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вЛияНиЕ АзотА и чАСтиц 
КАрБоНитриДА титАНА 
НА СтрУКтУрУ и СвойСтвА мЕтАЛЛА
СиСтЕмы Fe-C-Cr-Ni-Mo, 
НАПЛАвЛЕННого 
ПорошКовой ПровоЛоКой
исследовано влияние азота и частиц карбонитрида титана на структуру и экс-
плуатационные свойства высокохромистой стали, наплавленной с использо-
ванием порошковой проволоки. показано, что качественное формирование 
наплавленного металла и отсутствие в нем пор достигаются при концентрации 
азота в наполнителе проволоки не более 0,32 масс. %. Выявлено, что при 
введении в наполнитель проволоки частиц карбонитрида титана в количестве  
0,2–0,6 масс. % реализуется эффект модифицирования наплавленного ме-
талла системы Fe-C-Cr-Ni-Mo-N и повышаются его эксплуатационные свой-
ства. разработанная на основе исследований порошковая проволока рекомен-
дуется для наплавки нефтегазового оборудования.

ключевые слова: наплавленный металл, порошковая проволока, наночастицы 
карбонитрида титана, модифицирование металла, аустенитно-мартенситная 
структура, термостойкость металла, износостойкость металла. 

исследования выполнены при финансовой поддержке рФФи (проекты № 16-
08-01276, 16-38-00764, 16-48-550523), а также гранта президента рФ (№ мК-
4713.2016.8).

Введение. Нефтегазовое и химическое машино-
строение является одной из самых металлоемких 
отраслей промышленности Российской Федерации. 
Массив используемых сталей для изготовления тех-
нологического оборудования и агрегатов определя-
ется разнообразными условиями работы сосудов, 
аппаратов, а также деталей запорных, заливных, 
транспортных устройств и другой техники. Со-
путствующие механические удары и воздействия 
абразивных частиц, содержащихся в сырой нефти 
и природном газе, обусловливают макро- и микро-
пластическую деформацию, срез поверхностных 
слоев металла. Это ускоряет износ оборудования, 
валов насосов, шиберов, задвижек и других дета-
лей. Их ремонт наплавкой с использованием доро-

гостоящих высоколегированных сплавов на основе 
железа и никеля приводит к большим материаль-
ным затратам.

Повышенной износостойкостью обладают эко-
номнолегированные хромистые стали, содержащие 
азот [1–5]. Структура матрицы таких наплавочных 
сплавов соответствует структуре сталей переход-
ного класса, в которой остаточный аустенит ме-
тастабилен. Деформация наплавленного металла 
активирует процесс его превращения в мартенсит 
деформации. Выделяющийся мартенсит с высокой 
плотностью дислокаций низкоуглеродистый, а по-
этому достаточно пластичный и в то же время из-
носостойкий. Получить необходимый химический 
состав такого типа наплавленного металла уже  



м
а

ш
и

н
о

с
тр

о
ен

и
е 

 и
  м

а
ш

и
н

о
ве

д
ен

и
е

о
м

с
К

и
Й

 н
а

У
Ч

н
Ы

Й
 в

ес
тн

и
К

 №
 2

 (
15

8)
 2

01
8

16

в первом проходе, что способствует повышению 
экономической эффективности ремонта, пробле-
матично. Это связано как с особенностями легиро-
вания металла азотом из газовой и шлаковой фаз  
при электродуговой наплавке, так и с формирова-
нием относительно крупного размера первичных 
зерен, обусловливающих недостаточную его стой-
кость к образованию горячих трещин и трещин 
термической усталости [6, 7]. Повысить технологи-
ческие и эксплуатационные свойства наплавленно-
го металла можно с использованием порошковых 
проволок, наполнитель которых содержит азоти-
рованные материалы и активный модификатор  
в виде ультрадисперсных тугоплавких компонентов 
[8–10].

Цель работы — выявить влияние концентра-
ций азота и ультрадисперсного карбонитрида TiCN  
на структуру и свойства наплавленного в аргоне ме-
талла типа 10Х15Н4АМ3.

Объекты и методы исследований. Для леги-
рования наплавленного металла азотом и хромом  
в наполнители экспериментальных порошковых 
проволок (ПП) вводили порошок нитрида хрома [11],  
а в качестве модификатора использовали компози-
ционные микрогранулы на основе никеля, в кото-
рых содержались наночастицы (размер до 100 нм)  
карбонитрида титана (30 масс. %) [12]. Аргоно-
дуговую наплавку экспериментальных образцов  
из стали 10ХН4ФА производили колеблющимся 
электродом в один проход с получением валиков 
металла высотой 4,0 мм и шириной 40 мм. Диапазон 
варьирования химическим составом наплавленно-
го металла: углерод — 0,1…0,15; хром — 12,5…17; 
никель — 3,5…6; молибден — 1,5…3,5; азот — 
0,1…0,2.

