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Введение

Плазменное напыление является одним из 
современных и эффективных методов нанесе-
ния покрытий различного назначения и состава. 
С помощью потоков термической плазмы можно 
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Введение. Плазменное напыление является одним из современных и эффективных методов нанесе-
ния покрытий различного назначения и состава. С помощью потоков термической плазмы можно напылять 
практически любые порошковые материалы (металлические, керамические, металлокерамические). Плаз-
менное напыление многослойных защитных покрытий может быть успешно применено для повышения 
стойкости прошивных оправок, являющихся основным инструментом при производстве полых заготовок. 
Целью данной работы являлось изучение химического состава, структуры и микротвердости многослой-
ных высокотемпературных покрытий двух разных составов, нанесенных методом плазменного напыления, 
предполагаемых к использованию для повышения долговечности прошивных оправок. Материалы и мето-
ды исследования. Нанесение многослойных покрытий двух составов осуществляли на установке плазмен-
но-порошкового напыления с контактным возбуждением дугового разряда УПН-60КМ ТСП2017. Покрытия 
были получены последовательным наплавлением трех слоев разными порошковыми составами. После на-
пыления всех трех слоев покрытия проводили окислительный отжиг при температуре 900 °С для создания 
плотного слоя окалины FeO + Fe2O3 + Fe3O4 на поверхности. Химический состав покрытий исследовали 
методом микрорентгеноспектрального анализа на сканирующем электронном микроскопе TESCAN с при-
ставкой OXFORD. Микроструктуру покрытий исследовали на металлографическом микроскопе NEOPHOT. 
Фазовый рентгеноструктурный анализ выполняли на дифрактометре SHIMADZU в Kα-излучении хрома. 
Микротвердость измеряли на твердомере LEICA при нагрузке 50 г. Результаты и обсуждение. Установлен 
характер распределения химических элементов по толщине покрытия, состоящего из четырех слоев: вну-
треннего металлического слоя, обеспечивающего защиту от высокотемпературной коррозии; переходного 
металлического слоя, предназначенного для выравнивания теплофизических свойств между слоями; метал-
лооксидного слоя α-Fe и оксидов железа и внешнего термобарьерного оксидного слоя FeO + Fe2O3 + Fe3O4. 
Покрытия характеризуются неоднородным распределением структурных составляющих и микротвердости 
по его толщине. Микротвердость внутреннего слоя достигает 1400 HV 0,05, переходного слоя – 800 HV 0,05, 
металлооксидного слоя – 300 HV 0,05.
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напылять практически любые порошковые ма-
териалы (металлические керамические, метал-
локерамические и т. д.) [1–3]. Наиболее широкое 
применение нашла технология плазменного на-
пыления для нанесения самофлюсующихся по-
рошков [4, 5]. Процесс самофлюсования заклю-
чается в самопроизвольном удалении оксидов 
с поверхности частиц при их оплавлении. Для 
этого оксиды должны иметь невысокую темпе-
ратуру плавления, небольшую плотность и вы-
сокую жидкотекучесть. Наиболее часто для этих 
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целей применяют сплавы на никелевой основе 
Ni-Cr-B-Si, при плазменном напылении которых 
оксиды B2O5-Cr2O3-SiO2 образуют легкоплавкий 
шлак, всплывающий при плавлении на поверх-
ность в виде тонкого стекловидного налета [6–8]. 

Покрытия, нанесенные по технологии плаз-
менного напыления, обладают рядом недостат-
ков, главным из которых является пористость от 
8 до 15 % [3–5]. Для снижения пористости раз-
работаны специальные методы плазменной на-
плавки, такие как высокоскоростная плазменная 
наплавка, нанесение многослойных покрытий, 
наноструктурирование напыляемых покрытий, 
легирование редкоземельными элементами, по-
вторное плавление поверхности лазером и ком-
бинация вышеперечисленных методов [9–11]. 
Однако в некоторых случаях наличие пор в по-
крытии может быть функционально выгодным. 
При высоких температурах эксплуатации кисло-
род легко проникает по порам в глубь покрытия, 
что приводит к массивному окислению по всей 
его толщине с образованием защитной пленки 
оксидов Cr2O3 или Al2O3 [12–14]. Для уменьше-
ния недостатков покрытий успешно применяют 
комбинацию нескольких защитных слоев, нане-
сенных разными методами [15–19]. При исполь-
зовании одного метода нанесения слои могут от-
личаться по химическому и фазовому составу и 
выполнять разные защитные функции. По сути, 
формируются функциональные градиентные по-
крытия.

