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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 

 

Актуальность темы исследования. Эффективность работы машинострои-

тельной отрасли определяется повышением качества выпускаемой продукции 

наряду с уменьшением металлоемкости производства, что в свою очередь, приво-

дит к снижению себестоимости и обеспечивает конкурентоспособность произво-

димой продукции. Решение этой проблемы имеет комплексный характер: сниже-

ние материалоемкости производства, повышение ресурсо- и энергоэффективности 

производства, оптимизация технологических процессов, внедрение новых мате-

риалов, разработка новых способов увеличения эксплуатационного уровня мате-

риалов. 

Внедрение новых технологических процессов и конструктивных решений 

достаточно часто не имеет должного эффекта по причине отсутствия материалов, 

работоспособных в условиях сложного, комплексного нагружения, например, од-

новременного воздействия коррозионно-активных агентов и абразивного износа 

при повышенных температурах и т.п. Несмотря на постоянно растущие объемы 

производства и появление на рынке новых марок все более легированных сталей, 

они не могут удовлетворять рост требований к эксплуатационным свойствам. 

Улучшение физико-механических свойств сталей возможно не только при помо-

щи объемного легирования, кроме этого могут применяться такие варианты, как 

производство малоуглеродистых сталей (с малым и очень малым содержанием 

углерода), применение специальных методов производства сталей (электрошла-

ковый, вакуумный переплав и т.п.), производство так называемых «экономноле-

гированных сталей» - когда легирующие элементы в стали содержатся в макси-

мально узких пределах (в качестве примеров таких сталей можно привести стали 

торговой марки «Хардокс», имеющие допуски на разброс содержания легирую-

щих элементов, измеряемые сотыми долями процента).  

Большая часть деталей и рабочих органов машин и инструмента выходит из 

строя по причине обусловленного износом изменения геометрии поверхности. В 

связи с этим в промышленности повышенное внимание уделяется применению 

более дешевых и простых материалов, но при этом в комбинации с различными 

способами их поверхностной обработки, позволяющей в значительных пределах 

регулировать требуемые свойства. 

Химико-термическая обработка (ХТО) особенно эффективна, когда необхо-

димо получить материал с требуемыми физико-механическими свойствами. При 

этом применение ХТО экономически выгоднее, чем использование материала с 

аналогичными свойствами, но получаемого методом объемного легирования. 
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Кроме того, ХТО, как правило, может быть произведена на любом предприятии, 

имеющем термические печи, подходящие для операций термообработки боль-

шинства сталей.  

Наиболее часто в условиях массового производства в Российской Федера-

ции и за рубежом применяются только лишь основные, хорошо изученные спосо-

бы химико-термической обработки как: цементация, азотирование, хромирование, 

цианирование, нитроцементация, карбонитрирование. Намного реже, в условиях 

единичного производства, реализованы силицирование, борирование, алитирова-

ние, титанирование. При этом растет интерес, проявляемый как исследователями, 

так и промышленными предприятиями к перспективным способам ХТО, в число 

которых входят борирование, а также насыщение титаном, кремнием, алюминием 

и другими элементами, еще больший интерес представляют различные процессы 

двух и трехкомпонентного насыщения несколькими элементами. Область приме-

нения и номенклатура изделий, упрочняемых при помощи этих способов посто-

янно увеличиваются. 

Развитие известных и разработка эффективных способов химико-

термической обработки, является актуальной задачей, решением которой занима-

ются большое количество исследователей как в РФ так и в мире (США, Китай, 

Турция, Индия, Германия, Франция, Италия и т.д.). Для успешного решения дан-

ной задачи необходимо совершенствовать существующие, а также разработать 

новые методы химико-термической обработки материалов, в том числе за счет 

разработки и внедрения новых технологий одновременного многокомпонентного 

диффузионного насыщения несколькими элементами.  

Процессы химико-термической обработки в промышленных масштабах по-

лучили широкое распространение, начиная с первой трети XX в. Также к этому 

периоду относится практически взрывной рост количества исследований и числа 

публикаций, посвященных теме химико-термической обработки различными эле-

ментами, как металлами, так и неметаллами. 

В разработку новых способов и развитие новых технологий борирования 

внесли вклад как отечественные, так и зарубежные ученые-металловеды: Л.С. Ля-

хович, Л.Г. Ворошнин, М.Г. Крукович, Г.В. Земсков, Р.Л. Коган, М.В. Ситкевич, 

Г.В. Самсонов, Е.И. Бельский, Б.С. Кухарев, Я. Б. Чернов, А. И. Анфиногенов, A. 

Graf von Matuschka, H. Kunst, H. Noguerra, G. Palombarini, M. Carbucicchio, S. 

Motojima, G. Sambogna, R. Chatterjee-Fischer, N. Trausner и др. 

Интерес в исследованиях по развитию и внедрению диффузионных покры-

тий на основе бора в настоящее время смещается в сторону изучения способов 

получения многокомпонентных покрытий на основе бора и других элементов 
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(хрома, титана, кремния, алюминия, ванадия, меди, никеля и др.) а также исследо-

вания закономерностей формирования таких покрытий на различных материалах. 

Получение диффузионных боридных покрытий на сталях, имеет целью по-

вышение износостойкости, хром, алюминий, кремний в виде покрытий – повы-

шают коррозионную стойкость сталей в окислительных атмосферах, а также теп-

лостойкость, диффузионное хромирование в значительной степени может повы-

сить жаростойкость. Кроме того, физико-механические свойства однокомпонент-

ного покрытия и присущие ему недостатки могут быть нивелированы при одно-

временном, либо последовательном насыщении несколькими элементами, т.е. при 

получении многокомпонентных покрытий. Например, покрытие из борида желе-

за, легированное хромом, имеет меньшую хрупкость по сравнению с однокомпо-

нентным борированием, а также более высокие показатели коррозионной, износо- 

и теплостойкости. Борид железа, легированный титаном, имеет более высокую 

износостойкость, в сравнении с боридами железа и более высокую коррозионную 

стойкость в растворах кислородсодержащих кислот. 

Исследования проводились в рамках научно-исследовательских работ по 

заданию Минобрнауки РФ, при финансовой поддержке РФФИ (Грант РФФИ 

«Сибирь_а» Проект № 13-08-98107 на 2013–2014гг.), Грантов Президента РФ для 

молодых кандидатов наук 2014 (№14.Z56.14.656-МК), государственного задания 

Минобрнауки РФ (№2014/885), гранта Администрации г. Барнаула «Исследова-

ние диффузионных покрытий на сталях, полученных вакуумной химико-

термической обработкой» 2012, 2013гг., государственного задания Минобрнауки 

РФ № 11.1085.2017/4.6-ПЧ. 

Цель работы: Повышение износостойкости деталей машин и механизмов 

из сталей и сплавов химико-термической обработкой с применением совмещен-

ного диффузионного насыщения поверхностей бором, хромом и титаном.   

Для достижения цели были сформулированы задачи: 

1. Установить закономерности формирования структурно-фазового со-

става диффузионных покрытий на сталях и сплавах, получаемых комплексным 

их насыщением бором, хромом и титаном. 

2. Выявить связь физико-механических свойств и структурно-фазового 

состояния комплексных бор-хром-титановых диффузионных покрытий с техно-

логическими параметрами процесса упрочнения и химическим составом насы-

щаемого материала и насыщающей среды. 

3. Разработать составы насыщающих сред и технологии одновременно-

го бор-хром-титанирования углеродистых и легированных сталей и сплавов.  
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4. Развить теоретические основы повышения эксплуатационных 

свойств многокомпонентных диффузионных покрытий, получаемых при совме-

щенном насыщении бором, хромом и титаном сталей и сплавов. 

5. Научно обосновать закономерности формирования комплексных 

диффузионных бор-хром-титановых покрытий на сталях и их влияния на эксплу-

атационные свойства упрочненных рабочих органов машин и инструмента. 

6. Разработать ресурсо- и энергоэффективную технологию химико-

термической обработки с применением насыщающей обмазки и совмещенной 

термической обработки. 

7. Провести промышленные испытания и внедрить упрочненные одно-

временным диффузионным бор-хром-титанированием изделия (ножи для из-

мельчения аккумуляторных батарей, фильеры для прессования катализаторной 

массы, твердосплавный инструмент, сопла пескоструйных аппаратов и др.) в 

условиях эксплуатации на предприятиях. 

Научная новизна диссертационного исследования: 

1. Проведены комплексные исследования условий формирования диф-

фузионных покрытий на сталях и сплавах в результате одновременного диффузи-

онного насыщения тремя элементами: бором, хромом и титаном. Выявлено, что 

одновременное диффузионное насыщение сталей хромом, титаном и бором позво-

ляет повысить скорость формирования диффузионного слоя в среднем на 10–15 % 

по сравнению с двухкомпонентным насыщением бором и хромом. Кроме того, на 

10–30 % повышается износостойкость в коррозионно-активных средах.  

