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Ó äàí³é ðîáîò³ ïðîàíàë³çîâàí³ òåðìîäèíàì³÷í³ óìîâè çàêðèòèõ ðåàêö³éíèõ 
ñèñòåì çà ó÷àñòþ êàðá³äîòâ³ðíèõ åëåìåíò³â õðîìó òà òèòàíó, à òàêîæ 
âèÿâëåíî çàëåæí³ñòü âïëèâó âèõ³äíèõ êîìïîíåíò³â íà ïàðö³àëüíèé òèñê 
õëîðèä³â ïåðåõ³äíèõ ìåòàë³â. Ïîêàçàíî ìîæëèâ³ñòü âèêîðèñòàííÿ îòðèìàíèõ 
äàíèõ äëÿ ïðîãíîçóâàííÿ ôàçîâîãî ñêëàäó áàãàòîêîìïîíåíòíèõ ïîêðèòò³â. 

 
ÂÑÒÓÏ 

Â ñó÷àñíîìó âèðîáíèöòâ³ ç ìåòîþ çáåðåæåííÿ åíåðãåòè÷íèõ òà 
ìàòåð³àëüíèõ çàòðàò ïîñòàº ïèòàííÿ ïðî ï³äâèùåííÿ ïðàöåçäàòíîñò³ 
äåòàëåé òà ³íñòðóìåíò³â. 

ßê â³äîìî, á³ëüø³ñòü åêñïëóàòàö³éíèõ âëàñòèâîñòåé çàëåæèòü â³ä 
ñòàíó ïîâåðõíåâîãî øàðó âèðîá³â, ùî äîçâîëÿº ãîâîðèòè ïðî çíà÷íó ðîëü 
õ³ì³êî-òåðì³÷íî¿ îáðîáêè ó âèð³øåíí³ öüîãî ïèòàííÿ. Ïðè ôîðìóâàíí³ 
çàõèñíèõ ïîêðèòò³â çì³íþºòüñÿ õ³ì³÷íèé, ôàçîâèé òà ñòðóêòóðíèé ñêëàä 
ïîâåðõí³ ñòàëåé, ùî äîçâîëÿº ï³äâèùèòè òâåðä³ñòü, ì³öí³ñòü, 
çíîñîñò³éê³ñòü òà æàðîñò³éê³ñòü [1]. 

Ó õ³ì³êî-òåðì³÷í³é îáðîáö³ äëÿ íàíåñåííÿ íà ïîâåðõíþ ìåòàë³â òà 
ñïëàâ³â êàðá³äíèõ ïîêðèòò³â øèðîêî âèêîðèñòîâóþòü õëîðèäí³ ãàçîâ³ 
ñåðåäîâèùà [2]. Ñåðåä â³äîìèõ òèï³â ïîêðèòò³â ïåðñïåêòèâíèìè º 
äèôóç³éí³ øàðè íà îñíîâ³ êàðá³ä³â õðîìó òà òèòàíó, ÿê³ â³äð³çíÿþòüñÿ 
âèñîêèì êîìïëåêñîì âëàñòèâîñòåé. Ñë³ä çàçíà÷èòè, ùî îäíî÷àñíå 
íàñè÷åííÿ äâîìà ìåòàëàìè äîçâîëÿº îòðèìàòè êîìïëåêñí³ êàðá³äí³ 
ïîêðèòòÿ, ùî ïîºäíóþòü ïîçèòèâí³ ÿêîñò³ îäíîêîìïîíåíòíèõ. 

 
ÏÎÑÒÀÂËÅÍÍß ÇÀÂÄÀÍÍß 

Ìåòîþ äàíî¿ ðîáîòè º âèâ÷åííÿ òåðìîäèíàì³÷íèõ óìîâ çàêðèòèõ 
ñèñòåì  çà ó÷àñòþ òèòàíó, õðîìó, çàë³çà, õëîðó òà âóãëåöþ ïðè 
çíèæåíîìó òèñêó. Âèÿâëåííÿ âïëèâó ñêëàäó âèõ³äíèõ êîìïîíåíò³â íà 
ïàðö³àëüíèé òèñê õëîðèä³â ïåðåõ³äíèõ ìåòàë³â ³ âñòàíîâëåííÿ 
ìîæëèâîñò³ âèêîðèñòàííÿ îòðèìàíèõ ðåçóëüòàò³â äëÿ ïðîãíîçóâàííÿ 
ôàçîâîãî ñêëàäó áàãàòîêîìïîíåíòíèõ ïîêðèòò³â. 

