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УДК 533.583.2 : 544.478.32
DOI dx.doi.org/10.17073/1997-308X-2018-1-4-10

Исследование адсорбционных свойств 

ультрадисперсного порошка нитрида алюминия 

до и после обработки водой

© 2018 г.  А.В. Рябина, В.Г. Шевченко

Институт химии твердого тела (ИХТТ) УрО РАН, г. Екатеринбург 

Статья поступила в редакцию 16.12.16 г., доработана 10.04.17 г., подписана в печать 12.04.17 г.

Представлены результаты исследования адсорбционно-структурных особенностей взаимодействия нанодисперсного 
порошка нитрида алюминия с водой, в частности морфология и фазовый состав продуктов окисления. Рассчитаны удель-
ная поверхность и пористость порошков. Анализируются особенности изотерм адсорбции исследуемых образцов до и 
после взаимодействия с водой с точки зрения соответствия их конкретному типу согласно рекомендациям Международ-
ного союза по теоретической и прикладной химии (IUPAC), а также определенному виду пористости, что необходимо для 
понимания области их дальнейшего применения. Обсуждается механизм взаимодействия порошка нитрида алюминия с 
водой. Показано, что имеет место ионно-адсорбционный механизм с формированием пористых агломератов, состоящих 
из нанопластин оксигидроксида алюминия игольчато-пластинчатой формы, соединенных контактами, с диаметром пор 
55 Å. Удельная поверхность при этом возрастает с 48 до 115 м2/г. Установлено, что в результате взаимодействия нанопо-
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Введение

Соединения металлов с азотом представляют 

особый интерес благодаря изменению в широких 

пределах характера химической связи и физико-

химических свойств. Нитрид алюминия (AlN) 

является единственным техническим керамиче-

ским материалом, который обладает чрезвычайно 

интересным сочетанием крайне высокой тепло-

проводности и отличных изоляционных свойств. 

Монокристаллический A1N имеет теплопровод-

ность около 350 Вт/(м·К), что сравнимо и даже 

превосходит теплопроводность меди. Он устой-

чив в различных коррозионных средах, инертен 

по отношению к расплавам многих металлов и 

сплавов, характеризуется низким коэффициен-

том термического расширения, что обуславли-

вает высокую термостойкость изделий [1—7]. Ке-

рамика из нитрида алюминия перспективна для 

использования в качестве электроизоляторов и 

огнеупоров. 

Нитрид алюминия также применяется в обла-

стях машиностроения и металлургии благодаря 

сочетанию ценных механических и физических 

свойств. Так, например, в работе [8] было показа-

но, что добавка AlN в карандаш твердой смазки 

способствует значительному улучшению триболо-

гических характеристик при абразивной обработ-

ке различных металлов и сплавов. Использование 

ультрадисперсного порошка AlN приводит к бы-

строму образованию плакирующего слоя. Сни-

жается контактная температура в зоне резания до 

30 %, что уменьшает вероятность появления при-

жогов и трещин в поверхностном слое шлифуе-

мых деталей. Известно также применение нитрида 

алюминия как защитного покрытия на биоинже-

нерных материалах [3—7, 9]. 

Целью данной работы являлось изучение фи-

зико-химических свойств (морфологии, текстуры, 

фазового состава и адсорбции) продуктов реакции 

взаимодействия нанопорошка нитрида алюминия 

с водой методами низкотемпературной адсорбции 

азота, рентгенофазового анализа (РФА), электрон-

ной микроскопии.

Экспериментальная часть

Адсорбционные измерения проводили на объ-

емной вакуумной статической автоматизирован-

ной установке «Sorptomatic» (фирма «Carlo Erba 

Strumentazione», Италия) при температуре жидко-

го азота в области значений относительного дав-

ления Р/Рs = 10~3÷0,999. Диапазон измерения этим 

методом удельной поверхности составлял от 0,2 до 

300 м2/г, погрешность измерения — не более 15 %. 

Расчет удельной поверхности подробно описан в 

работе [10]. До и после эксперимента все образцы 

взвешивали на электронных весах высокой точ-

ности марки «Shimadzu AUW 120D» («Shimadzu 

Corporation», Япония). Процедура синтеза сплава 

аналогична описанной ранее [11]. Всю серию изме-

рений проводили в одной и той же измерительной 

бюретке. Объекты исследования настоящей рабо-

ты были получены распылением расплавов азотом 

с последующей газоплазменной переконденса-

цией их в условиях низкотемпературной плазмы 

на установках ГНИИХТЭОС (Государствен-

ный научно-исследовательский институт химии 

и технологии элементоорганических соединений, 

г. Москва) [12].

Результаты исследований 

и их обсуждение

С целью изучения формы и морфологии частиц 

порошков, от которых зависит их физико-химиче-

ская активность, были сделаны снимки на растро-

вом электронном микроскопе, которые пред-

ставлены ниже. Электронно-микроскопическое 

исследование порошка показывает, что образец 

состоит из частиц, форма которых близка к сфери-

ческой (рис. 1, а). После плазменной переконден-

сации мелкая фракция окружает исходные части-

цы, образуя сетку на их поверхности. За счет этой 

сетки удельная поверхность данных порошков 

увеличивается более чем на порядок. Удельная по-

верхность порошка AlN составила 48 м2/г. 

Благодаря высокой поверхностной энергии и 

химической активности наночастицы уже в про-

цессе синтеза образуют агломераты, которые хо-

рошо видны при увеличении почти в 6000 раз 

(см. рис. 1, б). Вероятно, при конденсации атомов 

из паровой фазы в условиях установки, нормаль-

ного давления, температур низкотемпературной 

плазмы (4000—6000 К) и скоростей охлаждения 

105—106 К/с частота их соударений достаточна для 

осуществления физического взаимодействия. При 

последующем сближении на меньшее расстояние 

образуется химическая связь, возникают центры 

кристаллизации, на которые из паровой фазы ад-

сорбируются следующие атомы.

Соединения нитридов непереходных металлов 

принято считать построенными по ковалентно-
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ионному типу с очень малой долей металличе-

ской связи в некоторых из них [1]. Расчет энерге-

тического спектра валентных электронов нитрида 

алюминия в работе [13] также позволил сделать за-

ключение о ковалентно-ионном характере связи. 

Говоря о полигенности химической связи в нитри-

де алюминия, можно посчитать долю ее ионности. 

Отметим, что термин «моно-полигенные сплавы» 

впервые применил Д.К. Белащенко [14] при ана-

лизе межчастичных взаимодействий в металличе-

ских расплавах со смешанным типом химической 

связи. Долю ионности химической связи нитрида 

алюминия рассчитывали по уравнению (1), зна-

чения электроотрицательности (χ) брали из [15]. 

Заметим, что литературные данные об электро-

отрицательности элементов различаются весьма 

существенно. Так, например, в работе [16] (авторы 

A.L. Allred, E.G. Rochow) для алюминия приводит-

ся значение χ = 1,47 эВ, а расчет в [17] (L. Pauling) 

дает величину χ = 1,61 эВ. 

Оценим долю ионности химической связи в 

нитриде алюминия по уравнению [18]:

n = 1 – ξ = 1 – exp[–(χa – χb)
2/4],  (1)

где ξ — степень ковалентности (гомеополярности). 

Расчеты показали, что в нитриде алюминия до-

ля ионности химической связи составляет ~63 %.

Частицы порошков, полученных газоплазмен-

ной переконденсацией, имеющие форму, близкую 

к сферической, окислялись дистиллированной 

водой при комнатной температуре в течение 48 ч. 

Затем образец проходил стандартную трениров-

ку длительностью 2 ч в вакууме при t = 200 °С до 

остаточного давления ниже 1 Па перед измерени-

ем адсорбции. После взаимодействия с водой про-

исходит разложение нитрида алюминия. Частицы 

порошка AlN в водной среде, согласно данным 

РФА, на своей поверхности имеют слой продуктов 

гидролиза в виде AlO(OH), Al(OH)3. 

В работе [19] изучено взаимодействие порошка 

нитрида алюминия с различными средами, в том 

числе с дистиллированной водой. В среде воды ио-

низация молекул Al(OH)3, находящихся на поверх-

ности наночастиц, происходит по схеме Al(OH)3 =

= Al(OH)2
+ + ОН–. В соответствии с правилом изби-

рательной адсорбции Пескова—Панета—Фаянса 

[20] преимущественно адсорбируются ионы, вхо-

дящие в состав адсорбента или образующие с его 

ионами малорастворимые соединения. Именно 

Al(OH)2
+ + ОН–, а также атомы алюминия, соглас-

но вышеупомянутому правилу, будут играть роль 

потенциалопределяющих ионов в этой дисперс-

ной системе. Потенциалопределяющим ионом в 

данном случае является ион Al(OH)2
+, противоио-

ном — ОН–. Наночастица при этом будет заряжена 

положительно. Измерение электрокинетическо-

го потенциала дало возможность утверждать, что 

взаимодействие порошка нитрида алюминия с ди-

стиллированной водой происходит с образовани-

ем положительно заряженных коллоидных частиц 

вследствие преимущественной диссоциации золя 

Al(OH)3 по основному типу [19]. Взаимодействие 

происходит по ионно-адсорбционному механиз-

му. Определенная доля ионной связи в молекулах 

нитрида алюминия, т.е. ковалентно-ионный ха-

рактер химической связи, снижает устойчивость 

порошка AlN в среде воды. 

Мощным средством исследования текстуры и 

генезиса пор в процессе приготовления активных 

твердых тел являются изотермы адсорбции азота, 

снятые при температуре жидкого азота. Количе-

ственные текстурные характеристики, которые 

могут быть получены из изотермы адсорбции 

Рис. 1. Микрофотографии порошка AlN 

до обработки водой

a

б
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(объем пор, удельная поверхность, средний радиус 

пор и распределение пор по радиусам), очень важ-

ны, поскольку с их помощью можно описать тек-

стуру (пористую структуру) любого вещества.

Силу адсорбционного взаимодействия поверх-

ности адсорбента с парами адсорбата оценивали 

по характеру начального участка эксперименталь-

ной изотермы адсорбции при низких относитель-

ных давлениях пара азота (Р/Р0 < 0,2) при незна-

чительной степени заполнения адсорбционных 

центров. Изотермы адсорбции для образца AlN до 

и после гидрообработки (ГО) существенно отли-

чаются друг от друга (см. рис. 2). 

На изотерме до ГО азот слабо адсорбируется, 

что выражается в уменьшении наклона изотермы 

в начальной области, до тех пор пока величина 

Р/Р0 не станет достаточно большой (Р/Р0 = 0,8). За-

тем кривая резко поднимается вверх и при Р/Р0 =

= 1 достигает предельной адсорбционной емкости. 

Слабый гистерезис свидетельствует о капилляр-

ной конденсации — вероятно, вблизи точек кон-

такта соприкасающихся сферических частиц. Для 

образца поры представляют зазоры между части-

цами скелета. Проблема капиллярной конденса-

ции в промежутках между сферическими частица-

ми более детально изучена авторами [21], которые 

показали, что сначала капиллярная конденсация 

происходит вблизи точек соприкосновения час-

тиц, а на следующей ее стадии седлообразные ме-

ниски соединяются вместе. Изотерма адсорбции 

принадлежит к типу 2 по классификации БДДТ 

(Брунауэр—Деминг, Деминг—Теллер) согласно 

рекомендациям Международного союза по теоре-

тической и прикладной химии (IUPAC) [21], что 

соответствует непористому или макропористому 

телу. Этот тип изотерм представляет свободную 

моно-полислойную адсорбцию. Форма изотер-

мы согласуется с представлением о системе рыхло 

упакованных непористых частиц с размерами по-

рядка нескольких микрон.

Гидратация порошка AlN вызывает увеличение 

подъема изотермы адсорбции в мономолекулярной 

области (благодаря тому, что после ГО поверхность 

покрыта гидроксильными группами), что говорит 

о сильном взаимодействии адсорбат—адсорбент. 

Адсорбционная ветвь образца после ГО выпуклая 

при малых относительных давлениях. В области 

насыщения изотерма имеет характерный изгиб, 

обусловленный переходом полимолекулярной ад-

сорбции в капиллярную конденсацию. Образец 

AlN, обработанный водой, согласно рекомендаци-

ям IUPAC [21], соответствует 4-му типу по класси-

фикации БДДТ. Окисление частиц порошка AlN 

водой приводит к резкому повышению его удель-

ной поверхности до 115 м2/г. Петля гистерезиса на 

изотерме в процессе десорбции смыкается ранее, 

чем относительное давление достигнет величины 

0,3, что показывает отсутствие микропор. 

Изотермы адсорбции в обоих случаях (до и 

после обработки водой) обратимы в мономолеку-

лярной области. Как известно [22], каждый тип 

петли гистерезиса связан с определенным типом 

пористой структуры. Для изотермы адсорбции по-

сле ГО форма гистерезисной петли соответствует 

щелевидным порам (тип В согласно классифи-

кации de Boer [21]). В щелевидных порах, откры-

тых со всех сторон, заполнение осуществляется 

посредством формирования полимолекулярного 

слоя, который в определенный момент целиком 

заполняет пространство между стенками щели. 

В этот момент возникает мениск, и испарение в 

ходе десорбции будет контролироваться уже этим 

мениском. Для расчета размера пор целесообраз-

нее брать десорбционную кривую в интервале от-

носительных давлений от 0,95 до 0,3, так как имен-

но она соответствует полному смачиванию стенок 

пор [21, 22]. По результатам эксперимента были 

построены дифференциальные кривые распреде-

ления объема пор по их эффективным диаметрам 

(рис. 3).

Фазовый состав исследуемых образцов до и по-

сле испытаний определяли методом РФА на диф-

рактометре XRD-6000 («Shimadzu Corporation», 

Япония) (CuKα-излучение, λ = 1,5418 Å) с исполь-

зованием банка картотеки стандартов JCPDS. Ди-

апазон углов сканирования составлял 2θ = 1÷100° 

при скорости сканирования 1 град/мин. Рентгено-

фазовый анализ показал, что до взаимодействия с 

Рис. 2. Изотермы адсорбции AlN до (1) и после (2) 

взаимодействия с водой
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водой порошок AlN представлен фазами Al2O3 

и AlN. Поскольку порошок нитрида алюминия, 

полученный плазмохимическим методом, в силу 

своей дисперсности чувствителен к влаге воздуха, 

условия хранения повлияли на содержание азота, 

которое изначально не превышало 24 мас.%. После 

гидрообработки в составе образцов присутствуют 

фазы AlO(OH), Al(OH)3.

С целью изучения формы и морфологии ча-

стиц порошков после ГО, были сделаны снимки 

на растровом электронном микроскопе (рис. 4). 

Их анализ показывает, что нанопластины окси-

гидроксида алюминия расположены слоями на 

поверхности частиц и соединены между собой в 

агломераты. За счет таких многочисленных слоев 

частицы заметно укрупнились. Слои нанопластин 

создают определенную пористую структуру на по-

верхности частиц, что также обуславливает адсор-

бционную активность.

Заключение

По результатам исследований можно сделать 

следующие выводы. 

Взаимодействие нитрида алюминия с водой 

приводит к образованию пористых агломератов, 

состоящих из нанопластин оксигидроксида алю-

миния игольчато-пластинчатой формы, соединен-

ных контактами. Агломерированные наночастицы 

характеризуются щелевидными наноразмерны-

ми порами, средний диаметр которых составляет 

55 Å. Удельная поверхность порошка AlN после ги-

дрообработки возрастает до 115 м2/г. Взаимодей-

ствие нитрида алюминия с водой происходит по 

ионно-адсорбционному механизму. Определенная 

доля ионной связи (ее возникновение обусловле-

но переходом электронов от части атомов алюми-

ния к атомам азота с образованием конфигураций 

3s03p0 для алюминия и 2s22p6 для азота) в молеку-

лах нитрида алюминия, т.е. ковалентно-ионный 

характер химической связи, снижает устойчивость 

порошка AlN в среде воды. Доля ионности хими-

ческой связи в нитриде алюминия составила около 

63 %. 

В результате негерметичных условий хранения 

и из-за чувствительности порошка AlN, получен-

ного плазмохимическим методом, к влаге воздуха 

в силу его дисперсности (он легко гидролизует-

ся), содержание азота изначально не превышало 

24 мас.%. Эти особенности, вероятно, повлияли и 

на состав продуктов взаимодействия ультрадис-

персного порошка AlN с водой — они представле-

ны фазами AlO(OH) и Al(OH)3.

Поскольку различным областям применения 

требуются новые сорбционные материалы со спе-

цифическим набором физико-химических свойств, 

с открытой системой пор и большой удельной по-

верхностью, необходимы дальнейшие исследо-

вания реакций взаимодействия нанопорошков 

Рис. 4. Микрофотография порошка AlN 

после обработки водой

Рис. 3. Дифференциальная кривая распределения 

объема пор по их эффективным диаметрам 

до гидрообработки порошка AlN (а) и после (б)

Общий объем пор составил 0,116073 (а) и 0,164392 (б) см3/г, 

средний диаметр пор – 209 (а) и 55 (б) Å
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алюмонитридной композиции с водой, в которых 

учитывались бы все факторы, влияющие на про-

текание процесса, с последующим определением 

полного комплекса свойств полученных продук-

тов.
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Экспериментально обоснована эффективность методики автоматического дозированного заполнения пресс-форм тон-
кодисперсными порошками ферромагнитных материалов, не имеющими естественной текучести. В рассматриваемом 
устройстве для обеспечения устойчивой текучести порошков на дисперсную систему в бункере воздействуют переменным 
(частотой 50 Гц) неоднородным магнитным полем, силовые линии которого расположены вертикально с более высоким 
градиентом индукции в области образования принудительной текучести, и постоянным магнитным полем с горизонталь-
ными силовыми линиями. При определенных параметрах магнитных полей дисперсная система переходит в динамически 
устойчивое взвешенное состояние, т.е. образуется магнитоожиженный слой и порошок перетекает в дозатор. Представ-
лены результаты экспериментального исследования влияния индукции постоянного и градиента индукции переменного 
магнитных полей на массовую скорость истечения порошков феррита бария (средний размер частиц dср = 1 мкм) и ферри-
та стронция (dср = 1, 9 и 50 мкм) через отверстие диаметром 2 мм. Из приведенных экспериментальных зависимостей сле-
дует, что для порошков ферритов бария и стронция, имеющих dср = 1 мкм, массовая скорость транспортировки порошков 
в дозатор достигает максимума при индукции постоянного магнитного поля 15,7 мТл и градиенте индукции переменного 
магнитного поля 593 мТл/м и составляет 96,9 и 181,1 мг/с соответственно. На основе анализа экспериментальных данных 
показано, что минимальная относительная погрешность массы порошка феррита стронция с dср = 1 мкм, просыпавшегося 
в дозатор, наблюдается при режимах электромагнитного воздействия, обеспечивающих наибольшую текучесть дисперс-
ного материала, и составляет 2,1–2,3 %. 

Ключевые слова: магнитоожиженный слой, порошки ферромагнитных материалов, текучесть, дозированное заполнение 
пресс-форм.
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Optimisation of automatic dosed mould filling with ferromagnetic powders

The effectiveness of the technique for automatic dosed mould filling with fine ferromagnetic powders without natural fluidity is 
experimentally proved in the paper. In order to obtain steady powder fluidity, disperse medium in the hopper of the considered 
device is affected by variable 50 Hz gradient magnetic field with vertical induction lines and higher gradient in the area of 
stimulated fluidity formation and constant magnetic field with horizontal induction lines. At certain magnetic fields parameters, 
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Методика исследований

Для проведения исследований дозированное 

заполнение пресс-форм порошками ферромаг-

нитных материалов, не имеющими естественной 

текучести, осуществлялось с помощью устрой-

ства, схема которого приведена на рис. 1. Порошок 

из бункера-накопителя 1 посредством привода 2, 

обеспечивающего вращение шнека 3, поступает в 

полость цилиндрического бункера 4 с отверстием 

по центру дна. Под бункером в направляющих сто-

ла 5 находится дозатор 6, снабженный обмоткой 7. 

Бункер 4 и дозатор 6 расположены между полюсами 

электромагнитов 8 и 9, создающих, соответствен-

но, постоянное (с горизонтальным расположени-

ем силовых линий) и неоднородное переменное 

частотой 50 Гц (с вертикальным расположением 

силовых линий) магнитные поля. 

Магнитные поля оказывают непосредственное 

воздействие на ориентацию частиц дисперсной 

среды ферромагнитных материалов. При опреде-

ленных параметрах магнитных полей из частиц 

дисперсного материала в бункере образуется маг-

нитоожиженный слой [23]. Интенсивность, пре-

имущественное направление движения частиц и 

агрегатов, процессы структурообразования в маг-

нитоожиженном слое зависят от параметров элект-

ромагнитного воздействия и топологии магнит-

ных полей. В неоднородном магнитном поле на 

частицы порошка действует сила, пропорциональ-

ная величине градиента индукции. Так как более 

высокий градиент индукции переменного неод-

нородного магнитного поля создается в области 

ниже емкости дозатора 6, то порошок перетекает в 

дозатор. 

Для предотвращения забивания агрегатами 

выходного отверстия бункера 4 в нижней его части 

расположена сетка 10. По истечении времени до-

зирования заданной массы порошка отсекающий 

лист 11 перекрывает выходное отверстие бункера и 

дозатор перемещается по направляющим стола 5 с 

помощью толкателя 12 к матрице пресс-формы. За-

слонка 13 обеспечивает совмещение отверстия до-

затора и входного отверстия матрицы пресс-фор-

мы 14. При подаче на обмотку 7 импульса тока в 

объеме дозатора создается магнитное поле, вектор 

индукции которого направлен вертикально вниз, 

и порошок транспортируется в полость пресс-фор-

мы. После заполнения пресс-формы порошком 

дозатор перемещается в положение загрузки, и 

происходит дозированная подача новой порции 

Введение

Использование порошков ферромагнитных 

материалов в различных отраслях техники непре-

рывно расширяется. По мере уменьшения размера 

частиц возрастает их взаимодействие, что приво-

дит к изменению технологических характеристик 

дисперсной среды [1]. Накоплен значительный 

теоретический и экспериментальный материал о 

влиянии магнитных полей на реологическое со-

стояние магнитных жидкостей [2—4], дисперсных 

материалов, находящихся в псевдоожиженном со-

стоянии [5—7], порошков магнитных материалов 

при сепарации, измельчении и прессовании [8—

10]. Специфика поведения порошков на различ-

ных этапах обработки и целесообразность техно-

логического процесса, обеспечивающего выпуск 

продукции с заданными конечными свойствами, 

во многом определяются физико-технологически-

ми свойствами порошков [11—15]. Результатив-

ность электромагнитного воздействия на дисперс-

ные материалы зависит от параметров магнитных 

полей и физико-технологических характеристик 

дисперсной системы. 