2. Получено частное решение уравнения Онзагера для случая одновре-

менного трехкомпонентного насыщения железа бором, хромом и титаном отно-

сительно функций толщины диффузионного покрытия с непрерывно изменяю-

щимся коэффициентом диффузии атомов бора, хрома и титана. 

3. Установлено, что образование атомов бора при разложении карбида 

бора возможно и термодинамически выгодно в присутствии кислорода. При тем-

пературах, более 920 °С активируются реакции образования атомов хрома и ти-

тана, происходящие также с участием кислорода. 

4. Методом рентгеновской дифрактометрии установлено, что при одно-

временном насыщении железоуглеродистых сплавов бором, хромом и титаном, на 

углеродистых сталях диффузионные покрытия содержат высокобористую (FeB) и 

низкобористую (Fe2B) фазы, а также бориды и карбобориды хрома и железа. Титан 

в случае насыщения сталей с содержанием углерода до 0,5 масс. % собственных бо-

ридов не образует, а легирует бориды и карбобориды железа, также образует кар-
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бид титана TiC и силид Ti5Si3. На высокоуглеродистых и легированных сталях от-

мечается присутствие боридов титана TiB и Ti2B а также карбида TiC.  

5. Получены новые научные данные о структурно-фазовом состоянии 

диффузионных покрытий на титановых сплавах для случаев их одновременного 

комплексного диффузионного насыщения из насыщающих сред, содержащих 

бор, хром и титан. Формируются диффузионные покрытия толщиной до 75 мкм, 

состоящие из ди- и моноборида титана, карбида титана, переходная зона содер-

жит интерметаллидные соединения титана и хрома типа TiCr2, TiFe2, FeTi и т.д. 

Микротвердость комплексных покрытий на титане достигает 3500 HV0,1.  

6. Показано, что совмещенное одновременное бор-хром-титанирование 

твердых сплавов ВК8 и Т5К10 позволяет получить диффузионные покрытия 

толщиной до 80 – 90 мкм, имеющие микротвердость до 4300 HV0,1 на Т5К10 и 

2400 HV0,1 на ВК8 при исходной твердости этих материалов 1650–1740 HV0,1. 

Теоретическая и практическая значимость работы  

1. На основе результатов теоретических и экспериментальных исследо-

ваний разработаны технологические решения по упрочнению сталей и сплавов 

методами химико-термической обработки, обеспечивающие повышение ресурса 

работы упрочненных изделий в 2 – 50 раз. Разработана математическая модель, 

позволяющая прогнозировать толщину комплексных бор-хром-титановых диффу-

зионных покрытий на сталях, определять основные технологические параметры 

процесса насыщения с целью получения диффузионного слоя с требуемой тол-

щиной и фазовым составом. 

2. Разработанные технологические решения и составы насыщающих 

сред позволяют получать диффузионные покрытия с высокими эксплуатацион-

ными свойствами: 

- для одновременного бор-хром-титанирования углеродистых и легирован-

ных сталей с содержанием углерода до 0,4 масс. % разработан состав, содержа-

щий бориды хрома и титана, карбид бора в качестве основных компонентов-

поставщиков активных атомов бора, хрома и титана; 

- для углеродистых и легированных сталей с содержанием углерода свыше 

0,4 масс. % разработан состав, основными поставщиками активных атомов бора, 

хрома и титана в котором являются карбид бора, феррохром и ферротитан. 

Разработанные технологии обеспечивают повышение поверхностной твер-

дости при одновременном комплексном насыщении бором, хромом и титаном: на 

углеродистой стали (стали типа Ст3, сталь 45) – до 2200–2500 HV1, на легирован-

ных сталях (стали типа 5ХНВМФ, 7ХГ2ВМФ) – до 2400–2900 HV1, на высоколе-

гированных сталях (стали типа Р6М5, Х12М) – до 2700–3200 HV1. 
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3. Методами совмещенного диффузионного насыщения бором, хромом и 

титаном из твердофазных насыщающих сред (порошковым и из насыщающих обма-

зок) получены упрочняющие покрытия на титановых сплавах ВТ1-0 и ОТ-4, имеющие 

протяженность до 75 мкм. Насыщение титановых сплавов из порошковых сред и 

насыщающих обмазок более технологичны, а также не требуют специальных инерт-

ных атмосфер из аргона, либо криптона в сравнении с борированием из расплавов. 

4. На спеченных сплавах с кобальтовой связкой ВК8 и Т5К10, использу-

емых для производства металлорежущего инструмента, способом комплексного 

бор-хром-титанирования получены диффузионные покрытия толщиной до 90 

мкм, которые в 10–15 раз превышают толщину покрытий, получаемых другими спо-

собами диффузионного насыщения на материалах данных классов. 

5. Упрочненные по разработанным способам изделия внедрены на про-

мышленных предприятиях Алтайского края (ООО «МОКВИН», ООО «Алтайский 

завод прецизионных изделий», ООО «РАКУРС», ООО «СВЭЛ», ООО «Вектор»), 

Новосибирской области (ПАО «Новосибирский завод химконцентратов»), Рес-

публики Бурятия (ООО «Теплоарматура»), Вологодской области (завод «Север-

сталь-метиз», ПАО «Северсталь», г. Череповец,). Практическая реализация ре-

зультатов работы на предприятиях Алтайского края отмечена Премией Алтайско-

го края в области науки и техники за 2014 год (проект «Разработка насыщенных 

сред и технологий диффузионного поверхностного упрочнения стальных изделий 

бором, хромом и титаном») и 2018 год (проект «Разработка насыщающих сред на 

основе бора и технологий одновременного трехкомпонентного диффузионного 

поверхностного упрочнения стальных изделий»). 

6. Результаты работы используются в учебном процессе при подготовке 

магистров по направлению 22.04.01. «Материаловедение и технология материалов» 

и 15.04.05. «Конструкторско-технологическое обеспечение машиностроительных 

производств», обучающихся по направлению «22.06.01 Технологии материалов» 

подготовки научно-педагогических кадров в аспирантуре. 

Методы исследования. Исследования в рамках работы проводились на обо-

рудовании в лабораториях «Проблемная научно-исследовательская лаборатория 

самораспространяющегося высокотемпературного синтеза» (ПНИЛ СВС) и «Цен-

тра коллективного пользования лабораторным оборудованием» (ЦКПЛО) 

АлтГТУ, центра коллективного пользования «Лаборатория электронной микро-

скопии» Новосибирского государственного технического университета, центра 

коллективного пользования «Прогресс» Восточно-Сибирского государственного 

университета технологий и управления, центра коллективного пользования «Фи-

зико-химические методы исследования» (ФХМИ) Волгоградского государствен-
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ного технического университета, лаборатории электронной микроскопии Инсти-

тута геологии и минералогии им. В.С. Соболева СО РАН. 

Химико-термическая обработка проводилась в камерных печах типа СНОЛ, 

оснащенных программируемыми пропорционально-интегрально-дифференци-

рующими регуляторами (ПИД-регулятор) «Термодат». Химико-термическая обработ-

ка в условиях скоростного нагрева производилась на установке ТВЧ-нагрева «ЭЛ-

СИТ» мощностью 210 кВА, частотой 20-40 кГц. Исследования микроструктуры про-

водили на оптических микроскопах Carl Zeiss Axio Observer Z1m, совмещенном с 

программным комплексом «Thixomet Pro», сканирующих электронных микроскопах 

Carl Zeiss EVO 50 XVP, Jeol JSM 6510-LV, Phenom 2G Pro, MIRA 3, Versa 3D с при-

ставками для рентгеноспектрального энергодисперсионного анализа (EDS X-Max). 

Для идентификации фазового состава использовали рентгеновский дифрактометр 

ДРОН-6. Исследования износостойкости проводили по схеме «диск-палец» на ма-

шине трения МФТ-1, регистрацию износа производили периодическим взвешиванием 

на лабораторных аналитических весах с точностью 10
-8
 кг. Микротвердость измеряли 

на микротвердомере МН-6 по ГОСТ Р ИСО 6507-1-2007 при нагрузках 25, 50 и 100 г 

(HV0,025, HV0,05, HV0,1), поверхностную твердость измеряли при нагрузке 1000 г (HV1). 

Основные научные положения, выносимые на защиту: 

1. Закономерности формирования структурно-фазового состояния диффузи-

онных покрытий, полученных комплексным насыщением сталей бором, хромом и 

титаном. 

2. Составы насыщающих смесей для диффузионного комплексного насыще-

ния бором, хромом и титаном. Рациональный химический и фазовый состав ос-

новных компонентов насыщающей среды и количественное содержание ком-

плексного активатора – смеси фторида натрия, хлорида аммония. 

