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Аннотация. В работе рассмотрена эффективность обработки дисперсного материала гексаферрита стронция в бильной 

мельнице в магнитоожиженном слое, образованном в магнитных полях – неоднородном переменном с частотой 50 Гц, 
градиен том индукции 90 мТл/м и постоянном с индукцией 15,3 мТл – в условиях, когда измельчение сопровождается 
агрегацией частиц. Линии магнитной индукции полей взаимно перпендикулярны и параллельны плоскости вращения 
бил. Методами растровой электронной микроскопии и рентгеноструктурного анализа проведено комплексное исследо-
вание особенностей изменения дисперсного состава и структурных характеристик порошка гексаферрита стронция при 
увеличении продолжительности измельчения. Показано, что при обработке дисперсной системы гексаферрита стронция 
со средним размером частиц 1558,5 мкм в магнитоожиженном слое в течение 120 мин не происходит изменения фазового 
состава порошка, измельчение приводит к уменьшению среднего размера частиц порошка до 0,57 мкм, снижению размера 
областей когерентного рассеяния, увеличению микродеформации решетки фазы SrFe12O19 и плотности дислокаций. 
С помощью вибрационного магнитометра при комнатной температуре и нормальном атмосферном давлении изучены 
магнитные характеристики порошковых образцов до и после отжига. Проведенные исследования позволяют оценить 
технологический результат обработки дисперсной системы в магнитоожиженном слое с учетом совокупности основных 
явлений, сопровождающих измельчение.  

Ключевые слова: порошковая металлургия, гексаферрит стронция, механическое измельчение, рентгеноструктурный анализ, 
растровая электронная микроскопия, вибрационный магнитометр

Для цитирования: Егоров И.Н., Егоров Н.Я., Русалев Ю.В., Егорова С.И. Структура и магнитные свойства порошка гексафер-
рита стронция после измельчения в бильной мельнице в магнитоожиженном слое с последующим отжигом. Известия вузов. 
Порошковая металлургия и функциональные покрытия. 2024;18(5):5–12. https://doi.org/10.17073/1997-308X-2024-5-5-12

Структура и магнитные свойства порошка 
гексаферрита стронция после измельчения 

в бильной мельнице в магнитоожиженном слое 
с последующим отжигом

И. Н. Егоров1, Н. Я. Егоров1, Ю. В. Русалев1, С. И. Егорова2 

Научная статья
Research article

© 2024 г.  И. Н. Егоров, Н. Я. Егоров, Ю. В. Русалев, С. И. Егорова

1 Южный федеральный университет
Россия, 344006, г. Ростов-на-Дону, ул. Большая Садовая, 105/42

2 Донской государственный технический университет
Россия, 344000, г. Ростов-на-Дону, пл. Гагарина, 1

Процессы получения и свойства порошков
Production Processes and Properties of Powders

Powder Metallurgy аnd Functional Coatings. 2024;18(5):5–12 
Egorov I.N., Egorov N.Ya., etc. Structure and magnetic properties of strontium hexaferrite ...

https://doi.org/10.17073/1997-308X-2024-5-5-12
mailto:siyegorova@gmail.com
https://powder.misis.ru/index.php/jour/search/?subject=порошковая металлургия
https://powder.misis.ru/index.php/jour/search/?subject=гексаферрит стронция
https://powder.misis.ru/index.php/jour/search/?subject=механическое измельчение
https://powder.misis.ru/index.php/jour/search/?subject=рентгеноструктурный анализ
https://powder.misis.ru/index.php/jour/search/?subject=растровая электронная микроскопия
https://powder.misis.ru/index.php/jour/search/?subject=вибрационный магнитометр
https://doi.org/10.17073/1997-308X-2024-5-5-12
mailto:siyegorova%40gmail.com?subject=


6

ВведениеВведение
Гексагональные ферриты находят широкое при-

менение в порошковой металлургии для изготовле-
ния спеченных магнитов и магнитопластов [1; 2]. 
Ферритостронциевые магниты по сравнению с маг-
нитами на основе гексаферрита бария обеспечивают 
более высокие магнитные свойства [3–6]. На крите-
рий качества магнитных свойств порошка гексафер-
рита стронция влияют гранулометрический состав 
и степень однородности размеров частиц дисперсной 
системы [7; 8].

Одновременно с ростом производства постоянных 
магнитов увеличивается количество отходов, обра-
зованных на различных технологических операциях 
и подлежащих переработке. Переработка отходов 
производства магнитов или использованных спечен-
ных магнитов включает этапы измельчения и полу-
чения порошка [9; 10]. Наиболее распространенные 
способы получения тонких и ультратонких порош-
ков ферромагнитных материалов – мокрый и сухой 
помол [11–14]. Известны также способы повышения 
эффективности процесса измельчения путем пере-

вода измельчаемого материала в псевдоожиженное 
состояние [15–17]. 

Основная задача производства порошка гекса-
феррита стронция – получение дисперсной системы 
с заданным комплексом физико-технологических 
и структурных характеристик. Большое значение 
имеет создание высокопроизводительного обору-
дования по измельчению ферромагнитных мате-
риалов, так как важной экономической составляю-
щей процесса измельчения являются его длитель-
ность и удельный расход энергии. На эффективность 
диспергирования может влиять изменение режимов, 
в которых проводится измельчение, в частности 
с воздействием на дисперсный ферромагнитный 
материал в бильной мельнице переменным неодно-
родным и постоянным магнитными полями, силовые 
линии которых взаимно перпендикулярны и парал-
лельны плоскости вращения бил [18]. При электро-
магнитном воздейст вии из дисперсного материала 
образуется магнитоожиженный слой, в котором 
частицы и агрегаты движутся в неоднородном пере-
менном магнитном поле, что обеспечивает принцип 
многократного возвращения частиц и агрегатов 

  siyegorova@gmail.com
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в область вращающихся бил и значительное увеличе-
ние частоты их соударения с билами. При измельче-
нии дисперсных сред в магнитоожиженном слое тре-
буется дополнительный расход энергии на питание 
электромагнитов. С увеличением индукции постоян-
ного и градиента индукции переменного магнитных 
полей возрастает расход энергии на электропитание. 
Однако только при повышении индукции посто-
янного магнитного поля до 15,3 мТл и градиента 
индукции переменного магнитного поля до 90 мТл/м 
наблюдается интенсивное движение частиц грубо-
дисперсных ферромагнитных материалов. Процесс 
сокращения крупности частиц в магнитоожиженном 
слое в бильной мельнице отмечается только при 
интенсивном движении частиц дисперсной системы. 
За счет значительного сокращения времени диспер-
гирования в магнито ожиженном слое обеспечива-
ется снижение энергозат рат [19].

При обработке дисперсных веществ в любых 
измельчительных аппаратах получают порошок, 
имею щий не только определенный гранулометри-
ческий состав, но и различного рода структурные 
дефекты, повышающие реакционную способность 
частиц. При получении тонкодисперсных порошков 
гексаферрита стронция в порошковой металлургии 
предъявляются высокие требования как к дисперс-
ному составу, так и структурным характеристикам 
дисперсной системы [20]. Поэтому изучение законо-
мерностей измельчения в мельнице необходимо для 
определения эффективных режимов работы аппарата 
с точки зрения процесса изменения дисперсного 
состава и структурных характеристик порошка.

Цель работы заключалась в исследовании влияния 
механической обработки грубодисперсной системы 
гексаферрита стронция в бильной мельнице в маг-
нитоожиженном слое на гранулометрический состав, 
структурные характеристики порошка и его магнит-
ные свойства до и после отжига. 

Решение поставленных задач осуществлялось 
с использованием таких методов исследования, как 
растровая электронная микроскопия, рентгеновская 
дифрактометрия, магнитные измерения порошковых 
образцов.

Экспериментальная частьЭкспериментальная часть
Для проведения исследований грубодисперсный 

материал гексаферрита стронция со средним раз-
мером частиц 1558,5 мкм, наиболее вероятным раз-
мером 1420 мкм, дисперсией 497 мкм и медианой 
1476,9 мкм измельчали в бильной мельнице, билы 
которой вращались с частотой 15,0 ± 1,6 тыс. об/мин 
в горизонтальной плоскости. При измельчении в биль-
ной мельнице магнитных материалов происходят 
два процесса: разрушение частиц за счет взаимо-

действия частиц с билами и агрегирование частиц. 
С уменьшением размеров частиц измельчаемого 
дисперсного материала возрастает их склонность 
к агрегированию и интенсивность измельчения зна-
чительно снижается. При обработке дисперсной 
системы в бильной мельнице в магнитоожиженном 
слое увеличиваются интенсивность движения фер-
ромагнитных элементов и частота их соударения 
с вращающимися билами. В магнитоожиженном 
слое ферромагнитных дисперсных систем при опре-
деленных режимах электро магнитного воздействия 
происходят процессы разрушения агрегатов [21; 22]. 
Для образования из дисперсной системы в мельнице 
магнитоожиженного слоя, обеспечивающего режим 
дефлокуляции ферромагнитных элементов и возвра-
щение порошка в область вращающихся бил, воздей-
ствовали магнитными полями: переменным с часто-
той 50 Гц и градиентом индукции 90 мТл/м, а также 
постоянным с индукцией 15,3 мТл.

Исследование закономерностей изменения дис-
персного состава и структурных характеристик при 
измельчении исходной дисперсной системы гекса-
феррита стронция проводили путем анализа проб, 
отобранных через 10, 30 и 120 мин измельчения.

Гранулометрический состав порошковых проб 
анализировали с помощью сканирующего электрон-
ного микроскопа «Supra 25» (Carl Zeiss, Германия). 
Структурные характеристики измельчаемого дис-
персного материала исследовали методом рентгено-
структурного анализа на дифрактометре XRD-7000 
(Shimadzu, Япония) с использованием CuKα-излу-
чения с длиной волны λ = 1,5406 Å и фокусировкой 
по Брегу–Брентано (θ–2θ). Учитывая сложный вид 
дифрактограммы фазы SrFe12O19 , для обработки 
дифракционных спектров порошковых образцов 
применялась компьютерная программа PowderCell, 
версия 2.3, основанная на методе полнопрофиль-
ного уточнения структуры Ритвелда [23; 24]. Для 
анализа и уточнения структурных характеристик 
использована база данных ICSD. Рентгеновские 
измерения проводили при комнатной температуре 
в режиме пошагового сканирования (шаг 0,03°) 
в интервале углов 2θ = 5÷90°. Время экспозиции 
на каждом шаге составляло 8 с. Критерием хоро-
шего согласия структурной модели и реального 
эксперимента было выбрано значение профильного 
Rр-фактора. 

Исследования магнитных характеристик порош-
ковых образцов гексаферрита стронция были про-
ведены на вибрационном магнитометре фирмы 
«LakeShore» (США) при комнатной температуре и 
нормальном атмосферном давлении. Точность изме-
рения величины магнитного поля составляла 0,1 Э. 
Измерения петли гистерезиса выполнены в режиме 
непрерывного измерения «Continuous». 

Powder Metallurgy аnd Functional Coatings. 2024;18(5):5–12 
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Результаты исследований  Результаты исследований  
и их обсуждениеи их обсуждение

Средний размер частиц через 10, 30 и 120 мин 
обработки дисперсной системы в бильной мель-
нице составил 12,48; 1,09 и 0,57 мкм. Из получен-
ных экспериментальных результатов следует, что 
после 10-минутной обработки в мельнице степень 
измельчения (отношение среднего размера частиц 
исходной дисперсной системы к среднему размеру 
частиц измельченного продукта) составила 124,9. 
В последующие 20 мин степень измельчения сокра-
тилась до 11,5, а через 90 мин значительно уменьши-
лась до 1,9. Скорость уменьшения среднего размера 
частиц при измельчении в течение 10 мин составила 
154,6 мкм/мин, по истечении следующих 20 мин – 
0,57 мкм/мин, а при дальнейшем измельчении в тече-
ние 90 мин – всего 0,006 мкм/мин.

Таким образом, наиболее интенсивное измельче-
ние дисперсного материала гексаферрита стронция 
наблюдается в первые 10 мин измельчения. Этот 
результат согласуется с исследованиями, которые 
показали, что прочность частиц и работа, необходи-
мая для их разрушения, возрастают с уменьшением 
размера частиц [25–27].

Из гистограмм и функций логарифмически 
нормального распределения частиц по размерам 
порошка гексаферрита стронция, приведенных на 
рис. 1, видно, что для исходного дисперсного мате-
риала (рис. 1, a) наиболее вероятный размер состав-
ляет 1337,23 мкм, а ширина максимума функции 

на половине высоты – 968,16 мкм. Через 10, 30 
и 120 мин измельчения в бильной мельнице в маг-
нитоожиженном слое наиболее вероятный размер 
частиц составил 4,93; 0,67 и 0,34 мкм, а ширина 
максимума на половине высоты функции распреде-
ления частиц по размерам уменьшилась до 7,68; 0,91 
и 0,40 мкм (рис. 1, б–г). Морфологические особен-
ности частиц порошка гексаферрита стронция после 
120 мин измельчения в магнитоожиженном слое 
представлены на рис. 2. Таким образом, уже через 
30 мин измельчения степень однородности дисперс-
ного состава значительно повышается.

Рис. 1. Гистограммы и функции логарифмически нормального распределения порошка гексаферрита стронция по размерам
а – исходное состояние; б–г – после измельчения в течение 10 мин (б), 30 мин (в), 120 мин (г)

Fig. 1. Histograms and logarithmic-normal distribution functions of strontium hexaferrite powder particle sizes
а – initial powder, б–г – after milling for 10 min (б), 30 min (в), 120 min (г)

Рис. 2. Морфологические особенности частиц порошка  
гексаферрита стронция после 120 мин измельчения  

в магнитоожиженном слое

Fig. 2. Morphological features  
of strontium hexaferrite powder particles after 120 min  

of milling in a magnetoliquefied layer
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Таким образом, из полученных эксперименталь-
ных результатов следует, что процесс измельчения 
исходной дисперсной системы гексаферрита строн-
ция в бильной мельнице в магнитоожиженном слое 
можно разделить на три этапа. На первом этапе дли-
тельностью 10 мин наблюдается наиболее интенсив-
ное измельчение. На втором этапе, продолжитель-
ность которого составляет 20 мин, происходит менее 
интенсивное измельчение, но повышается однород-
ность распределения дисперсной системы. На третьем 
этапе, в течение 90 мин, интенсивность измельчения 
значительно уменьшается, при этом существенно воз-
растает однородность дисперсной системы.

Однако измельчение приводит к накоплению де -
фектов кристаллической структуры, которые сни-
жают магнитные характеристики порошка. Оче видно, 
что наиболее полную информацию об изменении 
структурных характеристик измельчаемого мате риала 
можно получить, исследуя дифракционные профили 
рентгенограмм относительной интенсивности (рис. 3) 
порошковых образцов исходного дисперсного матери-
ала и после измельчения в течение τ = 10, 30, 120 мин. 
Длительность обработки дисперсного материала 
в мельнице в магнитоожиженном слое влияет на 
размеры областей когерентного рассеяния (ОКР), 
величину дополнительных относительных микроде-
формаций Δd/dhkl (Δd – среднее по величине измене-
ние межплоскостного расстояния dhkl , обусловленное 
наличием дефектов) и плот ность дислокаций ρ.

По данным рентгеноструктурного анализа (рис. 3) 
измельчение грубодисперсного материала гекса-
феррита стронция в бильной мельнице в течение 
τ = 120 мин в магнитоожиженном слое не приводит 
к изменению фазового состава.

На рис. 4 представлены гистограммы измене-
ния размеров областей когерентного рассеяния (D), 
микроискажений кристаллической решетки (Δd/d) 
и плотности дислокаций (ρ) для образцов исход-
ного дисперсного материала гексаферрита строн-
ция и после обработки в мельнице при τ = 10, 30 
и 120 мин. Для исходного дисперсного материала 
размер ОКР D = 309,4 Å, значение плотности дисло-
каций ρ = 3,13·1011 см–2, относительная деформация 
Δd/d = 3,49·10–4. При повышении времени измель-
чения наблюдается уменьшение размеров кристал-
литов, определенных из анализа уширения диф-
ракционных линий, увеличение микродеформации 
решетки фазы SrFe12O19 и плотности дислокаций. 
Однако в процессе обработки дисперсной системы 
в магнитоожиженном слое интенсивность изменения 
структурных характеристик порошка изменяется. На 
первом этапе измельчения (τ = 10 мин) идет интен-

Рис. 3. Рентгенограммы относительной интенсивности 
образцов дисперсного материала гексаферрита стронция

а – исходное состояние; б–г – после измельчения  
в течение 10 мин (б), 30 мин (в), 120 мин (г)

Fig. 3. X-ray diffraction patterns of the relative intensity of 
strontium hexaferrite dispersed material samples
а – initial powder, б–г – after milling for 10 min (б),  

30 min (в), 120 min (г)

Рис. 4. Изменение размера областей когерентного рассеяния D (a), микроискажений кристаллической  
решетки Δd/d (б), плотности дислокаций ρ (в) для образцов исходного дисперсного материала  

гексаферрита стронция и после обработки в мельнице с различной длительностью (τ)

Fig. 4. Changes in the size of coherent scattering regions D (a), lattice microstrains Δd/d (б) and dislocation density ρ (в)  
for samples of the initial dispersed strontium hexaferrite material and after milling with different durations (τ)
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сивное уменьшение размера частиц, но вклад про-
цессов дефектообразования невелик. Как видно из 
рис. 4, на этом этапе обработки исходной дисперсной 
системы гексаферрита стронция изменение микро-
искажений кристаллической решетки Δd/d увеличи-
лось на 1,06·10–4, плотность дислокаций ρ возросла 
на 0,21·1011 см–2, а размер областей когерентного 
рассея ния D уменьшился на 9,9 Å. На втором этапе 
обработки дисперсной системы в мельнице длитель-
ностью 20 мин интенсивность измельчения сни-
жается, а процесс дефектообразования возрастает. 
На этом этапе изменение микроискажений кристал-
лической решетки увеличилось на Δd/d = 7,50·10–4, 
плотность дислокаций возросла на ρ = 1,15·1011 см–2, 
а размер областей когерентного рассеяния умень-
шился на 41,0 Å. На третьем этапе измельчения в тече-
ние 90 мин значение Δd/d увеличилось на 1,27·10–4, 
величина ρ возросла на 0,21·1011 см–2, а размер D 
уменьшился на 5,96 Å.

Из полученных экспериментальных результатов 
следует, что наиболее интенсивный процесс умень-
шения размеров частиц при обработке дисперсной 
системы в магнитоожиженном слое осуществляется 
в первые 10 мин: на этом этапе степень измельче-
ния составила 271,2. Наиболее значительный рост 
микроискажений кристаллической решетки и плот-
ности дислокаций наблюдается в интервале от 10 
до 30 мин: на этом этапе средний размер дисперс-
ной системы изменился от 12,48 до 1,09 мкм. При 
измельчении в интервале от 30 до 120 мин снижается 
интенсивность процесса измельчения и дефектообра-
зования, но значительно повышается степень одно-
родности дисперсной системы.

После измельчения в течение 120 мин исходной 
дисперсной системы гексаферрита стронция сред-
ний размер частиц составил 0,57 мкм, медиана – 
0,46 мкм, значения D, Δd/d и ρ становятся равными 
252,54 Å, 13,32·10–4 и 4,70·1011 см–2 соответственно. 

Магнитные свойства объемных образцов, полу-
ченных из порошка гексаферрита стронция, обрабо-
танного в бильной мельнице в магнитоожиженном 
слое в течение 120 мин, до и после отжига можно 
оценить по приведенным на рис. 5 петлям магнит-
ного гистерезиса. Для восстановления кристалличе-
ской структуры образца проведен отжиг продолжи-
тельностью 3 ч при t = 950 °С. 

По результатам выполненных магнитных иссле-
дований образца, изготовленного из порошка, обра-
ботанного в бильной мельнице в магнитоожиженном 
слое в течение 120 мин, намагниченность насы-
щения составила Ms = 60,032 Гс·см3/г, остаточная 
намагниченность Mr = 29,991 Гс·см3/г, коэрцитивная 
сила Hc = 1656,6 Э. В результате отжига магнитные 
свойст ва порошка гексаферрита стронция повы-
шают ся – намагниченность насыщения, остаточная 
намагниченность и коэрцитивная сила образца воз-
росли на 8,7; 43,7 и 64,3 % соответственно.

ЗаключениеЗаключение
Проведенные экспериментальные исследования 

позволяют проследить при измельчении в магнито-
ожиженном слое особенности изменения грануло-
метрического состава, размера кристаллитов фаз, 
микродеформаций их решеток и плотности дислокаций 
в процессе получения порошка SrFe12O19 . Установлено, 
что обработка дисперсной системы грубодисперсного 
материала гексаферрита стронция в течение 120 мин в 
бильной мельнице в переменном неоднородном маг-
нитном поле с частотой 50 Гц и градиентом индукции 
90 мТл/м и постоянном поле с индукцией 15,3 мТл не 
изменяет фазовый состав порошка, приводит к значи-
тельному уменьшению размера его частиц, снижению 
размера областей когерентного рассеяния и увеличе-
нию микроискажений кристаллической решетки фазы 
SrFe12O19 и плотности дислокаций. 

Рис. 5. Магнитные петли гистерезиса объемных образцов порошка гексаферрита стронция  
после измельчения в магнитоожиженном слое в течение 120 мин до отжига (а) и после отжига (б)

Fig. 5. Hysteresis loops of bulk samples of strontium hexaferrite powder after milling in a magnetoliquefied layer  
for 120 min (a) before annealing and (б) after annealing
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Показано, что при измельчении интенсификация 
изменений гранулометрического состава и струк-
турных характеристик дисперсной системы обраба-
тываемого материала значительно уменьшается при 
достижении среднего размера частиц 1 мкм. При 
дальнейшем измельчении интенсивность измене-
ния гранулометрического состава обрабатываемого 
в мельнице материала существенно снижается, при 
этом значительно повышается однородность дис-
персной системы.

По данным исследований, проведенных на вибра-
ционном магнитометре, магнитных характеристик 
образца, изготовленного из порошка, полученного 
после обработки в мельнице, определены остаточ-
ная намагниченность, намагниченность насыщения 
и коэрцитивная сила. В результате отжига образца 
магнитные характеристики увеличиваются.
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Аннотация. Для синтеза дисперсных вольфрамовых порошков с низким содержанием кислорода использован химико-метал-

лургический метод. Порошок вольфрама получали водородным восстановлением порошков вольфрамового ангидрида 
WO3 . Водород пропускали через колонну с гидроксидом калия для осушения. В первой серии экспериментов при темпе-
ратурах 650, 800 и 950 °С восстанавливали три фракции порошка вольфрамового ангидрида WO3 марки Ч: 64–100, 40–50 
и менее 25 мкм. Во второй серии экспериментов порошок вольфрама получали водородным восстановлением трех разных 
порошков вольфрамового ангидрида WO3 марок Ч, ХЧ, «Тумелом». Получили порошки вольфрама с различным содер-
жанием кислорода (0,043–2,18 мас. %) и средним размером частиц 35–345 нм. Рентгенофазовый анализ показал чистый 
вольфрам. Минимальное содержание кислорода (0,043 мас. %) в порошке вольфрама получено при восстановлении оксида 
вольфрама марки ХЧ при температуре 950 °С в течение 3 ч.  

