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A new direction in the development of metal-matrix coatings are composites based on an amorphous matrix with reinforcing 
ceramic additives. In this work, composite coatings were prepared by electrospark treatment of AISI 1045 in a mixture of 
iron granules with a multicomponent composition CrMoWCBSi and the addition of tungsten carbide powder. According to 
X-ray analysis, with an increase in the concentration of WC in the mixture of granules up to 1.2 vol.%, the content of the WC 
phase in the coating composition increased. In addition, the X-ray analysis showed metallic tungsten, which is a product of 
the partial dissolution of WC particles in the iron melt. In the microstructure of the coatings, inclusions of tungsten carbide 
with a diameter of 1.8 ± 0.9 μm were observed. The oxidation resistance of the coatings at a temperature of 700°C decreased 
monotonically with an increase of WC additive in the mixture of granules. The microhardness of the coatings with tungsten 
carbide was in the range from 814  to 1118 HV, which is higher compared to a completely amorphous sample (743 HV). 
The average values of the coating friction coefficient with WC ranged from 0.60 to 0.67, which is 30 % lower than that of an 
amorphous coating. The wear rate of coatings with tungsten carbide was in the range of 0.5 –1.1×10−5 mm3 / Nm, which is lower 
than that of the sample without WC (1.8 ×10−5 mm3 / Nm). The optimal value of the addition of WC powder in the mixture of 
granules during the deposition of the coatings for tribotechnical applications is 1.2 vol.%. Thus, the use of amorphous coatings 
reinforced with tungsten carbide makes it possible to reduce the wear of steel 45 by up to 8 times.
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Упрочнение FeCrMoWCBSi аморфных электроискровых 
покрытий карбидом вольфрама
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Институт материаловедения Хабаровского научного центра ДO РАН (ИМ ХНЦ ДВО РАН), Хабаровск, 680042, Россия

Новым направлением развития металломатричных покрытий являются композиты на основе аморфной матрицы 
с армирующими керамическими добавками. В настоящей работе были приготовлены композиционные покрытия 
методом электроискровой обработки стали 45 в смеси железных гранул с многокомпонентным составом CrMoWCBSi 
и  добавлением порошка карбида вольфрама. По  данным рентгенофазового анализа, с  ростом концентрации WC 
в смеси гранул до 1.2 об. % повышалось содержание фазы WC в составе покрытий. Кроме того, на рентгеновских 
дифрактограммах наблюдался металлический вольфрам, который являлся продуктом частичного растворения 
зерен WC в  расплаве железа. В  микроструктуре покрытий наблюдались включения карбида вольфрама средним 
диаметром 1.8 ± 0.9 мкм. Жаростойкость покрытий при температуре 700°С монотонно снижалась с ростом добавки 
WC в смеси гранул. Микротвердость покрытий с карбидом вольфрама находилась в диапазоне от 814 до 1118 HV, 
что  выше по  сравнению с  полностью аморфным образцом (743  HV). Средние значения коэффициента трения 
покрытий с WC находились в диапазоне от 0.60 до 0.67, что на 30 % ниже, чем у аморфного покрытия. Интенсивность 
изнашивания покрытий с карбидом вольфрама находилась в диапазоне 0.5 –1.1×10−5 мм3 / Нм, что ниже, чем у образца 
без WC (1.8 ×10−5 мм3 / Нм). Оптимальная величина добавки порошка WC в смеси гранул, при осаждении покры- 
тий для  триботехнических применений составляет 1.2  об.%. Таким образом, применение аморфных покрытий, 
армированных карбидом вольфрама, позволяет снизить износ стали 45 до 8 раз.
Ключевые слова: металломатричные покрытия, карбид вольфрама, электроискровое легирование, износ, жаростойкость.
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1. Введение

Композиты с  металлической матрицей, армированные 
неметаллическими частицами, сочетают в себе свойства 
металлов (высокая пластичность и  ударная вязкость) 
с керамикой (высокие прочность и модуль упругости). 
Они широко используется в  механических деталях, 
подверженных абразивному воздействию [1]. Частицы 
карбида вольфрама обладают хорошими физическими 
свойствами, такими как  высокая температура плав- 
ления, высокая твердость, стабильность и  хорошая 
смачиваемость, поэтому их часто используют в качестве 
армирующей фазы [2]. В  качестве материала матрицы, 
обычно используют сплавы на  основе железа, никеля 
и кобальта [3 – 5]. Покрытия на основе Fe подходят для  
упрочнения и восстановления большинства формован- 
ных деталей и стоят недорого.