3. Результаты экспериментальных исследований формирования работоспо-

собных диффузионных слоев при одновременном диффузионном насыщении бо-

ром, хромом и титаном, имеющих толщину: на сталях – до 650 мкм, на титановых 

сплавах – до 75 мкм, на твердых сплавах ВК8, Т5К10 – до 90 мкм. 

4. Результаты математического моделирования формирования диффузионно-

го слоя на сталях при насыщении одновременно бором, хромом и титаном. 

5. Зависимости и закономерности влияния параметров химико-термической 

обработки, химического состава насыщаемых сталей и насыщающих сред для 

комплексного диффузионного насыщения бором, хромом и титаном на структур-

но-фазовый состав и свойства комплексных диффузионных покрытий. 

6. Результаты испытаний комплексных бор-хром-титановых диффузионных 

покрытий в производственных условиях, работающих на изнашивание, в том числе 
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при наличии коррозионно-активной среды в виде растворов азотной и серной кис-

лот. 

Соответствие диссертации паспорту научной специальности. Диссерта-

ционная работа по своим целям, задачам, методам исследования, научной новизне 

и содержанию соответствует паспорту научной специальности 05.16.01 – «Метал-

ловедение и термическая обработка металлов и сплавов» по п. 2 «Теоретические и 

экспериментальные исследования фазовых и структурных превращений в метал-

лах и сплавах, происходящих при различных внешних воздействиях», п. 4 «Теоре-

тические и экспериментальные исследования термических, термоупругих, термо-

пластических, термохимических, термомагнитных, радиационных, акустических и 

других воздействий изменения структурного состояния и свойств металлов и 

сплавов»,  п.6 «Разработка новых и совершенствование существующих технологи-

ческих процессов объемной и поверхностной термической, химикотермической, 

термомеханической и других видов обработок, связанных с термическим воздей-

ствием, а также специализированного оборудования». 

Личный вклад автора состоит в постановке цели, задач, выборе экспери-

ментальных и теоретических методов исследования, обработке, анализе и обоб-

щении полученных результатов, формулировке выводов. В теоретической части 

разработана модель одновременной диффузии бора, хрома и титана в железе, 

приведено решение теоремы Онзагера для случая одновременной трехкомпонент-

ной диффузии бора, хрома и титана в железе. Лично, либо при непосредственном 

участии автора, выполнены работы по упрочнению деталей и оснастки машин и 

инструмента, проведены лабораторные и промышленные испытания упрочненных 

по разработанным технологиям изделий. 

Степень достоверности и апробация результатов. Достоверность и обос-

нованность результатов обеспечивается объемом полученных в ходе работы экспе-

риментальных данных; сопоставлением и непротиворечивостью оригинальных тео-

ретических и экспериментальных результатов с данными, полученными другими ис-

следователями, имеющимися в литературе; высокой воспроизводимостью разрабо-

танных технологических приемов в лабораторных и производственных условиях при 

проведении работ по комплексному бор-хром-титанированию деталей машин, 

оснастки и инструмента; корреляцией результатов лабораторных и промышленных 

испытаний упрочняющих комплексных покрытий, полученных одновременным бор-

хром-титанированием, подтвержденных актами промышленных испытаний и внед-

рением в производство. 

Основные результаты диссертационной работы представлены и обсуждались 

на следующих научных мероприятиях: Международной научно-технической конфе-
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ренции «Композиты в народное хозяйство», Барнаул 2005 г.; Научной конференции 

«Актуальные проблемы науки и образования» 2006 г. Куба (Варадеро), Междуна-

родной научно-практической конференции «Nowodays, future and faced problems of 

metallurgy and machinery field» 2006 in Ulaan baatar, Mongolia (Монголия), VII 

Miedzyr.arodowa Коnferencja Naukowa «Nowe technologie i osiagnie cia w metalurgii i 

inzyner i materialowej 2006», Czestochowa, Politechnica Czestochowska (Польша); III 

научной конференции с международным участием «Современные проблемы науки и 

образования», Хорватия, 2006г.; XVII петербургских чтениях по проблемам прочно-

сти, Санкт-Петербург, 2007 г.; VIII Miedzynarodowa Konferencja Naukowa. 

Czestochowa, 2007 g (Польша); ХIII Международной научно-практической конфе-

ренции «Современные техника и технологии», Томск, 2007 г., Научной междуна-

родной конференции «Перспективы развития вузовской науки», Сочи, 2007 г.; 6-й 

Всероссийской научно-практической конференции «Проблемы повышения эффек-

тивности металлообработки в промышленности на современном этапе», Новоси-

бирск, 2008 г.; 9-й Международной научно-технической конференции «Технологии 

термической и химико-термической обработки сталей и сплавов», Харьков, 2008 г.; 

V Еразийской научно-практической конференции «Прочность неоднородных струк-

тур», Москва, 2008 г., Всероссийской научной конференции «Перспективы развития 

ВУЗовской науки», Сочи (Дагомыс), 2008 г.; XIV и ХV Международных научно-

практических конференциях студентов, аспирантов и молодых ученых «Современ-

ные техника и технологии» (Томск, 2008, 2009 г.); Международной научной школе-

конференции «Фундаментальное и прикладное материаловедение» (Барнаул, 2009 

г.); Общероссийской научной конференции «Новые технологии, инновации, изобре-

тения» (Иркутск, 2010); Международной научно-технической конференции «Нано-

технологии функциональных материалов НФМ’10» (Санкт-Петербург, 2010 г.); VI 

сессии Научного совета РАН по механике Алтайский государственный технический 

университет им. И.И. Ползунова (2012); «Перспективные материалы и технологии в 

строительстве» (ПМТС-13–16), г.Томск, 2013–2016г.; External fields processing and 

treatment technology and preparation of nanostructure of metals and alloys. (China, 2014 

г.), ХIII – XV Международных школах-семинарах «Эволюция дефектных структур в 

конденсированных средах» (Барнаул, 2014–2018гг.), VII–XVIII Международной 

научно-практической конференции «Проблемы и перспективы развития литейного, 

сварочного и кузнечно-штамповочного производств» (Барнаул, 2004–2017гг.), Pro-

ceedings of the 4th 2016 International Conference on Material Science and Engineering 

(ICMSE 2016, China, 2016), The 3rd International Conference on New Material and 

Chemical Industry (China, Sanya, 2018), «Эволюция дефектных структур в 

конденсированных средах» XV Международной школы-семинара (2018), «Explosive 
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Production of New Materials: Science, Technology, Business, and Innovations» 14th Inter-

national Symposium (Россия, 2018), «Инновации в машиностроении» – IX 

Международной научно-практической конференции (2018) и др. 

Публикации. Основное содержание работы опубликовано в 195 работах, в 

том числе в 3 коллективных монографиях, 74 статьях в журналах из перечня 

ВАК, 9 статьях, индексируемых в наукометрических базах Web of Science и Sco-

pus, 10 патентах РФ на изобретение. 

Структура и объем диссертации. Диссертационная работа состоит из Вве-

дения и шести глав, выводов по работе и 16 приложений. Общий объем работы 

составляет 356 страниц машинописного текста, содержит 165 рисунков, 31 таб-

лицу, список литературы на 227 наименований. 
 

ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 
 

Во введении обоснована актуальность диссертационной работы, определены 

цель и задачи исследования, указаны новизна и практическая значимость получен-

ных результатов, сформулированы основные положения, выносимые на защиту, 

описана структура работы и функциональные связи между отдельными главами, 

сформулированы цель, задачи, объект и предмет исследования, что определяет об-

щую концепцию диссертационного исследования и используемый инструментарий. 

Первая глава «Основные технологии диффузионного упрочнения. Совре-

менное состояние и постановка задач исследования» представляет обзор извест-

ных результатов исследований технологии поверхностного легирования сталей, в 

том числе насыщения бором, хром, титаном и совмещенными процессами. Обобще-

ны литературные данные об известных особенностях процесса насыщения и диффу-

зии. Показано, что тема поверхностного упрочнения стальных изделий методами 

диффузионного насыщения является актуальной, однако, большинство работ в этой 

области носит полуэмпирический характер. Проблема одновременной многокомпо-

нентной диффузии разнородных атомов металлов и неметаллов в сталях имеет 

крайне малое освещение.  

Проведен анализ существующих на рынке коммерческих составов для процес-

сов диффузионного борирования и многокомпонентного насыщения бором совмест-

но с другими элементами. Установлено, что на мировом рынке присутствуют соста-

вы подразделения hef Groupe немецкой компании Durferrit GmbH, а также составы 

Borocoat®, BORINOX® и EKABOR® немецкой компании BorTec GmbH & Co. KG. 

Данные составы могут поставляться, как в виде гранул либо порошка (DURBORID
®
 

G, EKABOR®, Borocoat®), так и в виде пасты (DURBORID
®
 PASTE, BORINOX®). 

