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слоев в исходном состоянии и после высокотемпера-
турных испытаний.

Исследования поверхности керамических слоев 

показывают, что все покрытия состоят из однотипных 
кристаллитов куполообразной формы. Тонкие ните-
видные кристаллы керамики диаметром порядка 1 мкм 
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Рис. 2. Структура поверхности керамического слоя в исходном состоянии (а, в, д, ж) и после 100 ч высокотемпературных испытаний 
(б, г, е, з) — при 1400 °С: 
а, б — Zr—Y—Gd—Hf; в, г — Zr—Y—Nd—Hf; д, е — Zr—Y—Gd; ж, з — Zr—Y—Gd + Zr—Y—Hf
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объединены в плотные столбчатые образования (см. 
рис. 2), которые разделены между собой четкими гра-
ницами.

Металлографические исследования керамических 
слоев в исходном состоянии показали, что использо-
ванная для нанесения керамики магнетронная техно-

логия обеспечила формирование структуры с характер-
ными вертикальными каналами (см. рис. 3, а, в, д, ж) 
на всю толщину слоя, аналогичной структуре серийных 
электронно-лучевых керамических покрытий, необхо-
димой для длительной работы в условиях высоких тем-
ператур, характерных для современных авиационных 
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Рис. 3. Микроструктуры керамических слоев в исходном состоянии (а, в, д, ж) и после 100 ч высокотемпературных испытаний (б, г, 
е, з) — при 1400 °С: 
а, б — Zr—Y—Gd—Hf; в, г — Zr—Y—Nd—Hf; д, е — Zr—Y—Gd; ж, з — Zr—Y—Gd + Zr—Y—Hf
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ГТД. Размер и морфология кристаллитов и вертикаль-
ных каналов между ними зависят от состава испаряе-
мого сплава мишени. В исходном состоянии столбча-
тая структура слоя наиболее характерна для покрытия 
Zr—Y—Nd—Hf (рис. 3, в). Керамики Zr—Y—Gd—Hf и 
Zr—Y—Gd (см. рис. 3, а, д) имеют структуру "птичьего" 
пера, что свидетельствует о более высокой пористо-
сти и должно способствовать снижению теплопрово-
дности материала слоя. Покрытия Zr—Y—Nd—Hf (см.  
рис. 3, в) и Zr—Y—Gd + Zr—Y—Hf (см. рис. 3, ж) име-
ют более плотную структуру.

После высокотемпературной выдержки при темпе-
ратуре 1400 °С в течение 100 ч изменения в структуре 
рассмотренных керамических слоев минимальны для 
всех покрытий. Столбчатая и куполообразная структу-
ра (рис. 3,  б, г, е, ж) сохраняется для всех покрытий. 
Наблюдается формирование более четких вертикаль-
ных границ между отдельными кристаллитами (см. 
рис. 3, б, г). Сами кристаллиты сохраняют сложное 
строение из нитевидных кристаллов керамики.

Следует отметить, что исследование теплопро-
водности керамического покрытия, полученного из 
сплава системы Zr—Y—Gd—Hf, до и после высоко-
температурных испытаний показало незначительное 
изменение этой основной для ТЗП теплофизической 
характеристики, которая в диапазоне температур до 
1300 °С составила 1,6...2 Вт/(м·К).

Заключение

Методом магнетронного среднечастотного испаре-
ния металлических мишеней из циркониевых сплавов 
систем Zr—Y—Gd—Hf, Zr—Y—Nd—Hf, Zr—Y—Gd, 
Zr—Y—Hf получены керамические слои на основе пер-
спективных оксидов, имеющие столбчатую куполо- 
образную структуру, сходную со структурой электрон-
но-лучевых (EB-PVD) теплозащитных покрытий.

Рассмотренные покрытия имеют высокое сопро-
тивление спеканию и сохраняют столбчатую структуру 
при высокотемпературных испытаниях в вакууме — 
при температуре 1400 °С в течение 100 ч.

Полученные результаты позволяют рассматривать 
исследованные композиции и магнетронную техно-
логию их нанесения в качестве основы для разработки 
отечественных перспективных высокотемпературных 
ТЗП.
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Введение

Дальнейшее развитие машиностроения, и в част-
ности авиастроения, в России невозможно без создания 
новых материалов с кардинально улучшенными служеб-
ными характеристиками и технологий их переработки 
[1]. В течение последних лет во ФГУП "ВИАМ" проведе-
ны комплексные исследования высокопрочных мартен-
ситостареющих сталей с прочностью свыше 1570 МПа, 
позволившие рекомендовать их для изготовления раз-
личных деталей авиационной техники [2, 3].

