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ВВЕДЕНИЕ

Самофлюсующиеся композиционные порошки на основе железа, получен
ные методом диффузионного борирования, являются перспективными материа
лами для защитных покрытий. Несмотря на успешное использование таких по
рошков, актуальной остается задача поиска недефицитного сырья для их произ
водства и выведения процесса на стабильный промышленный уровень. При 
этом необходимо использовать широкий фракционный состав порошков, пред
назначенных для борирования; систематизировать получаемый продукт в соот
ветствии с методом формирования покрытий. Изучение взаимосвязи интенсив
ности борирования с размером частиц, процессов структурообразования в час
тицах и покрытиях, разработка доступного для технологов метода 
прогнозирования толщины боридного слоя на частицах имеют важное значение 
при разработке состава и структуры композиций.

Особый интерес представляет возможность получения самофлюсующихся 
композиционных порошков из отходов производства дроби и на их основе маг
нитно-электрических покрытий с высокими эксплуатационными характеристи
ками.

Таким образом, в данной работе объектом исследования являются само
флюсующиеся композиционные порошки на основе борированных отходов 
стальной и чугунной дроби для применения в технологиях восстановления и 
упрочнения деталей машин и оборудования, предметом исследования — зако
номерности формирования структуры и свойств самофлюсующихся компози
ционных порошков из отходов стальной и чугунной дроби в процессе их бори
рования и режимы их получения.

ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ

Связь работы с крупными научными программами, темами. Работа 
выполнена в рамках:

- ГГГФИ «Поверхность» задание «Создание теоретических и технологиче
ских основ магнитно-электрического упрочнения плоских поверхностей с ис
пользованием диффузионно-легированных ферропорошков» на 2005 г., №ГР 
20051864;

- ГПОФИ "Высокоэнергетические, ядерные и радиационные технологии" 
задание "Исследование и разработка технологии получения износостойких 
многокомпонентных покрытий высокоэнергетическим воздействием электро
магнитного поля концентрированного магнитно-электрического потока на са- 
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мофлюсующиеся ферромагнитные диффузионно-легированные порошки" на 
2006 - 2010 гг, №ГР 20064560;

- гранта Министерства образования Республики Беларусь «Получение из
носостойких восстановительно - упрочняющих покрытий из диффузионно
легированных самофлюсующихся порошков, изготовленных из отходов произ
водства чугунной дроби» на 2008 г., №ГР 20080679;

- раздела 2 плана научно-исследовательских и технических разработок 
РУП «МАЗ» по разработке новых материалов, приборов и металлических кон
струкций от 14.03.08, «Разработка и исследование технологий и оборудования 
получения диффузионно-легированных порошков из отходов производства 
дроби»;

- международного контракта между БИТУ (Республика Беларусь) и Вех 
Engineering Со., LTD (Республика Корея) № В-005/8764 от 28.03.2008 г. «Ис
следование структуры, свойств и преимуществ износостойких покрытий из бо
рированных железных порошков, полученных индукционной и плазменной на
плавкой» на 2008 — 2009 гг.

Цель и задачи исследования. Цель работы - создание композиционных 
самофлюсующихся порошков борированием отходов стальной и чугунной дро
би для магнитно-электрического упрочнения и восстановления деталей машин.

Для достижения поставленной цели необходимо было решить следующие 
задачи:

1. Проанализировать состояние проблемы получения порошков на основе 
железа методом борирования и выбрать сырьё для разработки самофлюсую
щихся материалов;

2. Исследовать структуру и свойства отходов стальной и чугунной дроби 
как исходных материалов для получения самофлюсующихся композиционных 
диффузионно-легированных бором порошков;

3. Изучить особенности борирования отходов стальной и чугунной дроби 
и разработать метод прогнозирования толщины боридного слоя для частиц раз
личного размера;

4. Разработать самофлюсующиеся борированные порошки с использова
нием отходов стальной и чугунной дроби для магнитно-электрического упроч
нения и восстановления деталей машин;

5. Исследовать структуру и свойства покрытий, полученных магнитно
электрическим упрочнением из разработанных самофлюсующихся порошков.

Основные положения диссертации, выносимые на защиту:
1. Фазовые и структурные особенности частиц отходов производства 

стальной и чугунной дроби, являющиеся причиной ускорения диффузии бора 
на начальной стадии химико-термической обработки: дефекты; неравновес- 
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ность структуры; оксидные оболочки, состоящие из зерен оксида железа, раз
деленных связкой из силико-оксида железа.

2. Зависимости толщины боридного слоя от температуры и времени бо
рирования для диапазона фракций 100-630 мкм, отличающиеся от классиче
ских трехстадийностью.

3. Процессы структурообразования (формирование боридной оболочки, 
изменение структуры ядра, графитизация), протекающие при борировании от
ходов производства дроби, представленные во взаимосвязи с интенсивностью 
роста боридного слоя. Впервые обнаруженный при борировании чугунных час
тиц эффект Френкеля.

4. Метод, позволяющий прогнозировать толщину боридного слоя и учиты
вающий дисперсность частиц.

5. Самофлюсующиеся порошки типа Fe-Fe2B-FeB из диффузионно леги
рованных отходов производства стальной и чугунной дроби, содержащие от 4,4 
до 13,4 масс.% бора, и износостойкие магнитно-электрические покрытия из 
них, характеризующиеся доэвтектическим, эвтектическим или заэвтектическим 
типом структуры.

Личный вклад соискателя. Основные положения, выводы и рекоменда
ции диссертации принадлежат автору, который, совместно с руководителем ра
боты д-ром. техн, наук Руденской Н.А., выбрал научно-техническое направле
ние и определил задачи исследования, провел комплекс теоретических и экспе
риментальных исследований и создал самофлюсующиеся композиционные 
порошки из отходов стальной и чугунной дроби для получения функциональ
ных износостойких покрытий.