Характеристики составов приведены в таблице 1. 
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Таблица 1 – Характеристики составов для борирования
 

Продукт DURBORID
®
 G DURBORID

®
 

PASTE 

EKABOR®, 

Borocoat® 
BORINOX® 

Температура 

насыщения,  °С 
850–1000 850–1000 750–950 750–950 

Консистенция 

Порошок или 

гранулы 

от 0,25 до 2 мм 

Паста для нанесе-

ния кистью либо 

распылителем 

Порошок  

от 0,25 до 

2 мм 

Порошок 

либо паста 

Время насыщения, ч 3,5–6,0 3,5–6,0 2,5–6,0 2,5–6,0 

Толщина слоя 60–150 60–135 10–250 10–60 

Особенности – На водной основе – – 

Твердость  

покрытия 
до 2000 HV до 2000 HV до 2000 HV до 2500 HV 

 

При насыщении из порошковых смесей производители рекомендуют ис-

пользовать герметизируемые контейнера с плавким затвором, либо наличие в пе-

чи защитной атмосферы из аргона или азота, а при насыщении из насыщающей 

пасты – обязательное наличие защитной атмосферы. Предпочтение отдаѐтся за-

щитной атмосфере на основе аргона, что само по себе удорожает процесс.  

Показано, что диффузионными процессами при химико-термической обработ-

ке можно управлять не только путем изменения температурно-временных парамет-

ров, но также и путем управления одновременной диффузией нескольких элементов. 

Во второй главе «Материалы и методы исследований» приведен список 

используемых для приготовления насыщающих сред веществ и объектов исследова-

ний. Перечислены методы исследований, приведены методики приготовления об-

разцов и их дальнейшего исследования, описана методика химико-термической об-

работки сталей и сплавов. Объектами исследований являлись поверхность диффузи-

онных покрытий на углеродистых сталях Ст3, 45, У8, а также легированных сталях 

5ХНВМФ, Х12М, Х12МФ, Р6М5. Выбор сталей обусловлен стремлением изучить 

зависимости параметров одновременной диффузии бора, хрома и титана от содер-

жания углерода (стали Ст3, сталь 45, У8) и легирующих элементов, прежде всего 

хрома, вольфрама и молибдена (стали 5ХНВМФ, Х12М, Р6М5) в стали, а также 

определить влияние содержания легирующих элементов на физическое и структур-

ное состояние комплексных диффузионных покрытий на углеродистых и легиро-

ванных сталях, чаще всего применяемых в производстве. Кроме сталей диффузион-

ному насыщению бором, хромом и титаном в различных сочетаниях подвергали ти-

тановые сплавы ВТ1-0, ОТ-4, а также твердые сплавы ВК8 и Т5К10. 
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В третьей главе «Развитие теоретических основ процессов одновременно-

го многокомпонентного диффузионного насыщения бором, хромом и титаном» 

проведен анализ возможности протекания химических реакций в процессе насыще-

ния стали бором, хромом и титаном, определены константы равновесия и энергети-

ческие параметры (энергия Гиббса, рисунок 1) рассмотренных реакций в широком 

интервале температур.  

 

Рисунок 1 – Температурная зависимость энергии Гиббса реакций  

образования активированных атомов в насыщающей среде 

 

Определенные константы равновесия и энергетического эффекта используются 

при расчетах толщины диффузионных покрытий. Показано, что при повышении тем-

пературы процесса насыщения начиная с 950 °С количество реакций образования ак-

тивированных атомов бора, хрома и титана увеличивается, что должно приводить к 

пропорциональному увеличению скорости формирования диффузионных покрытий. 

По результатам экспериментов установлено, что при одновременном трехкомпонент-

ном насыщении бором, хромом и титаном при температурах вплоть до 1050 °С и вре-

менах выдержки вплоть до 3 ч, образование высокобористой фазы FeB не фиксирует-

ся ни металлографически, ни при помощи рентгеновской дифрактометрии. 

По мере повышения температуры, начиная с 950 °С в диффузионном по-

крытии фиксируются рентгеновские спектры боридов титана (преимущественно 

TiB, TiB2 и других) и легированных хромом боридов железа, изоморфных геми-

бориду железа (например, (Fe,Cr)2B, (Fe,Cr)2B2). При температурах, больших 1000 
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°С, в диффузионном слое фиксируются фазы, изоморфные дибориду хрома, леги-

рованные железом, типа (Cr,Fe)2B4. 

Весовым методом определена величина адсорбции активированных атомов 

бора, хрома и титана на стали (таблица 2).  
 

Таблица 2 – Данные эксперимента по определению величин адсорбции на стали 

Образец 

Прирост 

массы об-

разца m, кг 

Прирост площа-

ди поверхности 

образца S, м
2 

Давление в системе 

«насыщающая сре-

да – насыщаемая 

поверхность» P, Па 

Адсорбция 

а, г/г 

Борирование 

Обмазка 33,6·10
-6

 11,01·10
-6

 84 0,282 

Обмазка+1мм SiO2 34,7·10
-6

 11,07·10
-6

 93 0,290 

Обмазка+2мм SiO2 39,4·10
-6

 11,02·10
-6

 147 0,331 

Обмазка+3мм SiO2 42,8·10
-6

 11,04·10
-6

 265 0,359 

Борохромирование 

Обмазка 33,8·10
-6

 11,03·10
-6

 97 0,293 

Обмазка+1мм SiO2 36,2·10
-6

 11,05·10
-6

 121 0,314 

Обмазка+2мм SiO2 37,3·10
-6

 11,01·10
-6

 183 0,367 

Обмазка+3мм SiO2 44,3·10
-6

 11,03·10
-6

 293 0,395 

Боротитанирование 

Обмазка 33,6·10
-6

 11,01·10
-6

 63 0,271 

Обмазка+1мм SiO2 34,2·10
-6

 11,03·10
-6

 81 0,289 

Обмазка+2мм SiO2 34,8·10
-6

 11,02·10
-6

 123 0,306 

Обмазка+3мм SiO2 36,7·10
-6

 11,07·10
-6

 196 0,333 

Одновременное насыщение бором, хромом и титаном 

Обмазка 36,2·10
-6

 11,05·10
-6

 96 0,303 

Обмазка+1мм SiO2 38,1·10
-6

 11,07·10
-6

 116 0,348 

Обмазка+2мм SiO2 41,7·10
-6

 11,03·10
-6

 163 0,404 

Обмазка+3мм SiO2 46,5·10
-6

 11,05·10
-6

 243 0,483 

 

Исходя из данных таблицы 2, построены графики температурной зависимо-

сти обратной величины адсорбции (рисунок 2). Используя зависимости, представ-

ленные на рисунке 2, возможно определить константу адсорбции К для пары 

«сталь-адсорбат» при температуре насыщения, равной 950 °С, в случае: 

борирования:              
   

  
 

     

     
      , 

борохромирования:             
   

  
 

     

     
      , 

боротитанирования:             
   

  
 

     

     
      , 
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одновременного насыщения бором, хромом и титаном:    
   

  
 

     

     
      , 

где     – тангенс угла наклона прямой,  

а0 – свободное слагаемое – начальная (или «базовая») величина адсорбции. 
 

 

Рисунок 2 – Зависимости обратной величины адсорбции (1/а) от обратной  

величины парциального давления (1/Р) в системе «насыщающая среда – сталь»  

в случае насыщения стали 45 при температуре 950 °С 

В итоге получено значение энергии активации адсорбции, которое во всех 

случаях находится в итервале от 147 до 151 кДж/моль, что свидетельствует о хими-

ческом механизме адсорбции. Итогом определения параметров адсорбции являют-

ся значения поверхностной концентрации насыщающих атомов, которые в даль-

нейших расчетах определяют мощность диффузионного источника.  

Проведен анализ возможных механизмов процесса одновременной много-

компонентной диффузии атомов бора, хрома и титана в железоуглеродистые 

сплавы. Показано, что ни растворы внедрения, ни растворы замещения в случае 

диффузии бора не возможны, тогда как хром и титан могут образовывать с желе-

зом растворы замещения, при этом внося некоторые искажения в кристалличе-

скую решетку насыщаемого сплава и облегчая таким образом совместную диффу-

зию бора и других атомов.  
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Для физического описания процесса диффузии рассмотрены схемы диффу-

зии из постоянного мощного источника диффузии в поверхность полубесконеч-

ного тела. Данная схема характерна для растущего диффузионного слоя. Схема 

диффузии из непостоянного источника диффузии в поверхность полубесконечно-

го тела характерна для расчѐта параметров диффузионного процесса в переходной 

зоне. Рассмотренные схемы диффузии определены исходя из второго закона Фика 

для однокомпонентной диффузии, поэтому для описания диффузионных процес-

сов, происходящих при одновременной диффузии нескольких элементов, данные 

выражения не совсем корректны, так как не учитывают взаимное влияние одно-

временно диффундирующих разнородных атомов. 