 
ÌÅÒÎÄÈÊÀ ÄÎÑË²ÄÆÅÍÍß 

Äëÿ ðîçâ’ÿçàííÿ ïîñòàâëåíèõ çàäà÷ àíàë³ç ô³çèêî-õ³ì³÷íèõ óìîâ 
êîìïëåêñíîãî äâîêîìïîíåíòíîãî íàñè÷åííÿ çä³éñíþâàëè íà îñíîâ³ 
â³äîìèõ óÿâëåíü, â³äïîâ³äíî äî ÿêèõ ðåàêö³éíå ñåðåäîâèùå ïîâèííå 
çàäîâîëüíÿòè êîìïëåêñ òàêèõ âèìîã: 

− ïàðö³àëüíèé òèñê õëîðèä³â íàñè÷óâàëüíèõ ìåòàë³â ïîâèíåí áóòè 
äîñòàòíüî âèñîêèì; 

− ó êîíäåíñîâàíîìó ñòàí³, â çàäàíîìó ³íòåðâàë³ òåìïåðàòóð íàÿâí³ 
ðå÷îâèíè, ùî â³äïîâ³äàþòü òèïó ïîêðèòòÿ; 

− ó ãàçîâîìó òà êîíäåíñîâàíîìó ñòàí³ â³äñóòí³ øê³äëèâ³ ðå÷îâèíè. 
Ð³âíîâàãó îö³íþâàëè çà äîïîìîãîþ ÅÎÌ â ³íòåðâàë³ òåìïåðàòóð  

500-1500 Ê äëÿ ñèñòåì, ùî ñêëàäàëèñÿ ç íàñè÷óâàëüíèõ ìåòàë³â, õëîðó òà 
âóãëåöþ, ïðè íåçì³ííîìó òèñêó 102 Ïà. Äëÿ îö³íêè ð³âíîâàæíîãî ñòàíó 
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ðåàêö³éíîãî ñåðåäîâèùà âèêîðèñòàëè ìåòîäèêó, ùî áàçóºòüñÿ íà 
âèñíîâêó äðóãîãî çàêîíó òåðìîäèíàì³êè, â³äïîâ³äíî äî ÿêîãî ð³âíîâàæíà 
ñèñòåìà ìàº ìàêñèìóì åíòðîï³¿ [3]. 

Ôàçîâèé ñêëàä òà âëàñòèâîñò³ ïîêðèòò³â áóëè äîñë³äæåí³ â³äîìèìè 
ìåòîäàìè ô³çè÷íîãî ìàòåð³àëîçíàâñòâà. Òð³ùèíîñò³éê³ñòü òà àäãåç³þ 
ïîêðèòòÿ ç îñíîâîþ âèçíà÷àëè ìåòîäîì ê³íåòè÷íî¿ ì³êðîòâåðäîñò³. 

 

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÈ ÄÎÑË²ÄÆÅÍÍß 
Ðåçóëüòàòîì äàíî¿ ðîáîòè º äàí³ ùî íàâåäåí³ â òàáëèö³ 1, â³äïîâ³äíî äî 

ÿêèõ ïîáóäîâàí³ ãðàô³êè ð³âíîâàæíîãî ñêëàäó ñèñòåì. 
Àíàë³ç îòðèìàíèõ äàíèõ ïîêàçàâ,  ùî â ñèñòåì³ Cr-Cl-C (ïðè âì³ñò³ 

êîìïîíåíò³â â³äïîâ³äíî 5-2-1 ìîëü) â ãàçîâ³é ôàç³ ïåðåáóâàþòü õëîðèäè 
õðîìó òà éîãî êàðá³ä Cr23C6. Ïðè çá³ëüøåíí³ âì³ñòó âóãëåöþ â³ä 1 äî 3 
ìîëåé (ñèñòåìà 2 òà 3, òàáë.1) â êîíäåíñîâàíîìó ñòàí³ óòâîðþþòüñÿ 
êàðá³äè Cr7C3 òà  Cr3C2. Ïîäàëüøå çá³ëüøåííÿ âì³ñòó âóãëåöþ 
ïðèçâîäèòü äî éîãî ³ñíóâàííÿ ó âèãëÿä³ êîíäåíñîâàíî¿ ôàçè. 

