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Установлены закономерности формирования порошков на основе железа и никеля, получаемых методом реакционного 
механического легирования и предназначенных для нанесения газотермических покрытий, а также изготовления изделий 
послойным синтезом. Исследованы структура, фазовый состав и свой ства синтезируемых порошков. Порошки состоят 
из частиц размером 20–70 мкм, отличаются субмикрокристаллическим типом структуры основы и неравновесным фазо‑
вым составом. Газотермические покрытия из них обладают комплексом свой ств, существенно превосходящих получае‑
мые из серийно выпускаемых материалов. Диаметр зерен материала, полученного методом СЛС из синтезированного по‑
рошка, по сравнению с произведенным из порошка стали 316L в 1,5–2,0 раза меньше, а жаропрочность выше.
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Введение
Основным отличием аддитивных технологий от традиционных, широко применяемых в машино‑

строении, является то, что получение трехмерного изделия происходит не удалением от исходной за‑
готовки избыточного материала, а его послойным нанесением. Процесс реализуется по предварительно 
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разработанной трехмерной цифровой модели. Исходя из первой части определения, теоретической ос‑
новой формирования фазового состава структуры и свой ств материала при реализации аддитивной тех‑
нологии в классическом (вышеприведенном) варианте в той или иной мере являются процессы, протека‑
ющие при наплавке и напылении, получившие широкое применение в машиностроении для упрочнения 
и восстановления деталей.

Как следует из анализа литературных данных [1, 2], до недавнего времени основным направлением 
таких технологий являлось производство прототипов из полимеров, например, сложных моделей реаль‑
ных деталей, получаемых литьем. На современном этапе развития аддитивное производство достигло 
уровня, позволяющего осуществлять выпуск полноценных изделий из большинства конструкционных 
сплавов, применяемых в промышленности. Потенциал данной отрасли к 2030 г. оценивается в 50 млрд. 
долл. США. Предполагается, что к 2044 г. этот показатель достигнет 100 млрд. долл. [3]. Лидерами по 
уровню развития и внедрения аддитивных технологий в производство являются США, Япония и веду‑
щие европейские страны. Российское участие оценивается в 1,3 % от общего объема. Беларусь на рынке 
аддитивных технологий известна небольшими партиями промышленных принтеров для производства 
изделий из полимерных материалов. Главным преимуществом данного способа производства являет‑
ся создание сложных и единичных деталей, минуя дорогостоящие и трудоемкие стадии проектирова‑
ния и изготовления сложного оборудования, инструментов и приспособлений. По динамике и объемам 
внедрения аддитивных технологий основными отраслями являются автомобилестроение, энергетика, 
авиа‑, ракето‑, судостроение, медицина и общее машиностроение. При этом особое место занимают из‑
делия, работающие в жестких температурно‑ силовых условиях и определяющие ресурс эксплуатации 
ответственных узлов авиационных и ракетных двигателей, а также энергетических турбин. По прогно‑
зам в ближайшее десятилетие до 50 % всех деталей этих установок будут изготавливаться с помощью 
аддитивных технологий. Одним из основных свой ств, которым должны обладать материалы для этих 
изделий, является высокая жаропрочность. Среди материалов, используемых в настоящее время для из‑
готовления изделий методами АТ, основное место занимают классические порошки сталей, основной 
объем которых приходится на нержавеющие [4–8]. Последние позволяют получать изделия, сочетающие 
высокую температуру плавления, жаростойкость и коррозионную стойкость. Среди этой группы мате‑
риалов наиболее часто используют сталь 12Х18Н10 или близкие к ней по химическому составу аналоги 
[9–11]. При этом стальные изделия независимо от их состава, полученные методом селективного лазер‑
ного сплавления, по жаропрочности и большинстве случаев прочности существенно уступают произ‑
веденным по классическим технологиям. Одним из эффективных способов решения проблемы является 
применение механически легированных композиционных жаропрочных порошков [12–14].

Цель данной работы – обобщив и существенно дополнив результаты ранее опубликованных иссле‑
дований, установить основные закономерности формирования фазового состава, структуры, свой ств 
механически легированных композиционных порошков и изделий из них, получаемых аддитивными 
технологиями.

Методика проведения эксперимента
Предметом исследования являлся широкий ряд железных и никелевых сплавов. Базовыми для раз‑

работки материалов служили системы «Fe-С», «Fe-Al», «Fe-Cr-С», «Fe-Cr-Ni-С», «Ni-Al», «Ni-Cr», «Ni-
Cr-Al». Основными исходными компонентами для их производства являлись классические, промышлен‑
но‑выпускаемые порошки ПЖ2М2, ПХ30, ПНК‑ОНТ2, ПА4, а также технически чистые порошки Cr, 
Mo, V, МоО3, Ni2O3, Fe2O3 и др. В качестве поставщика углерода служил порошок белого чугуна (БЧ).

Химический состав и условное обозначение исследованных композиций примерно соответствова‑
ли классическим сплавам на основе железа –  40Х13, Х, Х3, Х6, Х9, Х3‑ДУ 3(1), 15Х2Н4, 15Х11МФ, 
12Х18Н10, 12Х18Н10‑ДУ 3(1), ЖА30, ЖА30‑ДУ 1(5) и никеля –  Ni‑ ДУ, ПН95Ю5, Н90Ю10, ПН85Ю15, 
ПН84Ю8‑ДУ 3(5), ПН90Ю10‑ДУ 1(6), ПХ20Н80, Х20Н65Ю10М5‑ДУ 3(5).