В условиях ужесточения условий эксплуатации тех-
ники (повышение скоростей, температуры, нагрузок, 
агрессивности среды и др.) повышение уровня эксплуа-
тационных показателей различного оборудования дости-
гается улучшением свойств поверхности материала либо 
специальной обработкой (механическим упрочнением 

или наклепом, слесарно-механической, термической, 
химико-термической обработкой), либо сплошным или 
локальным формированием на ней покрытий, обладаю-
щих высоким уровнем требуемых свойств (износостой-
кости, твердости, жаростойкости, коррозионной стойко-
сти и др.) [4—6]. Так ой путь обеспечивает значительные 
резервы для экономии сырьевых ресурсов.

Для повышения твердости и износостойкости дета-
лей (например, штоков, цилиндров, поршней, валиков, 
золотников) из различных конструкционных материа-
лов в промышленности широко применяется электро-
литическое хромирование. Хромовое покрытие позво-
ляет увеличить сопротивление деталей механическому 
износу в 5...10 раз [7]. Актуальность и перспективность 
разработки способов замены хромовых покрытий обу-
словлены требованиями директивы Евросоюза (RoHS), 
ограничивающей использование токсичных канцеро-
генных соединений шестивалентного хрома.

Применение нанесенных химическим способом 
покрытий никель-фосфор (Ni-Р) и никель-бор (Ni-B) 
может быть одним из способов исключения соедине-
ний шестивалентного хрома. Химические никеле-
вые покрытия по своим служебным характеристикам 
приближаются к хромовым. Химически осажденный 
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и комбинированные покрытия для деталей из углеродистых 
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лений развития материалов и технологий их переработки на 
период до 2030 года" [1].
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никель обладает более высокой твердостью, износо-
стойкостью и высокими защитными свойствами из-за 
меньшей пористости, чем у электрохимически осаж-
денного никеля. Особенностями химических покры-
тий являются равномерность их толщины на деталях 
сложной конфигурации, в том числе на деталях с уз-
кими зазорами и глухими отверстиями, а также струк-
турно-фазовые превращения при повышенных темпе-
ратурах [8, 9]. В данной статье представлены исследо-
вания влияния технологии нанесения износостойких 
химических покрытий Ni-P и Ni-B на механические 
свойства высокопрочных сталей типа 30ХГСН2А.

Материалы и методика эксперимента

Для проведения исследований изготовили образцы 
из высокопрочной стали 30ХГСН2А, на которые нано-
сили покрытия Ni-P и Ni-B толщиной 15, 25 и 40 мкм. 
Для получения покрытия Ni-P использовали кислый 
раствор химического никелирования с добавкой гипо-
фосфита натрия, для получения покрытия никель—бор 
— щелочной раствор с добавкой боргидрида натрия.

Склонность к коррозионному и водородному рас-
трескиванию определяли на плоских образцах из стали 
30ХГСН2А. Образцы размером 100Ѕ8Ѕ2  мм, не менее 
трех на точку измерения для создания растягивающих на-
пряжений, изгибали в приспособлениях по ОСТ 1.90211.

Испытания на малоцикловую усталость (МЦУ) 
проводили по ГОСТ 25.502—79 при разных уровнях на-
пряжения, используя по пять образцов на точку изме-
рения. Оценку усталостных характеристик сталей вы-
полняли на резонансной усталостной машине "Шенк" 
с силоизмерителем от машины MTS-5т в соответствии 
с AITM 1-0011. Параметры нагружения образцов: цикл 
синусоидальный, максимальное напряжение smax =  
= 1274...882 МПа, асимметрия цикла R = 0,1, частота на-
гружения γ = 40 Гц. Испытания проводили при темпе-
ратуре 21 °С и относительной влажности воздуха 64 %.

Изменение стандартных механических свойств 
цилиндрических образцов с тремя надрезами, по 
пять  штук на вариант, определяли на разрывной ма-
шине РТ-5  со скоростью подачи нагрузки 5  мм/мин. 
Испытания проводили по ГОСТ 1497—84.

Исследования склонности образцов с покрытия-
ми с надрезами (не менее трех на точку измерения) к 
замедленному хрупкому разрушению (ЗХР) выполня-
ли на машинах ZST 3/3 при статическом нагружении, 
равном 80 % от временного сопротивления разрыву об-
разцов с надрезами (sн

в). База испытаний — 200 ч.

Результаты исследований и их обсуждение

Механизм реакций при осаждении химических по-
крытий Ni-P и Ni-B носит стадийный характер [8, 9]. 

Первой стадией процесса является реакция взаимодей-
ствия восстановителя (гипофосфита или боргидрида) с 
водой, в результате которой восстановитель окисляется 
с образованием электрона и атома водорода. Образую-
щиеся электроны восстанавливают ионы никеля до ме-
талла. Суммарную реакцию восстановления ионов ни-
келя можно представить в виде следующих уравнений:

восстановление гипофосфитом: 

Ni2 + + 2Н2РО2
–

адс + 2Н2О → Ni + 2H2PО3
– + 2H + + Н2;

Ni2 + + 2Н2РО2
–

адс + 2OН– → Ni + 2H2PО3
– + Н2;

восстановление боргидридом: 

ВН4
– + 4Н2О + 2Ni2 + → 2Ni + В(ОН)4

– + 4Н + + 2Н2.

