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Аннотация. Прогресс в области производства жаропрочных сплавов, ядерной энергетики, промышленной 

высокотемпературной химии обуславливает необходимость применения материалов, способных 

выдерживать воздействие высоких температур, а также совершенствование функциональных и 

эксплуатационных характеристик (твердости, прочности, износостойкости, коррозионной стойкости, 

срока службы) сталей и чугунов. Cуществующие соединения обладают низкими термостойкими 

свойствами и ограниченным ресурсом работы, повышение которого – актуальная задача, решаемая при 

помощи модифицирования. Модифицирование является одним из эффективных и относительно 

недорогих способов изменения структуры различных промышленных сплавов. Наиболее 

перспективными материалами, имеющими длительный срок эксплуатации и сохраняющими высокую 

твердость в широком диапазоне температур, являются карбиды тугоплавких химических соединений. 

Рассмотрены различные способы модифицирования карбидами тугоплавких металлов. Представлена 

характеристика многослойных и однослойных покрытий. Приведено обоснование модифицирующего 

эффекта, оказываемого на структуру сплавов тугоплавкими химическими соединениями карбидов. 

Результаты модифицирования углеродистой конструкционной стали карбидом вольфрама показали 

повышение ресурса работы стали на 70 %. Выявлено, что высокая доля зерна карбидной тугоплавкой 

фазы обеспечивает малый размер кристаллов, что приводит к более высокой твердости и прочности 

покрытия. Анализ модифицированной поверхности алюминия показал зависимость свойств 

поверхностного слоя от режимов процесса модификации. Установлено, что карбид тантала склонен к 

термическому разрушению, устраняемому дополнительным легированием. Представленные подходы к 

модифицированию поверхности металлов и сплавов могут стать решением проблемы отсутствия 

материалов, применяемых при нагреве высокотемпературными потоками до температур, превышающих 

2000 – 2500 °С, в условиях воздействия агрессивных сред. 
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Abstract. Progress in the production of heat-resistant alloys, nuclear energy, and industrial high-temperature chemistry 

necessitates the use of materials capable of withstanding high temperatures, as well as improving the functional 

and operational characteristics (hardness, strength, wear resistance, corrosion resistance, and service life) of 

steels and cast iron. Existing compounds have low heat–resistant properties and a limited service life, increasing 

which is an urgent task that can be solved by modification. Modification is one of the effective and relatively 

inexpensive ways to change the structure of various industrial alloys. The most promising materials having a 

long service life and maintaining high hardness over a wide temperature range are carbides of refractory 

chemical compounds. Various ways of modifying refractory metals with carbides are considered. The 

characteristics of multilayer and single-layer coatings are presented. The substantiation of the modifying effect 

exerted on the structure of alloys by refractory chemical compounds of carbides is given. The results of 

modification of carbon structural steel with tungsten carbide showed an increase in the service life of steel by 

70%. It is revealed that a high proportion of the carbide refractory phase grain ensures a small crystal size, which 

leads to higher hardness and strength of the coating. The analysis of the modified aluminum surface showed the 

dependence of the properties of the surface layer on the modes of the modification process. It has been 

established that tantalum carbide is prone to thermal destruction, eliminated by additional alloying. The 

presented approaches to modifying the surface of metals and alloys can be a solution to the problem of the lack 

of materials used when heated by high-temperature flows to temperatures exceeding 2000-2500 ° C under the 

influence of aggressive media. 

Keywords: carbides of refractory chemical compounds, alloy modification, high-temperature coatings, protective 

coatings, heat resistance, alloying, nanostructured state, service life, metal-ceramic composite materials, and 

crystal structure 
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Введение 

В современных условиях производства рабо-

чие поверхности конструкционных материалов 

(металлов, композитов, керамики, стекла) под-

вергаются различным внешним воздействиям: 

широкому диапазону температур, создаваемому 

в зоне контакта материалов; высокому абразив-

ному износу; механическим и скоростным ма-

нипуляциям, приводящим к резкому снижению 

твердости и износостойкости.  

В связи с этим, перед металлургической от-

раслью возникает несколько задач [1]: 

1 ‒ совершенствование композиций тепло-

изоляционных материалов (ТИМ): существую-

щие недостаточно надежны, из-за высоких теп-

ловых нагрузок; 

2 ‒ разработка мероприятий в области произ-

водства керамических материалов, поскольку 

керамика, в силу повышенной хрупкости, не 

способна противостоять резким колебаниям 

температур, вызывающим термические напря-

жения, что ведет к разрушению конструкции. 

