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Проведен анализ и термодинамическое моделирование экологически чистого и экономичного спо­
соба диффузионного цинкования в печах с вращающейся ретортой с использованием порошка цинка, 
прошедшего предварительную гидротермальную обработку. Рассчитанный состав газовой атмосферы 
согласуется с экспериментальными данными. Определен механизм формирования покрытия за счет 
переноса атомов цинка через газовую фазу. Показано, что процесс цинкования можно проводить без 
галогенсодержащих активаторов и выше температуры плавления цинка; при этом отсутствует нали­
пание смеси на обрабатываемые изделия. Определена смена механизма взаимодействия при полном рас­
ходе цинка в насыщающей смеси. Разработаны научные основы безотходного процесса нанесения анти­
коррозионных диффузионных цинковых покрытий на стальные изделия, способного заменить процесс 
гальванического цинкования с точки зрения экологии.

Введение. Высокая эффективность цинковых покрытий, применяемых для защиты стальных изде­
лий от коррозии, обусловлена более отрицательным значением электродного потенциала цинка по срав­
нению с железом. Продукты коррозии покрытия также обладают защитными свойствами в нейтральных 
средах [1]. Для нанесения цинковых покрытий на стали широко применяют горячее цинкование в распла­
ве цинка, гальваническое цинкование в растворах электролитов и диффузионное цинкование в порошко­
вых смесях (в основном в мелкосерийном производстве) [1-3].

Горячее цинкование стального листа, труб, крепежных изделий и других в массовом производстве 
проводят путем погружения в расплав цинка при Т = 440...480 °С, что обеспечивает быстрое формирова­
ние диффузионного покрытия. Недостатки процесса: необходимость тщательной подготовки поверхно­
сти, трудность получения равномерных покрытий на мелких деталях и изделиях сложной формы, относи­
тельно низкая долговечность ванн для цинкования, снижение насыщающей способности цинкового рас­
плава при загрязнении его продуктами реакции, а также выделение ядовитых паров цинка [2, 3]. Несмот­
ря на долгую историю процесса, он по-прежнему является предметом интенсивных исследований с целью 
уменьшить растворение железа в расплаве и улучшить свойства покрытий [4]. Электролитическое цинко­
вание, широко применяемое в машиностроении, требует специального оборудования и связано с боль­
шим расходом электроэнергии и химреактивов, а газообразные и жидкие отходы гальванических участ­
ков представляют собой серьезную экологическую опасность. Кроме того, из-за отсутствия диффузион­
ного взаимодействия осажденного покрытия со стальной основой стойкость покрытия во многом зависит 
от качества подготовки поверхности и условий осаждения.

Экологически более чистым процессом является диффузионное цинкование или химико-термическая 
обработка (ХТО), которая заключается в нагреве изделий в порошковой смеси, состоящей из цинкового 
порошка или пусьеры (отход производства цинка), инертной добавки (ZnO, А12О3 и др.) и активатора 
(NH4C1, ZnCl2 и др.). Его достоинствами являются простота, отсутствие деформации изделий и возмож­
ность управлять фазовым составом и структурой покрытия за счет изменения состава смеси и темпера­
турно-временного режима. К числу недостатков относятся: большая длительность и циклический харак­
тер процесса, спекание смеси и налипание на поверхность изделий при Т > Tm(Zn) = 419 °С, трудность 
регенерации отработанных смесей, а также выделение в небольших количествах вредных газов (НС1, ле­
тучие хлориды цинка) и попадание ионов цинка в воду при отмывке изделий после обработки. Последнее 
связано с использованием активаторов. Для предотвращения налипания и спекания смесей в них добавляют 
инертные вещества-разбавители (А12О3, MgO, ТiО2 и др.) либо применяют сплавы цинка вместо чистого Zn, 
что снижает активность диффундирующего элемента и затрудняет повторное использование смесей [2, 3]. В 
последние годы, исходя из указанных причин, возобновился научный интерес к исследованию и оптими­
зации известного уже более 100 лет процесса диффузионного цинкования (шерердизации) [5].