Плазменное напыление многослойных за-
щитных покрытий может быть успешно при-
менено для повышения стойкости прошивных 
оправок, являющихся основным инструментом 
при производстве полых заготовок [20–22]. Про-
шивные оправки при эксплуатации подверга-
ются циклическому тепловому воздействию (от 
20 до 1100 °С), давлению деформируемого ме-
талла (до 170 МПа) при движении его относи-
тельно оправки со скоростью до 1 м/с [20, 23]. 
Эффективным способом увеличения стойкости 
оправок является окисление поверхности носка 
и сферической поверхности с целью формиро-
вания оксидированного слоя, который препят-
ствует налипанию металла заготовки на оправку 
и является теплоизоляционным слоем [21–23]. 
Образование оксидного слоя на поверхности 
позволяет повысить износостойкость оправок в 
1,5–2,0 раза [23]. Оксидный слой создает допол-

нительное термическое сопротивление, величи-
на которого зависит от толщины слоя окалины, 
ее теплофизических и механических свойств 
[24–26]. При повышении температуры происхо-
дит размягчение окалины и она быстро начинает 
играть роль смазки при контакте. Известно [27, 
28], что при высокотемпературной оксидации 
(900…1000 °С) на поверхности металла форми-
руется слой, состоящий из оксидов FeO (вюстит), 
Fe2O3 (гематит) и Fe3O4 (магнетит). Пленка FeO 
является внутренним слоем и легко отслаивает-
ся, поэтому при формировании оксидного слоя 
следует в максимальной степени уменьшать ко-
личество вюстита и способствовать его превра-
щению в магнетит Fe3О4. Для повышения долго-
вечности прошивных оправок успешно могут 
применяться защитные покрытия, содержащие 
оксиды железа. Интерес представляет разработ-
ка различных комбинаций слоев, выполняющих 
разные функции.

Целью данной работы являлось изучение 
химического состава, структуры и микротвер-
дости многослойных высокотемпературных по-
крытий двух разных составов, нанесенных ме-
тодом плазменного напыления, предполагаемых 
к использованию для повышения долговечности 
прошивных оправок.

Материалы и методы исследования

Нанесение покрытий осуществляли на уста-
новке плазменно-порошкового напыления с 
контактным возбуждением дугового разряда 
УПН-60КМ ТСП2017, изготовитель ООО «НПП 
ТСП» (г. Екатеринбург). Все слои многослой-
ных покрытий напыляли на образцы из хромо-
никелевой стали 20ХН4ФА при одном и том 
же режиме: ток 310 А, напряжение 57…60 В. 
Основной плазмообразующий газ – аргон, вы-
сокоэнтальпийный газ – водород. В работе ис-
следованы многослойные покрытия двух разных 
составов. Покрытия были получены последова-
тельным наплавлением трех слоев. Первый слой 
предназначен для защиты от высокотемператур-
ного окисления и износа, он получен напылени-
ем самофлюсующихся порошков составов 1 и 2 
(табл. 1). Этот слой необходим для предотвраще-
ния интенсивного разрушения оправок в случае 
износа верхних слоев. Он позволит своевремен-
но изъять оправку из эксплуатации и повторно 
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Т а б л и ц а  1
T a b l e  1

