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Кремній сприяє графітизації, активно звужую-
чи гамма-область, яка має незначну протяжність та 
замикається при 1150 °С при концентрації кремнію 
1,75 % [1]. В системі Fe – Si є область g-твердого роз-
чину Si в Fe, а також можливе утворення ряду високо-

С
тан питання. Отримання силіційованого шару 
на сталі не представляє особливих складнощів, 
однак такий шар відрізняється високою концен-
трацією пір, що суттєвим чином погіршує антико-

розійні та інші властивості.
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Залежність структури і властивостей дифузійного 
силіційованого шару на сірому чавуні від складу суміші, що 
насичує

В роботі представлено результати досліджень щодо вибору оптимального складу суміші, що насичує, при силіцію-
ванні сірого чавуну. Робота виконувалася з використанням методу математичного планування експерименту. Вста-
новлено, що при насиченні в сумішах з активаторами NH

4
Cl та NH

4
F, при збільшенні їх відсоткового вмісту в суміші, 

зростає і глибина дифузійного шару. При цьому на зразках утворюється наліт «шуба», що призводить до відшарову-
вання дифузійного шару, зменшення розмірів виробів, що насичуються, це робить їх непридатними до експлуатації. 
Таким чином, застосування вказаних активаторів при дифузійному силіціюванні є небажаним.
При використанні в суміші, що насичує, активаторів NaF та NaCl глибина дифузійного шару значно зменшується, 
пористість практично зникає, шари виходять суцільними, без сколів і «шуби».
При використанні в якості активатора NH

4
F дифузійний шар менш пористий, але він дуже крихкий та легко сколю-

ється. На поверхні утворюється силіцид Fe
3
Si, що підтверджується даними рентгеноструктурного аналізу.

При силіціюванні з використанням активатора NaF глибина дифузійного шару значно зменшується, однак разом з 
цим знижується і пористість.
Збільшення глибини безпористого дифузійного шару та одночасне поліпшення його корозійної стійкості забезпе-
чується при використанні активатора, що складається з NH

4
Cl та NaF в співвідношенні 1:1. Загальний вміст їх в сумі-

ші, що насичує, не повинен перевищувати 4 %. Подальше підвищення відсоткового вмісту активаторів в суміші, що 
насичує, не призводить до помітного збільшення глибини дифузійного шару та не підвищує його експлуатаційних 
властивостей. Недоліком процесу в цьому випадку є обмежена можливість отримання a-шару значної товщини.
Проведено дослідження при спільному використанні активаторів малої та високої активності. Встановлено, що 
найкращі параметри шару отримано при використанні суміші, що складається з 2 % NаF та 2 % NН

4
F. При цьому 

утворився щільний, безпористий шар. За даними рентгеноструктурного аналізу, шар в основному складається з 
силіциду FeSi (η-фаза) та a-твердого розчину кремнію в залізі.

Ключові слова: сірий чавун, дифузійне насичення, силіціювання, активатор, глибина дифузійного шару, по-
ристість, корозійна стійкість.
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роль відіграють активуючі добавки, їх природа та від-
сотковий вміст, оскільки вони прискорюють або упо-
вільнюють процес формування покриттів за рахунок 
утворення газової фази, яка відіграє провідну роль у 
формуванні дифузійного шару.

Можна відмітити лише декілька робіт [2, 7] по 
силіціюванню сталей, в яких була зроблена спроба 
вивчення впливу складу сумішей на якість дифузій-
ного шару з метою визначення оптимального вмісту 
компонентів в суміші, що насичувала. Такі роботи по 
силіціюванню сірого чавуну відсутні.

