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МОДЕЛЮВАННЯ ПРОЦЕСУ ОТРИМАННЯ ПОКРИТТІВ В КОМПОЗИЦІЙНИХ  
НАСИЧУЮЧИХ СЕРЕДОВИЩАХ 

 
В роботі розглянуто формування захисних покриттів в композиційних насичуючих се-

редовищах відбувається при нестаціонарних температурних умовах. Температура, що зміню-
ється в часі, спочатку за рахунок зовнішнього прогрівання, а потім за рахунок займання веде 
до того, що ні теплова, ні хімічна рівновага до повного закінчення процесу і охолодження про-
дуктів неможлива. Швидкості протікання хімічних процесів визначаються кінетичними зако-
номірностями, залежними як від температури, так і від дифузійних чинників. Проте, припус-
каючи, принаймні, на стадії прогрівання, що гальмування дифузійних процесів газової фази не-
великі, а швидкість зміни температури мала, в порівнянні зі швидкістю протікання газофаз-
них хімічних реакцій, вважаємо, що кожному температурному значенню відповідає рівноваж-
ний склад продуктів. Тоді, розрахувавши рівноважний склад продуктів реакції для ряда конк-
ретних температур з діапазону її зміни, можна простерігати за хімічною картиною розвитку 
процесу.  

Ключові слова: композиційні насичуючі середовища; термодинаміка; моделювання; по-
криття. 

 
The paper considers the formation of protective coatings in composite saturating media 

occurs under unsteady temperature conditions. The temperature changes in time, first due to external 
heating, and then due to ignition, which leads to the fact that neither thermal nor chemical equilibrium 
is possible until the process is complete and the products are cooled. The rates of chemical processes 
are determined by kinetic regularities, which depend both on temperature and diffuse factors. 
However, assuming, at least at the heating stage, that the inhibition of diffuse processes of the gas 
phase is small, and the rate of temperature change is small compared to the rate of flow of gas-phase 
chemical reactions, we assume that each temperature value corresponds to the equilibrium 
composition of the products. Then, having calculated the equilibrium composition of the reaction 
products for a number of specific temperatures from the range of its change, it is possible to prostrate 
according to the chemical pattern of the development process 
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Постановка проблеми 
Формування захисних покриттів в композиційних насичуючих середовищах відбуваєть-

ся при нестаціонарних температурних умовах. Температура, що змінюється в часі, спочатку за 
рахунок зовнішнього прогрівання, а потім за рахунок займання веде до того, що ні теплова, ні 
хімічна рівновага до повного закінчення процесу і охолодження продуктів неможлива. Швид-
кості протікання хімічних процесів визначаються кінетичними закономірностями, залежними 
як від температури, так і від дифузійних чинників. Проте, припускаючи, принаймні, на стадії 
прогрівання, що гальмування дифузійних процесів газової фази невеликі, а швидкість зміни 
температури мала, в порівнянні зі швидкістю протікання газофазних хімічних реакцій, вважає-
мо, що кожному температурному значенню відповідає рівноважний склад продуктів.  

Тоді, розрахувавши рівноважний склад продуктів реакції для ряда конкретних темпера-
тур з діапазону її зміни, можна простерігати за хімічною картиною розвитку процесу.  

Аналіз останніх досліджень та публікацій 
У статті Кухаревої Н.Г., Галинської Н.А., Петрович С.Н. [1] при розгляді процесу фор-

мування дифузійних шарів зазвичай роблять спробу простежити за цим процесом, використо-
вуючи діаграми стану сплавів. При цьому виходять з положення, що стало майже правилом, що 
формування шару на ізотермі дифузії йде за підвищенням концентрації дифундуючого елемен-
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ту в системі сплавів і підкоряється законам фазових перетворень. В цьому випадку спочатку 
повинні виникати фази нижчого складу, потім середнього і, нарешті, вищого (теорія чистої або 
атомної дифузії) [2]. Згідно іншої теорії (теорія реакційної дифузії) формування дифузійного 
шару може розпочинатися з утворення фази вищого або середнього складу, минувши стадію 
утворення фази нижчого складу, якщо термодинамічні умови для утворення цих фаз виявляться 
сприятливішими, ніж для фаз нижчого складу [3]. 