Одновременно с восстановлением никеля проте-
кает реакция восстановления гипофосфита до элемен-
тарного фосфора

Н2РО2
–

адс + е → Р + 2ОН–

или восстановления бора в результате каталитического 
распада восстановителя

ВН4
– + 4Н + → ВН3 + Н2 → В + 2,5Н2.

Судя по механизму химического никелирования, 
можно предположить наводороживание образующим-
ся водородом как самого никелевого покрытия, так и 
стальной основы, что приведет к ухудшению ее меха-
нических свойств. Этому способствуют такие свойства 
никеля, как повышенная адсорбция водорода и высокая 
диффузионная способность водорода в металлическом 
никеле. По обоим свойствам никель находится в одном 
ряду с палладием и платиной. Растворимость водорода 
в никеле увеличивается при повышении температуры; 
значения равновесной растворимости водорода в ни-
келе значительно выше, чем в железе. Так же, как и в 
железе, диффузия водорода в никеле протекает транс-
кристаллически: границы зерен и плоскости спайности 
не оказывают преимущественного влияния. Скорость 
диффузии водорода в никеле сохраняет постоянное зна-
чение до 850 °С [10]. Поэтому весьма актуальным явля-
ется исследование воздействия процесса нанесения хи-
мических покрытий Ni-P и Ni-B на механические свой-
ства высокопрочных сталей на примере весьма чувстви-
тельной к наводороживанию стали типа 30ХГСН2А.

Испытания на склонность к коррозионному и водо-
родному растрескиванию проводили в технологических 
растворах, применяемых при нанесении покрытий 
Ni-P и Ni-B: химическое обезжиривание в фосфатно-
щелочном растворе и активация в растворе соляной 
кислоты с уротропином. Кроме испытаний в раство-
рах для подготовки поверхности проводили испытания 
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по полной технологической схеме процесса нанесения 
покрытий Ni-P и Ni-B: обезжиривание → промывка → 
активация → промывка → нанесение покрытия Ni-P 
(Ni-B). Критерием оценки являлось появление тре-
щин, видимых невооруженным глазом, при проведе-
нии указанных операций.

Анализ полученных результатов (табл. 1) свиде-
тельствует о том, что образцы из стали 30ХГСН2А во 
всех технологических средах не обнаруживают склон-
ности к коррозионному и водородному растрескива-
нию в процессе нанесения химических никелевых по-
крытий — разрушения образцов не происходит.

Для исследования влияния технологии формиро-
вания химических никелевых покрытий Ni-P и Ni-B на 
свойства высокопрочной стали 30ХГСН2А на образцы 
наносили покрытия по следующей технологической 
схеме: обезжиривание в фосфатно-щелочном раство-
ре → промывка в проточной воде → активация в рас-
творе соляной кислоты с уротропином → промывка в 
проточной воде → нанесение покрытия Ni-P (Ni-B) → 
промывка в проточной воде → отжиг.

Испытания показали, что химическое никелевое 
покрытие Ni-B при напряжении 1176 МПа разрушилось 
при 77∙103 циклов, стандартное хромовое покрытие при 
этом же напряжении разрушилось при 34,5∙103 циклов, 
а покрытие Ni-P разрушилось при 20,3∙103 циклов. При 
напряжении 1078  МПа покрытие Ni-B снято с испы-
таний без разрушения при 315∙103 циклах, стандартное 
хромовое покрытие разрушилось при 61∙103 цикле, Ni-P 
разрушилось при 30,5∙103 циклов при том же напряже-
нии. Влияние вида химических никелевых покрытий на 
долговечность стали в сравнении со стандартным хро-
мовым покрытием представлено на рисунке.

Таким образом, технология нанесения химическо-

го никелевого покрытия Ni-B оказывает меньшее вли-
яние на усталостные характеристики стали, чем хромо-
вое покрытие и покрытие Ni-P. Это дает возможность 
применять химическое покрытие никель-бор на дета-
лях, работающих при циклических нагрузках.

Влияние толщины покрытия и предварительного 
упрочнения поверхности образцов обдувкой корундо-
вым песком на долговечность сталей исследовали на 
образцах из стали типа 30ХГСА.

Влияние толщины покрытия оценивали на хими-
ческом покрытии никель-фосфор при напряжении  
smax = 490  МПа. Долговечность образцов с покрыти-
ем толщиной 30...40  мкм составляет (87...90) ∙ 103  ци-
клов. При толщине 76  мкм долговечность падает до  
56 ∙ 103 циклов, т. е. снижается в 1,6 раза.

