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ПРЕДИСЛОВИЕ

Настоящий труд посвящен вопросам порошковой ме
таллургии титана, жаропрочных сплавов и тугоплавким 
металлам — вольфраму и хрому. Такое сочетание до
вольно разных по своей природе, свойствам и областям 
применения материалов в одном труде может на первый 
взгляд показаться несколько искусственным.

Однако имеются и общие признаки, которые объеди
няют все эти материалы, например многие приемы тех
нологии и условия эксплуатации. Кроме того, порошко
вая металлургия именно этих материалов достигла за 
последние годы значительных успехов.

Сведения по порошковой металлургии титана, жаро
прочных сплавов и хрома разбросаны по многочислен
ным патентным и литературным источникам, поэтому 
мы считаем целесообразным осветить здесь более или 
менее подробно вопросы технологии этих материалов. 
Что касается вольфрама, то вопросы порошковой ме
таллургии этого металла неоднократно освещались во 
многих ранее изданных монографиях и поэтому во из
бежание повторения приведены лишь такие данные, ко
торые недостаточно освещены в литературе, в частности 
применение вольфрама в некоторых отраслях специаль
ной техники.

В последние годы широкое развитие получили неко
торые новые методы порошковой металлургии, сравни
тельно мало освещенные в литературе, в частности такие 
как получение металлических порошков распылением, 
формование шликерным литьем, формование импульсны
ми нагрузками и некоторые другие.

Главы I, II написаны В. С. Раковским, глава III — 
А. Ф. Силаевым, глава IV — В. И. Ходкиным, глаза 
V — О. X. Фаткуллиным и В. С. Раковским.

Авторы выражают свою глубокую признательность 
докт. техн. наук проф. С. С. Кипарисову, высказавшему 
при просмотре рукописи ряд ценных замечаний, которые 
были авторами учтены.



Введение
В последние годы широкое применение в различных 

отраслях промышленности получили титан и его сплавы 
благодаря ряду своих ценных свойств — большой удель
ной жаропрочности, высокой коррозионной устойчивости, 
малой объемной массе.

Титан нашел широкое применение в таких отраслях 
промышленности, как судостроение, авиационная, хими
ческая, пищевая и др. В настоящее время основным 
сырьем для изготовления титановых сплавов является 
титановая губка, получаемая методом магнийтермичес- 
кого восстановления.

Для получения сплавов применяют разные методы 
плавки — дуговую, электроннолучевую, гарниссажную, 
электрошлаковую, плазменную и др. Изготовление раз
личных изделий из титана и титановых сплавов методом 
порошковой металлургии не получило пока широкого 
промышленного применения, хотя он и используется на 
практике как в СССР, так и в ряде других стран.

К группе тугоплавких металлов относятся такие ме
таллы, как вольфрам, молибден, ниобий, тантал, цирко
ний, ванадий, хром, гафний. Наиболее широкое примене
ние получили вольфрам и молибден; весьма перспектив
ным является хром, так как он обладает высокой жаро
стойкостью, а сплавы на его основе — высокими пока
зателями длительной жаропрочности.

Ниобий применяют пока еще в недостаточном объ
еме, но он также является перспективным металлом; 
применение тантала в условиях СССР органичено. Цир
коний нашел довольно широкое применение в ряде спе
циальных областей; ванадий и гафний в виде металлов 
пока еще не нашли широкого применения.

Метод порошковой металлургии для изготовления 
различных изделий из тугоплавких металлов нашел на
иболее широкое применение для вольфрама, молибдена и 
их сплавов. Около 80% продукции из металлического 
вольфрама производится методом порошковой метал
лургии.

Хром и хромовые сплавы производят главным обра
зом методом плавки, но в последние годы создан ряд но
вых хромовых сплавов (в основном дисперсно упрочнен
ных), изделия из которых изготавливают методом по
рошковой металлургии.
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В последнее время за рубежом и в СССР порошко
вая металлургия получает все большее применение для 
изготовления жаропрочных сплавов на никелевой основе, 
причем это применение развивается в основном в двух 
направлениях — переплав спеченных электродов или 
других заготовок заданного состава, основу которого 
составляет порошок карбонильного никеля, и изготовле
ние различных изделий непосредственно из порошков 
жаропрочных сплавов.

Значение первого пути заключается большей частью 
в том, что применение спеченных заготовок из чистых 
исходных материалов обеспечивает получение более рав
номерной и диоперсной структуры и заметно более вы
сокую пластичность. Второй путь обеспечивает получе
ние изделий также с высокодисперсной структурой с 
большой экономической эффективностью.

¡Вопросы порошковой металлургии титана и жаро
прочных сплавов освещены в довольно многочислен
ных литературных источниках, но какое-либо обобщен
ное изложение этих вопросов отсутствует; кроме того, в 
этих источниках почти не нашел отражения новейший 
опыт СССР.

Преимущество изготовления изделий из титана и его сплавов 
методом порошковой металлургия заключается в следующем.

Во-первых, изготовление деталей из металлических порошков 
титана и титановых сплавов обеспечивает получение значительно 
более дисперсной структуры, чем обычным способом, и высоких 
прочностных показателей. Во-вторых, этот метод резко повышает 
к. и. м. и сокращает объем получаемых отходов. Необходимо также 
отметить, что в настоящее время из титановых сплавов выплавля
ют крупногабаритные слитки, которые далее либо идут на перера
ботку давлением (получение листа), либо разрезают на мелкие 
заготовки, из которых далее изготавливают соответствующие изде
лия (например, турбинные лопатки). Такой процесс весьма трудое
мок и приводит к образованию значительного количества отходов. 
Отходы можно утилизировать переплавкой, однако это ведет к 
ухудшению качества продукции. Порошковая металлургия позво
ляет в значительной мере этого избежать.

Что касается тугоплавких металлов, то в .последнее 
время в порошковой металлургии вольфрама получен 
ряд важных интересных результатов, которые почти не 
нашли отражения в литературе.

Задачей настоящего труда является восполнение от
меченного пробела и поэтому в нем излагаются вопросы 
порошковой металлургии титана и его сплавов, жаро
прочных сплавов на основе никеля, порошковой метал
лургии хрома и некоторые новейшие данные по вопро
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сам порошковой металлургии вольфрама. При этом 
авторы старались по возможности избегать освещения 
общих вопросов, которые неоднократно опубликовыва
лись в отдельных манографиях.

При использовании методов порошковой металлур
гии можно отказаться от производства крупногабарит
ных слитков и перейти в изготовлению мелких спечен
ных заготовок с последующей их обработкой давлением 
на изделия необходимой формы (например, лопаток); 
при этом резко сокращается объем отходов. Методы по
рошковой металлургии титана позволяют изготавли
вать не только готовые детали, но, как показали экспе
рименты последних лет, и полуфабрикаты; при этом 
проявляются те же преимущества перед литейной техно
логией, что и в случае изготовления готовых деталей. 
Наконец необходимо отметить еще одно обстоятельство. 
В последнее время намного возросли требования по 
длительной жаропрочности к материалам на основе ти
тана. Удовлетворение этого требования путем дальней
шего легирования титановых сплавов невозможно, 
поскольку такое легирование резко ухудшает пластич
ность материала и сужает возможности его технологиче
ской обработки. Порошковая металлургия располагает 
большими возможностями, поскольку она позволяет 
сравнительно просто изготавливать на основе титана и 
его малолегированных сплавов материалы, дисперсно 
упрочненные различными тугоплавкими компонентами, 
например такими, как хромиты лантана, силицид титана 
и др. Такое направление в порошковой металлургии ти
тана является весьма перспективным.

Необходимо, однако, отметить, что на пути развития 
порошковой металлургии сплавов титана имеется ряд 
существенных препятствий. Их сущность заключается в 
следующем. В отличие от многих других сплавов, изго
тавливаемых методом порошковой металлургии, напри
мер сплавов на основе меди или железа, изготовление 
сплавов на титановой основе из отдельных металлов за
труднено, потому что процессы диффузии в таких сис
темах при спекании протекают весьма неактивно, и поэ
тому для изготовления тех или иных изделий и титано
вых сплавов значительно лучше применять порошки из 
готового сплава. Однако если в настоящее время техно
логия изготовления порошка титана уже полностью ос
воена, то с порошками титановых сплавов дело обстоит
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значительно хуже. Существует несколько вариантов по
лучения порошков -титановых сплавов, однако все они 
исследованы недостаточно и пока еще далеки от про
мышленного внедрения. Поэтому дальнейшее развитие 
порошковой металлургии титановых сплавов тесно свя
зано с проблемой создания дешевого высокопроизводи
тельного метода получения высококачественных порош
ков титановых сплавов. Подробнее об этом будет ска
зана в главе 1.

¿ Проблема порошковой металлургии жаропрочных 
сплавов на никелевой основе возникла недавно, но уже 
первые работы в этой области, выполненные как в 
СССР, так и за рубежом, показали ее большое значение 
и перспективность. Использование порошка карбониль
ного никеля, отличающегося, как известно, высокой 
степенью чистоты, обеспечивает резкое повышение плас
тичности сплавов при сохранении их прочностных свойств. 
Пластичность сплавов возрастает в 2—4 раза. Это зна
чительно улучшает технологичность сплавов, их обраба
тываемость и вместе с тем раскрывает широкие возмож
ности по легированию сплавов с целью повышения жа
ропрочности. Метод порошковой металлургии в примене
нии к никелевым жаропрочным сплавам имеет еще одну 
положительную особенность Результаты работ, выпол
ненных в последние годы, показали, что можно получать 
высококачественные изделия непосредственно из порош
ков жаропрочных сплавов, изготовление которых осу
ществляется распылением расплава нейтральным газом 
(аргоном). Сочетание этих двух методов, т. е. получение 
сплавов путем переплавки спеченных заготовок и изго
товление их непосредственно из распыленных порошков 
путем формования и спекания последних, позволяет соз
дать настоящий замкнутый цикл производства, посколь
ку отходы, получаемые при выплавке жаропрочных 
сплавов из спеченных заготовок, могут быть превраще
ны в высококачественный порошок распылением, а из 
этого порошка непосредственно можно уже изготовить 
соответствующие изделия.

Как и в случае материалов на основе титана, порошко
вая металлургия позволяет изготавливать высококачест
венные сплавы на основе никеля, упрочненного различ
ными дисперсными компонентами, тугоплавкими окисла
ми, карбидами, боридами и др. В настоящее время в 
СССР и в ряде зарубежных стран (Швеция, США,
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ФРГ и др.) созданы научные основы такой технологии и 
разработана сама технология в опытном масштабе. Сущ
ность этих основ и технологии изложена в главе II.

В последние годы значительное внимание уделяется 
порошковой металлургии материалов на основе хрома. 
Так, например, > в США создан жаропрочный сплав 
Хром-30, который представляет собой малолегированный 
хромовый сплав, дисперсно упрочненный окисью маг
ния. Аналогичные материалы созданы и в СССР. Изго
товление материалов на основе хрома методом порошко
вой металлургии имеет те же преимущества, о которых 
уже упоминалось выше.

Однако в применении к хрому метод порошковой ме
таллургии имеет и некоторые особенности. Они, в част
ности, заключаются в том, что введение тугоплавких 
окислов в хром способствует рафинированию матрицы 
от азота. Порошковая металлургия хрома и сплавов на 
его основе является достаточно перспективной, поскольку 
в настоящее время существуют уже промышленные мето
ды изготовления высококачественных хромовых порош
ков и производство этих порошков будет активно раз
виваться.

И, наконец, несколько замечаний в отношении воль
фрама. * »,-<

Как было отмечено выше, порошковая металлургия 
вольфрама и его сплавов уже давно получила промыш
ленное применение, например в производстве проволоки, 
контактов, листа и других изделий. Металловедение и 
технология этих материалов нашли довольно широкое 
отражение в научной и технической литературе.

Из многих технологических приемов и процессов по
рошковой металлургии некоторые носят специфический 
характер, в особенности в применении к вышеуказанным 
материалам. К таким специфическим методам относятся 
получение порошков распылением расплавов, получение 
порошков распылением быстровращающихся электро
дов в гелиевой плазме, шликерное литье, формование 
горячим прессованием, динамическое горячее прессова
ние, прессование взрывом и ряд др.

Все эти методы пока еще очень новы и не получили 
в порошковой металлургии широкого применения, но 
они весьма перспективны и играют решающую роль в 
технологии получения изделий из перечисленных выше 
материалов.
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Глава I

НЕКОТОРЫЕ НОВЫЕ СПЕЦИФИЧЕСКИЕ МЕТОДЫ 
ПОРОШКОВОЙ МЕТАЛЛУРГИИ

В связи с возникновением в последние годы порош
ковой металлургии титана, жаропрочных сплавов на ни
келевой основе и на основе таких тугоплавких металлов, 
как хром, вольфрам и молибден, появился и ряд новых 
задач в области создания новых промышленных методов 
получения порошков и их компактирования.

Многочисленные работы, выполненные в этом направ
лении в СССР, США, Швеции и некоторых других стра
нах, привели к созданию ряда новых способов, приме
нение которых позволило достичь значительного про
гресса в развитии порошковой металлургии титана, 
жаропрочных сплавов на никелевой основе и таких ту
гоплавких металлов, как хром и вольфрам. К этим но
вым видам технологии относятся получение порошков 
сплавов путем распыления жидкого металла при по
мощи нейтрального газа, получение порошков жаро
прочных и других сплавов распылением быстровраща- 
ющихся электродов из этих сплавов с помощью элект
родуги или плазмы в среде гелия, газостатическое 
формование порошков, формование порошков взрывом, 
шликерное литье, горячая экструзия порошков.

В связи с развитием порошковой металлургии тита
на особый интерес приобрела технология изготовления 
заготовок и готовых деталей методом вакуумного горя
чего прессования. Хотя этот метод, как технологический 
прием, известен уже довольно давно, однако теоретичес
кие основы начали разрабатывать только в последнее 
время. Так как все методы имеют очень большое значе
ние для порошковой металлургии, авторы сочли целесо
образным кратко рассмотреть их сущность.

1. ПОЛУЧЕНИЕ ПОРОШКОВ РАСПЫЛЕНИЕМ РАСПЛАВОВ

Сущность метода заключается в следующем. Распла
вленный в вакууме, на воздухе или в среде защитно
го газа металл поступает в форсунку специальной конст
рукции и при вытекании из нее подвергается воздейст
вию жидкости или газа под большим давлением, при 
первом варианте вытекающая струя, кроме того, подвер
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гается механическим ударам лопаток, которые размеще
ны на быстровращающемся металлическом диске.

Такие показатели, как степень дисперсности порош
ка, производительность процесса, выход годного, каче
ство порошка зависят от многих факторов, связанных с 
конструкцией установки, и от режимов процесса — тем
пературы, скорости вытекания струи и ее диаметра и 
ряда других факторов.

Этот метод применяют для получения порошков мно
гих материалов, в том числе и таких, как железо, брон
за, латунь, углеродистая сталь, различные легирован
ные стали, жаропрочные сплавы на никелевой основе и 
ряд других металлов. В применении к железному порош
ку метод получил применение еще в пятидесятых годах, 
однако особенно большое внимание ему уделяется в по
следнее время в Швеции, США, Бельгии и в некоторых 
других странах.

В основе этой технологии лежат определенные физи
ко-химические явления и процессы, теория которых раз
работана в настоящее время достаточно глубоко. Рас
смотрим основные положения этой теории [1—5].

В настоящее время установлена вполне определенная 
связь структуры ближнего порядка расплава со струк
турой того же вещества, которую оно имеет в твердом 
состоянии. В процессе плавления происходит нарушение 
связи дальнего порядка и разрушение кристаллической 
решетки, а ближний порядок сохраняется. Вопрос о свя
зи координации атомов жидкости со структурой твер
дого тела выяснен недостаточно и остается в значитель
ной мере дискуссионным.

Современные экспериментальные данные показывают, 
что в процессе плавления координация атомов в жид
кости сохраняется близкой к координации атомов в 
кристалле. Изменение координационного числа и меж
атомного расстояния происходит в соответствии с пери
одическим законом Менделеева.

Процесс распыления исследован довольно детально в 
применении к жидкостям ньютоновского типа, т. е. к та
ким, у которых вязкость остается постоянной при раз
личных температурах (бензин, керосин, спирт и др).

Металлические жидкости можно рассматривать как 
ньютоновские вплоть до состояния, характеризуемого 
образованием центров кристаллизации и взвешенных 
кристаллов. Одним из важных особенностей металди-
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ческих жидкостей является то обстоятельство, что изме
нение свойств с температурой у металлических жидко
стей в процессе разрушения проявляется значительно 
резче, чем у типично ньютоновских жидкостей.

Однако по данным работы [ß], металлические жид
кости, находящиеся в перегретом состоянии, т. е. в та
ком, в котором и происходит обычно распыление, мож
но рассматривать как типично ньютоновские. В этом слу
чае взаимодействие струи вытекающего металла с рас
пыляющим газовым потоком можно описать следующим 
уравнением:

alD, = F{We, Lp, М, N), (1)
где а — средний размер частиц;

De — диаметр струи;
We — критерий Вебера, характеризующий отношение 

сил трения поверхностного натяжения;
Lp — критерий Лапласа, характеризующий отноше

ние сил поверхностного натяжения и сил вяз
кости жидкости;

М— критерий, характеризующий отношение плотно
сти газа и жидкости;

N — критерий, характеризующий отношение вязко
сти газа и жидкости.

Указанные критерии определяются следующими фор
мулами:

We = СРг^О
а

. 2

Lp = -—~ » 
Рж М)

м = Р

Рж<ч

(2)

(3)

(4)

N = , (5)
рж

где
Do — диаметр струи; 
а — поверхностное натяжение;

р ж — вязкость жидкости;
р » — среднее число атомов в единице объема жидкос

ти;
рг — среднее число атомов в единице объема газа; 
цг — вязкость газа;

\
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с — скорость газового потока; 
с, — скорость вытекания жидкости.

Схема разрушения струи металлической жидкости 
газовым потоком показана на рис. 1. В результате воз-

X і

Рис. 1. Схема разрушения струи расплавленного металла при 
различной скорости тазового потока, м/с: 
а — до 5; б — 5-425; в — 25—іІОО; г — >120

действия газового потока на струю вытекающего метал- 
ла происходит разрушение струи, ее дробление на кап
ли, которые далее застывают и образуют частички по- 
порошка. Процесс расчленения металлической струи про
исходит в четыре основные стадии: возмущения, распы
ления на пряди, распадения прядей на отдельные капли, 
формирования частиц. Этот процесс начинается обычно 
на расстоянии более 0,5 м от выпускного отверстия. Это 
расстояние зависит в основном от скорости истечения, 
причем оно тем меньше, чем выше скорость. Практичес
ки скорость не превышает 2 м/сек.

Под влиянием различных факторов (сил поверхно
стного натяжения, колебательного воздействия газово
го потока, вибраций самой установки и др.) струя вы
текающего металла приобретает возмущенную форму.

Применяя гипотезу Релея [7] к распаду струи метал
лической жидкости, можно определить диаметр первона
чально образующейся капли:

27к-№е~'/\ (6)

где /?с —радиус струи;
Рк —диаметр первоначальной капли.
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Большое значение при получении порошков распьіле- 
нием расплавов имеет форма образующихся частиц. В 
зависимости от условий получения порошков его части
цы могут иметь либо сферическую, либо осколочную 
форму.

Если путь эвакуируемых частиц из активной зоны 
распыливания до зоны охлаждения недостаточен, то 
жидкие дисперсные чистицы не приобретают сферичес
кой формы под действием сил поверхностного натяже
ния, фиксируются в деформированном состоянии и при
обретают осколочную форму.

На дисперсность порошков, получаемых распылением 
расплавов, оказывают существенное влияние многие 
факторы и в том числе такие, как диаметр струи рас
плава, температура, давление распиливающего газа. 
Порошок получается тем более дисперсным, чем меньше 
диаметр струи, выше температура перегрева металла и 
выше давление газа.

‘Существенную роль играет взаимодействие распыля
емого металла с газом, так как растворение газов в 
металле может отрицательно влиять на качество полу
чаемого порошка. Поскольку метод получения порошков 
распылением имеет большое значение для жаропрочных 
никелевых сплавов, то этот вопрос будет рассмотрен в 
главе, посвященной порошковой металлургии жаропроч
ных сплавов.

Время соприкосновения расплавленного металла с 
газовой средой необходимо свести до минимума, поэто
му в современных установках расплавление металла и 
его заливка в распыливающее устройство производятся 
под вакуумом. Одним из наиболее подходящих газов 
для распыления является технически чистый аргон. Так 
как расход газа на распыление в промышленных про
цессах достаточно большой, то в современных промыш
ленных установках применяется рециркуляция газа.

2. ПОЛУЧЕНИЕ ПОРОШКОВ РАСПЫЛЕНИЕМ ЭЛЕКТРОДОВ1

Этот метод основан на том, что металлический элек
трод из материала, порошок- которого необходимо по
лучить, подвергают воздействию электрической дуги при 
вращении со скоростью до 15 тыс. об/мин. Процесс осу
ществляется в атмосфере гелия.

1 Пат. (США), № 309904, 1966.
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Распыление протекает путем отделения частиц от 
электрода и их застывания. Частицы после застывания 
имеют правильную сферическую форму. Процесс обра
зования этих частиц аналогичен процессу, наблюдаемо
му при застывании слитка. Однако между ними имеет
ся и существенная разница, обусловливаемая размера
ми частиц, которые в данном случае играют роль микро
слитков. Скорость кристаллизации в таких частицах 
очень велика, и это обусловливает особенности свойств 
получаемого порошка. '

Эти особенности заключаются в том, что частицы та
кого порошка обладают очень большой дисперсностью и 
упрочняющие фазы, выпадающие из твердого раствора, 
образуют тонкие прослойки вокруг зерен матрицы.

Такая особенность структуры приводит к тому, что 
порошки этого типа практически не поддаются форми
рованию в холодном состоянии, но зато при горячем 
формовании (например, методом горячей экструзии) 
не только хорошо компактируются, но при малых скоро
стях деформации проявляют даже сверхпластичность, 
обусловливаемую ползучестью основной матрицы. Это 
явление исчезает при больших скоростях нагружения, 
гак как начинает действовать дислокационный меха
низм деформации в отличие от ваікансионно-диффузион- 
ного механизма при малых скоростях деформации.

Другой особенностью порошков, полученных указан
ным методом, является то, что поверхность частиц полу
чается очень чистой и свободной от газов, а структура 
частиц при этом характерна для структуры закаленного 
состояния.

3. ГАЗОСТАТИЧЕСКОЕ ФОРМОВАНИЕ

Этот метод весьма прогрессивен и применяется сравни
тельно недавно. Впервые он был разработан и внедрен в 
Швеции [і8], где и получил наиболее широкое развитие 
за последние годы. Сущность его в том, что порошок или 
предварительно сформированный на холоду брикет по
мещают в металлическую оболочку, из которой эвакуи
руют воздух; оболочку после этого заваривают. Далее 
оболочку с порошком или брикетом подвергают однов
ременному нагреву и сжатию газом (обычно аргоном).

Современные газостаты позволяют осуществлять про
цесс при температуре до 1500°С и при давлении до
3000 ат.
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Этот процесс обеспечивает возможность получения 
компактных материалов с теоретической плотностью, 
причем при температурах более низких, чем при обыч
ном спекании. Шведская фирма ASEA изготавливает 
различные типы газостатов, в настоящее время в про
цессе создания и изготовления находится пресс, на кото
ром можно будет формовать изделия более 0,6 м в диа
метре и около 2,5 м длиной. Газостатическое формова
ние протекает в условиях, когда формуемый материал 
при повышенной температуре обладает относительно вы
сокими показателями текучести.

Полученные методом газостатического формования 
заготовки могут быть далее подвергнуты соответствую
щей обработке давлением (прокатки на лист), экстру
зией (производство прутков), прессованием (производ
ство труб) и др.

4. ГОРЯЧЕЕ ПРЕССОВАНИЕ

Горячее прессование, т. е. формование порошка в 
нагретом состоянии в прессформе, не получило по ряду 
причин пока широкого применения. К числу недостат
ков этого метода относится его малая производитель
ность, низкая стойкость прессформ, относительно боль
шой расход электроэнергии. Однако в последние годы 
развитие получил метод вакуумного горячего прессова
ния и это расширило его возможности, так как позволи
ло значительно повысить стойкость графитовых прес
сформ и применить прессформы из металлических ма
териалов (молибдена, жаропрочных сплавов на никеле
вой основе и др.). Вакуумное горячее прессование — 
перспективный метод для изготовления крупногабарит
ных деталей, например компрессорных колец, из тита
новых сплавов [9, 10].

Нагрев при горячем прессовании можно осуществ
лять двумя способами — внешним обогревом прессфор
мы (индукционным, печным или другими методами) и 
пропусканием электрического тока большой силы непо
средственно через прессформу.

Первый вариант обеспечивает более равномерный 
нагрев. Основной особенностью горячего прессования 
является то обстоятельство, что давление, необходимое 
для получения компактного материала, при этом мето
де во много раз ниже, чем при холодном прессовании и 
последующем спекании, а также то, что этот процесс
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протекает в значительно более короткое время, чем спе
кание.

Скорость уплотнения при горячем прессовании мо
жет быть выражена уравнением Маккензи и Шут- 
творса [11]:

где h — высота прессуемого брикета;
Ѳ — относительная плотность образца, полученного

горячим прессованием;
Ѳн — начальная относительная плотность; 

т] — коэффициент вязкости; 
т — время выдержки.

Необходимо, однако, отметить, что это уравнение да
ет лишь качественную оценку процесса и цифровые дан
ные, полученные по этому уравнению, несколько отлича
ются от экспериментальных.

Работа давления, приложенного при горячем прессо
вании, полностью переходит в тепло, рассеивающееся в 
формуемом теле. Зависимость относительной плотности 
от приложенного давления при горячем прессовании мо
жет быть выражена следующим уравнением:

Р2 (2 — р) ІР = Р /8ч
(2 + р) (I —р) dt Зт)сд ’

где р — давление;
р — относительная плотность;

т|сд — коэффициент сдвиговой вязкости.
Механизм процесса уплотнения при горячем прессо

вании идентичен механизму процесса спекания, и раз
ница между ними заключается в основном в скорости 
протекания процесса. При горячем прессовании, в зави
симости от величины прилагаемого давления, температу
ры и физико-химического состояния порошков, спекание, 
т. е. образование компактного тела, происходит в основ
ном за счет квазивязкого течения материала, вязкого те
чения и в результате пластической деформации.

Для всех этих видов процесса справедливы следую
щие уравнения:

для квазивязкого течения
d е 
d т (9)
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где e — деформация или усадка образца; 
т — время; 
о — напряжение; 
п — числовой коэффициент.

Для вязкого течения справедливо это же уравнение 
при показателе степени, равном единице. Для пласти
ческой деформации справедливо

где os —предел текучести.
Как уже отмечено выше, горячее прессование пер

спективно для производства различных изделий из тита
новых сплавов, однако промышленное применение этого 
мотода требует создания вакуумного пресса непрерыв
ного действия.

В Институте проблем материаловедения АН УССР 
разработана конструкция вакуумного пресса для горя
чего прессования, однако этот пресс является лабора
торным и на нем нельзя производить крупные изделия. 
Принципиальная схема этого пресса показана на рис. 2.

Идея вакуумного пресса непрерывного действия для 
горячего прессования изложена в работе [9]. Непрерыв
ность процесса может быть обеспечена путем создания 
пресса, состоящего из трех камер — основной, в кото
рой осуществляется процесс горячего прессования, и 
двух вспомогательных — подготовительной, в которой 
производится сборка прессформы, и разгрузочной, в ко
торой происходит извлечение сформованного изделия, 
все три камеры связаны одной вакуумной системой.

о/ ШЛИКЕРНОЕ ЛИТЬЕ

Шликерное формование широко применяют при 
изготовлении различных керамических изделий — стер
жней для отливки пустотелых лопаток, свечей, изолято
ров и др. Шликерное литье в применении к металличес
ким порошкам пока не получило промышленного приме
нения.

Впервые этот метод в применении к металлическим 
порошкам был предложен в 1933 г. в Германии1. Основ
ные теоретические положения этого метода изложены в 
работе [-12]. К шликерам, т. е. взвесям тонкого порош
ка в жидкой среде, предъявляют ряд требований, без

1 Лат. (ФРГ), № 627980, 1933.
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Рис. 2. Схема пресса для горячего прессования:
/ — нагрузочное устройство; 2 —стойка; 3 —крышка; 4 — 
корпус; 5 — патрубок; б — нагревателъ; 7 — теплоизоли
рующие экраны; 8 — токопровод; 9 — крышка; ¡0 — рези
новое уплотнение; 11— графитовая подставка; 12 — пат
рубок со смотровым стеклом; 13 — npeçc-форма с брике
том; 14— прессующая головка; 15— шток; 16 — уплотне

ние- /7 —, сальник; 18 — поршень; 19— манометр

удовлетворения которых качественное шликерное фор
мование невозможно. Основные из этих требований -- 
хорошая текучесть, малая скорость оседания твердых час
тиц (хорошая стабильность), хорошая заполняемость 
формы, достаточно высокая концентрация твердой 
составляющей в шликере. Кроме того, шликер не дол
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жен иметь склонность ни к тиксотропии ни к дилатек- 
сии. Под тиксотропией понимают способность шликера 
образовывать упрочненную структуру; проявляется тик
сотропия, в частности, в том, что вязкость шликера рас
тет во времени. Дилатексия проявляется в структуриро
вании шликера при механическом воздействии на него 
и в повышении вязкости шликера.

На качество шликера оказывают влияние многие 
факторы, важнейшими из которых являются гидрофоб- 
ность твердой фазы, дисперсность частиц, их форма, 
тип жидкой фазы и др.

Рассмотрим сущность и значение этих факторов. Под 
гидрофильностью понимается способность материала к 
смачиванию водой (угол смачивания меньше 90°); если 
материал порошка не омачивается водой, то он является 
гидрофобным (угол смачивания более 90°С). Величина 
угла смачивания Ѳ определяется следующей формулой:

cos Ѳ = ^ - СТт-ж , (11)

где От.в—поверхность натяжения на границе твердое 
тело — воздух;

Ож.в — поверхностное натяжение на границе жид
кость—воздух;

От.ж —поверхностное натяжение на границе твердое 
тело—жидкость.

Для получения хорошего устойчивого шликера необ
ходимо, чтобы смачиваемость твердой фазы жидкой бы
ла хорошей.

Часто для улучшения смачиваемости применяют по
верхностно активные вещества. Большое влияние на ус
тойчивость шликера оказывает дисперсность частиц 
твердой фазы. От дисперсности частиц и их качества за
висит степень заполнения ими объема шликера, между 
вязкостью шликера (т|), вязкостью жидкой фазы (т]0) и 
объемом, занимаемым твердыми частицами шликера, 
существует зависимость, которая может быть выражена 
следующим уравнением Знштейна:

Л
По

1,25 V \
-ök (12)

Если частицы твердой фазы очень мелкие и имеют 
размер коллоидных, то это уравнение практически непри
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менимо, так как на твердые частицы начинают оказы
вать заметное влияние различные молекулярные, ион
ные и другие силы жидкости.

Устойчивость распределения частиц в жидкости оп
ределяется законом -Стокса, характеризующим скорость 
оседания частиц под влиянием ігравитацио-нных сил. 
Этот закон выражается следующим уравнением:

= gd(S-I)
18 т) (13)

где Уос — скорость осаждения; 
d — диаметр частиц;
g — ускорение под действием силы тяжести;

S — плотность частиц порошка;
I — плотность жидкости; 
ч] — вязкость шликера.

Это уравнение Стокса достаточно точно для частиц 
сферической формы, отступление от этой формы приво
дит к определенным отступлениям и от этого уравнения. 
Изменение формы частиц (отступление от сферической) 
приводит в конечном итоге к повышению вязкости шли
кера за счет более активного проникновения жидкой фа
зы в твердые частицы и увеличения соотношения т : ж. 
Несферические частицы порошка склонны к флокулиро- 
ванию в большей степени, чем сферические. Флокулиро- 
вание нежелательно, так как в ряде случаев оно приво
дит к повышению вязкости шликеров.

Наконец, необходимо остановиться на типе жидкой 
фазы, что также играет большую роль. В качестве жид
кой фазы при изготовлении шликера используют воду, 
спирты, различные органические растворители и другие 
компоненты. Жидкая фаза (дисперсная среда шликера) 
должна отвечать определенным требованиям, важней
шими из которых являются отсутствие химического вза
имодействия с твердой фазой, нерастворимость твердой 
фазы в жидкой, относительно низкое давление паров 
над поверхностью жидкости, отсутствие воспламеняемо
сти, малая вязкость, отсутствие взаимодействия с мате
риалами форм и др. Основной средой является вода, ко
торая в максимальной степени отвечает всем требовани
ям и наиболее широко используется для шликерного 
литья.

В процессе приготовления шликера, а также при его 
хранении в отливке наблюдается ряд явлений, основи ы-
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ми из которых являются адсорбция и дифлокуляция. 
Адсорбция проявляется в сгущении растворенного ве
щества и растворителя на поверхности твердых частиц, 
а так как поверхность твердых частиц шликеров вели
ка, то это явление имеет большое значение.

В шликерах различают два основных вида адсорб
ции — адсорбция неэлектролитов (молекулярная ад
сорбция) и адсорбция электролитов, когда на поверхно
сти адсорбируются ионы электролита, содержащегося в 
растворе. Адсорбция электролитов отличается от ад
сорбции молекулярной тем, что адсорбируются не моле
кулы, а ионы; в практике шликерного литья адсорбция 
электролитов встречается чаще, чем адсорбция неэлек
тролитов. На способность адсорбироваться влияет при
рода ионов. Чем выше валентность иона, тем сильнее он 
способен притягиваться и тем лучше протекает адсорб
ция.

Рассмотрим теперь сущность дифлокуляции. Состоя
ние шликера, при котором твердая фаза представляет 
собой тонкораздробленную систему с большей поверхно
стью раздела, является термодинамически неустойчи
вым. Такая система стремится к равновесному состоя
нию, однако этот процесс протекает далеко не во всех 
шликерах и не всегда частицы находятся в дефлокули
рованном состоянии. Дифлокуляция может быть усиле
на путем добавления к шликерам различных стабилиза
торов в виде поверхностно активных веществ, нейтраль
ных и кислых солей или же различных щелочей.

Существенной характеристикой шликеров является 
величина pH суспензии шликера. Если изготавливаются, 
как это чаще всего и бывает на практике, водные шли
керы, то значения pH их суспензии могут быть либо 
больше, либо меньше, либо весьма близки к значениям 
pH воды. Величина pH шликеров оказывает существен
ное влияние на их дефлокуляцию. Как правило, чем 
больше отличается pH шликеров от pH воды, тем сте- 
степень дефлокуляции водных шликеров выше.

В процессе отливки шликера в форму существенную 
роль играет ряд технологических факторов — порис
тость формы, величина частиц твердой фазы шликера, 
соотношение т : ж в шликере, степень дефлокуляции и 
ряд других факторов.

Шликерные отливки получаются тем более плотными 
и равномерными, чем выше способность формы к влаги
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поглощению (что в свою очередь обусловливается сте
пенью пористости формы), меньше соотношение т:жи вы
ше -степень дефлокуляции. Что касается размера частиц, 
то гранулометрический состав твердой фазы шликера 
должен обеспечить наиболее плотную упаковку.

Для отливки изделий шликерным методом применя
ют различные формы, в том числе гипсовые, бумажные, 
песчаные и глиняные [13—-15]. Любые формы после за
ливки шликера подвергают сушке, сначала -на воздухе 
при комнатной температуре, а затем при повышенной. 
Шликерн-ое литье перспективно для формования различ
ных сложных по геометрии изделий из тугоплавких ме
таллов1 .

6. ФОРМОВАНИЕ МЕТОДОМ 
ДИНАМИЧЕСКОГО ГОРЯЧЕГО ПРЕССОВАНИЯ (ДГП)

Этот метод за последнее время приобретает все боль
шее значение и, по-видимому, в ближайшие годы станет 
одним из важнейших для изготовления различных дета
лей машин и приборов из металлических порошков.

Сущность процесса ДГП заключается в том, что 
предварительно спрессованный из порошка брикет под
вергают нагреву до температуры, близкой, к температу
ре спекания, закладывают в соответствующую пресс- 
форму (штамп) и подвергают ударному ¡воздействию 
[16]. По своей физической сущности процесс ДГП имеет 
много общего с процессом горячего прессования порош
ков, но отличается от последнего характером используе
мой нагрузки, ее величиной и продолжительностью дей
ствия. Так как процесс ДГП осуществляется обычно в 
течение короткого времени, то формы (штампы), в ко
торых этот процесс осуществляется, не успевают про
греться и поэтому их стойкость относительно высока.

Процесс ДГП осуществляется при относительно вы
соких внешних напряжениях Цд, что позволяет почти 
полностью ликвидировать влияние сил поверхностного 
натяжения о, под действием которых протекает усадка в 
первый период обычного процесса спекания. Усадка в 
процессе ДГП протекает при условии

Я<ря+а, (14)
где 7?—прочность материала.

1 П-ат. (Англия), № 798529, 1959.
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Так как ря Ра? и ря о, то точка равновесия сме
щается влево и уплотнение может протекать при значи
тельно меньшей температуре или времени по сравнению 
с условиями обычного процесса спекания. Одной из важ
ных особенностей ДТП является то, что при этом спосо
бе не успевает образоваться корка и это способствует 
повышению производительности процесса.

В процессе ДГП возникают связи между частицами 
порошка под влиянием давления и температуры. Про
цесс образования связей слагается из двух основных 
стадий — физического контакта вещества, т. е. сбли
жения атомов, и его взаимодействия.

Такое взаимодействие вещества происходит за счет 
активации сращиваемых поверхностей, которая в свою 
очередь обусловливается выходом дислокаций и вакан
сий на поверхность фаз в процессе их пластического де
формирования.

Длительность этого процесса та может быть опреде
лена по следующему уравнению:

та
1

Z (р, с) No
exp (15)kT ’

где Nq — число связей на единице поверхности;
N — требуемое число разрывов связи, обычно N=

= (0,7-0,9) No;
Еа — энергия единичной связи (энергия активации 

движения дислокаций или энергии образова
ния и движения вакансий);

Z — частота собственных колебаний атомов и часто
та перемещений дислокаций;

р — давление;
с — величина, характеризующая состав и свойст

ва материала.
Процесс формования материала методом ДГП сла

гается из процессов возникновения физического контакта 
частиц при уплотнении и образования связей между их 
поверхностными атомами, причем оба они протекают 
почти одновременно. Существенное влияние на процесс 
схватывания частиц оказывает состояние их поверхно
сти и, в частности, наличие пленки окислов. Хорошее 
схватывание и, следовательно, образование прочного 
контакта может быть обеспечено только при разруше
нии оксидной пленки. В процессе ДГП происходит на
клеп частиц порошка и рекристаллизация не успевает
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пройти вследствие высокой скорости охлаждения. Поэ
тому изделие, полученное методом ДГП, должно, как 
правило, пройти соответствующий отжиг.

Процесс ДГП довольно существенно отличается от 
процесса холодного прессования металлического по
рошка с последующим спеканием сформованного изде
лия. В этом процессе зачастую имеет место явление уп
ругого последействия, т. е. увеличение объема прессовки 
после снятия нагрузки.

При ДГП происходит усадка материала после окон
чания процесса, а также ряд других явлений, связан
ных с такой усадкой. В отличие от упругого последейст
вия Ю. Г. Дорофеев [16] предложил назвать этот ком
плекс явлений «термическим последействием». Эта осо
бенность процесса ДГП должна быть учтена при изго
товлении ряда изделий, в особенности втулок. Терми
ческое последействие может привести к тому, что втул
ка «сядет» очень плотно на внутреннем стержне штампа 
и это может в конечном итоге вызвать ее разрушение. 
Поэтому время между окончанием формования и момен
том извлечения внутреннего пуансона (иглы) должно 
быть минимальным.

Во избежание разрушения сформированных методом 
ДГП изделий штампы должны быть специальной кон
струкции, и осуществление ДГП в обычных прессфор- 
мах для холодного прессования порошков неприем
лемо.

Применение метода ДГП позволяет получать мате
риалы и изделия с более высокими прочностными свой
ствами, чем это имеет место при их изготовлении мето
дом холодного прессования и последующего спекания.

7. ФОРМОВАНИЕ ВЗРЫВОМ

Этот метод получил некоторое развитие лишь в самое 
последнее время [17]. Необходимо, однако, отметить, 
что в промышленности он находится в стадии экспери
ментальной отработки.

(Сущность метода заключается в том, что формование 
порошка осуществляется динамическим воздействием 
газов, образующихся в результате взрыва бризантных 
В)В. Формование с помощью взрыва можно осуществ
лять либо по схеме /бегущей волны (рис. 3), либо по 
схеме «паука» (рис. 4).
26



Преимущество формования взрывом заключается S 
том, что этот метод обеспечивает возможность получе
ния весьма плотных заготовок, притом достаточно боль-

/

Рис. 3. Схема процесса формования по варианту <бегущей волны»: 
1 — заряд; 2 — ограничительное кольцо; 3 — электроденатор; 4 — 
подставка; 5 —'внутренний стержень; 6 — пуансон; 7—формуемый

порошок; 8 — матричное кольцо; 9 — засыпка

ших размеров; кроме 
того, этот метод позво
ляет формовать «жест
кие» порошки, плохо 
поддающиеся этому- 
процессу в статических 
условиях. Поверхность 
порошков обладает оп
ределенной ГИДрОДИНЗ- рис. 4. Схема процесса формования по 

МИЧЄСКОЙ неустойчиво- / — запал; У-^зица?8?-заряд; 4 _ 
СТЬЮ При прохождении неподвижный пуансон; 5—внутренний
е__ стержень; 6 — формуемый порошок; 7 —беГуЩЙХ ПО ПОВерХНО прокладка; 3 — матричное кольцо; 9— за- 
СТЙ ПреССуеМОГО ПО- сыпка; 10— нижняя подставка

рошка детонационных
или ударных волн. Поэтому на границе раздела заряд 
ВВ — прессуемый порошок необходимо иметь раздели
тельный слой в виде фольги, металлического листа, 
передающей среды или жесткого стального пуансона. 
Разделительный слой предохраняет также прессуемый 
порошок от засорения продуктами взрыва.

По характеру разделительного слоя применяются 
следующие основные варианты формования:
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1) прессование с использованием передающей epe* 
ды с невысокой акустической жесткостью (воздух, рези
на, вода, парафин, песок и др.) ;

2) прессование без передающей среды;
3) прессование с использованием жесткого пуансо

на.
Материал основания, на котором производится прес

сование порошка, может быть жестким (жесткость вы
ше жесткости прессуемого порошка) или магким (жест
кость меньше или равна жесткости порошка).

