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Композиційні матеріали Салмаз‒(WC‒Co)‒ZrO2 
з покращеними механічними та адгезійними 
властивостями 

Досліджено структуру, механічні (твердість Н, модуль пружно-
сті Е) властивості, оцінено параметри для визначення опору матеріалу пружній 
Н/Е та пластичній Н3/Е2 деформаціям, стійкості абразивного зношування 1/(Е2Н), 
а також здатність твердосплавної матриці утримувати алмазні зерна від випа-
дання з композиційних алмазовмісних матеріалів (КАМ) 25Салмаз‒70,5WC‒4,5Co з 
різним вмістом ZrO2 (в інтервалі від 0 до 10 % (за масою)), сформованих мето-
дом плазмово-іскрового спікання в інтервалі температур 20‒1350 °С за тиску 
30 МПа протягом 3 хв. Вихідний КАМ має крупнозернисту структуру зі слабким 
зчепленням алмазних зерен з твердосплавною матрицею, характеризується ни-
зькими значеннями Н/Е, Н3/Е2 та 1/(Е2Н), що є причиною передчасного випадання 
алмазних зерен. Присутність ZrO2 у складі КАМ перешкоджає процесам осваль-
дівського дозрівання і виступає як інгібітор росту, забезпечуючи зменшення 
зерна WC, формування міцного зчеплення алмазних зерен з матрицею і суттєве 
підвищення параметрів Н/Е, Н3/Е2 і 1/(Е2Н). Внаслідок цього підвищується здат-
ність матриці надійно утримувати алмазні зерна від передчасного випадання у 
процесі роботи КАМ. Показано, що додавання до складу композита 
25Салмаз‒70,5WC‒4,5Co діоксиду цирконію в кількості 10 % (за масою) привело до 
підвищення параметрів Н/Е від 0,043 до 0,057, Н3/Е2 від 0,05 до 0,075 ГПа, 1/(Е2Н) 
від 0,75⋅10-7 до 2,75⋅10-7 ГПа-3 та прояву ознак сильної адгезії між алмазними зер-
нами та твердосплавною матрицею у зразках КАМ. 

Ключові слова: композит, карбід вольфраму, кобальт, діоксид 
цирконію, концентрація, склад, плазмово-іскрове спікання, структура, властиво-
сті, адгезія. 
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ВСТУП 

Сучасний розвиток технології виготовлення інструментів для 
буріння нафтових та газових свердловин висуває нові та більш високі вимоги 
до механічних та експлуатаційних властивостей композиційних алмазовміс-
них матеріалів (КАМ) на основі твердосплавних матриць WC–Co [1‒3]. У 
промислових умовах їх виготовляють з шихти, що складається з рівномірно 
змішаних порошків природних або синтетичних алмазів і дрібніших порош-
ків карбіду вольфраму і кобальту, гарячим пресуванням [4], гарячим ізоста-
тичним пресуванням [5], спіканням високочастотним індукційним нагрівом 
[6] та ін. Незалежно від галузі застосування, складу, способу та технологіч-
них режимів виготовлення КАМ повинні бути міцними та зносостійкими [7, 
8], чинити опір пластичним та пружним деформаціям [9, 10]. З огляду на це, 
розробка нових КАМ з необхідним комплексом фізико-механічних властиво-
стей, а також довготривалою стабільністю є одним із актуальних завдань 
сучасного матеріалознавства. 

Властивості КАМ значною мірою визначаються фазовим складом, мікро-
структурою та морфологією, які так само залежать від властивостей їхніх 
складових, способів та технологічних режимів спікання [11–14]. Водночас 
спікання таких КАМ зазвичай супроводжується інтенсивним зростанням 
зерен через рекристалізацію, яка відбувається за високих температур, що 
погіршує їхні властивості. Крім того, графітизація поверхні алмазних зерен 
[15, 16] у процесі спікання сприяє виділенню в перехідній зоні вуглецю у 
вигляді графітових включень, що призводить до передчасного випадання з 
матриці алмазів і, як наслідок, зносу КАМ [17]. Твердосплавна матриця КАМ 
є одним із ключових факторів забезпечення їхньої надійності та зносостійко-
сті при роботі інструменту. Тому дуже важливо, щоб матриця не тільки все-
бічно оточувала алмазні зерна, але й мала здатність надійно утримувати їх від 
випадання і водночас забезпечувала самозаточування інструменту в процесі 
буріння гірської породи. Механізм зчеплення алмазних зерен із твердосплав-
ною матрицею в КАМ ще недостатньо вивчений. Адгезія між алмазними 
зернами та матрицею КАМ пояснюється молекулярною, електростатичною, 
хімічною взаємодією, зміною енергетичного та структурного станів, а також 
металевим затисканням [18]. Найчастіше міцність зчеплення зумовлена од-
ночасною дією кількох зазначених факторів [19] і вплив кожного з них змі-
нюється залежно від природи матеріалів, їхніх властивостей та умов отри-
мання [20]. Тому створення КАМ із сильною адгезією між алмазними зерна-
ми та твердосплавною матрицею становить винятковий інтерес для бурових 
інструментів нового покоління. Для оптимізації та прогнозування механічних 
та експлуатаційних властивостей аналізованих КАМ необхідно ще врахову-
вати, що пружні характеристики матриці змінюються в залежності від конта-
ктних навантажень [21] та температур [22, 23]. Крім того, у процесі буріння 
міцних гірських порід внаслідок абразивного зношування на робочій поверх-
ні КАМ відбуваються фізико-хімічні процеси [24, 25]. Ці процеси можуть 
призвести до незворотних змін у мікроструктурі твердосплавної матриці [26–
29], різкого зменшення її твердості та модуля пружності [30] і, як наслідок, до 
інтенсивного зносу КАМ. Зазначена проблема може бути вирішена методами 
структурної модифікації матриці твердосплавної КАМ. 