Дослідження фазового складу і структури 
силіційованого шару на сірому чавуні. В даній ро-
боті представлено результати досліджень щодо ви-
бору оптимального складу суміші, що насичує, при 
силіціюванні сірого чавуну. Робота виконувалася з ви-
користанням методу математичного планування екс-
перименту. Результати досліджень представлено в 
табл. 1, 2. Із аналізу отриманих результатів виходить, 
що при насиченні в сумішах з активаторами NH4Cl та 
NH4F, при збільшенні їх відсоткового вмісту в суміші, 
що насичує, зростає і глибина дифузійного шару. При 
цьому на зразках утворюється наліт «шуба» (рис. 1). 
Це призводить до відшаровування дифузійного шару, 
зменшення розмірів виробів, що насичують, роблячи 
їх непридатними до експлуатації. При використанні 
в якості активатора NH4F дифузійний шар менш по-
ристий, але він дуже крихкий та легко сколюється. На 
поверхні утворюється силіцид Fe3Si, що підтверджу-
ється даними рентгеноструктурного аналізу.

При використанні в суміші, що насичує, активаторів 
NaF та NaCl глибина дифузійного шару, в порівнян-
ні з сумішами з NH4Cl та NH4F, значно зменшується, 

низькотемпературних фаз, у тому числі надструктури 
Fe3Si (a'-фаза). Концентраційна область її існування 
точно не встановлена, однак вважають, що її впоряд-
кування починається понад 11,5 % Si та сам процес 
впорядкування пов'язаний зі зменшенням об'єму, що 
призводить до розвитку в структурі пір.

При дифузійному силіційовані автори [2, 3] отри-
мували якісні покриття при використанні в якості ак-
тиваторів фтористого натрію, алюмінію. Силіціюван-
ня з добавками галогенідів амонію дає велику товщи-
ну в порівнянні з фторидами натрію та алюмінію, але 
погіршує якість шару через утворення у ньому пір. 
Для отримання однорідного шару, автори [4] реко-
мендують, щоб середовище, що насичує, характери-
зувалося низькою концентрацією FeSi та підвищеним 
вмістом NH4Cl, або, навпаки, високим вмістом FeSi, 
але мінімальним NH4Cl. У роботах [5, 6] стверджуєть-
ся, що для отримання якісних шарів необхідні тривалі 
витримки при високій температурі, що призводить до 
значної витрати матеріалів, що зберігають кремній.

Із аналізу літературних даних виходить, що нині 
актуальною є розробка оптимальних режимів силі-
ціювання сталей та чавуну. Як відомо, при високій 
інтенсивності насичення та потужності дифузійного 
джерела на чавуні формуються несуцільні багато-
фазні силіційовані покриття, які, найімовірніше, не 
можуть представити практичного інтересу, зважаючи 
на низькі механічні властивості; високу крихкість та 
пористість [4].

Структуроутворення подібних шарів протікає в 
умовах, коли потужність дифузійного джерела сут-
тєво перевищує можливості дифузійного відведення 
атомів кремнію в матриці чавуну. При цьому суттєву 

Таблиця 1 
Залежність властивостей дифузійного силіціювання шару від складу суміші, що насичує
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1. 79% FeSi + 20%Al2O3 + 1%Ak 150 26,7 7,8 1,4 120 20,3 6,3 2,7

2. 67% FeSi + 20%Al2O3 + 13%Ak 800 24,5 14,1 1,4 400 19,7 10,2 2,8

3. 73% FeSi + 20%Al2O3 + 7%Ak 300 30,2 6,3 1,8 280 23,7 5,6 3,3

4. 73% FeSi + 20%Al2O3 + 7%Ak 300 30,2 6,3 1,8 280 23,7 5,6 3,3

5. 76% FeSi + 20%Al2O3 + 4%Ak 140 7,9 6,17 3,9 110 7,8 4,9 6,0

6. 70% FeSi + 20%Al2O3 + 10%Ak 600 25,7 9,2 1,5 350 19,9 7,8 2,9

7. 73% FeSi + 20%Al2O3 + 7%Ak 300 30,2 6,3 1,8 280 23,7 5,6 3,3

Примітка: Ak – вміст активатора
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пористість практично зникає, шари виходять суціль-
ними, без сколів і «шуби» (рис. 2).