С производственной точки зрения для выбора 

наиболее рациональных режимов электромагнит-

ного воздействия важной технологической ха-

рактеристикой порошков является текучесть [16]. 

Порошки ферромагнитных материалов из-за их 

склонности к агрегированию обладают низкой те-

кучестью, что ограничивает производительность 

процесса дозированного заполнения пресс-форм, 

особенно при автоматическом прессовании [17].

Для заполнения пресс-форм применяют раз-

личные способы механического разрыхления в 

бункере [18], воздействия на дисперсную среду 

электрическим [19] и переменным магнитным 

[20, 21] полями. Дозировку осуществляют весо-

вым или объемным способами. Для организации 

принудительной текучести с заданной скоростью 

при автоматическом заполнении пресс-форм тон-

кодисперсными порошками магнитотвердых ма-

териалов наиболее эффективно воздействие на 

дисперсную среду переменным неоднородным и 

постоянным магнитными полями [22]. 

Цель настоящей работы заключалась в разра-

ботке методики определения наиболее рациональ-

ных режимов электромагнитного воздействия на 

порошки ферромагнитных материалов для обе-

спечения их стабильной текучести при автомати-

ческом заполнении пресс-форм.
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порошка. В то же время после загрузки порошка в 

пресс-форму осуществляются процессы односто-

роннего или двустороннего прессования порошка 

и выталкивание спрессованной заготовки.

Результаты и их обсуждение

Для изучения закономерностей скорости исте-

чения порошка из бункера в дозатор от режимов 

электромагнитного воздействия выбраны порош-

ки ферритов бария и стронция со средним размером 

частиц dср = 1 мкм, медианой 0,75 и 0,76 мкм, наи-

более вероятным размером частиц 0,51 и 0,49 мкм 

соответственно, а также порошки феррита строн-

ция, имеющие dср = 9 и 50 мкм, медианы 6,4 и 

44 мкм, наиболее вероятные размеры частиц 2,18 и 

27,6 мкм соответственно. Используемые для про-

ведения исследований порошки не обладали спо-

собностью вытекать из отверстия диаметром 2 мм.

При определенном режиме электромагнитного 

воздействия на дисперсную среду, способствую-

щем формированию стимулированной текучести 

через отверстие в бункере, скорость истечения 

порошка определяли по массе порошка, просы-

павшегося в единицу времени (массовой скорости 

v, мг/с). Результаты экспериментальных исследо-

ваний скорости истечения порошка в зависимости 

от индукции (Bc) постоянного и градиента индук-

ции (ΔB/Δy) переменного магнитных полей приве-

дены на рис. 2 и 3. 

Из зависимостей, представленных на рис. 2 и 

3, а, следует, что для порошков ферритов бария 

Рис. 1. Схема устройства для заполнения пресс-форм порошками ферромагнитных материалов

1 – бункер-накопитель; 2 – привод; 3 – шнек; 4 – бункер; 5 – направляющие стола; 6 – цилиндрический дозатор; 

7 – катушка, навитая на дозатор; 8 – полюса электромагнита постоянного тока; 9 – полюса электромагнита переменного тока; 

10 – сетка; 11 – отсекающий лист; 12 – толкатель; 13 – заслонка; 14 – матрица пресс-формы; 15, 16 – пуансоны

Рис. 2. Зависимость скорости истечения порошка 

феррита бария с dср = 1 мкм через отверстие 

диаметром 2 мм от градиента индукции переменного 

и индукции постоянного магнитных полей 
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и стронция со средним размером частиц 1 мкм 

массовая скорость транспортировки порошков 

в дозатор возрастает при увеличении индукции 

постоянного и градиента индукции переменного 

магнитных полей, достигая максимума при Bc =

= 15,7 мТл и ΔB/Δy = 593 мТл/м. Дальнейшее повы-

шение Bc и ΔB/Δy приводит к уменьшению массо-

вой скорости. Максимальные значения v для по-

рошков ферритов бария и стронция составляют 

96,9 ± 3,8 и 181,1 ± 3,5 мг/с соответственно. Воз-

растание только величины индукции постоянно-

го магнитного поля до 19,7 мТл приводит к сни-

жению массовой скорости истечения порошков 

ферритов бария и стронция на 26,8 и 17,6 % соот-

ветственно, что связано с интенсификацией про-

цессов вторичного агрегирования и образования 

цепочек из частиц вдоль силовых линий постоян-

ного магнитного поля. При градиенте индукции 

525 мТл/м наибольшие значения v наблюдаются 

при Bc = 11,6 мТл и составляют для порошков фер-

ритов бария и стронция 72,8 ± 2,2 и 161,5 ± 3,7 мг/с 

соответственно. Из полученных результатов вид-

но, что с уменьшением градиента индукции пере-

менного магнитного поля, создаваемого в рабочем 

объеме для формирования стимулированной те-

кучести, снижается и величина индукции посто-

янного магнитного поля.

Из сопоставления результатов эксперимента, 

приведенных на рис. 3, видно, что для порошков 

феррита стронция со средним размером частиц 1 и 

9 мкм зависимости массовой скорости истечения 

из отверстия диаметром 2 мм от параметров элек-

тромагнитного воздействия аналогичны. Макси-

мальное значение v для этих порошков достигает-

ся при ΔB/Δy = 593 мТл/м. Однако для порошка с 

dср = 1 мкм индукция постоянного магнитного 

поля равна 15,6 мТл, а для порошка с dср = 9 мкм — 

19,7 мТл. Значения массовых скоростей для этих 

порошков приблизительно одинаковые и состав-

ляют 181,1 ± 3,5 мг/с (dср = 1 мкм) и 181,0 ± 4,5 мг/с 

(dср = 9 мкм). Значительное изменение характера 

зависимостей наблюдается для порошка, имею-

щего dср = 50 мкм. Так, максимальное значение 

скорости транспортировки порошка в дозатор до-

стигается при Bc = 6,8 мТл и ΔB/Δy = 593 мТл/м и 

составляет 143,4 ± 6,2 мг/с. Снижение градиента 

индукции до 525 мТл/м и индукции постоянного 

магнитного поля до 4,9 мТл приводит к уменьше-

нию массовой скорости всего на 7 %. 

Из полученных результатов следует, что наи-

более интенсивное истечение порошка феррита 

стронция со средним размером частиц 1 мкм осу-

ществляется в переменном неоднородном магнит-

ном поле с градиентом индукции 593 мТл/м. Для 

Рис. 3. Зависимости скорости истечения порошков 

феррита стронция, имеющих dср = 1 (а), 9 (б) 

и 50 (в) мкм, через отверстие диаметром 2 мм 

от градиента индукции переменного 

и индукции постоянного магнитных полей
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определения наиболее рационального режима, 

обеспечивающего повышение точности автома-

тического заполнения пресс-формы, измеряли 

массу порошка, просыпавшегося в дозатор за вре-

мя 12 с, при фиксированной величине градиента 

индукции переменного магнитного поля и раз-

личных значениях индукции постоянного маг-

нитного поля. На рис. 4 представлена зависимость 

изменения массы (m) порошка, просыпавшегося за 

фиксированное время, от индукции постоянного 

магнитного поля. Видно, что величина m возрас-

тает с ростом индукции постоянного магнитно-

го поля, достигает максимального значения m =

= 2173 мг при Bc = 15,7 мТл и при дальнейшем уве-

личении индукции снижается. Наименьшая от-

носительная погрешность массы просыпавшегося 

порошка (2,1—2,3 %) наблюдается в области наи-

большей скорости истечения дисперсного матери-

ала. Из экспериментальной зависимости, приве-

денной на рис. 4, следует, что при Bc = 10,6 мТл и 

ΔB/Δy = 593 мТл/м из бункера в дозатор за время 

12 с должно просыпаться 2000 мг порошка. Резуль-

таты испытаний показали, что масса порошка, 

транспортированного в пресс-форму, составила 

2000 ± 40 мг.

Заключение

На основании проведенных исследований по-

казана перспективность применения электромаг-

нитного воздействия при формировании стабиль-

ной текучести и управлении скоростью истечения 

дисперсной среды в условиях производства по-

стоянных магнитов. В значительной степени мас-

совая скорость истечения порошка из отверстия 

определяется топологией неоднородного магнит-

ного поля и режимами электромагнитного воз-

действия. Установление рациональных режимов 

электромагнитного воздействия на тонкодисперс-

ные порошки ферромагнитных материалов позво-

лит осуществить их автоматическую дозировку по 

массе с точностью не хуже ±(2,1÷2,3) %.

Работа выполнена при поддержке гранта РФФИ 

№ 16-38-00365.
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Представлены экспериментальные данные по получению методом СВС-компактирования композитов на основе систе-
мы ZrB2–CrB. С использованием термодинамических данных рассчитаны адиабатические температуры горения системы 
Zr–Cr–B, составы равновесных продуктов синтеза и определены оптимальные условия получения СВС-композитов. Пока-
зано, что равновесными продуктами синтеза являются тугоплавкие соединения ZrB2 и CrB, обеспечивающие высокую тер-
модинамическую стабильность СВС-композитов, которые применяются в качестве дисперсной фазы (ZrB2) и керамической 
связки (CrB). С ростом содержания связки от 25 до 64 мас.% адиабатическая температура горения уменьшается от 3320 до 
2350 K. В этих условиях формируется твердая дисперсная фаза (ZrB2) и расплавленная связка (СrВ). Выявлено, что образо-
вание расплавленной связки обеспечивает получение СВС-композитов с остаточной пористостью менее 1 %. Изучено влия-
ние состава реакционной смеси на фазовый состав, микроструктуру и физико-механические характеристики СВС-компо-
зитов. Установлено, что при содержании CrB в пределах 30–50 мас.% остаточная пористость СВС-композитов составляет 
<1 %. При этом твердость по Виккерсу изменяется в интервале 31,3–42,6 ГПа, а предел прочности при изгибе – в диапазо-
не 480–610 МПа. Показано, что физико-механические характеристики зависят от остаточной пористости СВС-композитов. 
Из полученного СВС-композита ZrB2–30CrB изготовлены режущие пластины и проведены тестовые испытания при обра-
ботке высокотвердых закаленных сталей. Результаты свидетельствуют, что керамические резцы из композита ZrB2–30CrB 
обладают высокой износостойкостью при обработке подшипниковой стали ШХ15 твердостью 61–65 HRC. 
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Shcherbakov V.A., Gryadunov A.N., Barinov Yu.N., Botvina O.I. 
Synthesis and properties of composites based on zirconium and chromium borides

This paper provides experimental data on ZrB2–CrB composite production by SHS compaction. Thermodynamic data were used 
to calculate adiabatic flame temperatures of the Zr–Cr–B system and compositions of equilibrium synthesis products and to de-
termine optimum conditions for SHS composite production. It was shown that equilibrium products of combustion synthesis are 
ZrB2 and CrB refractory compounds that ensure high thermodynamic stability of SHS composites. They are used as a dispersed 
phase (ZrB2) and a ceramic binder (CrB). As the binder content increases from 25 to 64 wt.%, the adiabatic combustion temperature 
decreases from 3320 to 2350 K. A solid dispersed phase (ZrB2) and a molten binder (CrB) are formed at these conditions. It was 
identified that SHS composites with a residual porosity less than 1% can be produced due to molten binder formation. The effect of 
reaction mixture composition on the phase composition, microstructure, physical and mechanical properties of SHS composites 
was studied. It was found that the residual porosity of SHS composites is ~1 % at the 30–50 wt.% CrB content. Vickers hardness 
is 31,3 to 42,6 GPa, and flexural strength is 480 to 610 MPa. It was shown that physical and mechanical properties depend on the 
residual porosity of SHS composites. The obtained ZrB2–30CrB SHS composite was used to make cutting inserts and conduct tests 
for high-strength hardened steel machining. The test results proved that ZrB2–30CrB ceramic inserts feature high wear resistance 
when machining ShKh15 chromium bearing steel with a hardness of 61–65 HRC.

Keywords: ceramic composites, ZrB2, CrB, SHS compaction, ceramic inserts.
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Введение

Развитие современных технологий металло-

обработки, аэрокосмической и атомной отраслей 

промышленности требует создания новых матери-

алов, способных сохранять высокие физико-меха-

нические характеристики и работоспособность при 

экстремально высоких температурах. Для решения 

этих задач перспективно использование тугоплав-

ких диборидов TiB2 и ZrB2, обладающих уникаль-

ным комплексом физико-механических свойств. 

Основными из них являются высокие температу-

ра плавления, твердость, тепло- и электропровод-

ность, износо- и коррозионная стойкость [1—4]. 

Эти материалы востребованы в станкоинструмен-

тальной промышленности, металлургии, микро-

электронике, аэрокосмической промышленности, 

ядерной энергетике и т.д. [5, 6]. Однако их широ-

кое применение ограничено низкими значениями 

прочности при изгибе и ударной вязкости. 

При разработке керамических композитов не-

обходимо использовать структурные составляю-

щие (дисперсную фазу и связку), которые имеют 

высокую адгезионную прочность и обеспечивают 

высокую термодинамическую стабильность в ши-

роком температурном интервале. Важной характе-

ристикой высокотемпературной керамики явля-

ется теплопроводность. Исследования показали, 

что теплопроводность ZrB2 в широком интервале 

температур превосходит теплопроводность TiB2 

[7—11]. Поэтому представляется обоснованным 

использовать ZrB2 для получения композитов с 

высокой теплопроводностью. 

Указанными свойствами будут обладать ком-

позиты, полученные на основе системы ZrB2—

CrB. Моноборид хрома характеризуется высокой 

температурой плавления (2050 °C), значительной 

твердостью (19,6—35 ГПа) [12], высокой коррози-

онной стойкостью и износостойкостью [13, 14]. 

Важно отметить, что у CrB и ZrB2 близкие значе-

ния плотности — 6,13 и 6,1 г/см3 [15] соответствен-

но. Особенностью системы ZrB2—CrB является то, 

что моноборид хрома не растворяется в дибориде 

циркония и не образует с ним химических соеди-

нений, так как у CrB ромбическая, а ZrB2 — гекса-

гональная кристаллическая структура [15].

Данный подход был применен в работе [16] 

для получения композита TiB2—CrB методом 

СВС-компактирования. При СВС образуется двух-

фазный конечный продукт, где твердые тугоплав-

кие зерна (TiB2) находятся в расплавленной связке 

(CrB). Жидкая фаза повышает пластичность син-

тезированного продукта и обеспечивает его ком-

пактирование до минимальной остаточной пори-

стости. 

Получение композитов традиционными мето-

дами порошковой металлургии затруднено из-за 

высоких затрат электроэнергии, многостадийно-

сти, сложности технологического оборудования 

и низкой производительности. Перспективный 

способ получения керамических композитов — 

СВС-компактирование [17], сочетающее процессы 

высокотемпературного горения и компактирова-

ния продуктов горения высоким давлением. Его 

отличие от известных в порошковой металлургии 

методов консолидирования керамических ком-

позитов в том, что в данном случае керамический 

композит нагревается за счет тепла, выделяющего-

ся в ходе высокотемпературного экзотермического 

синтеза тугоплавких соединений. Достоинствами 

СВС-компактирования являются простота тех-

нологической оснастки, высокая производитель-

ность, низкие расход электроэнергии и стоимость 

целевого продукта. 

Цель работы — исследование возможности по-

лучения методом СВС-компактирования высоко-
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температурных керамических композитов на ос-

нове боридов циркония и хрома с использованием 

керамической матрицы, а также изучение влияния 

состава реакционной смеси на формирование фа-

зового состава, микроструктуры и физико-меха-

нические характеристики СВС-композитов на ос-

нове системы ZrB2—хCrB.

Методика эксперимента

Керамические СВС-композиты получали по 

реакции

(1 – x)(Zr + 2B) + x(Cr + B) =>

=> (1 – x)ZrB2 + xCrB.  (1)

В экспериментах применяли реакционные сме-

си, составы которых представлены в табл. 1. 

Характеристики исходных порошков, исполь-

зованных для приготовления реакционных сме-

сей, приведены в табл. 2. 

Типичные формы частиц циркония, хрома, бо-

ра показаны на рис. 1. 

Исходные порошки предварительно сушили 

при температуре 120 °С и смешивали в шаровой 

мельнице типа «пьяная бочка» объемом 2 л. Из 

приготовленной смеси прессовали цилиндриче-

ские шихтовые заготовки диаметром 58 мм, вы-

сотой 16 мм до относительной плотности 0,6 и 

помещали их в реакционную пресс-форму, снаб-

женную системой инициирования реакции экзо-

термического синтеза. Свободное пространство в 

пресс-форме заполняли дисперсной средой, в ка-

честве которой использовали оксид кремния дис-

персностью 300—500 мкм [18].

Реакцию горения инициировали раскален-

ной электрическим током вольфрамовой спира-

лью. Экзотермический синтез осуществляли при 

давлении 10 МПа, а компактирование целевого 

продукта — при 100 МПа. Низкое давление под-

прессовки обусловлено необходимостью удаления 

Таблица 1. Составы реакционных смесей

x

Содержание 

реагентов, 

мас.%

Расчетный состав 

СВС-продукта, 

мас.%

Zr Cr B CrB ZrB2

0,1 72,76 8,28 18,96 10 90

0,2 64,69 16,57 18,74 20 80

0,3 56,60 24,84 18,56 30 70

0,4 48,5 33,10 18,40 40 60

0,5 40,42 41,40 18,18 50 50

0,6 32,34 49,68 17,98 60 40

Таблица 2. Характеристики исходных реагентов

Реагент Марка Содержание, мас.% Размер частиц, мкм Содержание кислорода*, мас.%

Zr ПЦрК-1 (ТУ 48-4-234-84) 99,0 <45 0,48

Cr ПХ1С (ТУ 14-1-1474-75) 99,3 <150 0,41

B
Черный аморфный

Б-99А (ТУ 1-92-154-90)
98,0 <1 0,26

* По данным химического анализа.

Рис. 1. Типичные формы частиц циркония (a), хрома (б) и бора (в)
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примесного газа, выделяющегося в ходе горения и 

препятствующего уплотнению целевого продукта. 

Продолжительность первой стадии (2—6 с) соот-

ветствует времени горения гетерогенной смеси, 

а второй (3—10 с) — времени компактирования 

горячего СВС-композита, которое должно быть 

меньше времени потери пластичности синтези-

рованного продукта при остывании. Полученный 

образец извлекали из пресс-формы и помещали в 

кварцевый песок для остывания.

Микроструктуру полученных СВС-компози-

тов изучали методом растровой электронной ми-

кроскопии с использованием автоэмиссионного 

сканирующего электронного микроскопа сверх-

высокого разрешения «Ultra plus» («Carl Zeiss», 

Германия) на базе «Ultra 55» с приставкой рент-

геновского микроанализа «INCA Energy 350 XT» 

(«Oxford Instruments», Великобритания). Фазовый 

состав СВС-композитов исследовали с помощью 

рентгеновского дифрактометра ДРОН-3 (НПП 

«Буревестник», г. Санкт-Петербург) (монохромати-

ческое CuKα-излучение), компьютерной програм-

мы «Crystallographica Search Match» и базы диф-

ракционных данных «Power Diffraction File» 

(PDF-2, ICDD, USA, Release 2011). 

Твердость по Виккерсу измеряли с помощью 

прибора ПМТ-3 (ОАО «ЛОМО», г. Санкт-Петер-

бург) в соответствии с ГОСТ 3450-76 [19] при на-

грузке 1 Н и времени выдержки под нагрузкой 

10 с. Средние значения твердости рассчитывали по 

5 измерениям для каждого образца, точность из-

мерения твердости — 5 %. Плотность керами-

ческих образцов определяли методом гидроста-

тического взвешивания по ГОСТ 25281-82 [20]. 

Содержание кислорода в исходных порошках и 

конечном продукте устанавливали методами хи-

мического анализа. 

Термодинамический анализ 

систем Zr—Cr—B

Возможность получения СВС-композитов оце-

нивали по результатам термодинамического ана-

лиза. С использованием термодинамических дан-

ных рассчитывали адиабатическую температуру 

горения системы Zr—Cr—B и состав равновесного 

продукта горения в зависимости от состава исход-

ной реакционной смеси. Расчеты проводили с по-

мощью компьютерной программы THERMO, раз-

работанной в ИСМАН [21, 22]. 

Зависимость адиабатической температуры го-

рения от содержания керамической связки пред-

ставлена на рис. 2. 

Видно, что при содержании CrB до 25 мас.% 

адиабатическая температура горения остает-

ся постоянной, равной температуре плавления 

ZrB2 (3320 K). При увеличении доли CrB от 25 до 

62 мас.% адиабатическая температура горения 

уменьшается от температуры плавления ZrB2 

(3320 К) до температуры плавления CrB (2300 К). 

Максимальное количество расплавленной связки 

составляет 62 мас.% CrB. Это позволяет значитель-

но повысить пластичность горячего СВС-продук-

та, чтобы спрессовать его до минимальной оста-

точной пористости. 

Оптимальным условием получения СВС-ком-

позита с мелкокристаллической структурой яв-

ляется формирование целевого продукта, содер-

жащего твердые частицы (ZrB2) и расплавленную 

связку (CrB). На рис. 3 представлены зависимости 

содержания ZrB2 и CrB в равновесном продук-

те горения от доли связки. Видно, что указанное 

выше условие выполняется при содержании 25—

62 мас.% связки CrB.

Рис. 3. Зависимости содержания ZrB2 и CrB 

в равновесном продукте горения от доли связки

1 – ZrB2 (L), 2 – ZrB2 (S), 3 – CrB (L), 4 – CrB (S)

Рис. 2. Зависимость адиабатической температуры 

горения от содержания керамической связки (CrB)
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Морфология продуктов СВС

На рис. 4 приведены дифрактограммы СВС-

композитов с различным содержанием керамиче-

ской связки CrB. Видно, что во всех случаях конеч-

ный продукт содержит ZrB2, CrB и незначительное 

количество оксида циркония (ZrO2), который при-

сутствовал в исходном порошке циркония. Полу-

ченные экспериментальные результаты находятся 

в хорошем соответствии с расчетными данными 

термодинамического анализа, что подтвержда-

ет высокую термодинамическую стабильность 

СВС-композитов.

