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1  Вступ 
 
Аналіз процесів, що відбуваються під час 

спікання композиційних алмазовмісних матері-
алів (КАМ), дослідження їх впливу на структу-
ру і властивості КАМ є актуальною проблемою. 
Від вирішення останньої залежать якість КАМ, 
розроблення конкурентоспроможних алмазних 
породоруйнівних та інших інструментів, а та-
кож вибір оптимальних режимів їх промисло-
вого використання. 

У цьому напрямі здійснено значний поступ 
[1–7]. Для технології виготовлення КАМ на 
основі металевих матриць із жорсткими вимо-
гами до структури і експлуатаційних властиво-
стей необхідно, щоб у матриці композиту були 
рівномірний розподіл вихідних речовин і про-
дуктів їх взаємодії, низький рівень залишкових 
напружень, дрібнозерниста структура і особли-
вий стан прошарку навколо частинок алмазу. 
Зміна хімічного складу композиту і умов його 
спікання зумовлює зміну структури і властиво-
стей КАМ, нові ефекти та явища. У процесі 
спікання КАМ відбуваються різні явища [8, 9]. 
Механізм поліпшення структури з одночасним 
підвищенням механічних характеристик таких 
матеріалів не з’ясовано, і найважливіші його 
аспекти не вирішено. 

Водночас запропоновано математичну мо-
дель для обчислення енергії активації і кінети-
чних параметрів у процесі спікання КАМ на 
основі металевих матриць для загального випа-
дку, коли швидкість усадки контролюють од-
ночасно дифузія і хімічна реакція між вихідни-
ми елементами [3, 10]. За допомогою кінетич-
них констант можна визначити енергетичний 
стан композитів, що піддаються спіканню, і 
спрогнозувати їх експлуатаційні властивості. 
Проте аналіз отриманих результатів ускладню-
ється через значний вплив вихідних елементів 
на кінетику процесів, що спричинює перекру-
чення об’єктивної реальності.  

Закономірності усадки та кінетичних конс-
тант під час гарячого пресування однокомпо-

нентних зразків із порошків міді, нікелю і залі-
за, отриманих вільним спіканням у звичайній 
муфельній печі [11], дали змогу зрозуміти  
фізичний зміст енергії активації і кінетичних 
параметрів при гарячому пресуванні подвійних 
сплавів Cu-Sn, Ni-Sn, Fe-Sn [12] і Cu-Ni, Cu-Fe, 
Ni-Fe [14]. Кінетика усадки і енергетичний стан 
під час гарячого пресування потрійних сплавів 
на основі порошків заліза, нікелю, міді та оло-
ва, отриманих вільним спіканням, невідомі. У 
цьому зв’язку становлять інтерес системи Ni-
Cu-Sn та Fe-Cu-Sn, оскільки знання процесів, 
які відбуваються у процесі спікання цих сис-
тем, надасть змогу з’ясувати причини зміни 
енергетичного стану КАМ на основі цих елеме-
нтів і зрозуміти механізм поліпшення їх струк-
тури. 

Дослідимо кінетику усадки під час гарячо-
го пресування потрійних сплавів Ni-Cu-Sn і  
Fe-Cu-Sn, отриманих вільним спіканням у зви-
чайній муфельній печі, з метою отримання но-
вих відомостей про енергію активації можли-
вих процесів і кінетичні параметри. Спробуємо 
з’ясувати фізичний зміст цих величин і причи-
ни їх зміни у процесі пресування. 

 
2  Експеримент 

 
Як вихідні речовини використовували по-

рошки міді ПМП-1 (ГОСТ 4960-75), олова ПО1 
(ГОСТ 9723-73), нікелю (ГОСТ 9722-79) і залі-
за (ГОСТ 9849-86). Порошки цих металів під-
давали механічному обробленню в барабанно-
му млині з використанням розмельних тіл 
(куль) із високощільної алюмоксидної кераміки 
в режимі сухого млива. Швидкість обертання 
млина становила 200 об./хв, що забезпечувало 
ударно-зсувну дію куль на порошки. Співвід-
ношення маси куль і порошків становило 10:1, 
тривалість обробки – 10 год. Розміри готових 
частинок порошків не перевищували 5 мкм. 