Найкращі властивості має шар, отриманий в сумі-
ші, що містить 4 % активаторів. Подальше підвищен-
ня відсоткового вмісту активаторів в суміші, що наси-
чує, не призводить до помітного покращання глибини 
дифузійного шару та не підвищує його експлуатацій-
них властивостей. Дифузійний шар при застосуван-
ні в якості активаторів NaF та NaCl складається з 
a-твердого розчину кремнію в залізі і силіцидів Fe2Si 
та FeSi незалежно від типу вживаного активатора. Це 
підтверджується даними рентгеноструктурного ана-
лізу. Отримані результати аналізу дифузійного шару 
узгоджуються з даними роботи [5].

Властивості силіційованого шару. На рис. 3 
наведено графік залежності глибини дифузійного ша-
ру від відсоткового вмісту активатора в суміші, що на-

сичує. Як видно, мінімальна глибина досягається при 
вмісті активатора в суміші ≈ 4 % для усіх досліджува-
них сумішей. Корозійна стійкість (рис. 4) знаходить-
ся в зворотній залежності від пористого шару, тобто 
чим менше пористість, тим вище корозійна стійкість, 
і вона досягає мінімальних значень при вмісті акти-
ваторів в суміші, що насичує, рівному ≈ 4 %. Швид-
кість окислення зростає з підвищенням відсоткового 
вмісту активатора в суміші (рис. 5), що говорить про 
погану зчіплюваність дифузійного шару з основним 
металом і про його відшаровування при високотем-
пературному нагріві.

Коефіцієнт відносної зносостійкості (рис. 6) зале-
жить від твердості та зчеплення дифузійного шару з 
основним металом. При отриманні пористих покрит-
тів він значний, що узгоджується з роботою [5].

За результатами приведених вище досліджень бу-
ло отримано відповідні рівняння залежності власти-
востей від складу суміші, що насичує.

Таблиця 2
Залежність властивостей дифузійного силіціювання шару від складу суміші, що насичує
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1. 79% FeSi + 20%Al2O3 + 1%Ak 60 30,5 8,5 1,8 100 19,5 4,8 5,9

2. 67% FeSi + 20%Al2O3 + 13%Ak 20 29,4 14,0 2,8 50 17,5 7,5 5,3

3. 73% FeSi + 20%Al2O3 + 7%Ak 55 34,3 7,8 2,9 110 22,4 4,0 6,5

4. 73% FeSi + 20%Al2O3 + 7%Ak 55 34,3 7,8 2,9 110 22,4 4,0 6,5

5. 76% FeSi + 20%Al2O3 + 4%Ak 45 20,8 7,3 5,3 90 2,8 3,9 12,0

6. 70% FeSi + 20%Al2O3 + 10%Ak 20 30,3 11,5 2,9 60 16,9 6,1 6,1

7. 73% FeSi + 20%Al2O3 + 7%Ak 55 34,3 7,8 2,9 110 22,4 4,0 6,5

Мікроструктура сірого чавуну після дифузійного 
силіціювання (активатор NH4Cl 4 %)
Рис. 1.

Мікроструктура сірого чавуну після дифузійного 
силіціювання (активатор NaCl 4 %)
Рис. 2.
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центр трикутника та обмежена концентраціями 7–10 % 
NН4F. При зміщенні вниз у напрямку правого кута вона 
знижується трохи, тоді як при зміщенні до середини 
лівої сторони зменшується до мінімального значення. 
На рис. 9 представлено залежність швидкості окис-
лення дифузійного шару від відсоткового вмісту NН4F 
в суміші, що насичує. Як видно, область мінімального 
значення знаходиться в центрі концентраційного три-
кутника, що відповідає 7 % NН4F. Вона збільшується 
до вершин концентраційного трикутника, досягаючи 
максимальних значень в області найменшої та най-
більшої концентрації активатора в суміші, що насичує.

Використовуючи отримані рівняння, було побудо-
вано діаграми «властивість-склад суміші». Як видно 
з рис. 7, найбільші значення глибини шару отримано 
при максимальному відсотковому вмісті активатора 
NН4F в суміші (нижній правий кут концентраційного 
трикутника) і вона немонотонно знижується до верши-
ни трикутника та його лівої сторони, досягаючи міні-
мального значення при вмісті активатора 1–4 %.

