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Выполнена оптимизация составов насыщающих смесей в системе на основе Сг -  V -  Мп по мик­
ротвердости и износостойкости диффузионных карбидных слоев, полученных на высокоуглеродистой 
стали У8 (0,8 % С) методом химико-термической обработки (1100 X ). Обработка стали в оптималь­
ной С г - У  насыщающей среде позволяет увеличить микротвердость полученного карбидного слоя до 
28000 МПа, повысить его стойкость при абразивном изнашивании до 40,5 раз, а при сухом трении 
скольжения до 20,1 раз. Оптимизированное диффузионное Сг -  У покрытие имеет структуру, состоя­
щую из сложнолегированных карбидов ванадия УС и У2С. На основе термодинамики и кинетики смоде­
лирован процесс формирования диффузионного С г - У  карбидного слоя на стали.

Введение. Создание многокомпонентных карбидных покрытий представляет научный интерес, по­
скольку карбиды, в отличие от других тугоплавких соединений, сочетают высокие физико-химические и 
механические свойства. С другой стороны, экстремум свойств достигается в сложных карбидных систе­
мах, образованных при наличии взаимной растворимости карбидов [1].

В настоящей работе для получения многокомпонентных диффузионных карбидных покрытий на 
высокоуглеродистой стали применили наиболее простой и недорогостоящий метод химико-термической 
обработки (ХТО) с использованием герметичных контейнеров [2]. Этот способ позволяет сформировать 
на сталях диффузионные покрытия, состоящие из нескольких карбидов переменного состава [3 -5 ] .

Если вопросам кинетики и термодинамики двухкомпонентного карбидообразования при ХТО ста­
лей посвящен ряд работ, то структурные аспекты и механизмы формирования диффузионных покрытий 
на основе двух и более взаимно растворимых карбидов остаются пока мало изученными [6 -  12]. В этом 
плане автором настоящей статьи и другими учеными ранее исследовалась микроструктура, морфология 
строения и фазовый состав двух- и трехкомпонентных карбидных слоев, полученных при диффузионном 
насыщении инструментальных сталей карбидообразующими (к.о.) элементами в 6-ти системах: Сг -  'П -  V; 
Сг -  Т) -  Мп; Сг -  П  -  Мо; С г - У  -  Мп; С г - У  -  Мо; С г - У  -  N1». Установлена взаимосвязь между струк­
турой и свойствами полученных покрытий [3 -  5].

В данном исследовании поставлены задачи: оптимизировать по твердости и износостойкости про­
цесс диффузионного насыщения высокоуглеродистой стали хромом, ванадием и марганцем; смоделиро­
вать процесс формирования диффузионного карбидного покрытия в оптимальной насыщающей среде на 
базе хрома и ванадия, которые ограниченно растворимы друг в друге.

О бъеюы и методика исследований. Одно-, двух- и трехкомпонентные карбидные покрытия 
в системе на основе С г - У  -  Мп были получены на высокоуглеродистой стали У8 (0,8 % С) высокотемпера­
турным методом ХТО. Стальные образцы помещали в контейнер из жаропрочного сплава, заполненный 
специально приготовленной насыщающей смесью, которую при нагреве герметично защищали плавким 
затвором. Контейнер со смесью загружали в электрическую печь, разогретую до температуры 1100 °С, 
где выдерживали в течение 6 часов. Специальную насыщающую смесь получали методом СВС путем 
восстановления алюминием оксидов металлов в порошковых смесях следующего состава, мае. %: 
98 % (50 % А120 3 + 35 % Ме*Ол.+ 15 % А1) + 2 % ЫН4С1, где оксиды МегО> = С.г20 3, У20 5, М п02 являлись 
поставщиками к.о. металлов. Предварительно восстановленную смесь размалывали и просеивали. После 
добавления в нее активатора (2 % МН4С1) смесь для ХТО считалась готовой к употреблению.