Если перед нанесением химических никелевых по-
крытий (Ni-P, Ni-B) стальные образцы подвергнуть 
поверхностному упрочнению обдувкой корундовым 
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Влияние вида химических покрытий (Ni-P и Ni-B) на долго-
вечность высокопрочной стали 30ХГСН2А прочностью до 
1800 МПа: 
1 — без покрытия; 2 — Ni-B; 3 — стандартное хромовое  
покрытие; 4 — Ni-Р

Таблица 1
Результаты испытаний на склонность к коррозионному и водородному растрескиванию стали 30ХГСН2А 

при нанесении химических покрытий Ni-P и Ni-B

Технологическая операция sприл, МПа* Регламентированный режим Стойкость к разруше-
нию, мин, не менее

Фосфатно-щелочное обезжиривание
1098

Температура 70...80 °С, 
время 10 мин 60686

412

Активация в соляной кислоте с уротропином
1098

Температура 20 °С, 
время 1 мин 60686

412

Полная технологическая схема нанесения покрытия Ni-B
1098

Температура раствора для 
нанесения Ni-B 90...92 °C 180686

412

Полная технологическая схема нанесения покрытия Ni-P
1098

Температура раствора для 
нанесения Ni-P 90...92 °C 180686

412
* Приложенное напряжение sприл составляет 0,8s0,2, 0,5s0,2, 0,3s0,2, где s0,2 = 1370 МПа.
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песком, долговечность образцов с покрытиями тол-
щиной 40 мкм в интервале напряжений 780...1070 МПа 
возрастает более чем в 2 раза для обоих покрытий. Так, 
для покрытия Ni-P на шлифованной поверхности дол-
говечность (средние значения) при напряжениях 680, 
880  и 1080  МПа составляет 25∙103, 18∙103

 и 9,5∙103  ци-
клов, после пескоструйной обработки — 68∙103, 42∙103 и 
25∙103  циклов соответственно. Для покрытия Ni-B на 
шлифованной поверхности долговечность при на-
пряжениях 780, 880, 980 и 1080 МПа составляет 97∙103, 
80∙103, 48∙103 и 28∙103 циклов, после пескоструйной об-
работки — 330∙103, 190∙103, 123∙103 и 70∙103 циклов со-
ответственно. Таким образом, обдувка корундовым 
песком оказывает положительное влияние на уста-
лостные характеристики стали 30ХГСА с химическими 
покрытиями Ni-P и Ni-B.

Следует отметить, что при оптимальной толщине 
химических покрытий Ni-P и Ni-B ~ 40 мкм на шлифо-
ванной и обдутой корундом стальной поверхности по-
крытие Ni-B снижает малоцикловую усталость (МЦУ) 
стали 30ХГСА примерно в 2 раза меньше, чем покрытие 
Ni-P.

Из полученных данных можно сделать вывод о том, 
что технология формирования химических никелевых 
покрытий оказывает меньшее влияние на усталостные 
характеристики, чем технология нанесения стандарт-
ного хромового покрытия, что дает возможность при-
мененять химические никелевые покрытия на деталях 
из сталей средней прочности, работающих при цикли-
ческих нагрузках.

Исследования механических свойств показали, что 
покрытия никель-бор и никель-фосфор с пропиткой 
пленкообразующей суспензией ВФП-5 и без нее не 
ухудшают стандартных механических свойств. Так, 
предел прочности высокопрочной стали 30ХГСН2А 
после нанесения химических никелевых покрытий 

снижается на 5 и 3 % соответственно. Относительное 
сужение образцов после пескоструйной обработки без 
покрытия составляет 53,6  %, образцов с покрытиями 
никель-бор и никель-фосфор с пропиткой и без нее — 
56 и 53 % соответственно. Результаты испытаний при-
ведены в табл. 2.

На основании полученных данных можно сделать 
вывод о том, что технология нанесения химических 
никелевых покрытий не приводит к ухудшению стан-
дартных механических свойств высокопрочной стали 
30ХГСН2А.

Поскольку процессы нанесения химических ни-
келевых покрытий сопровождаются выделением во-
дорода, что оказывает неблагоприятное воздействие 
на свойства высокопрочной стали, были проведены 
исследования на склонность к замедленному хрупко-
му разрушению. Результаты представлены в табл. 3.

Установлено, что при нагрузке 0,8sн
в образцы с по-

крытиями выдержали без разрушения базу испытаний 
200 ч, где для покрытий никель-бор и никель-фосфор 
sн

в = 2440 МПа. Следовательно, технология формиро-
вания химических покрытий Ni-P и Ni-B не влияет на 
склонность к замедленному хрупкому разрушению и 
применение этих покрытий для высокопрочной стали 
30ХГСН2А возможно.

