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ТЕРМОДИНАМІЧНИЙ АНАЛІЗ 

ВЗАЄМОДІЇ ВИСОКООБЕРТОВИХ КОМПОЗИТІВ

ДРУКАРСЬКИХ МАШИН 

НА ОСНОВІ НІКЕЛЮ З КИСНЕМ*

Стаття аналізує процеси оксидоутворення у плівці тертя 

на поверхні високонавантаженого антифрикційного ком-

позиту на основі порошкового нікелевого сплаву EП975 

з твердим мастилом CaF2 на повітрі при високих швидко-

стях обертання або температурах, що виникають на кон-

тактних поверхнях, призначеного для оснащення вузлів

високошвидкісних друкарських машин. Отримані пози-

тивні результати проведеного дослідження дозволяють

рекомендувати нові композитні матеріали на основі ніке-

лю для важких умов роботи вузлів тертя високошвидкі-

сних вузлів тертя поліграфічних машин. 

Подальші дослідження будуть спрямовані на визначення

кількості оксидних фаз у плівці тертя та їх вплив на три-

ботехнічні властивості композиту за різних температурних

умов роботи високошвидкісного поліграфічного обладнання.

Ключові слова: антифрикційний композит; порошковий

нікелевий сплав; тверде мастило; термодинамічний аналіз;

оксиди; температура; деталі тертя друкарських машин.

Постановка проблеми

Для оснащення високонаван-
тажених вузлів тертя друкарсь-
кого обладнання, що працюють
на повітрі за високих швидко-
стей обертання до 12000 об./хв.
або температур до 900° С, підви-
щених навантаженнях до 5,0 МПа,
були розроблені методи вигото-
влення нових композитних анти-
фрикційних матеріалів на основі
високолегованого порошкового
нікелевого сплаву EП975 з доміш-
ками хімічно і термічно стабіль-
ного твердого мастила, фториду

кальцію CaF2 [1]. Вплив CaF2 на
формування антизадирних ша-
рів було досліджено в роботах
[1, 2, 4]. Автори [1–4] детально
вивчили, як операції процесу ви-
готовлення впливають на струк-
туризацію й властивості мате-
ріалів. 

Отримані позитивні резуль-
тати дозволили рекомендува-
ти нові композитні матеріали
на основі нікелю для важких умов
роботи вузлів тертя високо-
швидкісних поліграфічних ма-
шин [3, 4].

*Початок

© 2018 р.
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Підтверджено, що механізм
зношування антифрикційних ком-
позитів залежить не тільки від по-
чаткових об’ємних властивостей
матеріалів, але також в значній
мірі від властивостей, які мають
утворені плівки тертя, так звані
вторинні структури [1–5]. 

Плівка тертя утворюється
під час експлуатації на контакт-
них поверхнях та в значній мірі
впливає на стабільність високо-
швидкісних або високотемпера-
турних вузлів тертя друкарських
машин. Така плівка тертя є ре-
зультатом чисельних окиснюваль-
них процесів, що відбуваються
на контактних поверхнях, коли
при високих швидкостях обер-
тання виникають високі темпе-
ратури в умовах одночасної дії
підвищених навантажень й кис-
ню повітря [1, 3].

Однак ще залишаються не з’я-
сованими механізми, насампе-
ред, окиснювальні, які призводять
до стабілізації антифрикційних
плівок на робочих поверхнях й від-
повідають за функціональні вла-
стивості поліграфічного облад-
нання. 

Відсутність даних про приро-
ду вторинних структур, меха-
нізми окиснювальних процесів,
що виникають під час тертя
нового антифрикційного компо-
зитного матеріалу залежно від
впливу зовнішніх факторів, не
дозволяють обґрунтовувати ре-
комендації щодо оптимальних
умов експлуатації нових компо-
зитів і, отже, прогнозувати їх
надійну роботу.

Зазначені аргументи послужи-
ли основою для вивчення про-
цесів оксидоутворення на робо-
чих поверхнях тертя високоле-
гованих композитних матеріалів

шляхом аналізу взаємодії таких
складних хімічних систем з по-
вітрям за допомогою методу тер-
модинамічного аналізу. 

Вирішення цієї актуальної
проблеми дозволить правильно
визначати умови використання
матеріалів, коли вони демонст-
рують найвищі функціональні вла-
стивості й забезпечують надійність
та довговічність вузла й обладнан-
ня поліграфічної галузі у цілому.
Це має не тільки теоретичне,
але й практичне значення у полі-
графічному машинобудуванні. 

Мета роботи

Визначення особливостей
процесів оксидоутворення ком-
позитних антифрикційних мате-
ріалів на основі високолего-
ваного порошкового нікелевого
сплаву ЕП975 з домішками твер-
дого мастила CaF2 у процесі
роботи за високих швидкостей
обертання до 12000 об./хв. або
температур до 800–900° С на по-
вітрі за допомогою термодина-
мічного аналізу. 

Результати проведених 

досліджень

Окиснення основних сполук
Антифрикційний самозмащу-

вальний композиційний матеріал
на основі порошкового нікелево-
го сплаву ЕП975 з твердим мас-
тилом CaF2 (табл. 1), представ-
ляє собою складну хімічну сис-
тему [1].