Структуру и фазовый состав карбидных слоев изучали методами микроструктурного, дюрометри- 
ческого, рентгеноструктурного и микрорентгеноспектрального анализов. Испытания на абразивную изно­
состойкость карбидных слоев проводили на машине типа ХБ-4 по методике (ГОСТ 17367-71) при скорости 
вращения абразивного (электрокорунд) круга 0,5 м/с, радиальной подаче испытываемого образца 1 мм на 
оборот и статической нагрузке 1 МПа. Испытания на износостойкость карбидных слоев в условиях сухо­
го трения скольжения проводили на машине типа Шкоды -  Савина; при этом износ поверхности оцени­
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вали объемом лунки, образованной за 20 минут диском из ВКЗ при нагрузке 1 МПа и скорости его вра­
щения 1 м/с. Показатель относительной износостойкости карбидных покрытий при обоих видах изно­
са определяли по формуле:

Кн. = А т2 / А/и, (У2/ К]),

где Д/и, -  потеря массы образца с покрытием; Ат2 -  то же без покрытия (в условиях абразивного изна­
шивания); У\ -  объем лунки для образца с покрытием; У2 -  то же с хромированным покрытием (при су­
хом трении скольжения).

Оптимизацию составов насыщающих смесей по свойствам карбидных покрытий осуществляли ме­
тодом симплекс-планирования по 19 экспериментальным опытам [3; 13]. На основании рассчитанных 
математических моделей построены диаграммы «состав -  свойство».

С целью выяснения химизма процессов ХТО были проведены термодинамические расчеты. 
О возможности самопроизвольного протекания реакции судили по величине изменения изобарно­
изотермического потенциала (энергии Гиббса) АОу; реакция считается термодинамически возможной, 

если А0° < 0 [14]. Термодинамический анализ проводили двумя способами [3]:

1) классическим способом по методу Л.П. Владимирова [14] путем вычисления АС” большого 

числа предполагаемых химических реакций карбидообразования в интервале температур 500... 1100 °С с 
использованием справочных данных [15; 16];

2) современным методом термодинамического моделирования с использованием универсальной 
программы АСТРА-4 [17] для вычисления состава активной газовой фазы и газотранспортных реакций 
при 1100 °С.

Результаты исследований. Все исследования проведены на карбидных покрытиях, полученных в 
системе насыщающих компонентов Сг20 3 -  У20 5 -  М п02, в которой сталь У8 приобретает максимально 
износостойкие свойства одновременно при абразивном изнашивании и сухом трении скольжения [3 -  5].

Оптимизация процессов многокомпонентного насыщения стали ко. элементами. Сравнитель­
ные данные по абразивной износостойкости, микротвердости, толщине и фазовому составу одно-, двух- и 
трехкомпонентных карбидных покрытий, полученных на стали У8 в соответствии с матрицей планирова­
ния в Сг -  V -  Мп системе, представлены в таблице 1, причем сумма оксидов МехОу: Сг20 3 + У20 5 + М п02, 
в порошковой смеси была постоянной, равной 100 % (1 в долевом соотношении).

Таблица 1
Результаты исследования слоев на стали У8 в Сг -  V -  Мп карбидной системе

Соотношение оксидов, 
в долях

Микро­
твердость 
слоя , 

МПа

Износостойкость 
в условиях

Фазовый состав карбидной зоны 
диффузионного слоя Толщина 

карбидной 
зоны, мкмСг2 0 3 У2 0 5 М п02

абразивного
износа

сухого
скольжения

карбиды
хрома

карбид
марганца

карбиды
ванадия

1 0 0 18000 2,3 1 , 0 СГ7 С3 , Сг2 3С6 - - 25
3/4 1/4 0 9100* 1 , 1 4,9 Сг7Сз,Сг:зС6 - - 15...19
1 / 2 1 / 2 0 9100* 1,5 4,5 Сг7С3, Сг23Сб - У2С 24...26
1/4 3/4 0 24400 38,7 9,8 - - У2С 28

0 1 0 25700 21,4 24,5 - - УС, У2С 35
0 3/4 1/4 7500* 1,3 1 1 , 1 - (МпРе)зС УС 45...55
0 1 / 2 1 / 2 14500 1 , 1 7,2 - (МпРе)зС УС 45...55
0 1/4 3/4 13800 1,5 4,9 - (МпРе)зС УС 60
0 0 1 14500 1 , 1 6,3 - (МпРе)зС - 14

