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Фізико-хемічні умови процесу дифузійного хромосиліціювання 

вуглецевих криць в середовищі хлору 
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 вул. Казимира Малевича, 11,  
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В роботі з використанням пакету прикладних програм з базою термодина-
мічних даних було проведено теоретичну аналізу фізико-хемічних умов 

комплексного насичення вуглецевої криці Силіцієм і Хромом у середовищі 
хлору в закритому реакційному просторі за пониженого тиску газової фази. 
Насичення криці 40 Хромом і Силіцієм в атмосфері хлору проводили про-
тягом 6 годин за температури у 1323 К і тиску у 102 Па. Рентґеноструктур-
ними дослідженнями встановлено, що за прийнятих умов насичення на 

поверхні криці 40 утворюються дифузійний шар товщиною у 100–110 мкм, 
що відповідає фазі відповідних карбідів Хрому Cr23C6 і Cr7C3, леґованих Си-
ліцієм, і твердий розчин Хрому і Силіцію в α-залізі. Проведені в роботі ко-
розійні дослідження показали, що хромосиліцидні покриття, нанесені на 

вуглецеву крицю 40, менш стійкі у розчинах 10%-соляної та сульфатної 
кислот, а найбільш стійкі — у розчинах нітратної кислоти. 
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Хрому, фазовий склад, корозія. 

The package of the applied programs with base of the thermodynamic data is 

used and the theoretical analysis of physical and chemical conditions of com-
plex-saturation carbon steel by silicon and chrome in medium of chlorine in 

the closed reactionary space is carried out at the lowered pressure of a gas 

phase. Simultaneous saturation of steel 40 with chrome and silicon in chlo-
rine atmosphere for 6 hours at a temperature of 1323 K and a pressure of 

102 Pa of the gas phase is carried out in this work. By means of the x-ray dif-
fraction studies, it is found that, under the assumed conditions of saturation 

on the steel 40 surface, diffusion layer with thickness of 100–110 µm is 

formed, which corresponds to the phase of the corresponding chromium car-
bides Cr23C6 and Cr7C3 doped with silicon, and a solid solution of chromium 

and silicon in α-iron. The corrosion studies carried out in this work show that 

chromosilicide coatings applied onto carbon steel 40 are less stable in solu-
tions of 10% hydrochloric and sulphuric acids, and the most stable in solu-
tions of nitric acid. 

Key words: thermodynamics, condensed phase, gas phase, chromium car-
bides, phase composition, corrosion. 

(Отримано 6 жовтня 2023 р.; остаточн. варіянт — 17 листопада 2023 р.) 
  

1. ВСТУП 

Сучасне виробництво висуває значні вимоги до збільшення ресурсу 

роботи деталів машин, інструментів і оснастки та захисту їх від ко-
розійних втрат під час експлуатації [1–5]. Одним із відомих спосо-
бів підвищення захисних властивостей деталів із криць є нанесення 

захисних покриттів. 
 На теперішній час використовують велику кількість методів на-
несення на вироби різноманітних захисних покриттів: детонацій-
них, плазмових, електродугових, дифузійних тощо. Кожен з них 

забезпечує одержання покриттів, які відрізняються за складом, 

структурою, захисними властивостями. 
 Теорія та практика свідчать, що в багатьох випадках створення 

захисних дифузійних покриттів на виробах — не тільки ефектив-
ний, але і єдиний можливий метод підвищення їхніх властивостей. 
Велике значення у вирішенні цієї задачі можуть мати процеси хе-
мічно-термічного оброблення, що ґрунтуються на комплексному 

насиченні виробів кількома елементами [1–4]. 
 Насичення Хромом і Силіцієм дає можливість формувати на по-
верхні вуглецевих криць двокомпонентні шари, які мають підви-
щені захисні властивості порівняно з однокомпонентними силіцид-
ними та хромованими покриттями [1, 2]. Двокомпонентне насичен-
ня криць дає змогу поєднати в комплексних покриттях позитивні 

якості покриттів після однокомпонентного насичення, одержати 
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дифузійні шари з якісно новою структурою, а також підвищити 

швидкість процесу. Таким чином, встановлення закономірностей 

формування реакційного простору під час дифузійного насичення 

криць Хромом і Силіцієм в середовищі хлору уможливить коректно 

підійти до розробки нових складів і способів за хемічно-термічного 

оброблення, прогнозувати фазовий склад і властивості покриттів. 
Метою роботи було визначення фізико-хемічних умов дифузійного 

насичення вуглецевих криць Силіцієм і Хромом у середовищі хло-
ру й експериментальне підтвердження раціонального режиму їх-
нього одержання газовим методом у середовищі хлору, а також дос-
лідження їхніх фізико-хемічних властивостей [4]. 

