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ОКИСЛЕНИЯ НА ПРОЦЕССЫ ТЕРМОДИФФУЗИОННОГО  
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Выполнен ретроспективный анализ влияния предварительного окисления на процессы термодиффузионного насыщения 
стали металлоидами (углерод, азот, бор). Отмечено, что оксидные слои железа, получаемые на сталях различных ма-
рок, положительно сказываются на последующей химико-термической обработке. Применение предварительного окси-
дирования имеет положительный результат и позволяет его проводить перед популярными видами термодиффузион-
ного насыщения в машиностроении – ​цементацией, нитроцементацией, азотированием и борированием. Установлено, 
что среднее интенсификационное воздействие в ходе применения предварительного оксидирования находится в преде-
лах от 15 до 30 %, что является перспективным результатом как для непосредственного применения в машинострое-
нии, так и для дальнейших исследований.
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This article provides a retrospective analysis of how pre-oxidation affects the thermodiffusion saturation of steel with metalloids 
(carbon, nitrogen, boron). It has been observed that iron oxide layers formed on various steel grades positively influence subse-
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Поиск путей снижения энергетических затрат при упрочнении стальных изделий как объемных, так 
и поверхностных был актуален всегда. Энергоемкость изделий машиностроения высока. Стратегия по-
вышения конкурентоспособности машиностроительной продукции должна опираться на поиск и  раз-
работку технологий, снижающих временные, энергетические и ресурсные затраты [1]. Одними из самых 
энергоемких в машиностроении являются процессы термической и химико-термической обработки.

Окисление металлов в большинстве случаев в промышленности оценивается как негативный фактор, 
приводящий к отрицательному влиянию на механические и эксплуатационные свойства изделий [2–6]. Но 
в некоторых областях машиностроения получение оксидной пленки на металлической поверхности может 
иметь положительный характер [7]. К таким направлениям относится предварительное регламентирован-
ное окисление поверхности перед химико-термической обработкой. В научной литературе описаны иссле-
дования, в которых целенаправленное получение оксидных слоев на сталях приводит к интенсификации 
термодиффузионного насыщения последующих процессов металлоидами – ​углеродом, азотом и бором.

Влияние предварительного оксидирования  
на процессы термодиффузионного насыщения стали углеродом

В одной из первых работ по активации металлической поверхности окислением показано изменение 
структурного и  энергетического состояния поверхности металлов [8]. Достигался эффект вследствие 
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окисления поверхности до получения цветов побежалости и  последующего высокотемпературного 
восстановления оксидных пленок. Автором предложена гипотеза о  том, что подобная окислительно-
восстановительная обработка металлических поверхностей позволяет активировать физико-химические 
процессы, происходящие в  приповерхностных объемах изделий. Изучено влияние предварительного 
окисления стали 30ХГТ на микроструктуру науглероженного слоя. Науглероживание проводили при 
900 °C в течение 5 ч с целью получения термодиффузионного упрочненного слоя толщиной 0,3 мм. От-
мечены интенсификационный эффект цементации в  виде повышения толщины термодиффузионного 
слоя на 0,1–0,2 мм, а также прирост размера зерен и карбидов. Обнаружено, что при предварительном 
поверхностном окислении стали 30ХГТ наряду с перлитом и мелкими карбидами выделяется феррит.

Развитием предложенного направления стали работы О. В.  Девочкина [9–11]. Окислительно-
восстановительный цикл, реализуемый при химико-термической обработке окисленной стали, позволяет 
облегчить адсорбционные и диффузионные процессы при последующей цементации. Изучено влияние 
предварительного окисления поверхности малоуглеродистых сталей (Ст2, Ст3, 12ХН3А) на протекание 
цементации. Термодиффузионному насыщению предшествовала предварительная обработка изделий: 
шлифовка, полировка, обезжиривание и окисление на воздухе в интервале температур 350–400 °C. Сте-
пень окисления образца оценивали по цвету проявленных интерференционно окрашенных пленок, при-
нимаемых за эталон (табл. 1).

Т а б л и ц а  1.  Характеристика эталонных оксидных пленок на стали [7]

Наименование Цвет Толщина, Å Т, °C

Желтый 400 240
Фиолетовый 680 285
Синий 720 295
Синий второго порядка 1500 310

Цементацию проводили в интервале температур 800–950 °C при фиксированных временных отрез-
ках 1, 2, 3, 4 и 5 ч. Процесс цементации автор разделил на две стадии: 1 – ​восстановление оксидной 
пленки на металле в науглероживающей атмосфере; 2 – ​термодиффузионное насыщение поверхностно-
го слоя. Увеличение толщины оксидной пленки приводит к росту величины упрочненного слоя. Причем 
наиболее сильный эффект наблюдается при переходе от неокисленного образца к  образцу с  пленкой, 
имеющей желтую окраску.