Äëÿ ñèñòåì 1-3 ïàðö³àëüíèé òèñê õëîðèä³â CrCl2, CrCl3  ìîíîòîííî 
çá³ëüøóºòüñÿ ïðè çðîñòàíí³ òåìïåðàòóðè. Ïðè öüîìó äëÿ äîñë³äæåíîãî 
³íòåðâàëó òåìïåðàòóð õëîðèäè çà âåëè÷èíîþ ïàðö³àëüíîãî òèñêó ìîæíà 
ðîçì³ñòèòè â òàêîìó ïîðÿäêó: CrCl-CrCl3-CrCl2. Êð³ì òîãî, âì³ñò âóãëåöþ 
â äîñë³äæåíèõ ñèñòåìàõ ïðàêòè÷íî íå âïëèâàº íà ïàðö³àëüíèé òèñê 
õëîðèä³â. 

 
Òàáëèöÿ 1 - Ð³âíîâàæíèé ñêëàä çàêðèòèõ ñèñòåì. 

Òåìïåðàòóðà 1200-1500 Ê , òèñê 102 Ïà 
 

Ñêëàä ðåàêö³éíîãî ñåðåäîâèùà Ñêëàä ñèñòåìè, ìîëü 

Ãàçîâà ôàçà Êîíäåíñîâàíà 
ôàçà 

1  Cr-Cl-C = 5,0-2,0-1,0 Cl, CrCl, CrCl2, CrCl3 Cr, Cr23C6 

2  Cr-Cl-C = 5,0-2,0-2,0 Cl, CrCl, CrCl2, CrCl3 Cr3C2, Cr7C3 

3  Cr-Cl-C = 5,0-2,0-3,0 Cl, CrCl, CrCl2, CrCl3 C, Cr3C2 

4  Cr-Cl-C = 5,0-4,0-3,0 Cl, CrCl, CrCl2, CrCl3 C, Cr3C2 

5  Cr- Cl-C = 5,0-6,0-3,0 Cl, CrCl, CrCl2, CrCl3, 
CrCl4 

C, Cr3C2 

6  Cr-Cl-C-Fe = 5,0-2,0-2,0-1,0 Cl, FeCl, FeCl 2, FeCl3, 
CrCl, CrCl2, CrCl3 

Fe, Cr3C2, Cr7C3 

7  Cr-Cl-C – Fe = 5,0-2,0-2,0-3,0 Cl, FeCl, FeCl 2, FeCl3, 
CrCl, CrCl2, CrCl3 

Fe, Cr3C2, Cr7C3 

8  Cr-Cl-C-Fe = 5,0-2,0-2,0-5,0 Cl, FeCl, FeCl 2, FeCl3, 
CrCl, CrCl2, CrCl3 

Fe, Cr3C2, Cr7C3 

9  Cr-Cl-C-Ti = 5,0-2,0-1,0-1,0 Cl, CrCl, CrCl2, CrCl3, 
TiCl2, TiCl3, TiCl4 

Cr23C6,TiC 

10  Cr-Cl-C-Ti = 5,0-2,0-1,0-3,0 Cr, Ti, TiCl, TiCl2, 
TiCl3 

TiC 

11  Cr-Cl-C-Ti = 5,0-2,0-1,0-5,0 Cr, Cl, CrCl, CrCl2, 
TiCl2, TiCl3, TiCl4 

TiC 
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Ðèñóíîê 1 - Ð³âíîâàæíèé ñêëàä çàêðèòèõ ñèñòåì 

 
Äëÿ ñèñòåì çà ó÷àñòþ Fe ñêëàä êîíäåíñîâàíèõ ôàç ïðàêòè÷íî íå 

çì³íþºòüñÿ, ñåðåä íèõ íàÿâí³ êàðá³äè Cr3C2 òà Cr7C3. 
Ïðè ââåäåíí³ â ñèñòåìó òèòàíó â êîíäåíñîâàíîìó ñòàí³ ç’ÿâëÿºòüñÿ  

êàðá³ä TiC, âì³ñò ÿêîãî â äîñë³äæåíîìó ³íòåðâàë³ òåìïåðàòóð çàëèøàºòüñÿ 
ïðàêòè÷íî íåçì³ííèì. 

Ïàðö³àëüíèé òèñê õëîðèä³â TiCl3, TiCl4 âèÿâëÿºòüñÿ âèùèì çà 
ïàðö³àëüíèé òèñê õëîðèä³â õðîìó CrCl2, CrCl3  äî òåìïåðàòóðè 1200 Ê, 
ïðè á³ëüø âèñîêèõ òåìïåðàòóðàõ ïåðåâàæàþòü õëîðèäè õðîìó (ðèñ.1 â). 
Ñåðåä êîíäåíñîâàíèõ ôàç âñòàíîâëåíà íàÿâí³ñòü êàðá³äó òèòàíó TiC ³ 
êàðá³äó õðîìó Cr23C6, âì³ñò ÿêèõ çìåíøóºòüñÿ ç ï³äâèùåííÿì 
òåìïåðàòóðè. 

