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Структура композиційних матеріалів  
Салмаз‒(WC‒6Co)‒ZrO2, сформованих методом 
електричного плазмо-іскрового спікання 

Досліджено вплив добавок ZrO2 з різним (від 0 до 10 % (за ма-
сою)) вмістом на морфологію, структуру і утримання алмазних зерен твердо-
сплавною матрицею зразків композиційних алмазовмісних матеріалів (КАМ) 
системи Салмаз‒(WC‒6Co), сформованих методом електричного плазмо-
іскрового спікання в інтервалі температур 20‒1350 °С за тиску 30 МПа впро-
довж 3 хв. Встановлено стабільні кореляційні зв’язки між вмістом добавки 
ZrO2 із середнім розміром зерен WC, параметрами мікроструктури і міцністю 
зчеплення алмазних зерен з твердосплавною матрицею. Показано, що для вихід-
ного зразка Салмаз‒(WC‒6Co) в твердосплавній матриці формується крупнозер-
ниста структура як з прямим контактом зерен WC, так і з крупними ділянка-
ми кобальтової зв’язки, що є причиною слабкої адгезії між алмазними зернами 
і твердосплавною матрицею та передчасного випадіння алмазних зерен з мат-
риці в процесі його роботи. Після введення добавки мікропорошку ZrO2 до скла-
ду композита в твердосплавній матриці формується більш дрібнозерниста 
структура з тонкими прошарками кобальтової зв’язки між зернами WC, що 
значно підсилює адгезією між алмазними зернами і твердосплавною матрицею. 
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В результаті підвищується здатність твердосплавної матриці утримувати 
алмазні зерна від їх передчасного випадіння під час роботи КАМ та їхні меха-
нічні та експлуатаційні властивості. Найбільшу здатність твердосплавної 
матриці утримувати алмазні зерна від передчасного випадіння спостерігали за 
вмісту ZrO2 10 % (за масою). Отримання композитів з добавками ZrO2 забез-
печує істотну економічну вигоду не тільки за рахунок зниження енергоспожи-
вання в процесі спікання, а й за рахунок різкого зниження вартості компози-
тів. 

Ключові слова: композит, карбід вольфраму, кобальт, діоксид 
цирконію, концентрація, склад, електричне плазмо-іскрове спікання, структура, 
адгезія. 

ВСТУП 

Формування композиційних алмазовмісних матеріалів (КАМ) 
із заданою структурою і фізико-механічними властивостями за відомими 
термодинамічними параметрами (температурою, тиском, хімічним складом) є 
одним з основних і найбільш актуальних задач фізики, хімії і матеріалознавс-
тва. КАМ на основі WC‒Co-матриць мають перспективи практичного засто-
сування як породоруйнівні та (або) ріжучі матеріали у бурових інструментах 
різного функціонального призначення [1‒3]. Такі КАМ в режимі твердофаз-
ного спікання можна сформувати методами порошкової металургії, зокрема, 
гарячим пресуванням [4], гарячим ізостатичним пресуванням [5], електрич-
ним плазмо-іскровим спіканням [6], спіканням високочастотним індукційним 
нагріванням [7], швидким компактуванням [8], спіканням в пульсуючій плаз-
мі [9], надвисоким роздільним швидкісним гарячим пресуванням [10]. Вони 
зарекомендували себе як надійні і зносостійкі матеріали, що мають комплекс 
необхідних механічних і експлуатаційних властивостей під час буріння наф-
тових і газових свердловин в гірських породах середньої і м’якої твердості 
[11‒13]. Їхні властивості в значній мірі визначаються фазовим складом, мік-
роструктурою і морфологією, які так само залежать від властивостей їхніх 
складових, способів і технологічних режимів спікання [14‒19]. В основі дос-
ліджень КАМ лежить вивчення їхніх фазових діаграм і структурних особли-
востей, отриманих в залежності від способу та режимів спікання, що 
пов’язано з існуванням залежності склад–структура–дисперсність–власти-
вість. Незважаючи на підвищений попит на такі КАМ, багато питань, 
пов’язаних з вивченням кореляційних залежностей між структурно-фазовим 
станом твердосплавної матриці та їхніми фізико-механічними властивостями 
залишаються невирішеними [20]. Наприклад, взаємодія робочої поверхні 
таких КАМ з абразивними твердими гірськими породами через великий 
вплив динамічних навантажень [21‒23] і контактних температур [24‒26] су-
проводжується комплексом фізичних і хімічних процесів [27‒30]. Ці процеси 
можуть призвести до незворотних змін в мікроструктурі твердосплавної мат-
риці [31‒34)], різкого зменшення її твердості, модуля пружності й в’язкості 
руйнування [35, 36], що спричиняє інтенсивний знос КАМ. Крім цього, спі-
кання КАМ, що досліджували, супроводжується інтенсивним ростом зерен в 
силу рекристалізації, яка відбувається за високих температур, що погіршує 
їхні властивості. У зв’язку з цим, матриці КАМ для бурових інструментів 
повинні мати високу стійкість проти абразивного зношування, стійкість про-
ти випадіння алмазних зерен з матриці й втомлену міцність, а також високі 
пружні та пластичні властивості. Тому як науковий, так і практичний інтерес 
має розширення уявлення про структуроутворення в системі Салмаз‒ 
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(WC‒6Co)1 залежно від складу, способу та технологічних режимів спікання, 
що сприяє формуванню структури матриці з високими механічними і експлу-
атаційними властивостями. 

