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Физико-химическое моделирование получения в условиях  

самораспространяющегося высокотемпературного синтеза  
износостойких покрытий 

 
В работе представлены результаты  физико-химического моделирования получения легированных хро-
моалитированных покрытий с использованием технологии самораспростаняющегося высокотемператур-
ного синтеза. Изучено влияние состава реакционной шихты на тепловые характеристики процесса и тол-
щину покрытия. Проведенные исследования показывают, что СВС технология получения легированных 
хромоалитированных покрытий позволяет получать износостойкие защитные покрытия при ограниченном 
времени их формирования. 
 
The paper presents the results of the physico-chemical modeling of the production of doped chromium-plated 
coatings using the technology of self-spreading high-temperature synthesis. The influence of the composition of 
the reaction charge on the thermal characteristics of the process and the coating thickness was studied. The con-
ducted studies show that the SHS technology for obtaining doped chromium-plated coatings makes it possible to 
obtain wear-resistant protective coatings with limited time for their formation. 

 
Постановка проблемы 
Известно много методов упрочнения поверхно-

сти сталей, некоторые из них применяются в несколь-
ких вариантах. Их разделяют на две большие группы: 

– процессы формирования защитных покрытий, 
к которым можно отнести: нанесение электролитиче-
ских покрытий, гальванизация, осаждение покрытий из 
газовой фазы методами PVD и CVD, лазерное наслаи-
вание и т.д. 

– процессы, связанные с модификацией мате-
риала уже существующих поверхностей. Наиболее про-
двинутые методики в этой области включают упрочне-
ние поверхности с помощью лазерной техники, элек-
тронных пучков, имплантации ионов и т.д., а также 
классические методы химико-термической обработки 
поверхности (азотирование, борирование). Способы 
получения защитных покрытий на металлические изде-
лия различаются технологией нанесения покрытия, и 
основной целью создания является хорошая адгезия с 
подложкой, а также получение сплошного, беспористо-
го и стойкого в данной среде защитного слоя. В на-
стоящее время основными способами нанесения защит-
ного покрытия являются: гальваническое высаживание 
при электролизе, газотермическое  напыление или ме-
таллизация, термодиффузионное насыщение в порошке, 
погружение в расплавленный металл, плакирование. По 
типу соединения защитного слоя с подложкой различа-
ют адгезионные и диффузионные металлические по-
крытия. 

Поверхностное насыщение стали алюминием, 
хромом, цинком и другими элементами называют диф-
фузионным насыщением металлами. Изделие, поверх-
ность которого обогащена этими элементами, приобре-

тает ценные свойства, к числу которых относятся высо-
кая жаростойкость, коррозионная стойкость, повышен-
ная износостойкость и твердость.   

Анализ публикаций 
В связи с этим, актуально применение техноло-

гий, позволяющих получать покрытия при ограничен-
ном или минимальном времени их формирования. Од-
ной из таких технологий является метод самораспрост-
раняющегося высокотемпературного синтеза [1].  

Среди СВС-процессов с участием химических 
соединений в качестве реагентов, наиболее значитель-
ный класс (имеющий наиболее крупные технологиче-
ские приложения) составляют так называемые  реакции 
СВС с восстановительной стадией. Две схемы получили 
распространение: оксидная и оксидно-элементная [2, 3].  

 

 
 

Спектр веществ, используемых в качестве I и III, 
велик, в качестве II в процессах горения используют, 
главным образом, алюминий и магний. Варианты I + II 
+ и II + III а представляют собой классические метало-
термические реакции и хорошо известны из практики 
горения термитов. 

Развитие СВС как направления исследований, 
связанного с синтезом материалов, дополнило арсенал 
химии горения новыми для нее неорганическими реак-
ция, ассортимент которых непрерывно расширяется. 
Основной интерес в настоящее время представляют 
реакции в многокомпонентных системах, проводимые с 
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целью получения сложных однофазных соединений или 
гетерогенных материалов с заданным соотношением  
фазовых составляющих. 

