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Исследуется напыление из порошков меди: исходного марки ПМС-1, механически об-
работанного в высокоэнергетической планетарной мельнице, а также сфероидизиро-
ванного в плазменной струе. С использованием детонационного комплекса CCDS2000
получены медные покрытия высокой плотности. Микротвердость покрытий HV0,1, по-
лученных из исходного и механически обработанного порошков меди, увеличивается от
110 до 160 и от 150 до 185 соответственно, микротвердость покрытий из сфероидизи-
рованного порошка составила HV0,1 = 165. Проведен рентгенофазовый анализ, данные
которого свидетельствуют о том, что в процессе напыления происходит частичное вос-
становление оксида меди.
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Введение. Медь, обладающая уникальными физическими и химическими свойства-
ми, используется в таких областях, как электроника и электротехника, газовая и тепловая
энергетика, транспорт, медицина и др. Использование сплавов меди с металлами (олово,
цинк, никель и т. д.) расширяет область ее применения [1], что приводит к сокраще-
нию запасов медной руды и росту ее стоимости. Нанесение покрытий из меди на рабочую
поверхность детали из более дешевого материала, такого как алюминий или сталь, поз-
воляет существенно экономить медное сырье и снизить стоимость конечного продукта.
Большое количество работ, посвященных получению медных покрытий и исследованию

их механических свойств, морфологии поверхности и микроструктуры, подтверждают ак-

Результаты исследований по механической и плазменной обработке частиц меди, представленные в
разделе “Методика эксперимента”, получены при финансовой поддержке Российского научного фонда

(грант № 19-19-00335). Результаты исследований, представленные в разделе “Детонационное напыление
порошков меди”, получены в рамках Программы фундаментальных научных исследований государствен-
ных академий наук на 2013–2020 гг. (код проекта АААА-А17-117030610124-0) с использованием оборудо-
вания центра коллективного пользования “Механика” (Институт теоретической и прикладной механики
им. С. А. Христиановича СО РАН).
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туальность настоящей работы. Например, авторы [2] предложили использовать вместо
медных электрических контактов контакты, изготовленные из алюминия с многослойны-
ми проводящими чередующимися медными и алюминиевыми детонационными покрытия-
ми. В работе [3] на основе метода коаксиального энергетического осаждения разработана
технология напыления медного покрытия, с помощью которой на внутреннюю и внешнюю
поверхности цилиндрических деталей из нержавеющей стали можно наносить покрытия,
характеризующиеся равномерной плотной структурой и высокой адгезией. В [4] изуча-
лись коррозионные свойства медных покрытий, полученных методом холодного газодина-
мического напыления на подложках из углеродистой стали, и проведено их сравнение с
коррозионными свойствами меди.

Как правило, в технологиях газотермического и холодного газодинамического напы-
ления основное внимание уделяется установлению взаимосвязи режимов напыления и ин-
тегральных эксплуатационных характеристик покрытия [5]. В работе [6] исследовались
механические и физические свойства медных покрытий, полученных путем плазменного
напыления. В работе [7] показано, что форма и структура напыляемых частиц также ока-
зывают значительное влияние на выбор режима напыления, микроструктуру и свойства
напыленных покрытий.

Целью настоящей работы является экспериментальное исследование влияния на про-
цесс напыления и физические свойства детонационных покрытий порошков меди, морфо-
логия и структура которых изменены с помощью предварительных высокоэнергетических

воздействий.
Методика эксперимента. В экспериментах использовался порошок меди мар-

ки ПМС-1. Механическая обработка порошка проводилась в планетарной мельнице

“Активатор-2SL”, имеющей два барабана объемом 250 мл каждый, с внутренним радиу-
сом 42,5 мм; масса загружаемых шаров составляет 160 г для каждого барабана, ускорение
мелющих тел равно 117g, масса загрузки обрабатываемого материала — 30 г. В каче-
стве мелющих тел использовались стальные шары диаметром 5 мм. Обработка порошка
проводилась в воздушной атмосфере в течение 180 с. Определение объемного и счетно-
го распределений частиц проводилось на анализаторе размеров частиц (0,04 ÷ 2000 мкм)
LS 13 320 (Beckman Coulter). Удельная площадь поверхности образцов определялась с
помощью метода Брюнера — Эммета — Теллера по результатам тепловой десорбции ар-
гона. Перед проведением измерений все образцы прогревались в потоке газов Ar и He
при температуре 120 ◦C в течение 30 мин. Рентгенофазовый анализ исходного и обрабо-
танного материалов проводился на дифрактометре Bruker D8 Advance с использованием
монохроматизированного CuKα-излучения. Морфология поверхности и структура частиц
и покрытий определялись с помощью электронного микроскопа Evo MA15 (Carl Zeiss) и
детектора обратно рассеянных электронов, оснащенного приставкой для проведения мик-
рорентгеноспектрального анализа (Oxford Instruments X-Max 80 мм2, Великобритания).