1/4 0 3/4 15300 1 , 1 8 , 8 Сг2 3 С6 (МпРе)3С 32...45
1 / 2 0 1 / 2 20300 1,5 12,3 СГ7С3, Сг2 3С6 (МпРе)зС 40
3/4 0 1/4 20300 1,3 13,6 Сг7С3, Сг2 3 С6 (МпРе)зС 30
1 / 2 1/4 1/4 17400 1 , 1 14,4 Сг2 3 С6 (МпРе)зС - 30...36
1/4 1 / 2 1/4 18600 1 , 2 7,9 ОГгзСб (МпРе)зС УС 2 1

1/4 1/4 1 / 2 17400 1,4 1 1 , 1 Сг2 зС6 (МпРе)зС УС 18
1/3 1/3 1/3 17400 1,4 8 , 8 - (МпРе)зС УС 37
3/4 1 / 8 1 / 8 19700 1,7 1 0 , 2

1 / 8 3/4 1 / 8 16300 13,3 8 , 8

1 / 8 1 / 8 3/4 17400 2 , 0 4,9

* -  формируются диффузионные слои из а-твердого раствора с включениями карбидов хрома, марганца или ванадия, 
твердость которых не удается точно замерить.
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Параметрами оптимизации (у) являлись свойства покрытий. После проверки по /-критерию моде­
лей второго, третьего и четвертого порядков, описывающих изменение износостойкости и микротвердо­
сти карбидных слоев от состава насыщающей смеси, адекватными оказались только модели четвертой 
степени. В геометрической интерпретации данные модели описываются диаграммами (рис. 1). Выявлена 
область оптимальных составов порошковой среды на основе С г - У  -  Мп (в ванадиевом углу), ХТО в ко­
торой стали У8 повышает ее абразивную износостойкость в 20...40 раз, износостойкость при сухом тре­
нии скольжения в 10...24,5 раз по сравнению с базовым состоянием, а микротвердость полученных кар­
бидных слоев превышает 24500 МПа.

Сг2 0 3 , %  ------------  Сг А  , % *

а) б)

У А

С г А , %
в)

Рис. 1. Зависимость микротвердости (а), абразивной износостойкости (б) 
и износостойкости при сухом трении скольжения (в) карбидных слоев на стали У8  

от состава насыщающей смеси в системе на основе С г -У  -  Мп

Для изучения вопроса структурообразования при ХТО стали У8 выбрано (см. рис. 1) оптимизирован­
ное по микротвердости (//ц = 28000 МПа), абразивной износостойкости (К„. = 40,5) и стойкости при сухом тре­
нии скольжения (К№ = 20,1) поликарбидное покрытие, полученное в порошковой насыщающей смеси при 
соотношении оксидов 15 %  Сг20 3 : 85 % У20 5 . Сформированное диффузионное покрытие (рис. 4) состо­
ит только из легированных карбидов ванадия УС и У2С. Отмечено, что данный двухкомпонентный кар­
бидный слой превосходят по абразивной износостойкости и микротвердости однокомпонентные слои.

Известно [2; 18; 19], что ХТО сплавов в порошковых насыщающих смесях включает несколько 
основных стадий: образование активной газовой фазы и перенос ее к поверхности сплава; физико­
химические процессы, проходящие на границе «насыщаемцр сплав -  насыщающая газовая среда»; 
диффузию насыщающих элементов в насыщаемый сплав; формирование и рост диффузионного слоя.

Термодинамический анализ процессов многокомпонентного насыщения стали ко. элементами. 
Термодинамическое моделирование осуществляли в несколько этапов: сначала определяли продукты 
алюминотермического восстановления оксидов насыщающих смесей, затем равновесные составы насы­
щающих сред, на их базе предложены газотранспортные механизмы доставки атомов насыщающих эле­
ментов к стальной поверхности.
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Результаты термодинамического моделирования показали [3]:
1) алюминотермически восстановленные смеси определенных составов могут содержать до 2,6 % 

свободного (не вступившего в реакцию) алюминия;
2) многокомпонентная газовая среда находится в термодинамическом равновесии с частицами 