Для зменшення розміру зерна в КАМ на основі WC‒Co-матриць і покра-
щення властивостей до їхнього складу додають мікро- і нанопорошки окси-
дів, карбідів, боридів і нітридів перехідних металів в малій кількості порівня-
но з основними компонентами, які є інгібіторами зерна основної фази WC під 
час спіканні. Даній проблемі присвячено велику кількість наукових праць, в 
яких повідомляють про спроби формування КАМ, що мають покращені ме-
ханічні (твердість, модуль пружності, в’язкість руйнування), трибологічні 
(коефіцієнт тертя, зносостійкість) і спеціальні (міцність зчеплення алмазних 
зерен з матрицею, теплопровідність, щільність) властивості [37‒41]. Резуль-
тати [42] показали, що додавання нанооксиду алюмінію Al2O3 до складу ком-
позита WC‒8Co, спеченого методом порошкової металургії, привело до зме-
ншення зерна WC з одночасним підвищенням його твердості й в’язкості руй-
нування. За вмісту добавки Al2O3, що дорівнювала 0,5 %, в шихті виявлено 
найкраще поєднання твердості, в’язкості руйнування і зносостійкості таких 
композитів. В [43] визначено технологічні режими ізостатичного спікання 
композитів на основі нанооксиду алюмінію за яких досягають оптимального 
поєднання міцності і пористості. В [44] показано, що додавання SiC до складу 
композита на основі мікропорошку Al2O3 підвищує його зносостійкість. В [45] 
досліджували вплив вмісту Cr3C2 і VC на розмір і форму зерен WC та механіч-
ні властивості композитів WC‒6Co, спечених в атмосфері Ar за температури 
1450 °С і тиску 5 МПа впродовж 1 год. Виявлено, що збільшення вмісту Cr3C2 і 
VC в складі композита WC‒6Co привело до зменшення зерна з одночасним 
підвищенням його твердості і зменшення в’язкості руйнування. Встановлено 
[46], що додавання ультрадрібного порошку WC до композита WC‒10Co пози-
тивно впливає на його твердість, в’язкість руйнування і зносостійкість. В 
[47‒49] показано, що значення твердості, в’язкості руйнування і міцності нано-
структурних композитів WC‒Co значно перевищують аналогічні показники 
мікроструктурних композитів. В [50] встановлено, що завдяки додаванню мік-
ропорошку дибориду хрому CrB2 в кількості 2 % до складу КАМ на основі 
матриці з твердого сплаву WC–6Co гарячим пресуванням за температури 
1450 °С і тиску 30 МПа досягнуто підвищення твердості та зменшення коефі-
цієнта тертя і швидкості зносу. В [51] з’ясовано, що механізм поліпшення 
механічних і експлуатаційних характеристик в композитах Салмаз‒(WC‒6Co‒ 
0,5CrB2) порівняно з композитами Салмаз‒(WC‒6Co), спечених гарячим пресу-
ванням, полягає в формуванні однорідної зеренної структури і фазового складу 
матриці, зменшенні середнього розміру зерна WC, формуванні в твердосплав-
ній матриці напружено-деформованого стану, що стискає алмазні зерна, а та-
кож в запобіганні виділенню вуглецю під час графітизації алмазних зерен. В 
[52–56] також відзначено, що зменшення розміру зерна в процесі спікання 
композитів інших систем сприяє підвищенню їхніх механічних і експлуата-
ційних властивостей. Однак використання коштовних нанопорошків в техно-
логії формування композиційних матеріалів значно підвищує їх вартість. 

З метою подрібнення зерна і, як наслідок, поліпшення фізико-механічних 
властивостей композиційних матеріалів, активно застосовують метод електрич-
ного плазмо-іскрового спікання [57]. Висока швидкість нагрівання зменшує 
тривалість спікання і, як наслідок, запобігає графітизації алмазних зерен [58, 

                                                           
1 Тут і далі склад наведено в % (за масою). 
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59], а вакуумне середовище зменшує окислення вихідних компонентів. Це вдос-
коналює структуру КАМ і сприяє підвищенню їхніх механічних властивостей 
[42, 49]. В якості зміцнюючої фази КАМ на основі WC‒Co-матриці перспектив-
ним є діоксид цирконію ZrO2. Трансформаційний механізм зміцнення, власти-
вий діоксиду цирконі [60], зумовлений фазовим переходом тетрагональної фази 
t-ZrO2 (метастабільною за кімнатної температури) в термодинамічно стійку 
моноклінну фазу – ZrO2. Такий перехід супроводжується зміною питомого об-
сягу зазначених фаз і виникненням стискаючих механічних напруг, що гальму-
ють поширення тріщин. Для стабілізації тетрагональної фази t-ZrO2 за кімнатної 
температури використовують Y2O3 [61]. Виявлено, що використання Y2O3 як 
добавки до композита WC‒Co дозволило здрібнити зерна WC з одночасним 
підвищенням його твердості і в’язкості руйнування [62]. В [63] встановлено, що 
композити на основі нанопорошків ZrO2‒WC, які сформовано методом елект-
ричного плазмо-іскрового спікання за температури 1350 °С і тиску 30 МПа, 
мають найкращі механічні властивості. В [64] досліджено вплив нанопорошку 
WC на структуру і властивості нанокомпозита на основі ZrO2, спеченого мето-
дом електричного плазмо-іскрового спікання. Найвищі значення в’язкості руй-
нування і зносостійкості мали композити, що містили 20 % WC. Проте експе-
риментальні дані для композитів Салмаз‒(WC‒6Co)‒ZrO2 відсутні. 

Метою даної роботи було формування методом електричного плазмо-
іскрового спікання композиційних алмазовмісних матеріалів системи  
Салмаз‒(WC‒6Co)‒ZrO2 та дослідження їхньої морфології і структури залежно 
від вмісту ZrO2, частково стабілізованого 3 % Y2O3. 

МАТЕРІАЛИ ТА МЕТОДИ ДОСЛІДЖЕННЯ 

Вихідні матеріали і спосіб спікання зразків 

Для приготування вихідних сумішей для спікання зразків твердосплавних 
матриць і КАМ діаметром 10 мм і товщиною 5 мм методом плазмово-
електроіскрового спікання використовували порошки алмазу (CVD-алмази, 
De Beers) зернистістю 500/400, карбіду вольфраму (WC) марки DWC (ПО 
“Куйбишевбурмаш”) із середнім розміром частинок порошку 2‒9 мкм, коба-
льту (Co) марки ПК-1у (ГОСТ 9721‒79) із середнім розміром частинок поро-
шку 2 мкм і діоксиду цирконію ZrO2, частково стабілізованого 3 % Y2O3 
NANOE (Франція). Зерна ZrO2 мали великий розкид за розмірами ‒ від 50 нм 
до 10 мкм. Склад вихідних сумішей для спікання зразків твердосплавних 
матриць (зразки 1‒9) і КАМ (зразки 10‒12) наведено в табл. 1. 