Состав напыляемых порошков
Composition of powders being sprayed

Порошок состава 1, масс. % , Powder composition 1, wt. %

C Cr Si B Mn V Fe

1,2 3,8 2,3 3,6 1,0 1,0 Основа

Порошок состава 2, масс. % / Powder composition 2, wt. %

C Ni Si B Mn Fe

0,5 9,0 1,2 2,7 4,0 Основа

нанести разрушенные внешние слои и восстано-
вить защитные свойства оправки.  Второй слой 
является переходным и получен напылением 
смеси высокотемпературных порошков соста-
вов 1 или 2 с порошком Fe в соотношении 50:50. 
Этот слой предназначен для плавного изменения 
свойств от внешнего слоя к внутреннему и яв-
ляется поставщиком железа для формирования 
оксидной пленки при высоких температурах 
эксплуатации. Третий металлооксидный слой 
получен при напылении порошка Fe в окисли-
тельной атмосфере и выполняет функцию вос-
становления внешнего оксидированного слоя 
при рабочих температурах прошивных опра-
вок. Морфология частиц напыляемых порошков 
представлена на рис. 1.

Особенности строения и толщину полу-
ченных покрытий исследовали на поперечных 
резах с помощью сканирующего электронного 
микроскопа TESCAN VEGAII XMU с энерго-
дисперсионной приставкой фирмы OXFORD 
HKLNordlysF+ и на микроскопе NEOPHOT-21 
при увеличениях от 100 до 1000 крат. Фазовый 
рентгеноструктурный анализ каждого слоя вы-
полняли на поверхности образцов непосред-
ственно после его нанесения на рентгеновском 
дифрактометре SHIMADZU в Kα-излучении 
хрома. Микротвердость измеряли на твердомере 
LEICA с нагрузкой 50 г.

После напыления всех трех слоев покрытия 
проводили окислительный отжиг при темпера-
туре 900 °С для создания плотного слоя окали-

Рис. 1. Морфология частиц порошков для напыления многослойного покрытия: 
а – порошок состава 1; б – порошок состава 2; в – порошок Fe

Fig. 1. Morphology of powder particles for multilayer coating spraying:
a – powder of composition 1; б – powder of composition 2; в – Fe powder

                               а                                                              б                                                              в
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ны FeO + Fe2O3 + Fe3O4 на поверхности. Именно 
этот оксидный слой будет играть роль смазки 
при эксплуатации прошивных оправок, а также 
термического барьера, снижающего температу-
ру поверхности. Средний размер частиц напыляе-
мых порошков для покрытия состава 1 составлял 
от 60 до 100 мкм, а для покрытия состава 2 –  
от 70 до 90 мкм, частицы порошка Fe имели раз-
меры от 40 до 60 мкм.

Результаты и их обсуждение

Напыленные покрытия, как и предполага-
лось, состоят из четырех слоев (рис. 2). Толщи-
ны каждого слоя приведены в табл. 2. По резуль-
татам фазового рентгеноструктурного анализа 

поверхностные оксидные слои на обоих иссле-
дованных покрытиях идентичны и состоят из 
смеси оксидов FeO, Fe2O3 и Fe3O4 (рис. 3). Этот 
слой обозначен цифрой 4 на рис. 2, он должен 
играть роль смазки, которая позволяет снизить 
коэффициент трения и предохраняет основной 
металл от перегрева. 

Присутствие дифракционных максимумов от 
α-твердого раствора на основе Fe очевидно обу-
словлено захватом при анализе поверхности об-
разцов металлооксидного слоя (обозначен 3 на 
рис. 2), структура и распределение элементов в 
котором показаны на рис. 4.

Внутренний слой (обозначен 1 на рис. 2) 
имеет сложный фазовый состав. В его структу-
ре хорошо различимы участки, сформировав-

                               а                                                                                    б
Рис. 2. Микроструктура многослойного высокотемпературного покрытия: 

а – покрытие состава 1; б – покрытие состава 2

Fig. 2. The microstructure of the multilayer high-temperature coating:
a – coating of composition 1; б – coating of composition 2

Т а б л и ц а  2
T a b l e  2

Толщина слоев покрытий, мкм
Thickness of coating layers, microns

Покрытие / Coating Состав 1, мкм / Composition 1, µm Состав 2, мкм / Composition 2, µm

Первый слой 200 150

Второй слой 250 250

Третий слой 350 370

Четвертый слой 50 30

Общая толщина 850 800



ОБРАБОТКА  МЕТАЛЛОВ

Том 24 № 4 2022142

МАТЕРИАЛОВЕДЕНИЕ

                                           а                                                                                             б
Рис. 3. Фрагмент дифрактограммы внешнего оксидного слоя:

а – покрытие состава 1; б – покрытие состава 2

Fig. 3. A fragment of the diffraction pattern of the outer oxide layer:
a – coating of composition 1; б – coating of composition 2

                              а                                                             б                                                                в
Рис.4. Распределение элементов в металлооксидном слое (3 на рис. 2):

а – изображение во вторичных электронах; б – в характеристическом рентгеновском излучении железа; в – кислорода

Fig.4. Distribution of elements in the metal-oxide layer (3 in Fig. 2):
a – image in secondary-electron mode; б – in the characteristic X-ray radiation of iron; в – in the characteristic X-ray radiation 

of oxygen

шиеся из расплавленных недеформированных 
и пластически деформированных частиц ис-
ходного порошка, а также из не успевших рас-
плавиться деформированных частиц (табл. 3). 
Первые успели закристаллизоваться до удара о 
подложку, поэтому имеют практически исход-
ную округлую форму и ярко выраженную ден-
дритную структуру (обозначены 1 на рис. 5). 
Вторые кристаллизовались непосредственно 
на подложке в условиях деформации, поэтому 
имеют полигональную структуру без дендри-
тов (обозначены 3 на рис. 5). Третий вид зерен 

в исследованных покрытиях (обозначен 2 на 
рис. 5) представляет собой не расплавившиеся 
частицы исходного порошка, нагретые и дефор-
мированные при ударе о поверхность основы. 
Фазовый рентгеноструктурный анализ показал, 
что в исследованных покрытиях матрица пред-
ставляет собой твердые растворы. Для покры-
тия состава 1 это хромистый феррит (рис. 6, а), 
а для покрытия состава 2 – феррит и аусте- 
нит (рис. 6, б). Упрочняющими фазами являют-
ся дисперсные карбиды, силициды и бориды  
(рис. 6).
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Т а б л и ц а  3
T a b l e  3

Химический состав зерен высокотемпературного покрытия, отмеченные на рис. 5, ат.%
The chemical composition of the grains of the high-temperature coating marked in Figs. 5, at.%

Покрытие состава 1 (рис. 5, а) / Coating composition 1 (Fig. 5, a)

Номер зерна / 
Grain No. B C Si V Cr Mn Fe

1 13,5 2,0 4,5 1,1 4,5 2,6 71,7

2 9,9 0,9 3,1 1,4 6,5 3,5 74,3

3 14,9 1,3 7,4 0,8 14,2 1,5 59,7

Покрытие состава 2 (рис. 5, б) / Coating composition 2 (Fig. 5, б)

Номер зерна /
Grain No. B C Si V Mn Fe Ni

1 13,5 2,2 3,6 0,3 3,6 69,1 7,5

2 6,8 1,3 4,5 0,3 4,1 75,2 7,5

3 7,3 0,6 5,2 0,3 3,3 75,6 7,6

                                        а                                                                                   б
Рис. 5. Микроструктура внутреннего слоя покрытий (обозначен 1 на рис. 2):

а – состав 1; б – состав 2

Fig. 5. Microstructure of the inner layer of coatings (indicated by 1 in Fig. 2):
a – composition 1; б – composition 2

Второй слой состоит из тех же фаз, что и 
первый, но с большим содержанием феррита, 
образовавшегося при напылении порошка Fe. 
В этих ферритных зернах упрочняющие фазы 
отсутствуют, поэтому они являются своеобраз-
ными демпферами, релаксирующими возника-
ющие термические напряжения. Он обеспечи-
вает плавное изменение свойств между слоями 
покрытий. Пористость второго слоя в данном 
случае является положительным фактором, по-

скольку при эксплуатации в условиях сил тре-
ния внешний оксидный слой внедряется в поры 
второго и даже третьего слоя. При жестких 
условиях эксплуатации, которые испытывают 
прошивные оправки, внешний оксидный слой 
постепенно будет разрушаться. При высоких 
температурах следует ожидать восстановление 
оксидного слоя за счет окисления железа ме-
таллооксидного третьего слоя покрытий. Су-
ществует условие восстановления оксидного 
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                                        а                                                                                                   б
Рис. 6. Фрагменты дифрактограмм внутреннего слоя исследованных покрытий: 

а – состав 1; б – состав 2

Fig. 6. Fragments of diffraction patterns of the inner layer of the coatings under study: 
а – composition 1; б – composition 2

слоя за счет дополнительной термообработки, 
возможно, путем поверхностного нагрева газо-
вой или плазменной горелкой. Пористость тре-
тьего слоя будет способствовать интенсивному 
проникновению кислорода в покрытие и уве-
личению поверхности, участвующей в реакции 
окисления.