На рис. 5 представлены микроструктуры СВС-

композитов с содержанием связки 20—40 мас.%. 

Видно, что СВС-композиты содержат частицы 

ZrB2 игольчатой формы, равномерно распреде-

ленные в связке CrB. Благодаря хорошей адгезии 

расплавленная связка растеклась по поверхности 

твердых частиц ZrB2. С увеличением содержа-

ния связки от 20 до 40 мас.% длина (l) частиц ZrB2 

уменьшилась от 4,5 до 0,8 мкм (табл. 3). 

Известно [23], что окисление частиц тугоплав-

ких карбидов и боридов при горячем прессовании 

приводит к образованию на их поверхности оксид-

ных пленок, которые препятствуют уплотнению и 

снижают физико-механические характеристики 

композитов. Поскольку СВС-компактирование 

осуществляют без использования защитной ат-

Таблица 3. Размер частиц и содержание кислорода 

в CВС-композитах

х

Размер частиц 

ZrB2

Содержание кислорода*, 

мас.%

l, мкм d, мкм в шихте в композите

0,1 – – 0,43 0,16

0,2 4,5 1,0 0,43 0,18

0,3 1,5 0,4 0,42 0,21

0,4 0,8 0,2 0,42 0,22

0,5 0,5 0,1 0,41 0,24

0,6 – – 0,36 0,28

* По данным химического анализа.

Рис. 4. Дифрактограммы керамических композитов ZrB2–xCrB

CrB, мас.%: 1 – 20, 2 – 30, 3 – 40

Рис. 5. Микроструктуры СВС-композитов ZrB2 + xCrB

CrB, мас.%: а – 20, б – 30, в – 40

a вб
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мосферы, важно определить содержание кислоро-

да в полученном продукте. 

В табл. 3 представлены результаты химического 

анализа содержания общего кислорода в исходной 

шихте и CВС-композитах. Видно, что в CВС-ком-

позитах содержание примесного кислорода в 

2 раза меньше, чем в исходной шихте, что связано 

с самоочисткой CВС-продуктов, которое проис-

ходит при высокой температуре горения. Эти ре-

зультаты подтверждают высокую эффективность 

СВС-компактирования, позволяющего получать 

качественный продукт без использования защит-

ной атмосферы.

Физико-механические характеристики 

СВС-композитов ZrB2 + xCrB

На рис. 6 приведена зависимость относитель-

ной плотности СВС-композитов от содержания 

в нем связки. Видно, что при содержании 10—

25 мас.% CrB остаточная пористость конечного 

продукта, несмотря на высокую температуру горе-

ния, составляет 2—8 %. Это обусловлено тем, что 

горячий СВС-продукт обладает низкой пластич-

ностью, затрудняющей его прессование. В случае 

25—50 мас.% CrB остаточная пористость СВС-ком-

позитов менее 1 %. Увеличение количества связки 

CrB до 50—60 мас.% приводит к росту пористости 

композитов до 4 % из-за снижения температуры 

синтеза и быстрого остывания продукта СВС. 

В табл. 4 представлены результаты измерения 

твердости по Виккерсу (HV) и предела прочности 

при изгибе (σизг) композита ZrB2—хCrB. Видно, 

что высокая твердость СВС-композитов 31,3—

42,6 ГПа достигается при содержании связки от 

30 до 50 мас.%. При этом твердость отдельных фа-

зовых составляющих равна 19—34 ГПа (ZrB2) и 

18 ГПа (CrB) [24].

Уменьшение твердости СВС-композитов при 

содержании связки 20 и 60 мас.% связано с уве-

личением остаточной пористости. Показано, что 

с ростом содержания CrB от 20 до 40 мас.% пре-

дел прочности при изгибе повышается от 400 до 

610 МПа, а с дальнейшим ростом доли CrB — сни-

жается до 440 МПа. Максимальные значения твер-

дости и предела прочности СВС-композита дости-

гаются при содержании связки 40 мас.%, что обу-

словлено минимальной остаточной пористостью 

СВС-композита. 

Испытания режущих свойств керамики

Из полученного композита ZrB2—30CrB бы-

ли изготовлены режущие пластины размером 

12×12×5 мм (рис. 7). Их испытания проводили 

на токарном станке 1К62 при обработке резани-

ем подшипниковой стали ШХ15 твердостью 61—

65 HRC [25]. 

На рис. 8 представлены фотографии обраба-

тываемого материала и режущего инструмен-

та, оснащенного пластиной из СВС-композита 

ZrB2—30CrB. Условия испытания были следую-

Таблица 4. Физико-механические характеристики 

СВС-композита ZrB2–xCrB

x σизг, МПа HV, ГПа

0,2 400 24,0

0,3 520 31,3

0,4 610 42,6

0,5 480 32,1

0,6 440 20,5

Рис. 6. Зависимость относительной плотности 

СВС-композитов от содержания связки Рис. 7. Режущие пластины из композита ZrB2–30CrB
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щие: скорость вращения шпинделя — 400 об/мин, 

скорость подачи — 0,13 мм/об, глубина резания — 

1 мм, общее количество проходов — 10. За общее 

время резания 60 с износ резца по задней поверх-

ности составил 0,1 мм. 

Для сопоставления в этих же условиях был 

испытан резец из сплава ВК8. Он проработал 

2 прохода, после чего наступил катастрофический 

износ — разрушилась режущая кромка резца. Ис-

пытания показали, что резец из СВС-композита 

ZrB2—30CrB по износостойкости значительно пре-

восходит резец из твердого сплава ВК8.

Выводы

1. Методом СВС-компактирования получены 

композиты на основе системы ZrB2—CrB, в кото-

рых ZrB2 используется в качестве дисперсной фа-

зы, а CrB — как керамическая связка. 

2. На основе термодинамических расчетов 

определены оптимальные условия получения 

СВС-композитов. Показано, что с ростом содер-

жания связки от 25 до 64 мас.% адиабатическая 

температура горения снижается от 3320 до 2350 K. 

В этих условиях формируется равновесный про-

дукт синтеза, содержащий твердую фазу (ZrB2) и 

расплавленную связку (СrВ). Последняя обеспе-

чивает получение СВС-композита с остаточной 

пористостью менее 1 %.

3. Изучено влияние состава реакционной смеси 

на фазовый состав, микроструктуру и физико-ме-

ханические характеристики СВС-композитов. 

Установлено, что размер частиц ZrB2 зависит от 

доли связки в композите — увеличение содержа-

ния керамической связки CrB приводит к умень-

шению размера керамических частиц ZrB2 от 12 до 

0,5 мкм. 

4. Определено, что при содержании связки 

30—50 мас.% твердость по Виккерсу изменяется в 

интервале 31,3—42,6 ГПа, а предел прочности при 

изгибе составляет 480—610 МПа. 

5. Из СВС-композита ZrB2—30CrB изготовлены 

режущие пластины и проведены тестовые испы-

тания при обработке высокотвердых закаленных 

сталей. Показано, что полученные керамические 

резцы обладает высокой износостойкостью при 

обработке подшипниковой стали ШХ15 твердо-

стью 61—65 HRC, превосходящей износостойкость 

твердого сплава ВК8. 
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материалов. Использование данной технологии позволяет изготавливать сложнопрофильные изделия на основе данных 
компьютерной модели детали. Селективным лазерным плавлением были изготовлены компактные образцы для исследо-
ваний. Изучены микроструктура, плотность, фазовый состав и микротвердость этих образцов. Исследовано также вли-
яние термической обработки в виде гомогенизации при температуре 1250 °С в течение 2,5 ч и последующего старения 
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Selective laser melting of intermetallic titanium alloy

The in-situ synthesis of the Ti2AlNb-based intermetallic alloy using selective laser melting of powder materials was studied. The 
object of research is the Ti–22Al–25Nb alloy (at.%), the main phase of which is the Ti2AlNb intermetallic compound with an ordered 
orthorhombic lattice (O phase). The Ti–22Al–25Nb alloy has good mechanical properties at room and elevated temperatures, low 
specific weight, and is considered as a promising material for aerospace industry applications. Experiments used a mechanical 
mixture of pure titanium, aluminum and niobium powders in a ratio required for Ti–22Al–25Nb alloy synthesis. Selective laser 
melting as an additive technology is the most promising way for additive layer manufacturing of parts. This technology allows 
manufacturing complex-shaped items based on CAD model data. Selective laser melting was used to make compact samples for 
investigations. Their microstructure, density, phase composition and microhardness were studied. In addition, the effect of heat 
treatment homogenization at 1250 °C for 2,5 h and then aging at 900 °C for 24 h on the microstructure and chemical homogeneity 
of samples were studied. It was shown that the compact material obtained by selective laser melting contains unmelted niobium 
particles. Homogenization annealing makes it possible to dissolve these particles completely in the alloy. As a result, the material 
microstructure consists of B2 phase grains of different sizes and needle-like precipitates of the orthorhombic phase.

Keywords: additive technologies, selective laser melting, powder metallurgy, titanium alloys, intermetallic alloy, orthorhombic 
alloy.
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Введение

В последние 30 лет большое внимание уде-

ляется исследованию и разработке интерметал-

лидных титановых сплавов для использования в 

газотурбинных двигателях вследствие их низкой 

плотности, высоких прочностных характеристик 

при повышенных температурах, коррозионной 

стойкости и предела ползучести [1—3]. Сплавы на 

основе соединения Ti2AlNb, называемые орто-

ромбическими, имеют более высокую удельную 

прочность и лучшую стабильность прочностных 

свойств при высоких температурах по сравне-

нию с интерметаллидными сплавами на основе 

соединений TiAl и Ti3Al [4]. Однако низкая пла-

стичность при комнатной температуре и плохая 

деформируемость данных сплавов обуславлива-

ют множество трудностей при традиционных ме-

тодах производства (таких, как ковка, прокатка, 

волочение) и существенно ограничивают их при-

менение [5].

Аддитивные технологии (АТ), в отличие от тра-

диционных субтрактивных методов, основаны на 

послойном изготовлении изделий [6]. Они извест-

ны уже более 20 лет и вначале предназначались 

преимущественно для создания макетов или про-

тотипов деталей. С развитием АТ стало возмож-

ным получение сложной геометрии с использо-

ванием большого количества различных сплавов 

с высокими механическими характеристиками и 

плотностью, близкой к 100 % [7—9]. 

Селективное лазерное плавление (СЛП) отно-

сится к АТ и является одной из наиболее перспек-

тивных технологий для изготовления изделий 

путем послойного добавления материалов. СЛП 

заключается в послойном выборочном расплав-

лении металлического порошка в соответствии с 

конфигурацией сечения детали с помощью воз-

действия лазерного излучения [10]. Применение 

порошков отдельных элементов сплава для по-

лучения их механической смеси и получение из 

нее изделий — это относительно простой и рас-

пространенный прием в традиционной порошко-

вой металлургии [11, 12]. Получение титановых 

сплавов из смеси порошков отдельных элементов 

показано на примере сплавов на основе TiAl с по-

мощью горячего прессования [13], а также сплава 

Ti—22Al—25Nb на основе Ti2AlNb посредством 

спекания и последующей термической обработки 

[11]. Использование смеси порошков отдельных 

элементов для in situ синтеза сплавов в процессе 

СЛП было продемонстрировано на примере спла-

вов Ti—26Nb [14], NiTi [15], а также порошка сплава 

Ti6Al4V и порошка Mo [16].

Процесс изготовления изделий из интерметал-

лидных титановых сплавов с помощью АТ пока 

еще слабо изучен. Имеются работы по исследова-

нию процесса послойного электронно-лучевого 

плавления порошка сплава на основе соединения 

TiAl [17—19]. Авторами [20, 21] приведены резуль-

таты исследования микроструктуры и свойств 

образцов, полученных по технологии СЛП из по-

рошков сплавов на основе TiAl. В настоящий мо-

мент процесс СЛП сплавов на основе соединения 

Ti2AlNb как из легированных порошков, так и из 

порошковой смеси отдельных элементов остается 

неизученным. 

Цель данной работы — установление возможно-

сти синтеза интерметаллидного сплава Ti—22Al—

25Nb из порошковой смеси отдельных элементов 

с помощью технологии селективного лазерного 

плавления, проведение исследований структуро-

образования после СЛП и последующей термичес-

кой обработки.
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Материалы и методика работы

Для изготовления образцов методом селектив-

ного лазерного плавления использовалась уста-

новка SLM280HL компании «SLM Solutions GmbH» 

(Германия). Она оборудована двумя лазерами с 

длиной волны 1,06 мкм мощностью 400 и 1000 Вт. 

Для исследования свойств изготавливались ком-

пактные цилиндрические образцы диаметром 

20 мм и высотой 15 мм. Процесс СЛП осущест-

влялся в атмосфере аргона. 

Плотность компактных образцов определяли с 

помощью гидростатического взвешивания в соот-

ветствии с ГОСТ 18898-89 «Изделия порошковые. 

Методы определения плотности, содержания мас-

ла и пористости».

Рентгенограммы образцов снимались на диф-

рактометре «Bruker D8 Advance» («Bruker Corp.», 

США) (излучение CuKα) Предварительный фазо-

вый анализ проводился с использованием програм-

мы DIFFRACplus Eva и базы данных JCPDS PDF-2.

Микроструктуру компактных образцов иссле-

довали на сканирующем электронном микроскопе 

(СЭМ) «Tescan Mira 3 LMU» («Tescan», Чехия), име-

ющем приставку для проведения энергодисперси-

онной рентгеновской спектроскопии. Травление 

образцов осуществляли с помощью раствора, со-

держащего HF, HNO3 и дистиллированную воду в 

соотношении 1 : 3 : 10.

Термическая обработка компактных образцов 

состояла из двух этапов: гомогенизирующий от-

жиг (t = 1250 °C, τ = 2,5 ч) и старение (t = 900 °С, 

τ = 24 ч).

Микротвердость компактных образцов из-

меряли с помощью твердомера «Buehler VH1150» 

(«Buehler», США) с нагрузкой 500 г и временем вы-

держки 10 с.

В качестве исходных материалов использова-

ли порошки чистого титана (CP Ti Grade 2, аналог 

ВТ1-0), алюминия (чистота 99,9 %) и ниобия (мар-

ка НБП-1а, чистота 99,7 %). СЭМ-изображения 

частиц исходных порошков приведены на рис. 1. 

Частицы порошков Ti и Al имеют сферическую 

форму, в то время как для порошка Nb характерна 

оскольчатая форма частиц.

Распределение размеров частиц исходных по-

рошков представлено в таблице.

Порошковая смесь подготавливалась из исход-

ных компонентов с помощью гравитационного 

смесителя в течение 12 ч. Использовалась следу-

ющая навеска исходных порошков, мас.%: 46,5 Ti, 

10,9 Al, 42,6 Nb, что соответствует Ti—22Al—25Nb 

(ат.%).

Результаты и их обсуждение

Объектом исследования служил сплав Ti—

22Al—25Nb (ат.%), основной фазой которого являет-

ся интерметаллидное соединение Ti2AlNb с упорядо-

ченной орторомбической решеткой (O-фаза). Сплав 

Ti—22Al—25Nb обладает высокими механическими 

свойствами как при комнатной, так и при повы-

Гранулометрический состав исходных порошков

Порошок d10, мкм d50, мкм d90, мкм

Ti 23,8 44,6 76,1

Al 8,5 21,2 41,1

Nb 15,1 32,9 65,1

Рис. 1. СЭМ-изображения частиц исходных порошков Ti (а), Al (б) и Nb (в)

a вб
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шенной температурах и считается перспективным 

для использования в аэрокосмической отрасли. 

Исследование порошковой смеси

СЭМ-изображение подготовленной порошко-

вой смеси, состав которой соответствует сплаву 

Ti—22Al—25Nb (ат.%), представлено на рис. 2. Ча-

стицы порошка титана и алюминия имеют сфе-

рическую форму, что является важным для теку-

чести порошковой смеси. Частицы Al-порошка по 

размеру меньше, чем Ti-частицы, и после переме-

шивания равномерно распределены в порошковой 

смеси (см. рис. 2), при этом в некоторых местах на-

блюдается коагуляция отдельных мелкодисперс-

ных Al-частиц. Частицы Nb-порошка (на рис. 2 

белого цвета) имеют оскольчатую форму и равно-

мерно перемешаны с частицами Al и Ti.

Исследование сплава Ti—22Al—25Nb, 

синтезированного СЛП

На поверхности компактного образца, изго-

товленного селективным лазерным плавлением 

порошковой смеси Ti—22Al—25Nb, наблюдаются 

не полностью расплавленные Nb-частицы (рис. 3). 

Также присутствуют отдельные частицы Al-порош-

ка, которые остались на поверхности образца и не 

были удалены с нее перед СЭМ-исследованием. 

Измеренная относительная плотность образ-

цов составила 99,55 ± 0,17 %.

Исследование подготовленного микрошли-

фа образца Ti—22Al—25Nb показало присутствие 

неравномерно расположенных нерасплавленных 

Nb-частиц (на рис. 4 белого цвета). Аналогичный 

результат был получен авторами [14] при исполь-

Рис. 2. СЭМ-изображение порошковой смеси 

сплава Ti–22Al–25Nb (ат.%), 

снятое в режиме обратноотраженных электронов

Рис. 3. СЭМ-изображения поверхности компактного образца из сплава Ti–22Al–25Nb, 

изготовленного методом СЛП 

a – в режиме обратноотраженных электронов; б – во вторичных электронах

a б
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зовании в процессе СЛП порошковой смеси ком-

позиции Ti—26Nb. В работе [11] при спекании 

порошковой композиции Ti—22Al—25Nb при t =

= 950÷1200 °C в получаемом материале также на-

блюдались отдельные частицы Nb, однако в случае 

повышения температуры спекания >1250 °C про-

исходило растворение частиц Nb c образованием 

B2-фазы и интерметаллидных соединений. 

Для полного растворения частиц ниобия и по-

лучения гомогенного сплава был проведен гомоге-

низирующий отжиг (t = 1250 °С). Изучение образ-

цов, изготовленных методом СЛП из порошковой 

смеси Ti—22Al—25Nb с последующим гомогени-

зирующим отжигом, показало, что компоненты 

сплава Ti, Al и Nb равномерно распределены по 

всему участку образца (рис. 5). Отдельных частиц 

Nb не наблюдается, что свидетельствует об их рас-

творении в титановой матрице. 

Однако, по результатам исследований энерго-

дисперсионной рентгеновской спектроскопией, 

в некоторых участках образца отмечены области 

с повышенной концентрацией Nb и понижен-

ным содержанием Ti и Al по сравнению с други-

ми участками (рис. 6), что, по-видимому, является 

следствием неполной гомогенизации материала 

при данном режиме отжига.

Рис. 4. СЭМ-изображения во вторичных (а) и отраженных (б) электронах микрошлифа 

сплава Ti–22Al–25Nb, изготовленного методом СЛП

Рис. 5. СЭМ-изображения во вторичных (а) и отраженных (б) электронах микрошлифа 

сплава Ti–22Al–25Nb, изготовленного методом СЛП, после гомогенизирующего отжига 

при t = 1250 °C

a

a

б

б
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Следующим этапом было изучение микро-

структуры, для чего было выполнено травление 

микрошлифов. Микроструктура материала состо-

ит из зерен B2-фазы (светло-серый цвет на рис. 7, a) 

различного размера, которые имеют как равно-

осную, так и неправильную форму. По границам 

зерен наблюдаются мелкодисперсные игольчатые 

выделения орто-фазы Ti2AlNb (темно-серый цвет 

на рис. 7, б и в) [22]. Внутри зерен B2-фазы имеются 

выделения α2-Ti3Al (черный цвет на рис. 7, в).

Наличие указанных фаз подтверждается дан-

ными рентгеноструктурного анализа (рис. 8). 

Как видно из представленных результатов, ма-

териал, полученный с помощью СЛП, состоит 

из B2-фазы с растворенными в ней частицами Al 

и Nb. 

Оптимальные механические свойства спла-

вов на основе соединения Ti2AlNb достигаются с 

помощью термической обработки для изменения 

размеров и объемной доли выделений вторичных 

фаз [23, 24]. Для увеличения объемной доли выде-

лений O-фазы образцы после гомогенизирующего 

отжига (t = 1250 °С, τ = 2,5 ч) были подвергнуты 

старению при t = 900 °C в течение 24 ч с охлажде-

нием на воздухе.

Микроструктура материала после старения 

представлена на рис. 9. Она состоит из преимуще-

ственно равноосных зерен B2-фазы размером от 

15 до 340 мкм. Внутри первичных зерен B2-фазы 

в результате старения образовались пластинчатые 

выделения O-фазы (рис. 9, б). Объемная доля этих 

выделений составляет 19,5 ± 3,4 %. O-фаза также 

присутствует вдоль границ зерен толщиной около 

1—2 мкм. При этом приграничные участки шири-

ной около 2 мкм свободны от выделений и состоят 

из B2-фазы (рис. 9, в), что может быть вызвано диф-

Рис. 6. Химические карты участка образца сплава Ti–22Al–25Nb, 

изготовленного методом СЛП, после гомогенизирующего отжига
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Рис. 7. Микроструктура образца, изготовленного методом СЛП 

из порошковой смеси Ti–22Al–25Nb, после отжига при t = 1250 °C

а – увеличение 700×, б – 3000×, в – 15000×

Рис. 8. Рентгенограммы порошковой смеси Ti–22Al–25Nb и образцов, 

изготовленных методом СЛП, подвергнутых затем гомогенизации и старению
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фузией легирующих элементов из приграничных 

зон к границам зерен. Таким образом, в результате 

старения наблюдается образование Ti2AlNb-фазы 

в виде мелкодисперсных пластинчатых выделений 

внутри равноосных зерен B2-фазы, а также по гра-

ницам этих зерен.