Використання CaF2 підвищує
зносостійкість матеріалів за ви-
соких швидкостей або темпера-
тур, проте з підвищенням темпе-
ратури на контактних поверхнях
внаслідок зростання швидко-
стей або зовнішнього нагріву
інтенсивність зношування різко



Т Е Х Н О Л О Г І Ч Н І  П Р О Ц Е С И

6

IS
S

N
 2

0
7

7
�7

2
6

4
. 

Те
хн

о
ло

гі
я 

і т
е

хн
ік

а 
д

р
ук

ар
ст

ва
. 

2
0

1
8

. 
№

 2
(6

0
)

зростає [1–5]. Це пов’язано з над-
мірним окисненням поверхонь,
підвищенням втрати маси в ре-
зультаті інтенсивного оксидоут-
ворення.

Експериментальні дослідження
взаємодії таких багатокомпонент-
них систем (табл. 1) з киснем є
методично складним завданням,
тому в літературі данні про це
відсутні. Існуючі дані про пове-
дінку окремих компонентів тої чи
іншої системи за підвищених
температур на повітрі не дозво-
ляють зробити висновок про по-
ведінку системи в цілому.

Більш загальний підхід до ана-
лізу взаємодії складних хімічних
систем з повітрям можна викона-
ти термодинамічним способом. 

Основою термодинамічного
аналізу є принцип мінімуму віль-
ної енергії системи, яка перебу-
ває у рівновазі. Термодинамічні
розрахунки дають можливість
визначити якість і число компо-
нентів рівноважної системи,
коли хімічний склад, фіксований
тиск і температура є заданими
[6–8].

Термодинамічний аналіз до-
зволяє встановити процеси, що
відбуваються в складних систе-
мах, за винятком процесів, до
характеристик яких входить час.
Тому всі дифузійні процеси, по-
шарове окислення, проникнен-
ня повітря не розглядаються.

Структурними складовими в до-
слідженому композиті є карбіди
хрому, ванадію, молібдену, воль-
фраму, ніобію, титану, складні
інтерметаліди [1, 4]. Відомості
про взаємодію цих речовин з по-
вітрям за підвищених темпера-
тур наведено у довідниках та ори-
гінальних статтях [9–13]. 

Відомо, що в системі Cr–O
має місце існування CrO, Cr2O3,
CrO3; в системі V–O існують ок-
сиди VO, V2O3, V2O5; в системі
Ti–O можуть існувати оксиди
Ti2O, TiO, Ti2O3, Ti3O5, TiO2; в си-
стемі Mo–O: MoO2, MoO3; в сис-
темі W–O: WO2, WO3; у системі
Al–O існують оксиди Al2O3; в си-
стемі Co–O існують оксиди CoO,
Co3O4; в системі Nb–О існують
оксиди NbO, NbO2, Nb2O5 та у
системі Ni–O: NiO [11–13].

На жаль, експериментальних
робіт з дослідження складу ок-
сидів є дуже мало.

Домішки, що розчинені у ме-
талевій матриці і спеціально вве-
дені речовини чинять бар’єрну
дію при окисненні. Так, тверде
мастило CaF2 огортає мікрочас-
тинки сплаву ЕП975 та зали-
шається на їх границях, чинячи
перешкоду проникненню кисню.
Наслідком цього є гальмування
процесів окислення.

Згідно з літературними дани-
ми [9–11] основні характерис-
тики окиснення матричних фаз

Таблиця 1
Хімічний склад композитів на основі порошкового 

нікелевого сплаву ЕП975

Вміст компонентів, мас.%

C W Cr Mo Ti Al Nb Co CaF2 Ni

0,038–
0,076

8,65–
9,31

7,6–
9,5

2,28–
3,04

1,71–
2,09

4,75–
5,13

1,71–
2,59

9,5–
11,4

4,0–
8,0

решта
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наступні: при нагріванні матеріа-
лу на основі ЕП975 відбувається
окиснення присутнього у компо-
зиті карбіду ТіС і припускається
утворення ТіО2 — анатаза. За тем-
ператури 500° С має місце руйну-
вання аморфного ТіО2, й з тем-
ператур 375–480° С починається
перебудова анатаза в рутил, яка
завершується при 600–800° С.
Плівка рутилу слабко зчеплена
з вихідним зерном, що сприяє
його контакту з киснем. За більш
високих температур частинки
рутилу спікаються, пори залічу-
ються, оксидна плівка повністю
вкриває поверхню й здатність
до окиснення знижується [12].

Взаємодію карбідів хрому з кис-
нем досліджено при 600–1000° С
[10–13]. Встановлено [12], що
за температур 400–1200° С оки-
снення призводить до утворен-
ня Cr2O3. Проте частка карбідів
при 1000° C залишається у ви-
хідному стані. Найбільш піддані
до окиснення карбіди Cr23C6,
Cr7C3 та Cr3C2 [13, 14].

Взаємодія карбіду ванадію
VC з киснем повітря досліджу-
валася при 900° С у роботі [15],
при температурах 200–1000° С
у роботі [11], при 600–1200° С у ро-
боті [10]. В роботі [10] відмічено,
що розчинення кисню у VC су-
проводжується виділенням віль-
ного С й металевого V, що вик-
ликає утворення оксикарбідних
фаз. При t > 600° C формується
пористий оксид V2O5, який упо-
вільнює взаємодію VC з киснем
і сприяє збереженню вільного С
під шаром оксидів. До того ж у
середині зерен карбіду ванадію
виявлені нижчі оксиди ванадію
V2O3 i V2O4, але наявність вільно-
го С ускладнює їх перехід у V2O5
[10]. Встановлено [10, 11, 13, 14],

що окиснення VC з утворенням
V2O5 має місце при 540° С, і при
630° С відбувається окиснення
вільного С від CO до CO2.

