої нанокераміки на основі нітриду кремнію і нітриду титану та 

вибору оптимальної пари тертя для досліджуваних нанокомпозитів. На сьогодні 

технології мікрохвильового спікання в плані промислового устаткування слабо 

представлені, як на ринку України, так і на світовому ринку технологічних 

рішень готових до впровадження в серійне виробництво керамічних виробів. 

Тому основна увага буде зосереджена на можливості застосування технологій 

ІПС і СКШУ для виготовлення зносостійкої кераміки з можливістю їх 

подальшого застосування. Дослідження велися по наступних напрямах:  

- застосування СКШУ і ІПС технологій для виробництва нанокераміки 

на основі нітриду кремнію і нітриду титану, а також нанокомпозитів, 

зміцнених видовженими структурами; 

- дослідження трибологічних властивостей нанокомпозитів на основі 

Si3N4- TiN в умовах сухого тертя з використанням контртіл: 

підшипникова сталь ШХ15, твердий сплав ВК6 і нанокомпозит Si3N4- 

TiN; 

- вивчення можливості експлуатації досліджуваної зносостійкої кераміки 

в агресивних умовах (концентровані кислоти, луги) при підвищених 

температурах. 

 

5.1. Аналіз особливостей структуроутворення при консолідації in - situ 

композиційних нанопорошків TiN - Si3N4  

Дослідження проводили як для in - situ композиційних нанопорошків TiN 

- Si3N4, отриманих плазмохімічним синтезом (див. табл. 2.1), так і для сумішей 
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на їх основі з введеними хімічним синтезом додатковими фазами Y2O3, Al2O3 для 

інтенсифікації процесу ущільнення. 

При спіканні в режимі СКШУ ріст зерен в композиті 80 мас. % TiN - 

20мас. % Si3N4 склав для нітриду титану ~10 разів, а нітриду кремнію ~5 разів, 

що привело до формування субмікронної структури в консолідованому матеріалі 

(рис.5.1). Аналіз структури спеченої нанокомпозиційної суміші 80 мас. % TiN - 

20мас. % Si3N4 виявив формування неоднорідної субмікронної структури з 

явними областями, де переважають наночастинки нітриду кремнію (рис.5.1а). 

Після введення додаткових фаз (Y2O3, Al2O3) процес консолідації проходить з 

утворенням рідкої фази, що інтенсифікує ущільнення композиту та дозволяє 

отримати однорідний розподіл компонентів в об’ємі матеріалу (рис.5.1б). 

 

  

а б 

а - отримана плазмохімічним синтезом суміш нанопорошків, б - суміш 

нанопорошків з введеними добавками оксидів ітрію і алюмінію  

Рис. 5.1 - Спечений композиційний нанопорошок 80 мас. % нітриду титану 

- 20 мас.  % нітриду кремнію 

 

Для кераміки з вмістом 40 мас. % Si3N4 спостерігається подібна 

закономірність (рис. 5.2). Тільки після додавання в композицію Y2O3, Al2O3  
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можливо отримати щільний матеріал з однорідним розподілом компонентів 

(рис. 5.2).  

Для in situ нанокомпозитів, отриманих плазмохімічним синтезом, розмір 

зерен нітриду титану задається ще на стадії отримання суміші і безпосередньо 

пов'язаний з розмірами агломератів (рис. 2.8).  

 

  

а б 

а - отримана плазмохімічним синтезом суміш нанопорошків, б - суміш 

нанопорошків з введеними добавками оксидів ітрію і алюмінію  

Рис. 5.2 - Спечений композиційний нанопорошок 60 мас. % нітриду 

титану - 40 мас. % нітриду кремнію 

 

Неможливість подрібнити агломерати на частинки призводить до 

інтенсифікації внутрішньоагломератного спікання  in - situ композиційних 

нанопорошків TiN - Si3N4. При малому вмісті нітриду кремнію в композиції, 

навіть при отриманні порошку спільним плазмохімічним синтезом, проявляється 

низька гомогенність суміші (рис. 5.1а). І тільки зі збільшенням вмісту нітриду 

кремнію до ~40 мас.% досягається достатній ступінь однорідністі суміші (рис. 

5.2). Це суттєво ускладнює процес консолідації таких композицій методами 

СКШУ та МХС.  

Формування структури матеріалу з добавками оксидів ітрію і алюмінію під 
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час спікання проходить з утворенням голковидних зерен нітриду кремнію 

розмірами до 400 нм (рис. 5.2 б). Ріст голковидних зерен пояснюється як 

трансформацією α - Si3N4 в β - Si3N4, так і активізацією транспорту через рідку 

фазу і дифузійно - контрольованого росту зерен β - Si3N4у базовій площині (001).  

Як показано авторами [3, 12, 181] сукупність цих чинників за умови 

проведення вільного спікання при температурах вище 1500 0С призводить до 

аномального (у 20-27 разів) росту зерен нітриду кремнію при неізотермічному 

спіканні в азоті і досягнення розмірів голковидної фази в декілька мікрон. У 

нашому випадку ми отримали кераміку, зміцнену голковидною β - Si3N4 фазою, 

яка дозволить істотно підвищити механічні характеристики нанокомпозиту, але 

також буде суттєво впливати на трибологічні властивості кераміки. 

Характеризували отримані матеріали як на мікрорівні (мікротвердість), 

так і на макрорівні (макротвердість і тріщиностійкість), а також визначили 

гарячу твердість (рис.5.3).  

 

Рис. 5.3 - Залежність твердості композиційних матеріалів на основі 

нітриду титану від температури: 1 - ТіN -20мас.% Si3N4, 2 - ТіN -40мас.% Si3N4, 

3 - ТіN (dсер.=30нм). 
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Згідно з проведеними авторами [220] дослідженнями, зниження твердості 

нанокераміки на основі ТіN з ростом температури починається при низьких 

температурах і протікає досить інтенсивно аж до 900 0С з виходом на величину 

твердості в 9-10 ГПа. Порівняльний аналіз консолідованої кераміки на основі 

нітриду титану з різним розміром зерна показав, що вона більш стійка при 

високих температурах, ніж матеріали з розміром зерен в декілька мікрон [221]. 

Для нанокомпозиційної кераміки нітрид титану - нітрид кремнію величина 

твердості визначена при кімнатній температурі - 19,5 ГПа (ТіN - 20 мас. % Si3N4) 

і 26 ГПа (ТіN - 40 мас. % Si3N4) майже не змінюється аж до досягнення 

температури 3000С (рис. 5.3). При досягненні температури 700 0С значення 

твердості стабілізується на значенні ~12,5 ГПа.  

Зміна твердості з температурою для кераміки з високим вмістом нітриду 

титану (рис. 5.3, крива 1) співпадає зі зміною твердості наноматеріалу на основі 

чистого нітриду титану з розміром зерен 30 нм (рис. 5.3, крива 3). В той же час 

для нанокераміки з більш однорідним розподілом компонентів в об’ємі 

матеріалу спостерігаємо вищі значення твердості при помірних температурах 

(рис. 5.3, крива 2). Це пов’язано як зі структурним фактором (більш дрібні зерна), 

так і з вищою стабільністю нітриду кремнію при високих температурах. 

Аналізуючи прояв впливу розміру зерен на властивості отриманих композитів 

на основі нітриду титану, треба відмітити значне зростання твердості спечених 

нанокомпозитів порівняно з подібними матеріалами, розмір зерен в яких більше 

одного мікрона [167]. 

Тріщиностійкість досліджуваних нанокомпозитів з вмістом 20 і 40 мас. % 

нітриду кремнію склала 5,3 МПа·м1/2 і 6,4 МПа·м1/2 відповідно. 

Було проведено тестування на зносостійкість досліджуваних 

нанокомпозитів в парі з твердим сплавом ВК6 (сухе тертя) по схемі площина-

вал. Нанокомпозит ТіN -20мас.% Si3N4 (Y2O3, Al2O3) показав відносно низький 

коефіцієнт тертя – 0,48 та питому швидкість зносу нанокомпозита ~3ˑ10-6 

мм3/Н·м. В той же час нанокомпозит ТіN - 40мас.% Si3N4 (Y2O3, Al2O3) 

демонстрував більш високе значення коефіцієнту тертя - 0,59 та питому 
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швидкість зносу нанокомпозита ~9ˑ10-6 мм3/Н·м. Збільшення коефіцієнту тертя 

та незначне зростання швидкості зносу для композиту ТіN -40мас.% Si3N4 (Y2O3, 

Al2O3) пояснюється формуванням голковидних зерен β - Si3N4 субмікронного 

розміру. Нанокомпозиційні матеріали на основі in - situ нанокомпозиційних 

порошків TiN - Si3N4, що виробляються в промислових масштабах, 

демонструють високі механічні властивості, але особливості формування 

структури таких матеріалів суттєво знижують їх триботехнічні властивості.  

 

5.2. Зносостійкі нанокомпозити на основі Si3N4, отримані методом 

спікання з контрольованою швидкістю ущільнення 

Можливість швидкого промислового впровадження СКШУ режимів на 

вже існуючому устаткуванні по консолідації керамічних виробів (печі опору) 

робить цей метод консолідації найцікавішим для отримання щільних 

наноструктурних керамічних матеріалів, а також впровадження технології їх 

консолідації в серійне виробництво. Основною складністю при впровадженні 

цієї технології у виробництво являється необхідність коригувати режим 

консолідації при зміні характеристик вихідних продуктів (порошків). Зазвичай, 

це відбувається при зміні постачальника порошків або зміні технологічного 

циклу отримання порошків, коли міняється відсотковий склад допустимих 

домішок, дисперсність порошку, морфологія і розподіл часток за розмірами. 

Перераховані зміни у вихідному порошку вимагають корекції технології 

отримання щільної нанокераміки: введення додаткових операцій по попередній 

термообробці, деагломерції, гомогенізації і тому подібне. У нашому дослідженні 

були використані нанопорошки від виробників, що поставляють їх у великих 

партіях (більше тонни). 
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5.2.1. Виготовлення пілотної партії зразків нанокераміки на основі 

нанокристалічного порошку нітриду кремнію методом спікання з 

контрольованою швидкістю ущільнення 

Для приготування сумішей Si3N4 - 8мас. %Y2O3- 5мас.% Al2O3 і 50 мас.% 

TiN - 50 мас.% Si3N4 (8 мас.% Y2O3- 5 мас.% Al2O3), були використані 

нанопорошки нітриду титану, нітриду кремнію (порошок/волокно) та оксидів 

ітрію і алюмінію, характеристики яких представлені в таблиці 2.1.  

Також була приготована суміш нанопорошку β - Si3N4 і нановолокон α- 

Si3N4 - з добавкою компонентів, що сприяють усадці - 6мас.% Y2O3- 8мас% Al2O3.  

Режими СКШУ (рис.2.18) були застосовані при отриманні малих партій 

зразків на основі нітриду кремнію і нітриду титану у формі циліндрів і кілець 

(рис. 5.4).  

 

 
Рис. 5.4 – Нанокомпозити, консолідовані по технології СКШУ. 

 

Отримана мала партія зразків у формі циліндрів та кілець є складовою 

частиною для виготовлення керамічних підшипників ковзання. Характеристики 

композитів, що підлягали тестуванню на зносостійкість, представлено в табл.5.1. 
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Таблиця 5.1- Склад та характеристики нанокомпозитів в малих партіях 

Назва композиту Склад Поруватість, % 

Суміш 1, зразок 2 

50 мас.% TiN - 50 мас.% Si3N4 
(Y2O3, Al2O3) 

0,46 

Суміш 1, зразок 3 0,48 

Суміш 1, зразок 4 0,46 

Суміш 1, зразок 5 0,48 

Суміш 2, зразок 3 

нп- Si3N4 - 10 мас.% нв-Si3N4 
(Y2O3- Al2O3) 

0,16 

Суміш 2, зразок 4 0,06 

Суміш 2, зразок 6 0,03 

Суміш 2, зразок 11 0,13 

Суміш 2, зразок 12 0,06 

Суміш 3, зразок 1 

нп-Si3N4  (Y2O3- Al2O3) 

0,04 

Суміш 3, зразок 3 0,18 

Суміш 3, зразок 4 0,07 

Суміш 3, зразок5 0,08 

Суміш 3, зразок 6 0,13 

Як видно з таблиці 5.1, усі композити показали залишкову поруватість 

(відкриту) менш ніж 0,5%. 

