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Фазоутворення і алмазоутримання  
в композитах Салмаз‒(WC‒Co)‒ZrO2,  
спечених методом іскро-плазмового спікання 

Наведено нові дані про вплив добавки нанопорошку ZrO2 (в інте-
рвалі від 0 до 10 % (за масою)) на фазоутворення, структурні зміни твердоспла-
вної матриці в області руйнування під час ударного навантаження та алмазоу-
тримання в композиційних алмазовмісних матеріалах 25Салмаз–70,5WC–4,5Co, 
сформованих методом іскро-плазмового спікання. Спечений вихідний композит 
94WC‒6Co складається з гексагональної фази WC з параметрами решітки a = 
0,2906 нм, с = 0,2837 нм, кубічної фази Co3W3C (а = 1,1112 нм) і гексагональної 
фази графіту. Спечені композити з вмістом ZrO2 від 0,5 до 10 % складаються зі 
структурних фаз WC, Co3W3C, аморфного вуглецю і тетрагональної фази ZrO2 
(а = 0,36019 нм, с = 0,5174 нм). Показано, що зі збільшенням вмісту ZrO2 відбу-
вається більш інтенсивне подрібнення фазових складових та зменшення середніх 
значень мікродеформацій у напрямках с і а композита 94WC‒6Co. Додавання 
ZrO2 до складу композита 25Салмаз–70,5WC–4,5Co сприяє покращенню алмазоут-
римання. Підвищення алмазоутримання в спечених композитах пов’язано з біль-
шим вмістом у них тетрагональної фази ZrO2, що забезпечує трансформаційний 
механізм зміцнення матеріалу твердосплавної матриці, перетвореннями її стру-
ктури на більш щільну, а також формуванням більш дрібнозернистої структури 
матриці з тонкими прошарками кобальтової зв’язки між зернами WC. 

Ключові слова: композит, матриця, склад, фаза, карбід вольф-
раму, кобальт, діоксид цирконію, алмазоутримання, іскро-плазмове спікання. 

ВСТУП 

Композиційні алмазовмісні матеріали (КАМ) на основі твер-
досплавних матриць WC‒Co широко використовують в якості породоруйнів-

© Б. Т. РАТОВ, В. A. МЕЧНИК, М. О. БОНДАРЕНКО, E. C. ГЕВОРКЯН, В. M. КОЛОДНІЦЬКИЙ, А. Б. КАЛЖАНОВА,  

   П. С. СУНДЄТОВА, З. Г. УТЄПОВ, 2024 



http://stmj.org.ua 40 

них елементів в бурових інструментах різного технологічного призначення 
[1‒3]. Вони мають високі значення твердості, модуля пружності, міцності на 
стиск, міцності від втомленості, стійкості проти абразивного зношування та 
різальних властивостей [4‒8]. Основними недоліками даних КАМ в процесі 
буріння твердих і абразивних гірських порід є погіршення їхньої міцності 
[9‒11], алмазоутримання [12], зносостійкості [13], а також окрихчування 
твердосплавної матриці [14], що істотно знижує експлуатаційні характерис-
тики – механічну швидкість буріння та прохідку інструментів, виготовлених 
на їхній основі [15‒17]. Фізико-механічні властивості КАМ залежать від їх-
нього фазового складу, мікроструктури та морфології, які, в свою чергу, за-
лежать від властивостей їхніх складових, способів і технологічних режимів 
спікання [7, 18‒20]. Підвищення механічних і експлуатаційних властивостей 
даних КАМ є важливим, оскільки це значно розширює область їхнього засто-
сування. Така задача може бути вирішена методами структурної модифікації 
твердосплавної матриці КАМ. 

Модифікування мікроструктури твердосплавної матриці розглядуваних 
КАМ можна здійснювати різними способами [21]. Цій проблемі присвячена 
велика кількість робіт, в яких повідомляли про спроби отримання даних 
КАМ з покращеними властивостями. Імовірним вирішенням цієї проблеми є 
використання в їхньому складі певних сполук перехідних металів (боридів, 
карбідів, нітридів), які є інгібіторами зерна основної фази WC під час спікан-
ня [12]. В [22] повідомляли, що завдяки додаванню мікропорошку CrB2 в 
кількості 2 %1 до складу КАМ на основі матриці 94WC–6Co, сформованого 
гарячим пресуванням, досягнуто підвищення твердості та зменшення швид-
кості зносу. Показано [23], що добавка CrB2 до складу композита 94WC–6Co 
дозволяє сформувати більш дрібнозернисту структуру, параметрами якої 
можна цілеспрямовано керувати, змінюючи її концентрацію. Встановлено, 
що додавання ультрадрібного порошку WC до композита WC‒10Co позитив-
но впливає на його твердість, в’язкість руйнування та зносостійкість [24]. В 
[25] показано, що збільшення вмісту Cr3C2 і VC у складі композита WC–6Co 
привело до зменшення зерна з одночасним підвищенням його твердості. Для 
подальшого поліпшення механічних властивостей аналізованих КАМ було 
проведено оптимізацію вмісту вуглецю [26‒28] і кобальту [29‒31] у твердо-
сплавній матриці.  