всех конденсированных (твердых и жидких) соединений в данной системе;
3) равновесный состав газовой среды, ответственной за газотранспортные процессы, зависит от 

наличия тех или иных конденсированных фаз;
4) из-за взаимодействия различных фаз состав насыщающей среды со временем меняется до пол­

ного ее истощения;
5) основные газотранспортные механизмы переноса к поверхности атомов к.о. металлов осуществ­

ляются' через газовую фазу их хлоридов;
6) на начальной стадии ХТО, когда процессы зародышеобразования карбидов зависят от локаль­

ной структуры и состава поверхности, а также других причин, превалирует кинетический фактор и фор­
мирование зерен новой карбидной фазы не всегда определяется термодинамическими параметрами; по­
следовательность образования фаз может отклоняться от равновесной диаграммы;

7) стадия роста карбидов, которая осуществляется за счет твердофазной диффузии, является более 
медленным (значительно) процессом, чем зародышеобразование; при достаточно длительном времени на 
межфазных границах устанавливается термодинамическое равновесие;

8) лимитирующей стадией формирования карбидных диффузионных покрытий является преиму­
щественно диффузионный массоперенос углерода через слой образующейся карбидной фазы на поверх­
ности стали, поскольку коэффициент диффузии углерода на несколько порядков выше, чем металла; при 
этом рост слоя карбида происходит на его внешней поверхности за счет взаимодействия атомов углерода 
основы с активными атомами к.о. металла либо его хлоридов.

Образование карбидов на поверхности сплава происходит в результате выделения из хлоридов пе­
реходных металлов и их взаимодействия с углеродом матрицы. Термодинамические расчеты позволили 
установить химические реакции карбидообразования при Сг + V насыщении стали У8 (рис. 2).

А Ст°, КДж/моль

-335

^ 1 9 22
_ /  __

^ 2 0

500 700 900 1100
Температура, °С

А С т°,КДж /моль] 7  |  о 
0 ---- ----------7^

500 700 900
Температура, “С

1100

№
п/п

Химическая реакция №
п/п

Химическая реакция

1 СгС14  + 2Ре —> Сг + 2РеС12 1 2 23СгС13 + 6 Ре3С + 5Ре — Сг2 3 С6  + 23РеС13
2 СгС13 + Ре —> Сг + РеС13 13 7СгС12  + ЗРе3С — Сг7 С3 + 14/ЗРеС13 + 13/ЭРе
3 СгС13  + 3/2Ре -> Сг + 3/2РеС12 14 7СгС12  + ЗРе3С —* Сг7 С3 + 7РеС12  + 2Ре
4 СгС12  + 2/3Ре —* Сг + 2/ЗРеС13 15 23СгС12 + 6 Ре3С - » Сг2 3 С6  + 18РеС13 + 8 /ЗРе
5 СгС12  + Ре - » Сг + РеС12 16 23СгС12 + 6 Ре3С + 5Ре — Сг2 3 С6  + 23РеС12
6 7СгС14  + ЗРе3С + 1/ЗРе -> Сг7 С3 + 8/ЗРеС13 17 4СгС13 —* ЗСгС14  + Сг
7 7СгС14  + ЗРе,С + 5Ре -> Сг7 С3 + 14РеС12 18 ЗСгС12 .-*2СгС13 + Сг
8 23СгС14 + 6 Ре3С +28/ЗРе -> Сг2 3 С6  +92/ЗРеС13 19 УС14  + 2Ре -> V + 2РеС12

9 23СгС14 + 6 Ре3С + 28Ре — Сг2 3 С6  + 46РеС12 2 0 УС14  + 2Ре + С -► УС + 2РеС12

1 0 7СгС13 + ЗРе3С -> Сг7 С3 + 7РеС13 + 2Ре 2 1 2УС14  + 4Ре + С — У2С + 4РеС12

1 1 7СгС13 + ЗРе3 С3  + 3/2Ре — Сг7 С3 + 21/2РеС12 2 2 УС14  + Ре3С — УС + 2РеС12  + Ре

