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Введение

Применение наплавочных материалов для соз-
дания высокопрочных покрытий на деталях, ра-
ботающих в условиях абразивного изнашивания, 
является одним из перспективных направлений по-
вышения ресурса дорожно-строительной, аварий-
но-спасательной и других видов техники. Однако 
в процессе их создания не всегда соблюдаются 
требования экологической безопасности, что при-
водит к негативным последствиям для природной 
среды и здоровья человека.

Эксплуатация аварийно-спасательных, лесо-
заготовительных, сельскохозяйственных машин и 
других видов техники часто происходит под воз-
действием абразивных сред (щебень, песок, грунт), 
что накладывает высокие требования к твердости 
рабочих поверхностей деталей [1 – 6]. Для обеспе-
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чения их износостойкости в условиях абразивно-
го изнашивания перспективны методы напыления 
и наплавки плакированного порошка технической 
керамики [7 – 9]. 

Плакированные порошки могут быть получе-
ны методом химического газофазного осаждения 
металлоорганических соединений (МОС), ха-
рактеризующемся возможностью металлизации 
подложек сложной конфигурации, в том числе по-
рошковых частиц диаметром от 30 мкм [8 – 14]. 
На основе исследования механизмов термическо-
го разложения металлоорганических соединений, 
поиске вариантов совместного разложения МОС и 
определения оптимальных технологических режи-
мов металлизации могут быть созданы покрытия с 
требуемым химическим составом, высокой степе-
ни однородности с материалом подложки [2, 8, 15]. 
Это особенно важно при получении плакирован-
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ных порошков, содержащих в составе композиции 
тугоплавкие металлы, и их применении в традици-
онных способах нанесения износостойких покры-
тий с использованием серийного технологического 
оборудования, когда необходимо обеспечить ста-
бильность оптимального для условий эксплуата-
ции комплекса свойств (твердости и прочности 
сцепления) напыляемого материала в условиях 
плавления, исключающих выгорание железа в со-
ставе покрытия на границе контакта компонентов 
при образовании переходного слоя под воздействи-
ем высоких температур. 

Основные проблемы в обеспечении безопас-
ности при реализации химического газофазного 
осаждения МОС в условиях производства связаны 
с потенциальной угрозой загрязнения воздуха ра-
бочей зоны, атмосферного воздуха и поверхност-
ных водных объектов токсичными химическими 
веществами, применяемыми в качестве вспомога-
тельных и исходных соединений, а также соедт-
нений, образующихся как продукты химических 
реакций [8].

В данной работе предпринята попытка приме-
нения всестороннего и комплексного подхода в по-
иске механизмов обеспечения требуемого уровня 
безопасности технологического процесса плакиро-
вания порошков, полученных методом химическо-
го газофазного осаждения металлоорганических 
соединений. 

Цель работы — разработка экологически безо-
пасного способа получения железовольфрамового 
покрытия на порошках технической керамики для 
восстановления и упрочнения деталей машин ме-
тодами напыления и наплавки.

Методика эксперимента

Для получения покрытий применяли метод 
химического газофазного осаждения пентакарбо-
нила железа — Fe(CO)5 и гексакарбонила воль-
фрама — W(CO)6 на поверхности частиц порошка 
технической керамики (кристаллы глинозема ме-
таллургического, ГОСТ 30558-98, квалификация 
Г-000, содержание α-Al2O3 — 21 %; размер зерна 
— 40 – 60 мкм). Для определения оптимальных 
режимов металлизации и контроля качества по-
крытий осуществляли металлизацию образцов, 
изготовленных из низколегированной стали 15Х 
ГОСТ 10702-78.

Металлизацию порошковых материалов осу-
ществляли в лабораторно-промышленной уста-
новке, в которой реализован процесс осаждения 
металла путем термического разложения металлсо-

держащих реагентов на нагретых порошковых ча-
стицах при их постоянном перемешивании (рис. 1). 

