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Проводимые исследования воздействия насыщающих сред в виде обмазок при химико-

термической обработке показали, что соединения бора с титаном, бора с хромом в качест-
ве добавки к карбиду бора, значительно увеличивает срок службы инструмента, а также 
более экономично в сравнении с другими способами ХТО при получении покрытий с заданны-
ми свойствами. Проведены экспериментальные исследования по боротитанированию и бо-
рохромированию при циклически изменяющихся температурах. Исследования показали, что 
применение термоциклирования в процессе насыщения позволило в 2 раза сократить время 
процесса насыщения. При термоциклировании с многократными фазовыми превращениями 
происходит образование избыточных дефектов кристаллического строения – повышается 
плотность дислокаций и концентрация вакансий. Образование при ТЦО дополнительных 
границ раздела (увеличение величины межфазных и межзеренных поверхностей) и повыше-
ние плотности дефектов кристаллического строения способствуют интенсификации про-
цесса диффузионного насыщения стали – увеличению толщины диффузионного слоя. 
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В процессе эксплуатации стальных де-

талей и инструмента наиболее интенсивным 
внешним воздействиям подвергаются их по-
верхностные слои, поэтому нередко структу-
ра и свойства именно поверхностных слоев 
оказывают определяющее влияние на рабо-
тоспособность изделий в целом. Одним из 
перспективных способов упрочнения поверх-
ности стальных изделий является химико-
термическая обработка (ХТО). 

Диффузионное упрочнение стали эконо-
мически более выгодно, чем получение леги-
рованной стали с аналогичными свойствами 
и, как правило, может производиться на лю-
бом предприятии, имеющем термическое 
оборудование. Также возможно совмещение 
термической и химико-термической обработ-
ки в единый процесс. В отдельных случаях, 
когда требуется упрочнение не всей поверх-
ности, а только отдельных участков деталей, 
химико-термическая обработка из обмазок 
является практически единственно возмож-
ной в сравнении с другими способами. 

Исследования воздействия насыщаю-
щих сред в виде обмазок при ХТО показали, 
что использование соединений бора с хро-
мом в качестве добавки к карбиду бора, зна-
чительно увеличивает срок службы инстру-
мента. Борирование, хромирование, титани-

рование и совмещенные процессы: борохро-
мирование и боротитанирование эффектив-
нее, чем традиционно используемые цемен-
тация, азотирование и др. практически по 
всем параметрам свойств поверхностных 
слоев материала. Так, например, боридные 
слои на сталях отличаются высокой износо-
стойкостью, хромирование придает жаро-
стойкость, а комбинированные покрытия со-
вмещают в себе исходные свойства одноком-
понентных. Работоспособность борохроми-
рованных слоев в 1,50–1,75 раза выше, чем 
борированных. Однако, известные методы 
получения таких покрытий несовершенны и 
достаточно трудоемки. 

Диффузионное борирование является 
одним из распространенных методов ХТО 
железа и сплавов на его основе. Получаю-
щиеся при этом покрытия имеют характерное 
игольчатое строение. Микроструктура борид-
ного слоя представляет собой совокупность 
тонких игл, плотно прижатых друг к другу. 
Благодаря развитой поверхности раздела 
между слоем боридов и переходной зоной, 
диффузионный слой хорошо удерживается 
на металле и, при соблюдении рекомендуе-
мых параметров процесса насыщения и ре-
жимов работы, разрушения и скалывания 
слоя не происходит. Однако у боридных сло-
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ев есть недостаток – высокая хрупкость, ог-
раничивающая их широкое распространение. 

Исследования показывают, что пробле-
ма хрупкости боридного слоя может быть ре-
шена путем создания многокомпонентных 
покрытий на основе бора: борохромировани-
ем, боротитанированием и т. д. Введение 
второго компонента в покрытие позволяет не 
только в 1,5–2 раза снизить хрупкость борид-
ного слоя, но и ускорить процесс насыщения, 
а также повысить его служебные свойства.  

Традиционно многокомпонентное насы-
щение на основе бора проводят в несколько 
стадий и процесс насыщения, таким образом, 
требует много времени. В данной работе бы-
ли разработаны насыщающие среды, позво-
ляющие произвести процессы борохромиро-
вания и боротитанирования в одну стадию. 

Дальнейшее развитие технологии и 
расширение фронта внедрения разработан-
ных методов упрочняющих технологий тре-
буют систематизации, унификации различных 
методов и выработки практических рекомен-
даций по эффективному применению их в 
конкретных эксплуатационных условиях. 

