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Реферат. Представлены экспериментальные исследования композиционных порошковых материалов для плазменно-
го напыления, полученных способом диффузионного легирования порошковых материалов на основе аустенитных 
сталей. Выявлено, что главными факторами, формирующими диффузионный слой на порошковом материале, явля-
ются состав необходимой насыщающей среды, температура обработки и длительность химико-термического воздей-
ствия. Создание однофазных слоев диффузии возможно только в случае минимального уровня температурно-
временных характеристик при термической обработке. Этому также способствуют применение сред с небольшой 
концентрацией бора и введение в насыщающую смесь из порошка добавок, тормозящих процесс насыщения (таких 
как углерод, алюминий, кремний). С учетом проведенных с помощью микрорентгеноспектрального анализа исследо-
ваний расположения элементов, способствующих легированию порошка, а также микродюрометрических характе- 
ристик подробно рассмотрены строение и состав порошков. С повышением степени легированности порошкового 
материала составляющая высокобористой фазы возрастает. Значительные изменения фазового состава, так же как и 
химического, заметны при диффузионной обработке следующих легированных порошковых материалов: ПР-Х18Н9, 
ПР-Х18Н10, ПР-Х18Н15. Вытесняемый боридами в переходную зону свободный углерод создает с хромом дисперс-
ные комплексные карбидные соединения. Это подтверждается характером распределения карбидообразующих со-
ставляющих в порошковой частице. Все карбидообразующие элементы в отличие от некарбидообразующего крем- 
ния имеют характерные концентрационные пики-всплески. Кремний практически не присутствует в рассмотренной 
фазе FeB и обнаруживается лишь в очень незначительном количестве в исследуемой фазе Fe2B; он оттесняется вы- 
сокобористыми фазами к подслою. Изменение же микротвердости исследуемых фаз FeB и Fe2B связано с растворе-
нием соответствующих легирующих элементов в них и искажением кристаллической решетки в боридах. Подобное 
явление характерно также для насыщения с применением бора или при проведении химико-термической обработки 
легированных сталей; оно отмечено в ряде исследований. Увеличение микротвердости ядра частицы при ее бориро-
вании вызвано оттеснением углерода и легирующих элементов растущим фронтом боридных фаз. При повышении 
температурного режима и увеличении времени проведения борирования и до реализации эффекта при встречной 
диффузии происходит перемещение зоны ядра с повышенной микротвердостью к сердцевине частицы. 
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Abstract. The paper presents experimental studies of composite powder materials for plasma spraying obtained by a method 
for diffusion alloying of  powder materials based on austenitic steels. It has been revealed that main factors forming a diffusion 
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layer on a powder material are a composition of the required saturating medium, treatment temperature and duration of che- 
mical and thermal exposure. Creation of single-phase diffusion layers is possible only in the case of a minimum level of tem-
perature-time characteristics during heat treatment. This is also facilitated by the use of media with a low concentration of 
boron and introduction of  additives inhibiting saturation process (such as carbon, aluminum, silicon) into a saturating mixture  
of powder. Structure and composition of powders have been thoroughly  investigated with the help of X-ray microanalysis 
that has made it possible to study location of elements contributing to powder alloying and  micro-durametric characteristics. 
A component of high-boride phase is increasing due to higher degree of powder material alloying. Significant changes in 
phase composition, as well as the chemical one, are noticeable in diffusion processing of the following alloyed powder mate-
rials: РR-Х18N9, РR-Х18N10, РR-Х18N15. Free carbon being displaced by boride into a transition zone creates dispersed 
complex carbide compounds with chromium. This is confirmed by distribution  nature of carbide-forming components in a 
powder particle. All carbide-forming elements have characteristic concentration peaks-bursts in contrast to non-carbide-
forming silicon. Silicon is practically not present in the considered FeB phase and it is found only in a very small amount in 
the studied Fe2B phase; it is pushed aside by high-boride phases to a sublayer. The change in microhardness of the FeB and 
Fe2B phases under study is associated with dissolution of  corresponding alloying elements in them and distortions of  a crys-
tal lattice in borides. A similar phenomenon is also characteristic for saturation while using boron or while making chemical 
and thermal treatment of alloyed steels, it has been noted in a number of studies. The increase in microhardness of a particle 
nucleus during its boriding is caused by displacement of carbon and alloying elements by growing front of boride phases.  
A core zone moves with an increased microhardness to a particle core while increasing temperature mode and time of boroni-
zation and up to realization of the effect with counter diffusion. 
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Введение 