Изучение склонности к коррозионному растрескива-
нию в камере соляного тумана образцов из высокопроч-
ной стали 30ХГСН2А с химическими никелевыми по-
крытиями Ni-P и Ni-B проводили по ОСТ 1.90211. После 
нанесения покрытий по полной технологической схеме 
на образцах создавали напряжения sприл, равные 0,8s0,2, 
0,5s0,2, 0,3s0,2, где s0,2 = 1370 МПа (т.е. 1098, 686, 412 МПа). 
Число испытанных образцов — пять на каждое значение 
приложенного напряжения sприл. Критерием оценки яв-
лялось появление трещин, видимых невооруженным 
глазом, при проведении испытаний в камере соляного 
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Таблица 2
Результаты испытаний на стандартные механические свойства высокопрочной стали 30ХГСН2А

Вид покрытия s0,2*, МПа sв*, МПа d*, % y*, % Схема технологического процесса
Без покрытия 1396,7 1693,3 12,3 54 Без покрытия → испытание

Без покрытия, песко-
струйная обработка 1416,7 1690 12 53,6 Без покрытия → пескоструйная обработка → испытание

Ni-B 1380 1606,7 11,3 56 Без покрытия → пескоструйная обработка → нанесение по-
крытия (40...42 мкм) → прогрев при 300 °С, 1 ч → испытание

Ni-B + пропитка 1383,3 1606,7 11,8 56
Без покрытия → пескоструйная обработка → нанесение по-
крытия (40...42 мкм) → прогрев при 300 °С, 1 ч  → пропитка 

ВФП-5 → испытание

Ni-P 1396,7 1653,3 10,3 53 Без покрытия → пескоструйная обработка → нанесение по-
крытия (40...42 мкм) → прогрев при 300 °С, 1 ч  → испытание

Ni-P + пропитка 1390 1640 10,2 53
Без покрытия → пескоструйная обработка → нанесение по-
крытия (40...42 мкм) → прогрев при 300 °С, 1 ч  → пропитка 

ВФП-5 → испытание
* Среднее из трех значений.
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тумана. В результате испытаний было установлено, что 
стойкость покрытий Ni-B и Ni-P составляет не менее  
384 ч, независимо от создаваемого напряжения. Они 
показывают, что образцы из высокопрочной стали 
30ХГСН2А с химическими никелевыми покрытиями 
(Ni-P и Ni-B) не склонны к коррозионному и водород-
ному растрескиванию в камере соляного тумана — раз-
рушение не происходит в течение 384 ч.

Испытания на склонность к коррозионному и во-
дородному растрескиванию в технологических средах 
и камере соляного тумана показывают возможность 
применения износостойких химических никелевых 
покрытий для высокопрочных сталей типа 30ХГСН2А 
в изделиях авиационной техники.

Выводы

1. Технология нанесения химического никелевого 
покрытия Ni-B оказывает меньшее влияние на уста-
лостные характеристики высокопрочной стали, чем 
хромовое покрытие и покрытие Ni-P. Это дает возмож-
ность применять химическое покрытие никель-бор на 
деталях, работающих при циклических нагрузках.

2. Исследования механических свойств показали, 
что покрытия никель-бор и никель-фосфор с пропиткой 
пленкообразующей суспензией и без нее не ухудшают 
стандартных механических свойств высокопрочной стали.

3. Технология формирования химических покры-
тий Ni-P и Ni-B не влияет на склонность к замедленно-
му хрупкому разрушению и применение этих покры-
тий для высокопрочной стали 30ХГСН2А возможно.

4. Испытания на склонность к коррозионному и 
водородному растрескиванию в технологических сре-
дах и камере соляного тумана показывают возможность 
применения износостойких химических никелевых 
покрытий для высокопрочных сталей типа 30ХГСН2А 
в изделиях авиационной техники.
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Таблица 3
Результаты испытаний высокопрочной стали 30ХГСН2А на склонность к замедленному хрупкому разрушению 

Схема технологического процесса sн
в, МПа sприл = 0,8sн

в, 
МПа Smin, мм2 Приложенная  

нагрузка P, кгс

Стойкость к раз-
рушению, сут, не 

менее
Без покрытия → пескоструйная обработка → 

нанесение покрытия Ni-B (40...42 мкм) → про-
грев при 300 °С, 1 ч → испытание

2440 1950 12,6 2500 13

Без покрытия → пескоструйная обработка → 
нанесение покрытия Ni-P (40...42 мкм) → про-

грев при 300 °С, 1 ч → испытание
2440 1950 12,6 2500 13

Обозначения: sв
н — предел прочности образца с концентратором напряжений; Smin — площадь минимального концентратора 

напряжений (надреза).

Х И М И Ч Е С К А Я ,  Х И М И К О - Т Е Р М И Ч Е С К А Я  И  Э Л Е К Т Р О Х И М И Ч Е С К А Я  О Б Р А Б О Т К А

up_0117_01-48.indd   39 22.12.2016   10:38:29



40 Упрочняющие технологии и покрытия. 2017. Том 13. № 1

Введение

Задача повышения работоспособности штампово-
го инструмента, несмотря на многочисленные иссле-
дования и многолетние поиски, до настоящего време-
ни не имеет оптимального решения.