По мере износа внешних слоев покрытий 
в процесс окисления будут вступать никель и 
хром, присутствующие во втором и первом вну-
тренних слоях. Следует ожидать уменьшение 
скорости износа покрытия по мере перехода к 
внутренним слоям. Этому будут способствовать 
упрочняющие фазы (карбиды, силициды и бори-
ды), имеющие высокую твердость и обеспечива-
ющие повышенную твердость первого внутрен-
него слоя (рис. 7).

Дендритная структура кристаллизовавших-
ся до соударения с поверхностью основы рас-
плавленных частиц исходного порошка (рис. 8) 
должна способствовать замедлению износа про-
шивных оправок при эксплуатации. В покры-
тии состава 1 дендриты имеют мелкодисперс-
ное строение с часто расположенными осями 
второго порядка, что свидетельствует о высо-
ких скоростях кристаллизации (рис. 8, а). Оси 
дендритов обогащены кремнием и углеродом, а 
междендритные пространства – бором (табл. 4 и 
рис. 8, а). Скорее всего, оси дендритов состоят 

Рис. 7. Распределение микротвердости  
по толщине покрытий

Fig. 7. Microhardness distribution through the 
coating thickness

из хромистого феррита с дисперсными части-
цами карбидов Cr23C6, силицидов CrSi, Cr3Si, 
(Cr,Fe,Mn)5Si3, а междендритные пространства – 
из хромистого феррита с дисперсными частица-
ми боридов FeB и Fe2B. В покрытия состава 2 
закристаллизовавшиеся до удара о подложку 
частицы характеризуются более грубо дендрит-
ным строением (рис. 8, б). 
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                                   а                                                                    б
Рис. 8. Микроструктура и химический состав недеформируемых частиц 1-го вида: 

а – покрытие состава 1; б – покрытие состава 2

Fig. 8. Microstructure and chemical composition of non-deformable particles of type 1: 
a – coating of composition 1; б – coating of composition 2

Т а б л и ц а  4
T a b l e  4

Результаты локального химического анализа, отмеченные на рис. 8 ат.%
The results of local chemical analysis of the areas, marked in Fig. 8, at.%

Покрытие состава 1 (рис. 8, а) / Coating composition 1 (Fig. 8, a)

Номер участка /
Area No. B C Si V Cr Mn Fe

1 3,39 0,23 2,40 1,28 5,70 3,70 83,30

2 7,52 0,00 1,10 1,47 6,12 3,53 80,26

Покрытие состава 2 (рис. 8, б) / Coating composition 1 (Fig. 8, б)

Номер участка/
Area No. B C Si V Mn Fe Ni

1 8,55 2,11 3,91 0,30 4,58 73,65 6,90

2 17,16 2,42 3,59 0,24 3,63 66,17 6,80

В осях дендритов в аустените образовалось 
большее количество дисперсных частиц сили-
цидов никеля, марганца и железа, а в межден-
дритных пространствах сосредоточены бориды 
железа Fe2B (рис 8, б и табл. 4). Присутствие во 
внутреннем слое кремния и хрома осуществит 
образование при окислении защитной пленки 
Cr2O3 и SiO2, которые, как известно, обеспечива-
ют надежную защиту от высокотемпературного 
окисления.

Выводы

Предложены составы слоев многослойных 
высокотемпературных покрытий для защиты по-
верхности прошивных оправок.

