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Рассмотрена возможность синтеза упрочняющих компонент в процессе плазменного напыления с использованием 
плазмохимического реактора. Проведен термодинамический анализ систем, базирующихся на баллонных газах N2, 
CO2, C3H8–C4H10, CH4, а также воздухе (смеси N2 и O2) и ряда порошковых материалов. В качестве модельных вы-
браны материалы на основе железа и порошки с достаточно большим содержанием титана. Показана принципиальная 
возможность получения карбидов, нитридов и оксидов в конденсированном состоянии, установлены диапазон термоди-
намических параметров, в котором они существуют, зависимость содержания синтезированных соединений в системе 
от температуры процесса, давления и количества исходного твердого продукта. Установлено, что организация процесса 
напыления с сопутствующим синтезом упрочняющих компонент невозможна без наличия объективной информации об 
энергетических возможностях комплекса плазменного оборудования «плазмотрон–плазмохимический реактор». Про-
веден цикл экспериментов по напылению плазменных покрытий и испытаний на их стойкость к абразивному износу. 
Библиогр. 8, рис. 6.
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Возрастающие требования к эксплуатационным 
свойствам деталей и конструкций вызывают необхо-
димость усложнения составов материалов, из кото-
рых формируются функциональные поверхностные 
слои. Традиционно идут по пути усложнения хи-
мического состава исходного материала введением 
легирующих элементов или использования компо-
зиционных материалов [1, 2]. Альтернативой может 
быть совмещение плазменного напыления с целевы-
ми химическими превращениями [3].

Применение сложных плазмообразующих сме-
сей дает потенциальную возможность прохожде-
ния реакций взаимодействия активных газовых 
составляющих плазмы с исходным материалом, 
результатом которого может быть синтез упрочня-
ющих компонент в создаваемом покрытии [4, 5]. 
Например, в работе [6] ультрадисперсные частич-
ки нитрида титана были обнаружены на сплетах, 
полученных с использованием плазмохимическо-
го реактора в условиях сверхзвукового напыления 
в азотной атмосфере. Анализируя возможные ва-
рианты формирования упрочняющих компонент, 
которые можно синтезировать в плазмообразую-
щих средах системы N–C–H–O, N–C–H или N–O, 
и принимая в расчет условие доступности исход-
ных материалов, на основе которых будет осу-
ществляться синтез, был выбран ряд порошков. 
Эти материалы серийно выпускаются и присут-
ствуют на рынке Украины [7]. Условно их можно 
разделить на четыре основные группы:

материалы на основе железа (ПЖ Р3, само-
флюсующиеся на основе железа), в которых воз-
можно образование карбидов железа и, частично, 
карбидов кремния и хрома (в случае наличия этих 
элементов в исходном материале); в альтернатив-
ном случае исходный материал может упрочнять-
ся синтезированными оксидами железа;

материалы на основе никеля (ПГ-10Н-03, 
ПХ40Н60, ПГ-СР3, ПГ-СР4, ПГ-19Н-01), в соста-
ве которых достаточно высокое содержание карби-
дообразующих компонент — хрома, кремния, бора;

материалы, которые содержат значительное ко-
личество титана (ПТ65Ю35, ПН55Т45) и в кото-
рых возможен синтез нитридов и карбидов;

материалы на основе алюминия (ПАД, АСД-Т, 
ПТ65Ю35, ПН70Ю30), в которых при определен-
ных условиях возможно появление упрочняющих 
компонент из оксида алюминия.