Для компактных образцов сплава Ti—22Al—

25Nb в различных состояниях были проведены из-

мерения микротвердости. У исходного образца 

она наименьшая: 338,6 ± 7,4 HV0,5. После гомоге-

низирующего отжига при t = 1250 °C этот показа-

тель увеличился до 353,3 ± 6,2 HV0,5. В результа-

те последующего старения при t = 900 °C микро-

твердость материала выросла незначительно — до 

358,1 ± 5,8 HV0,5. Повышение микротвердости об-

разца в результате термической обработки объяс-

няется появлением вторичных выделений O-фа-

зы. Незначительная разница значений микро-

твердости у образцов после гомогенизирующего 

отжига и после старения может быть обусловле-

на недостаточным количеством образовавшихся 

выделений O-фазы, что, по всей видимости, свя-

зано с неоптимальными параметрами термиче-

ской обработки, используемыми в данной работе. 

Необходимо продолжить работу по поиску опти-

мального структурно-фазового состояния, обе-

спечивающего высокие механические характери-

стики синтезируемого сплава, а также провести 

испытания на разрыв при комнатной и повышен-

ных температурах.

Рис. 9. Микроструктура образца сплава Ti–22Al–25Nb, 

изготовленного СЛП с последующими отжигом и старении

а – увеличение 800×, б – 3000×, в – 5000×
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Заключение 

Приведены результаты исследований микро-

структуры, фазового состава и микротвердости 

образцов сплава Ti—22Al—25Nb, изготовленных 

методом СЛП с использованием порошковых сме-

сей элементных компонентов в качестве исходных 

материалов. 

Установлено, что помощью СЛП возможно по-

лучение сплава Ti—22Al—25Nb с равномерным 

распределением в нем элементов. Присутствие в 

материале после СЛП не до конца расплавленных 

частиц Nb устраняется проведением гомогенизи-

рующего отжига при t = 1250 °C в течение 2,5 ч, что 

обеспечивает растворение Nb-частиц в результате 

диффузии. Анализ химических карт подтвержда-

ет равномерное распределение элементов по всему 

участку образца, однако имеются области с более 

высоким содержанием Nb и меньшей концентра-

цией Ti и Al, что свидетельствует о, возможно, не-

полной гомогенизации материала для данного ре-

жима отжига.

Проведенные исследования микроструктуры 

материала после СЛП и гомогенизации показали, 

что он состоит из зерен B2-фазы различного разме-

ра как равноосной, так и неправильной формы. По 

границам зерен наблюдаются мелкодисперсные 

игольчатые выделения орто-фазы Ti2AlNb, внутри 

зерен B2-фазы имеются выделения α2-Ti3Al.

Результатом старения при t = 900 °C в течение 

24 ч является образование в микроструктуре мате-

риала Ti2AlNb-фазы в виде мелкодисперсных пла-

стинчатых выделений внутри равноосных зерен 

B2-фазы, а также по границам этих зерен.

Микротвердость образцов после СЛП состав-

ляет 338,6 ± 7,4 HV0,5, гомогенизирующий отжиг 

приводит к ее увеличению до 353,3 ± 6,2 HV0,5, а 

последующее старение — к незначительному по-

вышению до 358,1 ± 5,8 HV0,5.
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Для наноструктурирования поверхности использован один из простых методов модифицирования поверхности с одно-
временным нанесением покрытий – фрикционное плакирование (ФП). При ФП интенсивная пластическая деформация 
осуществляется вращающейся проволочной щеткой (ВПЩ), ворсинки которой оказывают на обрабатываемую поверх-
ность ударно-фрикционное воздействие и одновременно наносят покрытие. Проведено исследование износостойкости 
стальных образцов (диаметром 45 мм, шириной 10 мм) из стали марки 45, подвергнутых нормализации. Медьсодержащие 
покрытия наносили на круглошлифовальном станке. Испытания образцов, обработанных по различным режимам, про-
водили на машине трения СМЦ-2 по схеме «диск по диску». Установлено, что образцы с медным (М1) и латунным (Л63) 
покрытиями имели, в зависимости от режима обработки, износостойкость выше эталонных в 2–10 раз. Наибольшую изно-
состойкость показали образцы с латунным покрытием толщиной 10–15 мкм, нанесенным за 6 проходов с натягом (подача 
ВПЩ на обрабатываемое изделие) 2 мм при скорости скольжения 25 м/c. Для изучения влияния режимов процесса ФП на 
усталостную прочность проведены испытания гладких образцов (4 серии – 60 шт.) из стали марки 20ХН в соответствии 
с ГОСТ 25502-82 «Методы испытаний на усталость». Анализ результатов показал, что наиболее эффективным является 
поверхностное пластическое деформирование с нанесением латунного покрытия. Коэффициент повышения предела вы-
носливости составлял Kυ = 1,41. Выявлено, что получение покрытий методом ФП не влияет на механические свойства стали 
(σв, σт, δ10). Нанесение медного покрытия на штоки и плунжеры гидравлики позволило увеличить срок их службы в 1,4–
3,0 раза, на зубья колес волновых передач торцевого исполнения – в 6 раз.

Ключевые слова: фрикционное плакирование, гибкий инструмент, покрытие, износостойкость, механические свойства, 
предел усталости, лазер.
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Belevskaya I.V., Belevskii L.S., Gubarev E.V., Efimova Yu.Yu. 
Investigation of surface structure, crystallographic texture, microtopography of functional coatings 

deposited using flexible tool and some applications. Part 2. Investigation of the effect of functional 

coatings applied using flexible tool on some properties of materials and applications

Friction cladding as one of the simplest methods of surface modification with simultaneous coating application was used for 
surface nanostructuring. Intensive plastic deformation using a rotating wire brush (RWB) was performed during friction cladding. 
Brush fibers had an impulse-friction effect on the work surface with simultaneous coating application. Normalized steel samples 
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(diameter 45 mm, width 10 mm) made of Grade 45 steel were tested for wear resistance. A copper-containing coating was applied 
at a circular grinder. Samples treated by various operating modes were tested at the SMC-2 friction machine using a disk-to-disk 
friction drive scheme. The tests showed that samples with a copper coating (C1) and a brass coating (B63) feature 2–10 times 
higher wear resistance in comparison than reference ones depending on the treatment mode. Samples with a brass coating 
(coating thickness 10–15 μm) applied in 6 passes with 2 mm interference (RWB feed on the work piece) at a sliding speed of 25 m/s 
demonstrated the highest strength. Smooth specimens (four series, a total of 60 pieces) made of 20CN steel were tested according to 
GOST 25502-82 «Fatigue Test Methods» to study the effect of friction cladding modes on endurance. Test results showed that the 
most effective way is surface plastic deformation with brass coating application. The endurance limit increase factor was Kυ = 1,41. 
It was found that steel mechanical properties (σв, σт, δ10) are not affected by coating application using friction cladding. Copper 
coating applied on coupling rods and plungers in hydraulic systems ensured 1,4–3,0 times longer service life, and up to 6 times 
longer life when applied on wave gear teeth in edge version.

Keywords: friction cladding, flexible tool, coating, wear resistance, mechanical properties, fatigue strength, laser.
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Введение

Для наноструктурирования поверхности изде-

лий могут быть использованы различные методы 

интенсивной пластической деформации (ИПД) 

[1—6], в том числе и фрикционные [7—16]. Одним из 

простых и перспективных методов модифициро-

вания поверхности с одновременным нанесением 

покрытий является фрикционное плакирование 

(ФП), при котором ИПД осуществляется вращаю-

щейся проволочной щеткой (ВПЩ). Ее ворсинки 

оказывают на обрабатываемую поверхность удар-

но-фрикционное воздействие и одновременно 

наносят покрытие [17]. Фрикционное плакирова-

ние гибким инструментом позволяет упрочнять 

поверхность и получать антифрикционные, ан-

тикоррозионные, жаростойкие и другие виды по-

крытий [18—20]. В работе [21] изложены результаты 

разработки композиционного материала на осно-

ве спеченного порошка алюминия с добавками 

наночастиц Al2O3. Методом ФП можно наносить 

покрытия из композиционных материалов с мед-

ной матрицей и упрочняющими частицами нано-

алмазов [22]. В настоящей работе изучено влияние 

функциональных покрытий на некоторые свой-

ства материалов и рассмотрены области их прак-

тического применения.

Материалы, оборудование, методика

Для металлографических исследований ис-

пользовали растровый электронный микроскоп 

(РЭМ) JSM-6490 LV (Jeol, Япония) во вторичных 

электронах.

Износостойкость цилиндрических образцов 

из стали марки 45 исследовали на машине трения 

СМЦ-2 (завод испытательных приборов, г. Ива-

ново). Испытания на усталость образцов из ста-

ли марки 20ХН проводили на машине МУИ-6000 

(завод «Импульс», г. Иваново) в соответствии с 

ГОСТ 25502-82 «Методы испытаний на усталость». 

Шероховатость измеряли и анализировали на об-

разцах диаметром 10 мм по методике стандарта 

ISO 25178 на установке «Contour GT K1» (Bruker, 

Германия). 

Результаты и их обсуждение

Антифрикционные медьсодержащие покрытия. 
Проведено исследование износостойкости сталь-

ных нормализованных образцов с покрытиями. 

Была подготовлена партия образцов (диаметром 

45 мм и шириной 10 мм) из стали марки 45, под-

вергнутых нормализации. Медьсодержащие по-

крытия наносили на круглошлифовальном стан-
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ке. Для выявления влияния режима обработки на 

толщину покрытия и износостойкость образцов 

был спланирован эксперимент по симметричному 

некомпозиционному плану Бокса—Бенкина [13]. 

Образцы, обработанные по различным режимам 

(табл. 1), были испытаны на машине трения по 

схеме «диск по диску». В паре истирались образцы, 

обработанные по одному режиму. 

Всего было испытано 39 серий образцов — в 

каждой серии по 4 пары образцов, обработанных 

по одному режиму. Образцы первой серии после 

шлифования обработке не подвергались. Они яв-

лялись эталонными, и их износостойкость прини-

мали за базу для сравнения с ней износостойкости 

образцов с покрытиями. При испытании на износ 

следили за потерей массы образцов, взвешивая 

их через каждые 3000 оборотов нижнего образ-

ца на аналитических весах с точностью до 10–4 г, 

замеряли также их диаметр, контролировали ше-

роховатость поверхности и наличие покрытия. 

Испытания прекращали после того, как потеря 

массы верхним образцом достигала значения 1 г. 

Было установлено, что образцы с медным (М1) и 

латунным (Л63) покрытиями имели, в зависимо-

сти от режима обработки, износостойкость выше 

эталонных в 2—10 раз. Наибольшую износостой-

кость показали образцы с латунным покрытием 

толщиной 10—15 мкм, нанесенным за 6 проходов с 

натягом (подача ВПЩ на обрабатываемое изделие) 

2 мм, при скорости скольжения 25 м/c (рис. 1).

Исследована износостойкость стальных образ-

цов из стали марки 45, подвергнутых объемной 

закалке (твердость поверхности 45—51 HRC). За-

каленные образцы испытывали на машине трения 

по схеме «диск—колодка». Истирание образца о 

бронзовую колодку проводили со смазкой. Испы-

тания прекращали после того, как потеря массы 

образца достигала 0,03 г. Установлено, что изно-

состойкость образцов с медным и латунным по-

крытиями в 2,0—2,1 раза выше, чем образцов без 

покрытия.

Определение трибологических свойств анти-
фрикционных покрытий на торцевой машине тре-
ния1. Для определения зависимости коэффициен-

та трения от вида покрытия и режима обработки 

была проведена серия испытаний с использова-

нием торцевой машины трения, разработанной 

во ВНИИТрансмаш (г. Санкт-Петербург). Об-

разцы 32×40×3 мм изготавливались из холодно-

катаной стали 50. На них были нанесены покры-

тия из следующих материалов: медь, латунь Л68, 

бронза Бр.ОЦС5-5-5, олово, медь—свинец (30 %), 

латунь + МоS2. Результаты испытаний показа-

ли, что при малых скоростях скольжения (Vск =

= 4,2 м/мин) на незакаленной подложке мини-

мальный коэффициент трения ( fmin) обеспечи-

вают латунные и медные покрытия. При Vск =

= 84 м/мин величину fmin давало медное покрытие. 

На закаленных образцах при Vск = 84 м/мин ста-

бильные значения fmin = 0,045÷0,05 наблюдали у 

медного покрытия.

Испытания образцов на усталость. Для изуче-

ния влияния режимов процесса ФП на усталост-

ную прочность проведены испытания гладких 

Таблица 1. Характеристика режимов ФП-обработки 

образцов

Режим обработки
Натяг, 

мм

Число 

проходов

Скорость 

скольжения, 

м/с

Без обработки (б/о) – – –

I 1,5 4 25

II 2,0 6 25

III 1,5 3 25

IV 1,0 6 25

Рис. 1. Влияние режима ФП-обработки (см. табл. 1) 

на износостойкость образцов 

при усилии их прижатия 184 Н (а) и 327 Н (б)

1 Работа выполнена при участии Д.Д. Борисова.
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образцов из стали марки 20ХН. Было изготовлено 

60 образцов (4 серии). Образцы первой серии по-

сле точения и шлифования обработке ВМЩ не 

подвергались. Рабочую часть образцов остальных 

серий (ширина рабочей поверхности — 15 мм) об-

работали ВМЩ с наружным диаметром 250 мм, 

диаметр проволоки ворса составлял 0,28—0,30, 

длина ворса — 40 мм, натяг — 1,5 мм, число про-

ходов — 5. Образцы второй серии были обрабо-

таны ВМЩ без нанесения покрытия, на образцы 

третьей серии наносилось алюминиевое покры-

тие, у четвертой серии — латунное покрытие. 

Толщина покрытий составляла 7—10 мкм. Для 

оценки эффективности применения ФП использо-

вали коэффициент повышения предела выносли-

вости

Kυ = σ–1y /σ–1,

где σ–1y — предел выносливости при ФП; σ–1 — 

предел выносливости образцов, не обработанных 

ВМЩ.

Анализ результатов показывает, что наиболее 

эффективным является поверхностное пластиче-

ское деформирование с нанесением латунного по-

крытия (Kυ = 1,41).

Нанесение антифрикционных покрытий на дета-
ли машин для повышения износостойкости. Области 
применения обработки деталей методом ФП. В ка-

честве примера рассмотрим обработку группы де-

талей металлургического оборудования, контроль 

над эксплуатацией которого осуществлялся в те-

чение двух лет.

Штоки гидроцилиндров длиной 3190—5165 мм и 

диаметром 60—90 мм механизма перемещения сто-

ла наждачно-зачистных станков прокатного цеха. 

Штоки изготавливаются из стали марки 45 с по-

следующей закалкой токами высокой частоты 

до твердости 50—55 HRC. Шток работает в паре с 

бронзовыми втулками и резиновыми уплотни-

телями в режиме граничного трения в условиях 

сильной запыленности. Во время работы окалина 

вместе с абразивной пылью налипает на масля-

нистый шток, вызывая его интенсивный износ. 

Штоки не ремонтируются и после наступления 

предельно допустимого износа выбраковываются. 

Все штоки обрабатывали по одному режиму: на-

тяг — 1,5 мм; скорость скольжения — 37,7 м/с; по-

дача — 0,5 мм/об; число проходов — 3; диаметр вор-

са ВПЩ — 0,25—0,30 мм. Материал покрытия — 

медь Ml. Испытания показали увеличение стойко-

сти в 1,4—3,0 раза.

Плунжеры механизма гидравлического уравновеши-

вания рабочих валков клетей чистовой и черновой 

группы стана 2500 горячей прокатки. Плунжеры из-

готавливаются из стали марки 45 или 20ХГСНМ, 

термообработка — нормализация или закалка. Все 

обработанные плунжеры с нанесенным медным 

покрытием были установлены в подушки рабочих 

валков. Выявлено, что несмотря на истирание по-

крытия в процессе работы интенсивного износа 

плунжеров не наблюдается, на рабочей поверхно-

сти нет задиров, рисок, царапин. Результаты ис-

пытаний показали увеличение стойкости в 1,4—

1,7 раза.

Зубчатые венцы волновых передач и роторы элек-

трических машин. Покрытия наносили на зубчатые 

венцы цилиндрических колес и волновых передач 

электрических машин малой мощности (ЭМММ) 

на специально разработанной установке. Модуль 

зацепления составлял 0,15÷0,5 мм, диаметры тор-

цевых колес — 40÷200 мм, диаметры цилиндриче-

ских колес — 25÷100 мм, материал колес — сталь 

марок 14Х14Н2, Х16Н6, 20X13. Условия эксплуа-

тации: рабочие температуры — от –60 до +200 °С, 

механические воздействия — вибрационные на-

грузки, диапазон частот — 1÷2000 Гц, ускорение — 

10 g, удары многократные — 40 g, удары одиноч-

ные — 150 g, линейное ускорение — 20 g, атмосфер-

ное давление — до 10–6 мм рт. ст.

На рис. 2 показана микроструктура двух участ-

ков поверхности зуба цилиндрического коле-

са. Под медьсодержащим покрытием толщиной 

~1 мкм наблюдается деформированный слой, в ко-

тором происходит фрагментация феррита на более 

мелкие зерна (см. рис. 2) и отмечается разрушение 

цементных пластин (рис. 2, б). 

Зубья волновых передач торцевого исполнения 

изготавливаются трапецеидальной формы, поэто-

му в зацеплении имеет место трение скольжения, 

вызывающее сильный износ зубьев. При работе 

со смазкой (смазка 274) в условиях очень низких 

температур возможны отказы ЭМММ, что недо-

пустимо по условиям эксплуатации изделия. Был 

необходим выбор материала покрытия зубьев ко-

лес, обеспечивающего работу без смазки или со 

смазкой, исключающей отказы в диапазоне ра-

бочих температур. Было испытано 20 пар колес 

волновых передач торцевого исполнения на стен-

дах ВНИИМЭМ (г. Санкт-Петербург). Срок служ-

бы колес без смазки (сталь по стали) при t = 93÷
÷110 °С в коррозионной камере составил 15—30 ч. 

При медьсодержащем покрытии гибкого колеса 
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продолжительность работы в тех же условиях бы-

ла 30 ч. Покрытие торцевого колеса сталью мар-

ки 20X13 увеличило этот показатель до 160 ч. На 

рис. 3 представлена микроструктура поверхности 

зуба торцевого колеса волновой передачи с покры-

тием из стали марки 20Х13. 

Микротвердость покрытия из стали марки 

20Х13 (толщина ~7 мкм) составляла ~9000 МПа, 

основы из стали марки 14Х14Н2 — 3000 МПа. 

Наилучшие результаты получены при нанесении 

медьсодержащих покрытий на оба сопрягаемых 

колеса торцевой волновой зубчатой передачи — их 

срок службы увеличился до 200 ч. 

Для защиты от коррозии роторов ЭМММ 

применяются лакокрасочные и гальванические 

никелевые покрытия толщиной 0,02 мм и более. 

Методом ФП возможно нанесение защитного ме-

таллического покрытия толщиной не более 0,007—

0,01 мм, что позволит повысить энергетические 

показатели ЭМММ за счет уменьшения воздуш-

ного зазора между ротором и статором. Условия 

эксплуатации роторов ЭМММ — такие же, как и 

для волновых передач. 

Нами была обработана партия роторов ЭМММ, 

которые в дальнейшем проходили испытания во 

ВНИИМЭМ. Были испытаны роторы с покрытия-

ми толщиной от 5 до 10 мкм из алюминия, цинка, 

кадмия, а также ряда сплавов. Результаты пока-

зали, что при толщине покрытия 7—9 мкм можно 

подобрать его состав, отвечающий перечисленным 

выше требованиям.

Нанесение покрытий на поверхность, обработан-
ную лазером1. На рис. 4 показан вид поверхности 

ролика из стали марки 20, предварительно обра-

ботанного лазером (нагрев на глубину 50 мкм с 

оплавлением), без покрытия (рис. 4, а) и с латунным 

покрытием (рис. 4, б, в). Более толстое покрытие 

(рис. 4, в) почти полностью заполняет впадины меж-

ду выступами; кроме того, вследствие фрикцион-

ного действия ВПЩ сглаживаются их вершины.

В табл. 2 представлены характеристики поверх-

ности образца до и после нанесения покрытия, а 

на рис. 5 приведена диаграмма соотношения зна-

чений параметров микротопографии.

Вследствие заполнения неровностей и пустот 

латунью поверхность образца становиться бо-

лее «гладкой» и менее «развитой», о чем свиде-

тельствует уменьшение значений Sa, Vvc, Sdq, Sdr 

и возрастание Ssk. Увеличение количества пиков 

подтверждается повышением параметра Sds и од-

новременным снижением Sal.

Рис. 2. Микроструктура поверхности зуба цилиндрического колеса 

с медьсодержащим покрытием

Рис. 3. Микроструктура поверхности зуба 

торцевого колеса волновой передачи 

с покрытием из стали марки 20Х13

1 Исследование проводилось в лаборатории Научно-

исследовательского центра «Микротопография» 

МГТУ им. Г.И. Носова.
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С увеличением толщины покрытия следы ла-

зерной обработки, представляющие собой отдель-

но стоящие вершины, объединяются в «хребты» 

и переходят из детерминированного профиля в 

периодический. Это видно по уменьшению коэф-

фициента анизотропии текстуры поверхности Str 

(Str = 0,877 — изотропная поверхность, Str = 0,072 — 

анизотропная). 

Нанесение антифрикционного покрытия мо-

жет быть использовано для повышения износо-

стойкости пар трения. Покрытия из алюминия 

или меди на обработанной лазером поверхности 

приводят к увеличению площади фактического 

контакта, его теплопроводности и несущей спо-

собности соединений с натягом.

Заключение

Исследование стальных нормализованных об-

разцов из стали марки 45 с покрытиями показало, 

что наибольшую износостойкость имеют образ-

Таблица 2. Характеристики поверхности образца до и после нанесения латунного покрытия

Толщина 

покрытия, мкм
Sa, мкм Sku Ssk Sdq, град Sdr, % Sds, мм–2 Sal, мкм Vvc, мкм3/мкм2

Отсутствует 6,7 4,52 0,917 21,4 7,2 253 213 11,8

5–7 10,2 3,42 0,213 20,2 6,3 270 237 16,8

15–20 5,32 3,33 0,519 18,1 5,1 312 173 9,0

Примечание: Sa – среднее арифметическое отклонение выборки ординат поверхности; Sku – коэффициент 

эксцесса выборки ординат поверхности; Ssk – коэффициент асимметрии выборки ординат поверхности; 

Sdq – параметр, отображающий средний угол наклона микрограней шероховатой поверхности; Sdr – показатель, 

характеризующий площадь шероховатой поверхности по отношению к площади гладкой номинальной поверх-

ности; Sds – количество выступов на единицу площади; Sal – автокорреляционная длина; Vvc – параметр, 

определяющий объем пустот шероховатого слоя.