При взрывном прессовании нарастание и последую
щее падение давления и скорости частиц прессуемого 
порошка в волне сжатия, возникающей в прессуемом ма
териале, происходит без резкого скачка. Малые давле
ния в этом процессе распространяются с более высокой 
скоростью, чем большие давления. При взрывном прес
совании порошков действуют не ударные волны с раз
рывным фронтом, а взрывные волны (волны сжатия).

Одним из основных отличий взрывного прессования 
от статического в прессформах является то, что переук- 
ладка частиц и их разрушение, а также сжатие матери
ала частиц порошка протекают почти одновременно.

Вторым существенным отличием является адиаба
тическое сжатие воздуха, находящегося между части
цами порошка, что приводит к довольно значительному 
нагреву порошкового материала, и, как следствие этого, 
происходит улучшение схватывания частиц.

Процесс уплотнения порошка в брикет при взрывном 
прессовании межет быть охарактеризован следующим 
уравнением:

Рк = Рн (16)
«ф —

где рк — конечная плотность брикета;
рн — начальная плотность прессуемого порошка;
Оф — скорость перемещения волнового фронта;
і>ч—скорость перемещения частиц порошка за

фронтом волны.
Величины давления и работы прессования метал

лических порошков могут быть определены следующими 
уравнениями:

Ркs„AZtn Z Д/г \m+l 
т + 1 \ A h„ I (18)
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где Р — давление прессования;
рк —величина критического давления истече

ния максимально упрочненного материа
ла порошка;

д/г=/ін—h — абсолютная величина деформации прес
совки, соответствующая ее высоте;

д/гп=Лн—hn — абсолютная величина деформации прес
совки, соответствующая высоте прессов
ки /і стопроцентной плотности;

SH — номинальная площадь сечения прес
совки;

т — показатель упрочнения.
Метод формования взрывом обеспечивает получение

брикетов с более высокими прочностными показателя
ми, чем при обычном статическом прессовании, при од
ной и той же плотности брикетов, что объясняется 
увеличением суммарной площади металлических кон
тактов при взрывном деформировании. Кроме того, при 
взрывном прессовании активно разрушаются окисные 
поверхностные пленки, что также способствует улучше
нию контактов и, как следствие этого, повышению проч
ности. Вместе с тем в процессе взрывного прессования 
происходит значительно больший наклеп частиц и поэ
тому величины остаточных напряжений II рода больше, 
чем при статическом прессовании.

Взрывное прессование приводит к тому, что в брике
те появляется значительно большее число несовер
шенств, чем при статическом деформировании, а это в 
свою очередь способствует более активному процессу 
спекания и, как следствие, повышению механических 
свойств спеченных материалов.

8. ФОРМОВАНИЕ С ИСПОЛЬЗОВАНИЕМ ЭНЕРГИИ 
ИМПУЛЬСНОГО МАГНИТНОГО ПОЛЯ1

Этот метод еще мало исследован и не получил прак
тического применения, но вместе с тем он весьма пер
спективен. Сущность метода уплотнения порошков им
пульсным магнитным полем (ИМП) заключается в пре
образовании электрической энергии батареи конденса
торов в механическую работу формования заготовки.

Возникновение механических сил, действующих на 
заготовку, объясняется законами электродинамики и 1

1 Пат. (Япония), № 27987, 1963.
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сводится к взаимодействию тока в рабочем инструмен
те (индукторе) с током в заготовке.

Металлические порошки в неуплотненном состоянии 
имеют низкую проводимость и поэтому непосредствен
ное уплотнение их ИМП практически невозможно. В ме
таллических порошках наведенный ток индуктируется 
небольшим магнитным потоком в каждой частичке. Но, 
однако, из-за высокого межчастичного электросопротив
ления ток замыкается в самой частичке, вызывая 
небольшое объемное ее сжатие без взаимного переме
щения (уплотнения) частиц.

Уплотнение по этому методу осуществляется в спе
циальных оболочках — контейнерах из материалов, хо
рошо проводящих электрический ток, например из ла
туни. Уплотнение порошка осуществляется электродина
мическими силами, которые возникают под влиянием 
магнитного поля.

9. ФОРМОВАНИЕ МЕТОДОМ 
ГИДРОДИНАМИЧЕСКОГО ВОЗДЕЙСТВИЯ

Сущность метода заключается в формовании поме
щенного в эластичной оболочке порошка жидкостью, на 
которую воздействует давление газов, образующихся 
при сгорании пороха. Максимальная величина давления, 
которую можно получить при этом методе, достигает 
16 тыс. югс/см2. Обладая основными преимуществами 
метода гидростатического формования (в частности, 
равномерное распределение плотности в брикете), ме
тод гидродинамического формования характерен тем, 
что не требует сложной аппаратуры для создания высо
кого давления.

Глава II
ПОРОШКОВАЯ МЕТАЛЛУРГИЯ ТИТАНА 

И ЕГО СПЛАВОВ

Титан — металл четвертой группы периодической таб
лицы элементов — обладает рядом весьма ценных 
свойств: малым удельным весом, высокой коррозионной 
устойчивостью по отношению ко многим реагентам, вы
сокими показателями удельной прочности [18—21].
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Титан существует в двух кристаллических модифи
кациях — аир. Титан a-модификации имеет гексаго
нальную решетку с плотной упаковкой атомов. Титан 
ß-модификации имеет объемноцентрированную кубиче
скую решетку. Модификация ß^ существует при темпера
туре до 883°С, при нагреве выше этой температуры а- 
модификация переходит в ß-модификацию.

Параметры решетки а-титана, в особенности пара
метр С, увеличиваются при поглощении малых коли
честв кислорода или азота и при образовании твердых 
растворов этих газов в титане.

При а — ß-превращѳнии изменение объема составля
ет 5,5%. Физические свойства титана приведены в 
табл. 1.
Таблица 1 физические свойства титана

Параметры

Показатели свойств

при комнатной 
температуре при 900°С

Плотность, г/см3.................................. 4,507 4,32
Коэффициент линейного расширения
(20-^700’С).......................................... 10,7-10~6 —
Энтропия, кал/імоль-°С..................... 7,3 —
Скрытая теплота плавления, жал/
МОЛЬ................................................................... 4,5 —
Скрытая теплота испарения, ккал/
МОЛЬ................................................................... 102,2 —
Температура плавления, °С —
Теплоемкость, ккал,/моль-°С . . 5,28+2,4 Т- 4,61 + 1,91 Т-

• 10~3 • 10_3
Точка кипения, 42.............................. — 3260
Удельное электрическое ісопротивле-
ние, Ом -см......................................... 42-ІО-6 —

Титан, полученный из губки вакуумным переплавом 
последней и дополнительной обработки слитка давле
нием со степенью деформации до 50%, отличается до
вольно высокими показателями механических .свойств 
(табл. 2).

Как уже отмечалось выше, титан стоек по отноше
нию ко многим реагентам и, в частности, к ряду кислот, 
щелочей, солей, морской воде и многим' другим реаген
там. По распространению в земной коре титан занима
ет десятое место и более распространен, чем такие эле
менты, как С, Cl, S, P, F.
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Таблица 2 механические свойства титана

Свойства После отжига После холодной 
деформации

НВ, хтсіуш2 180—185 260—270
Оь, нгс/мм2 57—58 88—89
(70,2, юпс/мм2 43—44 70—71
ô, % • . 27—28 4—5
ч>, % . . — —
Е, нгс/мм2 . 
Удельная ¡прочность (отношение

9800—10000

19—20прочности к плотности) —

Среди металлов, используемых в качестве конструк
ционных материалов, титан уступает только алюминию, 
железу и магнию.

Основными титановыми рудами являются ильменит 
и рутил, а среди других, также имеющих промышлен
ное значение, необходимо отметить титано-магнезит, 
лопарит, перовскит. Области применения титана являют
ся довольно обширными. Титан находит применение в 
авиации, судостроении, химической и нефтяной промыш
ленности, виноделии, гидрометаллургии, в производстве 
медицинского инструмента, медицинской аппаратуры и 
некоторых видов протезов; довольно широкое примене
ние титан находит в качестве геттера для обеспечения 
высокого вакуума.

Необходимо отметить следующее обстоятельство, ха
рактерное для современного состояния производства ти
тана и его сплавов.

В настоящее время выпуск различных полуфабрика
тов и литых деталей из титана и его сплавов достиг в 
GCOP, США и в ряде других стран довольно 
значительного объема. Однако на пути дальнейшего 
расширения производства титана и его сплавов имеется 
два довольно значительных препятствия: высокая себе
стоимость сырья и изделий и непрерывное накопление 
отходов.

При условии более или менее значительного сниже
ния стоимости титан может найти довольно широкое 
применение в автомобильной промышленности и в стро
ительстве. Можно ожидать, что в ближайшие годы бу
дут созданы новые сплавы на основе титана с прочно
стью около 175—180 кігс/мм2. В этом случае применение 
титана еще более расширится. Одним из весьма дейст
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венных путей упрощения и усовершенствования, а как 
следствие этого, удешевления технологии является по
рошковая металлургия, которая позволяет весьма раци
онально использовать отходы.

Порошковая металлургия титана не получила еще 
широкого промышленного применения. В СССР и в ряде 
других стран ее используют главным образом для изго
товления фильтров и мелких, в основном при
борных, деталей. Однако в СССР, США, ФРГ, 
Швеции, Японии и в ряде других стран проводят
ся широкие исследования по технологии изготовления 
различных изделий из титана и его сплавов, и результа
ты этих работ говорят о том, что в ближайшие годы по
рошковая металлургия титана получит широкое приме
нение в промышленности.

1. ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА 
ПОРОШКОВОЙ МЕТАЛЛУРГИИ ТИТАНА

Первые работы по порошковой металлургии титана 
были выполнены в Англии в 1946 г. [22—23]. Пример
но в этот же период были проведены первые испытания 
образцов, изготовленных методами порошковой метал
лургии [24—25].

С момента появления первых работ по порошковой 
металлургии титана в СССР и во многих странах было 
выполнено большое количество исследований в этой об
ласти [26—38].

В СССР первые работы по получению лент непо
средственной прокаткой порошков выполнены в Горь
ковском политехническом институте им. А. А. Жданова1.

За последние десять лет появилось много различных 
патентов по получению изделий из порошков титана и 
титановых сплавов.

В промышленности в настоящее время применяются 
титан и титановые сплавы, получаемые почти исключи
тельно электроннолучевой плавкой титановой губки с 
добавками соответствующих легирующих элементов и 
обработкой давлением полученных слитков (коівка, 
прессование, прокатка, штамповка) в соответствующие 
полуфабрикаты или готовые изделия с доводочной ме
ханической обработкой последних. Применяется также

1 Хромов В. Г. Исследование процесса прокатки порошка в 
термообработки при получении металлокерамичесхои титановой 
ленты. Автореф. канд. дис. г. Горький, 1964.
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в сравнительно небольшом объеме и прецизионная от
ливка готовых изделий в основном типа фитингов.

Такая технология имеет ряд существенных недостат
ков, основными из которых являются сложность про
цесса, дороговизна оборудования, низкий (менее 25%) 
выход годного и ряд других.

Метод порошковой металлургии в значительной ме
ре свободен от этих недостатков и имеет значительные 
преимущества перед литейной технологией как в техни
ческом, так и в экономическом отношениях. Он может 
быть использован в следующих основных вариантах.

Схема 1. Исходное сырье — титановый порошок; его 
подвергают формованию тем или иным способом (хо
лодное прессование в прессформах, гидростатическое, 
взрывное формование и др.) в соответствующие заго
товки и спеканию в вакууме или вакуумному горячему 
прессованию и далее обработке давлением в соответст
вующий полуфабрикат.

Схема 2. Исходный порошок титана прокатывают в 
ленту, которую далее подвергают спеканию. Эту схему 
применяют ів основном для получения пористых полуфаб
рикатов, предназначенных для изготовления фильтров.

Схема 3. Исходный порошок формуют в изделия 
почти готовой формы и размеров, которые далее под
вергают вакуумному спеканию и последующей обработке 
калиброванием (для изделий ответственного назначе
ния) и доводочной механической обработке.

Такая схема применяется в основном для мелких из
делий. Технология изготовления изделий из титановых 
сплавов более сложна, но в общем близка к рассматри
ваемым выше вариантам.

Схема 4. Исходный порошок титана или титановых 
сплавов получают в виде гранул путем распыления вра
щающегося электрода в гелиевой плазме. Далее его об
рабатывают методом горячей экструзии в соответству
ющей герметически закрытой оболочке.

Особенности технологии изготовления изделий из 
титановых сплавов заключаются в методах изготовле
ния исходного порошка.

Существуют два основных варианта: по одному из 
¡них используют порошок готового сплава, полученный 
различными методами, по второму варианту используют 
смесь порошков отдельных металлов. Сплав в дальней
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шем образуется за счет процессов диффузии при спека
нии.

В порошковой металлургии титана более приемлем 
первый вариант, так как при втором варианте появляет
ся большая возможность для загрязнения металла газа
ми. Кроме того, получение достаточно однородного спла
ва из смеси отдельных порошков путем спекания тако
го сплава затруднительно.

Все остальные операции изготовления изделий из 
титановых сплавов аналогичны операциям изготовления 
изделий из титана.

Технология, применяемая в настоящее время в метал
лургии титана, построена таким образом, что выплав
ляют крупные слитки массой в несколько тонн, а затем 
их разрезают на мелкие заготовки, которые далее под
вергают обработке давлением с получением соответству
ющих полуфабрикатов. Такая технология недостаточно 
рациональна в технико-экономическом отношении. В то 
же время получение мелких слитков литьем практичес
ки сильно затруднено.

Преимущество метода порошковой металлургии зак
лючается еще в том, что он позволяет получать заготов
ки небольших размеров, притом со значительно более 
дисперсной структурой, чем из мелких литых заготовок. 
Следует также отметить, что в настоящее время при из
готовлении деталей из титана образуется значительное 
количество отходов, которые не всегда используют, и 
поэтому идет постепенный процесс их накопления. По
рошковая металлургия обеспечивает возможность ути
лизации не окисленных отходов простыми и дешевыми 
методами, наиболее перспективным из которых является 
гидрирование отходов.

2. СПОСОБЫ ПОЛУЧЕНИЯ ПОРОШКОВОГО ТИТАНА
В настоящее время существует несколько способов 

получения порошков титана, некоторые получили про
мышленное применение, остальные находятся в стадии 
экспериментальной обработки. К первой группе отно
сятся ¡восстановление двуокиси титана гидридом каль
ция, электролитическое рафинирование и гидрирова
ние — дегидрирование. Эти методы нашли применение 
как в СССР, так и в ряде других стран.

Вторая группа включает электролиз, размол губки 
и отходов в среде жидкого аргона и распыление враща
ющихся электродов в атмосфере гелия. Последние два
2* Зак. 568 35



метода применяют в опытном порядке пока только в 
США, перспективным методом получения титанового по
рошка является также натрийтермия.

Восстановление двуокиси титана гидридом кальция
Впервые сведения от этом методе были опубликова

ны за рубежом1. Практическая технология изготовле
ния титанового порошка восстановлением гидрида де
тально изучена и разработана в ЦНИИЧЕРМЕТе под 
руководством Б. А. Борока [30].

Исходным сырьем служит двуокись титана ТЮ2, а 
восстановителем — гидрид кальция СаН2. Последний 
получают путем обработки водородом при температуре 
400—500°С твердого кальция. Этот процесс весьма эк- 
зотермичен с выделением 46,6 ккал/моль. Гидрид 
кальция очень хрупкий материал, легко поддаю
щийся размолу в тонкий порошок. Восстановление ти
тана из окислов относительно сложная задача, так как 
значительно убывает свободная энергия образования 
ТіО2 (205 ккал/моль кислорода). При уменьшении со
держания кислорода в системе Ті—О возрастает проч
ность его соединения с титаном вследствие образова
ния твердого раствора. Поэтому для активного восста
новления необходимо применять такой восстановитель, 
у которго величина убыли свободной энергии была бы 
больше, чем у твердого раствора кислорода в титане. К 
числу таких восстановителей относятся магний, кальций 
и некоторые другие материалы. \

Преимущество отдается кальцию, так как, во-пер
вых, равновесная концентрация кислорода в титане при 
контакте с кальцием и окисью кальция (900—1020°С) 
составляет всего лишь 0,007—0,12% О2, а для окиси 
магния соответственно 1,5—2,8%, и, во-вторых, магний- 
термическое восстановление по сравнению с кальций- 
термическим имеет ряд серьезных недостатков —непол
нота восстановления, более легкое образование твер
дых растворов MgO—ТіО, худшая растворимость MgO в 
кислотах и, как следствие, большие трудности, возника
ющие при очистке продукта восстановления.

Для получения порошка титана по этому методу в 
СССР используют только кальций (в виде гидрида).

> Пат. (Бельгия), № 62783, 1963. Пат. (США), № 3084042, 1963. 
Пат. (ФРГ), №. 1029166, 1961. Пат. (Франция), Ws 19879, 1963.
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Восстановление двуокиси титана гидридом кальция 
протекает по следующей реакции:

ТіО2 + 2 СаН2~= Ті 4- 2 CaO + 2 Н2.
Восстановление осуществляют, как это показано в 

работе [39], металлическим кальцием и лишь частично 
атомарным водородом, который образуется в процессе 
восстановления за счет диссоциации гидрида кальция:

2 СаН2 = 2 Са + 2 Н2.
Поэтому процесс восстановления титана протекает 

следующим образом: TiO2+2Ca = Ti+ CaO.
Процесс осуществляют в металлической колбе, в ко

торую засыпают смесь ТіО2 и СаН2, при 1150—1200°С.
Для более полного протекания процесса требуется 

довольно большой (до 20%) избыток восстановителя 
сверх стехиометрического количества. В результате об
разуется спек, представляющий собой механическую 
смесь титана, окиси кальция и непрореагировавшего 
гидрида кальция. Для выделения чистого порошка ти
тана спек подвергают ступенчатой обработке водой (га
шение СаО) и гидроциклонированию для отделения ос
новной массы образовавшегося Са(ОН)2; дальнейшую 
обработку производят разбавленной (3—5%) соляной 
кислотой. Полученный порошок титана промывают ди
стиллированной водой и сушат в вакууме при 
60—70°С.

Получение порошков титана электролизом

Есть два варианта этого метода. По одному из них 
(методу прямого электролиза) порошки получают в ре
зультате воздействия постоянного тока на расплав, со
держащий хлористые или комплексные фтористые со
ли титана в смеси с хлоридами щелочных металлов; в 
качестве анода в этом случае применяют нерастворимый 
графитовый электрод. Единственный недостаток этого 
метода — трудность получения порошка титана с мини
мальным содержанием примесей кислорода.

Второй вариант (метод электролитического рафини
рования) применяется на практике и обеспечивает полу
чение очень чистого титанового порошка. Сущность его 
в том, что электролитом служит расплав, состоящий из 
солей MgCl2, NaCl и низших хлоридов титана, которые 
входят в состав электролита в количестве 0,5—5,0%.
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В качестве анода применяют титан в виде губки или ка
ких-либо отходов; исходное сырье укладывают обычно в 
корзину (анод) из нержавеющей стали. В результате 
электролиза порошок титана оседает на катоде.

В качестве катода применяют стержень из нержаве
ющей стали. В процессе электролиза происходит раст
ворение чернового (анодного) титана и выделение чис
того титанового порошка на катоде. На степень дис
персности получаемого порошка титана основное влия
ние оказывают такие факторы, как концентрация тита
на в электролите и катодная плотность тока.

Формула, связывающая эти факторы, предложена 
А. Б. Сучковым [40] :

/ср = 40 + 45 —, (19)

здесь С — концентрация ионов титана, %; 
dK — катодная плотность тока, А/см3.

На чистоту и крупность получаемого порошка су
щественное влияние оказывают температура процесса, 
анодная и катодная плотность тока. Влияние катодной 

плотности тока на крупность 
частиц порошка показано 
на рис. 5. Допустимая катод
ная плотность тока опреде
ляется концентрацией рас-

СреЗняя Земним частиц, мкм

Рис. 5. График зависимости сред
ней величины частиц порошка ти
тана от катодной плотности тока: 
l-d* =0,5 А/см2, С=0,2%; 2-
i/R =0,5 А/см2, С=0,7%; 3 — d* = 
=0,5 А/см2, С=3%; 4~dK = 
=3 А/см2, С=3%; 5- dK =3 А/см2;

С=0,4%

Рис. 6. Влияние температуры электро
литического процесса получения поро
шка титана на его чистоту и дисперс

ность:
1 — фракция + 1 мм; 2—фракция—1+ 

+0,25 мм; 3 —фракция —0,25 мм
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творимого титана в электролите. На рис. 6 показано 
влияние температуры процесса на качество и крупность 
получаемого порошка. На рис. 7 показана зависимость 
анодного выхода по току от анодной плотности.

На рис. 8 представлена схема аппарата, применяе
мого для получения низших хлоридов титана. Электро
лит необходимого состава приготавливают в специаль

Рис. 7. График завиои-мости 
анодного выхода металла по 

току от плотности тока;
1 — расплав NaCl — MgCl а;

2 — расплав NaCl — KCl

Рис. 8. Схема аппарата для 
получения низших хлоридов 

титана:
1 — NaCl ; 2 — слив электро
лита; 3 — анодный мате
риал; 4 — уровень электро

лита

ном миксере, куда вместе с расплавленными солями 
щелочных металлов подают расплавленные низшие хло- 
риды титана. Основным сырьем для получения титано
вого порошка методом рафинирования служат различ
ные отходы. Образующиеся в настоящее время в про
мышленности отходы титана могут быть разделены на 
группы по типам сплавов. Каждую из групп подвергают 
соответствующей подготовке и затем направляют на пе
реработку. Подготовка заключается в измельчении от
ходов (на молотковых мельницах) до кусков размером 
не более 30—40 мм. Далее следует обезжиривание бен
зином, четыреххлористым углеродом, тетрахлорэтиле- 
ном и другими реактивами. После обезжиривания от
ходы промывают водой и подвергают сушке в электро
шкафах или в воздушных калориферах.

Если отходы сильно окислены, их подвергают трав
лению расплавами солей пли щелочей или в кислотных 
растворах. Подготовительные отходы засыпают в соот- 
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ветствующую корзину из нержавеющей стали, служа
щую анодом. Далее, идет электролитическое измельче
ние и рафинирование.

Получаемый таким способом титановый порошок 
довольно чист, однако на содержание в нем кислорода 
существенное влияние оказывает степень дисперсности. 
Чем оно выше, тем больше содержится кислорода в по
рошке. Так, например, в порошке титана со средней ве
личиной частиц 100—150 мкм содержание кислорода не 
превышает обычно0,05%, а в порошке, средняя величина 
частиц которого менее 20—15 мкм, содержание его до
ходит до 0,5%.

В последние годы [41] в СССР создана промышлен
ная технология изготовления титанового порошка. Элек
тролитом служит эвтектическая смесь хлоридов калия и 
натрия, рабочая температура электролита 680—700°С. 
Растворимым анодом служат отходы титана, помещен
ные в сетку из нержавеющей стали. Выход по току до
стигает 0,60—0,65 г/А-ч, а производительность электро
лизера— до 80 кг в сутки. Часто на катоде образуются 
сростки кристаллов титана; чтобы этого избежать, при
меняют дезинтеграцию, т. е. тщательное измельчение в 
воде или в аргоне.

О 0,2 0,4 OB OB 
средний размер частиц, 

МИ

Рис. 9. Влияние дисперсно
сти порошков титана на со

держание кислорода

Повышение температуры электролита и применение 
дезинтеграции способствуют повышению дисперсности 
порошков. В то же время с увеличением дисперсности 
возрастает и содержание примесей (рис. 9). Этим спо
собом можно получать не только порошки чистого ти

тана, но и порошки бинарных 
(Ti—Al, Ti—Mo, Ті—V, Ti—Zn 
и др.) и тройных (Ті—Al—Mo, 
Ті—Al—V и др.) сплавов. Это 
достигается непрерывной под
питкой электролита хлорида
ми легирующих металлов или 
же путем анодного раство
рения соответствующих спла
вов.

Необходимо, однако, отме
тить, что получение порошков 
титановых сплавов указанным 
способом находится в состоя
нии экспериментальной отра
ботки.
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Получение порошков титана методом 
гидрирования и дегидрирования

Этот метод по своей простоте, производительности и 
универсальности весьма перспективен. Получение чис
того порошка титана указанным методом достаточно 
детально изучено и освоено в промышленном масштабе.

Им можно также получать и порошки сплавов, одна
ко такая технология еще не вышла из стадии исследо
ваний и отработки. Для гидрирования используют либо 
титановую губку, либо отходы титана: стружку, обрез
ки, литники и др.

Процесс поглощения водорода титаном протекает в 
в две стадии [42]. На первой из них происходят интен
сивная адсорбция водорода поверхностью металла и 
поглощение его через неплотности и другие нарушения 
структуры; на второй стадии идет медленная диффузия 
водорода в глубь металла, в результате чего концент
рация водорода возрастает во всем объеме. Эта реакция 
является экзотермической и температура во время про
цесса поднимается до 750—900°С.

На рис. 10 представлена диаграмма состояния систе
мы Ті—Н. Равновесное давление в этой системе связа
но с температурой следующим соотношением:

=----- . (20)
д т RT2

При больших концентрациях водорода появляется 
двухфазная область, в которой наряду с твердым раст
вором существует твердый

Содержание титана, 
% (но массе)

0,5 // 2,5
------- ѴТ

раствор водорода в ß-тита- 
не. При еще больших кон
центрациях водорода появ
ляется новая фаза — гид
рид титана.

Поскольку реакция обра
зования гидрида титана эк- 
зотермична, внешний нагрев 
нужен лишь для начала 
процесса. Полученный гид
рид титана подвергают из
мельчению. Для облегчения 
этого процесса необходимо 
довести содержание водоро
да в продукте до 2,5—3,0%.

\

\ /V 1I
,1_____ L

го 40 бо 
Содержание бодорода, 

%(ат.)

Ри-с. 10. Диаграмма состоя
ния системы Ti —Н
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Измельченный продукт подвеграют дегазации в вакууме 
при температуре 700—72О°іС.

В результате этой операции получается спек, кото
рый легко поддается размолу в шаровой мельнице. 
Этот размол проводят в среде спирта или воды во из
бежание самовозгорания.

Скорость процесса дегидрирования определяется пе
репадом давления у поверхности дегазации. Уравнение, 
которое характеризует с достаточной степенью точно
сти процесс дегидрирования, имеет следующий вид:

lg Р 2 lg С +,7,343 4720
Т

(21)

где р — парциальное давление;
С — концентрация водорода в титане;
Т — температура.

На скорость процесса дегидрирования существенное 
влияние оказывает чистота исходного металла —с ее 
повышением процесс ускоряется; до стадии абсолютно
го отсутствия водорода в металле его не удается дово
дить. Минимальное содержание водорода составляет 
обычно не менее 0,008%. Характерной особенностью по
лученного продукта являются высокая спекаемость и 
вместе с тѳм пониженная прессуемость.

Для повышения прессуемости порошков необхо
димо осуществлять отжиг. Обычно это производит
ся в конце процесса дегидрирования путем повы
шения температуры до 900—1000°С. Такое повышение 
температуры приводит к тому, что образовавшийся по
рошок титана сильно спекается. Измельчение такого 
спека практически невозможно. Поэтому в исходную 
шихту, подлежащую дегидрированию, вводят наполни
тели, препятствующие контактированию металлических 
частиц титана. Одним из наилучших наполнителей яв
ляется NaCl. После окончания процесса дегидрирования 
полученный спек подвергают размолу и далее обработ
ке дистиллированной водой, при которой NaCl переходит 
в раствор. Полученный порошок титана подвергают ва
куумной сушке.

В начале пятидесятых годов фирмой Дегусса в ФРГ 
были проведены первые эксперименты по исследова
нию и отработке технологии изготовления порошка ти
тана методом натрийтермического восстановления ТіС14. 
Этот способ получил практическое применение в Англии.
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В 1965 г. в США началось производство титанового по
рошка по этой технологии. Получил этот метод приме
нения также и в Японии.

В табл. 3 и 4 приведена характеристика титановых 
порошков, полученных рассмотренными методами.
Таблица 3 химический состав порошков титана,
ПОЛУЧЕННЫХ РАЗЛИЧНЫМИ МЕТОДАМИ, % [41]

Метод получения Ті N о Н С

Гидридно-кальциевый 98,5— 0,06- 0,26— 0,30— 0,03—
99,0 0,07 0,30 0,40 0,05

Гидрирование — дегид-
рирование ................... 98,9— 0,06— 0,09— 0,02— —

99,5 0,07 0,11 0,03
Электролитическое ра-
финирование ............... 99,85— 0,01— 0,005— 0,01— 0,012—

99,92 0,02 0,01 0,02 0,013
Продолжение

Метод получения Са Fe Ni s Cl

Гидридно-кальциевый 0,05— 0,12— 0,005— 0,05— 0,003—

Гидрирование — дегид-
0,08 0,20 0,15 0,07 0,005

рирование ...................

Электролитическое ра-

0,045—
0,083

0,013—
0,015

финирование .... 0,006—
0,007

Сл. Сл.

Таблица 4 некоторые свойства титановых порошков

Порошки титана
Размер
частиц

мкм

Удельная 
поверх

ность (по
Товарову),

М*/Г

Насып
ная 

масса, 
г/см*

Объем
утряс

ки,
см*/г

Теку
честь, 

г/с

Микро
твердость,

кгс/мм*

Г идридно-каль цие - 
вый....................... 12—15 0,012— 1,15- 0,67— 0,27— 125—130

0,15 1,18 0,70 0,28
Гидридный . . . . 48—50 0,10— 1,50- 0,48— 0,30— 120—135

0,11 1,55 0,50 0,32
Электролитический 150—200 0,08— 1,20— 0,70— 0,35— 75—80

0,09 1,25 0,74 0,40
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3. ПОЛУЧЕНИЕ ПОРОШКОВ ТИТАНОВЫХ СПЛАВОВ

Производство порошков титановых сплавав еще не 
получило промышленного применения, но в опытном 
масштабе такие порошки изготавливают в СССР, США 
и некоторых других странах.

Рассмотренные выше методы получения порошков 
титана пригодны и для получения порошков титановых 
сплавов, ¡причем применение этих методов связано с не
которыми особенностями, приведенными ниже.

Гидридно-кальциевый метод. Для получения порош
ков сплавов этим методам исходным сырьем служит 
смесь соответствующих окислов, например TÍO2, МоОз, 
V2O5, ZrO2, AI2O3 и др. Здесь идут два процесса — вос
становление окислов до соответствующих металлов и 
образование сплавов путем взаимной диффузии и раст
ворения образовавшихся металлов. В ¡настоящее время 
этим способом в опытном масштабе получают двойные 
(Ті—Al, Ti—Mo, Ті—V, Ti—Zr) и тройные (Ti—Al—Mo, 
Ti—Al—Zr, Ti—Al—V), а также другие сплавы.

Необходимо, однако, отметить, что физико-химичес
кие основы и механизм процесса исследованы пока ме
нее полно, чем процесс получения порошка титана.

Электролитический метод. Получение порошков спла
вов титана мало отличается от получения порошка ти
тана. Отличие состоит в том, что здесь в электролит не
прерывно подают соответствующие соли легирующих 
элементов или же применяют растворимые аноды из 
сплавов. Второй вариант более приемлем, так как обес
печивает более высокое качество получаемого порошка.

Следует отметить, что технология получения порош
ков сплавов этим методом еще мало исследована и в'про
мышленности пока не применяется.

Распыление. В последние годы большое внимание 
уделяют получению порошков сплавов, в том числе тита
новых, методом распыления быстровращающегося элек
трода (до 15000 об/мин) в гелиевой плазме. Размер час
тиц в зависимости от скорости вращения электрода, его 
диаметра и ряда других факторов колеблется в пределах 
50—500 мкм.

Особенностями порошков, полученных этим методом, 
следует считать плохую прессуемость в обычных усло
виях, т. е. на холоду в стальных прессформах. Такие 
порошки поддаются компактированию только методом 
горячей экструзии в стальных оболочках. Основной при-
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чиной такой особенности порошков является то, что они 
получаются в закаленном состоянии, их структура весь
ма дисперсна и упрочняющие фазы сильно препятствуют 
деформации.

Этот метод весьма перспективен для получения по
рошков, предназначенных для изготовления полуфабри
катов методом горячей экструзии. Деформация частиц 
порошка в процессе горячей экструзии протекает за счет 
вакансионного механизма. Компактный титановый 
сплав, полученный таким способом, обладает, как пра
вило, более высокими прочностными показателями, чем 
литой деформированный сплав того же состава, за счет 
более дисперсной структуры.

Механическое измельчение. В литературе имеются 
указания [43] на то, что если отходы титановых спла
вов поместить в среду жидкого аргона, то они становят
ся хрупкими и сравнительно легко поддаются измельче
нию механическим размолом, однако этот метод не по
лучил применения в производстве и вряд ли его можно 
считать перспективным.

Спеченные сплавы получают также из механической 
смеси, состоящей из отдельных порошков (Сг, Zr, V, Mo 
и др.). Однако почти во всех сплавах на основе титана 
в качестве легирующего элемента применяют алюминий.

Введение в исходную порошкообразную шихту алю
миния в виде порошка нецелесообразно, так как он со
держит значительное количество А12Оз, что весьма отри
цательно отражается на качестве конечного продукта. 
Поэтому при использовании метода смешивания отдель
ных порошков алюминий все же необходимо вводить в 
виде титаноалюминиевой порошкообразной лигатуры. 
Последнюю получают либо электролизом, либо механи
ческим измельчением плавленой лигатуры, отвечающей по 
своему составу химическому соединению ТіАІа. Такая 
лигатура очень хрупка и легко поддается измельчению в 
шаровой мельнице. Во избежание загрязнения шихты 
железом размол следует осуществлять в мельницах, фу
терованных твердыми сплавами, и с шарами, изготов
ленными из твердых сплавов.

4. ПРОЦЕССЫ ФОРМОВАНИЯ ТИТАНОВЫХ ПОРОШКОВ

Для формования порошков титана и титановых спла
вов практическое применение получили формование в 
стальных прессформах, гидростатическое формование,
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гидроэкструзия, непосредственная прокатка порошков в 
ленту и горячее формование в защитной оболочке (го
рячая экструзия).

Первый способ, т. е. формование в стальных пресс- 
формах, наиболее подробно исследован в работах 
[44, 45].

Все титановые порошки и их смеси с порошками 
других металлов хорошо поддаются холодному прессо
ванию и достаточно активно уплотняются. На рис. 11 при

ведены графики 7 =
f(p) для различных 

титановых порошков. 
Как видно из графи
ков, различные порош
ки ведут себя по-раз
ному. Это различие 
обусловливается раз-
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Рис. И. Графики уплотнения титаново
го порошка. Цифры у кривых—навес
ка, г; / — электролитический порошок;

Z/ — пидридно-жальциевый порошок

, 7/

Ж
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Рис. 12. Влияние давления прессо
вания порошка титана на величи
ну микроискажений решетки ти

тана

личной степенью чистоты порошков и как следствие — 
различной степенью пластичности и, кроме того, различ
ной степенью дисперсности.

В работе [45] была исследована зависимость величи
ны микроискажений кристаллической решетки от давле
ния прессования.

На рис. 12 показана эта зависимость для титанового 
порошка. i

Спрессованные брикеты из титановых порошков об
ладают довольно значительным упругим последействи
ем. На рис. 13 показаны графики зависимости этой вели
чины от давления прессования.

Гидростатическое формование обеспечивает значи
тельно более равномерное распределение плотности, чем
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ііри прессовании порошков в 
прессформах, но это нс являет
ся специфической чертой тита
нового порошка и характерно 
вообще для всех порошков.

Порошки титана и в особен
ности титановых сплавов зна
чительно менее пластичны, 
чем порошки многих других 
металлов (например, меди или 
никеля), и поэтому получение 
компактного титана и тем бо
лее его сплавов непосредствен
ной прокаткой порошка прак
тически невозможно. Этот ме
тод формования применяют 
для получения пористой ленты, 
готовления фильтров.

Рис. 13. Влияние давления 
прессования на величину 
упругого последействия ти
танового брикета. Цифры

іу кривых — навеска, г

предназначенной для из-

5. ПРОЦЕССЫ спекания

Спекание титана и титановых сплавав осуществляют 
в достаточно высоком вакууме. Спекание в какой-либо 
защитной газовой атмосфере, например ,в среде аргона 
или водорода, сопровождается активной адсорбцией 
газов и даже образованием химических соединений, 
например гидрида титана (при спекании в водороде). 
Изделия, спеченные в газовой атмосфере, необходимо 
подвергать отжигу в вакууме с целью удаления погло
щенных газов, поэтому значительно целесообразнее осу
ществлять спекание сразу в вакууме. Чистый порошок 
титана спекается до высокой плотности несколько актив
неє, чем смеси порошков или чем порошки готовых тита
новых сплавов.

На рис. 14 приведены графики, на которых показаны 
зависимости некоторых свойств спеченного титана от 
температуры и продолжительности спекания.

В процессе спекания титана происходит объемная 
усадка, величина которой зависит от давления прессова- 

-ния, температуры и продолжительности спекания. На 
рис. 15 приведены графики, показывающие эти зависи
мости.

Существенное влияние на свойства спеченного тита
на оказывает содержание в нем газов (кислорода, азота 
и водорода). Содержание водорода в спеченном титане
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не превышает обычно 0,001%, содержание азота колеб
лется в пределах 0,05—0,07, а содержание кислорода — 
в пределах 0,08—0,15%. Содержание кислорода и азота 
в спеченном титане ‘в значительной мере обусловливает-

I

1
л?

WO 200 300 AOO 
Температура, °С

ЗОО

Рис. 14. Влияние продолжи- 
т&льности и температуры опека- 
кия на свойства спеченного ти

тана:
7—20 ч; 2—<12 ч; 3—4 ч

ся состоянием печи, в которой происходит спекание; 
при надлежащем вакууме и отсутствии натекания содер
жание газов ів спеченном металле падает до минимума.

Спеченный титан довольно хорошо поддается дефор
мации осадкой; так, при комнатной температуре он де
формируется без образования трещин при степени де
формации до 35%, при 400°—до 60%, а при 1200°—свы
ше 80%.

Проведенные различными авторами исследования 
позволяют сделать вывод о том, что наиболее благопри
ятными условиями (режимами) технологического про
цесса изготовления спеченного титана являются следую
щие.

Давление прессования, тс/см2....................... 4—5
Температура спекания, °С ............................... 1200—1250
Продолжительность спекания, ч................... 4—6

В табл. 5 приведены некоторые свойства спеченного 
титана.
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Рис. 15. Влияние условий прессования и спекания на усадку титана: 
а — влияние температуры; б — влияние выдержки при спекании; в —-влияние 
Давления; I — р—3 тс/см2; II — р=5 тс/см2; III —р=1 тс/см2; IV — р= 
=9 тс/см2; V — t =ВОО°С; VI — t =ilOOOf,C; VII —/ = 120041;• Vili — / = 14O0°C; 
7—0 ч; 2 — 4 ч; 3 —8 ч; 4—12 ч; 5 — 800°С; Є— КХХГС; 7 — 1200°С; 8—1400°С

і,003 5 7 93 5 7 93 5 7 93 5,7 9
, да&ление,г :/смг '

Таблица 5 СВОЙСТВА МЕТАЛЛОКЕРАМИЧЕСКОГО ТИТАНА

Свойства

Гидрицнокальциевый
порошок

Электролитический
порошок

спечен
ный

деформи
рованный

спечен
ный

деформи
рованный

Плотность, г/см’ .... 4,0—4,2 4,3—4,35 3,8—4,0 4,2-4,3
Твердость, КГс/іМіМ2 . . . 235—240 275—280 135—140 150—160
Предел прочности, ікгс/мм2 65—70 85—90 35—40 45—50
Относительное сужение, % 3—4 8—10 8—10 18—22
Ударная вязкость, игс-м/
см2......................................... 1,5—2 5-6 3-4 9—8
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Титановый порошок хорошо поддаётся горячему прёс- 
сованию 'в вакууме. Уже при давлении 0,3—0,35 тс/см2, 
температуре 12О0°С и продолжительности выдержки под 
давлением в течение 5—10 мин получается совершенно 
плотный материал. Показатели свойств такого материа
ла получаются несколько более высокими, чем у мате
риала, полученного спеканием.

Спеченный титан, подвергнутый после спекания де
формации и, следовательно, практически не содержащий 
пор, отличается высокой коррозионной устойчивостью. 
В работе [46] провели исследование коррозионной ус
тойчивости металлокерамического титана в различных 
минеральных кислотах. На рис. 16 приведены графики 

стойкости металлокера
мического титана в сер
ной кислоте.

Изготовление титано
вых сплавов спеканием 
возможно, как это отме
чено выше, либо из по
рошков готовых сплавов, 
либо из механической 
смеси отдельных порош
ков. Вопросы спекания 
титановых сплавов еще 
мало исследованы и пока 
нет каких-либо количест

венных данных, характеризующих эти процессы.
Можно дать лишь общую характеристику, заключаю

щуюся в том, что спекание в применении к титану и его 
сплавам идет в основном за счет диффузионных процес
сов, причем эти процессы протекают сравнительно мед
ленно, в особенности в многокомпонентных системах.

Тот небольшой опыт, который имеется по спеканию 
титановых сплавов, позволяет сделать вывод о том, что 
процесс спекания порошка готового сплава протекает бо
лее активно, чем смеси отдельных порошков того же сос
тава; спекание сформованных брикетов из порошков го
товых сплавов обеспечивает получение более равномер
ной структуры, чем при спекании смеси отдельных по
рошков.

6. ПОЛУЧЕНИЕ КОМПАКТНОГО ТИТАНА 
И ЕГО СПЛАВОВ МЕТОДОМ ГОРЯЧЕГО ПРЕССОВАНИЯ

Концентрация Нг504°К,(номассе)

Р«с. 16. Коррозионная устойчивость 
спеченного титана в серной кислоте

Обычное горячее прессование, т. е. прессование в воз
душной атмосфере в графитовых прессформах, для тита- 
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на неприемлемо, так как в этом случае прессуемый поро
шок титана или его сплава активно реагирует с углеро
дом и кислородом. Поэтому порошки .из титана и его 
сплавов можно подвергать горячему прессованию толь
ко в достаточно высоком вакууме (не менее 
1-Ю-3 мм рт. ст).

При горячем прессовании можно применять графито
вые прѳссформы, однако даже самые прочные графиты 
не выдерживают в условиях .горячего прессования давле
ния выше 0,7—0,8 тс/см2. Поэтому при более высоком 
давлении следует применять для прессформ более проч
ный материал, например молибден или жаропрочный 
никелевый сплав.

Графитовые прессформы являются, как правило, од
норазовыми, в лучшем случае они могут быть использо
ваны два-три раза. Металлические формы могут слу
жить значительно дольше.

