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Анализ влияния технологий нанесения покрытий
на деформационные характеристики образца

при периодическом нагружении*

Работа посвящена исследованию влияния технологии нанесения поверхностного слоя на дефор-
мационные характеристики гетерогенного образца (система "подложка—покрытие") при периоди-
ческом мягком нагружении. Сравнение деформационных характеристик образцов с тремя видами 
поверхностного слоя показало, что покрытия приводят к изменению напряженного состояния, при 
котором возникают неупругие явления в материале. Помимо деформационных характеристик об-
разцов в эксперименте изучены микрорельеф поверхности образцов и образование полос скольжения 
в зеренной структуре покрытий. Установлено, что технология холодного динамического напыления 
(ХДН), которое получается за счет центробежного ускорения частиц в вакууме, позволяет полу-
чить покрытие с более высокими прочностными и деформационными характеристиками по сравне-
нию с технологией плакирования.

Ключевые слова: периодическое неупругое деформирование, выносливость, плакирование, холод-
ное динамическое напыление, поверхностный слой.

The ar ticle is devoted to the r esearch on inf luence of coating technology on st ress-strain character istics of 
heterogeneous sample (the substrate—coating s ystem) at p eriodic soft loading. The comparison o f s tress-strain 
characteristics of samples with three types of surface layer showed that the coatings lead to the change in st ress 
at which inelastic phenomena appear in the material. Besides stress-strain characteristics of samples, microrelief 
on the s amples’ surface and f ormation of slip band s in the g rain st ructure of the c oatings ar e st udied in the 
experiment. It is stated that cold dynamic spraying, which is performed by centrifugal acceleration of particles in 
vacuum, makes it p ossible to obtain c oating with bet ter strength and st ress-strain characteristics in comparison 
with cladding.

Keywords: periodic inelastic deformation, fatigue resistance, cladding, cold dynamic spraying, surface layer.

Введение

Известны  современные инновационные тех-
нологии, позволяющие наносить на деталь ча-
стицы металла и создавать покрытия не только 
на плоских поверхностях, но и на поверхностях 
сложной геометрической формы. К таким техно-

*Работа выполнена при частичной поддержке гранта 
РФФИ № 16-08-00713А.

логиям относится, например способ динамиче-
ского напыления. В этом способе используется 
кинетическая энергия частиц материала для соз-
дания прочного соединения покрытия с подлож-
кой и он уже нашел применение в авиастроении, 
машиностроении, в производстве оборудования 
для нефтегазопереработки [1]. Развитие и совер-
шенствование данной технологии направлены 
на уменьшение температуры и увеличение ско-
рости напыляемых частиц [1—3]. Это позволяет 
избежать окисления частиц, получать лучшую 

общие вопросы упрочнения
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адгезию покрытия с подложкой и упрочненный 
слой подложки от наклепа после бомбардировки 
частицами.

Если в качестве напыляемого материала ис-
пользовать алюминиевый порошок и наносить его 
на поверхность деталей из алюминиевых сплавов 
в качестве электрохимической защиты, то мож-
но получить покрытие, по химическому составу 
идентичное плакирующему слою.

Плакирующий слой, получаемый классиче-
ским методом, имеет высокую коррозионную 
стойкость и широко применяется в промышлен-
ности. Обычно толщина плакированного слоя 
варьируется в диапазоне 1,5...10 %  толщины ли-
стового полуфабриката. Однако такое покрытие 
ухудшает характеристики выносливости, что под-
тверждают экспериментальные исследования [4]. 
Установлено, что падение предела выносливости 
листов, плакированных классическим методом, 
может достигать 35 % [5].

Для количественной оценки влияния техноло-
гии нанесения покрытий на механические свой-
ства образца материала необходим сравнитель-
ный анализ. Этот анализ можно выполнить на 
стандартных образцах с разным видом покрытий, 
определяя деформационные характеристики и ха-
рактеристики выносливости образцов.

Цель работы — экспериментальное изучение 
влияния технологии нанесения алюминиевого 
покрытия на закономерности неупругого дефор-
мирования образцов из сплава Д16Т.

Образцы, оборудование, методика

Для выполнения сравнительного анализа вли-
яния технологий на механические свойства полу-
фабриката были изготовлены три 
партии гладких образцов из пли-
ты алюминиевого сплава Д16АТ. 
Образцы имели прямоугольное 
поперечное сечение 1 2Ѕ10 мм и 
длину рабочей части 50 мм, что 
позволяло устанавливать экстен-
зометры для измерения продоль-
ных и поперечных деформаций.

Первая партия образцов имела 
плакирующий слой из технически 
чистого алюминия марки АД1. 
Толщину плакирующего слоя 
определяли по ТУ 1 -92-161—90 и 
для данного сплава она составила 
не более 4 % (рис. 1, a).

С поверхности образцов второй 
партии плакирующий слой был 

удален методом размерного химического травле-
ния. Травление осуществляли в среде натриевой 
щелочи (15%-ный раствор NaOH) при температу-
ре раствора 80 °С с последующей нейтрализаци-
ей в растворе азотной кислоты (30%-ный раствор 
HNO3), промывкой в холодной проточной воде и 
просушкой в потоке теплого воздуха. Скорость 
удаления материала плакирующего слоя состав-
ляла 50 мкм/мин. Это позволяло удалить покры-
тие без деформирования основного материала, 
находящегося под снимаемым слоем, не создавая 
остаточных напряжений и не упрочняя поверх-
ность (рис. 1, в).

Образцы третьей партии имели покрытие, из-
готовленное методом ХДН (рис. 1 , б). Для вы-
полнения условий сравнительного эксперимента 
с поверхности образцов третьей партии стравли-
вали плакирующий слой и наносили покрытие 
необходимой толщины на установке холодного 
динамического напыления [6].

Режимы нанесения частиц металла были по-
добраны экспериментально: частота вращения 
пушки — 27 600 мин–1, давление в камере —
27 Па, продолжительность нанесения покры-
тия — 8 мин. В качестве напыляемого материа-
ла использовали алюминиевый порошок АСД-1 
фракцией 20...30 мкм.

Контроль толщины и однородности покрытия, 
полученного методом ХДН, выполняли на попе-
речных микрошлифах с помощью сканирующе-
го электронного микроскопа " Hitachi S —3400N" 
(рис. 2 ). При использовании детектора обратно-
рассеянных электронов изображение получено 
в композиционном контрасте, что дает возмож-
ность визуально разделить подложку и покрытие. 
Данный метод позволяет определять элементы 

Рис. 1. Образцы с поверхностным слоем, полученным:
a —  плакировкой; б —  покрытием методом ХДН; в — после снятия
покрытия
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в поверхностном слое и равномер-
ность распределения частиц по всей 
поверхности образца подложки.

Анализ микроструктуры шли-
фа показывает, что толщина по-
крытия равномерная и составляет 
95...120 мкм для сплава Д16Т.

Для определения характеристик 
деформирования образцов трех пар-
тий их испытывали на универсаль-
ной сервогидравлической испыта-
тельной машине "Instron 88 01" по 
программе [4]. Программа нагруже-
ний представляла собой последо-
вательность блоков со ступенчато 
увеличивающейся амплитудой на-
пряжения. Каждый блок содержал 100 циклов на-
гружения по гармоническому закону с частотой
1 Гц постоянной амплитуды и нулевым средним 
напряжением в цикле. Приращение амплитуды на-
грузки для каждой ступени составляло 1000 Н. Из-
мерения приращения компонент тензора полных 
деформаций выполнено с помощью штатных экс-
тензометров: № 2620-601 " Dynamic E xtensometer", 
"Transverse/Diametral Extensometer" № W-E-404-F.

Методика определения деформационных ха-
рактеристик, описанная в работе [ 7], позволяла 
определить напряженно-деформированное состо-
яние, при котором возникают необратимые изме-
нения в образце, предшествующие разрушению.

Основные результаты

На рис. 3  представлены экспериментальные 
диаграммы деформирования образцов сплава 
Д16Т с плакированным слоем (1), удаленным пла-
кированным слоем (2), с покрытием, 
нанесенным методом ХДН ( 3) при 
симметричном цикле напряжений, 
позволяющем определять характери-
стики предельного цикла напряже-
ний (εx   max и εy   min — продольная и по-
перечная деформации, соответствен-
но, при максимальном напряжении 
в цикле σx   max; εx   min и εy   max — про-
дольная и поперечная деформации, 
соответственно, при минимальном 
напряжении в цикле σx   min).

Из рис. 3 видно, что на диаграмме 
поперечных деформаций εy   max, εy   min 
у образца с плакированным слоем 1
при напряжении, равном 8 0 МПа, 
активизируются процессы неравно-
весного деформирования.

Диаграммы деформирования для образцов 2
и 3 на всем интервале нагружения близки. Об-
разец с покрытием, нанесенным методом ХДН, 
имеет идентичные характеристики деформиро-
вания с образцом без покрытия и тенденцию к 
одностороннему накоплению поперечной и про-
дольной деформации.

Сравнительный анализ соотношений компо-
нент тензора напряжений образцов с плакирова-
нием и образцов с покрытием, нанесенным ме-
тодом ХДН, обнаруживает, что при достижении 
предельного напряжения в материале активизи-
руются процессы неравновесного деформирова-
ния, которые сопровождаются изменением фор-
мы и объема рабочей части образца. Как следует 
из диаграмм, неупругое поведение образца без 
плакирующего слоя и образца с покрытием, на-
несенным методом ХДН, проявляет себя при ам-
плитуде напряжений в цикле 250 МПа, а образца 
с плакирующим слоем — 80 МПа. Это показывает 

Рис. 2. Микроструктура покрытия алюминиевого порошка на поверх-
ности сплава Д16Т с увеличением в 100 (a) и 1000 раз (б), сформиро-
ванного методом ХДН

Рис. 3 . Влияние технологии нанесения покрытий на закономерности 
деформирования при периодическом нагружении образцов сплава Д16Т:
1 — с плакированным слоем; 2 — без покрытия; 3 — с покрытием, 
полученным методом ХДН
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что, обработка поверхности образцов сплава Д16Т 
методом холодного динамического напыления 
алюминиевым порошком АСД-1 не ухудшает спо-
собность сопротивляться деформированию при 
периодическом нагружении по сравнению с об-
разцом Д16Т без покрытия.

Исследование состояния поверхности образ-
цов с помощью оптической микроскопии до и 
после нагружения показывает, что в поверхност-
ном слое образца с плакировкой идет процесс 
локализации микрорельефа [8] и образование по-
лос скольжения в зеренной структуре покрытия 
(рис. 4), чего не происходит в поверхностном слое 
образцов из других партий (без покрытия и с по-
крытием методом ХДН).

Выводы

Экспериментально установлено, что техно-
логия холодного динамического напыления по-
зволяет создать покрытие, которое по сравне-
нию с классическим методом защиты поверх-
ности образцов плакирующим слоем повышает 
деформационные характеристики материала при 
симметричном периодическом нагружении. Это 

позволяет утверждать, что предел 
выносливости образцов с покрытием 
ХДН не уменьшается, а по отноше-
нию к образцам с плакировкой — 
увеличивается.
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ния усталости, контактной выносливости и изно-
состойкости деталей и тем самым увеличивается 
надежность машин [2—7].

Качество поверхностного слоя цилиндриче-
ских деталей при осциллирующем выглаживании 
зависит от параметров обработки: подачи дефор-
мирующего инструмента, натяга, частоты враще-
ния заготовки, частоты осцилляции, угла пово-
рота инструмента [1].

Качество поверхности при обкатывании за-
висит и от условий контакта инструмента с де-
талью. При продольном перемещении рабочего 
инструмента микропрофиль поверхности опре-

Влияние профильного радиуса рабочего инструмента
на качество поверхностного слоя

при осциллирующем выглаживании

При осциллирующем выглаживании качество поверхности во многом зависит от главного гео-
метрического параметра рабочего инструмента — профильного радиуса. Рассмотрено состояние 
поверхностного слоя упрочненных деталей после осциллирующего выглаживания инструментом с 
разными профильными радиусами. Качество упрочняющей обработки оценено по микроструктуре 
и результатам измерения шероховатости, твердости, остаточных напряжений, микротвердости 
по глубине упрочненного слоя. Экспериментально установлено, что чем больше профильный ради-
ус инструмента, тем ниже шероховатость и больше глубина упрочнения. При малых профильных 
радиусах деформирующих инструментов достигаются большие остаточные напряжения сжатия. 
Значение профильного радиуса инструмента незначительно сказывается на изменении размера зе-
рен микроструктуры и не влияет на твердость материала.

Ключевые слова: осциллирующее выглаживание, шероховатость, микротвердость, микрострук-
тура, остаточное напряжение, профильный радиус инструмента.

In the o scillating smoothing pr ocess the s urface qua lity depe nds in many r espects on the main geomet ric 
parameter of the wor king to ol — pr ofile r adius. T he s urface la yer state of har dened par ts af ter o scillating 
smoothing with dif ferent pr ofile r adius i s c onsidered. I n th is ca se the qua lity of the har dening t reatment i s 
evaluated by microstructure and measuring of roughness, hardness, residual stress, microhardness in the depth of 
the hardened layer. Experimental studies is established that the larger the tool radius, the lower the roughness and 
the greater the hardening depth and at small profile radius of deforming tools, large residual compressive stresses 
are achieved. The value of the profile radius of the tool has small effect on the change in the microstructural grain 
size and does not affect on the material hardness.

Keywords: oscillating smoothing, roughness, microhardness, microstructure, residual stress, profile radius of tool.

Введение

Существует ряд методов для повышения каче-
ства поверхностного слоя деталей машин, одним 
из которых является отделочно-упрочняющая 
обработка осциллирующим выглаживанием [ 1]. 
После осциллирующего выглаживания шерохо-
ватость поверхности снижается (параметр Ra в 
3...6 раза, а Rz в 2...4 раза), размеры зерен в по-
верхностных слоях уменьшаются, твердость по-
верхностного слоя повышается, формируются 
остаточные напряжения сжатия на поверхности 
детали, что приводит к повышению сопротивле-

механическая упрочняющая обработка
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деляется пластической деформацией металла на 
выходе из-под инструмента. Выбор продольного 
радиуса инструмента зависит в первую очередь 
от конструкции применяемого деформирующего 
инструмента [4—6, 8].

Сила прижима Р при выглаживании расклады-
вается на следующие составляющие: нормальную 
Ру, тангенциальную Pz и силу подачи Рх [9]. Вели-
чина сил выглаживания зависит от профильного 
радиуса инструмента, пластичности и шерохова-
тости обрабатываемой поверхности, глубины вне-
дрения выглаживателя, продольной подачи и др.

При прочих равных условиях чем меньше про-
фильный радиус инструмента, тем он компактнее, 
тем большее число деформирующих элементов 
может быть размещено в ограниченном рабочем 
пространстве станка [ 10—12]. При малых ради-
усах деформирующих элементов достигаются 
большая степень упрочнения и повышение ше-
роховатости. Однако с увеличением радиуса ин-
струмента глубина залегания остаточных напря-
жений возрастает, но их градиент и абсолютные 
значения уменьшаются. На степень упрочнения 
и шероховатость также оказывают влияние раз-
меры рабочих элементов инструмента. Поэтому 
продольные радиусы деформирующих инстру-
ментов в производственных условиях подбирают 
опытным путем. Вначале используют инструмент 
с минимальным профильным радиусом рабочих 
элементов, но если на обработанной поверхности 
наблюдается шелушение вследствие перенаклепа, 
то радиус увеличивают [13].

В работах [2—6, 14] приведены результаты ис-
следования влияния профильного радиуса ролика 
и шарика на качество поверхностного слоя цилин-
дрических деталей и методы расчета профильного 
радиуса ролика при обкатке. Поскольку осцилли-
рующее выглаживание является новым процессом 
поверхностного пластического деформирования 
(ППД), то цель работы — исследование влияния 
профильного радиуса инструмента при осцилли-
рующем выглаживании на качество поверхностно-
го слоя цилиндрических деталей.

Схема процесса и конструкция установки
для осциллирующего выглаживания

Для повышения производительности обработ-
ки, увеличения износостойкости и получения 
желаемой текстуры поверхностного слоя в про-
цессе обкатывания в качестве рабочего инстру-
мента использовали пластину, имеющую скругле-
ние на одном из торцев радиусом Rпр. Эта часть 
пластины является рабочим элементом, который 

прижимается к вращающейся обрабатываемой за-
готовке. Пластина может поворачиваться отно-
сительно вертикальной плоскости на некоторый 
угол α ( рис. 1), а также совершать осциллирую-
щее вертикальное движение относительно оси за-
готовки и перемещаться в осевом направлении по 
направлению подачи S.

Эксперименты выполнены с помощью устрой-
ства для создания осциллирующего движения ра-
бочему инструменту (рис. 2).

Вращение от мотор-редуктора 1 передается че-
рез эксцентрик на подвижную пластину в корпу-
се 2, которая совершает возвратно-поступатель-
ное движение в вертикальной плоскости. К этой 
пластине крепится деформирующий элемент, име-
ющий возможность поворачиваться относительно 
вертикальной оси на угол ±α (см. рис. 1). Обраба-
тываемая заготовка 4 одним концом закрепляется 
в трехкулачковом патроне 3, а другим — поджима-

Рис. 1. Схема процесса осциллирующего выглаживания 
цилиндрических деталей

Рис. 2. Устройство для осциллирующего выглаживания 
цилиндрических деталей:
1 — мотор-редуктор; 2 — корпус для закрепления де-
формирующего инструмента; 3 — трехкулачковый па-
трон; 4 — обрабатываемая заготовка; 5 — деформиру-
ющий инструмент; 6 — задний центр
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ется задним центром 6. Устройство для осцилли-
рующего упрочнения устанавливают на суппорте 
токарного станка вместо резцедержателя [15].

Методики экспериментальных исследований

Для определения влияния профильного ради-
уса рабочего инструмента при осциллирующем 
выглаживании на качество поверхностного слоя 
цилиндрических деталей провели эксперимен-
тальные исследования.

