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Вплив вмісту ZrO2 на характеристики міцності 
матеріалу матриці композитів Салмаз‒(WC‒Co), 
виготовлених методом іскро-плазмового  
спікання 

В однотипних за структурою зразках матеріалу матриці 
(94WC‒6Co) + ZrO2, відмінного за вмістом ZrO2, що використовують у композиційних 
алмазовмісних матеріалах Салмаз‒(WC‒Co), сформованих методом іскро-плазмового 
спікання, встановлено залежності відносної густини ρвідн, границь міцності під час 
стиску Rcm і згинання Rbm, мікротвердості НV і в’язкості руйнування KIс від концентрації 
діоксиду цирконію. Додавання 6 % (за масою) діоксиду цирконію до складу композита 
WC‒6Co приводить до зростання відносної густини з 0,948 до 0,990, збільшення гра-
ниць міцності під час стиску Rcm від 4950±110 до 5600±120 МПа і згинання Rbm від 
1935±80 до 2660±115 МПа, а також до підвищення в’язкості руйнування KIс від 
13,8±0,71 до 16,9±0,76 МПа·м0,5 за незначного зменшення твердості (від 15,9±0,72 до 
15,1±0,33 ГПа). Такі показники обумовлені подрібненням зерен основної фази WC і тра-
нсформованістю тетрагональної фази t-ZrO2 та, відповідно, посиленням ролі механіз-
му трансформаційного зміцнення, а також і активною дією внутрішніх механічних 
стискаючих мікронапружень. За збільшення до 10 % добавки ZrO2 у складі композита 
WC‒6Co показники ρвідн, Rcm, Rbm і KIс. поступово зменшуються. Водночас матеріал на 
краю відбитка індентора починає руйнуватися і тріщини поширюються хаотично. 
Виявлено, що погіршення властивостей ρвідн, Rcm, Rbm і KIc у разі перевищення концент-
рації нанопорошку діоксиду цирконію ZrO2 більше 6 % (за масою) у складі зразка 
WC‒6Co пов’язано з утворенням агломератів у процесі змішування компонентів, їхнього 
відокремлення під час спікання та утворення мікропор і мікротріщин.  

Ключові слова: густина, границі міцності під час стиску і згинан-
ня, твердість, в’язкість руйнування, композит, карбід вольфраму, кобальт, діоксид 
цирконію, іскро-плазмове спікання. 
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ВСТУП 

Композиційні алмазовмісні матеріали (КАМ) системи 
Cалмаз‒(WC‒Co), завдяки гарному поєднанню високих механічних та експлуа-
таційних властивостей, застосовують для виготовлення бурових інструментів 
різного технологічного призначення [1‒3]. Вони складаються з алмазних 
зерен, фаз карбіду вольфраму (WC) і кобальту (Co), або сплавів на їхній ос-
нові і зміцнюючої фази у вигляді боридів, нітридів, карбідів [4] і т. ін. Спече-
ні КАМ мають властивості, істотно відмінні від властивостей кожного окре-
мо взятого компонента, що входить до їхнього складу, і водночас частково 
мають властивості металу (наприклад, пластичність) і кераміки (наприклад, 
високі твердість, пружність та термостійкість). Ці властивості залежать від 
фазового складу, мікроструктури та морфології, які так само залежать від 
властивостей їхніх складових, способів та технологічних режимів спікання 
[5‒8]. Деякі композити Cалмаз‒(WC‒Co) мають такі механічні та експлуата-
ційні властивості, які недосяжні в традиційних матеріалах [9, 10], але й вияв-
ляють високу крихкість [11], що стримує їхнє використання під час буріння 
міцних і абразивних гірських порід [12]. До недоліків цих КАМ слід віднести 
ще й погіршення в процесі буріння твердих і абразивних гірських порід хара-
ктеристик міцності (твердості, границь міцності під час стиску і згинання, 
в’язкості руйнування) [5, 6, 9], алмазоутримання [13], зносостійкості [14]. 
Твердосплавна матриця КАМ є одним з ключових чинників забезпечення 
їхньої надійності і зносостійкості. Важливо, щоб матриця КАМ не тільки 
всебічно оточувала алмазні зерна (відсутність на контакті алмаз‒матриця 
несуцільностей, зазорів, тріщин і пор), але і мала здатність міцно утримувати 
алмазні зерна від випадання (алмазоутримання) та забезпечувати самозагост-
рювання інструменту під час буріння гірської породи. Слід зазначити, що у 
разі буріння міцних гірських порід внаслідок впливу великих навантажень 
розглядувані КАМ піддаються абразивному і втомному зношуванні, внаслі-
док чого у твердосплавній матриці протікають складні фізико-хімічні проце-
си [15]. Ці процеси можуть призвести до незворотних змін у мікроструктурі 
твердосплавної матриці [16, 17], різкого зменшення її границь міцності під 
час згинання Rbm і стиску Rcm, мікротвердості НV і в’язкості руйнування KIc 
[18], що спричиняє інтенсивний знос КАМ. Крім того, на механічні властиво-
сті розглядуваних КАМ негативний вплив чинить графітизація алмазів, яка 
відбувається під час їхнього спікання [19, 20], що призводить до руйнування 
твердосплавної матриці та випадіння алмазів під час буріння гірської породи 
[21]. Підвищення механічних і експлуатаційних властивостей даних КАМ є 
важливим завданням, оскільки це значно розширює область їхнього застосу-
вання. 

