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ПЕРЕЛІК УМОВНИХ ПОЗНАЧЕНЬ І СКОРОЧЕНЬ

ВК – твердий сплав WC-Co;

КМ – композиційний матеріал;

МРСА – мікрорентгеноспектральний аналіз;

РФА – рентгенофазовий аналіз;

ТБХН – розроблений композиційний матеріал (Ti,Cr)B2 - Ni – 15 мас. % Cr;

ТБХН30 – розроблений композиційний матеріал

(Ti,Cr)B2 – 30 % (Ni – 15 мас. % Cr);

ТБХН40 – розроблений композиційний матеріал

(Ti,Cr)B2 – 40 % (Ni – 15 мас. % Cr);

ТБХН50 –  розроблений композиційний матеріал

(Ti,Cr)B2 – 50 % (Ni – 15 мас. % Cr);

ЕІЛ – електроіскрове легування.

ВСТУП

Основна тенденція розвитку сучасної техніки полягає в прагненні до підвищення реалізованих швидкостей, тисків, робочих температур при одночасному рості надійності, зокрема , ресурсу конструкції, зниженні маси на одиницю потужності, а також поліпшення експлуатації окремих вузлів і машин у цілому за умов впливу агресивних середовищ. Це неможливо без використання деталей, що мають високі триботехнічні характеристики поверхневих шарів, тому що в абсолютній більшості випадків саме вони відповідальні за зносостійкість, корозійну стійкість, адгезионную сумісність і інші експлуатаційні характеристики виробів [1]. 

Потрібно вдосконалення існуючих і розробка нових матеріалів, що відрізняються підвищеними фізико-технічними й експлуатаційними характеристиками, надійністю й технологічністю виробництва. Саме тому приділяється особлива увага створенню й освоєнню нових, особливо економічних матеріалів, розвитку й впровадженню у виробництво новітніх методів зміцнення металів.

До числа найбільш перспективних матеріалів поряд з тугоплавкими металами та їх сплавами ставляться тугоплавкі металоподібні й неметалічні з'єднання типу карбідів, боридів, нітридів, силіцидів, алюмінідів, оксидів і сульфідів [2 – 4]. Однак їх безпосереднє використання для виготовлення деталей машин і механізмів часто обмежується технологічними труднощами, пов'язаними з їх значною крихкістю й невисокими міцнісними властивостями за умов динамічних навантажень, а також відносно високою вартістю.

Композиційні матеріали на основі тугоплавких сполук набагато доцільніше використовувати як накладки на поверхні деталей машин, що труться  або застосовувати їх у формі зносостійких покриттів. Створення таких накладок і покриттів є в ряді випадків найбільш ефективним, а іноді і єдино можливим засобом вирішення складних технічних проблем. Покриття з тугоплавких з'єднань економічно рентабельні, тому що їх застосування дає змогу спростити технологію, а також замінити коштовні й рідкі метали менш дефіцитними матеріалами без істотної зміни працездатності деталей, конструкцій і агрегатів. Так, наприклад, корозійностійкі високотемпературні хромисті й хромонікелеві сталі в ряді випадків з успіхом заміняються звичайними вуглецевими сталями із хромовими, нікелевими, цинковими й іншими покриттями, які наносяться різними способами [5]. 

Застосування різних типів зносостійких і антифрикційних покриттів дає змогу збільшити термін служби й підвищити надійність роботи різноманітних деталей машин і інструментів. Традиційними в сучасному машинобудуванні є такі методи одержання дифузійних захисних покриттів, що підвищують твердість і зносостійкість сталевих деталей, як цементація, азотування, нітроцементація, хромування.

Без захисних окалиностійких покриттів неможливе створення й використання в окисних середовищах жароміцних матеріалів на основі тугоплавких металів "великої четвірки" (ніобію, танталу, молібдену, вольфраму). Маючи необхідні механічні властивості при високих температурах (1000 °С й вище), ці матеріали інтенсивно окиснюються вже при температурах вище 700 - 800 °С. Спроби розв'язати проблему забезпечення окалиностійкості тугоплавких металів і їх сплавів металургійним шляхом, тобто  додаванням легуючих добавок, поки що не призвели до серйозних успіхів. У той же час застосування захисних покриттів у багатьох випадках виявилося ефективним. У цей час загальновизнано, що застосування покриттів для захисту високотемпературних матеріалів від газової корозії ― найбільш перспективний і реальний шлях вирішення цієї проблеми [6].

Таким чином, є актуальним напрямок, пов'язаний з розробкою композиційних матеріалів на основі тугоплавких сполук у парі з в'язкою металевою зв'язкою. Вибір складу металевої зв'язки є дуже важливим завданням і повинен проводиться з урахуванням наступних вимог:

1. У системі "тугоплавке з'єднання — металева зв'язка" у процесі міжфазової взаємодії повинні утворюватися контактні кути змочування (<<90o, в оптимальних випадках близькі до нульових.