Загальний вигляд зразків консолідованих за СКШУ режимом на основі 

нітриду кремнію, зміцненого нановолокнами, представлено на рис. 5.5. 

 
Рис. 5.5 - Загальний вигляд зразків консолідованих спіканням з 

контрольованою швидкістю ущільнення 
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Структура нанокомпозитів, отриманих методом СКШУ, представлена на 

рис. 5.6-5.7.  

 
а 

 
б 

a - нп- Si3N4,   б- нп-Si3N4 -10мас.% нв-Si3N4 

Рис. 5.6 - Мікроструктура консолідованих в режимі СКШУ 

нанокомпозитів  
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а 

в 

б 

Рис. 5.7 - Мікроструктура консолідованого в СКШУ нанокомпозиту 

Si3N4 - TiN: а- × 30000, б - × 10000 

 

Нанокомпозит на основі нп-Si3N4 характеризується бімодальною 

структурою. Консолідація нанокомпозиту протікала у присутності рідкої фази, 
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що сприяло росту приблизно 20% частинок нітриду кремнію у вигляді 

голкоподібних зерен з середнім діаметром 50-120 нм і довжиною 200-400 нм. 

Згідно із структурними дослідженнями в композиті переважають нанозерна 

нітриду кремнію з середнім розміром менше 100 нм. (рис. 5.6а) 

Зразок, зміцнений 10 мас.% нановолокон α- Si3N4, показав подібну до 

зразку нп- Si3N4 структуру (рис.5.6б). Згідно рентгенофазового аналізу після 

СКШУ консолідації зберігається фаза α- Si3N4, а на мікрофотографіях 

спостерігаються видовжені структурні елементи з лінійним розміром l=300-1500 

нм, які належать нановолокнам нітриду кремнію (рис. 5.6б). В цілому, структура 

зразка характеризується наявністю зерен β - Si3N4 з середнім розміром ~150 нм. 

Композит Si3N4 – TiN, отриманий методом СКШУ, демонструє 

нанозеренную структуру з середнім розміром часток близько 50 нм (рис.5.7а). 

Рис. 5.7б, зроблений при збільшенні ×10000, демонструє однорідний розподіл 

зерен нітриду титану і кремнію в структурі нанокомпозиту.  

Властивості досліджуваних нанокомпозитів і використовуваних в нашому 

дослідженні контртіл представлені в таблиці 5.2.  

 

Таблиця 5.2 - Властивості досліджуваних на зносостійкість композитів 

Матеріал 
Відносна 

густина 

Розмір 

зерен, нм 
HV, ГПа 

k1c 

MПa·м1/2 

нч - Si3N4 0,99 ~150 16,8±0,7 4,9 

нч - Si3N4 – 10мас.% нв- 

Si3N4 
0,99 100-200 

17,1±0,9 
5,2 

Si3N4 - TiN 0,99 ~100 19,9±1,2 4,65 

твердий сплав ВК6 0,99 >1000 15,3±0,6 - 

сталь ШХ15 0,99 >1000 7,35±0,4 - 
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Найбільшою твердістю ~20 ГПа серед досліджуваних матеріалів володіє 

нанокомпозит Si3N4 - TiN. У той же час нанокомпозит, зміцнений 10 мас.% 

нановолокон нітриду кремнію, демонструє найбільшу тріщиностійкість - 5,2 

МПа·м1/2. 

 

5.2.2. Тертя і знос нанокомпозитів 

Дослідження трибологічних властивостей нанокомпозитів на основі 

нітриду кремнію було проведено на машині тертя M 22 - M за схемою вал 

(контртіло) - площина (зразок) під навантаженням 10 кг зі швидкістю ковзання 

0,5 м/с. Загальний шлях тертя склав 10 км. Машину тертя M 22 - M було 

автоматизовано, що дозволило фіксувати коефіцієнт тертя і сумарний знос пари 

тертя у безперервному режимі. Тести проводили в умовах сухого тертя в парах з 

твердим сплавом ВК6, підшипниковою сталлю ШХ15 і нанокомпозитами на 

основі нітриду кремнію. Тестуванню підлягали зразки, отримані методом СКШУ 

як в одиничних екземплярах (після визначення оптимального режиму спікання), 

так і в малих партіях (вибірка зразків).  

Залежності коефіцієнта тертя і лінійного зносу від шляху тертя для 

досліджуваних нанокомпозитів в парах тертя з твердим сплавом ВК6 та 

підшипниковою сталлю ШХ15 представлені на рис. 5.8-5.9.  

Коефіцієнт тертя нанокомпозитів на основі нітриду кремнію в парі з 

контртілом ВК6 після періоду притирання поверхонь встановився на рівні 0,5 

для нанокомпозиту нч- Si3N4 і 0,42 для нанокомпозиту, зміцненого 

нановолокнами. Середнє значення швидкості зносу нанокомпозитів після 

періоду притирання поверхонь встановилося на рівні 0,8 мкм/км (рис. 5.8-5.9).  
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а 

 
б 

залежність (a) коефіцієнту тертя, (б) лінійного зносу від шляху тертя  

Рис. 5.8 - Трибологічні характеристики нанокомпозиту нч - Si3N4 в парах 

тертя з ВК6 і ШХ15  
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а 

 
б 

залежність (a) коефіцієнту тертя, (б) лінійного зносу від шляху тертя 

Рис. 5.9 - Трибологічні характеристики нанокомпозиту Si3N4 – 

10мас.% нв - Si3N4 в парах тертя з ВК6 і ШХ15  

 

Нанокомпозити на основі нітриду кремнію в парі тертя з контртілом ШХ15 

демонстрували вищі значення коефіцієнта тертя 0,7 (β- Si3N4) і 0,65 (10% нв- 
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Si3N4). Виміряна швидкість зносу поступово зростала під час проведення тесту і 

перевищила 15 мкм/км (рис. 5.8-5.9).  

Аналіз даних по втраті маси пар тертя показав близькі значення (48-57 

мг/км) для нанокомпозитів нч-Si3N4 і нітриду кремнію, зміцненого 

нановолокнами (табл. 5.3). 

 

Таблиця 5.3 - Трибологічні властивості нанокомпозитів 

Нанокомпозит Контртіло 
Коеф. 

тертя 

Середня втрата 

маси (мг/км) 
Питома 

швидкість 
зносу наноком-

позита 
(мм3/Н·м) 

Наноком-

позит 

Контр-

тіло 

нч- Si3N4 
ВК6 0,5 48 60 1,91·10-07 

ШХ15 0,7 56 192 2,23·10-07 

 Si3N4, 

зміцнений 

нановолокнами 

ВК6 0,42 57 72 2,27·10-7 

ШХ15 0,65 52 126 2,07·10-7 

Si3N4 - TiN 

ВК6 0,34 72 130 2,15·10-7 

ШХ15 0,58 24 502 0,83·10-7 

Si3N4 - TiN 0,23 11 13 5,25·10-8 

 

Трибологічні характеристики нанокомпозиту Si3N4 - TiN в тестах на сухе 

тертя-ковзання в парі з твердим сплавом і підшипниковою сталлю 

характеризуються нижчими значеннями коефіцієнта тертя і лінійного зносу ніж 

для композицій, що складаються виключно з нітриду кремнію (рис. 5.10).  
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а 

 
б 

залежність (a) коефіцієнту тертя, (б) лінійного зносу від шляху тертя 

Рис. 5.10 - Трибологічені характеристики нанокомпозиту Si3N4 - TiN в 

парі тертя з ВК6 і ШХ15. 

 

Оцінка співвідношення втрати маси нанокомпозиту (Si3N4) /контртіло 

(ВК6) складає – 0,8, що свідчить про рівномірний знос пари тертя і безпосередньо 

пов'язаний з коефіцієнтом тертя, який знижується до 0,42-0,5. У тій же час втрата 
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маси в парі тертя нанокомпозит/ підшипникова сталь складає 0,3-0,4, що вказує 

на знос більш «м'якого» контртіла і відповідно характеризується зростанням 

коефіцієнта тертя до 0,65-0,7. 

Як правило, кращі триботехничні характеристики демонструють матеріали 

з близькими механічними властивостями (див. табл. 5.2). 

Пара тертя нанокомпозит Si3N4 - TiN - підшипникова сталь демонструє 

відносно малий загальний лінійний знос - 78 мкм і коефіцієнт тертя - 0,58. 

Загальний знос пари тертя нанокомпозит Si3N4 - TiN  - твердий сплав склав 162 

мкм, при коефіцієнті тертя – 0,34. 

Аналіз втрати маси нанокомпозиту Si3N4 - TiN показав подібне для 

нанокераміки на основі нітриду кремнію співвідношення в парі тертя 

композит / контртіло (табл. 5.3).  

У той же час, для пари нанокомпозит / підшипникова сталь спостерігається 

збільшення зносу контртіла до 502 мг/км з одночасним зниженням зносу 

композиту Si3N4 - TiN до 24 мг/км, що пов'язано з великою різницею механічних 

властивостей цієї пари тертя, в першу чергу по значеннях твердості. 

Це вказує на недоцільність використання нанокомпозиту Si3N4 - TiN для 

експлуатації в парі з ШХ15. 

Найчіткіше ефект впливу розміру зерна, формування однорідної 

нанозеренной структури, а також добавки нітриду титану в композицію до 

нітриду кремнію, та його вплив на зносостійкість досліджуваних матеріалів 

прослідковується при проведенні триботестів пар нанокомпозит-твердий сплав і 

нанокомпозит-нанокомпозит (рис. 5.10-5.11).  

Зниження коефіцієнту тертя до 0,4 в парі нанокомпозит Si3N4 - TiN/ 

твердий сплав і до 0,23 в парі нанокомпозит/нанокомпозит свідчить про істотний 

вплив мікроструктури на трибологічні характеристики. Середня швидкість зносу 

в стаціонарному режимі тертя для нанокомпозиту Si3N4 - TiN в парі з 

аналогічним нанокомпозитом склала менше 0,5 мкм/км, при найменшому 

значенні середньої втрати маси – 1,1 мг/км (див. табл. 5.3). 
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а 

 
 

залежність (a) коефіцієнту тертя, (б) лінійного зносу від шляху тертя 

Рис. 5.11 - Трибологічні характеристики нанокомпозиту Si3N4 - TiN в 

парі тертя з аналогічним нанокомпозитом  

 

Авторами [31, 33, 34] були проведені тести на зносостійкість 

нанокомпозитів Si3N4–TiN з подібним складом та розміром зерен ~ 100 нм, але 

отриманих методом ІПС. Тести були проведені в умовах сухого тертя в парі з 

твердим сплавом і таким же нанокомпозитом. Ці нанокомпозити показали 
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відносно низький коефіцієнт тертя в парі з твердим сплавом ~0,4 [34], і ~0,6 в 

парі з керамікою з нітриду титану [33], при середній швидкості зносу ~5·10-5 

мм3/Н∙м. В роботі [33] показано, що для цих композитів зниження коефіцієнта 

тертя до ~0,3 може бути досягнуто тільки після додаткової термохімічної 

обробки і формування на її поверхні шару TiS2, який виконував роль твердого 

лубриканту. 