В работе предложено решение уравнения Онзагера для случая одновремен-

ного трехкомпонентного насыщения железа бором, хромом и титаном. Для вывода 

уравнения применена схема диффузии, приведѐнная на рисунке 3. 

 
I – адсорбированный слой, II – часть слоя, содержащая высокобористые фазы,  

III – часть слоя, состоящая из низкобористых фаз, IV – твердые растворы бора, 

 хрома и титана в железе, V – железо как основной материал 

Рисунок 3 – Схематичное изображение диффузионного слоя и распределение  

диффузионных потоков и концентраций бора, хрома и титана  

при одновременном трехкомпонентном насыщении 
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Теорема Онзагера для многокомпонентной одновременной диффузии не-

скольких атомов в общем виде записывается следующим образом 

Ji=jLijXJ; (1) 

где    – диффузионный поток –й компоненты;    – термодинамическая сила;     – 

матрица кинетических коэффициентов. 

Термодинамическая сила по Онзагеру определяется как градиент от частной 

производной энтропии 

   
     

   
            (2), 

где    – «термодинамические координаты». Для тепло- и массопереноса 

можно предположить      (плотность внутренней энергии),    – концентрация 

 -ой компоненты. Соответствующее значение движущих сил в таком случае вы-

ражаются следующим образом:        
 

 
,         

  

 
      , где   – тем-

пература,    – химический потенциал -ой компоненты. 

В случае, когда        , что характерно для изотермических условий хи-

мико-термической обработки, тогда матрицу диффузионных коэффициентов 

можно записать в виде: 

    
 

 
∑    

        

   
                   (3), 

                     (4). 

Результирующая система уравнений: 

{
 
 

 
 

        

  
    

         

   
    

         

   
    

         

   
   [           ] 

        

  
    

         

   
    

         

   
    

         

   
   [           ] 

        

  
    

         

   
    

         

   
    

         

   
   [           ] 

   (5) 

Начально-граничные условия: 

При    , соответственно                          , 

При    , соответственно           
 ,           

 ,           
 , 

При    , соответственно 
        

  
 

        

  
 

        

  
  , 

где             – коэффициенты самодиффузии бора, хрома и титана соот-

ветственно, м
2
/с,                         – соответствующие перекрестные ко-

эффициенты диффузии бора, хрома и титана, м
2
/с; 

Основным процессом в нашем случае является процесс борирования, по-

этому примем его основным процессом и в расчетах. Решением данной системы 

уравнений является система: 
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   √
(   

         
    

)(                                  )

         
;    (6) 

   √
(   

               
    

)(                        (  (  
 

  
)   ))

                 
;  (7) 

   √
(   

               
    

)(                        (  (  
 

  
)   ))

                 
.  (8) 

где   ,   ,    – соответственно глубина проникновения бора, титана и хрома, 

                  
 ;                   

 ;                   
 ;    

       ;           ;           ;           ;           ;    

       ;           ;           ;           
 ;           

 ;           
 ; 

        ;         ;   
    

    
 ;   

    
    

 . 

Граничные и начальные условия при этом будут: 

                         ;          ;           
 ;           

 ; 
        

  
 

        

  
 

        

  
  . 

Найденное решение имеет область определения, лежащую в интервалах, за 

исключением областей, где значения выражений       ,               , 

               обращаются в ноль. Таким образом, полученные решения от-

носительно функций толщины диффузионного покрытия в условиях одновремен-

ного насыщения сталей бором, хромом и титаном   ,   ,   , являются обобщен-

ным частным случаем решения уравнения Онзагера для одновременной трехком-

понентной диффузии бора, хрома и титана в железоуглеродистые сплавы.  

Расчеты по формулам (6)–(8) произведены при условии, что СмFe=8,7·10
28

 м
-

3
; λ=2,2·10

-48
; kλ=1,9·10

-11
; СмВ=1,3·10

29
 м

-3
; СмCr=8,33·10

28
 м

-3
; СмTi=5,67·10

28
 м

-3
; 

k1=1,02; k2=1,26; k3=1,003; D11=2,5·10
-4

м/с; D22=2,0·10
-4

м/с; D33=6,4·10
-8

м/с; 

D12=8,7·10
-5

м/с; D13=2,0·10
-1

м/с; D31=4,1·10
-10

м/с; D21=1,7·10
-13

м/с; D23=7,3·10
-13

м/с; 

D32=2,9·10
-13

м/с;   
 =2,50·10

30
 м

-3
;   

 =4,27·10
28

 м
-3

;   
 =4,45·10

28
 м

-3
. 

Более простая формула, обычно применяемая для инженерных расчетов 

толщины диффузионных покрытий в условиях однокомпонентного насыщения 

(9), в случае борирования, а тем более многокомпонентного насыщения бором, 

хромом и титаном имеет серьезную (в десятки процентов) погрешность. 

   √               (9). 

Расчеты по формуле (9) получены при условии, что коэффициент диффузии 

бора в боридах железа при температуре 950 °С: kд=1,82·10
-11 

м
2
/с, в переходной 

зоне 1,53·10
-10

 м
2
/с. Данное значение коэффициента диффузии было получено при 
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условии, что бор диффундирует по монокристаллу борида железа. Значение ко-

эффициента диффузии бора при его диффузии в условиях многокомпонентного 

насыщения бором, хромом и титаном, полученный в работе Ивановой Т. Г. для 

сталей Ст3, равный 5,096·10
-11

 м
2
/с, 5ХНВМФ – 3,023∙10

-11
 м

2
/с, Х12М – 2,347∙10

-

11
 м

2
/с. Исходя из известных коэффициентов диффузии по формуле (9) можно 

рассчитать толщину формирующегося диффузионного слоя. Для стали 45 примем 

коэффициент диффузии, равный 5,096·10
-11

 м
2
/с. Сравнительные данные расчетов 

толщины диффузионного слоя, полученного одновременным многокомпонент-

ным насыщением бором, хромом и титаном стали 45 и сравнение расчетных и 

экспериментальных данных приведено в таблице 3. 
 

Таблица 3 – Сравнение толщин диффузионного слоя на стали 45, полученного од-

новременным многокомпонентным насыщением бором, хромом и титаном при 

температуре 950 °С 

Номер 

серии 

Время, 

мин 

Толщина 

слоя при 

kд1=1,82·1

0
-11 

м
2
/с, 

мкм 

Толщина 

слоя при 

kд2=5,096·

10
-11

 м
2
/с  

Толщина 

слоя 

B/Cr/Ti 

по форму-

лам (6)–(8) 

Эксперимен-

тальные дан-

ные 

Отношение 

Расч/Эксп, 

раз 

1 0 0 0 0/0/0 0 0 

2 30 33 55 97/91/46 85 2,58/1,54/0,88 

3 60 47 78 137/129/64 122 2,61/1,56/0,89 

4 90 57 96 167/158/79 150 2,64/1,58/0,90 

5 120 66 111 193/183/91 175 2,64/1,58/0,90 

6 150 74 124 216/204/102 195 2,64/1,58/0,90 

7 180 81 135 237/224/112 209 2,58/1,54/0,88 
 

Как видно из таблицы 3, коэффициенты диффузии не совсем точно отража-

ют суть процесса диффузии и его изменение с течением времени. При этом, рас-

четная толщина диффузионного покрытия, рассчитанная по формулам (6)–(8), 

имеет большую сходимость с экспериментальными данными. Расхождение между 

теоретическими и экспериментальными значениями толщины диффузионного по-

крытия можно объяснить тем, что коэффициент диффузии не является констан-

той, а непрерывно изменяется в процессе диффузии. Расхождение между экспе-

риментальными и расчетными данными объяснимо тем, что приведенные в лите-

ратурных источниках данные соответствуют либо идеализированным условиям, 

либо являются результатом статистической обработки реальных эксперименталь-

ных данных, отнесенных к конкретному набору плавок сталей. Сравнение расчет-
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ных толщин диффузионных покрытий, полученных одновременным диффузион-

ным насыщением бором, хромом и титаном сталей 45 и Х12МФ при температуре 

950 °С, представлены на рисунке 4.  
 

 

Рисунок 4 – Глубина проникновения атомов бора, хрома и титана  

в поверхность сталей 45 и Х12МФ, рассчитанная по формулам (6)–(8) 
 

Таким образом, одновременное насыщение сталей бором, хромом и титаном 

позволяет формировать более градиентные по химическому и фазовому составу по-

крытия в сравнении с одно– и двухкомпонентными покрытиями. Рост степени гради-

ентности состава покрытия приводит к появлению новых свойств диффузионных по-

крытий (закаливаемость поверхностного слоя на стали Ст3), а также повышает экс-

плуатационные характеристики (твердость, износостойкость, коррозионную стой-

кость) упрочняющих покрытий в целом. 