Рис. 4. Вид поверхности ролика из стали 20 

после лазерной обработки 

а – без покрытия 

б, в – с последующим нанесением латунного покрытия

Толщина покрытия: 5–7 мкм (б) и 20–25 мкм (в)

Рис. 5. Диаграмма процентного соотношения 

значений параметров микротопографии 

поверхности образца до и после нанесения 

покрытия различной толщины

a

в

б
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цы с латунным покрытием толщиной 10—15 мкм, 

которая в 10 раз превышает износостойкость не-

обработанных образцов. У стальных закаленных 

образцов с медным и латунным покрытиями изно-

состойкость оказалась в 2,0—2,1 раза выше, чем у 

образцов без покрытия.

Установлено, что обработка поверхности ВПЩ 

(нанесение покрытий методом ФП) не влияет на 

механические свойства стали (σв, σт, δ10).

Промышленные испытания деталей метал-

лургического оборудования (штоки и плунжеры 

гидроцилиндров) с медным покрытием показали, 

что их износостойкость в 1,4—3,0 раза выше, чем в 

отсутствие покрытия.

Нанесение медьсодержащего покрытия на 

зубья волновых передач повысило срок их службы 

в 6 раз.

Покрытия из алюминия или меди обработан-

ной лазером поверхности могут применяться для 

увеличения площади фактического контакта, его 

теплопроводности и несущей способности соеди-

нений с натягом.

Работа проведена при финансовой поддержке Минобрнауки 

России в рамках реализации комплексного проекта 

по созданию высокотехнологичного производства 

с участием высшего образовательного учреждения 

(договоры № 02.G25.31.0178 от 01.12.2015 г.; 

№ МК204895 от 27.07.2015 г.).
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Работа посвящена исследованию стабильности воспроизведения характеристик защитных покрытий, формируемых ме-
тодом микродугового оксидирования (МДО) при групповой обработке деталей. Керамикоподобные МДО-покрытия отли-
чаются высокой стойкостью к износу, коррозии, ударным термическим нагрузкам и при этом имеют высокую адгезионную 
прочность. Вместе с тем существенным показателем любого технологического процесса является стабильность его ре-
зультатов. В большинстве опубликованных результатов научных исследований в области МДО, как правило, не уделяется 
достаточного внимания анализу стабильности получаемых результатов и изучению влияния технологических параметров 
на этот показатель. В данной работе впервые приведены данные экспериментальной оценки стабильности воспроиз-
ведения основных характеристик (толщина, сквозная пористость и микротвердость) формируемых МДО-покрытий при 
одновременной обработке группы образцов и влияния на величину этих характеристик степени выработки электроли-
та. В результате проведенных исследований было установлено, что стабильность показателей указанных характеристик 
МДО-покрытий во многом зависит от выработки электролита и продолжительности технологического процесса микроду-
гового оксидирования. Отмечено, что значения этих характеристик могут существенно различаться у покрытий, одновре-
менно сформированных на деталях в одной и той же группе, и выявлено, что стабильность показателей толщины, сквозной 
пористости и микротвердости покрытий повышается при увеличении продолжительности МДО-обработки. Также обосно-
вано предположение, что изменения характеристик покрытий, формируемых при обработке группы деталей, связаны с 
неравномерным распределением плотности электрического тока между этими деталями и, как следствие, неодинаковым 
количеством электричества, прошедшим в гальванической цепи, что и определяет формирование вещества покрытия.

Ключевые слова: микродуговое оксидирование, групповая обработка, толщина, покрытие, сквозная пористость, микро-
твердость поверхности, выработка электролита.
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Lyudin V.B., Apelfeld A.V., Krit B.L., Fedichkin I.D., Melikhov V.V., Chudinov D.B. 
Studying stability properties of protective coatings formed by microarc oxidation 

for workpiece group processing

The paper studies performance reproduction stability for protective coatings formed by microarc oxidation (MAO) when processing 
the group of workpieces. Ceramic-like MAO coatings exhibit high resistance to wear, corrosion, shock temperature impact while 
featuring high adhesive strength. At the same time, an essential indicator of any technological process is the stability of its results. In 
general, most research findings published in the MAO field disregard the analysis of stability of obtained results and fail to study the 
effect that technological factors have on this parameter. This paper is the first one that provides experimental reproduction stability 
estimates for the key characteristics (thickness, through porosity and microhardness) of MAO coatings formed while processing 
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the group of workpieces and for electrolyte exhaustion effect on the values of these characteristics. The studies allow for a conclusion 
that the stability of these MAO coating indicators depends largely on electrolyte exhaustion and the time of microarc oxidation 
process. It is noted that values of these characteristics can significantly differ for coatings formed simultaneously on workpieces 
in the same group, and the stability of coating characteristics (thickness, through porosity and microhardness) increases with an 
increase in MAO processing time. The results also prove the assumption about changes in the characteristics of coatings formed 
when processing the group of workpieces are due to unevenly distributed electric current density between these workpieces and 
resulting unequal electricity amount flowed in the galvanic circuit, that determines the formation of the coating substrate.

Keywords: microarc oxidation, workpiece group processing, coating, thickness, through porosity, microhardness, electrolyte 
exhaustion.
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Введение 

Технология микродугового оксидирования 

(МДО) позволяет формировать на поверхности 

вентильных металлов (алюминий, магний, ти-

тан, ниобий, тантал, цирконий и др.) и их сплавов 

[1—3] керамикоподобные защитные покрытия, ис-

пользуемые в машино- и приборостроении, авиа-

космической, электронной, медицинской, нефте-

газовой и других отраслях промышленности [1, 4, 

5]. Вентильными часто называют металлы, кото-

рые в системе металл—оксид—электролит облада-

ют вентильным (выпрямляющим) действием, т.е. 

асимметрией проводимости, при которой положи-

тельный потенциал на металле (полупроводнике) 

со сформированной на нем электрохимическим 

путем анодной оксидной пленкой соответствует 

запирающему (обратному) направлению и, на-

оборот, отрицательный потенциал — проводяще-

му (прямому) направлению тока [1].

Формируемые керамикоподобные оксидные 

слои (покрытия) являются продуктами поверх-

ностной модификации металла основы под воздей-

ствием электрических разрядов [6—10] и обладают 

рядом защитных свойств: высокой термостойко-

стью [11], коррозионной и износостойкостью [12] 

и др. При этом МДО-покрытия характеризуются 

высокой адгезионной прочностью [13]. 

Микродуговое оксидирование относится к ме-

тодам электролитно-плазменной обработки, про-

водящейся в жидких электролитах под воздейст-

вием поверхностных электрических микроразря-

дов [14]. Характеристики МДО-покрытий зависят 

как от природы металла основы, так и от состава 

электролита (в частности, степени его выработки) 

и параметров электрического режима обработки 

[15—18].

Существенным показателем любого техноло-

гического процесса является стабильность его 

результатов [19]. В опубликованных результатах 

научных исследований процессов МДО мало уде-

ляется внимания анализу стабильности получа-

емых результатов при одновременной обработке 

группы деталей (образцов) [1—18]. В настоящей ра-

боте впервые приведены результаты эксперимен-

тальной оценки стабильности воспроизведения 

основных параметров (толщины, сквозной пори-

стости и микротвердости) формируемых МДО-по-

крытий при одновременной обработке группы 

образцов и влияния на эти параметры степени вы-

работки электролита. 

Методика проведения экспериментов

Экспериментальные исследования проводи-

ли на образцах, изготовленных из алюминиевого 

сплава АМг6, с площадью поверхности 0,1 дм2. 

МДО-обработку выполняли в силикатно-щелоч-
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ном электролите в анодно-катодном режиме 

при равенстве анодного и катодного токов и их 

суммарной плотности 15 А/дм2 при различ-

ной продолжительности (tп) процесса: 15, 60 и 

120 мин. 

В качестве показателя выработки электролита 

(D, %) было выбрано отношение количества элек-

тричества (∫Idt, A·ч), прошедшего через электролит 

от момента его приготовления, к предельному зна-

чению количества электричества для данного типа 

электролитов:

  (1)

где q — предельное удельное значение количества 

электричества (q = 8 A·ч/л [20]), V — объем электро-

лита в ванне, л.

Эксперимент проводили в 5 этапов, на каждом 

из которых МДО-обработке подвергали 4 партии 

по 6 образцов (по 2 образца для каждой продолжи-

тельности процесса). Изменения выработки элек-

тролита на каждом этапе приведены ниже:

Этап ........     I             II          III           IV              V

D, % ........ 0–30   30–60   60–90   90–120   120–150

После МДО-обработки образцы в течение 1 ч 

промывали в проточной воде, а затем сушили го-

рячим воздухом. Толщину покрытий измеряли 

с помощью вихретокового толщиномера ВТ-201 

(ООО «Контроль. Измерение. Диагностика», 

г. Химки). Пористость МДО-покрытий опреде-

ляли согласно методике [21]. Микротвердость 

МДО-покрытий, сформированных в течение 60 и 

120 мин, измеряли с помощью прибора ПМТ-3М 

(АО «ЛОМО», г. С.-Петербург). 

Для оценки повторяемости показателей 

свойств МДО-покрытий, формируемых при груп-

повом (одновременном) оксидировании образцов, 

определяли относительные отклонения (γo, %) со-

ответствующих величин с учетом возможных по-

грешностей (Δв) оценки этих величин:

  (2)

  (3)

где Х
–

 — среднее значение показателя для группы 

одновременно обработанных образцов; Δoi — от-

клонение показателя для i-й выборки одновремен-

но обработанных образцов; Δ–o — среднее значение 

модуля отклонения показателя для группы одно-

временно обработанных образцов; N — количе-

ство образцов в группе; tr — квантиль распределе-

ния Стьюдента. 

Результаты и их обсуждение

Полученные экспериментальные результаты 

представлены на рис. 1—3. 

Выработка электролита влияет на толщину (h) 

формируемых в нем МДО-покрытий (рис. 1). Так, 

в диапазоне D = 0÷60 % наблюдается увеличение 

толщины, а при дальнейшей выработке электро-

лита может происходить ее уменьшение (рис. 1, а, б) 

Рис. 1. Толщина (h) и ее относительное 

отклонение (γo) МДО-покрытий, 

сформированных при групповой обработке 

в течение 15 (а), 60 (б) и 120 (в) мин
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или стабилизация (рис. 1, в) в зависимости от про-

должительности МДО-обработки. 

Максимальная толщина МДО-покрытий при 

60 %-ной выработке силикатно-щелочного элект-

ролита может объясняться тем, что в начале своей 

эксплуатации электролит является практически 

истинным раствором (визуально прозрачным). 

Далее в нем постепенно накапливаются продук-

ты гидролиза силиката (гель кремниевой кисло-

ты) и продукты анодного растворения алюминия 

(взвесь Al(OH)3), а сам раствор становится колло-

идным с признаками электролита-суспензии (т.е. 

визуально оказывается непрозрачным). В таких 

электролитах, как известно, скорость формиро-

вания МДО-покрытий выше, чем в «обычных». 

Затем, после инкорпорации этих вновь образо-

вавшихся компонентов электролита в покрытие, 

оксидный слой создается только за счет анодного 

окисления металла основы и скорость формирова-

ния МДО-покрытия снижается.

Следует отметить, что толщина покрытий у 

одновременно обрабатываемых образцов суще-

ственно отличалась. Ее относительные отклоне-

ния достигали 45, 35 и 20 % при продолжитель-

ности МДО-обработки соответственно 15, 60 и 

120 мин.

Для коррозионно-защитных МДО-покрытий 

наиболее существенной характеристикой явля-

ется сквозная пористость (Пс), которая не должна 

превышать 5 % [1]. Это значение нами было при-

нято в качестве порогового для выбраковки образ-

цов. По этому показателю из 120 оксидированных 

образцов было отбраковано 5. При этом у 3 из 5 де-

фектных образцов сквозная пористость была ано-

мально высокой (8—16 %), что, скорее всего, было 

случайным явлением, связанным с исходными 

дефектами поверхности образцов. У остальных 

115 образцов данный показатель находился в диа-

пазоне Пс = 1,0÷4,5 %. Таким образом, на 96 % об-

разцов были сформированы коррозионно-защит-

ные покрытия, показатели сквозной пористости 

которых представлены на рис. 2.

Результаты эксперимента показали существен-

ные относительные отклонения сквозной пори-

стости покрытий у образцов, обработка которых 

проводилась одновременно. Без учета данного по-

казателя у дефектных образцов значения γo дости-

гали 106, 77 и 50 % соответственно при продолжи-

тельности МДО-обработки 15, 60 и 120 мин. 

Полученные значения микротвердости покры-

тий (Hμ) также варьировались в широких пределах 

от 500 до 1800 кг/мм2 (рис. 3). Наибольшие значе-

ния Hμ были получены в случае формирования 

МДО-покрытий в свежеприготовленном элект-

ролите. У покрытий, сформированных в течение 

60 мин, микротвердость снижалась на 25 % после 

30 %-ной выработки электролита. Дальнейшая 

его выработка в пределах 30—150 % не приводи-

ла к существенным изменениям средних значе-

ний Hμ (см. рис. 3, а). Микротвердость покрытий, 

сформированных в течение 120 мин (см. рис. 3, б), 

плавно уменьшалась на 25—30 % с повышением 

величины D до 90 %, а затем наблюдался локаль-

ный максимум микротвердости в диапазоне D =

= 90÷120 %.

Относительные отклонения значений микро-

твердости покрытий на одновременно обработан-

Рис. 2. Сквозная пористость (Пс) 

и ее относительное отклонение (γo) МДО-покрытий, 

сформированных при групповой обработке 

в течение 15 (а), 60 (б) и 120 (в) мин
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ных образцах составляли 42—63 % для 60 мин про-

цесса МДО и 55—123 % — для 120 мин. При этом 

наименьшие отклонения отмечались в диапазоне 

выработки электролита 60—90 %.

На рис. 4 представлены относительные откло-

нения, рассчитанные по формуле (2), показате-

лей свойств покрытий, сформированных во всех 

группах с одинаковыми продолжительностями 

обработки. Эти отклонения достигают: 25 % для 

толщины и 50 % для сквозной пористости (при 

МДО-обработке в течение 15 мин); 40 % для ми-

кротвердости (tп = 60 мин). При этом с повышени-

ем продолжительности процесса МДО-обработки 

значения γo существенно уменьшаются. Так, при 

tп = 120 мин отклонения толщины снижаются до 

8 %, сквозной пористости — до 13 %, а микротвер-

дости — до 11 %. 

Изменения параметров формируемых покры-

тий связаны с особенностями МДО-обработ-

ки, проводимой в водных растворах при участии 

поверхностных микроразрядов. Разряды в ходе 

обработки локализуются в случайных пятнах, 

относительно медленно мигрирующих по обра-

батываемой поверхности. Это приводит к нерав-

номерному распределению плотности электриче-

ского тока между образцами (деталями) в группе, 

неодинаковому количеству электричества, про-

шедшему через них и, как результат, к различию 

параметров покрытий, формируемых на отдель-

ных деталях [22—24]. Вместе с тем при повышении 

продолжительности процесса количество «про-

ходов» локализованных пятен разрядов по обра-

батываемой поверхности увеличивается. За счет 

этого выравниваются значения количества элект-

ричества, прошедшего через одновременно обра-

батываемые детали, и уменьшаются различия в 

параметрах покрытий на этих деталях.

Заключение

Таким образом, установлено, что стабильность 

показателей толщины, сквозной пористости и ми-

кротвердости МДО-покрытий во многом зависит 

от выработки электролита и продолжительности 

технологического процесса микродугового окси-

дирования. Значения этих показателей могут су-

щественно различаться у покрытий, одновременно 

формируемых на деталях в одной группе. Стабиль-

ность показателей толщины, сквозной пористости 

и микротвердости покрытий повышается при уве-

личении продолжительности МДО-обработки.
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Наноразмерный диоксид титана позволяет решать сложные инженерные задачи. Одной из них является создание мате-
риалов и покрытий, уменьшающих вероятность возникновения нозокомиальных инфекций на поверхности ортопедиче-
ских конструкций, в том числе и имплантационных систем. В работе представлены результаты исследования методами 
спектроскопии комбинационного рассеяния света (КР-спектроскопии), рентгеноструктурного анализа и сканирующей 
электронной микроскопии керамических покрытий из анатаза, нанесенного по золь-гель-технологии на спеченный ма-
териал на основе наноразмерного порошка диоксида титана (модификация рутил). Полученное покрытие имеет сложную 
слоистую структуру, которая, по данным КР-спектроскопии, почти полностью представлена диоксидом титана в фазе ана-
таза. Зафиксировано одновременное существование в покрытии обеих фаз. Идентификация рутила на дифрактограм-
мах, по-видимому, связана с тем, что на первых этапах нанесения покрытия на поверхность поликристаллического рутила 
формируется преимущественно рутил с измененной интенсивностью пиков. Наличие на дифрактограммах также нестехио-
метрических фаз позволяет предположить, что фазовый состав покрытия по толщине неодинаков и представлен посте-
пенным послойным переходом от рутила к анатазу. Толщина покрытия составляет 60 ± 15 мкм. Оно представлено ламел-
лярными блоками различного размера. Толщина отдельной пластины в покрытии – в пределах 60–80 нм. Разработанная 
методика позволяет наносить покрытие из анатаза не только на образцы из керамики на основе диоксида титана, но также 
и на поверхность титановых имплантатов при предварительном формировании слоя диоксида титана в форме рутила на 
поверхности металла. Эксперименты по изучению антибактериальных свойств и морфологических характеристик костной 
ткани, контактирующей с имплантатом, проведены на кафедре ортопедической стоматологии ПГМУ.

Ключевые слова: диоксид титана, нанопорошок, анатаз, рутил, покрытие, КР-спектроскопия, антибактериальные 
свойства.
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Porozova S.E., Gurov A.A., Kamenschikov O.Yu., Shuliatnikova O.A., Rogozhnikov G.I. 
The study of nanostructured anatase coatings on the surface of rutile

Nanosized titanium dioxide allows solving complex engineering problems. One of such tasks is the creation of materials and 
coatings that reduce the likelihood of nosocomial infections on the surface of orthopedic structures including implant systems. 
The paper presents the results of the Raman spectroscopy, X-ray diffraction analysis and scanning electron microscopy of anatase 
ceramic coatings deposited by sol-gel technology on a sintered material based on a nanosized titanium dioxide powder (rutile 
modification). The resulting coating has a complex layered structure, which is almost completely represented by titanium dioxide 
in the anatase phase according to the Raman spectroscopy data. The simultaneous existence of both phases in the coating was 
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Введение

Сплавы титана и его оксиды достаточно давно 

используются в различных отраслях промышлен-

ности — при изготовлении лакокрасочных изде-

лий, в целлюлозно-бумажном производстве, ка-

тализе, медицине (стоматология, протезирование) 

и др. [1—4]. Такое широкое применение связано с 

природными магнитными, каталитическими и 

биологически активными (с сохранением естест-

венной структуры живых организмов) свойствами 

титана и его оксидов [5—7]. Диоксид титана име-

ет несколько структурных модификаций, из них 

наиболее распространены анатаз и рутил. Ана-

таз — реакционноспособная низкотемпературная 

фаза диоксида титана (температура перехода в ру-

тил составляет 850—900 °С). Высокотемпературная 

модификация диоксида титана — рутил — наибо-

лее устойчива [8, 9]. 

Особый интерес в последнее время представ-

ляет наноразмерный диоксид титана, который 

позволяет решать сложные инженерные задачи. 

Одной из них является разработка материалов и 

покрытий, уменьшающих вероятность возник-

новения нозокомиальных инфекций на поверх-

ности ортопедических конструкций, в том числе 

и имплантационных систем [10—15]. Это дости-

recorded. The identification of rutile on diffractograms seems to be due to the fact that modified peak intensity rutile is mainly 
formed during the first stages of coating application on the polycrystalline rutile surface. The fact that non-stoichiometric phases 
also present in the diffractograms suggests that coating phase composition is not the same in thickness and is represented by 
a gradual layerwise transition from rutile to anatase. The coating thickness is 60 ± 15 μm. The coating is represented by lamellar 
blocks of various sizes. The thickness of a single plate in the coating is 60–80 nm. The developed technique makes it possible to 
apply the anatase coating not only on samples of titanium dioxide ceramics but also on the surface of titanium implants with the 
preliminary formation of a titanium dioxide layer in the form of rutile on the metal surface. Experiments on the study of antibacterial 
properties and morphological characteristics of bone tissue in contact with the implant were carried out at the Department of 
Prosthetic Dentistry at the PSMU.

Keywords: titanium dioxide, nanopowder, anatase, rutile, coating, Raman spectroscopy, antibacterial properties.
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гается созданием на поверхности титановых им-

плантатов покрытий с различными компонента-

ми [16—19]. 

Цель данного исследования — изучение струк-

туры покрытия из наноразмерного анатаза на по-

верхности рутила.

Методики исследований

По авторской методике из водно-этанольных 

растворов с полимерными добавками синтези-

рован порошок TiO2 с размером частиц 25—35 нм 

(данные получены методами тепловой десорбции 

азота и сканирующей электронной микроскопии) 

[20]. Фазовый состав порошка после термообра-

ботки коагулята представлен только низкотемпе-

ратурной модификацией анатаз.

Полученный порошок активировали в течение 

0,5 ч в планетарной мельнице САНД в халцедоно-

вых барабанах с халцедоновыми мелющими те-

лами при скорости вращения 160 об/мин. Акти-

вацию проводили в водной среде (при массовом 

соотношении шары : порошок : вода = 2 : 1 : 1) с до-

бавкой 0,5 мас.% агар-агара в виде предваритель-

но приготовленного водного раствора. Образцы 
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формовали методом холодного одноосного прес-

сования в закрытой пресс-форме при давлении 

200 МПа. Затем сформованные образцы отжи-

гали и спекали в воздушной атмосфере при t =

= 1350 °С с изотермической выдержкой 60 мин. 

Фазовый состав спеченных образцов представ-

лен только высокотемпературной модификацией 

рутил. 

Спеченные образцы были разделены на две 

группы. В первой — поверхность образцов изме-

нениям не подвергалась, во второй — на нее на-

носили слой из наноразмерного диоксида титана. 