Діаграму, що характеризує залежність корозійної 
стійкості від відсоткового вмісту NН4F представлено на 
рис. 8. З діаграми виходить, що область максимальних 
значень корозійної стійкості розташована правіше за 

Залежність глибини дифузійного шару від 
відсоткового вмісту активатора в суміші, що насичує: 
1 – фтористий амоній; 2 – хлористий амоній; 3 – фтористий 
натрій; 4 – хлористий натрій

Рис. 3.

Залежність корозійної стійкості дифузійного шару 
від відсоткового вмісту активатора в суміші, що насичує: 
1 – фтористий амоній; 2 – хлористий амоній; 3 – фтористий 
натрій; 4 – хлористий натрій

Рис. 4.

Залежність окислення дифузійного шару від 
відсоткового вмісту активатора в суміші, що насичує: 
1 – фтористий амоній; 2 – хлористий амоній; 3 – фтористий 
натрій; 4 – хлористий натрій

Рис. 5. Залежність коефіцієнта відносної зносостійкості 
дифузійного шару від відсоткового вмісту активатора в 
суміші, що насичує: 1 – фтористий амоній; 2 – хлористий 
амоній; 3 – фтористий натрій; 4 – хлористий натрій

Рис. 6.
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Залежність коефіцієнта відносної зносостійкос-
ті від складу суміші, що насичує, представлено на 
рис. 10. Видно, що область мінімальних значень скон-
центрована біля правого кута трикутника та відпові-
дає максимальному відсотковому вмісту активатора. 
Зносостійкість монотонно збільшується по бісектрисі 
правого кута, досягаючи максимального значення на 
середині лівої сторони, що відповідає концентрації 
активатора 4–5 %.

Аналіз діаграм показує, що при використанні в 
якості активатора NH4Cl спостерігається приблизно 
така ж залежність досліджуваних властивостей, що 
і для активатора NH4F. Однак, якість шару у випад-

ку застосування активатора NH4F краща. На діаграмі 
(рис. 11) представлено залежність глибини дифузій-
ного шару від відсоткового вмісту NаF в суміші, що 
насичує. Максимальне значення відповідає середині 
концентраційного трикутника, глибина шару моно-
тонно зменшується до лівої сторони. Найбільш інтен-
сивне зменшення відбувається в області високих зна-
чень вмісту активатора, розташованих біля правого 
кута трикутника.

На рис. 12 представлено зміну корозійної стійкості 
від складу суміші, що насичує. Область максималь-
ного значення тут знаходиться приблизно в середині 
концентраційного трикутника по висоті, примикаючи до 

Залежність глибини дифузійного шару від складу 
суміші, що насичує
Рис. 7. Залежність корозійної стійкості дифузійного шару 

від складу суміші, що насичує
Рис. 8.

Залежність окислення дифузійного шару від складу 
суміші, що насичує
Рис. 9. Залежність коефіцієнта відносної зносостійкості 

дифузійного шару від складу суміші, що насичує
Рис. 10.

Залежність глибини дифузійного шару від складу 
суміші, що насичує
Рис. 11. Залежність корозійної стійкості дифузійного шару 

від складу суміші, що насичує
Рис. 12.
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правої сторони. З підвищенням вмісту активатора у на-
прямку правого кута трикутника вона монотонно змен-
шується. Зменшення спостерігається і при зниженні 
відсоткового вмісту NаF до лівої сторони трикутника та 
мінімальне значення приходиться на 2–4 % NаF.

Залежність швидкості окислення дифузійного ша-
ру від вмісту активатора представлено на діаграмі 
(рис. 13). Найбільш високі значення знаходяться в 
області, що примикає до правого кута, тобто в області 
найбільшого відсоткового вмісту активатора.

Вона трохи зменшується в область менших концен-
трацій активатора, досягаючи мінімуму при 2–7 % NаF, 
а потім трохи збільшується до вершини трикутника.

На рис. 14, видно, що мінімальне значення коефі-
цієнта відносної зносостійкості знаходиться в області 
високих значень відсоткового вмісту активатора, пра-
вий кут трикутника; потім він збільшується, досягаю-
чи максимуму при 4 % NаF, після чого зменшується 
по мірі зниження відсоткового вмісту активатора в 
суміші, що насичує, до вершини трикутника та його 
правої сторони.