Цилиндрические образцы диаметром 20 мм 
(рис. 3) изготовили из стали 45. Образцы разде-
лены канавками на три участка (1...3), каждый из 
которых упрочнен обработкой с разными режи-
мами. Характеристики образца: форма поверх-
ности — цилиндрическая; материал — сталь 45, 
упругопластический, упрочняющийся. Характе-
ристики индентора: пластина с рабочей поверх-
ностью с радиусом скругления Rпр, который из-
меняли от 1 до 4 мм; материал — быстрорежущая 
сталь Р18.

Качество упрочняющей обработки оценивали 
по микроструктуре и результатам измерения ше-
роховатости, твердости, остаточных напряжений, 
микротвердости по глубине упрочненного слоя.

Шероховатость обработанных поверхностей 
определяли с помощью прибора FormTalySurfi200, 
который предназначен для определения текстуры 
поверхности и отклонения ее формы от окружно-
сти. На каждом участке цилиндрического образца 
провели измерения шероховатости в трех местах, 
через 120° по окружности, и вычислили средние 
значения параметров Ra и Rz.

Для измерения остаточных напряжений ис-
пользовали прибор X stress 3 000 G3/G3R. Режим 
измерения: хромовый анод; Kα-излучение; напря-
жение на рентгеновской трубке — 25 кВ; ток — 
5,5 мА. Использовали оба детектора, коллима-
тор — 5 мм. Угол дифракции — 156,4°. Плоскость 
отражения (311). Число наклонов — 8, отклонение 
наклона (осцилляция) ±5°. Время экспозиции — 

5 с. Напряжения измеряли в двух направлениях: 
ϕ = 0 ( положение гониометра вдоль образца) и 
ϕ = 9 0° ( положение гониометра поперек образ-
ца). Нормальные напряжения определяли одним 
из стандартных способов обсчета пиков Peakfit, 
предлагаемым программным обеспечением при-
бора. Для автоматизированного расчета напря-
жений вводили параметры материала: модуль 
Юнга — 2 10 ГПа; коэффициент Пуассона — 0 ,3. 
На каждом участке обработанной цилиндриче-
ской поверхности измеряли остаточные напряже-
ния в трех точках. В каждой точке определяли 
остаточные напряжения в двух направлениях: 
вдоль оси — σz и поперек оси — σϕ.

Для изучения микроструктуры упрочненного 
металла провели металлографические исследова-
ния на микроскопе "Микромед МЕТ-2", позволя-
ющем визуально наблюдать и фотографировать 
микроструктуру металлов с увеличением от 1 00 
до 1000 раз.

Твердость по Роквеллу определяли с помощью 
прибора HBRV-187.5. На каждом участке образца 
твердость измеряли в шести точках, расположен-
ных на поверхности по двум окружностям. Твер-
дость каждого участка приняли как среднее зна-
чение твердости в шести точках.

Микротвердость в радиальном направлении 
поперечного сечения образцов определяли с по-
мощью микротвердомера ПМТ-3 в 12 точках на 
одной линии от периферии к центру.

Результаты экспериментальных исследований

Рассмотрим влияние профильного радиуса ин-
струмента Rпр при осциллирующем выглажива-
нии на качество поверхностного слоя цилиндри-
ческих деталей. Базовый режим обработки, кото-
рый использовали при оценке влияния каждого 
параметра выглаживания на качество поверх-
ностного слоя цилиндрических деталей: частота 
вращения заготовки nз = 100 мин–1; угол наклона 
инструмента α = 0; частота осцилляции инстру-
мента nдв.х = 30 дв. ход/мин; натяг t = 0,15 мм; амп-
литуда осцилляции деформирующего инструмен-
та е = 30 мм; подача инструмента S = 0,14 мм/об.

Оценка шероховатости. На рис. 4 показана за-
висимость параметров шероховатости Ra и Rz от 
профильного радиуса рабочего инструмента Rпр.

Результаты опытов показывают, что пласти-
ческое деформирование осциллирующим выгла-
живанием существенно снижает шероховатость 
поверхности после механической обработки. Так, 
параметр Ra снижается в 3...6 раз, а Rz — в 4...8 раз 
в зависимости от значения профильного радиуса. 

Рис. 3 . Опытный образец для экспериментальных ис-
следований
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Полученные результаты согласуются с экспери-
ментальными данными известных работ [ 4—6]. 
Чем больше профильный радиус инструмента, 
тем ниже шероховатость.

Определение остаточных напряжений. На рис. 5 
показана зависимость остаточных напряжений в 
поверхностном слое от профильного радиуса ра-
бочего инструмента.

Экспериментально установлено, что при ос-
циллирующем выглаживании в поверхностном 
слое формируются остаточные напряжения сжа-
тия. Снижение профильного радиуса деформиру-
ющего инструмента приводит к повышению сжи-
мающих остаточных напряжений.

Определение размеров зерен микроструктуры. 
Исследования микроструктуры проводили как в 
осевой зоне, так и в поверхностном слое цилинд-
рической заготовки (рис. 6) . Значительное ис-
кажение зерен (рис. 6 , а) распространяется на 
глубину 0,1...0,2 мм; структуру, приведенную на 
рис. 6, б, можно принять как исходную. Измене-
ние размеров зерен происходит только в поверх-
ностных слоях, причем в осевом направлении об-
разца зерна уменьшаются в среднем на 30...34 %,
а в поперечном — на 31...35 % . Центральная об-
ласть практически не претерпевает пластических 
деформаций, и зерна не изменяют своих размеров.

В таблице представлены среднеарифметиче-
ские значения размеров десяти зерен для каждого 
образца в каждой зоне.

Результаты определения размеров зерен после 
осциллирующего выглаживания показывают, что 
изменение профильного радиуса инструмента не-
значительно сказывается на размере зерен (изме-
нение не превышает 4...5 %).

Определение твердости и микротвердости по 
глубине упроченного слоя. Результаты измерения 
твердости при осциллирующем выглаживании 
на приведенном выше режиме показывают, что
твердость повышается на 10,6 % (с 85 до 94 HRВ). 
Изменение профильного радиуса рабочего ин-
струмента от 1 до 4 мм не оказывает влияния на 

Рис. 5. Зависимость остаточных напряжений в поверхност-
ном слое от профильного радиуса рабочего инструмента

Рис. 4. Зависимость параметров шероховатости Ra и Rz 
от профильного радиуса инструмента

Рис. 6. Микроструктура образца после обработки (Ѕ500):
а — поверхностный слой; б — осевая зона

Изменение размера зерен
при осциллирующем выглаживании

Радиус 
инструмента 

Rпр, мм

Размер зерна
вдоль оси, мкм

Размер зерна 
поперек оси, мкм

Поверх но-
ст ный слой

Осевая 
зона

Поверх но-
ст ный слой

Осевая 
зона

4 36,5

54,7

31,7

48,4 2 37,3 32,6

1 38,2 33,5
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изменение твердости. Распределение микротвер-
дости по глубине упроченного слоя приведено
на рис. 7.

Экспериментальные исследования показали, 
что микротвердость поверхностного слоя после 
осциллирующего выглаживания повышается в 
среднем на 23 %. Изменение профильного радиуса 
инструмента не влияет на микротвердость поверх-
ностного слоя. На рис. 7 видно, что глубина упроч-
нения при данном режиме обработки составляет 
0,5...0,75 мм. При осциллирующем выглаживании 
инструментом радиусом Rпр = 4 мм получена мак-
симальная глубина упрочнения: h = 0,75 мм.

В результате выполненных исследований уста-
новлено, что профильный радиус рабочего ин-
струмента оказывает существенное влияние на 
некоторые характеристики качества поверхност-
ного слоя деталей, упрочненных осциллирующим 
выглаживанием. Результаты опытов не противо-
речат известным закономерностям в зоне пласти-
ческого контакта инструмента и заготовки, так 
как изменение профильного радиуса выглажи-
вателя сказывается в основном на величине пло-
щадки упругопластического контакта.

Выводы

Осциллирующее выглаживание существенно 
снижает шероховатость поверхности после меха-
нической обработки. Так, параметр Ra снижается 
в 3...6 раз, а Rz — в 4...8 раз. Чем больше про-
фильный радиус рабочего инструмента, тем ниже 
шероховатость упрочненной поверхности.

При осциллирующем выглаживании в поверх-
ностном слое заготовки формируются остаточные 
напряжения сжатия. С уменьшением профильно-
го радиуса деформирующего инструмента оста-
точные напряжения сжатия возрастают.

Изменение размеров зерен происходит только 
в поверхностных слоях, причем в осевом направ-
лении образца зерна уменьшаются в среднем на 
30...34 %, а в поперечном — на 31...35 %. Измене-
ние радиуса рабочего инструмента незначительно 
сказывается на размере зерен.

После осциллирующего выглаживания твер-
дость поверхностного слоя повышается в среднем 
на 10,6 %, а микротвердость — на 23 %. Измене-
ние профильного радиуса инструмента не влияет 
на твердость и микротвердость материала. Увели-
чение радиуса инструмента (Rпр) приводит к уве-
личению глубины упрочнения.
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ВК, представляющих собой зерна тугоплавкого 
карбида вольфрама WC ( температура плавления
Tm2 = 3 058 К), которые связаны в целое относи-
тельно легкоплавким кобальтом C o ( темпера-
тура плавления Tm1 = 1 767 К). Температура ПД 
(3000...4500 К) позволяет достигать частицам тем-
пературы кипения легкоплавких материалов, по-
этому перегрев частиц может негативно влиять на 
качество детонационных покрытий.

Надежных методов измерения температуры 
частиц в импульсных процессах типа детонаци-
онного напыления пока не существует, однако 
воздействие газового потока на порошок можно 
анализировать косвенными технологическими па-
раметрами. Опыт показывает, что коэффициент 
использования порошка ( КИП) при напылении 
напрямую связан с прогревом порошка, в частно-
сти, определенно отражает проплавление вылета-
ющих из ствола частиц максимумом своего зна-

Совершенствование технологии детонационного 
напыления за счет профилирования ствола установки

Представлены результаты численного моделирования и экспериментальной реализации процесса 
воздействия продуктов газовой детонации на композитные частицы порошкового материала ВК-25 
в прямых и профилированных (с диаметром камеры сгорания больше, чем диаметр дульной секции) 
стволах установки для детонационного напыления. Показано, что профилирование ствола не толь-
ко уменьшает продольные габаритные размеры установки, но и благотворно влияет на эффектив-
ность детонационного напыления. В частности, при использовании профилированных стволов без 
увеличения расхода взрывчатого газа удается повысить температуру выстраиваемых частиц и 
уменьшить потери напыляемого порошка.

Ключевые слова: газовая детонация, композитные частицы, детонационное напыление, ствол с 
переменным поперечным сечением.

Results of n umerical sim ulation and  e xperimental st udies of the ef fect of g as de tonation pr oducts on
WC-25 % Co composite particles in barrel with constant cross-section and profiled (the diameter of the combustion 
chamber is larger than that of the muzzle section) barrels of the detonation gun are presented. It is shown not only 
reduces the long itudinal dimensions of the in stallation, but also has beneficial effect on the detonation spraying 
efficiency. I n par ticular, whe n pr ofiled bar rels ar e u sed without inc reasing the c onsumption of the e xplosive 
gaseous mixture, it is possible to increase the temperature of the sprayed particles and reduce the powder losses.

Keywords: gaseous detonation, composite particles, detonation spraying, barrel with variable cross-section.

Введение

Современные установки для детонационного 
напыления могут работать не только при полно-
стью заполненном взрывчатой смесью стволе, но 
и при его частичном заполнении, когда оставшу-
юся часть ствола занимает инертный газ (воздух, 
азот или аргон). В этом случае порошковые ча-
стицы в зависимости от глубины их загрузки в 
стволе могут разгоняться потоком ударно-сжато-
го инертного газа и/или химически реагирующим 
потоком продуктов детонации ( ПД). Поскольку 
температура ударно-сжатого газа в несколько раз 
ниже температуры ПД, то варьируя начальное 
положение xg контактной границы " взрывчатая 
смесь — инертный газ", можно менять темпера-
туру частиц Ts внутри ствола и на его срезе в до-
вольно широких пределах. Это особенно важно 
для легкоплавких или композитных частиц типа 

обработка концентрированными потоками энергии
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чения. Это подтверждается и результатами работ 
[1, 2], где параллельно с проведением эксперимента 
проводили расчеты температуры Ts для сфероиди-
зированных частиц нихрома и исследовали эф-
фективность энергетического воздействия газово-
го заряда на однородный по составу порошковый 
материал при профилировании (увеличении диа-
метра при сохранении объема) камеры сгорания 
ствола установки для детонационного напыления. 
Здесь под камерой сгорания условно понимается 
участок ствола от его закрытого торца, где про-
исходит инициирование детонации, до места ин-
жекции порошка в ствол. Для сопряжения камеры 
сгорания с дульной секцией ствола использовали 
патрубок с малым углом ϕ конического сужения 
(соответствует половине угла раствора конуса).

С научной и практической точки зрения инте-
ресно проанализировать возможность обобщения 
рекомендаций и выводов работ [1, 2 ] на случай 
использования при детонационном напылении 
композитных (неоднородных по составу) частиц. 
С этой целью в данной работе были выполнены 
численные и экспериментальные исследования 
процесса воздействия газового потока на компо-
зитные частицы ВК-25 (массовая доля кобальта — 
25 %) в прямом и профилированных (с кониче-
ским переходом) стволах.

Методика проведения эксперимента

Эксперименты проводили на базе разработан-
ного в ИГиЛ СО РАН промышленного компью-
теризированного комплекса детонационного на-
пыления CCDS2000, конструкция и возможности 
которого приведены в работах [3—5].

Схема установки представлена на рис. 1. Ствол 
с компактной камерой смешения-зажигания 1

(объемом ∼15 см3) имел камеру сгорания 2 и дуль-
ную секцию 3, которые при разных диаметрах 
сечения соединялись конически сужающимся па-
трубком 4 с углом ϕ = 10°. Смесь подавали в ствол 
через управляемый от компьютера 5 газораспре-
делитель 6 комплекса CCDS2000, работающий на 
пневмораспределителях фирмы Festo (время сра-
батывания 2...4 мс), обеспечивавшими при харак-
терном времени подачи компонентов взрывчатой 
смеси ∼50 мс повторяемость объема заряда с точ-
ностью не менее 5 %. Инициирование производи-
лось внутри специализированной камеры смеше-
ния-зажигания автомобильной свечей 7. Каждый 
компонент взрывчатой смеси в CCDS2000 пода-
ется через прецизионную систему стабилизации 
расхода. В экспериментах с частицами порошок с 
помощью оригинального импульсного дозатора 8 
инжектировался через отверстие в боковой стен-
ке дульной части ствола на расстоянии 9 мм от 
конического перехода. Состояние частиц ( "твер-
дое — расплавленное") фиксировали по результа-
там их взаимодействия с неподвижной подлож-
кой 9 в виде стальной пластины толщиной 2 мм. 
Подложка располагалась на расстоянии 10 мм от 
среза ствола.

В экспериментах диаметр камеры сгорания
D = 16, 20, 26 и 33 мм при неизменном диаметре 
дульной части d = 16 мм. Для всех стволов длина 
дульной секции Lb = 0 ,3 м, а длину камеры сго-
рания Lc варьировали таким образом, чтобы ее 
полный объем Vc, включая конический переход, 
оставался постоянным, соответствующим объ-
ему камеры сгорания прямого ствола диаметром 
16 мм и длиной 1 м (Vc = 201 см3).

Таким образом, общая длина L = Lb + Lc пря-
мого ствола составляла 1,3 м. По мере увеличения 
диаметра камеры сгорания длина L для профили-
рованных стволов уменьшается. Например, при
D = 33 мм общая длина профилированного ство-
ла L ≈ 0,56 м.

Эксперименты выполнены с частицами сфе-
рои дизированного порошка ВК-25 узкой фракции 
50...63 мкм. В качестве взрывчатой смеси была 
выбрана эквимолярная ацетиленокислородная 
смесь С2Н2 + О2. Для исследования энергетиче-
ского воздействия газового заряда на частицы 
варьировали степень заполнения взрывчатой сме-
сью. Энергетическое воздействие оценивали по 
величине КИП при напылении на подложку. Для 
подтверждения стабильности режима напыления,
а именно сохранения условия повторяемости мас-
сы наносимого покрытия и его толщины, для 
каждого варианта эксперимента напыляли не ме-
нее трех образцов.

Рис. 1. Схема установки:
1 — камера смешения-зажигания; 2 — камера сгора-
ния; 3 — дульная секция; 4 — патрубок; 5 — компью-
тер; 6 — газораспределитель; 7 — свеча зажигания; 8 — 
дозатор; 9 — подложка
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Численное моделирование

Расчеты баллистики порошка внутри ствола 
реализованы в рамках квазиодномерной матема-
тической модели, основные положения которой 
изложены в работах [6—8]. В отличие от работ
[1, 2] для расчета температуры композитных ча-
стиц были внесены следующие изменения.

В соответствии с работами [6—8] приток тепла 
от газовой к конденсированной фазе описывается 
уравнением, сформулированным для энтальпии 
частиц Hs, которое автоматически учитывает воз-
можные фазовые переходы (например, плавление). 
Для неоднородных по составу частиц с массовым 
содержанием легкоплавкого материала ε = ms1/ms 
(где ms = ms1 + ms2 — масса частицы) температуру 
Ts по энтальпии можно определить из следующих 
соотношений:
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где Cs = εCs1 + (1 – ε)Cs2 — средняя удельная те-
плоемкость; ∆ms — расплавленная масса; Hm — 
теплота плавления. Нижними индексами " 1" и 
"2" обозначены параметры, относящиеся к легко-
плавкой и тугоплавкой составляющим частицы 
соответственно.

Расчет средней плотности частицы проводили 
следующим образом:

 1 2

1 2
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s
s s

ρ ρ
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Анализ численного решения проведен для сме-
си С2Н2 + О2. Степень заполнения ствола взрыв-
чатой смесью β, %, соответствовала условиям экс-
перимента. Исходя из математической модели, 
это означало, что начальное положение плоской 
контактной границы xg, определялось по объ-
ему взрывчатой смеси в стволе. Например, при
100%-ном заполнении ствола — xg = L, а при за-
полнении газовым зарядом только камеры сгора-
ния (когда β ≈ 77 %) — xg = Lc. Отсчет расстояния 
xg осуществляли от закрытого торца ствола.