Ключевые слова: синтез, вольфрам, порошок, восстановление, температура
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Abstract. A chemical-metallurgical method was used to synthesize fine tungsten powders with low oxygen content. The tungsten powders 

were obtained by hydrogen reduction of tungsten trioxide (WO3 ) powders. Hydrogen was passed through a column with potassium 
hydroxide for drying. In the first series of experiments, three fractions of WO3 powder of grade “P” 64–100 µm, 40–50 µm, and 
less than 25 µm were reduced at temperatures of 650, 800, and 950 °C. In the second series of experiments, tungsten powders were 
obtained by hydrogen reduction of three different WO3 powders of grades “P”, “CP”, and “Tumelom”. The resulting tungsten powders 
had varying oxygen contents (0.043–2.18 wt. %) and average particle sizes ranging from 35 to 345 nm. X-ray diffraction analysis 
confirmed the presence of pure tungsten. The minimum oxygen content (0.043 wt. %) in the tungsten powder was achieved by reducing 
tungsten oxide of grade “CP” at 950 °C for 3 h. 
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ВведениеВведение
Вольфрамовые порошки широко применяются 

в различных областях промышленности и науки (как 
защита от излучения ряда используемых в медицине 
препаратов, в ядерной энергетике, машиностроении 
и др.) [1–4]. 

Вольфрам имеет высокую температуру плавления 
и теплопроводность, низкое распыление под дейст-
вием плазмы, поэтому его применяют для изготовле-
ния внутренних стенок термоядерных реакторов [5]. 
Однако известно, что примеси кислорода ослабляют 
границы зерен и, таким образом, увеличивают 
риск холодного растрескивания и приводят к более 
высокой температуре перехода из хрупкого в вязкое 
состоя ние [6; 7].

Дисперсные порошки вольфрама получают 
различными методами. Плазмохимический метод 
используют для получения нанопорошков тугоплав-
ких металлов W, Mo, Nb, Ta и др. со средним разме-
ром частиц от 10 до 100 нм и более [8; 9]. Частицы 
таких порошков имеют правильную форму [10; 11]. 

В работах [12; 13] представлены результаты 
экспериментальных исследований синтеза мелко-
дисперсного вольфрамового порошка из шеелита 
(CaWO4 ) методом самораспространяющегося высо-
котемпературного синтеза (СВС). После выщелачи-
вания продуктов СВС 20 %-ным водным раствором 
соляной кислоты получен вольфрамовый порошок 
чистотой более 99,9 мас. % с размером частиц менее 
0,5 мкм.

Авторами [14] проведены экспериментальные 
исследования водородного восстановления паров 
вольфрамовой кислоты WO2(OH)2 при темпера-
туре около 1000 °C. Получены порошки, содержа-
щие око ло 70 мас. % вольфрама, с размером частиц 
менее 5 нм. 

В работе [15] представлены результаты экспери-
ментальных исследований гидротермального синтеза 
пористых сферических частиц оксида вольфрама 
с последующим водородным восстановлением их 
при температуре 600–650 °С. Сферические вольфра-
мовые частицы величиной в десятки мкм состоят из 
кристаллитов размером 28–37 нм. 

Для получения вольфрама в промышленной 
практике используется химико-металлургический 
метод [16; 17], основанный на водородном восста-
новлении WO3 . Такая технология не требует доро-
гостоящего специализированного оборудования. 
Вольфрамовые руды обогащают, получая стандарт-
ные концентраты, содержащие 55–65 % триоксида 
вольфрама WO3 . В промышленной практике при-
меняют различные технологические схемы перера-
ботки концентратов с целью получения триоксида 
вольфрама, служащего исходным материалом для 

производства вольфрама, карбида вольфрама и дру-
гих продуктов. Конечными соединениями процес-
сов переработки концентратов обычно являются 
вольфрамовая кислота H2WO4 или паравольфрамат 
аммония 5(NH4 )2O·12WO3·5H2O, при термическом 
разложении которых при прокаливании получают 
WO3 . Вольфрамовая кислота полностью теряет воду 
при t = 500 °С, паравольфрамат аммония разлагается 
нацело выше 250 °С. Температура прокаливания 
паравольфрамата аммония зависит от назначения 
WO3 .

Процесс восстановления проводят в трубчатых 
печах [18] с большим избытком осушенного водорода, 
пропуская его над лодочкой с засыпкой высотой около 
2–4 см со скоростью, обеспечивающей удаление 
паров воды, при температуре выше 630 °С. Основная 
примесь в вольфрамовых порошках – кислород, 
содержание которого (в зависимости от режима вос-
становления) составляет 0,05–0,30 мас. % [19; 20]. 

Развитие технологий выдвигает более высо-
кие требования к характеристикам вольфрамовых 
порошков, в том числе к дисперсности порошка 
и содержанию кислорода [21]. Поэтому в настоящее 
время весьма актуальна практическая задача раз-
работки технологии синтеза дисперсных порошков 
вольфрама с низким содержанием кислорода. Цель 
работы состояла в исследовании влияния дисперс-
ности прекурсоров и температуры восстановления на 
дисперсность и содержание кислорода в порошках 
вольфрама.

Материалы и методы исследованияМатериалы и методы исследования
Порошок вольфрама получали водородным вос-

становлением трех порошков вольфрамового анги-
дрида WO3 марок Ч, ХЧ и «Тумелом». Используемый 
водород имел маркировку ОСТ 11050.003-83. 
Водород пропускали через колонну с гидроксидом 
калия для осушения, что обеспечивало точку росы 
около –60 °С. Расход водорода составлял 1 л/мин. 

Все порошки исследовали на содержание кис-
лорода методом инфракрасной адсорбции на уста-
новке «Leco TC-600» (США). Метод заключается 
в помещении образца порошка в графитовый тигель 
в печь анализатора, где он плавится с образованием 
насыщенного графитом расплава в потоке гелия. 
Углерод в жидкой ванне взаимодействует с кислоро-
дом образца с образованием оксида углерода, кото-
рый вымывается из печи потоком гелия. Кислород 
определяется методом молекулярной абсорбционной 
спектроскопии в инфракрасной области. 

Рентгенофазовый анализ (РФА) проводили на ди -
фрактометре «Дрон-3М» (НПП «Буревестник», Рос-
сия) в CuKα-излучении (λ = 1,54158 Å). Регистрацию 
дифрактограмм осуществляли в режиме непрерыв-
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ного сканирования в интервале углов 2θ = 20÷80° 
с шагом съемки 0,02°. Идентификацию фазового 
состава выполняли с помощью компьютерной про-
граммы «Crystallographica Search Match» на основе 
базы дифракционных данных «Powder Diffraction 
File» (PDF-2). 

Определение удельной поверхности по методу 
БЭТ проводили по ГОСТ 2405 на анализаторе удель-
ной поверхности «TriStar 3000» (Micromeritics, 
США). Электронную микроскопию выполняли на 
автоэмиссионном сканирующем электронном микро-
скопе сверхвысокого разрешения «Zeiss Ultra plus» 
на базе «Ultra 55» (Carl Zeiss LLC, Германия).

Результаты экспериментов  Результаты экспериментов  
и их обсуждениеи их обсуждение

Первая серия экспериментов. Порошок WO3 
марки Ч рассеяли на три фракции, мкм: 64–100, 
40–50 и менее 25. Проводили восстановление этих 
трех порошков в трубчатой печи ИМЕТРОН в тече-
ние 2 ч в потоке водорода при температурах 650, 800 

и 950 °С. Никелевую лодочку, в которую засыпали 
по 5 г каждого из порошков слоем толщиной около 
3 мм, помещали в вакуумно-плотную реторту диа-
метром 6 см и длиной 80 см. Градиент температуры 
по длине лодочки составлял не более 5 °С . Схема 
реторты, которую помещали в печь, представлена 
на рис. 1. Получили 9 восстановленных порошков 
вольфрама. В табл. 1 представлены режимы восста-
новления порошка WO3 марки Ч и характеристики 
полученных порошков вольфрама.

Из экспериментальных данных (табл. 1) видно, 
что, независимо от дисперсности WO3 , при повы-
шении температуры восстановления уменьшается 
содержание кислорода, а также увеличивается сред-
ний размер частиц порошка вольфрама.

Вторая серия экспериментов была выполнена 
на порошках без рассева на фракции. Проводили вос-
становление трех марок порошка WO3 в течение 3 ч 
в потоке водорода при температуре 950 °С. Получили 
три восстановленных порошка вольфрама (табл. 2). 

При восстановлении из оксида вольфрама марки 
ХЧ при температуре 950 °С в течение 3 ч получили 

Рис. 1. Схема реторты для восстановления порошков

Fig. 1. Scheme of a retort for the reduction of powders

Таблица 1. Режимы восстановления порошка WO3 марки Ч и характеристики порошков вольфрама
Table 1. Reduction modes for WO3 powder grade “P” and characteristics of tungsten powders

Дисперсность
сырья, мкм

Температура
восстановления, °С

Содержание
кислорода, мас. %

Удельная
поверхность, м2/г

Средний размер
частиц, нм

<25
650 2,180 8,9 35
800 0,390 4,5 69
950 0,150 1,5 207

40–50
650 1,930 7,8 40
800 0,270 3,6 86
950 0,100 1,3 239

64–100
650 2,010 7,0 44
800 0,230 3,3 94
950 0,073 1,7 183

Powder Metallurgy аnd Functional Coatings. 2024;18(5):13–18 
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порошок вольфрама, имеющий наименьшее содер-
жание кислорода – 0,043 мас. %.

Расчет среднего размера частиц порошка (d) 
проводили по формуле d = 6/(ρS), где ρ – плотность 
вольф рама 19,3 г/см3, S – удельная поверхность по -
рошка, м2/г.

Результаты РФА всех порошков показывают 
чистый вольфрам (рис. 2). На рис. 3 представлено 
СЭМ-изображение порошка вольфрама, восстанов-
ленного из оксида вольфрама марки ХЧ при темпе-
ратуре 950 °С в течение 3 ч. Форма частиц всех полу-
ченных порошков имеет схожий характер, незави-
симо от режимов восстановления. Отличие порошков 
заключается в размере частиц.

Результаты всех экспериментов приведены на 
рис. 4. Видно, что при увеличении температуры 
восстановления происходит существенный рост 
среднего размера частиц восстановленного порошка 
вольфрама, независимо от дисперсности прекурсора. 
Одновременно уменьшается содержание кислорода.

Заключение Заключение 
Химико-металлургическим методом из вольфра-

мового ангидрида синтезированы дисперсные воль-
фрамовые порошки с низким содержанием кисло-
рода. Минимальное количество кислорода в порошке 
содержится при восстановлении оксида вольфрама 
марки ХЧ при температуре 950 °С в течение 3 ч. 
Получен порошок вольфрама с наименьшим содер-
жанием кислорода 0,043 мас. %. и средним размером 
частиц 345 нм.
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Таблица 2. Характеристики порошков вольфрама, 
полученных при температуре восстановления 950 °С  

в течение 3 ч
Table 2. Characteristics of tungsten powders obtained  

at a reduction temperature of 950 °C, 3 h

Оксид
вольфрама

Содержание
кислорода,

мас. %

Удельная
поверхность,

м2/г

Средний
размер

частиц, нм
Ч 0,091 1,5 207

ХЧ 0,043 0,9 345
Тумелом 0,122 1,1 283

Рис. 2. Рентгенограммы порошков вольфрама
1 – Тумелом; 2 – Ч; 3 – ХЧ

Fig. 2. X-ray patterns of tungsten powders
1 – Tumelom; 2 – P; 3 – CP

Рис. 3. СЭМ-изображение порошка вольфрама, 
восстановленного из оксида вольфрама марки ХЧ 

при температуре 950 °С в течение 3 ч

Fig. 3. SEM image of tungsten powder reduced from tungsten 
oxide of chemical grade “CP” at 950 °C for 3 h

Рис. 4. Зависимость содержания кислорода 
и среднего размера частиц порошка вольфрама 

от температуры восстановления для разных порошков 
оксида вольфрама

Fig. 4. Dependence of oxygen content and average  
particle size of tungsten powder on reduction temperature  

for different tungsten oxide powders

Известия вузов. Порошковая металлургия и функциональные покрытия. 2024;18(5):13–18 
Анкудинов А.Б., Евстратов Е.В., Алымов М.И. Синтез дисперсных порошков вольфрама с низким содержанием ...

https://doi.org/10.1007/978-1-4615-4907-9


17

2. Povarova K.B. Powder metallurgy of tungsten alloys (Al-
loying, pretreatment, sintering, TMT, structure, proper-
ties). In: Proceedings of 3rd EURO PM 2004 – Powder 
metallurgy world congress and exhibition (Viena, Austria. 
17–21 October 2004). Vol. 5. P. 106–112.

3. Sahin Y. Recent progress in processing of tungsten heavy 
alloys. Journal of Powder Technology. 2014:764306.

 https://doi.org/10.1155/2014/764306 
4. Черняк Г.Б., Поварова К.Б. Вольфрам в боеприпасах. 

М.: ГНЦ РФ ФГУП «ЦНИИХМ», 2014. 355 p.
5. Haag J.V., Wang J., Kruska K., Olszta M.J., Hena-

ger Jr.C.H., Edwards D.J., Setyawan W., Murayama M. 
Investigation of interfacial strength in nacre-mimicking 
tungsten heavy alloys for nuclear fusion applications. Sci-
entific Reports. 2023;13(1):575.

 https://doi.org/10.1038/s41598-022-26574-4 
6. Braun J., Kaserer L., Stajkovic J., Leitz K.-H., Taber-

nig B., Singer P., Leibenguth P., Gspan C., Kestler H., 
Leichtfried G. Molybdenum and tungsten manufactured 
by selective laser melting: Analysis of defect structure and 
solidification mechanisms. International Journal of Re-
fractory Metals & Hard Materials. 2019;84:104999.

 https://doi.org/10.1016/j.ijrmhm.2019.104999 
7. Veverka J., Vilémová M., Chlup Z., Hadraba H., Lukáč F., 

Csáki S., Matějíček J., Vontorová J., Chráska T. Evolution 
of carbon and oxygen concentration in tungsten prepared 
by field assisted sintering and its effect on ductility. In-
ternational Journal of Refractory Metals and Hard Mate-
rials. 2021;97:105499.

 https://doi.org/10.1016/j.ijrmhm.2021.105499 
8. Krasovskii P.V., Samokhin A.V., Fadeev A.A., Sinays-

kiy M.A., Sigalaev S.K. Alloying effects and composition 
inhomogeneity of plasma-created multimetallic nano-
powders: a case study of the W–Ni–Fe ternary system. 
Journal of Alloys and Compounds. 2018;750:265–275.

 https://doi.org/10.1016/j.jallcom.2018.03.367 
9. Samokhin A., Alekseev N., Sinayskiy M., Astashov A., 

Kirpichev D., Fadeev A., Tsvetkov Y., Kolesnikov A. 
Nanopowders production and micron-sized powders 
spheroidization in DC plasma reactors. Powder Techno-
logy. 2018;1:1–18.

 http://doi.org/10.5772/intechopen.76262
10. Krasovskii P.V., Samokhin A.V., Malinovskaya O.S. 

Characterization of surface oxide films and oxygen dis-
tribution in α–W nanopowders produced in a DC plasma 
reactor from an oxide feedstock. Powder Technology. 
2015;286:144–150.

 http://doi.org/10.1016/j.powtec.2015.07.025 
11. Самохин А.В., Фадеев А.А., Алексеев Н.В., Дорофе-

ев А.А., Калашников Ю.П., Синайский М.А., Завертя-
ев И.Д. Сфероидизация нанопорошковых микрогра-
нул вольфрама в термической плазме электродугового 
разряда. Перспективные материалы. 2023;(12):71–82.

 https://doi.org/10.30791/1028-978X-2023-12-71-82 
 Samokhin A.V., Fadeev A.A., Alekseev N.V., Doro-

feev A.A., Kalashnikov Ju.P., Sinaisky M.A., Zaver-
tyaev I.D. Processing of tungsten nanopowder into micro-

powder consisting of spherical particles. Inorganic Mate-
rials: Applied Research. 2024;15(2):553–561.

 https://doi.org/10.1134/S2075113324020369 
12. Jung J.C., Ko S.G., Won C.W., Cho S.S., Chun B.S. The 

self-propagation high-temperature synthesis of ultrafine 
high purity tungsten powder from scheelite. Journal of 
Materials Research. 1996;11(7):1825–1830.

 https://doi.org/10.1557/JMR.1996.0230 
13. Ẑivanovič P., Zdujič M., Nikolič Z., Tasič M., Kambe-

rovič Ẑ. Unconventional methods for preparation of fine 
tungsten powder from scheelite. In: Proceedings of 3rd 
BMC-2003-Ohnd (R. Macedonia). 2004;10(4):343–353.

14. Ostermann M., Dalbauer V., Schubert W.-D., Haubner R. 
Preparation of nano-crystalline tungsten powders from 
gaseous WO2(OH)2. Tungsten. 2022;4:60–66.

 https://doi.org/10.1007/s42864-021-00118-1
15. Guo J., Wen X., Wu Y., Xu J., Zhou J. Preparation of 

spherical tungsten particles assisted by hydrothermal 
method. Journal of Wuhan University of Technology–Ma-
terials Science Edition. 2023;38(6):1457–1462.

 https://doi.org/10.1007/s11595-023-2842-x 
16. Алымов М.И., Анкудинов А.Б., Трегубова И.В., Заб-

лоцкий А.А. Синтез нанопорошков на основе воль-
фрама. Физика и химия обработки материалов. 
2005;(6):81–82.

 Alymov M.I., Ankudinov A.B., Tregubova I.V., Zab-
lotsky A.A. Synthesis of nanopowders on the base of 
tungsten. Physics and Chemistry of Materials Treatment. 
2005;(6):81–82. (In Russ.).

17. Алымов М.И. Порошковая металлургия нанокристал-
лических материалов. М.: Наука, 2007. 169 с.

18. Алымов М.И., Трегубова И.В., Поварова К.Б., Анку-
динов А.Б., Евстратов Е.В. Разработка физико-хи-
мических основ синтеза нанопорошков на основе 
вольфрама с регулируемыми свойствами. Металлы. 
2006;(3):37–40.

 Alymov M.I., Tregubova I.V., Povarova K.B., Ankudi-
nov A.B., Evstratov E.V. Development of physico-
chemical foundations for the synthesis of tungsten-based 
nanopowders with controlled properties. Russian Metal-
lurgy. 2006;(3):217–220.

 https://doi.org/10.1134/S0036029506030062 
19. Зеликман А.Н., Никитина Л.С. Вольфрам. М.: Метал-

лургия, 1978. 272 с.
20. Алымов М.И., Левинский Ю.В., Вершинина Е.В., На-

бойченко С.С., Касимцев А.В., Панов В.С. Металличе-
ские порошки. Изделия из металлических порошков: 
Справочник. Под ред. М.И. Алымова, Ю.В. Левинско-
го. М.: Инфра-Инженерия, 2021. 560 с.

21. Wang R., Zhan X., Chen Y., Zhang C., Che Y., He J. 
Regulation of particle size and morphology of tungsten 
powders in bottom-blowing hydrogen reduction process. 
International Journal of Refractory Metals and Hard Ma-
terials. 2024;118:106495.

 https://doi.org/10.1016/j.ijrmhm.2023.106495

Powder Metallurgy аnd Functional Coatings. 2024;18(5):13–18 
Ankudinov A.B., Evstratov E.V., Alymov M.I. Synthesis of fine tungsten powders with low impurity ...

https://doi.org/10.1155/2014/764306
https://doi.org/10.1038/s41598-022-26574-4
https://doi.org/10.1016/j.ijrmhm.2019.104999
https://doi.org/10.1016/j.ijrmhm.2021.105499
https://doi.org/10.1016/j.jallcom.2018.03.367
http://doi.org/10.5772/intechopen.76262
http://doi.org/10.1016/j.powtec.2015.07.025
https://doi.org/10.30791/1028-978X-2023-12-71-82
https://doi.org/10.1134/S2075113324020369
https://doi.org/10.1557/JMR.1996.0230
https://doi.org/10.1007/s42864-021-00118-1
https://doi.org/10.1007/s11595-023-2842-x
https://doi.org/10.1134/S0036029506030062
https://www.sciencedirect.com/journal/international-journal-of-refractory-metals-and-hard-materials
https://www.sciencedirect.com/journal/international-journal-of-refractory-metals-and-hard-materials
https://doi.org/10.1016/j.ijrmhm.2023.106495


18

Алексей Борисович Анкудинов – ст. науч. сотрудник лаборато-
рии «Физикохимия поверхности и ультрадисперсных порош-
ковых материалов» Института металлургии и материаловеде-
ния им. А.А. Байкова (ИМЕТ) РАН

 ORCID: 0009-0002-1150-8515
 E-mail: a-58@bk.ru 

Евгений Викторович Евстратов – к.т.н., ст. науч. сотрудник 
лаборатории «Физикохимия поверхности и ультрадисперсных 
порошковых материалов» ИМЕТ РАН

 ORCID: 0009-0004-5507-7467
 E-mail: evev@imet.ac.ru 

Михаил Иванович Алымов – д.т.н, профессор, член-корр. РАН, 
заведующий лабораторией «Физикохимия поверхности и 
ультра дисперсных порошковых материалов» ИМЕТ РАН

 ORCID: 0000-0001-6147-5753
 E-mail: malymov@imet.ac.ru 

Aleksey B. Ankudinov – Senior Research Scientist at the Laboratory 
of Physical Chemistry of Surfaces and Ultrafine Powder Materials, 
A.A. Baykov Institute of Metallurgy and Materials Science of the Rus-
sian Academy of Sciences (IMET RAS)

 ORCID: 0009-0002-1150-8515
 E-mail: a-58@bk.ru 

Evgeniy V. Evstratov – Cand. Sci. (Eng.), Senior Research Scientist 
at the Laboratory of Physical Chemistry of Surfaces and Ultrafine 
Powder Materials of the IMET RAS

 ORCID: 0009-0004-5507-7467
 E-mail: evev@imet.ac.ru 

Mikhail I. Alymov – Dr. Sci. (Eng.), Professor, Corresponding Mem-
ber of the Russian Academy of Sciences, Head at the Laboratory of 
Physical Chemistry of Surfaces and Ultrafine Powder Materials of 
the IMET RAS

 ORCID: 0000-0001-6147-5753
 E-mail: malymov@imet.ac.ru 

А. Б. Анкудинов – приготовление смесей и исходных образцов, 
проведение экспериментов, участие в обсуждении результа-
тов.
Е. В. Евстратов – исходные образцы, участие в обсуждении 
результатов, написание статьи.
М. И. Алымов – определение цели работы, участие в обсужде-
нии результатов, написание статьи.

