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ТБОРЩЧЕСКИБ ПРИНЦИПЫ ЖИДКОСТНОГО ШЗЭШТРОЛИЗНОГО 
МКТОДА ХИМИКО-ТЕРМИЧИСКОЙ ОШБОТКИ

Жйдкооівые беаэлеитролизные процессы хишко-терничесвой 
обработки, как было показано нами ранее / I / ,  а также работами 
других авторов / 2 ,3 / ,  протекают электрохимическим путем. В дайной 
работе на основе обобщения накопившегося зксперимевтального ма­
териала по насыщению в жидких средах изложены основные теоре­
тические принципы жидкостного безэлектродианого метода насыщения, 
осуществляемого в солевых расплавах с добавками порошкообразных 
веществ.

Изучение злектрохииических свойств расплавов болей показы­
вает их принадлежность в классу злектролитов, составляющие кото­
рых находятся в виде ионов. Известно, что жидкость вблизи темпе­
ратуры кристаллизации по своей структуре и свойствам ближе к 
твердому телу, чем к газу / 4 / ,  Это позволяет сделать вывод об 
упорядоченном расположении ее частиц в зависшости от тех же сил 
связи,' что и Б твердом теле. Распространение теории совершенных 
ионных растворов / 5 /  на расплавленные соли не дает возможность 
описать поведение реальных расплавов, поскольку эта теория не 
учитывает ни электростатических особенностей каждого иона, ни 
наличия в расплаве ковалентной связи. Эта связь позволяет подраз­
делить атомные катионы расплава на две группы. К первой группе 
относятся^катионы натрия, магния, кальция, марганца, железа и 
др. -  (К^), связь которіх с анионами кислорода, хлора и фтора 
носит чнимущеотвевдэ ионный характер. Ко второй тфинадлежат катио­
ны кремния, фосфора, алюминия, бора и т .п .  имеющих боль­
шую величину энергии ковалентной сйязи с анионами кислорода, 
хлора и фтора. Катионы этой группы относят к виду сетхообраэую- 
щих. Ковалентная связь проявляется в образовании сложных анионов 
типа ( К(ух Оу устойчивость которых зависит от овружающих 
их катионов На*, Са**, и т .п . /Ж/»

Более точное представление о поведении смеси расплавленных 
солей дает понятие о микронеодвороднооти, примевеавое 0*А.Еся- 
вым при рассмотрении свойств силикатных расплавов / 6/ ,  которое
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учитывает особенвости ваидого иона. Согласно этоыу представле- 
вив расплав представляет собой иикровеоднородвый электролит, со­
стоящий из простых натиовов первой группы и анионов (кислорода, 
хлора, фтора в x p .) t  в также сложных коиплевсных анионов 
( K(s)x Оа f  ♦ устойчивость которых зависит от природы Kj 
При э*сом натионн анионы 0^’ , СЕ', С" и ( ч(2)/>Да )* о<5рС“
аувт группировки, встречающиеся, как правиле, чаще, чем по закону 
случая. Следовательно, элекіропроводіость в расплавленных солях 
ббеопвчиваетсн, главный образои,подвижностью катионов

Эдектролитическая природа расплавов солей позволяет рассиат- 
ривать их взаииодействие с твердыни веществаыи при безэлектролиз­
ной насыщении нак электрохииическое.

