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ГАЗОТРАНСПОРТНЫЕ ПРОЦЕССЫ И СТРУКТУРООБРАЗОВАНИЕ 
В ОКИСЛИТЕЛЬНОЙ АТМОСФЕРЕ ПРИ БОРИРОВАНИИ СТАЛЕЙ

В ОБМАЗКАХ

Экспорн.мептально и с помощью термодинамически.': расчетов исследованы хи­
мическое взаймодеііствйе и газотранспортный механизм доставки атомов бора 
к насыщаемой поверхности при диффузионном борировании сталей в обмазках. 
Изучено влияние состава обмазок, их химического взаимодействия с кислородом 
воздуха j[ газовыделения на спекаемость и своіісгва обмазок и получаемых диффу­
зионных слоев.

Диффузионное борирование поверхности сталей обеспечивает повыше­
ние коррозионной стойкости и износостойкости деталей машин и инстру­
мента. 1> отличие от порошкового или электролизного борировании [ 1 ] на­
сыщение из обмазок, наносимых тонким слоем (до 5 млі) на упрочняемую 
поверхность, не требует применения специального оборудования и оснаст­
ки [2]. Обмазки ряда составов ‘ (например, 95% BjC-f 5%NaF, связующее — 
вода) при температурах борирования (900—10.50° С) изолируют поверх­
ность изделия от окружающей среды и позволяют проводить насыщение 
в окислительной печной атмосфере. Однако высокая спекаемость таких об­
мазок затрудняет последующую очистку изделий н снижает качество по­
верхности. Наряду с процессами спекания, определяющими механические 
свойства обмазки, в процессе борирования протекают химические реакции 
между компонентами обмазки, обеспечивающие доставку атомов бора от 
источника (карбида бора) к насыщаемой поверхности. Как показано в 
работе [3] на примере спекания пористой порошковоіі композиции желе­
зо-карбид бора, определяющую роль играют газотранспортные процессы 
с участием летучих соединений бора. В связи с вышеизложенным целью 
работы являлось исследование структурообразования и химического взаи­
модействия, а также газотранспортных процессов в обмазках для борнро- 
ваипя.

Материалы и методика исследования. В работе использовали обмазки 
двух составов: 93,1%В4С-Ы,9%В20з+5%ХаЕ (обмазка I) и 55,8 %В4С-|- 
-+-1,2%В20з-Ь25,43%ГеО-Ы2,57%Г'е20,з+о%ХаЕ (обмазка II). При изуче­
нии химического взаимодействия и структурообразования в обмазках сме­
си компонентов разбавляли водой до вязкотекучей консистенции и зали­
вали в картонные формочки размером 2X2X3 см. Для проведения диффу­
зионного борирования обмазку наносили слоем толщиной 5 мм на поверх- 
вость стали 4,5. Входящий в состав обмазок борный ангидрид содержится 
в техническом карбиде бора в количестве 2,0—2,2 % (по данным химиче­
ского анализа). Нагрев образцов в воздушноіі среде до температур про­
цесса (900—1100° С) проводили со скоростью 15° С/с.

Фазовый состав и структуру обмазок исследовали рентгеновскими и 
металлографическими методами. Термогравиметрические исследования 
(ТГ и ДТГ) и диф)фереициалы1ый термический анализ (ДТА) выполняли 
на дериватографе Q-1500D. Величину спекаемости оценивали работой вы­
бивки обмазки из трубки диаметром 50 и длиной 50 мм после выдержки 
при температурах 900—1100° С в течение 8—120 .мин. Для изучения газо-

* Здесь и ниже концентрации компонентов в мас.%.
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Фиг. 1. Влияние температуры нагрева обмазки I на работу выбивки 
смеси из трубки, избыточное давление газовой фазы (а) и изменение

массы образца (б)

Фиг. 2. Зависимость равновесного содержания конденсированных фаз 
от доли кислорода в порах при 1000° С для обмазки состава I

выделения из обмазки ее помещали в герметичный контейнер из жаро­
стойкой стали с газоотводящей трубкой. Избыточное давление газовой фазы 
измеряли водяным манометром после нагрева до заданноіі температуры.