Повышение работоспособности деталей 
машин и механизмов, инструмента и техни-
ческой оснастки, их надежности и долговеч-
ности обеспечивается в определенной мере 
оптимизацией технологии нанесения борсо-
держащих покрытий, а также собственно хи-
мического состава насыщающей смеси. 

Проведена экспериментальная работа 
по выяснению эффективности различных 
компонентов насыщающей среды при ком-
плексном борохромировании. Как поставщик 
бора применялся карбид бора – B4C. В каче-
стве поставщиков хрома изучались хлорид 
хрома, феррохром ФХ850, диборид хрома, 
оксид хрома. В качестве активаторов смеси 
исследованы хлорид хрома, фторид аммо-
ния, фторид натрия. 

При использовании хлорида хрома, 
хлор, находящийся в этом соединении может 
выступать в качестве, как поставщика хрома, 
так и активатора процесса. Тем не менее, при 
экспериментах обнаружилось, что из-за низ-
кой температуры плавления хлорида хрома 
процесс борирования не идет, так как рас-
плавленная соль препятствует доступу ки-
слорода, который участвует в обменных ре-
акциях. Дополнительно, после охлаждения 
образцов возникли сложности с отделением 
обмазки от образца. К тому же соединения 
хрома токсичны. 

Эксперименты показали, что использо-
вание оксида хрома приводит преимущест-

венно к процессу борирования. Причем вид 
активатора существенных отличий не вы-
явил. Это объясняется тем, что химическая 
связь хрома и кислорода очень сильна, и ак-
тиватор не может ослабить ее настолько, 
чтобы она распалась. С карбидом бора и дру-
гими компонентами насыщающей смеси ок-
сид хрома также, вплоть до температур около 

1200 С, не реагирует. 
Наиболее экономичным и безопасным 

поставщиком атомов хрома следует признать 
диборид хрома. Самый удачный активатор в 
данном случае – фторид натрия. При взаимо-
действии фторида натрия и диборида хрома 
преимущественно образуются фториды хро-
ма, а бор и натрий, взаимодействуя с кисло-
родом воздуха, диффундирующим через об-
мазку, превращаются в тетраборат натрия 
(буру) и, продиффундировав к поверхности 
обмазки, испаряются во внешнюю среду. Час-
тично тетрафторборат натрия реагирует с 
карбидом бора, в ходе таких реакций получа-
ются углекислый натрий, борный ангидрид и 
свободный атомарный бор, который, диффун-
дируя к поверхности упрочняемой детали и 
вступая с ней в реакцию, образует упрочнен-
ный диффузионный слой. Использование в 
качестве активатора фторида аммония в соче-
тании с диборидом хрома снижает эффектив-
ность насыщающей среды примерно на 7–
10 %, а угар элементов вследствие образова-
ния неразрушимых при температуре насыще-
ния соединений хрома и бора и испарения бо-
ра с поверхности обмазки возрастает в сред-
нем на 3–8 %. Это связано с тем, что при на-

греве свыше 140 С фторид аммония распа-
дается на аммиак и фтористый водород, кото-
рый, в последствии, частично реагирует с 
феррохромом и карбидом бора с образовани-
ем полезных реагентов – фторидов хрома и 
бора, и частично уходит в окружающую среду, 
так как практически все полезные реакции на-

чинаются только при нагреве свыше 700 С. 
Аммиак, образующийся при распаде фторида 
аммония, практически весь уходит в атмосфе-
ру, разрыхляя при этом обмазку. Поры, обра-
зованные выходящим аммиаком в обмазке в 
дальнейшем служат каналами доступа кисло-
рода воздуха к упрочняемой детали, также с 
их помощью повышается угар бора и хрома. 

При использовании в качестве поставщика 
атомов хрома феррохрома марки ФХ850 наи-
лучшим активатором оказался фторид аммо-
ния. При использовании в качестве активатора 
фторида натрия наблюдалось незначительное 
(на 3–5 мкм или 10–12 %) снижение толщины 
слоя. Тем не менее, микротвердость его при 
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этом возросла на 2–5 %. Но также следует 
учесть тот факт, что применение феррохрома в 
качестве поставщика атомов хрома в насы-
щающей среде дает возможное накопление 
чрезмерно большого количества железа и уг-
лерода, что ведет к отравлению насыщающей 
среды и снижает кратность ее использования 
до 5–12 раз. При использовании даже части 
насыщающей среды свыше 10 раз возможны 
«прикипания» обмазки к упрочняющим дета-
лям, что нарушает их геометрическую точность 
и может привести к браку. В толще насыщаю-
щей среды вероятно образование включений 
боридов железа и хрома, что отрицательно 
сказывается на насыщающей способности об-
мазки, которую в таком случае приходится пол-
ностью заменять. Такая смесь пригодна только 
для однократного применения. 

