
КШПЛЁКСНОЁ НАСЫЩЁНИЕ СТАЛИ НЁИЁТАЛЛИЧБСШИ ЭЛЁШТАМИ 
С ИСПОЛЬЗОВАНИБИ ЖИДКОСТНОГО ИЁТОДА

Л.С.Ляхович« Г.Г.Панич

Вопрос о кошілексноіі насыщении металлов и сплавов находится 
еще в самом начале своей разработки* поскольку практически вое по-* 

(̂ шщенные ему исследования представляют собойпопытки доказать наличие у 
комплексных диффузионных слоев высоких эксплуатационных свойств и 
необходимость дальнейших исследований этого вопроса» До сих пор поч
ти не было проведено исследований, посвященных разработке достаточ
но простой и дешевой технологии получения комплексных слоев.

Одним из наиболее простых и интенсивных методов химико-терми
ческой обработки сталей является насыщение в среде расплавленных 
оолвй без электролиза, когда активные насыщающие ддемевты образуют- 
(я в результате химических реакций мещду компонентами соляной ванны» 
1'зми разработаны процессы ашдкоствого насыщения сталей бором, крем
нием, фосфором; показана возможность жидкостного хромирования и 
сульфидирования» Химические реакции в предлагаемых вами вайнах пред
ставляют собой процессы восстановления окислов неметаллических эле
ментов карбидами тех же жди других элементов, в результате чего кис
лород окислов связывается углеродом карбидов, а подученный в актив
ном атомарном состоянии насыщающий элемент диффувднрует в сталь»
Опыт показал, что одним из наиболее активных видов восстановителей 
пвляются так называемые ковалентные карбиды. В этот узкий класс 
углеродистых соединений входят всего два вещества -  карбид бора 

и карбид кремния (карборунд) SiC •
Существование двух карбидов -  восстановителей, весьма близких 

по типу межатомной связи и физико-химическим свойствам, открыло воз
можности "перекрестного" карбидного восстановления, в ходе которого 
один насыщающий адеиевт должен поступать в металл в результате Ьос- 
отвновления окисла карбидом, а другой -  за счет термохимического 
рпэложения карбида на составляющие его элементы. Сходство в строе- 
пии и свойствах карбидов*бора и кремния не предполагает, однако, 
отоль же близкого оовпаденяя свойств самих элементов, по крайней 
мере в юс отношении к насыщаемой стали. ‘Химическое сродство бора к 
железу (или, чхо то же с̂ амое, уменьвение свободной энергии системы
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при образовак:^й боридов железа) настолько превосходит соответствую- 
ддае реакционные возможности других исследованных нами неметалличес
ких злементсв -  кремния, фосфора, серы, что образование боридного 
слоя в случае лрисутствия в ванне'карбида бора или расплавленной 
бсркокколой СОЛК (бората) неизбежно, вне зависимости от того, какой 
именно элемент образуется при восстановлекик ковалентным карбидом 
-'ислотного окисла, соль которого составляет основную массу ванны.

Таким обрньт. 5» рамках данной работы вопрос о совместном на
сыщении стали несколькими элементаш о применением метода карбидно
го восстаноБлекия, сводился к иссл<=»'̂ .̂ванию процессов жидкостного бо- 
ркрования, совмещенных с какиш?-л^  ̂ .ругими в.-дами обработки, т .е . 
боросилйцкровгнйя и борофосфорирования.^

■ Насыщение стали двумя элементами может производиться как одно
временно. так и последовательно. ’’Последовательный" метод связан с 
большим расходом времени, анергии и может быть рекомендован только 
Б случае, если он обеспечивает получение наиболее высокого качества 
слоя и не может быть заменен каким-либо другим методом. Предвари
тельные опыты показали, однако, что метод одновременного насыщения 
при боросилидпрований и борофосфюрировании не только более экономи- 
чек, но и позволяет получить диффузионные слои со структурой, кото
рая не может быть обеспечена никаким другим методом.

Активный атомарный кремний в ванне боросилицирования может 
быть получен восстановлением мокосиликата натрия карборундом (честь 
кремния при этом выделяется за счет термического рааложенш карб-э- 
рунда) ЙЛІІ карбидом бора; активный этомарный бор -  либо за счет раэ- 
ложения карбида бора, либо при восстановлении буры карборундом.
Иными словами, для одновременного Ооросилицирования стали можно при
менить два типа ванн:

о) ванну типа 
ванну типа

Б^С + Niaj-S.Oj":

Uo jS'iO^ + Ко2 В

изменяя соотношение компонентов в в&ьнах, шжно изменять и соотно
шение кслкчэстБ фаз, состаьлп/ащих комплексные диффузии. ішв слоя.
На строение слоев влияет таюіе состав нзсышемой стали и, в первую 
очередь, оодержан»^е в ней углерода.