Металлизацию проводили следующим обра-
зом. В реакторе 1 установки размещали порошок 
технической керамики, включали электропечь 2, 
порошковые частицы прогревали до 250 °С по-
средством ультратермостата 10. В испарителе/
сублиматоре 3 исходные МОС переводили в газо-
образное состояние. Ультратермостат 5 подавал 
теплоноситель в полость вала реактора, при этом 
теплоноситель имел температуру паров реагента 
для предотвращения их разложения внутри вала. 
Расход газа устанавливали при помощи ротаметра 
4. Далее последовательно проводили следующие 
операции: в реактор подавали пары пентакарбони-
ла железа в среде монооксида углерода (объемное 
соотношение 1:5) со скоростью 120 л/ч и наносили 
адгезионный слой покрытия. На следующей ста-
дии процесса подачу паров пентакарбонила железа 
прекращали, температуру в реакторе повышали до 
800 °С, подавали пары гексакарбонила вольфрама и 
монооксида углерода (объемное соотношение 1:5) 
со скоростью 30 л/ч и формировали основной слой 
покрытия. По разнице в показаниях ротаметров 4, 
7 контролировали интенсивность протекания ре-
акций разложения МОС; температурный режим в 

Рис. 1.	Схема установки для металлизации порошко-
вых материалов: 1 — реактор; 2 — электропечь; 
3 — испаритель/сублиматор; 4, 7 — ротаметр; 5, 
10 — ультратермостат; 6 — печь доразложения 
паров реагентов; 8 — универсальный регулятор 
температуры; 9 — вакуум-насос.

Fig. 1.	 Equipment for formation of coatings on powder materials: 
1 — reactor; 2 — electric furnace; 3 — evaporator/
sublimator; 4, 7 — rotameter; 5, 10 — ultrathermostat;  
6 — chemical vapor decomposition furnace; 8 — universal 
temperature controller; 9 — vacuum pump.
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реакторе контролировали термопарой, подключен-
ной к универсальному регулятору температуры 8. 
При достижении требуемой толщины покрытия 
подачу паров реагентов прекращали, электропечь 
выключали, осуществляли выдержку и извлечение 
металлизированных порошковых материалов [16].

Для расширения номенклатуры получаемых 
покрытий и обеспечения требуемого уровня эколо-
гической безопасности технологического процесса 
установка оснащена вакуум-насосом 9, который 
можно применять при нанесении металлических 
покрытий иного химического состава без исполь-
зования несущего газа, а также печью доразло-
жения паров реагентов 6, которую включали при 
проведении экспериментальных исследований и 
наличии риска образования опасных соединений 
в реакторе как продуктов неполного разложения 
МОС (под воздействием высоких температур отхо-
ды разлагаются до безопасных продуктов). 

Снижение риска негативных последствий от 
использования токсичного металлоорганического 
соединения Fe(CO)5 в технологическом процессе 
достигали автоматизацией работ, связанных с за-
полнением реагентом испарителя; перевод в паро-
образное состояние Fe(CO)5 происходит в условиях 
герметичности испарителя и реактора установки 
для металлизации порошковых материалов. 

Плазменное напыление покрытий с применени-
ем полученных порошков проводили на установке 
плазменного напыления УВП 98 с использованием 
плазмотрона ПУН 1/МГ при следующих параме-
трах режима: сила тока — 160 А, напряжение — 
220 В, несущий и плазмообразующий газ — воздух 
(класс чистоты 1), расход плазмообразующего газа 
— 6 м3/ч, дистанция напыления — 200 – 220 мм.

Оценку качества полученных покрытий на 
срезе проводили с помощью двулучевой систе-
мы (small dual beam, FIB/SEM) в растровом элек-
тронном микроскопе Quanta 3D FEG; элементный 
состав покрытий определяли методом энергодис-
персионной рентгеновской спектроскопии. 

