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MODELING OF THE GASEOUS ENVIRONMENT TO OBTAIN ALUMINIZED COATINGS 
DOPED WITH CHROMIUM UNDER NON-STATIONARY TEMPERATURE CONDITIONS 
 

The purpose of this work is thermodynamic modeling of obtaining alitated coatings doped 
with chromium under the conditions of self-propagating high-temperature synthesis. Investigation of 
the mechanism of forming a protective coating on structural materials was carried out using the me-
thod of thermodynamic analysis of possible chemical reactions between the components of the system. 
For this purpose, the interaction of the gas saturated medium formed in the SHS process and the ma-
terial was calculated. For thermodynamic analysis of the SHS process of forming alitated coatings, we 
use the universal program of calculation of multicomponent heterogeneous systems TERRA, created 
on the basis of the ASTRA-4 program under the environment WINDOWS and worked out for high-
temperature processes. Unlike traditional methods in chemical thermodynamics, methods of calculat-
ing the equilibrium parameters using Gibbs energy, equilibrium constants, and Goldberg and Vage 
law, the universal program of TERRA thermodynamic calculations is based on the maximum entropy 
principle for isolated thermodynamics. It is characterized by a maximum of entropy in terms of ther-
modynamic degrees of freedom, which include concentrations of system components, temperature, 
pressure. 

Keywords: chrome; thermodynamics; modeling; synthesis; coatings; aluminum. 
 
Метою даної роботи є термодинамічне моделювання отримання алітованих покрит-

тів, легованих хромом, в умовах саморозповсюджувального високотемпературного синтезу. 
Дослідження механізму формування захисного покриття на конструкційних матеріалах про-
водилось методом термодинамічного аналізу можливих хімічних реакцій між компонентами 
системи. Для цього було розраховано взаємодію газового середовища, що утворюється в про-
цесі СВС, і матеріалу. Для термодинамічного аналізу процесу СВС формування алітованих по-
криттів ми використовуємо універсальну програму розрахунку багатокомпонентних різнорід-
них систем TERRA, створену на основі програми ASTRA-4 в середовищі WINDOWS та розроб-
лену для високотемпературних процесів. На відміну від традиційних методів хімічної термо-
динаміки, методів обчислення параметрів рівноваги за допомогою енергії Гіббса, констант 
рівноваги та закону Гольберга та Ваґе, універсальна програма термодинамічних обчислень 
TERRA заснована на принципі максимальної ентропії для ізольованої термодинаміки. Він хара-
ктеризується максимальною ентропією з точки зору термодинамічних ступенів свободи, що 
включає концентрації компонентів системи, температуру, тиск. 

Ключові слова: хром; термодинаміка; моделювання; синтез; покриття; алюміній. 
 

Formulation of the problem 
The study of the protective coating formation mechanism on structural materials was carried 

out using the method of thermodynamic analysis of possible chemical reactions between system com-
ponents. For this, a calculation was made of the interaction of a gas saturated medium formed in the 
SHS process and the material. For the thermodynamic analysis of the SHS process of forming alita-
nium coatings, the universal program for calculating multicomponent heterogeneous systems TERRA, 
created on the basis of the ASTRA-4 program [1—5] under the WINDOWS medium, and developed 
for high-temperature processes, is used. In contrast to the methods traditionally used in chemical ther-
modynamics for calculating equilibrium parameters using Gibbs energy, equilibrium constants, and 
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the Goldberg and Wage mass laws, the TERRA universal thermodynamic calculation program is 
based on the principle of maximum entropy for isolated thermodynamic systems in equilibrium. It is 
characterized by a maximum of entropy in thermodynamic degrees of freedom, which include the 
concentration of system components, temperature, and pressure. 

Analysis of recent research and publications 
In the course of one SHS reaction, the thermodynamic calculation [6] of the adiabatic interac-

tion temperature Yes is grounded on the following assumption [7]: the reaction proceeds completely 
(with a conversion satellite of 100%) under adiabatic conditions, that is, the heat of reaction at the ini-
tial temperature T0 (T0> 298 K) consumed by heating to Tad and possibly melting products. The cal-
culation reduces to determining the value of Ho from the nonlinear equation of balance of enthalpy: 
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where H°298 — standard enthalpy of substance formation (for elements ∆Н°298 = 0); ∆Нт and Тт — 
heat and melting point; ср — heat capacity; хm — the mole fraction of the melt in the reaction prod-
ucts; r — reagent; рr — reaction products; the lower indices s and w refer to solids and melt, respec-
tively. 