Шихтові суміші для виготовлення дослід-
них зразків готували змішуванням отриманих 
порошків у спиртовому середовищі двох скла-
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Исследованы особенности усадки при горячем 
прессовании сплавов Ni-Cu-Sn и Fe-Cu-Sn, получе-
ных свободным спеканием в муфельной печи. Выве-
дены уравнения для расчета энергии активации и 
кинетических параметров процесса с использовани-
ем экспериментальных данных о скорости усадки. 
Обсуждаются причины изменения энергетических 
констант, структуры и свойств спекаемых образ-
цов. 

 

Features of shrinkage are explored at hot pressing 
of alloys Ni-Cu-Sn and Fe-Cu-Sn which are received by
the free caking in a muffle furnace. The equations for 
calculation of critical increment of energy and the 
kinetic parameters of process with use of experimental 
data about velocity of shrinkage are inferred. The 
parents of change of energy constants, structure and 
properties of sintered samples are discussed. 
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дів: Ni – 65,31% Cu – 16,33% Sn (І), Fe – 35,17% 
Cu – 8,80% Sn (ІІ). Відношення Fe/Ni та Cu/Sn у 
сумішах І і ІІ – відповідно 51/9 та 32/8, що ана-
логічно вмісту елементів композиту алмаз – 
51% Fe – 32% Cu – 9% Ni – 8% Sn, структура, 
властивості та енергетичний стан якого дослі-
дженні [2, 3]. Наважки масою 5,264 і 5,313 г 
кожна із зазначених сумішей закладали у фор-
ми з жаростійкого сплаву, з діаметром засипно-
го отвору 10 мм і пресували за кімнатної тем-
ператури та початкового тиску 100 МПа. Отри-
мані брикети у формах піддавали вільному спі-
канню в муфельній печі SNOL 7,2/100 за тем-
ператури 800ºС протягом години і наступному 
гарячому пресуванню на ручному гідравлічно-
му пресі ПГР 400 10Т в умовах зміни тиску р. 
Брикети із суміші І пресували при р = 100 МПа 
(зразок 1), р = 130 МПа (зразок 2), р = 160 МПа 
(зразок 3), р = 200 МПа (зразок 4), із суміші ІІ – 
при р = 100 МПа (зразок 5), р = 130 МПа (зра-
зок 6), р = 160 МПа (зразок 7), р = 200 МПа 
(зразок 8) протягом 60–100 с за одночасного 
фіксування лінійної усадки l електронним інди-
катором DIGCO 10 із цифровим відліком, крок 
дискретності 0,001 мм. 

На основі отриманих експериментальних 
даних l розраховували швидкість відносної 
усадки dα/dt у кожному інтервалі процесу з 
кроком 2 с, використовуючи кубічні сплайн-
функції. За допомогою розрахованих значень 
dα/dt та фізичних положень, наведених у [3, 
10], обчислювали енергію активації і кінетичні 

параметри у процесі гарячого пресування зраз-
ків. Фізичний зміст цих кінетичних констант 
розшифровували порівнянням отриманих ре-
зультатів з даними для гарячого пресування 
однокомпонентних зразків із порошків Cu, Ni, 
Fe [11] та бінарних сплавів Cu-Sn, Ni-Sn, Fe-Sn 
[12] і Cu-Ni, Cu-Fe, Ni-Fe [13]. 

Структуру зразків досліджували за допо-
могою мікроскопа МЕТАН Р-1 ×2000. Контро-
льні вимірювання твердості зразків виконували 
за допомогою алмазного наконечника при на-
вантаженні 60 кг за шкалою HRА. 

 
3  Результати експерименту  

та їх обговорення 
 
На рис. 1(а, в) зображено графічні залеж-

ності лінійної усадки l, на рис. 1(б, г) –
швидкості відносної усадки dα/dt у процесі га-
рячого пресування дослідних зразків, отрима-
них вільним спіканням у муфельній печі.  