Это приводит к необходимости модификации 

и оптимизации составов за счет формирования 

высокотемпературных покрытий, которые не 

разрушаются в условиях контакта с агрессив-

ными рабочими средами (твердыми, жидкими и 

газообразными) при температурах, достигаю-

щих 1200 °C в течение заданного периода экс-

плуатации. В зависимости от способа образова-

ния защитного слоя покрытия классифицируют 

на многослойные и однослойные [2]. Много- 
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Т а б л и ц а  1  

Характеристики карбидов тугоплавких металлов [7] 

Characteristics of carbides of refractory metals [7] 

 

Параметр Значение параметра 

Химическая формула ZrC TaC TiC NbC VC WC Mo2C 

Структурный тип  ГЦК ОЦК ГПУ ГЦК ОЦК ГЦК ГПУ 

Координационное число 8 8 6 8 6 8 4, 6, 8 

Теплота образования из элемен-

тов (∆Н298), кДж/моль 
‒120 ‒145 ‒232 ‒141 ‒102 ‒35 ‒46 

Температура плавления (Тпл), К 3718 4258 3340 3480 2921 3049 2700 

Микротвердость, ГПа 28,4 18,0 31,0 20,5 27,4 23,5 15,0 

 
слойные покрытия – это структуры, в которых 

каждый слой выполняет отдельную функцию: 

‒ защитный (верхний) слой характеризуется 

максимальной эксплуатационной стойкостью и 

низкой способностью к химическим взаимодей-

ствиям, в силу прочных поверхностных связей 

соединения; 

‒ основной (средний) слой осуществляет дли-

тельную выдержку в условиях высоких температур, 

сохраняя требуемые физико-механические свой-

ства, то есть обеспечивает жаростойкость; 

‒ грунтовочный (нижний) слой является ба-

рьерным, так как при высокотемпературном 

взаимодействии поверхности с материалом под-

ложки он препятствует отслаиванию покрытия. 

В качестве компонентов однослойных по-

крытий зачастую используются оксиды туго-

плавких металлов (ZrO2, HfO2, Al2O3), недостат-

ком которых является растрескивание верхнего 

слоя при термических ударах, обусловленное 

повышенной хрупкостью оксидов и разницей 

теплофизических параметров между материалом 

покрытия и подложкой, вследствие чего этот 

вид покрытий применяется как грунтовочный 

(нижний) слой [3; 4]. 

В настоящее время существуют различные 

методы получения высокотемпературных по-

крытий, основанные на упрочнении металлов и 

сплавов [5]. Наряду с применением термических 

и химико-термических процессов, наплавки 

(нанесение слоя металла или сплава на поверх-

ность изделия путем сплавления для упрочнения 

поверхности), напыления (нанесение вещества в 

раздробленном состоянии для устранения физи-

ко-механических дефектов поверхности) реали-

зуются способы формирования качественных 

поверхностей путем модифицирования карби-

дами тугоплавких химических соединений, что 

достигается введением в металлическую матри-

цу дисперсных тугоплавких упрочняющих фаз и 

равномерного их распределения в структуре. С 

целью повышения срока службы и ресурса рабо-

ты достаточно модифицировать лишь верхний 

слой материалов. 

 

Обсуждение 

Для модифицирования поверхности приме-

няют карбиды вольфрама (WC), ванадия (VC), 

титана (TiC), тантала (TaC), также карбиды нио-

бия (NbC) и циркония (ZrC), которые характери-

зующихся значительной твердостью, химиче-

ской инертностью, довольно высокой тепло- и 

электропроводностью [6]. 

В табл. 1 представлены характеристики кар-

бидов тугоплавких соединений, которые в зна-

чительной мере влияют на свойства разнообраз-

ных сплавов, так как обладают высокой термо-

динамической стабильностью в металлических 

расплавах, жаростойкостью и жаропрочностью, 

температурой плавления и коррозионной стой-

костью. 

Микротвердость карбидов определяется ста-

тическим весом (энергией атомов, отражающей 

распределение электронов по электронным обо-

лочкам) стабильных электронных конфигураций 

атомов металла и углерода и увеличивается с 

ростом статического веса sp
3
 конфигураций уг-

лерода. Установлено, что микротвердость кар-

бидов тантала и циркония с уменьшением со-

держания углерода линейно падает [8].  
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Рис. 1. Карбиды тугоплавких металлов и соответствующие температуры эксплуатации [10] 

Fig. 1. Refractory metal carbides and corresponding operating temperatures [10] 

Карбиды, обладая высокой твердостью и 

термической стойкостью, повышают устойчи-

вость к окислению у материалов. При этом 

твердость карбидов тугоплавких соединений 

основана на энергии межатомных связей, то есть 

энергии кристаллической решетки, определяю-

щейся электронным строением элементов, вхо-

дящих в соединение [9]. 