В четвертой главе «Разработка составов насыщающих сред и техноло-

гий комплексного диффузионного насыщения бором, хромом и титаном» по-

казано, что при одновременном насыщении бором, хромом и титаном, скорость роста 

диффузионного покрытия на 20–40 % больше по сравнению с процессом одновре-

менного борирования. 

Для измельчения исходных компонентов порошковых смесей в последнее 

время повышенный интерес проявляется, прежде всего, к аттриторам и планетар-

ным мельницам, так как данные типы измельчающего оборудования помимо из-

мельчения, позволяют получать материалы, обладающие более высокими показа-

телями физической и химической активности. Планетарные мельницы позволяют 
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не только измельчать вещества, но и реализовывать условия, при которых воз-

можна механическая активация химических реакций, обычно протекающих при 

высоких температурах. Применение измельчѐнных в планетарной мельнице 

насыщающих сред приводит к активизации целого комплекса диффузионных 

процессов: более мелкие частицы, имеющие более высокие концентрации леги-

рующих элементов (хрома, кремния, железа) способствую формированию более 

плотных, беспористых слоев за счет одновременной с бором, более интенсивной 

диффузии, компенсирующей недостаточную восходящую диффузию тяжелых 

элементов из переходной зоны. 

По результатам экспериментов распределение микротвердости от по-

верхности до глубины 3 мм закаленной после диффузионного насыщения бо-

ром, хромом и титаном стали Ст3 имеет вид, представленный на рисунке 5.  
 

 

Рисунок 5 – Распределение микротвердости по диффузионному слою на стали 

Ст3 после закалки с температуры насыщения (950 °С) и отпуска при 200 °С, 2ч 
 

Толщина слоя боридов на стали Ст3 после 2 ч насыщения при температу-

ре 950 °С достигает 140–180 мкм. Далее под слоем боридных кристаллов рас-

полагается верхняя часть переходной зоны. Несмотря на то, что видимых выде-

лений карбидных либо боридных фаз не происходит, но микротвердость верх-

ней части переходной зоны находится в интервале значений 1350–1550 HV0,1.  
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Также следует обратить внимание на микротвердость слоя боридов – он 

имеет однофазное строение, соответствующее фазе гемиборида железа, но при 

этом микротвердость этого слоя составляет порядка 2250 HV0,1, тогда как извест-

ная микротвердость чистого гемиборида железа не превышает 1800 HV0,1, то есть 

примерно на 450 HV0,1 ниже, чем наблюдаемая. Зона перлита на стали Ст3 после 

одновременного насыщения бором, хромом и титаном достигает значений поряд-

ка 1,8–2,0 мм, кроме того, эта область также обогащена бором, хромом и титаном. 

Достигаемой в результате такой ХТО концентрации легирующих элементов (пре-

имущественно бора, хрома, титана и углерода) становится достаточно для появ-

ления закаливаемости стали Ст3 на глубину до 2,0–3,0 мм.  

В пятой главе «Исследование структуры диффузионных покрытий, 

формируемых на сталях и сплавах в результате одновременного диффузион-

ного насыщения бором, хромом и титаном» представлены составы насыщаю-

щих сред и технологические параметры процесса одновременного трехкомпо-

нентного диффузионного насыщения бором, хромом и титаном сталей различного 

класса – от углеродистых до легированных, включая быстрорежущие. В разделе 

«Насыщение углеродистых сталей» представлены составы насыщающих смесей и 

параметры насыщения углеродистых сталей. Для одновременного диффузионного 

насыщения бором, хромом и титаном углеродистых и легированных сталей с со-

держанием углерода до 0,4 масс. % рекомендован состав: 

15% CrB2+10% TiB2+50% B4C+5% NaF+3% Fe2O3+7% Na2B4O7 + 10% графита. 

Тогда как состав для насыщения углеродистых и легированных сталей с содержа-

нием углерода свыше 0,4 масс. % предлагается следующий:  

15% ФХр850+15%ФТи 5+50% B4C+5% NaF+3% NH4Cl+7% Na2B4O7 + 5% графита. 

Технологическими параметрами насыщения в данных смесях являются темпе-

ратура – 920–950 °С, время – от 1,5 до 4 часов. При этом на стали образуется диффу-

зионное покрытие с толщиной боридного слоя от 120 до 250 мкм, имеющее микро-

твердость боридного слоя около 2500 HV0,1, а твердость упрочненного материала 

при измерении по нормали к диффузионному покрытию изменяется от 970 до 1980 

HV1 при изменении толщины слоя боридов соответственно от 120 до 250 мкм. 

Фазовый состав диффузионных покрытий на углеродистых сталях при од-

новременном насыщении бором, хромом и титаном представлен фазами FeB и 

Fe2B. При времени насыщения, меньшем 2 часов высокобористая фаза FeB прак-

тически отсутствует и локализована отдельными островковыми включениями на 

поверхности боридного слоя. При максимальном времени насыщения 4 часа вы-

сокобористая фаза занимает до 10% по объему всей боридной фазы. Структуры 
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диффузионных покрытий, полученных одновременным насыщением бором, хро-

мом и титаном представлены на рисунке 6. 
 

  

а – насыщение 2 часа,     б – насыщение 4 часа 

Рисунок 6 – Микроструктура однофазного боридного слоя на стали Ст3, получен-

ная насыщением бором, хромом и титаном  

 

Как видно из представленных рисунков 6 а) и 6 б), при увеличении времени 

насыщения, толщина слоя боридов увеличивается в меньшей степени, однако 

сплошность боридных игл значительно возрастает. Кроме того, в верхней части 

боридного слоя просматриваются иглы высокобористой фазы. В силу особенно-

стей высокобористой фазы (высокие показатели твердости и хрупкости, значи-

тельный коэффициент линейного расширения), при охлаждении с температуры 

насыщения в слое высокобористой фазы и по границе между фазами FeB и Fe2B 

формируются трещины в направлении, параллельном поверхности образца. При 

дальнейшей эксплуатации изделия с двухфазным боридным слоем возможен скол 

высокобористой фазы. Изучение поверхностной микроструктуры диффузионного 

покрытия, проведенное параллельно поверхности, позволило также выявить ме-

ханизмы диффузии хрома и титана в процессе одновременной диффузии совмест-

но с бором – хром, диффундирует по всей поверхности, стремясь при этом к диф-

фузии прежде всего по телу зерна. Предполагаемый механизм диффузии хрома – 

преимущественно вакансионный, с образованием твердых растворов хрома в же-

лезе в силу его неограниченной растворимости в железе. Тогда как титан стре-

мится к преимущественной диффузии по границам зерен и фаз. Соответствующие 

изображения микроструктур представлены на рисунке 7. Для наглядности показа-

на структура диффузионного покрытия после съема части диффузионного слоя на 

глубину порядка 100 мкм. 

Как видно из рисунка 7, светлая оторочка с более темными областями в 

центре представляет собой сечение боридных игл, представляющих собой пре-
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имущественно гемиборид железа Fe2B, легированный хромом, тогда как сама 

светлая оторочка – смесь боридов железа, хрома и титана. При этом, именно бла-

годаря легированию титаном, химическая стойкость к травлению этой структур-

ной составляющей выше. Между иглами боридов заметны выделения перлита.  
 

  
а      б 

а – специальным травлением контрастировано распределение титана  

б – специальным травлением контрастировано распределение хрома  

Рисунок 7 – Микроструктура поверхности диффузионного покрытия на стали 45, 

полученного одновременным насыщением бором, хромом и титаном 
 

В разделе «насыщение легированных сталей» представлены результаты ис-

следований сталей 5ХНВМФ, Х12МФ и Р6М5 после одновременного насыщения 

бором, хромом и титаном.  

Результаты исследований по влиянию температурно-временных параметров 

процесса одновременного диффузионного насыщения стали Р6М5 бором, хромом 

и титаном представлены в таблице 4. Согласно приведенным данным, вне зависи-

мости от последующей термической обработки, химико-термическая обработка 

стали Р6М5 при температуре 950 °С позволяет сохранить твердость сердцевины 

упрочняемой детали и получить на поверхности упрочненный диффузионный 

слой, имеющий твердость 2500–2800 HV1. Изделия из стали Р6М5, подвергнутые 

одновременному бор-хром-титанированию могут работать в условиях повышен-

ных температур и при наличии коррозионно-абразивных сред. 