Отже окиснення VC відбуваєть-
ся з утворенням оксидів ванадію
різного складу, границею яких є
V2O5, і при температурах > 600° С
має місце утворення оксидів ву-
глецю. На відміну від карбідів
хрому, окиснення VC відбуваєть-
ся при більш низьких температу-
рах (~500° C).

Окиснення нікелю відбуваєть-
ся тільки з утворенням NiO.
Процес оксидоутворення інтен-
сифікується починаючи з темпе-
ратур 300–400° С, особливо у
присутності домішок [16, 17].

Алюміній знижує швидкість
окиснення Ni при всіх темпера-
турах. Це пов’язано, насамперед,
з утворенням хімічно та термічно
стійких інтерметалідів типу Ni3Al,
NiAl3. Втім алюміній, як відомо
[17–19], має одну з найвищих здат-
ностей до окиснення, що спри-
чинює утворення Al2O3 навіть за
кімнатних температур на повітрі.

Поведінка Mo та W у багатьох
випадках досить схожа. При тем-
пературі 400° С молібден легко оки-
снюється до МоО3, а при 420° C
[17] починається його сублімація
з утворенням МоО2. Аналогічні
реакції відбуваються з W. Субліма-
ція вольфраму починається після
утворення WO3 при 430–450° С
за реакцією дисоціації WO3→WO2
з ендотермічним ефектом при
610° С [17]. Зростання темпера-
тури від 400 до 1200° С призво-
дить до часткової втрати вуглецю
у карбідах WC та МоС та перехо-
ду їх у нижчі карбіди W2C та Mo2C.
Це також супроводжується утво-
ренням відповідних оксидів.
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Зростання температури до
1300° С і вище призводить до част-
кової взаємодії CaF2 з карбіда-
ми легуючих елементів у присут-
ності вільного вуглецю та оксиду
CO з утворенням вільного F2,
і нестійкої сполуки МeF4. Із зро-
станням температури тетрафто-
рид перебудовується у МeF3 і,
починаючи з температури 900° С
можливе часткове утворення
CF4 лише у присутності вільного
С. У присутності кисню CF4 спо-
чатку утворює нестійкий карбо-
нілфторид COF2 з подальшим
його окисненням до оксиду CO2
і утворенням вільного F2 [11, 20–
22].

Кобальт на повітрі при темпе-
ратурах вище 200° С утворює
плівку із суміші оксидів [11, 17].
При температурах нижче 900° С
ця плівка складається з двох ша-
рів: зовнішнього Со3О4 та вну-
трішнього СоО. Оксид Со3О4 роз-
падається при 950° С, тому вище
цієї температури існує тільки
СоО. Стійкість кобальту до оки-
снення знижується з підвищен-
ням температур до 1100–1200° С,
про що свідчить зміна його маси
Δm [17]. 

Ніобій утворює з киснем твер-
дий розчин проникнення та ряд
оксидів: NbO, NbO2, Nb2O5. Ок-
сиди NbO і NbО2 утворюються
при температурах нижче 400° С,
а оксид Nb2O5 — при 400° С і ви-
ще [11, 18–20]. Дослідження [11]
показали, що окиснення Nb по-
чинається з 200–300° С, а вище
500° С відбувається швидке оки-
снення з утворенням Nb2O5 та віль-
ного вуглецю з подальшим оки-
сненням останнього [11].

Слід відмітити, що інформація
про окиснення сумішей інтерме-
талідів, карбідів хрому, ванадію,

молібдену, вольфраму, титану і ніо-
бію відсутня в літературі. Також
відсутні відомості про окиснення
індивідуальних речовин в присут-
ності нікелю, як основи компо-
зитів на основі порошків сплаву
ЕП975.

Методика термодинамічного 
аналізу
Досліджений композит є дуже

складною хімічною системою.
Тому аналіз взаємодії такої сис-
теми з повітрям може бути вико-
наний з використанням методу
термодинамічного розрахунку,
який полягає в наступному.

Суміш індивідуальних речо-
вин в складних гетерогенних
системах прагне до досягнення
хімічної рівноваги за фіксованих
зовнішніх умов (температура, тиск).
При цьому відбуваються якісні
та кількісні зміни складу суміші,
фазові перетворення. В резуль-
таті цього відбуваються зміни
термодинамічних характеристик
системи. Ці зміни описуються
рівнянням, що відображає дру-
гий закон термодинаміки:

ΔG(T) = ΔH(T) – TΔS(T),     (1)

де ΔG(T) — зміна енергії Гіббса;
ΔН(T) — зміна ентальпії; ΔS(T) —
зміна ентропії за температури Т,
тиску Р = 1 атм.

Критерієм рівноваги є міні-
мальне значення енергії Гіббса
або максимальне значення ен-
тропії для ізольованих оберне-
них систем. Це забезпечується
зміною якісного та кількісного хі-
мічного складу системи, тобто хі-
мічними процесами, що відбу-
ваються в системі за фіксованих
температурі та тиску.
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При моделюванні хімічної
взаємодії в складних системах
слід якомога повніше врахову-
вати всі можливі речовини, які
можуть утворюватися та існу-
вати в розглядуваній системі.
При цьому розрахунок рівноваги
за рівнянням (1) повинен прово-
дитись із залученням їх термо-
динамічних характеристик.

