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at the level of 0.4−0.45 wt.% (Fig. 2, b). In sample No. 2, where the 

amount of carbon transferred due to diffusion was much smaller, the 

width of the layer was also reduced, and the ratio of ferrite and pearlite 

corresponded to the carbon content at the level of 0.2−0.25 wt.% 

(Fig. 2, a). In the case of a significant addition of plastic (sample 

No. 3), not only an increase in the presence of carbon in the metal but 

also the presence of silicon, chromium and vanadium was recorded. 
This determined the stability of austenite even at a decrease in temper-
ature. As a result, complete recrystallization takes place, which was 

confirmed by the expansion of the crushed grain zone. 
 At a distance of more than 1.07 mm from the fusion zone, very 

weakly directed crystallisation was observed on sample No. 2 

(Fig. 2, d). The structure was represented by balanced cells, and the 

thickness of the boundaries was thinnedas a result of the increased 
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Fig. 2. Thermal influence zone of samples No. 2 (a) and No. 3 (b, c), at a dis-
tance of 1.07 mm from the fusion zone of No. 2 (d) and No. 3 (e). 
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cooling rate. At approximately the same distance on sample No. 3, the 

crystallisation mostly also had a weak directionality, however, the 

grains located higher acquired a more regular equilibrium shape and 

were doubled in size (Fig. 2, e). 
 At further distance from the fusion zone (h ≅ 3.0 mm) on sample 

No. 2, a distinct directionality of grains was observed (Fig. 3, a), weak-
ly repeated at h ≅ 6 mm (Fig. 3, c) and disappearing when approaching 

the surface at a distance of 1.0 mm (Fig. 3, d). Such a picture could be 

explained by the fact of successive application of two layers. In the case 

of surfacing of sample No. 3, the mentioned orientation of the crystals 

was less pronounced, but the size of the grains was twice as large 

(Fig. 3, b). This was probably due to the previously mentioned delayed 

heat dissipation. At a distance h ≅ 6 mm from the TIZ in sample No. 3 

there was no directionality of crystallisation, but the grain size was the 
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Fig. 3. Differences in the structure of the layers deposited with original flux-
cored wires (sample No. 2 (a, c, e); sample No. 3 (b, d, f)). 



532 V. V. PEREMIT’KO, V. I. SUKHOMLYN, A. V. YEVDOKYMOV et al. 

same as in sample No. 2 (Fig. 3, d), and at a distance of 1.0 mm from 

the surface in this case the structure became partially dendritic 

(Fig. 3, f). 
 Carbides were present in large quantities in all zones. This was be-
cause they were in a liquid melt. The latter affected the size of the 

grains, their orientation, and the thickness of the carbide layers. Local 
accumulations of vanadium carbides were found, mainly at the loca-
tions of borders. In the zones of bainite transformation from austenite, 

no unidirectional structure was observed, which indicates an un-
changed crystallographic connection between these components. That 

is, the orientation of bainite subcrystals was not related to heat dissi-
pation, but to the thermodynamics of the hardening process. 
 The presence of zones of weld metal with a directional structure in 

the macro dimension was evaluated positively because it would con-
tribute to increasing the resistance of the surface layer to wear. The 

lack of crystallographic orientation of bainite is similarly perceived, 

which acquires additional plasticity and resistance to destruction when 

external forces are applied. 

4. CONCLUSIONS 

1. The effectiveness of the scheme for regulating the composition, 
structure, and properties of the deposited metal due to the preliminary 

coating of the functional components of the flux-cored wire charge for 

its application has been experimentally confirmed. 
2. It has been established that the addition of plastic to the welding 

wire charge contributes to the preservation of carbides and causes a 

thermal effect, slowing down the cooling rate of the heated layer and 
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Continuation Fig. 3. 
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increasing the time the metal stays at high temperatures. 
3. The use of plastic to form a buffer layer on the particles of the 

charge ensures the grinding of the structural components of the depos-
ited metal, its saturation with carbon and the formation of a structure 

favourable for wear resistance, with zones of preserved directionality 

of dendrites and finely dispersed equilibrium bainite within the 

grains. 
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Вплив типу та ґранулометричного складу компонентів осердя 

металопорошкових електродних дротів на структуру 

та властивості багатошарового натопленого металу системи 

леґування C–Cr–Mo–W–V 
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Експериментально досліджено вплив типу та ґранулометричного складу 

металевих компонентів осердя металопорошкових дротів на їхні характе-
ристики топлення, а також якість формування, властивості та структуру 

покриттів, одержаних методою електродугового натоплення. В якості 
шихтових компонентів осердя дослідних дротів використовували ґрану-
льований порошок марки ПГ-Р6М5 фракцією у 50…300 мкм і 200…250 

мкм. В якості еталону використовували порошковий дріт, осердя якого 

складалось із компонентів у вигляді порошків феростопів, вміст яких був 

розрахований так, щоб одержати хемічний склад, аналогічний до дослід-
них дротів. Електродугове натоплення виконували на стандартному обла-
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днанні під флюсом АН-26П з дотриманням однакових режимів для коре-
ктности порівняння. Оцінку якости топлення порошкових дротів визна-
чали за допомогою розробленої методики на основі визначених коефіцієн-
тів розтоплення, натоплення та втрат. Стабільність процесу натоплення 

визначали за дисперсією поточних значень величин струму та напруги на 

дузі за розрахованими коефіцієнтами варіяції. Параметри режиму фіксу-
вали за допомогою цифрового записувального мультиметра, оснащеного 

високошвидкісним аналого-цифровим перетворювачем. Підготовку зраз-
ків і дослідження мікроструктури натопленого металу виконували за ста-
ндартними методиками металографічних досліджень. Експериментально 

визначено, що використання в якості компонентів осердя дослідних дро-
тів ґранульованого порошку майже однакового, збільшеного розміру 

(200…250 мкм) приводить до погіршення стабільности процесу електро-
дугового натоплення і, як наслідок, підвищення неоднорідности структу-
ри натопленого металу та збільшення кількости мікродефектів у ньому. 
Найбільша стабільність процесу натоплення металопорошковим дротом 

досягається з використанням у його осерді ґранульованого порошку фра-
кцією у 50…300 мкм. Завдяки однаковому хемічному складу та фізичним 

властивостям частинок ґранульованого порошку, а також їхній меншій 

забрудненості шкідливими домішками у порівнянні із частинками ферос-
топів і більш щільній упаковці в осерді порошкового дроту (у порівнянні 
із аналогічним порошком ґрануляцією у 200…250 мкм) досягається під-
вищення однорідности структури натопленого металу та зменшення кі-
лькости мікродефектів у ньому. 

Ключові слова: дугове натоплення, натоплений метал, ґранульований 

стоп, феростоп, твердостопні порошки, структура металу, мікротвердість, 
включення. 

The effect of the type and granulometric composition of the metal compo-
nents of the core of metal powder wires on their melting characteristics, as 

well as the quality of formation, properties and structure of coatings ob-
tained by the method of electric-arc welding, is experimentally investigated. 
Granulated powder of the PG-R6M5 brand with a fraction of 50...300 µm and 

200...250 µm is used as the charge components of the core of the experi-
mental wires. As a standard, a powder wire is used, the core of which consists 

of components in the form of ferroalloy powders, the content of which is cal-
culated to obtain a similar chemical composition to the experimental wires. 
Electric-arc surfacing is performed on standard equipment under AN-26P 

flux, observing the same regimes for the correctness of the comparison. 
Evaluation of the quality of melting of flux-cored wires is determined using 

the developed methodology based on the determined coefficients of melting, 
surfacing and losses. The stability of the surfacing process is determined by 

the dispersion of the instantaneous estimates of the current and voltage val-
ues on the arc according to the calculated coefficients of variation. Mode pa-
rameters are recorded using a digital recording multimeter equipped with a 

high-speed analog-to-digital converter. Preparation of samples and investi-
gation of the microstructure of the deposited metal are carried out according 

to standard methods of metallographic research. As determined experimen-
tally, the use of granulated powder of almost the same, increased size 
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(200...250 µm) as core components of test wires leads to a deterioration in the 

stability of the electric-arc welding process and, as a result, to an increase in 

the heterogeneity of the structure of the deposited metal and to an increase in 

the number of microdefects in it. The greatest stability of the process of sur-
facing with metal powder wire is achieved, when granulated powder with a 

fraction of 50...300 µm is used in its core. Due to the same chemical composi-
tion and physical properties of the particles of the granulated powder, as well 
as their lower contamination with harmful impurities compared to the parti-
cles of ferroalloys and denser packing in the core of the powder wire com-
pared to a similar powder with a granulation of 200...250 µm, an increase in 

the uniformity of the structure of the deposited metal and reducing the num-
ber of microdefects in it are achieved. 