A. B. Ankudinov – prepared mixtures and initial samples, conducted 
experiments, and participated in the discussion of results.

E. V. Evstratov – prepared initial samples, participated in the dis-
cussion of results, and wrote the article.
M. I. Alymov – defined the objectives of the work, participated in the 
discussion of results, and co-authored the article.

Статья поступила 29.03.2024 г.
Доработана 07.06.2024 г.

Принята к публикации 11.06.2024 г.

Received 29.03.2024
Revised 07.06.2024

Accepted 11.06.2024

Сведения об авторах Information about the Authors

Вклад авторов Contribution of the Authors

Известия вузов. Порошковая металлургия и функциональные покрытия. 2024;18(5):13–18 
Анкудинов А.Б., Евстратов Е.В., Алымов М.И. Синтез дисперсных порошков вольфрама с низким содержанием ...

https://orcid.org/0009-0002-1150-8515
mailto:a-58@bk.ru
https://orcid.org/0009-0004-5507-7467
mailto:evev@imet.ac.ru
https://orcid.org/0000-0001-6147-5753
mailto:malymov@imet.ac.ru
https://orcid.org/0009-0002-1150-8515
mailto:a-58@bk.ru
https://orcid.org/0009-0004-5507-7467
mailto:evev@imet.ac.ru
https://orcid.org/0000-0001-6147-5753
mailto:malymov@imet.ac.ru


19

УДК 620.193.2, 621.793

https://doi.org/10.17073/1997-308X-2024-5-19-29

  kuptsov.k@gmail.com
Аннотация. Для решения актуальной проблемы защиты стальных изделий морской и прибрежной инфраструктуры от коррозии 

и трибокоррозии были разработаны высокоэнтропийные покрытия в системе FeCrNiCo–Mox , получаемые методом автома-
тизированного электроискрового легирования в вакууме с использованием специальной установки. В качестве подложек 
применялись диски диаметром 30 мм из стали 30Х13. Для нанесения покрытий использовались электроды CrNiCo–xMo, 
где x = 0, 5, 10 и 15 ат. %, полученные методом порошковой металлургии. Структуру, элементный и фазовый составы 
покрытий оценивали методами РФА, СЭМ и ЭДС. За счет переплава материала подложки и электрода были получены 
покрытия FeCrNiCo–Mox . Покрытия с умеренной долей молибдена (2–5 ат. %) представляют собой однофазный твердый 
раствор с ГЦК-решеткой. При содержании Mo около 7 ат. % наблюдается формирование второй фазы на основе молиб-
дена с ОЦК-решеткой. Толщина покрытий FeCrNiCo составляла 45 мкм, введение молибдена в состав покрытий приво-
дило к ее снижению до 32–34 мкм. Оценка коррозионной и трибокоррозионной стойкости покрытий осуществлялась 
в искусст венной морской воде электрохимическими и трибологическими методами. В стационарных коррозионных усло-
виях покрытие с 2 ат. % Mo характеризовалось наибольшей коррозионной стойкостью: коррозионный потенциал составлял 
50 мВ, плотность тока коррозии – 2 мкА/см2. В трибокоррозионных условиях наибольшей износостойкостью на уровне 
2·10–5 мм3/(Н·м) обладало покрытие с 5 ат. % молибдена.  

Ключевые слова: электроискровое легирование, вакуум, покрытия, морская вода, электрохимия, износостойкость, корро-
зионная стойкость, трибокоррозия
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ВведениеВведение
В настоящее время свыше 50 % мирового насе-

ления проживает в пределах 60 км от береговой 
линии [1]. Более 80 % общемировой товарной тор-
говли осуществляется по морю [2; 3]. Хозяйственная 
деятельность человека в морской и прибрежной зоне 
неразрывно связана с созданием и эксплуатацией 
морских транспортных средств и прибрежной инфра-
структуры. Сталь, благодаря своей высокой удельной 
прочности, широкой доступности и приемлемым эко-
номическим показателям, является одним из основ-
ных применяемых для этих задач конструкционных 
материалов [4; 5]. Однако сложность эксплуатации 
конструкционных сталей в условиях воздействия 
морской воды обусловлена не только коррозионным 
воздействием, но и таким явлением, как трибокорро-
зия, сочетающим в себе механический износ и кор-
розионное разрушение [6; 7]. Наибольший урон 
трибокоррозионное разрушение металла наносит 
парам трения – таким, как подшипники, валы, штоки, 
вертлюги и т.д. [8]. Это приводит к значительному 
сокращению срока службы конструкций, что влечет 
за собой значительные экономические потери. Так, 

в промышленно развитых странах доля экономичес-
кой нагрузки от трибокоррозионного воздействия 
составляет до 3–4 % от ВВП [9; 10]. 

Основным методом борьбы с коррозией в морс-
ких условиях является легирование стали хромом 
и молибденом ввиду их способности образовывать 
на поверхности плотную пассивную пленку [11–13]. 
Она выполняет роль барьера, предотвращая контакт 
металла с агрессивной средой и его дальнейшее 
разрушение. Однако не так давно открытый класс 
высокоэнтропийных сплавов (ВЭС) превзошел по 
стойкости к трибокоррозионному воздействию тра-
диционные нержавеющие стали, обогащенные хро-
мом и молибденом [14–16]. ВЭС на основе железа 
(Fe–Cr–Ni–Co–X) являются перспективными мате-
риалами для использования в морской промышлен-
ности благодаря высоким механическим и коррози-
онным свойствам. Хром способствует образованию 
стабильной и плотной пассивной пленки, его высо-
кое содержание улучшает стойкость материала к пит-
тинговой коррозии. Никель влияет на стойкость как 
к общей, так и локальной коррозии, а также является 
стабилизатором аустенита. Кобальт также имеет 
определенный эффект на стабилизацию оксидной 
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Abstract. To tackle the pressing challenge of protecting steel products in marine and coastal infrastructure from corrosion and tribo-

corrosion, high-entropy coatings in the FeCrNiCo–Mox system were developed using automated vacuum electrospark deposition with 
specialized equipment. Discs with a diameter of 30 mm made from 30Kh13 steel were used as substrates. The coatings were applied 
using FeCrNiCo–Mox electrodes, where x = 0, 5, 10, and 15 at. %, produced by powder metallurgy. The structure, elemental, and phase 
compositions of the coatings were evaluated using XRD, SEM, and EDS methods. FeCrNiCo–Mox coatings were obtained through 
the remelting of the substrate and electrode material. Coatings with a moderate molybdenum content (2–5 at. %) formed a single-phase 
solid solution with an FCC lattice. At a Mo content of around 7 at. %, the formation of a second phase based on molybdenum with 
a BCC lattice was observed. The thickness of the FeCrNiCo coatings was 45 µm, while the addition of molybdenum to the coatings 
reduced this thickness to 32–34 µm. The corrosion and tribocorrosion resistance of the coatings was assessed in artificial seawater using 
electrochemical and tribological methods. Under stationary corrosion conditions, the coating with 2 at. % Mo exhibited the highest 
corrosion resistance, with a corrosion potential of 50 mV and a corrosion current density of 2 µA/cm2. Under tribocorrosion conditions, 
the coating with 5 at. % molybdenum demonstrated the highest wear resistance, with a value of 2·10–5 mm3/(N·m). 

Keywords: electrospark deposition, vacuum, coatings, seawater, electrochemistry, wear resistance, corrosion resistance, tribocorrosion
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пленки. Однако основным элементом, обеспечиваю-
щим образование плотной и качественной пассивной 
пленки, особенно в присутствии хрома, является 
молибден. 

Стоимость высокоэнтропийных сплавов доста-
точно высока ввиду высокого содержания дорогосто-
ящих легирующих элементов и сложной технологии 
изготовления. Кроме того, ряд высокоэнтропийных 
сплавов показал склонность к хрупкому поведению 
при разрушении [17]. 

Наиболее перспективным применением высоко-
энтропийных сплавов в целях борьбы с коррозией 
является не изготовление конструкционных изделий 
целиком из ВЭС, а их нанесение на поверхность 
в качестве покрытия. На текущий момент покры-
тия на основе ВЭС получают в основном методами 
лазерной наплавки, электроискрового легирования, 
магнетронного распыления и т.д. [18; 19].

Электроискровое легирование (ЭИЛ) в вакууме 
на установках с числовым программным управ-
лением (ЧПУ) за счет улучшенной равномерно-
сти и чистоты является одним из наиболее мно-
гообещающих методов получения износостойких 
и коррозионно-стойких покрытий на различных 
сталях [20]. ЭИЛ характеризуется возможностью 
получать относительно толстые покрытия с толщи-
ной до 200 мкм [18; 21], с превосходной адгезион-
ной прочностью за счет микрометаллургических 
реакций между электродом и подложкой. Помимо 
этого, данная технология нанесения характеризу-
ется относительной простотой, экономичностью, 
производительностью, легкостью автоматизации 
процесса и возможностью локального нанесения 
покрытия. В процессе электроискрового легирова-
ния, проводимого в вакууме, одновременно реализу-
ются массоперенос материала электрода на подложку 
и импульсное катодно-дуговое испарение электрода, 

инициируемое искровым пробоем. Это повышает 
эффективность процесса, а также способствует луч-
шей смачиваемости поверхности, что обеспечивает 
меньшую шероховатость покрытия [10].

Целью настоящего исследования являлось изуче-
ние влияния молибдена на структуру, коррозионные 
и трибокоррозионные свойства покрытий на основе 
высокоэнтропийного сплава FeCrNiCo–Mox . 

Материалы и методы исследованийМатериалы и методы исследований
Нанесение покрытий FeCrNiCo–Mox осуществля-

лось с использованием специальной вакуумной уста-
новки для электроискрового легирования, оснащен-
ной трехкоординатным столиком с вращающимся 
держателем электродов [22]. Электроды для нанесе-
ния покрытий изготавливали методами порошковой 
металлургии из базовой эквиатомной смеси CrNiCo, 
в которую было добавлено 5, 10 и 15 ат. % Mo. Железо 
вводилось в состав покрытий за счет перемешивания 
материала подложки и электрода при ЭИЛ.

На рис. 1 представлены СЭМ-изображения 
металлических порошков Cr (ПХ-1С, <63 мкм), Ni 
(ПНК-0Т2, <20 мкм), Co (ПК-1у, <1,2 мкм) и Mo 
(PM99.95, <5 мкм) высокой чистоты (>99 %), из кото-
рых была приготовлена исходная шихта для произ-
водства электродов. Порошки смешивали в шаровой 
вращающейся мельнице в течение 4 ч. Из шихты 
были получены заготовки методом холодного прес-
сования и последующего спекания в вакуумной печи 
при температуре 1300 °С в течение 60 мин (оста-
точное давление в вакуумной камере не превышало 
1·10–2 Па). После спекания электродные заготовки 
шлифовали до получения стержней длиной 60 мм 
и диаметром 6 мм.

Перед нанесением покрытий вакуумную камеру 
откачивали до давления 5·10–3 Па, после чего в нее 

Рис. 1. СЭМ-изображения порошков, используемых для изготовления электродов

Fig. 1. SEM images of powders used for electrodes production
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подавали Ar (99,993 %) с поддерживанием рабочего 
давления 20 Па. Осаждение покрытий проводили при 
следующих параметрах: скорость вращения элект-
рода – 1000 об/мин, скорость и шаг сканирования – 
500 мм/мин и 0,5 мм соответственно. После каждого 
цикла обработки направление сканирования меня-
лось на перпендикулярное для обеспечения лучшей 
сплошности и равномерности покрытий.

Вся серия покрытий FeCrNiCo–Moх наносилась 
на диски из стали 30Х13 диаметром 30 мм и тол-
щиной 3 мм при следующих технологических пара-
метрах: частота импульсов – 500 Гц, напряжение – 
50 В, длительность импульсов – 50 мкс, полярность 
электрода – анодная. 

Фазовый состав покрытий исследовали методом 
рентгенофазового анализа (РФА) на дифрактометре 
«D8 Advance» (Bruker, Германия) с использованием 
монохроматического излучения CuKα в интервале 
углов 2θ от 10 до 100°.

Исследование морфологии и микроструктуры 
покрытий проводили на сканирующем электрон-
ном микроскопе (СЭМ) S-3400N (Hitachi, Япония) 
с энерго дисперсионным спектрометром NORAN 
(Ther  mo Scientific, США).

Электрохимические свойства покрытий изучали в 
трехэлектродной ячейке с помощью потенциостата IPC 
Pro MF (Россия). В качестве вспомогательного элек-
трода применяли платиновый электрод, электродом 
сравнения служил Ag/AgCl-электрод. Плотность тока 

и потенциал коррозии были определены путем экстра-
поляции поляризационных кривых по методу Тафеля.

Стойкость покрытий к трибокоррозионному воз-
действию оценивали с помощью трибометра «Tribo-
meter» (CSM Instruments, Швейцария), оснащенного 
специальной вращающейся ячейкой, позволяющей 
регистрировать электрохимический потенциал корро-
зии в процессе трибологических испытаний по схеме 
«шарик–диск». Испытания проводили в искусст-
венной морской воде при нагрузке 5 Н, дистанции 
500 м и скорости скольжения 10 см/с. Искусственная 
морская вода была приготовлена в соответствии 
со стандартом ASTM D1141-98 из следующих 
солей (г/л): NaCl (24,53), MgCl2 (5,20), Na2SO4 (4,09), 
CaCl2 (1,16), KCl (0,695), NaHCO3 (0,201), KBr (0,1), 
H3BO3 (0,027), SrCl2 (0,003), NaF (0,003).

В качестве контртела использовался шарик из 
оксида алюминия (Al2O3 ) диаметром 6 мм и шерохова-
тостью Ra = 0,8 мкм. Дорожки износа покрытий иссле-
довали методом оптической профилометрии с помо-
щью профилометра WYKO NT1100 (Veeco, США). 

Результаты и их обсуждениеРезультаты и их обсуждение
На рис. 2 представлены СЭМ-изображения шли-

фов электродов после спекания и соответствующие 
карты распределения молибдена. Все электроды 
характеризовались высокой сплошностью и низкой 
остаточной пористостью. Молибден в электроде 

Рис. 2. СЭМ-изображения шлифов электродов (а), карты распределения Mo (б) и элементный состав (в)

Fig. 2. SEM images of electrode cross-sections (a), Mo distribution maps (б) and elemental composition (в)
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CoCrNi–5Mo распределен равномерно по объему, 
в то время как в электродах с бóльшим содержанием 
Mo (10 и 15 ат. %) наблюдалось формирование кла-
стеров, богатых молибденом. 

Покрытия, полученные с использованием элект-
родов CoCrNi, CoCrNi–5Mo, CoCrNi–10Mo и 
CoCrNi–15Mo, обозначены далее как 0Mo, 5Mo, 
10Mo и 15Mo соответственно. На рис. 3 представ-
лены СЭМ-изображения поверхности покрытий и 
соответствующие карты распределения элементов; 
состав покрытий приведен в табл. 1. Поверхность 

Таблица 1. Элементный состав (ат. %)  
поверхности покрытий FeCrNiCo–Mox

Table 1. Elemental composition (at. %)  
of the surface of FeCrNiCo–Mox coatings

Покрытие O Cr Fe Co Ni Мо
0Mo 4 20 41 16 19 –
5Mo 4 21 41 17 15 2
10Mo 3 24 31 17 20 5
15Mo 5 20 43 12 13 7

Рис. 3. СЭМ-изображения поверхности покрытий и соответствующие карты распределения элементов

Fig. 3. SEM images of coating surface and corresponding element distribution maps
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покрытий обладает характерной морфологией в виде 
перекрывающихся областей затвердевшего рас-
плава, образованных единичными ЭИЛ-импульсами. 
Трещин и других поверхностных дефектов на покры-
тиях не обнаружено. Покрытие 0Mo характеризова-
лось равномерным распределением элементов по 
поверхности. Введение Мо в состав покрытий при-
водило к формированию менее однородной струк-
туры. Видно, что покрытия 10Mo и 15Mo представ-
лены двумя характерными областями: 1) на основе 
железа и 2) с повышенным содержанием Mo, Ni и Co. 
Помимо этого, на покрытии с максимальным содер-
жанием молибдена обнаружено формирование более 
высокой шероховатости – так называемых «прижо-
гов», содержащих большое количество молибдена.

Основным элементом в покрытиях являлось 
железо. Введение железа в состав покрытий осу-
ществлялось непосредственно в процессе электро-
искрового легирования за счет перемешивания рас-
плавов как материала электрода, так и материала под-
ложки в локальных областях плавления. Покрытие 
10Mo характеризовалось наименьшим содержанием 
железа на уровне 31 ат. %, в то время как для осталь-
ных покрытий этот показатель находился в диапазоне 
41–43 ат. %. Данный эффект связан, по-видимому, 
с более интенсивным переносом материала электрода 
CoCrNi–10Mo. Содержание молибдена в покры-
тиях увеличивалось с ростом его доли в электродах 
и составляло 2 (5Mo), 5 (10Mo) и 7 (15Mo) ат. %, 

соответственно. Наибольшим содержанием хрома 
на уровне 24 ат. % обладало покрытие 10Mo, в то 
время как остальная серия покрытий продемон-
стрировала его количество в диапазоне 20–21 ат. %. 
Содержание Ni и Co у покрытий 0Mo–10Mo состав-
ляло 15–20 ат. %, а у покрытия с максимальной долей 
молибдена – на уровне 12–13 ат. %. Помимо этого, 
все покрытия показали небольшое содержание кис-
лорода – около 3–5 ат. %.

На рис. 4 приведены СЭМ-изображения попе-
речных шлифов покрытий при различных увеличе-
ниях. Покрытия обладают высокой сплошностью, 
пропусков и трещин не обнаружено. Базовое покры-
тие FeCrNiCo без молибдена обладало наиболь-
шей толщиной – до 45 мкм, обработка электродами 
с молибденом приводила к уменьшению толщины 
до 32–34 мкм (покрытия 5Mo–15Mo). Снижение 
толщины покрытий связано с изменившимся массо-
переносом при обработке за счет введения туго-
плавкого молибдена, что привело к уменьшению 
размеров зоны расплава. Помимо этого, у покрытий 
с молибденом были обнаружены более выраженные 
переходные области между подложкой и покрытием. 
Основной слой покрытий 0Mo и 5Mo характеризо-
вался однородностью и равномерностью, введение 
в состав покрытий большего количества молибдена 
приводило к формированию более ярких, насыщен-
ных молибденом и обедненных железом областей 
(рис. 4, в). У покрытий 10Mo такие области были 

Рис. 4. СЭМ-изображения шлифов покрытий FeCrNiCo–Mox при различных увеличениях (а, б) 
и элементный состав выделенных областей (в)

Fig. 4. SEM images of cross-sections of FeCrNiCo–Mox coatings at different magnifications (a, б)  
and elemental composition of selected areas (в)
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представлены единичными кластерами размером 
менее 5 мкм, в то время как у покрытия 15Mo эти 
области образовывали прерывистый верхний слой.

На рис. 5 приведены дифрактограммы покрытий 
FeCrNiCo–Mox и стальной подложки. Все покрытия 
характеризовались однофазной структурой на основе 
твердого раствора с ГЦК-решеткой и сильной тек-
стурой в направлении (200), сформировавшейся 
из-за направленной кристаллизации зон расплава. 
Повышение в составе покрытий молибдена приводит 
к смещению пиков ГЦК с сторону меньших углов, 
т.е. к увеличению параметра решетки за счет боль-
шого радиуса атомов молибдена. Стоит отметить, что 
покрытия 10Mo и 15Mo обладают одинаковым пара-
метром решетки, что может быть связано как с неболь-
шой разницей в содержании молибдена (5 и 7 ат. %), 
так и с тем, что при превышении порогового содер-
жания молибдена (5 ат. % в нашем случае) большее 
количество молибдена уже не способно встроиться в 
ГЦК-решетку и будет формировать собст венную фазу. 

В случае покрытия 15Mo можно выделить второй 
набор пиков низкой интенсивности, соответствую-
щих фазе на основе α-Fe (ферриту). С одной стороны, 
можно предположить, что это пики от подложки, обла-
дающей данной структурой. С другой стороны, учиты-
вая толщину покрытий, данное предположение выгля-
дит маловероятным. Другим возможным объяснением 
является выпадение дополнительной ОЦК-фазы, 
богатой молибденом. Наличие таких областей было 
показано на поперечных шлифах покрытия 15Mo. 
Помимо этого, молибден имеет очень ограниченную 
растворимость в ГЦК-фазе, так как является стабили-
затором феррита. Таким образом, обработка электро-
дом CoCrNi–15Mo является нежелательной, так как 
приводит к образованию двухфазного покрытия.

На рис. 6 приведены результаты трибокоррозион-
ных испытаний покрытий FeCrNiCo–Mox . Данные 
испытания включали в себя 3 этапа: выдержка в кор-
розионной среде (искусственная морская вода); 
трибологические испытания в коррозионной среде; 
повторная выдержка с стационарных условиях после 
завершения процесса трения. 

Характерной особенностью трибокоррозии явля-
ется постоянный износ пассивной пленки, что при-
водит к резкому снижению потенциала коррозии 
вследствие наличия активной поверхности в корро-
зионной среде. Базовое покрытие 0Mo характери-
зовалось наибольшим потенциалом коррозии при 
трении на уровне –180 мВ. Введение умеренного 
количества молибдена (покрытия 5Mo и 10Mo) 
приводит к более заметному снижению потенциала 
коррозии до –200 мВ. У покрытия с максимальным 
содержанием Mo наблюдалось наибольшее падение 
коррозионного потенциала до –250 мВ – вероятно, за 
счет формирования гальванических пар между обла-
стями на основе железа и молибдена. Коэффициент 
трения всех покрытий находился в диапазоне 0,2–0,3 
с наименьшим уровнем (0,20–0,25) у покрытий 0Mo 
и 10Mo. 

Наибольшей износостойкостью обладали покрытия 
10Mo и 15Mo с большим содержанием молибдена – 
приведенный износ составил (2,0÷2,7)·10–5 мм3/(Н·м), 
в то время как у покрытий 0Mo и 5Mo этот показа-
тель находился на уровне (4,1÷4,8)·10–5 мм3/(Н·м). 
Обнаруженный эффект, вероятно, связан с упроч-
нением высокоэнтропийной матрицы покрытий 
10Mo и 15Mo за счет образования областей, богатых 
молибденом. 

