
52

Список литературы: 1. Лобанов В.К.., Любченко А.П., Босин Е.Е. и др. Биметаллические
штампованные поршни для форсированных ДВС// Механіка та машинобудування. - 2001. - №
1,2 - с. 274- 277. 2. Живов Л.И. К вопросу об определении усилий закрытой штамповки. - В сб.:
Машины и технология обработки металлов давлением. МВТУ. - М.: Машгиз, 1953, с. 75-86. 3.
Тарновский И.Я., Поздеев А.А., Гонаго О.А. и др. Теория обработки металлов давлением (вариа-
ционные методы расчета усилий и деформации). - М.: Металлургиздат, 1963, 672 с. 4. Жура-
влев А.З. Основы теории штамповки в закрытых штампах. - М.: Машиностроение, 1973, 221с.

Поступила в редколлегию 08.09.2010
УДК 620.22: 66.067.124

Э. С. ГЕВОРКЯН, докт. техн. наук, доц. УкрГАЖТ, г. Харьков
Ю. Г. ГУЦАЛЕНКО, ст. науч. сотр., НТУ «ХПИ», г. Харьков

НЕКОТОРЫЕ ЗАКОНОМЕРНОСТИ И ОСОБЕННОСТИ МЕХАНИЗ-
МА СПЕКАНИЯ НАНОПОРОШКОВ ОКСИДА АЛЮМИНИЯ ПРИ
ГОРЯЧЕМ ПРЕССОВАНИИ
С ЭЛЕКТРОНАГРЕВОМ ПРЯМЫМ ТОКОПОДВОДОМ

Розглянуто проблему гарячого пресування нанопорошків з оксиду алюмінію із отриманням
тонкодисперсної високощільної структури у кінцевому продукті. Визначено механізм консолі-
дації нанопорошків з неструмопровідного матеріалу під комбінованою дією прямого електро-
нагріву і пресування. Виділено роль ковзних іскряних розрядів на межі діелектричних часток
нанопорошку в очищенні їх поверхонь, зменшуванні розмірів пор та ущільненні в процесі кон-
солідації.

Рассмотрена проблема горячего прессования нанопорошков из оксида алюминия с получением
тонкодисперсной высокоплотной структуры в конечном продукте. Определен механизм консо-
лидации нанопорошков из нетокопроводного материала под комбинированным действием пря-
мого электронагрева и прессования. Выделена роль скользящих искровых разрядов на границе
диэлектрических частиц нанопорошка в очистке их поверхностей, уменьшении размеров пор и
уплотнении в процессе консолидации.

Введение и постановка задачи. Вопросы плотной консолидации нанопо-
рошков, в особенности тугоплавких керамических материалов инструментально-
го назначения, продолжают привлекать внимание исследователей прежде всего с
позиций обеспечения тонкодисперсных структур в полученных керамиках, опре-
деляющих их физико-механические свойства, эксплуатационную надежность и
стойкость готовых изделий.

Для получения наноструктурных материалов из тугоплавких соединений, в
том числе нетокопроводных, в последнее время расширяется практика использо-
вания техники и технологий FAST-метода спекания электрически активирован-
ным внешним полем (Field Activated Sintering Technic [1]), а также примененного
и развиваемого нами SPS-метода прямого электронагрева (Spark Plasma Sintering
[2]).

С нашей точки зрения это объясняется в основном следующим. Во-первых,
возможностью быстрого нагрева пресс-формы до высоких температур, из чего
следуют не только прямые скоростные преимущества, но и сравнительное сдер-
живание обычно интенсивного роста зерен исходного порошка, способствующее
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формированию в конечном продукте функционально более эффективных струк-
тур более тонкой дисперсности. Во-вторых, относительной простотой промыш-
ленных установок с возможностью использования обычного переменного тока
промышленной частоты без дополнительной комплектации специальными им-
пульсными генераторами. В-третьих, возможностью получения керамических за-
готовок относительно больших размеров и сложных форм.

Процессы спекания обычных порошков тугоплавких соединений подробно
рассмотрены в работе [3]. Авторами [4] изучены закономерности спекания раз-
личных неметаллических нанопорошков, в том числе тугоплавких соединений.
Если процесс влияния электрического тока на спекание металлических порошков
также можно считать достаточно исследованным [5], то процесс горячего прессо-
вания с применением электрического тока при спекания нанопорошков, несмотря
на многочисленные зарубежные публикации в области спекания этих порошков,
изучен мало, в том числе в части механизмов спекания порошков на основе окси-
да алюминия, без изделий из которого практически невозможно представить со-
временную инструментальную промышленность.

