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Введение

Одной из актуальных проблем современного 
материаловедения является повышение проч-
ности и износостойкости деталей машин и ин-
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А Н Н О ТА Ц И Я

Введение. Бороалитирование является одним из эффективных способов повышения эксплуатационных 
свойств (коррозионная стойкость, жаро- и износостойкость) низкоуглеродистых сталей. Твердофазные 
способы химико-термической обработки (ХТО) проводят из насыщающих смесей на основе порошковых 
материалов. Предварительная механоактивация данных порошков является одним из способов повышения 
свойств получаемого диффузионного слоя. Цель настоящей работы заключается в установлении влияния 
предварительной механоактивации порошковой смеси на структуру и свойства бороалитированного слоя на 
поверхности малоуглеродистых сталей. В работе рассмотрены результаты исследований по предварительной 
механоактивации насыщающей смеси при ХТО малоуглеродистых сталей (на примере Ст3 и 3Х2В8Ф) на 
основе порошкообразных карбида бора и алюминия. Показаны результаты проведенных экспериментов 
по предварительной механоактивации насыщающей смеси, установлена зависимость размеров частиц 
исходной смеси от продолжительности механоактивации. Получены образцы сталей с диффузионным 
слоем после ХТО. Установлено, что температура процесса оказывает значительное влияние на толщину 
полученных слоев. При увеличении температуры с 950 до 1050 °С на Ст3 толщина слоя возрастает с 120 
до 150 мкм, на 3Х2В8Ф – с 105 до 140 мкм при времени выдержки 2 и 4 ч соответственно. Исследована 
микроструктура полученных образцов, показаны диаграммы распределения микротвердости от глубины 
диффузионных слоев. Установлено распределение Al по глубине полученного бороалитированного слоя. 
В качестве дополнительных исследований изучена насыщающая способность смеси после однократного 
применения в процессе ХТО. Результаты и обсуждения. Установлена принципиальная возможность 
применения механоактивации при ХТО для получения диффузионных слоев с заданными прочностными 
характеристиками. Увеличение продолжительности и температуры ХТО в механоактивированных смесях 
приводит к повышению содержания алюминия в слое.
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струментов за счет диффузионного насыщения 
поверхности металлов и сплавов различными 
химическими элементами. Химико-термической 
обработкой (ХТО) деталям можно придать ряд 
эксплуатационных свойств, которых невозмож-
но достичь термической обработкой (закалкой). 
Также ХТО применяется, когда детали экономи-
чески невыгодно изготавливать из дорогих спе-
циальных сталей и сплавов [1, 2]. 

Существуют различные методы ХТО: в газах, 
жидкостях, порошках и пастах. К достоинствам 
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обработки в пастах необходимо отнести: низкий 
расход насыщающих смесей; отсутствие необ-
ходимости контроля атмосферы в печах; возмож-
ность совмещения ХТО с закалкой; наличие усло-
вий, способствующих осуществлению обработки 
различных частей сложных деталей [3, 4]. В слу-
чае с борированием наибольшее распространение 
получили насыщающие смеси на основе карбида 
бора, в качестве дополнительных легирующих эле-
ментов используют алюминий, хром, титан и др.

Обычно механоактивацией называют акти-
вирование твердых веществ их механической 
обработкой. При измельчении в ударном и удар-
но-истирающем режимах происходит накопле-
ние структурных дефектов, увеличение кривиз-
ны поверхностей, фазовые превращения и даже 
аморфизация кристаллов, что положительно 
влияет на их химическую активность [5–12]. 

В последнее время наибольший интерес у ис-
следователей вызывает влияние механоактива-
ции насыщающих смесей на свойства и размеры 
диффузионных слоев. В работах [13–18] показа-
но положительное влияние механоактивирован-
ных смесей для последующего процесса ХТО 
и других процессов поверхностной обработки. 
Отмечено, что после обработки увеличивается 
макро- и микротвердость, прочность при сжа-
тии, а также гомогенность образованных слоев 
твердых карбидов. 