Совместно с канд. техн, наук Петршпиным Г.В. (УО ГГТУ им. П.О. Су
хого) проведены исследования свойств магнитно-электрических покрытий из 
разработанных самофлюсующихся композиционных диффузионно
легированных бором порошков.

Апробация результатов диссертации.
Основные результаты работы были доложены на: VI Республиканской 

студенческой научно-технической конференции «Новые материалы и техноло
гии их обработки» (БИТУ, Минск, 2005 г.); Международной научно- 
технической конференции «Теоретические и технологические основы упрочне
ния и восстановления изделий машиностроения» (Новополоцк, 2005, 2007 гг.); 
V, VI Konferencja naukovo-praktyczna ENERGIA W NAUCE I IECHNICE (Бело
сток, Польша, 2006 г., Сувалки, Польша 2007 г.); International conference on In
dustrial Tribology ICIT-2006 (Бангалор, Индия, 2006 г.); 14th International scien
tific conference CO-MAT-TECH 2006 (Словакия, Трнава, 2006 г.); 10-й Между
народной научно-практической конференции «Технологии ремонта. 
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восстановления и упрочнения деталей машин, механизмов, оборудования, ин
струмента и технологической оснастки» (Россия, Санкт-Петербург, 2008 г.); 
международной научно-технической конференции «Современные методы и 
технологии создания и обработки материалов» (ФТИ, Минск 2007, 2008 it.); 
Международной научно-технической конференции «Инженерия поверхности» 
(Брест, 25-27 октября 2007 г.); VII международной научно-технической конфе
ренции «Современные проблемы машиноведения», (Гомель, 23-24 октября 
2008 г.); международной научно-технической конференции «Теория и практика 
энергосберегающих термических процессов в машиностроении» (Минпром 
Республики Беларусь, РУП «МАЗ», БИТУ, НАН Беларуси, 19-21 ноября 
2008 г.); 60 и 61 научно-технической конференции профессоров, преподавате
лей, научных работников и аспирантов БИТУ (Минск, 2007, 2008 гт.).

Опубликованность результатов. Основные результаты работы опубли
кованы в 15 научных работах, в том числе 5 статьях в рецензируемых журналах 
и сборниках (2 авторских листа), а также 8 статьях и тезисах докладов на кон
ференциях, 1 патенте и 1 заявке на патент Республики Беларусь (2,7 авторских 
листа).

Структура и объем диссертации. Диссертация состоит из введения, об
щей характеристики работы, 5 глав, заключения, библиографического списка и 
приложений. Полный объем диссертации 163 страниц. Работа содержит 83 
страницы машинописного текста, 65 рисунков на 40 страницах, 13 таблиц на 4 
страницах, список использованных источников в количестве 119 наименований 
на 11 страницах, список публикаций соискателя в количестве 16 наименований 
на 2 страницах и приложения на 23 страницах.

ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ

Во введении обоснованы актуальность темы и необходимость решения не
которых вопросов в выбранной области исследований.

В первой главе рассмотрены основные методы получения самофлюсую
щихся порошков: объемное и диффузионное легирование сплавов на основе 
железа бором и кремнием. Особое внимание уделено последнему методу, пока
заны его преимущества, в частности, возможность регулирования содержания 
бора и кремния в частицах порошка. Представлены основные достижения в 
разработке и совершенствовании методов диффузионного легирования неме
таллами при создании самофлюсующихся композиционных порошков. Метод 
создания таких порошков описан в работах Пантелеенко Ф.И., Любецкого C.IL, 
Константинова В.М., Снарского А.С., Сороговца В.И., Штемпеля О.П., Жабу- 
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ренка С.Н. В разработанных технологиях получения самофлюсующихся по
рошков на основе железных сплавов преимущественно использовали следую
щие стандартные порошки: железа - ПЖВ, сталей - ПР-Сталь 45, ПР-Х18Н9, 
ПР-10Р6М5, чугуна - ПР-СЗ. Изучение влияния соотношения насыщающая сре
да : насыщаемая среда, а также влияния условий химико-термической обработ
ки (ХТО) на интенсивность роста диффузионного слоя проводили для моно- 
дисперсной композиции, поэтому, при легировании полидисперсной системы 
возможно получение достаточно высокой погрешности, сведения о взаимосвязи 
размера диффузионно-легируемых бором частиц и кинетики роста боридного 
слоя отсутствуют.

Важной задачей является прогнозирование толщины диффузионного слоя 
бора при заданных условиях ХТО и свойствах обрабатываемого порошка. 
Предложенные математические модели процессов получения самофлюсую
щихся диффузионно-легированных порошков (СДЛП) не учитывают влияние 
размера частиц порошка, и соответственно площади насыщаемой поверхности, 
что не позволяет вести сравнительный анализ систем различной дисперсности. 
Ряд моделей является трудно применимым на практике, поскольку отличается 
большим числом вводимых параметров и не вскрывает сущности процессов 
изменения структуры частиц при ХТО. Значения некоторых параметров можно 
получить только экспериментально.

В связи со значительным подорожанием производимых порошков особую 
актуальность приобретают вопросы снижения стоимости исходных материалов 
и полуфабрикатов для их получения. В работе рассмотрены и классифицирова
ны по методам формирования промышленные металлосодержащие отходы 
(преимущественно металлообработки), а также проведен обзор методов их пе
реработки. Большая часть дисперсных отходов (стружка, опилки, шлам) при
годна для производства порошков, что является оптимальным с точки зрения 
экономики и экологии технологических цепочек. Однако отходы производства 
дроби, несмотря на очевидные преимущества их как исходного сырья, для нужд 
порошковой металлургии не нашли применения. Это обусловило необходи
мость постановки настоящей работы, определило ее цель и задачи.