В данной статье представлены некоторые результаты исследования законо-
мерностей механизмов спекания нанопорошков оксида алюминия в процессе го-
рячего прессования в графитовых формах при пропускании через порошок элек-
трического тока.

Теоретические аспекты решения. Тугоплавкое тело алюмооксидного кон-
солидата сочетает высокую твердость и повышенную хрупкость. Усадка загото-
вок в процессе спекания, как правило, сопровождается уменьшением количества
дефектов кристаллической структуры, шероховатости поверхности частиц, пори-
стости, а также ростом зерен и гомогенизацией. Непосредственно к самому про-
цессу спекания можно отнести только два явления: рост площади контакта между
частицами и сближение центров частиц, т.е. собственно усадку, остальные пере-
численные явления являются сопутствующими.

Как известно, спекание приближает систему, состоящую из отдельных ча-
стиц, к термодинамическому равновесию, т.е. это процесс, в ходе которого избы-
точная энергия системы уменьшается. Можно предположить, что именно эта
энергия свободной поверхности, поверхности границ и дефектов кристалличе-
ской решетки является главной движущей силой спекания. Величину этой движу-
щей силы можно оценивать, учитывая размеры частиц, из которых сформована
заготовка. Например, удельная поверхность порошков карбидов после размола
обычно составляет 1-5 м2/г; порошков, полученных плазмо-химическим синте-
зом, – 10-40 м2/г [3]. Если принять, что в результате любого метода формования
получаются заготовки пористостью 40%, то очевидно, что избыточная энергия та-
кой системы достаточно велика. Она и выполняет основную работу по уплотне-
нию, вызывая течение вещества в пустоту (поры). С некоторым приближением,
следуя авторам [3], можем допустить, что течение вещества к поверхности с отри-
цательной кривизной осуществляется под некоторым эффективным давлением
Рэ.п. вызываемым поверхностным натяжением:

Рэ.п.=2γ /r, (1)
где γ – свободная поверхностная энергия, кДж/мкм2; r – размер зерна, мкм.
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Это давление достаточно велико для прессовки из нанодисперсных частиц,
где размер пор сопоставим с размером частиц. Эквивалентное давление, действую-
щее по крайней мере в начальный период спекания, для нанодисперсных порошков
очень велико и, естественно, вызывает быстрое уплотнение έ, например, по меха-
низму ползучести:

έ=A Рэ.п.
Vexp(-Eап/RT), (2)

где A, R, v – постоянные; Еап – энергия активации ползучести, кДж.
Другой движущей силой процесса уплотнения, наряду с избыточной энер-

гией, является энергия границы раздела зерен, отделяющая участки нанозерен с
различной ориентацией друг от друга. Следует учитывать, что при нагревании
вначале между частицами в прессовке образуется физический контакт и в даль-
нейшем – разветвленная система границ, т.е. вначале свободная поверхностная
энергия, вызывая уплотнение системы, тратится также на образование границ, из-
быточная энергия которых в дальнейшем является движущей силой процесса спе-
кания. Образование разветвленной системы границ происходит в результате тер-
мически активированного скольжения по границам зерен в начальный период
спекания. Поэтому при медленном нагреве до температуры спекания между ча-
стицами образуются совершенные плоские границы малой протяженности, и
уплотнение протекает очень медленно, что ведет к росту зерна. И наоборот, в ре-
зультате быстрого нагревания по механизму термически активированного сколь-
жения по границам нанозерен, в результате того, что поверхность раздела границ
на порядок меньше поверхности нанопорошка, дальнейшее уплотнение прессов-
ки протекает по подобному реализации механизма ползучести характеру (2), но
значительно быстрее:

έ=A1 Рэ.г.
Vexp(-Eап/RT), (3)

где Рэ.г. – эффективное давление, обусловленное сокращением поверхности
раздела границ, Рэ.г. << Рэ.п..