2. Між тугоплавкою складовою й металевою зв'язкою повинна бути відсутня  активна взаємодія, що приводить до утворення нових хімічних сполук. 

Оптимальним для композиційних матеріалів після взаємодії тугоплавкої й металевої фаз є утворення взаємних обмежених твердих розчинів.

Аналіз літературних джерел показав, що на сучасному етапі не існує універсальних композиційних матеріалів, здатних рівною мірою  успішно застосовуватися за умов ударних навантажень, інтенсивного зношування, в агресивних середовищах, а також при високих температурах. У цьому зв'язку актуальним завданням є розробка нових композиційних матеріалів на основі тугоплавких з'єднань із високими фізико-механічними й триботехнічними властивостями. 

Актуальність теми обумовлена поставленим науково-технічним завданням,  а саме – зміцнення бандажних полиць лопаток газотурбінних двигунів. Для вирішення цього завдання був проведений комплекс наукових досліджень, спрямованих на визначення механізмів взаємодії тугоплавких сполук з металевими розплавами, дослідження закономірностей структуроутворення композиційного матеріалу, вивчення його фізико-механічних, фізико-хімічних і триботехнічних властивостей, розроблення технологічних параметрів нанесення електроіскрових покриттів на основі одержаного матеріалу й вивчення їхніх властивостей з урахуванням умов експлуатації.

Зв'язок роботи з науковими програмами, планами, темами. Дисертаційна робота виконана згідно з програмою Інституту проблем матеріалознавства ім. І. М. Францевича НАН України «Структурні та фазові перетворення при консолідації та термомеханічних впливах у високотемпературних корозійно-стійких матеріалах та покриттях на основі безкисневих тугоплавких з’єднань» (шифр теми III – 3 – 06).

Мета і завдання дослідження. Метою роботи є розроблення композиційного матеріалу на основі дибориду титану-хрому з нікель-хромовою зв'язкою для використання його як накладок на робочі поверхні або ЕІЛ-покриттів для зміцнення й відновлення бандажних полиць робочих лопаток газотурбінного двигуна Д-36.

Для досягнення поставленої мети в роботі розв’язуються такі завдання: 

1. Вивчення особливостей і закономірностей зношування титанових сплавів з метою визначення принципів вибору матеріалів, що ефективно працюють за умов фретинг-корозії.

2. Визначення оптимальних складів композиційного матеріалу з використанням методу «лежачої каплі» та вивчення закономірностей контактної взаємодії тугоплавкої сполуки з металевими розплавами, дослідження структури та властивостей розроблених композиційних матеріалів.

3. Розроблення технологічних параметрів нанесення нових електроіскрових покриттів на основі одержаного матеріалу та вивчення їхніх фізико-механічних і експлуатаційних властивостей.

4. Проведення триботехнічних випробувань розроблених композитів і покриттів з них у різних комбінаціях пар тертя; вивчення механізмів зношування композиційних матеріалів і покриттів з них за умов фретинг-корозії та надання рекомендацій щодо їхнього застосування.

Об'єкт дослідження – фізико-хімічні процеси міжфазової взаємодії в системах "тугоплавка сполука –металева зв’язка", механізми підвищення зносостійкості композиційних матеріалів і покриттів на їх основі.

Предмет дослідження – міжфазна взаємодія тугоплавкої сполуки TiCrB2 з металевими розплавами Nі-Cr, закономірності впливу структури та властивостей композиційного матеріалу TiCrB2 – Ni-Cr з різним вмістом металевої зв'язки на механізми зношування, фізико-механічні, фізико-хімічні й триботехнічні властивості розроблених композитів і покриттів на їх основі.

Методи досліджень. У роботі проведені дослідження фізико-хімічної сумісності тугоплавкої й металевої фаз з використанням методів "лежачої" каплі у вакуумі, металографічного, мікрорентгеноспектрального аналізу, рентгенофазового аналізу,  електроіскрового легування, випробувань на фретинг-корозію, високотемпературного окиснення, мікродюрометричного та хімічного аналізів.

Наукова новизна одержаних результатів.