Існує кілька можливих рішень проблеми підвищення зазначених вище 
властивостей розглядуваних КАМ. Перше ‒ структурне подрібнення твердо-
сплавних матриць, оскільки чим менший розмір зерен і чим сильніше розви-
нена зеренна структура, тим міцніша і твердіша твердосплавна матриця. Дру-
ге ‒ додавання до їхнього складу певних сполук перехідних металів (боридів, 
карбідів, нітридів, оксидів), які є інгібіторами зерна основної фази WC під 
час спікання [13, 21, 22]. Третє ‒ застосування методу іскро-плазмового спі-
кання (ІПС), який є ефективним методом високошвидкісного гарячого пресу-
вання [23, 24]. Суть технології ІПС полягає у високошвидкісному нагріванні 
порошків у графітовій прес-формі за рахунок пропускання мілісекундних 
імпульсів струму великої потужності. Спікання відбувається у вакуумі або 
інертному середовищі, в умовах застосування одновісного тиску. Високі 
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швидкості нагріву дозволяють суттєво обмежувати швидкість зростання зе-
рен, а можливість безпосередньо у процесі ІПС змінювати всі ключові пара-
метри технологічного процесу (час та температуру нагріву, прикладений 
тиск, швидкість нагрівання та охолодження) ‒ ефективно керувати парамет-
рами мікроструктури композиційних матеріалів. Метод ІПС дозволяє сфор-
мувати композит з густиною, близькою до теоретичного значення, і з розмі-
ром зерен, близьким до розміру частинок вихідного порошку. 

Застосування КАМ системи Cалмаз‒(WC‒Co) в інструментах для буріння 
міцних і абразивних гірських порід, які працюють за великих динамічних 
навантажень і контактних температур, вимагають вивчення структуроутво-
рення в процесі спікання КАМ їхніх властивостей, зокрема, відносної густи-
ни ρвідн, границь міцності під час згинання Rbm і стиску Rcm, мікротвердості НV 
і в’язкості руйнування KIc. Аналіз літератури, де досліджували вплив добавок 
сполук перехідних металів на формування структури і фізико-механічних 
властивостей композитів, що вивчали, показав наступне. Додавання ультра-
дрібного порошку WC до композита WC‒10Co позитивно впливає на його 
твердість, в’язкість руйнування та зносостійкість [25]. Виявлено [26], що 
збільшення вмісту Cr3C2 і VC у складі композита WC‒6Co привело до змен-
шення зерна з одночасним підвищенням його твердості. Для подальшого 
поліпшення механічних властивостей аналізованих КАМ було проведено 
оптимізацію вмісту вуглецю [27‒29] і кобальту [30‒32] у твердосплавній 
матриці.  

Розмір складових матриці (особливо розмір зерна WC) КАМ, що розгля-
дали, відіграє важливу роль у формуванні їхніх фізико-механічних властиво-
стей. В [33, 34] було проведено серію експериментів і виявлено, що більший 
розмір зерна (понад 2 мкм) є причиною спонтанних мікротріщин, недостат-
нього рівня механічних властивостей, зокрема низької зносостійкості. У 
зв’язку з цим ведуться роботи зі зменшення розміру зерна в матриці компо-
зиційних матеріалів до субмікронного або нанометрового рівня [35, 36]. Ви-
явлено, що додавання нанооксиду алюмінію (Al2O3) у кількості 0,5 %1 до 
складу композита WC‒8Co, спеченого методом порошкової металургії, за-
безпечило зменшення зерна WC з одночасним збільшенням його твердості та 
в’язкості руйнування [37]. В [38] показано, що додавання SiC до складу ком-
позита на основі мікропорошку Al2O3 підвищує його зносостійкість. У [39] 
вдалося досягти підвищення границь міцності під час стиску і згинання та 
зносостійкості зразка КАМ за рахунок введення до його складу добавки на-
нопорошку нітриду ванадію (VN) у кількості 2 %. У [40] виконано докладне 
вивчення впливу добавки VN (в інтервалі від 0 до 10 %) на структуру і фізи-
ко-механічні властивості КАМ. Встановлено оптимальну (4 %) концентрацію 
VN у складі композита, за якої відбувається покращення фізико-механічних 
властивостей. В [41, 42] 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 підвищення міцності. Однак методи формування з використанням 
нанопорошків неминуче призводять до збільшення вартості композитів. 