Key words: arc surfacing, deposited metal, granular alloy, ferroalloy, hard-
alloy powder, metal structure, microhardness, inclusions. 

(Отримано 14 квітня 2024 р.; остаточн. варіянт — 8 жовтня 2024 р.) 
  

1. ВСТУП 

Процеси натоплення широко використовуються як для зміцнення 

нових деталів машин і механізмів, так і для відновлення геометри-
чних розмірів зношених поверхонь деталів після тривалої експлуа-
тації їх. Для цього з використанням різних джерел теплової енергії 
(електричної або плазмової дуги, лазерного або електронного про-
меня тощо), на поверхню деталю почергово наносять шари розтоп-
леного металу, ідентичного до його хемічного складу або більш 

леґованого, якщо необхідно підвищити експлуатаційні властивос-
ті, такі як зносо- та термостійкість, втомна довговічність тощо [1–
3].  
 Властивості покриттів, одержаних в такий спосіб, в першу чергу 

визначаються хемічним складом і структурою металу. Одними з 

основних шляхів поліпшення їх наразі є застосування різних хемі-
чних або технологічних методів впливу, прикладами яких є підви-
щене леґування або, навпаки, застосування мікролеґувальних до-
бавок різних хемічних елементів, використання зовнішніх техно-
логічних імпульсних, магнетних, вібраційних й інших впливів на 

метал в процесі його кристалізації тощо [4–9]. 
 Широкі можливості по управлінню хемічним складом, структу-
рою та властивостями натопленого металу дає використання мета-
лопорошкових дротів, які в найпростішому уявленні є трубкою, ви-
готовленою з металевої стрічки, в осерді якої знаходиться порош-
кова композиція. Порошкові дроти знайшли найширше застосу-
вання для натоплення та зварювання криць і стопів різного типу та 

призначення: низьколеґованих конструкційних і леґованих ін-
струментальних криць, спеціяльних стопів на основі заліза, тита-
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ну, ніклю, кобальту та ін. [1, 4–7]. 
 Разом з тим, в якості осердя порошкових дротів, призначених 

для натоплення та зварювання криць і стопів на основі заліза, в ос-
новному, застосовуються феростопи — стопи заліза з Si, Mn, Cr та 

ін. елементами, які використовуються для леґування та поліпшен-
ня властивостей рідкого металу під час витопки криці. Основним 

недоліком цих матеріялів є їхня відносно висока забрудненість не-
металевими включеннями, такими як сірка, фосфор тощо [10]. Ці 
включення є шкідливими, адже можуть неґативно впливати на 

структуру та властивості готових виробів, переходячи із вихідних 

матеріялів у шари натопленого металу, проявляючи тим самим не-
ґативну хемічну та структурну спадковість [11].  
 Відомі приклади успішного використання в якості матеріялу 

осердя металопорошкових дротів ґранульованих порошків різних 

металів і стопів, одержаних методами розпорошення металевого 

розтопу [9, 12–14]. Основною перевагою таких матеріялів є їхня 

більш висока чистота від неметалевих включень й одержання нато-
пленого металу практично будь-якого хемічного складу в порів-
нянні з традиційним порошковим дротом, склад якого обмежується 

вихідним вмістом кожного леґувального елемента у відповідному 

феростопі від 45 до 75%. 
 Є й суперечливі дані про вплив ґранулометричного складу осердя 

порошкових дротів на структуру натопленого ними металу: іншими 

словами — про структурну спадковість між вихідними матеріяла-
ми та натопленим металом. За даними [15] використання порошко-
вих матеріялів з частинками певного розміру (200…250 мкм) може 

істотно впливати на зварювально-технологічні властивості порош-
кових дротів, стабільність процесу натоплення і, як наслідок, на 

структуру та властивості натопленого металу. 
 Метою даної роботи є порівняльне експериментальне досліджен-
ня впливу типу та ґранулометричного складу металевих компонен-
тів осердя металопорошкових дротів на якість формування, струк-
туру та властивості багатошарових покриттів, одержаних методою 

електродугового натоплення. 

2. МЕТОДИ ТА МАТЕРІЯЛИ ДОСЛІДЖЕНЬ 

Дослідні зразки одержували методою електродугового натоплення 

топкими електродними порошковими дротами під шаром флюсу 

АН-26П, який призначений для захисту рідкої ванни та застиглого 

натопленого металу від атмосферного повітря. Всі зразки натоплю-
вались у п’ять шарів, враховуючи високий коефіцієнт перемішу-
вання, характерний для дугових методів натоплення, щоб одержа-
ти розрахунковий хемічний склад металу в 3–4-му натопленому 

шарі.  
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 Натоплення виконували на стандартному обладнанні: універса-
льній установці для натоплення У-653 із джерелом живлення ВДУ-
506. Для одержання коректних результатів досліджень режими на-
топлення кожного шару для всіх зразків були однаковими: струм — 

200 А, напруга — 30 В, швидкість натоплення — 18 м/год. Перед 

натопленням підігрівали зразки до температури у 300°С для уник-
нення гарячих тріщин у натопленому металі. В якості основного 

металу, на який виконували натоплення, використовували пласти-
ни з криці Ст. 3 товщиною у 15 мм.  
 Дослідні металопорошкові дроти мали трубчасту конструкцію. 
Оболонку виготовлено з металевої стрічки з криці 08кп товщиною у 

0,4 мм і шириною у 12 мм. Діяметер всіх дротів — 2,0 мм, коефіці-
єнт заповнення — 30%. Виготовлення порошкових дротів здійсню-
валося на потоковій лінії, яка включає волочильний стан і форму-
вальний пристрій. Крицева стрічка проходить через профілювальні 
ролики, послідовно формуючись й одержуючи потрібний профіль 

заготованки. На певній стадії формування у стрічку засипається 

дозована кількість шихти. Сформована та заповнена шихтою заго-
тованка дроту надходить на волочильний стан, де протягується ма-
ршрутом до необхідного діяметра [16].  
 В якості шихтових компонентів осердя в дроті №1 використову-
вали ґранульований порошок марки ПГ-Р6М5 з розміром частинок 

у 50…300 мкм. Такий діяпазон розміру для шихтових компонентів 

є стандартним під час виготовлення порошкових дротів згідно з ре-
комендаціями [16].  
 В осерді дроту №2 використовували порошок тієї ж марки, але 

ґранулометричний склад був обмежений — 200…250 мкм. Як вка-
зувалося вище, згідно з даними роботи [15], за таких розмірів час-
тинок шихтових матеріялів в осерді самозахисного порошкового 