Расчеты выполнены для единичных частиц 
ВК-25 (ε = 0,25) диаметром ds = 50...63 мкм. Тепло-
физические характеристики для материалов, вхо-
дящих в состав данных композитных частиц, 
приведены в работе [8]. Глубину загрузки частиц 
в дульной части ствола ls, если ее отсчитывать от 
его среза, варьировали в диапазоне 284...300 мм, 
что соответствует степени локализации порошка 
(диаметр d = 1 6 мм) перед "выстрелом" в экспе-
рименте.

Качество детонационных порошковых покры-
тий в основном определяется скоростью us и тем-
пературой Ts метаемых частиц [9]. Значения этих 
параметров частиц на вылете из ствола детона-
ционной установки напрямую зависят от формы,
размеров области сгорания, точнее, от объема 
взрывчатой смеси Vc, который поступает в ствол 
перед выстрелом.

Для сопоставления данных численного моде-
лирования с экспериментом по результатам рас-
четов (с учетом реального разброса частиц по раз-
мерам и начальным положениям в стволе) прово-
дили оценку средних значений массовых ( на 
единицу массы) скорости su , температуры sT  ча-
стиц на вылете из ствола:
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где i — порядковый номер частицы.
При этом полагали, что частицы имеют равно-

мерное распределение как по диаметру ds, так и 
по глубине их загрузки ls  . Шаг по ds составлял 
1 мкм, а по ls — 1 мм.

Поскольку в состоянии фазового перехода 
(плавления) температура частицы Ts не меняет-
ся, то в расчетах эффективность энергетическо-
го воздействия газового потока дополнительно 
оценивали по степени проплавления материала, 
входящего в ее состав δsk = ∆msk/msk Ѕ 100 % ( где
k = 1 или 2). Тогда по аналогии с (1) можно также 
определить и среднемассовую степень проплавле-
ния легкоплавкого или тугоплавкого материала 
при вылете частиц из ствола:
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Обсуждение результатов

Первоначально численные и эксперименталь-
ные исследования выполнены для прямого ство-
ла. На рис. 2  представлены результаты расчетов 
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среднемассовой степени проплавления кобальта 

1sδ  внутри частиц и экспериментальные данные 
КИП в зависимости от начального положения 
контактной границы xg  .

Видно, что напыление порошка ВК-25 воз-
можно только при прогреве частиц до темпера-
туры Tm1 (при xg > 0,65 м или β > 50 %). Величина 
КИП возрастает с увеличением δs1, что согласу-
ется с выводами [1, 2 ]. Однако при δs1 = 1 00 % 
(xg ≈ 0,85 м) отчетливо выраженного максимума 
КИП не наблюдается. По мере увеличения сте-
пени заполнения ствола взрывчатой смесью КИП 
продолжает расти, достигая значения почти 41 % 
при xg = 1 м, когда взрывчатая смесь полностью 
заполняет камеру сгорания. При этом, как пока-
зывают расчеты, температура частиц на вылете из 
ствола в зависимости от их диаметра находится 
в диапазоне 2350...2650 К, т.е. наблюдается явная 
корреляция между Ts и КИП.

Это можно проследить и по данным, представ-
ленным в таблице. С увеличением β растет и 
среднемассовая температура частиц sT  при не-
значительном снижении su . В целом приобретае-
мая частицами энергия, включающая тепловую и 
кинетическую, также возрастает. Если проанали-
зировать темпы роста sT  и КИП, то они заметно 
снижаются, когда взрывчатая смесь начинает за-
полнять и дульную часть ствола (β > 7 7 %). Это 
означает, что избыточное заполнение ствола 
взрывчатой смесью (превышающее объем камеры 
сгорания Vc) малоэффективно. Поэтому дальней-
шие исследования по воздействию потока про-
дуктов детонации на композитные частицы при 
профилировании ( увеличении диаметра D при 
сохранении объема) камеры сгорания ствола вы-
полнены для случая β = 7 7 %. Такой подход по-
зволил для всех стволов обеспечить одинаковый 
объем газового заряда (одинаковый запас потен-
циальной химической энергии) перед "выстрелом".

Для анализа эффективности воздействия газо-
вого заряда на композитные частицы в профили-
рованных стволах использовали безразмерные 
относительные значения для коэффициента ис-
пользования порошка <КИП>, среднемассовой 
скорости < su > и среднемассовой температуры
< sT > частиц. Обезразмеривание происходило та-
ким образом, чтобы для прямого ствола при пол-
ном заполнении камеры сгорания все эти параме-
тры были равны 1.

Результаты расчетов < su > и < sT > в зависимо-
сти от диаметра камеры сгорания D приведены
на рис. 3.

Видно, что изменение значения D в диапазоне 
16...36 мм незначительно влияет на скорость (ки-
нетическую энергию) частиц ВК-25, что согласу-
ется с выводами [1, 2], полученными для однород-

Экспериментальные и расчетные данные при различной 
степени заполнения прямого ствола взрывчатой смесью

β, % 65 69 73 77 81 85 88 92

xg, м 0,85 0,90 0,95 1,00 1,05 1,10 1,15 1,20

КИП, % 
(экспе-
римент)

22,0 26,9 34,7 40,9 45,8 49,1 49,9 51,1

sT , К 
(расчет)

1937 2100 2280 2445 2522 2528 2565 2576

su , м/с 
(расчет)

346,2 339,7 329,5 320,0 312,5 312,4 312,3 312,2

Рис. 2.  Среднемассовая степень проплавления Co  при 
вылете частиц ВК-25 из прямого ствола в зависимости 
от начального положения контактной границы перед 
"выстрелом":
1 — 1sδ ; 2 — КИП

Рис. 3. Относительные значения среднемассовой скоро-
сти и температуры частиц на вылете из профилирован-
ного ствола в зависимости от диаметра камеры сгорания:

1 — < sT >; 2 — < su >; 3 — <КИП>
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ных по составу частиц без учета их возможного 
дробления. При этом изменения температуры ча-

стиц более заметны. Значения < sT > максималь-
ны при использовании профилированных ство-
лов с диаметром камеры сгорания D около 22 мм.

 Как следует из рис. 3, с ростом температуры 
частиц возрастает и <КИП> в эксперименте. Это 
еще раз подтверждает предположение об отчетли-
во выраженной корреляции между температурой 
частиц, которую они приобретают при межфаз-
ном взаимодействии с химически реагирующим 
газовым потоком в стволе детонационной уста-
новки, и КИП.

Выводы

Таким образом, при напылении композитных 
порошковых материалов для эффективного сце-
пления нагретых частиц с подложкой недоста-
точно условия полного проплавления материала 
связки. Они должны обладать более высоким за-
пасом тепловой энергии. Температуру частиц Ts 
можно повысить путем профилирования (увели-
чении диаметра при сохранении объема) камеры 
сгорания ствола установки для детонационного 
напыления.

Установлено, что увеличение сечения каме-
ры сгорания до 4 раз приводит к росту Ts (на 
100...250 К) без снижения скорости движения 
частиц. Это должно благоприятно повлиять на 
качество детонационных покрытий и увеличить 
коэффициент использования порошков типа ВК.
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термоупрочненные детали воздействие на основ-
ной металл должно быть минимальным. Поэтому 
для создания многофункциональных покрытий 
можно использовать концентрированные потоки 
энергии (КПЭ) (лазерная, электронно-лучевая и 
плазменная порошковая наплавки) [2].

Эффективным источником с высокой объемной 
и поверхностной плотностью энергии является по-
ток высокоэнергетичных электронов, выведенных в 
атмосферу. Промышленные ускорители электронов 
с выводом мощного релятивистского электронно-
го пучка в атмосферу разработаны и производят-
ся в Институте ядерной физики им. Г.И. Будкера
СО РАН. Пучок фокусируется и выпускается в ат-
мосферу через отверстие малого диаметра [3].

Для того чтобы покрытие обладало много-
функциональными свойствами при большом ко-

Особенности формирования структуры
наплавленного металла и ЗТВ конструкционной стали
в условиях вневакуумной электронно-лучевой наплавки

Рассмотрена особенность формирования структуры и свойств покрытий на основе стали 
10Р6М5, переходной зоны между наплавленным покрытием и основным металлом ( сталь 4 0Х), 
зоны термического влияния (ЗТВ) в зависимости от числа проходов релятивистского электронного 
пучка, выведенного в атмосферу. Для покрытий характерно дендритное строение наплавленного 
металла. Толщина упрочненного слоя возрастает с 1200 до 2800 мкм при увеличении числа про-
ходов электронного пучка от 1 до 3 . Установлено, что ЗТВ независимо от числа обработок со-
стоит из трех участков общей протяженностью 2,4...2,5 мм. Для всех участков ЗТВ наблюдается 
повышение дисперсности структурных составляющих. Показано, что покрытие имеет среднюю 
микротвердость HV ≈ 7 ГПа. В ЗТВ для участков I и II характерно повышение микротвердости 
до 3,5...4,0 ГПа, что связано с присутствием в структуре участка I мартенсита и бейнита и дис-
персной структуры перлита в участке II.

Ключевые слова: релятивистский электронный пучок, покрытие, зона термического влияния, 
микроструктура, микротвердость.

The specific feature of st ructure and coverings properties formation based on 10Р6М5 steel, transition zone 
between welded overlay and the ba se metal (40Cr steel), heat affected zone depending on the number of passes 
of the relativistic E-beam put into the atmosphere is considered. Dendritic structure of all-weld-metal is specific 
for coatings. Hardened layer thickness increases from 1200 up to 2800 µm as the number of passes of E-beam 
is increased from 1 up to 3. It is stated that the heat affected zone is consist of three areas total length of which 
is 2.4...2.5 mm regardless of treatment numbers. Dispersion increase of structural constituents is observed for all 
areas of the heat af fected zone. The covering is indicated to ha ve average microhardness 7 GPa. The increase 
of microhardness up to 3.5...4.0 GPa is characteristic of I and II areas in the heat affected zone. It is connected 
with martensite and bainite presence in the structure of I area, and dispersion structure of perlite in the II area.

Keywords: electron-beam facing, hardfacing, heat-affected zone, microstructure, microhardness.

Введение

Для уменьшения износа рабочих поверхно-
стей деталей механизмов и машин часто требу-
ется создание упрочненных слоев значительной 
толщины (от нескольких сотен микрометров до 
1...5 мм). Данные покрытия должны одновремен-
но удовлетворять ряду требований к износостой-
кости, жаропрочности, коррозионной стойкости, 
т.е. быть многофункциональными [1]. В зависи-
мости от назначения детали изготавливают из 
различных марок экономно легированных кон-
струкционных сталей (например, стали 45, 40Х), 
которые подвергаются термической обработке 
на феррито-перлитную структуру с различной 
степенью дисперсности перлита (например, сор-
бит отпуска). При нанесении покрытий на такие
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личестве теплосмен (нагрев — охлаждение), наи-
более подходит наплавочный материал на основе 
быстрорежущей стали [2]. При реализуемых в ус-
ловиях электронно-лучевой наплавки скоростях 
нагрева и охлаждения в данной стали можно со-
хранить некоторое количество остаточного аусте-
нита и растворить большое количество упрочня-
ющей фазы в твердом растворе. Многопроходная 
наплавка позволит частично обеспечить старение 
ранее наплавленных слоев (выделение дисперс-
ных упрочняющих частиц), что может существен-
но увеличить их износостойкость [4—8].

Еще более значимой проблемой является изу-
чение структуры и свойств переходной зоны 
между наплавленным покрытием, основным ме-
таллом и зоной термического влияния (ЗТВ), по-
скольку от этого зависит работоспособность всего 
покрытия и предварительно термообработанных 
деталей в целом.

Цель работы — изучить особенность форми-
рования структуры и микротвердости наплавля-
емого покрытия, переходной зоны между наплав-
ленным покрытием и основным металлом (сталь 
40Х), ЗТВ в зависимости от числа проходов реля-
тивистского электронного пучка, выведенного в 
атмосферу.

Материалы, оборудование
и методы исследования

В качестве наплавочного материала в рабо-
те использовали порошок из стали 10Р6М5 дис-
персностью до 100 мкм. В качестве флюса в него 
добавляли MgF2 в количестве 20 %. Наплавку 
проводили на пластины размером 100Ѕ50Ѕ17 мм, 
изготовленные из отожженной стали 40Х. Число 
оплавлений электронным пучком с насыпкой но-
вых слоев порошка варьировалось от 1 до 3. Перед 
каждым последующим проходом шлаковую корку 
полностью удаляли.

Для нанесения покрытий использовали ускори-
тель высокоэнергетичных (мощностью до 100 кВт) 
релятивистских электронов, выведенных в атмо-
сферу (НИИ ЯФ СО РАН (г. Новосибирск)), по-
казанный на рис. 1.

Для увеличения площади обработки пучок ска-
нировали с помощью электромагнитного скани-
рующего устройства в направлении, поперечном 
к направлению перемещения изделия. Ширина 
сканирования составляла ∼5 см, частота сканиро-
вания — 20...50 Гц. Изделие с помещенным на его 
поверхности слоем порошка (плотность насыпки 
0,45 г/см3) проходило под сканирующим пучком 
со скоростью 1 см/с. Смесь порошка с флюсом 

одновременно прогревалась по всей его толщине 
с захватом некоторого слоя основы.

Для выявления структуры образцы подвергали 
химическому травлению 4%-ным раствором HNO3 
в этиловом спирте. Для выявления структуры 
покрытия образцы травили однократно (20 с) и 
двухкратно (20 с + 20 с). Анализ структуры в ЗТВ 
основного металла (сталь 40Х) осуществляли по-
сле однократного травления в течение 10 с. Струк-
туру наплавленных покрытий изучали с помо-
щью оптического микроскопа "OLYMPUS GX51" 
с комплектом прикладных программ SIAMS 700. 
Фазовый состав покрытий исследовали рентгено-
структурным анализом (РСА) на рентгеновском 

Рис. 1. Схема ускорителя электронов, обеспечивающего 
вывод пучка электронов в воздушную атмосферу:
1 — корпус ускорителя; 2 — блок управления инжек-
тором; 3 — высоковольтный блок; 4 — ускорительная 
трубка; 5 — пучок электронов; 6 —  высоковакуумные 
насосы; 7 — устройство выпуска электронного пучка в 
атмосферу; 8 — вакуумные затворы; 9 — полюса элек-
тромагнитной развертки; 10 — размах колебаний пучка 
электронов; 11 — наплавленный слой; 12 — заготовка

up_618.indd   258up_618.indd   258 31.05.2018   10:08:0531.05.2018   10:08:05



259Упрочняющие технологии и покрытия. 2018. Том 14. № 6

О Б Р А Б О Т К А  К О Н Ц Е Н Т Р И Р О В А Н Н Ы М И  П О Т О К А М И  Э Н Е Р Г И И

дифрактометре "ДРОН—УМ1" в фильтрованном  
кобальтовом Кα-излучении. Для количественного 
фазового анализа использовали значения инте-
гральной интенсивности дифракционных линий 
(111) γ-фазы и (110) α-фазы. Химический состав 
покрытий определяли с использованием опти-
ко-эмиссионного спектромет ра " PMI—MASTER 
Sort".

Микротвердость ( HV) покрытий и основного 
металла (подложки) измеряли на приборе ПМТ-3 
(ГОСТ 9450—76) с шагом по глубине 100 мкм при 
нагрузке 0,981 и 0,490 Н. Измерения проводили по 
двум дорожкам со смещением уколов в дорожках 
на 50 мкм, что позволило построить распределе-
ние микротвердости по глубине покрытия и осно-
вы с шагом 50 мкм.

Результаты исследования и их обсуждение

В зависимости от числа нанесенных слоев на-
блюдаются изменения толщины проплавления 
основного металла. В ходе первой и второй об-
работок электронным пучком происходит под-
плавление основного металла на общую глубину 
1500 мкм (750 + 750). Третий проход не приводит к 
дополнительному подплавлению подложки.

В табл. 1 представлены результаты расчета хи-
мического состава покрытия в зависимости от 
числа нанесенных слоев. В качестве исходных дан-
ных для расчета были взяты химический состав 
порошка стали 10Р6М5 и его масса. В табл. 2 даны 
результаты исследования химического состава по-

крытия, полученного с использованием оптико-
эмиссионного спектрометра "PMI—MASTER Sort".

Анализ данных табл. 1 и 2 свидетельствует о 
том, что химические составы покрытия после 1-го 
и 2-го проходов, полученные с помощью расчета 
и оптико-эмиссионного спектрометра, практиче-
ски совпадают и отличаются от исходного соста-
ва стали 10Р6М5. Это связано с подплавлением 
основы и, следовательно, с уменьшением кон-
центрации легирующих элементов в покрытии. 
Результаты расчета для 3-го слоя отличаются от 
полученных экспериментально. Это обусловлено 
отсутствием подплавления основы, которое в рас-
четах трудно было учесть.

Для всех покрытий характерно дендритное стро-
ение наплавленного металла. Наибольшая длина 
дендритов наблюдается в объеме покрытия после 
1-го прохода электронным пучком (рис. 2, а). Далее 
с увеличением числа обработок в объеме металла 
покрытия 2-го и 3-го проходов длина дендритов 
уменьшается (рис. 2, б, г). Толщина упрочненного 
слоя с увеличением числа обработок повышается
с 1200 до 2800 мкм. В покрытии могут наблюдаться 
отдельные крупные поры (рис. 2, б). После одно-
кратного травления игольчатый мартенсит в по-
крытиях не выявляется (рис. 2, б, г) и только после 
двукратного травления он явно просматривается 
(рис. 2, а, в).

На рис. 3  представлены фрагменты дифракто-
грамм исследуемых покрытий и результаты инди-
цирования дифракционных максимумов. Одновре-
менный анализ микроструктуры (см. рис. 2 , в, г),
результатов РСА (рис. 3) и данных работы [2] по-
зволяет утверждать, что по границам зерен вы-
деляется эвтектика, состоящая из древовидных 
кристаллов карбида типа М6С. В этих же областях 
наблюдаются равноосные дисперсные выделения 
частиц карбида ванадия (d = 0,5...1,0 мкм).

