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Перелік умовних позначень і скорочень

ВК – твердий сплав WC-Co;
ВППН – високошвидкісне повітряно-паливне напилення;

ГП – гаряче пресування;

КМ – композиційний матеріал;

МРСА – мікрорентґеноспектральний аналіз;

РФА – рентґенофазовий аналіз;

СІАЛ-20 – розроблений композит з шихти складу 20% SiC і 80% Al2O3;

СІАЛ-50 – розроблений композит з шихти складу 50% SiC і 50% Al2O3;

СІАЛ-80 – розроблений композит з шихти складу 80% SiC і 20% Al2O3;

СІАЛ-Ц – розроблений композит з шихти складу 50% SiC, 34% Al2O3 і 16% ZrO2;

СІАЛ-Р1 – гарячепресований композит складу 50% SiC і 50% Al2O3 отриманий з шихти, розмел котрої проводили в сталевих барабанах протягом 1 години;

СІАЛ-Р2 – гарячепресований композит складу 50% SiC і 50% Al2O3 отриманий з шихти, розмел котрої проводили в сталевих барабанах протягом 2 годин;

СІАЛ-Р4 – гарячепресований композит складу 50% SiC і 50% Al2O3 отриманий з шихти, розмел котрої проводили в сталевих барабанах протягом 4 годин;

СІАЛ-Р8 – гарячепресований композит складу 50% SiC і 50% Al2O3 отриманий з шихти, розмел котрої проводили в сталевих барабанах протягом 8 годин;

СІАЛ-Р16 – гарячепресований композит складу 50% SiC і 50% Al2O3 отриманий з шихти, розмел котрої проводили в сталевих барабанах протягом 16 годин;

СІАЛ-Р32 – гарячепресований композит складу 50% SiC і 50% Al2O3 отриманий з шихти, розмел котрої проводили в сталевих барабанах протягом 32 годин;

%  –  всі відсотки масові, якщо в тексті не зазначено інше.
Вступ
Найважливішою властивістю експлуатації обладнання являється його надійність, яка визначається безвідмовністю, довговічністю, ремонтопридатністю і збережуваністю деталей машин і механізмів. Поряд з конструктивними і технологічними заходами, що дозволяють підвищити надійність деталей машин і механізмів, важливе місце посідає вибір і створення конструкційних матеріалів, що володіють стабільно високими фізико-механічними властивостями.
Матеріали, що розробляються, повинні володіти високою міцністю і зносостійкістю. Керамічні матеріали володіють очевидними перевагами порівняно з металевими за питомою вагою, високотемпературною і корозійною стійкістю. Крім того, керамічні матеріали можуть бути застосовані як в компактному вигляді, так і нанесені в формі покриттів. Поряд з високими фізико-механічними властивостями, складники композиційних матеріалів повинні бути недорогокоштуючими і бездефіцитними. Такими властивостями володіють карбідокремнієві композити.

Актуальність теми. В сучасних умовах прискорення науково-технічного прогресу нерозривно пов’язане з розробкою нових композиційних матеріалів, що володіють високим рівнем фізико-механічних і експлуатаційних характеристик. При створенні нових матеріалів з високим рівнем фізико-механічних і експлуатаційних властивостей необхідно вирішувати матеріалознавчі задачі, котрі дозволяють керувати не лише фазовим складом композитів у процесі отримання, але й враховувати специфіку умов їх експлуатації. Рішення таких задач особливо актуальне для зносостійких композиційних матеріалів, оскільки в процесі тертя на робочих поверхнях виникають проміжні структури, що здійснюють суттєвий вплив на механізми зношування, а отже, і на експлуатаційну придатність матеріалів.

 Актуальною задачею сучасного матеріалознавства є управління формуванням таких структур, які б володіли можливістю реалізації універсального явища структурної пристосовуваності [1], що відповідає мінімальним значенням зносу поверхонь тертя. При цьому матеріали, що розробляються, повинні володіти раціональним комплексом не тільки поверхневих, але і об’ємних властивостей і максимально відповідати технічним умовам їх експлуатації. 