Внешний вид дорожек износа и состав продуктов 
износа приведены на рис. 7 и в табл. 2. Морфология 

Рис. 5. Дифрактограммы покрытий FeCrNiCo–Mox и подложки 30Х13 (а), 
а также увеличенное изображение пика (200) ГЦК-фазы (б) и пиков (111) ГЦК- и (110) ОЦК-фаз для покрытия 15Мо (в)

Fig. 5. XRD patterns of FeCrNiCo–Mox coatings and 30Kh13 substrate (a),  
as well as detailed image of FCC (200) peaks (б) and 15Mo coating (111) FCC and (110) BCC phases peaks (в)
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дорожек износа представляет собой частично изно-
шенную шероховатость, продукты износа в основ-
ном представлены оксидами железа и хрома.

Изображения поляризационых кривых покрытий 
с различным содержанием Mo приведены на рис. 8. 
Коррозионный потенциал и плотность тока корро-

зии базовых FeCrNiCo-покрытий составляет 70 мВ 
и 3,5 мкА/см2 соответственно. Введение 2 ат. % Mo 
(покрытие 5Mo) приводит к незначительному смеще-
нию потенциала в отрицательную сторону до 50 мВ, 
но при этом к снижению плотности тока коррозии 
почти в 2 раза (2 мкА/см2). Дальнейшее увеличение 

Рис. 7. 3D-профили и СЭМ-изображения дорожек износа покрытий FeCrNiCo–Mox после трибокоррозионных испытаний

Fig. 7. 3D profiles and SEM images of wear tracks of FeCrNiCo–Mox coatings after tribocorrosion tests

Рис. 6. Результаты трибокоррозионных исследований (потенциал коррозии и коэффициент трения)  
покрытий FeCrNiCo–Mox в искусственной морской воде (а), типичные 2D-профили дорожек износа (б)  

и значения приведенного износа (в)

Fig. 6. Results of tribocorrosion tests (corrosion potential and coefficient of friction) of FeCrNiCo–Mox coatings  
in artificial seawater (a), typical 2D wear track profiles (б) and wear rates (в)
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содержания молибдена до 5–7 ат. % (10Mo, 15Mo), 
наоборот, влечет повышение электрохимического 
потенциала до 110–120 мВ, однако плотность тока 
коррозии возрастает до значений 4,0–4,5 мкА/см2. 
Таким образом, введение небольшого количества 
молибдена в FeCrNiCo обусловливает снижение 
плотности тока коррозии, в то время как дальнейшее 
увеличение молибдена приводит лишь к существен-
ному сдвигу потенциала коррозии в положительную 
сторону. 

Такое электрохимическое поведение можно 
объяс нить следующим образом. Введение неболь-
шого количества молибдена (2 ат. %) не приводит 
к образованию областей, богатых молибденом, 
поэтому потенциал поверхности практически не 
меняется. Тем не менее молибден в таких количест-
вах способствует (особенно в паре с хромом) фор-
мированию более плотной пассивной пленки, что 
повышает коррозионную стойкость покрытий 5Mo. 
Большее количество молибдена в покрытии обуслов-
ливает образование областей (возможно, фаз), бога-
тых молибденом, что смещает потенциал поверхно-
сти в более положительную сторону. Однако нали-
чие неоднородностей на поверхности приводит к 
интенсификации коррозионных процессов. 

ВыводыВыводы
1. Методом электроискрового легирования в ваку-

уме успешно получены высокоэнтропийные покры-
тия толщиной до 45 мкм в системе FeCrNiCo–Mox 
с различным содержанием молибдена. Показана 
перспективность введения умеренного количества 
молибдена в диапазоне 2–5 ат. % в покрытия на 
основе FrCrNiCo для повышения их коррозионной 
и триборрозионной стойкости в морской воде. 

2. Все покрытия с содержанием молибдена 
до 5 ат. % представляют собой однофазный твердый 
раствор с ГЦК-решеткой. Введение большего коли-
чества молибдена (7 ат. %) приводит к формированию 
второй фазы на основе молибдена с ОЦК-решеткой.

3. В стационарных коррозионных условиях покры-
тие с 2 ат. % Mo характеризовалось наибольшей кор-
розионной стойкостью – плотность тока коррозии и 
потенциал коррозии составили 2 мкА/см2 и 50 мВ 
соответственно. Введение большого коли чества 
молибдена (5–7 ат. %) ввиду образования облас тей, 
богатых молибденом, приводило к смещению потен-
циала в положительную сторону до 120 мВ, однако за 
счет интенсификации локальной коррозии плотность 
тока коррозии достигала 4,5 мкА/см2.

4. В трибокоррозионных условиях покрытия 
с умеренным содержанием молибдена (до 5 ат. %) 
демонстрировали падение потенциала коррозии до 
–180÷–200 мВ и коэффициент трения на уровне 0,25. 
Введение большего количества молибдена приво-
дило к более существенному падению потенциала 
(до –250 мВ) и более высокому коэффициенту трения 
(до 0,3). Наибольшей износостойкостью на уровне 
2·10–5 мм3/(Н·м) обладало покрытие с 5 ат. % 
мо  либдена. 
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Аннотация. Проведено исследование влияния замасливателей различных рецептур на свойства бескернового карбидокремние-

вого волокна с точки зрения его технологических качеств. Исследованы замасливающие агенты составов ПМС-5, ПМС-10, 
ПМС-20 в изопропиловом спирте и ацетоне, водные эмульсии ПМС-200 с добавлением диспергатора IVP-317 и поливи-
нилового спирта, водный раствор ПЭГ-400 (30 %), водный раствор крахмала (10 %). Оценка влияния замасливателя на 
технологические качества волокна осуществлялась путем проведения испытания образцов на прочность при растяжении, 
определения минимального радиуса гиба, исследования морфологии поверхности замасленных волокон, способности 
исследуемого состава объединять филаменты в составе пучка и снижать пушение. Установлено, что замасливающие агенты, 
в качестве растворителя в которых используются ацетон и изопропиловый спирт, приводят к ухудшению технологических 
качеств обработанных волокон, значительному повышению их ломкости. Водный раствор полиэтиленгликоля (ПЭГ-400) 
(30 %) плохо распределялся по поверхности волокна и снизил прочностные характеристики образцов после обработки. 
Прочность образцов, обработанных водным раствором крахмала (10 %), по результатам испытания на растяжение оказалась 
близкой к прочности необработанных волокон. Данный состав повысил однородность пучка и показал наилучшие скрепля-
ющие свойства на филаменты в его составе, однако повышенная ломкость волокон при изгибе после высыхания в значи-
тельной степени снизила их технологичность. Применение водной эмульсии ПМС-200 с IVP-317 способствовало повы-
шению однородности и гибкости пучка, однако привело к ухудшению прочностных характеристик образцов по сравнению 
с чистым волокном. Наилучший результат показала эмульсия ПМС-200 с добавлением поливинилового спирта и диспер-
гатора IVP-317. Данный состав повысил гибкость, уменьшил пушение, улучшил технологические качества обработанных 
волокон, незначительно при этом снизив прочность образцов. Полученные результаты позволяют считать водную эмульсию 
на основе полиметилсилоксана (ПМС-200) и поливинилового спирта наиболее эффективной в качестве замасливающего 
агента для бескернового карбидокремниевого волокна.  

Ключевые слова: бескерновое карбидокремниевое волокно, SiC-волокно, текстильные замасливатели, эмульсирование, 
технологические свойства волокна
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ВведениеВведение
Внедрение прогрессивных композиционных 

ма те  риалов является основой перспективного раз-
вития авиационной и ракетно-космической техники. 
Ком позиты на основе современных материалов 
находят широкое применение в производстве эле-
ментов и агрегатов для аэрокосмической отрасли 
промышленности [1–3]. 

Конструкции современных летательных аппара-
тов требуют минимальной массы, высокой надеж-
ности, жесткости и прочности узлов, максимального 
эксплуатационного ресурса конструкций, способных 
эффективно работать в условиях высоких температур 
и агрессивных окислительных сред. 

Использование перспективных композитов с усо-
вершенствованной технологией изготовления и внед-
рением новых материалов при их производстве 
играет ключевую роль в решении поставленных 
задач [4; 5]. Композиционные материалы, армирован-
ные непрерывными бескерновыми карбидокремние-
выми волокнами с металлическими и керами чес кими 
матрицами применимы для различных узлов лета-

тельных аппаратов, эксплуатирующихся при высоких 
температурах: поворотных сопел силовых установок, 
клапанов для истечения выхлопных газов, направля-
ющих поверхностей сопла двигателя и т.д. [6–14].

Карбидокремниевые волокна отличаются высо-
кими прочностными характеристиками, достигаю-
щими 3 ГПа, модулем упругости 400 ГПа, низким 
содержанием кислорода в составе (менее 1 %), высо-
кой окислительной стабильностью при повышенных 
температурах вплоть до 1500 °С [15; 16].

Приведенные данные позволяют рассматривать 
SiC-волокна в качестве перспективного армирую-
щего компонента композитов, длительно работаю-
щих в агрессивных окислительных средах при высо-
ких температурах эксплуатации [17; 18]. 

Области применения конечного изделия из компо-
зиционного материала в отдельных случаях требуют 
использования армирующего наполнителя в виде 
ткани. Создание текстильных преформ является 
непростой задачей ввиду повышенной ломкости SiC-
волокон. Повышение пригодности карбидокремни-
евых волокон к текстильной переработке осуществ-
ляется путем применения замасливающих составов. 

  tsytsarkinadv@inbox.ru
Abstract. A study was conducted to investigate the influence of oiling agents with various formulations on the properties of core-

less silicon carbide fiber from the perspective of its technological qualities. The oiling agents investigated included formulations 
of PMS-5, PMS-10, PMS-20 in isopropyl alcohol and acetone, aqueous emulsions of PMS-200 with the addition of dispersant 
IVP-317 and polyvinyl alcohol, an aqueous solution of PEG-400 (30 %), and an aqueous solution of starch (10 %). The evaluation 
of the oiling agent’s impact on the technological properties of the fiber was carried out through tensile strength testing, determination 
of the minimum bending radius, examination of the surface morphology of the oiled fibers, and the ability of the tested composition 
to bundle filaments together and reduce fuzzing. It was found that oiling agents using acetone and isopropyl alcohol as solvents 
led to the deterioration of the technological qualities of the treated fibers, significantly increasing their brittleness. The aqueous 
solution of polyethylene glycol (PEG-400) (30 %) poorly distributed on the fiber surface and reduced the strength characteristics 
of the samples after treatment. The strength of the samples treated with an aqueous starch solution (10 %) was found to be close 
to that of untreated fibers in tensile testing. This composition improved the homogeneity of the bundle and exhibited the best 
bonding pro perties on the filaments within it, but the increased brittleness of the fibers after drying significantly reduced their 
technological efficiency. The use of PMS-200 aqueous emulsion with IVP-317 contributed to increased homogeneity and flexibility 
of the bundle but led to a deterioration in the strength characteristics of the samples compared to pure fiber. The best result was 
shown by the PMS-200 emulsion with the addition of polyvinyl alcohol and dispersant IVP-317. This composition increased flex-
ibility, reduced fuzzing, and improved the technological properties of the treated fibers, with only a slight reduction in the strength 
of the samples. The results obtained suggest that the aqueous emulsion based on polymethylsiloxane (PMS-200) and polyvinyl 
alcohol is the most effective oiling agent for coreless silicon carbide fiber. 
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Введение операции эмульсирования, т.е. нанесения 
на поверхность волокна замасливателя, повышает 
технологические качества волокон и нитей на их 
основе, предупреждает обрывы и истирание в про-
цессе формирования нити, уменьшает коэффициент 
трения при контакте высокомодульных керамических 
волокон с технологическим оборудованием, объеди-
няет отдельные моноволокна, снижает динамический 
коэффициент трения и электризацию [19–22]. 

В качестве текстильных замасливателей для хи -
ми ческих волокон наиболее часто применяемыми 
являются масла (минеральные и природные), поверх-
ностно-активные вещества, составы на основе крах-
мала и органические полимеры [23–25].

Целью настоящей работы является исследование 
влияния различных рецептур замасливающих аген-
тов на технологические свойства бескернового кар-
бидокремниевого волокна.

Материалы и методыМатериалы и методы
Исследование осуществлялось на специально 

изготовленных для данной работы образцах в виде 
пучков непрерывных бескерновых карбидокремние-
вых волокон. Диаметр волокон составлял 14–20 мкм, 
а их количество в пучке было 150 шт.

В данной работе использовали замасливающие 
составы на основе кремнийорганических соедине-
ний (полиметилсилоксанов (ПМС)), полиэтилен-
гликоля (ПЭГ-400), поливинилового спирта (ПВС) 
и крахмала. В качестве растворителей применялись 
ацетон, изопропиловый спирт и вода.

Нанесение замасливателя на поверхность карби-
докремниевого волокна производилось путем погру-
жения пучка волокон в раствор с последующим мяг-
ким отжимом по следующей схеме (рис. 1): волокно 
с направляющего валка 1 опускалось в ванну с зама-
сливателем 2, продвигалось роликом 3 и далее прохо-
дило через отжимные валки 4 для удаления излишков 
агента.

Прочность замасленных волокон при растяже-
нии оценивалась на испытательной машине «Inst-
ron 5942» (Instron, США) по ГОСТ 32667 для образ-

цов с длиной рабочей части 25 мм и средним диа мет-
ром 17 мкм. Скорость растяжения захватов испыта-
тельной машины составляла 1,0 мм/с.

Исследование морфологии поверхности зама-
сленных волокон производилось с применением ска-
нирующего электронного микроскопа. 

Гибкость карбидокремниевых волокон с нанесен-
ным на их поверхность замасливателем оценивали 
по величине минимального радиуса изгиба образца 
вокруг цилиндрической оправки с переменным 
диаметром от 10 до 70 мм (рис. 2). Образец прикре-
пляли одним концом к поверхности измерительного 
диска, оборачивали вокруг него в прижатом состоя-
нии и выдерживали 5 мин. Минимальным радиусом 
изгиба считали радиус измерительного диска, пред-
шествующего измерительному диску, на котором 
произошло разрушение волокон.

Результаты и их обсуждениеРезультаты и их обсуждение
Применение ацетона и изопропилового спирта 

в качестве растворителей потребовало использова-
ния низкомолекулярных полиметилсилоксановых 
жид костей: ПМС-5, ПМС-10, ПМС-20. При тести-
ровании данных замасливателей обработанные ими 
образцы волокон приобретали излишнюю ломкость, 
что связано с удалением придававшей им гибкость 
адсорбированной влаги с поверхности волокна, 
приводящим к значительному повышению пушения 
и обрывности (рис. 3).

Исследование гибкости волокон с использованием 
оправки показало разрушение более 80 % филамен-
тов уже на первой ступени диаметром 70 мм.

Рис. 1. Схема установки для замасливания  
непрерывных волокон

Fig. 1. Installation diagram for oiling continuous fibers

Рис. 2. Цилиндрическая оправка с переменным диаметром

Fig. 2. Cylindrical mandrel with variable diameter
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Замасливающие составы, содержащие в качестве 
растворителей ацетон и изопропиловый спирт, пока-
зали свою неэффективность.

Применение замасливателей в виде водных эмуль-
сий позволило использовать более высокомолекуляр-
ные жидкости повышенной вязкости (ПМС-200). 
Cиликоновые водные эмульсии ПМС-200 и ПМС-200 

с добавлением поливинилового спирта (ПВС) потре-
бовали включения в состав диспергатора IVP-317, 
что улучшило смачиваемость волокон и способство-
вало стабилизации раствора в виде дисперсии.

Замасливатели данных рецептур показали высо-
кую эффективность: равномерное распределение 
(рис. 4, а, б) и хорошую смачиваемость поверхности 

Рис. 3. Карбидокремниевые волокна с нанесенным замасливателем
1, 4 – ПМС-5; 2, 5 – ПМС-10; 3, 6 – ПМС-20

1–3 – растворитель ацетон; 4–6 – растворитель изопропиловый спирт

Fig. 3. Silicon carbide fibers with applied oiling agent
1, 4 – PMS-5; 2, 5 – PMS-10; 3, 6 – PMS-20

1–3 – solvent acetone; 4–6 – solvent isopropyl alcohol

Рис. 4. Морфология поверхности карбидокремниевых волокон с нанесенными замасливателями (растворитель – вода)
а – эмульсия ПМС-200; б – эмульсия ПМС-200 с ПВС; в – раствор ПЭГ-400 (30 %); г – раствор крахмала (10 %)

Fig. 4. Morphology of silicon carbide fiber surfaces with applied oiling agents (solvent – water)
а – PMS-200 emulsion; б – PMS-200 emulsion with PVА; в – PEG-400 solution (30 %); г – starch solution (10 %)
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волокон, значительное снижение пушения и повыше-
ние однородности пучка волокон (рис. 5, б, в). 

Добавление поливинилового спирта к водной 
эмульсии ПМС-200 позволило дополнительно повы-
сить прочностные характеристики карбидокрем-
ниевых волокон и их технологические качества 
(см. таблицу). 

Карбидокремниевые волокна, эмульсированные 
водными составами на основе полиметилсилоксана 
(ПМС-200 и ПМС-200 с добавлением поливини-
лового спирта), показали разрушение не более 1 % 
филаментов в составе пучка на оправке 10 мм, что 
является косвенным признаком повышения их тех-
нологических свойств для текстильной переработки  
(см. таблицу).

Кроме силиконовых жидкостей исследовали зама-
сливающий состав, содержащий водный раствор 
полиэтиленгликоля ПЭГ-400 (30 %). Обработанные 
им волокна хуже смачивались, наблюдалась мень-
шая эффективность замасливания по сравнению 
с применением силиконовых жидкостей, отмечалось 
повышение ломкости филаментов (рис. 5, г). Данная 
проблема может быть объяснена низким сродством 
состава к карбидокремниевому волокну. При испыта-
нии образцов на цилиндрической оправке разруша-
лось более 40 % филаментов на ступени диаметром 
40 мм.

Водный раствор крахмала (10 %) при нанесении 
на поверхность карбидокремниевых волокон показал 
хорошее распределение (рис. 4, г), отличную скрепля-
емость филаментов в составе пучка, снижение пуше-
ния (рис. 5, д), повышение прочности (см. таблицу). 
Однако после высыхания данный состав приводил 
к излишней ломкости волокон, что в значительной 
степени снижало их технологические свойства для 
дальнейшей текстильной переработки. Исследование 
гибкости волокон с применением оправки выявило 
разрушение порядка 20 % филаментов в пучке на 
ступени диаметром 60 мм.

В таблице представлены полученные результаты 
испытаний по определению минимального радиуса 
изгиба замасленных SiC-волокон, их прочностных 
характеристик (прочности при растяжении) отно-
сительно чистого волокна и описание морфологии 
поверхности.

ЗаключениеЗаключение
В ходе экспериментального исследования уста-

новлено, что замасливающие агенты, в качестве 
растворителя в которых используются ацетон и изо-
пропиловый спирт, приводят к ухудшению техноло-
гических качеств обработанных волокон, значитель-
ному повышению ломкости, тем самым осложняя их 

Влияние водных замасливающих составов на морфологию и свойства SiC-волокон
The effect of aqueous oiling compounds on the morphology and properties of SiC-fibers

Замасливающая 
жидкость

Распределение 
по поверхности 

волокна 
(морфология)

Результаты испытаний
Прочность на растяжение 

замасленных волокон относительно 
чистого волокна (100 % – исх.), %

Минимальный радиус 
изгиба при навивке на 

цилиндр, мм
Водная эмульсия 

ПМС-200, IVP-317 равномерное 62 15

Водная эмульсия 
ПМС-200, ПВС, IVP-317 равномерное 98 15

Водный раствор 
ПЭГ-400 (30 %) плохое 84 50

Водный раствор 
крахмала (10 %) равномерное 99 65

Рис. 5. Карбидокремниевые волокна
а – чистые волокна в пучке;  

б–д – после обработки водной эмульсией ПМС-200 (б),  
водной эмульсией ПМС-200 с добавлением поливинилового  

спирта (в), водным раствором ПЭГ-400 (30 %) (г),  
водным раствором крахмала (10 %) (д)

Fig. 5. Silicon carbide fibers
a – pure fibers in a bundle;  

б–д after treatment with an aqueous emulsion PMS-200 (б),  
an aqueous emulsion of PMS-200 with the addition of  

polyvinyl alcohol (в), an aqueous solution of PEG-400 (30 %) (г),  
an aqueous solution of starch (10 %) (д)

Известия вузов. Порошковая металлургия и функциональные покрытия. 2024;18(5):30–36 
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текстильную переработку. Водный раствор полиэти-
ленгликоля (ПЭГ-400) (30 %) показал неэффектив-
ность ввиду плохого распределения по поверхности 
волокна и снижения прочностных характеристик 
образцов после обработки (на 16 % по сравнению 
с чистым волокном). Наилучшее объединение фила-
ментов в составе пучка и повышение его однородно-
сти наблюдались на образцах с нанесенным водным 
раствором крахмала (10 %). Прочность образцов 
по результатам испытания на растяжение оказалась 
близкой к прочности необработанных волокон: сни-
жение всего на 1 %. Вместе с тем повышенная лом-
кость волокон при изгибе после высыхания данного 
состава в значительной степени снизила их техно-
логичность, что вызовет трудности при текстильной 
переработке.

В ходе исследования было установлено, что при-
менение замасливателей для бескерновых карбидо-
кремниевых волокон в виде водных эмульсий явля-
ется наиболее эффективным. Наилучший результат 
показала эмульсия ПМС-200 с добавлением поли-
винилового спирта и диспергатора IVP-317 – отме-
чались повышение гибкости, уменьшение пушения, 
улучшение технологических качеств обработанных 
волокон при незначительном снижении прочности 
образцов (на 2 % по сравнению с чистым волокном). 
Использование водной эмульсии ПМС-200 с IVP-317 
также способствовало повышению однородности 
и гибкости пучка, однако привело к ухудшению 
прочностных характеристик образцов по сравнению 
с чистым волокном. 

