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ВВЕДЕНИЕ
Развитие современной техники, совершенствование технологических процессов неразрывно связаны с применением материалов, полученных методами порошковой металлургии. Из таких материалов изготавливают детали автомобилей, сельхозмашин, приборов, космической техники и т.д. Имеется достаточно большое количество учебной и специальной литературы, в которой рассматриваются проблемы теории и практики порошковой металлургии. Информация в области порошковой металлургии освещается в журналах « Порошковая металлургия»,  издающихся в  Украине, других периодических изданиях. Достигнут значительный прогресс в описании структуры и свойств порошковых материалов, полученных по различным технологиям. В работах Г.И. Аксенова, А.Б.Альтмана, А.А. Андриевского, Ю.Г. Дорофеева, С.С. Кипарисова, В.С. Раковского, И.Д. Радомысельского, О.В.Романа, Г.В. Самсонова, В.В. Скорохода, И.М. Федоренко, И.Н. Францевича, а также Айзенкольба, Джонса, Кучинского, Ристича и др. рассмотрены процессы формирования структуры и свойств различных порошковых материалов. 
Исследованиями этих и других специалистов установлено, что структурное состояние порошковых материалов обусловлено свойствами исходных порошков и технологией изготовления деталей из этих порошков. Характерной особенностью порошковых материалов является пористость. Количество структурных параметров, определяющих свойства порошковых материалов больше, чем у материалов, полученных литьем и  последующей термомеханической обработкой. Кроме таких параметров, как химический и фазовый состав, форма и размер зерен, кристаллографическая текстура, характеристика дислокационной структуры, в порошковых материалах важную роль играет пористость, а также качество межчастичных контактов.
В данной работе рассмотрены основные закономерности формирования структуры и свойств порошковых материалов, как пористых, так и плотных, полученных холодной и горячей штамповкой, влияние термической и химико–термической обработки на структуру и свойства порошковых материалов, а также особенности разрушения пористых материалов. 
1. ХАРАКТЕРИСТИКА СТРУКТУРНОГО СОСТОЯНИЯ ПОРОШКОВЫХ МАТЕРИАЛОВ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ

1.1. Виды порошковых материалов и области их применения

Сущность порошковой металлургии заключается в производстве металлических порошков и изготовлении из них материалов и изделий различного назначения [42, 47, 51, 80, 81]. 

Порошковые материалы получают из порошков чистых металлов или сплавов, из смесей порошков различных металлов и металлов с неметаллическими порошками. Методами порошковой металлургии изготавливают материалы и изделия с обычным уровнем свойств, но с более высокими технико-экономическими показателями, либо уникального состава, со структурой и свойствами, недостижимыми при других методах производства. Порошковая металлургия позволяет получать пористые или компактные материалы с разнообразным комплексом свойств, присущим как компонентам, входящим в состав порошковой смеси, так и возникающим в результате их взаимодействия при спекании твердым растворам или химическим соединениям[3, 30 - 32].  
Материалы, получаемые методами порошковой металлургии, по своему составу и свойствам могут соответствовать материалам, полученным по технологии литейного производства, так и резко от них отличаются как составом, так и свойствами. Такие материалы состоят из разнородных компонентов и получили название композиционных. Примерами могут служить антифрикционные материалы, содержащие твердые смазки, фрикционные, в состав которых входят неметаллические материалы (асбест, карбиды), вольфрамомедные материалы, состоящие из компонентов, значительно отличающихся по температуре плавления, другие материалы.  
Из металлических порошков и их смесей изготавливают материалы и изделия различного назначения: конструкционные, антифрикционные, фрикционные, проницаемые, инструментальные, электротехнические, жаропрочные и др., структура и свойства которых определяются пористостью, химическим составом, режимами получения. Для их изготовления применяют порошки железа и его сплавов, цветных металлов и сплавов, карбиды, нитриды, бориды, графит  и другие материалы.  

Наиболее распространенными порошковыми материалами являются материалы конструкционного назначения, из которых изготавливают различного вида шестерни, кулачки, заглушки, крышки, седла клапанов, ограничители и многие другие детали сложной конфигурации, применяемые в различных отраслях машиностроения и приборостроения [2, 18 … 23, 29 – 32, 49, 57, 58, 60]. В зависимости от условий работы порошковые конструкционные материалы подразделяют на группы: для изготовления малонагруженных, умереннонагруженных, средненагруженных и тяжелонагруженных изделий. 

Пористые углеродистые и низколегированные порошковые стали и материалы на основе цветных металлов применяют для изготовления малонагруженных и средненагруженных деталей. Основной характеристикой структурного состояния таких материалов является пористость, которая может составлять от 16 до 25% от объема порошкового изделия. Как правило, эти материалы применяют без расчета деталей на прочность. 

Материалы для изготовления деталей, работающих в условиях умеренных нагрузок, имеют пористость 10-15%. Прочностные характеристики таких материалов составляют при статическом одноосном растяжении 45-65%, а при динамических нагрузках 35-60% от соответствующих характеристик беспористых материалов аналогичного химического состава. 

Прочность материалов для изготовления деталей, работающих в средненагруженных узлах, составляет 65-95 %  при статических нагрузках и 60-90 % при динамических от соответствующих характеристик беспористых материалов. Пористость таких материалов  2- 9%.

Порошковые материалы, способные работать в тяжелонагруженных узлах, имеют высокую плотность и свойства на уровне свойств литых и деформированных материалов аналогичного состава.

Для работы в условиях интенсивного износа применяют детали, изготовленные из порошковых износостойких материалов, имеющих высокую плотность, прочность и умеренный коэффициент трения [5, 6, 44, 45, 53, 60, 87, 89]. Порошковые износостойкие материалы имеют гетерогенную структуру и состоят из твердых зерен, равномерно распределенных в упругопластичной матрице. В процессе эксплуатации нагрузка распределяется по твердым включениям, а в упругопластической матрице происходит релаксация напряжений. Высокие физико-механические свойства этих материалов достигаются рациональным легированием, термической и химико-термической обработкой. Для повышения износостойкости в состав материалов  вводят противозадирные добавки: тугоплавкие и интерметаллические соединения, карбиды, нитриды, бориды, твердые смазки (графит, сульфиды, селениды). Гетерогенная структура образуется также в процессе спекания холоднопрессованных заготовок из двух или многокомпонентных смесей за счет режимов, обеспечивающих неполную гомогенизацию материала.      
Значительную группу составляют антифрикционные порошковые материалы, используемые для изготовления подшипников скольжения, вкладышей, опор и т.д. [75, 80, 81, 86, 87] Такие детали изготавливают из материалов на основе порошков железа, меди, алюминия, никеля, легированных различными металлами. Повышение антифрикционных свойств достигают введением в состав материалов графита, других твердых смазок, пропиткой пористых материалов жидкими смазками. Для работы в экстремальных условиях применяют антифрикционные порошковые материалы на основе нержавеющих сталей, содержащие твердые смазки.

Для работы в тормозных устройствах или передачи крутящего момента от одного элемента механизма к другому применяют порошковые фрикционные материалы. Особенностью таких материалов является то, что для повышения коэффициента трения в их состав вводят неметаллические материалы – оксиды,  карбиды, асбест и др.

Порошки нержавеющих сталей, бронзы, титана, никеля, других металлов и сплавов используют для получения пористых проницаемых материалов [3, 30 … 32, 42, 65, 66, 80, 81, 87]. Изделия из этих материалов применяют в качестве фильтров, которые могут работать в агрессивных средах и при высоких температурах. Проницаемые порошковые материалы отличаются большой производительностью, высокой степенью очистки, прочностью. Такие материалы легко регенерируются и используются длительное время. 
Порошковые материалы находят широкое применение в электротехнике, электронике, радио - телетехнике. Материалы на основе порошков меди и серебра применяют для изготовления электрических контактов; из железного порошка, легированного фосфором, кремнием, никелем, кобальтом, изготавливают магнитомягкие детали, а из псевдосплавов, содержащих никель, кобальт, алюминий – магнитотвердые [3, 30, 32, 42, 47, 51, 75, 80, 81]
Для изготовления инструментов широко используют твердые сплавы, состоящие из кобальта,  карбидов вольфрама, титана и, в некоторых случаях, тантала [78, 80, 81]. Высокими свойствами обладают карбидостали, получаемые из порошков инструментальных сталей и карбида титана. Сталь придает им способность к  механической и термической обработке, а карбиды обеспечивают высокую износостойкость.

Специальными свойствами обладают порошковые материалы на основе титана, хрома, вольфрама, никеля [54, 65, 80, 81] . Области применения таких материалов - нагреватели, детали ядерных реакторов и электровакуумных приборов, детали, работающие при повышенных температурах и в агрессивных средах.    

При всем многообразии технологических процессов получения порошковых материалов и изделий основными операциями являются [80, 81]:  

- производство металлов и сплавов в виде порошков с частицами различной формы и дисперсности, гранул, волокон и частиц других форм;

- приготовление смесей (шихты) заданного химического состава, обладающих необходимыми технологическими свойствами;

- формование заготовок из порошковой шихты прессованием в стальных или эластичных пресс-формах, шликерным литьем, изостатическим прессованием, прокаткой и др. с целью поучения формовок требуемой формы и размеров;

- термическая обработка (спекание) формовок при температуре ниже температуры плавления основного компонента шихты, в результате которой материал приобретает заданный уровень физико-механических свойств.

После спекания изделия, в зависимости от назначения, либо направляют на сборку, либо подвергают дополнительной обработке (пропитке смазкой, термической или химико-термической обработке, калиброванию, обработке резанием и т.п.). Для повышения физико-механических свойств порошковых материалов, в первую очередь, снижают пористость повторным прессованием и спеканием, холодной и горячей штамповкой, горячим прессованием, пропиткой пористой заготовки расплавленным металлом или полимерами и др. Повышение свойств достигают также применением качественных порошков, оптимизацией процессов прессования и спекания, рациональным выбором защитной среды, применяемой при спекании, последующей термической или термохимической обработкой.  

В зависимости от назначения материала и его состава некоторые операции могут отсутствовать. Например, при изготовлении изделий из порошков чистых металлов или сплавов требуемого состава может отсутствовать операция смешивания; при получении высокопористых изделий – операция формования, так как их получают спеканием в формах без предварительного уплотнения; горячую штамповку порошковых заготовок проводят после предварительного спекания или без него. 

1.2. Влияние внешних и внутренних факторов на формирование 

структуры порошковых материалов

Свойства порошковых материалов и изделий формируются на всех этапах технологического процесса и в значительной степени определяются свойствами и состоянием исходных порошков, плотностью достигнутой при прессовании и спекании, качеством и количеством связей между частицами порошка, структурой, образовавшейся при спекании и последующей термической обработке. Формирование структуры порошковых материалов – многофакторный процесс, на ход которого оказывают влияние как внешние, так и внутренние факторы. К внешним факторам можно отнести условия подготовки смеси порошков, прессования и спекания, дополнительной обработки, к внутренним - состав и состояние поверхности частиц порошка, их гранулометрический состав, распределение компонентов шихты и ее состав (из смеси порошков или гомогенного сплава), состояние межзеренных границ и их протяженность, плотность дефектов и т.п.   

Особенности порошковой металлургии заключаются в соединении в одном технологическом процессе получение материала и изделия из него. Это определяет ярко выраженную зависимость структуры и свойств порошковых материалов от параметров всех операций получения этих материалов и свойств исходных порошков. Соединение в одном процессе получения материала и изделия из него создает максимальную зависимость структуры, а, следовательно, и свойств, от конкретных условий получения каждой детали в индивидуальных условиях ее изготовления при массовом характере производства. Поэтому, если теория формирования структуры и свойств литых металлов ограничивается рассмотрением процессов их кристаллизации из жидкого состояния и превращениями, происходящими при термической и химико-термической обработке, то теория формирования структуры и свойств порошковых материалов описывает многообразие явлений, вносящих вклад в структурообразование на всех этапах получения материала. 

Несмотря на разнообразие исходных порошков, составов и режимов получения порошковых материалов, формирование их структуры и свойств подчиняются общим закономерностям [1, 3, 9, 10, 15, 47, 70, 71, 72, 73, 80].

Большинство материалов, полученных методами порошковой металлургии, имеют поры. Регулирование пористости в широких пределах (от 0 до 80%) позволяет получать материалы различного назначения с широким диапазоном  механических и физико-химических свойств, при одном и том же составе. Пористость в порошковых материалах является самостоятельным структурным фактором, определяющим уровень механических и физико-химических свойств. Если для литых материалов структурными параметрами, определяющими уровень свойств, является размер и форма зерен, кристаллографическая текстура, характеристики дислокационной структуры, степень гомогенности в многокомпонентных сплавах, то в порошковых материалах, кроме перечисленных факторов, важную роль играют пористость и степень консолидации частиц, достигнутая в процессе прессования, спекания и дополнительной обработки.  
Пористость представляет собой объемную долю дефектов в общей структуре порошкового материала. Определяют пористость из соотношения:
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где   ΣYi- сумма объемов всех дефектов в конечном объеме металла Y.

Состояние пористого материала выражают также относительной плотностью:
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где γп, γк - плотность пористого порошкового материала и беспористого, такого же химического состава.   
Между пористостью и относительной плотностью имеется зависимость:
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Очевидно, что для беспористого материала 
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Таким образом, порошковые материалы, получаемые из дискретных частиц, представляют собой гетерофазные системы, состоящие из двух фаз – твердой и пор, и их свойства определяются соотношением и структурой этих фаз. Микроструктуру пористого материала можно рассматривать в виде неупорядоченной  системы, состоящей из двух фаз - твердой и пор, геометрия которых зависит от исходной формы частиц порошка, технологии получении материала. Структурными составляющими пористого порошкового материала являются металлические фазы, образующие основу материала, неметаллические включения (например, графит, оксиды, сульфиды, карбиды, нитриды и т.п.) и поры.

Поры могут быть тупиковыми, изолированными или сообщающимися  и выходить на поверхность изделия. Наличие пор, их форма, размер, распределение по объему изделия, соотношение открытых и закрытых пор, оказывает большое влияние на процессы, проходящие при спекании, а также кинетику фазовых превращений при термической обработке, скорость диффузионных процессов при химико-термической обработке и, в конечном итоге, на свойства порошкового материала.

В результате неравномерности распределения пор по объему образцов при определении физико-механических свойств наблюдаются значительные колебания результатов. Действие пор как надрезов приводит к неоднородному распределению напряжений по поперечному сечению образца. В свою очередь, величина пористости, форма и размер пор, равномерность их распределения определяются свойствами исходных порошков, условиями прессования и спекания, дополнительной обработкой. Повышение давления прессования, температуры и времени спекания приводят к увеличению плотности и прочности порошкового материала, электро - и теплопроводимости, коррозионных и др. свойств. 

При прессовании порошка в результате пластической деформации  частиц  на их поверхности возникает физический контакт, что приводит к созданию предпосылок к их сращиванию. Кроме того, при прессовании металл частиц упрочняется, что оказывает влияние на процессы спекания и формирования структуры порошкового материала.

Не менее значительное влияние на состояние структуры и свойств порошковых материалов оказывает качество межчастичных контактов образовавшихся в процессе спекания, химический состав внутренних поверхностей раздела, что объединяется понятием степень консолидации. Консолидация характеризует долю сечения порошкового материала, через которую передаются напряжения, возникающие в пористом теле под действием внешних сил.    
Консолидация – это процесс или совокупность процессов получения цельных и связанных между собой твердых тел путем объединения входящих в их состав структурных элементов [8, 9]. Консолидация включает получение твердых тел из дискретных, не связанных между собой частиц, и сращивание частиц, образующих это тело, т. е. состоит из двух этапов – образования физического контакта между частицами и образования связей между частицами. Уровень консолидации зависит от диффузионных процессов, протекающих при прессовании и спекании материала. Наличие физического контакта, образовавшегося в результате пластической деформации порошковых частиц при прессовании, являясь обязательным условием консолидации, не всегда приводит к сращиванию контактирующих поверхностей. Состояние поверхности частиц, наличие оксидных пленок, другие неметаллические включения, трещины, различные дефекты, ухудшающие качество межчастичных контактов, снижают уровень консолидации и свойства материала. 

На сращивание значительное влияние оказывает температура и время спекания, состав среды, в которой проводится спекание. При спекании происходит сращивание частиц порошка, исчезают межчастичные границы, происходит усадка, зарастание пор, рекристаллизация  и другие процессы, определяющие уровень свойств материалов [1, 3, 15, 47, 69, 70, 80].

Если до спекания порошковое тело представляет собой конгломерат поверхностно – деформированных частиц, разделенных между собой межчастичными границами и порами различной формы (рис.1,а), то после спекания (рис.1,б) частицы приобретают более равноосную форму, межчастичные границы становятся менее выраженными, а их сплошность  нарушается, что приводит к возникновению качественно новых контактных участков с характерными металлическими свойствами.
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Рис. 1.1. Микроструктура образцов из медного порошка до - а и после спекания – б (темные включения – поры) (х 360)
Степень консолидации оценивается фрактографическими исследованиями,  металлографическим анализом, а также проведением различного рода физических и механических испытаний.               

Структура и свойства порошковых материалов, в отличие от литых, формируются в твердофазном состоянии или в некоторых случаях при наличии ограниченного объема жидкой фазы. В порошковых материалах с низкой пористостью и беспористых, полученных холодной или горячей штамповкой пористых заготовок, формирование структуры происходит в условиях интенсивной пластической деформации материала частиц [16, 19 - 23]. На формирование структуры горячештампованных материалов значительное влияние оказывают процессы нагрева заготовок, сила и скорость деформации, скорость охлаждения материала после штамповки. Немаловажным фактором является пористость заготовок, уровень гомогенности, достигнутый перед штамповкой. Высокий уровень консолидации, достигаемый при горячей штамповке, объясняется возникновением значительных напряжений и высокой температурой процесса, в результате чего энергия ионов кристаллической решетки в деформированных зонах повышается выше уровня энергетического порога схватывания. Граница раздела между частицами исчезает, и образуются зерна, общие для контактирующих частиц.  

Как правило, порошковые материалы сложного состава имеют ярко выраженную гетерогенную структуру, так как процессы гомогенизации в таких материалах требуют длительной выдержки при спекании. В некоторых случаях именно гетерогенность структуры, полученная самопроизвольно или созданная специально, обеспечивает высокий уровень эксплуатационных свойств порошковых материалов. 

1.3. Свойства порошков и их влияние на структуру и свойства
порошковых материалов
Для получения порошковых материалов и  деталей применяют металлические и неметаллические порошки. Они характеризуются химическим составом, физическими и технологическими свойствами [3, 47, 51, 52, 74, 80].

Химические свойства порошков определяются содержанием основного металла, примесей, механических загрязнений, газов. Наличие примесей, загрязнений, газов, зависит от состава исходных материалов, методов производства порошков, условиями хранения. Содержание основного металла в порошках, как правило, составляет не ниже 98–99%. Для большинства порошковых изделий такая чистота является удовлетворительной.

Большое влияние на структуру и свойства порошковых материалов оказывают оксиды, которые могут содержаться в порошках. Оксиды ухудшают прессуемость, вызывают повышенный износ пресс – форм. При спекании в восстановительной среде часть оксидов восстанавливается, что повышает спекаемость таких порошков. Однако при большом количестве оксидов, не восстанавливающихся при спекании, механические свойства порошковых материалов снижаются. Особенно отрицательное влияние оказывают трудно восстановимые оксиды хрома, марганца, алюминия, титана и др.

В порошках содержится  значительное количество газов адсорбированных на поверхности или попавших внутрь частиц при изготовлении порошка. Образование газа происходит при спекании в результате разложения примесей, содержащихся в порошке, и смазок, вводимых в состав порошковой шихты для улучшения прессуемости. Газ ухудшает условия прессования, а при спекании интенсивное выделение газа затрудняет усадку, приводит к короблению изделий и даже к образованию трещин и разрушению изделий. 

Химический анализ металлических порошков проводят по методикам, применяемым для литых металлов и сплавов, аналогичного состава. Исключением является кислород, содержание которого определяют по потере массы порошка при прокаливании его в среде остро осушенного водорода, либо по количеству образовавшегося пара при восстановлении навески порошка чистым и хорошо осушенным водородом (ГОСТ 18 897 – 73. Порошки металлические. Метод определения потери массы при прокаливании в водороде.). Пары воды улавливают пятиокисью фосфора, оксидом кальция или другим активным поглотителем и рассчитывают количество кислорода по привесу поглотителя. 

К физическим свойствам порошков относят: форму, размер и распределение частиц по фракциям, их удельную поверхность, плотность, микротвердость. 
Форма частиц зависит от способа получения порошка (табл. 1). Определяют форму частиц при помощи электронного или оптического микроскопов (ГОСТ 25849-83. Порошки металлические. Метод определения формы частиц.). При использовании оптических микроскопов пробу порошка помещают на предметное стекло и добавляют каплю глицерина или скипидара. Пробу распределяют по стеклу для разрушения конгломератов и накрывают покровным стеклом. Оценку соотношения размеров можно производить количественно с помощью статистически среднего из отношений длины частиц к поперечнику.

Более детальное изучение формы порошков и состояния их поверхности проводят на электронном растровом микроскопе. Частицы помещают в микроскоп и исследуют в диапазоне увеличений от 35 до 5000 раз. Такие исследования позволяют оценить форму частиц, их размер, состояние поверхности. Внешний вид частиц некоторых порошков показан на рис. 1.2 [76].        
Форма частиц порошков оказывает большое влияние на физические и технологические свойства порошков: насыпную плотность, прессуемость, а также плотность прессовок и равномерность ее распределения. Наименьшую насыпную плотность имеют порошки с дендритной формой, а наибольшую - сферической. Наоборот, дендритные порошки обладают лучшей прессуемостью, а для получения прессовок высокой плотности из сферических порошков необходимо прикладывать большее давление. Порошки с чешуйчатой формой прессуются плохо и изделия из них склонны к расслоению. 
Таблица 1

	Форма частиц
	Способ получения

	Сферическая
	Карбонильный, распыление

	Губчатая
	Восстановление

	Осколочная
	Измельчение в шаровых мельницах

	Тарельчатая
	Вихревое измельчение

	Дендритная
	Электролиз


Зависимость формы частиц от способа получения порошка
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Рис.1.2. Форма частиц порошков: а - сферическая,  (Х 500); б - осколочная  (Х 100); в - коралловидная  (Х700); г - плотная  (Х500);  д - губчатая  (Х 500); е -бородавчатая (Х 500)
Размер частиц порошков, применяемых в порошковой металлургии, колеблется от долей микрометра до 0,5–1,0 мм. В каждой партии порошка содержатся частицы различных размеров. В зависимости от набора размеров частиц, порошок характеризуется гранулометрическим (фракционным) составом. Фракция – это группа частиц, имеющих определенные размеры и характеризуемая максимальным и минимальным значением размеров. Например, фракция –0,100 + 0,063 означает, что в этой группе порошков содержатся частицы меньше 0,1 мм и больше 0,063 мм. 

Гранулометрический состав порошка выражает процентное содержание фракций в этом порошке. Например, запись (-0,100 +0,063) -10%, свидетельствует о том, что в данной партии порошка количество фракции  (-0,100 +0,063) составляет 10%.

Гранулометрический состав порошка определяют ситовым, седиментационным,  микроскопическим и другими методами анализа. 

Наиболее простым и распространенным является метод ситового анализа (ГОСТ 18318-94. Порошки металлические. Определение размера частиц сухим просеиванием.).  Навеску порошка массой 100 г просеивают на специальной установке через набор сит. Остаток порошка на каждом сите тщательно снимают, взвешивают и в зависимости от размера ячеек сит определяют состав фракции и гранулометрический состав.  Результаты определения  анализируют следующим образом.

1. По результатам ситового анализа, зная верхний и нижний пределы размеров частиц,  находят средний арифметический размер частиц порошка в каждой i-той фракции:
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где d max, dmin – верхний и нижний пределы размеров частиц в i – той фракции;

2. Зная массу каждой фракции (mi), определяют средний  размер частиц порош-   ка 
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 во всей партии:
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3. Согласно соотношений математической статистики величины среднеквадратичного отклонения размеров частиц порошка от их среднего значения находят из соотношения:
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4. Степень полидисперсности порошка оценивают по коэффициенту вариации:
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Например,  если [image: image15.wmf]d

с

= 0,072; [image: image16.wmf]s

= 0,044 и [image: image17.wmf]h

=0,611 в партии преобладают средние и мелкие частицы при довольно высокой однородности размеров.

Условно порошки в зависимости от размеров частиц делят на группы: ультрадисперсные  (размер частиц до 500 нм), ультратонкие (0,5-10 мкм), тонкие (10-40 мкм), средней крупности (40-250 мкм), грубые или крупные (250-1000 мкм). 

От размеров частиц зависит насыпная плотность, давление прессования, прессуемость,  изменение размеров при спекании, механические и другие свойства порошковых материалов. При спекании прессовок из мелких порошков обычно наблюдаются усадка, а при использовании крупных порошков, наоборот, рост спекаемых изделий.

Под удельной поверхностью порошкообразных тел понимается суммарная поверхность всех частиц порошка, взятая в единице объема или массы. Величина удельной поверхности служит косвенным методом оценки дисперсности и активности частиц порошка. Она определяется размером и формой частиц, степенью развитости их поверхности. Эта характеристика влияет на содержание в порошке адсорбированных газов, стойкость частиц к коррозии, активность процессов при прессовании и спекании. Для различных порошков величина удельной поверхности составляет от 0,01 до 10-20 м2/г. Определяют удельную поверхность методом адсорбции красителей, азота или аргона, измерением газопроницаемости.

Плотность порошковой частицы зависит от совершенства макро – и микроструктуры, наличия оксидов, нитридов, других примесей. Истинную плотность частиц порошка определяют с помощью мерных сосудов – пикнометров. Пикнометр, имеющий объем Vпик на ½-⅔ заполняют исследуемым порошком и взвешивают. Затем  в пикнометр заливают жидкость, взбалтывают и доливают до отметки, фиксирующей объем. Объем жидкости в пикнометре: 
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где  М1 – масса пикнометра с порошком;  

       М2 – масса пикнометра с порошком и жидкостью;

       [image: image19.wmf]g

ж- плотность жидкости.

Тогда пикнометрическая плотность порошка:
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где М- масса сухого пикнометра.

Пикнометрическая жидкость не должна взаимодействовать с порошком и хорошо его смачивать. Наиболее широко применяют керосин, спирт, бензол, ацетон.

Микротвердость частиц порошка позволяет оценить их способность деформироваться при прессовании. Определяют микротвердость на приборе ПМТ-3. Т.к. размеры частиц невелики, используют нагрузки до 15 - 20 г.

К технологическим свойствам порошков относят насыпную плотность и плотность утряски, уплотняемость и формуемость. Эти свойства, зависящие от формы и размеров частиц, их удельной поверхности и микротвердости, в свою очередь влияют на процесс прессования порошков и, в конечном счете, в значительной мере определяют свойства порошковых материалов.

Насыпная плотность – это масса свободно насыпаемого порошка, отнесенная к единице объема. Данная характеристика определяется плотностью материала порошка, размерами и формой частиц, состоянием их поверхности.

Определяют насыпную плотность, засыпая порошок в мерную емкость через воронку или специальный прибор – волюмометр, представляющий собой прямоугольный канал с наклонными перегородками (ГОСТ 19440-94. Порошки металлические. Определение насыпной плотности: Часть 1. Метод использования воронки. Часть 2. Метод волюмометра Скотта.). Избыток порошка с поверхности емкости  удаляют стеклянной пластинкой, взвешивают емкость с порошком и пустую, и определяют насыпную плотность ([image: image21.wmf]g

н)
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где М2, М1 – масса емкости с порошком и пустой; г,

      
[image: image23.wmf]U

 – объем емкости.

Для определения плотности утряски порошок помещают в специальный встряхивающий прибор, уплотняют встряхиванием и определяют аналогично определению насыпной плотности (ГОСТ 25279-93. Порошки металлические. Определение плотности после утряски.).

Текучесть порошков определяют временем истечения из воронки через калиброванное отверстие порции порошка (ГОСТ 20899-98. Порошки металлические. Определение текучести с помощью калиброванной воронки (прибора Холла). 

Уплотняемость порошков характеризует их способность к уменьшению объема под воздействием внешней силы. Для определения уплотняемости пробы порошка прессуют в специальной пресс-форме под давлением 200, 400, 500, 600, 700 и 800 МПа. При каждом давлении изготавливают по 3 образца. Находят массу и объем образцов и рассчитывают плотность:
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За результат измерения принимают среднее арифметическое значение при испытании, округленное до второго десятичного знака (ГОСТ 25280-90. Порошки металлически. Метод определения  уплотняемости.).
Формуемость порошка характеризуется интервалом значений плотности, при которых прессовки после извлечения из пресс-формы не осыпаются и не имеют расслойных трещин. Определяют ее на брикетах специальной формы, обеспечивающих линейное распределение плотности по длине брикета.

1.4. Методы исследования свойств порошковых материалов

Определение химических и физико-механических свойств порошковых материалов производят как по стандартным методикам, принятым для материалов, полученных литьем, так и по методикам, разработанным специально для порошковых материалов. Особенно это касается материалов с высокой пористостью [1, 3, 32, 66, 80].
Химический состав порошковых материалов, как и исходных порошков, проводят по методикам, применяемым для литых металлов и сплавов, аналогичного состава. Так как большинство порошковых изделий имеют пористую структуру, то во избежание ошибок при химическом анализе за счет возможного содержания в порах посторонних включений (остатков защитной, среды спекания, жидкостей после обработок и т. п.) перед химическим анализом пористые пробы продувают сжатым воздухом и обрабатывают соответствующими растворителями (промывка в бензине, спирте, кипяченой воде и т. n.).

Для определения пористости сначала методом гидростатического взвешивания по ГОСТ 18898-89 «Изделия порошковые. Методы определения плотности, содержания масла и пористости» определяют плотность порошкового материала. Сущность метода заключается в следующем. Образец взвешивают с погрешностью не более 0,01г, пропитывают парафином для закрытия пор, очищают поверхность и взвешивают с той же точностью сначала на воздухе, а затем в воде. Плотность вычисляют с округлением до 0,01 по формуле:
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где m1- масса образца, взвешенного на воздухе, г;

      m2, m3- масса пропитанного образца, взвешенного на воздухе и в воде

      γв - плотность воды, г/см3. 
 На образцах правильной формы плотность можно определить, найдя объем по геометрическим размерам. Зная плотность по формуле (2)  рассчитывают относительную плотность, а по формуле (3) пористость материала. Плотность беспористого материала такого же химического состава определяют методом пикнометрии  или рассчитывают, если известен химический состав, по формуле аддитивности:
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где N1, N2,N3, N4- содержание компонентов в шихте по массе, %;

       γ1, γ2, γ3,  γ4 - плотности этих компонентов.

Пористость может быть открытой – сообщающейся с поверхностью, и закрытой. Открытую пористость определяют гидростатическим методом. Для этого образцы перед взвешиванием в воде вакуумируют и пропитывают жидкостью с известной плотностью. Открытую пористость рассчитывают по формуле:
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где m1- масса образца, взвешенного на воздухе, г;

      m2, m3- масса пропитанного образца, взвешенного на воздухе и в воде

      γв - плотность воды, г/см3. 
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- плотность пропитывающей жидкости, г/см3.

Закрытую пористость определяют по формуле:
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где 
[image: image30.wmf]J

- общая пористость, рассчитанная по формуле 3.
На свойства порошковых материалов и изделий оказывает большое влияние не  только общая пористость, но и ее распределение по сечению детали [27]. Для оценки равноплотности образец или опытную деталь разрезают на несколько частей и находят плотность каждой из них. Равноплотность оценивают по соотношениям:
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где γmin, γmak,  γср -  плотность участков с минимальной, максимальной и средней плотностью,

      γi- плотность i-го участка.
Определение твердости проводят  в соответствии с ГОСТ 25698-98 «Материалы металлические спеченные, исключая твердые сплавы. Определение кажущейся твердости материалов в основном с равномерной твердостью по сечению». В зависимости от диапазона твердости используют методы Бринелля (ГОСТ 9012-59), Роквелла (ГОСТ 9013-59)  или Виккерса (ГОСТ 2999-75). У порошковых материалов, в отличие от кованых, определенного соотношения между твердостью и  прочностью не наблюдается. Для пористых материалов твердость является функцией сил связи между частицами, плотностью и степенью прочности частиц в месте испытания. Твердость пористых материалов есть некая «средняя» твердость металла и пустоты пор, поэтому по ней нельзя судить и о твердости металлической основы. Для определения твердости металлической фазы используют метод микротвердости.  
Прочность, пластичность и вязкость порошковых материалов  определяют на стандартных образцах, полученных механической обработкой заготовок, либо на специальных образцах, полученных двухсторонним прессованием, спеченным и обработанным по режимам, предусмотренным технологией изготовления изделий. Механические свойства беспористых порошковых материалов определяют по стандартным методикам, применяемым для литых металлов. Проводят испытания на универсальных испытательных машинах, отвечающих требованиям ГОСТ 28840-90 «Машины для испытания материалов на растяжение, сжатие и изгиб. Общие технические требования».
Перед испытаниями образцы подвергают визуальному контролю. При обнаружении искривлений, раковин, инородных включений  испытания не проводят. На образцах, пригодных для проведения испытаний, удаляют заусенцы и притупляют острые кромки.