С?дноврещепное боросклицирование изучалось нами по следующей т'г-
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тодике. В ванне, составленной на €5% из ионоонликата натрия и на 
из карбида-восстановителя, производилась постепенная замена кар- 

о яда бора на карбид кремния; в ванне, где восотановителем служила 
ь̂%--ая добавка карборунда, производилась постепенная замена Оуры на 

ионосиликат натрия. Насыщающая опоообнооть ванн борирования аначи- 
тольяо выше, чем ванн силицирования* Поэтому для того чтобы структу
ра .аиффуаиойного слоя приобрела вид, при котором слой действительно 
іАо^о бьшо бы наавать не борированаым, а боросшшдированным, оказа- 
посъ необходйШіШ довести весовое отношение ■ —  в ванне ти-

"SiC . ^ . . . ” *OIU3
ч С

|\л в , с Na, или весовое соотношение NajSiOj/Na^-

И ванне типа Ма,В,^0т не менее чем до величины 4/1»

Коли в ванне последнего типа содержание моносилината будет превосхо
дить количество тетрабората менее чем в 4 раза, на поверхности ста
дий образуются обычные боридные слои, глубина которых возрастает по 
мере увеличения содержания буры в ванне. Для ванн боросилицирования 
а моносиликатом и двумя карбидами оптимальным является значительное 
количественное преобладание карборунда над карбидом бора не только 
потоку, что в противном случав обраауютоя слои, почти не отличаю
щиеся по структуре и свойствам от обычнмх борированных, но и потому, 
«ІТ0 создание в ванне вe "̂*oвoгo соотношения ЛС/В^С « 4/1 сопро- 
моядаетоя значительным увеличением глубины диффузионного слоя*

Структура боросилицированных слоев, подучаемых в ваннах описан- 
нчх Выше двух оптимальных соотвьов, практически одинакова и опреде- 
лпется, в основном, содержанием углерода в насыщаемой стали. Однако 
б()Дбб желательно применять ванну, не содержащую карбида бора 
(55% 5łC  + 52% N ajŚiO jt 13% N05,84О.7 ) ,  Так как карборунд в 
млокольно раз дешевле В^С. На поверхности армко-железа и стали 20 
иО()вэуется диффузионный слой, состоящий из слоя кремнистого ферри- 
тя и двух боридяых слоев, из которых один содержит боридные ’*иглы”
« тонкий сплошной слой и располагается на поверхности металла, а 
мторой образуется путем возникновения и роста борйдннх "игл” от по- 
й^рхнооти раздела кремнистой оС -фазы с сердцевиной. Рентгено- 
I)тРУктурный анализ слоя показал, что фаза РеВ в нем практически 
ufuyгствует, а у фазы Fe^B сохраняется текстура,характерная для 
ІКІЫЧНЫХ боридных слоев.
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Одновромвнное борсойлицироваяиа ирг^днеуглеродйотьис сталей сг.'< - 
дает слой иной структуры: на поверхности металла образуется исло"' 
или U0H68 глубокий (несколько десятков микрон) сплошной бОР1 , ,'Ші’ 
слой, не содержащий обычных кристаллов -  ”йгл”)* Ранатвіюі ілй 
ЛИ8 показал, что для кристаллической решетки образующегося  ̂ с; 'чда 
не характерна текстура# Ниже сплошного боршщого склоя расіюлвіеіотсяі 
равноосные зерна Fe^B, более или менее равномерно распредели ;.кше в 
кремнистом феррите; количество боридной фазы по мере увели»' ний 
расстояния от поверхности уменьшается, а количество кремнист ого W‘-p 
рита уваличикается. Фазовый рентгеноструктурный анализ показал на
личие в боросклицйрованном слое стали 43 следующих фаз: легирован
ной ot -фазы, Ре^В и Fe^ . Можно предполагать, что для 
диффузионного слоя, в котором частицы борида железа рввноыерно рас
пределены в высококремнистом феррите, должно быть характерно опти
мальное сочетание норрозионвой стойкости, износостойкости и малой 
хрупкости. Однако следует еще раз подчеркнуть, что получение этой 
оптимальной структуры обеспечивается только применением насыщающих 
ванн строго определенного состава, для которого характерно соотно
шение количеств боросодержащего и кремнийоодержащего компонентов, 
равное 1 /4 , Температура ванны при боросилицировании должна состав
лять ЮОО-ЮЗО^С, продолжительность выдержки 4-6 часов,

Борофосфорированио армно-железа и о тали 20 производимых;! в со
ляных ваннах двух видов;

а) 50% НозРО^ 20% + 30% буры;
б) 80% Na^PO,^ + 20% В^С + 15% N a C l .