Ранее авторами работ [19, 20] была подо-
брана насыщающая смесь для бороалитирова-
ния из обмазок следующего состава: B4C 78 %, 
Al 18 %, NaF 4 %. Установлено, что обработка 
данным составом приводит к формированию 
боридных и алюминидных фаз на поверхности 
углеродистых и легированных сталей. При этом, 
регулируя температурно-временные параметры 
процесса, можно реализовать различные струк-
турно-фазовые состояния слоев: с преимуще-
ственным борированием или алитированием, со 
слоистой или гетерогенной микроструктурой.

Методика исследований

Механоактивации подвергались порошко-
образные материалы: карбид бора B4C мар-
ки F-220, алюминиевый порошок марки ПА-4 
(ГОСТ 6058–73), натрий фтористый NaF ЧДА 
(ГОСТ 4463–76).

Механоактивация смеси проводилась в пла-
нетарной шаровой мельнице АГО-2, которая 

предназначена для быстрого сверхтонкого из-
мельчения сверхтвердых порошковых материа-
лов, получения субмикронных и нанопорошков 
и механоактивации материалов. Мельница АГО-
2 имеет два барабана объемом 100 мл, она ис-
пользуется для измельчения различных (в том 
числе сверхтвердых) порошковых материалов в 
лабораторных и полупромышленных условиях. 

Процессы ХТО в порошках проводились в 
лабораторной печи ПМ-16П-ТД при температу-
рах 950 и 1050 °С. ХТО подверглись образцы из 
сталей Ст3 и 3Х2В8Ф размером 20×20×10 мм. 
Продолжительность процесса обработки со-
ставляла 2 и 4 ч соответственно. Сталь Ст3 
применятся в несущих элементах сварных и 
несварных конструкций и деталей (состав, в % 
(весовых): Fe ≈ 97, С 0,14…0,22, Si 0,15…0,3, 
Mn 0,4…0,65). Сталь 3Х2В8Ф применяется в тя-
желонагруженном прессовом инструменте при 
горячем деформировании легированных кон-
струкционных сталей и жаропрочных сплавов 
(состав, в % (весовых): Fe ≈ 87, С 0,3…0,4, Si 
0,15…0,4, Mn 0,15…0,4, Cr 2,2…2,7, W 7,5…8,5, 
V 0,2…0,5, Mo до 0,5). Механоактивированная 
смесь засыпалась в тигель вместе с исследуемы-
ми образцами, далее тигель упаковывался и гер-
метизировался сверху плавким затвором для гер-
метизации. Охлаждение тиглей проводилось на 
открытом воздухе при комнатной температуре. 
Далее тигли вскрывались, образцы зачищались 
от остатков насыщающей смеси.

Размеры частиц определялись с помощью рас-
трового электронного микроскопа JSM-6510LV 
JEOL (Япония) с системой микроанализа INCA 
Energy 350, Oxford Instruments (Великобритания) 
в Центре коллективного пользования «Прогресс» 
ФГБОУ ВО «Восточно-Сибирский государствен-
ный университет технологий и управления».

Фазовые составы смеси до и после механоак-
тивации определялись с помощью рентгеновско-
го дифрактометра D8 ADVANCE фирмы Bruker 
AXS в медном излучении с интервалом съемки 
10…70°.

Определение микротвердости насыщен-
ных слоев выполнялось микротвердомером 
ПМТ-3М. Нагрузка составляла 50 г. Для расче-
та микротвердости применялся программный 
комплекс Nexsys ImageExpert MicroHandness 2 
(ГОСТ 9450–76). Снимки микроструктур были 
сделаны с помощью металлографического ми-
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кроскопа МЕТАМ РВ-34 с цифровой камерой 
Altami Studio (Россия). Для определения толщи-
ны слоя использовали программный комплекс 
Nexsys ImageExpert Pro 3.0.

