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ВВЕДЕНИЕ 

Азотирование — это процесс диффузионного насыщения поверхност
ного слоя сталей и сплавов азотом при нагревании в соответствую
щей среде. Азотирование чаше проводится при 500 — 600°С (низко
температурное азотирование) в а-фазе, азотирование жаропрочных ста
лей, сплавов и тугоплавких металлов (Ti, Mo, Nb, V и др.) при 600 — 
1200°С (высокотемпературное азотирование). 

Азотированию можно подвергать любые стали перлитного, феррит-
ного и аустенитного классов, а также чугуны. Азотированные материа
лы имеют высокую поверхностную прочность, не изменяющуюся при 
нагреве до 400 - 450°С; высокую износостойкость и низкую склон
ность к задирам; высокое сопротивление кавитации и коррозии в 
атмосфере, пресной воде и паре. Деформация изделий при азотиро
вании минимальна, азотированный слой хорошо шлифуется и поли
руется. 

Процесс низкотемпературного азотирования проводится в га
зовых, жидких и порошковых средах. Для газового азотирования ис
пользуются атмосферы частично диссоциированного аммиака, аммиа
ка и азота, аммиака и углеродсодержащих газов (природного, эндо-
газа, экзогаэа, пропана, продуктов пиролиза жидких карбюризаторов: 
керосина, синтина, спирта и др.). Для жидкого азотирования приме
няют расплавы цианид-цианатных и цианатных солей. 

При высокотемпературном азотировании процесс проводится в ат
мосферах аммиака или азота, а также в разбавленных водородом или 
аргоном атмосферах на основе аммиака или азота. При низкотемпе
ратурном азотировании независимо от того, в какой среде проводит
ся обработка, происходит преимущественное насыщение стали азотом. 
Углерод (кислород) в основном участвует только в формировании 
поверхностной нитридной зоны, которая в углерод (кислород)-содер-
жащих атмосферах становится карбонитридной или оксикарбонит-
ридной. 

Азотирование используется в различных отраслях машиностроения 
для повышения надежности и долговечности широкого ассортимента 
деталей машин и инструмента. По данным международного общества 
по термической обработке и покрытиям материалов (МОТОМ), азо
тирование является одним из основных методов поверхностного уп
рочнения, применение которого в промышленно развитых странах бу
дет непрерывно увеличиваться и к 2000 году составит 25 - 30 % от 
общего объема изделий, упрочненных химико-термической обработкой. 

Теоретические основы процесса разработаны в начале века, чему 
способствовали работы Н.П.Чижевского, впервые исследовавшего кри
тические точки в системе железо - азот. Н.П.Чижевский дал техноло
гические рекомендации по созданию промышленного процесса азоти-



рования. Внедрение процесса в производство началось 60 лет назад, 
когда немецкий инженер А.Фри предложил специальные азотируемые 
стали (нитроллои), имеющие после насыщения высокую поверхност
ную твердость. 

В настоящее время во всех промышленно развитых странах при
меняется процесс азотирования для повышения твердости, износо
стойкости, задиростойкости, сопротивления усталости и коррозии ста
лей и сплавов. Налажен серийный выпуск большой гаммы промышлен
ного оборудования, что позволяет удовлетворить разнообразные за
просы производства. 

Разработаны технологические варианты процесса, предложены ре
сурсосберегающие малоотходные технологии, основанные на приме
нении: безгенераторных атмосфер, разбавленных азотом, воздухом; 
низкотемпературной плазмы тлеющего разряда, вакуума; цикличе
ской импульсной подачи насыщающих компонентов и др. Широко при
меняются процессы жидкого азотирования с использованием нетоксич
ных ванн на основе тиомочевины (карбамида), кратковременные про
цессы газового азотирования. Значительно расширился ассортимент 
обрабатываемых материалов (жаропрочные, коррозионностойкие, мар-
тенситостареющие стали, спеченные сплавы и др.) и изделий (гильзы 
цилиндров, коленчатые и распределительные валы, зубчатые колеса 
механизма газораспределения, детали турбин, штамповый, режущий 
и измерительный инструменты и т.д.). 

В связи с разработкой автоматизированных процессов во многих 
странах мира создаются промышленные варианты технологий и обо
рудования, оснащенные автоматизированными системами с ЭВМ в 
контуре управления. Такие системы позволяют проводить регулиру
емые процессы, обеспечивая получение заданного строения и свойств 
слоя для различных условий эксплуатации. Компьютерная техника 
потребовала серьезного математического обеспечения технологией, со
ответствующими математическими моделями. 

В книге обобщен отечественный и зарубежный опыт по теории, обо
рудованию и технологии азотирования сплавов. Книга подготовлена 
к изданию коллективом авторов СССР и ФРГ. 

Гл. I, III, IV (п. 2, 3 и 5), Приложение (п. 2, 4 и 5) написаны 
Ю.М.Лахтиным и Я.Д.Коганом. 

Гл. IV (п. 1 и 4), Приложение (п. 1, 3 и 6) написаны Г.-И.Шписом 
и З.Бёмером. 

Гл. II написана совместно: п. 3 - Ю.М.Лахтиным и Я.Д.Коганом, 
п. 1 — Г.-И.Шписом и З.Бёмером, п. 2 совместно. 

Авторы выражают глубокую признательность научному сотрудни
ку Е.Я.Тимошенко за большую помощь при подготовке рукописи 
к изданию. 

5 



Г л а в а 1. ОБОРУДОВАНИЕ ДЛЯ АЗОТИРОВАНИЯ 

1. АЗОТИРУЮЩИЕ СРЕДЫ 

Газовые атмосферы 

Азотирование проводится в атмосфере частично диссоциированно
го аммиака со степенью диссоциации а = 20 60 %. В последнее время 
распространение получили атмосферы, содержащие кроме аммиака 
азот, предварительно диссоциированный аммиак, кислород и разно-' 
образные угле родео держащие газы- В зависимости от состава насы
щающей атмосферы поверхностный слой изделий наряду с азотом обо
гащается углеродом, кислородом и водородом. 

Для снижения хрупкости азотированного слоя и экономии аммиака 
рекомендуется азотирование в аммиаке, разбавленном азотом (азот
ным газом N 2 + 4 % Н 2 ) до 70 — 80 %. Введение в аммиачно-водород
ную атмосферу кислорода, воздуха, углекислого газа и их смесей ус
коряет процесс азотирования. Оптимальное количество кислорода со
ставляет 1 — 6 л на 10 л аммиака, чаще 4 л на 100 л. 

Широкое распространение получили атмосферы, содержащие ам
миак в смеси с пропаном и эндогазом (1:1), эндогаз— 20 % СО; 40 % 
N 2 ; 40 % Н 2 . В США этот процесс получил название нитемпер, в ФРГ -
никотирование, в Японии — найтемпер. Фирма "Айзелин" (ФРГ) при
меняет процесс нитрок. В этом случае атмосфера состоит из аммиака 
и экзогаза (90 % N 2 + 10 % С 0 2 ) . Отношение экзогаза к.аммиаку 
в смеси равно 2. В Болгарии разработан процесс "карбонит" на ос
нове атмосферы аммиака и углекислого газа. 

Для повьпления задиро стой кости в атмосферу печи добавляют се-
русодержащие компоненты, в частности сероводород в количестве 
0,1 - 1 %или пары серы [1]. 

Расплавы и растворы для азотирования в жидких средах 
Расплавы солей, применяемые для азотирования, должны удовле

творять следующим требованиям: хорошая жидкотекучесть и легко
плавкость при температуре азотирования; высокий азотный потен
циал; стабильность химического состава расплава в процессе насы
щения, обеспечивающая высокую активность ванны по азоту во вре
мени. 

Для азотирования применяют азотнокислые соли ЫаЖЬ, KNO3, 
N a 2 N 0 2 , K N 0 2 , соли, содержащие цианистую группу " C N " : цианистый 
калий KCN, цианистый натрий NaCN, железистосинеродистый калий 
(желтая кровяная соль) К 4 Fe (CN) б , цианистый кальций CA (CN) 2 

и щелочные цианаты, например цианат калия KNCO, получаемый при 
сплавлении карбамида (мочевины) ( N H 2 ) 2 C O и поташа К 2 С 0 3 . 

Азотирование может проводиться и в нейтральных солях, например 
в хлоридах бария, кальция и натрия, с продувкой аммиаком н в вод-
6 



Т а б л и ц а ! . Ш|дошвд-щтщата:юе э щ щ 

Название Состав ваккы з Рабочий состав Режим Температуря Состав регвде-
процесса момент загрузки, ванны, % старения устойчивой рируамцей 

У° работы, °С смеси, % 

Примечание 

Тенифер-
процесс 

Тенифер-
процесс 

Тафтрайдинг-
процесс 

Тафтрайдинг-
процесс 

Жидкое азо
тирование 

85 %соли NS1 
(40KCNO и 

60NaCN) + 
+ 15% Na, СО, 
lNa^CN, 

42 - 48 K C N O я 
NaCN + SONaCN 

Минимум 48 ч 
(обычно 70 -

и KCN + остальное go ч) при 570°С 
NajCOj продувка воз 

духом 

25 - 40 KCNO 
или NaCNO + 

38 - 4 2 NaCN-з-
+ 43 - 47 KCNO + 
+ 2 - 6 Na,СО, + 
+ 1 0 - 1 4 K J C O J 

6 - 1 8 NaCN + 
+ 30 - 42 NaCNO + 
+ остальное хло
риды 

45 NaCN + 
+ 32 KCNO + 

+ 50KCN HJHiNaCN, + 23 Na a C0 3 

остальное карбо
нат 

44 -46 NaCN + 
+ 42 -45 KCNO, 
остальное Na, CO, 

500 - 600 

500 - 600 

75 NaCN + 25KCN -

44 - 49 K C N 
или 41 -
56 NaCN' 

Тигель титановый, 
расплав продувает
ся воздухом 

Аэрация ванны 
воздухом 

Тигель титановый, 
ванна аэрируется 
воздухом 



ных растворах азотсодержащих веществ. В зависимости от состава 
азотсодержащего расплава имеются следующие разновидности про
цесса: 

азотирование в цианид-цианатных расплавах; в составе исходных ' 
солей содержатся цианиды и цианаты щелочных и щелочноземельных 
металлов (тенифер-процесс, тайтрайдинг-процесс и т.д.); 

азотирование в цианистых ваннах (цианидных), в исходном соста
ве которых азотсодержащими солями являются цианиды или ферро-
цианиды щелочных или щелочноземельных металлов, а также ванны 
на основе желтой кровяной соли*; 

азотирование в ваннах на основе карбамида; 
азотирование в нитрит-натриевых ваннах и водных растворах. 
Составы азотирующих расплавов представлены в табл. 1 и 2. 

Т а б л и ц а 2. Высокоцманатные ванны на основе мочевины (карбамида). 
Температура работы 560 - 580°С 

Состав ванны в исходном Рабочий состав ванны, % Состав регенерирующей 
состоянии (в момент за- (по массе) смеси, % 
грузки), % (по массе) 

55 (NHJjCO + 45 К а СО, 65 -75 KCN0 + 25 - 45 К а О>з + 55 (NH a) 3CO + 
35 К,СО, + до 1 KCN + освежение проводят при 

350 - 360°С 
55 (NH,)jCO + 45 NajCOj 20 - 40 NaCNO + 12 - 15 свежей смеси (NH,)jCO 

20 NaCN + 50 -60NajCO s и Na,CO, в соотношении 
55:45 или 10 KCNO через 
каждые 8 ч работы) или 
4 (NH 1) 1CO через каждые 
2 ч работы 

40(NH 1) sCO+48Na 1COj+ - 4 (NH 3) aCO или 3 KCNO 
+ 12 NaCl через каждые 2 ч работы 
(25 -35)NaCNO + 
+ (28 -40) KCl + 
+ (25 - 35) Na,C0 3 

(60- 75) KCNO + 60 - 75 KCNO+ 25 -
+ (25 - 40)KjCOj 4 0 К 3 С О Э + д о 1 KCN 

* Эти ванны высокотоксичны и не рекомендуются для применения. 
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Порошковые компоненты для азотирования 

Для азотирования при 470 - 560°С могут применяться азотсодер
жащие порошки. Чаще применяют древесный уголь в смеси с желтой 
кровяной солью или цианамид кальция с добавками активаторов. Про
цесс проводится аналогично цементации твердым карбюризатором. 

Для азотирования в твердых порошковых смесях в контейнерах 
типа цементационных могут быть использованы [2] цианаты щелоч
ных металлов и цианамидные соединения (табл. 3). 

Т а б л и ц а 3. Составы порошковых смесей для азотирования 
(Д. А.Про кошкин) 

Количество, Режим азотирования 

Древесный уголь 60 - 80 
2-8 ч Желеэистосинеродистый калий 20 -40 550°С 2-8 ч 

[K,Fe(CN),l 
Древесный уголь 60 
Желеэистосинеродистый калий 30 550°С 2 - 4 ч 
Карбонат калия (К, С 0 3 ) (поташ) 10 
Древесный уголь 70 
Мелем ( С , Н , Н , „ ) 10 560°С 2 - 5 ч 
Карбонат калия ( K a C O s ) 20 

Порошковые вещества, например карбамид (NH2 ) г СО, могут ис
пользоваться и для газовых процессов азотирования за счет пиролиза 
(сублимации) его в муфеле печи (специальном испарителе) с образо
ванием атомарного азота и углерода. При добавке к карбамиду по
рошка серы происходит совместное насыщение поверхностных слоев 
азотом, углеродом и серой. 

В.П.Деевым и другими предложены комбинированные составы по
рошковых смесей для проведения газовых процессов азотирования 
на основе карбамида с добавками 0,1 — 10 % (по массе) карбоната 
аммония и добавками 1 — 3 % (по массе) тиоциановокислого аммония. 

2. ОБОРУДОВАНИЕ ДЛЯ ГАЗОВОГО АЗОТИРОВАНИЯ 

Установки [1] для газового азотирования состоят из герметичной 
рабочей камеры, нагревательной печи, системы газообеспечения (аммиа
ком или смесью аммиака с азотом, воздухом, углеродсодержащими 
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ники для очистки газообразного аммиака; 5 - фильтр тонкой очистки и осуши
тель; 6 - ротаметр; 7 - термопара; 5 - печь азотирования; 9 - диссоциометр; 
10 - манометр; / / - гидравлический затвор 

газами), системы контроля и регулирования температуры, давления 
и степени диссоциации аммиака в рабочем пространстве печи (рис. ]) . 

При небольшом расходе аммиака (< 0,5 кг/ч) газ из баллонов че
рез систему очистки и осушки 4 поступает в рабочее пространство 
печи, где диссоциирует при нагреве с выделением атомарного азота. 
Расход газа измеряется ротаметром 5. Газ редуцируют при помощи 
вентилей и автоматических регуляторов таким образом, чтобы на 
входе в печь давление составляло 1,004 — 1,012) 10 s Па. 

Степень диссоциации аммиака измеряется диссоциометром Р, ус
тановленным на выходной газовой магистрали, а давление в печи — 
манометром 8. Давление в печи регулируется уровнем жидкости 
(масло, вода) в барботере 10, через который осуществляется эвакуа
ция отработанных газов. 

Азотирование проводится в печах периодического и непрерывного 
действия. К печам периодического действия относятся шахтные му
фельные, беэмуфельные и камерные печи. К печам, работающим по 
непрерывному циклу, — толкательные и карусельные печи [2 — 4]. 
Во всех шахтных печах осуществляется принудительная циркуляция 
газа в рабочем пространстве и разделение электрической мощности 
по зонам, что обеспечивает высокую равномерность температуры 
(± 5°С) и состава атмосферы по сечению и высоте рабочего простран
ства. 

Печи поставляются в комплекте с газовыми щитами и блоками 
управления температурой. Шахтные муфельные печи выпускаются двух 
модификаций: с двумя сменными муфелями или с одним стационар-
10 



ным. Печи экономичны, удобны в эксплуатации и универсальны. Рас
ход газа в муфельных печах составляет ~ 40 - 50 г/кг, а в безмуфель
ных — 150 - 250 г/кг садки, расход электроэнергии от 0,40 до 
1,1 кВт - ч/кг [3, 4 ] . 

Печи с двумя муфелями рассчитаны на полунепрерывную работу. 
В то время как один муфель с обрабатываемыми деталями после изо
термической выдержки вынимается из печи и охлаждается на воздухе 
или в охладительном колодце, в печь загружается второй муфель с 
деталями. Таким образом, шахта печи не охлаждается, увеличивается 
коэффициент использования оборудования и сокращается удельный 
расход электроэнергии. Весь цикл азотирования, включая нагрев, вы
держку и охлаждение до 150 — 250°С, проводится при непрерывной 
подаче аммиака. Обрабатываемые детали либо подвешиваются на при
способления к крышке, либо в специальных корзинах устаналивают-



ся на решетку пода печи. Конструкция одной из типичных шахтных 
муфельных печей [3] США-8.12/6-Л1 показана на рис. 2. 

Герметичность печей достигается резиновыми водоохлаждаемыми 
уплотнениями между муфелем и крышкой и сальниковыми водоох
лаждаемыми уплотнителями вала вентилятора. Между крышкой и 
шахтой печи уплотнителем является песочный затвор. 

Для контроля процесса по расходу, давлению и степени диссоциа
ции аммиака печи серии США-3,2 4,8/6; США-5,7,5/6, США-8.12/6 ком
плектуются двухпозиционным газовым шитом типа ОКБ-306Л, по
зволяющим контролировать процесс одновременно в двух муфелях. 

Для повышения эффективности процесса в печах с двумя муфеля
ми может применяться последовательно-параллельная схема включе
ний печей, при которой аммиак последовательно используется в виде 
защитной среды в период охлаждения в одном муфеле и как насыщен
ный газ в процессе азотирования в другом [3 - 5]. Такая схема по
зволяет снизить расход аммиака на 20 %. 

При кратковременных процессах азотирования (например, антикор
розионном) для обеспечения непрерывной работы установки число 
муфелей может быть увеличено до трех: в печи, на охлаждении и на 
загрузке [3J. Равномерное насыщение при времени цикла 0,5 - 3 ч 
достигается периодическим изменением направления подачи аммиака 
в контейнере через 10 - 12 мин [3]. 

Рис. 3. Общий вид двухретортной шахтной печи для газового оксиаэотирования 
(по В.Лерхе) 
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На рис. 3 показана двухретгортная шахтная печь для оксиазотиро-
ваиия, применяемая в ФРГ. Охлаждаемые водой реторты для азотиро
вания имеют следующий полезный объем: диаметр 820 мм, высота 
1300 мм, масса садки 1500 кг. Между крышкой реторты к газона
правляющим цилиндром помещен вентилятор производительностью 
около 3600 м3 (ч. 

Ш крышке находится следующие устройства: газовый холодиль
ник с подключением охлаждающей Б С Д Ы ДЛЯ отделения водяного па
ра из азотирующего газа при оксиазотировании; в отверстия крышки 
вставлены трубки для: подвода свежего газа, азота, выпуска отрабо
танного газа, термоэлементов (передвигаемых по высоте); свечи за
жигания, предназначенные для случая, когда в конце азотирования 
происходит выгорание газа; контактное устройство для сигнализа
ции. Работа контрольно-регулирующей аппаратуры для этой печи опи
сана в п. 5. 

При азотировании крунногабаритных изделий и большой массе сад
ки более экономичны печи с одним стационарным муфелем и безму-
фелькые печи (рис 4) . Шахтные муфельные электропечи большого 
диаметра не надежны в эксплуатации из-за сильного коробления, раз
вития трещин и разрывов муфеля [3, 4] . 

Основные параметры отечественных безмуфельных печей конструк
ции ВНИИТВЧ им.В-Бологдина даны в табл. 1. Шахта печи выполне
на в виде герметичного каркаса. Уплотнение между шахтой и футе
рованной крышкой обеспечивается двойным рудным затвором. В без
муфельных печах азотирующая атмосфера находится в прямом кон-

Рис 4. Шахтная безмуфельная электропечь сопротивления типа ОКБ-3210: 
J - каркас шахты; 2 - нагреватели; 3 - вентилятор; 4 - механизм подъема 
и передвижения крышки; 5 — футеровка шахты; 6 - крышка 
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такте с нагревателями и кирпичной кладкой. Нагреватели изготавли
вают из хромо никелевого сплава Х20Н80, а футеровку — из стандарт
ных огнеупоров и теплоизоляционных материалов с низкой увлажня
ющей способностью [3]. Отходящие из печи газы в начале процесса 
содержат большое количество влаги, которая конденсируется и об
разует водяные пробки в газопроводах. Поэтому на выходных ма
гистралях безмуфельных лечен предусматриваются конденсационные 
отстойники с водяным охлаждением. 

В безмуфельных печах возможно значительное колебание степени 
диссоциации аммиака на начальных этапах процесса. Направленный 
поток газов в камере создается направляющим цилиндром 7, уста
новленным на подине печи, и диффузором, укрепленным в крышке. 
Вход и выход газа осуществляется через коллекторы, расположен
ные в верхней и нижней зонах шахты. 

Равномерность распределения температуры и состава атмосферы 
в печи достигается интенсивной направленной циркуляцией газа и пра
вильным расположением нагревателей. Кроме того, в печах предус
мотрен периодический реверс подачи и выхода газа и реверс враще
ния вентилятора и, следовательно, периодическое изменение направ
ления циркулирующего потока газа. Обрабатываемые изделия либо 
подвешиваются на специальном приспособлении и азотируются вер
тикально, либо устанавливаются на подовую решетку. 

Применение печей со стационарным муфелем и безмуфельных пе
чей наиболее эффективно в сочетании с системами ускоренного ох
лаждения садки после окончания процесса. В таких комбинирован
ных установках время охлаждения садки сокращается в 3 — 5 раз 
и составляет 12 — 17 ч вместо 40 — 50 ч при охлаждении вместе с 
печью [3 - 5]. 

Форсированное охлаждение садки достигается обдувом муфеля хо
лодным воздухом, поступающим из заводской сети или от специаль
ного вентилятора. В безмуфельных печах система ускоренного охлаж
дения решена по принципу циркуляции насыщенного газа в замкну
том объеме. Азотирующий газ, выходящий из муфеля, продувают по 
системе водоохлаждаемых труб и охлажденным вводят вновь в муфель. 

На рис. 5, а дан разрез шахтной печи со стационарным муфелем 
типа США-8.24/6-ЛЗ, а на рис. 5, б — разрез шахтной безмуфельной 
печи, снабженных системами ускоренного охлаждения [3, 5]. В печи 
США-8.24/6-ЛЗ охлаждающий воздух подается вентилятором 2 через 
шибер 1 и трубопровод 12 под муфель 6, установленный на подстав
ке IS. Нагретый воздух отводится через коллектор 3 в верхней части 
шахты. В процессе охлаждения кроме нагнетающего вентилятора 2 
работает вентилятор крышки печи 10. 

На рис. 5, б дана схема шахтной безмуфельной печи, снабженной 
системой ускоренного охлаждения из подвижного шибера 72 и охлаж-
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Рмс 5. Шахтная печь с ускоренным охлаждением садки: 
а - муфельная печь типа США-8.24/6-ЛЗ: 
1 - шибер; 2 - вентилятор; 3 - труба для отвода воздуха; 4 - шахта; 5 -
направляющий цилиндр; 6 - муфель; 7 - подвеска; 8 — диффузор; 9 - ме
ханизм подъема и поворота крышки; 10 — крышка с вентилятором; 11 - кар
кас; 12 - канал для подачи воздуха; 13 - подставка; 14 - нагреватель; 
6 - безмуфельная печь (см. стр. 16) : 
/ - плита подовая; 2 — каркас; 3 - нагреватель; 4 - футеровка; 5 - затвор; 
6 - крышка; 7 - механизм подъема и передвижения крышки; 8 - механизм 
подъема шибера; 9 - верхние экраны; 10 - вентилятор; / / - шток; 12 ~ ши
бер; 13 - конический экран; 14 - охлаждающие трубы; 15 - боковые экраны; 
16 - каналы 
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дающих труб 14. В процессе азотирования (нагрев и изотермическая 
выдержка) шибер 12 перекрывает вход в охлаждающие каналы 16, 
при этом газ движется от вентилятора в пространство между направ
ляющим экраном 15 и футеровкой, затем поступает в рабочее про
странство и всасывается вентилятором. 

На стадии охлаждения изделий шибер открывает каналы 16 и пе
рекрывает проход газа в пространство между направляющим экра
ном 15 и футеровкой. Рабочий газ при этом непрерывно циркулиру
ет от вентилятора по охлаждающим каналам 16, в которых установ
лены змеевики 14 с водяным или воздушным охлаждением, в рабо
чее пространство печи и, двигаясь снизу вверх, охлаждает изделия и 
всасывается вентилятором. 

Возможна иная схема охлаждения безмуфельных печей (типа 
США-20.22,4/6), которые снабжены дополнительным нагнетающим 
центробежным вентилятором, расположенным под основанием печи. 
В период нагрева и выдержки этот вентилятор не работает и пере
крывается шибером. В период охлаждения шибер открывается и ра
ботают два вентилятора, установленные в основании и в крышке печи. 
При этом часть циркулирующего газа отбирается из печи подовым 
вентилятром и прогоняется через водоохлаждаемые каналы, после 
чего вводится в верхнюю часть шахты, смешивается с основным по
током газа, снижая его температуру. 
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Достоинством рассмотренных систем форсированного охлаждения 
является сохранение футеровкой части аккумулированного печью теп
ла, что улучшает экономические показатели термообработки. 

Камерные печи. Для азотирования могут применяться универсаль
ные камерные печи. Широкое распространение получили камерные 
печи для процессов кратковременного газового азотирования в атмо
сфере аммиака и углеродсодержаших газов (никотрирование, нитрок, 
нитемпер и т.д.). Эти печи (рис. 6) представляют собой механизиро
ванные агрегаты, состоящие из печной и закалочных камер, которые 
разделены внутренней заслонкой 3. В печной безмуфельной камере 
осуществляется нагрев в насыщающей атмосфере, циркуляция кото
рых осуществляется осевыми вентиляторами 2. После окончания изо
термической выдержки поддон с деталями по внутреннему конвейе
ру передается в закалочную камеру на стол 4, при опускании кото
рого в закалочный бак 6 происходит быстрое охлаждение садки. В 
печи и закалочной камере поддерживается избыточное давление, а вы
ходящие из печи и закалочной камеры газы сжимаются в свече. 

Для азотирования крупногабаритных деталей (коленчатые валы, 
гильзы цилиндров и др.) применяются печи с передвижной камерой 
полунепрерывного действия (рис. 7) . Печи состоят из передвижной 
нагревательной камеры 1, двух стендов 3, каждый из которых снаб-

закалочный рак; -6—камера охлаждения цепи механизма выгрузки 
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?i л Д в У * с т е н д о в а я печь для азотирования с передвижной камерой (тип 
СНА-13.45.16/6М) [ 1J: 
1 ~ передвижная камера; 2 - муфель; 3 - стенд 

жен одним или двумя муфелями и механизмом передвижения каме
ры [3 - 5]. 

Азотирование проводится по полунепрерывному циклу. В то вре
мя как на одном стенде проводится азотирование, на втором под то
ком газа происходит охлаждение садки, разгерметизация муфеля, раз
грузка изделий и подготовка стенда к очередному циклу. После окон
чания процесса на первом стенде нагревательная камера надвигается 
на муфель, установленный на втором стенде, и цикл периодически 
повторяется на каждом стенде. Передвижная камера представляет со
бой каркас П-образной формы с подъемными дверцами в торцевых 
проемах. В поду установлены вентиляторы и трубки для ввода аммиа
ка. Герметизация муфеля осуществляется рудными затворами. 

Перемещение нагревательной камеры от стенда к стенду осущест
вляется стационарным электроприводом при поднятых дверцах. 

Малогабаритные печи с передвижной камерой (типа СНА-6,5 22.10/6) 
применяются для азотирования гильз, небольших коленчатых валов 
и других деталей. Крупногабаритные печи (типа ОКБ-ЗП6, СНА-13,45 
16/6м и др.) применяются для одновременного азотирования 3—8 ко
ленчатых валов длиной от 2,2 до 4,2 м [3]. 

В печи СНА-6,5 22.10/16 коленчатые валы устанавливаются на опо
ры, расположенные на поду печи. Зазоры между опорой и валом уст-
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- муфель; 2 - стойка передняя с механизмом вращения; 3 - опорная плита 
- стойка задняя; 5 - вентилятор; 6 - механизм передвижения камеры 

раняются регулируемыми по высоте призмами или прокладками. В 
печах ОКБ-3116; СНА-13,45/16/6М, СНА-13,67 16/6М предусмотрено 
непрерывное вращение вала со скоростью 1 - 2 об/мин. При обработ
ке в печи одновременно 3 — 8 валов вращение передается каждому 
валу от механизма, расположенного под стендом. При увеличении чис
ла валов до 20 — применяется пакетное вращение. На рис. 8 показан 
стенд электропечи типа СНА-16,67.16/6 для азотирования крупных 
коленчатых валов. Вращение позволяет свести к минимуму короб
ление валов. 

При массовом производстве, если конструкция вала допускает об
работку в подвешенном состоянии, рекомендуется проводить азоти
рование не в камерных, а в шахтных печах большой емкости, типа 
США-20.30/6-Л2, рассчитанную на одновременную обработку 40 валов. 

Печи непрерывного действия. Печи непрерывного действия легко 
встраиваются в поточные линии. Для азотирования гильз и коленча
тых валов разработана ВНИИТВЧ им.В.Вологдина толкательная печь 
СТА-12.5 90.6/6, мощностью 100 кВт (рис. 9). Производительность 
печи — 90 кг/ч, размеры рабочей камеры 1250 X 8649 X 600 мм. Из
делия загружаются в печь на поддонах, которые перемещаются тол
кателем. Темп толкания задается в соответствии с продолжительно
стью получения требуемой толщины диффузионного слоя. Равномер
ная циркуляция насыщающей атмосферы достигается вентиляторами, 
установленными в своде печи. 

Для процессов кратковременного азотирования фирмой "Ипсен" 
(США) разработаны серии проходных печей для массового производ
ства, оснащенных закалочными баками (рис. 10). Муфели изготовля-
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Рис. 9. Печь непрерывного действия для азотирования типа СТА-12,5.90.6/6 [4]: 
/ - камера загрузки с толкателем; 2 - электропечь; 3 - камера разгрузки; 
4 - подъемный стол; 5 - механизм транспортировки поддонов 



9 8 7 6 М - — 

Рис. 10. Схема толкательной установки для кратковременного азотирования 
(Нитрок процесс) фирмы Айхелин: 
/ - загрузочный стол; 2 ~ камера предварительного подогрева; 3 - входной 
шлюз; 4 - генератор защитного газа; 5 - печь; 6 - бак охлаждения; 7 - моеч
ная машина; 8 ~ рольганг возврата поддонов; 9 - поддон 

ют из муллита [6], так как карборунд взаимодействует с насыщаю
щей атмосферой при 500 — 600°С и разрушается. 

На рис. 10 показана схема установки фирмы "Айхелин" (ФРГ) для 
азотирования коленчатых валов но способу Нитрок, которая состоит 
из устройств загрузки и выгрузки поддонов 1, 8, камеры предвари
тельного подогрева 2, генератора защитного газа 4, печи 5, бака для 
охлаждения 6 и моечной камеры 7. Валы укладываются на поддоны 
в горизонтальном положении и транспортируются в камеру предва
рительного нагрева, в которой в воздушной атмосфере детали нагре
ваются до 350 - 400°С. Далее поддоны перемещаются во входной 
шлюз 3, который отделен герметичными заслонками от камеры пред
варительного нагрева и печи азотирования. В момент загрузки дета
лей в шлюз автоматически происходит заполнение его защитным га
зом, что предотвращает попадание воздуха в печь при дальнейшем 
движении поддонов. 

В печи циркулирует азотирующая атмосфера аммиака и экзогаза: 
расход экзогаза 60 - 70 м 3 / ч , аммиака 12 - 14 м 3 /ч . В комплект 
печи входит экзогенератор. Нагрев печи осуществляется электриче
скими нагревателями. Закалочная камера позволяет охлаждать детали 
либо в атмосфере защитного газа, либо в масле. 

Так как при азотировании в аммиаке, аммиаке с добавками угле-
родсодержащих газов образующийся при диссоциации водородсодер-
жаших газов водород при температурах ниже 750°С не сгорает, при 

21 



соединении его с кислородом могут образовываться взрывоопасные 
смеси. Кроме того, отработанный газ содержит нерасщепленный амми
ак, который образует при применении углеродсодержащих добавок 
угольную и синильную кислоту. Для обеспечения защиты окружаю
щей среды необходим надежный отсос отходящих газов из зоны пе
чи и их тщательное разложение или утилизация на выходе в атмосферу. 

Для обеспечения взрывобезопасности установок для азотирования 
рекомендуется поддерживать избыточное давление в рабочей камере 
печи на протяжении всего цикла обработки, что исключает подсос воз
духа в рабочую зону печи. При нагреве и охлаждении целесообразно 
промывать реторту нейтральным газом. Газы, выходящие из рабочей 
камеры, должны отсасываться вентилятором и поджигаться на выхо
де, т.е. на входе и на выходе лечи должны быть. предусмотрены пла
менные заслоны. 

При применении эндогаза для азотирования предложена следую
щая последовательность мер безопасности: создание пламенного за
слона у загрузочных заслонок, предварительный нагрев печи до 800°С, 
подача насыщающей атмосферы (эндогаза и аммиака), снижение тем
пературы до 620°С, продувка в течение 3 ч рабочим газом, загрузка 
печи деталями при 620°С, нагрев до 750°С и проведение насыщения 
по технологическому режиму. При непрерывной работе печи пред
варительный нагрев до 800°С не требуется. 

3. ОБОРУДОВАНИЕ ДЛЯ АЗОТИРОВАНИЯ В ЖИДКИХ СРЕДАХ 

Оборудование для азотирования в жидких расплавах состоит из 
комплекта ванн для предварительного подогрева, азотирования, охлаж
дения и промывки деталей (рис. П ) . Выпускаются установки откры
того и закрытого типа. В установках закрытого типа все ванны раз
мещены под общим вентиляционным кожухом, который защищает 
обслуживающий персонал от теплового излучения и токсичных паров 
цианидных солей. Такие установки легко автоматизируются при ос
нащении автоматическими загрузочными устройствами и могут встраи
ваться в поточные линии механической обработки. Установки откры
того типа монтируются в специальных помещениях термических цехов. 
В этих установках закрываются только закалочные ванны, в кото
рых при охлаждении деталей происходит интенсивное парообразование. 

Для предварительного нагрева деталей до 300 — 450°С применяют 
ванну с интенсивной циркуляцией воздуха. Печь для азотирования 
выполняется в виде аэрируемой тигельной печи-ванны с электриче
ским или газовым нагревом и бортовыми вентиляционными отсо
сами. Тигель азотирующей ванны и аэратор изготавливают из тита
на, что уменьшает количество шлама в расплаве и улучшает свойст
ва диффузионного слоя. Для повышения долговечности титанового 
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IPtae. I i i . Схема установки Тенифер (о) и ванна Тенифер с газовым (б) и элект
рическим (в) подогревом: 
I - печь предварительного подогрева; 2 - ванна азотирования; 3 - резервуар 
для охлаждения на воздухе; 4 - ванна с холодной водой; 5 - ванна с горячей 
водой; 6 - компрессор; 7 - ротаметр; 8 - манометр; 9 - аэрационная тру
ба; 10 — подъемник; 11 - кожух; 12 - вытяжная вентиляция 

тагля печи-ванны снабжены двумя тиглями: наружным из жаропроч
ной стали и внутренним из титана (толщина листа 6 - 8 м м ) . Между 
тиглями устанавливается специальное кольцо, предотвращающее по-
тадание солей в полость, образованную стенками тиглей. 

Аэрация ванны осуществляется специальным устройством, состоя
щим из мембранного компрессора, ротаметра для измерения расхода 
воздуха, манометра для измерения давления воздуха, аэратора, изго
товленного из титана в виде кольцевой трубы с отверстиями и рас
пределительных шлангов. В отдельных случаях аэрационную систему 
подключают к заводской пневмосети при тщательной очистке воздуха 
от масла, воды и пыли. Расход воздуха дозируется в соответствии с 
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условиями эксплуатации ванны. Установки обычно комплектуются 
двумя распределительными трубами-

В печах с электрическим обогревом аэрационные устройства смон
тированы в специальном шкафу, а в печах с газовым обогревом рас
полагаются открыто рядом с ванной. 

Установка для жидкого азотирования комплектуется ваннами (или 
участком) для воздушного охлаждения, для охлаждения с холодной 
или горячей водой или маслом и ваннами с горячей водой для про
мывки деталей от налипших солей. 

При азотировании в цианид-цианатных средах в комплект установ
ки входит также автоматическое или полуавтоматическое устройство 
для нейтрализации промывочной воды и отходов. Цианид-цканатные 
расплавы солей содержат ядовитые цианиды, поэтому необходимо 
исключить непосредственный контакт обслуживающего персонала с 
расплавленными и отработанными солями и промывочными водами. 
Ванны должны быть оснащены надежной вентиляцией. Приспособле
ния*, применяемые в цианид-цианатных ваннах, не должны использо
ваться в других солевых средах, в особенности содержащих нитраты, 
при контакте с которыми возможен взрыв. Детали и приспособления, 
загружаемые в ванну, должны быть чистыми и сухими. 

Отработанные соли и детали обезвоживают смесью железного купо
роса и гашеной извести, горячую промывочную воду нейтрализуют 
5 - 6 %-ным раствором железного купороса. 

В ФРГ созданы автоматизированные установки для нейтрализации 
промывочных вод от отходов цианид-цианатных ванн, основанные на 
окислении цианидов гипохлоритом натрия (NaCIO). Необходимое ко
личество окислителя дозируется в соответствии с автоматически из
меряемой концентрацией цианидов в сточной воде. 

4. ОБОРУДОВАНИЕ ДЛЯ АЗОТИРОВАНИЯ В ТЛЕЮЩЕМ РАЗРЯДЕ 

Сущность азотирования в тлеющем разряде заключается в следу
ющем. В разреженной азотсодержащей атмосфере между катодом (де
талью) и анодом возбуждается тлеющий разряд и ионы газа, бомбар
дируя поверхность катода, нагревают ее до температуры насыщения. 
Температура азотирования 470 - 580°С, разрежение (1,33 - 13) 102 Па, 
рабочее напряжение колеблется от 400 до 1100 В, продолжительность 
процесса составляет от нескольких минут до 24 ч [7]. 

Оборудование для ионного азотирования должно обеспечивать ре
гулирование и стабильное поддержание электрических и вакуумных 
характеристик разряда. 

* Приспособления должны изготавливаться из сплошного матеоиала 
зование труб запрещено. упана. 
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Рис. 12. Схема установки для азотирования в тлеющем разряде [8): 
/ - газобаллонная станция; 2 - гаэоприготовительная установка; 3 - тепло
защитный внутренний экран; 4 - водоохлаждаемая крышка; 5 - подвеска; 
6 - азотируемые детали; 7 - водоохлаждаемая камера; 8 - термопара- 9 -
потенциометр; 10 - вакуумметр; 11- пульт управления; 12 - регулятор тем
пературы; 13 - блок стабилизации разряда; 14 - регулятор напряжения; 15 -
высоковольтный трансформатор; 16 - высоковольтный выпрямитель;' 17 -
изолированный центральный токоввод; 18 - форвакуумный насос 

Установка [7] для азотирования в тлеющем разряде состоит из 
шести функциональных систем: анодной и катодной систем, электро
питания, вакуума, газоснабжения, измерения и регулирования тем
пературы. Анодная система (рис. 12) состоит из водоохлаждаемой 
камеры 7, водоохлаждаемой крышки 4; катодная система — из изо
лированного центрального токоввода 17 и подвески 5 с азотируемы
ми деталями б. 

Электропитание состоит из высоковольтного трансформатора 15, 
высоковольтного выпрямителя 16 и регулятора напряжения 13. Ва
куумная система содержит форвакуумный насос 18, вакуумметр 10, 
электромагнитные или ручные вентили на ЛИЕШИ камера — насос. Газ 
подается из газоприготовительной установки 2 с газобаллонной стан
цией 1. 

Система измерения и регулирования температуры включает термо
пару 8, потенциометр 9, регулятор температуры 12 и пульт управле
ния 11. Для стабилизации разряда применяется дугогасящее устрой
ство. При срыве тлеющего разряда в дуговой подается импульс на 
тиристоры, которые запираются. При этом уменьшается напряжение, 
подводимое к электродам, и исключается переход аномального тле
ющего разряда в дуговой. Гашение дуги в разрядной камере обес
печивается за 15 мс, что полностью исключает повреждение поверх
ности изделия. 
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Температура измеряется хромель-алюмелевой термопарой с конт
рольного образца. Автоматическое регулирование осуществляется че
рез исполнительный механизм (электродвигатель с редуктором), воз
действующий на токосъемник автотрансформатора. 

Датчиками измерения температуры наряду с термопарами могут быть 
термоэлементы, реагирующие на тепловое излучение поверхности об
рабатываемых деталей. Сигнал от термоэлемента при изменении сте
пени радиации подается на термопреобразователь, регулирующий вво
димую в установку мощность. 

При контроле температуры термопарами необходимо исключить 
влияние электрического поля разряда на показания термопары. Спай 
термопары или зачеканивают в глухое отверстие контрольного образ
ца (вспомогательной детали), или вставляют в отверстие в кварце
вом чехле, который обеспечивает отсутствие контакта термопары с 
поверхностью детали. 

При азотировании партии идентичных деталей регулирование про
цесса можно вести по давлению и напряжению, выбранным при об
работке контрольного образца. Для чего в серии предварительных 
опытов на контрольных деталях измеряют напряжение разряда, соот
ветствующее заданной рабочей температуре поверхности и постоян
ному разрежению в камере. 

Анодом может быть контейнер или специальные профилирован
ные аноды, располагающиеся над деталями или вокруг них. Специ
альные аноды необходимо предусматривать при азотировании отвер
стий меньше 10 мм. В зависимости от того, как располагаются изде
лия (подвешиваются или ставятся на подставку — катод), анод мон
тируется в верхней или нижней части контейнера. 

Так как падение напряжения в разряде возникает непосредствен
но около поверхности детали, расстояние между деталью — катодом 
и стенками контейнера — анодом не влияет на результаты азотиро
вания. Считается, что оптимальное расстояние между деталями и ано
дом составляет 40 — 50 мм. Возможна установка в камере вспомо
гательных катодов из обрабатываемого материала, электрически сое
диненных с изделием и расположенных вблизи них. 

Водоохлаждаемая вакуумная камера (контейнер) выполнена из 
коррозионностойкой стали и оснащена гидравлическим приводом, 
обеспечивающим плавный подъем и опускание контейнера. 

В рабочем контейнере имеется смотровое окно для визуального 
контроля процесса по свечению тлеющего разряда. Для обработки 
длинномерных деталей с помощью съемных колец высота камеры 
может быть увеличена. 

Форма и размеры рабочей камеры определяются габаритами об
рабатываемых изделий. Применяя сменные контейнеры, на одной ус
тановке можно обрабатывать детали различных размеров. 
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Т а б л и ц а 4. Устзшшшлщ длш иомиого азотирования, выпускаемые в СССР 

Тип электропечи Устинов- Размеры рабочего Число на-
для ионного лекная пространства, мм греватель 
азотирования мощ- • — ных ка-

кссть, KEJT диаметр высота мер 

НГВ-6.6/6-И1 67 600 600 1 50 
ШИВ-9.18/6-И2 250 900 1800, 2 1000 

2400 
НШВ-20.24/6-И1 650 2000 2400 1 2500 
НШВ-28.7/6-И1 650 2800 700 2 1000 

0,38 
0,38 

6 - 1 0 
6 - 1 0 

Масса сад- Напряже-
- ки, кг ние пита

ния, кВ 

В СССР во ВНИИЭТО разработаны промышленные установки пяти 
типоразмеров, технические характеристики которых приведены в табл.4. 

На рис. 13 представлена двухкамерная печь для ионного азотиро
вания ОКБ-1566 конструкции ВНИИЭТО. Вакуумные нагревательные 
камеры работают поочередно от общих источников питания и систе
мы подачи газа. Высота камер равна 1200 мм и может быть увели
чена до 2400 мм за счет установки дополнительных секций. 