Враховуючи чудові властивості (підвищені в’язкість руйнування, міц-
ність, твердість, корозійну стійкість, температуру плавлення) діоксиду цир-
конію ZrO2 за високих температур [43] в останні роки він є важливою зміц-
нюючою добавкою у виробництві композиційних матеріалів. Крім того, 

                                                           
1 Тут і далі вміст матеріалів наведено в % (за масою). 
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діоксиду цирконію властивий трансформаційний механізм зміцнення [44], 
обумовлений фазовим переходом тетрагональної фази t-ZrO2 (метастабільної 
за кімнатної температури) в термодинамічно стійку моноклинну фазу m-ZrO2. 
Такий перехід супроводжується зміною питомого обсягу зазначених фаз і 
виникненням стискаючих механічних напруг, що гальмують поширення 
тріщин. Для стабілізації тетрагональної фази t-ZrO2 за кімнатної температу-
ри використовують Y2O3 [45]. Додавання в невеликій кількості Y2O3 до 
композита WC–Co дозволило подрібнити зерна WC з одночасним підви-
щенням його твердості та в’язкості руйнування [46]. В [47] показано, що 
композити на основі нанопорошків ZrO2‒WC, які сформовані методом іскро-
плазмового спікання за температури 1350 °С і тиску 30 МПа, мають більш 
високі механічні властивості, ніж аналогічні композити без ZrO2. В [48] 
досліджено вплив нанопорошку WC на структуру та властивості наноком-
позита на основі ZrO2, спеченого методом ІПС. Показано, що найвищі зна-
чення твердості та зносостійкості мали композити, що містять 20 % WC. На 
етапі обговорення актуальності дослідження слід відзначити, що структура 
твердосплавної матриці композитів Cалмаз‒(WC‒Co)‒ZrO2 (розмір зерна, 
щільність контакту алмаз–матриця, характер руйнування), сформованих 
методом ІПС, багато в чому визначається вмістом ZrO2 [49]. В [50, 51] вста-
новлено, що введення в склад композита 25Салмаз‒70,5WC‒4,5Co добавки 
ZrO2, стабілізованого 3 % Y2O3, дозволяє досягти високих механічних та 
експлуатаційних характеристик з одночасним поліпшенням алмазоутри-
мання. Однак експериментальних даних про властивості міцності твердо-
сплавної матриці КАМ Cалмаз‒(WC‒Co)‒ZrO2, сформованих методом ІПС, в 
літературі практично немає. Дослідження властивостей матриці даних КАМ 
становить великий інтерес, оскільки додавання нанопорошку ZrO2 до скла-
ду вихідної шихти може значно поліпшити їхні як механічні, так і експлуа-
таційні властивості.  

У зв’язку з вищевикладеним, метою цієї роботи було дослідження впливу 
добавки нанопорошку ZrO2 в інтервалі від 0 до 10 % на фізичні (відносна 
густина ρвідн) і механічні (границі міцності під час стиску Rcm і згинання Rbm, 
мікротвердість НV і в’язкість руйнування KIc) властивості зразків твердоспла-
вних матриць WC–Co КАМ, виготовлених методом ІПС в інтервалі темпера-
тури 20‒1350 °С за тиску 30 МПа. 