Результаты и их обсуждение

На первом этапе исследования механоакти-
вации подверглись образцы исходной насыщаю-
щей смеси состава B4C 78 %, Al 18 %, NaF 4 %. 
Время обработки смеси варьировалось от 5 до 
30 мин. На рис. 1 представлен график влияния 
времени механоактивации (измельчения) на раз-
мер (среднее значение) частиц насыщающей 
смеси. Наибольшее измельчение порошков до-
стигается после 10 мин обработки. С увеличе-
нием длительности измельчения эффективность 
механоактивации снижается.

Исходная смесь и смесь после механоакти-
вации были направлены на РФА. На рис. 2, а 
показана рентгенограмма исходной смеси.  
В образцах насыщающих смесей после механо-
активации от 10 до 25 мин выявлен переход алю-
миния и фторида натрия в аморфную форму, о 
чем свидетельствуют так называемые аморфные 
гало в диапазоне углов 43…46о (рис. 2, б).

На следующем этапе исследований прово-
дился процесс ХТО на образцах стали Ст3 и 

3Х2В8Ф при температуре 950 и 1050 °С с вы-
держкой 2 и 4 ч при каждой температуре.

На рис. 3, а показана диаграмма распределе-
ния микротвердости по глубине при температу-
ре обработки 950 °С и времени выдержки 2 ч. 
Толщина диффузионного слоя на обеих сталях 
сопоставима и составила 60 мкм. Максимальная 
микротвердость для стали Ст3 наблюдается на 
поверхности слоя и достигает 325 HV. На стали 
3Х2В8Ф максимальное значение (370 HV) на-
блюдается на глубине 120 мкм от поверхности, 
вероятно, в зоне с высокой концентрацией кар-
бидов. В целом профили микротвердости в диф-
фузионном слое на обеих сталях претерпевают 
значительные колебания, причем максимумы и 
минимумы значений обратно пропорциональны 
друг другу (рис. 3, а). После четырехчасовой вы-
держки толщина диффузионного слоя возросла 
до 90 мкм на стали Ст3 и до 65 мкм на стали 
3Х2В8Ф. Максимальная микротвердость и про-
филь ее распределения на стали Ст3 сопостави-
мы с двухчасовой выдержкой. Микротвердость 
легированной стали возросла до 420 HV в слое 
и до 530 HV на глубине 120 мкм от поверхно-
сти (рис. 3, б). После всех временных режимов 
(2 и 4 ч) на глубине 180 мкм и ниже в основном 
металле не наблюдается значительных колеба-
ний микротвердости, значения составляют для 

Рис. 1. Влияние длительности механоактивации на размер частиц
Fig. 1. Effect of mechanical activation duration on particle size
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Рис. 3. Распределение микротвердости по глубине слоя после ХТО при 950 °С в течение 2 ч (а) и 4 ч (б)
Fig. 3. The distribution of the microhardness over the layer depth after TCT at 950 °С for 2 hours (a) and 4 hours (б)

                                             а                                                                                                 б

Рис. 2. Рентгенограммы исходной смеси (а) и после механоакти-
вации в течение 5…25 мин (б)

Fig. 2. XRD-pattern of the initial mixture (a) and after mechanical 
activation for 5 to 25 minutes (б)

а

б
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стали Ст3 140…170 HV и для стали 3Х2В8Ф 
350…400 HV.

Диаграмма распределения микротвердости 
после ХТО при температуре 1050 °С и времени 
выдержки 2 ч представлена на рис. 4, а. Толщи-
на диффузионного слоя на стали Ст3 составила 
120 мкм, для стали 3Х2В8Ф – 105 мкм. Отступ 
от внешнего края – 25 мкм. Необходимо отме-
тить, что с увеличением температуры до 1050 °С 
проявляется так называемый краевой эффект, 
когда кромки образца имеют очень высокую 
твердость, но при этом повышенную хрупкость. 

 Увеличение продолжительности процесса 
ХТО до 4 ч оказывает положительное влияние 
на толщину диффузионного слоя. Так, на об-
разце Ст3 она составила 150 мкм, а на стали 
3Х2В8Ф – 140 мкм. Отступ от внешнего края – 
30 мкм. Распределение микротвердости пока-
зано на рис. 4, б. При данных параметрах ХТО 
также проявился краевой эффект со значитель-
ным выкрашиванием кромок образца, что мо-
жет свидетельствовать о высокой концентрации 
хрупких фаз, предположительно, боридов или 
алюминидов железа в поверхностных слоях.