В сучасних економічних умовах господарювання вирішальним фактором являється вибір вихідних компонентів для композиційних матеріалів, що розробляються. Загальна закономірність їх вибору наступна: високі фізико-механічні властивості компонентів часто пов’язані з їх високою вартістю або складною та енергоємною технологією обробки. Тому необхідно проведення пошуку компромісу між вартістю вихідних компонентів і технології їх обробки. Вихідні компоненти для матеріалів, що розробляються, повинні відповідати вимогам низької вартості, бездефіцитності і технологічності, не поступаючись при цьому за фізико-механічними властивостями. Цим вимогам цілком відповідає карбід кремнію [2-5]. Однак, виготовлення виробів з чистого карбіду кремнію із-за технологічних складностей і невисокого рівня властивостей недоцільно. Раніше [2,3] пропонувалось використання карбіду кремнію в поєднанні з Al2O3 і SiO2. Особливий інтерес заслуговує система SiC–Al2O3, оскільки цей матеріал, отриманий гарячим пресуванням, володіє високим рівнем властивостей і містить недорогі і недефіцитні інгредієнти. Науковий інтерес становить вдосконалення цього матеріалу шляхом введення до його складу домішок, які дозволять значно знизити температуру його гарячого пресування, запобігти чи знизити ріст зерен, а отже, і підвищити службові характеристики. Альтернативним способом вдосконалення матеріалу SiC-Al2O3 є введення до його складу металевих зв’язок, що сприяє підвищенню експлуатаційних параметрів і дає можливість використовувати такий композит для нанесення покриттів на сталеві деталі.
Зв'язок  роботи з науковими програмами, планами, темами.
Дана дисертаційна робота виконана в Інституті проблем матеріалознавства ім. І. М. Францевича НАН України в рамках програми «Розробка конструкційних керамічних композитів і методів підвищення стійкості до деформації і руйнування в умовах високих температур і агресивних середовищ» (шифр теми III-25-07-(Ц)).
Мета роботи – дослідити вплив домішок ZrO2, Ni-Al і намелу заліза на технологічні режими отримання, склад, структуру і триботехнічні характеристики композиційних матеріалів на основі системи SiC-Al2O3, а також вивчити механізми зношування розроблених матеріалів в умовах тертя без мастильних матеріалів для напрацювання рекомендацій до їх застосування у якості торцевих ущільнювальних елементів.
Для досягнення поставленої мети вирішувались наступні задачі дослідження: 

1. Визначення впливу домішок оксидів алюмінію і цирконію на режими отримання, структурно-фазовий склад, фізико-механічні і триботехнічні властивості і механізми зношування конструкційної кераміки на основі карбіду кремнію.

2. Вивчення особливостей фізико-хімічної взаємодії в системі (SiC–Al2O3) – (Ni–Al) шляхом визначення контактних кутів змочування і дослідження структури контактної зони взаємодії для обґрунтування вибору складу композитів для нанесення покриттів на сталеві деталі.

3. Оптимізація режимів нанесення ВППН-покриттів із розроблених композиційних матеріалів, дослідження їх структури і визначення закономірностей механізмів зношування композиційних покриттів системи (SiC–Al2O3)–(Ni–Al) в парі зі сталевим контртілом.
4. Встановлення закономірностей впливу намелу заліза на механізми структуроутворення, фазовий склад керамічних матеріалів на основі карбіду кремнію, а також на триботехнічні властивості і механізми зношування.

Об’єкт дослідження – процеси структуроутворення і зношування розроблених керамічних матеріалів і покриттів на основі тугоплавких сполук SiC–Al2O3.
Предмет дослідження – закономірності впливу структурно-фазового складу розроблених композиційних матеріалів і покриттів з них на механізми зношування.
Методи дослідження: розмелювання вихідних порошків проводили у планетарному млині «Санд-1», визначення фракційного складу шихти виконували методом седиментаційного аналізу на установці «SK Laser Micron Sizer PRO 7000». Елементний склад шихти після розмелу досліджували методами спектрального і хімічного аналізу. Компактні керамічні матеріали систем SiC–Al2O3, SiC–Al2O3–ZrO2 отримували методом статичного гарячого пресування на установці СПД-20 без захисної атмосфери. Вибір компонентів композиційних порошків для покриттів виконано з використанням результатів контактної взаємодії в системах (SiC–Al2O3)–(Ni–Al), отриманих методом «лежачої» каплі. Покриття на сталі 45 наносили методом високошвидкісного повітряно-паливного напилення пальником «Град-В» на універсальному термоструменевому стенді (УТС) ІПМ НАНУ. Триботехнічні характеристики отриманих матеріалів і покриттів з них досліджували на торцевій машині тертя. Компактні матеріали і поверхні тертя досліджували методами мікродюрометричного аналізу на твердомірі ПМТ-3, на оптичних мікроскопах МИМ-8 і НЕОФОТ, методом рентгенофазового аналізу на рентгенівських дифрактометрах ДРОН-2.0 і ДРОН-3.0 в Cukα-випроміненні. Мікрорентгеноспектральний аналіз проводився на електронних мікроскопах Camebax SX-50 і РЭМ-106, і ОЖЕ-електронному мікроскопі з приставкою системи INCA.
Наукова новизна отриманих результатів:
1. Вперше розроблені композиційні керамічні матеріали системи SiC–Al2O3–ZrO2, співвідношення оксидів в якій відповідає евтектичній концентрації, що приводить до суттєвого зниження температури гарячого пресування, а отже, дозволяє отримати високощільну дрібнозернисту структуру, яка забезпечує високі триботехнічні характеристики цих матеріалів при терті без мастильних матеріалів в парі як зі сталевим, так і з керамічним контртілом. Матеріал системи SiC–Al2O3–ZrO2 має високі триботехнічні характеристики (І = 4,7 – 5,8 мкм/км, f = 0,20 – 0,21).
2. Вперше на основі вивчення контактної взаємодії в системах (SiC–Al2O3)–Ni і (SiC–Al2O3)–(Ni–Al) було підібрано металеву зв’язку на основі 
Ni–Al, в якій домішки алюмінію як поверхнево-активного елемента забезпечують задовільні контактні кути змочування до 20º і знижують хімічну активність нікелю по відношенню до карбіду кремнію за рахунок утворення інтер​металідів Ni3Al. Встановлено, що сплав Ni–15%Al є перспективною металевою зв’язкою для покриттів на основі SiC–Al2O3.