Для приготування порошкових сумішів з рівномірно змішаними компоне-
нтами для спікання зразків 1‒9 використовували такий спосіб. Для зразка 1, 
що не містить ZrO2, порошки Co і WC в потрібній кількості змішували в 
спиртовому середовищі. Порошкові суміші для зразків 2‒9, що містять доба-
вки порошку ZrO2 готували іншим способом. Спочатку порошки ZrO2 і Co в 
потрібній кількості (див. табл. 1) змішували в спиртовому середовищі до 
рівномірного змішування. До отриманих сумішей додавали в потрібній кіль-
кості порошок WC і перемішували в спиртовому середовищі до рівномірного 
змішування компонентів. 

Пресування приготовлених порошкових сумішей здійснювали за кімнат-
ної температури на гідравлічному пресі в сталевих формах за тиску 500 МПа. 
Спікання брикетів здійснювали в графітових формах методом плазмово-
іскрового спікання в інтервалі температури 20‒1350 °С за тиску 30 МПа 
впродовж 3 хв. Електричний струм дорівнював 5000 А, напруга ‒ 5 В, швид-
кість нагрівання ‒ 300 град/хв. Спікання здійснювали у вакуумі 10–2 мм рт. ст. 
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Таблиця 1. Склад вихідних сумішей для спікання зразків  
композитів, % 

Зразок Салмаз WC Co ZrO2 

1 ‒ 94 6 ‒ 

2 ‒ 93,53 5,97 0,5 

3 ‒ 93,06 5,96 1,0 

4 ‒ 92,59 5,91 1,5 

5 ‒ 92,12 5,88 2,0 

6 ‒ 90,24 5,76 4,0 

7 ‒ 88,36 5,64 6,0 

8 ‒ 86,48 5,52 8,0 

9 ‒ 84,60 5,4 10,0 

10 25 70,5 4,5 ‒ 

11 25 66,74 4,26 4,0 

12 25 61,1 3,9 10,0 

 
Алмазовмісні суміші для спікання зразків КАМ 10‒12 з різним вмістом 

ZrO2 готували у такий спосіб. Алмазовмісну суміш для зразка КАМ 10, що не 
містить добавку ZrO2, було приготовлено додаванням до порошкової суміші 
для зразка твердосплавної матриці 1 (див. табл. 1) алмазного порошку (CVD-
алмази, “De Beers”), змоченого попередньо гліцерином, зернистістю 500/400 в 
кількості 4,4 карат/см3 шихти (що відповідає відносній концентрації K = 100 %) 
та її перемішуванням в спиртовому середовищі до рівномірного розподілю-
вання компонентів. Алмазовмісні суміші для зразків 11 і 12, що містять 4 % і 
10 % добавки ZrO2 відповідно, приготовили на основі сумішей для зразків 
твердосплавних матриць 6 і 9 (див. табл. 1) аналогічно суміші для зразка 
КАМ 10. Спікання зразків КАМ здійснювали в графітових формах методом 
електричного плазмово-іскрового спікання в інтервалі температури 20‒1350 °С 
за тиску 30 МПа впродовж 3 хв. Цей метод використовували в [65‒67] для 
дослідження морфології, структури і властивостей під час спікання керамічних 
матеріалів, а також КАМ на основі багатокомпонентних металевих матриць. 

Після спікання заготовки зразків шліфували для отримання циліндрів діа-
метром 9,62 мм і товщиною 4,84 мм. Перед проведенням мікроструктурних, 
механічних і трибологічних досліджень поверхню спечених зразків відполі-
ровували алмазною пастою з частинками розміром 1 мкм і колоїдним розчи-
ном з частинками оксиду кремнію розміром 0,04 мкм до отримання дзеркаль-
ної поверхні. 

Морфологію, мікроструктуру і елементний склад зразків досліджували 
методами скануючої електронної мікроскопії (СЕМ) за допомогою електронно-
го мікроскопа TESCAN Mira 3 LMU з просторовою роздільною здатністю 1 нм, 
що був обладнаний енергодисперсійним мікроаналізатором OXFORD  
X-MAX 80 мм2. У режимі аналізу поверхні зразків прискорювальна напруга 
становила 30 кВ. 

РЕЗУЛЬТАТИ ДОСЛІДЖЕННЯ ТА ЇХ ОБГОВОРЕННЯ 

Морфологія вихідних матеріалів 

Результати дослідження морфології порошків алмазу, карбіду вольфраму 
WC, кобальту Co, діоксиду цирконію ZrO2 у вільно насипному стані і вихідних 
алмазовмісних сумішей для спікання зразків 11 і 12 методом скануючої елект-
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ронної мікроскопії (СЕМ) представлено на рис. 1. На поверхні алмазних зерен 
(див. рис. 1, а) відсутні будь-які дефекти (тріщини, сколи, порожнини тощо), 
що свідчить про їхню високу якість. В порошку з карбіду вольфраму спостері-
гали дрібні (розміром ~ 1‒2 мкм) і великі (~ 4‒8 мкм) мікрокристали (див. рис. 
1, б). Ці мікрокристали мають переважно неправильну (кубічну, у вигляді пря-
мої і похилої призми) форму і щільну структуру. На їхній поверхні спостеріга-
юли також частинки значно меншого розміру (див. рис. 1, б). Зерна порошку 
кобальту з середнім розміром 2‒5 мкм, як і зерна карбіду вольфраму, мають 
неправильну округлу форму і щільну структуру, на їхній поверхні спостерігали 
напливи металу (див. рис. 1, в). Зерна порошку діоксиду цирконію з середнім 
розміром 20‒50 нм мають переважно округлу форму (див. рис. 1, г). Округла 
форма частинок порошку добре сприяє їх щільному пакуванню у насипному 
стані. Спостерігали зерна діоксиду цирконію більших розмірів, які утворилися, 
швидше за все, внаслідок злипання більш дрібніших зерен. На електронно-
мікроскопічному знімку (див. рис. 1, д, е) видно, що велика кількість дрібних 
зерен утворили конгломерати. Вони мають різну, в основному кулясту, форму і 
великий розкид за розмірами – від 50‒100 нм до 100 мкм. Форма і розміри по-
рошків WC, Co і ZrO2 в сумішах 1‒9 для спікання зразків твердосплавних мат-
риць в порівнянні з порошками WC, Co і ZrO2 у вільно насипному стані прак-
тично не змінилися. Для частинок порошку WC, Co і ZrO2 в приготовлених 
сумішах 25Салмаз‒66,74WC‒4,26Co‒4ZrO2 і 25Салмаз‒61,1WC‒3,9Co‒10ZrO2 для 
спікання зразків КАМ 11 і 12 відповідно характерний відносно рівномірний 
розподіл, їхня форма і розміри не змінилися (див. рис. 1, д, е). 