Серийное изготовление установок для ионного азотирования на-

1 8 атмосферу 
II 

йяс. 13. Принципиальная схема установки ОКБ-1566 для азотирования в тле
ющем разряде [9]: 
1,2- нагревательные камеры; 3 - подвеска с деталями; 4 - термопара; 5 -
обрабатываемые детали; 6, 7 ~ разъединители; 8 - тиристорный источник пи
тания; 9 - блок измерения и регулирования температуры,- 10 - газопригото
вительная установка; 11 — форвакуумный насос 
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ц а 5. Установки для ионного азотирования, выпускаемые в Болгарии* 

Технические данные ИОН-15 ИОН-50 ИОН-100 ИОН-200 ИОН-400 

Мощность тлеющего 15 50 100 200 400 
разряда, кВт 

200 400 

Максимальное напря
жение тлеющего раз 800 800 800 800 800 
ряда, В 

800 800 

Номинальная сила 17 60 120 240 480 
тока разряда, А 
Объем рабочей ка
меры, MS 

0,1 0,65 - 1 1.2 - 2 4 - 8 10 - 15 Объем рабочей ка
меры, MS 

Максимальная масса 
обрабатываемых де 20 600 2000 5000 15000 
талей, кг 

15000 

Рабочее давление га 0,1 - 10 0,1 - 10 0,1 - 10 0,1 - 10 0,1 - 10 
зов, Па 10' 

0,1 - 10 

Максимальный рас
ход рабочих газов 
на 1 м 1 объема ра

20 20 20 20 20 
Максимальный рас
ход рабочих газов 
на 1 м 1 объема ра
бочей камеры 

* Рабочие газы - аммиак, аэот, водород, метан, аргон. 

лажено в Болгарии, где выпускается оборудование мощностью от 15 до 
400 кВт. Технические характеристики установок Республики Болгария 
даны в табл. 5. 

Первые установки для ионного азотирования были созданы фир
мой "Клокнер Ионен" в г.Кельне (ФРГ), которая в середине 60-х го
дов впервые внедрила в промышленную эксплуатацию технологиче
ский процесс азотирования деталей в тлеющем разряде. 

В ФРГ выпускается оборудование мощностью от 35 до 150 кВт, 
имеющие контейнеры диаметром 500 — 2000 мм и высотой 500 -
12000 мм. Единовременная загрузка контейнеров максимальной ем
кости может составлять до 15 т. 

Для обработки длинномерных деталей (трубы, шнеки и т.д.) разра
ботаны комбинированные установки типа К (рис. 14), шахтные ус
тановки типа S (рис. 14) и колпаковые установки типа Н. В комби
нированных установках детали подвешиваются или устанавливаются 
на основание камеры. В крышке и стенках камеры вмонтированы 
иллюминаторы. Корпус установки водоохлаждаем. Диаметр рабочей 
камеры 750 мм, высота камеры 750 мм и может быть увеличена до 
1500 мм, 3000 мм дополнительными вакуумплотными цилиндрами. 
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йис И . Схема установок для азотирования (ФРГ) 

В установках шахтного типа детали обрабатываются в вертикальном 
положении и подвешиваются к крышке печи, что уменьшает короб
ление в процессе азотирования; высота камеры 3000, 4500 и 6000 мм. 

Для обработки зубчатых колес, корпусов и других компактных 
деталей применяют установки с контейнерами колокольного типа 
(рис. 14). 

Некоторые параметры установок фирмы "Клокнер Ионен" (ФРГ) 
даны в табл. 6. 

Т а б л и ц а 6. Установки для ионного азотирования, выпускаемые в ФРГ 

Тип установки Размеры рабочего Тип установки Размеры рабочего 
пространства, мм пространства, мм 

диаметр высота диаметр высота 

К 750/1500 
К 750/3000 
KT 1250/1500 
KT 1250/3000 
750/3000 
Т50/4500 
750/6000 
750/7500 

750 1500 Т 1250/3000 1250 3000 
750 3000 Т 1250/4500 1250 4500 
1250 1500 Т 1250/6000 1250 6000 
1250 3000 Т 1250/7500 1250 7500 
750 3000 Н 750/1500 750 1500 
750 4500 Н1250/1500 1250 1500 
750 6000 Н1250/2500 1250 2500 
750 7500 Н 2000/2500 2000 2500 
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Рис. 15. Вид цехового оборудования для азотирования в тлеющем разряде (Бол
гария) 

Выпускаются установки с контейнером диаметром 1800 мм, вы
сотой 2000 мм. Колпак установки при загрузке и выгрузке садки, 
перемешается по боковым направляющим. Для контроля процесса в 
крышке и стенке камеры предусмотрены водоохлаждаемые чллюми-
наторы (рис. 15, а, б). 

Для азотирования мелких деталей и инструмента созданы компакт
ные автоматические установки, в частности для азотирования шари
ков для авторучек, производительностью 2 млн. штук в сутки. 

Контроль процесса в установках указанных выше серий произво
дится только во время нагрева деталей до рабочей температуры, а 
сам процесс и его выключение осуществляются автоматически по за
данной программе. 

5. ВСПОМОГАТЕЛЬНОЕ ОБОРУДОВАНИЕ 

Техника доставки насыщающих сред* 

Участки газового азотирования оснащены комплексом вспомога
тельного оборудования, предназначенного для: хранения жидкого ам
миака; получения газообразного аммиака и редуцирования его дав
ления до необходимой величины; обеспечения постоянства давления 

* Авторы - Г.-И.Шпис и З.Бе'мер. 
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оодаодимого к геечи газа и возможности его регулирования в печи 
на разных стадиях процесса (нагрев, выдержка, охлаждение); очист
ки аммиака от приадесек и осушки; для сбора и слива конденсата 
на выходе газа от печи; контроля к регулирования степени диссоциа
ции: аммиака; определения расхода и визуального контроля за дви
жением газа через печь; производства газа-разбавителя; ввода в печь 
деиассиваторов; ускоренного охлаждения садки [3]. 

Дни азотирования используют аммиак первого сорта по ГОСТ 6221-70, 
который поставляется и хранится в жидком виде в баллонах, в желез
нодорожных цистернах и в автоцистернах. При больших расходах га
за, превышающих 40 — 50 кг/ч, используют аммиак в цистернах. 

Баллоны с аммиаком должны устанавливаться в отдельном поме
щении, оборудованном приточно-вытяжной вентиляцией, обеспечива
ющей двукратный приток и троекратную вытяжку, и имеющим ава
рийную вытяжную вентиляцию с пусковой аппаратурой, расположен
ной внутри и снаружи помещения. Все трубопроводы для подачи ам
миака должны выполняться высокогерметичными. В качестве запор-
нон и регулирующей арматуры применяются специальные аммиачные 
вентили. Исключается использование на аммиачных линиях деталей 
из меди и медных сплавов. 

4 Газ к лечи 

Efac. 16. Схема испарения и подачи к печам аммиака при небольших расходах |3|: 
1 - баллон с аммиаком; 2 ~ регулирующий вентиль; 3 ~ коллектор; 4 - мано
метр аммиачный 

IBBC £7. Схема испарения аммиака при больших расходах [3]: 
2 — манометр аммиачный; 2 - вентиль запорный; 3 — фильтр металпокерами-
ческнй; 4 — баллон с аммиаком; 5 - регулятор уровня; 6 - испаритель; 7 -
клапан предохранительный; 8, 9 - манометры аммиачные; 10 - змеевик па
рового обогрева; 11 - электроподогреватель 
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К печам азотирования аммиак подается в газообразном виде. При 
испарении жидкого аммиака происходит понижение температуры и 
замораживание баллонов и трубопроводов, поэтому лишь при неболь
ших расходах газа (0,5 - 1 м 3 /ч ) аммиак испаряют непосредственно 
из баллонов за счет обогрева теплом окружающей среды (рис. 16). 
В этом случае между баллонами и печью устанавливают коллектор 
(емкость) для газообразного аммиака, что позволяет несколько ста
билизировать давление газа в подводящих к печи трубопроводах. К 
коллектору через вентили присоединяют не менее двух-трех балло
нов, с тем чтобы менять их без нарушения технологического режи
ма. На линии, отводящей газ от коллектора к печи, устанавливают 
регулирующий вентиль, а также два манометра (до вентиля и после 
него), что позволяет следить за давлением и изменять его в необхо
димых пределах. 

При больших расходах аммиака баллоны обогревают проточной 
водой. Вода, нагретая до 40°С, подается на баллон в виде душа че
рез установленное на верхней его половине полое кольцо с отверстиями. 

При значительных расходах газа целесообразно жидкий аммиак 
переливать из баллона в специальные устройства-испарители (рис. 17). 

Жидкий аммиак под давлением (8 — 9)10 5 Па поступает в испа
рители через отверстия в днище и заполняет ] /2 — 2/3 его объема. 
Уровень жидкого аммиака поддерживается в этих пределах автома
тическим регулятором уровня. Испарители выполняются с паровым 
и электрическим обогревом и устройствами для автоматического конт
роля и регулирования температуры (25 - 30°С) и давления газооб
разного аммиака. При повышении давления газа выше 13 • 10 s Па 
через предохранительный клапан происходит стравливание газообраз
ного аммиака в атмосферу. 

Аммиак, поставляемый в баллонах, очищают от механических при
месей и тяжелых фракций масла через металлокерамические фильтры. 
Периодическая регенерация фильтров осуществляется подачей бензи
на или другого растворителя. Доя очистки газообразного аммиака 
от легких фракций масла за испарителем устанавливаются маслоот
делители. Масло, конденсирующееся в маслоотделителе, стекает в мас
лосборник, откуда периодически сливается. 

Аммиак, используемый в печах азотирования, должен поставлять
ся с точкой росы от —40 до —50°С. В случае, если газ перед подачей 
в печь имеет большую влажность, необходимо его осушивать (сили-
кагелем, алюмосиликагелем и др.). В зависимости от адсорбента точ
ка росы газа может быть снижена соответственно до —52, —70°С. 

Для регенерации адсорбента периодически через него пропускают 
горячий воздух. 

Давление очищенного газообразного аммиака редуцируют и под
держивают постоянным при подаче аммиака в лечь за счет последо-
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вательно включенных двух регуляторов давления с диапазонами на
стройки (1 - 2,5) 105 Па и (0,1 - 1)10 5 Па. Комбинированное дей
ствие двух регуляторов позволяет редуцировать давление от (2 — 
4) 10 s Па до (0,1 - 0,2) 10 s Па и поддерживать это давление в ма
гистрали, ведущей к газовому щиту, постоянным. Через газовый щит 
осуществляется ручное или автоматическое регулирование подачи газа, 
контроль расхода, давления газа и степени диссоциации аммиака (рис. 
18) [3]. 

Аммиак проходит через запорный 1 и регулирующий 2 вентили, 
ротаметр 3 в печь. С помощью вентиля 2 устанавливается рабочее дав
ление и расход газа. Из печи газ поступает обратно на шит (рис. 18) 

Рис. 18. Схема газового щита 
(ОКБ-3291): 
1 - вентиль запорный; 2 - вен
тиль регулирующий; 3 - рота
метр; 4 - бублер; 5 - бачок 
водонапорный; 6 - кран одно-
ходовой; 7 - диссоциометр; 
8 - манометр; 9 - лечь 

Аммиак от слив 
магистрат аммиачной 

и через бачок 4, заполненный маслом (бублер), удаляется в атмосфе
ру. Бублер 4 позволяет создать избыточное давление в печи и осуще
ствить визуальный контроль процесса. Для утилизации аммиака в от
ходящих из печи газах их пропускают через бак, заполненный водой. 
Аммиак растворяется в воде, и получаемая аммиачная вода и наша
тырный спирт используются для технических целей. 

Периодически контролируют расход газа, а также давление и сте
пень диссоциации аммиака в печи. Для этого на щите имеются кроме 
ротаметра U-образный манометр, диссоциометр и водонапорный ба
чок. При использовании печей полунепрерывного действия аммиак 
подается одновременно в два муфеля, причем каждый из них должен 
иметь индивидуальные линии подачи и выхода газа. 

На щите при этом устанавливаются по два регулирующих и запор
ных вентиля, два ротаметра, два бублера, а также диссоциометр с во
донапорным бачком и манометр, которые посредством вентилей мо
гут подключаться к той или другой линии выхода газа. 
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При азотировании в комбинированных атмосферах аммиака, раз
бавленного продуктами его предварительной диссоциации, азотом, 
азотным газом (N 2 + 5 % Н 2 ) , угле родео держащими газами, возду
хом, печи для азотирования комплектуются устройствами для регу
лирования соотношения аммиак/газ-разбавитель. 

Наиболее просто разбавление аммиака азо то-водородными смеся
ми осуществляется при азотировании "из печи в печь". При этом па
раллельно работают две печи и уходящая из одной из них аммиачно-
азотно-во до родная смесь поступает во вторую [1]. На рис. 19 пред
ставлена схема последовательно-параллельной подачи газа к печам. 

Рис. 19. Схема последовательно-параллель
ной подачи газа к печам [3]: 
1 - 8 - вентили; 1 и II - печи, III - га
зовый щит 

Она позволяет осуществить раздельную подачу газа в каждую печь 
самостоятельно и последовательную подачу газа из одной печи в дру
гую [3]. 

Например, при последовательном прохождении газа из печи в печь 
и подаче 100 % N H 3 в первую газ проходит через вентиль 2, печь i , 
вентили 8 и 4, печь 11, вентиль 6 и далее на контроль. Одновремен
но часть газа, уходящего из печь / , поступает через вентиль 1 сразу 
на контроль. Вентили 3, 5 и 7 при этом закрыты. Если в одной из пе
чей происходит азотирование, а в другой охлаждение изделий, го газ 
таким же образом подается последовательно из одной печи в другую, 
причем сначала в охлаждающуюся [3]. 

Для дозирования состава атмосфер применяются непрерывные и 
дискретные устройства. В непрерывных устройствах соотношение ком
понентов задается изменением проходного сечения регулируемого дрос
селя при постоянном перепаде давления или изменением перепада дав
ления на постоянном дросселе. Широко распространена схема задания 
состава газовой атмосферы с помощью ротаметров (рис. 20). Умень
шением или увеличением проходного сечения трубопроводов при по-
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Рис 20. Схема непрерывного 
дозирования газовых смесей со 
ротаметрам (а) и протарирован-
ными дроссельными шайбами 
(б): 
I — дроссель; 2 — ротаметр; 
3 - регулятор давления; 4 -
манометр; 5 - шайба 

мощи дросселей 1 изменяется объемный расход смешиваемых ком
понентов, который измеряется ротаметрами 2. Соотношение объем
ных расходов эквивалентно объемному составу атмосферы. При та
ком способе точность состава газовой атмосферы не выше ± 2,5 %. 

Непрерывным устройством дозирования является применение - ка
либрованных протарировэнных дроссельных шайб 5 (рис. 20). Изме
нение давления перед дроссельной шайбой 5 при помощи редуктора 
3 нлн другого аналогичного устройства приводит к изменению объем
ного расхода. Давление измеряется манометром 4. Соотношение ком
понентов в атмосфере задается отношением объемных расходов, ве
личина которых определяется по тарировочным кривым, построен
ным для каждой дроссельной шайбы и для определенного газа. При 
постоянном составе атмосферы калиброванные шайбы позволяют по 
сравнению с ротаметрами повысить точность состава атмосферы. Не
достатком этого устройства является необходимость иметь для раз
личных атмосфер набор либо шайб, либо тарировочных кривых. 

Недостатком непрерывных систем газосмешения является слож
ность аппаратурного оформления регулирования состава газовых ат
мосфер. Дискретные устройства регулирования составов многоком
понентных газовых атмосфер менее сложны. 

В дискретных устройствах каждый газовый компонент подается 
отдельными порциями, а соотношение газов задается давлением или 
временным законом управления дискретной подачей. 

На рис. 21 показана схема устройства, при котором газовые ком
поненты подаются в течение определенного времени поочередно. Со
отношение газов в этом случае задается соотношением времени пода
чи газовых компонентов. 

Газ из баллонов 7, через газоприготовительное устройство 2 пода
ется к распределителю 3, осуществляющему соединение соответству
ющей линии с выходом, которое происходит при подаче управляющих 
сигналов с временного задатчика 4 к распределителю 3. Преимущест
вом этого способа является простота программного управления со-
•ставом атмосфер, в особенности для химически однотипных газов. 
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3 Рис. 21. Схема дискретного дозирования соот
ношения газов в смеси аммиака и диссоции
рованного аммиака: 
1 - баллон с газом; 2 - гаэоприготовитель-
ная система; 3 - распределитель; 4 - задат-
чик времени; 5 - диссоциатор 

1 Z 4 5 

Эта схема применена для регулирования состава атмосферы, содержа
щей аммиак и продукты его предварительной диссоциации. В распре
делителе 3 под действием управляющих импульсов, поступающих от 
задатчика времени 4, аммиак подается в течение определенного вре
мени или непосредственно в рабочую печь, или через диссоциатор 5, 
в котором происходит крекинг аммиака с образованием водорода 
и азота. При установке задатчика учитывается увеличение объема в 
2 раза при реакции разложения аммиака. В этой схеме регулирования 
используется электромагнитный клапанный двухпозишганный распре
делитель. 

Недостатком устройства является необходимость поддержания ра
венства средних скоростей газов, проходящих через распределитель 
в период времени, равный сумме времени подачи каждого газового 
компонента. В противном случае соотношение газов в атмосфере не 
будет коррелировать с соотношением времени их поочередной подачи. 

Для многокомпонентных атмосфер, содержащих различные газы, 
целесообразно применение устройства, в котором состояние газов не 
влияло бы на композиционные соотношения смеси, что достигается 
равенством давления в выходных линиях (рис. 22, а ) . Каждый газо
вый компонент подается под определенным давлением, измеряемым 
дифференциальным манометром 1, в камеру 2, которая поочередно 
соединяется то с входной, то с выходной линиями при помощи кла
панов 3 и 4, управляемых генератором 5. Одновременное соедине
ние камеры 2 с входной и выходной линиями исключается за счет 
применения нормально-замкнутых и нормально-разомкнутых клапа
нов. Обязательное равенство давлений в выходных линиях достига
ется установкой смесительной камеры 6 на выходе. Установление в 
камере 2 входного давления достигается, когда клапан 3 замкнут, и 
выходного давления, когда клапан 4 замкнут. Дифференциальный 
манометр 1 показывает разность входного и выходного давлений (в 
смесительной камере 6). 

Устройство (рис. 22, б) позволяет регулировать состав многоком
понентной атмосферы тремя способами [1]; давлением, измеряемым 
манометром 7, объемом камеры 2 и частотой генератора 5 [10]. При 
этом отношение регулируемого параметра в различных линиях равно 
объемному отношению газовых компонентов в атмосфере. При регу-' 
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Ptoc. 22. Схемы дискретного 
Дозирования газов в много
компонентной смеси регули
рованием частотой о и давле
нием б 

1 

а 8 

лировакии объемного состава атмосферы объемом камеры 2 или дав
лением частота генератора 5 должна быть постоянна. Регулирование 
частотой удобно при программном управлении, так как в этом слу
чае устройство может легко войти в общую схему программного уп
равления процессом хими ко-термической обработки. 

Состав газов не влияет на объемный состав атмосферы. Погреш
ность метода низка и определяется отклонением реального газа от 
идеального для применяемых диапазонов (для азота и кислорода в 
диапазоне давлений 0 - 294,3 кПа погрешность не превышает 0,3 %, 
а водорода в том же диапазоне не более 0,4 %), поэтому точность ре
гулирования состава газовой атмосферы будет определяться точно
стью применяемых приборов и может быть меньше 1 %. 

Дискретные системы позволяют легко осуществлять обратную связь 
за счет регулирования либо времени подачи, либо частоты генерато
ра. Это значительно проще по сравнению с регулированием по давле
нию или расходу за счет изменения проходного сечения регулируемо
го дросселя, изготовление которого связано с высокими технологи
ческими требованиями. 

Использование дискретных устройств для регулирования состава 
газовой атмосферы несколько снижает однородность состава атмо
сферы, то есть постоянство состава атмосферы в любой части объе
ма печи. Уменьшение периода подачи и увеличение частоты способ
ствуют приближению течения газа к непрерывному, т.е. обеспечива
ют однородный состав атмосферы. Для дозирования при азотирова
нии в тлеющем разряде, в вакууме могут использоваться устройст
ва пневматического типа [1]. 

Следует отметить, что для ведения регулируемых процессов азо
тирования можно использовать газовые баллоны с оптимальным со
ставом насыщающих компонентов, подготовленных на заводе-изго
товителе. Однако сложность организации снабжения термических це
хов многокомпонентными емкостями с различными соотношениями 
компонентов, трудности в закачке баллонов сложными смесями при 
различных давлениях, ограничение режимов регулирования процес-
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сов азотирования узкой номенклатурой составов поставляемых сме
сей позволяет рекомендовать комплектование всех установок для 
азотирования системами для дозирования многокомпонентных на
сыщающих атмосфер. 

Движение газа к печам и от них осуществляется по газопроводам, 
которые должны отвечать следующим требованиям: 

газопроводы должны иметь уклон не менее 0,003 и снабжаться уст
ройствами для спуска конденсата; 

диаметры труб, подводящих газ к печи, должны рассчитываться 
из условия, что скорость газа в них не должна превышать 10 — 20 м/с; 

диаметры труб, отводящих газ от печи, должны быть рассчитаны 
таким образом, чтобы перепад давлений газа в них был не более (6,5 — 
19,5) 102 Па. 

При азотировании с добавками жидких или порошковых карбюри
заторов печи для азотирования снабжаются соответствующими по
рошковыми дозаторами и устройствами для предварительного пи
ролиза. В частности, для газового сульфоазотирования (сульфоциани-
рования) применяется питатель-дозатор шнекового типа (рис. 23). 

Смесь порошков карбамида ( N H 2 ) 2 C O и серы загружается в бун
кер 3 через патрубок 6. Смесь в печь 
подается через входной патрубок i с 
помощью шнека 2, движение которого 
осуществляется электродвигателем 7. 

Бункер питателя емкостью 20 кг ра
бочей смеси достаточен для обработки 
одной садки печи типа Ц-105 в течение 
3 — 5 ч. При азотировании коррозионно-
стойких сталей для депассивации часто 
используется четыреххлористый угле
род [ССЦ ]. Необходимое количество 

Рис. 23. Питатель-дозатор для подачи в печь 
азотирования карбамида и серы [ 1 ]: 
/ - входной патрубок; 2 - шнек питателя; 
3 - бункер; 4 - вал шнека; 5 - засыпной 
патрубок; б - крышка засыпного патрубка; 
7 - электродвигатель 



ССЦ заливается в герметичный бак, через который барботируется часть 
аммиака, подаваемого з печь. 

Образующийся при взаимодействии ССЦ и аммиака хлористый ам
моний при температуре ниже 300°С осаждается в виде плотных бе
лых хлопьев, забивает трубопроводы, отводящие газ из муфеля. По
этому печи снабжают дополнительными трубопроводами, по которым 
газ движется в период подачи ССЦ, минуя газовый щит. Для пери
одической очистки трубопровода часть его, примыкающая к печи, вы
полняется съемной. 

При использовании шахтных печей полунепрерывного действия на 
участке рядом с печью помещается охладительный колодец. Колодец 
должен обеспечивать свободное равномерное омывание поверхности 
муфеля воздухом. Возможно принудительное охлаждение муфеля сжа
тым воздухом либо воздухом, подаваемым от специального венти
лятора, а стенок колодца - проточной водой. Участки для азотиро
вания также оснащены шитами для контроля и регулирования тем
пературы и для управления механизмами печи [3]. 

Приборы контроля и регулирования процесса 
и качества азотированного слоя* 

Контроль и регулирование процесса азотирования осуществляют
ся по температуре, продолжительности, составу насыщающей атмо
сферы, степени диссоциации аммиака. Контроль и регулирование тем
пературы проводятся обычными способами, принятыми в промыш
ленных термических печах, и в данном разделе не рассматриваются. 
Контроль степени диссоциации аммиака в отходящих из печи газах 
проводится ручными или автоматическими диссоциометрами. Авто
матические диссоциометры, основанные на применении газового объ-
емно-вискозиметрического и газового термо-кондуктометрического 
методов анализа (типа СЗПИ-2, СЗПИ-3, СЗПИ-4, ТКГ-4), подробно 
описаны в работе [1]. Ручной диссоциометр основан на практически 
полной растворимости аммиака и нерастворимости продуктов его дис
социации (азота и водорода) в воде. 

Разработка регулируемых процессов азотирования, использующих 
многокомпонентные атмосферы, потребовала создания новых методов 
контроля потенциала насыщающей среды. При азотировании необхо
димо контролировать количество газа, иметь его анализ в холодном 
состоянии при входе в печь; контролировать насыщающий потенциал 
среды (азотный, кислородный, углеродный) в объеме печи или отхо
дящих газов. 

При азотировании в аммиаке, в азотов о до родных аммиачных атмо-

* Авторы - Г.-И.Шпис и З.Бё'мер. 
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сферах в результате термических и каталитических воздействий на 
диссоциацию аммиака образуется газовая атмосфера, состоящая из 
переменного количества N H 3 , N 2 , Н 2 , а также из изменяющегося со
держания водяных паров. 

На основании известных закономерностей достаточно установить 
количественное содержание одного из компонентов, чтобы опреде
лить с большой точностью работоспособность атмосферы по соотно
шению парциальных давлений / * ^ н /Ру{3/2 = n N . 

Для таких сред наряду со степенью диссоциации аммиака в каче
стве регулирующей величины можно использовать количество водо
рода. Разработана аппаратура, оценивающая концентрацию водорода 
по теплопроводности, которая надежно работает в течение длитель
ного времени. Возможно определение содержания аммиака по инфра
красной абсорбции. 

Требования к измерительной технике усложняются в тех случаях, 
когда в азотсодержащую атмосферу вводят какой-либо дополнитель
ный газ. Надо отметить, что добавка кислорода не вызывает особой 
проблемы при использовании твердых электролитов для оценки кис
лородного потенциала в азотсодержащих атмосферах путем непосред
ственного (прямого) замера PQ . Созданные на этом принципе при
боры открыли ' новые перспективы в управлении процессом азотиро
вания с помощью измерительной и регулирующей аппаратуры. 

Более сложной является проблема измерения потенциала при азо
тировании в аммиаке с углеродсодержащими добавками. Газовые ана
лизаторы, используемые обычно, в данном случае неприемлемы, по
скольку образование С 0 3 в соединении с аммиаком и водяными па
рами неизбежно приводит к получению карбонатов аммония, которые 
затрудняют регулировку. Непрерывное определение отношения пар
циальных давлений i ' co / ^CO в настоящее время затруднительно. 
Использование твердого электролита позволяет определить значения 
углеродного потенциала только совместно с кислородным, в виде дав
ления кислорода в атмосфере. Разработка измерительной техники для 
определения газовых составляющих по углеродному потенциалу в 
дальнейшем позволит более надежно и экономно регулировать про
цесс, а также его совершенствовать. 

Ниже будут рассмотрены некоторые способы контроля газовых 
атмосфер, базирующиеся на определении физических характеристик 
газов; предпосылками служат различия в свойствах рабочего и ис
ходного газов. 

Комплексное газоанализаторное устройство состоит обычно из соб
ственно анализатора, фильтра, водоотделителя, подкачивающего газо
вого насоса, регуляторов давления и количества газа, разделитель
ного устройства, переключателя газа, индикаторных и регулирующих 
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приборов. Аппаратура может быть выполнена в взрывобезопасном 
исполнении. 

Определение водорода в отработанном газе. Принцип действия ос
нован на теплопроводности газов, которая меняется в зависимости 
от температуры и оказывает влияние на электрическое сопротивле
ние катушек сопротивления, подогретых током. Схема анализатора 
приведена на рис. 24. Анализируемый газ протекает через катушки 

1Рис. 24. Принцип анализа водорода 
на базе теплопроводности газа 115 ]: 
1 , 2 - нагреваемые измерительные 
катушки; 3, 4 - нагреваемые ка
тушки для сравнения; 5 — ввод 
сравниваемого газа; б - вход из
меряемого газа; 7 - блок питания 
от сети; 8 — индикаторный прибор 

1 и 2, которые присоединены к мостику Уитстона. Катушки 3 и 4 (про
верочные) находятся в проходящем или неповижном газе. Измене
ние теплопроводности при различных концентрациях проверяемого 
газа влияет на электросопротивление катушек и тем самым напряже
ние мостика Уитстона, которое записывается на самописце. 

Проверочные катушки служат для компенсации колебаний темпе
ратуры и напряжения. Блок питания обеспечивает напряжение 7. Ана
лиз требует расчета. Можно анализировать бинарные или квазибинар
ные газовые смеси. 

Анализ аммиака в поступающем газе. Принцип измерений основан 
на абсорбции инфракрасного излучения многоатомного газа. На рис. 
25 показана установка для определения содержания аммиака. Полу
ченное инфракрасное излучение / не адсорбируется газом, заключен-

Рис. 25. Принцип измерения кон
центрации аммиака на базе абсорб
ции инфракрасного излучения: 
/ - проволочные катушки; 2 -
сравнительные кюветы; 3 - изме
рительные кюветы; 4 — камера 
для сравнения; 5 - измеритель
ная камера; б — конденсаторная 
мембрана; 7 - усилитель и вы
прямитель; 8 - индикаторный при
бор; 9 — роторное колесо с за
глушками 

41 



ным в эталонной измерительной камере (трубке) 2, в то время как 
в измерительной трубке 3 происходит характеристическая абсорбция 
излучения анализируемым газом. Излучение проникает за камеры, 
например в емкостно-пневматический газовый приемник, в котором 
наиболее существенными деталями являются газонаполненные каме
ры 4 и 5 и находящаяся между ними конденсаторная мембрана 6. Газ-
наполнитель в измерительной камере может быть идентичным с изме
ряемым газом и в определенной спектральной области адсорбировать 
инфракрасное излучение. Обусловленный адсорбированным излучением 
нагрев вызывает повышение давления в камере. 

Чем больше абсорбция в измерительной трубке 3, тем она меньше 
в камере 5t так же как и вызванное нагреванием газа давление. Так 
как в камере 4 абсорбируется излучение, то давление в ней повыша
ется. Понижение интенсивности излучения в трубке 3 вызывает, таким 
образом, прогиб конденсаторной мембраны 6 и тем самым изменяет 
емкость конденсатора. Вращающаяся диафрагма 9 периодически пре
рывает оба потока излучения, вследствие •чего периодически меняется 
емкость, амплитуда которой является мерой концентрации измеряе
мых компонентов в камере 3. Изменение емкости в виде усиленных 
и выпрямленных значений напряжения передается в регистрирующие 
и записывающие приборы. 

Определение кислорода в поступающем газе. Принцип замера осно
ван на парамагнетизме молекул кислорода. На рис. 26 (в качестве 
примера) приведено расположение основных деталей прибора. Источ
ник напряжения 1 питает мостик Уитстона 2. Составными частями 
мостика служат две катушки из платиновой проволоки, которые мож
но нагревать независимо друг от друга. Горизонтальная стеклянная 
трубочка 3 соединяет обе стороны кольцеобразной измерительной ка
меры 4. Левая катушка находится в поле действия постоянного маг
нита. Парамагнитные молекулы кислорода притягиваются из газовой 
среды магнитным полем катушки. В результате в стеклянной трубке 
возникает поток, пропорциональный концентрации кислорода, слева 
направо. Протекающий газ изменяет температуру платиновой катушки, 
которая включена в мостик в качестве переменного сопротивления. 

Рис 26. Анализ кислорода на базе тер
момагнитного эффекта: 
/ - источник напряжения; 2 — мостик 
Унтстона с постоянными сопротивлени
ями в виде двухплатиновых проволочных 
катушек, заключенных в стеклянных труб
ках; 3 - стеклянные трубки; 4 - коль
цеобразная измерительная камера 



Диагокалы-гое напряжение разбалан си ров энного измерительного мос
тика передается через усилитель в регистрирующее устройство с циф
ровой индикацией. 

Газовый анализ холодного, исходного газа хроматографическим 
методом. Газовая хроматография работает на основе применения раз
делительной колонны, в которой происходит отделение сопровожда
ющих компонентов, что позволяет определить как физические, так 
и количественные характеристики компонентов в газе-носителе (инерт
ном газе). Определение состава азотсодержащего газа осуществляет
ся на базе сопоставления его свойств со свойствами эталонного газа 
[12]. Хроматографический метод требует повышенных затрэт, свя
занных с подготовкой газа перед определением его компонентов. Пу
тем комбинаций разделительных колонн и детекторов можно полу
чить широкий спектр сведений о составе газовых смесей с аммиаком. 

Контроль газовых атмосфер газовыми потенциометрами с твердо-
электролитными концентрационными цепями. В международной прак
тике для определения кислорода в различных средах широко приме
няются кислородно-ионные твердые электролиты с оксидом цирко
ния, позволяющие также определить соотношение парциальных дав
лений водяных паров к водороду в различных газовых смесях. 

Чувствительные элементы такого типа опробованы в последнее вре
мя для исследования атмосфер на основе аммиака. Давление кисло
рода в реакционном (рабочем) газе создает соответствующие напря
жения по закону Нернста на электронах. Требуемый баланс возника
ет достаточно быстро только при условии, если превышена минималь
ная температура. Это ограничение имеет значение, в особенности для 
низкотемпературных процессов азотирования. 

На рис. 27 представлена принципиальная схема измерения отноше

ние. 27. Схема гаэопотенциометрического измерения с помощью ZrOj - твердого 
электролита: 
1 - печь; 2 - твердоэлектролитная измерительная ячейка; 3 - кислородный 
зонд (Рц2о/>на); 4 - зонд для измерения градиента (Рш /Рц ); 5 - кон
такт к аппарату для расщепления аммиака; 6 - пермолит; 7 - мескалит 
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ний парциальных давлений Рцао/рн И ^ N H /РЦ с помощью кис
лородно-ионного управляемого твердого электролита*. При газовом 
азотировании выявлена зависимость между состоянием аппаратуры, 
составом смеси и случайным соотношением парциальных давлений 
Рц о/Рц • При постоянном количестве водяных паров можно управ
лять степенью распада аммиака, изменяя количество водорода. В про
цесса о к си азотирования можно регулировать отношение Рцго/Рнг 

добавками воздуха, кислорода или водяного пара. 
Промышленные измерительные устройства могут быть вмонтиро

ваны как в рабочем пространстве печи, так и на крышке печи. Поме
щенные на печах чувствительные элементы подогреваются, а газ, по
ступающий из печи, остается горячим. Измерения достаточно надежны 
до 500°С [13, 14]. 

Контроль за газовой атмосферой - методом замера физических 
процессов в реакторе (печи). Для контроля азотсодержащих атмо
сфер опробован принцип замера электропроводности газа, при этом 
установлена связь измеряемых величин со степенью распада аммиака. 

На рис. 28 приведена схема блока такого анализатора, получивше
го название ионный диссоциометр. 

Если к электродам 5, б подвести ток напряжением 70 — 350 В от 
источника тока 3, то в рабочем пространстве печи за счет образова

ния ионов при распаде насыщающих га
зов между электродами возникает элек-

~~ трический ток, сила которого пропорци
ональна электропроводности, а следова
тельно, и степени диссоциации газов, в 
частности аммиака. 

Рис. 28. Схема измерительной аппаратуры на 
базе электропроводимости частично диссоции
рованного аммиака (ионный диссоциометр): 
1 - регистрирующий индикатор; 2 - усили
тель постоянного тока; 3 - источник по
стоянного напряжения; 4 - печное простран
ство; 5 ~ катод; 6 - анод 

•Патенты ФРГ: WPG 01 N/2528513; WPG 01N/2528505; WPG 01N/2528490. 
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После усилении в усилителе постоянного тока 2 сигнал регистри
руется или записывается 1. Тарировка производится в зависимости 
от технологаческид иараметров — температуры, степени диссоциации 
газов (аммиака), прогаусхной способности газопроводов и т.д. 

Комтршь за ростом слоя в рабочем пространстве печи. В настоя
щее время опробована на практике только одна методика измерения. 
Принцип работы заключается Б замере изменяющихся в процессе азо
тирования жектроадгнитных характеристик образцов, помещенных 
в индукционных катушках. На рис. 29, а похазана схема такого дат
чика, состоящего иэ изоляционного слоя и катушки, в которой по
мещен образец. 

Общее устройство так называемого токовихревого анализатора при
ведено иа схеме (рис. 29, б). Генератор 2 вызывает высокочастотные 
колебания в контуре индуктивного датчика 1, которые проникают 
на глубину 1 — 5 мкм. Эти колебания регистрируются по амплитуде 
и частоте и записываются самописцем в виде изменения сопротивле
ния. Изменение физических свойств поверхностного слоя (электро-
и магнитолроводность) чувствительно по отношению к частоте и ам-
шмтут "загухашщего" тока. 

Регистрирующий прибор показывает суммарные изменения элект
рической и магнитной проводимости. Изменения физических величин 
соответствуют структурным изменениям в слое. Вызывает затрудне
ния при применении датчиков, работающих в печах с азотсодержащи
ми газами, их недолговечность. Измерение электромагнитных харак
теристик образцов с помощью токовихревого анализатора целесооб
разно для оценки толщины к структуры слоя и на холодных образ
цах. При построении соответствующих корреляционных зависимостей 

Ш с 29. Токовихревои датчик: 
а - измерительная головка анализатора переменного тока (У - образец; 2 ~ 
изоляционный спой; 3 - токовая обмотка; 4 - каркас катушки); 
б - анализатор переменного тока по схеме МАДИ - амплитуда - частота [16] 
(1 - датчик; 2 - генератор; 3 - частотный дискриминатор; 4 - амплитудный 
детектор; 5 - регистрирующее устройство - индикатор) 
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этот метод можно использовать для оценки качества азотированного 
слоя при выходном контроле готовой продукции. 

Контроль азотированных слоев можно осуществлять прямыми и 
косвенными методами. Прямые методы контроля (металлографиче
ские, рентгенографические, измерение твердости и т.д.) используют
ся при оценке упрочнения на готовых изделиях и образцах-свидете
лях. Информация о различных электрофизических параметрах (элект
ромагнитной индукции, электросопротивлении и др.), а также изме
нения массы представляют косвенные методы не разрушающего конт
роля. Эти методы могут быть использованы как для непосредствен
ного контроля процесса, что важно при разработке автоматизирован
ных систем управления со сбором информации о процессе в вычис
лительном комплексе ЭВМ, так и для контроля качества упрочнения 
на готовых изделиях. 

Для регулирования состава атмосфер применяются различные не
прерывные или дискретные дозирующие устройства, схемы которых 
описаны ранее. 

Пример использования контрольно-регулировочной аппаратуры для 
процессов азотирования в комбинированных атмосферах (в частно
сти для о к си азотирования в двухретортной шахтной печи по данным 
ВЛерхе) показан на рис. 30. Каждая реторта имеет отдельный под
вод газа, что позволяет подключить каждую из них к общей системе 
анализаторов рабочей смеси и отработанных газов с соответствующими 
приборами. Так как рабочий газ при оксиазотировании содержит кис
лород, полученный из воздуха, его количество определяется непре
рывно твердо электролитными датчиками и поддерживается постоян
ным в соответствии с требованием технологического процесса. Путем 
замера количества водорода в отработанном газе с помощью прибора, 
фиксирующего теплопроводность, определяется интенсивность про
текания (потока) аммиака через реторту (по времени), а также соот
ношение парциальных давлений Р^ц /Р^1 , которые идентифицируют 
азотирующую способность среды. В случае необходимости это соот
ношение поддерживается постоянным. Температура азотирования и 
количество аммиака поддерживается системой автоматического регу- • 
лирования. 

Наряду с измерительно-регулировочными операциями, вызванны
ми технологическими требованиями, одновременно определяется из
быточное давление, граничные количества аммиака и воздуха и содер
жание кислорода в продувочном газе, которые используют в качестве 
исходных параметров для соблюдения требований техники безопасности. 

Таким образом, в процессе азотирования непрерывно совместно 
задействованы системы управления, измерения, регулирования и сиг
нализации. Управление запланировано поэтапное, каждый из этих эта
пов (например, продувка, нагрев) можно выполнять вручную. 
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Рис. 30. Схема измерительно-регулирующей аппаратуры двухретортной шахтной 
печи для оксиазотирования (В.Лерхе) : 
/ - реторта; 2 - печь; 3 - охлаждение крышки реторты; 4 - газоанализатор 
кислорода; 5 — смесительная камера; 6 — ротаметр 

Предварительным условием для начала каждого этапа служит окон
чание предыдущего и выполнение всех требуемых условий: например, 
при продувке должен быть включен вентилятор, открыт газовый клапан. 

Кроме определения количества кислорода и водорода в рабочем и 
отработанном газах, предполагается замерять давление на различных 
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участках. Показания приборов фиксируются в местах замеров и в 
шкафу комплектного распределительного устройства. 

Все газопроводы, измерительная аппаратура и приборы для обес
печения безопасности, а также газовые анализаторы смонтированы 
на специальной монтажной станине. Это позволяет избежать опасно
го скопления газов в помещении и создает беспрепятственный доступ 
для технического обслуживания и эксплуатации. 

Сигнальная система реагирует на все отклонения показателей от 
нормативных и сообщает об этом с помощью звонка или сирены. В 
случае аварии предусмотрено принудительное заполнение печной ус
тановки азотом. К опасным моментам, требующим включения защит
ной системы относятся: падение давления в реторте ниже допусти
мого, давление аммиака ниже допустимого, содержание кислорода 
в рабочем газе выше допустимого и утечка охлаждающей воды. 

Выбранная конструкция и эксплуатационные характеристики из
мерительно-регулирующих систем позволяют выполнять следующие 
функции: 

установить требуемые параметры азотирования — температуру, про
должительность, состав атмосферы ( ^ N H / ^ t f 3 ) - поддерживать их 
постоянными или изменять в соответствии с заданной программой; 
при этом получают воспроизводимые результаты; 

получать различные варианты, стадии нагрева и охлаждения; 
выполнять частичную автоматизацию путем автоматического конт

роля и программированного переключения на некоторых этапах про
цесса. 

Газ в двухретортную печную установку подводится из баллонов. 
В зависимости от условий хранения и часового расхода аммиака ус
танавливают три или более баллонов средней емкостью 20 кг, соеди
ненных в батарею. В соответствии со схемой (рис. 30) каждый бал
лон батареи снабжен манометром с нажимным контактом, который 
соединен с защитным переключателем. Одну часть батареи на другую 
можно переключать вручную после светового или звукового сигнала 
или автоматически магнитным клапаном. 

При оксинитрировании кислород, добавляемый в аммиак, посту
пает из воздуха и его получение не вызывает проблем. Воздух должен 
быть очищен от масла и воды. В качестве защитного и продувочного 
газа рекомендуется азот. Азот, как правило, помещен в баллоны, сгруп
пированные в две батареи, каждая из которой снабжена предохрани
тельным клапаном, позволяющим переключать подачу газа, как это 
было уже описано при снабжении аммиаком. О перерыве в снабже
нии газами в результате перерасхода или понижения давления в бал
лонах немедленно сообщается сигналом. Отработанный газ направ
ляется в соответствующую горелку, чтобы обезвредить его для окру
жающей среды. Поскольку отработанный газ после его сгорания мо-
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жет использоваться в качестве добавочного газа в рабочей атмосфере 
по экономическим соображениям, необходимо предусмотреть специ
альное оборудование для процесса его сгорания. 

Отвод отработанных газов через крышу здания в настоящее время 
непригоден из-за загрязнения окружающей среды. 

6. АВТОМАТИЗАЦИЯ ОБОРУДОВАНИЯ ДЛЯ АЗОТИРОВАНИЯ 

В современном термическом производстве используют следующие 
виды автоматизации процессов химико-термической обработки (ХТО): 

автоматический контроль и автоматическое регулирование различ
ных технологических параметров (температуры, давления, состава 
насыщающих сред и др.) ; 

автоматический контроль качества деталей после химико-терми
ческой обработки; 

автоматическое управление механизмами и транспортными уст
ройствами (толкателями, шнеками, рольгангами, конвейерами, двер
цами печей и др.) [17]. 

