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Исследования воздействия насыщающих сред при химико-термической обработке пока-

зали, что соединения бора с титаном, бора с хромом в качестве добавки к смеси для бори-
рования, значительно увеличивает срок службы инструмента, а также более экономично в 
сравнении с другими способами ХТО при получении покрытий с заданными свойствами. Ус-
тановлено оптимальное содержание компонентов в насыщающих смесях при диффузионном 
боротитанировании и борохромировании. 
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В настоящее время для промышленно-

сти требуются конструкционные материалы с 
уникальными физико-механическими свойст-
вами: высокой прочностью, износостойко-
стью, тепло-, жаро- и коррозионной стойко-
стью. Чистые металлы, такие как хром, ни-
кель, ванадий, вольфрам, и др., обладающие 
этими свойствами, довольно редки, и соот-
ветственно дороги, поэтому целесообразно 
применение их сплавов на основе железа. 
Кроме того, возможно также варьировать ха-
рактеристики сплавов с помощью различных 
технологий: термообработки, нанесения по-
крытий, механической обработки. Каждая из 
технологий имеет свои достоинства и недос-
татки, и соответственно, свою область при-
менения. Так, например, нанесение покрытий 
(плакирование) в настоящее время довольно 
редко применяется, так как некоторые спосо-
бы еще довольно слабо проработаны (на-
пример, некоторые виды напыления), некото-
рые способы экологически вредны, либо 
опасны (например, сварка взрывом), некото-
рые же способы просто дороги и в опреде-
ленных условиях экономически невыгодны 
(лазерная, либо электронно-лучевая наплав-
ка). Механическая обработка является более 
дешевым видом упрочнения, но ее недоста-
ток заключается в незначительных пределах 
изменения комплекса механических свойств. 
Часто применяемым способом изменения 
характеристик сплавов является термическая 
обработка, с ее помощью возможно измене-
ние механических свойств в довольно значи-
тельных пределах. Недостаток этой техноло-
гии состоит в том, что с ее помощью нельзя 
придать материалу какие-либо специальные 

свойства, например, коррозионную, радиаци-
онную стойкость и т.д. Наряду с традицион-
ной термической обработкой широко приме-
няется химико-термическая обработка (ХТО). 
Данный вид обработки позволяет значитель-
но расширить пределы изменения механиче-
ских свойств, в сравнении с традиционной 
термообработкой, а также придать материалу 
какие-либо специальные свойства [1, 2]. 

При эксплуатации наибольшему воздей-
ствию, как правило, подвергаются поверхно-
стные слои деталей машин и инструмента: это 
могут быть агрессивные среды, высокая тем-
пература, различные силовые воздействия, 
наличие абразивных частиц и т.д. и различные 
их комбинации. Для деталей, работающих в 
тех или иных условиях, применяют различные 
виды сталей, как правило, высоколегирован-
ных, что существенно усложняет технологиче-
ские процессы изготовления и приводит к уве-
личению расходов на готовое изделие [3]. 

В тоже время возможно замещение спе-
циальных сталей на менее легированные, и 
даже на углеродистые стали при условии на-
несения на них специальных покрытий, по-
вышающих работоспособность изделий в 
данных условиях. Такой способ упрочнения 
дает больший ресурс работы деталей и узлов 
машин и механизмов, чем при изготовлении 
их из объемно-легированных специальных 
сталей. Также при этом упрощается процесс 
их изготовления и снижается себестоимость, 
а, следовательно, повышается конкуренто-
способность, как изделия, так и технологии 
его производства в целом. При этом эконо-
мятся дорогостоящие легирующие элементы. 
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Дальнейшее развитие технологии и рас-
ширение фронта внедрения разработанных 
методов упрочняющих технологий требуют 
систематизации, унификации различных ме-
тодов и выработки практических рекоменда-
ций по наиболее эффективному применению 
их в конкретных эксплуатационных условиях [4 
- 12]. 

Химико-термическая обработка сущест-
венно изменяет физико-химические свойства 
поверхностных слоев. К перспективным ме-
тодам ХТО относится борирование. Прово-
димые исследования воздействия насыщаю-
щих сред в виде обмазок при ХТО показали, 
что соединения бора с различными металла-
ми достаточно эффективны как поставщики 
бора и как поставщики второго компонента. 
Использование соединений бора с титаном, 
бора с хромом в качестве добавки к карбиду 
бора, значительно увеличивает срок службы 
инструмента, а также более экономично в 
сравнении с другими способами ХТО при по-
лучении покрытий с заданными свойствами. 

