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ВВЕДЕНИЕ 
 

В промышленности Республики Беларусь всё шире применяется 
технологическое оборудование, узлы и детали которого эксплуати-
руются при неблагоприятных условиях трения, в агрессивных сре-
дах, при повышенных температурных режимах. В результате рабо-
чие поверхности деталей и конструкций разрушаются, что приводит 
к возрастающим затратам на ремонт, которые обусловлены пере-
расходом материалов и энергии на изготовление новых изделий для 
замены вышедших из строя. Актуальность проблемы вызвала ин-
тенсивное развитие технологии восстановления и упрочнения рабо-
чих поверхностей изделий. В настоящее время на предприятиях 
различных отраслей промышленности восстановлению и упрочне-
нию подвергается широкая номенклатура деталей машин и обору-
дования. Качество восстановленных с применением современных 
технологий деталей не уступает качеству новых, причем себестои-
мость таких деталей в среднем на 30–40% ниже. В связи с этим за 
последнее время в технике значительное развитие получили методы 
нанесения покрытий, позволяющие создавать на поверхности дета-
ли покрытия с заданным комплексом физико-механических и хими-
ческих свойств, защищающих поверхность детали от внешних фак-
торов. Каждый из методов нанесения защитных покрытий обладает 
достоинствами и недостатками и имеет свою преимущественную 
область применения. Целесообразность использования того или 
иного метода должна определяться в каждом конкретном случае с 
учетом имеющегося оборудования, распыляемых материалов, рас-
ходуемых газов и номенклатуры деталей, их сложности, техниче-
ской и экономической эффективности. В последние годы все более 
широко применяются методы газотермического напыления, в кото-
рых наносимый материал вводится в высокотемпературную струю, 
расплавляется и переносится ею на обрабатываемую поверхность, 
образуя покрытие. Среди методов газотермического нанесения по-
крытий плазменное нанесение на воздухе, вследствие возможности 
формирования быстрозакаленных и метастабильных структур, уни-
версальности, доступности и сравнительной дешевизны, представ-
ляет наибольший интерес для получения покрытий на различных 
деталях и оборудовании. Помимо этого, плазменное напыление все 
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чаще рассматривается в качестве способа формирования аморфных, 
нанокристалических, сверхпроводящих и других специальных по-
крытий. Вследствие применения высокотемпературных газовых 
струй, использование плазменного напыления наиболее эффективно 
для нанесения покрытий из тугоплавких материалов и, в частности, 
из керамических материалов, которые имеют высокую прочность 
связи в кристаллической решетке и одновременно обладают высо-
кой когезионной прочностью, твердостью, износостойкостью.  

Вместе с тем эффективность защитных покрытий может быть 
существенно повышена путем модифицирования их структуры при 
последующей высокоэнергетической обработке нанесенных мате-
риалов. Высокоэнергетические источники энергии имеют свои осо-
бенности и преимущества при обработке плазменных покрытий: 
высокая концентрация подводимой энергии и локальность позво-
ляют обрабатывать необходимый участок покрытия без нагрева все-
го объема и нарушения его структуры и свойств; возможность 
управления параметрами воздействия  обеспечивает регулирование 
структуры обрабатываемого слоя, его твердости, шероховатости, 
износостойкости, геометрических размеров приводит к значитель-
ному уплотнению обрабатываемого слоя покрытия, устраняет по-
ристость, снижает шероховатость. Однако, следует учитывать, что 
высокоэнергетическая обработка приводит к перераспределению и 
изменению напряжений в покрытии, тем более существенному, чем 
выше мощность излучения и меньше толщина покрытия, поэтому 
требуется серьезная оптимизация режимов обработки. Актуаль-
ность высокоэнергетическая обработка плазменных покрытий под-
тверждается большим количествам работ по данной тематике. 

В качестве материалов в монографии рассмотрены композиции 
ZrO2 – Y2O3 для нанесения антиметиоритных и теплозащитных по-
крытий, современные износостойкие композиции типа «связую-
щее – карбидная фаза – твердая смазка», широко применяющаяся 
для изготовления внутрикостных имплантатов биокерамика на ос-
нове гидроксиапатита.  

В монографии представлены результаты исследований авторов. 
Кроме того, проанализированы литературные источники и изобре-
тения стран СНГ и дальнего зарубежья. Предлагается широкий пе-
речень литературных источников для углубленного изучения от-
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дельных проблем заинтересованными специалистами. Сведения, 
приведенные в монографии, могут быть приняты за основу при раз-
работке технологических процессов на предприятиях, занимающих-
ся восстановлением и упрочнением деталей, которые выходят из 
строя вследствие изнашивания, коррозии, теплового разрушения.  

Главы 1 и 3 написаны совместно с научным сотрудником Окови-
тым В. В., глава 2 написана совместно с научным сотрудником Пан-
телеенко А. Ф., глава 4 написана совместно с доктором физико-
математических наук, профессором, членом-корреспондентом НАН 
Беларуси Асташинским В. М. и доктором химических наук, профес-
сором, членом-корреспондентом НАН Беларуси Кулаком А. И. 
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ГЛАВА 1. КОМПОЗИЦИОННЫЕ АНТИМЕТИОРИТНЫЕ  
ПОКРЫТИЯ 

 
1.1. Напыление композиционных многослойных покрытий  
на модели элементов экранов противометеорной защиты 

 
Эффективность защиты объектов от повреждений при высоко-

энергетическом воздействии определяется противоударной стойко-
стью используемых материалов. Применительно к противометеор-
ной защите космических аппаратов высокопрочные материалы 
должны удовлетворять основным требованиям – минимальная 
плотность, высокие вязкопластичные свойства, твердость [1–3]. Из 
общих физических соображений следует, что эффективность защи-
ты определяется уровнем поглощения кинетической энергии мете-
орных частиц материалом покрытия. Не касаясь всех механизмов 
поглощения энергии, укажем, что значительная ее часть расходует-
ся на упругую и пластическую деформацию материала покрытий. 
Высокая пластичность и вязкость является существенным фактором 
увеличения стойкости. Повышение твердости резко снижает пла-
стичность и вязкость, приводит к хрупкому разрушению. Высокой 
противоударной стойкостью обладают многослойные структуры с 
твердым керамическимна слоем на основе оксидов и подслоем из 
вязкого металлического материала. Применение оксидной керамики 
в ракетно–космической технике для решения целого ряда ком-
плексных материаловедческих проблем обусловлено более высокой 
температурой плавления этих материалов по сравнению с типичны-
ми конструкционными материалами для противометеорных экра-
нов: алюминиевыми сплавами, титаном, сталью, полимерными пла-
стиками и жаропрочными никелевыми сплавами [4]. Вследствие 
применения высокотемпературных газовых струй, использование 
газотермического напыления наиболее эффективно для нанесения 
покрытий из оксидной керамики, которые имеют высокую проч-
ность связи в кристаллической решетке и одновременно обладают 
высокой когезионной прочностью, твердостью, износостойкостью. 
Разработка и создание композиционных керамических материалов 
обусловлено необходимостью улучшения свойств плазменных по-
крытий для нанесения противометеорной защиты [5]. Наиболее ши-
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рокое применение для нанесения керамических покрытий, в том 
числе из материалов на основе оксидной керамики получил метод 
плазменного напыления (до 90% разработок) [6–9]. Плазменный 
метод нанесения покрытий используется в соврименной техники 
для упрочнения и восстановления деталей. Плазменным методом 
наносятся покрытия из металлических проволок, порошковых мате-
риалов, керамики и композиционных материалов. Как правило, эко-
номически наиболее целесообразно упрочнение – восстановление 
этим методом ответственных и дорогостоящих деталей. Этот метод 
является универсальным, в связи с тем, что на одном оборудовании 
при соответствующих режимах можно производить напыление ши-
рокой гаммы материалов и реализовывать целый ряд технологий 
[10]. При плазменном напылении оксидов одним из наиболее рас-
пространенных дефектом является отслаивание покрытий. Причем 
этот дефект может проявляться непосредственно в процессе напы-
ления и при эксплуатации покрытия [11]. Отслаивания вызваны, как 
правило, большей разницей в коэффициентах термического расши-
рения оксидною покрытия и напыляемого изделия. Для частичного 
сглаживания температурного коэффициента линейного расширения 
применяют подслои [12–15]. При выборе материала подслоя необ-
ходимо стремиться также к образованию на границе раздела высо-
кой адгезионной прочности [16–20]. Основная функция подслоя в 
плазменных покрытиях – это пластическая релаксация напряжений, 
возникающих из-за несогласованного изменения объемов керамиче-
ских и металлических материалов при нагреве и охлаждении по-
крытия. Так как пластичность сплавов катастрофически уменьшает-
ся в результате их высокотемпературного окисления, а слой кера-
мики является проницаемым для газов, материал подслоя должен 
обладать высокой жаростойкостью [21–24]. Поэтому проблема 
формирования подслоя сцепления сводится к решению двух основ-
ных задач: 1) обеспечение необходимой пластичности подслоя в 
рабочем интервале температур; 2) обеспечение его жаростойкости. 
Комплексное решение данных задач затруднено. Необходима жест-
кая оптимизация химического и фазового состава сплава. Учитывая 
вышеизложенное и актуальность проблемы, целью предлагаемых 
исследований является оптимизация технологических режимов на-
пыления многослойных композиционных плазменных покрытий на 
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модели элементов экранов для противометеорной защиты космиче-
ских аппаратов.  Во многих агрессивных средах, особенно при вы-
соких температурах оксиды значительно более стойки по сравне-
нию с карбидами, боридами и нитридами [11–13]. К специфическим 
свойствам оксидов следует отнести их низкие теплопроводность и 
электропроводность. Большинство оксидов, применяемых для на-
пыления покрытий, имеет высокую температуру плавления. Многие 
из них обладают высокой твердостью и износостойкостью. Оксиды, 
особенно высшие, являясь конечными продуктами окисления, 
инертны к окислительным средам. Оксидные покрытия наиболее 
универсальны в условиях эксплуатации и могут быть использованы 
как коррозионностойкие и жаростойкие, теплозащитные, электро-
изоляционные и износостойкие. Благодаря невысокой стоимости 
ряда промышленных оксидов и их универсальных эксплуатацион-
ных свойств оксидная группа материалов получила особенно широ-
кое применение в напыленных плазменных покрытиях [14–16]. На-
значение и области применения плазменных покрытий на основе 
керамики приведены в табл. 1.1. При плазменном напылении окси-
дов одним из наиболее распространенных дефектом является от-
слаивание покрытий. Причем этот дефект может проявляться непо-
средственно в процессе напыления и при эксплуатации покрытия 
[17].  

Отслаивания вызваны, как правило, большей разницей в коэф-
фициентах термического расширения оксидною покрытия и напы-
ляемого изделия. Для частичного сглаживания температурного ко-
эффициента линейного расширения применяют подслои. При выбо-
ре материала подслоя необходимо стремиться также к образованию 
на границе раздела высокой адгезионной прочности. По этой при-
чине часто в качестве промежуточного слоя напыляют соединения 
металлидного типа, например, NiAl, NiСr и др. 

Оксид алюминия (Al2O3). Применяют для напыления покрытий 
различного назначения. Необходимые фракции порошка отсеивают 
из электрокорунда (α–А12O3) или глинозема (γ–A12O3), выпускае-
мых промышленностью для многоцелевого использования. Матери-
ал имеет невысокую стоимость и доступен в приобретении. Исполь-
зуется и чистый безводный оксид алюминия класса “ч.д.а.”. 
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Таблица 1.1  
Назначение и области применения плазменных покрытий  

на основе керамики 

Область применения 
изделия 

Назначение покрытий Материал покрытия 

Авиация 
Лопатки газовых 
турбин, цапфы, шасси 

Термостойкость Al–Ni; Al; Al2O3; ZrO2 

Ракетная техника 

Головки и сопла ракет 
Жаростойкость, жаропроч-
ность, эрозионная стойкость 

Оксид алюминия, оксид 
циркония, тугоплавкие 
металлы с пропиткой 

Сопла ракет То же Слой оксида алюминия –
слой Мо (5–6 чередую-
щихся слоев) 

Теплоизоляция Терморегулирование Оксиды, карбиды 
Космическая техника 

Обтекатели, экраны Жаропрочность, жаростокость Оксид циркония, W, Мо 
Теплоизоляция раке-
тоносителей 

Жаростойкость Оксид циркония, W, Мо 

Аппараты для косми-
ческих исследований 

Жаропрочность, жаростой-
кость, терморегулирование 

Оксиды, карбиды, сили-
циды , WC 

                                        Энергетика, в том числе атомная 
Канал и детали МГД – 
генераторов 

Электроизоляция, жаростой-
кость 

Аl2О3; MgAl2O4 

Электроды МГД-
генераторов 

Жаростойкость, электропро-
водность при высоких темпе-
ратурах 

ZrO2 стабилизированная 

Топливные элементы Жаростойкость Аl2О3; ZrO2

Транспорт 
Днища поршней и 
поверхность камер 
сгорания 

Теплоизоляция, жаростойкость 
(каталитическое действие) 

Аl2О3; Al–Ni; ZrO2; Мо; 
CeO–LaO; керметы 

 
Наиболее устойчивыми модификациями оксида алюминия 

являются α–А12O3 (высокотемпературная) и γ–A12O3 
(низкотемпературная) [18]. При газотермическом напылении в 
зависимости от метода и режима процесса в покрытии формируется 
как γ–А12O3, так и α–А12O3. Например, в процессе плазменного 
напыления при высоком градиенте температуры контактного 
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взаимодействия покрытие формируется, в основном, из модификации 
γ–А12O3. С ростом толщины покрытия в его составе в значительных 
количествах может формироваться и высокотемпературная α–А12O3 
модификация. 

Система А12O3 – TiO2. Эта система оксидов получила большое 
распространение при плазменном напылении покрытий. Применяют 
механические смеси порошков, а также спеченные композиции. 
Добавки TiO2 выбирают, в зависимости от назначения покрытий, в 
широком диапазоне концентраций. При этом повышаются многие 
показатели эффективности процесса напыления и эксплуатационные 
характеристики покрытии. В частности, снижается пористость, 
величина остаточных напряжений, повышается пластичность. В 
системе А12O3–TiO2 возможны две эвтектики: на основе А12O3 Тпл = 
1840 °С и на основе TiO2 с Тпл = 1705 °С. Таким образом, по сравнению 
с А12O3 граница плавления может быть снижена на 300–350 °С. 
Введение TiO2 улучшает смачиваемость расплавленными частицами 
поверхности напыления [19]. В конгломерированных порошках 
лучшие результаты получены на композиции А12O3–13%. TiO2. Для 
приготовления смесей используется технический рутил или TiO2 
класса “ч.д.а.” Исходное состояние композиции А12O3–TiO2 содержит 
α–А12О3, TiO2 в форме рутила и соединение β–Al2TiO5. В плазменном 
покрытии фазовый состав несколько изменяется: появляются следы γ–
А12О3; обнаруживается твердый раствор на основе А12О3. Поверхность 
зерен покрыта мелкозернистой эвтектикой, в которой выявляется 
соединение β–Al2TiO5. 

Оксид циркония (ZrO2). В качестве материалов оксидной керамики 
в ракетно–космической технике наибольшее применение в настоящее 
время получили композиции на основе диоксида циркония частичного 
стабилизированного оксидами редкоземельных металлов (ЧСЦД) [6–
11]. Это обусловлено рядом его свойств: низким коэффициентом теп-
лопроводности  (0,6–1,3 Втм–1К–1) и сравнительно высоким коэффи-
циентом линейного термического расширения  (6–13·10–6 град–1), со-
измеримым с коэффициентами для жаропрочных сплавов на основе Ni 
и Co (15–17·10–6 град–1), возможностью обеспечения высоких механи-
ческих свойств упрочненной керамики [20–23]. В частности, циркон и 
цирконаты щелочноземельных металлов имеют близкие с ЧСДЦ фи-
зические свойства, однако их применение ограничено недостаточно 
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высокими механическими свойствами. Основным методом, исполь-
зуемым для нанесения покрытий из диоксида циркония, является 
плазменное напыление. Положительные результаты получены также 
при использовании электронно–лучевого, ионно–плазменного напы-
ления, магнетронного распыления. Тем не менее, преимущественное 
распространение плазменного напыления сохраняется, прежде всего, 
вследствие его высокой производительности и универсальности, по-
зволяющей наносить металлические и керамические материалы задан-
ного химического и фазового состава. В общем случае антиметиорит-
ные покрытия представляет собой многослойную систему, включаю-
щую металлический подслой и внешний керамический слой [7–9]. 
Основной причиной разрушения плазменных покрытий является тер-
момеханические напряжения, вследствие рассогласования термическо-
го расширения металла основы и керамического слоя, а также нерав-
номерности распределения температурного поля в покрытии. Термо-
механические напряжения усугубляются действием остаточных 
напряжений, возникающих в покрытии при напылении, и ослабляются 
эффектами пластичности и ползучести, реализующимися в металличе-
ском подслое. Значительная структурная чувствительность свойств 
покрытий на основе диоксида циркония требует строгой воспроизво-
димости результатов. Это накладывает особо жесткие ограничения на 
качество используемых материалов и точность поддержания техноло-
гических режимов нанесения покрытия.  

Основная функция подслоя в плазменных покрытиях – это пласти-
ческая релаксация напряжений, возникающих из-за несогласованного 
изменения объемов керамических и металлических материалов при 
нагреве и охлаждении покрытия. Так как пластичность сплавов катаст-
рофически уменьшается в результате их высокотемпературного окис-
ления, а слой керамики является проницаемым для газов, материал 
подслоя должен обладать высокой жаростойкостью [24, 25]. Поэтому 
проблема формирования подслоя сцепления сводится к решению двух 
основных задач: 1) обеспечение необходимой пластичности подслоя в 
рабочем интервале температур; 2) обеспечение его жаростойкости. 

Комплексное решение данных задач затруднено, поскольку 
увеличение жаростойкости сплавов на основе никеля путем 
повышения концентрации образующих защитные пленки элементов: 
алюминия, хрома, неизбежно сопровождается резким снижением 
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пластичности сплава. Необходима жесткая оптимизация химического 
и фазового состава сплава [26, 27]. Современные сплавы на основе 
никеля, используемые для нанесения жаростойких и стойких к 
высокотемпературной коррозии покрытий, содержат 6–12% А1, 20–
30% Сr. Содержание алюминия всегда больше, чем в покрываемом 
сплаве-подложке, для увеличения жаростойкости материала. Однако, 
по этой же причине, сплав покрытия оказывается более хрупким, чем 
материал подложки. Хрупкое покрытие является источником 
зарождения усталостных трещин, и, если усталостное разрушение 
изделия не является прямым следствием высокотемпературной 
коррозии либо окисления, то всегда приводит к уменьшению 
циклической прочности сплавов. Хром значительно слабее снижает 
пластичность сплавов, поэтому увеличение его содержания свыше 
20% позволило снизить концентрацию алюминия, сохранив 
необходимые жаростойкость и пластичность материала [22–29].   

 
1.2. Выбор оптимизированного по составу многослойного 

композиционного покрытия для изготовления 
моделейэлементов экранов 

 
В качестве материалов для плазменного напыления твердого 

керамического слоя антиметиоритных покрытий за время наших 
исследований мы применяли 3 оксидных композиции: оксид 
алюминия (Al2O3); оксид алюминия – оксид титана (А12O3 – 
TiO2); оксид циркония, частично стабилизированный оксидом 
иттрия (ZrO2 – Y2O3). 

На оптимальных режимах для Al2O3, А12O3 – TiO2 и ZrO2 – 
Y2O3 коэфициенты использования порошка (КИП) практически 
одинаковы – 61%; 61% и 58% соответственно. Тем не менее, по-
рошок ZrO2 – Y2O3, обладая более высокими технологичесими 
характеристиками (температура плавления, плотность, коэффи-
циент линейного термического расширения), позволяет форми-
ровать из него противометеорное покрытие с высокими механи-
ческими свойствами – повышенной эрозионной и термостойко-
стью, с высокими вязкопластичными свойствами, с низким 
уровнем остаточных напряжений по сравнению с Al2O3 и А12O3 – 
TiO2. 
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Параметры плазменного напыления в значительной мере 
влияют на фазовый состав покрытия из ЧСДЦ, его пористость, а 
также уровень остаточных напряжений в покрытии. Анализ из-
вестных разработок [14, 15] показывает, что технологические па-
раметры напыления следует разделить на группы, определяющие: 

1) степень проплавления порошка в плазменной струе; 
2) скорость напыляемых частиц; 
3) интенсивность охлаждения покрытия и основы при напылении.  
Установлено, что температура напыляемых частиц значитель-

но влияет на отношение количества образующихся кубической и 
тетрагональной фаз ZrO2 [4, 5, 10]. В частности, существует оп-
ределенный уровень силы тока дуги плазмотрона, превышение 
которого приводит к скачкообразному увеличение долговечности 
ZrO2–7%Y2O3–покрытия, обусловленного полным проплавлением 
напыляемых частиц [16]. Дальнейший рост силы тока мало влия-
ет на свойства покрытия. Данный эффект, очевидно, связан с тем, 
что покрытия из непроплавленных частиц ЧСДЦ содержат по-
вышенное количество моноклинной фазы ZrO2 [17]. В общем 
случае увеличение мощности плазмотрона, приводящее к повы-
шению температуры и скорости частиц, применение специальных 
насадок и т. д. приводит к увеличению плотности и прочности 
покрытий [19]. Интенсивность охлаждения покрытия и подложки 
при напылении, определяемая скоростью и характером охлажде-
ния формирующегося слоя, влияет: 1) на размер и, следователь-
но, долговечность фазовых включений; 2) на прочность межчас-
тичных контактов в покрытии; 3) определяет вид и уровень оста-
точных напряжений в покрытии [20]. 

В качестве материалов для плазменного напыления вязкого 
металлического слоя (подслоя) использовали 2 композиции: ни-
кель – алюминий (NiAl) и никельхром (NiCr). На последнем этапе 
работ, в связи с неудовлетворительными результатами по проч-
ности сцепления покрытия с основой и КИП мы применили вяз-
кий металлический слой на основе NiCrAlY. 

Сравнительные результаты формирования двухслойных ком-
позиционных покрытий с твердым комбинированным слоем ZrO2 

и вязкими металлическими слоями на основе NiCr, NiАl и NiCrA-
lY показывают преимущество NiCrAlY. В случае применения 
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NiCrAlY прочность сцепления возрастает в 1,3–1,5 раза и макси-
мальный КИП увеличивается с 58% до 68%, что существенно, 
поскольку стоимость 1 кг порошка ZrO2–Y2O3 около 60–100 дол-
ларов США. На рис. 1.1 и 1.2 представлены результаты по влия-
нию различных вязких металлических слоев на коэффициент ис-
пользования порошка и прочность сцепления напыленных анти-
метиоритных покрытий.  
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Рис. 1.1. Зависимость КИП, % от силы тока электрической дуги I,  

A для порошков ZrO2:  
1 – подслой NiCr (RN=55 л/мин, L=100 мм); 2 – NiАl (RN=50 л/мин, L=110 мм);  

3 – NiАl (RN=50 л/мин, L=110 мм) 
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Рис. 1.2. Влияние различных вязких металлических слоев антиметиоритных  
покрытий на основе ZrO2–Y2O3 на прочность сцепления покрытий с основой: 

1 – ZrO2–Y2O3–NiCr; 2 – ZrO2–Y2O3–NiAl; 3 – ZrO2–Y2O3–NiCrAlY 
 
Как видно из рисунков антиметиоритные покрытия с вязким ме-

таллическим слоем на основе NiCrAlY показали прочность сцепле-
ния в 1,3–1,5 выше, чем при напылении NiCr и NiАl. Одними из 
наиболее важных факторов, влияющих на прочность сцепления 
плазменных покрытий после напыления, являются остаточные на-
пряжения. У плазменных покрытий из-за большой разницы коэф-
фициентов термического расширения аллюминиевой основы и вяз-
ких металлических слоем на основе NiCr и NiАl, остаточные на-
пряжения в покрытии достаточно высоки и присутствует 
выраженная граница раздела, все это приводит к невысокой прочно-
сти сцепления по сравнению с NiCrAlY. В связи с полученными ре-
зультатами мы хотим более подробно рассмотреть вязкий металли-
ческий слой на основе NiCrAlY. 

 
1.3. Оптимизация процесса напыления двухслойных 

композиционных покрытий – вязкий металлический слой NiAl 
и твердый слой из ZrO2 

 
Оптимизация проводилась по методике, описанной в источниках 

[5, 21]. На первом этапе проводилась оптимизация на основании 
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получения максимального коэффициента использования материала. 
Вначале КИМ определяли при различных значения тока (400 А; 500 А; 
600 А; 700 А) и расходах плазмообразующего газа RN2 (40; 45; 50; 55) 
л/мин, но с постоянной дистанцией напыления L=120 мм (рис. 1.3).  

 Ток, I 
 

● – R N2=55л/мин, ▲ – R N2=50 л/мин, 
▼ – R N2=45 л/мин, ■ – R N2=40 л/мин 

 

Рис. 1.3. Влияние тока и расхода плазмообразующего газа (N2) на КИМ 
при напылении покрытий на основе ZrO2 при L=120 мм (размер порошка менее 50 мкм) 

 

На следующем этапе оптимальные значения дистанции напыления 
определялись с постоянными значениями тока и величины расхода 
плазмообразующего газа (I=600 A; RN2=50 л/мин) (рис. 1.4) и наконец, 
для оптимальной дистанции напыления и постоянном значении R N2 
изменялся ток (L=110мм, RN2=50 л/мин) (рис. 1.4).  

 

 
Рис. 1.4. Влияние дистанции напыления на величину КИМ при напылении покрытий 
на основе ZrO2 при R N2=50 л/мин, I=500 A (размер порошка менее 50 мкм) 

КИМ, % 

КИМ, % 

Дистанция 
напыления, L 
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Покрытия напылялись c и без охлаждения порошком фракцион-
ного состава < 50 мкм. Увеличение тока и расхода плазмообразую-
щего газа (рис. 1.3) до определенных значений приводят к увеличе-
нию КИМ, т.к. эти параметры влияют на степень проплавления по-
рошка [1–4]. Дальнейшее их увеличение приводит к тому, что 
частицы перегреваются и при ударе о подложку разбрызгиваются, 
следовательно, КИМ уменьшается. При увеличении расхода N2, 
происходит уменьшение значений тока для максимального КИМ. 
Для RN2=55 л/мин максимальный КИМ=56% соответствует I=450 А, 
 для RN2=50 л/мин максимальный КИМ=62% соответствует I=600 А, 
для RN2=45 л/мин максимальный КИМ=57% соответствует I=650 А. 
Похожая тенденция сохраняется и при изменении дистанции напы-
ления (рис. 1.5) при оптимизации значения расхода N2 и тока (в на-
шем случае RN2=50 л/мин, I=600 А).  

 

 Ток, I 
 

● – расход сжатого воздуха 1,5 м3/мин р=6 атм; ▲ – расход сжатого воздуха 
1 м3/мин р=4 атм; ■ – без охлаждения 

Рис. 1.5. Влияние тока на величину КИМ при напылении покрытия на основе 
ZrO2 при L=110 мм, R N2=50 л/мин (размер порошка менее 50 мкм) 

 

При малых дистанциях напыления частица не успевает доста-
точно нагреться и достигает подложки  температурой <tпл. В нашем 
случае возрастание КИМ идет до L=110 мм, дальнейшее увеличение 
дистанции напыления приводит к тому, что частица из-за длитель-
ного нахождения в струе переплавляется и при ударе о подложку 
разбрызгивается, соответственно КИМ падает [5].  

КИМ, % 
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При напылении антиметиоритного покрытия на оптимальных 
режимах с охлаждением происходит уменьшение КИМ с 65 до 62% 
при расходе сжатого воздуха 1 м3/мин и давлении р=4 атм, и до 
52% при 1,5 м3/мин и р=6 атм (рис. 1.5), что существенно, поскольку 
стоимость 1 кг порошка ZrO2–Y2O3 около 60–100 долларов США. 
Тем не менее при напылении с охлаждением и увеличении тока до 
600 А увеличивается содержание тетрагональной фазы (рис. 1.6, б) и 
уменьшается содержание моноклинной (рис. 1.6, а), что обеспечива-
ет высокую ударную вязкость антиметиоритного покрытия на осно-
ве ЧСДЦ.  

 
а                                                                 б 

 
● – расход сжатого воздуха 1,5 м3/мин р=6 атм; ▲ – расход сжатого воздуха 

1м3/мин р=4 атм; ■ – без охлаждения  
Рис. 1.6. Влияние величины тока дуги плазмотрона и степени охлаждения  

на фазовый состав ZrO2–Y2O3 покрытия (М – моноклинная, Т – тетрагональная,  
К – кубическая) при L=110 мм, Rн2=8 л/мин (размер частиц менее 50 мкм) 

 
Влияние скорости подачи порошка на КИМ показано на рис. 1.7. 

Так как в формировании покрытия принимают участие все частицы 
в плазменной струе, то наилучшими свойствами будут обладать по-
крытия, отвечающие плазменным режимам, где доля расплавлен-
ных частиц в струе и их концентрация максимальны. Для опреде-
ленных выше оптимальных режимов максимальный КИМ соответ-
ствует расходу порошка 2 кг/ч, при дальнейшем увеличении 

Содержание фаз, % 

I, А 
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расхода КИМ уменьшается, поскольку тепловой энергии плазмен-
ной струи не хватает для расплавления всех подаваемых в струю 
частиц. С увеличением степени охлаждения при одинаковых скоро-
стях подачи порошка КИМ уменьшается [1–5]. 

 

 
● – расход сжатого воздуха 1 м3/мин р=4 атм; 
▲ – расход сжатого воздуха 1,5 м3/мин р=6 

Рис. 1.7. Влияние скорости подачи порошка на КИМ при напылении  
покрытий на основе ZrO2 при R N2=50 л/мин, I=600 А, L=110 мм  

(размер частиц порошка менее 50 мкм) 
 
При увеличении толщины керамического слоя его долговечность 

определяется двумя противоположными факторами: 1) с ростом 
толщины керамического слоя уменьшается его проницаемость для 
газов и снижается температура подслоя, что увеличивает долговеч-
ность покрытия; 2) с ростом толщины керамического слоя резко 
возрастают напряжения в покрытии (как остаточные, так и возни-
кающие в процессе нагрева–охлаждения), что снижает долговеч-
ность. Для различных фракций порошка ZrO2–7,1%Y2O3 (<50 мкм, 
50–63 мкм, 63–100 мкм, 100–160 мкм) при различных токах дуги I 
(400 А, 500 А, 600 А) были измерены КИМ и процентное содержа-
ние фаз в порошке. Влияние размера частиц на КИМ показано на 
рис. 1.8, а. С увеличение тока дуги для фракций порошка ZrO2 
(<50 мкм и 50–63 мкм) КИМ растет до 650 А, на более жестких ре-
жимах частицы переплавляются и КИМ уменьшается [5]. Для круп-
ных фракций (63–100 мкм, 100–160 мкм) КИМ постоянно растет 
даже при 700 А частицы недостаточно проплавлены и КИМ не вы-
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сок порядка 35 %. При увеличении размера фракции с <50 мкм до 
100–160 мкм в покрытии уменьшится количество тетрагональной 
фазы (рис. 1.8, б), приводящее к ухудшению ударной вязкости. 
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● – < 50 мкм; ▲ – 50–63 мкм; ■ – 63–100 мкм; ▼– 100–160 мкм 
Рис. 1.8. Влияние тока и размеров частиц порошка на величину КИМ (а) и фазовый 

состав (б) при напылении покрытий на основе ZrO2  (R N2=50л/мин, 
L=110 мм, RПОР=2 кг/ч) 

 
На основании полученных результатов была сформулирована 

цель дальнейших исследований: определение оптимальных режи-
мов напыления, позволяющих формировать покрытия на основе 
ZrO2-Y2O3 с минимальной пористостью, способствующей формиро-
ванию антиметиоритных покрытий с максимальной ударной вяз-

КИМ,
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костью. Известно, что пористость покрытий можно регулировать 
утем изменения размера напыляемых частиц, степени их проплав-
ления и скоростью в плазменной струе. Проведены исследования 
влияния параметров плазменной струи (ток, дистанция напыления, 
расход плазмообразующего газа азота) и фракционного состава ис-
ходного порошка на пористость антиметиоритных покрытий [5]. 
Влияние тока электрической дуги и фракционного состава исходного 
порошка на величину общей пористости керамического слоя показа-
но на рис. 1.9. Как видно из графиков – с увеличением тока дуги и 
уменьшением размера частиц происходит уменьшение пористости. 

 Ток, (A) 
 

● – <50 мкм; ▲ – 50–63 мкм; ■ – 100–160 мкм 
Рис. 1.9. Влияние тока и фракционного состава порошка ZrO2–Y2O3  

на величину пористости (R N2=50 л/мин, L=110 мм) 
 

Такая зависимость объясняется тем, что увеличение значений 
тока и уменьшение размеров частиц приводит к более полному про-
плавлению порошка. Покрытие формируется из расплавленных час-
тиц и, следовательно, пористость уменьшается. Минимальную об-
щую пористость – 6% можно получить при I=600 A, размер частиц 
<50 мкм. Влияние дистанции напыления на общую пористость ок-
рытия иллюстрирует рис. 1.10. Увеличение дистанции напыления 
приводит к уменьшению пористости, что связано с более длитель-
ным нахождением частицы в плазменной струе и соответственно их 
лучшим проплавлением. Оптимальной величине пористости соот-
ветствует дистанция напыления 110 мм. На пористость оказывают 
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заметное влияние расходы плазмообразующего газа. Пористость 
уменьшается при увеличении расхода N2 (рис. 1.11). Увеличение 
расхода N2 приводит к увеличению энтальпии струи и соответст-
венно к более полному проплавлению частиц. Минимальную по-
ристость можно получить при RN2=50 л/мин.  

 
Дистанция напыления, мм 

 
Рис. 1.10. Влияние дистанции напыления на пористость покрытия 

 (I=600 A, RN2=50 л/мин) 
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фракционный состав порошка ■ – <50 мкм; ● – 50–63 мкм; ▲ – 100–160 мкм 
Рис. 1. 11. Влияние расхода плазмообразующих газов N2 на пористость покры-

тия (I=600 A, L=110 мм) 
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На рис. 1.12 приведено РЭМ-изображение поперечного шлифа 
покрытия на основе ZrO2–Y2O3, напыленного при оптимальных ре-
жимах. 

 

 
 

Рис. 1.12. РЭМ-изображение поперечного шлифа покрытия на основе ZrO2–Y2O3, 
напыленного при оптимальных режимах   

 
 

1.4. Оптимизация процесса напыления двухслойных  
композиционных покрытий – вязкий металлический слой NiCr 

и твердый слой из ZrO2 

 
Оптимизация напыления NiCr проводилась по методике, описан-

ной в источниках [12]. На первом этапе проводилась оптимизация 
на основании получения максимального коэффициента использова-
ния материала. Вначале КИП определяли при различных значения 
тока (300–650 А, с интервалом 50 А) и расходах плазмообразующе-
го газа RN2 (45; 50; 55) л/мин, но с постоянной дистанцией напыле-
ния L=110 мм (рис. 1. 13).  
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Рис. 1.13. Зависимость КИП,% от силы тока электрической дуги I, A  
для порошков NiCr с различными расходами плазмообразующего газа RN2 :  

1 – 55 л/мин; 2 – 50 л/мин; 3 – 45 л/мин; (L=110 мм, R пор.=4,5 кг/час, 
фракция порошка 40...63 мкм) 

 

На следующем этапе оптимальные значения дистанции напыле-
ния определялись с постоянными значениями тока и величины рас-
хода плазмообразующего газа (I=550 A; RN2=50 л/мин) для различ-
ных фракций порошка (рис. 1.14).  
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Рис. 1.14. Зависимость КИП,% от дистанции напыления L, мм для порошков NiСr: 

1 – c фракцией 40...63 мкм; 2 – с фракцией 63...100 мкм; 3 – с фракцией 
100...160 мкм; (I=550 A, RN=50 л/мин, R пор.=4,5 кг/час) 
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Увеличение тока и расхода плазмообразующего газа (рис. 1.13) до 
определенных значений приводят к увеличению КИП, т.к. эти пара-
метры влияют на степень проплавления порошка [1–4]. Дальнейшее их 
увеличение приводит к тому, что частицы перегреваются и при ударе о 
подложку разбрызгиваются, следовательно, КИП уменьшается. При 
увеличении расхода N2, происходит уменьшение значений тока для 
максимального КИП. Для RN2=55 л/мин максимальный КИП=78% со-
ответствует I=500 А, для RN2=50 л/мин максимальный КИМ=85% со-
ответствует I=550 А, для RN2=45 л/мин максимальный КИП=80% соот-
ветствует I=600 А. Похожая тенденция сохраняется и при изменении 
дистанции напыления (рис.1. 14) при оптимизации значения расхода 
N2 и тока (в нашем случае RN2=50 л/мин, I=550 А). При малых дистан-
циях напыления частица не успевает достаточно нагреться и достигает 
подложки с температурой <tпл. В нашем случае возрастание КИП идет 
до L=110 мм, дальнейшее увеличение дистанции напыления приводит к 
тому, что частица из-за длительного нахождения в струе переплавляется 
и при ударе о подложку разбрызгивается, соответственно КИП падает 
[5]. На оптимальных режимах для NiCr (расход плазмообразующего газа 
азота – 50 л/мин, ток – 550А, дистанция напыления – 110 мм, фракция 
порошка 40–63 мкм, расход порошка 4,5 кг/час) получены покрытия с 
КИП – 85%. На рис. 1.15 приведен сравнительный анализ зависимости 
КИП NiCr и NiAl от дистанции напыления.  
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Рис. 1.15. Зависимость КИП, % от дистанции напыления L, мм для порошков  

c фракцией 40...63 мкм и расходом порошка 4,5 кг/час:  
1 – NiAl расход плазмообразующего газа азота – 45 л/мин, ток – 500А; 2 – NiCr расход 

 плазмообразующего газа азота – 50 л/мин, ток – 550А   
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Сравнительный анализ зависимости КИП NiCr и NiAl от дистанции 
напыления показывает, что при аналогичном характере кривых пред-
ставленных зависимостей по абсолютной величине значения КИП 
выше при оптимальных режимах для порошка NiCr , что можно объ-
яснить более высокой пластичностью последнего и соответственно 
меньшим отскоком соударяющихся с подложкой частиц [2]. В процес-
се плазменного напыления действует большое число факторов, оказы-
вающих влияние на свойства получаемых покрытий.  

Важнейшими из них при прочих равных условиях являются: расход 
плазмообразующего и транспортирующего газов, расход распыляемо-
го порошка, ток электрической дуги (подводимая мощность), дистан-
ция напыления, скорость перемещения подложки [20]. В качестве 
примера на рис. 1.16–1.20 представлен характер зависимостей эффек-
тивности плазменного напыления твердого комбинированного слоя на 
основе диоксида циркония на подслой из никельхрома, характеризо-
вать которые можно с помощью коэффициента использования распы-
ляемого материала (порошка) КИП, % от перечисленных условий на-
пыления. Зависимость КИП, % от дистанции напыления показана на 
рис. 1.16. При малых дистанциях напыления частица не успевает дос-
таточно нагреться и достигает подложки с температурой <tпл.  
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Рис. 1.16. Зависимость КИП, % от дистанции напыления L, мм для порошков ZrO2: 
1 – c фракцией < 50 мкм; 2 – с фракцией 50–63 мкм; (I=500 A, RN=50 л/мин,  

R пор.=4,5 кг/час)  
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В нашем случае возрастание КИП идет до L=100 мм для порош-

ков ZrO2 c фракцией < 50 мкм и  до L=110 мм с фракцией 50–
63 мкм, дальнейшее увеличение дистанции напыления приводит к 
тому, что частица из-за длительного нахождения в струе переплав-
ляется и при ударе о подложку разбрызгивается, соответственно 
КИП падает [5]. Увеличение тока и расхода плазмообразующего 
газа (рис. 1.17 и 1.18) до определенных значений приводят к увели-
чению КИП, т.к. эти параметры влияют на степень проплавления 
порошка [1–4]. Дальнейшее их увеличение приводит к тому, что 
частицы перегреваются и при ударе о подложку разбрызгиваются, 
следовательно, КИП уменьшается. При увеличении расхода N2 про-
исходит уменьшение значений тока для максимального КИП. Для 
RN2=55 л/мин максимальный КИП=56% соответствует I=600 А, для 
RN2=50 л/мин максимальный КИП=54% соответствует I=650 А. 
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Рис. 1.17. Зависимость КИП, % от расхода плазмообразующего газа N2 

для порошков ZrO2: 
1 – c фракцией < 50 мкм; 2 – с фракцией 50–63 мкм; (L=100 мм; I=500 A;  

R пор.=4,5 кг/час) 
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Рис. 1.18. Зависимость КИП, % от силы тока электрической дуги I, A  
для порошков ZrO2: 

1 – c расходом плазмообразующего газа N2 RN=55 л/мин; 2 – с RN=50 л/мин; 
(L=100 мм, R пор.=4,5 кг/час, c фракцией < 50 мкм) 
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● – < 50 мкм; ▲ – 50–63 мкм 

Рис. 1.19. Влияние тока и размеров частиц порошка на фазовый состав  
при напылении покрытий на основе ZrO2(R N2=55л/мин, L=110 мм, RПОР=2 кг/ч) 

 
Для различных фракций порошка ZrO2 (<50 мкм, 50–63 мкм) при 

различных токах дуги I (400 А, 500 А, 600 А,700А) было измерено 
процентное содержание фаз в порошке. При увеличении размера 
фракции с <50 мкм до 50–63 мкм в покрытии уменьшится количество 
тетрагональной фазы (рис. 1.19), приводящее к ухудшению удар- 
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ной вязкости. Влияние расхода подачи порошка на КИП показано 
на рис. 1.20. Так как в формировании покрытия принимают участие 
все частицы в плазменной струе, то наилучшими свойствами будут 
обладать покрытия, отвечающие плазменным режимам, где доля 
расплавленных частиц в струе и их концентрация максимальны. Для 
определенных выше оптимальных режимов максимальный КИП 
соответствует расходу порошка 4 кг/ч, при дальнейшем увеличении 
расхода КИП уменьшается, поскольку тепловой энергии плазмен-
ной струи не хватает для расплавления всех подаваемых в струю 
частиц. С увеличением степени охлаждения при одинаковых скоро-
стях подачи порошка КИП уменьшается [1–5]. 
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Рис. 1.20. Зависимость КИП, % от расхода порошка Rпор, кг/час для порошков ZrO2: 
1 – c фракцией < 50 мкм; 2 – с фракцией 50–63 мкм (L=100 мм; I=600 A; RN2=55 л/мин) 

 

В результате проведенной оптимизации отработаны режимы напыле-
ния APS (плазменное напыление на воздухе) процесса для материалов 
ZrO2. Оптимизация параметров напыления проводилась на основании 
получения максимального коэффициента использования материала. На 
оптимальных режимах для ZrO2 (расход плазмообразующего газа азота – 
55 л/мин, ток – 600А, дистанция напыления–100 мм, фракция порошка 
<50 мкм, расход порошка 4,0 кг/час) получены покрытия с КИП – 58%. 
На рис. 1.21 приведено РЭМ-изображение поперечного сечения покры-
тия, полученногопри напылении на оптимальных режимах.  
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Рис. 1.21. РЭМ-изображение поперечного сечения покрытия, полученного 
при напылении на оптимальных режимах 

 
 

1.5. Оптимизация процесса напыления двухслойных  
композиционных покрытий – вязкий металлический слой Ni-

CrAlY и твердый слой из ZrO2 
 
Основная функция подслоя в антиметиоритных покрытиях – это 

пластическая релаксация напряжений, возникающих из-за 
несогласованного изменения объемов керамических и 
металлических материалов при нагреве и охлаждении изделия [15–
18]. Так как пластичность сплавов катастрофически уменьшается в 
результате их высокотемпературного окисления, а слой керамики 
является проницаемым для газов, материал подслоя должен 
обладать высокой жаростойкостью и ударной вязкостью. Для 
элементов экранной противометеорной защиты уменьшение 
пластичности подслоя вследствие окисления является основным 
зависящим от времени фактором, который уменьшает 
работоспособность покрытия. Более того, образование на границе 
раздела металл-керамика оксидной пленки, вязкость разрушения 
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которой заметно меньше, чем у ЧСДЦ, служат основным 
источником появления очагов зарождения трещин в покрытии [19].  