Термодинамические расчеты проводили с ис-
пользованием программного комплекса «ТERRA». 
Исследовали системы, которые базируются на 
упомянутых выше материалах для напыления и 
баллонных газах N2, CO2, C3H8–C4H10, CH4, а так-
же воздухе (смеси N2 и O2). Выявлялась принци-
пиальная возможность получения карбидов, ни-
тридов и оксидов в конденсированном состоянии, 
а также диапазон термодинамических параметров, 
в котором они существуют, и зависимость содер-
жания этих соединений в системе от температуры 
процесса, давления и количества исходного твер-
дого продукта.
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Особое внимание уделено двум материалам, 
которые выбраны в качестве модельных: Fe и 
Ni–Ti. Целевым продуктом, который будет син-
тезироваться при напылении порошка на основе 
железа, назначаем карбид железа Fe3C. Синтез 
Fe3C возможен при наличии в системе достаточ-
ного количества углерода и недопущения связы-
вания его кислородом плазменной среды. Сре-
ди возможных вариантов состава реакционной 
среды, которые были исследованы, наиболее эф-
фективным оказался состав, который создавался 
плазмообразующим азотом и пропаном. Пропан 
подавался в предварительно сформированный га-
зопорошковый поток в пределах плазмохимиче-
ского реактора.

На рис. 1, 2 показаны зависимости выхода кон-
денсированной фазы карбида железа в зависимо-
сти от температуры ведения процесса и давления 
в реакционном объеме. Из представленных зави-
симостей видно, что температурный диапазон вы-
хода целевого продукта (конденсированной фазы 
Fe3C) зависит от содержания углеводородного 
газа в реакционной среде. В пределах этого диапа-
зона температур уровень выхода целевого продук-
та практически не меняется.

Диапазон температур максимально широ-
кий в случае содержания углеводородного газа 
(19…25 мас. %) и сужается в случае выхода из это-
го интервала с появлением явного максимума выхо-
да продукта при температуре 1800…1900 К. Превы-
шение уровня температуры 2500 К резко снижает 
выход продукта. Установлено, что давление в зоне 
прохождения плазмохимической реакции практи-
чески не влияет на выход целевого продукта в пре-
делах рабочего температурного диапазона прохож-
дения процесса и существенно влияет на границах 
температурного диапазона. На рис. 3 показаны за-
висимости выхода целевого продукта от количества 
загруженного исходного материала при условии не-
изменного количества газовой фазы и выхода целе-
вого продукта от количества углеводородного газа, 
поданного в зону реакции.

Увеличение содержания углеводородного ком-
понента от 8,6 до 12,4 мас. % увеличивает выход 

карбида практически вдвое, но дальнейшее увели-
чение количества углеводородного газа в системе 
практически не приводит к повышению произво-
дительности процесса синтеза.

Увеличение количества загруженного исход-
ного материала, исходя из результатов расчетов, 
уменьшает количество синтезированного продук-
та (при условии сохранения неизменными значе-
ний других режимных параметров).

Наличие в составе сплава ПН55Т45 значитель-
ного (до 45 мас. %) количества титана создает 
предпосылки для возможного синтеза нитрида ти-
тана (TiN). Высокая химическая активность тита-

Рис. 1. Зависимость выхода целевого продукта от температу-
ры процесса (40,39 % Fe, 35,38 % N2, 24,23 % C3H8): 1 — дав-
ление 0,1 МПа; 2 — 0,3; 3 — 0,3; 4 — 0,4 Рис. 2. Зависимость выхода целевого продукта от давления 

в реакционном пространстве: 1 — Т = (1000…2000) К; 2 — 
2500; 3—– 3000 (40,39 % Fe, 35,38 % N2, 24,23 % C3H8)

Рис. 3. Зависимость количества синтезированного карбида от 
содержания пропана в реакционной среде (а) и количества 
загруженного дисперсного материала (б)
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на предъявляет повышенные требования к составу 
реакционной среды. Предварительные оценки по-
казывают целесообразность использования плаз-
мообразующего азота с целью создания условий 
для синтеза нитрида титана, с последующим до-
бавлением реакционного азота в предварительно 
сформированный газопорошковый поток в преде-
лах плазмохимического реактора.

Согласно расчетам, температурный диапазон вы-
хода целевого продукта (конденсированной фазы 
TiN) зависит от соотношения между взаимодейству-
ющими твердой и газовой фазами и в исследован-
ном диапазоне изменения этого соотношения су-
жается при уменьшении содержания газовой фазы. 
Повышение содержания азота от 75,77 до 86,22 мас. 
% расширяет температурный диапазон на 100 К. В 
этом случае абсолютное значение количества синте-
зированного нитрида возрастает.