Структуру, химический состав и микромор-
фологию наплавленного металла изучали с по-
мощью оптического (Carl Zeiss Axiovert 40 MAT)  
и электронно-ионного (FEI Versa 3D) микроскопов. 
Микрорентгеноспектральный анализ проводили  
с использованием энергодисперсионного кремний-
литиевого спектрометра Apollo X. Профили попе-
речных сечений участков структуры наплавленного 
металла изготавливали методом травления с исполь-
зованием сфокусированного пучка на основе ионов 
Ga+ с энергией 30 кВ. Перед травлением на иссле-
дуемый участок поверхности наносили тонкий слой 
платины, что предотвращало повреждение поверх-
ности поперечного сечения ионным пучком.

Сопротивление наплавленного металла термо-
силовому воздействию оценивали на основе скле-
рометрических испытаний образцов в интервале 
температур 750–950 °С путем анализа (с исполь-
зованием сканирующего зондового микроскопа 
Solver Pro) геометрических параметров профилей 
поперечных сечений треков и вычисления объемов 
металла, деформированного индентором Роквелла. 
Наплавленный металл испытывали на стойкость  
к образованию трещин термической усталости 
путем нагрева образцов до 950 °С и последующе-
го охлаждения водой до 50 °С. Критерием термо-
стойкости наплавленного металла являлось число 
циклов нагрев — охлаждение до появления тре-
щин, видимых при 4-кратном оптическом увеличе-
нии. Для моделирования термического и силового 
воздействий на металл использовали методику по-
верхностной электромеханической обработки, обе-
спечивающую высокие температуры нагрева ме-
талла (до температур плавления) и формирование 
напряжений до 500 МПа. Обкатка цилиндрической 

поверхности металла осуществлялась роликами  
из твердого сплава с подачей через них тока от сва-
рочной шовной машины [13]. 

Результаты и обсуждение. Показано, что с уве-
личением количества азота в наполнителе порошко-
вых проволок в диапазоне 0,1–0,3 масс. % повыша-
ется и его концентрация в наплавленном металле, 
достигая предела растворимости в сплаве, превы-
шение которого вызывает образование газовых пор 
(рис. 1).

Для установления пределов растворимости азо-
та в наплавленном металле его концентрацию в на-
полнителе проволок варьировали в диапазоне 0,4– 
0,7 масс. % с последующей радиографией получен-
ного покрытия. Графический анализ изображений 
пористости металла проводился с целью выявления 
показателя K (в %) — отношение суммы площадей 
всех пор к исследованной площади (рис. 1б). 

Установлено, что величина порогового содер-
жания азота в наполнителе ПП равна 0,32 масс. %,  
превышение которого недопустимо. Концентрация 
азота в наплавленном металле при этом составля-
ет 0,125 масс. %, что способствует формированию  
в нем аустенитно-мартенситной структуры с объем- 
ным содержанием остаточного метастабильного 
аустенита 40–50 % (рис. 2а). В структуре металла 
рейки мартенсита сгруппированы и расположены 
равномерно внутри первичных зерен аустенита, 
что обусловлено особенностями протекания физи-
ческих процессов образования мартенсита.

Включения, расположенные в центре зерен ме-
талла (рис. 2а, поз. 2), а также фазы в межзерен-

б)

Рис. 1. Влияние концентрации азота в наполнителе прово-
лок на концентрацию азота [N]

нм
 (а) и количество пор К 

в наплавленном металле (б)

а)                          
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ном пространстве (рис. 2а, поз. 3), содержат повы-
шенное количество хрома и молибдена. В твердом 
растворе легирующие элементы распределены од-
нородно, однако в центральных объемах зерен (1– 
2 мкм) обнаружена ликвация молибдена, марганца, 
хрома. Эти микрообъемы окружены переходной 
диффузионной зоной (рис. 2б, в), в которой повы-
шена концентрация хрома и молибдена.

Исследованиями структуры металла, получен-
ного при наплавке проволоками, в наполнитель 
которых вводили ультрадисперсный порошок кар-
бонитрида титана (TiCN) установлено, что при его 
концентрации в проволоке до 0,4 масс. % дости-
гается уменьшение среднего размера первичного 
зерна аустенита в 2–2,5 раза (рис. 2а, б). Увеличе-
ние количества модификатора в проволоке свыше  
0,4 масс. % не приводит к дальнейшему измельче-
нию зерен.

Вероятно, частицы карбонитрида титана, кото-
рые обладают высокой термодинамической ста-
бильностью, частично диссоциируя в высокотемпе-
ратурной зоне, переходят в сварочную ванну, где 
воздействуют на процесс кристаллизации наплав-
ленного металла [10, 14]. Показано (рис. 2б), что  
в процессе кристаллизации наплавленного металла 
наноразмерные частицы TiCN оказывают влияние 
на характер распределения микровыделений, ко-
торые расположены в центральных областях зерен 
твердого раствора. Их количество и однородность 
распределения в объеме матрицы наплавленно-
го металла увеличиваются. Частицы TiCN играют 
роль эффективных инокуляторов, способствуя из-
мельчению первичного зерна матрицы сплава [8, 12, 
15–17].