Матрица в покрытии находится в аустенито-
мартенситном состоянии. Доля остаточного аусте-
нита от общего объема матрицы, рассчитанная 
по данным РСА, с увеличением числа проходов 
растет с 15 до 25 %. Это связано с уменьшением 
доли участия основного металла в наплавляемом 
покрытии и, соответственно, c увеличением кон-
центрации легирующих элементов, растворенных 
в упрочненном слое (см. табл. 2 и [2]).

На рис. 4 представлена макроструктура попе-
речного сечения покрытия и основного металла 
после одного и двух проходов электронного пуч-
ка. Общая протяженность ЗТВ для обоих образ-
цов не превышает 2,4...2,5 мм.

В зоне термического влияния, помимо пере-
ходной зоны между наплавленным покрытием и 

Таблица 1

Химический состав покрытий (расчет), %,
в зависимости от числа нанесенных слоев

Число слоев W Mo Cr V C Fe

1 2,18 1,8 1,45 0,70 0,30

Остальное2 2,18 1,82 1,45 0,73 0,30

3 2,70 2,30 1,80 0,90 0,37

Таблица 2

Химический состав покрытий, %,
полученный с помощью оптико-эмиссионного

спектрометра "PMI—MASTER Sort",
в зависимости от числа нанесенных слоев

Число слоев W Mo Cr V C Fe

1 1,84 1,65 1,15 0,60 0,30

Остальное2 2,94 2,67 1,50 0,80 0,40

3 4,80 3,90 2,90 1,04 0,60
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основным металлом, можно выделить три участ-
ка, отличающихся макростроением ( см. рис. 4 ). 
Для образца, покрытие которого было сформи-
ровано за один проход, участок, непосредственно 
прилегающий к переходной зоне, имеет грубую 
мартенситно-бейнитную структуру (рис. 5 , а). 
Это связано со значительным перегревом исход-
ного аустенитного зерна. Толщина этого участка 

не превышает 600 мкм. Далее формируются два 
участка, в которых уменьшается размер как фер-
ритных зерен, так и перлитных колоний. Это об-
условлено для более нагретого металла (см. уча-
сток II, рис. 4 , а и 5, в) перекристаллизацией,
а для участка III (см. рис. 4, а) — рекристаллиза-
цией (см. рис. 5, г). Толщина участка II составляет 
∼1000 мкм, а участка III — 700 мкм. Ниже участ-

Рис. 2. Структура покрытий стали 10Р6М5 после 1-го (а, в — двухкратное травление) и 3-го (б, г — однократное 
травление) прохода электронным пучком

Рис. 3. Фрагменты дифрактограмм исследуемых покрытий после:
а — одного прохода; б — двух проходов; в — трех проходов

up_618.indd   260up_618.indd   260 31.05.2018   10:08:0531.05.2018   10:08:05



261Упрочняющие технологии и покрытия. 2018. Том 14. № 6

О Б Р А Б О Т К А  К О Н Ц Е Н Т Р И Р О В А Н Н Ы М И  П О Т О К А М И  Э Н Е Р Г И И

ка III микроструктура не отличается от исходной 
стали 40Х (рис. 5, д).

Для образца, наплавленного за два прохода 
электронного луча, участок с грубой мартенситно-
бейнитной структурой отсутствует (см. рис. 4, б). 
Все три участка по мере удаления от зоны сплав-
ления характеризуются увеличением дисперсно-
сти структурных составляющих (рис. 6, б—г). Это 
обусловлено меньшей температурой в ЗТВ при 
нанесении металла покрытия во 2-м проходе. Не-
обходимо отметить, что для участка I (особенно в 
верхней его части, см. рис. 4, б), наряду с феррит-

Рис. 4. Структура поперечного сечения образцов из ста-
ли 40Х с наплавленным покрытием:
а — один проход; б — два прохода. Буквы а—д со-
ответствуют микроструктурам, представленным на
рис. 5, а—д и рис. 6, а—г

Рис. 5. Микроструктура в ЗТВ основного металла стали 40Х после наплавки стали 10Р6М5 за один проход (см. рис. 4, а)
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ными зернами, характерно наличие мартенсита и 
бейнита пластинчатой морфологии (см. рис. 6, б). 
Протяженность участков I, II и III равна 800, 800 
и 600 мкм соответственно (см. рис. 4, б).

Для переходной зоны между наплавленным по-
крытием и основным металлом для исследуемых 
образцов характерно наличие аустенитно-мартен-

ситной структуры (см. рис. 5 , а и 6, а). Микро-
структура ЗТВ для покрытий, сформированных 
за три прохода электронного пучка, практически 
не отличается от структуры ЗТВ, полученной за 
два прохода электронного пучка.

Анализ представленных зависимостей изме-
нения микротвердости по толщине покрытий на 

Рис. 6. Микроструктура в ЗТВ основного металла стали 40Х после наплавки стали 10Р6М5 за два прохода (см. рис. 4, б)

Рис. 7. Изменение микротвердости по толщине покрытия L на стали 40Х после одного (а) и двух (б) проходов 
электронного пучка
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стали 40Х свидетельствует о том, что покрытие 
имеет в среднем величину HV = 7 ГПа (рис. 7 ).
В ЗТВ для участков I и II характерно повыше-
ние микротвердости до 3,5...4,0 ГПа, что связано 
с присутствием в структуре участка I мартенси-
та и бейнита и дисперсной структуры перлита на 
участке II. Далее микротвердость снижается до 
значени й 2,0...2,5 ГПа, характерных для исход-
ного значения стали 40Х. Необходимо отметить, 
что для второго и третьего образцов, где для всей 
ЗТВ характерна более дисперсная структура (см. 
рис. 5, б—г), разброс микротвердости менее зна-
чителен (рис. 7, б).

Выводы

1. Для покрытий на основе быстрорежущей 
стали 1 0Р6М5 характерно дендритное строение 
наплавленного металла. Толщина упрочненного 
слоя возрастает с 1200 до 2800 мкм при увели-
чении числа проходов электронного пучка от 1 
до 3. По границам дендритов выделяется эвтек-
тика, состоящая из древовидных кристаллов кар-
бида типа М6С и γ-твердого раствора. В этих же 
областях наблюдаются равноосные дисперсные 
выделения частиц карбида ванадия. Количество 
остаточного аустенита с увеличением числа про-
ходов электронного пучка возрастает с 15 до 25 % 
от общего объема матрицы.

2. В ходе 1 -го и 2 -го проходов электронным 
пучком происходит подплавление основного ме-
талла на общую глубину 1500 мкм, 3-й проход не 
приводит к дополнительному подплавлению под-
ложки. Общая протяженность ЗТВ независимо 
от числа проходов электронного пучка не пре-
вышает 2,4...2,5 мм. Для переходной зоны между 
наплавленным покрытием и основным металлом 
для исследуемых образцов характерно наличие 
аустенитно-мартенситной структуры. В ЗТВ мож-
но выделить три участка, отличающихся дисперс-
ностью структурных составляющих.

3. Для образца, покрытие которого было сфор-
мировано за один проход, участок I , непосред-
ственно прилегающий к переходной зоне, име-
ет грубую мартенситно-бейнитную структуру, 
толщина которого не превышает 600 мкм. Далее 
формируются два участка, в которых уменьша-
ется размер как ферритных зерен, так и перлит-
ных колоний. Это обусловлено для более нагре-
того металла перекристаллизацией, а для участ-
ка III — рекристаллизацией. Толщина участка II 
составляет ∼1000 мкм, а участка III — 700 мкм.

4. Для образцов, наплавленных за два и три 
прохода электронного пучка, для всех участ-
ков ЗТВ наблюдается увеличение дисперсности 
структурных составляющих. Это особенно харак-
терно для участка I ЗТВ, где после первого про-
хода электронного пучка сформировалась грубая 
мартенситно-бейнитная структура.

5. Покрытие имеет среднюю микротвердость
HV на уровне 7 ГПа. В ЗТВ для участков I и II харак-
терно повышение микротвердости до 3,5...4,0 ГПа,
что связано с присутствием в структуре перво-
го участка мартенсита и бейнита и дисперсной
структуры перлита во втором участке. Далее ми-
кротвердость снижается до исходного значения 
2,0...2,5 ГПа, характерного для исходного состо-
яния стали 4 0Х. Необходимо отметить, что для 
образцов после второго и третьего прохода элек-
тронного пучка, где для всей зоны термического 
влияния характерна более дисперсная структура, 
разброс микротвердости в ЗТВ менее значителен.
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щиты металлов, в том числе электрохимическим 
способом с применением гальванических мето-
дов. При этом приоритетной задачей технологи-
ческого прорыва гальванотехники является ми-
нимизация вредного воздействия гальванических 
производств на окружающую среду. Только при 
этом условии можно рассчитывать в долгосроч-
ной перспективе на переход конкурентоспособ-
ных гальванических технологий в шестой "техно-
логический уклад", на пороге которого находятся 
передовая отечественная наука и экономика [6]. 
Именно экологический критерий гальваническо-
го производства [ 7] определяет сегодня будущее 
этой отрасли промышленности и ее адаптацию в 
новом технологическом укладе.

Ввиду многообразия задач, решаемых метода-
ми гальванохимической обработки материалов, 
гальванотехника является одним из крупных по-
требителей обширной номенклатуры химических 
веществ как неорганического, так и органическо-

Об эффективности применения пенообразователя 
CHROM P-1 при электролитическом хромировании

Представлены результаты экспериментов по измерению коэффициента поверхностного натя-
жения саморегулирующегося электролита хромирования с пенообразователем CHROM P -1 и без 
добавления данного ПАВ с использованием сталагмометрического метода. Предложена рабочая 
формула расчета коэффициента поверхностного натяжения электролита по эталонной жидкости 
(дистиллированная вода). Разработана методика контроля уноса хромового ангидрида в воздух ра-
бочей зоны и определено его содержание над зеркалом ванны путем анализа технологических проб.

Ключевые слова: гальваническое производство, саморегулирующийся электролит хромирования, 
поверхностно-активное вещество, пенообразователь CHROM P -1, коэффициент поверхностного 
натяжения, сталагмометрический метод.

The results of experiments on measuring the surface tension coefficient of self-regulating chromium electrolyte 
with CHROM P-1 foaming agent and without adding th is surfactant using the sta lagmometric method are pre-
sented. A working formula is proposed for calculating the coefficient of the surface tension of the electrolyte over 
the reference liquid (distilled water). A technique for controlling the entrainment of chromic anhydride in the air of 
the working area is developed and its content is determined over bath mirror by analyzing technological samples.

Keywords: galvanic production, self-regulating chromium electrolyte, surfactant, foam generator CHROM P-1, 
surface tension coefficient, stalagmometric method.

Введение

В решении комплекса проблем по повышению 
надежности работы авиационной техники и уве-
личению сроков ее службы важное место занима-
ют вопросы повышения износостойкости пар тре-
ния и высоконагруженных деталей ответственного 
назначения. Одним из основных методов защиты 
узлов и агрегатов летательных аппаратов от износа 
является электролитическое хромирование [1—3].

Производство перспективных изделий маши-
ностроения требует совершенствования традици-
онных технологий обработки конструкционных 
материалов, а также неуклонного развития энер-
гоэффективных и ресурсосберегающих техноло-
гий их переработки [4]. Реализация стратегиче-
ских направлений развития материалов, техно-
логий и созданных на их основе перспективных 
концептов [5] предполагает развитие инноваци-
онных технологий упрочнения и комплексной за-

химическая, химико-термическая и электрохимическая обработка
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го происхождения с различными токсикологиче-
скими характеристиками. Поэтому для перехода 
классической гальваники на новый технический 
уровень необходимо разработать комплекс орга-
низационных и природоохранных мероприятий 
по повышению химической и экологической безо-
пасности гальванического производства [8—10].

Среди многочисленных гальванических про-
цессов традиционное хромирование занимает 
особое место [11]. Это связано как с востребован-
ностью хромовых покрытий, обладающих рядом 
уникальных, присущих только этому покрытию 
свойств (высокая твердость, повышенное сопро-
тивление износу, химическая стойкость, гидро-
фобность и жароустойчивость) [12], так и с необ-
ходимостью постоянного совершенствования про-
цесса хромирования ввиду малого выхода по току, 
низкой рассеивающей способности и высокой ток-
сичности используемых соединений шестивалент-
ного хрома. С одной стороны, проводятся иссле-
дования по усовершенствованию и уменьшению 
экологической нагрузки процессов хромирования 
на основе хромовой кислоты, с другой — разработ-
ка эффективных и малотоксичных процессов на 
основе соединений Cr (III).

В последнее время несколько снизилась актив-
ность поиска эффективных электролитов хроми-
рования на основе низковалентных соединений 
хрома, так как исследователи столкнулись с рядом 
трудностей, связанных со сложной химией ком-
плексных соединений трехвалентного хрома, что, 
по-видимому, и является причиной нестабильности 
электролитов и удовлетворительной воспроизводи-
мости результатов. В связи с этим технология "трех-
валентного хромирования" пока не нашла широко-
го применения, ее использование ограничено хро-
мированием с толщиной покрытия до 40 мкм [13].

Поэтому на сегодняшний день актуальной за-
дачей по-прежнему остается проведение иссле-
дований по усовершенствованию традиционных 
"шестивалентных" электролитов с обязательным 
условием уменьшения экологической нагрузки 
процессов хромирования на основе хромовой 
кислоты. В настоящее время сложилось два ос-
новных направления снижения вредного воздей-
ствия процесса стандартного хромирования на 
окружающую среду и здоровье человека:

— замена высококонцентрированных электро-
литов на менее концентрированные (разбавлен-
ные) [14];

— добавление различных поверхностно-ак-
тивных веществ (ПАВ) для уменьшения выноса 
электролита в атмосферу.

В процессе хромирования происходят диспер-
гирование и унос высокотоксичного электролита 
пузырьками анодных и катодных газов. Для за-

щиты работающих на ванне существенным до-
полнением к вентиляции является пенная защи-
та, которая ограничивает туманообразование [15].

Цель работы —  оценка эффективности добав-
ления в электролит хромирования пенообразова-
теля CHROM P-1 как поверхностно-активного ве-
щества, обеспечивающего снижение образования 
токсичного аэрозоля оксида хрома (VI) над ванной 
и уноса электролита во время электролитическо-
го хромирования, т.е. проявляющего в целом по-
верхностную активность на границе раздела фаз 
вода—воздух. Это достигается за счет уменьшения 
поверхностного натяжения электролита, поэтому 
были проведены сравнительные измерения коэф-
фициента поверхностного натяжения электролита 
в присутствии данной добавки и без нее и отрабо-
тана методика количественного определения аэро-
золя хромового ангидрида в воздухе рабочей зоны 
производственного помещения.

Пенообразователь CH ROM P -1 предлагается 
взамен широко используемого еще со времен Со-
ветского Союза хромоксана. Такая необходимость 
возникла в связи с тем, что единственным постав-
щиком хромоксана была Украина, экономические 
связи с которой практически прерваны. В насто-
ящее время мелкосерийное производство (синтез) 
хромоксана налажено в некоторых научно-произ-
водственных объединениях Московской области. 
Работа посвящена тестированию имеющегося на 
рынке ПАВ пенообразователя CH ROM P -1 как 
аналога хромоксана.

Материалы и методы исследования

В качестве объекта исследования использова-
ли саморегулирующийся электролит хромиро-
вания [16], содержащий поверхностно-активную 
добавку CHROM P-1. Производитель добавки — 
ЗАО "CHROMTECH", торговое название пено-
образователь L IKONDA® CHROM P-1. По типу 
гидрофильной группы вещество CHROM P-1, как 
и хромоксан, относится к наиболее распростра-
ненному классу анионных ПАВ [17], по химиче-
скому составу — механическая смесь органиче-
ских и неорганических соединений, и представ-
ляет собой растворимый в воде кристаллический 
порошок белого цвета. Физико-химические пока-
затели пенообразователя представлены в табл. 1.

Пенообразователь CH ROM P-1 в электролите 
хромирования является химически устойчивым 
и не влияет на качество, физические свойства и 
коррозионную стойкость хромового покрытия.

Измерения коэффициента поверхностного на-
тяжения (КПН) электролита хромирования с до-
бавлением пенообразователя и без него проводи-
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ли сталагмометрическим методом, известным как 
метод отрыва или счета капель [18, 19] в рабочем 
диапазоне температур 55...65 °С. Этот динамиче-
ский метод измерения поверхностного натяжения 
является самым простым и распространенным 
методом контроля КНП жидкостей. В основе это-
го метода лежит закон, согласно которому масса 
капли, отрывающейся от капиллярного сосуда 
(бюретка, пипетка), пропорциональна коэффици-
енту поверхностного натяжения. Схема установки 
определения КПН и схема капли в момент отрыва 
под действием силы поверхностного натяжения и 
силы тяжести представлены на рисунке. Для взве-
шивания капель использовали аналитические 
весы VIBRA HTR-220 CE.

Унос хромового ангидрида (CrO3) в воздух ра-
бочей зоны контролировали следующим спосо-
бом: сбор аэрозоля оксида хрома (VI) на стекле, 
размещенном на высоте 3 0...50 мм над уровнем 
ванны; смыв CrO3 в дистиллированной воде; ко-
личественный анализ полученных проб на содер-
жание хромового ангидрида методом прямого ти-
трования [20]. Продолжительность хромирования 
в саморегулирующемся электролите хромирова-
ния, содержащем пенообразователь CH ROM P-1 
и без него, составила 2 ч.

Результаты исследования и их обсуждение

Оптимальная концентрация добавки
CHROM P-1 была определена опытным путем по 
степени пенообразования, а именно по толщине, 
стабильности и однородности слоя пены, образу-
ющегося на зеркале ванны в процессе хромирова-
ния в присутствии данного ПАВ. Необходимо сле-
дить, чтобы высота слоя пены была не более 1,5 см. 
Таким образом, концентрация пенообразователя 
CHROM P-1 в саморегулирующемся электролите 
хромирования составила 0,6 г/л. Увеличение кон-
центрации ПАВ в электролитах всегда нежелатель-
но, так как органические добавки снижают эф-
фективность очистки и обезвреживания жидких 
отходов гальванического производства [9]. Поэто-
му очень важно добиться эффекта снижения ко-
эффициента поверхностного натяжения электро-
лита и содержания токсичного оксида хрома (VI) в 
воздухе рабочей зоны и в промывных ваннах при 
малых концентрациях ПАВ.

