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Вступ 

Карбідні покриття, нанесені на поверхню 
сталей і твердих сплавів, істотно підвищують 
надійність і довговічність деталей машин та ін-
струменту. Найвищого комплексу властивостей 
можна досягти при формуванні багатошарових 
або гетерогенних покриттів, в яких кожний 
шар або фазова складова виконують під час 
експлуатації свої функції [1]. Відомо, що карбід 
титану ТіС має високу мікротвердість, міцність 
та мікрокрихкість і порівняно низьку жаро-
стійкість [2, 3], тоді як карбіди хрому, посту-
паючись ТіС за своїми характеристиками міц-
ності, перевищують його саме по мікрокрих-
кості, гарячій твердості [2] та жаростійкості. 

Таким чином, певний інтерес викликає 
можливість створення багатошарових, гетеро-
генних покриттів, в яких поєднуються переваги 
як карбідів титану, так і карбідів хрому. Отри-
мати такі покриття можна послідовним хрому-
ванням і титануванням вуглецевих сталей та 
твердих сплавів.   

 Постановка задачі 

Метою даної статті є визначення найбільш 
вірогідних реакцій, які відбуваються в замкне-
ному реакційному просторі при певній темпе-
ратурі і наявності заліза, титану, хрому, вуглецю, 
хлору, кисню та азоту. Поставлено задачу —
оцінити можливість послідовного насичення  
сталей хромом і титаном  при врахуванні впли-
ву елементів, які потрапляють із навколишньо-
го середовища.  

Методика досліджень 

Покриття наносилось у замкнутому реак-
ційному просторі при температурі 1323 К впро-
довж двох—чотирьох годин за технологією, опи-
саною в [4, 5]. Як вихідні реагенти використо-
вувались порошки хрому і титану, вуглецьміст-
кі домішки та чотирихлористий вуглець. Роз-
робці способу послідовного насичення сталей 

Cr і Ті передувало проведення аналізу фізико-
хімічних умов нанесення та теоретичний аналіз  
рівноважного складу реакційного середовища 
залежно від співвідношення вихідних реагентів 
у системі. 

Для визначення найбільш імовірних реак-
цій карбідоутворення проводились розрахунки 
зміни термодинамічного потенціалу ΔG0 хіміч-
них реакцій за методикою [6] з розрахунку на 
одну молекулу карбіду, що утворюється. Голов-
ним параметром, яким визначається рівновага 
в системі, а також її термодинамічна вірогід-
ність є значення енергії Гіббса, або ізотерміч-

но-ізобарний потенціал т
0GΔ , який обчислював-

ся за формулою 

т т т
0 0 0,G H T SΔ = Δ − Δ  

де т
0GΔ  — енергії Гіббса, або ізотермічно-ізо-

барний потенціал; т
0HΔ  — зміна ентальпії ви-

хідних та кінцевих продуктів реакції в стан-

дартному стані; Т — температура, К; т
0SΔ  — 

зміна ентропії вихідних та кінцевих продуктів 
реакції в стандартному стані. 

При проведенні розрахунків використову-

вались значення величин т
0HΔ , т

0SΔ , наведе-

них у працях [7, 8, 9].  
Розрахунок рівноважного складу систем, 

до складу яких входили перехідні метали (Cr, 
Ті), хлор, вуглець — як вихідні компоненти, а 
також кисень і азот — як компоненти повітря-
ного середовища, та залізо — як компонент 
сплаву, що насичується, і матеріал реторти, 
проводився за допомогою пакета стандартних 
прикладних програм з базою термодинамічних 
даних [9]. Досліджуваний діапазон температур 
становив 298—1500 К і охоплював технологічно 
можливі температури насичення сталей та твер-
дих сплавів хромом і титаном. Парціальний 
тиск у реакційній камері за весь час насичення 
був незмінний і дорівнював 102 Па [4].  