Автоматизация процессов азотирования осуществляется с целью 
автоматического контроля и регулирования технологическими пара
метрами процесса для получения заданного строения, фазового соста
ва, толщины и твердости азотированного слоя, а также с целью по
следовательного выполнения различных операций технологического 
процесса, автоматизации загрузки и выгрузки деталей с помощью про
мышленных роботов [17]. 

В настоящее время разработаны системы контроля процесса и ре
гулирования состава атмосфер, которые позволили создать автома
тизированные системы управления процесса азотирования (АСУ ТП) 
[18]. Эти системы управления решают следующие задачи: 

управление процессами с целью получения заданных эксплуатаци
онных характеристик изделий (оптимизация по заданным критериям 
качества); 

интенсификация процессов, т.е. достижение заданных критериев 
качества в кратчайшие сроки (оптимизация по времени). 

Автоматизированные системы управления применительно к тех
нологическим процессам можно разделить на три группы: 

1. Информационно-измерительные системы, предназначенные для 
получения информации от датчиков технологического процесса и вы
дачи их оператору в оперативной форме — дисплей, табло, перфолен
та, перфокарта и т.д. 

2. Системы программного управления, позволяющие автоматиче
ски отслеживать и стабилизировать технологический режим процесса 
в соответствии с заданной оператором или ЭВМ программой. 

3. Оптимизирующие автоматические системы управления, произ-
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водящие оперативную переработку информации для оптимизации про
цесса, в соответствии с заданными критериями качества, полученны
ми на основе экспериментальных данных и математических моделей 
процесса. 

Системы программного регулирования являются в настоящее время 
наиболее целесообразными для автоматизации процессов химико-гер-
мической обработки. Они обеспечивают ведение процесса по задан
ному режиму в зависимости от требований к диффузионному слою, 
а также контроль параметров технологического процесса. Программы 
ведения процесса определяются технологами и задаются в програм
матор оператором. Интенсификация процесса и оптимизация его по 
качеству покрытий осуществляется за счет повышения точности про
ведения технологического цикла, новых конструкторских решений 
и внедрения новых технологических режимов, реализация которых 
требует программного управления. 

В настоящее время система программного управления разработа
на для процесса азотирования. Для создания такой системы необхо
димо установить детерминированные зависимости между параметра
ми процесса и эксплуатационными свойствами азотированных дета
лей, разработать методы автоматического измерения характеристик 
процесса и методы управления. Процесс газового азотирования уп
равляется такими параметрами, как составы атмосферы, температу
ра, давление, расход газовой смеси и т.д., а процесс ионного азоти
рования — энергетическими параметрами (напряжением, подводимой 
мощностью, а также составом атмосферы, давлением и т.д.). 

Установки с программным управлением технологическим циклом 
являются качественно новым типом оборудования для ХТО. Анализ 
процессов ХТО показал, что при существующих скоростях техноло
гии процессов азотирования человек не всегда в состоянии в нужный 
момент использовать получаемую информацию систем контроля про
цессов и своевременно принять решение; при этом управляющие воз
действия осуществляются с опозданием, качество азотирования ухуд
шается и снижается производительность установок химико-термиче
ской обработки. Необходимо передать функции управления процес
сом быстродействующим автоматическим устройствам, т.е. создать 
автоматическую систему управления (АСУ) технологическим про
цессом. 

Для каждого упрочняемого материала азотирование должно про
водиться по индивидуальной программе с целью получения оптималь
ных свойств диффузионного слоя в конкретных условиях эксплуата
ции изделий. Исходными данными для составления программы явля
ются следующие технологические параметры: температура процесса, 
изменение состава насыщающей атмосферы во времени, продолжи
тельность процесса и отдельных его стадий и т.д. 
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Управляющие технологические программы составляются техноло
гом в зависимости от требуемой толщины, твердости и фазового со
става слоя. Время для получения заданной толщины слоя выбирается 
в соответствии с кинетикой его роста. Азотный потенциал атмосфе
ры для формирования заданного строения слоя определяется по диа
граммам фазового равновесия (рис. 63 - 68). Соответствующий на
сыщающему потенциалу состав атмосферы по степени диссоциации 
и содержанию аммиака в смеси с газами-разбавителями, в частности 
в смеси с продуктами его предварительной диссоциации, выбирает
ся по диаграммам рис. 63, а, б, в. 

Созданы установки для азотирования с системой автоматического 
программного управления процессом, которая позволяет собирать и 
обрабатывать информацию о кинетике роста диффузионного слоя не
посредственно во время насыщения и вести обработку более эффек
тивно. 

АСУ оснащена следующими техническими средствами: набором 
датчиков д л я . получения информации о состоянии исследуемого объ
екта (ИО); набором вторичных приборов для преобразования инфор
мации; специализированным вычислительным устройством (СВУ) с 
вводом программы, исполнительными органами, регулирующими па
раметры в соответствии с управляющими командами, вырабатывае
мыми СВУ; табло для визуального контроля за процессом; пультом 
ручного управления (ПРУ) (рис. 31). 

Данные о кинетике роста и фазовом составе слоя могут быть полу
чены при помощи анализаторов, помещенных в муфель печи. 

Состав и активность насыщающей атмосферы определяются при 
помощи датчиков, типа ионизационного диссоцио метра. При исполь
зовании АСУ процессами ХТО необходимым условием является вы
сокая стабильность температурного режима в течение всего техноло
гического цикла. Контроль азотного потенциала осуществляется дат
чиком, имеющим обратную связь со смесеприготовительной системой. 
АСУ ХТО металлов позволяет автоматизировать весь технологический 
цикл по заранее заданной программе, снижает трудоемкость процес
са и повышает качество обрабатываемых изделий. 

В ФРГ внедрены автоматизированные процессы азотирования в ам
миаке с добавками кислорода или воздуха. Регулирование соста
ва атмосферы проводится по концентрации кислорода на входе 
в лечь и содержанию водорода в газах, отходящих из печи (рис. 32). 
В СССР разработаны промышленные варианты автоматических систем 
управления процесса азотирования (рис. 33). На рис. 34 показан уча
сток для упрочнения инструмента, оснащенный печами с программным 
управлением. 

Описанные структуры программного управления относятся к клас
су логико-программных автоматизированных систем управления тех-
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Рис. 31. Функционально-структурная схема АСУ ТП азотирования 



Pons, 32. Схема автоматизированно
го процесса юошрошшия в шмшше 
с добавками кислорода 

нологическими процессами (АСУ, ТП), функциями которых являют
ся управление локальными регуляторами или прямое цифровое управ
ление по жесткой программе. 

Основная функция таких АСУ ТП — логические операции по выпол
нению нескольких программ (в частном случае одной). Такие АСУ 
ТП позволяют исключить влияние ошибок человека при ведении тех
нологического цикла, что особенно важно при таком длительном про
цессе, как азотирование. Однако АСУ ТП такого вида обладают суще
ственными недостатками: не оптимизирует технологический режим 
по критериям качества; не учитывает взаимовлияние технологических 
параметров при одноконтурном регулировании отдельных парамет
ров; не позволяет сделать выводы из получаемой информации. 

Рис 33. Система программного регулирования процесса азотирования СПР-901 
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Рис. 34. Участок азотирования инструмента, оснащенный печами с программным 
управлением 

Для решения этих задач требуется переход к созданию АСУ ТП, 
решающих вышеуказанные задачи оптимизации на основе накоплен
ной информации об объекте, принятой математической модели объек
та и выдающей управляющие воздействия либо прямо на регуляторы, 
либо в виде советов оператору. Задача состоит в том, чтобы по полу
ченной от объекта информации прогнозировать ход технологического 
процесса, а также разработать такие технологические режимы, чтобы 
в определенные моменты времени состояние азотируемого изделия удов
летворяло определенным критериям качества. 

Решение этой задачи возможно на базе математической модели, 
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которая позволяет прогнозировать ход технологического процесса 
и выработать соответствующие технологические режимы с помощью 
ЭВМ, реализующей алгоритмы получения, обработки информации и 
выдачи управляющих воздействий. 

В настоящее время задача применения ЭВМ в термической обра
ботке значительно облегчается серийным выпуском ЭВМ среднего клас
са, предназначенных идя регулирования сложных технологических 
процессов. 

Наиболее доступны для оснащения термического оборудования мик
ро-ЭВМ, построенные на основе микропроцессоров, предназначенных 
для сбора, предеярктел&нон обработки информации и выработки ре
гулирующих воздействий в системах управления технологическими 
процессам. 

В связи с понижением цен на элементы автоматики возможна пол
ная автоматизация процесса с применением микропроцессорной тех
ники для регулирования температуры и насыщающего нотенцнала ат
мосферы,, управления механизмами и сигнализации о неполадках и 
регистрации изменения параметров режима. 

Ори регулировании процесса все входные сигналы обрабатывают
ся микропроцессором Значения насыщающего потенциала, концент-
ращш азота и распределение его по толщине слоя обрабатываемого 
материала рассчитываются микропроцессором на основе входных па
раметров в соответствии с известными термодинамическими соот
ношениями. 

При этом облегчается реализация сложных температурко-времен-
ных режимов работы печем периодического действия. Упрощается уп
равление работой механизмов загрузки и выгрузки деталей, их авто
матизации, перемещения поддонов в печах непрерывного действия. 

Расширяется возможность систем сигнализации о неполадках и ре
гистрации изменений параметров процесса. Своевременная информа
ция отклонений параметров процесса от заданных позволяет гаран
тировать качественные показатели технологии. Применение микро
процессоров в контуре управления является перспективой термиче
ской и химико-термической обработки и, в частности, азотирования. 



Г л а в а II. МЕТОДЫ АЗОТИРОВАНИЯ 

1. КЛАССИФИКАЦИЯ ПРОЦЕССОВ АЗОТИРОВАНИЯ 

Азотирование широко применяется для упрочнения разнообразных 
сталей и сплавов, деталей машин и инструментов, работающих в раз
личных условиях эксплуатации. В настоящее время разработано мно
жество технологических вариантов процесса. Процессы азотирования 
классифицируют по:, 

составу среды на азотирование в газах, жидких и твердых средах 
(в пастах или порошках) ; 

температуре процесса г — низкотемпературные (г < Аг в системе 
железо — азот); среднетемпературные (г > A t в системе железо -
азот, но t < А\ в системе железо - углерод); высокотемпературные 
(высокотемпературное азотирование, карбонитрирование, нитроцемен-
тация) (t > Ах в системе железо — углерод); 

диффундирующему элементу — азотирование, карбоазотирование*, 
оксиазотирование, оксикарбоазотирование**, сульфоазотирование; 

давлению в реакторе - азотирование при, повышенном, пониженном 
и пульсирующем давлении; 

способу подвода энергии — нагрев за счет конвекции, излучения, 
низкотемпературной плазмы, индукционного электронного и лазер
ного нагрева; 

типу печного устройства — азотирование в камерных, шахтных, 
тигельных и других печах; 

структуре получаемых слоев на железе и стали — азотирование с 
получением композиционного слоя (нитридная зона е- и 7-фазы и 
диффузионный подслой, состоящий из а-фазы, избыточной у'-фазы, 
специальных нитридов и карбидов (карбонитридов) — зона внутрен
него азотирования; внутреннее азотирование (только диффузионный 
подслой - а + у' + MN(M 2 N) фазы + карбиды (карбонитриды); ан
тикоррозионное азотирование (беспористая плотная поверхностная 
нитридная е -фаза или оксикарбонитридная зона (Fe, М) (N, С, О); 

комбинациям технологических процессов - азотирование + закалка 
(азотирование, карбоазотирование); азотирование + закалка при на
греве ТВЧ, лазерным излучателем; азотирование + механическое уп
рочнение ППД; азотирование + оксидирование; цементация + азоти
рование. 

Процессы азотирования классифицированы по температурным ре
жимам и составу поверхностного слоя (табл. 7). При заданной газо
вой атмосфере температурный режим определяет состав и структуру 

* Углеродоаэотирование. 
**Оксиуглеродоазотирование 
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получаемого слоя. Так, при "низких" температурах (t < А,) в сис
теме железо - азот образуется поверхностный слой внутреннего азо
тирования (металлическая матрица, обогащенная азотом с 7'-нитрид-
ными выделениями или нитридами легирующих элементов) и в боль
шинстве случаев с поверхностной нитридной зоной (е - и 7'-нитриды 
железа). 

"Среднетемпературное" азотирование {t > Ау в системе железо — 
азот) приводит к образованию под нитридным слоем аустенитной про
слойки. В процессе охлаждения аустенит переходит в мартенсит или 
продукты эвтектоидного превращения (браунит), а также смесь этих 
структур с аустенитом. 

При высокотемпературном процессе (г > Ai система железо — уг 
лерод) в поверхностном слое образуется аустенитная структура, обо
гащенная углеродом и азотом. Основной материал и поверхностный 
слой упрочняется закалкой*. 

Широко используются низкотемпературные процессы азотирования, 
поскольку при этом снижается деформация деталей, объем последую
щих (отделочных) работ, а также расход энергии. Все большее рас
пространение получают гибкие регулируемые процессы газового азо
тирования и азотирования в тлеющем разряде. 

Процесс азотирования имеет много технологических вариантов и 
выбор того или иного процесса определяется технологичностью, воз-
можностью регулирования строения слоя, скоростью насыщения, вре
менем подготовительных стадий, автоматизацией, стоимостью, нали
чием оборудования, соблюдением требований по охране окружающей 
среды и т.д. 

Широко применяются процессы азотирования в жидких средах. Од
нако, несмотря на совершенствование этих процессов, их все более 
вытесняет газовое азотирование. Это объясняется большей технологи
ческой гибкостью газовых процессов за счет широкого ассортимента 
оборудования, большого числа вариантов газовых сред и температур 
обработки, меньшей токсичностью газовых сред. 

Повышение температуры газового азотирования до 570 — 620°С 
(температуры ванны жидкого азотирования) позволило создать серию 
кратковременных газовых процессов азотирования конкурентоспособ
ным технологиям в жидких средах. 

В результате применения вакуума, тлеющего разряда, а также про
ведения процессов иод давлением, импульсной подачи насыщающих 
сред, разбавления аммиака азотом, азото-водородными смесями, воз
духом и др. разработана серия ресурсосберегающих технологий. 

* Процесс высокотемпературной нитроцементации в данной книге не рассмат
ривается. 
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В промышленных кратковременных технологиях азотирования полу
чили распространение регулируемые процессы на базе атмосфер амми
ака, разбавленных диссоциированным аммиаком, углерод- и кисло
родсодержащими газами (карбо- и оксиазотирование), сульфоазоти-
ровакие и др. 

Определенные успехи достигнуты в области оптимизации терми
ческих режимов, а также снижения энергии за счет сокращения вре
мени обработки. 

Газовое азотирование располагает установками непрерывного и 
прерывистого действия различных размеров и конструкций. Азоти
рование в тлеющем разряде, так же как и в соляных вашах, может 
осуществляться только путем одноразовой загрузки садки. 

Процессы регулируемого азотирования позволяют осуществлять 
контроль за счет специальной подготовки газовой смеси и определе
ния степени диссоциации аммиака в отработанном газе. 

В настоящее время появилась возможность вести процессы иа ба
зе информации, получаемой непосредственно из реактора. В печах для 
газового азотирования (углеродоазотирования и др.) стало возможно 
получать любые газовые смеси, что открывает пути для гибких "конт
ролируемых" процессов, на основе которых можно получить требуе
мые поверхностные слои на самых различных материалах и деталях. 
Это создает условия для высокопродуктивных специальных техноло
гических процессов, а также многочисленных их вариантов. 

Данные, приведенные в табл. 7, характеризуют процессы азотиро
вания, хорошо зарекомендовавшие себя в настоящее время и перс
пективные в будущем. Традиционные процессы — в соляной ванне 
и в газовой среде (в аммиаке) создают вполне определенный тип 
слоя (е -нитриды). Однако они не в состоянии удовлетворить кон
кретные требования, предъявляемые к строению слоев в зависимо
сти от условий работы деталей. 

Вероятно, в будущем возрастут требования к подбору материа
лов в зависимости от поверхностных свойств, диффузионного слоя 
и сечения деталей и будут в основном применяться газовые регули
руемые процессы в многокомпонентных атмосферах, ресурсосберега
ющие, вакуумные, ионные и другие технологии. Закалка сердцевины 
деталей и получение улучшенной структуры остаются в настоящее вре
мя актуальными, так же как различные комбинации диффундирую
щих элементов в нитридных слоях. В развитии процессов азотирова
ния решающим фактором будет измерительная техника и автомати
ческое управление процессом во всех печных установках, начиная с 
методических и кончая печами с псевдоожиженным слоем на основе 
точных научных данных о происходящих реакциях. 

Обычные процессы азотирования, которые характеризуются спе
циально подобранными газовыми смесями, в дальнейшем могут ока-
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затьсй только вариантами универсального, контролируемого процес
са, при котором можно будет получать различные азотсодержащие 
елок с помощью управления газовыми смесями. Таким образом, гиб
кие автоматизированные процессы (ГАП) можно будет применять 
для широкого спектра деталей при использовании производительно
го к рационального оборудования. Автоматическое ведение процес
сов будет опираться на информацию, получаемую непосредственно 
из рабочей атмосферы (твердоэлектролитными датчиками и др.) . 

С развитием техники будут снижены расходы газа и энергии. В по
следнее время наблюдаются признаки снижения степени распада аммиа
ка ка внутренних поверхностях оборудования и промышленное ис
пользование отработанных газов. 

Е табл. 8 сведены все параметры, которые характеризуют процесс 
азотирования, в частности газовый. Схема процесса описывает связь 
между состоянием деталей до азотирования и после него, а также тех
нологические факторы, вызывающие эти изменения. Режимы азоти
рования могут быть определены эмпирически по принципу "черного 
ящика" либо на основе достоверных данных о внутренних процессах, 
происходящих во время обработки. 

На процесс азотирования оказывают влияние различные управля
емые параметры, а также последующие технологические процессы. 
Кроме того, результаты азотирования зависят от состояния поверх
ности деталей до насыщения; количества неконтролируемых загряз
нений в насыщающей атмосфере; отношения объема садки к общему 
объему печи; состояния нагреваемых внутренних поверхностей обо
рудования. 

Эти факторы могут оказывать влияние на конечные результаты — 
так, например, рост слоя может происходить неравномерно, в отдель
ных случаях замедленно и даже отсутствовать вообще и т.д. 

Таким образом, ограничиваться управлением только основных па-
раметров—температуры, времени, состава атмосферы, не всегда целе
сообразно. В том случае, когда требуется повышенная точность и вос
производимость результатов на всех поверхностях деталей, необходи
мо учитывать все факторы, оказывающие влияние на процесс. 

Так как процесс азотирования может быть реализован в много
численных вариантах, далее приведены технологические особенности 
наиболее широко применяемых в промышленности методов азоти
рования. 

2. ТЕХНОЛОГИЯ АЗОТИРОВАНИЯ 

Технологический процесс изготовления азотируемых изделий вклю
чает следующие этапы: предварительная термическая обработка; ме
ханическая обработка, включая шлифование; защита мест, не подле
жащих азотированию; азотирование; окончательное шлифование или 
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доводка изделия в соответствие с заданными допусками. Схема тех
нологического процесса изготовления азотированных деталей, изго
товленных, из хромо молибденовых сталей показана на рис. 35. 

Собственно процесс азотирования включает три стадии (рис. 36): 
1. Начальный период, включающий нагрев деталей (садки) после 

загрузки до получения постоянной температуры и состава атмосфе
ры (среды) и создания требуемых концентрационных соотношений 
по насыщающему потенциалу среды на поверхности деталей. 

2. Выдержка при заданной температуре, при которой поддержива
ются необходимые условия для протекания соответствующих реак
ций. На поверхности изделий устанавливается состояние, близкое к 

равновесному, и изменения в 
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диффузионный характер. На 
этой стадии процесс управляется 
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/7oSepxmc/nu 

Рис. 35. Схема технологического процесса изготовления азотированных деталей 

Рис. 36. Стадии процессов азотирования в жидких и газовых средах: 
/ - загрузка садки; II - выдержка; III - охлаждение, выгрузка садки; я N -
азотный потенциал; ^NH, /**}^ - параметр азотирования; JTQ ~ кислородный 
потенциал; Рн2о/Рн2 ~ параметр оксидирования; % CNO - насыщающий по
тенциал жидких сред 
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3. Охлаждение, выгрузка садки. 
После азошрования в соляной ванне возможны различные спосо

бы охлаждения деталей — в воде, на воздухе или в расплаве солей. 
Газовое азотирование в аммиаке, в аммиаке с углерод- и кислород
содержащими газами (карбонитрирование и оксинитрирование) мо
жет заканчиваться охлаждением в воде, в масле, на воздухе. Охлаж
дение деталей после газового азотирования в шахтных печах, так же 
как и после ионного азотирования осуществляется в печи или реторте, 
но может проводиться и в атмосфере водяного пара. 

3 камерных печах, печах непрерывного действия, оснащенных за
калочными устройствами, возможно применять различные охлажда
ющие среды. 

По окончании азотирования детали могут либо непосредственно 
направляться на сборку, либо подвергаться последующей обработке — 
например, очистке от солей в случае жидкого азотирования, допол
нительному оксидированию или притирке. 

Схема (рис. 37) показывает зависимость результатов азотирова
ния (в частности, толщины слоя) от исходных параметров процесса 
и обрабатываемого материала для газового азотирования (карбонит-
рирования) [19]. Требуемое качество упрочнения (толщину слоя, 
твердость и т.д.) можно получить многочисленными комбинациями 
параметров процесса азотирования (температурой, временем, азот
ным потенциалом), но при этом необходимо учитывать зависимость 
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РИс. 37. Связь выходных параметров процессов (толщина, свойства слоя и де
тали) от параметров процесса и обрабатываемого материала [19] 
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О 5 / 0 / 5 20 25 
кратность смены атмосферы 

8 горячей wet с?-v/v 

Рис. 38. Влияние кратности смены атмосферы 
в течение часа (газообмена) в печи на толщи
ну карбонитридной зоны стали 15, t = 570°С, 
2 ч [20]: 
1 - азотирование в NH 3 (70 % NH,); NH a + 
+ Hj (54 % NH 3); NH 3 + эндогаз (42 % NH,); 
NH 3 + Nj + CO, (42 % NH 3 ) ; 2 - обычный 
обмен атмосферы в час в универсальных печах 

получаемых результатов от каталитической активности обрабатывае
мой поверхности, массы материала и массы оснастки, давления, ско
рости потока и кратности обмена атмосферы, скорости нагрева и ох
лаждения и т.д. 

В частности, кратность обмена атмосферы для различных процес
сов азотирования должна составлять 5 - 1 0 . При таком газообмене 
достигаются стабильные результаты [20] по формированию диффу
зионного слоя (рис. 38). 

Предварительная термическая обработка* 

Предварительная термообработка — закалка и высокий отпуск обыч
но проводится в заготовках. При проведении термообработки хром-
мол ибденалюминиевых сталей типа 38Х2МЮА необходимо учитывать, 
что они обладают большой склонностью к обезуглероживанию. Вслед
ствие этого заготовки должны иметь достаточные припуски на обра
ботку (2,0 — 2,5 мм), которые гарантировали бы полное удаление 
обезуглероженного слоя. Наличие на деталях, подвергаемых азоти
рованию, обезуглероженных поверхностей, недопустимо, так как это 
влечет за собой резкое увеличение хрупкости азотированного слоя, 
а иногда его "шелушение". 

Предварительная обработка практически не оказывает влияния на 
качество азотированного слоя стали 38Х2МЮА. В сталях без алюми
ния твердость азотированного слоя зависит от исходной твердости 
сердцевины: чем выше твердость сердцевины (ниже температура от
пуска), тем больше твердость азотированного слоя по всей толщине. 

Во всех случаях, отпуск после закалки должен на 40 — 70°С пре-

* Авторы - Ю.М.Лахтин и Я.Д.Коган. 
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вминать температуру аэошроважя, чтобы исключить влияние фазо-
вмл npsapswcmdü дарддевады деталей на качество азотирования. 

Дли ответственных изделий со сложной конфигурацией перед шли
фованием рекомендуется производить стабилизирующий отпуск для 
снятия внутренних 'нмржжеюшй, которые неизбежно возникают в из
делии при резании и могут быть источником повышенных деформа
ций гари азотировании. Стабилизирующий отпуск рекомендуется про
водить при SSO - 600 С в течение 3 - 10 ч с последующим медлен
ным охлаждением (петь, воздух). 

Зйщмт стали от шотровшнгш* 

При азотировании часто из конструктивных или технологических 
соображений оказывается необходимым отдельные части изделия пре
дохраните от насыщения азотом. Наибольшее распространение полу
чил метод гальванического покрытия оловом мест, не подлежащих 
азоти ровзшиго. 

При температуре азотирования олово расплавляется и удержива
ется на поверхности стали за счет поверхностного натяжения в виде 
тонком, непроницаемой для азота пленки. Толщина оловянного по
крытая должна составлять 6 — 8 мкм. Одним из недостатков мето
да защиты отг азотирования путем лужения детали является растека
ние олова в процессе насыщения стали азотам на места, подлежащие 
азогнроег;жю. Этот недостаток может быть устранен путем предва
рительного фоофатиройанкя деталей, предложенного С.Ф.ЗОрьевым. 
Жидкое олово не смачивает поверхности, покрытые фосфатной плен
кой, и поэтому при азотировании даже случайное попадание олова 
ш эт поверхности не сопровождается образованием мягких пятен. 

Удобным к простым методом "защиты от азотирования (особенно 
для предохранения внутренних резьб, отверстий, галтелей и т.п.) яв
ляется применение защитных обмазок. Вполне удовлетворительные 
результаты дает обмазка, состоящая из трех частей порошка олова, 
одаой части порошка свинца и одной части хрома. Мелкоистертая 
смесь разбавляется хлористым цинком до удобной для наложения 
ТОЕЖИМ слоем консистенции. 

Дня местной защиты от азотирования коррозионностойких сталей 
применяют химическое (толщина 8 - 1 0 мкм) или гальваническое 
(до 30 мкм) никелирование. Для гарантированной зашиты необхо
димо иметь плотный и мелкозернистый слой никеля толщиной не ме
нее 30 мкм. Крупнозернистые осадки не обеспечивают надежной за
щиты. 

•Авторы - ЮкВ&Липш и Я.Д.Коган. 
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При высокотемпературном (750 — 800°С) азотировании аустенит-
ных высокомарганцовистых дисперсионно-упрочняемых сталей, изо
ляция мест, не подлежащих азотированию оловом, хороших резуль
татов не дает — олово легко стекает. В этом случае для местной защи
ты от азотирования В.АРудманом и Е.В.Труниной предложен метод 
окисления. Нагрев (12 ч) в твердом карбюризаторе или пиролиэном 
газе при 650 — 750 С позволяет получить плотную пленку, непрони
цаемую для азота. 

Так как олово дефицитно и дорого, когда не требуется иметь рез
кой границы между азотированной и неазотированной поверхностью, 
применяют жидкое стекло. Перед покрытием детали обезжиривают
ся, промываются горячей водой, после чего их окунают в жидкое стек
ло. Затем детали просушиваются при 90 — 120°С в течение 1,5 ч. Плен
ка жидкого стекла должна быть прозрачной, стекловидной, без про
светов и механических повреждений. 

Подготовка изделий к азотированию* 

Перед азотированием поверхность изделий должна быть обезжи
рена электрохимическим методом или промывкой в бензине млн в 
каких-либо других растворителях для удаления масла, эмульсии и 
других загрязнений. Коррозионностойкие стали перед азотированием 
требуют предварительной обработки поверхностей, подлежащих азо
тированию, с помощью которой должна быть удалена пленка окисла, 
препятствующая диффузии азота в металл. Азотирование высокохро
мистых сталей без предварительной депассивации приводит не только 
к снижению толщины слоя, но и к неравномерности ее по поверхно
сти и "пятнистой" твердости. Пленка удаляется травлением в водных 
растворах кислот или чаще введением в рабочее пространство печи 
хлористого аммония или чегыреххлорисгого углерода. 

В частности, предварительно обезжиренные изделия из коррози-
онностойких хромистых сталей подвергаются травлению в растворе, 
состоящем из: 750 см 3 соляной кислоты; 5 г ингибитора ПБ5; 
250 см 3 воды. 

Температура раствора 40 - 50°С, время выдержки J 5 мин. Трав
ление продолжают до приобретения поверхностью изделий матово-се
ребристого оттенка. 

После травления изделия из коррозионностойких сталей необхо
димо промыть щетками вначале горячей водой при 40 — 50°С, затем 
холодной проточной водой до исчезновения темного налета, появля
ющегося при травлении, после чего просушить при 100 — 110°С или 
обдуть горячим воздухом. В некоторых случаях для удаления окетд-

* Авторы - КШ.Лахтин и Я.ДКоган. 
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к о й пленки огракичивакяся обдувкой деталей песком. Основной не
д о с т а т о к з т а х м е т о д о в — возможность возвратной пассивации перед 
а з о т и р о в а н и е м или в процессе азотирования. Разрыв во времени меж
д у травлением и з а г р у з к о й в печь на азотирование не должен быть 
б о л ь ш е 3 ч. 

Согаротивлекме к о р р о з и и на азотированных поверхностях деталей 
мз коррозиошгастойких сталей понижается и должно быть учтено в 
случае изготовления изделий, работающих в агрессивных средах (кис
лотах органических и неорганических). Для изделий из сталей 
40Х14Н14В2М, 25Х18ВДВ2, работающих в воде, необходимо предус
мотреть снятие припуска на азотируемых поверхностях в 0,02 — 
0,03 м м . При азотировании конструкционных сталей, склонных к об
разованию в поверхностном слое хрупких, легко выкрашивающихся 
фаз, необходимо предусматривать припуск в пределах 0,05 — 0,1 мм. 

Газовое азотирование в аммиаке* 

Схемы н е к о т о р ы х процессов азотирования, в том числе газового, 
п о к а з а н ы на рис. 39. Азотирование в аммиаке осуществляется при 
подаче газообразного аммиака из баллонов или аммиачной станции 
в рабочее пространство печи со скоростью, гарантирующей получение 
заданной степени диссоциации аммиака — азотного потенциала атмо
сферы. Основное и вспомогательное оборудование для процесса опи
саны в гл. 1. 

Подготовленные для азотирования изделия загружают в печь та
ким образом, чтобы они не соприкасались между собой и чтобы про
дукты разложения аммиака свободно омывали поверхности, подле
жащие азотированию. Одновременно с изделиями загружают контроль
ные образцы, изготовленные из тех же сталей, что и изделия. После 
загрузки изделий печь герметически закрывают и присоединяют ре
зиновые шланги для подачи и отвода аммиака. После этого включа
ют иодачу аммиака в муфель печи и продувают муфель до полного 
удаления из него воздуха, что устанавливается по диссоциометру (пол
ное заполнение диссоциометра водой показывает на отсутствие воз
духа в печи). 

В начале процесса, в отводящем трубопроводе конденсируется вла
га, которую следует удалять в о избежание повышения давления в му
ф е л е печи. 

Перед загрузкой при азотировании деталей из высокохромистых 
сталей (не подвергнутых травлению) на дно муфеля помещают смесь 
просушенного хлористого аммония с предварительно прокаленным 
песком. Песок добавляется для замедления выноса хлористого ам-

" Авторы - Ю-М.Лахтин и Я.Д.Коган. 
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Откачка и продавца g

 т 

рвбочин газом продолжительность пзотирадания 

Рис 39. Схемы процессов азотирования: 
а - одноступенчатые в NH,; 6 - двухступенчатое в NH,; в - антикоррозион
ное; г - с последующей закалкой; д - в аммиаке с добавками углеродсодержа-
щих газов; е - в вакууме; ж - жидкое 
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м о ш я . Количество хлористого аммония берегся из расчета 100 - 150 г 
на 1 м а объема муфеля. 

А г а е е и в щ ш происходит и: при воздействии других галогенидов 
H s F j , НВг, Щ, шоэтому в качестве деиассиватора может быть исполь
зовано любое соединение, при диссоциации которого образуется га-

Для разрушения оксидной гшенкк на высокохромистых сталях мо-
ает использоваться четыреххлористый углерод СС1,. Длж этого в тече
ния первых 1,5 - 2 ч муфель нечи поддался пары CC1«, получаемые 
пропусканием аммиака через слой жидкого СО». Совместные дейст
вия хлора и водорода разрушают. оксидную пленку. Удаление оксид
ной пленки дает хорошие результаты и при азотировании обычных 
сталей. Дяшетшшега процесса сокращается на 20 - 25 %. 

Выбор температуры ж продолжительности процесса определяются 
толшзяне, твердости и свойствам слоя и изделия. Ре-

реажми азотирования стали и чугуна и изделий различ-
я дави в га. IV. 

{ температур в p a t o « зоке оечи допускается не ©олее ± 5°С. 
После выхода на температурный режим устанавливается рекоменду
емая стекши, диссощхацнк аммиака, которая для деталей из конструк
ционных сталей прщ> SCO - 520°С составляет 20 - 40 %, при 520 -
540°С составляет 30 - 50 % и при 540 - 560°С - 40 - 60 %. 

Скорость протекания аммиака долхша быть такой, чтобы диссоциа
ция аммиака, юмериемая диесощюметром, была в требуемых пре
делах. Если диссощшцшя аммиака мала, то яодачу его следует умень
ш и » , если велика - увеличить. Следует отметить, что увеличение сте
пени диссошещкп аммиака, при даккой температуре азотирования, 
до 60 - 65 % не отражается отрицательно на твердости и толщине слоя. 

уменьшается хрупкость слоя на нитроллоях. Время вы-

зависимости от требуемой толщины слоя и 
ирования. 

Для получения оптимальных свойств не следует стремиться к боль
шой толщине слоя. При большой толщине слоя не только снижается 
предел выносливости, ио и возрастает деформация (коробление) 
детали. Обычно дается значительный припуск на азотируемые дета
ли для устранения возникающих изменений размеров и формы, что 
нельзя признать правильным. При рациональной укладке изделий в 
печи, минимальной температуре и толщине слоя коробление и дефор
мации невелики. 

Для снижения хруккости азотированного слоя и- экономии аммиа
ка рекомендуется азотирование в аммиаке, разбавленном азотом 
(аргоном) до 70 — SO %. Снижение хрупкости применительно к ста-

69 



ли 38Х2МЮА связано с уменьшением концентрации азота в е -фазе и 
меньшем ее развитии. Толщина диффузионного подслоя (зоны внут
реннего азотирования) при этом сохраняется такой же или несколь
ко увеличивается по сравнению с азотированием в чистом аммиаке. 
Введение в атмосферу до 80 — 90 % азота или аргона делает насы
щенную смесь менее вэрьгеоопасной [1]. 

Для снижения хрупкости в некоторых случаях применяют деазо-
тирование для удаления избыточного (не связанного с легирующими 
элементами) азота нагревом азотированных изделий в течение неко
торого времени при 520 — 560°С. Деазотирование проводится в ат
мосфере полностью диссоциированного аммиака при 520 — 560°С и 
приводит к уменьшению концентрации азота из поверхностных слоев 
за счет его взаимодействия с водородом и диффузии в глубь материала. 

Температуру деазотирования рекомендуется устанавливать не вы
ше максимальной температуры, принятой при азотировании, во из
бежание повышенных деформаций. 

Продолжительность деазотирования составляет 3 — 10 ч. При ис
пользовании шахтных печей детали после азотирования охлаждают 
вместе с печью до 200°С, не прекращая подачи аммиака. Для сокра
щения периода охлаждения рекомендуется вынимать муфель из печи 
и охлаждать его на воздухе. 

После окончания процесса азотирования детали промывают в тече
ние 30 мин в горячем растворе тринатрийфосфата для удаления жид
кого стекла [1 ]. Повышение температуры азотирования до 560 -
620°С позволяет проводить кратковременное газовое азотирование 
(1 — 6 ч), являющееся конкурентоспособным процессом жидкому 
азотированию. 

Кратковременное газовое азотирование позволяет получить комп
лекс физико-механических характеристик, идентичных жидкому азотиро
ванию: повышенную коррозионную стойкость, износостойкость и со
противление усталости. Однако при газовом азотировании скорость 
насыщения ниже, чем при обработке в цианид-цианатных расплавах. 
Так, например, при 570°С в течение 3 ч при азотировании в аммиаке 
достигается толщина слоя, полученная при жидкостном варианте про
цесса за 2 ч [2]. 

Применительно к низкоуглеродистым сталям азотирование дает 
наибольший эффект в сочетании с последующей термической обра
боткой диффузионной зоны, включающей закалку или закалку и от
пуск (80 — 300°С). Так, например, максимальное повышение пре
дела выносливости достигается у низкоуглеродистых сталей в состо
янии пересыщенного азотистого феррита, полученного при закалке 
слоя непосредственно с температуры насыщения. При азотировании 
в аммиачной атмосфере можно осуществлять регулируемые процес
сы, изменяя азотный потенциал за счет разбавления аммиака азотом, 
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инертным газом, водородом или азото-а о дородной смесью, получен
ной нрм преда зрительной диссоциации аммиака. 

Лэотровйпт в атмосфере аммиака 
и углвродсодершщих газов (углеродазотирование) * 

Азотирование в аммиатао-науглероживающих атмосферах позво
ляет заменить процессы азотирования в соляных ваннах при полу
чении близких по качеству диффузионных слоев. Кроме того, нитрид-
шт покрытая, полученные при газовых процессах, содержат значи
тельно меньше пор, чем после жидкого азотирования. 

Ирм сравнении с газовым процессом азотирования в аммиаке вве
дение углертддад^ржавдих газов позволяет увеличить пластичность 
ммтридаой зоны ш сопротивление изнашиванию. Полученная при азо
тировании в аммиаке «-фаза обычно содержит (9 — 11) % N и об
ладает повышенной хрупкостью. Разбавление аммиака углеродсодер-
жавдимм газами предотвращает пересыщение поверхностного слоя азо
том м устраняет хрупкость нитридной зоны. В этом случае образу
ется шрёотиршдвш с -фаза, з которой концентрация азота умень-
внается до 7,5 — 8,5 %, а углерода повышается до 1 — 3 % (рис. 40, 
4 1 ) . Так как содержание углерода в стали больше его предельной рас
творимое™ в a-Fe (0,01 % С при 570°С) углерод практически не рас
творяется в диффузионном подслое, концентрируясь только в преде
лах кар@онитридной зоны. 

Азотирование в смеси аммиака и науглероживающих газов было 
исследовано ш внедрено в СССР в 1964 — 1966 гг. Для азотирования 
попользовались атмосферы аммиака в смеси с продуктами пиролиза 
трмэтаноламика или природного газа (30 — 40 % аммиака и 60 -
70 %»ного природного газа) [1]. 

В США с 1970 г. применяется процесс азотирования (низкотемпе
ратурной швтроцементации) в смеси 50 % аммиака и 50 % пропана 
или зндогаза (фирма "Ипсен"). Этот метод в США известен под на
званием, "нитемтер", в ФРГ "никотрирование", в Японии "найтемпер". 
Точка росы зндогаза 0°С. Эндотермическая атмосфера не регули
руется! гао точке росы к содержанию С 0 2 - Фирма 'Айхелин" (ФРГ) 
ршрботаиа процесс нитрок в смеси аммиака и экзогаза (90 % Nj и 
10% СОД I 1]. 

Некоторые составы атмосфер для процессов азотирования в раз
личных газовых смесях даны в табл. 9. 

Строение диффузионного слоя и его состав при газовых процес
сах аналогичны получаемым при азотировании в жидких средах. На 
поверхности формируется карбоннгридная [Fej-jfN, С)] или окси-

* Низкотемпературная нитроцементация, карбонитрирование. 
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Рис 40. Распределение азота и углерода по толщине карбонитридной зоны на 
стали 45 при различных процессах азотирования в атмосфере аммиака и углерод-
содержащих газов: 
а) % =570°С, 2 ч [20]; 
/ - азотирование в NH 3 ; 2 - азотирование в NH S + Nj-, 3 - нитроцементяция 
в NH 3 + N, + эндогаэ; 4 - нитроцементация в NH 3 + N a + С 0 2 ; 
б) t =580°С, атмосфера [39]: 
/ - NH 3 + эндогаз (1:1), СО - 7 %; / / - NH 3 + эндогаз/экзогаз; 111 - NH, -i-
+ экзогаз (1:1); СО = 1 + 2 % 

карбонитридная [Fe2-3(N, С, О)] зона толщиной 7 — 2 5 мкм с рас
положенной под ней зоной внутреннего азотирования (твердый рас
твор азота в железе, его нитриды и нитриды легирующих элементов). 

Азотирование в смеси аммиака и метана природного газа, аммжкш 
и пропана. При азотировании в атмосфере аммиака и природного газа 
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iFtae. 411. Шшшмт® продолжзатежчиосш то-
тршшш в атагасферак аммиака, раз-
бтлеммого звдо к эдсзогазами: иг кон-
ацентрадап® угаереда i к&рбоимттридиой 
зон® стали 45, t -58®°С 1211 

О J 2 3 ^ 6 ТО 
Продолжительность, ч 

лучшие результаты полутоны гош следующих технологических пара
метрах: темиератгура 550 - 570 С, продолжительность 2 — 10 ч, со
отношение газов: аммиака 30 %5 природного газа 70 %; / Р 3 ^ -
= 8,7. Так как степень дксооцжащж метана мало зависит от расхода 
газа^процесс контролируется; ЕГО степени диссоциации аммиака. 

Ирм применении прогнана рекомендуется следующее соотношение 
газов в шеыщенЕой атмосфер: 50 % аммиака и 50 % пропана. Луч-
ш у т работосшшбшсть имеют слои, состоящие из карбонитридной 
"зоны толщиной 7 — 1 5 м к м и зоны внутреннего азотирования тол
щиной 0,1 — 0,4 мм р З . 

Прм азотировании изделия загружают в нагретую до рабочей тем
пературы печь. Нечъ герметизируют и в период подогрева через кон
тейнер пропускают науглероживающий газ. При достижении темпе
ратуры процесса в рабочее пространство печи одновременно подают 
амшшак на углеродсодержащмй газ в заданной пропорции. После вы
держки иодачу аммиака прекращают и охлаждение ведут при пропус
кавши науглероживающего газа. 

Поверхность стали после азотирования в смеси аммиака и природ
ного газа mmeet сшшм или красный оттенок. Для уменьшения содер
жания водорода в стали после азотирования рекомендуется прово
дить дополнительный отпуск при 180 — 200°С в течение 1,5 - 2 ч [1]. 

Азотрошше в смеси аммиака и эндогаза. Процессы азотирова
нии в смеси аммиака и эндогаза, известные за рубежом как "нитем-
Еер** — "шшкотрирование", проводят при 560 — 580°С в течение 0,5 — 
5 1 в атмосфере 50 % аммиака и 50 % эндогаза. Эндогаз вырабаты
вается эидотенераторами с точкой росы 0°С и содержит 60 % N 2 , 20 % 
Е 2 м 20 % СО*. 

* Такая атмосфера названа эндогазом условно. 
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Т а б л и ц а 9. Процессы газового азотирования 
и низкотемпературной кнтроцементацнн 

Процесс Температура, °С Среда Разработчик 

Азотирование 450 -570 100 % NH, 
450 -570 10-30NH,/90 - 70% 

(N, + Н,) 
СССР 

600 -800 100 % NH, Германия 
600 -800 20 % NH, + 80 % СССР 

(N, + Н , ) 
20 % NH, + 80 % N, 530 - 560 
(N, + Н , ) 
20 % NH, + 80 % N, СССР 

Оксиаэотировани к 540 -580 NU, +1 - 10 % О, Германия 
450 -650 NH, +0,5-5 % воздух 

NH, +0,1 - 1 %0, 
Германия 
США 

550 -750 NH, +5-50% воздуха 
NH, +0,2 -10% О, 

Германия 

NH, +0,5 - 1 5 % Н , 0 (пар) 
NH, + 5 - 6 0 Я С О , 

450 -650 I ступень NH, +10% О, 
II ступень NH, + 10 % О, 

США 

Оксиуглеродо- 570 NHj/экзогаэ в соотноше Германия 
азотирование нии 1/2 

Германия 

370 NH, +СН„ + 0 « 
CH./NH, =1 
СН 4 +NH,/02=25 -30 

США 

570 -680 NH, +5 20 %СО, Болгария 
500 -600 40 - 50%NH, +40-

60 % СН 4 +1 - 10 % с о , 
СССР 

Углеродоаэоти- 570 50 % NH, + 50 % эндогаза Германия 
рование (низ 540 --620 50 % NH, + 50 % эндогаза Япония 
котемператур 570 --660 50%NH, + 5 0 % С , Н , Чехо-Словакня 
ная нитроце- 570 30 % NH, + 70 % СН. СССР 
ментация) 570 70 % NH, + 30 % CH« СССР 

600 -700 50 % NH, + 50 % эндогаза Германия 
570 I ступень - NH,; 

II ступень - NH, + СН 4 

Германия 

'Процентное соотношение в описании отсутствует. 