Коэффициент поверхностного натяжения — 
количественная характеристика силы поверх-
ностного натяжения и зависит от состава элек-
тролита, вида контактирующих фаз и темпера-
туры электролита (уменьшается с повышением 
температуры).

Для вывода рабочей формулы измерения КПН 
методом отрыва капель рассмотрим механизм 
возникновения поверхностного натяжения жид-
кости при использовании установки, схематиче-
ски изображенной на рисунке. Жидкость, выте-
кающая из трубки, образует у нижнего отверстия 
каплю, которая перед отрывом принимает груше-
видную форму. Вытеканию жидкости из капил-
ляра препятствует поверхностная пленка, затяги-
вающая образовавшееся отверстие. Под действием 
силы тяжести пленка прогибается, растягивается 
и увеличивается, стремясь приобрести сфериче-
скую форму. В некоторый момент времени у кап-
ли появляется перетяжка ("шейка"), радиус кото-
рой при условии полного смачивания водой по-
верхности стекла можно считать равным радиусу 

Таблица 1

Физико-химические показатели
пенообразователя CHROM P-1

Наименование
показателя

Характеристика
и норма

Внешний вид и цвет Кристаллический
порошок белого цвета

Массовая доля активного
компонента, %, не менее

75...85

Растворимость в воде при тем-
пературе 30 °С, г/дм3, не менее

50

Концентрация водородных 
ионов (рН)

1,0...1,1

Схема установки определения коэффициента поверх-
ностного натяжения:
1 — бюретка; 2 — штатив; 3 — стакан для сбора капель; 
4, 5 — капля жидкости
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капилляра [18]. По окружности этой перетяжки 
действуют силы поверхностного натяжения, пре-
пятствующие отрыву капли. Сила поверхностно-
го натяжения Fн прямо пропорциональна длине 
контура, ограничивающего поперечное сечение 
шейки капли и равна:

 Fн = σl, (1)

где σ — коэффициент поверхностного натяже-
ния, H/м; l — длина контура (окружности) шейки
капли, м.

Отрыв капли происходит в тот момент, когда вес 
капли Fт сравняется с силой поверхностного натя-
жения, действующей по окружности в более узкой 
части капли. Из условия равновесия сил (Fт = Fн):

 mg = 2πrσ, ( 2)

где m — масса капли, кг; g = 9,8 м/с2 — ускорение 
свободного падения; r — радиус шейки, м.

Из равенства (2) получаем рабочую формулу 
для расчета коэффициента поверхностного натя-
жения σ (Н/м) саморегулирующегося электролита 
хромирования с пенообразователем CHROM P-1 
и без данной добавки:

 .
2
mg

r
σ =

π
 (3)

Для определения радиуса шейки капли был 
проведен эксперимент с эталонной жидкостью, у 
которой уже известен коэффициент поверхност-
ного натяжения. В качестве эталонной жидкости 
была выбрана дистиллированная вода, коэффи-
циент поверхностного натяжения которой при 
комнатной температуре составляет 7,2•10–2 Н/м. 
Так как радиус шейки оторвавшейся капли воды 
в первом приближении будет равен радиусу вы-
ходного отверстия бюретки, исходя из формулы 
(3), радиус бюретки равен:

 ,
2

r
mg

=
πσ

 (4)

где m — масса капли дистиллированной воды, кг; 
σ — КПН дистиллированной воды, Н/м.

Масса вытекающей капли эталонной жидкости 
(воды) и капель исследуемой жидкости (электро-
лита) была определена с помощью сталагмометра 
(см. рисунок) в следующей последовательности: 
взвешивание пустых стаканов; регулировка кра-
на бюретки, обеспечивающая скорость истечения 
капель ∼10...15 шт./мин; сбор капель в стакан —
20 шт.; взвешивание емкости с каплями на ана-
литических весах; определение массы одной кап-
ли. Результаты эксперимента по измерению КПН 
при температуре электролита 60 °С представлены 
в табл. 2.

Как видно из данных табл. 2, добавление в са-
морегулирующийся электролит хромирования пе-
нообразователя CHROM P-1 в количестве 0 ,6 г/л 
снижает коэффициент поверхностного натяжения 
электролита в 1,6 раза (с 7,74•10–2 до 4,83•10–2 Н/м).

Также было проведено исследование зависи-
мости КПН от температуры электролита хроми-
рования. Результаты эксперимента приведены в 
табл. 3.

Унос хромового ангидрида (CrO3) в воздух ра-
бочей зоны вытяжного шкафа был определен спо-
собом получения технологических проб на сте-
клянных пластинках при хромировании образцов 
в саморегулирующемся электролите хромирова-
ния, содержащем пенообразователь CHROM P-1 и 
без него, продолжительность электролиза — 2 ч, 
режимы осаждения — рабочие для данного вида 
электролита. Для этого последовательно были вы-
полнены следующие операции: сбор паров хромо-
вого ангидрида на стекле, размещенном на высо-
те 30...50 мм над уровнем ванны, в течение всего 
процесса хромирования; смыв C rO3 в дистилли-
рованной воде; количественный анализ получен-
ных проб на содержание хромового ангидрида [20]. 
Следует отметить, что при хромировании без ПАВ 
на стекле образуется характерный для хромового 
ангидрида налет оранжевого цвета, а при хромиро-

Таблица 2

Результаты измерения КПН методом отрыва капель

Наименование
жидкости

Масса 
одной 
капли, 
кг, 10–3

Радиус 
шейки 
капли, 
м, 10–3

Коэффициент 
поверхностного 

натяжения,
Н/м, 10–2

Дистиллированная 
вода (эталонная
жидкость)

0,0350

0,758

7,2
(справочные 

данные)

Саморегулирую-
щийся электролит 
хромирования

0,0376 7,74

Саморегулирую-
щийся электролит 
хромирования с до-
бавкой CHROM P-1

0,0235 4,83

Таблица 3

Зависимость КПН от температуры электролита

Температура
электролита, °С

Коэффициент поверхностного 
натяжения, Н/м, 10–2

55 5,37

60 4,83

65 3,56
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вании в электролите с добавлением ПАВ — стекло 
остается практически чистым. Анализ растворов 
методом прямого титрования солью Мора показал, 
что в пробе без ПАВ содержание хромового ан-
гидрида составляет 0,14 г/л, а в пробе, содержащей 
ПАВ, — не превышает 0,03 г/л, т.е. добавление в 
электролит CHROM P-1 в 4,7 раза уменьшает со-
держание аэрозоля хромового ангидрида в воздухе 
рабочей зоны ванны хромирования.

Комплекс проведенных исследований подтвер-
дил, что пенообразователь CHROM P-1 не оказы-
вает влияния на служебные свойства формируе-
мых в электролите хромовых покрытий (внешний 
вид, микротвердость и пористость).

Заключение

Поверхностно-активное вещество — пенообра-
зователь C HROM P -1 —  является эффективным 
средством снижения экологической нагрузки 
процесса хромирования в саморегулирующемся 
электролите хромирования: коэффициент поверх-
ностного натяжения электролита уменьшается в 
1,6 раза при температуре электролита 60 °С; унос 
хромового ангидрида — в 4,7 раза. Использование 
пенообразователя CHROM P-1 при хромировании 
позволит существенно снизить расходы, необходи-
мые на нейтрализацию и обезвреживание токсич-
ных хромсодержащих стоков на основе Cr (VI).

Работа выполнена в рамках реализации стра-
тегического направления 1 7 " Комплексная анти-
коррозионная защита, упрочняющие, износостой-
кие, защитные и теплозащитные покрытия", 
комплексной проблемы 17.2 "Шликерные, газодина-
мические и комбинированные покрытия для деталей 
из углеродистых сталей, в том числе высокопроч-
ных" ("Стратегические направления развития ма-
териалов и технологий их переработки на период 
до 2030 года") [4].
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окисление, сокращается длительность насыщения, 
уменьшается до 90 % расход технологических газов, 
обеспечивается высокая экологическая чистота. 
Эффективность нового процесса сочетается с до-
стоинствами вакуумного оборудования, обеспечи-
вающего после науглероживания малодеформаци-
онную "сухую" закалку в потоке азота [9—13].

Вместе с тем вакуумная цементация — слабо 
разработанный технологический процесс. До на-
стоящего времени преобладает эксперименталь-
ный метод выбора технологических режимов. 
Приходится учитывать, что результат науглеро-
живания зависит от большого числа технологиче-
ских факторов. Широкий диапазон их изменения 
обусловливает большое число возможных вариан-
тов обработки, усложняющих определение опти-
мального режима науглероживания.

Для реализации технологических возможно-
стей нового процесса актуальна разработка рас-
четного метода, основанного на математической 
модели. Такая модель дает возможность рассчи-
тать главный результат процесса науглерожива-
ния —  концентрационную кривую углерода, по 
которой определяют основные параметры диффу-
зионного слоя: концентрацию углерода на поверх-
ности, градиент концентрации, эффективную и 
общую толщину насыщенного слоя.

Определение режимов вакуумной цементации
на основе расчетного метода

На основе экспериментальных данных установлены закономерности, определяющие механизм 
формирования диффузионного слоя при вакуумной цементации (цементации при низком давлении) в 
ацетилене. Получены параметрические уравнения в виде зависимостей плотности потока углерода 
от технологических факторов процесса науглероживания. Уравнения использованы в качестве гра-
ничного условия математической модели вакуумной цементации, дающей возможность выполнять 
расчет концентрационных кривых углерода в диффузионном слое.

Ключевые слова: диффузионный слой, технологические факторы, граничное условие, поток угле-
рода, математическая модель, концентрационная кривая.

The regularities of the formation mechanism of the diffusion layer in vacuum carburizing (cementation at low 
pressure) in acetylene are determined based on experimental data. Parametric equations are obtained in the form 
of dependences of the de nsity of the car bon f lux from the techno logical factors of the pr ocess of car bonization. 
Equations are used as boundary conditions of the mathematical model of the vacuum carburizing, giving the 
opportunity to perform the computation of carbon concentration curves in the diffusion layer.

Keywords: diffusion layer, technological factors, boundary condition, flow of carbon, mathematical model, 
concentration curve.

Введение

В настоящее время вакуумную цементацию эф-
фективно используют для упрочнения теплостой-
ких сложнолегированных сталей, применяемых 
для высоконагруженных зубчатых колес [1—3]. Вы-
сокая насыщающая способность газовой среды из 
ацетилена низкого давления (5...15 гПа) дает воз-
можность формировать цементованный слой с вы-
сокой концентрацией углерода на поверхности и 
соответствующей ей развитой карбидной зоной с 
оптимальной плотностью карбидных частиц, от-
вечающих высокому сопротивлению изнашива-
нию и контактной усталости [4, 5].

Значительные резервы повышения качества и 
снижения себестоимости обработки открывает 
применение вакуумной цементации для упрочне-
ния низколегированных сталей. Они представляют 
собой большую группу сталей (18ХГТ, 25ХГ, 20ХГР, 
20ХНМ, 19ХГН, 15ХГНТА и др.), используемых в 
условиях массового производства транспортных 
систем — зубчатых колес автомобилей, трансмис-
сий судовых редукторов, гусеничных машин и др. 
В отличие от газовой цементации ( основной на 
отечественных предприятиях) цементация в ацети-
лене —  чисто вакуумный процесс [6—8]. При его 
выполнении отсутствует внешнее и внутреннее 
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Методика разработки расчетного метода

При разработке расчетного метода учитыва-
ли особенность науглероживания низколегиро-
ванных сталей. Диффузионное насыщение этих 
сталей проводят до концентрации углерода на по-
верхности 0,8...0,9 %, т.е. его выполняют в преде-
лах твердого раствора. Образования карбидной 
фазы не допускают из-за перехода в нее легиру-
ющих элементов, приводящего к снижению про-
каливаемости приповерхностной зоны слоя.

Расчет концентрационной кривой углерода сво-
дится к решению кинетического уравнения диффу-
зии при известных начальных и граничных услови-
ях и коэффициенте диффузии углерода в аустените. 
В соответствии с этим математическая модель про-
цесса вакуумной цементации для однофазной об-
ласти включает совокупность уравнений:

 
С C

, 0, 0;D x
х x

∂ ∂ ∂⎡ ⎤= > τ >⎢ ⎥∂τ ∂ ∂⎣ ⎦
 C(x, 0) = Сн; ( 1)

 
0

C
,

x

D J
x =

∂
− =

∂

где С — концентрация углерода на расстоянии 
x от поверхности (x = 0 ) в момент времени τ;
D = f (C, Т) — коэффициент диффузии углерода в 
аустените, зависящий от концентрации углерода 
C и температуры T ; Сн —  начальная (исходная) 
концентрация углерода в стали; J — функция гра-
ничного условия.

Основная сложность построения математиче-
ской модели заключается в определении гранич-
ного условия. Граничное условие — своего рода 
кинетическая модель массопереноса углерода, от-
ражающая процессы взаимодействия газовой сре-
ды с насыщаемой поверхностью и перехода угле-
рода в твердый раствор обрабатываемой стали.

При построении такой модели приходится учи-
тывать принятый в производственной практике ре-
жим циклической подачи ацетилена. Общее время 
обработки делится на чередование активных ста-
дий (стадий насыщения), при которых ацетилен по-
ступает в вакуумную камеру при низком давлении, 
и пассивных (диффузионных) стадий, при которых 
ацетилен не поступает в вакуумную камеру.

На активной стадии цикла молекулы ацетилена 
диссоциируют (С2Н2 → 2[C] + Н2) на поверхности 
детали, ее адсорбционных центрах, роль которых 
выполняют атомы железа. Скорость диссоциации 
на таких центрах настолько высока, что поверх-
ность уже в первые минуты подачи ацетилена за-
полняется атомами углерода. Образуется практи-
чески сплошной углеродный слой в виде сажистого 
углерода (рис. 1, а). На пассивной (диффузионной) 
стадии в зависимости от ее продолжительности 
происходит частичное или полное растворение 
углеродного слоя в аустените (рис. 1, б, в). Такие 
процессы повторяются от цикла к циклу.

Таким образом, углеродный слой выполня-
ет функцию посредника в передаче углерода из 
газовой среды в насыщаемый твердый раствор. 
Науглероживание развивается в кинетическом 
режиме. Процесс растворения углеродного слоя 
определяет скорость перехода углерода в твердый 
раствор, и в модели граничного условия может 
оцениваться плотностью диффузионного потока 
углерода. При решении диффузионной задачи его 
принимают за граничное условие 2-го рода [14]:

 J = DdC/dx = θ(τ); x = 0, τ > 0, (2)

где J = θ(τ) — диффузионный поток углерода, по-
ток из углеродного слоя на насыщаемой поверх-
ности в твердый раствор стали; θ(τ) — некоторая 
функция, изменяющаяся в зависимости от време-
ни процесса.

Рис. 1. Состояние одного и того же участка поверхности образца стали 20ХНМ после подачи ацетилена и диффу-
зионной паузы:
а — насыщение 2 мин; б — насыщение 2 мин + диффузия 5 мин; в — насыщение 2 мин + диффузия 20 мин
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Методика и результаты определения 
граничного условия

Граничное условие определяли в виде пара-
метрических зависимостей плотности потока 
углерода от группы технологических факторов, к 
которым относятся температура, время науглеро-
живания, режим циклической подачи ацетилена. 
Давление в рабочей камере и расход ацетилена 
принимают за условно постоянные факторы, под-
держиваемые в процессе насыщения на постоян-
ном уровне. Как установлено ранее [1, 2], измене-
ние давления в принятом на практике интервале 
значений ( 5...15 гПа) практически не оказывает 
влияния на характеристики слоя. Расход ацети-
лена определяют на основе несложного расчета 
такой величины, которая достаточна для обеспе-
чения заданной насыщенности цементованного 
слоя с учетом площади насыщаемой поверхности.

В качестве объекта исследования использова-
на низколегированная сталь 20ХНМ (0,18 % С;
0,60 % Cr; 1,72 % Ni; 0,26 % Мо; 0,37 % Si, 0,67 % Mn),
заготовки из которой были предварительно
отожжены. Применяли образцы ∅ 50Ѕ15 мм этой 
стали со шлифованной поверхностью и закруг-
ленными кромками.

Вакуумную цементацию проводили на опыт-
но-промышленной установке, оснащенной управ-
ляющим компьютером и системами автоматиче-
ского регулирования технологическими фактора-
ми. Насыщение выполняли при давлении 8 гПа 
(6 мм рт. ст.) и расходе ацетилена 6·10–3 м3/ч.

Циклический режим подачи ацетилена оцени-
вали группой параметров: структурой цикла в виде 
отношений времени активных τа и диффузионных 
τд стадий ( τа/τд); суммарным временем активных 
стадий Στа, суммарным временем диффузионных 
стадий Στд, их отношением Στа/Στд,, общим числом 
циклов n за время насыщения τ. Учитывали, что 
если определено значение Στа, то конкретные значе-
ния принимают временные факторы: Στд = τ – Στа
и отношение суммарных времен Στа/Στд.

Использовали две схемы циклического режима 
подачи ацетилена:

— простую, или периодическую, n(τа/τд), на-
пример 20•(5/10);

— сложную, или апериодическую, n1(τа1/τд1) +
+ n2(τа2/τд2), например 13•(2/4) + 8•(5/20).

Граничное условие расчетной модели искали в 
виде функции

 J = DdC/dx = f (T, τ, τа/τд, Στa, n). ( 3)

Процессы циклического науглероживания вы-
полняли при температуре 900, 920 и 940 °С, общем 

времени насыщения τ = 2...360 мин (6 ч). Продолжи-
тельность активной стадии насыщения τа изменяли 
от 2 до 10 мин, время диффузионных (пассивных) 
стадий τд — от 5 до 50 мин, что приводило к измене-
нию соотношения τа/τд. Выполнено диффузионное 
насыщение по 30 циклическим режимам.