Повышение работоспособности деталей 
узлов машин и механизмов, инструмента и 
технической оснастки, их надежности и дол-
говечности обеспечивается в определенной 
мере оптимизацией технологии нанесения 
борсодержащих покрытий, а также собствен-
но химического состава насыщающей смеси. 
Целью настоящей работы являлось аналити-
ческое описание зависимости износостойко-
сти и толщины упрочняющего покрытия при 
диффузионном борохромировании и бороти-
танировании от соотношения компонентов, 
входящих в состав насыщающей смеси.  

Для описания зависимости состав-
свойство в многокомпонентных системах бо-
лее удобен метод симплексных решеток, по-
зволяющий получать математическую модель 
исследуемой зависимости, ее графическую 
интерпретацию и не требует большого объема 
экспериментов. Данный метод был применен 
при изучении влияния химического состава 
многокомпонентной насыщающей среды на 
толщину и износостойкость борсодержащих 
покрытий инструментальных сталей [13 - 15].  

В качестве исходных компонентов на-
сыщающей смеси (обмазки) для диффузион-
ного борохромирования использовались 
феррохром (FeCr), карбид бора (B4C), мелко-
дисперсный графит, бентонит и фторид ам-
мония (NH4F). 

В качестве исходных компонентов на-
сыщающей смеси (обмазки) для диффузион-
ного боротитанирования использовались ди-
борид титана (TiB2), карбид бора (B4C), мел-

кодисперсный графит, бентонит и фторид 
аммония (NH4F). 

В качестве упрочняемых деталей спосо-
бом диффузионного борохромирования были 
использованы штамповые вставки для горя-
чего деформирования из стали 5ХНМ. Пред-
варительно насыщающая смесь разводилась 
в воде до пастообразного состояния. Приго-
товленная таким образом обмазка наноси-
лась на упрочняемую поверхность детали 
слоем 4–6 мм, после чего была произведена 
сушка деталей на воздухе до получения 
твердой корки. Далее производилось насы-
щение поверхности детали из обмазки в тер-
мической печи при нагреве до температуры 
1050 °С. Время процесса насыщения – 6 ч. 
Затем было проведено охлаждение непо-
средственно с температуры насыщения в 
масле с температурой 40 °С и последующий 
отпуск при 480 °С в течение 1 ч. Обмазка бы-
ла отделена от поверхности детали. На дета-
лях было получено равномерное покрытие. 
Износостойкость определялась ресурсом уп-
рочненной штамповой вставки по количеству 
выштампованных деталей. 

Поскольку задача создания насыщающих 
смесей подобного рода является многофак-
торной, в ее основу должна быть положена 
определенная система. Предыдущие иссле-
дования показали, что в данном случае зави-
симость свойств от состава необходимо изу-
чать не во всей области изменения концен-
трации компонентов, а лишь локальный уча-
сток, ограниченный следующим содержанием 
веществ в смеси при диффузионном борохро-
мировании: B4C – 40-80%, FeCr – 10–30%, 
графита – 10-20%, NH4F – 5-10%, бентонита – 
2–5%; при диффузионном боротитанировании: 
B4C – 40–80%, TiB2 – 10–30%, графита – 10–
20%, NH4F – 5–10%, бентонита – 2–5% [16 - 
22]. 

Так как изучаемая локальная область 
представляет собой неправильный симплекс, 
то для получения уравнения регрессии были 
составлены симплекс-решетчатые планы {5, 2} 
относительно псевдокомпонентов, представ-
ляющих собой полный план, и, соответствен-
но, исходных компонентов насыщающей сме-
си. Были получены коэффициенты уравнения 
регрессии в координатах псевдокомпонентов, 
проверена адекватность реализованного пла-
на. Для практического использования произ-
веден перевод координат из одной аффинной 
системы в другую и получено уравнение рег-
рессии в исходных координатах. 

