Министерство образования и науки Российской Федерации


	УДК 666.293:666.1:666.3/

ГРНТИ 55.22.23

№ госрегистрации 01201062207

Инв. №


	УТВЕРЖДЕНО:

	Исполнитель:
Федеральное государственное бюджетное образовательное учреждение высшего профессионального образования "Государственный университет - учебно-научно-производственный комплекс"

	От имени Руководителя организации

______________/___________/
      М.П.


НАУЧНО-ТЕХНИЧЕСКИЙ
ОТЧЕТ
о выполнении 5 этапа Государственного контракта
№ 14.740.11.0271 от 17 сентября 2010 г. и Дополнению от 20 апреля 2011 г. № 1, Дополнению от 01 сентября 2011 г. № 2




	Исполнитель: Федеральное государственное бюджетное образовательное учреждение высшего профессионального образования "Государственный университет - учебно-научно-производственный комплекс"



	Программа (мероприятие): Федеральная целевая программа "Научные и научно-педагогические кадры инновационной России" на 2009-2013 гг., в рамках реализации мероприятия № 1.2.2 Проведение научных исследований научными группами под руководством кандидатов наук.



	Проект: Защитно-технологические стеклокерамические покрытия стальных заготовок и полуфабрикатов

	Руководитель проекта:



______________/Фроленков Константин Юрьевич




(подпись)





Орел

2012 г.
СПИСОК ОСНОВНЫХ ИСПОЛНИТЕЛЕЙ

по Государственному контракту 14.740.11.0271 от 17 сентября 2010 на выполнение поисковых научно-исследовательских работ для государственных нужд

Организация-Исполнитель: Федеральное государственное бюджетное образовательное учреждение высшего профессионального образования "Государственный университет - учебно-научно-производственный комплекс" 

	Руководитель темы:
	
	
	

	кандидат технических наук, доцент
	
	______________________
подпись, дата
	Фроленков К. Ю.

	Исполнители темы:
	
	
	

	кандидат физико-математических наук, доцент
	
	______________________
подпись, дата
	Фроленкова Л. Ю.

	кандидат технических наук, доцент
	
	______________________
подпись, дата
	Цымай Д. В.

	кандидат технических наук, без ученого звания
	
	______________________
подпись, дата
	Демина Ю. А.

	кандидат технических наук, без ученого звания
	
	______________________
подпись, дата
	Преснецова В. Ю.

	кандидат технических наук, доцент
	
	______________________
подпись, дата
	Гаврилина В. А.

	без ученой степени, без ученого звания
	
	______________________
подпись, дата
	Денисова Т. Г.

	без ученой степени, без ученого звания
	
	______________________
подпись, дата
	Винокуров А. Ю.

	без ученой степени, без ученого звания
	
	______________________
подпись, дата
	Хрулева Ж. В.

	без ученой степени, без ученого звания
	
	______________________
подпись, дата
	Александров А. А.

	без ученой степени, без ученого звания
	
	______________________
подпись, дата
	Пискун Ю. Е.

	без ученой степени, без ученого звания
	
	______________________
подпись, дата
	Полякова А. Г.

	без ученой степени, без ученого звания
	
	______________________
подпись, дата
	Бакова О. С.


Реферат

Отчет 100 с., 1 ч., 3 рис., 2 табл., 60 источн., 5 прил.
АДГЕЗИЯ, КОГЕЗИЯ, ПОВЕРХНОСТЬ, ЗАЩИТНЫЕ ПОКРЫТИЯ, СТЕКЛО, КЕРАМИКА, СТЕКЛОКЕРАМИЧЕСКИЕ ПОКРЫТИЯ, КОРРОЗИЯ, НИЗКОЛЕГИРОВАННАЯ СТАЛЬ, ВЫСОКОТЕМПЕРАТУРНЫЙ НАГРЕВ

В отчете представлены результаты исследований, выполненных по 5 этапу Государственного контракта № 14.740.11.0271 "Защитно-технологические стеклокерамические покрытия стальных заготовок и полуфабрикатов" (шифр "2010-1.2.2-210-004") от 17 сентября 2010 по направлению "Создание и обработка композиционных керамических материалов" в рамках мероприятия 1.2.2 "Проведение научных исследований научными группами под руководством кандидатов наук", мероприятия 1.2 "Проведение научных исследований научными группами под руководством докторов наук и кандидатов наук", направления 1 "Стимулирование закрепления молодежи в сфере науки, образования и высоких технологий" федеральной целевой программы "Научные и научно-педагогические кадры инновационной России" на 2009-2013 годы.

Цель работы – создание и исследование свойств жаростойких стеклокерамических покрытий для защиты низколегированных и малоуглеродистых сталей при технологических нагревах, а также изучение процессов, протекающих при формировании этих покрытий и их взаимодействии с поверхностью защищаемого металла.

В процессе проведения исследований осуществлено теоретическое и экспериментальное моделирование процессов адгезии, формирования покрытий и их взаимодействия с поверхностью металла методами физики твердого и жидкого состояния, химии твердого тела и механики сплошных сред. В качестве теоретических методов использованы термодинамический метод и методы математического моделирования. В качестве экспериментальных методов использованы гравиметрия, дилатометрия, механический метод определения адгезии, эмиссионная спектроскопия, инфракрасная спектроскопия, фотометрический и комплексонометрический анализ, рентгеноструктурный анализ, методы, основанные на явлении хемилюминесценции, дифференциально-термический анализ, а также стандартные методы исследования физико-химических и электрофизических свойств материалов. 

В качестве приборной базы для выполнения НИР использовано следующее оборудование: весы технические электронные EK 200G; весы "OHAUS" AR2140; микроскоп МИКРОМЕД C-11; комплекс "Экотест ВА"; спектрофотометр "Юнико"; термостат А 106Т; стенд для определения кинетики высокотемпературного окисления низколегированной стали; стенд для определения адгезионных свойств поверхности силикатных материалов; мост Кольрауша; установка для определения проницаемости кислорода через стекловидные расплавы; ИК Фурье-спектрометр ФТ-02; аппарат УВЧ-30; универсальный кюветодержатель с переходником для кювет дюймового стандарта; генератор Г4 158; макет установки для нанесения покрытий на основе оксидов металлов; компьютер USN GEL2933; компьютер P-2-366; монитор 15 ViewSonic T 50; ноутбук Compaq; компьютер E4000 CD336 (2 шт); компьютер H4000 P PD925; ноутбук Acer; многофункциональное устройство Canon Laser Blasé MF3228. Данное оборудование соответствует мировым стандартам и позволяет выполнить все необходимые исследования, вычисления и моделирование изучаемых процессов. Для выполнения вычислений и моделирования используется свободное или лицензионное программное обеспечение:

- математические пакеты: MatLab, Mathcad, Mathematica, Maple; 

- пакеты решения уравнений математической физики методом конечных элементов: COMSOL Multiphysics, ANSYS, SIMULIA Abaqus.

В процессе работы получены:

1 протоколы лабораторных и опытно-промышленных испытаний разработанных покрытий;
2 рекомендации по внедрению разработанных покрытий на промышленных предприятиях;
3 статья в журнале из перечня ВАК;
4 заключительный отчет.
Результаты работы будут использованы в металлургической и машиностроительной промышленности для защиты крупногабаритных заготовок из низколегированных и малоуглеродистых сталей от высокотемпературной коррозии при технологических нагревах, в частности, перед штамповкой. 
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ВВЕДЕНИЕ

Технологические процессы во всех отраслях машиностроения и металлургии предусматривают значительное количество пределов, характеризующихся воздействием на изделие высоких температур, как правило, в окислительной среде, что неизбежно ведет к большим потерям металла, как за счет высокотемпературной газовой коррозии, так и вследствие образования на поверхности деталей и полуфабрикатов дефектного слоя из-за окисления, обезуглероживания, обезгеливания и газонасыщения.

Как показывают статистические данные, приведенные Н. Ю. Тайцем [1] в результате трех- или четырехкратного нагрева металла потери на окисление достигают 4 – 5 % от всей производимой стали, так что в мировом масштабе ежегодно теряется 12 – 15 млн. тонн металла. Поэтому проблема защиты металлов от высокотемпературной газовой коррозии приобрела большое народнохозяйственное значение. 

Уже достигнуты существенные успехи, особенно в области защиты углеродистых, легированных и других легкоокисляющихся сталей и металлов. Одним из эффективных способов защиты различных сталей и сплавов от окисления, обезуглероживания и обезгеливания при технологических нагревах является применение защитных покрытий, в частности, защитных стеклокерамических покрытий.

На кафедрах "Химия" и "Физика" Федерального государственного бюджетного образовательного учреждения высшего профессионального образования "Государственный университет – учебно-научно-производственный комплекс" разработаны жаростойкие стеклокерамические покрытия безобжигового типа, в 5 – 10 раз снижающие угар металла при нагреве до 1000 °C перед штамповкой и уменьшающие обезуглероживание низколегированных сталей. Важным достоинством полученных стеклокерамических покрытий для защиты легкоокисляющихся металлов является надежность защиты и сравнительная универсальность.

Однако решение проблемы защиты поверхности металла от высокотемпературной газовой коррозии ограничивается, пока, главным образом, результатами экспериментальных исследований (эмпирическим поиском состава покрытий), так как отсутствуют исследования, которые позволили бы дать обобщающие представления о природе защитного действия покрытий, связи между их тонким строением и степенью защитного действия. Недостаточно изучен механизм экранирующего воздействия защитного слоя от проникновения атмосферного кислорода через покрытие к металлической основе.

Решение этой проблемы должно вытекать из представлений о прочности тонкой структуры защитных покрытий и наличия в них, не заполненных атомами или ионами областей, так как эти факторы в той или иной степени могут влиять на кинетику процесса диффузии атмосферного кислорода через покрытие.

Целью работы является создание и исследование свойств жаростойких стеклокерамических покрытий для защиты низколегированных и малоуглеродистых сталей при технологических нагревах, а также изучение процессов, протекающих при формировании этих покрытий и их взаимодействии с поверхностью защищаемого металла.

На данном этапе работы осуществлены опытно-промышленные испытания, включающие в себя: опытно-промышленные испытания разработанных покрытий; обобщение результатов исследований, выработка рекомендаций и подготовка научно-технического отчета.

Результаты работы будут использованы в металлургической и машиностроительной промышленности для защиты крупногабаритных заготовок из низколегированных малоуглеродистых сталей от высокотемпературной коррозии при технологических нагревах, в частности, перед штамповкой.

Работа выполняется в рамках приоритетного направления развития науки, технологий и техники Российской Федерации "Индустрия наносистем и материалов", утвержденного Указом Президента Российской Федерации от 21 мая 2006 г. (Пр – 843), а также Перечня критических технологий Российской Федерации "Нанотехнологии и наноматериалы" и "Технологии создания и обработки композиционных и керамических материалов", утвержденного Указом Президента Российской Федерации от 21 мая 2006 г. (Пр – 842).

1 Опытно-промышленные испытания

1.1 Опытно-промышленные испытания разработанных покрытий
Лабораторные испытания разработанных защитно-технологических стеклокерамических покрытий стальных заготовок и полуфабрикатов осуществляли на кафедре "Химия" ФГБОУ ВПО "Госуниверситет - УНПК" (Приложения А, Б).
Промышленные испытания стеклокерамических покрытий на опытной партии заготовок в условиях ОАО "ГМС Насосы" (г. Ливны, Орловская область) (Приложение В) предусматривали установление:

1 эффективности защитного действия разработанных составов в реальных условиях, в частности в среде продуктов сгорания газа;

2 способности покрытий к самопроизвольному отслаиванию;

3 возможности нанесения покрытий на поверхность заготовок в состоянии литья, не подвергающихся предварительной очистке и обезжириванию;

4 технологичности нанесения покрытий;

5 поведения покрытий при транспортировке к печи.
1.1.1 Цели и задачи исследований
Целью исследований является определение соответствия основных параметров защитно-технологических стеклокерамических покрытий стальных заготовок и полуфабрикатов требованиям технического задания на выполнение НИР;
Задачей исследования является выдача рекомендаций на внедрение разработанных покрытий.

1.1.2 Объект исследований

Объектом исследований явились различные композиции стеклокерамических покрытий на основе ранее разработанного покрытия Д20S, дополнительно содержащего в качестве стекловидной составляющей стекло М, а в качестве огнеупорного материала шамот каолинизированный. Сокращенное обозначение указанных материалов и их композиций приводится в соответствии с подпунктом 1.1.2 Отчета о выполнении 2 этапа [1].
1.1.3 Методика исследований

Исследования осуществляли по следующей методике.

Путем тщательного смешивания компонентов в требуемом соотношении и добавления воды до влажности 35 – 40 % получали шликеры, которые наносили на корпуса центробежных насосов, изготовленных из чугуна марки СЧ20 путем распыления сжатым воздухом с помощью форсунки эжекционного типа. Толщина нанесенного слоя покрытия составляла 0,15 – 0,25 мм.

Покрытия – 4 состава (см. таблицу 1.1). Нагрев заготовок с покрытиями и без них осуществляли в электрической печи при температуре 850 (С в течение 3 часов.

Таблица 1.1 – Защитно-технологические свойства разработанных покрытий

	Маркировка покрытия
	Δg(103, кг/м2
	Δh, мм
	Содержание оксидов железа после службы, масс. %
	Отслаивание после службы

	
	
	
	FeO
	Fe2O3
	

	М35Д5Ш40S
	20,55
	6,8
	1,32
	3,70
	самопроизвольно

	М25Д15Ш40S
	19,33
	6,2
	1,35
	2,75
	самопроизвольно

	М20Д20Ш40S
	20,14
	6,4
	1,75
	4,05
	легкое механическое воздействие

	М15Д25Ш40S
	21,19
	6,1
	2,15
	4,95
	легкое механическое воздействие

	без покрытия
	234,35
	–
	–
	–
	–


Параллельно в печь загружали образцы-спутники с нанесенными на них покрытиями и без покрытий. Потери веса исследованных и контрольных образцов-спутников после термообработки осуществляли с помощью электронных весов типа GR, класс точности 1 по ГОСТ 24104-2001.
Определение величины деформации покрытий Δh при температуре службы и содержания оксидов железа после службы, производили в соответствии с методикой и на оборудовании, описанными в подпункте 1.2 Отчета о выполнении 2 этапа [1].
Результаты исследований защитно-технологических свойств разработанных стеклокерамических покрытий приведены в таблице 1.1.
1.1.4 Выводы и рекомендации
1 Испытанные покрытия характеризуются высоким защитным от окисления действием при нагреве корпусов центробежных насосов, изготовленных из чугуна марки СЧ20.

2 Испытанные покрытия не требуют специальной зачистки защищаемой поверхности перед нанесением.

Наличие масляных пятен не оказывает существенного влияния на сплошность и защитное действие покрытий.

3 Применение для нанесения покрытий форсунки эжекционного типа показало перспективность нанесения покрытий способом пульверизации. Покрытия ложились равномерным тонким слоем, толщину которого при необходимости можно было увеличить путем повторных напылений. Покрытия после напыления не нуждались в сушке. Заготовки с покрытиями сразу загружали в печь.

4 При загрузке и выгрузке в печь сплошность покрытия не нарушалась.

5 После выгрузки из печи стеклокерамические покрытия самопроизвольно отслаивались, о чем свидетельствует практически чистая наружная и внутренняя поверхности корпусов центробежных насосов.

6 Исследованные стеклокерамические покрытия при отслаивании увлекали за собой окалину, имевшуюся на заготовках до их нагрева.
7 Лучшим из исследованных покрытий явился состав М25Д15Ш40S, более чем в 12 раз снижающий потери стали 09Г2С в окалину при принятых условиях нагрева и самопроизвольно отслаивающийся при охлаждении с поверхности металлического образца.
8 Состав М25Д15Ш40S рекомендован для широкого промышленного опробования с целью последующего внедрения.
1.2 Обобщение результатов исследований, выработка рекомендаций
1 Изучена возможность применения серии промышленных стекол для защиты от высокотемпературного окисления стали 09Г2С. Установлено, что:

а) формулы, описывающие зависимость 
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, в случае применения стекловидных покрытий имеют такой же вид, как в случае окисления металла без покрытия. Это дало возможность при описании механизма окисления поверхности металла, защищенной стекловидным покрытием, использовать основные положения известных теорий окисления металлов с образованием окалины;

б) лучшим защитным действием обладают составы, у которых температура службы попадает в интервал размягчения, то есть величина деформации образцов Δh, изготовленных из них, лежит в пределах 3 – 8 мм;

в) присутствие в исследованных стеклах катионов, изоборно-изотермические потенциалы образования оксидов которых, отнесенные к одному молю кислорода при давлении 1 атм., больше такого для FeO при температурах службы покрытий резко снижает их защитную способность.

