
39№ 1  2014

Тугоплавкие, керамические и композиционные материалы

ВВЕДЕНИЕ

Среди кубических (типа NaCl) тугоплавких 
фаз внедрения (ТФВ) – карбидов и нитридов пе-
реходных металлов IV, V групп – особое место 
занимает карбид титана [1]. Он явля ется, в част-
ности, родоначальником семейства современных 
TiC- и TiCN-керметов со связующей фазой на ос-- и TiCN-керметов со связующей фазой на ос-TiCN-керметов со связующей фазой на ос--керметов со связующей фазой на ос-
нове никеля [2–4].

Принципиально важно то обстоятельство, 
что опти мальное сочетание эксплуатационных 
свойств TiC- и TiCN-керметов, в отли чие от клас-
сических твердых сплавов типа WC–C�, дости-
гается лишь в неко тором проме жуточном хи-
мическом, фазовом и структурном состоя нии, 
далеком от равно весного [5, 6]. Поэто му знание 
зако но мер ностей про цессов раство рения, фазо- 
и струк турообра зо вания, реа ли зу ю щихся при 
взаи модействии карбида титана и его производ-
ных с расплавами на основе никеля, явля ется 
необходимым ус ловием их успешной разработ-
ки [7–9].

В настоящей работе обобщены результаты изуче-
ния механизма взаимодействия карбида титана, ле-
гированного переходными металлами IV–VI групп, 
с расплавом никеля. Аналогичные данные для базо-
вой системы TiC–Ni приведены для сравнения.

Методические особенности экспериментов 
сводились к следующему.

Горячепрессованные образцы карбидов 
Ti1–nMenCx (Ø10 мм, h = 5 мм, пористость 1–3 %) 
помещали в алундовый тигель на таблетку никеля 
той же формы и размеров. Изотермические отжи-
ги про водили в вакууме 10–1 Па при темпе ратуре 
1450 °C в течение 1 ч. После окончания экспери-
мента образцы разре зали перпендикулярно кон-
тактной границе, шлифо вали и поли ровали алмаз-
ными пастами. Химический состав фаз и структур-
ные особенности зоны контактного взаимодей-
ствия изучали методами растровой элек т рон ной 
микроскопии и рентгено спектрального мик ро-
анализа на приборе JCXA-733.

Результаты исследования представлены ниже в 
виде схем протекания соот вет ствующих химиче-
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Обобщены закономерности металлургических реакций карбида титана, легированного переходными металлами IV–VI групп, с расплавом 
никеля. Установлено, что взаимодействие двойных карбидов с никелем характеризуется преимущественным растворением в нем углерода 
и легирующего металла. Соответственно изменяется состав карбидной фазы. Показано, что эффективность влияния легирующих элементов 
на скорость растворения карбида титана в никеле зависит от соотношения атомных размеров титана и легирующего металла. Если RMe > RTi 
(Me = Zr, Hf ), то интенсивность взаимодействия карбида титана с никелем возрастает, при RMe ≤ RTi (Me = V, Nb, Mo, W) – снижается. В пер-
вом случае определяющим фактором является увеличение энергии упругой деформации решетки, а во втором – уменьшение межфазной 
энергии границы раздела карбид–расплав.
Ключевые слова: двойные карбиды, никель, контактное взаимодействие, реакции, микроструктура.

The regularities of metallurgical reactions of IV-VI group transition metal alloyed titanium carbide with nickel melt are generalized. Interaction of dou-
ble carbides with nickel is established to be characterized by primary dissolution of carbon and alloying metal in it. Accordingly the carbide phase 
composition varies. The efficiency of effect of alloying elements on titanium carbide dissolution rate in nickel depends on the atomic dimensional re-
lationship of titanium and alloying metal. If RMe> RTi (Me = Zr, Hf ), the intensity of titanium carbide interaction with nickel increases; if RMe ≤ RTi (Me = V, 
Nb, Mo, W), then it decreases. In the first case the defining factor is the increase in elastic strain energy of the lattice; in the second case – the decrease 
of interphase energy of the carbide-melt interface.
Key words: double carbides, nickel, contact interacting, reactions, microstructure. 
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ских процессов. Для наглядности и полноты опи-
сания использованы следующие услов ные обоз-
на  чения:

---→ – растворение карбидной фазы в расплаве;
→ – кристаллизация расплава на основе никеля;
↔ – фазовое расслоение карбидной фазы;
|| – совместная кристаллизация карбидных фаз 

из расплава;
Ni (ℓ) – расплав на основе никеля;
₪– карбидная эвтектика.