На качество титана, полученного методом ігорячего 
прессования, существенное влияние оказывают темпера
тура, давление и время выдержки при максимальной 
температуре. С повышением этих показателей свойства 
компактного титана повышаются. По данным работы 
[45], оптимальные режимы горячего прессования следу
ющие: температура 1100—1200°С, время выдержки 15— 
20 мин; давление 0,3—0,4 тс/см2.

При этих режимах можно получать компактный ти
тан плотностью около 100% (99,7—99,8) при следующих 
показателях свойств: НВ = 160—180 кгс/мм2; о&=43— 
45 кгс/мм2; 0=27%; ф=39—42%.

Такими свойствами обладает титан, изготовленный 
из порошка, полученного электролитическим рафиниро
ванием отходов. іГидріиднокальщиевый порошок образует 
компактный титан с более высокой прочностью (ть до 
85 кгс/м2) и меньшей пластичностью (б«12%)-

Существенное влияние на содержание газов оказыва
ет температура процесса. Так, при повышении темпера
туры горячего прессования с 900 до 1200°С содержание 
кислорода возрастает с 0,06 до 0,12%, оставаясь, одна
ко, в норме. Содержание водорода и азота в титане, по
лученном методом горячего прессования, не превышает 
обычно 0,01 —0,02 % •

Этим способом можно получать компактные титано
вые сплавы. На рис. 17 представлена типичная микро
структура титанового сплава ВТ-9, полученного спосо
бом вакуумного горячего прессования.
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К числу преимуществ метода горячего прессования 
относится возможность получения за одну операцию го
товых изделий, не требующих или почти не требующих 
последующей механической обработки. Так, при изготов-

Рис. 17. Типичная микроструктура сплава ВТ-9, полученного горячим прессо
ванием в вакууме. ХЗОО

лении компрессорных 'колец из сплава ВТ-9 обычным ме
тодом, т. е. из литого сплава к. и. м. (коэффициент ис
пользования металла) составляет не более 0,20—0,25, 
тогда как при изготовлении их из порошков методом го
рячего прессования к. и. м. повышается до 0,85—0,90.

Вместе с тем указанный способ обладает тем недос
татком, что процесс стационарный, т. е. непрерывный 
процесс пока еще не создан.

7. НЕКОТОРЫЕ ВОПРОСЫ ПРИМЕНЕНИЯ ИЗДЕЛИЙ 
ИЗ СПЕЧЕННОГО ТИТАНА И ЕГО СПЛАВОВ

Спеченные титановые сплавы пока еще не получили 
практического применения и технология изготовления из 
них соответствующих изделий находится в стадии иссле
дования и отработки.

Технологию изготовления изделий из порошка титана 
применяют в настоящее время в промышленном и опыт
ном масштабе. К числу изделий из титанового порошка
52



относятся детали приборов для различных судов .и само
летов, фильтры, непла'вочные и сварочные электроды, 
геттеры, лист для облицовки пищевой аппаратуры. Рас
смотрим кратко эти основные области применения спе
ченного титана.

Детали приборов и агрегатов [45]1

Различные детали приборов и'агрегатов изготовляют в настоя
щее время почти исключительно механической обработкой загото
вок из литого титана, прошедшего соответствующую обработку 
давлением. Такой метод позволяет получать детали с большой сте
пенью точности, однако он страдает рядом недостатков, важнейши
ми из которых является малый к. и. м. и большая затрата станко- 
часов на обработку. В зависимости от степени сложности деталей 
к. и. м. при изготовлении деталей обычным способом может коле
баться в пределах 0,18—0,25 и, таким образом, в лучшем случае 
уходит в стружку до 75% металла. Затрата станко-часов на обра
ботку также в зависимости от сложности деталей колеблется в 
пределах 10—30 ч на 1000 шт. деталей.

Порошковая металлургия позволяет в значительной мере лик
видировать эти недостатки. Методом порошковой металлургия мож
но изготавливать детали без применения механической обработки 
■или с применением ее в минимальном объеме.

Технология изготовления деталей методом порошковой метал
лургия состоит из операций прессования, спекания, калибрования 
и доводочной обработки.

Если необходима большая прочность и высокая твердость де
талей при второстепенном значении пластичности, то используют 
порошок титана, получаемый методом восстановления двуокиси 
титана гидридом кальция. Если же по прочностным характеристи
кам не предъявляют высоких требований и более важны высокие 
показатели пластичности, то используют порошки титана, получен
ные либо электролизом, либо методом гидрирования — дегидриро
вания.

Формование деталей осуществляют в стальных прессформах 
под давлением 5—6 тс/см2 по двум вариантам: либо получают гото
вые детали, полностью отвечающие требованиям чертежа по гео
метрии, либо получают заготовки, приближающиеся по геометрии 
к готовой детали. Для первого варианта необходимы более слож
ные по конструкции прессформы; кроме того, выбор варианта за
висит от ряда факторов и в основном от масштаба серии. Часто 
бывает экономически выгоднее сформовать деталь, приближаю
щуюся по своей геометрии к готовой, с последующей механической 
обработкой, чем использовать сложные по конструкции прессформы.

Сформованные детали или их заготовки спекают в вакууме 
при температуре 1200—1250°С с выдержкой в течение 5—6 ч. Ва
куум должен быть не менее 10-3 мм рт. ст. Спеченные изделия 
имеют, как правило, остаточную пористость до 10% и отличаются 
по своим размерам от заданных.

1 Геворкян Р. А. Исследование и разработка технологии 
изготовления приборных деталей из титана, Автореф. канд. дис., 
М„ 1969.
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Для ликвидации пористости и получения точных размеров спе
ченные детали подвергают калиброванию. В этой операции спечен
ную деталь обжимают на холоду в калибровочной прессформе под 
давлением, несколько превышающем предел текучести титана, что 
приводит к ликвидации остаточной пористости. В зависимости от 
степени точности калибровочной прессформы полученные после 
калибрования детали либо идут на склад, либо их подвергают 
доводочной обработке (шлифованию, полировке и др.). Метод по
рошковой металлургии обеспечивает повышение к. и. м. в 3—4 раза 
и доведение этого показателя до 0,80—-0,96 и снижение себестои
мости деталей в 1,5—2,0 раза.

Производство деталей приборов и агрегатов из гитана методом 
порошковой металлургии дает значительную экономию за счет рез
кого увеличения к. и. м. и совращения объема механической обра
ботки по сравнению с технологией изготовления таких деталей ре
занием.

Так, например, элементарные расчеты показывают, что эконо
мия при изготовлении крышек гидромоторов методом порошковой 
металлургии составляет около 1000 руб. на 1000 шт. деталей.

Фильтры [47]
Технологию изготовления фильтров из титана применяют в 

двух вариантах. По первому из них порошок титана подвергают 
непосредственной прокатке в ленту, которая далее проходит спе
кание в вакууме при температуре 1150—Г200°С. Прокатку осуществ
ляют в горизонтальных валках диаметром 180—350 мм. В таких 
валках можно получать ленту толщиной до 1 мм. Остаточная пори
стость после спекания составляет 8—20% в зависимости от техноло
гических режимов и характеристик исходных порошков титана.

Из спеченной пористой ленты изготавливают фильтрующие 
элементы в виде труб путем их продольной свирки, втулки, пла
станы и другие изделия. Для изготовления пористой ленты приме
няют любые исходные титановые порошки, кроме полученного рас
пылением вращающегося электрода, поскольку такие порошки пло
хо прессуются. В работе [46] дано описание технологии изготовле
ния и свойств фильтрующих изделий из спеченных титановых спла
вов, используемых для фильтрования кислот.

По второму варианту фильтрующие изделия изготавливают 
прессованием в стальных прессформах под давлением 3,5— 
4,0 тс/см2 и спеканием при температуре около 1200°С в вакууме.

Изготовление фильтрующих элементов из титана методом спе
кания в свободном состояяиии, как это применяется на практике 
для бронзовых фильтров, для титановых фильтров практически не
возможно, поскольку в этом случае необходимо использовать по
рошок со сферическими частицами, а последние без применения 
давления спекаются очень плохо, и получение более или менее 
прочного фильтрующего элемента в этом случае невозможно.

Для пористой титановой ленты, полученной по описанной выше 
технологии характерны следующие показатели свойств:

Пористость, % . ............................ 25—35
Плотность, г/см3....................... 3,5—3,0
Твердость НВ, кгс/мм2 .... 50—60
аь , кгс/мм3...............................  28—45

Ô, % ........................................... 3,0—8,0
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Наплавочные электроды [4Ô]

В ряде стран, в том числе и в СССР, широкое применение по
лучила титановая проволока. В настоящее время ее изготавливают 
почти исключительно «з прокованных заготовок литого титана пу
тем их многократного волочения.

Результаты выполненных в последнее время в СССР, США и а 
ряде других стран экспериментальных работ показали, что методом 
порошковой металлургии можно успению получать стержни и элект
роды для наплавочной и сварочной техники. В исходную шихту 
входит в ооновном титан и различные тугоплавкие соединения 
(WC, В4С, ТіВ2 и др.) в количестве до 15%. Шихту прессуют в 
брикеты под давлением до 4 тс/см2, которые далее подвергают спе
канию при температуре 1000—1100°С в течение 4 ч в вакууме. 
Наплавленный из этих электродов слой отличается высокой изно
соустойчивостью, благодаря чему значительно повышается срок 
службы деталей.

Гайки
В настоящее время применение в ряде отраслей техники нашли 

гайки из титана и его сплавов. Есть области, где такие изделия еще 
не нашли применения, но где их использование весьма перспектив
но. Так, например, в хлорной промышленности эксплуатируют боль
шое количество электролизеров, крепеж для которых изготавлива
ют из нержавеющей стали; ее стойкость из-за коррозии довольно 
низка. На один электролизер в среднем приходится 400—500 болтов 
с гайками, поэтому весьма перспективна замена крепежа из нер
жавеющей стали на крепеж из титана, срок службы которого во 
много раз выше.

Титановые болты изготавливают в настоящее время из кругло
го прутка; при этом шляпку болта формуют горячей осадкой. Гайки 
из титана или его сплавов изготавливают механической обработкой 
шестигранного прутка, что связано с большим расходом металла.

Порошковая металлургия позволяет получать гайки высокого 
качества формованием порошка на автоматах, спеканием и после
дующим нарезанием резьбы. Результаты элементарных расчетов 
показывают, что метод порошковой металлургии позволяет снизить 
себестоимость гаек более чем вдвое по «равнению с методом меха
нической обработки калиброванного прутка.

Высоконагруженные детали 
из титановых сплавов

Для примера здесь можно назвать шатуны автомобильных дви
гателей, лопатки газовых турбин и ряд других деталей. Они не по
лучили еще промышленного применения, но результаты испытания, 
■например, шатунов автомобильных двигателей, изготовленных ме
тодом порошковой металлургии, показали большую их перспектив
ность.

Компрессорные кольца из титановых сплавов
Качество таких колец вполне удовлетворительное при исполь

зовании метода горячего вакуумного тіреооованяя. Этот метод 
обеспечивает значительную экономическую эффективность по срав
нению с существующими промышленными методами.
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Дисперсноупрочненные титановые сплавы [/45]

В современной технике требуются титановые сплавы с высоки
ми показателями длительной жаропрочности. Такие показатели до
стигнуты в многокомпонентных сложнолегированных сплавах. Из 
советских сплавов здесь можно назвать ВТ18, ВТ22. В принципе 
■возможно и дальнейшее легирование титановых сплавов, однако 
такой путь чреват неприятными последствиями, которые заключа
ются в том, что по мере повышения степени легирования резко 
ухудшается пластичность (обрабатываемость) сплавав.

(Возможен и другой путь создания жаропрочных сплавов на ос
нове титана, в частности путь дисперсного упрочнения. В этом 
случае в качестве матрицы используют либо титан, либо титан с 
небольшим количеством легирующих добавок. Особенностью дис
персного упрочнения титана по сравнению с другими .металлами, 
например никелем, следует считать то, что окислы в качестве дис- 
лерсН'ОупрочнЯ'Ющих добавок здесь непригодны, так как титан ак
тивно взаимодействует с кислородом с образованием соответствую
щих окислов и, как .следствие этого, с потерей пластичности мат
рицы. В качестве диспероноупірочняющіих компонентов титановой 
матрицы наиболее пригодны различные бориды или силициды ти
тана или же интеріметаллиды редких земель, например хромиты 
лантана или самария.

Второй особенностью дисперсноупрочненных материалов на ос
нове титана является то, что в отличие, например, от никелевых 
сплавов, введение дисперсноупрочняющих компонентов методом со- 
осаждения из водных растворов солей с последующими операция
ми выпаривания, сушки, прокаливания и восстановления не прием
лемо, так как при таком методе матрица получается не из метал
лического титана, а из его окислов.

(Поэтому введение дисперсноуцрочняющих компонентов возмож
но здесь практически только путем механического перемешивания, 
что в свою очередь предъявляет повышенные требования к дис- 
персноупрочняющим компонентам в части их гранулометрического 
состава. Для получения надлежащего упрочняющего эффекта необ
ходимо, чтобы средняя величина частиц дисперсиоупрочняющего 
компонента было бы меньше средней величины частиц матрицы 
(титан или титановый сплав) минимум в 50—60 раз.

Диепероноупрочнѳнные титановые сплавы промышленного при
менения пока не получили, но как в СССР, так и в ряде других 
стран проводятся довольно обширные работы по исследованию этих 
материалов. По-видимому, более перспективны композиционные 
материалы на основе титана волокнистого типа.

8. ПОСЛЕДУЮЩАЯ ОБРАБОТКА СПЕЧЕННЫХ ЗАГОТОВОК

Под последующей обработкой понимают обработку 
давлением спеченных заготовок и их обработку резани
ем. Горячей обработкой давлением спеченных заготовок 
титана или сплавов на его основе можно получать прут
ки, проволоку, профили сложного сечения 'C плотностью, 
практически не отличающейся от плотности монолитного 
металла.
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Особенностью горячего деформирования спеченных 
заготовок и, в частности, из титана, является то, что 
плотность исходного брикета ниже плотности заготовки 
из монолитного металла. Это приводит к тому, что на 
первой фазе обработки давлением (ів нестационарной об
ласти) не соблюдается условие постоянства объема, ко
торое характерно для монолитного металла. Зависи
мость усилия прессования от величины рабочего хода 
пуансона показана [49] на рис. 18.

рис. 18. Зависимость усилия преосо- 
іваіния спеченного титана от рабочего 

кода пуансона:
1 — усилия деформации; 2 —нагрузка; 
3—среднее значение; 4— идеальный 

случай

На рисунке обозначено следующее:
Нр — величина рабочего хода пуансона, А/іу— величи
на упругой деформации, Д/іУпл— величина хода уплотне
ния брикета, ртах — ВЄ-
личина максимального 
давления, рСр—средняя 
величина давления. От
резок ССі—усилия де
формации CCiDDi — 
работа деформации в 
идеальном случае, ab— 
ход пуансона при сред
ней величине давления.

Спеченные заготов
ки из титана легче об
рабатывать, чем спе
ченные заготовки из 
сплавов, причем на по
ведение последних в
процессе обработки весьма существенное влияние ока
зывает остаточная пористость. Для нормальной обработ
ки остаточная пористость в заготовках не должна превы
шать 5%. При большей пористости обработка давлением 
протекает с образованием трещин и других дефектов.

Вместе с тем необходимо отметить определенное пре
имущество спеченных заготовок из титана и его сплавов 
перед заготовками, полученными литьем. Это преиму
щество заключается в более дисперсной и равномерной 
структуре и, как следствие, в меньшей анизотропии 
свойств. Практические приемы и режимы обработки 
давлением спеченных заготовок мало отличаются от та
ковых при обработке литых заготовок.

Одним из наиболее приемлемых видов обработки спе
ченных заготовок давлением, получивших за последнее 
время довольно широкое применение, является гидроэк-
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струзия, которую осуществляют как в холодном состоя
нии, так и при нагреве. Недостатком этого вида обра
ботки является склонность титана и его сплавов к нали
панию на стенки инструмента, что приводит к повыше
нию требуемого давления жидкости на 40—50%; при 
больших степенях деформации процесс вообще стано
вится невозможным.

Для избежания таких явлений необходимо применять 
смазку. В настоящее время разработано и применяется 
много различных видов смазок. Лучшими из чих явля
ются медноникелевые гальванические покрытия, некото
рые эмали. Смазки предохраняют от налипания и значи
тельно снижают требуемое давление. Основным преиму
ществом гидроэкструзии перед другими видами обработ
ки давлением является максимальное повышение свойств 
изделий.

Если исходные порошки титана или его сплавов по
лучены методом распыления быстровращающихся элек
тродов и имеют сферическую форму частиц, то для ,юм- 
пактирования таких порошков метод гидроэкструзии 
практически единственно возможный, причем в этом слу
чае этот процесс осуществляется в оболочке, которую 
далее отделяют либо механическим путем, либо вытрав
ливанием. Обработка давлением спеченного титана и 
тем более его сплавов изучена мало и в промышленном 
масштабе пока не применяется. В настоящее время про
исходит экспериментальная отработка этих процессов.

Что касается обработки резанием титана и его спла
вов, полученных методом порошковой металлургии, то 
этот вопрос, как и обработка давлением, изучен еще не
достаточно и пока что здесь можно сформулировать 
лишь некоторые общие положения.

Титан обрабатывается резанием значительно лучше, 
чем его сплавы, причем обрабатываемость сплавов тем 
хуже, чем выше степень легирования. Затрудняет обра
ботку титана и его сплавов также низкая теплопровод
ность этих материалов, что создает неблагоприятный 
баланс тепла и высокую температуру в зоне фезания.

Ухудшению обработки резанием способствует повы
шение пористости. Вместе с тем необходимо отметить, 
что обрабатываемость спеченного титана и спеченных 
сплавов титана лучше, чем литых материалов из-за бо
лее дисперсной и равномерной структуры спеченных ма
териалов. Стружка при обработке титана, и в особеннос-
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ти его сплавов, получается в основном элементного 
типа, стружка сливного типа получается при обработке 
чистого титана. При минимальной остаточной пористос
ти в спеченном титане можно нарезать достаточно ка
чественную резьбу.

Для обработки титана й его сплавов лучше всего при
менять инструменты из твердых сплавов вольфрамко- 
бальтового типа (ВК6, ВК8). Титанвольфрамкобальто- 
вые сплавы менее пригодны из-за большого сродства 
титана и его сплавов к таким твердым сплавам; это при
водит к налипанию обрабатываемого материала на ин
струмент, образованию лунки на передней поверхности 
инструмента и, как следствие, к поломке последнего.

Глава III
ПОРОШКОВАЯ МЕТАЛЛУРГИЯ ВОЛЬФРАМА

Вольфрам был открыт в 1783 г. братьями Эльхкор. 
Этот металл располагается в VI группе периодической 
таблицы элементов и является типично переходным. Руд
ные запасы вольфрама распределены неравномерно и 
сосредоточены в основном в Китае, Бирме, Боливии, 
США, Южной Корее.

Основными видами руд являются вольфрамит (Fe, О, 
МпО, WO3) и шеелит (CaO-WOsl). Для целей порошко
вой металлургии руды перерабатывают либо на воль
фрамовый ангидрид WO3, либо на паровольфрамат ам
мония (NHíhWOí). Последний обеспечивает получение 
более дисперсного порошка вольфрама.

Основное применение вольфрам находит при леги
ровании сталей и изготовлении спеченных твердых спла
вов; небольшая часть вольфрама идет на изготовление 
контактов и различных деталей. Кроме того, из воль
фрама изготавливают различные полуфабрикаты — 
жесть, проволоку, трубки, стержни и другие изделия, ко
торые находят применение в электроламповой, электро
печной, приборной и других отраслях промышленности. 
В последние годы интерес к вольфраму усилился в связи 
с развитием некоторых специальных отраслей техники.

Широкому использованию вольфрама как конструк
ционного материала препятствовало до последнего вре
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мени его резко выраженная склонность к охрупчиванию. 
В последние годы этот недостаток в результате ряда 
работ удалось в значительной мере преодолеть, о чем 
будет сказано ниже. Основным методом изготовления 
полуфабрикатов и готовых изделий из вольфрама явля
ется порошковая металлургия.

1. ПОЛУЧЕНИЕ И МАРКИ ПОРОШКОВ ВОЛЬФРАМА

Существует несколько технологических вариантов по
лучения порошка вольфрама; важнейшие из них сле
дующие:, восстановление водородом или термическим 
разложением соединений WF6, WCU W (СО)б, восста
новление ангидрида вольфрама (WO3) или .пароволь
фрамата аммония (N,H4)2 WO4 водородом или углеро
дом (сажей). Первый метод имеет ограниченное приме
нение для получения чистых и дисперсных порошков 
вольфрама. Наиболее широкое распространение в про
мышленности получил второй метод, осуществляемый 
восстановлением (WOa) чистым водородом в многотруб
ных (9, 11) электропечах. Схематически процесс восста
новления вольфрама из оксидных фаз можно изобразить 
в следующей последовательности: WO3+H2—>W40n—” 
—’’WOa—’ЛУ+НгО. Наиболее .полное восстановление 
вольфрама достигается при избытке водорода в связи с 
обратимостью реакций и непрерывного удаления из зо
ны реакций паров воды, а также при стабильном темпе
ратурном режиме.

Промышленные порошки вольфрама не имеют стро
гой классификации по определенному свойству, напри
мер, по чистоте или дисперсности. Обычно .порошки 
вольфрама разграничивают по их целевому назначению. 
Согласно ЦМТУ 4786—'56 для производства сплавов спе
циального назначения применяют порошок и спеченные
Таблица 6 содержание примесей
в порошках вольфрама марки вчдк, 7о

Фракции R2O3 SÌO2 CaO Ni Mo D s oa

А, Б, В 0,01 0,01 0,01 0,005 0,03 0,003 0,003 0,2

Г, Д 0,02 0,01 0,1 0,005 0,05 — — —
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штабики вольфрама высокой чистоты, химический сос
тав которого приведен в табл. 6.

Порошок вольфрама высокой чистоты может быть 
использован как исходный материал для плазменной об
работки при получении порошка со сферической формой 
частиц. Для изготовления катодов электровакуумной 
промышленности и различных спеченных полуфабрика
тов согласно ТУ001—¡63 используют порошки вольфрама 
марки ВЧДК пяти фракций: А, Б, В, Г, Д.

Для получения карбида вольфрама, применяемого 
при производстве твердых сплавов, используют порошки 
вольфрама марок В, Г, С, А и М по ТУ002—67 (табл. 7).

Таблица 7 марки порошка вольфрама 
И ИХ ПРИМЕНЕНИЕ ПРИ ПРОИЗВОДСТВЕ 
ТВЕРДЫХ СПЛАВОВ

Марка порошка Получение Марки твердых сплавов

В (высокотемператур
ный)
Г (грубозернистый)

С (среднезернистый)
А (мелкозернистый)М

Из вольфрамового ан
гидрида
Из паравольфрамата 
аммония
То же

»
Из вольфрамового ан
гидрида

вкв
Т5К-10, ВК-15 и ВК-4

ВК-3, ВК-6, ВК-8 
Т15К-6, Т14К-8, 
товарный 
вкм, ВК-8, вк

Таблица 8 содержание примесей
В ПОРОШКАХ ВОЛЬФРАМА марок в, г, С, а и М (ТУ 002-67)

Марка по
рошка

Содержание примесей, % Насыпная плотность, 
г/см*

о, SiO, As + Р S Fe до раз
мола

после
размола

в 0,20 0,2 5,5 9,0г 0,25 0,02 — — 0,05 —
с 0,25 0,02 — — 0,05 — _
А 0,50 0,02 0,012 0,01 0,05 — _
м 0,25 0,02 0,012 0,01 0,05 — —

Допустимое количество примесей в порошках воль
фрама показано в табл. 8.

Для нанесения вольфрамовых покрытий плазменным 
напылением и другими методами на различные изделия 
с целью повышения их работоспособности и ресурса 
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службы применяют порошки вольфрама двух маро«, со
держание примесей в которых приведено в табл. 9.

Для изготовления катодов, применяемых в электро
вакуумной технике и для изготовления пористых эмит
теров, применяемых в космической технике, используют
Таблица 9 содержание примесей в порошках вольфрама 
ДЛЯ НАПЛАВЛЕНИЯ (148ВТУВ, 1965)

Марка по
рошка Получение

Содержание примесей, %

Fe о, Mo

в Из паравольфрамата ам
мония

0,2 0,2 0,3

В-1 Из вольфрамового ан
гидрида

0,2 0,2 0,3

Таблица 1 0 порошки вольфрама со сферической формой 
ЧАСТИЦ И ИХ ФРАКЦИОННЫЙ СОСТАВ [146]

Марки по
рошка

Фракционный состав порошка различных марок 
с различными размерами частиц

м
2—3 3—3,7 3,7—6,3 6,3—6,8 6,8—7

2 10 78 9 1

л
4—4,5 4,5—5,5 5,5—8,3 8,3—9,0 9—9,5

2 13 74 10 1

к
6—6,5 6,5—7,5 7,5—10,5 10,5—11,5 11,5—12,0

2 15 70 12 1

Примечание. В числителе размеры частиц (мкм), в знаменателе — 
выход фракции (%).

порошки вольфрама со сферической формой частиц, 
марки и фракционный состав которых приведены в 
табл. 10.

Кроме приведенных порошков вольфрама, промыш
ленность выпускает отдельными партиями также поро
шок марки ВА, содержащий аитирекристаллизационные 
добавки.
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2. ПРОЦЕССЫ ПОЛУЧЕНИЯ КОМПАКТНОГО ВОЛЬФРАМА 
ИЗ ПОРОШКА

Порошки вольфрама формуют в соответствующие за
готовки или детали различными способами, в том числе 
в прессформах при обычной температуре и в гидростате, 
а также газостатичеоким и другими методами. Для по
лучения крупногабаритных заготовок с высокой плот
ностью наиболее приемлемым является метод газоста
тического формования.

Результаты экспериментального изучения уплотнения 
порошков тугоплавких металлов при статическом прес
совании (рис. 19) указывают на идентичный характер

Рис. 19. Кривые уплотнения порошков 
тугоплавких металлов при статическом 

(преоооваиип

уплотнения порошков 
W, Mo, Cr и Nb. Не
значительное разли
чие углов наклона кри
вых объясняется раз
личными значениями 
микроискажений крис
таллической решетки 
указанных металлов.
Согласно рентгеногра
фическим исследова
ниям насыщение мик
роискажений решетки 
для W, Mo, Cr соот
ветственно достигается 
■при давлении прессова
ния порошков соответственно 80, 70 и 60 кгс/мм2. 
Затухающий характер нарастания микроискажений II 
рода и плотности дислокаций при давлениях прессова
ния, близких к указанным значениям, свидетельствуют 
об исчерпании ресурса уплотнения порошков тугоплав
ких металлов за счет деформации. Дальнейшее уплотне
ние брикетов может быть связано с уменьшением меж
частичных пор, с .приближением схемы уплотнения к 
всестороннему сжатию. Уплотненные брикеты вольфра
ма, характеризующиеся максимальными значениями 
микроискажений II рода, плотностью дислокаций и ми
нимальной пористостью, спекаются более интенсивно и 
до более высокой плотности. Следовательно, интенсифи
кация процесса спекания брикетов зависит не только от 
морфологии исходных порошков, но и от энергетическо
го состояния и пористости прессовок. Изделия или заго-
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товки высокой плотности технологически выгодно полу
чать из прессовок с минимальной пористостью, большой 
плотностью дислокаций и максимальными микроискаже
ниями решетки кристаллитов вольфрама. Использова
ние порошков вольфрама с оптимальной морфологией 
частиц и получение брикетов с минимальной пористостью 
и большой накопленной внутренней энергией являются 
необходимыми условиями изготовления изделий или за
готовок высокой плотности.

Статический метод прессования может быть .приме
нен для серийного изготовления заготовок и деталей не
больших размеров. Прессовки или детали лучше всего 
спекать в две стадии: при низкой температуре в токе 
водорода для снятия напряжений, являющихся причи
ной образования трещин, и при высокой температуре в 
вакуумной печи.

Метод гидростатического или газостатического уп
лотнения порошков в оболочках, особенно вольфрама, 
является более прогрессивным для получения изделий 
сложных конфигураций и больших размеров в условиях 
оптимального распределения внешних давлений.

Современные гидростатическйе прессы мультипли- 
каторного типа, например ВНИИМЁТМАШ-80/8Х, поз
воляют достигать весьма высоких удельных давлений 
при уплотнении порошков в оболочках, превышающих 
200 кгс/мм2. Уплотнение порошков вольфрама различно
го происхождения, с различными морфологией частиц и 
удельным давлением прессования показано, на рис. 20.

Графические зависимости 
lgp — lgß свидетельствуют об 
идентичности процесса уплот
нения порошков вольфрама с 
несферической и сферической 
формой частиц. Более высокая 
плотность брикетов, спрессо
ванных из порошка со сфери
ческой формой частиц, объяс
няется их плотной упаковкой в 
исходном состоянии. Брикеты 
с минимальной пористостью и 
большой внутренней энергией, 
т. е. спрессованные при давле
ниях свыше 200 кгс/мм2, после 
высокотемпературного спека

Рис. 20. Кривые уплотнения 
.порошков вольфрама с ча
стицами сферической (/) и 

«еоферической формы
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ния имели плотность, составляющую 97% от теорети
ческой.

Дифференциация технологических операций, прессо
вание брикетов с последующим высокотемпературным 
длительным спеканием нерационально .при изготовлении 
деталей из порошков тугоплавких металлов. Совмеще
ние указанных операций путем горячего прессования в 
графитовых прессформах обеспечивает резкое сокраще
ние технологического цикла в связи с ускорением плас
тического и диффузионного течения металла, являющего
ся основным механизмом процесса уплотнения брике
тов. Течение металла уплотняемых порошков при посто
янном давлении можно описать экспоненциальным 
уравнением скорости ползучести:

ш = шое~х!Т (22)
или ÉX = Шо - х>т' (23)

âx
где а» — скорость ползучести;

wo—начальная скорость ползучести;
у — плотность брикета; 
т — время изотермической выдержки;
Т— температура горячего прессования.

Однако применимость экспоненциального уравнения 
для описания кинетики уплотнения порошков тугоплав
ких металлов горячим прессованием требует еще тща
тельной проверки. Согласно последним исследованиям 
кинетика уплотнения порошка вольфрама в зависимос
ти от изотермической выдержки подчиняется закону ги
перболической кривой.

Интенсивное нарастание плотности брикета вольфра
ма наблюдается в течение 30—60 мин изотермической 
выдержки, далее темп нарастания плотности резко 
замедляется. Аналогичными гиперболическими кривыми 
описывается кинетика уплотнения смеси порошков 
вольфрама с другими относительно легкоплавкими ме
таллическими порошками (медь, серебро и др.), обра
зующими псевдосплавы о вольфрамом. Отличие заклю
чается в более ускоренном уплотнении в начальной 
стадии изотермической выдержки, что, по-видимому, 
обусловливается процессом вязкого течения зерен воль
фрама в присутствии жидкой фазы и их более плотной и 
равномерной упаковкой. Семейство гиперболических
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кривых, описывающих кинетику уплотнения брикетоз 
вольфрама, располагается в соответствии с температур
ными уровнями горячего прессования. Более высокому 
уровню расположения кривой соответствует и более 
высокая температура горячего прессования. Верхний 
предел температуры при уплотнении порошка вольфра
ма ограничен прочностью прессформы и обычно не пре
вышает 2500°С; при уплотнении смеси порошков этот 
предел определяется значениями парциального давле
ния паров легкоплавкого компонента.

Процесс горячего прессования как порошка вольфра
ма, так и смеси порошков вольфрама и других металлов 
вызывает и структурные изменения. Наблюдается рост 
зерен, обусловливаемый рекристаллизационными процес
сами. Величина зерна растет как с повышением темпе
ратуры горячего прессования, так и с удлинением изо
термической выдержки, а также с повышением давления. 
Более интенсивный рост зерна вольфрама от указанных 
технологических факторов наблюдается при уплотнении 
смеси порошков в присутствии жидкой фазы. Весьма 
перспективен также газостатический метод горячего 
прессования вольфрамовых заготовок в молибденовых 
оболочках.

Брикеты вольфрама, полученные любым из описан
ных методов, подвергают в зависимости от назначения 
деформированию (например, прокатке, ковке или горя
чей экструзии). Наиболее эффективная деформация бри
кетов вольфрама, обеспечивающая плотность, близкую 
к теоретической (не менее 17,5 г/см3), наблюдается при 
горячей экструзии, осуществляемой на гидравлических 
прессах.

При горячей экструзии брикетов вольфрама, осущест
вляемой при 1650—1700°С, достигается большая вытяж
ка. Коэффициент вытяжки (Ö: d) брикетов вольфрама 
при прессовании с 1700°С и при максимальном давлении 
на прессинструмент может достигать 10. Более высокие 
значения недостижимы из-за недостаточной прочности 
прессинструмента. Скорости деформации в зависимости 
от температуры процесса и качества смазки (чаще всего 
жидкое стекло) составляют 50—60 мм/с. При больших 
скоростях образуются поперечные надрывы. Структура 
прутков вольфрама зависит от технологических пара
метров. При более высоких коэффициентах вытяжки и 
низких температурах процесса зерна вольфрама имеют
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текстурованный вид. При температурах процесса свыше 
Г325°С и небольших скоростях деформации (30—40 мм/с) 
зерна вольфрама рекристаллизуются.

3. РЕКРИСТАЛЛИЗАЦИЯ ПРИ СПЕКАНИИ

Как известно температура рекристаллизационного 
процесса и величина зерна зависят от степени холодной 
деформации. Критическая степень деформации для всех 
металлов находится в пределах 5—'20%. Для тугоплав
ких металлов, в том числе и для литого и спеченного 
вольфрама, характерны малые значения критических

Рис. 21. Диаграмма рекристаллизации спеченного вольфрама

степеней деформации (5—12%). Характер диаграммы 
рекристаллизации для литого и спеченного вольфрама с 
одинаковой степенью деформации идентичен. Типичная 
диаграмма рекристаллизации спеченного вольфрама 
представлена на рис. 21. Температура рекристаллизации 
технически чистого вольфрама, как и других тугоплав-
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)ких металлов с критической степенью деформации, рав
на 0,3—0,4 Гпл.

Большой интерес представляет .ракріисталлизаци-онный процесс 
в прессоівках вольфрама .при спекании, который определяется не 
только морфологией частиц порошка, но и степенью их уплотнения, 
температурой спекания и временем выдержки, Рекристаллизацион- 
ный процесс при спекании брикетов вольфрама высокой 
плотности, так же как и при нагреве деформированного вольфрама 
выше температуры рекристаллизации, протекает в две -стадии, В 
первой снимаются искажения решетки II рода, т. е. восстанавлива
ется нормальная решетка зерен вольфрама (первичная рекристалли
зация), а во второй происходит рост одних ненапряженных зерен 
за счет других (собирательная рекристаллизация). Процесс роста 
при собирательной рекристаллизации идет за счет групповой мигра
ции атомов одних зерен в решетку других с образованием новых 
укрупненных зерен. На кинетику процесса рекристаллизации при 
спекании и на величину зерен оказывают влияние многие’факторы: 
искажения решетки II рода, вызванные прессованием, температура 
спекания, выдержка, характер примесей (активирующие—никель, 
кобальт; неактивные тугоплавкие — карбиды, оксиды, нитриды, бо
риды, интермеггаллиды), пористость. Знать, как влияют основные 
факторы на величину зерна, необходимо для разработки оптималь
ной технологии изготовления деталей из вольфрама с заданной 
структурой.

При рекристаллизации происходит значительный рост зерен 
как с увеличением микроискажений решетки II рода, вызываемых 
прессованием брикетов, так и с повышением температуры спекания. 
Наибольший рост зерен с повышением температуры спекания на
блюдается у брикетов, спрессованных при давлениях 60—-70 кгс/м-м2. 
При указанных давлениях наступает стабилизация микроискажений 
решетки вольфрама. Роль микроискажений решетки II рода в ре
кристаллизации зерен вольфрама при спекании брикетов значитель
ная. В процессе спекания брикетов с различными значениями í\d!d 
снятие искажений начинается в локальных зо-нах с наибольшей 
термодинамической неустойчивостью, с наибольшим упрочнением. 
Эти локальные зоны являются центрами рекристаллизации, пред
ставляющими собой обычно небольшие участки решетки, в преде
лах нескольких сотен или тысяч межатомных расстояний. В зави
симости от напряженного состояния объекта зародышами могут 
служить и целые исходные зерна и микроблоки с наибольшими ис
кажениями решетки. Изменением параметров прессования и спека
ния брикетов можно регулировать размеры зерен, механические 
свойства и в какой-то степени термостойкость заготовок вольфра
ма. Необходимо отметить, что на характер и интенсивность процес
са рекристаллизации при спекании -оказывает влияние пористость 
брикетов. В брикетах, приближающихся по плотности к теорети
ческой, процессы ракристалиэации при спекании протекают более 
интенсивно, чем в брикетах с большой пористостью. Характерно, 
что наибольший рост зерна при спекании наблюдается у брикетов, 
спрессованных при 70 кгс/мм2, т. е. при -насыщении микронскаже- 
ииями II рода. У брикетов, спрессованных при давлении выше 
70 кпс/мм2 и спеченных при температурах 2100, 2300 и 2500РС, рост 
ракристаллизоваяного зерна практически стабилизируется.
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4. АКТИВИРОВАННОЕ СПЕКАНИЕ

Методы активированного спекания позволяют резко 
понизить температѵоѵ спекания бпикетов и значительно 
упростить и удешевить технологию изготовления спе
ченных деталей из вольфрама. Детально механизм влия
ния малых активных примесей на интенсификацию про
цессов спекания вольфрамовых брикетов еще не изучен. 
Несомненно, что введение малых добавок, образующих 
промежуточные фазы (твердые растворы, жидкие эвтек
тики и др.), ускоряют диффузионные обменные процес
сы между частицами тугоплавких металлов, сплавов и 
соединений. Согласно данным работы [50], механизм 
интенсификации спекания присадкой малых доз активно
го металла заключается в образовании на поверхности 
частиц основного металла твердого раствора и искаже
ний решетки II рода вследствие преимущественной диф
фузии вещества присадки в матрицу. Интенсификация 
процессов спекания происходит за счет ускорения диф
фузионного поверхностного течения твердого раствора, 
образуемого в местах контакта частиц активного метал
ла (сплава) и последующего ускорения миграции ато
мов во внутренние слои частиц. В работе [61] активиро
ванное спекание брикетов с добавками небольших доз 
активных примесей объясняется резкими изменениями 
микроструктуры и тонкой структуры (плотности дисло
каций, блочности, микроискажений решетки) вследствие 
протекания диффузионных процессов. Никель оказывает 
сильное влияние на элементы тонкой структуры.

Так, например, по сравнению с чистым вольфрамом 
при спекании брикетов с малыми дозами никеля размер 
мозаичной структуры увеличивается на один порядок. 
При этом интенсивный рост блоков протекает в течение 
20—30 мин после нагрева брикетов до температуры спе
кания. Одной из причин активирующего эффекта малых 
присадок никеля является процесс обмена электронами 
между атомами вольфрама и никеля. Процесс спекания 
любой системы компонентов сопровождается ее стабили
зацией. Для систем W — Ni, W —Со, W —Fe максималь
ная стабилизация возможна при максимальных соотно
шениях статистических весов атомов с d5- и ¿/10-конфигу- 
рациями локализованной части валентных электронов 
атомов вольфрама. Например, в случае малых присадок 
железа (d6 S6 )к вольфраму достройка в процессе спе
кания до ¿/^-конфигурации менее выгодна, чем у кобаль
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та (d17 S2) и особенно никеля (d8 S2). В связи с этим ни
кель — более активная малая присадка, чем кобальт и 
особенно железо. Несмотря на различие во взглядах 
различных исследователей на механизм активирован
ного спекания порошковых тел, несомненно, что все они 
основываются на диффузионных явлениях, ведущих к 
микроструктурныім изменениям ів пограничных тонких 
слоях основного металла.

Процесс спекания порошковых тел активируют не 
только малые дозы металлов, но и их окислы, соли ме
таллов, сложные химические соединения типа резинатов 
и другие. Малые дозы металлов применяют не только 
для получения спеченных заготовок с высокой плот
ностью и прочностью, но и с целью снижения температу
ры спекания пористых тугоплавких металлов.

Малые дозы металлов вводят или механическим сме
шиванием или осаждением на поверхности частиц воль
фрама активирующего вещества в виде пленки малоус
тойчивых окислов или солей металлов, диссоциирующих 
при относительно невысоких температурах. Последние 
два метода обеспечивают лучшее распределение активи
рующего вещества в матрице.

Как известно, вольфрам с никелем образуют ограни
ченные твердые растворы, растворимость никеля в воль
фраме при температуре 1495°С не превышает 0,3—0,4% 
(по массе), а растворимость вольфрама в никеле состав
ляет 38,0%. В работе [50] изучали влияние никеля на 
спекаемость вольфрама в концентрациях, значительно 
превышающих предел растворимости (до 2,0%) и при 
невысоких температурах спекания (около 1300°С). Необ
ходимость сохранения основных специфических свойств 
вольфрама—тугоплавкости, высокой прочности (меж
атомных связей), высокой температуры рекристаллиза
ции и др. — исключает повышенные концентрации никеля. 
Введение в шихту никеля в виде окиси никеля и водного 
раствора нитрата никеля [Ni (ПОз)2-6Н2О] не оказы
вает заметного влияния на характер уплотнения при 
спекании брикетов W —Ni. Эти результаты исследова
ний приведены, в частности, в работе [52]. Наиболее 
эффективны малые добавки никеля (соответствующие 
предельной концентрации растворимости никеля в воль
фраме 0,3—0,4%), которые обеспечивают получение за
готовок вольфрама, спеченных при 1400—1600°С, с оп
тимальной плотностью. Температуры спекания, превы-
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тающие 1600°С, вызывают испарение никеля и, следова
тельно, понижение плотности вольфрамовых заготовок. 
СклонТность никеля к испарению можно определить по 
формуле для расчета упругости пара:

lg р = 11,396-^-, (24)

где р — упругость пара;
Т—температура ведения процесса (плавки, спека

ния и др.).
При температуре 160б°С упругость пара никеля сос

тавляет 3,95-ІО2 кгс/см2. При температурах спекания 
выше Г800°С практически испаряется весь избыточный 
никель. Поэтому спекание вольфрама при наличии жид
кой фазы даже с малыми добавками никеля не имеет 
практического смысла.

На рис. 22 показано влияние никеля не уплотнение 
вольфрама при спекании. Максимальная плотность 
(18,0 г/см3) вольфрамо
вых образцов практиче
ски не зависит от концен
трации никеля в пределах
0,25—1,0% и достигается t6n _ 
при температурах спека- * 
ния 1200—1300°С.