Наявний великий теоретичний і експериментальний матеріал [4—10], який грунтується 
на застосуванні прецизійних методів дослідження фазового і хімічного складів дифузійного 
шару, переконує нас в тому, що у багатьох випадках практики хіміко-термічної обробки утво-
рення дифузійного шару не підкоряється рівноважним умовам, а протікає переривчасто і може 
розпочатися з утворення фази вищого або середнього складу. Структура дифузійного шару в 
цьому випадку не є рівноважною. Серед різних чинників, що впливають на механізм форму-
вання дифузійного шару з нерівноважною структурою, головними є початкові умови, передую-
чі процесу дифузії елементів у метал, які прямо або побічно залежать від ряду фізико-хімічних і 
кінетичних чинників насичення, особливо значимих, якщо йдеться про багатокомпонентну сис-
тему насичення, представлену в цьому дослідженні. 

З виникненням теорії про нерівноважні системи з'явилася можливість впливати на стру-
ктуру і властивості дифузійних шарів за рахунок зміни динаміки самого процесу насичення. 
Змінюючи склад середовища, що насичує, і співвідношення компонентів, що входять до неї, 
можна впливати на систему і тим самим змінювати кінетику дифузійних процесів. 

Формулювання  мети досліджень 
Метою даної роботи є фізико-хімічне моделювання формування покриттів, отриманих з 

використанням композиційних насичуючих середовищ 
Виклад основного матеріалу 

При дифузійному насиченні важливим є перенесення компонентів до поверхні через га-
зову фазу, що насичує [20]. Отримання захисних покриттів проводиться при нестаціонарних 
температурних умовах тому важливими є хімічні транспортні реакції, реалізація яких за раху-
нок газотранспортного агенту (ГТА) в порошкових сумішах, пов'язана з наявністю градієнтів 
температур. При цьому спостерігаються три основні взаємозв'язані реакції, характерні для усіх 
дифузійних покриттів [20]:  

1. Реакції в середовищі, що насичує, коли утворюються активні атоми і відбувається їх 
дифузія до поверхні оброблюваного металу.  

2. Реакції на межі фаз, коли відбувається адсорбція активних атомів, що утворилися, 
поверхнею насичення. При хемосорбції відбувається взаємодія між атомами елементу, що на-
сичує, і оброблюваної поверхні, яке за своїм характером близько до хімічного. 

3. Дифузія і накопичення атомів усередині металу. При накопиченні атомів дифундую-
чого елементу на поверхні насичення виникає дифузійний потік від поверхні углиб металу, що 
обробляється. Процес можливий тільки за умови розчинності дифундуючого елементу в металі 
і досить високої температури, що забезпечує необхідну енергію атомам. Можливість здійснен-
ня хімічного транспорту в хвилі горіння ґрунтується на тому, що в процесі горіння відбувається 
послідовна зміна температурних режимів і температура в кожній точці суміші пробігає ряд без-
перервних значень від Т0 до Тг. Таким чином, для отримання покриттів може бути використа-
ний нестаціонарний температурний процес, поєднаний з хімічними транспортними реакціями. 

Вибір оптимального складу шихти для проведення процесу отримання захисних пок-
риттів при нестаціонарних температурних умовах проводили на підставі результатів дослі-
джень теплової картини процесу і фізико-механічних властивостей захисних покриттів, таких 
як жаростійкість, ДG2 – tдосл.= 700 оС, фдосл. = 20 год.; зносостійкість, ДJ2 (випробування на ма-
шині тертя СМТ-1, фдосл. – 5 год.); корозійна стійкість, Дm3 – 10 % НNО3, фдосл.= 10 діб; коро-
зійна стійкість, Дm4 – 10 % Н2SO4, фдосл. – 10 діб. При використанні як постачальник кремнію – 
крем'яниста складова були проведені наступні випробування фізико-механічних властивостей: 
жаростійкість, ДG3 – tдосл.= 900 оС, фдосл= 20 год; зносостійкість, ДJ3 (випробування на машині 
тертя СМТ–1, фдосл. –5 год); корозійна стійкість, Дm5 – 30 % НCl, фдосл.= 10 діб; корозійна стій-
кість, Дm6 – 10 % Н2SO4, фдосл. – 10 діб. 
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Для отримання композиційних насичуючих порошкових шихт був проведений повний 
факторний експеримент 23, в якому основними факторами були: хромиста складова, кремній, а 
також один з легуючих елементів таких як алюміній, бор, титан, вольфрам.  