Як вже було відмічено, порівняно низькі трибологічні властивості 

нанокомпозитів Si3N4 – TiN, отриманих методом ІПС, пов'язані із структурною 

неоднорідністю цих матеріалів [75, 222]. 

Згідно з проведеними розрахунками, усі нанокомпозити показали високу 

стійкість до зносу в парах тертя з твердим сплавом і підшипниковою сталлю. 

Середнє значення питомої швидкості зносу оцінюється в ~ 2 · 10-7 мм3/Н·м 

(табл.5.3). Спостерігається незначне зниження питомої швидкості зносу для 

нанокомпозиту Si3N4 - TiN в парі тертя з аналогічним матеріалом до 5,25·10-8 

мм3/Нм.  

Аналіз вибірки зразків на зносостійкість показав хорошу повторюваність 

результатів, що свідчить про однорідність складу і структури зразків, отриманих 

методом СКШУ в малих партіях.  

Згідно проведених досліджень партії зразків, зразки нанокераміки TiN -  

Si3N4 (суміш 1) в парі з контртілом ВК6 характеризуються відносно низьким 

коефіцієнтом тертя ~0,45 і лінійним зносом в межах 150-200 мкм (Додаток А). 

При тестуванні зразків нанокераміки TiN - Si3N4 в парі із сталлю ШХ 15 

коефіцієнт тертя фіксували на рівні 0,65-0,7 при зниженні лінійного зносу пари 

тертя до 50 мкм. 

У разі тестів на зносостійкість зразків з нітриду кремнію, зміцненого 

волокнами Si3N4 (суміш 2), в парі з твердим сплавом ВК6 спостерігається 

нетривале збільшення зносу до 200 мкм упродовж 1,0-1,5 км шляху тертя. 

Подальше тертя вказує на зменшення зносу до мінімального і стабілізацію 

коефіцієнта тертя в межах 0,5 - 0,6 (Додаток Б). 
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Тести на зносостійкість цих нанокомпозитів в парі із сталлю ШХ15 

показали нестабільність зносу пари тертя. У процесі тестуванні знос постійно ріс 

і досягав 200-300 мкм у кінці експерименту. Коефіцієнт тертя цієї пари склав 0,65 

- 0,8 (Додаток Б). Також треба відмітити нестабільність виміру коефіцієнта тертя 

в процесі тесту в парі із сталлю ШХ15. Це може свідчити про формування 

прошарку, що складається з продуктів зносу нанокераміки і контртіла, його 

налипанню на поверхню кераміки та формуванню контакту метал-метал.  

Зразки нанокераміки на основі нітриду кремнію (суміш 3) при тестуванні 

в парі з контртілом сталь ШХ15 демонстрували коефіцієнт тертя 0,5 - 0,6 при 

зносі понад 300 мкм (Додаток В). Тоді як при тестах в парі з твердим сплавом 

ВК6, після періоду «притирання» поверхонь спостерігається стабільно низьке 

зношування при коефіцієнті тертя 0,45-0,6 (Додаток В). 

Приведені дані по тестуванню вибірки зразків нанокомпозитів, отриманих 

в малих партіях, добре співпадають з даними по трибологічним властивостям 

нанокомпозитів, отриманих при розробці режимів СКШУ. 

  

5.2.3. Аналіз поверхні нанокомпозитів в області трибоконтакту 

Фотографії поверхні досліджуваних матеріалів і, оброблені за допомогою 

програми, профілі шорсткості приведені на рис. 5.12-5.14. 

На рис. 5.12 представлено дослідження поверхні контртіла після 

трибологічного контакту між нанокомпозитом Si3N4 - TiN і підшипниковою 

сталлю. Частинки сталі, що утворюються при сухому терті-ковзанні, налипають 

на поверхню нанокомпозиту, утворюючи металеві інтерфейси. Між поверхнями, 

що труться, утворюється стійкий зв'язок метал-метал, що істотно прискорює знос 

контртіла і збільшує коефіцієнт тертя. На поверхні контртіла чітко 

простежуються сліди зношування у вигляді глибоких борозен (рис. 5.12а). 

Шорсткість поверхні (Ra) за даними цифрового аналізу склала ~4,3 мкм 

(рис.5.12б). В даному випадку, проорювання поверхні контртіла свідчить про 

абразивний характер зносу [223] та необхідність введеня мастила для зниження 

коефіцієнту тертя та зносу [224], або вибору іншої марки сталі як контртіла [225]. 
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a 

 
б 

a - оптична мікроскопія (x400), б - цифровий аналіз шорсткості поверхні  

Рис. 5.12 - Поверхня підшипникової сталі (контртіло) після 

трибологічного контакту з нанокомпозитом Si3N4 - TiN 
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a 

 
б 

a - оптична мікроскопія (x400), б - цифровий аналіз шорсткості поверхні  

Рис. 5.13 - Поверхня твердий сплав (контртіло) після трибологічного 

контакту з нанокомпозитом Si3N4 - TiN 
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a 

 

б 

a - оптична мікроскопія (x400), б - цифровий аналіз шорсткості поверхні 

Рис. 5.14 - Поверхня нанокомпозит Si3N4 - TiN (контртіло) після 

трибологічного контакту з аналогічним нанокомпозитом 
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У разі, коли нанокомпозит досліджувався на сухе тертя в парі з твердим 

сплавом, було відмічено, що між поверхнями нанокомпозиту і твердого сплаву 

формується трибоплівка, що складається з наночасток оксидів і нітриду - 

продуктів зносу [226].  

Формування відносно «м'якої» змащуючої плівки оксидів на поверхні 

твердого сплаву свідчить про трибохімічний механізм зносу (рис. 5.13а). 

Керамічні наночастинки покривають усю поверхню контртіла (твердого сплаву) 

і перешкоджають формуванню металевих зв'язків між поверхнями, що труться. 

Це істотно знижує коефіцієнт тертя і лінійний знос пари нанокомпозит-твердий 

сплав. Проте, трибоплівка на поверхні твердого сплаву має неоднорідну 

структуру (темні і світлі області на фотографії) при шорсткості поверхні ~1,1 

мкм (рис. 5.13б), що пов'язано з неоднорідним розподілом частинок в 

трибоплівці. Формування одноріднішої трибоплівки шляхом використання 

наноструктурного контртіла дозволить надалі понизити коефіцієнт тертя та 

підвищити зносостійкість пари нанокераміка-твердий сплав. 

Пара тертя нанокомпозит-нанокомпозит на основі Si3N4 - TiN демонструє 

трибохімічний характер зносу аналогічний парі нанокомпозит-твердий сплав 

(рис 5.14а). У разі контакту поверхонь нанокомпозит-нанокомпозит шорсткість 

поверхні склала ~0,17 мкм (рис.5.14б), що співрозмірно з розміром наночастинок 

в композиті (рис.5.7). 

Також вибірково були проведені дослідження поверхонь зразків 

нанокомпозитів на основі нітриду кремнію, отриманих в малих партіях. 

(табл.5.4). 

Таблиця 5.4 - Аналіз поверхні зразків після тестів на зносостійкість 

№ суміші у парі з ШХ15 у парі з ВК6 Початкова поверхня 

Ra Rz Ra Rz Ra Rz 

Суміш 2, зразок 4 3,080 15,83 2,905 21,07 4,288 25,75 

Суміш 3, зразок 6 1,252 8,319 1,665 12,60 1,662 9,276 
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Аналіз отриманих даних по тертю нанокомпозиту на основі нітриду 

кремнію (суміші 2 та 3) в парі із сталлю ШХ15 вказує на зниження середнього 

арифметичного відхилення профілю після тестів. В той же час в парі з твердим 

сплавом ВК6 значення шорсткості для зразків (суміші 2 та 3) різноспрямовані 

(табл. 5.4).  

Наприклад, для зразка суміші 3 спостерігається незначне збільшення 

шорсткості при контакті з твердим сплавом, що пов’язано з виходом волокон на 

поверхню при трибоконтакті. Також простежується залежність параметрів Ra і 

Rz від початкової шорсткості поверхні. Як вже було відмічено, коли твердість 

твердого сплаву співставна з твердістю досліджуваних нанокомпозитів, 

спостерігається рівномірний знос обох матеріалів пари тертя, продуктами якого 

є наночастики та нановолокна. Поверхня нанокомпозитів на основі нітриду 

кремнію після тестів в парі з твердим сплавом характеризується як нормально 

полірована із залишками продуктів зносу у вигляді наночастинок. 

 

5.2.4. Трибологічні властивості наноструктурного композиту Si3N4 - 

TiN після експозиції в агресивных середовищах 

Хімічна стійкість кераміки залежить від властивостей кородуючого 

середовища, хімічного складу і мікроструктури матеріалу, умов процесу корозії, 

а також обумовлюється процесами, що протікають на границі розділу між 

керамікою та агресивним середовищем. Агресивні речовини, які діють на 

кераміку, це найчастіше рідини: розчини кислот, лугів, солей. Безкисневі 

тугоплавкі сполуки характеризуються високою хімічною стійкістю. Тому для 

дослідження корозійної стійкості була вибрана кераміка на основі нітриду 

кремнію. Згідно досліджень [9-11,32] нітрид кремнію стійкий в розчинах 

сірчаної, соляної, азотної, мета-, орто- і пірофосфорної кислот високої 

концентрації, а також в «царській горілці». В нашому дослідженні для 

тестування нанокомпозитів було обрано найбільш розповсюджені агресивні 

середовища (HNO3, H2SO4, NaOH), що можуть впливати на нітридну 

нанокераміку в процесі її експлуатації. 
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Після 1608 годин експозиції в кислотах (HNO3, H2SO4) і лузі (NaOH), 

нагрітих до температури 80 °С, зразки нанокомпозиту Si3N4 - TiN демонстрували 

зміну кольору (рис.5.15) і втрату ваги (рис. 5.16).  

 

 
Рис. 5.15 - Зразки нанокомпозиту Si3N4 - TiN після витримки впродовж 

1608 годин в концентрованих кислотах і лузі при 80 °С:  

1 - HNO3, 

 2 - H2SO4,  

3 - NaOH. 

 

Зразок нанокомпозиту, тестований в азотній кислоті, змінив колір на білий 

і показав найбільшу втрату маси. Впродовж перших 800 годин витримки в HNO3 

нанокомпозит Si3N4 - TiN показав найбільш інтенсивну втрату ваги і 

спостерігали виділення газу (можливо NO2) з поверхні зразка. На фінальній 

стадії тесту фіксували стабілізацію ваги зразка і припинення газовиділення з 

поверхні нанокомпозиту (рис. 5.16).  
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Рис.5.16 - Залежність втрати маси для зразків нанокомпозиту Si3N4 - TiN після 

1608 годин в агресивних середовищах при 80°С: 1 - HNO3, 2 - H2SO4, 3 - NaOH 

 

Рентгенівський аналіз зразків показав, що істотні зміни фазового складу 

нанокомпозиту мали місце тільки для матеріалу, тестованого в азотній кислоті 

(рис. 5.17). 

 
Рис. 5.17 - Рентгенограма нанокомпозиту Si3N4 - TiN: a - спечений, б - після 

витримки в HNO3. 
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По даним рентгенофазового аналізу поверхня нанокомпозиту Si3N4 – TiN, 

тестованого в HNO3 (білого кольору), являється фазою β- Si3N4 без слідів нітриду 

титану (рис. 5.17). Згідно з проведеними дослідженнями, з композитом, 

тестованим в азотній кислоті, протікала наступна хімічна реакція (5.1) :  

 

TiN + 8HNO3 = Ti(OH)4 + 9NO2 + 2H2O (5.1) 

 

Як результат реакції на поверхні з’являється Ti(OH)4, що приводить до 

зміни кольору на білий. Нанокомпозити, тестовані в сірчаній кислоті і NaOH, 

демонстрували слабке потемніння поверхні. Невелика кількість оксидів титану, 

присутня на поверхні частинок нітриду титану, розчинилася в сірчаній кислоті 

(5.2) і їдкому натрі (5.3). Сталося формування тонкого шару титанатів і солей 

титану, які не визначалися на рентгенограмі, через їх малу концентрацію. 