2. МЕТОДИКА ЕКСПЕРИМЕНТУ 

В основу запропонованого методу дифузійної металізації покладено 

перебіг гетерогенних транспортних хемічних реакцій. В якості ви-
хідних реаґентів використовували порошки хрому та феросиліцію, 
а також чотирохлористий Карбон. Під час насичення поверхні кри-
ці порошки хрому та феросиліцію реаґують із Хлором, що утворю-
ється при дисоціації чотирохлористого Карбону [4]. Останні попа-
дають у зону з іншими умовами рівноваги, де вступають у реакції з 

виділенням на поверхні, що оброблюється, одного чи групи мета-
лів. Процес насичення поверхні криці 40 Силіцієм і Хромом прово-
дили в герметичній металевій камері (реторті) на базі шахтної печі 

СШОЛ 1.1.6/12. Процес дифузійного насичення реалізувався в од-
ному технологічному циклі без розгерметизації камери. В констру-
кції робочої камери під час нанесення хромосиліцидного покриття 

вперше було застосовано реакційний стакан з графітовим дном [6], 

що дало можливість підвищити активність газової фази та пришви-
дшити процес формування дифузійних шарів. 
 Для визначення рівноважного складу ізольованої системи вико-
ристали методику аналізи термодинамічної рівноваги між різними 

складовими, що ґрунтується на наслідках другого закону термоди-
наміки [7]. Рівновагу оцінювали в інтервалі температур 300–1500 К 

для систем, у склад яких входили насичувальні метали (Хром, Си-
ліцій), Хлор, Карбон — як вихідні компоненти, Оксиґен. Тиск в си-
стемі упродовж всього часу насичення вважали незмінним. У роз-
рахунках тиск задавали в межах, що зумовлені можливостями ме-
тоду, — 105

 і 102
 Па. Для визначення рівноважного складу врахову-

вали можливість присутности в реакційному просторі в газовій і 
конденсованій фазах біля 500 речовин. Використовуючи пакет 

прикладних програм «ASTRA CHEQC» і «HSC 5,0» з базою термо-
динамічних даних, що уможливлює проводити пошук систем з ма-
ксимумом ентропії рівноважного стану закритих систем, теоретич-
но розраховано раціональний склад газової та конденсованої фаз. 
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 За двокомпонентного насичення реакційне середовище з точки 

зору можливости перебігу процесу має відповідати наступним ви-
могам: парціяльний тиск хлоридів насичувальних металів має бути 

достатньо високим; серед конденсованих фаз присутні речовини, 

які відповідають типу покриття, що наносять; у газовій фазі мають 

бути присутніми хлориди насичувальних металів різної валентнос-
ти, що робить вірогідним перебіг зворотніх транспортних реакцій; 
вміст у газовій і конденсованій фазах в інтервалі температур наси-
чення (1173–1273 К) баластних і шкідливих речовин, що понижу-
ють активність газової фази та погіршують властивості покриттів, 
має бути мінімальним [8].  
 В якості об’єктів дослідження було обрано вуглецеву крицю 40. 

Насичення проводили газовим методом за запропонованою техно-
логією за температури у 1323 К і часу витримки у 6 годин [6, 8]. Мі-
кротвердість і товщину покриттів визначали на приладі ПМТ-3. До-
слідження мікроструктури покриттів проводили на оптичному мік-
роскопі Neophot 21. Рентґеноструктурну аналізу проводили на уста-
новці ДРОН-3-М у монохроматичному СuKα-випроміненні. Одержані 
результати обробляли за допомогою програми PowderCell 2.2. 

3. ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНІ РЕЗУЛЬТАТИ ТА ОБГОВОРЕННЯ ЇХ 

Аналіза термодинамічних розрахунків, які були проведені в роботі, 
дала можливість визначити наступні умови формування на поверх-
ні криці покриттів на основі хрому та силіцію в середовищі хлору. 
Розрахунками було показано, а потім підтверджено експеримента-
льно, вплив вмісту Хлору в системі на склад газової фази, а також 

ТАБЛИЦЯ 1. Розрахунки рівноважного складу реакційного середовища 

за хромосиліціювання. 

TABLE 1. Calculations of the equilibrium composition of the reaction medi-
um during chromosiliconizing. 