Режим формирования покрытия был выбран на 

основании ранее проведенных экспериментов 

[21]. Первым этапом в подготовке поверхности 

образцов к нанесению покрытия являлась меха-

ническая обработка на шлифовальной бумаге с 

размерами зерна от 200 до 400 мкм. Травление по-

верхности продолжительностью 60 мин осущест-

вляли в 40 %-ном растворе NaOH с последующей 

промывкой в дистиллированной воде. Нанесение 

анатаза проводили путем обработки подготов-

ленных образцов в золе, из которого был полу-

чен исходный наноразмерный порошок TiO2, в 

течение 60 мин. Высушенные образцы прокали-

вали в атмосфере воздуха при t = 550 °С в тече-

ние 1 ч. 

Рентгеноструктурный анализ полученных об-

разцов проводили на рентгеновском дифракто-

метре XRD-6000 (Shimadzu, Япония). Фазовый 

состав определяли также путем исследования по-

верхности образцов методом спектроскопии ком-

бинационного рассеяния света (КР-спектроско-

пии) на Фурье-спектрометре «Senterra» (Bruker, 

Германия) при длине волны излучающего лазера 

532 нм. Изображения нанесенного покрытия и его 

профиля получены на сканирующем электронном 

микроскопе «Hitachi» (Япония). 

Результаты и их обсуждение

Было проведено изучение образцов диоксида 

титана без покрытия и с нанесенным покрытием с 

помощью КР-спектроскопии. На рис. 1 представ-

лены КР-спектры анатаза и рутила. 

Аналогичные спектры получены у спеченных 

образцов (см. рис. 1, б) и образцов с нанесенным 

покрытием (см. рис. 1, а). При исследовании про-

цесса нанесения покрытия пик фазы анатаз при 

волновом числе ν = 145 см–1 детектируется по 

всей площади поверхности, однако в диапазоне 

ν = 250÷750 см–1 наблюдаются заметные измене-

ния фазового состава в различных точках покры-

тия (рис. 2). 

На рис. 3 представлена обработка фрагментов 

КР-спектров в диапазоне ν = 550÷700 см–1 методом 

Левенберга—Марквардта с использованием функ-

ции Гаусса. 

На поверхности рутила после нанесения по-

крытия в качестве основной фазы фиксируется 

анатаз (см. рис. 1, а). При этом одновременно в раз-

личных точках покрытия могут быть идентифици-

рованы и пики, относящиеся к рутилу (рис. 3, б, в). 

К сожалению, КР-спектроскопия не дает ответа 

Рис. 1. КР-спектры анатаза (а) и рутила (б)

Рис. 2. Фрагменты КР-спектров 

в различных точках покрытия
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на вопрос, идентичны ли рутил основы (рис. 1, б и 

3, а) и рутил покрытия (рис. 3, б, в). 

На рис. 4 приведены СЭМ-изображения про-

филя полученного покрытия (рис. 4, а) и общего 

вида (рис. 4, б—г). 

Толщина покрытия составляет 60 ± 15 мкм. 

СЭМ-изображения поверхности подтверждают ре-

зультаты КР-спектроскопии о наличии на поверх-

ности рутила. При этом форма кристаллов рутила 

отличается от исходной поверхности материала. 

Нанесенный слой анатаза представлен мелкими 

кристаллами (рис. 4, г) и пластинчатыми струк-

турами (рис. 4, в), которые наслаиваются друг на 

друга, образуя так называемые островки. 

Дифрактограммы образцов без покрытия и с 

покрытием показаны на рис. 5. Поверхность ис-

ходного материала монофазная и представлена 

только диоксидом титана в фазе рутил.

В спектре образца с покрытием зафиксирова-

но появление наряду с рутилом пиков анатаза. 

Данные рис. 5, б свидетельствуют о том, что по-

крытие из наноразмерного диоксида титана пред-

ставлено как фазой анатаз, так и нестехиометри-

ческими фазами. Наиболее интенсивные пики 

относятся все-таки к рутилу, т.е. к материалу 

основы. Однако при практически неизменном 

положении пиков (см. рис. 5, а и б) отмечено су-

щественное искажение их интенсивности. В таб-

лице приведены соотношения интенсивностей не-

которых близлежащих пиков рутила в основе и в 

покрытии. Появление рутила с искаженными, по 

сравнению с исходной поверхностью, соотноше-

ниями интенсивностей пиков демонстрирует то, 

что этот вариант рутила является переходным 

(т.е. полученным из коагулята при прокалива-

нии), поскольку изменение каких бы то ни было 

характеристик хорошо окристаллизованного ру-

тила в предложенных достаточно мягких услови-

ях невозможно.

Исследования антибактериальных свойств по-

лученного покрытия и морфологических харак-

теристик костной ткани, проведенные на кафедре 

Рис. 3. Формирование покрытия (фаза анатаз) на материале-основе (фаза рутил)

а–г – для различных участков покрытия
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Рис. 4. СЭМ-изображения покрытия

а – вид сбоку; б–г – вид сверху (стрелками показаны скопления кристаллов анатаза)

Рис. 5. Фрагменты дифрактограмм исходных образцов (а) и образцов с покрытием (б) 

Р – рутил, А – анатаз, Н – нестехиометрическая фаза диоксида титана

a

a

в г

б

б



Наноструктурированные материалы и функциональные покрытия

56 Известия вузов. Порошковая металлургия и функциональные покрытия  1  2018

ортопедической стоматологии ПГМУ и в Инсти-

туте экологии и генетики микроорганизмов УрО 

РАН (г. Пермь), показали значительное снижение 

роста и жизнеспособности бактериальных пленок 

штаммов стафилококков (Staphylococcus epidermi-

dis 33) по сравнению с поверхностью рутила без по-

крытия [22] и хорошую адгезию покрытия к кост-

ной ткани [23]. 

Заключение

В ходе проведенного эксперимента получены 

керамические образцы на основе наноразмерного 

порошка диоксида титана (модификация рутил) 

с нанесенным поверхностным слоем из диоксида 

титана (модификация анатаз). 

По данным КР-спектроскопии и сканирующей 

электронной микроскопии полученное покрытие 

имеет сложную слоистую структуру, которая поч-

ти полностью представлена диоксидом титана в 

фазе анатаз. Идентификация рутила на дифракто-

граммах, по-видимому, связана с образованием на 

первых этапах преимущественно рутила. Толщина 

покрытия составляет 60 ± 15 мкм. Оно представ-

лено ламеллярными блоками различного размера. 

Толщина отдельной пластины в покрытии 60—

80 нм. 
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Исследована кинетика роста покрытия при плазменно-электролитическом оксидировании (ПЭО) сплава ВТ6 с заданной 
плотностью 10 А/дм2 в щелочном водном растворе, содержащем 40 г/л алюмината натрия (NaAlO2). Изучена износостой-
кость покрытий различной толщины (30 и 80 мкм), сформированных на сплаве ВТ6, методом «шарик–диск» с использова-
нием автоматической машины трения «High-temperature tribometer» и оптического профилометра WYKO NT1100В. Уста-
новлены зависимости фазового состава покрытий от длительности протекания процесса ПЭО, а также износостойкости 
покрытий от этого состава. Предложены следующие механизмы роста толщины покрытий, которые объясняют его кинети-
ческие особенности: 1) миграция и диффузия катионов металла к внешней границе раздела фаз на участках, прилегающих 
к микроразрядам; 2) термохимическое преобразование осажденных ионов или полианионов, в частности тетрагидроксо-
алюмината; 3) высокотемпературное окисление металлической основы дна сквозных пор, в которых реализовались плаз-
менные анодные микроразряды. Рассмотренная эквивалентная схема протекания анодной составляющей переменного 
тока при ПЭО титанового сплава позволяет понять причины существенного первоначального снижения скорости роста 
покрытия при ПЭО сплава ВТ6 без уменьшения анодного напряжения. Особенностью этой схемы является наличие реоста-
тов, так как сопротивление протеканию составляющих переменного тока в значительной степени зависит от длительности 
проведения процесса ПЭО. Показано, что присутствие высокотемпературной модификации (α-Al2O3) в покрытии, основой 
которого является шпинель TiAl2O5, позволяет увеличить износостойкость сплава ВТ6 практически в 6 раз, если толщина 
покрытия составляет ~80 мкм. 

Ключевые слова: титановый сплав ВТ6, плазменно-электролитическое оксидирование, износостойкость, механизм ро-
ста покрытий, высокотемпературная модификация алюминия.
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Rakoch A.G., Truong Van Phan, Gladkova A.A., Predein N.A. 
Phase composition and wear resistance of coatings formed on VT6 (Ti–6Al–4V) titanium alloy 

by plasma electrolytic oxidation

The study covers the growth kinetics of the coating formed on VT6 titanium alloy by plasma electrolytic oxidation (PEO) 
at a specified current density of 10 А/dm2 in the alkali aqueous solution containing 40 g/l of NaAlO2. Coatings with varied 
thicknesses (30, 80 μm) formed on VT6 titanium alloy was tested for wear resistance by the «pin-on-disc» test using the High-
temperature tribometer and WYKO NT1100В optical surface profiler. Relationships between phase coating composition and 
PEO process duration, as well as wear resistance are determined. The mechanisms of coating thickness growth that explain its 
kinetic features are suggested. The mechanisms are as follows: 1) migration and diffusion of metal cations towards the outer 
phase boundary on sections adjacent to microdischarges; 2) thermochemical transformation of deposited ions or polyanions, 
in particular, tetrahydroxyaluminate; 3) high-temperature oxidation of the metal substrate at the bottom of coating pores where 
plasma anode microdischarges occurred. The considered equivalent scheme of the anodic component of the alternating 
current at titanium alloy PEO allows us to understand the causes of a significant decrease in the initial coating growth rate at VT6 
alloy PEO without anodic voltage reduction. The peculiarity of this scheme is the presence of rheostats since the flow resistance 
of alternate current components depends largely on the PEO process time. It is shown that the presence of a high-temperature 
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Введение

В различных отраслях промышленности нахо-

дит широкое применение титановый сплав ВТ6 — 

в первую очередь благодаря его высокой удельной 

прочности, пластичности и коррозионной стой-

кости в большом ряду агрессивных сред [1—5]. Ис-

пользование данного сплава может в значительной 

степени возрасти при повышении теплозащитных, 

диэлектрических и износостойких свойств его 

поверхности. Плазменно-электролитическое ок-

сидирование (ПЭО) титановых сплавов в щелоч-

но-алюминатных электролитах является наиболее 

перспективным методом получения многофунк-

циональных покрытий на их поверхности [6—9]. 

Сочетание высокой температуры в плазменных 

микроразрядах и электролиза анионов гидрок-

сида алюминия при проведении ПЭО титановых 

сплавов в водных растворах, содержащих щелочь 

и алюминат натрия, обеспечивает получение по-

крытий с высокой концентрацией в них высоко-

температурной модификации оксида алюминия 

(α-Al2O3) [9]. 

Однако в работах [6—12], посвященных иссле-

дованию процессов ПЭО титановых сплавов как 

в щелочно-алюминатных, так и в щелочно-сили-

катных водных растворах, не установлены причи-

ны особенностей в кинетике роста покрытий на их 

поверхности и не изучены зависимости фазового 

состава и износостойкости покрытий от их толщи-

ны. Вместе с тем, в отличие от увеличения толщи-

ны покрытий практически по линейному закону 

при ПЭО алюминия и Al-сплавов [13—15], ско-

рость нарастания покрытий на титановых сплавах 

сначала интенсивно уменьшается с повышением 

длительности проведения этого процесса. 

modification (α-Al2O3) in the TiAl2O5 spinel coating makes it possible to increase VT6 alloy wear resistance by almost 6 times 
when the coating thickness is ~80 μm. 

Keywords: VT6 titanium alloy, plasma electrolytic oxidation, wear resistance, coating growth mechanism, high-temperature 
alumina modification.
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Так, в работах [9, 10] было установлено следую-

щее: 1) начальная скорость роста (~4 мкм/мин) 

при ПЭО в водном растворе, содержащем 12 г/л 

Na2SiO3·9H2O и 15 г/л (NaPO3)6, и заданных плот-

ностях анодной (20 А/дм2) и катодной (15 А/дм2) 

составляющих тока частотой 1000 Гц уменьшается 

до 0,66 мкм/мин через 20 мин от начала проведе-

ния этого процесса, а затем остается практически 

неизменной [10]; 2) в водном растворе, содержащем 

12,375 г/л алюмината натрия и 2,5 г/л гипофосфа-

та натрия, при пропускании между электродами 

переменного тока, заданная плотность которого 

16 А/дм2, средняя скорость роста покрытия на сплаве 

составляет ~1,6 мкм/мин во временном интервале τ =
= 0÷30 мин и <0,45 мкм/мин при τ = 60÷90 мин [9].

Несомненно, что с изменением кинетики роста 

покрытия на титановом сплаве при его ПЭО про-

исходят и изменения строения и фазового соста-

ва покрытия, которые и определяют его основные 

свойства, в частности износостойкость.

Цель данной работы заключалась в выяснении 

причины замедления (сначала интенсивного, а за-

тем незначительного) роста толщины покрытия 

с увеличением продолжительности проведения 

ПЭО титанового сплава в щелочно-алюминатном 

электролите, а также в изучении зависимости фа-

зового состава и износостойкости покрытий от их 

толщины.

Методика проведения экспериментов

Нанесение покрытий методом ПЭО осущест-

вляли на цилиндрические образцы (d = 16 мм, h =

= 15 мм) из титанового сплава ВТ6 (класс α + β). 
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Концентрация основных легирующих элемен-

тов в сплаве ВТ6, согласно данным спектрального 

анализа, составляла, мас.%: V — 4,30, Al — 5,70, Fe — 

0,57, Si — 0,12, Zr — 0,30.

В качестве токоподвода и держателя образцов 

использовали алюминиевый провод АПВ-6. Кон-

такт образцов и токоподвода обеспечивали резьбо-

вым соединением М3. Место контакта изолирова-

ли от электролита при помощи силикона. 

Процессы ПЭО проводили при помощи ем-

костной установки, краткое описание которой 

приведено в работе [16], в щелочном (pH  12,4) 

водном растворе, содержащем 40 г/л алюмината 

натрия (NaAlO2).

Измерения pH электролита осуществляли при-

бором «pH 211» («HANNA Instruments», США). 

Для поддержания температуры электролита в ин-

тервале 18—200 °С использовали теплообменник, 

собранный из пластин из нержавеющей стали 

(Х18Н10), и микропроцессорный измеритель-ре-

гулятор типа ТПМ-1 (фирма «ОВЕН», г. Москва). 

При помощи насоса электролит из рабочей ванны 

прокачивался через теплообменник и вновь посту-

пал в нее. 

При проведении ПЭО между электродами про-

пускали переменный ток с заданной плотностью 

(10 А/дм2), который был стабилизирован по его 

средневыпрямленному значению.

Толщину покрытий оценивали посредством тол-

щиномера ISOSCOPE FMP10 (HELMUT FISHER, 

Германия). Предварительно его калибровали с при-

менением материалов подложки (сплав ВТ6) и со-

ответствующих эталонов. 

Износ сплава ВТ6 и покрытий определяли на 

автоматической машине трения «High-temperature 

tribometer» («CSM Instruments», Швейцария). Контр-

телом служил шарик из оксида алюминия. Линей-

ная скорость возвратно-поступательного движе-

ния образца относительно контртела составляла 

10 cм/с; нагрузка — P = 5Н. Площадь вертикального 

сечения бороздок износа измеряли с помощью оп-

тического профилометра WYKO NT1100В («Veeco 

Instruments Inc.», США) в 3 точках. Этот же при-

бор позволял получать 3-мерные изображения для 

оценки глубины бороздок износа. Результаты из-

мерений площади сечения бороздок износа были 

обработаны компьютерной программой «Instrum 

X» («CSM Instruments», Швейцария). Приведенный 

износ покрытий рассчитывали по формуле

где А — площадь поперечного сечения канавки из-

носа, мм2; Р — нагрузка, Н; l — пройденная контр-

телом дистанция — 100 и 300 м при толщине по-

крытий 30 и 80 мкм соответственно; R — радиус 

дорожки износа, равный 3,4 мм.

Фазовый состав покрытий определяли на диф-

рактометре «Rigaku Ultima IV» («Tokyo Boeki», Япо-

ния) с применением монохроматизированного 

CoKα-излучения. Для оценки содержания (об.%) 

входящих в покрытие фаз использовали програм-

му, разработанную авторами работы [17], при этом 

исключали пики титана, имеющиеся на дифрак-

тограмме, поскольку они обусловлены проник-

новением рентгеновского луча до металлической 

основы.

Ниже приведены средние значения получен-

ных результатов, которые рассчитаны из совокуп-

ности экспериментальных данных после не менее 

чем 5 воспроизведений каждого эксперимента.

Результаты опытов и их обсуждение

В начальном временном интервале (I) проте-

кания процессов ПЭО титанового сплава в ще-

лочно-алюминатном электролите (рис. 1, 2, кр. 1), 

как и в щелочно-силикатном [10], скорость роста 

покрытий (ν) значительно уменьшается. При этом 

не происходит снижения анодного напряжения 

(рис. 2, кр. 2).

Сопоставление результатов экспериментов по 

оценке кинетики формирования толщины покры-

тий с данными рентгенофазового анализа (рис. 3 и 

таблица) позволило выдвинуть гипотезу, что рост 

покрытий при ПЭО титанового сплава протекает 

в основном по следующим механизмам: миграция 

Рис. 1. Зависимость средней скорости роста 

толщины покрытия от интервалов проведения МДО 

сплава ВТ6

Длительность интервала – 10 мин
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и диффузия катионов металла к внешней границе 

раздела фаз на участках, прилегающих к микро-

разрядам (1-й механизм роста); термохимическое 

преобразование осажденных ионов или полиани-

онов (2-й механизм роста); высокотемпературное 

окисление металлической основы дна сквозных 

пор, в которых реализовались плазменные анод-

ные микроразряды (3-й механизм роста). 

Действительно, первоначальное интенсивное 

замедление увеличения толщины покрытия (см. 

рис. 1, 2, участки I), большое количество оксидов 

Al2O3 и TiO2 и двойного оксида TiAl2O5 в покрыти-

ях (а—г на рис. 3 и в таблице), отсутствие «блинчи-

ков» на их поверхности (рис. 4, а), которые всегда 

присутствуют после ПЭО алюминиевых сплавов 

(рис. 4, б) [10, 13, 15], указывают на то, что снача-

ла рост покрытия протекает в основном по 1-му 

и 2-му механизмам (высокие значения токов Iм.д 

и Iэ.р, см. рис. 5). Возрастание толщины покрытия 

с бóльшим временем проведения процесса ПЭО, 

образование пор в покрытии, перекрытие путей 

диффузии оксидом алюминия, входящим в со-

став покрытия, приводят к значительному умень-

шению скорости роста пленки по миграционно-

диффузионному механизму (низкое значение Iм.д, 

см. рис. 5). Рост покрытия по 2-му механизму мож-

но описать реакцией

2ne ← 2nAl(OH)4
– →  nAl2O3 + 4nH2O + 1/2nO2,

где nAl(OH)4
– — полианионы тетрагидроксида, об-

разующиеся в щелочном растворе при растворе-

нии в нем алюмината натрия. 

С увеличением длительности протекания про-

цесса ПЭО происходит повышение мощности, вы-

деляемой в анодных плазменных микроразрядах 

[13, 15], и, как следствие, возрастает площадь об-

разца, закрытая паровой фазой. При этом сокра-

щается его площадь, на которой реализуется элект-

ролиз (значительное уменьшение Iэ.р, см. рис. 5). 

Несомненно, при снижении скорости роста по-

крытия по 1-му и 2-му механизмам и величины Iа.р 

(тока, протекающего через анодные реакции, ре-

ализующиеся на разогретых участках покрытия) 

повышается скорость окисления металлической 

основы пор покрытия (3-й механизм его роста), так 

как токи, способствующие росту покрытия, про-

Рис. 2. Кинетика роста толщины (h) покрытия (1) 

и зависимость амплитудного анодного напряжения 

(U) от времени (2) при ПЭО сплава ВТ6

Рис. 3. Дифрактограммы покрытий 

различной толщины, полученных методом МДО 

на сплаве ВТ6

h, мкм: 16,2±0,8 (а); 26,1±1,2 (б); 30,4±2,0 (в); 40,0±2,5 (г); 

80,2±3,6 (д)



Наноструктурированные материалы и функциональные покрытия

63Izvestiya vuzov. Poroshkovaya metallurgiya i funktsional’nye pokrytiya  1  2018

текают параллельно (см. рис. 5). Механизм 3 роста 

покрытий аналогичен таковому при анодировании 

металлических материалов в газовой плазме [18].

Таким образом, при ПЭО титанового сплава 

сопротивление протеканию токов разряда ионов 

и/или полианионов (Rэ.р, см. рис. 5) через покры-

тие и сопротивление миграции и диффузии катио-

нов титана (Rм.д на рис. 5) увеличиваются и значи-

тельная часть анодного тока начинает протекать 

через плазму в микроразрядах. Следует отметить, 

что до его протекания через плазму в микроразря-

дах сопротивление реостата Rа.р → ∞ вследствие 

образования парогазовой фазы в сквозных порах 

покрытия. Повышение мощности, выделяемой в 

каналах микропробоев, приводит к возрастанию 

ионизации плазмы и, как следствие, к увеличению 

Количественный рентгенофазовый анализ покрытий 

различной толщины, полученных методом МДО 

на сплаве ВТ6

Фаза
Структур-

ный тип

Содержание Периоды, 

нмоб.% мас.%

а) h = 16,2±0,8 мкм

α-Ti hP2/1 13,9 16,5 –

TiAl2O5 oC32/4 64,9 63,2

A = 0,3598 

B = 0,9420 

C = 0,9660

γ-Al2O3 cF120/4 8,8 8,4 A = 0,7913

δ-Al2O3 oP80/27 12,4 11,9

А = 11,742

В = 7,913

С = 7,940

б) h = 26,1±1,2 мкм

α-Ti hP2/1 2,5 3 –

TiAl2O5 oC32/4 82,0 81,6

A = 0,3596 

B = 0,9425 

C = 0,9659

γ-Al2O3 cF120/4 8,9 8,7 A = 0,7914

δ-Al2O3 oP80/27 6,7 6,6 –

в) h = 30,4±2,0 мкм

α-Ti hP2/1 4,2 5,2
A = 0,2924 

C = 0,4658

TiAl2O5 oC32/4 56,1 55,7

A = 0,3589 

B = 0,9434 

C = 0,9662

Ti2Al6O13 

(2TiO2·3Al2O3)
oC42/2 27,8 27,3

A =1,2527 

B = 0,3617 

C = 0,9328

γ-Al2O3 cF120/4 11,9 11,9 A = 0,7914

г) h = 40,0±2,5 мкм

TiAl2O5 oC32/4 73,9 71,3

A = 0,3589 

B = 0,9444 

C = 0,9672

TiO2 tP6/1 17 19,1
A = 0,4589 

C = 0,2959

α-Al2O3 hR10/1 9,1 9,6
A = 0,4762 

C = 1,3022

д) h = 80,2±3,6 мкм

TiAl2O5 oC32/4 65,4 63,3

A = 0,3586 

B = 0,9441 

C = 0,9666

TiO2 tP6/1 8,5 9,5
A = 0,4586 

C = 0,2957

α-Al2O3 hR10/1 26,1 27,2
A = 0,4760 

C = 1,3007

Рис. 4. Морфология внешней поверхности 

покрытий, полученных методом ПЭО 

на сплавах ВТ6 (а) и Д16 (б) 

в щелочно-алюминатном электролите

a

б
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скорости окисления металлического дна сквозных 

пор. 