Поскольку в настоящее время экологический фактор приобретает все большее значение, замена 
распространенного в Беларуси гальванического цинкования на диффузионное является актуальной про­
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блемой. Ее решение требует разработки новых сред для ХТО и создания дешевого, эффективного и эко­
логически безопасного процесса нанесения цинковых покрытий. Недавно был предложен новый метод 
синтеза порошковых сред для диффузионного цинкования с использованием обработки цинкового по­
рошка водяным паром (гидротермальная обработка - ГТО) [6]. Это приводит к получению слоя ZnO на 
поверхности частиц цинка, препятствующего спеканию порошковой смеси, и позволяет устранить ряд 
недостатков процесса.

Цель работы. Цель работы - исследование новых порошковых сред для диффузионного цинко­
вания, не содержащих балластных добавок и галогенидных активаторов, и создания на их основе эко­
логически чистого процесса нанесения коррозионно-стойких диффузионных цинковых покрытий; ана­
лиз механизма формирования покрытий в этих средах с использованием метода термодинамического 
моделирования.

Экспериментальная часть. Диффузионное цинкование проводили в экспериментальной электро­
печи с вращающейся ретортой при Т = 420...550 °С и даже выше, т.е. при Т > Tm(Zn). Реторта из нержа­
веющей стали оснащена предохранительным клапаном для выхода газов и манометром. Температуру 
измеряли с помощью двух хромель-алюмелевых термопар.

Для приготовления смесей применяли порошок цинка ПЦ-4 (ГОСТ 12601-76) с размером частиц 
125 мкм и содержанием цинка 96 %, в качестве инертной добавки-разбавителя использовали порошок 
оксида алюминия А12О3 (ТУ 6-09-426-75), который предварительно прокаливали 2 ч при 850 °С в метал­
лическом контейнере.

Применяли насыщающие среды следующего состава (% масс.):
1) 96...98 % Zn + 4.. .2 % активатора;
2) 100 % цинкового порошка (без активатора);
3) 50 % Zn + 46...48 % А12О3+ 4...2 % активатора.
В качестве активатора использовали цинк двууглекислый основной ZnCО3-3Zn(ОH)2H2О поли­

этилен, хлорид аммония NH4C1, и др. Насыщение в смесях проводили также с добавкой дистиллирован­
ной воды.

Порошок цинка предварительно подвергали гидротермальной обработке (ГТО) в кипящей воде в той 
же установке при Т = 150...200 °С в течение 30...90 мин и небольшом избыточном давлении. После ГТО 
порошок имел однородный серый цвет и легко просеивался через сито с размером ячейки 0,7... 1 мм, т.е. 
имел однородный гранулометрический состав. На поверхности частиц был слой оксида цинка ZnO, количе­
ство которого зависит от температуры и длительности ГТО. Для приготовления смесей использовали либо 
исходный порошок цинка, либо порошок после 30 мин ГТО (состав после ГТО: 85 % Zn + 15 % ZnO).
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Термодинамическое моделирование: метод, результаты и обсуждение. Отметим, что посколь­
ку при термодинамическом моделировании (ТМ) не учитываются кинетические факторы (конечные ско­
рости реакций, наличие межфазных границ, диффузионный транспорт атомов и др.), результаты ТМ не­
обходимо рассматривать лишь как некоторое приближение к реальному состоянию системы. Однако, 
несмотря на это ограничение, термодинамическое моделирование широко применяется для исследования 
процессов фазообразования в различных процессах синтеза материалов и покрытий. Ранее для этой цели 
применяли метод констант равновесия, который годится только для газофазного взаимодействия при не­
большом числе компонентов и реакций [11]. Его главный недостаток связан с тем, что в многокомпо-
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мических баз данных (ТБД) [12]. Ранее применяли программу АСТРА [8, 9], которая выполняла поиск 
максимума энтропии системы при заданном исходном составе и термодинамическом режиме при исполь­
зовании ТБД с большим числом неорганических соединений.