Матриця планування експериментів і розрахункові рівні інтервалів варіювання для 
отримання порошкових шихт, використовуваних в режимі теплового самозаймання наведені в 
табл. 1. 
 

Таблиця 1. Результати регресійного аналізу експериментальних даних 
 

Параметр 
 

Коефіцієнти 
регресії 

Функції відгуку 
Y1 Y2 Y3 Y4 

Дm3, 
10-1 
г/м2 

Д m5, 
10-1 г/м2 

ДJ2, 
10-1 г 

ДJ3, 
10-1 г 

Дm4, 
10-1 г/м2 

Д m6, 
10-1 г/м2 

ДG2, 
10-4 г/м2 

Д G3, 
10-4 г/м2 

b0 85 32,025 104,75 76,375 192,125 221,25 170 169,8750
b1 - 9,75 - 2,6250 - 9,75 - 7,785 - 19,625 - 13 - 19,5 - 14, 125 
b2 - 6,5 - 1,8250 - 7,25 - 8,625 - 15,875 - 8,75 - 12 - 8,125 
b3 - 7,25 - 1,200 - 6,75 -9,6250 - 6,3750 - 12 -6,75 - 8,625 
b12 0,25 - 0,1750 - 0,25 -0,8750 - 2,1250 1,5 - 1,5 - 0,1250 
b13 3 0,25 3,25 - 1,875 2,8750 1,25 - 2,25 - 5,6250 
b23 - 1,25 0,25 - 0,25 1,3750 1,1250 - 1 - 0,23 - 0,1250 
b123 - 1,5 0,55 0,25 4,125 - 1,1250 -4,25 2,25 0,875 

Розрахункові 
значення 
критерію 

Кохрена, Gр 

 
0,3507 

 
0,3429 

 
0,3416 

 
0,3448 

 
0,3502 

 
0,3451 

 
0,3542 

 
0,3517 

Табличні 
значення 
критерію 

Кохрена, Gт. 

 
0,316 

 
0,516 

 
0,316 

 
0,516 

 
0,316 

 
0,516 

 
0,316 

 
0,516 

Дисперсія 
досліду S2

y 

4,3033 0,49 5,3033 3,62 7,6033 12,33 6,5033 13,7433 

Величини 
значимих 

коефіцієнтів 

≥3,1559 ≥1,0649 ≥3,5035 ≥2,8959 ≥4,1950 ≥5,3428 ≥4,3030 ≥5,6399 

Розрахун-
кові значен-
ня критерію 
Фішера, Fрозр. 

4,787 1,4469 3,2432 10,2392 3,2223 2,9676 3,06 3,7764 

Табличні 
значення 
критерію 
Фишера, 

Fтабл. 

 
19,3 

 
19,3 

 
19,3 

 
19,3 

 
19,3 

 
19,3 

 
19,3 

 
19,3 

Коефіцієнт 
множинної 
кореляції 

 
0,98 

 
0,99 

 
0,99 

 
0,97 

 
0,97 

 
0,98 

 
0,99 

 
0,99 

 
В результаті регресійного аналізу були отримані ряд рівнянь, що показують залежність 

фізико-механічних властивостей захисних покриттів від вмісту кремнію, хромистої складової, 
крем'янистої складової, бору, титану і вольфраму. 

Без урахування статично незначимих коефіцієнтів були отримані наступні рівняння: 
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Y1(Дm3) = 85 – 9, 75х1 – 6,5х2 – 7,25х3, (1) 
Y2(ДJ2) = 104,75 – 9,75х1 – 7,25х2 – 6,75х3, (2) 
Y3(Д m4) = 192,125 – 19,625х1 – 15,8750х2 – 6,3750х3, (3) 
Y4(ДG2) = 170,0 – 19,5х1 – 12,0х2 – 6,75х3, (4) 
Y1(Д m5) = 32,025 – 2,6250х1 – 1,8250х2 – 1,200х3, (5) 
Y2(ДJ3) = 76,375 – 7,895х1 – 8,625х2 – 9,625х3, (6) 
Y3(Д m6) = 221,25 – 13,0х1 – 8,75х2 – 12,0х3, (7) 
Y4(Д G3) = 169,875 – 14,125х1 – 8,125х2 – 8,625х3 (8) 

Перевірка адекватності моделей показує, що їх можна використати для прогнозування 
значень функцій відгуку при будь-яких значеннях чинників, що знаходяться між верхнім і ни-
жнім рівнями.  