Для расчета равновесного состава продуктов химического взаймодеіі- 
ствия применяли пакет прикладных программ (ППП) АСТРЛ-3, который 
выполняет поиск локального макснму.ма энтропии изолированной системы 
при заданных условиях (состав, объем, температура и т. д.) с использова­
нием базы термодинамических данных [4]. Расчеты выполняли на ЭВМ 
ЕС-1036. Термодинамические характеристики соединения ЕеВ, образую­
щегося на поверхности стали при борировании, определяли по справоч­
ным данным [5].

Результаты исследования и их обсуждение. Как показали результаты 
опытов (фиг. 1), увеличение массы образцов обмазки I и работы выбивки 
смеси из трубки {W)  наблюдаются после нагрева в окислительной атмо­
сфере при 7’>450° С, т. е. выше температуры плавления борного ангидри­
да. Так, при Т=400°С происходит только испарение связующего (воды) 
и смесь свободно высыпается из трубки (VF=0), а после нагрева при 
500° С работа выбивки становится достаточно большой (В '=65 дЖ). Сле­
довательно, спекание смеси I, содержащей технический карбид бора, обус­
ловлено образованием расплава ВгОз, который при последующем охлаж­
дении затвердевает, связывая порошковые компоненты обмазки в проч­
ный каркас.

Прирост массы образцов I при / ’>450° С (фиг. 1) связан с увеличе­
нием доли В2О3, образующегося в результате окисления карбида бора в 
приповерхностных слоях обмазки кислородом воздушной среды. Это при­
водит к формированию при Г=530—550° С ікйдкого борного ангидрида на 
поверхности обмазки. При 7'>550° С, т. е. после образования сплошноіі 
пленки расплава В2О3, в обмазке возникает избыточное давление газовой 
фазы (фиг. 1). Величина избыточного давления достигает 500 Па при Т=  
=900° С и времени выдержки т = 8—10 мин и практически не уменьшается 
при т= 2 —4 ч. Толщина пленки жидкого В2О3 на поверхности при Т =  
=900° С и т= 4  ч составляет 80 мкм, а работа выбивки П'=230 Дж при
28



т=8 мин и почти не возрастает со временем. Установлено, что после от­
жига при Т=900° С и т= 4  ч в структуре обмазки имеется открытая по­
ристость (не менее 15%). Наличие избыточного давления при высокотем­
пературной выдержке свидетельствует о существенной роли газотранспорт­
ных процессов, протекающих в порах обмазки при проведении борирова- 
шш.

Расчет равновесных составов обмазок при Г=400—1000°С выполняли 
с помощью ИПП АСТРА-3 в изохорно-изотермических условиях для по­
ристости 25—15% (содержание кислорода при указанном объеме газа— 
0,001% от общей массы смеси). Результаты расчета равновесных составов 
конденсированных фаз в обмазках и парциальных давлений газообразных 
продуктов для Г=1000° С приведены в табл. 1. Как отмечено выше, с уве­
личением времени выдержки при постоянной температуре происходит 
окисление В4С. Расчеты показали, что азот практически не реагирует с 
компонентами смеси. В связи с этим при анализе взаимодействия обмазки 
с окислительной атмосферой печи содержание кислорода в рассматривае­
мой системе изменяли от 0,001 до 2%. При этом состав и общее давление 
газовой фазы остаются постоянными, а количества NaF и КаВОг изме­
няются незначительно. У величение доли кислорода приводит к окислению 
B4G с образованием жидкого В2О3 и углерода в виде графита (фиг. 2) по 
реакции

В4С(тв) +  302(г)’='2В20з(,„) +  С ( Т В ) . ( 1 )

Наличие газообразного соединения BHF (Р=3,6 кПа при Г=1000°С) 
обусловлено присутствием паров воды в исходном составе. Рассчитанное 
данление газовой фазы Р=180 кПа превышает экспериментальное. Это 
связано с тем, что избыточное давление (300 Па) измеряли после достиже­
ния заданной температуры, когда часть газа удалялась в атмосферу.