Çá³ëüøåííÿ âì³ñòó òèòàíó äî 5 ìîëåé (ñèñòåìà 11 òàáë.1) ïðèçâîäèòü 
äî ñóòòºâî¿ çì³íè ñêëàäó ð³âíîâàæíî¿ ñèñòåìè (ðèñ.1 ã), ñåðåä 
êîíäåíñîâàíèõ ôàç ïåðåâàæàº TiC, ñåðåä ãàçîâèõ ñêëàäîâèõ õëîðèäè 
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òèòàíó TiCl2, TiCl3. Ïàðö³àëüíèé òèñê õëîðèä³â õðîìó âèÿâèâñÿ íèæ÷èì, 
í³æ õëîðèä³â òèòàíó, íà 2-4 ïîðÿäêè. 

Òàêèì ÷èíîì, ç îòðèìàíèõ äàíèõ ìîæíà çðîáèòè âèñíîâêè ùîäî 
ìîæëèâîãî ôàçîâîãî ñêëàäó òà ïîðÿäêó ðîçì³ùåííÿ øàð³â êîìïëåêñíèõ 
êàðá³äíèõ ïîêðèòò³â ïðè õðîìîòèòàíóâàíí³. Ïðè íåçíà÷íîìó âì³ñò³ Ò³ â 
ðåàêö³éíîìó ïðîñòîð³ ïîâèíí³ óòâîðþâàòèñÿ øàðè íà îñíîâ³ êàðá³ä³â 
õðîìó, óòâîðåííÿ êàðá³äó òèòàíó, ÿêèé ñòàá³ëüíî ³ñíóº â øèðîêîìó 
³íòåðâàë³ òåìïåðàòóð (ðèñ. 1â),  òåðìîäèíàì³÷íî ìàëîâ³ðîã³äíèé ó çâ’ÿçêó 
ç íèçüêèì ïàðö³àëüíèì òèñêîì éîãî õëîðèä³â. Ïðè çíà÷íîìó âì³ñò³ 
òèòàíó (ðèñ. 1ã) áóäå ïåðåâàæàòè ïðîöåñ òèòàíóâàííÿ ç óòâîðåííÿì Ò³Ñ. 

Îòðèìàí³ òàêèì ÷èíîì ðåçóëüòàòè áóëè ï³äòâåðäæåí³ 
åêñïåðèìåíòàëüíî. 

Ïðîöåñ õðîìîòèòàíóâàííÿ â³äáóâàâñÿ øëÿõîì ïîñë³äîâíîãî ââåäåííÿ â 
ðåàêö³éíèé ïðîñò³ð êàðá³äîòâ³ðíèõ åëåìåíò³â Cr òà Ò³. 

ßê ïîêàçàëè ðåçóëüòàòè äîñë³äæåíü ôàçîâîãî ñêëàäó, ïðîòÿãîì 
ïðîöåñó íà ñòàë³ ôîðìóþòüñÿ ïîêðèòòÿ íà îñíîâ³ êàðá³ä³â õðîìó Cr7C3  òà 
Cr23C6. Ââåäåííÿ â ñèñòåìó ïîðîøêó òèòàíó ñóïðîâîäæóºòüñÿ óòâîðåííÿì 
éîãî õëîðèä³â, ïàðö³àëüíèé òèñê ÿêèõ âèùèé, í³æ ó õëîðèä³â õðîìó, òà 
ôîðìóâàííÿì øàðó Ò³Ñ ÿê çà ðàõóíîê âóãëåöþ îñíîâè, òàê ³ çà ðàõóíîê 
âóãëåöþ êàðá³äó Cr7C3 . Òîâùèíà øàðó Cr7C3 çìåíøóºòüñÿ, à ïðè 
çíà÷íîìó ÷àñ³ íàñè÷åííÿ çíèêàº ïîâí³ñòþ. 

Ðåçóëüòàòè åêñïåðèìåíòàëüíèõ äîñë³äæåíü íàâåäåí³ â òàáëèö³ 2. 
 