дроту забезпечується ліпше засвоєння Карбону та підвищується 

стабільність горіння дуги під час електродугового натоплення.  
 В осерді дроту №3 використовували порошки феростопів та ін-
ших металів, вміст яких був розрахований так, щоб одержати ме-
тал хемічного складу, аналогічного до дротів №№1 і 2. Ґрануломет-
ричний склад порошків — 50…300 мкм. Цей порошковий дріт ви-
користовувався в якості еталону. Хемічний склад шихтових мате-
ріялів, які використовувались у дослідженнях, наведено у табл. 1. 
 Оцінку стабільности процесу натоплення та якости формування 

натопленого металу виконували візуально й кількісно. Кількісну 

оцінку виконували, аналізуючи розраховані характеристики топ-
лення порошкових дротів — коефіцієнти розтоплення (αr), натоп-
лення (αn) та втрат (ψ) і дисперсію поточних значень величин стру-
му та напруги на дузі за розрахованими коефіцієнтами варіяції (ki, 
ku). Коефіцієнти варіяції по струму та напрузі визначали як частку 

величини середньоквадратичного відхилу до середнього значення 
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відповідного параметра. Розрахунок коефіцієнтів розтоплення (αr), 
натоплення (αн) та втрат (ψ) визначали, використовуючи широкові-
домі вирази: 

 r r / ( )G Itα = , (1) 

 n n / ( )G Itα = , (2) 

 ( )r n r( ) / 100%ψ = α − α α ⋅ , (3) 

де Gr — маса розтопленого металу [г], Gn — маса натопленого металу 

[г], I — зварювальний струм [А], t — час натоплення [год.]. 
 Параметри режиму (величину струму та напруги на дузі) фіксу-
вали за допомогою цифрового записувального мультиметра ANENG 

AN9002, оснащеного високошвидкісним аналого-цифровим перет-
ворювачем. 
 Визначення хемічного складу, що здійснювали рентґеноспектра-
льним методом, і твердости металу за Роквеллом по шкалі HRC ви-
конували в п’ятому натопленому шарі кожного зразка згідно зі ста-
ндартними методиками. Визначення мікротвердости натопленого 

металу виконували на мікротвердомірі ПМТ-3 під навантаженням у 

100 г. Заміри мікротвердости виконували, починаючи з основного 

металу, відступивши від лінії стоплення на 0,25 мм і далі з кроком 

ТАБЛИЦЯ 1. Хемічний склад матеріялів, які використовувалися для ви-
готовлення дослідних порошкових дротів. 

TABLE 1. Chemical composition of the materials used for the fabrication of 

experimental powder-coated wires. 

Марка матеріялу 
Хемічний склад, % 

Fe C Cr W Mo V Si Mn Ni S P 
ПГ-Р6М5 Осн. 1,0 4,0 6,5 5,0 1,9 0,5 0,5 2,0 0,03 0,03 
Ферохром Осн. 8,0 65,0 – – – 2,0 – – 0,08 0,05 

Феромолібден Осн. 0,05 – 0,3 60,0 – 0,8 – – 0,10 0,06 
Ферованадій Осн. 0,6 – – – 60,0 2,0 5,0  0,03 0,07 
Феросиліцій Осн. 0,1 0,3 – – – 75,0 0,4 – 0,02 0,04 
Фероманґан Осн. 7,0 – – – – 6,0 80,0 – 0,03 0,10 

Графіт 1,60 98,0 – – – – – – – 0,05 – 
Реліт 0,15 ≤ 4,0 – 96,0 – – – – – – – 

Ніклевий  
порошок 0,10 0,02 – – – – 0,03 – 99,5 0,008 – 

Залізний  
порошок 99,5 0,02 – – – – 0,05 0,2 – 0,015 0,015 

Стрічка 08кп 98,0 0,07 0,1 – – – 0,03 0,3 0,3 0,04 0,035 
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у 0,5 мм по вертикальній осі натоплених шарів.  
 Підготовку зразків для дослідження структури натопленого ме-
талу виконували за стандартними методиками, які включають пое-
тапне шліфування поверхні зразків з використанням алмазних 

паст різної дисперсности та наступне електролітичне щавлення в 

20%-розчині хромової кислоти. Вивчення структури металу вико-
нували на оптичному мікроскопі Neophot-2.  

3. РЕЗУЛЬТАТИ ТА ЇХ ОБГОВОРЕННЯ 

Візуально встановлено, що метал, натоплений дослідними дротами 

№№1 і 2 має достатньо високу якість формування і в ньому відсутні 
як зовнішні (рис. 1, a), так і внутрішні (рис. 1, b) макродефекти. 
Дещо гіршу якість формування відмічено для металу, натопленого 

дротом №3; макродефекти в ньому також відсутні. Якість відділен-
ня шлакової кірки з поверхні натопленого металу є задовільною 

для всіх зразків. 
 Результати рентґеноспектральної аналізи та вимірювання твер-
дости металу, натопленого дротами трьох типів, показали (табл. 2), 
що метал всіх типів має практично однакові хемічний склад і твер-
дість. За цими показниками натоплений метал відповідає низько-
леґованій інструментальній криці 30В2ХМФ. 
 Потрібно відзначити меншу забрудненість металу, натопленого 

дротами з осердям із ґранульованим стопом (№№1, 2), у порівнянні 

з дротом-еталоном, осердя якого складається з феростопів (№3), та-
кими шкідливими домішками як Сульфур і Фосфор. Це має пози-
тивно вплинути на структуру та властивості натопленого металу. 
Крім того, діяпазон показників твердости для металу, натопленого 

порошковим дротом №3, найбільш широкий, що може свідчити про 

 
    a   b 

Рис. 1. Зовнішній вигляд поверхні зразків, натоплених у п’ять шарів дро-
тами №№ 1–3 (a), та їхні поперечні макрошліфи (b). 

Fig. 1. Appearance of the surface of the samples deposited in five layers with 

wires Nos. 1–3 (a); their cross-sections (b). 
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більшу хемічну неоднорідність металу. 
 На рисунку 2 наведено гістограми розподілу величин струму та 

напруги, тобто частоти появи цих величин, розділеної по проміж-
ках. Узагальнені розрахункові результати оцінки стабільности 

процесу натоплення різними дротами й якости топлення їх наведе-
но у табл. 3. 
 З наведених даних видно, що характеристики топлення дротів 

трьох типів знаходяться приблизно на однаковому рівні, проте дро-
ти №№1 і 2 із осердям у вигляді ґранульованого порошку мають 

вищі на ≅ 25% коефіцієнти розтоплення та натоплення у порівнянні 

з дротом-еталоном із шихтою з феростопів. Це позитивно познача-
ється і на коефіцієнті втрат, який у 2,9…4,0 рази нижчий для дротів 

№№1 і 2 у порівнянні із дротом-еталоном №3. 
 Найбільш стабільним є процес натоплення дротом №1: він харак-
теризується найменшим діяпазоном коливань по величинам струму 

та напруги від заданого, що підтверджується гістограмами розподі-
лу частоти фіксації відповідних параметрів (рис. 2) і коефіцієнтами 

їхньої варіяції (табл. 2). Найменшою стабільністю характеризуєть-
ся процес натоплення дротом-еталоном №3 з осердям із феростопів. 
 Визначені залежності можуть бути пояснені ріжницею в типі 
шихтових компонентів у осерді порошкових дротів. Ґранульований 

металевий порошок є більш чистим та однорідним за хемічним 

складом і фізичними властивостями (температурою топлення, еле-
ктропровідністю, густиною) у порівнянні із порошками різних фе-
ростопів [17], які використовувались у осерді дроту-еталона, що, 

очевидно, буде впливати на кінетику процесу топлення. 
 Ліпші показники топлення та стабільности у дроту №1 у порів-
нянні з дротом №2, в осерді яких був ґранульований порошок, мо-
же бути пояснено ріжницею у ґранулометричному складі порош-

ТАБЛИЦЯ 2. Хемічний склад і твердість металу, натопленого дослідними 

дротами. 