Во второй главе представлен общий методический подход к выполнению 
работы, технология проведения ХТО порошков; описаны стандартные методи
ки исследований и измерений, процесс и особенности метода нанесения маг
нитно - электрических покрытий.

Гранулометрический состав порошков определяли по ГОСТ 18318 сито
вым методом, текучесть — в соответствии с ГОСТ 20899—98, насыпную плот
ность - по ГОСТ 19440. Определение фактора формы частиц проводили на ска
нирующем электронном микроскопе "Mira" фирмы "Tescan" (Чехия) с помо
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щью программного комплекса обработки и анализа изображений «Autoscan», 
разработанного НИИ ПФП им. А.Н. Севченко, г. Минск. Толщину боридного 
слоя на частицах и особенности структуры последних, а также морфологию по
рошков исследовали металлографическим методом с помощью металлографи
ческих микроскопов Альтами МЕТ-1, AXIOVERT 40МАТ фирмы МЕТСО, 
спектрального электронного микроскопа Vega П LMU и растрового электрон
ного микроскопа LEO1455VP. Микродюрометрические исследования проводи
ли на приборах ПМТ-З, METCON 3/6 и Leica VMHT МОТ с камерой Leica 
DFC 280 по ГОСТ 9450-76 при нагрузках 0,981, 1,962 и 4,9 Н. Химический и 
фазовый состав частиц порошков и магнитно-электрических покрытий из них 
оценивали микрорентгеноспектральным анализом на электронном микроскопе 
«CamScan 4» с энергодисперсионным анализатором «INCA 350» фирмы 
«Oxford Instruments» (Англия). Рентгеновский фазовый анализ исследуемых 
материалов проводили на рентгеновском дифрактометре ДРОН-3. Шаг скани
рования - 0,1°; время набора импульсов в точке 10-30 с. Рентгеновскую 
съемку выполняли в монохроматизированном СоКа излучении с фокусировкой 
по Брегу-Брентано при ускоряющем напряжении 30 кВ и анодном токе 10 мА. 
Дифракционную картину регистрировали в диапазоне углов рассеяния (20 = 
=10-150°). В качестве образцов для исследований брали насыпку порошков и 
шлифы магнитно-электрических покрытий.

Технологические параметры процесса магнитно-электрического упрочне
ния были следующими: частота вращения ротора и = 60 об/мин, подача образца 
S = 200 мм/мин, величина магнитной индукции В — 0,2 Тл, напряжение холо
стого хода (7ХХ = 21В, сила тока/= 120 А, рабочий зазор 8 = 0,7 мм. Испытания 
на износостойкость при трении скольжения проводили на машине трения 
СМЦ-2 по методу Шкода-Савина при следующих условиях испытаний: нагруз
ка Р = 147 Н (15 кгс, удельная нагрузка 5 МПа), частота вращения п = 730 мин'1 
(скорость скольжения V= 126 м/мин), диаметр диска 55 мм, ширина диска 10 
мм, материал контртела Ст 3. Образец с покрытием был закреплен неподвижно. 
Рабочая поверхность диска имела шероховатость Ra 6,3 мкм, шероховатость 
покрытия составляла Ra 10-12,5 мкм. Эталоном служил образец из стали 45 
ГОСТ 4543—71 твердостью 45—50 HRC3. Износостойкость в условиях абразив
ного изнашивания при трении о закрепленный абразив в соответствии с ГОСТ 
17367—71 определяли используя машину трения типа Х4-Б специальной конст
рукции. В качестве абразива использовали шлифовальную шкурку П2Г 43А 
2СНМ ГОСТ 6456-82. Математические расчеты, статистическую обработку ре
зультатов измерений, построение графиков и гистограмм, а также наложение 
линий тренда на участки полученных зависимостей и получение их уравнений 
осуществляли с помощью приложения Microsoft Excel.
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а б
а - стальная дробь (сталь 40Л); 
б - чугунная дробь (ДЧЛ545)

Рисунок 1 - Морфология частиц

В третьей главе содержатся результаты исследований отходов производ
ства дроби из стали 40Л (РУП «Минский автомобильный завод», рисунок 1, а) 
и чугунной ДЧЛ 545 (ОАО «Могилевский металлургический завод» рисунок 
1, б) размером от 0,05 до 1 мм, выбранных для создания самофлюсующихся 
композиционных порошков и магнитно-электрических покрытий. Установлено 
влияние особенностей технологии получения порошков на их структуру и свой
ства.

Сравнительный анализ гранулометрического состава исследуемых порош
ков и литературных данных, регламентирующих размер фракций порошка, при
меняемых для различных методов нанесения покрытий, позволил сделать вы
вод о возможности применения всего диапазона размеров частиц из стальной

и чугунной дроби. Максималь
ные по содержанию фракции 
(400-630 мкм для отходов ли
той дроби из стали 40Л; 200- 
315 (29 %) и 400-630(70 %) мкм 
для сферических отходов из бе
лого ваграночного чугуна) наи
более пригодны для процессов 
магнитно-электрического уп
рочнения (МЭУ) и наплавки 
ТВЧ.