Микротвердость покрытий исследовали на об-
разцах в соответствии с ГОСТ 9450-76 “Измерение 
микротвердости вдавливанием алмазных наконеч-
ников”. Прочность сцепления полученных покры-
тий с подложкой изучали штифтовым методом на 
испытательной машине FP-10/1. Оценку шерохо-
ватости поверхности покрытий проводили мето-
дом ощупывания с использованием профилометра 
MarSurf PS1. 

При исследовании износостойкости в стен-
довых испытаниях применяли испытательную 
машину модели СМЦ-2 с образцами типа “диск 

– колодка”. Плазменное покрытие наносили на 
поверхность диска, изготовленного из стали 15Х 
ГОСТ 10702-78, колодку изготавливали из чугуна 
СЧ21 ГОСТ 1412-85. 

Также определяли износостойкость сопря-
жения “золотник – корпус” гидрораспределителя 
Р80  3/4 222. В качестве рабочей жидкости приме-
няли масло индустриальное И20 ГОСТ 20799-88. 
Для обеспечения ускоренного изнашивания в рабо-
чую жидкость добавляли абразив, приготовленный 
из кварцевого песка ГОСТ 2138-91 с дисперсно-
стью 3  мкм. Концентрация абразивного материала 
составляла 3 ± 0,5 % по массе масла. 

Результаты исследований и их обсуждение 

Выбор исходных реагентов для металлизации 
порошковых частиц методом химического газофаз-
ного осаждения металлоорганических соединений 
осуществляли с учетом их совместимости по тем-
пературному режиму разложения для обеспечения 
формирования покрытий с низким содержанием 
примесей оксидной и карбидной фаз. Это дости-
гается в случае, когда есть возможность перево-
да реагентов в парогазовую фазу без разложения 
и создания достаточной концентрации их паров 
вблизи подложки. При этом продукты химических 
превращений не должны вступать в побочные ре-
акции, приводящие к загрязнению выделяемого ме-
талла и образованию труднолетучих соединений. 
Важно, чтобы перечисленные свойства исходных 
МОС процесса были представлены в сочетании с 
доступностью, нетоксичностью, устойчивостью 
к самовоспламенению, отсутствием агрессивных 
свойств к материалам подложки и применяемой 
аппаратуре.

При металлизации методом химического га-
зофазного осаждения карбонильных соединений 
железа и вольфрама на поверхности частиц и в 
объеме реактора протекают химические превраще-
ния, связанные с термическим разложением МОС 
и взаимодействием продуктов реакций, резуль-
татом которых становится формирование много-
слойного покрытия, состоящего из адгезионного 
слоя на основе карбонильного железа, переходной 
области железовольфрамового покрытия и поверх-
ностного слоя на основе карбонильного вольфрама 
[12, 13, 17].

При исследовании термодинамики процесса и 
стехиометрии выявлен перечень химических реак-
ций, протекающих на всех стадиях металлизации, 
и определен потенциальный химический состав 
покрытия, в том числе соотношение основных ме-
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таллов и примесей в виде свободного углерода, ок-
сидов и карбидов железа и вольфрама [9, 18 – 20].

На стадии формирования адгезионного слоя 
железа на поверхности порошковых частиц проте-
кают реакции:

Fe(CO)5 = Fe + 5CO;	 (1)
0,75 Fe + CO = 0,25 Fe3O4 + C; 	 (2)
3,75 Fe + CO = 0,25 Fe3O4 + Fe3C;	 (3)
0,166Fe3O4 + CO = 0,166Fe3C + 0,83CO2.      (4)
При нанесении вольфрама на поверхности 

подложки осуществляются следующие реакции:
W(CO)6 = W + 6 CO;	 (5)
1,5 W + CO = 0,5 WO2 + WC;	 (6)
1,33 W + CO = 0,33 WO3 + WC;	 (7)
2,5 W + CO = 0,5 WO2 + W2C;	 (8)
2,33 W + CO = 0,33 WO3 + W2C;	 (9)
0,5 W + CO = 0,5 W2C + 0,5 CO2.	 (10)
Основные реакции термической диссоциации 