Аналіз результатів 

Відомо [10], що чотирихлористий вуглець 
при підвищених температурах дисоціює за реак-
цією 4 2CCl C 2Cl→ + . При наявності в реак-

ційному середовищі сполуки СО, що обов’яз-
ково утворюється в присутності надлишку вуг-
лецю та нестатку кисню, імовірна поява сполу-
ки 2COCl , ступінь дисоціації якої є 100 %-ним 
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уже при 1073 К [1, 11]. При цьому з’являється 
активний атомарний хлор, який, взаємодіючи з 
порошком Cr, в реакційному просторі утворює 
хлориди хрому різної валентності (CrCl4, CrCl3, 
CrCl2). Після введення в реакційний простір 
порошку титану формуються хлориди титану 
різної валентності (ТіCl4, ТіCl3, ТіCl2). 

Встановлено, що найбільш термодинаміч-
но імовірні при взятих умовах насичення і на-
явності в реакційному просторі COCl2 такі реак-
ції карбідоутворення: 

2 4 47CОСl 27,67CrCl TiCl 64,33Fe+ + + →  

 23 6 2 2 3TiC Cr C 64,33FeСl 2,33Cr O ,→ + + +   (1) 

2 4 37CОСl 27,67CrCl TiCl 63,83Fe+ + + →  

 23 6 2 2 3TiC Cr C 63,83FeСl 2,33Cr O ,→ + + +   (2) 

2 4 44CОСl 9,67CrCl TiCl 25,33Fe+ + + →  

 7 3 2 2 3TiC Cr C 25,33FeСl 1,33Cr O ,→ + + +   (3) 

2 4 34CОСl 9,67CrCl TiCl 24,83Fe+ + + →  

 7 3 2 2 3TiC Cr C 24,83FeСl 1,33Cr O ,→ + + +   (4) 

2 2 44CОСl 9,67CrCl TiCl 20,5Fe+ + + →  

 7 3 2 2 3TiC Cr C 20,5FeСl 1,33Cr O ,→ + + +   (5) 

2 2 47CОСl 27,67CrCl TiCl 36,67Fe+ + + →  

 23 6 2 2 3TiC Cr C 36,67FeСl 2,33Cr O ,→ + + +   (6) 

2 3 47CОСl 27,67CrCl TiCl 47,5Fe+ + + →  

 23 6 2 2 3TiC Cr C 47,5FeСl 2,33Cr O .→ + + +   (7) 

Можливість протікання наведених реакцій 
карбідоутворення обмінного типу підтверджу-
ється даними розрахунків зміни термодинаміч-
ного потенціалу цих реакцій (табл. 1, рис. 1).   

Таблиця 1. Залежність вільної енергії утворення 

карбідів хрому і титану від температури 

т
0GΔ  (кДж/моль) при температурі (К) Номер 

реакції 298 500 1000 1500 

(2) − 10105,31 − 10105,24 − 10105,04 − 10104,85

(4) − 4255,01 − 4206,71 − 4087,14 − 3967,58

(6) − 2399,83 − 2339,74 − 2190,99 − 2042,25

Рис. 1. Залежність вільної енергії утворення карбідів хрому 
і титану від температури 

Перенос хлоридів титану і хрому до поверх-
ні сталі, що насичується, можливий завдяки різ-
ниці їх питомих мас і пружності пари. Рівно-
важний склад реакційного середовища розра-
ховувався виходячи з таких вимог [1, 2]: 

• парціальний тиск хлоридів насичуваль-
них металів має бути достатньо високим у не-
обхідному інтервалі температур; 

• серед конденсованих фаз повинні бути 
речовини, які відповідають певному типові по-
криття; 

• вміст у газовій і конденсованій фазах в 
інтервалах температур насичення баластових та 
шкідливих речовин, які знижують активність 
газової фази і погіршують властивості покрит-
тів, має бути мінімальним. 