Одним з перспективних методів структурної модифікації є введення в ма-
трицю певних сполук перехідних металів у малій кількості в порівнянні з 
основними компонентами, які є інгібіторами зерна основної фази WC під час 
спікання [31]. Встановлено, що додавання нанооксиду алюмінію (Al2O3) у 
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кількості 0,5 %1 до складу композита WC‒8Co, спеченого методом порошко-
вої металургії, забезпечило зменшення зерна WC з одночасним збільшенням 
його твердості та в’язкості руйнування [32]. Зазначено [33], що оптимізація 
технологічних режимів спікання матеріалу на основі нанооксиду алюмінію 
дає змогу підвищити його міцність з одночасним зниженням пористості. У 
[34] показано, що додавання SiC до складу композита на основі мікропорош-
ку Al2O3 підвищує його зносостійкість. У [35] досліджували вплив вмісту 
Cr3C2 та VC на розмір і форму зерен WC та механічні властивості композитів 
WC‒6Co, спечених за температури 1450 °С та тиску 5 МПа протягом однієї 
години. Встановлено [36], що додавання ультрадрібного порошку WC до 
композита WC‒10Co позитивно впливає на його твердість і в’язкість руйну-
вання. У [37, 38] показано, що значення твердості, в’язкості руйнування та 
міцності наноструктурних композитів WC–Co значно перевищують аналогіч-
ні показники мікроструктурних композитів. Однак методи зміцнення з вико-
ристанням нанопорошків неминуче призводять до збільшення вартості ком-
позитів. 

На даний час показано [39], що плазмово-іскрове спікання (ПІС) є одним з 
найбільш простих і ефективних методом формування КАМ, що характеризу-
ються поліпшеним комплексом механічних властивостей. Ефективність тако-
го впливу пов’язана зі зниженням тривалості спікання внаслідок високої 
швидкості нагрівання, що дозволяє уникнути зростання зерен. У процесі пла-
змово-іскрового спікання можна отримати наноструктурні композити, але 
необхідно утримувати відповідні режими спікання [40]. Зокрема, на різних 
стадіях ущільнення нанопорошків Al2O3–WC застосовується різний тиск та 
швидкість нагрівання, що дозволяє отримати високі механічні властивості 
нанокомпозита за температур, нижчих від 1600 °C [40]. 

Перспективною зміцнюючою фазою КАМ на основі матриці WC‒Co може 
бути діоксид цирконію ZrO2. Це пов’язано з тим, що діоксиду цирконію прита-
манний трансформаційний механізм зміцнення [41], обумовлений фазовим 
переходом тетрагональної фази t-ZrO2 (метастабільної за кімнатної температу-
ри) в термодинамічно стійку моноклинну фазу m-ZrO2. Такий перехід супрово-
джується зміною питомого обсягу зазначених фаз і виникненням стискаючих 
механічних напруг, що гальмують поширення тріщин. Для стабілізації тетра-
гональної фази t-ZrO2 за кімнатної температури використовують Y2O3 [42]. 
Використання Y2O3 як добавка до композита WC–Co дозволило подрібнити 
зерна WC з одночасним підвищенням його твердості та в’язкості руйнування 
[43]. У [44] встановлено, що композити на основі нанопорошків ZrO2‒WC, які 
сформовані методом плазмово-іскрового спікання за температури 1350 °С і 
тиску 30 МПа, мають найкращі механічні властивості. В [45] досліджено вплив 
нанопорошку WC на структуру та властивості нанокомпозита на основі ZrO2, 
спеченого методом плазмово-іскрового спікання. Однак експериментальних 
даних про пружнопластичні та міцнісні властивості КАМ на основі матриці 
WC‒6Co з різним вмістом ZrO2, сформованих методом плазмово-іскрового 
спікання, у літературі практично немає. Водночас зміна концентрації добавки 
часто змінює такі важливі властивості, як твердість, модуль пружності, пласти-
чність, зносостійкість. Для оцінки стійкості матеріалу пружній деформації 
використовують відношення твердості до модуля пружності Н/Е, звану також 
індексом пластичності [46], а для оцінки опору матеріалу пластичної деформа-
ції застосовують параметр H3/E2 [47, 48]. Звідси випливає, що для підвищення 

                                                           
1 Тут і далі вміст матеріалів наведено в % (за масою). 



http://stmj.org.ua 28 

стійкості матеріалу пружній деформації та підвищення опору пластичній дефо-
рмації матеріал матриці КАМ повинен мати необхідну твердість за низького 
модуля пружності. Слід зазначити, що для твердих сплавів високої твердості 
характерне велике значення модуля пружності [49, 50], тому твердосплавні 
матриці є крихкими, що знижує зносостійкість КАМ. 