Таким образом, проблема формирования подслоя сцепления для 
антиметиоритных сводится к решению двух основных задач:  

1) обеспечение необходимой пластичности подслоя в рабочем 
интервале температур;  

2) обеспечение его жаростойкости. 
Комплексное решение данных задач затруднено рядом обстоя-

тельств. Во–первых, увеличение жаростойкости сплавов на основе 
никеля путем повышения концентрации образующих защитные 
пленки элементов: алюминия, хрома неизбежно сопровождается 
резким снижением пластичности сплава. Налицо необходимость 
жесткой оптимизации химического и фазового состава сплава, а 
также технологии нанесения подслоя. Во–вторых, такая оптимиза-
ция не имеет общего решения. Конкретные материалы подложки и 
внешнего керамического слоя, характерные геометрические раз-
меры изделия и покрытия, требования по долговечности и надеж-
ности изделия делают необходимым специальные разработки для 
характерных групп деталей или даже отдельно взятого изделия. 

Высокая жаростойкость рассматриваемых сплавов и покрытий 
обусловлена формированием на их поверхности сплошной оксид-
ной пленки, препятствующей взаимодействию агрессивной среды 
с материалом. Для большинства жаростойких сплавов такой за-
щитной пленкой является пленка оксида алюминия Al2O3, моди-
фицированная в той или иной степени оксидами других компонен-
тов сплава [14, 18]. Пленка оксида хрома Cr2O3, имеющая более 
высокую вязкость разрушения [19], по сравнению с Al2O3, имеет 
ряд недостатков – склонность к испарению оксида хрома в окис-
лительной среде при температурах более1370 К; меньшую ско-
рость образования из-за невысокой диффузионной подвижности 
хрома по сравнению с алюминием. Наиболее важным является то, 
что хром способствует образованию оксида Al2O3 в никель–
алюминиевом покрытии, в значительной мере увеличивая актив-
ность алюминия. Наконец, хром может подвергаться внутреннему 
окислению и стимулировать образование оксидов Al2O3 [20]. 

С точки зрения оптимизации содержания алюминия и хрома в 
антиметиоритном покрытии важным является тот факт, что суще-
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ствует предельная концентрация алюминия в сплаве, которая не-
обходима для образования сплошного защитного слоя оксида 
Al2O3. Величина предельной концентрации алюминия увеличива-
ется с ростом температуры испытаний и снижается при увеличе-
нии концентрации хрома [21]. При содержании в сплаве алюминия 
меньше предельного формируется пористый многослойный оксид, 
внутренний слой которого обогащен Al2O3. Внешний слой пред-
ставляет собой оксид никеля NiO либо шпинели, обогащенной 
алюминием и хромом, который легко отслаивается от подложки и 
не является препятствием для окисления сплава. Более того, не-
достаточное количество алюминия может привести к ускорению 
окисления сплава за счет увеличения концентрации дефектов в 
пленке, создаваемого ионами Al3+, и соответствующего увеличе-
ния скорости диффузии в ней ионов Ni2+ [22]. 

Современные сплавы на основе никеля используемые для нане-
сения антиметиоритных покрытий, обычно содержат 6–12% А1, 
20–30% Сr, а также 0,15–1,0% реактивного элемента (иттрия, ит-
тербия, гафния, церия, лантана и др.). Содержание алюминия все-
гда больше, чем в покрываемом сплаве–подложке, что обеспечи-
вает увеличение жаростойкости материала. Однако, по этой же 
причине, сплав покрытия оказывается более хрупким, чем матери-
ал подложки. Хрупкое покрытие является источником зарождения 
усталостных трещин, и, если усталостное разрушение изделия не 
является прямым следствием окисления, то всегда приводит к 
уменьшению циклической прочности сплавов. Хром значительно 
слабее снижает пластичность сплавов, поэтому увеличение его со-
держания свыше 20% позволило снизить концентрацию алюми-
ния, сохранив необходимые жаростойкость и пластичность мате-
риала. В соответствии с диаграммой состояния NiCrAlY–покрытие 
представляет собой матрицу из –твердого раствора на основе Ni 
выделений –фазы (NiAl), а также раствора никеля в хроме (–Cr). 
При высокотемпературной выдержке (>1270 К) в –матрице про-
исходят выделения дисперсной '–фазы (Ni3Al) по реакции( + 




'+ ) [25]. Где '–фаза обладает жаростойкостью, средней ме-

жду –фазой и –Ni [24], однако ее дисперсные выделения значи-
тельно снижают диффузионную подвижность элементов в сплаве, 
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что благоприятно сказывается на общей жаростойкости материала. 
Влияние реактивных элементов (иттрия, иттербия, гафния, цирко-
ния, лантаноидов и др.) на жаростойкость рассматриваемых спла-
вов обусловлено модифицирующим их воздействием на защитную 
оксидную пленку, а также изменением диффузионной подвижно-
сти атомов в сплаве. Для реализации защитных свойств оксидная 
пленка должна иметь: 1) низкую проницаемость для компонентов 
среды и сплава, что обеспечивает медленный рост ее толщины; 2) 
высокие физико-механические свойства, согласованные со свойст-
вами металла-подложки, что необходимо для сохранения адгезии 
пленки в условиях частых теплосмен. Характерной особенностью 
окисления сплавов металл– хром–алюминий является встречная 
диффузия через оксидную пленку алюминия по направлению к 
внешней границе пленки и кислорода в сплав [25, 26]. В результа-
те образование новых зерен оксидов происходит как на поверхно-
сти пленки, так и внутри нее, т.е. на границах зерен уже сущест-
вующих оксидов и на границе пленка–сплав. Уменьшение разме-
ровзерен приводит к большему увеличению скорости диффузии 
кислорода, чем алюминия, что связано с диффузией междоузель-
ных атомов по границам зерен, однако данные величины скорости 
диффузии остаются соизмеримыми и механизм формирования ок-
сидной пленки принципиально не меняется, по-прежнему присут-
ствует внутреннее окисление [17]. При этом над богатой алюми-
нием  –фазой сплава образуется преимущественно пленка из –
Al2O3, над –фазой – оксидная пленка шпинельного типа [18]. 
Наиболее значительным следствием внутреннего окисления в рас-
сматриваемой пленке на жаростойких сплавах является увеличе-
ние ее объема, которое приводит к образованию сжимающих на-
пряжений, главным образом, на границе раздела пленка–сплав и 
образованию несплошностей на границе раздела. Считают, что 
именно эти несплошности инициируют отслаивание пленки при 
последующих теплосменах [17]. Увеличение жаростойкости спла-
вов при введении небольших добавок реактивных элементов – ит-
трия, циркония, гафния и др. связывают, в первую очередь, с рез-
ким ростом адгезионной прочности оксидной пленки при термо-
циклировании. Полагают, что причиной является резкое снижение 
скорости диффузии в пленке, в результате чего внутреннее окис-
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ление переходит во внешнее [19–21]. В этом случае оксидная 
пленка растет главным образом за счет диффузии кислорода. По-
этому пленка имеет мелкозернистую структуру столбчатых кри-
сталлов –Al2O3 и лишь близ ее внешней границы формируются 
равноосные кристаллы. С увеличением концентрации реактивного 
элемента образование новых зерен оксидов внутри пленки замед-
ляется и при содержании иттрия более 0,82% прекращается полно-
стью, однако одновременно увеличивается скорость диффузии ки-
слорода [17]. Последнее вызвано измельчением зерна сплава и ок-
сидной пленки, а также образованием богатых иттрием фаз типа 
Ni5Y, Ni9Y, Ni3Al2Y, (NiCo)4,25Al0,15Y, которые обладают низкой 
стойкостью к высокотемпературному окислению. Это должно учи-
тываться при оптимизации содержания редкоземельных металлов 
(РЗМ) в сплаве. Таким образом, следствием введения реактивных 
элементов в антиметиоритный сплав является отсутствие напря-
жений в пленке, вызываемых внутренним окислением.  

Введение в сплавы в качестве реактивных элементов РЗМ при-
водит к стабилизации в оксидной пленке –Al2O3, который обла-
дает лучшими защитными свойствами, чем –Al2O3, так как более 
стоек к перепадам температур [20]. Ряд исследователей считают, 
что увеличение адгезионной прочности оксидной пленки на жаро-
стойких сплавах при введении реактивных элементов обусловлено 
увеличением их механических свойств за счет формирования бо-
лее мелкого зерна оксида. С одной стороны, это вызвано мелко-
зернистой структурой сплава, формируемой при выделении иттрия 
(при содержании более 0,3%) на границах зерен сплава с образо-
ванием субзеренной структуры сплава [21]. С другой стороны, 
резкое увеличение скорости диффузии алюминия и хрома в сплаве 
по границам, образованным выделениями реактивных элементов, а 
также высокая реакционная способность самих добавок приводит 
к увеличению центров окисления на поверхности сплава, что со-
провождается быстрым образованием мелкозернистой пленки ок-
сида [19]. Внутренний слой такой пленки, прилегающий к сплаву, 
обычно обогащен иттрием, что, согласно теоретическим расчетам, 
заметно увеличивает адгезию оксидной пленки к сплаву. Для 
большинства рассмотренных ранее механизмов влияния реактив-
ных элементов на жаростойкость сплавов именно металлические 



38 
 

добавки, а не их оксиды, ответственны за улучшение свойств 
сплавов.  

Однако увеличение концентрации реактивного элемента огра-
ничено процессами охрупчивания сплава и ростом скорости диф-
фузии кислорода. Поэтому большинство MCrAlY сплавов имеют 
ограничения по содержанию кислорода до 0,05% и в качестве ос-
новных методов нанесения покрытий представляется целесообраз-
ным использовать напыление в динамическом вакууме (VPS), а 
при отсутствии такой возможности использование насадок для 
плазмотронов с контролируемой атмосферой. 

Диффузионное взаимодействие покрытия с металлом основы 
приводит к уменьшению концентрации легирующих элементов в 
покрытии и образованию фаз с меньшим сопротивлением окисле-
нию. В некоторых случаях такое взаимодействие приводит к воз-
никновению пор (эффект Киркендалла) и снижению адгезии по-
крытия [15]. Оказанные процессы приводят к снижению его срока 
службы, поэтому диффузионное взаимодействие с основой рас-
сматривается как один из механизмов разрушения покрытия. 
Диффузионное взаимодействие покрытия с основой сопровожда-
ется образованием двух, в некоторой степени условных, зон: зоны 
покрытия вблизи основы (внешней диффузионной зоны) и зоны 
основы вблизи покрытия (внутренней диффузионной зоны) [13]. 
При этом внешняя диффузионная зона наиболее интенсивно обед-
няется алюминием [14]. Содержание алюминия в сплаве– основе в 
значительной мере определяет скорость его диффузии и может 
влиять даже на саму возможность применения покрытия NiСrAlI. 
С другой стороны, на диффузионную подвижность атомов алюми-
ния влияет фазовый состав покрытия. Так, диффузия алюминия 
затруднена в системах NiCrAlI ввиду высокой термодинамической 
стабильности β –фаз NiAl. С другой стороны, дaже в отсутствие 
диффузии более жаростойкое, но всегда более хрупкое покрытие 
приводит к появлению дополнительного источника трещин на по-
верхности изделия. Тем не менее, возможность их распростране-
ния в основу, в значительной мере зависит от степени диффузион-
ного взаимодействия с ней покрытия. Для уменьшения диффузи-
онного взаимодействия покрытия с основой при высоких 
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температурах необходимо оптимизировать структуры покрытия и 
режимы плазменного напыления.  

Итак, из всего вышесказанного следует, что качественные антиме-
тиоритные покрытия на основе частичного стабилизированного ди-
оксида циркония и никель–хром–алюминий–итриевого сплава необ-
ходимо формировать из материалов с равномерным химическим и 
фазовым составом по сечению исходных порошков, с максимальны 
количеством тетрагональной фазы и минимальным размером зерна 
фазовых включений, со строго определенным размером и морфоло-
гией частиц исходного порошка. 

Оптимизация напыления NiCrAlI проводилась по методике, опи-
санной в источниках [25]. На первом этапе проводилась оптимизация 
на основании получения максимального коэффициента использова-
ния материала. Вначале КИП определяли при различных значения 
тока (300–650 А, с интервалом 50 А) и расходах плазмообразующего 
газа RN2 (45; 50) л/мин, но с постоянной дистанцией напыления L=110 
мм (рис. 1.22).  
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Рис. 1.22. Зависимость КИП, % от силы тока электрической дуги I, A для порошков 

NiCrAlI с различными расходами плазмообразующего газа RN2 ( 50 л/мин; 45 л/мин;) 
(L=110 мм, R пор.=4,5 кг/час, фракция порошка 40...63 мкм) 

Увеличение тока и расхода плазмообразующего газа (рис. 1.22) 
до определенных значений приводят к увеличению КИП, т.к. эти 
параметры влияют на степень проплавления порошка [26]. Даль-
нейшее их увеличение приводит к тому, что частицы перегрева-
ются и при ударе о подложку разбрызгиваются, следовательно, 
КИП уменьшается. При увеличении расхода N2, происходит 
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уменьшение значений тока для максимального КИП. Для RN2=50 
л/мин максимальный КИМ=90% соответствует I=550 А, для 
RN2=45 л/мин максимальный КИП=85% соответствует I=600 А. 

Похожая тенденция сохраняется и при изменении дистанции на-
пыления (рис. 1. 23) при оптимизации значения расхода N2 и тока (в 
нашем случае RN2=50 л/мин, I=550 А).  
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Рис. 1.23. Зависимость КИП, % от дистанции напыления L, мм  

для порошков NiСrAlI:  
1 – c фракцией 40...63 мкм; 2 – с фракцией 63...100 мкм 

(I=550 A, RN2=50 л/мин, R пор.=4,5 кг/час) 
 

При малых дистанциях напыления частица не успевает достаточно 
нагреться и достигает подложки с температурой <tпл. В нашем случае 
возрастание КИП идет до L=110 мм, дальнейшее увеличение дистан-
ции напыления приводит к тому, что частица из-за длительного нахо-
ждения в струе переплавляется и при ударе о подложку разбрызгива-
ется, соответственно КИП падает [27].На оптимальных режимах для 
NiCrAlI (расход плазмообразующего газа азота – 50 л/мин, ток – 550 А, 
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дистанция напыления – 110 мм, фракция порошка 40–63 мкм, расход 
порошка 4,5 кг/час) получены покрытия с КИП – 91%.  

На рис. 1.24 приведен сравнительный анализ зависимости КИП 
NiCr, NiAl и NiCrAlI от дистанции напыления. Сравнительный анализ 
зависимости КИП NiCr, NiAl и NiCrAlI от дистанции напыления пока-
зывает, что при аналогичном характере кривых представленных зави-
симостей по абсолютной величине значения КИП выше при опти-
мальных режимах для порошка NiCrAlI, что можно объяснить более 
высокой пластичностью и адгезионной прочностью данного сплава. 

60

70

80

90

70 80 90 100 110 120 130

Расстояние от среза сопла, мм

К
И

П
,%

1 2 3
 

Рис. 1.24. Зависимость КИП, % от дистанции напыления L, мм для порошков, 
c фракцией 40...63 мкм и расходом порошка 4,5 кг/час: 

1 – NiAl расход плазмообразующего газа азота – 45 л/мин, ток – 500А; 2, 3 – 
NiCr и NiCrAlI расход плазмообразующего газа азота – 50 л/мин, ток – 550А 

 

В процессе плазменного напыления действует большое число 
факторов, оказывающих влияние на свойства получаемых покры-
тий. Важнейшими из них при прочих равных условиях являются: 
расход плазмообразующего и транспортирующего газов, расход 
распыляемого порошка, ток электрической дуги (подводимая мощ-
ность), дистанция напыления, скорость перемещения подложки 
[28]. В качестве примера на рис. 1.25–1.29 представлен характер 
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зависимостей эффективности плазменного напыления твердого 
комбинированного слоя на основе диоксида циркония на подслой из 
никельхрома, характеризовать которые можно с помощью коэффи-
циента использования распыляемого материала (порошка) КИП, % 
от перечисленных условий напыления. Зависимость КИП от дис-
танции напыления показана на рис. 1.25. При малых дистанциях 
напыления частица не успевает достаточно нагреться и достигает 
подложки с температурой <Tпл.  
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Рис. 1.25. Зависимость КИП, % от дистанции напыления L, мм для порошков ZrO2: 
1 – c фракцией  < 50 мкм; 2 – с фракцией 50–63 мкм; 

(I=500 A, RN2=50 л/мин, R пор.=4,5 кг/час) 
 
В нашем случае возрастание КИП идет до L=100 мм для по-

рошков ZrO2 c фракцией < 50 мкм и до L=110 мм с фракцией 50–
63 мкм, дальнейшее увеличение дистанции напыления приводит 
к тому, что частица из-за длительного нахождения в струе пере-
плавляется и при ударе о подложку разбрызгивается, соответст-
венно КИП падает [29]. Увеличение тока и расхода плазмообра-
зующего газа (рис. 1. 26 и 1.27) до определенных значений при-
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водят к увеличению КИП, т.к. эти параметры влияют на степень 
проплавления порошка [29]. Дальнейшее их увеличение приводит 
к тому, что частицы перегреваются и при ударе о подложку раз-
брызгиваются, следовательно, КИП уменьшается. При увеличе-
нии расхода N2 происходит уменьшение значений тока для мак-
симального КИП. Для RN2=55 л/мин максимальный КИП=66% 
соответствует I=600 А, для RN2=50 л/мин максимальный 
КИП=62% соответствует I=650 А. 
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Рис. 1.26. Зависимость КИП, % от расхода плазмообразующего газа N2 

для порошков ZrO2:  
1 – c фракцией < 50 мкм; 2 – с фракцией 50–63 мкм;  

(L=100 мм; I=500 A; R пор.=4,5 кг/час) 
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Рис. 1.27. Зависимость КИП, % от силы тока электрической  
дуги I, A для порошков ZrO2:  

1 – c расходом плазмообразующего газа N2 RN2=55 л/мин; 2 – с RN=50 л/мин; 
(L=100 мм, R пор.=4,5 кг/час, c фракцией < 50 мкм) 

 

Для различных фракций порошка ZrO2 (<50 мкм, 50–63 мкм) при 
различных токах дуги I (400 А, 500 А, 600 А,700А) было измерено про-
центное содержание фаз в порошке. При увеличении размера фракции с 
<50 мкм до 50–63 мкм в покрытии уменьшится количество тетрагональ-
ной фазы (рис. 1.28), приводящее к ухудшению ударной вязкости. 

 
● – < 50 мкм; ▲ – 50–63 мкм 

Рис. 1.28.  Влияние тока и размеров частиц порошка на фазовый состав при на-
пылении покрытий на основе ZrO2 (R N2=55л/мин, L=110 мм, RПОР=2 кг/ч) 
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Влияние расхода подачи порошка на КИП показано на рис. 1.29.  
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Рис. 1.29. Зависимость КИП, % от расхода порошка Rпор, кг/час  

для порошков ZrO2:  
1 – c фракцией < 50 мкм; 2 – с фракцией 50–63 мкм (L=100 мм; I=600 A; RN2=55 л/мин) 

 
Так как в формировании покрытия принимают участие все час-

тицы в плазменной струе, то наилучшими свойствами будут обла-
дать покрытия, отвечающие плазменным режимам, где доля рас-
плавленных частиц в струе и их концентрация максимальны.  

Для определенных выше оптимальных режимов максимальный 
КИП соответствует расходу порошка 4,5 кг/ч, при дальнейшем уве-
личении расхода КИП уменьшается, поскольку тепловой энергии 
плазменной струи не хватает для расплавления всех подаваемых в 
струю частиц. С увеличением степени охлаждения при одинаковых 
скоростях подачи порошка КИП уменьшается [29]. 

В результате проведенной оптимизации отработаны режимы на-
пыления APS (плазменное напыление на воздухе) процесса для ма-
териалов ZrO2. Оптимизация параметров напыления проводилась на 
основании получения максимального коэффициента использования 
материала. На оптимальных режимах для ZrO2 (расход плазмообра-
зующего газа азота – 55 л/мин, ток– 600А, дистанция напыления – 
100 мм, фракция порошка <50 мкм, расход порошка 4,5 кг/час) по-
лучены покрытия с КИП – 68 %. На рис. 1.30 приведено РЭМ-
изображение поперечного сечения покрытия, полученногопри на-
пылении на оптимальных режимах. 
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1.6. Разработка технологических принципов формирования 

двухслойных композиционных покрытий – вязкий 
металлический слой никель – хром – алюминий – иттрий 
и твердый комбинированный слой оксида циркония 

 
Сравнительные результаты формирования двухслойных компо-

зиционных покрытий с твердым комбинированным слоем ZrO2 и 
вязкими металлическими слоями на основе NiCr, NiАl и NiCrAlY 
показывают преимущество NiCrAlY. В случае применения NiCrAlY 
прочность сцепления возрастает в 1,3–1,5 раза и максимальный 
КИП увеличивается с 58% до 68%, что существенно, поскольку 
стоимость 1 кг порошка ZrO2–Y2O3 около 60–100 долларов США. 
На рис. 1.1 и 1.2 представлены результаты по влиянию различных 
вязких металлических слоев на коэффициент использования порош-
ка и прочность сцепления напыленных антиметиоритных покрытий. 
Как видно из рис. 1.1 и 1.2 антиметиоритные покрытия с вязким ме-
таллическим слоем на основе NiCrAlY показали прочность сцепле-
ния в 1,3–1,5 выше, чем при напылении NiCr и NiАl. Одними из 
наиболее важных факторов, влияющих на прочность сцепления 
плазменных покрытий после напыления, являются остаточные на-
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Рис. 1.30. РЭМ-изображение поперечного сечения покрытия, полученного
                            при напылении на оптимальных режимах
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пряжения. У плазменных покрытий из-за большой разницы коэф-
фициентов термического расширения аллюминиевой основы и вяз-
ких металлических слоем на основе NiCr и NiАl, остаточные на-
пряжения в покрытии достаточно высоки и присутствует выражен-
ная граница раздела, все это приводит к невысокой прочности 
сцепления по сравнению с NiCrAlY. 

Для получения качественных покрытий с повышенной прочно-
стью и износостойкостью должное внимание следует уделять всем 
этапам нанесения композиций, включая подготовку подложки, по-
рошков и их плазменному распылению. Для очистки и активации 
поверхности подложки на нее воздействуют струей абразивного ма-
териала. При выполнении операции модели элементов экранов раз-
мещают в рабочей камере абразивно-пневматической установки. В 
качестве абразива рекомендуется электрокорунд, позволяющий по-
лучать развитый микрорельеф подготавливаемой поверхности и в 
меньшей степени загрязняющий подложку в сравнении с карбидом 
кремния. С целью предотвращения образования поверхностных 
трещин, снижающих усталостные характеристики изделия, не реко-
мендуется применять чрезмерно высокое давление сжатого воздуха, 
транспортирующего абразив (p ≤ 0,6 МПа). После струйно–
абразивной подготовки поверхности изделия его обдувают сжатым 
воздухом. При попадании масла или влаги на подготовленную по-
верхность ее необходимо очистить смоченной в этиловом спирте 
салфеткой с повторением струйно–абразивной обработки. Для уда-
ления следов абразива с поверхности применяют ультразвуковую 
очистку изделия в этиловом спирте. Наряду с упомянутой подго-
товкой поверхности для увеличения адгезионной прочности покры-
тий и снижения остаточных напряжений в системе “покрытие – 
подложка” целесообразно предварительное напыление подслоя. 
При этом подслой должен характеризоваться повышенной прочно-
стью сцепления с подложкой, достаточной пластичностью и коэф-
фициентом термического расширения, соответствующим аналогич-
ному коэффициенту основного слоя покрытия (α подслоя ≈ α осн. слоя). 
Как показали исследования, при нанесении покрытий типа ZrO2 эф-
фективно напыление подслоя NiСrАlY толщиной 0,1–0,2 мм. 
Структурные элементы рабочей поверхности нанесенных материа-
лов должны распределяться равномерно. Это обеспечивается при-
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менением исходных композиционных материалов в виде порошков, 
распыляемых высокотемпературной струей плазмы. Каждая частица 
порошка представляет собой композицию структурных элементов 
покрытий. Размер частиц распыляемого порошка во многом форми-
рует свойства покрытия, стабильность фракции – пределы измене-
ния свойств. Рассев порошка на фракции осуществляют на прибо-
рах ситового анализа или в классификаторах порошка. Предпочти-
тельные размеры частиц порошка для плазменного напыления 
подслоев NiСrАlY 40–63 мкм, основного слоя ZrO2 составляют ме-
нее 50 мкм. Известно, что защитные свойства многослойных компо-
зиционных плазменных покрытий зависят от их толщины. Увеличе-
ние этого параметра способствует улучшению защитных свойств. 
Однако пределы увеличения ограничены возрастающими остаточ-
ными напряжениями, вызывающими отрицательный эффект. С уче-
том международного опыта и наших исследований толщина много-
слойных композиционных плазменных покрытий на основе ZrO2 
составляет 0,5–0,6 мм. Рекомендации по толщине покрытий связаны 
с необходимостью предусматривать припуск на механическую об-
работку деталей. Одним из основных этапов предлагаемой техноло-
гии является послойная импульсно-плазменная обработка получен-
ного напылением материала. Указанная операция выполняется на 
специальном оборудовании, которое представляет собой квазиста-
ционарный сильноточный плазменный ускоритель в вакуумной ка-
мере. Энергетический уровень импульсных воздействий на слои 
покрытия регулируется изменением дистанции обработки Техноло-
гический вариант установки должен иметь оснастку, которая обес-
печивает минимальные затраты времени на регулировку режимов 
импульсно-плазменной обработки, снятие и установку обрабаты-
ваемых изделий.  

Таким образом, из всего выше сказанного следует, что оптими-
зация параметров напыления антиметиоритных покрытий на основе 
диксида циркония проводилась на основании получения макси-
мального коэффициента использования материала, максимальных 
прочностных характеристик и минимальной пористости. На основе 
проведенных ранее исследований оптимизированн состав много-
слойных композиционных покрытий. Подробно рассмотрен процес 
формирования вязкого металлического слоя на основеникель–
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алюминий, никель–хром, никель– хром–алюминий – иттрий. Про-
ведена оптимизация параметров APS процесса (плазменное напы-
ление на воздухе) этих материалов для формирования вязкого ме-
таллического слоя. Проведена оптимизация параметров APS про-
цесса для оксид циркония, частично стабилизированный оксидом 
иттрия. Проведены исследования влияния параметров плазменной 
струи (ток, дистанция напыления, расход плазмообразующего газа 
азота), фракционного состава исходного порошка и степени охлаж-
дения сжатым воздухом на характеристики антиметиоритных по-
крытий.  

На оптимальных режимах формирования двухслойного компо-
зиционного покрытия – вязкий металлический слой NiАl и твердый 
комбинированный слой ZrO2 (ток дуги – 600 А; дистанция напыле-
ния – 110 мм; расход плазмообразующего газа азота –50 л/мин; 
фракционный состав порошка диоксида циркония <50 мкм; расход 
сжатого воздуха для охлаждения 1 м3/мин; р=4 атм) мы получаем 
антиметиоритных покрытий на основе диксида циркония с коэффи-
циентом использования материала –62%; общая пористость кера-
мического слоя – 6%. 

На оптимальных режимах формирования двухслойного компози-
ционного покрытия – вязкий металлический слой NiCr и твердый 
комбинированный слой ZrO2 (ток дуги – 600А; дистанция напыле-
ния – 100 мм; расход плазмообразующего газа азота – 55 л/мин; 
фракционный состав порошка диоксида циркония <50 мкм; расход 
сжатого воздуха для охлаждения 1 м3/мин; р=4 атм) мы получаем ан-
тиметиоритных покрытий на основе диксида циркония с коэффици-
ентом использования материала – 58%. На оптимальных режимах 
формирования двухслойного композиционного покрытия – вязкий 
металлический слой NiCrAlY и твердый комбинированный слой ZrO2 
(ток дуги – 600А; дистанция напыления – 100 мм; расход плазмооб-
разующего газа азота – 55 л/мин; фракционный состав порошка окси-
да циркония <50 мкм; расход сжатого воздуха для охлаждения 
1 м3/мин; р=4 атм, расход порошка 4,5 кг/час) мы получаем антиме-
тиоритных покрытий на основе оксида циркония с коэффициентом 
использования материала – 68%. Разработаны технологические 
принципы формирования двухслойных композиционных покрытий – 
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вязкий металлический слой никель–хром–алюминий–итрий и твер-
дый комбинированный слой оксид циркония.  

Использование сплавов на основе никель–алюминий–хром–
реактивный элемент (М-кролей) в качестве вязкого металлического 
слоя для напыления композиционных многослойных покрытий по 
мнению авторов значительно улучшат эксплуатационные характе-
ристики моделей элементов экранов противометеорной защиты. 

Разработана технологическая документация (технологическая 
инструкция и техпроцесс) напыления на модели элементов экранов 
оптимизированных по составу многослойных композиционных по-
крытий повышенной стойкости для противометеорной защиты. 
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ГЛАВА 2. ИЗНОСОСТОЙКИЕ ПОКРЫТИЯ 
 

2.1. Анализ известных процессов получения композиционных 
материалов на основе оксидной керамики с включениями 

твердой смазки для газотермического напыления 
износостойких покрытий 

 
Покрытия на основе оксида алюминия–оксида титана с добавками 

твердых смазок отличаются от покрытий из чистых оксидов лучшей 
пластичностью и повышенной стойкостью по отношению к ударным 
нагрузкам, а также обладают меньшими значениями пористости, 
равномерностью структуры и изотропностью свойств [1, 4, 11–13, 
30–33]. Снижение пористости покрытий системы объясняется тем, 
что при введении в высокотемпературную газовую струю 
композиционного материала в первую очередь плавится твердая 
смазка и обволакивает зерна оксида. Так как температура плавления 
твердых смазок меньше температуры плавления оксидов, то такое 
распределение компонентов в частице способствует лучшему 
«заплавлению» пор между частицами оксидов в покрытии, 
вследствие чего пористость покрытий уменьшается. Физико–
механические свойства оксидных двух и более компонентных 
покрытий существенно зависят от распределения компонентов в 
исходном порошке и формы частиц порошка. При этом равномерное 
распределение компонентов в порошке является одним из условий 
получения однородного по составу покрытия. В настоящее время 
наиболее распространенными способами приготовления 
композиционных оксидных порошков для нанесения покрытий 
являются: 

– механическое смешивание компонентов; 
– высокотемпературный синтез; 
– совместное сплавление компонентов с последующим 

дроблением и рассеиванием; 
– получение композиционных порошков методом «Геля»; 
– конгломерирование компонентов с использованием связующих 

веществ [14].  
Наиболее простым и легкодоступным является получение 

механических смесей, которые могут быть получены как 
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смешиванием в смешивающих устройствах различных компонентов 
определенной фракции, так и совместным помолом, в ходе которого 
одновременно осуществляется измельчение и смешивание 
компонентов порошка. Недостатком порошковых материалов, 
полученных данным способом, является низкий коэффициент 
использования материала при нанесении покрытий и несоответствие 
химического состава покрытий составу исходного порошка. Такой 
результат является следствием сегрегации компонентов порошка в 
плазменной струе [15]. При методе высокотемпературного синтеза 
исходную шихту, полученную совместным помолом и/или 
смешиванием исходных компонентов, прессуют в брикеты, а затем 
подвергают отжигу для удаления связующего вещества и спеканию 
при температуре 800–1700 оС. Конкретная температура спекания 
выбирается с учетом температур плавления компонентов порошка. 
Спеченные брикеты дробят и размалывают до требуемой фракции 
[10]. В отличие от способа подготовки порошка механическим 
смешиванием исходных компонентов, метод высокотемпературного 
синтеза позволяет получать покрытия, мало отличающиеся по 
химическому составу от исходного порошка. Недостатками способа 
является осколочная форма частиц, уменьшающая сыпучесть 
порошкового материала и малая удельная поверхность, что ухудшает 
прогрев частиц в плазменной струе. Метод получения 
композиционных оксидных порошковых материалов совместным 
сплавлением компонентов отличается от метода 
высокотемпературного синтеза тем, что не проводятся операции 
прессования и отжига, а вместо операции спекания проводится 
операция совместного плавления компонентов получаемого 
материала. Слитки сплавленного материала подвергают дроблению с 
последующим рассевом для выделения нужной фракции. 
Преимуществом таких порошков является высокая гомогенность 
распределения легирующего компонента в объеме частицы [34]. 
Покрытия, нанесенные из порошков, полученных данным способом, 
обладают более равномерным распределением компонентов в 
покрытии, по сравнению с покрытиями из порошков, полученных с 
использованием высокотемпературного синтеза. Недостатки 
порошков в данном случае те же, что и при методе 
высокотемпературного синтеза. При получении композиционных 
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оксидных порошков из гелиоксидов в водный раствор золя оксида 
(450–500 г/л) с аммиаком, в молярном отношении к золю оксида 
(равным 1,0) добавляют водную суспензию легирующего оксида, с 
размером частиц 1–3 мкм до образования смеси с требуемой 
плотностью и вязкостью. Полученную смесь в количестве 0,25–0,5 л 
вводят в 1,5 л инертного по отношению к воде органического 
растворителя, например – трихлорэтана. Образующиеся капли золя, 
содержащие легирующий оксид выпадают в осадок. Затем гель 
фильтруют в вакууме, сушат при 105 оС и прокаливают на воздухе 
при 900 оС. Покрытия, полученные из таких порошков, имеют 
высокую плотность и равномерное распределение элементов в 
покрытии [35]. Сферическая форма частиц улучшает их текучесть. 
Недостатком частиц порошков является их низкая удельная 
поверхность, что уменьшает прогрев частиц в плазменной струе. 
Кроме того, недостатками процесса является высокая стоимость 
золей оксидов и сложность технологического процесса. Для 
получения композиционных порошков методом конгломерирования 
на связках в предварительно подготовленную шихту из компонентов 
материала вводят связующее вещество, например, натриево–
силикатное стекло, полихлорвиниловый спирт и т.д. Затем шихту 
вместе со связующим веществом обрабатывают в специальных 
смесителях, например в шнековом смесителе [36]. Полученные 
конгломераты подвергают сушке и рассеву и/или протирке на ситах 
до получения конгломератов нужной фракции. Недостатком 
конгломерированных оксидных порошков является наличие клеевой 
составляющей с меньшей температурой плавления, чем температура 
частиц, составляющих конгломерат. Это приводит к ухудшению 
проплавления частиц в плазменной струе. В настоящее время 
широкое распространение получают композиционные, оксидные 
агломерированные порошки, представляющие собой образования, 
имеющие шарообразную форму и состоящие из мелкодисперсных 
компонентов размером 1–3 мкм и менее. Такие порошки вследствие 
развитой поверхности агломератов и их меньшей плотности быстрее 
проплавляются в пламенной струе и, что способствует химическому 
взаимодействию между частицами в агломерате и приводит к 
улучшению свойств покрытий. Порошковые композиционные 
оксидные материалы, полученные методом агломерирования, 
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широко используются для нанесения плазменных покрытий 
крупными зарубежными фирмами. Так, фирма «Metco» (США, для 
получения твердых, плотных керамических покрытий, обладающих 
повышенной стойкостью к износу и коррозии рекомендует 
применять порошки серий «Metco-131» и «Metco-131У», 
представляющие собой агломераты из частиц керамики размером 
около 1 мкм ), фирма «Плазма-Техник АГ» (Швейцария) для 
нанесения высококачественных оксидных покрытий также 
рекомендуется применять композиционные агломерированные 
порошки [37].  

В Институте порошковой металлургии (Республика Беларусь) из-
готовлены композиций, содержащие в своем составе карбиды и твер-
дую смазку для напыления износостойких газотермических покры-
тий [38]. В ИЭС им. Е. О. Патона (Украина) разработан порошковый 
материал NiCr–BN для узлов триботехнического назначения, иссле-
дованы триботехнические характеристики (коэффициент трения, из-
нос, температура в зоне трения) при нагрузке от 0,1 до 0,5 МПа и 
скорости скольжения 80–160 м/c [39]. Для применения в качестве ан-
тифрикционных покрытий в подвижных соединениях в институте им. 
А. А. Байкова (Российская Федерация) разработана большая гамма 
твердых смазок, Ni–графит, Cu–графит, Ni–Cu–графит, Ni–Cu–
графит–BN, Ni–Fe2O3 [40]. Для получения антифрикционного покры-
тия на металле путем плазменного напыления в США разработан по-
рошок с сердцевиной из твердого самосмазывающегося материала. 
Ядро порошка состоит из твердой смазки типа MoS2 и графита (в нем 
могут содержаться также BN, CaF2 и др.), оболочка – из мягкого лег-
коплавкого металла типа Ni, Co, Fe, Zn, Cu. Порошок применяется 
для напыления на стенки цилиндров двигателей внутреннего сгора-
ния [41]. Композиционный материал может выпускаться в виде по-
рошковой проволоки. В АО “Пермские моторы” использовали для 
напыления износостойкие покрытия на детали из Al с добавлением 
графита и талька (графит 2–10%, тальк 25–30%, ост. Al). Во Франции 
(Национальный центр г. Гренобль) также занимаются разработкой 
композиций на основе твердых смазок для плазменного напыления 
деталей автомобилей. Основными их классами являются слоистые 
материалы (графит, MoS2), мягкие органические материалы (фторо-
пласты) и мягкие неорганические материалы (CaF2, BaF2, BN), а так-
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же композиции этих материалов (Ni–B, Ni–CaF2, BN–CaF2, NiCr–
CaF2, NiCr–BN–CaF2) [42]. Наиболее устойчивым при плазменном 
напылении (не изменяющим фазовый состав) является BN– CaF2. 
Одним из наиболее перспективных является С, образующий алмазо-
подобные пленки с высокой твердостью, износостойкостью, химиче-
ской инертностью и низким коэффициентом трения. На японской 
фирме Nihon Kikagakkaishi разработана технология нанесения само-
смазывающихся покрытий Ni–MoS2, Ni–фторированный графит на 
детали автомобилей. В King Sand University (Саудовская Аравия) 
разработан композиционный материал Ni–C. Покрытия из этого ма-
териала наносятся методом плазменного напыления на детали ди-
зельных двигателей. Коэффициент трения и износ увеличивается с 
0,15 до 0,25 и с 0,5 до 4,5 мг соответственно при увеличении прила-
гаемой нагрузки от 1 до 10 кг. Адгезионная прочность покрытия на-
ходится в пределах от 10 до 85 кг/см2, твердость от 100 до 150 HV. В 
Великобритании Em Corporation разрабатывают твердые смазки для 
применения в керамических двигателях [43]. Это, в основном, твер-
дые смазки на основе графита, MoS2, политетрафтороэтилена. Наи-
лучшим комплексом эксплуатационных характеристик обладают по-
крытия, в которые вводят до 20% графита, либо BN–плакированных 
никелем.  