Профиль микротвердости на легированной 
стали после обеих выдержек сопоставим. Ми-
нимумы на кривых наблюдаются на глубине 90 
и 150 мкм от поверхности в диффузионом слое 
и, вероятно, соответствуют зоне твердых раство-
ров алюминия и углерода в железе соответствен-
но [19]. Профиль микротвердости на стали Ст3 
более равномерный после короткой выдержки. 
При этом твердость в слое после четырехчасо-

вой выдержки превосходит более чем в 2 раза 
значения после двухчасового ХТО. 

Интерес вызывают полученные диаграм-
мы распределения микротвердости на образце 
стали 3Х2В8Ф. На данных диаграммах присут-
ствует характерное увеличение микротвердости 
на глубине 120 мкм от поверхности. Локальное 
увеличение микротвердости соответствует пере-
ходной зоне непосредственно под слоем, что 
может указывать на повышенное содержание 
карбидов хрома и вольфрама. Повышение кон-
центрации последних является результатом их 
вытеснения диффундирующими с поверхности 
бором и алюминием. Вытеснение карбидов в 
глубь основного металла связано с их взаимной 
нерастворимостью с боридами [21]. 

Таким образом, максимальная микротвер-
дость для стали Ст3 составила 800 HV по-
сле ХТО при 1050 °С в течение 4 ч, для стали 
3Х2В8Ф – 1025 HV после ХТО при 1050 °С в 
течение 2 ч.

Были исследованы образцы обработанных 
сталей на содержание Al в диффузионном слое 
и переходных зонах. На рис. 5, а, б показано рас-
предение Al для Ст3 и 3Х2В8Ф соответствен-
но. Из диаграмм видно, что увеличение тем-
пературы процесса ХТО до 1050 °С оказывает 
значитель ное влияние на содержание алюминия 
в диффу зионных слоях и глубину проникно-
вения. Например, максимальная коцентрация 
алюми ния свыше 50 % (весовых) наблюдается 
после высокотемпературной ХТО в течение 4 ч. 
По данному показателю механоактивированные 

Рис. 4. Распределение микротвердости по глубине слоя после ХТО при 1050 °С в течение 2 ч (а) и 4 ч (б)
Fig. 4. The distribution of the microhardness over the layer depth after TCT at 1050 °С for 2 hours (а) and 4 hours (б)

                                            а                                                                                                   б
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                                            а                                                                                                   б

Рис. 5. Распределение алюминия по глубине слоя для стали Ст3 (а) и 3Х2В8Ф (б)
Fig. 5. The distribution of aluminum over the layer depth for steel St3 (а) and 3Kh2V8F (б)

смеси превосходят неактивированные аналоги. 
Известно, что при ХТО в последних смесях мак-
симальная концентрация алюминия при 1050 °С 
достигает 17,5 % (весовых) на стали 3Х2В8Ф и 
11 % (весовых) на стали Ст3 [19, 20]. При этом 
содержание алюминия после ХТО при 950 °С 
сопоставимо для обеих смесей.

Сравнительный анализ микроструктур об-
разцов после ХТО в смесях до и после меха-
ноактивации при 950 и 1050 °С в течение 4 ч 
показал, что строение сталей можно разделить 
на три зоны в зависимости от расстояния от по-
верхности: 1 – диффузионный слой, 2 – переход-
ная зона, 3 – основной металл (рис. 6, 7). Обра-
ботка в обоих типах смесей при 950 °С привела к 
формированию диффузионного слоя, состояще-
го из алюминидов железа в виде протяженной 
светлой зоны и боридной цепочки в переходной 
зоне. Помимо этого на поверхности слоя разли-
чима тонкая прослойка хрупкой фазы. Известно, 
что в результате бороалитирования при данной 
температуре на низкоуглеродистых сталях фор-
мируются бориды Fe2B [4]. Толщина слоя разли-
чается в зависимости от типа смеси. Так, на ста-
ли Ст3 значения соотносятся как 125 к 90 мкм 
соответственно до и после механоактивации; на 
стали 3Х2В8Ф толщина слоя соотносится как 
115 к 65 мкм соответственно. 