Рис. 2. Изменение изобарно-изотермического потенциала 
термодинамически вероятных реакций карбидообразования
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Особенности протекания химических реакций в многокомпонентной насыщающей среде.
Процессы насыщения стали к.о. элементами осложняются:

1) взаимодействием хлоридов металлов между собой, которое заключается в восстановлении 
высших хлоридов одних металлов низшими хлоридами других:

Ме'С1„ + Ме"С1т <- Ме'С1т + Ме"С1„,

где п и т -  целые числа.
Термодинамическая вероятность восстановления высших хлоридов одного металла низшими 

хлоридами другого тем выше, чем левее в периоде или ниже в группе периодической системы элемен­
тов располагается второй металл по отношению к первому;

2) взаимодействием карбидных фаз с металлами (рис. 3). На границах карбидных фаз термодинами­
чески возможно протекание реакций восстановления ранее образованных карбидов металлами, причем их 
восстановительная способность тем выше, чем левее они расположены в периодическое системе элементов.

Д<3Т°. КДж/моль №
п/п Химическая реакция

1 V + 1/ЗСг7 С3 — УС + 3/7Сг

2 V + 1/6Сг2 3 Сб ^  УС + 23/6Сг

3 2У + 1/ЗСг7 С3 — У2С + 7/ЗСг

4 2У + 1/6Сг2 3 С6  — У2С + 23/6Сг

Температура, °С

Рис. 3. Изменение изобарно-изотермического потенциала 
термодинамически вероятных реакций восстановления карбидов металлами

Общий химизм процессов формирования поликарбидных слоев на стали. Термодинамический 
анализ позволил установить следующие этапы протекающих процессов:

1) образование активной хлорирующей среды [3; 9 -  11; 20];

Ш 4С1 -»• N143 + НС1,

2№13 —> И? + ЗН2;

2) хлорирование насыщающих к.о. металлов [3; 9 -  11; 20]:

Ме + лНС1 ->  МеС1„ + -  Н2,2

где п -  целое число;
3) активация стальной поверхности, восстановление оксидов железа [21]:

РеО + 2НС1 РеС12 + Н20 ,

Ре20 3+ 6НС1 -> 2РеС13 + ЗН20 ,

Ре30 4 + 9НС1 — ЗРеС13 + 4Н20  + 1/2Н2;

4) зародышеобразование карбидов на стальной поверхности путем взаимодействия хлоридов на­
сыщающих к.о. металлов с углеродом основы:

ниже температуры а —> у превращения Ре-С сплава 

ткМчС\„ + <утРе3С —* /яМе*С<, + А:лРеС1„ + (3^т  -  кп)Ре; 

выше температуры а  —> у превращения Ре-С сплава 

тМсС\„ +дС —> Мет.„С? + «МеС1т ,

2ШеС1„ + кпН2 + 2^С 2МскСч + 2ЬНС1;
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5) после формирования на поверхности стали сплошного карбидного слоя идет выделение атомов 
металлов по реакции диспрбпорционирования хлоридов:

теМеС1„ —» (т -  л)Ме + яМеС1т ,

где т > п -  целые числа;
6) взаимодействие выделившихся на поверхности атомов насыщающих металлов с уже образовав­

шимися карбидными фазами:

идМе' + /иМе'^С, —* <7Ме'„Ст + т к У \ е ' \

где Ме' -  насыщающий металл 1, более сильный карбидообразователь; М е"- насыщающий металл 2, ме­
нее сильный карбидообразователь.

Кинетика формирования многокомпонентных диффузионных карбидных покрытий на стали. 
С помощью термодинамического анализа можно предсказать химический состав лишь конечного равно­
весного состояния системы; термодинамика не дает каких-либо сведений о времени и механизме дости­
жения этого состояния [22]. В процессе термодиффузионного насыщения, особенно в начальной стадии -  
при нагреве контейнера до изотермы процесса, состояние системы далеко от равновесного [19]. Структу­
ра и состав диффузионных слоев, формирующихся в этих условиях, в большой степени зависят от кине­
тических факторов. Поскольку рассчитать кинетические константы химических реакций не представлялось 
возможным, изучение кинетики поликарбидных слоев проводили путем определения последовательности 
образования фаз на поверхности стали в процессе ее нагрева в многокомпонентной смеси со скоростью 
100 град/мин до температур 500, 700, 900 и 1100 °С и 5-минутной выдержки [3]. Кинетика формирования 
оптимального двухкомпонентного Сг -  V карбидного покрытия на стали представлена на рисунке 4.