1. Вперше вивчено закономірності змочування та механізми контактної взаємодії в системах TiCrB2-Ni-Cr і встановлено, що домішки хрому в кількості 15 мас. % сприяють утворенню нульових контактних кутів та запобігають утворенню нових хімічних сполук. Це дозволило розробити новий композиційний матеріал  триботехнічного призначення, особливість якого в тому, що за умов фретинг-корозії тугоплавка складова окиснюється більш інтенсивно, ніж металева, утворюючи при цьому на поверхні композиту дискретну зносостійку оксидну плівку, яка забезпечує підвищення зносостійкості матеріалу в 2-4 рази
2. Сформульовано принципи вибору матеріалів для роботи за умов фретинг-корозії, які полягають у тому, що для підвищення зносостійкості рекомендовано використовувати гетерофазні кермети, в яких внаслідок селективної здатності до окиснення тугоплавкої та металевої фаз в зоні контакту при терті утворюються дискретні оксидні структури, що суттєво підвищує ресурс роботи деталей машин і механізмів
3. Уперше вивчено механізм зношування титанових сплавів за умов фретинг-корозії й установлено, що в процесі тертя формується суцільна оксидна плівка, яка складається з оксидів TiO, TiO2, Ti2O3. Через різні значення КТР та різні об'ємні фактори Піллінга – Бедвордса між шарами плівки, а також під впливом вібраційних механічних навантажень трибоплівка руйнується. Продукти окиснення титанового сплаву виносяться з зони контакту, і тертя відбувається по ювенільній поверхні матеріалу, що приводить до схоплювання  елементів пари тертя та виривання матеріалу, тобто реалізується адгезійний механізм зношування.

4.
Уперше на титанових сплавах одержані електроіскрові покриття, що являють собою безперервний модифікований шар, який складається з металевої матриці Tі-Nі-Cr з рівномірним розподілом у ній зерен дибориду титану-хрому розміром ~0,5 мкм, а також ділянок зі структурою, ідентичною вихідному електродному матеріалу. Ці ділянки містять конгломерати зерен TiCrB2 розміром 3-5 мкм з розподілом між ними металевої зв'язки. Така структура покриттів дає змогу підвищити зносостійкість титанових сплавів у 2-4 рази.

Практичне значення одержаних результатів. На основі одержаних теоретичних і експериментальних даних розроблено композиційний матеріал, якій рекомендується використовувати як накладки або зносостійкі покриття на бандажні полиці робочих лопаток двигуна Д-36.

На заводі 410ЦА проведено апробацію композиційного матеріалу ТБХН40 (TiCrB2-Ni-Cr), який забезпечує одержання електроіскрових покриттів на титановому сплаві ВТ3 високої зносостійкості. Інтенсивність зношування за умов фретинг-корозії становить 1-3 мкм/500 тис. циклів (за навантаження 20 МПа, частоти 30 Гц, амплітуди 125 мкм), що у 2-4 рази більше від зносостійкості титанових сплавів та у 2 рази більше за зносостійкість покриттів із твердого сплаву ВК.

У лабораторії випробувань на втому та фретинг-корозію Національного авіаційного університету були проведені дослідження зносостійкості за умов фретинг-корозії композиційних матеріалів ТБХН (TiCrB2-Ni-Cr).  У результаті встановлено, що інтенсивність зношування композиційних матеріалів за умов фретинг-корозії становить 2-5 мкм/500 тис. циклів, що у 2-4 рази перевищує зносостійкість титанових сплавів.

Особистий внесок здобувача. Основні наукові результати дисертаційної роботи, які виносяться на захист, належать особисто здобувачеві. Автору належать: проведення експериментальних випробувань, опрацювання результатів та їх аналіз, підготовка наукових статей до друку, безпосередня участь у проведенні випробувань. Вибір об’єктів дослідження та постановка наукової мети, формулювання наукових завдань досліджень, планування експериментів та обговорення одержаних результатів виконано спільно з науковим керівником. За результатами усіх етапів роботи здобувачем були сформульовані основні висновки за темою роботи.
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Публікації.  За матеріалами дисертації опубліковано 12 друкованих робіт, з яких 6 статей у наукових фахових виданнях, 5 публікацій за матеріалами доповідей на науково-технічних конференціях та семінарах; отримано патент на композиційний зносостійкий матеріал на основі дибориду титану-хрому.
ВИСНОВКИ

В рамках дисертаційної роботи вивчені структурні зміни в поверхневих шарах у процесі зношування титанових сплавів, композиційних матеріалів і покриттів з них, що дозволило сформулювати критерії вибору матеріалів для роботи за умов фретинг-корозії. Запропоноване рішення завдання зміцнення й відновлення бандажних полиць лопаток газотурбінних двигунів шляхом застосування нового композиційного матеріалу ТБХН у якості накладок або шляхом нанесення зносостійкого електроіскрового покриття з розроблених композитів.

1.
Вивчені матеріалознавчі аспекти поведінки титанових сплавів за умов фретинг-корозії, які полягають в тому, що присутня на титановому сплаві оксидна плівка під дією виникаючих у процесі тертя температур стає крихкою і за рахунок різниці КТР і об'ємних ефектів між шарами плівки та між плівкою й основою руйнується. Після цього тертя відбувається по ювенільній поверхні, що призводить до схоплювання й виривань матеріалу, тобто реалізується адгезійний механізм зношування.