Термическая стойкость рассматриваемых со-

единений зависит от условий эксплуатации. 

Максимальные температуры применения карби-

дов тугоплавких металлов находятся в диапа-

зоне 2000 – 4300 °С (рис. 1). Наиболее высокими 

температурами плавления обладают карбиды 

тантала TaC (4258 °C), циркония ZrC (3718 °С) и 

ниобия NbC (3480 °С), что свидетельствует об 

их способности сохранять функциональные 

свойства при высоких степенях нагрева. 

Модифицирование поверхности влияет на 

процесс кристаллизации отливки [11; 12]. Вве-

дение карбидов тугоплавких металлов в расплав 

перед кристаллизацией способствует формиро-

ванию жесткой структуры, значительно затруд-

няющей процесс деформации, и получению 

мелкозернистой структуры отливок. Частицы 

карбидов, во-первых, являются дополнительны-

ми центрами кристаллизации, ускоряющими 

процесс затвердевания металла, во-вторых, бло-

кируют диффузию соответствующих атомов к 

зарождению и росту кристаллов. В настоящей 

работе исследован процесс модифицирования 

карбидом вольфрама WC [13; 14], который 

включает два этапа: 

1 ‒ высокотемпературная пластическая дефор-

мация (порошок карбида вольфрама внедряется в 

углеродистую конструкционную сталь, посред-

ством прокатки стального ролика по поверхности 

детали под контролируемой нагрузкой); 

2 ‒ высокотемпературное термическое 

упрочнение (используется ролик из композита 

карбид вольфрама ‒ медь, что создает высокие 

температуры и давления в точке контакта; про-

исходит аустенизация поверхностного слоя ста-

ли и упрочнение покрытия в зоне контакта ро-

лика и обрабатываемого изделия за счет внедре-

ния карбидной фазы. 

В результате формируется трехслойная 

структура с постепенным изменением свойств 

по глубине (рис. 2) [15], включающая первый 

  

 
 

Рис. 2. Трехслойная градиентная структура модифициро-

ванной поверхности углеродистых конструкционных ста-

лей карбидом вольфрама [15] 

Fig. 2. Three-layer gradient structure of the modified surface of 

carbon structural steels with tungsten carbide [15] 
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защитный слой (180 – 220 мкм), насыщенный 

исходными частицами карбида вольфрама; вто-

рой основной слой (200 ‒ 250 мкм), состоящий 

из ячеистой структуры аустенитных зерен, гра-

ницы которых армированы карбидо-

вольфрамовой сеткой; третий грунтовочный 

слой (20 – 40 мкм), насыщенный карбидом 

вольфрама. 

Карбид вольфрама формирует высокотемпера-

турное покрытие путем увеличения глубины и сте-

пени упрочнения поверхности, также придает изде-

лию теплостойкость, стабильное фазовое, микро- и 

наноструктурное состояние. Результаты модифи-

цирования продемонстрировали повышение ресур-

са работы углеродистой стали на 70 % [16]. 

Другим способом повышения ресурса работы 

и термической стойкости углеродистой стали 

является уменьшение размера зерна карбидной 

фазы с помощью интенсивного размола смеси. 

Недостатком рассматриваемого метода является 

механоактивация частиц карбида вольфрама, 

когда они запасаются избыточной энергией [17], 

то есть приобретают свойство образовывать но-

вые химические связи, вследствие механической 

обработки, вызванной смещением атомов со-

единения относительно друг друга. В результате 

спекания таких сплавов происходит интенсив-

ный рост зерен WC из-за перекристаллизации 

через жидкую фазу, что приводит к снижению 

пластичности сплавов [18]. 

Кроме того, перспективным соединением для 

модифицирования является карбид тантала TaC, 

использующийся для получения высокотемпе-

ратурных защитных покрытий, благодаря высо-

ким показателям модуля упругости (300 – 450 ГПа) 

[19], сопротивлением износу при трении, устой-

чивостью к агрессивному химическому воздей-

ствию и окислению (до температуры 2000 °С). Од-

нако карбид тантала склонен к хрупкости (термиче-

скому разрушению) из-за появления трещин.  