Детонационные покрытия были получены с использованием комплекса детонационного

напыления CCDS2000 (computer controlled detonation spraying), разработанного в Инсти-
туте гидродинамики им. М. А. Лаврентьева СО РАН [8]. Для напыления использовалась
ацетиленокислородная взрывчатая смесь эквимолярного состава: νO2

/νC2H2
= 1,07. Объем

взрывчатой смеси варьировался в диапазоне 30÷ 60 % объема двухсекционного профили-
рованного ствола с камерой сгорания диаметром 20 мм и длиной 700 мм и дульной секцией
диаметром 16 мм и длиной 300 мм. В качестве газа-носителя использовался азот. Напы-
ление образцов проводилось на расстоянии 200 мм от них. Покрытия напылялись на под-
ложки из стали марки Ст.3, толщина покрытия составляла приблизительно 300 мкм. При
нанесении покрытий определялся коэффициент использования порошка K, измеряемый в
процентах как отношение массы напыленного материала к массе материала, инжектиро-
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Рис. 1. Рентгенограммы поверхности исходных (1), механически обработан-
ных (2) и сфероидизированных (3 ) частиц порошка меди

ванного в ствол детонационной установки. Предварительно с помощью программного кода
LIH [9] рассчитывались температура и скорость частиц в зависимости от их среднеобъ-
емного размера.

Для исследования микроструктуры, пористости и микротвердости покрытий на обо-
рудовании для подготовки образцов STRUERS Tegramin 20 были подготовлены шлифы

поперечного сечения. Пористость покрытий определялась с помощью прикладного пакета
программ Image Analysis Software, поставляемого вместе с металлографическим микроско-
пом OLYMPUS GX-51. Микротвердость покрытий измерялась с использованием метода
Виккерса с нагрузкой 100 г на твердомере DuraScan-50.

Результаты исследования и их обсуждение. Механическая обработка порошков
в мельницах планетарного типа сопровождается интенсивным воздействием мелющих тел

на частицы порошка. При пластической деформации частиц выделяется большое количе-
ство тепла, а температура в зоне контакта вследствие трения скольжения может достигать
температуры плавления одного из материалов [10], таким образом, могут наблюдаться хи-
мические реакции между отдельными фазами частиц и газовой атмосферой барабанов. Об-
работка металлических, оксидных, композиционных и других порошков с использованием
плазменного оборудования позволяет получать с высокой производительностью сфериче-
ские частицы порошка. В работе [11] показано, что при взаимодействии расплавленного
материала частицы с распределенными по ее объему газовыми включениями (воздух) в
процессе плазменной обработки происходит локальное окисление меди. Было проведено
рентгенофазовое исследование исходных, механически обработанных и сфероидизирован-
ных частиц порошка. Рентгенограммы поверхности частиц порошка (рис. 1) свидетель-
ствуют о наличии пиков, соответствующих фазе меди (ICDD PDF-2, 2004 г., карточка
№ 4-836). Заметим, что в сфероидизированном порошке доля оксида меди Cu2O (ICDD
PDF-2, 2004 г., карточка № 78-2076) не превышает 7 %.

Детонационное напыление порошков меди. В таблице представлены обобщен-
ные характеристики частиц напыляемых порошков: минимальный dmin, средний dmean и

максимальный dmax размеры частиц основной фракции, насыпная плотность материала ρ,
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Характеристики частиц напыляемых порошков

Напыляемый

порошок

dmin,
мкм

dmean ,
мкм

dmax,
мкм

ρ,
кг/м3

HV0,025
D,
нм

Sуд,
м2/г

Медь 12,34 40,46 70,06 1960 — 50,27 0,15

Медь, механически 20,09 65,06 95,60 3400 147± 10,59 37,21 0,20
обработанная в течение 180 с
(размер частиц менее 90 мкм)

Медь 22,58 55,60 89,64 4140 130± 11,32 — 0,18
cфероидизированная

à á â

20 ìêì20 ìêì 20 ìêì

Рис. 2. Микрофотографии шлифа поперечного среза покрытия, полученного
при степени заполнения ствола продуктами детонации s = 40 %:
а — исходные частицы меди, б— механически обработанные, в — сфероидизированные

микротвердость частиц, размер области когерентного рассеяния D, удельная площадь по-
верхности Sуд.