СПІКАННЯ ЗРАЗКІВ ТА МЕТОДИ ДОСЛІДЖЕННЯ 

Зразки твердосплавних матриць КАМ формували із сумішей, що містять 
порошки карбіду вольфраму (WC), кобальту (Co) і діоксиду цирконію (ZrO2). 
Для приготування сумішей з метою формування методом ІПС зразків твердо-
сплавних матриць діаметром 10 мм і товщиною 5 мм використовували поро-
шки карбіду вольфраму (Україна) із середнім розміром частинок порошку 
2‒8 мкм, кобальту марки ПК-1у (ГОСТ 9721‒79) із середнім розміром части-
нок 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 1‒9 твердосплавних матриць готували 
наступним способом. Для зразка 1 (без добавки ZrO2) порошки Co і WC змі-
шували в спиртовому середовищі. Порошкові суміші для зразків 2‒9 (з доба-
вками порошку ZrO2) готували іншим способом. Спочатку порошки ZrO2 і Co 
(таблиця) змішували в спиртовому середовищі до рівномірного розподілу ком-
понентів. До отриманих сумішей додавали порошок WC і перемішували в 
спиртовому середовищі до рівномірного розподілу компонентів. 
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Склад вихідних сумішей для спікання зразків, % 

Зразок 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 

 
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, напруга – 5 В, швидкість на-
грівання – 400 град/хв. Спікання здійснювали у вакуумі (6 Пa). Температуру 
вимірювали за допомогою пірометра CHINOIR-AH2, сфокусованого на пове-
рхні графітової прес-форми. Робочі поверхні прес-форми змащували нітри-
дом бору для запобігання взаємодії між матеріалом, що пресували, і графі-
том.  

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 0,4 мкм до отримання дзеркальної поверхні. 

Відносну густину зразків визначали за формулою 

ρвідн = (ρг/ρд)⋅100 %, 

де ρг, г/см
3 ‒ гідростатична густина; ρд, г/см

3 ‒ дійсна густина композита, яка 
виміряна за допомогою гелієвого пікнометра марки “Micromeritics AccuPyc 
1340” (Австрія). 

Гідростатичну густину розраховували за формулою 

ρг = ρв⋅M1/(M2 – M3), 

де ρв ‒ густина води (1 г/см3); M1, г ‒ маса композита на повітрі; M2, г ‒ маса 
композита, покритого захисною плівкою (вазеліном), на повітрі; M3, г ‒ маса 
композита, покритого захисною плівкою, у воді. Масу композита визначали 
зважуванням на лабораторних вагах з точністю 0,001 г.  

Визначення границі міцності під час згинання Rbm (методом триточкового 
випробування на згинання) проводили з використанням універсальної випро-
бувальної машини Instron 3344 (INSTRON Ltd, США) у режимі жорсткої ма-
шини зі швидкістю зміщення 1 мкм/с; відеофіксацію зразків в процесі зги-
нання (зі швидкістю 10000 кадрів на секунду) ‒ з використанням швидкісної 
відеокамери Photron FASTKAM Mini UX100 M1; визначення границі міцно-
сті під час стиску Rcm ‒ з використанням наземної двоколонної сервогідравлі-
чної випробувальної машини MTS 870 Landmark (MTS, США) у режимі жор-
сткої машини зі швидкістю зміщення 1 мкм/с. Для дослідження вирізали зра-
зки у вигляді паралелепіпеда з площею поперечного перерізу 2×2 мм. 
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Для визначення твердості за Віккерсом і візуалізації відбитків індентора, а 
також вимірювання довжин радіальних тріщин використовували мікротвер-
домір Falcon 500 (“Innovates”, Голландія), обладнаного цифровим мікроско-
пом з п’яти мегапіксельною матрицею. Для розрахунку мікротвердості і трі-
щиностійкості мікротвердомір Falcon 500 оснащений ліцензійним програм-
ним забезпеченням Impressions, що дозволяє отримувати значення механіч-
них характеристик у напівавтоматичному режимі. 

Мікротвердість визначали за формулою 

HV = 463,6
2
срd

F
,  

де F, H – навантаження на індентор; dcр = (d1 + d2)/4 – половина середньої 
довжини діагоналі відбитку, мкм. 

Для визначення залежності в’язкості руйнування (тріщиностійкості) від 
процентного вмісту ZrO2 було обрано навантаження 10 кг, за якого тріщини 
утворювалися на зразках усіх складів. В’язкість руйнування вимірювали за 
десятьма відбитками для кожного зразка. В’язкість руйнування KIс композита 
визначали, згідно [53], з виразу 

5,1

ср

5,0
I 15,0

−









=Φ

d

C
k

dH

K

V

c  

де Φ – постійна Марша (~ 3); НV – твердість за Віккерсом; Cср = (C1 + C2)/4 ‒ 
середня довжина радіальних тріщин, виміряна від центра відбитка; k = 3,2. 
Значення k було визначено емпірично, з використанням значення KIс, що ви-
мірювали стандартними методами на макроскопічних зразках.  