Мікроструктура твердосплавної матриці спечених зразків 

Електронно-мікроскопічні зображення типової мікроструктури спечених 
зразків, отримані із застосуванням методу композиційного контрасту, предста-
влено на рис. 1. Аналіз мікроструктури показав, що в зразку 1 складу 
94WC‒6Co розподіл компонентів нерівномірний. Основну площу його поверх-
ні займають світло-сірі (WC) із середнім розміром ~ 5‒15 мкм і сірі (Co) фази, 
розмір яких знаходиться в інтервалі від 2 до 20 мкм. Окрім цього, на поверхні 
зразка подекуди присутні сліди від виготовлення шліфа (чорні включення). 
 

 
                              а                                                                    б 
Рис. 1. СЕМ-зображення порошків алмазу (а), карбіду вольфраму (б), кобальту (в), діокси-
ду цирконію (г, д, е) і алмазовмісних сумішей (є, ж) для спікання зразків КАМ 11 і 12 у 
початковому стані. 
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                              в                                                                    г 

 
                              д                                                                    е 

 
                              є                                                                    ж 

Рис. 1. (Продовження). 
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Додавання невеликої (0,5 %) кількості добавки діоксиду цирконію до скла-
ду зразка приводить до більш рівномірного розподілу компонентів і незначно-
го зменшення (від ~ 5‒15 до ~ 4‒12 мкм) розміру зерна WC (див. рис. 2, б). У 
разі збільшення вмісту діоксиду цирконію від 1 до 1,5 % (зразки 3, 4) в складі 
композита розмір зерна продовжує трохи зменшуватися (див. рис. 2, в, г). 
Подальше збільшення вмісту ZrO2 у складі вихідної суміші (зразки 5‒9) при-
водить до формування більш дрібнозернистої однорідної структури (див. 
рис. 2, д‒з). В структурі зразка 9, що містить 10 % ZrO2, розмір зерен знахо-
диться в інтервалі від 1 до 5 мкм (див. рис. 2, з), тоді як в структурі зразка 1, 
що не містить добавки ZrO2, зерна WC крупніші і досягають значення 15 мкм 
(див. рис. 2, а). Наведені зображення наочно ілюструють ефект зменшення 
розміру зерен в зразках 5‒9 із вмістом ZrO2 від 2 до 10 % (див. рис. 2, д‒з) 
порівняно з вихідним зразком 1 (див. рис. 2, а) та зразками 2‒4 із 0,5, 1 і 1,5 % 
ZrO2 (див. рис. 2, б‒г). Зазначимо, що зі збільшенням (від 2 до 10 %) вмісту 
ZrO2 у складі (зразки 5‒9) спостерігали помітне зменшення розмірів самих 
конгломератів і змінювання їхньої форми від кулястої до витягнутої (див. 
рис. 5, д‒з, темні фази). 
 

 
                              а                                                                    б 

 
                              в                                                                    г 
Рис. 2. СЕМ-зображення мікроструктури спечених зразків 1 (а), 2 (б), 3 (в), 4 (г), 5 (д), 
6 (е), 7 (є), 8 (ж), 9 (з). 
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                              д                                                                    е 

 
                              є                                                                    ж 

 
з 

Рис. 2. (Продовження). 

Для визначення складу фаз, які сформувалися в процесі спікання, викона-
но енергодисперсійний мікроаналіз (EDS). На рис. 3 представлено типові 
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електронно-мікроскопічні зображення зразків 1–9 в композиційному контра-
сті із зонами проведення мікроаналізу. Результати визначення елементного 
складу у ваговому співвідношенні наведено в табл. 2. В зразку 1 виявлено C, 
O, Co і W (рис. 3, а; табл. 2, спектри 1‒3).  
 

    
                              а                                                                    б 

    
                              в                                                                    г 

    
                              д                                                                    е 
Рис. 3. СЕМ-зображення в композиційному контрасті мікроструктури спечених зразків 
1 (а), 2 (б), 3 (в), 4 (г), 5 (д, е), 6 (є), 7 (ж), 8 (з) і 9 (и). 
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                              є                                                                    ж 

    
                              з                                                                    и 

Рис. 3. (Продовження). 

 
Таблиця 2. Елементний склад різних ділянок зразків 1–9, визначений 
з аналізу їхніх спектрів характеристичного рентгенівського  
випромінювання 

Вміст хімічних елементів, % 
Зразок Спектри 

С O Co Zr W 

1 11,73 2,23 45,95 ‒ 40,09 

2 6,74 0,83 66,13 ‒ 26,30 
1 

3 9,34 ‒ ‒ ‒ 90,66 

1 23,90 10,26 0,85 ‒ 64,99 

2 23,67 9,67 2,42 ‒ 64,25 

3 10,73 ‒ ‒ ‒ 89,27 

2 

4 22,35 0,53 ‒ ‒ 77,11 

1 26,02 0,81 14,10 ‒ 59,07 

2 13,47 1,15 17,92 ‒ 67,46 

3 13,67 ‒ ‒ ‒ 86,33 

3 

4 13,20 1,64 16,15 ‒ 69,01 
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Таблиця 2. (Продовження) 