Ці залежності засвідчують, що l є моно-
тонно розростаючими функціями для всіх до-
сліджуваних зразків. При збільшенні тиску лі-
нійна усадка значно збільшуються, причому 
для зразків 1–4 складу І l перевищує аналогіч-
ний параметр для зразків 5–8 складу ІІ (відпо-
відно рис. 1а і б). 

Це пов’язано насамперед з відмінністю хі-
мічного складу та фізико-механічних властиво-
стей порошків, а також природою процесів, які 
паралельно відбуваються під час гарячого 
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а, в: 1 – р = 100 МПа, 2 – р = 130 МПа, 3 – р = 160 МПа, 4 – р = 200 МПа (зразки складу І); 
б, г: 5 – р = 100 МПа, 6 – р = 130 МПа, 7 – р = 160 МПа, 8 – р = 200 МПа (зразки складу ІІ) 

Рисунок 1 – Залежності лінійної усадки l(t) (а, в) і швидкості відносної усадки dα/dt (б, г)  
від тривалості t гарячого пресування зразків складів І і ІІ в умовах зміни тиску р 
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пресування. Результати аналізу рис. 1б і г за-
свідчують, що на початкових етапах гарячого 
пресування зразків усадка відбувається з під-
вищенням швидкості dα/dt. Зауважимо, що на 
цих етапах процесу спостерігається незначне 
коливання швидкості dα/dt для всіх зразків вна-
слідок нерівномірності тиску на початкових 
етапах. З моменту стабілізації тиску на наступ-
них етапах процесу швидкість усадки знижу-
ється. Це означає, що у процесі гарячого пресу-
вання на цих етапах відбувається подальше 
ущільнення твердих частинок міді, нікелю і 
заліза під дією поверхневого натягу рідини, що 
утворилася внаслідок плавлення олова на стадії 
вільного спікання. Стрибкоподібні зміни dα/dt 
на завершальних етапах гарячого пресування 
(криві 1–8 на рис. 1б, г) свідчать на наявність 
дифузійних та хімічних процесів, які вплива-
ють на структуру і фізико-механічні властивос-
ті композитів, що піддаються спіканню. А над-
то коли відомо [2, 3], що у процесі спікання 
КАМ на основі металевих матриць дифузійні та 
хімічні процеси суттєво впливають на структу-
ру і властивості таких матеріалів.  

Як засвідчують результати аналізу мікро-
скопічних зображень поверхні шліфів (рис. 2), 
у структурі дослідних зразків є пори розміром 
від 20 до 0,1 мкм залежно від хімічного складу і 
тиску пресування. При збільшенні тиску пресу-
вання від 100 до 160 МПа розміри пор значно 
зменшуються (рис. 2а, б, г, д). 

Відмінність зразків складу І і ІІ полягає у 
відсутності в перших пор за тиску 200 МПа 
(відповідно рис. 2в, є), що є причиною поліп-
шення механічних властивостей виготовлених 
зразків. Про поліпшення рівня механічних ха-
рактеристик зразків 5, 7 і 8 порівняно зі зразка-
ми 1, 3 і 4 свідчить також їх твердість (див. 
таблицю 1). З результатів аналізу даних таблиці 
випливає, що твердість у зразків різна. Уразі 
підвищення тиску пресування зростає твердість 
усіх зразків. Найбільший рівень твердості спо-
стерігається для зразків 4 і 8, які отримані при 
максимальному тиску р=200 МПа. Причому 
твердість зразка 8 складає 60 відносних оди-
ниць порівняно з 58 відносних одиниць для 
зразка 4. Коливання твердості свідчить про за-
лежність механічних властивостей зразків від 
хімічного складу і умов спікання. 