2 Изучено влияние на защитную способность стекловидных покрытий плотности ρ стекол, из которых они приготовлялись. Показано, что для составов, имеющих значения Δh, лежащие в пределах 3 – 8 мм, наблюдается корреляционная зависимость между Δg и ρ при t ≤ 900 (С, причем значения 
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 имеют тенденцию к возрастанию по абсолютной величине с понижением температуры. Это указывает на то, что с понижением температуры службы покрытия все большее влияние на его защитное действие начинает оказывать проникновение кислорода через микро- и макропоры в нем.

Отсутствие корреляционной зависимости между Δg и ρ при t ( 900 (С свидетельствует о том, что при указанных температурах защитное действие стекловидных покрытий определяется другими факторами, не связанными, в определяющей степени, с их плотностью. Исходя из известных теорий высокотемпературного окисления металлов предположено, что напряженность электрического поля 
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 , возникающего в системе покрытие – металл, и есть один из тех факторов, которые искажают корреляционную зависимость между Δg и ρ при t ( 900 (С.

3 Для подтверждения этого предположения изучена зависимость между ρ и количеством кислорода 
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, проникающего через стекловидные расплавы, из которых приготовляли покрытия при t = 1000 (С в отсутствии электрического поля. Показано, что между этими параметрами существует функциональная зависимость. Установлено, что значения энергий активации проникновения кислорода 
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 через расплавы исследованных стекол почти на порядок меньше значений энергии активации процесса окисления 
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 поверхности металла, защищенной исследованными покрытиями. Это указывает на то, что окисление металла под покрытием при t ( 900 (С контролируется другим механизмом, чем проникновение кислорода через стекловидные расплавы.

4 Изучено влияние на значения Δg параметров, характеризующих электрохимические свойства расплавов исследованных стекол. Установлено, что:

а) при t ( 900 (С Δg в значительной степени определяется интенсивностью протекания электрохимических реакций на границе раздела покрытие – металл;

б) э. д. с., возникающая при погружении элементов смоделированных из основных структурных составляющих стали 09Г2С, в расплавы стекол, не содержащие катионов, способных при взаимодействии с железом восстанавливаться и оседать на его поверхности, имеет примерно одинаковые значения;

в) при температурах 900 и 1000 (С существует линейная зависимость между Δg и удельной электропроводностью ( исследованных стекловидных расплавов;

г) значения энергий активации электропроводности 
[image: image9.wmf]k
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 являются величинами одного порядка.

Полученные данные указывают на то, что процесс окисления поверхности металла под стекловидным покрытием при t ( 900 (С контролируется механизмом, близким по своей природе к механизму электропроводности.

5 Исследовано влияние на Δg факторов, определяющих энергетическое состояние тонкой структуры изученных стекол. Установлено, что при t ( 900 (С для составов, имеющих значения Δh, лежащие в пределах 3 – 8 мм, наблюдается корреляционная зависимость между Δg и некоторым критерием 
[image: image11.wmf]n

K

, характеризующим энергетическое состояние тонкой структуры исследованных стекол, причем с возрастанием значения 
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 Δg уменьшаются. Показано, что значения 
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 возрастают по абсолютной величине с ростом температуры. Это указывает на то, что по мере повышения температуры все большее влияние на значения Δg начинает оказывать механизм проникновения кислорода через стекловидное покрытие, связанный энергетическим состоянием его тонкой структуры. Получены уравнения, описывающие зависимость 
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 при температурах 900, 1000 (С и зависимость 
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6 Показано, что чем больше оксидов железа растворяется в стекловидных покрытиях в процессе службы, тем интенсивнее уменьшаются значения их 
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, а следовательно увеличивается Δg.

7 Рассмотрен возможный механизм проникновения кислорода через защитное стекловидное покрытие при t = 1000 (С. Показано, что при этой температуре проникновение кислорода через  стекловидное покрытие контролируется ретрансляционным механизмом. Разработана схема, поясняющая этот механизм. Однако некоторое количество кислорода может проникать через микро и макропоры в стекловидных покрытиях, а также, в случае стекол, обладающих низкими значениями 
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, путем разрыва валентных связей в них.

8 Методом экспертного отброса (метод ранжирования) определены компоненты, наиболее значимо влияющие на значения Δg стекловидных покрытий.

Исследовано 30 модельных составов защитных покрытий в системе SiO2 – Al2O3 – B2O3 – CaO – Na2O. Установлено, что при t = 1000 (С для составов имеющих значения Δh, лежащие при этой температуре в пределах 3 – 8 мм, применимо полученное уравнение зависимости  
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9 Методом многофакторного регрессионного анализа получена математическая модель, описывающая зависимость Δg при t = 1000 (С от химического состава модельных покрытий, имеющих при этой температуре Δh, лежащую в пределах 3 – 8 мм.

Найден состав покрытия, обладающего минимальными значениями Δg в исследованной системе.

10 Изучена возможность создания стеклокерамических покрытий на основе исследованных стекол, некоторых стеклообразующих и огнеупорных материалов. В результате выполнения комплекса исследований, направленных на получение формирующихся в процессе службы покрытий, с учетом термических и физико-химических свойств материалов и композиций, разработаны составы покрытий, резко сокращающие потери в окалину сталей перлито-аустенитного класса и 09Г2С. Показано, что защитная способность полученных стеклокерамических покрытий характеризуется, в определяющей степени значениями Δg стекол, входящих в их состав.

11 Выполненные в условиях ОАО "ГМС Насосы" (г. Ливны, Орловская область) испытания полученных покрытий на опытной партии корпусов центробежных насосов, изготовленных из чугуна марки СЧ20, показали перспективность применения этих покрытий при нагреве в электрических печах и позволили рекомендовать их для широкого промышленного опробования с целью последующего внедрения.
1.3 Подготовка научно-технического отчета

В подпункте 1.3.2 Отчета о выполнении 4 этапа [2] на основе результатов спектрального анализа поверхностного слоя стали 09Г2С, нагретой с защитным покрытием М25Д15Ш40S и без него показано, что в процессе службы покрытие может обогащать поверхностный слой металла различными легирующими компонентами. Это послужило основанием для изучения диффузионных покрытий и механизма диффузионного насыщения.
1.3.1 Диффузионные покрытия

Диффузионные покрытия образуются при химико-термической обработке поверхности основы в результате диффузии в поверхностные слои неметаллов или металлов из внешней активной среды при высокой температуре [3 – 8]. Процесс диффузионного насыщения изменяет фазовый состав и структуру поверхности основы.

При нанесении покрытий этого типа на поверхности основы создают слой, либо полностью состоящий из тугоплавкого соединения, либо с высоким содержанием тугоплавких фаз, что достигается насыщением поверхности бором, углеродом, азотом, кремнием и другими металлами и неметаллами [8]. Такое насыщение, как правило, сопровождается реакционной диффузией, то есть образованием в поверхностном слое основы простых и сложных тугоплавких химически стойких индивидуальных фаз.

Процесс формирования покрытия в этом случае определяется доставкой насыщающего материала к насыщаемой поверхности, его реакционной диффузией в поверхностный слой, а также теми изменениями основы, которые происходят при температурах, необходимых для доставки материала и реакционного насыщения. Таким образом, в данном случае существенное значение имеет технология насыщения, а также глубокие изменения поверхностного слоя основы, происходящие при насыщении.

Свойства насыщенной поверхности определяются структурой, физико-химическими характеристиками, коррозионной стойкостью образующихся при насыщении фаз, поэтому в общем случае может быть произведен достаточно уверенный выбор основного насыщающего агента (бора, углерода, азота, кремния, хрома и др.) для обеспечения образования тех или иных фаз на насыщаемой поверхности [4 – 8]. Сложнее выбрать содержащую данный насыщающий агент среду, которая обеспечила бы эффективную и избирательную его доставку к поверхности в таком состоянии максимального активирования, когда и доставка, и процесс насыщения протекают при одной и той же температуре [8]. Эта температура должна быть по возможности низкой, чтобы не наступали слишком глубокие нежелательные изменения насыщаемой основы. В связи с этим выбор насыщающих сред, технологических вариантов насыщения, активаторов процесса выделения насыщающего агента из насыщающей среды и его диффузии в основу часто играет решающую роль и нуждается в детальной разработке [8 – 10].

Большое значение имеет также избирательное образование определенных фаз в насыщаемой поверхности [8]. Хотя возможные фазы и хорошо известны, что, в общем, облегчает прогнозирование состава насыщенных слоев и выбор насыщающего агента, однако образование именно требуемых фаз часто делает решение таких задач нелегким. Если в системах металлов и неметаллов с углеродом или азотом образуется ограниченное число существенно отличных по свойствам и поэтому легче поддающихся избирательному образованию фаз, то в случае насыщения бором, кремнием, алюминием, бериллием следует считаться с возможностью образования при насыщении большого числа фаз, также существенно отличающихся по свойствам, но близких между собой по составам и условиям образования. Поэтому для термодиффузионных покрытий в традиционной химико-термической обработке и используют в первую очередь нанесение карбидных и нитридных покрытий. Однако и в этом случае превращения в поверхностных слоях настолько сложны, а представления о природе сложных карбидов и нитридов столь ограничены, что исследования в этой области привлекают внимание специалистов по химико-термической обработке материалов. Следует также учесть, что многие карбиды и нитриды обладают широкими областями гомогенности, в пределах которых происходит технически вполне ощутимое изменение свойств.

При выборе насыщающего агента важное значение имеет контактная устойчивость соответствующих фаз по отношению к насыщаемой основе [8 – 10]. Для прочного удержания покрытия на основе необходима органическая связь между ними. Она достигается в результате образования твердых растворов или химических соединений, которые должны сохранять свою устойчивость в течение длительной эксплуатации при соответствующих температурах, а не рассасывается диффузионно или вследствие ряда последовательных химических реакций. В этом отношении боридные или силицидные покрытия более устойчивы, чем, например, карбидные, поэтому в ряде случаев их используют для создания барьерных слоев, отделяющих основу от главного покрытия. Общая система покрытия становится при этом весьма сложной.

Эта сложность вызывается не только необходимостью создания барьеров, но и стремлением использовать в покрытии полезные свойств многих тугоплавких фаз одновременно [8]. Поэтому в последние годы активно развиваются работы по созданию сложных, комбинированных покрытий, например боридо-силицидных, хромо-алитированных, а также многих других, где нередко удается создать такие сочетания полезных свойств, которые удовлетворяют самым разнообразным требованиям при эксплуатации изделий. Причем этому особенно способствует использование различных вариантов метода диффузионного насыщения.

Тем не менее, диффузионное насыщение бором, углеродом, кремнием, азотом и многими другими агентами, способными образовывать твердые тугоплавкие фазы, занимает одно из основных мест в техническом упрочнении поверхности разнообразных материалов [3 – 11]. Получаемые диффузионные покрытия позволяют повысить твердость поверхности, сопротивление износу, усталости, коррозии, радиационному облучению. Кроме этого улучшаются теплофизические, магнитные и электрические свойства деталей, а также работоспособность машин при повышенных температурах.

Таким образом, диффузионный метод нанесения покрытий в настоящее время наиболее распространен в связи с простотой технологического осуществления, а также возможностью направленного регулирования фазового состава и структуры поверхностных слоев. Самое широкое техническое использование находят покрытия, содержащие карбиды, бориды, силициды, нитриды и другие тугоплавкие и износостойкие соединения, обеспечивающие высокие физико-технические свойства поверхности.

1.3.2 Теоретические основы получения диффузионных покрытий

В настоящее время различают четыре основных метода получения диффузионных покрытий: насыщение из твердой, паровой, жидкой и газовой фаз [3]. Несмотря на различие этих методов по физической сущности, в их основе лежат топохимические реакции, то есть реакции, протекающие с участием твердых веществ и локализованные на поверхности раздела твердых фаз реагента и продукта [12]. Специфика топохимических реакций в ряду других гетерогенных процессов обусловлена тем, что поверхность раздела фаз возникает в результате самой реакции и изменяется во времени, поэтому такие реакции протекают нестационарно. Эти реакции характеризуются наличием индукционного периода, за время которого претерпевают превращения наиболее реакционноспособные частицы на поверхности твердого реагента в области дефектов (например, дислокаций). Затем образуются зародыши (ядра) твердой фазы продукта и возникает поверхность раздела фаз. В дальнейшем протекание топохимической реакции приводит к росту ядер, их перекрыванию и слиянию с образованием сплошного слоя продукта. При этом поверхность раздела твердых фаз и, наблюдаемая скорость реакции, проходят через максимум.

Закономерности топохимических реакций, связанные с образованием и ростом ядер твердой фазы продукта, описываются феноменологической теорией, позволяющей определить изменение скорости реакции во времени и ее зависимость от дисперсности исходного реагента. Разработаны методы кинетического анализа топохимических реакций, включающие определение удельной скорости реакции (на единицу поверхности раздела фаз) и позволяющие получить информацию о ее механизме.

Известны три основные стадии любого процесса химико-термической обработки [9 – 12]:

1 образование активных атомов в среде, которая обеспечивает необходимое легирование поверхностного слоя. Очевидно, что количество образующихся в единицу времени активных атомов будет характеризовать мощность диффузионного источника. Скорость образования активных атомов зависит от многих причин – агрегатного состояния и состава насыщающей среды, характера взаимодействия отдельных составляющих среды между собой и с обрабатываемым материалом, температуры процесса насыщения и т.д. Эти процессы изучены для однокомпонентного насыщения и начинают изучаться для многокомпонентных процессов;
2 адсорбция образовавшихся активных атомов поверхностью обрабатываемого изделия. Процессы взаимодействия обрабатываемой поверхности с элементами и соединениями ее окружающими довольно сложны и в настоящее время изучаются во многих аспектах. Можно утверждать, что процессы адсорбции, при химико-термической обработке завершающиеся диффузией адсорбированного элемента вглубь изделия, практически не изучены. Сведения, из которых можно было бы почерпнуть знания о механизме образования адсорбционного слоя, очень ограничены;
3 диффузия элемента вглубь материала. Этот процесс изучен наиболее полно. Имеется большое количество работ по качественной и количественной сторонам диффузии: самодиффузии и гетеродиффузии. В последние годы уделяется все больше внимания закономерностям диффузии при многокомпонентном насыщении.

Все эти три стадии процесса насыщения влияют на кинетику химико-термической обработки, структуру и фазовый состав образующегося слоя. Указанные элементарные процессы насыщения тесно связаны между собой, и зачастую бывает трудно рассмотреть влияние каждого из них отдельно.

В работах В.А. Преснова [12] рассматривают две стадии процесса взаимодействия разнородных материалов при химико-термической обработке. На первой стадии происходит физическая адсорбция и смачивание, на второй – образуется прочная связь между разнородными веществами в результате химических реакций и продолжительной диффузии. Прочное соединение обеспечивается кислотно-основным взаимодействием с образованием в переходном слое химического соединения. Однако эта теория не позволяет создать полную картину взаимодействия, особенно при образовании соединений керамики с такими активными металлами как титан, цирконий, алюминий, магний и некоторыми другими.

Дальнейшее развитие теория образования соединений металлов с неметаллическими материалами при химико-термической обработке в твердом состоянии получила в трудах Н.Ф. Казакова, Ю.Л. Красулина, Э.С. Каракозова, М.Х. Шоршорова и других ученых [12 – 16]. Работы этих авторов открыли широкие перспективы для исследований термодинамики и кинетики процессов образования соединений, а также построения различных моделей топохимических реакций.

Однако существует ряд нерешенных проблем, связанных с образованием физического контакта, зарождением и развитием очагов взаимодействия и кинетики топохимических реакций при химико-термической обработке разнородных материалов. Сейчас с уверенностью можно утверждать, что на протекание топохимических реакций большое влияние оказывают микродефекты структуры и активационные процессы [17, 18]. 

Наиболее полно процесс взаимодействия металлов с неметаллами с позиций теории топохимических реакций исследован в работах [14, 15, 19]. Процесс взаимодействия представлен тремя этапами. На первом этапе происходит сближение реакционных поверхностей до появления физических сил взаимодействия, обусловленных силами Ван-дер-Ваальса, то есть образование физического контакта. На втором этапе происходит активация поверхностей, следствием которой является образование активных центров и переход атомов из состояния физической адсорбции в состояние химической адсорбции. С образованием активных центров начинается заключительный этап взаимодействия, в результате которого развиваются процессы диффузии, которые в свою очередь придают развитию соединения объемный характер. Топохимическая реакция на заключительной стадии происходит не только по фронту взаимодействия, но и по телу зерна. При этом диффузионные процессы являются основополагающими, поскольку они обеспечивают перенос вещества через продукты взаимодействия в зону реакции. Трехстадийный процесс взаимодействия может развиваться дискретно, то есть в отдельных зонах одна стадия может опережать другую или независимо развиваться в нескольких очагах одновременно.