При погружении в расплав двух электрохииически неоднородных 
веществ (Bj и В^) ыежду электролитои и каждый из веществ устанав­
ливается свой равновесный потенциал, величина которого зависит 
от тешшратуры, природы веществ и электролита. Чей болы» работа 
выхвда ионов взятого вещества в расплав, теы больший отрицатель­
ный потенциал оно принимает, и наоборот. При этой осуществляется 
перенос и восстановление ионов более электроотрицательного ве­
щества (наприиер, B j) на поверхности иенее элентроотрицательного 
(62) / 3 /  и образование даффузиоц^ого слоя, если это возиожно по 
дйаграіше состояния взятых кошіонентов. Наличие контакта между 
Bj  и В2 изменит установившуюся скорость переноса массы. Вследст­
вие различного количества остаточных электронов в Bj и В2 они 
перетекают от более электроотрицательного к менее электроотрица- 
тельноыу веществу, что нарушает равновесие между веществами и 
расплавом. Уменьшение чвода* остаточных электронов на поверхности 
Bj  сдвинет равновесный электродный потенциал этого вещества в 
положительную сторону и вызовет дополнительный выход Bj в ра­
сплав* Избыточная концентрация электронов на поверхности 3^ так­
же сместит его равновесный электродный потенциал (только в отри­
цательную сторону), торчозя выход шонов В ^^в  расплав и обеспе­
чивая восотавовлевие ионов расплава и Bj^Ha поверхности В£.

Таким образом, при контакте двух электрохимически неоднород­
ных веществ в электролите функционирует гальванический элемент 
rana:
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“I
(анод)

Электролит
(расплав)

»2
(катод)

Более электроотрицательное вещество, на поверхности которого 
протекает анодный процесс^наавано анодный активизаторон. Следует 
отметить, что интенсивность окислительно-восстановительного про­
цесса при наличии контакта между веществами авечительно превосхо­
дит интенсивность этого процесса без контакта и зависит, главным 
образом, от разности значений равновесных электродных потенциалов 
веществ.

Для сопоставления окислительно-восстановительной актйввооти 
веществ в электролите нами приненвн ряд напряжений, в котором каж­
дый предшествуощий член ряда (слева направо) заряжается положитель­
но при контакте с любым последующим:

( ♦ ) ®1 » ®2 *
В ряду откладываются значения равновесных потенциалов различ­

ных веществ, измеренные относительно в ы б р а н н о г о  элект­
рода сравнения в конкретных условиях (электролит, температура, 
давление).

Степень смещения электродных потенциалов веществ, составля­
ющих гальванический элемент, оценивается путем построения поляри­
зационных диаграмм, связывающих потенциал с ялотвостью тока, про­
текающего через границу раздела вещество-расплав.

Характерным для процессов насыщения из жидких сред является 
применение пороикообразвых веществ в качестве анодных активизато- 
ров. Площадь поверхности этих веществ значительно прешиает площадь 
обрабатываемой поверхности, что обуславливает протекание анодного 
процесса с минимальным перенапряжением. Поэтому смещепием элект­
родного потенциала анодного активизатора в процессе работы галь­
ванических пар практически можно пренебречь. Следовательно, ин­
тенсивность жидкостных безэлектролизных процесооь насыщения опре­
деляется, главным ооразон, скоростью протекания катодной реакции, 
обеспечивающей образование атомов насыщающего элемента. В процес­
се насыщения на катоде преимущественно восстанавливаются ватиовн 
первой группы (K j^), а на аноде -  сложные комплексные анионы 
( K(2)x0<j образованием окисла и выделением атомарного киоло-
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рода« который адсорбируется аводныы веществом» образуя о его со­
ставляющими окислы. Не исключается также возможность непосредот* 
венного восстановления этих окислов на катоде* Восстановленные 
атомы (Кj )  химическим путем восстанавливают атомы насыщающего 
элемента или атомы анодного вещества из их окислов:

ш  К(,) + К(2)х0и=^ X К(а)+ п К ( , ) ь О і  .
°  ̂ п п

ИвФеноииносхь протекания катодного процесса зависит от соот­
ношения площадей анодного антивизатора и обрабатываеиой поверх- 
вости.Унен^швние разиера частиц порбшковогб вещества (увеличение 
площади его поверхности) обуславливает протекание катодного про­
цесса о шнииадвнш перенапряхевиеи.

Однако уиеввшеиие разиера порошковых частиц должно ииеть 
определеввый предел, поскольку увеличение площади контакта анод­
ного актишза тора с расплавои обуславливает и наиболее быстрое 
их растворение. А в случае если порошковое вещество не содержит 
насыщающего элеиента, то возиожно даже изиенение вида насыщения.