Анализ поставленных задач позволяет сделать основные выводы о 
том, что наиболее эффективным методом увеличения срока службы 
деталей является плазменное напыление износостойкого керамиче-
ского покрытия на основе оксидной керамики с включениями твер-
дой смазки [44]. При этом эксплуатационные свойства покрытий в 
значительной степени будут зависеть от свойств получаемого порош-
ка. Таким образом, целью выполняемой работы является разработка и 
исследование процесса формирования плазменных покрытий из ком-
позиционных оксидных порошков и технологии их изготовления. 
Для достижения поставленной цели необходимо решить следующие 
задачи: 

– исследовать основные факторы, влияющие на условия формиро-
вания плазменных оксидных покрытий; 

– исследовать влияние свойств порошковых материалов на темпе-
ратуру и скорость частиц в плазменной струе; 
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– исследовать влияние свойств, структуры и фазового состава по-
рошков на свойства, структуру и фазовый состав покрытий; 

– разработать и внедрить в производство технологический про-
цесс получения композиционных порошков на основе оксидной ке-
рамики с включениями твердой смазки; 

– разработать и внедрить в производство технологический 
процесс плазменного напыления композиционных порошков и их 
последующей обработкой высококонцентрированными источниками 
энергии.  

 
2.2. Исследование влияния количества твердой смазки, режимов 

гранулирования и сфероидизации на кинетику  
формирования композиционного материала на основе оксидной 

керамики с включениями твердой смазки 
 

Одним из наиболее важных факторов, влияющих на физико–
механические свойства получаемых агломератов, является применяе-
мая в композиции твердая смазка. От его температур кипения и испа-
рения, вязкости, плотности, смачиваемости будут в конечном счете 
(при оптимальных режимах гранулирования) зависеть структура и 
свойства агломератов. Наиболее часто применяемые материалы (гра-
фит, дисульфид молибдена, фторид кальция) [4, 12, 31, 45]. Графит 
имеет хорошие антифрикционные свойства в атмосферных условиях, 
но теряет их в вакууме инертных газах и сухой атмосфере. Это связано 
с внедрением адсорбированных газов в межплоскостные пространства 
графита и, следовательно, снижения связей в решетке. Критическая 
температура использования графита на воздухе определяется темпера-
турой начала его интенсивного окисления (560С). Но, если частицы 
графита ориентированы таким образом, что основные плоскости рас-
полагаются перпендикулярно или под углом к поверхности трения, то 
он может выступать как абразив (абразивный износ трущихся поверх-
ностей). Графит не плавится при напылении. Может добавляться в по-
крытие в форме плакированных, либо конгламерированных порошков. 
Необходимо учесть во внимание ориентацию плоскостей по отноше-
нию к поверхности трения [12, 46]. Дисульфид молибдена обладает 
высокими антифрикционными свойствами, которые утрачиваются при 
адсорбции кислорода, водяных паров и т.п. Он имеет преимущества по 
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сравнению с графитом в вакууме и инертных газах. Критическая тем-
пература работы его в вакууме близка к температуре диссоциации 
(1000–1300С), хотя на воздухе ограничена температура начала окис-
ления (350–400С). MoO3, образующийся при окислении, характеризу-
ется абразивными свойствами, в то время как сульфидные включения 
могут вызывать коррозию материалов пар трения. Дисульфид Мо под-
вержен к окислению. Кроме того, может подвергаться диссоциации с 
образованием Mo2S3 и S. Интенсивность диссоциации зависит от со-
става газа. Так, в аргоне, она протекает при температурах 1330–
1540С, в водородсодержащих смесях начинается уже при 600С. Это 
надо учитывать. MoS2 может использоваться в качестве твердой смаз-
ки как часть механической смеси или композиционного порошка [12, 
47]. Фторид кальция характеризуется высокой коррозионной стойко-
стью, низким давлением паров и низкой растворимостью в воде. Сма-
зывающий эффект вызывается образованием ультратонких дисперс-
ных продуктов его рафинирования, которое особенно интенсивно в 
присутствии кислорода и влаги. Наличие кислорода при повышенных 
температурах вызывает механическое разрушение CaF2 и улучшает его 
смазочные свойства. Коэффициент термического расширения фторида 
кальция близок к никелевым и кобальтовым сплавам. Наиболее пер-
спективен для работы на воздухе и при высоких температурах и на-
грузках. Критическая температура  работы CaF2 зависит от температу-
ры его окисления (800–900С), кроме того, он может быть использован 
как сам, так и в смеси или эвтектики CaF2+BaF2. Фторид кальция – 
лучше всего подходит для процесса напыления, поскольку плавится 
при температуре 1418С без диссоциации и не подвергается активному 
окислению. Может применяется в виде механических смесей или ком-
позиционных порошков [12, 48]. 

Гранулирование шихты проводили на оптимальных режимах рабо-
ты ротационного гранулятора, обеспечивающих наибольший выход 
мелкодисперсных фракций: количество шихты в барабане – 125 г; ско-
рость вращения барабана – 36 об/мин; угол наклона барабана – 40о. 
Отжиг проводили при температуре 150 оС в течение 1,5 часа, спека-
ние – при температуре 1100 оС в течение 4 часов. Измельчение мате-
риала после спекания проводили в шаровой мельнице МБЛ–1 сталь-
ными шарами диаметром 15 мм при скорости вращения барабана 40 
об/мин и соотношении веса порошка и веса шаров – 1:3. Спеченный 
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материал поступает на размол с последующим просеиванием. Поро-
шок размером 40–63 мкм представляет собой готовый продукт, ос-
тальной порошок поступает на повторную обработку. Эта фракция 
наиболее часто используется для напыления износостойких покрытий, 
узкий фракционный состав позволяет легко транспортировать поро-
шок в струе к подложке, кроме этого, фракцию 40–63 мкм позволяет 
получать плотные и неокисленные покрытия. Для исследования влия-
ния количества связующего вещества и времени гранулирования на 
кинетику формирования агломератов через 0,5; 0,75; 1,0; 1,25; 1,5; 1,75 
часа после начала операции гранулирования отбирались пробы мате-
риала, которые после отжига, спекания, дробления и рассева подверга-
лись исследованиям. Режимы операции отжига, спекания, дробления и 
рассева во всех опытах поддерживались постоянными. Установлено 
влияние количества связующего вещества и времени процесса грану-
лирования на содержание различных фракций в порошке. Влияние ко-
личества твердой смазки и времени процесса гранулирования Al2O3–
TiO2+12%(MoS2+Ni) на содержание различных фракций в порошке 
приведено на рис. 2.1.  

 

 
                     а – 8%                                                            б – 12% 
 
Рис. 2.1. Влияние содержания твердой смазки и времени процесса гранулирования 

Al2O3–TiO2+12%(MoS2+Ni) на содержание различных фракций в продуктах обработки: 
1 – фракция 0–40 мкм; 2 – фракция 40–63 мкм; 3 – фракция 63–80 мкм; 4 – фракция 

80–100 мкм; 5 – фракция более 100 мкм 
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Полученные после агломерирования порошки характеризуются 
сложной геометрической формой и развитым поверхностным рель-
ефом частиц. Размеры частиц при свободной насыпке и дисперги-
ровании ультразвуком соответственно находятся в пределах: Al2O3 – 
TiO2 + 12% (MoS2+Ni) – 10–240мкм,0–63мкм; Al2O3 – TiO2 + 12% 
(CaF2+Ni) – 10–280мкм, 0–63 мкм; Al2O3 – TiO2 + 10% (графи-
та+Ni) – 8–220 мкм, 0–63 мкм. Заметное отличие размеров компо-
зиционных частиц при свободной насыпке и диспергировании 
ультразвуком свидетельствует о склонности порошков к образова-
нию комков. Это связано с гигроскопичностью порошков, их слож-
ной формой и рельефом. Склонность к образованию комков снижа-
ет «текучесть» порошковых материалов и их технологичность при 
газотермическом напылении покрытий. Поэтому для улучшения 
технологических параметров порошков была осуществлена их сфе-
роидизация посредством введения частиц порошка в струю плаз-
менного распылителя и распылением в среде аргона. На риc. 2.2 по-
казана зависимость изменения форм-фактора агломератов Al2O3–
TiO2+12%(MoS2+Ni) от мощности плазматрона. 

 

 
 
Рис. 2.2. Зависимость изменения форм-фактора агломератов Al2O3–TiO2+12% 

(MoS2+Ni от мощности плазматрона) 



60 
 

2.3. Разработка композиционного материала на основе оксидной 
керамики с включениями твердой смазкидля газотермического 
напыления методом агломерирования мелкодисперсной шихты 

с последующим высокотемпературным спеканием 
 
Разработка и создание композиционных керамических материа-

лов обусловлено необходимостью улучшения свойств износостой-
ких плазменных покрытий, так как в отличие от механических сме-
сей порошков, только в композиционных порошках, могут одно-
временно находиться в заданном  состоянии разнородные по 
физическому и химическому составу вещества, элементы, соедине-
ния, что дает возможность достигать новых эффектов при исполь-
зовании таких материалов для нанесения покрытий [31, 49]. Необ-
ходимо также отметить, что применяемая технология изготовления 
композиционного порошка должна также обеспечивать придание 
частицам свойств, способствующих формированию заданной струк-
туры покрытий. Твердые смазки подвержены интенсивному разло-
жению во время напыления, поэтому их необходимо плакировать 
оболочками из металла (например никелем), стабилизирующими 
состав частиц в период высокотемпературного распыления и соз-
дающими предпосылки генерирования прочных связей между час-
тицами и подложкой при формировании газотермических покрытий 
[50]. Вместе с тем упомянутые оболочки в структуре покрытий вы-
полняют роль теплозащитных экранов, которые затрудняют переда-
чу тепла в нанесенных материалах. Низкая теплопроводность обо-
лочек из никеля связана с тугоплавкими фазами оксидов никеля. 
Ухудшение передачи тепла в напыленных материалах с плакирую-
щими оболочками частиц, способствует удержанию тепловой энер-
гии в нагреваемом слое покрытия при напылении, степень оплавле-
ния которого возрастает. При этом улучшаются условия для уплот-
нения напыленного материала, увеличивается также количество 
центров кристаллизации расплава с конкурирующим развитием 
кристаллических зерен при сверхбыстром охлаждении жидкофазно-
го материала. Взаимный контакт увеличивающихся кристалличе-
ских зерен существенно ограничивает их развитие и размеры, соз-
даются условия для получения измельченной нанокристаллической 
структуры. Таким образом, ухудшение передачи тепла в напылен-



61 
 

ных материалах с плакирующими оболочками частиц способствует 
уплотнению структуры, зарождению центров кристаллизации рас-
плава при плазменном напылении покрытий, что положительно 
влияет на их упрочнение [50]. Оценивая состояние вопроса и эф-
фективность способов получения композиционных керамических 
(оксидных) порошков для плазменного напыления, можно сделать 
вывод, что одним из наименее сложных и наиболее технологиче-
ских методов является метод агломерирования мелкодисперсной 
шихты с последующим высокотемпературным спеканием [51]. Та-
кой процесс изготовления композиционных порошков позволяет 
обеспечить следующие преимущества при плазменном напылении: 
более равномерное распределение компонентов в покрытии, по 
сравнению с использованием механических смесей, из-за отсутст-
вия сегрегации; повышение температуры частиц вследствие интен-
сификации процессов теплообмена в плазменной струе; повышение 
скорости частиц вследствие  интенсифицирования ускорения частиц 
в плазменной струе; повышение износостойкости, прочности и 
плотности покрытий. Описание технологии получения композици-
онного керамического материала. Получали порошки оксидной ке-
рамики с введением плакированной твердой смазки следующих со-
ставов [30]: Al2O3 – TiO2 + 12% (MoS2+Ni); Al2O3 – TiO2 + 12% 
(CaF2+Ni); Al2O3 – TiO2 + 10% (графита+Ni). Смешивание мелко-
дисперсных компонентов шихты проводили в баночном смесителе 
модели 022. Затем навески шихты помещали в барабаны ротацион-
ного гранулятора марки 03–03–01. Вводили связующее и проводили 
операцию гранулирования. Гранулирование шихты проводили на 
оптимальных режимах работы ротационного гранулятора, обеспе-
чивающих наибольший выход мелкодисперсных фракций: количе-
ство шихты в барабане – 125 г; скорость вращения барабана – 
36 об/мин; угол наклона барабана – 40о. Для исследования влияния 
времени гранулирования на кинетику формирования агломератов 
через 1,0; 1,5; 2,0; 2,5; 3,0 часа после начала операции гранулирова-
ния отбирались пробы материала, которые после удаления связую-
щего, спекания, дробления и рассева подвергались исследованиям. 
Режимы удаления связующего, спекания, дробления и рассева во 
всех опытах поддерживались постоянными. Установлено влияние 
времени процесса гранулирования на содержание различных фрак-
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ций в порошке. Для напыления отбирали фракцию 40–63 мкм. По-
лученные результаты показывают, что наибольший выход фракции 
порошка размером 40–63 мкм, достигается при времени гранулиро-
вания 2–2,5 часа. В табл. 2.1. приведены результаты измерения 
фракционного состава порошка Al2O3–TiO2+12%(MoS2+Ni) после 
гранулирования порошка Al2O3–TiO2 без и с введением твердой 
смазки.  

Таблица 2.1 
Результаты измерения фракционного состава 

порошка Al2O3–TiO2+12%(MoS2+Ni) после гранулирования 
 

Способ гранулирования 
порошка Al2O3–TiO 

Процентное соотношение фракционный состав по-
рошка Al2O3–TiO2+12%(MoS2+Ni) после гранулирова-

ния, мкм
0–40 40–63 63–80 80–100 ≥100 

с введением твердой 
смазки (MoS2+Ni) 

4 28 20 30 18 

без введения твердой 
смазки 

8 48 20 10 14 

 
Затем полученные конгломераты помещали в алундовые лодочки 

ПД-КВПТ, которые устанавливали в сушильном шкафу СНОЛ 
3,5/300. Удаление легкоиспаряющегося компонента связующего 
проводили при температуре 150 оС в течение 1,25 часа. Спекание 
материала проводили при температуре 1100 оС в течение 4 часов в 
камерной печи СНОЛ 1,6.2,5.1/II–И2. Размол материала осуществ-
ляли на шаровой мельнице МБЛ-1 с использованием в качестве 
размольных тел стальных шаров диаметром 15 мм при скорости 
вращения барабана 40 об/мин и соотношении веса порошка и веса 
шаров – 1:3. Операцию рассева проводили с использованием воз-
душного классификатора для выделения фракции от 40 до 63 мкм. 
После рассева порошок фракцией от 40 до 63 мкм вводили в струю 
плазменного распылителя (плазмотрон F4 фирмы Плазма-Техник, 
Швейцария) мощность 40 КВт и производили их распыление в 
стальной цилиндр, длиной 1 м, заполненный аргоном. Степень сфе-
роидизации определяли по форм-фактору частиц (степень несфе-
ричности, значение 1 соответствует сфере) методом оптической ме-
таллографии. Мощность плазменной струи изменяли от 10 до 
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50 Квт. Оптимальный форм-фактор – 0,9 (более 65 %) частиц полу-
чается при мощности плазменной струи 40 Квт. При мощности 
плазменной струи менее 40 квт частицы имеют форм фактор 0,5–
0,8. При повышении мощности плазменной струи свыше 40 Квт по-
вышение значения форм-фактора частиц незначительно. 

 
2.4. Исследование свойств и структуры  

композиционного материала на основе оксидной  
керамики с включениями твердой смазки, полученного методом 

агломерирования мелкодисперсной шихты   
ʩ последующим высокотемпературным спеканием 

 
Для повышения антифрикционных характеристик керамических 

износостойких плазменных покрытий в условиях трения необходи-
мо введение в состав исходных порошков твердой смазки. При этом 
уменьшается степень пластической деформации покрытия при тре-
нии, ограничивается площадь фактического контакта трибосопря-
жения, снижается интенсивность изнашивания за счет микрокон-
тактного схватывания [51]. Кроме того, твердые смазки, вошедшие 
во фрикционный контакт, объединяются и деформируются совме-
стно, образуя смазочную пленку, разделяющую поверхности тре-
ния. С увеличением нагрузок эффективность смазочного действия 
увеличивается, что объясняется уменьшением напряжения на сдвиг. 
Однако введение твердой смазки в виде крупных частиц в компози-
ционный порошок в виде механической смеси не рационально, по-
скольку они снижают когезионную прочность покрытия [52]. Ско-
рость нагрева частиц оксидных материалов в плазменной струе ли-
митируется их низкой теплопроводностью. Методы 
агломерирования и применяемые при этом связующие позволяют 
получать из мелкодисперсных компонентов шихты размером 1–3 
мкм агломераты, характеризующиеся большими значениями порис-
тости и удельной поверхности. Это приводит к интенсификации 
процессов теплообмена между струей и частицами, а также и к уве-
личению скорости частиц [53]. Для изготовления агломерирован-
ных композиционных керамических порошков системы оксид тита-
на–оксид алюминия – плакированная никелем твердая смазка (гра-
фит, дисульфид молибдена, фтористый кальций), была разработана 
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Машинописный текст
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технология. Полученные после агломерирования порошки характе-
ризуются сложной геометрической формой и развитым поверхност-
ным рельефом частиц. Размеры частиц при свободной насыпке и 
диспергировании ультразвуком соответственно находятся в пределах: 
Al2O3–TiO2+12%(MoS2+Ni) – 10–240 мкм, 0–63 мкм; Al2O3–
TiO2+12%(CaF2+Ni) – 10–280 мкм, 0–63 мкм; Al2O3–
TiO2+10%(графита+Ni) – 8–220 мкм, 0–63 мкм. С целью определения 
влияния технологии изготовления порошка на его свойства и струк-
туру, были проведены: исследования плотности и удельной поверх-
ности порошков; фрактографические исследования порошков; рент-
геноспектральный анализ порошков. Были исследованы: порошок 
Al2O3–TiO2; композиционный порошок Al2O3–TiO2+12%(MoS2+Ni). 
Плотность частиц порошков замеряли пикнометрическим методом, 
удельную поверхность определяли методом БЭТ при низкотемпера-
турной адсорбции азота на приборе «Культроникс–2100». Полученные 
результаты представлены на рис. 2.3.  

 
Рис. 2.3. Зависимость плотности и удельной поверхности порошков от их размера: 
1, 2 – плотность и удельная поверхность агломератов Al2O3–TiO2+12%(MoS2+Ni);  

3 – удельная поверхность порошка Al2O3–TiO2 
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Как видно из рис. 2.3, удельная поверхность порошка Al2O3–TiO2 

монотонно убывает с 0,3 м2/г до 0,15 м2/г при увеличении размера 
частиц с 20 до 80 мкм, тогда как удельная поверхность агломератов 
Al2O3–TiO2+12%(MoS2+Ni) с увеличением их размера от 20 до 
80 мкм возрастает с 0,4 до 1,8 м2/г. Плотность агломератов при уве-
личении их размеров с 20 до 80 мкм уменьшается с 4,0 до 2,6 г/см3 
тогда как плотность материала Al2O3–TiO2 для частиц размером от 
20 до 80 мкм составляет 4,05 г/см3. 

 
 

Рис. 2.4 Морфология частиц Al2O3–TiO2+12%(MoS2+Ni) после сфероидизации (×500) 
 

Агломераты Al2O3–TiO2+12% (MoS2+Ni) имеют шарообразную 
форму, структурно состоят из частиц размером 0,5–3 мкм, обла-
дают пористостью и развитой удельной поверхностью. Частицы 
порошка Al2O3–TiO2 представляют собой компактные частицы 
сложной формы и малой удельной поверхностью. На рис.2.4 по-
казана морфология частиц Al2O3–TiO2+12%(MoS2+Ni) после сфе-
роидизации.  

Анализ размеров частиц, формы и рельефа поверхности ком-
позиционных порошков осуществляли с применением скани-
рующей электронной микроскопии. Изучение структуры частиц 
композиционных порошков осуществляли путем металлофизиче-
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ского анализа шлифов их поперечного сечения. Для этого ис-
пользовали микроскопы «Unimet» (Япония) и MeF–3 (Австрия). 

Морфология порошков после гранулирования представлена на 
рис. 2.5.  

 

 
а 
 

 
б 

Рис. 2.5. Морфология частиц порошка) после гранулирования: 
а – Al2O3–TiO2 (×300); б– Al2O3–TiO2+12%(MoS2+Ni) (×500) 
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2.5. Разработка композиционного материала на основе оксидной 
керамики с включениями твердой смазки для газотермического 

напыления методом самораспространяющегося  
высокотемпературного синтеза 

 
Для проверки возможности получения СВС-порошков с компо-

нентами твердой смазки осуществлен синтез композиций, содер-
жащих MoS2, CaF2. Проведены исследования порошков следующе-
го состава: Al2O3+30%TiO2+12,5%MoS2; 
Al2O3+30%TiO2+12,5%CaF2.  

Для получения указанных композиций использовались сле-
дующие дисперсные материалы: титан марки ПТМ, оксид алюми-
ния марки ЭБМ-40, дисульфид молибдена MoS2 или фтористый 
кальций CaF2, взятые в соотношении 57,5:30:12,5. Смешивание 
исходных компонентов выполнялось в шаровой мельнице при со-
отношении шаров и шихты 25:1 и времени мехактивации в тече-
нии 2–4 часов. Синтез композиций осуществлялся в реакторе в 
режиме самораспространения без подвода энергии от внешнего 
источника, в азотно-кислородной среде при содержании кислорода 
от 10 до 25 мас. % и давлении 0,1–0,9 МПа, которая необходима 
для проведения реакции окисления порошка титана. Реактор ос-
нащен токоподводами с вольфрамовой спиралью для инициирова-
ния процесса. Использование при синтазе азотно–кислородной 
среды при содержании кислорода от 10 до 25 мас. % необходимо 
для проведения реакции окисления порошка титана. При содержа-
нии кислорода менее 10 мас. % и давлении менее 0,1 МПа не про-
исходит полное окисление порошка и достаточное проникновение 
газа-реагента в слой шихты. При содержании кислорода более 25 
мас. % и давлении более 0,9 МПа температура горения поднимает-
ся настолько, что происходит плавление частиц с образованием 
барьерного слоя, препятствующего проникновению газа реагента в 
слой шихты [31].  

Измельчение продуктов синтеза производили в щековой дро-
билке до получения фракции 0,050–0,063мм, обеспечивающей на-
пыление покрытий из оксидной керамики с максимальным коэф-
фициентом использования материала. Операцию термохимической 
обработки в воздушной среде при температуре 500–800º С в тече-
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нии 4–6 часов проводят с целью доокисления частиц композици-
онного порошка. При температуре термохимической обработки 
менее 500º С и времени менее 4 часов полного доокисления частиц 
не происходит, а проведение операции при температуре более 800º 
С и времени более 5 часов приводит к увеличению энергозатрат и 
частичному спеканию частиц между собой [52]. Для сфероидиза-
ции частицы полученного композиционного порошка вводили в 
плазменную струю и производили их распыление в стальной ци-
линдр, длиной 1 м, заполненный аргоном. Степень сфероидизации 
определяли по форм–фактору частиц (степень несферичности, 
значение 1 – соответствует сфере) методом оптической металло-
графии. Мощность плазменной струи изменяли от 30 до 40 Квт. 
При мощности плазменной струи менее 30 Квт более 50 % частиц 
имели форм-фактор менее 0,7, при мощности плазменной струи 40 
Квт более 90% частиц имеют форм-фактор 0,9–1. При повышении 
мощности плазменной струи свыше 40 Квт повышение значения 
форм-фактора частиц незначительно. Нанесение тонкопленочной 
оболочки из металла на частицы порошков 
Al2O3+30%TiO2+12,5%MoS2; Al2O3+30%TiO2+12,5%CaF2. осущест-
вляли химическим никелированием. При выполнении основной 
операции использовался раствор следующего состава: никель хло-
ристый – 28 г/л; гипофосфит натрия – 30 г/л; натрий лимоннокис-
лый – 10 г/л; кислота уксусная – 10 мл/л. Температура раствора 
поддерживалась в пределах 363–368 К, pH составляла 9,0–9,5. Для 
получения равномерного покрытия частиц раствор с порошком в 
ванне подвергался принудительному перемешивании оптимальная 
продолжительность никелирования составляет 10–12 ч. За это 
время на частицах формируется тонкопленочная оболочка из Ni 
толщиной 6–7 мкм, которая является необходимой и достаточной 
по принятому критерию оптимизации плакирования порошков для 
плазменного напыления покрытий. Анализ размеров частиц, фор-
мы и рельефа поверхности синтезированных композиционных по-
рошков осуществляли с применением сканирующей электронной 
микроскопии (СЭМ). Изучение структуры частиц композицион-
ных порошков осуществляли путем металлофизического анализа 
шлифов их поперечного сечения. Для этого использовали микро-
скопы «Unimet» (Япония) и MeF-3 (Австрия). Покрытия наносили 
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на установке плазменного напыления на воздухе APS фирмы 
“Плазма-Техник АГ“ на режимах, приведенных в табл. 2.2.  

 
Таблица 2.2  

Режимы плазменного напыления 
 

Распыляемый 
материал 

Режимы напыления 
Ток дуги 

плазмотрона, 
А 

Напряжение 
дуги, В 

Дистанция 
напыления, 

мм 

Расход плаз-
мообразующе-

го газа 
Ni80Cr20+12,5% 
MoS2+55%TiC 

400 75 120 10 

Ni80Cr20+12,5% 
CaF2+55%TiC 

400 75 120 10 

Al2O3+30%TiO2

+12,5%MoS2 
450 80 110 12 

Al2O3+30%TiO2

+12,5%CaF2 
450 80 110 12 

 
Испытания на трение и износ проводились на машине трения 

СМЦ-2 по схеме: колодочки с покрытием – чугунный ролик (СЧ24-
44), колодочки с покрытием – азотированная сталь (38ХЮА). Три-
ботехнические испытания проводились в условиях трения со смаз-
кой и в отсутствии смазочного материала при нагрузке в паре тре-
ния 5 МПа в течении 10 часов. Данные параметров трения и износа 
покрытий из порошков, полученных по прототипу и заявленному 
изобретению приведены в табл. 2.3.  

Таблица 2.3  
Трение и износ покрытий по чугуну и стали 

 

Способ получения 
материала 

Трение по чугуну 
Трение со смазкой Сухое трение 

Износ покр., 
мкм 

Коэф. трения 
Износ 

покр., мкм
Нагрузка 
задира, кг 

Ni80Cr20+12,5% 
MoS2+55%TiC 
Al2O3+30%TiO2+ 
12,5%MoS 

1,2 
 
 

0,9 

0,011 
 
 

0,008 

10,2 
 
 

7,9 

5,8 
 
 

6,9 
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Продолжение таблицы 2.3

Способ получения 
материала 

Трение по 38ХЮА Ст45 
Трение со смазкой Сухое трение 

Износ покр., 
мкм 

Коэф. трения 
Износ 

покр., мкм
Нагрузка 
задира, кг 

Ni80Cr20+12,5% 
MoS2+55%TiC 
Al2O3+30%TiO2+ 
12,5%MoS 

1,9 
 
 

1,6 

0,03 
 
 

0,02 

6,1 
 
 

4,9 

6,9 
 
 

8,1 

 
Плазменные покрытия из композиционных порошков 

Al2O3+30%TiO2+12,5%MoS2; Al2O3+30%TiO2+12,5%CaF2. перспек-
тивны для восстановления и упрочнения деталей, эксплуатирую-
щихся при неблагоприятных условиях трения, что подтверждают 
результаты табл. 2.3. 

Результаты металлографического анализа также учитывали при 
изучении размеров и формы частиц.  

Согласно данным металлографического анализа основными со-
ставляющими композиционных частиц являются оксидные фазы и 
включения твердой смазки в виде дисульфида молибдена или фто-
ристого кальция (рис. 2.6, а).  

 

 
а б 
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в 
 

Рис. 2.6. Микроструктура композиционного порошка Al2O3+30%TiO2+12,5%MoS2, 
полученных методом СВС:  

а – после дробления (× 200); б – после сфероидезации (× 400);  
в – после плакирования (х 400) 

 
Наличие упомянутых составляющих частиц порошков создает 

предпосылки получения из них износостойких покрытий, которые 
эффективны при молекулярно–механическом и абразивном изна-
шивании в неблагоприятных условиях трения (граничная смазка 
или отсутствие смазочного материала, повышенные температурные 
воздействия) [49, 50]. Рассматриваемые порошки характеризуются 
сложной геометрической формой и развитым поверхностным рель-
ефом частиц. Склонность к образованию комков снижает «теку-
честь» порошковых материалов и их технологичность при плазмен-
ном напылении покрытий. Поэтому для улучшения технологиче-
ских параметров порошков была осуществлена их сфероидизация 
[52–55] посредством введения частиц порошка в плазменную струю 
мощностью 30–40 Квт и распылением в среде аргона (рис. 2.6, б) 
последующим плакированием (рис. 2.6, в). Согласно рис. 2.6, в на 
поверхностях частиц при плакировании порошков формируется 
сплошное покрытие (отдельные его микроучастки выкрошились 
при подготовке шлифов). Массовое содержание Ni – P в виде пла-
кирующей оболочки составляет 30–40 %.  
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2.6. Оптимизация процесса напыления износостойких  
покрытий на основе оксидной керамики 

 
Для повышения антифрикционных характеристик керамиче-

ских износостойких плазменных покрытий в условиях высоко-
температурной коррозии, необходимо использование оксидной 
керамики, в частности композиционного керамического материа-
ла на основе оксид алюминия – оксид титана –плакированная ни-
келем твердая смазка. Такие покрытия характеризуются повы-
шенной пластичностью, коррозионной стойкостью и стойкостью 
по отношению к ударным нагрузкам, а также обладают меньши-
ми значениями пористости, равномерностью структуры и изо-
тропностью свойств [53, 56–60]. Необходимо также отметить, что 
применяемая технология изготовления композиционного порош-
ка должна также обеспечивать придание частицам свойств, спо-
собствующих формированию заданной структуры покрытий. Со-
держание аморфной фазы в плазменных керамических покрытиях 
можно существенно изменить параметрами напыления или по-
следующей термической обработкой. Повышенная прочность 
достигается усилением когезионных и адгезионных связей по-
крытия [60–64]. Проводили плазменное напыление на основу из 
углеродистой стали, подвергнутую струйно-абразивной обработ-
ке, износостойких покрытий из порошков оксидной керамики с 
введением плакированной твердой смазки следующих составов: 
композиция Al2O3–TiO2–12%(MoS2–Ni); композиция Al2O3–TiO2–
12%(CaF2–Ni). Для плазменного напыления использовали порош-
ки фракции – 100+50 мкм. Напыление износостойких покрытий 
из оксид алюминия – оксид титана–твердая смазка, полученные 
методом агломерирования мелкодисперсной шихты с последую-
щим высокотемпературным спеканием и методом самораспрост-
раняющегося высокотемпературного синтеза (СВС) проводилось 
на установке плазменного напыления УПУ–3Д. Поверхность, 
подлежащая напылению, предварительно обрабатывалась элек-
трокорундом циркониевым с размером зерен 0,1–0,2 мм. Толщи-
на слоя 0,5–0,6 мм, расход порошка 3,5 кг/час. Исследовалось 
влияние величины тока (I), дистанции напыления и дисперсности 
порошков на свойства напыленных покрытий и коэффициент ис-
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пользования материала (КИМ). Оптимизация параметров APS 
процесса проводилась для материалов Al2O3–TiO2–12%(MoS2–
Ni), полученных методом агломерирования мелкодисперсной 
шихты с последующим высокотемпературным спеканием и мето-
дом самораспространяющегося высокотемпературного синтеза. 
На первом этапе оптимизация проводилась плазменным напыле-
нием покрытий на полированные пластины металла с большой 
скоростью передвижения плазмотрона (“сплэт–тест”), в результа-
те на подложке оказываются одиночные частицы материала 
(рис. 2.7).  

 

 
 
Рис. 2. 7. “Cплэт-тест” Al2O3–TiO2–12%(MoS2–Ni), полученный методом  

самораспространяющегося высокотемпературного синтеза 
 
При рассмотрении в микроскоп можно заметить расплавлен-

ные, нерасплавленные или перегретые частицы. Затем, на осно-
вании результатов, были выбраны предварительные режимы на-
пыления. Оптимизация параметров напыления проводилась на 
основании получения максимального коэффициента использова-
ния материала и минимальной пористости покрытия [65]. КИМ и 
пористость определялся при различных значениях тока (400, 450, 
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500, 550 А), на постоянной дистанциИ напыления (L=100 мм) 
(рис. 2.8 и 2.9).  

30

35
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45

50

55

60

400 450 500 550
Ток I, A

КИМ,%

Al2O3-TiO2-12%MoS2-Ni (агломер.)

Al2O3-TiO2-12%MoS2-Ni (СВС)  
Рис. 2.8. Влияние тока I на величину КИМ при дистанции напыления L=100 мм 
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Al2O3-TiO2-12%MoS2-Ni (СВС)  

Рис. 2.9. Влияние тока I на пористость покрытия при дистанции  
напыления L=100 мм       
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Затем, при постоянных значениях силы тока (I=400А) и значении 
расхода плазмообразующего газа азота для СВС-порошков – 
55 л/мин, для агломерированных порошков – 50 л/мин, изменялось 
значение дистанции напыления L (L=80, 90, 100, 110, 120 мм) 
(рис. 2.10).  

 

30

35

40

45

50

55

60

80 90 100 110 120
L, мм 
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Al2О3-TiO2-12%MoS2-Ni (агломер.) Al2О3-TiO2-12%MoS2-Ni (СВС)

Рис. 2.10. Влияние дистанции напыления на величину КИМ (I=500А, расхода 
плазмообразующего газа азота для CВC-порошков – 55 л/мин,  

для агломерированных порошков – 50 л/мин) 
 

Для выявления влияния гранулометрического состава на свойст-
ва износостойких покрытий (твердость, прочность сцепления, ко-
эффициент использования материала, пористость) были напылены 
серии образцов композиционными порошками фракциями <50, 50–
100, 100–200, >200 (рис. 2.11–2.15). 
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Рис. 2.11. Влияние дистанции напыления на величину пористости (I=500А, расхода 
плазмообразующего газа азота для CВC–порошков–55 л/мин, для агломерирован-

ных порошков– 50 л/мин): Al2O3–TiO2–12%(MoS2–Ni)  
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Рис. 2.12. Влияние гранулометрического состава порошка на коэффициент  

использования материала: Al2O3–TiO2–12%(MoS2–Ni) 
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Рис. 2.13. Влияние гранулометрического состава порошка на твердость покрытия: 

Al2O3–TiO2–12%(MoS2–Ni)  
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Рис. 2.14. Влияние гранулометрического состава порошка на прочность сцепления 

покрытия с основой: Al2O3–TiO2–12%(MoS2–Ni) 
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Рис. 2.15. Влияние гранулометрического состава порошка на пористость покрытия: 

Al2O3–TiO2–12%(MoS2–Ni) 
 

2.7. Исследование структуры износостойких покрытий  
на основе оксидной керамики с включениями твердой смазки 

 
Структура покрытий, его химический и фазовый состав оказыва-

ют определяющее влияние на физико-механические свойства покры-
тий, в частности на пористость, прочность сцепления и износостой-
кость. В свою очередь формируемые на подложке в процессе напы-
ления структура и состав покрытия зависят от энергетических 
характеристик процесса плазменного напыления, эффективности те-
плообменных процессов между дисперсной и газовой фазами высо-
котемпературной плазменнной струи, а также от состава, структуры и 
свойств применяемых материалов. Нанесение покрытия производили 
на следующих режимах работы оборудования: напыление подслоя 
покрытия (порошок ПН85Ю15 ) толщиной 0,05–0,1 мм: расход азота 
50 л/мин; ток электрической дуги I=350 А; мощность электрической 
дуги N=30 кВт; расход порошка Rпор.=3 кг/ч, дистанция напыления–
100 мм. Напыление износостойкого слоя из порошков оксидной ке-
рамики толщиной 0,3–0,35 мм проводились на оптимизированных 
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режимах: сила тока I=550А; значении расхода плазмообразующего 
газа азота для Al2O3–TiO2–12%(MoS2–Ni) (СВС) – 55 л/мин, для 
Al2O3–TiO2+12%(MoS2+Ni) – 50 л/мин, дистанции напыления 
L=100 мм; мощность электрической дуги N=45 кВт; расход по-
рошка Rпор.=3,5 кг/ч. Фазовый состав покрытий определялся ме-
тодом рентгеноструктурного анализа на рентгенографическом ди-
фрактометре ДРОН–3. Количественное содержание фаз и равно-
мерность их распределения определяли на сканирующем 
электронном микроскопе “Nanolab-7“ при увеличении от 1000  до 
10000 раз. Количественные оценки параметров определялись как 
усредненные по пяти измерениям. Прочность сцепления определяли 
на отрывной машине “ Instron”. На рис. 2.16 приведены микро-
структуры плазменных покрытий из порошков, Al2O3–TiO2–12% 
(CaF2–Ni) и Al2O3–TiO2–12% (MoS2–Ni), полученных методом агло-
мерирования мелкодисперсной шихты с последующим высокотем-
пературным спеканием.  

 

 
                         а                                                           б 

Рис. 2.16. Микроструктура плазменного покрытия из порошков  
Al2O3–TiO2–12%(CaF2–Ni), полученных методом агломерирования  

мелкодисперсной шихты с последующим высокотемпературным спеканием (×500): 
а – Al2O3–TiO2–12%(CaF2–Ni); б – Al2O3–TiO2–12%(MoS2–Ni) 

 
На рис. 2.17 приведены микроструктуры плазменных покрытий 

из порошков, Al2O3–TiO2–12%(CaF2–Ni) и Al2O3–TiO2–12%(MoS2–
Ni), полученных методом самораспространяющегося высокотемпе-
ратурного синтеза. В плазменных покрытиях из порошков Al2O3–
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TiO2–12% (CaF2–Ni) и Al2O3–TiO2–12% (MoS2–Ni), полученных ме-
тодом агломерирования мелкодисперсной шихты с последующим 
высокотемпературным спеканием четко проявляются межчастич-
ные и межслойные границы. Покрытия характеризуются наличием 
пористости до 10% и неравномерным распределением фазовых со-
ставляющих.  

 

 
а 
 

 
б 

Рис. 2.17. Микроструктура плазменного покрытия из порошков  
Al2O3–TiO2–12%(CaF2–Ni), полученных методом самораспространяющегося 

высокотемпературного синтеза (×500): 
а – Al2O3–TiO2–12%(CaF2–Ni); б – Al2O3–TiO2–12%(MoS2–Ni)  
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Плазменных покрытиях из порошков Al2O3–TiO2–12% (CaF2–Ni) и 
Al2O3–TiO2–12% (MoS2–Ni), полученные методом самораспростра-
няющегося высокотемпературного синтеза имеют плотную однород-
ную систему, в которой слабо появляются межслойные границы. По-
крытия характеризуются наличием пористости до 5%, равномерным 
распределением фазовых составляющих. Для количественной оценки 
равномерности распределения оксидной фазы, от которой зависит 
работоспособность износостойких покрытий, металлографический 
анализ образцов дополнен замерами микротвердости.  

Значения микротвердости являются интегральной характеристи-
кой материала покрытий, поскольку измерить микротвердость от-
дельных структурных составляющих в ряде случаев не представляет-
ся возможным из-за их малых размеров. Измерения проводили при 
нагрузках на индентор 0,490 Н, поскольку при более высоких нагруз-
ках появляются трещины. 

Результаты замеров представлены в табл. 2.4.  
Таблица 2.4  

Микротвердость напыленных покрытий 
 

Покрытие 
Микротвердость, Мпа 

Пояса замеров по длине поперечного сечения покрытия  
1 2 3 4 5 

Агломераты 
Al2O3–TiO2–12% 

(CaF2–Ni) 
Al2O3–TiO2–12% 

(MoS2–Ni) 
Al2O3–TiO2–10% 

(С–Ni) 

 
5764–8182 

 
5707–8644 

 
5509–8142 

 
5564–8649 

 
5836–8850 

 
5494–8376 

 
5877–8805 

 
5902–8944 

 
5711–8221 

 
5945–8950 

 
6121–9145 

 
5281–8537 

 
6027–9014 

 
6253–9247 

 
5179–8406 

СВС-пор 
Al2O3–TiO2–

12%(CaF2–Ni) 

 
6070–8502 

 
5976–9096 

 
6110–9205 

 
6924–9495 

 
7100–9547 

Al2O3–TiO2–12% 
(MoS2–Ni) 

5997–9140 6183–9300 6452–94340 6290–9405 6487–9497 

Al2O3–TiO2–10% 
(С–Ni) 

5713–8854 5947–8997 5915–8961 5816–9031 5792–8869 

 
Анализируя данные табл. 2.4, необходимо отметить, что имеют ме-

сто достаточно стабильные пределы изменения микротвердости в поя-
сах замеров по длине поперечных сечений напыленных материалов. 
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При этом верхним пределам соответствуют рабочие поверхностные 
зоны покрытий.   

Таким образом, наблюдается стабильное распределение твердой 
оксидной фазы в объемах напыленных материалов и отсутствуют по-
верхностные зоны с дефицитом таких включений, что положительно 
влияет на работоспособность исследуемых износостойких покрытий. 
При плазменном напылении порошков, полученные методом саморас-
пространяющегося высокотемпературного синтеза, формируется по-
крытие с более высокой микротвердостью, по сравнению с порошка-
ми, полученных методом агломерирования мелкодисперсной шихты с 
последующим высокотемпературным спеканием, что обусловлено 
снижением пористости и повышением однородности покрытий. На 
плотность покрытий, характер распределения фаз, а также на прочно-
стные характеристики – износостойкость и прочность сцепления 
большое влияние оказывает зернистость покрытий. Результаты фрак-
тографического анализа изломов покрытий показывают, что использо-
вания для напыления порошков, полученных методом СВС (рис. 2.18), 
состоящих из мелкодисперсных частиц, приводит к формированию 
более мелкозернистой структуры по сравнению со структурой покры-
тий из агломерительных порошков (рис. 2.19). Из анализа результатов 
микрорентгеноспектрального анализа, проведенного для определения 
качественного распределения элементов видно, что характер распре-
деления элементов в покрытии (рис. 2.22 и 2.23) зависит от распреде-
ления элементов в частицах порошков (рис. 2.20 и 2.21). 
 

