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Наиболее высокие показатели микротвер-
дости были получены в результате лазерного 
импульсного легирования нержавеющей стали 
с использование графитовой обмазки. Вероят-
но, полученный результат вызван диффузией  
в поверхностные слои содержащегося в графи-
товой обмазке углерода, способствующего об-
разованию и развитию закалочных структур. 

В результате проведенного эксперимен-
тального исследования было установлено, что 
после лазерной импульсной обработки при ка-
ждом способе предварительной подготовки по-
верхности на нержавеющей стали 12Х18Н10Т 
формируется тонкий упрочненный модифици-
рованный слой с оптически выраженной зоной 
термического изменения. Указанные особенно-
сти зависят от параметров процесса лазерной 
модификации, а именно от напряжения им-
пульса и диаметра лазерного импульса, сфоку-
сированного в пятно.  
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Введение 
 

Повышение надежности и долговечности 
стальных изделий, работающих в различных 
агрессивных средах, является актуальной зада-
чей современного машиностроения. Наиболее 
остро данная проблема стоит перед нефтяной  
и газовой промышленностью, где оборудование 
для добычи нефти и газа, а также конструктив-
ные элементы нефте- и газоперерабатывающих 
установок, традиционно изготовляемые из уг-
леродистых и низколегированных сталей, экс-
плуатируются в средах, содержащих сероводо-
род, присутствие которого сильно активизирует 
коррозионные процессы.  

Основными направлениями в повышении 
коррозионной стойкости деталей и узлов меха-
низмов, работающих в сероводородсодержащей 
среде являются следующие [1]: использование 
коррозионно-стойких сталей и сплавов; нане-
сение защитных покрытий (газотермическое 
напыление, гальваническое и химическое оса-
ждение различных металлов, нанесение поли-
мерных материалов); плакирование; протек-
торная защита; защита от коррозии с помощью 
ингибиторов. 

Следует отметить, что каждый из перечис-
ленных методов повышения коррозионной 
стойкости с защитной, технологической, эконо-
мической и экологической точки зрения выби-
рается с учетом используемого материала и кон-
кретных условий эксплуатации оборудования.  

Одним из эффективных способов  повыше-
ния коррозионной стойкости стальных изделий 
при воздействии на них различных агрессив-
ных сред является нанесение защитного покры-
тия методом термодиффузионного цинкования 
в порошковых смесях [2]. Однако цинковые 
покрытия не могут надежно защитить изделия 
от коррозии при их эксплуатации  в средах, со-
держащих сероводород. 

Известно, что одним из элементов, замед-
ляющим процесс сероводородной коррозии, 
является алюминий. Поэтому в состав порош-
ковой смеси для термодиффузионной обработ-
ки стальных изделий, помимо цинка, активато-
ра и инертного наполнителя, необходимо вво-
дить фиксированное количество алюминия,  
а сформированные защитные покрытия должны 
содержать две основные фазы, а именно, цинк и 
алюминий. При этом высокие коррозионные 
свойства формируемого покрытия будут обес-
печиваться при строго определенном процент-
ном соотношении указанных элементов и обя-

зательной минимизации неизбежного содержа-
ния в нем третьей фазы – железа. 

В отечественной практике известны работы, 
в которых при термодиффузионном цинкова-
нии стальных изделий в порошковую смесь 
вводится алюминий [3–4]. Однако, использова-
ние в составе активатора и инертного наполни-
теля компонентов, традиционно применяемых 
для термодиффузионного цинкования железо-
углеродистых сталей и сплавов, а также стан-
дартные режимы обработки, не обеспечивают 
требуемого насыщения алюминием кристалли-
ческой решетки материала. В данном случае 
алюминий только интенсифицирует процессы 
насыщения поверхности цинком. 

Целью настоящей работы является разра-
ботка мероприятий по интенсификации процес-
са формирования термодиффузионных защит-
ных покрытий системы Zn-Al-Fe на стальных 
изделиях нефтегазового оборудования, рабо-
тающих  в среде, содержащей сероводород. 