 Предел прочности при растяжении, относительное удлинение и относительное сужение пористых материалов определяют стандартными методами на образцах, изготовленных  в соответствии с ГОСТ 18227-98 « Материалы металлические спеченные, исключая твердые сплавы. Образцы для испытания на растяжение» прессуют в пресс – формах с матрицей из твердого сплава  или инструментальной стали (рис. 1.3) и спекают по соответствующим режимам. 
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Рис. 1.3. Вид полости матрицы в зависимости от материала, из которого изготовлена пресс – форма (а – из твердого сплава; б – из инструментальной стали)  и ее размеры

При изготовлении образцов механической обработкой из готовых изделий их размеры должны соответствовать ГОСТ 14987. «Металлы. Методы испытания на растяжение». Рекомендуется изготавливать образцы с двумя переходами на концах с радиусом сопряжения от 1,5 до 5 мм (рис. 1.4).  
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Рис. 1.4. Головка образца с переходными участками

.Разрушающую нагрузку определяют с точностью до 1%, размеры образца в рабочей части – с точностью до 0,01 мм.

При испытании образцов диаметром меньше 4 мм полученные результаты нельзя сравнивать с результатами, полученными на образцах больших диаметров.

Предел прочности при растяжении определяют по формуле:
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где Р – нагрузка, Н,

             F-сечение образца в рабочей части, мм2
Для определения остаточного удлинения на образцах наносят на расстоянии 
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мм контрольные риски. Начальную и конечную длину образца измеряют с точностью до 0,05 мм. Относительное удлинение  вычисляют по формуле:
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При определении относительного сужения толщину образца измеряют на участке расчетной длины не менее чем в трех местах, а ширину – по средине рабочей части с точностью до 0,05 мм. По наименьшим размерам вычисляют площадь поперечного сечения, округляют полученный результат до 0,1 мм2 и рассчитывают относительное сужение по формуле:
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Предел прочности при изгибе определяют на образцах, изготовленных в соответствии с ГОСТ 18228-94 « Материалы металлические спеченные, кроме твердых сплавов. Определение предела прочности при поперечном изгибе» (рис.1.5).
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Рис. 1.5. Образцы для испытания на изгиб пористых порошковых материалов
Приспособление для испытания  должно иметь расстояние между опорами 40
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 0,21 мм, радиус гибочных опор и гибочного пуансона - 2 мм. Скорость перемещения пуансона до разрушения образца должна быть в пределах 0,5-1,0 мм/мин. Предел прочности при изгибе определяют по формуле: 
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где P – разрушающая нагрузка, Н;  

      lО – расстояние между опорами, мм;

      b- толщина образца, мм; 

      h- ширина образца, мм.
Предел прочности твердых сплавов при изгибе определяют по ГОСТ 20019 – 74 «Сплавы твердые спеченные. Метод определение предела прочности при поперечном изгибе».  Испытывают призматические образцы с шероховатостью поверхности не более 0,63 мкм, длиной 35
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0,25 мм. Приспособление для проведения испытаний изготавливают из твердого сплава на основе карбида вольфрама. Предел прочности вычисляют по формуле (20).
Одним из методов определения прочности порошковых материалов является   испытание на радиальное сжатие кольцевых образцов. Согласно ГОСТ 26529-85 «Материалы  порошковые.  Метод испытания на радиальное сжатие» образец в виде кольца нагружают плитами испытательной машины до его разрушения (рис. 1.6).    
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Рис. 1.6. Схема испытания кольцевых образцов на радиальное сжатие

Предел прочности при радиальном сжатии образца (максимальное напряжение, возникающее в момент разрушения или появления в нем трещины), вычисляют по формуле:
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где Рmaх- максимальная нагрузка, предшествующая моменту разрушения образца или появления в нем трещины, Н;

       D- наружный диаметр образца, мм; 

       a- толщина стенки образца, мм;         
       L – длина образца, мм. 

Испытания проводят не менее чем 3-х образцов и рассчитывают среднее арифметическое. Результаты округляют до первого десятичного знака.

Для определения прочности прессовок до спекания, некоторых твердых и хрупких материалов применяют испытания на сжатие в направлении перпендикулярном давлению прессования. Такие испытания  называют диаметральным сжатием, непрямым испытанием на растяжение, Бразильским тестом. Непрямое испытание на растяжение позволяет более точно судить о прочности межчастичных связей в порошковом материале, так как предел прочности при осевом сжатии практически не зависит от состояния межчастичных контактов. Предел прочности при испытании образцов на  диаметральное сжатие рассчитывают по формуле:
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где 
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 максимальная сила, при которой образуются трещины на поверхности образца,   
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Испытание на ударную вязкость является наиболее структурно чувствительным методом. Он дает представление о строении порошкового материала: качестве межчастичных связей, форме пор, количестве неметаллических включений. Эта характеристика дает более полную информацию о качества материала, т.к. переход от статических нагрузок к динамическим вызывает изменение всех свойств, связанных с пластическим деформированием. 
Определяют ударную вязкость пористых порошковых материалов на образцах по ГОСТ 26528-98 «Материалы металлические спеченные,  исключая твердые сплавы. Метод испытания на ударный изгиб», а беспористых по ГОСТ 9454 - 78,  применяемый для литых металлов. Образцы изготавливают механической обработкой из готовых деталей или двухсторонним прессованием и спеканием по режиму изготовления деталей, с надрезом по ГОСТ 9454- 78, или без надрезов по ГОСТ 26528-98 (рис.1.7)
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Рис. 1. 7. Образец без надреза для определения ударной вязкости
Ударную вязкость образцов без надреза КС Дж/см2 рассчитывают по формуле:
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где К- работа удара, Дж;
      Sc – площадь поперечного сечения образца, см2.

Модуль нормальной упругости (модуль Юнга) твердых сплавов определяют по ГОСТ 25095 – 82 « Сплавы твердые спеченные. Модуль определения модуля упругости (модуль Юнга)» методом возбуждения продольных ультразвуковых колебаний и оценкой собственной резонансной частоты колебаний. Для испытаний используют цилиндрические образцы диаметром 6 мм или призматические с размерами 6х8х65 мм. Модуль нормальной упругости рассчитывают по формуле:
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где  
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- длина образца, мм;
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- плотность образца, г/см3;
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- частота колебаний Гц.

Важной характеристикой пористых проницаемых материалов является проницаемость газов и жидкостей, которую определяют по ГОСТ 25283 – 93 «Материалы спеченные проницаемые. Определение проницаемости жидкостей». Сущность метода заключается в пропускании через образец имеющий форму диска диаметром от 25 до 100 мм и толщиной от 0,25 до 10 мм, а также параллелепипеда, кольца или цилиндрической гильзы с рабочей поверхностью от 25 до 100 мм2. Коэффициент проницаемости (м2) рассчитывают по формуле:
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где Q – расход газа или жидкости в режиме ламинарного течения, м3/с; 
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коэффициент динамической вязкости, Па·с;
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толщина образца, м;
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перепад давления газа или жидкости на образце, Па.

В некоторых случаях применяют технологические  методы испытаний: на деформируемость, осадку при повышенных температурах, уплотняемость при холодной или горячей штамповке и т.п. Специальные свойства - антифрикционные, износостойкость, коррозионную стойкость, магнитные и электрические свойства и др. определяют по методикам принятым для материалов, полученных по литейной технологии.

1.5. Методика исследования структуры порошковых материалов

Анализ микроструктуры порошковых материалов с использованием оптических микроскопов проводят на нетравленных и травленных шлифах соблюдая определенную последовательность: на нетравленных шлифах при увеличении в 100 или 200 крат определяют наличие дефектов (различного рода включения, крупные поры, трещины) и пористость. На шлифах, травленых в соответствующих травителях, при малом увеличении (100-200 крат) составляют общую картину структуры, при большом (более 500 крат) - детально изучают строение выявленных фаз, ха​рактер (равномерный или неравномерный) их распределения, определяют количество, форму и распределение твердой фазы и пор. Форму пор и их распределение исследуют на шлифах, приготовленных по различным направлениям по отношению к направлению прессования [1, 32, 47, 66].
Приготовление шлифов из порошковых материалов имеет ряд особенностей. Для со​хранения формы пор при разрезе образца необходимо использовать острый, например алмазный, инструмент. Для предотвращения нагрева образца в процессе шлифовки и соответственно деформации поверхности пор целесообразнее проводить мокрую шлифовку. Полировальная паста, продукты износа полировальных материалов забивают поры, затрудняют получение качественных шлифов, поэтому порошковые материалы, особенно высокопористые, перед приготовлением шлифов необходимо пропитывать лаком или полимерами. Наиболее пригодными для пропитки являются термопластики, так как они отвечают необ​ходимым требованиям: низкая вязкость; время до затвердевания больше времени полного заполнения пор; отсутствие взаимодействия с материалом образцов; неизменность объема в процессе полимеризации или затвердевания; достаточные коррозионная стойкость и твердость для хоро​шей шлифуемости и полируемости. При изготовлении шлифов без предварительной пропитки образцы после шлифовки и полировки подвергают очистке в неокисляюшей жидкости с приложением ультразвука. 

В процессе приготовления шлифов порошковых материалов необходимо строго соблюдать последовательность переходов от крупнозернистых абразивов к мелкозернистым. Это особенно важно при наличии в структуре хрупких составляющих или мягких включений (графит, свинец, медь, олово). Переходя к очередному номеру шлифовальной шкурки, шлиф промывают спиртом для удаления частиц более крупного абразива и сушат фильтровальной бумагой. Направление шлифования меняют на 90°. После обработки поверхности шлифа шкурками переходят к шлифованию алмазными пастами различной зернистости. Пасты наносят на бумагу или сукно. При смене паст шлиф также промывают спиртом.
Полировка шлифов является самой ответственной и сложной операцией в их изготовлении. Поскольку при полировании может происходить заволакивание пор, размазывание мягких включений по поверхности шлифа, необходимо стремиться к минимальной продолжительности данной операции. При полировке удаляются только очень тонкие царапины на поверхности шлифа, а грубые удаляются повторной шлифовкой. Полировку осуществляют тонкодисперсными абразивами в виде суспензий (с дистиллированной водой, спиртом, керосином, глицерином) или в виде пасты, которые наносят на сукно, драп или фетр. В качестве абразивов для полирования применяют оксиды хрома, алюминия, магния. При полировке шлифов порошковых материалов образец должен непрерывно вращаться для устранения «хвостов», которые появляются в местах расположения пор и на неметаллических включениях. После полировки шлиф промывают спиртом и сушат шлифовальной бумагой. Качество полировки шлифов контролируется путем просмотра под микроскопом. Поверхность шли​фа должна быть зеркальной, не иметь рисок, царапин, выкрашивания структурных составляющих, «хвостов».

Для травления шлифов порошковых материалов применяют растворы, которыми травят шлифы литых материалов соответствующего химического состава. При травлении шлифов, особенно из высокопористых материалов, наиболее сильно растравливаются участки шлифа, прилегающие к порам, что приводит к искажению вида структуры. Поскольку травитель может оставаться в порах, особенно мелких, приводя к их постепенному растравливанию, целесообразно промывать шлифы в ультразвуковой ванне и исследовать сразу после приготовления.

Для автоматических металлографических исследований применяют количественные анализаторы структуры - приборы «Квантимет-360», «Квантимет-720», «Омникон» и др. Принцип работы автоматических анализаторов структуры основан на регистрации и классификации импульсов от обладающих разной отражательной способностью фаз, пор, микрочастиц, при сканировании электронным или световым
пучком по тщательно приготовленной поверхности. Преимущество применения анализатора изображения при анализе пористости состоит в том, что можно делать обсчет пористости и размера пор с фотографий и прямого изображения, полученных при помощи оптического или сканирующего электронного микроскопов при увеличении от 50 крат до 100 000 крат.
Для изучения структуры порошковых материалов используют такие новые направления в световой микроскопии как фазоконтрастный метод, ультрафиолетовая и высокотемпературная микроскопия.
Фазоконтрастная микроскопия применяется не только для увеличения контраста различных структурных составляющих сплавов. Этот метод особенно чувствителен к рельефу поверхности образцов. Поэтому с его помощью изучают рельеф, полученный после полирования, вакуумного травления или возникающий при деформировании и проявляющий микронадрывами на поверхности полированных образцов.
Метод высокотемпературной металлографии позволяет проводить прямые наблюдения за изменением микроструктуры металлов и сплавов, развитием процессов деформации и разрушения при различных температурах в зависимости от состава, механической и термической обработок. Высокотемпературные микроскопы позволяют проследить и просчитать некоторые длительные процессы, происходящие при спекании, например диффузионные процессы, появление и перемещение жидкой фазы, рекристаллизацию, полиморфные превращения, рост зерна и др. Эти микроскопы используются также для исследования процессов рекристаллизации при отжиге деформированных материалов. Оценка размеров зерна может быть осуществлена с помощью специальной окулярной сетки. Существуют микроскопы, способные исследовать материалы при нагреве до 1600°С. Для предотвращения окисления шлифа нагрев образцов производится в вакууме или в инертном газе. Для анализа быстро протекающих превращений, например, мартенситного превращения в стали, распространения трещин и др. используется высокотемпературная киносъемка структуры. Сочетание киносъемки структуры с измерениями скорости распространения звуковых волн, генерируемых растущими мартенситными пластинами, позволяет измерить скорость роста мартенситного кристалла. Киносъемка структуры дает возможность построения ки​нетических кривых роста новых фаз в металлах и сплавах.
Поскольку разрешающая способность оптического микроскопа ограничена длиной волны видимого света, для исследования микроскопических и субмикроскопических объектов применяют электронные микроскопы – просвечивающие (ПЭМ) и растровые (сканирующие) (РЭМ и СЭМ). Применение ПЭМ для изучения структуры порошковых материалов связано с большими сложностями в связи с подготовкой пористых образцов. Порошковые материалы и форму частиц порошка исследуют на растровых микроскопах. 
Для исследования диффузии в порошковых материалах применяют метод авторадиографии. На поверхность образца наносят слой радиоактивных изотопов, проводят спекание, а затем диффузионный слой совмещают с фотопленкой. Концентрацию радиоактивного изотопа оценивают по степени почернения пленки.   

Макроструктурный анализ и анализ изломов, выполненный визуально или с применением луп, позволяет судить об однородности строения, наличия обезуглероживания, окисления или оплавления. Для количественного металлографического и стереометрического анализа используют стандартные методики, применяемые для анализа структуры компактных материалов.
Свойства и структуру порошковых материалов изучают также методами внутреннего трения, рентгеновским, определяют электро – и теплопроводимость, магнитные свойства и др.  
2. ВЛИЯНИЕ ПРОЦЕССОВ ФОРМОВАНИЯ НА СТРУКТУРУ И СВОЙСТВА ПОРОШКОВЫХ МАТЕРИАЛОВ
2.1. Закономерности прессования порошковых материалов
Структура и свойства порошковых материалов в значительной степени определяются условиями формования изделий. Осуществляют формование изделий из порошков или смесей порошков различными методами: прессованием в металлических пресс – формах, эластичных оболочках, прокаткой, экструзией и другими методами [1, 3, 9, 10, 12, 32, 33, 42, 47, 51, 75, 80].  Наиболее широко в практике порошковой металлургии используют метод прессования порошков в стальной пресс - форме (рис.2.1). 
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Рис. 2.1.  Схема прессования порошков в стальной пресс-форме: а – заполнение полости матрицы порошком;  б – прессование; в – выталкивание;  1 – матрица; 2 – нижний пуансон; 3 – изделие; 4 – верхний пуансон; 5 – порошок; 6 – питатель

Процесс прессования порошков в стальной пресс – форме состоит из операций засыпки порошка в полость матрицы (рис. 2.1, а), прессования под действием силы, приложенной к пуансону (рис. 2.1, б), и выталкивания прессовки из матрицы (рис. 2.1, в). При прессовании порошка происходит  уменьшение его объема, тогда как при деформировании компактных материалов объем остается постоянным, а изменяются форма и размеры заготовки.

Исследование процесса прессования порошка в стальных пресс-формах показывает, что увеличение плотности с ростом давления прессования происходит неравномерно и состоит из нескольких этапов (рис.2.2) [76].
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Рис.2.2. Идеализированная кривая уплотнения порошка при прессовании в стальной пресс-форме 
При засыпке порошка в пресс-форму его частицы располагаются хаотично, образуя при этом так называемые мостики и арки. Плотность засыпанного порошка близка к его насыпной плотности 
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. На первом этапе прессования при низких давлениях происходит бездеформационное перемещение частиц и их более плотная упаковка, что приводит к уменьшению высоты и резкому повышению плотности (рис.2.2, область 1). При этом частицы, находящиеся в особо благоприятных условиях, перемещаются в близлежащие пустоты с небольшим трением между собой. Скорость их перемещения примерно равна скорости перемещении пуансона. Другие частицы, находящиеся в тесном контакте друг с другом и особенно прилегающие к стенкам матрицы, перемещаются со значительно меньшей скоростью. 

Например, при прессовании железного порошка увеличение давления  от 0 до 200 МПа приводит к повышению плотности прессовки почти в 3 раза (от 1,8 до 5,0 г/см3), тогда как дальнейшее увеличение давления с 200 до 900 МПа, т.е. в 4,5 раза, приводит к увеличению плотности только в 1,3 раза.  
Предельное структурное состояние первой стадии прессования соответствует наиболее плотной упаковке частиц порошка. Работа прессования на этом этапе в основном затрачивается на преодоление сил трения между частицами.
По мере увеличения плотности прессовок и повышения давления прессования происходит разрушение мостиков и арок, проникновение частиц в поры, перемещение неблагоприятно расположенных частиц. Большая часть работы на этом этапе затрачивается на преодоление трения частиц о стенки матрицы (рис. 2.2, область 2).

На дальнейших этапах прессования по мере роста давления происходят значительные изменения структурного состояния пористого тела: увеличивается площадь контактов между частицами, изменяются качественные характеристики контактов. За счет трения частиц относительно друг друга их поверхности несколько сглаживаются, оксидные пленки сдираются, образуются чистые от оксидов, так называемые, ювенильные поверхности, и контакты в этих местах из неметаллических переходят в металлические. В местах контактов, через которые передаются усилия прессования от частицы к частице, происходит деформация частиц, которая в зависимости от характера материала может быть пластической или хрупкой.

При давлениях, близких к пределу текучести металла, частицы деформируются и происходит выдавливание металла в межчастичное пространство. В результате совместной пластической деформации контактных участков частицы сближаются, что приводит к росту межчастичных участков. Качественные и количественные изменения контактных поверхностей приводят к появлению сил межатомного взаимодействия. Сопротивление материала частиц внешнему давлению возрастает и рост плотности затормаживается (рис.2.2, область 3).  

Для обеспечения возможности дальнейшего уплотнения не​обходимо, чтобы возникающие на контактах напряжения пре​вышали предел текучести (в случае пластичного) или предел прочности (в случае хрупкого) материала.  Деформационные процессы распространяются на весь объем порошковой частицы и контролируются деформационной способностью материала частиц. Происходит деформация частиц порошков из пластичных материалов, разрушение контактных участков хрупких порошков и заполнение межчастичных пор продуктами разрушения. Работа прессования на данном этапе затрачивается в основном на деформацию и разрушение частиц. Нарастание уплотнения прессовок с увеличением давления происходит очень медленно и постепенно прекращается (рис. 2.2,область 4). Замедление уплотнения порошков при высоких давлениях связано с увеличением плотности прессовок, повышением твердости металла частиц вследствие его наклепа, возрастанием внутренних напряжений, увеличением площадок взаимных контактов частиц, что приводит к росту молекулярного взаимодействия частиц. 

Продолжительность каждого этапа зависит от конкретных свойств порошка. Этапы перекрываются и могут происходить одновременно. В зависимости от формы частиц, насыпной плотности порошка, условий прессования, механических характеристик металла порошка, уже на ранних этапах уплотнения в некоторых объемах происходит пластическая деформация на контактных участках частиц, однако преобладающим будет механизм, характерный для данного этапа. Чем пластичнее материал порошка, тем при более низких давлениях начинается уплотнение за счет деформации частиц, чем выше прочность металла порошка и ниже его пластичность, тем большее давление необходимо приложить для достижения одинаковой плотности. 

У сферических порошков с хорошей пластичностью этап бездеформационного перемещения практически полностью отсутствует из-за полной стабилизации структуры при засыпке. У порошков с неправильной формой частиц перемещение частиц продолжается до тех пор, пока вследствие трения между частицами не начинается процесс пластической деформации и образуется стабильная конфигурация  распределения частиц. 

Общая (структурная) степень деформации при уплотнении порошка прессованием в пресс-форме (рис. 2.1, а, б) до некоторой конечной плотности зависит от насыпной плотности порошка:
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где 
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 - высота засыпки порошка в пресс-форму и прессовки,
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 - относительная плотность засыпки и прессовки.
Чем больше насыпная плотность порошка, тем меньше высота засыпки и меньше степень структурной деформации при получении заданной плотности прессовки. Например, при прессовании образцов плотностью 7,0 г/см3 из медного порошка с  насыпной плотностью 2,55 г/см3 степень структурной деформации 0,64, а при применении порошка с насыпной плотностью 3,36 г/см3  – 0,52. 

Связь давления и деформации можно выразить зависимостью [12]:
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где N и n-константы материала, зависящие от микротвердости материала частиц,
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- степень деформации.

Зависимость текущей  пористости  от степени деформации выражается формулой:
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где S- площадь прессования. 

Порошок при прессовании стремится растекаться во все стороны, в результате чего возникает давление на стенки пресс-формы. Такое давление называют боковым.  Его величина определяется выражением:
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где р- давление прессования, 
      (- коэффициент бокового давления.

Коэффициент бокового давления зависит от коэффициента Пуассона металла порошка  
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Давление прессования, с учетом потерь на боковое давление и трение, определяется зависимостью:
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где рпр– давление прессования,

     р – давление, необходимое для уплотнения порошка без учета потерь,

      f –  коэффициент трения порошка о стенки матрицы (внешнее трение),

     ( – коэффициент бокового давления,

      St – площадь боковой поверхности матрицы, по которой происходит прессование (поверхность внешнего трения),

       S- площадь сечения прессовки, нормального к направлению  прессования.

Заключительным этапом прессования является выталкивание  спрессованного изделия из пресс-формы (рис. 2.1, в). Для этого необходимо приложить давление, которое называется давлением выпрессовки. Оно должно быть больше, чем силы трения прессовки о стенки матрицы и зависит от давления прессования, коэффициента внешнего трения и коэффициента Пуассона металла порошка:
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где 
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После снятия внешнего давления упругие силы, накопленные в прессовке при прессовании, стремятся увеличить ее объем. Стенки матрицы препятствуют расширению прессовки в радиальном направлении, поэтому происходит увеличение высоты, пока упругие силы не уравновесятся силами внешнего трения. При достижении равновесия этих сил увеличение высоты прекращается.

После выталкивания происходит изменение размеров, как по высоте, так и в радиальном направлении. Явление изменения размеров спрессованного изделия под действием внутренних напряжений называется упругим последействием. Основная часть упругого последействия  протекает почти мгновенно сразу после выталкивания прессовки, а остальная часть протекает в течение некоторого времени, вплоть до нескольких часов. Относительное изменение линейных размеров изделий вследствие упругого последействия определяется из выражения:
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где (1- величина упругого последействия,

      (l - абсолютное увеличение размера по диаметру или высоте,

       lо - размер прессовки, находящейся в пресс-форме под нагрузкой.
Объемная величина упругого последействия определяется по аналогичной зависимости.
Упругое последействие в поперечном направлении может достигать 1-3%, а по высоте еще больше - до 5-6%. Это связано с большей величиной осевого давления по сравнению с боковым. Например, у прессовок из железного порошка упругое последействие в направлении прессования  - 0,6%,  в поперечном – 0,2%.
Величина упругого последействия зависит от взаимодействия двух факторов - упругих свойств и прочности прессовок. С увеличением давления прессования величина упругого последействия сначала возрастает, т. к. происходит образование межчастичных контактов и  их увеличение, а затем снижается с ростом прочности контактных участков. 

 Прессовки из твердых и хрупких порошков имеют большую величину упругого последействия, чем прессовки из мягких и пластичных  материалов, так как при одинаковом давлении прессования прочность прессовок из твердых порошков меньше и у них возрастает роль упругой деформации по сравнению с пластической.

 Существенное влияние на величину упругого последействия оказывают смазки, особенно поверхностно – активные. Введение смазки в количестве 0,8-1,5 % от массы порошковой смеси снижает упругое последействие на 50-70%.

 Упругое последействие частично снимает напряжения на контактных участках, что приводит к уменьшению их числа и суммарной площади. Разрыв контактов между частицами может вызвать нарушение целостности прессовок, появление трещин, а иногда и  их разрушение.              
2.2. Формирование структуры пористого тела при  
прессовании
При прессовании в пресс – форме пористого тела из дискретных частиц происходит формирование структуры за счет давления, передаваемого пуансоном частицам порошка, в результате чего происходит уменьшение высоты и рост плотности полученной прессовки (рис. 2.2). C увеличением давления плотность увеличивается и, в предельном случае, при очень больших давлениях, плотность прессовки стремится к плотности обычного катаного беспористого металла. Однако такая степень уплотнения при обычных температурных условиях прессования достигается очень редко. Достижимая плотность зависит от величины приложенного давления и от природы и физических свойств порошка.

Основными причинами, затрудняющими получение беспористых прессовок, являются: упрочнение частиц порошка в процессе деформации за счет наклепа и необходимость приложения высоких давлений, превышающих предел текучести прессуемого материала.

Металлический порошок, засыпанный в матрицу, представляет собой дискретное тело, состоящее из частиц различных форм и размеров. Структура порошковых сред в состоянии насыпки определяется размером и формой частиц порошка, плотностью упаковки (насыпная плотность или плотность утряски) и средним числом межчастичных контактов, приходящихся на одну частицу (координационное число).

Отдельные частицы опираются друг на друга, зацепляются между собой и между ними возникают контактные поверхности, через которые передаются напряжения. Величину контактной поверхности определяют визуально после разрушения спрессованного образца по отпечаткам на частицах, имеющих сферическую форму, или путем измерения электрического сопротивления, которое рассчитывают по формуле [3]:
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где 
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- величина контактной поверхности в номинальном сечении образца;
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- номинальное сечение образца;
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- удельная электропроводность (табличная или измеренная для компактного беспористого тела);
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- контактная (реальная) удельная  электропроводность пористого образца.
Общая величина контактной поверхности невелика. Она быстро увеличивается при приложении к порошку давления. Материал частиц порошка имеет высокую прочность при очень низкой прочности межчастичных связей. Это обуславливает легкость проскальзывания частиц одна относительно другой. Контактная поверхность увеличивается как за счет появления новых контактов, так и за счет роста установившихся фиксированных участков контакта в результате пластической деформации материала частиц. 

Так как изменение объема порошкового тела при прессовании происходит в результате заполнения пустот между частицами за счет их смещения и пластической деформации, то интегральную степень деформации  объема порошка в стальной пресс-форме (рис.2.1) выражают соотношением:
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где еU- деформация за счет смещения частиц, 
[image: image89.wmf]
      eD –деформация частиц.
Упрочнение высокопористого порошкового материала за счет повышения плотности более существенно, чем за счет деформационного упрочнения. При плотности 0,9 и более упрочнение происходит  преимущественно за счет деформации металла частиц.

В общем виде кривые уплотнения порошков описывают выражением:
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где 
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 - пористость при давлении 
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- параметры кривой уплотнения.
Параметр К характеризует способность материала уплотняться на начальных стадиях деформации и тесно связан с геометрическими свойствами системы. Если при прессовании не происходит пластическая деформация, то 
[image: image97.wmf]n

=1 и прессуемость определяется только параметрами К и р.

Деформации и напряжения в прессовке распределятся  неравномерно, что зависит от ряда факторов (насыпной плотности порошка, форм и размеров частиц, их взаимного расположения, трения металла порошка о стенки пресс - формы и др.). Высота прессовки в три-пять раз меньше, чем высота засыпанного в полость матрицы порошка. В зависимости от приложенного давления пластическая деформация каждой отдельно взятой частицы может быть локализована вблизи участков контакта, и только при приложении очень больших давлений, превышающих предел текучести прессуемого металла, деформация может охватить весь объем частицы. Вследствие неравномерности в распределении давления между частицами, в различных объемах прессовки материал частиц имеет разную степень деформации.                     

Таким образом, структурное состояние пористого тела, полученного холодным прессованием порошка, определяется пористостью, как общей, так и равномерностью ее распределения по объему прессовки, формой пор и их размерами, а также качеством межчастичных  контактов. Все эти факторы оказывают значительное влияние на поведение пористого тела при последующей термической обработке – спекании, и на формирование окончательной структуры порошкового материала. Если в объеме изделия имеется область с повышенной пористостью, то наиболее слабое сечение проходит через эту область, и прочность изделия равна пределу прочности этого сечения. Кроме того, градиенты пористости способствуют концентрации напряжений. В результате, в местах резкого изменения пористости зарождаются трещины и расслоения при прессовании, искажаются геометрическая форма и размеры при спекании. 
На структуру пористого тела  оказывает влияние боковое давление – давление порошка на стенки пресс – формы [3, 9, 80]. Степень сжатия порошка в различных сечениях неодинаковая, а на боковые стенки матрицы передается значительно меньшее давление, чем в направлении прессования. Величина бокового давления уменьшается по высоте изделия от места приложения давления. Это объясняется падением общего давления прессования по высоте прессовки, вызываемого трением частиц порошка между собой и о стенки матрицы. Потери давления на трение могут достигать до 60% от давления прессования.
Величина бокового давления зависит от пластичности материала частиц: чем пластичнее материал, тем  боковое давление больше. Например, коэффициент бокового давления для вольфрама составляет 0,2; железа – 0,39 марганца – 0,49; меди – 0,54; серебра – 0,72; свинца – 0,79. С увеличением плотности прессовки коэффициент бокового давления возрастает. 
На процесс формирования структуры пористого тела при прессовании значительное влияние оказывают силы трения. Трение между частицами называют внутренним, а трение частиц порошка о стенки матрицы - внешним. Коэффициент внутреннего трения может в несколько раз превосходить коэффициент внешнего трения, что объясняется большой развитостью поверхности частиц [12].

При прессовании (рис. 2.1) верхний пунсон движется в неподвижной матрице навстречу неподвижному нижнему пуансону, уплотняя порошок. Сила, приложенная к нему, расходуется на уплотнение порошка и на преодоление силы внешнего трения, возникающей на границе порошок - инструмент.

Величина силы трения определяется коэффициентом трения, площадью поверхности трения и боковым давлением, зависящим от давления прессования:
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 – коэффициент трения порошка о стенки матрицы;
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 – боковое давление;
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  – площадь поверхности трения.

Таким образом, для данного материала при неизменном давлении прессования, сила внешнего трения зависит от площади поверхности трения, а, следовательно, при неизменной площади поперечного сечения – от высоты прессуемой детали. Чем больше высота, тем большая часть полезного усилия расходуется на преодоление внешнего трения. В предельном случае, высота может быть такой, что сила внешнего трения уравновесит усилие верхнего пуансона. При этом слой порошка, прилегающий к движущемуся верхнему пуансону, будет уплотнен до максимальной плотности (сила трения минимальна), а плотность слоя, прилегающего к неподвижному нижнему пуансону, будет равна плотности засыпки (сила трения максимальна).  Изменение относительной плотности по высоте изделия выражается аналитической зависимостью:
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 – коэффициент пропорциональности, зависящей от свойств порошка;
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 – диаметр прессовки;
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 – расстояние по высоте от прессующего пуансона до рассматриваемого сечения.
Вследствие снижения давления прессования по высоте изделия и наличия внешнего трения возникает неравномерная плотность спрессованной заготовки по ее объему. На неравномерное распределение плотности влияют также силы трения, возникающие на торцевых поверхностях пуансонов и изделий.

Факторы, снижающие влияние внешнего трения, способствует более равномерному распределению пористости. Для уменьшения внешнего трения в состав порошковой шихты вводят инертные смазки: графит, дисульфид молибдена, машинное масло; или поверхностно активные смазки (ПАВ): раствор олеиновой кислоты в вазелиновом масле или бензоле. Это способствует снижению, как внешнего трения, так и внутреннего, т.е. трения между частицами порошка.

Уменьшению внешнего трения способствует снижение шероховатости рабочих поверхностей пресс-формы. Эти поверхности полируют так, чтобы шероховатость не превышала 0,025-0,05 мкм. 

При прессовании в пресс – форме, когда перемещается только верхний пуансон (одностороннее прессование) (рис. 2.1), наибольшую плотность имеют слои прессовки, непосредственно прилегающие к прессующему пуансону, а наименьшую - нижние слои. В верхних слоях плотность возрастает от центра к краю, а в нижних – наоборот. Более равномерное распределение пористости достигается при двухстороннем прессовании, когда уплотнение порошка осуществляется движением навстречу друг другу верхнего и нижнего пуансонов относительно неподвижной матрицы. При такой схеме прессования, повышенную плотность имеют нижняя и верхняя части детали, а зона с наибольшей пористостью находится в центральной части. Снижение неравномерности распределения пористости достигается также при прессовании с использованием активных сил трения. В этом случае элементы  пресс-формы перемещаются в направлении течения металла, что приводит к снижению потерь на трение. 
Большое значение на равноплотность оказывает отношение высоты h прессовки к площади прессования S. Чем больше h /S, тем  менее однородна плотность прессовки, поэтому высокие детали  прессуют с двух сторон (двухстороннее прессование).  
2.3. Плотность и прочность прессовок

Прессовки, полученные холодным прессованием порошка, обладают низкими механическими свойствами и неудовлетворительными физическими характеристиками. На прочность прессовок влияет их пористость, свойства  прессуемых порошков и условия формования. Значительное влияние оказывают такие свойства порошков, как насыпная плотность, размер и форма частиц, внутренние поры в частицах, их окисленность, свойства материала частиц (тип химической связи, твердость, напряженное состояние кристаллической решетки). 