 
Рис. 2.18. Поверхность излома покрытия из порошка AlO2–TiO2–12% (CaF2–Ni) 

(СВС) (10000)      
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Рис. 2.19. Поверхность излома покрытия из порошка AlO2–TiO2–12% (CaF2–Ni) 
(агломерат) (1000) 

 

 
 

а                                     б                             в 
Рис. 2.20. Сканограмма распределения элементов в частицах порошка  

Al2O3–TiO2–12%(MoS2–Ni) (агломерат):  
а – в поглощенных электронах; б – в характеристическом излучении алюминия; 

 в – в характеристическом излучении титана (800) 
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а б в 
Рис. 2.21. Сканограмма распределения элементов в частицах порошка 

Al2O3–TiO2–12%(MoS2–Ni) (СВС):  
а – в поглощенных электронах; б – в характеристическом излучении алюминия;  

в – в характеристическом излучении титана (800) 
 

а 
 

б в 
 

Рис. 2.22. Сканограмма распределения элементов в покрытии изпорошка  
Al2O3–TiO2–12%(MoS2–Ni) (агломерат): 

а – в поглощенных электронах; б – в характеристическом излучении алюминия; 
 в – в характеристическом излучении титана (800) 
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а б в 

Рис. 2.23 – Сканограмма распределения элементов в покрытии из порошка  
Al2O3–TiO2–12%(MoS2–Ni) (СВС):  

а – в поглощенных электронах; б – в характеристическом излучении алюминия;  
в – в характеристическом излучении титана (800) 

 
При рентгеноструктурном анализе были обнаружены отличия 

в фазовом составе покрытий, полученных из порошков AlO2–
TiO2–12%(CaF2–Ni), полученных методом агломерирования и 
CВC. В покрытии из агломератов наблюдаются фазы – Al2O3, 

TiO2 (рутил), CaF2, комплексные оксиды Ti – Al – Ca – O, не-
большое количество  –Al2O3. Структура покрытия из порошков, 
полученных методом CВC, ламинарная с ярко выраженной гете-
рогенностью, о чем свидетельствует изменение окраски оксид-
ных ламелей по сечению от светло – до темно–серой и увеличе-
ние микротвёрдости от 6070 до 11900 Н/мм2, в них находятся 
включения твердой смазки (черного цвета). Согласно результа-
там РСФА, покрытие Al2O3–TiO2–12% (CaF2–Ni) состоит из α– 
Аl2O3, γ– Аl2O3 эвтектика Al2TiO, TiO2, Ti3O5, комплексные окси-
ды Ti – Al – Ca – O, CaF2, (см. табл. 2.5).  
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Таблица 2.5  
Химический состав структурных составляющих плазменных 

покрытий системы 60%Al2O3–28%TiO2–12%(CaF2–Ni), полученных 
методом самораспространяющегося высокотемпературного синтеза 

 

 
Данные исследования позволяют сделать вывод, что при напыле-

нии агломерированных порошков происходит недостаточное взаимо-
действие между Al2O3 и TiO2, а фаза α– Аl2O3 трансформируется в α– 
Аl2O3 в основном за счет быстрого охлаждения частицы на подложке. 
CВC-порошки, обладая равномерным распределением мелкодисперс-
ных компонентов в объеме частицы, лучше проплавляются в плазмен-
ной струе, за счет чего происходит более интенсивное химическое 
взаимодействие всех составляющих компонентов в расплаве. Таким 
образом, при остывании расплава на подложке формируется эвтектика 
Al2TiO, обладающая наименьшей межфазной энергией образования. Та 
часть компонентов, которая не вступает во взаимодействие между со-
бой при расплавлении CВC-порошков испытывает такие же фазовые 
превращения как и при напылении агломератов.  
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Результаты проведенных исследований структуры и фазового со-
става покрытий позволяют сделать вывод о том, что технология изго-
товления порошка оказывает превалирующее влияние на формирова-
ние структуры покрытия. Применение CВC–порошков, в отличие от 
агломератов, позволяет формировать высокоплотное покрытие эвтек-
тического состава, способствующее повышению физико-механических 
свойств. 

 

Таблица 2.6  
Параметры трения и износа покрытий из порошков  
карбидной керамики и разработанных порошков 

 
 

Испытания на трение и износ проводились на машине трения СМЦ-
2 по схеме: колодочки с покрытием – азотированная сталь (Ст45), об-
разцы находились в герметичной камере с подогревом до 800°С. Три-
ботехнические испытания проводились в условиях трения со смазкой и 
в отсутствии смазочного материала при нагрузке в паре трения 5 МПа 
в течении 20 часов. Данные параметров трения и износа покрытий из 
порошков карбидной керамики и порошков оксидной керамики, полу-
ченных методом самораспространяющегося высокотемпературного 
синтеза приведены в табл.3.Как видно из таблицы 2.6 покрытия, полу-
ченные из порошков Al2O3–TiO2–12%(MoS2–Ni) и Al2O3–TiO2–
12%(CaF2–Ni), разработанных авторами, имеют в 1,57 раза больше из-
носостойкость при трении со смазкой и в 1,5 раза – при сухом трении 
по стали, чем покрытие, полученное из порошков Ni80Cr20–12,5MoS2–
55%TiC и Ni80Cr20–12,5%CaF2–55%TiC, изготовленн согласно [30]. 
Таким образом предложенный способ позволяет повысить износо-
стойкость покрытий. 
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2.8. Исследование параметров прочности и износостойкости 
плазменных покрытий из материалов на основе оксидной кера-

мики с включениями твердой смазки 
 

Результаты исследований прочности сцепления на сдвиг по ме-
тодике, описанной в [64, 65] приведены в табл. 2.7.  

Таблица 2.7 
Прочность сцепления покрытий 

 

Номер 
образца 

Материал 
покрытия 

Прочность на сдвиг (срез), МПа 
Диапазон Среднее  

значение 

1 
Al2O3–TiO2–12%(CaF2–Ni) 

(СВС) 
38,2–50,1 44,2 

2 
Al2O3–TiO2–12%(CaF2–Ni) 

(агломер.) 
32,6–44,8 38,7 

3 
Al2O3–TiO2–12%(MoS2–Ni) 

(СВС) 
43,7–54,9 49,3 

4 
Al2O3–TiO2–12%(MoS2–Ni) 

(агломер.) 
37,3–49,1 43,2 

 
При сдвиге преодолевались адгезионные связи между покры-

тием в конусном отверстии одного из образцов и плоской по-
верхностью контробразца. Как видно из табл. 2.7, прочность сце-
пления плазменных покрытий из из материалов на основе оксид-
ной керамики с включениями твердой смазки, полученных 
методом самораспространяющегося высокотемпературного син-
тезас (образцы 1 и 3) выше в сравнении с покрытиями из порош-
ков того же состава, но полученных методом агломерирования 
мелкодисперсной шихты с последующим высокотемпературным 
спеканием (образцы 2 и 4). 

Это обусловлено повышенной плотностью СВС-порошков, 
возрастанием вероятности химических взаимодействий на по-
верхностях напыленных частиц и активацией генерирования 
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прочных связей при формировании покрытий. Для проверки эф-
фективности упрочняющей импульсно-плазменной обработки 
покрытий проведены испытания, сущность которых заключалась 
в следующем. На стальные пластинчатые образцы 40×10×3 мм с 
одной стороны наносили покрытия толщиной 0,5–0,6 мм (плаз-
менное распыление композиционных порошков и сочетание про-
цесса с импульсно – плазменной обработкой напыленного мате-
риала). При нагрузке экспериментальных образцов имели место 
одновременные деформации изгиба покрытия и подложки (изги-
бающая нагрузка прилагалась со стороны подложки). Показате-
лем, характеризующим прочность сцепления, служила деформа-
ция изгиба, при которой происходило разрушение покрытия с 
возникновением в нем трещин. Испытание основано на следую-
щих теоретических предпосылках. При изгибе образца покрытие 
и контактирующая с ним поверхность подложки подвергаются 
растяжению с различной степенью деформации. Покрытие стре-
мится к сдвигу относительно поверхности подложки. При дости-
жении критических касательных напряжений, соответствующих 
адгезионной прочности покрытия на сдвиг, происходит разруше-
ние контакта между напыленным материалом и подложкой. По-
крытие, отделенное от подложки, не выдерживает растягиваю-
щих напряжений и разрушается с возникновением трещин. Ука-
занная методика испытаний реализовывалась на установке Instron 
1195 (фирмы Instron Ltd., Англия). При этом возрастание дефор-
мации изгиба пластинчатого образца с увеличением нагрузки 
фиксировалось записывающим прибором установки с построени-
ем графической зависимости. По характерной точке эксперимен-
тальной кривой, соответствующей увеличению скорости возрас-
тания деформации, судят о начале процесса разрушения покры-
тия с возникновением в нем трещины и уменьшением жесткости 
образца.  

На рис. 2.32 показаны фотографии экспериментальных образ-
цов, подвергаемых испытаниям.  
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а б 
 

в
Рис. 2.32. Фотографии образцов:  

а – до испытаний на адгезионную прочность; б – после испытаний;  
в – следы разрушения покрытия при изгибе образца 

 
Для исследуемых композиционных покрытий характерные точки 

экспериментальных кривых могут быть проанализированы согласно 
рис. 2.33. В соответствии с рис. 2.33 кривые увеличения изгиба для 
напыленных покрытий Al2O3–TiO2–12%(CaF2–Ni) (агломер.); 
Al2O3–TiO2–12%(CaF2–Ni) (СВС); Al2O3–TiO2–12%(MoS2–Ni) 
(агломер.); Al2O3–TiO2–12%(MoS2–Ni) (СВС) (зависимости 1–4) 
имеют характерные точки с координатами (1,1 мм; 2100 Н), (1,2 мм; 
2200 Н), (1,3 мм; 2300 Н), (1,4 мм; 2400 Н). Аналогичные кривые в 
указанной последовательности для напыленных и обработанных 
импульсами плазмы покрытий (зависимости 5, 6, 7, 8) имеют харак-
терные точки с координатами (2,15 мм; 3100 Н), (2,2 мм; 3200 Н), 
(2,3 мм мм; 3400 Н), (2,35 мм мм; 3600 Н). 
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Рис. 2.33. Зависимости между деформацией изгиба и нагрузкой на образец: 
1, 5 – Al2O3–TiO2–12%(CaF2–Ni) (агломер.); 2, 6 – Al2O3–TiO2–12%(CaF2–Ni) 

(СВС); 3, 7 – Al2O3–TiO2–12%(MoS2–Ni) (агломер.) ; 4, 8– Al2O3–TiO2–
12%(MoS2–Ni) (СВС)  

(1, 2, 3 ,4 – напыленные покрытия; 5, 6, 7, 8 – напыленные и обработанные  
импульсами плазменной струи покрытия в той же последовательности) 

 
Аналогичные кривые в указанной последовательности для напы-

ленных и обработанных импульсами плазмы покрытий (зависимо-
сти 5, 6,7,8) имеют характерные точки с координатами (2,15 мм; 
3100 Н), (2,2 мм; 3200 Н), (2,3 мм мм; 3400 Н), (2,35 мм мм; 3600 Н). 
Таким образом, воздействия импульсами плазмы вызывают увели-
чение критических деформаций изгиба образцов, при которых ис-
следуемые композиционные покрытия отделяются от подложки и 
разрушаются с возникновением трещин. Увеличение критических 
деформаций свидетельствует о возрастании прочности сцепления 
покрытий, обработанных импульсами плазмы, в 1,45–1,50 раза. Уп-
рочнение обусловлено меньшей пористостью и большей площадью 
фактического контакта обработанного материала и подложки. Кро-
ме того, важным фактором является избыточная энергия измель-
ченной зеренной структуры и неравновесных аморфных фаз мате-
риала, которая существенно усиливается импульсами плазмы, со-
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провождающимися концентрированным выделением тепловой и 
ударно-волновой энергий, трансформирующихся в энергию хими-
ческих связей c резким возрастанием прочности сцепления покры-
тий. Полученные результаты и их предпосылки коррелируют с об-
щим механизмом упрочнения предлагаемых покрытий, изученным 
на предыдущих этапах исследований. 

Исследования износостойкости должны соответствовать 
реальному триботехническому применению разрабатываемых 
покрытий. Нанесенные на подложку образцы упрочненных 
газотермических гетерогенных покрытий из материалов на основе 
оксидной керамики с включениями твердой смазки, полученных 
методом агломерирования мелкодисперсной шихты с последующим 
высокотемпературным спеканием и самораспространяющегося 
высокотемпературного синтеза предназначены для эксплуатации в 
условиях трения при граничной (несовершенной) смазке, 
повышенных контактных нагрузках и температурах [49, 66]. Такие 
условия создаются в тяжело нагруженных трибосопряжениях с 
малой скоростью относительного перемещения поверхностей 
трения. При этом разрушение рабочих поверхностей происходит в 
основном за счет их микроконтактного схватывания с 
последующим отрывом частиц в точках контакта. Испытания на 
износ, преобладающим процессом которого является 
микроконтактное схватывание, обычно осуществляют на машинах с 
регулируемой подачей смазки в зону трения неподвижных 
образцов, совершающих относительное перемещение по 
цилиндрической или плоской поверхностям контртел, 
вращающихся вокруг горизонтальной или вертикальной осей. 
Испытания покрытий Al2O3–TiO2–12%(CaF2–Ni) (агломер.); 
Al2O3–TiO2–12%(CaF2–Ni) (СВС); Al2O3–TiO2–12%(MoS2–Ni) 
(агломер.); Al2O3–TiO2–12%(MoS2–Ni) (СВС) осуществляли на 
машине трения типа Армслера. Подробное изложение методики 
испытаний приводится в источнике [49, 66]. 

Экспериментальные данные по интенсивности изнашивания по-
крытий представлены на рис. 2.34.  

 
 



93 
 

0,011

0,014
0,013

0,017
0,016

0,02

0,018

0,025

0

0,01

0,02

0,03

1 2 3 4 5 6 7 8

Ih, мкм/км

Рис. 2.34. Интенсивность изнашивания покрытий: 
1, 5 – Al2O3–TiO2–12%(CaF2–Ni) (СВС); 2, 6 – Al2O3–TiO2–12%(CaF2–Ni) (агло-
мер.); 3, 7 – Al2O3–TiO2–12%(MoS2–Ni) (СВС) ; 4, 8 – Al2O3–TiO2–12%(MoS2–Ni) 
(агломер.); 1, 2, 3, 4 – обработанные импульсами плазменной струи; 5, 6, 7, 8 – обра-

ботанные импульсами лазерного излучения) 
 

Согласно полученных данных, интенсивность изнашивания по-
крытий, полученных методом агломерирования мелкодисперсной 
шихты с последующим высокотемпературным спеканием ниже в 
сравнении с покрытиями, полученными методом самораспростра-
няющегося высокотемпературного синтеза. Это объясняется меха-
низмом кристаллизации покрытий при их формировании. В охлаж-
дающейся метастабильной жидкой фазе материала покрытия, полу-
ченной при его оплавлении импульсами высокоэнергетической 
обработки, зарождаются элементарные аморфизированные квазик-
ристаллы (“кластеры”) с последующим развитием кристаллического 
ядра за счет диффузии атомов через границу расплав – кристалл. 
Количество атомов, присоединившихся к узлам на поверхности 
кристалла из жидкой фазы, увеличивается с возрастанием продол-
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жительности диффузии. Компенсация нежелательных последствий 
чрезмерной диффузии, вызывающей развитие кристаллического 
зерна, обеспечивается более плотными структурами СВС-порошков, 
которые ограничивают диффузионную подвижность атомов [47]. 
Упомянутое покрытие характеризуется возросшей механической 
прочностью и твердостью. Уменьшаются степень деформации и пло-
щадь фактического контакта покрытия с контртелом трибосопряже-
ния, снижается вероятность микроконтактного схватывания поверхно-
стей трения с последующим разрушением очагов схватывания. При 
этом возрастает способность композиции сопротивляться указанному 
разрушению как доминирующему процессу в рассматриваемых трибо-
сопряжениях [48]. Как видно из рис. 2.34, значения Ih для покрытий из 
СВС составляют 0,011 мкм/км и 0,013 мкм/км. Согласно эксперимен-
тальных данных, полученных при тех же условиях триботехнических 
испытаний, значения Ih для аналогичных покрытий из агломерирован-
ных порошков соответственно составляют 0,014 мкм/км и 0,017 
мкм/км. Это дает основание полагать, что метод СВС способствует 
увеличению износостойкости наносимых материалов. Указанная зако-
номерность объясняется избыточным содержанием твердых тугоплав-
ких соединений в рассматриваемой композиции (оксидная фаза допол-
нена эвтектиками и сложными комплексными оксидами). Это дает ос-
нование полагать, что метод СВС способствует увеличению 
износостойкости наносимых материалов [47].  

В отличие от композиций, нанесенных с применением импульсно-
плазменной обработки, получение указанных покрытий по лазерной 
технологии заметно ухудшает его свойство сопротивляться 
изнашиванию. Согласно рис. 2.34. параметр Ih снижается примерно в 
1,5 раза. Эффект достигается за счет особенностей лазерной 
технологии, к которым относится снижением степени локальности 
оплавления материала от воздействия импульсом лазерного излучения. 
Снижается скорость охлаждения расплава за счет теплоотвода в 
подложку. Уменьшаются количество аморфных фаз покрытия, степень 
измельчения его зеренной структуры. С разрушением поверхности 
трения такого покрытия выкрашивание его твердых включений 
происходит в большей степени. Выкрошенные частицы оказывают 
существенное абразивное воздействие на трибосопряжение, ускоряя 
темпы изнашивания. Сопоставление экспериментальных данных на 
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рис. 2.34. с параметром Ih для эталонного материала из стали 45 с 
твердостью 48–52 HRC свидетельствует о том, что износостойкость 
предлагаемых покрытий в 2,0–2,5 раза превышает этот показатель 
для эталонного материала.  

Фотографии зон трения образца 60%Al2O3–28%TiO2–12%(MoS2–
Ni) представлены на рис. 2.35.  

 

а б 

в 
Рис. 2.35. Поверхности трения образца покрытия 60%Al2O3–28%TiO2–12%(MoS2–Ni) 

после проведения испытаний на износ: 
а – характерный внешний вид поверхности трения образца; б – следы разрушения 

твердосмазочной пленки, схватывания и глубинного вырывания частиц  
при изнашивании покрытий; в – следы деформации и разрушения оксидной пленки 

при изнашивании покрытий   
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На фотографиях, полученных с помощью сканирующего 
электронного микроскопа, заметны следы схватывания и 
глубинного вырывания в виде темных пятен преимущественно 
сложной формы. Заметны также деформированные оксидные и 
твердосмазочные пленки на поверхности трения, развитие трещин 
при контактной усталостной повреждаемости. При эксплуатации 
трибосопряжений в условиях граничной смазки преобладающим 
является молекулярно-механическое изнашивание микроконтактным 
схватыванием. Вместе с тем изменение режимов эксплуатации 
может вызвать активизацию окислительного изнашивания [68]. 
Независимо от режимов эксплуатации трещины усталости 
способствуют отделению частиц износа от поверхностей трения 
покрытий. Останавливаясь на перечисленных элементах следов 
износа подробнее, необходимо отметить следующее. В условиях 
граничной смазки, при которых проведены триботехнические 
испытания, возрастает роль слоя смазочного материала, 
разделяющего поверхности трения [69]. Поэтому в данном случае 
сохранность твердосмазочной пленки на полученных покрытиях во 
многом характеризует их сопротивление изнашиванию. 
Проведенные исследования дают основание полагать, что 
рассмотренные трибосопряжения характеризуются повышенной 
работоспособностью при неблагоприятных условиях трения. При 
обсуждении результатов исследований полученные 
экспериментальные данные объяснены с помощью установленного 
на предыдущих этапах механизма структурообразования 
разрабатываемых покрытий. Это свидетельствует об адекватности 
установленного механизма.  

На основе анализа известных процессов получения композицион-
ных материалов на основе оксидной керамики с включениями твер-
дой смазки для газотермического напыления износостойких покры-
тийможно сделать следуюшие выводы. Существующие технологии 
приготовления порошковых материалов с включениями твердой 
смазки имеют существенные недостатки. Так при использовании ме-
тода плакировования частиц твердой смазки методом гидрокарбо-
нильного осаждения металла в виброкипящем слое на частицы твер-
дой смазки можно осаждать только узкий ряд металлов – никель, же-
лезо, кобальт. При изготовлении композиционных порошков 
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методом гранулирования, например на натриево–клевом связующем, 
покрытия содержат оксид кремния, увеличивающий коэффициент 
трения. Кроме того такие материалы характеризуются большой, до 
40% потерей твердой смазки вследствие срыва ее с поверхности час-
тиц в газо–термической струе. При изготовлении композиционных 
частиц методом агломерирования, например сушкой распылением, 
гранулы имеют большую пористость, что соответственно увеличива-
ет пористость покрытий, а максимальное содержание твердой смазки 
достигает не более 20%. Это требует разработки новых технологиче-
ских решений для получения порошковых материалов с заданной 
гранулометрической морфологией, технологическими свойствами и 
составом, пригодных для использования в традиционных процессах 
газотермического напыления. Необходимо также отметить, что тех-
нология изготовления композиционного порошка должна также 
обеспечивать придание частицам свойств, способствующих форми-
рованию заданной структуры покрытий. Оценивая состояние вопроса 
и эффективность способов получения композиционных керамических 
(оксидных) порошков для плазменного напыления, можно сделать 
вывод, что одними из наименее сложных и наиболее технологиче-
ских методов получения композиционных оксидных порошков явля-
ется методы агломерирования мелкодисперсной шихты с последую-
щим высокотемпературным спеканием и самораспространяющегося 
высокотемпературного синтеза. Эти процессы изготовления компози-
ционных порошков позволяет обеспечить следующие преимущества 
при газотермическом напылении: 

– более равномерное распределение компонентов в покрытии, по 
сравнению с использованием механических смесей, из-за отсутст-
вия сегрегации; 

– повышение температуры частиц вследствие интенсификации 
процессов теплообмена в газотермической струе; 

– повышение износостойкости, прочности и плотности покрытий. 
На основе проведенных исследований влияния количества твер-

дой смазки, режимов гранулирования и сфероидизации на кинетику 
формирования композиционного материала на основе оксидной ке-
рамики с включениями твердой смазки (Al2O3 – TiO2 – 12% (MoS2 – 
Ni); Al2O3 – TiO2 – 12% (CaF2 – Ni); Al2O3 – TiO2 – 10% (графита – 
Ni) установлено, что для напыления плотных и неокисленных изно-
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состойких покрытий на основе композиционных порошковнеобхо-
димо получение фракции – 40–63 мкм. Эта фракция наиболее часто 
используется для напыления износостойких покрытий, узкий фрак-
ционный состав позволяет легко транспортировать порошок в струе 
к подложке. Для этого в процессе получения порошка гранулирова-
ние надо осуществлят в течении 2–2,5 ч, а после рассева порошок 
дополнительно сфероидезировать в потоке аргона плазменным рас-
пылителем с мощностью 40 Квт.  

Разработана технология получения композиционного материалла 
на основе оксидной керамики с включениями твердой смазки для 
газотермического напыления методом агломерирования мелкодис-
персной шихты с последующим высокотемпературным спеканием. 
Спекание материала проводится при температуре 1100 оС в течение 
4 часов. в камерной печи СНОЛ 1,6.2,5.1/II–И2. Размол материала 
осуществляется на шаровой мельнице МБЛ –1 при скорости враще-
ния барабана 40 об/мин и соотношении веса порошка и веса ша-
ров – 1:3. После рассева порошок фракцией от 40 до 63 мкм вводит-
ся в струю плазменного распылителя мощность 40 КВт и произво-
дится их распыление в стальной цилиндр, длиной 1 м, заполненный 
аргоном. Степень сфероидизации определяется по форм–фактору 
частиц (степень несферичности, значение 1 –соответствует сфере) 
методом оптической металлографии. Мощность плазменной струи 
изменяется от 10 до 50 Квт. Оптимальный форм–фактор – 0,9 (более 
65 %) частиц получается при мощности плазменной струи 40 Квт. 
При мощности плазменной струи менее 40квт частицы имеют форм 
фактор 0,5–0,8. При повышении мощности плазменной струи свыше 
40 Квт повышение значения форм–фактора частиц незначительно. 
Удельная поверхность порошка Al2O3–TiO2монотонно убывает с 0,3 
м2/г до 0,15 м2/г при увеличении размера частиц с 20 до 80 мкм, то-
гда как удельная поверхность агломератов Al2O3–
TiO2+12%(MoS2+Ni) с увеличением их размера от 20 до 80 мкм воз-
растает с 0,4 до 1,8 м2/г. 

Композиционный керамический материал на основе оксидной 
керамики с добавлением твердой смазки, полученный методом са-
мораспространяющегося высокотемпературного синтеза, обладает 
хорошими технологическими характеристиками, устойчив к под-
держанию химического состава в процессе плазменного напыления 
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и способен формировать покрытия с высокой износостойкостью и 
низким коэффициентом трения. Покрытия, полученные из порошка 
Al2O3 – 30% TiO2 – 12,5% MoS2; изготовленного методом саморас-
пространяющегося высокотемпературного синтеза, имеют в 1,2 раза 
больше износостойкость при трении со смазкой и в 1,3 раза – при 
сухом трении по чугуну и стали, чем покрытие, полученное из по-
рошка Ni80Cr20 – 12,5% MoS2 – 55 %TiC. Таким образом, предло-
женный способ позволяет повысить износостойкость покрытий. 

Проведена оптимизация параметров APS процесса для материа-
лов Al2O3–TiO2–12%(MoS2–Ni), полученных методом агломерирова-
ния мелкодисперсной шихты с последующим высокотемператур-
ным спеканием и методом самораспространяющегося высокотемпе-
ратурного синтеза. Оптимизация параметров напыления проводилась 
на основании получения максимального коэффициента использова-
ния материала и минимальной пористости покрытия. На оптималь-
ных режимах (расход плазмообразующего газа азота для СВС-
порошков – 55 л/мин, для агломерированных порошков – 50 л/мин, 
ток – 550А, дистанция напыления –100 мм, фракция порошка 50–
100 мкм, расход порошка 3,5 кг/час. получены покрытия с КИМ – 
60%, пористостью – 3%, процностью сценпления – 42 МПа, твердо-
стью – 50 HRC. 

Структура покрытий, его химический и фазовый состав оказы-
вают определяющее влияние на физико–механические свойства по-
крытий, в частности на пористость, прочность сцепления и износо-
стойкость. В свою очередь формируемые на подложке в процессе 
напыления структура и состав покрытия зависят от энергетических 
характеристик процесса плазменного напыления, эффективности 
теплообменных процессов между дисперсной и газовой фазами вы-
сокотемпературной плазменнной струи, а также от состава, струк-
туры и свойств применяемых материалов. 

Наблюдается стабильное распределение твердой оксидной фазы 
в объемах напыленных материалов и отсутствуют поверхностные 
зоны с дефицитом таких включений, что положительно влияет на 
работоспособность исследуемых износостойких покрытий. При 
плазменном напылении порошков, полученные методом саморас-
пространяющегося высокотемпературного синтеза, формируется 
покрытие с более высокой микротвердостью, по сравнению с по-
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рошками, полученных методом агломерирования мелкодисперсной 
шихты с последующим высокотемпературным спеканием, что обу-
словлено снижением пористости и повышением однородности по-
крытий. При рентгеноструктурном анализе обнаружены отличия в 
фазовом составе покрытий полученных из порошков AlO2–TiO2–
12% (CaF2–Ni), полученных методом агломерирования и CВC. В 
покрытии из агломератов наблюдаются фазы – Al2O3, TiO2 (рутил), 
CaF2, комплексные оксиды Ti– Al –Ca–O, небольшое количество  –
Al2O3. Структура покрытия из порошков, полученных методом CВC, 
ламинарная с ярко выраженной гетерогенностью, о чем свидетель-
ствует изменение окраски оксидных ламелей по сечению от светло- 
до темно-серой и увеличение микротвёрдости от 6070 до 
11900 Н/мм2, в них находятся включения твердой смазки (черного 
цвета). Согласно результатам РСФА, покрытие Al2O3–TiO2–12% 
(CaF2–Ni) состоит из α– Аl2O3, γ– Аl2O3 эвтектика Al2TiO,TiO2, 
Ti3O5, комплексные оксиды Ti– Al –Ca–O, CaF2. Данные исследова-
ния позволяют сделать вывод, что при напылении агломерирован-
ных порошков происходит недостаточное взаимодействие между 
Al2O3 и TiO2 , а фаза α– Аl2O3 трансформируется в α– Аl2O3 в основ-
ном за счет быстрого охлаждения частицы на подложке. CВC-
порошки, обладая равномерным распределением мелкодисперсных 
компонентов в объеме частицы, лучше проплавляются в плазмен-
ной струе,за счет чего происходит более интенсивное  химическое 
взаимодействие всех составляющих компонентов в расплаве. Таким 
образом при остывании расплава на подложке формируется эвтек-
тика Al2TiO, обладающая наименьшей межфазной энергией образо-
вания. Та часть компонентов, которая не вступает во взаимодейст-
вие между собой при расплавлении CВC-порошков испытывает та-
кие же фазовые превращения как и при напылении агломератов. 
Результаты проведенных исследований структуры и фазового со-
става покрытий позволяют сделать вывод о том, что технология из-
готовления порошка оказывает превалирующее влияние на форми-
рование структуры покрытия. Использование изученного механизма 
в сочетании с регулировкой и оптимизацией технологических пара-
метров высокоэнергетической обработки позволяет наносить уп-
рочненные газотермические покрытия с аморфизированной и на-
нокристаллической структурой. Для проверки эффективности уп-
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рочняющей импульсно-плазменной обработки покрытий проведены 
испытания по методике одновременной деформации изгиба покры-
тия и подложки пластинчатых образцов. Установлено, что воздей-
ствия импульсами плазмы вызывают увеличение критических де-
формаций изгиба образцов, при которых исследуемые композици-
онные покрытия отделяются от подложки и разрушаются с 
возникновением трещин. Увеличение критических деформаций 
свидетельствует о возрастании прочности сцепления покрытий, об-
работанных импульсами плазмы, в 1,45–1,50 раза. Упрочнение обу-
словлено меньшей пористостью и большей площадью фактического 
контакта обработанного материала и подложки. Кроме того, важ-
ным фактором является избыточная энергия измельченной зеренной 
структуры и неравновесных аморфных фаз материала, которая су-
щественно усиливается импульсами плазмы, сопровождающимися 
концентрированным выделением тепловой и ударно-волновой энер-
гией, трансформирующихся в энергию химических связей c резким 
возрастанием прочности сцепления покрытий. Интенсивность из-
нашивания покрытий, полученных методом агломерирования мелко-
дисперсной шихты с последующим высокотемпературным спекани-
ем ниже в сравнении с покрытиями, полученными методом саморас-
пространяющегося высокотемпературного синтеза. Это объясняется 
механизмом кристаллизации покрытий при их формировании. В 
охлаждающейся метастабильной жидкой фазе материала покрытия, 
полученной при его оплавлении импульсами высокоэнергетической 
обработки, зарождаются элементарные аморфизированные квазик-
ристаллы (“кластеры”) с последующим развитием кристаллического 
ядра за счет диффузии атомов через границу расплав – кристалл. 
Количество атомов, присоединившихся к узлам на поверхности 
кристалла из жидкой фазы, увеличивается с возрастанием продол-
жительности диффузии. Компенсация нежелательных последствий 
чрезмерной диффузии, вызывающей развитие кристаллического 
зерна, обеспечивается более плотными структурами СВС–
порошков, которые ограничивают диффузионную подвижность 
атомов. Упомянутое покрытие характеризуется возросшей механи-
ческой прочностью и твердостью. Уменьшаются степень деформа-
ции и площадь фактического контакта покрытия с контртелом три-
босопряжения, снижается вероятность микроконтактного схваты-



102 
 

вания поверхностей трения с последующим разрушением очагов 
схватывания. При этом возрастает способность композиции сопро-
тивляться указанному разрушению как доминирующему процессу в 
рассматриваемых трибосопряжениях. В отличие от композиций, 
нанесенных с применением импульсно – плазменной обработки, 
получение указанных покрытий по лазерной технологии заметно 
ухудшает его свойство сопротивляться изнашиванию. Параметр Ih 

снижается примерно в 1,5 раза. Эффект достигается за счет особен-
ностей лазерной технологии, к которым относится снижением сте-
пени локальности оплавления материала от воздействия импульсом 
лазерного излучения. Снижается скорость охлаждения расплава за 
счет теплоотвода в подложку. Уменьшаются количество аморфных 
фаз покрытия, степень измельчения его зеренной структуры. С раз-
рушением поверхности трения такого покрытия выкрашивание его 
твердых включений происходит в большей степени. Выкрошенные 
частицы оказывают существенное абразивное воздействие на три-
босопряжение, ускоряя темпы изнашивания. Сопоставление экспе-
риментальных данных на рисунке 10 с параметром Ih для эталонно-
го материала из стали 45 с твердостью 48–52 HRC свидетельствует 
о том, что износостойкость предлагаемых покрытий в 2,0–2,5 раза.  
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ГЛАВА 3. ПРОЦЕССЫ ФОРМИРОВАНИЯ  
ТЕПЛОЗАЩИТНЫХ ПОКРЫТИЙ НА ОСНОВЕ  

ДИОКСИДА ЦИРКОНИЯ 
 

3.1. Формирование теплозащитных покрытий 
 

Бурное развитие в последние годы конструкционной керамики в 
значительной мере определило возросший интерес к промышлен-
ному использованию керамических покрытий, прежде всего, в об-
ласти высоких температур – высокопрочных и коррозионностой-
ких – при температуре более 1470 К [5]. При этом, наиболее суще-
ственный и впечатляющий прогресс достигнут в области создания 
систем теплозащитных покрытий для деталей газотурбинных двига-
телей (ГТД). Приоритетным направлением увеличения мощности и 
эффективности работы современных ГТД является увеличение тем-
пературы и давления рабочего газа, образуемого при сжигании топ-
лива. Среди большого количества решаемых задач одной из основ-
ных является проблема новых материалов, способных противосто-
ять воздействию высокотемпературных газовых сред. 
Эффективным ее решением служит применение в конструкциях се-
рийных и новых двигателей теплозащитных покрытий (ТЗП). Ос-
новное назначение ТЗП на деталях газотурбинных двигателей – это 
создание тепловых барьеров, снижающих температуру металличе-
ской поверхности в процессе эксплуатации. В результате ТЗП по-
зволяют либо увеличить рабочие температуры газа и тем самым 
увеличить мощность двигателя, либо снизить потери мощности в 
турбине путем снижения расхода охлаждающего ее детали воздуха. 
Еще одна возможность, реализуемая использованием ТЗП, это сни-
жение стоимости двигателя при прочих равных параметрах путем 
использования более дешевых и менее дефицитных материалов. 
Исследования в области ТЗП были начаты NASA и рядом авиаци-
онных фирм в конце 60-х годов [5, 70]. В 70-е ТЗП были применены 
в соплах ракеты Х-15, для неподвижных горячих отсеков турбин, 
для камер сгорания серийных авиадвигателей. В 80-е и 90-е годы 
ТЗП успешно прошли испытания на ряде деталей, выпускаемых 
ГТД – статорных лопатках, охлаждаемых лопатках первой ступени 
ГТД, камерах сгорания и др. (рис. 3.1).  
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Рис. 3.1. Детали с теплозащитными покрытиями: 
а – блок сопловых лопаток второй ступени; б – рабочая лопатка; в – камера сгора-
ния; г – блоки сопловых лопаток первой ступени (а – в – ОАО А. Люлька-Сатурн 
Лыткаринский машиностроительный завод; г – ОАО СНТК им. Н. Д. Кузнецова, 

г. Самара) 
 

В настоящее время решается задача усовершенствования ТЗП до 
такой степени, чтобы их можно было использовать для лопаток турбин 
в горячих отсеках ГТД, а также для работы в продуктах сгорания низ-
кокачественного топлива. Основным методом, используемым для на-
несения теплозащитных покрытий из диоксида циркония, является 
плазменное напыление (до 90% разработок) [5, 71]. Положительные 
результаты получены также при использовании электронно-лучевого, 
ионно-плазменного напыления, магнетронного распыления. Тем не 
менее, преимущественное распространение плазменного напыления 
ТЗП сохраняется, прежде всего, вследствие его высокой производи-
тельности и универсальности, позволяющей наносить металлические и 
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керамические материалы заданного химического и фазового состава 
(рис. 3.2).  

 

 
а                                                б 

 
в                                                г 

Рис. 3.2. Общий вид установок для плазменного напыления  
а, б – на воздухе; в, г – в вакууме; а, в – установки “Plasma–Technik AG” (Швейца-

рия), б – установка УПУ–3Д (Россия), г – установка DFVLR (ФРГ) 
 
Рабочая температура деталей и узлов газотурбинных двигателей 

(ГТД) характеризуется тенденцией роста, что в свою очередь позволя-
ет повысить мощность установок и коэффициент полезного действия 
(КПД). Ответственные узлы ГТД изготавливаются из жаропрочных 
никелевых сплавов типа ЖС6К, ЦНК7РС, ЭИ893, ЭИ929 и др. [5, 70]. 
Однако при удовлетворительных значениях жаропрочности эти спла-
вы характеризуются относительно низкой стойкостью к коррозионно-
му воздействию продуктов сгорания топлива и высокотемпературному 
окислению в условиях повышенных рабочих температур. Одним из 
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наиболее эффективных способов защиты деталей от высокотемпера-
турной коррозии и окисления является формирование на их поверхно-
сти плазменных теплозащитных покрытий [5, 70].  

К теплозащитным покрытиям предъявляются очень жесткие требо-
вания, покрытия должны [5]: 

– характеризоваться плавным изменением физико–механических 
свойств (пористости, микротвердости, модулей упругости) в сечении 
от металлической основы к внешнему керамическому слою; 

– выдерживать многократные циклы теплосмен в пределах от ком-
натной температуры до температуры эксплуатации; 

– сохранять газонепроницаемость в условиях эксплуатации и обес-
печивать при этом достаточно высокий уровень адгезионной прочно-
сти. 

На основании изложенного можно сделать вывод о том, что разра-
ботка технологических процессов плазменного напыления ТЗП на де-
тали газотурбинных двигателей является важной народнохозяйствен-
ной задачей. Ее выполнение требует решения комплекса проблем, свя-
занных с изучением и разработкой методов регулирования свойств 
материалов, технологий их напыления и последующей обработки. 

В общем случае ТЗП представляет собой многослойную систему, 
включающую металлический подслой, внешний керамический слой и 
переходные керамические слои (рис. 3.3) [31, 72–74]. 

 

 
Рис. 3.3.Cтруктура теплозащитного покрытия на основе диоксида циркония 
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Основной причиной разрушения плазменных ТЗП являются термо-
механические напряжения, возникающие при теплосменах в двигате-
лях, вследствие рассогласования термического расширения металла 
основы и керамического слоя, а также неравномерности распределения 
температурного поля в покрытии. Термомеханические напряжения 
усугубляются действием остаточных напряжений, возникающих в по-
крытии при напылении, и ослабляются эффектами пластичности и 
ползучести, реализующимися в металлическом подслое [72–74]. В об-
щем случае разрушение ТЗП происходит в результате совокупного 
воздействия следующих полей напряжений: 

1) остаточных напряжений, индуцированных в процессе нанесения 
покрытия; 

2) напряжений, вызванных высокими скоростями нагрева и охлаж-
дения (термошоком); 

3) механических напряжений, обусловленных градиентом темпера-
тур по сечению керамического слоя покрытия, а также неравномерного 
(локального) нагрева отдельных участков покрытия. 

Действия указанных полей напряжений усугубляется неравномер-
ностью их распределения, вызванной дефектами в покрытии – трещи-
нами, дефектами межчастичных контактов, порами и т.д. Расчетные 
оценки указанных видов напряжений и результаты экспериментов по-
казывают, что в подавляющем большинстве случаев основной причи-
ной разрушения ТЗП является совокупное воздействие остаточных 
напряжений и термоциклических нагрузок, прежде всего вызванных 
рассогласованностью термического расширения керамики и металли-
ческой подложки [75–81]. 