 
 

Базируясь на анализе порошковых материа-
лов, применяемых для газотермического напы-
ления, можно констатировать, что самофлюсы 
являются одним из самых важных порошковых 
материалов, применяемых для получения раз-
личного класса защитных покрытий. При этом 
самофлюсующиеся порошки на основе таких 
элементов, как никель и кобальт, имеют ряд 
недостатков. Они обладают высокой склонно-
стью к трещинообразованию при процессе 
наплавки, довольно плохо подвергаются после-
дующей механической обработке и имеют 
очень высокую стоимость, что затрудняет их 
использование при восстановлении изношен-
ных деталей. В Республике Беларусь в наличии 
есть огромное количество отходов от обработ-
ки сталей, порошковых материалов аустенит-
ных сталей очень крупных фракций [1–5].  
Поэтому очевидна проблема разработки недо-
рогих самофлюсующихся порошковых матери-
алов на основе аустенитных сталей и создание 
на их основе защитных покрытий с требуемы-
ми эксплуатационными свойствами. 

 
Структура и фазовый состав  
композиционных материалов 
 

Главными факторами, которые определяют 
строение диффузионного слоя на порошковом 
материале, являются температурные характе-
ристики и длительность проводимой химико-
термической обработки, а также состав насы-
щающей порошковой среды. Для получения 

необходимых однофазных диффузионных слоев 
процесс проводят при минимальных уровнях 
температурных и временных режимов обработ- 
ки [4–6]. При повышении степени легированно-
сти порошкового материала составляющая фазы 
с высоким содержанием бора при сохранении 
остальных параметров обработки увеличивается. 
Создание необходимых однофазных боридных 
слоев на аустенитных порошковых материалах до 
сих пор остается проблемой. Определяющим 
условием, способствующим получению таких 
однофазных диффузионных боридных слоев, яв-
ляется поддержание невысоких фиксированных 
температурных и временных характеристик хи-
мико-термической обработки. Этому также спо-
собствуют применение сред с малой концентра-
цией бора и ввод специальных «тормозящих» 
элементов (таких, как углерод, алюминий, крем-
ний) в порошковую насыщающую смесь.  

Микроструктура порошкового материала 
ПР-Х18Н15 после проведенной диффузион- 
ной обработки в порошковой смеси соста- 
ва 3/8SiC + 3/8B4C + 1/4Fe с однофазным (Fe2B)  
и двухфазными слоями (FeB + Fe2B) приведена 
на рис. 1. Результаты получены с помощью мик-
рорентгеноспектрального анализа, а также харак-
теристик микродюрометрических исследований. 

При диффузионной обработке легированных 
порошковых материалов ПР-Х18Н9 (ПР-Х18Н10, 
ПР-Х18Н15) наблюдаются заметные изменения 
как фазового, так и химического состава порош-
ка. Вытесняемый с помощью боридов в переход-
ную зону материала углерод создает с хромом 
дисперсные комплексные карбидные соединения. 

https://doi.org/10.%20%0b21122/2227-1031-2019-18-5-
https://doi.org/10.%20%0b21122/2227-1031-2019-18-5-


Машиностроение 
 

 

 382 Наука 
техника. Т. 18, № 5 (2019)  и 

   Science and Technique. V. 18, No 5 (2019) 

                  а                                                 b 

   
 
 

Рис. 1. Микроструктура порошкового материала ПР-Х18Н15 
после проведенной диффузионной обработки  

в порошковой смеси состава 3/8SiC + 3/8B4C + 1/4Fe:  
а – с однофазным слоем Fe2B (τ = 1 ч, Т = 840 °С);  

b – с двухфазными слоями FeB + Fe2B  
(τ = 3 ч, Т = 1000 °С) (×500) 

 

Fig. 1. Microstructure of PR-X18N15-powder  
after diffusion treatment in powder mixture  
of 3/8SiC + 3/8B4C + 1/4Fe composition:  

a – with single-phase layer Fe2B (τ = 1 h, T = 840 °C);  
b – with two-phase layers FeB + Fe2B  

(τ = 3 h, T = 1000 °C) (×500) 
 

Это подтверждает характер распределе- 
ния карбидообразующих элементов в частице. 
Все карбидообразующие элементы сохраняют 
характерные для них пики-всплески по концен-
трации. Интересна характеристика распределе-
ния в материале кремния. Элемент практиче- 
ски не присутствует в фазе FeB, однако об- 
наруживается в небольшом количестве в фа- 
зе Fe2B и вытесняется высокобористыми фаза-
ми к подслою.  