Розмір структурних складових матриці (особливо розмір зерна WC) КАМ, 
що розглядали, відіграє важливу роль у формуванні їхніх механічних і екс-
плуатаційних властивостей. На сьогоднішній день існує безліч доказів того, 
що більший розмір зерна (понад 2 мкм) є причиною спонтанних мікротріщин, 
недостатніх механічних властивостей, зокрема низької зносостійкості [32, 
33]. У зв’язку з цим проводили дослідження, спрямовані на зменшення роз-
міру зерна в матриці композиційних матеріалів до субмікронного або нано-
метрового рівня [34]. Виявлено, що додавання нанооксиду алюмінію (Al2O3) 
у кількості 0,5 % до складу композита WC‒8Co, спеченого методом порош-
кової металургії, забезпечило зменшення зерна WC з одночасним збільшен-
ням його твердості та в’язкості руйнування [35]. В [36] показано, що дода-
вання SiC до складу композита на основі мікропорошку Al2O3 підвищує його 
зносостійкість. У [37] вдалося досягти підвищення меж міцності під час стис-
ку і згинання та зносостійкості зразка КАМ за рахунок введення до його 
складу добавку нанопорошку нітриду ванадію (VN) у кількості 2 %. У [38] 

                                                           
1 Тут і далі вміст матеріалів наведено в % (за масою). 
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вивчали вплив добавки VN (в інтервалі від 0 до 10 %) на структуру і фізико-
механічні властивості КАМ. Встановлено оптимальну (4 %) концентрацію 
VN у складі композита, за якої відбувається покращення фізико-механічних 
властивостей. В [39, 40] показано, що значення твердості, в’язкості руйну-
вання і міцності наноструктурних композитів WC‒Co значно перевищують 
аналогічні показники мікроструктурних композитів. Такі підходи забезпечу-
ють значне покращення властивостей міцності. Однак методи формування з 
використанням нанопорошків неминуче призводять до збільшення вартості 
композитів. 

Для зміцнення КАМ на основі матриці WC‒Co перспективним може бути 
діоксид цирконію ZrO2. Це пов’язано з тим, що кристали ZrO2 мають високі 
в’язкість руйнування, температуру плавлення і механічні (міцність, твердість, 
корозійна стійкість) властивості за високих температур [41], а також діоксиду 
цирконію властивий трансформаційний механізм зміцнення [42], обумовле-
ний фазовим переходом тетрагональної фази t-ZrO2 (метастабільної за кімна-
тної температури) в термодинамічно стійку моноклинну фазу m-ZrO2. Такий 
перехід супроводжується зміною питомого обсягу зазначених фаз і виникнен-
ням стискаючих механічних напружень, що гальмують поширення тріщин. Для 
стабілізації тетрагональної фази t-ZrO2 за кімнатної температури використову-
ють Y2O3 [43]. Використання Y2O3 як добавки до композита WC–Co дозволило 
подрібнити зерна WC з одночасним підвищенням його твердості та в’язкості 
руйнування [44]. В [45] встановлено, що композити на основі нанопорошків 
ZrO2‒WC, які сформовані методом іскро-плазмового спікання (ІПС) за тем-
ператури 1350 °С і тиску 30 МПа, мають найкращі механічні властивості. В 
[46] досліджено вплив нанопорошку WC на структуру та властивості нано-
композита на основі ZrO2, спеченого методом ІПС. Найвищі значення твер-
дості та зносостійкості мали композити, що містять 20 % WC. Однак експе-
риментальних даних про властивості міцності КАМ на основі матриці 
WC‒Co‒ZrO2, сформованих методом ІПС, в літературі практично немає.  

Одночасно із дослідженням морфології поверхні, структури та функціона-
льних властивостей КАМ, що формуються, важливими є завдання, пов’язані 
із забезпеченням міцного зчеплення алмазних зерен з твердосплавною мат-
рицею. Це пов’язано з тим, що зносостійкість КАМ значною мірою визнача-
ється утриманням алмазних зерен твердосплавної матрицею (алмазоутриман-
ня). На алмазоутримання в КАМ негативний вплив чинить графітизація алма-
зів, що відбувається під час їхнього спікання [14, 47]. В результаті в перехід-
ній зоні алмаз–матриця відбувається виділення вуглецю у вигляді графітових 
включень, що призводить до її руйнування за механізмом інтенсивного розт-
ріскування в разі буріння гірської породи [15, 12, 22]. Крім того, під час бу-
ріння міцних гірських порід внаслідок дії значних контактних температур і 
навантажень КАМ, що досліджували, піддаються абразивному і втомному 
зношуванню, внаслідок чого у матриці відбуваються складні фізико-хімічні 
процеси [36, 44]. Ці процеси можуть призвести до незворотних змін у мікро-
структурі твердосплавної матриці [48, 49] та зменшення її механічних влас-
тивостей [5], що істотно знижує зносостійкість КАМ.  