По приведенной выше методике были 
построены математические модели второй 
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степени зависимости износостойкости (ресур-
са детали) и толщины упрочняющего покрытия 
от соотношения компонентов, входящих в со-
ставы насыщающих смесей. По результатам 
планирования экспериментов проведены кон-
трольные опыты, которые подтвердили пра-
вильность математических моделей. 

На упрочненных деталях поверхность 
приобрела характерную для боридных слоев 
текстурованность структуры. На рисунке 1 
представлены диффузионные слои, обра-
зующиеся при борохромировании (а) и боро-
титанировании (б) образцов.  

 

  а 
 

  б 
 

Рисунок 1 – Микроструктуры поверхностных 
слоев стали при диффузионном упрочнении: 

а) методом борохромирования (сталь 5ХНМ); 
б) методом боротитанирования (сталь 45). 

Цена малого деления шкалы – 10 мкм 

 

Лучшие результаты для диффузионного 
борохромирования получены с насыщающими 
смесями следующего состава (% по массе): 

1) 52 % B4C + 25% FeCr + 3 % NH4F + 
13 % графита + 7 % бентонита 

2) 55 % B4C + 20 % FeCr + 3 % NH4F + 
15 % графита + 7 % бентонита 

3) 60 % B4C + 20 % FeCr + 3 % NH4F + 
12 % графита + 5 % бентонита 

Лучшие результаты для диффузионного 
боротитанирования получены при следующих 
составах насыщающей смеси (% по массе): 

1) 50 % B4C + 25 % TiB2 + 3 % NH4F + 
15 % графита + 7 % бентонита 

2) 55 % B4C + 20 % TiB2 + 5 % NH4F + 
15 % графита + 5 % бентонита 

3) 60 % B4C + 20 % TiB2 + 5 % NH4F + 
10 % графита + 5 % бентонита 

При содержании в насыщающей смеси 
при диффузионном борохромировании фер-
рохрома меньше 15 % от общей массы, идет 
преимущественно насыщение бором, что 
приводит к высокой хрупкости диффузионно-
го слоя и, следовательно, к снижению ресур-
са работы. При содержании в обмазках FeCr 
больше 25 %, идет преимущественно про-
цесс хромирования, что приводит к образо-
ванию более мягких диффузионных слоев, 
обладающих пониженной твердостью, и, со-
ответственно, низким ресурсом. 

Содержание в насыщающей смеси B4C 
меньше 50 % приводит к получению диффу-
зионных слоев с малой твердостью и сниже-
нию ресурса упрочненных деталей. При со-
держании карбида бора больше 60 % приво-
дит к преимущественному насыщению бором, 
к высокой хрупкости получающихся слоев и 
выходу изделия из строя еще до начала про-
цесса эксплуатации. 

При содержании в обмазке мелкодис-
персного графита в количестве ниже 10 % 
упрочненные слои получаются малой толщи-
ны, причем отделение обмазки от поверхно-
сти упрочненной детали затруднено. Содер-
жание мелкодисперсного графита больше 
15 % от общей массы приводит к сползанию 
обмазки с упрочняемой детали и, как следст-
вие, отсутствию упрочненного слоя. 

При содержании в насыщающей смеси 
бентонита меньше 5 %, возможно осыпание 
обмазки в процессе сушки, либо сползание ее 
в процессе насыщения. Содержание бентони-
та в обмазке больше 7 % дает диффузионные 
слои малой толщины, что способствует обра-
зованию сколов при отделении обмазки из-за 
ее повышенной адгезии к поверхности детали. 

При содержании в насыщающей смеси 
фторида аммония в количестве меньшем 2 % 
возможно получение диффузионного слоя 
очень малой толщины, либо полное его от-
сутствие по причине недостаточной активно-
сти смеси. Количество фторида аммония 
большее 3 % повышает активность смеси и 
приводит к прогару обмазки, окислению по-
верхности детали, что снижает стойкость уп-
рочненной детали. 
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Таким образом, установлено оптималь-
ное содержание компонентов в насыщающей 
смеси при диффузионном борохромировании: 

1) 15-25 мас.% феррохрома, так как при 
данном содержании образуются упрочненные 
слои с наиболее высоким ресурсом. 

2) 50-60 мас.% карбида бора, при этом со-
держании образуются диффузионные слои с 
наибольшей пластичностью и износостойкостью. 