Большую помощь в поисках реакций технологи-
ческого горения оказывают термодинамические расче-
ты, позволяющие по известным термодинамическим  
свойствам веществ заранее вычислить адиабатическую 
температуру и равновесный состав  продуктов горения. 
На основании этих данных оценивается, насколько це-
лесообразны попытки реализовать в режиме горения 
химическое взаимодействие в тех или иных системах. 

Для правильного выбора условий синтеза полез-
ны результаты исследований кинетики реакций СВС, 
определения кинетических констант, энергий актива-
ции. 

Цель работы 
В работе рассмотрен процесс получения хро-

моалитрованных покрытий легированных бором в ре-
жиме теплового самовоспламенения.  

Изложение основного материала 
Исследования проводили на образцах из стали 

50. Покрытие наносили в экзотермических порошковых 
смесях, состоящих из Cr2О3, Аl2О3, B, Аl.  

В качестве газотранспортного агента (ГТА) ис-
пользовали кристаллический йод (J2) и фтористый ам-
моний (NH

4
F). Для проведения совместного насыщения 

поверхности хромом, алюминием и бором, содержание 
бора составляло 11% масc. Содержание газотранспорт-
ного агента в СВС- шихте составляла 5 % масc. 

Получение защитных покрытий осуществлялось 
на опытно-промышленной установке, включающей 
следующие функциональные системы: реакционное 
оборудование, систему газообеспечения и систему кон-
троля и регулирования технологических параметров. 

Характерный вид температурной кривой приве-
ден на рис.1. 

 

 
 

1—5% масс содержание B; 2—7% масс; 3—9% масс;  
 — температура воспламенения; Δ — максимальная 

температура 
 

Рис. 1. Характерный вид температурной кривой. 
Зависимость температуры воспламенения и максималь-
ной температуры от весового содержания активной 
составляющей (Cr2O3+2Al)  для состава ХС + Al +  B + 
Al2O3 + I2 + NH4F.  

В результате физико-химического моделирова-
ния, процесс формирования покрытий условно можно 
разделить на следующие стадии (рис. 2): 

I – инертный прогрев реакционной смеси до 
температуры воспламенения; 

II – стадия теплового самовоспламенения (про-
исходит взаимодействие Cr2О3 и Аl). Температура в 
реакторе повышается до максимальной, образуются 
газообразные соединения, а диффундирующие элемен-
ты транспортируются  к поверхности образца; 

III – стадия прогрева изделия. Температура ре-
акционной смеси снижается до температуры изотерми-
ческой выдержки, насыщающие элементы диффунди-
руют в подложку; 

IV – изотермическая выдержка, в процессе кото-
рой происходит диффузионный  рост покрытия; 

V – стадия охлаждения. Формирование защитно-
го покрытия происходит с меньшей интенсивностью за 
счет уменьшения коэффициента диффузии  насыщае-
мых элементов при снижении температуры.    

Изменение толщины покрытия в зависимости от 
температуры подчиняется экспоненциальной зависимо-
сти а от времени параболической.  

 

 
 

Рис. 2. Результаты физико-химического модели-
рования формирования защитного покрытия в условиях 
теплового самовоспламенения СВС-шихт 

 
Для установления количества газотранспортного 

агента в насыщающей смеси, проводим термодинами-
ческий расчет определения состава газовой фазы и воз-
можности протекания газофазных реакций в диапазоне 
температур 400-1600К  с различными активаторами. В 
качестве активаторов процесса насыщения можно испо-
льзовать хлористый аммоний, фтористый аммоний, йод 
и др. Конкретный выбор того или иного активатора 
определялся в зависимости от переносимых компонен-
тов к подложке и схемы проведения процесса насыще-
ния как в режиме горения так и в режиме теплового 
самовоспламенения.  