 

Методика проведения исследований 
 

Нанесение термодиффузионных алюмоцин-
ковых защитных покрытий на резьбовые об-
разцы НКТ (патрубки и муфты) нефтедобы-
вающего оборудования, изготовленных их ста-
ли 35ГС осуществляли на производственной 
базе ООО «Протек» (г. Копейск) в печи фирмы 
«Distec», рис. 1. 

 

 
 

Рис. 1. Образцы НКТ после термодиффузионного  
алюмоцинкования 

 
Ресурсные испытания на коррозионную 

стойкость натурных образцов НКТ проводили  
в лаборатории ООО «НИИнефтетрубы» (г. Са-
мара) в циркулирующем стенде на базе 30 суток. 

Режимы испытания и коррозионно-агрес-
сивная среда были максимально приближены  
к реальным условиям добычи нефти на сква-
жинах Большетирского месторождения: нагрев 
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системы до 60 оС; общее давление в системе до 
1,5 МПа; коррозионно-агрессивная среда – во-
донефтяная эмульсия (в соотношении 30 % 
нефть и 70 % вода) насыщалась до 0,5 % H2S  
и 1,5 % СО2; циркуляция коррозионно-агрес-
сивной среды в стенде осуществлялась за счет 
последовательно подключенного насоса. За ос-
новные критерии коррозионной стойкости бы-
ли выбраны два параметра: наличие и характер 
коррозионных повреждений на рабочих по-
верхностях образцов и изменение геометриче-
ских размеров образцов до и после испытаний. 

Определение содержания цинка, алюми- 
ния и железа на поверхности защитного покры-
тия проводили на электронном микроскопе 
VERSA-3D. 

 

Результаты исследований  
и их обсуждение 

 

Разработана насыщающая порошковая смесь 
и технология термодиффузионного алюмоцин-
кования для стальных изделий, работающих  
в агрессивных средах, содержащих сероводород. 

Порошковая смесь состоит из цинкового и 
алюминиевого порошка, активатора и инертно-
го наполнителя. В состав активатора включены 
компоненты, интенсифицирующие процесс на-
сыщения поверхности стальных изделий как 
цинком (силикокальций, фторид натрия, крем-
ний металлический, оксид железа, хлорид алю-
миния), так и алюминием (хлорид лития, хло-
рид калия, хлорид цинка). 

Так, например, силикокальций является ак-
тивным дегазатором и десульфуризатором, тем 
самым препятствует насыщению металла водо-
родом, исключая возникновение водородной 
хрупкости материала при термодиффузионной 
обработке, а также нейтрализует отрицательное 
влияние серы, входящей в марочный состав 
сталей. 

Фторид натрия, повышая термодиффузион-
ную активность процесса, ускоряет перенос 
атомов цинка на обрабатываемую поверхность 
изделия и диффузию цинка в железную матри-
цу, тем самым увеличивая толщину покрытия. 

Оксид железа, являясь катализатором, при 
взаимодействии с металлическим кремнием 
резко активизирует процесс протекания  экзо-
термической реакции, тем самым повышая эф-
фективность насыщения поверхности изделия 
цинком. 

Хлорид аммония способствует созданию 
защитной атмосферы в печи, ускорению реак-
ции цинкования за счет активного перемеши-
вания реагирующих материалов, повышению 
плотности цинкового покрытия. 

Комплексное использование в составе акти-
ватора хлорида лития, хлорида калия и хлорида 
цинка повышает термодиффузионную актив-
ность алюминиевого порошка, способствует 
растворению на его поверхности окислов,  
а также  препятствует их образованию при вы-
соких температурах обработки, что и определя-
ет ускорение процесса диффузии алюминия  
в поверхностные слои изделия, а также повы-
шает плотность и коррозионную стойкость 
сформированных покрытий. 

В качестве инертного наполнителя исполь-
зовался  огнеупорный прочный и сыпучий ма-
териал, например, оксид кремния или кварце-
вый песок в виде отдельных компонентов или  
в любом их процентном соотношении. Исполь-
зование данных материалов позволяет повы-
сить температуру плавления порошковой сме-
си, увеличить ее кроющую способность и обес-
печить очистку поверхности изделия от налип-
шей порошковой смеси в процессе термодиф-
фузионной обработки.  