На етапі обговорення актуальності дослідження слід відзначити, що стру-
ктура композитів Cалмаз‒(WC‒Co)‒ZrO2 (розмір зерна, щільність контакту 
алмаз–матриця, характер руйнування), сформованих методом ІПС, багато в 
чому визначається вмістом ZrO2 [50]. В [51] встановлено, що введення до 
складу композита 25Салмаз‒70,5WC‒4,5Co добавки ZrO2, стабілізованого 3 % 
Y2O3, дозволяє досягти високих механічних та експлуатаційних характерис-
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тик з одночасним поліпшенням алмазоутримання. Однак фазоутворення і 
природа алмазоутримання в таких КАМ ще недостатньо вивчені. Адгезія 
контакту алмаз‒матриця пояснюється молекулярним, електростатичним, хі-
мічним взаємодіями, зміною енергетичного та структурного станів, а також 
металевим затисканням. Найчастіше міцність зчеплення обумовлена одноча-
сною дією кількох факторів. Водночас вплив кожного з них змінюється зале-
жно від природи вихідних речовин, їхнього складу та умов спікання. З вище 
наведеного випливає, що дослідження алмазоутримання є важливою науково-
технічною проблемою, від вирішення якої залежить розробка нових КАМ з 
високими механічними та експлуатаційними властивостями та ефективних 
бурових інструментів на їхній основі. 

Метою цієї роботи було дослідження впливу добавки нанопорошку ZrO2 в 
інтервалі від 0 до 10 % на фазоутворення, структурні зміни твердосплавної 
матриці в області руйнування під час ударного навантаження та алмазоутри-
мання в композиційних алмазовмісних матеріалах 25Салмаз–70,5WC–4,5Co, 
сформованих методом ІПС, а також виявлення особливостей формування 
нанопор та мікротріщин на поверхні руйнування ударом за кімнатної темпе-
ратури. 

СПІКАННЯ ЗРАЗКІВ ТА МЕТОДИ ДОСЛІДЖЕННЯ 

Зразки твердосплавних матриць формували із сумішей, що містять поро-
шки WC, Co і ZrO2, а зразки КАМ ‒ із сумішей порошків матриць з додаван-
ням алмазного порошку. Для приготування сумішей з метою формування 
методом ІПС зразків твердосплавних матриць і КАМ діаметром 10 мм і тов-
щиною 5 мм використовували порошки алмазу (CVD-алмази, De Beers, Пів-
денно-Африканська Республіка), зернистістю 500/400 (середній розмір зерна ‒ 
~ 450 мкм), карбіду вольфраму (Україна) із середнім розміром частинок по-
рошку 2‒8 мкм, кобальту марки ПК-1у (ГОСТ 9721‒79) із середнім розміром 
частинок порошку 2‒3 мкм і діоксиду цирконію частково стабілізованого 3 % 
Y2O3 (Франція). Зерна ZrO2 мали розкид за розмірами від 50 нм до 1 мкм. 
Склади вихідних сумішей для спікання зразків твердосплавних матриць (зра-
зки 1‒9) і КАМ (зразки 10‒12) готували наступним способом. Для зразка 1 
без добавки ZrO2 порошки Co і WC в необхідній кількості змішували в спир-
товому середовищі. Порошкові суміші для зразків 2‒9 з добавками порошку 
ZrO2 готували іншим способом. Спочатку порошки ZrO2 і Co в потрібній 
кількості (табл. 1) змішували в спиртовому середовищі до рівномірного роз-
поділу компонентів. До отриманих сумішей додавали в потрібній кількості 
порошок WC і перемішували в спиртовому середовищі до рівномірного роз-
поділу компонентів. 

Алмазовмісні суміші для спікання зразків КАМ 10‒12 з різним вмістом 
ZrO2 готували наступним способом. Алмазовмісна суміш для зразка КАМ 10 
без добавки ZrO2 готували за допомогою додавання до порошкової суміші 
для вихідного зразка твердосплавної матриці (зразок 1, див. табл. 1) поперед-
ньо змоченого гліцерином алмазного порошку і подальшим перемішуванням 
в спиртовому середовищі до рівномірного розподілу компонентів. Алмазовмісні 
суміші для зразків 11 і 12, що містять 4 і 6 % ZrO2 відповідно, готували на ос-
нові сумішей для зразків твердосплавних матриць 2 і 7 (див. табл. 1) аналогіч-
но суміші для зразка КАМ 10. Спікання досліджуваних зразків здійснювали в 
графітових прес-формах методом ІПС в інтервалі температур 20‒1350 °С за 
тиску 30 МПа протягом 3 хв [52]. Електричний струм становив 5000 А, на-
пруга – 5 В, швидкість нагрівання – 300 град/хв. Спікання здійснювали у 
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вакуумі (6 Пa). Температуру вимірювали за допомогою пірометра CHINOIR-
AH2, сфокусованого на поверхні графітової прес-форми. Робочі поверхні 
прес-форми змащували нітридом бору для запобігання взаємодії між матеріа-
лом, що пресується, і графітом.  

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 64,86 4,14 6,0 

 
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 і колоїдним розчином з частинками 
оксиду кремнію розміром 0,04 мкм до отримання дзеркальної поверхні. 