TABLE 2. Chemical composition and hardness of the metal deposited by ex-
perimental wires. 

№ 
Вміст хемічних елементів у натопленому металі, % ваг. Твердість, 

HRC Fe C Cr Mo W V Mn Si S P 

1 

Осн. 

0,19 1,2 1,64 1,70 0,50 0,3 0,56 0,020 0,022 30…32 
2 0,19 1,2 1,71 1,74 0,51 0,3 0,56 0,021 0,024 29…31 
3 0,25 1,38 1,27 1,63 0,35 0,38 0,73 0,027 0,037 28…32 

* 0,2–
0,3 

1,0–
1,4 

1,0–
1,7 

1,5–
2,0 

0,3–
0,5 

0,3–
0,5 

0,3–
0,5 ≤ 0,04 ≤ 0,04 30…32 

* дано розрахунковий хемічний склад і твердість натопленого металу. 
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ків. Як було зазначено вище, розмір частинок порошку в осерді 
дроту №1 був від 50 до 300 мкм (рис. 3, a), а в дроті №2 — 200…250 

мкм (рис. 3, b). 
 На нашу думку, використання в осерді металопорошкових дротів 

компонентів майже однакової форми та розміру (200...250 мкм) за 

внутрішнього діяметра дроту у 1200 мкм під час виготовлення дро-
ту призводить до утворення значної кількости пустот; коефіцієнт 

паковання частинок (η) складає 83,5% (рис. 3, d), що неґативно 

впливає на кінетику топлення порошкового електродного дроту. За 

використання в осерді порошкових дротів частинок із широким 

 

Рис. 2. Гістограми частоти розподілу значень струму (а, c, e) та напруги (b, 
d, f) за натоплення дротами №1 (a, b), №2 (c, d) та №3 (e, f). 

Fig. 2. Histograms of the frequency distribution of current (а, c, e) and 

voltage (b, d, f) values under surfacing with wires №1 (a, b), №2 (c, d) 

and №3 (e, f). 
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діяпазоном по ґранулометричному складу (50…300 мкм) таких пус-
тот утворюється значно менше, коефіцієнт паковання складає 

93,3% (рис. 3, c), порошковий дріт є більш щільним та однорідним і 
топиться більш стабільно. 
 Дослідження мікроструктури зразків натопленого металу пока-
зало, що зона стоплення першого шару натопленого металу з мета-
лом основи в зразку №1 має ширину близько 20 мкм (рис. 4, a). Зо-
ни перегріву та неповного розтоплення мають товщини близько 100 

мкм, на що вказують горизонтальні лінії в будові металу-основи. 
Структура натопленого металу поблизу лінії стоплення характери-
зується наявністю дрібних зерен стовпчастої орієнтації, які мають 

напрямок зростання перпендикулярно металу-основи — у напрям-
ку тепловідведення. Вагомим у даному випадку є спостереження, 

що самі зерна первинного аустеніту формуються дрібними, а їхні 
межі залишаються малопомітними після розпаду на ферит і сорбі-
топодібний перліт (рис. 4, b). 
 Центральна частина натопленого металу (3–4-й шар) зразка №1 

має майже однорідну будову первинно сформованих аустенітних 

зерен шириною у 40…60 мкм і довжиною у 200…400 мкм від третьо-
го до четвертого шару (рис. 4, c, d). 

ТАБЛИЦЯ 3. Параметри якости топлення порошкових дротів і стабільно-
сти процесу. 

TABLE 3. Quality parameters of flux cored wires and process stability. 

Параметер 
Тип дроту 

№1 №2 №3 
Коефіцієнти, %: 
- розтоплення αр 

- натоплення αн 

- втрат ψ 

 
17,1 
16,8 
1,75 

 
16,2 
15,8 
2,47 

 
13,6 
12,6 
7,35 

Задана величина струму, А 200,0 
Мінімальне значення струму, А 136,4 127,8 128,6 
Максимальне значення струму, А 252,0 266,0 312,0 
Сер. квадр. відхилення по струму, А 27,51 28,67 34,60 
Середнє значення струму, А 194,8 194,9 213,8 
Коефіцієнт варіяції по струму ki, % 14,12 14,71 16,18 
Задана величина напруги, В 28,0 
Мінімальне значення напруги, В 26,03 25,91 25,27 
Максимальне значення напруги, В 32,39 32,72 36,41 
Середньо квадратичний відхил по напрузі, В 1,47 1,38 1,79 
Середнє значення напруги, В 29,19 29,45 29,46 
Коефіцієнт варіяції по напрузі ku, % 4,73 4,99 6,08 
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 З віддаленням від металу-основи за розпаду аустеніту підвищу-
ється неоднорідність сорбітоподібного перліту та збільшується роз-
мір феритної складової. 
 У п’ятому шарі межі зерен представлено виділеннями фериту, а 

також спостерігається формування мікрооб’ємів псевдоперліту 

 

Рис. 3. Зовнішній вигляд зразків порошку Р6М5 (a, b) ґрануляцією у 

50…300 мкм (a) та 200…250 мкм (b); модель розподілу частинок порошку 

шихти розмірами у 50…300 мкм (c) і 200…250 мкм (d) у осерді дроту зов-
нішнім діяметром у 2,0 мм, виготовленого зі стрічки товщиною у 0,4 мм. 

Fig. 3. The appearance of samples of R6M5 powder (a, b) with granula-
tion of 50...300 µm (a) and 200...250 µm (b); the pattern of distribution 

of particles of the charge powder with sizes of 50...300 µm (c) and 

200...250 µm (d) in the core of a powder wire with an outer diameter of 

2.0 mm, made of a tape with a thickness of 0.4 mm. 
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(рис. 4, e, f). 
 Ближче до верхнього краю натопленого металу, у ньому форму-

 

Рис. 4. Мікроструктура металу поблизу лінії стоплення першого натопле-
ного шару (вгорі) та основного металу (внизу) (a, b), а також мікрострук-
тура третього (c, d) та п’ятого (e, f) шарів натопленого металу у зразку №1. 

Fig. 4. The microstructure of the metal near the fusion line of the first depos-
ited layer (above) and the base metal (below) (a, b), and the microstructure of 

the third (c, d) and fifth (e, f) layers of the deposited metal in the sample №1. 
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ються рівновісні первинні зерна аустеніту, після розпаду яких 

утворюється дрібнодисперсна структура, схожа на суміш фериту та 

троститу гартування, що можна пояснити підгартовуванням верх-
нього шару металу під час остигання зразка на спокійному повітрі. 
 Зразок №2 з більш рівномірним ґранулометричним складом осе-
рдя порошкового дроту (200…250 мкм) має зону стоплення шири-
ною у 20…25 мкм; ширина та протяжність первинних зерен аусте-
ніту є меншою, ніж в попередньому зразку (близько 20 мкм і 150–
200 мкм відповідно). В структурі наявні поодинокі крупні немета-
леві включення (рис. 5, a, b), а сама вона представлена дрібнодиспе-
рсною сумішшю фериту, сорбітоподібного перліту та дрібнодиспер-
сних карбідних включень. Такі відмінності можна пояснити мен-
шою температурою розтопу зварювальної ванни під час натоплен-
ня, що зумовлено більш крупним ґранулометричним складом осер-
дя порошкового дроту №2. Очевидно, що за однакових енергови-
тратах розтоплення більшої кількости крупних частинок шихти 

металопорошкового дроту буде забирати більше енергії; тому тем-
пература такого розтопу буде дещо нижчою. Саме тому, через мен-
ший перегрів, буде утворюватися більш дрібнозерниста структура і 
так само через це розчинення або виведення неметалевих включень 

буде менш ефективним. Будова центральних шарів натопленого 

металу зразка №2 має теж змішану структуру колишніх первинних 

зерен (рис. 5, c, d). Мікроструктура цієї области так само характе-
ризується пониженою рівномірністю та представлена крупними ві-
докремленими ділянками фериту й сорбітоподібного перліту, як і в 