Для обеспечения достаточной толщины 
диффузионных слоев и легкого отделения 
обмазки после процесса насыщения в состав 
насыщающей смеси был введен мелкодис-
персный графит. Бентонит был предложен 
как компонент насыщающей смеси для обес-
печения необходимой жесткости обмазке в 
процессе насыщения и предотвращения осы-
пания обмазки в процессе сушки. 

Перспективным методом ХТО является 
химико-термоциклическая обработка (ХТЦО), 
которая является наиболее эффективным 
способом ускорения процесса насыщения и 
улучшения качества покрытия. Следует отме-
тить, что насыщение методом ХТЦО возмож-
но только в случае применения в качестве 
насыщающей среды обмазок, так как в дан-
ном случае обеспечивается очень низкая те-
пловая инерционность системы «упрочняе-
мое изделие-насыщающая среда» по сравне-
нию с методом насыщения из порошков. 

Зависимость толщины и микроструктуры 
слоя от режима насыщения показаны на рисун-
ке 1. Температура при обоих процессах насы-
щения составила 950 °С. Время насыщения 
при ХТО составило 6 часов, при ХТЦО – 3 ч. 
Для термоциклического насыщения дополни-
тельно вводились следующие параметры: ми-
нимальная температура и время цикла. В каче-
стве минимальной температуры цикла была 
принята температура 550 °С, время цикла было 
выбрано в районе 1 часа. Выбор минимальной 
температуры в цикле осуществлялся для воз-
можности охлаждения всего образца в насы-
щающей обмазке ниже температур фазовых 
превращений. Выдержки при минимальной 
температуре цикла не осуществляли. 

Как видно из рисунка 1, при замене изо-
термического процесса насыщения на цикли-

ческий, толщина диффузионного слоя не-
сколько уменьшилась, на 10–15 %. Однако 
плотность и компактность диффузионного 
слоя, полученного по методу ХТЦО значи-
тельно возросли, на 40–50 %. Строение бо-
ридных игл также усложнилось, что должно 
сказаться на повышении адгезии диффузи-
онного слоя. Несмотря на то, что средняя 
микротвердость обработанного по технологии 
ХТЦО диффузионного слоя оказывается на 
1–3% ниже чем у изотермического слоя, это 
компенсируется возросшей на 15–20% пла-
стичностью и более устойчивой микрострук-
турой диффузионного слоя, имеющего сту-
пенчатое строение (рисунок 3). 
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Рисунок 1 – Микроструктура диффузионных 
слоев после борохромирования стали 30Х,  

в зависимости от условий процесса насыщения: 
а – изотермическое насыщение,  

б – термоциклическое насыщение 
(цена малого деления шкалы 10 мкм) 

 
 

Необходимо также отметить тот факт, 
что, при замене изотермической ХТО на хи-
мико-термоциклическую обработку со време-
нем цикла, равным 1 часу при том же общем 
времени насыщения, действительный размер 
зерна уменьшился в 2,5–3,0 раза. 
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Рисунок 2 – Микроструктура диффузионного 
слоя после борохромирования в  

термоциклических условиях: 
а – сталь У8, б – сталь 30Х, в – сталь 30ХМ 

 
 

При химико-термоциклическом насыще-
нии получаются более дисперсные структу-
ры, имеющие перистое строение (рисунок 2). 
При «цветном» травлении четко определяет-

ся, что между боридными иглами находятся 
значительные выделения механической сме-
си боридов, карбидов и карбоборидов, леги-
рованных хромом. Фаза FeB отсутствует пол-
ностью. Боридные иглы представляют собой 
Fe2B, фазу более благоприятную для слу-
жебных характеристик. 

Переходная зона диффузионных слоев 
на всех представленных сталях полностью 
состоит из перлита. Отчетливо выделяется 
конгломерат перлитных зерен, выросших из 
большого аустенитного зерна при его пре-
вращении.  

Различные расстояния между цементит-
ными прослойками указывают на то, что про-
слойки цементита расположены под разными 
углами к плоскости рисунка. Темные точки 
представляют собой включения карбобори-
дов Fe3(C,B), как правило, глобулярной фор-
мы. Рост карбоборидов происходит на це-
ментитных пластинах. Серые участки – кар-
бобориды, обогащенные хромом. Их микро-
твердость на 10–15 % выше микротвердости 
окружающих участков. Местами наблюдается 
нарушение типичного строения микрострук-
туры, которое, по-видимому, представляет 
собой следы выхода дислокаций, в результа-
те чего нарушается периодичность решетки и 
сетка цементитных пластин. После проведе-
ния процесса ХТЦО получается больше зер-
нистых (глобулярных) включений на единицу 
площади, поэтому уровень пластичности рас-
тет. ХТЦО приводит к изотропности свойств 
за счет диспергирования фаз. 