Цілеспрямоване введення ZrO2, що має високі значення міцності, в’язкості 
руйнування, зносостійкості, температури плавлення і стійкості до окислення 
за меншого значення модуля пружності в порівнянні з WC, до складу КАМ 
може привести до підвищення параметрів Н/Е та H3/E2 і, як наслідок, зносо-
стійкості. У [51, 52] зазначено, що відношення 1/(Е2Н) характеризує стійкість 
матеріалу до зношування. У зв’язку з цим варто дослідити можливості засто-
сування добавки ZrO2 для підвищення комплексу механічних властивостей 
КАМ на основі матриці WC‒6Co, схильних до крихкого руйнування та інтен-
сивного зношування у разі буріння міцних та абразивних гірських порід. 

Метою цієї роботи є дослідження впливу добавки мікропорошку ZrO2 в 
інтервалі від 0 до 10 %, стабілізованого 3 % Y2O3, на структуру, комплекс 
механічних (нанотвердості Н, модуля пружності Е, опору матеріалу пружній 
Н/Е та пластичній Н3/Е2 деформаціям, стійкості абразивного зношування 
1/(Е2/Н)) властивостей і адгезію між алмазними зернами і матрицею композитів 
25Салмаз‒70,5WC‒4,5Co, сформованих методом плазмово-іскрового спікання. 

МАТЕРІЛИ ТА МЕТОДИ 

Зразки твердосплавних матриць формували із сумішей, що містять порошки 
карбіду вольфраму (WC), кобальту (Co) та діоксиду цирконію (ZrO2), а зразки 
композиційних алмазовмісних матеріалів – із сумішей порошків для зразків 
твердосплавних матриць з додаванням алмазного порошку. Для приготування 
сумішей для спікання методом плазмово-іскровим спіканням зразків твердо-
сплавних матриць і КАМ діаметром 10 мм і товщиною 5 мм використовували 
порошки алмазу (“De Beers”, Південна Африка) зернистістю 500/400 (середній 
розмір зерна 0,45 мкм), карбіду вольфраму марки DWC (ПО “Куйбишевбур-
маш”, Росія) із середнім розміром частинок порошку 2,0–8,0 мкм, кобальту 
марки ПК-1у (ГОСТ 9721–79) із середнім розміром частинок порошку 2,0–30. і 
діоксиду цирконію частково стабілізованого 3 % Y2O3 (“NANOE”, Франція). 
Зерна ZrO2 мали розкид за розмірами від 50 нм до 1 мкм (табл. 1).  

Taблиця 1. Склад вихідних сумішей для спікання зразків, % 

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 
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Для приготування порошкової суміші для спікання зразків КАМ 1‒9 спо-
чатку порошки ZrO2 і Co в необхідній кількості (див. табл. 1) змішували в 
спиртовому середовищі до рівномірного змішування. До отриманих сумішей 
додавали у відповідній кількості порошок WC і перемішували в спиртовому 
середовищі до рівномірного змішування компонентів.  

Алмазовмісні суміші для спікання зразків КАМ 10–12 з різним вмістом 
ZrO2 готували у такій спосіб. Алмазовмісну суміш для зразка КАМ 10 без до-
бавки ZrO2 готовали додаванням до порошкової суміші для вихідного зразка 
твердосплавної матриці (див. табл. 1, зразок 1) попередньо змоченого алмазно-
го порошку з подальшим перемішуванням в спиртовому середовищі до рівно-
мірного змішування компонентів. Алмазовмісні суміші для зразків 11 і 12, що 
містять відповідно 4 і 10 % ZrO2, готували на основі сумішей для твердосплав-
них матриць зразків 6 і 9 (див. табл. 1) аналогічно суміші для зразка КАМ 10.  

Спікання зразків КАМ здійснювали в графітових прес-формах методом пла-
змово-іскрового спікання в інтервалі температур 20–1350 °С за тиску 30 МПа 
протягом 3 хв [53]. Електричний струм становив 5000 А, напруга – 5 В, швид-
кість нагрівання – 400 град/хв. Спікання здійснювали у вакуумі (6 Па). Темпе-
ратуру вимірювали за допомогою пірометра CHINOIR-AH2, сфокусованого на 
поверхні графітової прес-форми. Робочі поверхні прес-форми змащували ніт-
ридом бору для запобігання взаємодії між матеріалом, що пресували, і графі-
том. Порівняно з традиційними методами, метод ПІС дозволяє отримувати 
високоякісні спечені композити за менших температур і за менший час. 

Після спікання заготовки зразків шліфували для отримання циліндрів діа-
метром 9,62 мм та товщиною 4,84 мм. Перед проведенням мікроструктурних 
та механічних досліджень поверхню спечених зразків відполірували алмаз-
ною пастою з частинками розміром 1 мкм та колоїдним розчином з частин-
ками оксиду кремнію розміром 0,04 мкм до отримання дзеркальної поверхні. 

Морфологію, мікроструктуру та елементний склад зразків досліджували ме-
тодами скануючої електронної мікроскопії (СЕМ) за допомогою електронного 
мікроскопа TESCAN Mira 3 LMU з просторовою роздільною здатністю 1 нм, 
обладнаним енергодисперсійним мікроаналізатором OXFORD X-MAX 80. 
У режимі аналізу поверхні зразків прискорювальна напруга становила 30 кВ 
(λCu = 0,1542 нм). 