На корректность предлагаемого механизма ро-

ста покрытий при ПЭО титанового сплава указы-

вают следующие экспериментальные данные:

а) отношение количеств молекул оксида алю-

миния к оксиду титана — рассчитанное из массо-

вых долей оксидов с учетом их молекулярной мас-

сы, в том числе для TiO2 и Al2O3, входящих в оксид 

TiAl2O5, оно изменяется незначительно (1,47—

1,60) с увеличением толщины покрытия от ~16 до 

~80 мкм; 

б) присутствие только γ-Al2O3 в относительно 

тонких (не более 30 мкм) покрытиях (а—в на рис. 3 

и в таблице), когда оксид титана формируется в 

основном по механизму миграции и диффузии ка-

тионов титана, и идентификация только α-Al2O3 в 

более толстых покрытиях (г и д на рис. 3 и в таб-

лице), когда образование оксида титана начинает 

интенсивно протекать и по механизму окисления 

металлической основы в сквозных порах покры-

тия (происходит разогрев не только внутренних, 

но и внешних слоев покрытия вследствие большой 

энергии, выделяющейся в анодных плазменных 

микроразрядах (увеличение Iп.р и Uа)). 

Покрытие толщиной 80 мкм, полученное в ре-

зультате ПЭО сплава ВТ6 в щелочно-алюминатном 

растворе при пропускании переменного (Ia/Iк =

= 1) тока между электродами, в значительной сте-

пени повышает износостойкость сплава ВТ6. 

Рис. 5. Эквивалентная схема протекания анодной составляющей переменного тока 

при ПЭО титанового сплава

Ua – напряжение в анодный полупериод; IМе, Iэ – измеряемые значения тока, протекающего соответственно 

через металлическую основу и электролит, находящийся в объеме рабочей ванны; Iа.р – ток, протекающий через анодные 

реакции до образования парогазовой фазы в сквозных порах и/или идущий на заряжение поверхности раздела «барьерный 

слой – металлическая основа»; Iэ.р – ток, протекающий вследствие электролиза ионов и/или полианионов; Iа.о – ток, 

протекающий в результате анодного выделения кислорода на разогретых участках покрытия, вблизи которых реализовались 

плазменные микроразряды; Iм.д – ток, протекающий вследствие миграции и диффузии катионов металла и/или анионов 

кислорода к границам разделов «покрытие–электролит» и/или «металлическая основа – покрытие» на участках, 

прилегающих к микроразрядам; Iп.р – ток, протекающий через плазму в микроразрядах; I ′э, Iп.п – токи соответственно через 

слой электролита, прилегающий к рабочему электроду [19, 20], и через плазму, образующуюся в результате пробоя газовых 

пузырей, реализующихся в этом слое [10]
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При нагрузке 10 Н средний приведенный износ 

покрытия толщиной ~80 мкм (8,8·10–5 мм3/(м·Н)) 

практически в 6,0 и 4,7 раз меньше, чем таковой у 

сплава ВТ6 без покрытия (5,3·10–4 мм3/(м·Н)) и с 

покрытием толщиной ~30 мкм (4,0·10–4 мм3/(м·Н)) 

соответственно. Высокая износостойкость по-

крытия толщиной 80 мкм, полученного методом 

ПЭО в щелочном электролите, содержащем 40 г/л 

NaAlO2, несомненно, связана с наличием в нем 

(см. рис. 3 и таблицу) высокотемпературной моди-

фикации оксида алюминия (α-Al2O3). 

Выводы

1. Предложены следующие механизмы кине-

тических особенностей роста покрытий на сплаве 

ВТ6 при его ПЭО в гальваностатическом режиме: 

а) первоначально резкое уменьшение скорости ро-

ста покрытия вследствие торможения миграции и 

диффузии катионов титана через оксидную пленку 

и электролиза полианионов тетрагидроксоалюми-

ната из-за увеличения площади образца, закрыва-

емой паровой фазой; б) дальнейший рост покрытия 

в основном за счет высокотемпературного окисле-

ния металлической основы дна сквозных пор и, с 

незначительно убывающей скоростью, электролиза 

полианионов тетрагидроксоалюмината.

2. Показано, что только на стадии, когда рост 

покрытия протекает в основном по механизмам 

окисления металлической основы дна сквозных 

пор и электролиза полианионов тетрагидроксо-

алюмината, в покрытии образуется на основе двой-

ного оксида TiAl2O5 высокотемпературная моди-

фикация оксида алюминия (α-Al2O), приводящая 

к высокой его износостойкости. 
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Исследована стойкость к окислению покрытий, полученных детонационным напылением композиционного порошка 
FeAlCr/Al2O3, изготовленного методом механоактивируемого самораспространяющегося высокотемпературного синте-
за (MAСВС) с использованием алюминотермических реакций восстановления оксидов. Порошок имеет достаточно од-
нородную композиционную структуру, состоящую из легированного хромом упорядоченного B2–FeAl и мелких включе-
ний α-Cr2O3 и α-Al2O3. У детонационных покрытий, напыленных на основу из нержавеющей стали, наблюдалась типичная 
слоистая структура без трещин и отслоений. Толщина покрытий составляла 250–300 мкм, микротвердость находилась в 
пределах 5,9–6,1 ГПа. Покрытия из синтезированного порошка в основном наследуют его структуру и фазовый состав, 
хотя в процессе напыления происходит некоторое окисление алюминия и хрома. Изучены особенности циклического и 
изотермического окисления полученных покрытий в воздушной атмосфере в диапазоне температур 900–1000 °С. Установ-
лено, что стойкость к окислению детонационных покрытий из синтезированного порошка в результате окисления на воз-
духе при температуре 950 °C в течение 48 ч близка к стойкости к окислению покрытий, полученных из порошка FeAl–FexAly 
с содержанием алюминия 45 мас.%. В то же время коэффициент температурного линейного расширения (КТЛР) покрытий 
FeAlCr/Al2O3 ближе к КТЛР материала основы, а их сопротивление ползучести выше, чем у него, за счет присутствия тон-
ких включений тугоплавких оксидов. Предполагается, что α-Cr, Cr2O3 и множество мелких включений оксида алюминия, 
присутствующих в синтезированном порошке и формирующихся в процессе напыления, ускоряют образование защитной 
пленки, подавляя зарождение и рост гематита на ранних стадиях окисления при температурах до 950 °С.

Ключевые слова: интерметаллид, композиционный порошок, механоактивируемый самораспространяющийся высоко-
температурный синтез (МАСВС), детонационное покрытие.
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Vityaz P.A., Talako T.L., Letsko A.I., Parnitsky N.M., Yakovleva M.S. 
Investigation of the structure and oxidation mechanism of FeAlCr/Al2O3 detonation sprayed coatings

Oxidation resistance of detonation sprayed coatings obtained from FeAlCr/Al2O3 powder produced by the method of mechanically 
assisted self-propagating high-temperature synthesis (MASHS) using aluminothermic reactions has been investigated. The 
powder has a sufficiently homogeneous composite structure consisting of chromium-alloyed ordered B2–FeAl and fine inclusions 
of α-Cr2O3 and α-Al2O3. Detonation coatings sprayed on a stainless steel substrate have a typical layered coating structure without 
cracks or spalling. The coating thickness is 250–300 μm, microhardness is 5,9–6,1 GPa. Coatings of a synthesized powder mainly 
inherit its structure and phase composition although some aluminum and chromium oxidation takes place when spraying. The 
features of cyclic and isothermal oxidation of the obtained coatings in air within a temperature range of 900–1000 °C have been 
studied. The oxidation resistance of synthesized powder detonation coatings after 48 h of oxidation in air at 950 °C is close to that 
of coatings obtained from FeAl–FexAly powder with an aluminum content of 45 wt.%. At the same time, the coefficient of linear 
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Введение

Благодаря своей уникальной комбинации 

свойств (высокий модуль Юнга, высокая проч-

ность при повышенной температуре, превосход-

ная коррозионная стойкость в окислительных, 

сульфидирующих или карбюризирующих средах 

до 1000 °C, относительно небольшая плотность по 

сравнению с нержавеющими сталями и никелевы-

ми суперсплавами и низкая стоимость исходных 

материалов) интерметаллидные сплавы на осно-

ве упорядоченной структуры В2—FeAl являются 

привлекательными материалами для работы при 

повышенных температурах [1—7].

Однако недостаточная пластичность при ком-

натной температуре и низкое сопротивление пол-

зучести, а также склонность к охрупчиванию во 

влажной атмосфере ограничивают их промыш-

ленное применение в качестве конструкционных 

материалов. С 1960-х годов значительные усилия 

были затрачены на преодоление указанных недо-

статков. Существенное улучшение свойств этих 

материалов было достигнуто дополнительным 

легированием (в основном Cr, B и Zr) и дисперси-

онным упрочнением наноразмерными добавками, 

например Y2O3 [8—17]. 

Практически все современные технологии про-

изводства материалов на основе FeAl многоступен-

чаты и энергоемки, что нивелирует преимущество 

их потенциально низкой стоимости. Гораздо более 

привлекательной альтернативой использованию 

материалов на основе алюминидов железа являют-

thermal expansion of FeAlCr/Al2O3 coatings is closer to that of the substrate, and their creep resistance is higher as compared with 
the substrate due to the presence of fine inclusions of refractory oxides. α-Cr, Cr2O3 and a lot of fine alumina inclusions present in 
the synthesized powder and formed when spraying are supposed to accelerate the protective film formation while suppressing the 
nucleation and growth of hematite at early oxidation stages at temperatures up to 950 °C.

Keywords: intermetallic, composite powder, mechanically assisted self-propagating high-temperature synthesis (MASHS), D-gun 
coatings.
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ся защитные покрытия. Для обеспечения высокой 

стойкости к окислению технологии напыления 

должны обеспечивать высокое качество покрытий 

при их достаточной толщине и низкой пористости. 

Поэтому к числу наиболее перспективных относят 

технологии высокоскоростного газопламенного 

(High-Velocity Oxy-Fuel (HVOF)) [18—21] и детона-

ционного (D-gun) [22, 23] напылений. Однако вы-

бор материалов для газотермического напыления 

достаточно ограничен. Для нанесения покрытий 

применяются, как правило, либо порошки одно-

фазных интерметаллидов FeAl и Fe3Al, получен-

ные распылением расплава инертным газом, либо 

механически легированные материалы, в которых 

содержание упорядоченной фазы невелико. Работ 

по влиянию хрома на жаростойкость газотермиче-

ских покрытий на основе упорядоченной В2-фазы 

в литературе не обнаружено.

Авторы работы [17] сообщили о возможности 

нанесения FeAlСr-покрытий методом магнетрон-

ного распыления при доле хрома в покрытии от 6,5 

до 45 мас.%. Установлено, что наиболее высокой 

стойкостью к окислению обладает покрытие, со-

держащее 6,5 мас.% Cr. Однако авторы не отмечали 

формирование упорядоченной структуры интер-

металлида, а толщина полученных покрытий не 

превышала нескольких микрометров. 

Исследования, представленные в работах [24, 

25], показали, что композиционный порошок 

FeAlCr/Al2O3, полученный механоактивируемым 
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самораспространяющимся высокотемпературным 

синтезом (MAСВС) с использованием алюмино-

термических реакций и содержащий упорядочен-

ный интерметаллид В2 и включения α-Сr, демон-

стрирует значительно более высокую стойкость к 

окислению в диапазоне температур 700—1000 °C 

по сравнению с порошком на основе неупорядо-

ченного сплава FeAlCr со значительно бóльшим 

содержанием растворенного хрома. Однако кине-

тика и механизм окисления детонационных по-

крытий из этого порошка до настоящего времени 

не изучены.

Целью настоящей работы являлось исследо-

вание особенностей окисления детонационных 

покрытий из композиционного порошка FeAlCr/

Al2O3 на основе легированного хромом упорядо-

ченного B2-интерметаллида с дисперсными вклю-

чениями свободного хрома и α-Al2O3.

Методика исследований

Реакционная смесь (Fe2O3 + Cr2O3 + Al + Fe) 

была рассчитана для получения композиции, со-

держащей  92 мас.% интерметаллида Al0,4Fe0,6 и 

 8 мас.% Al2O3 при общем содержании хрома 

 6 мас. %. Процедура получения порошков деталь-

но описана в работах [26, 27].

Покрытия наносили на подложку из нержаве-

ющей стали в виде пластин и цилиндров. Образ-

цы для испытаний перед напылением подвергали 

пескоструйной обработке. Детонационное напы-

ление проводили на установке «Днепр-3», разрабо-

танной в ИПМ НАН Украины, с использованием 

порошка фракции 20—45 мкм. Толщина покрытий 

составила 250—300 мкм. Режим детонационного 

напыления представлен в таблице.

Исследования структуры порошков осущест-

вляли с помощью оптической (оптические микро-

скопы «Polyvar» (Австрия) и «Neophot-20» (Герма-

ния)) и сканирующей (микроскоп «Mira» фирмы 

«Tescan», Чехия) электронной микроскопии с мик-

рорентгеноспектральным анализатором «INCA 350» 

(«Оxford Instruments», Великобритания), а также 

рентгеноструктурного анализа. Микротвердость 

измеряли на микротвердомере «Akashi» (Япония) 

при нагрузке 25 и 200 г.

Рентгеноструктурный анализ проводили на 

дифрактометре общего назначения ДРОН-3.0 

(НПП «Буревестник», г. Санкт-Петербург) в моно-

хроматизированном СuKα-излучении с использо-

ванием системы автоматизации, включающей все 

функции управления гониометром и программ-

ную часть, содержащую пакет программ по сбору, 

обработке и анализу полученных данных. Для сбо-

ра и обработки информации применяли програм-

му «WinDif», для идентификации фаз — програм-

му «Crystallographica SearchMatch».

Окисление покрытий проводили в печи с есте-

ственной конвекцией. Стойкость к окислению 

оценивали по приросту массы образцов после ох-

лаждения на воздухе. Испытания на кратковре-

менную стойкость к окислению осуществляли при 

t = 900 и 1000 °С с выдержкой 2 ч и последующим 

охлаждением на воздухе в течение 5 мин. Кинетику 

окисления оценивали по приросту массы образцов 

после их изотермического окисления при t = 950 °C 

в течение 24 и 48 ч. Константу скорости окисления 

вычисляли, используя уравнение параболического 

закона роста оксидной пленки [28]. Структура ок-

сидного слоя была исследована на образцах в виде 

пластин после 48 ч окисления методом сканирую-

щей электронной микроскопии (СЭМ). 

Результаты эксперимента 

и их обсуждение

Типичная микроструктура и дифрактограмма 

синтезированного порошка представлены на рис. 1. 

В соответствии с рентгенофазовым анализом ос-

новные идентифицируемые фазы в порошке — 

B2—FeAl и α-Al2O3 с небольшим количеством ме-

таллического хрома (рис. 1, б). Исходных реагентов 

на дифрактограмме не обнаружено, что является 

косвенным свидетельством полноты превращения 

при СВС [29]. Результаты локального микрорент-

геноспектрального анализа (МРСА) свидетель-

ствуют о том (рис. 1, а), что хром присутствует как в 

интерметаллидной фазе (до 3,5 мас.%) [24, 25], так 

и в форме отдельных включений размером 0,5—

2,5 мкм. Включения оксида алюминия располага-

ются как вокруг частиц хрома (сформировались в 

процессе алюминотермического восстановления 

оксида хрома), так и в объеме интерметаллидной 

матрицы (образовались в процессе алюмино-

Режим детонационного напыления 

синтезированного порошка

Дистанция 

напыления, 

мм

Количество 

выстрелов 

в секунду

Расход газов, л/мин

Кислород Ацетилен Воздух

300 3 47,5 38 74
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термического восстановления оксида железа), а 

их размер, как правило, меньше 1 мкм. Микро-

твердость порошка составляет HV0,025 = 2,95 ГПа 

(1,68—4,64 ГПа).

Поперечное сечение и типичная дифракто-

грамма детонационного покрытия из синтезиро-

ванного порошка приведены на рис. 2. Толщина 

покрытий составляла около 250—300 мкм. Пори-

стость покрытий не превышала 1 %, микротвер-

Рис. 1. Поперечное сечение (а) и дифрактограмма (б) 

композиционного порошка FeAlCr/Al2O3, 

полученного МАСВС

Рис. 2. Поперечное сечение (a, б) и дифрактограмма (в) 

детонационного покрытия 

из синтезированного порошка FeAlCr/Al2O3

Спектр
Содержание элементов, мас.%

Al Cr Fe O

1 23,74 3,08 67,22 Ост.

2 24,69 3,43 66,32 Ост.

3 31,14 10,64 24,26 Ост.

4 24,30 25,11 19,90 Ост.

5 26,89 6,36 56,61 Ост.

a

б

a

в

б
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дость HV0,2 варьировалась в диапазоне 5,9—6,1 ГПа. 

Видно, что детонационные покрытия имеют ти-

пичную слоистую структуру без трещин и отсло-

ений (см. рис. 2, а, б). Кроме интерметаллида В2, 

хрома и α-Al2O3 дифрактограмма покрытий (см. 

рис. 2, в) содержит дополнительные рефлексы не-

большой интенсивности, которые могут принад-

лежать δ-Al2O3 и α-Cr2O3. Анализ концентраци-

онных кривых (рис. 3, б) позволяет считать, что 

оксидные слои толщиной 80—120 нм, формирую-

щиеся вокруг включений хрома (не всегда сплош-

ные), представляют собой скорее оксид алюминия, 

чем оксид хрома, хотя могут также присутствовать 

оксид хрома и двойной оксид хрома-алюминия. 

Эти предположения подтверждаются картинами 

распределения элементов в их характеристиче-

ских излучениях (рис. 4, б—г). Последние сви-

детельствуют также о формировании оксидных 

пленок Al2O3 толщиной 0,5—1,5 мкм на границах 

так называемых «сплэт» в процессе напыления. 

В результате содержание оксида алюминия в по-

крытии оказывается несколько выше, чем в на-

пыляемом порошке (в покрытии — до 15—20 об.%, 

в порошке — 10—13 об.%). Кроме того, в покрытии 

идентифицируются также отдельные области с по-

вышенной концентрацией железа (рис. 4, б).

На рис. 5 представлены сравнительные диф-

рактограммы детонационных покрытий из синте-

зированного порошка после окисления в течение 

2 ч. После окисления при t = 900 °C идентифи-

цируются рефлексы небольшой интенсивности 

θ-Al2O3 и шпинельной фазы FeO·Cr2O3, а величи-

на прироста массы достаточно мала (4,8·10–8 г/см2), 

что косвенно свидетельствует против образова-

ния Fe2O3 на первой стадии окисления. При уве-

личении температуры до 950 °C интенсивность 

рефлексов шпинельной фазы FeO·Cr2O3 замет-

но возрастает. При повышении температуры до 

1000 °С на дифрактограмме появляются типич-

ные рефлексы гематита. При этом значительно 

увеличивается интенсивность линий θ-Al2O3 и 

α-Al2O3 и наблюдаются следы δ-Al2O3. Раздвое-

ние типичных рефлексов интерметаллидной фазы 

В2—FeAl в области 2θ ≈ 65 ° и более дальних углов 

может быть связано с формированием некоторого 

количества разупорядоченного твердого раствора 

α2-FeAlCr.

В исследованиях, представленных в работе 

[30], было показано, что первая стадия окисле-

ния HVOF-покрытий из порошка FeAl—FexAly, 

не содержащего хрома, зато со значительно бо-

лее высокой концентрацией алюминия (45 мас.%) 

на воздухе при t = 950 °С [26] контролируется об-

разованием игл Fe2O3, которые затем зарастают 

глобулами из α-Al2O3. Несмотря на то, что при-

рост массы покрытий FeAlCr/Al2O3 после выдерж-

ки τ = 24 ч существенно выше, чем у покрытия 

из порошка FeAl—FexAly (6,5·10–3 и 5,5·10–3 г/см2 

соответственно), после выдержки τ = 48 ч зна-

чения прироста массы обоих покрытий близки 

(1,25·10–2 и 1,23·10–2 г/см2 соответственно). Ки-

нетика окисления обоих покрытий подчиняет-

ся параболическому закону, и расчетные значе-

ния константы скорости окисления (kр) также 

Рис. 3. Поперечное сечение детонационного покрытия FeAlCr/Al2O3 (a) 

и концентрационные кривые элементов (б) вдоль указанной линии сканирования (а)

1 – O, 2 – Cr, 3 – Fe, 4 – Al

a б
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близки: 3,5·10–10 г2/(см4·с) — для FeAlCr/Al2O3 и 

3,4·10–10 г2/(см4·с) — для FeAl—FexAly.