На стали Х12МФ возможно формирование диффузионного покрытия значи-

тельно большей протяженности, нежели покрытие получаемое однокомпонент-

ным борированием. Данный эффект может быть достигнут при высокотемпера-

турном насыщении стали Х12МФ при температурах 1050–1100 °С из смеси, со-

держащей повышенное количество хрома и титана следующего состава:  

15% ФХр850+20%ФТи 35+45% B4C+5% NaF+3% NH4Cl+12%Cr2O3. 
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Таблица 4 – Свойства стали Р6М5 после термической обработки 

Направление исследо-

вания микроструктуры 

Балл 

зерна 

Твердость, 

HRC 

Плотность 

карбидов, 

шт/мм
2
 

Средний 

размер 

карбидов, 

мкм 

Объемная 

доля кар-

бидов, % 

Закалка с 1250 °С в масло + 3 кратный отпуск при 550 °С 

Вдоль проката 11 64,2 3 043 509 2,39 14,3 

Поперек проката 12 64 1 216 913 1,62 15,7 

Отжиг при 950 °С в течение 1,5ч, охлаждение с печью до 300 °С далее – на 

воздухе 

Вдоль проката 12 60,8 759 841 2,13 21,3 

Поперек проката 10 61 7 472 743 1,3 10,9 

Закалка с 950 °С, 1,5ч, масло. Отпуск при 200 °С, 2 ч. 

Вдоль проката 12 60,7 940 340 2,46 28,6 

Поперек проката 11 60,5 753 539 1,96 8,98 
 

Распределение микротвердости по диффузионному слою на стали Х12МФ 

после одновременного насыщения бором, хромом и титаном представлено на ри-

сунке 8. 

 

Рисунок 8 – Распределение микротвердости по диффузионному слою на стали 

Х12МФ, полученному высокотемпературным бор-хром-титанированием 
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За счет комбинации высокой температуры и повышенного содержания в насы-

щающей среде хрома и титана реакции с образованием активированных атомов хрома 

и титана идут более интенсивно, особенно на начальных этапах насыщения, что в 

свою очередь приводит к формированию на поверхности карбидных слоев, содержа-

щих диффундирующие атомы хрома и титана. Далее карбидные слои диффузионным 

путем дробятся и продавливаются вглубь материала диффундирующим бором. Такая 

особенность процесса приводит к формированию на поверхности стали слоя боридов 

толщиной до 120 мкм против 50-70 мкм при однокомпонентном борировании. При 

этом боридные иглы растут не сплошным фронтом, а между боридными иглами рас-

полагается карбидная матрица, содержащая до 7% масс. Ti. Под слоем боридов фор-

мируется развитая переходная зона, имеющая соизмеримую с боридами железа мик-

ротвердость до 2000 HV, представляющая собой твердый раствор с включениями 

мелкодисперсных карбидов хрома и титана. Следует отметить, что хром в сталь 

Х12МФ также диффундирует, так как концентрация хрома в диффузионном слое по 

данным EDS анализа составляет от 14 до 16 масс. % по сравнению с 11,5–12,3 масс. % 

в самой стали. При бор-хром-титанировании сталей, в составе диффузионного покры-

тия обнаруживаются бориды железа, карбиды и карбобориды хрома и легирующих 

элементов стали, входящих в состав стали. Титан присутствует в виде боридов TiB и 

TiB2, карбид TiC и силицид Ti5Si3.  

В разделе «насыщение других материалов» представлены результаты диф-

фузионного насыщения из смесей, содержащих бор, хром и титан, титановых 

сплавов и твердых сплавов ВК8 и Т5К10. При диффузионном насыщении из сме-

сей, содержащих бор, хром и титан, титановых сплавов возможно формирование 

диффузионных покрытий толщиной до 70-80 мкм и имеющих структуру, пред-

ставленную на рисунке 9.  
 

 

Рисунок 9 – Микроструктура образца титана ВТ1-0 после диффузионного  

насыщения из смесей, содержащих бор, хром и титан 
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При одновременном бор-хром-титанировании твердых сплавов, получены диф-

фузионные покрытия, представленные на рисунке 10. 
 

     

а – Т5К10       б – ВК8 

Рисунок 10 – Микроструктура диффузионного покрытия на твердых сплавах 

 

В шестой главе «Свойства и внедрение диффузионных покрытий» пред-

ставлены результаты лабораторных испытаний сталей, упрочненных одновремен-

ным бор-хром-титанированием в условиях сухого трения о закрепленные частицы 

абразива и трения о закрепленные абразивные частицы, сопряженного с коррозион-

ным воздействием растворов серной, азотной и соляной кислот (рисунки 11, 12). 

Согласно результатам промышленных испытаний ножей для измельчения 

корпусов кислотных аккумуляторных батарей, упрочненных в разработанной 

насыщающей среде изготовленных из стали 45, показано что износостойкость 

упрочненных деталей повысилась в результате упрочнения в 13–18 раз (с 10–12 

тонн измельченных корпусов до 160–180 тонн). Упрочненные по разработанному 

способу ножи из углеродистой стали Ст3 по стойкости не уступают ножам из ста-

ли 65Г2С и в 2,12 раза и превосходят ножи из стали У8А упрочненные методом 

борохромирования. На данный способ упрочнения и разработанный состав об-

мазки получены патенты РФ на изобретения. По данным ООО «РАКУРС» рас-

четный экономический эффект от применения упрочненных ножей из углероди-

стой стали Ст3 по сравнению с применяемыми ранее закаленными ножами из ста-

ли Х12М составляет 12 тыс. руб. на один комплект. 
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Экономический эффект от использования упрочненных бор-хром-

титанированием ножей из стали 45 составил 50 тыс. руб. на 1 комплект в ценах 

2016г. При условии, что упрочненных ножей в год требуется 10-12 комплектов, го-

довой экономический эффект достигает 0,5–0,6 млн. руб. в год с одной дробилки. 
 

 

Рисунок 11 – Относительная износостойкость сталей разных марок, упрочненных 

одновременным бор-хром-титанированием при удельном давлении на образец  

1 МПа в условиях сухого трения о жестко закрепленные частицы абразива 
 

 
Рисунок 12 – Относительная износостойкость при трении о жестко закрепленные 

абразивные частицы в 15% растворе H2SO4 сталей разных марок, упрочненных од-

новременным бор-хром-титанированием при удельном давлении на образец 1 МПа 
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Для ООО «Вектор», г. Барнаул, была упрочнена партия сопел для установки 

пескоструйной обработки в количестве 4 штук. Предложена замена стали 45 на 

сталь Ст3сп в комбинации с одновременным диффузионным насыщением рабо-

чей поверхности сопел бором, хромом и титаном. По результатам испытаний 

принято решение о внедрении разработанной технологии упрочнения внутренней 

поверхности сопел методом одновременного бор-хром-титанирования и замене 

материала сопла на более дешевый.  

По результатам промышленных испытаний фильер для гранулятора цеолита 

из стали 7ХГ2ВМФ, упрочненных по разработанному способу, стойкость состави-

ла 1840–2200 кг гранулированной катализаторной массы. Износ формующих от-

верстий при этом составил 0,229–0,299 мм, что не превысило критического износа. 

Скорость износа упрочненной фильеры составила в среднем порядка 0,013мм/100 

кг катализаторной массы, что в 6,7–7,2 раза ниже, чем скорость износа неупроч-

ненной фильеры (0,08–0,1 мм/100 кг катализаторной массы). По предварительным 

расчетам, произведенным в ПАО «НЗХК», минимальный экономический эффект от 

внедрения упрочненных по разработанной технологии многокомпонентного насы-

щения бором, хромом, кремнием и титаном фильер составляет не менее 25 тыс. 

руб. на 1т катализаторной массы или от 1,5 до 3 млн. руб. в год. 

Для ООО «Теплоарматура», г. Улан-Удэ, Республика Бурятия, было произве-

дено упрочнение 2-х комплектов защитных пластин (брони) для дробеметной 

установки Q-326, изготовленных из стали 30Х. При этом, один комплект брони 

был упрочнен методом химико-термоциклической обработки с одновременным 

насыщением бором и хромом, второй комплект – методом изотермической хими-

ко-термической обработки с одновременным бор-хром-титанированием. Отмече-

но, что износостойкость обоих комплектов была равнозначной. Однако техноло-

гия одновременного насыщения бором, хромом и титаном в изотермических 

условиях по сравнению с технологией двухкомпонентного насыщения имеет не-

сколько преимуществ: 

1) При одновременном насыщении тремя элементами получаются диффузион-

ные слои, толщина которых не уступает толщине диффузионных слоев, получае-

мых путем двухкомпонентного насыщения бором и хромом в условиях цикличе-

ского изменения температур. 

2) ХТО в изотермических условиях имеет в 2-3 раза меньшую трудоемкость, 

чем ХТО в условиях циклически изменяемых температур, что дает приблизитель-

но в 2-2,5 раза больший экономический эффект. 