As can be seen from formula (1), the value of Tad is determined by the difference between the 
initial enthalpy of the system and its enthalpy in the equilibrium state at Tad. However, this approach 
is valid only for a small number of reagents and possible reactions and is not suitable for multicompo-
nent heterogeneous systems in which several competing reactions can occur simultaneously with the 
formation of various products. In addition, the possibility of an incomplete conversion is not taken into 
account in formula (1): as you know, not a single reaction proceeds completely — an equilibrium is 
always established between products and reagents at a certain concentration of both. 

Therefore, for multiphase multicomponent systems, it is necessary to apply other methods for 
calculating thermodynamic equilibrium. In recent years, computer programs with thermodynamic da-
tabases (TBD) have been used for HMs, based on the search for the minimum Gibbs energy of a mul-
tiphase multicomponent system [8, 9, 10—13]. In this case, TM is reduced to searching for com-
pounds in LDP that can be formed from the elements that make up the starting materials and determin-
ing their quantitative ratio, which corresponds to equilibrium under given conditions. For SHS 
processes in multicomponent systems at the Institute of Structural Macrokinetics and Problems of Ma-
terials Science of the Russian Academy of Sciences, a specialized program ISMAN-THERMO has 
been developed, which allows conducting HM only in adiabatic mode [10, 11]. Developed at MSTU. 
N.E. Bauman's universal program ASTRA-4 searches for the equilibrium composition, corresponds to 
the condition of a local maximum of the entropy of the system S if there are restrictions (the condition 
of conservation of the mass of each element and the total internal energy of the system) for a given 
initial composition and thermodynamic regime [12, 13].  

Results 
The purpose of this work is to obtain the equilibrium composition of the products of the sys-

tem for alliteration during thermal self-ignition under conditions of self-propagating high-temperature 
synthesis. Powder saturating charge in alliteration under SHS conditions [14—20] has a chromium 
component, aluminum, gas transport activators, as well as titanium, chromium and silicon. 

Comparative thermodynamic evaluation of copper saturation by gas and gas method deter-
mines the feasibility of using one of these methods of saturation of copper and its alloys with silicon, 
aluminum, titanium, chromium and nickel. 

The equilibrium composition of SHS-charge in the mode of thermal auto-ignition was calcu-
lated for the system: 20% ХС + 15% Al + 5% Cr + 55% Al2O3 + 2% NH4 I + 3AlF3.  For a large range 
of source component changes as a function of temperature. 
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As a result of the combustion of powder mixtures with GTA, it is possible to form a gas phase 
containing compounds I2, Cl, F with the chemical elements included therein. With increasing tempera-
ture there is an increase in the number of halides (Figs. 1, 2). This confirms the possibility of transfer-
ring alloying elements to form coatings. 

 

 
 

Fig. 1. The content of condensed products in the reactor, in the mode of SHS-charge for  
system: 20% ХС + 15% Al + 5% Cr + 55% Al2O3 + 2% NH4I + 3AlF3 

 

 
 
Fig. 2. The content of gaseous aluminum compounds in the reactor, in the mode of SHS-

charge for the system: 20% ХС + 15% Al + 5% Cr + 55% Al2O3 + 2% NH4I + 3AlF3 
 
With increasing temperature, the number of products in the gaseous phase increases and con-

densed products are released. It is noteworthy that in the temperature range of 700—1600 K, the frac-
tion of the condensed phase falls, which is due to the evaporation of the carrier. At the same time, 
starting at 800 K, there is a decay of reaction products, which confirms the appearance of decomposi-
tion products and a sharp increase in the number of moles of gas. 
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The gaseous products interacting with the elements of the powder system are transferred to the 
gas phase. At temperatures above 800 K, the fraction of the condensed phase is almost unchanged. 
This fact suggests that in the temperature range of 700—1600 K, condensed phase evolution occurs, 
but without changing the number of moles, which is characteristic of decay reactions, exchange with 
the substrate, that is, chemical element transport occurs. 

The content of gaseous aluminum compounds in the reactor in the mode of self-ignition SHS-
charge for the system: 20% ХС + 15% Al + 5% Cr + 55% Al2O3 + 2% NH4 I + 3AlF3 In the tempera-
ture range 700—1600 К є: AlH, AlH2, AlH3, AlF, AlF2, AlF3, AlHF, AlH2F, AlI, AlI2, AlI3, etc. The 
content of chromium gas compounds: Al(c), Al2O3(c), AlF3(c), AlI3(c), AlN(c), Cr(c), Cr2(c), CrI(c), 
Ti(c) and others. The content of chromium gas compounds:Cr, Cr2, CrO, CrH, CrOH, CrF, CrF2, CrF3, 
Crl, Crl2, Crl3 etc., as well as the content of condensed products: Al(c), Al2O3(c), AlF3(c), AlI3(c), 
AlN(c), Cr(c) etc. 