1 14,60 0,76 24,63 ‒ 60,02 

2 15,18 0,53 64,58 ‒ 19,71 

3 12,50 ‒ 69,32 ‒ 18,18 

4 

4 11,93 0,45 ‒ ‒ 87,63 

1 9,89 21,95 ‒ 68,16 ‒ 

2 15,61 17,40 ‒ 55,81 11,17 

3 16,64 0,97 ‒ ‒ 82,39 

4 14,17 0,57 ‒ ‒ 85,26 

5 

5 9,72 ‒ ‒ ‒ 90,28 

1 10,93 1,64 68,68 ‒ 18,76 

2 8,89 23,71 ‒ 67,40 ‒ 

51 

3 9,74 0,68 ‒ ‒ 89,58 

1 6,52 1,87 16,39 ‒ 72,22 

2 8,17 0,48 48,94 ‒ 42,40 

3 8,65 24,62 ‒ 66,73 ‒ 

4 5,68 0,65 72,30 ‒ 21,37 

6 

5 9,30 0,60 ‒ ‒ 90,10 

1 12,16 1,05 ‒ ‒ 86,79 

2 7,16 0,63 20,73 ‒ 71,48 

3 7,52 1,06 66,17 ‒ 25,25 

4 8,77 23,23 ‒ 66,63 1,37 

5 9,26 0,51 ‒ ‒ 90,23 

7 

6 8,96 0,59 ‒ ‒ 90,45 

1 11,36 11,87 ‒ 6,31 68,99 

2 8,93 22,14 ‒ 68,93 ‒ 

3 7,18 1,37 67,60 ‒ 23,85 

4 8,23 23,61 ‒ 65,96 2,19 

5 8,80 0,55 ‒ ‒ 90,65 

8 

6 8,07 1,41 28,39 ‒ 62,13 

1 6,41 0,53 19,69 ‒ 73,37 

2 9,68 0,47 ‒ ‒ 89,85 

3 8,36 21,70 ‒ 69,93 ‒ 

9 

4 10,06 3,41 45,82 7,64 33,07 

 
Аналіз співвідношення хімічних елементів показав в структурі зразка 1 

наявність фаз WC (див. рис. 3, табл. 2, спектр 3), твердого розчину вуглецю і 
вольфраму в кобальті (див. рис. 3, табл. 2, спектр 2) та кобальту на міжзерен-
них границях (див. табл. 2, спектр 1). Отже на міжзеренних границях карбіду 
вольфраму відбувається формування або крупних ділянок кобальтової мат-
риці, або прямого контакту зерен карбіду вольфраму. Це може негативно 
відображуватися на міцності цього зразка. Загалом під час спікання зразка 1 
структуроутворення обумовлено структурними перетвореннями в системі 
WC‒Co(C, W), що узгоджується з результатами [51]. За незначного (від 0,5 до 
1,5 %) вмісту мікропорошку ZrO2 в структурі зразків 2–4 нових елементів не 
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виявлено. Фазовий склад в цих зразках аналогічний складу зразка 1 і відріз-
няється лише вмістом компонентів в твердих розчинах (див. рис. 3, табл. 2, 
спектри 1‒4). Аналіз співвідношення хімічних елементів (W, Co, C, Zr) фаз в 
структурі зразка 5 показав присутність матричної фази WC (див. рис. 3, д, 
табл. 2, спектри 3‒5) і нових фаз ZrO2, ZrC, Co3O4 (див. рис. 3, д, табл. 2, спе-
ктри 1, 2). Аналіз співвідношення елементів (W, Co, C, Zr) на іншій ділянці 
цього зразка (див. рис. 3, е) також вказує на присутність фаз WC (спектр 3), 
ZrO2, ZrC (спектр 2). Присутність кобальту на міжзеренних границях (див. 
рис. 3, е, табл. 2, спектр 1) свідчить про відсутність прямого контакту зерен 
карбіду вольфраму в цьому зразку, що може сприяти підвищенню його міц-
ності. Мікроструктура спечених зразків 6‒9 з більшим вмістом ZrO2 більш 
дрібнозерниста і складається з тих самих фаз, що і зразок 5, їхній фазовий 
склад відрізняється лише вмістом елементів (див. рис. 3, є‒и, табл. 2). Слід 
відзначити, що розподіл компонентів в цих зразках більш рівномірний, ніж в 
зразках, що містять меншу кількість добавки мікропорошку ZrO2.  

Порівняльний аналіз стану міжзеренних границь спечених зразків 1‒9 дає 
можливість зробити висновок, що традиційна технологія спікання методом 
електричного плазмово-іскрового спікання зразків, що не містять у складі 
діоксиду цирконію, призводить до виникнення або крупних ділянок кобаль-
тової матриці, або границь прямого контакту зерен карбіду вольфраму. Вве-
дення в склад вихідних речовин добавки мікропорошків діоксиду цирконію, 
навпаки, дозволяє забезпечити формування тонких і протяжних прошарків 
кобальтової матриці навіть між дрібними зернами карбіду вольфраму. 

Можна впевнено стверджувати, що результати досліджень свідчать про 
ефективність технологічних прийомів з точки зору однорідності розподілен-
ня компонентів в об’ємі композита і забезпечення не тільки їхнього інгібую-
чого впливу на процеси рекристалізації карбідних зерен, але і здрібнювання. 
Усе це може впливати на фізико-механічні властивості зразків твердосплав-
них матриць і зразків КАМ на їхній основі. 

Структура КАМ 

На рис. 4 представлено СЕМ-зображення ділянок спечених зразків КАМ 
(зразки 10‒12), що ілюструють особливості контакту алмаз‒матриця. 
 

    
                              а                                                                    б 
Рис. 4. СЕМ-зображення границі контакту (перехідної зони) алмаз–матриця в композицій-
ному контрасті спечених зразків 10 (а ), 11 (б), 12 (в). 
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Рис. 4. (Продовження). 

 
У зразку 10 на границі поділу алмаз‒матриця виявлено мікротріщини і 

пори, що може спричинити передчасне руйнування перехідної зони та змен-
шити здатність твердосплавної матриці утримувати алмазні зерна від випа-
діння (див. рис. 4, а). Водночас в зразках 11 і 12, що містять у складі добавки 
ZrO2, контакт алмаз‒матриця був щільним без видимих мікротріщин і пор 
(див. рис. 4, б, в). Приведені зображення наочно ілюструють ефект зменшен-
ня розміру зерен в зразках КАМ із вмістом ZrO2 4 і 10 % (див. рис. 4. б, в) 
порівняно з вихідним зразком (див. рис. 4. а) та формування більш однорід-
ної структури. 

На рис. 5 представлено типові електронно-мікроскопічні зображення зразків 
КАМ 10–12 в композиційному контрасті із зонами проведення мікроаналізу.  

Результати визначення елементного складу у ваговому співвідношенні на-
ведено в табл. 3. В точкових спектрах зразків КАМ виявлено C, O, Co, Zr і W 
(рис. 5; табл. 3). 
 

    
                              а                                                                    б 
Рис. 5. СЕМ-зображення границі поділу алмаз‒матриця в композиційному контрасті спе-
чених зразків 10 (а ), 11 (б), 12 (в). 
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в 

Рис. 5. (Продовження). 
 