При расчете химического состава учитывали кислород и углерод, содержащиеся в количестве 0,2 % 
каждый в исходных порошках железа и никеля, являющихся основными компонентами шихты. С целью 
повышения физико‑ механических и эксплуатационных свой ств газотермических покрытий, включаю‑
щих твердость, износостойкость и жаропрочность, в ряд исследуемых композиций на основе систем 
«Fe–Al», «Ni–Al», «Fe–Cr–Ni–С» дополнительно вводили Al и один из оксидов Ni2O3, Fe2O3, MoO3, 
выполняющие роль поставщика кислорода. Одним из продуктов механически и/или термически ак‑
тивируемого взаимодействия между этими компонентами являются наноразмерные частицы Al2O3, 
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вызывающие дисперсное упрочнение материала основы и обеспечивающие его жаропрочность. В дан‑
ной работе максимальное расчетное количество Al2O3 достигало 6 мас. %, превышение которого, со‑
гласно результатам ранее выполненных исследований, не оказывает положительного влияния на свой‑
ства покрытий. В композициях системы «Fe–Cr–С» дисперсное упрочнение обусловливалось форми‑
рующимися в процессе реализации технологии наноразмерными частицами карбидов и оксидов хрома. 
Источником кислорода, необходимого для образования последних, являлись оксиды железа, содержащи‑
еся в исходном порошке ПЖ2М2. Следует подчеркнуть, что поскольку в исходных порошках ПЖ2М2 
и ПНК‑ОНТ2 присутствуют примеси кислорода и углерода, а в композициях на их основе содержатся 
металлы (Al и/или Cr), имеющие высокое сродство к кислороду, все разрабатываемые материалы долж‑
ны быть дисперсно‑ упрочненными. Однако в работе к этой группе условно отнесены лишь те, в которые 
дополнительно вводили алюминий и легирующие оксиды, необходимые для синтеза основной упрочня‑
ющей фазы –  Al2O3. В обозначении материалов, например ЖА30‑ДУ 1(5), первая группа букв и цифр –  
ЖА30 –  показывает состав основы композиции, первая цифра после ДУ –  вводимый оксид (1 –  Fe2O3; 
2 –  Ni2O3; 3 –  MoO3), а цифра в скобках –  расчетное содержание в разрабатываемом композиционном 
порошке оксида алюминия Al2O3. При этом исходили из того, что для образования 1 г оксида алюминия 
Al2O3 требуется Al (0,53 г) и один из оксидов Fe2O3 (1,57 г), Ni2O3 (1,63 г), МоО3 (1,41 г). Верхняя грани‑
ца содержания реагирующих компонентов в композициях выбиралась исходя из основных положений 
теории создания дисперсно‑ упрочненных материалов [15–18] с учетом технологических требований, 
предъявляемых к порошкам для получения материалов (изделий) аддитивными технологиями (средний 
размер частиц и текучесть), и условий безопасной реализации процесса механосинтеза [19]. Анализ ре‑
зультатов показал, что для реализации аддитивных технологий, включая и получение покрытий на ос‑
нове железа и никеля, наиболее эффективно использование механически легированных порошков с фор‑
мой частиц, близкой к равноосной. При этом размер их должен находиться в пределах 20–80 мкм.

Механическое легирование осуществляли в механореакторе –  энергонапряженной вибромельнице 
с четырьмя рабочими камерами объемом 1 дм3 каждая.

Синтезированные по технологии реакционного механического легирования композиционные по‑
рошки подвергали отжигу при температурах выше 0,3Тпл основы.

В работе реализованы два вида аддитивных технологий. Результатом первой являлись покрытия, 
полученные плазменным напылением приведенных выше механически легированных композицион‑
ных порошков. В этом случае процесс осуществляли с использованием дугового плазмотрона ориги‑
нальной конструкции (аналог ПУН‑1), работающего на воздушно‑ пропановой плазмообразующей сме‑
си от источника питания для воздушно‑ плазменной резки марки АПР‑404. Параметры процесса: сила 
тока –  250–260 А, напряжение на дуге –  170–180 В, соотношение воздух/пропан –  стехиометрическое, 
скорость плазмы (дозвуковая) –1300–1500 м/с, скорость частиц напыляемого порошка –  80–100 м/с, рас‑
ход порошка –  5–7 кг/ч.

Во втором случае образцы размером 10×10×5 мм получали послойной печатью методом селектив‑
ного лазерного сплавления на промышленном принтере модели EP‑M250 (Shining 3D). Толщина слоя 
составляла 30 мкм. В качестве защитной среды использовали азот. Исследование выполнено на матери‑
алах, полученных из порошков двух близких по химическому составу сталей аустенитного класса –  се‑
рийно выпускаемого 316 L и опытного, механически легированного 12Х18Н10.

Для комплексного исследования процесса формирования фазового состава, структуры и свой ств ме‑
ханически легированных порошков и «изделий» на всех технологических стадиях их получения при‑
меняли стандартные приборы и методы исследования: металлографический, электронно‑микроскопиче‑
ский, атомно‑ силовой, фрактографический, ренгеноструктурный, микроренгеноспектральный, химиче‑
ский, хромотографический, термогравиметрический и др.