зразку №1. Окремі мікрооб’єми за своєю будовою більше нагадують 

перліт або псевдоперліт. Слід відзначити наявність пор і неметале-
вих включень. У верхній частині натопленого металу формуються 

рівновісні первинні зерна аустеніту (рис. 5, e, f). Отже, розглянуті 
характерні зони зразка №2 є схожими на аналогічні зони поперед-
нього зразка. Характерною відмінністю тут можна назвати помітно 

високу кількість пор і неметалевих включень у зразку №2. Форму-
вання їх і залишок, як вже було сказано, є наслідком пониження 

температури зварювальної ванни, що пов’язане з використанням в 

осерді порошкового дроту більш крупних частинок. 
 Зразок №3 має найбільш виражену ґрадієнтну структуру зони 

cтоплення та неповного розтоплення, ширина яких складає 40…100 

мкм (рис. 6, a), а більше значення відповідає осі, по якій у зварюва-
льну ванну подавався топкий електродний порошковий дріт. Пер-
винні аустенітні зерна натопленого металу мають будову та розмі-
ри, схожі на ті, якими характеризується зразок №1. Їхня ширина 

складає в середньому 25 мкм, а довжина — 20 мкм. Після розпаду 

аустеніт утворює більш крупну, ніж у попередніх зразків, суміш 

фериту та сорбітоподібного перліту (рис. 6, b). На це може впливати 

дещо підвищена кількість Силіцію в натопленому металі №3 як не-
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карбідоутворювального феритного стабілізатора. 
 У будові натопленого шару відмічено різноманітні мікродефекти 

— пори та крупні неметалеві включення. Будова центральних ша-

 

Рис. 5. Мікроструктура металу поблизу лінії стоплення першого натопле-
ного шару (вгорі) й основного металу (внизу) (a, b), а також мікрострукту-
ра третього (c, d) та п’ятого (e, f) шарів натопленого металу у зразку №2. 

Fig. 5. The microstructure of the metal near the fusion line of the first depos-
ited layer (above) and the base metal (below) (a, b), and the microstructure of 

the third (c, d) and fifth (e, f) layers of the deposited metal in the sample №2. 
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рів натопленого металу в зразку №3 має схожу будову первинно 

утворених зерен, порівняно з першими шарами. 
 Після розпаду аустеніту в третьому та четвертому шарах на ме-

 

Рис. 6. Мікроструктура металу поблизу лінії стоплення першого натопле-
ного шару (вгорі) й основного металу (внизу) (a, b), а також мікрострукту-
ра третього (c, d) та п’ятого (e, f) шарів натопленого металу у зразку №3. 

Fig. 6. The microstructure of the metal near the fusion line of the first depos-
ited layer (above) and the base metal (below) (a, b), and the microstructure of 

the third (c, d) and fifth (e, f) layers of the deposited metal in the sample №3. 
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жах його колишніх зерен утворюється велика кількість крупних 

ділянок фериту (рис. 6, c, d). Таке явище ймовірніше за все є ре-
зультатом нерівномірного розподілу різних компонентів (феросто-
пів) шихти металопорошкового дроту №3. Зокрема, збільшення фе-
ритних ділянок найбільше пов’язане з підвищеною концентрацією 

Силіцію й інших феритостабілізувальних елементів. 
 Вказана особливість неоднорідности хемічного складу дроту з 

феростопним наповненням ще більш контрастно проявляється у 

верхніх шарах (рис. 6, e, f). Водночас, аустеніт у них має дендритну 

будову, що вказує на більшу тривалість кристалізації та можливе 

утворення евтектики. Більш тривала кристалізація верхніх натоп-
лених шарів також підтверджується утворенням структури, яка 

більше схожа на перліт або сорбітоподібний перліт окремо від фери-
ту. У верхніх шарах також відзначено велику кількість мікродефе-
ктів, які являють собою неметалеві включення та, зрідка, пори. 
 Треба відзначити наявність у центральній частині натопленого 

металу зразка №3 розмежування структури (рис. 7, a) та нерозтоп-
лених фраґментів порошкового дроту (рис. 7, b), що вказує на неод-
норідність хемічного складу шихтової суміші металопорошкового 

натопного дроту, осердя якого складається із феростопів. 
 Загалом, можна сказати, що натоплений метал зразка №3 має 

найбільш неоднорідну будову, що пов’язане з типом обраної шихти 

для виробництва натопного дроту — різних феростопів. Неоднорід-
ний хемічний склад і фізичні властивості феростопів, а також бі-
льша кількість домішок у них, зокрема Силіцію, сприяє утворенню 

такої більш неоднорідної структури та підвищенню кількости де-

 

Рис. 7. Мікроструктура центральної частини натопленого металу в зразку 

№3 із вираженим розмежуванням структури (a) та нерозтопленими вклю-
ченнями осердя порошкового дроту (b). 

Fig. 7. Microstructure of the central part of the deposited metal in sample №3 

with pronounced demarcation of the structure (a) and unfused inclusions of 

the flux cored wire (b). 
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фектів і неметалевих включень зразка, натопленого дротом з ферос-
топною шихтою. 
 Аналіза розподілу мікротвердости по висоті шарів натопленого 

металу в зразках №№1–3 показала (рис. 8), що мікротвердість ос-
новного металу біля лінії стоплення у всіх зразках приблизно одна-
кова та становить HV1 1280…1320 МПа. Мікротвердість в першому 

натопленому шарі становить: в зразку №1 — HV1 1910…2230 МПа, 
№№2 та 3 — HV1 1850…2150 МПа. В центральній частині натопле-
ного металу (3-й шар) мікротвердість зразка №1 становить HV1 

2400…2500 МПа, зразка №2 — HV1 2300…2410 МПа, зразка №3 — 

HV1 2330…2450 МПа. В останньому, п’ятому, натопленому шарі 
мікротвердість зразка №1 становить HV1 2600…2670 МПа, № 2 — 

 

Рис. 8. Розподіл мікротвердости по шарах натопленого металу зразків №1 

(a), №2 (b), №3 (c) та реґресійні рівняння (1–3*) одержаних залежностей 

(d). 

Fig. 8. Distribution of microhardness in the layers of deposited metal of sam-
ples №1 (a), №2 (b), №3 (c), and regression equations (1*–3*) of the obtained 

dependences (d). 
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HV1 2500…2550 МПа, № 3 — HV1 2530…2600 МПа. 
 Результати мікродюрометричних мірянь структурних складових 

у окремих ділянках зразка №3 показали, що твердість яскраво ви-
ражених ліквацій залишкового аустеніту становить HV1 

2540…2740 МПа, а твердість феритної складової набагато вища — 

HV1 3220…3830 МПа (рис. 6, f). Мікротвердість феритної складової 
у аналогічній зоні зразків №1 і 2 (рис. 4, f і 5, f) складає HV1 

2640…2970 МПа, а залишкового аустеніту — HV1 2060…2280 МПа; 
та водночас важливо, що структура зразків №1 і 2 є більш однорід-
ною і в ній такі лікваційні ділянки менш виражені у порівнянні зі 
зразком №3. 
 Таким чином, визначено, що ферит, який оточує зерна колиш-
нього аустеніту, має більші значення мікротвердости. Це означає, 
що він має високий ступінь леґованости феритними стабілізатора-
ми — Хромом, Ванадієм, Молібденом, Силіцієм і Вольфрамом. Ви-
сокий вміст їх у окремих ділянках зразка №3 у порівнянні зі зраз-
ками №№1 і 2 може пояснюватися неповним розтопленням компо-
нентів шихти, яка складається із різних феростопів, недостатньою 

гомогенізацією хемічного складу утворюваних мікрооб’ємів розто-
пу та, як наслідок, — утворенням ліквацій. Високий ступінь леґу-
вання фериту є одним з чинників його високої твердости. Додатко-
вим чинником також може виступати наявність у фериті дрібних 

карбідів, які могли як утворитися в феритних зернах, так і перейти 

до їхнього складу з феростопів за рахунок неповного розтоплення їх 

і розчинення. 
 Експериментально визначено, що мікротвердість у зразка №1 

трохи вище за показниками у порівнянні зі зразками №№2 й 3. Ок-
рім того, показники мікротвердости зразка №1 характеризуються 

меншою величиною дисперсії, що може бути пояснено особливос-
тями характеристик осердя дослідних порошкових дротів, описа-
ними вище та, як наслідок, більшою стабільністю у процесі натоп-
лення дротом №1. Високий структурний й, очевидно, хемічний 

ступінь неоднорідности натопленого металу №3 може неґативно 

сказатися на його експлуатаційних властивостях, особливо якщо 

подібні деталі будуть працювати в умовах абразивного чи втомного 

зношування. 