Òàáëèöÿ 2 - Ôàçîâèé ñêëàä òà âëàñòèâîñò³ çàõèñíèõ ïîêðèòò³â íà 

ñòàë³ Ó8À 
 

Â
è
ä
 î

áð
îá

ê
è
 

Ô
àç

îâ
è
é
 ñ

ê
ë
àä

 

Ò
îâ

ù
è
í
à,

 ì
ê
ì

 

Ì
³ê

ð
îò

âå
ð
ä
³ñ

òü
, 

Ã
Ï

à 

Í
àâ

àí
òà

æ
åí

í
ÿ
 

ó
òâ

îð
åí

í
ÿ
 

òð
³ù

è
í
è
, 

(Ð
Ò
),

 Í
 

Ð
îç

ì
³ð

 ò
ð
³ù

è
í
è
 

(Ñ
),

 ì
ê
ì

 

Ì
³ê

ð
îì

³ö
í
³ñ

òü
, 

(σ
Ì

Ï
) 

Ì
Ï

à 

Ï
îê

àç
í
è
ê
 ì

³ê
ð
î-

ê
ð
è
õ
ê
îñ

ò³
 (
γ)

 

Í
àï

ð
ó
ãà

 
â³

ä
ø

àð
ó
âà

í
í
ÿ
 

ï
îê

ð
è
òò

ÿ
 (
σ Â

Ï
),

 
Ì

Ï
à 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 

Cr23C6 7,0 16,0 0,75 33,0 687,7 23,2 Õðîìóâàííÿ 

Cr7C3 11,5 17,1 0,70 34,0 605,5 28,5 

220,0 

Òèòàíóâàííÿ TiC 16,5 39,5 0,50 39,0 328,7 120,4 61,0 

Cr23C6 15,0 16,0 0,75 33,0 687,7 23,2 Õðîìîòèòà-
íóâàííÿ TiC 6,0 35,0 - - - - 

230,0 

 
Ñë³ä çàçíà÷èòè, ùî ì³êðîòâåðä³ñòü çîíè êàðá³äó õðîìó ïðè 

êîìïëåêñíîìó íàñè÷åíí³ ïðàêòè÷íî íå â³äð³çíÿºòüñÿ â³ä ì³êðîòâåðäîñò³ 
ïðè õðîìóâàíí³, â òîé æå ÷àñ ì³êðîòâåðä³ñòü Ò³Ñ âèÿâëÿºòüñÿ íèæ÷îþ. 
Öå ÿâèùå ïîâ’ÿçàíå ç íåäîñòàòíüîþ ê³ëüê³ñòþ âóãëåöþ äëÿ óòâîðåííÿ 
êàðá³äó Ò³Ñ. 

 
ÂÈÑÍÎÂÊÈ 

Ïðîâåäåí³ òåîðåòè÷í³ äîñë³äæåííÿ ð³âíîâàæíèõ ñèñòåì çà ó÷àñòþ 
òèòàíó, õðîìó, õëîðó, âóãëåöþ òà çàë³çà â ïåâíîìó ³íòåðâàë³ òåìïåðàòóð 
äîçâîëèëè âñòàíîâèòè âïëèâ ñêëàäó âèõ³äíèõ êîìïîíåíò³â òà 
òåìïåðàòóðè íàñè÷åííÿ íà ð³âíîâàæíèé ñêëàä ãàçîâî¿ òà êîíäåíñîâàíî¿ 
ôàç. 
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Àíàë³ç îòðèìàíèõ äàíèõ äàº ìîæëèâ³ñòü êîðåêòíî ï³ä³éòè äî 
ðîçðîáëåííÿ íîâèõ ñïîñîá³â êîìïëåêñíîãî íàñè÷åííÿ ñïëàâ³â òèòàíîì òà 
õðîìîì. Âñòàíîâèòè ìîæëèâ³ ïàðàìåòðè õ³ì³êî-òåðì³÷íî¿ îáðîáêè, ùî 
äîçâîëÿº íàíîñèòè êàðá³äí³ ïîêðèòòÿ ïðîãíîçîâàíîãî ôàçîâîãî ñêëàäó. 

Åêñïåðèìåíòàëüí³ äàí³ ç õðîìîòèòàíóâàííÿ ï³äòâåðäèëè òåîðåòè÷í³ 
ðåçóëüòàòè. Âñòàíîâëåíî ôàçîâèé ñêëàä òà äåÿê³ âëàñòèâîñò³  ïîêðèòò³â, 
òàê³, ÿê òð³ùèíîñò³éê³ñòü, àäãåç³ÿ ïîêðèòòÿ ç îñíîâîþ. 

 
SUMMARY 

 
TERMODINAMIC CONDITIONS OF RECEPTION ÑOMPLEÕ COATINGS 

V.I. Sigova, V.G. Khijnak, A.I. Degula 
 
In this work the analysed thermodynamics terms of the closed reactionary systems are with 

participation of carbidform elements of chrome and titan, and also dependence of influencing of 
initial components is exposed on partial pressure of chlorides of transitional metals. Possibility 
of the use of findings is shown for prognostication of phase composition of multicomponent 
coatings. 
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