Подібний ефект був описаний авторами [227] після дії на нітрид титана сірчаною 

кислотою. 

 

TiO2+ 2H2SO4 = Ti(SO4)2 + 2H2O (5.2) 

TiO2 + 4NaOH = Na4TiO4 + 2H2O (5.3) 

 

На рис. 5.18 представлені трибологічні характеристики нанокомпозиту 

Si3N4 - TiN після тестів в кислотах і лузі в парі тертя з твердим сплавом ВК6.  

Зразок нанокомпозиту після витримки в HNO3 демонстрував високий 

рівень лінійного зносу упродовж перших700 метрів ковзання (рис. 5.18б). Після 

вироблення білого шару швидкість зносу стабілізувалася на рівні 5 мкм/км. 

Оцінка товщини шару (білого кольору) проведена на оптичному мікроскопі 

склала 300 мкм. Ці дані добре узгоджуються з результатами по лінійному зносу 

зразка (рис.5.18б). 

Коефіцієнт тертя зразків, витриманих в агресивному середовищі, 

змінювався на початковому етапі тестування від 0,5 до 0,95 і залежав від складу 

продуктів зносу, що формували трибоплівку на поверхні контртіла (рис.5.16a). 
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а 

 
б 

залежність (a) коефіцієнта тертя, (б) лінійного зносу від дистанції тертя  
Рис. 5.18 - Трибологічні характеристики нанокомпозиту Si3N4 - TiN в 

парі з ВК6 після тестів в концентрованих кислотах і лузі  
 

У режимі тертя-ковзання, що встановився, усі тестовані зразки 

нанокомпозиту Si3N4 - TiN показали коефіцієнт тертя близько 0,6-0,7, що 

співрозмірно з коефіцієнтом тертя нанокомпозитів на основі нітриду кремнію 

(рис.5.18а). 



229 
 

5.2.5. Властивості наноструктурних композитів на основі Si3N4, 

зміцненого видовженими наноструктурами після експозиції в агресивних 

середовищах 

Композиційні матеріали на основі нітриду кремнію показують досить 

високу стійкість в агресивних середовищах (кислоти, луги, морська вода) при 

підвищених температурах [9-11,32]. Більшість досліджень по стійкості 

композитів на основі нітриду кремнію були проведені для кераміки з розміром 

зерен в мікрон і більше, в той же час дослідження для нанокераміки і кераміки 

армованої волокнами не проводилося.  

Дослідження нанокомпозитів на основі нітриду кремнію (рис.5.4) на 

корозійну стійкість в агресивних середовищах при підвищених температурах 

проводили в концентрованих азотній (HNO3) і сірчаній (H2SO4) кислотах, а також 

концентрованому лузі (NaOH) при температурі 80°С. Вплив концентрованих 

кислот і концентрованого лугу на хімічну стійкість композиційного матеріалу на 

основі нітриду кремнію приведений на рис. 5.19. 

 
Рис. 5.19 - Залежність втрати маси композитів від часу експозиції в 

агресивних середовищах: концентрованої азотної (HNO3), сірчаної (H2SO4) 

кислотах і концентрованому лузі (NaOH) 
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Слід зазначити схожість поведінки нанокераміки на основі нітриду 

кремнію і кераміки, зміцненої нановолокнами, в агресивних середовищах. Тому 

в нашому дослідженні ми узагальнили отримані дані, не розділяючи їх на 

кераміку, зміцнену волокнами, і нанокераміку.  

У зразках, які знаходилися в концентрованій сірчаній кислоті, в процесі 

дослідження істотних змін не відбувається, що свідчить про інертність цієї 

кераміки до H2SO4 (рис.5.19).  

Втрата маси в концентрованому лузі склала 0,4% за весь час експерименту. 

Ця величина знаходиться на рівні похибки експерименту, але тенденція свідчить 

про можливість взаємодії цього матеріалу з лугом при вищих температурах. 

Продуктами взаємодії нітридної кераміки з агресивними середовищами 

(особливо при підвищених температурах) можуть бути тверді, рідкі або 

газоподібні речовини. Утворення газоподібних речовин, хоча і досить рідко, 

збільшує поруватість кераміки, чим знижуються її механічні і триботехнічні 

властивості. В процесі проведення експерименту по впливу на композити 

агресивних речовин візуально не спостерігалося утворення газоподібних 

речовин, що свідчить про утворення тільки твердих і рідких продуктів взаємодії 

кислот і лугу з нанокомпозитами. 

Було проведено дослідження поверхні нанокомпозитів після експозиції в 

агресивних середовищах при підвищеній температурі, а також зміна механічних 

властивостей (мікротвердість) досліджуваних матеріалів. 

Мікротвердість матеріалів була визначена на приладі ММТ-3 при 

навантаженні 100 грам. Як видно з приведених даних (табл. 5.5), для усіх 

матеріалів зміна твердості була несуттєвою. На рис. 5.20-5.22 приведені 

фотографії відбитків індентора Віккерса при збільшенні ×400. Як видно з 

фотографій, усі відбитки є чіткими, що додатково свідчить про стійкість 

поверхні матеріалу після впливу на неї кислоти чи лугу.  
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Таблиця 5.5 - Механічні властивості зразків нанокристалічного нітриду 

кремнію після тестів на корозійну стійкість в агресивному середовищі 

№ Середовище Твердість, 300 г (ГПа) 

Початкова Після тесту 

1 NaOH 14,2±0,5 13,34±0,75 

2 H2SO4 16,8±0,7 16,42±0,43 

3 HNO3 15,1±0,4 14,11±0,64 

 

 
Рис. 5.20 - Фото поверхні зразка, тестованого в середовищі NaOH та 

відбитку індентора 

 

 
Рис. 5.21 - Фото поверхні зразка, тестованого в середовищі H2SO4 та 

відбитку індентора  
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Рис. 5.22 - Фото поверхні зразка, тестованого в середовищі HNO3 і відбитку 

індентора 

 

Дослідження зразків нанокомпозитів на основі нітриду кремнію, які 

знаходилися упродовж 2160 годин в концентрованій H2SO4, показали, що їх 

поверхня повністю очистилася від домішок, отриманих в процесі консолідації та 

при подальшій обробці (різання, шліфування, полірування) (рис.5.21).  

У концентрованій азотній кислоті упродовж 2160 годин спостерігається не 

лише втрата маси (рис.5.19), але і протравлення поверхні зразків. В даному 

випадку, аналізуючи отримані зображення зразків до і після обробки в 

концентрованій азотній кислоті, можна відмітити, що відбулося незначне хімічне 

витравлення оксидної фази Y2O3, який є компонентом композиції і активно 

взаємодіє з азотною кислотою (5.4), що вплинуло на втрату маси зразків. 

 

Y2O3 + 6HNO3 =2 Y(NO3)3+3H2O  (5.4) 

Також проходить реакція: 

Ti(OH)4 +2HNO3 = TiO(NO3)3+ H2O   (5.5) 

Агресивна речовина (азотна кислота) взаємодіє лише з поверхневими 

шарами, які були пошкоджені в результаті механічної обробки (шліфування, 

поліровка), тобто, де накопичилися напруга і мікродефекти, і не впливає істотно 

на загальну характеристику матеріалу. 
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У таблиці 5.6 представлені трибологічні характеристики нанокомпозитів 

на основі Si3N4 після тестів в кислотах і лузі в парі тертя з твердим сплавом ВК6.  

 

Таблиця 5.6 - Трибологічні властивості нанокомпозитів на основі нітриду 

кремнію до і після тестів на корозійну стійкість в агресивному середовищі 

Склад Середо-
вище 

Коефіцієнт  

тертя 

Середні втрати 

ваги 

нанокомпозиту 

(мг/км) 

До Після До Після 

нч-Si3N4 NaOH 0,52 0,55 48 53 

нч-Si3N4 – 10мас % нв-Si3N4   0,45 0,5 57 62 

нч-Si3N4 
H2SO4 

0,52 0,56 48 56 

нч-Si3N4 – 10мас % нв-Si3N4 0,45 0,54 57 66 

нч-Si3N4 
HNO3 

0,52 0,62 48 71 

нч-Si3N4 – 10мас.% нв-Si3N4 0,45 0,6 57 76 

 

Як і очікувалося, зразки нанокомпозитів після експозиції в HNO3 

демонстрували відносно високий рівень лінійного зносу і підвищений коефіцієнт 

тертя. Це пов'язано з витравлюванням зернограничної фази і формуванням 

трибошарів, що складаються з великих агломератів. Дослідження поверхні 

зразка після експозиції в азотній кислоті і проведення після триботехнічних 

випробувань показали утворення глибоких борозен на поверхні контртіла, що 

свідчить про абразивний характер зносу (рис. 5.23). 
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Рис. 5.23 - Фотографія поверхні контртіла (ВК6) в області трибоконтакту 

після експозиції в середовищі HNO3 і тестів на сухе тертя 

 

5.3. Дослідження нанокераміки на основі нанопорошку нітриду 

кремнію і матеріалів, армованих нановолокнами, методом ІПС 

Тестування технологічних режимів ІПС і отримання малих партій зразків 

було проведено на напівпромисловій установці HD25 з подальшою можливістю 

отримання виробів необхідної форми (кільця, ролики, кулі) в промислових 

масштабах [228, 229]. Основним завданням на цьому етапі дослідження було 

перевірити повторюваність експериментів по консолідації нанокомпозиційних 

матеріалів на основі нітриду кремнію і нітриду титану методом ІПС і підтвердити 

стабільність механічних і триботехнічих властивостей нанокомпозитів, 

отримуваних в малих партіях. 

 

5.3.1. Виготовлення малої партії зразків нанокераміки на основі 

нанокристалічного порошку нітриду кремнію методом ІПС 

У роботі використовували комерційно доступні у великих партіях 

нанопорошки Si3N4, Y2O3 і Al2O3. Також були приготовані суміші, які містять 
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волокна α - Si3N4 (табл.5.7). Визначена відносна густина досліджуваних 

композитів була не менш ніж 0,99. 

 

Таблиця 5.7 -  Композити, що отримані в малих партіях методом ІПС 

№ 

зразка Склад нанокомпозиту K1c, МПа м1/2 HV, ГПа 

1.1 

нч-Si3N4 - 6 мас.% 
Y2O3 - 5 мас. % Al2O3 

5,2 16,4±1,1 

1.2 5,2 16,5±0,9 

1.3 5,0 17,1±1,0 

1.4 5,1 16,9±1,0 

2.1 
(50 мас. % Si3N4 - 50 

мас. % TiN) - 6 мас.% 
Y2O3 - 5 мас. % Al2O3 

5 20,1±1,9 

2.2 5 20,0±1,2 

2.3 5,1 19,9±1,4 

2.4 5,1 19,8±1,6 

3.1 

20 мас.% Si3N4 –  
80 мас. % TiN 

5 21,1±1,6 

3.2 5,2 20,5±1,9 

3.3 5,2 21,0±1,7 

3.4 5,1 21,2±1,5 

4.1 

нв- Si3N4 + 6 мас.% 
Al2O3- 6 мас.% Y2O3 

5.7 17,8±1,4 

4.2 6 17,0±1,5 

4.3 5,8 17,7±1,7 

4.4 5,9 17,4±1,6 

Були використані режими ІПС консолідації, розроблені і апробовані 

раніше (див. розділ 4) на одиничних зразках (рис.4.12, 4.14). Отримані ІПС 

зразки піддавали механічному очищенню (sand blasting) і вимірювали їх 

поруватості методом Архімеда. 