4. ВИСНОВКИ 

1. Експериментально визначено, що тип і ґранулометричний склад 

металевих компонентів осердя металопорошкових дротів мають 

значний вплив на характеристики та стабільність процесу електро-
дугового натоплення металопорошковими дротами, що, як наслі-
док, позначається на характеристиках натопленого металу та його 

структурі. 
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2. Використання в якості осердя порошкових дротів ґранульованих 

стопів, хемічно більш чистих і більш однорідних за фізичними вла-
стивостями, уможливлює підвищити зварювально-технологічні 
властивості порошкових дротів на 20…30% у порівнянні із дротом-
еталоном, в осерді якого використовувалися стандартні феростопи. 
Водночас, найбільшою стабільністю відзначено порошкові дроти, 
ґранулометричний склад осердя яких знаходиться в межах 50…30 

мкм і які характеризуються вищим коефіцієнтом паковання. 
3. Вищезазначені особливості приводять до деякого підвищення 

мікротвердости металу, більшої однорідности його структури та 

зменшення кількости мікродефектів під час натоплення дротами із 

осердям з ґранульованих стопів у порівнянні із металом аналогіч-
ного хемічного складу, натопленого порошковим дротом з феросто-
пною шихтою в осерді. 
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PACS numbers: 61.05.cp, 61.50.Ks, 61.66.Dk, 61.66.Fn, 61.72.jd, 81.05.Je, 81.20.Ev 

Kinetics of Interaction of ПT-4 Grade Ti with VN 

and Graphite during Mechanical Alloying 

N. M. Bilyavina, A. M. Kuryliuk, P. P. Kogutyuk, and R. V. Ostapenko  

Taras Shevchenko National University of Kyiv,  
60 Volodymyrska Str.,  
UA-01033 Kyiv, Ukraine 

A detailed x-ray diffraction study of test samples selected after each hour of 

the mechanochemical processing of two equimolar (ПT-4 Ti)–VN and (ПT-4 

Ti)–VN–C blends in a high-energy planetary ball mill is carried out. Initial 
mixtures contain individual VN and СGr (graphite), as well as TiH2 and α-Ti 
phases in ПT-4 grade titanium powder. Because of the crystal-structure re-
finement of each phase existing in the mixtures milled, it is shown that the 

interaction between the charge components occurs in two stages during 10 

hours of processing. Namely, the formation of vacancies in VN phase domi-
nates at the first stage, which is accompanied by embedding of released V at-
oms into the tetrahedral voids of the TiH2 structure and dehydrogenating of 

TiH2. The second stage is characterized by embedding of Ti atoms forming 

because of α-Ti destruction into VN crystal lattice with a concurrent embed-
ding of carbon atoms into the TiH2 structure. The final products of the mech-
anochemical synthesis, in addition to α-Ti, contain the following compounds: 
≅ TiV0.33H0.66 ((ПT-4 Ti)–VN blend) and ≅ TiV0.33H0.66С0.22 ((ПT-4 Ti)–VN–C 

blend) on the base of TiH2 hydride, as well as ≅ V0.67Ti0.33N0.93 (both blends) 
solid solution on the base of VN. Nanoscale final products (crystallite size of 

up to 20 nm) of the mechanical alloying will be compacted to determine the 

stability of the new phases formed and to study the properties of compacts 

prepared in order to find out prospects of their further application. 
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Key words: mechanochemical synthesis, hydride, nitride, crystal structure, 
x-ray diffractometry. 

Проведено докладне рентґенівське дослідження тестових проб, відібра-
них через кожну годину механохемічного оброблення у високоенергетич-
ному планетарному млині двох еквімолярних сумішей (ПT-4 Ti)–VN і 
(ПT-4 Ti)–VN–C, які містять VN і СGr (графіт), а також TiH2 й α-Ti в поро-
шку титану марки ПT-4. В результаті уточнення кристалічних структур 

фазових складових, наявних в оброблених сумішах, показано, що за час 

проведення експерименту (10 годин оброблення) взаємодія між компоне-
нтами шихти проходить у два етапи. А саме, на першому етапі синтези 

домінує процес формування вакансій у нітриді VN з подальшим втілен-
ням атомів Ванадію, які через це утворилися, до тетраедричних пор стру-
ктури TiH2, а також перебігає процес дегідрування TiH2. На другому етапі 
відбувається втілення до структури нітриду VN атомів Титану, які утво-
рюються в результаті руйнування структури α-Ti, а також втілення ато-
мів Карбону до структури TiH2. Показано, що фінальні продукти механо-
хемічної синтези, окрім α-Ti, містять такі сполуки: ≅ TiV0,33H0,66 (в суміші 
(ПT-4 Ti)–VN) і ≅ TiV0,33H0,66С0,22 (в суміші (ПT-4 Ti)–VN–C) на основі гід-
риду TiH2, а також твердий розчин ≅ V0,67Ti0,33N0,93 (в обох сумішах) на ос-
нові нітриду VN. Одержані нанорозмірні матеріяли будуть компактовані 
для вивчення властивостей і визначення подальших перспектив їхнього 

використання. 

Ключові слова: механохемічна синтеза, гідрид, нітрид, кристалічна 

структура, рентґенівська дифракція. 

(Received 18 March, 2025; in final version, 10 May, 2025) 
  

1. INTRODUCTION 

Titanium and its alloys are widely used in medical device industry due 

to such characteristics as low Young’s modulus, excellent corrosion 

resistance and increased biocompatibility [1–3]. Therefore, such tita-
nium alloys as T6Al4V, T6Al4V (ELI) (so-called medical titanium al-
loys) are widely used in the manufacture of surgical instruments, ex-
ternal and internal prostheses, implants, etc. [4, 5]. 
 Usually the sponge titanium (99.1–99.7% Ti) with Al, V and other 

alloying elements are used to produce titanium alloys (including 

T6Al4V (ELI) alloys). However, as mentioned in Refs. [6, 7] the addi-
tion of TiH2 to initial charge of Ti alloy has a positive effect on mechan-
ical properties of the material manufactured due to compaction of its 

microstructure and an increase in plasticity. Thus, the introducing of 

TiH2 as an alloying element with a pore-forming ability and as an ac-
tive agent in the synthesis of medical titanium Ti6Al4V made it possi-
ble to obtain a biocompatible material with a Young’s modulus of 5.8–
9.5 GPa, similar to human cancellous bone, which alleviates the prob-
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lem of mechanical mismatch between bone and metallic titanium im-
plant [8]. The titanium raw material that contains its hydride is indus-
trial titanium powder of grade ПT-4, which is specifically used for the 

manufacture of medical implants. 
 Titanium carbide TiC is an ideal strengthening dopant for titanium 

alloys [9]. However, a set of unique properties such as high melting 

point and hardness, good thermal conductivity, high chemical stability 

[10] and even biocompatibility [11, 12] are also inherent to VN. Since 

TiC easily forms strong interfacial bonds with titanium matrix [9], it is 

also interesting to specify the nature of interaction of VN with titani-
um matrix. In this research, the hydrated ПТ-4 grade titanium powder 

was selected as a component of the charge for studying the nature of 

interaction of VN nitride with a titanium matrix. 
 Therefore, the aim of this work was to study in detail the kinetics of 

interaction between components of two powder mixtures containing 

ПT-4 Ti at mechanical alloying in a high-energy planetary ball mill. 
Results of the study of test samples of the first equimolar (ПT-4 Ti)–
VN blend, which were selected after a certain processing time, are 

aimed to define the nature of interaction of VN with Ti matrix. It is 

also assumed that TiC formed at mechanical alloying may be an addi-
tional phase in the products of mechanical alloying of the second 

equimolar (ПT-4 Ti)–VN–С blend. 