Розрахунок полягає у нахо-
дженні таких концентрацій ком-
понентів при хімічних процесах
системи, які забезпечували би мі-
німальне значення енергії Гіббса
або максимальне значення ентро-
пії системи за заданих складах
вихідної суміші, температури і тис-
ку. При цьому розглядаються
тільки закриті системи, тобто та-
кі системи, що не обмінюються
речовинами з навколишнім се-
редовищем, а обмін роботою й
теплом не забороняється.

У більшості випадків хімічні
системи багатофазні, причому
сукупність газоподібних комплек-
сів, що входять в систему, утво-
рюють окремі фази.

Таке розмежування дозволяє
розділити систему на окремі під-
системи, між якими можливий об-
мін речовиною. Перехід хімічних
елементів з однієї фази в іншу
обумовлений хімічними реакція-
ми як всередині фаз, так й між
ними. Для замкнутої системи
рівноважний стан може бути ви-
значений в результаті варію-
вання складу в багатофазній
замкнутій системі. Цей підхід
дозволяє моделювати хімічні про-
цеси з більшою мірою наближен-
ня до реальних. 

Проте, використання варіацій-
ного принципу при великій кіль-
кості компонентів багатофазної
системи суттєво ускладнює роз-

рахунки і практично дає змогу їх
здійснення тільки при використан-
ні програмного забезпечення.
Одним з варіантів реалізації цього
підходу є програма АСТРА.4
[23–26].

Програмний комплекс АСТРА.4
має наступні можливості [23, 27,
28]:

— задавання умов рівноваги
термодинамічної системи з нав-
колишнім середовищем будь-
якою парою значень термодина-
мічних параметрів з числа нас-
тупних шести величин: Р (тиск),
V (питомий обсяг), Т (темпера-
тура), S (ентропія), H (ентальпія),
U (внутрішня енергія );

— розрахунок рівноважного
стану термодинамічної системи
довільного елементного складу;

— включення в число очіку-
ваних компонентів рівноважного
складу будь-яких індивідуальних
речовин за рахунок зміни тільки
вихідних даних;

— визначення рівноважного
фазового складу системи без
попередньої вказівки термоди-
намічно допустимих станів.

Таким чином, для визначення
конкретних параметрів стану
системи необхідно задати тільки
дві її характеристики (наприклад:
Р й Т, V й Т; H й P й т.п.), масовий
вміст хімічних елементів, й спи-
сок потенційно можливих в рів-
новазі індивідуальних речовин
з їх термодинамічними функ-
ціями.

Програмний комплекс АСТРА.4
використовується на електрон-
них обчислювальних машинах,
сумісних з ІВМ РС, в середовищі
операційної системи МS DOS
[23, 24].

Основу алгоритму цієї програми
складають наступні термодинамічні
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твердження. Процес встановлен-
ня фазової та хімічної рівноваги
є незворотним, для якого, згідно
другого закону термодинаміки
[25–28], виконується співвідно-
шення:

де S — ентропія; Q — тепло
системи.

Енергетичний стан системи
описується рівнянням згідно з пер-
шим законом термодинаміки:

dU = dQ – dA,

де U — внутрішня енергія систе-
ми; Q — тепло, що підводиться
чи відводиться від системи в ре-
зультаті взаємодії з навколиш-
нім середовищем; А — робота,
що здійснюється над системою.

Якщо вважати, що робота є
механічною (dA = Р × dV, де dV —
зміна об’єму, Р — тиск), а систе-
ма ізольована й така, що досяг-
ла рівноваги (dS = 0), можна
стверджувати, що встановлення
внутрішньої рівноваги системи
в цих умовах означає збережен-
ня постійної внутрішньої енергії.
Ніякі механічні або фазові пере-
творення усередині самої систе-
ми не можуть змінити цю вну-
трішню енергію.

Внутрішня енергія є функцією
температури T, тиску P та пито-
мого мольного вмісту компо-
нентів ni, моль/кг:

U = U(T, P, ni).

Найбільш простий вигляд рів-
няння одержує, коли газова фа-
за є сумішшю ідеальних газів, а
конденсована фаза є сумішшю
чистих індивідуальних речовин,

або включає ще й тверді розчи-
ни. В цьому випадку внутрішня
енергія системи може бути пред-
ставлена рівнянням:

де Ui — мольна внутрішня
енергія компонентів газової фа-
зи; ni — мольний вміст компо-
нентів газової фази, число яких
є k; Ul — мольна внутрішня енер-
гія індивідуальних конденсова-
них речовин; nl — мольний вміст
індивідуальних речовин, число
яких є l; Urx — мольна внутрішня
енергія r-го компоненту x-го роз-
чину; nrx — мольний вміст r-го ком-
поненту х-го розчину; r — число
компонентів розчину, х — число
розчинів.

Оскільки система замкнута,
то умова матеріального балансу
повинна виконуватись у вигляді
рівняння збереження маси хіміч-
них елементів системи. Так, для
j-го хімічного елемента при його
мольному вмісті bj рівняння має
вигляд:

(2)

де γj є кількість атомів j-го
елемента в i, l, r та x компоненті;
m є число хімічних елементів, що
утворюють систему.