Надалі зразки діаметром 40 і 60 мм (завтовшки більше 5 мм) було порізано 

на балочки у формі прямокутного паралелепіпеда з перерізом 3×4 мм і завдовжки 

25 і 45 мм відповідно. Механічним шліфуванням (поліруванням) 

забезпечувалася шорсткість поверхні Ra=0,01÷0,02 мкм (Rmax=0,15÷0,45 мкм). 
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Для спечених нанокомпозитів були визначені механічні властивості: твердість 

по Віккерсу і тріщиностійкість при навантаженнях 0,1 і 2 кг, час витримки під 

тиском 10 секунд, а також була розрахована тріщиностійкість з розмірів 

діагоналей відбитку і довжин тріщин при вимірі мікротвердості композитів. 

Дослідження, проведені для 4-х зразків кожного складу, показали високий збіг 

результатів в межах однієї партії. 

 

5.3.2. Трибологічні властивості наноструктурних композитів на основі 

Si3N4, отриманих методом ІПС  

Як і у випадку з партією зразків, отриманих методом СКШУ, триботехнічні 

випробування зразків ІПС після експозиції в агресивних середовищах проводили 

на машині тертя M 22 - M за схемою вал (контртіло) - площина (зразок). Тертя 

зразків проводили в парі із сталлю ШХ15 і твердим сплавом ВК62. При роботі з 

контртілом ШХ15 найкращі результати отримано для нанокомпозитів TiN - 

Si3N4. Коефіцієнт тертя таких нанокомпозитів склав 0,56 - 0,58 при мінімальному 

зносі пари тертя ~8 мкм (рис.5.24-5.25).  
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Рис. 5.24 - Залежність коефіцієнта тертя від шляху тертя (контртіло сталь 

ШХ15) : 1- нч-Si3N4 (Y2O3, Al2O3),    2 - 50 Si3N4 - 50 TiN,   3 - 20 Si3N4 - 80 TiN,   

4 – нв- Si3N4 (Y2O3, Al2O3) 
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Рис. 5.25 - Залежність лінійного зносу нанокомпозиту від шляху тертя 

(контртіло сталь ШХ15) :  1- нч-Si3N4 (Y2O3, Al2O3),   2 - 50 Si3N4 - 50 TiN,                  

3 - 20 Si3N4 - 80 TiN,    4 – нв- Si3N4 (Y2O3, Al2O3) 

 

Кераміка на основі нітриду кремнію показала вищі значення коефіцієнта 

тертя: 0,63 для композиту на основі нановолокон нітриду кремнію і 0,66 для 

композиту на основі наночастинок нітриду кремнію (рис.5.24-5.25).  

Істотне збільшення коефіцієнта тертя до 0,66 (рис.5.24) і лінійного зносу 

зразка (рис.5.25) до 30 мкм для композиту нч- Si3N4 (Y2O3, Al2O3) пов'язане з 

налипанням матеріалу контртіла на поверхню тестованої нанокераміки і 

формуванням кераміко-металевого шару. Зв'язки метал-метал, що утворюються, 

приводять до істотного збільшення зносу пари при досить високому коефіцієнті 

тертя. Зважаючи на даний характер тертя пари нанокомпозит-сталь ШХ15, її 

використання, як і в випадку нанокомпозитів, отриманих методом СКШУ, 

недоцільне. 

У разі тестування кераміки на основі нановолокон нітриду кремнію на 

початковому етапі відбувається притирання поверхонь пари тертя з утворення 

переважно керамічного трибошару, що видно по високому лінійному зносі (I ~ 

140 мкм) нанокомпозиту на перших 2-х кілометрах тестування (рис.5.25). 
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Сформований трибошар істотно знижує коефіцієнт тертя, а лінійний знос 

нанокомпозитів цього складу не перевищував 10 мкм після 5 км тестування. 

Також слід враховувати можливість формування анізотропної структури при 

спіканні нановолокон методом ІПС (див. розділ 4, рис.4.31б, табл.4.3), що 

істотно впливає на трибологічні характеристики нанокомпозитів. 

При тестуванні нанокомпозитів в парі з твердим сплавом ВК6 найкращі 

характеристики показав композит на основі нітриду кремнію і нітриду титану (50 

мас.%Si3N4 – 50мас.% TiN) (рис.5.26). Коефіцієнт тертя такого матеріалу, як і у 

разі композитів, отриманих методом СКШУ, склав ~0,4 при загальному 

лінійному зносі менш ніж 5 мкм (рис.5.26-5.27).  
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Рис. 5.26 - Залежність коефіцієнта тертя від шляху тертя (контртіло ВК6): 

1- нч-Si3N4 (Y2O3, Al2O3),  2 - 50 Si3N4 - 50 TiN,  3 - 20 Si3N4 - 80 TiN,  4 – нв- Si3N4 

(Y2O3, Al2O3) 
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Рис. 5.27 - Залежність лінійного зносу нанокомпозиту від шляху тертя 

(контртіло ВК6):  1- нч-Si3N4 (Y2O3, Al2O3), 2 - 50 Si3N4 - 50 TiN, 3 - 20 Si3N4 - 80 

TiN, 4 – нв- Si3N4 (Y2O3, Al2O3) 

 

Нанокомпозити на основі нітриду кремнію і композит 20 мас.% Si3N4 - 80 

мас. % TiN продемонстрували високі триботехнічні характеристики порівняно з 

тестами в парі з підшипниковою сталлю. Коефіцієнт тертя нанокомпозитів на 

основі нановолокон нітриду кремнію і 20 мас.% Si3N4 - 80 мас. % TiN склав ~0,6 

при лінійному зносі близько 5 мкм (рис.5.27). 

Коефіцієнт тертя ~0,5 продемонстрував нанокомпозит нч-Si3N4 (Y2O3, 

Al2O3) при аналогічному масовому зносі (рис.5.26-5.27). 

Як і у випадку з нанокомпозитами, отриманими методом СКШУ, на високі 

трибологічні характеристики ІПС нанокомпозитів в парі з твердим сплавом, 

істотно впливають механічні властивості пари тертя і особливості формування 

трибошару (див. табл.5.2, рис.5.13). На початковому етапі тестів на 

зносостійкість (шлях тертя 2 км) усі нанокомпозити в парі з ВК6 показали 

відносно високий лінійний знос (рис.5.27). Керамічні наночастинки (продукти 

зносу пари тертя), як і у випадку із СКШУ керамікою, покривали поверхню 
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твердого сплаву, формуючи керамічний трибошар, що значно покращувало 

трибологічні характеристики пари тертя. 

Окремо треба розглянути керамічний композит 20 мас.% Si3N4 - 80 мас. % 

TiN, який був спечений до максимальної щільності методом ІПС без добавки 

оксидів ітрію і алюмінію. Структура такого нанокомпозиту представлена на рис. 

4.12. Згідно з дослідженнями, цей матеріал показав відносно високі механічні 

властивості HV – 20,3±1,8 ГПa, k1c – 5,3MПa ·м1/2 (див. табл. 4.3). В той же час 

при триботехнічних тестах коефіцієнт тертя склав 0,58, а лінійний знос 10 мкм, 

що порівняно з керамікою на основі нановолокон нітриду кремнію (рис.5.26-

5.27). Відносне зниження триботехнічних характеристик композиту 20 мас.% 

Si3N4 - 80 мас. % TiN порівняно з композитом 50 мас.% Si3N4 - 50 мас.% TiN 

пов'язане в першу чергу з неоднорідною структурою і присутністю субмікронних 

зерен нітриду титану. Тоді як нанокристалічні частинки нітриду титана і нітриду 

кремнію в трибошарі під час тестування окислюються до відповідних оксидів, 

що істотно знижує коефіцієнт тертя, субмікронні зерна нітриду титану 

стабільніші при підвищених температурах і в зоні трибоконтакту виконують 

роль абразиву.  

 

Висновки до розділу 

1. Проведене комплексне дослідження нанокомпозитів на основі Si3N4 – 

TiN, отриманих методом СКШУ, а також матеріалів, зміцнених волокнами Si3N4 

з розміром зерен менше 150 нм, показало, що ці нанокомпозити демонструють 

високі механічні властивості, а також істотне зниження коефіцієнта тертя (<0,25) 

і питомого зносу (менше 5·10-8 мм3/Н·м) в парах з твердим сплавом і подібною 

нанокерамікою. Основою високих трибологічних характеристик нанокерамічних 

композитів при їх тестуванні в режимах сухого тертя в парах з твердим сплавом 

і нанокерамікою являється формування трибошару, що складається з 

наночастинок. Керамічні наночастинки в парі нанокомпозит-твердий сплав 

покривають всю поверхню контртіла (твердого сплаву ВК6) і перешкоджають 

формуванню металевих зв'язків між поверхнями, що труться. Це істотно знижує 
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коефіцієнт тертя і лінійний знос пари нанокомпозит-твердий сплав. При контакті 

нанокомпозит-нанокомпозит наночастки оксидів кремнію і титану формували 

тонкі трибошари і виконували функцію твердого лубриканта в умовах сухого 

тертя.  

2. Проведено дослідження антифрикційних властивостей малих партій 

зразків нанокомпозитів на основі нітриду титану та нітриду кремнію. Визначено, 

що коефіцієнт тертя нанокомпозитів TiN – Si3N4 в парі тертя з твердим сплавом 

ВК6 змінювався в залежності від зразка в діапазоні 0,35–0,45. Тести проведені 

для тієї ж суміші в парі з аналогічним нанокмпозитом показали зниження 

коефіцієнта тертя до 0,3, при мінімальному зносі зразка. В даному випадку для 

конструювання гібридного підшипника рекомендовано використовувати пару 

нанокомпозит- твердий сплав (ВК6). В той час як для керамічного підшипника 

найвищі показники досягнуто для нанокомпозиту TiN –Si3N4. Дослідження 

триботехнічних характеристик нанокомпозитів, отримуваних методами ІПС і 

СКШУ, в малих партіях показало високу відтворюваність результатів. 

3. Досліджено корозійну стійкість нанокомпозитів в концентрованих 

азотній (HNO3), сірчаній (H2SO4) кислотах та концентрованому розчині лугу 

(40мас.%.NaOH). Визначено, що поверхня зразків, які знаходились впродовж 

2160 годин в концентрованому розчині лугу (NaOH), повністю очистилася від 

домішок, набутих зразками при його приготуванні та іскро-плазмовому спіканні, 

але сам матеріал зразка з агресивним середовищем (H2SO4, NaOH) не взаємодіяв, 

зміни маси композитів не виявлено. В концентрованій азотній кислоті впродовж 

2160 годин спостерігається незначне розтравлювання поверхні зразків пов’язане 

з вимиванням продукту взаємодії HNO3 та нітридом титану у вигляді солі у 

тестований розчин. Це вказує на те, що нами було отримано щільну 

нанокераміку, а дані композити характеризуються високою корозійною 

стійкістю та незначною зміною механічних і триботехнічних властивостей при 

їх експлуатації в екстремальних умовах. 
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РОЗДІЛ 6. УЗАГАЛЬНЕННЯ РЕЗУЛЬТАТІВ ДОСЛІДЖЕННЯ 

ЗНОСОСТІЙКИХ КОМПОЗИЦІЙНИХ НАНОМАТЕРІАЛІВ ТА 

РЕКОМЕНДАЦІЇ ДЛЯ ЇХ ПРАКТИЧНОГО ЗАСТОСУВАННЯ 

6.1. Вплив «розмірного ефекту» на трибологічні властивості 

композиційних наноматеріалів 

Згідно з проведеними дослідженнями механічні та триботехнічні 

властивості наноструктурних матеріалів суттєво зростають, порівняно з 

традиційною керамікою з мікронною і субмікронною структурою. Прояв так 

званого «розмірного ефекту» в наноструктурних матеріалах відображається в 

поліпшенні таких його характеристик, як твердість, міцність, зносостійкість. 