Исследования морфологии 
и зависимости фактора формы

от размера частиц показали, что максимальным фактором формы (0,86) харак
теризуется порошок из стали 40Л фракции 400-630 мкм. Для чугунного порош
ка данный показатель несколько ниже - 0,62, однако, является достаточным для 
обеспечения хорошей текучести в процессе нанесения покрытий. Технологиче
ские свойства также зависят от дисперсности порошка: для трех основных ис
следуемых фракций чугунного порошка 100-160, 200-315 и 400-630 мкм с уве
личением размера частиц значение насыпной плотности снижается с 4,2 до 3,2 
г/см3, а текучесть возрастает с 1 до 1,48 г/с. На поверхности чугунных (~ 20 %) 
и стальных (~ 30 %) частиц присутствует оксидная оболочка толщиной от 7 до 
67 мкм и 3 до 26 мкм соответственно, появление которой обусловлено особен
ностями технологического процесса производства дроби. Установлено, что в 
процессе транспортировки и рассеивания порошка оксидные оболочки скалы
ваются и переходят в более мелкую фракцию, уменьшая тем самым значение 
фактора формы последней.
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Структура порошков, вследствие быстрого их охлаждения в процессе про
изводства дроби, неравновесная: стальной порошок имеет структуру мелко
игольчатого (3-15 мкм) мартенсита, чугунный — доэвтектического белого чугу
на (размер дендритных включений перлита 1-15 мкм). Примерно в 10 % час
тиц, как стального, так и чугунного порошков, обнаружено наличие дефектов в 
виде трещин и пор. В структуре частиц присутствуют следующие фазы: а- 
железо, цементит, оксид железа FeO и силикооксид железа Fe2SiC>4. Порошки 
стали и чугуна отличаются лишь количественным содержанием этих фаз, кроме 
того в чугуне наблюдается присутствие остаточного аустенита - у-железа. Вы
явлено, что оксидный слой состоит из зерен оксидов железа, распределенных в 
материале матрицы - Fe2SiO4, причем структура оболочек на частицах стали и 
чугуна одинакова (рисунок 2).

В четвертой главе 
изучены структура и свой
ства самофлюсующихся 
композиционных порош
ков из отходов производст
ва стальной и чугунной 
дроби фракций 100-160, 
200-315 и 400-630 мкм по
сле их химико-тер
мической обработки (бо
рирования). В процессе бо
рирования частиц порошка 
отмечен рост их массы и 
размера. Установлено, что 

Рисунок 2 - Строение оксидной оболочки 
во вторичных электронах (а) 

и в характеристическом излучении кремния (б)

поверхность частиц становится более шероховатой из-за образования наростов 
призматической формы размером 2-5 мкм, что приводит к изменению техноло
гических свойств порошка: уменьшению его текучести на 10—15 %, снижению 
показателя насыпной плотности (на 12-30 %, в зависимости от толщины бо
ридного слоя). Ранее считалось, что причиной изменения указанных технологи
ческих характеристик является выкрашивание хрупкой боридной фазы с по
верхности частиц.

Сравнительный анализ структуры и зависимостей роста толщины боридно
го слоя порошков — отходов производства стальной и чугунной дроби позволил 
установить следующее:

1. Диффузионные процессы по интенсивности их протекания во времени 
можно разделить на три стадии (рисунок 3): начальной, умеренной и интенсив
ной (аномальной) диффузии. Факторами, влияющими на скорость диффузии 
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для каждой стадии, являются: морфология и количество дефектов - для началь
ной; содержание углерода - для умеренной; формирование зоны, насыщенной 
вакансиями, и изменение структуры - для стадии аномальной диффузии.

-------1 - ПР-10Р6М5 100-160 мкм

------ 2 - ПР-Сталь 45 100-150

------ 3 - Сталь 40Л 200-315 мкм

——4 - Сталь 40Я 400 - 630 мкм

5 - Сталь 40Л 400-630 мкм
(950 С)

а

§

я

0 1 2 3 4 5

Время ХТО, ч

250

200

150

100

50

0

—— 1 -400-630 мкм 
——2 - 200-315 мкм 
——3 -100-160 мкм

б
Рисунок 3 - Зависимости толщины боридного слоя от 

времени ХТО для частиц стальной (а) и чугунной (б) дроби

На стадии умеренной диффузии возрастает количество вакансий, диффунди
рующих к поверхности частиц (источниками образования вакансий могут быть 
поры исходных частиц), при этом углерод диффундирует вглубь частиц, где в 
результате происходит повышение его концентрации, в частицах чугуна проте-

9



кают процессы графитизации. О диффузии углерода к центру частицы, наряду с 
результатами металлографического анализа, свидетельствуют повышение кон
центрации высокоуглеродистой фазы (перлита, и цементита для стальных и чу
гунных частиц соответственно) в центре частицы, особенно в подборидной зоне 
(рисунок 4, а,б); изменение микротвердости, а увеличение концентрации де
фектов на границе боридный слой - ядро (рисунки 4, б, 5,6) можно рассматри
вать как результат диффузии вакансий. Подтверждением этого является сле
дующее: на частицах чугуна выявлен эффект образования диффузионной по
ристости под слоем боридов (рисунок 5), по механизму образования 
соответствующий эффекту Френкеля, и на борированных микрокомпозитах об
наруженный впервые.

а б в

а - сталь, 3 часа 900 °C; б - чугун, 2 часа 900 °C; в - чугун, 4 часа 900 °C
Рисунок 4 - Микрост руктура борированных частиц

На стадии интенсивной диффузии углерод не препятствует диффузии бора 
вглубь частицы. Углы наклона к осям графиков роста толщины боридного слоя 

а б
Рисунок 5 - Слой диффузионной пористости 

в подборидном слое частицы чугуна после ХТО 
в течение 1 часа при t = 900 °C

для стали и чугуна стано
вятся одинаковым (рису
нок 3), что свидетельст
вует о подобии проте
кающих процессов.

2. В частицах из ста
ли диффузионные про
цессы отличаются боль
шей интенсивностью, чем 
в частицах из чугуна, что 
объясняется различным 
содержанием углерода, 
замедляющим процесс 
борирования.
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3. Большая скорость диффузии установлена на крупных частицах. Основ
ную роль здесь играет и различие удельных поверхностей, количество дефек
тов, толщина и сплошность оксидных оболочек на поверхности частиц.