№ Склад системи, моль 
Склад реакційного середовища 

Газова фаза Конденсована фаза 

1 Si–Cr–Cl: 2,5, 2,5, 1 
Si, SiCl4, SiCl3, SiCl2, 

SiCl, Cr, CrCl,CrCl2, 

CrCl3 
CrSi, Cr5Si3 

2 Si–Cr–Cl–C: 0,5, 4,5, 2,0, 1,0 
Cl2, SiCl4, SiCl3, SiCl2, 

SiCl, Cr, CrCl, CrCl2 

CrCl3, 
Cr7C3, Cr3Si, Cr2Si3 

3 Si–Cr–Cl–C: 3,5, 5,0, 2,0, 1,0 
SiCl4, SiCl3, SiCl2, SiCl, 

CrCl3, CrCl2, CrCl Cr7C3, SiC 
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на температурний інтервал існування карбідних фаз. Так, основ-
ними компонентами газової фази системи 1 (табл. 1) за температур 

1000–1500 К є хлориди Силіцію та Хрому та їхні атомарні сполуки. 

Серед конденсованих фаз із таким співвідношенням реаґентів фор-
муються силіциди Хрому. 
 Із зменшенням вмісту Силіцію та збільшенням вмісту Хрому (си-
стема 2, табл. 1) зникає з газової фази Силіцій; натомість відбува-
ється утворення Хрому та молекул Хлору. Серед конденсованих 

фаз, крім силіцидів Хрому, встановлено присутність карбіду Хро-
му. У системі 3 (табл. 1, рис. 1) , яка відповідає найбільш високому 

вмісту Хрому, у вихідній суміші відсутній вже Хром та атоми Хло-
ру. Це пов’язане з утворенням відповідних хлоридів у газовій фазі. 
 З огляду на те, що вказані хлориди мають різні значення питомої 

густини та пружности парів, у реакційній камері відбувається пос-
тійна дифузія їх і взаємне перемішування. Водночас між хлорида-
ми Силіцію та хлоридами Хрому може встановлюватися рівновага 

 

Рис. 1. Рівноважний склад системи Si–Cr–Cl–C: 3,5, 5,0, 2,0, 1,0 (моль), 

P = 102 Па, газова фаза, 1 — SiCl2, 2 — SiCl3, 3 — SiCl4, 4 — SiCl, 5 — CrCl2, 

6 — CrCl3. 

Fig. 1. Equilibrium composition of the system Si–Cr–Cl–C: 3.5, 5.0, 2.0, 1.0 

(mole), P = 102 Pа, gas phase, 1—SiCl2, 2—SiCl3, 3—SiCl4, 4—SiCl, 5—CrCl2, 

6—CrCl3. 
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відповідно до такої реакції: 2CrCl3 → CrCl2 + CrCl4 [5]. Під час взає-
модії вказаних хлоридів із Ферумом криці можливі також реакції 
обмінного типу, внаслідок яких на її поверхні будуть утворюватися 

активні атоми Силіцію та Хрому. Останні, адсорбуючись на повер-
хні криці, будуть дифундувати вглиб металу, утворюючи спочатку 

тверді розчини Хрому та Силіцію в залізі, а потім і карбідні фази 

Cr23C6, Cr7C3 [9]. 
 Відповідність розрахункових результатів реальним умовам хемі-
чно-термічного оброблення криць підтверджено експериментально. 

Результати рентґеноструктурного, металографічного та дюромет-
ричного досліджень хромосиліцидних покриттів наведено в табл. 2. 
 Встановлено, що дифузійні покриття за участю Хрому та Силі-
цію, нанесені на поверхню криці 40, згідно з даними мікрострукту-
рної аналізи (рис. 2), складаються з двох зон: зовнішньої, яка міс-
тить карбіди Хрому Cr23C6, Cr7C3 (переважно Cr7C3), та внутрішньої 
— (80–90)⋅10−6

 м, що представляє собою твердий розчин Силіцію та 

Хрому у α-залізі. Одержані нами дифузійні хромосиліцидні пок-
риття відрізняються від одержаних іншими авторами, де дифузій-
ний шар покриттів складається з силіцидів Хрому [1, 9]. Загальна 

товщина покриттів, одержаних комплексним хромосиліціюванням 

криці 40, становить 100,0–110,0 мкм [10]. Мікрорентґеноспектра-
льною аналізою встановлено, що у зовнішній зоні покриття на ос-
нові карбідів Хрому міститься до 53,86 ат.% Хрому; крім того, в ній 