Нами разработана методика проведения ТМ процессов ХТО с помощью программы АСТРА с учетом 
особенностей процесса. Для одной и той же системы расчеты выполняются многократно, на каждом шаге 
результаты ТМ сравниваются с имеющимися экспериментальными данными и проводится корректировка 
исходных данных; из ТБД исключаются соединения, которые не могут образовываться из-за кинетических 
ограничений (т.е. выполняется расчет неполных равновесий), и в нее вводятся отсутствующие вещества.

Термодинамическое моделирование диффузионного цинкования проводили для указанных выше 
составов в изобарно-изотермических условиях, соответствующих данному процессу (давление газовой 
фазы - 0,2 МПа). В исходных данных учитывали количество железа, которое может прореагировать с 
цинком с образованием соединений Fe-Zn. В контакте с газовой средой находится 5-фаза, которая рас­
сматривается как стехиометрическое соединение Fe0.1Zn0,9 (т.е. FeZn9) [13]. Поскольку в справочной ли­
тературе и в ТДБ АСТРА отсутствуют термодинамические характеристики этой фазы, они были рассчи­

таны нами на основе данных [13, 14]. Для 
анализа роли оксидной пленки на поверхно­
сти стали, в исходном составе задавали ма­
лое количество оксида Fe3О4.

Результаты расчета состава газовой 
атмосферы для состава 1 в интервале тем­
ператур 300...600 °С показаны на рисунке. 
Из расчетов следует, что при наличии неиз­
расходованного цинка в порошковой среде 
газовая атмосфера состоит в основном из 
водорода и содержит небольшое количество 
паров цинка и водяного пара (см. рисунок, а). 
При этом она является восстановительной 
для оксидов железа (способна восстанавли­
вать поверхностную пленку окислов) и 
окислительной для цинка (в процессе ХТО 
происходит окисление цинка до ZnO). Это 
снижает требования к очистке поверхности 
обрабатываемых изделий. Насыщение по­
верхности стали осуществляется из парога­
зовой фазы цинка. Варьирование вида и 
количества активатора, либо его полное 
удаление из исходной смеси не влияет на 
состав газовой фазы и, следовательно, на 
механизм насыщения. Это согласуется с 
экспериментальными данными по анализу 
газовой фазы при ХТО. Таким образом, 
можно избавиться от галогенсодержащих 
активаторов, и соответственно, от ионов 
хлора в промывочной воде после ХТО. В 
атмосферу может выделяться только водо­
род, который дожигается на выходном пат­
рубке. Следовательно, при данном методе 
диффузионного цинкования полностью от­
сутствует выделение экологически вредных 
компонентов. При истощении смеси (пол­
ном расходе цинка) в смеси остается только 
ZnO, и при этом атмосфера становится 
окислительной для железа -- она состоит в 
основном из водяного пара с небольшим 

содержанием Н2, СО и СО2(см. рисунок, б). При термодинамическом равновесии с такой газовой фазой 
все железо, заданное в составе исходной смеси, окисляется до Fe3О4. Отработанная смесь содержит толь­
ко оксид цинка, который можно восстанавливать водородом в той же установке, т.е. полностью рецикли-
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Заключение. Термодинамическое моделирование процесса ХТО позволило определить меха­
низм диффузионного насыщения поверхности стали цинком, рассчитать состав газовой фазы и оце­
нить основные качественные характеристики процесса. Это позволило оптимизировать параметры 
экологически чистого метода нанесения диффузионных антикоррозийных цинковых покрытий на 
стальные изделия малых размеров и сложной формы, который может заменить экологически вредный 
гальванический процесс.
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