Морфологію, мікроструктуру та елементний склад зразків досліджували 
методами 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 мм2. 
Похибки визначення для важких елементів становили ~ 0,01 %, а легких –  
~ 0,1 %. У режимі аналізу поверхні зразків прискорювальна напруга станови-
ла 30 кВ (λCu = 0,1542 нм). 

Рентгенофазовий аналіз було проведено на дифрактометрі Philips X’Pert 
Pro MRD, було застосовано CuKα-випромінювання (довжина хвилі λ = 
0,15406 нм). Напруга на аноді трубки становила 45 кВ, струм ‒ 40 мА. Диф-
рактограми записували в симетричній (2θ–ω) моді, крок сканування становив 
0,025°, час набору в точці – 1 с. Концентрацію фаз було визначено методом 
повнопрофільного аналізу (метод Рітвельда) за допомогою програми High 
Score Pluse. За допомогою методу Вільямсона–Холла [53, 54] було визначено 
середні значення областей когерентного розсіяння D та середні значення 
мікродеформацій ε в напрямах с і а. 

РЕЗУЛЬТАТИ ТА ОБГОВОРЕННЯ 

Атестація вихідних матеріалів 

На рис. 1–3 представлено результати рентгеноструктурного аналізу та 
електронно-мікроскопічних досліджень (СEM-зображення) порошків WC, Co 
та ZrO2 у вільному (початковому) стані. Для кожного зразка представлено 
дифрактограму загальну та зі збільшенням по осі ординат, щоб можна було 
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побачити відображення додаткових фаз та простежити їхню ідентифікацію 
відповідно до проведеного розрахунку. 
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Рис. 1. Вихідний стан порошку WC: СEM-зображення (а), рентгенівська дифрактограма 
(б), та сама рентгенівська дифрактограма, збільшена по осі ординат (в). 

 
У порошку WC спостерігали мікрокристали розміром ~ 3 мкм (див. рис. 1, 

а). Вони мають переважно неправильну форму та щільну структуру. На дос-
ліджуваних ділянках спостерігали також зерна як меншого (≤ 0,5 мкм), так і 
більшого (≥ 3 мкм) розміру. 
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Рис. 2. Вихідний стан порошку Co: СEM-зображення (а), рентгенівська дифрактограма (б).  

 
На спектрі XRD вихідного порошку карбіду вольфраму (див. рис. 1, б) 

присутні рефлекси, які найбільше відповідають фазам 99 % WC з гексагона-
льною структурою з параметрами кристалічної решітки а = 0,29047 нм, 
с = 0,2835 нм і 1 % W з кубічною структурою з параметрами кристалічної 
решітки а = 0,31613 нм. 

Вихідний порошок кобальту (див. рис. 2, а) складається з неоднорідних за 
формою зерен з характерними розмірами від 1 до 3 мкм. У деяких зерен ная-
вна округла форма, на їхній поверхні спостерігали напливи металу. Округла 
форма зерен добре сприяє їхньому ущільненню в насипному стані. Дрібні 
зерна кобальту утворюють великі агломерати. 

На спектрі XRD вихідного порошку кобальту (див. рис. 2, б) присутні ре-
флекси, які найбільше відповідають фазі 100 % Co з гексагональною структу-
рою з параметрами кристалічної решітки а = 0,25097 нм, с = 0,40769 нм. 

За результатами аналізу порошку ZrO2 у вихідному стані (див. рис. 3, а), 
видно, що зерна діоксиду цирконію мають досить широкий розподіл і пред-
ставлені у вигляді агломератів двох порядків, що складаються з окремих кри-
сталітів малих розмірів. Агломерати першого порядку мають сферичну фор-
му і їхній розмір < 0,1 мкм. Сферична форма агломератів першого порядку 
сприяє їхній щільній упаковці в насипному стані. 
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Рис. 3. Вихідний стан порошку ZrO2: СEM-зображення (а), рентгенівська дифрактограма (б). 

 
Агломерати першого порядку формують агломерати другого порядку з 

неправильною багатокутною (зі скошеними кутами) і округлою формою. 
Основний розмір агломератів другого порядку – 0,4–0,6 мкм, а поодинокі 
досягають 1 мкм. Швидше за все, агломерати утворюються в результаті зли-
пання дрібніших зерен. Слід зазначити, що форма та розміри порошків WC, 
Co і ZrO2 у сумішах 2‒9 для спікання зразків твердосплавних матриць порів-
няно з окремими зернами у вільному стані не змінилися. 

На дифрактограмі порошку вихідного ZrO2 виявлено лінії, що відповіда-
ють тетрагональному та моноклінному оксидам цирконію. Так, на спектрі 
XRD порошку ZrO2 (див. рис. 3, б) присутні рефлекси, які найбільше відпові-
дають 60 % тетрагональній фазі t-ZrO2 з гексагональною структурою з пара-
метрами кристалічної решітки а = 0,36105 нм, с = 0,51607 нм і 40 % моно-
клінній фазі m-ZrO2 з параметрами кристалічної решітки а = 0,51657 нм, 
b = 0,53087 нм, с = 0,52384 нм. 