пентакарбонила железа и гексакарбонила вольфра-
ма описаны уравнениями (1) и (5) соответственно. 
Согласно данным термодинамического анализа в 
результате реакций (2) – (4) в адгезионном слое мо-
гут присутствовать нежелательные примеси Fe3O4 
и Fe3C, которые способны провоцировать образо-
вание дефектов [18 – 21]. При этом реакция (3) в 
заданном диапазоне температурного режима 200 – 
300 °С протекает с наибольшей глубиной превра-
щения. 

В поверхностном слое покрытия можно пред-
положить возможность образования примесей 
W2С, WO2, WO3 в ходе реализации побочных ре-
акций (6) – (10) между твердой и газообразными 
фазами.

В переходной зоне формируется сложное по 
химическому составу покрытие за счет осущест-
вления реакций (1) и (5), а также взаимодействия 
продуктов данных реакций согласно уравнениям:

1,2 Fe+ 0,2 W + 2 CO = 0,2 WO2 + 
+ 0,4 Fe3O4 + 2 C;	 (11)
0,75 Fe + 2 W + 4 CO = W2C + 
+ 0,25 Fe3C + 2 CO2;	 (12)
0,75 Fe + 2 W + CO = W2C + 0,25 Fe3O4;      (13)
3 Fe + W + CO2 = WO2 + Fe3C.	 (14)
Также на каждой стадии формирования покры-

тия велика вероятность протекания реакции Белла 
– Будуара:

2СО = СО2 + С.	 (15)
На рис. 2 представлена структура железоволь-

фрамового покрытия, полученного на образце из 
стали 15Х ГОСТ 10702-78. 

Покрытие характеризуется слоистой струк-
турой. Толщина адгезионного и поверхностного 
слоев зависит от режима металлизации и на образ-

це составила порядка 2,2 – 2,5 и 38,3 – 41,0 мкм 
соответственно. Слои полностью гомогенны, на 
границе слоев не зафиксировано явных дефектов 
и пор, что свидетельствует о частичной диффузии 
наносимых материалов и, как результат, хорошей 
адгезии покрытий к подложке.

Формирование слоя на основе карбонильного 
железа в указанных режимах металлизации обеспе-
чивает минимальное значение остаточных напря-
жений в системе “адгезионный слой – подложка” за 
счет низкого содержания примесей оксидной и кар-
бидной фаз. Нанесение основного слоя покрытия 
путем подачи парогазовой смеси пентакарбонила 
железа, гексакарбонила вольфрама и монооксида 
углерода создает технологические возможности 
обеспечения стабильности морфоструктурных 
характеристик и химического состава металличе-
ского покрытия требуемой толщины на частицах 
порошка технической керамики.

Выбор параметров технологического процес-
са основан на результатах исследования морфо-
структурных особенностей покрытий, полученных 
в том числе методом химического газофазного 
осаждения карбонильных соединений переходных 
металлов Периодической системы химических 
элементов, представленных, в работах [4, 9, 11, 17, 
21, 22], согласно которым в зависимости от темпе-
ратурного режима выделяют несколько характер-
ных типов получаемых покрытий (табл. 1).

Необходимый тип внутренней структуры адге-
зионного слоя покрытия можно получить, задавая 
определенное соотношение расхода паров пен-
такарбонила железа и температуры нагрева под-
ложки. При температуре 150 – 200 °С в покрытии 
наблюдаются крупные сферические образования, 
при 300 – 350 °С они начинают дробиться, при 

Рис. 2.	Железовольфрамовое покрытие на образце стали 
15Х.

Fig. 2.	 Iron- tungsten coating on 15Cr steel substrate.
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400 – 500 °С мелкие сферы превращаются в мно-
гочисленные кристаллы, равномерно распределен-
ные по поверхности покрытия [11, 21 – 23]. 