СИСТЕМА TiC–Ni

Согласно результатам наших предыдущих ис-
следований [10, 11], механизм растворения близ-
кого к стехиометрии карбида титана в никеле 
(1450 °C, 1 ч) может быть описан следующей ре-C, 1 ч) может быть описан следующей ре-, 1 ч) может быть описан следующей ре-
акционной схемой:

 TiC0,96 + Ni ---→ TiC0,96–x + Ni (ℓ), x = 0,05÷0,10, 
(1)

 Ni (ℓ) → TiC~0,7 (Ni ~ 1,5 %) + ₪ Ni/TiC + C.

Из этой схемы видно, что процесс раство-
рения карбида титана в никеле является ин-
конгруэнтным, т. е. сопровождается изменени-
ем состава растворяющейся фазы (в расплав 
преимущественно переходит углерод). Первич-
но кристаллизующаяся при охлаждении систе-
мы карбидная фаза близка по составу к ниж-
ней границе области гомогенности (C ~ 15 %, 
а = 4,316 Å) и содержит до 1,5 % Ni. В металли-
ческой зоне образца присутствуют выделения 
свободного углерода.

Неквазибинарность системы TiCx (x→1) – Ni 
и инконгруэнтный характер растворения карби-
да титана в никеле хорошо согласуются с твердо-
растворной природой ТФВ [12].

СИСТЕМЫ Ti1–n Men
IVC–Ni

Легирование карбида титана цирконием (сис-
тема Ti0,75Zr0,25C–Ni) увеличивает скорость его 
растворения в никеле (повышается суммарная 
атомная концентрация основного и легирующе-
го металлов в никеле по сравнению с исходной 
системой TiC–Ni). При этом в расплав преиму-
щественно переходят углерод и цирконий. При 

достижении состава Ti0,94Zr0,06C0,96–x процесс 
раст во ре ния двойного карбида становится кон-
груэнтным (реализуется режим стационарного 
растворения):

 Ti0,75Zr0,25C0,96 + Ni ---→ Ti0,94Zr0,06C0,96–x + Ni (ℓ), 
(2)

 Ni (ℓ) → Ti0,9Zr0,1Cx || Zr0,8Ti0,2Cx + 
 + ₪ Ni/(Ti, Zr)C/(Zr, Ti)C.

При охлаждении системы из никелевого расп-
лава сначала кристаллизуются первичные выде-
ления фазы на основе TiC, а затем на ней, как на 
подложке, осаждается фаза на основе ZrC (рис. 1). 
Последней затвер девает тройная карбидная эв-
тектика (рис. 2).

Раздель ная крис тал лизация двух изоструктур-
ных, резко отличающихся по составу двойных 
карбидов свиде тельствует о мета ста бильности 
исходного твердого раствора.

Легирование карбида циркония титаном 
(Zr0,76Ti0,24C0,95) также увели чивает скорость рас-

Рис. 1. Микроструктура области контакта 
Ti0,75Zr0,25C с никелем (1450 °С, 1 ч)

Рис. 2. Тройная эвтектика в металлической зоне 
образца Ti0,75Zr0,25C/Ni

50 мкм

5 мкм
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творения двойного карбида в никеле. Однако в 
этом случае в расплав преимущественно пере-
ходит титан:

 Zr0,76Ti 0,24C0,95 + Ni ---→ Zr0,87Ti0,13C0,95–x + Ni (ℓ). (3)

Преимущест венный переход в расплав леги-
рующего металла IV группы, неза ви си мо от его 
растворимости в никеле, свидетельствует о том, 
что решающий вклад в дестабилизацию решет-
ки двойного карбида вносит энергия упругой де-
формации решетки (большое различие в разме-
рах атомов основного и легирующего металлов).

Основные закономерности процессов раство-
рения, фазо- и струк ту ро обра зо вания в системе 
Ti1–nHfnC–Ni практически не отличаются от уста-–Ni практически не отличаются от уста-Ni практически не отличаются от уста- практически не отличаются от уста-
новленных для системы Ti1–nZrnC–Ni. И здесь ре-–Ni. И здесь ре-Ni. И здесь ре-. И здесь ре-
шающим фактором, ответственным за дестаби-
ли зацию решетки двойного карбида в контакте 
с никелем, является высокая энергия упругой де-
формации. Харак тер ный пример, иллюстрирую-
щий сказанное, приведен ниже:

 Ti0,79Hf0,21C0,95 + Ni ---→ Ti0,90Hf0,10C0,95–x + Ni (ℓ), 
(4)

 Ni (ℓ) → Ti0,95Hf0,05Cx || Hf0,75Ti0,25Cx + 
 + ₪ Ni/(Ti, Hf)C/(Hf, Ti)C.