     
а                                          б                                            в 

     
г                                          д                                           є 

а, б, в: 1 – р = 100 МПа, 3 – р = 160 МПа, 4 – р = 200 МПа (зразки складу І); 
г, д, є: 5 – р = 100 МПа, 7 – р = 160 МПа, 8 – р = 200 МПа (зразки складу ІІ) 

Рисунок 2 – Мікроскопічні зображення поверхні зразків 1, 3, 4 складу І (а–в)  
і 5, 7, 8 складу ІІ (г–є), отриманих вільним спіканням за температури Т = 800 ºС  

з подальшим гарячим пресуванням в умовах зміни тиску р (×2000) 
 
 

Таблиця 1 – Середні значення твердості дослідних зразків, отриманих шляхом тиску  
алмазного наконечника 

Номер зразків  1 3 4 5 7 8 
Значення твердості відносно шкали HRA 
за навантаження 60 кг 45 52 58 49 53 60 
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Отже, під час гарячого пресування зразків, 
отриманих вільним спіканням, відбуваються 
складні процеси, що змінюють швидкість усад-
ки, механізми ущільнення, структуру і власти-
вості композиту. Розглянемо ці процеси і спро-
буємо з’ясувати їх природу з позицій енергетики. 

Узагальнені рівняння для обчислення ене-
ргії активації і кінетичних параметрів у процесі 
гарячого пресування композиційних матеріалів 
для випадку, коли швидкість усадки одночасно 
контролюють дифузія і хімічна реакція, мають 
такий вигляд: 

  









RT
E

K
dt
d anm exp1 0 ,         (1) 

 
RT
E

Knm
dt
d a






 

0ln1lnlnln , (2) 

де: dα/dt – швидкість відносної усадки; 
α = l(t)/l(t0) – відносна усадка; l(t), l(t0) – лінійні 
розміри зразка у момент пресування відповідно 
змінний і початковий; К0 – передекспоненціа-
льний фактор, що визначає частоту коливання 
атома у кристалічній решітці елемента; Еа – 
енергія активації дифузійних і хімічних проце-
сів, що визначає рівень енергетичного бар’єра, 
який повинні здолати атоми реакційної систе-
ми, що спікається; R – газова стала; Т – темпе-
ратура спікання; m, n – кінетичні параметри 
процесу, що контролюють відповідно дифузію і 
хімічні реакції. 

Кінетичний аналіз зводиться до обчислен-
ня кінетичних констант α, К0, Еа, m і n за рів-
няннями (1) і (2), які задовольняють експери-
ментальним даним про швидкість усадки. Ос-
таточні рівняння, які виражають зв’язки між 
цими величинами на завершальному етапі пре-
сування зразків, мають такий вигляд: 

для зразка 1 

  








RTdt

d 274exp1065,11 1333,027,0 , (3) 

для зразка 3 

  








RTdt

d 278exp1004,21 1335,030,0 , (4) 

для зразка 4 

  








RTdt

d 299exp1051,21 1338,036,0 , (5) 

для зразка 5 

  








RTdt

d 400exp1015,21 1309,012,0 , (6) 

для зразка 7 

  








RTdt

d 252exp1060,21 1329,032,0 , (7) 

для зразка 8 

  








RTdt

d 249exp108,21 1340,041,0 . (8) 

Експериментальних даних про енергію ак-
тивації і кінетичні параметри під час гарячого 
пресування потрійних сплавів Ni – 65,31% Cu – 
16,33% Sn i Fe – 35,17% Cu – 8,80% Sn не має.  

З огляду на це, наведені порівняння мають ви-
ключно якісний характер. 

Із рівнянь (3) – (8) випливає, що енергія ак-
тивації Еа, передекспоненціальний множник К0 
і кінетичні параметри m та n у процесі пресу-
вання зразків істотно різняться. Це свідчить про 
те, що вихідні елементи в кожній системі взає-
модіють по-різному залежно від тиску пресу-
вання. Як було показано на початкових етапах, 
вихідні речовини ущільнюються (див. рис. 1 і 2). 
Після цього в системах відбуваються дифузійні 
та хімічні процеси, у результаті яких зміню-
ються механізми перенесення маси, структура і 
властивості зразків. 

