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Проведены исследования, направленные на расширение возможности использования метода вакуумного 
активированного диффузионного насыщения в условиях воздействия СВС-процесса. Новый метод позволя-
ет увеличить ассортимент и эффективность многофункциональных комплексных покрытий на конструкци-
онных материалах.

Современное  машиностроение представляет  со-
бой непрерывно совершенствующийся и динамично 
развивающийся  комплекс.  Это,  в  свою  очередь, 
предусматривает  повышение  надежности  и  долго-
вечности рабочих узлов машин и механизмов. Од-
ним из  эффективных  и  доступных путей  решения 
указанной задачи является формирование на их по-
верхности многофункциональных защитных покры-
тий. Некоторые вопросы физикохимии, в частности, 
термодинамика,  кинетика  и  механизм  вакуумного 
активированного диффузионного насыщения метал-
лов обсуждаются в работе [1]. 

По сути,  указанный метод  объединяет  воедино 
два достаточно известных пути реализации защит-
ных покрытий, а именно: вакуумное диффузионное 
насыщение  и  газофазное  осаждение  компонентов 
покрытия.  Значимой  отличительной  характеристи-
кой метода является возможность проведения насы-
щения подложки соответствующими элементами в 
изотермических  условиях.  Отмечается  также,  что 
при снижении давления, повышении температуры и 
наличии  в  реакционной  зоне  галогенида  процесс 
массопереноса  диффузанта  ускоряется  как  вслед-
ствие снижения энергетического барьера протекаю-
щих газофазных реакций при  конденсации актива-
тора на твердой поверхности диффузанта, так и в ре-
зультате перехода его испарения из молекулярного 
режима в диффузионный. При этом откачные систе-
мы  в  реакционной  зоне  создают  условия  квази-
открытости и,  соответственно,  приводят к  измене-
нию  изобарно-изотермического  потенциала  проте-
кающих реакций. Возможность реализации указан-
ного метода в виде химико-термической обработки 
металлических и углеродных материалов показана в 
публикации  [2].  Там  же  указывается  на  высокую 
производительность, экологическую чистоту и без-
опасность технологии при получении многоцелевых 
(антикоррозионных,  износостойких,  стойких  в  хи-
мически активных средах и других) защитных по-
крытий на металлических и углеродных материалах, 
а  также  приведены  примеры  промышленного  их 
освоения.

Процесс  СВС,  предусматривающий  при  фор-
мировании  материалов  использование  теплового 
воздействия  экзотерических  реакций,  достаточно 
широко приведен в научных публикациях. В частно-
сти, в работе [3] обоснована возможность получения 
термитных смесей на основе систем Ti–B4C и Ti–SiC 
в результате реакций с образованием карбидов, бо-
ридов и силицидов титана. Эффективность выбран-
ных композиций подтверждена качественными экс-
периментальными оценками их термических харак-
теристик. В работах [4, 5] проведен термодинамиче-
ский  анализ  химического  взаимодействия  в  смеси 
порошков  Ti–B4C и  Ti–BN в адиабатическом режи-
ме с  помощью компьютерной программы АСТРА. 
Установлено,  что  в  режиме  СВС-процесса  могут 
быть получены бориды, карбиды, нитриды титана и 
их сплавы различных составов в зависимости от со-
держания исходных компонентов. Нетрадиционные 
методы  химико-термической  обработки  поверхно-
стей при участии СВС-процесса обсуждаются в об-
зорной статье [6]. В работе рассматриваются ситуа-
ции синтеза веществ в условиях, когда один из реа-
гентов и конечный продукт находятся в твердом со-
стоянии, а второй реагент – в жидком или газообраз-
ном. Отмечается, что в каждом конкретном случае 
важную роль в решении задачи синтеза играет как 
выбор  исходных  реагентов  и  их  составов,  так  и 
условия  протекания  экзотермических  химических 
реакций,  вследствие  внутренней  энергии  которых 
происходит формирование конечного продукта. При 
этом важную роль играет поверхность контакта реа-
гентов,  она  должна  быть  по  возможности  макси-
мальной.

В настоящей работе были проведены исследова-
ния, направленные на развитие возможности метода 
вакуумного активированного диффузионного насы-
щения  путем  использования  одновременно  и  про-
цесса СВС с целью получения новых комплексных 
многофункциональных защитных покрытий на ме-
таллах  и  сплавах.  В  качестве  примера  реализации 
такой возможности были проведены эксперименты 
по изучению образования покрытий на стали 45 из 
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борокарбидов  и  боронитридов  титана,  используя 
термитные системы  Ti–B4C и  Ti–BN. Для улучше-
ния контакта с поверхностью стали 45 реагенты B4C 
и  BN предварительно  наносились  через  жидкую 
фазу алюминий-никель, а затем процесс титанирова-
ния осуществлялся по методике [7,8]  при остаточ-
ном давлении Р=10-2 Па и Т=1350 К. В качестве ак-
тиватора использовался хлористый натрий, длитель-
ность процесса составляла 6 ч, толщина образовав-
шегося покрытия была около 150 мкм.

Термодинамический расчет наиболее вероятных 
реакций  между  компонентами  системы  NaCl–Ti–
B4C и  NaCl–Ti–BN проведен  для  температуры 
1350 К в интервале давлений Р=133,3…1,333 Па. В 
результате в табл. 1 приведены уравнения возмож-
ных  химических  реакций,  их  энтальпии  ∆Н1350 и  
α-степень  превращения  при  давлении  Р=133,3  и 
1,333 Па. Энтальпия выбрана с целью определения 
теплового  эффекта  рассматриваемых  химических 
реакций; при ∆Н<0 реакция будет происходить с вы-
делением тепла, а при ∆Н>0 – с поглощением тепла.

