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Карбiднi перетворення в процесi отримання хромової

карбiдосталi евтектичного типу

Методами растрової та електронної мiкроскопiї проведено дослiдження структури та
карбiдного складу хромової карбiдосталi. Визначено присутнiсть двох рiзновидiв карбi-
дiв — бiльш крупних овальної форми з досить чiткою огранкою та у виглядi тонких
евтектоїдних пластин, що утворюють колонiї. Було уточнено стадiї синтезу карбi-
дiв, а також їх перетворень при гарячiй деформацiї та вiдпалi. Дiлянки структури
з високим вмiстом хрому складаються переважно з (Cr,Fe)7C3 та незначних залишкiв
Cr3C2; невеликi карбiди, що знаходяться у дiлянках з великим вмiстом залiза, зазнають
подальшого карбiдного перетворення у бiльш низький карбiд хрому (Cr,Fe)23C6.
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Двофазовi евтектичнi матерiали — композитна система з пластичної матрицi та рiвномiрно
розподiлених твердих дисперсних фаз — можуть мати високу працездатнiсть в умовах су-
хого тертя, тиск при цьому концентрується на твердих частинках (змiцнювальних фазах),
що забезпечує невеликий коефiцiєнт тертя та високий опiр злипанню. Подiбний механiзм
дiє також у карбiдосталях, якi складаються з карбiду переважно вiд 20 до 70% за масою
та сталевої основи, сполучаючи в собi твердiсть та зносостiйкiсть твердих сплавiв з мiц-
нiстю i в’язкiстю легованих сталей [1, 2]. Поєднання двох типiв структур, притаманних
евтектичним сплавам та карбiдосталям, дозволило б пiдвищити функцiональнi властивостi
та розширити сфери їх застосування.

Полiтермiчний розрiз Fe−Cr2C3 [3] дiаграми стану Fe−Cr−C вказує на те, що в системi
iснує евтектика при температурi понад 1200 ◦С, тому можливо отримати хромову карбiдо-
сталь з евтектичною структурою, якщо масовий вмiст карбiду хрому буде становити ∼30%.
Проводились дослiдження по розробцi карбiдосталi з добавленням 10–30% Cr3C2, яку отри-
мували спiканням пресовок iз сумiшi порошкiв нержавiючих сталей та карбiду хрому у ва-
куумi або воднi при 1200–1240 ◦C з витримкою 2 год. Було виявлено взаємодiю карбiдiв
хрому з основою, ступiнь якої залежить вiд дисперсностi карбiдних включень [3]. Нами
запропонований спосiб виготовлення хромової карбiдосталi евтектичного складу методом
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гарячого пресування, використовуючи як вихiднi матерiали порошки феросплаву Х30 та
графiту, що дає змогу синтезувати карбiди безпосередньо при компактуваннi [4, 5]. Завдя-
ки цьому полiпшується взаємозв’язок карбiдiв з основою та дисперснiсть структури. Така
карбiдосталь може бути вiдносно дешевим замiнником зносостiйких матерiалiв на основi
нержавiючих сталей, а також твердих сплавiв, що працюють в умовах абразивного зношу-
вання, сухого тертя або обмеженої подачi змазки. Проте, незважаючи на достатню кiлькiсть
робiт та довгий перiод дослiджень [6, 7], данi про механiзми взаємодiї карбiдiв хрому з ме-
талiчною матрицею є доволi суперечливими i потребують уточнень. У зв’язку з цим постає
задача дослiдити процеси синтезу карбiдiв з метою впливу на них температурно-часовими
факторами.

Обговорення результатiв дослiджень. Було пiдготовлено сумiш порошкiв Х30 (вмiст
Cr — 29,2%) та графiту для виготовлення карбiдосталi з ∼30% за масою Cr3C2: С — 3,95%;
Cr — 28,05%; Fe — основа. Гарячим пресуванням при температурах 1200 й 1250 ◦C та ви-
тримцi 10–20 хв отримано зразки карбiдосталi з твердiстю 44–48 HRC. До них запроваджено
додатковий дифузiйний вiдпал при температурi 1100 ◦С 5 год, пiсля якого твердiсть збiль-
шилась до 52–55 HRC. Дослiдження структури отриманого матерiалу проводили за допо-
могою рентгенофазового аналiзу, свiтлової, растрової та електронної мiкроскопiї, а також
вимiрювали мiкротвердiсть структурних складових.

Гаряче пресування сумiшi ферохрому та графiту при температурах 1200–1250 ◦С прохо-
дило в присутностi невеликої кiлькостi рiдкої фази, що безперервно з’являлася та зникала
в мiсцях контакту частинок протягом витримки завдяки дифузiї, синтезу карбiдiв та утво-
ренню евтектики. Результати дослiджень карбiдосталi пiсля гарячого пресування показали,
що її мiкроструктура складається переважно з дiлянок карбiдної евтектики [5]. При цьо-
му матерiал мав високi триботехнiчнi характеристики, перевищуючи за дослiджуваними
показниками (коефiцiєнтом тертя та зношуванням) твердий сплав ВК8.