Мікромеханічні випробування (вимірювання твердості Н та модуля пруж-
ності Е) проводили на нанотвердомірі Nano Indenter G200 (“Agilent Technolo-
gies”, США) тригранним індентором Берковича за глибини наноіндентування 
200 нм. Нанотвердість Н і модуль пружності Е знаходили з аналізу кривої 
розвантаження індентора методом Олівера і Фара [54]. На кожному зразку 
наносили не менше 10 відбитків на відстані 10–15 мкм один від одного, потім 
отримані дані усереднювали. Точність вимірювання глибини відбитка – 
±0,04 нм, навантаження на індентор – ±20–24 мН. Перед початком випро-
бувань зразків було досліджено плавлений кварц, що є еталоном твердості 
під час наноіндентування, тому що для нього відсутні масштабний ефект і 
зміцнення деформаційної поверхні у разі її механічної обробки. Отримані 
дані для плавленого кварцу (Е = 73 ГПа та Н = 9,2 ГПа) підтвердили надійне 
калібрування приладу. 

РЕЗУЛЬТАТИ ТА ОБГОВОРЕННЯ 

Атестація порошків та сумішей у вихідному стані для спікання зразків 

На рис. 1, а‒е представлено електронно-мікроскопічні зображення ок-
ремих частинок порошків алмазу, карбіду вольфраму, кобальту і діоксиду 
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цирконію у вільному (насипному) стані та сумішей 94WC‒6Co і 
25Cалмаз‒70,5WC‒4,5Co для спікання зразків 1 і 9 відповідно. На поверхні 
алмазних зерен (див. рис. 1, а) відсутні будь-які дефекти (тріщини, відколи, 
порожнини тощо), що свідчить про їхню високу якість. Зерна карбіду вольф-
раму із середнім розміром 3–6 мкм мають неправильну форму та щільну 
структуру (див. рис. 1, б). На досліджуваних ділянках спостерігали також 
зерна карбіду вольфраму як меншого (~ 1 мкм), так і більшого (≥ 8 мкм) роз-
міру. Вихідний порошок кобальту складається з неоднорідних формою зерен 
з характерними розмірами від 2 до 10 мкм. Зерна кобальту, як і зерна карбіду 
вольфраму, мають округлену форму і щільну структуру, на їхній поверхні 
спостерігаються напливи металу (див. рис. 1, в). Дрібніші частинки кобальту 
формують внаслідок злипання агломерати розміром до 20 мкм. Частинки 
порошку діоксиду цирконію є зернами неправильної форми з характерним 
розміром від 100 нм до 2 мкм (див. рис. 1, г). Видно, що з дрібних частинок 
 

    
                              а                                                                  б 

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

Рис. 1. (Продовження). 

порошку діоксиду цирконію сформувалися агломерати з неправильною бага-
токутною (зі скошеними кутами) та округлою формою. Основний розмір 
агломератів становив 1–2 мкм. Швидше за все, агломерати утворюються в 
результаті злипання дрібніших зерен. Після перемішування морфологія по-
рошків WC, Co та ZrO2 у сумішах 2–9 для спікання зразків твердосплавних 
матриць не змінилися. 

У сумішах 25Салмаз‒66,74WC‒4,26Co‒4ZrO2 і 25Салмаз‒61,1WC‒3,9Co‒10ZrO2 
для спікання зразків КАМ 11 і 12 форма і розміри частинок порошку WC, Co 
і ZrO2 також не змінилися (див. рис. 1, д, е). 

Мікроструктура спечених КАМ 

Структуру спечених зразків твердосплавних матриць (зразки 1–9) і КАМ 
(зразки 10–12) детально досліджували в [30]. Було показано, що в спечених 
композитах 94WC‒6Co, сформованих методом плазмо-іскрового спікання в 
інтервалі температур 20‒1350 °С за тиску 30 МПа впродовж 3 хв виявлено 
формування прямого контакту зерен карбіду вольфраму та крупних ділянок 
кобальтової фази. Введення до складу композита добавки ZrO2, навпаки, до-
зволяє забезпечити формування тонких і протяжних прошарків кобальтової 
фази навіть між дрібними зернами WC. Присутність ZrO2 за вмісту 10 % у 
складі зразка твердосплавної матриці 94WC‒6Co 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 спостерігали помітне зменшення розмірів кон-
гломератів ZrO2 і змінювання їхньої форми від кулястої до витягнутої. Струк-
тура матриці складається з фаз WC, ZrO2, ZrC, Co3O4.  

На стадії рідкофазного спікання зразка 25Салмаз‒70,5WC‒4,5Co структуро-
утворення в твердосплавній матриці обумовлено структурними перетворен-
нями в системі WC‒Co(C, W), а в перехідній зоні алмаз–матриця 
WC‒Co(C, W) ‒ наявністю C (алмаз і графіт). Структура зразків КАМ, що 
містять добавки ZrO2, складається з фаз WC, Co, O та включень Салмаз і ZrO2. 
Додавання 4 і 10 % мікропорошку ZrO2 до композита 25Салмаз‒70,5WC‒4,5Co 
приводить до формування однорідної зеренної структури, фазового складу 
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матриці і виникнення напружень, що стискають алмазні зерна, та зменшення 
середнього розміру зерен WC, в результаті чого можуть поліпшитися механі-
чні та експлуатаційні властивості КАМ.  