Свойства прессовок зависят также от условий формования: давления, схемы прессования (одностороннее, двухстороннее, радиальное, изостатическое), температуры (холодное, теплое, горячее), наличия и вида связующего, смазки, выдержки под давлением и др.  

Прочность прессовок определяется механическим зацеплением поверхностных выступов и неровностей частиц порошка, их переплетением и заклиниванием частиц сложной формы, а также действием межатомных сил. На микроуровне прочность прессовки определяется когезионным взаимодействием частиц, а на макроуровне распределением плотности и дефектами, появляющимися в ней при изготовлении. 

Многообразие сложных физико-химических процессов, протекающих при прессовании в зоне контакта, затрудняют анализ влияния тех или иных факторов на уровень свойств прессовок. Прочность прессовки, являясь структурно - чувствительным параметром, определяется вкладом механической и химической составляющих, несовершенством макроструктуры сформованного тела, а также величиной накопленных упругих напряжений. 

С повышением давления прессования прочность прессовки, как и ее плотность, увеличиваются до некоторого предела, выше которого происходит разрушение. В общем виде зависимость прочности прессовки от относительной плотности имеет вид, показанный на рис.2.4 [62, 63]. 
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Рис. 2.3. Зависимость прочности прессовки от ее плотности. (
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н- относительная плотность насыпки)

При низкой плотности наблюдается слабое, почти линейное увеличение прочности, затем прочность растет интенсивнее (участок 2), а на участке 3 наблюдается значительный рост прочности. Для четвертого участка  возможно как дальнейшее увеличение прочности, так и резкое ее снижение, вплоть до нуля. В этом случае происходит, так называемая, «перепрессовка», характеризуемая образованием трещин и расслоений. С повышением давления прессования величина накопленных упругих напряжений в материале частиц превосходит прочность прессовки, что и приводит к ее разрушению.  

Известно, что прочность литых металлов возрастает с увеличением твердости, т.е. вольфрам прочнее железа, а железо прочнее меди [3]. У порошковых прессовок наблюдается противоположная зависимость - чем тверже металл и ниже его пластичность, тем меньше прочность прессовки. Степень деформации частиц пластичного металла при одинаковом давлении больше, чем более твердого и менее пластичного, поэтому у пластичного металла в непосредственный контакт вступает большее число атомов, что способствует проявлению межатомных сил. Кроме того, после снятия давления и выпрессовки из матрицы у твердых металлов в результате упругого последействия уменьшается  площадь контакта и прочность прессовки снижается.

Большое влияние на прочность прессовок оказывает форма и размеры частиц порошка и его насыпная плотность, точнее, коэффициент уплотнения К=γп/γнас., где γп – плотность прессовки, γнас. – насыпная плотность порошка. (рис.2.5).
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Рис.2.4. Влияние насыпной плотности медного порошка на предел прочности при сжатии прессовок: 1- одинаковая относительная плотность прессовок (0,69); 2- одинаковое давление прессования (400 МПа)
При одинаковой плотности прессовки чем больше насыпная плотность, тем меньше К и степень структурной деформации и меньше прочность прессовки. Так, повышение насыпной плотности медного порошка, вызванное различными способами его получения, приводит к уменьшению прочности прессовок почти до нуля.

Низкой прочностью обладают прессовки из сферических порошков. При холодном прессовании сферических порошков меди и никелевого сплава металлические контакты не образуются. Механическая прочность таких прессовок низкая и прессовки разрушаются при незначительных нагрузках. Для получения прочных прессовок из сферических порошков применяют специальные методы: прессования со сдвигающими напряжениями, прессования при высоких скоростях, что приводит к разогреву контактных участков и развитию процессов рекристаллизации и др. Из порошков сферической формы с относительной насыпной плотностью 0,5 обычными методами холодного прессования получить прочные прессовки невозможно. 

Прочность прессовок, полученных из порошков с разветвленной формой частиц, увеличивается с ростом относительной плотности прессовок главным образом за счет механического зацепления. При значительном содержании оксидов прочность прессовок понижается. Это объясняется  увеличением твердости поверхности частиц при одновременном снижении пластичности  и уменьшении величины металлического контакта.

На формирование структуры и свойств порошковых материалов оказывает влияние степень деформации металла частиц. Деформация частиц распределена неравномерно: контактные поверхности деформируются, тогда как внутренние области частиц могут совсем не деформироваться.  В связи со значительным различием степени деформации материала частиц в разных объемах в отдельных объемах или отдельных зонах уже при малом давлении происходит значительная деформация, приводящая к такому наклепу материала, что происходит его разрушение в местах контакта частиц. Микрообъемы металла, непосредственно прилегающие к контактной границе, бывают разрушенными, а вдали от контактной границы располагаются крупные недеформированные или слабо деформированные объемы частиц. Такая неравномерная деформация сказывается на свойствах прессовок, процессе последующего спекания и, в конечном итоге, на свойствах полученного материала. В места, где объем металла  приобрел максимальную деформацию, процессы рекристаллизации начнутся раньше всего, в то время как в малодеформированных местах рекристаллизация будет происходить при более высоких температурах. 

Среднюю степень деформации частиц можно рассчитать по формуле, предложенной  Ждановичем Г.М. [33] :

[image: image109.wmf]K

K

z

e

b

e

b

e

0

0

3

)

1

(

1

-

Q

-

=

,                                   (2.14)

где  
[image: image110.wmf]K

Q

=

0

ln

b

e

;   
[image: image111.wmf]0

0

1

Q

=

b

;   
[image: image112.wmf]0

ln

b

e

=

K

;

      
[image: image113.wmf]K

Q

Q

,

0

- относительная плотность, начальная и конечная.
Критическая величина деформации материала частиц при конечной относительной плотности, равной 1, относительной плотности насыпки 0,3, рассчитанной по формуле (36), составит:
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Экспериментально степень деформации материала частиц определяют на сферических порошках или волокнах больших диаметров. Из таких порошков прессуют брикеты, которые разрушают и измеряют размеры деформированных частиц. При прессовании волокон меди диаметром 1,3 мм и длиной 6-10 мм было установлено, что изменение формы и размеров волокон происходит уже на начальной стадии прессования. При давлении 65 МПа на поверхности волокон заметны деформированные участки в местах контакта. С увеличением давления число деформированных участков и степень деформации растут сначала медленно, а, начиная с давления 400 МПа,– интенсивно, и при давлении прессования 800 МПа, когда плотность прессовки достигает 8,75-8,8 г/см3 (т. е. практически беспористого состояния), средняя степень деформации волокон составила 33%.

В прессовках, полученных из неравноосных частиц, наблюдается ориентировка расположения частиц и пористости, так как частицы располагаются под действием силы тяжести широким сечением в горизонтальной плоскости. Эта предпочтительная ориентировка увеличивается при прессовании, что приводит к возникновению деформационной анизотропии всего комплекса свойств пористых изделий (механических свойств, формы и размера пор, проницаемости и т. д.) не только после прессования, но и после спекания. 

На показатели прочности прессовки влияет схема испытания: при сжатии они всегда будут выше, чем при растяжении.   

 Большое количество параметров, влияющих на прочность прессовок, не позволяет сделать какие-либо обобщения и установить количественную связь между прочностью и вышеописанными параметрами. Наиболее часто для описания прочности неспеченных прессовок, полученных прессованием пластичных металлов, используют формулу М.Ю. Бальшина [9, 10]:
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Зависимости (37 -39)  не имеют строгого физического смысла, а получены из общих вероятностно-геометрических соображений. Их используют для описания сложных функциональных зависимостей между параметрами прессования и прочностью прессовки.

Прочность порошковых прессовок определяют, проводя испытания на сжатие или изгиб по методике, предусмотренной  ГОСТ 18228-94 « Материалы металлические спеченные, кроме твердых сплавов. Определение предела прочности при поперечном изгибе», либо по методу непрямого испытания на растяжение (разд. 1.4). 
3. ФОРМИРОВАНИЕ СТРУКТУРЫ И СВОЙСТВ 
ПОРОШКОВЫХ МАТЕРИАЛОВ ПРИ СПЕКАНИИ

3.1. Основные закономерности процесса спекания 
порошковых материалов   

Холодное прессование порошков не обеспечивает достаточной прочности прессовок. Они содержат частицы порошка, разделенные границами, межчастичные поры, внутричастичные микропоры, рыхлости, другие дефекты. Для придания порошковому материалу требуемых физико-механических свойств прессовки подвергают термической обработке - спеканию. Спекание – одна из важнейших технологических операций изготовления порошковых деталей, в решающей степени определяющая формирование структуры и свойств материала. Представляет собой спекание особый вид термической обработки свободно насыпанного порошка или спрессованной заготовки при температуре 0,7 - 0,9 от температуры плавления металла порошка в однокомпонентной системе, или основного металла в многокомпонентной системе. Состоит процесс спекания из нагрева прессовок до заданной температуры, изотермической выдержки при этой температуре, охлаждения до комнатной температуры. Весь процесс ведется в защитно – восстановительной  среде или в вакууме [1, 3, 9, 10, 15, 51, 70 - 73, 80]. 

При нагреве в пористой прессовке происходит ряд сложных физико-химических процессов: удаление газов, адсорбированных на поверхности частиц, возгонка различных примесей, снятие остаточных напряжений на контактных участках между частицами и в самих частицах, восстановление оксидных пленок или растворение их и других примесей в основном металле, перестройка поверхностного слоя частиц, рекристаллизация и другие процессы. 

В результате спекания состояние межчастичных контактов претерпевает качественное и количественное  изменение. Из оксидного контакт превращается в металлический, наблюдается сращивание частиц, рост контактных участков, уменьшение объема пор и из конгломерата частиц консолидируется единое тело, структура которого состоит из двух фаз – твердой и пор (рис. 3.1) и обладающее определенными свойствами. 
Таким образом, спекание представляет собой сложный многоступенчатый  кинетический процесс приближения конгломерата частиц к термодинамическому равновесному состоянию за счет залечивания дефектов структуры порошкового тела.
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Рис. 3.1. Структура порошкового железа спеченного при температуре 1250оС: феррит и поры (х300)
Движущей силой процесса спекания является термодинамическая неустойчивость пористых прессовок, обладающих развитой свободной  поверхностью частиц, наличием микроискажений кристаллической структуры металла частиц (внутренних микропор, дислокаций, дефектов упаковки и др.), несовершенств контактов между ними. Наличие в спрессованном порошковом теле большой избыточной  свободной энергии, инициирует процесс спекания в направлении уменьшения величины этой энергии. 

Основными признаками спекания является снижение количества дефектов, зарастание пор, уменьшение объема пористого тела - усадка. Усадка оказывает значительное влияние на формирование структуры порошкового материала, приводит к росту плотности и прочности.

Многообразие макро- и микродефектов в прессовках обуславливает и многообразие механизмов их «залечивания». Наиболее существенными молекулярно-кинетическими процессами, определяющими формирование структуры, являются химические реакции на поверхностях частиц и границах раздела, поверхностная и объемная диффузия и диффузионно – вязкое течение металла частиц.

Спекание протекает в три стадии, для каждой из которых характерны движущие силы и соответствующий механизм массопереноса. Деление на стадии носит условный характер, т. к. в зависимости от свойств прессовок и условий спекания некоторые явления происходят одновременно, перекрывая стадии.
В начальный период спекания происходит рост прессовок. Причина этого явления – давление паров воды и газов, образовавшихся в результате десорбции, испарения или выгорания смазок и некоторых примесей, содержащихся в исходном порошке или введенных в состав шихты, а также релаксации внутренних напряжений.  Это приводит к уменьшению суммарной площади контактов между частицами. С повышением температуры спекания заканчиваются процессы релаксации напряжений, выгорания смазки, оксидные пленки восстанавливаются. Неметаллические контакты заменяются металлическими, увеличивается их площадь. Происходит припекание частиц друг к другу, рост контактных площадок. Каждая частиц на этой стадии сохраняет свою структурную индивидуальность (рис. 3.2,а).
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Рис. 3.2. Схема спекания спрессованных порошковых заготовок : а- состояние после прессования; б- припекание частиц, сглаживание рельефа; в- образование межчастичных «мостиков»; г-растворение мелких частиц; д- затекание металла частиц в поры; е-образование закрытых пор и общее уплотнение изделия
На второй стадии образуется единое  пористое тело, состоящее из двух фаз – твердой и пор. Контактные границы между частицами исчезают и образуются межзеренные границы, расположенные произвольно, вне связи с начальным положением границ между исходными частицами. Поры на этой стадии остаются в основном сообщающимися (рис. 3.2, б, в). 

На  третьей стадии при температуре 0,7–0,9 Тпл металлического порошка, завершаются процессы восстановления оксидов и образование металлических контактов, поры сфероидизируются и скорость усадки снижается, заканчивается образование закрытых пор, изолированных друг от друга. Общая пористость уменьшается, происходит уплотнение материала. Между частицами образуется металлический контакт, протекают процессы рекристаллизации и слияние отдельных частиц в единое тело (рис. 3.2, г, д, е). 
Образование и рост межчастичных контактов в процессе спекания обусловлен массопереносом вещества, что становится возможным благодаря высокой подвижности атомов при нагреве. Массоперенос осуществляется рядом способов, механизм которых определяется дефектами структуры пористого тела. 

1. Перенос вещества через газовую фазу (рис 3.3, а) происходит за счет разности равновесных давлений пара вблизи вогнутых и выпуклых участков поверхности контактирующих частиц. Вещество испаряется с выпуклых участков и конденсируется на вогнутых. Этот механизм приводит к росту «шеек» между частицами и сфероидизации пор. Он действует до тех пор, пока сохраняется заметная разница в кривизне между отдельными участками поверхности частица. Усадка при переносе вещества через газовую фазу не происходит.
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Рис. 3.3. Схема механизмов припекания твердых сферических частиц: а - перенос вещества через газовую фазу, б - поверхностная диффузия, в - объемная диффузия, не приводящая к усадке, г - объемная диффузия при наличии границы между частицами, д - вязкое течение, е - припекание  под влиянием прижимающих усилий  
2. При поверхностной диффузии (рис. 3.3, б) перенос вещества происходит вследствие диффузии атомов от выпуклых к вогнутым участкам поверхностного контакта. В результате миграции атомов в области, прилегающей к порам, происходит увеличение контактных поверхностей и сфероидизация пор. Таким образом, в результате поверхностной диффузии происходит увеличение и упрочнение межчастичных контактов. Усадка при этом не происходит.               

3. Припекание двух частиц по механизму объемной диффузии может происходить по двум вариантам в зависимости от структуры контактного перешейка. Если между частицами отсутствует межзеренная граница, то избыточные вакансии, возникающие вблизи вогнутой поверхности контактного перешейка, диффундируют к выпуклой поверхности частиц (рис. 3.3, в). Происходит рост площади контактов, а сближение центров частиц не наблюдается и усадка не происходит. 

4. Во втором варианте стоком избыточных вакансий является граница между частицами. Рост площади контактов сопровождается сближением центров частиц, наблюдается усадка (рис 3.3, г).

5. Спекание может осуществляться за счет вязкого течения металла частиц (рис. 3.3, д), когда вследствие направленного совместного перемещения атомов из объема частиц к месту их контакта увеличивается площадь контакта и центры сближаются.

6. При спекании с приложением внешнего давления происходит пластическая деформация материала частиц, центры частиц сближаются, происходит усадка (рис. 3.3,е).

В реальных условиях спекание обеспечивается не одним механизмом, а протеканием всех процессов, причем преимущественное воздействие каждого из них определяется условиями спекания. В низкотемпературной области (например, при спекании меди в области температур 600 – 700ОС) уплотнение происходит главным образом в результате механического перемещения частиц с минимальным изменением их формы. 

При низких и средних температурах спекания, особенно активно у дисперсных порошков, проявляется механизм поверхностной диффузии. Атомы, находящиеся на поверхности частиц, особенно на выступах, обладают меньшей энергией активации, т.е. большей подвижностью, так как на них меньше сказывается воздействие со стороны соседних атомов по сравнению с атомами, находящимися внутри частиц. Поэтому в начальный период спекания перемещаются в основном поверхностные атомы и особенно те, которые расположены на выступах.

При более высоких температурах преимущественное развитие получает объемная диффузия. Происходит снижение механической прочности частиц, повышается степень пластической деформации, что способствует объемному течению материала частиц под действием сил поверхностного натяжения. Силы поверхностного натяжения, действующие по границам частиц, имеющих высокую пластичность, вызывает «затекание» материала частиц в поры, их заполнение и усадку изделий.  

Процесс зарастания и исчезновения пор оказывает значительное влияние на  формирования структуры и свойств порошковых материалов. Частица порошка представляет собой поликристаллическое тело, состоящее из зерен, разделенных межзеренными или межфазными границами. Поры могут быть межчастичные, образовавшиеся при прессовании порошка, и внутричастичные, возникшие в процессе получения порошка. Внутричастичные поры расположены на границах зерен или на пересечении нескольких границ. Строение пор различно. Они могут быть изолированными (закрытыми), сообщающимися между собой и с внешней поверхностью, образовывать в объеме частиц колонии. Форма их разнообразна - от правильной сферической до щелевидной, вытянутой. Поры могут быть равновесными, когда их форма и объем остаются неизменными во времени. Такое их состояние наблюдается, когда поры заполнены газом под некоторым давлением, скомпенсированным внешним давлением. При неравновесном состоянии поверхностное давление и давление газа внутри поры не скомпенсированы. Разность этих давлений создает поле напряжений, релаксация которых сопровождается изменением размеров и формы пор. Механизм и кинетика «залечивания» пор зависят от свойств среды, в которой они расположены, и соотношений между линейными размерами поры и характерным средним линейным расстоянием между источниками и стоками вакансий. Вакансии с поверхности пор перемещаются к границам зерен, которые движутся и «поглощают» пору, встречающуюся на ее пути. Впадины и выступы на поверхности пор сглаживаются, поры принимают сферическую форму, что уменьшает их поверхность, а, следовательно, и свободную поверхностную энергию. Число пор уменьшается, снижается их общий объем, а средний размер увеличивается. Мелкие поры исчезают быстрее, чем крупные. Происходит коалесценция пор, в результате чего при длительной выдержке могут образовываться поры, размеры которых значительно превосходят размеры пор до спекания. 

При спекании в порошковом материале протекают также внутричастичные и межчастичные  рекристаллизационные  процессы [3, 4, 32, 47, 80]. Процесс рекристаллизации в порошковых материалах, в отличие от литых, состоит из 3-х стадий: рекристаллизации обработки и собирательной рекристаллизации, проходящих в металле частиц, и межчастичной собирательной рекристаллизации, при которой происходит сращивание исходных изолированных частиц в один конгломерат, включающий поры. 

Кинетика внутричастичных рекристаллизационных процессов зависит от степени наклепа металла частиц, дефектности структуры. Так как при прессовании степень деформации по объему частиц не однородна, и наклеп в местах контакта и в центре частицы различен, то температуру начала и конца рекристаллизации определить трудно. Начинается первичная рекристаллизация в пористых телах при температуре (0,30 - 0,40) Тпл. При температуре (0,75 - 0,85) Тпл рекристаллизационные  процессы протекают интенсивно, завершая формирование структуры спекаемого тела. Т.е. первичная рекристаллизация в пористых материалах начинается раньше, а заканчивается при более высоких температурах, чем в литых холоднодеформированных материалах. Причинами этого являются повышенный запас свободной энергии в пористых материалах, высокая энергия дефектов кристаллической решетки частиц порошка, структурные несовершенства, возникшие в процессе холодного прессования. Плотность порошкового материала также влияет на процессы рекристаллизации: чем она выше, тем ниже температура начала первичной рекристаллизации (рис. 3.4). Причем в частицах крупных порошков рост зародышей первичной рекристаллизации облегчен по сравнению с мелкими. 
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Рис. 3.4. Влияние давления прессования на температуру начала рекристаллизазии порошков меди: 1- электролитический (размер частиц – 50 мкм), 2 автоклавный (размер частиц -200 мкм)
Наиболее существенное влияние на формирование структуры и свойств порошковых материалов оказывает межчастичная собирательная рекристаллизация, которая проявляется на контактных поверхностях соприкасающихся частиц. Ее развитие зависит от состояния межчастичных контактов, скорости удаления с поверхности частиц адсорбированных газов и восстановления оксидов, коагуляции и исчезновения межчастичных пор. Этот процесс зависит от дисперсности порошка и наиболее активно проявляется  при температуре 0,75 - 0,85 от абсолютной температуры плавления металла порошка.

Межчастичная собирательная рекристаллизация  начинается, прежде всего, в тех местах, где имеются благоприятные условия для ее протекания. Поэтому факторы, стимулирующие прохождение межчастичной собирательной рекристаллизации, понижают температуру начала ее развития, способствуют увеличению металлического межчастичного контакта, росту зерна, прорастанию зерна из одной частицы в другую и, следовательно, приводят к повышению механических свойств материала. Так как поры, окисленные металлические частицы, различные включения являются барьерами, которые затрудняют миграцию границ зерен, то процесс  рекристаллизации тормозится. Чем крупнее частицы порошка, тем больше размер пор в спеченных изделиях и слабее проявляется межчастичная рекристаллизация. При использовании мелких порошков контуры отдельных частиц исчезают при более низкой температуре спекания. 
3.2. Формирование структуры порошковых  многокомпонентных

систем  при спекании
Порошковый материал может быть однокомпонентным или, чаще, многокомпонентным, состоящим из порошка гомогенного сплава или смеси порошков. Структурообразование в порошковых многокомпонентных материалах при спекании определяется двумя основными факторами – изменением пористости и формированием структуры твердой фазы.

Основные закономерности спекания однокомпонентных систем характерны и для многокомпонентных. Однако спекание многокомпонентных систем является более сложным процессом. Основными особенностями спекания многокомпонентных систем являются [3, 32, 47, 73, 80]:
1.Понижение свободной энергии (основной признак спекания) определяется не только факторами, характерными для спекания однокомпонентных систем, но и протеканием процессов гетеродиффузии, способствующей выравниванию концентраций элементов, образованию межфазных поверхностей.

2. В отличие от однокомпонентных систем, где диффузионные процессы способствуют уплотнению спекаемых изделий, гетеродиффузия в многокомпонентных системах может приводить к торможению усадки и даже к росту изделий. 

3. В зависимости от диаграммы состояния компонентов, образующих систему, спекание  подразделяют на 3 группы: спекание компонентов, обладающих полной взаимной растворимостью; спекание компонентов, обладающих ограниченной растворимостью, и спекание компонентов взаимно не растворимых. Степень структурообразования в этих системах при спекании влияет на уплотнение спекаемого материала и изменение его физико-механических свойств.

4. Спекание многокомпонентных систем может проходить без образования жидкой фазы, либо с образованием жидкой фазы, когда легкоплавкие компоненты шихты расплавляются, а тугоплавкие остаются в твердом состоянии. В первом случае спекание называется твердофазным, а во втором - жидкофазным.  
Структура и свойства порошковых легированных материалов зависят от способов их получения: смешиванием порошков основного компонента  и легирующих элементов, применением готовых легированных по​рошков, пропиткой пористого каркаса расплавом, насыщением из газовой фазы, совместным восстановлением оксидов и др. Материалы, полученные из готовых легированных порошков, имеют однородную структуру (рис. 3.5, а, б) и обладают более высоким уровнем свойств, чем стали, полученные из смеси исходных порошков [56].
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Рис. 3.5. Структура порошковой высокохромистой стали Х13, полученной из смеси порошков железа и хромосодержащего сплава Х30 (а) и легированного порошка (б) (спекание при температуре 1200оС, 2 ч) х 200 
Отличительная черта материалов полученных из смеси порошков – различие концентраций компонентов в разных точках порошкового тела, наблюдаемое либо только в исходном состоянии и на промежуточных этапах спекания, либо также и в конечном состоянии, если компоненты не образовали гомогенных растворов. Основной причиной неравновесного состояния является неоднородность химического состава. В таких материалах одновременно с самодиффузией должна происходить гетеродиффузия, обеспечивающая гомогенизацию структуры. В структуре материалов, полученных из смеси, могут присутствовать чистые металлы, твердые растворы переменной концентрации, химические соединения, неметаллические материалы (рис. 3.6) [56].
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Рис. 3.6. Структура порошковой углеродистой стали, полученной из смеси железного порошка с графитом, после спекания при температуре 1100оС 30 мин (х200)
При спекании легированных порошковых материалов из разнородных компонентов материал основы в процессе спекания должен оставаться в твердом состоянии, а легирующие элементы могут находится в твердом или расплавленном со стоянии, и не должны окисляться при формировании структуры.

Полнота процесса растворения легирующих элементов в основе контролироваться объемными изменениями, связанными не только с удалением влаги и газов, восстановлением оксидов, но главным образом с диффузионными процессами, протекающими при спекании. 

Особенностью спекания многокомпонентных материалов является  возникновение диффузионной пористости (рис. 3.7) [56]. Причиной диффузионной пористости является образование избыточных вакансий в компоненте с большим коэффициентом диффузии. 
Поглощение избыточных вакансий внутренними неоднородностями (микротрещины, посторонние включения, поры и т. д.), которых особенно много в порошковых телах, приводит к коагуляции вакансий и образованию макроскопических пор (эффект Френкеля). Одновременно с образованием диффузионной пористости происходит смещение границы раздела между разнородными металлами в сторону компоненты с большим коэффициентом диффузии (эффект Киркендалла). Диффузионные поры могут возникать как со стороны частиц легирующей добавки, так и со стороны материала основы. Это зависит от преимущественного потока диффундирующих атомов и кристаллической структуры взаимодействующих компонентов. Диффузионная пористость приводит к образованию участков с различной плотностью во всем объеме, а в некоторых случаях – к увеличению пористости и росту прессовок. 
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Рис. 3.7. Образование диффузионной пористости в железомедном материале (температура спекания 1000оС, 2ч)
При спекании многокомпонентных систем может образовываться жидкая фаза в результате плавления более легкоплавкого компонента или структурной составляющей (например, эвтектики) спекаемого материала, либо при оплавлении контактных поверхностей частиц (“контактное” плавление) при температуре, более низкой, чем температура плавления указанных составляющих порошкового тела. C появлением расплава изменяются капиллярные силы в контактах частиц твердой фазы, площадь поверхности взаимодействия компонентов существенно возрастает. В результате процесс сплавообразования резко ускоряется.
Структурообразование в процесса жидкофазного спекания существенно зависит от характера диаграммы состояния соответствующей системы компонентов, начальной пористости, температуры и длительности изотермической выдержки, скорости нагрева, количества жидкой фазы, размера частиц порошка, степени смачивания твердой фазы жидкостью, взаимной растворимости фаз и др. В присутствии жидкой фазы существенно увеличивается скорость само - и гетеродиффузии атомов, что ускоряет структурообразование, облегчается перемещение твердых частиц относительно друг друга, способствуя заполнению пор веществом, происходит развитие сил сцепления между отдельными частицами порошка, возрастает усадка. Степень уплотнения существенно больше, чем при твердофазном спекании многокомпонентных систем, а в некоторых случаях при жидкофазном спекании можно обеспечить получение практически беспористых порошковых изделий. 
Эти явления происходят только в случае хорошей смачиваемости жидкостью твердых частиц. При плохой смачиваемости жидкая фаза тормозит спекание, препятствует усадке. Жидкие металлы хорошо смачивают чистые металлические поверхности и поверхности оксидов, боридов, карбидов и нитридов различных металлов, графита и др., с которыми они вступают в химическое взаимодействие. Чем лучше смачивание, тем большие количества жидкой фазы могут удерживаться в порошковом теле во время спекания, не вытекая и не искажая его формы.
Жидкая фаза может присутствовать до конца изотермической выдержки или исчезать вскоре после ее появления, несмотря на продолжающийся нагрев, вследствие растворения в твердой фазе порошкового тела или образования с ее участием более тугоплавких фаз. Типичным примером спекания с образованием жидкой фазы, исчезающей в процессе нагрева, может служить производство постоянных магнитов из смеси порошков железа, никеля и алюминия. Такой сплав содержит 27-28%  Ni, 13-14% Аl, остальное железо, причем алюминий вводят в форме измельченной лигатуры, плавящейся при 1150°С. При температурах спекания выше точки плавления лигатуры, расплав распределяется между твердыми частицами Fe и Ni и диффундирует в них с образованием соответствующих тройных твердых растворов [42].
При спекании с образованием жидкой фазы, присутствующей до конца изотермической выдержки система остается гетерогенной и жидкая фаза постоянно присутствует в порошковом теле. Спекание частиц вольфрама, покрытых никелем (рис. 3.8, I), при температуре 1500оС, приводит к расплавлению никеля, перестройке поликристаллических частиц и их перегруппировке (рис. 3.8, II), росту более крупных частиц вольфрама за счет более мелких (рис. 3.8, III), а затем к окончательному уплотнению системы (рис. 3.8, IV) [42].
Жидкая фаза может оставаться в порошковом теле до конца нагрева при температуре спекания и в том случае, если компоненты взаимно нерастворимы (например, в системе W - Сu).В любом случае объем образующейся при нагреве жидкой фазы должен составлять от 3–5 до 50% (оптимально 25–35%). Если жидкой фазы будет более 50% по объему, то при спекании порошковая прессовка может деформироваться; при чрезмерно малом количестве жидкой фазы нельзя в полной мере использовать все преимущества жидкофазного спекания, так как ее объем будет недостаточным для обеспечения требуемой активности протекания соответствующих процессов.
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Рис. 3.8. Схема усадки при жидкофазном спекании порошковой системы W – Ni (1-12 – различные зерна вольфрама) 
Формирование структуры при жидкофазном спекании происходит в результате трех последовательно сменяющие друг друга механизмах: жидкое течение, растворение – осаждение, твердофазное спекание.

При жидком течении происходит перемещение твердых частиц под действием капиллярных сил (процесс перегруппировки частиц). Появившаяся жидкая фаза заполняет зазоры между твердыми частицами и вызывает их взаимное перемещение, приводящее к уплотнению порошкового тела. При этом она играет роль жидкой смазки и одновременно создает давление, обусловленное кривизной поверхности жидкость – газ, образуемой объемом расплава, заключенного между смежными частицами (порошинками). Если появляющаяся жидкая фаза распределена в объеме порошкового тела равномерно, то возникающие капиллярные силы по влиянию на процесс перегруппировки эквивалентны действию давления всестороннего сжатия. Вклад процесса перегруппировки в общую объемную усадку спекаемого порошкового тела увеличивается с ростом количества жидкой фазы и уменьшением размера частиц тугоплавкой фазы. Полное уплотнение в результате только одного процесса перегруппировки может быть получено при содержании жидкой фазы 50% по объему (рис. 3.9) [42].
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Рис. 3.9. Кривые линейной усадки прессовок из порошка сплава системы W–Ag в зависимости от объемного содержания жидкой фазы при 1000оС: 1 — инфильтрация; 2 – спекание 
Процесс растворения–осаждения  (процесс перекристаллизации) оказывает большое влияние на формирование микроструктуры порошковых материалов. Возможны два механизма процесса. 

По первому механизму мелкие частицы твердой фазы растворяются в жидкой, происходит перенос через жидкость растворимого в ней вещества тугоплавкой фазы с поверхности частиц меньшего размера к поверхности более крупных частиц и отложение растворенного вещества на поверхности эти частиц.  Рост зерен по этому механизму подчиняется той же временной зависимости, что и рост зерна при собирательной рекристаллизации. В общем виде: dn – don = Kt, где d и do – текущий и начальный средние размеры зерна соответственно; t – длительность спекания; К – константа. Показатель степени n зависит от того, каким элементарным актом определяется скорость всего процесса. Например, если это первый из трех указанных выше, то n= 2, а если второй, то n = 3. Форма растущих частиц становится более правильной (ограненной, округлой и т. и.), минимизируя их свободную энергию. Механизм растворения – осаждения практически оказывается существенным, когда количество жидкой фазы составляет > 5% (объемн.). 
По второму механизму (рис. 3.10) атомы из образовавшейся жидкой фазы диффундируют в твердую, что приводит к увеличению объема частиц основного компонента, их раздвижение и, следовательно, увеличение линейных размеров всего порошкового тела на макроуровне [69]. После достижения в поверхностном слое твердой фазы концентрации, превышающей равновесную, этот слой переходит в жидкое состояние.  Последующий переход атомов твердой фазы в жидкую сопровождается уменьшением объема твердых частиц, сближением их центров под действием капиллярных сил и усадкой порошкового тела. В итоге при образовании жидкой фазы порошковое тело при спекании вначале растет, а затем — усаживается. Такая последовательность стадий роста и усадки порошкового тела имеет место, если после насыщения твердой фазы остается достаточное количество расплава, чтобы в него могли переходить атомы твердой фазы. Если растворимость в твердой фазе значительна, а содержание добавки мало, расплавленный компонент может исчерпаться прежде, чем на поверхности твердой фазы будет достигнута концентрация, позволяющая ей переходить в жидкое состояние. В этом случае порошковое тело испытывает только рост.
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Рис. 3.10. Cхема объемных изменений порошковых тел, спекаемых с участием жидкой фазы: a — взаимное расположение частиц основы (на периферии) и добавки (в центре) в исходном состоянии; b — расплавление частицы-добавки и смачивание частиц твердой фазы; с — объемный рост частиц основы и их раздвижение в результате диффузии атомов из расплава; d —уменьшение частиц основы в объеме вследствие перехода их атомов в жидкую фазу
На заключительной стадии жидкофазного спекания существенно возрастает число твердых частиц, не разделенных жидкой прослойкой, которые взаимно припекаются (срастаются) и в порошковом теле образуется жесткий “скелет”. К тому же в какой-то момент нагрева жидкая фаза может исчезнуть. Происходит твердофазное спекание.