Менее эффективное 
влияние никеля с содер
жанием его >0,4% на ин
тенсификацию процесса 
уплотнения при спекании 
образцов вольфрама, по- 
видимому, связано с тор
можением диффузионных 
процессов в поверхност
ных слоях, что в свою 
очередь объясняется ло
кальными утолщениями 
прослоек твердого и ис
парениями избыточного никеля. При избыточных кон
центрациях никеля идет преимущественно объемная диф
фузия вольфрама в никель, но внутри зерен вольфрама 
никель не был обнаружен. Повышенные концентрации 
никеля снижают также температуру плавления сплава 
W — Ni, а следовательно, жаропрочные и эрозионные

/8,0 -

юоо ігоо мю тггоо’с

Рис. 22. Влияния малых добавок 
никеля «а плотность вольфрамовых 

брикетов.:
/—только вольфрам; 2— добавка 
0,05% Ni ; 3— добавка 0,10% Ni; 
4 — добавка 0,2% Ni ; 5 — добавка 

0,4% Ni ; 6 —добавка 0,8% Ni
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свойства. Вольфрамовые детали, работающие в условиях 
высокотемпературной эрозии, не должны содержать ни
келя более 0,1%.

Происхождение никеля и метод его введения в поро
шок вольфрама не оказывают практически заметного 
влияния на интенсификацию процесса спекания воль
фрамовых образцов и их плотность. Большое значение 
имеет однородность шихты и дисперсность компонентов 
вольфрама и никеля.

Другим эффективным элементом, интенсифицирую
щим процесс спекания вольфрама, является иттрий.

Как следует из графиков y—f(TCn), иттрий весьма 
существенно влияет на повышение пластичности спечен
ных брикетов вольфрама. Разновидностью улучшения 
брикетов вольфрама является метод добавок веществ, 
удаляемых при спекании. Такие вещества полу
чили название «жертвенных». Удаление летучей состав
ляющей из сплава сопровождается уменьшением массы 
и объема спекаемого брикета, а также выходом из бри
кета дополнительных вакансий, возникающих при уда
лении атомов летучей компоненты. Возникающие вакан
сии на ранней стадии процесса спекания'практически все 
выходят из брикета. Диффузионная миграция вакансий 
активирует процесс спекания брикетов вольфрама. В ка
честве «жертвенных» веществ применяют цинк или кад
мий в количествах не более 5% і(по массе). Последую
щим нагревом до 1400°С достигается полное удаление 
цинка или кадмия из брикетов вольфрама.

Прочность спеченного вольфрама зависит от концент
раций никеля и температуры спекания. Максимальная 
прочность наблюдается у образцов, содержащих никель 
в пределах его растворимости в вольфраме и спеченных 
в интервале температур 1400—і1600°С. Структурно сво
бодный никель понижает прочность и твердость спечен
ных образцов вольфрама, но повышает пластичность. 
Образцы, не содержащие в структуре свободного нике
ля, имеют, как правило, хрупкий характер разрушения, 
а образцы, содержащие свободный никель, разрушают
ся пластично.

'Присутствие структурно свободного никеля улучша
ет механическую обработку вольфрама. С увеличением 
количества структурно свободного никеля в поле шлифа 
его твердость повышается, что связано с миграцией ато
мов вольфрама в никель. Для деталей, работающих при 
относительно невысоких температурах и в условиях, не 
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вызывающих сильного эрозионного износа, предпочти
тельнее микроструктура с наличием свободного никеля.

Размеры зерна спеченных брикетов 'вольфрама могут 
регулироваться в широких пределах. В табл. 11 приведе
ны размеры зерна вольфрама в зависимости от концент
рации никеля и температуры спекания [50].
Таблица 11 размеры зерна вольфрама
с РАЗЛИЧНОЙ концентрацией никеля, мкм

Содержание нике
ля в образцах
вольфрама, %

Температура спекания, °С

1200 1300 1400 1500

0 1—4 1—4 3—4 3—4
0,05 6—8 8—10 10—16 16—20
0,20 6—8 8—12 20—25 40—50
0,40 6—8 8—15 25—30 45—55
0,80 8—12 12—20 25—30 50—60

Никель, являющийся более сильным активатором 
процесса спекания, чем иттрий, кобальт и железо, ока
зывает и более сильное влияние на величину рекристал-

Рис. 23. Влияние температуры спекания на изменение величи
ны релсристаллизоваиноро зерна вольфрама с добавкой никеля
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лизованного зерна. На эту величину оказывает влияний 
напряженное или энергетическое состояние брикета 
вольфрама. На рис. 23 приведены графические зависи
мости изменения величины рекіристаллизованного зерна 
от напряженного состояния образцов вольфрама с 
0,25% Ni и температуры спекания. До температуры спе
кания 1400°С заметного роста зерна :в зависимости от 
напряженного состояния образцов не наблюдается. Зна
чительный рост зерен наблюдается у образцов, спеченных 
при температурах выше 1400°С. Выявленные зависимос
ти роста рекристаллизованных зерен от напряженного 
состояния образцов и температуры их спекания свиде
тельствуют о том, что рост зерен не обусловлен единым 
механизмом спекания. Энергия активации роста зерна 
при спекании вольфрама снижается с повышением нап
ряженного состояния образца. Известно, что значение 
энергии активации роста зерна при спекании образцов 
вольфрама близко к значениям энергии и активации, 
рекристаллизации процесса граничной самодиффузии 
вольфрама и равно 94 ккал/моль. Малые концентрации 
никеля и высокие давления прессования образцов сни
жают значение энергии активации собирательной рек
ристаллизации и процесса граничной самодиффузии 
вольфрама. С увеличением времени выдержки при спе
кании коэффициент роста зерна неодинаков.

По данным Коттари [53], увеличение скорости рода 
зерна (от ) в зависимости от времени спекания т под
чиняется закону:

Ѵх = (ѵХі т)“, (25) ;
где От„ —постоянная величина скорости роста зерна, 

зависящая от температуры;
и — показатель, равный 0,22 (1425°С); 0,21

(1450°С); 0,26 (1500°С) ; 0,38 (1600°С); 0,39 
(1650°С).

5. ПРАКТИКА ПОЛУЧЕНИЯ КОМПАКТНОГО ВОЛЬФРАМА

Компактный вольфрам производят по технологии, 
которая на практике осуществляется в двух вариантах.

Первый вариант — изготовление сравнительно мел
ких штабиков квадратного сечения. Максимальный раз
мер таких штабиков, принятый в настоящее время на 
практике, составляет 36X30X800 мм. Формование таких 
штабиков осуществляется в стальных прессформах обыч
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ным холодным прессованием. Сформованные штабики 
подвергают далее предварительному спеканию, которое 
осуществляется в атмосфере водорода при температуре 
1150—1300°С ів электрических трубчатых печах. В про
цессе этой операции происходит довосстановление оста
точных окислов.

Спеченные штабики подвергают далее высокотемпе
ратурному спеканию, получившему название сварки. 
Эта стадия спекания осуществляется в сварочных аппа
ратах путем непосредственного пропускания электричес
кого тока через штаби«, который при этом нагревается 
до 3000°С в атмосфере хорошо осушенного водорода. 
Полученные ио этой технологии штабики подвергают 
дальнейшему переделу на прутки и проволоку путем 
ковки в ротационных машинах и протяжки на волочиль
ных станах.

Спеченные и прошедшие сварку штабики применяют 
так же, как присадочный материал при выплавке леги
рованных сталей и жаропрочных сплавов. Технология 
изготовления вольфрама с использованием методов по
рошковой металлургии рассматривается в работах 
[64, 55].

Второй вариант применяют при изготовлении сравни
тельно крупных заготовок для последующей их перера
ботки в лист или другие полуфабрикаты или при изго
товлении готовых деталей.

Сущность варианта заключается в том, что заготовки 
или готовые детали формуют вхолодную в стальных 
прессформах или гидростатическим .методом и далее 
подвергают высокотемпературному спеканию (2000— 
2200°С) в глубоком вакууме в течение длительного вре
мени (10—12 ч). При этом происходит активное удале
ние из матрицы примесей внедрения (С, N, О), что спо
собствует повышению технологической пластичности 
вольфрама. Как показали результаты работы [|56], такая 
технология обеспечивает возможность получения тонкого 
листа из вольфрама и других полуфабрикатов достаточ
но высокого качества, а также различных готовых дета
лей.

К особенностям обработки вольфрама давлением от
носится то, что как литой, так и спеченный вольфрам яв
ляется относительно хрупким и его разрушение при де
формации происходит в основном по границам зерен. 
Комнатная температура составляет всего 8% от абсо
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лютной температуры плавления вольфрама, и при этом 
кристаллы вольфрама настолько прочны, что не под
даются разрушению и последнее происходит по грани
цам зерен. Поэтому первоначальные операции обработки 
вольфрама давлением (ротационная ковка, волочение 
грубой проволоки, прокатка толстого листа и др.) осу
ществляются при высоких температурах (1400°С и 
выше).

6. ХЛАДНОЛОМКОСТЬ ВОЛЬФРАМА

Как уже отмечено выше, для вольфрама характерна 
его хладноломкость. Из всех теорий, объясняющих явле
ние хладноломкости, наибольшее признание получила 
физико-химическая теория, представленная, в частности, 
в работах [57, 58]. Согласно этой теории, хладнолом
кость металлов связана не только с примесями внедре
ния, но и зависит от характера межатомной связи и 
электронного отроения атомов.

Как известно, хрупкие материалы (вольфрам, интер- 
металлиды, силициды и другие) обладают и наиболее 
прочной ковалентной связью.

Аналогичная зависимость наблюдается и у кристал
лов с ионной связью, к которым относятся кристаллы 
окислов металлов.

Кристаллические тела, характеризующиеся металли
ческой межатомной связью, т. е. менее прочной, чем ко
валентная связь, обладают и большей пластичностью. У 
тугоплавких металлов преобладает металлическая связь, 
и по своей природе чистый вольфрам при всех темпера
турах испытания должен быть пластичным. Например, 
вольфрам с весьма малым содержанием углерода дефор 
мируется в жидком азоте, а при отсутствии углерода и 
других примесей не проявляет хладноломкости в жид
ком гелии [59].

Хрупкое или пластичное состояние тугоплавких ме
таллов прежде всего зависит от количества и структур
ной топографии примесей внедрения. Хрупкость воль
фрама обусловливается межкристаллитной внутренней 
адсорбцией примесей внедрения и других, не выделив
шихся в избыточные фазы веществ, ослабляющих меж- 
зеренную связь. Температурный порог хладноломкости 
зависит также от технологии процесса получения и 
структурного состояния вольфрама. Следовательно, кри
тическая температура (Тх) перехода из пластичного со
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стояния 'B хрупкое не является постоянной физической 
характеристикой металла и зависит от содержания при
месей, типа, вида, характера распределения их, струк
туры металла, схемы и скорости деформации и окружаю 
щей среды.

Возможно также, что роль ковалентной связи сказы
вается в повышении чувствительности к хрупкому разру
шению вольфрама, содержащего примеси. іВ зависимости 
от различного сочетания указанных причин Тх для воль
фрама (и других металлов) будет иметь разные 'значе
ния. Поэтому более правильно Тх рассматривать как пе
ременную величину, имеющую различные пределы ог
раничений для каждого металла. Температура хладно
ломкости определяется по графическим температурным 
зависимостям в координатах du — Т. Этот метод оценки 
хрупкости металлов (на ненадрезанных образцах) яв
ляется более точным, чем другие.

Примеси внедрения. Предельное содержание приме
сей внедрения в вольфраме (С, О2, N2) по расчетным дан
ным не должно превышать 0,0001%. Эти величины зна
чительно ниже пределов растворимости примесей в воль
фраме. Растворимость углерода и азота в вольфраме ха
рактеризуется цифровыми данными, представленными 
ниже:

Температура, °С ... . 1200 1600 2000 2400
Растворимость, % (по
массе)............................... 0,013 0,19 1,1 3,8

Растворимость углерода в вольфраме:
Температура, °С................................  . 2000
Растворимость, % (по масс) .... 0,328
Температура, °С.................. 2400
Растворимость, % (по массе) .... 1,96—4,0

2300 
1,0—2,0

2600
4,62—4,80

Из результатов сравнения предельно допустимых зна
чений со значениями примесей внедрения, содержа
щихся в чистом вольфраме и в вольфраме, выпускаемом 
промышленностью, 'следует, что последний содержит 
примесей внедрения значительно больше допустимых 
пределов (табл. ІЙ).

Примеси внедрения оказывают значительное влияние 
на температуру Тх. По степени этого влияния примеси 
внедрения располагаются в следующий ряд: углерод, 
кислород, азот и водород.
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Таблица 12 содержание примесей внедрения в чистом
ВОЛЬФРАМЕ И ВЫПУСКАЕМОМ ПРОМЫШЛЕННОСТЬЮ [64]

Содержание примесей
Вид и метод получения 

вольфрама Н2 с n2 о2

Порошковый.................... 1—3 2—50 5—30 1—50
Порошковый тесле зон
ной ОЧИСТКИ........................ 0,3—0,6 Н. о. 0,4—0,6 2,0—2,6
М-оловр и ста л л ически й 
(после зонной очистки в 
вакууме)........................ 0,1 Н. о 0,3, 0,5
Мано-кристаллический 0,7—0,15 17—30 1—20 4—30
Поликрясталлический 
(дуговая плавка) . . . 1,0 6—8 10—12 5—7
Поликрясталлический 
(электроннолучевая 
плавка) ...... 1,0 6—9 6—7 3-4

Металлические примеси. Металлические примеси ока
зывают весьма существенное влияние на хрупкость 
вольфрама только при содержании примесей ¡внедрения 
порядка 10Х10-4% [60]. Суммарное количество приме
сей в спеченном вольфраме равно 150—400-10-4% (по 
массе). Данных по удалению примесей обработкой спе
ченного вольфрама нет, но известно, что вакуумный 
отжиг при 2000°С понижает в вольфраме содержание тита
на, кремния и алюминия, а отжиг при 2485°С — содер
жание углерода, кислорода и азота, т. е. основных при
месей, понижающих пластичность. Эффективное сниже
ние примесей достигается только при тщательном соблю
дении режимов обработки вольфрама.

Границы зерен. Исследованиями [61, 62] установле
но резкое падение пластичности вольфрама при перехо
де от монокристаллического состояния к поликристалли- 
ческому при одинаковом .содержании примесей. Следова
тельно, повышенную пластичность монокристаллов воль
фрама нельзя объяснять только высокой чистотой по 
примесям. Очевидно, при образовании границ механизм 
скольжения при деформировании вольфрама значи
тельно усложняется. Характер влияния размера зерна 
на порог хладноломкости вольфрама, по данным работы 
[63], показано на рис. 24. Снижение Тх вольфрама с 
уменьшением зерна связано с увеличением протяжен
ности границ зерен, что обеспечивает лучшее распреде
ление примесей (рассредоточенное). Однако в некоторых
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Температура переходам

Рис. 24. Влияние размера зер
на на порог хладноломкости 

вольфрама

работах отрицается положительная роль мелкого зерна 
и существование корреляции между размером зерна 
и Тх.

Электронное строение и легирование. Резкое повыше
ние предела текучести металлов с ОЦК решеткой при по
нижении температуры испытания некоторые исследова
тели связывают с электрон
ным строением атомов этих 
металлов. По данным рабо
ты [64], у некоторых метал
лов с ОЦК решеткой раство
римость примесей внедре
ния понижается при увели
чении отношения Z/a (I — 
число валентных элементов, 
а — число атомов); пример
но при//а=6 растворимость 
примесей равна нулю. В ре
альных поликристалличес- 
ких металлах, кроме геомет
рической сегрегации, суще- 
ствует«электронная» сегре
гация примесей внедрения, дефектов кристаллов (дисло
каций, границ зерен), повышающая хрупкость металлов. 
Снижение предела текучести при уменьшении энергии 
дефекта упаковки нашло математическое подтверждение 
в работе [64] :

где От — критическое напряжение; 
b — вектор Бюргерса; 
у — энергия дефекта упаковки;
С — концентрация примеси.

Из зависимости (26) следует, что понижением энер
гии упаковки или сил Пайѳрлса можно повысить плас
тичность вольфрама, что достигается понижением кон
центрации примесей и соответствующим легированием.. 
При получении вольфрама как литого, так и спеченного, 
легированного некоторыми элементами замещения, на
блюдается определенная закономерность. Так, напри
мер, на графических зависимостях состав — твердость 
легированного вольфрама обнаруживаются минимумы 
твердости. Положительное влияние легирующих элемен
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тов замещения на повышение пластичности литого и спе
ченного вольфрама объясняется по-разному. Например, 
авторы работы [64] считают, что если содержание леги
рующих элементов замещения меньше предела раство
римости, то они способствуют очистке твердого раствора 
от примесей внедрения. Если при легировании будет 
превзойден предел растворимости указанных элементов 
в вольфраме, то элементы, образующие вторые фазы, от
рицательно повлияют на пластичность. Другие авторы 
положительное влияние элементов замещения на плас
тичность вольфрама объясняют образованием неодно
родной электронной плотности из-за локализации элект
ронов легирующих элементов. В последнее время отме
чается также положительное влияние на пластичность 
вольфрама легирования его углеродом в количествах, не 
превышающих 0,1 %.

7. ОКИСЛЕНИЕ ВОЛЬФРАМА 
И ЗАЩИТНЫЕ ПОКРЫТИЯ fl46]

Проблема повышения окалииостойкости и защиты 
вольфрама от окисления при рабочих темлеоатурах, дос
тигающих 3200°С, является чрезвычайно важной и очень 
сложной. Вольфрам относится к термодинамически неус
тойчивым металлам и сравнительно легко окисляется в 
воздушной среде. Нагрев свыше 1100°С, т. е. до темпера
тур значительно ниже тех, при которых применение 
вольфрама оправдано, как самого жаропрочного метал
ла, вызывает весьма высокие скорости окисления вслед
ствие большой летучести окисла WO3. Скорость окисле
ния вольфрама при 1100°С в шесть раз меньше, чем у 
молибдена, и в три раза больше, чем у ниобия и тантала. 
Следовательно, из «большой четверки» тугоплавких ме
таллов, характеризующихся высокими жаропрочными 
свойствами, ни один не может быть применен для рабо
ты без защитных покрытий.

Согласно диаграмме состояния W — О, вольфрам об
разует с кислородом тринадцать оксидных фаз, из кото
рых достоверно обнаружено четыре: ô-WO2; y-W20O49; 
ß-W2o058 И WO3.

Структуры, параметры решеток и свойства окисных 
фаз вольфрама приведены в табл. 13.

Как видно, температура начала испарения окислов 
вольфрама примерно в два раза ниже температуры их 
плавления. Поэтому при температурах выше ПОО°С ско-
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Таблица 13 ОБНАРУЖЕННЫЕ ОКСИДНЫЕ ФАЗЫ ВОЛЬФРАМА

Оксидные фазы Структурный тип

Плотность, г/см3
Температу
ра плавле

ния, °С

Температу
ра испаре

ния, °С^изм Ypac'i

Ô-WO2 Моноклинная 11,05 10,88 1700 800
Y-WigO« » 7,72 8,01 — —
ß-WäoOjg » 7,15 7,17 — —
WO3, до Моноклинная 7,16 7,55 1470 800
350°С псевдоромбичес-

кая
WO3, 350— Ромбическая 7,16 7,33 — —
735°С
WO3, 735°С Искаженная — 7,45 — —

рость испарения окислов достигает больших значении, 
сравнимых со скоростями образования WO3. і

В связи с этим важное значение приобретает ско
рость транспортирования продуктов окисления вольфра
ма из реакционной зоны, которая в деталях соплового 
блока, изготовляемых из спеченного вольфрама и его 
сплавов, весьма велика. Ускорение процесса окисления 
связано с удалением продуктов окисления вольфрама и 
углерода, которые являлись бы барьером для диффузии 
кислорода к поверхности деталей.

Вольфрам окисляется в газах NO2, СО2 и СО при 
температуре выше 1200°С с образованием окисла WO2, 
а в средах, содержащих Н2О, — с образованием гидро
окиси вольфрама [WO2 (ОН)2]. В присутствии паров 
воды скорость улетучивания WO3 вследствие образова
ния гидроокиси вольфрама увеличивается. Следователь
но, скорость окисления вольфрама в присутствии паров 
воды вбзрастает.

Вследствие увеличения активных реакционных цент
ров скорость окисления деформированного вольфрама 
более чем в два раза выше, чем у рекристаллизованного. 
Анализ данных по кинетике окисления вольфрама в за
висимости от температуры и парциальных давлений 
кислорода, а также NO2, СО2, СО и в средах, содержа
щих пары воды, свидетельствуют о высокой скорости 
окисления вольфрама и невозможности его использова
ния как конструкционного материала ,в современных 
объектах без защитных покрытий. Легирование вольфра
ма с целью повышения его окалиностойкости и введение
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Термодинамически устойчивых окислов (ThO2, ZrÖ2, 
HfO2, MgO, Abos и др.) не обеспечивает нужного эф
фекта. Поэтому вольфрам и сплавы на его основе (ли
тые, спеченные) нельзя применять без защитных покры
тий как конструкционный материал для работы при вы
соких температурах.

■Наряду с повышением пластичности тугоплавких металлов вы
сокотемпературная защита вольфрама и его сплавов от окислення 
является одной из важных задач современного металловедения. 
По разработке высокотемпературных защитных покрытий ведутся 
широкие исследования во многих странах, особенно в США, где 
изучением комплексных покрытий занято более 100 фирм [146].

К защитным высокотемпературным покрытиям предъявляют са
мые различные требования, в том числе такие как тугоплавкость, 
высокая окалиностойкость, термодинамическая стабильность, хими
ческая инертность компонентов покрытия к вольфраму, образова
ние эвтектик и интерметаллидов, малые коэффициенты диффузии 
компонентов покрытия в вольфрам, идентичность коэффициентов 
термического расширения покрытия и вольфрама, термостойкость, 
высокая прочность сцепления с вольфрамом и жаропрочность, тер
моэрозионная стойкость к сопротивлению ударным нагрузкам. 
Весьма важное значение имеет влияние покрытия на жаропрочные 
свойства системы вольфрам — покрытие.

Результаты испытаний, хотя и не многочисленных, свидетель
ствуют о снижении механических свойств, в том числе длительной 
прочности, а также ползучести вольфрама и его сплавов после 
нанесення защитного покрытия.

Из покрытий, подразделяемых на такие группы, как металли
ческие, окисные, в том числе и эмалевые, тугоплавкие соединения, 
керамдкометалли'ческие (ікерметы) или .комплексные, наиболее перс
пективны комплексные жаростойкие покрытия. Из металлических по
крытий наиболее перспективны сплавы Hf-—20% Та; Hf—27% Та; 
Hf—20% Та—2% Mo, которые могут работать в окислительных 
средах при температурах выше 2000°С, но не длительное время. По
крытия Hf — Та обладают высокой пластичностью (24°С) при всех 
способах нанесения на вольфрам: плакированием, плазменным на
пылением, одновременным осаждением из парогазовой фазы и об
мазкой шликером с последующим спеканием и оплавлением.

Окисные или эмалевые покрытия являются наиболее жаростой
кими, при разработке которых необходимо учитывать значения ле
тучести окислов, термического расширения и их химическую актив
ность с вольфрамом.

К наиболее перспективным относятся окисные покры
тия из ТЬО2 и НЮ2, нанесенные плазменным напылени
ем и обеспечивающие надежную работу вольфрама при 
температуре 2200°С в течение 20 мин. Основные недос
татки окионых покрытий—повышенная чувствитель
ность к трещинообразованию, обусловленная низкой 
пластичностью, относительно высокая пористость (бо
лее 15%) и недостаточная прочность сцепления с воль-
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В табл. 14 приведены значения термического расширения наи
более применяемых окислов.
Таблица 14 термическое расширение тугоплавких окислов

Материал
Темпера

турный ин
тервал,

°С

Термичес
кое расши
рение, %

Материал
Темпера

турный ин
тервал,

°С

Термичес
кое расши
рение, %

ZrO2 (монок- 25—500 0,31 25—500 0,18
линная) 25—1000

25—1050
0,74
0,79

ZrO2SiO2 25—1000
25—1500

0,45
0,78

HfO2 (монок- 25—500 0,26 25—500 0,215
линная) 25—1000 0,57 25—1000 0,465

25—1500
25—1700

0,93
1,08

Вольфрам 25—1500 0,750

ThO2 25—500
25—1000
25—1500
25—1700

0,41
0,92
1,50
1,75

25—2000
25—2500

1,070
1,45

фрамом. Однофазные и многофазные карбидные и борид
ные покрытия, получаемые диффузионным насыщением, 
не представляют практического интереса из-за их быст
рого разрушения. Большим преимуществом 'боридных 
покрытий перед другими является их 'высокая износо
стойкость. Микротвердость внутреннего слоя (W2B) до
стигает 2460 кгс/мм2, а внешнего (WB+W2B5)— превы
шает 2000 кгс/мм2.

Из жаростойких покрытий рассматриваемой группы 
наиболее перспективными и нашедшими применение для 
защиты молибдена и ниобия являются силицидные по
крытия. Силициды вольфрама, в отличие от его карбид
ных, боридных и диборидных фаз, образующихся по схе
ме внедрения, относятся к фазам замещения, что согла
суется с правилом Хэгга (соотношение атомных радиу
сов 2st/2W=0,'84, т. е. больше числа Хэгга, равного 
0,59).

Согласно диаграмме состояния W—Si вольфрам с 
кремнием образует несколько интерметаллидных соеди
нений, основные свойства которых приведены в табл. 15.

іВакуумный метод получения силицидных покрытий 
считается оптимальным при температуре 1250—И35О°С и 
давлении ІО-5 мм рт. ст. Процесс силицирования осу-
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Таблица 15 ОСНОВНЫЕ СВОЙСТВА СИЛИЦИДОВ ВОЛЬФРАМА [146]

Параметры

Вид силицида

W.S1, WSi2

Содвржаиие Si, % (по массе) . 10,1 23,4
Структура ....................................... Тетрагональная Тетрагональная
Периоды решетки:О

о, А........................ ' . 9,605
4,964

3,218
7,896

с, А............................................. 0,52 2,454
с/а................................................ 2320 2165

Температура плавления, °С 12,1 4,25
Плотность, г/ом3........................... 46,5 22,4
Теплота образования, «кал/моль
Предел прочности при сжатии,
кгс/мм2: 126,9

ори 20°С.................................. — 59,5
при 1000°С..............................

Микротвердость (нагрузка 50 г), 770 1074
кгс/мм2.............................................
Взаимодействие с минеральными Взаимодейству- Взаимодейству-
кислотами........................................ ет только с ет только с

плавиковой плавиковой
кислотой кислотой

Взаимодействие с расплавленны-
ми щелочами.............................. Разлагается Разлагается

ществляется ів порошке чистого’ кремния, но диффузион
ное насыщение идет через тазовую фазу. Схематически 
механизм образования силицидных фаз, образующихся 
последовательно в процессе диффузионного отжига, 
можно изобразить так:

W + Si твердый раствор SiW^ W5Si -* WSi2.

При длительном процессе в основном образуется выс
ший силицид вольфрама, т. е. дисилицид. Дисилицид 
вольфрама обладает высокой жаростойкостью и способ
ностью « самозалечиванию дефектов в защитной пленке 
SÌO2, что имеет большое практическое значение. Однако 
xpynKocTbWSi02 и перманентный диффузионный процесс 
перехода дисилицида в менее жаростойкий силицид 
вольфрама ограничивают сферы применения дисилицид- 
ного покрытия. Под пленкой твердого раствора окислов 
идет реакция разложения дисилицида вольфрама 
(WSi2—•’WgSia+Si) с образованием низшего силицида
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и жаростойкость покрытия резко снижается. Легирова
ние бором, хромом и алюминием не повышает работо
способность дисилицидных покрытий.

Для нанесения 'защитного дисилицидного покрытия 
на изделия из вольфрама и его сплавов широко 
применяется метод силицирования в псевдоожижен
ном слое.

8. СРАВНИТЕЛЬНЫЕ СВОЙСТВА ЛИТОГО 
И СПЕЧЕННОГО ВОЛЬФРАМА

В связи с разработкой и развитием новых прогрессив
ных металлургических процессов выплавки тугоплавких 
металлов (вакуумного дугового, электроннолучевого, 
плазменного) метод порошковой металлургии получения 
деталей из вольфрама и сплавов на его основе утратил 
монопольносте

К перспективным методам получения заготовок и де
талей из вольфрама относится метод осаждения воль
фрама из парогазовой фазы восстановлением водородом 
дли термической диссоциацией соединений вольфрама: 
WF6, WC16, W(Co)6. Однако и до настоящего времени 
более 70% (от общего производства) заготовок и дета
лей из вольфрама и его сплавов получают методом по
рошковой металлургии. Это объясняется сохранением 
главных преимуществ технологии порошковой металлур
гии в сравнении с методом выплавки вольфрама, к кото
рым относятся высокая структурная однородность и 
мелкозернистость, возможность управления структурой, 
отсутствие пороков кристаллизации, высокий коэффици
ент использования металла и экономичность. Главным 
недостатком метода порошковой металлургии является 
повышенное содержание примесей внедрения О2, Na, Н2. 
С и др. по сравнению с вольфрамом электроннолучевой 
выплавки, в связи с чем наблюдается нестабильность ме
ханических свойств спеченного вольфрама.

Колебания в свойствах спеченного вольфрама и от
сутствие систематических исследований по качеству ли
того и спеченного вольфрама являются причиной проти
воречивых выводов в оценке перспективности метода по
рошковой металлургии. В работе [64] ошибочно утвер
ждается, что предел прочности спеченного вольфрама в 
интервале температур 293—2000 К в два раза ниже, чем 
литого. Тщательно проведенные исследования [66] и со-
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поетавление полученных результатов с другими данными 
показывают, что предел прочности спеченного вольфра- 
ма в интервале температур спекания 2000-—2200°С на 
10—12% выше, чем у вольфрама электроннолучевой вы
плавки, и на 5—6% выше, чем у вольфрама электроду
говой выплавки. Вопреки утвердившимся представлени
ям оказалось, что температурный порог хладноломкости 
у спеченного вольфрама ниже, чем у вольфрама элек
троннолучевой выплавки.

По данным последних исследований метод получения 
вольфрама и исходные материалы не оказывают суще
ственного влияния на прочность и температурный порог 
хладноломкости. Спеченный вольфрам имеет максималь
ную прочность в интервале температур 24—2500°С; 
минимальной прочностью обладает вольфрам электрон
нолучевой выплавки.

Близкие к спеченному вольфраму значения но преде
лу прочности имеет вольфрам электродуговой вакуум
ной выплавки, который содержит меньше примесей, чем 
спеченный, и больше, чем вольфрам электроннолучевой 
выплавки. Вольфрам, полученный осаждением из газо
вой фазы [WF6, W'C16, WjOChb]. по прочности занимает 
промежуточное значение между спеченным и получен
ным электроннолучевой выплавкой. Различие в содержа
нии примесей не так значительно и его трудно обнару
жить, так как большинство примесей в вольфраме при
сутствует в количествах, не превышающих разрешающей 
способности современных методов определения. В спе
ченном вольфраме обнаружено повышенное содержание 
углерода.

Характеристики пластичности ô и ф у спеченного 
вольфрама меняются по-разному в зависимости оттемпе
ратуры испытания. Относительное удлинение при всех 
температурах испытания у спеченного вольфрама выше, 
чем у вольфрама электроннолучевой выплавки, а также 
осажденного из газовой фазы, и достигает максимально
го значения при температурах 1400—Г500°С. Относи
тельное сужение ф, которое является более чувствитель
ной характеристикой пластичности спеченного вольфра
ма, резко снижается в интервале температур 1400— 
2500°С, тогда как сужение ф у вольфрама электронно
лучевой и электродуговой выплавки стабильно.

Температурный порог хладноломкости у спеченного 
вольфрама соответствует 250—30б°С и примерно на 
100—Г20°С ниже, чем у вольфрама электроннолучевой 
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6,кгс/ммг

Ряс. 26. Длительная прочность спечен
ного я литого 'Вольфрама:

1 — оплав W + 0,38% ТаС; 2 — сплав 
W + 2% ThO2 ; 3—спеченный воль
фрам, 1480°С; 4 — литой вольфрам,
1480°С; 5 —то же, 1650°С; 6 — то же,

2250°С

Выплавки. Объяснение этим 'неожиданным эксперимен
тальным данным еще не дано; по-івидимому, такое раз
личие связано со структурой и субструктурой, составом 
исходной шихты и процессом выплавки. Отсутствие сис
тематических исследований не позволяет дать сравни
тельную оценку по длительной прочности спеченного 
вольфрама и вольфрама электроннолучевой и дуговой 
выплавки. Однако анализ имеющихся данных позволяет 
сделать вывод о том, что длительная прочность у спечен
ного вольфрама выше, чем у литого. На рис. 25 приведе
ны сравнительные дан
ные по длительной 
прочности спеченного 
вольфрама и длитель
ной прочности воль
фрама вакуумной дуго
вой выплавки [64].

Параллельность кри
вых свидетельству
ет об идентичности 
разупрочнения с повы
шением температуры 
как у спеченного воль
фрама, так и у воль
фрама вакуумной дуго
вой выплавки. Более 
высокий уровень дли
тельной прочности спеченного вольфрама на 8—10% со
храняется и в сопоставлении с данными по длительной 
прочности вольфрама электроннолучевой выплавки. Сле
довательно, метод порошковой металлургии, применяе
мый для получения спеченного вольфрама, вполне кон
курентоспособен с современными методами получения 
литого вольфрама: он более универсален, менее трудое
мок и дешевле. Загрязненность спеченного вольфрама 
примесями внедрения и др., а также вольфрама, полу
ченного плавлением, находятся на одном уровне.

9. МАТЕРИАЛЫ НА ОСНОВЕ ВОЛЬФРАМА 
С ОРГАНИЗОВАННОЙ СТРУКТУРОЙ

Термоэмиссионные свойства вольфрама, характери
зующиеся высокой работой выхода электронов, состав
ляющей 4,51 эВ, и большой плотностью тока, сочетаю
щиеся с высокой тепловой стабильностью структуры при
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длительной работе, обеспечил« вольфраму широкое при
менение в электронной и специальных отраслях промыш
ленности. Работа выхода электронов у 'вольфрама не
значительно '.меньше, чем у 'платины (5,3 эВ), иридия 
(5,3 аВ), осмия (4,7 аВ) прения (4,99 зВ).

Плотность тока термоэлектронной или термоионной 
эмиссии

і = АТг е~^',кт, (27)
где і — плотность термоэлектронного или термоионного 

тока, A/ом2;
Т — абсолютная температура, К;
А — константа Ричардсона, кал/см2-°С;
<р — работа выхода электронов, эВ;
К ■— постоянная Больцмана.
В связи с анизотропией эмиссионные 'свойства моно

кристаллов тугоплавких металлов по различным крис
таллографическим направлениям различны. Максималь
ная работа выхода ионов при высокотемпературной 
эмиссии в парах цезия наблюдается на наиболее плотно 
упакованной плоскости (ПО) монокристалла вольфра
ма. Однако во многих случаях изготовить термоэмисси
онные элементы с оптимально ориентированными крис
таллографически плоскостями невозможно. Повышение 
электрических характеристик термоэмиссионных элемен
тов достигается за счет использования пористых эмитте
ров, имеющих организованную структуру и развитую ра
бочую поверхность. Такая структура достигается при 
идеальной упаковке сферических моноразмѳрных частиц 
с гладкой поверхностью, сформированной в несколько 
слоев. В случае прессования порошков со сферической 
формой частиц такой упаковкой является кубическая с 
диаметром пор d=0,414Z), а при прокатке упаковка ром
бическая с диаметром пор d=0,lÖ5D. Следовательно, 
размер пор и их плотность будут определяться исходным 
размером частиц D и схемой их упаковки при уплотне
нии прессованием.

Результаты исследования миграции цезия s спеченный пори
стый вольфрам позволили обнаружить интересные явления и зако
номерности. Характер и закономерности миграция цезия в спечен
ном вольфраме зависят от величины пористости и температуры 
процесса. Для спеченных образцов с пористостью 10% механизм 
мяпрации цезия описывается диффузионным законом. Полученные 
математической обработкой по методу, предложенному в работе 
[66], коэффициенты поверхностной миграции цезия в пористые образ
цы близки по своим значениям к коэффициентам диффузии. Вели
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чины предэкспоненциального множителя и энергии активации ха
рактерны для поверхностной диффузии. При миграции металличес
кого цезия его атомы ионизируются на поверхности вольфрама. 
Процесс насыщения пористого вольфрама цезием до 900°С описы
вается закономерностями диффузии из постоянного источника. При 
температуре 1КХГ-С миграция цезия в тонкий слой пористого вольф
рама описывается законами, характерными для диффузии из моно
молекулярного слоя; по-видимому, это связано с более интенсивной 
объемной химической реакцией атомов цезия с вольфрамом, в 
результате чего на вольфраме осаждается мономолекулярний слой 
цезия.

Практически концентрация цезия не зависит от толщины образ
ца спеченного вольфрама с пористостью свыше 15%. По-видимому, 
в этом случае преобладают процессы молекулярного течения, мо
лекулярная диффузия цезия и молекулярный поток по Кнудсе
ну [67].

Исследованиями, выполненными в последние годы в СССР, 
установлено, что изделия с пористостью более 30%, изготовленные 
из стандартных порошков, не имеют закрытых пор. Размеры пор, 
их форма и плотность в образцах и изделиях отличаются большой 
неоднородностью. Для катодов, элементов ионизаторов и других 
изделий с организованной пористой структурой необходимо приме
нять порошки вольфрама с узким размерным спектром и со сфери
ческой формой частиц. Эффективность применения сферических по
рошков вольфрама и его сплавов для изготовления катодов элект
ровакуумных приборов и ионизаторов различного назначения по
казана в работе [68]. Получение порошков вольфрама и его спла
вов со сферической формой частиц осуществляется методом оплав
ления стандартных порошков в дуговой низкотемпературной плаз
ме. Такая плазма обладает оптимальными для процесса сфероиди- 
за-ции тугоплавких порошковых тел тепловыми и газодинамически
ми характеристиками. Разновидностью метода является использо
вание высокочастотной плазменной низкотемпературной струи, обес
печивающей получение порошков, менее загрязненных примесями.

Одним из примеров получения сферических частиц порошково
го вольфрама является технология, предложенная Институтом ме
таллургии им. Байкова [145]. В установке этого института 
плазмообразующим рабочим газом при сфероидизации частиц по
рошка является технический аргон. Исходный стандартный поро
шок вольфрама вводят в плазменную струю транспортирующим га
зом. Равномерная транспортировка порошка -обеспечивается при по
мощи специального сосуда двухкамерного типа, а удельный рас
ход порошка регулируется изменением площади кольцевого зазора, 
через который порошок поступает .в -плазменную струю. Длина 
плазменной струи равна 100—150, а диаметр 14—15 мм. Средне
статистическая температура на срезе сопла генератора при выб
ранных режимах его работы подсчитывается по энтальпии газа и 
составляет 9000—ГІООО’С. На степень сферичности частиц и их ко
личественный -выход, в связи с -неоднородностью распределения 
температурных полей в плазменной струе, большое влияние оказы
вает выбор зоны ввода порошка в струю.

Характер распределения температур по длине и в поперечных 
сечениях плазменной струи, определенный спектральным методом, 
показан на рис. 26. В зависимости от зоны ввода порошка в плаз
менную струю изменяются температурные условия его обработки и,
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Рпдице.мм

Рис. 26. Характер распределения температур 'по длине 
и в поперечных сечениях плазменной струи

следовательно, условия сфероидизации частиц. Такие условия свя
заны не только с различием толщин я температурных полей плаз
менной струи, через зоны которой будет проходить порошок, но и 
с различием температур переохлаждения поверхностей сфероиди- 
Табмща 16 СОДЕРЖАНИЕ ПРИМЕСЕЙ в порошке вольфрама,

Вид порошка воль
фрама Si Са Мп . N1 Мо

Исходный .... 
Со стенок сборни-

5-Ю“4 2-Ю-4 3-Ю“3 3-Ю-3 1,6-10“2

ка . .................... 2-Ю-4 2-Ю-4 3-Ю-4 2-Ю"3 1,4-10—2
Со стенок колонки 2-Ю“4 2-Ю-4 3-Ю-4 1-Ю-3 1,1 - ІО-2
С фильтра .... 
Отмученный в аб
солютированном

2-Ю-3 6-Ю-4 3 10—4 1-Ю-2 3-Ю-2

спирте ...................
Отмученный в гид-

ею-3 2- ІО-4 Сл. 2-Ю“3 1,3-ІО“2

ролизном спирте . 
Отмученный в дис-

3-Ю-4 2-Ю-4 » 2-Ю-3 2-Ю“3

тилированной воде 1-Ю-3 3-Ю“1 » 5-Ю“5 2-Ю“2

ЗируемыХ частиц. При больших переохлаждениях кристаллизую
щаяся поверхность частиц будет гладкой.

В невыгодных температурных условиях находятся частицы по
рошка, транспортируемые в периферийных зонах плазменной струи. 
За критерий оценки оптимальности выбора основных параметров 
режима плазменной обработки (мощности генератора, и расхода 
газа, образующего плазменную струю транспорта порошка) прини
мается коэффициент сфероидизации частиц порошка. К сферичес
ким относятся частицы оо степенью сферичности по Уэдлу не менее 
0,95; подсчет осуществляют под микроскопом в полях, содержащих 
не менее 150 частиц.

Порошок вольфрама для повышения степени сферичности 
частиц и увеличения их количественного выхода необходимо вво
дить непосредственно под ерез плазменной струи, что повыша
ет ее к. п. д.

Увеличение расхода рабочего газа до оптимальных значений 
повышает тепловую мощность плазменной струи при одинаковом 
токе. Расход рабочего газа необходимо выбирать из условий обес
печения высокой стабильности плазменной струи. В этом случае 
при относительно небольших расходах транспортирующего газа до
стигается оптимальное использование плазмы и увеличение выхода 
офероидязированных частиц. Небольшие расходы транспортирующе
го газа не обеспечивают полного внедрения частиц порошка в 
центральную зону плазменной струи и поэтому не достигаются оп
тимальные условия сфероидизации частиц. Большие расходы транс
портирующего газа снижают энтальпию рабочей струи и ухудшают 
теплообмен, при этом выход сферических частиц понижается.

Значительный рост выхода сферичеоюих частиц достигается по
вышением температуры плазменной струи, увеличением ее геомет
рических 'размеров и мощности. Однако нужно учитывать, что с по
вышением параметров плазменной струи увеличиваются безвозврат
ные потери вследствие интенсивного испарения вольфрама.