З використанням співвідношення для визначення твердості за Віккерсом і 
формули Эванса і Чарльза кінцева формула для визначення тріщиностійкості 
набуває вигляду 

KIc = 74,2⋅10–2
5,1

срC

F
. 

Похибки визначення Rcm, Rbm, НV і KIc обчислювали як середньоквадрати-
чні відхилення від середніх значень. 

РЕЗУЛЬТАТИ ТА ОБГОВОРЕННЯ 

Залежність відносної густини ρвідн для спечених зразків твердосплавних 
матриць від вмісту ZrO2 наведено на рис. 1. Як видно, відносна густина зраз-
ка твердосплавної матриці без добавки діоксиду цирконію, що дорівнювала 
0,948, була нижчою, ніж відносна густина зразків з малим вмістом діоксиду 
цирконію. Зі збільшенням кількості добавки нанопорошку ZrO2 відносна 
густина ρвідн зростає. Найбільше значення відносної густини спостерігали для 
зразка 7, що містить добавку нанопорошку ZrO2 у кількості 6 %. За подаль-
шого збільшення вмісту досліджуваної добавки спостерігали зменшення від-
носної густини композита. Це обумовлено дисперсністю вихідних порошків, 
що призводить до утворення агломератів у процесі змішування, а також до 
зонального відокремлення під час їхнього спікання та утворення мікропор. 
Пористість виникає внаслідок того, що температура спікання порошків діок-
сиду цирконію значно вища за температуру спікання композита, внаслідок 
чого спікання нанозерен ZrO2 в агломератах проходить лише частково. Слід 
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зазначити, що наявність пористості призводить до додаткового зменшення 
твердості матеріалу, що може негативно вплинути на механічні та експлуата-
ційні властивості композитів. 
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Рис. 1. Залежність відносної густини ρвідн зразка твердосплавної матриці 94WC‒6Co від 
концентрації нанопорошку діоксиду цирконію ZrO2 

 
Результати дослідження залежності границі міцності під час згинання Rbm 

зразків твердосплавних матриць 94WC‒6Co від концентрації нанопорошку 
діоксиду цирконію ZrO2 в інтервалі від 0 до 10 % наведено на рис. 2. 
 

0 2 4 6 8 10
1800

1900

2000

2100

2200

2300

2400

2500

2600

2700

2800

R
bm

, М
П
а 

Концентрація ZrO2, % (за масою)  
Рис. 2. Залежність границі міцності під час згинання Rbm твердосплавних композитів 
94WC‒6Co від концентрації нанопорошку діоксиду цирконію ZrO2. 

 
З рис. 2 випливає, що виготовлений в описаних вище технологічних ре-

жимах зразок 1 (
2ZrOC = 0) характеризується відносно невеликими (порівняно 

з відомими аналогами) значеннями границі міцності під час згинання: Rbm = 
1935±80 МПа. Але введення малих (одиниці процентів) концентрацій нано-
порошку ZrO2. сприяє збільшенню значень Rbm. Зі збільшенням кількості 
добавки нанопорошку ZrO2 границя міцності під час згинання зростає. За 
концентрації нанопорошку діоксиду цирконію 

2ZrOC = 6 % (зразок 7) границя 

міцності під час згинання Rbm досягає максимального значення (2660± 



http://stmj.org.ua 24 

115 МПа). За подальшого збільшенні вмісту досліджуваної добавки спосте-
рігали зменшення Rbm. 

У процесі дослідження границі міцності під час стиску Rcm також виявлено 
позитивний вплив добавки нанопорошку ZrO2 в складі композита. Так, гра-
ниця міцності під час стиску за концентрації 

2ZrOC = 0 (зразок 1) має най-

менше значення: Rcm = 4950±110 МПа (рис. 3). 
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Рис. 3. Залежність границі міцності під час стиску Rcm твердосплавних композитів 
94WC‒6Co від концентрації нанопорошку діоксиду цирконію ZrO2. 

 
У разі введення добавки нанопорошку ZrO2 до складу композита 

94WC‒6Co у кількості від 0 до 6 % значення Rbm зростають. Максимального 
(5600±120 МПа) значення Rbm досягають за концентрації 

2ZrOC = 6 %. Пода-

льше збільшення концентрації нанопорошку ZrO2 у складі композита 
94WC‒6Co призводить до зменшення значень Rbm. Слід зазначити, що мак-
симальне значення Rbm досягають за концентрації нанопорошку ZrO2, за якої 
спостерігають максимальне значення Rcm і ρвідн. Зменшення значень Rbm і Rcm 
у разі перевищення концентрації нанопорошку діоксиду цирконію ZrO2 

(
2ZrOC > 6 %) у складі вихідного зразка 94WC‒6Co пов’язано з утворенням 

агломератів у процесі змішування компонентів, відокремлення під час їхньо-
го спікання та утворення мікропор і мікротріщин.  