Диффузионный слой на стали 45 состоит из FeB и FcaB, причем фаза 
FeB присутствует на внешней поверхности при достаточно коротком вре­
мена борировапия (менее 5 мин) при Г=800—1100° С. По мере роста диф­
фузионного слоя концентрация бора на повер.хности (F'eB) и соответст­
венно его химический потенциал изменяются, что влияет на равновесный 
состав газовой среды. Для исследования влияния продукта (фазы FeB) на 
состав газовой фазы выполнен термодинамический расчет для системы, со­
стоящей из обмазки I (толщина слоя /г=5 мкм) и малого количества же­
леза (/г=1—10 мк.м), которое может цревратиться в соединение FeB пос- 
тояннного состава (характерное время образования FeB т»/г^/Арев=1 — 
30 с мало, где Агев=3,4-10~® cmV c при Г = 1000° С — параболическая кон­
станта скорости роста слоя). Установлено, что образование фазы FeB из 
исходного железа приводит к пропорциональному уменьшению количест­
ва ВіС и увеличению доли графита, однако состав газовой фазы не изменя­
ется.

Как показано в работе [3], при спекании в вакууме (10“ * Па) порош­
ковой композиции Fe-B4C образование фазы FeB на внутренней поверх­
ности пор происходит по газотранспортному механизму с участием Вг02(г) 
п В20з(г). В рассматриваемой системе в состоянии термодинамического рав­
новесия газообразные соединения В2О2 и В2О3 отсутствуют. При данном 
составе газовой фазы (см. табл. 1) перенос атомов бора от В4С к насы­
щаемой поверхности может осуществляться с участием B2F4 (равновесное 
парциальное давление Р=3,1 Па) и BF3 (Р=71,4 кПа) по следующей 
схеме. На поверхности карбида бора образуется B2F4 в результате реак­
ции

B4C(tb) +  8BF:3 ( Г ) ' = 6B2F4(r, +  C■̂(TB)ł ( 2 )

для которой при Г=1000°С изменение потенциала Гиббса в стандартном 
состоянии ДСг“=630,5 кДж/моль и константа равновесия Ар=ехр(—A G // 
/ЛГ) =  (Рвгг.)7(Рвгз)“=Г35-10“ ‘̂’ (Па)“  ̂ На внешней поверхности борпда 
железа протекает реакция диспропорционирования молекул B2F4

3B2F4(d^ 2[B] PeB+4BF3 ( Г ) . (3)
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Таблица 1
Результаты расчета * парциального давления газов и концентраций 

конденсированных фаз в обмазках в состоянии равновесия при 1000° С 
и содержании кислорода в порах 0,001%

Об­
мазка

Ро-10 = , 
Па

Парциальные давления газов, Па

B2F4 со N, BFs FBO F3B3O3 NaBOj NaF NajFa BHF

I
II

1.804
1.804

3.1
3.1

28
28

91 042 
91 042

71439
71439

223.7
223.7

13 917 
13 917

27.5
27.5

34.6
34.6

14
14

3628
3628

Об- Po-10",
Концентрации конденсированных фаз, мас.%

мазка Па
В,С ВзОэ NaBOs NaF G FeB

I
II

1.804
1.804

93,09
43,3

1,88
14,88

0,021
0,021

4,986
4,968

1,27-10-‘ 
2,72 34,08

* При выполнении термодинамических расчетов рассматривались следующие газообразные 
(г) И конденсированные (к) соединения бора, входящие в базу данных ППП ЛСТРА-3: В(,(_г).
Ч (г) ВО (г) ВО 2  ( Г) в,о (г). ВгО2^2 ( г ) .  В, Од ВН,(г) ВН,2 (г) BjHfl (г).