Степень диссоциации аммиака составляет 30 — 60 % и регулирует
ся в процессе азотирования. Углеродный потенциал атмосферы не кош> 
ролируется. Сажа при обработке не образуется , и детали имеют свет
лую поверхность. После окончания изотермической выдержки детали 
охлаждают в потоке защитного газа или закаливают в масле. 

При азотировании образуется малопористая карбонитридная зона 
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толщиной 2,5 — 25 мкм. Рост карбонитридной зоны и эффективной 
толщины слоя при 580°С при утлеродазотировании показаны на рис. 
42 [21]. Размеры деталей увеличиваются на 10 мкм для конструкци-
ошой, низколегированной стали и на 9 - 15 мкм для чугуна вне за
висимости от габаритов изделия. Величина микронеровностей поверх
ности возрастает с 4,2 до 6,3 мкм. 

Процесс проводят в герметичных шахтных, камерных и проход
ных печах с интенсивной принудительной циркуляцией газа. Охлаж
дение происходит в печи, ускоренное холодным отработанным газом 
или в масле (универсальные печи), или в газоохлаждаемых камерах 
(ироходные печи), а также продувкой газом в реторте (шахтная печь). 

Ш отношении атмосферы в печи необходимо, наряду с поддержа-
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нием постоянного состава смеси, провести мероприятия по измене
нию состава при загрузке и выгрузке садки. Если садка нагревается 
с печью, то эндогаз может быть подогретым до 450°С, при более вы
сокой температуре можно половину газа заменить аммиаком. Смена 
атмосферы возможна как при температуре азотирования, так и при 
загрузке печи- Охлаждение можно проводить как в азотирующей ат
мосфере, так и в эндогазе при температуре ниже 450°С. 

Для обеспечения защиты окружающей среды предусматривае¥ся 
надежный отсос отходящих газов из зоны печи и их разложение или 
утилизация на выходе в атмосферу [1]. Для обеспечения взрывобе-
эопасности рекомендуется поддерживать избыточное давление в ра
бочей камере печи для исключения подсоса воздуха. При нагреве и 
охлаждении целесообразно промывать реторту нейтральным газом 
и на выходе печи должны быть предусмотрены пламенные заслоны, 
то есть необходимо, чтобы газы, поступающие в печь, воспламенялись, 
а выходящие из печи — отсасывались вентилятором и поджигались 
на выходе. 

В начале процесса печь рекомендуется сначала нагреть до 800°С, 
затем ввести насыщающую атмосферу (эндогаз и аммиак), далее сни
зить температуру до 620°С, продуть в течение 3 ч рабочим газом, за
грузить детали при этой температуре. Затем печь охлаждают до рабо
чей температуры (например, 570 С) и детали обрабатывают по тех
нологическому режиму. При непрерывной работе печи предваритель
ный нагрев до 800 - 620°С не требуется. 

Азотирование с применением эндогаза в 2 раза дешевле жидкого 
азотирования. Для печи с рабочей камерой 1200 X 750 X 500 мм рас
ход аммиака и эндогаза составляет 5 м 3 /ч , для обработки ""0,5 т де
талей требуется —8 кг аммиака [1]. 

Азотирование с применением продуктов пиролиза триэтанолами-
на [ C 2 H s O ] 3 N проводится в среде продуктов пиролиза триэтанола-
мина с добавками или без добавок аммиака. Возможно проведение 
процесса при непосредственной подаче триэтаноламина в печь без пред
варительного пиролиза. По этой схеме тризтаноламин вводится в печь 
через во до охлажденный дозатор. При этом рекомендуемое количест
во триэтаноламина при обработке инструментальной стали составля
ет две капли в 1 мин на 1 л объема печи, при азотировании конструк
ционных сталей 60 - 80 капель в 1 мин для муфеля d = 800 м м , И ~ 
- 1200 мм при избыточном давлении 3,9 - 6,5 • 10* Па. 

Выше 500 С тризтаноламин диссоциирует по реакции: 
[С 2 Н 5 О] 3 N -У 2СН 4 + HCN + ЗСО + ЗН 2 . 

Н + N + С 
(2.1) 

Me 
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При кощте тргатаиоя&ммна непосредственно в рабочее пространст
во лечат нровдес проводят при 603°С в течение 6 - 1 ч [6], ниже 550 -
S9Qi°C образуется большое количество смол, закупоривающих вход
ной трубопровод. 

Азотирование яри t < 600°С можно проводить при минимальной 
иодате тркзтансламина в печь ~- 1 капли/мин на J л объема печи. При 
таком расходе активность среды уменьшается и смолистые вещест
ва не образуются. Так как активность атмосферы низка, карбонит-
ридмьш слой не образуется, что позволяет применять низкотемпера
турные режимы для упрочнения быстрорежущих сталей. При 560 С 
в течение 1 — 4 ч на сталях F9, Р6М5 образуется зона внутреннего азо
тирования толщиной 15 — 70 мкм с микротвердостью 10000 — 
108ОТ МПа без поверхностной ннтридной зоны. 

Для упрочнения конструкционных низколегированных сталей азо-
тароЕаше проводят при 600°С в течение 4 — 6 ч , при этом образу
ется диффузионный слой с тсоэерхностной карбонитридной зоной тол
щиной 3 — 10 мкм. 

Применение предварительного высокотемпературного пиролиза три-
зтаноламина позволяет проводить процесс в более широком интер
вале температур, уменьшает образование смолистых соединений. 

Пиролиз гриэтаноламина проводят в отдельной печи при 900 — 910°С 
с образованием атмосферы следующего состава: 33 % СО; ^ 11 % 
СЕЦ, - 4 5 % Н 3 ; - 9 % N a ; C m H n , C 0 2 l 0 2 - остальное. 

С повышением температуры до 700°С толщина слоя растет в соот
ветствии с экспоненциальной зависимостью, выше 700°С толщина кар* 
бонмтридной зоны уменьшается. При 650 — 700°С образующаяся е -фаза 
имеет повышенную хрупкость. 

Оптимальные свойства имеет слой, полученный по режиму: 580 — 
600°С в течение 6 — 10 ч. На конструкционных сталях при этом об
разуется слой толщиной 0,3 — 0,5 мм с карбонитридной зоной тол
щиной 7 — 12 мкм. Твердость на углеродистых сталях составляет 250 — 
350, на легированных 500 - 800 HV. 

При смешанной атмосфере аммиака и продуктов пиролиза триэта-
ноламина можно регулировать процесс по насыщающей активности 
основных диффундирующих компонентов: азота и углерода. Изме
няя степень диссоциации аммиака можно увеличить поверхностную 
твердость, например стали 40Х с 400 до 550 HV. При степени диссо
циации аммиака ~ 60 % образуются слои максимальной твердости, 
работоспособные в условиях повышенных контактных нагрузок. По
вышение степени диссоциации аммиака до 80 — 90 % снижает концент
рацию азота в слое и его твердость. 

При азотировании быстрорежущих сталей аммиак подается в печь 
только при температуре процесса, а нагрев и охлаждение проводят 
только в продуктах разложения триэтаноламина. При такой схеме 
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процесса при 560 и С в течение 2 ч исключается охрупчивание слоя вы
соколегированных сталей. 

Азотирование в атмосфере аммиака 
и кислородсодержащих газов* 

Введение в аммиачно-водородную атмосферу кислорода, воздуха, 
паров воды ускоряет диффузию азота. Образование оксидных пле
нок, оксикарбидов, оксикарбонитридов способствует повышению из
носостойкости и коррозионной стойкости азотируемых сталей [22 — 
23]. В Германии для оксинитрирования используют кислород возду
ха или пары воды. При использовании воздуха он должен быть очи
щен от масла и воды. 

В качестве защитного газа для продувки реторты рекомендуется 
использовать азот или сухой обработанный газ. 

Азотирование можно проводить в ретортных, шахтных, камерных 
и методических печах. 

После загрузки садки в реторту (шахтная печь) или шлюз (камер
ная печь) проводят герметизацию и продувку азотом или отработан
ным газом. Далее садку перемещают в нагретую рабочую камеру, где 
осуществляется нагрев до заданной температуры в насыщающей га
зовой атмосфере. Состав газовой смеси рассчитывают так, чтобы азот
ный потенциал атмосферы соответствовал отношению Р^ц^/Р3^ > 
> 3, а содержание кислорода или паров воды было ниже границы окис
ления железа. 

Насыщение азотом начинается одновременно с вводом азотирую
щей атмосферы. Исходя из требуемого фазового состава слоя [(е и 
7') — нитриды, or — твердый раствор], регулирование осуществляет
ся отношением Рцц / Р н » а количество добавляемого кислорода 
определяется кислородным потенциалом — Рц о/Рц . П Р И котором 
еще не происходит окисление железа. 

Постоянный состав атмосферы достигается путем контроля как 
за поступающим (аммиак, кислород), так и за отработанным (водо
род) газом. Степень диссоциации аммиака устанавливают по пока
заниям содержания водорода в отработанном газе. Изменение содер
жания кислорода, водорода и температуры в процессе оксинитриро
вания показано на рис. 43. 

После окончания изотермической выдержки выключается нагрев 
и реторта (шахтная печь) продувается азотом до тех пор, пока содер
жание водорода не снизится до < 5 % объема. Для предотвращения 
подсоса воздуха реторты избыточное давление повышается на 0,004 МПа. 
После чего реторта перемещается в охлаждающий колодец, продува-

* Оксиазотирование, кислородоазотирование, оксинитрирование. 
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^ 3 б 3 12 15 18 
Продолжительность азотирования, ч 

Ifiroe. 43. Измеавше состава атмосферы и температуры процесса при оксннилри-
{дощашш. I — начало азотировшия ж добавка кислорода 

ется азотом. При снижении температуры ниже 200UC садка выгру
жается. 

Возможно охлаадеше по иной схеме для формирования оксид
ной пленки: после перемещения реторты в охлаждающую шахту в 
реторту подается вода ъ виде капель при охлаждении до 400°С, по
сле чего выгружается садка. 

При азотароватш в камерных печах после окончания изотерми
ческой выдержки садка перемещается в шлюзовую камеру, где ох
лаждается в атмосфере азота или водяного пара до 200°С в течение 
2® — 60 ммн. Рост оксинигридной зоны и эффективной толщины слоя 
при оксинитрировании показан на рис. 44. 

Азотирующая аппаратура оснащена измерительной, регулирующей 
и сигнализирующей техникой. 

Автоматический контроль за программированным поэтапным вклю
чением оборудования обеспечивает полуавтоматическое ведение про
цесса. 

Азотирование в атмосфере аммиака, 
кислород- и углеродсодержащих газов* 

Наиболее широкое распространение получил процесс азотирования 
в смеси аммиака и неочищенного экзогаза. Процесс разработан в Гер
мании фирмой "Айхелин" и получил название Нитрок [9]. Отноше-

* Газовое оксикарбонитрирование, кислородоуглеродоазотирование, оксиуг-
керодогзотиров ание. 
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ние экзогаза к аммиаку в смеси равно 2. Экзогаз (90 % N 2 и 10 % 
С 0 2 ) получают при стехиометрическом сгорании природного газа при 
коэффициенте избытка воздуха 0,95 — 1,05. 

Смесь азота и углекислого газа взрывобезопасна, что обеспечива
ет высокую безопасность технологии и оборудования на основе экзогаза. 

При азотировании в смеси N H 3 — С 0 2 — N 2 протекают реакции, 
при которых возможно образование атомарного азота и углерода и 
окисление железа: N H 3 -*• N p e + 1,5Н 2; С 0 2 + Н 2 -+ СО + Н 2 0 ; 2СО •* 

С + СО; Fe + С 0 2 -» FeO + СО. 
Таким образом, в смеси с аммиаком углекислый газ является окис-
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ляговдм к науглероживающим компонентом, что позволяет проводить 
оксикарбоздаттрмроваазие. 

Использование экзогаза ш аммиака (при отношении экзогаза к ам
миаку равном 2 и гари степени диссоциации аммиака' 50 %) дает сле
дующий состав гтмоеферы: 14,3 % N I i 3 ; 3,5 % СО; 17,9 % Н 2 ; 3,5 % 
Н 2 0 ; 58s6 % N a ; 2,2 % С 0 2 . Такая атмосфера имеет следующие по
тенциалы по- основным насыщающим элементам: spj = 1,9; UQ = 1,5; 
fflQ =0,6. 

При постоянном соотношении в смеск экзогаза и аммиака актив
ность атмосферы и ее состав для различных температур могут быть 
рассчитаны и определены по номограммам, построенным для кон
кретных граничных услдазй ведекш процесса. 

Соотношения азотирующего, науглероживающего и. окислительно
го потенциала атмосферы определяют стрсекме диффузионного слоя. 

IB соответствии с диаграммой (рис. 45), изменяя параметры актив
ности атмосферы, можно регулировать строение и фазовый состав 

Иие. 4§ . Влмянме состава азотирующей 
атмосферы ш области устойчивости фаз 
железа при 570°С | ö j (заштрихованная 
область обозначает рабочий диапазон 
Широк процесса) 

сдоя, получая на поверхности или карбонитридную зону е -фазы, или 
низижй ж т р и д (т'-фазу), карбид F e 3 C или оксид Р е 3 0 3 , л и б о только 
зону внутреннего азотирования — си-твердый раствор [6]. С увеличе
нием азотного и углеродного потенциала атмосферы расширяется об
ласть устойчивости оксикарбонитридной е -фазы. Повышение наугле
роживающей способности атмосферы при постоянном низком азот
ном потенциале выклинивает область существования 7*-фазы и дела
ет возможным образование в слое цементита. 

В смеси аммиака и экзогаза происходит ускоренное формирова
ние диффузионного слоя: так, например, за 2 ч при 570°С на угле
родистых сталях при нитрок-процессе можно получить малопорис
тый оксикарбонитридный слой толщиной 10—15 мкм. 

Процесс может проводиться во всей гамме печей, выпускаемых 
дад азотирования: шахтных, камерных, проходных, конвейерных. 
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Фирмой-разработчиком процесса рекомендуется дифференцирован
ная подача газа во время процесса. При нагреве садки до 400°С в печь 
подводится только экзогаз, при 400 С дополнительно вводится амми
ак в заданном соотношении к экзогазу. Процесс контролируется по 
содержанию водорода в отходящих газах. 

При нарушении герметичности печи и уменьшении давления в му
феле подвод аммиака автоматически прекращается и печь продувает
ся эк зо газом. 

В зависимости от эксплуатационных требований к обрабатывае
мым изделиям после окончания процесса садку охлаждают в токе 
экзогаза, отключая подачу аммиака при 400°С, или проводят закал
ку с температуры азотирования. При использовании шахтных печей 
закалку проводят после интенсивной продувки реторты экзогазом, 
затем муфель разгерметизируют и переносят садку в закалочную ван
ну. Такая операция достаточно трудоемка и не исключает окисления 
поверхности при переносе деталей в закалочный бак. 

Более технологичны и производительны для различных вариантов 
процесса проходные камерные печи и печи непрерывного действия. 
Проходная камерная печь имеет три зоны в виде загрузочного шлюза, 
рабочей и закалочных камер. Все камеры имеют автономные систе
мы газоснабжения и разделены герметичными шлюзами. Садку загру
жают в шлюзовую камеру при 300°С. В загрузочный шлюз непрерыв
но поступает экзогаз, обеспечивающий содержание остаточного кис
лорода в шлюзе не более 1 % (обьемн.). Такое количество кислоро
да является взрывобезопасным. Затем садка подается в рабочую ка
меру при 570°С с рабочей атмосферой аммиак — экзогаз. После изо
термической выдержки детали охлаждают в закалочной камере под 
током экзогаза или закаливают в масле или водной эмульсии. 

Конвейерные печи непрерывного действия (для обработки винтов, 
болтов, гаек и др.) не имеют шлюзовых камер в зонах загрузки и 
выгрузки из-за непрерывного движения транспортера. Для обеспече
ния взрывобезопасности этой группы печей применены газовые за
творы в виде интенсивно циркулирующего потока экзогаза на входе 
и выходе печи. 

По данным фирмы "Айхелин", для обработки 1 кг деталей рас
ход газов составляет: в шахтных печах (D = 0,7 м, Н = 1 м) 0,02 кг 
аммиака и 0,06 м 3 экзогаза; в камерных проходных печах 0,05 кг 
аммиака и 0,3 м 3 экзогаза; в конвейерных печах — 0,05 кг аммиа
ка и 0,5 м 3 экзогаза [6]. 

Для азотирования можно применять углекислый газ из баллонов. 
Это рентабельно при применении ретортных печей с незначительным 
расходом газа. Азотирование в атмосфере аммиака и углекислого га
за нашло применение в Болгарии [24]. После азотирования стали 40% 
при 570°С, 3 ч в атмосфере N H 3 — С0 2 концентрация азота и угле-
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рода в карбонитридиой зоне достигает 5 % N , 0,8 % С. Кинетические 
кривые роста слоя показывают близкую скорость насыщения по ме
тоду "Тенифер". Возможно азотирование с добавками углекислого 
газа проводить при t > 590°С, при этом в слое под карбонитридной 
зоной образуется зона азотистого аустенита, распадающегося при мед
ленном охлаждении в браунит, а при закалке превращающегося в аус-
тенитно-мартенсиную структуру. Из-за интенсивного окисления и обез
углероживания при Т > 700 С данный процесс неприменим для об
работки сталей в аустекитной области. 

Предложено много модификаций процесса азотирования в азото-
карбоокнсляющих атмосферах.- в США*1 рекомендована для оксикар-
©оинтрирования следующая атмосфера: 50 % аммиака, ~ 50 % метана 
и дополнительное введение 1 % кислорода или аммиака с добавкой 
до 30 % оксида углерода, 5 — 10 % воздуха. Возможно вместо воз
духа применение кислорода (1 - 2 %) в смеси с азотом. 

В Румынии* 2 используется атмосфера аммиака, метана и кислоро
да при следующем соотношении компонентов: C H 4 / N H 3 = 1; СН 4 + 
+ N H 3 / 0 2 = 25 -:• 30 при степени диссоциации аммиака 38 - 40 %. По 
данным З.Колошвари, лучшие результаты в этой атмосфере достига
ются при 570°С в течение 1 — 10 ч. Б.Прженосил* 3 предложил атмо
сферу аммиака с добавками 5 — 50 % (объемн.) углеводородов и 
0,5 — 15 % (объемн.) водяных паров. 

Следует отметить, что контролируемое введение в аммиачную ат
мосферу кислородсодержащих компонентов (кислорода 1 — 2 %, воз
духа 5 - 1 0 % , водяного пара) требует соблюдения строгих мер тех
ники безопасности, рекомендованных для процессов типа нитрок. 

Азотирование с добавлением веществ, содержащих серу** 

Этот процесс применяется для повышения триботехнических свойств 
(малый коэффициент трения) за счет обогащения поверхностного слоя 
серой. Присутствие серы обеспечивает повышение задиростойкости 
и износостойкости в условиях сухого трения (тормозные барабаны 
и колодки, фрикционные диски, муфты сцепления) [1, 11, 25, 26]. 

В промышленности используются как соляные ванны, так и газо
вые смеси. В качестве активного компонента, содержащего серу, при
меняют различные вещества (табл. 10) (W. Schröter) . 

* а Штанг США № 3748195, 1971. 
** Патент Румынии № 54613, 1970. 
* э Патент Чехословакии № 119001, 1965. 

Сульфоазотированне, сульфонитрирование, сульфоуглеродоазотирование, 
сульфокарбоазотирование. 

83 



а б л и ц а 10. Серосодержащие составы для газового сульфоазоткрованш 

Тип процесса Азотосодержащая Серосодержащая 
среда среда 

Количество серосо
держащей добавки 

Газовая смесь Аммиак Сероводород 
Серные пары 
Двуокись серы 

0,1-2 % (объемн.) 

"Капельная 
смесь" 

Тризтаноламин Сульфат аммония 1-2 % (объемн.) 

Газ + "к апель-
ная смесь" 

Аммиак Тиокарбамид в 
водном растворе 

0,2-1 г/л 

Тноцконаг аммония 
в спиртовом растворе 

0,2-1 г/л 

Температурные режимы обычно аналогичны карбонитрированию. 
В соляных ваннах в качестве активной среды применяют тиосульфат 
натрия, сульфид натрия, (щелочной) алкалибисульфат и др. 

Активными составляющими в газовых смесях являются пары се
ры, сероводород, сернистый углерод и S 0 2 , а в минеральных маслах -
эмульсированная сера и воцные растворы тиокарбамида. О происхо
дящих реакциях мало известно. 

Сера практически не растворяется в а- и 7-фазах, поэтому в азо
тированном слое на поверхности зоны е -фазы образуются сульфиды 
типа FeS, FeS 2 и др. Возможно и растворение серы в решетке е -фазы. 

На рис. 46, а показано изменение содержания серы при присадке 
водного раствора тиокарбамида в атмосферу печи в поверхностной 
зоне е-нитридов на фольге с исходным содержанием углерода 0,1 %. 
Распределение серы по е -нитридной зоне сходно с распределением 
кислорода (рис. 46, б). 

Хорошие результаты получают в атмосфере аммиака и природно
го газа, содержащей сероводород в количестве 0,1 - 1,0 %. Концент
рация сероводорода не должна превышать 1 %, так как при высокой 
концентрации серы в атмосфере на поверхности образуется слой 
сульфида с концентрацией 30 % S, который имеет высокую хрупкость, 
шелушится и растрескивается. Компоненты, содержащие серу в коли
честве допустимых концентраций, не влияют на скорость азотирования. 

Для подачи насыщенных компонентов используют различные методы: 
газовый, при подаче в рабочее пространство печи газовой насыща

ющей смеси, в частности аммиака и сероводорода; аммиака, серово
дорода и пропана; 

газопорошковый, при котором насыщающая атмосфера создается 
непосредственно в муфеле печи за счет разложения и сублимации при 
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рабочей температуре нестабильных твердых веществ, содержащих серу, 
углерод и азот; 

кри котором в печь подаются растворы или эмульсии, 
компоненты. При рабочей температуре про-

подаваемьпх веществ, количество которых регули-
л» в единицу времени. 

Дня газовых процессов в качестве сернистых компонентов исполь
зуют Н 2 S, C S 2 , SOj в Другие вещества, являющиеся токсичными (ПДК 
H j S равна 0,1 мг /л) , взрывоопасными в смеси с аммиаком и продук
тами его диссоциации и дефицитными [11J. 

В СССР предложен газоиорошковый метод, позволяющий исполь-
зойать ш качестве исходных материалов нетоксичные и взрывобезо-
ласные вещества: карбамид ( N H J ) J C O , являющийся поставщиком 
азота и углерода, и размолотая сера, которые в заданном соотноше-
тш смешиваются в виде порошковой массы. Для подачи насыщаю
щей смеси в печь разработаны дозаторы шнекового и пистолетного 
типа [ I I ] . Дозатор и газоотводное устройство, обеспечивающее зажи
гай© факела выходящих из печи отработанных газов, могут быть ус
тановлены ка крышке любой шахтной печи. Печь должна быть снаб-
шшш системой управления, осуществляющей по программе или от 
датчика давления газа подачу в муфель рабочей смеси карбамида и 
серы. Процесс проводится при 580 - 620°С. 
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А.В.Криулин рекомендует следующий режим сульфоцианирования: 
температура процесса 600 — 620°С, время 3 ч, смесь карбамида с 3 % 
S при скорости подачи 10 г/л в час. По эффективности этот газовый 
процесс не уступает жидкому сульфоцианированию. На стали 20 об
разуется карбонитридная зона толщиной 20 - 28 мкм, содержание 
на поверхности 3 % S, 1,4 % С, 1,4 % N . 

Следует отметить, что введение в газовую атмосферу типа N H 3 — 
СО - N г - Н 2 серы в количестве более 3 % от массы исходного кар
бамида приводит к торможению процесса нитридообразования, т.е. 
к уменьшению толщины карбонитридной зоны и концентрации азота. 

С точки зрения рациональной производительности и экономиче
ских требований хорошо зарекомендовал себя "капельный" метод 
подачи компонентов, содержащих серу. 

Потенциалы серы, азота, углерода и кислорода регулируют при под
готовке насыщающей среды. 

Установки для обработки деталей аналогичны используемым для 
газовых процессов. 

Последовательность операций в термическом цехе практически не 
отличается от описанных выше для других газовых процессов азоти
рования. 

Азотирование в тлеющем разряде (ионное азотирование) 

Процесс ионного азотирования широко применяют в СССР, Герма
нии, Швейцарии, Франции, США и др. Ионное азотирование по срав
нению с печным имеет следующие преимущества: большую скорость 
насыщения; получение диффузионных слоев заданного фазового со
става и строения, возможность проведения регулируемых процессов 
азотирования; незначительные деформации изделий в процессе обра
ботки и высокий класс чистоты поверхности; возможность азотиро
вания пассивирующихся материалов без дополнительной депассиви-
рующей обработки; значительное сокращение общего времени про
цесса за счет уменьшения времени нагрева и охлаждения садки к ис
ключения промежуточных технологических операций по активации 
поверхности деталей; большую экономичность процесса, повышение 
коэффициента использования электроэнергии, сокращение расхода на
сыщающих газов; процесс не токсичен и отвечает требованиям по за
щите окружающей среды. 

С учетом получения регулируемого строения диффузионного слоя 
деталь должна поступать на азотирование с окончательными разме
рами, так как последующая шлифовка может снять нитридную зону. 

Детали изготовляют из улучшенной заготовки с припуском 0,5 -
1 мм. После чего их подвергают отпуску для снятия внутренних на
пряжений. Далее детали из улучшаемых сталей подвергают холодной 
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правке, шлифовке и черновому полированию*. Детали из ферритных 
и аустекмтиыж сталей могут тгкх<е правиться в холодном состоянии, 
а. кз мартенсжимх ~л ледебуритных — при нагреве. Так как при аэо-
таровагаш увеличение геометрмтесаскх размеров составляет от 5 до 
SS ыкт на поверхность (10 — 30 мм на диаметр), размеры изделий 
перед насьщемем должны быть скорректированы на эту величину. 

Рекомендуется притуплять острые кромки и заусенцы, что позво
ляет избежать при азотировании перехода тлеющего разряда в дуго
вой, сопровождающийся местным перегревом поверхности и обра
зованием кикрокражеров [ I ] . 

При ионном азотировании (в отличие от печного) удовлетворитель
ная защита от насыщения достигается путем экранирования поверх
ности за счет специфических условий формирования диффузионно
го СЛОЙ. Так как в зазоре менее 1 мм тлеющий разряд не образует
ся к не доступней для насыщающей атмосферы, достаточно применить 
металлические или диэлектрические экраны с шириной зазора на гра
нице экрашровакия менее I мм. Экранирование достигается приме
нением вспомогательных средств и упорядоченной загрузкой деталей 
в контейнер, при которой обрабатываемые детали взаимно экрани
руют друг друга в защищаемых поверхностях. 

!5сиомогательнымм средствами являются штифты, винты, трубы, 
специальные экранирующие устройства в виде ящиков, колпаков, ком
плектных экранирующих систем. Резьбы защищаются гайками и вин
тами, высверленные отверстия - пробками и т.д. 

Достоинством такого метода защиты является многократность его 
использования в серийном производстве. Гальванические покрытия 
иришешштся в тех случаях, когда азотируются отдельные детали или 
мелкие серим, для которых экономически невыгодно создавать спе
циальные экранирующие приспособления. 

Технологически легко осуществимая защита от азотирования по
зволяет дифференцировать свойства отдельных участков обрабаты
ваемых, изделий. Частичное азотирование позволяет уменьшить и прог
нозировать коробление детали и, создавая пластичные зоны разгруз
ки, обеспечивает качественную холодную правку (рихтовку) длинно
мерных азотированных деталей и дополнительную обработку резани
ем при сборочных и подгоночных операциях. 

Подготовленные для азотирования детали загружают в контейнер 
установка с учетом получения минимального коробления в процессе 
азотирования и получения гарантированных свойств упрочненных по
верхностей. Длинные детали (например, червяки для экструдеров, 
трубы, валы) подвешиваются к крышке контейнера на крюках или 

* Шероховатость перед изолированием не должна превышать 2 мкм. 
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на специальных приспособлениях, небольшие детали собираются на 
оправках с учетом взаимного экранирования и могут также подве
шиваться к крышке печи или устанавливаться на нижнее основание 
в установках колокольного типа (шестерни, корпуса насосов и т.д.). 
Плотность загрузки сравнительно невелика. Крупногабаритные изде
лия азотируются индивидуально. Строение и свойства упрочненного 
слоя азотируемых деталей зависят от следующих технологических 
факторов: напряжения между электродами, состава газовой среды, 
степени ее разрежения, рабочей температуры, продолжительности про
цесса, взаимного расположения деталей и электродов. 

Температура азотирования обычно составляет 470 - 580°С, напря
жение 400 - 1100 В, разрежение 133 - 1330 Па. Рабочее давление ли
митируется свойствами тлеющего разряда. При давлении ниже 133 Оа 
энергия ионов недостаточна для нагрева обрабатываемой детали до 
рабочей температуры, при давлении выше 1330 Па нарушается ста
бильность разряда, тлеющий разряд переходит в дуговой, что сопро
вождается появлением на поверхности оплавленных микрократеров. 

Увеличение давления в рабочем интервале приводит к увеличению 
глубины диффузионного слоя; также влияет на глубину слоя и уве
личение напряжения [1]. 

Выбор оптимального давления зависит от сложности конфигурации 
детали, так как с изменением давления изменяется протяженность 
катодной части разряда. С увеличением давления от 133 до 1330 Па 
область катодной части разряда уменьшается от 10 до 1 мм*. Эхо не
обходимо учитывать для обеспечения равномерности диффузионно
го слоя по периметру изделия. Плотность тока в больших пределах 
(0,5 — 20 мА/см 2 ) не оказывает влияния на процесс азотирования. 

В качестве азотсодержащих газов применяют аммиак, азот и смесь 
азота с водородом. В азотной плазме присутствие кислорода недопус
тимо, так как при этом уменьшается активность рабочей атмосферы; 
водород незначительно влияет на рост слоя. .Изменение концентрации 
водорода в азотно-водороднон смеси в пределах от 1:9 до 9:1 не влия
ет на параметры диффузионного слоя. Для регулирования состава 
нитридной зоны по углероду в рабочую атмосферу вводятся углерод-
содержащие газы. 

В безуглеродистой плазме ( N H 3 ; N2", N2 + Н 2 ) образуются y'-mt-
риды на зоне внутреннего азотирования (можно получить и нитрид-
ный слой с е -фазой, или без нее). При введении углеродсодержаших 
добавок образуется зона € -карбонитридов. Состав атмосферы должен 
исключить формирование цементита. Процесс ионного азотирования 

* При системах стабилизации разряда на LC- и АСфнльтрах. При игнитронных 
и гиристорных системах верхний предел давления может быть расширен. 
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реализуется в дае стадии: очистка поверхности катодным распылени
ем к шбствегоо касьпщение. 

Электрические к вакуумные параметры разряда при катодном рас-
гг.ьглещж гарантируют активацию поверхности и разрушение оксид
ных Елекох, а з о второй стадии обеспечивают нагрев поверхности до 
темжратурьЁ даффузкк, активность газовой фазы, поддержание гра-
дмента концентрации азота на поверхности и регулирование процес
са по фазовому составу диффузионного слоя. Катодное распыление 
проводится в течение 5 — 6 0 мш при напряжении 1300 - 1400 S я 
дашенга Л 3,3 — 26,6 Ш . 1 процессе катодного распыления темпера
тура поверхности детали не превышает 250°С. Рабочие параметры про
цесса ири собственно насыщенна следующие: напряжение 400 — 1100 В, 
дадлекже 133 — i33ö Ш. 

Последовательность огсерадии при проведении технологического про
цесса следузэщая. 

Азотируемые мгшш устанавливают в камеру, подключая к отри
цательному электроду, герметизируют камеру и откачивают воздух 
до давления 133 Па. После эвакуации воздуха камеру продувают ра
ботам газом в течение 5 — И 5 мин при давлении ~ 1330 Па, затем от-
катавают камеру* до давления 26,6 — 53,2 Па, подают на электроды 
напряжение и возбуждают тлеющий разряд. При напряжении 1100 — 
1400 В на этой стадии осуществляется катодное распыление. После 
5 - 60-мнкутнон обработки поверхности по режиму катодного рас
пыления напряжение понижают до рабочего, а давление повышают 
до 133 — 1330 Па. При повышении давления** уменьшается протя
женность катодного свечения, которое равномерно распределяется 
по поверхности детали, повторяя ее контуры. Катодное распыление 
можно проводить и в водородной атмосфере, применение которой 
особенно целесообразно при азотировании аустениткых сталей. 

Рабочая температура процесса (470 — 580°С) достигается за 15 — 
30 warn, скорость нагрева определяется соотношением поверхности 
и массы деталей. После изотермической выдержки детали охлажда
ются до комнатной температуры под вакуумом. При этом скорость 
охлаждения по сравнению с печным нагревом выше, так как при ион
ной обработке нагреваются изделия, а нагрев стенок контейнера (ра
бочей камеры) за счет теплоизлучения и конвекции в условиях раз
режения незначителен. Проведение процесса требует согласования ре
гулируемых параметров напряжения, давления и состава газовой сме-

* Возможно операцию удаления воздуха из камеры с заменой аммиаком про
ведать многократно (до трех раз), причем аммиак не пропускается через ка
меру протоком, а камера заполняется аммиаком с последующей его откачкой. 

** В качестве оптимального режима рекомендуется напряжение 600 - 900 В 
м давление 798 - 1064 Па. 
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си- Для получения слоя требуемого качества подается соответству
ющая газовая смесь. 

Температурный режим регулируется с помощью оптического пи
рометра, давление — прибором, работающим на принципе теплопро^ 
водности отработанных газов. На этом же принципе основано управ
ление составом рабочего газа. Получаемые таким образом показания, 
а также электрические параметры процесса позволяют автоматически 
регулировать температурный режим, электрический разряд, подвод 
газа. Контрольная запись приведена на рис. 47. 

Режимы азотирования сталей различных классов и изделий даны 
в гл. IV. Для всех режимов характерно ускоренное (в 1,5 — 2 раза) 
формирование диффузионного слоя по сравнению с печным процессом. 

Зависимость толщины азотированного слоя конструкционных улуч
шаемых сталей от продолжительности и температуры процесса при 

Рис. 47. Изменение основных параметров ион
ного азотирования [40] (/ - сила тока; XJ -

Параметры процесса J/ДТ напряжение; Т - температура; Р - давление) 



ионном » газовом азотировании показана на рис. 48. С повышением 
температуры ионного азотирования выше 600 С возможно уменьше
ние глубины диффузионного слоя вследствие появления термоэлек-
тртдаой ЭМИССИИ т катоде. 

Азотирование в тлеющем разряде позволяет проводить насыщение 
м&ртенштно-старевдщих сталей при 400°С, совмещая процесс форми
рования покрытий со старением матрицы. С учетом оптимального со
отношения прочности и толщины диффузионного слоя температур
ный интервал азотирования должен находиться между 430 и 480°С. 

С повышением температуры азотирования твердость уменьшается, 
с увеличением продолжительности азотирования в интервале темпе
ратур 430 — 480°С уменьшение твердости незначительно. 

Практически все коррозионностойкие и кислотостойкие стали мо
гут азотироваться в плазме тлеющего разряда. 

Депассивацня поверхности при ионном азотировании достигается 
катодным распылением пассивирующихся оксидных пленок. При ка
тодном распылении полная и равномерная депассивация происходит 
уже во время нагрева до температуры изотермической выдержки. 

При азотировании сложнолегированных сталей проводят дополни
тельную обработку для депассивации при пониженном давлении и по
вышенном напряжении на электродах. 

Температура ионного азотирования коррозионностойких сталей обыч
но 530 — 580°С, продолжительность процесса определяется требуе
мой толщиной слоя и составляет 10 - 24 ч [23]. Характерным для 
строения диффузионного слоя, полученного при ионном азотирова
нии этих сталей, является отсутствие нитридной зоны - зоны соеди
нений. 

Ионным азотированием целесообразно упрочнять высокопрочные 
чугуны с шаровидным графитом на перлитной основе, легированные 
молибденом и алюминием [6, 24]. Температура процесса чаще состав
ляет 500 - 570°С. Поверхностная твердость после азотирования по
вышается до 600 — 800 по Виккерсу при толщине диффузионного 
слоя 0,4 мм и толщине нитридной (карбонитридной зоны) - 4 -
10 м к м [6]. В отличие от газового азотирования, при котором в струк
туре слоя наблюдается выделение нитридной каймы по периметру гра
фитных включений, при ионном процессе плотная нитридная пленка 
фиксируется только на поверхности. Максимум твердости при ион
ном азотировании достигается при более низких температурах, а по
верхностная твердость выше твердости, полученной после обычного 
газового азотирования. 

Увеличение размеров (наращивание) вследствие объемного расши
рения при азотировании перлитных чутунов выше, чем у стали [23]. 

Окончательная обработка изделий после азотирования должна про
водиться с учетом сохранения поверхностной нитридной зоны слоя, 
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поэтому для длинномерных изделий необходима прецизионная прав-
ка для ликвидации коробления [21]. Для деталей из улучшаемых 
сталей, азотированных в тлеющем разряде, в особенности со структу
рой поверхностной зоны, отвечающей а-твердому раствору и у -фазе, 
может применяться холодная правка. Для длинномерных деталей мз 
коррозионностойких и жаростойких сталей рекомендуется правка в 
горячем состоянии. 

Биение после правки 0,02 — 0,04 мм/м [23]. После прецизионной 
правки поверхность деталей протирается щетками из мягкой прово
локи или твердого перлона для устранения шероховатостей от кон
денсации и напыления и полируется. Высота мнкронерогаостей уве
личивается после насыщения ш 1 — 3 мкм (21]. Ионкое азатар©№ 
ние позволяет сохранить исходную чистоту поверхности 10 — 12 клас
сов, в то время как печное азотирование снижает чистоту поверхно
сти на 1 — 2 класса [23]. Для азотированных деталей из жаростойких 
и коррозионностойких сталей возможно применить шлифование на 
небольшую глубину, гак как азотированный слой сталей не имеет нитг-
ридной зоны регулируемого состава [23]. 

Азотирование в кипящем слое 

Установки в кипящем слое для азотирования, карбонитрмрования 
и нитроцементации находят все большее применение, при этом глав
ным образом они заменяют жидкостные процессы в соляных ваннах. 
Азотирование в "кипящем" слое проводится в печах-ваннах с пря
мым или внешним нагревом, заполненных порошками графита, аце
тиленовой сажи, оксида алюминия, псевдоожнжаемых аммиаком, азо
том, смесью воздуха и аммиака и т.д. Обычно псевдосжижащщий газ 
подается через газопроницаемую перегородку, установленную на дне 
ванны. При интенсивности газового потока, эквивалентной массе сыпу
чего наполнителя ванны, частицы переходят во взвешенное состояние 
при непрерывном турбулентном движении [1] . 

Скорость теплопередачи в таком "кипящем" слое выше, чем в стан
дартных камерных печах, что позволяет сократить время нагрева до 
температуры насыщения в 5 — 10 раз. 

Интенсификация процессов в "кипящем" слое объясняется высо
кой скоростью теплопередачи, активизацией азотированных поверх
ностей и интенсивным перемешиванием азотсодержащей атмосферы. 
При использовании оксида алюминия в качестве материала "кипяще
го" слоя дополнительное ускорение процесса достигается за счет тор" 
можения реакции диссоциации аммиака в "кягшщем" слое, что спо
собствует образованию атомарного азота непосредственно на насы
щаемой поверхности. Недостатком химико-термической обработки 
в "кипящем" слое является трудность получения равномерного по
крытия на экранируемых поверхностях. 
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Азотирование в "кипящем" слое частиц оксида алюминия (части-
ада диаметром SSO м к м ) проводится в следующей последовательно
сти: садка загрушется в нагретый за счет внешнего источника тепла 
кшттк слои чадгиц, ожижаемых азотом; изотермическая выдержка 
ирадодмтся в среде аммиака, аммиака и азота; охлаждение до вы
грузки из печи is сухом азоте. 

Обработку можно варьировать, применяя различные газовые сме
ем, ттрммер смесь аммиака с природным газом для карбонитриро-
вдвдш. ©ведение углеродсодержащего газа может вызвать выделение 
т ж . Возможен и такой вариант: после нагрева в сухом азоте до азо-
тршшжя поверхность очищают в течение 30 мин во влажном азоте 
ирга 540 — 566°С. После азотирования н продувки сухим азотом в 
щрйзд охлаждения можно обработать поверхность в течение 30 — 
90 мин во влаядаом аэсте, при этом получается различно окрашенный 
окшдаровашшй слой. 

Перед азотированием коррозионностойких сталей необходимо про
теста их предварительную обработку — например, одночасовое акти-
вйрокание подготовленной партии в 6 %-ном растворе азотной кис
лоты с добавкой менее 1 % соляной кислоты. 

По сравнению с традиционным газовым азотированием в кипящем 
слое требуется относительно большое количество газа для сохране
ния стабильности процесса. Скорость газовых потоков значительно 
взыицше, чем в обычных печах, например, атмосфера в печи диаметром 
355 мм, тубшай 610 мм за 1 час меняется 316 раз. 

В кия ищем слое графитовых частиц, ожижаемых смесью воздуха 
и аммиака, нагрев "кипящего" слоя осуществляют угольными элект
родами от промышленной сети. Количество аммиака в смеси с воз
духом составляет 30 — 40 % при температуре азотирования 500 - 650°С. 
Скорость подачи воздуха для получения кипящего слоя 80 — 140 л/мин, 
аммиака — 30 — 50 л/мин. Состав газовой атмосферы следующий: 
Nj : С 0 2 : СО = 66 : 23 : 11. При 630°С на конструкционных сталях 
в течение 0,5 — 1,5 ч формируется диффузионный слой глубиной 0,4 — 
0,5 127]. 

Возможна подача электрического потенциала более отрицательно
го по отношению к электродам непосредственно на изделия. Между 
зяектродами и деталями подается пульсирующее напряжение £/ = 0,4кВ, 
/ s 0,9 А, яри этом на поверхности детали появляется искровой раз-
рад и процесс азотирования может осуществляться при ожижении чис-
тмм азотом. Следует отметить, что методы азотирования в кипящем 
слое графитовых частиц с подводом к деталям постоянного электри-
чеотага тока сложны и малопроизводительны. 

К.И-Муравьев предложил азотирование в вибропсевдоожиженном 
слое частиц оксида алюминия. При 500 — 650°С в течение 0,5 - 3 ч 
ори степени диссоциации аммиака 18 — 99 % толщина диффузионно-
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го слоя на железе составляет 0,03 — 0,6 мм, на стали 30Х2НВА 0,1 — 
0,45 мм. 

В работе [28] предложен процесс азотирования в виброкипящем 
и в электротермическом виброкипящем слое углеграфитных мате
риалов. Виброкипящий слой создается в контейнере, заполненном по
рошком графита, за счет вибрации, передаваемой от вибратора. Виб
ратор приводится в действие электромотором постоянного тока, на
сыщающим газом является аммиак, подаваемый в порошок засыл
ки в направлении азотируемых деталей, находящихся в порошке. На
грев в и бро контейнера с деталями осуществляется радиационным пу
тем от силитовых нагревателей. 

Диссоциация аммиака при нагреве происходит только на катали
тической поверхности деталей. В интервале температур 100 — 700°С 
только в материале засыпки (корунд, графит, кварц) без деталей, 
поверхность которых является катализатором, диссоциация аммиа
ка не происходит. 