Температура, “С

Рис. 4. Изменение интенсивности дифракционных пиков карбидных фаз в покрытии, 
зарегистрированное в процессе диффузионного хромованадирования стали У8

Так как скорость адсорбции металла прямо пропорциональна парциальной концентрации его хло­
ридов, активных составляющих газовой фазы, то температура начала хлорирования металлов Тт (табл. 2) 
определяет порядок возникновения фаз на поверхности в начальный период насыщения [23].

Таблица 2
Температура начала хлорирования переходных металлов

Элемент Мп Сг Т1 V

Т °С1  НХ» 2 0 0 250 340 460
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Кинетические исследования [3] показали, что независимо от числа насыщающих элементов при 
нагреве до 1100 °С в той же последовательности на поверхности стали появляются зародыши карбидной 
фазы с простой кубической решеткой Ме3С —* Сг2 зС6  —» П С  —* УС. Со временем при многокомпонент­
ном насыщении стали образование карбидов с высокой энергией связи (карбидов "П, V) подавляет зарож­
дение и рост менее термодинамически устойчивых карбидов (карбидов Мп, Мо, Сг). Гексагональный кар­
бид У2С появляется лишь в результате длительной выдержки при температуре 1100 °С.

Максимально износостойкими свойствами в Сг -  V -  Мп насыщающей системе обладает оптими­
зированное Сг -  V покрытие на стали У8. Как видно из кинетики его формирования (см. рис. 4), при тем­
пературе 500 °С на поверхности стали появляются первые кристаллы карбида Сг23С6; выше 700 °С зарожда­
ются и растут нетекстурованные зерна карбида УС. Начиная с 900 °С может образовываться дикарбид У2С, 
текстурованный (Р, = 4,9) в направлении [001]; кроме того идет полное растворение карбидов хрома в 
карбидах ванадия УС, У2С.

Возможный механизм формирования Сг -  V карбидного слоя на стали. Большинство исследо­
вателей [3; 19; 24; 25] считают, что лимитирующей стадией формирования карбидных диффузионных 
покрытий является встречная диффузия взаимодействующих элементов в слое образующейся фазы. 
Диффузионные процессы на границе двух материалов имеют односторонний характер -  в основном про­
исходит диффузия углерода в соединение, поскольку коэффициент диффузии атомов углерода на не­
сколько порядков превосходит коэффициент диффузии металла в карбидах [25]. В отличие от одноком­
понентных, формирование многокомпонентных диффузионных покрытий зависит от равновесного соста­
ва насыщающей среды, который меняется с течением времени и температурой процесса.

По структуре, кинетике и механизму формирования диффузионные поликарбидные слои условно 
можно разделить на две группы [3]: 1) покрытия, образованные из взаимно растворимых карбидов (из 
карбидов металлов IV -  VI групп); 2) покрытия, образованные на базе карбидов, не имеющих взаимной 
растворимости (из карбидов металлов IV и VII групп). Первый механизм формирования многокомпо­
нентных карбидных покрытий реализуется при диффузионном хромованадировании стали.

Термодинамический анализ и кинетика образования карбидных фаз [3] позволили смоделиро­
вать процесс диффузионного хромованадирования стали в насыщающей смеси оптимального состава 
(15 % Сг20 3 : 85 % У20 5); он включает следующие стадии (рис. 5):

1) в интервале температур 300. ..500 °С происходит разложение хлористого аммония с образовани­
ем газообразного водорода, азота и сухих паров, вытеснение ими воздуха из реакционного пространства, 
разрушение оксидных пленок на поверхности стали, формирование активной хлорирующей среды;