Покрытия с  аморфной матрицей на  основе железа 
демонстрируют множество превосходных свойств, таких 
как  высокая твердость, высокая прочность на  разрыв, 
хорошая износостойкость, коррозионная стойкость и   
жаростойкость [6, 7]. Для нанесения аморфных покрытий 
хорошо подходит метод электроискрового легирования 
(ЭИЛ) [8]. Он позволяет локально упрочнить, защитить 
от  коррозии, восстановить и  отремонтировать поверх- 
ность металлических деталей, чтобы продлить срок 
их  службы или  использовать повторно [9 –11]. ЭИЛ 
основано на  явлении электрической эрозии анода и   
переносе этого материала на  катод в  условиях проте- 
кания микродуговых электрических разрядов. Это 
обеспечивает высокую адгезию покрытия и  малый 
размер зоны термического влияния на подложке [12,10]. 
В  наших предшествующих работах была показана 
возможность одностадийного формирования аморф- 
ных покрытий технологией электроискровой обработки 
в среде гранул, состоящих из разных компонентов [13],  
и внесением аморфизирующегося порошка [14]. В этом  
способе многокомпонентный порошок плавился и пере- 
мешивался с  железом подложки в  ходе электрических 
разрядов, и  благодаря высоким скоростям охлаждения 
материала после прекращения разряда, происходило 
формирование аморфной фазы непосредственно в про- 
цессе нанесения покрытия. В  данной работе исследо- 
вались условия армирования аморфного покрытия кар- 
бидом вольфрама, а также структура, жаростойкость и   
триботехнические свойства покрытий, приготовленных 
электроискровой обработкой стали  45 в  смеси желез- 
ных гранул и  аморфизирующегося порошка с  добавле- 
нием частиц WC.

2. Материалы и методы исследования

Покрытия осаждались на подложку из стали 45, в форме  
цилиндра диаметром 12 мм и высотой 10 мм. Исходная 
сталь  45 после заводской прокатки имела феррито-
перлитную структуру со средним размером ферритных 
зерен 50  мкм. В  качестве анодного материала исполь- 
зовались четыре смеси из  гранул стали Ст.  3, аморфи- 
зирующегося многокомпонентного порошка и карбида 
вольфрама в различных соотношениях (Табл. 1). Много- 

компонентный порошок, состава: Cr  20; Mo  10; W  10; 
C  24; B  21; Si  15  ат.%, был приготовлен смешиванием 
порошков хрома, молибдена, вольфрама, графита, крем- 
ния и тетраборида кремния в шаровой мельнице РМ 400  
в  течение 4  часов в  спирте при  скорости вращения 
250  об / мин. По  данным сорбтометра Sorbi-M шихта 
имела средний размер частиц 0.3  мкм. Порошок WC 
(ТУ  6-09-03-360-78) состоял из  частиц диаметром 
1.1± 0.3 мкм. Исходные порошки имели чистоту не менее  
99.5  вес.%. Схема установки для  ЭИЛ в  среде гранул 
подробно описана в [14]. Гранулы изготавливались пу- 
тем нарезания проволоки из  стали Ст.  3 диаметром 
4 ± 0.5 мм на цилиндры длиной 4 ±1 мм. Генератор раз- 
рядных импульсов IMES-40 вырабатывал импульсы  
тока прямоугольной формы амплитудой 110 А при нап- 
ряжении 30 В, длительностью 100 мкс с частотой 1 кГц. 
В  рабочий объем контейнера подавался защитный  
газ — аргон со скоростью 10 л ∙ мин−1 для предотвраще- 
ния окисления и азотирования поверхности образцов.