Важливо відзначити, що максимальні значення Rcm (5600±120 МПа) і Rbm 
(2660±115 МПа) для зразка твердосплавної матриці 88,36WC‒5,64Co‒6ZrO2 
(зразок 7) значно перевищує значення Rcm (4800 МПа) і bmR  (2000 МПа) зра-

зка серійного твердого сплаву (94WC‒6Co), спеченого методами порошкової 
металургії [54]. Таке суттєве підвищення границь міцності під час стиску та 
згинання вказує на перспективність спечених зразків. Слід зазначити, що 
результати аналізу профілю дифракційних рефлексів [56] за допомогою ме-
тоду Вільямсона–Холла корелюють з одержаними вище результатами. Порі-
вняння одержаних результатів з даними [54, 55] свідчить про перспективу 
використання розроблених композитів для бурових інструментів. 

Результати дослідження мікротвердості HV (виміряною під час інденту-
вання пірамідою Віккерса) і в’язкості руйнування KIс зразків твердосплавних 
матриць 94WC‒6Co від концентрації нанопорошку діоксиду цирконію ZrO2 в 
інтервалі від 0 до 10 % наведено на рис. 4. Як видно на рис. 4, а, відбувається 
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незначне зменшення твердості, виміряної під час індентування пірамідою 
Віккерса, зразків WC‒Co у разі підвищення концентрації ZrO2. Водночас 
залежність HV(

2ZrOC ) має три характерні області, що відрізняються кутом 

нахилу. В інтервалі 0 % < С
2ZrO
< 6 % твердість зменшується незначно – від 

15,9±0,72 до 15,1±0,33 ГПа. Друга область (
2ZrOC  > 6 %) характеризується 

більш істотним зменшенням твердості. Так, за 
2ZrOC  = 8,0 % твердість змен-

шується до значення 1447±041 ГПа. На третій ділянці (8,0 % ≤ 
2ZrOC  ≤ 10,0 % ), 
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Рис. 4. Залежності твердості (1) і в’язкості руйнування (2) зразків WC‒Co і мікрознімки 

відбитків індентора, сформованих в зразках WC‒Co із вмістом діоксиду цирконію 
2ZrOC  = 

0 (б), 6 (в) и 8 (г) %. 
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на відміну від другої, твердість продовжує незначно зменшуватися – від 
14,7±0,41 до 13,4±0,84 ГПа. Це обумовлено дисперсністю вихідних порошків, 
що призводить до утворення агломератів у процесі змішування, а також до 
зонального відокремлення під час їхнього спікання та утворення мікропор.  

На противагу цьому, введення ZrO2 в композит у концентраціях 
2ZrOC < 6 % 

позитивно відбивається на в’язкості руйнування. Водночас на фоні незначно-
го (~ 5 %) зменшення НV спостерігали більш суттєве (до 21 %) збільшення KIс 
зразка композита (див. рис. 4, а, крива 2). Так, за 

2ZrOC  = 6,0 % KIс = 16,9± 

0,76 МПа·м0,5, у той час як за 
2ZrOC  = 0 % KIс = 13,8±0,71 МПа·м0,5. Подальше 

збільшення вмісту ZrO2 у зразку WC‒Co (
2ZrOC  > 6 %) викликає поступове 

зменшення в’язкості руйнування. Водночас матеріал на краю відбитка інден-
тора починає руйнуватися і тріщини поширюються хаотично. Як приклад, на 
рис. 4, б‒г представлено мікрофотографії відбитків піраміди Віккерса, сфор-
мованих у зразках 1, 7 і 8 із вмістом ZrO2 0, 6 і 8 % відповідно. В композиті 1 
(див. рис. 4, б), як у внутрішній області відбитка піраміди Віккерса, так і на-
вколо нього, спостерігали багато тріщин великого розміру. Поява подібного 
сімейства тріщин в зразку 1 (див рис. 4, б) свідчить про виникнення надмір-
ної крихкості композита 94WC‒6Co за відсутності в ньому діоксиду цирко-
нію. У композиті 7 за вмісту діоксиду цирконію 6 % спостерігали повну від-
сутність тріщин (див. рис. 4, в). В композиті 8 за вмісту діоксиду цирконію 
8 % як у внутрішній області відбитка піраміди Віккерса, так і навколо нього 
спостерігали вже тріщини великого розміру (див. рис. 4, г). Поява подібного 
сімейства тріщин, що обумовлено агломерацією наночастинок ZrO2 і утво-
ренням біля них пор (див. рис. 4, г), свідчить про зменшення KIс і НV у зразку 
композита WC‒Co за вмісту в ньому діоксиду цирконію понад 8 %.  