2.
Сформульовані принципи вибору складів матеріалів для роботи за умов фретинг-корозії, які полягають у тому, що для підвищення зносостійкості рекомендується використовувати гетеро фазні кермети із селективною здатністю до окиснення тугоплавкої й металевої фаз, що дасть змогу сформувати в зоні тертя зносостійкі дискретні оксидні плівки і тим самим суттєво підвищити ресурс роботи деталей машин і механізмів.

3.
За результатами контактної взаємодії дибориду титан−хрому з нікелевими сплавами з додаванням хрому в концентраційному діапазоні 5-30 мас. % Cr обрано оптимальний склад металевої зв'язки композиційного матеріалу — Nі−15% Cr. При такій концентрації хрому в сплаві нікелю не відбувається активна хімічна взаємодія між компонентами композиційного матеріалу. Хром, як поверхнево-активний елемент, сприяє розтіканню нікелю по поверхні дибориду титан−хрому, що призводить до утворення нульових контактних кутів.

4.
Розроблено новий композиційний матеріал на основі дибориду титану-хрому з 30, 40 і 50 мас.% металевої зв'язки Nі−Cr, який має високі фізико-механічні властивості (твердість за Вікерсом 21 − 25 ГПа, агрегатна твердість ~89 HRA, межа міцності на вигин 1310 − 1490 МПа). Матеріал має селективну здатність до окиснення, тобто протікає багатостадійний процес окиснення з утворенням оксидів тугоплавкої складової матеріалу (оксиди бору В2О3 і складні оксиди титан−хрому TixCryOz) і металевої зв'язки (ймовірно, складні оксиди нікелю й хрому NiO, Cr2O3, що утворюють шпінель NiCr2O4).

5.
Встановлено, що покриття, нанесені матеріалами з 30, 40 і 50 мас. % металевої зв'язки, являють собою безперервний модифікований шар, який складається з металевої матриці Tі−Nі−Cr з рівномірним розподілом у ній зерен дибориду титану-хрому розміром ~ 0,5 мкм. У модифікованому шарі також виявлені дискретні ділянки зі структурою, ідентичною вихідному електродному матеріалу з розміром зерен (Ti,Cr)B2 3−5 мкм. Покриття мають високі фізико-механічні властивості, твердість покриттів становить ~ 19 ГПа. Найбільш оптимальні трибологічні властивості має покриття із КМ ТБХН40, інтенсивність зношування якого становить ~ 8 мкм/500 тис. циклів. Покриття з розробленого матеріалу збільшують зносостійкість титанових сплавів в 2−4 рази.

6.
Показано, що високі результати по зносостійкості за умов фретинг−корозії розробленого композиційного матеріалу в однойменній парі тертя (КМ − КМ) забезпечуються за рахунок формування на поверхні тертя дискретних оксидних плівок, тобто в даній парі тертя реалізується окисний механізм зношування. Дискретність плівок забезпечується селективністю окиснення матеріалу: тугоплавка складова композиту окислюється інтенсивніше з утворенням складних оксидів титан−хрому. Змінюючи кількість металевої зв'язки в композиті можна керувати механізмом зношування КМ. Чим менше в матеріалі металевої зв'язки, тим більше в процесі тертя формується оксидних фаз тугоплавкої складової, запобігаючи підвищеному зношуванню матеріалу. Зносостійкість за умов фретинг-корозії розробленого композиційного матеріалу в однойменній парі тертя (КМ − КМ) вище зносостійкості титанових сплавів в 2 − 4 рази. 

7.
 Встановлено, що пара тертя "композит-титановий сплав" характеризується адгезійним механізмом зношування, тому що в процесі тертя відбувається перенесення матеріалу контрзразка (титанового сплаву) на зразок і тертя відбувається в парі "титановий сплав − титановий сплав". Інтенсивність зношування становила ~ 9 мкм/500 тис. циклів.

8. Проведено апробацію на заводі 410 ЦА композиційного матеріалу ТБХН40 ((Ti,Cr)B2-Ni-Cr), який забезпечує одержання електроіскрових покриттів на титановому сплаві ВТ3 високої зносостійкості. Інтенсивність  зносу  за умов  фретинг-корозії  становить 1 − 3 мкм/500 тис. циклів (при навантаженні 20 МПа, частоті 30 Гц, амплітуді 125 мкм), що в 2 − 4 рази більше зносостійкості титанових сплавів та у 2 рази більше зносостійкості покриттів з твердого сплаву ВК. В лабораторії випробувань на втому та фретинг-корозію Національного авіаційного університету проведені дослідження зносостійкості за умов фретинг-корозії композиційних матеріалів ТБХН ((Ti,Cr)B2−Ni−Cr), і встановлено, що інтенсивність зносу композиційних матеріалів за умов фретинг-корозії становить 2 − 5 мкм/500 тис. циклів, що в 2 − 4 рази більше зносостійкості титанових сплавів.
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