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В работе приведены результаты экспериментальных работ по комплексному насыще-

нию поверхности стали 45 с применением нового совмещенного способа ХТО в порошковых 
смесях. Определена микротвердость покрытий. 
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Введение 
В машиностроении широкое применение 

находят технологические процессы упрочне-
ния поверхности, которые позволяют исполь-
зовать более доступные конструкционные 
стали вместо дефицитных легированных и 
высоколегированных сталей. Кроме того, на-
несение износостойких защитных покрытий, в 
некоторых случаях, дает возможность  вос-
становления изношенных деталей, например, 
детали топливной и распределительной ап-
паратур, пневматических и гидравлических 
систем, оснастки для калибровки подшипни-
ков скольжения из листовых антифрикцион-
ных материалов и т.п., для которых допусти-
мый износ не превышает 0,2 мм. 

 Для достижения наибольшей твердости 
и износостойкости внимание привлекает тер-
модиффузионное борирование [1-3], которо-
му можно подвергать любые марки железоуг-
леродистых сплавов. Боридные покрытия об-
ладают сравнительно меньшим коэффициен-
том трения и способствуют росту размеров 
обрабатываемых деталей. Борирование 
можно проводить в газовых, жидких средах и 
а также нагревом в смесях порошков или в 
обмазках. Однако, борированым покрытиям 
присущи высокая шероховатость и структур-
ная хрупкость получаемых покрытий боридов 
железа, особенно при борировании в распла-
вах солей. Это, в значительной мере, затруд-
няет финишную обработку для получения 
заданных размеров и чистоты поверхности.  

Для улучшения характеристик боридных 
покрытий применяется комплексное бориро-
вание с другими легирующими элементами. 
Хорошие результаты получены с применени-
ем меди, никеля, хрома и др. легирующих 
элементов [2, 4] . которые позволяют в 2-2,5 
раза повысить пластичность и износостой-
кость покрытий.   

С целью восстановления изношенных 
деталей внимание привлекает также бронзи-
рование, обеспечивающее рост размера де-

талей за счет образования бронзового покры-
тий, толщиной до 0,5-1 мм.  

Данные о комплексном насыщении 
стальных изделия бором и бронзами весьма 
скудны. Основываясь на результатах работы 
[5] первые экспериментальные работы дали 
положительные результаты.  

Целью работы стало исследование ха-
рактеристик полученных покрытий. 

 
Методика проведения исследований 
В работе приведены эксперименты по 

комплексному насыщению поверхности стали 
45 в герметичном контейнере с использова-
нием в качестве  насыщающих компонентов 
порошковой смеси борной кислоты, оловян-
нистой бронзы БрО10, а также оксида меди и 
окиси хрома. В качестве балластной добавки 
использовалась окись алюминия, в качестве 
активаторов – смесь NaF и KBF4. Процесс 
проводился в условиях изотермической вы-
держки в течении 4-5 ч. при температуре 
1200-1220 К. После насыщения определена 
микротвердость покрытий на микротвердо-
мере ПМТ-3. 

 
Результаты исследований и их обсу-

ждение 
Как известно [1-2], классические техноло-

гии печного борирования в порошковых ших-
тах включают продолжительную выдержку в 
изотермическом режиме (900-950 С, 4-8 ч).  

Для получения боридных покрытий в со-
ставах насыщающих смесей (порошковый 
метод), в основном, используются карбид бо-
ра или бор аморфный стоимость которых со-
ставляет до 0,7-2,2 и 4-15 тыс. руб., соотве-
ственно.  

Однако в известных нам источниках уде-
лено мало внимания использованию окислов 
боросодержащих компонентов, в особенности 
борной кислоты, как самого дешевого и дос-
тупного борсодержащего соединения.  
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Интерес к окислам насыщающих компо-
нентов привлекает внимание за счет исполь-
зования энергии экзотермической реакции, 
которая сопровождает большинство извест-
ных реакции восстановления алюминием, 
магнием и прочими активными элементами, у 
которых степень сродства с кислородом пре-
вышает степень сродства восстанавливаемо-
го элемента. С ее использованием возможно 
увеличить температуру обработки, а также 
сократить время выдержки за счет более бы-
строго прогрева контейнера с обрабатывае-
мыми деталями [6]. 