В табл. 1 приведен сбалансированный со-
став компонентов активатора. 

 
Таблица 1 

Содержание компонентов в составе активатора 
 

Содержание компонентов в составе активатора, мас.% 

Силико 
кальций 

Фторид  
натрия 

Кремний  
кристаллический 

Оксид  
железа 

Хлорид  
аммония 

Хлорид  
лития 

Хлорид  
калия 

Хлорид  
цинка 

20–25 7–10 3–5 5–7 2–3 20–25 15–17 остальное 

 
Таблица 2 

Содержание ингредиентов в составе порошковой смеси 
 

Содержание ингредиентов в составе  порошковой смеси, мас.% 

Цинковый порошок Алюминиевый порошок Активатор Инертный наполнитель 

35–37 35–37 4–7 остальное 
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В табл. 2 приведен сбалансированный со-
став ингредиентов в разработанной порошко-
вой смеси. 

Отработка режимов термодиффузионного 
алюмоцинкования осуществлялась с учетом 
различной термодинамической активности цин-
ка и алюминия. В результате многочисленных 
экспериментов была установлена необходи-
мость в проведении ступенчатого нагрева  

с фиксированными температурой и выдержкой 
для каждой ступени. 

В табл. 3 приведены режимы ступенчатого 
нагрева при термодиффузионном алюмоцинко-
вании стальных изделий с использованием раз-
работанной порошковой смеси (см. табл. 1 и 2) 
и соответствующие данным режимам содержа-
ние в поверхностном слое защитного покрытия 
цинка, алюминия и железа.  

 
Таблица 3 

Влияние режимов ступенчатого нагрева при термодиффузионном алюмоцинковании стальных изделий  
на содержание в поверхностном слое защитного покрытия цинка, алюминия и железа 

 

Режим ступенчатого нагрева Содержание цинка, % Содержание алюминия, % Содержание железа, % 

Первая 
ступень 

Вторая 
ступень 

55–65 20–25 5–7 400–450 оС, 
выдержка 
25–30 мин. 

500–550 оС, 
выдержка 
30–35 мин. 

 
Приведенные в табл. 3 режимы ступенчато-

го нагрева при термодиффузионном алюмо-
цинковании в совокупности с применением 
разработанной порошковой смесью (табл. 1 и 2) 
позволяют формировать в поверхностном слое 
стальных изделий трехфазные структуры сис-
темы Zn –Al- Fe, состоящие из 55–65 % цинка, 
20–25 % алюминия с содержанием железа не 

более 7 %, что и обеспечивает высокую их кор-
розионную стойкость в агрессивной среде, со-
держащей сероводород. 

Следует особо отметить, что все компонен-
ты, используемые для приготовления разрабо-
танной порошковой смеси выпускаются отече-
ственной промышленностью и не являются де-
фицитом. 

 

            
                                           а                                                                                  б 
 

Рис. 2. Вид образцов НКТ после испытаний в циркулирующем стенде с термодиффузионным  
алюмоцинковым покрытием (а) и газотермическим алюминиевым покрытием (б) 

 
На рис. 2, а приведен продольный разрез 

образцов НКТ в сборе (патрубки+муфта) с тер-
модиффузионным алюмоцинковым покрытием 
после испытаний в циркулирующем стенде. 
Видно, что на внутренней рабочей поверхности 
образца полностью отсутствуют коррозионные 
повреждения.  

Для сравнения на рис. 2, б приведен про-
дольный разрез образца НКТ в сборе с газотер-
мическим алюминиевым покрытием после ис-
пытаний в циркулирующем стенде. На внут-
ренней рабочей поверхности образца выявлены 

многочисленные отслоения покрытия от основ-
ного металла. 

 

Заключение 
 

По результатам проведенных испытаний 
натурных образцов НКТ в циркулирующем 
стенде, лабораторией ООО «НИИнефтетрубы» 
(г. Самара) было дано предварительное заклю-
чение, что термодиффузионные алюмоцинко-
вые покрытия  обладают целым рядом защит-
ных свойств, позволяющих их безаварийную 
эксплуатацию на нефтяном фонде Большетир-
ского месторождения. 
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