Частным случаем спекания с жидкой фазой, присутствующей до конца выдержки, является пропитка (инфильтрация), т.е. процесс заполнения пор пористой формовки из тугоплавкого металла или неметаллического материала расплавом более легкоплавкого металла или сплава [3, 83, 87]. Пропитка осуществляется без приложения внешних сил, только за счет капиллярных эффектов (самопроизвольная пропитка), вакуумным всасыванием, под давлением сжатых газов или механическим путем, с помощью ультразвуковых колебаний (ультразвуковая пропитка), магнитного поля (магнитно - динамическая пропитка) и др. Основные условия получения качественного материала - хорошее смачивание расплавом легкоплавкого металла тугоплавкого, их незначительная взаимная растворимость, количество открытых пор в прессовке из тугоплавкого материала. 
3.3. Влияние диаграммы состояния на структурообразование

порошковых материалов при спекании

При спекании систем компоненты которых образуют неограниченные твердые растворы (Сu – Ni, Fe – Ni, Co – Ni, Сu – Au и др.) при полной гомогенизации образуется одна фаза (твердый раствор). На промежуточных стадиях спекания существует несколько фаз: частицы исходных металлов и твердые растворы переменной концентрации. Смесь порошков неоднородна, в результате чего образуется большое число разнородных контактов, скорость диффузии через которые не одинакова. Различие в коэффициентах диффузии одного металла в другой приводит к образованию в одном из металлов избыточных вакансий, коалесцирующих в поры, а в другом – избыток атомов диффундирующего металла. Кроме того, подвижность атомов в твердых растворах ниже, чем в чистых металлах, поэтому усадка при спекании таких систем будет меньше, чем при спекании чистых металлов. Как свидетельствуют данные рис 3.11, на котором представлена зависимость усадки при спекании системы Cu - Ni от концентрации элементов и времени спекания, по мере повышения содержания меди в никеле (и наоборот) усадка уменьшается, и при малой выдержке наблюдается рост образцов [3]. Это связано с тем, что коэффициент диффузии меди в никель больше, чем никеля в медь, поэтому в частицах меди образуются избыточные вакансии, коалесцирующие в поры, а частицы никеля растут вследствие преобладания притока атомов меди над оттоком атомов никеля. Интенсивность диффузионного взаимодействия компонентов возрастает с увеличением межфазной поверхности (при 50%-ном содержании компонентов). Уже в начальный период спекания в системе медь – никель исчезают чистые компоненты и образуется непрерывный ряд твердых растворов переменной концентрации. Гомогенизация достигается постепенным выравниванием состава при длительной выдержке.

При спекании смеси порошков некоторых из систем происходит возрастание скорости уплотнения с ростом содержания второго компонента. Так, в системе W – Мо имеется слабо выраженный максимум в концентрационной зависимости усадки (рис. 3.12) [42]. Существенная особенность спекания любой из рассматриваемых систем заключается в том, что некоторые из контактов между одноименными и разноименными частицами порошка могут нарушаться. Причины этого – напряжения в зоне контакта диффузионного происхождения, “исчезновение” мелких частиц, которые вследствие испарения или поверхностной диффузии переместится на поверхность другой частицы и др. Для решения практических задач важен вопрос о необходимой степени гомогенизации по составу сплавов, образующихся при спекании, так как многие свойства порошковых тел определяются величиной и состоянием контактных поверхностей между частицами, в ряде случаев достижение полной гомогенизации сплава внутри частиц оказывается ненужным. Системы с ограниченной растворимостью компонентов (Fe-C; Fe-Cu; Сu – Ag, Cu-Co; Co-Cr; W-Ni; WС- Co; W-Ni-Cu, Mo – Ni – Сu и др.) в практике порошковой металлургии встречаются наиболее часто. Для таких систем структура полученного сплава определяется видом диаграммы состояния (с эвтектикой и перитектикой, с химическими соединениями), степенью гомогенизации в области ограниченных твердых растворов, пористостью прессовок, режимом спекания, величиной усадки, совершенством межфазных и однофазных контактов и др. В некоторых таких системах (Fe-Cu; WC - Co; Ti – Co , Ti – Ni, Cr3 C2 –Ni и др.) при спекании наблюдается образование жидкой фазы. При нагреве на промежуточных стадиях спекания в порошковом теле присутствуют все фазы, имеющиеся на диаграмме состояния, практически независимо от исходного состава смеси порошков.
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Рис. 3.11. Концентрационная зависимость усадки при спекании (1000оС) смеси порошков Ni и Cu с разной выдержкой: 1 – 4 ч; 2 – 15 мин; 3 – 0 (нагрев + охлаждение)
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Рис. 3.12. Концентрационная зависимость усадки для смеси порошков W и Mo в результате изотермического спекания при 1350 С (1) и 1750 С (2), 30 мин
В результате  гетеродиффузии происходит выравнивание концентраций элементов и образование ограниченных твердых растворов. Характер образовавшейся структуры определяет величину усадки. Например, для системы W–Ni при твердофазном спекании (1000 С) при близкой дисперсности исходных порошков наблюдается кривая с плавным минимумом (рис. 3.13) [42]. Причем, при малой выдержке происходит рост образцов, что связано с образованием диффузионной пористости при диффузии вольфрама в никель (рис. 3.13, кривая 3).
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Рис. 3.13. Концентрационная зависимость усадки для смеси порошков W и Ni при изотермическом спекании (1000 С) с разной выдержкой: 1 – 7 ч; 2 – 3 ч; 3 – 0 (нагрев + охлаждение).
При спекании прессовок из смеси порошка алюминия с 1—5 % меди в интервале 460—560°С структура частиц алюминия практически не меняется. При содержании 5% меди и температуре спекания  580оС образуется полиэдрическая структура, аналогичная структуре литого сплава. Для шихт с 3 % меди полиэдрическая структура образуется только в результате спекания при 620°С, с 2 % меди — при 640°С. При добавке 1 % меди характер процессов структурообразовання полиэдрической структуры не меняется, наблюдается интенсивный рост зерен, следствием чего является снижение прочности и пластичности материалов. Ярко выраженная полиэдрическая структура образуется только в том случае, когда жидкая фаза существует в течение всего периода спекания. С целью достижения оптимальных механических свойств спекание проводится при температуре, немного превышающей температуру солидуса для материала данного состава. В этом случае в месте контакта разнородных частиц происходит контактное плавление и образуется жидкая фаза. До тех пор пока не израсходуется материал медной частицы, усредненный состав расплава вблизи нее остается примерно постоянным и  приближается  к эвтектическому с превышением температур. Микроструктура плохо спеченного алюминия характеризуется наличием границ между исходными частицами порошка. Следствием этого являются очень низкие характеристики прочности и пластичности материала. В микроструктуре хорошо спеченного материала границы отдельных частиц порошка почти полностью разрушены.

В системе Fe - Cu увеличение содержания меди повышает степень насыщения твердого раствора на основе железа, что снижает усадку. Ее минимальное значение соответствует предельному значению растворимости меди в железе, которое согласно диаграммы состояния составляет 8 %. При более высоком содержании меди усадка увеличивается и достигает максимального значения  у чистой меди. 

Это объясняется повышением сопротивления однофазной структуры твердого раствора деформационным процессам, вызывающим усадку. При дальнейшем повышении содержания меди в системе возникает вторая фаза, представляющая собой твердый раствор  на основе меди, обладающий большей способностью деформироваться  под  нагрузкой, чем твердый раствор на основе железа.

В некоторых сплавах с ограниченной растворимостью, в зависимости от режима спекания,  может образовываться анормальная структура - интерметаллиды или, в железоуглеродистых сплавах, цементит на фоне феррита. Например, порошковая сталь пористостью 18-20%, содержащая в шихте 0,9 % углерода и 2,5% меди после спекания при температуре  1150оС с выдержкой 1,5 часа содержит 0,67-0,78% углерода. Микроструктура анормальна - состоит из перлита с включениями цементита на фоне феррита (рис.3.14). Твердость колеблется в широких пределах – от 76 до 127 НВ [56].

При спекании систем со значительной растворимостью компонентов жидкая фаза образуется в начальный момент путем расплавления менее тугоплавкого компонента. Затем в результате растворения компонентов образуются тугоплавкие фазы, жидкая фаза исчезает и спекание идет в твердой фазе. Например, при спекании материала, состоящего из 90% меди и 10% олова, после расплавления олова происходит интенсивная взаимная диффузия компонентов, в результате которой жидкая фаза исчезает и образуются интерметаллиды: η - химическое соединение Cu6Sn5; (- электронное соединение Cu3Sn; γ- твердый раствор на базе химического соединения Cu и Sn, δ - электронное соединение Cu31Sn8; β - твердый раствор электронного типа на базе соединения Cu5Sn  и в конечном итоге – (- твердый раствор на основе меди. 
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Рис.3.14. Микроструктура порошковой стали: после спекания (феррит, перлит, цементит, поры) Х 320 
При медленном нагреве спекание может происходить без образования жидкой фазы, т. к. тугоплавкие фазы образуются за счет диффузионных процессов в твердых частицах. Примерами таких систем являются Ag-Cd, W-Mo, Cu-Ni и др.
В системах с нерастворимыми компонентами (Cu – C; W – Ag; W – Cu;  Mo-Cu;  Мо-Сu; материалы в состав которых входят неметаллические компоненты, например, оксиды) спекание термодинамически возможно, если поверхностная энергия образовавшейся межфазной границы меньше, чем сумма  поверхностных энергий частиц спекаемых компонентов. Спекание может быть твердо – или жидкофазным. При спекании обе фазы могут деформироваться или, если компоненты резко отличаются по температуре плавления, то тугоплавкий компонент практически не деформируется. При твердофазном спекании пропекание частиц происходит путем переноса массы через газовую фазу или за счет поверхностной диффузии и покрытие поверхности частицы вещества с большей поверхностной энергией веществом с меньшей поверхностной энергией [15]. Вначале (рис. 3.15, а) частица такого вещества  покроется слоем атомов второго вещества. Затем контактная площадь между частицами  увеличивается (рис. 3.15, б), что сопровождается уменьшением суммарной поверхности в системе и, соответственно, ее свободной энергии. Кинетика этого этапа припекания близка к кинетике припекания двух однородных частиц, хотя вещество в область приконтактного перешейка будет поступать от одной частицы порошка, а не от обеих контактирующих частиц. Спекание завершается образованием структуры состоящей из  частиц вещества с большей поверхностной энергией покрытых веществом с меньшей поверхностной энергией.
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Рис. 3.15. Схематическое изображение этапов (а – в) припекания частиц из взаимно нерастворимых компонентов
Пропекание частиц и формирование структуры может происходить путем вдавливания вещества частицы с большей поверхностной энергией в частицу вещества с меньшей поверхностной энергией и образования между частицами границы имеющей форму сферы с выпуклостью в сторону частицы с меньшей поверхностной энергией  (рис. 3.15, в).  

В системе W - Cu компоненты не растворяются ни в жидком, ни в твердом состояниях. Однако вследствие высокой свободной энергии твердого вольфрама он хорошо смачивается расплавленной медью, что приводит к интенсивной усадке и получению при содержании  50% меди по объему и температуре  1350оС практически беспористого материала. 

3.4. Влияние различных факторов на формирование структуры

порошковых материалов при спекании

Структура порошковых материалов при спекании формируется в результате протекания процессов, сущность которых изложена в предыдущих разделах. Эти процессы определяются рядом факторов, таких как температура и время спекания, скорость нагрева и охлаждения, дисперсность и форма частиц порошка, наличие примесей, состав среды, плотность прессовки и др. 

Технология изготовления порошков сказывается как на кинетике спекания, так и конечных свойствах порошковых материалов. Порошки металлов и сплавов в зависимости от метода их получения имеют частицы различных размеров и формы, различаются по содержанию оксидов, растворенных и адсорбированных газов и т.п. Порошки, полученные в неравновесных условиях, имеющие более дефектную структуру, при спекании дают наибольшую усадку.

Большое влияние на спекание оказывают примеси, содержащиеся в частицах порошка в виде растворенных и адсорбированных газов, оксидов, паров воды. Большинство газов удаляются при низких температурах. Адсорбированные газы и газы, образовавшиеся в результате взаимодействия примесей со средой, удаляются при температурах близких к температуре спекания. Выделение газов при высоких температурах тормозит усадку, вызывает рост изделий, приводит к их деформации, образованию трещин, а, иногда – к разрушению изделий. Это связано с тем, что при высокой температуре спекания открытые поры становятся закрытыми, и газ оказывается захлопнутым в порах. Скорость диффузии газа через металл мала, поэтому в порах создается высокое давление. Во избежание этого прессовки высокой плотности перед спеканием рекомендуется подвергать восстановительному отжигу, проводить спекание в вакууме или по специальному режиму.

Например, несмотря на то, что порошки меди  обладают высокой  уплотняемостью, получить однократным прессованием и спеканием изделия высокой плотности из них невозможно, так как при спекании в медных прессовках развивается «водородная болезнь», приводящая к росту изделий, образованию трещин и разрушению [28]. Природа «водородной болезни» заключается в том, что водород, содержащийся в газовой среде, применяемой для спекания, легко диффундирует в медь, соединяется с кислородом оксидов меди, в результате чего образуется большое количество паров воды. Если плотность прессовки высокая и в ней преобладают закрытые поры, то в них создаются большие давления паров воды, приводящие к «водородной болезни». Устраняют рост прессовок порошка применением режима ступенчатого нагрева, при котором удаление пара происходит при низких температурах, когда объем образовавшегося пара и газов гораздо меньше и большинство пор остаются сообщающимися. При повышении температуры заканчивается восстановление оксидов, происходят процессы зарастания и сфероидизации пор,  образуются металлические контакты между частицами. Но так как к этому периоду большинство оксидов восстановилось, и газы не выделяются, то начинается процесс усадки, который интенсифицируется с увеличением времени выдержки и температуры спекания. Величина усадки зависит также от пористости прессовок: чем ниже пористость, тем меньше усадка. 

Спекание прессовок из электролитического медного порошка с непрерывным нагревом со средней скоростью  15оС/мин. до температуры 950о С и выдержкой  2 ч привело к их росту, увеличению  объема и пористости, тем больше, чем  ниже начальная пористость. Спекание таких же прессовок по ступенчатому режиму с выдержкой по 30 мин. при температурах 200-220оС, 300-320оС, 400-420оС, 500-520оС и 600-620оС,  подъемом  до температуры спекания и выдержкой  2 часа  привело к усадке, которая увеличивается с ростом температуры спекания и  повышением начальной пористости (рис. 3.16). 
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Рис.3.16. Влияние пористости прессовок и температуры спекания на пористость порошковой меди при ступенчатом режиме спекания

На формирование структуры материала при спекании оказывает большое влияние состояние поверхности частиц порошка [3]. Межчастичные границы, образовавшиеся при прессовании, являются значительным энергетическим и структурным барьером, переход через который возможен только на участках, свободных от включений или при их полном растворении. Движение границы частицы порошка возможно только после диффузионного перераспределения примесей, когда их  влияние ослабевает и начинается рост зерна через эту границу.  Некоторые порошки, например, хром, марганец, алюминий, имеют на поверхности частиц устойчивую пленку оксидов. Такие порошки плохо спекаются даже при температуре 0,8-0,9 от температуры плавления. Плохую спекаемость имеют малоактивные распыленные порошки. Активные порошки меди и никеля при наличии дефектов кристаллической структуры могут спекаться даже при комнатной температуре.

Размер частиц и их форма также влияют на процесс спекания. Увеличение размера частиц порошка уменьшает удельную поверхность, снижает активность, а, следовательно, и движущую силу спекания. В связи с этим для достижения равной плотности материалов, полученных из более дисперсных порошков, их можно спекать при более низкой температуре либо выдержка при постоянной температуре должна быть меньше. Если спекание тонких восстановленных порошков железа  при температуре 900-1000оС приводит к значительной усадке, то спекание крупных порошков при тех же температурах характеризуется незначительной усадкой и даже ростом изделий. Изготовление порошкового материала из более дисперсных порошков приводит к повышению механических свойств в результате получения более однородной и равномерной пористости. При спекании прессовок из таких порошков наблюдается более интенсивное образование мостиков и замена оксидных контактов металлическими. Общее количество пор уменьшается, а  их средний размер увеличивается. Мелкие поры исчезают, а поры с размерами выше критического растут. Происходит слияние пор, изменение их формы от преимущественно щелевой в неспеченном состоянии к более равноосной – сферической. Спекание при температурах, близких к температурам плавления материала, устраняет различия в степени усадки мелких и крупных порошков.      

Форма порошков определяет геометрию приконтактной зоны между частицами, состояние их поверхности. Увеличение удельной поверхности частиц повышает дефектность их кристаллической структуры, поверхностную энергию, способствует спеканию. 

Многие явления, протекающие при спекании, в том числе величина усадки, определяются давлением прессования. Увеличение давления приводит к повышению плотности прессовки и переходу контактов между частицами от точечных к плоскостным. Чем оно выше, тем больше степень деформации частиц, выше уровень напряжений в материале частиц, и тем выше дефектность структуры. Особенно сильно от давления прессования зависит усадка и конечная плотность материалов. Наибольшую усадку получают изделия, спрессованные при низких давлениях, т. е. имеющие большую пористость после прессования, а наименьшую усадку – изделия, спрессованные при высоких давлениях. Влияние плотности на величину усадки выражает зависимость [9]:
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где ( - относительная плотность прессовки. 

Усадка в направлении прессования больше, чем в поперечном направлении. При спекании высоких тонкостенных изделий, для которых характерны неравно​мерность распределения плотности при прессовании, наблюдается локальная усадка и искажение формы прессовки.

Влияние температуры спекания и длительности изотермической выдержки при спекании на структуру и свойства порошковых материалов тесно связано с физико–механическими и технологическими характеристиками порошка, плотностью спекаемых прессовок. Температура спекания зависит от природы металла частиц, состояния их поверхности, дисперсности и формы частиц, дефектности кристаллической структуры металла и т.п. Для большинства порошковых материалов температура спекания составляет 0,7-0,9 температуры плавления металла.

Повышение температуры и времени выдержки при спекании порошковых материалов интенсифицирует диффузионные процессы, гомогенизирует структуру, увеличивает усадку и стабилизирует свойства. Температура и время гомогенизации сплавов также зависят от природы легирующей добавки, дисперсности и степени окисленности ее частиц, способа введения (чистые порошки, предварительно легированные, соли и различные соединения металлов), условий прессования, спекания и др. При спека​нии в твердой фазе скорость диффузии невелика, поэтому для выравнивания состава необходимы длительные выдержки, продолжительность которых существенно зависит от температуры. Как видно из рис. 3.17 структура порошковой стали, полученной из смеси железного порока с 0,8% графита после спекания при температуре 1100оС 60 мин. содержит поры, перлит, феррит, частицы нерастворившегося графита [56].

Повышение температуры спекания материалов, полученных смешиванием порошков железа, графита (1,5%), меди (1%), хрома (10%) с 1140ОС до 1230 ОС, приводит к существенному изменению структуры порошковых композиций [55]. При высокой температуре спекания увеличивается количество хрома растворенного в железе, образуется структура, состоящая из аустенита, мартенсита и карбидов Cr23C6 , тогда как при более низкой температуре образуется перлит и менее термически устойчивый карбид Cr7C3. В результате спекания при более высокой температуре повышается сопротивление изгибу. Для достижения полной гомогенизации порошкового материала, полученного из смеси порошков железа с 9% Ni,  1,0% Mn, 1,55 Cr, 0,9% C при температуре 1250-1275ОС, необходимо более 10 ч. выдержки. Ведение хрома в железную основу в виде порошка – сплава, например, феррохрома приводит к сокращению времени гомогенизации в 3—5 раз при температуре 1300 °С по сравнению с чистым хромом, образующим однородную структуру в течение 10 - 20 ч при той же температуре. 
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Рис. 3.17. Структура порошковой углеродистой стали, содержащей 0,8% графита после спекания при температуре 1100оС 60 мин (х200)
При спекании прессовок из железного порошка легированного порошком Х30 частичное восстановление оксидов, покрывающих крупные частицы хромосодержащего сплава, и растворение последних в 
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-железе с образованием оторочки твердого раствора хрома в железе на​чинаются при 1100 °С (рис.3.18,а) [56]. Со стороны высокохромистых частиц появляется диффузионная пористость вследствие преимущественного потока атомов хрома в железо, что находится в соответствии с термодинамическими параметрами и кристаллической структурой хрома и железа. В результате начавшегося процесса растворения хрома четкая граница между частицами хромосодержащего сплава и железа начинает сглаживаться. Концентрация хрома снижается от центра частиц по направлению к периферийным слоям. При температуре 1200°С в сплавах происходит дальнейшее развитие диффузионных процессов, связанное в значительной мере с интенсивным восстановлением оксидов (рис.3.18, б). Восстановление оксидной пленки, покрывающей частицы, облегчает миграцию атомов хрома из частиц высокохромистого сплава в железо. В результате этого происходит расширение области твердого раствора (размытие частиц), укрупнение диффузионной пористости и постепенное выравнива​ние концентрации хрома. Образование однородной структуры железохромового сплава происходит при 1300°С в течение 6 ч, причем крупные участки диффузионных пор в структуре сохраняются (рис. 3. 18,в ). 
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Рис. 3.18. Микроструктура железа, легированного порошком Х30, после спекания при температуре: а – 1100оС, 3 ч; б –1200 оС , 3 ч; в – 1300о С, 6ч. (х300) 
Механические свойства порошковых материалов с увеличением продолжительности спекания изменяются примерно так же, как плотность. Прочность достигает максимального значения за весьма короткое время (рис. 3.19, кривая 1) и дальнейшая выдержка не оказывает значительного влияния на ее величину. Пластичность возрастает гораздо медленнее, чем прочность (рис. 3.19, кривая 2) [3]. 

Аналитическая зависимость объемной усадки от изотермической выдержки имеет вид:    
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где ( - время изотермической выдержки.
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Рис. 3.19. Изменение прочности – 1 и относительного удлинения – 2 в зависимости от времени спекания 
Наряду с другими факторами на формирование структуры и свойств порошковых материалов оказывает влияние скорость нагрева [32]. Увеличение скорости нагрева приводит к сохранению дефектов структуры до более высоких температур, что повышает усадку. Длительная выдержка при определенной температуре приводит к стабилизации усадки. Однако, если температуру повысить на 100 - 150оС, то наблюдается рост усадки, соответствующий этой температуре.

Максимальная усадка при спекании достигается при сохранении дефектов структуры до высоких температур. Поэтому целесообразно проводить нагрев быстро. С другой стороны, при спекании, особенно многокомпонентных материалов, протекают диффузионные процессы, возможно образование жидкой фазы, что оказывает значительное влияние на усадку, гомогенизацию, образование более совершенных межчастичных связей. С этих позиций медленный нагрев представляется более предпочтительным. 

На рис. 3.20 показано влияние скорости нагрева на усадку сплавов  Fe - Cu и Fe – Cu – И [32]. Прессовки пористостью 16-18% спекали при температуре 1150оС. Для образцов из железного порошка и железного порошка с 5% никеля характерно уменьшение усадки при увеличении скорости нагрева от 10 до 45оС/мин. и рост при дальнейшем увеличении скорости нагрева (рис.3.20, зависимости 1, 2). При спекании образцов с медью наблюдается их рост, который будет тем значительнее, чем выше скорость нагрева (рис. 3.20, зависимости 4, 6). При высокой скорости нагрева взаимная растворимость железа и меди в твердой фазе незначительна. Поэтому при нагреве выше температуры плавления медь образует жидкую фазу, которая хорошо смачивает железо и диффундирует в него. На месте частиц меди остаются поры. Частицы железа за счет растворения меди растут, способствуя тем самым росту всего изделия.
Пропорционально росту скорости нагрева увеличивается вероятность сохранения частиц меди в твердом состоянии до высоких температур, количество жидкой фазы растет и соответственно увеличивается объем образцов. Добавка никеля к смеси железа и меди не влияет на характер изменения объема образцов от скорости нагрева (рис. 3.20, зависимость 6), а сказывается только на величине абсолютного роста. 
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Рис.3.20. Влияние скорости нагрева на изменение объема образцов: 1- из железного порошка + 5% Ni, 2- железный порошок, 3- железный порошок + 2% Cu +2%Ni, 4- железный порошок + 4% Cu, 5-  железный порошок + 10% Cu+5%Ni, 6- железный порошок + 10% Cu

Увеличение времени выдержки при медленном нагреве (10оС/мин.) (рис. 3.21, зависимость 1) практически не влияет на изменение объема спекаемых образцов. При быстром нагреве (рис.3.25, зависимость 3) в начальный период наблюдается значительный рост, а затем с увеличением выдержки - усадка. Однако, как видно из сравнения кривых 1 и 3 (рис. 3.25) объем образцов, нагрев которых производился с большей скоростью, после часовой выдержки остается большим.

Следовательно, предположение о том, что сохранение дефектности кристаллической структуры  спекаемых частиц за счет высоких скоростей нагрева активизирует процесс спекания нельзя воспринимать однозначно. Скорость нагрева должна определятся с учетом состава порошковой смеси, свойств исходных порошков, возможных диффузионных процессов, фаз, образовавшихся в процессе спекания. 

На формирование структуры, а, следовательно, и свойств порошковых материалов оказывает влияние также скорость охлаждения [82]. Исследования проводили на образцах порошковой стали пористостью 18-20%, содержащей в шихте 1,5% углерода и 2,5% меди. Температура спекания равнялась 1150оС, выдержка 1,5 часа (табл.3.2). Содержание углерода в образцах спеченных по режимам 1, 2, 3, составило 0,96 - 1,16%, а в образцах, спекаемых по режиму 4, в результате длительного охлаждения снизилось до 0,86-0,91. Установлено, что твердость материала зависит от режима спекания (табл. 3.2): чем выше скорость нагрева и охлаждения, тем больше твердость. 
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Рис. 3.21. Изменение объема образцов из материала Fe+10%Cu+5%Ni в зависимости  от изотермической выдержки при скорости нагрева, С о/мин.: 1-10, 2-45, 3-240

Таблица 3.2
Влияние режима спекания на свойства порошковой стали, 
содержащей медь

	Свойства
	Режим спекания

	
	1.Нагрев 3оС/мин., охлаждение- 30оС/мин
	2. Нагрев

50оС/мин.,

охлаждение-

30оС/мин
	3.  Нагрев

50оС/мин,

охлаждение-
2,5оС/мин
	4.  Нагрев

50 оС/мин.,

охлаждение-

1,7оС/мин

	Твердость, НВ
	117
	107
	98
	86

	Ширина

рентгеновской линии
	75
	72
	56
	52


Металлографический анализ показал (рис.3.22), что структура образцов, спеченных по режимам 1, 2, 3, состоит из перлита и цементита, расположенного по границам перлитных зерен. Имеются участки с анормальной структурой: включения цементита на фоне феррита (рис.3.22,а, б, в). Структура образцов, спеченных по 4-му режиму - перлит с небольшим количеством цементита (рис. 3.22, г). 
Известно, что физико-механические свойства материалов в значительной степени зависят от величины внутренних напряжений.   Методом рентгеновского анализа (табл. 3.2) и измерениями твердости  было установлено, что с увеличением скорости охлаждения в образцах возрастает величина внутренних напряжений. При медленном охлаждении происходит рассасывание микронеоднородностей  и снятие внутренних напряжений. Кроме того, при быстром охлаждении в металле остаются растворенные примеси и газы, что также оказывает влияние на свойства порошкового материала. 
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Рис. 3.22. Микроструктура порошкового материала, содержащего углерод и медь при различных режимах спекания. Х 1000: а - партия 1: нагрев -3оС/мин.; охлаждение -30оС/мин. б - партия 2: нагрев -50оС/мин.; охлаждение -30оС/мин., в- партия 3: нагрев -50оС/мин.; охлаждение -2,5оС/мин., г- партия 4: нагрев -50оС/мин.; охлаждение -1,7оС/мин.        
На процесс спекания и структуру полученного материала значительное влияние оказывает среда, в которой осуществляется нагрев, выдержка и охлаждение порошковых материалов. Среда должна обеспечить защиту спекаемого материала от окисления в процессе нагрева, выдержки, особенно охлаждения, не должны вызывать в спекаемом материале нежелательных изменений химического состава. Выбор среды определяется природой металла, режимом спекания (температурой и временем), назначением изделий. 

Спекание в вакууме протекает быстро и полно, создаются благоприятные условия для рафинирования порошковых компонентов – удаления газов, диссоциации оксидов и т. д., что приводит к повышению плотности и механических свойств порошковых материалов. Однако использование вакуума связано с техническими трудностями, поэтому его применяют в исключительных случаях. 

Из газовых сред наибольшее применение нашли водород, диссоциированный аммиак, эндотермический, экзотермический и конвертированный природный газ, генераторный газ, а также инертные газы – азот, аргон и др.   
Применение водорода ограничено его высокой стоимостью и взрывоопасностью. Поэтому применяют водород при спекании тугоплавких, магнитных и других материалов со специальными свойствами.

Диссоциированный аммиак содержит по объему 25% азота и 75% водорода и является хорошим заменителем чистого водорода. Его нельзя применять при спекании металлов, образующих устойчивые нитриды (титан, ниобий).

Широкое применение находят защитные среды, полученные из природного газа – эндогаз, экзогаз, конвертированный газ. В состав таких газов входят CO, H2, CO2, N2. Хорошим заменителем этих газов является синтез-газ, получаемый при взаимодействии графита, нагретого до температуры выше 1000ОС, с водой. В результате реакции углерода и воды образуется газ, содержащий оксид углерода и водород, а также некоторое количество примесей, главным образом, водяного пара и диоксида углерода, которые удаляют, пропуская  газ через влагопоглащающие вещества.

Водородосодержащие среды являются хорошими восстановителями. Однако, при спекании  широко применяемых в практике производства материалов, содержащих графит (железо – графит, железо – медь – графит, медь – графит), водород производит сильное обезуглероживание. Материалы, не окисляющиеся при высоких температурах (порошки благородных металлов, оксиды), спекают в воздушной среде.

Одним из технологических приемов воздействия на  структуру  порошкового материала является активированное спекание, приводящее к интенсификации усадки, совершенствованию межчастичных контактов и формированию комплекса физико-механических свойств материала под воздействием внешних физических или химических факторов, либо внутренних за счет нанесения на поверхность частиц активных металлов, использования высокодисперсных порошков и др. [3, 32, 36, 42,  43, 47, 56, 80]. 

Эффективным способом активации  является использование при спекании защитно-восстановительных сред, обеспечивающих максимальное восстановление оксидов и образование металлических межчастичных контактов. Увеличения усадки и повышения свойств достигают применением при спекании реакций восстановления – окисления. Для этого при спекании создают условия, которые попеременно смещают равновесие в сторону окисления или восстановления. Это достигается либо окислением порошков перед прессованием, либо введением в печь небольших количеств воды, диоксида углерода и других окислителей, вызывающих при спекании протекание окислительно-восстановительных реакций. 

К химическим способам активации относятся способы введения в состав порошковой шихты небольших добавок металлов или сплавов, приводящих к появлению жидкой фазы, интенсификации усадки, образованию структур, обеспечивающих более высокий уровень свойств. Например, введение в состав шихты быстрорежущей стали Р6М5К5 0,5% (масс.) бора приводит к появлению жидкой фазы при температуре спекания 1176oС, в то время как без активатора она появляется только при температуре около 1235oС [7]. 

Нанесение на поверхность частиц тонких покрытий также приводит к активации спекания. Например, покрытие частиц вольфрама слоем никеля приводит к увеличению дефектов в поверхностном слое, что интенсифицирует спекание.

Процесс консолидации в порошковом теле имеет временную зависимость: усадка и образование межчастичных связей наиболее активно происходит на начальном этапе спекания, а при дальнейшей выдержке их интенсивность значительно снижается. Объясняется это влиянием высокой активности исходных порошков, которая быстро снижается при нагреве. Высокая степень активности порошка интенсифицирует процессы диффузии в спекаемых материалах и способствует повышению гомогенности структуры. Горячее прессование неспеченных заготовок из смеси порошков Ni – Mo приводит к образованию гомогенного твердого раствора. Предварительное спекание заготовок тормозит процесс гомогенизации при последующем горячем прессовании, в результате чего  образуется негомогенная  многофазная структура. 