Экзотермическая реакция в способах на-
сыщения из порошковых смесей не нашла 
широкого применения в промышленности. В 
основном это связано со спеканием шихты 
при совмещенном способе. Для предотвра-
щения спекания и перегрева деталей в реак-
ционноспособные составы вводят до 70 
мас.% инертного балластного наполнителя. 
Ведение же балластного наполнителя, в не-
которой мере, снижает реакционную способ-
ность шихты за счет разделения реагирую-
щих компонентов. В этом случае диффузион-
ный слой может состоять из компонентов 
системы, включая сам восстановитель. 

Ранее при разработке способов и соста-
вов для диффузионного хромирования был 
предложен совмещённый способ термообра-
ботки в шихте [7], содержащей реакционно-
способные гранулы. Гранулы представляли 
собой смесь окиси хрома и алюминия в опти-
мальном соотношении. Имея в составе 30 
мас.% гранул разработанный способ позво-
лил при температуре 1200-1220 К и выдержке 
3 часа получить на поверхности стали 45 
диффузионные покрытия, толщиной до 20 
мкм с HV 1200-1450 [8]. Применение гранул 
позволяет многократно регенерировать на-
сыщающую смесь, что при порошковом хро-
мировании позволяет более чем в 2-3 раза 
сократить отходы порошковых смесей. Еще 
одним немаловажным достоинством исполь-
зования реакции восстановления в грануле 
непосредственно при термической обработке 
(ТО) является использование вновь синтези-
рованных при повышенной температуре ак-
тивных элементов. Неоспоримо, что в объеме 
гранулы, которая может достигать 2 мм в по-
перечнике, температура при синтезе будет 
достаточно большой за счет экзотермическо-
го эффекта. 

Позже [9, 10] прием с применением ре-
акционноспособных гранул был опробован 
для борирования с использованием в качест-

ве борсодержащего соединения обезвожен-
ной борной кислоты.  

В результате экспериментальных работ 
установлено, что для получения качествен-
ных боридных покрытий необходима трех-
кратная термоподготовка смеси с включени-
ем (регенерацией) не более 30 мас.% свежих 
гранул. Это, главным образом, связано со 
спеканием шихты, чему способствует низкая 
температура испарения борного ангидрида. 
Небольшой процент испарившегося борного 
ангидрида адсорбируется на частицах балла-
стного наполнителя и при охлаждении не-
сколько связывает шихту. Тем не менее, по-
сле третьего приема термообработки на уг-
леродистой и низкоуглеродистой стали были 
получены боридные покрытия, толщиной 140 
и 170 мкм, соответственно.  

Моделирование химических и фазовых 
равновесий при высоких температурах с по-
мощью программного комплекса Астра-4р/с 
показало, что при восстановлении обезво-
женной борной кислоты (или борного ангид-
рида) алюминием или магнием в конечных 
продуктах реакции присутствует  кристалли-
ческий бор. При температуре выше 1300 К в 
конечных продуктах появляется субокись бо-
ра, что может способствовать увеличению 
содержания бора в диффузионных покрытиях 
[2]. 

 Разность энтальпии при восстановлении 
борного ангидрида достигает 2500-3000 
кДж/кг. Установлено, что температура начала 
реакции восстановления борного ангидрида 
алюминием в присутствии активатора дости-
гает 1150-1170 К. Можно ожидать, что с нали-
чием экзотермического эффекта в грануле 
B2O3 – Al температура в течение некоторого 
времени будет больше, но ощутимого сокра-
щения времени выдержки для прогрева кон-
тейнера не наблюдается.  

В виду ограничения программного ком-
плекса Астра-4р/с рассчитать взаимодейст-
вие систем с содержанием  меди и олова не 
представляется возможным, возможно из-за 
отсутствия в базе данных программы термо-
динамических параметров искомых соедине-
ний. Однако, при начальном этапе экспери-
ментальных исследований получены резуль-
таты, которые показали, что при введении в 
насыщающий состав с борной кислотой оло-
вяннистой бронзы на стали 45 установлено 
увеличение толщины покрытий на 10-15 % 
(рис. 1). На низкоуглеродистой листовой ста-
ли замечен значительный прирост толщины 
пластины – с 0,5 мм до 0,7 мм [10].



ПОЛУЧЕНИЕ КОМПЛЕКСНЫХ БОРИДНЫХ ПОКРЫТИЙ 

ПОЛЗУНОВСКИЙ ВЕСТНИК 1/1-2012       137 

 

 
 

Рисунок 1 - Фотография шлифа после боробронзированная. Сталь 45, HV 1500-1700.  
 