Следующей движущей силой спекания является энергия несовершенств кри-
сталлической решетки. Она служит причиной ускоренного обмена мест:

nа = nоехр(-Еаан/RТ), (4)
где nа – число атомов, которые покинули свое место в решетке и заняли ва-

кансионный узел; n0 – структурный фактор, не зависящий от температуры; Еaан –

энергия активации аннигиляции дефектов, кДж. Эта величина в нарушенной ре-
шетке сильно понижается. Поэтому для активного уплотнения материала необхо-
димо по возможности сильно нарушить структуру, измельчая вещество, что и
происходит в нанопорошках, полученных плазмо-химическим способом. В про-
цессе спекания количество несовершенств кристаллической решетки значительно
уменьшается.
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Рис. 1 – Устройство для горячего вакуумного прессования с прямым электро-
нагревом: 1 – сильфон (Х18Н10Т), 2 – фланцы (Х18Н10Т),

3 – самоохлаждающиеся тоководы (медный сплав), 4 – водоохлаждаемые токово-
ды (медная трубка), 5 – пуансоны (графит), 6 – прокладка (графитовый лист), 7 –
разборная пресс-форма (графит), 8 – втулка (углекомпозит), 9 – экраны (молибде-

новая жесть), 10 – теплоизоляция (муллитокремнеземистое огнеупорное волок-
но), 11 – термопара ВР–5/20, 12 – объект консолидации, 13 – зажимы (диэлек-

трик), 14 – прокладка (резина), 15 – прокладка (диэлектрик),
16 – стыковочные узлы вакуумной сварки, 17 – ввод к вакуумному насосу

Экспериментальные исследования. Связь с предыдущими разработка-
ми. В наших экспериментальных исследованиях использовались нанопорошки
оксида алюминия c размером зерна 60-80 нм производства компании Sumitomo
(Япония). Исследуемые нанопорошки засыпались в графитовые пресс-формы без
связующих материалов. Скорость нагрева составляла 50, 250 и 500 ºC/мин вплоть
до 1400 ºC. Температура выдержки 2 минуты. Образцы имели диаметр 19 мм и
высоту 5 мм. Устройство основной рабочей части установки горячего прессова-
ния с прямым электронагревом, размещенной между плитами пресса, представле-
но на рис. 1.

Установлено [6], что при спекании в момент достаточно большой электриче-
ской нагрузки на рабочую смесь в графитовой пресс-форме в зонах межчастич-
ных контактов возникают электрические разряды. Согласно физике этого процес-
са, они должны вызывать образование плазмы, что естественно приводит к очист-
ке и активизации поверхности спекаемых порошков. Очистка поверхности частиц
порошка в свою очередь приводит к образованию чистых границ зерен и актива-
ции самого процесса спекания. Например, авторами [7] обнаружено, что при спе-
кании нанопорошков Аl, которые имеют на поверхности неоднородный слой
AI2O3, толщиной около 5 нм, этот слой был удален в образовавшемся электриче-
ском поле, в результате чего порошок был уплотнен до практически теоретиче-
ской плотности данного материала. Следует отметить, что в этом случае приме-
нялся импульсный ток высокой частоты.
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Успех горячего прессования в условиях прямого токоподвода к содержащей
рабочую смесь нетокопроводных частиц оксида алюминия графитовой пресс-
форме в значительной степени определяют скользящие искровые разряды, кана-
лы которых в соответствии с известной теорией и практикой [8] ситуационно мо-
гут стелиться по поверхности частиц-диэлектриков. С большой вероятностью
можно предположить, что прежде всего именно образование плазмы в результате
действия этих разрядов и приводит к очистке и активации нетокопроводных по-
верхностей консолидируемых частиц по наблюдению [7] и в наших предше-
ствующих [9] и настоящих опытах. Очищение частиц нетокопроводящих зерен
под действием скользящих по их поверхностям искровых разрядов позволяет по-
высить их однородность, способствует повышению и химической чистоты конеч-
ного продукта, и степени уплотнения спекаемых порошков.

Локальный нагрев от действия искровых разрядов генерирует локальные
температурные всплески, дополнительно тормозящие рост зерен нанопорошков,
спекаемых в SPS-технологиях.

На рис. 2 видно, что после спекания Al2О3 содержит небольшие поры во всех
образцах, независимо от скорости и температуры нагрева. Однако никакого ката-
строфичного роста зерна не наблюдается.