К настоящему времени разработано много марок 
штамповых сталей, в том числе высоколегированных, 
однако коренным образом решить проблему повыше-
ния стойкости штампового инструмента не удается.

Поверхностное упрочнение штампов таким спосо-
бом химико-термической обработки, как борирование, 
отличается особой эффективностью, поэтому работы в 
этой области являются весьма актуальными [1—4].

Материалы и методики исследования

Для исследования изготовили образцы из сталей 
5ХНМ и 4Х5МФС по ГОСТ 5950–2000.

Борирование проводили в смеси, состоящей из 36 % 
глинозема (Al2O3), 4 % хлористого аммония (NH4Cl) и 
60 % карбида бора (В4С). Насыщающую смесь можно 
было использовать многократно (10...12 раз) без суще-
ственного корректирования ее состава.

Процесс осуществлялся в герметичном металличе-
ском контейнере. На дно контейнера из жаростойкой 
стали насыпали слой строганого парафина, на него —  
слой борсодержащего порошка (толщиной 10...20 мм) и 
укладывали ряд деталей. Их засыпали борсодержащим 
порошком (толщиной 15...20 мм). Сверху укладывали 
асбестовый лист, засыпали слоем (5...10 мм) речного пе-
ска, и затем контейнер герметично закрывали крышкой. 
Контейнер помещали в печь с заданной температурой. 
При нагреве пары парафина вытесняли из контейнера 
воздух. По мере дельнейшего повышения температуры 
герметик плавился, образуя жидкий затвор.

Борирование проводили при температурах от 
900 до 1150 °С с шагом 50 °С. Время выдержки 2, 4 и 6 ч. 
Охлаждение осуществляли на воздухе.

Микрошлифы образцов приготавливали на спе-
циальных шлифовально-полировальных станках по 
обычной методике.

Микроструктуру изучали с помощью оптическо-
го металлографического микроскопа AXIOJZEISSE и 
электронного микроскопа JEOL JSM-6460LV с при-
ставкой энергодисперсионного анализатора INCA 
energy. Травление шлифов осуществляли 4%-ным рас-
твором азотной кислоты. Микротвердость металла из-
меряли на приборе ПМТ-3 при нагрузке 1 Н. Износ 
определяли методом трения образца по абразивному 
кругу, время испытания каждого образца — 5 мин.

Результаты исследования и их обсуждение

Формирование борированного слоя на поверхно-
сти сталей связано с химическими реакциями, проис-
ходящими в борсодержащем порошке и обеспечиваю-
щими появление активированных атомов бора.

Теоретически борирование железа возможно на-
чиная с температуры 870...890 °С. При этом согласно 
диаграмме состояния Fe—B [1] образуются соединения 
моноборид железа FeB и гемиборид железа Fe2B, являю-
щиеся устойчивыми вплоть до комнатной температуры. 
В интервале температур 1150...1250 °С образуется соеди-
нение Fe3B, которое при охлаждении ниже температуры 
1150 °С со скоростью ниже 600 °С/с распадается на же-
лезо, твердый раствор бора в железе и частично гемибо-
рид железа. В случае охлаждения со скоростью 600 °С/с 
и выше соединение Fe3B стабилизируется и частично 
существует даже при комнатной температуре.

Согласно диаграмме железо—бор температурный 
интервал борирования состовляет от 870 до 1177 °С. При 
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температуре 1177 °С (концентрация бора около 17 %) об-
разуется легкоплавкая эвтектика, что способствует оплав-
лению насыщаемой детали и в результате — ее браку.

Полученные микроструктуры (рис. 1, 2) свидетель-
ствуют о том, что диффузионные слои исследуемых ста-

лей 4Х5МФС и 5ХНМ практически лишены игольчатого 
строения, характерного для низколегированных сталей на 
основе железа. Вполне вероятно, что наличие молибдена 
и хрома в сталях в виде различных карбидов способствует 
торможению продольного роста боридного слоя, утолще-
нию и округлению игл боридной фазы. Эти элементы в 

Рис. 1. Микроструктура упрочненного слоя, образовавшегося 
на стали 4Х5МФС после борирования при 950 °С с продолжи-
тельностью насыщения: 
а — 2 ч; б — 4 ч; в — 6 ч
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Рис. 2. Микроструктура упрочненного слоя, образовавшегося 
на стали 5ХНМ после борирования при 950 °С с продолжитель-
ностью насыщения: 
а — 2 ч; б — 4 ч; в — 6 ч
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сталях не образуют собственных боридов, а легируют бо-
риды железа. В зависимости от характера взаимодействия 
с боридами железа происходит их перераспределение в 
процессе формирования борированного слоя.