Рівняння стану ідеальних газів
є наступним для газової фази:
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(3)

де V — об’єм; R — газова по-
стійна.

Очевидна умова незаперечу-
ваності концентрації (числа мо-
лів) повинна виконуватися для
всіх компонентів фаз.

Ентропія системи додається
до перерахованих умов:

(4)

де S(газ) — ентропія газової
фази; Sl — ентропія індивідуаль-
ної l-ї речовини; S(тв. розч.) —
ентропія х-го твердого розчину.

Як вже відзначалось, величи-
на ентропії системи при рівно-
вазі досягає максимального
значення. Розв’язання рівняння
(2) з урахуванням умов (3, 4) до-
зволяє розраховувати концен-
трації компонентів фаз та інші
термодинамічні характеристики
ізольованої системи. Гази і інди-
відуальні конденсовані речови-
ни входять до складу системи
за фіксованих температурі і тиску.

Практично програма АСТРА.4
дозволяє розрахувати термоди-
намічні характеристики рівнова-
ги системи, до вихідного складу
якої можна включати до двадця-
ти простих речовин.

Важливою умовою роботи про-
грами АСТРА.4 є наявність бази
даних термодинамічних власти-
востей індивідуальних речовин.

До складу програми включені
температурні границі, коефіцієн-
ти апроксимації вільної енергії

Гіббса у вигляді сімичленного
полінома, величини різниці стан-
дартної ентальпії утворення і ен-
тальпії при 298.19 К, відрахова-
ної від 0 К, для всіх вихідних і кін-
цевих компонентів рівноваги.

Розрахунки складу фаз і ха-
рактеристик рівноваги проводять-
ся з використанням довіднико-
вої бази даних за властивостями
індивідуальних речовин.

База даних є складовою час-
тиною програмного комплексу.
Основу інформації в базі даних
складають термодинамічні, тепло-
фізичні і термохімічні власти-
вості індивідуальних речовин,
карбідів, оксидів, нітридів та ін-
ших сполук з чисельних довід-
ників [12–15, 18, 19, 21, 29–31].

При термодинамічному мо-
делюванні конденсовані індиві-
дуальні речовини — це сполуки
з кратним числом їх атомів.
Речовини з дробовими стехіо-
метричними коефіцієнтами вва-
жаються розчинами.

Сполуки в твердому (криста-
лічному або аморфному) стані
входять до складу конденсова-
них фаз. Індивідуальні речовини,
які мають однакову хімічну фор-
мулу, але входять в різні фази,
вважаються різними складовими
речовинами. Складовими части-
нами газової фази є молекули,
радикали, атоми, іони і елек-
тронний газ [26–28].

Програма АСТРА.4 повністю
придатна для моделювання вза-
ємодії досліджуваного антифрик-
ційного композиту з повітрям за
високих температур. Це дасть
можливість зробити висновки
про хімічні процеси у дослідже-
ній системі.



Комп’ютерне моделювання 
взаємодії композиційних 
антифрикційних матеріалів 
з киснем
Об’єктом досліджень є ком-

позиційний антифрикційний ма-
теріал на основі нікелевого по-
рошкового сплаву ЕП975 з до-
мішками CaF2 (табл. 1).

Повітря складається з N2, O2,
Ar, CO2. Тому у термодинамічних
розрахунках враховувались інди-
відуальні сполуки в газоподібному
й конденсованих станах (табл. 2).
Термодинамічні характеристики
цих сполук є у базі даних програ-
ми АСТРА.4. У всіх розрахунках
приймалося, що повітря містить
азоту 76,79 % і кисню 23,1 мас. %.
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Таблиця 2
Індивідуальні речовини, що враховані у розрахунках

Нікель Хром Молібден Кальцій Титан Вуглець Ванадій Вольфрам

C*Ni Cr2O3 MoO3 C*Ca C*Ti СO V4O10 WO3

C*NiO CrO3 MoO2 C*CaO C*TiO CO2 K*VC2 WO2

C*Ni3C C*Cr C*Mo C*CaO2 C*Ti2O3 C3O2 K*V C*W

C*Ni3N C*CrC2 C*MoO2 C*CaC2 C*Ti4O7 C2O K*VO C*WO2

C*Cr2O3 C*MoO3 C*Ca3N2 C*TiC CF4 K*V2O3 C*WO3

C*CrO3 C*MoC C*CaO C*TiO2 C*C K*V2O4 C*WC

C*CrN C*Mo2C C*TiN K*V2O5 C*W2C

C*Cr2N C*Mo2N K*VC C*W2N

C*Cr3C2 K*VN

C*Cr7C3

Закінчення табл. 2

Ніобій Алюміній Кобальт Азот Кисень Фтор

K*Nb C*Al C*Co N2 O2 F2

K*NbC4 C*Al2O3 C*CoO NО O3

K*NbC2 C*Al4C3 C*Co3O4 NO2

K*NbO C*AlN C*Co2C N2O3

K*NbO2 C*Co3N N2O4

K*Nb2O5 N2O5

K*NbC

K*Nb2C

Примітка: Конденсований стан має позначку C*..., а газоподібний стан
не має особливої позначки відповідно до прийнятих в АСТРА.4 позначень.



Температурний інтервал тер-
модинамічного аналізу був об-
раний у межах 600–1300 К тому,
що температура плавлення ком-
позиту нижча 1600° С, а зміна ме-
ханічних властивостей відбуваєть-
ся від 400 до 900° С для різних
компонентів матеріалу.