К физическим способам активации относятся, например, спекание под давлением, спекание с применением скоростного нагрева и др. 
4. ПРОЧНОСТЬ И РАЗРУШЕНИЕ ПОРИСТЫХ

ПОРОШКОВЫХ МАТЕРИАЛОВ
4.1. Влияние структурных особенностей порошковых материалов
на их механические свойства
Известно, что работоспособность материалов оценивают по показателям надежности и долговечности [50].

Надежность – свойство материала противостоять хрупкому разрушению. Для предупреждения хрупкого разрушения материалы должны обладать достаточной пластичностью и вязкостью. Оценивают надежность по показателям пластичности, определяемым при проведении испытаний на растяжение, вязкость разрушения, ударную вязкость. Кроме того, при оценке надежности учитывают наличие концентраторов напряжений, условия эксплуатации, схему нагружения.

Долговечность – способность материала сопротивляться  развитию постепенного разрушения в условиях длительной эксплуатации. Оценивают долговечность, проводя испытания на усталость, износостойкость, коррозионную стойкость.

Надежность и долговечность литых металлов и сплавов определяются их химическим составом, распределением и количественным соотношением фаз, размерами и формой зерен, уровнем напряжений. 

На свойства порошковых материалов, наряду с этими факторами, существенное влияние оказывают особенности пористого материала - сложное внутреннее строение, связанное с наличием пор разной конфигурации, состоянием межчастичных границ, наличием внутренних поверхностей раздела. 

Важнейшим фактором, определяющим свойства порошковых материалов, является пористость, форма пор, их расположение по объему детали. Поры не только уменьшают действитель​ное сечение металла, но и являются эффективными концентраторами напряже​ний. Так, при уменьшении сечения на 20–25% прочность снижается в 2–5 раз. При пористости  10–15%  и температуре спекания (0,7-0,9) Тпл значения прочности, пластичности и упругости составляют 1/2…1/6 от соответствующих величин беспористых материалов такого же химического состава [76].

В связи с тем, что по структурному строению порошковые металлы представляют собой сложные тела, при анализе их механических свойств рассматривают идеализированные модели, в которых поры принимаются в виде случайно распределенных включений — пустот сферической формы. 
Зависимость прочности от пористости  в широком интервале пористости описывается математическими выражениями, первое из которых предложено М.Ю. Бальшиным [9, 10]:
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где 
[image: image150.wmf]J

– пористость; 
m – постоянная  величина, учитывающая природу прессуемого материала;

(К – критическое (максимальное) напряжение, соответствующее максимальному уплотнению, равное по величине давлению истечения, т.е. напряжению, при котором цилиндрический пуансон внедряется в испытуемый образец; численно - это твёрдость материала при максимальной степени его упрочнения. 
Так как пористость распределена в порошковом теле случайным образом, то разрушение происходит по сечению, максимально ослабленному порами, и пористость в процессе нагружения может увеличиваться. С учетом этих факторов зависимость прочности от пористости  имеет вид:
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 параметр, определяющий неоднородность напряжений по сечению, обусловленную неравномерным распределением пор.
На процессы уплотнения и сращивания частиц существенное влияние оказывают особенности морфологии и химической неоднородности поверхностных слоев порошков, определяемые способом их получения. В частности, присутствие оксидных слоев на поверхности частиц  обусловливает высокий уровень микронапряжений, препятствует пластическому деформированию при прессовании, затрудняет образование металлических связей в области контактов при сращивании и, в конечном итоге, резко снижает свойства порошкового материала. Поэтому прочность пористого материала характеризуется в основном прочностью контакта между частицами спекшегося порошка. В связи с тем, что зависимость (43) не отражает качественного состояния межчастичных контактов, то и она не позволяет получить достоверных сведений о прочностных свойствах порошковых металлов.

Свойства порошкового материала зависят от вида порошковой шихты. Материалы, полученные из смеси порошков, имеют более низкие свойства, чем материалы такого же состава, полученные из порошков – сплавов. При спекании многокомпонентных порошковых смесей может образовываться диффузионная пористость и происходить рост изделий, что приводит к снижению прочности и пластичности материала. Создание гомогенной структуры повышает прочностные свойства порошкового материала. Особенно заметно влияние степени гомогенизации проявляется  при пористости менее 10-15%. 

Большое влияние на формирование структуры и свойств порошковых материалов, особенно с низкой пористостью, оказывают рекристаллизационные процессы, которые хотя и не вызывают сил, обусловливающих усадку, ослабляют прочность связи между частицами и зернами из-за интенсивной перегруппировки атомов, способствуют увеличению усадки. Процесс рекристаллизации происходит одновременно с усадкой и другими явлениями, но в значительной степени зависит от них. Особенно зависит от усадки и восстановления оксидов собирательная межчастичная  рекристаллизация, которая может протекать лишь при сближении частиц на расстояние межатомного взаимодействия.          

При определении механических свойств пористых материалов наиболее показательными являются испытания на растяжение. Действие пор как надрезов приводит к неоднородному распределению напряжений по поперечному сечению при растяжении образца, а, следовательно, к более низким значениям прочности и пластичности. Связь между показателями твердости и пределом прочности при растяжении, наблюдаемая у литых металлов, у порошковых наблюдается только при высокой плотности и при определенных условиях получения порошковых материалов. 

Пористость порошковых материалов определяет поведение образцов при испытании на растяжение. Уже при небольших нагрузках начинается деформация образца и в пористом материале формируются первые трещины. При этом, чем больше пористость, тем меньше требуется усилие для появления деформации. Кривая упрочнения имеет скачкообразный характер. Мелкие скачки кривой соответствуют образованию и распространению трещин из пор. Диаграмма растяжения пористых образцов из порошкового железа не имеет прямолинейного участка, а напоминает диаграмму растяжения металлов, не образующих при растяжении площадки текучести. Если при испытании образцов из железного порошка пористостью менее 10% на кривых деформации наблюдается «зуб текучести», характерный для низкоуглеродистых литых сталей, то при испытании более пористых образцов это явление не проявляется.
При нагружении любого металлического тела в нем возникают упругие деформации, а при увеличении нагрузки происходит пластическая деформация. Как известно, поведение металлов при упругой деформации описывается законом Гука, который определяет прямую пропорциональность между напряжениями и упругой деформацией. При растяжении коэффициент пропорциональности характеризует модуль упругости Е=S/е, где S- напряжения, е-деформация. Упругие характеристики пористых тел зависят от пористости - чем больше величина пористости, тем меньше  значение Е для порошкового тела. Это связано с концентрацией напряжений и деформаций в небольшом объеме межчастичных перемычек. На рис. 4.1 приведены данные по влиянию на модуль упругости пористости и размеров пор, определяемых дисперсностью исходных частиц порошка [32]. Как следует из рисунка, увеличение пористости и уменьшение дисперсности исходных частиц сопровождаются уменьшением модуля упругости. На характеристики модуля оказывают влияние легирующие элементы. Cтепень их воздействия определяется влиянием на межчастичные границы, а также влиянием на структуру и упругие свойства металлической матрицы. Повышение их содержания, до определенной величины, ведет к росту модуля упругости, что связано с восстановлением на границах частиц оксидов (например, при введении углерода), интенсификацией  диффузионных процессов, изменением качественного состава межчастичных границ путем перехода от оксидного в металлическое состояние и увеличением их протяженности, залечиванием  пор, изменением их формы от неравноосной к более равноосной.
При содержании легирующих элементов выше некоторого уровня модуль упругости снижается (рис. 4.2), что связано с увеличением гетерогенности структуры, повышением химической неоднородности, образованием карбидных и интерметаллидных фаз [32]. 

Переход от упругой деформации к пластической и, следовательно, определение предела текучести для пористого материала также зависит от основного структурного фактора – пористости [12, 35, 60, 76].

Известен ряд аналитических зависимостей предела текучести от пористости:
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где А, В - коэффициенты, определяемые экспериментально, 
     
[image: image154.wmf]J

 - пористость;
[image: image155.png]17%

240
S ——

I

80 120 160

Pasmep uacTuig

40

=1 =1 (=) = (=)
07/ u1001Adu£ UAYON HIIHIUSLHOOHIQ)




Рис. 4.1. Относительный модуль упругости в зависимости от пористости и размера частиц исходного порошка образцов, изготовленных из порошков чугуна
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Рис. 4.2. Влияние легирующих элементов на модуль упругости порошковых материалов на основе железного порошка (пористость после спекания 14—15%)
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где
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 - предел текучести компактного материала такого же химического состава;      
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где  В- коэффициент вариации интенсивности влияния пористости.

Однако на процесс упрочнения пористого тела влияют и другие факторы: размер зерна, плотность дислокаций, объемная доля и размер второй фазы. Влияние этих факторов возрастает с увеличением плотности. Зависимость предела текучести от пористости с учетом размера зерна имеет вид:
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где 
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 - учитывает вклад всех параметров, кроме размера зерна;
Ку - константа, учитывающая влияние температуры и скорости  деформирования;
d-  размер зерна.

При пористости равной нулю уравнение (47) примет вид:
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характеризующее зависимость предела текучести от размера зерна для компактных материалов (уравнение Холла - Петча).

С учетом влияния температуры зависимость (47) примет вид:
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где 
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- относительная плотность.

На основании уравнения (49) можно предсказать поведение материала в зависимости от пористости, величины зерна, температуры.

Предел прочности порошковых материалов малой и средней пористости определяют по формуле  М.Ю. Бальшина (50) [9, 10].  Для многих порошков железа и меди величина  m сохраняет постоянное  значение в широком интервале давления и изменяется  от 3 до 7.
Дальнейшее развитие идей М.Ю. Бальшина привело к выведению формул:
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Недостатком данных зависимостей является то, что в них не учитывается прочность контактов между частицами, достигнутая в процессе спекания, и в значительной степени определяющая уровень свойств порошкового материала. 

Известен ряд других зависимостей прочности от пористости, учитывающих некоторые особенности структурного состояния пористых материалов: 
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где s- коэффициент учитывающий ослабление межчастичных контактов порами.
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где 
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-размер пор;   

F- площадь поперечного сечения образца;
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,W,g- коэффициенты, зависящие от формы пор;
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(N)-  параметр, зависящий от длины образца.
Для высокопористых материалов размер зерна и размер частиц порошка не оказывают заметного влияния на предел прочности, т.к. эффективная длина плоскости скольжения дислокаций определяется размерами более мелких фрагментов структуры, ограниченных внутричастичными порами и поверхностями их раздела. С уменьшением пористости влияние величины зерна на свойства материала возрастает. Изготовление порошкового материала из дисперсных порошков приводит к некоторому повышению механических свойств в результате получения более однородной и равномерной пористости. 

Пористость оказывает значительное влияние и на пластичность порошковых материалов. Удлинение пористого образца является результатом не только упругой и пластической деформации, но и раскрытия микротрещин, соединяющих отдельные поры, без заметной пластической деформации. С повышением пористости  снижается склонность к образованию шейки. Пластическая деформация локализуется на межчастичных перемычках. Уменьшение несущего сечения также происходит локально.

Пористость отрицательно влияет на ударную вязкость. При комнатной температуре значения ударной вязкости пористой стали находится в пределах 2-20 кДж/см2, тогда как для стали Ст3 она составляет 80 кДж/см2. Разрушение при испытании на ударную вязкость происходит по механизму слияния пор. Низкая ударная вязкость обусловлена тем, что процессы пластической деформации локализованы в области межчастичных контактов и в процесс деформации не включены внутренние объемы частиц. При уменьшении пористости ниже некоторого значения, зависящего от структуры металла, чистоты порошка, степени консолидации частиц, происходит резкий рост ударной вязкости.  Как правило, этот  эффект наблюдается при пористости ниже 5%.

Известно, что для компактных материалов ударная вязкость увеличивается с повышением температуры. У порошковых материалов с пористостью более 8% резкого роста ударной вязкости с повышением температуры не наблюдается. Это связано с тем, что ход температурной зависимости, наряду со свойствами материала, определяются пористостью.

4.2. Разрушение пористых материалов

Широкое внедрение порошковых материалов в производство ставит перед порошковым материаловедением как одну из важнейших задач изучение механизма разрушения этих материалов. В процессе пластической деформации металл упрочняется: прочность его растет, а пластичность снижается, и при большой степени деформации происходит разрушение в результате возникновения и роста микротрещин, их слияния и, в конечном итоге, развития магистральной трещины до полного разрушения тела и образования новых поверхностей раздела – изломов. Строение изломов, отражает механизм и кинетику процесса разрушения и определяется кристаллической структурой металла, его состоянием, технологией получения и условиями деформирования. Для изучения строения изломов используют методы фрактографического анализа [50]. 

Многообразие структур реальных металлов приводит к многообразию вариантов реализации процессов разрушения. Согласно существующих классификаций разрушение может быть хрупким,  квазихрупким и вязким, а по структурному признаку транскристаллитным, т. е. проходящим по телу зерна, или интеркристаллитным – по границам зерен. Т.к. указанные признаки могут встречаться в любом сочетании, то выделяют 6 основных типов разрушения: скол, квазискол, ямочное, вязкое межзеренное, хрупкое межзеренное, межячеистое.
Как хрупкое, так и вязкое разрушение начинается с зарождения трещин, а затем происходит пластическая деформация у их вершин и рост трещин. Различие хрупкого и вязкого разрушения заключается в том, что при хрупком разрушении величина пластической зоны в устье трещины мала, а при вязком разрушении велика, а сама трещина затупляется у своей вершины. Вязкое разрушение происходит с малой скоростью, а хрупкое - с большой.  

При больших пластических деформациях в компактных материалах первом этапе происходит образование и рост зародышей трещин. До некоторых пор трещины остаются устойчивыми и для их дальнейшего роста необходимы дополнительные пластические деформации. Вторая стадия начинается с момента, когда в результате слияния дислокаций трещина достигает критического размера и теряет устойчивость. Дальнейшее разрушение идет лавинообразно. Одновременно может происходить «залечивание» дефектов. Соотношение образования и исчезновения дефектов определяется природой металла, температурой деформирования, схемой напряженного состояния, степенью деформации. Интенсивность разрушения зависит от скорости образования и «залечивания»  микродефектов. 

Механизм деформации и разрушения пористых порошковых материалов отличается от механизма разрушения компактных материалов, в первую очередь тем, что в компактных материалах пористость развивается в процессе деформирования, а в пористых имеется до начала деформации [76]. Кроме того, в отличие от литых сплавов в порошковых материалах формируется два типа границ: меж - и внутричастичные,  резко различающиеся по чистоте. Поры, межчастичные границы, различного рода включения являются структурными дефектами, которые уменьшают сечение металла, являются концентраторами напряжений и выступают в роли очагов разрушения. Наличие пор в материале приводит к перераспределению в нем напряжений и деформаций и, как следствие, к смене механизма разрушения. Появление микротрещин в порошковых изделиях, изготовленных из смесей порошков, может происходить за счет их структурной неоднородности, которая возрастает с усложнением состава.
При деформировании упрочнение пористого тела происходит за счет увеличения плотности и упрочнения твердой фазы. В твердой фазе деформационное упрочнение обусловлено теми же физическими явлениями, что и в компактном материале. В каждом элементе объема пористого тела эволюция дислокационной структуры происходит по тем же законам. Однако в отличие от компактного материала, разные микрообъемы пористого тела находятся в различных структурных состояниях из-за сильной неоднородности напряжений и деформаций. В пористом теле уже при низких напряжениях в области межчастичного соединения происходит локальная пластическая деформация. Поэтому при изучении пористых материалов применяют метод усреднения, согласно которому пористое тело рассматривают состоящим из двух фаз (твердой и пор), равномерно распределенных по объему тела. 
Систему межчастичного контакта двух частиц представляют в 3-х мерном пространстве (рис.4.3) [76]. Ось Х перпендикулярна плоскости сечения. Внешний контур сечения образован дугами радиусом R и одной дугой радиусом r, с центром на оси у. Геометрия модели характеризуется параметром:
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Рис. 4.3. Схема межчастичного контакта, нагруженного внешней силой 
Параметр М, характеризующий относительную высоту межчастичного контакта, изменяется от 0 до 1. При наличии внешних растягивающих напряжений в направлении оси Z в материале частиц возникают внутренние  напряжения приводящие к пластической деформация в области, прилегающей к межчастичному соединению. Увеличение внешней нагрузки включает в пластическую деформацию другие объемы. С уменьшением размера межчастичного контакта деформация в области межчастичного соединения растет. Разрушение порошкового материала происходит при тем меньшей макропластической деформации, чем меньше размер межчастичного соединения, т. е. чем больше пористость.    

Для  компактных металлов основным законом, исходя из которого производят расчет зависимости истинные напряжения – истинные деформации, является закон постоянства объема металла до и после деформации. При деформировании пористых материалов объем изменяется: при сжатии уменьшается, а при растяжении растет. Прирост пористости увеличивается по мере повышения исходной пористости. Например, при пористости 7% и степени деформации 0,05% прирост пористости составляет десятые доли процента; при пористости  25%  и той же степени деформации – 3-4%. Зависимость текущей пористости от степени деформации имеет вид:
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где К-интенсивность разрыхления.
На процесс деформации и разрушения пористых материалов оказывает влияние не только общая пористость, но и форма пор. Так, сфероидальные поры, деформируемые перпендикулярно большему диаметру, растут значительно быстрее, чем сферические. Форма пор в процессе растяжения изменяется. На начальных этапах пластической деформации поры растут в продольном направлении. При более высоких степенях деформации развивается процесс внутреннего шейкообразования,  в связи с чем возрастает поперечный размер пор. Наступление второго этапа зависит от исходной геометрической структуры: чем выше пористость и ближе поры, тем раньше возникают условия пластической неустойчивости. 
Величина пористости, форма и размер пор влияют на механизм разрушения. Структура излома пористого материала в связи с количественным и качественным разнообразием межчастичных соединений и может состоять из нескольких типов фасеток вязкого разрушения. Кроме того, в изломах могут наблюдаться очаги хрупкого разрушения и свободные поверхности частиц, которые не спеклись. При увеличении пористости доля таких свободных поверхностей увеличивается. Соотношение вязкого и хрупкого разрушения определяется пористостью, состоянием межчастичных контактов.
Возрастание пористости приводит к увеличению структурной неоднородности. При пористости ниже 10% доминирует процесс коалесценции пор, как это происходит при разрушении компактных материалов. Деформация тел с пористостью более 15% приводит к распространению трещин вдоль границ пор и их слиянию (рис. 4.4) [76]. 

Структура изломов высокопористых образцов характерна для металлов с низкой сопротивляемости к разрушению. Наличие пор различных по форме и размерам при нагрузке создает неоднородность по напряженному и деформированному состояниям, обусловливает изменение формы самих пор, оказывает влияние на скорость развития трещины и способствует хрупкому разрушению. В связи с тем, что поры в порошковых металлах выполняют роль надрезов, их объемное содержание и форма оказывают влияние на рельеф излома. Для изломов высокопористых образцов, разрушение которых происходит в основном по межчастичным контактам, характерна повышенная шероховатость, степень которой определяется дисперсностью порошковых частиц. При пористости 3...5% поверхность изломов приобретает волнообразный рельеф с наличием вытянутых ямок. Разрушение в этом случае происходит не по межчастичным контактным поверхностям, а внутри частиц. При этом доля  внутричастичного разрушения увеличивается с уменьшением пористости. 
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Рис. 4.4. Основные типы разрушения порошковых материалов: 

а - скол; б - квазискол; в - по механизму слияния пор; г –  межчастичное
На прочность и способность пластически деформироваться порошкового материала в значительной степени влияет степень консолидации частиц порошка, достигнутая в процессе спекания. Образовавшиеся в процессе спекания межчастичные границы являются более активным элементом структуры, чем в границы зерен в сплавах, изготовленных по традиционной металлургической технологии. Состояние межчастичных границ, наряду с пористостью, определяют механизм зарождения и аннигиляции дефектов, зарождение и рост трещин, процесс межзеренного разрушения [14]. Основной вид брака порошковых изделий - межчастичное разрушение. Процесс создания порошкового материала можно считать завершенным, если склонность к межчастичному разрушению полностью подавлена. 
Одной из главных причин, приводящих к межчастичному разрушению, является сегрегация примесей на поверхности частиц. На содержание примесей влияет состояние порошка, технология его получения, хранения и подготовки к формованию; режимы спекания – температура, качество среды. Технологическими приемами, способствующими понижению склонности порошкового материала к межчастичному разрушению, являются: использование чистых порошков, спекание в качественной защитной среде, повышение давления прессования и температуры спекания.

На рис. 4.5 показана схема, характеризующая изменение механизма разрушения пористого материала в зависимости от состояния границ [32].  Разрушение порошковых материалов может происходить как без заметной пластической деформации, так и при ее наличии.
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Рис.4.5. Схема механизмов разрушения порошковых материалов: σВ, σТ – пределы прочности и текучести беспористой металлической матрицы, 
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 - прочность межчастичных границ; 1, 2, 3 зоны вязкого, смешанного и хрупкого разрушения 

Если прочность материала межчастичных контактов 
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  окажется меньше предела текучести σТ материала беспористой матрицы, то разрушение происходит хрупко, без видимой пластической деформации. Если же прочность межчастичных границ выше предела текучести металлической зоны, то моменту разрушения предшествует пластическая деформация, а само разрушение носит смешанный или вязкий характер. Соотношение величин 
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 и σТ  определяется состоянием межчастичных контактов, пористостью тела. Поэтому все технологические приемы прессования и спекания, способствующие образованию межчастичных связей, уменьшению пористости и ее сфероидизации, повышают прочность порошкового материала. 

Изломы пористых низколегированных материалов на основе железа имеют  в основном вязкое строение. Трещины зарождаются на периферийных участках контактов и в устьях пор. Т.к. межчастичные контакты в большинстве случаев обладают металлической связью, то зарождению трещин предшествует пластическая деформация. За счет движения дислокаций от периферии к центру контакта металл упрочняется и движение трещины затормаживается до тех пор, пока не достигается критическое напряжение. Перед разрушением контактная зона сужается, образуется шейка. Излом имеет ямочный характер даже в тех случаях, когда в компактных материалах наблюдается скол. У материала с повышенным содержанием примесей зародившаяся на границе контакта трещина быстро распространяется по всему сечению, а разрушение происходит путем отрыва частиц по исходным границам (рис. 4.2, г). В любом случае разрушение в пористых материалах происходит по межчастичным соединениям. Обусловлено разрушение неоднородностью напряженного состояния и локализацией пластической деформации. Такое состояние структуры делает материал особенно чувствительным к условиям нагружения - схеме деформирования, температуре, скорости. 

При пониженных температурах разрушение пористых материалов происходит по двум механизмам: межчастичное разрушение путем слияния пор  и внутричастичный транскристаллитный скол. Разрушение по механизму слияния пор, т.е. межчастичное, характерно для пористых  материалов, т. к. в этом случае площадь межчастичного контакта меньше сечения частицы. Внутричастичное разрушение происходит в материалах с низкой пористостью. У пористых материалов при низких температурах не наблюдается скол межчастичных соединений. В то же время имеются участки внутричастичного скола. Механизм зарождения и развития трещины через границы зерен подобен тому, как это происходит в компактном материале. Трещина может перерезать мелкие поры внутри частицы. Если в плоскость скола попадает крупная пора, то трещина взаимодействует с ней и разрушение продолжается либо через межчастичное  соединение, либо сколом по соседней частице.

Таким образом влияние пористости на механизм разрушения обусловлен 3-мя факторами:
1. Свободные поверхности в области межчастичного соединения являются стоками дислокаций и таким образом облегчают пластическую деформацию.

2. В области межчастичного соединения создается напряженное состояние, при котором разрушение происходит по ямочному механизму, а не сколом.

3. В межчастичных соединениях находится небольшое количество зерен, что также снижает вероятность зарождения скола.

4.3. Химические и физические свойства порошковых материалов

При использовании пористых порошковых изделий при нормальных и повышенных температурах важным свойством является их стойкость против коррозии и окисления в газовых и жидких средах [3, 32, 47, 60, 81] . 
Коррозионная стойкость порошковых материалов, как и литых, в значительной степени определяется химическим составом. Изделия, изготовленные из порошков нержавеющей стали, бронзы и других коррозионно- устойчивых и окалиностойких материалов, по своей стойкости против окисления, коррозии, растворения в кислотах и т. д. значительно превосходят таковые из порошков железа и других малоустойчивых против коррозии и окисления металлов и сплавов. Высокой коррозионной стойкостью обладают порошковые стали, содержащие хром, никель, марганец, титан, ниобий, молибден. Химический состав материалов после спекания изделий может несколько отличаться от исходного, вследствие возможного выгорания компонентов смеси или окисления при спекании. Поэтому исследование химических свойств порошковых материалов, прежде всего, начинают с определения химического состава.

Исследование процессов окисления и коррозионной стойкости в различных средах показывает, что в основном поведение порошковых материалов в этих средах подчиняется общим закономерностям окисления и сопротивления коррозии беспористых материалов. В то же время особое состояние пористых тел (наличие пор, повышенная активная поверхность, более ярко выраженная разориентировка кристаллов и т. п.) вызывает некоторые особенности в процессах окисления и коррозии. Важнейшими структурными характеристиками порошковых материалов, определяющих их коррозионную стойкость, являются пористость, структура частиц порошка и межчастичных контактов. 

Основными требованиями к порошковым коррозионностойким конструкционным материалам являются следующие: минимальная поверхность, доступная коррозионному воздействию окружающей среды; структура, обеспечивающая экономичную безотказную работу изделий в течение всего периода эксплуатации; минимальные внутренние напряжения; минимальная концентрация напряжений в области контактного перешейка межчастичных контактов; минимальная неоднородность по химическому и фазовому составу; минимальное содержание фаз внедрения; низкое содержание вредных примесей и в некоторых случаях повышенное содержание азота. Они не должны содержать открытые поры, в которые может попасть агрессивная среда. Если по условиям прочности материал может быть пористыми, то все поры должны быть закрыты веществами, не реагирующими со средой (стекла, пластмассы, смолы) и не создающими гальванические пары. 

С увеличением пористости коррозионная стойкость порошковых материалов значительно ухудшается. Так с повышением пористости от 10 до 30 % скорость коррозии увеличивается более чем на порядок. Наличие пор увеличивает активную поверхность. В пористых телах окисление или коррозия развиваются как по внешней, так и по внутренней поверхностям одновременно. Зависимость доли участия в коррозионном процессе внутренней поверхности от температуры и времени, а также внешней поверхности предопределяет особенности прохождения процесса. Увеличение массы изделия, например, при окислении в зависимости от температуры испытания с увеличением времени испытания, изменяется в сторону его стабилизации, а доля участия в процессе окисления внутренней поверхности снижается за счет закупорки пор продуктами коррозии.

Повышение дисперсности структуры приводит к увеличению реакционной поверхности материала и вследствие этого к повышению скорости коррозии. Аналогичным образом влияет увеличение числа концентраторов напряжений и их интенсивности. К концентраторам относятся микропоры и микротрещины. Атомы на их поверхности особенно в вершине микротрещин имеют некомпенсированные атомные связи, следствием чего является повышенная склонность к химическому взаимодействию с окружающей средой. Повышенная склонность к коррозии наблюдается при образовании гальванических пар между отдельными компонентами материала. Поэтому порошковые нержавеющие стали должны иметь равновесную структуру с крупным зерном и максимальным «залечиванием» дефектов кристаллического строения, т.е. к максимальному радиусу кривизны в вершине трещин и микротрещин. Это достигается использованием порошков легированных сталей и сплавов чистых по неметаллическим включениям и примесям внедрения, проведением отжига после обработки давлением.
В связи с сильно развитой поверхностью порошковых нержавею​щих сталей их сопротивление коррозии существенно зависит от способа получения материалов. Применение качественных легированных порошков для изготовления нержавеющих сталей и сплавов, а также высокотемпературной обработки давлением, позволяют получать компактные материалы, чистые по примесям внедрения, без структурной неоднородности. Чтобы улучшить спекаемость и обеспечить образование качественных межчастичных контактов, используют порошки с покрытиями из металла, входящего в состав сплава, или добавляют в шихту дисперсные порошки такого металла, например, безуглеродистые карбонильные или никелевые порошки, легко растворимые в основе при спекании. 

Порошковые коррозионностойкие стали легированные хромом в связи с высоким его сродством к кислороду  спекают в водороде, аргоне, вакууме, азоте или диссоциированном аммиаке, если необходимо ввести в состав материала азот.
Спекание в осушенном водороде с «точкой росы» - 60 ОС и в вакууме обеспечивает рафинирование сталей от оксидов и других вредных примесей, что приводит к получению сталей с высоким уровнем прочности и пластичности.

Спекание в среде диссоциированного аммиака может приводить к насыщению азотом и образованию нитридов хрома, что влечёт за собой повышение хрупкости и твёрдости, снижение коррозионной стойкости. Азотирование происходит преимущественно при низких температурах в периоды нагрева и охлаждения. Поэтому нагрев и особенно охлаждение проводят ускоренно (~600оС/ч). 

Существенное повышение плотности порошковых нержавеющих сталей достигается  двукратным прессованием и спеканием, вакуумным горячим прессованием, горячей и холодной штамповкой пористых заготовок, экструзией, прокаткой, импульсным и другими высокоэнергетическими методами формования, позволяющими получить беспористые материалы. В этом случае порошковые стали по своим свойствам не уступают сталям, полученным литьём и ковкой.
Нержавеющие стали, полученные вакуумным горячим прессованием, имеют остаточную пористость, не превышающую 3 %. Коррозионная стойкость нержавеющих сталей, полученных этим методом, высока и даже превосходит стойкость прокатанных или литых сталей такого же состава. Высокая коррозионная стойкость порошковых нержавеющих сталей объясняется их повышенной чистотой по примесям внедрения, особенно по углероду.

Максимальным уровнем механических и коррозионных свойств обладает порошковая сталь ПХ23Н18, изготовленная горячим вакуумным прессованием (ГВП) из предварительно спеченных пористых заготовок с последующим диффузионным отжигом. Сталь, полученная по другим технологическим схемам, имеет высокую прочность, но более низкую пластичность и коррозионную стойкость. Наиболее равновесная и крупнозернистая структура наблюдается у сталей, полученных методом ГВП из порошков сплавов с использованием диффузионного отжига, наименее равновесная ─ у сталей, полученных из смесей металлических порошков. При этом у первых сталей структура аустенитная, у вторых ─ гетерогенная, с разным соотношением аустенита и феррита переменного состава, с высоколегированными включениями, образованными на месте бывших частиц хрома.
Повышенная склонность пористых изделий к коррозии и окислению требует их защиты. Увеличение стойкости против коррозии и окисления может быть достигнуто путем окраской их поверхности или покрытием эмалями, пропиткой изделий маслами или пластмассами, электролитическим покрытием или диффузионным насыщением поверхности коррозионностойкими металлами, оксидированием или фосфатированием.
Температура плавления и коэффициент термического расширения определяются составом материала и не зависят от пористости. Теплоемкость, так как она определяется массой металла, уменьшается с увеличением пористости, а тепло- и электропроводность зависят как от химического состава, структуры, так и в большей степени от пористости: они повышаются пропорционально плотности, асимптотически приближаясь к значениям этих величин для соответствующих беспористых материалов того же состава. Аналитическая зависимость проводимости материала
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В табл. 4.1 приведены в зависимости от пористости достижимые величины электропроводности 
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 порошковых материалов по отношению к соответствующим свойствам компактного металла (
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Таблица 4.1
Влияние пористости на электропроводность и теплопроводность 
порошковых материалов
	Пориcтость, %
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	0
	1
	1

	5
	0,93
	0,93

	10
	0,81
	0,81

	20
	0,64
	0,64

	30
	0,49
	0,49

	40
	0,36
	0,36


Материалы равной плотности, полученные из порошков с различной величиной частиц, обладают различными температурными коэффициентами электрического сопротивления. Путем изменения плотности и структуры в процессе изготовления порошковых изделий можно в широких пределах изменять их физические свойства.

Большое влияние на свойства проводимости оказывает состояние межчастичных границ, дефекты кристаллического строения, размеры зерен фаз и т. п. Изделия равной плотности, полученные из порошков с различной величиной частиц, обладают различными температурными коэффициентами электрического сопротивления. Наибольшее повышение электросопротивления наблюдается при такой дисперсности зерен, когда размер зерен одной из фаз (например, включенной) соизмерим с длиной электронной волны.

При одинаковой пористости увеличение содержания углерода в железоуглеродистых материалах также снижает теплопроводность и электрическую проводимость. Особенно резко (почти в два раза по отношению к спеченному железу) снижается теплопроводность при массовой доле углерода 0,4%. Дальнейшее увеличение углерода сопровождается некоторым повышением теплопроводности. Теплопроводность стали эвтектоидного состава с повышением температуры увеличивается, а по абсолютному значению она больше, чем у порошковых сталей с 0,3...0,4 и 1,6% углерода. Электропроводность железографитовых материалов резко снижается при введении легирующих добавок.
С повышением температуры теплопроводность и электропроводность пористых материалов на основе железа понижаются: при нагреве до температуры 500°С электрическая проводимость снижается почти втрое, а теплопроводность — на 20...40%.
Магнитные свойства беспористых порошковых материалов по уровню соответствуют деформированным металлам. Поры ухудшают магнитные свойства. На магнитные свойства порошковых металлов большое влияние оказывают форма пор, их объемное содержание и размеры, а также содержание примесей, величина зерна и наклеп [42].
На поверхности пор образуется размагничивающее поле, которое снижает магнитную проницаемость и увеличивает коэрцитивную силу. Чем больше форма пор приближается к сферической, тем меньше сказывается их размагничивающее действие, тем выше максимальная магнитная проницаемость изделий при одинаковой пористости. На структурно-чувствительные свойства большое влияние оказывают величина зерна и дисперсность исходных частиц порошка. С увеличением дисперсности частиц и зерен структурно-чувствительные свойства (например, максимальная магнитная проницаемость) снижаются. Еще значительнее понижает структурно - чувствительные магнитные свойства уменьшение размера пор до размера магнитных доменов.