Полученные результаты позволяют считать вод-
ные эмульсии на основе полиметилсилоксановых 
жидкостей и поливинилового спирта наиболее тех-
нологичными при подготовке бескерновых карбидо-
кремниевых волокон к текстильной переработке.
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Аннотация. Покрытия ZrBN были получены методом реакционного импульсного магнетронного распыления с использова-

нием мишени ZrB2 при варьировании длительности импульса. Состав и структуру покрытий исследовали методами скани-
рующей и просвечивающей электронной микроскопии, энергодисперсионной спектроскопии, оптической эмиссионной 
спектроскопии тлеющего разряда и спектроскопии комбинационного рассеяния света, а также рентгенофазового анализа. 
Оптические свойства изучали методом спектрофотометрии. Эрозионную стойкость определяли при лазерном воздействии. 
Покрытия ZrBN были аморфными и характеризовались плотной бездефектной структурой и равномерным распределе-
нием элементов по толщине. По данным спектроскопии комбинационного рассеяния света, покрытия содержали связи B–N 
и Zr–N. Покрытия характеризовались высоким оптическим коэффициентом пропускания 70–90 % в диапазоне длин волн 
450–1300 нм. Коэффициент отражения покрытий составлял 9–26 %. Значение показателя преломления повышалось от 1,7 
до 3,0 при увеличении длины волны от 200 до 1200 нм. Эрозионные испытания показали, что подложка из стекла хрупко 
разрушается при воздействии лазера мощностью 20–60 Вт. Все покрытия успешно защищают стеклянную подложку от 
эрозионного износа: ширина и глубина зоны эрозии стеклянной подложки уменьшаются в 1,3 и 4,5 раза соответственно. 
Покрытие, полученное при оптимальной длительности импульса, обладает лучшей эрозионной стойкостью, что может быть 
обусловлено его более высокой адгезионной прочностью.  

Ключевые слова: импульсное магнетронное распыление, аморфные покрытия, ZrBN, оптические свойства, эрозионная стойкость
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ВведениеВведение
Одной из актуальных проблем при эксплуата-

ции элементов оптической техники (линзы, призмы, 
зеркала, интерферометры и т.д.) является износ 
в результате эрозионного воздействия, что оказывает 
сильное влияние на их срок службы. Поэтому важ-
ным направлением при разработке новых устройств 
точной оптики можно считать разработку опти-
ческих покрытий [1]. Оптические покрытия должны 
обладать не только высоким коэффициентом пропус-
кания, хорошей отражательной способностью, но 
и повышенной эрозионной стойкостью [2]. 

Для защиты деталей оптических устройств, под-
верженных износу, наиболее часто применяются 
оксидные покрытия ZrO2 , Ta2O5 и др., обладающие 
достаточно широкой прозрачной областью спект  ра 
и высокими показателями преломления [3; 4]. Однако 
оксидные покрытия обладают низкой твердостью, ГПа: 
7 (Nb2O5 ) [5], 8 (TiO2 ) [6], 10 (SiO2 ) [7] и 13 (In2O3 ) [8], 
а также имеют плохую стойкость к образованию цара-
пин и характеризуются структурой с повышенной 
дефектностью, что оказывает негативное влияние 

на износостойкость [9]. В последнее время все боль-
шее внимание уделяется исследованию нитридов 
переходных металлов – таких, как Ti, Zr, Сr, Nb, Mo, 
Ta и т.д., которые обладают удовлетворительными 
оптическими свойствами в комбинации с хорошей 
износостойкостью [10]. Сравнительное исследование 
твердых покрытий TiN и TiAlN показало, что легиро-
вание алюминием способствует росту износостойко-
сти в условиях теплового воздействия [11]. Среди TiN, 
HfN и ZrN покрытие из нитрида циркония обладает 
более высокими оптическими характеристиками [12]. 
Введение бора в состав покрытий ZrN позволяет повы-
сить твердость и износостойкость, а также улучшить 
оптические характеристики покрытий. 

Ранее нами были разработаны износостойкие 
покрытия ZrBN с высокой термической стабильно-
стью и высоким оптическим коэффициентом про-
пускания (до 90 %) [13], что было связано с высокой 
объемной долей фазы BN. Установлены закономер-
ности влияния частоты и длительности импульсов 
при осаждении покрытий ZrBN методом импульс-
ного магнетронного распыления (PMS) на их струк-
туру, оптические свойства, твердость, упруго-пла-
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Abstract. ZrBN coatings were deposited by reactive pulsed magnetron sputtering using a ZrB2 target while varying the pulse duration. 

The composition and structure of the coatings were studied using scanning and transmission electron microscopy, energy dispersive, 
optical emission and glow discharge Raman spectroscopy, as well as X-ray diffraction. Optical properties were studied by spectropho-
tometry. Erosion resistance was determined under laser exposure. All coatings were amorphous, had a dense, defect-free structure and 
a uniform distribution of elements throughout the thickness. According to Raman spectroscopy, the coatings contain B–N and Zr–N 
bonds. The coatings were characterized by high optical transmittance of 70–90 % in the wavelength range 450–1300 nm. The reflec-
tivity of coatings was 9–26 %. The refractive index value increases from 1.7 to 3.0 as the wavelength increases from 200 to 1200 nm. 
The glass substrate is fragilely destroyed during erosion at a power of 20–60 W. All coatings successfully protect the glass substrate 
from erosive wear: the application of ZrBN coatings leads to a reduction in the width and depth of the erosion zone of the glass substrate 
by 1.3 and 4.5 times, respectively. The coating obtained at the optimal pulse duration has better erosion resistance, which may be due 
to its higher adhesive strength. 
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стические характеристики, износостойкость в усло-
виях трения–скольжения и абразивного воздейст-
вия [14; 15]. Защитные свойства покрытий ZrBN 
в условиях эрозионного воздействия требуют допол-
нительного изучения. Важно отметить, что покрытие 
ZrBN является хорошей модельной композицией, на 
базе которой могут быть разработаны в дальнейшем 
более сложные многокомпонентные структуры на 
основе перспективной гетерофазной керамики [16].

Целью настоящей работы являлось исследование 
структуры, оптических характеристик и стойкости 
к эрозионному воздействию покрытий ZrBN, полу-
ченных методом PMS. 

Материалы и методы исследованийМатериалы и методы исследований
Покрытия Zr–B–N были нанесены методом 

реакционного импульсного магнетронного распы-
ления (PMS) с использованием мишени ZrB2 . Для 
осаждения покрытий применялась установка на базе 
откачивающей системы УВН-2М, принципиальная 
схема которой представлена в работе [17]. В качестве 
рабочей газовой среды использовался азот (99,999 %), 
давление которого составляло 0,1–0,2 Па. 

Электропитание магнетрона осуществлялось 
с по  мощью блока «Pinnacle Plus 5×5» (Advanced 
Energy, USA). Его мощность составляла 1 кВт, 
сила тока и напряжение находились на уровне 2 А 
и 400–500 В соответственно, частота была равна 
350 кГц, а длительность импульсов составляла, мкс: 
0,4 (покрытие 1), 0,7 (покрытие 2) и 1,1 (покрытие 3). 
Распыление проводилось в течение 40 мин. 

В качестве подложек применялись пластины из 
бесцветного оптического стекла К8. Перед нане-
сением покрытий подложки подвергались очистке 
в ультразвуковой установке в течение 5 мин в среде 
изопропилового спирта. Ионная очистка подложек 
проводилась потоком ионов Ar+ с использованием 
ионного источника щелевого типа при ускоряющем 
напряжении 2,5 кВ в течение 20 мин. Время осажде-
ния покрытий составляло 40 мин.

Структурные исследования покрытий выполняли 
с помощью сканирующей электронной микроскопии 
(СЭМ), энергодисперсионной спектроскопии (ЭДС) 
на микроскопе «Hitachi S-3400N», оснащенном 
прибором «NORAN 7 Thermo», просвечивающей 
электронной микроскопии (ПЭМ) с использова-
нием микроскопа JEM-2100 (Jeol), а также опти-
ческой спектрометрии тлеющего разряда (ОЭСТР) 
на установке PROFILER-2 (Horiba Jobin Yvon) [18]. 
Ламели покрытий для ПЭМ-исследований были 
подготовлены методом ионного травления на высо-
коточной двухлучевой ионно-травящей установке 
PIPS II (Gatan Inc., США). Спектры комбинацион-
ного рассеяния света были получены с помощью 

прибора «LabRam HR800» (Horiba JY), оснащен-
ного источником зеленого (514 нм) лазерного луча. 
Рентгенофазовый анализ (РФА) осуществляли 
в CuKα-излучении (λ = 0,154 нм) на дифрактометре 
«Phaser D2» (Bruker). Оптические характеристики 
определялись в диапазоне длин волн 380–1300 нм 
с помощью спектрофотометра «Photon-RT». 

Исследование стойкости покрытий к эрозионному 
воздействию проводилось на лабораторной установке 
«LaserPRO Spirit». Мощность СO2-лазера устанав-
ливалась на уровне 20, 40 и 60 Вт. Отрезок и время 
воздействия составляли 10 мм и 2 с соответственно. 
Дорожки были исследованы с помощью оптического 
микроскопа «Axiovert 25» (Carl Zeiss) и оптического 
профилометра «WYKO-NT1100 Veeco».

Результаты и их обсуждениеРезультаты и их обсуждение
Все элементы в покрытиях были равномерно рас-

пределены по глубине, уровень примесей (С и O) 
находился в пределах 0,7–1,8 ат. %. Все покрытия, 
независимо от длительности импульсов, имели близ-
кий элементный состав, ат. %: 14 ± 2 Zr, 46 ± 2 B, 
40 ± 2 N. Толщина и скорость роста покрытий состав-
ляли 1,3–1,5 мкм и 32–39 нм/мин соответственно. 
Покрытия Zr–B–N обладали плотной однородной 
структурой без выраженных столбчатых элементов, 
характерных для азотсодержащих ионно-плазмен-
ных покрытий [19]. 

На рис. 1 представлены типичные электроно-
грамма и светлопольное изображение структуры, 
рентгенограмма и спектр комбинационного рассея-
ния света для покрытия 2. 

На электронограммах (рис. 1, а) наблюдалось ши -
рокое кольцо, что свидетельствует о наличии аморф-
ной фазы. На рентгенограмме (рис. 1, б) отмечено 
гало в диапазоне 2θ = 20÷40°, что также подтверж-
дает аморфное состояние покрытий. Для уточнения 
фазового состава покрытий использовалась спектро-
скопия комбинационного рассеяния света (рис. 1, в). 
На спектре присутствуют выраженные пики в положе-
ниях 1360 и 1490 см–1, которые можно отнести к фазе 
BN [20]. В диапазоне длин волн λ = 600÷1200 см–1 
наблюдаются пики, соответствующие фазе ZrN [21]. 

На рис. 2, а, б представлены спектрально-угло-
вые зависимости коэффициентов пропускания (Т) 
и отражения (R) от длины волны (λ) для покрытия 2. 
Спектры Т и R имеют колебательный характер, что 
связано с эффектом интерференции. Покрытия ZrBN 
характеризовались показателем Т = 70÷87 % в диапа-
зоне длин волн 450–1300 нм (рис. 2, а). При этом зна-
чения R находились в пределах 9–26 % в зависимости 
от длины волны. Стоит отметить, что коэффициент 
пропускания покрытий ZrBN сравним с его значе-
ниями для традиционных оксидных покрытий Zr–O, 
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Zr–Al–O и нитридных цирконийсодержащих покры-
тий ZrSiN (Т = 70÷90 %) [22; 23]. 

Интерференционный характер кривых пропуска-
ния и отражения позволил определить дисперсионные 
зависимости показателя преломления (n) (рис. 2, в). 
По мере увеличения длины волны от 400 до 900 нм 
показатель преломления постепенно снижался с 2,29 
до 2,06, что указывает на сильное поглощение види-
мого света за счет свободных электронов и более сла-
бое поглощение инфракрасного излучения. Можно 
отметить, что покрытия ZrN характеризуются более 
слабым поглощением видимого света: значение пока-
зателя преломления возрастает с 1,7 до 3,0 при увели-
чении длины волны от 200 до 1200 нм [19].

СЭМ-изображения поверхности образцов непо-
крытой подложки и покрытий 1–3 после эрозион-
ного воздействия мощностью 20 Вт представлены 
на рис. 3, а. Ширина дорожки для непокрытой под-
ложки составляла 222 мкм. Нанесение покрытий 1, 2 
и 3 привело к снижению ширины дорожки на 5, 7 
и 21 % соответственно. При увеличении мощности 
до 40 и 60 Вт (рис. 3, б, в) на поверхности подложки 

наблюдалось образование трещин и сколов по гра-
нице дорожек, в то время как для покрытий, испытан-
ных в аналогичных условиях, трещины и отслоения 
отсутствовали. Минимальной шириной дорожки 222 
и 237 мкм при мощностях 40 и 60 Вт характеризова-
лось покрытие 3, при этом для подложки фиксирова-
лись значения 292 и 296 мкм (рис. 3).

Таким образом, за счет осаждения покрытия 3 
ширина дорожки снизилась в 1,3 раза по сравнению 
с подложкой из стекла. 

Дорожки после эрозионного воздействия также 
были исследованы методом оптической профило-
метрии. Наиболее яркие результаты представлены на 
рис. 4. Из двухмерных профилей видно, что непокры-
тая подложка из стекла разрушается неравномерно. 
Более интенсивное разрушение материала происходит 
в заключительный момент сканирования (рис. 4, а, 
область отмечена стрелкой). Данный эффект может 
быть обусловлен повышенной хрупкостью, низкими 
термостойкостью и теплопроводностью стеклянной 
подложки. Максимальная глубина в центральной 
части дорожки составляла ~9 мкм (рис. 4, а).

Рис. 1. Светлопольное изображение структуры и электронограмма (а), рентгенограмма (б)  
и спектр комбинационного рассеяния света (в) для покрытия 2 

Fig. 1. BF TEM image, SAED (a), XRD pattern (б), and Raman spectra (в) for coating 2

Рис. 2. Коэффициенты оптического пропускания (а) и отражения (б), показатель преломления (в) для покрытия 2 

Fig. 2. Transmittance (a), reflection (б), and the refractive index (в) of coating 2
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Fig. 4. 3D и 2D-профили дорожек после эрозионных испытаний для непокрытой подложки (а) и покрытия 3 (б)

Fig. 4. 3D and 2D track profiles after erosion test for uncoated substrate (a) and coating 3 (б)

Рис. 3. СЭМ-изображения дорожек после эрозионных испытаний для непокрытой подложки и покрытий ZrBN 1, 2, 3  
при мощности эрозионного воздействия 20 (а), 40 (б) и 60 (в) Вт

Fig. 3. SEM-images of tracks after erosion test for uncoated substrate and ZrBN coatings 1, 2, 3 for 20 (a), 40 (б) and 60 (в) W

Для покрытий ZrBN, на примере образца 3 
(рис. 4, б), хрупкого разрушения не наблюдалось, 
дорожка была равномерной. 

Максимальная глубина по центру дорожки для 
всех покрытий составляла около 2 мкм, что в 4,5 раза 
ниже данных, полученных для непокрытой подложки 
из стекла. 

Таким образом, все покрытия успешно защищают 
стеклянную подложку от эрозионного воздействия. 

Наилучшей стойкостью обладает покрытие 3, что 
может быть связано с его более высокими трещи-
ностойкостью и адгезионной прочностью [15].

ЗаключениеЗаключение
Методом импульсного магнетронного распы-

ления при варьировании длительности импульсов 
были получены аморфные покрытия ZrBN тол-
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щиной 1,3–1,5 мкм. Покрытия характеризовались 
плотной однородной структурой. Коэффициенты 
пропускания и отражения в диапазоне длин волн 
450–1300 нм составили 70–87 % и 9–26 % соответст-
венно. Показатель преломления находился в интер-
вале от 2,29 до 2,06 в диапазоне λ = 400÷900 нм. 
Эксперименты по определению эрозионной стой-
кости показали, что подложка из стекла растрески-
вается и интенсивно разрушается в процессе экспе-
римента. Нанесение покрытий ZrBN препятствует 
растрескиванию подложки, а также снижает ширину 
и глубину зоны эрозии в 1,3 и 4,5 раза соответственно.
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Аннотация. Исследование посвящено изучению влияния ультразвуковых колебаний, вводимых в кристаллизующийся металл 

сварочной ванны через присадочную проволоку в процессе автоматической электродуговой наплавки порошковой прово-
локой, на особенности формирования износостойкого покрытия из сплава 280Х14Г6Н6М3Т2Б2. Выявлено влияние ультра-
звуковых колебаний на структурно-фазовый состав и твердость наплавленного покрытия, а также его износостойкость 
при нормальной и повышенной до 600 °С температурах в условиях воздействия газоабразивного потока. Изучен характер 
разрушения тонких поверхностных слоев изношенных покрытий. Установлено, что микроструктура покрытия состоит из 
карбидной эвтектики на основе аустенита, обладающего повышенной пластичностью и достаточно высокой прочностью 
за счет легирования хромом и молибденом, что способствует надежному закреплению в нем упрочняющих фаз, представ-
ленных карбидами Мо2С, (Ti,Nb,Mo)xCy и MexCy . Показано, что под действием высокочастотных акустических колебаний 
в структуре сплава исчезают крупные первичные карбиды MexCy , на 25 % увеличивается объемная доля аустенита при 
снижении доли карбидов типа MexCy , а также наблюдается перераспределение легирующих элементов между аустенитом 
и карбидной фазой. Установлено, что формирование тонкопластинчатой эвтектики обусловливает изменения в механизме 
изнашивания сплава: прослойки твердого раствора демпфируют сдвиговые деформации при ударах абразивных частиц, 
а пластическое течение аустенитной матрицы формирует вокруг образующихся обломков карбидов металлическую связку, 
снижая вероятность их выкрашивания. Это способствует повышению на 18 % стойкости сплава к высокотемпературному 
газоабразивному изнашиванию, которая превосходит показатель зарубежного промышленного аналога.  

Ключевые слова: износостойкие покрытия, карбиды, аустенит, электродуговая наплавка, ультразвуковые колебания, присадоч-
ная проволока, высокотемпературное газоабразивное изнашивание
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ВведениеВведение
Промышленное оборудование при эксплуатации 

подвергается абразивному изнашиванию, резко сни-
жающему его ресурс за счет изменения размеров, 
формы и состояния рабочих поверхностей дета-
лей [1; 2]. Так, например, детали промышленных вен-
тиляторов, тягодутьевых машин, твердотопливных 
котлов, газотурбинных установок подвергаются воз-
действию абразивных частиц, переносимых высоко-
скоростным потоком нагретых газов. Необходимость 
замены изношенных деталей обусловливает значи-
тельные экономические потери из-за длительных 
простоев оборудования при проведении ремонтных 
работ [2–4]. Повысить срок службы деталей рацио-
нально путем упрочнения их поверхности износо-
стойкими сплавами [4; 5]. 

Одним из основных кинематических параметров, 
определяющим характер и интенсивность разру-
шения изнашиваемой поверхности, является угол 
ее атаки газоабразивным потоком [6; 7]. При малых 
углах атаки (20–30°) и температурах до 600 °С, харак-
терных для работы тягодутьевых машин, в механизме 
деструкции поверхности доминирует пласти ческое 
оттеснение металла, а также его микрорезание, что 

обусловливает низкую износостойкость пластичных 
материалов [8–10]. Более предпочтительны в этих 
условиях сплавы на основе железа с композици-
онной структурой, состоящей как из крупных, так 
и дисперсных твердых карбидов, распределенных 
в объе ме пластичной матрицы [11; 12]. 

Задача получения на поверхности деталей изно-
состойких покрытий большой толщины наиболее 
универсально и эффективно решается электроду-
говой наплавкой порошковой проволокой [1; 13]. 
Применение порошковой проволоки дает возмож-
ность получать покрытия практически любого хими-
ческого состава, обеспечивающего им требуемые 
эксплуатационные свойства [14; 15]. При этом дина-
мическое воздействие колебаниями ультразвукового 
диапазона (от 18 кГц) на кристаллизующиеся в про-
цессе наплавки сплавы – один из известных техноло-
гических приемов, позволяющих изменить их струк-
турно-фазовый состав, повысить износостойкость, 
снизить вероятность образования внутренних дефек-
тов и др. [16–18]. Такие изменения обусловлены 
образованием в расплаве стоячих волн, характери-
зующихся наличием чередующихся областей сжатия 
и разрежения. Генерация в данных областях высоких 
плотностей энергии проявляется в возникновении 

  priyatkin.dv@mail.ru
Abstract. The study focuses on investigating the influence of ultrasonic vibrations introduced into the crystallizing metal of the weld pool 

through filler wire during automated electric arc surfacing with flux-cored wire, on the formation characteristics of a wear-resistant 
coating made from the 280Cr14Mn6Ni6Mo3Ti2Nb2 alloy. The effect of ultrasonic vibrations on the structural-phase composition, 
hardness, and wear resistance of the surfaced coating is analyzed, particularly under normal and elevated temperatures up to 600 °C in 
conditions of exposure to a gas-abrasive flow. The failure pattern of the thin surface layers of the worn coatings is also studied. It was 
established that the microstructure of the coating consists of a carbide eutectic based on austenite, which possesses increased ductility 
and sufficiently high strength due to alloying with chromium and molybdenum. This ensures reliable retention of reinforcing phases 
represented by Мо2С, (Ti,Nb,Mo)xCy , and MexCy carbides. It is shown that under the influence of high-frequency acoustic vibrations, 
large primary MexCy carbides disappear from the alloy structure, the volume fraction of austenite increases by 25 %, and the propor-
tion of MexCy-type carbides decreases. Additionally, a redistribution of alloying elements between the austenite and carbide phases is 
observed. The formation of a fine lamellar eutectic leads to changes in the wear mechanism of the alloy: hard solution layers dampen 
shear deformations caused by impacts of abrasive particles, while the plastic flow of the austenitic matrix forms a metallic binder 
around the broken carbide fragments, reducing the likelihood of their detachment. This results in an 18 % increase in the alloy’s resis-
tance to high-temperature gas-abrasive wear, surpassing the performance of an international industrial counterpart. 

Keywords: wear-resistant coatings, carbides, austenite, electric arc surfacing, ultrasonic vibrations, filler wire, high-temperature gas-
abrasive wear
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вторичных эффектов (кавитации, акустических пото-
ков, радиационного давления, сил вязкого трения), 
создающих специфические условия кристаллизации 
металлического расплава [19; 20]. Данные эффекты 
способствуют интенсификации физико-химических 
процессов: дегазации, диффузии, диспергирова-
ния структуры металла, коагуляции различных фаз 
и др. [21; 22].

Из всех известных способов передачи ультразву-
ковых колебаний (УЗК) кристаллизующемуся рас-
плаву сварочной ванны применение с этой целью 
присадочной (волноводной) проволоки представляет 
наибольший практический интерес [23]. В этом слу-
чае появляется возможность воздействовать на рас-
плав вблизи фронта кристаллизации, где наблюдается 
наибо лее заметный эффект от акустической обра-
ботки. Использование в качестве волновода порошко-
вой проволоки дает возможность легировать, а также 
армировать и модифицировать наплавленный металл 
тугоплавкими частицами, при этом УЗК могут спо-
собствовать более равномерному их распределению 
в объеме расплава [24; 25]. Вместе с тем необходимо 
отметить, что в научно-технических публикациях 
недостаточно полно раскрыты взаимосвязи влияния 
УЗК на структуру и свойства наплавленных абрази-
востойких сплавов.