Зміна вмісту діоксиду цирконію в композитах WC–6Co і технологічних 
режимів спікання впливає на їхній фазовий склад, структуру і експлуатаційні 
властивості. 

Структурно-фазовий стан спечених композиційних матеріалів 

На рис. 4 представлено рентгенівські дифрактограми зразків 1‒3 з різним 
вмістом ZrO2. Як видно на рис. 4, домінуючими на рентгенівських дифракто-



ISSN 0203-3119. Надтверді матеріали, 2024, № 2 47 

грамах є рефлекси гексагональної фази WC (№ 010-89-2727)2 з параметрами 
решітки a = 0,2906 нм, с = 0,2837 нм. А саме рефлекс (001) на 31,5°, (100) на 
35,6°, (101) на 48,3°, (110) на 64,0°, (002) на 65,7°, (111) на 73,1°, (200) на 
75,4°, (102) на 77,1°, (201) на 84,0°. Також є рефлекси кубічної фази Co3W3C 
(№ 010-78-4940) (а = 1,1112 нм), (422) на 39,7°, (511) на 42,2°, (440) на 46,1°. 
У положенні 2θ = 26,5° є рефлекс (002) гексагональної фази графіту (№ 030-
65-6212) з параметрами решітки (а = 0,2464 нм, с = 0,6711 нм). 
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Рис. 4. Рентгенівські дифрактограми зразків 94WC‒6Co з різним вмістом ZrO2 (зразки 1‒3, 
див. табл. 1). 

 
Починаючи з другого зразка в області 2θ = 30,2°, проявляється рефлекс 

(101) тетрагональної фази ZrO2 (№ 010-75-9645) з параметрами решітки а = 
0,36019 нм, с = 0,5174 нм. З підвищенням концентрації ZrO2 у вихідних су-
мішах на дифрактограмах зразка 6 з’являється дублет слабших рефлексів 
(112), (200) в області 2θ = 50° (рис. 5), дублет (103), (211) в області 2θ = 60° 
тетрагональної фазы ZrO2. Тетрагональна фаза ZrO2 належить до просторової 
групи симетрії P42/mnc і є трансформованою, тобто, під час дії механічного 
напруження відбувається мартенситний перехід в моноклінну форму, що 
відображується на механічних характеристиках композиційного матеріалу, 
зокрема на його тріщиностійкості та алмазоутриманні.  

Концентрацію фаз було визначено методом повнопрофільного аналізу 
(метод Рітвельда) за допомогою програми High Score Pluse (табл. 2). Ступінь 
відповідності моделі експериментальним даним Rwp у процесі аналізу не пе-
ревищував значення 7,5. 

За допомогою методу Вільямсона–Холла [53, 54] з кутових положень і напів-
ширини рефлексів (001)ǁ(002) та (100)ǁ(200) було визначено середні значення 
областей когерентного розсіювання D та середні значення мікродеформацій ε 
у напрямах с і а (табл. 3). 

Наведені результати у табл. 3 свідчать, що зі збільшенням вмісту ZrO2 від-
бувається більш інтенсивне подрібнення фазових складових і зменшення 
мікродеформацій у напрямках с і а композита 94WC‒6Co. Але максимальне 
подрібнення фазових складових (Dc = 18,2 нм, Da = 24,0 нм) та зменшення 
мікродеформацій у напрямках с і а відбувається в композиті WC‒Co, що міс-
тить 6 % ZrO2 (зразок 7). Отже, аналіз профілю дифракційних рефлексів за 
                                                           
2 Картотека ASTM−ICPDS. 
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допомогою методу Вільямсона–Холла засвідчує дію внутрішніх механічних 
стискаючих мікронапружень у композитах, що містять добавку ZrO2, а з табл. 3 
випливає, що у спеченому зразку 7 на відміну від зразків 1‒6 і 8, 9 мають 
бути найкращі експлуатаційні властивості. 
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Рис. 5. Рентгенівські дифрактограми композитів 94WC‒6Co з різним вмістом ZrO2 (зразки 
5‒9, див. табл. 1). 

Таблиця 2. Фазовий склад зразків за даними рентгеноструктурного 
аналізу, % 

Зразок WC Co3W3C Графіт ZrO2 

1 97,97 1,26 0,77 0 

2 97,41 1,36 0,72 0,51 

3 96,83 1,55 0,68 0,94 

5 94,69 0 4,16 1,15 

6 94,68 1,39 1,60 2,33 

7 94,16 1,46 0,89 3,49 

8 91,37 1,35 3,27 4,01 

9 91,39 1,35 3,25 4,01 

Таблиця 3. Значення областей когерентного розсіювання та середні 
значення мікродеформацій у напрямках с і а 

Зразок Dc, нм εc,% Da, нм εa,% 

1 26,5 0,070 29,3 0,057 

2 26,4 0,145 25,4 0,065 

3 20,8 0,020 23,4 0,031 

5 20,6 0,067 25,3 0,035 

6 24,2 0,029 27,8 0,024 

7 18,2 0,003 24,0 0,013 

8 23,1 0,032 27,1 0,025 

9 22,7 0,084 23,4 0,029 
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З метою вивчення особливостей структурної модифікації зразків КАМ у 
разі введення добавки ZrO2, її впливу на здатність матриці утримувати алмаз-
ні зерна від їхнього випадання, проводили дослідження мікроструктури зла-
му спечених зразків КАМ фактографічним методом. 