Металлографический анализ проводили на световых «Unimet» (Япония), «Reichert» (Австрия) и ска‑
нирующем электронном микроскопе «Tescan VEGA II SBH» (Чехия). Исследование элементного со‑
става осуществляли на сканирующем электронном микроскопе «Tescan VEGA II SBH» (Чехия). Струк‑
туру и фазовый состав материалов изучали на просвечивающих электронных микроскопах «ЭМ‑125», 
«ЭМ‑125К» и «Tesla BS‑540». Для описания тонкой структуры определяли фазовый состав, объемную 
долю фаз, размер зерен и субзерен, плотность дислокаций, состояние границ зерен.

Измерение и анализ микро‑ и субмикрорельефа поверхностей образцов проводили с помощью 
атомно‑ силового микроскопа «NT‑206» (Беларусь) с использованием специализированного программно‑
го обеспечения «SurfaceScan».
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Рентгеноструктурный анализ осуществляли на дифрактометре ДРОН‑3 с применением монохрома‑
тизированного CoКα‑ и CuКα‑излучения. Для расчета параметров тонкой структуры использовали специ‑
альный пакет программ гармонического анализа профиля рентгеновской линии (ГАРФЛ).

Ситовой анализ осуществляли с помощью следующего набора сит: 0,040, 0,063, 0,071, 0,100, 0,200, 
0,250, 0,315, 0,400, 0,500. Разделение по фракциям проводили на машине для сухого просеивания 
«NTS‑1».

Испытания покрытий на износ проводили на модернизированной машине СМТ‑1, оснащенной 
SCKD‑системой для компьютерной обработки данных в условиях трения скольжения в минеральном 
масле с добавкой абразива Al2O3 (корунд) фракции 10 мкм в количестве 10 об % . Контртелом служил 
диск диаметром 45 мм и толщиной 10 мм из стали ШХ15, подвергнутый закалке и низкому отпуску 
(HRC62). К образцу площадью 2 см2 прикладывали нагрузку, равную 120 Н. Скорость вращения контр‑
тела – 500 об/мин, путь испытания – 2 119,5 м.

Результаты исследования и их обсуждение
Механическое легирование. С целью оптимизации процесса на первом этапе исследовали влия‑

ние основных технологических факторов обработки шихты в механореакторе, включающих время об‑
работки (τ), ускорение рабочих тел (ан), степень заполнения помольной камеры рабочими телами (ε), 
отношение объемов рабочих тел и шихты (k) на средний размер и твердость композиционных порошков. 
Значения факторов варьировали в следующих пределах: τ –  4–12 ч; ан –  120–160 м⋅с‑2; ε –  50–90 %; от‑
ношение объемов рабочих тел (шаров) и шихты k –  6–14. Оптимизацию технологии получения меха‑
нически легированных порошков осуществляли методом однофакторного эксперимента. Параметрами 
оптимизации являлись твердости и средний размер частиц механически легированных порошков. Уста‑
новлено [15], что состав композиций, включая и основу (железо или никель), не оказывает влияния на 
качественный характер изменения исследуемых параметров в зависимости от технологических факто‑
ров реализации процесса, что указывает на универсальный характер выявленных закономерностей. При 
этом зависимости твердости и среднего размера механически легированных композиционных порошков 
от технологических факторов во всех случаях носят противоположный характер. Во всех системах вли‑
яние основных технологических факторов обработки шихты в механореакторе на параметры оптимиза‑
ции близки к приведенным в качестве примера для композиций « Fe‑ Cr‑С» (Х9) и «Fe ‑ Cr‑  Ni‑ Al ‑  MoO3» 
(12X18H10‑ДУ) (рис. 1–4).

Изменения твердости механически легированных материалов от таких факторов обработки в меха‑
нореакторе, как ускорение рабочих тел ан и степени заполнения помольной камеры рабочими телами 
ε, определяющих энергонапряженность режима обработки, описываются кривыми с максимумом. По‑
вышение их до значений, увеличивающих энергонапряженность процесса до 0,15–0,20 Дж/г, приводит 
к линейному возрастанию этого параметра, обусловленному более полным протеканием механохимиче‑
ских превращений, включающих как структурные, так и фазовые. Оптимальные значения ан, ε, обеспе‑
чивающие максимальную твердость механически легированных композиционных частиц, мало зависят 
от состава композиции и находятся в интервале 140–150 м⋅с‑2 и 70–80 % соответственно. При обработке 
по вышеприведенному режиму средняя частота силового воздействия на 1 мм2 помольной камеры со‑
ставляла 2,6 с‑1. В этом случае среднее и максимальное значения нормальной составляющей его до‑
стигали 7 и 20 МПа соответственно, а у тангенциальной – 5 и 13 МПа. Дальнейшее увеличение ан, вы‑
зывающее аномальное повышение среднего значения нормальной составляющей ударного нагружения 
примерно в 1,5 раза и снижение его частоты примерно в 2–3 раза, приводит к нарушению процесса ме‑
ханического легирования. Снижение скорости механохимических превращений, негативно влияющее на 
твердость, при заполнении помольной камеры рабочими телами более 85 % обусловлено самоторможе‑
нием загрузки и малым расстоянием свободного пробега перед столкновением элементов загрузки меж‑
ду собой или стенками помольной камеры [12]. Зависимость твердости от отношения объемов рабочих 
тел и шихты и продолжительности обработки в механореакторе близка к параболической. Следует от‑
метить, что оптимальные значения технологических факторов механического легирования, обеспечива‑
ющие максимальную твердость композиционных порошков на основе железа и никеля, перспективных 
и наиболее широко применяемых для производства конструкционных изделий [12] и газотермических 
покрытий независимо от их состава, примерно одинаковы и находятся в пределах: ан = 135–145 м⋅с‑2, 
k = 10–12, ε = 75–80 %, τ = 8–10 ч. В связи с этим дальнейшие исследования проводили на материалах, по‑
лученных обработкой шихты в механореаторе при ан = 145 м⋅с‑2, k = 10, ε = 75 %, τ = 8 ч.



