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ЗАКОНОМЕРНОСТИ МАССОПЕРЕНОСА УГЛЕРОДА ПРИ ЦЕМЕНТАЦИИ  
В АТМОСФЕРАХ НИЗКОГО ДАВЛЕНИЯ И ГРАНИЧНЫЕ УСЛОВИЯ 

МАТЕМАТИЧЕСКОЙ МОДЕЛИ 
 

Установлены закономерности влияния хи-
мических активностей углерода в графите, цемен-
тите и аустените на массоперенос при вакуумной и 
ионной цементации сталей. Данные закономерно-
сти использованы при разработке граничных усло-
вий математической модели вакуумной и ионной 
цементации. На основании квантово-механических 

представлений обоснована ведущая реакция разло-
жения ацетилена при цементации в атмосферах 
низкого давления. 
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модель, углеводородные среды. 

 
M.Yu. Semyonov, P.N. Demidov. M.Yu. Ryzhova, I.P. Korolyov 

 
CARBON MASS TRANSFER REGULARITIES AT CASE-HARDENING  

IN LOW-PRESSURE ATMOSPHERE AND BOUNDARY CONDITIONS OF SIMULATOR 
 

By significant advantages over other methods of 
case-hardening possess processes carried out in oxy-
gen-free environment, in particular, vacuum and ionic 
atmospheres which are used for surface strengthening 
the most critical parts of machinery and tools. These 
processes are characterized with a great amount of pos-
sible options of technological modes, an optimum 
choice of which is difficult through an experimental 
way. That is why a wide practical use found simulators 
of vacuum and ionic case-hardening in which the 
boundary conditions describe carbon mass transfer 
from working medium into metal. It is determined in 
an experimental way that at vacuum and ionic case-
hardening in working medium having hydrocarbons, in 
particular, acetylene upon a saturated metal surface is 
formed either graphite or cementite which are a source 
for carbon diffuse into a metal depth. Thereupon at the 

formation of simulators boundary conditions it is nec-
essary to take into account that carbon activity in these 
stages is equal to 1.  That is why in boundary condi-
tions should be introduced carbon concentrations in 
austenite corresponding to these activities. An obtained 
earlier through methods of spectral analysis direct pro-
portionality between a carbonizing capacity of working 
medium and an acetylene content in it is explained by 
hydrocarbon thermal decomposition offered by a basis 
reaction at which Pauly quantum-mechanical principle 
is carried out. The results obtained are true both for 
vacuum, and for ionic working medium used at case-
hardening as the ionization of latter does not exceed 
10% of vol. 

Key words: diffusion, mass transfer, case-
hardening, boundary conditions, simulator, hydrocar-
bon media 

 
Для упрочнения высоконагруженных 

деталей машин для (зубчатых колес, под-
шипников и других), а также инструмента 
в аэрокосмической и автомобильной про-
мышленности широко применяются раз-
личные способы вакуумной и ионной хи-
мико-термической обработки. Наиболее 
распространенным методом поверхностно-
го упрочнения является цементация. 

С целью раскрытия всех потенциаль-
ных возможностей современных сложно-
легированных высокопрочных конструк-
ционных сталей требуется проведение 
насыщения в бескислородных атмосферах, 

исключающих обезуглероживание, при 
стабильных результатах обработки [1-4]. 
Некоторыми технологическими преиму-
ществами перед вакуумной цементацией 
обладают процессы науглероживания в 
тлеющем разряде [5]. Вместе с тем процес-
сы ионной цементации требуют больших 
затрат на оборудование, что послужило 
причиной сокращения их промышленного 
использования. 

Особенностью указанных процессов 
является большая вариативность управля-
ющих факторов, которая обусловливает 
необходимость применения расчетных ме-
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тодов для оптимального выбора их режи-
мов. Основу математических моделей дан-
ных процессов составляют кинетические 
уравнения диффузии, которые необходимо 
решать в соответствующих граничных 
условиях, отражающих закономерности 
массопереноса углерода из рабочей атмо-
сферы в насыщаемую металлическую по-
верхность [6-8]. 