Повышение давления в реакционном про-
странстве расширяет температурный диапазон 
существования конденсированной фазы нитри-
да титана. Таким образом, процесс нагревания 
дисперсного Ni–Ti в пределах плазмохимического 
реактора целесообразно проводить при содержа-
нии азота 75…85 мас. %, в диапазоне температур 
2000…2400 К и давлении в реакционной среде око-
ло 0,1 МПа. В этих условиях необходимая фиксация 
синтезированного продукта осуществляется подачей 
в конечную часть реактора закалочного азота.

Процесс нанесения покрытия с одновремен-
ным синтезом упрочняющих компонент реализу-
ется в специальном устройстве для напыления, 
которое состоит из плазменного распылителя и 
плазмохимического реактора, герметично и жест-
ко объединенных в один агрегат.

Исходный материал вместе с транспортирую-
щим газом подается в дуговой канал плазмотрона. 
Через сопловое отверстие выходного электрода в 
реакционное пространство (в пределах плазмохи-
мического реактора) вытекает струя высокотемпе-
ратурного газа, в которой нагревается и ускоряет-
ся дисперсный материал.

В процессе нагрева с повышением температу-
ры материал поверхностного слоя частиц исходно-
го материала испаряется с образованием паровой 
рубашки вокруг жидкого или пластичного ядра. За 
срезом сопла плазмотрона в реакционное простран-
ство подается дополнительный газ, в результате вза-
имодействия с которым в паровой фазе, окружаю-
щей частицы, начинается синтез соответствующего 
химического соединения. Часть синтезированной 
упрочняющей компоненты может конденсироваться 
на поверхности частиц-носителей, другая часть на-
ходится в газовой фазе вокруг ядра.

На выходе реакционной зоны в агрегат пода-
ется закалочный газ, который, снижая темпера-

туру системы, создает условия для конденсации 
образованного тугоплавкого соединения на по-
верхности частиц-носителей. При этом сама ча-
стица остается в жидком или пластичном состо-
янии, что способствует процессу перемешивания 
жидкого поверхностного слоя частиц с конденси-
рованным соединением и коагуляции синтезиро-
ванных ультрадисперсных частиц с частицами ис-
ходного материала.

Химический состав упрочняющих компонент 
зависит от химического состава исходного мате-
риала, плазмообразующего, транспортирующего, 
реакционного и закаливающего газов.

Процесс синтеза упрочняющих компонент по-
крытия в ходе нагрева и ускорения исходного ма-
териала предусматривает использование плазмен-
ных генераторов, способных создавать потоки 
низкотемпературной плазмы из сложных, химиче-
ски активных газовых плазмообразующих смесей 
в широком диапазоне изменения энергетических 
параметров и, в частности, удельной энтальпии. 
При этом компоненты потока плазмы должны 
принимать участие в синтезе или, в крайнем слу-
чае, не препятствовать его прохождению.

Успешная практическая реализация процес-
са возможна при наличии достаточно полной ин-

Рис. 4. Зависимость среднемассовой температуры плазмен-
ной струи от удельного вклада энергии в плазмообразующий 
газ: 1 — Ar; 2 — 85 % Ar + 15 % H2; 3 — 75 % Ar + 25 % H2; 
4 — 50 % Ar + 50 % H2; 5 — N2; 6 — воздух; 7 — воздух + 
CH4, α = 1; 8 — воздух + CH4, α = 0,4; 9 — воздух + CH4, α = 
= 0,8; 10 — воздух + CH4, α = 0,6; 11 — CO2; 12 — продукты 
углекислотной конверсии природного газа; 13 — NH3; 14 — 
продукты паровой конверсии природного газа; 15 — H2O
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формации об энергетических характеристиках 
используемого плазмотрона и их взаимосвязи с 
режимными параметрами генерации плазмы. Ком-
плексные исследования упомянутых характери-
стик плазмотронов, генерирующих плазму систе-
мы N–O–C–H [8], позволили применить именно 
эту газовую систему для получения упрочненных 
плазменных покрытий. В конкретном случае при-
менен двухэлектродный плазмотрон прямой по-
лярности со ступенчатым анодом общей мощно-
стью до 35 кВт, способный устойчиво работать на 
азоте, воздухе и смесях воздуха с углеводородны-
ми газами (метаном, пропаном, бутаном).