Розрахунки виконувалися за
тиску 0,1 МПа. Розрахунки вза-
ємодії індивідуальних елементів
та сполук з повітрям виконува-
лись для доказу достовірності
результатів термодинамічного
аналізу, й ці результати порівню-
вались з літературними даними.

Результати розрахунків кон-
центрації індивідуальних речо-
вин, які співіснують у рівноваж-
них умовах при фіксованих тис-
ку і температурі, були одержані
для конденсованих речовин у ма-
сових відсотках, а для газопо-
дібних речовин у парціальних
тисках, МПа.

Результати термодинамічного
аналізу
У загальному випадку взаємо-

дія компонентів повітря (кисню,
азоту) з компонентами дослідже-
ного композиту відбувається як
завдяки дифузії газів у середину
частинок індивідуальних речо-
вин, так і завдяки їх дисоціації
за підвищених температур.
Процеси твердофазної дифузії
мають дуже низькі швидкості,
ніж за газофазної дифузії. У реаль-
них умовах їх результати прояв-
ляються лише при тривалих
витримках.

Як вже відзначалось, термо-
динаміка не враховує дифузійні
процеси й описує остаточний,
рівноважний стан системи, до
якого вихідна суміш приходить
за фіксованих умов.

Таким чином час встанов-
лення рівноваги є відсутнім як
технологічний параметр при тер-
модинамічному аналізі.

Термодинамічний аналіз вза-
ємодії основних компонентів до-
слідженого композиту викону-
вався в температурному інтер-
валі 600–1300 К з кроком 200 К.

Співвідношення компонентів
сполук до повітря варіювалось
наступним чином: варіант α =
= 50:50 мас. %; варіант β = 10:90
мас. %; варіант γ = 90:10 мас. %.
Такі варіації дозволяють про-
слідкувати розвиток процесів
окиснення при надлишку і не-
стачі кисню. Ці явища можуть
мати місце при взаємодії кисню
з поверхнею частинок компо-
зиту (надлишок) та усередині
частинок (нестача).

Карбіди хрому Cr7C3, Cr23C6,
Cr3C2 присутні у дослідженому
композиті. При варіанті α окси-
ди Cr2O3 утворюються в резуль-
таті взаємодії карбідів хрому й
повітря. Також утворюється га-
зова фаза, яка складається з СO
та СО2 за температур вище 900 К.
При нестачі кисню (варіант γ)
окиснення супроводжується ви-
діленням вільного вуглецю, який
за температур 853 К й вище
окиснюється з утворенням спо-
чатку СО, а потім СО2. При над-
лишку кисню (варіант β) з’явля-
ються й молекули CrO3 у парах
при температурі 1300 К за раху-
нок випаровування Cr2O3. Пере-
розподіл концентрації зазначе-
них молекул відбувається при змі-
ні умов утворення СО2 від окис-
нювальних до відновлюваних.
Одержані данні загалом співпа-
дають з даними робіт [10, 15].

Досліджений композит є ле-
гованим ванадієм й містить
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карбіди ванадію. Аналіз отри-
маних даних показує, що оксиди
V2O4 і V2O3 співіснують до 1100 К
при співвідношенні карбіду ва-
надію й повітря за варіантом α.
Оксид V2O3 дисоціює на V2O4
вище 1100 К, причому у парах
з’являються молекули VO2. Га-
зова фаза включає СО2 і СО для
всіх розглянутих співвідношень
компонентів. Проте при надлиш-
ку вмісту повітря (варіант β) пе-
реважає СО2, а при нестачі по-
вітря (варіант γ) відношення
концентрації СО і СО2 відповідає
даним [14, 31] за реакцією:
СО2 + С = 2СО.

Конденсована фаза складаєть-
ся тільки з V2O5 при надлишку
повітря. У паро-газовій фазі
з’являються молекули V4O10,
що зумовлено випаровуванням
V2O5. При нестачі повітря карбід
ванадію повністю не окиснюєть-
ся й при цьому утворюється V2O3
та вільний вуглець. Результати
розрахунку за варіантом β від-
повідають даним роботи [14], а
за варіантами α й γ суттєво їх
доповнюють.

При аналізі окиснення карбі-
дів молібдену МоС, що містять-
ся у дослідженому композиті,
було визначено, що окиснення
МоС відбувається у декілька
етапів. При зростанні темпера-
тури вже починаючи з 673 К
до 1300 К утворення нижчих кар-
бідів Мо2С відбувається за раху-
нок втрати вуглецю.

При нестачі кисню (варіант γ)
вільний вуглець виділяється й за
температури 673 К присутні мо-
лекули МоО3. При співвідношен-
ні карбіду молібдену й повітря
за варіантом α вище 693 К мо-
лекули МоО2 з’являються у газо-
паровій фазі та співіснують з мо-

лекулами МоО3, являючи собою
продукти дисоціації МоО3. У разі
надлишку кисню (варіант β) окси-
ди МоО3 повністю перетворюють-
ся на оксиди МоО2 внаслідок
інтенсивної сублімації триоксиду
молібдену з температури 693 К
аж до 1300 К.