Н ВОд , H B O g ^р), HjBO^pJ, В(ОН)2 (pj, HjBO^pJ , HgBOg (pj , H ,BOg  ̂Pj , НрВгО^ ^pj , НзВзОд (pj  ,
H3BgOg^Pjj BF^Pj, B F2( p j , BFg^Pj,  ВгР^^Р^, FBO^Pj^ FsBO^Pj, РзВзОд ^Pj, BHF^Pj, BH3F^Pj^(ń' 2(r). 3  ( r ) .
B H F 2 ( p ) ,  FBOH^p), F B(OH )2(p) .  ГзВОН(р). BN(p) ,  BH.N (p) ,  ВзКзН^ ( p j , B.C(k) ,  BC(p). BCg (p).
ВзО,(г) FeB,(к). FCsB(к). NaBO,2 (к, г)-

Вследствие диффузии бора через слои FeB и ГегВ на межфазных гра­
ницах FeB—ВегВ и ВегВ — "̂ -Fe протекают реакции

2[ В] peв̂ ■ Fe2B(pjF FeB(TB)+[B] 1
[В]гегв"  ̂2Fe(TB)^Fe2B- ' ( Т В ) 7

(4)
(5)

обеспечивающие рост FeB за счет FejB и FezB за счет 'у-железа. Сумми­
руя реакции (3) —(5), получим брутто-реакцию образования FeB на по­
верхности раздела твердое тело — газ

3B2F4(p)+2Fe(TB)'^FeB(TB)+4Br 3 ( r ) t ( 6 )
для которой при 7’=1000°С AGt‘’= —412,7 кДж/моль и константа равно­
весия 7(Гр =  (7’вгез)‘ /(^*в2Р.)^=8,6-10‘® Па велика. Вследствие диффузии ато­
мов бора в глубь фазы FeB равновесие реакции (3) смепщется, вызывая 
превращение новых молеку.л B2F4 в BF3. Для совместного протекания 
реакций (2) и (3) необходим транспорт молекул B2F4 от В4С к поверхно­
сти борида железа через газовую фазу, а молекул BF3 — в обратном на­
правлении. Чтобы определить возможность такого процесса, оценим рав­
новесные давления B2F4 в контакте с FeB и с В4С в нриближеиип постоян­
ного давления BF3 7^вгз=71,4 кПа (см. табл. 1). Тогда по реакции (2) 
-Pb;f,=  144,5 Па, а по реакции (6) Pb2f*=7 Па. Поскольку равновесное дав­
ление B2F4 в контакте с FeB ниже, чем у поверхности B4G, молекулы B2F4 
могут транспортироваться через газовую фазу от карбида бора к пасы- 
щаемо11 поверхности, а молекулы BF3 — в обратном направлении. Вели­
чина PbjFi превышает рассчитанное с помощью ППП АСТРА-3 равновес­
ное давление B2F4 (3 Па), поскольку при такой оценке не учитывается 
взаимодействие с другими компонентами. В результате описанных выше 
этапов реализуется брутто-реакция образования FeB

B4C(TB)+4Fe(ТВ) ̂ ‘ 4FeB,J ( T B )  Т * С ( т в )  ł

для которой при Т=1000° С AGt“= —194,9 кДж/моль. По мере насыщения 
■стали бором содержание В..С в обмазке уменьшается, что подтверждается 
и данными химического ана.лиза.