Узагальнюючи проведені дослідження, можна стверджувати, що коефіцієнт 

сухого тертя нанокераміки на основі нітриду кремнію з розміром зерен ~50 нм є 

майже в 2 рази нижчим, ніж для аналогічного матеріалу з мікронним чи більшим 

розміром зерен (рис. 6.1). 

 

 
Рис. 6.1 – Зміна коефіцієнту тертя від шляху тертя для кераміки на основі 

нітриду кремнію 

 

І хоча існує багато практичних досліджень по виявленню впливу розміру 
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зерен на трибологічні властивості матеріалу, теоретичні прогнози по виявленню 

більш перспективних пар тертя при наданні матеріалам наноструктурованості 

практично відсутні.  

Зважаючи на те, що одним з основних критеріїв придатності матеріалу для 

використання в якості антифрикційного матеріалу являється ступінь об’ємного 

зносу матеріалу проведемо його оцінку та спробуємо пов’язати даний параметр 

зі структурним фактором. Цей критерій може бути оцінений по наступній 

формулі [171]:  

 

ψ = 𝑘𝑘𝑧𝑧
𝐹𝐹𝑁𝑁
𝐻𝐻

, (6.1) 

де FN - прикладене навантаження, 

H - найменше значення твердості матеріалу парі тертя, 

kz - коефіцієнт зносу, безрозмірна величина менше 1. 

 

В даному випадку вплив «розмірного ефекту» можна врахувати через 

твердість. Як було показано авторами  [192] твердість матеріалу безпосередньо 

залежить від розміру зерен та може бути записана як:  

 

, (6.2) 

де H0g - твердість зерен, d - діаметр зерен, ϑ - числовий чинник менше ніж 1, δ - 

товщина границі зерен,  dс - критичний розмір зерен для руху дислокацій, r0 - 

радіус ядра дислокації. 

 

Тоді ступінь об’ємного зносу матеріалу можна записати як: 

 

𝜓𝜓 = 𝑘𝑘𝑧𝑧
𝐹𝐹𝑁𝑁

𝐻𝐻0𝑔𝑔+𝑘𝑘𝑔𝑔�
(𝑑𝑑−𝛿𝛿)3
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3−(𝑑𝑑−𝛿𝛿)3
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При використанні в якості пари тертя аналогічних керамічних матеріалів з 

однаковою твердістю очікується, що їх зносостійкість ростиме пропорційно 

зміні (зменшенню) розміру зерен [46-51]. Враховуючи перспективність 

зміцнення нанокомпозитів на основі нітриду кремнію нанокристалічним 

нітридом титану, для розрахунку візьмемо пару матеріалів нітрид титану - нітрид 

титану. Раніше в роботі [102,173] було проведено аналіз зміни твердості нітриду 

титану зі зменшенням розміру зерен до нанорозмірів. Використовуючи дані про 

розмір зерен і твердість нітриду титану, проведемо оцінку зміни ступеня зносу 

такої кераміки при постійному навантаженні. Результати розрахунку, 

проведеного по формулі 6.3, представлені на рис. 6.2. 

 

 
Рис. 6.2 – Розрахунок зміни ступеня об’ємного зносу та твердості нітриду 

титану від розміру зерен 

 

Згідно з проведеною оцінкою ступінь об’ємного зносу матеріалу на основі 

нітриду титану при зміні розміру зерен від декількох мікрон і переході до 

субмікронної структури змінюється несуттєво. Тільки при зниженні розміру 

зерен в нанодіапазон (<100 нм) відбувається істотне зменшення зносу матеріалу 
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(рис.6.2). Виходячи з розрахунку, можна очікувати суттєвого зменшення зносу 

до ~10 -6 мм3/м при введенні наночастинок нітриду титану в композиційний 

матеріал. Експериментальні дані показали, що приведений прогноз 

справджується і спостерігається суттєве підвищення зносостійкості 

нанокомпозиту Si3N4-TiN.  

Аналізуючи отримані в роботі експериментальні дані, підкріплені 

теоретичними прогнозами по зміні механічних і триботехнічних властивостей 

наноструктурних матеріалів, можна констатувати актуальність комплексного 

підходу до отримання зносостійких керамічних матеріалів на основі нітриду 

кремнію від процесів синтезу композиційних наночастинок до їх консолідації. 

Даний «структурно орієнтований» підхід дозволяє розробити нове покоління 

зносостійких композиційних наноматеріалів на основі Si3N4 для довготривалої 

експлуатації в екстремальних умовах (луги, кислоти, високі температури). 

 

6.2. Узагальнення результатів дослідження по отриманню 

зносостійких композиційних наноматеріалів методами МХС, ІПС та СКШУ 

Як було показано раніше, в нашій роботі методи спікання з 

контрольованою швидкістю ущільнення, іскро-плазмове спікання і 

мікрохвильове спікання дозволяють отримати щільні наноструктурні композити 

на основі тугоплавких сполук. Кожен з розглянутих в роботі методів спікання 

має свої особливості, і якщо для СКШУ консолідації визначальним чинником 

для отримання однорідної дрібнозернистої структури матеріалу є необхідність 

визначити найбільш оптимальну швидкість нагрівання, то для МХС і ІПС 

важливішим питанням є визначення спектру матеріалів і композицій найбільш 

«придатних» для консолідації даними методами. Ці особливості, в сукупності з 

доступністю на ринку порошкових матеріалів і устаткування, обумовлюють 

перспективи впровадження цих методів у виробництво зносостійких 

нанокомпозитів [229, 230]. Для наочнішої демонстрації переваг розроблених в 

цій роботі методів МХС, ІПС і СКШУ перед методами консолідації порошкових 

матеріалів, традиційно використовуваними для спікання тугоплавких композитів, 
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був проведений порівняльний аналіз властивостей нанокомпозитів, отриманих з 

одних і тих же вихідних нанопорошків, використовуючи різні методи спікання. 

Результати консолідації нанокомпозитів різними методами, а також їх 

характеристики представлені в таблиці 6.1.  

Як і у випадку із СКШУ, впровадження нелінійних режимів ІПС може бути 

використане на вже існуючому устаткуванні. Вже було відмічено, що основними 

перевагами цих технологій є їх адаптивність (можливість застосування на 

існуючому устаткуванні), енергоефективність (зниження часу і температури 

процесу), можливість застосування для широкого спектру матеріалів з 

гарантованим результатом формування щільного однорідного наноструктурного 

композиту, а також високою мірою достовірності результатів [231]. Так, для 

кераміки на основі нітриду кремнію і нітриду титану, застосовуючи розроблені 

режими спікання, можна понизити температуру консолідації нанокомпозитів на 

основі тугоплавких нітридів з 1600-1650 0С до 1450-1300 0С, забезпечивши тим 

самим до 20% економії енергоресурсів (див. таблицю 6.9). 

Розроблені режими СКШУ і нелінійного ІПС можуть бути застосовні для 

широкого спектру матеріалів і дозволяють гарантовано отримати щільну 

нанокераміку на основі нітридних фаз. Також, нанокомпозити TiN-Si3N4 у формі 

кілець та порожнистих циліндрів, отримані методом СКШУ, були протестовані 

спеціалістами АТ «Матіріалз Лаб» та рекомендовані для використання в вузлах 

тертя (компонентів керамічних та гібридних підшипників). Акт про 

випробовування наведено в додатку Г. При цьому залежно від природи вихідної 

сировини (нанопорошок, нановолокно, нанотрубки) досягається 

енергоефективність в 15-20% за рахунок зниження часу обробки і температури 

процесу. 

Щоб ще раз підкреслити переваги СКШУ технологій, проведемо порівняння 

композитів, консолідованих методом модифікованого СКШУ, і з застосуванням 

традиційного спікання (ТС) з постійною швидкістю нагрівання і витримкою. 

Спікання проводили до досягнення композитом щільності ~99 % від теоретичної 

(табл. 6.1).  
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Таблиця 6.1 -  Властивості тугоплавких композитів, консолідованих методами МХС, ІПС і СКШУ 

Композит 
 

Режим 
консолідації 

Параметри 
процесу 

Розмір 
зерен 

нм 

HV, 
ГПа 

K1c 
МПа·
м1/2 

f 
Питома 

швидкість 
зносу, мм3/Н·м 

Примітка 

Si3N4  - 50мас.% 
TiN  СКШУ Tf=1450 0C 50-70 19,9 

±1.2 4,7 0,231 
0,342 

5,25·10-8 

2,15·10-7 

Режим розроблений в ІПМ ім. 
І.М. Францевича НАНУ 

Проект 4.10.3.9 

Si3N4 - 50мас.% 
TiN  ТС Tf =1650 0C, 

витримка 30 хв. >500 19,8 
±1,2 - 0,782 ~10-5 

Використовується на 
виробництві керамічних 

матеріалів 

TiN - 
20 мас.% Si3N4 

Нелінійний 
ІПС 

Tf =1300 0C 
P=50-70 МПа 

V=100-20 K/хв. 
<80 20,3 

±1,8 5,3 0,422 1·10-7 
Режим розроблений в ІПМ ім. 

І.М. Францевича НАНУ 
Проект 4.10.3.9 

TiN - зміцнений 
нановолокнами 

α- Si3N4  

Нелінійний 
ІПС 

Tf =1550 0C 
P=50-70 МПа 

V=100-20 K/хв. 
<100 19,6 

±1,6 5 0,452 6·10-7 
Режим розроблений в ІПМ ім. 

І.М. Францевича НАНУ 
Проект 4.10.3.9 

TiN -  
50 мас.% Si3N4 

ІПС 
Tf =1600 0C 
P=80 МПа 

V=200 K/хв. 
300-500 16 

±0,6 4,8 0,672 9,3·10-6 
Використовується на 

виробництві керамічних 
матеріалів 

40 мас.% Si3N4 
-60 мас.% TiN МХС Tf =1500 0C <100 21,2 

±0,5 4,9 0,452 3,4·10-7 
Режим розроблений в ІПМ ім. 

І.М. Францевича НАНУ 
Проект 4.10.3.9 

TiN - 20 мас.% нч 
Si3N4 - 20мас.% 

нв- Si3N4 
МХС Tf =1500 0C <80 20,8 

±2,1 5,2 0,42 2·10-7 
Режим розроблений в ІПМ ім. 

І.М. Францевича НАНУ 
Проект 4.10.3.9 

Примітки:  ТС-традиційне спікання, Tf-температура спікання; V-швидкість нагрівання, P-тиск,  

f-коефіцієнт тертя в парі з 1керамікою чи 2твердим сплавом 



248 
 

Згідно з приведеними даними застосування режиму ТС для консолідації 

композиційних нанопорошків тугоплавких сполук вимагає вищих температур 

спікання для досягнення поруватості ~1%, що призводить до неконтрольованого 

росту зерен і відповідно до неможливості сформувати нанозеренну структуру в 

композиті. Як можна помітити, при використанні методів ІПС, МХС і СКШУ ми 

гарантовано отримуємо нанокристалічний матеріал, відмінності тільки в умовах 

консолідації (рис. 6.3-6.5).  