Фазовый состав и  структура покрытий исследо- 
вались с  применением рентгеновского дифрактометра 
ДРОН-7 в Cu-Kα излучении и растрового электронного 
микроскопа (СЭМ) Sigma 300 VP, оснащенного микрорент- 
геноспектральным (МРС) анализатором INCA Energy. 
Износостойкость покрытий исследовалась по стандарту 
ASTM G99- 17 при  сухом трении скольжения с  приме- 
нением контртела в виде диска из быстрорежущей стали 
Р6М5 на  скорости 0.47  мс−1 при  нагрузке 25  Н.  Износ 
образцов измеряли гравиметрическим способом с  точ- 
ностью 0.1 мг и рассчитывали интенсивность изнашива- 
ния по формуле: W = ∆m / (ρPl), где ∆m — потеря массы  
образца при истирании; ρ — плотность покрытия, кото- 
рая принималась равной плотности стали 45; P — наг- 
рузка и  l  — длина пути трения. Коэффициент трения  
был измерен в процессе испытания на износ с использо- 
ванием бесконтактного динамического датчика момен- 
та вращения М 40 – 50. Испытания на  жаростойкость 
проводили в  печи при  температуре 700°С  на  воздухе. 
Образцы выдерживали при заданной температуре в те- 
чение ≈6 ч., затем удаляли и охлаждали в эксикаторе до  
комнатной температуры. Во  время испытания образ- 
цы помещались в  корундовый тигель для  учета массы 
отслоившихся оксидов. Общее время тестирования со- 
ставляло 100 часов. Изменение массы всех образцов из- 
меряли с  использованием лабораторных весов с  чувст- 
вительностью 0.1 мг.

Табл.  1.  Концентрация карбида вольфрама в  анодной смеси 
и обозначение покрытий.
Table  1.  Tungsten carbide concentration in the anode mixture and 
designation of coatings.

Наименование образцов
Name of samples

W0 W0.6 W1.2 W1.8

Концентрация WC, об.%
WC concentration, vol.%

0 0.6 1.2 1.8

Концентрация многокомпонентной 
шихты, об.%

Concentration of multicomponent 
charge, vol.%

9 8.4 7.8 7.2
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3. Результаты и обсуждение

Рентгенофазовый анализ показал присутствие острых  
Брегговских рефлексов карбида вольфрама, вольфра- 
ма и железа подложки (Рис. 1). Концентрация карбида  
вольфрама в составе покрытий с ростом добавки порош- 
ка WC в  анодной смеси увеличивалась немонотонно 
(Табл. 2). Снижение концентрации карбида вольфрама 
в покрытии при увеличении добавки WC выше 1.2 об.%  
может объясняться ухудшением условий возникновения  
разрядов и снижением их количества из-за переизбытка 
порошка. Максимальная концентрация фазы WC в пок- 
рытии достигала 63 об.%, что практически недостижимо 
для  ЭИЛ стали  45 стандартными электродами систе- 
мы WC-Co по  причине высокой активности расплав- 
ленного железа к  обезуглероживанию карбида вольф- 
рама  [15]. В  данном случае, сохранение фазы WC в   
покрытии объясняется присутствием графита в  по- 
рошке МСП, который насыщает железо углеродом, 
снижая его активность к обезуглероживанию WC [16]. 
Тем  не  менее часть карбида вольфрама подвергалась 
декарбидизации с образованием вольфрама, что можно 
описать уравнением реакции (1):

     WC + 3Fe = W + Fe3C  (1)

В  сечении покрытия W1.2 наблюдались светлые 
включения со средним диаметром 1.8 ± 0.9 мкм, которые 
представляют собой агломераты зерен карбида вольфрама 
(Рис.  2 b). Удельный объем этих включений значитель- 
но ниже, чем демонстрируют данные рентгенофазового 
анализа. Это объясняется, тем, что значительный объем 
покрытия занимает аморфная фаза. Концентрация желе- 
за в составе покрытия находилась на уровне 55 – 60 ат.%, 
тогда как  содержание остальных элементов в  среднем 
составляло от 3 до 4.5 ат.%.