Для получения детонационных покрытий степень заполнения ствола варьировалась в

диапазоне s = 30 ÷ 60 % с шагом 10 %. Были рассчитаны скорость и температура напы-
ляемых частиц различного размера при различных значениях степени заполнения ствола.
При степени заполнения ствола взрывчатой смесью s = 30, 40 % частицы меди имеют

относительно низкую скорость (приблизительно 400 м/c) и температуру ниже температу-
ры плавления меди. При увеличении степени заполнения ствола взрывчатой смесью ско-
рость и температура напыляемых частиц увеличиваются. При степени заполнения ствола
продуктами детонации до 50 % частицы среднего размера нагреваются до температуры

плавления; увеличение степени заполнения ствола до 60 % приводит к их перегреву.

Для микроструктурных исследований были подготовлены шлифы поперечного сече-
ния образцов (рис. 2). Видно, что структура покрытий плотная, существенные дефекты
в виде трещин и расслоений отсутствуют. Соударение отдельной частицы с подложкой
приводит к ее полной объемной деформации, изменению ее формы и структуры. Струк-
тура деформированного материала (сплэта) в отличие от соответствующей структуры
исходной частицы напыляемого материала является плотной.

На рис. 3,а представлена зависимость коэффициента использования порошка K от

степени заполнения ствола продуктами детонации s. Следует отметить, что при степени
заполнения s = 30 % покрытие формируется только при напылении сфероидизированного

порошка меди. Значение K увеличивается при увеличении степени заполнения ствола

вплоть до значения s = 60 %.
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Рис. 3. Зависимости от степени заполнения ствола продуктами детонации ко-
эффициента использования порошка (а) и микротвердости покрытий (б), полу-
ченных при напылении исходных (1), механически обработанных (2) и сферои-
дизированных (3) частиц (вертикальные линии — величина погрешности)

Макро- и микротвердость рассматриваются, как правило, в качестве косвенной ха-
рактеристики износостойкости и (или) плотности получаемых покрытий. Известно, что
микротвердость медного материала, полученного методом прокатывания, равна HV0,1 =
100±14, прутка — HV0,1 = 151±14. Из рис. 3,б следует, что увеличение степени заполне-
ния ствола взрывчатой смесью приводит к более интенсивному тепловому и химическому

воздействию продуктов детонации на частицы напыляемого материала, последующему
изменению структуры и фазового состава формирующихся покрытий с повышенной мик-
ротвердостью материала. По мере увеличения скорости и температуры напыляемых ча-
стиц увеличивается степень их деформации при осаждении на подложку, что приводит
к увеличению плотности материала покрытия. В работе [12] отмечено, что при дости-
жении определенных температур отдельные фазы композитных частиц могут вступать в

реакции с компонентами газовой атмосферы. Результаты рентгенофазового анализа по-
верхности напыленных покрытий показывают, что при взаимодействии фазы оксида меди
с продуктами детонации происходит восстановление меди (см. рис. 1, 4,в). Для покрытий,
полученных из исходных и механически обработанных частиц меди, изменений в фазо-
вом составе материала не обнаружено (рис. 4,а,б). Однако “размазывание” главного пика
свидетельствует об уменьшении области когерентного рассеяния, что приводит к увели-
чению микротвердости материала. На рис. 5 представлена зависимость размера области
когерентного рассеяния материала покрытия от режима напыления.

Отмечено, что материал покрытий, полученных из механически обработанных и сфе-
роидизированных частиц меди, при прочих равных условиях для степени заполнения ство-
ла s = 50 % имеет одинаковые области когерентного рассеяния (см. рис. 5) и соответствен-
но одинаковые значения микротвердости (см. рис. 3,б), но различную структуру.

Заключение. В работе исследовались детонационные покрытия, полученные из по-
рошка меди марки ПМС-1: исходного, механически обработанного в планетарной мель-
нице, а также подвергнутого сначала механической обработке, а затем сфероидизации в
плазменной струе.

При одновременном увеличении скорости частиц, их температуры и степени запол-
нения ствола (s = 40, 50, 60 %) значение коэффициента использования порошка увели-
чивается с 14 до 48 %. Увеличивается микротвердость HV0,1 покрытия, напыленного из
исходного порошка (от 110 до 160) и из механически обработанного (от 150 до 185). Мик-
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Рис. 4. Рентгенограммы поверхности покрытий, полученных при напылении
исходных (а), механически обработанных (б) и сфероидизированных (в) частиц
при различной степени заполнения ствола взрывчатой смесью:
1 — s = 40 %, 2 — s = 50 %, 3 — s = 60 %
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Рис. 5. Зависимость размера области когерентного рассеяния меди в материале
покрытия от степени заполнения ствола взрывчатой смесью при напылении

исходных (1), механически обработанных (2), сфероидизированных (3) частиц
меди

ротвердость покрытия из сфероидизированного порошка не меняется (HV0,1 = 165), в этом
случае в процессе напыления происходит восстановление меди из ее оксида.
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