Функциональную зависимость (3) устанавли-
вали на основе экспериментальных исследований 
науглероженных образцов, которые включали:

1) металлографический анализ состояния угле-
родного слоя непосредственно после насыщения 
на заранее подготовленной торцевой поверхности 
образца. Ее шлифовали на шкурках различной 
зернистости и полировали непосредственно перед 
помещением в реакционную камеру. Время насы-
щения таких образцов составляло от 2 до 90 мин;

2) определение концентрации углерода на по-
верхности после удаления с нее остатков углерод-
ного слоя тонким шлифованием;

3) построение (для группы образцов) концен-
трационной кривой на основе послойного анали-
за, который выполняли спектральным методом с 
точностью ±0,05 % С. Поверхность образцов под-
вергали шлифованию: толщина съема первого 
слоя составляла 0,05 мм, второго и последующих 
слоев — 0,1 мм.

Для определения функции J = θ(τ) использо-
вали два способа, основанных на известных соот-
ношениях: J = DdC/dx и J = dm/dτ.

1. Согласно равенству J = D gradС [соотноше-
ние ( 2)] поток углерода на каждой стадии про-
цесса определяли по концентрационной кривой 
углерода. За градиент концентрации принимали 
степень ее снижения при удалении на 1/3 эффек-
тивной толщины слоя (при С l 0,40 %):

 gradС = (Спов – С1/3h   эф)/Спов. ( 4)

Для определения коэффициента диффузии угле-
рода использовали уравнение Вэлса—Мелла [15]:

 
131 000

(0,04 0,08C)exp ,D
RT

⎛ ⎞= + −⎜ ⎟
⎝ ⎠

 (5 )

где R — универсальная газовая постоянная.
2. Согласно равенству J = dm/dτ, поток углерода 

определяли по приращению массы науглероженно-
го образца, которую устанавливали взвешивани-
ем на аналитических весах с точностью ±0,05 мг.
Массу углерода m, поглощенного единицей площа-
ди поверхности образца за время диффузионного 
насыщения τ, г/(см2·с), вычисляли по формуле:

 m = (mk – m0)/Sτ, ( 6)

где m0 и mk — соответственно исходная и конеч-
ная масса образца после цементации; S — пло-
щадь поверхности образца.
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Результаты определения m аппроксимировали 
уравнением вида

 m(τ) = aτb, 0 < b < 1. (7)

Плотность потока углерода выражали урав-
нением:

 ,ddm
J k

d
−= = τ

τ
 (8)

где k, d = (1 – b) — постоянные коэффициенты.
Получена серия таких уравнений для разного 

сочетания временных факторов.
Результаты изменений J, полученные обои-

ми способами, оказались сопоставимыми. Ввиду 
меньшей трудоемкости преимущественно исполь-
зовали способ, основанный на определении при-
ращения массы науглероженного образца. Прихо-
дилось учитывать, что каждое значение J — ха-
рактеристика конкретного цикла, число которых 
за время насыщения могло составлять несколько 
десятков. Основные измерения выполнены при 
проведении насыщения в течение 90 и 120 мин.

При большом времени науглероживания (на-
пример, 3 00 мин) обработка может насчитывать 
30 циклов: 30 активных и 30 пассивных стадий, и 
требует соответственно 60 определений J. В этом 
случае основные измерения выполнены для не-
скольких циклов в начальном периоде насыщения, 
для срединного периода и заключительной стадии 
насыщения. Результаты измерений J при исполь-
зовании подобной методики с циклической обра-
боткой в течение 225 мин представлены в таблице.

Анализ измерений J указывает на его сложную 
временную зависимость:

1. Плотность потока углерода заметно боль-
ше на активных стадиях насыщения, на которых 
углерод накапливается на поверхности металла и 
диффундирует вглубь его, чем на пассивных ста-
диях, в течение которых углерод только диффун-
дирует вглубь металла (см. таблицу).

2. С течением времени насыщения поток угле-
рода уменьшается как на стадиях насыщения, так 

и на диффузионных стадиях. Согласно соотно-
шению (7), плотность потока углерода уменьша-
ется по кривой гиперболического вида, что под-
тверждается экспериментально. Скорость массо-
переноса снижается тем интенсивнее, чем ниже 
температура насыщения. Для температуры 920 °С:
J = 2,198τ–0,440•10–7, а для температуры 940 ° С:
J = 2,301τ–0,428•10–7.

Скорость науглероживания уменьшается в ре-
зультате действия двух основных причин:

— насыщения приповерхностной зоны диффу-
зионного слоя, приводящего к уменьшению гради-
ента концентрации углерода и, как следствие, ско-
рости диффузионного отвода его от поверхности;

— развития процессов в граничном углерод-
ном слое, затрудняющих переход углерода из него 
в твердый раствор.

Анализ строения углеродного слоя показывает, 
что вначале процесса на поверхности образуется 
аморфная форма углерода —  сажистый углерод. 
Его частицы обладают высокой химической ак-
тивностью. Они легко растворяются в аустените, а 
также способны взаимодействовать между собой 
и образовывать частично кристаллические фор-
мы пироуглерода.

Согласно [16, 17], при температурных условиях 
вакуумной цементации возможны простые кри-
сталлические формы углерода — базисные ленты 
и турбостратные плоские кристаллы.

Базисные ленты состоят из слоев углеродных 
гексагональных сеток с большим межатомным 
расстоянием между ними. Турбостратные пло-
ские кристаллы имеют более высокую структур-
ную организацию, но без трехмерной упорядо-
ченности гексагональных сеток [18, 19].

Строение поверхности образца после 60 мин 
науглероживания показано на рис. 2. Плоские об-
разования серого цвета указывают на то, что ос-
новная часть поверхности занята пироуглеродом; 

Изменение плотности потока углерода J
на отдельных стадиях насыщения при циклической

подаче ацетилена по режиму 15•(5/10)

Стадия

Значение J, 10–7, г/(см2•с),
для номеров циклов

1 2 3 10 11 14 15

Активная 2,10 2,05 2,00 1,01 0,77 0,48 0,32

Диффузионная 1,88 1,82 1,75 0,76 0,51 0,25 0,13

После диффузионной 0,48 0,59 0,67 0,71 0,75 0,78 0,81 Рис. 2.  Микроструктура поверхности образцов после 
насыщения по циклическому режиму 4•(5/10). Ѕ840
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темные участки сажистого углерода занимают не-
большую ее долю.

Важно, что образование аморфного углерода и 
пироуглерода не прекращает диссоциацию ацети-
лена. Как следствие, углеродный слой утолщается. 
При этом развивающиеся в нем процессы не из-
меняют высокого уровня углеродного потенциала. 
Изменяется скорость перехода углерода в твердый 
раствор.

Частично кристаллические формы углерода 
обладают меньшей каталитической активностью 
и медленнее растворяются в металле, уменьшая 
скорость поступления углерода в твердый раствор.
В результате высокая в начале процесса плотность 
диффузионного потока углерода снижается от 
цикла к циклу (см. таблицу).

Результаты исследований показывают, что для 
обеспечения высокой скорости диффузионного 
насыщения целесообразно назначать малое время 
активной стадии (τа = 2...5 мин) с тем, чтобы об-
разующийся на поверхности углеродный слой в 
основном состоял из аморфной составляющей и 
поэтому активно растворялся на диффузионной 
стадии цикла.

С учетом отмеченных особенностей массопе-
реноса углерода выполнена аппроксимация экс-
периментальных данных, в результате которой в 
качестве граничного условия была принята функ-
ция временных факторов процесса насыщения:

 
д

 ( ) ( ) cos ,m а
аJ Ae n− τ ⎡ ⎤⎛ ⎞τ

= Θ τ = Στ τ⎢ ⎥⎜ ⎟⎜ ⎟τ⎢ ⎥⎝ ⎠⎣ ⎦

g f  (9)

где А, m, g, f — параметрические коэффициенты.
Влияние температуры учитывали при опре-

делении коэффициента диффузии углерода по 
уравнению ( 5). Влияние легирующих элементов 
на коэффициент диффузии оценивали введени-
ем термодинамического коэффициента легирова-
ния, который определяли по данным работы [11].
В связи с противоположным влиянием на диффу-
зионную подвижность углерода в аустените Сr, Si, 
Mo по отношению к Ni и Mn значение коэффи-
циента легирования для исследуемой стали было 
близко к единице.

Определенные согласно (9) значения гранич-
ного условия для двух режимов обработки, разли-
чающихся схемой циклической подачи ацетилена, 
представлены на рис. 3.

Приведенные в качестве примера кривые гра-
ничного условия удовлетворительно отражают 
закономерности массопереноса углерода. Видно, 
что плотность потока выше на активных стадиях 
и плавно снижается на диффузионных стадиях. 

Наблюдаются постепенное снижение плотности 
потока и пошаговое его изменение в соответствии 
со схемой циклирования. На рис. 3, б, можно ви-
деть характерное изменение временного шага при 
переходе от пяти к шести и двум циклам, разли-
чающимся временем диффузионных стадий.

Соотношения (1), (5) и (9), составившие основу 
расчетного метода, формализовали в программ-
ном средстве, которое использовали для расчета 
концентрационных кривых при различных со-
четаниях временных технологических факторов. 
Проведено сравнение полученных зависимостей 
с концентрационными кривыми, построенными 
по экспериментальным данным. Несоответствие 
между расчетными и экспериментальными дан-
ными не превышало 0 ,10 %  С, что находится в 
пределах допустимых колебаний.

В качестве примера на рис. 4 приведены концен-
трационные кривые для сложного циклического 
режима цементации, изменение плотности потока 
углерода для которого представлено на рис. 3, б.

Из сравнения концентрационных кривых сле-
дует, что расчетные и экспериментальные значе-
ния концентрации углерода различаются незна-
чительно. Концентрация углерода на поверхности 

Рис. 3. Изменение плотности потока углерода при на-
сыщении по режимам:
а — 15•(5/10) — по простой схеме циклирования; б — 
5•(5/10) + 6•(5/20) + 2•(5/35) — по сложной (апериоди-
ческой) схеме
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в стали составила 0,88 %, эффективная толщина 
слоя (при С l 0,40 %) — 0,83 мм. Градиент кон-
центрации не превышает 5 %, что соответствует 
формированию благоприятной концентрацион-
ной площадки у поверхности.

Выводы

1. Построена расчетная модель вакуумной це-
ментации низколегированной стали, дающая воз-
можность прогнозировать распределение концен-
трации углерода в диффузионном слое и оценивать 
его основные параметры — концентрацию углеро-
да на поверхности, градиент концентрации, эф-
фективную толщину насыщенного слоя.

2. В модели использовано граничное условие 
2-го рода, характеризующее плотность потока 
углерода, образующегося при диффузионном рас-
творении в металле тонкого углеродного слоя, 
возникающего в результате каталитического раз-
ложения ацетилена на поверхности металла.

3. В связи со сложностью физико-химиче-
ских процессов перехода углерода из граничного 
углеродного слоя в твердый раствор кинетиче-
ские зависимости для плотности потока углерода 
определены в виде параметрического уравнения, 
установленного на основе комплекса эксперимен-
тальных исследований.

4. Сравнение экспериментальных и расчетных 
концентрационных кривых показывает их удов-
летворительную сходимость, что создает возмож-
ности для разработки технологических режимов 
вакуумной цементации расчетным методом.
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Рис. 4. Концентрационные кривые углерода для цикли-
ческого режима подачи ацетилена 5•(5/10) + 6•(5/20) +
+ 2•(5/35):
1 — экспериментальная; 2 — расчетная
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ческом смысле это точка, в физическом — атом, 
молекула или кластер. Затем в случайно выбран-
ную ячейку помещается другая частица, которая 
начинает двигаться по клеткам также случайным 
образом. Если частица при своем движении до-
стигла границы пространства, то она отражается 
от нее и продолжает движение до тех пор, пока 
не окажется в соседстве с первой частицей. Тог-
да она останавливается и закрепляется в данной 
ячейке, а в пространство запускается следующая 
частица. После многократного повторения описан-
ного процесса образуется структура, где каждая ча-

Влияние фрактальных свойств
наноструктурных покрытий на их износостойкость

Показана связь фрактальной размерности поверхностной структуры износостойких покрытий 
с работоспособностью твердосплавного инструмента.

Ключевые слова: износостойкие покрытия, фрактальная размерность, стойкость инструмента.

The r elationship bet ween the f ractal dimension of the s urface st ructure of wear -resisting coatings and the 
hard-alloy tool performance is shown.

Keywords: wear-resisting coatings, fractal dimension, tool life.

В ряде работ показано (например, [1]), что после 
полной рекристаллизации в спеченных твердых 
сплавах на различных иерархических уровнях 
формируются фрактальные структуры. Это про-
является, прежде всего, в агрегации частиц кар-
бидной фазы (рис. 1), извилистости границ зерен, 
фрагментации зерен карбидной фазы и т.д.

Известно, что конденсированное состояние ве-
щества может существовать не только в виде плот-
ной и сплошной среды, но и в форме сильно раз-
рыхленных пористых структур. Подобного вида 
структуры получили название фрактальных струк-
тур [2]. Пористость наблюдается как
в рамках целой структуры твердо-
го сплава, так и в отдельных зернах 
туго плавких соединений, т.е. имеет 
место самоподобие структур на раз-
личных масштабных уровнях.

В ряде работ предложены моде-
ли формирования агрегации частиц. 
В рамках этой модели фрактальная 
структура из частиц формируется 
следующим образом [3]. Пусть огра-
ниченное двумерное пространство 
разделено на множество квадратных 
ячеек. В одну из ячеек помещается 
частица, которая служит зародышем 
фрактальной структуры. В математи-

Рис. 1. Микроструктура твердых сплавов (Ѕ5000):
а — Т15К6; б — ВК8

Упрочняющие нанотехнологии
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стица после соответствующего блуждания нашла 
своего соседа. Такая ветвистая структура, состоя-
щая из частичек, получила название фрактального 
агрегата. Модель подтверждена многочисленными 
экспериментами.

Развитие контактной поверхности (срастание) 
зерен карбидов в твердых сплавах хорошо кор-
релирует со смачиваемостью их расплавленной 
связкой [4]. Однако в сплавах WC—Co такой связи 
не наблюдается: при абсолютной смачиваемости 
кобальтом степень контакта карбидов выше, чем 
у других частиц.

Для характеристики фрактальных структур 
фундаментальным параметром является фрак-
тальная размерность D. Фрактальную размер-
ность границ зерен можно подсчитать [5]:

 D3 = l,5d3 – 1,12.

Следовательно, с уменьшением размера зерна 
тугоплавкого соединения D3 границ зерен умень-
шается. Это означает повышение их жесткости и 

устойчивости к пластическим де-
формациям с образованием микро-
трещин.

Изрезанные границы зерен ( см. 
рис. 1 , а) также фрактальны и об-
условливаются дробной размерно-
стью 2 m D m 3. Экспериментальная 
оценка фрактальной размерности 
твердых сплавов показала, что она 
также находится в этих же преде-
лах 2 m D m 3. Причем фрактальная 
размерность твердого сплава Т15К6 
оказывается выше, чем сплава ВК8 и 
особенно ВК6ОМ. Это в значитель-
ной степени связано с формой зерен 
карбидов, например, в сплаве ВК8
она ромбическая либо близка к
квадратной, а в сплаве Т15К6 — эл-
липсовидная либо округлая [6].

Фрактальные структуры можно 
получить и путем изменения дис-
локационной структуры в зернах 
карбидов, т.е. на мезоуровне при 
деформации поверхности твердого 
тела, приводящих к созданию яче-
истой структуры [6]. На начальной 
стадии пластической деформации 
образуется значительное количество 
дислокаций, равномерно распреде-
ленных по объему. При более вы-
соких степенях деформации обра-
зуются скопления в виде клубков и 

рыхлых стенок ячеек. В конце концов образуется 
четко выраженная ячеистая структура. Считается, 
что скопления дислокаций, формирующие стенки 
ячеек, явля ются фракталами, размерность которых 
сначала увеличивается от D = 1 ( равномерное рас-
пределение дислокаций, рис. 2 , а) до 1 < D < 2
(рыхлые скопления) и затем достигает D = 2 (гео-
метрические стенки ячейки) [ 6]. Эти примеры 
показывают возможность создания фрактальных 
структур в твердых сплавах, компактность кото-
рых близка к равновесной.

Поверхностные слои износостойких покрытий 
также имеют фрактальные структуры (рис. 3). При 
осаждении покрытия в них формируется фраг-
ментированная дислокационная структура, а ми-
крорельеф покрытия имеет впадины и выступы 
(рис. 4).

Анализ использования инструмента с покры-
тием [7, 8] показывает, что их работоспособность 
определяется как фрактальными структурами и 
микрорельефом поверхностного слоя, так и ти-
пом (фрактальностью) дислокационной структу-

Рис. 2. Поверхностная структура износостойких покрытий (Ѕ5000):
а — покрытие TiN; б — покрытие TiC + TiCN + TiN

Рис. 3. Дислокационная структура в покрытиях (Ѕ15 000):
а — покрытие TiN на твердом сплаве ВК8; б — фрагментированная 
дислокационная структура покрытия NiC + Ti CN + Ti N на сплаве 
ТТ10К8Б
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ры, формирующейся в зернах карбидов тугоплав-
ких соединений, осаждаемых на твердые сплавы. 
Микрорельеф должен обеспечивать высокую ско-
рость диссипации механической энергии на не-
сущих пятнах контакта, а дислокационные струк-
туры должны обладать высокой способностью за-
пасать энергию упругой деформации, вплоть до 
предельной, т.е. до микроразрушения.

Адгезия (отслаивание) покрытия с подлож-
кой оценивали на твердомере при внедрении ал-
мазной пирамиды с регистрацией акустической 
эмиссии [7] (табл. 1).

В табл. 2 приведены результаты оценки фрак-
тальной размерности покрытий по микрофото-
графиям и их работоспособность при сверлении 
деталей из серого чугуна. Анализ показывает, 
что при почти  одинаковой прочности адгезии с 
подложкой покрытие AlTiN имеет более высокую 
работоспособность. Это обусловлено более высо-
кой структурной устойчивостью покрытия AlTiN.
В этой связи можно полагать, что обмен информа-
цией между атомами без ее потери и устойчивость 
наносистемы будут достигаться при объединении 
атомов (кластеров) с идентичным квантовым со-

стоянием, информацию о котором несет фрак-
тальная размерность D.