2) дальнейшее нагревание контейнера в диапазоне 500...730 °С приводит к появлению на обра­
батываемой поверхности зародышей карбидной фазы хрома Сг23С6. Этому предшествует образование в 
насыщающей среде хлоридов всех насыщающих металлов. Однако только хлориды хрома имеют вы­
сокое парциальное давление, при котором возможен газотранспорт его атомов на поверхность стали. 
Насыщаемая сталь имеет перлитную структуру. Основным источником углерода является цементит, на 
его поверхности идет и процесс зародышеобразования карбидов. Рост центров кристаллизации кар­
бидной фазы Сг23С6 в плоскости стыка приводит к образованию на обрабатываемой поверхности 
сплошной карбидной «корочки». Скорость формирования покрытия определяется сродством к.о. ме­
талла к углероду, соотношением скоростей диффузии углерода в карбидных фазах, подвода хлоридов 
хрома к поверхности и отвода продуктов реакции. Диффузия углерода при низких температурах наи­
более предпочтительна по границам и поверхности карбидных зерен [1]. Зародышеобразование карби­
дов идет непрерывно;

3) выше температуры 730 °С в стали проходит а —* у превращение, которое приводит к полному 
растворению цементита в аустените, меняется механизм образования всех карбидов. Продолжается осаж­
дение на поверхности карбида хрома Сг23С6. Кроме того, выше 700 °С повышается парциальное давление 
хлоридов ванадия, достаточное для газопереноса и зародышеобразования монокарбида ванадия УС. Син­
тез этих карбидов идет за счет взаимодействия хлоридов металлов (Сг, V) и их восстановленных атомов с 
углеродом, поступающим из стальной основы через образованную карбидную «корочку»;

4) с повышением температуры и времени проведения процесса ХТО размеры зерен увеличи­
ваются, протяженность их границ уменьшается, доля объемной диффузии возрастает и общий диф­
фузионный поток углерода через растущий карбидный слой уменьшается; в результате преобладает 
формирование карбидов с меньшим содержанием углерода. Поэтому после 900 °С кристаллизуется 
дикарбид У2С, текстурованный (Р, = 4,9) в направлении [001]. С другой стороны, выше 900 °С парци­
альное давление хлоридов хрома снижается настолько, что газотранспорт атомов хрома к поверхности 
стали прекращается.

119

Ре
по
зи
то
ри
й Б
НТ
У



2011 ВЕСТНИК ПОЛОЦКОГО ГОСУДАРСТВЕННОГО УНИВЕРСИТЕТА. Серия В

1ЧН4 С1 -»  N113 + НС1 
2 1 ЧН3  -> N2 + зн2 

РеО + 2НС1 -> ГсС12  + Н20  
Ре2 0 3+ 6НС1 -► 2РеС13  + ЗН20  

Ре3 0 4  + 9НС1 -> ЗЕсС13  + 4НгО + 1/2Н2

Ме + пНС1 • МеС1„ + -  Н2, где Ме: Сг, Т1, V 
2

300 °С

т
500 °С

23СгС12 + 6 Ре3С + 5Ре -> Сг2 3 С6 + 23РеС12
500 °С

I
730°С

800 “С
СгС12 УС1 УС1, УС1, ЗСгС12  ->■ 2СгС13  + Сг 

23Сг + 6 С —̂ СгззС^

730 °С

I
900 °С

УС14 + 2Ре + С -► УС + 2РеС12 
УС12 + Н 2 + С-> УС + 2НС1 

4УС1 -»  2УС12 + 2У 
УС14 + 2Ре -> V + 2РеС12 

У + С -> УС

700 °С

1100 °С

V + 1/6Сг2 3 С 6  -> УС + 23/6Сг 
2У + 1/6Сг2 3 С6  — У2С + 23/6Сг

1100°С

600 °С
СгС1,

1100°С
4УС1 -> 2УС12  + 2У 

УС14  + 2Ре -> V + 2РеС12  

2У + С -» У2С 
2УС14  + 4Ре + С —> У2С + 4РеС12

900 °С

хиахо
а

<9
|2 0
1

10 20 30 40

Расстояние от поверхности, мкм

Рис. 5. Схема процесса формирования 
оптимизированного диффузионного Сг -  V карбидного слоя на стали У 8

Содержание карбидов в покрытии зависит не только от соотношения парциальных давлений 
хлоридов металлов, но от их способности адсорбироваться на поверхности образовавшегося карбидно­
го слоя и от термодинамической стабильности различных карбидных фаз. Ванадий как более сильный 
карбидообразователь может восстанавливать карбиды хрома, а высвободившийся хром легирует обра­
зованные карбиды ванадия. Ш естичасовой изотермической выдержки при 1100 °С достаточно до пол­
ного исчезновения карбидов хрома; поэтому окончательная структура покрытия состоит лишь из 
сложнолегированных карбидов УС и У2С (см. рис. 5).