Окислительно-восстановительный механизм играет непосредственную роль при ускорении процес-
са цементации. Образованная оксидная пленка приводит к разрыхлению приповерхностного слоя. Глу-
бина воздействия оксидной пленки значительно превышает ее номинальную толщину в связи с механиз-
мом протекания процесса окисления, который сопровождается разрыхлением поверхностного слоя из-за 
извлечения катионов металла из приповерхностных объемов изделия и диффузией вакансий в глубину 
кристаллической решетки. Последующая операция восстановления (необратимый процесс) не приводит 
систему в исходное состояние. Образованные вакансии являются наиболее предпочтительным местом 
для диффузии углерода [9–11].

Следующий этап развития исследований влияния предварительного оксидирования  – ​труды из-
вестного советского ученого-материаловеда В. Д. Кальнера [12]. Известно, что при газовой цементации 
в атмосфере эндогаза с добавками метана основным компонентом, поставщиком активного углерода на 
поверхность стали, является угарный газ. Согласно термодинамическому расчету, константа его диссо-
циации при стандартной температуре газовой цементации (920–950 °C) позволяет диссоциировать моле-
куле CO только при наличии катализатора, которым выступает поверхность железа. Степень активности 
железной поверхности существенно влияет на скорость протекания реакции распада угарного газа. По-
казано, что свежевосстановленные атомы Fe на поверхности стальных изделий обладают наибольшей 
степенью активности.

По мнению автора, водород, входящий в цементационную атмосферу, восстанавливает железо из его 
оксидов в  приповерхностном слое стального образца. Кинетика скорости восстановления Fe относи-
тельно высокая, достигает своего пика при 500–600 °C. Процесс диффузии адсорбированного углерода 
внутрь стали начинается только в случае полного восстановления оксидов железа. Присутствие катали-
затора – ​свежевосстановленных железных приповерхностных слоев – ​увеличивает кинетику диффузии 
углерода до 400 % и углеродный потенциал на поверхности стали – на 0,2–0,3 %.
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Автор предлагает технологию обработки поршневых пальцев из стали 15Х по режимам: 1 – ​предва-
рительное оксидирование в атмосфере печи (температура – 450–500 °C; время выдержки – 0,5 ч); 2 – ​це-
ментация в атмосфере «эндогаз + метан» (температура – 920 °C; время выдержки – 3 ч). Эффект ускоре-
ния составил 15–20 %. Поверхностная твердость после закалки – 60–62 HRC.

По мнению автора [13], аспектом интенсификации термодиффузионной цементации стали является 
образованный на поверхности активированный слой железа. Он выступает катализатором реакции рас-
пада CO, приводящим к ускорению процесса образования активных атомов углерода и увеличению их 
концентрации на поверхности изделий.

Влияние предварительного оксидирования на процессы совместного 
термодиффузионного насыщения стали углеродом и азотом

В  [14–20] исследована технология «Нитрок» при нитроцементации. В рамках данного метода для 
ускорения указанного процесса предлагается использовать предварительное оксидирование стали при 
различных температурах и окислителях.

При нитроцементации железная поверхность является катализатором для реакций распада оксида 
углерода и аммиака:

2CO → С + СО2;  (1)
NH3 → N + 3H.	  (2)

Водород, взаимодействуя с оксидом углерода, повышает концентрацию углерода на поверхности стали:
CO + H2 → С + H2O.	  (3)

Активные слои Fe в приповерхностном объеме в процессе нитроцементации увеличивают скорость 
реакций (1)–(3).

В [14] изучено влияние времени предварительного оксидирования (20, 30, 60 мин) на последующую 
нитроцементацию (температура – 880 °C; время выдержки – 3 ч) на сталях 20ХГНМ и 19ХГН. Сред-
няя скорость насыщения увеличилась на 30–35 %. Согласно исследованиям, предварительное окисление 
приводит к  появлению рыхлых, дефектных оксидных слоев на поверхности стали. Они адсорбируют 
газовую насыщающую атмосферу своей поверхностью, имеющей многочисленные трещины. Данные 
морфологические особенности увеличивают скорость диффузии насыщающих элементов.

Влияние предварительного оксидирования на скорость нитроцементации горячекатаных полос сталей 
20Х, 40Х, 20ХГСНМ исследовано в [17]. Окисление проводили при таких режимах, чтобы слой оксидов 
состоял из Fe2O3, Fe3O4 и FeCr2O4. Атмосфера в печи Ц‑105А создавалась в процессе конверсии триэтанол
амина при скорости падения 180–200 капель/мин. Насыщение проводили при 860 °C с временем выдержки 
8 ч. При всех режимах отмечено интенсифицирующее воздействие поверхностного оксидного слоя. Сокра-
щение времени обработки для всех рассматриваемых видов стали составило в среднем 25–35 %.

Влияние предварительного оксидирования  
на процессы термодиффузионного насыщения стали азотом

Авторами [21–24] описан механизм образования оксидной пленки при предварительном оксидировании 
перед азотированием. Условно оксидирование разделено на три этапа: 1) диссоциация молекул O2 на ионы; 
2) адсорбция ионов кислорода на поверхности стали; 3) диффузия адсорбированных ионов в глубь изделия.