Следует отметить, что в случае покрытий из по-

рошка FeAlCr/Al2O3 относительная интенсивность 

рефлексов оксида железа Fe2O3 после выдержки 

48 ч на воздухе при t = 950 °С значительно ниже по 

сравнению с покрытиями из порошка FeAl—FexAly 

[30], что свидетельствует о подавлении процес-

сов образования гематита на начальных этапах 

окисления при введении хрома. Сравнительно 

высокий прирост массы покрытий из порошка 

FeAlCr/Al2O3 после τ = 24 ч выдержки, вероятно, 

связан с интенсивным образованием сложных 

оксидов хрома-железа и метастабильных оксидов 

алюминия на начальной стадии окисления. Таким 

образом, большое количество мелких включений 

и тонких слоев α-Cr, Cr2O3 и различных модифи-

каций Al2O3 способствует быстрому формиро-

ванию защитной пленки, подавляя зарождение 

и рост Fe2O3. Схема эволюции оксидной плен-

ки на покрытиях из синтезированного порошка 

FeAlCr/Al2O3 в процессе окисления изображена на 

рис. 6. 

Морфология поверхности покрытия после 

окисления продолжительностью τ = 48 ч на возду-

хе при t = 950 °С представлена на рис. 7. Картины 

распределения алюминия и кислорода (рис. 7, г, д) 

практически идентичны и воспроизводят морфо-

логию поверхности образца (черные области соот-

ветствуют областям, расположенным ниже фокуса 

Рис. 4. Поперечное сечение (a) и картины распределения элементов (б–г) 

в области у границы «сплэт» детонационного покрытия 

из синтезированного порошка FeAlCr/Al2O3

б – Al, в – Cr, г – O

a

в г

б
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сканирования). Согласно СЭМ-микрофотографи-

ям при больших увеличениях (рис. 7, в), поверх-

ностная пленка имеет мелкозернистую структуру 

(размер зерен 400—700 нм) с равноосными зерна-

ми близкой к сферической формы, типичной для 

α-Al2O3. Сравнение данных МРСА с поверхности 

детонационных покрытий после изотермической 

выдержки на воздухе при температуре 950 °С про-

должительностью 2 и 48 ч показывает, что после 

48 ч на поверхности значительно возрастает кон-

центрация алюминия и кислорода и снижается 

содержание хрома и железа, что свидетельствует о 

преимущественном формировании на более позд-

них стадиях окисления оксида алюминия. 

В то же время картина распределения хрома 

(рис. 7, е) и данные локального МРСА (рис. 7, в) 

указывают на возможное присутствие мелких 

включений (предположительно Cr2O3) в поверх-

ностной пленке. Кристаллы с вытянутой морфо-

логией, типичной для θ-оксида алюминия и ге-

матита, не наблюдались на поверхности покрытия 

после выдержки в течение 48 ч при температуре 

950 °С на воздухе.

Таким образом, полученные результаты сви-

детельствуют о перспективности использования 

синтезированного порошка FeAlCr/Al2O3 для по-

лучения жаростойких покрытий, работающих при 

температурах до 950 °C. Стойкость к окислению 

детонационных покрытий из синтезированного 

порошка после 48 ч окисления на воздухе при тем-

пературе 950 °C близка к стойкости к окислению 

покрытий, полученных из порошка FeAl—FexAly 

с содержанием алюминия 45 мас.%. В то же время 

коэффициент температурного линейного расши-

рения покрытий FeAlCr/Al2O3 ближе к КТЛР ма-

териала основы, а их сопротивление ползучести 

выше за счет присутствия тонких включений ту-

гоплавких оксидов. Тем не менее окончательное 

заключение о перспективах использования жа-

ростойких газотермических покрытий из синте-

зированного порошка FeAlCr/Al2O3 будет сделано 

после завершения испытаний на длительную жа-

ростойкость. 

Заключение

Синтезированный порошок FeAlCr/Al2O3, по-

лученный методом механоактивируемого само-

распространяющегося высокотемпературного син-

теза с использованием алюминотермических ре-

акций, является перспективным материалом для 

жаростойких покрытий, работающих при темпе-

ратурах до 950 °C. Легированная хромом упорядо-

ченная структура B2—FeAl и большое количество 

тонких включений и слоев α-Cr (0,5—2,5 мкм), 

Рис. 5. Сравнительные дифрактограммы 

детонационных покрытий из синтезированного 

порошка FeAlCr/Al2O3 после окисления на воздухе 

в течение 2 ч

Рис. 6. Схема эволюции оксидной пленки 

на покрытиях из синтезированного порошка 

FeAlCr/Al2O3
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Cr2O3 и различных модификаций Al2O3 в покры-

тиях способствуют быстрому формированию за-

щитной оксидной пленки (на основе шпинельно-

го оксида FeO·Cr2O3 и/или Al2O3 в зависимости 

от температуры испытаний) на начальных этапах 

окисления и подавляют зарождение и рост гема-

тита, наблюдаемые в покрытиях, не содержащих 

хрома, даже при значительно более высоком содер-

жании алюминия.
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31 марта отмечает свой юби-

лей заместитель заведующего ка-

федрой порошковой металлур-

гии и функциональных покры-

тий НИТУ «МИСиС» профессор 

Нарва Валентина Константи-

новна.

В 1961 г. после окончания с 

отличием Московского инсти-

тута цветных металлов и золота 

им. М.И. Калинина она была на-

правлена на работу в НИИГрафит. 

В 1965 г. В.К. Нарва поступила в 

очную аспирантуру МИСиС, в 

1970 г. защитила кандидатскую 

диссертацию и с 1968 г. работа-

ет в этом вузе — сначала ассистентом на кафедре 

редких, радиоактивных металлов и порошковой 

металлургии, потом, с 1974 г., — доцентом, а с 2004 г. 

и по настоящее время – профессором кафедры 

порошковой металлургии и функциональных по-

крытий (ПМиФП).

Проф. В.К. Нарва является известным ученым 

и педагогом в области порошковой металлур-

гии и функциональных покрытий. Она облада-

ет международным авторитетом, была научным 

руководителем и ответственным исполнителем 

многочисленных проектов по созданию техно-

логий производства карбидосталей и покрытий. 

В настоящее время Валентина Константиновна 

руководит хоздоговорной работой по получению 

порошковых материалов на основе железа. Ею 

опубликовано более 200 научных работ, в числе 

которых известная монография 

«Карбидостали» (в соавторстве 

с Ю.Г. Гуревичем и Н.Р. Фра-

ге, 1988 г.). Результаты научных 

изысканий регулярно доклады-

ваются на международных кон-

ференциях, а труды широко ци-

тируются в литературе. 

Преподаватели и студенты 

высоко ценят Валентину Кон-

стантиновну за ее профессио-

нализм, доброту, искренность и 

пунктуальность. Она замечатель-

но читает лекции, руководит на-

учными работами студентов и 

аспирантов, является автором 

многочисленных методических пособий, выпол-

няет большую учебно-методическую работу на ка-

федре ПМиФП по организации учебного процесса, 

составлению учебных планов и образовательных 

программ. Под ее руководством подготовлено 

6 кандидатских диссертаций, выпущено более 

250 специалистов различного профиля. Заслуги 

проф. В.К. Нарвы отмечены почетными знаками 

и медалями МИСиС, дипломами международных 

выставок и конкурсов.

Редколлегия и редакция журнала «Известия 

вузов. Порошковая металлургия и функцио-

нальные покрытия», коллеги, друзья, ученики 

поздравляют Валентину Константиновну с юби-

леем и желают ей крепкого здоровья, семейного 

счастья, творческих успехов и дальнейшей плодо-

творной работы.

Юбилей Валентины Константиновны Нарвы
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24 марта 2018 г. исполнилось 

80 лет известному специалисту 

в области металлургии и мате-

риаловедения тугоплавких ме-

таллов, докт. техн. наук, проф., 

чл.-кор. Российской и Междуна-

родной инженерных академий, 

президенту научно-технической 

ассоциации «Порошковая ме-

таллургия» Юрию Михайловичу 

Королеву.

После окончания с отличи-

ем в 1961 г. Московского хими-

ко-технологического института 

им. Д.И. Менделеева по специальности «Техноло-

гия радиоактивных редких и рассеянных элемен-

тов» Ю.М. Королев был направлен в Подольский 

научно-исследовательский технологический ин-

ститут (ныне НИИ «НПО “ЛУЧ”»). Работая в обла-

сти газофазной металлургии, он стал в ней одним 

из наиболее известных в мире специалистов. Его 

работы посвящены глубоким исследованиям про-

цессов осаждения металлов из газовой фазы. На 

основе физико-химических закономерностей га-

зофазного осаждения различных материалов раз-

работаны принципы конструирования и методы 

расчета технологических аппаратов для практиче-

ского использования описанных процессов. При 

участии Ю.М. Королева разработаны и осущест-

влены на практике принципиально новые техно-

логические процессы:

— нанесение покрытий из тугоплавких метал-

лов на поверхность теплонапряженных конструк-

ций, применяемых в современной технике, в том 

числе катодов термоэмиссионных преобразовате-

лей тепловой энергии в электрическую, ионных 

решеток для термоядерных реакторов типа «То-

камак», электродов газоразрядныхг устройств и 

рентгеновских трубок, сопел реактивных двигате-

лей и т. д.;

— организация опытно-промышленного про-

изводства труб из вольфрама;

— изготовление уникальных изделий из воль-

фрама (в том числе первой стенки термоядерного 

реактора типа «Токамак»), когда невозможно ис-

пользование других методов; 

— получение тугоплавких металлов высокой 

чистоты;

Королеву Юрию Михайловичу – 80 лет

— разработка принципиаль-

но новых композитов на основе 

керамических частиц, диспер-

гированных в металлической 

матрице, в том числе дисперси-

онных тепловыделяющих эле-

ментов ядерных реакторов;

— создание полного цикла 

целевого использования вольф-

рама, обогащенного изотопом 184, 

включая сбор и переработку от-

ходов.

По результатам этих иссле-

дований Юрий Михайлович за-

щитил кандидатскую (1967 г.) и докторскую (1973 г.) 

диссертации. За оригинальные разработки он на-

гражден серебряной (1972 г.) и золотой (1976 г.) ме-

далями ВДНХ СССР.

В 1976 г. Ю.М. Королев переходит работать во 

Всесоюзный научно-исследовательский и про-

ектный институт тугоплавких металлов и твердых 

сплавов (ВНИИТС, г. Москва) начальником лабо-

ратории плазменной металлургии и плазмохимии. 

Накопленные знания он использует для совершен-

ствования процессов нанесения износостойких 

покрытий на твердосплавный инструмент, повы-

шающих его эксплуатационную стойкость в 3—

5 раз. Глубокие знания и большой опыт в области 

физико-химических исследований позволили ему 

внести существенный вклад в создание и освоение 

в производстве плазмохимического процесса по-

лучения мелкодисперсных порошков вольфрама.

Под руководством Ю.М. Королева разработаны 

новые материалы и технологические процессы:

— синтез и отливка уникального инструмен-

тального материала на основе эвтектики «карбид 

титана — молибден», способного работать, не теряя 

своей износостойкости и прочности, до 1500 °С, что 

обеспечивает повышение стойкости инструмента 

для деформации жаропрочных сталей в 30—50 раз;

— лигатуры на основе вольфрама, молибдена 

и рения с никелем для легирования жаропрочных 

сплавов и высококачественных сталей, сокращаю-

щие время плавки;

— молибденовый прокат, плакированный ни-

келем, для электротехники, который значительно 

повышает качество силовых полупроводниковых 

приборов; 
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— серия пирометаллургических процессов пе-

реработки отходов тугоплавких металлов и твер-

дых сплавов, не сопровождающихся выделением 

вредных выбросов.

В 1982 г. Ю.М. Королев стал заместителем ди-

ректора ВНИИТС по научной работе, а в 1983 г. — 

директором этого института. На этом этапе своей 

деятельности он активно способствует техниче-

скому прогрессу на предприятиях твердосплавной 

подотрасли (вводится в эксплуатацию 7 новых це-

хов), активно участвует в разработке и организации 

производства ряда материалов и изделий, необхо-

димых современной промышленности, таких как:

— безвольфрамовые твердые сплавы с повы-

шенной прочностью для замены твердых сплавов 

с содержанием 10—15 %W; 

— более совершенные режущие материалы 

из слоистой керамики и синтетических алмазов, 

обеспечивающие увеличение скорости резания в 

металлообработке в 2—3 раза и стойкости инстру-

мента в 3—5 раз;

— изделия из тяжелых сплавов, по размерам и 

характеристикам значительно превосходящие за-

рубежные аналоги;

— высокоэффективные поражающие элементы 

для стрелкового оружия;

— бронезащитные конструкции на основе раз-

личных керамических материалов для защиты 

техники и личного состава.

С 1993 г. Ю.М. Королев является бессменным 

президентом научно-технической ассоциации 

«Порошковая металлургия» (НТА ПМ), которая до 

1997 г. осуществляла координацию деятельности и 

финансовую поддержку российских организаций, 

ранее входящих в состав Межотраслевого науч-

но-технического комплекса «Порошковая метал-

лургия». 

Большая заслуга Юрия Михайловича в том, 

что он сформулировал, теоретически обосновал, 

а в 2017 г. практически осуществил экологически 

чистый безотходный фторидный передел в техно-

логии вольфрама, открывающий перспективы для 

коренного преобразования промышленного про-

изводства. 

Ю.М. Королев является автором более 250 на-

учных трудов, в том числе двух монографий, бо-

лее 120 статей и 74 изобретений. Его монография 

(в соавторстве с В.И. Столяровым) «Восстановле-

ние фторидов тугоплавких металлов водородом» 

(1981 г.) сохраняет свою актуальность до настояще-

го времени. Под редакцией Ю.М. Королева выпу-

щен справочник «Порошковая металлургия. Эн-

циклопедия международных стандартов» (1999 г.).

Наряду с научно-производственной деятельно-

стью большое внимание им уделяется подготовке 

кадров. По его инициативе при ВНИИТС были 

созданы филиалы 3 базовых кафедр: порошко-

вой металлургии (МИТХТ), обработки металлов 

давлением (МИСиС) и высокотемпературных ма-

териалов (МИСиС). Он работал профессором на 

кафедре химии МВТУ им. Н.Э Баумана (1977—

1982 гг.), на кафедре высокотемпературных мате-

риалов МИСиС (1987—1992 гг.), а с 1993 г. является 

председателем ГАК на кафедре порошковой ме-

таллургии и функциональных покрытий МИСиС.

Юрий Михайлович активно способствовал 

развитию науки и техники в стране, являясь чле-

ном научно-технического совета Бюро по маши-

ностроению Совета Министров СССР; научного 

совета АН СССР по химии высокочистых веществ; 

трех научных советов при ГК СССР по науке и тех-

нике по проблемам: порошковая металлургия и 

композиционные материалы, металлические ма-

териалы, новые процессы в цветной металлургии, 

а также членом президиума центрального правле-

ния Всесоюзного научно-технического общества 

цветной металлургии СССР и председателем под-

комитета «Отбор проб и методы испытаний твер-

дых сплавов» Международной организации по 

стандартизации (ISO).

Ю.М. Королев стоял у истоков создания в 2007 г. 

журнала «Известия вузов. Порошковая металлур-

гия и функциональные покрытия» и является ак-

тивным членом его редакционной коллегии. 

Особо хочется отметить общечеловеческие 

черты характера Юрия Михайловича — отзывчи-

вость, заботу о близких, надежность, чувство юмо-

ра, увлеченность классической музыкой и горно-

лыжным спортом. 

От всей души поздравляем Юрия Михайловича 

с юбилеем и желаем ему долгих лет жизни, крепко-

го здоровья, дальнейших творческих успехов!



Пор-мет-2-3_Цвет-мет-2-2015-2-3.qxd  08.06.2016  14:47  Page 2


	Пор-мет-1-4
	PM_2018-01_final
	Пор-мет-2-3


<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /None
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CalCMYKProfile (U.S. Web Coated \050SWOP\051 v2)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Error
  /CompatibilityLevel 1.4
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.0000
  /ColorConversionStrategy /CMYK
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize true
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness true
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments true
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages true
  /ColorImageMinResolution 300
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterColorImages true
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages true
  /GrayImageMinResolution 300
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterGrayImages true
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages true
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile ()
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /CreateJDFFile false
  /Description <<

    /BGR <>
    /CHS <FEFF4f7f75288fd94e9b8bbe5b9a521b5efa7684002000410064006f006200650020005000440046002065876863900275284e8e9ad88d2891cf76845370524d53705237300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c676562535f00521b5efa768400200050004400460020658768633002>
    /CHT <FEFF4f7f752890194e9b8a2d7f6e5efa7acb7684002000410064006f006200650020005000440046002065874ef69069752865bc9ad854c18cea76845370524d5370523786557406300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c4f86958b555f5df25efa7acb76840020005000440046002065874ef63002>
    /CZE <>
    /DAN <>
    /DEU <>
    /ESP <>
    /ETI <>
    /FRA <>
    /GRE <>

    /HRV (Za stvaranje Adobe PDF dokumenata najpogodnijih za visokokvalitetni ispis prije tiskanja koristite ove postavke.  Stvoreni PDF dokumenti mogu se otvoriti Acrobat i Adobe Reader 5.0 i kasnijim verzijama.)
    /HUN <>
    /ITA <>
    /JPN <FEFF9ad854c18cea306a30d730ea30d730ec30b951fa529b7528002000410064006f0062006500200050004400460020658766f8306e4f5c6210306b4f7f75283057307e305930023053306e8a2d5b9a30674f5c62103055308c305f0020005000440046002030d530a130a430eb306f3001004100630072006f0062006100740020304a30883073002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee5964d3067958b304f30533068304c3067304d307e305930023053306e8a2d5b9a306b306f30d530a930f330c8306e57cb30818fbc307f304c5fc59808306730593002>
    /KOR <FEFFc7740020c124c815c7440020c0acc6a9d558c5ec0020ace0d488c9c80020c2dcd5d80020c778c1c4c5d00020ac00c7a50020c801d569d55c002000410064006f0062006500200050004400460020bb38c11cb97c0020c791c131d569b2c8b2e4002e0020c774b807ac8c0020c791c131b41c00200050004400460020bb38c11cb2940020004100630072006f0062006100740020bc0f002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e00300020c774c0c1c5d0c11c0020c5f40020c2180020c788c2b5b2c8b2e4002e>
    /LTH <>
    /LVI <>
    /NLD (Gebruik deze instellingen om Adobe PDF-documenten te maken die zijn geoptimaliseerd voor prepress-afdrukken van hoge kwaliteit. De gemaakte PDF-documenten kunnen worden geopend met Acrobat en Adobe Reader 5.0 en hoger.)
    /NOR <>
    /POL <>
    /PTB <>
    /RUM <>
    /RUS <>
    /SKY <>
    /SLV <>
    /SUO <>
    /SVE <>
    /TUR <>
    /UKR <>
    /ENU (Use these settings to create Adobe PDF documents best suited for high-quality prepress printing.  Created PDF documents can be opened with Acrobat and Adobe Reader 5.0 and later.)
  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /ConvertColors /ConvertToCMYK
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /DocumentCMYK
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /PresetSelector /MediumResolution
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure false
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles false
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /DocumentCMYK
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /UseDocumentProfile
      /UseDocumentBleed false
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [612.000 792.000]
>> setpagedevice



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /None
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CalCMYKProfile (U.S. Web Coated \050SWOP\051 v2)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Error
  /CompatibilityLevel 1.4
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.0000
  /ColorConversionStrategy /CMYK
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize true
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness true
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments true
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages true
  /ColorImageMinResolution 300
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterColorImages true
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages true
  /GrayImageMinResolution 300
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterGrayImages true
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages true
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile ()
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /CreateJDFFile false
  /Description <<

    /BGR <>
    /CHS <FEFF4f7f75288fd94e9b8bbe5b9a521b5efa7684002000410064006f006200650020005000440046002065876863900275284e8e9ad88d2891cf76845370524d53705237300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c676562535f00521b5efa768400200050004400460020658768633002>
    /CHT <FEFF4f7f752890194e9b8a2d7f6e5efa7acb7684002000410064006f006200650020005000440046002065874ef69069752865bc9ad854c18cea76845370524d5370523786557406300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c4f86958b555f5df25efa7acb76840020005000440046002065874ef63002>
    /CZE <>
    /DAN <>
    /DEU <>
    /ESP <>
    /ETI <>
    /FRA <>
    /GRE <>

    /HRV (Za stvaranje Adobe PDF dokumenata najpogodnijih za visokokvalitetni ispis prije tiskanja koristite ove postavke.  Stvoreni PDF dokumenti mogu se otvoriti Acrobat i Adobe Reader 5.0 i kasnijim verzijama.)
    /HUN <>
    /ITA <>
    /JPN <FEFF9ad854c18cea306a30d730ea30d730ec30b951fa529b7528002000410064006f0062006500200050004400460020658766f8306e4f5c6210306b4f7f75283057307e305930023053306e8a2d5b9a30674f5c62103055308c305f0020005000440046002030d530a130a430eb306f3001004100630072006f0062006100740020304a30883073002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee5964d3067958b304f30533068304c3067304d307e305930023053306e8a2d5b9a306b306f30d530a930f330c8306e57cb30818fbc307f304c5fc59808306730593002>
    /KOR <FEFFc7740020c124c815c7440020c0acc6a9d558c5ec0020ace0d488c9c80020c2dcd5d80020c778c1c4c5d00020ac00c7a50020c801d569d55c002000410064006f0062006500200050004400460020bb38c11cb97c0020c791c131d569b2c8b2e4002e0020c774b807ac8c0020c791c131b41c00200050004400460020bb38c11cb2940020004100630072006f0062006100740020bc0f002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e00300020c774c0c1c5d0c11c0020c5f40020c2180020c788c2b5b2c8b2e4002e>
    /LTH <>
    /LVI <>
    /NLD (Gebruik deze instellingen om Adobe PDF-documenten te maken die zijn geoptimaliseerd voor prepress-afdrukken van hoge kwaliteit. De gemaakte PDF-documenten kunnen worden geopend met Acrobat en Adobe Reader 5.0 en hoger.)
    /NOR <>
    /POL <>
    /PTB <>
    /RUM <>
    /RUS <>
    /SKY <>
    /SLV <>
    /SUO <>
    /SVE <>
    /TUR <>
    /UKR <>
    /ENU (Use these settings to create Adobe PDF documents best suited for high-quality prepress printing.  Created PDF documents can be opened with Acrobat and Adobe Reader 5.0 and later.)
  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /ConvertColors /ConvertToCMYK
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /DocumentCMYK
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /PresetSelector /MediumResolution
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure false
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles false
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /DocumentCMYK
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /UseDocumentProfile
      /UseDocumentBleed false
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [612.000 792.000]
>> setpagedevice