Изучено влияние температуры и продолжительно-
сти насыщения на упрочнение поверхностных слоев 
легированных бором сталей. На рис. 3 и 4 видно, что 
глубина упрочненного слоя для обеих сталей возраста-
ет с увеличением времени выдержки.

В результате насыщения низколегированной стали 
при высоких температурах формируются диффузион-
ные слои глубиной до 280 мкм. Однако получение та-
ких развитых слоев не всегда целесообразно, посколь-
ку сопротивление их скалыванию, особенно у острых 
кромок, значительно уменьшается. Молекулярный 
размер образующегося борида железа больше атом-
ного объема металла в 1,17 раза. Так как поверхность 
стремится расшириться, а сердцевина этому мешает, 
борированный слой испытывает напряжения сжатия, а 
нижележащие слои — напряжения растяжения. При-
сутствие под тонким твердым слоем боридов мягкой 
сердцевины содействует выкрашиванию этого слоя 
под воздействием незначительных местных нагрузок.

Кроме того, длительный нагрев углеродистых и 
полутеплостойких штамповых сталей в условиях вы-
сокотемпературного диффузионного насыщения не-
благоприятно сказывается и на структуре основного 
металла. Результатом является рост зерна сердцевины 
детали, приводящий к снижению физических и меха-

нических свойств. Таким образом, оптимальными тем-
пературами борирования следует считать 900...950 °С.

Можно отметить, что глубина борированного слоя и 
переходной зоны стали 5ХНМ заметно больше, чем у стали 
4Х5МФС. Данное обстоятельство можно объяснить боль-
шим содержанием хрома и молибдена в стали 4Х5МФС, 
а также наличием в составе ванадия. Указанные легирую-
щие элементы замедляют диффузию атомов бора.

Следующий этап исследования — определение 
концентрации бора в штамповых сталях после бориро-
вания. Его результаты представлены на рис. 5. Видно, 
что по мере удаления от поверхности к сердцевине об-
разца содержание бора снижается.

На рис. 6 показано распределение микротвердости 
на различном расстоянии от поверхности образца после 
борирования. Характер распределения микротвердости 
в исследуемых сталях примерно одинаков: по мере уда-
ления от поверхности происходит относительно плав-
ное снижение твердости упрочненного слоя. Однако 
твердость стали 4Х5МФС несколько выше при меньшей 
протяженности диффузионной зоны. Данное обстоя-
тельство обусловлено большим содержанием активных 
карбидообразующих элементов (Cr, Mo), способствую-
щих повышению поверхностной твердости вследствие 
образования мелкодисперсных частиц карбидов.

Одним из важнейших эксплуатационных свойств 

Рис. 3. Зависимость глубины упрочненного слоя стали 4Х5МФС 
от температуры и продолжительности насыщения при бориро-
вании

Рис. 4. Зависимость глубины упрочненного слоя стали 5ХНМ от 
температуры и продолжительности насыщения при борировании

Рис. 5. Распределение массовой доли бора по сечению образца. 
Температура борирования 950 °С; выдержка 4 ч

Рис. 6. Распределение микротвердости по глубине упрочненно-
го слоя штамповых сталей после борирования при температуре 
950 °С; выдержка 4 ч
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штамповых сталей является износостойкость. Из табл. 2  
видно, что износ образцов, подвергнутых борирова-
нию, значительно меньше износа образцов в исходном 
состоянии.

При обычных методах борирования сталь находит-
ся довольно длительное время (от 2 до 6 ч) при темпе-
ратурах, превышающих Ас3 и приближающихся к точке 
начала интенсивного роста зерна Тн.ир, лежащей в зави-
симости от класса стали в температурном интервале от 
900 до 1160 °С. Если учесть, что для повышения свойств 
борированного слоя процесс насыщения стараются 
вести при возможно более высоких температурах и в 
течение возможно длительного времени, неизбежен 
рост зерна, в некоторых случаях довольно значитель-
ный, что, в свою очередь, снижает такие механические 
свойства, как пластичность и вязкость, а в некоторых 
случаях приводит к невозможности использования 
данного способа химико-термической обработки.

На этом фоне наиболее подходящим по сравнению 
с обычным методом насыщения является термоцикли-
ческое борирование. При термоциклической обработ-
ке (ТЦО) материал претерпевает множественные фазо-
вые превращения, что позволяет сохранить исходный 
размер зерна, а чаще — уменьшить его.

Влияние циклических нагрева и охлаждения 
при борировании на структуру 
и свойства штамповых сталей

Для выявления эффективности применения цикли-
ческого теплового воздействия в процессе борирования 
провели серию испытаний на штамповой стали 5ХНМ. 

Обработку проводили по режимам, представленным в 
табл. 3. Результаты обработки по этим режимам пред-
ставлены в табл. 4. Наиболее рациональным режимом 
термоциклического борирования является режим № 7, 
при котором минимальная температура в цикле состав-
ляет 740 °С; время выдержки при максимальной темпе-
ратуре — 50  мин; время выдержки при минимальной 
температуре — 15 мин; число циклов — 3.