Анализ использования инструмента с покры-
тием показывает, что их работоспособность опре-
деляется как фрактальной структурой и микро-
рельефом поверхностного слоя, так и типом дис-
локационной структуры, формирующейся в зернах 
карбидов тугоплавких соединений, осаждаемых на 
твердые сплавы. Микрорельеф должен обеспечи-
вать высокую скорость диссипации механической 
энергии на несущих пятнах контакта, а дислока-
ционные структуры должны обладать высокой 
способностью запасать энергию упругой деформа-
ции, вплоть до предельной, т.е. до микроразруше-
ния, определяя его трещиностойкость.
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Таблица 1

Состав и характеристики покрытий

Состав
покрытия

Цвет
Расчетная 

толщина, мкм
HV

Окис ли тель ная 
стой кость, °С

Адге зия

AlTiN Серо-фиолетовый 3,2 3727 800

Хоро-
шая

AlSiTiN Светло-золотистый 3,2 3574 800

AlSiN—AlN Серо-черный 3,2 3409 900

TiNbN Золотистый 4,0 3313 850

(TiC)N Коричневый 1,8 3638 600

Рис. 4. Профилограмма покрытия TiC + TiCN + TiN

Таблица 2

Состав, фрактальная размерность
и работоспособность покрытий

Состав
Фрактальная 
размерность

Стойкость 
Т, мин

AlTiN 1,597 28

AlSiTiN 1,210 —

AlSiN—AlN 1,105 45

TiNbN 1,630 —

(TiC)N 1,570 25
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билей, их агрегатов и систем напрямую зависит 
от совершенствования технологий повышения 
ресурса автомобильных деталей.

Одним из прогрессивных методов, обеспечи-
вающих работоспособность и повышение ресур-
са деталей, которые эксплуатируются в условиях 

Совершенствование метода ионно-плазменного 
напыления деталей автомобилей на основе 

мультифрактального анализа топокомпозитных покрытий

Эксплуатационная надежность автомобилей и их агрегатов зависит от совершенствования ме-
тодов восстановления и ремонта изношенных деталей с помощью создания функциональных покры-
тий на поверхностях, работающих в условиях фрикционного взаимодействия. На основе исследова-
ния топологии покрытий, созданных ионно-плазменным напылением стальных поверхностей, про-
ведены цифровая обработка изображений и расчет спектров мультифрактальных размерностей. 
Установлена взаимосвязь между мультифрактальными параметрами структур, сформированных 
ионно-плазменным модифицированием и эксплуатационными свойствами покрытий. Показано, что 
комплексные показатели мультифрактальных размерностей можно использовать для прогнозиро-
вания и оптимизации режимов ионно-плазменной обработки в целях формирования износостойких 
покрытий на автомобильных деталях.

Ключевые слова: ионно-плазменное напыление, автомобильные детали, топокомпозитные покры-
тия, нанокластерная технология, мультифрактальная параметризация, скорость изнашивания.

Operational reliability of car s and their un its depends on improvement of me thods of r ecovery and r epair of  
worn out parts by means of creation of functional coverings on the surfaces working in the conditions of frictional 
interaction. On the basis of research of topology of the coverings created by ion-plasma evaporation of steel surfaces 
digital image processing and calculation of ranges of multifractal dimensionalities are carried out. The interrelation 
between multifractal parameters of the structures created by ion-plasma modifying and operational properties of 
coverings is established. It is shown that complex indicators of multifractal dimensions can be used for forecasting 
and optimization of the modes of ion-plasma processing for of forming of wear-resisting coatings on automobile parts.

Keywords: ion-plasma dusting, automobile parts, topocomposite coverings, nanocluster technology, multifractal 
parametrization, wear speed.
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Введение

Роль автомобильного транспорта в транспорт-
ной системе страны является основополагающей 
при перевозке пассажиров и различных грузов. 
При этом эксплуатационная надежность автомо-
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абразивного, адгезионного, коррозионного и фрет-
тинг-усталостного изнашивания, является ионно-
плазменное нанесение топокомпозитных покры-
тий [1—3].

Наноструктурные топокомпозитные покры-
тия (НСТКП), полученные с использованием 
ионно-плазменной нанокластерной технологии 
(ИПНКТ), обеспечивают надежность изделий и 
узлов за счет повышения сопротивления устало-
сти, износостойкости и сохраняют работоспособ-
ность в активных и агрессивных средах [4, 5]. Это 
позволяет рассматривать ИПНКТ в качестве пер-
спективной технологической операции на стадии 
финишной обработки в процессах восстановле-
ния и упрочнения деталей автомобилей, в частно-
сти, клапанов двигателей внутреннего сгорания.

Постановка задачи

Используемые материалы для клапанов двига-
телей внутреннего сгорания должны выдерживать 
действие повторных динамических нагрузок при 
высоких температурах (до 900 °С), иметь достаточ-
но высокую поверхностную твердость, противо-
стоять разъедающему действию продуктов сгора-
ния, обладать достаточной теплопроводностью и 
ограниченным коэффициентом термического рас-
ширения. Кроме того, клапанная сталь во избе-
жание хрупкости не должна закаливаться на воз-
духе при охлаждении клапана с его рабочих тем-
ператур. Лучшие клапанные стали марок Х14Н14В, 
Х14Н14ВС, а также сталь марки 55Х20Г9АН4, об-
ладая высокой твердостью (до 500 НВ), достаточ-
но хрупкие. Таким образом, ни одна из известных 
марок стали всем перечисленным требованиям в 
полной мере не удовлетворяет.

Вместе с тем результаты апробации материа-
лов и изделий с наноструктурными топокомпо-
зитными покрытиями показали, что посредством 
использования нанокластерной технологии до-
стигается повышение эксплуатационных свойств 
исследуемых объектов в широком диапазоне тем-
пературно-скоростного нагружения. Кроме того, 
НСТКП имеют пониженный электрохимический 
потенциал, что способствует снижению интен-
сивности коррозионных процессов разрушения 
поверхностных слоев деталей в процессе их экс-
плуатации.

Структурно-фазовые состояния покрытий, 
сформированных при ионно-плазменном воз-
действии, характеризуются высокой плотностью 
дефектов, субзеренной структурой с различной 
степенью упорядоченности, а также наличием 
ультрадисперсной кристаллической структуры, 

содержащей нанофазные образования. При опре-
деленных условиях ионно-плазменной обработки 
поверхность покрытий приобретает специфиче-
скую топологию, отличающуюся наличием кла-
стерных образований.

Как было установлено ранее [6], эксплуата-
ционное поведение конструктивных элементов с 
наноструктурными топокомпозитными покрыти-
ями зависит от их структурно-морфологических 
характеристик [1, 4, 6]. В связи с этим особенно 
актуальным становится решение задачи установ-
ления надежных корреляций между технологиче-
скими режимами ионно-плазменной обработки, 
топологическими характеристиками поверхности 
покрытий и эксплуатационными свойствами мо-
дифицированных деталей.

Цель работы — на основе визуализации тополо-
гии покрытий, сформированных ионно-плазмен-
ным напылением, и расчета мультифрактальных 
параметров структуры установить взаимосвязь 
комплексных мультифрактальных размерностей 
с режимами ионно-плазменной обработки и экс-
плуатационными свойствами модифицирован-
ных материалов.

Материалы и методы исследования

Ионно-плазменное воздействие на металличе-
ские материалы проявляется, в первую очередь, как 
мощный тепловой источник, инициирующий раз-
витие высоких температур, их градиентов, ударных 
импульсов, а также сверхскоростных процессов 
нагрева и охлаждения, которые определяют дина-
мику неравновесных структурных превращений и 
особенности формируемой топологии поверхности. 
В таких условиях для получения наиболее полной 
информации о результатах структурообразования, 
кроме экспериментальных металлографических и 
электронно-микроскопических исследований, тре-
буются методы количественного анализа модифи-
цированных поверхностей и покрытий.

Эффективным способом визуализации и коли-
чественного описания структур является мульти-
фрактальная параметризация (МФП), с помощью 
которой возможно охарактеризовать образование 
покрытий при различных внешних воздействи-
ях [ 7—9]. МФП с помощью спектра мультифрак-
тальных размерностей позволяет описать системы 
со сложной и неоднородной структурой, к числу 
которых относятся покрытия, созданные ионно-
плазменной обработкой.

По спектрам мультифрактальных размерностей 
оценивают количественно не только конфигура-
цию исследуемой структуры в целом, но и опреде-

up_618.indd   279up_618.indd   279 31.05.2018   10:08:0931.05.2018   10:08:09



280 Упрочняющие технологии и покрытия. 2018. Том 14. № 6

У П Р О Ч Н Я Ю Щ И Е  Н А Н О Т Е Х Н О Л О Г И И

ляют комплексные показатели, характеризующие 
упорядоченность, однородность и периодичность 
в структурной организации материала [10].

В качестве мер для вычисления фрактальных 
и мультифрактальных параметров структуры ма-
териалов используют количество микроструктур-
ных объектов на единичной площади металло-
графического шлифа, размер зерен, их площадь 
и длину периметра границ, уровень темно-серого 
оттенка и т.п. [7, 8, 10].

На основе спектра мультифрактальных размер-
ностей можно вычислить комплексный показатель:

 ∆q = D1 – Dq,

где q — целочисленная величина от – ∞ до +∞, 
используемая для генерации мультифрактальных 
характеристик.

Отдельные составляющие спектра мультифрак-
тальных размерностей Dq и f  (αq) характеризуют 
структурно-энергетическое состояние материала и 
полноту информационного описания, а комплекс-
ные показатели ∆q — степень упорядоченности, 
периодичности и однородности его структуры [7].

Ионно-плазменную обработку осуществляли 
на модернизированной установке ННВ-6.6 с ис-
пользованием трехкатодной системы, позволяю-
щей осуществлять активацию поверхности за счет 
ее распыления под разными углами, а также на-
носить покрытия различного состава [4]. Режимы 
ионно-плазменного модифицирования приведе-
ны в табл. 1 . В качестве материалов катодов ис-
пользовали сплавы ВТ1-0, Х99А и А99. Обработке 
подвергали образцы из стали Х14Н14ВС, широко 
применяемой в качестве материала для выпускных 
клапанов. Испытания на износостойкость про-
водили на виброустановке, позволяющей оцени-
вать износостойкость образцов в условиях окис-
лительных и колебательных процессов. Методика 
эксперимента и обработка экспериментальных 
данных соответствовали общепринятым рекомен-

дациям ГОСТ 23.211—80. Принимали следующие 
условия испытаний на износостойкость: давление
р = 4 МПа; скорость перемещения v = 1 м/c; вре-
мя испытания t = 6 0 мин; частота колебаний
f = 10 Гц; амплитуда перемещений Ап = 0,2 мм.

Для изучения топологии покрытий использо-
вали растровый электронный микроскоп J EOL. 
Были получены изображения поверхностей в 
зависимости от варьируемых режимов ионно-
плазменной обработки. На основе анализа по-
лученных данных определяли соответствующие 
режимам ионно-плазменного воздействия струк-
турно-морфологические типы (СМТ) покрытий.

Расчет спектра мультифрактальных размер-
ностей осуществляли с помощью программы
MFRDrom, разработанной Институтом метал-
лургии и материаловедения им. А.А. Байкова 
РАН. Для этого из оцифрованных изображений 
исследуемых микроструктур вырезали фрагмен-
ты размером 250Ѕ250 пикселей, и с них снимали 
контрастную маску. По полученным изображени-
ям определяли мультифрактальные показатели 
структурной организации материала. Генерацию 
спектра мультифрактальных размерностей осу-
ществляли в диапазоне 0 < q < + 40.

В качестве основных показателей для струк-
турного анализа принимали фрактальную раз-
мерность самоподобия D0, информационную раз-
мерность D1, корреляционную размерность D2,
пороговую устойчивость D40, а также ∆40, α40 и f40. 
Комплексный показатель ∆40 характеризует упо-
рядоченность, α40 — периодичность и устойчи-
вость структурного состояния, f40 — однородность 
структуры.

Результаты исследования и их обсуждение

На рис. 1 приведены изображения покрытий 
после ионно-плазменного напыления на различ-
ных режимах, по которым рассчитывали МФП 
структур. При увеличении значений параметров 
режимов ионно-плазменного воздействия проис-
ходят последовательная трансформация покры-
тия (от СМТ-1 к СМТ-5) и изменение средних 
размеров кластерных образований, что позволит 
классифицировать структурно-морфологические 
типы покрытий.

Характеристика D40 содержит количественную 
информацию о термодинамических условиях фор-
мирования изучаемых структур. Чем выше значе-
ние D40, тем больше значения энтропии, поэтому 
величину D40 можно применять для распознания 
изучаемых структур материалов. Под степенью 
однородности f40 понимают показатель характе-

Таблица 1

Режимы ионно-плазменного модифицирования

Номер 
режима

Напряжение 
на подложке 

U, В

Ток 
разряда 

I, А

Темпера-
тура на-
грева, °С

Реактив-
ный газ

1 80 70 350

Азот

2 100 80 370

3 180 100 400

4 600 120 420

5 900 180 600
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ра распределения единичных эле-
ментов рассматриваемой струк-
туры в евклидовом пространстве, 
охватывающем эту структуру. Чем 
больше f40, тем структура более 
однородна для канонических вари-
антов спектров. Показатель ∆40 от-
ражает степень упорядоченности и 
нарушения симметрии для общей 
конфигурации исследуемой струк-
туры в целом. Увеличение ∆40 пока-
зывает, что в структуре становится 
больше периодической составляю-
щей и в ней возрастает степень на-
рушенной симметрии. Показатель 
α40, характеризующий периодич-
ность и устойчивость структурно-
го состояния, больше отвечает за 
дальнюю упорядоченность.

На рис. 2 представлены расчет-
ная таблица мультифрактальных 
параметров структуры и получен-
ные с изображений канонические 
спектры, которые соответствуют 
типичному виду мультифракталь-
ных кривых [7].

По характеру изменения муль-
тифрактальных спектров можно 
заключить, что структурные из-
менения в результате ионно-плаз-
менного воздействия реализуются 
по единым алгоритмам, отличаясь 
незначительно на количественном 
уровне.

Основные мультифрактальные 
характеристики поверхностно-
модифицированных слоев, рас-
считанные с помощью программы 
MFRDrom, приведены в табл. 2.

Показателями присутствия 
фрактальных свойств у получен-

ных покрытий являются соответствующие вели-
чины размерности самоподобия D0 = 1,991...2,013 
и пороговая устойчивость D40 =  1,781...1,932, так 
как известно, что материалы не испытывающие 
никаких изменений, не переходят порог перколя-
ции, составляющий D40 = 1,757 [10].

Для исследуемых структур покрытий установ-
лено, что при обработке поверхностей образцов 
на режимах № 4 и 5 показатель ∆40, характеризу-
ющий структурную упорядоченность, имеет ми-
нимальные значения.

На рис. 3 приведено влияние режимов ионно-
плазменной обработки на комплексный мульти-

Рис. 1. Электронно-микроскопические изображения покрытий, получен-
ных на разных режимах ионно-плазменной обработки:
СМТ — структурно-морфологический тип покрытия, соответствующий 
режимам № 1—5, см. табл. 1; d — средний размер кластера

Рис. 2. Пример расчета мультифрактальных параметров (а) и вид мульти-
фрактальных спектров (б)

Таблица 2

Значения мультифрактальных параметров покрытий 
после ионно-плазменной обработки

Параметр
Номер режима

1 2 3 4 5

∆40 0,193 0,186 0,088 0,055 0,070

f40 0,347 0,236 0,167 0,919 0,937

D0 1,993 2,013 1,996 1,991 1,994

D1 1,974 1,985 1,991 1,987 1,988

D2 1,955 1,957 1,986 1,984 1,983

D40 1,781 1,799 1,903 1,932 1,918
α40 1,745 1,760 1,859 1,907 1,893

up_618.indd   281up_618.indd   281 31.05.2018   10:08:0931.05.2018   10:08:09



282 Упрочняющие технологии и покрытия. 2018. Том 14. № 6

У П Р О Ч Н Я Ю Щ И Е  Н А Н О Т Е Х Н О Л О Г И И

фрактальный показатель структуры D40 и ско-
рость изнашивания покрытия v.

Установлено, что в диапазоне развития наи-
более однородной структуры (см. табл. 2) с мак-
симальным порогом устойчивости (см. рис. 3) и 
наименьшей упорядоченностью (см. табл. 2) рас-
полагается минимум скорости изнашивания по-
крытия, сформированного ионно-плазменной об-
работкой на режимах № 4 и 5.

Выводы

Визуализация топологии покрытий, сформиро-
ванных ионно-плазменным воздействием, а также 
количественное описание их микроструктуры с 
помощью спектра мультифрактальных размерно-
стей позволяют идентифицировать структурные 
превращения в покрытиях и разрабатывать реко-
мендации для использования нанокластерной тех-
нологии в процессах упрочнения и восстановле-
ния автомобильных деталей.

Результаты мультифрактального анализа пока-
зали, что наиболее чувствительной характеристи-
кой является степень однородности f40 и струк-
турной упорядоченности ∆40. Увеличение одно-
родности и упорядоченности свидетельствует о 
стабилизации сплавов.

Установлена взаимосвязь между комплексными 
параметрами спектра мультифрактальных размер-
ностей структур, сформированных ионно-плаз-
менным модифицированием, и его эксплуатаци-
онными свойствами. Показано, что области раз-
вития наименее упорядоченной микроструктуры и 
наибольшей пороговой устойчивости соответству-
ет минимальное значение скорости изнашивания 
сталей с топокомпозитными покрытиями.
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реальные линейные размеры частиц порошка и 
проводили статистическую обработку результа-
тов измерений. Общее число измерений частиц 
составило N = 250 (измерение проводили по наи-
большему размеру частицы). Минимальный изме-
ренный размер частицы составил 0,05 мкм, макси-
мальный — 3,7 мкм, среднее значение — 1,156 мкм, 
среднеквадратичное отклонение — σ = 0,925 мкм.