Оценим механизм транспорта через газовую фазу и лимитирующую 
стадию процесса при условиях Г=1000° С и Ро=1,8 кПа. Длина свободно-
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го пробега молекул газа Я=1/(У2лй”п), где d»3-10~‘“ м — диаметр моле­
кул B2F4, ВРз; n=PoNJ{RT) — число молекул в единице объема; iVo=6,02- 
■ 10̂ “ моль“ ‘ — число Авогадро, для B2F4 и ВРз составляет примерно 
0,25 мкм. Это существенно меньше, чем средний размер пор 10—100 мкм. 
Следовательно, газофазный перенос осуществляется в диффузионном ре­
жиме. Коэффициент диффузии в газах />г»Лу/3, где среднеарифметическая 
скорость к= [8К Г / ( л р , ) ] р ,  — молекулярная масса, составляет для B2F4 
и ВРз примерно 0,4 и 0,5 см7с соответственно. Характерное время диффу- 
31Ш на расстояние I молекул газа Tr»Z7i^r~2-10~® с при размере пор Z= 
= 10 мкм и ~2-10~‘ с при 1=100 мкм. Характерное время твердофазной 
диффузии на расстояние h Xn^h^lK, где А=3,4-10"® см7с при Т =  
=1000° С — параболическая константа скорости роста боридного слоя, 
определенная по экспериментальным данным. Смена режимов происходит 
при Тг»т„, т. е. при h»l{KjDrY'‘ » 0 ,03 мкм для Z»100 мкм. Таким образом, 
после возникновения на поверхности железа сплошной пленки борида тол­
щиной 0,03 мкм рост по описанному выше газотранспортному механизму 
лимитируется твердофазной диффузией.

В состоянии равновесия в смеси обмазки I вследствие частичного раз­
ложения карбида бора содержится малое количество углерода (1,3-10“ ‘ % ), 
который, как известно, применяют в качестве основы противопригарных 
красок, а также добавок, увеличивающих выбиваемость литейных смесей. 
В связи с этим один из возможных путей уменьшения спекаомости обма­
зок—введение добавок, реагирующих с BiC для увеличения содержания 
углерода. Экспериментально установлено, что для обмазок типа II, содер­
жащих 30—40% железной окалины, после 8 мин спекания при 7’=900°С  
работа выбивки из трубки W = l l 0  кДж в 2 раза ниже, чем смеси I. Расче­
ты с помощью ППП АСТР-3 показали, что в равновесном состоянии ко­
личество графита увеличилось до 2,72%. Уменьшение спекаемости смеси 
II можно связать также с уведичением пористости до 35%. Толщина бо- 
рпдного слоя на стали 45, полученного с обмазкой II при 2’=900—1000° С 
и т=2—4 к, практически не снижается по сравнению с таковым, получен­
ным при использовании обмазки I.

По данным ДТА при 500° С в смеси II происходит быстрый (в течение 
1,5 мин) разогрев до 990—1050° С (фиг. 3). Далее температура смеси сни­
жается до 900° С. Во время скачка температуры наблюдается газовыделе- 
ние; избыточное давление повышается до 450—500 Па (фиг. 3). В даль­
нейшем оно снижается до 80—140 Па и остается неизменным. По резуль­
татам химического анализа в выделяющем газе содержится монооксид уг­
лерода. Рентгеноструктурным анализом установлено, что при Г=900° С и 
т=4—360 мин в обмазке присутствуют В4С и РеВ. На поверхности (по 
данным химического анализа) имеется слой стеклообра.зпого В2О3.

Энтальпия смеси II при 7’=900° С в исходном состоянии АНх°= 
=-1890 кДж/кг, а в равновесном (по результатам термодинамических 
расчетов) ДЯр“= —3020, т. е. переход к равновесию сопровождается экзо­
термическими реакциями. Это вызвано превращением оксида железа в 
соединение РеВ. Для состава I в исходном состоянии при Г=900° С Д//и°= 
=-530 кДж/кг, а в равновесном ДЯр"=—550, т. е. тепловыделение прак­
тически отсутствует. Из-за низкой температуропроводности обмазки экзо­
термические реакции протекают в режиме, близком к адиабатическому. 
Это приводит к разогреву смеси.