Таблиця 3. Елементний склад різних ділянок зразків КАМ 10–12,  
визначений з аналізу їхніх спектрів характеристичного  
рентгенівського випромінювання 

Вміст хімічних елементів, % Зра-
зок 

Спек-
три C N O Mg Al Si S Ti Ca Fe Co Zr W 

1 47,07 3,40 18,46 0,24 0,57 1,96 0,59  2,06 2,97 5,23  17,43 

2 11,77  1,38          86,85 

3 41,73  17,61  0,40 4,56  0,51 0,41  2,66  32,14 

10 

4 99,07  0,93           

1 99,29  0,71           

2 28,17  18,90   2,75    3,35 0,94 45,88  

3 10,41  21,86         63,79 3,95 

4 35,51  15,85  0,43 6,01 0,55 1,16 1,21 5,91 4,04 1,17 28,16 

5 29,36  11,53 0,65 1,88 1,88 0,70  1,96 12,20 5,15  36,57 

6 9,37  0,59          90,04 

7 10,56  1,25          88,20 

11 

8 18,05  6,14       18,07   57,74 

1 28,28  20,46  0,53 0,57    3,00  47,16  

2 14,18  24,37         61,44  

3 9,36  0,68          89,96 

4 7,78  0,82        78,37  13,03 

5 7,47  23,88         68,65 0,00 

6 58,51  15,75  0,30 2,18   0,44   7,40 15,43 

12 

7 99,26  0,74           

 
В спектрах 1 наявність N, Mg, Al, Si, S, Ca, Fe, 2 – Al, Si, Ti, Ca зразка 10, 

4 – Al, Si, S, Ti, Ca, Fe, 5 – Mg, Al, Si, S, Ca, Fe зразка 11, 1 – Al, Si, Fe, 6 – Al, 
Si, Ca зразка 12 (див. табл. 3) обумовлено шаржуванням в процесі виготов-
лення шліфів цих зразків (алмазні зерна вкрай важко піддаються обробці 
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шліфувальними кругами, що і є причиною впровадження цих елементів в 
поверхню зразків). На основі даних мікрорентгеноспектрального аналізу ви-
явлено, що зразок 10 складається з фаз Cалмаз (див. спектр 4, табл. 3, рис. 5, а), 
WC (див. спектри 3) та твердого розчину вольфраму і вуглецю в кобальті 
(див. спектр 1, табл. 3, рис. 5, а). Загалом на стадії рідкофазного спікання 
зразка КАМ 10 структуроутворення в твердосплавній матриці обумовлено 
структурними перетвореннями в системі WC‒Co(C, W), а в перехідній зоні 
алмаз–матриця WC‒Co(C, W)‒C (алмаз і графіт). Введення добавки ZrO2 в 
кількості 4 % до складу композита (зразок 11) приводить до подрібнення 
структури (розміри основних складових, зокрема, карбіду вольфраму і коба-
льту зменшилися (див. рис. 4, б і а відповідно). В цьому разі контакт алмаз–
матриця стає щільним і не містить тріщин, зазорів і пор. Структура зразка 
КАМ 11 сформована із зерен алмазу (Cалмаз), на поверхні якого знаходяться 
елементи Zr, O і С (див. спектр 2, рис. 5, б, табл. 3) і твердих розчинів, що 
містять вольфрам, цирконій, кобальт, і вуглець в різних поєднаннях (див. 
спектр 3‒8, рис. 5, б, табл. 3). Слід звернути увагу на значне розчинення ком-
понентів (окрім алмазних зерен) в системі 25Салмаз‒66,74WC‒4,26Co‒4ZrO2 
(зразок 11). Так, якщо для системи 25Салмаз‒70,5WC‒4,5Co (зразок 10) харак-
терна незначна розчинність компонентів один в одному, то в системі 
25Салмаз‒66,74WC‒4,26Co‒4ZrO2 (зразок 11) має місце суттєве розчинення 
компонентів, що спричиняє зменшення їхніх розмірів в процесі спікання. Це 
свідчить про те, що додавання 4 % порошку ZrO2 до складу зразка КАМ 
сприяє поліпшенню утримання алмазних зерен твердосплавною матрицею і, 
як наслідок, підвищує його зносостійкість. 

Аналіз співвідношення хімічних елементів (С, W, Co, Zr, O) фаз в струк-
турі зразка КАМ 12 також показав наявність дисперсно-зміцнюючої фази 
ZrO2 (див. рис. 5, в, табл. 3, спектри 1, 2, 5 і 6). Мікроструктура цього зразка 
складається з матричного матеріалу (WC, Co, O) і включень Салмаз, а також 
дисперсно-зміцнюючої добавки ZrO2, що міститься в твердосплавній матриці 
(див. рис. 5, в, табл. 2, спектри 1, 2 і 5) і на поверхні алмазних зерен (спектр 6) 
у вигляді включень. Слід зазначити, що розподіл частинок діоксиду цирконію 
в цьому зразку, включаючи і перехідну зону алмаз‒матриця, є рівномірним. 

Фрактографічний аналіз спечених зразків КАМ 

На рис. 6 представлено СЕМ-зображення в композиційному (у пружно-
відбитих електронах) і морфологічному (у вторинних електронах) контрасті 
мікроструктури зламу зразка КАМ 10 (CZrO2 = 0) за різного збільшення. Ана-
ліз показав, що під час випробування ударом за температури 20 °С злам спе-
ченого зразка КАМ 10 (див. рис. 6, а, б), що не містить у складі добавки по-
рошку ZrO2, відбувається по границі поділу алмаз‒матриця. В цьому випадку 
алмазні зерна є цілими і неушкодженими (див. рис. 6, а, б), а поверхня зламу  
твердосплавної матриці (зворотна сторона зламу зразка)  на мікро- і макрорі-
внях характеризується сильною рельєфністю і значною кількістю дефектів 
різної природи внаслідок відколювання зерен  WC від алмазних зерен та руй-
нування  перетинок між ними (див. рис. 6, в, г). Водночас в матриці присутні 
ділянки відриву і зсуву неправильної форми, які сильно спотворені. Тріщини 
і пори також спостерігали на зламі зразка. Слід зазначити, що для твердо-
сплавної матриці характерне крихке крізьзеренне руйнування з візерунками 
на фасетках відколювання, яке подекуди перемежовувалося вузенькими діля-
нками з елементами в’язкого рельєфу. Усе це свідчить про недостатню здат-
ність твердосплавної матриці утримувати алмазні зерна від передчасного 
випадіння в процесі роботи цього КАМ. 
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                                 а                                                                б 

 
                                 в                                                                г 
Рис. 6. СЕМ-зображення в композиційному (а, в) і морфологічному (б, г) контрасті мікро-
структури зламу спеченого зразка КАМ 10. 