3. Вперше отримано керамічні високощільні і зносостійкі покриття з керамічною зносостійкою складовою SiC-Al2O3 на сталі методом високошвидкісного повітряно-паливного напилення. Досліджено їх триботехнічні характеристики і встановлено, що в процесі тертя на трибоповерхнях утворюються оксиди NiO2, Al2O3, Fe2O3, що підтверджує реалізацію окиснювального механізму зношування. Величина зносу цих покриттів становить I = 30 мкм/км.
4. Вперше були отримані композиційні матеріали на основі системи SiC–Al2O3, що містять фази на основі заліза в кількості до 19%, введені не в вихідну шихту, а одержані в результаті намелу заліза, що дозволило отримати структуру з залізовмісними фазами, рівномірно розподіленими по всьому об’єму. Це привело до зниження температури гарячого пресування, запобігання витисканню металевої фази при гарячому пресуванні, отримання дрібнодисперсної структури з високим рівнем триботехнічних властивостей (І = 4,0 мкм/км).
Обґрунтованість і достовірність наукових положень, висновків і рекомендацій підтверджується достатнім обсягом експериментальних даних, отриманих з використанням комплексу сучасних методів досліджень, котрі являються взаємодоповнюючими, статистичною обробкою даних, позитивних результатів стендових і промислових випробувань композиційних матеріалів і покриттів.

Практичне значення отриманих результатів. На основі проведених досліджень було вибрано склад і технологічні режими отримання керамічних матеріалів систем SiC–Al2O3–ZrO2 і SiC–Al2O3–Fe та покриттів системи SiC–Al2O3–Ni–Al з високими триботехнічними властивостями. Сформульовано рекомендації до використання кераміки системи SiC–Al2O3–ZrO2 для кільцевих деталей торцевих ущільнювальних елементів. Стендові випробування кілець із нових композиційних матеріалів показали високу зносостійкість, що перевищує зносостійкість серійних кілець насосу ЦСП-57 з графіту СГ-П в 3,5 рази.

Розроблена композиція SiC–Al2O3–Ni–Al рекомендується для нанесення зносостійких покриттів на стальні деталі ущільнювальних елементів і ділянок валів для зміцнення або відновлення. Випробування покриттів, нанесених методом високошвидкісного повітряно-паливного напилення, проведених на державному підприємстві Завод № 410 ЦА продемонстрували, що зносостійкість отриманих покриттів у 2,2 рази перевищує зносостійкість покриттів із твердого сплаву ВК-6.
Особистий внесок здобувача. Наукові результати дисертаційної роботи, що виносяться на захист, належать особисто здобувачу. Автору належать: планування експериментів, деталізація і виконання наукових задач досліджень, проведення і контроль якості експериментальних випробувань, обробка результатів і їх аналіз, підготовка до друку наукових статей, організація й участь у проведенні виробничих випробувань. Вибір об’єктів досліджень,  постановка наукової мети та обговорення одержаних результатів виконано спільно з науковим керівником. За результатами етапів досліджень здобувачем були сформульовані основні висновки по роботі.

Робота виконана на базі Інституту проблем матеріалознавства 
ім. І. М. Францевича НАН України. Аналіз складу і структури зон взаємодії при змочуванні, вибір складу металевої зв’язки до системи SiC-Al2O3 виконано спільно з професором, доктором технічних наук А. Д. Панасюк; триботехнічні дослідження проводились спільно з науковим співробітником О. Д. Костенко за сприяння академіка А. Г. Косторнова.
Апробація результатів дисертації. Основні результати роботи доповідалися на наукових конференціях: II Міжнародній науково-практичній конференції «Аеропорти – вікно в майбутнє», (м. Київ, 2010 р.); II Міжнародній сам​сонівській конференції «Матеріалознавство тугоплавких сполук», (м. Київ, 2010 р.); Міжнародній науково-технічній конференції «Сучасні проблеми трибології», (м. Київ, 2010 р.); X Міжнародній науково-технічній конференції «Авіа-2011», (м. Київ, 2011 р.); III Міжнародній самсонівській конференції «Матеріалознавство тугоплавких сполук», (м. Київ, 2012 р.); III Міжнародній науково-практичній конференції «Аеропорти – вікно в майбутнє», (м. Київ, 2012 р.).