Согласно термодинамическим расчетам борид железа и В2О3 образует­
ся в смеси II уже при 7’=400° С. Однако по данным ДТА экзотермические 
реакции начинаются выше температуры плавления борного ангидрида 
(450° С). Следовательно, взаимодействие оксидов железа с карбидом бора, 
содержащим В2О3, в твердом состоянии кинетически неосуществимо. Рав­
новесный состав газовой фазы для обмазки II, определенный с помощью 
ППП АСТРА-3 при 7’=400—1000° С, не изменился по сравнению с обмаз­
кой I. Увеличение доли кислорода от 0,001 до 1% приводит к окислению 
В4С по реакции (1). Парциальное давление монооксида углерода мало 
Рсо=28 Па (см. табл. 1). Сопоставление с экспериментальными данными 
свидетельствует о том, что термодинамические расчеты не в полной сте-
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Фиг. 3 Фиг. 4
Фиг. 3. Изменение избыточного давления газовой фазы и температуры обмазки II 
при нагреве; штриховая линия -  контрольный образец (62% А1гОа+25,43% FeO+

+ 12,57% FejOs)

Фиг. 4. Остаточные напряжения в борпдном слое на стали 45 (температура бори- 
рования 900° С): 1 — охлаждение на воздухе, 2 — зака.лка в воде

пени характеризуют химические реакции в смеси II. Вероятно, это свя­
зано с тем, что взаимодействие между В4С и оксидами ж"елеза протекает 
с участием жидкой фазы на основе борного ангидрида, в которой согласно 
диаграмме состояния [6] может содержаться до 20 мол.% FejOj при Г =  
=800° С. Механизм этого процесса нуждается в дальнейше.м изучении.

Для проведения термообработки после борироваштя в обмазке I с вы­
сокой спекаемостью или в поропіковых смесях требуются охлаждение на 
воздухе и очистка деталей. В ряде случаев наблюдается растрескивание 
поверхностного слоя при медленном охлаждении или последующе.м нагреве 
под закалку. Использование обмазок с низкой спекаемостью, которые лег­
ко отделяются от поверхности изделия, позволяет проводить закалку не­
посредственно после борирования. В результате расчета остаточных на­
пряжений в боридном слое па стали 45 по известной методике [2] уста­
новлено, что при закалке в воде с температуры борирования уровень оста­
точных напряжений вблизи границы КегВ—Fe снижается в 1,5 раза по 
сравнению с охлаждением на воздухе (фиг. 4). Это связано с увеличением 
удельного объема при мартенситном превращении.

В табл. 2 приведены свойства сталей 45 и 5ХНМ после борирования 
в обмазках I (закалка с повторного нагрева) и II (закалка с температуры 
насыщения) по сравнению с закаленным состоянием без хнмпко-термиче- 
ской обработки (ХТО). Температура отпустеа: 250° С для стали 45, 500° С 
для стали 5ХНМ. Износостойкость кольцевых образцов определяли в ус­
ловиях сухого треиия скольжения при давлении 15 МПа, скорости сколь-

Таблица 2

Влияние борирования в обмазках I и II (Г  =900° С, т = 4  ч) 
на характеристики борпдного слоя и свойства сталей 45 (числитель) 

и 5ХІІМ (знаменатель)

Параметр
Значения параметра при использовании обмазок

без ХТО I II

Л, мкм 155/135 155/135
FeB в слое, об.% - 55/27 50/23
Износ, мг/см^ 1320/410 81/76 62/60
к, 1/мм 0,8/2,1 1,8/1,7 1,4/1,1
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жения 0,42 м/с и пути трения 1 км. Материал контртела — нормализован­
ная сталь 45. Число трещин на единицу длины кольцевого образца х, ха­
рактеризующее стойкость при термоциклировании, определяли после 
5000 циклов теплосмен по режиму: нагрев в свинцовой ванне (7’=700° С, 
1=28 с), охлаждение в течение 10 с в интенсивно циркулирующей воде и 
далее 40—50 с в струе сжатого воздуха. Насыщение в обмазке II и закал­
ка с температуры борирования обеспечивают повышение износостойкости 
и сопротивления трещинообразованию при термоциклировании по сравне­
нию с обработкой в обмазке I. Это обусловлено снижением остаточных на­
пряжений в боридпом слое.

Таким образом, исследование газотранспортных процессов, химическо­
го взаимодействия и структурообразования в обмазках для диффузионно­
го борирования открывает возможность целенаправлешго воздействовать 
на свойства обмазок и получаемых диффузионных слоев.
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