Увеличение температуры ХТО до 1050 °С 
привело к формированию диффузионных слоев 
с различной морфологией в зависимости от типа 
смеси. Так, морфология слоев после ХТО в ме-

ханоактивированных смесях имеет схожее сло-
истое строение, как в случае с ХТО при 950 °С 
(рис. 7, б, г). Совершенно иное строение слоя 
наблюдается после ХТО в смесях без механо-
активации (рис. 7, а, в). Данный тип слоя имеет 
сложную гетерогенную морфологию. Более под-
робно строение, состав и свойства данного типа 
слоев описаны в работах [19, 20]. Диффузион-
ные слои после ХТО в механоактивированных 
смесях значительно уступают по толщине слоям 
после ХТО без механоактивации, значения со-
относятся для стали Ст3 как 150 к 650 мкм, для 
стали 3Х2В8Ф как 140 к 850 мкм соответственно. 

Очевидно, что разница в толщине слоя на 
сталях связана с исходным состоянием порошка 
перед ХТО. Должно быть, активация алюминия 
более вероятна, чем активация карбида бора в 
процессе измельчения. Данный процесс требует 
дальнейшего изучения. 

В качестве дополнительных исследований 
был проведен РФА насыщающей смеси после 
ХТО. Установлено, что после процесса ХТО в 
смеси образуется фаза FeB и остаточный B4C 
(рис. 8). 

Наиболее вероятной причиной образования 
FeB в насыщающей смеси после ХТО является 
частичный перенос Fe из мелющих тел (сталь-
ные шарики) при механоактивации, а также вза-
имодействие смеси с внутренней поверхностью 
тигля, который был изготовлен из нержавеющей 
стали 12Х18Н10Т. Вклад отделившихся частиц 
из мелящих тел в формирование борида железа 



OBRABOTKA METALLOV

Vol. 22 No. 4 2020 157

MATERIAL SCIENCE

Рис. 7. Микроструктуры сталей после ХТО при температуре 1050 °С, 4 ч: 
а – Ст3 без МА; б – Ст3 после МА; в – 3Х2В8Ф без МА; г – 3Х2В8Ф после МА (МА – механоактивация)

Fig. 7. Microstructures of steels after TCT at a temperature of 1050 °С for 4 h
а – St3 without MA; б – St3 after MA; в – 3Kh2V8F without MA; г – 3Kh2V8F after MA (MA – mechanical  

activation)

Рис. 6. Микроструктуры сталей после ХТО при температуре 950 °С, 4 ч: 
а – Ст3 без МА; б – Ст3 после МА; в – 3Х2В8Ф без МА; г – 3Х2В8Ф после МА (МА – механоактивация)

Fig. 6. Microstructures of steels after TCT at a temperature of 950 °С for 4 h:
а – St3 without MA; б – St3 after MA; в – 3Kh2V8F without MA; г – 3Kh2V8F after MA (MA – mechanical  

activation)

                     а                                        б                                          в                                         г 

                     а                                        б                                          в                                         г 
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представляется более весомым. В результате ре-
акции этих частиц с карбидом бора в процессе 
ХТО формируется FeB.

Для проверки активности насыщающей сме-
си после механоактивации и одного процес-
са ХТО был проведен повторный процесс при 

950 °С продолжительностью 2 ч с теми же об-
разцами стали. Распределение микротвердости 
показано на рис. 9.