Моделирование и управление остаточными напряжениями в значи-
тельной мере являются задачей технологии нанесения покрытия. В то 
же время напряжения могут быть в значительной степени снижены 
правильным выбором материалов. Попытки рассчитать напряжение в 
ТЗП без учета их релаксации приводят к неправдоподобно высоким 
величинам, превышающим прочность покрытий. Важным моментом 
для проектирования ТЗП является также тот факт, что образование 
больших параллельных трещин в покрытии происходит во время его 
охлаждения. Для системы ZrO2–Y2O3 этот процесс идет наиболее ин-
тенсивно при охлаждении ниже 820 К [78]. Макроразрушение покры-
тия может наблюдаться при нагреве, однако только после того, как 
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произошло расслоение во время предыдущего охлаждения. Причиной 
такого разрушения может быть более интенсивный нагрев участка по-
крытия над трещиной. Чувствительность керамического слоя ТЗП к 
скорости охлаждения должна быть обязательно учтена при оптимиза-
ции формы изделия с ТЗП. В качестве материалов для керамического 
слоя ТЗП наибольшее применение в настоящее время получили ком-
позиции на основе частичного стабилизированного диоксида циркония 
(ЧСЦД) [5, 70, 71]. Это обусловлено рядом его свойств: низким коэф-
фициентом теплопроводности  (0,6–1,3 Втм–1К–1) и сравнительно вы-
соким коэффициентом линейного термического расширения  (6–
13·10–6 град–1), соизмеримым с коэффициентами для жаропрочных 
сплавов на основе Ni и Co (15–17·10–6 град–1), возможностью обеспе-
чения высоких механических свойств упрочненной керамики. В част-
ности, циркон и цирконаты щелочноземельных металлов имеют близ-
кие с ЧСДЦ физические свойства, однако их применение ограничено 
недостаточно высокими механическими свойствами. В ряду стабили-
заторов CaO, MgO, Y2O3 наиболее стабильными и долговечными яв-
ляются Y2O3 – ЧСДЦ покрытия при термоциклировании в условиях 
нагрева выше 1240 К [79,100–102]. Максимальное сопротивление тер-
моусталости достигается при 6...8 % Y2O3 [80, 109, 118, 119]. В случае 
формирования таких материалов спеканием оптимальное содержание 
стабилизатора в исходных порошках превышает концентрацию, кото-
рая требуется для фиксирования равновесной тетрагональной фазы 
ZrO2. При этом, тем не менее, в покрытии обязательно присутствует 
моноклинная и кубическая фазы [5, 70, 79, 83] (рис. 3.4). 

 

 
Рис. 3.4. Влияние содержания иттрия на фазовый состав плазменных покрытий 

ZrO2–Y2O3 фазы оксида циркония:  
1 – моноклинная, 2 – тетрагональная, 3 – кубическая 
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Отрицательное влияние повышенного содержания стабилизато-
ров в исходном порошке на долговечность покрытий, объясняется 
несколькими причинами. Во-первых, исходные порошки имеют, как 
правило, неравномерное распределение стабилизатора по сечению, 
что наследуется в структуре покрытия [18, 80–83] (рис. 3.5).  
 

 

Рис. 3.5. Распределение иттрия по поверхности теплозащитного покрытия,  
напыленного из порошка ЦИ-7 

 
Наряду с выделениями богатых стабилизатором фаз типа Zr3Y4O12 

[20] в покрытии формируются зерна тетрагональной фазы состава 
ZrO2 –8,3% Y2O3 и превращенные в моноклинную фазу зерна состава 
ZrO2–1,6% Y2O3 [102]. Сегрегация стабилизатора в покрытии особенно 
заметно усиливается при его термообработке либо термоциклировании 
в случае стабилизации оксида циркония [5], что еще более усугубляет 

фазовую неоднородность покрытия. По указанным причинам дости-
жение равномерного химического и фазового состава по сечению ис-
ходных порошков и покрытия является одной из основных задач тех-
ники плазменного напыления ТЗП. Во-вторых, в результате быстрого 
охлаждения частиц при плазменном напылении формируется неравно-
весная фаза тетрагонального ZrO2t� ("непревращаемая"), пересы-
щенная стабилизатором по отношению к равновесной t–фазе ZrO2. 
Очевидно, неравновесная t’–фаза ZrO2 играет наиболее важную роль 
при получении ТЗП с высоким сопротивлением термической устало-
сти. Стабильность t�–фазы во многом зависит от размера зерна фазо-
вых включений, заметно повышаясь при размере зерна менее 1 мкм [5, 
70]. Таким образом достижение необходимого размера фазовых вклю-
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чений является задачей оптимизации технологии плазменного напыле-
ния ТЗП.Основными методами получения керамического слоя тепло-
защитных покрытий являются плазменное напыление и электронно–
лучевое испарение [5]. Каждому из них присущи определенные пре-
имущества и недостатки. Важнейшим преимуществом метода элек-
тронно–лучевого испарения является возможность получения керами-
ческого слоя столбчатой структуры [76]. Такая структура в плоскости 
покрытия характеризуется близким к нулю модулем упругости, что 
делает возможным деформирование покрытия без разрушения кера-
мического слоя. Однако качество таких покрытий может снижаться 
при попадании в трещины конденсированного топлива либо абразива. 
Возникающие при охлаждении напряжения сжатия в плоскости кера-
мического покрытия и растяжения в металлическом подслое и под-
ложке могут не только привести к разрушению покрытия, но и к рас-
пространению усталостной трещины в подложку, что снижает харак-
теристики термической усталости всего изделия. В последнее время 
плазменный метод становится более предпочтительным, поскольку 
значительно снижает стоимость покрытий; позволяет более жестко 
управлять составом ТЗП, характеризуется более высокой производи-
тельностью, обеспечивает гибкое регулирование процесса напыления.  

В силу простоты аппаратурного оформления, а также высокой эф-
фективности в настоящее время для нанесения керамического слоя 
ТЗП в основном используется метод плазменного напыления в воз-
душной среде [5–7]. Основной особенностью структуры плазменных 
теплозащитных покрытий является то, что для увеличения допусти-
мых деформаций керамики, в ней формируют некоторую контроли-
руемую пористость, а также реализуются технологические приемы по 
фрагментации и микрорастрескиванию покрытия в направлении, пер-
пендикулярном подложке [18, 19]. Идея создания структур с контро-
лируемой пористостью основана на том, что пористые тела менее 
склонны к макроскопическому растрескиванию под действием внут-
ренних напряжений вследствие торможения либо отклонения расту-
щей трещины порами, а также низкого модуля упругости пористых 
материалов по сравнению с компактными. Более высокая пористость 
керамического слоя плазменного покрытия достигается изменением 
режимов напыления (например, увеличением дистанции напыления), 
увеличением размера напыляемых частиц [85]. Важнейшей характери-
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стикой структуры ТЗП является также размер и форма пор [86, 87]. 
Малые, острые и угловатые поры выступают как концентраторы на-
пряжений и могут вызвать снижение вязкости разрушения керамики. В 
то же время большие и округлые поры приводят к притуплению и 
торможению трещин [88, 90, 91, 93,]. Следует отметить, что вследствие 
снижения прочности пористых покрытий для конкретных условий ис-
пытаний существует оптимальная величина общей пористости покры-
тия, при которой достигается его максимальная долговечность [5]. В 
условиях возрастания давлений рабочих газов ГТД, а также агрессив-
ного воздействия газовых сред и эрозии твердыми частицами стой-
кость высокопористых ТЗП резко снижается [70, 94–99]. Для достиже-
ния необходимой стойкости таких покрытий требуется максимальная 
плотность материала в направлении от внешней поверхности покры-
тия к подложке [88]. Одним из направлений улучшения структуры 
плазменных ТЗП является фрагментация и микрорастрескивание по-
крытия в направлении, перпендикулярном подложке [17]. Фрагмента-
ция покрытия происходит во время его напыления и последующей 
эксплуатации вследствие изменений в микрообъемах покрытия, вы-
званных фазовыми превращениями в ЧСДЦ. Напряжения растяжения 
в плоскости покрытия при нагреве выше, чем в перпендикулярном. 
Это связано с большим термическим расширением металла по сравне-
нию с керамикой. Взаимодействие полей напряжений, индуцирован-
ных фазовыми превращениями и термоциклической нагрузкой, приво-
дит к преимущественному микрорастрескиванию покрытия в направ-
лении, перпендикулярном подложке. Для такого фрагментирования 
ТЗП в ряде случаев применяют специальную термообработку – тер-
мошок. Другой способ получения микротрещин – перегрев покрытия в 
процессе напыления, например, уменьшением дистанции напыления 
до 25 мм [17]. Такой способ приводит к произвольной ориентации 
микротрещин и сложности контроля остаточных напряжении в покры-
тии. Характеристики плазменных теплозащитных покрытий зависят 
как от вида и состояния исходного порошка, так и собственно техноло-
гических параметров напыления [103–108]. В большинстве исследова-
ний влияния технологии плазменного напыления на долговечность 
покрытия отмечается, что вид и состояние исходного порошка для на-
пыления оказывают решающее влияние на качество напыленных по-
крытий из ЧСДЦ [5, 108–110]. Важное значение для получения качест-
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венных ТЗП имеет химическая чистота применяемых материалов. Из-
вестно, в частности, что оксид кремния дестабилизирует высокотемпе-
ратурные фазы ZrO2. Учитывая неизбежную сегрегацию более легко-
плавкого оксида кремния по границам зерен и на поверхности частиц 
порошка ZrO2, SiO2 следует рассматривать как весьма нежелательную 
примесь [94]. Термическая стабильность тетрагональной фазы ZrO2 
снижается с увеличением содержания межкристаллитной влаги в по-
рошке [157, 190]. Существенное влияние на долговечность покрытий 
оказывает размер частиц исходного порошка. С одной стороны, увели-
чение среднего размера частиц порошка приводит к росту пористости 
покрытия и, соответственно, к увеличению сопротивления термоудару. 
Формирующиеся крупные поры приводят к торможению движения 
трещин [90]. С другой стороны, крупные частицы хуже проплавляются 
в плазменной струе, что приводит к неравномерности фазового состава 
и снижению прочности межчастичных контактов в покрытии. Важным 
параметром является также форма частиц порошка [112–115]. В част-
ности, применение сферических порошков более предпочтительно, так 
как в покрытии формируются главным образом округлые поры, а про-
грев порошка осуществляется более равномерно, что особенно важно 
для материалов с низкой теплопроводностью. Кроме того, с развитой 
поверхности порошков хуже абсорбируется влага, что отрицательно 
влияет на качество ТЗП [102]. 

Параметры плазменного напыления в значительной мере влияют на 
фазовый состав покрытия из ЧСДЦ, его пористость, а также уровень 
остаточных напряжений в покрытии. Анализ известных разработок 
[93] показывает, что технологические параметры напыления следует 
разделить на группы, определяющие: 1) степень проплавления порош-
ка в плазменной струе; 2) скорость напыляемых частиц; 
3) интенсивность охлаждения покрытия и основы при напылении.  

Установлено, что температура напыляемых частиц значительно 
влияет на отношение количества образующихся кубической и тетраго-
нальной фаз ZrO2 [94]. В частности, существует определенный уровень 
силы тока дуги плазмотрона, превышение которого приводит к скач-
кообразному увеличение долговечности ZrO2–7%Y2O3–покрытия, обу-
словленного полным проплавлением напыляемых частиц [95, 96]. 
Дальнейший рост силы тока мало влияет на свойства покрытия. Дан-
ный эффект, очевидно, связан с тем, что покрытия из непроплавлен-
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ных частиц ЧСДЦ содержат повышенное количество моноклинной 
фазы ZrO2 [5]. В общем случае увеличение мощности плазмотрона, 
приводящее к повышению температуры и скорости частиц, примене-
ние специальных насадок и т. д. приводит к увеличению плотности и 
прочности покрытий [70]. Интенсивность охлаждения покрытия и 
подложки при напылении, определяемая скоростью и характером ох-
лаждения формирующегося слоя, влияет: 1) на размер и, следователь-
но, долговечность фазовых включений; 2) на прочность межчастичных 
контактов в покрытии; 3) определяет вид и уровень остаточных на-
пряжений в покрытии [96, 116, 117].  

Снижение долговечности ТЗП при увеличении температуры под-
ложки обусловлено более высоким КТР металла, при последующем 
охлаждении в плоскости покрытия, приводящим к появлению напря-
жений сжатия, которые вызывают напряжения растяжения в попереч-
ном направлении. Такое напряженное состояние способствует отслаи-
ванию покрытия при испытаниях [81]. Однако значительное снижение 
температуры в контакте напыляемых частиц и подложки приводит к 
снижению их прочности, что также отрицательно сказывается на дол-
говечности ТЗП. При напылении низкая теплопроводность ZrO2 при-
водит к образованию в формирующемся слое градиента температур. 
Для уменьшения возникающих напряжений в покрытии необходимо 
дополнительное охлаждение области вокруг пятна напыления. Охлаж-
дение покрытия в большей степени улучшает свойства ТЗП, чем охла-
ждение подложки. На основании перечисленных требований к охлаж-
дению формирующегося слоя ЧСДЦ при напылении осуществление 
оптимизации режимов плазменного напыления стабилизированного 
ZrO2 по коэффициенту использования материала не совсем корректна, 
т.к. данная характеристика непрерывно растет с увеличением темпера-
туры подложки. Однако при достаточно широком изучении ТЗП на 
основе ZrO2 до сих пор остаются нерешенными вопросы увеличения 
термостойкости керамического слоя и снижения газопроницаемости. 
Для решения этой проблемы необходимо создать комплексную модель 
процесса плазменного напыления ТЗП, позволяющую установить ре-
жимы нанесения слоев, обеспечивающие требуемые характеристики 
ТЗП, а также способы управления содержанием пор и уровнем оста-
точных напряжений в покрытиях, разработать технологию формиро-
вания многослойных ТЗП, позволяющую создать покрытие с плавным 
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изменением технологических свойств в сечении от металлической ос-
новы к внешнему керамическому слою. 

Итак, из всего вышесказанного следует, что качественные ТЗП не-
обходимо формировать из материалов с равномерным химическим и 
фазовым составом по сечению исходных порошков, с максимальны 
количеством тетрагональной фазы и минимальным размером зерна 
фазовых включений, с минимальным содержанием межкристаллитной 
влаги, со строго определенным размером и морфологией частиц ис-
ходного порошка. 

 

3.2. Порошки диоксида циркония 
 

В чистом виде диоксид циркония ZrO2 существует в трех 
модификациях: кубической (высокотемпературная), тетрагональной 
(промежуточная) и моноклинной (низкотемпературная). При 
нагревании до 1220–1470 К начинается переход моноклинной формы в 
тетрагональную. При охлаждении наблюдается гистерезис, 
обусловленный тем, что моноклинная форма (m) проявляется лишь 
при 1240 К, а тетрагональная (t) исчезает при 1020 К. Переход 
тетрогональной модификации чистого диоксида циркония в 
кубическую происходит при 2570–2640 К. Кубический ZrO2 стабилен 
до точки плавления равной 2870 К. Кубический ZrO2 имеет 
гранецентрированную решетку флюорита, в которой каждый ион Zr4+ 
окружен восемью ионами кислорода, образующими два одинаковых 
четырехугольника (рис. 3.6).  

 
Рис. 3.6. Строение решетки кубической модификации ZrO 

 

В тетрагональной модификации ион Zr4+ также имеет 
координационное число 8, однако четыре иона кислорода, 
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находящиеся на расстоянии 2,065 Ǻ от иона циркония, образуют 
правильный четырехугольник, а четыре, на расстоянии 2,455 Ǻ, – 
образуют правильный четырехугольник, повернутый под углом 90º по 
отношению к первому (рис. 3.7). 

 
Рис. 3.7. Строение решетки тетрагональной модификации ZrO2 

 
В моноклинной модификации ион Zr4+ имеет координационное 

число 7, а ионы кислорода расположены в одной плоскости. Четыре 
из них находятся на расстоянии 2,21 Ǻ, а три – 2,07 Ǻ от иона Zr4+. 
Один из углов кристаллической подрешетки, образуемый ионами 
циркония, существенно отличается от прямого (рис. 3.8): угол β + 
81,22º (при 1220 К).  

 
Рис. 3.8. Строение решетки моноклинной модификации ZrO2 
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Описанные типы решеток диоксида циркония полностью не 
исчерпывают возможные изменения его структуры. Известно, в 
частности, о существовании при высоких давления 
орторомбической модификации, а также о модификациях 
тетрагональной фазы [5, 70, 75]. Диоксиду циркония свойственно 
фазовое мартенситное превращение тетрагональной модификации в 
моноклинную и обратно (t– m). Мартенситное t–m превращение 
происходит в интервале температур 1170–1420 К и сопровождается 
увеличением объема на 3–7% в зависимости от содержания 
примесей и методов получения исходного материала. При 
использовании материалов на основе диоксида циркония для 
создания термобарьерных слоев, особенности фазового перехода t–
m используются для повышения термической стабильности и 
стойкости к термоциклированию. Из диаграммы состояния системы 
ZO2 – Y2O3 (рис. 3.9) видно, что в диапазоне составов ZO2 – 5–10% 
Y2O3 возможно существование всех трех основных фаз – 
кубической, тетрагональной и моноклинной.  

 

 
Рис. 3.9. Диаграмма состояния системы ZO2 – Y2O3 
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Так при плазменном напылении теплозащитных покрытий 
состава ZO2 – 6–8% Y2O3, за счет специально применяемого 
быстрого охлаждения наносимого на подложку покрытия 
формируют покрытия, с содержанием тетрагональной фазы до 99% 
[5, 70, 71].  Нами проведен анализ структуры и исследованы 
морфологии поверхности наиболее используемых для напыления 
ТЗП порошков ZrO2–Y2O3. Порошки ZrO2–Y2O3, полученые СВС-
методом (рис. 3.10, а), представляют собой спеченные 
конгломераты с очень развитой поверхностью. Размер 
составляющих такого конгломерата – 5–10 мкм. Частицы порошков, 
полученных оксихлоридным методом, – осколочного типа с 
беспористой структурой (рис. 3.10, в). Такую же плотную 
структуру, однако, сферической формы имеют порошки, 
полученные золь-гель-методом с распылением (рис. 3.10, б). 

 

 

 
а б 

в г 
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Рис. 3.10. Морфология частиц порошков ZrO2–Y2O3,  
полученных различными методами:  

а – СВС; б – золь-гель; в – оксихлоридный; г – нитратный;  
д – механическим размолом; е – химико-термический (×500) 

 
Порошки, полученные нитратным методом, также конгломератного 

типа. Размеры составляющих таких конгломератов очень  мелкие    –  
1 мкм и менее, в результате чего структура частиц порошка оказывается 
достаточно плотной, частицы порошков, полученные механическим 
размолом, имеют осколочную форму (рис. 3.10, д) [5, 70]. 

Автором разработан порошок ZrO2–Y2O3, получаемый химико–
термическим способом [109, 118], который характеризуется фазовым 
составом и морфологией, обеспечивающими получение в ТЗП макси-
мального количества тетрагональной фазы. Разработанный порошок 
отличается от аналогов более равномерным распределением оксида 
иттрия в объеме матрицы диоксида циркония и за счет этого формиро-
ванием мелкозернистой структуры покрытий с содержанием моно-
клинной фазы – 1,1% объемных и тетрагональной – 98,9% объемных. 
Частицы порошков, полученные химико-термическим способом, име-
ют сферическую форму (рис. 3.10, е). Результаты оценки микрорентге-
носпектральным анализом распределения элементов по сечению час-
тиц порошка свидетельствуют о том, что наиболее неравномерный 
состав имеют СВС-порошки. В золь-гель порошках иттрий, гафний, 
а также обнаруженный в них титан распределены равномерно. Од-
нако в ряде случаев обнаружена сегрегация иттрия внутри частицы. 
Для оксихлоридных порошков обнаружены крупные (10 мкм и бо-
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лее) области негомогенности. Наиболее равномерное распределение 
элементов наблюдается для порошков, полученных химико-
термическим способом и нитратных порошков. Сравнительные 
данные анализа содержания элементов с площади 1012 мкм для 
этих порошков даны в табл. 3.1.  

 
Таблица 3.1 

Содержание элементов в частицах порошка ZrO2–Y2O3  

(анализ с площади 1012 мкм) 
 

 
 
Ренгенограммы порошков ZrO2–Y2O3 полученного нитратным (а) 

и химико-термическим (б) способом показана на рис. 3.11.  

 
а 
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Рис. 3.11. Ренгенограммы порошков ZrO2 – Y2O3 полученного нитратным (а)  
и химико-термическим (б) способом 

 
Сравнительные результаты рентгеноструктурных исследований 

фазового состава порошков и плазменных покрытий из них пред-
ставлены в табл. 3.2.  

 
Таблица 3.2 

Фазовый состав порошков и плазменных покрытий  
из них для ZrO2–Y2O3–материала 

 
Состав  

материала 
Способ  

получения 
Содержание фаз, мас.% 

Моноклинная Тетрагональная Кубическая 
ZrO2–7,8%Y2O3 СВС 42,4/4,0 24,8/96,0 32,8/- 

ZrO2–7,1%Y2O3 Оксихлоридный 13,1/1,1 80,7 6,2/- 

ZrO2–7,3%Y2O3 Нитратный 0,8/1,3 99,2/98,7 -/- 

ZrO2–7,2%Y2O3 Химико-термич. 1,1/6,6 98,9/93,4 -/- 

 
Как видно, фазовый состав материала меняется в процессе напы-

ления, причем фазовый состав покрытий отличается от фазового 
состава исходных порошков тем сильнее, чем менее однородным 
является распределение элементов в порошке. Данный эффект свя-
зан с перераспределением элементов в результате напыления мате-
риала в плазменной струе [5, 70]. Химический состав порошков час-
тично стабилизированного диоксида циркония является основным 
фактором, с помощью которого можно управлять структурой и 
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свойствами ТЗП [5, 97]. В данном исследовании представлены ос-
новные результаты по управлению фазовым составом покрытий пу-
тем изменения химического состава порошков (табл. 3.3).  

Таблица 3.3  
Влияние химического состава частично стабилизированного 

диоксида циркония на фазовый состав покрытий и их стойкость 
к термоциклированию 

 

Химический 
состав  

материала 

Метод  
получения 
порошка 

Содержание фаз, % 
N-1370 

K 
Моноклинная Тетрагональная Кубическая /15 мин

ZrO2–6%Y2O3 Оксихлоридный 27,5 72,5 - 14 
ZrO2–6%Y2O3 СВС 33,0 67,0 - 4 

ZrO2–7,8%Y2O3 СВС 4,0 96,0 - 68 
ZrO2–7,3%Y2O3 Нитратный 0,8 99,2 - 250 
ZrO2–7,1%Y2O3 Оксихлоридный 1,1 98,9 - 230 
ZrO2–7,8%Y2O3 Золь-гель   - 149 
ZrO2–7,2%Y2O3 Химико-термич 6,6 93,4 - 310 

 

Все покрытия напылены на одном режиме: I–600 A, RАr–30 
л/мин, RН2–8 л/мин, L–110 мм, охлаждение сжатым воздухом, RП–
2,5 кг/ч. Для нанесения покрытий были использованы порошки 
фракции менее 50 мкм. На рис.3.12 показано влияние стабилизи-
рующей добавки оксида иттрия в исходных порошках диоксида 
циркония (ЦИ-6 – ЦИ-20) на термостойкость ТЗП [70].  

 
Рис. 3.12. Влияние содержания оксида иттрия в исходных порошках 

диоксида циркония на термостойкость ТЗП. 
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Анализ данных табл. 3.3 и рис. 3.12 показывает, что для обеспе-
чения высокой термостойкости покрытий ЧСДЦ их структура 
должна содержать более 90% тетрагональной фазы диоксида цир-
кония и менее 10% моноклинной, содержание Y2O3 в порошке ди-
оксида циркония должно быть на уровне 7–8%. При этом фазовый 
состав и термостойкость покрытий зависят как от химического со-
става, так и способа получения порошка. Анализ данных по иссле-
дованиям порошков [5] позволяет заключить, что последнее связа-
но, в первую очередь, с равномерностью распределения элементов 
по сечению порошков. 

 
3.3. Оптимизация процесса нанесения ТЗП 

 

Оптимизация проводилась по методике Аахенского техническо-
го университета [5, 70]. На первом этапе оптимизация проводилась 
с помощью “Splat-test” (рис. 3.13).  

 
 

 
 

                              а                                                                   б 
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Рис. 3.13. Результаты сплэт-теста для различных токов плазменной дуги: 

а – 400 А; б – 500 А; в – 600 А; г – 700 А 
 
Затем для тех же режимов, что и для “Splat-test” проводилась оп-

тимизация на основании получения максимального коэффициента 
использования материала. Вначале КИМ определяли при различных 
значения тока (400 А; 500 А; 600 А; 700 А) и расходах плазмообра-
зующего газа Rн2 (6; 7; 8; 9) л/мин, но с постоянной дистанцией на-
пыления L=120 мм (рис. 3.14).  
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Рис. 3.14. Влияние тока и расхода плазмообразующего газа (Н2) на КИМ  

при напылении TЗП на основе ZrO2 L=120 мм (размер порошка менее 50 мкм)  
● – Rн2=9 л/мин, ▲ – Rн2=8 л/мин, ▼ – Rн2=7 л/мин, ■ – Rн2=6 л/мин 

 
На следующем этапе оптимальные значения дистанции напыле-

ния определялись с постоянными значениями тока и величины рас-
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хода плазмообразующего газа (I=600 A; Rн2=8 л/мин) (рис. 3.15) и 
наконец для оптимальной дистанции напыления и постоянном зна-
чении Rн2 изменялся ток (L=110 мм, Rн2=8 л/мин) (рис. 3.16).  
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Рис. 3.15. Влияние дистанции напыления на величину КИМ при напылении ТЗП 
на основе ZrO2 Rн2=8 л/мин, I=600 A (размер порошка менее 50 мкм) 
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Рис. 3.16. Влияние тока на величину КИМ (а) и стойкость к термоциклированию 
(б) при напылении ТЗП на основе ZrO2 при L=110 мм, Rн2=8 л/мин:  

● – расход сжатого воздуха 1,5 м3/мин р=6 атм; ▲ – расход сжатого воздуха 
1 м3/мин р=4 атм; ■ – без охлаждения (размер порошка менее 50 мкм) 

 

Расход Ar на всех этапах оптимизации был постоянным – 30 л/мин, 
покрытия напылялись без охлаждения порошком фракционного соста-
ва < 50 мкм. Увеличение тока и расхода плазмообразующего газа (рис. 
3.14) до определенных значений приводят к увеличению КИМ, т.к. эти 
параметры влияют на степень проплавления порошка [20,73, 75–79, 82, 
84]. Дальнейшее их увеличение приводит к тому, что частицы перегре-
ваются и при ударе о подложку разбрызгиваются, следовательно КИМ 
уменьшается. При увеличении расхода Н2 происходит уменьшение 
значений тока для максимального КИМ. Для Rн2=9 л/мин максималь-
ный КИМ=56% соответствует I=450 А, для Rн2=8 л/мин максималь-
ный КИМ=62% соответствует I=600 А, для Rн2=7 л/мин максималь-
ный КИМ=57% соответствует I=650 А. Похожая тенденция сохраняет-
ся и при изменении дистанции напыления (рис. 3.16) при оптимизации 
значения расхода Н2 и тока (в нашем случае Rн2=8 л/мин, I=600 А). 
При малых дистанциях напыления частица не успевает достаточно 
нагреться и достигает подложки с температурой <Тпл. В нашем случае 
возрастание КИМ идет до L=110 мм, дальнейшее увеличение дистан-
ции напыления приводит к тому, что частица из-за длительного нахо-
ждения в струе переплавляется и при ударе о подложку разбрызгива-
ется, соответственно КИМ падает [18, 19, 88, 91–94]. 

Максимальное количество термоциклов при оптимальном режиме 
напыления ТЗП по КИМ (Rн2=8 л/мин, I=600 А, L=110 мм) составляет 
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120 (рис. 3.16, б), что явно недостаточно. При напылении ТЗП с охлаж-
дением происходит уменьшение КИМ (рис. 3.16, а). При расходе сжато-
го воздуха 1 м3/мин и давлении Р=4 атм максимальный КИМ=53%, а 
при 1,5 м3/мин и р=6 атм максимальный КИМ=46%, т.е. КИМ при ох-
лаждении уменьшается примерно на 30%, что существенно, поскольку 
стоимость 1 кг порошка ZrO2–Y2O3 около 60–80 долларов США. Тем не 
менее значительно возрастает термостойкость покрытий: в первом слу-
чае до 310, а во втором — до 330 термоциклов, при этом необходимо 
отметить, что при увеличении степени охлаждения значения тока соот-
ветствующие максимальной термостойкости увеличиваются в первом 
случае до 600 А, во втором – до 650 А [96–99]. 

При напылении с охлаждением увеличение тока до 600 А ведет к 
увеличению моноклинной и уменьшению тетрагональной фазы 
(рис. 3.17), что соответствует максимальной термостойкости 
(рис. 3.16, б). 

 
 

а б 
Рис. 3.17. Влияние величины тока дуги плазмотрона и степени охлаждения 

на фазовый состав ZrO2–Y2O3 покрытия (М – моноклинная, Т – тетрагональная, 
К – кубическая) при L=110 мм, Rн2=8 л/мин: 

● – расход сжатого воздуха 1,5 м3/мин р=6 атм; ▲ – расход сжатого воздуха 
1м3/мин р=4 атм; ■ – без охлаждения (размер частиц менее 50 мкм 
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При отсутствии охлаждения в покрытии появляется и кубическая 
фаза, ухудшающая термостойкость. Влияние скорости подачи по-
рошка на КИМ показано на рис. 3.18.  

1 ,5 2 ,0 2 ,5 3 ,0
3 0

4 0

5 0

6 0

RПОР(кг/ч) 
 

Рис. 3.18. Влияние скорости подачи порошка на КИМ при напылении ТЗП на осно-
ве ZrO2 (Rн2=8 л/мин, I=600 А, L=110 мм):  

● – расход сжатого воздуха 1 м3/мин р=4 атм; ▲ – расход сжатого воздуха 
1,5 м3/мин р=6 атм (размер частиц порошка менее 50 мкм) 

 
Так как в формировании покрытия принимают участие все час-

тицы в плазменной струе, то наилучшими свойствами будут обла-
дать покрытия, отвечающие плазменным режимам, где доля рас-
плавленных частиц в струе и их концентрация максимальны. Для 
определенных выше оптимальных режимов максимальный КИМ 
соответствует расходу порошка 2 кг/ч, при дальнейшем увеличении 
расхода КИМ уменьшается, поскольку тепловой энергии плазмен-
ной струи не хватает для расплавления всех подаваемых в струю 
частиц. С увеличением степени охлаждения при одинаковых скоро-
стях подачи порошка КИМ уменьшается [103–106]. При увеличении 
толщины керамического слоя его долговечность (термостойкость) 
определяется двумя противоположными факторами:  

1) с ростом толщины керамического слоя ТЗП уменьшается его 
проницаемость для газов и снижается температура подслоя, что 
увеличивает долговечность ТЗП;  

КИМ, 
% 
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2) с ростом толщины керамического слоя резко возрастают на-
пряжения в покрытии (как остаточные, так и возникающие в про-
цессе нагрева-охлаждения), что снижает долговечность ТЗП.В ре-
зультате взаимодействия данных факторов долговечность покрытия 
имеет максимум для некоторой оптимальной толщины керамиче-
ского слоя для ТЗП на основе ZrO2–7,1%Y2O3 эта величина равна 
0,3 мм [97, 101] (рис. 3.19).  
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Рис. 3.19. Влияние толщины керамического слоя на основе ZrO2 на термостойкость 
ТЗП (Rн2=8 л/мин, I=600 А, L=110 мм, RПОР=2 кг/ч):  

● – расход сжатого воздуха 1 м3/мин р=4 атм; ▲– расход сжатого воздуха 1,5 
м3/мин р=6 атм (размер частиц порошка менее 50 мкм) 

 
Для различных фракций порошка ZrO2–7,1%Y2O3 (<50 мкм, 50–

63 мкм, 63–100 мкм, 100–160 мкм) при различных токах дуги I (400 
А, 500 А, 600 А, 700 А) были измерены КИМ и процентное содер-
жание фаз в порошке. Влияние размера частиц на КИМ показано на 
рис. 3.20, а. С увеличение тока дуги для фракций порошка ZrO2   
(<50 мкм и 50–63 мкм) КИМ растет до 650 А, на более жестких ре-
жимах частицы переплавляются и КИМ уменьшается [103]. Для 
крупных фракций (63–100 мкм, 100–160 мкм) КИМ постоянно рас-
тет даже при 700 А частицы недостаточно проплавлены и КИМ не 
высок порядка 35 %. При увеличении размера фракции с <50 мкм до 
100–160 мкм в покрытии уменьшится количество тетрагональной 
фазы (рис. 3.20, б), приводящее к ухудшению термостойкости [107]. 

N 
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 Ток(I) 
a 

 
 б 
 

Рис. 3.20. Влияние тока и размеров частиц порошка на величину КИМ (а) и фа-
зовый состав (б) при напылении ТЗП на основе ZrO2 (Rн2=8 л/мин, RAr=30 л/мин, 

L=110 мм, RПОР=2 кг/ч): 
● – < 50 мкм; ▲– 50–63 мкм; ■ – 63–100 мкм; ▼– 100–160 мкм 

 

КИМ, 
% 
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3.4. Получение многослойных теплозащитных покрытий 
 

Идея создания многослойных (градиентных) слоев в ТЗП впер-
вые была выдвинута с целью получения материалов, выдерживаю-
щих тяжелые термомеханические нагрузки, возникающие при экс-
плуатации деталей авиационной техники и дизельных двигателей. 
Разрабатываемые материалы должны были совмещать термостой-
кость керамики с пластичностью металлов. Постепенное изменение 
микроструктуры без резких границ раздела, плавное изменение 
микротвердости и сближение модулей упругости керамического и 
металлического слоев должно было привести к увеличению прочно-
сти ТЗП и его долговечности [71, 94–96]. Опираясь на предыдущие 
работы в области градиентных ТЗП авторы попытались решить 
проблему плавного изменения физико–механических свойств ТЗП, 
используя при этом технологии плазменного напыления на воздухе 
(APS) и в вакууме (VPS). Для проведения исследований напылялись 
три вида ТЗП: а) двухслойное покрытие, подслой – NiCrAlY, тол-
щина 0,15 мм, напыленный методом VPS, керамический слой ZrO2–
7%Y2O3, толщина 0,3 мм, напыленный методом APS; б) пятислойное 
покрытие, по технологии, описанной в работе [129] верхний слой 
ZrO2–7%Y2O3, 80%(ZrO2–7%Y2O3)–20%NiCrAlY; 50%ZrO2–7%Y2O3–
50%NiCrAlY; 20%(ZrO2–7%Y2O3–80%NiCrAlY и наконец NiCrAlY, 
все слои напылялись на воздухе (APS), промежуточные металлокера-
мические слои напылялись из композиционного порошка, толщина 
каждого слоя 0,1 мм, общая толщина 0,5 мм; в) пятислойное покры-
тие, по технологии, разработанной авторами [108–114] градиентные 
слои напылялись, как и в случае б), но не из композиционного по-
рошка.  

Порошки одновременно подавались из двух дозаторов на срез 
плазмотрона, регулировкой режимов подачи порошка (расход 
транспортирующего газа, скорость вращения тарелки, скорость 
вращения ворошителя) задавалось необходимое соотношение меж-
ду керамикой и металлом.  

Первые три слоя наносили при пониженном давлении, с посте-
пенным увеличением его при увеличении количества ZrO2–Y2O3 в 
механической смеси. Два верхних слоя ZrO2–Y2O3 и 80%ZrO2–
Y2O3–20% напылялись на воздухе с интенсивным охлаждением. 
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Общая толщина покрытия составляла 0,5 мм. На рис. 3.21, б изо-
бражена структура градиентного покрытия из композиционного по-
рошка, а на рис. 3.21, а, в структура покрытия, полученного по тех-
нологии разработанной авторами.  

 

а 

в 

 
б 

 
Рис. 3.21. Структура градиентного теплозащитного покрытия:  

а, в – из механической смеси; б – из композиционного порошка (а, б ×400, в ×200) 
 
Темной фазой является ZrO2–Y2O3, светлой – NiCrAlY. В первом 

случае, когда градиентное покрытие получено из композиционного 
порошка, не прослеживается четкой границы между соседними 
слоями, но и не заметно уменьшение одной из составляющих ме-
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таллокерамики, видны оксидные включения. По всей видимости это 
связано с методом приготовления композиционного порошка. При 
размоле частицы более хрупкого ZrO2 внедряются в матрицу NiCrA-
lY, при сфероидизации не получается композиционный порошок, в 
котором ядро из материала NiCrAlY окружено оболочкой ZrO2–
Y2O3, как утверждают авторы работы, поскольку tпл. ZrO2–Y2O3 на-
много выше, чем NiCrAlY. Отдельные частицы ZrO2 окружены сло-
ем NiCrAlY. Соответственно при напылении на воздухе такой ком-
позиционный порошок окисляется, что нежелательно для ТЗП. Во 
втором случае видно постепенное уменьшение металлической со-
ставляющей в направлении от подложки к керамическому слою. На 
рис. 3.22 и 3.23 представлены результаты по прочности сцепления и 
пористости напыленных ТЗП, а также отдельных слоев с изменяю-
щимся процентным отношением одного из компонентов. 

 

 
Рис. 3.22. Влияние процентного содержания ZrO2–Y2O3 в ТЗП на прочность  

сцепления покрытий с основой:  
1 – ZrO2–Y2O3–NiCrAlY; 2 – (ZrO2–Y2O3–NiCrAlY) – композиционный порошок:  
3 – 20%ZrO2–Y2O3–NiCrAlY; 4 – 50%ZrO2–Y2O3–NiCrAlY; 5 – 80%ZrO2–Y2O3–

NiCrAlY; 6 – (ZrO2–Y2O3–NiCrAlY) – градиентное покрытие 
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Рис. 3.23. Влияние процентного содержания ZrO2–Y2O3 в ТЗП  

на пористость покрытия:  
1 – NiCrAlY; 2 – 20%ZrO2–Y2O3; 3 – 50%ZrO2–Y2O3; 4 – 80%ZrO2–Y2O3;  
5 – ZrO2–Y2O3; 6 – (NiCrAlY–ZrO2–Y2O3) – композиционный порошок 

 
Как видно из рис. 3.22, градиентные покрытия напыленные по тех-

нологии разработанной авторами показали прочность сцепления в 1,3–
1,5 выше, чем при напылении композиционного порошка и в 1,5–1,8 
выше, чем при использовании двухслойных покрытий. Одними из 
наиболее важных факторов, влияющих на прочность сцепления плаз-
менных покрытий после напыления, являются остаточные напряже-
ния. У двухслойных покрытий из-за большой разницы коэффициентов 
термического расширения верхнего слоя керамики ZrO2 и подслоя Ni-
CrAlY, остаточные напряжения в покрытии достаточно высоки и при-
сутствует выраженная граница раздела, все это приводит к невысокой 
прочности сцепления. Остаточные напряжения значительно снижены 
при применении градиентных слоев, из-за более плавного изменения 
всех характеристик покрытия, их вызывающих. Однако в случае напы-
ления градиентных ТЗП из композиционных порошков на воздухе 
происходит окисление металлической составляющей, приводящее к 
возрастанию остаточных напряжений и уменьшению прочности сцеп-
ления по сравнению с градиентными ТЗП, напыленных по технологии 
разработанной автором. С увеличением процента содержания ZrO2–
Y2O3 в ТЗП его пористость увеличивается, что связано с его высокой 
температурой плавления, наличием определенного количества нерас-
плавленных или частично расплавленных частиц в плазменной струе. 



134 
 

Частицы NiCrAlY остаются в расплавленном состоянии при ударе о 
подложку. 

Они образуют компактные, практически беспористые покрытия. 
Когда используются смешанные или композиционные NiCrAlY–ZrO2–
Y2O3 порошки металлическая составляющая заполняет поры образо-
ванные керамикой и пористость уменьшается. Тем не менее, как было 
доказано ранее [71] ТЗП должны обладать строго определенной порис-
тостью, поскольку, во–первых, пористые тела менее склонны к макро-
скопическому растрескиванию под действием внутренних напряже-
ний, во–вторых, имеют более низкий модуль упругости по сравнению 
с компактными. Кроме того увеличение пористости ограничено проч-
ностными характеристиками покрытия. На рис. 3.24 приведены ре-
зультаты термоциклирования ТЗП.  

 
Рис. 3.24. Зависимость термостойкости ТЗП от различного процентного 

 содержания ZrO2–Y2O3:  
1 – ZrO2–Y2O3–NiCrAlY; 2 – (ZrO2–Y2O3–NiCrAlY) – композиционный порошок;  
3 – 20%ZrO2–Y2O3–NiCrAlY; 4 – 50%ZrO2–Y2O3–NiCrAlY; 5 – 80%ZrO2–Y2O3–

NiCrAlY; 6 – (ZrO2–Y2O3–NiCrAlY) – градиентное покрытие 
 

В отличие от результатов по прочности сцепления двухслойное 
покрытие выдерживает большее количество термоциклов, чем ТЗП 
с различным содержанием металлической составляющей, независи-
мо от того получено это покрытие из композиционного порошка или 
из смеси, что еще раз подтверждает главенствующую роль керамиче-
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ского слоя в стойкости ТЗП к термоциклированию. Стойкость же гра-
диентного ТЗП с керамическим слоем в 1,2–1,3 раза выше, чем двух-
слойного – 373 и 286 соответственно, что в первую очередь связано 
по–видимому с плавным распределением остаточных напряжений в 
градиентном ТЗП. С уменьшением металлической составляющей ко-
личество термоциклов увеличивается при напылении ТЗП в вакууме 
(80%NiCrAlY – 251, 50%NiCrAlY – 270). Однако при напылении на 
воздухе количество термоциклов уменьшается (композиционный ма-
териал – 238, 20%NiCrAlY – 242), что связано с окислением металли-
ческой составляющей и увеличением пористости покрытия. Таким об-
разом применение градиентных ТЗП приводит к увеличению прочно-
сти сцепления в 1,5–1,8 раза и термостойкости в 1,2–1,3 раза по 
сравнению с двухслойным. 