ОБРАБОТАННОГО В ПЛАЗМЕ, % [145]

Mg Fe Cu Zn Tl Al РЬ

3-Ю“4 3-Ю“4 3-Ю“4 6-Ю“4 3-Ю“4 3-Ю“4 4-Ю“4

3-Ю“4 3-Ю“4 3-Ю“4 2 IO“4 2-Ю“4 3-Ю“4 3-Ю“4
2-Ю“4 3-Ю"4 3-Ю“4 2-Ю“4 1-Ю“4 3-Ю“4 3-Ю“4
3-Ю“3 3-Ю“3 5-Ю“3 8-Ю“4 5-Ю“4 4-Ю“4 4-Ю“4

3-Ю“4 3-Ю“4 3-Ю“4 5-Ю“4 3-Ю“4 3-Ю“4 4-Ю“4

3-.10“4 3-Ю“4 2-Ю“2 5-Ю“4 2-Ю“4 2-Ю“4 3-Ю“4

6-Ю“4 6-Ю“4 6-Ю“4 1-Ю“4 6-Ю“4 1 • ІО“4 5-Ю“4
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На сфероидизациіо порошка и его фракционный состав сущест
венное влияние оказывают удельный расход порошка и его склон
ность к образованию конгломератов (комкованию). Применение по
рошка, не склонного к комкованию и отвечающего требованиям ВТУ 
по насыпной массе, текучести, проницаемости, адсорбции, повыша
ет к. п. д. плазменной обработки и выход сферойдизировэнных 
частиц.

Размерный спектр сферических частиц конечного продукта оп
ределяется фракционным составом исходного стандартного порош
ка вольфрама. Ниже приведены экспериментальные результаты 
распределения сферических частиц порошка, полученные металло
графическим методом исследования.

Диаметр частиц, мкм . . 1—3 3—5 5—8 8—10 10—12 12—15
Количество частиц, % . 92,0 3,6 2,0 1,4 0,9 0,9

В при веденном примере в общей массе конечного продукта ко
личество сферических частиц рабочей фракции порошка составля
ло 92,0%. Определенный спектральным методом химической со
став конечного продукта, взятого с различных элементов колонки 
плазменной установки, приведен в табл. Гб.

Большое влияние на эксплуатационные свойства изделий из 
вольфрама с организованной пористой структурой оказывают при
меси углерода и окислов. В табл. 17 приведены типичные характе-

Таблица П содержание примесей углерода и окислов 
В ИСХОДНОМ ПОРОШКЕ ВОЛЬФРАМА И В КОНЕЧНОМ ПРОДУКТЕ [1451

Примеси, %

Порошок
С wo.

Исходный .................................................................. 0,14 2,65
Со стенок колонки и сборника........................ 0,10 3,40
С фильтра............................................................ — 5,67
Отмученный в гидролизном спирте . ... 0,10 2,40
Восстановленный..................... ’.......................... — 1,01
Восстановленный после 2,5-месячного хране
ния в сосуде с аргоном '................................... 1,45
Восстановленный после 2,5-месячного хране
ния ів закрытом сосуде................................... .1,83
Восстановленный после 2,5-месячного' хране
ния на воздухе....................................... . . — 2,09

риетики содержания примесей в вольфраме при его сфероидизации 
по описанному выше методу.

Результаты спектрального анализа свидетельствуют о том, что 
в процессе плазменной обработки исходного порошка вольфрама ко
нечный продукт не загрязняется примесями, а от некоторых из них 
(Si, Mn, Zn, С и др.) даже очищается. Наблюдается некоторое 
окисление вольфрама кислородом, содержащимся в небольших ко
личествах в аргоне, и воздухом, подсасываемом в камеру. Макси
мальное количество кислорода содержится ¡в ультрадисперсних 
фракциях порошка .вольфрама (2 мкм), осаждаемого на фильтре. 
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Содержание кислорода в конечном продуйте й Зависимости от раз
мера сферических частиц составляет: 4,74% при размере частиц 
5 мкм, 2,20% при 7—10 мкм и 0,14% при 12—15 мкм. В порошке 
вольфрама, отмученном в гидролизном спирте, содержится мини
мальное количество кислорода. Наиболее полное удаление кислоро
да достигается восстановлением порошка вольфрама в водороде 
при температуре 800°С в течение 2 ч. В процессе .восстановления 
из-за высокой упругости диссоциации окислов вольфрама при 
800°С происходит их сублимация.

Легированные порошки. В связи со стремлением 
повысить электрические характеристики катодных эмис
сионных материалов с организованной структурой воз
никла необходимость получения порошков вольфрама, 
легированных рением, осмием, иттрием ,и другими эле
ментами, повышающими ¡работу выхода вольфрама и 
температуру его рекристаллизации.

Для сфероидизации целесообразно применять стан
дартные порошки вольфрама, но легированные указан
ными элементами с использоваѳием методов порошковой 
металлургии. Размеры частиц исходного порошка дол
жны несколько превышать требуемые с учетом степени 
несферичности исходных порошков и условий их сферо
идизации.

Приготовляемые методом порошковой металлурги!; 
легированные порошки W—Re, W—Os и другие должны 
иметь равновесные структуры.

Сфероидизацию исходных легированных порошков 
вольфрама, химический состав которых приведен в 
табл. 23, можно осуществлять на рассмотренной выше 
установке.

¡Плазменная сфероидизация порошков ¡многокомпо
нентных сплавов на основе вольфрама с ¡различным со
держанием легирующих элементов практически осущест
вима, но требует более детальных исследований.

¡Принципиально отличным от ¡рассмотренного метода 
является метод получения легированных порошков воль
фрама вымораживанием соответствующих солей с пос
ледующим восстановлением твердого порошкообразного 
осадка водородом тари температурах 300—8009С. Разме
ры частиц ¡регулируют режимом процесса выморажива
ния. Кроме того, размеры частиц и их распределение по 
фракциям регулируют в широком диапазоне не только 
подбором соответствующих исходных порошков, но и ус
ловиями сфероидизации [145].

Как пример в табл. 18 приведены данные по фракци
онному составу легированных порошков вольфрама.
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Таблица 18 фракционный состав сфероидизированных 
ПОРОШКОВ СПЛАВОВ, % [145]

Сплав

Фракции, мкм
Насыпная мас* 

са, г/см*
>10 2-6 1—2 1

W - 15% Re 51,5 5,0 3,5 40,5 3,0
W — 30% Re 63,5 6,9 7,1 22,5 2,7
W — 45% Re 61,5 11,4 3,4 23,7 2,4
W — 15% Os 59,0 10,7 4,3 26,5

Разделение сфероидизированных порошков 
на фракции

Изделия с организованной пористой структурой, ха
рактеризуемой заданными размерами нор и их формой, 
плотностью, однородностью и направленностью пор или 
капиллярных каналов, можно изготавливать из порош
ков с очень узким пределом изменения размеров.

Существует несколько способов разделения порошков 
на фракции с узким диапазоном размеров частиц. В ла
бораторных условиях для разделения порошков в не
больших количествах обычно используют жидкостный, 
седиментационный метод, основанный на законе Стокса. 
Согласно закону Стокса, скорость осаждения частиц, 
взвешенных в жидкости, зависит от их плотности, разме
ра, плотности и вязкости жидкой среды и может быть оп
ределена по формуле

(28)
18 т|

где у—плотность частиц, г/см3; 
уі — плотность жидкости, г/см3;
т) — кинематическая вязкость жидкости, г-с/см2; 
d — диаметр частицы, см.

Величина частиц (радиус г) может быть определена 
по следующей формуле:

г 9 Т) и
(Уп — Уж) g ’ (29)

где г — радиус частиц, см;
V—скорость оседания частиц в жидкой среде, см/с; 

уп — плотность материала порошка, г/см3;
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Уж — плотность жидкой среды, г/см3; 
g — ускорение силы тяжести;
Ц — вязкость жидкой среды, Г/СМ • с.

Процесс осаждения частиц ів высокоплотных суспен
зиях идет достаточно активно. Многократные операции 
по отмучиванию и осаждению из суспензий в свежих 
порциях спирта обеспечивают разделение порошка воль
фрама на фракции с очень узкими пределами изменения 
размеров. Так, например, в табл. 19 приведен фракцион
ный состав порошка вольфрама, полученный в результа
те 10-кратного отмучивания и осаждения 1000 г сферо- 
идизированного порошка.
Таблица 19 фракционный состав сфероидизированного 
ПОРОШКА ВОЛЬФРАМА, РАЗДЕЛЕННОГО СЕДИМЕНТАЦИОННЫМ 
МЕТОДОМ [145]

Размер частиц, мкм Масса частиц, г Фракционный 
состав, %

Насыпная мас
са, г/см’

10 173 17,3 5,13
8—10 34 3,4 5,06
6—8 48 4,8 5,20
4—6 132 13,2 6,53
2—4 414 41,4 4,90

2 199 19,9 —

В экспериментах по разделению сфероидизираванно- 
го порошка легированного вольфрама значения уь у2, h\ 
составляли соответственно 19,3 и 0,7895 г/см3 и 1,2Х 
Х1О-5 г-с/см2.

Рассчитанные по формуле Стокса значения времени 
осаждения для сфероидизированных частиц порошка 
вольфрама различного размера и с разных уровней стол
ба спирта приведены на рис. 27.

Метод седиментации обеспечивает вполне удовлетво
рительное разделение порошков вольфрама и его спла
вов W—Re, W—Os, но низкая производительность огра
ничивает область его применения. Из разнообразных ме
тодов и схем разделения порошков на фракции, имею
щих промышленное значение, наиболее тщательно экспе
риментально проверена схема противоточной сепарации 
[69].

Установка, работающая на принципе противоточной 
сепарации, позволяет фракционировать стандартные и 
сфероидизированные порошки вольфрама и его сплавоз
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в промышленных масштабах. Фракционный состав по
рошка вольфрама промышленной партии, разделенного 
на воздушном сепараторе, приведен в табл. 20.

Разновидностью схемы 
противоточной сепарации

Таблица 20 фракционный 
состав порошка, разделенного 
НА ВОЗДУШНОМ СЕПАРАТОРЕ

Исходный по
рошок (фрак

ция), мки

Сепарированный
порошок

размер
частиц,

мкм
выход, %

1 — 10
1
2
4
6
8

>ю

5
58
20
10
3
4

осаждения
вольфрама

Рис. 27. Длительность 
сферических частиц 
с разных уровней столба спирта: 
í — h =10 см; 2—Л—15 см; 3 — 

Л =£20 см

является схема поточно- 
поперечного фракциони
рования порошков, основ
ными преимуществами ко
торой являются хорошая 
декоагуляция порошка, 
более точное разделение 
порошков и высокая про
изводительность.

Метод непосредствен
ного изучения организо
ванной пористой структу
ры. Метод непосредствен
ного наблюдения пор зна
чительно облегчает полу
чение и контроль изделий 
с пористой организован
ной структурой. Сущест
вует несколько методов, 
позволяющих качествен
но оценить пористость в 
спеченных материалах. 
Однако такие методы, 
как металлографический, 
рентгенографический и 
метод продавливания 
жидкости позволяют весь
ма приближенно опреде
лить размер пор и их по
верхностную ПЛОТНОСТЬ. 
Исследования такого ро
да затруднены, так как 
количество, форма и ве

личина пор определяются множеством неконтролируемых 
процессов. Предложенный метод непосредственного на
блюдения пор дает возможность изучать величину фор
мы и распределение пор, исключая недостатки, прису
щие металлографическому методу, при котором наруша
ется структура пор.
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Сущность метода заключается в том, что поры иссле
дуемого материала заполняют жидким веществом. Пос
ле отвердевания вещества и удаления основного мате
риала (травлением, растворением) остается твердая губ
ка, точно воспроизводящая всю систему распределения 
лор в исследуемом образце. Визуальный, микроскопиче
ский, электронномикроскопнческий и другие методы 
исследования губки позволяют определить форму пор 
и их взаимное расположение. Например, при 
заполнении пористого тела жидким стиролом с 
последующей его полимеризацией и удалением хи
мическими способами основного материала получают 
точный отпечаток пропитанного мономером объема. Сле
пок позволяет непосредственно изучить конфигурацию и 
расположение пор под микроскопом в продольных и по
перечных тонких срезах и в толстых подкрашенных 
срезах.

Качество отпечатка, а именно пластичность при дос
таточной твердости, определяется длиной полимерной це
почки стирола и в большой мере зависит от количества 
катализатора (перекиси бензоила) и температурного ре
жима полимеризации. При количествах катализатора бо
лее 0,1% и при температуре выше 100°С образуются ко
роткие полимерные цепочки и стирол становится твер
дым и хрупким.

В соответствии с приведенным принципом исследова
ния образцы, спрессованные и спеченные по режимам, 
идентичным режимам изготовления деталей, пропитыва
ют стиролом с растворенными в нем предварительно 
0,05% перекиси бензоила. Образец помещают на часовое 
стекло и заливают стиролом. Часовое стекло с образца
ми в бюксе помещают в термостат и выдерживают в те
чение 6 ч при температуре 90—/100°С. По истечении вре
мени полимеризации образец остывает в термостате до 
60°С. Далее вольфрамовые образцы травят ів смеси, сос
тоящей из одной части HF и трех частей НгО или в цар
ской водке. Предпочтительны медленно действующие 
правители, так как такие реакции экзотермичны и, кро
ме того, идут с выделением газа, что может привести к 
оплавлению и повреждению отпечатка.

При исследовании на просвет можно наблюдать пере
мещение как отдельных частиц, так и конгломератов 
частиц, плохо скрепленных с остальной массой губки, и 
интерференционные эффекты при большом увеличении.
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При 'больших увеличениях исчезает объемность иссле
дуемого объекта, что связано с глубиной резкости микро
скопа и фотоаппарата. Этот недостаток устраняется, ес
ли рассматривать образцы на сканирующем электрон
ном микроскопе, который позволяет увеличить глубину 
резкости на несколько порядков; при этом интерферен
ционные эффекты практически не наблюдаются.

Описанный метод применим для изучения дислокаций 
пор в объеме образцов, спрессованных из ультрадисперс- 
яых порошков. Для образцов с крупными порами реко
мендуется пропитывание губки резко окрашенной жид
костью. Пористая масса быстро заполняется красителем, 
выявляя границы между отдельными частицами и кон
гломератами частиц и в меньшей степени рассеивает 
свет. Такие образцы исследуют при помощи бинокуляр
ного микроскопа, который при малом увеличении позво
ляет сохранить объемную картину, фиксируемую на 
пленку с помощью микрофотонасадки (например, типа 
МФН-5М), позволяющей получать стереоснимки. На 
стереофотографиях хорошо просматривается структура 
пор и текстурованные поры в случаях, когда спеченные 
образцы подвергали обработке давлением, например 
прокатке.

Эмиссионные материалы. Все эффективные характе
ристики электростатического ионного двигателя (к. п. д., 
сила тяги, ресурс работы) непосредственно зависят и 
предопределяются электрическими и другими свойства
ми пористых ионизаторов, играющих роль ионных гене
раторов. Работа выхода, плотность ионного тока, ней
тральная компонента, температура ионизации и стабиль
ность пористой структуры при длительной высокотемпе
ратурной эксплуатации являются основными критериями 
качества пористых ионизаторов. Наиболее полно отвеча
ют указанным требованиям пористые материалы на ос
нове вольфрама или его сплавов с минимальным разме
ром пор и максимальной их концентрацией.

По даннЁім исследований, широко проводимых в 
США [70], для изготовления цезиевых эмиттеров приме
няют порошок вольфрама высокой чистоты со сфериче
ской формой частиц. Характеристики порошков вольфра
ма со сферической формой частиц по размерам и чисто
те, по примесям, приведены соответственно в 
табл. 21 и 22.

Результаты экспериментальных исследований различ-
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ных способов прессования выявили эффективность полу- 
изостатического способа прессования, т. е. прессо
вания с применением обычных п'рессформ в эластичной 
оболочке. В этом случае обеспечиваются равномерное

Таблица 21 размеры 
СФЕРИЧЕСКИХ ЧАСТИЦ 
ПОРОШКА ВОЛЬФРАМА

Партия
порошка

Средний
диаметр
частиц,

мкм

Стандарт
ное откло
нение, мкм

А 3,6 1.1
В 3,9 1,0
С 4,3 1.2
D 5,1 1.1
Е 5,8 1,4

6,9 1,5

Таблица 22 содержание 
ПРИМЕСЕЙ В ПОРОШКЕ 
ВОЛЬФРАМА

Эле
мент

Содержа
ние, %

Эле
мент

Содержа
ние, %

02 0,030 Al >10
N, 0,003 Ed 20
С <20 Si >10
Ті >10 Мп >10
Fe >10 Cr >10
Cu 10 Mg >10
Ni >10 Mo >10

Примечание. Содержание О2, 
Na, С определяли объемным методом, 
остальные примеси спектрографиче
ским.

распределение давлений на прессуемый объект и его изо
ляция от стенок прессформы. Зависимости сви
детельствуют об идентичном характере уплотнения по
рошков всех партий. Пресеуемость сферических порош
ков вольфрама улучшают отжигом в водороде при 
1150—і12О0°>С или введением добавок поверхностно ак
тивных веществ, не содержащих углеродных соединений. 
Предпочтительнее первый способ. Образцы спекают в 
печах сопротивления при давлении 1ХЮ-4— 
— IX Ю-5 мм рт. ст. После вакуумирования камеры осу
ществляют медленный подъем температуры до 800°С с 
целью удаления летучих компонентов, затем быстрый 
нагрев до температур изотермической выдержки 1800— 
2100°С. Кинетические кривые уплотнения прессовок воль
фрама при спекании приведены на рис. 28.

Наибольшая интенсивность уплотнения прессовок на
блюдается в течение первого часа выдержки при всех 
температурах спекания. При более длительных выдерж
ках интенсивность уплотнения прессовок снижается, а 
при выдержках свыше 4 ч эффект влияния температуры 
на уплотнение прессовок незначителен. Решающее зна
чение при выборе режима спекания имеют оптимальная 
плотность и форма пор, предопределяющие рабочие ха-
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Таблица 23 ХАРАКТЕРИСТИКА ПОРИСТОЙ структуры 
СПЕЧЕННЫХ ЭМИТТЕРОВ [70]

Средний дна* 
метр частиц,

мкм

Среднее ко
личество пор 

на 1 см* 
п-10-6

Средний диа
метр пор,

мкм

Суммарная 
площадь пор, 

см*/смя об
щей поверх

ности

Коэффициент 
удельной про

ницаемости,
X-10—11

3,6 6,6±0,5 1,9 0,19 4,6
3,9 5,9±0,3 — — 4,7
4,3 5,1±0,5 2,2 0,19 4,9
5,1 4,4±0,3 2,4 0,20 5,7
5,8 3,9±0,3 2,7 0,22 7,0
6,9 3,1±0,3 3,0 0,22 —

Рис. 28. Кинетические кривые уп
лотнения при спекании брикетов 
вольфрама из порошка со сфериче
скими частицами. Цифры у кри

вых — температура обжига, °С

ір актер метики ионизаторов цезия. В табл. 23 приведены 
результаты анализа пористой структуры спеченных эмит
теров, имеющих общую (открытую) пористость 19—(22%.

На рабочие характеристики пористого вольфрамово
го ионизатора большое влияние оказывает форма пор. В 
идеально сформированном пористом спеченном эмиттере 

поры должны быть сооб
щающимися, округлой 
формы. Такая форма пор, 
вследствие развитой рабо
чей поверхности, более эф
фективна в процессе ио
низации цезия. Отмечает
ся, что визуально опреде
ленный диаметр пор от
личается от «эффективно
го» на один порядок [71]. 
Согласно данным табл. 
24, средний диаметр пор 
в спеченном эмиттере co

ot среднего диаметра частиц50%ставляет примерно 
исходного порошка.

На рабочие характеристики при длительной работе 
ионизатора в условиях высоких температур (Г200°С) 
большое влияние оказывает стабильность пористой ор
ганизованной структуры. За критерий стабильности по
ристой структуры принята величина потери проницае
мости за проектное время работы (10 тыс. ч), равная 
50% от первоначальной проницаемости. Нестабильность
проницаемости ионизатора связана с изменением его по-
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риетой структуры («эффективного» диаметра пор, умены 
шением общей пористости, а также переносом массы це
зием и кислородом, явлением ’рекристаллизации и дру
гими).

Ведутся исследования [72] по повышению эффектив
ности пористых эмиттеров путем легирования вольфрама 
рением, осмием, иттрием, иридием и другими элемен
тами, повышающими работу выхода вольфрама и темпе
ратуру его рекристаллизации. Особенно тщательно изу
чается сплав W — Re ів широком диапазоне концентра
ций рения от 1,0 до 27%, соответствующий согласно диа
грамме состояния o-фазе. Для получения сферических 
порошков сплава W — Re используют как метод порош
ковой металлургии, так и метод выплавки, с последую
щим получением порошка из слитка (дробление, снятие 
стружки, центробежное распыление в аргоне). В случае
получения порошков дробление 
последние подвергают обработ
ке в плазменной струе с целью 
их сфероидизации. Принципи
ально отличным от металлоке
рамического является метод 
изготовления ионизаторов из 
сплава W—Re металлургичес
ким процессом. Процесс за
ключается в расплавлении по
рошковой смеси W—Re (25— 
37%) и быстрой кристаллиза
ции сплава. Полученный двух
фазный сплав, состоящий из 
твердого раствора рения в 
вольфраме и o-фазы, нагрева
ют выше линии солидуса и за
каливают со скоростью, обес-. 
печивающей равномерное вы
деление и распределение ча- 
тиц o-фазы. После селективно
го вытравливания o-фазы по
лучается пористый сплав W — 
Re (твердый раствор) с сооб
щающими порами [73]. Рабо
чие характеристики эмиттеров 
с такой микроструктурой и 
строением пор не сообщаются.

или снятием стружки

МА/СНг
Рис. 29. Выход нейтрально* 
компоненты в зависимости от 
состояния пористой поверх
ности образцов вольфрама

101

ч



Экспериментальные данные по выходу нейтральной 
компоненты (доля неионизированных атомов цезия) в 
зависимости от состояния пористой структуры ионизато
ров в виде графиков приведены на рис. 29.

Выход нейтральной компоненты при одинаковых 
плотностях ионного тока у ионизаторов с неорганизован
ной пористой структурой на один порядок больше, чем у 
ионизаторов с организованной пористой структурой. На 
выход нейтральной компоненты, работу выхода и другие 
характеристики ионизатора оказывает .влияние не толь
ко характер пористой структуры, но и микроструктура, а 
также примеси. Наибольшее влияние оказывает примесь 
углерода, содержащаяся в вольфраме в виде карбидов 
WC, W2C. По данным Беккера и др. [71], коэффициент 
диффузии углерода в вольфраме определяется соотноше
нием D= 1,6-ІО6- 1(Н1ООО/Т. Энергия активации диффу
зии углерода через вольфрам равна от 2,33 до 2,6 эВ. 
Более 99% углерода удаляется за время т— (5/і2/я2Д)с. 
Следовательно, при температуре ионизации, составляю
щей 1600 К, и /г = 0,1 см время для очистки ионизатора 
от углерода 'будет составлять 762 ч. Вполне очевидно, 
что очистку порошка вольфрама от примесей углерода 
необходимо осуществлять до изготовления ионизаторов. 
Необходимость очистки порошка вольфрама от углерода 
.вытекает из сопоставления данных по работе выхода 
вольфрама (4,55 эВ) и карбидов, которые приведены 
ниже:

Тип карбида Работа выхода, эВ

W2C........................... 3,85—4,80
WC...............................2,24—3,60

Обезуглероживание порошка вольфрама можно осу
ществлять тепловой обработкой в среде кислорода или 
водяного пара, а также испарением при температурах 
выше 2450°С. Легирование вольфрама рением также спо
собствует улучшению рабочих характеристик ионизато
ров из-за инертности рения к углеводородам и меньшей 
чувствительности к остаточной атмосфере.

Согласно исследованиям Дайбна [73], кислород не 
оказывает влияния на работу выхода вольфрама. Неже
лательными являются примеси, которые имеют работу 
выхода ниже работы выхода вольфрама и активно реа
гируют с углеводородами. Наиболее трудноудаляемыми 
примесями из вольфрама являются никель, алюминий и
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углерод. Поэтому при изготовлении ионизаторов необхо
димо особо тщательно осуществлять технологические 
операции прессования и спекания, чтобы исключить за
грязнения нежелательными примесями.

10. ПОРИСТЫЙ ВОЛЬФРАМ

В связи с большой эффективностью охлаждения теп
лонагруженных деталей выпотеванием (проникающее 
охлаждение) ведутся широкие исследования материалов 
с организованной пористой структурой для камер сгора
ния (ЖРД), стенок и электродов МГД генераторов, 
вставок критического сечения двигателя с параметрами: 
Тг >3500 К, р > 60 кгсімм2, т=100 с [74].

При оптимальной организованной пористой структуре 
материала с плотностью пор 104—1107 на 1 см2 и приме
нением хладоагента с высокой энтальпией съем темпе
ратуры с теплонагруженной детали і(узла) может превы
шать 2000 К. Эффективность охлаждения определяется в 
основном высокой проницаемостью пористого материа
ла, которая зависит от общей пористости, размера пор, 
их плотности, формы порового канала (капилляра) и др. 
Обобщенные результаты обширных экспериментальных 
исследований по определению среднего размера пор по 
методу Баруса — Бехгольда, полученные на образцах, из
готовленных по различным технологическим режимам, 
приведены в табл. 24.
Таблица 24 средний размер пор в образцах
С РАЗЛИЧНОЙ ПОРИСТОСТЬЮ

Номер
образца

Общая по
ристость,

%
Средний раз
мер пор, мкм

Номер
образца

Общая по
ристость,

%
Средний раз
мер пор, мкм

1 10 0,212 5 30 5,350
2 15 0,530 6 35 6,540
3 20 2,088 7 40 7,880
4 25 3,840 8 45 9,230

Данные табъ 24 свидетельствуют о нелинейном уве
личении размера 'пор с повышением общей пористости 
образцов. Следует отметить, что экспериментально опре
деленные средние размеры пор и расчетные имеют нез
начительное различие (в пределах до ГО %). Однако опре
делением средних размеров inotp и общей пористости не 
достигается полная оценка пористой структуры «потею
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щего» материала. Необходимо знать картину объемного 
распределения пор и форму поровых каналов. Размеры, 
поверхностная плотность, объемное распределение и 
форма пор и поровых каналов оцениваются по совокуп
ности данных, полученных различными методами: элект
ронномикроскопическим, рентгеновским (по рассеиванию 
лучей под малыми углами) вдавливанием ртути, пропит
кой мономером и другими. Равномерность распределе
ния пор в объеме оценивается по проницаемости мате
риала. В качестве объектов для изучения проницаемости 
могут служить образцы-свидетели или непосредственно 
изделия. Проницаемость определяется на специальных 
промывочных стендах и рассчитывается по формуле

К =
Gxh 

F Д рх (30)

-где К — проницаемость;
Gt — расход жидкости;

h — толщина образца;
F — площадь образца;
т — время истечения жидкости определенного объ

ема;
р — давление.

Рис. 30. Влияние перепада давле
ния на расход жидкости при ее 
прохождении через пористый воль

фрам с толщиной стенки 5 мм:
7 _-г) =40%; 2 — 4=35%; 3 — і) =

=30%; 4-і) ='20%

Формула применима для 
расчета проницаемости об
разцов с любой пористо
стью. На рис. 30 показаны 
графические зависимости

длина 1,мм

Рис. 31. Проницаемость образца по
ристого вольфрама трубчатого типа

(4=35%; А р= 15 югс/üm’):
/ — толщина 5,5 мм; 2 —то же,

3,5 мм

сти от перепада давлений для образцов, пористость кото
рых колеблется в широких пределах. Удельный расход
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жидкости или проницаемость в зависимости от перепада 
давлений для образцов с различными толщинами (1 — 
5 мм) и пористостью (20—50%) растет линейно. При 
этом интенсивность роста удельного расхода жидкости с 
повышением пористости образцов увеличивается. Равно
мерность проницаемости по длине трубы толщиной сте
нок 3,5 и 5,5 мм, полученной газостатическим прессова
нием с последующим спеканием, показана на рис. 31.

Расчетные результаты по проницаемости хорошо сог
ласуются с экспериментальными данными, полученными 
на проли'вочных специальных стендах.

Экспериментальные данные, характеризующие равно
мерность проницаемости по длине труб толщиной стенки 
3,5 мм с общей пористостью 46%, приведены в табл. 25.
Таблица 25 время истечения жидкости
ПО РАЗЛИЧНЫМ ЗОНАМ ТРУБЫ, С

Зоны

I II III IV V VI

16,2 15,0 15,4 16,2 15,8 17,0
15,2 14,8 14,0 15,2 15,2 16,2
15,0 14,8 14,4 14,2 14,4 15,0
13,2 12,6 13,8 13,4 13,8 14,0
14,2 12,8 12,2 12,8 13,4 14,0
14,2 13,2 12,8 13,2 13,8 14,2
13,0 12,4 12,2 13,0 13,4 13,4
13,6 13,2 13,0 12,2 13,4 14,0
14,2 13,0 13,0 13,0 14,2 14,0
14,0 14,0 13,0 13,2 14,4 14,8
16,2 1 14,2 14,0 1 14,8 15,0 15,8

Пониженная пористость и, следовательно, проницае
мость на концах труб объясняются эффектом торцового 
уплотнения. Для решения некоторых задач газодинами
ки требуется обеспечить равномерный отток газа от стен
ки цилиндрического канала. В этих случаях расход газа, 
пропускаемого через пористую поверхность цилиндра, 
определяется по формуле

Gx = yFv, (31)
где Gx —секундный расход газа;

V — скорость газа; 
у — плотность газа;
F — площадь поверхности фильтра.
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Ьольшие технологические возможности то получению 
деталей с организованной пористостью обеспечивает по
ристый материал, который находит широкое применение 
в ракетной, авиационной и других отраслях техники.

11. ИНФИЛЬТРОВАННЫЕ МАТЕРИАЛЫ 
НА ОСНОВЕ ВОЛЬФРАМА

Инфильтрованные материалы на основе вольфрама 
применяют для изготовления ракетных сопел, роторов 
высокоскоростных гироскопов и электрических контак
тов с малым износом [75]. К материалам ракетных со
пел предъявляют весьма жесткие требования. При рабо
те в условиях горения смесевого топлива вследствие эро
зии, окисления, термического удара, сложнонапряженного 
состояния рабочего слоя сопло за короткое время 
(секунды) утрачивает первоначальные размеры. Наибо
лее перспективными материалами для ракетных сопел 
являются пирографит, содержащий 0,5—3% В, листовой 
и литой вольфрам и пористый вольфрам, инфильтрован
ный (пропитанный) высокоэнтальпийным металлом. Про
никая через лабиринт сообщающихся капиллярных пор 
на рабочую поверхность, инфильтрат вследствие эндо
термических превращений не только поглощает тепло, но 
и снижает тепловое воздействие рабочего газа на мате
риал сопла в результате образования газовой рубашки 
из паров инфильтрата. Отмеченные явления обеспечи
вают поддержание рабочей температуры газа на безо
пасном пределе и стабильность размеров в критическом 
сечении сопла. -Следовательно, работоспособность сопла 
зависит как от теплопоглощающей способности мате
риала, так и от энтальпийных свойств инфильтрата. На 
работоспособность сопла, кроме физических свойств ма
териала и инфильтрата, оказывает большое влияние ос
нова материала: его прочность, размеры пор, их форма, 
однородность и плотность. В США для изготовления осно
вы инфильтрованного материала используют порошок 
вольфрама, характеристики которого по содержанию в 
нем примесей приведены в табл. 26.

Исходный порошок вольфрама оказывает решающее 
влияние не только на характер пористой структуры, но 
и на прочность основы материала. При этом нужно учи
тывать морфологию частиц и удельную поверхность по
рошка вольфрама, так как уже незначительные измене
ния приводят к изменению прочности основы. Поэтому
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паспорт на порошок вольфрама для .изготовления дета
лей ответственного назначения должен содержать дан
ные по химическому и фракционному составам, удель
ной поверхности и морфологии частиц.
Таблица 26 ХАРАКТЕРИСТИКИ ПОРОШКА вольфрама крупностью 
ЧАСТИЦ 3-5 МКМ (УДЕЛЬНАЯ ПОВЕРХНОСТЬ ПОРОШКА 0,095% М’Г)

Элемент Содержание,
% Элемент Содержание,

% Элемент Содержание,
%

О2 0,040 Cu <10 Si 40
Nj 0,003 Fe 80 V 40
с 20 Mg 40 Zr 10
Ag 10 Мп 40
Al <40 Mo 40
Ca 100 Ni 40

Оптимальной технологией изготовления таких деталей 
является газостатическое горячее прессование, кото
рое обеспечивает хорошую воспроизводимость СВОЙСТВ 
заготовок по плотности и однородности пор. Плотность 
заготовок является одной из важных характеристик, так 
как предопределяет самоохлаждающую способность ра
кетного сопла. Эффективная плотность заготовок деталей

Рис. 32. Распределение пор в вольфрамовых заготовках различ
ной плотности:

в — плотность 0,78; б — плотность 0,72

соответствует примерно 0,78—0,75 теоретической. При 
такой плотности практически исключается образование 
закрытых пор, которые резко снижают эрозионную стой
кость материала. Размерный спектр пор практически не 
зависит от плотности заготовок сопла, наблюдается толь
ко количественное перераспределение пор по размерам. 
На рис. 32 приведены данные по распределению пор в
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заготовках сопла с плотностью 0,72 и 0,78. Характерно, 
что размеры mop как в первой, так и іво второй заготов
ках имеют одинаковые пределы колебания (от 3 до 
10 мкм), различие наблюдается в их количественном 
распределении. Если для более плотной заготовки макси
мальное количество пор приходится на размер в 5 мкм, 
то в менее плотной заготовке — «а размер ів 8 мкм. Та
кая разница в размерах пор является одной из основных 
причин неоднородности заготовок по проницаемости и их 
воспроизводимости по качеству. Плотность вольфрамо
вых заготовок контролируют индивидуально вычисле
нием, а неоднородность .плотности оценивают рентгено
графическим и ультразвуковым методами по скорости 
распространения звуковой волны в пористой матрице, 
определяемой по следующей формуле:

V = — , (32)
т

где V —скорость распространения волны;
Н — толщина образца; 
т — время.

Контроль неоднородности плотности основан на пря
молинейной зависимости скорости распространения 
звука в заготовке. Погрешность в измерении скорости 
распространения звука при стабильной плотности мат
рицы составляет примерно 10% и зависит от морфоло
гии частиц. Ультразвуковой метод контроля плотности 
заготовок весьма чувствителен к изменениям пористой 
структуры. Сопоставление результатов оценки неодно
родности плотности матрицы ультразвуковым методом и 
рентгеновским имеет важное значение и для оценки пол
ноты инфильтрации вольфрамовых заготовок.

Рентгеновским методом можно с достаточной точ
ностью определять пористость любого участка изделия 
без нарушения его целостности, а также изучать равно
мерность распределения пор в любом направлении. 
Этот метод основан на законе ослабления интенсивнос
ти проходящих через материал рентгеновских лучей:

I = Ioe^Mdp, (33)

где I — интенсивность рентгеновских лучей, выходящих 
из облучаемого изделия;

/„ —интенсивность рентгеновских лучей, направлен
ных на изделие;
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e — толщина слоя;
М — коэффициент поглощения; 
d — толщина изделия; 
р —плотность материала.
Пористость выявляется косвенно, с допущением того, 

ЧТО все поры контролируемого изделия ТОЛЩИНОЙ ¿изд 
сосредоточены ів одном месте (например, в верхней час
ти) и образовали воздушную прослойку толщиной ¿пор. 
Другая часть изделия (например, нижняя) с эффектив
ной толщиной </Эф представляет собой сплошной мате
риал, не имеющий пор. Тогда ¿nop=¿H3A—¿эф, а общая 
пористость участка, подвергнутого просвечиванию рент
геновскими лучами, определяется по формуле

h = 100 = гіизд~^ф 100, (34)
“ИЗЛ “ИЗД

из которой следует, что для определения общей порис
тости необходимо знать толщину изделия и эффективную 
толщину. Для нахождения эффективной толщины изде
лия используют эталонный клин, изготовленный из ком
пактного вольфрама. Для локального определения пори
стости исследуемое изделие устанавливают на пути рент
геновских лучей так, чтобы они проходили сквозь инте
ресующую зону. Затем в течение времени т определяют 
число импульсов излучения ІѴизд, прошедшего через из
делие. Далее вместо изделия устанавливают клин, поло
жение которого подбирают так, чтобы число импульсов 
излучения, прошедших через клин за время т, было бы 
равно А^изд. При помощи визира отсчитывают толщину 
клина, т. е. время, затраченное на измерение. Это вре
мя зависит от соотношения импульсов, обуславливаемых 
фоном, и импульсов от излучения, прошедшего через из
делие, и определяется по формуле

т = N ИЗД Мф
N2 ôaИЗД ”

(35)

где УѴІІЗД — число импульсов излучения, прошедшего 
через изделие за 1 мин (без фона);

Мр — число импульсов фона за 1 мин; 
т — время, затраченное на определение числа им

пульсов;
Ô— допустимая относительная ошибка измерения 

излучения (2%).
Рентгеновский метод может быть использован и для
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исследования равномерности распределения пор в изде
лии.

Инфильтрация вольфрамовых заготовок. Сущест
вуют разнообразные технологические способы инфиль
трации пористых матриц. Однако сущность инфильтра
ции пористой матрицы заключается в самопроизвольном 
заполнении металлическим расплавом открытых сооб
щающихся поровых каналов за счет сил капиллярности. 
Матрицы с низкой плотностью (0,6—0,65 теоретичес
кой) вследствие малых сил капиллярности самопроиз
вольно не инфильтровываются расплавом при любых 
температурах его перегрева. При выборе режимов ин
фильтрации необходимо учитывать локальную неоднород
ность плотности и, следовательно, лабиринтную неодно
родность поровых каналов. Поэтому режимы инфильт
рации разрабатывают исходя из минимальных значений 
сил капиллярности. Большое влияние на капиллярное те
чение инфильтрата в матрице оказывают окислы воль
фрама и металла инфильтрата, которые значительно 
уменьшают краевой угол смачивания и капиллярное те
чение инфильтрата. В связи с этим инфильтрация воль
фрамовых заготовок производится в защитной среде во
дорода или аргона. Ниже приведены основные парамет
ры технологического процесса инфильтрации вольфра
мовых заготовок со средней плотностью 0,75 теоретичес
кой (среда — водород с точкой росы не ниже —50°С):
Инфильтрат Ag Cu Pb Sn
Температура 
инфильтра
ции, °С . . 1050—1100 1200—1220 325—330 700—725

Время инфильтрации устанавливают эксперименталь
но в зависимости от размеров заготовки, ее толщины и 
физических свойств инфильтрата. Отклонение от режи
ма инфильтрации или требований по плотности и пори
стости заготовок неизбежно приводит к преждевремен
ному прекращению процесса. Возможны и аномалии 
прекращения процесса, связанные с морфологией по
рошка вольфрама и сильно развитой локальной неодно
родностью плотности заготовок. При инфильтрации за
готовок, полученных из порошка вольфрама со сфериче
ской формой частиц, аномалий не наблюдается.

Вакуумирование заготовок или инфильтрация при 
небольшом вакууме ускоряет процесс и повышает сте
пень полноты пропитки. Инфильтрация заготовок, no
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Лучённых горячим прессованием, осложняется двумя 
операциями — удалением карбидного слоя (WC, W2C) 
и последующим восстановлением нарушенной открытой 
пористости. Введение в инфильтрат малых добавок ве
ществ, повышающих краевой угол смачивания, и, следо
вательно, капиллярное течение не допускается из-за 
возможного взаимодействия инфильтрата с вольфрамом 
и ухудшения теплоэрозионных свойств сопла. Неодно
родность инфильтрации приводит к образованию тре
щин, серых пятен и подлежит контролю ультразвуковым, 
весовым и другими методами. Степень инфильтрации 
вольфрамовых заготовок зависит также и от физико-хи
мических свойств инфильтрата, который выбирают по 
его энтальпийным свойствам и химической активности с 
матрицей. В табл. 27 приведены основные термофизи
ческие свойства наиболее применяемых инфильтратов.
Таблица 27 ТЕРМОФИЗИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА НАИБОЛЕЕ
ПРИМЕНЯЕМЫХ ИНФИЛЬТРАТОВ [76]

Инфильтрат
Плот
ность,
г/см’

Темпера
тура 

плавле
ния, °С

Теплота
плавле

ния,
кал/г

Темпера
тура ки
пения,

°С

Теплота
испаре

ния,
кал/г

Серебро ................ 10,5 960 26,0 2177 622
Медь ................... 8,95 1083 51,0 2595 1290
Магний ............... 1,75 650 88,0 1107 2341
Цинк.................... 7,13 419 24,0 906 424
Олово ................... 7,31 231 15,5 2271 8318
Свинец ............... 4,34 327 5,5 1750 220

Коэффициент К, характеризующий удельную теплоту 
испарения, является важной характеристикой оценки 
самоохлаждающей способности инфильтрата, которая 
определяется не только его термопоглощающей способ
ностью при фазовом переходе из жидкого в парообраз
ное состояние, но и теплопоглощением «а единицу объе
ма инфильтрата.

В США для пропитки пористых вольфрамовых заго
товок с плотностью 0,7—0,8 в качестве инфильтрата 
применяют серебро. Вольфрамовые инфильтрованные 
заготовки хорошо обрабатываются резанием и меньше 
склонны к хрупкому разрушению.

Инфильтрация серебром п медью повышает тепло- и 
электропроводность вольфрамовой матрицы, и этот мате
риал применяется в электротехнической и электронной
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отраслях техники, а также для подшипников в косми
ческих летательных аппаратах и в ядерных реакторах. 
Теплопроводность композиционного сплава W—Ag и 
W—Gu может достигать 0,6 кал/см-с-°С.

Материал W—Ag применяется в США для сопел 
ракет Поларис, работающих на твердом смесевом топ
ливе и с температурой горения свыше 3000°С. Размеры 
сопел в критическом сечении превышают 500 мм.