розчиняється невелика кількість Силіцію (до 0,19 ат.%) та Феруму 

(до 16,73 ат.%). Безпосередньо під карбідною зоною розташована 

фаза твердого розчину Силіцію та Хрому у α-залізі із вмістом Хрому 

у 10,87–5,55 ат.% та Силіцію у 8,45–4,12 ат.%. 
 Результати рентґеноструктурної аналізи хромосиліцидних пок-

ТАБЛИЦЯ 2. Фазовий склад покриттів на криці 40, одержаних за одноча-
сного насичення Хромом та Силіцієм в одному технологічному циклі (під 

карбідною зоною розташовано шар твердого розчину Хрому та Силіцію в 

α-залізі товщиною у 90 мкм). 

TABLE 2. Phase composition of the coatings on steel 40 produced by sequen-
tial chromium and silicon deposition in one technological cycle (under the car-
bide zone, there is a layer of a solid solution of Cr and Si in α-iron with a 

thickness of 90 µm). 

Фазовий склад покриття 
Товщина  

покриття, мкм 
Мікротвердість, 

ГПа 

Розрахунковий склад Експериментальний 

склад 
  

Cr7C3 
Cr7C3, 
Cr23C6 

20 19,5 
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риттів (рис. 3) на криці 40 підтвердили, що на поверхні формується 

карбідний шар на основі Хрому (Cr23C6, Cr7C3) та шар твердого роз-
чину Хрому та Силіцію в α-залізі (α-Fe(Cr, Si)). 
 У роботі було досліджено корозійні властивості криці 40 у вихід-
ному стані та хромосиліційованої в різних аґресивних середови-
щах. Випробування проводили за кімнатної температури в умовах 

природньої аерації. 
 Нами було встановлено, що хромосиліцидні покриття найменш 

стійкі у розчинах хлоридної та сульфатної кислот, а більш стійкі у 

розчинах фосфорної, лимонної, оцтової кислот, у технічній воді й у 

3%-розчині NaCl та мають високу корозійну стійкість у розчинах 

нітратної кислоти. Одержані хромосиліцидні покриття підвищу-
ють стійкість криці 40 в 15%-розчині хлоридної та 15%-розчині су-
льфатної кислот у 2,5 та 2,3 рази, в 15%-розчині фосфорної кислоти 

— в 8,0–10,0 разів, у розчині 15%-оцтової кислоти — в 9,0–11,0 ра-
зів, у 5%-розчині лимонної кислоти — в 7,0–9,0 разів, у 3%-
розчині хлориду Натрію — в 4,0–6,5 рази, у технічній воді — в 5,7–
6,8 разів. Найбільшу корозійну стійкість дифузійні покриття вияв-
ляють у розчинах нітратної кислоти, а зі збільшенням її концент-
рації стійкість збільшується: з 30,0 разів у 10%-розчині нітратної 
кислоти та у 800,0 разів у 25%-розчині нітратної кислоти. 

 

Рис. 2. Мікроструктура поверхневого шару криці 40 після хромосиліцію-
вання: T = 1050°C, τ = 4 год. 

Fig. 2. Microstructure of the steel 40 coating after chromosiliconizing: 
T = 1050°C, τ = 4 hours. 
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4. ВИСНОВКИ 

Проведена термодинамічна аналіза системи за участю Хрому, Силі-
цію, Хлору, Карбону дала змогу визначити принципову можливість 

перенесення насичувальних металів до оброблюваної поверхні в за-
критому реакційному просторі за пониженого тиску, а також вста-
новити можливий фазовий склад хромосиліцидних покриттів. 
 Встановлено, що за прийнятих умов ведення процесу хромосилі-
ціювання запропонованим газовим методом на поверхні криці 40 

формується дифузійний шар, який складається з двох зон: зовніш-
ньої на основі карбідів хрому Cr23C6, Cr7C3 та внутрішньої на основі 

твердого розчину Хрому та Силіцію в α-Fe. 
 Проведені в роботі корозійні дослідження показали, що хромо-
силіцидні покриття, нанесені на вуглецеву крицю 40, менш стійкі у  

10%-розчинах соляної та сульфатної кислот, а найбільш стійкі — у 

розчинах нітратної кислоти. Одержані в роботі результати дали 

змогу зробити висновок про можливість одержання на криці 40 

удосконаленим газовим способом дифузійних покриттів на основі 
Хрому та Силіцію з високою мікротвердістю та корозійною стійкіс-
тю і уможливлюють рекомендувати їх для роботи в умовах впливу 

аґресивних технологічних середовищ. 
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