а б
Рис. 2 – Структура Al2О3, спекание при 1100 ºС (а) и при 1400 ºС (б),

х30000

В наших опытах размер зерна оставался субмикронным даже при не самом
быстром нагреве. При скорости нагрева 500 ºC/мин размер зерна был в 5-6 раз
больше, чем в исходных порошках. Тогда как при нагреве со скоростями 250 и
50 ºC/мин размер зерна превосходил исходный в 30-40 и в 60-90 раз соответствен-
но. Окончательный размер зерна при самом медленном подъеме температуры со-
ставил 6-9 мкм. Для сравнения: в случае обычного спекания чистого Al2O3 при
1850 ºC размер зерна исходно аналогичного порошка достигает до 30 мкм [10].
Установлено, что в случае быстрого подъема температуры обеспечивается субми-
кронный размер зерна в конечном продукте. При этом объем пористости с повы-
шением скорости нагрева уменьшается. Разброс размеров пор наблюдается в ка-
ждом случае нагрева. Быстрый нагрев используется с целью подавления роста
зерна, торможения диффузионных механизмов переноса, которые, как известно,
заметно влияют на уплотнение. Из анализа уплотнения оксида алюминия [11] так-
же следует, что на раннем этапе спекания не может быть не учтена диффузия на
границах зерен.

Скоростное спекание сокращает поток вакансий и уменьшает большие поры,
а также ограничивает рост зерна. Быстрое уменьшение пористости увеличивает
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мобильность на границах зерен, делает спекание тонких чистых порошков более
чувствительным к нагреву. Этот процесс приводит к разукрупнению очагов пори-
стости и образованию значительного количества мелких пор. Мелкие поры соз-
дают дополнительные помехи на границах зерен, препятствующие их быстрому
росту.

Проведенные исследования по кинетике спекания нанопорошков оксида алю-
миния показали, что скорость уплотнения зависит от температуры и приложенно-
го давления и слабо зависит от скорости подъема
температуры (рис. 3).

а б
Рис. 3 – Изменение относительной плотности (а)

и усадки (б) Al2O3 при различных скоростях нагрева

Заключение. Достаточно близкую к теоретической плотность (на уровне
95%) в работе с исследуемыми нанопорошками Al2O3 нам удалось получить уже
при температуре 1400 ºС. Дальнейшее развитие нано- и субмикроструктурного
инструментального материаловедения композитов на алюмооксидной основе мы
предполагаем осуществлять в комбинации Al2O3–WC, в том числе опираясь на
собственный опыт исследований [12], согласно которому консолидированный го-
рячим прессованием с прямым электронагревом монокарбид WC также с увели-
чением в пределах одного порядка наследует тонкодисперсную исходную струк-
туру (40-70 нм), поддерживаемую в нем в процессе спекания и по его итогам в
субмикропределах (до 300-400 нм), что вполне согласуется с полученными нами
результатами по Al2O3 и позволяет предполагать позитивное влияние этого эк-
сплуатационно важного основания и на выходные показатели исходно нанопоро-
шковой SPS–комбинации Al2O3–WC.
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ОСОБЛИВОСТІ ВПЛИВУ СТУПЕНЯ ДИСПЕРСНОСТІ
ПРОКАТНОЇ ОКАЛИНИ НА МІЦНІСТНІ ВЛАСТИВОСТІ ЗАЛІЗОФО-
СФАТНОЇ ХТС

Представлені результати досліджень вибору раціонального способу отримання залізовмісної
складової формувальних та стрижневих залізофосфатних ХТС різної дисперсності за допомо-
гою кульових млинів, а також вплив дисперсності окалини на міцність сумішей даного типу.
Ключові слова: прокатна окалина, дослідження, дисперсність, залізофосфатна суміш, міцністні
властивості.

Представлены результаты исследований выбора рационального способа получения прокатной
окалины различной дисперсности в шаровых мельницах для формовочных и стержневых желе-
зофосфатных ХТС, а также влияние дисперсности окалины на прочность смеси данного вида.
Ключевые слова: прокатная окалина, исследования, дисперсность, железофосфатная смесь,
прочностные свойства.

Вступ. У ливарному виробництві поширюється застосування залізофосфат-
них пов’язуючих композицій та на їх основі холоднотвердіючих формувальних та
стрижневих сумішей (ХТС) і футерувальних мас.

В якості вихідних компонентів залізофосфатних ХТС можливе використан-
ня залізовмісних відходів ливарного та металургійного виробництва (шлами, пил,
окалину) непостійного хімічного і фазового складу, які забруднені домішками.
Оскільки залізовмісного матеріалу в суміші 1–5%, великі розбіжності інгредієн-
тів призводять до нестабільності технологічних властивостей форм і стрижнів.