Свойства магнитномягких материалов сильно зависят от наличия дефектов, создаваемых загрязнениями, внутренними напряжениями и искажениями кристаллической решетки используемых металлов и сплавов. Примеси серы, фосфора, кремния, марганца существенно увеличивают потери на гистерезис. Использование высокочистых карбонильных или электролитических порошков железа и, особенно, его сплавов с никелем или кобальтом позволяет получать магнитные материалы, более точные по составу и с лучшими свойствами. 

Магнитная проницаемость и коэрцитивная сила порошкового железа зависит не только от пористости материала, но и от условий спекания и характеристик порошка; в связи с этим при одной и той же пористости максимальная магнитная проницаемость изделий может изменяться почти в два раза.

В магнитномягких материалах оптимизация свойств достигается в результате максимальной гомогенизации, а также при очистке материала от примесей, гетерогенизирующих его структуру. В связи с этим повышение температуры, спекания и увеличение времени выдержки при спекании таких материалов снижает коэрцитивную силу и повышает магнитную, проницаемость. Применение при спекании магнитномягких материалов диссоциированного аммиака является вредным в связи с возможным насыщением материала азотом и образованием нитридов. Спекание их можно производить только в тщательно осушенном водороде.

В случае магнитнотвердых спеченных материалов типа альни пористость не сказывается на величине коэрцитивной силы, так как основным регулятором и оптимизатором магнитных свойств такого типа материалов являются дисперсионные высококоэрцитивные фазы, выделяющиеся из пересыщенных твердых растворов в процессе их термической обработки. Поэтому для таких материалов решающим условием в данном случае является величина, форма и расположение частиц высококоэрцитивной фазы в матричной основе. Для обеспечения лучших магнитных свойств постоянные магниты должны иметь гетерогенную структуру, достигаемую либо наличием в исходной порошковой шихте нерастворимых при спекании компонентов, либо выпадением фаз в случае дисперсноупрочненных материалов.
5. СТРУКТУРА И СВОЙСТВА ПОРОШКОВЫХ МАТЕРИАЛОВ 

ВЫСОКОЙ ПЛОТНОСТИ
5.1. Уплотнение пористых порошковых материалов пластическим деформированием
 Холодное формование порошка с последующим спеканием формовки позволяет получать изделия заданной формы и размеров, но не обеспечивает получение материала без пор. В зависимости от характеристик применяемых порошков, режимов прессования и спекания, порошковые материалы, полученные по такой технологии, имеют пористость не менее 10-15%, что значительно снижает их механические свойства. 

Существует ряд технологических приемов, обеспечивающих получение малопористых и практически беcпористых материалов - инфильтрация, многократное прессование и спекание, холодная или горячая штамповка, горячее прессование [2, 5, 6, 11, 16, 19 -23, 37 -39, 44, 48, 53, 67, 83, 87]. Наибольшее применение нашли следующие методы: прессование пористых заготовок - предварительное спекание – допрессовка – окончательное спекание; прессование пористых заготовок, отличающихся по форме от готовой детали – спекание - холодная или горячая штамповка.
Процесс получения плотных изделий деформированием пористых заготовок включает операции подготовки исходного сырья, прессования пористых заготовок, их термическую обработку и доуплотнение в холодном или нагретом состоянии. Для получения беспористого материала с высокими свойствами необходимо создать такие термомеханические условия, которые обеспечат образование физического контакта между дискретными элементами, сращивание контактных поверхностей и формирование мелкозернистой равноосной структуры. Уровень свойств получаемых материалов зависят от ряда факторов - внутренних (природа деформируемого металла, плотность заготовок, размер и форма частиц, состояние  их поверхности) и внешних (температура обработки, давление, скорость и степень деформации, схема деформирования).   

При всем многообразии процессов, протекающих при получении порошковых деталей этими методами, имеются общие характерные особенности деформирования, определяемые наличием пористости в заготовках и остаточной пористостью в порошковом материале.  

Порошковые тела, содержащие большое количество дефектов в виде пор, при деформационной обработке обнаруживают ряд закономерностей, выходящих за рамки традиционных представлений реологии и механики. Если в компактном теле под действием внешней силы происходит упругая и пластическая деформация, то в пористом, кроме того, имеется межчастичная деформация, проявляющаяся в смещении частиц. Под действием внешней силы деформация пористого тела складывается из двух компонент: уменьшения пористости за счет изменения линейных и объемных параметров пористого тела, так называемой структурной деформации, и деформации материала частиц порошка. Наряду с изменением формы и размеров тела, что присуще компактным материалам, при деформировании пористых тел происходит изменение объема.  
Процесс деформации пористых заготовок рассматривают как нестационарный, протекающий в несколько этапов. На начальной стадии деформация пористых заготовок происходит без истечения металла, а уплотнение определяется  перемещением частиц, их более плотной упаковкой. С повышением давления начинается пластическое течение поверхностных слоев металла частиц, локализованное в районах концентраторов напряжения, которыми являются микропоры, стыки зерен, включения.

По мере уплотнения выше некоторой пороговой плотности (п большинство пор становятся закрытыми, смещение частиц прекращается, происходит пластическая деформация металла частиц порошка, что вызывает деформирование зерен и рост микронапряжений. Для большинства металлов этот этап начинается, когда пористость снижается ниже 13-15%. Если исходная плотность (0 ( (п, то истечение металла начинается сразу без начальной стадии уплотнения. 
С ростом внешних напряжений растут число и объем пластических областей, которые сливаются в связные совокупности – пластические кластеры, охватывающие представительные объемы пористого тела. Начинается интенсивное течение металла в межпоровое пространство и уплотнение пористой заготовки. При штамповке с формоизменением на некоторой стадии уплотнения, когда плотность порошкового материала становится выше некоторого критического значения ((((К), начинается процесс деформации уже уплотненного материала. 

Степень пластической деформации пористого тела, найденная по изменению линейных размеров заготовки, в отличие от компактного материала не соответствует фактической ее величине. В компактных материалах деформация каждого отдельного зерна почти в точности воспроизводит изменение формы, как соседних кристаллов, так и всей заготовки в целом. При деформациях пористых тел частицы необратимо деформируются не во всем объеме и не по всей поверхности, а преимущественно в участках, прилегающих непосредственно к поверхностям взаимного контакта. Вокруг пор образуются области повышенных деформаций. Увеличение общей (структурной) деформации образцов приводит к росту этих областей и возникновению новых областей повышенных микродеформаций. Деформация частиц не воспроизводит в точности деформацию порошкового тела. В местах локализации деформации появляются разрушающие напряжения, тогда как в значительной части материала предел упругости может даже не достигаться. 
Сопротивление деформации пористого тела определяется сопротивлением сдвигу частиц порошка, сопротивлением деформации материала частиц и упрочнением твердой фазы. На первом этапе при высокой пористости заготовок пластическая деформация твердой фазы не оказывает значительного влияния на процесс уплотнения. С повышением плотности степень деформации и напряжения твердой фазы растут, и их уровень определяет поведение материала при дальнейшем уплотнении. Упрочнение высокопористых материалов реализуется преимущественно за счет структурой деформации, а высокоплотных – за счет деформации материала частиц.
На процесс уплотнения значительное влияние оказывает пористость заготовок. Для получения одинаковой конечной плотности заготовки с более высокой пористостью необходимо деформировать с большей степенью структурной деформации и большей силой. При давлении прессования в 1200 МПа заготовок из железного порошка пористостью, равной 30%, получен материал плотностью 7,53 г/см2, а при пористости - 10% и том же давлении - 7,65 г/см2 [11]. Плотность 7,2 г/см2 на образцах из железного порошка получена из заготовок плотностью 6,4 г/см2 при степени деформации 0,3, а из заготовок плотностью 6,8 г/см2  - 0,1. Для получения относительной плотности 0,9 степень структурной деформации заготовок из железного порошка составила: при плотности, г/см2: 6,8 - 0,2; 6,5 - 0,45; 6,0 - 0,8. 

Увеличение степени структурной деформации ведет к повышению степени деформации материала частиц. Теоретически степень деформации материала частиц 
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 можно рассчитать по формуле, предложенной  Ю.Г. Дорофеевым [20]:
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- степень структурной деформации порошкового тела;
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 - коэффициент пропорциональности, равный 2,0- 2,8 (меньшая величина для прессовок с пористостью 10-15%).  

Размер зерна в порошковых материалах зависит от пористости и степени деформации. Средний размер зерен материала, полученного холодной деформацией, уменьшается с ростом пористости (рис. 5.1,а). С увеличением степени деформации для малопористых материалов характерно уменьшение размера зерна, тогда как в высокопористых материалах (пористость - 0,3) зерна практически не деформируются (рис. 5.1,б) [16].  
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Рис. 5.1. Зависимость среднего размера зерен от пористости – а и степени деформации – б: 
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Важным параметром, определяющим процесс уплотнения, является давление прессования. Снизить уровень напряжений и тем самым уменьшить давление прессования, обеспечив при этом высокую плотность материала и формирование оптимальной структуры, возможно используя технологию многократной холодной допрессовки с промежуточными отжигами при температуре выше температуры рекристаллизации основного компонента порошковой смеси. Промежуточный отжиг приводит к снятию наклепа, что позволяет проводить доуплотнение при меньших давлениях. Кроме того, такая термическая обработка обеспечивает формирование требуемой структуры.

Электролитический медный порошок, спрессованный под давлением в 150 МПа и спеченный в течение одного часа в вакууме при температуре 250-1000оС допрессовывали под давлением 500МПа, снова спекали и допрессовывали. Спекание при высокой температуре (850 и 1000оС) приводит к усадке уже при первом спекании и последующие циклы прессование - спекание не дают заметного понижения пористости. Это связано с образованием закрытых пор, в результате чего газ, находящийся в порах, препятствует усадке. Спекание при низких температурах не приводит к образованию большого количества закрытых пор. Поэтому уже после 3 кратного цикла прессования-спекания при 250оС плотность выше, чем у образцов спеченных при 1000оС. Прочность материала спеченного при температуре 900оС выше, чем спекаемых при более низких температурах, т. к. при более высокой температуре достигается больший уровень консолидации частиц. При этом увеличение числа циклов более 3-х не дает значительного роста прочности. Твердость образцов, спекаемых при высокой температуре (850-1000оС), практически не растет при повторной обработке (рис. 5.2), поскольку по абсолютному значению она близка к твердости литой меди. Наибольшее изменение твердости наблюдается при низких температурах спекания. Это объясняется тем, что хотя плотность меди спеченной при 300оС несколько ниже, чем спеченной при более высокой температуре, отжиг при высокой температуре почти полностью устраняет наклеп. 
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Рис. 5.2. Зависимость твердости порошковой меди от количества спеканий при различных температурах: 1-300; 2-500; 3-700;4-900оС

Приведенные данные свидетельствуют, что применяя многократное прессование и спекание, регулируя режимы и число циклов, можно получить порошковый материал с различным уровнем свойств. Недостатки способа получения порошковых деталей высокой плотности многократным прессованием и спеканием - высокое давление допрессовки и наличие остаточной пористости, составляющей 2 - 4%. 

Более эффективными способами повышения плотности и обеспечения высоких свойств порошковых материалов являются процессы холодной и горячей штамповки [16, 21, 67]. Формы и размеры машиностроительных деталей разнообразны. Это приводит к необходимости применять различные схемы их штамповки, в результате чего формирование структуры и свойств порошкового материала происходит при различных схемах напряженно - деформированного состояния. Штамповка пористых заготовок при всем подобии безоблойной штамповке монолитных материалов имеет существенные отличия, усложняющие изучение явлений, происходящих при их деформировании. 

Таким образом, физико-механические свойства и служебные характеристики порошковых материалов, полученных деформированием пористых заготовок, определяются плотностью, степенью деформации матричной фазы. Кроме того, эти характеристики зависят от химического состава материала, структурного состояния и степени консолидации частиц, достигнутой при деформировании пористого тела и его термической обработке. 
5.2. Влияние холодной пластической деформации на структуру 

и свойства порошковых материалов

Холодная штамповка пористых заготовок (ХШПЗ) не только является рациональным способом получения деталей, но одновременно обеспечивает  повышение физико-механических свойств материалов. Холодной штамповкой пористых заготовок получают изделия простых и сложных форм, достигая при этом высокую плотность и свойства материалов, сопоставимых со свойствами литых и деформированных материалов аналогичного химического состава. 

Основное отличие процесса холодной штамповки от двухкратного прессования с промежуточным отжигом заключается в том, что форма заготовки отличается от формы изделия и может быть более простой, а в процессе штамповки реализуются значительные сдвиговые деформации. При холодной штамповке пористых заготовок одновременно происходит уплотнение заготовки и ее формоизменение. Процесс холодной штамповки определяется начальной и конечной пористостью, схемой деформирования и степенью деформации заготовки. 
Т.к. пористые порошковые материалы обладают низкой пластичностью, то при штамповке высокопористых заготовок наблюдается образование трещин. При получении деталей без  изменения формы (т.е. допрессовкой) пористость заготовок может составлять 20-30 %, а при штамповке со значительными сдвиговыми деформациями она не должна превышать 10%. Степень поперечной деформации должна быть менее 20 - 40%, т.к. при более высоких степенях деформации на боковых свободных поверхностях возникают растягивающие напряжения, приводящие к появлению трещин. Таким образом, форма, размеры, пористость заготовки должны быть такими, чтобы расширяющие поверхности достигали боковых поверхностей штампа до момента появления трещин. Тогда добавочное напряжение, создаваемое боковыми стенками штампа, предотвратит появление трещин, а окончательное уплотнение достигается допрессовкой. 

Плотность порошковых изделий возрастает с увеличением степени поперечной деформации (рис. 5.3) [54]. Увеличение степени поперечной деформации существенно повышает также прочность порошкового материала, что обусловлено как повышением плотности, так и наклепом металла. Это положение справедливо в случае высокой плотности  заготовок, способных деформироваться без разрушения. На рис.5.4 показано изменение прочности от степени поперечной деформации холодноштампованных латунных заготовок различной относительной плотности. Как видно из графика, прочность порошковой латуни при относительной плотности заготовок 88% с увеличением степени деформации снижается.  
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Рис. 5.3. Зависимость относительной плотности цилиндрических латунных заготовок от давления штамповки: 1- без радиальной деформации, 2, 3, 4, 5 – с радиальной деформацией, %, соответственно 5, 10, 15, 20
Исследование микроструктуры показало, что снижение прочности обусловлено появлениями микротрещин, расположенных по границам зерен. Причем количество таких трещин увеличивается с повышением давления штамповки и степени поперечной деформации.
На процесс формирования структуры и свойств материала при холодной штамповке значительное влияние оказывает схема деформирования  [54]. При недостаточно жестких схемах нагружения, таких как свободная осадка, или схем, когда происходит течение металла в незамкнутые полости штампа, наблюдается смещение частиц, разрыв связей и образование трещин. Оптимальным условием получения плотного материала при штамповке пористых заготовок является применение схем деформирования близких к всестороннему сжатию, что повышает степень использования пластичности материала.
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Рис.5.4. Зависимость прочности холодноштампованных латунных заготовок от величины радиальной деформации при относительной плотности заготовок, %: 1-88, 2-90, 3-93

В качестве примера рассмотрим технологию получения тонкостенных втулок высокой плотности радиальной штамповкой пористых заготовок  [67, 68]. Схема штамповки показана на рис.5.5. Сущность способа заключается в том, что пористую заготовку после спекания уплотняют в радиальном направлении центральным пуансоном, имеющим конусную часть. Заготовку пористостью 15-25% устанавливают в полость матрицы 3 и накрывают накладкой 5. Затем устанавливают центральный пуансон 6 и пружину 7. При движении траверсы пресса вниз плита 8 давит на центральный пуансон 6 и сжимает пружину 7, которая удерживает от перемещения накладку 5. После окончания процесса деформирования траверсу пресса поднимают, снимают пружину, штамп наклоняют и удаляют пуансон 6. Для выпрессовки штамп переворачивают, устанавливают на кольцо и выталкивают втулку совместно с накладкой 5.  
При такой схеме нагружения  очаг пластической деформации локализован на небольшом участке контакта заготовки с инструментом, что приводит к снижению силы деформирования. В зоне контакта инструмент-заготовка возникают значительные касательные напряжения, приводящие к уплотнению пористого материала и увеличению физического контакта между частицами порошка. При движении конусного пуансона в процесс деформации вовлекаются все новые объемы металла и зона деформации перемещается. В металле возникают напряжения, превышающие предел текучести пористого материала, а затем и материала, образующего твердую фазу. Происходит перемещение металла в радиальном и осевом направлениях. Ограничение течения металла в осевом направлении, предусмотренное схемой деформирования, приводит к  созданию в зоне деформации условий неравномерного всестороннего сжатия. Возникающие при этом напряжения сдвига способствуют выравниванию пористости. Глубина проникновения очага деформации в радиальном направлении зависит от припуска на деформацию и угла формующего инструмента. Окончательное формирование структуры и свойств происходит при высокотемпературном спекании. Изготовленные по такой технологии порошковые стали имеют высокую плотность и хорошие механические свойства. Механические свойства порошковых сталей определяли измерениями твердости на приборе Роквелла  шариком 1,586 мм, испытаниями на радиальное сжатие по ГОСТ 26529 – 85. Пластичность оценивали по величине деформации кольцевых образцов до разрушения при испытании на радиальное сжатие. Результаты испытаний представлены в табл. 5.1.
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Рис. 5.5. Схема радиальной штамповки пористых заготовок: 1- подставка, 2- пуансон, 3- матрица, 4- обойма, 5- накладка, 6-центральный пуансон, 7- пружина. 8- плита 
Таблица 5.1 

Свойства порошковых сталей, полученных радиальной штамповкой
	Содержание углерода
	Плотность,

г/см3
	Относи-тельная плотность
	Раноплотность,
%
	Механические свойства

	
	
	
	
	σрс, МПа
	Прогиб,
 %
	HR   B
	НВ (по табл.)

	0,24-0,28
	7,40-7,55
	0,96-0,98
	99,6
	380-450
	21,7-26,3
	  53-70
	95-115

	0,83-0,92
	7,35-7,42
	0,97-0,98
	99,4
	760-840
	8,2-10,1
	  77-82
	135- 150


Металлографические исследования показали, что, несмотря на высокую температуру окончательного спекания (1100-1120ОС), в порошковых сталях не наблюдается рост зерна. Как уже отмечалось раньше, это объясняется особенностями структурного состояния порошковых сталей. При этом для микроструктуры высокоуглеродистой стали характерно наличие ферритных и цементных включений на фоне высокодисперсной перлитной структуры, что свидетельствует о незавершенности диффузионных процессов.   

После холодной штамповки, как правило, проводят отжиг для снятия напряжений. Высокотемпературный отжиг способствует гомогенизации структуры многокомпонентных систем, снижает уровень дефектов, приводит к растворению в основном металле примесей, зарастанию трещин. Такой отжиг приводит к росту, как пластичности, так и прочности порошкового материала и свойства порошкового материала сопоставимы со свойствами литого деформированного материала. При отжиге, даже при высоких температурах нагрева, не наблюдается значительного роста зерна. На рис. 5.6, а показана структура порошковой меди, полученной холодной штамповкой после отжига и, для сравнения, структура литой меди после деформации и отжига (рис.5.6, б), а в табл. 5.2 их свойства.
Таблица 5.2
Свойства меди различных способов получения

	Способ получения
	Порис-

тость, %
	(в, МПа
	(, %

	Порошковая, полученная холодной штамповкой, после высокотемпературного отжига 
	2
	223
	46

	Литая, после деформации и отжига
	0
	220-245
	45-55
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Рис.5.6. Структура порошковой меди, полученной холодной штамповкой после отжига (а) и структура литой меди после деформации и отжига (б) х 360
Для повышения свойств материалов, полученных холодной штамповкой, их подвергают и другим видам термической и химико-термической обработки.

5.3. Влияние горячей пластической деформации на структуру 
и свойства порошковых материалов

Материал, нагретый до высоких температур, обладает значительно более низким пределом текучести, что позволяет достичь беспористого состояния при относительно низких давлениях деформации. Кроме того, в процессе горячей штамповки пористых заготовок (ГШПЗ) происходит интенсивная пластическая деформация частиц, что приводит к их сращиванию и образованию материала с высоким уровнем физико-механических свойств. Структура порошковых сталей, полученных горячим деформированием пористой заготовки, имеет ряд особенностей, обусловленных эффектом термомеханического упрочнения вследствие совместного влияния пластической деформации и достаточно высокой скорости охлаждения в относительно холодном штампе и после извлечения штамповки на воздухе. Происходит измельчение размеров зерна, увеличение плотности дислокаций, что приводит к повышению механических свойств и особенно прочности [6, 19 – 23, 44, 45, 53, 67, 87].

Формирование структуры при горячей штамповке пористых заготовок складывается из разнообразных, протекающих последовательно или одновременно процессов и превращений в обрабатываемом порошковом материале. Высокие свойства полученного металла обусловлены образованием связей между поверхностными атомами частиц порошка в результате динамического уплотнения нагретого пористого тела. Возникновение таких связей термодинамически возможно, т.к. приводит к уменьшению свободной энергии за счет исчезновения поверхности раздела. Для прохождения этого процесса необходимо преодолеть энергетический барьер сил отталкивания. Кроме того, требуется некоторая затрата энергии на пластическую деформацию металла частиц, что приводит к увеличению физического контакта между частицами, и на разрыв связей поверхностных атомов с адсорбированным веществом. Поверхности раздела активируются за счет выхода на них дислокаций и вакансий. В зоне контакта возникают новые связи и общая для соединившихся тел кристаллическая решетка. Термомеханическими условиями, обеспечивающими достижение энергетического порога схватывания, является работа уплотнения и температура нагрева заготовок.  

Для достижения энергетического порога схватывания необходимо затратить некоторую работу, обеспечивающую такую конечную пористость, начиная с которой количество металлических связей между частицами становится оптимальным. Пористость снижает механические свойства не только за счет физического разупрочнения, но и вследствие ухудшения контакта между частицами. Увеличение работы уплотнения выше оптимального уровня не вызывает повышения плотности, а приводит к образованию микротрещин и снижению механических свойств. Особенно это наглядно проявляется при повышенном содержании в порошке неметаллических включений, являющихся барьерами для движения дислокаций. Образовавшиеся скопления дислокаций при работе уплотнения, выше оптимальной, перерастают в микротрещины. 

Горячей штамповке подвергают как спеченные, так и не спеченные заготовки. Цель спекания, проводимого перед нагревом под штамповку - гомогенизация структуры, восстановление оксидов. Предварительное  спекание заготовок из многокомпонентных смесей повышает уровень гомогенизации и обеспечивает получение плотных материалов с высокими физико-механическими свойствами.
Главными задачами нагрева пористой заготовки перед штамповкой являются повышение пластичности металла и уменьшение его сопротивления деформированию, что обеспечивает достижение высокой плотности при оптимальных затратах работы прессования, а также активация материала и создание условий для образования межчастичных связей. Кроме того, в процессе нагрева происходит довосстановление оксидов, а при нагреве многокомпонентных материалов – гомогенизация состава. Температура нагрева перед штамповкой зависит от природы металла. 

Высокая температура нагрева заготовки перед штамповкой повышает пластичность металла, что положительно влияет на процесс межчастичного сращивания и формования штампуемого изделия. С другой стороны, температура влияет на особенности структуры материала, определяя возможность протекания процессов рекристаллизации и явлений термомеханической обработки при ускоренном охлаждении штампованной детали в относительно холодном штампе и на воздухе, после ее извлечения из матрицы. Понижение температуры штамповки приводит к увеличению дефектов структуры, увеличению напряжений, уменьшению блоков мозаики. 

Кратковременный нагрев проводят для чистых металлов, гомогенных сплавов, а также для смесей, у которых процессы идут с высокой скоростью. Так, например, при нагреве в среде диссоциированного аммиака порошковой шихты, содержащей 99% железного порошка и 1% карандашного графита, после 10 мин. выдержки при температуре 1100оС и горячей штамповке с этой температуры, в порошковой стали обнаружено менее 0,1% свободного углерода и около 0,7 связанного. Потери углерода при прессовании и нагреве составили около 20%. 

На начальной стадии процессов деформирования пористых заготовок, как и при холодной штамповке, происходит интенсивное их уплотнение без значительного формоизменения. При достижении некоторых критических значений плотности уплотнение заготовки резко замедляется, и деформация осуществляется главным образом за счет изменения формы частиц. Интенсивная пластическая деформация металла в зоне контактных поверхностей частиц приводит к разрушению оксидной пленки и способствует образованию качественного металлического контакта, т.е. сращиванию частиц. 
На свойства материалов, полученных горячей штамповкой пористых заготовок, влияют свойства исходных порошков: пластичность, наличие упрочняющих фаз, оксидов и др. Размеры частиц и состояние поверхности влияют на процессы холодного прессования заготовок, схватывания при горячем деформировании, диффузию при использовании многокомпонентных смесей. Наличие оксидной пленки на поверхности частиц препятствует схватыванию и резко снижает механические свойства материала, особенно вязкость и пластичность. Механические свойства горячештампованных порошковых сталей существенным образом зависят также от гранулометрического состава исходных порошков: наиболее высокий уровень механических свойств наблюдается в сталях, изготовленных из мелких порошков.

В порошковых горячештампованных материалах влияние неметаллических включений более заметно, чем в пористых [84, 85]. Неметаллические включения не только оказывают разупрочняющее действие, обусловленное уменьшением «живого» сечения металла и концентрацией напряжений, но и препятствуют межчастичному сращиванию в условиях интенсивной пластической деформации и могут являться причиной образования трещин. 

Существенное влияние на на структуру и свойства, а также степень разнозернистости порошковых материалов, полученных ГШПЗ, оказывает исходная пористость заготовок и степень деформации частиц материала. С уменьшением пористости заготовок свойства горячештампованных материалов снижаются, что объясняется худшими условиями довосстановления оксидов при нагревании под штамповку в среде водорода, а также большей неоднородностью их пластической деформации. При уплотнении заготовок с низкой пористостью (при  5-9%) структура горячештампованного материала грубозернистая и неоднородная, что значительно снижает его механические свойства. Оптимальная пористость заготовок при горячей штамповке осадкой может составлять 25-30% и 10-15% при  штамповке с изменением формы заготовки. 

С увеличением плотности заготовок работа, которую необходимо затратить при горячем деформировании для достижения беспористого состояния, уменьшается. Теоретически без учета потерь на трение:
W = WГ+ WХ,                                              (5.2.)
где  WХ - работа холодного прессования заготовки; 

        WГ- работа горячего деформирования.
Структура и свойства материалов полученных горячей штамповкой, как и при холодной штамповке, зависит также от схемы деформирования. Горячая штамповка неспеченных заготовок, приближенных по форме к готовому изделию, приводит к получению относительно низких механических свойств материала вследствие грубых дефектов структуры. Заметное повышение свойств достигается путем реализации схем нагружения, обеспечивающих интенсивные сдвиговые деформации, например, выдавливанием с противодавлением (подпором). Такой метод позволяет получать из порошковых материалов изделия сложной формы со свойствами, которые сопоставимы со свойствами литых деформированных материалов.

Процесс горячей пластической деформации металлов сопровождается двумя параллельно протекающими процессами: наклепом частиц материала и их рекристаллизацией. Одной из особенностей микроструктуры горячештампованных порошковых материалов является разнозернистость структур образцов: по мере приближения к центральной части образцов размер зерен увеличивается, что объясняется разной скоростью охлаждения этих зон (рис.5. 7) [79]. С повышением температуры горячей штамповки разнозернистость зон уменьшается.
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Рис. 5.7. Структура в центральных (а) и периферийных (б) зонах поковки из порошка титана

На формирование структуры порошковых горячештампованных сталей значительное влияние оказывают содержание углерода и фазовые превращения, протекающих в стали при охлаждении. 
В доэвтектоидных сталях формируется высокодисперсная феррито – перлитная структура с повышенной плотностью дислокаций (рис. 5.8). На шлифе видны темные включения представляющие собой остатки нерастворившегося графита, поры, неметаллические включения. Микротвердость порошковой низкоуглеродистой стали (содержание углерода[image: image205.wmf]£

0,08%) при относительной плотности близкой к 1, составляет 1330-1400 МПа, что связано, главным образом, с уменьшением размеров блоков мозаики и, в меньшей степени, с ростом напряжений II рода.
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Рис. 5.8. Микроструктура порошковой горячештампованной стали, содержащей 0,35% углерода

Для эвтектоидной и заэвтектоидных сталей характерно образование анормальной перлито - цементитной структуры с включениями свободного феррита и цементита (рис. 5.9). Образовавшаяся мелкозернистая структура имеет высокую микротвердость (феррита -1400 МПа, перлита – до 3600 МПа, сорбитообразного перлита - до 6400 МПа).
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Рис. 5.9. Микроструктура порошковой горячештампованной стали, содержащей 0,8% углерода

Порошковая сталь имеет повышенные по сравнению с обычной сталью значения предела прочности и предела текучести при всех содержаниях кислорода, а пластичность ниже, чем горячекатаных (рис. 5.10). Ударная  вязкость порошковой стали при содержании кислорода менее 0,08 соответствует ударной вязкости горячекатанной стали, что объясняется более благоприятным расположением частиц оксидов.  
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Рис. 5.10. Влияние содержания углерода на свойства порошковых горячештампованных сталей: пунктиром – горячекатаные стали
Легированные горячештампованные стали полученные из смесей порошков железа и легирующих элементов имеют структуру со значительной гетерогенностью. Наряду с микропорами и неметаллическими включениями, наблюдается неоднородность в структуре металлической основы: наличие участков γ - фазы (при легировании никелем и марганцем), троостита и мартенсита на общем фоне сорбитизированного перлита. Кроме того, при легировании молибденом, хромом, кремнием и другими элементами могут присутствовать интерметаллические фазы, образовавшиеся в результате локальной концентрации этих элементов. Такая структура способствует повышению внутренних напряжений, что в свою очередь приводит к снижению запаса вязкости и воспроизводимости механических свойств. Наиболее высокие механические свойства с хорошим сочетанием прочности, пластичности и вязкости имеют стали, полученные из порошков легированных сталей.
Горячей штамповкой получают порошковые стали, легированные медью, никелем, марганцем, хромом, кремнием. После горячей штамповки прочность таких сталей, при остаточной пористости менее 3%, выше, чем у аналогичных по составу литых сталей после прокатки и нормализации. В результате быстрого охлаждения для таких сталей характерно формирование мелкозернистой структуры. Текстура, характерная для металлургического проката и связанная с этим анизотропия свойств, в порошковых горячештампованных сталях не образуется. Термическая обработка легированных высокоплотных порошковых сталей является обязательной, так как при ее отсутствии не реализуются преимущества этих материалов. Наиболее эффективным видом термической обработки является диффузионный отжиг.
Порошковые быстрорежущие стали, износостойкие композиты на основе легированной стали содержащие карбид титана, нержавеющие стали с добавками карбида хрома и дисульфида молибдена, композиты электротехнического назначения системы Cu-Cr  и др. материалы, полученные горячей штамповкой, имеют мелкозернистую структуру и высокие механические и эксплуатационные свойства (рис 5.11, 5.12). 
Таким образом, на закономерности формирования структуры и свойств порошковых сталей оказывает совместное влияние несколько различных факторов. С одной стороны, при динамическом уплотнении образуются прочные связи на контактных поверхностях, происходит меж - и внутрикристаллитное сращивание, наблюдается активация процессов на приконтактных участках частиц за счет выхода на них дислокаций и вакансий, происходит термомеханическое упрочнение металла вследствие совместного влияния пластической деформации и достаточно высокой скорости охлаждения материала в относительно холодном штампе и после извлечения штамповки на воздухе. На формирование структуры порошковых горячештампованных сталей оказывают влияние фазовые превращения, протекающие в металле при его охлаждении. В материале формируется мелкозернистая структура, так как поры препятствуют росту зерен при нагреве. В результате этого штампованный  порошковый материал имеет высокие механические свойства.
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Рис.5.11. Микроструктура горячештампованной карбидостали на основе хромистой стали X17H20  содержащей 30% Cr3C2.
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Рис.5.12. Микроструктура горячештампованной карбидостали (быстрорежущая сталь Р6М5Ф3 и карбид титана TiC)
С другой стороны, все свойства снижаются вследствие наличия остаточной пористости, нерастворившегося графита, неметаллических включений, неравномерного распределения углерода и легирующих элементов по объему металла, газов, содержащихся в порах. Содержание кислорода и водорода в порошковых  сталях, выше, чем в катаных сталях аналогичного состава, а содержание азота находится примерно на одинаковом уровне. С увеличением пористости влияние неметаллических включений и газов на механические свойства уменьшатся, поскольку определяющим фактором становится пористость стали.
5.4. Структура и свойства материалов, полученных пропиткой

При соприкосновении пористой заготовки с расплавленным металлом или сплавом, который хорошо смачивает материал пористого тела, произойдет пропитка – жидкий металл заполнит поры. Метод пропитки (инфильтрации) позволяет изготавливать композиции из различных веществ, сочетая в одном материале разнородные металлы, металлы с керамикой, полимерами, графитом и другими материалами и варьируя в широких пределах эксплуатационные характеристики изделий [3, 48, 83, 87]. Таким способом получают композиционные материалы конструкционного назначения (железо – медь, железо – латунь), антифрикционного (сталь 45 – припой ПСр40, сталь Х23Н18 – припой ПСр40, бронза  БрО10 – сплав галлия с кадмием и оловом), электротехнического (вольфрамоникелевый сплав – медь или серебро), керметы типа металл - тугоплавкое соединение, которые используют в качестве фрикционных, антифрикционных, конструкционных, огнеупорных, износостойких, эрозионностойких и абразивных материалов, и некоторые другие. Композиционные материалы, полученные пропиткой пористой прессовки из тугоплавкого материала легкоплавким металлом, практически не содержит пор и имеет высокие свойства, определяемые соотношением тугоплавкой и легкоплавкой фаз. Материалы имеют ярко выраженную гетерогенную структуру состоящую из округлых зерен пропитанного материала, расположенных в пропитывающем материале. Работоспособность таких материалов зависит от свойств его составляющих и их относительной концентрацией, прочности связи на межфазной границе, а также структурой тугоплавкого каркаса, сформированной на стадии предварительного спекания под пропитку и его пористостью. 
Наличие взаимной растворимости между пропитываемыми материалами не оказывает существенного влияния на процесс пропитки, но приводит к образованию на поверхности деталей диффузионной пористости.  Применение для пропитки взаимонасыщенных растворов устраняет разъедание пористого каркаса и обеспечивает повышение физико–механических свойств материала. В табл.5.1 приведены свойства железо медных композиций, полученных пропиткой взаимонасыщенных композиций и чистых железа и меди. Режим изготовления: пропитка при 1100оC, закалка от 1000оC, отпуск при 450оC в течение 4 час.  
Различие в свойствах связано со строением межфазных границ, которые при применении чистых металлов имеют несовершенное строение в виде пор и других дефектов, образовавшихся в результате взаимной диффузии компонентов. 