Таблица 1
Наиболее вероятные химические реакции, протекающие при взаимодействии Ст45 

с реагентами систем NaCl-Ti-B4C и NaCl-Ti-BN

Уравнение химической реакции ∆Н1350 ,Дж/моль
Степень превращения 

α при Р, Па
133 1,33

1. NaCl(г)+Ti(т) TiCl(г)+Na(г) 3,9·105 4·10-3 4·10-2

2. NaCl(г)+1/2Ti(т) 1/2TiCl2(г)+Na(г) 1,7·105 2,1·10-2 9,6·10-2

3. TiCl(г)+1/4B4C(т) BCl(г)+1/4TiC(т)+3/4Ti(т) -1,8·104 0,5 0,5
4. TiCl2(г)+1/4B4C(т) BCl2(г)+1/4TiC(т)+3/4Ti(т) -6,7·104 1 1
5. TiCl(г)+1/8B4C(т) 1/2TiCl2(г)+1/2TiB(т)+1/8C(т) -2,878·105 1 1
6. TiCl(г)+BN(т) BCl(г)+TiN(т) -4,6·104 0,84 0,84
7. TiCl(г)+1/3BN(т) 1/3BCl3(г)+1/3TiN(т)+2/3Ti(т) -2,6·105 0,985 0,592
8. TiCl(г)+1/2BN(т) BCl2(г)+1/2TiCl2(т)+1/2TiB(т)+
    +1/4N2(г)

-1,703·105 1 0,999

Анализ показанных в табл. 1 данных позволяет 
сделать некоторые предположения о возможном ме-
ханизме  формирования  комплексных  покрытий. 
Пары хлоридов титана ТіCl, ТіCl2 взаимодействуют 
с соединениями бора – В4С, BN по экзотермическим 
реакциям  (3-8)  с  образованием  карбида  титана  – 
TiC, нитрида титана –  TiN и борида титана –  TiB. 
Выделение тепла на поверхности частиц BN,  B4C и 
невысокий теплоотвод могут приводить к локально-
му разогреву и, как следствие, к существенной ин-

тенсификации химических  реакций,  характеризую-
щих СВС-процесс.

Проведенный рентгеновский анализ внешней по-
верхности образцов (табл.  2)  показал,  что  при ис-
пользовании системы NaCl–Ti–B4C на стали 45 фор-
мируется покрытие, состоящее из смеси соединений 
TiC и TiB, что хорошо согласуется с реакциями (3–
5). Для системы NaCl–Ti–BN покрытие состоит пре-
имущественно из соединений TiB, TiN, которые об-
разуются в соответствии с химическими реакциями 
(6–8).

Таблица 2
Результаты рентгеновского анализа систем NaCl–Ti–B4C и NaCl–Ti–BN

2θ Iотн d, Å d, Å
л

Iотн

л Фаза

35º32 8 2,541 2,54 с. TiB ромб
36º40 19 2,468 2,499 о.с. Ti(N)
38º35 14 2,346 2,35 о.с. TiB
39º24 17 2,296 2,28 с. TiB тетр
41º90 49 2,156 2,14 о.с. TiB ромб
61º60 7 1,506 1,500 о.с. Ti(N)
68º60 4 1,368 1,37 с. Ti2B5

72º80 15 1,299 1,29 о.с. Ti(N)
35º36 34 2,538 2,54 с. TiB ромб
36º10 39 2,488 2,495 о.с. TiC
38º40 36 2,344 2,35 о.о.с. TiB ромб
41º90 45 2,156 2,16 с. TiB ромб
42º26 28 2,139 2,14 о.с. TiB ромб
72º75 14 1,300 1,303 о.с. TiC
76º68 20 1,243 1,24 ср. TiB ромб

Таким образом, как следует из примера пред-
ставленных результатов, объединение метода ваку-

умного  активированного  диффузионного  насыще-
ния с  СВС-процессом открывает новые возможно-
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сти  создания  на  конструкционных материалах  но-
вых  многокомпонентных  комплексных  покрытий, 
которые способны обеспечить повышение эксплуа-
тационных характеристик в различных условиях их 
эксплуатации.
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ВАКУУМНЕ ДИФУЗІЙНЕ НАСИЧЕННЯ В УМОВАХ ВПЛИВУ АКТИВАТОРА 
ТА САМОПОШИРЮЮЧОГО ВИСОКОТЕМПЕРАТУРНОГО СИНТЕЗУ ЯК МЕТОД ОДЕРЖАННЯ 

БАГАТОФУНКЦІОНАЛЬНИХ КОМПЛЕКСНИХ ПОКРИТТІВ

В.І. Змій, С.Г. Руденький, М.Ф. Карцев, М.С. Полтавцев
Проведені дослідження,  які направлені на розвиток можливостей використання методу вакуумного активованого 

дифузійного  насичення  в  умовах  впливу  самопоширюючого  високотемпературного  синтезу.  Новий  метод  дозволяє 
збільшити асортимент та ефективність багатофункціональних комплексних покриттів на конструкційних матеріалах.

VACUUM DIFFUSION SATURATION IN CONDITIONS OF INFLUENCE OF THE ACTIVATOR AND 
SELE-PROPAGATING HIGH-TEMPERATURE SYNTHESIS (SHS) AS THE METHOD OF RECEPTION 

OF MULTIPURPOSE COMPLEX COVERINGS

V.I. Zmij, S.G. Rudenkiy, N.F. Kartsev, N.S. Poltavtsev
The researches directed on expansion of an opportunity of use of a method vacuum activated diffusion saturation in condi-

tions of influence of SHS-process are carried out. The new method allows to increase assortment and efficiency of multipurpose 
complex coverings on constructional materials. 
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