Окиснення карбідів вольфра-
му відбувається за схожим
механізмом окиснення карбідів
молібдену. Починаючи з темпе-
ратури 673 К й вище перехід
вищих карбідів WC у нижчі W2C
відбувається за рахунок втрати
вуглецю. Це супроводжується
виділенням вільного вуглецю та
утворенням оксидів WО3 за тем-
ператури 703 К. При варіанті α
співіснують молекули WО3 та WО2
за температури з 703 до 723 К.

Оксиди WО2 утворюються
внаслідок сублімації WО3 за ре-
акцією дисоціації: WO3 → WO2,
а вище 723 К лише оксиди WО2
присутні у газопаровій фазі, де
після 900 К з’являються СО та
СО2. При нестачі кисню (варіант γ)
карбід вольфраму повністю не
окиснюється й карбіди WC та
W2C присутні у конденсованій
фазі за температур від 680 до
1300 К. У разі надлишку кисню
(варіант β) має місце інтенсивна
сублімація оксиду WО3 з пере-
творенням його на WО2 почи-
наючи з температури 703 К аж
до 1300 К. При цьому WО2 спів-
існує з СО та СО2 у газопаровій
фазі.

Аналіз результатів окиснення
сполук за участю алюмінію по-
казує, що при варіантах α та γ
інтерметаліди Ni3Al та NiAl3 роз-
чинюють кисень частково. Окси-
ди NiO та Al2O3 утворюються
й співіснують поряд з інтермета-
лідами Ni3Al та NiAl3 за темпера-
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тури 870 К. При варіанті β інтен-
сивність утворення оксидів Al2O3
та NiO збільшується, й конденсо-
вана фаза містить NiO та Al2O3
аж до 1300 К. Одержані дані у ос-
новному співпадають з даними
роботи [20].

Кобальт присутній у матеріалі
у вигляді інтерметалідів Co7W6
та Co7Mo6. Поведінка кобальту
наступна: при варіантах α та γ
молекули Со3О4 та СоО спів-
існують внаслідок розчинення
кисню. Починаючи з температу-
ри 873 до 1173 К WO2 та MoO2
молекули присутні у газопаровій
фазі. Проте при такому співвід-
ношенні до повітря повного оки-
снення інтерметалідів не від-
бувається, й у конденсованій
фазі залишаються Co7W6 та
Co7Mo6.

Оксид Со3О4 розпадається
з утворенням СоО при темпера-
турах вище 1223 К. При варіанті
β тільки оксид СоО існує у кон-
денсованій фазі при температу-
рах вище 1223 К.

Окиснення інтерметаліду
(Ni, Co, Cr)3Al призводить також
до утворення оксидів СоО через
оксид Со3О4, який розпадається
при температурах вище 1223 К
з утворенням СоО. Кількість ок-
сидів Со значно менша за кіль-
кість оксидів Ni. Отримані резуль-
тати загалом співпадають з да-
ними робіт [11, 12, 17].

Нікель є основою дослідже-
ного композиту. При варіанті γ
окиснення Ni призводить до поя-
ви молекул оксидів NiO, які спів-
існують з металевим Ni почина-
ючи з температури 573 К до тем-
ператури 793 К. При варіантах α
і β лише молекули оксидів NiO
існують при температурах аж до

1300 К. Концентрація оксидів
NiO вища від концентрації інших
оксидів у матеріалі.

Окиснення титанових фаз
Ni3Ti, TiC показує, що при ва-
ріанті α окислення закінчується
при 927 К з утворенням ТіО2.
Але в цьому випадку кисню є не-
достатньо для повного окиснен-
ня ТіС, тому він присутній у про-
дуктах окиснення. Молекули СО2
та СО виявлено в газопаровій
фазі вище 1200 К у порядку
зменшення їх концентрації.

При надлишку кисню (варіант
β) карбід титану повністю оки-
снюється з утворенням рівних
мольних кількостей СО та ТіО2.
Парова фаза містить вищі
оксиди вуглецю СО2. Нарешті, у
випадку нестачі кисню (варіант
γ) утворюється СО переважно й
Ті2О3 існує в меншій кількості.
Парова фаза знову складається
з СО та СО2. Одержані дані пов-
ністю збігаються з результатами
робіт [11, 15].

При варіанті α окиснення ін-
терметаліду Ni3Ti завершується
при 950 К з утворенням оксидів
нікелю та титану ТіО2. Проте така
кількість кисню є недостатньою
для повного окиснення Ni3Ti,
тому він присутній у продуктах
окиснення. При нестачі кисню
(варіант γ) продукти окиснення
містять NiO, TiO2 й велику моль-
ну кількість неокисненого Ni3Ti
аж до температур 1200 К. Нареш-
ті, при надлишку кисню (варіант
β) існують тільки оксиди NiO та
TiO2 при температурі 1300 К.

Термодинамічні розрахунки
взаємодії повітря й СаF2, пока-
зують, що молекули СаО2 та СаО
співіснують починаючи з темпе-
ратури 673 К, і молекули F2
з’являється у газо-паровій фазі.
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При 773 К й вище молекули
СаО2 повністю трансформують-
ся у оксиди СаО. Але при всіх
варіантах α, β та γ фторид каль-
цію присутній у продуктах окис-
нення аж до 1500 К. Повного
окиснення CaF2 при будь-якому
вмісті кисню у повітрі не відбу-
вається, що повністю співпадає
з даними [1, 11, 19, 20], де від-
мічено, що суттєве окиснення
фториду кальцію відбувається
починаючи з 1573 К і лише у при-
сутності вологи.