Трехстадийный процесс взаимодействия атомов при сближении двух идеальных поверхностей с позиции изменения потенциальной энергии представлен на рисунке 1.1. Первоначально взаимодействие осуществляется по кривой 1, соответствующей изменению энергии физической адсорбции. В состояние хемосорбции (кривая 2) атом переходит в точке А, но для этого ему должна быть сообщена дополнительная энергия, которая является энергией активации при переходе от физической адсорбции к хемосорбированному состоянию. Рассмотренный процесс подтвержден общим законом образования ионной, ковалентной или металлической связи.

При взаимодействии металлов с неметаллическими материалами на базе оксидов следует учитывать вид топохимической реакции [12]. При взаимодействии металла с оксидами при химико-термической обработке наиболее вероятны две топохимические реакции присоединения и замещения [15, 19, 20]:
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Рисунок 1.1 – Изменение потенциальной энергии E при физической (Ф) и химической (Х) адсорбции в процессе образования соединений

При взаимодействии материалов по (1.1) образуется двойной оксид. В этом случае металл, как правило, предварительно окисляется, и взаимодействуют уже оксиды, находящиеся на поверхности металла и неметалла. На некотором расстоянии Rф (см. рисунок 1.1) устанавливается равновесие молекулярных сил (сил Ван-дер-Ваальса), что соответствует образованию физического контакта, то есть между оксидами металла и неметалла возможно слабое химическое взаимодействие.

Для того чтобы могло произойти сильное химическое взаимодействие Х (рисунок 1.1), соответствующее, например, уравнению (1.1), необходимо, чтобы комплексы 
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 получили соответствующую энергию активации. Если при этом активация контактирующих групп совпала по времени, то появляется вероятность перераспределения валентных связей с созданием новых устойчивых электронных конфигураций, соответствующих образованию нового комплекса 
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 с изменением потенциальной энергии по сравнению с исходным состоянием. В этом случае взаимодействие заканчивается синтезом нового соединения, образование которого должно быть термодинамически разрешено, то есть энергия образования нового комплекса (свободная энергия Гиббса) должна быть меньше нуля.

Соединение металла с оксидом по уравнению (1.2) происходит также через промежуточную стадию, соответствующую физической адсорбции. Для дальнейшего взаимодействия атомам металла 
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 необходимо сообщить дополнительную энергию активации. В данном случае энергия активации будет близка по величине энергии десорбции. Продолжительность активируемого состояния частиц должна быть достаточной для того, чтобы контактирующие частицы также пришли в активированное состояние. Вследствие ослабления валентных связей ранее устойчивого кислородного комплекса появляется возможность образования нового кислородного соединения 
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 (уравнение 1.2). Ион металла, ранее имевший общие коллективные электроны с кислородом, достраивает свою оболочку до образования нейтрального атома. Все это приводит к уменьшению потенциальной энергии вновь образованной системы по сравнению с исходным состоянием.

Для активации химического комплекса 
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 необходимы затраты энергии. Эта энергия соответствует энергии химической связи нейтральной молекулы оксида. Для перевода оксида в активируемое состояние необходимо затратить энергию активации десорбции того или иного оксида, то есть сообщаемая системе избыточная энергия расходуется на перераспределение электронной плотности в комплексе 
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, что физически выражается в ослаблении связей между атомами металла и кислорода. Далее следует, что если разрыв связей двух индивидуальных комплексов 
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 на каждой из контактирующих поверхностей произойдет синхронно, либо время пребывания в активированном состоянии будет перекрываться, то между двумя металлами и кислородом при термодинамической разрешимости процесса возникнет новая устойчивая электронная конфигурация, типичная для топохимической реакции присоединения или замещения.

На этом процесс образования прочных связей завершается. Таким образом, изучение явлений, протекающих на границе раздела фаз при химико-термической обработке разнородных материалов, показывает, что в основе взаимодействия лежит теория топохимических реакций, протекающих на активных центрах.

Возникновение очага взаимодействия свидетельствует о начале третьей стадии, которая приводит к объемному развитию топохимических реакций [12]. Третий, заключительный этап топохимической реакции требует более пристального изучения, поскольку в этот период могут происходить топохимические реакции как присоединения, так и замещения, что определяет кинетику процесса. Развитие заключительного этапа связано с накоплением продуктов топохимических реакций, а значит и с возможностью выделения их в новую фазу, что может, в конечном счете, привести к разрушению диффузионного покрытия.

Твердофазное взаимодействие, происходящее в условиях химико-термической обработки разнородных материалов, в отличие от взаимодействия в жидкой или газовой среде складывается из двух процессов: собственно химической реакции и переноса вещества к зоне реакции [12]. Так как массоперенос осуществляется путем диффузии, а диффузионная подвижность частиц твердого тела зависит от дефектности его структуры [12, 17, 18, 21], следовательно, дефекты влияют на механизм и кинетику твердофазных реакций.

Диффузионное перемещение атомов может происходить как при постоянной концентрации (самодиффузия), так и при неравномерном распределении концентрации химических веществ в теле (то есть при градиенте концентрации) [10]. Такую диффузию называют химической. Направленное перемещение атомов одного вещества в решетке другого может быть вызвано как градиентом его концентрации, так и неоднородностями температуры, поля упругих напряжений, концентрации других веществ и т.п.

На первоначальной стадии изучения диффузионных процессов принимают, что единственной движущей силой процесса является градиент концентраций диффундирующих атомов. На практике, однако, обнаружено много случаев, когда имеют место другие явления. Например, в телах, в которых имеются неоднородные упругие напряжения, а также в сплавах при образовании зародышей новой фазы, имеющих состав, отличающийся от матрицы, наблюдается явление "восходящей диффузии", когда поток определенного вида направлен из области с меньшей концентрацией в области с повышенной концентрацией.

Диффузионные процессы в твердых веществах всегда связаны с активацией, так как атому или иону необходимо преодолеть энергетический барьер для осуществления миграции. Энергия иона может повышаться в результате роста температуры [21]:


[image: image32.wmf]÷

ø

ö

ç

è

æ

-

=

RT

Q

D

D

exp

0

,
 (1.3)

где 
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 - коэффициент диффузии при заданных условиях, м2/с;
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 - универсальная газовая постоянная, равная 8,31 Дж/(моль∙К);
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 - абсолютная температура, К.

Такого рода температурная зависимость отмечается не только в случае диффузии, но и при многих других процессах. В частности значение константы скорости К для многих химических реакций подчиняется зависимости Аррениуса [22]:
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где A – предэкспоненциальный множитель, по физическом смыслу отражающий вероятность благоприятных для осуществления реакций взаимных ориентаций активных молекул при соударении. Остальные величины определены ранее.

Все это говорит о том, что диффузию можно рассматривать с более общих позиций теории кинетики реакций, используя два общих положения [23]:

1 каждый шаг в кинетическом процессе должен быть относительно простым, как например, отдельный переход диффундирующего атома из одного узла в другой;

2 осуществление каждого такого шага или появление новых химических связей происходит с образованием активированных комплексов с максимумом энергии.

На реакции в твердой фазе могут влиять электрическое поле и различные виды излучения: электромагнитное, электронное, нейтронное и др. Облучение твердого тела может увеличить концентрацию вакансий и атомов в междуузлиях, которые играют важную роль в процессах переноса вещества. Образовавшиеся под действием излучения дефекты могут ускорить топохимическую реакцию [12].

При изучении топохимических реакций следует учитывать возможное участие жидких и газообразных фаз во взаимодействии. Многие реакции присоединения или замещения в практических условиях протекают при участии жидкой или газовой фазы, а иногда той и другой, хотя при осуществлении этих реакций исходят из твердых реагентов и получают твердый конечный продукт.

Роль нетвердых фаз в некоторых процессах химического превращения смеси твердых веществ, например в реакциях:
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установлена А.А. Байковым, А.С. Бережным, И.И. Китайгородским и другими учеными [12]. Многими экспериментами была подтверждена существенная роль нетвердых фаз в процессах взаимодействия кристаллических веществ при условиях, в которых Тамман, Ходвал и их последователи считали эти реакции строго твердофазными.

Проведенные исследования показали, что в результате взаимодействия металлов с неметаллами могут образовываться как растворимые, так и нерастворимые или труднорастворимые продукты взаимодействия, что в значительной мере определяет кинетику формирования диффузионного покрытия, а, следовательно, и его механические свойства, главным образом – прочность и твердость. Поэтому изучение кинетики взаимодействия металлов и неметаллов имеет важное значение при разработке технологии получения диффузионных покрытий.

В первоначальный момент образования очагов взаимодействия скорость топохимических реакций невелика, но по мере их роста повышается и скорость реакции. Очаги расширяются независимо друг от друга и перекрываются, образуя единый фронт реакции. Этот этап химико-термической обработки материалов соответствует максимальной скорости взаимодействия металлов с неметаллами. Когда фронт реакции охватывает всю или почти всю реакционную поверхность, скорость топохимической реакции стабилизируется. До этого момента реакции присоединения (1.1) и замещения (1.2) развиваются по схожим закономерностям. С завершением образования единого фронта взаимодействия для реакций присоединения характерно образование тончайшего слоя нерастворимых продуктов взаимодействия. В дальнейшем скорость реакции присоединения будет зависеть от диффузии реагирующих веществ через вновь образованный продукт взаимодействия. В связи с тем, что диффузионные процессы в неметаллических материалах протекают медленно, скорость реакции резко уменьшается [12]. Следовательно, скорость реакции лимитируется переносом реагирующих компонентов через вновь выделенную фазу. В связи с тем, что скорость продвижения атомов и ионов через твердую фазу очень мала даже при высоких температура, новая фаза растет очень медленно. На этом процесс формирования диффузионного покрытия по реакции присоединения заканчивается и дальнейшее увеличение времени химико-термической обработки несущественно влияет на прочностные характеристики диффузионных покрытий.

В отличие от реакции присоединения, скорость реакции замещения при образовании единого фронта взаимодействия не уменьшается, взаимодействие продолжается со скоростью, максимальной для реагирующих композиций. Это происходит потому, что продукты реакции, как правило, хорошо растворяются в реагирующем материале и накапливаются в нем. Иными словами реакция замещения будет протекать до полного исчезновения реагирующих компонентов.

Таким образом, из изложенного следует, что правильность выбора технологических параметров получения диффузионных покрытий зависит от четкости представления о процессах, протекающих в реакционной зоне. Только учет кинетических особенностей топохимических реакций при формировании диффузионного покрытия, а именно влияние температуры и времени проведения химико-термической обработки на прочность и твердость покрытия позволяет произвести оценку кинетических параметров реакции и их связь с природой процессов, происходящих в реакционной зоне.

1.3.3 Технология получения диффузионных покрытий
Температура процесса
Для получения диффузионных покрытий покрываемые детали помещают в выбранную насыщающую среду и нагревают, как правило, без доступа воздуха, до высоких температур (1200–1700 К), при которых могут протекать фазовые и структурные изменения [9, 10]. Кроме температуры, являющейся основным параметром любого термического и химико-термического процесса, на скорость диффузионного насыщения в определенных условиях влияют такие параметры как давление, концентрация насыщающего элемента в рабочем пространстве, агрегатное состояние и степень активности этого элемента. В замкнутом пространстве при получении диффузионных покрытий можно выделить процессы, протекающие: 
1) в веществе – носителе диффундирующего элемента и на его поверхности; 
2) в объеме рабочего пространства; 
3) на поверхности и в поверхностном слое насыщаемой основы [10].

В первом случае на поверхности вещества–носителя диффундирующего элемента идут процессы образования и перехода элемента в активную форму, диффузии элемента к насыщаемой поверхности. При цементации, например, на поверхности карбюризатора образуется оксид углерода (II), который на поверхности стали диссоциирует на активный углерод и оксид углерода (IV) [10, 24]. Свободный углерод диффундирует в сталь, а диоксид углерода, взаимодействуя с карбюризатором, вновь образует оксид углерода (II). Следует учесть, что при добавлении активаторов на поверхности карбюризатора протекают более сложные процессы.

Во втором случае в рабочем пространстве идут процессы ионизации, взаимодействия с атомами других веществ, повышения энергетического уровня атомов диффундирующего элемента и др.

В третьем случае происходят процессы адсорбции, хемосорбции атомов и молекул диффундирующего вещества поверхностью основы, а так же процессы осаждения и конденсации. Кроме того, не получив достаточного числа связей, диффундирующий атом может сублимировать с поверхности насыщаемой основы в рабочее пространство. И, наконец, самый важный процесс на поверхности насыщаемой основы – это поверхностная, объемная и граничная диффузия адсорбированных и сконденсированных атомов.

В большинстве случаев любой из перечисленных процессов можно интенсифицировать повышением температуры. Скорость процесса диффузионного насыщения определяется скоростью достижения заданной концентрации диффундирующего элемента на поверхности и достижения требуемой глубины диффузионного слоя. В общем случае скорость процесса диффузионного насыщения, а, следовательно, и процесса химико-термической обработки лимитируется наиболее медленной стадией – диффузионной, при прочих равных условиях. Чтобы увеличить скорость перечисленных выше процессов, при диффузионном насыщении необходимо одновременно воздействовать на каждый из них.

Повышение температуры является наиболее действенным способом ускорения диффузионного насыщения, так как параметры диффузии и константы скорости химических реакций связаны с температурой экспоненциальной зависимостью (уравнения 1.3 и 1.4). Однако повышенные температуры неоднозначно влияют на составляющие процесса диффузионного насыщения. Так, диффузионная подвижность и химическая активность с повышением температуры возрастают, в то время как константа скорости адсорбции уменьшается. Поэтому используя повышение температуры как средство интенсификации диффузионного насыщения, следует анализировать ее влияние на все составляющие процесса [10].
Продолжительность процесса

Продолжительность процесса насыщения диффузионных покрытий слагается из времени нагрева садки, времени изотермической выдержки, при которой достигаются заданные глубина слоя и содержание элементов на поверхности, и времени охлаждения деталей до заданной температуры [8 – 10]. 

Время нагрева до температуры изотермической выдержки определяется рядом факторов и прежде всего массой садки, плотностью укладки деталей, их геометрическими размерами, размещением нагревательных элементов, а так же режимом нагрева [10]. В случае вакуумного нагрева скорость нагрева зависит еще от скорости дегазации рабочего пространства. Продолжительность процесса химико-термической обработки и, следовательно, глубина слоя диффузионного покрытия существенно влияют на твердость, прочность и износостойкость обрабатываемых материалов.

Например, известно [9, 10], что продолжительность процесса нитроцементации стали обусловливает появление такого дефекта карбонитридного слоя как темная составляющая. В процессе выдержки изменяется фазовое строение диффузионной зоны, чем и вызван указанный дефект. В начальный период насыщения диффузия азота происходит в двухфазную аустенитно-ферритную область, когда скорость диффузии углерода в аустените еще мала. С повышением активности газовой среды и разогревом стали поверхность металла насыщается углеродом и развивается процесс десорбции азота, сопровождающийся образованием пор. При наличии кислорода в диффузионной зоне в этих условиях возможно развитие окислительных процессов, приводящих к появлению темной составляющей.

На скорость реакции в твердой фазе также влияют дефекты в фазе реагента или продукта, так как высокая скорость переноса через такое вещество способствует ускорению процесса [12]. Реакционную способность контактирующих поверхностей при получении диффузионных покрытий можно изменять в широких пределах в результате варьирования условий их получения, обработки, введения микропримесей, механического или радиационного воздействия. В большинстве случаев повышение активности контактирующих материалов при этом связано с возникновением дефектов, природа и концентрация которых определяют поведение реагентов в любых твердофазных процессах, будь то химическая реакция, спекание, рекристаллизация и т.п. Рассмотрение образования конкретных неравновесных дефектов в зоне контакта разнородных материалов позволяет произвести дифференцированную оценку влияния элементарных нарушений на возникновение активного центра и развитие на его базе очага взаимодействия.

При получении диффузионных покрытий взаимодействие осуществляется на активных центрах [15]. По современным представлениям активные центры - это поля упругих искажений, возникающих в местах выхода в зону контакта дислокаций и их скоплений в виде пачек скольжения в окрестностях деформационных микровыступов. В пределах активных центров происходит разрыв и трансляция валентных связей между атомами контактирующих веществ.

Одним из методов активирования реагентов является метод изменения их химической предыстории, то есть способа приготовления или обработки [17, 18, 25]. Так, активация твердых реагентов (металлов, оксидов или других соединений) часто достигается в результате окислительно–восстановительной обработки, проведение которой при невысокой температуре дает возможность зафиксировать несовершенства структуры, генерируемые как при окислении, так и при восстановлении. Возможно также повышение общего уровня активности материалов путем облучения их различными видами высоких энергий [12]. Все эти виды обработки позволяют существенно повысить активность контактирующих материалов при получении диффузионных покрытий.