Важно подчеркнуть, что наблюда емая очеред-
ность выделения карбидных фаз при охлаждении 
расплава (сначала – на основе TiC, а затем – на ос-
нове ZrC или HfC) хорошо согла суется с тем фак-
том, что температура кристаллизации эвтектики в 
системе TiC–Ni (1280 °С) значи тельно выше, чем в 
системах ZrC–Ni (1160 °С) и HfC–Ni (1180 °С) [11].

СИСТЕМЫ Ti1–n Men
VC–Ni

Легирующие металлы V группы, в отличие от 
металлов IV группы, не повышают, а снижают 
скорость растворения карбида титана в никеле. 
При этом процесс растворения сопровождается 
фазовым расслоением исходного двой ного карби-
да – легирующий металл V группы диф фундирует 
из сердцевины карбидных зерен на их перифе-
рию, обогащая при гра ничные области (реакции 
(5) и (6), рис. 3):

 Ti0,75V0,25C0,94 + Ni ---→ Ti0,8V0,2Cx ↔ Ti0,7V0,3Cx + Ni (ℓ), 
(5)

 Ni (ℓ) → Ni (Ti ~ 2,7 %, V ~ 1,4 %) + ₪ Ni /(Ti, V)C;

 Ti0,76Nb0,24C0,96 + Ni ---→ Ti0,9Nb0,1Cx ↔ 
 ↔ Ti0,7Nb0,4Cx + Ni (ℓ), 

(6)
 Ni (ℓ) → Ti0,65Nb0,35Cx+ ₪ Ni/(Ti, Nb)C.

Несмотря на обогащение легирующими эле-
ментами V группы периферии карбидных зерен, 
относительная скорость их перехода в жидкую 
фазу остается заметно выше, чем титана. Важ-
но, однако, подчеркнуть, что, в отличие от ком-
позиций Ti1–nMeIV

nC–Ni, преи му щест вен ный 
переход в расплав ванадия или ниобия сохра-
няется независимо от того, является ли металл 
V группы основным компонентом карбидной 
фазы или легирующим. Это означает, что факто-
ром, ответ ственным за эффект фазового рассло-
ения карбидов Ti1–nMeV

nC в контакте с никелем 
и уменьшения скорости их растворения, явля-
ется межфазная активность ме таллов V группы, 
снижающая поверхностное натяжение на грани-
це с рас пла вом.

СИСТЕМЫ Ti1–nMen
VIC–Ni

Эффект фазового расслоения карбида титана в 
контакте с нике лем в максимальной степени про-
является при легировании его малыми добавками 
молибдена или воль ф рама. Леги рующие метал лы 
в этом случае практи чески не по кидают пределов 
кар бидных зерен, кон центрируясь на их пери-
ферии (реакции (7)–(9), рис. 4):

 Ti0,99W0,01C0,96 + Ni ---→ TiC0,96–x ↔  
 ↔ Ti0,93W0,07Cx + Ni (ℓ), 

(7)
 Ni (ℓ) → Ni (Ti ~ 4,0 %; W – отсутс.) + ₪ Ni/TiC;  

Рис. 3. Микроструктура частицы карбидной фазы 
в образце Ti0,76Nb0,24C0,96/Ni (1450 °C, 1 ч)

20 мкм
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Ti0,90W0,10C0,94 + Ni ---→ Ti0,98W0,02C0,94–x ↔  
  ↔ Ti0,78W0,22Cx + Ni (ℓ), 

(8)
 Ni (ℓ) → Ni (Ti ~ 3,5 %; W ~ 0,2 %) + ₪ Ni/TiC;

 Ti0,95M�0,05C0,96 + Ni ---→ TiC0,96–x ↔  
 ↔ Ti0,85M�0,15Cx + Ni (ℓ), 

(9)
 Ni (ℓ) → Ni (Ti ~ 3,5 %; M� ~ 0,1 %) + ₪ Ni/TiC.

Очевидно, и здесь, как в предыдущем случае, 
при чиной интенсивной внутренней адсорбции 
легирующих металлов на поверхности карбид-
ных зерен является снижение межфазной энер-
гии границы карбид–расплав. Отметим, что ана-
логичный эффект наблюдался и в про мыш ленных 
мелкозернистых (~ 1 мкм) сплавах на основе си-
стемы Ti1–nM�nC–Ni [13].