В конце данной зоны содержание кремния 
максимально. Это видно как в характеристи-
ческом излучении, так и на концентрационной 
кривой материала. В сердцевине порошковой 
частицы кремний распределен довольно рав-
номерно. Отсутствие же кремния в рассмат-
риваемой фазе FeB, а также его основная роль 
в процессе самофлюсования материала гово-
рят о желательности получения в оболочке 
материала фазы Fe2B, слабо растворяющей 
кремний [7]. Необходимо обеспечение мало- 
го (до 0,5 %) количества кремния в исход- 
ном (до диффузионной обработки) порошке,  
а также введения в порошковый материал 
значительных количеств бора как основного 
флюсующего элемента.  

На микротвердость боридных фаз и ядра ча-
стицы оказывают влияние легирующие элемен-
ты. Микротвердость фаз FeB и Fe2B изменяется 
за счет растворения в них легирующих элемен-
тов и искажений, происходящих в кристалли-

ческих решетках боридов. Подобное явление 
сопутствует многокомпонентному насыщению 
с применением бора, а также имеет место при 
химико-термической обработке легированных 
материалов. Увеличение микротвердости ядра 
частицы в случае ее борирования вызвано от-
теснением углерода и легирующих элементов 
растущим фронтом боридных фаз [8]. При по-
вышении температурного режима и увеличении 
времени борирования при встречной диффу- 
зии область ядра с высокой микротвердостью 
смещается к сердцевине порошковой части- 
цы (рис. 2). Для порошковых материалов  
ПР-Х18Н9 (ПР-Х18Н10, ПР-Х18Н15) характер-
но вытеснение таких легирующих элементов, 
как хром и никель, в сердцевину порошковой 
частицы растущими боридами. 

 

 
Расстояние от поверхности частицы, мкм 

 

Рис. 2. Распределение микротвердости по порошковой 
частице в зависимости от материала порошка:  

1, 2 – ПР-Х18Н10 (1 – Т = 900 °С, τ = 2 ч;  
2 – Т = 1000 °С, τ = 3 ч); 3 – ПР-Х18Н15 (Т = 1000 °С, τ = 4 ч) 

 

Fig. 2. Distribution of microhardness on powder  
particle depending on powder material:  

1, 2 – PR-X18N10 (1 – T = 900 °C, τ = 2 h;  
2 – T = 1000 °C, τ = 3 h); 3 – PR-X18N15 (T = 1000 °C, τ = 4 h) 

 
Зависимость интегральной микротвердости 

сердцевины порошковой частицы от темпера-
турных и временных параметров при обработке 
порошка приведена на рис. 3.  

При легировании боридных фаз хромом их 
микротвердость увеличивается. Эти элементы  
в случае образования твердых растворов заме-
щения в боридах железа влияют на прочность 
ковалентных связей в самих кристаллических 
решетках. При повышении донорной способно-
сти атомов металла увеличиваются связи соеди-
нения «бор – металл», соответственно будет 
больше микротвердость боридных фаз порошка. 
Химико-термическая обработка аустенитных ма-
териалов характеризуется целым рядом особен-
ностей по сравнению с углеродистыми и низко-
легированными сталями [9]. 

Нµ, ГПа 
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Рис. 3. Зависимость интегральной микротвердости сердцевины порошковой частицы ПР-Х18Н15 от:  

а – продолжительности диффузионной обработки (Т = 880 °С); b – величины температуры (τ =2 ч)  
 

Fig. 3. Dependence of integrated core microhardness in powder particle PR-X18N15 on:  
а – duration of diffusion treatment (T = 880 °C); b – temperature (τ = 2 h)  

 
В данном случае диффузионные боридные 

слои в порошковых материалах имеют ровное 
строение, игольчатое строение отсутствует; бо-
риды обладают более высокой микротвердостью, 
предрасположены к появлению трещин и сколов. 
Причинами являются возникающие растягиваю-
щие остаточные напряжения на границе между 
фазами FeB и Fe2B. 