Источники диффузионного насыщения. Мощность диффузионного источника
Источниками для получения диффузионных покрытий могут служить различные сплавы (ферросплавы), чистые металлы, химические соединения, а также различные газы [9, 10].

При последовательном карбохромировании, хромообразовании, хромонитридизации в качестве источника хрома применяют 70%–ный феррохром марки ФХ010 в виде тонких пластин толщиной 8–20 мм и шириной до 400 мм [10]. Из феррохрома можно отливать плиты, стержни, втулки и другие формы для неконтактного диффузионного хромирования в вакууме деталей сложной конфигурации или отдельных частей деталей. Для увеличения сублимирующей поверхности феррохром измельчают или гранулируют. Хорошие результаты получены при использовании в качестве источника диффузионного насыщения металлического хрома марки Х0.

В процессе одновременного хромоалитирования источником хрома и алюминия служит специально выплавленный сплав (80 %Cr+20 %Al), обеспечивающий равномерное испарение хрома и алюминия при неконтактном вакуумном способе [10].

Хромоборирование осуществляют последовательным и непрерывно–последовательным способом. Источником бора служит порошок карбида бора и металлического бора. Одновременное хромоборирование углеродистой стали из порошковых смесей хрома и бора не позволяет получить бориды хрома на поверхности стали [26]. В смесях где преобладает бор, формируется боридный слой с небольшим содержанием хрома. В смесях с содержанием бора менее 10–15% протекает процесс хромирования и образуется карбидный слой. Если в смеси 60–90% хрома и 40–10% бора, диффузионный слой на железе и стали не образуется. При таком соотношении хрома и бора в порошковой смеси образуются бориды хрома, устойчивые при температуре хромоборирования.

С.Я. Пасечник с сотрудниками [10] использовал оксид бора и оксид хрома при одновременном электролизном хромоборировании. Для предварительного неконтактного вакуумного титанирования использовали титановую губку.

В качестве азотсодержащей среды в процессах нитридизации используют чистый азот, аммиак и смесь азота с инертными газами [8, 9]. Если содержание кислорода и влаги в газе превышает 0,01%, то такой газ необходимо очищать.

Составы газовых сред при цементации и нитроцементации подробно описаны в работах [27, 28] и др.

Известно [9], что большое влияние на вид диаграмм состав насыщающей смеси – глубина диффузионного слоя оказывают мощность диффузионного источника и концентрационная зависимость количества вещества, передаваемого активной средой насыщаемой поверхности.  Рассмотрим влияние указанных факторов более подробно. 

В случае однокомпонентного насыщения принято считать, что глубину диффузионного слоя лимитирует процесс диффузии в обрабатываемой поверхности [9]. Однако по современным представлениям важную роль в обеспечении желаемых результатов процесса играет мощность внешнего, находящегося за пределами насыщаемого металла (в среде) диффузионного источника. Необходимо помнить, что 100%–ное содержание насыщающего элемента вблизи насыщаемой поверхности еще не означает предела мощности источника, так как действительное содержание активного, способного к диффузии элемента всегда значительно ниже [29]. Разность между "теоретически полным" и практически извлекаемым количеством диффузанта тем больше, чем меньше способность насыщающей среды к полному прохождению соответствующих процессов образования диффузанта.

Потенциальные возможности насыщающей среды используются в настоящее время в весьма малой степени [9, 10]. Полное ее использование требует весьма тщательного исследования для каждого конкретного случая химического и электрохимического механизма процессов, протекающих в насыщающей среде. Если это до сих пор не делается со всей полнотой, причину необходимо искать в следующем: для большинства специалистов по диффузионному насыщению кажется само собой разумеющимся, что увеличение мощности внешнего диффузионного источника важной роли играть не может. Считается аксиомой , что, поскольку наиболее медленный процесс  в насыщении  – это диффузия насыщающего элемента внутри уже имеющегося диффузионного слоя, диффузионный источник просто не может быть настолько слаб, чтобы процесс диффузии его опередил, то есть, чтобы диффузант рассасывался внутри основы с большей скоростью, чем он (диффузант) образуется в источнике [30, 31]. В то же время подразумевается, что концентрация диффузанта на поверхности насыщаемой основы, откуда, собственно, и начинается твердофазная диффузия, постоянна, хотя из сказанного следует, что при постоянном "отставании" процесса диффузии насыщающий элемент должен накапливаться на поверхности основы [23, 32].

Математически это описано в работе [33]. Показано, что количество вещества 
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 (то есть концентрацией, соответствующей этой фазе согласно диаграмме состояния) и концентрацией на поверхности слоя в данный момент 
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где 
[image: image44.wmf]k

– кинетический коэффициент. 

О мощности диффузионного источника в определенной мере можно судить по концентрации 
[image: image45.wmf]t
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 диффундирующего элемента в верхнем, примыкающем к активной среде слое. Эта концентрация может быть измерена, и ее изменение, характеризующее мощность диффузионного источника, может быть рассчитано. Более того, можно сам этот поверхностный слой считать источником. Авторы [34] исследовали это изменение для высокотемпературного вакуумного хромирования. Получена зависимость:
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где 
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– начальная концентрация насыщающего элемента в металле; 
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 – области); 
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– коэффициент пропорциональности. 

Как следует из (1.7) зависимость имеет вид затухающей параболы.

Авторы [35, 36] перечисляют случаи уменьшения мощности диффузионного источника во времени:

а) наиболее простой случай–мощность источника остается постоянной
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В этом случае источником является жидкая или газообразная фаза с объемом, бесконечно большим в сравнении с объемом насыщаемого образца, либо соединение фиксированного состава. В последнем случае граница раздела фаз должна будет сдвигаться со временем в сторону фазы-источника;

б) мощность источника со временем уменьшается по параболитическому закону
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где 
[image: image54.wmf]0
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 – инкубационный период возникновения слоя; 

Т=const – температура процесса. Этот закон действует в случае, если источником является твердый раствор, на границе раздела которого с рассматриваемой фазой есть скачок концентрации. 

Поступление легирующего элемента лимитируется процессом диффузии сквозь фазу–источник;

в) мощность источника со временем снижается по линейному закону:
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Причиной снижения может явиться уменьшение содержания насыщающего элемента в активной среде (например, при использовании порошкообразной среды без активатора).

Таким образом, на практике могут встретиться самые различные законы изменения мощности диффузионного источника во времени. И если есть сомнения в нарастающем характере этой зависимости (например, при рассасывании уже существующего слоя или насыщении в очень малоактивной среде), необходимо при определении продолжительности процесса учитывать уменьшение мощности источника по одному из приведенных выше законов. 

Насыщение из порошкообразных сред
Порошкообразные среды - наиболее старый и хорошо исследованный диффузионный источник [9, 26]. Насыщение в порошкообразной активной среде основывается на двух протекающих в смеси процессах: переносе активного компонента в объеме всей смеси с помощью газов, заполняющих поры (этот процесс в наиболее активных и успешно применяемых средах играет главную роль), и твердофазной диффузии при более или менее плотном соприкосновении смеси с насыщаемым материалом.

Многие исследователи [8 – 10, 26 – 28] придерживаются мнения, согласно которому роль твердофазной диффузии насыщающего элемента из порошка в насыщаемую основу ничтожна и практически может не приниматься во внимание. Имеется ввиду, что активный элемент, входящий в состав гранул порошка, при нагреве реагирует с находящимся в порах засыпки газом. Образовавшееся соединение заполняет эти поры и, в частности, те из них, которые прилегают к насыщаемой основе. Здесь в результате каталитического действия поверхности основы происходит выделение активных атомов диффузанта. В качестве примера можно привести процесс "твердого" борирования стали в одном из распространенных борсодержащих веществ – карбиде бора. Технический карбид бора содержит примесь борного ангидрида [9]. Установлено, что в порошке карбида, отмытого от борного ангидрида, борирование не происходит. Изучение состава атмосферы в печи при насыщении стали в среде 
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 позволило сделать вывод, что взаимодействие карбида бора и борного ангидрида приводит к образованию газа – переносчика бора (монооксида бора 
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), в отсутствие которого процесс насыщения практически не протекает.

В работе [9] отмечено, что при насыщении графита молибденом или вольфрамом из оксидов этих металлов решающую роль играет хорошая испаряемость указанных оксидов. Это обеспечивает транспорт металла к поверхности графита. При этом считается, что газовое насыщение – неотъемлемый этап так называемых "порошковых" процессов.

Приведенное мнение, однако, в настоящее время нельзя считать полностью верным. Например, из него следует, что интенсивность образования в порах насыщающей смеси активного газа-переносчика в значительной мере определяется развитостью поверхности раздела газ – порошок, то есть размером частиц порошка. Между тем для любой порошкообразной смеси существует температура, выше которой дисперсность насыщающей смеси не оказывает влияния на интенсивность насыщения. При этой температуре поверхностная диффузия в местах соприкосновения частиц порошка с поверхностью насыщаемой основы настолько активна, что роль газа-переносчика сводится к минимуму.  При этом поверхностная диффузия, независимо от природы поверхности, протекает весьма интенсивно и единственный фактор, который в состоянии не дать ей сыграть решающую роль это малая величина самой поверхности. В тоже время из теории вероятностей следует, что путем увеличения поверхности соприкосновения регентов невозможно повысить скорость твердофазной реакции более чем в три раза [9], то есть механизм реакции между активным порошком и насыщаемой поверхностью носит вероятностный характер.

В литературе [8 – 10, 26 – 28] по насыщению в порошкообразных средах основное внимание уделяется влиянию состава смеси на глубину, строение и свойства получаемых диффузионных слоев. Данных о влиянии режимов насыщения мало, тем больший интерес могут представлять сопоставления, проведенные по данным указанных работ, где наряду с другими приведены результаты исследования влияния режимов насыщения на глубину диффузионных слоев. Из этих данных следует, что должна существовать температура, при которой глубина диффузионного слоя не изменяется при изменении состава насыщающей смеси. Здесь под "глубиной диффузионного слоя" понимается расстояние от поверхности насыщаемой основы до концентрационного скачка, ограничивающего прослойку стабильной фазы.

Общеизвестны силицирующие свойства карборунда и борирующие возможности карбида бора при соприкосновении со сталями. Названные карбиды могут служить диффузионными источниками при обеспечении достаточно хороших условий соприкосновения их с насыщаемым металлом. В работе [9] показано, что при достаточно высокой температуре (выше 1400 (C) карборунд может явиться источником не только кремния, но и углерода. Протекающие при этом вблизи поверхности стали процессы весьма сложны. Результатом их является возникновение на металле прочно с ним связанной пленки "вторичного" карбида кремния, причем установлено, что кремний и углерод поступают к металлу по отдельности и реагируют уже на его поверхности. Получаемый слой почти бездефектен и диффузионно непроницаем. Кремний, выделяемый карборундом в избытке, сквозь этот слой не диффундирует и силицидов под ним не образует. 

Одним из серьезных недостатков порошкового метода на стадии его промышленного внедрения может явиться невозможность покрытия части поверхности насыщаемой основы. Этого недостатка лишена разновидность порошковых процессов – шликерный метод [9], состоящий в нанесении на поверхность основы жидкой суспензии, содержащей в качестве дисперсной фазы порошки насыщающих элементов, высушивании и последующем диффузионном отжиге. Однако, принципиальных отличий от обычного порошкового насыщения в этой технологии нет.

Твердая карбидизация

Термин карбидизация принят вместо общепринятого цементация ввиду существенного различия целей науглероживания. При карбидизации необходимо достичь максимального содержания углерода на насыщаемой поверхности с образованием сложных карбидов элементов.

При насыщении металлов и сплавов углеродом на их поверхности при определенных условиях образуются химические соединения – металлоподобные карбиды, изменяющие свойства поверхности в требуемом направлении [8, 10, 24]. Скорость образования и роста карбидных покрытий, а также их фазовый состав и структура определяются диаграммой состояния насыщаемый элемент – углерод, а также составом (активностью) насыщающей среды, температурой и временем насыщения, составом и структурой насыщаемого металла или сплава [8].

Твердая карбидизация – наиболее известный способ науглероживания [8 – 10, 24]. Источником углерода служит древесный уголь с добавками активаторов в виде солей бария (
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). При нагреве углерод древесного угля, соединяясь с кислородом воздуха, находящегося между частицами карбидизатора, образует оксид углерода (II):
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В контакте с железом оксид углерода (II) дает атомарный углерод:
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Этот активный углерод поглощается насыщаемой поверхностью и диффундирует вглубь основы.

Доставка 
[image: image62.wmf]3
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 или 
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 сильно интенсифицирует процесс карбидизации, поставляя дополнительное количество оксида углерода:
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а, следовательно, и активного углерода по реакции (1.12).

Достоинством рассмотренного способа является простота процесса и возможность его осуществления в любых производственных условиях. В качестве насыщающей среды готовят смесь: 70 - 90% древесного угля и 10 - 30% 
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.Это наиболее простой и широко применяемый карбидизатор. Детали для карбидизации помещают в специальный контейнер с плавким затвором и засыпают карбидизатором. При температуре карбидизации расплавленное стекло препятствует поступлению воздуха в рабочее пространство и предотвращает окисление деталей.
1.3.4 Нестехиометрия топохимических реакций при химико-термической обработке материалов
Как уже отмечалось выше в основе всех процессов диффузионного насыщения материалов лежат топохимические реакции, протекающие на поверхности раздела твердых фаз. В этой связи необходимо дать современное определение понятий поверхностная фаза и нестехиометрическое соединение.

Поверхностной фазой называют тонкий слой поверхности материала, находящийся в состоянии термодинамического равновесия с объемом [37]. По сути это сверхтонкий (в несколько атомов слоев) слой, обладающий своей собственной кристаллической и электронной структурами, от которых и зависят свойства этого двухмерного материала.

Ранее часто предполагалось [38], что для того чтобы понять устройство поверхностной фазы, требуется знать, сколько атомов адсорбата находится на поверхности и где эти атомы располагаются. При этом подразумевалось, что количество атомов основы, вовлеченных в химическую связь с атомами адсорбата, такое же как в одном объемном монослое адсорбента. То есть атомы адсорбата просто сдвигают атомы основы, находящиеся в поверхностном монослое, связываются с ними, не меняя их числа. Однако это предположение оказалось ошибочным. 

В действительности в формирование новой фазы вовлекается столько атомов адсорбата, сколько требуется для данного состава поверхностной фазы (излишек собирается в отдельные островки), и столько атомов адсорбента из разрушенной исходной поверхностной фазы, сколько требуется для образования новой поверхностной фазы [38]. Реализуется та же ситуация, что и при формировании двухкомпонентного объемного вещества – каждой фазе соответствует состав 
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, то есть определенное соотношение между количествами атомов адсорбата и адсорбента.

Следовательно, если атомная плотность атомов адсорбента в поверхностной фазе адсорбент–адсорбат отличается от таковой в поверхностной фазе чистого адсорбента, то образование поверхностной фазы адсорбент–адсорбат должно сопровождаться массопереносом поверхностных атомов адсорбента [37, 38]. То есть состав поверхностной фазы существенно отличается от состава объемного соединения, а, значит, не отвечает стехиометрическим соотношениям соответствующим валентностям атомов адсорбента и адсорбата. В этой связи рассмотрим основные закономерности возникновения нестехиометрических соединений и их основные свойства.

Свойства химических соединений определяются составом, то есть теми стехиометрическими соотношениями, в которых соединяются атомы в процессе их взаимодействия [22]. Однако стехиометрические соотношения выполняются не всегда. Например, состав большинства твердых неорганических соединений – оксидов, сульфидов, галогенидов, нитридов, карбидов,  гидридов металлов в зависимости от условий приготовления  может различаться в широких пределах. Такие соединения называют нестехиометрическими или соединениями переменного состава [39].

Свойства таких соединений существенно зависят от состава. Структура, то есть размещение атомов в пространстве, при этом сохраняется, а их концентрации непрерывно изменяются в некотором диапазоне. Этот диапазон называют областью гомогенности, или нестехиометрии [39]. Нестехиометрические соединения можно рассматривать как твердый раствор компонентов.

Величину области гомогенности характеризуют отклонением от стехиометрии. Отклонение от стехиометрии 
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 определяют как разность между отношением атомов В к числу атомов А в реальном 
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где n и m – простые целые числа.

Величина области гомогенности сильно изменяется от системы к системе и зависит от многих факторов, включая размер атомов и природу химической связи между ними.