Ионы кислорода диффундируют в стальном изделии по междоузлиям кристаллической решетки. По-
степенно в  процессе диффузионного движения ионов кислорода образуются фазы оксидов железа на 
поверхности, что в свою очередь приводит к образованию поверхности раздела сталь – ​оксиды железа, 
представленной диффузионным двойным электрическим слоем. Отмечено, что пересечение данной по-
верхности раздела легче (быстрее) для электронов стали, входящих в общий электронный остов стали, 
чем для адсорбированных ионов кислорода.

Образование фазы оксидов железа происходит по мере увеличения концентрации ионов кислорода 
в твердом растворе железа. По мере приближения содержания ионов к стехиометрическому содержанию 
в оксиде отмечается фазовое превращение твердого раствора внедрения кислорода в металле в оксиды 
согласно диаграмме [25]: FeO – ​вюстит, Fe2O3 – ​гематит, Fe3O4 – ​магнетит.

Рыхлость образованных оксидных слоев объясняется различием в  их кристаллическом строении. 
Атомы насыщающего элемента могут беспрепятственно проникать в глубь изделия, что увеличивает 
скорость диффузии в процессе термодиффузионного насыщения.
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По мнению авторов [21–24], сформированный оксидный слой в  процессе предварительного окси-
дирования является источником свободных электронов с высокой энергией, которые легко эмитируют 
с поверхности (экзоэлектронная эмиссия). Сформировавшееся электрическое поле в ходе экзоэлектрон-
ной эмиссии при температуре термодиффузионного насыщения приводит к ускорению образовавшихся 
ионов азота к  поверхности стального изделия. Оксидный слой является своего рода мембраной. Она 
позволяет проникать в глубь атомам только определенного радиуса. Размер диффундирующих атомов 
должен быть меньше диаметра дефектов морфологического строения оксидного слоя.

Исследования предварительного оксидирования при азотировании сталей 30ХМВС и 40Х13 пока-
зывают ускорение процесса термодиффузонного насыщения поверхностных слоев азотом на 20 и 25 % 
соответственно.

Влияние предварительного оксидирования  
на процессы термодиффузионного насыщения стали бором

В [26–29] оценена интенсификация процесса насыщения поверхности стальных изделий бором – ​бо-
рирования. В [27] предложено предварительно прогревать детали перед загрузкой в контейнер с порош-
ковой борирующей смесью в  температурном интервале 400–600  °C в  течение 0,5–1,0 ч. После этого 
прогретые изделия укладывают в контейнер с насыщающей смесью, герметизируют крышкой, загружа-
ют в печь, выдерживают при температуре термодиффузионного насыщения, извлекают и распаковывают 
контейнер. Отмечается сокращение времени твердофазного борирования на 15 %.

В [28] предлагается активировать поверхность предварительным окислением изделий (сталь 25, Ст3, 
3Х3М3Ф) в воздушной атмосфере термической печи при 300–600 °C с временем выдержки 30 мин.

В [29] изучена степень интенсификации порошкового борирования стали 25ГС при варьировании тем-
пературы предварительного оксидирования в атмосфере печи. Температурный интервал составлял 150–
700 °C. Общая продолжительность времени выдержки при окислительной атмосфере – 1 ч. Последующее 
борирование проводили при 985 °C в течение 30 мин из обмазки, состоящей на 50 % из карбида бора.

При визуальном анализе выделены температурные интервалы предварительного оксидирования:
1) 150–350 °C – ​цвет побежалости на поверхности образцов;
2) 400–500 °C – ​хорошая адгезия оксидного слоя черного цвета на поверхности образцов;
3) 600–700 °C – ​появление трещин в оксидной пленке, обнаружение местного отслоения.
Лучшим температурным режимом предварительного оксидирования, по мнению авторов, является ин-

тервал 450–600 °C, при котором интенсификация термодиффузионного борирования составляет 15–20 %.

Выводы
1. Выполнен научно-исследовательский ретроспективный анализ влияния предварительного окис-

ления на процессы термодиффузионного насыщения стали металлоидами (углерод, азот, бор). В ходе 
исследования данных отмечено, что оксидные слои железа (FeO – ​вюстит, Fe2O3 – ​гематит, Fe3O4 – ​маг-
нетит), получаемые на сталях различных марок, положительно сказываются на последующей химико-
термической обработке. Применение предварительного оксидирования имеет положительный результат 
и позволяет его проводить перед самыми популярными видами термодиффузионного насыщения в ма-
шиностроении  – ​цементацией, нитроцементацией, азотированием и  борированием. Установлено, что 
среднее интенсификационное воздействие при предварительном оксидировании находится в пределах 
от 15 до 30 %, что является перспективным результатом как для непосредственного применения в маши-
ностроении, так и для дальнейших исследований.

2. Следует отметить, что большинство проанализированных исследований носило ярко выражен-
ный лабораторный характер без промышленной апробации и внедрения. Сложные научно-технические 
вопросы трансформации результатов лабораторных исследований в воспроизводимые промышленные 
технологии требуют дальнейших опытно-технологических работ.
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