Слід зазначити, що максимального значення KIс досягає за такої ж кон-
центрації ZrO2, за якої починається перелом залежності HV(

2ZrOC ). Цей факт 

не тривіальний і заслуговує на увагу, оскільки зазвичай твердість і в’язкість 
руйнування демонструють протилежний вплив на структурні зміни матеріалу. 

Отже, серед усіх досліджених зразків найбільший інтерес викликає зразок 
WC‒Co, що містить 6 % ZrO2, для якого характерне поєднання високих від-
носної густини, границь міцності під час стиску і згинання, твердості та в’яз-
кості руйнування (ρвідн = 0,990, Rcm = 5600±120 МПа, Rbm = 2660±115 МПа, 
HV = 15,1±0,33 ГПа, KIс = 16,9±0,76 МПа·м0,5). Таке суттєве підвищення 
в’язкості руйнування в цьому зразку може бути зумовлене наступним. За 
концентрації ZrO2 в інтервалі 0 ≤ 

2ZrOC  ≤ 6 % в складі зразка 94WC‒6Co, де 

середній розмір зерен зменшується у ~ 2 рази (див. рис. 4, б‒г) з позицій за-
кону Холла‒Петча є визначальним фактором у зміні KIс. Тобто, тенденція 
підвищення в’язкості руйнування, що спостерігали, зі збільшенням концент-
рації ZrO2 в інтервалі 0 ≤ 

2ZrOC  ≤ 6 % обумовлена подрібненням зерен. Слід 

зазначити, що авторами в [56] під час дослідження фазоутворення у системі 
Cалмаз‒(WC‒Co)‒ZrO2 було показано, що максимальне подрібнення фазових 
складових (Dc = 18,2 нм, Da = 24,0 нм) та зменшення середніх значень мікро-
деформацій відбувається у напрямках с і а, тому, як наслідок, найкращі меха-
нічні властивості слід очікувати в композиті 88,36WC‒5,64Co‒6ZrO2, що 
містить 6 % ZrO2 (зразок 7).  

Отримані результати узгоджуються з раніше опублікованими роботами з 
дослідження механічних властивостей спечених зразків 94WC‒6Co із вмістом 
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CrB2. Так, зі збільшенням концентрації CrB2 від 0 до 4 % спостерігали збіль-
шення KIс від 9,8 до 14,5 МПа·м0,5 у разі незначного зменшення твердості (від 
15,1 до 13,9 ГПа) [57]. Слід відмітити, що значення KIс і НV в композитах 
94WC‒6Co в залежності від способу спікання мають значення 12,0‒ 
14,3 МПа·м0,5 і 14,0‒15,0 ГПа відповідно [55, 58]. Проте значення KIс і НV 
спеченого композита 88,36WC‒5,64Co‒6,0ZrO2 (зразок 7) все одно залиша-
ється набагато вищими, ніж значення KIс і НV в композитах 94WC‒6Co [55, 
58]. Немонотонні залежності відносної густини, границь міцності під час 
стиску і згинання, твердості і в’язкості руйнування досліджуваних компози-
тів від вмісту ZrO2 є результатом складної комбінації проявів трансформа-
ційного та дисперсійного механізмів зміцнення, а також модифікації струк-
тури та фазового складу композита.  

Отже, додавання 6 % діоксиду цирконію до композита 94WC‒6Co забез-
печує суттєве підвищення його густини, границь міцності під час стиску і зги-
нання, твердості та в’язкості руйнування, що важливо для створення бурового 
інструменту з високими механічними та експлуатаційними властивостями. 

ВИСНОВКИ 

Результатами дослідження впливу добавки мікропорошку ZrO2 в інтервалі 
від 0 до 10 % на відносну густину ρвідн, границі міцності під час стиску Rcm і 
згинання Rbm, мікротвердість НV і в’язкість руйнування KIс в зразках матеріа-
лу матриці (94WC‒6Co) + ZrO2, сформованих методом ІПС, для композицій-
них алмазовмісних матеріалів Салмаз‒(WC‒Co) встановлено залежність інтен-
сивності цього впливу від концентрації ZrO2. 