Исходя из полученных результатов были 
сделаны выводы, что разработанный состав 
насыщающей смеси для комплексного диффу-
зионного борохромирования возможно ис-
пользовать как в изотермических, так и термо-
циклических условиях. Метод ХТЦО, в сравне-
нии с ХТО, позволяет добиться нужных и даже 
лучших результатов за менее продолжитель-
ный период времени. 

По результатам исследований и оптимиза-
ции химического состава насыщающих смесей 
разработаны новые насыщающие среды и тех-
нология для комплексного поверхностного уп-
рочнения деталей машин и инструмента из 
штамповых, конструкционных и инструменталь-
ных сталей, на которые были получены соответ-
ствующие патенты на изобретения. 

Испытания упрочненных по разработан-
ной технологии штамповых вставок из стали 
5ХНМ показали, что использование разрабо-
танной технологии диффузионного упрочне-
ния позволяет улучшить эксплуатационные 
свойства от 2,5 до 4,35 раз в сравнении с ра-
нее используемой технологией упрочнения, а 
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также уменьшить трудоемкость процесса уп-
рочнения в 3,0 раза без применения специ-
ального сложного оборудования. Сравнение 
результатов экспериментов, проведенных для 
получения аналитических зависимостей, под-
тверждает высокую вероятность замены в 
большинстве случаев стали 5ХНМ на сталь 
30ХМ, упрочненную разработанным способом 
борохромирования.  

Данное предположение обосновывается 
тем, что сталь 5ХНМ является штамповой 
сталью и чаще всего применяется для горячей 
штамповки. Поэтому преобладающим видом 
износа для данной стали является образова-
ние так называемых разгарных трещин на по-
верхности штампа. Боридные слои на поверх-
ности штамповых сталей кроме высокой изно-

состойкости обладают также свойством «за-
лечивать» зарождающиеся разгарные трещи-
ны и таким образом значительно продлевать 
ресурс работы всего изделия в целом. При 
борировании стали 5ХНМ возможно получе-
ние диффузионного слоя толщиной до 70 мкм 
так как слои большей толщины обладают вы-
сокой хрупкостью и поэтому неработоспособ-
ны, тогда как при борировании 30ХМ толщина 
слоя может быть увеличена до 120–150 мкм и 
такой слой все еще будет рабочим. В итоге, 
износостойкость борированной стали 30ХМ 
относится соответственно к износостойкости 
борированной и неборированной стали 5ХНМ 
как (0,95-1,3):1:(0,37-0,54) – в качестве эталона 
здесь принята сталь 5ХНМ, подвергнутая за-
калке и отпуску (рисунок 3).  

 

 
 

 
Рисунок 3 – Износостойкость борохромированных 
сталей 5ХНМ и 30ХМ относительно стали 5ХНМ, 

подвергнутой закалке и низкому отпуску 
(5ХНМ (ТО) эталон) 

Рисунок 4 - Относительная износостойкость 
стали 5 ХНМ, подвергнутой химико-термической 

обработке в различных режимах: 
изотермической ХТО (эталон) и термоциклической 

ХТО (ХТЦО) 

 
 

Себестоимость изготовления изделия из 
стали 30ХМ, подвергнутого борированию рав-
ноценно себестоимости изготовления небори-
рованного изделия из стали 5ХНМ. Борирова-
ние удорожает стоимость изделия еще на 
30%. Таким образом в некоторых случаях воз-
можна замена стали 5ХНМ на более дешевую 
сталь 30ХМ, упрочненную борированием. При 
этом износостойкость может быть повышена в 
1,15–2,34 раза при уменьшении затрат на из-
готовление на 12–25%. 