Нестехиометрия возникает в процессе синтеза неорганических соединений и связана с образованием дефектов, то есть нарушениями в регулярном расположении атомов в кристаллической решетке. К основным дефектам, обусловливающим нестехиометрию, относятся вакансии и междоузельные дефекты.

Принципиально важным является вопрос о том, как нестехиометрия влияет на физические свойства и реакционную способность веществ. Эксперименты и расчеты показали, что на свойства кристаллов влияют не сами нестехиометрические атомы, а те дефекты, то есть нарушения, которые при этом образовались [39]. 

Реакционная способность - это способность некоторого набора атомов вступать в химическую реакцию [22]. Понятие "реакционная способность" требует термодинамических и кинетических пояснений. Термодинамика позволяет ответить на вопрос, пойдет или не пойдет химическая реакция, определить константу равновесия и тем самым установить количество полученных веществ по отношению к исходным в состоянии равновесия (выход реакции). Скорость же, с которой устанавливается равновесие, определяется кинетикой. Поэтому, говоря о реакционной способности конкретного вещества, необходимо определить с термодинамической или кинетической точки зрения она рассматривается.

Реакционная способность нестехиометрических соединений связана с дефектами, возникающими при синтезе. Химические реакции в нестехиометрических соединениях определяются непосредственным взаимодействием дефектов, обусловленных отклонением от стехиометрии, а также введением примесей [39, 40]. При таком взаимодействии возникают новые дефекты, которые существенным образом изменяют свойства нестехиометрического соединения.

Особенность рассматриваемых процессов заключается в том, что, во-первых, они связаны с небольшими (порядка межатомных расстояний) перемещениями атомов и дефектов и, во-вторых, протекают быстро [39].

Другой важный аспект твердофазных реакций нестехиометрических соединений–диффузия реагирующих компонентов. В твердой фазе реагенты имеют ограниченный доступ друг к другу. Поэтому из двух фундаментальных процессов – химической реакции на границе раздела фаз и процесса переноса вещества к реакционной зоне – наиболее медленным оказывается массоперенос.

Массоперенос связан с диффузией атомов на расстояния, существенно больших межатомных [39 – 41]. В общем случае под диффузией понимают перемещение атомов или ионов относительно своих ближайших соседей. Прямой обмен положениями двух соседних атомов, особенно в кристаллах с ионным или частично ионным типом химической связи, маловероятен. Это обусловлено большими затратами энергии для замены аниона катионом или наоборот. Чаще всего диффузия связана с перемещением дефектов – междоузельных атомов и вакансий.

Таким образом, дефекты играют первостепенную роль в определении реакционной способности нестехиометрических соединений, а, следовательно, оказывают определяющее влияние на кинетику протекания топохимических реакций. Ее можно изменять контролируемым образом, если известны преобладающие дефекты и механизм диффузии в реагирующих нестехиометрических соединениях. 
1.3.5 Механизм и последовательность реакций в смесях твердых веществ

В подпункте 1.3.2 настоящего отчета было показано, что в основе методов получения диффузионных покрытий лежат топохимические реакции, то есть реакции, протекающие с участием твердых веществ и локализованные на поверхности раздела твердых фаз реагента и продукта. В этой связи было признано целесообразным рассмотреть механизм и последовательности реакций в смесях твердых веществ [10, 25, 42, 43].

Твердофазовые реакции, их особенности и классификация

В газовых или жидких смесях термодинамически возможные реакции происходят сравнительно легко при условиях, определяемых простыми статистическими законами. При взаимодействии же твердых тел, элементы структуры которых обладают малой подвижностью, способность веществ вступать в химическое взаимодействие друг с другом является недостаточным условием протекания реакции. Кроме того, реакциям с участием твердых тел присущи и другие особенности [42]:

1) химическое превращение происходит внутри ограниченной зоны твердого тела;

2) если в реакции участвует несколько реагентов, то твердые продукты взаимодействия могут образовывать слой, затрудняющий протекание реакций, в частности, при взаимодействии твердых частиц кремния и углерода на их контактах сравнительно быстро образуется слой твердого SiС, тормозящий развитие реакции между компонентами [44, 45];

3) как правило, твердофазовая реакция начинается на поверхности.

Развитие теоретических представлений в области твердофазовых реакций связано с работами Г.И. Чуфарова с сотрудниками, О.А. Есина и П.В. Гельда, С.Т. Ростовцева и других исследователей [43].

В частности, адсорбционно-автокаталитическая теория восстановления [12], разработанная применительно к восстановлению оксидов металлов газообразными агентами (СО, Н2) рассматривает взаимодействие оксидов металлов с восстановителем как топохимический процесс и базируется на классических работах по кинетике гетерогенных реакций и гетерогенному катализу. Такой подход к проблеме привел к принципиально важному выводу о первостепенной роли явлений адсорбции в процессах восстановления оксидов металлов.

Согласно адсорбционно-автокаталитической теории, сначала происходит адсорбция газа-восстановителя (В) на реакционной поверхности (МеО), затем следует отрыв кислорода от оксида (МеО) и переход его к адсорбированным молекулам восстановителя (В), сопровождающийся возникновением новой газовой молекулы (ВО) и решетки новой фазы 
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Полагают [25, 43], что в условиях чисто кинетического режима в начальный период начинается зарождение центров новой фазы и скорость восстановления мала. Это так называемый индукционный период. В дальнейшем вокруг появившихся центров реакции идет развитие процесса восстановления и вместе с непрерывным ростом поверхности раздела твердых фаз увеличивается и скорость взаимодействия. Максимум скорости достигается в тот момент, когда пересекающиеся сферы реакции дают максимальную величину реакционной поверхности. В третий период, когда поверхность раздела старой и новой фаз начинает уменьшаться, по мере протекания процесса, скорость восстановления соответственно снижается. Таким образом, автокатализ связан с увеличением реакционной поверхности.

Однако полученные результаты не дают однозначных выводов. Ряд кинетических закономерностей, которыми оперирует адсорбционно-каталитическая теория, поддается толкованию с совершенно другой точки зрения, учитывающей протекание диффузионных явлений в газовой фазе [43]. Слабым местом экспериментального обоснования адсорбционно-каталитической теории является также отсутствие данных по адсорбции газообразных восстановителей на поверхности оксидов металлов при повышенных температурах.

А.С. Бережной, П.П. Будников, А.М. Гинстлинг и ряд других исследователей выявили существенную роль паровой, газовой и жидкой фаз во многих реакциях, протекающих при нагревании смеси кристаллических веществ [12, 25, 42, 43]. Наиболее обстоятельно вопрос о классификации твердофазовых реакций рассмотрен П.П. Будниковым и А.М. Гинстлингом [25]. Они предложили группировать данные реакции следующим образом:

1 непосредственное взаимодействие частиц твердых веществ;

2 процессы протекают при участии жидкой фазы;

3 процессы протекают при участии газовой фазы;

4 процессы протекают при одновременном участии газовой и жидкой фаз.

В качестве одного из возможных и распространенных на практике вариантов подобного взаимодействия описывается реакция  между двумя веществами А и В, происходящая через стадию возгонки А:

- стадия возгонки 
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В качестве примера такой реакции можно привести, в частности, интересующее нас восстановление монооксида кремния с углеродом:
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Чрезвычайно важным является следующее обстоятельство. Если при каких либо определенных условиях реакция может протекать как без участия, так и при участии жидкой или газовой фазы, то в подавляющем большинстве случаев она идет преимущественно по второму пути [25].

Это не означает, разумеется, что процессы непосредственного химического взаимодействия в твердых телах не могут протекать или не встречаются в действительности. Однако, несомненным является тот факт, что лишь  часть реальных процессов, протекающих в смесях кристаллических веществ при нагревании, может быть отнесена к строго твердофазным [43].

Возможны и иные принципы классификации твердофазовых реакций [42]. Так, например, с учетом кинетических особенностей выделяют четыре наиболее важных класса твердофазовых реакций, лимитируемых:

1 скоростью собственного химического взаимодействия;

2 скоростью диффузии;

3 скоростью химического взаимодействия и диффузии одновременно;

4 скоростью испарения или возгонки.

Диффузия в твердых телах

Твердофазовое взаимодействие в отличие от реакций в жидкой и газовой фазах складывается из двух фундаментальных процессов: собственно химической стадии и переноса вещества к реакционной зоне [42]. Так как массоперенос осуществляется путем диффузии, рассмотрм основные закономерности диффузионных процессов.

Диффузия – самопроизвольное перемещение частиц вещества, в результате которого устанавливается равновесное распределение концентрации этих частиц в данном объеме газа, жидкости или твердого тела. Причиной диффузии является тепловое движение частиц, вызываемое градиентом температуры (самодиффузия в однокомпонентных системах), и направленный перенос вещества, обусловленный градиетном концентрации или, точнее, градиетном химического потенциала (гетеродиффузия во многокомпонентных системах) [10, 43, 46]. Диффузия в твердых телах имеет существенное значение для процессов получения диффузионных покрытий.

В общем виде законы диффузии в твердых телах были сформулированы Фиком [10, 43, 47 – 49]. Первый закон Фика связывает количество диффундирующего вещества в единицу времени через площадь S (поток вещества J) c градиентом концентрации 
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В данном уравнении коэффициент диффузии D характеризует поток вещества вдоль оси X при  единичном градиенте концентрации и имеет размерность 
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Практическое использование первого закона Фика затруднено тем, что во всех случаях необходимо знать величину градиента концентрации 
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. Это удается сделать только в ограниченном числе случаев, например при стационарных диффузионных потоках.

В связи с этим чаще используется второй закон Фика, который в дифференциальной форме отражает изменение концентрации во времени 
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В данном случае задача сводится к получению экспериментальных данных по зависимости изменения концентрации от времени, составлению и решению дифференциальных уравнений и определению коэффициента D. При этом задаются определенным механизмом переноса частиц.

В случае взаимной диффузии двух или более компонентов (гетеродиффузия) коэффициент диффузии отражает сложную картину процесса и представляет собой суммарную (эффективную) величину. Если диффундируют два сорта частиц А и В с индивидуальными коэффициентами диффузии DA и DB, то суммарный (эффективный) коэффициент диффузии может быть определен из соотношения [10, 43]:
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где NA и NB – молярные доли компонентов.

Гетеродиффузия часто бывает связана со значительными градиентами концентрации и различными скоростями диффузии, что приводит к так называемому эффекту Киркендалла [10, 43]. Сущность его заключается в том, что вследствие неодинаковых коэффициентов диффузии перенос компонента А в одном направлении будет больше, чем компонента В в противоположном направлении, в результате чего плоскость раздела диффундирующих веществ смещается в сторону медленно диффундирующего компонента В. Эта картина справедлива не только для металлических сплавов, где эффект Киркендалла установлен экспериментально, но и для оксидов металлов [43].

Приведенные выше законы Фика описывают диффузию в общем виде, не касаясь атомной структуры твердого тела. Рассмотрим микроскопическую теорию диффузии, которая охватывает атомистическое строение твердого тела и рассматривает элементарный акт перемещения атомов. Известно, что атомы в кристалле колеблются около положений равновесия. Иногда эти колебания становятся настолько сильными, что атом меняет свое положение. Именно такие перескоки с места на место вызывают диффузию в твердых телах.

Для описания диффузии в кристаллической решетке твердых тел предлагаются [10, 43, 46] несколько механизмов и элементарных актов диффузии (рисунок 1.2):

1) обменный и кольцевой механизмы диффузии (рисунок 1.2, а);

2) путем движения сжатых в некотором направлении атомов (кроудионный механизм, рисунок 1.2, б);

3) вакансионный механизм (рисунок 1.2, в);

4) механизмы диффузии по междоузлиям; диффундирующий атом по междоузлиям в кристаллической решетке может двигаться несколькими способами: "скачком" из одного положения равновесия в междоузлии в соседнее; путем вытеснения соседнего атома из нормального положения в решетке в междоузлие (щелевой или эстафетный механизм);

5) субграничный механизм; в этом случае диффузия осуществляется путем движения атома вдоль дислокационных трубок (рисунок 1.2, г);

6) релаксационный механизм; диффундирующий атом перемещается в жидкоподобной области, которая, в свою очередь, амебообразно движется в кристаллической решетке (рисунок 1.2, д).
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Рисунок 1.2 – Механизмы элементарных актов диффузии (1,2,3 – варианты элементарных актов)
Согласно современным представлениям [10, 43, 46] атом в кристаллической решетке твердого тела может перемещаться двумя способами: по междоузлиям и с помощью вакансий. Такой вид диффузии называют объемной диффузией. По вакансионному механизму атом (ион) находящийся в узле решетки, переходит в соседний незанятый (вакантный) узел и создает на своем старом месте новую вакансию. Эту новую вакансию замещает соседний атом, на месте которого возникает новая вакансия. Таким образом, происходит непрерывное перемещение вакансий по всему объему  кристаллической решетки, причем движение атомов в этом случае противоположно движению вакансий.
Междоузельный механизм реализуется в сплавах внедрения, где в междоузлиях находятся маленькие атомы легких элементов, которые могут диффундировать по междоузлиям.

Перемещение атомов по междоузлиям требует больших энергетических затрат, чем диффузия по вакансиям. Так как переход атома из узла в междоузлие вызывает большие искажения кристаллической решетки, то основным является вакансионный механизм диффузии [10].

Движение атомов (ионов) может происходить так же по механизму скоплений, когда внедренный атом выталкивает один из ближайших атомов в междоузлие, а сам занимает его место в узле решетки [43].

Наряду с описанными механизмами диффузия может протекать по границам зерен и другим поверхностным дефектам (дислокациям на поверхности кристаллов, межфазным границам и т.п.) [43, 46]. Для этих видов диффузии характерна малая энергия активации. Поэтому, как правило, при высоких температурах получает заметное развитие объемная диффузия, а в области низких температур – диффузия по границам зерен, характеризуемая меньшей энергией активации.

Скорость диффузии зависит от температуры, агрегатного состояния, природы диффундирующих частиц, давления и т.п. [46]. По мере увеличения вязкости и плотности скорость диффузии сильно замедляется, например, в ряду: газ > жидкость > кристалл. С повышением температуры скорость диффузии возрастает, но в указанном ряду устанавливается обратный порядок роста скорости: кристалл > жидкость > газ.

Коэффициент диффузии D, определяющий скорость диффузии, зависит от ряда факторов, основными из которых являются температура процесса, концентрация диффундирующего агента в диффузионной среде, размер и особенности атомов растворителя и растворенного вещества [46]. Коэффициенты диффузии в кристаллических оксидах в зависимости от их вида и температуры меняются в очень широких пределах (от 10-20 до 10-12 м2/с) [46].

Работа "разрыхления решетки" или точнее энергия активации диффузии в процессе диффузии уменьшается, если атомы растворенного вещества и растворителя разнородны. В ионных решетках  энергия, необходимая для придания иону подвижности, значительно уменьшается в случае поляризации: чем более поляризован катион, тем более свободно он диффундирует в решетке [46].

В заключение необходимо отметить, что не следует отдавать предпочтение какому-либо одному механизму диффузии в твердом теле как единственному и универсальному. В реальных материалах каждый из механизмов может иметь определенный удельный вес, зависящий от типа кристаллической решетки твердого тела, наличия примесей, обработки образца и других факторов.
Возгонка оксидов металлов

Процессы перехода веществ в паровую фазу играют важную роль во многих областях современной техники. При получении диффузионных покрытий нельзя не принимать во внимание наличия над конденсированными системами парогазовой фазы, роль которой особенно возрастает  в условиях высоких температур. Поведение различных материалов при нагревании  может быть полностью описано лишь, если учитывать их взаимодействие с окружающими газами и парами, состоящими, как известно, из ненасыщенных реакционноспособных частиц [43].

Изучению явлений перехода из конденсированного состояния в газообразное посвящено большое число теоретических и экспериментальных работ. Имеется целый ряд монографий, в которых освещается теория испарения кристаллических тел [50], обсуждаются экспериментальные данные по возгонке и диссоциации металлов и их соединений [51, 52]. В работе [52] изложены, кроме того, основные методы экспериментального определения упругости пара веществ (в применении к тугоплавким соединениям).

Из данных по возгонке и диссоциации оксидов металлов в [43] сделаны некоторые обобщения относительно характера перехода различных оксидов в газообразное состояние в зависимости от положения, которое занимает в Периодической таблице элементов металл, образующий данный оксид.

В группе щелочноземельных металлов способность оксида к возгонке без диссоциации закономерно возрастает с увеличением порядкового номера элемента, образующего оксид. Оксид бария возгоняется практически без диссоциации. Аналогичная закономерность  наблюдается для оксидов металлов IVБ подгруппы Периодической системы при переходе от диоксида титана, возгонка которого сопровождается преимущественной потерей кислорода, к диоксиду тория, парогазовая фаза над которым состоит на 0,9 из ThO2.