Матриця матерiалу зберiгає об’ємноцентровану гратку, проте вже при температурi га-
рячого пресування 1200 ◦C та витримцi 10 хв завдяки дифузiї i насичення її вуглецем утво-
рюється також γ-фаза та карбiд хрому, що зумовлює появу вiдповiдних лiнiй Cr3C2 та за-
лишкового аустенiту на рентгенограмi (рис. 1, а). Можна припустити присутнiсть у зразках
i нижчого карбiду хрому Cr7C3, оскiльки найбiльш iнтенсивнi його лiнiї майже збiгаються
з першими лiнiями γ- й α-фаз i перекриваються ними. Cr3C2 має орторомбiчну гратку та
мiкротвердiсть 13 ГПа, у Cr7C3 гратка є гексагональною, мiкротвердiсть дорiвнює 16 ГПа.
Iснує ще бiльш низький карбiд хрому Cr23C6 з кубiчною граткою, мiкротвердiсть якого
дорiвнює 10 ГПа [8].

При пiдвищеннi температури або витримки за змiною профiлю рентгенiвських лiнiй та
збiльшенням їх iнтенсивностi можна стверджувати, що дифузiя та процес синтезу карбiдiв
проходять бiльш повно, з’являються лiнiї Cr7C3 (див. б на рис. 1). В результатi вiдпа-
лу кiлькiсть та iнтенсивнiсть лiнiй карбiдiв на рентгенограмi ще збiльшується (див. в на
рис. 1), зменшується уширення всiх лiнiй внаслiдок зняття внутрiшнiх напружень. Пiд-
вищення твердостi матерiалу при вiдпалi, iнтенсивностi карбiдних лiнiй можна пояснити
додатковим утворенням карбiду Cr7C3 завдяки дифузiї, а також вторинних карбiдiв, що
видiляються з пересиченого твердого розчину в дiлянках аустенiту, збагачених вуглецем.

Дисперснi вториннi карбiди мають розмiр менше 1 мкм, їх можна виявити тiльки ме-
тодами електронної мiкроскопiї. Для уточнення карбiдного складу, механiзмiв утворення
карбiдiв були виконанi електронно-мiкроскопiчнi дослiдження (рис. 2, 3). Ранiше у зв’язку
зi складнiстю приготування зразкiв з карбiдосталi подiбнi дослiдження не проводились. На-
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Рис. 1. Дифрактограми (Cu Kα випромiнювання) карбiдосталi пiсля гарячого пресування 1200 ◦C, 10 хв
(а); 1250 ◦C, 10 хв (б ) та дифузiйного вiдпалу 1100 ◦C, 5 год (в)

ми була застосована комбiнована технiка, що складалася з електрополiрування та iонного
травлення.

Рис. 2 iлюструє структуру навколо стику зерен, зняту в свiтлому полi, рис. 3 — струк-
туру окремого зерна. Також представленi темнопольнi зображення в рефлексах карбiдiв
з вiдповiдними електронограмами. Варто вiдзначити присутнiсть двох рiзновидiв карбi-
дiв — бiльш крупних овальної форми з досить чiтким огрануванням та у виглядi тонких
евтектоїдних пластин, якi утворюють колонiї. Окремi карбiднi частинки знаходяться як
на границi, так i в серединi зерна, а пластини ростуть переважно вiд границь зерен або
здебiльшого проростають крiзь великi карбiднi частинки, виходячи з їх кутiв або вiдпо-
вiдних граней (див. д на рис. 2 та а на рис. 3). При зйомцi в темному полi можна бачи-
ти, що великi частинки карбiдiв є Cr3C2, але з фрагментованою та частково перетворе-
ною на Cr7C3 структурою (див. е на рис. 2), у той час як тонкi пластини складаються
з фрагментiв переважно Cr7C3 i решткiв Cr3C2 (див. б, г на рис. 2 i рис. 3). На електро-
нограмах вiдповiднi їм рефлекси мають тяжi (див. б на рис. 3). Застосовуючи спецiальну
програму обробки зображень структур, було визначено розмiри карбiдiв: бiльшi, овальної
форми ∼0,5 мкм; товщину пластин ∼25 нм i середню вiдстань мiж ними у колонiях —
50. . . 60 нм.
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Рис. 2. Електронно-мiкроскопiчнi зображення дiлянки навколо стику зерен хромової карбiдосталi.
Свiтлопольнi зображення (а, в, д); вiдповiднi електронограми та темнопольнi зображення, знятi у карбiдних
рефлексах: (421) вiд карбiду Cr7C3 (б ), (104) вiд карбiду Cr3C2 (г), (012) вiд карбiду Cr3C2 (е)