Для предприятия завод «Северсталь-метиз», ПАО «Северсталь», г. Черепо-

вец, упрочнена партия волок из ВК8 в количестве 4 штук. При нормативе расхода 
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волок 10,5 шт/т проволоки диаметром 0,30 и 0,38 мм, стойкость упрочненных од-

новременным насыщением бором, хромом и титаном волок составила 3,5–5,3 

шт/т, что в 2–2,5 раза выше. Результаты подтверждены актами производственных 

испытаний.  

Заключение 

Диссертация посвящена решению актуальной научно-технической проблемы 

– повышению износостойкости и коррозионной стойкости диффузионных борид-

ных покрытий на сталях и сплавах за счет формирования боридных диффузион-

ных слоев, легированных хромом и титаном, формируемых в один термический 

цикл. Решение данной проблемы имеет важное значение для развития машино-

строения, газо- и нефтедобывающей, обрабатывающей отраслей промышленности 

Российской Федерации. А также благоприятствует импортозамещению поставля-

емой из-за рубежа продукции тяжелого машиностроения. 

Решение задач, поставленных в работе, позволяет сформулировать следую-

щие выводы: 

1. В результате теоретического анализа и предварительных эксперимен-

тальных изысканий показаны и научно обоснованы перспективы и эффективность 

использования одновременного многокомпонентного насыщения сталей и спла-

вов титана, карбидовольфрамовых твердых сплавов типа ВК8 бором, хромом и 

титаном. 

2. Установлены закономерности формирования структурно-фазового соста-

ва на сталях и сплавах в результате их комплексного насыщения бором, хромом и 

титаном: 

– на сталях с содержанием углерода до 0,45–0,5 масс. % и общим содержани-

ем легирующих элементов до 3–5 масс. % формируются диффузионные боридные 

слои, состоящие из гемиборида железа Fe2B, дополнительно легированные хро-

мом и силицидами титана; 

– на сталях с содержанием углерода свыше–0,5 масс. % и общим содержани-

ем легирующих элементов свыше 5 масс. % формируются диффузионные борид-

ные слои, состоящие из гемиборида железа Fe2B, дополнительно легированные 

хромом и карбоборидами хрома и титана, боридами титана и карбидом титана; 

3. По результатам термодинамических расчетов, установлено, что образова-

ние активированных атомов бора при разложении карбида бора возможно и тер-

модинамически выгодно в присутствии кислорода. Без кислорода распад карбида 

бора энергетически затратен. Для наилучшей активации процесса диффузионного 

насыщения (увеличения толщины, формирования благоприятных микрострукту-

ры и фазового состава боридного слоя), а также компенсации «отравления» 
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насыщающей среды железом наибольшую эффективность показал комплексный 

активатор на основе смеси фторида натрия, фторида аммония и йодида калия. 

4. Термодинамически обоснована оптимальная температура процесса одно-

временного трехкомпонентного диффузионного насыщения выше 920 °С, так как 

при температурах, больших 920 °С активируются дополнительные реакции обра-

зования атомов хрома и титана. Предложена модель и решение на основе уравне-

ния Онзагера для случая одновременного трехкомпонентного насыщения бором, 

хромом и титаном относительно функций толщины диффузионного покрытия с 

непрерывно изменяющимися коэффициентами диффузии насыщающих атомов. 

5. Установлено, что комплексное насыщение бором, хромом и титаном низ-

коуглеродистых сталей типа Ст3 приводит к появлению закаливаемости данных 

сталей на глубину до 3 мм. Данное явление имеет перспективы для замены низко-

углеродистыми сталями с соответствующей обработкой средне- и высокоуглеро-

дистых сталей для изготовления некоторых рабочих органов и деталей машин. 

Показана возможность борирования высоколегированных сталей типа Х12М, 

Р6М5, при этом содержание бора в диффузионном слое может достигать 23 мас. 

%, а толщина слоя боридов – 60–70 мкм.  

6. Разработаны составы и технологии для одновременного насыщения по-

верхности углеродистых сталей бором, хромом и титаном. В качестве оптималь-

ного состава для одновременного бор-хром-титанирования углеродистых и леги-

рованных сталей с содержанием углерода до 0,4 масс. % (по сталь 45 включи-

тельно) предложена следующая смесь: 

15% CrB2+10% TiB2+50% B4C+5% NaF+3% Fe2O3+7% Na2B4O7 + 10% графита.  

Для углеродистых и легированных сталей с содержанием углерода свыше 0,4 масс. % 

предложена следующая смесь: 

15% ФХр850+15% ФТи35+50% B4C+5% NaF+3% NH4Cl+7% Na2B4O7+5% графита. 

Технологические рекомендации по одновременному насыщению поверхно-

сти углеродистых, легированных и специальных сталей бором, хромом и титаном 

из предлагаемых смесей следующие: температура 920–950 °С, время – от 1,5 до 4 

часов. При этом образуется диффузионное покрытие с толщиной боридного слоя 

от 120 до 250 мкм, имеющее микротвердость боридного слоя 2500–3700 HV0,1, а 

твердость упрочненного материала при измерении по нормали к диффузионному 

покрытию – от 1970 до 2450 HV1 при толщине боридного слоя от 120 до 250 мкм 

соответственно. 

7. Показана возможность получения упрочняющих боридных слоев на титано-

вом сплаве из порошковых насыщающих сред на основе аморфного бора и много-

компонентных смесей на основе карбида бора. Установлено, что в условиях твердо-
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фазного насыщения титана из порошковых смесей, процессы диффузии идут доста-

точно интенсивно и формируются покрытия с рабочей толщиной от 30 до 150 мкм, в 

зависимости от температурно-временного режима насыщения. Возможна техноло-

гия газового борирования титана ВТ-1,0 с генерацией газовой фазы в ходе реакций 

разложения порошковой насыщающей среды непосредственно в герметизируемом 

контейнере. Толщина диффузионных покрытий при этом достигает 75 мкм.  

8. Представлены результаты диффузионного упрочнения карбидовольфра-

мовых твердых сплавов ВК8 и Т5К10. Толщина диффузионного покрытия на этих 

материалах, устанавливаемая металлографически достигает 17-20 мкм, тогда как 

протяженность измененного слоя, измеренная дюрометрически достигает 70-90 

мкм. Средняя микротвердость упрочненного слоя при этом составляет 1965 HV0,1 

для ВК8 и 3150 HV0,1 для материала Т5К10. 

9. Разработанные технологии одновременного бор-хром-титанирования 

внедрены на предприятиях РФ, в числе которых ООО «МОКВИН» (г. Новоал-

тайск, повышение ресурса ножей для измельчения аккумуляторного лома), ПАО 

«Новосибирский завод химконцентратов» (г. Новосибирск, повышение ресурса 

фильер гранулятора катализаторной массы»), ООО «Алтайский завод прецизион-

ных изделий» (г. Барнаул, упрочнение защитных пластин для дробеметной уста-

новки Q-326, упрочнение ножей для бесцентрового шлифования, кондукторных 

втулок для глубокого сверления), ООО «РАКУРС» (г. Барнаул, упрочнение ножей 

для дробления аккумуляторного лома), ООО «Теплоарматура» (г. Улан-Удэ, 

упрочнение защитных пластин для дробеметной установки Q-326), ООО «СВЭЛ» 

(г. Барнаул, упрочнение роликов для подачи проволоки), завод «Северсталь-

метиз», ПАО «Северсталь», г. Череповец. 

10. По результатам НИОКР, проведенных в рамках диссертационного исследо-

вания разработаны следующие объекты интеллектуальной собственности: Способ 

упрочнения деталей из конструкционных и инструментальных сталей (Патент РФ 

2345175); Способ упрочнения деталей из штамповых сталей (Патент РФ 2360031); 

Способ упрочнения стальных деталей (Патент РФ 2381299); Cпособ изготовления и 

упрочнения деталей из чугунов и сталей (Патент РФ 2381299); Способ нанесения ке-

рамического покрытия на детали из чугунов и сталей (Патент РФ 2482215); Способ 

индукционного упрочнения и восстановления деталей (Патент РФ 2507027); Способ 

изготовления упрочненных стальных и чугунных деталей (Патент РФ 2508959); 

Способ упрочнения стальных деталей (Патент РФ 2556808); Способ индукционного 

упрочнения почвообрабатывающего рабочего органа (Патент РФ 2582840); Способ 

диффузионного упрочнения стальных деталей (Патент РФ 2589954);  
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11. Результаты исследований внедрены в учебный процесс в ФГБОУ ВО 

«Алтайский государственный технический университет им. И.И. Ползунова» и 

используются при подготовки магистров по направлениям 22.04.01. «Материало-

ведение и технология материалов» и 15.04.05. «Конструкторско-технологическое 

обеспечение машиностроительных производств» профиля «Конструкторско-

технологическое обеспечение высокоэффективных процессов обработки материа-

лов» а также аспирантов по направлению «22.06.01 Технологии материалов». 
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