Аналіз діаграм для активатора NаСl показує, що 
залежність усіх досліджуваних параметрів від відсо-
ткового вмісту активатора така ж, як і для випадку ви-
користання в якості активатора NаF.

Для глибшого вивчення впливу природи активато-
ра на пористість силіційованого шару було проведено 
додаткове дослідження при спільному використанні 
активатора малої та високої активності. З отриманих 
даних (табл. 3) витікає, що найкращі параметри шару 
отримано при використанні суміші, що складається з 
2 % NаF та 2 % NН4F (суміші № 6 табл. 3). Слід зазначи-
ти, що хоча глибина шару при цьому мінімальна, про-
те шар утворився щільний, безпористий (рис. 15). За 
даними рентгеноструктурного аналізу шар в основно-
му складається з силіциду FeSi (η-фаза) та a-твердого 
розчину кремнію в залізі.

За наведеними даними отримано відповідні за-
лежності, за якими було побудовано діаграми. На діа-
грамах прямі, паралельні сторонам концентраційного 
трикутника, відповідають постійному вмісту FeSi та 
Al2O3 в суміші, що насичує.

Як видно з рис. 16, глибина дифузійного шару при 
сумісному використанні активатора NH4F та NH4Cl, 
NaF така ж, як при застосуванні кожного окремо (вер-
шина, середина лівої сторони та лівий кут трикутника). 
Мінімальне значення глибини дифузійного шару (без-
пористого) відповідає спільному використанню акти-
ваторів NH4Cl та NaF (лівий кут та середина основи).

Корозійна стійкість (рис. 17) досягає мінімального 
значення в області правого кута та середини основи, 
збільшуючись по мірі переходу до активаторів NH4Cl 
та NH4F.

Залежність окислення дифузійного шару від складу 
суміші, що насичує
Рис. 13. Залежність коефіцієнта відносної зносостійкості 

дифузійного шару від складу суміші, що насичує
Рис. 14.

Мікроструктура чавуну після дифузійного силіцію-
вання в суміші № 6
Рис. 15.

Залежність глибини дифузійного шару від складу 
суміші, що насичує
Рис. 16.
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На рис. 18 наведено діаграму залежності швидко-
сті окислення від кількості активатора в суміші, що 
насичує. З діаграми бачимо, що область найбільш 
високих швидкостей окислення відповідає найбіль-
шій пористості шару, яка утворюється при спільному 
використанні усіх активаторів.

Залежність коефіцієнта відносної зносостійкос-
ті від складу суміші, що насичує, представлено на 
рис. 19. Максимальна величина зносостійкості відпо-
відає області, що примикає до правого кута концен-
траційного трикутника та зменшується до вершини 
та лівого кута трикутника, що відповідає активаторам 
NH4Cl та NH4F.

Висновки

1. Застосування активаторів NH4Cl та NH4F в сумі-
ші, що насичує, при дифузійному силіціюванні неба-
жано, так як при цьому збільшення глибини дифузій-
ного шару супроводжується збільшенням пористості, 
тобто при високій інтенсивності середовища, що на-
сичує, та потужності дифузійного джерела на чавуні 
формуються багатофазні силіційні покриття, які, най-
імовірніше, не можуть представляти практичного ін-
тересу, зважаючи на низькі механічні властивості, ви-

соку пористість та крихкість. Структуроутворення цих 
шарів протікає в умовах, коли потужність дифузійного 
джерела суттєво перевищує можливість дифузійного 
відведення атомів кремнію в матриці чавуну.

2. При силіціюванні з використанням активатора 
NaF глибина дифузійного шару значно зменшується, 
однак разом з цим знижується і пористість.