 
3.5. Высокоэнергетическая обработка теплозащитных 

покрытий 
 

Для обработки ТЗП использовался импульсно-периодический СО2-
лазер с длиной волны 9,25 мкм, плотность энергии импульса от 80 до 
200 Дж/см2 и СО2 лазер непрерывного действия мощностью 800 Вт, 
длина волны 10,6 мкм, диаметры пятна 4; 5 и 7 мм, а также Nd3+ лазер 
непрерывного действия с мощностью 200 Вт,  длина волны 1,06 мкм 
плотность мощности от 1 кВт/см2 до 200 кВт/см2 и импульсный Nd3+ 
лазер с энергией импульса 10 Дж, длительностью импульса 4 мс и 
длиной  волны 1,06 мкм, плотность мощности от 4 кВт/см2 до 400 
кВт/см2. Обработка образцов лазером проводилась с помощью ЭВМ, 
управляющей механизмом перемещения с двумя степенями свободы 
(рис. 3.25). 

 

а б 
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в г 
Рис. 3.25. Оборудование для обработки лазером напыленных покрытий: 

а – Nd3+ лазер непрерывного действия; б – импульсный Nd 3+ лазер; в – СО2-лазер 
непрерывного действия; г – импульсно–периодический СО2-лазер 

 

Применение компьютера позволяет автоматически обрабатывать 
поверхность образца, установить требуемые размеры обрабатываемой 
поверхности и степень совмещения линий (дорожек).Стойкость плаз-
менных покрытий типа Me–Cr–Al–Y/ZrO2–Y2O3, применяемых в каче-
стве ТЗП для защиты лопаток газотурбинных двигателей в условиях 
частых теплосмен, ограничивается скалыванием внешнего керамиче-
ского слоя [70,71]. Структурные и микрорентгеноспектральные иссле-
дования показали, что в результате термоциклирования внешняя атмо-
сфера, благодаря пористой структуре керамического слоя покрытия, 
проникает к поверхности нижнего металлического покрытия, вызывая 
его окисление. В результате на границе металл-керамика формируется 
слой Al2O3, изменяющий напряженное состояние покрытия, что при-
водит к снижению защитных свойств. Таким образом, высокая термо-
стойкость теплозащитных покрытий зависит от процессов, протекаю-
щих на границе между металлическим и керамическим слоями покры-
тия. 

Лазерное воздействие на образцы с ТЗП приводит к изменению 
структуры оксидного слоя ZrO2–Y2O3. При этом его исходная поверх-
ность, характеризующаяся развитым рельефом (рис. 3.26, а), в резуль-
тате обработки существенно выравнивается и растрескивается, разде-
ляясь на фрагменты с размером 20–30 мкм (рис. 3.26, б). Так как ок-
сидное покрытие обладает низкой теплопроводностью, а время 
воздействия лазера порядка 10–3 сек, тепловой поток не успевает рас-
пространиться на большую глубину. В результате с поверхности по-
крытие приобретает вид застывшего расплава. Условия лазерной обра-
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ботки представляют собой высокоскоростной тепловой удар с после-
дующим быстрым охлаждением поверхности, в результате создаются 
значительные термические напряжения, которые, очевидно, и являют-
ся причиной фрагментации поверхности [80, 86–89]. 

 

 
а б 

 

Рис. 3.26. Поверхность теплозащитного покрытия (ТЗП) на основе ZrO2–Y2O3: 
 а – после плазменного напыления (×400); б – после обработки лазером (×800) 

 

Обработка импульсным Nd3+ лазером ( =1,06мкм). Для обработки 
применялся импульсный Nd3+ лазер IAG «Квант-15». Воздействие та-
кого лазера характеризуется прежде всего высокой амплитудой мощ-
ности при достаточно малой средней мощности. Вследствие этого об-
работка поверхности одним импульсом ведет к ее быстрому нагреву, в 
результате чего происходит частичное выпаривание покрытий. Как 
правило, такая амплитуда температуры поверхности гораздо выше 
средней температуры в течение всей обработки. Предельная величина 
плотности мощности Q, необходимой для плавления поверхности рав-
на 30 кВт/см2 [121, 122]. Коэффициент поглощения излучения с длиной 
волны  =1,06 мкм имеет очень малую величину (не более 
5%). Следовательно, излучение поглощается в основном за счет дис-
персии и накапливается в значительном объеме материала. Кроме это-
го, через расплавленную поверхность излучения проходит практиче-
ски беспрепятственно. Такой механизм поглощения излучения приво-
дит к появлению похожих на каплю элементов на расплавленной 
поверхности, которые сходят с нее (рис. 3.27, а). Кроме этого, наблю-
дается частичное удаление расплавленного покрытия (эрозия поверх-
ности) (рис. 3.27, б).  
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а б 
Рис. 3.27. Обработанная импульсным Nd3+ лазером поверхность 

ТЗП, Q=30 кВт/см2,  =1,06 мкм: 
а – каплевидный элемент на расплавленной поверхности (×400); 

б – элемент поверхности с эрозией (×800) 
 

Обработка непрерывным Nd3+ лазером ( =1,06 мкм). Для обра-
ботки применялся непрерывный Nd3+ лазер IAG LTN–103 [123, 124]. 
Расплавление поверхности наблюдалось при плотности мощности 4 
кВт/см2. Глубина плавления была значительно большая в связи с 
объемным характером поглощения излучения при  =1,06 мкм. За-
висимость толщины расплавленного слоя h от плотности энергии 
показана на рис. 3.28.  

 
Рис. 3.28. Зависимость толщины расплавленного слоя h от плотности энергии  

q для непрерывного Nd3+ лазера 



139 
 

Когда плотность энергии радиации q>4 кДж/cм2 (толщина рас-
плавленного слоя h>100 мкм), начинается отслоение расплавленной 
дорожки (рис. 3.29, а). Отличительной чертой обработки является 
то, что повторяющееся прохождение лучей через расплавленную 
поверхность увеличивает толщину расплава на такую же величину. 
Качество модифицированной поверхности в целом гораздо лучше, 
чем в случае с использованием импульсного Nd3+ лазера IAG 
«Квант-15». Однако герметичность покрытия после лазерной обра-
ботки довольно низкая из-за наличия большого количества сквоз-
ных трещин (рис. 3.29, б). 

 

 

а б 
 

Рис. 3.29. Поверхность (а) и структура (б) ТЗП обработанного 

непрерывным Nd3+ лазером с  =1,06 мкм: 
а – q=5 кДж/см2 (х800); б – q=3,6 кДж/см2 (х800) 

 

Обработка импульсным СО2 лазером ( =9,25 мкм). Как показали 
исследования, ширина возникающих при обработке импульсным СО2 
лазером трещин не превышает 0,5...1 мкм, а глубина – 8...10 мкм. 
Возникающая на поверхности покрытия трещина при распростране-
нии в глубь теряет энергию разделяется на несколько каналов, на 
расстоянии 8–10 мкм от поверхности прекращает свой рост [112, 
125, 126].  

В большинстве случаев глубина трещины меньше трансформи-
руемого слоя и поэтому обработанное покрытие становится как бы 
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загерметизированным (рис. 3.30, а). Однако наличие отдельных 
сквозных трещин на всю глубину трансформированного слоя не-
сколько снижает этот эффект (рис. 3.30, б). При увеличении плотно-
сти энергии более 200 Дж/см2 в покрытии образуются крупные сфе-
рические поры и полости (рис. 3.31, в). Они концентрируются в ос-
новном вблизи кратера, образующегося под воздействием 
одиночного импульса. В покрытии до обработки лазером образуется 
6,6% моноклинной модификации (рис. 3.31, а), остальное практиче-
ски тетрагональный диоксид циркония (17–923 – номер карты по 
картотеке ASTM), в котором при тонких исследованиях структуры 
можно обнаружить включения сложного оксида с формулой 
Zr3Y4O12 (29–1389) (рис. 3.31, г, рис. 3.34, а, б). Линии кубической 
модификации ZrO2 на дифрактометре отсутствуют (рис. 3.31, в), а 
линии тетрагональной модификации заметно смещены в сторону 
увеличения параметров решетки (рис. 3.33, а). После обработки им-
пульсным лазером в покрытии образуется сильно измельченная 
структура, исчезает моноклинная модификация ZrO2 (рис. 3.31, б), 
фактически получается 100% тетрагональная модификация, причем 
линии тетрагонального ZrO2 смещаются в сторону уменьшения па-
раметров решетки (рис. 3.33, б).  

 

 

а 

 

б 
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г 
Рис. 3.30. Структура и поверхность ТЗП: 

а–в – после обработки импульсным СО2 лазером; г – после напыления 
(а, в – × 800; б – х 400; г – × 500) 

 

а б 

в г 
Рис. 3.31. Дифрактограммы в характерных областях съемки для разделения фаз: 

а – после плазменного напыления 2 = 27–33О; б – после обработки импульсным 

лазером 2 = 27–33О; в – после плазменного напыления 2 =72–76О; г – после 

обработки импульсным лазером 2 =72–76О 
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Рис. 3.32. Трансформированный слой покрытия ZrO2–Y2O3 после обработки  
импульсным лазером (×1000) 
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Рис. 3.33 –Сравнительные дифрактограммы ТЗП: 
а – после напыления; б, в – после обработки импульсным лазером 

 
При этом происходит выравнивание концентрации оксида ит-

трия в объеме покрытия (в структуре отсутствуют обогащенные ок-
сидом иттрия темные области). Вероятно, быстрое охлаждение по-
крытий после лазерной обработки подавляет диффузионные про-
цессы, приводящие к перераспределению оксида иттрия. 
Идентифицируется также сложный оксид, но уже с другой форму-
лой Y0,15Zr0,85O1,93 (30–1468) [70, 71, 127–129]. Hаличие и количест-
венное содержание кубической модификации ZrO2 обычно изучают 
в интервале 2=72–76О (линия (400) с учетом анализа профиля ли-
ний (004) и (400) тетрагональной фазы). Результаты исследований, 
выполненных с помощью программы разделения наложенных ли-
ний «SPLEET.LINE», позволяют идентифицировать только линии 
тетрагональной модификации. 

Анализ профиля линий с учетом дуплетности также подтвержда-
ет отсутствие кубической фазы в обработанных покрытиях. Однако, 
на дифрактограмме покрытий после лазерной обработки появляется 
дополнительная линия 2=74.6О (рис. 3.31, г). Принадлежность этой 
линии кубической модификации ZrO2 маловероятна.Более вероятно, 
что она принадлежит другой модификации тетрагональной фазы 
(14–534) (рис. 3.33, в), а ее появление вызвано превращением моно-
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клинной фазы, присутствовавшей в покрытиях до обработки. На 
основании исследований тонкой структуры в зоне термического 
влияния можно выделить 3 области, образование которых обуслов-
лено уменьшением скорости охлаждения материала по мере удале-
ния от поверхности из-за плохой теплопроводности диоксида цир-
кония (рис. 3.32). У самой поверхности формируется наиболее тон-
кая, микрокристаллическая, аморфная структура тетрагонального 
диоксида циркония (17–923). В центре можно различить тонкие 
дендриды, размером порядка 0,01 мкм (в длину до 0,05 мкм). Тол-
щина этого слоя ориентировочно составляет 2–3 мкм (рис. 3.32; 
3.34, в, г). Далее наблюдается чуть более крупная и ярко выражен-
ная кристаллическая структура с более крупными зернами тетраго-
нального (17–923) диоксида циркония серого цвета (0,05–0,1 мкм) и 
более тонкие светлые зерна (кольцевая электронограмма) (0,008–
0,016 мкм) сложного оксида Y0,15Zr0,85O0,93 (30–1468). Образование 
сложного оксида можно объяснить происходящим в этой области 
перераспределением (сегрегацией) стабилизатора (меньшая ско-
рость охлаждения) или тем, что при кристаллизации сюда вытесня-
ется его избыток с наружной области. Ориентировочная толщина 
этого слоя составляет 3–4 мкм (рис. 3.34, д, е). И наконец, послед-
няя область наибольшей толщины (около 12–18 мкм). Здесь иден-
тифицируются две модификации тетрагонального диоксида цирко-
ния: более крупные кристаллы (0,08–0,15 мкм) модификации 17–
923 и более тонкие включения (< 0,01мкм) модификации 14–534 
(рис. 3.34, ж, з). Возможно, именно этот слой и вносит основной 
вклад в рентгенограмму поверхности покрытия после обработки. 

 

 
а 

 
в 
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Рис. 3.34. Структуры и кольцевые электронограммы ТЗП на основе ZrO2–Y2O3: 
а, б – после напыления до обработки лазером; в–з – после импульсной обработки; 
б – кольцевые электроны – моноклинный ZrO2 (13–307), точечные электроны – 
тетрагональный ZrO2 (17–923); размытые точечные электроны – Zr3Y4O12 (29–
1389); г – кольцевые электроны – тетрагональный ZrO2 (17–923); е – кольцевые 

электроны – Y0,15Zr0,85O1,93 (30–1468), точечные электроны – тетрагональный ZrO2 

(17–923); з – кольцевые электроны – тетрагональный ZrO2 (14–534), точечные элек-
троны – тетрагональный ZrO2 (17–923); ( × 60000) 

 
Обработка непрерывным СО2 лазером ( =10,6 мкм). При исполь-

зовании непрерывного лазера основные закономерности изменения 
структуры сохраняются. Однако зоны термического влияния (ЗТВ) 
характеризуются значительно большей глубиной и образующиеся 
трещины распространяются через ЗТВ и далее в покрытие [70, 71, 
125, 129]. Критическая плотность мощности радиации, при которой 
начинается плавление, равна 2 кВт/см2. Зависимость толщины мо-
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дифицированного слоя h от плотности энергии радиации q пред-
ставлена на рис. 3.35.  

 

 
Рис. 3.35. Зависимость толщины обработанного непрерывным лазером ТЗП h от 

плотности энергии излучения q 
 

Изучение поперечных сечений покрытий и проверка покрытий 
на герметичность показали, что качество модифицированной по-
верхности гораздо лучше, чем в случае применения непрерывного 
лазера Nd3+ IAG LTN-103. Наилучшие результаты достигаются, ко-
гда имеют место щадящие условия облучения (рис. 3.36, г). Если 
плотность энергии излучения q превышает 150 Дж/см2, образуются 
широкие сквозные трещины. Если q превышает 400 Дж/см2, имеет 
место эрозия поверхности и в ней появляются отверстия диаметром 
70 мкм и глубиной 20 мкм (рис. 3.36, д). 

При обработке лазером с различными диаметрами пятна наблю-
дается следующая картина. Диаметр пятна –7 мм. Глубина ЗТВ по-
рядка 40–80 мкм (рис. 3.36, а), однако существенной разницы в 
структуре и четкой границе раздела между обработанной и необра-
ботанной областями нет. Наблюдается лишь некоторое перераспре-
деление темных включений с образованием у поверхности тонкого 
слоя толщиной до 10–15 мкм без включений.  
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С увеличением плотности мощности (диаметр пятна 5 мм) уве-
личивается глубина ЗТВ до 55–125 мкм (рис. 3.36, б).  

 

 

а б в 

г д 
Рис. 3.36. Структуры ТЗП, обработанные лазером с различным диаметром пятна 

(а –7; б – 5; в – 4 мм) и поверхность (г, д). Увеличение: 400 (а,г,д), ×200 (б, в) 
 

РСА фиксирует отсутствие моноклинной модификации и нали-
чие сильно пересыщенного твердого раствора на основе тетраго-
нального диоксида циркония (17–923) со сложным оксидом 
Zr3Y4O12 (29–1389) (рис. 3.37, а). Диаметр пятна 4 мм (рис. 3.36, в). 
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Четко выделяется ЗТВ толщиной 175 мкм без темных включений, в 
котором нет моноклинной модификации. Можно идентифицировать 
тетрагональные модификации 17–923, 14–534 и сложный оксид 
Y0,15Zr0,85О0,93 (30–1468). Причем, только для этой рентгенограммы 
наблюдается сильное перераспределение относительных интенсив-
ностей, характерное для тетрагональной модификации 14–534 
(рис. 3.37, б).  

 
 

 
а 

 

 
б 

 
Рис. 3.37. Дифрактограммы ТЗП, обработанных непрерывным лазером 

с различным диаметром пятна: 
а – 5; б – 4 мм 

 
Результаты термоциклирования показали, что обработанные им-

пульсным лазером ТЗП выдерживают в 1,5 раза больше термоцик-
лов (рис. 3.38). 
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Рис. 3.38. Значения термостойкости теплозащитных покрытий: 

1 – ТЗП, не обработанное лазером, 2 – ТЗП, обработанное импульсным  
СО2-лазером, 3 – ТЗП, обработанное непрерывным СО2-лазером 

 
Обработка многослойных теплозащитных покрытий лазером. На 

основании результатов, полученных при обработке лазером двух-
слойных ТЗП, для увеличения термостойкости многослойных ТЗП 
был выбра импульсный СО2– лазер с длиной волны =9,25 мкм, с 
различной плотностью энергии импульса –100 Дж/см2, 150 Дж/см2, 
200 Дж/см2. Структуры многослойных ТЗП ,обработанных лазером, 
показаны на рис. 3.39.  

 

 
а б 
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Рис. 3.39. Структура многослойного ТЗП, обработанного импульсным СО2 лазером  
с длиной волны =9,25 мкм (д – 100; а, в, е –200; б, г,500) и с различной 

плотностью энергии импульса (а, б – 100 Дж/см2; в, г – 150 Дж/см2; д, е – 200 Дж/см2) 
 

Заметно, что при увеличении значений плотности энергии импуль-
са, увеличивается количество трещин, возрастает глубина зоны терми-
ческого влияния [80, 86–89]. Однако, начиная с плотности энергии им-
пульса 150 Дж/см2 (рис. 3.39, в, г) в покрытии появляются мелкие сфе-
рические поры, а при 200 Дж/см2 (рис. 3.39, д, е) крупные поры и 
полости, которые значительно уменьшают термостойкость ТЗП. Более 
подробно структура многослойного ТЗП, обработанного импульсным 
СО2 -лазером с длиной волны =9,25 мкм и плотностью энергии им-
пульса 100 Дж/см2  показана на рис. 3.40. Проведенное термоциклиро-
вание данного покрытия (нагрев до 1370К , выдержка 15 мин., охлаж-
дение до комнатной температуры сжатым воздухом ) показало возрас-
тание в 1,15 раза количества термоциклов (556) по сравнению с 
двухслойным ТЗП, обработанном импульсный СО2-лазером на тех же 
режимах (рис. 3.40).  



151 
 

 

а б 

в г 
Рис. 3.40. Структура многослойного ТЗП, обработанного импульсным 

СО2 -лазером с длиной волны =9,25 мкм и плотностью энергии импульса 
100 Дж/см2 (500): 

а – наружный слой, обработанный лазером, б – внешний слой, частично 
оплавленный лазером, в – зона, прилегающая к подложке, 

г – центральная переходная зона 
 

                       а б в 
Рис. 3.41. Структура многослойного ТЗП, обработанного импульсным  

СО2-лазером с длиной волны =9,25 мкм и плотностью энергии импульса 100 Дж/см2 
после термообработки (556 циклаов– нагрев до 1370К, выдержка 15 мин., охлаждение 

до комнатной температуры сжатым воздухом), а – 200; б – 500; в –1000 
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ГЛАВА 4. БИОКЕРАМИЧЕСКИЕ ПОКРЫТИЯ 
 

4.1. Современное состояние технологии нанесения  
плазменных биокерамических покрытий 

 
Наиболее часто в качестве исходного материала для биоактив-

ных покрытий применяется гидроксиапатит (ГА); Са10(РО4)6(ОН)2. 
При плазменном напылении ГА покрытий существует проблема 
сохранения исходного химического состава при создании опреде-
ленной структуры покрытия. Поэтому для напыления используют и 
родственные ГА соединения: тетракальцийфосфат (ТТКФ) Са4Р2О4, 
трикальцийфосфат (ТКФ) Са3(РО4)2, фторапатит (ФА). Для форми-
рования покрытий применяют биоактивные стекла как самостоя-
тельно, так и в качестве добавок (до 50%) к порошку ГА. Недостат-
ком биокерамических материалов являются так же сравнительно 
невысокие механические прочностные характеристики (прочность 
на сжатие, изгиб, при знакопеременных нагрузках и др.) и возмож-
ность растрескивание покрытия, особенно в области границы с им-
плантатом [130–134]. В ряде работ для соединения имплантата с 
костью используются и более инертные керамики – Аl2О3, ТiO2, 
ZгО2. Добавки порошков оксида алюминия, оксида титана, оксида 
циркония до 20–50% повышают адгезию покрытий до 60 МПа, что 
объясняется влиянием частиц оксидов на процесс распространения 
трещин при разрушении [135–137]. Традиционный химический спо-
соб получения ГА, основанный на реакции между ортофосфорной 
кислотой и гидрокисью кальция, не позволяет производить порош-
ки, размер и прочность которых являются оптимальными для плаз-
менного напыления. Такие порошки имеют широкий дисперсный 
состав и разрушаются при просеве и подаче их в плазмотрон [138–
140]. Можно выделить следующие положения разработки и иссле-
дования порошков для нанесения биокерамических покрытий: со-
став покрытия из таких порошков не должен содержать токсичных 
компонентов; покрытие должно обладать высокой химической 
стойкостью и не изменять рН жидкости организма; обеспечивать 
сплошность материала при введении наполнителя в количествах, 
эквивалентных содержанию фосфатов кальция в костных тканях. 
Высокая температура плазменной струи вызывает изменения хими-
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ческого состава напыляемого материала, а высокая скорость охлаж-
дения напыляемых частиц при их затвердевании на подложке при-
водит к изменениям фазового состава напыляемого материала [141–
143]. При плазменном напылении величина отношения Са/Р для 
химического состава покрытия увеличивается по сравнению с ис-
ходным порошком ГА. Это, а также фиксация при напылении высо-
котемпературных фаз приводит к изменениям фазового состава ис-
ходного ГА порошка [144,145]. В покрытии фиксируется, в основ-
ном, две фазы ГА: кристаллическая и аморфная [146].  

Гидроксиапатит является структурным аналогом главной неор-
ганической составляющей костной и зубной тканей организма, име-
ет тот же химический состав, сходные физико–химические и меха-
нические свойства и обладает высокой биосовместимостью. Его от-
носят к биоактивной керамике, способной растворяться в 
физиологических жидкостях и образующей биохимическое сцепле-
ние с живой тканью [147–153]. Такая керамика не содержит токсич-
ных веществ и может быть использована для получения искусст-
венных костей. Гидроксиапатит Ca10(P04)6(OH)2 относится к группе 
апатитов и имеет гексагональную кристаллическую структуру, в 
которой ион Ca2+ окружён 6 атомами кислорода и соединён с груп-
пами PO4

3– и OH. Атомы фосфора тетраэдрически окружены 4 ато-
мами кислорода, образуя структуру, близкую к регулярной. Полу-
чение гидроксиапатита осуществляют осаждением из растворов. 

Наибольший интерес вызывает нанесение биокерамических по-
крытий, имеющих различную биодинамику взаимодействия с кост-
ной тканью. При напылении бионертных материалов (Аl2О3,. ZгО2, 
ТiO2 и др.) на имплантаты основной задачей является получение 
покрытий с развитой и пористой поверхностью. Размеры микропор 
рекомендуется поддерживать 30–100 мкм. В этом случае происхо-
дит врастание ткани в микронеровности и пустоты покрытия и час-
то механическое закрепление имплантата. Наличие пористости–
необходимое условие применения материала в качестве биоактив-
ного имплантата для прорастания волокон коллагена и кровеносных 
сосудов. Кроме того, доказано, что в структурно–механическом ас-
пекте пустоты сильно влияют на сопротивление сдвигу и прочность 
при сжатии. Пористость, с одной стороны, лимитирует механиче-
скую стабильность материала, а с другой – выступает в роли амор-
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тизатора нагрузок. Значения механических свойств ограничены 
пределом, допускающим обрабатываемость материала стандартны-
ми хирургическими инструментами. Применение напыленных био-
керамических покрытий дает возможность изменять размеры и 
формы унифицированных имплантатов с учетом индивидуальных 
анатомических особенностей пациента. Процесс промышленно ос-
воен. Недостатком является образование прослойки фиброзной тка-
ни, что снижает надежность фиксации имплантатов в костной ткани 
и может привести к вторичному хирургическому вмешательству. 
При напылении биоактивных материалов на поверхность импланта-
тов наиболее часто используют гидроксиапатит Са10(РО4)6(ОН)2 в 
смеси с биоинертными или другими материалами (Аl2O3 ,ТiO2 и др.) 
[130–135]. Уже есть опыт клинического применения этого метода. 
Недостатком таких имплантатов является существенное растрески-
вание покрытия, особенно в области границы с имплантатом. Это 
приводит к нарушению связи покрытия с имплантатом, в то время 
как связь покрытия с костью остается хорошей. Указанные недос-
татки обусловливают ограниченное применение таких имплантатов 
в медицинской практике. В Институте порошковой металлургии 
разработана технология плазменного напыления покрытий на осно-
ве гидроксиапатита с повышенными механическими характеристи-
ками. Содержание гидроксиапатита в покрытии не менее 80 %. 
Толщина – 50–90 мкм.  Повышение механических характеристик, 
отсутствие трещин, прочная связь с основой (до 40 МПа) достигну-
ты за счет оптимального выбора режимных, технологических и кон-
структивных параметров процесса напыления. Покрытие имеет дос-
таточно развитую поверхность, плотное прилегание к основе, от-
сутствуют микротрещины [130–135].  

При плазменном напылении ГА покрытий существует проблема 
сохранения исходного химического состава при создании опреде-
ленной структуры покрытия. Поэтому для напыления используют и 
родственные ГА соединения: тетракальцийфосфат (ТТКФ) Са4Р2О4, 
трикальцийфосфат (ТКФ) Са3(РО4)2, фторапатит (ФА). Для форми-
рования покрытий применяют биоактивные стекла как самостоя-
тельно, так и в качестве добавок (до 50%) к порошку ГА. В ряде ра-
бот для соединения имплантата с костью используются и более 
инертные керамики– Аl2О3, ZгО2.Традиционный химический способ 
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получения ГА, основанный на реакции между ортофосфорной ки-
слотой и гидрокисью кальция, не позволяет производить порошки, 
размер и прочность которых являются оптимальными для плазмен-
ного напыления. Такие порошки имеют широкий дисперсный со-
став и разрушаются при просеве и подаче их в плазмотрон. Прове-
ден анализ порошков, получаемых как традиционным химическим 
способом, так и после дополнительной сфероидизации в плазмен-
ном потоке или в пламени газовой горелки. Порошки, прошедшие 
плазменную струю, собирали в дистиллированную воду на дистан-
ции 350 мм. Анализ структуры, выполненный оптической микро-
скопией, был подтвержден и рентгеновским анализом. Установлено, 
что полностью расплавленные частицы диаметром 30 мкм имели 
аморфную структуру, а частицы диаметром 55 мкм имели кристал-
лическое ядро. Относительный размер кристаллического ядра в час-
тицах размером 75 мкм больше, чем в частиц диаметром 55 мкм, 
однако более крупные частицы не обладают сферической формой 
вследствие относительно малого объема расплавленного материала. 
Необходимо отметить, что данная классификация частиц по разме-
рам имеет относительный характер, так как зависит от эффективно-
сти нагрева порошка в плазменной струе [136–138].  

Для напыления ГА или аналогичного материала используют, в 
основном дуговые плазмотроны. Для напыления используют обще-
принятую схему, когда подложка расположена от плазмотрона на 
дистанции 80–100 мм. При напылении оксидов и материалов с 
близкими к ним теплофизическими свойствами используют смеси 
плазмообразующих газов, один из которых обладает высокой эн-
тальпией, например Н2 и N2 [130–133]. Это обусловлено достаточно 
высокой температурой плавления и относительно малой теплоемко-
стью материала частиц. Поэтому для сохранения частицы в рас-
плавленном состоянии до соударения с подложкой необходим дос-
таточно эффективный нагрев частиц. В этом случае мощность плаз-
мотрона должна быть 29–40 кВт, но может быть уменьшена до 
6 кВт при использовании в качестве плазмообразующего газа азота.  

Содержание аморфной фазы в плазменных ГА покрытиях суще-
ственно зависит от параметров напыления. При этом можно пред-
положить, что такие зависимости связаны, с одной стороны, со сте-
пенью нагрева частиц в плазменной струе до их соударения с под-
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ложкой, а с другой – со скоростью охлаждения частиц при их за-
твердевании на подложке. С увеличением среднего размера напы-
ляемых частиц ГА с 15 мкм до 80 мкм содержание аморфной фазы в 
покрытии линейно снижалось от 100 до 0% [132] . При увеличении 
размера напыляемых частиц снижается и температура их нагрева в 
плазме. Однако известно, что для получения аморфной структуры 
частиц после затвердевания на подложке необходим определенный 
перегрев жидких напыляемых частиц в плазме для перевода их ис-
ходной кристаллической структуры в гомогенный расплав, не 
имеющий остаточных кристаллических структур. Другие парамет-
ры напыления в большей степени влияют на скорость охлаждения 
частиц при их затвердевании на подложке. При увеличении дистан-
ции напыления с 45 до 200 мм содержание аморфной фазы в покры-
тии повышается с 38 до 93%. Увеличение дистанции напыления 
существенно снижает тепловое воздействие плазменного потока на 
подложку и затвердевающие частицы. В этом случае скорость ох-
лаждения частиц увеличивается. Увеличение расхода плазмообра-
зующего газа при постоянной мощности плазмотрона также умень-
шает тепловое воздействие плазменного потока на формируемое 
покрытие и увеличивает скорость охлаждения частиц при их за-
твердевании. Температура подложки во время напыления во многом 
определяет прочность сцепления покрытия с подложкой. Темпера-
тура подложки определяется как температурой ее предварительного 
нагрева, так и скоростью перемещения подложки относительно 
плазмотрона. При напылении ГА и ФА плазмотрон перемещается 
относительно подложки со скоростью 0,1 м/с. Температуру подлож-
ки в более широких пределах (до 800°С) можно регулировать пред-
варительным нагревом, например, плазменным потоком [136–139]. 
Однако следует учитывать возможность образования трещин в ке-
рамических покрытиях при высоких температурах подложки. Из 
полностью расплавленных частиц формируется плотная структура 
покрытия, состоящая из дискообразных аморфных частиц. Умень-
шение эффективности нагрева частиц приводит к сохранению в них 
нерасплавленного ядра и повышению пористости покрытия. Повы-
шение содержания кристаллических фаз в покрытии при его форми-
ровании не полностью расплавленными частицами имеет два аспек-
та: повышение стабильности кристаллического ГА в процессе экс-
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плуатации имплантата (меньшая степень растворения ГА, увеличе-
ние вероятности разрушения пористого покрытия, сформированно-
го слабодеформированными и не полностью расплавленными час-
тицами [130–135]. 

Прочное соединение материалов, имеющих существенные отли-
чия атомного строения и, как следствие, физико–химических 
свойств, представляет значительные трудности. В таком соединении 
существуют нежелательные остаточные напряжения вследствие 
различия коэффициентов термического расширения (КТР). Для спла-
ва TiAl6V4 КТР равен 9,4–10–6 град–', а для ГА КТР 13,3 10–6 град. 
При напылении покрытий с повышенной степенью надежности при-
меняют подслои, которые позволяют получить более прочное сцеп-
ление с имплантатом и уменьшить концентрацию остаточных на-
пряжений на границе "подложка–покрытие". Вероятно, это обу-
словлено более низким модулем упругости напыленного материала 
и развитым рельефом его поверхности. Оптимальная структура по-
верхности на имплантатах должна иметь композиционное строение. 
На титановом имплантате формируют следующие слои:1)подслой 
титана толщиной 5–10 мкм – порошком с размером 5–10 мкм;2)слой 
титана – порошком с размером 50–100 мкм;3) слой титана и ГА – 
смесью порошка титана с размером 40–70 мкм и порошка ГА с раз-
мером 5–10 мкм;4) верхний слой – порошком ГА с размером частиц 
40–70 мкм. В качестве подслоя используют покрытие титана. При 
напылении ГА покрытий использовали подслои ZrO2, Zr–Ti, Ti. 
Подслои ZrO2 позволяют уменьшить скорость охлаждения напы-
ляемых частиц ГА при их затвердевании на подложке. Подслои Zr–
Тi и Тi позволяют увеличить адгезию ГА покрытий на 50 и 100% 
соответственно. В опубликованных работах толщина ГА была в 
пределах 50–150 мкм, но чаще 50 мкм. Переходный слой можно по-
лучить иначе, например, нагревом титанового протеза до– или по-
сле напыления основного покрытия ГА. В этом случае на поверхно-
сти титанового сплава формируется слой оксида титана [139]. 

Адгезия покрытия к подложке при напылении ГА равна 60–
70 МПа, а при напылении ФА – 20–30 МПа, что достаточно для 
применения имплантатов с покрытиями на практике. Адгезия по-
крытий к подложке мало зависела от дисперсности порошка и была 
в пределах 31,4–33,4 МПа. Для ФА покрытий она была несколько 
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ниже, 30,5 МПа. Добавки порошка оксида алюминия до 20–50% по-
вышают адгезию покрытий до 60 МПа, что авторы объяснили влия-
нием частиц оксида алюминия на процесс распространения трещин 
при разрушении [137–141]. 

Высокая температура плазменной струи вызывает изменения 
химического состава напыляемого материала, а высокая скорость 
охлаждения напыляемых частиц при их затвердевании на подложке 
приводит к изменениям фазового состава напыляемого материала. 
По равновесной диаграмме состояния при температурах, характер-
ных для плазменного напыления (выше температуры плавления 
ГА), вообще не может быть зафиксирован кристаллический ГА, од-
нако вследствие малого времени пребывания порошка в жидком 
состоянии (10'3 с) кристаллическая структура может наследоваться 
жидкими напыляемыми частицами. При плазменном напылении 
величина отношения Са/Р для химического состава покрытия уве-
личивается по сравнению с исходным порошком ГА. Это, а также 
фиксация при напылении высокотемпературных фаз приводит к из-
менениям фазового состава исходного ГА порошка. В покрытии 
фиксируется, в основном, две фазы ГА: кристаллическая и аморф-
ная. Так, при напылении ГА содержание кристаллической фазы ГА 
уменьшается с 58% (при мощности плазмотрона 30 кВт) до 45% 
(при мощности 40 кВт). Наличие аморфной фазы в ГА покрытиях 
установили и другие исследователи. При напылении на нагретую до 
800°С подложку аморфная фаза в покрытии не фиксируется, однако 
в то же время фиксируются дополнительные фазы: ТКФ и ТТКФ. 
Для увеличения содержания кристаллической фазы ГА в покрытии 
в состоянии после напыления провели исследование поведения при 
напылении шести порошков, отличающихся фракционным 
составом. Средние размеры порошков находились в интервале 60–
165 мкм. Зависимость содержания кристаллической фазы от средне-
го размера напыляемых частиц имела нелинейный характер. Мини-
мальное содержание кристаллической фазы – 33% зафиксировали в 
частицах со средним размером 106 мкм, причем содержание плав-
леных частиц в покрытии при этом было максимальным –68%.  
Максимальное содержание кристаллической фазы 58–62% содержат 
покрытия, напыленные порошком крупных фракций 150–180 мкм, 
при этом содержание плавленных частиц было минимальным – 37 и 
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42%. Фактически, в рассмотренной работе пытались увеличить со-
держание кристаллической фазы за счет уменьшения объема рас-
плавленной части напыляемых частиц. Как правило, такие режимы 
напыления значительно уменьшают коэффициент осаждения мате-
риала и приводят к формированию пористой структуры покрытия, 
частицы которого имеют малую когезионную прочность [142–147]. 
Полученная структура обладала повышенной растворимостью в воде 
при испытании в течение одного месяца. В плазменных ГА покрытиях, 
напыленных при токах дуги плазмотрона –300–450А, и дистанциях 
напыления– 60–140 мкм обнаружили дополнительные фазы СаО и 
ТТКФ. Увеличение тока и дистанции напыления повышает содержа-
ние СаО фазы с 9–22 до 15–40%. Увеличение дистанции напыления 
повышает содержание ТТКФ с 8–25% до 25–35% [141].  

При напылении покрытий из ГА существует противоречие меж-
ду получением плотной структуры покрытия ГА, состоящей из 
аморфных (полностью расплавленных при напылении) частиц, и 
более быстрым растворением этих аморфных частиц в организме 
человека [147–150]. Это противоречие можно устранить последую-
щей термообработкой аморфного покрытия с целью перевода его в 
кристаллическое состояние [151–153]. Однако термообработка на-
пыленного покрытия может изменить его фазовый состав. Покры-
тие, напыленное на подложку без ее предварительного подогрева, 
не изменяет своего фазового состава до температуры 870К. В ин-
тервале 870–900К аморфная фаза ГА переходит в кристаллическую. 
При температуре 1070К начинается разложение ГА. После 1270К 
ГА разлагается в ТТКФ и ТКФ. При анализе термообработанных 
слоев ГА, расположенных на границе с титановой подложкой, до-
полнительно фиксируется оксид титана (ТiO2) и некоторое количе-
ство СаТiO3. В работе [154] предлагается использовать имплантаты 
с покрытиями ГА после отжига при температуре 870 K. Для плаз-
менных покрытий предлагается отжиг при 820К в атмосфере арго-
на. Обработку плазменно–напыленного ГА покрытия при темпера-
туре 400К в течение 6 ч в среде водяного пара следует считать гид-
ротермической обработкой. Такой обработкой достигаются три 
цели: повышение содержания кристаллической фаз с 26 до 88%, 
увеличение содержания ОН групп в ГА и уменьшение содержания 
продуктов разложения ГА. Положительным результатом этой обра-
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ботки является уменьшение почти в три раза скорости растворения 
покрытия в дистиллированной воде в течение 200 ч. ТСР и ТТСР 
могут быть переведены в ГА химической обработкой [150].Авторы 
работы предполагают, что при длительной термообработке и СаО 
может перейти в ГА.Термообработка ведется в специальном уст-
ройстве, в котором газ проходит через воду и поступает в подогре-
ваемую камеру с образцами. Структура и фазовый состав плазмен-
но–напыленных ГА покрытий могут быть изменены при воздейст-
вии лазера [154]. Побочным эффектом такого воздействия является 
возникновение трещин на поверхности покрытия. 