Цель работы заключается в исследовании влия-
ния УЗК на структурно-фазовый состав и стой-
кость к газоабразивному изнашиванию при тем-
пературах до 600 °С покрытия из опытного сплава 
280Х14Г6Н6М3Т2Б2, наплавленного электродуго-
вым способом.

Применяемые материалы  Применяемые материалы  
и методы исследованияи методы исследования

При формировании износостойкого покрытия 
электродуговой наплавкой в защитном газе в каче-
стве электродной использовали экспериментальную 
порошковую проволоку (ПП) диаметром 2,8 мм. 
В качестве оболочки ПП применяли ленту из стали 
08кп толщиной 0,25 мм, а наполнителем проволоки 
служили металлические порошки хрома, никеля, 
молибдена, ниобия, титана, железа, а также порошок 
графита. Компонентный состав наполнителя рассчи-
тывали исходя из условия получения в наплавленном 
сплаве эвтектической структуры с вязкой и пластич-
ной аустенитной матрицей, стабилизированной угле-
родом, никелем и марганцем, способной надежно 
удерживать твердые фазы в виде карбидов хрома, 
титана, ниобия и молибдена [26]. 

На поверхности пластин из стали Ст3сп в один 
слой толщиной 6–7 мм формировали износостойкое 
покрытие, химический состав которого был следую-
щий, мас. %:

C . . . . . . . . . . . 2,7–2,9
Cr . . . . . . . . . . 13,5–15,0
Ni . . . . . . . . . . 5,7–6,0
Mn . . . . . . . . .  6,0–6,2

Mo . . . . . . . . . .  3,0–3,14
Nb . . . . . . . . . .   2,0–2,1
Ti . . . . . . . . . . .  2,0–2,15
Fe . . . . . . . . . . . основа

Для защиты расплавленного металла от атмос-
ферного воздуха использовали газообразный аргон. 
Для сравнения износостойкости экспериментального 
покрытия с показателями промышленных аналогов 
изготавливали способом электродуговой наплавки 
покрытыми электродами Weartrode 65T (ESAB) 
образцы из сплава 600Х23Б7М7С2В2Ф.

В качестве присадочной (волноводной) прово-
локи применяли порошковую проволоку диаметром 
2 мм, изготовленную с оболочкой из стальной ленты 
толщиной 0,5 мм и наполнителем в виде железного 
порошка. 

Химический состав наплавленного покрытия опре-
деляли с использованием оптико-эмиссионного спект-
рометра «Oxford Instruments PMI-MASTER PRO». 
Металлографические исследования проводили 
с помощью оптической (микроскоп «Carl Zeiss 
Axiovert 40 MAT») и электронной (растровый элек-
тронно-ионный микроскоп «FEI Versa 3D») микро-
скопии. Шлифы для металлографических иссле-
дований подготавливали на шлифовальном станке 
«MP-1B Time Group Inc.». 

Для выполнения микрорентгеноспектрального ана-
лиза структурных составляющих покрытия и постро-
ения карт распределения легирующих элементов по 
поверхности микрошлифов применяли энергодиспер-
сионный рентгеновский детектор «Apollo X-SDD», 
установленный на микроскопе «Versa 3D». Опре де-
ление объемных долей структурных составляющих 
покрытия выполняли путем совместного анализа 
в программе «Image J» карт распределения химичес-
ких элементов по поверхности микрошлифов путем 
вычисления занимаемой ими площади.

Рентгенофазовый анализ наплавленных покры-
тий проводили на рентгеновском дифрактометре 
«Bruker D8 Advance Есо» с вертикальным θ-θ гонио-
метром. Съемку исследуемых образцов выполняли 
в излучении медного анода (λ = 1,54060 Å) при 
следующем режиме: напряжение на рентгеновской 
трубке – 40 кВ; ток накала – 25 мА; время экспози-
ции – 1 с; шаг сканирования – 0,02°. Идентификацию 
фаз в покрытиях осуществляли с использованием 
программного обеспечения Diffrac.EVA, снабжен-
ного лицензионной базой данных «Powder Diffraction 
File-2» (The International Center for Diffraction Data).

Дюрометрические испытания наплавленного по -
крытия производили по методу Роквелла (шкала С) с 
использованием твердомера «ТН-500 Time Group Inc.».

Сопротивление наплавленного покрытия газо-
абразивному изнашиванию при нормальной и повы-
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шенной до 600 °С температурах оценивали по мето-
дике экспресс-испытаний, изложенной в работе [27]. 
Образец покрытия, представляющий собой пластину 
размером 40×16×3,5 мм, нагревали проходящим 
током и воздействовали на него струей разогретого 
сжатого воздуха, смешанного с абразивными части-
цами кварцевого песка со средним размером 260 мкм. 
Стабильность температурного режима испытаний 
обеспечивали контролем температуры образца 
с помощью термопары ВР5/20, подключенной 
к аналого-цифровому преобразователю ЛА-20 USB, 
обеспечивающему вывод показаний на экран пер-
сонального компьютера посредством программного 
обеспечения «PowerGraph». Параметры испытаний 
были следующие: время испытаний – 120 с, давление 
воздуха в системе – 3 атм, угол атаки поверхности 
образца газоабразивным потоком – 30°. 

В качестве критерия износостойкости исполь-
зовали величину удельного износа (ξ, г/кг), опреде-
ляемую по формуле

ξ = ∆m/∆ma ,

где Δm – потеря массы испытанного образца, г; mа – 
масса затраченного в процессе испытания абразива, 

кг. Потерю массы образцов измеряли с точностью 
до 0,0001 г на аналитических весах «Shinko Denshi 
VIBRA HT-124RCE». 

Изучение характера пластической деформации 
тонких поверхностных слоев изношенных покрытий 
выполняли с помощью электронно-ионного микро-
скопа путем изготовления методом ионного травле-
ния микросечений поверхности с предварительным 
нанесением на нее слоя платины. 

Техника формирования  Техника формирования  
наплавленных покрытийнаплавленных покрытий

Электродуговую наплавку покрытия (рис. 1) экс-
периментальной ПП выполняли с использованием 
сварочного автомата «A2 Mini Master» (ESAB), снаб-
женного устройством для ввода УЗК в сварочную 
ванну посредством волноводной проволоки. 

В электронейтральной волноводной проволоке, 
которая постоянно погружена в сварочную ванну 
и подается в нее с постоянной скоростью, гене-
рируются изгибные колебания частотой 20,6 кГц 
с помощью совершающего продольные колебания 
ультразвукового пьезоэлектрического преобразова-
теля. Расплавление проволоки происходит как за счет 

Рис. 1. Принципиальная схема формирования наплавленного покрытия с воздействием УЗК
1 – электродная проволока; 2 – сварочный источник тока; 3 – наплавляемая пластина; 4 – сварочная ванна;  

5 – наплавленное покрытие; 6 – волноводная проволока; 7 – ролики подающего механизма;  
8 – ультразвуковой преобразователь; 9 – узел передачи колебаний волноводной проволоке; 10 – ультразвуковой генератор;  

11, 12 – распределение амплитуды изгибных и продольных колебаний соответственно;  
λизг – длина изгибной волны; В – расстояние между волноводной и электродной проволоками; а – вылет волноводной проволоки;  

b – расстояние от места подвода УЗК до роликов подающего механизма; α – угол наклона волноводной проволоки;  
L – длина сварочной ванны; Vн – скорость наплавки

Fig. 1. Schematic diagram of the formation of the surfaced coating with the influence of USV
1 – electrode wire; 2 – welding power source; 3 – plate to be surfaced; 4 – weld pool; 5 – surfaced coating;  

6 – waveguide wire; 7 – rollers of the feeding mechanism; 8 – ultrasonic transducer; 9 – vibration transmission node to the waveguide wire;  
10 – ultrasonic generator; 11, 12 – distribution of the amplitude of bending and longitudinal vibrations, respectively;  

λизг – bending wavelength; B – distance between the waveguide and electrode wires;  
a – extension of the waveguide wire; b – distance from the point of USV input to the feeding mechanism rollers;  

α – inclination angle of the waveguide wire; L – length of the weld pool; Vн – surfacing speed

Powder Metallurgy аnd Functional Coatings. 2024;18(5):44–54 
Priyatkin D.V., Artem’ev A.A., Lysak V.I. Formation of wear-resistant coatings during electric arc ...



48

тепла, выделяющегося в реакционной зоне сварки, 
так и благодаря теплу, генерируемому в самой прово-
локе при прохождении через нее УЗК [28]. Для дости-
жения максимальной амплитуды колебаний конца 
волноводной проволоки в сварочной ванне ее вылет 
(а) должен быть кратен половине длины изгибных 
волн (λизг ), а ролики подающего механизма должны 
контактировать с проволокой в узле колебаний на 
расстоянии b от торца преобразователя (рис. 1). Это 
способствует снижению потерь энергии колебаний 
в процессе наплавки, так как система получается 
акус тически замкнутой.

Источником питания ультразвукового преобра-
зователя служил ультразвуковой генератор УЗГ 4-2 
компании «Ультра-резонанс» (г. Екатеринбург). Элект-
рическая мощность, потребляемая преобразователем 
в процессе наплавки, составляла 200 Вт. Контроль 
амплитуды и частоты акустических колебаний 
осуществляли способом бесконтактной лазерной 
виброметрии с использованием виброметра «Polytec 
VibroFlex Neo». 

Наплавку выполняли на стальные пластины разме-
ром 200×150×12 мм с перекрытием валиков, равным 
30 % от их ширины. Для предотвращения образова-
ния трещин в наплавленном покрытии производили 
предварительный подогрев пластин до температуры 
300 ± 20 °С и обеспечивали их замедленное охла-
ждение после наплавки. Температуру перед наплав-
кой контролировали инфракрасным пиро метром 
ТЕХНОАС С-20.4.

Источником сварочного тока (ток постоянный, 
«+» на электроде) служил тиристорный выпрямитель 
ESAB LAF 1001. Технологические и акустические 
параметры режима наплавки (см. таблицу) подби-
рали экспериментально, исходя из задачи получения 
хорошо сформированного, бездефектного наплав-
ленного покрытия при минимальной величине про-
плавления основного металла. Основные параметры 
режима наплавки покрытий с воздействием ультра-
звуковых колебаний и без них не отличались.

Расстояние (B) между электродной и присадоч-
ной проволоками, зависящее от длины сварочной 
ванны (L), – один из наиболее важных технологиче-
ских параметров данного процесса, от которого зави-
сит качество формирования наплавленного покры-

тия, равномерность расплавления присадочной про-
волоки и стабильность ультразвуковой обработки 
сварочной ванны. При использовании волноводной 
ПП диаметром 2 мм и скорости ее подачи в свароч-
ную ванну 28–29 м/ч расстояние B должно нахо-
диться в диапазоне 0,37–0,57 от длины ванны L [28]. 
При введении проволоки в ванну за верхней грани-
цей данного диапазона наблюдаются дефекты фор-
мирования наплавленного покрытия, а при ее подаче 
в непосредственной близости к электрической дуге 
ультразвуковая обработка невозможна, поскольку 
волноводная проволока расплавляется над сварочной 
ванной.

Введение проволоки в сварочную ванну под углом 
30° к наплавляемой поверхности позволяет обеспе-
чить полное ее расплавление в широком диапазоне 
скоростей подачи.

Результаты и их обсуждениеРезультаты и их обсуждение
Экспериментально установлено, что воздей-

ствие УЗК при наплавке покрытия из сплава 
280Х14Г6Н6М3Т2Б2 приводит к значительным 
структурным изменениям в нем (рис. 2). Мик-
роструктура покрытия, сформированного без акус-
тического воздействия на кристаллизующийся 
сплав – заэвтектическая с крупными первичными 
карбидами иглообразной и пластинчатой формы 
(рис. 2, а, б). Совместный микрорентгеноспектраль-
ный и рентгенофазовый анализ покрытий показал, 
что твердый раствор карбидной эвтектики состоит из 
легированного γ-Fe, а основная часть упрочняющей 
фазы представлена карбидами типа Me7C3 и Me3C2 , 
где Ме – хром, железо, марганец и молибден (рис. 3). 
В структуре также присутствуют относительно рав-
номерно распределенные по объему дисперсные 
твердые фазы, представленные комплексными кар-
бидами (Ti,Nb,Mo)xCy и монокарбидами Мо2С со 
средним размером частиц 3,5 мкм и 1,6 мкм соответ-
ственно. Дефектов типа трещин, отслоений от основ-
ного металла, пор и т.д. в наплавленном покрытии не 
обнаружено. 

Воздействие высокочастотных акустических коле-
баний приводит к исчезновению в структуре покры-
тия крупных кристаллов первичных карбидов MexCy 

Технологические параметры режима наплавки
Surfacing process parameters

Свароч ный 
ток

Iсв , A

Напряжение 
на дуге
Uд , В

Скорость 
наплавки
Vн , м/ч

Расстояние 
между  

проволоками
B, мм

Скорость  
подачи  

волноводной 
проволоки

Vпп , м/ч

Угол ввода 
волноводной 
проволоки

α, град

Частота 
УЗК

f, кГц

Амплитуда 
УЗК

ζ, мкм

Расход  
защитного 
газа (Ar),  

л/мин

290–330 25–26 14–15 17 28–29 30 20,6 11 14–16
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и некоторому диспергированию аустенитно-кар-
бидной эвтектики (рис. 2, в, г), что сопровождается 
появлением характерных «розеток», состоящих из 
пластинчатых карбидов, разделенных прослойками 
твердого раствора. Помимо карбидов (Ti,Nb,Mo)xCy 

и Мо2С в сплаве появляется небольшое количество 
карбидов (Ti, Mo)xCy и TiC. 

Установлено, что высокочастотные колебания при-
садочной проволоки обусловливают ее дополнитель-
ный подогрев. Это способствует снижению эффекта 
«захолаживания» сварочной ванны, проявляющегося 
в классических процессах наплавки с «холодной» 
присадкой в уменьшении ее длины. В исследуемом 
процессе при скорости подачи проволоки 28–29 м/ч 
длина ванны уменьшается на величину не более 4 %. 
При этом доля присадочного металла в наплавлен-
ном очень мала и составляет 1,0–1,2 мас. %. Таким 
образом, изменения в структуре исследуемого сплава 
связаны именно с воздействием на процесс его кри-
сталлизации акустических колебаний, а не с переох-
лаждением расплава сварочной ванны или измене-
нием его химического состава.

Механизм трансформации микроструктуры на -
плавленного покрытия под воздействием УЗК заклю-
чается в следующем. В отсутствие акустического 
воздействия из расплава сварочной ванны кристал-
лизуются крупные первичные карбиды MexCy , между 
которыми формируется аустенитно-карбидная эвтек-
тика. При возбуждении в расплаве высокочастотных 
акустических колебаний процесс кристаллизации 
происходит в условиях механического воздействия 
ударных волн, образующихся при возникновении 
в расплаве кавитации, которые разрушают расту-

Рис. 2. Микроструктура покрытия, наплавленного без УЗК (а, б) и с воздействием УЗК (в, г)
а, в – оптическое изображение; б, г – электронное изображение; д – «розетка» карбида MexCy

Fig. 2. Microstructure of the coating surfaced without USV (а, б) and with USV (в, г):
а, в – optical image; б, г – electron image; д – “rosette” of MexCy carbide

Рис. 3. Результаты рентгенофазового анализа покрытий, 
наплавленных с воздействием УЗК и без них

Fig. 3. Results of X-ray phase analysis of coatings surfaced  
with and without USV
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щие кристаллы карбидов. Формирующиеся обломки 
карбидов переносятся акустическими потоками по 
фронту кристаллизации и служат дополнительными 
центрами кристаллизации. Зарождению упрочня-
ющих фаз на этих обломках в расплаве может спо-
собст вовать пониженное под воздействием УЗК 
поверхностное натяжение на межфазных границах.

Изменение кинетики кристаллизации наплав-
ленного сплава под воздействием акустической 
обработки приводит к росту на 25 % объемной доли 
аустенита (рис. 4), при этом содержание карбидов 
MexCy пропорционально снижается, а содержание 
дисперсных карбидов (Ti,Nb,Mo)xСy и Mo2C изменя-
ется незначительно. 

Изменение объемной доли структурных состав-
ляющих в наплавленном сплаве сопровождается пере-
распределением между ними легирующих элементов 
(рис. 5), что влияет на их механические свойства. 
Установлено, что содержание молибдена в аустените 
снижается в 2 раза, а содержание хрома, наоборот, 
увеличивается на 20 %, что может способствовать 
повышению жаропрочности матрицы сплава. Это 
сопровождается пропорциональным падением доли 
хрома в карбидах MexCy и ростом содержания в них 
железа, марганца и молибдена, что может снижать 
их микротвердость. Содержание молибдена в карби-
дах (Ti,Nb,Mo)xСy сокращается практически в 5 раз, 
а соотношение в них Ti/Nb (в ат. %) увеличивается 
с 1,05 до 1,2, что, согласно [29], может способство-
вать повышению микротвердости данных карбидов. 

Установлено, что структурные изменения в на -
плавленном покрытии, происходящие под воздейст-
вием УЗК, не оказывают влияния на его твердость, 
но обусловливают повышение в среднем на 18 % его 
стойкости к высокотемпературному газоабразивному 
изнашиванию (рис. 6). При этом износостойкость 

Рис. 4. Количественное распределение фаз  
в структуре покрытия, наплавленного  

с воздействием УЗК и без него
А – аустенит, Б – карбиды типа MexCy ,  

В – карбиды типа (Ti,Nb,Mo)xСy , (Ti, Mo)xCy , Mo2C и TiC

Fig. 4. Volume fraction of structural components  
in the surfaced alloy with and without USV

А – austenite, Б – MexCy , carbides,  
В – (Ti,Nb,Mo)xCу , (Ti, Mo)xCy , Mo2C, and TiC carbides

Рис. 5. Химический состав аустенита (а),  
карбидов MexCy (б) и (Ti,Nb,Mo)xСy (в) в покрытии,  

наплавленном с УЗК и без них

Fig. 5. Chemical composition of austenite (a),  
MexCy carbides (б), and (Ti,Nb,Mo)хСу (в) in the coating  

surfaced with and without USV

Рис. 6. Твердость (HRC) и удельный износ (ξ)  
экспериментального и промышленного сплавов

 – твердость HRC;  – ξ при 20 °С;  – ξ при 600 °С

Fig. 6. Hardness (HRC) and specific wear (ξ)  
of the experimental and industrial alloys

 – HRC hardness;  – ξ at 20 °С;  – ξ at 600 °С
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экспериментального сплава 280Х14Г6Н6М3Т2Б2, 
модифицированного воздействием УЗК, на 26 % пре-
восходит показатель более легированного зарубеж-
ного промышленного аналога 600Х23Б7М7С2В2Ф 
(ESAB). Высокая износостойкость разработанного 
покрытия обусловлена формированием в нем компо-
зиционной структуры, сочетающей прочную и плас-

тичную матрицу из никель-марганцовистого аусте-
нита, легированного хромом и молибденом, а также 
упрочняющую фазу в виде пластинчатых карби-
дов MexCy и высокотвердых дисперсных карбидов 
(Ti,Nb,Mo)xCy и Мо2С. 

Выявлено (рис. 7), что в результате воздействия 
высокотемпературного газоабразивного потока на 

Рис. 7. Сечения поверхностного слоя покрытий, наплавленных без воздействия УЗК (a) и с УЗК (г),  
после испытаний на газоабразивное изнашивание при температуре 600 °С;  

карты распределения углерода (б, д) и хрома (в, е) по сечению покрытий
1 – слой платины; 2 – направление газоабразивного потока 

Fig. 7. Cross sections of the surface layer of coatings surfaced without USV (a) and with USV (г),  
after gas-abrasive wear testing at 600 °C; carbon (б, д) and chromium (в, е) distribution maps across the cross-sections

1 – platinum layer; 2 – direction of the gas-abrasive flow
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поверхности покрытий формируется деформиро-
ванный слой, идентифицируемый на сечениях изно-
шенных образцов, полученных ионным травлением. 
Под ударами абразивных частиц происходит частич-
ное разрушение крупных пластинчатых карбидов 
MexCy , что сопровождается появлением в них тре-
щин, раскрывающихся в направлении воздействия 
газоабразивного потока (рис. 7, а–в). Мелкие и более 
прочные карбиды (Ti,Nb,Mo)xCy компактной формы 
смещаются вместе с матричным материалом без 
разрушения, ограничивая его пластическую дефор-
мацию и снижая скорость изнашивания покрытия. 
Основным механизмом изнашивания является, по 
всей видимости, выкрашивание относительно круп-
ных осколков карбидов MexCy с последующим среза-
нием микрообъемов аустенита. 

Изучение поперечного сечения изношенного 
покрытия, наплавленного с использованием УЗК, 
показало (рис. 7, г), что процессы интенсивной плас-
тической деформации в сплаве распространяются на 
глубину около 10 мкм. Под воздействием абразивных 
частиц тонкие пластинки карбидов MexCy растрески-
ваются, а обломки смещаются в направлении удара. 
Вместе с тем прослойки твердого раствора демпфи-
руют сдвиговые деформации, а пластическое течение 
аустенитной матрицы формирует вокруг образую-
щихся обломков карбидов металлическую связку, 
снижая возможность их выкрашивания. Вероятно, 
этому также способствует увеличение объема аусте-
нита в структуре модифицированного покрытия, 
а также повышение его жаропрочности в результате 
увеличения содержания хрома.

ВыводыВыводы
1. Установлено, что ультразвуковая обработка сва-

рочной ванны в процессе электродуговой наплавки 
влияет на процессы кристаллизации износостойкого 
покрытия, способствуя уменьшению объемной доли 
и измельчению первичных и эвтектических карбидов 
типа MexCy , увеличению на 25 % объема аустенитной 
матрицы, а также появлению в структуре карбидов 
(Ti,Mo)xCy и TiC. Это сопровождается перераспре-
делением легирующих элементов между упрочняю-
щими фазами и аустенитом, что влияет на их меха-
нические свойства. Содержание хрома в аустените 
повышается на 20 %, а в карбидах MexCy – снижа-
ется, при этом концентрации молибдена и марганца 
в аустените уменьшаются, а в карбидах MexCy , наобо-
рот, растут. Наряду с этим в карбидах (Ti,Nb,Mo)xCy 
увеличивается содержание титана, а молибдена – 
многократно снижается.