Математическое описание процесса 
науглероживания насыщаемой поверхно-
сти основано на выражении второго зако-
на Фика: 
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где D(T, С) - коэффициент диффузии угле-
рода при данной температуре T, К, и со-
держании углерода C, который в аустените 
может быть установлен по C. Wells, W. 
Batz и R.F. Mehl [9]; С(х, τ) - концентрация 
углерода в точке, соответствующей рас-
стоянию от поверхности x, в момент вре-
мени τ. 

Поскольку процессы вакуумной це-
ментации всегда проводятся по цикличе-
скому режиму, представляющему собой 
чередование стадий активного насыщения, 
когда в рабочую камеру подается под низ-
ким давлением (порядка 100 Па) углерод-
содержащий газ (например ацетилен), и 
пассивных стадий диффузионного вырав-
нивания, когда производится вакуумиро-
вание камеры [7;10], то науглероживаю-
щая способность среды изменяется с тече-
нием времени процесса. Схожая картина 
наблюдается и при ионных процессах, ко-
гда объемная доля углеродсодержащей 
компоненты газовой смеси устанавливает-
ся попеременно на высоком и низком 
уровнях.  

Изменение науглероживающей спо-
собности ионной и вакуумной атмосфер в 
течение процесса обусловливает наличие 
временной зависимости концентрации уг-
лерода на поверхности и, как следствие, 
зависимости скорости массопереноса 
насыщающего вещества от времени. В 
этой связи при моделировании вакуумных 
и циклических ионных режимов цемента-
ции необходимо использовать так называ-
емое граничное условие 3-го рода [7]:  
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где β - кинетический коэффициент массо-
переноса; Сатм – науглероживающая спо-
собность насыщающей среды. 

В выражении (2), как и в выражении 
(1), из практических соображений исполь-
зованы концентрации углерода (в частно-
сти, учитывали, что эмпирические зависи-
мости коэффициента диффузии разработа-
ны для концентраций), однако более точ-
ной с точки зрения термодинамических и 
кинетических представлений является за-
пись выражения (2), в которой концентра-
ции заменены активностями: 
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где a(0, τ) - термодинамическая активность 
углерода в точке, соответствующей рас-
стоянию от поверхности x=0, в момент 
времени τ при соответствующих началь-
ных и граничных условиях; aатм – наугле-
роживающая способность насыщающей 
среды в единицах активности. 

Источником углерода при вакуумной 
цементации является тонкий граничный 
слой, состоящий при науглероживании уг-
леродистых, а также низко- и среднелеги-
рованных сталей из аморфного графита, а 
при насыщении комплексно-легированных 
теплостойких сталей мартенситного класса 
- из тонкой карбидной пленки [10;11].  

Аналогичная ситуация наблюдается и 
при цементации в средах, активированных 
тлеющим разрядом. 

Таким образом, насыщение углеро-
дом при вакуумной и ионной цементации 
происходит из фаз, активность углерода в 
которых достигает 1. Для графита такой 
активности соответствует 100 % углерода, 
для легированного или нелегированного 
цементита - примерно 6,7 %. 

При этом основной фазой - матрицей, 
насыщаемой при цементации, - является 
легированный или нелегированный цемен-
тит, внутри которого в случае насыщения 
сложнолегированных сталей образуется 
развитая карбидная фаза сложного состава 
по механизмам внутреннего науглерожи-
вания 1-го и 2-го рода [12;13]. 

В этой связи кинетика науглерожи-
вания аустенита определяется, в соответ-
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ствии с выражением (3), разностью актив-
ностей углерода в его источнике (графите 
или цементите) и на насыщаемой поверх-
ности аустенита. При достижении равно-
весия массоперенос прекращается. 

При помощи термодинамического 
расчетного программного средства 
Thermo-calc® 4.0 [14] для температур в 
интервале 880-1040 °С определены 
концентрации углерода, при которых 
активность равна 1 (рис. 1). Данным 
концентрациям соответствует предельная 
растворимость углерода в аустените. Для 
940 °С предельная растворимость 
соответствует максимальной 
концентрации углерода в диффузионном 
слое стали 20, определенной в работе [7] 

(рис. 2). Таким образом, углеродный 
потенциал среды при вакуумной 
цементации, равный активности на 
поверхности 1, соответствует углеродному 
потенциалу чистого графита, 
выделяющегося при диссоциации 
ацетилена на поверхности в виде сажи. 
Схожая ситуация, с поправкой на влияние 
легирования стали, имеет место при 
науглероживании в вакууме 
хромоникелевой стали 20Х2Н4А.  