Можливість послідовного насичення ста-
лей хромом і титаном оцінювалась за величи-
ною парціального тиску хлоридів хрому, титану 
і заліза, а також за фазовим складом конденсо-
ваних речовин при температурах насичення. 
При розрахунках також враховувались елемен-
ти, які потрапляють у реакційний простір з по-
вітря (кисень, азот). Склади деяких систем при 
наявності хрому і титану, а також склади газо-
вої та конденсованої фаз в інтервалі темпера-
тур насичення подано в табл. 2.  

Аналіз наведених даних показує, що склад 
газової і конденсованої фаз визначається скла-
дом вихідних реагентів. Встановлено (систе-         
ма 1), що при проведенні хромування до складу 
газової фази входять хлориди хрому і заліза різ-
ної валентності. При цьому парціальний 
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тиск хлориду CrCl2 на кілька порядків вищий, 
ніж хлоридів CrCl, CrCl3 та хлоридів заліза. У 
складі конденсованої фази виявлено атомарне 
залізо, оксид хрому Cr2O3, карбіди хрому 
Cr7C3, Cr23C6 та хлорид хрому CrCl2.  

При наступному введенні до складу вихід-
них реагентів титану (система 2) при співвід-
ношенні Cr − Ti = 1,0—1,0 у складі газової фази 
додатково формуються хлориди титану та ато-
марний хлор. У складі конденсованої фази є 
тільки атомарне залізо і карбіди титану та заліза. 

Надлишок вуглецю і хрому в складі вихід-
них речовин призводить до появи в газовій фа-
зі після введення титану хлоридів хрому, а в 
складі конденсованої фази — карбідів хрому 
Cr7C3, Cr23C6. 

У присутності елементів, які входять до скла-
ду повітря, — кисню і азоту, (системи 4, 5) в кон-
денсованому стані  утворюються їх сполуки з ме-
талами, які містяться в реакційному просторі — 
Cr2N, Ti2O3, TiN. При цьому утворення нітриду 
хрому можливе при температурах вище 1100 К. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

а б 

Рис. 2. Рівноважний склад систем  Cl = 3,0; C = 4,0; Fe = 4,0; Cr = 4,0; Ti = 4,0; O = 0,2; N = 0,2 (в молях) при Р =  
= 10  − 2 Па: а — газова фаза; б — конденсована фаза 

Таблиця 2. Рівноважний склад реакційних середовищ ∗ при температурах 298—1500 К і тиску в системі Р = 10 −2 Па 

Склад середовища Сис-
тема 

Склад системи (моль) 
Газова фаза Конденсована фаза 

1 
O—Cl—C—Fe—Cr = 
 0,3—3,0—2—3,0—9,0 

Cl, CO, FeCl, FeCl2, FeCl3, Cr, CrCl, 
CrCl2, CrCl3 

Fe, Cr2O3, CrCl2, Cr7C3, 
Cr23C6  

2 
Cl—C—Fe—Cr—Ti = 
3,0—2,0—5,0—1,0—1,0   

TiCl4, TiCl3, TiCl2, CrCl2, CrCl3, CrCl, 
FeCl2, FeCl3, Cl 

Fe, Fe3C, TiC 

3 
Cl—C—Fe—Cr—Ti = 
4,0—6,0—5,0—5,0—5,0 

TiCl4, TiCl3, TiCl2, CrCl2, CrCl3, CrCl, 
FeCl2, FeCl3, Cl 

Fe, TiC, Cr7C3, Cr23C6 

4 
O—Cl—C—Fe—Cr—Ti = 
0,3—3,0—4,0—3,0—5,0—3,0 

Cl, CO, FeCl, FeCl2, CrCl, CrCl2, CrCl3, 
TiCl2, TiCl3, TiCl4, TiOCl2 

Fe, CrCl2, Cr7C3, Cr23C6, 
Ti2O3,TiC  

5 
N—O—Cl—C—Fe—Cr—Ti = 
0,2—0,2—3,0—4,0—4,0—4,0—4,0 

Cl, N2, CO, FeCl, FeCl2, Cr, CrCl, CrCl2, 
CrCl3, TiCl2, TiCl3, TiCl4, TiOCl2 

Fe, Cr, CrCl2, Cr2N, Cr7C3, 
Cr23C6, Ti2O3,TiN, TiC  

∗Компоненти систем визначались при їх парціальному тиску 1·10 − 6 Па. 
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Результати досліджень рівноважного стану 
систем при комплексному насиченні за участю 
хрому і титану наведено на рис. 2.  