Отже, наведені вище дані вказують на те, що 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 температур 20‒1350 °С за тиску 30 МПа впродовж 3 хв 
може впливати на його механічні та експлуатаційні властивості, а це так само 
важливо для виробництва ефективних бурових інструментів різного функці-
онального призначення. Крім того, отримання композитів з добавками ZrO2 
може забезпечити істотну економічну вигоду не тільки за рахунок зниження 
енергоспоживання в процесі спікання, а й за рахунок різкого зниження варто-
сті композитів. 

Дослідження механічних властивостей (тестування наноіндентуванням) 

Відзначимо різний характер впливу добавки ZrO2 на механічні та міцнісні 
властивості зразків твердосплавної матриці 94WC‒6Co, сформованих мето-
дом плазмово-іскрового спікання. З даних рис. 2 видно, що збільшення кон-
центрації ZrO2 призводить до очікуваного зменшення твердості Н (крива 1) і 
модуля пружності Е (крива 2). Зокрема, збільшення від 0 до 2 % призводить 
до зменшення Н і Е (з 29,5 до 27,8 ГПа і з 675 до 570 ГПа відповідно). За по-
дальшого збільшення 

2ZrOC  у складі зразків 6–9 значення Н і Е продовжують 

трохи зменшуватися. Зменшення Н і Е у зразках 2–9 порівняно зі зразком 1 
обумовлено вкладом ZrO2, твердість якого менша, ніж твердість WC. 
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Рис. 2. Залежності твердості Н (1) та модуля пружності (2) зразків матриці 94WC‒6Co від 
концентрації ZrO2. 

 
У разі дослідження опору матеріалу пружній Н/Е (індекс пластичності) та 

пластичній Н3/Е2 деформаціям та стійкості матеріалу до абразивного зношу-
вання 1/(Е2Н) для спечених зразків твердосплавних матриць КАМ, навпаки, 
виявлено позитивний вплив добавки діоксиду цирконію. Концентраційні 
залежності опору матеріалу пружній Н/Е та пластичній Н3/Е2 деформаціям, а 
також стійкості абразивного зношування 1/(Е2Н) представлено на рис. 3. Вод-
ночас на залежностях Н/Е, Н3/Е2 і 1/(Е2Н) можна виділити три характерні ділян-
ки (криві 1, 2 та 3 відповідно). На першій ділянці за 0 ≤ 

2ZrOC  ≤ 4 % спостеріга-
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ли різке збільшення Н/Е, Н3/Е2 і 1/(Е2Н). На другій ділянці за 4 ≤ 
2ZrOC  ≤ 8 % 

спостерігали менш інтенсивне зростання параметрів Н/Е, Н3/Е2 і 1/(Е2Н), ніж 
на першій ділянці. На третій ділянці за 8 ≤ 

2ZrOC  10 % спостерігали більш 

інтенсивне збільшення параметрів Н/Е, Н3/Е2 і 1/(Е2Н), ніж на другій ділянці. 
Це пов’язано з тим, що середні значення твердості ZrO2 (12–13 ГПа) на 
45 % нижчі, ніж середні значення твердості WC (20–22 ГПа), а значення 
модуля пружності ZrO2 (200–210 ГПа) майже на 70 % нижчі, ніж значення 
модуля пружності WC (710 ГПа). Отже, збільшення концентрації ZrO2 у 
складі композита сильно впливає на параметри Н/Е, Н3/Е2 і 1/(Е2Н), ніж на 
Н і Е. 
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Рис. 3. Залежності опору пружної Н/Е (1) та пластичної Н3/Е2 (2) деформаціям та стійкості до 
абразивного зношування 1/(Е2Н) (3) матеріалу матриці зразків КАМ 25Салмаз‒70,5WC‒4,5Co 
від концентрації ZrO2. 

 
Отже, помірне зниження Н і Е у твердосплавній матриці КАМ приводить 

до суттєвого підвищення параметрів Н/Е, Н3/Е2 та 1/(Е2Н) спечених зразків 
твердосплавних матриць. Проте значення твердості для спечених зразків, що 
містять добавки ZrO2, перевищують результати твердості для аналогічних 
композитів (WC‒10Co) – 21 ГПа [55], 25 ГПа [56], 21,9 [57], а модуль пруж-
ності добре узгоджується зі значеннями 674 та 542 ГПа [58, 59], що вказує на 
перспективу їхнього використання для розробки ефективних бурових інстру-
ментів різного функціонального призначення. 

Слід зазначити, що для КАМ, які розглядали, одним з найважливіших па-
раметрів є міцність зчеплення алмазних зерен з твердосплавною матрицею 
(міцність контакту алмаз–матриця). За недостатньої міцності зчеплення алма-
зних зерен з твердосплавною матрицею в процесі роботи бурових інструмен-
тів в результаті дії значних контактних навантажень і температур відбуваєть-
ся випадання алмазних зерен з матриці і, як наслідок, інтенсивне зношування 
КАМ. Тому важливо знати не тільки механічні характеристики твердосплав-
ної матриці, а й особливості формування контакту алмазних зерен з матри-
цею КАМ у процесі їхнього спікання. 