  
а б 
а - TiN (Т=12000С); б- TiN - Si3N4 (Т=14500С); 

Рис. 6.3 -  Мікроструктури нанокераміки, консолідованої методом ІПС  

  

а б 
а - TiN (Т=14000С); б -TiN - Si3N4 (Т=15000С ) 

Рис. 6.4 -  Мікроструктури нанокераміки, консолідованої методом МХС 
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а б 

а -  - TiN (Т=13500С); б- TiN - Si3N4  ( Т=15500С) 

Рис. 6.5 - Мікроструктури нанокераміки, консолідованої методом СКШУ 

 

Так, у разі застосування методу СКШУ ми отримуємо щільний нано-TiN з 

розміром зерен ~70 нм при температурі 1350 0С (рис.6.5а), тоді як використання 

мікрохвильового спікання вимагає вищих температур (~14000С) для отримання 

щільного нанокристалічного матеріалу (рис. 6.4а). Але з розвитком технології 

мікрохвильового спікання, а також впровадження сучасних технічних рішень по 

мікрохвильовому устаткуванню, цей метод буде більш енергоефективним 

порівняно з іншими методами спікання без тиску. Він дозволяє максимально 

ефективно використовувати енергію для нагрівання різних матеріалів і, як 

показано в нашій роботі, придатний для отримання щільних нанокристалічних 

композиційних матеріалів на основі тугоплавких сполук. 

Дослідження матеріалів, консолідованих в модифікованому СКШУ і 

нелінійному ІПС режимах, показали помірне збільшення механічних 

характеристик порівняно з композитами, отриманими в традиційних лінійних 

режимах нагріву (табл. 6.1). Наприклад, застосування нелінійного ІПС режиму 

для консолідації композиту TiN - Si3N4 дозволило отримати щільну 

нанозеренную кераміку (рис. 6.3б), понизивши температуру спікання на 150 0С 

порівняно із звичайним ІПС режимом, і тим самим істотно поліпшити його 

механічні і триботехнічні властивості. Зниження температури спікання відмічене 
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і для СКШУ режимів, що дозволяє сформувати однорідну наноструктуру в 

матеріалі і відповідно поліпшити його властивості. Порівняльний аналіз 

властивостей кераміки, консолідованої в режимах з контролем швидкості 

ущільнення, показав ріст твердості і тріщиностійкості композитів на ~15% і ~5% 

відповідно, в порівнянні з керамікою, отриманою традиційним шляхом. Але 

кращі результати були отримані при тестах на зносостійкість в парі з 

нанокерамікою. Так, для нанокомпозитів TiN - Si3N4 відмічене зниження 

коефіцієнта тертя (без мастила) на 40 - 50% порівняно з подібним матеріалом з 

субмікронною структурою (табл. 6.9).  

Комплекс істотно поліпшених властивостей нанокераміки на основі 

тугоплавких сполук, консолідованої методами ІПС і СКШУ, відкриває нові 

перспективи по впровадженню нанокомпозитів в такі галузі промисловості, як 

авіакосмічна, енергетика, обробка матеріалів, медицина і біотехнології. Але 

розглянуті в цій роботі методи консолідації мають також свої слабкі сторони. 

Основним недоліком методів СКШУ і нелінійного ІПС являється їх умовна «не 

універсальність». Режими СКШУ, розроблені для консолідації нанопорошків або 

нанокомпозиційних сумішей одного розміру, не можуть бути безпосередньо 

перенесені для спікання таких же матеріалів або частинок порошку, що 

відрізняються за розміром. Це означає, що при зміні постачальника вихідної 

сировини (нанопорошку), треба проводити ряд первинних досліджень і 

розраховувати профіль спікання з контрольованою швидкістю ущільнення. 

На даний момент, найбільш перспективним для формування щільної 

нанокераміки на основі тугоплавких сполук є метод ІПС. Він дозволяє 

отримувати щільну кераміку при коефіцієнті росту зерен 3-5 і найменш залежний 

від якості вихідних матеріалів. Також спостерігається істотне зниження 

температури консолідації на 200-300 0С в порівнянні з подібними методами 

спікання під тиском. Впровадження і подальший розвиток методики контролю 

швидкості ущільнення (нелінійних режимів консолідації), раніше застосованої в 

методі СКШУ, для модернізації режимів ІПС можна буде додатково понизити 
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температуру процесу, що дозволить отримувати ще одноріднішу дрібнозеренну 

структуру (табл. 6.1, рис.6.3 б) [231]. 

Керамічні матеріали на основі нітридних фаз займають значний сегмент 

світового ринку кераміки різного функціонального призначення. Сприятливе 

поєднання фізико-механічних і експлуатаційних характеристик в матеріалах на 

основі нітриду кремнію і нітриду титану зробило їх багатофункціональними і 

затребуваними для широкого використання у багатьох галузях промисловості: 

енергетиці, космічній, ракетній і авіаційній, медичній і військовій техніці, 

товарах для спорту [2-5, 17, 18]. 

Одним з сегментів ринку технічної кераміки, що активно розвиваються, є 

ринок зносостійкої кераміки. Керамічні підшипники сьогодні на піку 

популярності. Їх вставляють в каретки, рульові колонки, втулки коліс, шарніри 

гальм, ролики перемикачів – туди, де раніше були сталеві радіальні підшипники 

або, навіть, підшипники кочення. Технічно в керамічних підшипниках немає 

нічого нового і їх модифікації схожі на сталеві аналоги. Нестандартним є тільки 

матеріал, як правило – це нітрид кремнію.  

У зв'язку з цим доцільно активізувати роботи із створення нових 

технологічних можливостей для виробництва зносостійких наноматеріалів на 

основі сучасних підходів до отримання наноструктурної кераміки. Комплексний 

підхід до рішення таких завдань дозволить досягти конкурентного рівня 

співвідношення «якість продукції – ціна» і вийти з нею на вітчизняний, а в 

перспективі і на світові ринки. 

Світовий об'єм продажів підшипників на даний момент складає близько 25 

млрд. доларів в рік [17, 232]. Найбільш затребуваними на ринку є підшипники 

кочення, загальний об'єм продаж яких перевищує 70%, але підшипники ковзання 

також займають істотний сегмент ринку (~15%), з можливістю щорічного росту 

в декілька відсотків (рисунок 6.6 а). Ринком споживання підшипників, що 

найбільш динамічно розвивається, є країни азіатсько-тихоокеанського регіону, 

тоді як східноєвропейські країни займають менше 5% загального споживання 
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цієї продукції (рисунок 6.6 б). Керамічні і гібридні підшипники (кочення і 

ковзання) займають 9 – 11% від загального об'єму продажів [17].  

 
а 

 
б 

а – структура продажів, б – об'єм продажів 

Рис. 6.6 – Аналіз ринку підшипників [19] 

 

За останні два десятиліття (1987–2009 рр.) об'єми продажів керамічних і 
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гібридних підшипників щорічно зростали в середньому на 3–4%. 

Аналізуючи сегмент ринку керамічних підшипників в Україні і СНД, слід 

зазначити його слабку структурованість і насиченість якісними виробами. Разом 

з українськими виробниками (Харківський, Вінницький підшипникові заводи), 

присутні і зарубіжні виробники якісних імпортних підшипників, наприклад, 

шведська корпорація SKF, до складу якої увійшов Луцький підшипниковий 

завод. 

Підшипники цих виробників є досить якісними, але й істотно дорожчими 

за азійські аналоги. Більш високотехнологічні гібридні і керамічні підшипники 

на ринку України в основному представлені зарубіжними виробниками. Цей 

сегмент ринку залишається слабо насиченим, що створює передумови розвитку 

конкурентного середовища і можливості виходу на ринок вітчизняних компаній 

з інноваційною продукцією. 

Розвиток ринку виробів з наноматеріалів безпосередньо пов'язаний з 

ринком вихідної сировини (нанопорошків, нановолокон і т.д), його насиченістю, 

доступністю і волатильністю. На жаль, на сьогодні український ринок 

нанопорошків знаходиться в зачатковому стані. Основні великі виробники 

нанопорошків, які використовуються для виробництва зносостійкої 

нанокераміки, знаходяться в Литві, Німеччині, США, Японії і Китаї. Існує ряд 

проектів в Україні по виробництву нанопорошків, але на даний момент вони 

знаходяться або на стадії пілотних партій або впровадження, і не можуть 

забезпечити великосерійне виробництво нанокераміки. 

Ще одним істотним стримуючим чинником для масового впровадження 

нанокераміки є ціна виробленого продукту. Проте цей чинник може істотно 

скоректуватися при збільшенні обсягів виробництва за рахунок зниження 

умовно постійних витрат. 

Так, вартість керамічних підшипників, що стандартно випускаються, 

залежно від якості їх виготовлення і сфери застосування коливається від 10 до 

700 доларів США і більше. Вага підшипника коливається від декількох грамів до 

кілограмів. Розглянемо можливість виробництва деталі підшипника (кільце 
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керамічне) вагою 5 грамів з композиційних нанопорошків. Для розрахунку 

прямих витрат на виробництво нанокомпозиту (6.4) були узяті дані по 

нанопорошках виробників, здатних поставляти сировину від кілограмів до 

декількох тон в рік.  

 

 (6.4) 

 

де N -кількість продукції (робіт, послуг), призначеної до виробництва, H - норма 

витрати матеріальних витрат на виріб, Ц - ціна за матеріали; М - витрати на 

матеріали; n - номенклатурна одиниця продукції (робіт, послуг); kij - 

номенклатура використовуваних у виробництві матеріалів; i - вид продукції; j - 

вид матеріалу (комплектуючого виробу або напівфабрикату) [233, 234]. 

Наприклад, нанопорошки з розміром часток 30-50 нм виробництва РСТ 

лтд. (Латвія) необхідні для виготовлення зносостійкого нанокомпозиту станом 

на грудень 2015 коштували: нітрид кремнію ~5000 грн./кг, карбонитрид титану 

~8000 грн./кг Виконаний розрахунок витрат для нанопорошків пілотного 

виробництва Інституту проблем матеріалознавства (Україна) в порівнянні із 

зарубіжними виробниками приведений в таблиці 6.2. 

 

Таблиця 6.2 - Оцінка вартості виробництва зносостійких нанокомпозитів 

Виробник 

нанопорошку 

Орієнтовна 

вартість сировини 

на 06.2016, грн./кг 

Витрати на 

матеріали для 

нанокомпозиту 

Si3N4 - TiN, грн. 

Орієнтовна 

вартість одиниці 

виробу з нано–

композиту, грн. Si3N4 TiN 

PCT ltd (Латвія) 5000 8000 29,5 59,8 

Nanostructured 

and amorphous 

materials (США) 

4300 6200 24,35 49,6 
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Продовження таблиці 6.2 
ІПМ НАНУ ім. 

І.Н. Францевича 

(Україна) 

2200 3400 12,8 26 

 

Згідно проведених розрахунків, розвиток технологій синтезу 

нанопорошків вітчизняними компаніями в сукупності з впровадженням сучасних 

технологій спікання нанокомпозитів є пріоритетним і перспективним напрямом, 

здатним істотно здешевити кінцевий продукт (нанокомпозит), збільшивши його 

конкурентоспроможність. Так, розроблені в ІПМ НАНУ ім. І.М. Францевича 

технології синтезу композиційних нанопорошків були перевірені в ТОВ 

«НАНОТЕХЦЕНТР» та визначено перспективність їх впровадження (Додаток 

Д). 

Розроблені в роботі зносостійкі матеріали в рази краще існуючих аналогів, 

що серійно випускаються. Вітчизняний ринок заповнений в основному 

імпортною продукцією, а власне виробництво високорентабельних наукомістких 

виробів з керамічних матеріалів (наприклад, гібридних і керамічних 

підшипників) згорнуте. Впровадження на вітчизняному ринку сучасних 

технологій консолідації, якими є іскро-плазмове і мікрохвильове спікання, а 

також модернізація існуючого устаткування під СКШУ режими в сукупності з 

використанням вітчизняних наноматеріалів дозволить отримувати порівняно 

недорогий високоякісний продукт, який за своїми характеристиками здатний 

скласти конкуренцію більшості зносостійких виробів в Україні і за кордоном. 