У разі збільшення концентрації діоксиду цирконію 
2ZrOC від 0 до 6 % у ви-

хідному зразку 94WC‒6Co відбувається зростання відносної густини ρвідн з 
0,948 до 0,990, збільшення границь міцності під час стиску Rcm від 4950±110 
до 5600±120 МПа і згинання Rbm від 1935±80 до 2660±115 МПа. Також спо-
стерігали збільшення в’язкості руйнування KIс від 13,8±0,71 до 16,9± 
0.76 МПа·м0,5 під час незначного зменшення твердості (від 15,9±0,72 до 15,1± 
0,33 ГПа). 

Зростання показників ρвідн, Rcm, Rbm і KIс за концентрації ZrO2 в інтервалі 
0 ≤ 

2ZrOC  ≤ 6 % в складі зразка матеріалу матриці 94WC‒6Co КАМ обумовле-

но, в першу чергу, подрібненням зерен, оскільки ZrO2 є інгібіторами зерна 
основної фази WC під час спіканні; по друге, зростання зазначених показни-
ків ρвідн, Rcm, Rbm і KIс у разі введення до складу композита 94WC‒6Co добав-
ки ZrO2 обумовлено трансформованістю тетрагональної фази t-ZrO2 і, відпо-
відно, посиленням ролі механізму трансформаційного зміцнення у разі вве-
дення ZrO2 до композита 94WC‒6Co, а також і активною дією внутрішніх 
механічних стискаючих мікронапружень. 

Перевищення вмісту ZrO2 у зразку WC‒6Co (
2ZrOC  > 6 %) викликає посту-

пове зменшення показників ρвідн, Rcm, Rbm і KIс. Водночас матеріал на краю 
відбитка індентора починає руйнуватися і тріщини поширюються хаотично.  

Погіршення властивостей ρвідн, Rcm, Rbm і KIc у разі перевищення концент-
рації нанопорошку діоксиду цирконію ZrO2 (

2ZrOC > 6 %.) у складі зразка 

WC‒6Co пов’язано з утворенням агломератів у процесі змішування компоне-
нтів, відокремлення під час їхнього спікання та утворення мікропор і мікро-
тріщин.  
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Отримані результати дослідження відносної густини у поєднанні з висо-
кими механічними характеристиками спечених зразків матеріалу матриці 
(94WC‒6Co) + ZrO2 КАМ дозволяють застосовувати їх для виготовлення 
нових інструментів для буріння міцних гірських порід з підвищеними меха-
нічними та експлуатаційними властивостями. 
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Effect of ZrO2 content on the strength characteristics  
of the matrix material of Cdiamond–(WC–Co) composites  
produced by spark plasma sintering 

The dependences of the relative density ρrel, the compressive strength Rcm and 
bending strength Rbm, microhardness НV and fracture toughness KIс on the concentration of 
zirconium dioxide in structurally identical samples of matrix material (94WC‒6Co) + ZrO2 
(differing in the content of ZrO2) for composite diamond-containing materials Cdiamond‒(WC‒Co), 
formed by the method of spark-plasma sintering, were established. The addition of 6 wt % zirco-
nium dioxide to the composition of the WC–6Co composite leads to an increase in the relative 
density from 0.948 to 0.990, an increase in the ultimate compressive strength Rcm from 4950±110 
to 5600±120 MPa and bending strength Rbm from 1935±80 to 2660±115 MPa, as well as an 
increase in fracture toughness KIc from 13.8±0.71 to 16.9±0.76 MPa⋅m0.5 with a slight decrease 
in hardness (from 15.9±0.72 to 15.1±0.33 GPa). It is shown that the indications, described in 
detail, of the grains of the main WC phase and the transformation of the tetragonal phases of 
t-ZrO2 and, accordingly, the strengthening of the role of mechanical transformation transforma-
tion, as well as the active action of internal mechanical compressive microstresses, are indi-
cated. With an additional increase to 10 % of the ZrO2 additive in the WC–6Co composite stock, 
a subsequent decrease in the ρrel, Rcm, Rbm and KIc values occurs. In this case, the material on the 
outskirts of the indenter imprint begins to collapse and cracks propagate chaotically. It was 
found that the deterioration of the properties of ρrel, Rcm, Rbm and KIc when the concentration of 
zirconium dioxide nanopowder ZrO2 exceeds more than 6 wt % in the composition of the WC–
6Co sample is associated with the formation of agglomerates during the mixing of components, 
separation during their sintering and the formation of microcracks.  

Keywords: density, compressive and bending strength limits, hardness, frac-
ture toughness, composite, tungsten carbide, cobalt, zirconium dioxide, spark plasma sintering. 
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