3) 10-14 мас.% мелкодисперсного графи-
та, что обеспечивает легкое отделение обмазки 
и достаточная толщина диффузионных слоев. 

4) 5-7 мас.% бентонита обеспечивает 
необходимую жесткость обмазке в процессе 
насыщения и предотвращает осыпание об-
мазки в процессе сушки. 

5) 2-3 мас.% фторида аммония обеспе-
чивает необходимую активность насыщаю-
щей смеси, что приводит к формированию 
диффузионных слоев с оптимальными пла-
стичностью и износостойкостью.  

Оптимальное содержание компонентов в 
насыщающей смеси при диффузионном бо-
ротитанировании: 

1) 20-25 мас.% диборида титана, так как 
при данном содержании образуются упроч-
ненные слои с наиболее высоким ресурсом. 

2) 50-60 мас.% карбида бора, при этом со-
держании образуются диффузионные слои с 
наибольшей пластичностью и износостойкостью. 

3) 10-15 мас.% мелкодисперсного графи-
та, что обеспечивает легкое отделение обмазки 
и достаточная толщина диффузионных слоев. 

4) 5-7 мас.% бентонита обеспечивает 
необходимую жесткость обмазке в процессе 
насыщения и предотвращает осыпание об-
мазки в процессе сушки. 

5) 3-5 мас.% фторида аммония обеспе-
чивает необходимую активность насыщаю-
щей смеси, что приводит к формированию 
диффузионных слоев с оптимальными пла-
стичностью и износостойкостью.  

По результатам исследований и оптими-
зации химического состава насыщающих 
смесей разработаны новые составы для ком-
плексного поверхностного упрочнения дета-
лей машин и инструмента из штамповых, 
конструкционных и инструментальных ста-
лей, на которые были получены соответст-
вующие патенты на изобретения [7, 8]. 

Повышение износостойкости упрочнен-
ных деталей обеспечивается снижением 
хрупкости диффузионных слоев. Это дости-
гается отсутствием необходимости в предва-
рительной цементации при насыщении по-
верхностей стальных деталей одновременно 
бором и хромом, либо бором и титаном и 

увеличением толщины получаемых диффу-
зионных слоев до 75–95 мкм (в зависимости 
от химического состава сталей), образован-
ных при насыщении из обмазки, содержащей 
феррохром (диборид титана), мелкодисперс-
ный графит, бентонит, фторид аммония. По-
вышение ресурса упрочненных деталей дос-
тигается повышением пластичности и корро-
зионной стойкости диффузионных слоев за 
счет введения феррохрома или диборида 
титана, мелкодисперсного графита и бенто-
нита. 

Повышение экономичности процесса уп-
рочнения при диффузионном борохромиро-
вании и боротитанировании обусловлено, во-
первых, тем, что процесс упрочнения осуще-
ствляется с использованием термических пе-
чей любого принципа действия, имеющихся 
на каждом металлообрабатывающем пред-
приятии, и позволяет отказаться от дорого-
стоящего индуктора с токами высокой часто-
ты, во-вторых, отсутствием необходимости 
применения предварительной цементации, 
связанной с использованием дорогостоящего 
муфеля, изготавливаемого из дорогостоящих 
высоколегированных сталей, в-третьих, мно-
гократным использованием насыщающей об-
мазки – до 10–15 раз. 

Проведены комплексные исследования 
структуры и свойств образцов быстрорежу-
щей стали Р6М5 после процесса борохроми-
рования из насыщающей обмазки на основе 
карбида бора. Изучали кинетику формирова-
ния окончательной структуры основного ме-
талла и диффузионных слоев. Процесс хими-
ко-термической обработки осуществлялся из 
насыщающих обмазок (паст) нанесенных на 
поверхность упрочняемых деталей и образ-
цов. После проведения процессов диффузи-
онного насыщения изучали структуру, фазо-
вый и химический состав упрочненных слоев 
металлографическим и микрорентгеноспек-
тральным методами. Металлографическое 
исследование проводили на оптических мик-
роскопах (МИМ-10, Neophot-21) и электрон-
ном растровом микроскопе BS-300 «Tesla». 
Для просмотра в оптическом микроскопе 
шлифы готовились методами химического и 
электрохимического травления. Рентгеност-
руктурный фазовый анализ проводили с по-
мощью дифрактометра ДРОН-1,5 в монохро-