Микроструктура вольфрамовых заготовок. Микрост
руктура инфильтрованного материала состоит из зерен 
вольфрама, твердого раствора никеля в вольфраме, сво
бодного инфильтрата и незаполненных пор. Ширина зо
ны твердого раствора достигает в локальных местах до 
15 мкм. Структура пор открытая, капиллярная, сообща
ющаяся. Форма пор вытянутая с пережимами, ориенти
рованная. Размеры зерен основы материала не превыша
ют 12 мкм и совпадают с размерами частиц исходного 
порошка вольфрама, что видно из данных табл. 28.
Таблица 28 характеристика структуры
ВОЛЬФРАМОВЫХ ЗАГОТОВОК

Средний размер 
частиц порошка, 

мкм
Средний размер 

зерна, мкм Плотность, % Проницаемость, 
единиц по Дарси

5,6 6,7 78,5 0,281
5,9 7,1 73,6 0,384

11,2 12,8 68,6 0,641
11,8 12,1 65,3 —

Прочность и эрозионные свойства. Прочность спечен
ных вольфрамовых заготовок изменяется линейно в 
зависимости от плотности заготовок, но уровень прочно
сти зависит от характеристики исходных порошков и их 
морфологии. Заготовки, полученные из порошка со сфе
рической формой частиц, обладают более низкой проч
ностью, чем заготовки, полученные из стандартного по
рошка вольфрама. После инфильтрации прочность за
готовок повышается и значительно превосходит проч
ность, вычисленную на основе соотношения компонен
тов, составляющих композиционный материал. Такое 
аномальное повышение прочности может быть связано 
с эффектом упрочнения инфильтрата, вызываемого его 
взаимодействием с вольфрамовой матрицей. Сопла с 
большой прочностью при равнозначном охлаждающем
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эффекте дольше сохраняют стабильность размеров кри
тического сечения сопловой вставки в условиях высо
котемпературного эрозионного износа. С повышением 
температуры инфильтрованные материалы на основе 
вольфрама разупрочняются. Прочность материала W— 
Ni—Cu при температуре 2800°С составляет Оь= 
= 2,5 кгс/мм2.

Термоэрозионный износ инфильтрованных материа
лов на основе вольфрама определяется в основном дли
тельностью периода стабилизации температуры перепа
да на рабочих поверхностях инфильтрованного и неин- 
фильтрованного образцов (сопел). Продолжительность 
периода стабилизации температуры перепада и ее зна
чение зависят от скорости испарения инфильтрата из

Рис. 33. ТеплоэрозиоиныИ взнос вольфрама при температуре 2800°С: 
/ — инфильтрованные матрицы; 2 — неинфильтрованные матрицы

матрицы. Чем выше пористость и больше размеры пор, 
тем интенсивнее испаряется инфильтрат из матрицы и 
матрица более длительное время работает без испари
тельного охлаждения.

О значительном преимуществе инфильтрованных воль
фрамовых матриц в сравнении с неинфильтрованными 
свидетельствуют экспериментальные данные (рис. 33).

Теплоэрозионная стойкость инфильтрованных мате
риалов зависит не только от интенсивности испарения 
инфильтрата, определяемой проницаемостью матрицы, 
но и от ее плотности и прочности. Теплоэрозионный из
нос зависит также и от физических свойств инфильтра
та. При идентичных характеристиках вольфрамовых 
матриц, инфильтрованных серебром и медью, наимень
ший термоэрозионный износ имеют образцы, инфильт
рованные серебром. Повышение теплоэрозионной стой
кости инфильтрованных вольфрамовых матриц достига
ется путем оптимального сочетания основных характе
ристик матрицы (плотности, прочности, размера, формы 
и однородности пор).
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Инфильтрованные вольфрамовые матрицы облада
ют высокой термостойкостью, и разрушения сопел от 
теплового удара практически не происходит. Проницае
мость вольфрамовых заготовок. Проницаемость являет

ся важной характеристикой

/«У 20 22 24 2S 28 
Пористость 7¡,%

и определяет работоспособ
ность инфильтрованных 
вольфрамовых деталей. Ис
следованиями образцов, из
готовленных из порошков 
вольфрама со сферической 
формой частиц и несфериче
ской (стандартный поро
шок) при ламинарном пото
ке истечения водноглицери
новой жидкости, установле
на определенная закономер- 

между проницаемо
Р»с. Э4. Влияние пористости воль
фрамовых образцов, изготовленных цоСТЬ
из порошка со сферическими (/) я - - . п.,
інесферичеокими (2) частицами, на СТЬЮ И ПОРИСТОСТЬЮ (рИС. о4) .

ироиицаемость Графические зависимо
сти lg/7—lgK достаточно хорошо описываются формулой

к = «пя, (36)
где К — проницаемость;

П — пористость;
k — коэффициент пористости, являющийся функци

ей размера зерна (частиц);
а —.переменная величина.

Коэффициент k определяется наклоном кривой в 
каждой точке и находится в пределах 4,4—6,0.

Данные по проницаемости для образцов, изготовлен
ных из порошка вольфрама с несферической формой час
тиц, укладываются на одну линию, независимо от раз
мера исходных частиц порошка. Данные же по прони
цаемости для образцов, изготовленных из порошка воль
фрама со сферической формой частиц, укладываются на 
разделенных линиях соответственно исходным размерам 
частиц. Вероятно, сферические частицы порошка воль
фрама при уплотнении сохраняют идентичные размеры 
и форму.

Однако приведенные зависимости проницаемости от 
пористости требуют тщательной экспериментальной про
верки, так как во многих случаях наблюдаются ано
мальные результаты по проницаемости в зависимости от 
пористости для образцов, изготовленных из стандартно-
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го порошка вольфрама. Противоречивые в некоторых 
случаях данные и неудовлетворительная воспроизводи
мость результатов свидетельствуют о необходимости 
тщательного контроля порошка вольфрама, применяе
мого для изготовления ракетных сопел.

12. ДИСПЕРСНОУПРОЧНЕННЫЕ СПЛАВЫ

Одним из давно известных (более 50 лет) дисперсно- 
упрочненных материалов типа Me—МеО является сплав 
W—ThO2 (торированный вольфрам), широко применяе
мый для нитей накаливания в лампах.

Дисперсные частицы окислов или другие термодина
мически устойчивые фазы (карбиды, нитриды, и др.), 
не взаимодействующие активно с основой, не только по
вышают температуру рекристаллизации вольфрама и 
тормозят собирательную рекристаллизацию, но и повы
шают термоэрозионную стойкость, окалиностойкость и 
жаропрочность.

Характер связи или взаимодействие второй фазы с 
матрицей должен исключать химическое взаимодейст
вие или растворение при высоких температурах в тече
ние длительного времени. Когерентная связь или поло
жительное взаимодействие полей напряжений являются 
предпочтительными видами взаимодействия между дис
персной фазой и матрицей. Стабильность второй фазы 
и характер ее взаимодействия с матрицей определяется 
в какой-то мере величиной энергии поверхности раздела.

Энергия поверхности раздела может быть снижена 
присутствием примесей, способствующих образованию 
переходной структуры между второй и основной фаза
ми. Величина энергии поверхности раздела зависит пе 
только от активности взаимодействия второй фазы с 
основой, но и от метода ее введения. На активность вза
имодействия второй фазы с вольфрамом оказывает вли
яние температура. Ниже приведены наивысшие темпе
ратуры, при которых окислы химически не взаимодей
ствуют с вольфрамом:
Окислы А12О3 НЮ2
Темпера
тура, °С 1980 2100

MgO

1980

ThO2

2200

TiO2

1800

Ѵ2О8

1980

ZrO3

1900
Указанные температуры химической инертности окис

лов к вольфраму не являются точными, они зависят от 
многих переменных факторов и некоторых свойств окис
лов (табл.29).
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Таблица 29 свойства некоторых тугоплавких окислов [нб]

Окислы
Температура
ллавления,

°С
Плотность,

г/см3
Летучесть при 

1730°С, 
г/с•см2

Коэффициент 
теплопровод

ности при 
1205°С,

кал/см-с-°С

2045 3,98 5,7-10_6 0,013
ню2 2805 9,68 — —
MgO 2800 3,58 5-Ю“6 0,013
ThO2 3200 9,69 1,310—10 0,005
v203 2410 4,84 — —
ZrO3 2685 5,56 1-Ю-6 0,005

Піри выборе окисла для дисперсионного упрочнения вольфрама 
необходимо учитывать не только химическую активность, но и ус
ловия работы интервала. Окисел ThO2 радиоактивен, и поэтому его 
применение ограничено. Из известных методов введения дисперс
ных фаз в порошок вольфрама наиболее распространены методы ме
ханического смешения и нанесения окисной пленки из водных раст
воров. Последний метод обеспечивает получение очень тонких рав
номерных пленок на поверхности частиц порошка вольфрама.

На эрозионную стойкость вольфрама большое влияние оказы
вают объемная концентрация второй фазы и межчастачное расстоя
ние [77]. Чем меньше размеры частиц второй фазы, тем меньшая 
требуется объемная концентрация для обеспечения минимального 
межчастичного расстояния. Размеры частиц должны соответство
вать расстоянию между соседними частицами. Межчастачное .рас
стояние является важным фактором в повышении эрозионной 
стойкости вольфрамовой матрицы. Для эрозионностойких вольфра
мовых сплавов, в отличие от жаропрочных длительно работающих, 
межчастичное расстояние может быть меньшим (до несколько сот 
ангстрем). Энергетические условия коагуляции частиц второй фазы, 
вследствие кратковременности работы эрозионностойких деталей, 
менее благоприятны, чем у жаропрочных длительно работающих 
деталей. Эрозионная стойкость вольфрама, упрочненного дисперс
ными, окисными и другими фазами, зависит от пористости и разме
ра зерна, величины которых зависят от режима спекания заготовок 
и вида дисперсной фазы. В табл. 30 приведены некоторые физико- 
механические свойства вольфрамовых сплавов, упрочненных раз
личными окисными фазами [78].

Как следует из приведенных данных, по плотности и твердо
сти наиболее перспективными для терлоэрозионностойких деталей 
являются сплавы W-2 и W-6. Сплавы W-1 и W-7 имеют высокую 
пористость и низкую твердость и поэтому их эрозионная стойкость 
низкая. Высокая плотность сплавов при относительно низких тем
пературах спекания достигается присадкой к шихте никеля в пре
делах его растворимости в вольфраме (до 0,3%).

Повышение температуры спекания в вакууме до 1800°С увели
чивает пористость сплава W—MgO в результате сублимация. Вслед
ствие такого самоохлаждающего эффекта теплоэроэионная стой
кость сплава W—MgO, несмотря на его относительную низкую 
плотность и твердость, достаточно высокая. Сплавы W-5 и W-6, 
приближающиеся по плотности к теоретической (0,96—0,98)
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Таблица 30 физико-механические свойства вольфрамовых 
СПЛАВОВ, УПРОЧНЕННЫХ ОКИСНЫМИ ФАЗАМИ [78]

Условное
обозначе

ние
сплава

Сплав

Содер
жание
ОКИС-

НОЙ
фазы,

%
(объ-
емн.)

Опти
маль
ная

темпе
ратура
спека
ния,

°С

Время
выдер
жки,

ч

Пористость,
%

Твердость 
НВ, кгс/мм’

W-1 W—MgO 4,5 1450 2 10 315
W-2 W—ZrO2 4,5 1550 2 3,7—4,0 368
W-3 W—А120з 4,5 1550 3 2,36 360—380
W-4 W—HfOa 4,5 1750 3 1,75—4,0 350
W-5 W—Сг2О3 4,5 1450 2 3,6—4,0 350—380
W-6 W—V2O3 4,5 1450 2 3,3—3,5 360
W-7 W—CaO 4,5 1450 2 12—12,5 220

Рис. 36. Микроструктура спеченного вольфра
ма, содержащего MgO (Х600)

разупрочняются при относительно низких температурах. Сплав 
W—ZrO2 ,в оравнении с вольфрамом характерен более низкой тем
пературой перехода из хрупкого в пластичное состояние (7'х = 
= 60ч-80°С). Температурный порог хладноломкости сплавов 
W—АІ2О3, W—MgO и W—НЮ2 сохраняется на уровне вольфрама 
или 'Несколько повышается. Сплавы W-2 и W-6 обладают более 
высоким пределом длительной прочности и ползучести (условным) 
и большей жаростойкостью, чем спеченный вольфрам. В упрочнении 
вольфрама окислами играет определенную роль суперпозиция 
напряжений II рода в '.матрице и упрочняющей фазе.

Міикроструктурное исследование спеченных сплавов 
W-1—W-6 свиде
тельствует о высо
кой однородности 
распределения окис- 
ных фаз в матрице 
(рис. 35).

Для всех сплавов 
характерно равно
осное полиэдричес
кое структурное со
стояние матрицы не
зависимо от режи
мов получения спла
вов.

С повышением 
температуры спека
ния характер микро
структуры еплавоз 
не претерпевает

117



существенных изменений. Микроструктурное исследова
ние подтверждает тормозящую роль окисных фаз при 
собирательной рекристаллизации сплавов на основе 
вольфрама. В табл. 31 приведены данные по размерам 
зерен некоторых сплавов, спеченных при различных тем
пературах [78].

Анализ данных таблицы свидетельствует о сущест
венном влиянии природы окисной фазы на рост зерна. В 
сплавах W—Сг20з и W—MgO наблюдается коагуляция 
окисной фазы при повышении температуры спекания, 
сопровождаемая ростом зерна вольфрама. Укрупнение
Таблица 31 размеры зерен некоторых сплавов, спеченных 
ПРИ различных температурах Т (°С)
И ВРЕМЕНИ ВЫДЕРЖКИ т (ч), мкм

Сплав T= 1450, 
t = 2

T = 1550, 
1=2

T =1650,
T = 2 4

T = 1850
X = 2 4

W —MgO 2 2 4 6
W —ZrO, 3 3 2,7 3
W —А120з 3,7 4,5 4,9 7,0
W — HfO2 2 2 2 2,7

частиц А120з в сплаве W-З может быть вызвано фазо
вым превращением у- в а-решетку. Размеры частиц 
окисных фаз в остальных сплавах W-44-W-6 или сох
раняются стабильными или незначительно увеличива
ются. Идентичное состояние наблюдается и с изменени
ем размеров зерна основы сплава. Введением окисной 
фазы А120з достигается повышение температуры рек
ристаллизации вольфрама на 100—160° С, а окисных 
фаз ZrO2 и НЮ2 — примерно на 200°С. Полученные ре
зультаты исследований согласуются с данными Джаф- 
фи. По данным работы [79], добавки к вольфраму уп
рочняющих компонентов ZrO2;_ZrN, TiN; TaN повыша
ют температуру рекристаллизации вольфрама на 200;С. 
В этой работе сообщается, что дисперсные фазы ThO2, 
ZrO2, А120з, НЮ2 стабильны в процессе вакуумного спе
кания при 2600—і280О°С, в то время как фазы ТіО2 н 
MgO испаряются, а фазы TiN, ZrN, HfN, TaN, TaC, HfC 
неустойчивы при спекании в вакууме. По данным того 
же автора, карбиды бора, тантала и кремния образуют с 
вольфрамом химические соединения и поэтому не мо
гут быть применены для упрочнения.
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Механизм эрозионного износа дисперсно упрочнен
ных окислов вольфрамовых сплавов в условиях горячих 
газовых средах далеко еще не изучен. Высокие пара
метры газового потока, температура, скорость газового 
потока и наличие в нем агрессивных химических компо
нентов, по-видимому, вызывают химико-механический 
характер износа материала. Наиболее высокий износ на
блюдается у сплавов, упрочненных окислами и имеющих 
относительно низкую плотность. Дисперсные поры в 
структуре, если материал не является самоохлаждаю- 
щим, можно рассматривать как каверны, возникающие 
в начальной стадии эрозионного износа. Сплавы, при
ближающиеся по плотности к теоретической или имею
щие равномерно рассредоточенные ультрадисперсные 
поры, являются наиболее теплоэрозионностойкими.

В табл. 32 приведены сравнительные данные по эро
зионному износу плоских образцов сплавов W-1-ь 
-7-W-6 [78].
Таблица 32 результаты эрозионных испытания
ПЛОСКИХ ОБРАЗЦОВ СПЛАВОВ

Сплав
Темпера

тура испы
тания, °С

Давление
газа,

КГС/СМ*
Время, с Износ, г

Удельный
износ,

г/с

W 2800 49 9,4 0,434 0,046
W —MgO 2800 63 10 0,137 0,037
W —ZrO2 2800 73 10 0,186 0,018
W - А12О9 2800 61 9 0,473 0,052
W — HfO2 2800 — 20 0,507 0,025
W — СгоО'з 2800 52 20 3,207 0,16
W — V2O3 2800 47 19 0,13 0,013
W —CaO 2800 60 20 Большой

Приведенные данные свидетельствуют о значитель
ном повышении температурной стойкости вольфрама 
при введении в него окисных дисперсных фаз Ѵ2О3, 
НЮ2, ZrO2, Abos. Окислы СаО и Сг2О3 снижают тепло
эрозионную стойкость спеченного вольфрама.

Теплоэрозионные испытания сопел, изготовленных 
из вольфрама, упрочненного дисперсными окислами 
ZrO2, MgO, V2O3, HfO2 на модельном двигателе РДТ по
казали значительно лучшие результаты в сравнении с 
соплами из спеченного вольфрама.

Механические свойства при высокотемпературных 
кратковременных испытаниях и особенно длительных
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Изучены недостаточно. Наиболее эффективное влиякиё 
на повышение высокотемпературной прочности спеченно
го недеформированного вольфрама оказывают дисперс
ные фазы ThO2, ТаС, NbC, НЮ2, ZrO2.
Таблица 33 ВЫСОКОТЕМПЕРАТУРНАЯ ПРОЧНОСТЬ ДИСПЕРСНО 
УПРОЧНЕННОГО ВОЛЬФРАМА

Сплав
Темпера

тура испы
тания, °С

а , ъ
кгс/мм* Сплав

Температу
ра испыта

ния, °С

<т »
кгс/мм*

1370 24,1 W—ТаС (0,4%) 1370 47,1
W—ThO2 1650 20,7 То же 1650 21,8

1925 18,7 W—NbC 1525 35,0
2205 12,3 То же 1725 12,0
2420 7,0 » » 2025 7,0

В табл. 33 приводятся данные по высокотемператур
ной прочности вольфрама, упрочненного дисперсными 
частицами.

Незначительный эффект упрочнения вольфрама дву
окисью тория в области относительно невысоких темпе
ратур и при малом разупрочнении сплава при высоких 
температурах (до 2200°С) свидетельствует о термодина
мической устойчивости дисперсных фаз ThO2. Карбид
ные дисперсные фазы ТаС, NbC более сильные упроч- 
нители до температуры 1500°С. При более высоких тем
пературах карбиды TiC и NbC вступают в реакцию с 
вольфрамом. Многие проблемы, возникающие в связи с 
требованиями к материалам с высокой жаропрочностью, 
металловеды и конструкторы пытаются разрешить за 
счет вольфрама. Однако из-за своей высокой плотности, 
хрупкости, низкой жаростойкости и интенсивного раз
упрочнения выше 1500°С вольфрам не является опти
мальным жаропрочным материалом. Например, срок 
службы неулрочненного спеченного вольфрама с плот
ностью 0,Ѳ9 при температурах ІіѲОО—1800°С и при на
пряжениях 5—6 кгс/мм2 в 4—5 раз меньше, чем воль
фрама, упрочненного дисперсными фазами.

Более перспективными, эффективно упрочняющими 
вольфрам добавками являются дисперсные фазы, всту
пающие в слабую химическую регулируемую реакцию с 
матрицей. Изыскание дисперсно упрочненных сплавов с 
таким характером взаимодействия матрицы с окислами 
или другого типа фазами открывает большие перспек-
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тивы получения жаропрочных материалов для длитель
ной работы при высоких температурах и напряжениях.

В отличие от технологии изготовления дисперсно уп
рочненных материалов теплоэрозионного назначения 
жаропрочные .материалы подвергают высокотемператур
ной обработке давлением. Тщательно смешанные по
рошки вольфрама со средним размером частиц 1—2 мкм 
и окислов с размером частиц менее 1 мкм подвергают 
очистке от окислов восстановлением в токе водорода 
при температуре 800—825°С. Шихту прессуют на прессе 
изостатического действия при давлении 2,0—2,5 тс/см2.

Высокая плотность заготовок перед экструзией 
достигается спеканием в две стадии в токе водорода 
при температуре 1400—142б°С в течение 2—2,5 ч и в ва
кууме при давлении 4—0-10-5 мм рт. ст. при 2300 — 
2325°С в течение 2—2,5 ч. Такой режим спекания обес
печивает получение брикетов плотностью более 0,97. 
При экструзии брикетов с высокой плотностью локальных 
скоплений частиц второй фазы или зон сегрегации час
тиц не наблюдается. Экструзия брикетов осуществляет
ся в молибденовых оболочках в диапазоне температур 
2100—2300°С с высокими обжатиями (от 6:1 до 16: 1) 
и скоростями от 80 до 350 м/с. При больших скоростях 
деформации экструзией при низкой пластичности спла
ва и неудовлетворительной смазке на поверхности об
разцов появляются надрывы различной глубины.

Эффективность упрочнения и жаропрочность опреде
ляются не только природой дисперсной фазы, но и ха
рактером волокон, образующихся из частиц второй фа
зы. Волокнообразование при экструзии имеет явные 
преимущества перед другими технологическими метода
ми (например, введение волокон сапфира и др.). Эти 
преимущества заключаются в простом способе введения 
второй фазы в матрицу ее равномерном распределении, 
оптимальном взаимодействии с матрицей, в устранении 
причин повреждаемости. Оптимальная жаропрочность 
достигается при максимальном отношении lid волокон, 
которое колеблется от 2 до 25. Длительная жаропроч
ность (100-ч) вольфрама, упрочненного двуокисью ит
трия или гафния в количествах до 5% (объемн.), при тем
пературе 1650°С составляет около 6кгс/мм2, т. е. в два 
раза выше, чем для неупрочненного вольфрама.

Длительная прочность неупрочненного вольфрама и 
вольфрама, упрочненного W—ThO2 (2%), W—ТаС
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(0,38%) при температуре 1480°С, приведена на рис. 36. 
Отмечается более пологий характер кривой длительной 
прочности сплава W—ThO2, что свидетельствует о его 
преимуществе при длительной работе (свыше 100 ч). 
При сроке службы, равном 100 ч, значения длительной 
прочности сплавов W—ThO2 и W—ТаС практически

іР»с. 36. Длительная прочность не- 
улрозненного и упрочненного вольфра

ма:
/ — W+1,3% ТаС; 2— W+2% ThO2; 

5— W спеч

Температура ,’С

Рис. 37. Пластичность спе
ченного вольфрама упроч
ненного (/) и неупрочненно- 

іго (2):
/-—оплав W +2% ThO2;

2 — чистый вольфрам

одинаковы. Сплав W—ZrO2 обладает меньшей длитель
ной прочностью, что объясняется коагуляцией частиц 
ZrO2 при высоких температурах в связи с превращени
ем моноклинной двуокиси циркония в кубическую.

Скорость ползучести вольфрама, упрочненного ZrO2, 
НЮ2, ThO2, ѴО2, значительно меньше, чем у неупроч- 
ненного .вольфрама при всех температурах и напряже
ниях. Сплавы вольфрама, упрочненные дисперсными фа
зами, относятся к очень малому числу сплавов на осно
ве вольфрама, способных работать длительно в защит
ных средах или в вакууме при температурах выше 
1600°С. После термической обработки при температуре 
ниже температуры рекристаллизации для снятия оста
точных напряжений упрочненный вольфрам с мелким 
зерном имеет более высокую термостойкость, чем неуп
рочненный вольфрам.

Сообщения о более низкой термостойкости спеченно
го вольфрама с более мелким зерном не являются дос
товерными.

Образцы вольфрама с мелким зерном, как правило, 
имеют более высокие остаточные напряжения и боль
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шую накопленную внутреннюю энергию. Поэтому в об
разцах с мелким зерном при воздействии теплового по
тока чаще образуются трещины, чем в образцах с 
крупным зерном. После тепловой обработки по режиму 
нагрев до 1200ÌC и выдержка 2—3 ч остаточные напря
жения снимаются (не полностью) и изделия с мелким 
зерном работают более надежно, чем аналогичные изде
лия с крупным зерном.

Наиболее хрупкими являются крупнозернистые рек
ристаллизованные структуры, у которых протяженность 
границ на единицу площади зерна минимальная.. Такие 
структуры отличаются и пониженной пластичностью. 
Влияние дисперсных фаз на .пластичность вольфрама 
(хрома) имеет большое практическое и научное значе
ние. Изыскание методов повышения пластичности воль
фрама является одной из проблемных задач физики ме
таллов и металловедения.

Наиболее интересные результаты по изучению плас
тичности сплава W—ThO2 (1%) опубликованы в работе 
[80]. По данным, приведенным на рис. 37, преимущест
ва вольфрамового сплава (по пластичности) по сравне
нию с чистым вольфрамом проявляется только при тем
пературе испытания выше 1600°С, т. е. в рекристаллизо- 
ванном состоянии. В области температур 600—1100’С 
вольфрам обладает более высокой пластичностью, чем 
сплав W—ThO2. Однако пластичность вольфрамовых 
сплавов такого типа не является только функцией при
роды дисперсных фаз, она зависит также от дисперсно
сти структуры, термообработки и скорости и степени де
формации.

Наиболее хрупкие сплавы обычно имеют крупнозер
нистую структуру и отличаются сильно развитой сегрега
цией второй фазы, вызываемой экструзией. При сильной 
экструзии пористой спеченной заготовки, вследствие раз
личных скоростей деформации зерен основы и внедрен
ных частиц второй фазы, а также их взаимного переме
щения, наблюдаются локальные скопления частиц второй 
фазы, что снижает пластичность сплава. При высоких 

степенях обжатия экструзию упрочненных сплавов луч
ше осуществлять в два приема.

Фрактографическими исследованиями была обнару
жена деформация частиц второй фазы в вытянутые 
включения нитевидного типа с соотношением I : d— 
-г 25. Повышение пластичности сплава при темпера
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турах выше температуры рекристаллизации связано 
с торможением роста зерен вольфрама диспергированны
ми фазами и препятствием распространения-микротре
щин.

13. СПЛАВЫ ВОЛЬФРАМА С ВЫСОКОЙ плотностью

Сплавы на основе вольфрама с высокой плотностью 
(более 16 т/см3) находят применение в гироскопах ле
тательных аппаратов, а также для биологической защи
ты, контейнеров для хранения радия и его соединений и 
др.1 Наиболее перспективными материалами для этих 
целей являются сплавы систем W—Ni—Fe и W—(Ni—Cu 
с добавкой свинца или висмута. Изготовление таких ма
териалов осуществляется только методом порошковой ме
таллургии. Примером высокоплотного сплава на основе 
вольфрама с плотностью свыше 16 г/см3 служит сплав 
следующего состава (% по шихте) : 90 W, 6 Ni, 4 Cu [61]. 
Содержание никеля в сплаве значительно превышает 
предельную концентрацию его растворимости в воль
фраме. Расчетная плотность шихты указанного состаза 
выше 17 г/см3. Прессование шихты в брикеты с добав
кой 1,5% глицерина в целях предотвращения образо
вания расслойных трещин осуществляют на гидравли
ческих или механических прессах. Наиболее перспекти
вен метод горячего газостатического прессования, обе
спечивающего получение брикетов высокой плотности.

Спекание брикетов осуществляют в две стадии. На 
первой стадии (1600—1100°С) при медленном подъеме 
температуры происходит удаление глицерина, адсорби
рованных газов и диффузия атомов вольфрама в ни
кель с образованием второй фазы. На низкотемператур
ной стадии спекания подготавливается процесс сферои- 
дизации и коалесценции пор. Вторую стадию спекания 
проводят в среде водорода при температуре 1480—1500’С 
и выдержке 2 ч. Повышенные температуры интенсифи
цируют процесс спекания и последний протекает в при
сутствии жидкой фазы. На этой стадии спекания форми
руется структура сплава, которая обусловливает его ос
новные физико-механические свойства. Структурное 
формирование сплава связано с протеканием процессов 
диффузионного рассасывания вольфрама в никеле, ко
личественного увеличения второй фазы, уплотнения, со
бирательной рекристаллизации и др.

1 Пат. (Япония), № 4562, 1967.
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Из графической зависимости у— т следует, что ста
билизация плотности наблюдается после выдержек 
2,5—3 ч.

В табл. 34 приведены некоторые свойства сплава 
W—Ni-Си.
Таблица 34 СВОЙСТВА СПЛАВА w - Ni - Си (61]

Рабочая темпера
тура, °С

Твердость 
ИВ, кгс/

мм2

осж
кгс/мм*

Осадки при 
сжатии, % кгс/мм2

°S-
кгс/мм1

20 224 258 46 62 56
200 200 210 52 50 49
500 135 145 58 44 42

—50 235 260 38 68 61

Оплав W—Ni—Си характеризуется однородностью 
структуры и механических свойств. Микроструктура 
сплава состоит из основы, твердого раствора W—Ni и 
структурно свободной меди. Характерная округлость зе
рен вольфрама свидетельствует о протекании рекристал- 
лизаіционного процесса в присутствии жидкой фазы. 
Длительное хранение сплава на воздухе не вызывает ка
ких-либо изменений внешнего состояния образцов.

Разновидностью сплава W—Ni—Cu высокой плот
ности является сплав с добавкой небольших количеств 
свинца (до 0,3%) или висмута. Свинец в виде РЬО вво
дят в шихту, .состав которой идентичен ранее приведен
ному: 87—91% W, 7—6% Ni, 6—4% Cu. Малые добавки 
свинца улучшают обрабатываемость сплава резанием. 
Технологический режим изготовления сплава W—Ni—Cu 
с малой добавкой свинца, физико-механические свойства 
и микроструктура тождественны ранее описанным.

Высокоплотный сплав системы W—Ni—Fe несколько 
отличается от рассмотренных. В металл матрицы, со
держащий более 90% W, добавляют порошковую смесь 
Fe—Ni с весовым соотношением от 23: 17—3:7. Ших
ту после тщательного перемешивания прессуют при дав
лении около 2 тс/см2. Спрессованные брикеты спекают в 
среде водорода при температуре 1480—1520°С. Железо, 
как и никель, вводят в малых концентрациях, не превы
шающих предел его растворимости [0,8% (по массе)], 
оно интенсифицирует процесс спекания вольфрама, но 
менее активно, чем никель. Поэтому значительное повы
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шение плотности брикетов при спекании наблюдается в 
температурной области образования твердых растворов 
W—Ni, W—Fe.

Микроструктура сплава W—Ni—Fe состоит из зерен 
вольфрама и твердых растворов вольфрама в никеле и 
железе. Зерна вольфрама имеют несколько скруглен
ную форму, характерную для рекристаллизованных зе
рен, образующихся в присутствии жидкой фазы. Спечен
ный сплав W—Ni—Fe имеет высокую плотность (свы
ше 17,0 г/см3) и высокие значения оь (до 94 кгс/мм2) и 
удлинения (до 16%). Высокая пластичность сплава 
W—Ni—Fe обеспечивается прослойкой твердых раство
ров, образуемых вокруг зерен вольфраме, ширина ко
торой в локальных зонах достигает 30 мкм. Для биоло
гической защиты от радиации разработан сплав на ос
нове вольфрама канцериум-2 с плотностью 18,5 г/см3 и 
пределом прочности 70,3 кгс/мм2. Сплав W-2 имеет са
мую высокую плотность из всех ¡вольфрамовых сплавов и 
большую прочность.

14. ПЕНОВОЛЬФРАМ

Большой интерес представляет материал, получае
мый из вольфрама, с плотностью меньше 4,5 г/см3, но об
ладающий высокой удельной конструкционной прочно
стью.

Такой материал называется «пеновольфрамом» и 
разработан лишь в последнее время [81].

В основу технологии получения пеновольфрама по
ложен коллоидно-химический метод, заключающийся в 
создании стабильных пен на органической основе в соче
тании с высокодисперсными порошками .вольфрама. С 
повышением дисперсности коллоидных систем улучшает
ся и дисперсность структуры получаемого материала. Ак
тивную роль в образовании пенистой структуры играет и 
твердая фаза, т. е. исходный порошок вольфрама. Тонко- 
ячеистый, однородный по строению пеновольфрам можно 
получить только на основе порошка, размеры частиц ко
торого ограничены пределами 1—б мкм.

Коллоидно-химический метод позволяет получать пе
нометаллы на основе любых металлических порошков. 
Принципиально отличным от коллоидно-химического яв
ляется метод получения пеноматериалов вспениванием 
металлических расплавов. Однако этот метод применим 
только для ¡металлов, имеющих сравнительно невысо
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кие температуры плавления (до 1000°С). Метод заклю
чается в ¡введении в металлический ¡расплав соединений, 
стабильных при температуре плавления металла и легко 
диссоциирующих при перегреве с выделением газа. 
Практически для вспенивания металлических распла
вов обычно используют гидридные соединения.

Выделяющийся при диссоциации газ (водород), вспе
нивая расплав, образует равномерно распределенные 
пустоты округлой формы, которые вследствие быстрой 
кристаллизации расплава не коалесцируют и образу
ют ячеистую структуру. Так как большинство гидридов 
диссоциирует при температурах более 1000°С, гидрид- 
ный метод получения пенометаллов не является универ
сальным и совершенно неприменим для получения пе
новольфрама.

Основным преимуществом коллоидно-химического 
метода является его универсальность, неограниченная 
возможность получения пенистых материалов из метал
лов, тугоплавких сплавав и соединений (пенокарбидов, 
пеноборидов и др.). Практически очень важно, что метод 
обеспечивает регулирование ячеистой структуры в мате
риалах, дисперсности ячеек (пор), равномерности их 
распределения в объеме, ажурности металлического кар
каса (соотношение толщины стенок и размеров закры
тых пор).

Технология изготовления пеновольфрама включает 
следующие операции: приготовление стабильной пены 
на органической основе и присадок фракционированно
го порошка вольфрама, тщательное перемешивание до 
образования однородной пеномассы, разливку в кера
мические или гипсовые формы, сушку для придания 
прочности пенамассе, пиролиз для удаления органичес
ких соединений и спекание.

Важным условием получения пеновольфрама высокой 
удельной прочности является точное соблюдение режи
ма пиролиза органических составляющих пеноімасс. Спе
кание заготовок пеновольфрама после пиролиза осуще
ствляется в высокотемпературных печах, с защитной 
средой или в вакуумных печах при давлении 1-10-3-?

1 • ІО-4 мм рт. ст.
Температура спекания в зависимости от требуемой 

плотности пеновольфрама находится в пределах 
1700—2200°С. В случае присадки никеля в концентраци
ях, не превышающих 0,3% (по массе), температура спе
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кания значительно снижается и составляет только 
1400— 1600°С.

Спеченные из пеновольфрама заготовки в зависимости 
от требований могут быть подвергнуты механической 
обработке. Плотность и удельную прочность пеноволь
фрама можно регулировать в относительно широких 
пределах изменением дисперсности и фракционного сос
тава порошка, его количества, метода получения кол- 
лоидно'-химической суспензии и режима спекания. Кри
терием оптимальности подбора указанных физико-хи
мических и технологических факторов является показа
тель удельной прочности пеновольфрама. Метод полу
чения суспензии и режимы спекания подбирают экспе
риментально, в зависимости от предъявляемых к пено- 
вольфраму требований.

'-Характер пеноячеистой структуры при переходе от 
трехфазного состояния пеномасс к двухфазному или од
нофазному после технологических операций сушки, пи
ролиза и спекания сохраняется. При спекании изменяет
ся только общая пористость, которая может регулиро
ваться в широких пределах — от 50 до 80%.

Особенностью пористой структуры являются полная 
изолированность пор и их сферическая форма. На струк
туру пеноячеистого вольфрама влияет не только дис
персность порошка вольфрама, но и количественные со
отношения порошка вольфрама и коллоидной пены.

Данных по технологии получения пеновольфрама и 
особенно его свойствам очень мало. Известно, что теп
лопроводность пеновольфрама в зависимости от его по
ристости в 8—10 раз меньше, чем у компактного воль
фрама. Остальные теплофизические характеристики пе
новольфрама и компактного вольфрама идентичны.

Удельная прочность, являющаяся основной характе
ристикой качества пеновольфрама, превосходит удель
ную прочность спеченного вольфрама с плотностью, при
ближающейся к теоретической. Данные по удельной 
прочности пеновольфрама и спеченного вольфрама с 
плотностью 0,96 приведены в табл. 35.

15. ПСЕВДОСПЛАВ W — Си

Псевдосплав вольфрама с медью известен уже до
вольно давно. Этот сплав нашел широкое применение в 
виде различных контактов, используемых в различных
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Таблица 35 важнейшие свойства пеновольфрамА 
И СПЕЧЕННОГО ВОЛЬФРАМА [81]

Материал а, , кгс/мм1 о а* » кгс/см1 %/ѵ

Пеновольфрам, у =3,03 
г/см3....................................... 9,0-9,5 0,5—0,4 3,5—3
Спеченный вольфрам, у =

2,4—2,3= 18,43 г/см3....................... 42—41,0

приборах. В последние годы появились новые области 
применения этого сплава. Важнейшими из них является 
изготовление различных сопловых вставок для ракетных 
двигателей и прессового инструмента для прессования 
прутков, труб и других изделий из титановых сплавов.

Основным методом изготовления изделий из таких 
материалов является пропитка пористого вольфрама 
расплавленной медью. Псевдосплав W—Си можно рас
сматривать, как модель двух взаимно проникающих од
на в другую фаз, содержание одной из которых — ме
ди— составляет 15—30% (объемн.).

Такая модель подробно рассмотрена в работе [82] 
и позднее в работе [83].

Материал W—Си очень поддается механической об
работке. Его применение в качестве прессового ин
струмента дает возможность значительно улучшить ка
чество поверхности изделий, например прутков или труб 
из обрабатываемого материала, в частности титановых 
сплаівов, и, кроме того, инструмент из псевдосплава W— 
Си обладает повышенной стойкостью по сравнению со 
стандартным инструментом из жаропрочного сплава на 
никелевой основе.

Важнейшие свойства материалов W—Си с содержа
нием 20—25% Си приведены ниже: плотность 17,5— 
18,0 г/см3, твердость по НВ 285—290 кгс/мм2, предел 
прочности о* = 75—80 кгс/мм2, 0=3—5%; ф = 7—8%, 
£=30—32 тыс. ктс/мм2.

16. ПОСЛЕДУЮЩАЯ ОБРАБОТКА ВОЛЬФРАМА 
И ЕГО СПЛАВОВ

Под последующей обработкой вольфрама и его спла
вов подразумевают обработку давлением и резанием 
спеченных заготовок. Кроме того, к последующей обра
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ботке относится также сварка, которая имеет практиче
ское значение в применении в основном к листовым по
луфабрикатам.

Обработка давлением [84]. Возможность обрабаты
вать вольфрам давлением в значительной мере обуслов
ливается степенью его чистоты и в первую очередь со
держанием примесей внедрения — кислорода, азота, уг
лерода.

По данным работы [84], вольфрам отличается 
хорошей пластичностью и легко поддается обработке 
давлением, если содержание в нем примесей внедрения 
не превышает 0,005% О2, 0,004% N2 и 0,005% С.

Как уже отмечалось выше, вольфрам обладает дос
таточно хорошей пластичностью в нагретом состоянии и 
поэтому его обрабатывают давлением обычно при доста
точно высоких температурах (1200—1650°). Одной из 
особенностей вольфрама является то, что он в процессе 
обработки довольно интенсивно охлаждается и поэтому 
обработку следует проводить с максимальной скоро
стью и с наименьшим числом операций.

Прессовать вольфрам следует после предварительной 
подпрессовки, которую осуществляют осадкой в контейне
ре. Такая .подпрессовка дает возможность применить в 
процессе прессования высокие степени деформации (до 
90%). Последние необходимы для того, чтобы полу
чить равномерные механические свойства по всему сече
нию, при малых степенях деформации это не достига
ется. Удельное давление при прессовании вольфрама 
составляет 100—180 кгс/см2.

Ковка вольфрама возможна только при высокой сте
пени его чистоты. Осуществляют ковку обычно на рота
ционно-ковочных машинах с обжатиями 5—15%; закан
чивают ее при суммарной степени деформации 30%. Го
рячую ковку вольфрама производят при температурах 
1500—1700°іС, а в отдельных случаях — даже при 1900— 
2000°іС.

Особенностью ковки на ротационно-ковочных маши
нах является то, что в металле создается напряженно
деформированное состояние с минимальными растяги
вающими напряжениями. Вольфрам очень чувствителен 
в процессе ковки к температурным изменениям и захо
лаживание в этом процессе приводит к образованию тре
щин. Температура, при которой происходит ковка, ниже 
температуры начала рекристаллизации вольфрама. При
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ковке на поверхности вольфрамовых прутков появляет
ся достаточно резко выраженная рекристаллизованная 
структура.

Для снятия напряжений и получения однородной 
структуры вольфрамовые прутки подвергают неоднократ
ному отжигу при высоких температурах (2000—2500°С). 
Вольфрам поддается также горячей штамповке, приме
няемой для изготовления соответствующих деталей. 
Как правило, горячей штамповке подвергают заготовки, 
прошедшие предварительно прессование. Горячую 
штамповку производят в закрытых и полузакрытых 
штампах при температуре 1600—1800°С.

Прокатку осуществляют обычно при тех же режимах, 
что и горячую ковку. Допустимая степень деформации 
за проход составляет 10—115%. Скорость прокатки ле
жит в пределах 0,5—2,0 м/с. Прокаткой получают лист 
толщиной 0,15—3,0 мм. Прокатка тонких листов и фоль
ги осуществляется обычно на многовалковых станах с 
применением промежуточных отжигов. Для такой про
катки целесообразно применение валков из твердых 
сплавов, поскольку в процессе прокатки тонкого листа 
и фольги валки испытывают высокие нагрузки.

Проволоку из вольфрама получают волочением от
кованных прутков. Прутки подвергают волочению через 
волоки из твердых сплавов и через алмазные волоки до 
диаметра 8—12 мкм. Температура волочения лежит в 
пределах 800—550°С в зависимости от диаметра прово
локи, причем чем меньше диаметр, тем ниже применяе
мая температура.

В таких операциях, как ковка, штамповка, волоче
ние применяют смазки. Лучшими смазками являются 
коллоидальные растворы дисульфида молибдена или 
графита в воде. Хорошо поддаются обработке давлени
ем и многие сплавы вольфрама, в том числе такие, как 
сплавы вольфрама с рением. Благоприятное влияние на 
обрабатываемость вольфрама давлением оказывает 
рений, который заметно повышает пластичность воль
фрама.

Сварка вольфрама [85, 86]. Из всех тугоплавких ме
таллов вольфрам стоит на последнем месте по сваривае
мости. Наиболее пригодна для вольфрама электронно
лучевая сварка. Характерные особенности такой свар
ки — очень малая протяженность зоны плавления и от
сутствие загрязнений из атмосферы, что как раз созда-
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ет благоприятные условия для сварки вольфрама. Ка
чество сварных швов, полученных на вольфраме элек
троннолучевой сваркой, значительно превосходит каче
ство швов, полученных при других видах сварки. Ско
рость сварки вольфрама должна быть минимальной. 
При электроннолучевой сварке рост зерна, по сравне
нию с ростом при других видах сварки, /минимальный. 
Весьма существенное влияние на свариваемость туго
плавких металлов и, в частности, вольфрама, оказывает 
степень их чистоты, в особенности по тазам. Загрязнен
ный вольфрам сварке не поддается.

Несмотря на определенные успехи в развитии сварки 
тугоплавких металлов, имеется еще много не изученного 
в этой области и многое еще предстоит исследовать и 
разработать.