Лучшим материалом для кипящего слоя является порошок гра
фита. Скорость азотирования в порошке корунда и кварца мала. Гра
фит в количестве 5 - 10 %, подмешиваемый к корунду или кварцу, 
ускоряет формирование слоя. Слой получается такой же толщины, 
как в порошке графита. Рост слоя в зависимости от температуры не 
подчиняется экспоненциальному закону, а характеризуется кривой 
с максимумом при 600 — 650°С. 

Для азотирования [28] в виброкипящем слое штамповых сталей 
40Х5МФС и 5Х2МНФ рекомендован следующий режим: частота коле
баний 15 Гц, амплитуда колебаний 2,7 мм, 600 — 620°С, расход ам
миака, подаваемого под кипящий слой 3,0 л/мин. Материал псевдо-
ожиженного слоя — графит с размером гранул — 0,2 — 0,4 мм. 

При указанных условиях за 5 ч образуется слой толщиной 0,23 -
0,25 мм с карбонитридной зоной толщиной 10 — 20 мкм. 

При химико-термической обработке в электротермическом виб
рокипящем слое в герметичный виброконтейнер введены два элект
рода, которые позволяют нагреть смесь при пропускании постоянно
го тока с разностью потенциала 11 — 12 В. На деталь может быть так
же подан отрицательный или положительный потенциал. 

При подаче потенциала между частицами псевдоожиженного гра
фита и металлом создаются микродуги с температурой в несколько 
тысяч градусов. При микроразрядах происходит разложение аммиа
ка с образованием атомарного азота. 

При азотировании образуется диффузионный слой с поверхност
ной зоной, состоящей из е -карбонитрида с гексагональной решеткой 
и оксида железа F e 3 0 4 . Подача положительного или отрицательного 
потенциала на образец (деталь) сопровождается ускорением процес
са по сравнению с неполяризовэнным образцом. Однако при поло-
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жмтеяшой поляризации образуется пористый нитридный слой и твер
дость слоя кзсзкак. При катодной поляризации получаются плотные 
слои с высокой твердостью. 

Температура насыщающей смеси составляет 450°С, а дополнитель
ный разогрев образца до температуры азотирования достигается из
менением плотности тока на образце-катоде. 

Рекомендован следующий режим азотирования стали в электро
термическом виброкипящем слое в аммиачной среде: карбюризатор — 
графит с гранулами 0,1 - 0,4 мм, температура 450°С, частота 15 Гц, 
амплитуда вибрации — 0,2 мм, плотность тока 0,6 А/см 3 , полярность 
отрицательная. При этом за 0,5 ч на стали Р9 образуется слой толщи
ной - " 2 2 - м к м с нитридной зоной 1 — 3 мкм, микротвердость поверх
ностного слоя - 14,6 Ш а . 

Азотирование в жидких средах 

Азотирование в жидких средах позволяет реализовать следующие 
преимущества химико-термической обработки (ХТО) в расплавах: 
высокую скорость нагрева, уменьшение термических напряжений и 
коройления изделий, регулирование в широких пределах скорости 
охлаждения после ХТО и т.д. Азотированный слой может быть полу-
адк ® щшнидных, цианид-цианатных, цианатных нитрат-натриевых ван
нах и водных растворах. 

В процессе азотирования в жидких средах основным легирующим 
компонентом является азот, а углерод насыщает преимущественно 
поверхностный карбонитридный слой. Карбонитрид, получаемый при 
жидком азотировании, может содержать кислород и является окси-
кярбойшридом 5 % азота, ~ 4 % углерода, — 3 % кислорода). Воз
можно образование на поверхности карбонитридной зоны оксидов 
железа: Р е 2 0 з и Fe3Ü4. Параметры кристаллической решетки карбо-
штрида (окснкарбонитрида) увеличены по сравнению с чисто нитрид-
нон б-фазой FcjOa, получаемой при газовом азотировании. 

Поверхностная часть карбонитридного слоя имеет пониженную твер
дость к содержит поры, полностью или частично заполненные оксида-
ыш железа Fe 2 Оз -

При постоянном режиме азотирования пористость слоя зависит от 
содержания железа, растворенного в насыщающей ванне в виде комп
лексного соединения K 4 [ F e ( C N ) 6 ] - При концентрации железа 0,1 % 
пористость карбонитридной зоны может составить 10 - 20 %, при уве
личении концентрации железа до 0,6 % пористость может достичь 70 %. 

Наибольшее распространение в промышленности получил процесс 
азотирования в цианид-цианатных солях, разработанный в середине 
50-х годов фирмой "Дегусса" (ФРГ) под названием "Тенифер" (мяг
кое азотирование). В США этот метод известен как Тафтрайдинг. 
Однако цианид-цианатные расплавы имеют ряд недостатков: высокая 
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токсичность процесса, постоянная опасность отравления окружающей 
среды, сложность переработки отходов высокоцианмстых ванн и за
калочных жидкостей, в которых содержатся ядовитые компоненты. 
Технология азотирования в цианидных и цианид-цианатных ваннах 
подробно рассмотрена в работе [1]. 

Для поддержания активности ванн необходимо обновлять их со
став, предварительно удаляя часть отработанного расплава, что вы
зывает значительные трудности. Применение высокоцианистых солей 
и сложность обезвреживания цианистых отходов потребовали разра
ботки новых малотоксичных составов ванн для жидкого азотирования на 
основе карбамида (NH 2 ) 2 CO. 

При сплавлении карбамида с содой или поташом образуются цма-
наты, окисление которых сопровождается выделением углерода (ок
сида углерода) и атомарного азота по следующим вероятным реакциям: 

В СССР применяются двух- и трехкомпонентные ванны: карбамид 
(NH 2 ) jCO и поташ ( К 2 С 0 3 ) ; карбамид и сода (ЫаС0 3 ) з ; цианаты 
натрия и калия (NaCNO, KCNO) в смеси с поташом или содой и хло
ристым калием (табл. 2). 

Для приготовления ванн, содержащих в состоянии загрузки карба
мид (первые три сосгаза табл. 2), принята следующая технология на-
плавления. Компоненты наплавляемого состава просушивают и тща
тельно смешивают в заданном процентном соотношении. В тигель, 
нагретый до 300°С, загружают смесь на 3/4 его высоты, поднимают 
температуру до 380°С, добавляют оставшуюся смесь небольшими пор
циями и после полного расплавления солей повышают температуру 
в печи до рабочей (560 — 580°С). Предпочтительно использовать рас
плавы, состоящие из карбамида и поташа, так как жидкотекучесть 
и стабильность расплава при замене поташа кальцинированной содом 
ухудшаются. При сплавлении карбамида и поташа выделяется боль
шое количество аммиака и углекислого газа, поэтому ванна должна 
быть снабжена надежной системой вентиляции. Первую пробу на хи
мический анализ берут спустя 1 ч после выдержки расплава при 560 -
580°С. После расплавления концентрация цианита калия (натрия) в 
расплаве составляет 98 % [1, 29]. 

Работоспособность ванны на основе карбамида (55 % карбамида, 
45 % соды) показана на рис. 49. Максимальная активность ванны на
блюдается после 6 ч работы и сохраняется в течение 8 — 12 ч непре
рывной работы ванны. Регенерацию ванны на основе карбамида и со
ды рекомендуется проводить, добавляя 4 % карбамида каждые 2 ч 
работы или 15 % смеси карбамида и соды в соотношении 55:45 или 

2KCNO + 0,5О 2 К 2 С 0 3 + С + N ; 
С + о 2 -*• с о . 

(2.2) 
(2.3) 
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^ О f 8 12 16 20 24 ,28 
Продолжительность работы Ванны, н 

Рмс. 49. Изменение толщины слоя химического состава ванны и поверхностного 
слоя образцов стали 15 в зависимости от продолжительности работы ванны, со
держащей 55 % карбамида и 45 % соды при 570 С [29) 

10 % заранее приготовленного цианата натрия через каждые 8 ч ра
боты ванны [1, 29]. 

Регенерацию ванны при снижении содержания цианида в расплаве 
до 40 % проводят добавками свежего цианата калия из расчета, что 
введение 1 % цианата калия от массы расплава увеличивает его кон
центрацию в расплаве на 1 %. 

Описанная технология (1, 2, 3 составы ванн из табл. 2) основана 
на приготовлении щелочного цианата непосредственно в ванне для 
азотирования. Однако цианат хорошо сохраняется в охлажденном со
стоянии и может быть приготовлен предварительно в специальной ван
не при сплавлении карбамида с содой или поташом. 

Для приготовления состава № 4 (табл. 2) предварительно получа
ют цианат натрия, для чего карбамид и кальцинированную соду в со
отношении 3:2 засыпают в нагретый тигель, и расплавляют смесь при 
550 — 570°С. По мерс расплавления солей объем расплава уменьша
ется, поэтому добавляют соль. Вводить в тигель новые порции сме
си на расплавленное зеркало ванны и перемешивать расплав до его 
полного расплавления не разрешается, так как при взаимодействии 
сухой смеси и расплава происходит выброс солей из ванны. 

Для догрузки тигля при полном расплавлении смеси необходимо 
охладить расплав до образования плотной корки на зеркале ванны, 
после чего засыпать оставшуюся смесь и довести температуру до 550 — 
570°С. После расплавления расплав содержит 86 - 98 % цианата нат
рия и 1,0 — 1,5 % цианистого натрия. Готовый цианат разливают по 
противням высотой 30 — 40 мм и дробят на куски размером не бо
лее 30 — 40 мм. 
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Для приготовления ванны № 4 (табл. -2) оптимального состава (ци-
анат натрия - 32, калий хлористый - 38, сода кальцинированная -
30) количество каждого компонента в смеси может быть рассчита
но [1] с учетом концентрации NaCNO в выплавленном цианате (N %) 
и общей массой рабочей смеси (^) 

V = " ^ ( N a C N O ) + 0,38<р(КС1) +0,62 - ^ - ( N a 2 C 0 3 ) . ( 2.4) 

Ванна контролируется на содержание цианата натрия, цианида нат
рия, железа (выборочно хлористого калия и соды) при ежедневной 
работе ванны - два раза в неделю. При концентрации цианата натрия 
25 — 27 % для увеличения вязкости расплава необходимо соблюдать 
соотношение KCl : N a 2 C 0 3 в пределах 1,2 - 1,0. При содержании же
леза выше 0,08 % расплав нагревают до 630°С для осаждения солей 
железа и очищают ванну от загрязнений и железосодержащих солей 
сухой ложкой с отверстиями. Такую операцию необходимо проводить 
ежедневно. 

Ванны на основе карбамида в исходном состоянии не ядовиты, од
нако в процессе работы в расплаве образуются цианистые соли от 1 
до 8 % в зависимости от состава расплава. В составе № 1 (табл. 2) 
образуется до 4 — 8 % цианистого натрия, в составе № 2 — до 1 % циа
нистого калия, следовательно при работе с цианатными ваннами не
обходимо соблюдать правила безопасности при обращении с токсич
ными веществами. Нейтрализация отработанных солей и сточных вод 
для ванн на основе карбамида должна проводиться так же тщатель
но, как и для цианидсодержащих ванн. Для нейтрализации отходов 
отработанные соли загружают в водный раствор, приготовленный из 
расчета: 2 кг FeS0 4 на 100 г NaCN или KCN в расплаве. Раствор с 
обработанными солями нагревают до кипения в течение 3 — 4 ч. 

Перед азотированием рекомендуется следующая технология под
готовки деталей: обезжирирование в 5 %-ном водном растворе каус
тической соды в течение нескольких минут; промывка в горячей во
де (80°С); просушка горячим воздухом (200 - 300°С) в течение 
10 мин; загрузка подогретых изделий в ванну. 

При выгрузке деталей их выдерживают над расплавом в течение 
времени, необходимого для стекания расплава, после чего охлажда
ют на воздухе, в масле, в воде в зависимости от технологических тре
бований и промывают в горячей воде, которая содержит 3 — 5 % же
лезного купороса для нейтрализации цианидов. 

Фирмой "Дегусса" (ФРГ) созданы неядовитые в исходном состо
янии ванны на основе цианатов и карбонатов с добавлением регенера
тора (R£G\), который восстанавливает накапливающиеся в ванне карбо
наты в цианат и предотвращает выпадение железистых осадков [30]. 
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Рабочий диадйзои ванны 36 ± 1 % шпагата при постоянном соот
ношении калия и натрия, при более высоком содержании цианата 
(> 40 %} образуется оксид железа F e j 0 4 , при более низких концент
рациях раошяа начинает густегь. Шри формировании ванны приме
няют соль TF1, которая содержит заданную концентрацию расплава. 
Соли такого состава расплавляются в тигле при 580 С, затем их по
догревают до 650°С и выдерживают в течение одного часа, после чего 
виовь. устанавливается рабочая температура 580°С и включается про
дувка воздухом (на ТРЖЛИ емкостью 100 кг соли около 100 л/ч воз
духа, а на тигель в 1000 кг солк 400 л/ч). Б процессе насыщения конт
ролируют состав ванны. 

Перв&ж. анализ проводят на быстрозастывшей соляной пробе (CN~ 
и СНО" — титрование с калием и нитратом серебра). Кроме такого 
химического анализа обычно применяют контроль ванны с помощью 
фолыги из армко-железа или из нелегированной малоуглеродистой 
стали. 

Соль TFI используется и для поддержания требуемого уровня рас
плава в ванне при восполнении соли, вынесенной деталями и приспо
соблениями. Достоинством новой ванны является работа без замены 
старых солей для поддержания постоянно высокой активности рас
плава. 

Регенератор (REGI) является органическим соединением, содер
жащим азот, углерод и водород, состав которого запатентован фир
мой и не раскрывается. 

1Во время работы концентрация цианата в расплаве уменьшается 
в зависимости от загрузки (рис. 50), при этом возрастает количест
во карбоната, который восстанавливается вновь в цианат за счет вве
дения регенерирующих добавок. При уменьшении содержания циана
та на 1 % необходимое количество регенератора составляет 0,6 % ем
кости ванны. Следует отметить, что добавка регенератора не сопро
вождается повышением уровня ванны. 

Соль TFI поставляется в виде брикетов, а регенератор в виде по-

IrSac 50. Влияние продолжительности 
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рошка. Они не содержат цианидов и не ядовиты, однако в иродессе 
работы ванны при взаимодействии поверхности стальных деталей с 
цнанатом образуются цианиды, количесхзо которых составляет при 
нормальной эксплуатации 0,5 - 3 (5) %. 

Количество цианидов зависит от степени загрузки ванны, то есть 
от размеров и поверхности обрабатываемых деталей, и увеличивает
ся с ростом содержания шлама; причем при более высоком содер
жании цианидов шлам получается крупнозернистым, что упрощает 
его удаление из ванны. 

В цианат-карбонатных ваннах практически не образуются комп
лексные соединения железа Na [Fe (CN) s ] , повышающие порообра
зование в карбонитридной зоне. В отличие от обычного жидкостно
го азотирования для нового процесса требуется повышение темпера
туры на 10°С (до 580°С). 

Азотный потенциал в новых ваннах Тенифер выше, а углеродный — 
ниже, чем цианнд-цианатных. Влияние концентрации цианата, темпе 
ратуры и продолжительности процесса на азотную активность рас
плава показано на рис. 51, а, б, в. Азотный потенциал определялся 
по содержанию азота в фольге малоуглеродистой стали (0,1 % С). 

в 
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Рис 51. Влияние концентрации цианата (а), температуры (б) и продолжитель
ности (в) на содержание азота в фольге стали (0,1 % С) - при аэотаровшвш в вда-
натной ванне Тенифер (с = 570°С); а, б - время - 40 мин, охлаждению ь воде 
(пунктир - с продувкой воздухом, сплошная линия - без продушкх) 
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Высокая активность новой ванны позволяет получить при одина
ковых режимах обработки более глубокие слои, чем в старых цианид-
цианатных составах (рис. 52, а, б). Причем глубина зон внутреннего 
азотирования практически не изменяется для обоих процессов, в то 

;?tes. 5 3. Влияние температуры процесса 
в цяанатной ванне Тенифер на состав 
лозерхностной карбонитридной зоны 



же время толщина нитридной зоны в цианатных ваннах выше [37J. 
Колебания состава ванны по содержанию KCNO в интервале 36 - 39 % 
практически не влияют на глубину диффузионного подслоя, несколь
ко увеличивая глубину поверхностной карбонитридной зоны. Фазо
вый состав карбонитридной зоны зависит от температуры процесса 
и концентрации CNO" (рис. 53). 

Основной карбонитридной составляющей слоя является е -фаза; 
толщина которой зависит от температуры и концентрации цианата и 
носит экстремальный характер. Максимальное количество карбониг-
рида (с -фаза) образуется при 570 — 580°С. С повышением темпера
туры в слое возрастает содержание низшего нитрида Fe4N, с повы
шением температуры слой окисляется с образованием окисла Fe 3 04. 
Аналогичный характер имеет зависимость фазового состава нитрид-
ного слоя и от состава ванны. 

Известно, что при химико-термической обработке в цианид-циа-
натных средах, особенно на нелегированных мало- и среднеуглеради-
стых сталях, с увеличением продолжительности насыщения наблюда
ется активное порообразование в поверхностной нитридной зоне. В 
новой ванне фирмы "Дегусса" интенсивность порообразования ниже. 
Зависимость толщины распространения пористости в карбонитрид
ной зоне от температуры и продолжительности насыщения (рис. 85) 
являются своеобразными диаграммами преимущественных режимов 
обработки, позволяющими выбрать параметры процесса для получе
ния слоя с максимальной плотностью нитридной зоны. 

Новый малотоксичный процесс "Тенифер" не требует создания спе
циализированного оборудования и проводится в стандартных, осна
щенных вытяжной вентиляцией печах-ваннах, применяемых для жид
кого азотирования. Тигель рабочих печей рекомендуется изготавли
вать из титана, что обеспечивает высокий срок службы ванны. Для 
повышения азотного потенциала расплав аэрируется воздухом, что 
позволяет увеличить (незначительно) глубину нитридного слоя и по
лучать равномерные покрытия во всех зонах печи. При высоте тигля 
больше 80 см аэрация расплава обязательна, в противном случае при 
глубине погружения изделий ниже 80 см толщина слоя снижается. 
Следует отметить, что расход воздуха в новой ванне в два раза ниже, 
чем при азотировании в цианид-цианатных ваннах. 

Контроль ванны и удаление шлама проводятся ежедневно. Шлам 
удаляется при рабочей температуре без предварительного высокотем
пературного нагрева. Такое упрощение технологии оказалось возмож
ным при отсутствии в расплаве комплексных соединений железа. Ко
личество регенератора, необходимое для восстановления расплава в 
процессе работы, рассчитывается по анализу расплава и вводится в 
ванну с периодичностью один раз в 24 ч или один раз в 8 ч (по 1/3 
необходимого количества). Регенератор реагирует с расплавом на по-
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верхностм ванны в течение нескольких минут. Потребность в регене
раторе зазисит от размера ваяны и количества обрабатываемых дета
лей. При холостом ходе добавки регенератора минимальны. Возме
щение потерь основной соли TFI, выносимой из ванны с приспособ
лениями и деталями, осуществляется периодическим введением в рас
плав свежих порций TFI, количество которой определяется числом 
и формой обрабатываемых изделий. 

Новый состав расплава сохраняет высокую активность по насыщаю
щим компонентам во времени, поэтому для сохранения длительной 
работоспособности ванны не требуется вычерпывать часть отработав
ших солей и заменять их новыми, как это делается в прежнем циа-
нид-цианатном процессе. Это является большим преимуществом но
вых расплавов, значительно улучшающим технологию процесса. 

При подготовке деталей удаляют остатки масла, жиров, металли
ческих частиц (стружек), воды путем шлифования, финиширования 
и электролитической обработки, поскольку эти загрязнения могут 
привести к увеличению шлама в ванне и "выбросу" горячей соли. 
Сера, цинк, медь, латунь быстро приводят в негодность ванну, поэ
тому обрабатываемые изделия не должны содержать эти компоненты. 

Приспособления для загрузки деталей изготавливают из нелегиро
ванных сталей. 

Подогрев обеспечивает контактирование с солями в ванне только 
сухих деталей. Подогрев садки до 350 - 400°С приводит к сниже
нию температуры ванны при загрузке менее чем на 40°С. После за
грузки деталей ванна достигает рабочей температуры через 20 — 30 мин. 

Охлаждение конструкционных деталей и инструмента проводится 
так же, как и при обычных методах обработки в жидких средах. 

Фирмой "Дегусса" (ФРГ) для малоцианисгыхванн (1 — 3 % CN) раз
работана специальная охлаждающая среда, которая обеспечивает 
скорость охлаждения выше, чем у масла и на уровне горячих нитрит-
натриевых закалочных ванн. Эта ванна для охлаждения имеет 
рабочую температуру ~230°С и рекомендуется для охлаждения штам
пов для горячей деформации и коленчатых валов. При этом дости
гается значительное снижение короблений. Кроме того, ванна на ос
нове гндроксида нейтрализует цианистые соединения, которые при
сутствуют в налипших остатках солей на поверхности обрабатывае
мых деталей. Это позволяет упростить дезактивацию сточных вод по
сле промывки деталей. Вода, используемая для промывки деталей, 
должна быть только нейтрализована [30]. 

Сравнительные исследования свойств азотированных деталей, ин
струментов, обработанных в цианатных и цианид-цианатных ваннах, 
показали идентичность упрочнения. Коленчатые валы автомобильных 
фирм "БМВ", "Порше", "Хонда", "Перкинс" обрабатываются новым 
методом тенифер и после азотирования в течение 90 мин при 580°С 
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имеют предел выносливости, аналогичный валам, обработанным по 
старой технологии. 

Азотирование в течение часа при 580°С в цианатной ванне позво
ляет получить износостойкость стальных кулачковых валов на уров
не противозадирных характеристик, достигаемых при 2-часовом уп
рочнении в цианид-цианатных средах. 

Для инструмента из быстрорежущих сталей продолжительность азо
тирования составляет ~- 15 мин, при этом формируется азотирован
ный слой с твердостью 1000 — 1100 HV только на базе зоны внут
реннего азотирования без поверхностной карбонигрндной пленки. 

Инструмент для обработки давлением, штампы для литья под дав
лением, вытяжные, гибочные штампы и т.д. азотируются более дли
тельно 1 — 3 ч, что позволяет получить на поверхности антиадгезион
ную зону е -фазы, повышающую работоспособность этого вида ин
струмента. 

Азотирование штампов для литья под давлением цинковых, магни
евых и алюминиевых сплавов в течение 2 ч увеличивает сопротивле
ние вымыванию и прилипанию расплава и улучшает стойкость инстру
мента до 300 %. 

При литье силумина рекомендуется большая продолжительность 
процесса (до 4 ч) для получения более глубоких покрытий. Для прес
сового инструмента при обработке давлением алюминиевых сплавов 
(при температурах деформации до 500°С) производительность прес
сования повышается от 2 до 6 раз. Для повышения вязкости слоя 
и улучшения работоспособности инструмента, работающего в усло
виях действия крутящих и изгибающих нагрузок, рекомендуется по
сле азотирования проводить отпуск при 300 - 500 С в соляной ван
не или при 500°С парооксидирование. Тонкая оксидная пленка пре
дотвращает приваривание сходящей стружки при резании. 

В настоящее время цианатные ванны применяются на машинострои
тельных заводах СССР, Германии, Японии, Франции и США. Такие 
преимущества азотирования в цианитных ваннах с применением реге
нератора, как высокое качество упрочнения изделий, уменьшение де
формации, высокая технологичность процесса, не требующая обнов
ления состава ванн, отсутствие ядовитых солей в исходном составе 
расплава, что позволяет отказаться от дезактивации сточных вод, яв
ляются основой для распространения жидкого азотирования в маши
ностроительном производстве. 

Разновидностью тенифер-процесса в цианатных ваннах является 
о^о-процесс, предложенный фирмой "Дегусса" (Германия). Схема 
процесса дана на рис. 39. При ÖPQ-процессе подготовленные для азо
тирования детали нагревают на воздухе до 350°С, затем переносят в 
цианатную ванну для азотирования, где дают изотермическую выдерж
ку при 580°С в течение 30 - 180 мин. После чего детали охлаждают 
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CN, мг/хг сщ т/яг 

Температура окислительной ванны, "С 

IFtac §4. Разрушение цианидов и цианатов в охлаждающей ванне ABI процесса 
Тенифер QPQ в зависимости от температуры и времени выдержки 

в течение 10 — 15 мин в окислительной ванне ( A B l ) * при 330 - 400°С. 
При этом на деталях образуется плотная коррозионностойкая оксид
ная пленка и одновременно разрушаются остатки цианидных и циа
натных солей на поверхности деталей. На рис. 54 показано влияние 
температуры и продолжительности выдержки в охлаждающей ванне 
на разрушение остатков цианидных и цианатных солей. 

Если после азотирования требуется высокая чистота поверхности 
после выдержки в изотермической ванне, проводится механическая 
обработка (полировка, тонкая шлифовка) с последующей обработ
кой в окисляющей ванне A B l при 400°С- После Qfß-процесса детали 
из углеродистых и низколегированных сталей имеют темную блестя
щую поверхность, которая по коррозионной стойкости и износостой
кости превосходит гальванические и химические (хромированные, 
никельфосфорные, комбинированные) покрытия [3J — 36]. 

Добавка в цианатные ванны компонентов, содержащих серу, по
зволяет проводить процессы сульфоазотирования (сульфоцианирова-
ния). Детально процесс сульфоцианирования исследован и разрабо
тан А.В.Криулиным [37]. 

Супьфоцианирование в нетоксичных цианатных ваннах описано в 
работе [38]. 

Показаны причины накопления ядовитых цианидов в ванне при 
560°С и возможности уменьшения их концентрации. 

Б частности, в расплаве цианата натрия идут следующие ракции: 

5NaOCN ^ 3NaCN + N a 2 C 0 3 + С 0 2 + N 2 ; (2.5) 

* Состав ванны фирмой запатентован. 
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3NaOCN + 0 2 ^ NaCN + Na 2 C 0 3 + C 0 2 + N 2 ; (2.6) 
NaOCN + Fe ^ NaCN + FeO. (2.7) 

В ваннах на базе цианата калия образуется до 1 % цианидов, а на 
основе цианата натрия до 4 — 8 % цианидов. 

В соответствии с реакциями (2.5) - (2.7) барботирование ванны 
углекислым газом, создание углекиспотной атмосферы над зеркалом 
ванны, предварительное окисление образцов; по принципу Ле-Шателье 
уменьшает количество цианидов. Для цианирования предложена ванна 
следующего состава: 15 % NaOCN, 42,5 % N a 2 C 0 3 , 42,5 % KCl ; для 
сульфоцианирования 15 % NaOCN, 25 % N a 2 C 0 3 , 30 % N a 2 S 0 4 , 15 % 
NaCl, 15 % KCl . Ванны в процессе работы непрерывно продуваются 
углекислым газом со скоростью 0,5 — 1 л/мин на каждый килограмм 
массы солей ванны при относительной влажности углекислого газа 
40 - 60 %. 

Предварительное окисление деталей позволяет в два раза снизить 
содержание цианидов в ванне по сравнению с обработкой неокислен-
ных изделий. При этом толщина карбонитридной зоны на окисленных 
поверхностях на 25 % больше, чем на неокисленных. Содержание циа
нидов в расплаве не превышает 0,1 %, они отсутствуют в атмосфере 
над ванной и их содержание в сточных водах значительно ниже пре
дельно допустимых концентраций по санитарным нормам. 

3. ЭКОНОМИЧЕСКИЕ КРИТЕРИИ ДЛЯ СРАВНЕНИЯ 
МЕТОДОВ АЗОТИРОВАНИЯ* 

Как правило, в термическом производстве при внедрении нового 
оборудования и технологии в расчетах необходимо дать сравнитель
ный анализ экономической эффективности процессов; при этом ис
следуются величина капитальных вложений, себестоимость и норма
тивные показатели экономической эффективности. Они используются 
для определения приведенных затрат, на основе которых проводит
ся выбор вариантов технологии и оборудования. 

Приведенные затраты определяются по формуле 

3 п р = С ; + Е „ К , - (2-8) 

где С/ — себестоимость годового выпуска, руб.; Е н — нормативный 
коэффициент сравнительной экономической эффективности в один 
год; К,- - капитальные вложения, руб. 

С помощью нормативного коэффициента сравнительной экономи
ческой эффективности капитальные вложения, измеряемые в рублях, 

*По данным В.П.Калинина и Л.П.Караваевой. 
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приводятся к размерности текущих затрат. Отсюда выражение (2.8) 
получило иаимекозакхе приведенных затрат. 

Нормативный коэффициент представляет собой директивную ве
личину, минимум снижения себестоимости на рубль дополнительных 
капитальных вложений 

Н н = С : - С 2 / Х 2 - К1г (2.9) 
где С| и С] - себестоимость годового выпуска единицы продукции 
по сравниваемым вариантам, руб.; К, и К 2 - капитальные вложения 
по тем же вариантам, руб. 

Обратная величина Е н представляет собой срок окупаемости до
полнительных капитальных вложений 

Т н = 1/Ен = К 2 - К , / С , - С 2 . (2J0) 
Нормативный срок окупаемости обозначает максимальный период, 

в течение которого экономия на снижении себестоимости (прибыль) 
станет равной дополнительным капитальным вложением, связанным 
с внедрением новой техники. Вариант новой технологии (техники) 
может быть осуществлен, если Ер > Е н или Т р > Т н . 

При определении величины приведенных затрат рассчитывают се
бестоимость термической обработки и необходимые капитальные вло
жения. 

Себестоимость термической обработки включает следующие статьи 
затрат; основные материалы (в случае, если новые технологические 
процессы термической обработки приводят к изменению материала 
и его расхода, как результат собственно термической обработки); 
вспомогательные материалы для технологических печей; заработная 
плата основных производственных рабочих; дополнительная заработ
ная плата; отчисления на социальное страхование; топливо и энер
гия на технологические цели; расходы на содержание и эксплуатацию 
оборудования (амортизация оборудования, расходы на эксплуатацию 
оборудования — силовая электроэнергия, заработная плата вспомо
гательных рабочих, энергетические ресурсы (вода, пар, сжатый воз
дух) ; ремонт; технологическая оснастка (приспособления, поддо
ны, корзины, инструменты, штампы для закалочных прессов и т.д.); 
расходы по содержанию производственной площади, занятой обору
дованием; прочие цеховые расходы. 

Методика расчета себестоимости 1 ч (пече-час) работы термическо
го оборудования дана в табл. 11-

Изложенная методика использовалась при расчетах себестоимости 
пече-часа следующих процессов термической обработки: азотирова
ние в жидких средах (злектрованна СВГ-3018,5), газовое азотиро
вание (США-5.7,5/6), ионное азотирование (НГВ-6.6.Ю-М2). 

Результаты расчетов приведены в табл. 12 - 14 и на рис. 55 (а, б). 
Сравнение различных процессов показывает, что наиболее дорогим 
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о Т а б л и ц а 11. Формулы для р-кчета себестоимости 

Наименование ствтьи затрат Формула для расчета 

Вспомогательные материалы С В с п = ? g п . 
для технологических целей или I 1 

С в с п Р _ % */ <Ы Ц в с п / 

р а б о т термического оборудовав* 

Топливо к энергия на тех
нологические цели: 

газС„ 

электроэнергию С э 

Crr = 4Ur 
или 

c 3 =c 3 l +СЭ) 

Заработная плата произвол- L = Е I- Ä(- ° 
ственных рабочих (основ- о с н 1 

1 о с н 

Дополнительная заработная i д = £ д £ О С н 
плата £ 

Условные обозначения 

Хвсп; ~~ норма расхода J-то го материала, т/ч, 
м 3 / ч ; I I B C „j - цена единицы /-того материала; 
£?4f - часовая производительность /-того обо
рудования, т; т ~ номенклатура используемых 
вспомогательных материалов; А,- - расход 
/-того материала в % от массы обрабатываемой 
продукции 

Ч - среднечасовой рас* од газа, м *; Ц г - цен» 
1 м 1 , руб ; NyT - установленная мощность го
релок, м'/ч; кГ - коэффициент использования 
мощности горелок 
С 3 - плата за присоединенную мощность, 
руб/ч; С-э - плата за потребленную мощность, 
руб/ч; Nya - установленная мощность нагрева
телей; Цэ Г - годовая плата за 1 кВт - ч присое
диненной мощности, руб ; кэ - коэффициент 
использования установленной мощности; Fa(> -
деЯгтзнтел-глы» годовой фонд времени работы 
оборудования, ч; Ц 3 - дополнительная штага за 
каждый кВт - V потребляемой энергии, руб 

/{ - часовая тарифная ставка /-того рабочего, об
служивающего оборудование, руб ; Л,- - число 
рабочих /-того разряда; л - коэффициент, учи* 
тывающяя премии н различные доплаты до часо
вого фонда заработной платы; г - число рабо
чих различных разрядов 

Л д - коэффициент, учитывающий дополнитель
ную заработную плату 





Продолжение табл. 11 

Наименование статьи затрат Формула для расчета Условные обозначения 

Расходы по содержанию про- s Ц 
изводственной площади, за- = - "** 
нятой оборудованием ^ д о 

Почрие цеховые расходы при С у = ^ о с н

 Л

н у 

ручном труде и малой степе
ни его механизации при зна- = ( i Q C H

 + А н 

чительной степени механиза
ции и автоматизации труда 

S — площадь, занимаемая оборудованием, м 3 ; 
HJUJ - затраты на содержание 1 м 1 производст
венной площади в год, руб. 

кн у - коэффициент, учитывающий прочие це
ховые расходы; Л н у - коэффициент, учитыва
ющий прочие цеховые расходы по отношению к 
сумме затрат на заработную плату и расходов на 
эксплуатацию оборудования 

Т а б л и ц а ! 2. Себестоимость ионного азотирования (в числителе — толщина, 
мм, азотированного слоя, в знаменателе - время, ч) 

Оборудование Себестоимость, руб/кг • ч 

0,008 - 0,02 0,08 - 0,12 

НГВ 6/6 0,231 0,37 0,74 0,926 
ОКБ 1566 0,0275 0,044 0,088 0,11 
НЛВ-9.18/6 0,0186 0,028 0,056 0,07 



Т а б л и ц а 13. Себестоимость газового азотирования (г числителе - толщина 
слюя, м м , в знаменателе - время, ч) 

Оборудование® Себестоимость, руб/кг - ч 

0,01 - 0,025 0,08 -

УДА-901 
СМА-5 
C1IA-8 
СМА-24 

0,26 

0,0037 
0,0013 
0,0012 

0,26 

0,037 
0,0135 
0,012 

0,39 
0,056 
0,02 
0,018 

Т а б л и ц а м . Себестоимость азотирования в жидких средах 
"мслитгеле - толщина слоя, мм, в знаменателе - время, ч) 

Оборудои етие Себестоимость, руб/кг - ч 

0,008 "0,01 
0,3 

0,01 - 0,025 
1 

0,08 - 0,12 
2 

0,2 - 0,25 
3 

Ванна "1'енифер" 
Ванна СВГ-30 

0,0042 
0,0099 

0,014 
0,033 

0,028 
0,066 

0,042 
0,099 

fflic. 5S. Влияние способа азотирования, продолжительности процесса и массы 
садки на себестоимость процесса при получении диффузионного слоя заданной 
толщины: а - масса садки для газового азотирования (2) 70 кг,- жидкого (3) 
40 кг; ионного (1) 50 кг; в - масса садки для газового азотирования (3) 
1200 кг, жидкого (1) 300 кг, ионного (2) 300 кг 
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является ионное азотирование. Экономическая эффективность зави
сит от времени процесса и массы садки, при небольшой загрузке (50 — 
70 к г ) себестоимости газового и ж и д к о г о азотирования идентичны 
при кратковременных процессах. Увеличение садки д о 300 — 1200 кг 
показывает большую эффективность газового азотирования (рис. 55, б). 

Г л а в а III. ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ ОСНОВЫ 
АЗОТИРОВАНИЯ 

1. ДИАГРАММЫ РАВНОВЕСИЯ 

Фазы в системе железо - азот 

В стабильной системе Fe — N в равновесии находятся а и 7-твер-
дые растворы азота в железе и газообразный азот. Высокоазотистые 
соединения (нитриды) диссоциируют с выделением азота. 

Образующийся азот под в ы с о к и м давлением скапливается в де
ф е к т н ы х местах решетки (дислокациях, границах зерен и т .д . ) сна
чала в атомарном, а затем в м о л е к у л я р н о м виде*. Однако, как и в 
системе Fe — С, наибольшее значение имеет не равновесная, а мета-
стабильная система Fe — N, приведенная на рис. 56. В метастабиль-
ной системе железо — азот образуются следующие фазы (рис. 56, 57) 
[1]: а-фаза представляет собой азотистый феррит с ОЦК решеткой 
(рис. 57) с периодами (в зависимости от содержания азота) — 0,286 -
0,287 нм. Азот занимает поры в решетке a-Fe. Растворимость азота 
в a-фазе при эвтектоидной температуре не превышает 0,11 %, снижа
ясь при комнатной температуре до 0,004 % (рис. 56); азотистый фер
рит ферромагнитен. 

у-фаза (азотистый аустенит) имеет ГЦК решетку с неупорядочен
ным расположением атомов азота в октаэдрических порах**. Пери
о д ы решетки 7-фазы в зависимости от содержания азота даны на рис. 
58, а • Максимальная растворимость азота в 7-фазе 2,8 % (рис. 56). 

При температуре 590°С 7-фаэа претерпевает эвтектоидный распад 
у - > а + у'. 

В условиях больших переохлаждений 7-фаза претерпевает мартен-
ситное превращение. Азотистый мартенсит (a'-фаза) представляет со
бой пересыщенный твердый раствор азота в a-Fe, образуется из 7-фазы 
в результате закалки. 

Азотистый маргенсит имеет тетрагональную объемно-центрирован
ную решетку (рис. 57). Атомы азота в ней распределены по позици-

* При азотировании это может служить источником пористости, трещин и т.д. 
** Азот в а- и 7-фазах располагается также в вакансиях, на дислокациях и 

других несовершенствах решетки. 
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Рис. 56. Диаграмма состояния 
Fe - N (а) и область раство
римости азота в феррите (б) 
[41] 

i PHC. 57. Кристаллическое стро
ение фаз в системе Fe - N [42] 
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Рис 58. Влияние содержания 
азота на периоды решетки азо
тистого аустенита (я), е-фаэы 
(б) и азотистого мартенсита (в) 

ям, отвечающим серединам ребер элементарной ячейки, и вызывают 
деформацию кристаллической решетки железа. Изменение парамет
ров решетки мартенсита даны на рис. 58, б. Тетрагональность азотис
того мартенсита при одинаковых атомарных соотношениях несколь
ко меньше, чем углеродистого мартенсита. При распаде (отпуске) 
а'-фазы сначала образуется метастабильная а"-фаза, отвечающая нит
риду F e i 6 N 2 , а затем образуется нитрид Fe 4 N. Структура а "-фазы 
показана на рис. 57 в виде большой элементарной ячейки и в виде 
искаженной псевдоаустенитной ГЦК структуры. Как видно из рис. 
57, элементарная ячейка а"-фазы представляет собой восемь искажен
ных ОЦК ячеек исходной а'-фазы. 

7'-фаза соответствует твердому раствору на базе нитрида Fe 4 N. Зо
на гомогенности (рис. 56) при 590°С лежит в пределах 5,30 - 5,75 % 
N . 7'-фаза кристаллизуется в ГЦК решетке из атомов железа с упо
рядоченным расположением атомов азота [41, 42] в центрах элемен
тарных кубов (1/2, 1/2, 1/2) (рис. 57); -/-фаза ферромагнитна, ус
тойчива только до 670°С, при более высокой температуре она пре
вращается в е -фазу. 

«-фаза является твердым раствором на базе нитрида Fe 2-3N, суще
ствует в широком интервале концентраций 4,55 - 11,0 % N (рис. 56 
и 57). Основой ее кристаллического строения является плотная гек
сагональная упаковка атомов железа. Атомы азота располагаются в 
порах, образующих подрешетку типа графита. Периоды решетки е -фа
зы в зависимости от содержания азота даны на рис. 58, б. При 650 С 
€ -фаза претерпевает эвтектоидный распад на 7 + 7'-фазы. Содержа
ние азота в эвтектоиде 4,5 %, е -фаза ферромагнитна. 
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£-фаза (Fe 2 N) имеет ромбическую решетку с упорядоченно рас
пределенными атомами азота. Кристаллическую структуру £-фазы мож
но рассматривать как искаженную модификацию решетки е -фазы (псев-
догексагональиая). Большее количество атомов азота вызывает сдвиг 
атомов железа. Упаковка атомов азота в £-фазе более плотная. Об
ласть гомогенности £-фазы невелика — 11,07 - 11,18 % азота. 

Высший нитрид железа устойчив в равновесии с аммиаком при 
темшературе до 450°С. При более высоких температурах в атмосфе
ре аммиака он раскидается даже при небольшом содержании водо
рода. €, у' и ск-фазы и продукты их распада обладают невысокой твер
достью (100 - 300 H V ) . Твердость ß'-фазы составляет 700 - 800 Н 5 0 , 
с -фаза имеет повышенную сопротивляемость износу и высокую стой
кость против коррозии з атмосфере и пресной воде. Электрохими
ческий потенциал е -фазы, определяемый в растворе NaCJ по отноше
нию к насыщеняому каломелевому электроду (электрод +, образец 
- ) составляет 0,12 - 0,15. Изменение концентрации азота в пределах 
с-фазы не отражается на ее коррозионной устойчивости. В кислотах 
азотированный слой легко растворяется. При высоком содержании 
азота (10 - 11 %) в е -фазе она обладает хрупкостью. 

Фазы в системе железо - азот -- углерод 

При азотировании или одновременной диффузии в стали азота и 
углерода е -фаза имеет карбонитридный характер [2, 42]. 

На рис. 59 приведена проекция диаграммы состояния Fe — С — N. 
Наибольшее значение имеет гексагональный е-карбонитрид Fe 2-3(N, С) , 
образующийся при азотировании стали или одновременной диффузии 
в железо (сталь) азота и углерода. 

При повышении концентрации углерода в стали параметры решет
ки с -фазы увеличиваются за счет замены части атомов азота (r^ = 
™ 0,071 ни) большими атомами углерода (гс = 0,077 нм) (рис. 60) 
[1, 43, 44]. 

Однако периоды решетки а и с изменяются неодинаково; наибо
лее активно увеличивается значение а, благодаря чему отношение 
с/ш для карбонитридной с-фазы уменьшается [43]. Это может слу
жить рентгеноструктурным критерием для идентификации карбонит
ридной природы е -фазы. По данным Прженосила [43], отношение 
C/N в s -фазе в атомных процентах достигает 1,2 - 1,25. Углерод не
сколько расширяет область гомогенности е -фазы. 

Прк одновременной диффузии азота и углерода в стали [44] уве
личение параметров решетки е -фазы менее значительное по сравне
нию с насыщением стали только азотом (рис. 60) [44]. Поэтому кар-
бонитридная с -фаза, полученная при одновременной диффузии в ста
ли азота и углерода, по сравнению с чисто азотистой, менее хрупка, 
обладает повышенной твердостью (400 - 450 HV) и высокой изно-
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P.c. 59. Диграмма СОСТОЯНИЯ Fe - N - С при различных температурах: штриховая линия - 500°С; сплошная - 565?С; 
штрихпунктнряая - 565 С 



состойкостью. £нфгза растворяет больше углерода и может менять 
свой сосггэ 9 пределах от FeeC 3 N до F e 2 N [1]. 

Растворимость углерода а У-фазе невелика, и она имеет чисто нит-
ридный характер*. 7-фаза обычно является двойным твердым раство
ром внедрения азота и углерода. Углерод оказывает влияние на рас
творимость азота в с;-фазе. По данным [I] , углерод при прочих рав
ных условиях уменьшает растворимость азота в легированном феррите. 

По данным Прженосила, введение в решетку цементита азота по
вышает верхнюю границу области гомогенности, что облегчает обра
зование его в диффузионном слое. Карбонитрид с решеткой цемен
тита наблюдается после нитроцементации при 650 - 850°С. Содержа
ние азота в карбонитриде с решеткой цементита, образовавшегося 
при нитроцементации, достигает 0,65 - 0,8 %. При азотировании стали 
цементит на поверхности после насыщения азотом превращается в 
гексагональный е-карбонитрид [1]. 