Диффузионный Сг -  V карбидный слой с оптимальными свойствами, формирующийся на высоко­
углеродистой стали, отличается высокой плотностью и малой толщиной (35 мкм).
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Заключение. В результате оптимизации выбран оптимальный состав насыщающей смеси для хромо- 
ванадирования стали У8, обеспечивающий увеличение микротвердости карбидных слоев до 28000 МПа и 
повышение стойкости при абразивном изнашивании до 40,5 раз, а при сухом трении скольжения до 20,1 раза.

Отмечено, что в Сг -  V -  Мп системе насыщающих элементов двухкомпонентные диффузионные 
карбидные слои превосходят по абразивной износостойкости и микротвердости однокомпонентные слои; 
диффузионное Сг -  V карбидное покрытие, полученное в оптимальной алюминотермической насыщаю­
щей смеси, имеет структуру, состоящую из сложнолегированных карбидов ванадия УС и У2С.

Проведенное термодинамическое и кинетическое моделирование процесса формирования оптими­
зированного Сг -  V карбидного слоя на высокоуглеродистой стали показало, что карбидообразование при 
многокомпонентном насыщении стали зависит от равновесного состава алюминотермической насыщаю­
щей среды (газовой и конденсированных фаз), который меняется с течением времени и температурой 
процесса, а рост слоя при наличии взаимной растворимости карбидов идет за счет диффузионного массо- 
переноса углерода через образовавшуюся карбидную фазу. Заметим, что в изотермических условиях на­
сыщения стали хромом и ванадием и повышенных температурах процесса (1100 °С) фазовый состав по­
крытия меняется, во-первых, из-за непрерывного восстановления карбидов хрома более сильным карби- 
дообразователем -  ванадием, во-вторых, из-за снижения диффузионного потока углерода через растущий 
карбидный слой.
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РК О С Е88 МООШ.АТЮ1Ч ОГ РО КМ Ш С 0 1 Р Ш 8 Н Ж  Сг -  V САКВГОЕ 
СОАТИЧС ОN 8ТЕЕЬ У8

А. 8Н М АТО У

Рог скгее-сотропеп! Сг -  V -  Мп зуз1ет, орНтггаИоп о /  1ке роч>с!ег тШигез рег/огтес1 м>Ик ге-
зрес1 № 1ке ыеаг гез1з1апсе апй тюгокагйпгзз о /  1ке сЧ//изюп сагЬШе соаИп%з, ргойис'т% Ъу кщк- 
СетрегаШге (1100‘С) IкегтоскетгсаI кеа11геа1теп1 /о г  кщк сагЪоп з(ее1 У8 (0,8 м/1. % С). ТгеаШеЫ м/Нк 
орИта1 сотрозШоп о /  1ке Сг -  V рои’Лег тесИа регтИ тсгеазт§ (ке ткгокагйпезз о /  1ке сИЦизюп сагЫс1е 
соайщ  Ъу 1ке /асЮг о / 28000 МРа, 1тргоу1щ аЬгазпе ыеаг гезШапсе ир (о 40,5 апй ир 1о 20,1. Тке орИ- 
та1 Сг -  V сагЬШе соаИщ к аз ке1его%епеош тлсгоз1тс1иге соп1атт% сотр1ех аИоуес1 сагЬШез о /  чапа- 
сИит. Мем,’ тос!е1 /ог/огтт%  с1$изюп Сг -  V сагЬШе соайщ  оп шее! 1з ргорозей оп Ьазес1 о/1кегтос/упаткз 
апс1 ктеИсз.
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