Основное условие получения материалов пропиткой – качественное смачивание пористой заготовки расплавом. Для улучшения смачивания в состав порошковой заготовки вводят легирующие добавки. Например, при производстве контактных материалов, получаемых пропиткой пористого вольфрама серебром, используют легирование поверхности частиц вольфрама никелем. Процесс пропитки зависит также от пористости заготовки и ее состава, температуры и времени пропитки, других факторов.
При пропитке железоуглеродистых пористых заготовок латунью ЛС-59-1 глубина проникновения легкоплавкого металла в заготовку, химический состав, механические свойства и плотность полученного материала определяются составом и плотностью прессовки, режимом предварительного спекания. При пропитке неспеченных прессовок латунь проникает на небольшую глубину, а прессовки, содержащие 2% графита, вообще не пропитываются, т.к. ухудша ется смачиваемость. Предварительное спекание прессовок улучшает условия пропитки: при спекании выгорают примеси и смазки, а углерод частично растворяется в железе. Повышение температуры предварительного спекания увеличивает пластичность и прочность заготовок. После пропитки различие в свойствах образов, спеченных при различных температурах, сохраняется (рис. 5.13). Металлические связи, возникшие в результате предварительного спекания, сохраняются при пропитке, а дальнейшее повышение свойств идет за счет закрытия пор и образования новых связей. 

Таблица 5.1
Влияние температуры на механические свойства железо-медных 
(~24% Cu) композиций, изготовленных из взаиморавновесных составляющих (І) и чистых железа и меди  (ІІ)
	Температура

испытаний оС
	σв, МПа
	δ,%
	KCU, Дж/см2

	
	І
	ІІ
	І
	ІІ
	І
	ІІ

	20
	702
	760
	2,8
	2,0
	9,3
	4,9

	250
	576
	574
	4,5
	1,3
	10,8
	5,7

	350
	492
	512
	2,8
	1,5
	12,3
	9,2

	450
	310
	412
	2,0
	1,5
	-
	-

	550
	226
	234
	3,0
	-
	-
	-

	650
	156
	176
	3,0
	-
	-
	-


Химический состав композиционного материала, полученного пропиткой прессовок спеченных при температуре 900oС и пропитанных латунью при 1080 oС в среде диссоциированного аммиака представлен в табл.5.2.  При пропитке происходит угар компонентов латуни, поэтому содержание меди, цинка и свинца в сплавах не соответствует содержанию этих элементов в латуни. С увеличением содержания графита в шихте увеличивается и количество растворенного в железе углерода, однако в свободном состоянии его остается  от 0,07 до 0,57%. Температура предварительного спекания (900оС) недостаточна для более высокой степени растворения углерода в железе, а при пропитке науглероживание тормозится растворившимися в железе медью и цинком.
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Рис. 5.13. Влияние температуры предварительного спекания на механические свойства материала, полученного пропиткой пористой заготовки из железного порошка с 1% графита: 1-σВ;  2-δ; 3-НВ;  4- KCU
Таблица 5.2
Химический состав материалов, полученных пропиткой
	Содержание графита в шихте, % 
	Химический состав после пропитки, %

	
	Собщ.
	Ссвоб.
	Cu
	Zn
	Pb
	Fe

	1,5
	1,05
	0.57
	3,1
	9,4
	0,98
	Остальное

	1,0
	0,66
	0,27
	4,6
	9,5
	0,18
	-"-

	0,5
	0,35
	0,07
	5,6
	9,6
	0,16
	-"-

	0
	0,06
	-
	6,9
	9,8
	0,28
	-"-


Плотность пропитанных образцов уменьшается с увеличением содержания графита (рис. 5.14, кривая  2). Из сопоставления результатов определения плотности методом гидростатического взвешивания (рис. 5.14, кривая 2) и рассчитанной в соответствии с химическим составом по формуле аддитивности (рис. 5.14, кривая 1) видно, что в пропитанных образцах сохраняется небольшая, до 1%, пористость, увеличивающаяся с повышением содержания графита.
[image: image212.png]8.0
79
78 1
77 E——
2
76
S—
0 0.5 10 15

Conepixanne rpadura, %






[image: image213.wmf]
Рис. 5.14. Влияние содержания графита в шихте на плотность материалов, полученных пропиткой: 1- теоретическое, рассчитанное по химическому составу; 2- определенное методом гидростатического взвешивания
Исследуемые материалы имеют сложную микроструктуру. При пропитке жидкая латунь, попадая в поры, растворяет в первую очередь острые кромки частиц и сглаживает рельеф, вследствие чего частицы железа приобретают округлую форму (рис. 5.15). Структура безуглеродистого материала – феррит, на фоне которого видны включения  меди, выделившейся из раствора при охлаждении. В связи с уменьшением содержания цинка латунь становится однофазной и в ее структуре присутствует α - фаза, представляющая раствор цинка в меди. При добавлении в шихту графита в структуре появляется перлит. В связи с низкой температурой предварительного спекания (900оС) в структуре присутствует свободный углерод (графит) и феррит.
Микротвердость феррита возрастает за счет растворения в нем цинка и меди и составляет 1940-2790 МПа. Механические свойства железоуглеродистых материалов, пропитанных латунью, определяются содержанием в нем углерода (рис.5.16): с повышением его содержания относительное удлинение и ударная вязкость снижаются, а прочность и твердость растут. Увеличение количества графита, введенного в шихту, повышает износостойкость материалов, что связано увеличением количества твердой фазы-цементита.
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Рис. 5.15. Микроструктура материала, полученного пропиткой заготовки из железного порошка + 1% графита; (спекание - 900oС, 1 час, пропитка 1080oС, 2 часа) х500 

Распространенными керметами являются сплавы системы WC-Co, которые получают методом пропитки. При нагреве прессовки из карбида вольфрама, на которую сверху положен чистый кобальт (рис. 5.17 а), происходит частичное спекание карбидных частиц. При температурах 1550 К образуется эвтектика и в местах контакта прессовки с кобальтом появляется жидкая фаза, пропитывающая карбидный каркас (рис. 5.17, б).  Десятиминутная выдержка при 1720 К приводит к полному расплавлению кобальта и пропитке каркаса, однако при этом верх изделия плотнее и богаче связующим металлом, чем его нижняя часть. Для выравнивания состава по всему объему требуется выдержка 2–4 ч при той же температуре (рис. 5.17, в). На поверхности каркаса в процессе пропитки образуются раковины глубиной 1-3 мм в результате растворения карбида вольфрама в   
кобальте. При охлаждении до комнатной температуры происходит выделение карбида вольфрама из раствора и рост его частиц (рис. 5.17, г).    
Структура твердого сплава состоит из частиц карбида (1), окруженных матрицей из кобальтовой фазы (). В процессе высокотемпературной выдержки происходит растворение первоначальных карбидных мостиков и усадка материала. Применение для пропитки пористого каркаса из карбида вольфрама сплавом эвтектического состава (Co-27WC) приводит к устранению раковин на поверхности образца,  которые образуются при использовании чистого кобальта. 
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Рис. 5.16.  Влияние содержания графита в шихте на механические свойства материалов, полученных пропиткой: 1-σВ; 2-НВ;  3-δ; 4- КСU
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Рис. 5.17. Схема пропитки карбида вольфрама чистым кобальтом: а – 293-1553 К; б – 1553 К; в – 1673-1753 К; г – 293 К. 

6. ТЕРМИЧЕСКАЯ И ХИМИКО–ТЕРМИЧЕСКАЯ ОБРАБОТКА ПОРОШКОВЫХ МАТЕРИАЛОВ
6.1. Особенности фазовых превращений в пористых

порошковых материалах

При производстве порошковых изделий используются все виды термической обработки. Наиболее часто применяют такие виды термической обработки, как отжиг, закалка, отпуск, старение [17, 31, 32, 40, 41, 47, 87]. Основные закономерности термической обработки порошковых материалов, процессы, протекающие при их нагреве и охлаждении такие же, как у материалов, полученных литьем. Вместе с тем, термическая обработка порошковых материалов как пористых, так и малопористых и беспористых, полученных холодной и  горячей штамповкой, имеет ряд существенных особенностей, обусловленных их структурным состоянием. 

Обладая большой активной поверхностью, пористые порошковые материалы при нагреве окисляются, а углеродосодержащие обезуглероживаются. Поэтому нагрев таких материалов проводят в защитно-восстановительной среде или в вакууме. Хорошие результаты дает применение скоростного нагрева, например, ТВЧ, при котором за короткое время процессы окисления или обезуглероживания не успевают произойти. 

При нагреве литых сталей выше температуры фазовых превращений зародыши аустенита возникают, прежде всего, в местах сегрегации углерода, на границах раздела феррита и цементита, границах зерен, а также элементов субструктур, насыщенных всевозможными дефектами, и в других местах, где облегчена возможность образования зародыша.  На число образовавшихся зародышей и скорость их роста большое влияние оказывает температура перегрева над равновесной точкой A1 которая в случае беспористой стали в основном зависит от скорости нагрева. 
В порошковых пористых сталях при нагреве образование устойчивого зародыша аустенита также происходит при температурах близких к равновесной точке A1. Однако, наличие пор и свободных поверхностей, других дефектов и примесей, дисперсность частиц порошка, большая неравномерность распределения углерода, изменяют термодинамическое состояние порошковых сталей, повышает свободную энергию, создает условия возникновения зародышей аустенита на дефектных местах структуры и снижает работу их образования. Увеличение дисперсности частиц и пористости порошковых сталей уменьшает степень перегрева, приводит к смещению точки Ас1 к равновесной точке А1 (рис.6.1) [4]. 
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Рис. 6.1. Зависимость положения точки Ас1 порошковой стали содержащей 0,8% углерода при нагреве со скоростью, oС/мин.:1- 60, 2 - 200, 3 - 400

В результате даже небольшое приращение тепловой энергии при нагреве выше точки АС1 вызывает образование зародышей аустенита и перлито - аустенитное превращение происходит при более низкой температуре. Наличие пор понижает теплопроводность и температуропроводность  порошковых материалов. В связи с этим скорости нагрева и охлаждения пористых материалов отличаются от соответствующих скоростей компактных материалов.
С другой стороны, сохранение межчастичных границ, большая неоднородность структуры, что выражается, например, наличием в стали, содержащей 0,8% углерода, избыточных фаз феррита и цементита, затрудняет перераспределение углерода, затормаживает (растягивает) процесс превращение перлита в аустенит как по времени, так и по температурному интервалу, в результате чего изолированные исходными межчастичными границами включения избыточных фаз феррита и цементита сохраняются до более высоких температур. Поэтому для завершения процесса аустенизации порошковой пористой стали требуются более длительные изотермические выдержки.
Таким образом, в порошковых сталях возрастает роль воздействия структурно - кинетического фактора как на температуру начала перлито - аустенитного превращения, так и на процесс аустенитизации, под действием которого температура начала tH превращения понижается, а температура конца превращения tK  повышается.

Влияние легирующих элементов на фазовые превращения в порошковых сталях, как и в литых, проявляется в их воздействии на карбидную фазу и твердые растворы. Карбидообразующие элементы повышают устойчивость карбидов и затрудняют аустенитизацию, большинство из них повышают критические точки Ас1 и Ac3. Некарбидообразующие элементы ускоряют образование аустенита, понижают критические точки.

Склонность к росту зерна аустенита в порошковых сталях также зависит от особенностей их структуры и пористости. Поры (по отношению к другим дефектам порошковой стали) оказывают большое тормозящее воздействие на движение границ, которые при встрече с порами как бы «жестко» закрепляются на них. В то же время, если поры мелкие, то движение границ может привести к исчезновению поры на пути их движения, т. е. к залечиванию поры. Поэтому на кинетику роста зерна аустенита оказывают влияние не вообще поры, а только те, размеры которых не превосходят критические. В связи с тем, что заданная пористость может быть получена различными методами прессования порошковых изделий, на рост зерна аустенита будут оказывать влияние технология формования изделий.
Следовательно, в одних и тех же условиях кинетика роста зерна аустенита порошковых сталей зависит от большого числа факторов. Понижение пористости с 28 до 7% приводит к уменьшению балла зерна аустенита с 12 до 8. Наличие в порошковой стали 0,8%С вызывает некоторый рост зерна аустенита. Однако этот рост по сравнению с ростом балла зерна аустенита кованых сталей незначителен. 
Введение графита в порошковую смесь на основе железа способствует росту зерна аустенита. Это связано не только с общим влиянием углерода на рост зерна аустенита доэвтектоидных и эвтектоидных сталей, но и с тем, что при спекании графит (за счет восстанавливающего действия) способствует увеличению металлического межчастичного контакта, более равномерному прохождению диффузии, межчастичной рекристаллизации; при этом миграция границ новой фазы повышает склонность к росту зерна аустенита.
Влияние легирующих элементов на рост зерна аустенита несколько отличается от их влияния в сталях, полученных литьем. В связи с тем, что легирующие элементы оказывают влияние на состояние межчастичных границ и способствуют их «рассасыванию», введение легирующих элементов может приводить к росту зерна аустенита, в особенности при высокотемпературном спекании. Так, никель до температур спекания 1100°С способствует измельчению зерна аустенита, а при спекании выше 1100°С наблюдается повышение склонности к росту зерен аустенита. Медь независимо от температуры способствует росту зерен аустенита, который интенсифицируется с повышением температуры спекания. Наличие молибдена в порошковой стали до 0,2— 0,25% практически не оказывает влияния на рост зерна аустенита. При увеличении содержания молибдена наблюдается большая разнозернистость аустенита и рост его зерен [64].

Комплексное легирование железа (с 0,12—0,17% С) никелем и медью не оказывает существенного влияния на величину зерна аустенита, а введение до 1% молибдена способствует увеличению размера зерен и разнозернистости.

При совместном легировании углеродом и легирующими элементами и температуре аустенитизации 930°С зерно аустенита остается мелким. С увеличением времени и температуры аустенитизации в зависимости от пористости зерно аустенита имеет 9—6 баллов.

Таким образом, порошковые углеродистые стали имеют пониженную склонность к росту зерна аустенита. Введение легирующих элементов способствует некоторому росту зерна аустенита, но величина его зерен при любых температурах значительно меньше зерна аустенита литых сталей соответствующего химического состава.

Превращение переохлажденного аустенита порошковых сталей подчиняется тем же закономерностям, которые характерны для литых сталей: в эвтектоидной стали при изотермической выдержке ниже температуры А1 образуется феррито - цементитная смесь; в доэвтектодных – происходит распад аустенита с выделением феррита, а в заэвтектоидных - цементита. Вместе с тем структурные особенности порошковых сталей оказывают влияние, как на кинетику превращения аустенита, так и на температуру, инкубационный период и общее время превращения.

Увеличение пористости и дисперсности исходных частиц железа, повышает точку Аr1, а увеличение скорости охлаждения ее понижает. Зависимость температуры точки Аr1 от скорости охлаждения и пористости для порошковой стали эвтектоидного состава показана на рис. 6.2.  

Особенностью превращений в порошковых сталях при охлаждении является то, что с увеличением пористости уменьшается время до начала и конца превращения, а температура минимальной устойчивости аустенита смещается в область повышенных температур. Микроструктура и свойства продуктов изотермического превращения аустенита порошковых углеродистых сталей, как и полученных литьем, с понижением температуры изотермической выдержки в области перлитного превращения независимо от пористости и содержания углерода сопровождаемся повышением твердости и прочности, что объясняется увеличением дисперсности феррито - цементитной смеси. 
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Рис. 6.2. Зависимость положения точки Аr1 порошковой эвтектоидной стали от пористости при скорости охлаждения, о/мин.: 1 – 100; 2 - 300; 3 - 500; 4 - 700 
При непрерывном охлаждении характер влияния пористости аналогичен: снижается время инкубационного периода и общее время превращения, температура минимальной устойчивости аустенита смещается в область более высоких температур. Увеличение скорости охлаждения и уменьшение пористости измельчает структуру и повышает твердость и прочность стали, по отношению к прочности после спекания. На формирование структуры влияет также размер частиц порошка: с увеличением дисперсности частиц порошков уменьшается время инкубационного периода и время превращения аустенита, сдвигается температура минимальной устойчивости в область повышенных температур.

При мартенситном превращении с увеличением пористости твердость мартенсита уменьшается и наблюдается ее большой разброс. В связи с этим при одном и том же содержании углерода, например 0,8%, твердость мартенсита колеблется в пределах 8400—5000 МПа. Области, обедненные углеродом и содержащие повышенную дефектность, а также микровключения, служат центрами начала мартенситного превращения, происходящего намного раньше, чем при соответствующем среднем содержании углерода в стали. Следовательно, повышение пористости и связанное с ней усложнение структурного состояния порошковых сталей приводит к повышению точки Мн, снижению твердости продуктов мартенситного превращения.

Поры, являясь концентраторами напряжений, при резком охлаждении вызывают появление значительных неравномерно распределенных термических и фазовых напряжений, что отражается на структуре и может привести к образованию трещин.

Превращения аустенита в легированных порошковых сталей во многом аналогично влиянию легирования в литых сталях. 

Никель понижает температуру начала и конца превращения, значительно расширяет интервал температур превращения, увеличивает количество остаточного аустенита в порошковых сталях, что понижает твердость продуктов превращения 

Медь, подобно никелю, повышает устойчивость аустенита, но в меньшей мере. При увеличении пористости и уменьшении содержания углерода в медистых сталях уменьшается время инкубационного периода, повышаются температуры минимальной устойчивости аустенита и начала мартенситного превращения, уменьшаются время превращения аустенита и твердость продуктов превращения. Структура медистой стали более дисперсная по сравнению с углеродистыми сталями. В области бейнитного и мартенситного превращения в структуре медистой стали содержится меньшее количество остаточного аустенита, чем в никелевых сталях.

Наиболее существенное влияние на кинетику превращения аустенита оказывают карбидообразующие элементы (хром, молибден, вольфрам и др.). При наличии в стали карбидообразующих элементов в области перлитного превращения возрастает время инкубационного периода и время полного распада. С увеличением пористости общее время превращения аустенита уменьшается, а диаграмма превращения смещается в область повышенных температур.

Влияние пористости на кинетику превращения сложнолегированных порошковых сталей аналогичен ее влиянию на превращение аустенита углеродистых и монолегированных порошковых сталей: увеличение пористости уменьшает время инкубационного периода; увеличивает скорость распада и повышает температуру минимальной устойчивости аустенита и температуру качала мартенситного превращения — точку Мн. В то же время влияние пористости на устойчивость аустенита в сложнолегироваиных сталях проявляется значительнее, чем в углеродистых сталях. 

Большое влияние на устойчивость аустенита сложнолегированных сталей оказывает температура спекания: увеличение температуры повышает гомогенность аустенита, увеличивает инкубационный период, расширяет температурный интервал максимальной устойчивости и уменьшает количество распавшегося аустенита.

В легированных сталях независимо от условий превращения полного распада аустенита не происходит. В продуктах распада всегда наблюдается остаточный аустенит, количество которого определяется, составом стали, условиями превращения и объемным содержанием пор, С увеличением пористости в сложнолегированных сталях количество остаточного аустенита уменьшается. Повышение температуры начала мартенситного превращения — точки Мн — приводит к самоотпуску легированного мартенсита, к уменьшению его тетрагональностя, понижению твердости. Значительная химическая неоднородность сталей из сложнолегированных порошковых смесей приводит к образованию нерастворимых вплоть до температур плавления карбидов типа Ме3С3, Ме7С8 и Ме23Сб, что резко уменьшает (по сравнению с аналогичными литыми сталями) инкубационный период, увеличивает критическую скорость закалки; в результате этого даже при больших скоростях охлаждения в сложнолегированных сталях наряду с мартенситом могут появляться участки троостита. Наличие нерастворенных карбидов обедняет твердый раствор по содержанию углерода, понижает твердость.

Распространенным видом термической обработки практически всех видов порошковых изделий является отжиг. Отжигу подвергают изделия из порошковых сталей, порошковых сплавов на основе цветных металлов, полученных прессованием (однократным, двойным и многократным), холодной и горячей штамповкой. Основные цели отжига - снятие напряжений, повышение гомогенности, устранение других дефектов структуры. Причем, отжиг можно проводить при повышенных температурах, т.к. размер зерна порошковых материалов растет значительно медленнее, чем литых при одних и тех же условиях.

Для порошковых материалов проводят полный, неполный, низкий, рекристаллизационный и диффузионный отжиг. Особенно важен диффузионный отжиг для многокомпонентных систем, полученных из смеси порошков - компонентов и имеющих гетерогенную структуру. В процессе отжига можно добиться  растворения вторичных фаз и получить более гомогенную структуру.

Для устранения дефектов структуры порошковая сталь пористостью 18 - 20%, содержащая в шихте 0,9% углерода и 2,5% меди подвергают полному отжигу при температуре  800 – 850оС. Содержание углерода снижается до 0,64 – 0,73%. Нагрев выше температуры фазовых превращений приводит к образованию аустенитной структуры, более полному растворению меди, устранению анормальности,  выравниванию и снижению твердости до 82 -  97 НВ. После отжига формируется структура, состоящая из феррита, перлита, пор (рис. 6.4).
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Рис.6.3. Микроструктура порошковой стали после отжига (феррит, перлит, поры)
С целью повышения пластичности, снижения твердости и улучшения обрабатываемости резанием эвтектоидные и заэвтектоидные стали подвергают отжигу на зернистый перлит. При закалке сталей с такой структурой наблюдаются меньшая деформируемость и более низкая склонность к образованию закалочных трещин. 

Отжигу подвергают материалы, полученные пропиткой, когда образуется неоднородная структура. Отжиг в этом случае обеспечивает одинаковые свойства по всему сечению.

Порошковые детали из цветных сплавов, перед механической обработкой, всегда подвергают отжигу. Например, латунные детали, полученные холодной штамповкой, перед обработкой резанием, отжигают при температуре 400 – 500оС. Медные и латунные детали перед накаткой резьбы отжигают при температуре 850оС. Повышенная температура отжига способствует росту зерна и более существенному повышению пластичности.

Закалка порошковых сталей используется для увеличения прочности и твердости материала. Температура нагрева порошковых сталей под закалку выше, чем температура нагрева обычных сталей аналогично химического состава. Значительного роста зерна при этом не наблюдается.

Порошковые стали из-за пористости имеют более низкую теплопроводность, что уменьшает прокаливаемость и закаливаемость. При закалке порошковых сталей наблюдается повышенное количество остаточного аустенита, возрастают возможности образования мягких пятен, разброс твердости и обезуглероживание изделий. Причинами разброса твердости могут быть неравномерное распределение углерода и плотности по объему изделия. При относительной плотности порошковой стали близкой к единице ее твердость после закалки будет такой же, как у литой деформированной стали. Для получения однородной твердости при закалке пористых порошковых изделий необходимо производить интенсивное перемешивание охлаждающей жидкости.

Прочность порошковых пористых сталей после закалки, в отличие от литых, повышается несущественно по отношению к спеченному состоянию, либо даже несколько понижается. Это связано с неравномерным распределением в изделиях внутренних напряжений, появлении их пиков в устьях пор и в других дефектах структуры, что снижает вязкость и способствует хрупкому разрушению.

Повышение прочности в закаленных сталях происходит только после отпуска с температур, обеспечивающих снятие закалочных напряжений. Максимальная прочность пористых закаленных порошковых сталей достигается после проведения отпуска в интервале 200—450°С. Оптимальная температура отпуска связана также с пористостью; с увеличением пористости сталей, изготовленных на основе механических смесей, химическая неоднородность аустенита увеличивается, мартенсит становится более неоднороден, температура отпуска повышается.

Твердость порошковой стали при индукционном нагреве выше, чем при объемной закалке. Увеличение твердости происходит за счет образования более мелких зерен аустенита, измельчения блоков мозаики. При высокочастотной закалке у порошковых сталей наблюдается более высокое увеличение твердости, чем при закалке компактных сталей, что  объясняется следующим образом. При медленном охлаждении пористых сталей после спекания на поверхности пор происходит процесс графитизации. На этих участках при высокочастотном нагреве под закалку плотность тока повышается, а, следовательно, возникает местный перегрев металла.  Это приводит к образованию микрообъемов аустенита с повышенным содержанием углерода, который превращается в высокоуглеродистый мартенсит, видимый на шлифе в виде белой каймы вокруг пор. Скорость индукционного нагрева пористого материала выше, чем скорость нагрева компактного за счет большего электросопротивления, меньшей теплопроводности и объемной теплоемкости.  

Порошковую углеродистую сталь, полученную холодной радиальной штамповкой пористых заготовок, имеющую остаточною пористость 2 - 3% и содержащую 0,83-0,92% углерода, подвергали термической обработке: закалке и отпуску. После холодной штамповки и спекания при температуре 1100 – 1120оС сталь имеет высокодисперсную перлитную структуру с ферритными и цементитными включениями, что свидетельствует о незавершенности диффузионных процессов. Однако при последующей термической обработке – закалке, была получена равномерная мартенситная структура. Учитывая особенности поведения порошковых сталей при закалке, связанных с наличием остаточной пористости, склонности таких сталей к образованию структур с повышенным содержанием аустенита, нагрев под закалку проводили токами высокой частот, а для охлаждения подавали большое количество воды, чтобы обеспечить высокую скорость охлаждения. При нагреве деталей до температуры 920 – 950 оС со скоростью 100оС/сек., высокой скоростью охлаждения, была получена закаленная зона глубиной 1,0–1,2 мм со структурой мартенсита микротвердостью 9000–10000 МПа. После низкого отпуска (170-200оС) твердость по Роквеллу составила 52 – 56 HRC.

Повышение ударной вязкости и пластичности сталей, а также прокаливаемости достигается термоциклической обработкой (ТЦО), состоящей в многократном нагреве (от 3 до 10—15 циклов) стали до температур на 30—50°С выше точки Ас1 (780—800°С) с последующим охлаждением до температур окончания обратного фазового превращения — точки Аr1 (550—600°С). В результате циклического нагрева при отсутствии выдержки при температуре нагрева достигаются полное фазовое и структурное превращения, происходит значительное измельчение структуры, снижение неоднородности в распределении цементита, наблюдается увеличение плотности, ударной вязкости и пластичности. Прочность и твердость после ТЦО несколько понижаются.
В отличие от кованых сталей, у которых при ТЦО температурный интервал Ас1 — Аr1 является наиболее эффективным, в порошковых сталях (в связи с их особым структурным строением и наличием пор) эффективный интервал расширяется до пределов Ас3 — Аr1. При этих температурах происходит не только сфероиди-зация пор, но и их дробление, залечивание микротрещин, равномернее распределяется углерод. Так, ударная вязкость образцов из стали СП60 с пористостью 20% после ТЦО от Аc1 возрастала до 20,8 (против 10,6 у спеченных, т.е. на 96%), а от Ac3 — до 23 Дж/см2 (на 117%).
Для порошковых дисперсионно - упрочняемых материалов: сплавов на железной основе, содержащих медь; сплавов со специальными свойствами (мартенситностареющие стали, магнитные материалы и т. п.); сплавов на основе цветных металлов, применяется закалка с последующим старением. В результате закалки фиксируется состояние пересыщенного твердого раствора, насыщение которого легирующими элементами зависит от температуры нагрева: чем она выше, тем больше растворяется в нем легирующих элементов. Основное назначение закалки без полиморфных превращений — подготовка сплава к старению, в процессе которого протекает распад пересыщенного твердого раствора. Этот распад является диффузионным процессом и его результаты определяются дисперсностью и формой выделений избыточной фазы, которые зависят от температуры и продолжительности старения, природы сплава, его химического сос​тава. В результате старения повышается твердость и прочность и снижается пластичность. Упрочнение при старении — результат торможения дислокаций дисперсными частицами, выделившимися из твердого раствора. Чем мельче эти выделения и больше их количество, тем заметнее эффекты старения. Обычно выделению дисперсных фаз предшествует образование зон Гинье—Престона, приводящих к искажению и деформации кристаллической решетки, связанной с перераспределением легирующих элементов и скоплением их в этих зонах. Для некоторых видов сплавов такое состояние соответствует наиболее высокой прочности и твердости. Повышение температуры и времени выдержки при старении приводит к "перестариванию" сплавов, выражающемуся в росте и коагуляции дисперсных фаз, что способствует снижению твердости и прочности. 

Порошковый материал на железной основе, легированной 4% меди и 4% никеля пористостью 16-18% нагревали до температуры 1000°С, выдерживали при этой температуре в течение часа, закаливали в воде, а затем производили старение в среде диссоциированного аммиака при температуре 500°С. При выдержке в течение часа механические свойства возрастают, что характеризует стадию активного выделения частиц на основе меди. Дальнейшее увеличение времени приводит к понижению механических свойств, что обусловливается коагуляцией частиц.

Алюминиевые сплавы закаливают в холодную воду от температуры 490—530 °С в зависимости от химического состава. Старение осуществляется либо при комнатной температуре з течение 4—5 дней, либо при 160 °С в течение 18 ч. Прочность термообработанных алюминиевых порошков сопоставима прочностью железных материалов низкой и средней плотности. Термообработку порошковых алюминиевых деталей проводят на воздухе, так как высокая плотность материала предохраняет от внутреннего окисления при нагреве под закалку [61].

6.2. Влияние структурного состояния горячештампованных

порошковых сталей на их поведение при термической обработке

Горячая штамповка порошковых заготовок (ГШПЗ) происходит в относительно холодном штампе, а так как объем детали невелик, то охлаждение детали идет со значительной скоростью и процессы рекристаллизации подавляются [21]. Структура горячештампованных сталей характеризуется мелкозернистостью, высокой степенью неоднородности, повышенной плотностью дислокаций. Наличие оксидных пленок на поверхности частиц, газы, захлопнутые в порах, увеличивают дефектность структуры. Как правило, прочность и твердость порошковых сталей выше, а пластичность и вязкость ниже, чем аналогичных литых и катаных сталей (раздел 5.3, рис. 5.10). Оптимальное сочетание механических свойств сталей достигают соответствующей термической обработкой. При этом необходимо учитывать  особенности структурного состояния  порошковых горячештампованных сталей, не позволяющие автоматически переносить закономерности термической обработки литых и кованых сталей на порошковые. 