В тройной системе Fe — С - N образуется трехфазный эвтектоид 
Fe a + РезС + F e 4 N . Концентрация азота и углерода, обеспечивающая 
получение звтектоидной структуры, зависит от температуры эвтек-
тоидного превращения. По данным Шейла и др. [1], концентрация 

ч,т\ 

•° I *.im , 
0 0,2 0,4 0,6 0,8 10 0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 

Содержание углерода, % 

Etac ОД Изменение параметров гексагональной решетки е -фазы в зависимости 
or содержания углерода в сгали [44]: 
а - параметра а; б - параметра с. Азотирование (580°С, 12 ч) в аммиаке 1, в 
атмосфере 50 % аммиака и 50 % природного газа 2 

* По данным Джека [l], нагрев У-фазы в монооксиде углерода при 500°С 
Б течение 15 ч вызывает превращение нитрида Fe 4 N в х-карбид (Fe a 0 C,) при 
полном отсутствии азота в продуктах реакции. 
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Рис 61. Зависимость между составом эвтектоида и температурой эвтектоидного 
превращения [ 1 ] 

N и С в эвтектоиде при 600, 650, 700°С составляет 0,50 % С и 1,33 % 
N, 0,59 % С и 0,92 % N, 0,73 % С и 0,46 % N соответственно. Несколь
ко иные составы эвтектоида приведены в работе [1]: 0,52 % С и 1,22 % 
N ; 0,64 % С и 0,63 % N; 0,76 % С и 0,18 % N соответственно для 600, 
650 и 700°С. На рис. 61, а, б представлены диаграммы, показываю
щие связь между составом эвтектоида по углероду и азоту и темпе
ратурой эвтектоидного превращения по данным Шейла (рис. 61, а ) 
и Будреге (рис. в\,б). 

Фазы в системе "железо - азот - легирующий элемент" 

При азотировании легирующие элементы стали изменяют раство
римость азога в а-фазе, растворяются в е - и 7'-фазах, а также обра
зуют самостоятельные нитриды. Переходные элементы вольфрам, мо
либден, хром, титан, ванадий и, в меньшей степени, цирконий и нио
бий, будучи растворены в феррите, повышают растворимость азота 
в а-фазе [1]. Например, при 550°С и содержании в феррите 1,2 % Мо 
содержание азота в а-фазе достигает 0,62 %, а при 6,54 % Мо — 0,73. 
По данным А.В.Белоцкого, азотирование феррита, содержащего 2,39 % 
V, при 500°С позволяет получить а-фазу с концентрацией в 1,5 % азо
та, а при содержании 8 % V — 3,0 % азота. Растворимость азота в фер
рите легированных конструкционных сталей (38Х, 30ХМ, 18Х2Н4ВА, 
25Х2МФА, 38Х2МЮА и др.) составляет 0,2 - 0,5 %, против 0,11 % 
в техническом железе. В стали 4X13 растворимость в твердом рас
творе а достигает 1,9 %. 

Алюминий и кремний при низких температурах азотирования прак
тически не изменяют растворимости азота в а-фазе. Влияние легирую
щих элементов на растворимость азота в а-фазе А.В.Белоцкий свя
зывает с электронным строением их атомов, изменяющих ионизирую
щий потенциал, создаваемый атомами решетки растворителя в центре 
октаэдрических пор, а также с размерами пор. Увеличение потенциала 
ионизации и размера пор, зависящих от соотношения атомных радиу
сов железа и легирующих элементов, благоприятствует растворению 
азота. По данным А.В.Белоцкого (1], растворенные атомы азота в 
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легированных сплавах железа могут располагаться в решегке а-фазы 
упорядочение и занимать положения с координатами [0 0 0,5] и 
[0,5 0,5 0J , вызывая тетрагональные искажения ОЦК решетки. Одна
ко это утверждение требует дальнейшей проверки. 

При азотировании сплавов железа в у и е -фазах часть атомов же
леза замещается легирующими элементами. Возникают комплексные 
нитриды или карбонитридные соединения (Fe, M ) 4 N ; (Fe, M ) 3 N ; 
(Fe, M ) 2 N ; (Fe, M ) 2 ( N , С). В 7'-фазе в больших количествах рас
творяется алюминий, кремний и, вероятно, титан, расширяющие об
ласть ее гомогенности. Легирование е -фазы повышает ее твердость 
и сопротивление износу. При азотировании легированных сталей воз
можно образование нитридов легирующих элементов. 

В табл. 15 приведены сведения о составе критической структуры 
и свойствах нитридов наиболее важных металлов, используемых для 
легирования сталей. Большинство нитридов переходных металлов от
носятся к фазам внедрения и имеют значительную область гомоген
ности. Особенно большую область гомогенности имеют нитриды эле
ментов IV и V групп (рис. 61). Нитриды обладают большой твердо
стью, высокой температурой плавления, но хрупки и не стойки про
тив высокотемпературного окисления. 

Устойчивость нитридов, как и карбидов, возрастает в следующей 
последовательности: N i -> Со -*• Fe -»• Мп Cr -*• Mo > W -> Nb -> V 

Z r T i . В этом же порядке облегчается их получение. Если нит
риды Fe и Мп можно получить только при азотировании в среде дис
социированного аммиака, когда выделяется атомарный азот, то нит
риды металлов IV — VI групп образуются при нагреве в среде моле
кулярного азота. 

Нитриды никеля N i3N и кобальта C o 3 N ( C o 2 N ) неустойчивы и лег
ко распадаются при сравнительно низких температурах или в вакууме. 

Возможно, что нитриды металлов группы железа, в отличие от кар
бидов этих металлов, стабилизируются при легировании переходны
ми металлами с меньшим атомным номером — хромом, молибденом, 
вольфрамом, ванадием. Помимо нитридов переходных металлов боль
шое практическое значение при азотировании стали и чугуна имеют 
нитриды AI, S i и Mg (табл. 15). Нитрид алюминия A1N обнаружен 
з сталях, раскисленных алюминием. При высоком содержании азота, 
вероятно, большая часть алюминия, находящегося в стали, растворя
ется & у ' и е - ф а з а х - Самостоятельные выделения нитрида алюминия 
обнаружены в азотированном слое только при азотировании бинар
ных сплавов Fe — AI и при содержании в сплаве 8 — 10 % AI. Нитрид 
АШ устойчив до очень высоких температур (~ 1800°С). 

ИСзрбиды и нитриды переходных металлов со сходными структу
рами и почти одинаковыми размерами атомов внедрения обладают 
значительной взаимной растворимостью. В легированных сталях мо-
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Т а б л и ц а 1 5 . Общая характеристика нитридов некоторых металлов 

Нитрид Кристаллическая Параметры решетки, нм Плотность, Температура Теплота обраэова- Микротвер-
сгрукгура г/см э плавления, ния, кдж/моль дость, МПа 

0 с С (при комнатной 
температуре и дав-
лении 10s Па) 

Mg,N, 
A1N 

Ti,N 
Ti,N(e) 
TiN 
ZrK 
VN 
Nb, N 

N b 1 4 N „ 

От NbN 0 , 
до NbN, ' 0 

Кубическая 
Гексагональная 
Г12, вюстит 
Тетрагональная 
Тетрагональная 
Кубическая В1 
Кубическая В1 
Кубическая В1 
Гексагональная 
П 2 

Тетрагонально 
искаженная В1 

Кубическая В1 

Простая гекса
гональная 

NbN (вторая Гексагоиаль-
модификацня ная 
(NbN,,,,) 

0,997 
0,311 

0.492 
0,49452 
0.4244 
0,4577 
0,414 
0,3056 (со 
стороны Nb) 
0,3056 (со 
стороны N) 
0,4385 (со 
стороны Nb) 
0,4386 (со 
стороны N) 
0,4381 -
0,4392 
0,2950 (со 
стороны Nb) 
0.2958 (со 
стороны N) 
0,2958 

2,71 
0,4975 3,26 

0,516 
0,30342 

5,43 
7,3 
6,1 

0,4957 (со 8,31 
стороны Nb) 
0,4995 (со 
стороны N) 
0,4310 (со 
стороны Nb) 
0,4331 (со 
стороны N) 

0,2772 (со 7,3 
стороны Nb) 
0,2779 (со 
стороны N) 
0,5535 7,3 

-318,4 (-737,6) -

< 1050 
< 1050 
2949 
2982 
2050 
2400 

-336,39 
-365,26 
-217,57 
-255,64 

20000 
15000 
15200 
17200 для 
NbN. 

13960 для 
N ° N , , „ 



Qr 8 N (вдарер-
вал гомоген
ности неве-

•лик) (е -фаза) 
CrN 
~ M o , N j (вы-
сокогемпера-
турная ß-фаза) 
M o , N 
(7-фйза) 

Гвксашналь- ' 
ная 

Кубическая Ш 
Гранецентриро-
ваияая тетраго
нальная 
Кубическая В1 

McN 
(6-фаза) 

W a N 
(ß-фаэа) 
WN 

WN a 

Mn 4 N 
(небольшая) 

M n , N a -
Mn 3 N (широ
кая область 
гомогенно
сти) 
Mn,N 3 (не
большая об
ласть гомо
генности) 

Гексагональ
ная 
Кубическая В1 

Простая гекса
гональная 
Ромбоэдриче
ская 
гцк 

Гексагональная 
Г12 

ГЦТ (дефект
ная) 

0,4759 (со 
стороны Cr ) 
0,4805 (со 
стороны ,\> 
0,4 £49 
0,4188 

0,4165 (со 
стороны Мо) 
0,4269 (со 
стороны N) 
0,5725 

0,4126 

0,2893 

0,289 

0,3852 (со 
стороны Мп) 
0,3868 (со 
стороны N) 
0,2779 (со 
стороны Мп) 
0,2834 (со 
стороны N) 

0,4202 (со 
стороны Мп) 
0,4215 (со 
стороны N) 

0,443g Jcc 
стороны Cr ) 
0,4479 (со 
стороны N) 

0,4024 

0,5608 

0,2826 

1,640 

0,4529 (со 
стороны Мп) 
0,4537 (со 
стронш N) 

0,4039 (со 
стороны Мя) 
0,4137 (со 
стороны N) 

1500 
Стабильна 
только вы
ше 60©°С 
Вьигге 895°С 
разлагается 
Hs Mo + N 

-129,7 

-125,52 

15703 для 

- 7 Ы З 

Разлагается -201,67 
при > 9С0 СС 



гут образовываться твердые растворы как на базе нитрида M(N, С) ; 
Ti(N, С) ; 2 r (N, С) и т.д. или M 2 ( N , С) (Mo 2 (N, С) и др.), так и на 
базе карбида М(С, N) с близкими периодами решетки. Изоморфные 
нитриды металлов VII и VIII групп также обладают взаимной раство
римостью [42]. 

2. ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ РЕАКЦИИ МЕЖДУ МЕТАЛЛОМ 
И ИСТОЧНИКАМИ АЗОТА 

Реакции между металлами и газами 

Азотирование, как и любой другой метод химико-термической обработки, 
состоит из трех процессов: диссоциации насыщающих компонентов с образо
ванием атомарного азота, адсорбции и диффузии. Способ нагрева деталей при 
азотировании (радиационный, контактный, ТВЧ, газовые разряды) оказывает 
существенное влияние на состав атмосферы при ХТО. 

Длительное время считали, что высокая активность аммиака при химико-
термической обработке определяется образованием атомарного азота при тер
мической диссоциации молекул NH,. Однако анализ ионного состава атмосфе
ры при азотировании показал, что термическая диссоциация даже в условиях 
радиационного нагрева представляет ионизационный процесс, сопровождающий
ся образованием ионов в рабочем пространстве печи. 

При печном нагреве в слабых электростатических, магнитных и ультразву
ковых полях азотный потенциал определяется отрицательными ионами аммиа
ка. В сильных электрических полях в условиях воздействия искрового, тлею
щего и коронного разряда формирование диффузионного слоя происходит за 
счет положительных ионов аммиака или азота. 

Анализ энергетического уровня реакций распада аммиака в условиях радиа
ционного нагрева показывает, что начальная стадия адсорбции реализуется че
рез образование отрицательных ионов насыщающего газа, так как для диссоциа
ции аммиака с образованием атомарного азота необходимо затратить энергию 
11,2 эВ. 

При распаде аммиака с образованием положительного иона необходимо при
ложить энергию порядка 10,34 эВ. В то же время адсорбция отрицательного иона 
аммиака с последующим его распадом на адсорбируемой поверхности требует 
значительно меньше энергии, так как при образовании отрицательного иона 
NH,"B результате "прилипания" электрона выделяется энергия. 

При контакте молекулы аммиака с поверхностью металла возможен пере
ход электрона к молекуле газа, для чего величина энергии взаимодействия мо
лекул газа с металлом должна быть эквивалентна работе выхода электронов. 
Количество отрицательных ионов аммиака у адсорбируемой поверхности оп
ределяется числом электронов с энергией, равной работе выхода. 

Энергия, необходимая для выхода электронов и преодоления потенциаль
ного барьера (18, 451, складывается из тепловой энергии электронов в метал
ле, кинетической энергии молекулы газа, передаваемой электрону при соуда
рении молекулы с насыщаемой поверхностью, и энергии сродства молекулы га
за к электрону (рис. 62). 

При нагреве (металла и газа) и приложении слабых электростатических по
лей тепловая энергия электронов и кинетическая энергия молекул газа повы
шается до значений, обеспечивающих при соударении молекулы аммиака с ка
талитической поверхностью энергетический уровень, достаточный для реализа
ции работы выхода электрона с образованием отрицательной молекулы аммиа-
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iKSf которая impm коитакте с жел®зом может раотвдапся то следующему веро
ятному механизму: 

ПЩ -* N + ЗН + е", N + F® - Fs£N). 



Следует отметить, что количество отрицательных ионов аммиака у катали
тической поверхности находится в экстремальной зависимости от энергии элек
тронов и соответственно активность насыщающей атмосферы и скорость хими
ко-термической обработки в зависимости от технологических параметров, ога-
ределяюшнх энергетику процесса, имеют экстремальный характер. 

При низком энергетическом балансе число электронов с энергией работы вы
хода мало, соответственно невелико и количество отрицательных ионов аммиа
ка. С увеличением подводимой энергии к системе растет число электронов с 
энергией, необходимой для реализации работы выхода. Однако при энергии 
электронов, значительно превышающей работу выхода, все большее число элек
тронов пролетает мимо нейтральных молекул, не успевая с ними взаимодейст
вовать, что приводит к уменьшению числа отрицательных ионов. 

Расчет показывает, что при радиационном нагреве максимальное число элек
тронов с энергией работы выхода для окисленной железной поверхности дости
гается при азотировании в аммиаке в интервале температур, близких к 700 С 
Экспериментально показано, что именно при 700°С наблюдается максимальное 
развитие высокоазотистых фаз ( е -фазы) в азотированном слое. Такая корре
ляция кинетических параметров и энергетического состава ионов не случайна 
н отражает связь ионного механизма образования активных атомов азота со ско
ростью формирования диффузионного слоя. 

Исходя из описанного механизма образования активных ионов, воздействие 
на энергетический баланс взаимодействующих компонентов является основой 
интенсификации химико-термической обработки, что может быть достигнуто 
повышением температуры процесса, введением в газовую атмосферу веществ 
с высоким сродством к электрону, применением электростатических и магнит
ных палей, нанесением на обрабатываемую поверхность пленок, уменьшающих 
работу выхода электронов. 

Введение в атмосферу печи кислорода, паров воды, воздуха может быть ис
пользовано для ускорения процесса азотирования, так как О, и HtO имеют вы
сокое сродство к электрону, при образовании отрицательных ионов кислорода 
выделяется энергия - 2,2 эВ, паров воды - 2,1 эВ. Работами ученых ФРГ экс
периментально показано, что при содержании в аммиачной атмосфере ~ 4 % О, 
процесс азотирования ускоряется 11,461. Аналогичные результаты получены 
в СССР при азотировании в аммиачно-воздушной атмосфере. При введении до 
70 % воздуха (т.е. атмосфера состоит из 30 %NH а и 70 % воздуха) получен мак
симальный рост зоны внутреннего азотирования [1, 46]. 

Более результативными могут являться добавки в атмосферу печи хлора и 
его соединений (для хлора энергия сродства к электрону составляет +3,8 эВ). 

Следует отметить, что хлорсодержаише компоненты (NH4C1; СС14) широко 
применяются при азотировании. Положительное влияние хлора при азотирова
нии конструкционных сталей, вероятно, связано не только с разрушением ок
сидных пленок, но и с повышением энергии взаимодействующих компонентов, 
что приводит к интенсивной электронной эмиссии с обрабатываемой поверх
ности и росту числа отрицательных ионов аммиака в зоне адсорбции. 

Радикальным средством ускорения процесса азотирования может явиться 
нанесение на обрабатываемые поверхности покрытий, понижающих работу вы
хода электронов, в частности оксида бария, цезия и др. (работа выхода элек
тронов у Fe - ВаО составляет 1,72 эВ, у Fe 2 0, - 3 эВ). 

С учетом образования отрицательных ионов насыщающего газа приложение 
дополнительного потенциала к деталям позволит ускорить процесс азотирова
ния за счет электростатического притяжения положительно заряженной поверх
ности и отрицательного иона NH,. 

Увеличению количества отрицательных ионов в поле способствует эмиссия 
электронов с поверхности катода, образование у поверхности катода отрица-
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ТОшшк монад аммиака, которые в силу электростатического отталкивания по-
л у ч ж т и в л р а ш к ж о з двкжекда к азотируемому аноду. Электроны, ускоряясь 
s прияиодмом иростршстае, бомбардируют поверхность анода, вызывая вторич
ную эмиссию жекггогсов. Все эти процессы способствуют ускоренному форми
рованию отрицательных ионов аммиака, легко адсорбируемых положительно 
эарин®нн©й п ш е р х ш о т ш (рис. 62, б), 

Можш© рассчитать значения напряженности электростатического поля при раз
личных температурах, гарантирующих получение максимального количества элек-
троиов с работой выхода и, соответственно, оптимальную азотную активность 
атмосферы. Следует отметить, что энергия отрицательных ионов аммиака не до
статочна для нагрева каталитической поверхности при ее ионной бомбардировке. 

При химико-термической обработке в сильных электростатических полях 
зрн шоздейетаки газовых разрядов возрастает энергия электронов и увелмчи-
шкетот вдело бметрых электронов, способных при ударе вызвать ионизацию ней-
т р ю ш о й молекулы с отрывок электрона, то есть с получением положительных 
штт (ÜWS! NH* 3 , N* , K*s, N* j e . . ) , Энергия положительных ионов аммиака (азота) 
® условиях азотирования в тлеющем (искровом) разряде достаточна для нагре
та детали до заданной температуры насыщения (рис 62, в ) . 

Процессы на поверхности катода при азотировании в атмосфере азота пока
заны т рис. 62, в. При использовании схемы Эдинхоффера, предполагается сле
дующий механизм формирования слоя в сильных электростатических полях: 
вдлошетеяыщй ион аммиака в электростатическом поле ускоряется в направ
лении к катоду ^детали). При бомбардировке катода ионами высоких энергий, 
кинетически энергия ионов расходуется^ на нагрев катода (один удар иона по
вышает температуру поверхности на 80 К ) , на распыление материала катода 
is в о д электронов и нейтральных атомов. Одновременно ион диссоциирует с 
образованием атомарного азота по реакции КН\ -*• N + Hj + Н*. Атомарный азот, 
здтрбдаруяс& поверхностью, диффундирует в металл, образуя твердый раствор 
азота ш железе. Часть адсорбированного азота при бомбардировке очередными 
шшоди NH*S распыляется в плазму, где соединяется с распыленными атомами 
железа с образованием нитридов железа, которые затем конденсируются на по
верхности катода в виде равномерного слоя. Напыленный слой нитридов под 
дФЁсзздем ноккоя бомбардировки разлагается с получением низших нитридов 
железа (Fe s N Fe,N -* Fe^N) и азотистого а-твердого раствора (N a .p e ) . Азот, 
образуюншиоа Ери распаде низшего нитрида, диффундирует в поверхностный 
слой, создавая зону внутреннего азотирования, а железо, обедненное азотом, 
вновь распыляется в плазму. 

Таким образом, при азотировании железа в сильных электростатических по
лях при воздействии разряда равновероятны два механизма образования азо
тистого а-твердого раствора: за счет распада положительного иона аммиака на 
швержности катода с получением атомарного азота и его последующей адсорб
ции ш диффузии в глубь решетки и за счет диссоциации высших нитридов же
леза, образующихся в плазме разряда из распыленных атомов железа и азота 
и осаждаемых из прикатодной области на поверхности изделия. 

Активность насыщающей среды при радиационном нагреве оценивается аэот-
шыы зштевдщадом среды ( я » ) , величина которого определяется отношением пар
циальных давлений газовых компонентов по реакциям образования нитридов азо
тируемого металла. 

Для реакций образования нитридов железа Fe 4 N (?') и Fe,_ sN (е-фаэа) 

У - F e + NH, = FeyN + 7 , Н , ; (3.1) 

FeyN + N H S = — Л Fe N + Э Д Н 3 ; (3.2) 
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NH, =[NJ + ' / » H „ (3.3) 

где У и е - величины, равные числу атомов железа в соответствующем нитри
де; fN| - раствор азота в железе. 

В реакциях под металлом понимается соответствующий твердый раствоо 
Fe aN или Fe«C. 

Термодинамическими условиями протекания реакции являются соотноше
ния (3.1) - (3.3) 

Р - А а т 
ig <

 r ( i ) (2) 

lg NH, <

 TJ£_ 

* Ъ % 4.57Г 

4,577* ' (3.4) 

(3.5) 

где^н^ и / " N H s - парциальные давления Н Я и N H 3 ; ejj - активность азота в 
железе; Д С ^ - изменение свободной энергии реакции в стандартных условиях. 

Из уравнений (3.4) и (3.5) следует, что определяющим параметром газовой 
фазы, с точки зрения возможности протекания реакций азотирования, является 
величина азотного потенциала 

Используя термодинамические данные, приведенные в работах (47 - 48), по
лучены уравнения, описывающие равновесия одной фазы с другой (табл. 16). 
Значение азотного потенциала, при котором У-фаза находится в равновесии с 
а-раствором, зависит от температуры 

l g * N - - (1120/7) -2,1; (3.6) 

то же для равновесия у и €-фаз 

, 1900 ~ , 
Igirw= — 2,3. (37) 

Зависимость концентрации азота в железе [Nj в функции температуры и азот
ного потенциала среды (в предположении, что [N] « для а-раствора может 
быть представлена в виде: 

(3.8) 

для у -раствора: 

Ig (N1 = lg 7TN - + 4,1. (3.9) 

На рис. 63 приведены расчеты фазовых равновесий [1, 49] по уравнениям 
(3.6) - (3.9). При азотировании в атмосфере аммиака, разбавленного азотом, 
водородом или аэото-водородными смесями, азотный потенциал среды зависит 
от степени диссоциации аммиака а, объемной Доли NH, в исходной смеси \ и 
объемной доли водорода в газе-разбавителе : 

Н1 -<»)<• + « А ) . ( З Л 0 ) 

[ен ,<1 - » * Ь5 а \]>" 
Разбавление водородом ведет к уменьшению азотного потенциала среды. При 

одних и тех же значениях Л и ен азотирующая способность среды уменыпает-
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— A G r = o » N » N = / { « , A , « , ? o S t 0 ) » N = / ( I > ! « ! к , - Л « » П 

xMe + NH, = 

=Me,N+- l -H, 

ftj N, ' общ 

7'Fe +NHj = Ы-ЛШл = N H J = N H j _ 
= Fe ,N+ - ä - H , P 3'" • N " 

- F e y N + A C r . i C j - + =

 Д С Г г 1 « н , ( 1 - *) • 

• N H , = +ЯГ1П-

T 

7-e 

' N H , ' " « . S a M - ^ - L " i J C a -

Я Г teiN]T.Fe = lg * N 

П р и м е ч а н и е . а — степень диссоциации аммиака; ajj — активность азота; X ~ объемная доля NH, в газовой смеси; 
е ц з — объемная доля Н, в газе-раэбавитепе (для диссоциированного аммиака ен ~ V i ) > f l N ~" активность азота. 



ся с увеличением \ , что, очевидно, связано с нелинейностью уравнения (ЗЛО) 
относительно содержания водорода. 

Комбинацией рисунков 63, А и 63, б построена диаграмма фазового равно
весия при азотировании железа в NH 3 в зависимости от температуры и парамет
ров газовой фазы (рис. 63, в) . При добавлении к аммиаку углеродсодержащих 
газов (метана, пропана, эндогаза и др.) возможно образование или цементита 
Fe J С или твердого раствора углерода в железе. 

Величиной, определяющей способность среды к науглероживанию, является 
углеродный потенциал ттс |50]. При добавлении в газовую фазу метана возмож
но протекание реакции 

3Fe + СН4 = Fe 3C + 2Н 3 . (З .И) 

500 550 600 650 700 
Температура, "С 

Рис. 63. Фазовые равновесия в системе Fe - N при азотировании в аммиаке (а)-
влияние состава азотсодержащей атмосферы и степени диссоциации аммиака на 
азотный потенциал атмосферы (б) : 
I - 25 %; 2 - 50 % NH 3 ; 3 - 75 % N H 3 ; сплошная линия - 0 % Н, в смеси 
с любым газом, не содержащим водород, пунктирная - 40 % Нг в газоразбавителе 

128 



По данным [I] и [50], углеродный потенциал среды, необходимый для об
разования цементита 

Л : н 4 2760 
lg " с = = - 3 ' 3 + • (3.12) 

Углеродный потенциал аммиачной атмосферы в смеси с метаном зависит от 
степени диссоциации аммиака («) и его разбавителя (\) 

С (1,5 а Л)* 

По данным, приведенным в работе f l] , по растворимости углерода в фер
рите можно показать, что концентрация углерода в a-Fe (в предположении, что 
[С] = <?с п Р и науглероживании в СН 4 ) зависит от UQ среды и температуры сле
дующим образом: 

5 [С] - Ig V + 7,9 - - (3.14) 
В случае разбавления пропаном С , Н , возможно протекание реакции 
9Fe + C j H , = 3Fe 3C + 4 Н а . (3.15) 
При науглероживании в смеси с эндогаэом (40 % Ыг + 40 % Щ + 20 % СО), 

а также эндо-экзогазом (60 % Ыг + 20 % Н, + 20 % СО) возможно протекание 
следующей суммарной реакции: 

ЗРе + СО + Н а = Fe 3 C + НхО. (3.16) 
При этом направление реакции (4.16) зависит от содержания паров воды 

^н, О в разбавителе, оксида углерода е с о

 и водорода е н • В этом случае 
_ рсорн, _ « с о ' * н . < ' - х > " ' " " 1 ' 

При добавлении к аммиаку экзогаза (90 % N2 +10% СО г ) возможно про
текание реакции: 

3Fe + COj + 2Н 2 = Fe 3 C + 2 Н , 0 . (3.18) 
Науглероживание в продуктах пиролиза триэтаноламина (15 % СН 4 + 30 % 

СО + 45 % Н + 10 % Nj) в смеси с NH 3 протекает по суммарной реакции 
6 F e + C H 4 + С О = 2 F e 3 C + Н 2 0 + H j . (3.19) 
Здесь е с н I 6 СО - объемные доли СН 4 и СО в продуктах пиролиза триэта

ноламина. 
При азотировании аммиака с добавками углекислого газа идут следующие 

реакции: 
2NH 3 2N + З Н , ; С О а + Н 2 ^ СО + Н , 0 ; 2СО ^ С О , + С. 
Образующиеся атомарные азот и углерод диффундируют в металл. 

Термодинамические данные для различных углеродоаммиачных атмосфер при
ведены в табл. 17. 

На рис. 64 приведены зависимости ОТ параметров газовой фазы - степе
ни диссоциации NH 3 и объемной доли углеродсодержащего газа и его состава. 

На рис. 65 показаны диаграммы фазовых равновесий в системе Fe - С при 
химико-термической обработке в различных углеродсодержащих газах, анало
гичные диаграмме фазовых равновесии в системе Fe - N. 

Для прогнозирования фазового состава слоя, образующегося при насыщении 
железа азотом и углеродом из различных газовых смесей, фазовая диаграмма 
образования Fe,C наложена на фазовую диаграмму образования нитридов. 

На рис. 66 приведены фазовые диаграммы при азотировании в смесях с раз-
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Т а б л и ц а ! ? . Термодинамические параметры реакций азотирования железа в азотонауглероживающих атмосферах 

Метан СН 4 

Пропан С 3 Н в 

Науглероживание р 
3Fe + CH/=Fe,C + 2H, AGT= i f f f + Ar in—Ы*— 
Обезуглероживание ^СН 4 

Эндогаз [40%N, + 40 % Н, + 3Fe+CO+H, = Fe,C + H О 
+ 20%СО + Н,О1 ' 

Экзогаз 
P0 9SN, +10% СО, + Н.О) 

9Fe + C , H . = 3Fe,C + 4H„ „ „о 

' ' с . н . 

AC7- = AG5- + R7'ln 
^ Н , Р С О 

3Fe+cq + 2Н, = Fe ,c+2H,0 
Д С Г = Д Й » Г + Я Г | л — Я * 5 

Продукты пиролиза триэтанола- 6Fe + СН. +С0= 2Fe С + Н 0+ 
м и и я И 1 С И + j n в: i j_ rr » а мина (15 % СН4 + 30 % СО + 
+ 45 %Н, + 10 % N, 1 

» с = / ( « . е ) 

(1,5 а X) 1 is V = -3,3 + 1Ш-
т 

Ig » „ » 2 0 , 1 + 1 0 3 0 0 

H, СО, 

^ с н , /"со 

t c . K , - ( i - n n t a i 
с ( 1 , 5 а \ ) « общ 
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г 1С! = lg » с + 7,9 • 
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кзогаэ _ f c o . f H , 
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давлением эндо- и экзогазамн, природным 
газом и пропаном, а также продуктами 
триэтаноламина. 

Введение в аммиачную атмосферу уг
лерод со де ржащих газов делает термоди
намически вероятным образование цемен
тита (Fe 3C) наряду с азотсодержащими 
фазами системы железо - азот. Увеличение 
концентрации углерод со держащих ком
понентов расширяет области существова
ния цементита и е -фазы. В этих зонах в 
диапазоне исследованных температур воз
можно также образование нитрокарбидных 
или карбонитридных фаз типа Fe3(CN) или 
Fe, (NC) вследствие взаимной раствори
мости £ -нитрида и цементита. 

Для атмосфер аммиака с пропаном, эн-
догазом, эндо-экзогазом и продуктами 
пиролиза триэтаноламина (пары воды 
— 0,5 %) получены качественно аналогич
ные диаграммы (рис. 66) с небольшим 
набором структур, полученных при раз
личных параметрах процесса, и небольшим 
диапазоном регулирования. 

Большие возможности для регулиру
емых процессов азотирования открыва
ются при использовании атмосферы ам
миака с природным газом (метаном) и 
экзогазом (рис. 66, б ) . При азотировании 
в смеси аммиака и метана (рис. 66, в ) , 
аммиака и продуктов пиролиза триэта
ноламина с большой концентрацией паров 
воды О 6 %) (рис. 66, г, д) при высоких 
степенях диссоциации аммиака возможно 
получение однофазного диффузионного 
слоя на базе высокоазотистого «-твердого 
раствора с сохранением высокой скорости 
формирования покрытий. 

Эти атмосферы являются предпочти
тельными для проведения регулируемых 
процессов азотирования, позволяя при па
раметрах ХТО, соответствующих областям 
существования а(у) твердых растворов, 
создавать при кратковременных выдерж
ках зоны внутреннего азотирования с 
последующей оптимизацией поверхностных 
нитрндных (карбонитридных) зон при 
уменьшении степени диссоциации аммиака 
или изменении концентрационного соот
ношения насыщающих газов. 
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О 1 2 Пс 

Рис. 64. Влияние степени диссоциации аммиака и его содержания в смеси с мета
ном (а), экзогазом (б) и продуктами пиролиза триэтаноламина (в) на углерод
ный потенциал атмосферы П: 
1-25% NH 3 ; 2 - 50 % NH,; 3 - 75 % NH, 

О 
500 550 600 650 700 500 550 600 650 700 500 550 600 650'г, "С 

Рис. 65. Фазовые равновесия в системе Fe - С при химико-термической обработ
ке в метане (а), экзогазе (б) и в продуктах пиролиза триэтаноламина (в) 

При азотировании в аммиаке с добавками кислорода условный азотный по
тенциал атмосферы выражается формулой 

, - Х(1 - а) [0,5(1 + \)+ а * ! 1 " 

где а - степень диссоциации аммиака; X - доля аммиака в смеси с кислородом. 
С увеличением содержания О а (при этом Л уменьшается) я-[у растет, что свя

зано с фиксированием водорода по реакции 
0,5 Н, +0, ^ H j O . (3.21) 

Увеличение степени диссоциации при \ = const ведет к уменьшению wĵ , При 
разбавлении NH a кислородом образуется Н а О, окисляющая железо по реакции 

V i Fe + 2 Н , 0 =0,5Fe,O, + 2Н,, (3.22) 
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р* 
при этом окислительный потенциал я „ = — Н ' ° 

U Ol 

В соотаетстаии с я© = а) зависимость л 0 от параметров газовой фазы 
показана на рис. 67. При а = cosnt увеличение содержания О, (уменьшение А) 

SOD 550 600 650 700 500 550 600 650 700 

иве. Ф&, Фазовые равновесия в системе Fe - N - О [491 п р и азотировании в сме
си аммиака с пропаном (а), эндо-экзогазом (б), экзогазом (в) , метаном (г) , 
продуктами пиролиза триэтаноламина (д, е): 
I - 0,5 % (об.) паров йоды в экзогаэе; II - 5 % (об.) паров воды в экэогаде; 
1 - 25 % (об. ) ; 2 - 50 % (об.); 3 - 75 % (об.) 
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Рис. 61. Фазовые равновесия в системе 
Fe — N — О при азотировании в смеем 
аммиака и кислорода: 

/ - X =0,85 (15 %Ог; 8S % N H . ) ; 2 -
X = 0,90 (10 % О,; 90 % NH-); 3 -
\ =0,95 (5 %0,; 95 % NH,) 

приводит к увеличению но- повышением степени диссоциации растет коли
чество Н,, что сопровождается уменьшением окислительной способности атмо
сферы. 

Из обобщенной диаграммы (рис 67) следует, что оптимальное содержание 
0 2 * 5 %, при этом еще не образуется Fe a 0 4 (при а > 30 %), но WN повыша
ется. В случае добавок 10 % ° i возможно образование Fe ,0 4 при 500 - 520°С, 
a ~ 45 - 50 % 

\ 8реакционном газе РЙг в отходящем газе 

Рис. 68. Номограмма для определения парциального давления кислорода в азо
тирующей атмосфере PQ^ И парциального давления водорода Рц в отходящих 
из печи газах при азотировании в аммиачной атмосфере с добавками кислорода 
[46[ 
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Повышение азотного потенциала при введении О а позволяет интенсифици
ровать процесс н а ш и в н и к [1, 46 j . 

Еаеденис ш пе«сь кислорода ме должно вызвать окисления обрабатываемых 
изделий при д а ш о й температуре. Это имеет место при определенных соотно
шениях паршалышх давлений Рц c / ' ' н • Кислород увеличивает значение Рц о 
и уменьшает --Рщ в атмосфере печи. 1 

Величина Род определяется количеством кислорода, добавляемого в печь, 
и, следователь» , изменяя можно регулировать состав атмосферы в печи. 
На рис. 68 приведена номограмма для определения Ро в азотирующей атмо
сфере и в отходящих из печи смесей газов. Как видно из рис. 68, при тем
пературе азотироианмя 5Ш°С и степени диссоциации аммиака а = 30 % значение 

ш атмосфере иета равно 2,38, а Рщ в отходящей смеси газов 19,3. 

Реакции между материалами и солями в ваннах 

Ванны на основе цианистых соединений щелочных ы щелочноземельных ме
таллов (цианистые ванны и цианид-иианатные ванны), В процессе азотирования 
в расплаве протекают реакции окисления и диссоциации цианистых солей, в ре
зультате которых образуются активные атомы азота и углерода. В ванне, содер
жащей цианистый натрий, распад цианистых солей осуществляется по следую
щим вероятным реакциям. 

В процессе расплавления цианистого натрия на поверхности ванны происхо
дит его окисление кислородом воздуха 

2NaCN +Q = 2NaNCO. (3.24) 
ТОразующдаЙся цианат натрия частично окисляется у поверхности по реакции 
2NaCNO 4 О, -* Na,C0 3 + ССн 2N, (3.25) 

а частично диссоциирует 
4NaCNO - Na, ОС, + 2NaCN + 00+ 2N. (3.26) 
Оксид углерода разлагается с выделением атомарного углерода и диоксида 

углерода, который з свою очередь окисляет цианид до цианата 
2С0 ^ СО, + С; (3.27) 
NaCN + CQ - СО+ NaCNO. (3.28) 
возможен также распад плакатов в результате их термической диссоциации 

при температурах азотирования. Эта реакция ускоряется в присутствии железа 
и наиболее интенсивно протекает на поверхности обрабатываемых в ванне деталей 

NaNCO - Na + N + СО. (3.29) 
Атомарные азот и углерод, выделяющиеся в ходе химических реакций в ак

тивном состоянии, адсорбируются железом и диффундируют вглубь. В расплаве 
цианистых солей возможна реакция цианидов с железом с образованием комплекс
ного цианида щелочного металла Na 4 [Fe(CN)6 J. Так как железосинеродистый нат
рий способствует появлению пористости на поверхности обрабатываемых дета
лей, содержание его в ванне для азотирования регламентируется и не должно 
превышать 0,2 %. Сода вступает в реакцию с комплексным цианидом натрия 
с образованием цианида и цианата по реакции: 

Wa9COj + Ka4IFe(CN)el « 5NaCN + Fe + NaCNO + C 0 3 . (3.30) 
В ванне, содержащей цианистый калий KCN, протекают реакции, аналогич

ные приведенным выше для расплавов с NaCN. Анализ возможных реакций при 
азотировании показывает, что процесс насыщения в цианистых ваннах происхо
дит в основном путем окисления цианидов в цианаты и диссоциации цианатов 
с выделением активных атомов азота и углерода [1]. При разложении цианатов 
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в ванне образуется углекислый натрий, количество которого увеличивается в 
процессе эксплуатации. Так как температура диссоциации карбонатов щелочных 
металлов выше температуры азотировании, в ванне увеличивается концентрация 
карбонатов, что приводит к снижению ее насыщающей активности в процессе 
эксплуатации (истощение ванны) и требует постоянного освежения ванны. 

Выделение азота и углерода в цианистых ваннах происходит через образо
вание промежуточного продукта реакции — цианата натрия, поэтому для стаби
лизации процесса необходимо иметь в ванне определенное количество цианата. 
Свежеприготовленная ванна недостаточно активна и для накопления цианата и его 
равномерного распределения по объему требуется выдержка (старение) ванны 
в расплавленном состоянии. Этот процесс может быть ускорен перемешиванием 
расплава, продувкой его кислородом, воздухом или аммиаком и введением в 
расплав компонентов, содержащих кислород (например, окислов). 

Ванны на основе мочевины (карбамида}. Щелочные цианаты, являющиеся 
активной частью азотирующих ванн, могут быть получены при взаимодействии 
мочевины (карбамида) с содой или поташем. Композиции на основе мочевины 
в исходном состоянии не токсичны, однако после расплавления в ванне появля
ются ядовитые цианиды. Образование цианатов происходит в интервале 380 -
400 С и атмосферном давлении при сплавлении карбамида с содой или пота
шом по следующей реакции: 

2 ( К Н г ) , С 0 + К,СО э "2KCNO + 2NH3 + СОг + Н,0; (3.31) 
2(NH,) aCO + Na 3CO ä •» 2NaCNO + 2NH3 + С 0 4 + Н а О . (3.32) 
Щелочной цианат можно готовить непосредственно в ванне для азотирования 

при 380 - 400° С или в специальной ванне с последующим введением получен
ных компонентов в ванну для азотирования. Активные компоненты (азот и уг
лерод) получаются при окислении и разложении цианатов аналогично процес
сам, происходящим в нысокоцианисгых ваннах по реакциям (3.31), (3.32). 

Образование цианидов в высокоцианатных ваннах на основе мочевины мо
жет происходить за счет разложения цианатов по реакции 

4KNCO = K 1 C O , +CO+2N+2KCN (3.33) 
и при термической диссоциации цианатов с образованием металлического калия 
возможно также восстановление цианида из цианата (1 ]: 

KNCO =*K + N + СО; ( 3 3 4 ) 

2KNCO + 2К ^ 2KCN + К, О. 

Ванны на основе бвсцицнистых солей. Азотнокислые соли (нитриты) могут 
быть применены для азотирования. Так, например, нитрит аммония при 500 -
600 С разлагается с образованием атомарного азота по реакции 

NH 4 N0j -* 2N + 2 Н 2 0 . (3.35) 
Скорость выделения активного азота можно регулировать введением хло

ристого аммония. В расплаве NaNO, и NH4CI суммарная реакция азотирова
ния следующая: 

NH4C1 + NaNO, ~> 2N + NaCl + 2 Н , 0 . (3.36) 

Реакции при газовом азотировании из порошковых смесей 
При введении порошка карбамида (NH 3) 3C0 в печь для азотирования при 

580 - 620°С он разлагается по следующей реакции: 
( N H j ^ C O - N H , +CO+0,5Nj + 0 , 5 Н Я . (3.37) 
В начальный момент при подаче карбамида возможна его изомеризация в 

цианат аммония, который разлагается на аммиак и циановую кислоту 
(NH,),CO - NH,OCN; (3.38) 
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NB«OCN - NHj, -!- HHCQ. (3.39) 
Циановая кислота с карбамидом образует биурет 
(NH,), СО+ BNCO - (Н я NCO)a NH. (3.40) 
При подаче в рабочее пространство печи паров серы происходит сероазоти-

роваыие (сулъфощианирование). В этом случае реакция между железом и насы
щающими веществами может быть представлена в следующем виде [11]: 

(NH,) aCO+0,5S 1 + 7Fe -* Fe,N + Fe,C + FeS + FeO + NH, + 0.5H,. (3.41) 

Реакции при азотировании в твердых средах 

При обработке в смеси древесного угля и железистосинеродистого калия 
происходит диссоциация железистосинеродистого калия 

K 4Fe(CN) 6 - 4KCN + Fe(CN),. (3.42) 
Древесный уголь реагирует с остаточным кислородом (С + О, = С О а ) , ко

торый в свою очередь взаимодействует с углеродом по реакции 
СО, + С - 2СО. (3.43) 
Цианид калия, получающийся по реакции (3.42), окисляется в цианат по двум 

возможным схемам [2] 
2KCN +0, ^ 2KNCO; (3.44) 
KCN + СО, KNCO + СО. (3.45) 
При окислении цианата образуются активные азот и углерод, которые адсор

бируются на поверхности обрабатываемого металла: 
2KNCO + О, = К, СО, + СО+ 2N a T ; (3.46) 
2CQ=CO a + С в т . . (3.47) 
При азотировании в смеси древесного угля, железистосинеродистого калия 

к карбоната наряду с описанными реакциями для двойной смеси древесного уг
ля и K 4Fe(CN) 6 развиваются дополнительные реакции. 