Фрактографічний аналіз композиційних алмазовмісних матеріалів 

Було детально розглянуто експериментальні дані щодо дослідження стру-
ктурної зміни матриці на межі розділу алмаз–матриця композиційних матері-
алів Салмаз‒(WC‒Co)‒ZrO2, зруйнованих ударом за кімнатної температури. 
СЕМ-зображення поверхні руйнування (зламу) в композиційному (у пружно 
відбитих електронах) і морфологічному (у вторинних електронах) контрасті 
зразка 25Салмаз‒70,5WC‒4,5Co (зразок 10) загальним планом представлено на 
рис. 6, а, б, аналіз якого показує, що на виділених ділянках (області I–IV) 
поверхні руйнування зразка присутні сліди випадання значної кількості алмаз-
них зерен з твердосплавної матриці (ямки, які утворилися внаслідок відриву 
алмазних зерен). Як видно на рис. 6, в, г, на ділянках, в яких спостерігали ямки 
відриву алмазних зерен, руйнування композита відбувається по межі розділу 
алмаз–матриця і по межах зерен (міжзеренне руйнування) твердосплавної мат-
риці, що призводить до зниження його зносостійкості. На ділянках, в яких від-
сутні ямки відриву алмазних зерен (алмазні зерна закріплені в твердосплавній 
матриці), руйнування композита відбувається одночасно як по тілу алмазного 
зерна, так і по межах зерен твердосплавної матриці (див. рис. 6, д, е). 

В обох випадках структура твердосплавної матриці має вигляд, характер-
ний для крихкого міжзеренного руйнування, про що свідчить гладкий рельєф 
поверхні руйнування. За такої умови розмір зерен карбіду вольфраму (світло-
сіре зображення) знаходиться в діапазоні від 3 до 8 мкм. Отримані результати 
свідчать про недостатнє (слабке) зчеплення алмазних зерен з твердосплавною 
матрицею в композиті 25Салмаз‒70,5WC‒4,5Co, що може призвести до перед-
часного випадання алмазних зерен та інтенсивного зношування інструменту в 
процесі буріння гірської породи.  

  

 
                                 а                                                               б 
Рис. 6. СEM-зображення в композиційному (а‒д) і морфологічному (б‒е) контрастах мік-
роструктури спеченого зразка 25Салмаз‒70,5WC‒4,5Co в області руйнування за кімнатної 
температури. 

 



http://stmj.org.ua 50 

 
                                 в                                                               г 

 
                                 д                                                               е 

Рис. 6. (Продовження). 

 
На поверхні руйнування зразка 25Салмаз‒66,74WC‒4,26Co‒4ZrO2 (зразок 

11, рис. 7, а, б) на відміну від зразка 25Салмаз‒70,5WC‒4,5Co (див. рис. 6, а, б, 
області I–IV) спостерігали меншу кількість алмазних зерен, що випали з твер-
досплавної матриці. 

Це дозволяє припустити, що додавання нанопорошку ZrO2 в кількості 4 % 
до складу композита 25Салмаз‒70,5WC‒4,5Co забезпечує формування більш 
міцного зчеплення алмазних зерен з матрицею. На СЕМ-зображеннях (див. 
рис. 7, в‒е), отриманих за великого збільшення, чітко видно, що руйнування 
композита 25Салмаз‒66,74WC‒4,26Co‒4ZrO2 відбулося як по тілу алмазного 
зерна, так і по межам зерен твердосплавної матриці. Водночас на поверхні 
руйнування композита відбулися зміни. Зокрема, на поверхні руйнування 
твердосплавної матриці виявлено нанопори структурного розміру ~ 100‒200 нм. 
Загалом на поверхні руйнування цього КАМ крім крихкого руйнування твер-
досплавної матриці спостерігали ознаки в’язкого руйнування, про що свід-
чить наявність пор (ямок) з неоднорідним розподілом за формою і розміром. 
Поява ознак в’язкого руйнування є свідченням того, що додавання 4 % ZrO2 
до складу композита 25Салмаз‒70,5WC‒4,5Co дозволяє покращити алмазоут-
римання та підвищити зносостійкість. 
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Рис. 7. СЕМ-зображення в композиційному (а‒д) і морфологічному (б‒е) контрастах мік-
роструктури спеченого зразка 25Салмаз‒66,74WC‒4,26Co‒4ZrO2 в області руйнування за 
кімнатної температури. 
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Поверхню руйнування в композиційному (у пружно відбитих електронах) 
і морфологічному (у вторинних електронах) контрастах зразка 25Салмаз‒ 
64,86WC‒4,14Co‒6ZrO2 (зразок 12) представлено на рис. 8, а, б, аналіз якого 
показав, що на виділених ділянках I–IV (див. рис. 8, а) руйнування зразка 
відсутні алмазні зерна, що випали з твердосплавної матриці (відсутність 
ямок, де відірвалися алмазні зерна). Порівняння отриманих даних (див. 
рис. 8, а, б) з даними, наведеними на рис. 6, а, б і 7, а, б, наочно демонструє, 
що додавання 6 % ZrO2 до складу композита 25Салмаз‒70,5WC‒4,5Co дозволяє 
сформувати найбільш міцне зчеплення алмазних зерен з матрицею. У цьому 
випадку структура поверхні твердосплавної матриці частіше має вигляд, ха-
рактерний для в’язкого руйнування (див. рис. 8, в‒е), про що свідчить ямкова 
будова зламу з більш розвиненою рельєфною поверхнею. 