Первый слой толщиной 150…200 мкм по-
лучен плазменным напылением самофлюсую-
щихся порошков систем Fe-Cr-Mn-V-Si-C-B и 
Fe-Ni-Mn-Si-C-В и характеризуется высокой 
твердостью (до 1400 HV 0,05) за счет упрочня-
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ющих фаз карбидов, силицидов и боридов, ха-
отично расположенных в ферритной для поры-
тия 1 и аустенитной для покрытия 2 матрице. 
Его назначение – обеспечить высокую износо-
стойкость, а также стойкость к высокотемпера-
турному окислению за счет образования защит-
ных оксидных пленок SiO2 и Cr2O3.

Второй слой получен напылением в потоке 
плазмы смеси жаростойких самофлюсующихся 
порошков и порошка железа в соотношении 1:1 
для осуществления плавного перехода свойств 
между содержащими оксиды и металлическими 
слоями. Толщина его составила 250 мкм, микро-
твердость 800 HV 0,05. Слой состоит из тех же 
фаз, что и первый слой, но с дополнительным 
количество ферритных зерен, свободных от 
упрочняющих фаз.

Третий металлооксидный слой, формирую-
щийся при плазменном напылении порошка же-
леза в окислительной атмосфере, предназначен 
для восстановления поверхностного слоя окси-
дов после его износа при рабочих температу-
рах прошивных оправок. Толщина его 350 мкм, 
микротвердость 300 HV 0,05. Слой представляет 
собой механическую смесь зерен феррита и ок-
сидов железа.

Четвертый поверхностный слой смеси ок-
сидов FeO + Fe2O3 + Fe3O4 получен окислением 
поверхности металлооксидного третьего слоя 
плазменной горелкой. Назначение этого слоя – 
уменьшить коэффициент трения при эксплуата-
ции прошивных оправок и снизить температуру 
их поверхности.
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A B S T R A C T

Introduction. Plasma spraying is one of the modern and effective methods for coatings application for various 
purposes and compositions. With the help of thermal plasma fl ows, it is possible to spray almost any powder 
materials (ceramic, metal, metal-ceramic). Plasma spraying of multilayer protective coatings can be successfully 
used to increase the durability of pierced mandrels, which are the main tool in the production of hollow billets. 
The purpose of this work is to study the chemical composition, structure, and microhardness of multilayer high-
temperature coatings of two different compositions deposited by plasma spraying, which are supposed to be used to 
increase the durability of pierced mandrels. Materials and research methods. The deposition of multilayer coatings 
of two compositions was carried out on a plasma-powder spraying unit with contact excitation of an arc discharge 
UPN-60KM TSP2017. Coatings were obtained by sequential deposition of three layers with different powder 
compositions. After deposition of all three coating layers, oxidative annealing was carried out at a temperature 
of 900°C to form a dense scale layer of FeO + Fe2O3 + Fe3O4 on the surface. The chemical composition of the 
coatings was studied by X-ray microanalysis using a TESCAN scanning electron microscope with an OXFORD 
attachment. The microstructure of the coatings was studied using a NEOPHOT metallographic microscope. Phase 
X-ray diffraction analysis was performed on a SHIMADZU diffractometer in Kα-chromium radiation. Microhardness 
was measured on a LEICA hardness tester at a load of 50 g. Results and discussion. The nature of the distribution 
of chemical elements over the thickness of the coating, consisting of four layers, is established: an inner metal 
layer that provides protection against high-temperature corrosion; a transitional metal layer designed to equalize 
the thermal properties between the layers; α-Fe metal oxide layer and iron oxides and external thermal barrier oxide 
layer FeO + Fe2O3 + Fe3O4. Coatings are characterized by a non-uniform distribution of structural components and 
microhardness over its thickness. The microhardness of the inner layer reaches 1,400 HV0.05, the transition layer is 
800 HV0.05, and the metal oxide layer is 300 HV0.05.

For citation: Pugacheva N.B., Nikolin Yu.V., Bykova T.M., Goruleva L.S. Chemical composition, structure and microhardness of multilayer 
high-temperature coatings. Obrabotka metallov (tekhnologiya, oborudovanie, instrumenty) = Metal Working and Material Science, 2022, 
vol. 24, no. 4, pp. 138–150. DOI 10.17212/1994-6309-2022-24.4-138-150. (In Russian).
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