2. EXPERIMENTAL/THEORETICAL DETAILS 

Two equimolar mixtures, namely, (ПТ-4 Ti)–VN (1:1) (marked as 

Blend 1) and (ПТ-4 Ti)–VN–C (1:1:1) (Blend 2) were the objects of this 

study. These blends as starting components contain dispersed (up to 50 

µm) powders of ПT-4 Ti (98.0% wt. of purity), VN (99.9% wt. of puri-
ty) and graphite (C, 99.99% wt. of purity). Taking into account the re-
sults of our previous research [13], 1% vol. graphite was also added to 

Blend 1 to prevent possible oxidation of a charge. 
 The prepared mixtures were placed in steel vials for further mechan-
ical alloying in a high-energy planetary ball mill. Processing of the 

charges was carried out using steel balls (10 mm of diameter, the mass 

ratio of the balls to powder was 20:1) at a rotation speed of 1400 rpm in 

a cyclic mode (20 min of treatment and 10 min of cooling). Tempera-
ture of the working reactor of the mill did not exceed 100°C. 
 Phase transformations that the charge components undergo during 

mechanical processing were studied by x-ray diffraction (XRD) meth-
od on the test samples selected after each 1 hour of milling. XRD data 

were collected with ДРОН-3М automatic diffractometer (radiation 

CuKα) in a discrete mode under the following scanning parameters: ob-
servation range 2θ = 20°–100°, step scan of 0.05° and counting time 

per step at 3 s. The original software package [14], including full com-
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plex of standard Rietveld procedures, has been used for analysis and 

interpretation of the XRD patterns obtained. Namely, determination 

of both peak positions and integral intensities of the Bragg reflections 

by means of full profile analysis; carrying out qualitative and quanti-
tative phase analysis using the least square method for lattice parame-
ters refinement; testing of the structure models proposed and refining 

crystal structure parameters (including coordinates of atoms, atomic 

position filling, temperature parameter, etc.). 

3. RESULTS AND DISCUSSION 

The results XRD study of initial powders of graphite, VN and ПT-4 Ti 
revealed the following: graphite and vanadium nitride powders con-
tain CGr and VN0.93 phases, consequently, while ПT-4 titanium powder 

is a mixture of TiH2, completely filled with nitrogen atoms, and α-Ti 
itself. According to the quantitative phase analysis, content of TiH2 

phase in ПT-4 titanium powder is equal to 60% wt. (64% vol.). The 

diffraction patterns of the initial equimolar Blend 1 and Blend 2 mix-
tures are shown in Fig. 1. 
 The results of XRD study of the interaction kinetics of ПT-4 Ti with 

VN and graphite revealed following: the phase composition of the test 

samples obtained from (ПT-4 Ti)–VN mixture (Blend 1) does not 

change at mechanochemical processing, while the graphite phase in 

test samples obtained from (ПT-4 Ti)–VN–C mixture (Blend 2) gradu-
ally disappears (Fig. 1). 
 VN and TiH2 are the main phase components of all test samples but 

  
a b 

Fig. 1. Fragments of XRD patterns of the equimolar (ПT-4 Ti)–VN (Blend 1) and 

(ПT-4 Ti)–VN–C (Blend 2) mixtures: initial and after processing in a ball mill. 
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their crystal structure is somehow modified at mechanochemical pro-
cessing. First of all, the lattice parameters of these phases gradually 

change (Fig. 2). 
 As a result of the calculations performed for refinement of the VN 

crystal structure, it was found that q1—the filling degree of 4a position 

by vanadium atoms—gradually changes, resulting in the total number 

of atoms per lattice equal to 4q1 (Table 1). This undoubtedly indicates 

the formation of atomic vacancies in the structure, the number of which 

is 4(1 − q1) per unit cell. Figure 3, a illustrates the change in the total 
number of atomic vacancies per VN lattice at mechanical alloying. 
 The crystal structure of TiH2 phase undergoes transformations, 

which are more complex. At the beginning of mechanical alloying this 

phase keeps a cubic structure of the CaF2 type, which transforms into 

rhombohedral after 2 hours of milling due to internal deformation 

(Table 1). However, external deformation of the crystal lattice is not 

observed, which allows providing the lattice parameter calculations of 

TiH2 phase in the cubic syngony (Fig. 2, b). That is why further consid-
erations of TiH2 lattice parameters will be presented in the cubic as-
pect. 
 According to our model (listed in Table 1 and presented in Fig. 4 in 

cubic aspect), one half of the undeformed tetrahedral voids of TiH2 

gradually loses hydrogen atoms, while another half of the tetrahedral 
voids is partially filled with vanadium atoms, displacing hydrogen at-
oms at the same time. Those processes lead to a certain deformation of 

voids at the beginning of mechanical alloying. 
 Analysis of the structural calculation data revealed that at the be-
ginning of mechanical alloying (up to 5 hours of milling) the amount of 

hydrogen in TiH2 rapidly decreases (Fig. 5), while the number of va-

  
a b 

Fig. 2. Dependences of lattice parameters of VN (a) and TiH2 (b) phases of 

equimolar (ПT-4 Ti)–VN (Blend 1) and (ПT-4 Ti)–VN–C (Blend 2) mixtures 

after their processing in a ball mill. 
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cancies formed in the VN corresponds to the number of V atoms em-
bedded in the tetrahedral voids of TiH2 structure (Fig. 3). At the same 

stage, the carbon atoms from the graphite of (ПT-4 Ti)–VN–C mixture 

(Blend 2) start to displace the hydrogen atoms in undeformed tetrahe-
dral voids (Figs. 4, 5). This leads to a decrease in the amount of graph-
ite phase in Blend 2 mixture (Fig. 1). 
 Certain stabilization of TiH2 structure is achieved after 5 hours of 

mechanochemical processing, when the undeformed tetrahedral voids 

become empty: filling of the position with H(2) atoms is zero for Blend 

1, while in the case of Blend 2 these empty voids are gradually filled 

with carbon atoms (Tables 1, 2, Fig. 4). Moreover, the number of addi-
tional vanadium atoms in TiH2 structure practically does not change 

(Fig. 3, b). However, at this stage, other processes dominate, in which 

the number of vacancies in VN structure gradually decreases (Fig. 3, 

TABLE 1. Crystal structure data for VN and TiH2 phases of (ПT-4 Ti)–VN–C 

mixture (Blend 2) at the beginning of its processing in a ball mill (3 hour of 

milling). 