FOUNDRY PRODUCTION AND METALLURGY   4’202194

    
а б

Рис. 1. Зависимость твердости (а) и среднего размера гранул (б) механически легированных порошков  
от времени обработки композиции в механореакторе: 1–12X18H10‑ДУ; 2 –  Х9

    
а б

Рис. 2. Зависимость твердости (а) и среднего размера гранул (б) механически легированных порошков  
от ускорения рабочих тел при обработке композиции в механореакторе: 1–12X18H10‑ДУ; 2 –  Х9

    
а б

Рис. 3. Зависимость твердости (а) и среднего размера гранул (б) механически легированных порошков  
от степени заполнения помольной камеры рабочими телами: 1–12X18H10‑ДУ; 2 –  Х9

    
а б

Рис. 4. Зависимость твердости (а) и среднего размера гранул (б) механически легированных порошков  
от отношения объемов рабочих тел и шихты: 1–12X18H10‑ДУ; 2 –  Х9
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При изучении кинетики формирования композиционных порошков продолжительность механиче‑
ского легирования изменялась в пределах 1–10 ч. Формирование композиционных частиц при обработке 
порошковых смесей в механореакторе обусловлено параллельно протекающими процессами разруше‑
ния частиц и сварки осколков [12–14, 16–18, 20, 21]. Первый процесс определяется скоростью накопле‑
ния дефектов кристаллического строения, возникающих при пластической деформации частиц, а также 
масштабным фактором [22–24]. При этом с увеличением частоты силового воздействия размалывающих 
тел на обрабатываемую композицию вероятность разрушения частиц возрастает.

Параллельно с разрушением частиц в результате адгезии протекают процессы агломерации и гра‑
нуляции. Адгезия частиц обусловлена в основном ван‑дер‑ваальсовыми и электростатическими силами 
и получает развитие, прежде всего, при контакте свежих поверхностей [25, 26]. При ударном воздей‑
ствии размалывающих тел в агломерированной композиции происходит сварка, сопровождающаяся вза‑
имодиффузией и химическим взаимодействием между компонентами. В результате многократно повто‑
ряющихся разрушения и сварки формируется гранулированная композиция, в которой исходные компо‑
ненты и продукты их взаимодействия связаны и равномерно распределены между собой. Соотношение 
между скоростями измельчения и грануляции зависит от суммарного воздействия ряда взаимосвязанных 
процессов, выделить количественный вклад каждого из которых практически невозможно. Комплексны‑
ми факторами, определяющими их протекание, являются природа обрабатываемых материалов и энер‑
гонапряженность режима обработки.

Во всех исследованных системах на начальном этапе обработки, продолжительность которого со‑
ставляет 1–3 ч, исходная, как правило, осколочная форма порошков изменяется на игольчатую (пластин‑
чатую) (рис. 5). При этом объемная масса шихты имеет минимальное значение (рис. 6).

    
Рис. 5. Форма и размер частиц порошковых композиций, подвергнутых обработке в механореакторе в течение 2 ч

Рис. 6. Зависимость объемной массы композиции от продолжительности обработки в механореакторе

Дальнейшая обработка вызывает измельчение пластинок и формирование частиц осколочного типа 
размером менее 5–10 мкм с последующей их агломерацией и сваркой, что приводит к образованию гра‑
нулированной композиции с осколочной формой частиц. Основным механизмом роста гранул является 
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«наваривание» на них мелких осколков, как правило, чешуйчатой формы. Динамическое равновесие 
между процессами разрушения и сварки композиционных частиц наступает после механического ле‑
гирования в течение 6–7 ч. Дальнейшая обработка в механореакторе принципиально не влияет на раз‑
мер частиц, но способствует их «сфероидизации». Объемная масса композиций при этом не изменяется 
(рис. 6). В то же время при механическом легировании свыше 8 ч получает некоторое развитие собира‑
тельная грануляция. Последняя приводит к формированию относительно «крупных» композиционных 
частиц, образующихся путем сварки нескольких. Величина их, как правило, в 2–3 раза превышает сред‑
ний размер гранул, а массовая или объемная доля может достигать 5 %.

В работе проведена оценка соответствия гранулометрического состава разработанных механически 
легированных композиционных порошков на основе железа и никеля требованиям, предъявляемых к ма‑
териалам для получения изделий аддитивными технологиями. Для этой цели использовали ситовой ана‑
лиз, по результатам которого были получены дифференциальные кривые распределения частиц меха‑
нически легированного порошка по размерам, характерный вид которых приведен на рис. 7. Функцией 
служила величина F(d), определяемая из выражения F(d) = Δm/m ∙ Δd, где m –  общая масса анализируемо‑
го порошка; m –  масса порошка на сите; Δd –  разность размера ячеек сит, следующих друг за другом.