Интенсификация катодного процесса иожет быть достигнута аа 
счет увеличения концентрации порошкового вещества, что в свою 
очередь также увеличивает площадь поверхности анода. Следует за - 
иетить, что при этой уиеньшается расстояние нежду частичками анод­
ного вещества в расплаве и ооадаются условия для более коипавт- 
иого tix распределеиия в обьеие алектролита.

Следовательно, интенсивность протекания катодной реакции 
вавйсит:

а ) от разницы авачевий равновесных электродных потенциалов 
васыщаекого элемента и порошкового вещества;

б) от характера поляризационных кривых анода и катода;
в) от величины частиц анодного вещества и концентрации его 

в расплаве.
Варьируя вышеуваааншйок фавтораш,можно регулировать количест­

во иаеыщвющих атомов на поверхаооти катода, тем сомым задавая ве- 
обходвмыі фаэовый состав или поверхностную концентрацию ааоыщаюг 
чего .Кленвата в хиффуэиовнои поле.

' Для нормального протекания электродных реакций порошковые 
вещества -  анодные активиэаторы должны отвечать следующим требо­
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ваниям:
1) обладать большей электроотрицательностью по отношению к 

насыщаемый мэтерйалам и образующимся диффузионным покрытиям;
2) обладать малой степенью поляризуемости в данном электро­

лите при конкретной температуре насыщения;
3) иметь температуру плавления, превышающую рабочую темпе­

ратуру процесса насыщения;
4) удельный вес их должен быть близок к удельному весу элек­

тролита, что создает условия для равномерного распределения анод­
ного активизатора по всему объему ванны* В обратном случав равно­
мерное распределение может быть достигнуто путем варьирования 
температуры процесса и состава электролита;

5) обладать полной или частичной электронной проводимостью#
Однако даже выполнение этих требований во многих случаях на

обеспечивает высокую интенсивность протекания процессов насыще­
ния* Поэтому интенсификация жидкостных процессов в некоторой сте­
пени может быть решена, по меньшей мере, двумя путями* Во-первыхt 
aa счет использования анодных активизаторов, содвржаі^ насыщаю­
щий элемент* Это обеспечивает обрааование в расплаве i.jbob низ­
шей валентности, которые либо непосредственно восстанавливаются 
на катоде при малом перенапряжении, либо требуют для своего вос­
становления меньшего количества восстановившихся ранее катионов 
K(jj  • Во-вторых, жидкостные процессы можно интенсифицировать пу­
тем синтеза анодных активизаторов* Синтезировать их с образованием 
механической смеси или спечевием конгломерата вецелесообразноі 
так как заметного увеличения интенсивности насыщения не происхо­
дит вследствие усреднения электродных потенциалов составляющих 
веществ.

По нашему мнению, синтез анодных активизаторов необходимо 
проводить выплавкой "активных” лигатур, которые содержат в своем 
составе Мд , A t, Ь , Мп, S l , T i , Са» имеющих bhcokvb свободную 
энергию образования окислов, и металлы с низкой температурой 
плавления окислов. Состав выплавляемых лигатур должен соответот- 
вовать стехиометрическому соотношению злементов химического оо- 
едивения согласно диаграмме состояния выбранной системы* Это по­
зволит получить новые анодные активизаторы с соответствующими 
электрохимическими свойствами* Как правило, такие соединения лег­
ко измельчаются, что облегчает получение частичек необходимого
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размера.
В эавдючевие следуех огнехить открывающиеся воэможиости по 

повышению эксплуахационных харакхерисхик форыирующихся диффузион­
ных поврыхий пухен их иикролегврования, которое осуществляется 
алектрохвывческим восставовлениеы насыщающего злемевта и ыехалла 
анодного вещества из их овислов.Таквн же путем могут быть подуче­
ны и раадичные вомплевсвые диффузионные поврітйя.
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