Необходимо, однако, отметить, что соотношение между возгонкой и диссоциацией оксидов может и по-иному зависеть от порядкового номера металла внутри данной подгруппы [43]. Например, диссоциация Li2O сопровождается заметной выгонкой, а оксиды натрия и калия почти полностью диссоциируют, то есть здесь наблюдается увеличение склонности оксида к диссоциации с повышением порядкового номера металла. Такая же картина наблюдается в подгруппах ванадия и хрома.

Обзор экспериментальных данных по давлению и составу пара над оксидами металлов осуществлен в монографии Н.А. Торопова и В.П. Барзаковского [51]. Данные о сравнительной летучести оксидов металлов обсуждаются  также в известной монографии под редакцией Кемпбелла [53]. Обобщая полученные результаты, авторы работы [51] отмечают, что по мере увеличения номера группы, к которой принадлежит металл оксида, возрастает количество газовых молекул в его парах, и соответственно меньшее значение получают свободные атомы в качестве составных частей парогазовой фазы.

В работе [43] приведено выражение, связывающее степень летучести различных оксидов с энергетической частью процесса их сублимации:
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Приведенное выражение вытекает из цикла Борна-Хабера [54].

При рассмотрении цикла Борна-Хабера видно, что если пар содержит газовые молекулы оксида металла, то летучесть этого оксида будет превышать расчетную по формуле (1.26) величину и отвечающую условию разложения оксида на свободные атомы во время испарения.

Таким образом, летучесть оксидов определяется в большой степени относительной стабильностью их газовых молекул. Однако в ряде случаев определенное значение имеет и степень устойчивости конденсированных фаз. Например, твердый триоксид вольфрама настолько превосходит по стабильности твердый триоксид молибдена, что это перевешивает различие в стабильности соответствующих фаз, вследствие чего 
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Термическая устойчивость оксидов металлов существенно зависит и от особенностей их кристаллического строения. Наиболее устойчивые оксиды характеризуются средними значениями степени ионности химической связи: 49 % для 
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Процесс перехода оксида в газообразное состояние можно рассматривать как расчленение упорядоченной структуры кристалла на отдельные молекулы и атомы. С этой точки зрения указанный процесс имеет некоторое сходство с процессом плавления, поскольку расплав представляет собой систему, состоящую из отдельных частиц – молекул, атомов или ионов, в то время как твердый оксид характеризуется существованием дальнего порядка. Поэтому следует ожидать проявления зависимости между характером кристаллического строения различных оксидов и параметрами происходящих в них процессов фазового перехода.

Можно показать, что тип кристаллической решетки необходимо в первую очередь принимать во внимание при выяснении причин, определяющих величину температуры плавления оксида. Исходя из представлений о процессе плавления как о переходе от координационной (обладающей дальним порядком) структуры твердого тела к молекулярному (обладающему ближним порядком) состоянию жидкости, легко понять, что способность оксидов к переходу твердое состояние – жидкое состояние очень различна в силу несходства их кристаллического строения.

Очень существенным является вопрос о роли дефектов в процессе термического разрушения оксидов металлов. В [43] рассмотрена одна из сторон этой проблемы – вопрос о взаимосвязи между процессом сублимации и составом твердой оксидной фазы (отклонениями от стехиометрии). Дефекты кристаллической решетки, возникающие при высокой температуре в оксидах указанного типа, обусловливают преимущественную потерю кислорода в процессе сублимации. Происходящее при этом изменение состава твердой фазы может сопровождаться уменьшением свободной энергии, в результате чего изменяется соотношение Ме/МеО в паровой фазе и понижается скорость процесса.

Необходимым условием для более глубокого проникновения в закономерности процессов  термического разрушения оксидов металлов служит разработка вопросов молекулярно-кинетического механизма диссоциации и возгонки. Механизм диссоциации оксидов металлов подробно обсужден в работе [55]. В процессе диссоциации выделяют следующие три стадии:

1 собственно диссоциацию с образованием адсорбированных молекул газа;

2 зарождение новой фазы;

3 десорбцию и диффузию молекул газа.

При этом акт диссоциации оксида по упрощенным представлениям сводится к переходу электронов от анионов кислорода к металлическим катионам и к последующему появлению молекул из возникающих атомов кислорода. Протекание кристаллохимической стадии процесса связывается с возможностью возникновения гетерофазных флуктуаций в кристаллических телах и рассматривается с учетом принципа ориентационно-размерного соответствия, предложенного П.Д. Данковым [56].

Процессы диссоциации оксидов металлов очень сложны и еще недостаточно изучены экспериментально. Кинетические измерения осуществлены лишь для сравнительно малоустойчивых оксидов серебра, меди, марганца [43]. Основное число работ, посвященных изучению механизма испарения, проведено на простых и органических веществах. Механизм испарения неорганических соединений, в частности оксидов металлов, исследован  до сих пор недостаточно. Возгонка оксидов металлов при температурах, близких к температурам начала их восстановления, почти совершенно не исследована. 

Механизм химического взаимодействия

Химическое взаимодействие смеси кристаллических реагентов обладает некоторыми особенностями; оно протекает на поверхности раздела сосуществующих фаз и имеет гетерогенный характер [42]. Вопросы теории и кинетики топохимических реакций обсуждены в работе [57].

Специфика топохимических реакций является следствием их локализации в области поверхности раздела твердых фаз исходного вещества и продукта реакции, впервые обоснованной Лэнгмюром и обусловленной, в свою очередь, повышенной реакционной способностью твердого реагента в области этой поверхности. Физические причины этого явления могут быть связаны с различными факторами: анизотропией свойств переходного слоя, каталитическим действием твердого продукта и другими. Протекание топохимических реакций через стадию образования ядер фазы твердого продукта получило многочисленные экспериментальные подтверждения. Обнаружено, что, как правило, ядра образуются на поверхности твердого реагента даже для реакций термического разложения. 

Таким образом, топохимическую реакцию можно представить в виде следующей последовательности основных стадий: образование отдельных атомов (молекул) твердого продукта на поверхности твердого реагента, возникновение ядер фазы твердого продукта, рост ядер и, наконец, образование сплошного слоя твердого продукта реакции, толщина которого растет во времени.

В соответствии с этим наблюдаемая скорость топохимической реакции изменяется во времени по довольно сложному закону, характер которого может определяться особенностями процесса образования ядер твердого продукта, изменением величины поверхности раздела твердых фаз, влиянием диффузионного торможения, изменением концентрации реагентов  и продуктов реакции и другими факторами.

Наблюдаемая кинетическая кривая содержит таким образом, информацию о совокупности процессов различного типа, для описания которых следует использовать различные модели.

На основании исследований реакций в смесях твердых веществ Г. Тамман и И. Хедвалл сформулировали ряд принципиальных положений о механизме и закономерностях протекания этих реакций [42].

1 Реакции в смесях кристаллических веществ (соли и оксиды, металлы и оксиды, сульфиды и оксиды, и т.п.) при нагревании смесей протекают за счет непосредственного взаимодействия между зернами этих тел. Существенная роль жидких и газообразных веществ в данных реакциях исключается.

2 Реакция между твердыми телами идет с выделением тепла. Иначе говоря, между твердыми телами возможны лишь экзотермические реакции.

3 Достижение равновесия в системах , не содержащих твердых растворов, практически невозможно.

4 Температура начала реакции соответствует температуре интенсивного обмена местами элементов кристаллических решеток реагирующих веществ и температуре начала их спекания.

5 В случае полиморфного превращения одного из компонентов смеси при относительно низкой температуре химическая реакция начинается и интенсивно протекает в точке этого полиморфного превращения.

С помощью предложенного С. Тубандом метода пресс-цилиндров удалось связать кинетику некоторых реакций с физической характеристикой ионов, составляющих исходные реагенты [42]. Было установлено, что образование шпинели по реакции:

[image: image110.wmf]4

2

3

2

O

MgAl

O

Al

MgO

®

+





 (1.27)

массопередача осуществляется малыми ионами 
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По Вагнеру, эта схема вполне согласуется с данными о строении решетки шпинели, состоящей из упорядоченного кислородного каркаса и части беспорядочно расположенных катионов [42].

При нагревании кристаллических тел может появиться жидкость в результате их плавления и газ – в результате возгонки и диссоциации. Однако, в соответствии с учением Таммана-Хедвалла эти явления не играют сколь-нибудь заметной роли в строго твердофазовых реакциях, осуществляемых за счет непосредственного взаимодействия между кристаллическими телами. Последующие исследования внесли ряд изменений и уточнений в первоначальные представления о границах применимости теории Таммана-Хедвалла.

При объяснении механизма реакций взаимодействия оксидов металлов с твердым восстановителем – углеродом возникают большие затруднения, так как эти реакции относятся к наиболее сложному варианту топохимического процесса [43]. При этом, несмотря на широкую распространенность и важное практическое значение этих реакций, они до сих пор остаются менее изученными, чем реакции восстановления газами.

Следует отметить, что по вопросу о механизме прямого восстановления разные авторы высказывают при объяснении своих экспериментальных данных различные взгляды. В настоящее время среди исследователей не существует единого мнения по этому вопросу. В связи с этим целесообразно рассматривать взаимодействие твердых оксидов металлов с углеродом как частный случай реакции в твердых телах.

По свидетельству К. Хауффе [58], до начала 20-х годов прошлого века химики и металлурги считали невозможным выяснение механизма химических реакций, решающие стадии которых протекают внутри твердых тел и на их поверхности. Экспериментальные работы Хевеши и Тубанда с сотрудниками, в результате которых были получены данные о коэффициентах самодиффузии и числах переноса в твердых телах, создали условия для разработки диффузионного механизма твердофазовых реакций (Тамман, Хэдвалл, Яндер). Трактовка диффузии в твердых телах на основе "теории разупрочнения" кристаллов, развитой в 1930 г. Шоттки и Вагнером, дала возможность применить статистико-термодинамическую теорию твердого тела к целому ряду реакций в твердых веществах (в частности к процессам окисления металлов, образования шпинелей и др.) [43].

По Вагнеру, диффузия и, следовательно, реакция в твердых телах осуществляются, главным образом, за счет подвижности ионов и электронов, обусловленной неравновесным состоянием решетки. Различные ионы решетки перемещаются в теле с разной скоростью; в частности, подвижность анионов в подавляющем большинстве случаев ничтожно мала по сравнению с подвижностью катионов, в связи с чем диффузия и, соответственно, реакция в твердых телах осуществляются чаще всего за счет перемещения катионов. При этом может происходить диффузия определенных (одноименных) катионов в одном направлении или встречная диффузия разноименных катионов, например ионов 
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, а электронейтральность тела сохраняется за счет движения электронов [46].

Естественно, что подвижность разноименных ионов в системе, в принципе, почти никогда не может быть строго одинаковой. Однако в случае различия в подвижности разных ионов в системе возникает электрический потенциал, регулирующий скорость перемещения. В результате устанавливается некоторая средняя, примерно одинаковая скорость перемещения.

В ряде исследований показана возможность установления равновесия при протекании реакций между твердыми телами в случаях как образования, так и отсутствия твердых растворов. Установлено также несовпадение во многих случаях температуры "начала" (заметного протекания) реакции с температурой спекания смеси. Выявлена существенная роль газовой и жидких фаз во многих реакциях, протекающих при нагревании смесей кристаллических веществ [42].

Все эти достижения являются несомненно очень важными этапами в развитии учения о химических реакциях в твердых телах. Однако для того, чтобы иметь возможность рассматривать с позиций теории твердого тела конкретные технически важные процессы, в том числе создание диффузионных покрытий, необходимы прежде всего достоверные сведения о механизме их протекания. Между тем Хауффе [58] в своей монографии отмечает, что из экспериментальных данных по реакциям в твердых телах и на их поверхности нельзя пока сделать никаких выводов относительно элементарных стадий этих процессов. Тем не менее, автор упоминает о реальной возможности протекания взаимодействия между твердыми телами через паровую фазу.

В работе [57] отмечено, что механизм собственно химических реакций, на основе которых происходит образование отдельных частиц, ядер твердого продукта и их рост, может быть различным уже потому, что концентрации газообразных реагентов и продуктов существенно различны у внешней поверхности твердого тела, где протекает реакция в начальный период, и в области поверхности раздела твердых фаз. В связи с этим, если среди возможных путей реакции существуют пути, включающие взаимодействие твердого реагента с промежуточным или конечным газообразными продуктами, роль этих механизмов в реакции на поверхности раздела твердых фаз должна быть существенно больше, чем в превращениях, происходящих в начальный период.

При исследовании топохимических реакций необходимо учитывать, что направление химического процесса в кристаллической смеси может не совпадать с его направлением в водном растворе [42]. Так, реакция
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протекает в водном растворе слева направо, а в кристаллической смеси при высоких температурах – в обратном направлении.

Особенностью многих реакций в кристаллических смесях является ступенчатое протекание процесса [42, 57]. Если при взаимодействии между реагентами могут получаться различные соединения, то процесс образования конечного продукта проходит через ряд стадий, или ступеней. Установлено, что последовательность образования промежуточных продуктов не зависит от соотношения между реагентами в исходной смеси. Независимо от значения этого соотношения первичным продуктом взаимодействия в смеси данных реагентов, является определенное соединение, отличающееся обычно от других, возможных в системе соединений наиболее высокой температурой кристаллизации (таблица 1.2). Это соединение реагирует далее с одним из компонентов сырья, пока не образуется целевой компонент. Число стадий в разных системах может быть различным.

В частности, карбид кремния получают по процессу Ачесона восстановлением кремнезема углеродистым материалом по следующей реакции [45, 59]:
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В объеме смеси песка и кокса процесс синтеза SiC начинается приблизительно при 
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 вдоль электропроводного углеродного керна. Сущность процесса образования карбида кремния сводится к тому, что в результате взаимодействия двух исходных твердых продуктов SiO2 и С образуется новая фаза SiC. Химическая реакция сопровождается перестройкой одной структуры в другую.

Таблица 1.2 – Первичные продукты взаимодействия различных оксидов
	Система
	Содержание в системе
	Первичный продукт взаимодействия оксидов

	MgO−Al2O3
	1:1; 1:6
	MgO∙Al2O3 (tпл = 2135 ºС)

	CaO−Al2O3
	3:1; 12:7; 1:1; 1:2; 1:6
	CaO∙Al2O3 (tпл = 1600 ºС)

	MgO−SiO2
	2:1; 1:1
	2MgO∙SiO2 (tпл = 1890 ºС)

	CaO−SiO2
	3:1; 2:1; 3:2; 1:1
	2CaO∙SiO2 (tпл = 2030 ºС)

	SrO−SiO2
	2:1; 1:1
	2SrO∙SiO2 (tпл = 1750 ºС) (инк)

	BaO−SiO2
	2:1; 1:1; 2:3
	2BaO∙SiO2 (tпл = 1700 ºС) (инк)

	Na2O−SiO2
	2:1; 1:1; 1:2
	Na2O∙SiO2 (tпл = 1089 ºС)

	K2O−SiO2
	1:1; 1:2; 1:4
	K2O∙2SiO2 (tпл = 1045 ºС)


Механизм образования карбида кремния изучен еще недостаточно, так как он принадлежит к числу сложных процессов, при которых протекают различные по физико-химической природе явления: диффузия, адсорбция, десорбция, химические реакции, кристаллохимические превращения [45]. Однако существует мнение [60], что процесс образования карбида кремния идет в две стадии: I – образование кремния; II – его взаимодействие с углеродом:

I стадия 
а) 
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б) 
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II стадия
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Таким образом, роль углерода, помимо обеспечения протекания реакции (1.14), состоит в том, чтобы регенерировать СО по реакции:


[image: image127.wmf]СО

С

СО

2

2

=

+

.





(1.33)

При этом отмечено, что стадия II – образование карбида кремния – проходит с исключительно высокой скоростью, практически мгновенно, и это не позволяет зафиксировать присутствие свободного кремния в системе.

1.3.6 Методы исследования диффузионных процессов и механизма твердофазовых реакций

Существует два способа исследования диффузионных процессов –феноменологический и микроскопический [10]. В первом случае исходят из наблюдаемой на опыте необратимости процесса диффузии, что позволяет привлечь к решению этой задачи основные положения термодинамики стационарных необратимых процессов.

При феноменологическом способе исследования коэффициенты диффузии определяют путем математической обработки концентрационных кривых, полученных на основании эксперимента. Существует несколько разных методов такой обработки, в частности, метод Матано, метод Холла и т.д. [10].

При микроскопическом способе исследования, применяется рентгеноспектральный метод анализа химического состава вещества в микрообъемах, предложенный более тридцати лет назад. Этот метод оказался очень удобным для изучения взаимной диффузии в металлах.