Цианид железа, образующийся по реакции (3.42), может взаимодействовать 
с карбонатом 

Fe(CN)i( + К а С 0 9 = 2KCN + FeCO,, (3.48) 
последний диссоциирует с образованием железа 

FeCO, = FeO + C O e ; (3.49) 
FeO + CO= Fe + C O a . (3.50) 
Карбонат калия может диссоциировать с образованием диоксида углерода 
К а СО, = К а О + СО а . (3-51) 
Образование СО, ускоряет окисление цианида в цианат по реакции (3.45). 
При обработке в смеси древесного угля, металла и карбоната возможно сле

дующее [2]: 
при реакции металла с карбонатом возможно образование цианата, СО, и NH, 
C e H e N 1 0 + 4 К а С О , = 8KNC0 + 2СО а + 2NH,; (3. 52) 
аммиак диссоциирует с образованием атомарного азота, а цианат калия вза

имодействует с диоксидом углерода 
2KNCO + 2CQ = К а С О , +• ЗСО + 2N, (3.53) 

т.е. происходит дополнительное образование атомарного азота, а при диссоциа
ции оксида углерода образуется атомарный углерод 

2СО = СО, + C e x . (3.S4) 

137 



3. КИНЕТИКА РОСТА АЗОТИРОВАННОГО СЛОЯ 

Образующийся при азотировании железа и его сплавов диффузион
ный слой состоит из поверхностной зоны нитридов (б - 7'-фазы) и 
д и ф ф у з и о н н о г о подслоя (твердого раствора азота на базе а- или 7-же-
леза) — зоны внутреннего азотирования. При насыщении а з о т о м фор
мирование слоя подчиняется о б щ е м у правилу, согласно к о т о р о м у диф
ф у з и я м е ж д у д в у м я компонентами приводит к образованию однофаз
ных слоев, соответствующих м о н о ф а з н ы м областям диаграммы состоя
ния Me - N , пересекаемым изотермой при температуре насыщения. 
Диффузионные слои образуются в той же последовательности, что и 
однофазные области на диаграмме состояния. 

Т а б л и ц а 1 8 . Коэффициент диффузии в фазах 
азотированного слоя железа 

Коэффициент диффузии, см* /с Диапазон темпера- Автор 
тур, °С 

1,5 • 10- ехр ( - 1 9 Ю 0 ± 500_ 
RT 

1,4 • 10"' ехр (-

2,2 • 10-" ехр (-

RT 

18000 1 200 

4 ,67-10-» ехр ( - 1 7 9 5 0 

RT 

7,8 Ю - ехр ( ^ 1 Щ 0 _ 

6,6- 10- ехр ( - - 1 8 6 0 0 - ) 
RT 

D* = 3,2- Ю - " 
D « = 7 , 9 - 10- , ! 

4,43 • 10- ехр ( - 2 7 0 5 0 — ) 

) 500 - 1150 

20 - 600 

-) 100-650 

400 -600 

20 - 700 

100 - 450 

20 - 600 

504 
554 

K.Bohnchamp 

C.A.Wert, CZenner 

X.lmai 

Ю.М.Лахтин 

B. Crieveson 

C. A.Wert 

CD.Fast 

K.Schwerdtfeger, 
P.Grieveson, 
E.Turndogan 
B.Prenosil 

0,277 exp < ^ ° _ ) 400 - 700 Ю.МЛахтин 

П р и м е ч а н и е . Для У дан коэффициент самодиффуэии азота в 7'-фазе. 

138 



IFiEc (SSI. Темиература зависимости коэффициента диффузии азота в различных 
фазах смстемы Fe - N \ \ \ 

Скорость роста каждой фазы зависит от интенсивности диффузи
онные процессов как ниже, так и вышележащей зоны. Температур
ные зависимости коэффициентов диффузии азота (см 2 / с ) в железе 
м его нитридах по данным различных исследователей представлены 
в табл. 1В и на рис. 69. Кинетические законы роста диффузионного 
слоя зависят от соотношения скоростей диффузии азота во всех фа
зах, форвшрующих диффузионную зону. 

Из иригаедрнных данных наглядно выявляется общая для всех пе
реходных металлов закономерность, обусловленная максимальной диф
фузионной г.одвкжкосгью азота в твердом растворе и замедлением 
днффузввд азота в идатридных фазах. 

Наглядной сравнительной характеристикой соотношения скоростей 

Ш&, 7©. Зависимость отношения 
® MeN о т темнеРатУ56Ы Фаз 
системы Fe - N WO 500 600 700 tr"C 
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диффузионной подвижности азота в твердом растворе и в нитридах 
может дать отношение ^ M e ^ M e N ' я в л я ю ш - е е с я своеобразным ки
нетическим параметром, оценивающим скоростные характеристики 
фаз, формирующих диффузионный слой (рис. 70). Данные по отно
шению ^ M e / ^ M e N с в и Д е т е л ь с т в У ю т 0 низкой кинетической подвиж
ности азота в нитридах железа, образование которых в диффузион
ном слое блокирует диффузию в твердом растворе. 

С увеличением содержания углерода коэффициент диффузии азо
та в а-фазе и е-фазе уменьшается (рис. 71). При введении легиру
ющих элементов коэффициент диффузии изменяется за счет того, что 
предэкспоненциальньш множитель D0 и энергия активации Q являют
ся функциями концентрации легирующих элементов. 

В работе [51] сделан расчет влияния легирующих элементов на ко
эффициент диффузии азота в легированном феррите и е -фазе и вы
ведены расчетные зависимости, позволяющие рассчитать коэффици
ент диффузии азота в различных сталях. 

Влияние легирующих элементов на коэффициент диффузии азота 
учитьшается коэффициентом легирования ( i?„N) ,при этом коэффи
циент диффузии азота при легировании одним элементом может быть 
представлен в виде Щ1 = rf^D^, а при легировании несколькими эле
ментами в виде: 

Щ,= T , ? N T , ? N . . . 4 ° N D N , (3.5S) 
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где Дц - коэффициент диффузии азота в чкстом железе. 
Коэффициент легирования определяется из выражений 

« J * - шпш ь ч°* = Ш (figl t DJ 
и в зависимости от концентрации легирующих элементов представ
ляется в виде 

h ^ - j s u a i l , (3.56) 

где В - иостоянный коэффициент. 
На остове данных, жшучеииых при азотировании двойных сплавов 

железа рассадтамы коэффициенты легирования, которые иллюстри
руются рис. 72 и 73. Полученные зависимости позволяют по хими
ческому составу стали рассчитать коэффициент диффузии азота для 
заданной темиерттуры и прогнозировать величину диффузионного слоя 
для заданных те миерагурно-в ременных условий процесса азотирования. 

Влияние температуры при азотировании в частично диссоциирован
ном аммиаке на рост различных зон диффузионного слоя на техниче
ском железе вдказаио на рис. 74. Углерод з стали уменьшает диффу
зионную годиидаюсть азота в е - и о-фазах (рис. 75, а, б). 
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Содержание легирующего элемента, % 
P t e 76. Влияние легирующих элементов на толщину нитридной зоны (в) и 
внутреннего азотирования (ff). Режимы азотирования 550**С, 24 ч f l j 

Аналогичное влияние оказывают на толщину слоя легирующие эле
менты (рис. 76, а, б). Легирующие элементы [43] уменьшают и эффек
тивную толщину диффузионного слои, определяемую по глубине рас
положения зоны с минимальной заданной твердостью (рис. 77) [43]. 

На рис. 78, а, б, в показано влияние температуры и продолжитель
ности газового азотирования в аммиаке на толщину диффузионного 
слоя. С повышением температуры общая толщина азотированного слоя 
непрерывно возрастает, однако толщина высоко азота сто й зоны с -фазы 
с ростом температуры выше 700 — 8С0°С уменьшается. Стали, имею
щие при температуре насыщения ПЦС решетку (у-фазы), азотирумяск 
хуже, чем стали с ОЦК решеткой (а-фазы). Азотирование аустенитных 

IPtae. V"/. Влияние суммарного содержания 
легирующих жеменгов на эффективную 
толщину азотированного слоя до задан
ной твердости при различном содержа
нии углерода в стали. Азотирование при 
3 5 0 ° С 3 2 ч [ 5 2 ] 

I L I i I 

0 2 ü ß в 
Содержаще легарующ/х злеяелтоВ,% 
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600 "С 

-
^S^550 

520"С 
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- ^ 500°С 

0,2 

1 1 
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Рис 78. Влияние температуры 
и продолжительности азотиро
вания в аммиаке на толщину 
азотированного слоя сталей: 
а - стали, не содержащие алю
миний; б - стали 38Х2МЮА; 
в - коррозионностойкие стали 
за 48 ч [1, 53]; 
1 - Х17Н5МЗ; 2 - Х15Н9Ю; 
3 - 25Х18Н8В2; 4 -
4Х14Н2В2А; 5 - 13Х12НВМФА; 
6 - 20X13; 7 - 17Х18Н9; 
8 - 38Х2МЮА 

сталей не позволяет получить слой толщиной более 0,12 — 0,15 мм. 
Снижение концентрации углерода в ферритных и аустенитных корро-
зионностойких сталях повышает, а увеличение концентрации легиру
ющих элементов уменьшает толщину слоя. 

4. ФОРМИРОВАНИЕ АЗОТИРОВАННОГО СЛОЯ 

Строение азотированного слоя 

Строение поверхностной нитридной зоны. При азотировании мате
риалов, образующих два и более нитрида, на реакционной поверхности 
формируется диффузионный слой, состоящий из последовательно рас
положенных нитридных фаз. При насыщении азотом железа и его спла
вов на поверхности образуется е -фаза (Fe2-3N) и далее 7'-фаза (Fe4N). 

В зависимости от состава сплава соотношение и состав нитридных 
144 



фаз изменяется. Большинство легирующих элементов (Мп, Cr, Mo 
т.д.) за исключением AI, S i , T i , растворяясь в е -фазе (Fe, M)j гм 
С), уменьшают в ней содержание ' 
азота и ее толщину. 

Алюминий, титан и кремний 
способствуют развитию 7'-фазы с 
образованием (Fe, M)4N в виде 
сплошного слоя или игл (плас
тин) , расположенных по плоскос
тям скольжения и границам зерен 
на значительную глубину. Это не
редко вызывает хрупкость диф
фузионного слоя (рис. 79): чем 
больше в стали нитридообразую-
щих элементов, тем мельче блоч
ная структура е -фазы (рис. 80). 

Рис 79. Строение азотированного слоя 
стали 38Х2МЮА после азотирования 
при 570°С, т = 2 ч, X 3300 

При большой концеш рации азота в нитридном слое возникает хруп
кая £-фаза (Fe 2 N) , образующаяся при охлаждении в тех областях е -фа
зы, в которых концентрация азота составляет 11 — 11,32 % (по массе). 
При азотировании стали в аммиачной атмосфере, а также при насыще
нии в средах, содержащих кислород и углерод, образуется карбонит-
рид Fe 2-3(N, С) или оксикарбонитрид Fe 2-3(N, С, О) . При азотирова
нии стали в аммиаке происходит интенсивная диффузия углерода из 
основы к поверхности и обогащение 6-фазы углеродом (рис. 81) [54]. 

Азотирование в атмосфере с высоким азотным потенциалом мо
жет сопровождаться охрупчиванием поверхности и появлением пор 
(рис. 82). Низкая пластичность нитридной зоны нередко приводит 
к образованию трещин и разрушению слоя. 

Образование поверхностной пористости связано с мета ста бильно-
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Рис. 80. Блочная структура поверхности е -фазы на a-Fe (J), сплаве Fe - 0,48 % 
AI (б) и сплаве Fe - 1 %А1 (в); азотирование при 6 2 0 ° G 1 ч (а), при 500°С 
1 ч (б, в). X 15000 <Ю.М.Лахтин, Н.В.Силина) 
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Iftas. 8L ВСолетествсикое распределение азота и углерода в с -слое на стали 10 
(азотртвание в NH, при 580°С) 

FfflSo Ш. Строение {йотированного слоя на стали 40Х после азотирования при 
570°С г - 2 ч, X 3300 
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стью нитридных фаз. На дислокациях, границах зерен и в развитых 
пустотах образуются объемы газообразного азота, находящегося под 
высоким давлением сначала в атомарном, а затем в молекулярном 
состоянии, что приводит к зарождению пор {42]. 

По данным работы [55] пористость образуется в зоне е -фазы, при 
концентрации больше 8,15 %. После охлаждения эта часть слоя оста
ется монофазной. При концентрации азота 6,1 — 7,15 % в слое е-фазы 
пористость отсутствует, после медленного охлаждения в этой зоне 
выделяется избыточная т'-фаза. 

С повышением длительности азотирования толщина зоны (е + 7')-фаз 
не изменяется, возрастает только толщина пористой е-фазы (рис. 83). 
По данным CAl isch (Германия) толщина пористой зоны увеличива
ется с ростом е -фазы, причем увеличение содержания углерода в ста
ли резко повышает толщину поверхностного пористого слоя (рис. 
84). Стенки пор нередко окислены. Окисление происходит в процес
се охлаждения деталей на воздухе (Б.Прженосил). Пористые пленки 
можно оксидировать и сульфидировать. 

При возникновении пористости твердость, предел выносливости 
при изгибе и контактная усталостная прочность снижаются. При азо
тировании в жидких средах пористость нитридной зоны зависит от 
режима насыщения и содержания в ванне К 4 Ре(СМ)б(^0 ,6 %). 

Пористость может быть локальной в виде отдельных точечных пор, 
а может быть представлена в виде системы пор, связанных между со
бой каналами. Образование сплошной пористости приводит к глубо
кому растравливанию поверхности и легко наблюдается при неболь
ших увеличениях (рис. 82). 

Регулируя активность насыщающей среды и температурно-времен
ной режим, можно оптимизировать плотность, строение и толщину 
карбонитридного покрытия. В зависимости от температуры и про
должительности азотирования качество карбонитридного слоя мож
но определить по диаграммам преимущественных режимов. На рис. 

Ю 20 J0 40 50 
Толщина нитридной зоны,мкм 

Рис. 84. Влияние концентрация 
углерода в стали на толщину 
пористой зоны е -фазы 
(G.Alisch): 

/ - сталь 15; 2 - сталь 45 
и сталь 60 
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Время, мин 

Рис 85. Влияние продолжительности при г = $80°С (а) и температуры при про
должительности 90 мин (б) азотирования в цианатной ванне (36 - 39 % CNO) 
на толщину распространения пористости в карбонитридной зоне малоуглеродис
той стали (-0,15 % С): 
I - пористая зона; / / - беспористая зона 

85 приведены соответствующие диаграммы для цианатных ванн Те
нифер процесса применительно к конструкционным сталям [33]. С 
повышением температуры и длительности процесса выше оптималь
ных, характеризующих зону / на диаграмме, образуются карбонит-
ридные слои с развитой пористостью. При испытании на гиб с пере
гибом наблюдается отслаивание таких слоев параллельно поверхности. 

Наличие отдельных точечных пор не влияет на твердость, пластич
ность, прочность сцепления карбонитридной зоны с металлической 
матрицей и улучшает прирабатываемость поверхности за счет акку
муляции смазки в поверхностных порах. Развитие карбонитридного 
слоя тормозится в легированных сталях, поэтому с увеличением сте
пени легирования интервал преимущественных режимов азотирова
ния расширяется. 

При азотировании в цианатных ваннах интенсивность порообразо
вания ниже, чем в цианид-цианатных ваннах, что объясняется низкой 
концентрацией комплексных соединений железа в расплаве цианат
ных ванн. 

При температурах процесса жидкого азотирования ниже 550°С в 
карбонитридной зоне возможно появление 7 -фазы, которая фикси
руется рентгеиоструктурным анализом. Присутствие 7'-фазы повы
шает поверхностную хрупкость. При температуре более 550°С на по
верхности не образуется 7'-фаза. 

При азотировании чугуна в различных средах образуется гетеро-
фазная нитридная зона, содержащая графитные выделения матрицы. 
Морфология графита в неметаллической основе чугуна сохраняется 
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при образовании нитридного слоя, что нередко является причиной 
выкрашиваний высокоазотистой зоны (рис. 86). 

Строение зоны внутреннего азотирования. Зона внутреннего азо
тирования представляет собой многофазную область, состоящую из 
азотистого твердого раствора основного металла, его нитридов и нит
ридов легирующих элементов. 

По азотной активности легирующего элемента различают зоны внут
реннего азотирования первого и второго рода. 

Зоны внутреннего азотирования первого рода образуются в тех
нически чистых металлах и сплавах, содержащих легирующий элемент 
с меньшей нитридообразующей способностью, чем основной металл. 
В этом случае зона диффузионного подслоя (зона внутреннего азо
тирования) состоит из азотистого твердого раствора и включений нит
ридов основного металла. 

Введение легирующего элемента может оказать влияние на ско
рость процесса азотирования и строение диффузионной зоны, опре

деляя морфологию нитридных час
тиц, их дисперсность и располо
жение. 

При азотировании чистых метал
лов, например железа, нитриды об
разуются в процессе охлаждения. 
Так как с увеличением концент
рации возрастает количество за
родышей, способных к росту, ми
нимальные выделения будут на
блюдаться в приповерхностных 
объемах и увеличиваться в глубь 
диффузионного слоя (рнс. 87). 

Зоны внутреннего азотирования 
первого рода обладают небольшой 
твердостью 150 - 300 HV, но по
вышают предел выносливости 
стали. 

Рис 86. Строение нктриднон зоны на 
сером чугуне. Азотирование в тлею
щем разряде, 630°С, 2 ч. X J ООО 
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Зоны внутреннего азотирования второго рода о б р а з у ю т с я в спла
вах, у которых легирующий элемент имеет большее сродство к а з о т у , 
чем основной металл; азот заметно растворяется в сплаве и его диф
фузионная недвижность больше диффузионной подвижности легиру
ющего элемента. 

Диффузионный подслой, соответствующий з о н а м внутреннего азо
тирования; в т о р о г о рода , состоит из азотистого твердого раствора нит
рида железа ( У ) и легирующих элементов. За счет ф л у к т у а ц и и пер
воначально в т в е р д о м растворе о б р а з у ю т с я кластеры, з а т е м з о н ы типа 
Гикье — Престона, после чего происходит разрыв когерентности и о б 
разование самостоятельной фазы. Образование нитридов сопровожда
ется уменьшением энергии Гиббса. При росте зародыша он приобре
тает дискообразную, пластинчатую или игольчатую ф о р м у . Наиболь
шее снижение энергии Гиббса наблюдается при сферической (равно-

fftec. 87. Микроструктура зон внутреннего азотирования: 
в - распределение выделений по толщине зоны внутреннего азотирования пер
вого рода на стали Э10Ш (0,025 % С) , азотирование при 5 6 0 ° С 1 ч, атмосфера -
20 % (объемн.) NH, + 80 % (N„ + Н 3 ) . X 300; 6 - распределение выделений 
по толщине зоны внутреннего азотирования первого рода, полученной при ох
лаждении с температуры насыщения. X 500 [56, 57]; в - распределение выде
лений по толщине зоны внутреннего азотирования второго рода. Азотирование 
сплава V - (7 - 8 %) Nb - 5 %Ti, при 1400°С; 0,5 ч, аммиак. X 500 
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весной) форме зародышей. Выделение нитридов сопровождается обед
нением твердого раствора как по азоту, так и по ^прообразующему 
элементу. 

Дисперсность и распределение упрочняющих нитридных фаз явля
ются функцией: 

концентрации легирующего элемента (чем выше содержание нит-
ридообразуюшего элемента, тем крупнее выделения нитридов); 

термодинамического потенциала образования нитридов (с возрас
танием термодинамического потенциала дисперсность нитридов уве
личивается) ; 

диффузионной подвижности легирующего элемента (с повышени
ем коэффициента диффузии дисперсность выделяющихся частиц умень
шается) ; 

влияния легирования на растворимость азота в матрице основно
го металла (увеличение растворимости азота в 01(7)-фазе способству
ет выделению мелкодисперсных нитридов); 

температуры азотирования (с повышением температуры размер 
частиц увеличивается). 

Зоны внутреннего азотирования второго рода образуются в спла
вах железа, легированных нитридообразующими элементами: Ti , Cr,. 
V, в нитраллоях, в сплавах тугоплавких металлов. При образовании 
зон внутреннего азотирования второго рода для коагуляции выделив
шихся нитридов необходим диффузионный приток не только атомов 
азота, но и легирующих элементов. Этот поток максимален на грани
це "слой — матрица", поэтому наиболее интенсивное укрупнение вы
делений наблюдается в конце диффузионного слоя, то есть с увели
чением расстояния от поверхности дисперсность нитридов уменьша
ется (рис. 87). 

Структура зоны внутреннего азотирования зависит от режима хи
мико-термической обработки и легирования стали. 

Диффузионная зона выявляется по твердости или большей степени 
травимости (рис. 88). 

Тонкая структура диффузионного слоя достаточно подробно иссле
дована для зон внутреннего азотирования второго года, преимущест
венно для сплавов железа, легированных нитридообразующими эле
ментами [56 — 59]. При легировании железа большинством нитридо-
образующих элементов (Ti, V, Cr, Mo, W, Nb, Zr) увеличивается рас
творимость азота в железе. 

Так, например, в железе при 500°С растворимость азота равна 
~ 0,1 %, в сплавах Fe + 10 % V равна 3 %, в сплавах Fe + 15 % (атомн.) 
Cr равна 1,9 %, в сплавах Fe + 2,5 % (атомн.) T i равна 1,5 % N (Бе-
лоцкий A.B.) . 

Алюминий мало влияет на растворимость азота в железной матри
це, благоприятствуя образованию легированной 7'-фазы. Кремний умень-
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шлет растворимость азота в а-фаэе и способствует образованию нмт-
ридных у' и е -фаз. Цирконий и ниобий незначительно растворяются 
в а-железе и слабо влияют на растворимость азота в феррите. 

В процессе насыщения после достижения предела растворимости 
азота в а-фазе происходит выделение нитридных фаз. 

В зависимости от природы легирующих элементов и их концентра
ции возможно выделение как нитридов основного металла, так и нит
ридов легирующих элементов. 

В сплавах с малым содержанием легирующих элементов их нитри
ды не обнаруживаются электронномикроскопическими методами ис
следования и избыточными выделениями в гетерофазной зоне внут
реннего азотирования являются нитриды железа. Так, например, в 
сплавах железа, содержащих до 1,01 % V и до 0,6 % T i , образуются 
нитриды только на основе нитридов железа F e 4 N и Fei [56, 57]. 
С ростом . концентрации легирующих элементов степень дисперсно
сти выделений железных нитридов возрастает и они плохо различают
ся при больших увеличениях. При содержании титана более 0,6 %, ва
надия более 1 % и хрома более 2 % образуются нитриды легирующих 
элементов по схеме дисперсионного твердения. 

Структурными исследованиями установлено, что в процессе форми
рования нитридной фазы в зоне внутреннего азотирования наблюда
ется последовательность структурных стадий, аналогичная последова
тельности распада пересыщенных твердых растворов в дисперсно-твер
деющих сплавах. 

На электронограммах, соответствующих начальной стадии форми
рования структуры, образуются области диффузионного рассеяния 
в виде стержней вдоль направлений (100) решетки матрицы. Светло-
польные изображения имеют характерную "твидовую" структуру. Та
кая дифракционная картина рассматривается как результат образо
вания по плоскостям {100} матрицы дискообразных кластеров, т.е. 
смешанных скоплений (зон) растворенных атомов замещения и внед
рения или однослойных (по азоту) пластинчатых зародышей нитрид
ной зоны [56, 59]. Плотность зон на электронно микроскопических 
снимках очень высока и составляет - М О 1 7 с м - 3 . 

Зародыши нитридной фазы представляют смешанные скопления 
(кластеры), в которых атомы занимают те же места, какие они зани
мают в исходном твердом растворе. В частности, атомы азота распо
ложены в порах ОЦК-решетки матрицы, а атомы нитридообразующе-
го элемента замещают некоторые нэ железных атомов в кластере, ко
торый полностью когерентен с матрицей. Перераспределение легирую
щих элементов в этом случае не сопровождается перестройкой мат
ричной структуры, что приводит к искажению решетки вокруг плас
тинчатых зон. Это вызывает появление на электронограммах непре
рывных диффузионных тяжей вдоль направлений <100> решетки мат
рицы. 
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Подробно 
шгемстрз 

азотарокаишш слое, полутеином на сплавах Fe - Cr; Fe - Mo; 
Fe - AI, а также на сталях 40Х и 38Х2МЮА [56 - 59]. Во всех слу-

лри температуре насыщения в ffl-фазе происходит образование 
" " I со структурой E l (типа NaCl) - CrM, M o 2 N и др. 

со структурой В1, даже если стабильный нит
рид имеет другую решетку, может вызываться кристалло-геометриче-
скими соотношеимяйи. При образовании нитридов с Щ К решеткой 
онм когерентно связаны с а-фазом, что не требует существенной пере
стройки исходной матрицы н местах зарождения нитридов. Когерент
ность решеток оиределяет низкое значение поверхностной энергии, 
поэтому скорость образования нитридов с Щ К решеткой будет зна
чительно выше, тем скорость нитридов с другой кристаллической струк
турой. Соотношение ориентировок нитридной фазы и матрицы соот
ветствует бейновскому соотношению ориентировок ОЦК-и ЩК-структур. 

Ирм низких температурах азотирования [56 - 59] наблюдается об
разование тонких (однослойных по азоту) пластинчатых зародышей 

согерентных с окружающей а-фазой. При более 
(550°С) возникают многослойные, более круп-

ные пластинчатые нитриды (2 — 4 м м ) , в которых атомы легирую
щих элементов образуют структуру В1, а атомы азота 
эдрические 'поры. Образование таких нитридов привод 
му нарушению когерентности (по краям пластины), однако по плос
кости (001) когерентность нитрида и а-фазы сохраняется. Дальней-

(выше 550°С) ведет к образованию бо-
нитрмдов (10 нм) . Азотирование при высоких темпера

турах (550 — 70О°С) приводит к нарушению когерентности, коагу-

89. Выделение нитрида F e , , N , в 
сшиве Fe - 0,62 % V, азота 
го ара Sffllfc, X 2700 X 2 157] 



ляции и сфероидизации нитридов (рис. 89): установлено, что чем вы
ше содержание легирующих элементов и длительнее процесс азоти
рования, тем больше образуется нитридов, и чем больше в феррите 
(стали) содержится легирующего элемента, тем ниже температура об
разования самостоятельной нитридной фазы. 

В настоящее время нет однозначного мнения о природе упрочня
ющей фазы в азотированных сплавах железа, содержащих алюминий. 
По данным работ [58, 59] в стали типа 38Х2МЮА образуется мета-
стабильный нитрид алюминия с ГЦК решеткой. Мета стабильная фаза 
A1N с кубической структурой типа NaCl обнаружена в сплаве Fe — AI — 
N, причем, в зависимости от режима дисперсионного твердения уста
новлено существование нитрида алюминия в различных кристалли
ческих модификациях в метасгабильной и стабильной форме [60]. 

По данным работы [59], нитрид алюминия стехиометрического 
состава зарождается на дислокациях. В деформированных сплавах 
Fe - AI в интервале температур азотирования 500 - 575°С нитрид 
алюминия A1N выделяется в местах скопления дислокаций в спла
вах, содержащих 0,5 — 2,0 % AI. В отожженном состоянии нитрид 
алюминия легко образуется в сплаве с 2,0 % AI при азотировании при 
575°С. Причем выделение нитрида алюминия инициирует образование 
дислокаций, что способствует увеличению плотности нитридных вы
делений. Размеры частиц A1N находятся в пределах 5 — 15 нм [59]. 

А.В-Белоцкий и Ю.М.Лахтин с сотрудниками считают, что в спла
вах Fe — AI (до 6,85 %) нитрид алюминия не образуется, а большая 
скорость и рост нитридов в системе Fe — AJ объясняется получени
ем нитрида с ГЦК решеткой на железной основе (FeAl) 4 N. 

Формирование зон внутреннего азотирования сплавов с ГЦК-струк-
турой имеет свои особенности, связанные с кристаллогеометрией со
отношения "матрицы - нитрид", снижением скорости диффузии в 
металлах с ГЦК решеткой и повышением температуры азотирования 
аустенитных сплавов по сравнению с ферритными. Наряду с выделе
нием нитридов по классическому механизму зарождения и роста (го
могенное зарождение и выделение на дефектах упаковки) в этих спла
вах возможно образование модулированной структуры по механиз
му спинодального распада [59]. Так, например, азотирование корро-
зионностойкой стали, легированной 25 % N i , 20 % Cr, "~ 1 % Ti , при 
700°С с последующим отжигом слоя дает такую структуру за счет 
выделения мелкодисперсных нитридов титана ("~ 10 нм) [59]. 

Азотирование при 700°С аустенитной железоникелевой стали (35 % 
Ni ) , легированной 1 — 2 % V, приводит к формированию модулиро
ванной структуры с модуляцией вдоль направлений [100] решетки 
матрицы. 

Период модуляции является функцией температуры, азотирова
ния, концентрации легирующих элементов и активности насыщающей 
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атмосферы. Е сплаве Fe - Ш — V период модуляции более 10 нм не 
уиелитаваегог, это объясняется большим несоответствием решеток 
нитрида и матркщы (""15 %). 

Модулировавшая структура зафиксирована также в зоне внутрен
него азотирования сплава Fe - 35 % N i s легированного ниобием, азо-
гаровашого при 600°С в атмосфере с высохни азотным потенциа
лом [59]. 

Структура азотированного слоя формируется не только при тем
пературе насыщения, но и в процессе последующего охлаждения. В 
период охлаждения после азотирования происходит распад а-твердо-
го раствора. В зависимости от скорости охлаждения распад протека
ет в большей шга меньшей степени. При очень медленном охлажде
нии кроме зернистых нитридов легирующих элементов возможно об
разование игольчатых нитридов (FeM) , ( F e M ^ N , которые вы
деляются из cs-фазы. Азотистый аустенит претерпевает звтектоидное 
превращение у •> <н -1- ( F e M ^ N . Свойства азотированного слоя опре
деляются структурой, которая сформировалась в процессе насыще
ния стали азотом и превращениями, протекающими в аустеките и фер
рит? при охлаждении [1]. 

Мехтшзм образования нитридов в азотированном слое 
легированных сталей 

В легированных сталях процесс формирования азотированного слоя 
но твердости определяется образованием азотистого твердого раство
ра и легированных нитридов на железной основе или нитридов леги
рующих элементов. Формирование нитридов легирующих элементов 
зависит от количества китридообразующих элементов, находящихся 
в твердом растворе, на связанных в карбиды; от стабильности кар
бидов легирующих элементов в присутствии азота и возможности их 
преобразования в нитриды; от наложения на нитридообразование про
цессов отпуска, то есть карбидных превращений при температурах 
азотирования [58, 61]. После закалки конструкционных сталей с обыч
но принятых температур и высокого отпуска (550 — 650) °С легиру
ющие элементы могут находиться в твердом растворе и карбидной 
фазе (М 3 С, М 7 С 3 , М 2 3 С 6 и MC) . 

Все легирующие элементы [59, 62] могут быть разбиты на три груп
пы (табл. 19): 

1) титан, цирконий, гафний и другие сильные карбидо- и нигридо-
образующие элементы после улучшения сосредоточены в карбидах 
типа МеС. Концентрация их в феррите минимальна (табл. 19); 

2) молибден, вольфрам и хром при концентрации менее 2 % по
сле высокого отпуска растворены как в феррите (50 - 80 %), так 
и в карбидах М 3 С и М 7 С 3 ; (самостоятельных карбидов молибден 
и вольфрам в азотируемых хромистых сталях не образуют); 
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Т а б л и ц е 19. Классификация легирующих элементов (Ле) по механизму образования нитридов 

Группа Элемент Карбиды % Ле в tx-Fc |%Nla-Fenpn Вероятность 1% N1 orFe Вероятность 
после высокого 500°С для пере- переходе при 500 С переходе 
отпуске* хода МеС -» MeN МеС - MeN переходе Me " MeN 

Me -»MeN 

Ti 
Zr 
Hf 
Nb 
Mo 

ю - 1 (% Tii 
Нет данных 

0,5 - 0,8 [% Mo] 

Типа TiC 
МеС ZrC 

НАС 
NbC 

Не образуют само* 
стоятельных карби
дов; входят в состав 0,5 - 0,8 [% W 1 
(Fe, Me), С или 
(Сг, Me), С, 

<6% (Fe, Сг),С;0,75 [% Cr 1 
Сг,С, 

>6% (Fe,Cr,)C; 
Сг,С, 
VC 10"' \% VI 

ю-* 
ю-* 
10"* 
ю - 1 

10' - 10' переход 
невозможен* 
10* переход 
невозможен 

Переход невозмо
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3) в ала дай и хром (при концентрации больше 2 - 6 %) после » SI
CK о го отпуска находятся в карбидах (VC, С г 7 С 3 , Сг 2зСб и частично 
в твердом растворе (феррите); концентрация ванадия в феррите не 
превышает 8 % от его содержания в стали. 

Исходя из концентрации легирующих элементов в тех или иных 
фазах улучшенной стали, выделение нитридов (карбонитридов) при 
азотировании возможно или за счет превращения карбидов в нитри
ды, или, за счет взаимодействия легирующих элементов, растворен
ных в феррите, с азотом, которое сопровождается образованием нит
ридов. 

Вероятность этих процессов для тех или иных элементов может 
прогнозироваться на основе термодинамических расчетов. 

При взаимодействии азота, растворенного в феррите, с карбида
ми, протекает следующая реакция: 

»(NJ + -А- Ме д Сь = M e m N n + JE*- [С] . (3.57) 

Константа равновесия этой реакции 
шА 

К, - а° / * { « , (3.58) 

где а — активность. 
При равновесии углерода в a-Fe с цементитом Fe 3 C его активность 

й с в интервале 500 — 700°С согласно работе [49] 

lf,ac= - Ш - . и . (3.59) 

Твердый раствор азота в стали является разбавленным, поэтому 

« „ = 7 C N , (3.60) 

где — концентрация азота, % по массе; у — коэффициент актив
ности. 

Величина Кг определяется изменением свободной стандартной энер
гии реакции (3.57) ДС* 

" ' • ' - ^ Г ' ( з б 1 ) 

тогда, подставляя.в (3.58) выражения (3.59) - (3.61), получим 

^ - ^ ( ^ - ^ • T f f r - t e r (3.62) 

На рис. 90 приведены зависимости изменения энергии Гиббса при 
образований нитридов и карбидов основных легирующих элементов 
стали и железа, рассчитанные по данным работы [1], из которых вы
числена величина AG*: 

Д С ? = Ä G M = m N „ - V A G M e 0 < V (3.63) 
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Рис. 90. Изменение свободной энергии при образовании карбидов и нитридов 
металлов в зависимости ог температуры 

Значения lg 7 в зависимости от общего содержания легирующего 
элемента в стали приведены в работе [51]. 

Подставляя эти данные в уравнения (3.58) — (3.63), можно вы
числить значения равновесной концентрации азота См в твердом рас
творе, характерной для системы карбид - нитрид Fe 3 C Fe 2 N. 

Как известно, предельная растворимость азота в or-твердом раство
ре железа не превышает 0,1 %. Согласно данным работы [51] в ус
ловиях обычного легирования сталей эта величина увеличивается до 
0,5 - 1,0 %. Для осуществления протекания той или иной рассматри
ваемой реакции необходимо, чтобы См было меньше этой величины. 

Расчеты показали невозможность протекания реакций по схемам 
Fe 3 C -*• Fe4N; W 2 C WN; Mo 2 C M o 2 N в связи с тем, что для этих 
реакций требуется концентрация азота значительно выше предела рас
творимости (табл. 19). 

На рис. 91 приведены концентрации, необходимые для протекания 
реакции образования нитридов железа и марганца, и равновесная кон
центрация азота в карбидо-нитридных системах в зависимости от тем
пературы и концентрации легирующих элементов. 

Из этих рисунков следует, что вероятность переходов карбида в 
нитрид уменьшается в следующей последовательности: 

Zr - Si - Hf - T i - V - Nb - Mn - Cr - Fe. 
Увеличение концентрации легирующих элементов понижает актив

ность азота в твердом растворе и увеличивает его стабильность, что 
ведет к увеличению устойчивости карбидов. В этом же направлении 
во всех случаях оказывает влияние и повышение температуры. 
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Интеле гаредагавля.ет также возможность, образования нитридов 
тегаруювдих элементов при их непосредственном взаимодействии с 
азотом, раствореишиым в твердом растворе и, в особенности, для эле-
Й Й Ш Т Ш , для; которых затруднено йсарбидао-нитридкое превращение 
(F©s С:г, Mo, W). Протекающую гари; этом реакцию можно записать: 

шЩ * т [Me] ^ M e J ^ . (3.64) 
Равшвесгане соотношения кощешраций в твердом растворе азо-
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та Си и легирующего элемента С М е при протекании реакции (3.64) 
приведены для ограниченного числа элементов [1]. 

Известно [1], что вольфрам и молибден образуют практически иде
альные растворы с а-железом. Для этих металлов, а также для железа 
уравнения для определения С \ могут быть получены по методаке, 
предложенной в работе [1]: 

и г" г"> = 1530 , , A G f a « m N n (3,65) 

Величина С^е в уравнении (3.65) соответствует концентрации ме
талла в а-растворе. Согласно известным данным [59, 62], (для ос
новного диапазона температур при отпуске легированных сталей 550 -
650°С) соотношение между общим содержанием элемента в стали 
(% Me) и его концентрацией в твердом растворе С м е составляет-. 

Съ = КГ* [% T i ] ; C v = Ю - 1 [% V ] ; 

С С г = 0,75 [% Сг]; С М о = (0,5 - 0,8) [% Мо]; 
C w = (0,5 - 0,8) [% W]; С М п = (0,6 - 0,8) [% Мп]; 
C S i = [ft S i ] . 

С использованием этих данных по вышеприведенной методике мож
но рассчитать значения Сц для перехода металл -*• нитрид. Используя 
приведенный выше критерий предельной растворимости азота в а-твер-
дом растворе, установлена термодинамическая возможность образо
вания нитридов молибдена и вольфрама по реакции в зоне внутрен
него азотирования сталей, а также нитридов железа F e 4 N и Fe 2 N при 
температурах азотирования ниже эвтектоицной. 

Как следует из приведенных экспериментальных и расчетных дан
ных, легирующие элементы можно классифицировать на три основ
ные группы по их распределению в фазах и способу образования нит
ридов: 

первая группа — элементы, входящие преимущественно в карби
ды, образование нитридов которых происходит по карбидно-нитрид-
ному механизму, описанному реакцией (3.57). К ним относятся силь
ные карбидо- и нитридообразующие элементы Ti , Zr, Hf и др.; 

вторая группа — элементы, концентрирующиеся в твердом раство
ре, образование нитридов которых возможно только путем твердо-
растворной реакции. Это Мо и W, элементы со слабым сродством к 
азоту и углероду; 

третья группа — элементы, присутствующие как в карбидах, так 
и в твердом растворе, для которых образование нитридов возможно 
по двум рассмотренным механизмам. К ним можно отнести элемен
ты, занимающие промежуточное положение по их сродству к азоту 
и углероду между первой и второй группами — Cr и V . 
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Для образования нитридов элементов первой группы (Ti , Zr , Hf, 
Mo и т.д.) требуется м ш и и ы и количество азота в твердом рас
творе (!0~ г - 10"' % N ) ; для образования штрндоа элементов вто
рой группы - (10"' - 10"* % И); для элементов третьей группы: 
для хрома по реакции СгцС» -* CrN требуется около 10" 1 %, по 
твердораетворному механизму Сг -* СгМ - (10"' вес. %); для ва-
т д и я ио реакции V C - V N 10"* %, а по твердораствориому меха
низму - 10" s - Ю - 4 . 

Таким образом, образование нитридов (карбонитридов) при азо
тировании возможно ио следующим механизмам: 

1. Образование нитридов легирующих элементов при взаимной диф
фузии азота и легирующих элементов, полностью не связанных в кар
биды. Такой механизм может реализоваться для элементов второй 
и третий грушяы (Cr, Mo, Mn, W и др.) . Выделение нитридов проис-

щ К О И щ е н Т р а и м о 1 ш ы х флуктуации по легирующим 
», очевидно, наиболее просто реализуется на различных 

кристаллической решетки. Так как образование 
шгастерда элементов замещения требует затраты времени, этот ме
ханизм унрочкения является длительным. 

2. Образование нитридов из карбидов легирующих элементов. Этот 
н у » я в л я е т » основным для: элементов первой группы (Ti, Zr , Hf 
и т.д.), которые присутствуют в стали преимущественно в виде кар
бидов МеС. 

Возможны два варианта такого преобразования карбидной фазы 

L Используется так называемый "механизм на месте", в котором 
иитрмд формируется уже на готовом скоплении легирующего элемен
та карбида. Этот механизм, не требующий диффузии атомов заме
щения, форсирован по времени, обеспечивая ускоренное формирова
ние азотированного слоя по твердости, что, в частности, происходит 

уирочнешм быстроэзохируемых сталей, легированных ванадием. 
"Механизм на месте" может быт* реализован в результате прямой 
режпии азота с карбидом с образованием соответствующего нитри
да и путем растворения азота в карбиде до тех пор, пока за счет вы-
тескеккя углерода отдельные частицы карбида (чаще Ме 3С) не транс
формируются в нитрид. Кинетика процесса сводится к постепенно
му замещению углерода азотом: 

И + Ме„С 4 - •Ме , (CN) 4 -*Me m (CN)„ ^ M e m N „ . 

Такой переход карбида в нитрид возможен для \ 'b. T i , V, Zr , вслед
ствие одаошщгостм кристаллических решеток и полной взаимной рас
творимости соответствующих карбидов и нитридов [63]. 

2. Второй вариант основан на механизме старения в результате об
разования и роста самостоятельных зародышей нитридов после рас
творения карбидов (например, Ме 3 С) в феррите и последующего вы-
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деления из азотистого твердого раствора специального нитрида. Это 
возможно в том случае, если в температурных интервалах азотиро
вания те или иные карбиды теряют термодинамическую устойчивость 
по сравнению с нитридами. В частности [49], нитриды Mo, T i , Та, V 
термодинамически устойчивее карбидов в интервале температур 500 — 
600°С, в то же время карбиды хрома Сг 3 С 2 и С г 7 С 3 стабильнее нит
рида CrN (рис. 90). 

Наиболее перспективными упрочнителями являются элементы, об
разующие нитриды по "механизму на месте" - это элементы первой 
группы и элементы промежуточной третьей группы, особенно ванадий, 
который в основном концентрируется в карбиде VC и, следователь
но, для него переход VC V N является основным. Чем выше кон
центрация легирующего элемента в твердом растворе, тем больше ве
роятность образования нитридов по твердо растворному механизму 
и ниже по "механизму на месте". 

При образовании нитридов по тому или иному механизму наряду 
с гарантированной концентрацией азота в твердом растворе необхо
димо учитывать время для диффузионного перемещения легирующих 
элементов в кластерах. 

Для быстроазотируемых сталей целесообразно легирование элемен
тами первой и третьей групп (Ti, Zr , Hf, V и т.д.), которые обеспе
чивают ускоренное формирование специальных нитридов по "меха
низму на месте": МеС -*• MeN, что не требует дополнительного време
ни для концентрации легирующих элементов. 

После высокого отпуска для элементов второй группы и хрома 
концентрация их в твердом растворе составляет 50 — 70 %, то есть 
в карбидах содержится (30 — 50) % легирующих элементов, не уча
ствующих в упрочнении при последующем азотировании. Снижение 
температуры отпуска при улучшении до 500°С, в особенности, для 
молибдена и вольфрама позволяет сохранить эти элементы в твердом 
растворе и, следовательно, более эффективно их использовать при 
последующем азотировании. 

Как следует из перечисленных схем нитридообразования, при азо
тировании одним из ответственных процессов формирования высо
копрочной структуры слоя является превращение карбидов легиру
ющих элементов в нитриды. Такой механизм формирования азоти
рованного слоя подтверждается экспериментальными данными. В част
ности, при азотировании стали 25Х18Н8В2 по режиму 560°С, т = 48 ч 
[64]. В исходном состоянии структура стали состоит из аустенита и 
карбида С г 2 з С 6 (~ 4,2 %). При азотировании образуется азотистый 
твердый раствор, пограничные выделения нитрида (Fe, Cr, N i , W) (NC) 
и нитрид CrN, легированный Fe, Ni , W. Количество нитрида CrN со
ставляет (14,4 — 20,3 %) в различных зонах слоя. Карбид хрома 
Сг2 3Сб в диффузионной зоне отсутствует. Учитывая разницу в ко-
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личеетве игермдшой и карбидной фазы, можно заключить, что в со
ответствии с термодинамическими расчетами происходит превраще-

С г , 5 С 6 1 нитрид CrN. Кроме того, дополнительное ко-
хрома образуется за счет выделения из твердого 

раствора. 
Следует отметать, то вольфрам не образует самостоятельных кар

бидов и нитридов, а находится в хромистом карбиде (CrW) 2 S C«, к 0 ' 
тория перешцщт в нитрид (CrW)N. 