     
Рис. 7. Распределение по размеру гранул механически легированных композиций на основе железа и никеля

Согласно гранулометрическому анализу, в приведенных выше механически легированных систе‑
мах суммарная масса частиц с оптимальным для реализации аддитивных технологий размером, находя‑
щимся в пределах 20–80 мкм, составляет более 60 % от общей массы.

Следует отметить, что после обработки шихты в механореакторе по оптимальному режиму компози‑
ционные частицы порошка имеют форму, близкую к равноосной (рис. 8).

Это обеспечивает их высокую текучесть, что подтверждается низким значением угла естественного 
откоса порошка, которое не превышает 35° (рис. 9).

Таким образом, по размеру и форме механически легированные композиционные частицы соот‑
ветствуют требованиям, предъявляемым к порошкам для получения покрытий и изделий аддитивными 
технологиями.

Кинетика изменения параметров тонкой структуры основы металлических материалов при ме‑
ханическом легировании, включающих плотность дислокаций (ρ), размер ОКР, искажение кристалли‑
ческой решетки (∆а/а), распределение ОСМД по сечению кристаллов, не зависит от их состава, что 
указывает на одинаковый механизм ее формирования. При этом термодинамический фактор не оказы‑
вает заметного влияния на структуру основы. Во всех случаях протекают процессы, характерные для 
динамических рекристаллизации и возврата [12–14]. На начальной стадии размола в частицах происхо‑
дит увеличение дефектности кристаллического строения. В течение 1–2 ч обработки в механореакторе 
плотность дислокаций повышается до значений 1012–1013 см‑2. Достигнув критической величины, они 
перестраиваются, вызывая фрагментацию зерен основы. С увеличением степени деформации размер 
фрагментов уменьшается, а угол разориентировки между ними возрастает. Границы между фрагментами 
становятся большеугловыми, что приводит к измельчению кристаллитов (зерен) основы до значений, не 
превышающих 0,1 мкм. Следует отметить, что после механического легирования в течение 3–4 ч плот‑
ность дислокаций уменьшается до 1010–1011 см‑2, сохраняясь при дальнейшей обработке композиций 
в механореакторе без изменений. Распределение ОСМД по сечению кристаллов описывается степен‑
ной моделью, указывающей, что основным местом расположения дислокаций являются границы зерен 
и субзерен. Значение ОСМД находится в пределах (2–3)·10–3, а размер ОКР не превышает 20 нм.
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Многократно повторяющиеся процессы интенсивной пластической деформации, разрушения частиц 
и сварки осколков, имеющие место при обработке шихты в механореакторе, активируют диффузии ком‑
понентов и взаимодействие между ними, что приводит к формированию гранулированной композиции, 
гомогенной на наноуровне по составу (рис. 10, 11).

Субмикрокристаллический тип структуры механически легированных композиционных частиц 
с размером зерен ≤ 100 нм и субзерен ≤ 50нм, характеризующийся большой протяженностью поверх‑
ности раздела между компонентами, способствует образованию центров кристаллизации новых фаз 
и ускоряет процесс их формирования [12–14]. При обработке шихты в механореакторе получают раз‑
витие механически активируемые фазовые превращения, уменьшающие свободную энергию систем. 
В зависимости от исходного состава композиции продуктом их являются соединения различного типа –  
твердые растворы, интерметаллиды, оксиды, карбиды (табл. 1) с размером частиц, в большинстве случа‑
ев рентгеноаморфных кластеров, не превышающем 10 нм.

     
а б

     
в г

Рис. 8. Форма и размер гранул механически легированных (6 ч) композиций на основе железа:  
а –  15Х11МФ; б –  15Х2Н4; в –  12Х18Н10‑ДУ; 12Х18Н10; а–в –  нетравленые; г –  после травления

Рис. 9. Свободно насыпанный порошок
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Т а б л и ц а  1.  Фазовый состав многокомпонентных механически легированных порошков

Обозначение

Фазовый состав

равновесный механически легированных порошков
механически легированных порошков, 

подвергнутых термообработке  
(Т= 0,9Тпл.)

40Х13 Feα(Cr),  Cr7C3 Feα, Feα(C),  Feγ(C),  (Fe, Cr),  Fe2C Feα,  Feα(C),  Fe2C,  FeC,  CrC

12Х18Н10 Feγ(Cr, Ni),  Cr7C3
Feγ(Cr, Ni),  Feα(Ni),  Feα(C),   

(Fe, Cr),  FeNi3,  Fe2C,  Ni Feγ  (Cr, Ni),  Fe3C

ЖА30 FeAl,  Fe3C,  Аl2O3 α‑ Fe(С, Al),  Fe3Al,  FeAl,  Al FeAl,  Al2O3

ЖА30‑ДУ 1(5) FeAl,  Fe3C,  Аl2O3 α‑ Fe(С, Al),  Fe3Al,  FeAl,  Fe2O3,  Al FeAl,  Al2O3

Н90Ю10 Ni(Al),  Ni3Al,  Al2O3,  Al4C3 Ni(Al),  Ni3Al,  NiAl,  Al Ni(Al),  Ni3Al,  Al2O3