Сущность метода заключается в том, что остро сфокусированный пучок электронов, ускоренных напряжением до нескольких десятков киловольт, возбуждает на поверхности шлифа из исследуемого материала характеристическое рентгеновское излучение элементов, входящих в этот материал. Разлагая излучение в спектр с помощью кристалла-анализатора или дифракционной решетки, можно судить о том, какие элементы входят в сплав, а измеряя интенсивности рентгеновских линий – определять количественное содержание элементов в сплаве.

Для изучения механизма твердофазовых реакций применяют различные методы, в частности: весовой метод; методы контроля давления, объема и состава газообразной фазы; пространственное разделение реагентов; адсорбционные методы определения удельной поверхности; электрофизические методы; метод меченых атомов [43].

Наибольшую популярность получили метод Тубанда-Вагнера и метод меченых граничных поверхностей, предложенный Б. Беннгтсоном и Р. Ягичем [42].

В первом о направлении массопереноса в ходе реакции судят по изменению массы отдельных реагентов и продукта. На рисунке 1.3, в качестве примера, представлены результаты исследования твердофазовой реакции 
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по методу Тубанда-Вагнера.
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Рисунок 1.3 – Диаграмма изменения массы таблеток

Наблюдаемые изменения массы таблеток (приращение массы таблеток 
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) свидетельствуют в пользу того, что реакция осуществляется благодаря встречной диффузии (практически эквивалентной) ионов меди и вольфрама через слой продуктов реакции.

Идея меченой поверхности заключатся в том, что между реагентами помещается инертная метка, например тонкий слой платины, малибдена или вольфрама, и по ее положению после прохождения реакции судят о возможных механизмах, оценивая направление и скорость миграционных процессов.
1.4 Публикации результатов НИР
Важным аспектом апробации осуществленного проекта явились оценка и обсуждение его результатов на выставках, научных семинарах и конференциях.
Материалы проекта докладывались и обсуждались на:
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б) подготовлены монографии:
- глава в коллективной монографии "Наука и техника": Балк Т. Н., Фроленков К. Ю. Контроль цветных характеристик керамической плитки. – Красноярск: Научно-инновационный центр. 2011. – С. 164 – 178. 

- Игошин В. М., Фроленков К. Ю., Фроленкова Л. Ю. Неорганические антиадгезионные покрытия хлебопекарных форм. – Орел: ФГБОУ ВПО "Госуниверситет-УНПК", 2011. – 119 с.
в) получен патент:

- Фроленков К. Ю.,  Балк Т. Н., Фроленкова Л. Ю., Глазков О. В. Устройство для определения спектральной зависимости коэффициента диффузного отражения. Патент РФ на полезную модель № 112426, кл. G 01N 21/47, 2012.
г) получены положительные решения о выдаче патентов:
- Фроленков К. Ю., Кирсанова О. В., Винокуров А. Ю., Крамаренко И. Б. Селективный травитель гальванических оловянно-свинцовых покрытий с медной основы. МКИ С23F1/30 № 2011124659. Приоритет от 16.06.11 (Приложение Г).
- Фроленков К. Ю., Фроленкова Л. Ю., Преснецова В. Ю. Защитно-технологическое покрытие стеклокерамического типа для низколегированных легкоокисляющихся сталей. МПК С21D1/70 № 2011142067. Приоритет от 17.10.11 (Приложение Д).
д) подготовлены:

1) диссертация на соискание ученой степени кандидата технических наук: 05.13.06 – "Управление процессом выходного контроля терморегуляторов в барокамере автоматизированного стенда". Автор: Демина Юлия Александровна. Защита состоялась 21 июня 2011 г. на заседании диссертационного совета Д 212.182.01 при ФГБОУ ВПО "Государственный университет - учебно-научно-производственный комплекс";
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4) дипломная работа – "Разработка технологии соевого молока и белкового продукта на его основе". Автор: Костиков С. В;
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Окисление, обезуглероживание и обезлегирование металлов при технологических нагревах приводит к значительным потерям металла и резкому ухудшению его свойств.

Уменьшение потерь металла от высокотемпературной газовой коррозии достигается следующими способами:

- уменьшением времени воздействия высоких температур и снижением температуры нагрева;

- применением защитных атмосфер;

- нагревом металла в расплавах стекол или солей;

- применением жаростойких защитных покрытий.

Наиболее перспективным способом является применение жаростойких покрытий, получаемых на основе стекол, тугоплавких силикатов, оксидов и других соединений.

Создание и исследование свойств жаростойких стеклокерамических покрытий для защиты низколегированных и малоуглеродистых сталей при технологических нагревах, а также изучение процессов, протекающих при формировании этих покрытий и их взаимодействии с поверхностью защищаемого металла, невозможно без изучения процессов формирования защитного слоя и реакций, протекающих при его взаимодействии с поверхностью защищаемого металла при высокотемпературных нагревах. Знание этих процессов позволит выработать обобщающие представления о природе защитного действия покрытий, связи между их физико-химическими свойствами и составом.

В ходе реализации Государственного контракта № 14.740.11.0271 от 17 сентября 2010 г. были выполнены перечисленные ниже работы.
1.1 Подготовлен аналитический обзор 

1.2 Разработан план проведения экспериментальных и теоретических исследований.

1.3 Разработана концепция создания стеклокерамических покрытий для защиты от высокотемпературной коррозии стальных заготовок и полуфабрикатов.
2.1 Проведено исследование основных факторов, влияющих на интенсивность защитного действия изучаемых покрытий.

2.2 Разработана методика проведения экспериментальных исследований.

2.3 Изготовлено стендовое оборудование. 

2.4 Проведены патентные исследования.

3.1 Разработана физико-химическая модель взаимодействия стекловидного расплава и керамики.  

3.2 Разработана физико-химическая модель взаимодействия стекловидного расплава с поверхностью металла.

3.3 Разработана физико-химическая модель процессов, протекающих на границе раздела фаз покрытие – металл.
3.4 Подана заявка на патент.
4.1 Исследован механизм взаимодействия частиц на межфазной границе покрытие – металл. Разработана опирающаяся на микроскопические представления о строении вещества феноменологическая теория процессов, протекающих на межфазных границах. 

4.2 Проведена проверка адекватности разработанной теории и осуществлено обоснование выбора составов разрабатываемых покрытий.

4.3 Созданы высокоэффективные защитно-технологические покрытия для защиты стальных заготовок и полуфабрикатов. Проведены экспериментальные исследования основных параметров покрытий.

5.1. Проведены опытно-промышленные испытания разработанных покрытий.

5.2. Проведено обобщение результатов исследований, выработаны рекомендаций. 

5.3. Подготовлен научно-технический отчет.
Таким образом, в результате проведенных исследований было создано жаростойкое стеклокерамическое покрытие для защиты низколегированных и малоуглеродистых сталей при технологических нагревах, снижающее потери металла в окалину более чем в 12 раз и существенно уменьшающее обезуглероживание и обезлегирование поверхности защищаемого металла. Методами химического, дифференциально-термического, рентгенофазового анализов и квантометрии были исследованы процессы, протекающие при формировании покрытий и их взаимодействии с поверхностью стали. Показано, что благодаря оптимальному соотношению стекловидной и огнеупорной составляющих при нагревании до 1000 (С в покрытии образуется жидкая фаза, обеспечивающая закрепление покрытия на поверхности металла, а также протекание процессов твердожидкостного спекания, приводящих к появлению тугоплавких новообразований, эффективно предотвращающих диффузию кислорода и печных газов к поверхности металла. Установлено, что в процессе службы покрытия в приповерхностном слое металла возникает термодиффузионный слой, повышающий жаростойкость и окалиностойкость поверхности стали.
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[image: image134.jpg]1 OB BEKT UCCJIEJOBAHUI

OO6BbeKTOM HCCIeOBaHU SBUIIMCH PA3IUYHbIe KOMITO3UIUH CTEKJIOKEpaMH-
YECKHMX IMOKPBITUH Ha OCHOBE CTEKJIOBUIHOW COCTaBisomeil: cTekina A-2; npu-
POIHBIX CTEKJIOOOpa3yrOIMX MaTepUaioB: He(eluH-CHeHUTOBOrO U JaTOTMTOBO-
IO KOHIICHTPATOB; OTHEYNOPHBIX MaTEPHaoB: MecKa KBapIeBOI0 M MIAMOTa Kao-
NMUHU3UpOBaHHOTO. CoKpalleHHOe 0003HAYeHHE YKa3aHHBIX MaTepuagoB U HX
KOMITO3ULIUI MIPUBOAUTCS B COOTBETCTBHUH C noanyHkroMm 1.1.2 Otyera o BbINOJ-

HEHUH 2 JTarna.

2 LIEJIb U BAJJAYA UCCJIEJIOBAHUIA

2.1 Iens uccrnenoBanuii — onpeneneHne COOTBETCTBUS OCHOBHBIX T1apaMeT-
POB 3aLIMTHO-TEXHOJIOTUYECKUX CTEKIOKEPAMUYECKUX MOKPHITHH CTAIbHBIX 3aro-
TOBOK M MOJIy()abpuKaToB TPeOOBaHUAM TEXHHUYECKOTO 3aJaHWs HA BBINOJHEHHE
HHP.

2.2 3ajavya ucclenoBaHUN — Bbiaya peKOMEHIAUI Ha OMTHMM3AIIMIO pas-

pabOTaHHBIX MMOKPBITHIA.

3 BPEM 1 MECTO ITPOBEJIEHM S UCCJIEJIOBAHUIN

Hccnenosanus ocymectsusmu ¢ 02.07.2012 no 31.07.2012 r. Ha kadbempe
"Xumus" PI'BOY BIIO "Tocynusepcurer - YHIIK".

4 METOJIMKA MCCJIEJIOBAHMIA

I/ICCHCIIOBaHI/ISI IIPOBOJUJIM 11O METOJAUKE U Ha 060pyI[OBaHI/II/I, OIMIMCaHHBIX B

noamyHkTax 1.2 u 1.3.1 Ot4era 0 BBINOJIHEHUH 2 3Tara.

5 PE3YJIbTATBI UCCJIEJOBAHUIA

PesynbraTel MccnenoBaHui 3aIMTHO-TEXHOIOIHYECKUX CBOMCTB pa3pabo-

TaHHBIX CTEKJIIOKEpaMHYCCKUX HOKpBITI/Iﬁ IMPUBEOCHBI B Ta6J'II/IIIe.




[image: image135.jpg]Tabinua — 3amuTHO-TEXHOIOTMYeCKHe CBOMCTBA H3YYeHHBIX IIOKPBITUHA

Ag - 10°, ko/m* ipu Crenenp*
MapxkupoBka Benuauna Ah, mm
t=1000 °C, OTCJIauBaHHUS
IIOKPBITHS pu £ = 1000 °C
=100MmuH. (6ammbr)
A-2 71,40 2 >8,0
A2511 71,45 5 2.3
AS50MI 56,50 4 2,8
A751 42,04 3 3,5
| 153,84 3 >8.0
J160S 112,36 3 6,2
11408 85,00 3 4,5
1208 68,15 3 3.4
A25H15IIIS08 56,37 4 3,2
be3 nmokperTus 467,70 = -

* CTeneHh OTCNaWBAaHMs OLEHHMBAIM 0 LIKATE NPHUBEICHHON B pasjelie

1.3.1 HacTOsAIIIEerO OTYETA.

6 BLIBOJIbI U PEKOMEHTALIMU

6.1 Jlydwee u3 uccnenoBaHHbIX MOKpbITHI (A7511) cHIKaeT HOTépH B OKa-
JNMHY Tipy Harpese 10 1000 °C B Teuenue 100 MHUHYT 00pa3uoB u3 cranu Q91 2C
npuMepHo B 11 pa3. OnHaKo 3TO MOKPBITHE TJIOXO OTCIAMBAIOCH TOCIE OXJIAKIe-
HUs obpa3ua.,

6.2 HauGonee onTumManbHbIM MO yKa3aHHBIM [apaMeTpaM SBHJIOCH TTOKPBI-
THe JI20S, koTopoe cHmxano norepu crami O9'2C B OKaNTMHY NPH IPHHATHIX yc-.
JIOBUSX Harpesa 10 7 pa3 U CaMOINPOHM3BOJILHO MONHOCTHIO OTCIAMBATIOCh TIPU OX-
TaX/IEHUH C TIOBEPXHOCTU METAJUIMYECKOro 00pa3sia.

6.3 Bee uccineoBanHble MOKPHITHS [0 PACCMOTPEHHBIM MapaMeTpaM He CO-
OTBETCTBOBAIIM TPEOOBAaHUSIM TEXHHYECKOI'O 3a1aHUS Ha BhinonHerne HUP.

6.4 Ioxpertre J120S 6BL10 peKOMEHIOBAHO IS AAbHEHIIIEH ONTUMHU3AIHN.

%
onieHT Kadenpsl "dOuzuka" ol a JI. FO. ®ponenkona
p 7 p

AcnupanT kadenps! "Xumus" %««W‘ A. 1O. Bunokypos
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[image: image137.jpg]1 OBBLEKT UCCJIEJOBAHUI

OO0BEKTOM HCCIIeOBAaHUH SBUIIKCH Pa3IMYHbIE KOMIIO3ULUU CTEKIOKEpaMU-
YECKUX IMMOKPBITHH Ha OCHOBE paHee pa3pabOTaHHOro nokpeitus J120S, momonau-
TEJBHO COJEPXKAIEro B KayeCTBe CTEKJIOBHIHON COCTABJISIOILEH CTEKIIO M,' asB
KaqeCcTBe OrHCYNMOPHOro MaTepHana INaMOT KaOJIWHU3UPOBaHHBIA. COKpallleHHOe
0003HaYeHHe YKa3aHHBIX MAaTEPUAJIOB U HX KOMITO3ULIMIA MTPUBOJAUTCS B COOTBET-

CTBUH C MOAMYHKTOM 1.1.2 OT4eTa o BEINOJIHEHUH 2 3Tara.

2 LIEJIb U BAJAYA UCCJIEJIOBAHUI

2.1 Llenp uccnenoBaHmii — ONMpeaeNeHHe COOTBETCTBUS OCHOBHBIX rnapameTt-
POB 3alIUTHO-TEXHOJIOTUYECKHUX CTEKJIOKEPAMUYECKUX MOKPBITHH CTANbHBIX 3aro-
TOBOK U I0JIy()aObpHUKaTOB TpeOOBaHMAM TEXHHYECKOTO 3aJaHUS HA BBIMOTHEHHE
HUP.

2.2 3agaya MCClIeOBAaHUM — BbIgaya peKOMeHIAIMI Ha ONTUMH3AIIMIO paB-

pPabOTaHHBIX MOKPBITHIA.

3 BPEMSI M MECTO IMIPOBEJIEHS UICCJIEJIOBAHMIA

Hccnenosanus ocymectsisiia ¢ 02.07.2012 mo 31.07.2012 r. Ha Kadenpe
"Xumus" GI'BOY BIIO "Tocynusepcurer - YHITK".

4 METOJIKA UCCJIEJOBAHUM

I/ICCJ'ICI[OBaHI/I}I IMPOBOJHJIM IIO METOAUKE U Ha O60py,[[0BaHI/II/I, OIIMCAaHHBIX B

nonmyHkrax 1.2 u 1.3.1 Ot4era o BEIIOIHEHNH 2 3Tara.

5 PE3YJIbTATBI UCCJIEJJOBAHUIA

Pe3ynbraTel MccienoBaHuii 3aIMTHO-TEXHONOTHYECKUX CBOMCTB pa3palo-

TaHHBIX CTEKIOKEPAMUYECKUX OKPBITUI MPUBENEHBI B Tabnuuax 1 u 2.




[image: image138.jpg]Tabmuua 1 — 3aUTHO-TEXHONOrNYECKHe CBOHCTBA Pa3spabOTAHHEIX TTOKPHI-

THH
Conepxxanue oKcu-
Mapkuposka | Ag-10°, . JoB xxene3a nocie | OrciaauBaHue TOCTE
TOKPRITHUS xe/m’ ’ ciy05b1, Macc. % CITYKOBI
FeO Fe,Ox
J120S 68,15 3.4 1,52 4,80 | caMOTIPOU3BOIIEHO
M35/15111408 41,15 4.8 2,32 6,70 | caMONPOU3BOJILHO
M25 /115111408 38,65 4,6 2,35 6,75 | caMOIPOU3BOIIBLHO
M20JI201L140S | 4025| 44| 2,75 7,05 | OT MERATIHES
CKO€ BO3JIEHCTBHE
MISJ25II40S | 4238| 41| 3,15 7,05 | TETHOS Mexare:
CKO€ BO3JIECTBHE
6e3 OKPBITHS 467,70 - - - -

Tabnnua 2 —XuMuyecKuil cCOCTaB MOBEPXHOCTHOIO CJIOS HMCCIEN0BAaHHBIX

o6pa3uoB ctanu 091 2C (B macc. %).