Установлено, что смесь теряет свою насыща-
ющую способность. Толщина слоя уменьшилась 
на 10…15 мкм: с 60 до 50 мкм на Ст3 и с 65 до 

Рис. 9. Распределение микротвердости по глубине при 950 °С, 2 ч с повтор-
ным использованием насыщающей смеси

Fig. 9. The distribution of the microhardness over the layer depth at a temperature 
of 950 °C for 2 h with recycling of the saturating mixture

Рис. 8. Рентгенограмма смеси после 30 мин механоактивации и процесса ХТО 
950 °С, 2 ч 

Fig. 8. XRD-pattern of the mixture after 30-minutes of mechanical activation and 
TCT at a temperature of 950 °С for 2 h
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50 мкм на образце стали 3Х2В8Ф. Показатели 
микротвердости снизились в среднем на 50 HV 
для Ст3 и незначительно снизились для стали 
3Х2В8Ф. Наиболее вероятной причиной сниже-
ния твердости и уменьшения толщины слоя яв-
ляется образование FeB и расход NaF, который 
применяется в качестве активатора. Таким об-
разом, повторное использование насыщающей 
смеси возможно при необходимости получения 
более тонких слоев.

Выводы

На основании выполненных исследований 
установлена принципиальная возможность при-
менения предварительной механоактивации на-
сыщающих смесей при ХТО малоуглеродистых 
и штамповых марок сталей (на примере Ст3 и 
3Х2В8Ф) с целью получения диффузионных 
слоев с заданными прочностными характери-
стиками. 

Установлено, что толщина слоя на сталях по-
сле ХТО в смесях без механоактивации превос-
ходит толщину слоя после ХТО в механоактиви-
рованных порошках в 1,4…1,7 раза при 950 °С и 
в 4,3…6 раз при 1050 °С. 

Установлено, что увеличение продолжитель-
ности и температуры ХТО в механоактивирован-
ных смесях приводит к повышению содержания 
алюминия в слое по сравнению со смесями без 
механоактивации.
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A B S T R A C T

Introduction. Boro-aluminizing is one of the most effective ways to improve the performance properties 
(corrosion resistance, heat and wear resistance) of low-carbon steels. Solid-phase methods of thermochemical 
treatment (TCT) are carried out from saturating mixtures based on powder materials. Preliminary mechanical 
activation of these powders is one of the ways to improve the properties of the resulting diffusion layer. The purpose 
of this work is to determine the effect of preliminary mechanical activation of the powder mixture on the structure 
and properties of the boro-aluminized layer on the surface of low-carbon steels. Methods: The paper considers the 
results of research on the preliminary mechanical activation of the saturating mixture in the TCT of low-carbon 
steels (for example, St3 and 3Kh2V8F) based on powdered boron and aluminum carbide. The results of experiments 
on preliminary mechanical activation of the saturating mixture are shown, and the dependence of the particle size 
of the initial mixture on the duration of mechanical activation is established. Samples of steels with a diffusion 
layer after TCT are obtained. It is found that the process temperature has a signifi cant effect on the thickness of the 
layers obtained. With an increase in temperature from 950 ° C to 1050 ° C on St3 steel samples, the layer thickness 
increases from 120 to 150 μm, on 3Kh2V8F steel samples – 105 and 140 μm with a holding time of 2 h and 4 h, 
respectively. The microstructure of the obtained samples is investigated; dependence diagrams of the microhardness 
distribution on the depth of diffusion layers are shown. The distribution of Al over the depth of the resulting boro-
aluminized layer is established. As additional studies, the saturation capacity of the mixture after a single application 
in the TCT process is studied. Results and discussions. The principal possibility of using mechanical activation in 
TCT to obtain diffusion layers with specifi ed strength characteristics is established. An increase in the duration and 
temperature of TCT in mechanically activated mixtures leads to an increase in the aluminum content in the layer.

For citation: Gulyashinov P.A., Mishigdorzhiyn U.L., Ulakhanov N.S. Effect of mechanical activation of the powder mixture on the structure 
and properties of boro-aluminized low-carbon steels. Obrabotka metallov (tekhnologiya, oborudovanie, instrumenty) = Metal Working and 
Material Science, 2020, vol. 22, no. 4, pp. 151–162. DOI: 10.17212/1994-6309-2020-22.4-151-162. (In Russian).
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