При СВС-процессе использовались газотранспо-
ртные агенты, которые в случае образование активных 
атомов насыщающих элементов,доставляли их к повер-
хности обрабатываемого материала. В СВС-шихте воз-
можно протекание следующих реакций: 

  NH4F → NH3 + HF;                            (1) 
Me + mHF → MeFm + 1/2mH2;                  (2) 
Me + nHF → MeFn + 1/2nH2;                   (3) 

nAlFO + Me → MeFn + 1/3nAl2O3 + 1/3nAl;     (4) 
m/nMeFn → MeFm+ (m/n –1)Me;               (5) 

MeFm + 1/3mAl → 1/3mAlF3 + Me;            (6) 
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MeFn + 1/2nAl → 1/2nAlF2 + Me;               (7) 
MeFn + nAl → 1/2nAlF + Me;                   (8) 

  2/mMeFm + AlF → AlF3 + 2/mMe.               (9) 
При использовании в качестве активатора NH4Cl 

в шихте протекают следующие реакции (m>n): 
NH4Cl → NH3 + HCl;                         (10) 

Me + mHCl → MeClm + 1/2mH2;               (11) 
Me + nHCl → MeCln + 1/2nH2;                 (12) 

nAlClO + Me → MeCln + 1/3nAl2O3 + 1/3nAl;    (13) 
     m/nMeCln → MeClm + (m/n –1)Me;             (14) 

MeClm + 1/3mAl → 1/3mAlCl3 + Me;           (15) 
MeCln + 1/2nAl → 1/2nAlCl2 + Me;             (16) 

MeCln + nAl → 1/2nAlCl + Me;                (17) 
2/mMeClm + AlCl → AlCl3 + 2/mMe.            (18) 

Вводимые в СВС-шихты  активаторы при отсут-
ствии балластной добавки, способствует резкому (на 
300-400о С) снижению температуры инициирования 
реакций восстановления. Отмеченную особенность 
можно объяснить активизацией поверхности восстано-
вителя вследствие взаимодействия продуктов разложе-
ния активатора с окисной  пленкой на алюминии по 
следующим термодинамически вероятным реакциям 
(расчет проводили в предположении, что 0H  и 0S  не 

изменяются с температурой): 
NH4Cl → NH3 + HCl;                        (19) 

            NH3 → N + 3H;                             (20) 
2Al2O3 + 2H + N + 4HCl→4AlClO + H2O + NO + 2H2; (21) 

2AlClO + 2H + N + 4HCl → 2AlCl3 + H2O + NO;     (22) 
AlClO + 2H → AlCl + H2O;                      (23) 
    3AlCl → 2Al + AlCl3;                                     (24) 

4AlCl3 + H → 3Al + AlCl3 + HCl.                   (25) 
Проведенные расчеты и их анализ позволяют 

получить информацию о механизме нанесения покры-
тий в условиях СВС, а применение программного ана-
лиза - выполнить объективную оценку состава порош-
ковых систем для регулирования данного процесса. 

Микроструктуры хромоалюмо-борированных 
защитных покрытий  приведены на рис. 3. 

 

     
                      а                                                  б 

 

Рис. 3. Изменение толщины покрытия на стали 
50 в зависимости от содержания алюминия (× 200):  
а) 7% Al; б) 15% Al. Режим обработки: tп = 1000 С; τв =  
30 мин 

 

На поверхности образцов из стали 50, легиро-
ванных бором, защитное покрытие состоит из фаз 
(FeCr)23C6, (FeCr)7C3, (FeCrAl)2B, Fe2Al5 і α -твердого 
раствора Cr,Al и B в Fe.  

Выводы 
Испытания на износостойкость проводили на 

машине трения СМТ-1, время испытания 5 часов, при 

скорости вращения 500 об/мин. (ролика) нагрузка на 
испытуемый образец составляла Р = 500 Н. Хромоалит-
рованные покрытия, легированные бором имеют изно-
состойкость в 1,8—2,1 раза, чем образцы обработанные 
в изотермических условиях.  

Покрытия наносились на детали кривошипно-
шатунного механизма, и газораспределительного меха-
низма автомобилей ГАЗ-322132, БОГДАН А092 (город-
ской). Проведенные исследования показывают, что СВС 
технология получения хромоалюмоборированных пок-
рытий позволяет получать качественные защитные пок-
рытия при ограниченном времени их формирования. 
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