Atom Site Site occ. x y z 

VN 

V 4a 0.770(4) 0 0 0 

N 4b 0.935 0.5 0.5 0.5 

Space group F−43m (No. 216) 

Lattice parameter a, nm 0.41138(6) 

Total isotropic B factor, nm2 B = 1.82(3)⋅10−2 

Phase V0.77N0.93 

Reliability factor RB = 0.006 

Atom Site Site occ. x y z 

Rhombohedrally distorted TiH2 

Ti 3a 1.00(1) 0 0 0 

V 3a 0.28(1) 0 0 0.327(2) 

H(1) 3a 0.72(1) 0 0 0.327(2) 

H(2) 3a 0.55(2) 0 0 0.666(2) 

С 3a 0.04(2) 0 0 0.666(2) 

Space group R3m (No. 160) 

Lattice parameter a, c, nm a = 0,3121(2), c = 0,7647(3) 

Total isotropic B factor, nm2 B = 1.72(3)⋅10−2 

Calculated phase content, at.% TiV0.3H1.3С0.04 

Reliability factor RB = 0.02 
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a). The crystal data for VN and TiH2 phases of the final product of the 

mechanochemical synthesis of (ПT-4 Ti)–VN–C mixture (Blend 2) are 

listed in Table 2. 
 XRD results obtained here for test samples selected after each full 
hour of mechanical alloying of equimolar (ПT-4 Ti)–VN and (ПT-4 Ti)–
VN–C mixtures in a high-energy planetary ball mill provide information 

on the kinetics of interaction of the phases present in these blends, 
namely, the TiH2 and α-Ti phases, which are the components of ПT-4 Ti, 
VN and graphite. It is shown that mechanical alloying takes place in two 

  
a b 

Fig. 3. Dependences of atomic vacancies number in VN (a) and additional V 

atoms in TiH2 phases of equimolar (ПT-4 Ti)–VN (Blend 1) and (ПT-4 Ti)–
VN–C (Blend 2) mixtures after their processing in a ball mill. 

 

Fig. 4. Crystal structure of the rhombohedrally deformed TiH2 phase and its 

projection presented in the cubic aspect. Slightly deformed VTi4 polyhedra with 

V atom in the centre (Ti atoms is grey circles, V atoms is purple circles) and un-
deformed HTi4 and CTi4 polyhedra with a hydrogen or a carbon atom in the cen-
tre (hydrogen atoms is small black circles, carbon atoms is small green circles). 
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stages regardless of the charge composition (presence/absence of graph-
ite). Each stage is characterized by its own mechanism. 
 At the first stage of mechanical alloying (up to 5 hours of milling), 

part of V atoms leaves the crystal structure of VN, forming individual 
V clusters in the reaction zone of a mill because of the applied shock 

load. This process is accompanied by a gradual accumulation of vacan-
cies in VN (Fig. 3, a). Most of V clusters formed (probably as ions) are 

embedded in the tetrahedral voids of the rhombohedrally deformed 

structure of TiH2, which are released during its dehydrogenation 

(Figs. 3, b, 5). At the same stage, the process of filling the released 

voids of TiH2 structure with carbon atoms begins, apparently. 
 At the end of the first stage of mechanical alloying, both dehydra-
tion and transformation of TiH2 structure become balanced (the num-
ber of embedded V atoms does not change (Figs. 3, b, 5)). Therefore, at 

the second stage of synthesis (after 5 hours of processing), in our opin-
ion, the process of embedding of Ti atoms (formed during partial de-
composition of α-Ti) into the crystal structure of VN prevails and leads 

to a gradual decrease in the fraction of vacancies (Fig. 3, a). 
 It should be noted that during experiment, TiH2 does not show any 

signs of destruction (except for some dehydrogenation; Fig. 4), and its 

interaction with VN and carbon leads to the formation of a compound 

with the composition ≅ TiV0.33H0.66С0.22 (Ti3VH2С0.66). In turn, VN ac-
cumulates a certain amount of titanium, forming V0.67Ti0.33N0.93 solid 

solution with about 16 at.% of Ti. These results fully correspond to the 

data of Refs. [15, 16]. M. A. Roldán et al. [15] synthesized V0.75Ti0.25N0.87 

solid solution in a nitrogen environment from mixture of pure metals 

 

Fig. 5. Dependences of the number of hydrogen atoms (circles) and carbon at-
oms (triangles) in the structure of TiH2 of equimolar (ПT-4 Ti)–VN (Blend 1) 
and (ПT-4 Ti)–VN–C (Blend 2) mixtures after their processing in a ball mill. 
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(Ti and V) using mechanochemical method, while according to our re-
sults [16] V0.75Ti0.25N1.6 solid solution supersaturated with nitrogen was 

synthesized by mechanical alloying of VN and TiN mixture. 
 Comparison of the nature of interaction between components of (ПT-4 

Ti)–VN (Blend 1) and (ПT-4 Ti)–VN–C (Blend 2) mixtures based on the 

kinetic curves shows that the processes studied here are occurring more 

‘softly’ in the presence of graphite (Figs. 2, 3). The final products of the 

blend component interaction are the following compounds: ≅ TiV0.33H0.66 

(Blend 1) and ≅ TiV0.33H0.66С0.22 (Blend 2) based on the TiH2, as well as the 

solid solution ≅ V0.67Ti0.33N0.93 (Blend 1, Blend 2) based on the VN. 

4. CONCLUSION 

1. A detailed XRD study of test samples selected after each hour of 

TABLE 2. Crystal data for VN and TiH2 of (ПT-4 Ti)–VN–C mixture (Blend 2) 
at the end of its processing in a ball mill (10 hour). 

Atom Site Site occ. x y z 

VN 

V 4a 0.640(4) 0 0 0 

Ti 4a 0.300(4) 0 0 0 

N 4b 0.935 0.5 0.5 0.5 

Space group F−43m (No. 216) 

Lattice parameter a, nm 0.41178(5) 

Total isotropic B factor, nm2 B = 0.90(4)⋅10−2 

Phase V0.67Ti0.33N0.93 

Reliability factor RB = 0.026 

Atom Site Site occ. x y z 

Rhombohedrally distorted TiH2 

Ti 3a 1.00(1) 0 0 0 

V 3a 0.33(1) 0 0 0.327(2) 

H(1) 3a 0.66(1) 0 0 0.327(2) 

С 3a 0.22(2) 0 0 0.666(2) 

Space group R3m (No. 160) 

Lattice parameters a, c, nm a = 0,3120(2), c = 0,7649(3) 

Total isotropic B factor, nm2 B = 1.58(5)⋅10−2 

Calculated phase content, at.% TiV0.33H0.66С0.22 

Reliability factor RB = 0.026 
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mechanochemical processing in a high-energy planetary ball mill of 

two equimolar (ПT-4 Ti)–VN and (ПT-4 Ti)–VN–C mixtures, which 

contain VN and СGr (graphite) phases, as well as TiH2 and α-Ti phases in 

ПT-4 grade titanium was carried out. 
2. Kinetics of interaction of the components was studied applying X-
ray diffraction method, based on the refinement of the crystal struc-
ture of each phase present in the mixtures milled. 
3. It is shown that the interaction of the components of the mixtures 

takes place in two stages. At the first stage, the process of formation of 

vacancies in VN dominates, which is accompanied by embedding of 

knocked out V atoms into the tetrahedral voids of TiH2 structure and 

dehydrogenation of TiH2. At the second stage, Ti clusters are embed-
ded into the structure of VN while the carbon atoms are embedded into 

TiH2 structure. 
4. The final products of the interaction process at mechanical alloying 

of the mixtures studied are following compounds: ≅ TiV0.33H0.66 (Blend 

1) and ≅ TiV0.33H0.66С0.22 (Blend 2) on the base of TiH2, as well as 

≅ V0.67Ti0.33N0.93 (Blend 1, Blend 2) solid solution of the base of VN. 
5. The nanocrystalline (crystalline size up to 20 nm) final products of 

mechanochemical synthesis, obtained in the work, will be compacted to 

determine the stability of the phases formed, as well as to study the prop-
erties of these materials to find out prospects of their further application. 
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