Аналогичные исследования проведены для 
определения оптимального режима нанесения по-
крытия на основе гексакарбонила вольфрама [9, 16].

По данным рентгенофлюоресцентного анализа 
частицы порошка технической керамики, получа-
емые после проведения металлизации, представ-
ляют собой композицию, состоящую из оксидного 
ядра Al2O3 (относительное массовое содержание 
75,48 – 93,72 %) в железовольфрамовой оболоч-
ке с незначительным содержанием примесей ок-
сидной и карбидной фаз (6,28 – 24,52 %). Общее 
содержание железа составляет 4,5 – 9 %, вольфра-
ма — 0,5 – 1,0 %. Оптимизацию качественного и 
количественного состава примесей в разных сло-
ях покрытия осуществляли за счет варьирования 
технологических режимов проведения процесса: 
температуры подложки и соотношения МОС в ре-
акторе [16, 24]. 

При исследовании морфологии плакирован-
ных порошков установлено, что в заданном режиме 
металлизации на поверхности частиц формируется 
сплошное покрытие, происходит сглаживание гра-
ней и шероховатостей исходных частиц, что обе-
спечивает улучшение текучести плакированного 
порошка. Форма частиц не оказывает заметного 
влияния на равномерность нанесения покрытия. 

Поверхность плазменного покрытия имеет 
характерную структуру, состоящую из перекры-
вающихся расплавленных частиц плакированного 
порошка, большая часть которых полностью рас-
плавилась и затвердела в виде растекших-
ся округлых капель. В покрытии присутствуют 
не полностью расплавленные частицы и частицы, 

успевшие только оплавиться до сферической фор-
мы в потоке плазмы. Их наличие объясняется тем, 
что часть порошковых материалов движется по пе-
риферии струи плазмы в зоне низких температур. 
Однако их количество незначительно и не снижает 
общего качества покрытия. Твердость получен-
ных плазменных покрытий находится в диапазо-
не HRC 60 – 72, прочность сцепления составляет 
32 –  37 МПа.

В качестве примера эффективности применения 
разработанных материалов проведены сравнитель-
ные стендовые испытания сопряжений “золот-
ник – корпус” гидрораспределителя Р80 3/4 222 
с серийными золотниками, а также золотниками, 
восстановленными электролитическим хромирова-
нием и плазменным напылением плакированного 
порошка, полученного по разработанной техноло-
гии, в результате которых определена износостой-
кость сопряжения (рис. 3).

Установлено, что все золотники имеют одина-
ковый характер износа, отслоения или скалывания 
покрытий не наблюдалось. На рабочих поверх-
ностях поясков золотников и корпуса признаков 
схватывания не обнаружено. Наибольшей износо-
стойкостью обладают сопряжения с золотниками, 
восстановленными посредством нанесения плаз-
менных покрытий из плакированных порошков 
(среднее значение износа в сопряжении составляет 
7 – 12 мкм).

Разработанные железовольфрамовые покрытия 
и созданные с их применением плакированные по-

Рис. 3.	Износ золотниковых пар в результате стендовых 
испытаний: 1 — сталь 15Х – СЧ21; 2 — элек-
тролитическое хромовое покрытие – СЧ21; 3 — 
плазменное покрытие – СЧ21.

Fig. 3.	 Wear of spool-and-sleeve by bench-tests: 1 — steel 15Cr – 
SCh-21; 2 — electrodeposited chrome coating – SCh-21; 
3 — plasma coatings iron-nickel coating – SCh-21.