Ніобій, що також присутній
у складі композиту, перебуває
у вигляді карбідів NbC. Аналіз
одержаних даних показує, що
при співвідношенні NbC до по-
вітря 50:50 (варіант α) до 673 К
співіснують оксиди NbO, NbO2
та вільний С. При надлишку по-
вітря аж до 1300 К (варіант β)
у газопаровій фазі переважає
СО2, а конденсована фаза скла-
дається тільки з оксиду Nb2O5.
При нестачі повітря (варіант γ)
NbC окиснюється не повністю й
при цьому утворюються молеку-
ли NbO, NbO2 та вільний вуглець.
При зростанні температури ви-
ще 673 К відбувається швидке
перетворення нижчих оксидів
у вищі оксиди ніобію Nb2O5, а у
газопаровій фазі з’являються
оксиди СО та СО2. 

Таким чином процес окиснен-
ня досліджуваного матеріалу
на основі нікелевого сплаву ЕП975

продовжується до температур
1100 К та супроводжується ут-
воренням твердих оксидів NiO,
Cr2O3, V2O5, TiO2, CaO, Co3O4,
Nb2O5, Al2O3, а у парогазовій
фазі при цьому наявні молекули
MoO2, WO2, V4O10, CO та CO2.
Концентрація твердих оксидів,
що є у продуктах окиснення
при 1073 К наведена у табл. 3.

Як видно з табл. 3, тверді ок-
сиди разом з твердим масти-
лом CaF2 складають поверхневу
плівку тертя дослідженого ком-
позиту при високих швидкостях
обертання й підвищених наван-
таженнях, що викликають підви-
щені температури на контактних
поверхнях в умовах тертя без
змащування рідким мастилом.
Така плівка (табл. 3) є носієм
високих функціональних влас-
тивостей композиту. Так, дослі-
джений композит мав стабіль-
ний коефіцієнт тертя 0,24–0,26
і низький знос 42,0–47,0 мкм/км
при швидкостях обертання до
12000 об./хв. або за температур
до 900° С, що показано у робо-
тах [4, 5].

Рівень цих властивостей за-
лежить не тільки від складу ок-
сидних й оксифторидних фаз,
але й від кількості оксидів у плів-
ці тертя. Результати досліджень
впливу кількості оксидних фаз
у плівці на функціональну пове-
дінку композиту буде наведено
у ч. 2 статті.
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Таблиця 3
Тверді оксиди у продуктах окиснення при 1073 К, мас. %

Cr2O3 NiO CaO V2O5 TiO2 Al2O3 Co3O4 Nb2O5

0,24 0,12 0,05 0,07 0,08 0,09 0,11 0,05



Висновки

Термодинамічне комп’ютерне
моделювання взаємодії повітря
з індивідуальними елементами
та зміцнюючими сполуками у до-
слідженому композиті дозволило
розрахувати склад конденсова-
них та газо-парових фаз у ши-
рокому інтервалі температур.
Отримана інформація повністю
відповідає результатам експери-
ментальних досліджень окиснен-
ня розглянутого композиту на
повітрі, призначеного для вузлів
тертя друкарського обладнання.

Одержані дані дозволили
проаналізувати складні окисню-
вальні процеси, які відбувають-

ся на поверхні композиту за під-
вищених температур, які вини-
кають внаслідок жорстких умов
роботи деталі високообертово-
го вузла друкарської машини.

Ці результати розкривають
механізм утворення плівок тертя,
так званих вторинних структур,
які формуються у процесі робо-
ти самозмащувального компо-
зиту, та є відповідальними за
функціональні властивості ма-
теріалу.

Вплив кількості оксидних фаз
у плівці тертя на триботехнічні
властивості композиту при різ-
них температурних умовах буде
наведено у ч. 2 статті.
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Статья анализирует процессы образования оксидов в пленке

трения на поверхности антифрикционного композита на ос-

нове порошкового никелевого сплава EП975 с твердой смаз-

кой CaF2 на воздухе при высоких скоростях вращения или

температурах, возникающих на контактных поверхностях,

предназначенного для оснащения узлов высокоскоростных

печатных машин. Полученные положительные результаты

проведенного исследования, позволяют рекомендовать

новые композитные материалы на основе никеля для тя-

желых условий работы узлов трения высокоскоростных

полиграфических машин. 

Последующие исследования будут направлены на опреде-

ление количества оксидных фаз в пленке трения и их вли-

яние на триботехнические свойства композита при разных

температурных условиях работы для высокоскоростного

полиграфического оборудования.

Ключевые слова: антифрикционный композит; 

порошковый никелевый сплав; твердая смазка;

термодинамический анализ; оксиды; температура; 

узлы трения полиграфических машин.

The article analyzes the oxidation processes in the friction film

on the surface of antifriction composite based on the powder

nickel alloy EP975 with solid lubricant CaF2 in air at high rota-

tional speeds or temperatures which occur on contact surfaces.

The positive results of this research allow us to recommend new

composite materials on the basis of nickel, for difficult condi-

tions of working friction units of high-speed printing machines.

Further research will focus on determining the quantity of oxide

phases in the friction films and their effect on the tribotechnical

properties of the composite at different temperature conditions

for high-speed printing equipments.

Keywords: antifriction composite; powder nickel alloy; 

solid lubricant; thermodynamic analysis; oxides; temperature;

friction units of printing machines.
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