Для оцінки адекватності отриманих рівнянь був проведений розрахунок по отриманих 
рівняннях регресії. Результати розрахунків були зіставлені з експериментальними досліджен-
нями. Як видно з табл. 2, похибка між розрахунковими і експериментальними значеннями фун-
кції відгуку не перевищує 5%, що свідчить про правильність розрахункової моделі. 

 
Таблиця 2. Відношення розрахункових і експериментальних даних для оптимальних 

складів 
 

Показник Розрахункове зна-
чення 

Експериментальне зна-
чення Похибка, % 

Дm3 61,5 62 0,08613 
ДJ2 81,02 84 3,33 
Дm4 150,375 151 0,414 
ДG2 131,75 130 1,328 
Дm5 26,375 27,3 3,388 
ДJ3 50,251 53 5,187 
Дm6 187,5 185 1,333 
ДG3 139 134 3,597 

 
З метою визначення складів порошкових шихт, які використовують в режимі теплового 

самозаймання, оптимальних фізико-механічних властивостей, що забезпечують отримання: 
зносостійкості, корозійної стійкості, жаростійкості, з використанням отриманих регресійних 
рівнянь, будували 3-х мірні графічні залежності: "вміст елементів — властивості" (рис. 1). Зна-
чення корозійної стійкості, жаростійкості, тим вище, чим більше значення хромистої і крем'я-
нистої складових, вольфраму і титану. Зносостійкість вища, чим більше вмісту хромистої скла-
дової і бору. Найкраще поєднання експлуатаційних характеристик захисних покриттів, отрима-
но в сумішах,  які містять % мас.: 15—26 ХС; 15 КрС; 7,5—8  Si; 10 В; 25 Тi; 15 W і 6 Al. 

Процес формування захисних покриттів в режимі горіння можна представити в наступ-
ному виді: На І стадії — стадії прогрівання, за рахунок підпалу шихти фронт реакції проходить 
відстань, яка дорівнює зоні прогрівання. За проміжок часу (0 — ф1) покриття не утворюється. 
Відбувається дифузія пари йоду і хлору з шихти в зону прогрівання. Пари йоду і хлору реагу-
ють в цій фазі з кремнієм, алюмінієм, хромом, відновленим з окислу, і утворюються з'єднання 
SiCl2, SiCl3, SiCl4, CrCl2, CrCl3, CrCl4, SiI, SiI3, SiI4, АlI, АlI2, АlI3. На ІІ стадії — стадії теплови-
ділення, відбувається розкладання йодидів і хлоридів на поверхні. За рахунок високого хіміч-
ного потенціалу, що зумовлений градієнтом концентрації, починає сформуватись дифузійне 
покриття, що має б — фазу (Fe3Si и Fe3Аl). На ІІІ стадії — стадії охолодження, велике значення 
грає швидкість охолодження, яка характеризується критерієм Вi [11—13]: 

                                                       
λ
aSBi = ,                                                                    (9) 
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де  б — коефіцієнт теплопередачі [Вт/м2·град]; S — радіус реактора, м; л — коефіцієнт теплоп-
ровідності [Вт/м· град]. 

У цей період відбувається остаточне формування дифузійного покриття. 
На відміну від режиму горіння режим теплового самозаймання здійснюється шляхом 