По результатам исследований этой конструк-
ции была установлена критериальная зависимость 
удельной энтальпии от режимных и геометрических 
параметров работы плазменного распылителя. Эта 
зависимость является основой для предварительно-
го расчета режимных параметров ведения процесса, 
при которых возможен синтез упрочняющих компо-
нент с максимальным выходом синтезируемого про-
дукта в процессе нанесения покрытия.

В упрощенном виде (для примененной кон-
струкции) в случае использования воздуха крите-
риальная зависимость имеет вид:

 
0,648 -0,33 0,092 -0,035 0,357

1 2= 3,984 ,
âîç

I Q d d pε
 

(1)

где Q — расход плазмообразующего газа, м3/ч; d1 
и d2 — соответственно диаметры узкой и широкой 
части дугового канала выходного электрода, мм; 
р — давление на входе в плазмотрон, Н/м2; І — 
ток дуги, А.

Для азота:
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Для смеси углеводородных газов с возду-
хом (без горения в пределах плазмохимического 
реактора):
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Σ

ε
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Для смеси углеводородных газов с воздухом (с 
протеканием процесса горения компонентов сме-
си в пределах плазмохимического реактора):
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(4)

Плазмохимический реактор представляет со-
бой систему последовательно и плотно соеди-
ненных между собой отдельных секций. Исполь-
зованы секции двух видов: секции для подачи 
реакционных газов и проходные секции, назна-
чение которых создание определенного реакци-
онного объема. Каждая проходная секция имеет 
индивидуальное водяное охлаждение. Секции для 
подачи газов охлаждаются самими газами, кото-

рые через них подаются. Геометрические размеры 
и конфигурация всех секций (кроме первой) уни-
фицированы, что позволяет менять общую длину 
реактора увеличением количества проходных сек-
ций. Соответственно, местоположение секций для 
подачи газов в пределах реактора также может ме-
няться, в зависимости от потребностей процесса.

Продольный геометрический размер внутрен-
него пространства реактора (время пребывания 
в реакционной зоне частиц материала) опреде-
ляется количеством секций, задействованных в 
конструкции.

Диаметр реакционной зоны был выбран посто-
янным, на основании предварительной информации 
об угле раскрытия гетерогенного потока в процессе 
напыления плазмотроном использованной конструк-
ции (исходя из условия исключения налипания дис-
персного материала на внутреннюю стенку реактора 
в ходе проведения процесса). Общая схема техноло-
гического процесса напыления практически не от-
личается от традиционного процесса плазменного 
напыления, хотя отдельные стадии имеют опреде-
ленную специфику их проведения.

Типичная подготовка исходного материала пред-
усматривает обычно просушивание порошка и про-
сеивание его с целью очистки от возможных за-
грязнений и выделения фракций определенного 
диапазона, пригодных для формирования покрытия. 
Предлагаемый процесс предусматривает примене-
ние существенно более узкого диапазона возможных 
размеров отдельных частиц. Сужение диапазона по-
вышает стабильность и прогнозируемость процесса 
синтеза упрочняющих компонент, поскольку он про-
ходит в паровой рубашке вокруг частиц. Уменьше-
ние размера частиц исходного порошка может при-
вести к полному испарению частицы, а увеличение 
— к недостаточному ее прогреву и замедлению про-
цесса испарения поверхностного слоя.

Ужесточаются требования к температурному 
режиму основы. Тепловая изоляция струи плаз-
мы от окружающей среды стенками реактора спо-
собствует сохранению высокого уровня тепловых 
потоков в основу на дистанциях напыления. Это 
ведет к перегреву основы, ускорению процессов 
наращивания оксидной пленки на поверхности из-
делия и, как следствие, снижению прочности сце-
пления покрытия с основой. В случае примене-
ния углеводородных компонентов газовой смеси, 
фрагменты которых догорают на выходе из реак-
тора в процессе подсасывания кислорода воздуха, 
необходимы дополнительные меры по интенси-
фикации охлаждения изделия — природного ох-
лаждения становится недостаточно. При этом по-
вышаются требования к стабильности параметров 
плазменного распылителя и системы подачи ис-
ходного материала. Случайное изменение расхода 
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транспортирующего газа и количества дисперсно-
го материала нарушает пространственное разме-
щение газопорошкового потока в пределах плаз-
мохимического реактора, приводит к осаждению 
частиц порошка на стенках реактора, дестабили-
зирует процесс плазмохимического синтеза.