 
4.2. Композиционные биокерамические порошки на основе 

гидроксиапатита и диоксида титана 
 
Для предания прочности имплантируемым материалам исполь-

зуют такие соединения как диоксид титана (TiO2) [144], диоксид 
циркония (ZrO2) [145] и другие, которые, с одной стороны являются 
биологически инертными, а с другой, придают имплантатам проч-
ность. При этом уменьшается неоднородность напыленных метал-
лических имплантатов в переходной зоне от покрытия к подложке. 
Авторами разработана технология получения и напыления покры-
тия [145,146,153–157], состоящего из гидроксиапатита и диоксида 
титана, наносимого на металлическую, титановую, основу. Полу-
ченные имплантаты должны быть пригодными для использования в 
качестве искусственных костей даже в высоконапряжённых услови-
ях, вследствие их высокой способности соединяться с костью, а 
также высокой прочности. Авторами отработаны и предлагаются 
два способа получения биосовместимого композиционного мате-
риала на основе гидроксиапатита и диоксида титана, пригодного 
для плазменного напыления на поверхность титановых импланта-
тов. Первый способ заключается в проведении совместного синтеза 
ГА и ТiO2, путём осаждения данных препаратов из водных раство-
ров их солей в сильно щелочной среде. Композиционный материал, 
полученный по второму способу, представляет собой простую ме-
ханическую смесь аморфного гидроксиапатита и золя диоксида ти-
тана. 1 способ – совместное осаждение гидроксиапатита и диоксида 
титана. В качестве исходных реагентов используют водные раство-
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ры хлорида кальция, гидрофосфата аммония и тетрахлорида титана, 
концентрированный раствор аммиака. Для приготовления растворов 
берут бидистиллированную воду. В связи с тем, что кристалличе-
ский гексагидрат хлорида кальция (СаCl26Н2О, марка осч или 
фарм) обладает высокой гигроскопичностью, для проведения синте-
за используется его раствор, концентрация которого предваритель-
но определяется путем титрования его трилоном Б. Для получения 
гидроксиапатита использовали раствор гидрофосфата аммония кон-
центрацией 0,553моль/л, приготовленный из препарата марки чда, 
разбавленный раствор хлорида кальция концентрацией 0,328моль/л. 
Использовалась эквимолярная загрузка реагентов, обеспечивающая 
достижение соотношения ионов кальция и фосфат–ионов в раство-
ре, равное стехиометрическому n (Ca2+) n (РО4

3–) = 1,67. Выполне-
ние данного требования необходимо для получения чистого гидро-
ксиапатита, не содержащего примесей ортофосфата и оксида каль-
ция. Для установления и поддержания уровня рН, необходимого для 
формирования стехиометрического ГА, используют концентриро-
ванный раствор аммиака марки ОСЧ. Раствор хлорида титана для 
синтеза TiO2 готовят следующим образом: к охлаждённой смеси 
воды и небольшого количества соляной кислоты при постоянном 
перемешивании и охлаждении по каплям добавляется рассчитанное 
количество тетрахлорида титана, после чего полученный раствор 
разбавляется до концентрации TiCl4 порядка 0,153 моль/л. Для вы-
полнения синтеза в реакционный сосуд, снабжённый механической 
мешалкой помещается раствор хлористого кальция и аммиак. К по-
лученному аммиачному раствору СаCl2 при постоянном перемеши-
вании из двух капельных воронок ведётся одновременное добавле-
ние капель растворов ТiCl4 и (NH4)2НРО4.. Скорость добавления ка-
пель в растворы гидрофосфата аммония и тетрахлорида титана 
подбиралась таким образом, чтобы степень расходования реагентов 
была приблизительно равной. После завершения добавления реа-
гентов полученную смесь оставляют на 7–10 суток при постоянном 
перемешивании. Процесс созревания проводят до тех пор, пока ка-
чественная проба на ионы Са2+ в жидкой фазе оксалат-ионом не бу-
дет давать отрицательный результат. Для предотвращения потерь 
аммиака при выдерживании смеси необходимо реакционный сосуд 
закрыть пробкой с отверстием для мешалки. При выполнении дан-
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ного условия уровень рН в смеси держится практически на посто-
янном уровне. Если же полученная смесь созревает в открытом ре-
акционном сосуде, то в результате улетучивания аммиака наблюда-
ется постоянное падение уровня рН. В таком случае на протяжении 
всего периода выдерживания осадка необходимо контролировать 
значение рН и регулярно добавлять аммиак для поддержания силь-
но щелочной реакции среды. После завершения процесса созрева-
ния осадок неоднократно промывают декантацией или центрифуги-
рованием до тех пор, пока рН промывных вод не понизится до зна-
чений, близких к нейтральному. Отмытый осадок сушат в 
сушильном шкафу при температуре 310 К. Было отмечено, что по-
лученный образец смеси гидроксиапатита и диоксида титана обла-
дает довольно высокой гидрофильностью и с трудом теряет воду 
при высушивании, поэтому для ускорения процесса сушки реко-
мендуется предварительно нанести осадок тонким слоем на стек-
лянные пластины и в таком виде проводить высушивание. Полу-
ченный высушенный образец представляет собой аморфный одно-
родный порошок белого цвета (рис.4.1, а). 2 способ – механическая 
смесь гидроксиапатита и диоксида титана. Для приготовления ме-
ханической смеси двух веществ использовали раздельно синтезиро-
ванные порошки аморфного гидроксиапатита и сухого золя диокси-
да титана. Золь TiO2  получали гидролизом тетрахлорида титана, в 
качестве стабилизатора использовали азотную кислоту в соотноше-
нии TiO2 : HNO3 = 5:1. Золь высушивался под вакуумом (водоструй-
ный насос) при температуре 315 К. Аморфный гидроксиапатит 
был получен способом, описанным выше, и высушен на воздухе 
при 315 К. Полученные таким образом вещества смешивались в 
массовом соотношении 1:1 и тщательно перетирались в агатовой 
ступке и подвергались термической обработке. Образцы совместно 
осажденных и механически смешанных гидроксиапатита и диокси-
да титана прокаливали при 670, 870, и 1070 К и исследовали их 
структуру при помощи рентгенофазового анализа. Рентгенофазовые 
исследования проводились при помощи дифрактометра ДРОН–3,0 
(излучение CoK). Рентгенограммы термообработанных образцов 
приведены на рисунках 4.1 и 4.2.  
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Рис.4.1. Рентгенограммы совместно осажденных гидроксиапатита и диоксида тита-

на, прогретых при 670 К (а), 870 К(б) и 1070 К (в) 

 
 Рис. 4.2. Рентгенограммы механической смеси гидроксиапатита и диоксида титана, 

прокаленных при 670 К (а), 870 К(б) и 1070 К (в). Стрелками выделены пики,  
характеризующие фазу TiO2 
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Как видно из рисунков, в обоих случаях (механическая смесь и 
совместно осажденные гидроксиапатит и диоксид титана) с увели-
чением температуры прокаливания образцов наблюдается  увеличе-
ние интенсивности пиков и уменьшение их ширины, что говорит об 
увеличении размеров частиц вещества и степени их кристаллично-
сти. Изучение рентгенограмм показало, что в случае механической 
смеси химического взаимодействия между компонентами смеси не 
происходит, гидроксиапатит и диоксид титана проявляются на 
рентгенограмме как индивидуальные соединения, их решетки не 
искажены, что наблюдалось бы при взаимодействии между ними. В 
случае совместного осаждения данных веществ на рентгенограммах 
проявляются пики только гидроксиапатита, диоксид титана, по-
видимому, находится в рентгеноаморфном виде и его пики не про-
являются. 

 

 
а 

 
б 

Рис. 4.3. Композиционный порошок на основе матрицы из нанокристаллического 
диоксида титана с инкорпорированными частицами гидроксиапатита: 

а – морфология частицы порошка (×2500); б – электронно-микроскопическая  
фотография порошка (×20000) 

 

На рис. 4.3 приведена электронно-микроскопические фотография 
композиционного порошка на основе матрицы из нанокристалличе-
ского диоксида титана с инкорпорированными частицами гидроксиа-
патита. Она свидетельствуют о том, что порошок синтезирован в виде 
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композиционных частиц, которые состоят из чередующихся более 
мелких частиц TiO2 и ГА. 

 

4.3. Композиционные биокерамические порошки 
на основе гидроксиапатита и диоксида циркония 

  

Проектирование плазменных биокерамических покрытий с задан-
ными свойствами обусловливает необходимость поиска критериев 
подбора компонентов по физико–химическим, тепловым, механиче-
ским, технологическим и другим свойствам. Положительный резуль-
тат, достигаемый в разработанных авторами способах получения и на-
пыления покрытия, состоящего из гидроксиапатита и оксидной кера-
мики на основе диоксида циркония, обусловлен высокой 
термодинамической устойчивостью и химической стойкостью ZrO2, и, 
главное, возможностью обеспечения высоких механических свойств 
(вязкость разрушения, прочность на сжатие и изгиб при знакоперемен-
ных нагрузках) упрочненной керамики. Трансформационное упрочне-
ние оксидной керамики на основе диоксида циркония происходит 
вследствие торможения движения трещин по механизму микрорастре-
скивания. При этом в многофазной керамике реализуются также об-
щие механизмы упрочнения, связанные с ветвлением и изменением 
направления движения трещин, а также микропластической деформа-
цией. Механизм упрочнения микрорастрескиванием проявляется в ке-
рамических материалах, представляющих собой матрицу из кубиче-
ского ZrO2 с вкраплениями дисперсных частиц ZrO2, подверженных 
обратимому фазовому переходу (ZrO2)тетрагональный( ZrO2)моноклинный. В 
результате такого превращения при охлаждении ниже температуры 
фазового перехода (ZrO2)тетрагональный( ZrO2)моноклинный объем дисперс-
ных частиц ZrO2 увеличивается на 3–5%. В матрице вблизи превра-
щенных частиц возникают напряжения растяжения, которые могут 
вызвать её ограниченное микрорастрескивание. Образовавшиеся в 
матрице при взаимодействии с растущей магистральной трещиной 
микротрещины, благодаря своей способности расширяться в поле на-
пряжений растущей трещины либо разветвлять её, абсорбируют (дис-
сипируют) энергию трещины. Таким образом, взаимодействие между 
дисперсными превращенными частицами и полем напряжений у вер-
шины трещины приводит к развитию микрорастрескивания, ветвле-
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нию и изменению ориентации трещины, что предотвращает катастро-
фическое разрушение материала. Оптимальные условия реализуются 
тогда, когда частицы достаточно велики, чтобы при охлаждении пре-
вратиться из тетрагональной в моноклинную форму, но еще малы, 
чтобы вызвать развитие ограниченного микрорастрескивания. Именно 
поэтому биокерамика на основе гидроксиапатита и диоксида циркония 
потенциально может иметь значительно более высокую вязкость раз-
рушения по сравнению с биокерамикой на основе гидроксиапатита и 
диоксида титана. Однако, несмотря на понимание, в целом, механизма 
упрочнения керамического материала за счет введения диоксид–
циркониевой фазы, на основании существующего уровня техники не 
представляется возможным сделать выводы о том, каким образом 
можно изготовить ZrO2–гидроксиапатитовый композит, обладающий 
необходимыми функциональными характеристиками, какие режимы 
его нанесения, какие соотношения компонентов и др. факторы, позво-
лят получить биокерамическое покрытие с требуемыми характеристи-
ками. Нами предлагается новый способ получения биосовместимого 
композиционного материала на основе гидроксиапатита и оксидной 
керамики, пригодного для плазменного напыления на поверхность ти-
тановых имплантатов. Этот способ базируется на результатах прове-
денного экспериментального исследования, свидетельствующего, что 
наилучшими характеристиками, обеспечивающими высокие прочно-
стные и другие функциональные свойства керамического покрытия, 
обладают композиции на основе смешения индивидуального геля гид-
роксиапатита и индивидуального золя гидратированного диоксида 
циркония. Данные композиции принципиально отличаются от гидро-
ксиапатит–диоксид–циркониевых композиций, полученных путем со-
вместного механического смешивания порошков гидроксиапатита и 
диоксида циркония, а также полученных путем синтеза ГА и ZrO2 ме-
тодом соосаждения данных соединений из водных растворов их солей 
в сильно щелочной среде. 

Образование геля ГА и золя гидратированного диоксида циркония 
ZrО2 nH2O (который также можно рассматривать как оксогидроксид 
циркония ZrO(OH)2·nH2O либо гидроксид циркония Zr(OH)4).  

В качестве исходных реагентов используют водные растворы хло-
рида кальция (нитрата, ацетата или любой иной растворимой соли 
кальция), гидрофосфата аммония (моно-, ди-, три- либо полифосфата 



167 
 

аммония либо иного щелочного или щелочноземельного фосфата), 
оксинитрата циркония (либо иной другой растворимой в воде соли 
циркония), концентрированный водный раствор аммиака. Для приго-
товления растворов берут дистиллированную воду. При получении 
геля гидроксиапатита, в связи с тем, что кристаллический гексагидрат 
хлорида кальция (СаCl2·6Н2О, квалификация «осч» или «фарм») обла-
дает высокой гигроскопичностью, для проведения синтеза используют 
его раствор, концентрация которого предварительно определяется пу-
тем титрования его трилоном Б. Оттитрованным раствором хлорида 
кальция его концентрацию доводят до 0,328 моль/л. В качестве источ-
ника фосфатных групп используют раствор гидрофосфата аммония 
концентрацией 0,553 моль/л, приготовленный из препарата квалифи-
кации «чда». Используют эквимолярную загрузку реагентов, обеспе-
чивающую достижение соотношения ионов кальция и фосфат–ионов в 
растворе, равное стехиометрическому n (Ca2+)  n (РО4

3–) = 1,67. Вы-
полнение данного требования необходимо для получения чистого гид-
роксиапатита, не содержащего примесей ортофосфата кальция и окси-
да кальция. Для установления и поддержания уровня рН 10.5, необхо-
димого для формирования стехиометрического ГА, используют 
концентрированный раствор аммиака квадификации «осч». Получен-
ный гель гидроксиапатита несколько раз отмывается дистиллирован-
ной водой до достижения рН не выше 7,5. Конкретный метод синтеза 
гидроксиапатита может быть заменен на любой другой известный 
процесс синтеза гидроксиапатита из водных либо неводных сред, по-
зволяющий получить это соединение в форме водного геля. Золь гид-
ратированного диоксида циркония (оксогидроксида циркония, гидро-
ксида циркония) получают трансформацией его из соответствующего 
геля (то есть «золь-гель» методом). Для получения золя гидратирован-
ного диоксида циркония охлажденный до 0 0С водный раствор 
ZrO(NO3)2 – оксонитрат циркония либо цирконил азотнокислый, в 
концентрации 1 моль/л, для предотвращения гидрлиза подкисляют 
0,65 М раствором соляной кислоты, затем при интенсивном переме-
шивании механической мешалкой по каплям добавляют в охлажден-
ный до 0 0С 12 масс.% водный раствор аммиака. Процесс осаждения 
заканчивают по достижении величины рН, равной 3,5. Образующийся 
гель гидратированного диоксида циркония тщательно отмывают водой 
от примесей и отделяют центрифугированием при скорости вращения 
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около 5000 об/мин. Затем отделенный концентрированный гель пре-
вращают в золь; для этого гель разбавляют дистиллированной водой с 
добавлением ледяной уксусной кислоты в качестве стабилизатора в 
соотношении «гидратированный диоксид циркония: уксусная кислота» 
= 2:1 (по массе) и далее подвергают действию ультразвука при частоте 
22 КГц, 5 мин, генератор УЗДН–2Т. Получается оптически прозрач-
ный с легкой опалесценцией золь гидратированного диоксида цирко-
ния, стабильный в течение не менее 10–20 суток при выдерживании 
при комнатной температуре. Конкретный метод синтеза гидратиро-
ванного диоксида циркония (гидроксида циркония) может быть заме-
нен на любой другой известный процесс синтеза гидратированного 
диоксида циркония (оксогидроксида циркония, гидроксида циркония) 
из водных либо неводных сред, позволяющий получить это соедине-
ние в форме водного золя. Для получения композиционного порошка 
смешивают заданные объемы водного геля гидроксиапатита и золя 
гидратированного диоксида циркония при непрерывном перемешива-
нии с последующим выделением осадка путем фильтрования либо цен-
трифугирования.  

Выделенный осадок подвергают высушиванию при умеренных тем-
пературах (от комнатной до 120 оС), затем термообработке на воздухе 
при температуре из интервала 400–1400 оС для компактирования по-
рошка, удаления избыточной воды, перехода аморфного гидроксиапати-
та в кристаллический и перехода гидратированного диоксида циркония 
ZrО2·nH2O (гидроксида циркония ZrO(OH)2·nH2O) в безводную фазу 
диоксида циркония ( ZrO2 ). В табл. 2 приведены данные рентгенографи-
ческого анализа полученных по изобретению (путем смешивания геля 
гидроксиапатита и золя гидратированного диоксида циркония) компо-
зиционных порошков «гидроксиапатит – диоксид циркония», термооб-
работанных при 800 0С (5 часов) и 1300 0С (3 часа). Из приведенных в 
табл. 4.1 результатов следует, что при термообработке, полученного 
смешением геля ГА и золя гидратированного диоксида циркония, ком-
позиционного порошка при 800ºC в течение 5 ч, в состав порошка вхо-
дит гидроксиапатит (идентифицирован путем сравнения с данными 
ASTM [156]) и диоксида циркония тетрагональной модификации 
[157,158], причём химического взаимодействия между фазами не проис-
ходит – фазы новых химических соединений не появляются.  
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                                                                                                         Таблица 4.1
Результаты “сплэт-теста” и значения коэффициетов использования 

материала (%) для различных значений тока и величины  
плазмообразующего газа 

 
Стопроцентный пик диоксида циркония уширен, на основании чего 

рассчитан средний размер кристаллитов порядка 20–70 нм, соответст-
вующий наноструктурному состоянию данной фазы. 

Из исследований следует, что при повышении температуры про-
каливания композиционного порошка до 1300 ºC фаза диоксида 
циркония начинает раскристаллизовываться в две тетрагональные 
фазы, одна из которых является менее высокотемпературной моди-
фикацией (1020ºС) [28], а другая – более высокотемпературной 
(1250ºС) [158]. Также при прокаливании данного порошка при 
1300 ºС появляется фаза трикальцийфосфата (ТКФ) [159]. 

Композиционный порошок путем совместного осаждения (со-
осаждения) гидроксиапатита и гидратированного диоксида цирко-
ния получают одновременным введением в щелочную среду (вод-
ный раствор аммиака с концентрацией, поддерживаемой на уровне 
рН от 8,0 до10,0) соли кальция (хлорид либо нитрат либо ацетат 
кальция и аналоги), соли циркония (цирконил-нитрат и другие во-
дорастворимые соли), источника фосфат–ионов – дигидрофосфат 
либо моногидрофосфат аммония в соотношении, опредеоляемом из 
стехиометрических уравнений. Полученный соосаждением кальция, 
циркония и фосфат-ионов осадок подвергают вначале высушива-
нию при умеренных температурах (от комнатной до 120 оС), затем 
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термообработке на воздухе при температуре из интервала 400–
1400 оС для компактирования порошка, удаления избыточной воды, 
перехода аморфного гидроксиапатита в кристаллический и перехо-
да гидратированного диоксида циркония ZrО2·nH2O (гидроксида 
циркония ZrO(OH)2·nH2O) в безводную фазу диоксида циркония 
(ZrO2 ). Приведены данные рентгенографического анализа получен-
ных путем соосаждения композиционных порошков «гидроксиапа-
тит – диоксид циркония», термообработанных при 800 0С (5 часов) 
и 1300 0С (3 часа). Из проведенных исследований видно, что при 
термообработке композиционного порошка, полученного соосаж-
дением ГА и гидратированного диоксида циркония, происходит по-
явление фазы диоксида циркония не только тетрагональной синго-
нии, но и до 36 % диоксида циркония кубической фазы [160], кото-
рая является нежелательной примесью, значительно ослабляющая 
прочность получаемой керамики. Кроме того, при получении ком-
позиционного порошка методом соосаждения при рН=8,0–8,66 в 
растворе обнаруживается значительная часть ионов Са2+, не вошед-
ших в состав осадка, а ионы РО4

3– и Zr4+ отсутствуют.  
Отношение Са/Р в твердых фазах составляет 1,5, что приводит к 

образованию лишь фазы Са3(РО4)2, а не гидроксиапатита, при тер-
мической обработке. При увеличении рН до 8,86 и 9,0 отношение 
Са/Р в твердых фазах составляет 1,56–1,61. Это соответствует обра-
зованию фаз переменного состава, включающих гидроксид цирко-
ния и смесь двух фосфатов: трикальцийфосфата (ТКФ) и ГА с уве-
личивающей долей последнего по мере возрастания рН. При рН 
9,1–9,35 осаждаются гидроксид циркония и ГА. Установлено, что 
составы твердых фаз характеризуются брутто–формулой 
Сa10(PO4)6(OH)2·qZr(OH)4·xH2O, где q=0,5–1,5, х=9;12. С рН>9,42 
часть Zr(OH)4, ввиду амфотерности, переходит в маточный раствор. 
Таким образом, в процессе соосаждения часть исходных реагентов 
теряется бесполезно, не формируя конечный продукт – композици-
онный порошок, а оставаясь в маточном растворе в виде ионов либо 
образуя примеси.  

Это является весьма негативным фактором еще и потому, что 
оказывается трудно контролировать соотношение компонентов в 
конечном продукте путем введения в реакционную смесь заданных 
количеств исходных соединений.Обеднение по одному из компо-
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нентов, а именно по гидроксиапатиту, композиционного порошка 
установлено экспериментально, путем определения содержания ГА 
в композиционном порошке с помощью выщелачивания ГА из по-
рошка 12%-ным раствором соляной кислоты. Оказалось, что в ком-
позиционном порошке ГА–ZrO2, полученном смешением индивиду-
альных геля ГА и золя гидратированного ZrO2 на 7% больше диок-
сида циркония, чем в порошке, полученном соосаждением ГА и 
гидратированного ZrO2. 

 
4.4. Исследование и оптимизация процесса плазменного 

напыления биокерамических покрытий 
 
При напылении биокерамических плазменных покрытий на осно-

ве ГА существует противоречие между получением плотной струк-
туры покрытия ГА, состоящей из аморфных (полностью расплавлен-
ных при напылении) частиц, и более быстрым растворением этих 
аморфных частиц в организме человека. 

Содержание аморфной фазы в плазменных ГА покрытиях сущест-
венно зависит от параметров напыления. При этом можно предполо-
жить, что такие зависимости связаны, с одной стороны, со степенью 
нагрева частиц в плазменной струе до их соударения с подложкой, а с 
другой – со скоростью охлаждения частиц при их затвердевании на 
подложке. С увеличением среднего размера напыляемых частиц ГА с 
15 мкм до 80 мкм содержание аморфной фазы в покрытии линейно 
снижалось от 100 до 0% [147, 148, 161–164]. При увеличении размера 
напыляемых частиц снижается и температура их нагрева в плазме. 
Однако известно, что для получения аморфной структуры частиц по-
сле затвердевания на подложке необходим определенный перегрев 
жидких напыляемых частиц в плазме для перевода их исходной кри-
сталлической структуры в гомогенный расплав, не имеющий оста-
точных кристаллических структур. Другие параметры напыления в 
большей степени влияют на скорость охлаждения частиц при их за-
твердевании на подложке. При увеличении дистанции напыления с 
45 до 200 мм содержание аморфной фазы в покрытии повышается с 
38 до 93%. Увеличение дистанции напыления существенно снижает 
тепловое воздействие плазменного потока на подложку и затверде-
вающие частицы. В этом случае скорость охлаждения частиц увели-
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чивается [162]. Увеличение расхода плазмообразующего газа при по-
стоянной мощности плазмотрона также уменьшает тепловое воздей-
ствие плазменного потока на формируемое покрытие и увеличивает 
скорость охлаждения частиц при их затвердевании [164–166]. Темпе-
ратура подложки во время напыления во многом определяет проч-
ность сцепления покрытия с подложкой. Температура подложки оп-
ределяется как температурой ее предварительного нагрева, так и ско-
ростью перемещения подложки относительно плазмотрона. При 
напылении ГА и ФА плазмотрон перемещается относительно под-
ложки со скоростью 0,1 м/с. Температуру подложки в более широких 
пределах (до 800°С) можно регулировать предварительным нагревом, 
например, плазменным потоком [141, 164–167]. Однако следует учи-
тывать возможность образования трещин в керамических покрытиях 
при высоких температурах подложки. Из полностью расплавленных 
частиц формируется плотная структура покрытия, состоящая из дис-
кообразных аморфных частиц. Уменьшение эффективности нагрева 
частиц приводит к сохранению в них нерасплавленного ядра и по-
вышению пористости покрытия. Повышение содержания кристалли-
ческих фаз в покрытии при его формировании не полностью рас-
плавленными частицами имеет два аспекта: повышение стабильности 
кристаллического ГА в процессе эксплуатации имплантата (меньшая 
степень растворения ГА, увеличение вероятности разрушения порис-
того покрытия, сформированного слабодеформированными и не пол-
ностью расплавленными частицами [167, 168]. 

Прочное соединение материалов, имеющих существенные отли-
чия атомного строения и, как следствие, физико-химических 
свойств, представляет значительные трудности. В таком соединении 
существуют нежелательные остаточные напряжения вследствие 
различия коэффициентов термического расширения (КТР). Для сплава 
TiAl6V4 КТР равен 9,4–10–6 град–', а для ГА КТР 13,3 10–6 град. При 
напылении покрытий с повышенной степенью надежности применяют 
подслои, которые позволяют получить более прочное сцепление с 
имплантатом и уменьшить концентрацию остаточных напряжений 
на границе "подложка – покрытие". Вероятно, это обусловлено бо-
лее низким модулем упругости напыленного материала и развитым 
рельефом его поверхности. Оптимальная структура поверхности на 
имплантатах должна иметь композиционное строение. В качестве 
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подслоя используют покрытие титана [39]. Адгезия покрытия к 
подложке при напылении ГА равна 60–70 МПа, а при напылении 
ФА – 20–30 МПа, что достаточно для применения имплантатов с 
покрытиями на практике. Адгезия покрытий к подложке мало зави-
села от дисперсности порошка и была в пределах 31,4–33,4 МПа. 
Добавки порошка оксида титана до 20–50% повышают адгезию по-
крытий до 60 МПа, что авторы объяснили влиянием частиц оксида 
титана на процесс распространения трещин при разрушении [169]. 

Высокая температура плазменной струи вызывает изменения 
химического состава напыляемого материала, а высокая скорость 
охлаждения напыляемых частиц при их затвердевании на подложке 
приводит к изменениям фазового состава напыляемого материала 
[170]. По равновесной диаграмме состояния при температурах, ха-
рактерных для плазменного напыления (выше температуры плавле-
ния ГА), вообще не может быть зафиксирован кристаллический ГА, 
однако вследствие малого времени пребывания порошка в жидком 
состоянии (10'3 с) кристаллическая структура может наследоваться 
жидкими напыляемыми частицами. При плазменном напылении 
величина отношения Са/Р для химического состава покрытия уве-
личивается по сравнению с исходным порошком ГА. Это, а также 
фиксация при напылении высокотемпературных фаз приводит к из-
менениям фазового состава исходного ГА порошка. В покрытии 
фиксируется, в основном, две фазы ГА: кристаллическая и аморф-
ная. Так, при напылении ГА содержание кристаллической фазы ГА 
уменьшается с 58% (при мощности плазмотрона 30 кВт) до 45% 
(при мощности 40 кВт). В плазменных ГА покрытиях, напыленных 
при токах дуги плазмотрона – 300–450А, и дистанциях напыления– 
60–140 мкм обнаружили дополнительные фазы СаО и ТТКФ. Уве-
личение тока и дистанции напыления повышает содержание СаО 
фазы с 9–22 до 15–40%. Увеличение дистанции напыления повыша-
ет содержание ТТКФ с 8–25% до 25–35%.  

Оптимизация параметров АPS процесса для порошков ГА и ГА – 
TiO2 проводилась на первом этапе с использованием “Splat-test”. 
“Сплэт-тест” – плазменное напыление покрытий на полированные 
пластины из Ti с большой скоростью передвижения плазмотрона, в 
результате на подложке оказываются одиночные частицы материала. 
При рассмотрении в микроскоп можно заметить расплавленные, не-
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расплавленные или перегретые частицы, что косвенно свидетельст-
вует о правильности выбора режимов напыления. Результаты “сплэт-
теста” приведены в табл. 4.3. Затем проводилась оптимизация режи-
мов напыления на основании получения максимального коэффици-
ента использования материала. 1) На первом этапе режимы оптими-
зировались при постоянной дистанции напыления L = const , изме-
няющихся значениях тока I и величины плазмообразующего газа Н2. 
2) На втором этапе для оптимальных постоянных значений I и Н2 
изменялась дистанция напыления. 3) На третьем этапе для оптималь-
ных значений величины плазмообразующего газа Н2 и дистанции на-
пыления L варьировались значения тока I. Результаты приведены в 
табл. 4.1–4.4 и на рис. 4.4–4.6.  

Таблица 4.2 
 

Значения коэффициентов использования материала (%)  
для различных значений дистанций напыления 

 
Вид  

покрытия 
Дистанция напыления 

40 60 80 100 120 140 
ГА 51 58 60 50 - - 

ГА-20%TiO2 - 45 60 70 61 - 
ГА-70%TiO2 - - 45 65 75 54 

1) I =500 A, H2 = 12; 2) I =500 A, H2 = 10; 3) I =500 A, H2 = 12; 
 

Таблица 4.3 
Значения коэффициентов использования материала (%)  

для различных значений тока 
 

Вид  
покрытия 

Значения тока I, А 
400 450 500 550 600 

ГА 50 50 60 63 52 
ГА-20%TiO2 48 52 70 72 56 
ГА-70%TiO2 50 64 75 68 60 

1) L = 80 мм, H2 = 12; 2) L = 100 мм, H2 = 10; 3) L = 100 мм, H2 = 12; 
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Таблица 4.4.  
Оптимальные режимы напыления биокерамических покрытий  

 

Вид покрытия 
Расход H2, 

л /мин 

Дистанция 
напыления L, 

мм 

Значения 
тока I, A 

Расход 
порошка, 

кг /ч 
Гидроксиапатит 12 80 550 3 
ГА– 20% TiO2, 10 100 550 3,5 
ГА– 70% TiO2  10 120 500 3,5 
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Рис. 4.4. Значения КИМ в зависимости от величины тока и расхода H2: 
а – ГА, б – ГА–20% TiO2 



176 
 

40

50

60

70

80

40 60 80 100 120 140

L, мм

К
И
М

, %
ГА

ГА+20%TiO2

ГА+70%TiO2

Рис. 4.5. 
Значения КИМ в зависимости от дистанции напыления 
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Рис. 4.6. Значения КИМ на оптимальных режимах 
 
Для покрытий были использованы порошки следующих материа-

лов: а) для подслоя: порошок титана с фракцией 45–75 мкм; б) гидро-
ксиапатита с фракцией 63–100 мкм; в) порошок гидроксиапатита, 
синтезированный с 20 и 70% оксида титана. Напыление покрытий ГА 
на образцы производилось на установке плазменного напыления на 
воздухе УПУ-3Д (режимы напыления в табл. 4.5 и 4.6).  

 



177 
 

Таблица 4.5  
Режимы напыления подслоя 

 

Режим напыления Значение режима 
Ток дуги плазмотрона, А 360 

Напряжение дуги, В 62 

Дистанция напыления, мм 100 

Расход плазмообразующего газа-аргона, SLMP 35 

Расход плазмообразующего газа-водорода, SLMP 10 

Расход транспортирующего газа-аргона, SLMP 9 

Расход порошка-титана 20 

 
Таблица 4.6 

Режимы напыления промежуточного слоя 
 

Режим напыления 
Значение режима 

TiO2-ГА ZrO2-ГА

Ток дуги плазмотрона, А 450 550 

Напряжение дуги, В 62 75 

Дистанция напыления, мм 90 110 

Расход плазмообразующего газа-аргона, SLMP 40 45 

Расход плазмообразующего газа-аргона, SLMP 9 9 

Расход порошка TiO2-ГА, RPM 30 30 
 

Подслой – титан, наносили на следующих режимах: I = 360 A, U = 
62 В, аргон – 2 л/мин, дистанция напыления – 100 мм. При варьиро-
вании режимов напыления величина КИМ гидроксиапатита изменя-
лась от 20 до 63%, ГА+20% TiO2 от 45 до 72% и ГА–70% TiO2 от 45 
до 75%, увеличение тока дуги плазмотрона (рис. 4.7) вызывало моно-
тонное возрастание КИМ, с получением максимальных значений для 
ГА и ГА–20% TiO2при 550 А, для ГА–70% TiO2– 500 А.  
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а 

 
б 

Рис. 4.7. Рентгенограмма покрытия из ГА (а) и ГА – 20% TiO2 (б) 

 
Напыление покрытий ZrO2–ГА на образцы производилось на ус-

тановке плазменного напыления на воздухе УПУ-3Д (режимы на-
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пыления в табл. 4.7–4.9). Плазмообразующий газ: аргон – 40 атм, 
транспортирующий газ: аргон – 4 атм, скорость перемещения плаз-
мотрона при нанесении покрытия на образец – 150 мм/с.Нанесение 
покрытия осуществляли на поверхность титановой пластины, раз-
мерами 40×12 0,1 мм. При этом вначале напыляли подслой с при-
менением порошка титана (аналог – порошок Vactex 22-00 фирмы 
«Plasma-Technik AG»). В табл. 4.6. приведены режимы напыления 
промежуточного слоя из биокерамики с применением разработан-
ного композиционного порошка ZrO2–ГА и порошка TiO2–ГА. 
Толщина подслоя и покрытия на нем соответственно составляли 
0,05 и 0,3 мм. В табл. 4.7. приведены режимы напыления наружного 
покрытия из чистого гидроксиапатита. 

Таблица 4.7  
Режимы напыления внешнего слоя из гидроксиапатита 

 

Режим напыления Значение режима 

Ток дуги плазмотрона, А 450 

Напряжение дуги, В 70 

Дистанция напыления, мм 150 

Расход плазмообразующего газа-аргона, SLMP 30 

Расход плазмообразующего газа-аргона, SLMP 4 

Расход порошка гидроксиапатита, RPM 50 

 
Напыленные покрытия термообрабатывали при 873–1073 К в те-

чение 1–2 часов в термопечи СНОЛ-1. После окончания операции 
термообработки нагревательные элементы печи отключали и в ра-
бочее пространство печи подавался аргон марки А. При достижении 
373 К подачу газа прекращали и охлаждение порошка дальше до 
комнатной температуры происходило вместе с печью. Структуру 
покрытий изучали на хрупком изломе образцов. Исследование 
хрупкого излома проводили на сканирующем электронном микро-
скопе «Nanolab–7» фирмы «Оптон» (Германия) при увеличении 
×100, ×250, ×1000. Замеры пористости осуществляли на полуавто-
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матическом анализаторе изображения МОР-АМОЗ. Микрострукту-
ра покрытия из TiO2–ГА и ZrO2–ГА на образцах из титана приведе-
ны на рис. 4.7 и 4.8. 

 

 
 

Рис. 4.7. Микроструктура покрытия из TiO2–ГА на образце из титана 
 

 
 

Рис. 4.8. Микроструктура покрытия из ZrO2-ГА на образце из титана 
Механическое испытание осуществляли на установке Instron 1195 

(фирмы Instron Ltd, Англия). В табл. 4.10 приведены результаты изме-
рения прочности сцепления напыленных покрытий из биокерамики с 
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применением разработанного композиционного порошка ZrO2–ГА и 
порошка TiO2–ГА. Как видно из табл. 4.10., прочностные характери-
стики покрытия, полученного с применением разработанного компо-
зиционного порошка ZrO2–ГА, имеющего состав 10 масс.% ZrO2: 90 
масс.%ГА, в 1,3 раза выше, чем покрытия того же состава, полученно-
го из TiO2–ГА. При снижении содержания гидроксиапатита в смеси 
ниже 10 масс. % наряду с потерей биосовместимости покрытия, сни-
жается как адгезионная, так и когезионная прочность; при повышении 
содержания гидроксиапатита выше 90% также происходит уменьше-
ние прочности покрытия до уровня, близкого к достигаемому по про-
тотипу. 

Напылением промежуточного покрытия ZrO2–ГА на титан, из ком-
позиционного порошка на основе оксидной керамики из диоксида и 
частиц гидроксиапатита, полученного совместным осаждением гидро-
ксиапатита и оксидной керамики, получены образцы, структура и 
свойства которых в достаточной мере удовлетворяют требованиям, 
предъявляемым к имплантатам, устанавливаемым в костную ткань. 

 
Таблица 4.8 

Прочностные характеристики биокерамических покрытий,  
полученных с использованием промежуточного слоя из порошка 

ZrO2–ГА и порошка TiO2–ГА 
 

Вид покрытия Содержание 
масс,% 

Адгезионная 
прочность, Мпа 

Когезионная 
прочность, Мпа

ZrO2–ГА 
50:50 52 54 
10:90 60 76 
90:10 50 50 

TiO2–ГА 10:90 46 63 
 

*Наружный слой получали напылением порошка гидроксиапатита 
в соответствии с режимом согласно приведенному в табл. 4.8. 

Развитая пористость покрытия и заполнение пор костной тканью 
способствуют надежной циркония фиксации имплантата. Материал 
покрытия характеризуется биологической совместимостью с костной 
тканью (за счет содержания ГА) и инертностью по отношению к агрес-
сивным жидкостным средам человеческого организма (за счет содер-



182 
 

жания оксидной керамики). Возможность неравномерного распреде-
ления ГА и керамики в нанесенном слое ограничивается использова-
нием при напылении специально разработанного композиционного 
порошка на основе материала из оксидной керамики на основе диок-
сида циркония и частиц гидроксиапатита. 

 

4.5. Структура и свойства биокерамических  
плазменных покрытий, напыленных при оптимальных 

режимах 
 

Микроструктура покрытия из гидроксиапатита и гидроксиапатита – 
TiO2, нанесенного методом APS, напыленные на режимах, описанных 
в разделе 4.4., приведены на рисунках 4.9–4.11.  

 

 
а б 

 
в г 

Рис. 4.9. Микроструктура покрытия из гидроксиапатита нанесенного методом 
APS (×500) 
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а б в 
 

Рис. 4.10. Микроструктура покрытия из гидроксиапатита – 20% TiO2 
нанесенного методом АPS (×500) 

 

а б в 
 

Рис. 4.11. Микроструктура покрытия из гидроксиапатита – 70% TiO2 

 нанесенного методом АPS (×500) 
 
В покрытиях из ГА, нанесенного методом APS было выделено 4 

типа микроструктуры: 1) переплавленная поверхность с большим 
количеством дефектов (рис. 4.9, а),такое покрытие образуется при 
небольшой дистанции напыления, до 40 мм; 2) частично расплав-
ленное покрытие с небольшим количеством нерасплавленных час-
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тиц (рис. 4.9, б), такое покрытие образуется при дистанции напыле-
ния 40–60 мм; 3) хорошо проплавленное покрытие, сформированное 
в основном расплавленными частицами (рис. 4.9, в),такое покрытие 
образуется при  дистанции напыления  60–80 мм; 4) покрытие, 
сформированное в основном нерасплавленными частицами 
(рис. 4.9, г), такое покрытие образуется при дистанции напыления 
более 80 мм. В покрытиях из ГА – 20 % TiO2  и ГА – 70 % TiO2, на-
несенного методом APS было выделено по 3 типа микроструктуры: 
1) переплавленная (рис. 4.10, а и рис. 4.11, а), такое покрытие обра-
зуется при  дистанции напыления до 90 мм для ГА – 20 % TiO2  и до 
100 мм для ГА – 70 % TiO2 ; 2) хорошо проплавленное покрытие, 
(рис. 4.10, б и рис. 4.11, б), такое покрытие образуется при  дистан-
ции напыления 90–110 мм для ГА – 20 % TiO2  и 100–130 мм для 
ГА – 70 % TiO2; 3) покрытие, сформированное в основном нерас-
плавленными частицами (рис. 4.10, в и рис. 4,11, в), такое покрытие 
образуется при дистанции напыления более 110 мм для ГА – 20 % 
TiO Al2O3  и более 130 мм для ГА – 70 % TiO2. Причем покрытие 
ГА – 70 % TiO2 даже на оптимальных режимах, характеризуется 
большим количеством дефектов и неоднородностью по сравнению с 
ГА – 20 % TiO2, что связано по–видимому с большим количеством 
керамической составляющей в исходном порошке. Рентгенограмма 
покрытия из ГА и ГА – 20% Al2O3 показаны на рис. 4.12. 

 
а 
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Рисунок 4.12. Рентгенограмма покрытия из ГА (а) и ГА – 20% TiO2 (б) 

 
В покрытии фиксируются в основном две фазы гидроксиапатита – 

кристаллическая и аморфная, о чем свидетельствует наличие пиков и 
гало на ренгенограммах, наличие кристаллической фазы порядка 
45%–52%,что подтверждает необходимость последующей обработки 
для уменьшения аморфной фазы, которая в поверхностных слоях по-
крытия при эксплуатации имплантата подвергается растворению в 
живом организме и способствует деградации покрытия. 

Структуру покрытий изучали так же на хрупком изломе образ-
цов. При подготовке хрупкого излома на противоположной покры-
тию стороне образца вырезали лунку. Материалы охрупчивали об-
работкой жидким азотом. Исследование хрупкого излома проводи-
ли на сканирующем электронном микроскопе «Nanolab-7» фирмы 
«Оптон» (Германия) при увеличении ×100, ×250, ×1000. Замеры по-
ристости осуществляли на полуавтоматическом анализаторе изо-
бражения МОР-АМОЗ. На рис. 4.14 показаны фотографии микро-
структуры покрытия, нанесенного по технологии плазменного на-
пыления композиционного из порошка TiO2–ГА (рис 4.13). 
Согласно рисунка покрытие сформировано из деформированных 
частиц порошка. 



186 
 

 
 

Рис. 4.13. Электронномикроскопическая фотография TIO2–ГА (×20000) 
 

  
 

Рис. 4.14. Микруструктура покрытия из TiO2–ГА на образце титана (×500) 
 

На фотографиях заметны границы между частицами, нанесен-
ными слоями, покрытием и подложкой. Вместе с тем в сравнении с 
напылением на титан гомогенных частиц ГА граница между покры-
тием и подложкой выражена менее четко (рис. 4.14). Это дает осно-
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вание полагать, что напыление композиционного порошка TiO2–ГА 
позволяет уменьшить неоднородность напыленных изделий из титана 
в переходной зоне от покрытия к подложке. Создаются предпосылки 
увеличения прочности изделий, что улучшает их эксплуатационные 
свойства. На рис. 4.12 приведена рентгенограмма покрытия TiO2–ГА 
и переходной зоны к образцу из титана, компактированного РКУ 
прессованием. Согласно рентгенограммы наряду с гидроксиапатитом 
Ca10(PO4)6(OH)2 обнаружены линии фазы, которая является продук-
том взаимодействия напыленной биокерамики и титановой подлож-
ки, компактированной РКУ прессованием. В данном случае химиче-
ское соединение фосфида титана и как следствие прочный адгезион-
ный контакт биокерамики образуется за счет получения связи 
ковалентного типа. Установлено, что содержание фосфида титана в 
общем объеме покрытия вместе с переходной зоной составляет 6,2 %. 
Результаты замеров общей пористости напыленного композиционно-
го материала свидетельствуют о том, что средние значения этого па-
раметра соответственно составляют 16,8 и 2,4 %. Прочное сцепление 
между напыляемым материалом и основой обычно рассматривается 
как химическая реакция на границе раздела фаз, вступающих в физи-
ческий контакт в результате деформации и растекания частиц. При-
рода материалов основы и частиц, их энергетическое состояние в 
момент соударения являются определяющими факторами образова-
ния прочной связи. 