4. Точки перегиба графиков роста толщины боридного слоя при ХТО час
тиц из стали и для более дисперсных частиц обнаруживаются при меньших 
временных интервалах, чем для частиц из чугуна и соответственно большей 
дисперсности. Временной интервал, разделяющий стадии начальной и интен
сивной диффузии, соответствует периоду, в течение которого протекает про
цесс графитизации.

5. На интенсивность диффузии влияет также химический состав легируе
мого материала (присутствие легирующих элементов замедляет процесс), что 
подтверждается различным наклоном графиков роста толщины боридного слоя 
к осям (рисунок 3).

Для более полного изучения происходящих в частицах чугуна процессов 
проводили отжиг порошка в температурно-временных условиях, идентичных 
режимам борирования. Обобщенный анализ структуры подвергнутых отжигу и 
борированных частиц позволил описать протекающие процессы структурооб- 
разования.

В исходных частицах стали, благодаря их неравновесной структуре, нали
чию дефектов и оксидной оболочки, на начальной стадии ХТО происходит ус
коренная диффузия бора и образуется однофазный боридный слой (Fe^B). При 
температуре борирования (900 °C) мартенсит превращается в аустенит. В ре
зультате диффузии углерода к центру частицы, в подборидном слое образуется 
область пересыщенного аустенита (при охлаждении структура ядра становится 
ферритно-перлитной). С увеличением времени диффузионного легирования бо
ридный слой становится двухфазным (FeB + Fe2B), пересыщенный аустенит за
нимает весь объем ядра (при охлаждении структура ядра преимущественно пер
литная, рисунок 4, а).

В частицах чугуна, как и в стальных, на начальном этапе ХТО происходит 
ускоренная диффузия, обусловленная неравновесной структурой, дефектами, 
наличием оксидной оболочки. При нагреве до 900 °C структура частицы пред
ставляет собой аустенит с включениями избыточного цементита, образуется 
однофазный боридный слой. Со временем избыточный цементит постепенно 
растворяется, в подборидном слое образуется область пересыщенного аустени
та, диффузия вакансий приводит к образованию пор, которые играют роль цен
тров графитизации. Образуется двухфазный слой боридов, протекает процесс 
перехода связанного углерода в графит (хлопьевидный), аустенит обедняется 
углеродом и при охлаждении структура ядра становится ферритно-перлитной с 
включениями графита. Графитные включения остаются в растущем боридном 
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слое. На последней стадии, исчезает тормозящее диффузию бора влияние угле
рода, возрастает интенсивность роста боридного слоя.

На основании проведенных исследований разработан технологический 
процесс получения композиционных самофлюсующихся порошков из отходов 
призводства дроби (ТП 04—08) и технические условия для этих порошков (ТУ 
BY 100354447.078), содержащих 3,4-13,4 масс.% бора, отличающихся от про
мышленно производимых аналогов на основе железа более низкой стоимостью 
(в 2-8 раз) и по свойствам получаемых покрытий не уступающие им.

В ходе исследований выявлена возможность прогнозирования толщины 
боридной оболочки после химико-термической обработки частиц стали и чугу
на в зависимости от их дисперсности, предложены полуэмпирический способ 
расчета данного параметра. Для этого введен промежуточный параметр, харак
теризующий толщину боридного слоя независимо от удельной поверхности 
частиц - приведенная толщина боридного слоя (йп). Способ основан на различ
ном представлении объема боридов: в виде полой сферы (характерно для мик
рочастиц, рисунок 6, а) и в виде цилиндра (характерно для макрообъектов, ри
сунок 6, б).

б
Рисунок 6 - Варианты представления объема боридов для микрочастиц (а) 

и для макрообъектов (б)

Из уравнений объемов полой сферы и цилиндра получено выражение для 
расчета h3 и hn:

(1)

из которого

(2)

где Лэ - экспериментальная толщина боридного слоя (искомый параметр для 
порошка заданной фракции); йп - приведенная толщина боридного слоя, полу
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ченная в результате обработки экспериментальных данных (базовая фракция); 
D — средний диаметр борируемых частиц заданной фракции.

Для зависимостей приведенной толщины боридного слоя на частицах 
разных фракций сохраняются как различия в интенсивности борирования, так 
и обнаруженные точки перегиба, в которых изменяется скорость диффузии бо
ра. Поскольку, несмотря на приведение по площади, значения hn отличаются в 
1,2-2,1 раза, причем, в среднем с увеличением размера частиц в 2 раза проис
ходит возрастание искомого параметра в 1,25-1,9 раза, при расчетах необходи
мо учитывать и данный коэффициент. Тогда, проведя для конкретного мате
риала (например, порошка определенного размера) одну серию экспериментов 
для построения зависимости роста толщины диффузионного слоя, с достаточно 
высокой точностью можно будет прогнозировать толщину этого слоя для по
рошка другой фракции из такого же материала.

В пятой главе показана возможность получения износостойких покры
тий высокого качества методом магнитно-электрического упрочнения из 
композиционных самофлюсующихся диффузионно-легированных бором по
рошков-отходов производства стальной и чугунной дроби. Приведены резуль
таты исследования таких покрытий из порошков дисперсностью 200-315 и 400- 
630 мкм и их практического применения на предприятиях Республики Бела
русь. Осуществлено внедрение разработанных покрытий.