Процесс синтеза также чувствителен к сме-
не энергетического уровня рабочего тела и мо-
жет быть нарушен вследствие нестабильности 
входных параметров распылителя и разрушения 
электродов в результате эрозии. Необходимые но-
минальные режимные параметры генерации гете-
рогенного потока (ток дуги, расход плазмообра-
зующего газа и его химический состав, давление 
газов, геометрические размеры дугового канала, 
расход реакционного и закалочного газов) рассчи-
тываются предварительно.

Основными термодинамическими параметра-
ми, которые определяют вероятность прохожде-
ния плазмохимической реакции синтеза упроч-
няющих компонент (в конденсированном виде) 
являются давление и среднемассовая температура 
в реакционном пространстве. Температура, в свою 
очередь, является производной количества энер-
гии, вложенной в единицу объема (массы) реакци-
онной среды (удельной энтальпии).

Схема предварительного определения режим-
ных параметров ведения процесса может быть 
следующей:

– исходя из анализа химического состава на-
пыляемого материала и назначенного упрочня-
ющего компонента, определяется элементный 
состав газовой системы, в которой реализуется 
процесс;

– элементный состав газовой системы обе-
спечивается использованием соответствующего 
плазмообразующего газа, который содержит хи-
мические элементы из необходимого перечня, и 
реакционного газа, который своим химическим 
составом дополняет систему по перечню химиче-
ских элементов и их содержанию;

– проводятся термодинамические расчеты соз-
данных систем (учитывая наличие твердой фазы) 
в широком интервале изменения термодинамиче-
ских параметров — давления и температуры про-
ведения процесса;

– выявляется полный диапазон значений упо-
мянутых параметров, в котором возможно образо-
вание целевого продукта, и значения, при которых 
выход продукта максимальный;

– определяется (по зависимостям, аналогич-
ным приведенным на рис. 4) необходимое зна-
чение удельной энтальпии рассматриваемой 
газовой системы, которое обеспечивает необхо-
димый уровень температуры процесса (при усло-

вии соответствующего давления в реакционном 
пространстве);

– используя уравнения типа (1)–(4) определя-
ются необходимые значения режимных и геоме-
трических характеристик ведения процесса.

Процесс напыления покрытия начинается за-
пуском плазменного распылителя на полной смеси 
плазмообразующих газов, или на ее основном ком-
поненте, на токе дуги, как правило, ниже номиналь-
ного. После выведения плазменного распылителя на 
рабочий режим по току, составу и расходу плазмо-
образующего газа начинается подача дисперсного 
материала в реакционное пространство.

Появление на выходе системы «плазмотрон–ре-
актор» потока нагретых частиц служит сигналом для 
начала подачи в реактор реакционного и закалочно-
го газов. При этом визуально меняются размеры и 
форма газового потока на выходе реактора (рис. 5).

Функциональные свойства покрытий из желез-
ного порошка, который на данный момент явля-
ется самым дешевым исходным материалом для 
плазменного напыления, можно существенно улуч-
шить, если ввести в состав покрытия карбиды же-
леза или его оксиды, синтезированные в процес-
се напыления. В зависимости от химического 
состава целевого продукта осуществляется под-
бор химического состава реакционной среды. Тер-
модинамические расчеты подтверждают теорети-
ческую возможность синтеза карбидов во время 
напыления в смеси газов, содержащих углерод.

Аналогичные расчеты показывают теоретиче-
скую возможность синтеза оксидов в случае изме-
нения условий напыления.