При зйомцi зразкiв на растровому електронному мiкроаналiзаторi в режимi “compo”,
Cr-, Fe- й C-випромiнюваннях, а також при рентгеноспектральному аналiзi рiзних дiлянок
мiкроструктури (рис. 4) виявлено, що майже весь вуглець зв’язаний з хромом у карбiди.
Мiкротвердiсть високохромистих дiлянок пiсля вiдпалу досягала 17 ГПа, у той час як мiк-
ротвердiсть дiлянок з низькiм вмiстом хрому становила 8–10 ГПа. У структурi вiдзначаємо
невелику кiлькiсть мiкроскопiчних пор та графiтних залишкiв (див. а, б на рис. 4).

Нами проведений кiлькiсний аналiз у точках високо- й низькохромистих дiлянок струк-
тури дослiдної карбiдосталi (табл. 1). Вiдносний їх атомний склад у виглядi хiмiчної фор-
мули можна записати таким чином:
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Рис. 3. Електронно-мiкроскопiчне зображення зерна хромової карбiдосталi:
а — свiтлопольне зображення; б — електронограма; в — темне поле в рефлексi (411) Cr7C3; г — темне поле
в рефлексi (110) α-Fe (крiм α-Fe свiтяться й карбiди Cr3C2)

а) S 01–03 — Cr0,88Fe0,81C0,78 або (Cr,Fe)1,7C0,8;
б) S 04–06 — Cr0,21Fe1,51C0,42 або (Cr,Fe)1,72C0,42.

При цьому спiввiдношення металiчної частини до вуглецю Me/С становить 2,1 (а) i 4,1 (б).
Треба вiдзначити, що в карбiдах хрому це спiввiдношення становить вiдповiдно: Cr3C2

1,5; (Cr,Fe)7C3 2,3, у карбiдi нижчого порядку Cr23C6, що також може розчиняти в собi
залiзо, — 3,8.

Виходячи з цього, можна припустити, що дiлянки структури з високим вмiстом хрому
складаються переважно з (Cr,Fe)7C3 та незначних залишкiв Cr3C2, в той час як поодинокi
невеликi карбiди, що залишилися в дiлянках з великим вмiстом залiза, вочевидь, зазнають
подальшого карбiдного перетворення у бiльш низький карбiд хрому (Cr,Fe)23C6. Перехiд

Таблиця 1

Область
аналiзу

Масовий вмiст елемента, %

C Cr Fe

S 01 8,4 46,6 45,0
S 02 10,8 45,3 43,9
S 03 8,6 44,8 46,6
S 04 5,2 11,1 83,7
S 05 4,7 11,7 83,6
S 06 5,1 10,0 84,9
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Рис. 4. Растрове електронно-мiкроскопiчне зображення структури отриманої карбiдосталi та її рентгено-
спектральний аналiз:
а — зйомка в режимi “compo”; б — у випромiнюваннi вуглецю; в — у випромiнюваннi залiза, г — у хромовому
випромiнюваннi. Cпектр дiлянок : S 01 (д), S 04 (е)

(Cr,Fe)7C3 → (Cr,Fe)23C6 вiдбувається при температурах понад 1200 ◦С внаслiдок наси-
чення Cr7C3 залiзом та розчинення його в матрицi матерiалу (постiйного збiднення карбiд-
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ної складової вуглецем), в результатi чого проходить перекристалiзацiя Ме7C3 у Ме23C6.
На жаль, через малий вмiст цього карбiду його не вдалося зафiксувати рентгенiвським та
електронно-мiкроскопiчним методами. Цi данi корегують з ранiше проведеними дослiджен-
нями [6, 7]. Але автори також стверджують, що оскiльки Cr3C2 немає областi гомогенностi
по вуглецю, збiднення цього карбiду вуглецем буде проходити через ще одну стадiю карбiд-
ного перетворення у (Cr,Fe)2С.

Таким чином, стадiї фазових та карбiдних перетворень у процесi отримання карбiдо-
сталi можна представити у такiй послiдовностi. Спричинена низькою розчиннiстю вуглецю
в α-фазi його дифузiя не могла б бути достатньо активною, якби не дефекти кристалiчної
гратки, що виникають у ходi деформацiї. Внаслiдок цього, iстотне перенасичення приво-
дить до утворення вищого карбiду хрому Cr3C2 з орторомбiчною граткою, що зароджується
на дефектах ОЦК-гратки металевої основи. При подальшiй дифузiї i вiдповiднiй темпера-
турi вiдбувається перебудова гратки матрицi в γ-фазу, розчиннiсть вуглецю в якiй знач-
но вища. Оскiльки Cr3C2 є термодинамiчно нестiйким, створюються умови його переходу
в нижчiй, бiльш стiйкий карбiд хрому Cr7C3, що має гексагональну гратку i когерентний
зв’язок з ГЦК-граткою аустенiту. На цiй стадiї в системi починає утворюватись евтектика
Cr7C3 + γ-Fe з температурою плавлення 1200–1225 ◦С [5]. Але Cr7C3 в чистому виглядi
за наявностi в системi залiза не iснує. Залiзо розчиняється в ньому, замiщуючи частину
атомiв хрому, що призводить до зниження твердостi. В отриманiй карбiдосталi при досить
короткочаснiй iзотермiчнiй витримцi при гарячому пресуваннi в карбiднiй фазi крiм Cr7C3