Для покрытий, полученных методом МЭУ, характерно возрастание степе
ни рельефности поверхности при увеличении фракции наносимого порошка. 
Покрытия отличаются высокой степенью сплошности и отсутствием дефектов 
на границе раздела покрытие - подложка. В материале подложки возле границы 
раздела присутствует переходная зона, имеющая структуру мелкозернистого 
мартенсита. Структура покрытий гетерогенная и, в зависимости от количества 
бора, содержащегося в наносимом самофлюсующемся порошке, может быть 
доэвтектической (с дендритными включениями избыточной железной фазы) 
или заэвтектическими (с микродисперсными включениями избыточных бори
дов, рисунок 7), причем, эвтектическая матрица состоит из феррита, цементита 
и борида железа Fe2B. Эвтектическая структура покрытия формируется при со
держании в СДЛП из стальной и чугунной дроби бора в количестве 9±0,5 И 
12±0,5 масс.% соответственно. Во всех полученных образцах покрытий присут
ствуют фазы: a-Fe, мартенсит, цементит, бориды железа FeB и Fe2B. Получен
ные слои различаются в основном количественным их содержанием.

Зависимость износостойкости в условиях трения скольжения без смазки от 
содержания бора в наплавляемом материале и структуры покрытия носит экс
тремальный характер: максимальной износостойкостью отличаются покрытия с 
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эвтектической структурой (9±0,5 масс.% бо
ра в стальном и 12±0,5 масс.% бора в чугун
ном порошке). Причем, график для покрытий 
из стального борированного порошка сме
щен в сторону меньшего содержания бора 
относительно графика для покрытий из чу
гуна.

Показатель относительной износостой
кости (эталон сталь 45, 45-50 HRC) в данном 
случае составляет 8 и 7,3 для покрытий из 
порошков стали и чугуна соответственно. В 
условиях абразивного изнашивания износо
стойкость покрытий возрастает с увеличени
ем содержания бора в наплавляемом сталь
ном (чугунном) порошке, поэтому макси
мальной относительной износостойкостью, 

избыточные бориды

t **•*,•• X ’

* * •

V .............
подложка 'матрица

Рисунок 7 - Структура 
гетерогенного заэвтектического 

магнитно-электрического 
покрытия

равной 6,2 (6,6), характеризуются заэвтектические покрытия.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Основные научные результаты диссертации
1. В результате исследования отходов стальной и чугунной дроби уста

новлено, что эти материалы характеризуются высоким показателем фактора 
формы (сталь - 0,86, чугун - 0,62) и хорошей текучестью, зависящими от дис
персности частиц (с увеличением дисперсности возрастает текучесть и снижа
ется показатель фактора формы); количеством порошка с размером частиц от 
160 до 630 мкм, составляющим 98 и 74 % от общего количества для стальной 
и чугунной дроби соответственно; высокой степенью неравновесности 
структуры (мелкоигольчатый мартенсит и доэвтектический белый чугун) и 
дефектностью, обусловленными технологией получения; наличием оксидной 
оболочки (толщиной от 3 до 26 мкм и от 7 до 67 мкм для стальной и чугунной 
дроби соответственно), состоящей из зерен оксида железа FeO, разделенных 
силикооксидом железа Fe2SiO4- Сочетание таких свойств ускоряет диффузию 
бора на начальной стадии ХТО и определяет эффективность применения иссле
дованных отходов для получения самофлюсующихся композиционных порош
ков и магнитно-электрических покрытий из них [2,3, 5,6,11].

2. Получены новые самофлюсующиеся диффузионно-легированные бором 
порошки, содержащие от 4,4 до 13,4 масс.% бора, частицы которых состоят из 
ядер исходных материалов - отходов производства дроби и боридных оболо
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чек, типа FeJBy (патент РБ №11033 и заявка на патент № а 20090167 от 
6.02.2009, ТП 04-08, ТУ BY 100354447.078). Установлено, что одной из причин 
снижения текучести (на 10-15 %) и насыпной плотности (на 12-30 % в зависи
мости от толщины боридного слоя), служит формирование многочисленных 
призматических образований боридов неправильной формы размерами 2-5 мкм 
на поверхности частиц [14, 15].

3. Установлены зависимости толщины боридного слоя от температуры и 
времени ХТО, являющиеся трехстадийными, представленные во взаимосвязи с 
составом и дисперсностью порошков и зависящие от морфологии и количества 
дефектов - для начальной стадии; содержания углерода - для умеренной ста
дии; процесса формирования зоны, насыщенной вакансиями, и отсутствием 
связанного углерода - для стадии аномальной диффузии. Впервые обнаружен 
эффект формирования диффузионной пористости (эффект Френкеля) в части
цах чугуна. Выявлен механизм структурообразования при диффузионном бо
рировании, в том числе графитизации в частицах чугуна, заключающейся в 
диффузии атомов углерода и концентрировании их в центрах графитизации, 
которыми служат скопления вакансий [2, 3, 4, 5, 6,13,11, 8, 10].

4. Предложены способ и полуэмпирическое уравнение для расчета экспе
риментальных значений толщины боридного слоя h3, основанные на введении 
величины приведенной толщины боридного слоя Ап> учитывающей площадь 
борируемой поверхности частиц, что позволяет сравнивать искомые параметры 
для систем различной дисперсности и прогнозировать содержание бора в по
рошке [4].

5. Магнитно-электрические покрытия, полученные из новых самофлю
сующихся порошков на основе стальной и чугунной дроби характеризуются ге
терогенной структурой. Установлено влияние содержания бора (масс.%) в на
носимых порошках на фазовый состав, тип структуры покрытия, а также его 
износостойкость: при заданных технологических параметрах нанесения покры
тия из стального (чугунного) борированного порошка с содержанием бора до 
9±0,5 (12±0,5) масс.% формируется доэвтектическая структура слоя с избыточ
ными включениями железной фазы, из порошка с содержанием бора 9±0,5 
(12±0,5) масс.% - эвтектическая, а из материала, содержащего более 9±0,5 
(12±0,5) масс.% бора - заэвтекгическая с избыточными боридными включе
ниями. Максимальной относительной износостойкостью в условиях трения 
скольжения без смазки (8 — из стального, 7,3 — из чугунного порошка) характе
ризуются эвтектические покрытия, а в условиях абразивного изнашивания мак
симальной относительной износостойкостью (6,2 - из стального, 6,6 - из чу
гунного порошка) характеризуются заэвтектические покрытия [1, 2, 6, 12, 9, 
10].
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Рекомендации по практическому использованию результатов
Организацию производства самофлюсующихся порошков из отходов произ

водства дроби, отличающихся от промышленных аналогов меньшей стоимостью 
(в 2—8 раз), и содержащих 4,4-13,4 бора, масс.%, можно рекомендовать для пред
приятий Республики Беларусь, осуществляющих выпуск дроби, например, РУП 
«МАЗ» и ОАО «ММ3».