Немонотонні залежності механічних і експлуатаційних властивостей дос-
ліджуваних зразків твердосплавних матриць і КАМ від вмісту добавки ZrO2 є 
результатом модифікації структури і фазового складу зразків. З метою ви-
вчення особливостей структурної модифікації зразків КАМ під час введення 
мікро- і нанорозмірних порошків ZrO2 та впливу на здатність матриці утри-
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мувати алмазні зерна від їхнього випадання, проводили дослідження мікро- і 
макроструктури зламу спечених зразків КАМ фактографічним методом. 

Фрактографічний аналіз спечених зразків КАМ 

На рис. 4 представлено СЕМ-зображення в композиційному (у пружно-
відбитих електронах) і морфологічному (у вторинних електронах) контрасті 
ділянки мікроструктури зламу зразка КАМ 10 (

2ZrOC  = 0 %), що ілюструють 

особливості контакту алмаз–матриця за різного збільшення. Аналіз рис. 4 
показав, що під час випробування ударом за кімнатної температури злам зра-
зка КАМ 10 (див. рис. 4, а, б), що не містить у складі добавки порошку ZrO2, 
відбувається по межі розділу алмаз–матриця. У цьому разі алмазні зерна є 
цілими і неушкодженими (див. рис. 4, а, б), а поверхня зламу твердосплавної 
матриці (зворотний бік зламу зразка) на мікро- і макрорівнях характеризуєть-
ся сильною рельєфністю та значною кількістю дефектів різної природи (трі-
щини та інші дефекти) (див. рис. 4, в, г). 
 

 
                              а                                                                  б 

 
                              в                                                                  г 
Рис. 4. СЕМ-зображення в композиційному (а, в) та морфологічному (б, г) контрасті мік-
роструктури зламу спеченого зразка КАМ, що не містить ZrO2 (зразок КАМ 10). 
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Характер руйнування твердо-
сплавної матриці цього зразка є 
в’язкокрихким, про що свідчить 
наявність на зламі областей кри-
хкого руйнування сколом. Вод-
ночас в матриці спостерігали 
ділянки відриву та зміщення 
неправильної форми, які сильно 
спотворені. 

СЕМ-зображення зображен-
ня поверхні зламу (рис. 5), отри-
мані в композиційному контра-
сті, з зонами проведення мікро-
аналізу та результати визначен-
ня елементного складу (табл. 2) 
показують, що на поверхні ал-
мазних зерен присутні фази WC 
(див. рис. 5, спектр 1, табл. 2) та 
Co (див. рис. 5, спектри 2 і 3, 
табл. 2). 

Таблиця 2. Елементний склад поверхні алмазного зерна зразка КАМ 10 
після руйнування сколом, визначений з аналізу спектрів  
характеристичного рентгенівського випромінювання 

Вміст хімічних елементів, % Спектри 
С O Co W 

1 16,13   83,87 

2 96,88  2,32 0,80 

3 89,27 0,35 6,82 3,56 

 
З наведених результатів випливає, що руйнування твердосплавної матриці 

по поверхні алмазного зерна відбувається за змішаним (міжкристалічним та 
транскристалічним) механізмом руйнування. Все це свідчить про недостатню 
здатність твердосплавної матриці утримувати алмазні зерна від випадання в 
процесі роботи КАМ. 

На відміну від зразка КАМ 10, злам зразка КАМ 11, що містить 4 % ZrO2, 
проходить по тілу алмазного зерна (рис. 6, а, б), тобто руйнування алмазних 
зерен відбувається шляхом сколу. У зразку КАМ 11 контакт алмаз–матриця 
щільний, відсутні зазори, що свідчить про міцне зчеплення алмазних зерен з 
матрицею. Водночас на контакті алмаз–матриця у зразку КАМ 10 спостеріга-
ли зазори, каверни і несуцільності (див. рис. 4, а, б), що свідчить про менш 
міцне зчеплення алмазних зерен з твердосплавної матрицею. Слід зазначити, 
що діапазон розмірів зерен WC у матриці зразків КАМ 10 та 11 дещо відріз-
няється. Для зразка КАМ 10 він становить 6–10 мкм (див. рис. 4, в, г), а для 
зразка КАМ 11 не перевищує 6 мкм (див. рис. 6, а, б). Крім того, контакт 
алмаз–матриця у зразку КАМ 11 на відміну від зразка КАМ 10 щільніший, 
що свідчить про міцне зчеплення алмазних зерен з матрицею. 

Мікроструктура макрозлому матриці у зразках КАМ також відрізняється. 
Найбільшу щільність макроступенів, що беруть початок біля межі контакту-
вання алмаз–матриця, як і частинок алмазу, зруйнованих сколом і облямованих 

 
Рис. 5. СЕМ-зображення поверхні алмазного 
зерна спеченого зразка КАМ 10 після руйнування 
ударом, отримані у композиційному контрасті. 
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                                 а                                                                  б 

 
                                 в                                                                  г 
Рис. 6. СЕМ-зображення в композиційному (а, в) та морфологічному (б, г) контрасті мік-
роструктури зламу спечених зразків КАМ 11 (а, б) та КАМ 12 (в, г). 