Таблица 1

Влияние температурного режима термического 
разложении Fe(CO)5 на морфоструктурные 
характеристики металлического покрытия

Table 1

Influence of temperature regime of thermal decomposition of 
Fe(CO)5 on structural characteristics of metal coating

Температура 
подложки, °С

Особенности 
морфологии Структура

150 – 200 Крупные сферы Горизонтально-
слоистая

300 – 370 Делящиеся 
сферы

Вертикально-
столбчатая

400 – 600 Кристаллы Мелкокристал-
лическая
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рошки рационально применять для восстановления 
и упрочнения методами плазменной и диффузион-
ной металлизации деталей гидравлических систем 
(золотники гидроусилителей и гидроприводов, што-
ки гидравлических цилиндров, детали шестеренных 
насосов) лесозаготовительной, сельскохозяйствен-
ной и аварийно-спасательной техники.

Выводы

1. Разработан способ получения железоволь-
фрамового покрытия химическим газофазным 
осаждением карбонильных металлоорганических 
соединений на порошках технической керамики; 
определены оптимальные режимы на каждой ста-
дии металлизации:

формирование адгезионного слоя железа: темпе-
ратура подложки (частицы порошка) — 250 ±  5 °С, 
скорость подачи паров пентакарбонила железа в 
среде монооксида углерода в реактор — 120 л/ч; 

формирование железовольфрамового и по-
верхностного вольфрамового слоя: температура 
подложки (частицы порошка) — 800 ± 5 °С; ско-
рость подачи паровой смеси — 60 л/ч; объемное 
соотношение гексакарбонила вольфрама и моноок-
сида углерода в паровой смеси — 1:5. 

2. При изучении морфологии плазменных по-
крытий из плакированных порошков установлено, 
что введение в композицию вольфрама способству-
ет получению плотных, сплошных покрытий, со-
стоящих из перекрывающихся застывших частиц 
оксида алюминия с равномерно распределенным 
между ними вольфрамом. 

3. Получение плакированного порошка тех-
нической керамики осуществлено с учетом тре-
бований экологической безопасности на основе 
принципов ресурсо- и энергосбережения за счет 
реализации процесса по замкнутому циклу. 

4. Применение разработанных материалов при 
восстановлении и упрочнении деталей гидравличе-
ских систем методами плазменной и диффузионной 
металлизации эффективно в достижении опти-
мального для эксплуатации сочетания твердости 
HRC 60 – 72 и прочности сцепления 32 – 37 МПа 
покрытий с подложкой, что обеспечивает увели-
чение износостойкости деталей в 2,7 – 3,6 раза по 
сравнению с серийно выпускаемыми деталями.
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Environment safety technology of creating coated powder  
of technical ceramics

L. V. Kozyreva, V. V. Kozyrev, I. S. Krekova

Application of fuller materials for creation of the higt-strength coatings on part operating under abrasive wear is one of the 
promising ways of the resources increasing of road construction, emergency rescue and other types of equipment. However, in 
their creation process does not always comply with the environmental safety requirements, which leads to negative consequences 
for the natural environment and human health. The article presents the research work results of authors team created a coated 
powder by chemical vapor deposition of metal-organic compounds on the alumina particles surface and its applications for the 
wear-resistant coatings. A method of applying iron-tungsten coating on powder technical ceramics by thermal decomposition of 
vapors, containing iron pentacarbonyl and tungsten hexacarbonyl, is characterised by sequential application on powder particles 
of adhesion layer from mixture of iron pentacarbonyl and carbon monoxide in volume ratio of vapours1:5 at temperature of their 
thermal decomposition of 250 °С, and then surface layer from mixture of tungsten hexacarbonyl and carbon monoxide in volume 
ratio of vapours1:5 at temperature of their thermal decomposition of 800 °С. Metallization powder materials are carried out in a 
closed cycle, excluding contact workers with toxic substances and emissions of pollutants into the atmosphere, which ensures the 
safety of the production process. Plasma coatings obtained with the necessary physical and mechanical properties are obtained, 
which proves the effectiveness of the employed approach and promotes resource increase of the machines elements, subjected 
to abrasive wear.

Keywords: chemical vapor deposition, iron-tungsten coating, coated powder, hardening, precision parts of hydraulic systems, 
environment safety.
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