2. Структурные изменения в покрытии, протекаю-
щие под воздействием УЗК, обусловливают повыше-
ние на 18 % его стойкости к газоабразивному изнаши-

ванию при температуре 600 °С, которая превышает 
показатели зарубежных промышленных аналогов. 
Это объясняется формированием тонкопластинча-
той карбидной эвтектики, упрочненной высокотвер-
дыми карбидами (Ti,Nb,Mo)xCy , которая сдерживает 
интенсивную пластическую деформации сплава 
в процессе изнашивания, ограничивая ее глубиной 
10 мкм. При этом негативный эффект от растрескива-
ния карбидов MexCy под ударами абразивных частиц 
нивелируется увеличением объема и жаропрочности 
аустенита, пластическое течение которого образует 
вокруг обломков карбидов металлическую связку, 
снижающую вероятность их выкрашивания.
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Аннотация. Были изготовлены режущие пластины из твердого сплава WC–5TiC–10Co спеканием заготовок, спрессованных 

в пластиковой форме, полученной из полилактида на 3D-принтере методом послойной наплавки. Исследовано влияние 
давления прессования и содержания пластификатора (каучука) в порошковой смеси на плотность заготовок. С повышением 
давления прессования от 50 до 200 МПа плотность заготовок возрастает только на 2–6 %. При увеличении концентрации 
пластификатора в порошковой смеси с 1 до 6 % происходит повышение плотности заготовок на 28–32 %. Установлено, 
что значения плотности заготовок режущих пластин, получаемых в пластиковой пресс-форме, незначительно отличаются 
от плотности стандартных заготовок, получаемых в стальной пресс-форме. После спекания в вакуумной печи при темпера-
туре 1450 °С были исследованы плотность, содержание углерода, пористость, микроструктура, шероховатость поверхности, 
твердость и вязкость разрушения всех спеченных режущих пластин, стандартных образцов и коммерческого аналога. Пока-
зано, что формирование свободного углерода в результате разложения каучука приводит к снижению плотности готовых 
изделий, а следовательно, и их твердости. Относительная плотность (98,7 %) режущей пластины, полученной в пласти-
ковой пресс-форме при давлении прессования 50 МПа из порошка, содержащего 1 % каучука, превышает плотность 
коммерческой режущей пластины (98,5 %). Полученная режущая пластина имеет высокие твердость (1400 HV) и вязкость 
разрушения (13,5 МПа·м1/2). Изготовленная режущая пластина из сплава WC–5TiC–10Co не уступает по скорости износа по 
задней грани коммерческой пластине из твердого сплава Т5К10 при точении стальной заготовки.  

Ключевые слова: режущая пластина, прессование, твердый сплав, 3D-печать, пресс-форма, полилактид
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ВведениеВведение
Для металлообработки широко применяют твер-

дые сплавы на основе WC и TiC [1]. Получение 
твердосплавных изделий в промышленности осно-
вано на спекании заготовок, полученных холодным 
прессованием в стальных или твердосплавных 
пресс-формах, которые обеспечивают необходимую 
плотность и высокую точность, обладают высо-
кой производительностью и большим ресурсом, но 
ограничены в форме получаемых изделий и требуют 
высоких затрат на свое изготовление. Для получе-
ния твердосплавных изделий сложной формы из 
конструкционных материалов в последнее время 
используют аддитивные технологии [2–4], однако 
связанные с ними проблемы требуют решения. 
Так, получение твердосплавных изделий с высо-
кой плотностью методом селективного лазерного 
спекания осложняется изменением химического 
состава [4–15], а заготовки для спекания, получен-
ные струйной 3D-печатью (BJ) [4; 16–23], мето-
дом послойного наплавления (FFF) [24] и гелевой 
3D-печатью (3DGP) [25; 26], обладают пониженной 
плотностью из-за отсутствия давления.

Альтернативным методом является применение 
пластиковых форм, изготовленных на 3D-принтере, 
для шликерного литья заготовок деталей из твердого 
сплава и керамики, спекаемых в дальнейшем обыч-
ными методами [27; 28]. При использовании этих 
методов нужно значительно увеличивать объемную 
долю пластификатора (выше 50 об. %). При удалении 
пластификатора из заготовок возникают поры, что 
снижает плотность получаемых описанными мето-
дами изделий. Исследования показали, что твердо-
сплавные заготовки образцов WC–15Co можно полу-
чать прессованием при давлении до 120 МПа в плас-
тиковые формы, изготовленные методом послойного 
наплавления [29]. Полученные образцы сплава по 
плотности и характеристикам не отличаются от 
образцов, получаемых прессованием в обычных 
стальных пресс-формах. Для расширения возможно-
стей применения метода необходимо увеличить круг 
применяемых материалов и условий прессования. 

Цель работы состояла в исследовании влияния 
концентрации пластификатора и давления прессо-
вания (до 200 МПа) в пластиковых формах на плот-
ность, микроструктуру, твердость и вязкость разру-
шения получаемых режущих пластин из твердого 

  mea80@list.ru
Abstract. Cutting inserts made from the WC–5TiC–10Co hard alloy were produced by sintering blanks that were pressed in a plastic 

mold made from polylactide on a 3D printer using a layer-by-layer deposition method. The effect of pressing pressure and plasti-
cizer (rubber) content in the powder mixture on the density of the blanks was studied. As the pressing pressure increased from 50 
to 200 MPa, the density of the blanks rose by only 2–6 %. When the plasticizer concentration in the powder mixture increased from 1 
to 6 %, the blank density increased by 28–32 %. It was found that the density values of the cutting insert blanks obtained in a plastic 
mold differed only slightly from those of standard blanks produced in a steel mold. After sintering in a vacuum furnace at 1450 °C, 
the density, carbon content, porosity, microstructure, surface roughness, hardness, and fracture toughness of all the sintered cutting 
inserts, standard samples, and the commercial equivalent were investigated. It was shown that the formation of free carbon as a result 
of rubber decomposition leads to a decrease in the density of the finished products, and therefore, their hardness. The relative density 
(98.7 %) of the cutting insert produced in the plastic mold at a pressing pressure of 50 MPa from powder containing 1 % rubber 
exceeded the density of the commercial cutting insert (98.5 %). The obtained cutting insert demonstrated high hardness (1400 HV) and 
fracture toughness (13.5 MPa·m1/2). The cutting insert made from the WC–5TiC–10Co alloy is not inferior to the commercial T5K10 
hard alloy insert in terms of flank wear rate during turning of a steel workpiece. 
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сплава WC–5TiC–10Co и сравнении эксплуатацион-
ной износостойкости полученного образца и коммер-
ческого аналога.

Методика исследованияМетодика исследования
Для определения влияния концентрации плас-

тификатора и давления прессования на свойства 
изготовленных опытных образцов было получено 
200 г порошка WC–5TiC–10Co путем смешивания 
порошков производства Кировградского завода 
твердых сплавов (КЗТС) – WC (73,3 %, WC3 ), 
(Ti, W)C (16,7 %, TWC3) и Co (10 %, ПК1У) в мель-
нице PM-400 (Retsch, Германия) в течение 120 мин 
при скорости 350 об/мин. Соотношение масс шаров 
и порошка составило 3:1. После смешивания поро-
шок разделили на 4 равные части, в каждую из кото-
рых добавили 1, 2, 4 и 6 мас. % каучука в виде рас-
твора. Полученные смеси прессовали после сушки 
и гранулирования. 

Пластиковая форма для прессования заготовок 
режущей пластины SNUM-120408 (рис. 1, в) изготов-
лена из полилактида (PLA, производство компании 

«Bestfilament», г. Томск) по технологии послойного 
наплавления на 3D-принтере (Flash Forge Dreamer, 
Китай). Заполнение составило 100 %, толщина пер-
вого слоя – 0,27 мм, а остальных слоев – 0,1 мм. 
Температура печати равна 200 °C. Прочность при 
сжатии, модуль Юнга и коэффициент Пуассона пла-
стика по результатам испытаний составляли 70 МПа, 
1,54 ГПа и 0,38 соответственно [29; 30]. Были изго-
товлены пластиковая матрица, толкатели и 16 однора-
зовых тонких пуансонов и подкладок толщиной 2 мм, 
которые относительно легко отделяются от заготовок 
при небольшом подогреве. Для обеспечения в пресс-
форме высокого (до 200 МПа) давления прессования 
использовали стальную оболочку, стальной стержень 
и стальной толкатель (рис. 1, б, в). 

Из каждой партии порошка были спрессованы 
в пластиковых пресс-формах по 4 образца массой 
8 г каждый при давлениях 50, 100, 150 и 200 МПа 
и по одной прямоугольной заготовке размерами 
24×8×8 мм в стальной пресс-форме при давлении 
200 МПа для сравнения характеристик. Всего было 
получено 20 различных образцов (рис. 1, д). После 
прессования определяли плотность полученных 

Рис. 1. 3D-модель резца (a), схема пресс-формы (б), пресс-форма (в), заготовки после прессования (г),  
спеченные образцы и коммерческая режущая пластина Т5К10 (д)

Fig. 1. 3D model of the cutter (a), mold diagram (б), mold (в), blanks after pressing (г),  
sintered samples and commercial T5K10 cutting insert (д)
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заготовок. Спекали заготовки после удаления плас-
тификатора (рис. 1, г) при максимальной темпера-
туре 1450 °С. После спекания образцы шлифовали 
и полировали для исследования их микроструктуры. 
Определяли твердость, вязкость разрушения, проч-
ность (только прямоугольных образцов) и прово-
дили испытания эксплуатационной износостойкости 
при точении стали 45 режущей пластины, получен-
ной при давлении прессования 50 МПа из смеси 
порошка с 1 % каучука, и коммерческой пластины 
SNUM-120408 из сплава Т5К10 производства КЗТС.

Прессование и испытание пуансонов и спечен-
ных образцов проводили на испытательном прессе 
ИП-250М (ООО «ЗИПО», г. Армавир) при скорости 
нагружения 0,5 кН/с. Усилие прессования для дости-
жения давлений 50, 100, 150 и 200 МПа рассчитывали 
с учетом площади пуансона (191 мм2) и силы тре-
ния о стенки матрицы (11 % от усилия). Плотность 
порошковых прессовок и спеченных образцов опре-
деляли гидростатическим взвешиванием на весах 
«Vibra» (Shinko, Япония). Относительные плотности 
порошковых прессовок и спеченных образцов рас-
считывали исходя из известных значений плотно-
сти сплава WC–5TiC–10Co (12,95 г/см3) и каучука 
(0,9 г/см3). Удаление пластификатора и спекание про-
водили в вакуумной печи «Carbolite STF» (Сarbolite 
gero, Великобритания). Испытания на прочность 
прямоугольных образцов осуществляли по стандарт-
ной методике (ISO 3327:2009). Концентрацию угле-
рода в порошках определяли на анализаторе EMIA 
320V2 (Horiba Ltd., Япония) после удаления из них 
пластификатора при нагревании вместе с другими 
образцами. Исследовали микроструктуру спеченных 
твердосплавных изделий на микроскопах: оптиче-
ском (Альтами, г. Санкт-Петербург) и сканирующем 
электронном (Tescan Orsay Holding, Чехия). Средний 
диаметр зерен рассчитывали по стандартной мето-
дике (ASTM E112-13). Твердость по Виккерсу всех 
образцов определяли на твердомере HVS-50 (Time 
Group Inc., Китай) (погрешность 2 %) при нагрузке 
P = 294 Н. Вязкость разрушения (K1с ) рассчитывали 
по общей длине трещин (Σl ) от индентора твердо-
мера по схеме Палмквиста (ISO 28079) при нагрузке 
P = 294 Н по уравнению Шетти:

    (1)

Эксплуатационные характеристики полученной 
режущей пластины (1 % каучука, давление 50 МПа) 
и коммерческой вставки определяли при черновом 
точении (скорость резания 100 ± 10 м/мин, глубина 
1,5 мм, подача 0,2 мм/об, время 3,5 мин, путь 330 м) 
и чистовом (скорость резания 125 ± 15 м/мин, глу-
бина 0,2 мм, подача 0,05 мм/об, время 10,5 мин, путь 

1320 м) цилиндрической заготовки диаметром от 50 
до 60 мм из стали 45 на токарном станке 16К20 (завод 
«Красный пролетарий», г. Москва). Профиль задних 
поверхностей режущих вставок и стальных заготовок 
исследовали с помощью профилометра Tr-200 (Time 
Group Inc., Китай).

Результаты и их обсуждениеРезультаты и их обсуждение
Выявленная способность пуансонов из поли-

лактида выдерживать при прессовании давление 
70 МПа, превышающее предел прочности данного 
материала, объясняется тем, что, согласно крите-
рию Мизеса, под такой нагрузкой результирующее 
эквивалентное напряжение уменьшается из-за нали-
чия второго и третьего главных напряжений внутри 
стальной оболочки (рис. 1, б, в). К тому же трение 
о стенки матрицы пуансона и толкателя приводит 
к снижению (на 11 ± 5 %) давления на заготовку. 
Зависимости относительной плотности заготовок (ρ) 
от давления (P) (рис. 2, а) хорошо описываются 
известной закономерностью [31]:

         ρ = A + B lnP. (2)

Параметр B характеризует скорость роста плот-
ности при увеличении давления. Так, с ростом дав-
ления прессования от 50 до 200 МПа плотность 
заготовок повышается на 2–6 % для разных концен-
траций пластификатора (рис. 2, а) в полном согласии 
с закономерностью (2). Относительно маленький 
прирост плотности при увеличении давления должен 
предотвращать неравномерное распределение плот-
ности при прессовании заготовок. Коэффициент А 
в уравнении (2) показывает величину плотности, 
получаемую на начальной стадии прессования при 
относительно маленьком давлении, которая зависит 
от содержания пластификатора и других параметров 
смеси. Относительная плотность заготовок, получае-
мых при давлении 50 МПа, возрастает с 62 до 95 % 
при повышении концентрации пластификатора с 1 
до 6 % (рис. 2, б). 

Увеличение доли пластификатора с 1 до 6 % при-
водит к росту плотности заготовок на 28–32 % при 
различных давлениях прессования (рис. 2, б), что зна-
чительно больше, чем прирост плотности при повы-
шении давления прессования (рис. 2, а). Плотность 
всех полученных заготовок превысила (на 20–45 %) 
плотность заготовок, изготовленных 3D-печатью 
другими методами [19; 21–23; 28; 32]. Это связано, 
в первую очередь, с тем, что при 3D-печати напря-
мую уплотнение происходит под воздействием 
только гравитации и силы поверхностного натяже-
ния. На рис. 2, а, б видно, что плотность заготовок, 
получаемых в стальной пресс-форме при давлении 
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200 МПа, не отличается от плотности заготовок, 
получаемых в пластиковой пресс-форме при тех же 
значениях давления и содержания пластификатора.

Для спеченных образцов установлено, что измене-
ние давления прессования практически не влияет на 
их плотность (рис. 2, в). Повышение концентрации 
каучука от 1 до 6 % приводит к снижению плотно-
сти получаемых изделий с 99,3–99,8 до 86,0–88,6 % 
(рис. 2, г), что обусловлено увеличением концентра-
ции свободного углерода, который образуется при 
разложении каучука. Анализы показали, что доля 
свободного углерода в спеченных образцах линейно 
возрастает с 0,15 до 0,64 % при повышении концен-
трации каучука в заготовках от 1 до 6 % (рис. 2, д) – 
это соответствует образованию ~0,1 % свободного 
углерода на 1 % каучука. Рост пористости получен-
ных образцов хорошо коррелирует с увеличением 
содержания свободного углерода (рис. 2, е), т.е. 
поры, обнаруживаемые в микроструктуре, на самом 

деле являются включениями свободного углерода. 
Значения пористости, полученные в результате ана-
лиза их доли в площади поверхности микроструктур 
(рис. 3, а–д), точно так же укладываются в данную 
закономерность (рис. 2, е). Следует отметить, что 
относительная плотность (99,8 %) образца, получен-
ного при давлении прессования 50 МПа порошка, 
содержащего 1 % каучука, равна плотности коммер-
ческой режущей пластины (99,8 %).

Спеченные образцы также не уступают по отно-
сительной плотности наилучшим образцам сплавов 
WC–Co с содержанием кобальта до 15 %, получае-
мым методами SLM и SLS напрямую (плотности, %: 
96 [5], 96,1 [11], 97,3 [16], 92,4 [17], 98 [33], 97,4 [34]). 
Наблюдается некоторое отставание по относитель-
ной плотности от образцов, получаемых спеканием 
заготовок, изготовленных методами BJ (100 % [23], 
100 % [24]) и FFF (>99 % [35]). Учитывая, что плот-
ность заготовок, получаемых методами BJ и FFF 

Рис. 2. Зависимость плотности прессовок (а, б) и спеченых образцов (в, г) от давления (а, в) и концентрации каучука (б, г).
Зависимость концентрации свободного углерода (д) и пористости (е) спеченных образцов  

от концентрации каучука в заготовке
а, в: 1 – стальная пресс-форма; 2–5 – PLA-форма; 2 – 1 % каучука, 3 – 2 %, 4 – 4 %, 5 – 6 %
б, г: 1 – стальная пресс-форма, 2–5 – PLA-форма; Р, МПа – 50 (2), 100 (3), 150 (4), 200 (1, 5)

e: 1 – расчетное значение, 2 – анализ микроструктуры

Fig. 2. Dependence of the density of compacts (а, б) and sintered samples (в, г) on pressure (а, в) and rubber concentration (б, г).
Dependence of free carbon concentration (д) and porosity (е) of sintered samples on the rubber concentration of in the blank

а, в: 1 – stell mold; 2–5 – PLA mold; 2 – 1 % rubber, 3 – 2 %, 4 – 4 %, 5 – 6 %
б, г: 1 – stell mold, 2–5 – PLA mold; Р, MPa – 50 (2), 100 (3), 150 (4), 200 (1, 5)

e: 1 – calculated value, 2 – microstructure analysis
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(20–45 %), значительно ниже плотности загото-
вок, полученных в данном исследовании (65–95 %) 
(рис. 2, а, б), то можно предположить, что причи-
нами небольшого отставания по плотности у полу-
ченных спеченных образцов (1 %) являются меньшая 
спекаемость сплава WC–TiC–Co по сравнению со 
сплавами WC–Co и менее прогрессивная методика 
спекания (LPS).

Проекции полученной и коммерческой режу-
щих вставок похожи друг на друга (рис. 4, а, г). 
Поверхность пластины, спеченной после прессова-
ния в пластиковой пресс-форме, отличается нали-
чием характерных следов слоев, полученных при 
3D-печати. Кроме того, на микроструктуре полу-
ченного образца имеются дефекты, образованные 
при отделении пластикового пуансона от заготовки. 
Боковая поверхность не содержит таких дефектов. 
На шлифе не видно крупных дефектов, которые отли-
чали бы полученный образец (рис. 4, б) от коммер-
ческого аналога (рис. 4, д). Анализ микроструктур 
показал, что полученный образец (рис. 4, в) отлича-
ется бóльшим размером карбидных зерен (средний 
диаметр зерен WC dср = 1,26 мкм) по сравнению 
с коммерческим аналогом (рис. 4, е) (dср = 0,88 мкм). 

Можно ожидать, что и остальные образцы отлича-
ются бóльшим средним диаметром зерен.

Твердость полученных после прессования в плас-
тиковой пресс-форме образцов увеличивается с 1010 
до 1400 HV при повышении их плотности с 85,0 
до 98,7 % (рис. 5, а). Измерения показали, что вяз-
кость разрушения этих образцов мало зависит от их 
плотности (рис. 5, б). На представленных зависи-
мостях (рис. 5, а, б) видно, что коммерческая режу-
щая пластина обладает более высокой твердостью 
(1450 ± 10 HV) и меньшей вязкостью разрушения 
(12,1 ± 0,4 МПа·м1/2 ). По результатам анализа спе-
ченных образцов, полученных прессованием в сталь-
ной пресс-форме, их прочность возрастает при уве-
личении плотности (рис. 5, в). 

Измерения профиля режущих вставок (рис. 6) 
показали, что шероховатость экспериментального 
резца оказалась ожидаемо выше, чем коммерческой 
режущей пластины (см. таблицу), из-за наличия на 
поверхности заготовки микронеровностей, получен-
ных в процессе прессования. Такие неровности обра-
зуются из-за адгезии пластика к заготовке и в резуль-
тате копирования неровностей пластиковых детелей 
пресс-формы, образованных после 3D-печати. 

Рис. 3. Микроструктуры образцов, спеченных после прессования при давлении 50 МПа (а, в–д) и 200 МПа (б)  
при различном содержании пластификатора и микроструктура коммерческого образца (е)

Доля каучука, мас. % – 1 (а, б), 2 (в), 4 (г), 6 (д)

Fig. 3. Microstructures of samples sintered after pressing at pressing at 50 MPa (а, в–д) and 200 MPa (б)  
with varying plasticizer content, and the microstructure of the commercial sample (е)

Rubber content, wt. % – 1 (а, б), 2 (в), 4 (г), 6 (д)
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Рис. 4. Макроструктуры (а, г) и микроструктуры (б, в, д, е) твердосплавной вставки WC–5TiC–10Co (а–в),  
спеченной после прессования порошка в пластиковой пресс-форме (Р = 50 МПа, 1 % каучука),  

и коммерческой режущей пластины SNUM 120408 из сплава Т5К10 (г–е)

Fig. 4. Macrostructures (а, г) and microstructures (б, в, д, е) of the WC–5TiC–10Co hard alloy insert (а–в)  
sintered after pressing the powder in a plastic mold (P = 50 MPa, 1 % rubber),  

and the commercial cutting insert SNUM 120408 made from T5K10 alloy (г–е)

Рис. 5. Зависимость твердости (а), вязкости разрушения (б) и прочности (в) полученных образцов от их плотности
а: 1 – коммерческая пластина Т5К10; 2 – стальная пресс-форма; 3–6 – PLA-форма

Р, МПа: 200 (2), 50 (3), 100 (4), 150 (5), 200 (6) 
б: 1 – коммерческая пластина Т5К10; 2 – экспериментальные образцы

Fig. 5. Dependence of hardness (a), fracture toughness (б), and strength (в) of the obtained samples on their density
а: 1 – commercial T5K10 insert; 2 – steel mold; 3–6 – PLA form 

Р, МРа: 200 (2), 50 (3), 100 (4), 150 (5), 200 (6) 
б: 1 – commercial T5K10 insert; 2 – experimental samples
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Твердость и шероховатость оказывают основ-
ное влияние на эксплуатационные характеристики 
экспериментальной (рис. 7, а, б) и коммерче-
ской (рис. 7, в, г) режущих вставок из материалов 
одного и того же состава при черновом (рис. 7, а, в) 
и чистовом (рис. 7, б, г) точении. Из-за повышенной 
шероховатости и пониженной твердости экспери-
ментальной режущей вставки шероховатость дета-
лей после чернового и чистового точения экспе-
риментальным резцом оказалась на 5–7 % больше, 
чем в случае обработки коммерческой вставкой 
(см. таблицу). 