залишається присутнiм також вищий метастабiльний карбiд Cr3C2, який не провзаємодiяв
з основою. Беручи до уваги, що Cr3C2 не має областi гомогенностi i практично не розчи-
няє в собi залiза, карбiдна складова отриманого композита в результатi є сумiшшю вищого
карбiду Cr3C2 та (Cr,Fe)7C3, в якому до 60% атомiв Cr можуть бути замiщенi атомами
Fe [8]. Крiм того, при температурах понад 1200 ◦С, а також при достатньо довгiй витримцi,
окремi карбiди (Cr,Fe)7C3 в оточеннi залiзної матрицi можуть перетворюватись у карбiд
бiльш низького порядку (Cr,Fe)23C6.

У процесi вiдпалу кiлькiсть та розмiри карбiдiв збiльшуються за рахунок часткової пере-
кристалiзацiї вищого карбiду хрому Cr3C2 у Cr7C3, розчинення атомiв залiза в останньому
та утворення складного карбiду (Cr,Fe)7C3. Мiкротвердiсть самих карбiдiв при цьому змi-
нюється залежно вiд їх складу, зокрема вiд спiввiдношення хрому й залiза. Але при вiдпалi
вiдбувається також додаткове видiлення вторинних карбiдiв з пересиченого твердого роз-
чину, якi пiдвищують мiкротвердiсть металевої фази.

У зв’язку з наведеним вище можна зробити такi висновки.
1. Методом гарячого пресування порошкової сумiшi ферохрому й графiту при темпера-

турах 1200–1250 ◦С вдалося реалiзувати синтез карбiдiв та евтектичне перетворення, що
дало змогу поєднати в отриманому матерiалi структури евтектики i карбiдосталi, а також
досягти високих триботехнiчних характеристик.

2. Вiдзначимо, що в процесi гарячого пресування та вiдпалу карбiди проходять через
такi стадiї перетворень: Cr3C2 → Cr7C3 → (Cr,Fe)7C3. При температурах >1250 ◦С при
бiльш тривалiй витримцi можлива поява нижчого карбiду (Cr,Fe)23C6 (що є небажаним,
оскiльки знижується твердiсть) та великої кiлькостi рiдкої фази.
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Карбидные превращения в процессе получения хромовой
карбидостали эвтектического типа

Институт проблем материаловедения им. И.Н. Францевича НАН Украины, Киев

Методами растровой и электронной микроскопии проведены исследования структуры и кар-
бидного состава хромовой карбидостали. Определено присутствие двух разновидностей кар-
бидов — более крупных овальной формы с довольно четкой огранкой и в виде тонких эвтек-
тоидных пластин, образующих колонии. Были уточнены стадии синтеза карбидов, а так-
же их превращений при горячей деформации и отжиге. Участки структуры с высоким
содержанием хрома состоят преимущественно из (Cr,Fe)7C3 и незначительных остатков
Cr3C2; небольшие карбиды, находящиеся на участках с большим содержанием железа, пре-
терпевают дальнейшее карбидное превращение в более низкий карбид хрома (Cr,Fe)23C6.

Ключевые слова: карбидосталь, карбиды хрома, горячее прессование.
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Academician of the NAS of Ukraine S.A. Firstov

Carbides transformations in obtaining a chromium carbide steel of the
eutectic type

I.M. Frantsevich Institute for Problems of Materials Sciences of the NAS of Ukraine, Kiev

By the methods of raster and electron microscopy, the studies of the chromium carbide steel
structure and the carbides composition are undertaken. The presence of two types of carbides is
identified: a large oval rather explicit cut and thin eutectoid plates that form colonies. The stages of
the carbides synthesis and their transformations during the hot deformation and the annealing are
specified more precisely. The areas of the structure with high content of chromium consist mainly
of (Cr,Fe)7C3 and an insignificant residual of Cr3C2; small carbides, which are in the areas with
large amounts of iron, undergo a further transformation in lower chromium carbide (Cr,Fe)23C6.

Keywords: carbide steel, chromium carbides, hot pressing.

ISSN 1025-6415 Допов. НАН України, 2015, №6 91