Н85Ю15 Ni3Al,  Al2O3,  Al4C3 Ni(Al),  Ni3Al,  NiAl,  Al Ni3Al,  Al2O3

Н90Ю10‑ДУ 2(4) Ni(Al),  Ni3Al,  Al2O3,  Al4C3 Ni(Al),  Ni3Al,  NiAl,  Al,  Ni2O3 Ni(Al),  Ni3Al,  Al2O3

          
а б в

          
г д е

Рис. 10.  Топография поверхности частиц порошка 12Х18Н10‑ДУ 1(6) (СЭМ) (а)  
и распределение интенсивности рентгеновского излучения основных элементов в них: б –  Fe; в –  Cr; г –  Ni; д –  Al; е –  О

     
а б

Рис. 11. Микроструктура (а) и распределение элементов в гранулированной композиции Ni–Al (3 %)  
при сканировании по линии (б) (СЭМ)

20 мкм 
–––

1 мкм 
–––
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Все приведенные выше механически легированные композиции являются комплексно упрочненны‑
ми, сочетающими зернограничное, дисперсное, дисперсионное и твердорастворное виды при решаю‑
щем значении первых двух. Основная роль термодинамически устойчивых фаз, имеющих высокое зна‑
чение модуля сдвига, заключается в стабилизации границ зерен и субзерен.

Комплексное упрочнение определяет высокие значения твердости механически легированных мате‑
риалов в широком интервале температур, верхнее значение которого достигает 0,85Тпл. основы (табл. 2). 
Оно определяется прежде всего тесно связанными между собой зернограничным и дисперсным упроч‑
нениями и обусловлено стабилизацией границ зерен и субзерен, синтезирующимися в процессе реализа‑
ции технологии наноразмерными упрочняющими фазами.

Т а б л и ц а  2.   Твердость многокомпонентных композиционных порошков на основе металлов

Легирующий  
компонент,  

%

Твердость HV после Твердость аналога (HV)  
после отжига  
(900 °C, 2 ч)механического  

легирования
механического легирования  

и отжига (900 °C, 2 ч)

Порошки на основе железа
40Х13 660 440 170

15Х2Н4 610 430
Х3 675 455

Х3‑ДУ 3(1) 700 485 –
95Х18 740 515 229
ЖА30 470 420 –

ЖА30‑ДУ1(9) 580 560 –
12Х18Н10 540 360 185

Необходимо отметить, что при механическом легировании во всех исследованных композициях, со‑
держащих кислород, углерод и металлы (Al, Cr), имеющие высокое сродство к этим элементам, протекают 
механически активируемые фазовые превращения, заключающиеся в образовании того или другого количе‑
ства термически и химически стабильных наноразмерных фаз типа Al2O3, Cr2O3, Cr7C3, Cr3C2 и других или 
промежуточных соединений на пути их формирования, имеющих высокое значение модуля сдвига, обеспе‑
чивающих дисперсное упрочнение, определяющее высокую твердость, сохраняющуюся после отжига при 
температурах, достигающих 1000 °С. При этом наибольший эффект обеспечивают оксиды алюминия.

Следует подчеркнуть, что приведенные выше механически легированные порошки независимо от 
состава исходной композиции и условий обработки в механореакторе во всех случаях являются тер‑
модинамически неравновесными системами с незавершенными структурно‑ фазовыми превращениями. 
При оптимальном составе шихты и режиме ее обработки наряду с промежуточными соединениями в ча‑
стицах порошка в связанном состоянии присутствуют исходные легирующие компоненты, масса кото‑
рых определяется их физико‑ химическими свой ствами и не превышает 20 %.

Отжиг механически легированных композиций. Последующий отжиг композиций при темпера‑
турах выше 300 °С активирует фазовые превращения, направленные на уменьшение свободной энергии 
и приближающие системы к равновесному состоянию, но не достигающие его. Так, после термической 
обработки при температурах, близких к линии солидус, в структуре, как правило, в небольшом количе‑
стве (менее 5 %) присутствуют компоненты термодинамически разрешенных промежуточных превраще‑
ний. В системах на основе железа и никеля большинство равновесных фаз выявляется после термиче‑
ского воздействия выше 700 °С (см. табл. 1).

Основными термически активируемыми превращениями являются кристаллизация механически 
синтезированных аморфных фаз и взаимодействие между непрореагировавшими в процессе механиче‑
ского легирования компонентами или промежуточными продуктами механохимических превращений, 
что обеспечивает стабилизацию фазового состава, структуры и свой ств материалов. При этом основа 
сохраняет субмикро‑/микрокристаллический тип структуры и характер упрочнения материала, получен‑
ные при обработке шихты в механореакторе. Как и после механического легирования, порошки, под‑
вергнутые отжигу, являются комплексно упрочненными, сочетающими зернограничное, дисперсное, 
дисперсионное и твердорастворное виды упрочнения, превалирующими из которых остаются первые 
два. Комплексное упрочнение определяет их высокую жаропрочность в широком интервале температур, 
верхнее значение которой достигает 1000 °C. По твердости после отжига при 900–1000 °C они в 2,0–2,5 
раза превосходят аналоги (табл. 2). Некоторое снижение твердости при температурах ниже 500 °C вы‑
звано частичным снятием дисперсионного и твердорастворного упрочнений.
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Приведенные выше данные по морфологии, размеру частиц, составу, включая фазовый, структуре 
и свой ствам композиций на основе железа и никеля (см. табл. 1, 2), позволяют сделать вывод, что ре‑
акционное механическое легирование и последующий отжиг обеспечивают получение широкого круга 
экономнолегированных, дешевых композиционных порошков для износостойких жаропрочных покры‑
тий и изделий различного функционального назначения, работающих при температурах, верхнее значе‑
ние которых достигает 950–1000 °C.