Для определения стойкости наплавленного ме-
талла к высокотемпературному пластическому де-
формированию провели склерометрические ис-
пытания в диапазоне температур от 750 до 950 °С 
экспериментальных образцов в сравнении с об-
разцами промышленных жаропрочных сплавов  
с аустенитно-мартенситными типами матриц. 

Показано, что с возрастанием температуры ис-
пытаний безразмерный показатель высокотемпера-
турной износостойкости сплавов (k) уменьшается 
неодинаково, что связано с различной их структу-
рой и свойствами (рис. 3).

Установлено, что наплавленный электродуговым 
способом в среде аргона сплав, модифицированный 
наночастицами карбонитрида титана, обладает по-
вышенным уровнем свойств в диапазоне темпера-
тур 800…950 °С

Оценка результатов испытаний наплавленного 
металла на стойкость к образованию трещин от тер-
мической усталости показала, что сплавы с аусте-
нитно-мартенситной структурой (рис. 4) обладают 
более высокой стойкостью к образованию трещин 
по сравнению со сплавами с мартенситной струк-
турой. 

Выявлено, что наиболее высокой термостойко-
стью обладает металл, наплавленный проволокой 
с концентрацией в наполнителе 0,4 масс. % нано-
размерных частиц TiCN. Увеличение содержания 
частиц TiCN в проволоке до 0,6 масс. % обусловли-
вает снижение показателя термической стойкости 
металла. Это объясняется тем, что появление срав-
нительно крупных (более 1 мкм) включений кар-
бонитридов титана обусловливает понижение уста-
лостной прочности металла вследствие повышения 

                            а)                                                      б)                                                           в)

Рис. 2. структура наплавленного металла 10х15н4АМ3 (а), 10х15н4АМ3 + 0,4 масс. % TiCN (б) 
и сечение интерметаллидного включения в центре зерна (в)

Рис. 3. Зависимость показателя сопротивления наплавленного металла
 пластической деформации k от температуры испытаний T
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в нем напряженного состояния. Таким образом, 
размер и количество таких включений необходимо 
минимизировать, что обусловливает ограничение 
концентрации исходного нанопорошка TiCN в на-
полнителе ПП до 0,4–0,5 масс. %.

Склерометрические испытания наплавленного 
металла после электромеханической обработки по-
казали, что такое воздействие может способство-
вать увеличению износостойкости тонкого поверх-
ностного слоя металла (рис. 5). 

Толщина слоя, упрочненного на режиме I (на-
грузка 500 Н, токовая нагрузка на ролики 600 А), 
составляет 100–130 мкм, в то же время при обра-
ботке металла на режиме II (нагрузка 500 Н, подача 
тока отсутствует) толщина упрочненного слоя уве-
личивается до 250 мкм. 

В результате склерометрических испытаний 
упрочненного при обкатке роликами металла уста-
новлено, что подвергнутый комбинированному 
термосиловому воздействию металл обладает по-
вышенным сопротивлением деформации, что мо-
жет быть обусловлено формированием в поверх-
ностном слое металла мартенсита деформации  
при неполном γ-α превращении в сплаве. 

Поскольку мартенситное превращение в спла-
вах с аустенитно-мартенситной структурой начи-
нается в диапазоне от 40 до 80 °C, то при высо-
ком уровне напряжений от внешних нагрузок этот 
процесс наиболее полно протекает при нормальной 
температуре. 

Повышение температуры в зоне контакта ро-
лика и обрабатываемым металлом способствует 
уменьшению микротвердости и глубины упрочнен-
ного слоя, что можно объяснить влиянием быстро-
протекающих процессов релаксации напряженного 
состояния в точке контакта металл-ролик. Таким 
образом, приложение токовой нагрузки (режим  
№ I) помимо приложения давления (режим № II)  
к поверхности сплава приводит к уменьшению глу-
бины упрочненного слоя металла.

С использованием разработанной в результате 
выполненного исследования порошковой прово-
локи наплавлены плашки превенторов (противо-
выбросовых устройств) бурового оборудования  
для добычи нефти (рис. 6).

Наплавленные изделия показали повышение из-
носостойкости в 1,5–2 раза.

Заключение. Показано, что качественное фор-
мирование наплавленного металла и отсутствие  
в нем пор достигаются при концентрации азота  
в наполнителе проволоки не более 0,32 масс. %, что 
обусловлено пределом его растворимости в высоко-
температурном расплаве. 

Выявлено, что при введении в наполнитель 
проволоки наночастиц карбонитрида титана в ко-
личестве 0,2–0,6 масс. % реализуется эффект мо-
дифицирования наплавленного металла системы 
Fe-C-Cr-Ni-Mo-N и повышаются его эксплуатаци-
онные свойства, что объясняется инокулирующим 
влиянием частиц.

Показано, что введение в наполнитель проволо-
ки нанопорошка карбонитрида титана в количестве 
0,4 масс. % обусловливает двукратное увеличение  
сопротивления наплавленного металла пластиче-
ской деформации при высоких (до 950 °С) темпе-
ратурах по сравнению с немодифицированным ме-
таллом.
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