Метод магнитно-электрического упрочнения деталей машин с применением 
разработанных порошков использован на следующих предприятиях:

- РУП «БМЗ» - восстановлена опытная партия зажимных фланцев, получен 
экономический эффект 7,644 млн.руб;

- ОАО «Бобруйскагромаш»: проводятся промышленные испытания ножей 
для измельчения соломы;

- ОАО «Райагросервис» (г. Гомель): в стадии промышленных испытаний 
находятся лемех плуга и зуб бороны;

- фирма Bex.Engineering (Республика Корея): на металлургическом произ
водстве проводятся испытания восстановленных боковых пластин стана горячей 
прокатки.

На РУП «МЗШ» разработан техпроцесс наплавки износостойкого сплава 
ПЛП.01.030У «О1» представляющего собой самофлюсующийся композицион
ный порошок на основе отходов чугунной дроби.

Магнитно-электрические покрытия из самофлюсующихся композицион
ных порошков позволяют повысить износостойкость упрочненных деталей в 3- 
4,5 раза и могут применяться в области упрочнения деталей сельскохозяйст
венных машин, в частности, почвообрабатывающих, работающих в условиях 
абразивного изнашивания, а также деталей металлургического оборудования.

Осуществлено внедрение результатов исследований, выполненных в дис
сертации, в учебный процесс по дисциплине «Теория и практика нанесения по
крытию^ для студентов специальности 1-42 01 02 «Порошковая металлургия, 
композиционные материалы, покрытия») и по дисциплине «Упрочнение и вос
становление деталей машин» (для студентов специальности 1-36 01 06 «Обо
рудование и технология сварочного производства») в качестве лабораторной 
работы «Диффузионно-легированные порошки из вторичных отходов для вос- 
становительно-упрочняющих технологий».
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РЭЗЮМЕ
Панцялеенка Кацярына Федарауна 

Самафлюсуемыя кампазщыйныя парашвд з барыраваных адыходау 
вытворчасщ стальнога i чыгуннага шроту для магштна-электрычнага 

умацавання i адиаулення дэталяу машын

Ключавыя словы: адыходы вытворчасщ шроту, дыфузшнае барыраванне, 
кампазщыйныя самафлюсуюемыя парашю, барыдны слой, структура, магнпна- 
электрычнае умацаванне, зносатрывалыя пакрыцщ.

Мэта працы: стварэнне кампазщыйных самафлюсуемых парашкоу бары- 
раваннем адыходау стальнога i чыгуннага шроту для магштна-электрычнага 
умацавання i адиаулення дэталяу машын.

Метады даследавання: мпсрадзюраметрычны, металаграф1чны, рэнтге- 
наусю фазавы, мйсрарэнтгенаспектральны анал!зы, скашруючая электронная 
м1краскашя, макраанал^з, выпрабаванне на зносатрываласць, вызначэнне тэх- 
налапчных уласщвасцей парашкоу.

Атрыманыя вы|йю; даследаваны уласщвасщ, фазавы склад i структура 
адыходау вытворчасщ стальнога (РУП «МАЗ») i чыгуннага (ААТ «ММ3) шро
ту, усталявана мэтазгоднасць ix ужывання у якасщ сыравшы для атрымання 
самафлюсуемых парашкоу метадам дыфузшнага леправання, вызначаны 
асабл1васщ структуры, яюя садзейшчаюць павел^чэнню хуткасщ дыфузп бору 
на пачатковай стадьн апрацоую. Пабудаваны залежнасщ таунгчыш барыднага 
слоя ад тэмпературы i часу барыравання для фракцый 100-630 мкм, яюя 
адрозшваюцца ад клашчных трохстадыйнасцю. Вывучаны i агпсаны механизм 
працэсау, яюя праходаяць у час барыравання вывучаемых парашкоу, прапана- 
ваныя ва узаемасувяз1 з штэншунасщо росту барыднага слоя. Упершыню пры 
барыраваиш чыгунных часщнак выяулены эфект Фрэнкеля. Прапанаваны спо- 
саб i пауэмшрычнае урауненне для разлтку таушчыш барыднага слоя у 
залежнасщ ад параметрау барыравання, яюя угпчваюць памер часщнак. Ство- 
раны новыя кампазщыйныя самафлюсуемыя парадна, яюя утрымлтваюць ад 4,4 
да 13,4 мас.% бору, адрозшваюцца ад прамысловых аналагау больш шзюм (у 2- 
8 разоу) коштам i не саступаюць iM па уласщвасцях, а таксама зносатрывалыя 
магштна-электрычныя пакрыцщ з ix, са структура#, якая залежыць ад утры- 
мання бору у парашку, як! напосяць.