Ob6pa3zen C Si Mn Cr Ni Cu Al
UCXOIHBIN 0,12 0,65 1,50 0,30 W25 0,25 -
0e3 MOKPBITHS 0,05 0,45 1,12 0,21 0,25 0.25 —
C IIOKPBITUEM 0,10 Q,75 1,45 0,30 0,25 0,25 0,10

6 BLIBOJIBI 1 PEKOMEHJIALTU

6.1 Jly4muM M3 uccleOBaHHBIX MOKPBITUH siBUIIcS coctaB M25]J[1511140S
6onee yem B 12 pa3 cumxaromuii morepu ctanu 091 2C B oKajJMHY MPU MPUHATHIX
YCJIOBUSIX HarpeBa U CaMOINPOU3BOJIBHO OTCIaUBAIOUIUNACS MPU OXJIAXKIEHUH C TI0-
BEPXHOCTH METaJUTMYECKOro oopasua.

6.2 Yka3aHHO€ MOKpPbITHE 0OecrneunBaeT yMeHblIeHne 00e3yriiepoKuBaHus
MTOBEPXHOCTHOIO CJIOSI MeTasa B 3,5 pasa.

6.3 Yxa3zaHHOe TMOKpbITHE OOEecCreuyrBaeT yMEHbIIEHHE O0e3JIernpoBaHus
MOBEPXHOCTHOTO CJIOSI MeTaJljla [0 MapraHily IpuMepHo B 7,6 pa3a, 0 OCTaJbHbBIM

aneMeHTaM 00e3JIerupoBaHus He HaOI01aI0Ch.





[image: image139.jpg]6.4 IToxpertre M25]11511140S mOMHOCTBIO OTBeYaeT TPeGOBAHUAM TEXHHUE-
CKOro 3ajaHus Ha BeinosiHeHrne HUP u pexomengoBano ms MPOBEJICHUSI OIIBITHO-

IIPOMBIIIJIEHHBIX UCIILITAHUNA.
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[image: image141.jpg]1 OBBEKT UCCJIEJIOBAHUI

OOBEKTOM HCCIIeIOBAHUHN SBUJIUCH Pa3IMUYHbIe KOMIIO3ULMU CTEKIIOKEpaMu-
Y4eCKUX MOKPBITUI Ha OCHOBE paHee pa3paboraHHoOro mokpeitus J20S, nomonHu-
TENLHO COJEPIKAaIero B KaueCTBE CTEKJIOBUIHOM COCTaBIAIOLIEH cTekno M, a B
KauyecTBE OTHEYIOPHOI0 MaTepualia IIaMOT KaoJMHU3UpOBaHHBIA. COKpalleHHOe
o003HaYeHHe YKa3aHHBIX MaTepUaloB U UX KOMIIO3ULHUHA MPUBOIAUTCS B COOTBET-

CTBUM ¢ MOANMYHKTOM 1.1.2 OT4eTa 0 BBINOJHEHUH 2 JTara.

2 LIEJIb U 3AJJAYA UCCJIEJIOBAHUN

2.1 Llenpb uccnenoBaHui — ONpPENeNIEHUE COOTBETCTBUS OCHOBHBIX [1apaMeTPOB
3alIUTHO-TEXHOJOTMUYECKUX CTEKJIOKEPAMUUECKUX MOKPBITHM CTaJIbHBIX 3arOTOBOK M
o1y pabpuKaToB TpeOOBAHUSIM TEXHUUECKOTO 3aaHus Ha BbinojHeHne HUP.

2.2 3ajaua ucclieoBaHMi — Bbllaya peKOMEeHAalluii Ha BHeIpeHue pa3pado-

TaHHBIX MOKPBITUM.

3 BPEMSI U MECTO ITPOBEIEHU ST UCCJIEJIOBAHMIA

HMccnenoBanust OCyIIECTBISIIN € 08.10.2012 mo 10.10.2012 r. B ycnoBusx

OAO "I'MC Hacocsi" r. JIuBabl OpiioBckoi 0051aCTH.

4 METOJIVIKA UCCJIEJIOBAHUI

HccenenoBanus OCYUIECTBIISUIH 110 CIEAYOIIENR METOMKE.

[TokpeiTust — 4 coctaBa (cM. Tabauly 1) HaHOCKIM IyJbBEpHU3alMed HaA 4e-
TBIPE KOpITyca IEHTPOOEKHBIX HACOCOB, M3rOTOBJIEHHBIX M3 4yyryHa maku CY20.
HarpeB 3aroToBOK ¢ MOKPBITHSAMHU U 0€3 HUX OCYIIECTBIISIM B DJIEKTPHYECKOM T1e-
gyi nipu teMneparype 850 °C B TeyeHue 3 4acos.

[MapannensHO B Me4b 3arpykaiud oOpaslbl-CIyTHMKM C HaHECEHHBIMH Ha

HHMX MOKPBITHSIMU U Oe3 MOKphITUH. [loTepu Beca HCCIeOBaHHBIX U KOHTPOJIBHBIX



[image: image142.jpg]00pa3IoB-CITyTHUKOB TIOCJIE TEPMOOOPAOOTKH OCYLIECTBIISUIA C MOMOILBIO 3JI€K-

TpoHHBIX BecoB TUna GR, kiacc rounoctu no 'OCT 24104-2001 — .

OnpenesneHre BeIHMYMHBI JedopMalMu MOKPBITUA A/l mpu TeMmieparype

CJIy)K6bI U COACpXKaHHs OKCHUIOB JKeJI€3a I10CJIE CJ'Iy)K6I>I, I[MPON3BOAMUIIM B COOTBET-

CTBMM C METOIAMKOW W Ha 00OpPYJIOBaHUH, OMHCAHHBIX B noAnyHkre 1.2 Otuera o

BBITIOJIHEHUHU 2 ATarna.

5 PE3YJIbTAThI UICCJIEJIOBAHUI

P€3yJH)TaTBI I/ICCJ'IGIIOBaHI/II‘/'I 3al[UTHO-TEXHOJIOTUYECKUX CBOMCTB pa3pa6o—

TaHHBIX CTEKIIOKEPAMHUYCCKUX HOKprTI’IfI IMPHUBEACHLI B Ta6JII/IHe 1.

Tabauna 1 — 3aMTHO-TEXHOJIOMUECKUE CBOMCTBA Pa3padOTaHHbIX MOKPBITHI

ConepxaHue OKCH-

MapxkupoBka | Ag: 10°, JoB xkene3a rnocie | OTcrnauBaHue mocie
Ah, mm
MOKPBITHUS Kelm? ciyx051, Macc. % CITY)KOBI
FeO F€203
M35 /15111408 20,55 6,8 1,32 3,70 | caMmOIpoOK3BOJIBHO
M25]11511140S 19,33 6,2 1,35 2,75 | caMOIpOU3BOJIBHO
JIerKoe MeXaHuye-
M20/12011140S 20,14 6,4 LS 4,05
CKO€ BO3/IeHCTBUE
JIerKoe MexaHuye-
M15/1251140S 21,19 6,1 2,15 4,95
CKO€ BO3/ICMCTBUE
0e3 MOKPBITHUS 234,35 - — = -

6 BBIBOJIbI U PEKOMEH/IALIUU

6.1 Jly4inum U3 MCCIEIOBAaHHBIX MOKPBITHIT siBUIICS cocTaB M25][15111408,

Oonee yeM B 12 pa3 CHWXKAIOIIKN MMOTEPH YyTryHa B OKAJIMHY IPH IMPUHSATBIX yCJIO-
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6.2 YKa3zaHHOE MOKpPBITUE PEKOMEHJIOBAHO ISl BHEPEHHs Ha KpyIHorada-

PHUTHBIX 3arOTOBKAaX M3 HU3KOJIETUPOBAHHBIX U MAJIOYTJICPOAMCTBIX CTajien.

Ot OAO "I'MC Hacocsr" Ot ®I'BOY BIIO
Hauvaneauk TO Ned "I"ocynuBepcutet-YHIIK"
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/> AL KO. BuHokypos

Acnupant kadenps! "Xumus'"

/WA. A. Anekcanapos





ПРИЛОЖЕНИЕ Г

Решение о выдаче патента на изобретение 

"Селективный травитель гальванических 
оловянно-свинцовых покрытий с медной основы"
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Hawm Ne 2011124659/02(036437) r.Open )

Ipu nepenucke npocum ccziﬁ&mc;z i«dii(dv‘e)iiz)iku ANATA AR V.'#"'il‘{a}’ﬂ('.p%m Ili.*,*29‘ nes

coobuume damy nonyuenus Hacmoswen KoppecnoHoenyuu dI'ov BITO "FOC}’HHBCpCHTCT-yHHK”

om

i

.G " L

PEIIEHUWE
0 BbIAa4e MaTeHTa Ha n3o0pereHue

(21) 3asska Ne 2011124659/02(036437) (22) Narta momauu 3assku 16.06.2011

B pesynbraTe sKcniepTH3EI 3a5BKH Ha H306PETEHHE 1O CYIIECTBY YCTAHOBIEHO, YTO
[X] 3asBJICHHOE M300pETEHHE
[ 1 3asdLiaeHHas rpymnmna u3o0peTeHuit
OTHOCHTCA K OOBEKTAaM MATEHTHEIX MPAB M COOTBETCTBYET VCIOBHSAM MATEHTOCIIOCOGHOCTH,
NpeycCMOTpeHHBIM ['pakaaHckum komekcoMm Poccuitckoit denepaunu, B CBA3M C UeEM
NPUHATO PELICHUE O BbIAaYe MaTeHTa Ha U306pETEHME.

3aKJII0YEHHUE 10 pe3yjbTaTtamM BKCthTHBBI [pujaraeTcs.

Ilpunoxenue: Ha 5 1. B 1 3K3.

PykoBoaurens b.I1.CumoHoB
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3AKJIIOYEHUE IO PE3YJIbTATAM DKCIIEPTHU3bI

(21) 3asika Ne 2011124659/02(036437) (22) Nata nonaum 3asekn 16.06.2011

(24) lata Hauana otcueta cpoka aeitcteus natenta 16.06.2011

e LTy i R FoT QRIEWON 1795 LY R

[TPUOPUTET YCTAHOBIJIEH 1O JATE
(22) nonauu 3asskn  16.06.2011 .

(72) Asfop(bn) ®ponenkos K.1O., Kﬂlpcaﬂosa OB B‘I/I[HOKypOB A0, Kpamapenko U.b., RU

(73) MatentooGnanarens(n) PenepabHOE rOCYJapCTBEHHOE 00pa30BaTENbHOE YUPEHKICHUE BBICLIETO
npodeccuonanbHOro o6pazosanus "I'0CyJapCTBEHHBIH YHUBEPCHTET - y4eOHO-HAYYHO-
npoussozacTBeHHblH Komruieke" (OT'OY BIIO "T'ocynusepcurer-YHITK"), RU

(54) Ha3Banue u3o6peTeHus CE)}EKTI/IBHI)HZI TPABUTEJIb JJIs1 CHATHSA OJIOBAHHO-
CBMHILOBBIX ITOKPBITUU C MEJHOU OCHOBBI

(cm. Ha obopome)

01 1 022104

BHHMAHHE! C yenvio ucknouenus omubox npocsba npogepums ceedenus, npugedentsie ¢ 3aKnioUeHuu, nm.x.
onu 6e3 usmenenusn 6yoym enecenst ¢ Iocyoapcmeennsiii peecmp uzobpemenuii Poccutickoi ®edepayuu, u
He3aMedNumenbHo coobuiumo 00 00HApPyIHCEHHbIX OMUDKAX.




ПРИЛОЖЕНИЕ Д

Решение о выдаче патента на изобретение 

"Защитно-технологическое покрытие стеклокерамического типа для низколегированных легкоокисляющихся сталей"
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| (POCITIATEHT)

bepexkosckas Hab., 30, kopn. 1, Mocksa, I'-59, I'CI1-5, 123995, Tenedon (8-499) 240- 60- 15. daxc (8-495) 531- 63- 18

Ha No - oT - 302020

Ham Ne 2011142067/02(062946) r. Open
[1pu nepenucke npocum cconamocs na Homep 3asexu u Hayropcxoe ., 29
CO00WUMb Oanty NOJYYEHUS HACMOAWY el KOPPeCnoHOeH YUY OI'BOY BITO "FOCYHPIBCPCHTCT'YHHK”
23 Won 2012
PEINMEHUE

0 BbIJJa4Ye NnarTeHTra Ha HSOGPCTCHPIC

= (21) Basska Ne 2011142067/02(062946) (22) Nara nonauu 3asBku 17.10.2011

B pesynbrare skcnepTusnl 3asBku Ha M300PETEHUE 110 CYIIECTBY YCTAHOBJIEHO, UTO
[x] 3asBJIEHHOE U300peTEeHME
[]1 3asBieHHas rpymnra u3o0peTeHui
OTHOCHUTCS K OOBEKTaM MaTEHTHBIX 1paB U COOTBETCTBYET YCJIOBUAM IATEHTOCIIOCOOHOCTH,
NpeayCMOTpeHHbIM ['paxkaaHckuM Kojekcom Poccuiickoi @enepalvy, B CBI3M C 4YeM
[IPUHSTO PCIIEHUE O BBIJIAY€C MATEHTa HAa U300pETEHHE.

1

3aKJII0YEHHE 110 pE3yJibTaTaM 3KCIICPTHU3BI IpujiaracTcs.

Ilpunoxenne: Ha 5 1. B 1 7K3.

PykoBoaurenn b.I1.Cumonon
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3AKJIIOYEHME 110 PE3YJbTATAM IKCIEPTH3bI
(21)3asBka Ne 2011 142067/02(062946) (22) Nata nonaun 3asskn 17.10.2011
(24) Nlara nauana otcuera cpoka aeiictaus marenta 17.10.2011
[1 (85)Mara Hauana PacCMOTPEHHMA MeXAYHAapOAHOM 3aABKM HA HALMOHANbHO thaze
[TPUOPUTET YCTAHOBIJIEH IO JHATE
[x] (22) nonaunsasskn 17.10.2011
[1 (23) nocrynnenns nononnurenphpix MaTepHasos oT
K paHee rnojiaHHoi 3asBke Ne » OT
[1 (62) [] NpHOpHTETa U300PETEHHUS M0 NEPBOHAYANLHOM 3asBKke No oTr ,
M3 KOTOPOIi laHHas 3asiBKa BblaejieHa
[1 nonaun nepsonauanbHoii 3assku Ne oT 5
U3 KOTOPO# NaHHas 3asBKa Bble/ieHa
[1 (66) nonauu panee nonannoii 3assxu Ne oT
[] (30) nonaun nepBoi(bIX) 3asBku(0k) B rocynapcrse-yyactiuke [lapukckoit koHBeHLMH
(31) Homep nepsoii(bix) 3aABKH(0K) (32) dara nopauu nepBoi(bIx) 3aﬂBkM(0K) (33) Koa crpanbl

[] (86)3asska Ne PCT/ []1 (96)3asBka Ne EA

[1 (87) Homep ny6ankaumu u nara ny6naukaumu 3assku PCT

L (72) Asrop(rt)  @ponenkos K.10., ®ponenkosa JLIO., Ilpecuenona B.IO., RU

(73) INarenroobnanarens(n) PenepanbHoe FOCyapCTBEHHOE OIOMKETHOE 06pa3oBaTesIbHOE
YIPEXKICHHE BBICIIErO MPOHECCHOHANBHOTO 06pa3oBanus " OCYAapCTBEHHBIH yHUBEPCHTET-
y4eOHO-HayIHO-IPOM3BOICTBEHHBIN KOMILIEKC" (®I'OY BIIO "l'ocynuBepcurer-YHIIK), RU
(54) Ha3eanue n300peTeHus 3au1HTHO-TCXHOHOFH'{eCKOC [IOKPBITHE CTEKJIOKEPAMHYECKOr'0 THITIa pI0) e |
HH3KOJICTUPOBAHHBIX JIETKOOKUCIISIOUIMXCS CTAIEH

(cm. Ha obopome)

01 1 022106

BHUMAHME! C yenvio uckniouenus omubor npoceba nposepums ceedenus, npugedennvie ¢ 3akauenuu, m.K.
onu 0Oe3 usmenenus 6yoym enecenvi ¢ I ocyoapcmeennsiii peecmp uzobpemenuii Poccuiickoi Deoepayuu, u
Hezameonumensio coobuums 06 0GHAPYICENNBIX OMUTKAX.
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