Результаты испытания режущих пластин при точении стали 45
Results of testing cutting inserts when turning steel 45

Образец
Шероховатость задней 
поверхности вставки

Ra, мкм

Шероховатость детали, Ra , мкм Износ по задней границе, мкм
после чернового 

точения
после чистового 

точения
после чернового 

точения
после чистового 

точения
Эксперимен тальный 0,64 ± 0,08 3,90 ± 0,43 2,34 ± 0,23 101 149

Коммерческий 0,55 ± 0,10 3,68 ± 0,18 2,19 ± 0,19 96 141

Рис. 6. Профиль боковой поверхности  
экспериментальной (б) и коммерческой (а) режущих пластин

Fig. 6. Profile of the side surface of the experimental (б)  
and the commercial (а) cutting inserts

Рис. 7. Черновое (а, в) и чистовое (б, г) точение экспериментальной (а, б) и коммерческой (в, г) режущих пластин

Fig. 7. Rough (а, в) and finishing (б, г) turning using the experimental (а, б) and a commercial (в, г) cutting insert
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Адгезионный износ режущих пластин из сплава 
WC–5TiC–10Co при точении углеродистой стали, 
когда образуется сливная стружка (рис. 7, а, в), пре-
валирует над остальными видами износа. При таком 
износе основное влияние оказывает состав режу-
щих пластин, который в данном случае одинаков, 
поэтому отличия в твердости имеют меньшее значе-
ние. Величина износа экспериментальной режущей 
вставки по задней грани при черновом и чистовом 
точении оказалась на 5–6 % больше, чем при точении 
коммерческим аналогом. В данном случае основной 
причиной являлось отличие в твердости.

ЗаключениеЗаключение
Экспериментально подтверждено, что использо-

вание пресс-формы из полилактида, изготовленной 
аддитивным методом и дополненной стальными 
оболочкой и толкателем, позволяет прессовать твер-
досплавные заготовки при давлении до 200 МПа. 
Плотность полученных прессованием в таких фор-
мах заготовок режущих вставок из WC–5TiC–10Co 
мало отличается от плотности заготовок, получен-
ных в стальных пресс-формах при том же давлении. 
При увеличении давления прессования рост плот-
ности заготовок незначителен (2–6 %) по сравнению 
с ростом их плотности (28–32 %) при повышении 
концентрации пластификатора в исходной порошко-
вой смеси. 

На плотность спеченных режущих пластин дав-
ление прессования заготовок не оказывает заметного 
влияния. При увеличении концентрации пласти-
фикатора (с 1 до 6 %) происходит повышение кон-
центрации свободного углерода (с 0,15 до 0,64 %), 
обусловливающее снижение относительной плотно-
сти образцов, их твердости и прочности. Режущие 
пластины, полученные из порошка WC–5TiC–10Co, 
содержащего 1 % пластификатора, не отличаются 
по плотности и пористости от коммерческих вста-
вок Т5К10. Они обладают меньшей твердостью 
(1400 ± 10 HV) и большей вязкостью разрушения 
(13,5 ± 0,4 МПа·м1/2 ) по сравнению с коммерческими 
образцами (1447 ± 15 HV и 12,1 ± 0,4 МПа·м1/2 ) из 
такого же сплава из-за большего среднего диа мет ра 
зерен WC. Скорость износа экспериментальной 
режущей вставки на 5–7 % выше, чем у коммер-
ческого резца из-за меньшей твердости и большей 
шероховатости.
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Аннотация. Современные технологии должны соответствовать критериям устойчивого развития, учитывающим экономи-

ческие, экологические и социальные показатели. Поэтому в работе исследовали возможность вовлечения графитсодер-
жащего шлама из аспирационной системы очистки газов при производстве скрытокристаллического графита в состав 
компози ционных противопригарных покрытий для чугунного литья. Графитсодержащий шлам представлен углеродом, 
серой, натрием, алюминием и кремнием, фазовый состав – графитом, кальцитом, пиритом, кварцем, галитом и др. Шлам – 
дисперсный материал со средним размером частиц 3,64 мкм, общей поверхностью 36 506 см2/см3 и основной фракцией 
1–8 мкм. Для частиц шлама характерны различные формы – от неправильных до изометрических. Размеры крупных 
частиц изометрической формы могут достигать 1 мм и более. На поверхности крупных частиц присутствуют более мелкие 
дисперсные частицы. Параметры структуры шлама соответствуют параметрам гексагональной формы графита. Анализ 
состава и свойств графитсодержащего шлама позволяет рекомендовать его применение в составах композиционных проти-
вопригарных покрытий. Однако из-за наличия в составе шлама крупных агрегатов графита и примесей игольчатого харак-
тера его перед использованием необходимо просеивать. Полная замена природного графита на шлам позволяет повысить 
плотность покрытия с 1220 до 1750 кг/м3, вязкость – с 34 до 105 с и прочность к истиранию – с 175 до 245 г/мм. Из-за 
высокой дисперсности покрытие на основе шлама практически полностью проникает в поры формы из песчано-смоляной 
смеси, не образуя при этом покровного слоя. Это не обеспечивает стабильного снижения пригара на поверхности отливок. 
Поэтому полная замена графита на графитсодержащий шлам в составах композиционных покрытий не рекомендуется.  

Ключевые слова: самовысыхающее покрытие, графитсодержащий шлам, чугун, пригар, плотность, вязкость, толщина 
покровного слоя, глубина проникающего слоя, прочность к истиранию

Для цитирования: Худоногов С.А. Перспективы применения графитсодержащего шлама для изготовления композиционных 
покрытий. Известия вузов. Порошковая металлургия и функциональные покрытия. 2024;18(5):66–74.
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Abstract. Modern technologies must meet the criteria of sustainable development, taking into account economic, environmental, and social 

indicators. In this study, the potential use of graphite-containing sludge from the gas purification aspiration system during cryptocrystal-
line graphite production was investigated for its inclusion in composite anti-burn coatings for cast iron casting. The graphite-containing 
sludge consists of carbon, sulfur, sodium, aluminum, and silicon, with a phase composition that includes graphite, calcite, pyrite, quartz, 
halite, and others. The sludge is a dispersed material with an average particle size of 3.64 µm, a total surface area of 36,506 cm2/cm3, and 
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ВведениеВведение
В последнее десятилетие изменяются критерии 

качества продукции, так как современные техноло-
гии должны соответствовать критериям устойчивого 
развития, которые учитывают экономические, эколо-
гические и социальные показатели [1–4]. Поэтому 
все большее внимание уделяется возможности вовле-
чения порошковых отходов производств в различные 
области промышленности [5–13]. 

Опыт применения углеродсодержащих шлаков 
различных производств в составах различных изде-
лий описан в работах [14–16]. Преимущества исполь-
зования углеродсодержащих отходов позволяют не 
только повышать качество изделий на их основе, 
но и уменьшать объемы шламовых полей вокруг 
предприятий, т.е. способствуют сохранению окру-
жающей среды. Например, переработка графитсо-
держащей пыли металлургических производств дает 
возможность получить высококачественное сырье 
широкого спектра назначения, а также ведет к извле-
чению дополнительной прибыли за счет снижения 
себестоимости продукции. С другой стороны, пере-
менный состав отходов, определяющий характер их 
термической деструкции и недостаточный уровень 
проработанности технологий, приводит к тому, что 
большая часть отходов в настоящее время отправля-
ется на полигоны. 

На территории Красноярского края находится 
предприятие по переработке графита Курейского 
месторождения, основной продукцией которого 
являются скрытокристаллический графит марки 
ГЛС, науглероживатель марки НСГК и сорбент 
марки СГН-30 [17]. После переработки графита 
остается шлам, который складируется на террито-
рии предприя тия с последующей его утилизацией и 
частичным использованием в рециклинге.

Цель работы заключалась в исследовании состава 
и свойств графитсодержащего шлама и разработке на 
его основе графитсодержащих покрытий для литей-
ных форм.

Методика исследованийМетодика исследований
Для исследований был выбран графитсодержа-

щий шлам из аспирационной системы очистки газов 
при производстве скрытокристаллического графита 
(рис. 1).

Элементный и фазовый составы шлама оцени-
вали при помощи рентгеновского дифрактометра 
XRD-7000 (Shimadzu, Япония) [18]. Также элемент-
ный состав частиц шлама определяли методом энер-
годисперсионного микроанализа с использованием 
энергодисперсионного спектрометра фирмы «Oxford 
Instruments» (Великобритания), смонтированного на 
колонне сканирующего электронного микроскопа 
JSM-7001F (JEOL, Япония) [19]. Спектры характе-

a main fraction size of 1–8 µm. Sludge particles exhibit various shapes, ranging from irregular to isometric. Larger isometric particles 
can reach sizes of 1 mm or more. On the surfaces of larger particles, smaller dispersed particles are present. The structural parameters 
of the sludge correspond to those of hexagonal graphite. The analysis of the composition and properties of graphite-containing sludge 
suggests its suitability for use in composite anti-burn coating formulations. However, due to the presence of large graphite aggregates 
and acicular impurities in the sludge, sieving is required before use. Complete replacement of natural graphite with sludge increases 
the coating density from 1220 to 1750 kg/m3, viscosity from 34 to 105 s, and abrasion resistance from 175 to 245 g/mm. Due to its high 
dispersity, the sludge-based coating nearly completely penetrates the pores of the sand-resin mixture mold without forming a cover 
layer. This does not ensure consistent reduction of burn-on defects on casting surfaces. Therefore, the full substitution of graphite with 
graphite-containing sludge in composite coating formulations is not recommended. 

Keywords: self-drying coating, graphite-containing sludge, cast iron, burn-on, density, viscosity, thickness of the coating layer, depth 
of the penetrating layer, abrasion resistance

For citation: Khudonogov S.A. Prospects for the use of graphite-containing sludge for the production of composite coatings. Powder 
Metallurgy аnd Functional Coatings. 2024;18(5):66–74. https://doi.org/10.17073/1997-308X-2024-5-66-74

Рис. 1. Схема производства скрытокристаллического графита 
на предприятии «АО Красноярскграфит»

Fig. 1. Schematic of cryptocrystalline graphite production  
at JSС “Krasnoyarskgrafit”
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ристического рентгеновского излучения химических 
элементов, входящих в состав порошков, определяли 
точечно. 

Размер и общую поверхность частиц шлама, их 
распределение по фракциям определяли методом 
светолазерного рассева на лазерном анализаторе раз-
меров частиц «Fritsch Analysette 22 MicroTec PLUS» 
(Германия). 

Графитсодержащий шлам опробовали в сос-
та    ве самовысыхающего композиционного по   кры    - 
тия [20; 21]. 

Свойства покрытий определяли по ГОСТ 17022–78, 
толщину покровного и глубину проникающего 
слоев – при помощи микроскопа «Observer.D1m» 
(Carl Zeiss, Германия), величину пригара – по ступен-
чатой пробе, описанной в работе [22].

Результаты и их обсуждениеРезультаты и их обсуждение
Элементный состав шлама (мас. %), который оце-

нивали при помощи рентгеновского дифрактометра 
XRD-7000, представлен ниже: 

O . . . . . . . . 26,00
C . . . . . . . . 45,85 
H . . . . . . . . 0,24
Na . . . . . . . . 0,61
Cl . . . . . . . . 0,94

S . . . . . . . . . 1,95
Si . . . . . . . . 13,10
Mg . . . . . . . . 4,51
Ca . . . . . . . . . 5,10
Fe . . . . . . . . . 1,70 

Элементный состав частиц шлама определя ли с 
использованием электронного микроскопа JSM-7001F – 
результаты приведены на рис. 2.

Полученные данные показывают, что элементный 
состав шлама представлен в основном углеродом, 
серой, натрием, алюминием и кремнием. 

Фазовый состав шлама (табл. 1) включает графит 
(до 47 %), кальцит (до 13 %), пирит (до 4 %), кварц 
(до 21 %), галит (до 2 %), на другие примеси прихо-
дится до 17 %.

Пониженное содержание пирита, по сравнению 
с природным графитом, будет способствовать сниже-
нию образования пригара на поверхности отливок, 
что подробно описано в работе [23]. Кальцит, галит 
и кварц – материалы, наличие которых повышает 
огнеупорность покрытия (так как они имеют высо-
кую температуру плавления) и предотвращает про-
цесс взаимодействия расплава и формовочной смеси. 
Глинистые минералы (каолинит, монтмориллонит 
и др.), присутствующие в шламе в числе прочих 
фаз, будут выступать в качестве связующих мате-
риалов, обеспечивающих покрытиям более высокую 
прочность.

Шлам представляет собой дисперсный мате-
риал со средним размером частиц 3,64 мкм и общей 
поверхностью 36 506 см2/см3. Исследование распре-
деления частиц по фракциям показало, что большая 
часть частиц находится в интервале 1–8 мкм (рис. 3).

Рис. 2. Элементный состав (мас. %) частиц шлама

Fig. 2. Elemental composition (wt. %) of sludge particles
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При анализе морфологии частиц (рис. 4) уста-
новлено, что для шлама характерны частицы раз-
нообразных размеров и форм – от неправильной до 
изометрической. 

Бóльшая часть материала равномерная, но при-
сутствуют крупные агрегаты графита и цилиндри-

ческие включения. На поверхности крупных частиц 
наблюдаются более мелкие дисперсные частицы. 
Крупные включения могут достигать размера ≥ 1 мм. 
Цилиндрические включения – примесные фазы.

Анализ структуры шлама показал, что его пара-
метры соответствуют параметрам гексагональной 

Таблица 1. Фазовый состав графита ГЛС-2 и графитсодержащего шлама
Table 1. Phase composition of GLS-2 graphite and graphite-containing sludge

Фаза
Содержание фазы, мас. %

Графит ГЛС-2 Графитсодержащий шлам
Графит 67,23 43,0–46,56
Кварц 9,99 20,12–21,05

Кальцит 10,60 11,70–12,70
Пирит 4,72 3,65–3,79
Галит 4,37 1,56–1,57

Прочие включения
(каолинит, монтмориллонит и др.) 3,09 17,10–17,20

Рис. 3. Фракционный состав шлама
1 – интегральное распределение частиц; 2 – дифференциальное

Fig. 3. Fractional composition of the sludge
1 – integral particle distribution; 2 – differential particle distribution

Рис. 4. Съемки шлама на микроскопе JSM-7001F

Fig. 4. Sludge images from the JSM-7001F microscope

Powder Metallurgy аnd Functional Coatings. 2024;18(5):66–74 
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формы графита. Это позволяет рекомендовать исполь-
зование шлама в составе композиционных покрытий 
при условии удаления из него крупных агрегатов 
графита и цилиндрических примесей путем просеи-
вания. На рис. 5 представлена 3D-модель структуры 
графита, смоделированная в программе TOPAS 3.

В работе были проведены исследования воз-
можности применения графитсодержащего шлама 
в составе композиционного противопригарного 
покрытия для чугунного литья.

Для изучения толщины покровного и глубины про-
никающего слоев покрытия использовали холодно-
твердеющую смесь состава, мас. %: 97,2 – кварцевый 
песок 2К1О303; 2,4 – смола альфабонд; 0,4 – отвер-
дитель Т-01. Живучесть данной смеси составляет 
3,2 мин, прочность на разрыв (через 1 ч) – 0,19 МПа. 

Свойства композиционных противопригарных 
покрытий на основе графитсодержащего шлама при-
ведены на рис. 6. 

Рис. 5. Смоделированная структура графита  
в программе TOPAS 3

Fig. 5. Simulated graphite structure  
in the TOPAS 3 program

Рис. 6. Свойства противопригарных покрытий на основе графита ГЛС-2 (1) и графитсодержащего шлама (2)

Fig. 6. Properties of anti-burn coatings based on GLS-2 graphite (1) and graphite-containing sludge (2)

Рис. 7. Покровный (а, б) и проникающий (в, г) слои покрытия
а, в – природный графит ГЛС-2; б, г – графитсодержащий шлам

Fig. 7. Covering (а, б) and penetrating (в, г) layers of the coating
а, в – natural GLS-2graphite; б, г – graphite-containing sludge
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Композиционное покрытие на основе графитсо-
держащего шлама обладает большой плотностью 
и требует дополнительного разбавления ПВБ-лаком, 
что может привести к уменьшению содержания 
шлама. 

Толщина покровного и глубина проникающего 
слоев покрытия показаны на рис. 7, 8.

Композиционное покрытие на основе графит-
содержащего шлама не образует покровного слоя, 
при этом глубина проникающего слоя может дости-
гать 6,0–6,5 мм. Это связано с тем, что частицы 
шлама по размеру значительно меньше (~3,6 мкм), 
чем поры формы (~230 мкм, рис. 9).

При изучении величины пригара на поверхности 
отливок использовали ступенчатую пробу. Для иссле-
дований была выбрана холоднотвердеющая смесь.

В ходе испытаний при температуре 1400 °С зали-
вали серый чугун марки СЧ20, состав которого при-
веден ниже, мас. %:

С . . . . . . . . . 2,90–2,97
Mn . . . . . . . . 0,92–0,93
P . . . . . . . . 0,019–0,021
S . . . . . . . . 0,042–0,044
Cr . . . . . . . . . 0,10–0,11
Si . . . . . . . . . 2,41–2,60

Ni . . . . . . . . 0,084–0,086
Cu . . . . . . . . . 0,12–0,13
V . . . . . . . . . 0,049–0,052
Ti . . . . . . . . 0,021–0,024
Sn . . . . . . . . . . . . . <0,01

Влияние толщины стенки отливки на величину 
пригара показано в табл. 2, 3.

При замене в покрытии графита на графит со-
держащий шлам среднее значение величины пригара 
на поверхности отливок снижается, что обусловлено 
изменениями фазового состава и меньшим размером 
частиц шлама, которые быстрее окисляются в про-
цессе прогрева поверхностных слоев формы с обра-
зованием восстановительной атмосферы.

Однако разброс значений пригара в случае гра-
фитсодержащего шлама значительно выше. Это 
связано с тем, что в его составе содержится больше 
серы в виде пирита, способствующего увеличению 
толщины пригара.

Таким образом, полученные результаты показали, 
что полностью заменить природный графит в составе 
композиционного покрытия на графитсодержащий 

Рис. 8. Толщина покровного (1) и глубина  
проникающего (2) слоев противопригарного покрытия

Fig. 8. Thickness of the covering (1) and depth  
of the penetrating (2) layers of anti-burn coating

Рис. 9. Поры формы 

Fig. 9. Pores of the mold

Таблица 2. Значение толщины пригара на поверхности отливок,  
полученных с применением покрытий на основе графита ГЛС-2

Table 2. Burn-on thickness on the surface of castings obtained using coatings based on GLS-2 graphite

Толщина стенки 
отливки, мм

Сторона 
отливки

Толщина пригара, мкм

минимальная максимальная средняя среднеквадратическое
отклонение

25
Боковая  40,77 66,31 53,54 9,09
Нижняя 39,88 171,71 105,80 42,55

50
Боковая 60,77 170,81 115,79 49,98
Нижняя 64,71 265,97 165,34 70,04

75
Боковая 78,77 223,83 151,30 55,44
Нижняя 82,56 276,84 179,70 82,07

Powder Metallurgy аnd Functional Coatings. 2024;18(5):66–74 
Khudonogov S.A. Prospects for the use of graphite-containing sludge for the production ...



72

Таблица 3. Значение толщины пригара на поверхности отливок,  
полученных с применением покрытий на основе графитсодержащего шлама

Table 3. Burn-on thickness on the surface of castings obtained using coatings  
based on graphite-containing sludge

Толщина стенки 
отливки, мм

Сторона 
отливки

Толщина пригара, мкм

минимальная максимальная средняя среднеквадратическое
отклонение

25
Боковая  1,20 69,10 15,98 26,28
Нижняя 10,37 180,03 66,80 51,85

50
Боковая 4,02 190,72 49,83 66,21
Нижняя 13,02 270,01 64,97 91,03

75
Боковая 15,46 353,83 95,36 118,63
Нижняя 32,58 420,25 128,94 132,17

шлам нельзя. Поэтому требуются дополнительные 
исследования по замене части природного графита 
на графитсодержащий шлам.  

ЗаключениеЗаключение
В работе доказана перспективность исполь-

зования графитсодержащего шлама из аспира-
ционной системы очистки газов при производ-
стве скрытокристаллического графита в составе 
компо зицион ных противопригарных покрытий. 
Результаты исследований элементного состава 
шлама показали, что в него входят углерод, сера, 
натрий, алюминий и кремний. Фазовый состав 
шлама представлен графитом (до 47 %), кальцитом 
(до 13 %), пиритом (до 4 %), кварцем (до 21 %), 
галитом (до 2 %), на другие примеси приходится 
до 17 %. Шлам является дисперсным материа-
лом со средним размером частиц 3,64 мкм (общая 
поверхность – 36 506 см2/см3 ); основная часть 
частиц находится в интервале 1–8 мкм. В шламе 
наблюдаются частицы различных конфигураций: 
их основная масса имеет размер от 1 до 8 мкм, а 
формы изменяются от неправильных до изометри-
ческих. Размеры крупных частиц изометрической 
формы могут достигать 1 мм и более. На поверх-
ности крупных частиц присутствуют более мелкие 
дисперсные частицы. В составе шлама есть примес-
ные фазы игольчатой формы. Исследование параме-
тров шлама позволяет сделать вывод, что его можно 
использовать в составе композиционных покрытий, 
предварительно просеивая для удаления крупных 
агрегатов графита и цилиндрических примесей. 
В композиционном противопригарном покрытии 
с заменой в его составе природного графита на шлам 
возможно повысить плотность с 1220 до 1750 кг/м3, 
вязкость – с 34 до 105 с и приведенную прочность – 
с 175 до 245 г/мм. Однако ввиду высокой дисперс-
ности шлама покрытие полностью проникает в поры 

формы из песчано-смоляной смеси, не образуя при 
этом слоя на ее поверхности. При полной замене 
графита на графитсодержащий шлам в составе 
покрытия среднее значение величины пригара на 
поверхности отливок уменьшается в зависимости от 
толщины стенки с 53,54–151,30 до 15,98–95,36 мкм 
(на боковой поверхности отливок) и с 105,80–179,70 
до 66,80–128,94 мкм (на нижней поверхности отли-
вок). При этом разброс значений пригара значи-
тельно выше, что связано с наличием в составе гра-
фитсодержащего шлама большего количества серы, 
способствующей увеличению толщины пригара. 
Таким образом, дальнейшие исследования должны 
быть направлены на частичную замену графита на 
графитсодержащий шлам, что позволит сократить 
стоимость самих покрытий и повысить качество 
чугунных отливок. 
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