Результати аналізу рівняння (3) засвідчу-
ють, що у процесі гарячого пресування під дією 
тиску 100 МПа зразка 1, отриманого на основі 
вихідної шихти (І) вільним спіканням у муфе-
льній печі, на завершальному етапі спостеріга-
ються дифузія (m = 0,27) і хімічна реакція 
(n = 0,33). Енергія активації Еа = 274 кДж/моль 
перевищує отриманні експериментально енер-
гію активації дифузії нікелю на межах зерен 
міді Еа = 71 кДж/моль [14] і енергію активації 
дифузії міді у сплаві Cu – 20 % Sn Еа = 82 
кДж/моль [15], проте майже збігаються з екс-
периментально отриманою енергією активації 
гетеродифузії нікелю в олові Еа = 267 кДж/моль 
[16]. Зауважимо, що розрахункове значення 
Еа = 274 кДж/моль узгоджується з аналогічним 
параметром під час гарячого пресування сплаву 
Ni – 47% Sn Еа = 271 кДж/моль [12]. Характер-
на риса рівняння (3) полягає в тому, що частота 
К0 = 1,65·1013 с–1 перевищує частоту Дебая для 
міді К0=0,66·1013 с–1 і нікелю К0=0,78·1013 с–1. 
Це свідчить про те, що атоми у кристалічних 
решітках міді та нікелю при гарячому пресу-
ванні зразка 1 перебувають у збудженому стані, 
і це сприяє здоланню енергетичного бар’єра. 

Порівняння кінетичних констант, отрима-
них за рівняннями (3) і (4), дає змогу стверджу-
вати, що при збільшенні тиску пресування від 
100 до 160 МПа змінюється механізм перене-
сення маси за рахунок активних дифузійних і 
хімічних процесів, на що вказує збільшення 
кінетичних параметрів m і n у цих рівняннях. 
Теоретична отримана енергія активації гарячо-
го пресування зразка 3 Еа = 278 кДж/моль (рів-
няння (3)) збігається з експериментально отри-
маною енергією активації гетеродифузії нікелю 
в олові Еа = 267 кДж/моль [16], але перевищує 
експериментально здобуту енергію активації 
нікелю в мідь Еа = 209 кДж/моль [17] і енергію 
активації взаємної дифузії у процесі спікання 
системи Cu-Sn Еа = 156 кДж/моль [18]. За пода-
льшого збільшення тиску гарячого пресування 
енергія активації збільшується до Еа = 299 
кДж/моль (рівняння (5)), з паралельним збіль-
шенням кінетичних параметрів m і n. Це зна-
чення збігається з експериментально отрима-
ною енергією для об’ємної дифузії нікелю в 
мідь Еа = 297 кДж/моль [14] і водночас переви-
щує експериментально отриману енергію акти-
вації міді в олові Еа = 184 кДж/моль [19]. Особ-
ливість рівнянь (4) і (5) полягає в тому, що за їх 
допомогою можна виявити суто хімічні проце-
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си, які відбуваються під час гарячого пресуван-
ня зразків 3 і 4, причому вони стають інтенсив-
ніші при збільшенні тиску, на що вказують бі-
льші значення кінетичного параметра n порів-
няно з параметром m. 

На підставі наведених даних можна ствер-
джувати, що прикладений під час гарячого пре-
сування зразків складу Ni – 65,31% Cu – 16,33% 
Sn тиск вирішально впливає на їх енер-
гетичний стан, збільшуючи енергію активації, 
кінетичні параметри і передекспоненціальний 
множник. При цьому ефект від енергії активації 
безпосередньо переважає, поза як підвищення 
енергії активації вказує на перебіг об’ємних 
дифузійних процесів, що збільшують молеку-
лярну масу і щільність зразків і, як наслідок, 
сприяють поліпшенню структури з одночасним 
підвищенням експлуатаційних властивостей 
готових матеріалів. 