Структура порошковых сталей, полученных ГШПЗ, термически устойчива. Отжиг, даже при температуре 1373К, не приводит к значительному росту зерна, что связано с высокой плотностью дислокаций, блокированных узлами дислокационной сетки, точечными дефектами, неметаллическими включениями [88]. В результате отжига при 1070 К прочностные свойства снижаются, а с повышением температуры отжига растут. Пластичность и вязкость увеличиваются после отжига при всех температурах (рис.6.4).
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Рис.6.4. Влияние температуры отжига на свойства порошковой

малоуглеродистой стали: 1- σВ, 2-δ, 3- КС
С повышением температуры отжига в порошковых сталях происходит зарастание пор, трещин и других дефектов структуры, растворение примесей в основном металле, гомогенизация структуры (рис.6.5). В структуре порошкового железа до отжига видны темные включения, представляющие собой оксидные включения и микропоры. После высокотемпературного отжига такие дефекты в структуре не наблюдаются (рис.6.5, д). Устранение значительной части дефектов, увеличивает как пластичность, так и прочность, и свойства порошковых сталей становятся сопоставимыми со свойствами обычных сталей.
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Рис.6.5. Влияние температуры отжига на структуру порошкового железа 

плотностью 7,8 г/см3 . Х 100 
Структура порошковых сталей претерпевает существенные изменения, о чем свидетельствует вид диаграмм растяжения. Если до отжига диаграммы имеют характерный «зуб», то отжиг приводит к его уменьшению и росту площадки текучести. Образование «зуба» связано с блокировкой дислокаций внутри зерен, в частности атмосферами  Котрелла,  примесными атомами и включениями второй фазы, а также торможением их движения границами зерен. Для начала пластического течения требуется приложить напряжение большее, чем для дальнейшего движения дислокаций. До момента достижения верхнего предела текучести заблокированные дислокации не двигаются, и деформация идет упруго. После их отрыва от атмосфер Котрелла происходит спад напряжений и дислокации скользят под действием меньших напряжений пока их торможение не вызовет начала обычного деформационного упрочнения.
Зерно при отжиге горячештампованных сталей растет незначительно. Замедленный рост зерна в порошковых сталях объясняются  большой протяженностью границ, на которых сосредоточено большое количество оксидов. Такие границы являются эффективными барьерами для роста зерен. В сталях с более высоким содержанием углерода рост зерна идет более интенсивно, что связано с довосстановлением оксидов углеродом при нагреве в восстановительной среде.
Возможен и другой механизм, тормозящий процесс рекристаллизации. При нагреве атомы примесей притягиваются к дислокациям, образуя атмосферы Котрелла. Эти примесные атмосферы мешают перераспределению дислокаций, необходимому для формирования центров рекристаллизации. Примеси тормозят не только зарождение, но и рост центров рекристаллизации, т. к. они притягиваются к границе зародыша. При нагреве металла до более высоких температур примесные атмосферы размываются усиливающимся тепловым движением, в результате чего становится возможным формирование центров рекристаллизации и их рост. Повышение температуры рекристаллизации в зависимости от размеров частиц второй фазы и их природы может быть достаточно значительным. Так, если для чистых металлов температура начала рекристаллизации составляет 0,3…0,4 от температуры плавления, то для таких же металлов, содержащих примеси, она может достичь 0,6…0,8 температуры плавления и для  порошковых сталей может лежать в пределах 800-1000.
Время изотермической выдержки при отжиге также оказывает заметное влияние на свойства порошковой стали. Заметное улучшение свойств наблюдается после отжига в течение 60 мин. (рис. 6.6).

Об уровне гомогенности структуры порошковой эвтектоидной углеродистой стали свидетельствуют измерения микротвердости, проведенные до и после отжига по сечению шлифа. Если до отжига на кривой распределения видны  два максимума, то после отжига в результате гомогенизации структуры, кривая распределения имеет один максимум. Причем средняя микротвердость, определенная как среднее значение 50 измерений, снижается от 2980 МПа до 2680 МПа, а размах значений, рассчитанный как разность между максимальным и минимальным значениями, уменьшается 200 до 132 МПа. 

Особенности структурного состояния  порошковых горячештампованных сталей сказывается и на процессах закалки и отпуска этих сталей.
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Рис. 6.6. Влияние времени выдержки и температуры отжига на свойства порошковой малоуглеродистой стали: 800о-900оС, 1-НВ, 2-(в, 3-(
Важнейшей технологической характеристикой сталей является их закаливаемость и прокаливаемость. Эти характеристики для катаных сталей определяются в основном их химическим составом и размером действительного зерна. Для мелкозернистых сталей характерно снижение прокаливаемости, а легирование, особенно комплексное, заметно ее увеличивает. На закаливаемость и прокаливаемость порошковых сталей, кроме факторов, присущих катаным сталям, оказывают влияние особенности их струк​туры: наличие и количество пор и неметаллических включений. Повыше​ние плотности материала при одинаковом химическом составе приводит к увеличению устойчивости переохлажденного аустенита; при этом понижается температура начала мартенситного превращения. Критическая скорость закалки уменьшается, что обеспечивает повышение прока​ливаемости. С повышением плотности порошковых сталей твердость закаленных образцов растет и увеличивается зона мартенситных и полумартенситных структур. Заметный рост прокаливаемости наблюдается с увеличением содержания углерода в сталях доэвтектоидного состава. Это связано с тем, что стабильность аустенита увеличивается с повышением степени его однородности, возрастающей пропорционально содержанию углерода до 0,8 %. Прокаливаемость заэвтектоидных сталей заметно ниже, наличие в их структуре карбидов приводит к ускоренному распаду аустенита. Прокаливаемость порошковых сталей ниже, чем катаных, даже если остаточная пористость порошковых сталей не превышает 1%. Наибольший критический диаметр закалки беспористой порошковой стали, содержащей 0,4-0,5% углерода, составляет 10-12 мм, а катаной стали 50 соответствует 20-30 мм.     

Для катаных сталей проведение предварительного отжига перед закалкой способствует увеличению прокаливаемости, так как сопровождается ростом зерна. У порошковых сталей в процессе отжига при 820 - 920oC роста зерна аустенита не наблюдается. Особенно тормозят рост зерна неметаллические включения и с увеличением их количества заметно снижается прокаливаемость. Повышение температуры закалки приводит к некоторому росту прокаливаемости, однако меньшему, чем для катаных сталей. При этом заметного роста аустенитного зерна не наблюдается, а увеличение прокаливаемости связано с повышением однородности аустенита.

Мелкозернистая структура порошковых горячештампованных сталей приводит к снижению прокаливаемости, но обеспечивает получение мелкоигольчатого мартенсита с разветвленной фрагментацией, большой степенью двойникования и измельченными карбидами. Мелкоигольчатый мартенсит имеет высокую микротвердость, что обеспечивает его повышенную износостойкость. Гетерогенность структуры заэвтектоидных сталей приводит к увеличению количества остаточного аустенита в структуре после закалки, который в процессе низкого отпуска превращается в мартенсит. Структура порошковой эвтектоидной стали в закаленном состоянии показана на рис.6.7. 
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Рис. 6.7. Структура порошковой эвтектоидной стали после закалки

Охлаждение порошковых сталей при закалке следует вести с высокой скоростью, так как их критическая скорость в 2—З раза выше, чем у литых или катаных. В результате закалки в воде в структуре порошковых сталей наряду с мартенситом содержится большое количество троостита (20-40%). Для получения мартенситной структуры охлаждение можно проводить в растворах поваренной соли, но это допустимо только для материалов с небольшой остаточной пористостью (2—3 %).

Порошковые горячештампованные стали с пористостью, не превышающей 1 %, имеют высокую прочность после закалки и низкого отпуска (200°C). Наибольшая прочность получена у стали эвтектоидного состава (σΒ = 1950 MПа). После отпуска при 200 - 300°C сталь сохраняет высокую твердость (HRC 5560) и прочность (1450 - 1950 МПа) при относительно невысокой пластичности (δ = 2 - 4 %, 
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 = 7 - 9 %). Дальнейшее повышение температуры отпуска, как и у литых сталей, приводит к уменьшению твердости и прочности и повышению пластичности. Прочность низкоуглеродистых сталей (0,11 - 0,22% С) в результате закалки также увеличивается, причем только при нагреве до высоких температур – 900 - 1020°C (σΒ = 750 - 800 МПа, 
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 = 33-35% для стали, содержащей 0,22% С). С повышением температуры отпуска резко снижается прочность и заметно повышается пластичность (отпуск при 500°C обеспечивает σΒ = 500 - 570 МПа, 
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 = 40 - 50%). Структура термически упрочненных низкоуглеродистых сталей аналогична структуре катаных, но более мелкозернистая и содержит повышенное количество дефектов. После улучшения у порошковых высокоплотных сталей прочностные характеристики ниже, а ударная вязкость и пластичность выше, чем непосредственно после горячей штамповки. 

Эффект термомеханической обработки, наблюдаемый при горячей штамповке, усиливается если закалку проводить с штамповочного нагрева. При этом рекристаллизация деформированного аустенита сводится к минимуму, как и при высокотемпературной термомеханической обработке (ВТМО) компактных сталей. 

Заготовки из порошковой стали, содержащей 0,8 - 0.9% углерода пористостью около 20%, нагревали в защитной среде до температуры 1100 - 1150оС и штамповали до беспористого состояния. После извлечения детали из штампа ее подстуживали на воздухе до температуры 900 - 950°С и калили в проточной холодной воде. Твердость после закалки – 58 - 62 HRC, глубина слоя мартенсита 2,5 - 3,0 мм. Порошковая сталь после такой обработки имеет высокую прочность, достаточную пластичность и вязкость. 

Термическая обработка легированных высокоплотных порошковых сталей также имеет свои особенности [21]. Стали, полученные из поликомпонентных шихт, отличаются специфической структурой со значительной гетерогенностью. Как уже отмечалось, наряду с микропорами и неметаллическими включениями, наблюдается неоднородность в структуре металлической основы: наличие участков γ-фазы (при легировании никелем и марганцем), троостита и мартенсита на общем фоне сорбитизированного перлита. При легировании молибденом, хромом, кремнием и другими элементами могут присутствовать интерметаллические фазы, образовавшиеся в результате локальной концентрации этих элементов. Такая структура способствует повышению внутренних напряжений, что в свою очередь приводит к снижению запаса вязкости и воспроизводимости механических свойств. Поэтому на такие стали особенно благоприятное влияние оказывает предварительная термическая обработка, цель которой состоит в снятии внутренних напряжений, приближении структурного состояния к равновесному, увеличении однородности структуры.

Отжиг стали 30НЗД1,5П, в состав которой входят 3% никеля и 1,5 меди, проводили при температурах 600; 820; 980oC. После горячей штамповки сталь имела высокую твердость (HRC 25-40), разброс ее значений достигал 30 %. Низкотемпературный отжиг при 600oC частично снимает напряжения, образовавшиеся в процессе горячей штамповки, а трооститные и мартенситные участки переходят в сорбитные. В результате низкотемпературного отжига твердость снижается, стабилизируется и составляет HRC 15 - 20. Прочность снижается незначительно.

Отжиг при 820oC связан с фазовой перекристаллизацией, однако она протекает не по всему объему материала. Сохраняются участки аустенита, не претерпевшие фазовых превращений (с большим содержанием никеля), и участки феррита, обогащенные молибденом. Основной фон приобретает однородную структуру зернистого перлита. Наблюдаются коагуляция и незначительное уменьшение участков аустенита. Зависят эти процессы от времени выдержки: 15 - минутная выдержка при нагреве практически не приводит к коагуляции, а при 60-мин заметно уменьшаются размеры включений γ-фазы. 

Повышение, температуры до 980oC (время выдержки 30 мин) приводит к заметному повышению пластичности, что связано с залечиванием микропор и выравниванием химического состава материала. При увеличении времени выдержки более 45 мин наблюдается рост зерна и формирование перлитных зерен с сеткой легированного феррита по их границам. Вокруг аустенитных участков образуются диффузионные зоны. В целом структура приближается к равновесной, в результате увеличивается пластичность и уменьшается прочность. 

Температура нагрева под закалку должна обеспечивать полное превращение феррито - перлитных смесей в аустенит и его гомогенизацию. Эти процессы в порошковых легированных сталях, полученных горячей штамповкой, смещаются в область более высоких температур из-за пониженной диффузионной подвижности углерода и значительной дефектности структуры. Поэтому нагрев легированных порошковых сталей проводят на более высокую температуру, чем аналогичные литые и кованные стали.

Кинетика превращения аустенита при непрерывном охлаждении порошковых легированных сталей имеет ряд особенностей, зависящих от их структуры. Гетерогенность аустенита приводит к тому, что в первую очередь мартенситное превращение захватывает участки, мало обогащенные углеродом и легирующими элементами. С повышением температуры оно распространяется на области аустенита с большим содержанием легирующих элементов. В порошковых сталях, как и в катаных, xрoм, никель и молибден повышают устойчивость переохлажденного аустенита. При этом снижается температура начала мартенситного превращения. В сталях типа 50ХНМ с относительно большим содержанием легирующих элементов перлитное превращение при охлаждении на воздухе полностью подавляется, образуется бейнит. 

Легированные порошковые стали по сравнению с углеродистыми имеют повышенную закаливаемость и прокаливаемость. Особый эффект обеспечивает комплексное легирование хромом, никелем, молибденом, в результате которого снижается критическая скорость закалки. Никельмолибденовые и хромоникельмолибденовые стали пористостью 0 - 3 % закаливают в масле, а более высокой пористости - в воде. Порошковые стали, аналогичные по составу катаным, после термической обработки, проведенной по одинаковым режимам, имеют более низкие характеристики пластичности и ударной вязкости. Прокаливаемость их также значительно ниже. 

Твердость стали ЗОНЗД1,5П после закалки в масле невысокая (HRC 43–44). Мартенсит занимает около 5% площади шлифа, остальное троостит. Низкая твердость стали в результате закалки в масле объясняется  значительным количеством остаточного аустенита, образованию которого способствует никель Твердость при закалке в воде или в растворе с 1 % NaCl практически одинакова (HRC 53–56), но при охлаждении в воде более однородна.

В результате отпуска снимаются внутренние напряжения, аустенит остаточный превращается в мартенсит, а затем в феррито-карбидные смеси, вид которых определяется температурой отпуска. Порошковые углеродистые стали имеют пониженную устойчивость против отпуска и образование сорбита возможно при более низких температурах, чем в катаных сталях. Легирование такими элементами, как никель и молибден, повышает температурную устойчивость аустенита. Влияние температуры отпуска такое же, как и для стандартных сталей: ее повышение приводит к увеличению пластичности и снижению твердости и прочности. Структура после отпуска (500 - 600oC) состоит из однородного сорбитного фона с округлыми участками γ-фазы. Образцы, отпущенные при 600°C, имеют четко выраженную зернистую структуру, а при 500°С сохраняется игольчатая мартенситная ориентировка. 

Структурная неоднородность сохраняется после отпуска. Как видно из рис.6.8 в структуре стали легированной медью и никелем после термической обработки сохранились не растворившиеся частицы никеля [56].
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Рис.6.8. Микроструктура порошковой стали с 2% никеля, 1,5% меди, 1% графита, спеченной при температуре 1250°С, 2 ч, после закалки с температуры 870°С в воду и отпуска при температуре 300оС, 1 ч 
Безуглеродистые или низкоуглеродистые (до 0,1% С) горячештампованные порошковые стали, легированные элементами, образующими с железом ограниченные твердые растворы и интерметаллические соединения, некоторые цветные сплавы, подвергают упрочняющей термической обработке, которая включает закалку без полиморфных превращений и старение. Для порошковых материалов ввиду их наследственной мелкозернистости повышение температуры закалки не приводит к активному росту зерна; твердость и прочность увеличиваются незначительно, но пропорционально количеству растворенных легирующих элементов. Быстрое охлаждение после горячей штамповки обеспечивает образование пересыщенного твердого раствора, поэтому для таких материалов закалка не является обязательной операцией. 

Для сталей, полученных горячей штамповкой из легированных порошков-сплавов, режимы термической обработки выбирают аналогично катаным с учетом их химического состава. Эти стали имеют более высокую закаливаемость и прокаливаемость по сравнению со сталями, полученными из смеси, что объясняется повышенной однородностью распределения легирующих элементов.
6.3 Химико-термическая обработка порошковых материалов

Химико-термическая обработка порошковых материалов, как и литых, применяется для формирования необходимой структуры и свойств поверхностного слоя, например для повышения поверхностной твердости, жаростойкости, коррозионной стойкости, антифрикционных свойств, износостойкости. Кроме того, при ХТО порошковых материалов происходит залечивание пор, что повышает весь комплекс свойств материалов [29, 32, 57, 87].
Для порошковых материалов применяются все известные виды химико-термической обработки, но наибольшее распространение получили цементация, нитроцементация, азотирование, сульфидирование, диффузионная металлизация – хромирование и борирование. Состав, строение, физико-механические свойства диффузионного слоя зависят от состава насыщающей среды, температуры и продолжительности  насыщения.  В качестве насыщающих используют твердые, жидкие и газообразные среды. При химико-термической обработке порошковых материалов наибольшее применение нашли твердые и газообразные среды. В качестве твердых сред используют порошки чистых металлов, химических соединений и сплавов. Для увеличения активности их смешивают с активизаторами (BaCO3, NH4Cl, H4B и др.). Обработку ведут в контейнерах с применением защитной среды или в вакууме. Насыщение в жидких средах имеет ограниченное применение т.к. проникая в поры, жидкая насыщающая среда вызывает коррозию металла. Для предотвращения коррозии детали промывают и отжигают в восстановительной среде. В качестве газовых сред используют газообразные соединения насыщающего элемента, которые получают на специальных установках либо генерируют непосредственно в реакционном пространстве.

Обработке подвергают как спеченные, так и неспеченные изделия. В этом случае ХТО совмещается со спеканием. 
Технологические режимы химико-термической обработки определяются составом обрабатываемого материала, требованиями, предъявляемыми к полученному слою, технологией получения изделий, их пористостью. Особенности структурного состояния пористых порошковых материалов оказывает значительное влияние на кинетику насыщения поверхности изделия. Если в литых металлах диффузия атомов насыщающего металла идет только от поверхности к сердцевине по зерну и межфазным (межзеренным) границам, то в порошковых материалах насыщение одновременно идет через их поверхность и поверхность пор, по межзеренным и межчастичным границам по объему детали. Поэтому в порошковых изделиях образуется два слоя — слой насыщения и диффузионный слой.
Слой насыщения, обусловлен пористостью и газопроницаемостью изделий и при определенном сочетании и характере пор (открытые, закрытые) может быть распространен по всему объему изделия (сквозное насыщение). В процессе обработки происходит зарастание пор, в результате чего насыщение по объему замедляется, и концентрация насыщающего элемента от поверхности к центру уменьшается.

Величина диффузионного слоя определяется способностью атомов легирующего элемента диффундировать в металлическую матрицу изделия. В связи с тем, что порошковые металлы отличаются повышенной дефектностью кристаллической структуры, скорость насыщения за счет диффузии, в порошковых сталях будет значительно больше, чем в кованых.

При наличии открытой пористости, обеспечивающей газопроницаемость изделий, решающее влияние на кинетику насыщения и структуру диффузионного слоя оказывает проникновение насыщающей среды вглубь изделия по открытым порам. В этом случае насыщение происходит практически по всему объему, но наиболее насыщенными являются поверхности пор, при удалении от которых концентрация насыщающего элемента падает. Поскольку формирование диффузионного слоя начинается в устьях пор, то по мере насыщения за счет залечивания пор площадь их сечения уменьшается, что со временем затрудняет проникновение активной насыщающей среды, приводит к постепенному уменьшению в разности концентраций атомов легирующего элемента между соседними участками. В результате диффузионный поток и интенсивность насыщения уменьшаются, слой получается микронеоднородным по составу с наличием высококонцентрированных фаз на поверхности открытых пор, значительно удаленных от поверхности изделия. Залечивание пор и образование высококонцентрированных фаз нередко сопровождается увеличением размеров и короблением изделий.

При пористости менее 5% процесс насыщения идет с поверхности, как у литых беспористых материалах. Кинетика процесса определяется состоянием межчастичных и межзеренных границ, их протяженностью, дефектами кристаллического строения, наличием примесей. Чем дисперснее частицы исходного порошка, тем мельче поры и зерно сплава, тем больше протяженность границ и величина граничной диффузии. Легирующие элементы, многократное холодное прессование, горячая штамповка способствуют разрушению межчастичных границ, стимулируют собирательную рекристаллизацию и рост зерен, уменьшают граничную диффузию.

В связи с тем, что при химико-термической обработке порошковых пористых изделий насыщение происходит через поверхность изделий и поверхность пор, структура насыщенного слоя и его состав отличаются от слоя при насыщении беспористых изделий. Наряду с увеличением насыщенного слоя концентрация насыщаемого элемента на поверхности снижается, а изменение по глубине более плавное. С увеличением пористости в порошковых сталях повышается химическая и структурная неоднородность, что может приводить к ее неравномерности по глубине и к неоднородности по химическому и фазовому составу.

Глубина диффузионного слоя, его структура кроме приведенных выше факторов, зависит от диаграммы состояния металла основы и насыщающего элемента, конфигурации изделия, температуры, времени и скорости нагрева при насыщении. 
Одним из распространенных видов химико-термической обработки порошковых сталей является цементация. Ведут цементацию в твердом или газообразном карбюризаторе. В связи с тем, что аустенит порошковых сталей обладает низкой склонностью к росту зерна, цементацию таких сталей можно вести при  температурах 950-1150°С, т.е. более высоких  чем при цементации литых сталей. Это интенсифицирует процесс, обеспечивает получение слоя большей глубины, приводит к доспеканию изделий, залечиванию пор, повышает свойства порошкового материала. Цементацию целесообразно проводить на спеченных изделиях, т.к. совмещение цементации со спеканием приводит к отложению в порах сажи и неравномерному распределению углерода. Кроме того, при нагреве неспеченных деталей, начиная примерно с 300оС, происходит интенсивное выделение газов, вследствие разложения примесей, содержащихся в порошковой шихте. Газовыделение продолжается в течение всего периода нагрева и заканчивается при температурах 1000…1050оС. Газы создают в порах и вокруг цементуемых изделий избыточное давление, задерживают проникновение к поверхности изделия активного углерода. В образовавшейся смеси газов концентрация углерода снижается, что также снижает скорость цементации.  

Микроструктура цементуемого слоя  в зависимости от температуры и времени изменяется от перлито-цементитной до перлитной на поверхности и от перлитой и перлито-ферритной на глубине до 2,0..2,5 мм (рис.6.9).    

Цементит в виде пластин располагается равномерно. С увеличением температуры или времени выдержки количество цементитных пластин увеличивается. В местах скопления мелких пор наблюдается образование мелкодисперсного цементита. У отдельных крупных пор образуются крупные пластины цементита (рис.6.10). При этом цементитные пластины не образуют оторочек вокруг пор, а выходят из поры в глубь металла.

[image: image228.png]



Рис. 6.9. Микроструктура пористого железа после цементации при температуре 930°С 2,5 часа; х300: а - поверхность, б - сердцевина. Х 300.
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Рис.6.10. Микроструктура сердцевины порошковой стали пористостью 20% после цементации при 950оС в течение 2-х часов. Х 1000
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Рис. 6.11. Зависимость глубины цементованого слоя от времени цементации порошкових сталей:
1 – Fe;  2 – Fe+3% Ni;  3 – Fe+1,5% Ni + 1,5% Cu; 4 – Fe+3% Cu

На глубину и свойства цементованного слоя большое влияние оказывают легирующие элементы, входящие в состав стали. Глубина закаленного слоя при наличии хрома и молибдена увеличивается, а при введении титана, вольфрама и ванадия - уменьшается. Марганец практически не оказывает влияния на содержание углерода на поверхности и на глубину цементованного слоя. В то же время марганец и никель увеличивают протяженность закаленного слоя. Никель и медь снижают концентрацию углерода на поверхности слоя и уменьшают глубину цементованного слоя (рис. 6.11).

Цементованные порошковые стали подвергают закалке и отпуску, аналогично тому, как это принято для обычных сталей. Особенность закалки порошковых сталей заключается в том, что нагрев этих сталей ведут в защитной углеродосодержащей среде либо токами высокой частоты и обеспечивают интенсивное охлаждение. Оптимальная температура закалки определяется составом и пористостью стали и в зависимости от назначения изделий она колеблется от 780 до 900°С. В качестве закалочных сред используют воду или масло. Температура отпуска зависит от пористости и назначения изделий и составляет от 200 до 620°С.

Твердость порошковых сталей после цементации и закалки не превышает 40 - 45 HRC, что связано с пористостью. Глубина зоны мартенсита с микротвердостью 8000…10000 МПа составляет примерно 1 мм (рис. 6.12). 
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Рис. 6.12. Изменение твердости по глубине цементованого слоя закаленных сталей:
1 – Fe; 2 – Fe+3% Ni; 3 – Fe+1,5% Ni +1,5 Cu; 4 – Fe + 3%Cu

Азотирование порошковых железа и углеродистых сталей не приводит к существенному повышению твердости, но значительно повышает износостойкость и коррозионную стойкость. Даже кратковременное азотирование изделий из углеродистой стали создает хорошую коррозионную защиту для работы в атмосферных условиях. Усложнение состава замедляет скорость насыщения. Наиболее сильный эффект от азотирования достигается при введении в сталь нитридообразующих элементов: алюминия, ванадия и хрома. Эти элементы с азотом образуют термически устойчивые, не склонные к коагуляции нитриды, которые обеспечивают высокую твердость азотированного слоя - свыше 1000 HV.

Термическая обработка азотируемых изделий предшествует насыщению азотом. Поэтому процесс азотирования при 500 - 600°С плотных изделий не приводит к значительным изменениям их формы и размеров. При насыщении пористых изделий может наблюдаться значительное изменение их формы и размеров, степень проявления которых зависит от дисперсности исходных частиц порошка железа, пор, длительности насыщения, концентрации азота. Так, изменение концентрации азота в изделиях от 1,2 до 10% приводит к увеличению изменения размеров изделия от 3,6 до 13,5%.

Азотированный слой изделий на основе железа представляет собой твердый раствор азота в феррите - азотистый феррит (
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фаза) с включениями 
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-фазы (твердый раствор на базе нитрида Fe4N) игольчатого строения, расположенной по границам частиц, зерен и внутри них. С увеличением размеров частиц железа и пор содержание 
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-фазы внутри частиц повышается. При продолжительном азотировании по границам частиц формируется сетка нитридов 
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-фазы. При концентрации азота свыше 4% в структуре появляется 
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-фаза (твердый раствор на базе нитрида Fe2N). В связи с этим распределение азота по глубине диффузионного слоя имеет скачкообразный характер, без переходных диффузионных зон. В пористом материале слой имеет более плавный вид. 

Нитроцементацию пористых заготовок проводят в смеси диссоциированного аммиака и природного газа (20–30 %). Уменьшение содержания природного газа не обеспечивает концентрации углерода, необходимой для образования карбонитридов в поверхностном слое, а при увеличении более 30 % образуется сажистый налет на поверхности образцов и в  порах. 
При  нитроцементации холоднопрессовых формовок, пористость которых изменялась от 10 до 25 %, глубина нитроцементованного слоя увеличивается пропорционально пористости, но качество его ухудшается. Глубина такого слоя не стабильна и карбонитриды распределяются неравномерно. При уменьшении размеров частиц порошка увеличивается диффузионная зона, что связано с повышением количества открытых пор при одинаковой общей пористости.

Повышение температуры и времени выдержки процесса закономер​но ведет к интенсификации диффузии и росту глубины насыщенного слоя. Длительность процесса нитроцементации влияет не только на глубину диффузионной зоны, но и на ее структуру. Так, при 700оC для образования концентрированного нитроцементованного слоя требуется выдержка в течение 60–90 мин. Микроструктура диффузионного слоя на поверхности состоит из карбонитридов типа Fe3(CN) с кристаллической решеткой цементита и имеет микротвердость 7000–7500 МПа. Далее расположена зона, состоящая из смеси перлита и феррита, микротвердостью 4000–5000 МПа, переходящая постепенно в феррит. Распределение азота и углерода по глубине диффузионного слоя неодинаково: на поверхности отмечается повышенная концентрация углерода по сравнению с азотом, что и приводит к образованию карбинитридов, изоморфных цементиту. 

При использовании нитроцементованных пористых образцов для горячей штамповки в процессе кратковременного нагрева может произойти их дегазация и обезуглероживание. Сохранение качества поверхностного слоя может быть достигнуто при образовании сплошной карбонитридной зоны с повышенной концентрацией азота и углерода, а также при добавлении в защитную среду 5–7 % природного газа.

Нитроцементация порошковых сталей, полученных горячей штамповкой, проводится обычно по режимам, принятым для катаных сталей. Свойства и величина диффузионного слоя в этом случае зависят от химического состава сплава и режимов процесса. 

Сравнение структуры нитроцементованного порошкового железа после горячей штамповки и низкоуглеродистой электротехнической стали (860oC, 4ч) показало, что глубина диффузионного слоя на образцах из низкоуглеродистой электротехнической стали на 17 - 20% меньше, чем на порошковом железе, что объясняется более активной его поверхностью. Процесс нитроцементации сопровождается ростом зерна металла; у электротехнической стали размер зерна увеличивается с №8 - 7 до №3, а у порошкового железа - с №9 - 8 до №6 - 7. После нитроцементации порошковое железо имеет более высокую твердость (HRC 48 - 50) и прочность (σΒ = 410 - 440 МПа), чем низкоуглеродистая электротехническая сталь (HRC 45 - 48; σΒ = 400 - 420 МПа), но пониженную пластичность (δ = 2 % и 3 - 5 % соответственно).

Аналогичные результаты получены при нитроцементации легированных порошковых сталей. Наиболее высокую твердость имеют материалы З0НЗД1,5 и 30НЗД1.5М, полученные из смеси распыленных порошков, но прочность и пластичность их ниже, чем у XHM, ХГТ, Н2Д, полученных из порошков сплавов, и катаной стали 14ХГТ, что связано с повышенной окисленностью этих порошков.

В результате нитроцементации усталостная прочность стали 30НЗД1,5Мп повысилась в 1,6 раза, а предел прочности при растяжении в 1,5 раза.

Из всех процессов диффузионной металлизации наибольшее распространение получило хромирование, которое применяется для компактных и пористых порошковых сталей. Диффузионное хромирование повышает износо - жаро - и коррозионную стойкость изделий, увеличивает поверхностную твердость и образует декоративные покрытия. Поверхностное легирование обеспечивает экономию легирующих элементов, не снижая эксплуатационных характеристик деталей, работающих в условиях активной коррозии, трения и износа. 

Хромирование порошковых материалов осуществляется различными методами: в порошковых смесях на основе хрома или феррохрома, в металлотермических смесях и в газовых средах на основе галогенидов хрома. Рекомендуется осуществлять хромирование с использованием порошковых смесей, состоящих из 50% Cr, 45% Al2O3 и 5% NH4Cl. Хромирование можно совмещать с процессами спекания и проводить на готовых изделиях после спекания или горячей штамповки. При выборе методов хромирования учитывается глубина слоя, его качество (сплошность и однородность), количество хрома на поверхности, технологичность и экономичность процесса. 

Совмещение спекания и хромирования для образцов пористостью 25% и выше приводит к образованию слоя с большой неравномерностью по толщине. Наличие открытых пор способствует проникновению хрома на всю глубину образца. Решающий вклад в образование основного диффузионного слоя вносит поверхностная диффузия. Также значительна роль граничной и объемной диффузии, поскольку холоднопрессованные образцы имеют сильно развитую поверхность. На формирование слоя большое влияние оказывает пористость материала. С ее увеличением от 5 до 25% толщина слоя возрастает в 1,3 раза, а до 35 % - в 3 раза. В процессе хромирования уменьшается пористость заготовок. Так, при хромировании спеченного железа пористостью 15% в течение 1ч при 1100oC полностью ликвидируется открытая пористость, в результате чего прекращается дальнейшее поступление хромонасыщающей газовой среды. При хромировании происходит некоторому увеличение объема изделия. Износостойкость пористого железа при насыщении хромом увеличивается в 2 - 4 раза, а углеродсодержащих материалов - в 6 раз, так как на поверхности образуется карбидный слой. Хромирование сталей приводит к повышению механических свойств после улучшения. Процесс диффузионного хромирования сопровождается перераспределением углерода по сечению образца, повышением прокаливаемости и закаливаемости поверхностного слоя, сердцевина же обезуглероживается.

Среди других процессов ХТО ПМ представляет интерес насыщение деталей серой. Сульфидирование применяют для улучшения антифрикционных свойств материалов на основе железного порошка. В результате сульфидирования образуются соединения железа и серой - сульфиды, которые располагаются в виде мелких дисперсных включений на рабочей поверхности, что повышает работоспособность изделий в 3 - 4 раза. Серу вводят в шихту или пропиткой при 130 - 140°С до спекания. 

При насыщении бором порошковых материалов на основе железа образуется слой, состоящий из двух фаз, имеющих игольчатое строение и твердость 19000 - 20000 HV и 13500 - 15000 HV соответственно. Борированные горячештампованные порошковые материалы имеют высокую плотность и износостойкость [24 - 26]. Материал, полученный из железного порошка по схеме: прессование пористых заготовок, химическое никелирование, диффузионное борирование (1200°С, 2ч), горячая штамповка имеет свойства: 
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.- 3700 МПа. КС-75Дж/см2 и износостойкость  при сухом трении и больших контактных нагрузках (до 10-12 МПа) в 4 раза выше, чем компактная сталь 40.

Для повышения свойств порошковых материалов применяют и другие методы XTO - фосфатирование, силицирование, алитирование, а также совмещенные процессы: карбохромирование (насыщения хромом с углеродом), карбохромоазотирование (хромом с углеродом и азотом), хромоалитирование (хромом с алюминием), хромосилицирование (хромом с кремнием). Эти методы служат в основном для увеличения износо - окалино - и коррозионной стойкости.
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