Глава IV

ПОРОШКОВАЯ МЕТАЛЛУРГИЯ ХРОМА

1. ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА ХРОМА

Хром — элемент VI группы периодической системы 
с ¡порядковым номером 24. Впервые хром, как металл, 
был выделен Леманом [87] из природного хромата 
свинца — кроконта 6РЬСгО4), называвшегося в то 
время «сибирским красным сзинцом».

Промышленное получение хрома было впервые от
мечено в 1886 г. [88] в Швеции.

Хром имеет объемноцентрированную кубическую ре
шетку, изоморфную с la-Fe, V, Mo, W и рядам других ме
таллов. '

Физические свойства хрома приведены в табл. 36.
Механические свойства хрома в сильной степени за

висят от чистоты металлаі При высокой степени чисто
ты, например у хрома, полученного иодидным методом, 
наблюдается высокий показатель пластичности. Механи
ческие свойства плавленого, электролитического хрома, 
приведены в табл. 37.

До последнего времени хром использовали в основ
ном как легирующий элемент в сталеплавильном ироиз- 
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Таблица 36 физические свойства хрома

Плотность,
г/см*

Температура плав
ления, к в

Коэффициент тер
мического расши

рения а-10-6
Теплопроводность,

кал/см«с*°С

7,2—7,21 2176± 10 7,5-10,0 0,20—0,16

Продолжение

Теплоемкость, 
кал/моль«°С

Скрытая теплота 
плавления, 
ккал/моль

Скрытая теплота 
парообразования, 

ккал/моль

Удельное электро
сопротивление 

(20—1600°С), 
Оммм*/м

5,5—5,9 3,2—3,5 ¿93,5—94,0 0,13—1,5

Таблица 37 механические свойства хрома 
ПРИ РАЗЛИЧНЫХ ТЕМПЕРАТУРАХ

Температу
ра, °С

°Ь • 
кгс/мм*

, i,
кгс/мм* Е, кгс/мм* ô. % 4>, %

НВ.
кгс/мм*

20 25-29 18—20 28000 3—4 3—6 100—120
200 28—30 — 28000 35—40 60—65 —
800 17—19 10—11 25000 70—85 70—90 —

1000 7—9 3—4 23000 60—80 80—90 —
1150 5—7 — 18000 60—90 90—95 —
1500 2—3 — — 20—30 65—70 —

водстве, и лишь в последнее десятилетие к нему начали 
проявлять интеерс как к конструкционному материалу.

По вопросу создания новых жаропрочных сплавов 
американские ученые Делер и Девит [89] считают, что 
в этом следует отдать предпочтение хрому и что даль
нейшее развитие жаропрочных материалов пойдет глав
ным образом по пути создания дисперсноулрочненных 
хромовых сплавов, причем основным методом для их из
готовления, по-видимому, будет порошковая металлур
гия. Однако применению хрома и различных сплавов на 
его основе в качестве конструкционного материала пре
пятствовало до последнего зремени его хрупкость при 
комнатной температуре.

Повышенная хрупкость хрома обусловлена в основ
ном наличием в нем различных примесей. Наиболее 
вредным являются кислород, азот и водород.
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С кислородом хром образует ряд окислов, из которых наиболее 
подробно изучены хромовый ангидрид (СгОз), закись (СгО) и 
омись (СгаОз); в оценке числа и состава других окислов твердо 
установившегося мнения нет. Высший окисел хрома СгОз имеет 
низкую температуру плавления (около 1Э5°С) и отличается малой 
термической устойчивостью. При нагреве СгОз разлагается с обра
зованием ряда промежуточных окислов.

Основной 'Окисел СгО на воздухе неустойчив и быстро перехо
дит ів наиболее прочный окисел ¡Сг20з. Окись хрома ¡имеет плот
ность 5,2'1 г/см3 и температуру плавления в пределах 1990—2300°С. 
При температуре плавления окись хрома летуча.

Большое химическое сродство хрома к кислороду является ’От
части и положительным фактором, так как окислы, образующиеся на 
хроме, создают защитную пленку, что в свою очередь придает хро
му ценное свойство — высокую жаростойкость.

С азотом хром образует прочные нитриды Cr2N (содержание 
азота 11,87%) и CrN (содержание азота 21,22%).

Нитрид хрома Cr2N имеет температуру плавления 1700°С, а 
•нитрид CrN диссоциирует при 1500°С с образованием Cr2N. При 
температуре выше 1100°С идет образование только нитрида Cr2N.

С водородом хром может образовывать гидриды СгН (1,9% Н2) 
и ¡СгН2 (3,73% Н2). Оба гидрида нестабильны, разлагаются при ком
натной температуре (¡СгН) или же при незначительном нагрева
нии (СгН2),

Растворимость водорода в хроме растет с повышением темпера
туры и достигает довольно высоких значений [до 5% (ат.)], однако 
при умеренных температурах он практически из хрома весь уда
ляется.

Хром единственный из всех тугоплавких металлов не 
нуждается в защите от газовой коррозии ¡при высоких 
температурах. Температура, при которой хром ¡можно 
эксплуатировать в течение длительного времени без за
щиты в окислительной атмосфере, лежит в 'пределах 
1150—12О0°С. По мере повышения температуры защит
ная способность оксидной пленки падает; она начинает 
разрушаться вследствие испарения хрома.

Большой недостаток плавленого хрома и сплавов на 
его основе — наличие грубой структуры и низкая техно
логичность. Устранению этих недостатков в значительной 
мере способствует ¡применение метода порошковой ме
таллургии, который будет подробно онисан ниже. Ос
новными методами получения металлического хрома до 
последнего времени являлись внепечной алюминотерми- 
ческий, печной алюминотермический и печной силико- 
термический. Однако все они не пригодны для получения 
хрома, используемого как конструкционный материал, 
поскольку приводят к получению металла с относитель
но грубой структурой, отличающегося к тому же плохой 
технологичностью.
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В последнее время все большее ¡признание ’находит 
метод порошковой металлургии, который в большой сте
пени позволяет ликвидировать указанные недостатки и 
получать материал с высокодгісперсной и равномерной 
структурой и хорошей технологичностью.

¡По-видимому, порошковая металлургия хрома ¡и его 
сплавов ¡получит в ближайшие годы активное и широкое 
развитие. Хром и сплавы на его основе— перспективные 
материалы для 'применения в виде различных деталей 
авиационной и ракетной техники, литейных форм, нагре
вателей электропечей и ряда других изделий, работаю
щих при высоких температурах в окислительной среде 
без ¡применения защитных ¡покрытий. Максимальная тем
пература для длительной эксплуатации хрома и его 
сплавов без применения защитных покрытий лежит в пре
делах 1200—1350°С.

Возможность эксплуатации таких изделий без защит
ных покрытий обусловлена тем, что на хроме при высо
кой температуре образуется оксидная пленка, которая 
играет защитную роль ¡и предохраняет ¡всю массу метал
ла от дальнейшего окисления. При образовании оксид
ной пленки на хроме сначала образуется слой нитридов, 
непосредственно ¡прилегающий к металлу. Это вызвано 
тем, что скорость взаимодействия хрома с азотом выше, 
чем с кислородом. Процесс окисления хрома может быть 
изображен следующим уравнением:

/па = Kn т + с, (37)
где т — привес, приходящийся на единицу площади;

Кп— константа параболической скорости окисления; 
т — время; 
с — постоянная.

При взаимодействии хрома с азотом в равновесных 
условиях образуется в основном Cr2N, но при некоторых 
значениях давления и температуры образуется также я 
CrN. Механизм взаимодействия азота с хромом сводит
ся к диффузии азота внутрь металла через слой нитрида 
Cr2N.

В отличие от константы* параболической скорости 
окисления константа параболической скорости азотиро
вания храма довольно существенно зависит от темпера
туры. Повышению стойкости хрома окислению на возду
хе способствует легирование храма никелем, редкозе
мельными металлами, присадка дисперсной окиси маг
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ния, которая, кроме того, 'способствует рафинированию 
хромовой матрицы от азота.

2. ПОЛУЧЕНИЕ ПОРОШКА ХРОМА

В настоящее .время известны два основных метода 
получения хромовых порошков — гидридно-кальциевый и 
электролитический. Промышленное применение получил 
первый метод.

Получение порошка хрома гидридно-кальциевым 
методом. В СССР этот метод наиболее подробно иссле
дован и разработан в ЦНИИчермете [’90]. Исходным 
сырьем служат окись хрома Сг2Оа и гидрид кальция 
СаН2. Процесс восстановления может быть описан сле
дующим суммарным уравнением:

Сг2Од 3 СаН2 = 2 Сг -)- 3 СаО 3 Н2.
Процесс фактически протекает более сложно, в нес

колько стадий и в основном так же, как ¡и при получении 
титанового порошка, за счет восстановления металли
ческим кальцием, образующимся в результате диссоциа
ции СаН2.

Практика получения хромового порошка по этому ме
тоду заключается в следующем. Исходную окись хрома 
Сг2Оз тщательно смешивают с гидридом кальция, смесь 
загружают в реторту и помещают в электропечь, нагре
тую до 800°С. Далее температуру поднимают до 1150°С 
и начинается процесс, изображенный приведенным выше 
уравнением. В результате прошедшей реакции образу
ется спек, содержащий до 90% :(объемн.) СаО. Спек 
подвергают обработке водой, в результате чего происхо
дит вымывание СаО. После такой обработки, осуществ
ляемой в гидроциклоне, порошок содержит до 10% 
Са (ОН)2

Для удаления этого остатка порошок подвергают до
полнительной обработке 3%-ным раствором НС1, .вновь 
чистой водой и далее сушке при температуре 60—-70°С 
в вакууме.

Содержимое примесей в таком порошке следующее: 
0,01-0,5% Иг, 0,05—0,06% С, до 0,25% О2, до 0,20% Н2, 
до 0,20% Fe, до 0,10% Sí и до 0,20% Ni. Как видно, ме
тод гидридно-ікальциевого восстановления обеспечивает 
получение довольно чистого хромового порошка. Насып
ная масса такого порошка хрома лежит в пределах 
1,75—2,50 г/см3. Основное количество порошка (более
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90%) имеет частицы 'величиной менее 10 мкм. Форма 
частиц — осколочная. Порошок довольно удовлетвори
тельно поддается прессованию и спеканию.

Получение порошка хрома электролитическим рафи
нированием. Наиболее простым и освоенным ¡вариантом 
этого ¡метода является электролиз водного раствора хро
мовой кислоты. Этот метод детально исследован в рабо
тах [91—96] и нашел довольно широкое применение в 
П ро М Ы Ш Л ѲНН ОС ТИ.

Электролитом служит обычно раствор, содержащий 
250—400 т/л хромового ангидрида и '2,5—4,0 т/л серной 
кислоты.

Химический состав порошка электролитического хро
ма следующий: 0,25—¡0,37% О2, 0,01—0,05% N2, 0,05— 
0,06% Н2, 0,08—<0,1 % Fe, 0,01—0,03% Si, 0,02—0,025% С, 
0,005—0,008% S, 0,005—0,008% Р.

Как видно, электролитический порошок хрома чище, 
чем кальций — гидридный, но все же содержит значи
тельное количество кислорода.

По данным работы [95], содержание кислорода мож
но снизить, если порошок хрома подвергнуть дополни
тельной обработке водородом при ¡высокой температуре.

Эта обработка осуществляется при температуре 
1300—1350°С в потоке хорошо очищенного и осушенного 
водорода. Очистку водорода осуществляют силикагелем, 
фосфорным ангидридом и асбестовой ватой. Процесс 
дополнительного рафинирования ¡продолжается в тече
ние 50—60 ч. Содержание кислорода после такой очист
ки уменьшается до 0,002%. По данным работы [95], сте
пень очистки хрома можно повысить (и при этом сни
зить продолжительность процесса), если температуру 
поднять до 1550—1600°С и в систему очистки водорода 
ввести охлажденный до—195°С активированный уголь.

Существуют и другие варианты электролитического 
метода, в которых применяют различные составы элект
ролитов, например полихроматные растворы и растворы 
хлорного хрома [96, 97].

Электролитический хром имеет чешуйчатую форму 
частиц большого размера. ¡Применять такой порошок 
непосредственно для прессования практически нельзя; 
его вначале необходимо подвергнуть размолу. Вариан
тов размола несколько, но наиболее широкое примене
ние получил метод размола в вибрационной мельнице.
На производительность процесса размола и степень из-
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Продолжительность измель чения, 
мин

Рис. Э8. Зависимость удельной по
верхности порошка хрома от про
должительности размола в различ

ных .средах:
Í — этиловый спирт; 2 — ацетон

мельчения существенное влияние оказывают такие фак
торы, как 'продолжительность, среда и введение поверх
ностно активных веществ (ПАВ).

На рис. 38 показана зависимость удельной поверх
ности размолотого порошка хрома от продолжительнос

ти процесса размола в 
разных средах при соот
ношении т : ж : ш= 1 : 1 : 6. 
Как это видно из приве
денных кривых, процесс 
измельчения идет весьма 
интенсивно в начальной 
стадии, а затем довольно 
быстро затухает. По-ви- 
димому, это объясняется 
тем, что по мере измель
чения накапливается тон
кий порошок, частицы 
которого слипаются и об
разуют на мелющих те
лах мягкие оболочки, ко
торые снижают интенсив
ность размола. Измельче
ние хрома в вибромель

нице происходит довольно интенсивно, и общая про
должительность процесса для получения порошка необ
ходимой зернистости не превышает обычно 15—30 мин. 
Удельная поверхность измельченного порошка составля
ет 0,02—0,03 м2/г.

Как уже отмечалось, на процесс измельчения порош
ка хрома существенное влияние оказывает среда, в ко
торой происходит размол. ¡B табл. 38 приведены данные 
по влиянию среды на степень размола исходной крупки 
хрома.
Таблица 38 удельная поверхность
измельченной хромовой электролитической крупки [97] 
при продолжительности измельчения в различных средах 
30 ми» и т : ж : ш= 1 : 1 : 6

Этиловый.
спирт Ацетон

Четыреххло
ристый угле

род
Бутиловый

спирту Бензол

0,29 0,27 0,27 0,22 0,15
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Как видно из этих данных в наибольшей степени раз
молу способствует этиловый спирт.

В работе [119] было проведено исследование влияния 
поверхностно активных 'веществ на процесс размола хро
ма в различных средах. Результаты этих исследований 
показали, что ПАВ оказывают некоторое положительное 
влияние на интенсификацию процесса размола, но это 
влияние в значительной степени зависит от состава 
среды, в которой производится размол. Порошок, полу
ченный размолом электролитической крупки, отличается 
некоторыми особенностями. Основные из них заключа
ются в том, что частицы порошка имеют осколочно-плас
тинчатую форму (рис. 39) и получаются в довольно силь-

Рис. ЗѲ. Общий вид порошка, полученного размолом электролитической 
■крупки:

а — молотый электролитический (XS00); б — гидридно-ікальциевый (Х1000)

но наклепанноіМ состоянии, что проявляется, в частно
сти, в повышении микротвердости. Частицы исходной 
электролитической крупки имеют микротвердость в пре
делах 100—l¡10 кгс/мім2; после размола она повышается 
до 180—Ô80 крс/'мм2.

Чтобы материал при измельчении ів вибрационной 
мельнице не загрязнялся железом от измельчивающих 
тел, последние должны быть изготовлены из хрома или 
храмового сплава. Кроме измельчения в вибрационной 
мельнице, возможно также измельчение с использованием 
ультразвука, хотя этот -способ промышленного примене
ния пока не получил. Ультразвуковой размол исполь- 
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зуют обычно не пак основной процесс, а как дополни
тельный для измельчения порошка, 'полученного предва
рительным измельчением крупки или гидридно-кальцие- 
вого порошка.

Для измельчения порошка применяют обычно рабо
чую чистоту 18—22 нГц, а в качестве диспергирующей 
среды воду или спирт. Воздействие ультразвука весьма 
эффективно, и с помощью этого метода можно за корот
кий промежуток времени (0,‘5—3,0 ч) получить порошок, 
у которого удельная поверхность будет превышать ис
ходную в 3—4 раза.

Другие методы получения порошков хрома. Из дру
гих методов получения порошка хрома следует отметить 
восстановление окиси хрома углеродом и восстановление 
хлоридов хрома магнием.

Первый из них подробно исследован в работах [98, 
99]. Недостатком его является то, что он не обеспечи
вает получения металла достаточно высокой чистоты.

Более перспективен второй метод [>100, l¡01], который 
обеспечивает получение очень дисперсного и достаточно 
чистого порошка. Однако этот метод не получил пока 
промышленного применения.

3. ПОЛУЧЕНИЕ ПОРОШКОВ ХРОМОВЫХ СПЛАВОВ

Спеченные хромовые сплавы можно изготавливать 
либо из порошкообразной шихты, в состав которой вхо
дят порошки отдельных металлов, либо из порошка, 
каждая частица которого составляет сплав заданного 
состава.

В первом случае сплав образуется в процессе спека
ния. Однако не все компоненты могут быть введены та
ким способом, как например, Al, Si, частицы порошков 
которых, как правило, покрыты окислами, препятствую
щими нормальному процессу спекания.

Эти элементы следует в первом способе, т. е. при из
готовлении сплавов из смеси отдельных порошков, вво
дить в виде лигатуры — интерметаллидов типа СгА13, 
или Cr3Sí, которые обладают высокой хрупкостью и от
носительно легко поддаются измельчению в тонкий по
рошок.

'Во втором случае порошковые сплавы хрома получают 
либо дроблением и тонким измельчанием литого сплава 
заданного состава, либо электро дуговым распылением 
бьгстровращающегося электрода в гелиевой плазме. На 
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практике применяют пока только 'первый способ, т. е 
хромовые сплавы изготавливают из смеси отдельных 
порошков.

4. ПРОЦЕССЫ ПРЕССОВАНИЯ ПОРОШКОВ ХРОМА 
И ЕГО СПЛАВОВ

Гидридно-кальциевый порошок хрома поддается 
прессованию достаточно удовлетворительно. Размоло
тый электіролитичеокий порошок прессуется значительно 
хуже, так как он находится после размола в наклепанном 
состоянии и его величина упруг ого последствия значитель
но выше, чем у гидридно-кальциевого порошка, в силу это
го прочность прессовок из элетролитического порошка ни
же, чем из гидридно-кальциевого. На процесс уплотне
ния при прессовании хромовых порошков существенное 
влияние оказывает введение в них окислов, в частности 
АІ2О3, ZrO2, MgO, причем это влияние различно для раз
личных окислов [102].

Применение MgO способствует улучшению уплотне
ния порошков .при прессовании, а ©ведение окислов А12О3 
и ZrO2, наоборот, ухудшает уплотняемость порошков.

Введение ів хромовый порошок MgO способствует 
получению брикета с более равномерным распределени-

Рее, 40. Влияние удельного содержания MgO и удель* 
ного давления на процесс прессования композиций на 

основе хрома:
! - Сг ; 2 - Сг +3% MgO; 3 - Cr +5% MgO; 4 - 

Cr -К% мгО; í-Cr +9% MgQ
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ем плотности в различных сечениях. В данном случае 
окись магния действует как сухая смазка, а окислы алю
миния и циркония такими свойствами не обладают.

В процессе прессования хромовых порошков по мере 
возрастания давления 'происходит накопление імикроис- 
кажений II рода вплоть до насыщения ими кристалли
ческой решетки основной хромовой матрицы.

На рис. 40 приведены кривые, показывающие влия
ние окислов на процесс прессования хрома, а на рис. 41 

показано влияние окислов на фи
зическое уширение дифракцион
ных линий композиций на основе 
хрома.

Различное влияние окислов 
А120з, ZrO2 и MgO на уплотнение 
хромовых порошков, по-видимо
му, следует объяснять не приро
дой самих окислов, твердость ко
торых примерно одинакова, а 
различной формой частиц и их 
различными размерами и, как 
следствие этого, различным ха
рактером распределения.

Начальные величины физичес-
р!/д"тс/смі ' ких уширений хрома и компози

ций, содержащих окислы, доволь- 
Рис. 41. Влияние удельного но рЭЗЛИЧНЫ. Это ОбЪЯСНЯеТСЯ 
?ширеен»е "дифракционных ТЄМ, ЧТО При ПереМеШИВЭНИИ 
линий композиции на основе щнхт Сг+Л4еО ПРОИСХОДИТ ДО' 
/ —хром; 2—Сг+9% MgO ВОЛЬНО ЗНЭЧИТеЛЬНЫЙ Наклеп ОС

НОВНЫХ частиц хрома. Чем выше 
наклеп исходной шихты, тем ниже интенсивность ее уп
лотнения. При прессовании порошков хрома и компози
ций Сг—МеО уплотнение происходит в начальной ста
дии за счет относительного перемещения частиц, а в по
следующих стадиях — за Счет пластического деформиро
вания и хрупкого разрушения частиц. Влияние этих про
цессов на различных этапах процесса прессования не
одинаково. Введение в хромовый порошок твердых и 
хрупких частиц окислов оказывает на процесс прессова
ния двойное влияние.

В случае значительного различия в дисперсности 
матрицы и окислов последние частично заполняют пус
тоту между частицами порошка матрицы. Это приводит
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к повышению плотности навески (повышению насып 
ного веса). Твердые мелкие частицы окислов, распола
гаясь 'между частицами порошка, способствуют взаим
ному перемещению более крупных частиц матрицы, осо
бенно на начальной стадии, увеличивая долю перекаты
вания в процессе уплотнения.

В то же время введение дисперсных окисных частиц 
повышает локальную неравномерность деформации, 
что приводит к ухудшению прессуемости. В процессе 
приготовления шихты Cr+AícO и прессования в местах 
контаков частиц наблюдается деформация частиц по
рошка, однако вследствие малой поверхности контактов 
между частицами эта деформация носит весьма локаль
ный характер.

Анализ кривых, приведенных на рис. 40, показывает, 
что границей между начальной стадией уплотнения по
рошков хрома и композиций Сг — МеО и стадией, при 
которой происходит насыщение кристаллической решет
ки микроискажениями II рода (т. е. такой стадией, при 
которой происходит уже деформация или разрушение 
частиц), служит давление прессования, составляющее 
3—4 тс/см2.

Формирование заготовок и готовых деталей из порош
ков храма и его сплавов может осуществляться также 
методом шликеряого литья. Формы для шликерной от
ливки изготавливают обычно из гипса. Технология изго
товления гипсовых форм достаточно проста и осуществ
ляется при непрерывном быстром перемешивании смеси 
гипса с водой, причем соотношение между ними колеб
лется обычно в пределах 4 : 3—5 : 4.

При перемешивании жидкая масса постепенно гус
теет и приобретает консистенцию сметаны. Далее эту 
массу заливают в текстолитовые или деревянные ящики 
с установленными в них моделями соответствующей 
формы. Чтобы модели легче извлекались из гипсовой 
формы, применяют различные смазки; в качестве тако
вых используют касторовое масло, парафин и другие 
виды смазки, которые наносят на модели. Процесс твер
дения гипсовых форм протекает в течение 12—15 ч. От
ливки, извлеченные из форм, подвергают сушке при тем
пературе 100—120°-С в течение довольно длительного 
времени (100—120 ч). Во избежание налипания шли
кера на рабочие поверхности гипсовых форм последние 
покрывают бумажной эмульсией.
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В качестве дисперсионной среды для изготовления 
шликера можно применять различные жидкости, и в том 
числе этиловый спирт, водный раствор поливинилового 
спирта, водный раствор метилцеллюлозы, дистиллиро
ванную воду. Наилучшей средой является этиловый 
спирт. Соотношение т : ж в шликере может колебаться в 
широких пределах; для хрома наилучшим соотношени
ем является 4,5: 1,0—5,0: 1,0. Порошок хрома или хро
мовых сплавов (Cr+MgO и др.) вводят в дисперсионную 
среду при непрерывном перемешивании. Для получения 
качественных отливок необходимо достаточно большое 
время затвердевания—не менее 16—18 ч. Для полного 
удаления влаги отливки подвергают сушке в течение 
12—15 ч. Вопросы шликерной отливки металлических 
порошков освещены в работе [103].

Кроме обычного формования в стальных прессфор- 
мах и шликерной отливки возможно в принципе также 
применение и других методов формования заготовок и 
изделий из порошков хрома и его сплавов — непосредст
венная прокатка порошков, гидростатическое формова
ние и др., однако эти виды формования пока не получи
ли промышленного применения.

5. СПЕКАНИЕ ХРОМА

Спекание брикетов, спрессованных из гидридно-каль- 
циевого и размолотого электролитического порошков 
хрома осуществляется в хорошо осушенном и очищенном 
водороде.

Для предотвращения окисления при спекании хрома 
и его сплавов спекаемые заготовки засыпают смесью, 
состоящей из прокаленной окиси алюминия и порошка 
хрома, причем в этой смеси количество окиси алюминия 
превышает количество хрома в 6—8 раз. Порошок хро
ма, входящий в эту смесь, довольно активно поглощает 
остаточный кислород и влагу из водорода.

Спекание хрома можно осуществлять также в гало
геновой среде, содержащей хлористый или бромистый 
водород [104, 105]. По данным работы [98], начало вос
становления окиси хрома возможно при температуре 
900—1000°С водородом при содержании в равновесной 
газовой фазе до 0,01 % паров.

В вакууме хром практически не спекают, так как он 
здесь при температуре спекания довольно активно испа
ряется,
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В ряде работ отмечается, что активизации процесса 
спекания хрома способствует введение в хромовый поро
шок различных дисперсных добавок и в особенности 
MgO.

На процесс уплотнения хромового брикета при спе
кании так же, как и при спекании других металлов, зна
чительное влияние оказывают температура процесса и 
продолжительность выдержки при максимальной темпе
ратуре. На рис. 42 показаны зависимость плотности от

•ьг '

Рис. 42. Зависимость плотности сличенного брикета из 
материала на оонове хрома от температуры. Среда спе
кания-водород, р=4 тс/см!, т—2 ч; обозначения см.

рис. 40

температуры спекания и влияние на эту зависимость 
присадки MgO. Активирующую роль добавок окиси маг
ния в процессе спекания хрома можно объяснить следу
ющим.

Как правило, частицы порошков хрома покрыты тон
кой пленкой окислов, препятствующих процессу спека
ния. Окись магния при определенных температурах на
чинает взаимодействовать с окислами хрома, присутст
вующими на частицах порошка хрома, с образованием 
по границам зерен химических соединений типа шпине
лей (MgO-Cr2O3 или MgO-2Cr2O3) [106]. Присадка 
дисперсных окислов, и в особенности окиси магния, ока
зывает еще одно влияние на процесс спекания: в присут
ствии окиси магния происходит значительное торможе
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ние собирательной рекристаллизации и структура спечен 
ной композиции Сг—MgO получается значительно более 
дисперсной, чем опеченнопо и тем более литого хрома 
(рис. 43) [118].

tPflic. 43. МЖіроютру'Ктура хрома (Х500):
а — литой; б — спеченный хром; в — спеченная «композиция Сг +5% MgO

Оптимальной температурой спекания является 1500— 
1550°С. На рис. 44 приведена-зависимость y=f(r) Для 
этой температуры. Как видної процесс уплотнения хрома 
и его композиций протекает в два этапа, из которых пер
вый продолжается около двух часов и характеризуется 
интенсивной усадкой. На втором этапе усадка резко па
дает и после четырех часов практически прекращается. 
Присадка окиси магния способствует некоторому сдви
гу процесса усадки влево, т. е. движение определенной 
плотности происходит при наличии MgO за более корот
кий промежуток времени.
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Ряс. 44. Графигк y = f (т ) при температуре 1500°С

Рис. 46. Микроструктура хрома, спеченного при различном времени выдержки 
(Х500):

а — хром, спеченный при 15WC в течение 3 ч; б — хром, спеченный при 
1<Ю0°С в течение 10 ч; в — композиция Сг +5% MgO, спеченная в течение

10 ч; г — композиция Сг +9% Мв^- спеченная в течение 10 ч
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Рис. 46. Гистограммы распределения величин зерен спеченного 
зорома в зависимости от величины давления прессования по
рошка. Температура спекания 1500°С, время выдержки 5 ч: 
а, б, в, г, д, е —давление прессования 2, 3, 4, 5, 6, 7 тс/сма со*

ответственно; / —Сг; 2— Сг+9% MgÓ [119]

При значительном увеличении выдержки при макси
мальной температуре спекания (например, до 8—10 ч) 
происходит заметное погрубение структуры за счет по
глощения мелких зерен (рис. 45).
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На процесс уплотнения хрома ори спекании сущест
венное влияние оказывает величина давления, при кото
ром формовался брикет. Чем выше давление прессова
ния исходного порошка, тем выше величина микроиска
жений второго рода, степень дефектности решетки и тем 
активнее при спекании рост зерен хрома, причем присад
ка окиси магния замедляет этот рост. На рис. 46 приве
дены кривые распределения зерен хрома в зависимости 
от удельнопо давления прессования образцов.

Приведенные выше зависимости показывают, что про
цесс спекания хрома в общем протекает так же, как и 
для многих других металлов.

6. ОБРАБОТКА СПЕЧЕННОГО ХРОМА ДАВЛЕНИЕМ

До последнего времени считалось, что хром относится 
к числу металлов с весьма низкотемпературной хрупко
стью. Существует несколько методов, позволяющих по
низить хрупкость хрома. Основными из них являются:

1. Глубокая очистка хромовой матрицы от примесей 
элементов, образующих твердые растворы внедрения, в 
особенности азота с помощью введения легирующих ме
таллов, активно взаимодействующих с примесями внед
рения.

Для хрома это, в частности [107, 108]і, такие метал
лы, как Zn, Hf, Th, Ce, La, Pr. Эти металлы активно очи
щают хромовую матрицу от азота.

2. Введение в хром различных дисперсных окислов и 
в особенности MgO. Последняя весьма активно поглоща
ет азот, удаляя его из хромовой матрицы, и значительно 
повышает технологическую пластичность

3. Формирование путем применения деформации ячеи
стой структуры [109—111]. Если температура деформа
ции находится в интервале 7Пл <7'деф<;7'рекр, то нараста
ние степени деформации при наложении одновременно 
идущих процессов упрочнения и разупрочнения приво
дит к образованию ячеистой структуры, которая отлича
ется тем, что ячейки практически свободны от дислока
ций. Сочетание этих способов с методом порошковой ме
таллургии обеспечивает получение весьма пластичного 
хрома, хорошо поддающегося обработке давлением.

4. Легирование хрома элементами VII и VIII групп 
периодической системы с целью изменения электронной 
структуры и механизма деформации.
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Из всех перечисленных методов наиболее .перспектив
ным при изготовлении спеченного хрома является вто
рой, т. е. введение высокодисперсных окислов и в особен
ности MgO.

Обработка давлением слитков хрома и его литых 
сплавов описана в ряде работ и довольно широко ис
пользуется на практике. Сведения об обработке давле
нием спеченных хромовых заготовок весьма ограничены. 
Впервые возможность горячей обработки заготовок прес
сованного и спеченного хрома при температуре 600— 
1100°С обнаружили Марден и Рич1.

Позднее Кролль с сотрудниками [112] провели рабо
ту по обработке давлением спеченных заготовок, полу
ченных из электролитического порошка хрома; такой по
рошок ими получен путем размола катодного продукта 
в шаровых мельницах. Спеченные заготовки, полученные 
из такого порошка, подвергали дегазационному отжигу 
в вакууме и далее горячей обработке давлением в ме
таллических контейнерах при 800°С.

В работе [90] показано, что хромовые спеченные за
готовки, изготовленные из гидридно-кальциевого порош
ка, хорошо поддаются ковке, штамповке, горячей экстру
зии. В работах [113—117] приведены некоторые данные 
по обработке давлением сплава Хром-30 (99,5 %Сг, 
6% MgO, 0,5% Ті). По утверждению всех авторов тех
нология изготовления заготовок для дальнейшей обработ
ки давлением ничем не отличается от стандартных мето
дов порошковой металлургии. По имеющимся данным, 
шихту прессуют при давлении 1,5 тс/см2 и спекают при 
1600°С в течение 2 ч в ©акууме при остаточном давлении 
ІО-3 мм рт. ст. При этом заготовки имеют среднюю плот
ность 5,6 г/см3, что составляет 83% от теоретической. 
Материал хорошо поддается экструзии и прокатке. Мето
дом выдавливания получают трубы и фольговые заго
товки, а прокаткой — пруток и лист. Проводят различ
ные виды ковки и высадки, включая обработку с высокой 
скоростью деформироваіния.

В работах, выполненных в последнее время в СССР 
[118—120], показано, что обработке давлением активно 
способствует введение в порошок хрома окиси магния, 
которая, как уже отмечено' выше, рафинирует основную 
хромовую матрицу и делает ее более пластичной.

1 Пат. (США), № 1760367, 1930.
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Из спеченного хрома’ содержащего дисперсную окись 
магния, удается получить обработкой давлением (прес
сованием) прутки, трубы и другие изделия. На рис. 47

Рис. 47. Общий вид труб, полученных прессованием опс- 
ченных заготовок

.показан общий вид труб из спеченных заготовок компо 
зиции Cr+MgO. Процесс прессования осуществляется 
при температуре 1000—1200°С.

7. ТЕРМИЧЕСКАЯ ОБРАБОТКА ХРОМА 
И ЕГО СПЛАВОВ

Вопросы термической обработки спеченного хрома и 
сплавов на его основе исследованы пока мало. Некото
рые данные получены в последнее время в работе [119].

Термическая обработка спеченного хрома, подвергну-

Рис. 48. Влияние температуры отжига на микротвер- 
оость деформированного хрома и хрома с различным со

держанием MgO: продолжительность отжига 1 ч:
J — Сг ; 2 - Сг +5% Mg О; 3 - Сг +9% М gO
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того деформации, заключается в его отжиге при различ
ных температурах и в течение различного времени. Влия
ние такой термической обработки проявляется в неболь
шом изменении микротвердости и в развитии процесса 
рекристаллизации. Введение различных дисперсных 
компонентов и в особенности такого, как MgO, оказыва
ет довольно значительное влияние на результаты терми
ческой обработки (отжиг).

На рис. 48 приведены графики влияния температуры 
отжига на микротвердоеть деформированного спеченно
го хрома и хрома, содержащего различные количества 
MgO. Введение MgO тормозит собирательную рекрис
таллизацию при отжиге, как это видно из микроструктур 
рис. 49, и оказывает влияние и на механические свойства 
материала, как это видно из табл. 39.
Таблица 39 ВЛИЯНИЕ ДОБАВОК MgO НА МЕХАНИЧЕСКИЕ свойства 
<% , кгс/мм2 и Ô. %) ХРОМА ПРИ РАЗЛИЧНОЙ ТЕМПЕРАТУРЕ 
(ОТЖИГА °С)

Материал

Не отожжен
ный 800 900 1000

аь б % 6 % б % б

Хром . . . . 24,3— 0,6- 18—22 0 18—22 0 22—23 0
25,0 0,7

Сг + 5% MgO 24—26 0,7- 26—28 1,3- 32—38 5,0— 35—40 18—21
1,5 1,5 7,0

Сг + 9% MgO 22,0— 1,0- 26— 1,5- 24,0— 0,8— 19,0— 1,2-
24,0 2,0 35,0 3,0 29,0 1,5 24,0 1,4

Продолжение

Материал

1100 1200 1300

°ь б % б % б

Хром.................... 32—36 6,0—
7,0

25—26 0 28—34 0

Сг + 5% MgO . . 35—40 14—18 35—37 8,0—
10,0

35—37 6,0-
8,0

Сг + 9% MgO . . 22,0— 1,3- 19,0— 0,7— 30,0— 0,7—
30,6 1,5 25,0 1,0 32,0 1,5

52



Рис. 49. Микроструктура хрома и его сплавов, прошедших отжит (ХЗОО): 
а — хром, отожженный при 1100°С в течеяие 5 ч; б — то же, 10 ч; в — хром 
с 5% MgO, отожженный при 1100°С в течение 5 ч; г — то же, 10 ч; д — хром

9% MgO. отожженный при 1100°С в течение 5 ч; е — то же, 10 ч
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8. СПЕЧЕННЫЕ СПЛАВЫ ХРОМА

Наиболее широко известным и применяемым в про
мышленности является американский сплав Хром-30 
[Нб].

В СССР созданы аналогичные сплавы [118, 119], ко
торые прошли соответствующие виды испытаний и заре-
Таблица 40 свойства важнейших видов спеченных
ХРОМОВЫХ СПЛАВОВ (ОСНОВА - ЧИСТЫЙ ХРОМ) [118]

Сплав
Плот
ность,
г/см3

Оста
точ
ная

порис
тость

%

Предел прочности при растяже- Удли
нение
при

20°С,
%20°С

НИИ, кгс/мм*

1000°С 1100°С

Хром-30, деформи
рованное состояние 6,7 36—37 12 23

ПХМ-5:

спеченное состо
яние ................... 6,5— 3—5 22—25 12—14 6—8 1—2

деформированное 
состояние , . .

6,6

6,75 35—40 15—18 20—23
ПХМ-9, спечен
ное состояние . 6,5 3—5 28—30 14—17 9—11 1—2

Продолжение

Сплав

Предел длительной проч
ности (100 ч), кгс/мм* Теплопроводи

мость, ккал/ 
м-ч-°С

Электросоп
ротивление , 

Ом-см-10-5
1000°С 1100°С

Хром-30, деформи
рованное состояние 2,5 — 53

(при 25°С)
4,8

ПХМ-5:

спеченное COCTO-
яние.................... 2,5 1.2 — —

деформированное
2,5состояние . . . 1,2 63 4,9

ПХМ-9, спечен-
2,5

(при 100°С)
ное состояние . 4 —
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комендовали оебя как весьма перспективные для приме
нения в ряде деталей, Зксплуатируемых при высоких 
температурах.

В табл. 40 приведены свойства важнейших видов спе
ченных хромовых сплавов.

Как видно из таблицы, материалы, представляющие 
собой систему хром — MgO, не обладают высокими по
казателями длительной жаропрочности, хотя последняя 
и превышает примерно в 2,0—2,5 pasa длительную жа
ропрочность чистого хрома. Эти низкие показатели обус
ловливаются в основном особенностями структуры, не
достаточной дисперсностью MgO. Получение высокожа
ропрочных сплавов на основе хрома возможно путем 
легирования хромовой матрицы и процесса дисперсион
ного упрочнения.

Глава V

ПОРОШКОВАЯ МЕТАЛЛУРГИЯ ЖАРОПРОЧНЫХ 
СПЛАВОВ НА ОСНОВЕ НИКЕЛЯ

1. ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА ПОРОШКОВЫХ 
ЖАРОПРОЧНЫХ СПЛАВОВ

Жаропрочные сплавы на основе никеля сегодня ос
новной тип жаропрочных материалов, применяемых 
в авиационной и ракетной технике и в газотурбост- 
роении. Эти сплавы до последнего времени изготавлива
ли почти исключительно методами плавки с последую
щей обработкой литых материалов.

Метод порошковой металлургии для изготовления 
этих материалов до последнего времени считался непри
годным и недоступным. Однако первые же работы, вы
полненные в этой области [121, 122], показали большую 
перспективность метода порошковой металлургии для 
изготовления таких материалов.

Жаропрочные никелевые сплавы, получаемые из по
рошков, обладают рядом преимуществ по сравнению с 
традиционными сплавами: повышенные механические
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свойства, большая технологичность и т. д. Кроме того, 
новые перспективные сплавы при получении их тради
ционными способами характеризуются низкой деформи
руемостью и чрезмерным разбросом свойств вследствие 
большой структурной неоднородности, так как наблюда
ющаяся в слитках сегрегация не уничтожается последу
ющей ковкой и термической обработкой.

Теоретически ограничений по размеру полуфабрика
тов и изделий, изготавливаемых методом порошковой 
металлургии, в отношении уменьшения в них сегрегации 
нет, в то время как с увеличением размера слитка сег
регация увеличивается.

За прошедшие годы достигнут значительный прогресс 
в области разработки технологии получения металлоке
рамических никелевых сплавов. Методы порошковой ме
таллургии в будущем должны, но-видимому, занять одно 
из ведущих мест в технологии производства жаропроч
ных сплавов.

По мнению Джеймса И. Койна, директора отдела ис
следований и разработок фирмы Вайман Гордон 
(США), изготовление деталей из жаропрочных сплавов 
методом порошковой металлургии может быть одним из 
решений проблемы ооздания современных и будущих 
реактивных двигателей с большой силой тяги и более 
высокими рабочими температурами. Для деталей подоб
ных двигателей предполагается использование сложно
легированных сплавов, из которых изготовление дета
лей обычным способом сопряжено с трудностями при 
ковке и литье из-за склонности к сегрегации легирую
щих элементов в процессе кристаллизации. Ожидается, 
что применение деталей, полученных порошковой ме
таллургией, позволит решить эту проблему и будет спо
собствовать более экономичному использованию мате
риалов.

В настоящее время определились два основных пути 
для изготовления жаропрочных сплавов с использовани
ем метода порошковой металлургии. Один из них заклю
чается в том, что из смеси порошков на основе карбо
нильного никеля изготавливают обычными методами 
порошковой металлургии соответствующий электрод или 
другие заготовки, которые «далее подвергают либо 
вакуумно-дуговому, либо вакуумно-индукционному пе
реплаву.

Основным преимуществом такого метода является
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использование карбонильного порошка никеля, обеспе
чивающего высокую чистоту и, как следствие этого, — 
высокую пластичность конечного сплава, а также сохра
нение в расплаве весьма однородного распределения 
компонентов, вводимых из спеченных электродов.

Вторым путем является изготовление соответству
ющих изделий непосредственно из порошков жаропроч
ного сплава, получаемых распылением. При этом методе 
существенное влияние на качество конечной продукции 
оказывает качество исходных порошков, которое в свою 
очередь зависит от многих факторов.

2. ОСНОВЫ ТЕХНОЛОГИИ ИЗГОТОВЛЕНИЯ порошков 
ЖАРОПРОЧНЫХ СПЛАВОВ

В литературе рассматривают два метода получения 
порошков жаропрочных сплавов: способ распыления 
жидкого металла струей газа и способ вращающегося 
электрода. О способе вращающегося электрода для по
лучения порошков жаропрочных сплавов в литературе 
имеются лишь весьма краткие сведения 1 [123]. Значи
тельно более широко освещен способ распыления. Сущ
ность его рассмотрена в главе I.

Этот способ получил наибольшее распространение 
для изготовления порошков никелевых сплавов. Исполь
зование метода распыления производства порошков жа
ропрочных сплавов описано исследователями в работах 
[124—130].

Однако до настоящего времени, несмотря на много
численные работы, многие вопросы до конца еще не вы
яснены. Нет достаточного научного объяснения связи 
качества порошков жаропрочных сплавов с технологи
ческими параметрами распыления, не исследована в дос
таточной степени газодинамика процесса их получения 
И т. д.

Метод распыления жаропрочных сплавов позволяет 
производить порошки с весьма малыми размерами час
тиц; в этих порошках доля высокодисперсной фракции 
(—325 меш) достаточно велика [131].