Для слоя боридов аустенитного материала 
эта граница фаз практически линейна, в отли-
чие от углеродистых и низколегированных ста-
лей с границей зубчатой (зигзагообразной) 
формы, поскольку концентрация напряжений 
существенно выше. Значение толщины борид-
ного слоя у хромоникелевых аустенитных ма-
териалов в три раза меньше, чем у углероди-
стых. Боридный слой на аустенитных сталях 
состоит из боридов железа (FeB и Fe2B) и хро-
ма (Cr5B3, Cr2B), а переходная зона – из карбида 
хрома Cr23C6 и твердого раствора бора в аусте-
ните. Масштабный фактор при процессе бори-
рования мелких частиц порошкового материала 
ПР-Х18Н15 играет значительную роль.  

Исследование структуры порошкового ма-
териала ПР-Х18Н15 после борирования в тече-
ние 10, 30 и 60 мин (рис. 4) показало, что толь-
ко при малой временной выдержке (10 мин) 
структура материала соответствует классиче-
скому варианту, получаемому при борировании 
сталей аустенитного класса.  

При увеличении длительности и темпера-
турных режимов обработки вместе с ростом 
диффузионного слоя происходят изменения в 
ядре частицы, об этом свидетельствует увели-
чение микротвердости ядра. Возрастает и мик-
ротвердость боридного слоя частицы с 1,4 до 
2,1 МПа, происходит также охрупчиваемость 
слоя с повышением температурных режимов 
обработки с 880 до 1000 °С. Одна из причин 
этого – увеличение количества высокобористой 

фазы материала FeB. В материале аустенитном 
ядро наблюдается только при малой продолжи-
тельности диффузионной обработки, а затем 
темная зона захватывает все ядро, порошок 
становится ферромагнитным. В результате из-
за перераспределения легирующих элементов, 
вытесняемых растущими боридными фазами,  
в подслое происходит полиморфное (γ → α) 
превращение, что и объясняет переход порош-
кового материала из парамагнитного состояния 
в ферромагнитное. 

 

                а                                                 b 
 

     
 

Рис. 4. Микроструктура порошкового материала ПР-0Х18Н9 
при температуре борирования 880 °С  

с продолжительностью, мин: а – 10; b – 60 (×500) 
 

Fig. 4. Microstructure of PR-X18N9-powder  
borated at temperature of 880 °C for, min:  

а – 10; b – 60 (×500) 
 

Результаты фазового рентгеноструктурного 
анализа свидетельствуют о присутствии в бо-
рированном порошковом материале γ-твердого 
и α-твердого растворов, фаз FeB, Fe2B, неболь-
ших следов борида хрома Cr5B3. Структуру и 
химический состав порошковых частиц после 
операции борирования позволили уточнить ис-
следования, осуществленные на СЭМ Nanolab-7. 
Анализ металлографических, микродюрометри-
ческих данных и результатов микрорентгено-
спектрального анализа (табл. 1) дает возмож-
ность сделать следующее заключение. На по-
рошковых материалах ПР-Х18Н9, ПР-Х18Н10, 
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ПР-Х18Н15 боридный слой (одно- или двух-
фазный) формируется в зависимости от усло-
вий диффузионной обработки. Двухфазный 
слой (FeB, Fe2B) показан на рис. 4b. Элементы 
никель, углерод, хром вытесняются в переход-
ную зону растущими боридами [10]. 