матическом Fe-K  излучении. На универсаль-
ной испытательной машине «Instron» с мак-
симальным усилием 50 кН определяли проч-
ность и пластичность. Ударную вязкость оп-
ределяли при испытании образцов без над-
реза на маятниковом копре типа 2130КМ-03. 
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Исследование твѐрдости производили на 
твердомере Роквелла ТР 5005 по шкале С 
(алмазный наконечник, нагрузка 150 кг.) со-
гласно ГОСТ 9013-82. Дюрометрические ис-
следования осуществляли на приборе ПМТ-
3М по ГОСТ 9450-76. 

В результате проведенных исследова-
ний была показана принципиальная возмож-
ность поверхностного диффузионного упроч-
нения вольфрам и молибденсодержащих бы-
строрежущих сталей из насыщающих обма-
зок на основе карбида бора. 

При насыщении поверхности бором и 
хромом по разработанной авторами техноло-
гии на стали образуется диффузионный слой 
толщиной 15 – 30 мкм. Слой имеет характер-
ное для боридных слоев игольчатое строе-
ние. В силу того, что сталь Р6М5 является 
высоколегированной быстрорежущей сталью 
и имеет сложный химический состав, борид-
ные иглы имеют закругленные концы и значи-
тельный диаметр. Между иглами и под бо-
ридным слоем заметно выделение различных 
фаз, преимущественно карбоборидов слож-
ного химического состава на основе хрома, 
молибдена и вольфрама (рисунок 2). 

Как видно из приведенных на рисунке 2 
фотографий микроструктуры боридных сло-
ев, время насыщения кардинальным образом 
влияет как на микроструктуру диффузионного 
слоя, так и на его прочностные и эксплуата-
ционные характеристики. Наиболее предпоч-
тительным является диффузионный слой, 
полученный в результате насыщения в тече-
ние 2 часов. В результате этого образуется 
слой, толщиной 17–22 мкм, под которым рас-
полагается высокодисперсные включения, 
состоящие из карбидов и карбоборидов леги-
рующих элементов (преимущественно хрома, 
молибдена и вольфрама), распределенных в 
более мягкой матрице твердого раствора уг-
лерода и бора в железе. Сам диффузионный 
слой при этом также обладает значительным 
запасом пластичности. 

Диффузионный слой, получаемый на-
сыщением в течение 6 часов представляет 
собой сплошной слой, характерное игольча-
тое строение такого слоя менее выражено, 
поверхностная часть слоя представлена пре-
имущественно моноборидом железа FeB, об-
ладающим высокой твердостью наряду с 
хрупкостью. 

Дисперсные включения боридов леги-
рующих элементов растворены в боридном 
слое. Поэтому несмотря на большую протя-
женность, такой слой обладает пониженными 
эксплуатационными характеристиками. 

 

  а 
 

  б 
 

  в 
 

  г 
 

Рисунок 2 - Микроструктура боридных слоев при 
различных условиях насыщения: 
а), в) – время насыщения 2 часа; 
б), г) – время насыщения 6 часов 

 

В общем виде кинетика формирования 
боридного слоя представлена на рисунке 3, 
однако высокими эксплуатационными харак-
теристиками обладают слои, полученные при 
времени насыщения, не превышающими 
2,5-3 часов. При большем времени насыще-
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ния на поверхности боридного слоя начинает 
формироваться сплошной слой моноборида, 
в то время как слой высокодисперсных вклю-
чений карбидов и карбоборидов растворяет-
ся, что ведет к снижению эксплуатационных 
показателей упрочненного изделия. При вре-
мени насыщения около 10 часов возможно 
получение диффузионных слоев толщиной 
до 70–80 мкм. Однако вследствие больших 
напряжений, возникающих в процессе упроч-
нения и высокой хрупкости диффузионного 
слоя происходит его практически полное са-
москалывание уже при охлаждении с темпе-
ратуры насыщения. 