 
Злам спеченого зразка КАМ 11 (рис. 7, а, б), що містить у складі 4 % ZrO2, 

проходить по тілу алмазного зерна, тобто руйнування алмазних зерен відбу-
вається шляхом відколу. Слід зазначити, що діапазон розмірів зерен WC в 
матриці зразків КАМ 10 і 11 дещо відрізняється. Для зразка КАМ 10 він 
складає 3–8 мкм (див. рис. 6, в, г), а для зразка КАМ 11 ― не перевищує 3 мкм 
(див. рис. 7, а, б). Крім цього контакт алмаз‒матриця в зразку КАМ 11 щіль-
ний, що свідчить про міцний зв’язок алмазних зерен з матрицею, а на контак-
ті алмаз‒матриця в зразку КАМ 10 спостерігали зазори і несуцільності (див. 
рис. 6, а, б), що вказує на менш міцний зв’язок алмазних зерен з матрицею.  

Структура матриці зразка КАМ 11 порівняно зі зразком КАМ 10 стає 
більш дрібнозернистою, рельєфною і дефектною. Мікроструктура макрозла-
му матриці в зразках КАМ також відрізняється. В цілому найбільша щіль-
ність макроступенів, що беруть початок біля границі контакту алмаз–
матриця, як і в цілому частинок алмазу, зруйнованих відколом і облямованих 
областями матриці зі ступенями, спостерігали для зразка КАМ 11 (див. рис. 7, 



http://stmj.org.ua 20 

а, б), а найменша – для зразка КАМ 10 (див. рис. 6, а, б). Мікрорельєф відко-
лу частинок алмазу в досліджуваних зразках КАМ також відрізняється. У 
зразку КАМ 10 відкол зазвичай відбувається від одиничного джерела напру-
ги, що знаходиться на границі контакту частинки алмаза з матрицею, а в зра-
зку КАМ 11 такі джерела тріщин формуються від перенапруг, що виникають 
в області частинок алмазу за рахунок всебічного їх стиснення матрицею. 
Оскільки в останньому випадку на поверхнях руйнування частинок алмазу 
формується сильно розвинений мікрорельєф з високою щільністю різнонап-
равлених сходинок відколу, то це вказує на множинне розгалуження руйную-
чої тріщини (див. рис. 7, а, б). 
 

 
                                 а                                                                б 

 
                                 в                                                                г 
Рис. 7. СЕМ-зображення в композиційному (а, в) і морфологічному (б, г) контрасті мікро-
структури зламу спечених зразків КАМ 11 (а, б) і 12 (в, г). 

 
Отже, присутність добавки ZrO2, у складі КАМ перешкоджає процесам 

освальдівського дозрівання (поглинання малих зерен великими) і виступає в 
якості інгібітора росту, забезпечуючи зменшення зерна карбіду вольфраму за 
вмісту 4 %, що приводить до збільшення міжфазних поверхонь розділу у 
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композиті. За аналогією зі співвідношенням Холла‒Петча [68], у такому ви-
падку твердість і зносостійкість композита повинна збільшуватись. Важли-
вим є також і те, що контакт алмаз–матриця щільний, що сприяє міцному 
зчепленню алмазних зерен з матрицею композита. Усе це свідчить про пози-
тивний вплив добавки діоксиду цирконію на структуру і, як наслідок, на ме-
ханічні та експлуатаційні властивості КАМ. 

Зі збільшенням концентрації діоксиду цирконію у складі зразків КАМ які-
сних змін рельєфу зламів зразка КАМ 12 не спостерігали, однак виявлено 
більш високу адгезію між алмазними зернами і твердосплавною матрицею 
(рис. 7, в, г). Діапазон розмірів зерен WC в матриці зразка КАМ 12 порівняно 
зі зразками КАМ 10 і 11 дещо менший. Водночас поверхня зламу алмазного 
зерна зразка КАМ 12 більш рельєфна, ніж у зразків КАМ 10 і 11. Вплив доба-
вки ZrO2 на адгезію між алмазними зернами і твердосплавною матрицею 
аналізували морфологічні особливості поверхні зламів для спечених зразків 
КАМ.  

На рис. 8 представлено СЕМ-зображення в композиційному (у пружно-
відбитих електронах) і морфологічному (у вторинних електронах) контрасті 
мікроструктури поверхні зламу зразків КАМ 10‒12 за однакового збільшен-
ня. Мікроструктурні зображення поверхні після зламу (див. рис. 8, а, б) зраз-
ка КАМ 10 показують, що в твердосплавній матриці присутня значна кіль-
кість ямок, від поверхні яких відірвалися алмазні зерна. Це означає, що слаб-
ка адгезія між алмазними зернами і твердосплавною матрицею може спричи-
нити передчасне випадіння алмазних зерен з матриці та зношування КАМ в 
процесі їх роботи. Водночас на поверхні зламу зразка КАМ 11, що містить у 
складі 4 % ZrO2, спостерігали лише одну ямку відриву (див. рис. 8, в, г), злам 
зразка в основному проходив по границі поділу алмаз‒матриця, а поверхня 
сколювання алмазних зерен є рельєфною. Це означає, що додавання 4 % ZrO2 
до складу КАМ поліпшує адгезію між алмазними зернами і твердосплавною 
матрицею і, як наслідок, підвищує їхні механічні і експлуатаційні властивос-
ті. На відміну від зразків КАМ 10 і 11, в зразку КАМ 12, що містить у складі 
10 % ZrO2, не виявлено алмазних зерен, які випали з твердосплавної матриці 
(див. рис. 8, д, е).  
 

 
                                 а                                                                б 
Рис. 8. СЕМ-зображення в композиційному (а, в) і морфологічному (б, г) контрасті мікро-
структури зламу спечених зразків КАМ 10 (а, б) , 11 (в, г) і 12 (д, е). 
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                                 в                                                                г 

 
                                 д                                                                е 

Рис. 8. (Продовження). 