На рис. 1 представлены практическая и теоре-
тическая кривые распределения размеров частиц 
наноалмазного порошка. Теоретическая кривая 

Особенности формирования композиционных
никелевых покрытий с наноалмазами

Рассмотрены особенности процесса электрохимического осаждения никеля в аммиачном электро-
лите с включением детонационных наноалмазов ( ДНА). Установлено, что в процессе подготовки 
суспензии протекают противоположно направленные процессы диспергирования исходных агрегатов 
и их коагуляции, что приводит к присутствию в растворе порошковых образований с линейным раз-
мером, на 2—3 порядка превышающим истинные размеры первичных частиц. Рассмотрена кинетика 
формирования покрытия и выполнена оценка концентрации ДНА в нем. Показано, что увеличение 
концентрации наноалмазного порошка в растворе приводит к снижению скорости осаждения никеля.

Ключевые слова: композиционные электролитические покрытия, детонационные наноалмазы.

Some characteristic properties of electrochemical nickel deposition process in the ammoniacal electrolyte with the 
inclusion of detonated nanodiamond particles are considered. It is established that the opp osite directed processes 
such as starting particles dispersion and little particles coagulation are followed under preparation of suspension. So 
powder parts in the state of aggregates with the linear dimension up to 1 m occur in solution. Kinetics of the coating 
formation is considered and estimation of the detonated nanodiamonds concentration is performed. It is shown that 
the increase of the nanodiamond powder concentration in solution leads to the decrease of nickel deposition velocity.

Keywords: compositе electrolytic coatings, detonated nanodiamonds.

Для повышения прочности гальванических по-
крытий применяют композиционные покрытия
с мелкодисперсным наполнителем [1, 2]. Для этой 
цели широко используют детонационные нано-
алмазы ( ДНА) [ 2—5]. Установлено, что приме-
нение ДНА для улучшения физико-химических 
и эксплуатационных свойств гальванических 
покрытий позволяет получить мелкозернистые 
осадки, увеличить микротвердость в 1,5...2 раза, 
повысить износостойкость изделий в 2...5 раз [4].

Вместе с тем методологический подход к раз-
работке технологии осаждения композиционных 
покрытий с ДНА нельзя считать завершенным: не 
ясен физико-химический механизм многих явле-
ний, наблюдаемых при формировании электро-
литического осадка.

В настоящей работе рассмотрены особенности 
процесса электрохимического осаждения никеля 
с включением детонационных наноалмазов и ос-
новные физико-механические свойства таких по-
крытий.

На первом этапе исследований проводили ана-
лиз распределения размеров частиц порошка ДНА 
в состоянии поставки. Для этого навеску нано-
алмазного порошка, выбранного случайным об-
разом, наносили на предметное стекло на столике 
микроскопа " PHENOMproX" и выравнивали. На 
участке поверхности площадью 1120 мкм2 измеряли

Рис. 1. Экспериментальная (1) и теоретическая (2) кри-
вые распределения размеров частиц:
m — число частиц, размеры которых попадают в ин-
тервал xi
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в виде распределения Релея получена расчетным 
путем, практическая — по статистическим дан-
ным. Как видно из графика, экспериментальная 
кривая близка по форме к теоретическому рас-
пределению Релея. Согласно работам [3—5] раз-
меры частиц детонационных наноалмазов состав-
ляют 4...15 нм.

Таким образом, в состоянии поставки частицы 
нанопорошка присутствуют, преимущественно, 
в виде агрегатированных соединений первичных 
частиц, размеры которых на 2—3 порядка превы-
шают истинные размеры первичных частиц. Ана-
лиз суспензии, приготовленной в дистиллирован-
ной воде, показал, что в ней сохраняются агрега-
тированные частицы размером до 1 мкм.

Химическим анализом агрегатов частиц по 
результатам 15 измерений получено содержание 
углерода 80...90 % мас., азота 10...20 % мас. Встре-
чающиеся следы кремния и бора, по-видимому, 
связаны с влиянием состава стеклянной подлож-
ки. По данным работы [9] порошки ДНА содер-
жат 82...86 % мас. основного вещества, примеси 
азота (∼3 % мас.), кислорода (до 10 % мас.), водо-
рода (∼1 % мас.), а также адсорбированные газы и 
хемосорбированные вещества.

Анализируя фотографии наноалмазного по-
рошка, полученные при большом увеличении, 
можно отметить, что большинство частиц со-
стоит из достаточно плотного ядра, окруженного 
менее плотной оболочкой, в которой встречаются 
волокнистые и слоистые образования.

Таким образом, можно заключить, что по 
крайней мере некоторая часть ДНА присутствует 
в суспензии и осаждается на поверхность в виде 
агрегатированных частиц, что подтверждается 
результатами микрографических исследований. 
Очевидно, что физико-химические свойства та-
ких частиц, а следовательно, свойства как рабо-
чих сред, так и покрытий, будут зависеть от ка-
чественных показателей применяемых порошков, 
условий их получения и степени очистки.

На первом этапе формирования покрытия 
происходит осаждение частиц ДНА на поверх-
ность образца за счет седиментации и (или) ад-
гезионных явлений. После включения тока на-
чинается электрохимическое осаждение никеля, 
в результате чего наночастицы и их агрегаты за-
крепляются на обрабатываемой поверхности. Да-
лее протекает процесс переноса на поверхность и 
закрепления последующих частиц вплоть до фор-
мирования слоя покрытия заданной толщины.

Из приведенного выше следует, что кинетика 
формирования композиционного слоя и концен-
трация дисперсных частиц в нем зависят как от 

скорости наращивания покрытия —  связки vэх, 
так и от скорости переноса частиц в направле-
нии нормали к поверхности электрода vпр. Пере-
нос частиц в зависимости от условий электроли-
за осуществляется в результате перемешивания, 
броуновского движения, седиментации, мигра-
ции частиц в электрическом поле [2].

При осаждении композиционного покрытия 
на горизонтальную поверхность электрода ско-
рость переноса малоразмерных сферических ча-
стиц диаметром d в результате седиментации 
можно оценить по закону Стокса:

 vпр = d 2∆ρg/18µ,

а линейную скорость электрохимического осаж-
дения металла по выражению:

 эх
м

v ,i
εη

=
ρ

где ∆ρ —  разность плотностей осаждаемых ча-
стиц ρч и раствора электролита ρэ; g — ускорение 
свободного падения; µ — динамическая вязкость 
электролита; ε — электрохимический эквивалент 
металла; η — выход по току основной катодной 
реакции; i — плотность катодного тока; ρм — 
плотность осаждаемого металла.

Так, при характерных значениях плотности 
частиц ДНА (ρч = 3 ,1 г/см3), плотности раство-
ра электролита (ρэ = 1 ,1 г/см3) и динамической 
вязкости среды (µ = 1,1 мПа•с) с учетом коэффи-
циента, учитывающего стесненное осаждение ча-
стиц (0,5), получаем для частиц диаметром 1 мкм
vпр ≈ 0 ,5 мкм/c, для частиц диаметром 0,1 мкм
vпр ≈ 0,005 мкм/c. При электрохимическом эквива-
ленте осаждения никеля ε = 3,04•10–4 г/Кл, значе-
нии выхода по току 100 % и рекомендуемой плот-
ности тока 1...20 А/дм2 линейная скорость роста 
покрытия vэх составляет 0,0034...0,068 мкм/c. Вид-
но, что соотношение рассматриваемых кинетиче-
ских параметров изменяется в широких пределах, 
поэтому можно ожидать, что содержание углерода 
в покрытии будет в рассматриваемом случае зави-
сеть от среднего размера частиц, плотности тока 
и скоростей vпр и vэх.

Экспериментальные исследования проводили 
на установке, описанной в работе [ 6]. Образцы 
из титанового сплава ВТ5 и стали 40Х13 в виде 
дисков диаметром 18 мм и толщиной 3 мм пред-
варительно подвергали стандартным операциям 
обезжиривания и травления.

После промывки в горячей воде и высушива-
ния образцы взвешивали на аналитических ве-
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сах, устанавливали в приспособлении и загружа-
ли в ванну.

Осаждение алмазосодержащего покрытия при 
толщине покрытия до 10 мкм проводили в амми-
ачном электролите следующего состава:

— никель сернокислый NiSO4•7H2O — 30 г/л;
—   аммоний щавелевокислый (NH4)2C2O4 —

90 г/л;
— натрий фтористый NaF — 15 г/л;
— натрий уксуснокислый CH3COONa — 20 г/л;
— натрий бромистый NaBr — 2 г/л.
Рекомендуемые условия осаждения в данном 

электролите: плотность тока iк =  1 ...20 А/дм2,
рН = 8, температура 60 °С.

На основе данного электролита приготавлива-
ли суспензию с добавлением в раствор расчетной 
массы ДНА для получения различной его кон-
центрации (0, 5, 10, 15 г/л). Суспензию при ее при-
готовлении перемешивали магнитной мешалкой 
в течение 10 мин. Толщину покрытия определяли 
весовым методом по результатам усреднения дан-
ных трех идентичных экспериментов на каждом 
режиме. Таким образом, в каждой из приготов-
ленных суспензий получали кинетические кри-
вые осаждения, приведенные на рис. 2 и полу-
ченные при плотности тока 10 А/дм2.

Зависимости толщины покрытия h от време-
ни осаждения хорошо аппроксимируются линей-
ными функциями вида h = v t, где v — линейная 
скорость осаждения, зависящая от концентрации 
порошка.

Для электролита, не содержащего ДНА, рас-
четное (η = 100 %) и экспериментально получен-

ное значения скорости осаждения равны соответ-
ственно 2,05 и 1,9 мкм/мин. Скорости, получен-
ной экспериментально, соответствует выход по 
току реакции осаждения никеля 92,6 %. Экспе-
риментальные данные показывают, что скорость 
осаждения композиционного покрытия снижает-
ся при возрастании концентрации наноалмазного 
порошка в растворе электролита. Известно, что 
содержание в электролитах хромирования и ни-
келирования наноразмерных непроводящих ча-
стиц в рабочем диапазоне концентраций 5...10 г/л 
не оказывает существенного влияния на удель-
ную электропроводность раствора [ 7]. Поэтому, 
можно предположить, что наблюдаемый эффект 
связан с влиянием частиц ДНА на выход по току 
реакции осаждения никеля. Так, в работе [8] по-
лучено, что введение частиц углерода размером 
8...40 нм (сажа) в аммиачный электролит нике-
лирования при плотности тока 2 А/дм2 приводит 
к снижению выхода по току реакции осаждения 
никеля.

На рис. 3 показаны микрофотографии поверх-
ности образцов, полученных в электролитах с со-
держанием ДНА 5 и 10 г/л при различном времени 
электролиза (толщине слоя). Видно, что с тече-
нием времени формируется блочная структура со 
средним размером блоков 5 мкм. Блоки состоят из 
зерен размером 0,5...1,5 мкм. Границы между бло-
ками постепенно уплотняются, в них снижается 
количество пор и пустот. На поверхности расту-
щих зерен хорошо заметны зародыши кристалли-
зации и кристаллы в различной стадии роста.

Следует отметить объемный рост зерен на 
частицах ДНА, т.е. разряд ионов никеля, по-
видимому, осуществляется не только на поверх-
ности металла, но и непосредственно на частицах 
ДНА. Действительно, ДНА обладают очень вы-
сокой адсорбционной емкостью за счет наличия 
большого числа некомпенсированных углерод-
ных связей [3]. В работе [2] показана возможность 
адсорбции ионов никеля на поверхности части-
цы и перенос их вместе с частицей к поверхности 
электрода. Можно предположить, что часть ионов 
никеля разряжаются непосредственно на поверх-
ности частицы с переносом электронов через кон-
денсированный углерод или иные проводящие 
включения, входящие в мантию алмазного ядра 
ДНА. Так, при относительно высокой концентра-
ции частиц ДНА в растворе в тонких покрытиях 
наблюдаются отдельные области, отличающи-
еся по мозаичной структуре. Их появление, по-
видимому, связано со случайным характером рас-
пределения поверхностной концентрации ДНА 
как по величине частиц, так и по их количеству.

Рис. 2. Зависимость толщины слоя покрытия от време-
ни при осаждении из электролитов, содержащих нано-
алмазный порошок в концентрации, г/л:
1 — 0; 2 — 5; 3 — 10
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Рис. 4. Влияние агрегатированных частиц ДНА на формирование покрытия с толщиной покрытия и концентрацией ДНА:
а — 2 мкм, 10 г/л; б — 5 мкм, 5 г/л; в — 1 мкм, 15 г/л

Рис. 3. Микрофотографии поверхности покрытий различной толщины, полученных в электролитах с концентра-
цией ДНА:
а — 5 г/л; б — 10 г/л
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В области, где частицы ДНА достаточно малы, 
а их плотность высока, появляется множество 
центров кристаллизации и формируется мелко-
зернистая плотно упакованная структура. Попа-
дание на поверхность агрегатированной частицы 
относительно большой площади приводит к экра-
нированию металлической поверхности и появле-
нию пор (рис. 4, а), которые постепенно заполня-
ются (диаметр поры ∼3 мкм). Если частица имеет 
вытянутую форму, а ее ширина невелика, вокруг 
нее может образовываться никелевый выпуклый 
слой (рис. 4 , б). На рис. 4 , в видно формирова-
ние никелевых зерен, по-видимому, на углерод-
ной подложке, возможность которого отмечалась 
выше.

Таким образом, крупные агрегаты ДНА форми-
руют углеродные включения, размеры которых мо-
гут достигать нескольких микрометров, что может 
негативно повлиять на прочность покрытия. Это 
подтверждается анализом фотографий металло-
графических шлифов никелевых покрытий с ДНА.

Микрорентгеноструктурный элементный ана-
лиз покрытия проводили на электронном микро-
скопе со встроенным анализатором на образцах с 
покрытиями различной толщины, полученными 
из электролита с концентрацией ДНА 5 г/л. Про-
водили измерение в 6—8 точках поверхности с 
последующим усреднением результата. Получен-
ные данные представлены в табл. 1.

Согласно данным работы [3], содержание угле-
рода в покрытии не превышает 1,5 % мас., что 
согласуется с полученными данными. Наличие в 
составе натрия и фтора, по-видимому, связано с 
адсорбцией компонентов электролита.

В исследуемом случае можно получить оценку 
содержания углерода в покрытии, используя при-
ближенное выражение:

 
р

п C ос
C

Ni эх

v
1 ,

v

k
k

⎛ ⎞
= +⎜ ⎟ρ ⎝ ⎠

где п
Ck  и р

Ck  — соответственно массовая доля 
углерода в покрытии и в растворе электролита; 
voc — скорость осаждения покрытия. Для моде-
ли однородных цилиндрических частиц диаме-
тром 1 мкм с учетом сделанных выше оценок при

р
Ck  = 10 г/л получаем п

Ck  = 4,5 % мас.
В работе [ 9] установлена S-образная зависи-

мость п
Ck  от р

Ck . Такая зависимость может быть 
связана с рассмотренным ранее влиянием р

Ck  на 
vпр и vэх.

Для частиц малого диаметра, когда можно 
принять vпр ≈ 0,  получаем п

Ck  = 0,11 % мас. Для 
частиц размером 100 нм п

Ck  = 0,44 % мас., что со-
гласуется с данными [8].

Для анализа влияния подложки на физико-
механические свойства покрытия (табл. 2) про-
ведены испытания образцов —  дисков диамет-
ром 3 0 мм и толщиной 3  мм из сплава ВТ5-1
(ОСТ 190013—81) и стали 40Х13 (ГОСТ 5632—72) 
с торцовыми плоскостями, полированными до
Ra = 0,08 мм [10].

При исследовании использованы методы нано-
индентирования [11]. Измерение нанотвердости и 
модуля Юнга проводили по методике Оливера—
Фарра с применением индентора Берковича с на-
грузкой от 5 до 10 мН на нанотвердомере Nanovea. 
Использовали штатную методику и программное 
обеспечение прибора.

Таблица 1

Элементный состав покрытий

Толщина
покрытия, мкм

Элементный состав, % мас.

Ni C O Na F

1,95 90 1,3 3,6 1,2 3,7

3,95 91 1,2 1,0 — 6,8

7,26 81 4,4 4,1 6,5 4,0

1,04 94 — — — 6,0

1,70 95 1,2 — — 3,8

2,50 92 1,5 0,3 — 6,2

Среднее значение 90,5 1,6 1,5 1,2 5,0

Примечание. Идентифицируются небольшие количе-
ства брома и хлора.

Таблица 2

Физико-механические свойства покрытия

Параметр
Подложка

ВТ5-1 40Х13

Нанотвердость, ГПа 27 26

Модуль Юнга, ГПа 489 460

Адгезионная прочность*, Н 12 8

Коэффициент трения** 0,232/0,126 0,269/0,115

Коэффициент износа, мм3/(Н•м) 27•10–8 41•10–8

*Значение нагрузки на индентор, при которой на-
блюдалось отслоение покрытия.

** Числитель — в начале испытаний, знаменатель —
в конце испытаний.
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Измерение коэффициента сухого трения про-
водили методом "стержень—диск" на машине тре-
ния Nanovea в соответствии со стандартом ASTM 
G99, испытания на адгезионную прочность по 
методу царапания — алмазным индентором Рок-
велла с радиусом острия 100 мкм: длина царапи-
ны 10 мм, нагрузка 0,5...30 Н.

Из представленных данных (см. табл. 2) можно 
заключить, что материал основы практически не 
влияет на физико-механические свойства покры-
тий. Следует отметить невысокую адгезионную 
прочность покрытия с основой.

Выводы

1. В растворе электролита размеры агрегатов 
ДНА и их распределение изменяются, но, в от-
сутствие эффективных средств диспергирования 
и с учетом процесса коагуляции, остаются до-
статочно большими. При электролизе крупные 
агрегаты ДНА формируют углеродные включения 
или поры размером 1 мкм, что может негативно 
повлиять на прочность покрытия.

2. Первичные частицы ДНА и их небольшие 
агрегаты служат центрами кристалллизации ни-
келя. В процессе электролиза формируется блоч-
ная структура со средним размером блоков 5 мкм. 
Блоки состоят из зерен размером 0,5...1,5 мкм.
В процессе электролиза границы между блоками 
уплотняются, в них снижается количество пор и 
пустот. На поверхности растущих зерен хорошо 
заметны зародыши кристаллизации и кристаллы 
в различной стадии роста.

3. Установлено, что введение частиц ДНА в 
раствор электролита приводит к снижению ско-
рости осаждения покрытия, по-видимому, из-за 
уменьшения выхода по току реакции осаждения 
никеля.
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