 

Укол сделан через 30 мкм.Как видно из 
рисунка 1, структура получаемого покрытия 
отличается от борированной. Покрытие бо-
лее плотное с менее выраженной игольчатой 
структурой диффузионного слоя, которая 
проявляется только у его основания. Припо-
верхностный слой имеет пористость, что мо-
жет говорить об образовании бронзового по-
крытия. Однако, проведенные исследования 
показали, что полученное покрытие обладает 
высокой микротвердостью HV 1500-1700. 
Причем, градиент микротвердости направлен 
от основания слоя к его поверхности. Уста-
новленный рост размера образцов свиде-
тельствует, что в присутствии оловяннистой 
бронзы в стальную основу в основном диф-
фундирует бор, а присутствующая с шихте 
бронза осаждается на ее поверхности с обра-
зованием сложной системы, содержащей все 
легирующие компоненты насыщающей ших-
ты. Полученные покрытия хорошо полируют-
ся наждачной бумагой и имеют розоватый 
оттенок. 

Данное предположение основывается на 
том, что в отличие от чистой меди ее сплавы 
имеют искаженную атомарную решетку, кото-
рая позволяет при термообработке на линии 
солидуса расплавов бронз насыщается ато-
марным бором.При повторной термообработ-
ке в этом же составе толщина покрытий и 
микротвердость уменьшаются (Рис. 2), воз-
можно из-за истощения в составе насыщаю-
щей шихты активного бора. На поверхности 
детали образуется более пористый слой с 
микротвердостью до HV 1000. Покрытие име-
ет ярко выраженный рыжий оттенок, который 
прекрасно обрабатывается при резании и 
полировании. 

Следующим этапом стало изучение воз-
можности замены оловяннистой бронзы на 
порошки окиси меди и окиси хрома. Эти ком-
поненты выбраны из расчета увеличения эк-
зотермического эффекта и увеличения тем-
пературы в грануле, а также для возможного 
образования хромистой бронзы 

. 
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Рисунок 2 - Сталь 45,  HV 900-1000, h=60-70 мкм. 
 

 
 

Рисунок 3 - Сталь 45, HV 1100-1200. H=90-100 мкм 
 

Расчеты системы при помощи комплексной 
программы Астра-4р/с, показывает, что при 
содержании окиси хрома в системе  в сотни 
раз увеличивается значение парциального 
давления газообразной субокиси бора.  

Эксперимент с введением по 10 % до-
полнительных окислов непосредственно в 
гранулы показал, что получаемые покрытия 
имеют четко выраженную игольчатую струк-
туру. Однако, при третьей термообработке 
шихты толщина слоя составляет менее 100 
мкм (Рис. 2) с HV 1100-1200, что уступает 
значениям полученным при чистом бориро-
вании [9, 10]. Возможно это связано с двумя 

причинами. Во-первых, образование боридов 
хрома непосредственно в объеме гранулы, 
которые могут не участвовать в процессе на-
сыщения. Во-вторых, образование комплекс-
ного боридного покрытия.     

Малое содержание окиси меди, а соот-
ветственно и восстановленной меди дает 
присутствие очень тонкого слоя на поверхно-
сти покрытия. Это придает ему изначально 
красноватый оттенок, но при полировке отно-
сительно легко удаляется и под ним остается 
покрытие, имеющее белый цвет. 
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Заключение 
Проведенные исследования показали, 

что оловяннистая бронза, в отличие от чис-
той меди [1], позволяет увеличивать толщину 
боридных покрытий на обрабатываемых кон-
струкционных сталях. Причем, при совмест-
ном легировании бором и бронзой наблюда-
ется значительный прирост обрабатываемых 
образцов за счет образования бронзового 
покрытия. Высокая микротвердость  покрытий 
свидетельствует об образовании новых 
структур боридов. Получение таких структур 
может быть перспективно для обработки 
контр-тел, работающих при средних нагруз-
ках со смазочными материалами при трении 
с металлами, или с полимерными деталями, 
т.к. образованные поры могут быть микро ём-
костями для удерживания жидкой смазки или 
перенесенного при трении полимера. 
Определение элементарного состава покры-
тий и оптимизация составов для комплексно-
го борирования ставится в задачи дальней-
шего исследования. 
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