Висновки 

Аналіз отриманих даних з хімізму, термо-
динаміки процесів карбідоутворення і визна-
чення рівноважного складу реакційного сере-
довища в інтервалі досліджуваних температур 
дозволяє теоретично обґрунтувати склад і ра-
ціональні витрати вихідних реагентів при по-
слідовному  насиченні сталей хромом і титаном 
в одному технологічному циклі. 

Термодинамічна вірогідність процесу кар-
бідоутворення залежить від джерела вуглецю в 
реакційному просторі. Найбільш термодинаміч-
но вірогідними є ті, що протікають при наяв-
ності СОСl2. Показано, що кисень реакційного 
середовища також бере участь у формуванні 
покриттів та сприяє утворенню сполуки COCl2.  

На етапі хромування до складу середовища 
входять O—Cl—C—Fe—Cr при співвідношенні 
0,3—3,0—2—3,0—9,0. При цьому хром слід роз-
міщувати в зоні з температурою 1000—1300 К, 
при якій спостерігається найвищі парціальні  
тиски хлоридів. 

Для отримання в складі конденсованих 
фаз карбіду титану на етапі титанування кіль-
кість титану, введеного в реакційний простір, 

має відповідати вмісту хрому або його переви-
щувати. 

Оптимальний температурний інтервал при 
насиченні сталей як хромом, так і титаном має 
бути в межах 1173—1373 К. Зниження темпе-
ратури процесу супроводжується зменшенням 
швидкості дифузійних процесів, що взагалі не-
бажано, а збільшення її вище 1373 К є небажа-
ним з технологічної та економічної точок зору. 

Експериментально підтверджено можли-
вість послідовного насичення сталей хромом і 
титаном в єдиному технологічному циклі без 
переривання ізотермічної витримки. Покриття 
наносилось у замкнутому реакційному просторі 
при температурі 1323 К впродовж чотирьох го-
дин. Титан вводився через дві години після по-
чатку ізотермічної витримки. Було встановле-
но, що покриття складаються з трьох шарів: 
найближчий до основи — на снові карбіду хро-
му Cr23C6, зовнішнього — на основі карбіду ти-
тану ТіС, а між ними знаходився шар з гетеро-
генною будовою, який складався з суміші кар-
бідів Cr23C6 і ТіС. 

Результати роботи будуть використані для 
розробки нового способу послідовного наси-
чення сталей та твердих сплавів хромом і тита-
ном, який дозволить отримувати високоякісні 
багатошарові покриття нового покоління з ви-
соким рівнем експлуатаційних властивостей. 

 

В.Г. Хижняк, Т.В. Лоскутова, М.Н. Бобина,                 
А.И. Дегула 

ХИМИЗМ И ТЕРМОДИНАМИКА ПРОЦЕССА ТИ-
ТАНОХРОМИРОВАНИЯ СТАЛЕЙ 

Методом термодинамического анализа установ-
лены основные реакции карбидообразования и 
равновесный состав реакционного пространства 
при последовательном насыщении сталей хро-
мом и титаном.   
 

V.G. Khizhnyak, T.V. Loskutova, M.M. Bobina,                  
A.I. Degula 

CHIMISM AND THERMODYNAMICS OF STEEL 
SATURATION BY TITANIUM AND CHROME  
This paper studies the basic responses of carbides 
formation and equilibrium composition of reaction-
ary space at the sequential steel saturation by 
chrome and titanium, employing the method of the 
thermodynamic assaying. 
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