Покрытия, полученные плазменным напылением. В настоящее время наиболее полно исследо‑
ваны механизм формирования, морфология, фазовый состав, структура и свой ства покрытий, получен‑
ных плазменным напылением приведенных выше порошков. Установлено [12–14], что покрытия из них 
независимо от состава имеют классическую слоистую структуру. Она сформирована наложением друг 
на друга пластинок, образовавшихся в результате растекания по поверхности частиц напыляемого мате‑
риала с последующей их кристаллизацией. При толщине пластинок не более 3 мкм их длина достигает 
20–30 мкм. Покрытия отличаются высокой плотностью и характеризуются дисперсным и равномерным 
распределением всех входящих в состав химических элементов (рис. 12).

Покрытия наследуют структуру, фазовый состав и механизм упрочнения механически легирован‑
ных порошков, принципиально отличающихся от классических (стандартных) наличием механически 
и термически синтезированных тугоплавких наноразмерных частиц, эффективно выполняющих при 
наплавке роль модификаторов. При кристаллизации они обеспечивают формирование основы с раз‑
мером зерен ≤ 0,3 мкм (рис. 13), разделенных на блоки величиной ≤ 0,1 мкм, граница между которыми 
закреплена термодинамически стабильными включениями оксидов размером ≤ 20 нм, карбидов и ин‑
терметаллидов ≤ 30 нм.

Покрытия имеют неравновесный фазовый состав, главным отличием которого от равновесного явля‑
ется наличие широкой гаммы оксидов металла основы и легирующих элементов, образовавшихся в про‑
цессе напыления (табл. 3).

Разработанные покрытия имеют комплексное упрочнение, в котором основными являются зерногра‑
ничное и дисперсное. При этом высокоразвитая поверхность границ и субзерен стабилизируется нано‑
размерными образованиями (кластерами) вышеприведенных тугоплавких фаз.
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Рис. 12. Микроструктура (СЭМ) (а, б) и распределение элементов (МРСА) в покрытии Н90Ю10‑ДУ (СЭМ): Ni (в), Al (г), О (д)
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Т а б л и ц а  3.  Фазовый состав плазменных покрытий

Обозначение
Фазовый состав покрытий

равновесный из механически легированных порошков из отожженных порошков

40Х13 Feα(Cr),  Cr7C3 Feα,  Fe3O4,  FeO,  FeC,  CrC Feα,  Fe3O4,  FeO,  FeC,  CrC

12Х18Н10 Feγ(Cr, Ni),  Cr7C3
Feγ (Cr, Ni),  FeCr2O4,  NiAlO2,   

Cr2O3, Fe2O3,  FeO,  Fe3O4

Feγ (Cr, Ni),  FeCr2O4,  NiAlO2,  Cr2O3,  
Fe2O3,  FeO,  Fe3O4

FeAl‑ ДУ 1(9) FeAl,  Fe3C,  Аl2O3
FeAl,  Fe3Al,  α‑ Fe(С, Al), Fe2O3,   

FeO,  Fe3O4,  Al,  Al2O3

FeAl,  Fe3Al,  α‑ Fe(С, Al),  Fe2O3,  FeO,  
Fe3O4,  Al2O3

ПН90Ю10‑ДУ 2(6) Ni(Al),  Al2O3,  Al4C3 Ni(Al),  Ni3Al,  Al,  Ni2O3,  NiO,  Al2O3 Ni(Al),  Ni3Al,  Ni2O3,  NiO,  Al2O3

Основой покрытий из сталей перлитного, перлито‑ мартенситного и мартенситного классов (Х, Х3, 
Х6, Х9, 15Х2Н4) является мартенсит, аустенитного (12Х18Н10, 12Х18Н10 –  ДУ) –  аустенит с включе‑
ниями мартенсита. Фазами, стабилизирующими и упрочняющими стальную основу, служат синтезиро‑
ванные в процессе производства порошков и напыления покрытия, наноразмерные включения оксидов, 
карбидов, интерметаллидов.

Основа никелевых покрытий представляет собой твердый раствор легирующих элементов в матрич‑
ном металле; упрочняющими фазами служат наноразмерные включения алюминидов никеля и оксидов 
алюминия различных модификаций.

Результаты сравнительных исследований показали, что по твердости и износостойкости в условиях 
трения скольжения с ограниченной смазкой плазменные покрытия из механически легированных по‑
рошков в 1,3–1,7 раза превосходят аналоги [14]. Исследования поверхностей износа образцов и изделий, 
работающих в реальных условиях, однозначно указывают на отсутствие очагов хрупкого разрушения, 
что обусловлено особенностями их структуры и физико‑ механических свой ств, определяющими повы‑
шенную вязкость материала.