На Рис. 3 показана динамика изменения массы образ- 
цов с  покрытиями при  температуре 700°С. Привес об- 
разцов обусловлен фиксацией кислорода на поверхности 
образцов в виде оксида железа в модификации гематита  
Fe2O3. Жаростойкость покрытий за 100 часов цикличес- 
ких испытаний была от 6.5 до 12.5 раз выше, по сравне- 
нию со  сталью  45 без  покрытия. Лучшую стойкость  

к  высокотемпературному окислению продемонстриро- 
вало полностью аморфное покрытие. Характерно, что   
с  ростом содержания армирующей добавки, жаростой- 
кость покрытий постепенно снижалась. Это объясняется 
тем, что  карбид вольфрама начинает окисляться при   
температуре выше 600°С, формируя рыхлый оксид 
WO3  [17]. Это открывает каналы для  проникновения 
кислорода сквозь жаростойкое аморфное покрытие к   
стальной подложке. Вместе с тем, двукратное снижение 
жаростойкости в  случае образца W1.8 показывает, что   
объемная доля зерен WC в его составе примерно равна 

Образцы
Samples

Содержание фаз, об.%
Phase content, vol.%

Fe WC W
W0.6 45.8 39.55 14.6
W1.2 15.3 63.1 21.6
W1.8 26 48.8 25.2

      a               b
Рис.  2.  (Color online) СЭМ изображение покрытия W1.2 и ЭДС спектр точки 1 (а), распределение элементов по глубине (b).
Fig.  2.  (Color online) SEM image of coating W1.2 and EDS spectrum of point 1 (a), distribution of elements in depth (b).

Рис.  1.  (Color online) Рентгеновские дифрактограммы осажден- 
ных покрытий.
Fig.  1.  (Color online) X-ray diffraction patterns of the deposited 
coatings.

Табл.  2.  Соотношение кристаллических фаз в  покрытиях по   
результатам полуколичественного рентгенофазового анализа.
Table  2.  The ratio of crystalline phases in coatings according to the 
results of semi-quantitative X-ray phase analysis.
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доле дефектов, таких как  открытые поры и  трещины, 
в исходном аморфном покрытии W0.

Средняя микротвердость покрытий с  карбидом 
вольфрама находилась в  диапазоне от  814  до  1118  HV 
с максимумом у образца W1.2, тогда как для аморфного 
образца W0 она составляла 743  HV (Рис.  4 а). Таким 
образом, армирование аморфных покрытий карбидом 
вольфрама позволяет повысить их твердость до полутора 
раз. Снижение твердости покрытий для  образца W1.8 
объясняется более низкой концентрацией карбида вольф- 
рама в  его составе, по  сравнению с  W1.2. Применение 
аморфных покрытий с  карбидом вольфрама позволяет 
повысить твердость поверхности стали  45 в  семь раз. 
Кинетика изменения коэффициента трения образцов 
при  испытании на  износ в  режиме сухого скольжения 
показана на  Рис.  4 b. Средние значения коэффициента 

трения покрытий с WC находились в диапазоне от 0.60 
до 0.67, что ниже, чем у полностью аморфного покрытия 
и стали 45 примерно на 30 %. Наиболее низкие значения 
коэффициента трения наблюдались у  образца W1.2. 
В случае стали без покрытия на кривых коэффициента 
трения наблюдался высокий уровень шума, который 
объясняется периодическим формированием и  разру- 
шением трибооксидного слоя [18 –19].

Результаты испытания покрытий на износ в режиме 
сухого скольжения показали, что  интенсивность изна- 
шивания находилась в  диапазоне 0.5 –1.1×10−5  мм3 / Нм, 
что ниже, чем у стали 45 от 4 до 8 раз. (Рис. 5 а). Износ 
аморфного образца W0 был в 3.6 раз выше, чем у наи- 
более износостойкого образца W1.2. Таким образом, 
оптимальная величина добавки порошка WC в  смеси 
гранул, при осаждении покрытий для триботехнических 
применений составляет 1.2  об.%. В  целом, поведение 
износа исследуемых аморфных покрытий хорошо 
согласуется с  данными по  микротвердости и  коэффи- 
циенту трения (Рис.  4). Для  трибологических взаимо- 
действий только интенсивность износа и коэффициент 
трения являются двумя общими параметрами, которые 
в  отличие от  твердости, вязкости, модуля упругости 
и  т. д., не  являются неотъемлемыми свойствами мате- 
риалов. Скорость износа и  коэффициент трения изме- 
няются во времени с учетом множества факторов: мате- 
риала пар трения, скорости скольжения, приложенных 
нагрузок и  условий окружающей среды. На  Рис.  5 b 
показано монотонное снижение интенсивности изнаши- 
вания и коэффициента трения с ростом твердости пок- 
рытий. Это хорошо согласуется с теорией Архарда [20]:

        
V k Pl

Hw = ,
  

(2)

где Vw  — объем материала, удаляемого изнашиванием, 
H  — твердость материала, k  — коэффициент износа, 
P  — нормальная нагрузка и  l  — путь трения. Таким 
образом, армирование аморфного покрытия карбидом 
вольфрама повышает его твердость и  снижает коэф- 
фициент трения, что  в  совокупности приводит к   
повышению его износостойкости.

       a           b
Рис.  4.  (Color online) Микротвердость (а) и коэффициент трения (b) покрытий по сравнению со сталью 45.
Fig.  4.  (Color online) Microhardness (a) and coefficient of friction (b) of coatings in comparison with AISI 1045.

Рис.  3.  (Color online) Жаростойкость покрытий при температуре 
700°С по  сравнению со  сталью  45 и  полностью аморфным 
покрытием.

Fig.  3.  (Color online) Oxidation resistance of coatings at a temperature 
of 700°C in comparison with AISI 1045 and completely amorphous 
coating.
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4. Выводы

1. Добавление карбида вольфрама к  смеси желез- 
ных гранул с аморфизирующимся порошком при элект- 
роискровой обработке стали 45, приводит к получению 
металлокерамических покрытий. В  микроструктуре 
покрытия наблюдались зерна WC, внедренные в  мат- 
рицу, состоящую из  аморфной фазы, вольфрама и   
железа. Металлический вольфрам образуется в  резуль- 
тате обезуглероживания карбида вольфрама при  взаи- 
модействии с расплавом железа. С ростом добавки WC 
от  0.6 до  1.2  об.% повышалась концентрация карбида 
вольфрама в покрытии.

2. Жаростойкость покрытий была от  6.5 до  12.5  раз 
выше по сравнению со сталью 45 за 100 часов испытаний. 
С  ростом добавки карбида вольфрама жаростойкость 
образцов монотонно снижалась.

3. Армирование аморфного покрытия карбидом  
вольфрама повышает его микротвердость с  743  до 
1118 HV, снижает коэффициент трения до 30 % и улуч- 
шает износостойкость в  3.6  раза. Лучшие триботехни- 
ческие свойства продемонстрировало покрытие с добав- 
кой 1.2 об.% карбида вольфрама.
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Рис.  5.  Интенсивность износа покрытий по сравнению со сталью 45 (а) и зависимость коэффициента трения и интенсивности 
изнашивания от твердости покрытий (b).
Fig.  5.  Intensity of wear of coatings in comparison with AISI 1045 (a) and dependence of the coefficient of friction and intensity of wear on 
the hardness of coatings (b).

https://doi.org/10.1016/S0257-8972(02)00700-4
https://doi.org/10.1088/2053-1591/ab52a3
https://doi.org/10.1007/s11595-019-2070-6
https://doi.org/10.1007/s11665-011-9947-7
https://doi.org/10.1016/j.surfcoat.2015.02.004
https://doi.org/10.1016/j.optlastec.2018.01.024
https://doi.org/10.1016/j.surfcoat.2018.07.078
https://doi.org/10.1016/j.surfcoat.2015.03.016
https://doi.org/10.3390/ma14040739
https://doi.org/10.1016/j.surfcoat.2021.126851
https://doi.org/10.1016/j.ceramint.2020.12.296
https://doi.org/10.1007/s11665-016-2493-6
https://doi.org/10.17212/1994-6309-2019-21.4-19-30
https://doi.org/10.4028/www.scientific.net/SSP.213.131
https://doi.org/10.1007/s11665-014-0974-z
https://doi.org/10.1016/j.surfcoat.2016.06.044
https://doi.org/10.1016/S0043-1648(01)00601-9
https://doi.org/10.1080/10402004.2011.606960
https://doi.org/10.1063/1.1721448