С целью получения покрытия с синтезирован-
ным карбидом железа в железной матрице про-
цесс напыления проводился в азотной плазме с 
подачей в реакционное пространство карбидо-
образующего пропан–бутана.

Расход плазмообразующего газа составлял 
3,5 м3/ч, расход реакционного газа 0,7 и 1,5 м3/ч, 
ток дуги 150 А. При этих параметрах напряжение не 
превышало 105…110 В. Производительность распы-

Рис. 5. Процесс напыления покрытия



56 11/2015

Кафедре сварочного производства НТУУ «КПИ» ² �0

ления материала покрытия 5 кг/ч, основной размер 
фракции дисперсного материала 63…100 мкм.

Напыляемые образцы устанавливались практи-
чески на срезе последней секции плазменного ре-
актора. При этом дистанция напыления составляла 
230…250 мм, что существенно выше оптимально-
го значения при напылении по традиционной схе-
ме. Увеличение дистанции во время плазмохимиче-
ского напыления практически не влияет на значение 
скорости частиц в момент встречи с поверхностью 
основы и значительно увеличивает температуру ча-
стиц вследствие ограничения подсасывания воздуха 
из окружающей среды.

На рис. 6 показана микроструктура полученного 
покрытия. Покрытие имеет характерную слоистую 
структуру, которая формируется из расплавленных 
частиц. Одновременно наблюдается присутствие 
определенного количества частиц глобулярной фор-
мы, которые перешли в покрытие из нерасплавлен-
ного состояния. Заметны все виды границ и поры.

Кроме соединений, которые синтезировались 
в газовой фазе в процессе взаимодействия газо-
вой среды с паровой фазой материала и которые 
коагулируют с частичками-носителями, в ходе 
напыления имеет место интенсивное поглоще-
ние газов расплавленным материалом частиц. В 
условиях высоких скоростей охлаждения (около 
105 К/с) растворенные в частицах газы фиксиру-
ются в твердом растворе с образованием перена-
сыщенных твердых растворов. Релаксация мета-
стабильного состояния приводит к выделению в 
охлаждающихся частицах ультрадисперсных, на-
нометрового диапазона, избыточных фаз.

Количественный микроанализ микрошлифа об-
разца фиксирует значительное возрастание содер-
жания углерода: от 0,05 % в исходном материале 
до 5,0…5,6 % в покрытии. Параллельно исследо-
вали образцы с идентичным покрытием в услови-
ях абразивного изнашивания на приборе ЛКИ-3. 
Нагрузка составляла 150 Н. В качестве абразива 
применен плавленый электрокорунд с основным 

размером частиц 300…400 мкм. Установлено, что 
стойкость образца с покрытием, которое содержит 
упрочняющую компоненту, в идентичных услови-
ях испытаний превышает стойкость образца, на-
пыленного без прохождения плазмохимической 
реакции в 7,0…7,5 раз (потеря массы составляла 
0,02583 г/м по сравнению с 0,00343 г/м у образца 
с упрочняющей компонентой).

Выводы
1. Использование плазмообразующих сред системы 
N–O–C–H создает предпосылки для синтеза упроч-
няющих компонент (карбидов, нитридов и оксидов) 
в процессе плазменного напыления защитных по-
крытий. Термодинамический анализ соответству-
ющих систем позволяет оценить количественные 
характеристики выхода целевого продукта и энерге-
тические условия ведения процесса.

2. Практическая реализация технологии на-
пыления покрытий с сопутствующим синтезом 
упрочняющих компонент возможна при нали-
чии объективной информации об энергетических 
характеристиках использованного плазменного 
оборудования и закономерностях связи этих ха-
рактеристик с режимными параметрами ведения 
процесса.

3. Результаты исследования покрытий из по-
рошка ПЖ Р3 фиксируют резкое (на два порядка) 
увеличение содержания углерода в покрытии по 
сравнению с исходным материалом и соответству-
ющее увеличение износостойкости (более чем в 7 
раз) в условиях абразивного износа.
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Рис. 6. Микроструктура (×1000) покрытия, напыленного из 
материала ПЖ Р3 в сложной газовой системе с использовани-
ем плазмохимического реактора