Conclusions 
As a result of thermodynamic calculation of the equilibrium composition of the reaction 

products, kinematic schemes of chemical transformations in the studied systems were obtained. Con-
densed and gaseous compounds have been identified. It is proved that in the temperature range 700—
1600 K reactions occur with condensed phase separation, but without changing the number of moles, 
which is characteristic of decay reactions, exchange with structural material, ie chemical transport of 
elements takes place. 
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МОДЕЛЮВАННЯ ГАЗОВОГО СЕРЕДОВИЩА ДЛЯ ОТРИМАННЯ АЛІТОВА-
НИХ\ ПОКРИТТІВ, ЛЕГОВАНИХ ХРОМОМ ПРИ НЕСТАЦІОНАРНИХ ТЕМ-
ПЕРАТУРНИХ УМОВАХ 
Середа Б.П, Максименко О.П., Гайдаєнко О.С., Середа Д.Б. 
 
Реферат 
Для термодинамічного аналізу СВС-процесу формування алітованих покриттів  викори-

стовується універсальна програма розрахунку багатокомпонентних гетерогенних систем 
TERRA, створена на основі програми АСТРА-4 під середовище WINDOWS і відпрацьована для 
високотемпературних процесів. На відміну від традиційних у хімічній термодинаміці методів 
розрахунків параметрів рівноваги з використанням енергії Гиббса, констант рівноваги та закону 
діючих мас Гольдберга і Ваге, універсальна програма термодинамічних розрахунків TERRA, 
базується на принципі максимуму ентропії для ізольованих термодинамічних систем, що пере-
бувають у стані рівноваги. Дослідження механізму формування захисного покриття на конс-
трукційних матеріалах здійснювали, використовуючи метод термодинамічного аналізу можли-
вих хімічних реакцій між компонентами системи. Для цього був виконаний розрахунок взаємо-
дії газового насичуючого середовища, що утворюється в матеріалі при СВС-процесі. Воно ха-
рактеризується максимумом ентропії щодо термодинамічних ступенів свободи, до яких відно-
сяться концентрації компонентів системи, температура, тиск. 

Зі збільшенням температури кількість продуктів в газоподібній фазі зростає і виділя-
ються конденсовані продукти. Характерно, що в області температур 700–1600 К частка конден-
сованої фази падає, що пов'язано з випаровуванням носія. Одночасно, починаючи з температу-
ри 800 К, відбувається розпад продуктів реакції, що підтверджує поява продуктів розкладання і 
різке збільшення кількості молей газу. Газоподібні продукти, взаємодіють з елементами поро-
шкової системи переводять в газову фазу. При температурах вище 800 К частка конденсованої 
фази практично не змінюється. Цей факт дає підставу припустити, що в температурному інтер-
валі 700–1600 К відбуваються реакції з виділенням конденсованої фази, але без зміни числа мо-
лей, що характерно для реакцій розпаду, обміну з підкладкою, тобто по суті відбувається хіміч-
ний транспорт елементів. 
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Вміст газоподібних сполук алюмінію в реакторі в режимі теплового самозапалювання 
СВС–шихти для системи: 20% ХС + 15% Al + 5% Cr + 55% Al2O3 + 2% NH4 I + 3AlF3 

В діапазоні температур 700–1600 К є: AlH, AlH2, AlH3, AlF, AlF2, AlF3, AlHF, AlH2F, AlI, 
AlI2, AlI3, і ін. Вміст газоподібних сполук хрому: Al(c), Al2O3(c), AlF3(c), AlI3(c), AlN(c), Cr(c), 
Cr2(c), CrI(c), Ti(c), та ін. Вміст газоподібних сполук хрому: Cr, Cr2, CrO, CrH, CrOH, CrF, CrF2, 
CrF3, Crl, Crl2, Crl3 і ін., а також вміст конденсованих продуктів: Al(c), Al2O3(c), AlF3(c), AlI3(c), 
AlN(c), Cr(c) і ін. 

В результаті термодинамічного розрахунку рівноважного составу продуктів реакції 
отримано кінематичні схеми хімічних перетворень у досліджуваних системах. Визначено кон-
денсовані та газоподібні сполуки. Доказано, що в температурному інтервалі 700–1600 К відбу-
ваються реакції з виділенням конденсованої фази, але без зміни числа молей, що характерно 
для реакцій розпаду, обміну з конструкційним матеріалом, тобто відбувається хімічний транс-
порт елементів. 
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