Ступень выкарыстання: распрацаваны тэхналагтчныя умовы (ТУ BY 
100354447.078) i тэхналапчны працэс (ТП 04-08 ад 17.12.2008) для доследнай 
партьп самафлюсуемых парашкоу. Выкарыстанне распрацаваных парашкоу для 
магштна-электрычнага умацавання дэталяу на прадпрыемствах Рэспубл!к! Бе
ларусь (РУП «БМЗ», ААТ «Бабруйскаграмаш», ААТ «Райаграсэрвю» (г. Го
мель)) дазволша павял1чыць ix зносатрываласць у 3—4,5 разы. Атрыманы 
эканам1чны эфект у памеры 7,644 млн.руб.

Галша выкарыстання: умацаванне дэталяу сельскагаспадарчых машын, 
яюя працуюць ва умовах a6pa3iyiiara зношвання, а таксама дэталяу 
металургтчнага абсталявання.
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РЕЗЮМЕ
Паптелеенко Екатерина Федоровна 

Самофлюсующиеся композиционные порошки из борированных отходов 
стальной и чугунной дроби для магнитно-электрического упрочнения 

и восстановления деталей машин

Ключевые слова: отходы производства дроби, диффузионное борирова
ние, композиционные самофлюсующиеся порошки, боридный слой, структура, 
магнитно-электрическое упрочнение, износостойкие покрытия.

Цель работы: создание композиционных самофлюсующихся порошков 
борированием отходов стальной и чугунной дроби для магнитно
электрического упрочнения и восстановления деталей машин.

Методы исследования: микродюрометрический, металлографический, 
рентгеновский фазовый, микрорентгеностпектральный анализы, сканирующая 
электронная микроскопия, макроанализ, испытание на износостойкость, опре
деление технологических свойств порошков.

Полученные результаты: исследованы свойства, фазовый состав и 
структура отходов производства стальной (РУП «МАЗ») и чугунной (ОАО 
«ММ3») дроби, установлена целесообразность их использования в качестве сы
рья для получения самофлюсующихся порошков методом диффузионного ле
гирования, выявлены особенности структуры, способствующие ускорению 
диффузии бора на начальной стадии обработки. Построены зависимости тол
щины боридного слоя от температуры и времени борирования для фракций 
100-630 мкм, отличающиеся от классических трехстадийностью. Изучен и опи
сан механизм процессов, протекающих при борировании исследуемых порош
ков, представленный во взаимосвязи с интенсивностью роста боридного слоя. 
Впервые обнаружен при борировании чугунных частиц эффект Френкеля. 
Предложены способ и полуэмпирическое уравнение для расчета толщины бо
ридного слоя в зависимости от параметров борирования, учитывающие размер 
частиц. Созданы новые композиционные самофлюсующиеся порошки, содер
жащие от 4,4 до 13,4 масс.% бора, отличающиеся от промышленных аналогов 
более низкой (в 2-8 раз) стоимостью и не уступающие им по свойствам, а также 
износостойкие магнитно-электрические покрытия из них, со структурой, зави
сящей от содержания бора в наносимом порошке.

Степень использования: разработаны технические условия (ТУ BY 
100354447.078) и технологический процесс (ТП 04-08 от 17.12.2008) для опыт
ной партии самофлюсующихся порошков. Использование разработанных по
рошков для магнитно-электрического упрочнения деталей на предприятиях 
Республики Беларусь (РУП «БМЗ», ОАО «Бобруйскагромаш», ОАО Райагросер- 
вис (г. Гомель)) позволило повысить их износостойкость в 3—4,5 раза. Получен 
экономический эффект в размере 7,644 млн. руб.

Область применения: упрочнение деталей сельскохозяйственных машин, 
работающих в условиях абразивного изнашивания, а также деталей мегаллур- 
гического оборудования.
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SUMMARY

Panteleyenko Ekateryna Fedorovna

Self-fluxing composition powders made of boronized steel and cast iron fraction 
waste products for magnet-electrical strengthening and restoring of machine 

parts

Key words: fraction production waste products, diffusion alloying, composite 
self-fluxing powders, boride layer, structure, magnet-electrical strengthening, wear 
resistant coatings.

Aim of the paper: to create composite self-fluxing powders via steel and cast 
iron waste products boronizing for machine parts magnet-electrical restoring and 
strengthening.

Investigation methods and relevant equipment: microhardess, 
metallographic, X-ray phase, X-ray diffraction analysis, scanning electronic 
microscopy, macroanalysis, wear resistance test, powders processing characteristics 
testing.

The results obtained and their novelty: steel and cast iron fraction production 
waste products properties, phase composition and structure are investigated, the 
utility of use of the abovementioned materials as an initial products for self-fluxing 
powders production via diffusion alloying was found out. The specificities of 
particles structure which result in boron diffusion velocity increase at the first stage 
of treatment are investigated. Were determined 3-staged relations which differ from 
classical between boride layer thickness and temperature or time of boronizing for 
particles of size 100-630 mkm. The mechanism of processes which take place during 
boronizing in correlation with borides layer growth velocity is investigated and 
described. First was found out Frenkel effect on cast iron particles. Suggested the 
way and semiempirical equation for boride layer thickness estimation which takes 
into account particle size. The new composite self-fluxing powders which contain 
4,4—13,4 mass.% boron and have the same properties like manufacturing analogues 
but cheaper 2-8 times, and new wear resistant magnet-electrical coatings made of this 
powders are developed. The structure of coatings created depends on boron content in 
powders deposited.

The application extent: specification (ТУ BY 100354447.078) and 
manufacturing process (111 04-08) for pilot lot of self-fluxing powders are 
developed. The use of powders developed for parts magnet-electrical strengthening 
at the enterprises of the Republic of Belarus (РУП «БМЗ», ОАО 
«Бобруйскагромаш», ОАО «Райагросервис» (Gomel)) allows to increase wear 
resistance in 3-4,5 times. The total saving rate is 7,644 millions BR.

Application field: strengthening of agricultural machinery parts which work 
under conditions of abrasive wear, and the parts of metallurgical equipment.
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