Для устранения этого недостатка карбид тан-

тала дополнительно легируют [20] компонента-

ми, обладающими растворимостью в основной 

фазе (Cr, Ni), что усиливает характеристики по-

крытий из-за деформации решетки при форми-

ровании новых растворов, а также стабилизиру-

ющими аморфную структуру в металлических 

расплавах (Si, B) и способствующими модифи-

цированию структуры покрытий с образованием 

нанокомпозита, что повышает механические 

свойства. Выявлено, что дополнительно легиро-

ванный карбид тантала обладает гомогенной 

структурой без дефектов с главной составной 

частью (ГЦК-фазой TaC).  

В настоящее время известны методы приме-

нения металлокерамических композитных мате-

риалов с матрицей на основе алюминия, упроч-

ненной тугоплавкими частицами карбидов тита-

на TiC и циркония ZrC [21; 22]. Композицион-

ные материалы с алюминиевой матрицей отли-

чаются высокой прочностью в сочетании с ма-

лой плотностью [23]. При модифицировании 

поверхности алюминия карбидом титана обра-

зуется фиксированное соотношение между эле-

ментами (интерметаллид TiAl3 с упрочненной 

фазой). Модифицирование частицами карбида 

титана позволяет получить материал с низким 

коэффициентом трения, повышенной износо- и 

термостойкостью [24]. 

Карбидные соединения ZrC на поверхности 

алюминия формируют более высокую твердость 

в сравнении с немодифицированным образцом, 

что обусловлено снижением коэффициента тре-

ния [25]. Повышенная твердость указывает на 

низкую подвижность дислокаций в карбиде [26]. 

Незначительное снижение механических 

свойств может быть вызвано небольшой де-

фектностью (пористостью) микроструктуры мо-

дифицируемого образца. Известно, что структу-

ра немодифицированного алюминия обладает 

сильно выраженным дендритным строением: 

вся площадь шлифа состоит из дендритов, ори-

ентированных в направлении центральной части 

отливки [27]. Анализ модифицированной поверх-

ности алюминия свидетельствует о наличии в ме-

талле кристаллов двух типов (дендритных и поли-

эдрических). 

Однако внедрение и однородное распределе-

ние тугоплавких частиц по всему объему алю-

миния затруднительно, так как частицы моди-

фикатора склонны к образованию скоплений 

(агломераций), слипанию и недостаточной сма-

чиваемости по отношению к жидкому алюми-

нию. Одним из способов решения этой пробле-

мы является технология самораспространяюще-

гося высокотемпературного синтеза (СВС) [28], 

при котором частицы модификатора образуются 

непосредственно в объеме алюминия. 

Заметное улучшение характеристик отмечено 

при модифицировании сплава ВК-6 (94 % WC;             

6 % Co) карбидом ванадия VC методом горячего 

прессования (спекания) при температуре 1400 °С 

[29]. При такой температуре кобальт плавится и 

смачивает порошки карбидов, далее при сниже-

нии температуры он кристаллизуется, выполняя 

роль связующего элемента между частицами 

карбидов, формируя единую структуру сплава 

[30]. В результате эксперимента получаются об-

разцы твердого сплава на основе модифициро-

ванного сплава ВК-6 системы WC ‒ VC ‒ Co 

(табл. 2). 

Модифицирование карбидом ванадия стаби-

лизирует и уменьшает размер зерна образцов 

твердых сплавов (рис. 3), при этом наблюдается  
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Т а б л и ц а  2  
Твердый сплав ВК-6 с добавками карбида VC [31] 

Table 2. VK-6 hard alloy with VC carbide additives [31] 

 

Образец 
Состав образца, мас. %  

WC Co VC 

0 94 6 0 

1 93 6 1 

2 91 6 3 

3 87 6 7 

4 85 6 9 

5 82 6 12 

 
их наноструктурирование, что приводит к росту 

износостойкости на 33 – 50 % и прочности, а 

также влияет на устойчивость сплава в области 

высоких температур. 

 

Выводы 

Высокая доля зерна карбидной тугоплавкой 

фазы обеспечивает малый размер кристаллов, 

что приводит к более высокой твердости покры-

тия по сравнению с немодифицированным об-

разцом. При создании высокотемпературных 

защитных покрытий на изделиях разного типа 

важно учитывать состав одно- и многослойных 

покрытий, технологию их нанесения и способ 

формирования. Установлено, что модифициро-

вание существенно влияет на свойства поверх-

ности обрабатываемых изделий, их эксплуата-

ционные характеристики (повышает стойкость к 

истиранию, обеспечивает упрочнение за счет 

формирования высокотемпературного карбид-

ного покрытия). Изменение параметров моди-

фицирования карбидами тугоплавких металлов, 

а также толщины слоя образца позволяет регу-

лировать химический состав элементов и стой-

кость образующегося покрытия. 
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