3. Збільшення глибини безпористого дифузійно-
го шару та одночасне поліпшення його корозійної 

Таблиця 3 
Залежність властивостей дифузійного силіційованого шару від складу суміші, що насичує

Найменування суміші Глибина шару, 
мкм

Корозійна стій-
кість K-

вага, 
г/м2·год

Окислення 
K+

 вага, г/м2·год

Коефіцієнт 
відносної зно-
состійкості, K

1. 50%FeSi + 46%Al2O3 + 4%NH4F 110 7,8 4,9 6,0

2. 50%FeSi + 46%Al2O3 + 4%NaF 90 2,8 3,9 12,0

3. 50%FeSi + 46%Al2O3 + 4%NH4Cl 140 7,9 5,17 3,9

4. 50%FeSi + 46%Al2O3 + 2%NH4F + 2%NaF 80 5,1 5,2 8,7

5. 50%FeSi + 46%Al2O3 + 2%NH4F + 2%NH4Cl 100 7,2 6,5 5,4

6. 50%FeSi + 46%Al2O3 + 2%NaF + 2%NH4Cl 60 2,5 4,5 11,9

7. 50%FeSi+46%Al2O3+1,33%NH4F+1,34%NaF+
+1,33 NH4Cl 95 7,2 8,3 9,8

Залежність корозійної стійкості дифузійного шару 
від складу суміші, що насичує
Рис. 17. Залежність окислення дифузійного шару від складу 

суміші, що насичує
Рис. 18.

Залежність коефіцієнта відносної зносостійкості 
дифузійного шару від складу суміші, що насичує
Рис. 19.
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стійкості можливо при використанні активатора, що 
складається з NH4Cl та NaF в співвідношенні 1:1. За-
гальний вміст їх в суміші, що насичує, не повинен пе-
ревищувати 4 %.

4. Варіюючи складом суміші, що насичує, при си-
ліціюванні сірого чавуну в порошкових сумішах, де 

джерелом кремнію є FeSi, якісні шари формуються 
при спільному застосуванні активаторів NH4Cl та NaF, 
тобто при невисокій інтенсивності середовища, що 
насичує. Недоліком процесу в цьому випадку є обме-
жена можливість отримання a-шару значної товщини.
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Dependence of the structure and properties of the diffusion siliconized layer on gray cast 
iron of the saturating mixture composition
The article presents the results of studies on the selection of the optimal composition of the saturating mixture during silicifi-
cation of gray cast iron. The work was carried out using the method of mathematical planning of the experiment. It was found 
that when saturated in mixtures with activators of NH

4
Cl and NH

4
F, with an increase in their percentage, the depth of the diffu-

sion layer also increases. At the same time, a “fur coat” is formed on the samples, which leads to delamination of the diffusion 
layer, a decrease in the size of the processed products and makes them unsuitable for use. Thus, the use of these activators 
in diffusion silicification is undesirable.
When NaF and NaCl activators are used in a saturating mixture, the depth of the diffusion layer is significantly reduced, the 
porosity practically disappears, and the layers come out solid, without chips and a “fur coat”.
When used as an activator of NH

4
F, the diffuse layer is less porous, but very brittle and easily breaks off. The silicide Fe

3
Si is 

formed on the surface, which is confirmed by the data of x-ray diffraction analysis.
In the result of siliconizing using the NaF activator, the depth of the diffusion layer is significantly reduced, and at the same 
time, the porosity decreases.
The using of activator consisting of NH

4
Cl and NaF in a 1:1 ratio provides an increase in the depth of the non-porous diffusion 

layer while improving its corrosion resistance. Their total content in the saturating mixture should not exceed 4 %. A further 
increase in the percentage of activators in the saturating mixture does not lead to a noticeable increase in the depth of the dif-
fusion layer and does not increase its operational properties. The disadvantage of the process in this case is the limited ability 
to obtain the a-layer of significant thickness.
A study was conducted with the combined use of activators of small and high activity. It was found that the best parameters 
of the layer were obtained using a mixture consisting of 2 % NaF and 2 % NH

4
F. In this case, a dense, non-porous layer was 

formed. According to x-ray diffraction analysis, the layer mainly consists of FeSi silicide (η-phase) and a-solid solution of sili-
con in iron.

Gray cast iron, diffuse saturation, silicification, activator, diffusion layer depth, porosity, corro-
sion resistance.Keywords