На рисунке 4 приведены результаты ис-
пытаний на износостойкость образцов из ста-

ли 5ХНМ, упрочненной ХТО и ХТЦО способа-
ми. Режимы насыщения были выбраны сле-
дующим образом: ХТО заключалалсь в 6 ча-
совой выдержке при температуре насыщения, 
затем охлаждение в масле с последующим 
низким отпуском при температуре; ХТЦО за-
ключалось в нагреве до температуры насы-
щения с выдержкой при этой температуре в 
течение 30-40 минут, затем образец охлаж-
дался ниже температуры фазовых превраще-
ний без выдержки при этой температуре, по-
сле чего цикл повторялся. Чило циклов нагре-
ва–охлаждения было выбрано в количестве 4, 
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при этом продолжительность цикла была по-
добрана таким образом, что общее время 
процесса составило 3 часа. С последнего цик-
ла нагрева осуществлялась закалка в масло, 
после чего осуществляли низкий отпуск. 
Рспределение микротвердости полученных 
диффузионных слоев представлено на рисун-
ке 5. 

Износостойкость измерялась на машине 
Амслера при нагрузке на образцы 420Н в те-
чение времени 60 минут, пройденный при 
этом путь составил 3000м. В качестве контр-
тела использовали закрепленные абразивные 
частицы размером 100–120 мкм. Износ изме-
ряли по потере массы, замеренной с помощью 
лабораторных весов типа ВЛР–200 с точно-
стью до 10

-6
кг. В качестве эталона в данном 

случае был выбран образец с меньшей изно-
состойкостью. Наименьшей износостойкостью 
в данном случае обладал образец, подвергну-
тый изотермическому насыщению в течение 6 
часов. 

Данный факт объясняется распределе-
нием микротвердости, показанной на рисунке 
5 и возросшими свойствами диффузионного 
слоя в результате термоциклической обработ-
ки. Диффузионный слой состоит из 2 частей: 
самого диффузионного слоя, представляюще-
го твердый раствор или химическое соедине-
ние, причем концентрация насыщающего эле-
мента в данном случае – преимущественная 
либо близка к предельной; и второй зоны – 
переходной, которая является буферной меж-
ду диффузионным слоем и основным метал-
лом. В случае химико-термоциклической об-

работки верхние слои переходной зоны, при-
легающие к боридному, оказываются значи-
тельно больше обогащенными насыщающими 
элементами, чем при изотермическом насы-
щении, однако недостаточно для того, чтобы 
изменилась микроструктура. 

В результате многократных фазовых 
превращений, температурного и концентраци-
онного градиентов, диффузия при циклически 
изменяющихся температурах протекает зна-
чительно интенсивнее. В результате этого 
кроме непосредственно диффузионного слоя, 
значительную роль начинают играть и верхние 
слои переходной зоны, более обогащенные 
насыщающими элементами по сравнению с 
изотермическим насыщением.  

Немаловажную роль в процессе диффу-
зии играют границы зерна, так как именно они 
имеют наибольшее количество дефектов кри-
сталлического строения, облегчающих диф-
фузию и способствующих ей. Так как при тер-
моциклической обработке рост зерна проис-
ходит значительно медленнее, а иногда даже 
наблюдается дробление зерна, то суммарная 
площадь межзеренных границ будет больше, 
соответственно диффузия вглубь материала 
будет происходить более интенсивно и на 
большую глубину. Кроме того, циклическая 
обработка значительно повышает пластич-
ность как сердцевины изделия так и непо-
средственно диффузионного боридного слоя 
При режиме ХТЦО пластичность непосредст-
венно диффузионного слоя возрастает на 15–
20%, а пластичность сердцевины возрастает 
на 50–70%.  

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Рисунок 5 - 
Микротвердость стали 
5 ХНМ относительно 
твердого сплава ВК8 

 
 

ВЫВОДЫ 
Повышение износостойкости упрочнен-

ных деталей обеспечивается снижением 
хрупкости диффузионных слоев. Это дости-
гается комплексным насыщением поверхно-

стей стальных деталей одновременно бором 
и хромом, либо бором и титаном и увеличе-
нием толщины получаемых диффузионных 
слоев до 75–95 мкм (в зависимости от хими-
ческого состава сталей), образованных при 
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насыщении из обмазки. Повышение ресурса 
упрочненных деталей достигается повыше-
нием пластичности и коррозионной стойкости 
диффузионных слоев за счет введения фер-
рохрома или диборида титана, мелкодис-
персного графита и бентонита. 

Повышение экономичности процесса уп-
рочнения при диффузионном борохромиро-
вании и боротитанировании обусловлено: 

- во-первых, тем, что процесс упрочне-
ния осуществляется с использованием тер-
мических печей любого принципа действия, 
имеющихся на каждом металлообрабаты-
вающем предприятии; 

- во-вторых, отсутствием необходимости 
применения дорогостоящего муфеля, изго-
тавливаемого из высоколегированных ста-
лей; 

- в-третьих, многократным использова-
нием насыщающей обмазки – до 10–15 раз. 
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