 

Таблица 1 
Микротвердость и химический состав  

структурных компонентов борированного  
порошкового материала ПР-Х18Н15  

(смесь B4C + 1 % AlF3, Т = 1000 °С, τ = 30 мин) 
Microhardness and chemical composition of structural 
components in borated PR-Х18Н15-powder material  
(mixture of B4C + 1 % AlF3, T = 1000 °C, τ = 30 min) 

 

Структурная составляющая Нµ,  
МПа 

Содержание,  
% по массе 

Cr Ni Fe 
Зерно в центре порошковой  
частицы 240 7  8 
Выделение по границам зерен 
(сетка) в центре порошковой 
частицы 7150 6  0 
Дисперсные включения в виде 
палочек в переходной зоне 100 1  7 
Матричная фаза переходной 
зоны – 2  0 

 
Как и в случае с γ-Fe, в α-Fe скорость диф-

фузии элементов никеля, железа и хрома, обра-
зующих в материале растворы замещения, на 
несколько порядков ниже, чем скорость диф- 
фузии в материале углерода. Коэффициент 
диффузии углерода в материале при 1000 °С – 
около 2,6 ⋅ 10–7 см2/с, а хрома в γ-Fe при 1050 °С – 
58 ⋅ 10–12 см2/с. Принимая во внимание, что 
скорость зернограничной диффузии в материа-
ле гораздо больше, чем в объеме зерна, вытал-
киваемый в ядро углерод начинает диффунди-
ровать по границам зерен и при достижении 
требуемой концентрации образует в материале 
сетку карбидов хрома. Подтверждением служат 
данные табл. 1. Элемент углерод после образо-
вания карбидов (связанный в них) теряет свое 
значение как основной аустенизатор. Вытес- 
няемый боридами в подслой хром создает до-
полнительное ферритизирующее воздействие. 
В сталях, содержащих более 15 % хрома (хро-
моникелевых), при нагреве абсолютно чистой  
γ-фазы не образуется и может существовать 
только смесь фаз γ + α. 

В интервале температур (600–900) °С при 
продолжительной выдержке на таких участках 
стали с повышенным содержанием хрома обра-
зуется σ-фаза. Она формируется в основном  
из α-фазы, это подтверждает концентрация ее 
включений в виде палочек в подслое, возмож- 
но выделение ее из γ-фазы. Химический же со-

став и микротвердость этих включений-пало- 
чек (табл. 1) характерны для σ-фазы. 

Количество хрома в матричной фазе пере-
ходной зоны (зона повышенной травимости)  
в подслое оказывается незначительным в ре-
зультате образования σ-фазы. Перечисленные 
процессы наиболее свойственны подслою и 
наименее активно протекают в центре частицы. 
При этом по мере движения боридов к сердце-
вине частицы в ней также происходит акти- 
вация обозначенных явлений, о чем свиде- 
тельствуют приведенные в табл. 1 данные.  
Растворению карбидов и фиксации углерода  
в γ-растворе способствуют высокие температуры 
при диффузионной обработке (более 900 °С),  
они также не позволяют образоваться σ-фазе. 
Поэтому при увеличении температуры процес-
са борирования степень ферритизации порош-
кового материала уменьшается, что и подтвер-
ждается проведенными экспериментами по 
оценке ферромагнитных характеристик порош-
кового материала [11].  

 
ВЫВОДЫ 

 
1. С учетом экспериментальных значений по-

строена диаграмма фазового состава полученных 
диффузионных боридных слоев для порошков на 
основе сталей аустенитного класса, позволяющая 
обеспечивать создание необходимого фазового 
состава диффузионных слоев.  

2. Проведены исследования кинетики про-
цесса диффузионной обработки ряда порошко-
вых материалов. Показано, что при увеличении 
содержания легирующих элементов или угле-
рода в порошке ПР-Х18Н9 происходит умень-
шение толщины диффузионного слоя. Данные 
согласуются с другими результатами химико-
термической обработки компактных порошко-
вых материалов и подтверждают главенствую-
щую роль углерода и легирующих элементов в 
торможении диффузии бора и кремния.  

3. Найдены температурные и временные па-
раметры диффузионной обработки, гарантиру-
ющие образование однофазного (Fe2B) покры-
тия на порошковых материалах на основе ста-
лей аустенитного класса. Показано, что с 
повышением температуры, продолжительности 
диффузионной обработки и степени легирован-
ности обрабатываемого порошка растет доля 
высокобористой фазы FeB. При диффузионной 
обработке порошковых материалов изучено 
распределение легирующих элементов. Выяв-
лено, что хром в наибольшей степени растворя-
ется в фазе Fe2B и незначительно – в фазе FeB. 
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