 

Висновки до розділу 

1. Використання нанокераміки у вузлах тертя, що працюють в 

екстремальних умовах, дозволяє швидше приробити різні матеріали, знизивши 

опір просування одного тіла по поверхні іншого за рахунок утворення прошарку 

керамічних наночастинок в області контакту. Проведені розрахунки залежності 

об’ємного зносу від розміру зерен матеріалу та експериментальні дані вказують 
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на суттєві переваги при використанні композиційних наноматеріалів (в нашому 

випадку -тугоплавких нітридів титану та кремнію) порівняно з аналогічною 

керамікою з субмікронною та мікронною структурою.  

2. Розроблено технологічні режими спікання композиційних 

нанопорошків методами СКШУ та ІПС, які дозволяють гарантовано отримувати 

щільну зносостійку нанокераміку на основі нітриду кремнію та понизити 

енерговитрати на виробництво нанокерамічних виробів на 10–20%. 

Впровадження розроблених зносостійких нанокомпозитів на основі тугоплавких 

сполук дозволить підвищити ресурс роботи вузлів тертя ~ в 2 рази.  

3. Впровадження технологічних режимів консолідації нанокомпозитів на 

основі нітриду титану та нітриду кремнію для виробництва зносостійких 

нанокомпозитів дозволить отримати високоякісні наноструктурні вироби, що 

можуть конкурувати за ціною з азійськими аналогами. Розрахунок орієнтовної 

вартості одиниці виробу з нанокомпозиту дозволяє стверджувати, що ця 

технологія є конкурентоздатною, як в якісному, так і ціновому відношенні, 

порівняно з продукцією, пропонованою на ринку України та країн близького 

зарубіжжя. 
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ЗАГАЛЬНІ ВИСНОВКИ 

Розроблено науково-практичні підходи до отримання композиційних 

зносостійких наноматеріалів на основі Si3N4 – TiN, які полягають в реалізації 

принципів мікроструктурного проектування та застосуванні нелінійних 

режимів консолідації в умовах електроспікання. 

1. Для підвищення комплексу фізичних властивостей 

композиційних порошкових наноматеріалів на основі тугоплавких сполук 

запропоновано новий підхід до їх формування з орієнтуванням на обраний 

подальший метод консолідації, який полягає в тому, що композиційні 

наночастинки отримуються хімічним синтезом компоненту з необхідними 

властивостями (висока електрична провідність, схильність до спікання, мала 

глибина проникнення мікрохвиль і т.п.) шляхом його нанесення на матеріал 

основи (нанопорошок, нанопроволоки, нановуса і т.п.). Ефективність 

запропонованого підходу підтверджено отриманням композиційних 

порошкових наноматеріалів із середнім розміром частинок ~50 нм у системі 

Si3N4–TiN і нанесення покриття з нітриду титану товщиною до 20 нм на 

нановолокно нітриду кремнію з подальшою консолідацією методами ІПС, 

МХС та СКШУ та актом про використання результатів дисертаційної роботи 

ТОВ «НАНОТЕХЦЕНТР» від 2 березня 2017 р. 

2. Розроблено технологічні принципи мікроструктурного 

проектування композиційних наноматеріалів для мікрохвильового спікання, 

що полягають: 1) в формуванні комбінованої мікроструктури композиційних 

наночастинок з компонентів, що суттєво відрізняються глибиною 

проникнення мікрохвиль в об’єм з співвідношенням компонентів ~ 50:50;    

2) в розподіленні  монофазних та композиційних наночастинок за принципом 

«шахівниці». Ефективність вказаних принципів підтверджена отриманням 

високощільних (з відносною густиною ~99%) композиційних наноматеріалів 

у системі Si3N4 – TiN та зміцнених нановолокнами композитах, що 

характеризуються значеннями мікротвердості HV ~21 ГПа, коефіцієнта 
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тріщиностійкості k1с ~5,2 MПа·м1/2, коефіцієнта сухого тертя у парі з твердим 

сплавом – 0,4 та швидкістю зносу – 2·10-7 мм3/Н·м. 

3. Набули подальшого розвитку уявлення про механізми 

ущільнення на початковій стадії мікрохвильового спікання. Доведено, що 

при МХС нанокристалічного порошку TiN початкова стадія ущільнення 

характеризується аномально низькими значеннями енергії активації (26±3 

кДж/моль), що пов’язується з формуванням рідкої фази на контактах 

частинок, яка істотно прискорює процес ущільнення за рахунок прослизання 

частинок і мінімізує ріст зерен.  

4. Вдосконалено технологію іскро-плазмового спікання шляхом 

розробки наукових принципів оптимізації  режиму ІПС за рахунок 

застосування нелінійного (багатостадійного) режиму, за якого тиск і 

швидкість нагрівання змінюються залежно від швидкості ущільнення 

матеріалу задля отримання щільної однорідної дрібнозеренної 

мікроструктури. Доведено, що за умов використання нелінійних режимів ІПС 

можна отримати щільні композиційні наноматеріали на основі тугоплавких 

сполук (наприклад, Si3N4, TiCN, TiN, TiB2) з розміром зерен менш ніж 100 

нм, які демонструють високі механічні (нанотвердість – 23–32 ГПa, 

тріщиностійкість – ~5,5 MПa·м1/2) та трибологічні (коефіцієнт сухого тертя у 

парі з твердим сплавом – 0,42, швидкість зносу – 5,8·10-6 мм3/Н·м) 

властивості.  

5. Виявлено ефект утворення плазмового НВЧ-розряду і росту 

монокристалів оксиду титану на поверхні матеріалу на основі 

нанокристалічного TiN за умови проведення процесу МХС зразків з 

співвідношенням довжини та висоти (l/h) більше 5. Встановлено особливості 

мікрохвильового спікання композиційних наноматеріалів на основі 

тугоплавких сполук на основі Si3N4, AlN та TiN з співвідношенням l/h > 5, що 

полягають в формуванні неоднорідного температурного поля в об'ємі зразків 

та градієнтної структури композитів після консолідації.  
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6. Розроблено метод попередньої термохімічної обробки 

нанопорошків тугоплавких сполук, отриманих різними методами для їх 

уніфікації, який дозволяє проводити низькотемпературну (250 – 300oC) 

термообробку порошкових матеріалів у НВЧ-устаткуванні в протоці газів, та 

є ефективним способом зменшення вмісту кисню для нанопорошків нітридів 

титану та кремнію. Встановлено, що мікрохвильова термічна обробка до 3 

хвилин при помірних (до 300oC) температурах сприяє проходженню 

відновлювальних реакцій та азотуванню нанопорошків і сумішей на основі 

нітриду кремнію, за рахунок чого досягається зменшення вмісту кисню на 

30–60% порівняно з його вмістом у первинних нанопорошках. 

7. Встановлено особливості процесів структуроутворення 

композиційних наноматеріалів на основі нітриду титану при 

мікрохвильовому та традиційному спіканні, які полягають в пролонгуванні 

періоду стримування росту зерен до високих температурних значень 

(Т=14000С) при МХС, що дозволяє отримувати кераміку на основі нітриду 

титану з розміром зерен ~80 нм, компонувати з ним різні матеріали і 

формувати щільні нанокомпозити на його основі. 

8. Доведено, що застосування ІПС-апаратів є перспективним для 

отримання виробів зі зміцнених нановолокнами нанокомпозитів з 

анізотропією структури та властивостей у режимі деформації. Керамічні 

нанокомпозити та композити з анізотропією структури на основі Si3N4, 

отримані деформуванням в ІПС обладнанні, можуть бути використані як 

зносостійкі матеріали (коефіцієнт сухого тертя у парі з твердим сплавом – 

0,39, швидкість зносу – 3,27·10-5 мм3·/Н·м). 

9. На основі запропонованого підходу до формування 

композиційних нанопорошків з орієнтуванням на обраний подальший метод 

консолідації розроблено технологію виготовлення зносостійких виробів на 

основі системи TiN–Si3N4 методами спікання з контрольованою швидкістю 

ущільнення та іскро-плазмового спікання, які демонструють високі 

триботехнічні властивості у парі нанокомпозит–нанокомпозит (коефіцієнт 
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тертя < 0,25, питомий знос ~5·10-8 мм3·/Н·м) та стабільність механічних і 

триботехнічних характеристик після тривалої експозиції у кислотах та лугах 

за умов підвищених температур. Одержані результати підтверджені актом 

випробувань ТОВ «Матіріалз Лаб» від 22 грудня 2016 р. 

10. Виявлено, що використання у парах тертя нанокерамічних 

композитів TiN–Si3N4 дозволяє швидше приробити пари тертя кераміка-

кераміка та кераміка-твердий сплав (ВК6), мінімізуючи опір просуванню 

одного тіла поверхнею іншого за рахунок формування трибошару з 

наночастинок на ділянках трибоконтакту матеріалів, що підтверджено 

розрахунками залежності об’ємного зносу від розміру зерен матеріалу та 

експериментальними даними. 
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Додаток А 

 

  

а б 

Лінійний знос зразків нанокераміки суміш 1, зразок №2 в парі сухого 

тертя з : а - сталь ШХ15, б - твердий сплав ВК6. 

 

  

а б 

Лінійний знос зразків нанокераміки суміш 1, зразок №3 в парі сухого 

тертя з : а - сталь ШХ15, б - твердий сплав ВК6. 
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а б 

Лінійний знос зразків нанокераміки суміш 1, зразок №4 в парі сухого 

тертя з : а - сталь ШХ15, б - твердий сплав ВК6. 

 

 

  

а б 

Лінійний знос зразків нанокераміки суміш 1, зразок №5 в парі сухого 

тертя з : а - сталь ШХ15, б - твердий сплав ВК6. 
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Додаток Б 

 

  

а б 

Лінійний знос зразків нанокераміки суміш 2, зразок №3 в парі сухого 

тертя з : а - сталь ШХ15, б - твердий сплав ВК6. 

 

  

а б 

Лінійний знос зразків нанокераміки суміш 2, зразок №4 в парі сухого 

тертя з : а - сталь ШХ15, б - твердий сплав ВК6. 
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а б 

Лінійний знос зразків нанокераміки суміш 2, зразок №6 в парі сухого 

тертя з : а - сталь ШХ15, б - твердий сплав ВК6. 

 

  

а б 

Лінійний знос зразків нанокераміки суміш 2, зразок №11 в парі сухого 

тертя з : а - сталь ШХ15, б - твердий сплав ВК6. 

 

0

0,1

0,2

0,3

0,4

0,5

0,6

0,7

0,8

0,9

1

0

50

100

150

200

250

300

350

0 1 2 3 4 5 6 7 8

k

l, 
м
км

d, км

0

0,1

0,2

0,3

0,4

0,5

0,6

0,7

0,8

0,9

1

0

50

100

150

200

250

300

350

0 1 2 3 4 5 6 7 8

k

l,м
км

d, км

0

0,1

0,2

0,3

0,4

0,5

0,6

0,7

0,8

0,9

1

0

50

100

150

200

250

300

350

0 1 2 3 4 5 6 7 8

k

l, 
м
км

d, км

0

0,1

0,2

0,3

0,4

0,5

0,6

0,7

0,8

0,9

1

0

50

100

150

200

250

300

350

0 1 2 3 4 5 6 7 8

k

l,м
км

s, км



291 
 

  

а б 

Лінійний знос зразків нанокераміки суміш 2, зразок №12 в парі сухого 

тертя з : а - сталь ШХ15, б - твердий сплав ВК6. 
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Додаток В 

 

  
а б 

Лінійний знос зразків нанокераміки суміш 6, зразок №4 в парі сухого 

тертя з : а - сталь ШХ15, б - твердий сплав ВК6. 

  
а б 

Лінійний знос зразків нанокераміки суміш 6, зразок №6 в парі сухого 

тертя з : а - сталь ШХ15, б - твердий сплав ВК6. 
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Додаток Г 
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Додаток Д 
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