Несомненный интерес представляет вопрос о 
взаимном влиянии легирующих металлов V и VI 
групп на механизм растворения карбида титана в 
расплаве никеля при их совместном присутствии 
в карбидной фазе. Для выяснения этого вопроса 

нами были изучены особенности растворения кар-
бида Ti0,77V0,22W0,01C0,94 в тех же условиях. Выбор 
именно этого состава карбидной фазы был про-
диктован тем обстоятельством, что относитель-
ное содержание в нем легирующих металлов IV и 
V групп соответствует таковому в аналогичных, 
ранее изученных двойных карбидах Ti0,75V0,25C0,94 
и Ti0,99W0,01C0,96 (см. реакции (5) и (7)).

Эксперимент показал, что в присутствии воль-
фрама скорость перехода ванадия в расплав по 
сравнению с титаном резко возрастает:

 Ti0,77V0,22W0,01C0,94 + Ni ---→ 
 ---→ Ti0,80V0,14W0,06Cx + Ni (ℓ), 

(10)
 Ni (ℓ) → Ni (Ti ~ 1,4 %; V ~ 2,7 %; W – отсутс.) + 
 + ₪ Ni/(Ti, V)C.

Соответственно изменяется на противополож-
ное и соотношение кон центраций титана и ва-
надия в закристаллизовавшейся металлической 
фазе (сравни реакции (5) и (10)). Следствием ин-
тенсификации диффузионных процессов в твер-
дой фазе является, очевидно, накопление в обога-
щенной вольфрамом оболочке карбидных зерен 
значительных механических напряжений, релак-
сация которых вызывает ее отслоение (рис. 5).

Другим следствием аномально быстрого диф-
фузионного перераспределения легирующих 
металлов в пределах карбидных зерен являет-
ся возникновение в их объеме значительного 
количества пор (чего не наблюдалось в системе 
Ti0,75V0,25C0,94–Ni). Можно полагать, что причиной 
появления избыточных пор является известный 
эффект Френкеля [14]. Согласуется с этим пред-
положением и повышенная скорость растворения 
сердцевин карбидных зерен по сравнению с их от-
слоившимися оболочками (см. рис. 5).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Обобщая изложенный выше материал, мож-
но констатировать, что эф фективность вли яния 
легирующих элементов на скорость растворения 
кар бида титана в нике ле зависит от соотношения 
атом ных размеров титана и легирующего метал ла. 
Действительно, если RMe > RTi (Me = Zr, Hf), то ин-
тенсивность взаи мо действия карбида ти тана с ни-
келем возрастает, а если RMe ≤ RTi (Me = V, Nb, M�, 
W) – снижа ется. В первом случае определя ющим 

Рис. 4. РЭМ-изображение зерен Ti0,99W0,01C0,96, 
претерпевших фазовое расслоение

Рис. 5. Микроструктура области контактного взаимодействия 
в образце Ti0,77V0,22W0,01C / Ni (1450 °C, 1 ч)

50 мкм

100 мкм
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факто ром является уве личение энергии упругой 
деформации решетки, а во втором – уменьшение 
межфазной энергии границы раздела карбид–рас-
плав. Одновременное легирование карбида титана 
ванадием и вольфрамом вызывает своеобразный 
синергетический эффект – резкое повышение ско-
рости перераспределения легирующих элементов 
в карбидной фазе, появление в ней в связи с этим 
избыточных пор и, как следствие, увеличение ско-
рости растворения карбида в расплаве.
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Проанализированы экспериментальные данные о влиянии режимов облучения сильноточными импульсными электронными пучками (СИЭП) 
на кинетику абляции поверхностных слоев лопаток компрессора из стали ЭП866Ш и защитного покрытия NiCrAlY на лопатках турбины газо-
турбинного двигателя из сплава ЖС26НК. Показано, что СИЭП микросекундной длительности является высокоэффективным инструментом 
для ремонта лопаток компрессора и турбины. Применение СИЭП позволяет удалять за один импульс поврежденные при эксплуатации по-
верхностные слои покрытий на лопатках турбины толщиной от 5 до 10 мкм при плотности энергии 50–55 Дж/см2. Толщина удаляемых за им-
пульс при плотности энергии 48–50 Дж/см2 поверхностных слоев лопаток компрессора из стали ЭП866Ш составляет 7 мкм.
Ключевые слова: электронно-пучковая обработка, лопатки компрессора и турбины, сканирующая электронная микроскопия, восстанов-
ление свойств.