Продовжуючи аналізувати енергетичний 
стан під час гарячого пресування зразка 5, отри-
маного на основі вихідної шихти Fe – 35,17% 
Cu – 8,80% Sn вільним спіканням за температу-
ри 800ºС протягом години, зазначимо, що тео-
ретично отримана енергія активації Еа = 400 
кДж/моль (рівняння (6)) значно перевищує екс-
периментально отриману енергію активації ди-
фузії заліза в α – Fe Еа = 294 кДж/моль [20], 
олова в α – Fe Еа = 227 кДж/моль [21], поверх-
невої дифузії заліза в α – Fe Еа = 233 кДж/моль 
[22], дифузії заліза в γ – Fe Еа = 249 кДж/моль 
[22], заліза у сплаві Fe – Sn Еа = 285 кДж/моль 
[23]. Це означає, що атоми системи за р = 100 
МПа не можуть здолати енергетичний бар’єр 
жодного з цих процесів і, в результаті, структу-
ра і властивості такого зразка будуть незадові-
льними (низької якості). При цьому дуже важ-
ливо, що ці результати узгоджуються з експе-
риментальними даними, наведеними на рис. 2г 
і в таблиці. 

За збільшення тиску до 160 і 200 МПа під 
час гарячого пресування зразків 7 енергія акти-
вації зменшується порівняно з енергією актива-
ції зразка 5, отриманого за тиску 100 МПа. Тео-
ретичні Еа = 252 кДж/моль і Еа = 249 кДж/моль, 
(див. відповідно рівняння (7) і (8)), узгоджу-
ються з експериментально отриманою даними 
для енергії активації дифузії олова в α – Fe 
Еа = 227 кДж/моль [21], заліза в α – Fe Еа = 233 
кДж/моль [22], поверхневої дифузії заліза в γ – 
фазі Еа = 249 кДж/моль [22], самодифузії заліза 
в α – фазі Еа = 294 кДж/моль [20] і дифузії міді 
в α – Fe Еа = 247 кДж/моль [24]. Це означає, що 
у процесі гарячого пресування за тиску 160 і 
200 МПа атоми реакційної системи можуть 
легко здолати енергетичний бар’єр кожного з 
цих процесів і, як результат, якість зразків 7 і 8 
має бути високою. Значення кінетичних пара-
метрів m та n, отриманих з рівнянь (7) і (8), за-
свідчують, що в умовах гарячого пресування за 
тиску 200 МПа відбуваються об’ємні дифузійні 
процеси, які зумовлюють поліпшення структу-
ри і підвищення експлуатаційних властивостей 
зразків. Більші значення кінетичного параметра 
n порівняно з параметром m у рівняннях (7) і 
(8) свідчать про істотний вплив хімічних про-

цесів на структуру зразків 7 і 8. Характерна ри-
са розглянутих рівнянь полягає в тому, що за 
ними можна визначити енергетичний бар’єр 
певного процесу, спрогнозувати структуру та 
властивості матеріалу, що спікається, і запобіг-
ти трудомістким експериментам та викорис-
танню складного обладнання під час дослі-
дження взаємодії елементів. Це дуже важливо 
для створення КАМ і породоруйнівних інстру-
ментів нового покоління з широким спектром 
властивостей, в той час як хімічні процеси, що 
відбуваються під час виготовлення таких мате-
ріалів значно впливають на утворення хімічних 
зв’язків на поверхні з’єднання частинок алмазу 
з матрицею композиту. 

 
Висновки 

 
1. Прикладений тиск під час гарячого пре-

сування є досить важливим фактором, який 
впливає на усадку, її швидкість, енергетичний 
та фізичний стани зразків. 

2. Здійснено кількісне оцінювання дифу-
зійних і хімічних процесів, що відбуваються 
між вихідними речовинами шихти, і відобра-
жено їх вплив на формування структури і влас-
тивостей зразків двох складів. 

3. Показано, що під час гарячого пресуван-
ня дослідних зразків енергія активації і кінети-
чні параметри змінюються, залежно від тиску і 
хімічного складу. 

4. Доведено, що за допомогою енергії ак-
тивації дифузійних і хімічних процесів, а також 
кінетичних параметрів можна як найточніше 
визначити енергетичний стан композиту, що 
спікається, і передбачити його структуру та 
властивості. 

5. Отримані дані можна використовувати 
також для розшифровування кінетичних пара-
метрів в умовах гарячого пресування чотирьох-
компонентних сплавів, отриманих на основі 
порошків заліза, міді, нікелю і олова. 
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