 
областями матриці зі сходинками, спостерігали для зразка КАМ 11 (див. рис. 
6, а, б), а найменшу – для зразка КАМ 10 (див. рис. 4 а, б). Мікрорельєф ско-
лу зерен алмазу в досліджуваних зразках КАМ також відрізняється. У зразку 
КАМ 10 скол зазвичай походить від одиничного джерела напруги, що знахо-
диться на межі контакту алмазу з матрицею, а в зразку КАМ 11 такі джерела 
тріщин формуються від перенапруг, що виникають в об’ємі алмазних зерен за 
рахунок всебічного стиснення їх матрицею. Оскільки в останньому випадку 
на поверхнях руйнування алмазних зерен формується сильно розвинений 
мікрорельєф з високою щільністю різноспрямованих сходинок сколу, це вка-
зує на множинне розгалуження тріщини (див. рис. 6, а, б). 

За подальшого збільшення концентрації діоксиду цирконію спостерігали 
якісні зміни рельєфу зламу у зразку КАМ 12 (рис. 6, г). Діапазон розмірів 
зерен WC у матриці зразка КАМ 12 порівняно зі зразками КАМ 10 та 11 дещо 
менший. Так, на зламах зразків видно частинки WC, розмір яких у зразку 
КАМ 12 не перевищує 34 мкм (див. рис. 6, в, г). На зламі зразка КАМ 11 в 
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матриці спостерігали два типи частинок WC – рівномірно розподілені в 
об’ємі частинки розміром 6–8 мкм і більші частинки (див. рис. 6, а, б). Вод-
ночас поверхня зламу алмазного зерна зразка КАМ 12 більш рельєфна, ніж у 
зразків КАМ 10 і 11. 

Отже, з представлених вище даних, видно, що введення до складу КАМ 
25Салмаз‒70,5WC‒4,5Co добавки ZrO2 дозволяє зменшити інтенсивність росту 
зерен і, як наслідок, сформувати більш дрібнозернисту структуру. Присут-
ність ZrO2 у складі КАМ перешкоджає процесам освальдівського дозрівання 
(поглинання малих зерен великими) і виступає як інгібітор росту, забезпечу-
ючи зменшення зерна карбіду вольфраму за вмісту 10 %, що так само (зі сво-
го боку) призводить до збільшення міжфазних поверхонь розділу в компози-
ті. Крім того, присутність ZrO2 у складі КАМ призводить до зменшення крих-
кості твердосплавної матриці. Все це свідчить про позитивний вплив добавки 
діоксиду цирконію на структуру та, як наслідок, експлуатаційні властивості 
КАМ. 

Міцне зчеплення алмазних зерен із твердосплавною матрицею має важли-
ве значення для спечених зразків КАМ та бурових інструментів на їхній ос-
нові. Але інформація про природу утримання алмазних зерен твердосплав-
ною матрицею досліджуваних КАМ практично відсутня. Наведемо найціка-
віші дані, отримані авторами, для КАМ, що розглядали. На рис. 7 представ-
лено СЕМ-зображення в композиційному (у пружно відбитих електронах) і 
морфологічному (у вторинних електронах) контрасті мікроструктури поверх-
ні зламу зразків КАМ 10–12 за однакового збільшення. Мікроструктурні зо-
браження поверхні після зламу (див. рис. 7, а, б) зразка КАМ 10 показують, 
що у твердосплавній матриці спостерігали значну кількість ямок, від поверх-
ні яких відірвалися алмазні зерна. Це свідчить про слабке зчеплення алмазних 
зерен з твердосплавною матрицею, що може викликати передчасне випадан-
ня алмазних зерен з матриці і, як наслідок, інтенсивне зношування КАМ в 
процесі його роботи. У той же час на поверхні зламу зразка КАМ 11, що міс-
тить у складі 4 % ZrO2, спостерігали дві ямки відриву (див. рис. 7, г). У цьому 
разі злам зразка здебільшого відбувався по тілу алмазних зерен, проте повер-
хня сколювання алмазних зерен була рельєфною. Це означає, що додавання 4 
% ZrO2 до складу КАМ покращує міцність зчеплення алмазних зерен з твер-
досплавною матрицею і, як наслідок, підвищує їхні механічні та експлуата-
ційні властивості. 

На відміну від зразків КАМ 10 та 11, у зразку КАМ 12, що містить у скла-
ді 10 % ZrO2, не виявлено алмазних зерен, що випали з твердосплавної мат-
риці (див. рис. 7, д, е). Остання обставина свідчить про формування міцнішо-
го зчеплення алмазних зерен з матрицею у зразку КАМ 12, що може значно 
покращити його зносостійкість. 

Отже, додаючи необхідну кількість ZrO2 до складу КАМ на основі матриць 
94WC–6Co, можна реалізувати ефект поліпшення їхніх механічних та експлуа-
таційних властивостей, а саме: забезпечити зменшення розміру зерен WC у 
процесі спікання та формування міцного зчеплення алмазних зерен з твердо-
сплавної матриці, зменшити крихкість твердосплавної матриці, а також забез-
печити надійне затискання алмазних зерен матрицею композита. А це, у свою 
чергу, дозволить ефективно використати потенційну можливість алмазів у 
матриці протидіяти передчасному випаданню алмазних зерен із матриці і тим 
самим підвищити зносостійкість інструментів та знизити їхню собівартість. У 
[7, 17] було зазначено, що забезпечення міцного контакту на межі розділу ал-
маз–матриця вдвічі підвищує зносостійкість КАМ на основі матриці WC–Co. 
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                                 а                                                                  б 

 
                                 в                                                                  г 

 
                                 д                                                                  е 
Рис. 7. СЕМ-зображення в композиційному (а, в) і морфологічному (б, г) контрасті мікро-
структури зламу спечених зразків КАМ 10 (а, б), 11 (в, г) та 12 (д, е). 
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Отже, експериментально підтверджено, що використання добавки мікро-
порошку ZrO2 у кількості 4 і 10 % у складі композита 25Салмаз‒70,5WC‒4,5Co 
і застосування методу плазмово-іскрового спікання  в інтервалі температури 
20–1350 °С за тиску 30 МПа протягом 3 хв є перспективним для виробництва 
КАМ з підвищеними механічними характеристиками для застосування у ви-
сокоефективних бурових інструментах. 