Температура процесса -  910^0, продолжительность -  6 часов. 
Активный атомарный фосфор восстанавливается карбидом из фос

форнокислой соли. Однако независимо от того, выделяется ли элемен
тарный бор при разложении карбида бора или восстанавливается карбо
рундом из буры, образуется диффузионный слой оригинальной, неизвест
ной ранее стру*.туры. Слой состоит из трех зон различной природы. 
Наружная часть представляет собой фронтальный (неигольчатый) слой 
фазы ГеВ с некоторым количеством мелкшс, неравномерно распределен
ных пор; нике располагается пористый слой первого борида железа

наконец , наиболее объемистая часть диффузионной зо-

51 -



'ifi представляет собой плотный слой стабильного (не првтерпевайщего 
DiBOBbix прегфащвний) фосфористого феррита. Рентгеноструктурннй эна- 
'1ИМ покаэывзет наличие ь слое фаз: Ре^Р , ot -фазы, РеВ и Ре^В, 
•'ричем бориды не обладают отчетливо выражінной текстурой.

Значительное разлитие пористости в боридном слое и малая его 
пубинз (50-100 мк) объясняются, по-видимому, тем, что для образовав 

i:ini борида необходимо диффузионное перемещение железа из сердцевины 
iMł поверхность сквозь слой фосфористого феррита. Известно, что ско- 

диффузии метслло/ рзстворителя в решетке твердого раствора ; 
имк правило, уступает скорости оамодиффузии в адстом металле^ зто 
I >м более супюстівенно для случая растворения в железе фосфора,умень- 
■I. о,л;п;го лзрометр кристаллической решетки феррита. В результате это
го образование боридоэ происходит в условиях недостатка железа и 
и ібытка бора и сопровождается активным порообразованием. По этой же 
причине количество пор в слое первого борида железа значительно 
()олыпе, чем в слое Fe3. Наконец, ни в одном ранее исследованном слу-' 
'г»о не наблюдалось образования сплошного слоя ГеВ при восстановле
ние» буры карборундом; при борофосфорировании это можно объяснить 
гплько недоотатком железа на поверхнссти диффузионного слой*:

/ійзграммы состояния системы Fe-Si и Fe-P в области высоких * 
|(»шцентраций железа весьма сходни; однако различие в структурах бо
рее йлйцйрованшіх и борофосфорированйых слоев указывает на существен
ные разли^я в природе кремнистого и фосфористого стабильного ферри- 
тм. Рассматривая структуру боросилицированных слоев, можно заклю
чить, что кремнистый феррит не представляет собой более сущ ествен-' 
И(’ГО препятствия для дйффіузйй бора, чем обычный аустенит; атомы бо- 
Р'1 перемещаются в силидированном слое в количествах, достаточных 
для последукащего образования структурно свободного борида на поверх- 
т)сти раздела феррит -  аустенит. При борофосфорировании сталЛ по
добные признаки диффузии бора сквозь слой фосфористого феррита пол- 
иоотью 01’сутствуют; скорее можно говорить о диффузии фосфора сквозь * 
«1ЛОЙ боридов, По-цшдимому, межатогиныо связи фосфор -  железо отлича-^ 
ютон от связей Fe -  S*f большей склонностью к ковалентному ^
тип;/, т .е .  большей индивидуализацией электронов и более строгой^ 
(ційо'нтаізійей в пространстве электронного коллектива, осуществляюще
го связь. Иными словами, тип межатомной связи Ре -  Р должен быть 
бдижп к типу связи Fe -  В, чем связь между атомами железа и крем
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ния, и носить менее металлический характер.
Таким образом, для процесса боросшійдяровзнйя исследовано влия

ние состава ванн и состава столи на структуру слоев и найдены опти
мальные составы ванн* Доказана принципиальная возможность осуществле
ния процесса борофосфорировакия, произведено первоначальное исследо
вание природы и структуры борофосфорированного слоя*

Выяснены некоторые особенности процессов диффузии бора, крем
ния и фосфора в комплексных диффузионных слоях*
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