Однако требования к гранулометрическому составу 
порошков жаропрочных никелевых сплавов, по-видимо

1 Пат. (США), № 3099041, 1965.
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му, не 'настолько жесткие, как к порошкам других мате
риалов.

Для обеспечения достаточного івыхода мелких фрак
ций металл перед выпуском его из печи должен быть 
существенно перегрет. По данным работы[129], выход 
порошка сплава Удимет-700 крупностью частиц~200 мкм 
значителен лишь в том случае, если перегрев составляет 
более 90°С. С увеличением перегрева до 260°С выход 
такою порошка увеличивался.

В связи с необходимостью существенного перегрева 
металла перед распылением можно было ожидать повы
шенного угара легирующих элементов, содержащихся 
в сплавах. Однако состав сплава Удимет-700 практичес
ки не изменялся. Содержание титана оставалось ста
бильным. Содержание алюминия как более активного 
элемента несколько уменьшилось. При увеличении пе
регрева с 93 до 316°С концентрация алюминия в порош
ке снизилась с 3,72 до 3,44.

Увеличение перегрева увеличивает текучесть жидко
го металла, что приводит к увеличению сферидизации 
порошков и выхода мелких фракций [129]. Однако по
вышенный перегрев ведет и к увеличению загрязненности 
металла в результате растворения в нем газов и разъе
дания огнеупорных материалов.

При производстве порошков жаропрочных сплавов 
предпочтение следует отдать вакуумной плавке. При 
плавке на воздухе возрастает окисленность металла, что 
приводит к нестабильности химического состава порош
ков и большему содержанию ¡в них газов.

В опубликованных работах подчеркивается влияние 
чистоты порошков на качество готового никелевого спла
ва {125].

Метод вращающегося электрода обеспечивает epa в.-,, 
нительно меньшее содержание газов в порошках/ 
Американская фирма Виттакер сообщает о жаропрочном 
сплаве Удимет-700, изготовленном из порошков, полу
ченных методом вращающегося электрода, с содержани
ем 0,006% Ог-

Лучшие результаты по чистоте порошков получены 
при распылении нейтральным газом при давлении 7 ат. 
Для распыления сплава Удимет-700 были опробованы 
три различных газа-носителя: воздух, аргон, азот. По
рошки значительно различались между собой. Мини
мальное содержание кислорода отмечено в порошках
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после распыления азотом (0,025%), максимальное — в 
случае распыления воздухом (0,044%). При распылении 
аргоном содержание кислорода в порошках составляло 
0,033%.

Отмечается, что максимальная концентрация кисло
рода, равная 0,03%, и суммарное содержание примесей, 
составляющее 0,05%, допустимы в жаропрочных нике
левых сплавах.

Существенное значение имеет и длина пролета час
тиц (расстояние от сопла до водной поверхности). Бы
ло отмечено, что когда это расстояние составляло 0,91 м, 
сплав содержал больше кислорода (0,053%), чем при 
расстоянии 3,65 м (0,038%).

При изготовлении порошков жаропрочных сплавов 
использование воды в качестве охлаждающей среды не 
является лучшим решением. Несмотря на то что вода 
обеспечивает наиболее 'высокую скорость кристаллиза
ции и охлаждения металла, она вместе с тем представ
ляет собой сильно окисляющую среду. Были сделаны 
попытки снизить окислительный потенциал воды введе
нием различных добавок. Однако это не дало должного 
эффекта. Поэтому в работе [124] целесообразность при
менения воды в распылительных установках ставится 
под сомнение.

Из работы [128] следует, что при получении порош
ков высококачественных сталей и сплавов частицы не 
охлаждают водой. Капельки из стали затвердевают во 
время свободного падения через камеру распыления.

При сравнительной оценке метода сушки порошков 
Удимет-700 (после распыления в воду) в сушильной пе
чи в атмосфере воздуха, в вакууме и в вакууме после 
промывки ацетоном не обнаружили существенных раз
личий в содержании газов (содержание кислорода соот
ветственно составляло 0,0449, 0,0454 и 0,0444%) [124]. 
Поэтому рекомендуется сушку производить обычным 
способом.

Окислы, которые образуются на поверхности частиц 
во время распыления, можно удалять химической обра
боткой или холодноструйным измельчением. Последний 
способ, по-видимому, является более эффективным. Он 
получил практическое применение в Бельгии, Швеции 
и некоторых других странах.

В работах [132, 133] рассматриваются преимущест
ва холодноструйного процесса измельчения порошков,
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при котором используют давление высокоскоростной га
зовой струи для разбивки металлов и сплавов о закреп
ленную мишень.

Исходный материал подают в генератор дутья, где 
паз сжимается до требуемого^ давления. Затем материал 
с определенной скоростью поступает к камере дробления. 
Скорость его поступления превышает скорость звука. 
Порошок транспортируется газом, давление которого 
составляет 70 кгс/мм2 или еще больше. В камере дроб
ления поддерживается небольшой вакуум; материал 
здесь ударяется о закрепленную мишень и измельчается.

Далее измельченный материал попадает в первый 
классификатор, где крупные по размеру частицы отде
ляются и возвращаются в камеру дутья. Приемлемые по 
размеру частицы отделяются во вторичном классифика
торе и коллекторе мелочи. На рис. 50 приведена принци-
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Рис. 50. Схема процесса холодноструйного измельчения порошков:
/ — ресивер; 2 — фильтр; 3 — градирня; 4 — компрессор; 5 — камера дробле
ння; 6 — первичный классификатор; 7 — бункер возврата и исходного мате
риала; 8—вторичлый классификатор; Р — окончательный продукт; 10 — сбор

ник для «мелочи»; 11 —сверхтонкий порошок

пиальная схема установки ^холодноструйного дроб
ления.

Благодаря сильному охлаждению материала за счет 
адиабатического расширения газа при входе в камеру 
дробления происходит охрупчивание металла и тем са
мым облегчается его измельчение. Загрязнение порош
ка исключается. Циркулирующей средой может служить
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воздух или любой инертный газ. Соответствующая на
ладка классификаторов позволяет отделять желаемые 
фракции.

К исходному материалу не предъявляют специаль
ных требований (по морфологии, форме частиц и др.) 
Измельчать можно не только хрупкие, но и пластичные 
материалы. Размеры исходных частиц материала не 
должны .превышать 5 мм.

Холодноструйное дробление обеспечивает удаление 
окислов с поверхности частиц металла, так как они бо
лее хрупкие и легкие, чем основной металл, поэтому оки
слы разрушаются в тонкую пыль при ударе, и далее эту 
пыль собирают раздельно в коллекторе мелочи. В слу-

Рис. 51. Микроструктура сплава, полученного из исходных порошков (а), н 
я порошков, подвергнутых холодноструйноыу дробленню (б)

чае применения инертного газа предусматривают его 
регенерацию.

Холодноструйное дробление целесообразно применять 
и для порошков, получаемых распылением. Во-первых, 
этот метод может обеспечить получение более тонкого 
порошка, чем при распылении (до 5—10 мкм и менее). 
Во-вторых, он решает проблему отделения окислов. На 

Ірис. 51 показано, насколько улучшается структура спла
вов при использовании порошка, подвергнутого дробле
нию. В-третьих, в результате дробления порошки пере-
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Стают быть сферическими и, как следствие этого, лучше 
прессуются.

Этот способ особенно перспективен при получении 
жаропрочных сплавов на основе никеля. Решение полу
чают основные проблемы, связанные со сферичностью 
порошков и крупными размерами частиц порошков. 
Сплавы хорошо спекаются при более низких температу
рах. Из таких порошков непосредственно получали тур
бинные лопатки.

3. ПОЛУЧЕНИЕ ПОЛУФАБРИКАТОВ 
ИЗ ЖАРОПРОЧНЫХ СПЛАВОВ МЕТОДОМ

порошковой металлургии

Для получения порошковых изделий из никелевых 
сплавов используются две схемы. Наряду с традицион
ной схемой порошковой металлургии (распыление — пре
ссование— спекание) весьма перспективной оказалась 
схема, предусматривающая горячую деформацию спе
ченных заготовок.

Данных о технологических характеристиках порош
ков жаропрочных сплавов в литературе мало. Так, в ра
боте [128] показано изменение насыпной массы порош
ков в пределах 2,24—6,07 г/см3 в зависимости от разме
ров частиц.

Порошки никелевых сплавов с частицами сферичес
кой или неправильной формы должны обладать доста
точной пластичностью (вследствие быстрого охлаждения 
частиц из расплавленного состояния. При этом подавля
ются процессы ликвации и распада твердого раство
ра. Следует ожидать также хорошей прессуемости таких 
порошков.

Однако есть сведения [126], что для получения дос
таточно прочных прессовок давление прессования долж
но составлять более 6 тс/см2, что, ,по-видимому, связано 
с наличием окисных пленок на поверхности частиц. По
лученные методом электродугового распыления быстро- 
вращающегося электрода порошки сферической формы 
в холодном состоянии практически не поддаются прес
сованию.

Существует мнение [130], что развитие промышлен
ного производства изделий из порошков жаропрочных 
сплавов сдерживается отсутствием чистых (неокислен- 
ных) порошков. Окисные пленки на поверхности частиц
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образуются во время их получения. Тонкие пленки обра
зуются даже при комнатной температуре. Наличие окис- 
ных пленок, наряду с ухудшением прессуемости порош
ков, не позволяет получать изделия с воспроизводимыми 
свойствами.

По мнению металлургов авиационной фирмы Пратт 
и Витней [133], производство порошков, их сбор и уп
лотнение должны производиться таким образом, чтобы 
исключить окисление частиц. Металлурги этой фирмы 
предложили осуществлять получение, сбор и уплотнение 
порошка в инертной среде, чтобы полностью избежать 
атмосферного воздействия.

В работах [121, 122] весьма подробно исследован 
процесс спекания прессовок из жаропрочных никелевых 
сплавов. Порошки хорошо спекаются в вакууме при 
остаточном давлении ІО-3 мм рт. ст, Температура спека
ния должна быть достаточно высокой и изменяться в уз
ком интервале (1275—1305°С). Верхний предел ограни
чен возможностью образования жидкой фазы. Время вы
держки оказывает решающее влияние на свойства. Это 
время изменяется в очень широком интервале (от 2 до 
20 ч) [122]. Плотность сплавов после спекания была вы
сокой и составляла 7,85—8,1 г/см3.

По данным работы [134], для уплотнения порошков 
никелевых сплавов опробовали несколько методов: ва
куумное горячее прессование, ковку в оболочке, эк
струзию, горячее изостатическое прессование. Наилуч
шими свойствами обладали экструдированные порошко
вые сплавы.

Для материалов, которые плохо поддаются прессова
нию, рекомендуется горячее прессование при высоких 
давлениях [130]. Минимальное давление здесь составля
ет 0,5 тс/см2. При более ¡высоких давлениях возможно 
быстрое и полное уплотнение порошков жаропрочных 
сплавов, тугоплавких металлов и т. д., которые трудно 
формуются вхолодную. Благодаря высокому давлению 
температура, требуемая для горячего прессования жаро
прочных материалов, может быть снижена на несколько 
сот градусов, т. е. становится возможным получить мате
риал с мелким зерном и предотвратить улетучивание 
компонентов с высокой упругостью пара. При горячем 
прессовании, как правило, плотность достигает 99% от 
теоретической. Для получения ¡высокой плотности необ
ходимо уменьшить содержание газа в порошках, При
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проведении процесса в вакууме плотность получается 
высокой.

Для получения порошковых сплавов по технологии, 
предусматривающей горячую деформацию, операции 
прессования и спекания иногда опускают [127]. В этом 
случае экструзии через матрицу подвергают свободно 
насыпанный в стальной контейнер порошок после не
большого его уплотнения (до 60%).

Результаты тщательного исследования получения 
компактного сплава Астролой, наиболее перспективного 
дискового материала, приведены в работе [130]. Сфери
ческие порошин, полученные в полностью инертной ат
мосфере и содержащие не более 0,01 % О2, имели тонкую 
дендритную структуру; крупность около 90% частиц 
составляла 60—450 мкм. Сочетание частиц различных 
размеров обеспечивает большую плотность прессовок 
(табл. 41).
Таблица 41 характеристика порошка сплава астролой

Форма
частиц

Микро
струк
тура

Содержа
ние кисло

рода, %

Содержа
ние азота, 

%

Содержание частиц (%) 
различных фракций

—450+160 —160+
60 -60+40 -40

Сфери
ческая

Литая 0,003—
0,0095

0,005—
0,005

25—33 65—55 5—9 5—3

Заготовки диаметром 63,5 и высотой 89 мм получали 
методом горячего прессования. Уплотнение производили 
в матрице, нагретой до требуемых температур при помо
щи внешнего индуктора (рис. 52) при давлении прессо
вания 1,75—2,80 тс/см2; плотность заготовок составляла 
98—99,9% от теоретической.

Для получения поковок диаметром более 100 мм 
порошок перед горячим прессованием помещают в кон
тейнер из нержавеющей стали, который потом вакууми
руют и запаивают.

Плотность засыпанного порошка колеблется в преде
лах 65—70%.

Заготовки, полученные горячим прессованием, обыч
но подвергают далее осадке в интервале температур 
1036—1232°С, заготовки, сформованные из порошков без 
оболочки, имеют пористую внешнюю поверхность, указы- 
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Рис. 52. Схема горячего прессова
ния сплава Астролой:

1—.индуктор; 2 — матрица; 3 — 
изолирующий слой; 4 — «нагрузка; 

5 — пуансон; 6 — порошок

вающую на неполное уп
лотнение. Однако эта по
ристость залегает не глу
боко и ее удается уда
лить механической обра
боткой. При такой техно
логии значительно воз
растает содержание кис
лорода (приблизительно 
в два раза по сравнению 
с исходным порошком).

При осуществлении 
операции осадки сплава 
Астролой, полученного из 
порошков, степень осадки 
находится в пределах 
83—85% при нагреве за
готовок до температуры 
Ю36—1232°С.

Наиболее совершенным промышленным способом яв
ляется способ изостатического горячего прессования за
готовок из порошков, в том числе из порошков жаро
прочных сплавов, который был впервые разработан фир
мой АСЕА (Швеция). Способ вначале предусматривал 
изготовление порошков быстрорежущих сталей, затем 
получил распространение и для других материалов.

При изостатичеоком прессовании различают способы 
холодного и горячего прессования. Холодное изостатиче
ское прессование применяют главным образом для прес
сования порошков, которые могут быть сформированы и 
при обычных способах прессования. Порошок помещают 
в форму из податливого материала, которая имеет фор
му готового изделия. Форму с порошком подвергают дав
лению жидкости. В качестве среды давления применяют 
масло или водо-масляную эмульсию (рис. 53). По сравне
нию с обычным прессованием гидростатическое прессо
вание для получения одинаковой плотности требует 
меньшего давления (рис. 54). Дальше прессовку спека
ют в обычных условиях. Благодаря равномерной плотно
сти время спекания может быть сокращено.

При изостатическом горячем прессовании или спека
нии под давлением обычно предварительно вхолодную 
отпрессованный порошок помещают в металлической 
оболочке в камеру давления и подвергают одновремен-
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ному воздействию давления и повышенной температуры. 
В качестве среды давления применяют инертный газ 
(аргон).

Сочетание высокой температуры и давления способ
ствует активному спеканию. Становится возможным по

Рис. 53. Схема установки 
гидростатического прессова

ния:
/ — крышка; 2 — оболочка; 
3 — печь; 4 — камера давле
ния, обмотанная проволо
кой; 5 — прессуемое изде
лие; 6 — крышка камеры

Ряс. 54. Плотность материалов, по
лученных гидростатическим и обыч

ным проосованием порошков:
1 — гидростатическое прессование;
2 — прессование в стальной пресс-

форме

лучение теоретической плотности при значительно более 
низких температурах по сравнению с обычным спекани
ем при атмосферном давлении или в вакууме. Эта плот
ность достигается уже при температурах, составляю
щих 0,5—0,6 от значения температуры плавления. Этим 
можно предотвратить рост зерен.

Сферические частицы в состоянии насыпки имеют 
очень низкую теплопроводность. Чтобы время изостати- 
чеокого горячего прессования максимально снизить, не
обходимо увеличить контактную поверхность частиц. 
Этому благоприятствует предварительное холодное прес- 
оование при давлении 4000 ат. Помещенные в металли
ческую капсулу порошки, уплотненные вхолодную в 
гидростате, нагревают до температур 400—500°С при не
прерывном вакуумировании. Затем капсулу закрывают 
и температуру поднимают до 1150°С.

Окончательное уплотнение производят в изостате 
горячего прессования при температуре 1100°С и высоком 

166



всестороннем давлении 1000 ат. После прессования заго
товку массой до 1,5 т (для быстрорежущей стали) транс
портируют в кузнечный или прокатный цех.

Фирма АСЕА изготавливает в промышленном мас
штабе прессы изостатичеокого прессования различной 
мощности. В настоящее время этой фирмой создается 
пресс с диаметром прессовки до 570 мм и длиной до 
2300 мм.

Новый способ производства заготовок под штампов
ку методом порошковой металлургии имеет следующие 
преимущества [ 126] :

1) возможность применения более .грубых фракций 
порошков;

2) низкую температуру спекания и отсутствие необ
ходимости высокого уплотнения порошкового материала 
при использовании предварительно легированных по
рошков;

3) возможность перехода от одноосного прессования 
к изостатическому, благодаря чему могут быть получены 
заготовки больших размеров и сложной конфигурации;

4) экономический выигрыш при использовании од
новременного спекания и нагрева заготовок под штам
повку;

5) улучшенную ковкость заготовок.
Считается допустимой 15—30%-ная пористость (по 

объему) заготовок. Для обеспечения требуемых разме
ров готового изделия, плотности и отсутствия облоя мас
са заготовок должна быть выдержана в пределах ±1%. 
Характерно, что недеформируемый сплав Инконель-713с 
можно штамповать только из порошковых заготовок. За
готовки плотностью 95% получали из легированных по
рошков при пресоовании в штампе иод давлением 
6300 кгс/см2 и спекании ів вакууме при 1300°С в течение 
2 ч. Заготовку нагревали до 1150°С іи быстро штампова
ли с 30%-ным обжатием за 4 удара.

Американская фирма Федераль модуль корп. опубли
ковала результаты опытов по получению методом порош
ковой металлургии сверхпластичных жаропрочных спла
вов А-286, Хастеллой X, AF-2-YDA, Астролой, IN-100. 
Маг-М-302, Х-40 и Ô-816 [130]. Распыленные в струе 
инертною таза (аргон, іазот, гелий) частицы с разме
ром «100 мкм и менее, содержащие не более 10“4% О2, 
насыпают в стальной контейнер (плотность засыпки 
60%) и нагревают и прессуют через матрицу. После
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прессования оболочку удаляют механическим или хими
ческим способом. Нижний температурный предел нагре
ва заготовок перед пластической деформацией вдвое 
меньше абсолютной температуры плавления.

4. СТРУКТУРА И СВОЙСТВА
ПОРОШКОВЫХ НИКЕЛЕВЫХ ЖАРОПРОЧНЫХ СПЛАВОВ

Метод порошковой металлургии представляет осо
бый интерес в применении к сложнолегированным жаро
прочным сплавам на никелевой основе в связи с возмож
ностью предотвращения образования грубых ликва- 
ционных скоплений карбидов, карбонитридов и других 
стабильных соединений./Решить эту проблему в обычных 
условиях производства поковок из слитков, особенно 
крупных, пока не представляется возможным.

Применение порошковых никелевых сплавов в качест
ве материалов для деталей газотурбинных двигателей 
(диоки, лопатки) весьма перспективно. В результате их 
замечательных структурных особенностей появляется 
возможность изготовления методом горячего деформи
рования изделий из сплавов, которые в обычном состо
янии имеют низкую технологическую пластичность. 
Отличительная особенность спеченного материала — вы
сокая структурная однородность и мелкие размеры зе
рен.

Сообщается [130], что заготовки из сплавов Астролой 
и Инконель-100 массой до 100 кг экструдировали на 
прутки диаметром до 190 мм и затем ковали на диски 
для компрессоров. Эти сплавы по размеру зерен, струк
турной однородности и отсутствию сегрегации элементов 
превосходят стандартные сплавы. В процессе экструзии 
при 1050°С происходит рекристаллизация, однако размер 
зерна остается достаточно мелким (около 0,5 мкм) 
[131].

^/Чрезвычайно мелкозернистая структура в сочетании 
с незначительной ликвацией и низким содержанием 
кислорода (менее 0,01%)' сообщает материалу свойство 
сверхпластичности. Материал легко поддается деформа
ции и механической обработке. Для получения сверхпла
стичного состояния материал 'дожен быть гомогенным и 
свободным от загрязнений при диаметре зерна менее 
2,5 мкм. Зерно не должно иметь заметной склонности к 
росту при температуре деформации. Эти условия соблю
даются в порошковых металлах, где гетерогенность су-
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Шествует только в микромасштабах, в отличие от слит
ков, где имеет место макрогетерогенность. При последу
ющей термообработке в результате роста зерна пластич
ность несколько снижается, 'повышается прочность спла
ва. Способность к росту зерна связана с .пониженной 
концентрацией газов, особенно кислорода, и других при
месей. При термообработке зерно увеличивается почти в 
150 раз.

По данным работы [123], заготовки различных спла
вов, полученные прессованием через матрицу свободно 
насыпанного в стальную оболочку порошка, имели чрез
вычайно мелкозернистую структуру, благоприятную для 
аверхпластичностщ

По окончании деформации ,в условиях сверхпластич
ности готовую деталь, например из сплава Нимоник-100 
[123] нагревают для того, чтобы вызвать рост зерен. 
Крупные зерна устраняют эффект оверхпластичности, 
благодаря чему готовые изделия (например, турбинная 
лопатка) становятся пригодными для работы при высо
кой температуре.

Механические свойства спеченного порошкового ма
териала существенно зависят от остаточной пористости. 
Увеличение времени выдержки при спекании даже тогда, 
когда плотность уже существенно не изменялась, при
водит к повышению механических свойств. Высокая 
длительная прочность отмечалась только в случае вы
держки более 12 ч при температуре около 1300°С.

Ударная вязкость и усталостные характеристики спе
ченного сплава Нимоника-100 несколько ниже, чем ком
пактного. Термостойкость металлокерамического мате
риала выше, чем литого.

Однако картина коренным образом меняется, если 
сплав подвергнуть деформации. Так, например, порош
ковый сплав Инконель-100, деформированный в горячем 
состоянии, в термообработанном виде обнаруживает бо
лее высокий уровень механичеоких свойств по сравнению 
со сплавом, изготовленным по стандартной технологии. 
а=140,6 кге/мм2 и 0 = 12% против о= 105,45 кге/мм2 
и 6 = 8% [128]. Механические свойства кованых дисков 
из металлокерамического сплава выше и более равномер
ны, чем у стандартных дисков [129]. Предел ползучести 
порошкового сплава, например Астролоя [132], также вы
ше. Свойства порошковых сплавов существенно зависят 
от чистоты материала. Так, для сплава Астролой содер
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жание кислорода, превышающее 0,01%, приводит к сни
жению пластичности и жаропрочности.

Структурные особенности порошковых жаропрочных 
сплавов обусловливают необходимость разработки спе
циальных режимов их термической обработки и отлично
го от литых металлов модифицирования. Прутки из спла
ва Удимет-700, прессованные из порошка, полученного 
методом вращающегося электрода, подвергали специаль
ной термической обработке, состоящей из высокотемпе
ратурной закалки и последующего трехступенчатого ста
рения [135].

Длительная прочность при 760°С составляла около 
60 кгс/мм2, а кратковременная прочность при этой же 
температуре 119 кгс/мм2; при этом Оо,2 = 94,2 кгс/мм2 
0=20%, ф=27%.

Кованые порошковые заготовки сплава В-1900, -полу
ченные из порошков с размерами частиц до 50 мкм ме
тодом шликерног-о литья с последующим спеканием при 
1315°С в течение 9 ч, имели значительно меньшую дли
тельную прочность, чем обычные отливки [136].

Улучшение свойств при высоких температурах дости
гнуто за счет специальной термической обработки и мо
дифицирования. Низкая длительная прочность поковок 
обусловливается высоким содержанием кислорода и ос
таточной пористостью. Применение методов порошковой 
металлургии расширяет область возможного усовершен
ствования жаропрочных сплавов.

В работе [121] исследовали влияние легирующих 
элементов Al, Ti, Mo, N, Си Со на свойства метал-

Рис. 55. Влияние соотношения Ti:Al 
на длительную жаропрочность -сплава 

на никелевой основе:
/ — при 870®С ст =22 кгс/мм2; 2 —при

940°С СТ =16 кгс/мм2

локерамических сплавов. 
Кроме того, ряд опытов 
был проведен при одно
временном введении Mo и 
W. Наилучшие результа
ты по жаропрочности по
лучены для сплавов, со
держащих 4—7% W и 
одновременно 2—4% Mo. 
Результаты влияния раз
личного соотношения ти
тана и алюминия на жа
ропрочность показаны на 
рис. 55. Видно, что при 
изменении соотноше-
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ния содержания алюминия к титану от 2 до 3 жаропроч
ность максимальная. В результате проведенной работы 
для детального исследования выбрали сплав, названный 
Конинт-1000 и содержащий 0,3% С, 16,0% Сг, 20,0% Со, 
2,5% Ті, 5,5% Al, 2,5% Mo, 5,5% W, 0,06% В, 0,2% Zn, 
остальное никель.

Применение метода порошковой металлургии откры
вает широкие возможности для дополнительного диспер
сионного упрочнения жаропрочных сплавов окислами и 
другими тугоплавкими соединениями. Известные спосо
бы создания таких материалов подробно описаны в ли
тературе. Однако появились новые направления в созда
нии дисперсноупрочненных материалов.

Фирмой Илкон корп. совместно с НАСА запатенто
ван способ, называемый стабилизированным выделением 
у'-фазы СТАП-процесс. В сплавах системы Ni—Cr
ìi—Al избыточная у'-фаза имеющая состав Ni3(Al, Ті), 
на поверхности обогащена атомами алюминия. В порош
ках жаропрочных сплавов, получаемых распылением в 
воду и в струе аргона, удается на поверхности частиц у'- 
фазы получать дисперсные окислы А12О3 или в ряде слу
чаев более сложные окислы типа шпинелей. Стабилизи
рованная у'-фаза является весьма устойчивой, обладает 
пониженной склонностью к коагуляции, сохраняет рав
номерность распределения довольно длительное время. 
При этом сохраняется хорошая связь с матрицей. Ста
билизированная у'-фаза сохраняется до температур 
1260°С в течение 8 ч.

Экструдированные образцы из СТАП-материала, по
лученного указанным выше методом, показывают высо
кие значения прочности при комнатной и повышенных 
температурах (при 20°С ст&= 105 кге/мм2, os=63 кге/мм2, 
а при 12О5°С <Тй = 95 кге/мм2 и Os=54 кге/мм2). Однако 
этот эффект проявляется не на всех сплавах, что требует 
более глубокого изучения происходящих при этом про
цессов. В последнее время разработан способ получения 
дисперсноупрочненных материалов на основе сплавов 
никеля, так называемый способ механического легиро
вания. Эти материалы отличаются высокими механичес
кими свойствами при комнатной температуре и коррози
онной стойкостью классических жаропрочных сплавов, 
упрочненных выделением у'-фазы, а также прочностью 
при повышенных температурах и стабильностью диспер
сноупрочненных сплавов, При этом способе порошок
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тугоплавкой окиси обрабатываю! в шаровой мельнице 
высокой мощности в условиях контролируемой атмосфе
ры и температуры. Кроме дробления происходит аварка 
металлических частиц между ообой. Дисперсные частицы 
окислов, вводимые одновременно с металлическим по
рошком, располагаются на поверхности раздела частиц 
и вследствие явлений повторной сварки постепенно внед
ряются в металлические частицы, что обеспечивает рав
номерное распределение окислов.

Процесс ведут до тех пор, пока расстояние между 
частицами окислов (иттрия) становится меньшим
5000 А, что соответствует расстоянию, требуемому для 
упрочнения. Размер окисных частиц составляет 200—
300 А. Такую дисперсность окисной фазы удавалось в 
прошлом получать лишь химическим способом. Порошки 
композиционного сплава формуют горячим прессованием.

Разработан металлокерамический дисперсноупрочненный сплав 
YN-853 со следующим химическим составом:
19,7% Сг, 0,88% AI, 2,3% Ті, 0,06% С, 0,007% В, 0,067% Zn, 
1,18% Y2O3, 1,82% AI2O3, остальное никель.

Химический состав матрицы подобен составу сплава Нимоник- 
80А. Термообработка прессованного прутка включает первоначаль
ную обработку в интервале 1275—1315°С с целью гомогенизации и 
увеличении размера зерна с последующей обработкой сплава в тече
ние 7 ч при 1080°С и 16 ч при 700°С. Результаты испытаний на 100-ч 
длительную прочность в зависимости от температуры позволяют 

предположить, что упрочнение дости
гается как за счет выделения у'-фазы, 
так и за счет введения дисперсных 
частиц окислов. Длительная проч
ность сплава выше, чем у ТД-никеля, 
и намного больше, чем у сплава Ни- 
МОНИК-80А (рис. 56).

В сообщении фирмы Кельей Хейс 
[137] говорится о новом заводе по 
производству металлических порош
ков. Основой способа является распы
ление материалов на установке, ко
торая считается самой большой в ми
ре из предназначенных для производ
ства порошков жаропрочных сплавов 
в больших количествах в полностью 
инертной атмосфере. Получаемые по
рошки исключительно чистые — га
рантированное содержание кислорода 

~т0 Р00 Ж Ш 1100 не превышает 0,01% (в среднем 
Температура,‘С 0,005%). Сообщается, что порошки

Рис. 56. Длительная жаропроч- производят как для исследователь-
. и «ость сплавов: ских целей, так и для крупного про-1 — Нн>моник-80А; 2 —Инко- ’ « к/ н

«ель-853 изводстра. Указано, что фирма имеет
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оборудование, способное в больших количествах производить кова
ные и экструдированные полуфабрикаты, а также различного раз
мера заготовки.

Однако не указаны ни сортамент полуфабрикатов, ни марки 
сплавов, «и объемы производства полуфабрикатов.

В работе [128] сообщается, что американская фирма Ваймен 
Гордон отштамповала опытный диск компрессора авиационной тур
бины из заготовки, полученной спеканием спрессованного порошка 
жаропрочного сплава Астролой. Механические свойства диска анало
гичны свойствам дисков, отштампованных из обычных заготовок. 
Подобные результаты были получены при использовании порошков 
Инко-100, Инко-792 и Рене-95.

Получение крупногабаритных изделии с высокой 
плотностью из порошков потребует создания специаль
ного оборудования достаточно большой мощности.

По данным работы [138], снятую с вооружения ра
кетную установку переоборудуют в самый мощный в 
мире высокоскоростной пресс для получения изделий из 
порошков [138]. Пуансон весом 10 т будет установлен в 
шахте глубиной около 60 м. Пуансон будет падать с вы
соты 40 м на заготовку, помещаемую на дне шахты 
на плиту массой около 100 т. Отмечается, что ударное 
действие является одним из лучших способов получения 
высокоплотных прессовок, в особенности для композици
онных изделий (окислы в жаропрочной матрице). Уста
новка будет использована для различных назначений, в 
том числе для изготовления дисков турбин.

Спеченный сплав на никелевой основе N 15, разрабо
танный фирмой Дженерал электрик по контракту, имеет 
длительную'дтрочность, эквивалентную прочности луч
шего кованого сплава на никелевой основе — Нимо
ник-1 15. Фасонные заготовки лопаток турбин, изготов
ленные из спеченного сплава Нимоник-N 15 изостатичес- 
ким прессованием и спеканием, были обработаны реза
нием и испытаны на предприятии фирмы Роллс-Ройса. 
Испытания турбин в особо жестких условиях были про
ведены успешно. После испытаний не обнаружили приз
наков коррозии, растрескивания или других дефектов.

Задачу резкого снижения трудоемкости изготовления 
деталей при минимальном расходе металла фирма Вай- 
ман Гордон решает путем развития работ по получению 
готовых деталей методом штамповки заготовок из спрес
сованного порошка разных сплавов на основе железа, 
никеля и титана. Порошки этих металлов или их смеси 
прессуют в гидростате, а затем штампуют на обычном 
кузнечно-прессовом оборудовании.
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В Советском Союзе за 'последние годы применение 
метода порошковой металлургии для изготовления жа
ропрочных сплавов на никелевой основе также получает 
активное развитие [139—140]. Это развитие идет в двух 
основных направлениях:

1. Переплав спеченных заготовок (электродов для 
ВДП или мелких заготовок для ВИП). Формование за
готовки осуществляется в гидростате (электроды) или 
же обычным путем в стальных прессформах (¡мелкие 
заготовки) из порошковой шихты, основу которой сос
тавляет порошок карбонильного никеля, отличающийся 
высокой степенью чистоты.

2. Изготовление компактного материала непосредст
венно из порошков сплавов, полученных распылением.

Применение таких методов обеспечивает ¡получение 
компактных материалов, отличающихся высокой сте
пенью пластичности при хороших прочностных показате
лях. В качестве примера в табл. 42 приведены характе
ристики свойств сплава ЗИ-698, полученного методом 
порошковой металлургии, в сравнении со свойствами то
го же 'сплава, полученного по обычной технологии.

Большим технико-экономическим преимуществом ме
тодов порошковой металлургии для изготовления жаро
прочных сплавов является то, что сочетание обоих мето
дов, т. е. изготовление сплавов переплавом спеченных 
заготовок и изготовление сплавов непосредственно из по
рошков позволяет организовать подлинный замкнутый
Таблица 42 свойства жаропрочного сплава эи-698, 
полученного с использованием метода порошковой 
МЕТАЛЛУРГИИ

Технология
НВ,

кгс/им’
°ь ’ 

кгс/мм’ в, % і|>. %
а » к

кгм/см*

Длитель
ная жаро
прочность 
при 750°С 

Оіоо» 
кгс/мм*

Обычная 320—321 115—117 16-17 18—19 4—5 42
Переплав спе-
ченныхэлектро-
Дов

340—330 125—129 25—26 24—25 6—7 44

Получение спла
ва непосредст
венно из порош
ка

270—275 135—137 25—28 34—36 8—10 42

174



цикл производства, так как отходы, получаемые при 
переплаве, могут быть подвергнуты распылению, а полу
ченный распыленный порошок может быть использован 
либо для непосредственного изготовления сплава, либо 
■в виде добавок в шихту при изготовлении спеченных за
готовок (электродов или мелких заготовок).

5. ДИСПЕРСНОУПРОЧНЕННЫЕ СПЛАВЫ 
НА ОСНОВЕ НИКЕЛЯ

Под дисперсноупрочненными материалами понимают 
такие материалы, ів которых в отличие от дисперсион
ного упрочнения, т. е. упрочнения за счет фаз, выпадаю
щих из твердого раствора, упрочнение осуществляется 
за счет компонентов, не взаимодействующих или почти 
не взаимодействующих с основной матрицей и введен
ных в нее искусственным путем.

Из всех видов дисперсноупрочіненных материалов 
наиболее глубоко изучены сплавы на основе никеля.

ß США эти сплавы получили промышленное приме
нение и известны под названием TD-никель [141—143].

Порошковая металлургия является основным мето
дом для изготовления таких материалов. Основы теории 
процессов получения таких материалов и вопросы их 
технологии изложены во многих работах [144 и др].

Многочисленные работы, проведенные в последние 
годы и посвященные дисперсноупрочненным материа
лам, позволяют в настоящее время сформулировать не
которые общие положения, определяющие физико-хими
ческую сущность природы этих материалов и условия 
получения стабильных материалов. На основе этих работ 
можно сформулировать следующие важнейшие положе
ния.

Эффект упрочнения зависит от ряда факторов. іВаж- 
нейшими из них являются различие ів температурах 
плавления матрицы и упрочняющего компонента, термо
динамическая устойчивость упрочняющего компонента, 
соотношение в размерах частиц матрицы и упрочняю
щего компонента, характер взаимодействия матрицы с 
упрочняющим компонентом и некоторые другие факторы.

Эффект упрочнения тем выше, чем больше различие в 
температурах плавления матрицы и упрочняющего ком
понента и чем- выше термодинамическая устойчивость 
упрочняющего компонента. Чтобы эффект упрочнения 
был достаточно высоким, необходимо максимально рав-
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Номерное распределение упрочняющего компонента в 
матрице, что в свою очередь определяется соотноше
нием в размерах частиц матрицы и упрочняющего ком
понента. По современным представлениям это соотноше
ние должно лежать в пределах 50—100.

Повышение дисперсности упрочняющего компонента 
способствует уменьшению расстояния между его части
цами, а это в свою очередь способствует повышению эф
фекта упрочнения. Весьма существенным вопросом яв
ляется характер взаимодействия упрочняющего компо
нента с матрицей. При этом взаимодействии образу
ется либо химическое соединение (в случае, если приме
няется окись, то чаще всего образуется химическое со
единение типа шпинели), либо твердый раствор, в от
дельных случаях взаимодействие между компонентами 
чисто механическое.

По современным представлениям наибольший упроч
няющий эффект достигается при наличии взаимодейст
вия с образованием химических соединений или же при 
осуществлении чисто механической связи.

Химическое взаимодействие однако не всегда являет
ся благоприятным фактором. Так, например, при нагре
ве материала Tí+A12O3 до температур около 600°С про
исходит восстановление алюминия и упрочнение нару
шается.

Кроме того, необходимо отметить, что если взаимо
действие идет с образованием легкоплавких химических 
соединений, то это тоже не приводит к упрочнению.

Сущность механизма упрочнения заключается в тор
можении миграции границ зерен матрицьК’Это тормозя
щее действие может быть определено следующей форму
лой:

Р = . (38)а
где f — объемная доля 4 частиц упрочняющего компо

нента;
¿-—средний размер частиц упрочняющего компо

нента;
ст — энергия поверхности раздела матрица — диспер

сные частицы.
Важнейшим параметром дисперсноупрочняющей фа

зы является величина среднего свободного пути между' 
частицами этой фазы Àcp или же промежуток между 
ними D? .
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По данным работы [145] между этими величинами 
существует определенная связь, которая может быть 
изображена следующими уравнениями:

Ч. = Ло-ѵ>; <39>

о, = (25уУ'’ (1 - Ю, (40)

где d— размер частиц;
V — объемная доля упрочняющего компонента.

Различными исследователями было предпринято мно
го попыток представить в количественной форме связь 
между прочностью ¡материала я параметрами дисперсно- 
упрочняющей фазы. По данным работы [144], эта связь 
может быть представлена следующим уравнением:

а = Л log Хср + ß> (41)
где А и В —коэффициенты.

По представлениям Ленелла и Акселля [144] крите
рием текучести является сдвиг в частицах второй фазы. 
От источников дислокаций распространяются дислока
ционные петли, пока их не остановят дисперсиоупроч- 
няющие частицы или пока не минуют их, обогнув и обра
зовав вокруг частиц остаточные дислокационные петли. 
По данным этих авторов, справедливо следующее выра
жение:

, GôGj.о = const D , (42)

где G — модуль сдвига матрицы;
Gì — модуль сдвига дисперсноупрочняющей фазы; 

b — вектор Бюргерса дислокации;
Dp —промежуток (расстояние) между частицами.
Для изготовления материалов дисперсноупрочненно- 

го типа применяют несколько методов. Основными из 
них являются метод механического смешивания, химико
металлургический и метод внутреннего окисления.

Сущность метода механического смешивания заклю
чается в следующем: перемешивание порошков матри
цы и дисперсноупрочняющего компонента в одном из сме
сителей, формование соответствующих заготовок (гидро
статически, газостатически или в металлических пресс- 
формах), их спекание, обработка давлением (экструзия, 
прокатка, штамповка) и соответствующая термообра
ботка
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Химико-металлургический метод довольно сложен, из 
вместе с тем он обеспечивает значительно более равно
мерное распределение частиц дисперсноупрочняющего 
компонента. Сущность его заключается в следующем.

Приготавливают водные растворы солей матрицы, 
например азотнокислого никеля, и дрисперсноупрочняю- 
щего компонента, например азотнокислого тория. Далее 
эти растворы сливают и подвергают выпарке, в резуль
тате чего выпадает смесь солей.

Указанную выше смесь подвергают прокалке, кото
рая приводит к образованию весьма однородной смеси 
окислов основной матрицы и дисперсноупрочняющего 
компонента. Такую смесь восстанавливают водородом. 
Окисел, образующий матрицу, восстанавливается до ме
талла, а окисел дисперсноупрочняющего компонента ос
тается в нетронутом состоянии. Такой метод обеспечи
вает образование весьма дисперсноупрочняющего окисла 
и его очень равномерное распределение в материале.

Третий метод получил название метода внутреннего 
окисления. Основу процесса составляет избирательное 
окисление растворенного элемента в твердых растворах 
низколегированных сплавов, сопровождающееся образо
ванием соответствующего окисла с равномерным распре
делением его в матрице. Непременным условием для 
этого метода является превышение теплоты образования 
растворенного окисла над теплотой образования окисла 
матрицы. Необходимо при этом, чтобы кислород диф
фундировал в материал со значительно большей ско
ростью, чем растворенный элемент наружу. В против
ном сучае будет активно образовываться наружная ока
лина, что приведет к подавлению внутреннего окисле
ния.

Результаты проведенных исследований показали, что 
величина частиц диспергированного окисла, образующе
гося в процессе внутреннего окисления, тем меньше, чем 
больше теплота образования окислов, ниже температу
ра, необходимая для окисления, и короче путь диффу
зии.

Метод внутреннего окисления не нашел еще широ
кого применения, и его возможности сильно ограничи
ваются с увеличением габаритов изделий.

Из перечисленных трех методов наиболее совершен
ным является химико-металлургический. Этот метод, как 
уже отмечалось выше, получил промышленное примене-
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Таблица 43 свойства деформированного 
МАТЕРИАЛЛА ТД-НИКЕЛЬ [141J .

Плот
ность.

г/см3

Твер
дость,

кге/мм*
°Ь ’ 

кге/мм*
Е,

К ГС/ мм1
а , к

кгс/см2 б. %
£

750 С 
ст100 - 
кге/мм3

1100’С 
ст100 ■ 
кге/мм3

5,8—
72

35—40 45—50 18000—
20000

4,5-
7,0

19—20 23—
25

21-22 6-8

ние в США, где он используется для изготовления жа
ропрочного материала ТД-никель.

В табл. 43 приведены важнейшие свойства материа
ла ТД-никель (в деформированном состоянии).

Этот материал выпускается ів США в небольшом про
мышленном объеме в виде различных деформированных 
полуфабрикатов — листа, прутков, труб, из которых с 
помощью механической обработки и сварки изготавли
вают различные узлы летательных аппаратов. Материал 
ТД-никель вполне удовлетворительно поддается сварке 
и обработке резанием.
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