ВИСНОВКИ 

Проведені дослідження показали, що введення мікропорошку ZrO2 до 
складу композита 25Салмаз‒70,5WC‒4,5Co, сформованого методом плазмово-
іскрового спікання, істотно впливає на його структуру, механічні та експлуа-
таційні властивості. Водночас ці залежності можуть мати протилежні тенде-
нції і характер та ефективність цього впливу залежать від концентрації ZrO2. 

Введення до складу композита 25Салмаз‒70,5WC‒4,5Co добавок мікропо-
рошку ZrO2 супроводжується формуванням більш дрібнозернистої структури 
твердосплавної матриці з більш щільним контактом на межі розділу ал-
маз‒матриця з одночасним підвищенням опору матеріалу пружною та плас-
тичною деформаціям, а також стійкості матеріалу абразивному зносу. 

Додавання до складу композита 25Салмаз‒70,5WC‒4,5Co добавки мікропо-
рошку діоксиду цирконію (

2ZrOC  = 10 %) сприяє підвищенню оціночних па-

раметрів опору матеріалу пружній деформації від 0,043 до 0,057 і опору плас-
тичній деформації від 0,056 до 0,075 ГПа, а також стійкості абразивного зно-
шування від 0,75⋅10–7 до 2,75⋅10–7 ГПа–3. 

Злам зразка композита 25Салмаз‒70,5WC‒4,5Co відбувається через сколю-
вання по межі розділу алмаз–матриця, що є результатом слабкого зчеплення 
алмазних зерен з твердосплавною матрицею і, як наслідок, низької зносостій-
кості. 

Злам зразків композитів 25Салмаз‒70,5WC‒4,5Co, що містять 4 і 10 % ZrO2, 
відбувається сколом по тілу алмазних зерен, що є результатом міцного зчеп-
лення алмазних зерен з твердосплавною матрицею. За концентрації 

2ZrOC  = 

10 % у складі КАМ поверхня зламу алмазного зерна характеризується біль-
шою рельєфністю, ніж за меншої концентрації ZrO2. Це, у свою чергу, дозво-
ляє ефективно використовувати потенційні можливості алмазних зерен у 
матриці КАМ протидіяти передчасному випаданню алмазних зерен із твердо-
сплавної матриці і тим самим підвищити зносостійкість та продуктивність 
бурових інструментів. 

Отже, введення діоксиду цирконію до складу КАМ на основі матриць 
WC–Co може бути використане для поліпшення комплексу їхніх механічних 
властивостей та для розробки ефективних інструментів з використанням та-
ких КАМ для буріння свердловин у міцних та абразивних гірських породах. 
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Cdiamond–(WC–Co)–ZrO2 composite materials with improved 
mechanical and adhesive properties 

The structure, mechanical (hardness Н, modulus of elasticity Е) properties, 
evaluation parameters for determining the resistance of the material to elastic Н/Е and plastic 
Н3/Е2 deformations, resistance to abrasive wear 1/(Е2/Н), as well as the ability of the hard alloy 
matrix to hold diamond grains from their precipitation of composite diamond-containing 
materials (CDMs) 25 wt %Cdiamond‒70.5 wt %WC‒4.5 wt %Co with different content of ZrO2 (in 
the range from 0 to 10 wt %), formed by the spark plasma sintering (SPS) method in the 
temperature range of 20‒1350 °С at a pressure of 30 MPa for 3 min. The initial CDMs has a 
coarse-grained structure with weak adhesion of diamond grains to the hard alloy matrix, is 
characterized by low values of Н/Е, Н3/Е2 1/(Е2Н), which is the reason for the premature loss of 
diamond grains. The presence of ZrO2 in the composition of CDMs interferes with the processes 
of Oswald ripening and acts as a growth inhibitor, ensuring the reduction of WC grains, the 
formation of strong adhesion of diamond grains to the matrix, and a significant increase in the 
H/E, H3/E2 and 1/(E2H) parameters. As a result, the ability of the matrix to reliably hold 
diamond grains from premature loss during the CDMs operation increases. It is shown that the 
addition of zirconium dioxide in the amount of 10 wt % to the composition of the composite 
25 wt %Cdiamond‒70.5 wt %WC‒4.5 wt %Co led to an increase in the H/E parameters from 0.043 
to 0.057, H3/E2 from 0,05 to 0.075 GPa and 1/(E2Н) from 0.75⋅10-7 to 2.75⋅10-7 GPa-3. In this 
case, signs of strong adhesion between the diamond grains and the carbide matrix in the CDMs 
samples were revealed. 

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