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; отримано патент на зносостійкий композиційний матеріал на основі карбіду кремнію.
Структура і обсяг дисертації. Дисертація складається зі вступу, шести розділів, висновків, списку використаних джерел з 117 найменувань і трьох додатків. Робота викладена на 140 сторінках і містить 58 рисунків, 13 таблиць.
Висновки
У результаті досліджень, проведених в рамках дисертаційної роботи, вирішено важливу науково-технічну задачу щодо розробки зносостійких керамічних композиційних матеріалів і ВППН-покриттів на основі SiC–Al2O3 для деталей торцевих ущільнювальних вузлів, які працюють в умовах тертя без мастильних матеріалів, шляхом вивчення впливу структурно-фазового складу на фізико-механічні і триботехнічні властивості цих матеріалів та ВППН-покриттів.
1. Розроблено новий композиційний матеріал системи SiC–Al2O3–ZrO2 в якому співвідношення оксидів алюмінію та цирконію відповідає евтектичній концентрації. Це дало змогу знизити температуру гарячого пресування й отримати більш дрібнозернисту високощільну структуру. Визначено технологічні режими отримання керамічних матеріалів SiC–Al2O3–ZrO2 методом гарячого пресування, проведено дослідження їх структури, фізико-механічних і триботехнічних властивостей. Встановлено, що умовах тертя  відбувається процес  масопереносу матеріалу оксидів сталевого контртіла на поверхню кераміки, що приводить до формування на контактуючих поверхнях плівок складу Fe2O3, Al2O3 і SiO2, які виконують роль вторинних структур. Такий механізм забезпечує високі триботехнічні властивості композиту.
2. На основі виявлених закономірностей змочування і вивчення механізмів міжфазової взаємодії кераміки SiC–Al2O3 з нікелем і сплавами нікель-алюміній встановлено, що для отримання покриттів в якості металевої зв’язки доцільно використовувати сплав Ni–15%Al, оскільки система (SiC–Al2O3)–(Ni–15%Al) характеризується утворенням малих контактних кутів змочування (θ = 20º) і збереженням компонентів зносостійкої складової SiC–Al2O3 в зоні взаємодії завдяки використанню інтерметаліду Ni3Al.

3. Досліджено особливості структуроутворення ВППН-покриттів із системи (SiC–Al2O3)–(Ni–15%Al) при зміцненні сталі 45, які полягають в тому, що на поверхні сталі формується гетерофазний шар, котрий являє собою матрицю з нікель-алюмінію, дисперсно-зміцненої включеннями кераміки SiC–Al2O3. Розроблені ВППН-покриття мають високий рівень триботехнічних характеристик (І = 30 мкм/км, f = 0,35) в умовах тертя ковзання без мастильних матеріалів і вдвічі підвищують зносостійкість сталі 45.
4. При створенні композитів на основі системи SiC–Al2O3 з залізовмісною фазою доцільно не вводити її в шихту традиційно, а отримувати у спосіб намелу. За рахунок рівномірного розподілу і дрібднодисперсного розміру частинок заліза вдалось уникнути витискання металевої фази при гарячому пресуванні. Вивчено вплив кількості намелу заліза в шихті на технологічні режими отримання, структуру і зносостійкість кераміки, отриманої з неї. Показано, що присутність металевої фази у вигляді намелу дозволяє знизити температуру гарячого пресування на 330 оС і отримати матеріали з високими триботехнічними характеристиками.
5. Нанесені ВППН-покриття на сталеві деталі авіаційної наземної техніки (провушини водил) з шихти складу (SiC–Al2O3)–(Ni–15%Al) витримали дослідно-виробничі випробування на державному підприємстві Завод № 410 ЦА (м. Київ), де продемонстрували підвищення зносостійкості сталі 30ХГСА в 2,2 рази і були рекомендовані для подальшого застосування.
В умовах державного підприємства «Антонов» пройшли технічні випробування торцевого ущільнювального вузла насосу ЦСП-57 паливозаправника ТЗ-22 модифікованого кільцевими деталями із матеріалу СІАЛ-Ц, котрі показали підвищення довговічності вузла порівняно з серійними заводськими виробами з графіту СГ в 3 – 3,5 рази, що підтверджено відповідними актами.
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