Характерною особливістю цього композита є і те, що на поверхні руйну-
вання алмазного зерна сформовано сильно розвинений мікрорельєф. У зра-
зку КАМ без добавки ZrO2 руйнування алмазного зерна зазвичай почина-
ється від одиничного джерела напруження, що знаходиться на межі контак-
ту алмазного зерна з твердосплавною матрицею (див. рис. 6, в, г), а в зразку 
25Салмаз‒64,86WC‒4,14Co‒6ZrO2 такі джерела тріщин формуються від пере-
напружень, що виникають в об’ємі алмазних зерен за рахунок стиснення їх 
матрицею. Оскільки в останньому випадку на поверхні руйнування алмазних 
зерен формується сильно розвинений мікрорельєф із високою щільністю різ-
носпрямованих ступенів відколу, це вказує на множинне розгалуження трі-
щини (див. рис. 8, в‒ е). 

Порівняльний аналіз стану міжфазних границь композитів дозволяє зро-
бити висновок, що в спеченому композиті без добавки ZrO2 відбувається 
формування або великих ділянок кобальтової матриці, або меж прямого кон-
такту зерен карбіду вольфраму (рис. 9, а, табл. 4). Введення до складу компо-
зита добавки ZrO2, навпаки, дозволяє забезпечити формування тонких 
(~ 100 нм) і протяжних шарів кобальтової фази навіть між дрібними зернами 
WC (див. рис. 9, б, табл. 4). 

 

 
                                 а                                                               б 
Рис. 8. СЕМ-зображення в композиційному (а, в, д) і морфологічному (б, г, е) контрастах 
мікроструктури спеченого зразка 25Салмаз‒64,86WC‒4,14Co‒6ZrO2 в області руйнування за 
кімнатної температури. 
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Рис. 8. (Продовження). 
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Рис. 9. СЕМ-зображення зразків композитів WC‒Co з різним вмістом ZrO2: 94WC‒6Co (а, 
зразок 1), 88,36WC‒5,64Co‒6ZrO2 (б, зразок 7). 
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Таблиця 4. Елементний склад спектрів зразків 94WC‒6Co  
і 88,36WC‒5,64Co‒6ZrO2 

Концентрація елемента, % 
Спектр 

C O Co W 

Зразок 1 (див. рис. 9, а) 

1 10,43 0,97 79,09 9,51 

2 10,96 0,81 ‒ 88,23 

3 11,61 ‒ ‒ 88,39 

4 13,94 2,67 65,14 18,15 

Зразок 7 (див. рис. 9, б) 

1 9,51 2,39 49,57 38,53 

2 9,21 ‒ ‒ 90,79 

 
Порівняльний аналіз результатів, наведених на рис. 9 та табл. 4 дозволяє 

припустити, що в разі спікання зразка композита 88,36WC‒5,64Co‒6ZrO2 
зерна діоксиду цирконію утворюють тонкий прошарок кобальту, що розділяє 
зерна карбіду вольфраму. В результаті цього даний композит має пластич-
ність, що може підвищити його експлуатаційні властивості. 

Аналіз даних, наведених на рис. 6‒9, дає можливість зробити висновок, що в 
зразку композита 25Салмаз‒64,86WC‒4,14Co‒6ZrO2, порівняно зі зразками компо-
зиційних матеріалів 25Салмаз‒70,5WC‒4,5Co і 25Салмаз‒66,74WC‒4,26Co‒4ZrO2, 
сформовано покращене (більш високе) алмазоутримання, що дуже важливо 
для розробки інструментів для буріння міцних гірських порід. Загалом можна 
констатувати, що зі збільшенням вмісту ZrO2 у зразках композитів 25Салмаз‒ 
70,5WC‒4,5Co алмазоутримання покращується за рахунок інтенсивного под-
рібнення фазових складових і середніх значень мікродеформацій у напрямках 
с і а (див. табл. 3), пластичності та перетворення структури твердосплавної 
матриці на більш щільну. Тенденція на покращення структури, механічних 
властивостей та алмазоутримання в композиційних матеріалах 
25Салмаз‒70,5WC‒4,5Co в разі додавання ZrO2 простежується і у [50, 51]. При-
сутність ZrO2 у складі композита 25Салмаз‒70,5WC‒4,5Co перешкоджає про-
цесам освальдівського дозрівання (поглинання малих зерен великими) і ви-
ступає в якості інгібітора росту, забезпечуючи зменшення зерна карбіду воль-
фраму і сильну адгезію між алмазними зернами та твердосплавною матрицею 
[50]. В [51] встановлено, що введення до складу композита добавки ZrO2, 
стабілізованого 3 % Y2O3, дозволяє досягти високих експлуатаційних харак-
теристик з одночасним покращенням алмазоутримання. Порівняння резуль-
татів показує, що структурні зміни і алмазоутримання в досліджених компо-
зиційних алмазовмісних матеріалах корелюють з даними раніше проведених 
досліджень [50, 51]. Немонотонні залежності відносної густини, границі міц-
ності під час згинання і стиску досліджуваних композитів від вмісту ZrO2 є 
результатом складної комбінації проявів трансформаційного та дисперсійно-
го механізмів зміцнення, а також модифікації структури та фазового складу 
композита. 