При борохромировании химический со-
став упрочненного слоя претерпевает значи-
тельные изменения в направлении от по-
верхности вглубь. Так, содержание бора из-
меняется от 22,67% на поверхности слоя до 
7,35% на глубине 80 мкм. Содержание 
вольфрама, молибдена, хрома и углерода – 
соответственно от 6,68 до 6,41; 5,10 – 5,32; 
7,25 – 4,27 и 0,12 – 0,84. Причем на глубине 
около 30 мкм, где проходит граница между 
боридным слоем и переходной зоной(рисунок 
1 а), в)) химический состав изменяется наи-
более кардинально - содержание таких эле-
ментов как B, C, W, Mo, V, Cr находится соот-
ветственно на уровне 16,49; 1,83; 5,63; 4,81; 
1,86; 4,68 процентов. 

Проведенные в лабораторных условиях 
испытания на износостойкость показали 2,5 
кратный рост ресурса работы упрочненного 
изделия по сравнению с не упрочненным при 
нагрузке вплоть до 40 МПа/мм

2
. Однако при 

нагрузках превышающих эту величину проис-
ходит снижение износостойкости упрочненно-
го изделия до значений в 1,5 – 2 раза мень-
ших, чем у не упрочненной детали. Данный 
эффект объясняется тем, что в процессе 
диффузионного насыщения сердцевина де-
тали подвергается разупрочнению, в резуль-
тате чего под поверхностным слоем высоко-

твердых боридов находится мягкий металл. 
При определенной нагрузке это приводит к 
продавливанию слоя, а мелкие осколки твер-
дых боридов, образовавшиеся в результате 
разрушения зоны сплошных боридов, значи-
тельно ускоряют процесс износа. Поэтому 
для деталей испытывающих при работе на-
грузки, превышающие 40 МПа/мм

2 
необходи-

мо проводить закалку изделия непосредст-
венно от температуры диффузионного насы-
щения. В этом случае продавливания борид-
ного слоя не наблюдается. 

При упрочнении ТВЧ в тех же обмазках 
происходит формирование слоя толщиной до 
3 мкм за время порядка 3 минут (рисунок 4). 
Структура упрочненного слоя при этом так же 
отличается классической игольчатой. При 
упрочнении ТВЧ не происходит отпуска серд-
цевины упрочняемой детали, так как нагрев 
ТВЧ позволяет реализовать режимы химико-
термоциклической обработки (ХТЦО), недос-
тижимые при обычном печном нагреве. Так 
как нагрев ТВЧ начинается с поверхности из-
делия и распространяется вглубь материала. 

При этом скорость нагрева может дости-
гать сотен градусов в секунду, то возможно 
достижение формирования диффузионного 
слоя при одновременном сохранении прочно-
сти сердцевины. Так как нагрев ТВЧ до тем-
пературы насыщения не превышал 10–12 
секунд и упрочняемое изделие не успевает 
прогреться полностью, то при выключении 
нагрева происходит быстрое охлаждение, 
которое не превышает так же 15 секунд. За 3 
минуты количество циклов нагрева-
охлаждения составило 5, что достаточно для 
измельчения зерна слоя, прилегающего к бо-
ридному (рисунок 5). Это способствует уско-
рению диффузии и более прочному сцепле-
нию диффузионного слоя с основным метал-
лом. 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
Рисунок 3 –  
Кинетика роста боридного 
слоя на быстрорежущей 
стали Р6М5 
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Рисунок 4 - Боридный слой на стали Р6М5 
при упрочнении ТВЧ х1500 

 
 

 
 

Рисунок 5 - Исходная структура стали Р6М5 
 
 

Износостойкость такого слоя в 1,2–1,6 
раза выше по сравнению с износостойкостью 
неупрочненной стали независимо от удель-
ной нагрузки. 

Процессы многокомпонентного насыще-
ния позволяют сформировать многофазную 
структуру поверхностного слоя, обладающего 
комплексом полезных свойств. Более того, 
химико-термической обработкой можно полу-
чать такое сочетание свойств упрочненного 
изделия, которое другими методами получить 
невозможно. В этом случае ХТО можно рас-
сматривать не как определенную операцию 
изготовления детали, а как метод получения 
принципиально нового конструкционного ма-
териала. Многокомпонентное насыщение 
разными элементами или насыщение ими 
наружной и внутренней поверхности изделия 
дает возможность создавать многослойные 
композиционные материалы с уникальными 
свойствами. 
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