нагрівання реактора зовнішнім джерелом тепла. Режим самозаймання реалізовуватиметься у 
тому випадку, якщо характерний час зовнішнього нагріву буде більше характерного часу реак-
тора, як цілого. На І стадії — стадії інертного прогрівання основна термічна реакція не проті-
кає. Шихта за час від 0 до ф1 прогрівається до температури самозаймання (t*). Дифузійне пок-
риття ще не формується. На II стадії – стадії теплового самозаймання відбувається основна ек-
зотермічна реакція і підйом температури від t* до tmax із швидкістю 100—300 град/с. За час  
(ф1 – ф2) починають утворюватися галогеніди алюмінію, кремнію, бору, титану, вольфраму. На 
ІІІ стадії відбувається падіння температури до температури силіціювання, за рахунок відбору 
тепла деталями. За час (ф2 – ф3) починає формуватися б — фаза. На ІV стадії — стадії ізотермі-
чної витримки (ф3 – ф4) формується захисне покриття. Тривалість цієї стадії визначає різну то-
вщину дифузійних покриттів. На відміну від стаціонарних режимів, товщина покриття значно 
вища через те, що аустеніт, що утворюється при швидкісному нагріванні при нестаціонарних 
температурних умовах, характеризується підвищеною щільністю дислокації, дрібнозернистістю 
і дрібноблочністю. В результаті цього процес дифузійного насичення протікає більш інтенсив-
но, як це спостерігається при швидкісному електронагріванні. На V стадії — (стадії охоло-
дження — ф5) покриття формується більше повільно, за рахунок падіння температури. Зі збі-
льшенням швидкості охолодження загальний час формування дифузійного покриття зменшу-
ється [14—19]. 

Висновки та перспективи подальших досліджень 
В результаті фізико-хімічного моделювання встановлено, що процес отримання захис-

них покриттів можливий тільки за умови розчинності дифундуючого елементу в металі і досить 
високої температури, що забезпечує необхідну енергію атомам. Можливість здійснення хіміч-
ного транспорту в хвилі горіння ґрунтується на тому, що в процесі горіння відбувається послі-
довна зміна температурних режимів і температура в кожній точці суміші пробігає ряд безпере-
рвних значень від Т0 до Тг. Таким чином, для отримання покриттів може бути використаний 
нестаціонарний температурний процес, поєднаний з хімічними транспортними реакціями. 
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MODELING OF COATING PROCESS IN COMPOSITE SATURATED POWDERS 
Kruglyak I.V. 

 
Abstract 
At diffusion saturation, it is important to transfer components to the surface through the gas 

phase, which saturates [20]. Production of protective coatings is carried out under non-stationary 
temperature conditions. Chemical transport reactions are important. Their realization is due to the 
presence of temperature gradients due to the gas transporting agent (GTA) in powder mixtures. In this 
case, there are three main interrelated reactions characteristic of all diffuse coatings [20]: 
 Reactions in the medium, saturates when active atoms are formed and their diffusion to the surface of 
the metal being processed. 

 Reactions at the phase boundary, when the adsorption of active atoms formed by the 
saturation surface occurs. When chemisorption occurs, the interaction between the atoms of the 
element saturates and the surface being treated, which by its nature is close to chemical. 

 Diffusion and accumulation of atoms inside the metal. With the accumulation of atoms of a 
diffusing element on the surface of saturation, a diffuse flow from the surface into the metal is 
processed. The process is possible only under the condition of the solubility of the diffusing element in 
the metal and a sufficiently high temperature that provides the necessary energy to the atoms. The 
possibility of chemical transport in the combustion waves is based on the fact that during the 
combustion process, a successive change of temperature regimes occurs and the temperature at each 
point of the mixture runs through a series of continuous values from T0 to Tg. Thus, to obtain 
coatings, a nonstationary temperature process combined with chemical transport reactions can be used. 
To obtain composite powder saturation charges, a full factorial experiment was conducted in which 
the main factors were: the chromium component, silicon, and also one of the alloying elements such as 
aluminum, boron, titanium, and tungsten. In order to determine the composition of powder blends, 
which are used in the thermal self-ignition mode, the optimal physicomechanical properties, which 
provide: wear resistance, corrosion resistance, heat resistance, using the obtained regression equations, 
built 3-D graphical dependencies: "element content - properties" (Fig. 1). The value of corrosion 
resistance, heat resistance, the higher, the greater the value of chromium and siliceous components, 
tungsten and titanium. Wear resistance is higher, the higher the chromium content of the component 
and boron. The best combination of performance characteristics of protective coatings, obtained in 
mixtures containing% wt.: 15-26 XC; 15 cattle; 7.5 - 8 Si; 10 V; 25 Te; 15 W and 6 Al. 
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