Материалы,  полученные  послойной  печатью  методом  селективного  лазерного  сплавления 
(СЛС). Следует отметить, что исследования в области применения механически легированных порош‑
ков на основе металлов для производства изделий послойной печатью СЛС находятся на начальной ста‑
дии. К настоящему времени однозначно установлено, что вышеприведенные порошки по морфологии, 
размеру и текучести соответствуют требованиям, предъявляемым к материалам этого класса. При этом 
принципиальная разница в структуре, фазовом составе, количестве и размере упрочняющих частиц, ви‑
дов упрочнения механически легированного порошка 12Х18Н10 и его аналога (порошка 316 L) оказы‑
вает влияние на структуру и свой ства материалов, получаемых послойной печатью. Следует подчер‑
кнуть, что, как и в случае получения покрытий газотермическими способами напыления, так и при про‑
изводстве изделий (материалов) послойной печатью методом СЛС наличие в механически легирован‑
ных порошках наноразмерных, тугоплавких, термодинамически стабильных частиц оксидов и карбидов 

      
а б

Рис. 13. Микроструктура плазменного покрытия 12Х18Н10–6 % Al2O3 (а) и Н90Ю10–4 % Al2O3 (б) (ПЭМ)

100 нм 100 нм
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обеспечивает модифицирующий эффект, уменьшающий высокую склонность материалов, получаемых 
методом СЛС, к образованию ярко выраженной дендритной структуры и сильной анизотропии. Не оста‑
навливаясь на факторах, вызывающих ее формирование и представленных в [14–16], отметим, что в на‑
шем случае структура материала, изготовленного из порошка стали 316 L, имеет классическое строение 
(рис. 14). В поперечном сечении, перпендикулярном плоскости перемещения лазерного луча, форми‑
руется крупнозернистая дендритная структура, в которой вытянутые зерна проходят через образец тол‑
щиной 5 мм, начиная от подложки и заканчиваясь на его поверхности. В продольном сечении образца 
столбчатые зерна имеют форму, близкую к равноосной диаметром 80–160 мкм. Это значение сопостави‑
мо с размером зерна стали, произведенной методами классической металлургии.

Структура материалов, полученных из механически легированных порошков, количественно и каче‑
ственно заметно отличается от вышеприведенной. В данном случае в поперечном сечении сквозные столб‑
чатые кристаллы отсутствуют или состоят из субзерен (фрагментов) с большеугловыми (более 50) грани‑
цами разориентировки. В этом случае, как правило, основой микроструктуры материалов являются огра‑
ниченные с четырех сторон зерна, несколько вытянутые в направлении кристаллизации (рис. 15). Отно‑
шение их высоты к ширине не превышает трех. Диаметр зерен в материале из механически легированного 
порошка по сравнению с произведенным из порошка стали 316L в 1,5–2,0 раза меньше. Общей особенно‑
стью, характерной как для одного, так и для другого материала, является наличие в их структуре большого 
количества зерен, состоящих из «фрагментов», образовавшихся в результате двой никования (рис. 16).

Приведенные выше особенности строения стали 12Х18Н10, обусловленные применением механи‑
чески легированного порошка, вызывающего эффект модифицирования, однозначно подтверждающий‑
ся измельчением структуры, должны оказывать заметное влияние на механические свой ства материала. 
К сожалению, размер образцов 10×10×5 мм не позволяет провести их комплексное изучение и работа 
в этом направлении ограничена исследованием твердости сталей 12Х18Н10 и 316L как непосредственно 
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Рис. 14. Структура образца из порошка марки 316 L в поперечном сечении
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Рис. 15. Структура образца в поперечном сечении из порошка марки 12Х18Н10,  
полученного по технологии реакционного механического легирования

50 мкм 25 мкм

зоны  
сплавления 

слоев
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после производства методом СЛС, так и подвергнутых отжигу в течение 2 ч в широком интервале темпе‑
ратур, верхнее значение которого достигало 900 °C (рис. 17).

Установлено, что как в исходном состоянии, так и после отжига стали существенно отличаются по 
твердости. При этом значения ее всегда выше у стали 12Х18Н10. Отличительной особенностью являет‑
ся также ее высокая стойкость против отжига. Так, исходное значение твердости, равное 270 HV, сохра‑
няется и после длительного термического воздействия при 900 ºС. Это однозначно указывает на наличие 
дисперсного и зернограничного упрочнений, вызванных наноразмерными включениями вышеприведен‑
ных термически стабильных упрочняющих фаз. Отсутствие зависимости твердости этой стали от темпе‑
ратуры отжига позволяет сделать обоснованный вывод о ее высокой жаропрочности.

В то же время у стали 316L, имеющей в исходном состоянии твердость 240 HV, нагрев выше 450 ºС приво‑
дит к снижению твердости и после отжига при температуре 900 ºС она не превышает 180 HV. Основной при‑
чиной уменьшения твердости в этом случае является снятие внутренних напряжений, возникших при произ‑
водстве образцов методом СЛС. Это явление подобно, имеющем место при нагреве сварных соединений.

Выводы
Результаты исследований, полученные на выбранных, в качестве базовых, порошковых композициях, 

являются научной основой, позволяющей создать широкую гамму дешевых механически легированных 
композиционных комплексно  упрочненных модифицирующих железных и никелевых порошков, перспек‑
тивных для получения как газотермических покрытий различного функционального назначения, так и для 
производства изделий послойной печатью методом селективного лазерного сплавления, по механическим 
и эксплуатационным свой ствам превосходящих изделия из серийно выпускаемых материалов.
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Рис. 16. Структура поперечного сечения кристаллов материалов из порошков стали 316L (а) и механически легированного (б)
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Рис. 17. Влияние температуры отжига на твердость сталей 12Х18Н10 и 316L
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