 
Остання обставина свідчить про наявність досить сильного хімічного 

зв’язку на контакті алмаз‒матриця в зразку КАМ 12, що може значно поліп-
шити його механічні та експлуатаційні властивості. 

Отже, додаючи необхідну кількість ZrO2 до складу КАМ на основі 
94WC‒6Co-матриць, можна реалізувати потрійний ефект покращення їхніх 
механічних і експлуатаційних властивостей, а саме: забезпечити зменшення 
розміру зерен WC в процесі спікання з одного боку та хімічний зв’язок алма-
зних зерен з твердосплавною матрицею з іншого, а також надійне затиснення 
алмазних зерен матрицею композита. А це дозволить ефективно використати 
потенційну можливість алмазів в матриці протидіяти передчасному випадін-
ню алмазних зерен з матриці і тим самим підвищити зносостійкість і продук-
тивність роботи інструментів. В [50‒51] було відзначено, що забезпечення 
хімічних зв’язків на границі поділу алмаз‒матриця в два рази підвищує зно-
состійкість КАМ на основі WC‒Co-матриці. В [52, 69‒75] також відзначено, 
що механічні властивості та зносостійкість в дрібнозернистих композиційних 
матеріалах вищі, ніж в грубозернистих аналогів.  
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ВИСНОВКИ 

Виконані дослідження показали вплив добавок ZrO2 різної концентрації на 
морфологію, структуру і утримання алмазних зерен твердосплавною матри-
цею зразків композиційних алмазовмісних матеріалів системи Салмаз‒ 
(WC‒6Co), сформованих методом електричного плазмо-іскрового спікання. 
Характер і ефективність цього впливу залежить від концентрації ZrO2: 

В спечених композитах, що не містять добавки ZrO2, виявлено формуван-
ня прямого контакту зерен карбіду вольфраму та (або) формування крупних 
ділянок кобальтової фази. Введення до складу композита добавки ZrO2, на-
впаки, дозволяє забезпечити формування тонких і протяжних прошарків ко-
бальтової фази навіть між дрібними зернами WC. 

Присутність ZrO2 за вмісту 10 % у складі композиційних алмазовмісних 
матеріалів перешкоджає процесам освальдівського дозрівання (поглинання 
малих зерен великими) і виступає в якості інгібітора росту, забезпечуючи 
зменшення зерна карбіду вольфраму з 5‒15 до 1‒5 мкм. Водночас спостеріга-
ли помітне зменшення розмірів конгломератів ZrO2 і змінювання їхньої фор-
ми від кулястої до витягнутої. Структура матриці складається з фаз WC, ZrO2, 
ZrC, Co3O4. 

На стадії рідкофазного спікання зразка 25Салмаз‒70,5WC‒4,5Co структуроу-
творення в твердосплавній матриці обумовлено структурними перетвореннями 
в системі WC‒Co(C, W), а в перехідній зоні алмаз–матриця WC‒Co(C, W)‒C 
(алмаз і графіт). Структура зразків КАМ, що містять добавки ZrO2, склада-
ється з фаз WC, Co, O, включень Салмаз і дисперсно-зміцнюючої добавки ZrO2. 

Спечені КАМ складу 25Салмаз‒70,5WC‒4,5Co мають слабку адгезію між 
алмазними зернами і твердосплавною матрицею, що спричиняє передчасне 
випадіння алмазних зерен з матриці в процесі роботи. Додавання 4 і 10 % 
мікропорошку ZrO2 приводить не тільки до формування однорідної зеренної 
структури, фазового складу матриці і напружень, що стискають алмазні зер-
на, зменшення середнього розміру зерен WC, але і до забезпечення сильної 
адгезії між алмазними зернами та матрицею, в результаті чого значно підви-
щується здатність твердосплавної матриці утримувати алмазні зерна від пе-
редчасного випадіння під час роботи КАМ.  

Використання добавки мікропорошку ZrO2 за концентрації 4 і 10 % у 
складі композита 25Салмаз‒70,5WC‒4,5Co і застосування методу електричного 
плазмо-іскрового спікання в інтервалі температури 20‒1350 °С за тиску 
30 МПа впродовж 3 хв перспективно у разі виробництва КАМ з підвищеними 
механічними характеристиками для високоефективних бурових інструментів. 
Крім того, отримання композитів з добавками ZrO2 забезпечує істотну еко-
номічну вигоду не тільки за рахунок зниження енергоспоживання в процесі 
спікання, а й за рахунок різкого зниження вартості композитів. 
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Structure of Cdiamond–(WC–6Co)–ZrO2 composite materials 
formed by electric plasma-spark sintering 

The effect of ZrO2 additives with different (from 0 to 10 wt %) contents on the 
morphology, structure, and content of diamond grains in a carbide matrix of samples of 
composite diamond-containing materials (CDMs) of the Cdiamond–(WC–6Co) system, formed by 
spark plasma sintering in the temperature range of 20–1350 °С at a pressure of 30 MPa for  
3 min. Stable correlations have been established between the content of the ZrO2 additive with 
the average grain size WC, microstructure parameters, and adhesion strength of diamond grains 
to the carbide matrix. It is shown that for the initial Cdiamond–(WC–6Co) sample, a coarse-
grained structure is formed in the carbide matrix both with direct contact of WC grains and with 
large areas of the cobalt binder, which is the cause of weak adhesion between diamond grains 
and the carbide matrix of premature loss of diamond grains from the matrix in the process of his 
work. After the addition of ZrO2 micropowder to the composition of the composite, a finer-
grained structure is formed in the carbide matrix with thin interlayers of the cobalt binder 
between the WC grains, which significantly enhances the adhesion between the diamond grains 
and the carbide matrix. As a result, the ability of the carbide matrix to retain diamond grains 
from their premature loss during the operation of the CDMs and their mechanical and 
operational properties increase. The greatest ability of the carbide matrix to keep diamond 
grains from preliminary precipitation is observed at a ZrO2 content of 10 %. In addition, the 
production of composites with ZrO2 additives provides significant economic benefits not only due 
to a reduction in energy consumption during the sintering process, but also due to a sharp 
decrease in the cost of composites. 

Keywords: composite, cemented carbide, cobalt, zirconium dioxide, 
concentration, composition, electric plasma-spark sintering, adhesion. 
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