Изложенные обстоятельства дают 
возможность утверждать о существовании 
при цементации в атмосферах чистого 
ацетилена низкого давления углеродного 
потенциала, равного 1, или 100 %.  

 

 
 

При этом при расчетах по формуле 
(2) в качестве Cатм следует подставлять 
значение предельной насыщенности угле-
родом аустенита, соответствующее актив-
ности, равной 1 (рис. 1). 

Особенностью цементации в атмо-
сферах, активированных тлеющим разря-
дом, является прямая зависимость актив-
ности углерода от объемной доли в газо-
вой среде (в которой ацетилен, как прави-
ло, разбавляется в пределах до 3-5 % об. 
аргоном либо молекулярным азотом), 
представленная на рис. 3. 

 
Рис. 3. Зависимость интегральной интенсивности 
IC спектральной линии свободного углерода  
на поверхности насыщаемого металла от объемной 
доли ацетилена, определенная методом спектраль-
ной диагностики [15] 

 

Рис. 1. Зависимость концентраций углерода,  
соответствующих активности в аустените,  
равной 1,0  от температуры науглероживания 
 

Рис. 2. Изменение поверхностной концентрации 
углерода в процессе вакуумной цементации при 
940 °С образцов из сталей 20 и 20Х2Н4А в атмо-
сфере низкого давления (экспериментальные 
данные [7] 
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В работе [15], с учетом прямой зави-
симости между концентрацией углерода и 
содержанием ацетилена в рабочей среде, 
установлена ведущая реакция разложения 
аммиака: 

[ ]2 2 22 2 2 .
Fe

С H C СH H
γ −

→ + +  
Такая точка зрения соответствует 

предположению, что первым этапом дис-
социации молекул ацетилена является об-
разование из каждой молекулы двух ради-
калов СН, имеющих три ненасыщенные 
связи [16]. Эти связи стимулируют разви-
тие хемосорбции, способствуют удержа-
нию части радикалов на поверхности и их 
последующему каталитическому разложе-
нию на углерод и водород. Незавершенное 
электронное строение атомов железа (не-
заполненная d-орбиталь) обусловливает их 
высокое сродство к углероду. Атомы же-
леза способствуют разрыву σ-связи С-Н, 
вступают в связь с атомами углерода, пе-
реходящими в твердорастворное состояние 
и диффундирующими вглубь металла. Од-
новременно другая часть радикалов CH 
выступают в качестве носителей углерода, 
удаляемого с насыщаемой поверхности 
[17]. Экспериментально присутствие ради-
калов CH подтверждено полученными А.Е. 
Смирновым результатами спектрального 
анализа ионизированной атмосферы [18].  

Данный феномен можно объяснить 
на основе квантово-механических пред-
ставлений. Разрушенные ковалентные σ-

связи C–C образованы электронами с про-
тивоположными спинами [19]. Таким об-
разом, два высвободившихся радикала CH 
имеют свободные s-электроны при атомах 
C с противоположными спинами. При 
этом все свободные электроны ферромаг-
нетика (железа) имеют спин, противопо-
ложный спину внутренних электронов ме-
талла. Образовывать связь со свободными 
s-электронами радикалов CH могут только 
электроны с противоположным спином 
(принцип Паули). Поэтому только каждый 
второй радикал CH, спин электрона сво-
бодной связи которого противоположен 
спину электрона свободной связи железа, 
может вступать в связь с металлом. 

Вероятно, впоследствии радикалы 
CH образуют вместе с атомами водорода 
предельные (типа метана) или непредель-
ные стабильные углеводороды. 

При этом факт проведения процесса 
цементации в тлеющем разряде на кванто-
во-механические эффекты существенного 
влияния не имеет, так как при проведении 
науглероживания в средах, активирован-
ных тлеющим разрядом, содержание иони-
зированных компонентов не превосходит 
5-10 % об. [18]. 

С учетом изложенного предлагаемый 
механизм диссоциации ацетилена пред-
ставляется возможным распространить и 
на вакуумную цементацию. 
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