Таблица 3
Режимы химико-термической обработки 

Номер  
режима

Мини-
мальная 
темпера-

тура в 
цикле, °С

Время выдержки, мин

Число 
циклов

при мак-
сималь-
ной тем-
пературе

при мини-
мальной 
темпера-

туре
1 740 30 5 5
2 700 50 5 5
3 740 50 5 3
4 700 30 5 3
5 740 30 15 5
6 700 30 15 5
7 740 50 15 3
8 700 50 15 3
9 720 40 10 4

Примечание. Максимальная температура в цикле 950 °С.

ТЦО формирует неравновесную структуру, насы-
щенную дефектами кристаллического строения, и раз-
витые межзеренные границы, что упрощает процес-
сы диффузии и адсорбции. При термоциклировании 
происходят многократные фазовые превращения, что 
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Таблица 2
Результаты испытания образцов на износ после борирования 

Марка стали Состояние 
образца

Температура 
борирования, 

°С

Масса образца, г Высота образца, мм
Dm, г Dh, мм

До испытания После 
испытания До испытания После 

испытания

5ХНМ

Исходное — 17,920 11,915 13,2 11,1 6,005 2,1

После 
борирования

900 17,261 16,626 12,39 12,25 0,635 0,14
950 19,485 19,056 12,67 12,62 0,429 0,5

1000 14,386 14,095 12,95 12,5 0,291 0,45
1050 18,150 17,806 12,4 12,31 0,344 0,9
1100 17,780 17,547 12,39 12,34 0,233 0,5
1150 19,696 19,434 13 12,68 0,262 0,32

4Х5МФС Исходное — 16,212 9,592 12,95 9,8 6,62 3,15

4Х5МФС После 
борировани

900 16,746 16,282 12,25 12,10 0,464 0,15
950 13,591 13,021 12 11,8 0,570 0,2

1000 17,013 16,328 12,57 12,23 0,685 0,34
1050 16,483 15,711 12,52 11,82 0,772 0,7
1100 17,418 16,664 12,4 12,32 0,754 0,8
1150 16,748 16,365 12,35 12,23 0,383 0,12
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приводит к повышению плотности дислокаций и кон-
центрации вакансий. Все это способствует интенсифи-
кации диффузионного процесса насыщения стали и 
увеличению толщины боридного слоя.

Таблица 4

Влияние термоциклирования при борировании на глубину 
и микротвердость диффузионного слоя

Номер режима 
(см. табл. 3)

Средняя глубина 
упрочненного слоя, 

мкм

Средняя микротвер-
дость упрочненного 

слоя, МПа
1 180 14 800
2 148 13 130
3 185 12 200
4 162 17 330
5 205 16 150
6 195 15 200
7 210 18 400
8 185 15 850
9 195 14 050

Для сравнения провели борирование традицион-
ным способом (изотермическое) при температуре 950 °С 
в течение 3 ч. Борирование образцов проводили в той же 
насыщающей среде, что и термоциклическое. Глубина 
упрочненного слоя, полученного традиционным спосо-
бом, составила 135 мкм, микротвердость — 11 200 МПа.

На рис. 7 показано распределение микротвердости 
по расстоянию от поверхности образца после термоци-
клического борирования. Построение графика прово-
дили c использованием программы для анализа и визу-
ализации научных и статистических данных SigmaPlot.

Полученные данные свидетельствуют о том, что 
термоциклирование при борировании способствует 

увеличению толщины диффузионного слоя более чем  
в 1,5 раза. Анализ микроструктуры показывает, что ТЦО 
способствовала не только повышению глубины этого 
слоя, но и повышению его качества (меньшее коли-
чество пор, включений и разрывов в слое), что можно 
объяснить увеличением интенсивности диффузии бора 
и перераспределением примесей в процессе полиморф-
ного превращения. Значения микротвердости на образ-
цах после термоциклирования значительно выше, чем 
образцов без циклического теплового воздействия.

Выводы

1. При борировании в сталях 4Х5МФС и 5ХНМ 
формируются диффузионные слои глубиной до 240  и 
280 мкм соответственно.

2. Концентрация бора уменьшается по мере при-
ближения к сердцевине образцов.

3. По мере удаления от поверхности образца про-
исходит относительно плавное снижение твердости 
упрочненного слоя. В случае стали 4Х5МФС она не-
сколько выше при меньшей протяженности диффузи-
онной зоны.

4. Износ образцов, подвергнутых борированию, в 
десятки раз меньше износа образцов в исходном состо-
янии.

5. Термоциклирование при борировании способ-
ствует увеличению толщины диффузионного слоя бо-
лее чем в 1,5 раза, повышению его качества и микро-
твердости.
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