 

 
 

Рис. 4.15. Граница между покрытием из ГА и титановой подложкой (×2000) 
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Рис. 4.16. Рентгенограмма покрытия TiO2–ГА и переходной зоны к образцу 
из титана, компактированного РКУ прессованием  

 
Адгезионный контакт образуется либо за счет коллективиза-

ции валентных электронов атомами контактных поверхностей с 
образованием металлической связи, или путем локализации элек-
тронной плотности вблизи электроотрицательных атомов с обра-
зованием связей ковалентного типа. Первый вид химической свя-
зи характерен для соединений металлов и сплавов, второй – для 
соединений керамических и разнородных материалов. Кинетика 
осуществления химического взаимодействия характеризуется 
энергетическим барьером, который преодолевают атомы для пе-
рехода из одного устойчивого состояния в другое (энергия акти-
вации взаимодействия). Выделяют три основные стадии процес-
са: образование физического контакта, активация контактных 
поверхностей и химическое взаимодействие материалов на гра-
нице раздела фаз (объемное взаимодействие). Наиболее медлен-
ной и, следовательно, лимитирующей стадией при напылении 
является активация поверхности основы. Стадия образования фи-
зического контакта в результате деформации и растекания части-
цы, а также последующие процессы перераспределения элек-
тронной плотности и вызванная ими перегруппировка атомов 
(собственно  химическое взаимодействие) протекают намного 
быстрее. При  плазменном напылении  в процессе активации по-  
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верхности основы в свою очередь выделяют три фазы: 1) локальное 
снижение активационного энергетического барьера поверхности осно-
вы под действием давления от удара частицы вследствие упругих ис-
кажений решетки и пластической деформации; 2) переход в активиро-
ванное состояние группы атомов в рассматриваемой локальной облас-
ти за счет внутренней энергии колебаний атомов в твердом теле, т.е. 
термическая активация; 3) распад активированного комплекса, в ре-
зультате которого в зависимости от вида напряженного состояния об-
разуется новая атомная группировка (очаг взаимодействия) или исход-
ные поверхностные связи. Согласно рассмотренного механизма обра-
зования прочных адгезионных связей важная роль принадлежит 
активации поверхности подложки. При напылении порошка TiO2–ГА 
на титан, компактированный РКУ прессованием, усиливается эффект 
локального снижения активационного энергетического барьера (за 
счет измельченной структуры и повышенной поверхностной энергии 
подложки). В результате, как отмечалось, прочность сцепления покры-
тия TiO2–ГА в сравнении с напылением его на титан, полученный пе-
реплавкой, возрастает. Механизм образования адгезионных связей с 
химическим взаимодействием материалов на границе «покрытие ГА–
титан, компактированный РКУ прессованием», подтверждается рент-
генограммой на рис. 4.16. Как видно из рисунка, на границе имеется 
продукт химического взаимодействия в виде фазы Ti4P3. При механи-
ческом испытании адгезионной прочности покрытий выполняли одно-
временную деформацию изгиба покрытия и подложки (изгибающая 
нагрузка прилагалась со стороны подложки). Показателем, характери-
зующим адгезионную прочность, служила деформация изгиба, при 
которой происходило разрушение покрытия с возникновением в нем 
трещин. Механическое испытание основано на следующих теоретиче-
ских предпосылках. При изгибе образца покрытие и контактирующая с 
ним поверхность подложки подвергаются растяжению с различной 
степенью деформации. Покрытие стремится к сдвигу относительно 
поверхности подложки. При достижении критических касательных 
напряжений, соответствующих адгезионной прочности покрытия на 
сдвиг, происходит разрушение контакта между напыленным материа-
лом и подложкой. Покрытие, отделенное от подложки, не выдерживает 
растягивающих напряжений и разрушается с возникновением трещи-
ны. Механическое испытание осуществляли на установке Instron 1195 
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(фирмы Instron, Ltd, Англия). При этом возрастание деформации изги-
ба образца с увеличением нагрузки фиксировалось записывающим 
прибором установки с построением графической зависимости. По ха-
рактерной точке экспериментальной кривой, соответствующей увели-
чению скорости возрастания деформации, судили о начале процесса 
разрушения покрытия с возникновением в нем трещин. На рис. 4.17 
показана кривая увеличения изгиба напыленного образца при возрас-
тании нагрузки, вызывающей деформацию (зависимость 2). Для срав-
нения показана также зависимость 1, установленная на предыдущем 
этапе исследований при предварительной оценке прочности сцепления 
слоя TiO2–ГА на титане, полученном переплавкой. Как видно из ри-
сунка, экспериментальная кривая 2 имеет характерную точку, соответ-
ствующую нагрузке 1600 Н и деформации 0,8 мм.  

 
Нагрузка  
на образец, N 

Деформация  
изгиба, мм 

 
Рис. 4.17. Зависимость между деформацией изгиба и нагрузки на образец:  

1 – напыление на титан, полученный переплавкой; 2 – напыление покрытия на 
 подложку из титана, полученного РКУ прессованием; 3 – образец из титана,  

полученного РКУ прессованием, без покрытия 
При дальнейшем повышении нагрузки наблюдается увеличение 

скорости возрастания изгиба образца, что свидетельствует о возникно-
вении трещины в напыленном покрытии.  

Таким образом, покрытие TiO2–ГА на титане, компактированном 
РКУ прессованием, отделяется от подложки и разрушается при дефор-
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мации изгиба 0,8 мм. У покрытия TiO2–ГА на титане, полученном пе-
реплавкой, критическая деформация изгиба – 0,7 мм. Сравнение де-
формаций позволяет утверждать, что адгезионная прочность покрытий 
TiO2–ГА, напыленных на титан, компактированных РКУ прессовани-
ем, повышается в сравнении с литым титаном. 

На рис. 4.18. зафиксированы следы разрушения покрытия при ме-
ханическом испытании на адгезионную прочность. На фотографии 
образца хорошо заметны трещины напыленного слоя, развитие кото-
рых стимулировалось отделением покрытия от подложки.  

 

 
 

Рис. 4.18. Внешний вид покрытия TiO2–ГА после деформации изгиба напыленного 
образца, подвегнутого механическому испытанию адгезионной прочности 

 биокерамического слоя (×200) 
 

4.6. Структура и свойства титановой подложки после  
нанесения на нее биокерамических покрытий 

 
На рис. 4.19.–4.22. показаны фотографии микроструктур 

нанокристаллических подложек титана и его композиций в исходном 
состоянии и после оптимизированного плазменного напыления на них 
покрытий из ГА и ГА-керамика. Исследование сечения образца 
проводили на сканирующем электронном микроскопе «Nanolab-7» 
фирмы «Оптон» (Германия) при увеличении ×250, ×500. Согласно 
рисункам 4.19, а и 4.20, б подложки в исходном состоянии и после 
напыления ГА во многом идентичны. Для них, например, характерны 
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образования гидридов, оксидов, нитридов (белые зоны фотографий). 
Эти вещества являются продуктами взаимодействия титана с 
водородом, кислородом, азотом воздуха и технологических газов 
операции напыления гидроксиапатита. Указанные образования 
имеются как в пределах, так и на границе зерен металла. В сравнении с 
исходной подложкой поверхность напыленной титановой основы 
характеризуется возросшим количеством гидридов, оксидов, нитридов. 
Однако толщина поверхностного слоя с избытком твердых и хрупких 
включений незначительна (5–12 мкм), что не оказывает существенного 
влияния на эксплутационные свойства напыленного имплантата.  

 

  
а б 

 
Рис. 4.19. Микроструктура нанокристаллического технически 

 чистого титана (×250): 
а – до напыления ГА; б – после напыления ГА на оптимальных режимах 

 
Анализ рисунков 4.19, а и 4.19, б свидетельствует о том, что 

принципиальных изменений структуры титана после напыления не 
происходит. 
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а б 
Рис. 4.20. Микроструктура нанокристаллического композиционного 

материала Ti+5 % TiO2 (×250): 
а – до напыления ГА; б – после напыления ГА на дистанции 80 

 

а б 
Рис. 4.21. Микроструктура нанокристаллического композиционного материала 

Ti+10 % TiO2 (×250): 
а – до напыления ГА; б – после напыления после напыления ГА на дистанции 80 мм 
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Согласно рис. 4.20 и 4.21 подложка из композиции титана с 
добавкой 5 % TiO2 и 10 % TiO2 достаточно однородна, заметная 
неравномерность распределения частиц TiO2 отсутствует. 
Концентрация твердых и хрупких включений в поверхности слоя 
различных подложек и толщина слоев практически одинакова при 
оптимизированных режимах напыления ГА. Однако суммарное 
количество включений в напыленном образце с добавкой 10 % TiO2 

существенно увеличивается за счет фазы в объеме основного 
материала. Отрицательный эффект избытка твердых и хрупких 
включений поверхности подложки усиливается за счет аналогичной 
фазы в объеме основного материала. При такой структуре фактор 
упрочняющего армирования основного материала фазой TiO2 может 
оказаться малоэффективным для эксплуатации имплантатов в 
условиях переменных нагрузок. Возникающие на поверхности 
подложки усталостные трещины могут беспрепятственно 
развиваться в глубь основного материала за счет избыточной 
твердой и хрупкой фазы TiO2. Поэтому содержание TiO2 в 
композиции титан – диоксид титана не должно привышать 10%. 

 

 

Рис. 4.22. Микроструктура покрытия из TiO2–ГА (×500) на образце титана 
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Рис. 4.23. Граница между покрытием из ГА и титановой подложкой (×500) 

 

На рис. 4.22 и 4.23 привдены фотографии микроструктуры 
покрытия из ГА + 5% TiO2, напыленного на оптимальных режимах на 
подложку из нанокристаллического титана. Согласно рис. 4.22 
покрытие сформировано из деформированных частиц порошка. На 
фотографиях заметны границы между частицами, нанесенными 
слоями, покрытием и подложкой. Вместе с тем в сравнении с 
напылением на титан гомогенных частиц ГА граница между 
покрытием и подложкой выражена менее четко (рис. 4.23). Это дает 
основание полагать, что напыление композиционного порошка TiO2–
ГА позволяет уменьшить неоднородность напыленных изделий из 
титана в переходной зоне от покрытия к подложке. Для сравнения 
характеристик покрытия из биокерамики наносили на технически 
чистый титан и титан полученный по технологии равноканального 
углового (РКУ) и на стандартную подложку из сплава Ti6 
Al4V.Прессование и отжиг компактированного материала выполняли в 
вакууме (10–2 мм рт. ст.). Режимы прессования: температура – 550°С; 
давление – 0,8 ГПа. Режимы отжига: температура – 800°С; 
длительность – 1 час. Эта технология обеспечивает интенсивную 
пластическую деформацию и измельчение структуры частиц порошка 
титана до нанокристаллического уровня с размером зерен металла 
порядка 300 нм. Композиции титана с добавкой 5 % TiO2 и 10 % TiO2 
(рис .4.21 и 4.22) получена по технологии РКУ прессования смеси 
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соответствующих порошков. Размер частиц Ti составлял порядка 36 
мкм, TiO2 применялся в виде нанопорошка. Прессование и отжиг 
компактированного материала выполняли в вакууме (10–12 мм рт.ст.). 
Режимы прессования: температура – 550°С; давление – 0,55 ГПа. 
Режимы отжига; температура –500°С; длительность 30 мин. После этого 
компактированный материал подвергался специальной обработке с 
дополнительным пластическим деформированием.  

Фазовый состав покрытий определялся методом рентгеноструктур-
ного анализа на рентгенографическом дифрактометре ДРОН-3. Количе-
ственное содержание фаз и равномерность их распределения определя-
ли на сканирующем электронном микроскопе “Nanolab-7“ при увеличе-
нии от 5000 до 20000 раз. Прочность сцепления определяли на отрывной 
машине “Instron“. Количественные оценки параметров определялись как 
усредненные по пяти измерениям. Сравнительные данные свойств по-
крытий, приведены в табл. 4.9.  

Таблица 4.9  
Технологических параметры напыления и импульсно-плазменной 

обработки композиционного биокерамического покрытия 
(определялись как усредненные по пяти измерениям) 
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Как видно из табл. 4.9, биокерамические покрытия, нанесенные 
на подложку из нанокристаллических титана имеют в 1,3 раза 
больше прочность сцепления с основой, коэффициентом использо-
вания порошка до 56% и максимальное содержанием кристалличе-
ской фазы – 98%, без изменения структуры нанокристаллического 
материала подложки по сравнению с биокерамическими покрытия-
ми, нанесенные на подложку из сплава Ti6 Al4V. 

 
4.7. Обработка биокерамических покрытий импульсами 

компрессионной плазменной струи 
 
Для выполнения своих функций биокерамическое покрытие ти-

танового внутрикостного имплантата должно иметь повышенную 
прочность и обладать биосовместимостью с костной тканью. Не-
достатком биокерамических материалов являются относительно 
невысокие механические прочностные характеристики (прочность 
на сжатие, изгиб, при знакопеременных нагрузках и др.) и возмож-
ность растрескивание покрытия, особенно в области границы с им-
плантатом. Для устранения этого недостатка структура поверхности 
на имплантатах должна иметь композиционное строение с гради-
ентным изменением коэффициента термического расширения по 
слоям покрытия. При напылении покрытий из ГА существует про-
тиворечие между получением плотной структуры покрытия ГА, со-
стоящей из аморфных (полностью расплавленных при напылении) 
частиц и более быстрым растворением этих аморфных частиц в ор-
ганизме человека, в результате чего покрытие деградирует: его объ-
ем уменьшается, механические свойства ухудшаются. Тем не менее 
наличие аморфной фазы на границе с титановой подложкой благо-
приятно влияет на прочность сцепления. Покрытия нанесенные на 
режимах, обеспечивающих формирование аморфной структуры, 
имеют прочность сцепления с подложкой более высокую (в 1,3–1,5 
раза) по сравнению с такими же покрытиями, но с кристаллической 
структурой. Это объясняется тем, что аморфные фазы характеризу-
ются более плотной упаковкой атомов (размер областей ближнего 
порядка составляет 1,3–1,8 нм. При этом усиливается межатомное 
взаимодействие в объемах фаз граничных с подложкой слоев, воз-
растает их когезионная прочность. Содержание аморфной фазы в 
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плазменных ГА покрытиях можно существенно изменить парамет-
рами напыления или последующей термической обработкой [135, 
136]. Повышенная прочность достигается усилением когезионных и 
адгезионных связей покрытия. Для этого нанесенный газотермиче-
ским напылением материал из биокерамики, содержащей гидро-
ксиапатит (ГА), уплотняют и модифицируют его тонкую структуру. 
Последняя также влияет на фактор совместимости. Упомянутые 
принципы управления свойствами нанесенной биокерамики реали-
зуются при воздействиях на нее импульсами компрессионных плаз-
менных потоков [140, 141].  

При кратковременных воздействиях импульсами с высоким 
уровнем их локализации и концентрации выделяемой энергии тон-
кие слои напыленных материалов нагреваются до температуры, ко-
торая больше температуры плавления элементов покрытий [141]. 
Первый импульс оплавляет тонкий поверхностный слой. При по-
вторном импульсе теплопередача через этот слой облегчается, а те-
пловая энергия концентрируется в следующем по толщине покры-
тия слое, который в свою очередь оплавляется, и т.д. до полного 
оплавления покрытия. Таким образом, особенности технологии с 
одинаковыми повторными импульсами создают условия для по-
слойной обработки напыленных покрытий с различными парамет-
рами воздействий, при которых формируется градиент свойств по-
верхностных и граничных с подложкой слоев напыленных материа-
лов. Представляется возможность получения покрытий, у которых 
имеет место оптимальное сочетание свойств поверхностных и гра-
ничных с подложкой слоев, необходимое по механизму разрушения 
нанесенного материала при эксплуатации изделий. Необходимое 
сочетание (градиент) свойств достигается оптимизацией режимов 
воздействий импульсами компрессионных плазменных потоков. 
Оптимизация позволит получать структуры, соответствующие тре-
бованиям эксплуатации изделий. 

При воздействиях импульсами за счет тепловой и кинетической 
энергии плазменных потоков происходит оплавление и уплотнение 
покрытий, формируются аморфная или кристаллическая структуры. 
Аморфная фаза образуется от первого импульса в наружном слое 
покрытия за счет сверхбыстрого охлаждения расплава. Второй им-
пульс обрабатывает переходный слой ГА–TiO2, с его аморфизацией. 
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При этом наружный слой подвергается сравнительно небольшому, 
но достаточному для изменения тонкой структуры нагреву, вызы-
вающему переход аморфизированного состояния в кристалличе-
ское. Третий импульс, который завершает обработку покрытия ГА–
TiO2 по всей толщине, формирует двухслойное покрытие в пере-
ходном слое ГА–TiO2с градиентным изменением (уменьшением) 
процентного содержания аморфной фазы от подслоя к наружному 
слою [142]. Рассмотренная конструкция является оптимальной и 
сочетает повышенную прочность (когезионную и адгезионную) оп-
лавленного, уплотненного аморфизированного переходного слоя 
ГА–TiO2 с биосовместимостью кристаллического наружного слоя, 
контактирующего с костной тканью. Градиентное изменение фазо-
вого состава в переходном слое ГА–TiO2, без резких границ раздела, 
равномерное изменение микротвердости и сближение модулей уп-
ругости слоев приводят к снижению концентрации напряжений и 
увеличению прочности сцепления. Кроме того сохраняющаяся по-
сле обработки пористость, в том числе открытая для костной ткани, 
способствует созданию "замков прочности" за счет врастания кост-
ной ткани в поровое пространство. При этом возрастает надежность 
фиксации имплантата в костной ткани  

Для достижения вышеупомянутой конструкции обработанного 
биокерамического покрытия проводилась отработка оптимальных 
режимов воздействий импульсами плазмы. Критерием оптимизации 
импульсно–плазменной обработки напыленных покрытий служило 
получение плотной, оплавленной структуры верхнего слоя гидро-
ксиапатита с максимальной содержанием кристаллической фазы и 
сохранением определенной пористости в переходном слое при гра-
диентном изменении содержания аморфной фазы.  

Оптимизация по указанным критериям осуществлялась при 
варьировании дистанции (энергетического уровня) воздействий им-
пульсами плазмы и суммарного количества импульсов. Путем варь-
ирования дистанции обработки и количества повторяющихся им-
пульсов изменялась интенсивность и суммарная энергия теплового 
и динамического воздействия на покрытия. При этом достигалась 
различная микрогеометрия поверхности покрытий, изменяющаяся 
глубина расплавления и степень нагрева расплавленного слоя. Для 
увеличения передаваемой энергии и уменьшения суммарного коли-
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чества импульсов целесообразно снижение дистанции обработки. 
Были представлены результаты оптимизации с исследованием 
влияния дистанции на качество обработки слоев биокерамического 
покрытия. Качество контролировали путем металлографического 
анализа образцов. Оптимальная дистанция обработки находится в 
пределах 0,10–0,12 м. Превышение этой дистанции вызывает не-
полное оплавление слоев с наличием неоплавленнвых микрообъе-
мов, приводит к значительному увеличению пористости с 4,4 % до 
11,6 %., что зафиксировано на рис.4.24.  

 

 
 

Рис.4.24. Структура оплавленного слоя при воздействия импульсами  
компрессионного плазменного потока: превышение оптимальной дистанции  

(0,13 м) вызывает неполное оплавление слоев с наличием неоплавленных  
микрообъемов (×100) 

 
Для увеличения передаваемой энергии и уменьшения суммарно-

го количества импульсов целесообразно снижение дистанции обра-
ботки. Вместе с тем при понижении дистанции до 0,08 м силовой 
фактор (ударно-волновое воздействие компрессионного плазменно-
го потока, скорость которого достигает 2 х 105 м/с) оказывает отри-
цательное влияние на микрогеометрию поверхности покрытия с 
возможным разрушением напыленного материала (рис. 4.25). Как 
показали эксперименты, для оплавления слоев по всей толщине по-
крытия необходимое и достаточное количество импульсов состав-
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ляет 3. Значимость оптимизации суммарного количества импульсов 
плазмы, воздействующих на биокерамику, возрастает. Это объясня-
ется необходимостью точного расположения граничного с титано-
вой подложкой слоя покрытия с аморфной структурой. Недостаточ-
ное количество импульсов не обеспечит обработку граничного слоя. 
Чрезмерное количество импульсов на режимах, вызывающих по-
вторный нагрев граничного слоя вызывает переход его аморфного 
состояния в кристаллическое. 

 

 
 

Рис.4.25. Структура оплавленного слоя при воздействия импульсами  
компрессионного плазменного потока: при дистанции 0,08 м произошло  

разрушением напыленного материала (×100) 
 

На рис. 4.27 представлена структура покрытия ГА – TiO2, обрабо-
танного на оптимальных режимах. Согласно фотографий структуры в 
сравнении с необработанной биокерамикой (рис. 4.26) произошло оп-
лавление и уплотнение покрытия по всей толщине, что способствует 
повышению его прочности. Пористость покрытия после воздействий 
на него импульсами компрессионных плазменных потоков уменьши-
лась. Вместе с тем, поры с размерами порядка 20–30 мкм сохранились, 
что способствует созданию "замков прочности" за счет врастания кост-
ной ткани в поровое пространство. Полученное покрытие на рис. 4.27 
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характеризуется градиентом свойств, переходный слой ГА – TiO2 состо-
ит из двух слоев с градиентным изменением (уменьшением) процентно-
го содержания аморфной фазы от подслоя к наружному слою.  

 

 
 

Рис. 4.26. Структура исходного необработанного биокерамического покрытия (×200) 
 

 
Рис.4.27. Структура биокерамического покрытия после воздействий на него им-

пульсами компрессионных плазменных потоков (×200) 
Это подтверждается рентгенограммой композиционной биокерами-

ки ГА – TiO2, напыленной и обработанной импульсами плазмы по 
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предлагаемой технологии (рис. 4.28). На рентгенограмме наблюдаются 
“пики” (кристаллическое состояние) и "гало" (аморфное состояние) 
основных фаз слоев покрытия. Как отмечалось, полученное градиент-
ное покрытие сочетает повышенную прочность и биосовместимость. 
Последняя достигается стабильным кристаллическим наружным сло-
ем, контактирующими с костной тканью. Плазменное напыление био-
керамических покрытий проводили на образцы из сплава Ti6 Al4V. 
Внешний и промежуточный слои покрытия наносили на установке 
плазменного напыления на воздухе APS фирмы “Плазма–Техник АГ“ 
на одинаковых режимах. Подслой на установке плазменного напыле-
ния в вакууме VPS. Нанесения подслоя: ток – 360 А, напряжение – 65 
В, плазмообразующих газов – 35 л/мин (аргон) и 8 л/мин (водород), 
давление в камере 140 МБар, дистанция напыления – 270 мм, расход 
порошка титана – 6 г/мин, толщина слоя 20 мкм. Нанесение переход-
ного слоя: мощность плазменной струи – 30кВт, расход плазмообра-
зующих газов – 30 л/мин (аргон) и 5 л/мин (водород) расход транспор-
тирующего газа –3 л/мин ,дистанция напыления – 150 мм, расход ком-
позиционного порошка (гидроксиапатит от 10до 90 масс.% ,остальное 
оксид титана) – 6 г/мин, толщина слоя 40 мкм. 

 

 
 

Рис. 4.28. Рентгенограмма композиционной биокерамики ГА – TiO2, напыленной 
 и обработанной 3-мя импульсами компрессионных плазменных потоков 

Нанесение наружного слоя слоя: мощность плазменной 
струи – 30 кВт, расход плазмообразующих газов – 30 л/мин (ар-
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гон) и 5 л/мин (водород), расход транспортирующего газа – 
3 л/мин, дистанция напыления – 130 мм, расход порошка гидро-
ксиапатита – 5 г/мин, толщина слоя 40 мкм. 

Импульсная обработка осуществлялась компрессионными 
плазменными потоками на установке, представляющей собой 
квазистационарный сильноточный плазменный ускоритель 
(КСПУ). Были оптимизированы технологические параметры об-
работки импульсами компрессионных плазменных потоков. Ис-
следования показали, что требуемую структуру можно получить 
при повторяющихся импульсно-плазменных воздействиях. Для 
модификация покрытия толщиной 80 мкм потребовалось 3 им-
пульса при начальном напряжении накопителя второй ступени 
установки 4,8 кВ. Первые два импульса выполняются на одина-
ковых режимах: длительность импульса 500 мкс, дистанция им-
пульсно-плазменной обработки – 0,10 м; температура и скорость 
плазмы 30000 К и (1–2) × 107 см/с). Третий импульс выполнялся 
на режиме: длительность импульса 300 мкс, дистанция импульс-
но–плазменной обработки – 0,12 м; температура и скорость плаз-
мы 25000 К и (1 – 2) × 107 см/с). Количество импульсов и дистан-
ция обработки подбиралась таким образом, чтобы создать в слое, 
прилегающем к основе имплантата градиентное уменьшение 
процентного содержания аморфной фазы от подслоя к внешнему 
слою. При воздействии одним импульсом плазменной струи на 
композиционное покрытие на дистанции 0,10 м имеет место уп-
лотнение и упрочнение поверхностного слоя покрытия толщи-
ной ~40 мкм, промежуточный слой не трансформируется. При 
обработке двумя импульсами на той же дистанции композицион-
ное покрытие толщиной ~ 80 мкм полностью трансформировано 
и в наружном слое формируется кристаллическая фаза ГА, а в 
промежуточном аморфная. При обработке 3-им импульсом в пе-
реходном слое формируется градиентное изменение процентного 
содержания аморфной фазы: в слое, прилегающем к наружному 
слою происходит уменьшение количества аморфной фазы с 37% 
до 18%. Пористость покрытий определялась металлографическим 
методом на поперечных шлифах покрытий. Фазовый состав по-
крытий определялся методом рентгеноструктурного анализа на 
рентгенографическом дифрактометре ДРОН-3. Количественное 
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содержание фаз и равномерность их распределения определяли 
на сканирующем электронном микроскопе “ Nanolab-7“ при уве-
личении от 5000 до 20000 раз. Прочность сцепления определяли 
на отрывной машине “Instron“. Количественные оценки парамет-
ров определялись как усредненные по пяти измерениям. Проч-
ность сцепления покрытий, у которых переходный слой форми-
руется с градиентным изменением процентного содержания 
аморфной фазы от подслоя к наружному слою (уменьшением с 
35% до 18%), возрастает в 1,25 раза, с 55 МПа до 69 МПа. 

Для выполнения своих функций биокерамическое покрытие 
титанового внутрикостного имплантата должно иметь повышен-
ную прочность и обладать биосовместимостью с костной тканью. 
В частности, надежность фиксации имплантата во многом зави-
сит от адгезионной прочности. Поэтому последняя является важ-
ным показателем качества полученных по предлагаемой техноло-
гии биокерамических покрытий, модифицированных импульсами 
компрессионных плазменных потоков. Для исследования адгези-
онной прочности биокерамических покрытий выбрана методика, 
изложенная в источнике [143].  

Как видно из табл. 4.10, прочность сцепления биокерамиче-
ских покрытий, модифицированных обработкой импульсами 
компрессионных плазменных потоков, выше в 1,5 раза в сравне-
нии с необработанными покрытиями того же состава. Это объяс-
няется уплотнением и аморфизацией слоев модифицированной 
биокерамики, граничных с титановой подложкой. С уменьшени-
ем пористости граничных слоев адгезионная прочность покрытий 
повышается вследствие увеличения площади фактического кон-
такта нанесенного материала и подложки, так как возрастает ве-
роятность генерирования межатомных (химических) связей меж-
ду ними, оказывающих решающее влияние на прочность. Что ка-
сается аморфных фаз, они характеризуются более плотной 
упаковкой атомов. 

 
 



 

Покрытие 

Прочность на сдвиг (срез), 
МПа 

диапазон 
среднее  
значение 

ГА – TiO2, модифицирование 
обработкой импульсами  

компрессионных плазменных  
потоков 

47,7 – 55,7 51,3 

ГА – TiO2, необработанные 
покрытия 

28,4 – 37,1 33,6 

Примечания: 1 – необработанные покрытия испытаны для получе-
ния сравнительных данных; 2 – каждый тип покрытия испытан на пяти 
комплектах образцов 

 
При этом усиливается межатомное взаимодействие в объемах 

фаз граничных с подложкой слоев, возрастает их когезионная проч-
ность. Повышенная плотность упаковки атомов на границах между 
аморфными фазами, а также между ними и подложкой способствует 
увеличению количества активных центров межатомных адгезион-
ных связей. В результате создаются условия возрастания прочности 
сцепления покрытий за счет упрочнения границы "покрытие – под-
ложка". Упрочнение модифицированных биокерамических покры-
тий, подтверждается фотографией зоны разрушения испытанных 
экспериментальных образцов, рис. 4.29. На фотографии, получен-
ной с помощью сканирующего электронного микроскопа, зафикси-
рованы следы разрушения в виде чередующихся участков подложки 
с остатками материала покрытия и без него.  
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Рис. 4.29. Зона разрушения испытанных экспериментальных образцов  
(подложка в плоскости среза покрытия), ×500 

 
В первом случае наблюдается превышение адгезионной над ко-

гезионной прочностью граничных с подложкой слоев покрытия. Во 
втором случае имеет место превышение когезионной составляющей 
прочности. Таким образом, модифицирование биокерамических по-
крытий при воздействии импульсами компрессионных плазменных 
потоков позволяет упрочнить границу "покрытие – подложка" с 
формированием в определенной степени равнопрочной системы, в 
которой затрудняется концентрация механических напряжений и 
снижается вероятность разрушающих нагрузок. Необходимо также 
отметить, что достигнутое увеличение прочности сцепления нане-
сенной биокерамики с титановой подложкой (более 50 МПа) явля-
ется достаточным для применения имплантатов с покрытиями на 
практике.  

 
4.8. Разработка научных основ и технологических принципов 

модифицимодифицирования структуры 
биокерамических плазменных покрытий при их обработке 

высококонцентрированными потоками энергии 
 

Представленная система процессов и управление ими направле-
ны прежде всего на получение градиентных покрытий. Вместе с тем 
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имеются отличительные особенности: варьирование свойств слоев на-
пыленного материала, содержащего гидроксиапатит (ГА), достигается 
изменениями тонкой структуры с переходами из аморфного в кристал-
лическое состояние; послойная обработка осуществляется импульсами 
плазмы с постоянным энергетическим уровнем, а изменения тонкой 
структуры происходят за счет повторности импульсов с частичным 
нагревом предыдущего обработанного слоя. При этом создается кон-
струкция покрытия с наружными кристаллическими и аморфным гра-
ничным с подложкой слоем. Такое градиентное покрытие сочетает по-
вышенную прочность и биосовместимость. Последняя достигается 
стабильными кристаллическими наружными слоями, контактирую-
щими с костной тканью. В сравнении с кристаллическим аморфный 
ГА быстрее растворяется в организме человека. В результате покрытие 
деградирует, его объем уменьшается, механические свойства ухудша-
ются. Предлагаемая конструкция покрытия предотвращает упомянутое 
нежелательное развитие процессов. Кроме того сохраняющаяся после 
обработки пористость, в том числе открытая для костной ткани, спо-
собствует созданию "замков прочности" за счет врастания костной 
ткани в поровое пространство. При этом возрастает надежность фик-
сации имплантата в костной ткани инкорпорированными частицами 
гидроксиапатита (патент РБ № 14593) и порошок на основе гидроксиа-
патита и диоксида циркония (патент РБ № 17320). Изучено влияние 
температуры прокаливания на структуру композиционного материала. 
При совместном осаждении гидроксиапатита (ГА) и диоксида титана 
последний не проявляется на рентгеннограммах и является рентгеноа-
морфным в диапазоне температур 400...800° С. С применением скани-
рующей и просвечивающей электронной микроскопии изучены форма, 
рельеф и размеры частиц разработанных порошков. Установлено, что 
материалы характеризуется достаточно сложными формой и рельефом 
поверхности частиц. Синтезированные и термообработанные порошки 
гидроксиапатита состоят из нанокристаллических зерен 
Ca10(PO4)6(OH)2, кроме того для  композиционного порошка характер-
но равномерное распределение зерен TiO2 в матрице из зерен 
Ca10(PO4)6(OH)2. Показано, что при термообработке, полученного сме-
шением геля ГА и золя гидратированного диоксида циркония, компо-
зиционного порошка при 800ºC в течение 5 ч, в состав порошка входит 
гидроксиапатит и диоксида циркония тетрагональной модификации, 
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причём химического взаимодействия между фазами не происходит – 
фазы новых химических соединений не появляются. При повышении 
температуры прокаливания композиционного порошка до 1300 ºC фаза 
диоксида циркония начинает раскристаллизовываться в две тетраго-
нальные фазы, одна из которых является менее высокотемпературной 
модификацией (1020ºС), а другая – более высокотемпературной 
(1250ºС). Также при прокаливании данного порошка при 1300 ºС появ-
ляется фаза трикальцийфосфата (ТКФ). При термообработке компози-
ционного порошка, полученного соосаждением ГА и гидратированно-
го диоксида циркония, происходит появление фазы диоксида циркония 
не только тетрагональной сингонии, но и до 36 % диоксида циркония 
кубической фазы, которая является нежелательной примесью, значи-
тельно ослабляющая прочность получаемой керамики. Кроме того, 
при получении композиционного порошка методом соосаждения при 
рН=8,0–8,66 в растворе обнаруживается значительная часть ионов 
Са2+, не вошедших в состав осадка, а ионы РО4

3– и Zr4+ отсутствуют. 
Отношение Са/Р в твердых фазах составляет 1,5, что приводит к обра-
зованию лишь фазы Са3(РО4)2, а не гидроксиапатита, при термической 
обработке. Исследованы и оптимизированы технологические парамет-
ры плазменного напыления биосовместимых покрытий, на основе по-
рошка ГА, ГА – 20 % TiO2  и ГА – 70 % TiO2. Установлено, что в зави-
симости от типа напыляемого материала и параметров напыления по-
крытие формируется из частиц с определенными геометрическими 
характеристиками и микроструктурой. В покрытиях из ГА, нанесенно-
го методом APS было выделено 4 типа микроструктуры: 1) переплав-
ленная поверхность с большим количеством дефектов; 2) частично 
расплавленное покрытие с небольшим количеством нерасплавленных 
частиц; 3) хорошо проплавленное покрытие, сформированное в основ-
ном расплавленными частицами; 4) покрытие, сформированное в ос-
новном нерасплавленными частицами. В покрытиях из ГА –20 % TiO2 

и ГА – 70 % TiO2, нанесенного методом APS было выделено по 3 типа 
микроструктуры: 1) переплавленная; 2) хорошо проплавленное; 3) по-
крытие, сформированное в основном нерасплавленными частицами. 
Причем покрытие ГА – 70 % TiO2 даже на оптимальных режимах, ха-
рактеризуется большим количеством дефектов и неоднородностью по 
сравнению с ГА – 20 % TiO2, что связано по–видимому с большим ко-
личеством керамической составляющей в исходном порошке. В по-
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крытии фиксируются в основном две фазы гидроксиапатита – кри-
сталлическая и аморфная, о чем свидетельствует наличие пиков и гало 
на ренгенограммах, наличие кристаллической фазы порядка 45%–52%, 
что подтверждает необходимость последующей обработки для умень-
шения аморфной фазы, которая в поверхностных слоях покрытия при 
эксплуатации имплантата подвергается растворению в живом орга-
низме и способствует деградации покрытия. Проведены исследования 
структуры, свойств и оптимизация напыленных покрытий из диоксида 
титана с инкорпорированными частицами гидроксиапатита (Патент РБ 
№14953). Покрытия наносили плазменным напылением на подложку 
из нанокристаллического титана. Анализ структуры нанесенных слоев, 
выполненный на хрупком изломе образцов, показал, что в сравнении с 
напылением гомогенных частиц ГА граница между покрытием TiO2–
ГА и подложкой выражена менее четко. Это дает основание полагать, 
что напыление композиционного порошка TiO2–ГА позволяет умень-
шить неоднородность напыленных изделий из титана в переходной 
зоне от покрытия к подложке. Создаются предпосылки увеличения 
прочности изделий, что улучшает их эксплуатационные свойства. Ре-
зультаты замеров общей и открытой пористости напыленного компо-
зиционного материала свидетельствуют о том, что средние значения 
этого параметра соответственно составляют 16,8 и 2,4 %. Механиче-
ские испытания нанесенных слоев на адгезионную прочность, которые 
осуществляли путем одновременной деформации изгиба покрытия и 
подложки, показали, что отделение напыленного материала от титана, 
компактированного РКУ прессованием, происходит при деформации 
изгиба образца 0,8 мм. При напылении на титан, полученный пере-
плавкой показатель деформации составляет 0,7 мм. Это свидетельству-
ет о том, что адгезионная прочность покрытий TiO2–ГА при нанесении 
на титан, компактированный РКУ прессованием, повышается. Таким 
образом при формировании плазменных биокерамических покрытий 
TiO2–ГА на титане, компактированном равноканальным угловым 
(РКУ) прессованием, получены образцы, структура и свойства кото-
рых улучшены и в достаточной мере удовлетворяют требованиям, 
предъявляемым к имплантатам, устанавливаемым в костную ткань. 
При этом увеличена прочность напыленных образцов. Развитая порис-
тость покрытий и заполнение пор костной тканью способствуют на-
дежной фиксации имплантата. Материал покрытия характеризуется 
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биологической совместимостью с костной тканью (за счет содержания 
ГА) и инертностью по отношению к агрессивным жидкостным средам 
человеческого организма (за счет содержания TiO2). Возможность не-
равномерного распределения ГА и TiO2 в нанесенном слое ограничи-
вается использованием при напылении специально разработанного 
композиционного порошка на основе матрицы из диоксида титана с 
инкорпорированными частицами гидроксиапатита. 

Микроструктуры нанокристаллических подложек титана и его 
композиций в исходном состоянии и после оптимизированного 
плазменного напыления на них покрытий из ГА и ГА–керамика во 
многом идентичны. Для них характерны образования гидридов, 
оксидов, нитридов. Эти вещества являются продуктами 
взаимодействия титана с водородом, кислородом, азотом воздуха и 
технологических газов операции напыления гидроксиапатита. 
Указанные образования имеются как в пределах покрытия, так и на 
границе зерен металла.  

Покрытие сформировано из деформированных частиц порошка, 
заметны границы между частицами, нанесенными слоями, покрытием 
и подложкой. Вместе с тем при напылении TiO2–ГА в сравнении с 
напылением на титан гомогенных частиц ГА граница между 
покрытием и подложкой выражена менее четко. Это дает основание 
полагать, что напыление композиционного порошка TiO2–ГА 
позволяет уменьшить неоднородность напыленных изделий из титана 
в переходной зоне от покрытия к подложке. Создаются предпосылки 
увеличения прочности изделий, что улучшает их эксплуатационные 
свойства. В данном случае химическое соединение фосфида титана и 
как следствие прочный адгезионный контакт биокерамики образуется 
за счет получения связи ковалентного типа. Установлено, что 
содержание фосфида титана в общем объеме покрытия вместе с 
переходной зоной составляет 6,2 %. 

Биокерамические покрытия, нанесенные на подложку из нанокри-
сталлического титана имеют в 1,3 раза больше прочность сцепления с 
основой, коэффициентом использования порошка до 56% и макси-
мальное содержанием кристаллической фазы – 98%, без изменения 
структуры нанокристаллического материала подложки по сравнению с 
биокерамическими покрытиями, нанесенные на подложку из сплава 
Ti6 Al4V. 
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Импульсная обработка осуществлялась компрессионными плаз-
менными потоками на установке, представляющей собой квазистацио-
нарный сильноточный плазменный ускоритель (КСПУ). Были оптими-
зированы технологические параметры обработки импульсами ком-
прессионных плазменных потоков. Исследования показали, что 
требуемую структуру можно получить при повторяющихся импульс-
но–плазменных воздействиях. Для модификация покрытия толщиной 
80 мкм потребовалось 3 импульса при начальном напряжении накопи-
теля второй ступени установки 4,8 кВ. Первые два импульса выполня-
ются на одинаковых режимах: длительность импульса 500 мкс, дис-
танция импульсно–плазменной обработки – 0,10 м ; температура и 
скорость плазмы 30000 К и (1 – 2) × 107 см/с). Третий импульс выпол-
нялся на режиме: длительность импульса 300 мкс, дистанция импульс-
но–плазменной обработки – 0,12 м; температура и скорость плазмы 
25000 К и (1 – 2) × 107 см/с). Количество импульсов и дистанция обра-
ботки подбиралась таким образом, чтобы создать в слое, прилегающем 
к основе имплантата градиентное уменьшение процентного содержа-
ния аморфной фазы от подслоя к внешнему слою.  

Прочность сцепления биокерамических покрытий, модифициро-
ванных обработкой импульсами компрессионных плазменных пото-
ков, выше в 1,5 раза в сравнении с необработанными покрытиями того 
же состава. Это объясняется уплотнением и аморфизацией слоев мо-
дифицированной биокерамики, граничных с титановой подложкой. С 
уменьшением пористости граничных слоев адгезионная прочность по-
крытий повышается вследствие увеличения площади фактического 
контакта нанесенного материала и подложки, так как возрастает веро-
ятность генерирования межатомных (химических) связей между ними, 
оказывающих решающее влияние на прочность. Что касается аморф-
ных фаз, они характеризуются более плотной упаковкой атомов. При 
этом усиливается межатомное взаимодействие в объемах фаз гранич-
ных с подложкой слоев, возрастает их когезионная прочность. Повы-
шенная плотность упаковки атомов на границах между аморфными 
фазами, а также между ними и подложкой способствует увеличению 
количества активных центров межатомных адгезионных связей. В ре-
зультате создаются условия возрастания прочности сцепления покры-
тий за счет упрочнения границы "покрытие – подложка". Таким обра-
зом, модифицирование биокерамических покрытий при воздействии 
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импульсами компрессионных плазменных потоков позволяет упроч-
нить границу "покрытие – подложка" с формированием в определен-
ной степени равнопрочной системы, в которой затрудняется концен-
трация механических напряжений и снижается вероятность разру-
шающих нагрузок. Необходимо также отметить, что достигнутое 
увеличение прочности сцепления нанесенной биокерамики с титано-
вой подложкой (более 50 МПа) является достаточным для применения 
имплантатов с покрытиями на практике. 

При обобщении результатов исследований разработаны научные 
основы и технологические принципы модифицирования структуры 
покрытий из биокерамики при воздействии на материалы импуль-
сами компрессионных плазменных потоков. Научные основы бази-
руются на изученных процессах формирования упрочненных струк-
тур. При этом предлагается система процессов и управление ими 
путем варьирования технологических параметров получения моди-
фицированных покрытий. Для реализации научных основ предла-
гаются технологические принципы формирования рассматриваемо-
го типа газотермических композиционных покрытий. Принципы 
включают схемы операций на всех стадиях нанесения композиций, 
включая подготовку подложки, синтез частиц порошков, их плаз-
менное распыление, высокоэнергетические воздействия на распы-
ленный материал при его модифицировании. 

Результаты исследований могут использоваться при нанесении 
композиционной биокерамики, содержащей гидроксиапатит, для изго-
товления внутрикостных имплантатов. 
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