Отже, введення 6 % діоксиду цирконію в композит 25Салмаз‒70,5WC‒4,5Co 
забезпечує суттєве покращення алмазоутримання, що може підвищити меха-
нічні та експлуатаційні (зносостійкість) характеристики бурового інструмен-
ту, виготовленого на його основі. 
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ВИСНОВКИ 

Представлені результати дослідження впливу добавки мікропорошку ZrO2 
в інтервалі від 0 до 10 % на фазоутворення, структурні зміни твердосплавної 
матриці в області руйнування у разі ударного навантаження і алмазоутри-
мання в композиційних алмазовмісних матеріалах 25Салмаз–70,5WC–4,5Co, 
сформованих методом ІПС показали, що характер та ефективність цього 
впливу залежать від концентрації ZrO2. 

Композиційні алмазовмісні матеріали Салмаз‒WC‒Co‒ZrO2, на відміну від 
Салмаз‒WC‒Co, проявляють структурну активність і впливають на морфоло-
гію твердосплавної матриці і алмазоутримання. 

Спечені зразки композитів WC‒6Co складаються з гексагональної фази 
WC з параметрами решітки a = 0,2906 нм, с = 0,2837 нм, кубічної фази 
Co3W3C (а = 1,1112 нм) і гексагональної фази графіту. Спечені композити 
94WC‒6Co із вмістом ZrO2 від 0,5 до 10 % складаються зі структурних фаз 
WC, Co3W3C, аморфного вуглецю і гексагональної фази ZrO2.  

За допомогою методу Вільямсона–Холла встановлено, що максимальне 
подрібнення фазових складових (Dc = 18,2 нм, Da = 24,0 нм) та зменшення 
мікродеформацій (εc = 0,003 %, εa = 0,013 %) відбувається у композиті 
88,36WC‒5,64Co‒6ZrO2. 

Фрактографічними дослідженнями встановлено, що додавання ZrO2 до 
складу композита 25Салмаз–70,5WC–4,5Co сприяє покращенню алмазоутри-
мання. Підвищення алмазоутримання в спечених композитах пов’язано з 
більшим вмістом у них тетрагональної фази ZrO2, що забезпечує трансфор-
маційний механізм зміцнення матеріалу твердосплавної матриці, перетворен-
нями її структури на більш щільну, а також формуванням більш дрібнозерни-
стої структури твердосплавної матриці з тонкими прошарками кобальтової 
зв’язки між зернами WC. 

Для оцінки алмазоутримання в спечених композиційних алмазовмісних 
матеріалах запропоновано використовувати вигляд рельєфу поверхні зламу 
алмазного зерна та твердосплавної матриці. 
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Phase formation and diamond retention  
in Cdiamond‒(WC‒Co)‒ZrO2 composites  
sintered by the spark-plasma sintering method 

New data on the effect of ZrO2 nanopowder additive (in the range from 0 to 
10 wt %) on phase formation, structural changes of the hard alloy matrix in the area of fracture 
during shock loading and diamond retention in the 25Cdiamond–70.5WC–4.5Co composite dia-
mond-containing materials formed by the spark-plasma sintering method are presented. The 
sintered initial 94WC‒6Co composite consists of a hexagonal WC phase with lattice parameters 
a = 0.2906 nm, c = 0.2837 nm, a cubic Co3W3C phase (a = 1.1112 nm), and a hexagonal graph-
ite phase. The sintered composites with a ZrO2 content of 0.5 to 10 % consist of the structural 
phases of WC, Co3W3C, amorphous carbon, and the tetragonal phase of ZrO2 (a = 0.36019 nm, 
c = 0.5174 nm). It is shown that with an increase in the ZrO2content, there is a more intensive 
grinding of phase components and a decrease in the average values of microstrains in the c and 
a directions of the 94WC‒6Co composite. The addition of ZrO2 to the 25 Cdiamond–70.5WC–4.5Co 
composite improves diamond retention. The increase in diamond retention in sintered compos-
ites is due to the higher content of the tetragonal ZrO2 phase in them, which provides a transfor-
mational mechanism for strengthening the hard alloy matrix material, transforming its structure 
into a denser one, as well as the formation of a finer-grained matrix structure with thin layers of 
cobalt bond between WC grains. 

Keywords: composite, matrix, composition, phase, tungsten carbide, cobalt, 
zirconium dioxide, diamond retention, spark-plasma sintering. 
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