Пря азотирования стали (состава 034 % С; 0,9« % S i ; 0,9 % Мп; 
2,9 % Мо; 0,98 % V ) 30X3M«! при 5в0°С и содержании азота в твер
дом растворе выше 0,03 % в зоне твердого раствора присутствует толь
ко нитрид ванадия V N . При концентрации азота меньше 0,03 % появ
ляется ТС. Это позволяет предположить, что выше 0,03 % азота вана
дий весь связан в нитриды по двум возможным механизмам, а ни-
ш 0,03 % — голыш та твердорастворному механизму. Согласно ра
боте [5Ц, шш этом стали lg 7 г = —1,65. Подставляя эту 
уршнеине (6), получим, что при 560°С 
азота, необходимая даш карбидо-шкгрмдкого превращения 
ет 0,02 %, что соответствует экспериментальным данным. 

Следует отметить, что "механизм на месте" перехода карбида в 
нитрид предполагает наличие в исходной структуре достаточно дис-

" ~ противном случае реакция карбид-нитрид осу-
в дгагалыюм диффузионном режиме и требует больших 

затрат. Именно поэтому [1] в сталях с титаном лучшие 
свойства но твердости достигались при отношении 6,4 < Ti /C < 9,5; 
то есть при концентрации титана выше его стехио метрического содер
жания в карбиде T iC [1]. Исхода из рассматриваемой схемы процес
са, повышение твердости азотированного слоя должно наблюдаться 
и яри Ti /C < 4, т.е. в случае полного связывания титана в карбиды, 
что и отмечается в работе [S]. Очевидно, неправильная предваритель
ная термообработка (низкая температура закалки ~ 1000°С) не при
водила к раетвореиизе первичных крупных карбидов TIC, сформи
рованных в стали ири кристаллизации, что при последующем азоти-

затрудияло переход. карбида в нитрид и сопровождалось не-
пышекием твердости слоя. 

Вшшвсвтъ структуры и свойств азотированных сталей 

ТверАжп таеерхгюамой отрадной зоны. Распределение твердо
сти по толщине азотированного слоя показано на рис. 92. Твердость 
нитридам зоны при газовом и жидком азотировании зависит от кон
центрации азота, степешя легирования и структуры. Как видно из рис. 
93, й , при азотированию технического железа твердость е -фазы неве
лика - 230 - 300 HV. 
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Расстояние от Шерл поста 

Рис 92. Схема азотированного слоя: 
ПЗ - переходная зона диффузионного 
слоя; d0 — общая толщина диффузи
онного слоя; d3 - эффективная тол
щина диффузионного слоя; а п - зна
чение базового параметра у поверх
ности; а э - предельное значение ба
зового параметра, установленное для 
эффективной толщины; ас - значение 
базового параметра сердцевины; 1,2 — 
варианты распределения твердости 

Глубина слоя 

Рис 93. Твердость фаз в системе Fe - N (а) и влияние легирующих элементов 
на твердость е -фазы (6") 

С увеличением в е -фазе азота (особенно в легированных сталях) 
возрастает ее хрупкость, образуется пористость, снижающая твердость 
и износостойкость. Легирование е -фазы углеродом уменьшает в ней 
содержание азота, повышает сопротивление хрупкому разрушению, 
но несколько снижает твердость. 

По данным работы [66] твердость € -фазы снижается как с повы
шением содержания углерода в сталях, так и при увеличении концент
рации углеродсодержащих газов в азотирующих атмосферах. Следу
ет отметить, что твердость двухфазной области нитридной зоны (е + 
+ 7'), получаемой прн концентрации азота менее 8,15 % в соответст
вии с диаграммой состояния Fe - N, составляет 8000 — 12000 МПа 
вне зависимости от содержания углерода в стали и в атмосфере. 

В легированных сталях твердость е -фазы зависит от характера ле-
166 



woof 

0 1 2 3 Ч 5 0 1 2 3 Ч 0 1 2 3 Ц О i 
Расстояние от поверхности, мкм 

2 t 6 д 70 

йне. §4. Раотред®леШб микротвердости но толщине нитридной зоны 

гардаашя. Нитридообразующие элементы, растворяясь в е -фазе (Fe, 
М)з-зН, повышают ее твердость (рис. 93, б ) . 

Нюярид IFe^N ( ' /«фаза) обладает более высокой твердостью, чем 
е-фаза. Легирование у'-ф&зы титаном (Fe, T i ) q N и особенно алюми
нием (F®s ATJuN позволяет повысить ее твердость до 1100 — 1200 HV. 

В случае кратковременного газового азотирования при 570°С в 
бездефектной нитридной зоне слоя наблюдается плавное снижение 
тоердости в направлении изменения содержания азота от поверхно-
ста к сердцевине (рис. 94). С повышением концентрации углерода 
наблюдается уменьшение твердости в поверхностной зоне карбонит-
рида [59, 66]. 

На рис. 95, а, б показано влияние температуры и продолжительно-
еш процесса ж твердость нитридной зоны (твердость на поверхно
сти) конструкционных легированных сталей, а на рис. 95, в показа
на поверхностная твердость легированных сталей при нагрузке 30 HV. 
Повышение степени диссоциации аммиака до 60 — 70 % при данной 
температуре не влияет на поверхностную твердость, но уменьшает тол
щину гатрщщой зоны. При азотировании в тлеющем разряде разбав
ление аммиака аргоном (вплоть до 90 %) мало влияет на твердость 
Ештрндмой зоны. Ери содержании в смеси более 90 % аргона нитрид-
тш зона ие образуется! введение в аммиачную плазму углеродсодер-
жащмх газов мало влкяет на твердость нитридной зоны. 
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Рис 95. Влияние продолжительности азотирования (в), температуры процесса 
(б) на поверхностную твердость карбонитридной зоны легированных сталей, 
а также продолжительности азотирования на поверхностную твердость стали при 
нагрузке 30 HV (в ) : 

II III IV V VI 
18ХГТ 40Х2МФ 38Х2МЮА 25ХЗМ 25Х5М 

Обозначение . . I 
Марки стали. . 40ХМ 
Содержание 
хрома, % . . . . 0,95 
Нитрид оо бра-
зующие добав-

1,15 3,2 5,0 

ки, 1 • 1,7 

Твердость зоны внутреннего азотирования. Природа твердости (проч
ности) зон внутреннего азотирования. Твердость зон внутреннего азо
тирования зависит от концентрации азота в твердом растворе, а так-
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морфологам распределения упрочняющих нитридных 
чистых металлах твердость зон внутреннего азо-

так как в нелегированных ме-
азота в твердом растворе мала, а выделяющие-
деюш китриды основного металла - крупнодис-

Вмсокая прочтоеть зон внутреннего азотирования достигается у 
сшадов, Л8г№р®тжтх штршдоо5р^зуюш,има элементами. Повыше
на® твердости связано с выделением из твердых растворов дисперс
ных нитрида® легирующих элементов, затрудняющих пластическую 

Е а р ш р о м ш е температуры и продолжительности азотирования по
зволяет фиксировать в диффузионной зоне различные стадии процес
са выделения и, следовательно, разный уровень прочности. Максималь-

конетрукционных сталей достигается в случае азоти-
температурах (5CQ — 52С°С), когда в процессе 

©•фазе образуются однослойные по азоту предвыделе-
козгертатные с решеткой твердого раствора. При по-

550 - S80°C твердость снижа
ется вследствие коагуляции нитридов к частичкою нарушения коге-

при 600 — 650°С, когда частицы нитридов укрупняют
ся и когерентное» нарушается, приводит к заметному понижению 
твердости. Высокая твердость азотированного слоя обязана не толь
к о процессам предвыделенкя и образованию нитридов в процессе азо
тирования;, но и большей растворимости азота в феррите, легирован
ном переходными; металлами. Растворимость азота в легированном 
феррите может достигать I - 3 %. Растворимый азот приводит к раз-
вшшш высокого уровня шшронаиркжений, релаксация которых ни
же порога рекристаллизации затруднена. Чем выше степень насыще
ния феррита азотом, тем больше его твердость. 

Следует отметать, что при последующем охлаждении азотирован
ной стали получается пересыщенный твердый раствор, склонный к 
старению. Старение в процессе охлаждения связано с образованием 
нитридов легирующих элементов, что заметно повышает твердость. 

Легирование стали несколькими элементами приводит к большему 
повышению твердости азотированного слоя, чем при легировании од
ним элементом. Большое практическое значение имеет характер рас
пределения твердости по толщине азотированного слоя. 

На рис. 96 приведены кривые распределения твердости по толщи
не азотированного слоя, полученного на конструкционных легиро
ванных сталях при разных температурах и продолжительности про
цесса Чш выше тешзература азотирования, тем больше при про
чих равных условиях толщина диффузионного слоя и более равно-
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мерно падение твердости по толщине слоя. Повышение степени дис
социации до 60 % не влияет на характер распределения твердости по 
толщине зоны внутреннего азотирования. 

Наиболее равномерное падение твердости отмечается в сталях, со
держащих повышенное количество хрома и ванадия. Это позволяет 
при прочих равных условиях получить большую эффективную тол
щину слоя (рис. 96, б). Эту группу сталей можно азотировать при 
повышенных температурах (560 — 580°С), получая достаточно высо
кую твердость (900 - 950 HV) . 

При высоком содержании в стали легирующих элементов (хрома, 
титана и др.) твердость по толщине диффузионного слоя почти не из-
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меняется. Это' м о т » иллюстрировать (рис. 96, в ) на примере высо
кохромистых сталей 08X13, 12X13, 20X13, 30X13, 40X13, 08Х17Т, 
12X17 и мартекгатмоаареющмх ( Ш Ш 2 И З Д 2 Т М , Н18К9М5Т и др.) . 
Аналогичную кривую распределения твердости дают стали с высоким 
содержанием титана (30ХТ2, 30ХТ2НЗЮ). В аустенитных сталях такой 
площадки на кривых Ш=/(у)яе наблюдается, несмотря на высокое 
содержание хромг, ют она выражена менее резко. Распределение твер
дости в зоне внутреннего азотирования можно регулировать, изме
няя! азотный потенциал атмосферы и. температуру на различных эта
пах процесса, го есть проводя комбинированные циклы насыщения 
или используя отжиг в нейтральной атмосфере (аргоне) ла заклю-
шгепшт стадам азотировашя. 

Величину твердости азожроважного слоя :в зависимости от соста
ва азотируемой стали и темиературы насыщения можно прогнозиро
вать без проведения предварительных экспериментальных работ [1, 
67). 

Твердость азотированного слоя стгалеге определяется ясонцентраци-
таердом растворе, количеством и дисперсностью выделив-

нитридов легирующих элементов. При достаточно большом 
эзогаровамшв достигается термодинамическое равновесие 

поглощенным азотом и выделяющимися нитридами, образо-
'. которых происходит по реакции 

уFe [N] + хМ -*> Шх Ну, (3.66) 
где М -- легирующий элемент; Fe [N] - азот в твердом растворе же
леза. 

S этих условиях одним из параметров, определяющих полноту про
текания реакции (3.66), является изменение энергии Гиббса AG, зна
чение которой может явиться критерием упрочнения слоя за счет нит
ридных выделений. Чем больше сродство легирующих элементов к 
азоту, тем выше растворимость азота в легированном феррите. Сле
довательно, A G C является одновременно и косвенной характеристи
кой, позволяющей оценить величину твердорастворного упрочнения 
азотированного слоя легированной стали. Значения Д С 0 образования 
нитридов легирующих элементов приведены в работе [ 1 ] . 

Ддя соответствующих количественных оценок упрочнения азоти
рованной стали удобнее пользоваться не величиной AG0, а безразмер
ным комплексом 

: сталей, л 
•ментами, этот параметр g может быть ; 
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N 
*С " X ~ s i • (3.68) 

xi 
где Л£ - молярная доля i -того легирующего элемента; щ — стехио-
метрический коэффициент в реакции (3.68). 

Молярная доля Щ связана с концентрацией i -того элемента Q по 
формуле: 

(3.69) 
100 г су {MVJMt) 

где М — молекулярная масса. 
Для малых содержаний легирующих элементов (меньше 5 - 1 0 

N « Е $ _ г = 0,56. г . (3.70) 
' 100 М{ * Mj { 

В соответствии с известной зависимостью [68] Д С 0 - а + ЬТ пара
метр g,- может быть представлен в виде двучлена: 

gt = а . +Ь./Т. (3.71) 
Значения а \ и ft/ * рассчитанные для различных нитридов по данным 

работы [1], приведены в табл. 20. 

Т а б л и ц а 20. Значения расчетных коэффициентов а и Ь 

Нитрид */ «* I 1 Нитрид 
xi 'l ~bi 

CrN 1 8,4 12800 NbN 1 10,1 28400 
Mo,N 2 6,9 8000 AIN 1 12,3 38350 
W,N 2 10,1 8500 Si,N, 3 38,2 87250 
VN 1 9,9 20850 Mn,N, 3 16,7 22450 
TIN 1 11,2 40000 

16,7 

Знание величины gc позволяет определить поверхностную, твердость 
азотированной стали. 

На рис. 97 приведена зависимость ДНУ = H V n - H V 0 (твердость 
поверхности H V n и основы H V 0 стали соответственно) от величины 
параметра gc, рассчитанного для марок конструкционных и инстру
ментальных сталей. 

Как следует из рис. 97, существует зависимость между ДНУ и g^ 
причем стали можно сгруппировать по количеству углерода на две 
группы: 0,2 - 0,45 % С и 0,8 - I,5 % С. При одном и том же значк-
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Affe = 
ных отшей: 
/ - А40Г; 2 

Зависимость АИУ от 
У длят азегаироваи-

40Х; 3 -
- 18ХГТ; 5 

ЗХ2В8Ф; 7 
20ХЗМФ; 8 - МХВША; 9 • 
38Х2Ю; 10 - 38Х2МЮА; Л 
ЗОХТ2; 12 - Х12М; Ü • 
Х6К#; - 7 Х Г 2 Ш ; 15 
ХВГ. Азотирование гари Teiv 
пермуре 520 С ± 10° 

нии gc значение ДНУ для второй грушш меньше, чем обусловлено 
большим связыванием легирующих элементов углеродом и обедне
нием ft-тзердого раствора, ведущему к уменьшению количества вы
деляющихся нитридов га понижению твердости. Необходимо отметить, 
что независимо от температуры азотирования зависимость ДНУ — gc 

описывается одной кривой, что дает возможность прогнозировать по
верхностную твердость азотированного слоя при различных темпера
турах. 

В табл. 21 приведены расчеты поверхностной твердости азотиро
ванного слоя в сопоставлении с экспериментальными данными неко
торых сталей в зависимости от температуры азотирования. 

Как следует из табл. 21, расчетный метод дает хорошее совпаде
ние с экспериментальными результатами и может быть использован 
в производственной практике и в экспериментальных работах для 
прогнозирования твердости стали при различных режимах азотиро
вания. 

Механические свойства азотированных железа и сталей при ком
натной температуре Азотированный слой, упрочняя поверхность, вли-

Т а б л и ц а 21. Расчет поверхностной твердости азотированных сталей 

Мерка Темпера- H V 0 , 
стали тур&азо- МПа • 10"а 

тгирова-
ния, °С 

ДНУ, Поверхностная твердость, 
м п а - ю ~ а мпа ю - ' 

40ХФА 550 

ЗОХЗВА 550 

Х12Ф1 550 

(23 - 24) 

(28 - 30) 

эксперимен
тальная 

0,25 28 -30 51 - 54 53 - 55 
0,23 240 - 260 47 - 50 46 - 48 
0,4 46 -47 74 - 77 74 - 76 
0,36 40-42 68 - 72 73 - 74 
1,27 51 -52 119 - 112 115 - 120 
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яег на механические свойства изделия в целом, которые могут изме
няться в широких пределах в зависимости от химического состава, 
структуры стали и строения диффузионного слоя. 

Для технического железа и конструкционных сталей крашов]ре-
менное азотирование повышает прочность (o ß, 00,2) и снижает щиас-
тичность (б %, ф %). После азотирования в атмосфере аммиака (а •= 
= 30 %) в течение 3 ч при 570°С пределы прочности и текучести по
вышаются на 50 %. 

Аналогичные данные по влиянию азотирования на прочиостные ха
рактеристики мало- и среднеуглеродистых сталей получены при азо
тировании в жидких средах [1]. С увеличением продолжителшоста 
азотирования 8, ф к ан непрерывно уменьшаются, а ств и щ г ъшшж 
возрастают, затем снижаются. 

В высоколегированных сталях азотирование сопровождается в * 
же ни ем не только пластичности при комнатной температуре, но и проч
ности. В частности, мартенсигно-стареющая сталь Ш8К9М5Т после 
закалки и старения имеет aß = 2120, а 0 2 = 2030 МПа, ан = 40 Д ж / ш 2 , 
после закалки и азотирования при 50Ö°C — 24 ч, а = 2000, о 0 % = 
= 1890 МПа, а н =28 Дж/см 1 [1]. 

Пластичность азотированного слоя. Исходя из современных иред. 
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давлений о природе тревдя и изнашивания, одним из основных фак
торов, обеспечивающих максимальную износостойкость трущейся по-
иеркиосш, является пластичность поверхностной зоны, имеющей по
ниженную прочность на сдвиг, и создание положительного градиента 
механических свойств по сечению. 

При океике пшстичкосгк хорошие результаты [59, 69] можно по
лучить, при анализе диаграмм нагрузка — глубина внедрения, записы
ваемой при внедрении индентора микротвердомера в испытываемую 
таюерзшосгь (рис. 98, а ). 

На рис. 98, 6 показана пластичность поверхностной нитридной зо
ны на глубине до 5 — 7 мкм. Минимальной пластичностью обладают 
покрытия высокоазотистого нитрида F e 2 N . Высокая лп&стчность ха
рактерно для малоазотистых нитридкых фаз Fe3N, Fe4N и покрытий 
смешанного карбонитридного состава типа Fe3(N, С), Fej(N, С) . 

У сталей 45 и 38Х2МША высокую пластичность имеют нитридные 
зоиы FegN, Fe^N, получаемые при кратковременных процессах азо
тирования 1 — 2 ч при 570°С в аммиаке со степенью диссоциации а = 
- 30 %. При этом формируется пластичная фаза FesN с концентра
цией азота на нижней границе растворимости. 

Относительная пластичность такой фазы на сталях 45 и 38Х2МЮА 
составляет 83 — 84 %. Увеличение концентрации азота в е -фазе, а так
же образование на поверхности высокоазотистых нитридных фаз ти
па FesN резко снижает пластичность (т? до 61 — 67 % для стали 45). 

При азотировании в тлеющем разряде максимальная пластичность 
достигается при получении зон внутреннего азотирования без поверх
ностной нитридной зоны. Анализ пластичности слоев стали 38Х2МЮА 
позволяет рекомендовать для пар трения, изготовляемых из нитрол-
лоев, покрытия на основе зон внутреннего азотирования. 

Следует отметить, что повышение температуры процесса с 520 до 
650°С сопровождается улучшением антифрикционных характеристик, 
что, очевидно, связано с уменьшением в е -фазе концентрации азота. 

Современные высокочувствительные установки для испытаний на 
изгиб позволяют по моменту появления первых поверхностных тре
щин оценить пластичность всего диффузионного слоя. 

При азотировании в тлеющем разряде максимальная пластичность 
получена для азотированного слоя, сформированного в смешанной 
у глеродсо держащей плазме. Введение угле родео держащего газа в ат
мосферу- аммиака приводит к образованию большого количества кар
бонитридных выделений по границам зерна, которые охрупчивают 
слой. 

Азотирование в чисто аммиачной плазме уменьшает пограничные 
выделения карбоиитридов в зоне внутреннего азотирования и повы
шает пластичность (угол изгиба при появлении первой трещины). Для 
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тех же условий азотирования в аммиачной гшазме он составляет для 
стали 38Х2МЮА - 6°, для стали 40Х - 4° . 

Максимальная пластичность достигается при формировании одно
слойного покрытия на базе зон внутреннего азотирования без поверх-
ностной нитридной зоны, которые образуются в аммиачно=артонной 
плазме. Такой слой не имеет карбонитридных выделений по грани
цам бывших аустенитных зерен вследствие обезуглероживающего дей
ствия аммиачно-аргонной плазмы в режиме катодного распыления 
и характеризуется максимальными значениями угла изгиба до появ
ления первой трещины, который составляет для стали 38Х2МША -
16° и стали 40Х - 9° . 

Высокая пластичность такого покрытия гарантирует его высокое 
сопротивление ударным, изгибающим и знакопеременным нагрузкам 
и обеспечивает проведение значительной правки изделий после азоти
рования без образования трещин. 

Сопротивление изнашивании). Сложные условия работы современ
ных пар трения определили разнообразие требований к применяемым 
материалам и методам упрочняющих обработок. 

Природа нитридных фаз оптимального состава, способных локали
зовать пластические деформации, возникающие в процессе взаимо
действия с контактирующей поверхностью и препятствовать разам-

50 

' I £ 20 
^ 1 Iff 

О 

> 
г^ 

100 200 300 100 
Продолжительность работы, мин, 

испытании, мин 
Рис. 99. Линейный износ азотированной стали 40Х в зависимости от д ш к л ы ю -
ста испытаний. Температура азотирования - 580 - 640°С [70]-

" п плГ 8 * ; ' J , = V ' * = 0 0 0 1 М м ; « + V = 0.011 мм; 2 - г = 4 q, » = 
= - „ n i „ e г 7 = . ' n Ii, 3 ~ т = 1 2 , ; ' = ° ' 0 3 ° - . = 0,030; 4 - г - 2« ч; 
е -U.USU; € + 7 - 0,025 мм. Испытание на машине J47-K54, нагрузка 40 Н/мм'; 
скорость трения - 5,5 м/мин, смазка - масло, л = 576 об/мин 
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тию процесса раэрушюнщя материала, определяет повышение износо
стойкости азотл'.ровазшого стоя. 

Нах&шес высокой хзжосостойкостьв (рже. 99 - 101) обладают 
( F e , N ) , 

азота жли из кар-

C ) J , обладающие повышенной 
илаеткадюстаж Лодучетяе на гго-
верхиосш r'-фаэы ,(Fe«N) так
же яозволжет получать высокие 

шпмлышс износостойкость свой
ственна выеокоазогагагой J-фазе 
(Fe s N) и вндакоазоиютой е-фаэе 
(]F@s^N) с высокой пористостью. 
Метод получения на поверхности 
того или иного китридного диф-
фузшнжога слоя оказывает срав-

N -"4 ч; CN - « ч " "'s* 
2 - N + CN (эвдогаэ); J - N + CN *0 « W /А? 200 

Проаотительнтть, пин 

условиях трения скольжения (азотироваииая сталь по стали) мак
симальную износостойкость имеет малопористая зона с или ,•: S у 
фаз с ммиималмюй концентрацией азота (~ 8,1 %). Повышение кон
центрации азота, сопровождающееся образованием пористости, при
водят :< снижению износостойкости. По данным равот [66, 70, 71] 
интенсивность износа, характеризуемая тангенсом угла alt для вы
сокоазотистой е -фазы значительно выше, чем малоазотистой зоны 
е Л- У-фаз (tg Oj) (ркс. 99, а, б ) . Высокоиэкосостойках нитридная 
зона получается при кратковременных режимах азотирования или при 
регулировании процесса по азотному потенциалу. Увеличение длитель
ности насыщения, при котором образуется пористая нитридлая зона, 
приводит к уменьшению износостойкости (рис. 99). Причем увели-
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Рис 101. Влияние фазового состава (59) нитридноя зоны на износостойкость 
материала пар трения азотированная сталь - улучшенная сталь 45 {а) и азоти
рованная сталь 45 - бронза 1 - не азотирована 

чение концентрации углерода в нитридной однофазной е -фазе (рис. 
100) снижает износостойкость при трении стали по стали [66, 70, 71]. 

Износостойкость определялась на четырехроликовой машине тре
ния со смазкой при удельной нагрузке 200 Н/м 2 , числе оборотов контр-
тела — 576 об/мин. 

При трении азотированной стали по бронзе высокую износостой
кость имеют нитридные зоны, состоящие из малоазотистой е -фазы 
(Fe 3N) и карбонитридные зоны [Fe2-3(N, С)] (рис. 101). 

Формирование зон внутреннего азотирования целесообразно для 
упрочнения пар трения, изготавливающихся из нитроллоев, а также 
для увеличения ресурса режущего и некоторых видов штампового 
инструмента. Зона внутреннего азотирования на этих сталях харак
теризуется высокой пластичностью и износостойкостью. Износостой
кость зон внутреннего азотирования стали 38Х2МЮА выше износо
стойкости слоя с нитридной зоной типа FesN, хотя уступает анти
фрикционным характеристикам карбидного слоя - Fe3 (N, С). 

По данным работы [72] с повышением температуры насыщения 
с 560 до 620°С износостойкость зон внутреннего азотирования воз
растает, причем наибольшая износостойкость не совпадает с макси
мальной твердостью. 

На обычных конструкционных низколегированных сталях типа 40Х 
зоны внутреннего азотирования вследствие низкой твердости облада
ют незначительной износостойкостью по сравнению с покрытиями нит-
ридного и карбонитридного типов. 

При корроэионно-механическом изнашивании наряду с высокими 
антифрикционными характеристиками зоны трения необходимо обес-
' 7 8 



1 10 0,1 1 7,0 WO 
шло циклов, МЛН 

1йисС Щ% В ш ш е фазового состава азотированного слоя на предел выносливо
сти армко - Fe (е) , стали 45 (б), стали 38Х2МЮА (в, г) [59, 73]: 
ш, б, а - ш воздухе; г - а 3 %-ном растворе NaCl; ЗВА - зона внутреннего азо-
тпнровшшш; а, ё — азотирование 570 С 9 ч, в аммиаке при печном нагреве; 1 -
после вагаиртевшж; 2 - шгасле азотирования и со шлифовки 20 мкм; 3 - без 
азотировавши; в, г — «зонирование в тлеющем разряде, 520 С 3 ч 
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печить ее коррозионную защиту. Это достигается формированием на 
поверхности коррозионно-стойкой и пластичной е -фазы [73]. 

Зона внутреннего азотирования имеет пониженную сопротивляе
мость коррозионно-механическому изнашиванию. 

Сопротивление усталостному разрушению. Азотирование значитель
но повышает сопротивление усталости, главным образом, за счет об
разования в упрочненном слое остаточных напряжений сжатия. Оста
точные сжимающие напряжения возникают вследствие объемных из
менений в слое при образовании высокоазотистых фаз. 

Следует отметить, что в поверхностном слое азотированных мате
риалов максимальная величина сжимающих напряжений фиксирует
ся в зоне высокоазотистых нитридных фаз и на границе поверхност
ной нитридной зоны с диффузионным подслоем. 

Лаже после кратковременного азотирования при 570°С (3 - 9 ч) 
максимальная величина остаточных напряжений сжатия в нитридной 
зоне на стали 45 достигает 300 — 500 МПа, а на железе — 300 МПа. 
В зоне внутреннего азотирования величина этих напряжений значи
тельно меньше 100 - 150 МПа. Несмотря на меньшие абсолютные зна
чения, суммарная область действия остаточных напряжений по тол
щине диффузионного подслоя значительно превышает величину оста
точных напряжений в зоне существования нитридов. Именно эти на
пряжения вносят основной вклад в повышение сопротивления азо
тированной стали усталостному разрушению. 

Сошлифовка нитридной зоны практически не влияет на предел вы
носливости азотированных материалов (рис. 102). Предел выносли
вости для диффузионного слоя, состоящего только из структуры внут
реннего азотирования и с нитридной зоной на поверхности при про
чих равных условиях, мало отличаются друг от друга (рис. 102). Ох-
рупчивание зон внутреннего азотирования при выделении погранич
ных карбонитридных фаз сопровождается некоторым снижением пре
дела выносливости. 

Иной характер имеет влияние состава азотированного слоя на со
противление стали усталостному разрушению в коррозионной среде 
(рис. 102). В условиях коррозионного воздействия среды сопротив
ление знакопеременным нагрузкам резко снижается. В этих услови
ях наряду с созданием высоких сжимающих напряжений в зоне внут
реннего азотирования необходимо обеспечить и ее коррозионную за
щиту, что достигается формированием на поверхности нитридных или 
карбонитридных покрытий. Обладая высокой коррозионной стойко
стью в воздушной среде и в атмосфере с повышенной влажностью, 
е -фаза блокирует транспорт атомов кислорода в матрицу и затруд
няет действие эффекта адсорбционного понижения прочности (эф
фект Ребиндера) в условиях знакопеременных нагрузок. В частно
сти, при испытании в 3 %-ном растворе NaCl лучшими прочностны-
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покрытие с поверхно-
предел выносливости 

соли достигается при азотировании 
(90 % по объему N H 3 , Ш % по объе-
бопъшей толщиной карбонитридной зо-
с нитридной зоной F e 3 N , полученной в 

ЙСоетактго-усталоетная прочность азотированной стали отличается 
Ошнышш раз^гродам значений и чувствительностью к перегрузкам. 
Стшоапь шрот® образования гштгангов у азотированных конструк-
и о ш ш сталей невелика. При повышенных контактных напряжени
ях тодщдаа азотшртваиного слоя должна б ш ь не менее 0,4 - 0,5 мм. 
Предел контактно-усталостной проэдостм (при чистом качении) азо
тированной стали составляет ~2Q Па, а цементированной - 24у5 Па. 

Азотаровакмме детали рекомендуется использовать при незысо-
у д с т » к даадешгах, преимущественно в условиях трения сколь-

fJT]. Шожактшж выиослжвость азотированных сталей может быть 
высокотемпературной химико-термической обработкой (нит-

й ) , аагагошющейск в азотировании при 500 - 7С0°С с по-
еждугощей закалкой по всему сечению на мартенсит. При нитрозакал-
ме повышение контактной выносливости обеспечивается за счет диф
фузионного подслож азотастоуглеродастого мартенсита. 

Моштанта ЕЯ контактную выносливость при напряжении 5000 МПа 
контакта шарика с плоскостью показали, то 10 % повреждаемость 

из стали MXI5 , обработанной по режиму азотирования с по-
закалкош, обнаружена после 15 млн. циклов, 50 % повреж-

- после 40 млн. циклов. Контактная выносливость стали 
ШШ5 после стандартной термической обработки соответственно со-

6 - 1 5 мли. циклов. Долговечность изделий кз стали ШХ14 
2 — 3 раза выше, чем после стандартной тер

мообработки. Причем шлифовка на 50 ~ 60 мкм практически не из-
мттж результатов упрочнения, т.е. карбонитридная фаза не оказы
вает Елшйнке на уровень контактной выносливости, который опреде
ляется только созданием зоны внутреннего азотирования из азотисто-

выделением нитридов и карбонитридов. 
сюйкостъ. Азотирование конструкционных сталей 

коррозионную стойкость в атмосфере, пресной воде и 
таре. Высокой коррозионной стойкостью обладает только беспористая 
«г 4 » 

Зона внутреннего азотирования за счет образования гетерофаэной 
структуры содержит множество гальванических пар, что снижает со
противление электрохимической коррозии, а обеднение твердого рас-

легарующими элементами при выделении упрочняющих фаз 
i коррозии. 
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Для повышения коррозионной стойкости чаще применяют крат
ковременное азотирование (0,5 - 2 ч) при 580 — 600 С, которое по
зволяет получить плотные слои е -фазы. 

На рис. 103 показано влияние фазового состава слоя, полученно
го в тлеющем разряде, на коррозионную стойкость в среде 3 %-ного 
раствора NaCl. Минимальное сопротивление коррозии характерно для 

200 400 600 800 200 400 600 
в реп л испытоний, ч 

Рис ЮЗ. Влияние фазового состава азотированного слон на коррозионную стой" 
кость в 3 %-ном растворе NaCl [59, 1Ъ\: 
а - сталь 38Х2МЮА; 6 - сталь 40Х 

зон внутреннего азотирования (2), формирование нитридного (Fe 3N) 
в аммиачной плазме {Г) или карбонитридного покрытия (3) (в ам-
миачно-пропановой плазме) сопровождается повышением коррозион
ной стойкости. Следует отметить, что с повышением углеродною по
тенциала аммиачно-пропакной плазмы возрастают защитные свойства 
покрытия. При содержании пропана в атмосфере до 27 % по объему 
при 520°С зона соединений состоит из гетерофазной смеси карбонит-
ридов Fe 2 (N, С) и нитрокарбидов Рез(С, N) , а при 650°С из гомоген
ной фазы Fe 2 (C, N) цементитного типа. 

Несмотря на повышенную коррозионную стойкость, это покрытие 
имеет низкую пластичность и толщину как нитридной, так и диффу
зионной части слоя и не может быть рекомендовано для деталей, ра
ботающих в агрессивных средах при динамических и знакоперемен
ных нагрузках. 

Коррозионная стойкость поверхностного слоя коррозионностойких 
ферритных и аустенитных сталей после азотирования снижается. Со
противление коррозии диффузионного слоя неравномерно по его глу-
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5яке. Шверхвдетшж зона имеет низкий электродный потенциал и не-
ус~ошлт протез коррозии. На глубине 10 — 55 м к м находится наи
более корроэЕоггасусгокчизая зона. Снижение коррозионной стой
кости объкскжется обедне заем твердого раствора хромом (ниже 13 %) 
за счет связывания его в нитриды [1], 

Корроэшжнонестойкак зона максимальна у сталей мартенситного 
ш ферритного классов (составляет 50 — 80 % от обшей толщины слоя). 
Аустенитзше стали имеют небольшую зону низкой коррозионной стой
кости — 20 — 30 % о? толщины слоя. 

При кзгогоЕлекни деталей из азотированных коррозионностойких 
сталей необходимо учитывать протяженность зон с высокой и пони-
женкой коррозионной стойкостью. Так, например, для изделий из ста
лей 45Х14Н1482М, 25Х18Н832, работающих в воде, необходимо пре
дусматривать снятие припуска на азотируемых поверхностях — 20 — 
30 мкм. 

Для повышения коррозионной стойкости штамповых сталей в рас-
кш&нах алюминия рекомендуются азотированный слой с толщиной 
поверхностной нитридной зоны не менее 8 мкм и поверхностной твер
достью 1000 HVj> (i; такие слои имеют также высокую теплостой
кость и сопротивление изнашиванию при литье под давлением алю
миниевых сплавов [74]. 

5. ш д а л д а о и л н н Е П Р О Ц Е С С А А З О Т И Р О В А Н И Я 

Модепщюввте ж ЭВМ кинетики диффузионного насыщения 
азотом при газовом азотировании* 

Толщине и фазовый состав диффузионного слоя определяется технологиче
ским р«жщмом процесса, который в общем случае является неизотермическим 
м переменным по составу газовой атмосферы. Прогнозирование кинетики диф
фузионного насыщения в многофазных системах при нестационарных режимах 
кхсыщеннх осложняется вследствие существенной нелинейности таких систем 
к возникающими в результате этого трудностями их описания и численного расчета. 

Рассматриваемая модель процесса азотирования позволяет связать его основ-
нгые vexKonowtecKHe параметры (состав газовой атмосферы, давление, темпера
туру) со структурой, фазовым составом и толщиной азотированного слоя, ко
торые определяются распределением концентрации азота по толщине диффузи
онного слоя |75{. 

Модель оскозана на физико-химическом описании отдельных стадий процес
са аэоткроагккя. 

Численный метод расчета, используемый для решения математической моде
ли, позволяет решать задачи многофазной диффузии с любым числом фаз, с про
извольным к переменным числом движущихся .межфазных границ. 

В качестве основного механизма формирования диффузионного слоя приня
та теория, » соответствии с которой при диффузионном насыщении азотом на 

* По дэдшшс A.A. Булгача. 
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поверхности металла последовательно возникают фазы, определяемые равновес
ной диаграммой состояния металл - азот (железо - азот). 

При насыщении азотом железа в атмосфере с высоким азотным потенциа
лом, первоначально образуется «-твердый раствор (рис. 104). По достижении 
в а-фазе при данной температуре предельной концентрации азота (с" ) начи
нается формирование новой 7'-фазы. 

Новая фаза формируется в местах подачи азота на поверхности или грани
це раздела фаз. Если потенциал азотирующей атмосферы выше потешщала об
разования е -фазы, то на реакционной поверхности в диффузионном слое про
исходит образование е -фазы. 

Движение границ раздела е - -у'- и у' - а-фаз в глубь металла происходит фрон
тально, на границах между фазами устанавливаются перепады концентраций 
азота, соответствующие разности его предельных растворнмостеЙ в соседних фа
зах при данной температуре и определяемые по диаграмме состояния* (рис. 104); 

min max min max ' 
Кинетика образования азотированного слоя определяется скоростью маеео-

передачи из газовой фазы, коэффициентами диффузии в фазах н расположена-
ем областей гомогенности на диаграмме состояния. 

Основные этапы построения модели процесса азотирования следующие (76J: 
установление зависимости между входными технологическими параметрами 

(температурой, составом атмосферы, давлением) и азотным потенциалом атмо
сферы, который определяет ее насыщающую способность (концентрации азота 
в металле, находящуюся в равновесии с этой атмосферой) ; 

определение зависимости между азотным потенциалом среды и потоком диф
фундирующего в изделие элемента; 

описание кинетики диффузионного насыщения. 
Азотный потенциал атмосферы я° при азотировании в аммиаке определяет

ся соотношением 

* Аналогичный расчет может быть применен и для азотировшош гагата, мюляабд®-
на и других металлов в азоте. 

С 

Рис. 104. Механизм формирования много
фазного диффузионного слоя 
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(3.72) 

азотирующей смеси; - актавиосгь атмосферы; К, - KOI 
: атмосферы с поверхностью при образовании /'-той фазы, 
м м (3.72), п о т а щ и л атмосферы «{,.одлозиачио опое-

! состава ат-

Иоток аэотга через границу \ 

I атмосферы на базе t 
[49]. 

где / - поток 
ЗЫ [! зависит ОТ ТОГО, 

где m = 1 для фазы 
точных ф ю ; АЦТ), Bt (7) 

° f f a рис. 105 

(3.75) 
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'г~ "Й'г- (3.76) 
где J T ^ (тг^) - равновесный потенциал в г"(/)<гой фазе на границе с / ( / ) - т о й 
фазой в произвольный момент времени при данной температуре. 

1дтгн 

Рис. 105. Зависимость равновесно
го азотного потенциала irjsj от кон
центрации азота см (% по массе) 
в фазах азотированного слоя при 
различных температурах на техниче
ском железе 

Кинетический коэффициент ß. зависит от многих факторов н в первом при
ближении принимается для всех фаз равным коэффициенту шесопераюса для 
а-фазы, определенному в форме Аррениуса 

в. = А\ ехр (- -L- ), (3.77) 

где Kj, А( - коэффициенты, рассчитываемые по экспериментальным данным по 
массопереносу. 

Для расчета кинетики диффузионного насыщения в легированных сталях в 
модель введены коэффициенты легирования, учитывающие влияние легирую
щих элементов на коэффициенты диффузии и растворимость азота в фазах азо
тированного слоя 177, 78]. 

В модели принимается, что кинетика диффузионного насыщения в каждой 
фазе удовлетворяет закону Фика, а движение межфаэных границ £^-(т) описы
вается известным законом Стефана (законом баланса вещества на межфазной 
границе). 

Уравнение диффузии в каждой фазе 

где т > О, 0 < х < L; Dj — коэффициент диффузии азота в i-той фазе; С - кон
центрация азота в точке х в момент времени т; £<т) < х < (здесь/ - О , 
1, N; £<т) - координата / -той границы в момент времени т ) . При этом за 
время процесса от 0 до т число фаз может изменяться к раз в некоторые, неиз
вестные заранее моменты времени т, < т, < ... < т(- < ... < т^, т.е. при т, < т < 
< т | . + 1 на отрезке 0 < х < L имеется М = M(i) межфазных границ. 

Краевое условие на левой границе принимается с учетом уравнения (3.73) 

- ö r Ö £ ^ J - Ü = " , ' " N - ' i " , = o- (3-79) 
а на правой границе 
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Мачшшше условия: 
(3.80) 

(3.81) 

Условия на границах фаз: 

С Щ (т) + 0 , т! = С?(г); 

С (г) - 0, т\ = С . » , ( 3 - 8 2 ) 

где (' = 1, j|f; С(*(тУ, Ст (Т) принимаются равными предельным растворимо-
стям азота Б фазах, определяются по диаграмме состояния и могут изменяться 
со временем при изменении температуры. 

Движение границ описывается уравнением, определяющим условие баланса 
вещества при фазовых переходах: 

Вешеике математической модели должно удовлетворять следующим условиям: 
появление новых фаз возможно только на границах (О, L); 
внутренняя фаза рассасывается, если расстояние между границами этой фазы 

становится достаточно малым; 
крайние фазы рассасываются, когда граница выходит из отрезка (О, L) и 

перестает существовать; 
новая фаза образуется, когда полученное при решении значение на границах 

{О, JL) выхсдкт ИЗ отрезка между предельными растворимостями для этой фа
зы шрш данной температуре. 

Ошписашшг задача является задачей Стефана, для которой решение имеет раз
рыва на границах фаз. Аналитические решения известны лишь для наиболее прос
тых задач, в которых положение границ изменяется по параболическому закону. 

Дша решения задач многофазной диффузии обычно используются методы с 
выделением фронтов. Эти методы обладают высокой точностью, ко оказываются 
имгсриемлемьшн или очень сложными алгоритмически при решении задач с воз
никновением н рассасыванием фаз. 

Методы сквозного счета (791 позволяют решать такие задачи в теории тепло
проводности, однако не могут быть использованы для решения неизотермиче-
скмх задач многофазной диффузии. В связи с этим для решения модели исполь
зовали метод [79], занимающий промежуточное положение между указанными 
выше численными методами. Метод основан на приведении вариационного со-
отаощешад, полученного из уравнений (3.78) - (3.83), к удобному для постро
ение! конечно-разностной аппроксимации по времени, и применении метода ко
нечных элементов по пространственной переменной к возникающим на каждом 
временном слое краевым задачам. , 

Исшгалъэуемый метод расчета позволяет учитывать такие существенные осо
бенности кинетики формирования и многофазного диффузионного слоя при не-
стадионарном процессе по температуре и азотному потенциалу, как переменное 
число границ и фаз; разрывы концентраций на их границах; появление и рас
сасывание фаз и, в общем случае, произвольное их количество; изменение рас
творимости при изменении темшературы и значительное, на 2 - 3 порядка, раз
личие в толщине фаз, образующихся при азотировании. 

Для опксахкя процессов с образованием нитридных фаз малой толщины н с 

(3.83) 

где 7 = Cr- С . 
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рассасыванием фаз метод построен таким образом, что между соседними узла
ми сетки может одновременно находится несколько межфазмык границ. Если 
концентрация диффундирующего элемента на поверхности выходит мз обльдаж 
гомогенности граничной фазы, то в точке х = 0 у стан аз ливается шгаая; кдаоифаэ» 
ная граница. Выход границы в область х < О соответствует рассашдаащш край
ней фазы, а слияние двух границ - рассасыванию внутренней фазы, возможно-
му при азотировании с переменным азотным потенциалом, когда по обеим сто
ронам области, занимаемой фазой, оказываются фазы одного тана. Модель мо~ 
жет быть реализована на языке Фортран Е С ЭВМ. 

Программа состоит из основной программы и набора подпрограмм, к ко
торым идет обращение из основной программы. Блок-схема ОСЙОВИЙ програм
мы показана на рис. 106. 

В блоке START помещаются все выполняемые операторы основной програм
мы. В блоке задания начальных данных н констант определяются великим, ж 
изменяющиеся во времени, и выбираются начальные значения отделивши юре-
менных (точности вычислений, кратности вывода на печать, мттышшшт тае
но итераций и т.п.). 

В начале программы в ЭВМ вводятся временные и геометрические характе-

расчета 
коэффициента 

* 
ftsc 106. Блок-схема основной программы расчета полной модели трощесса % 
тирования 
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рксгакк процесса, такие как общее время азотирования и предполагаемая тол-
ащха азотированного слоя, шаг по времени и число точек по толщине слоя, хи
мический состав стали в виде процентного содержания в ней легирующих эле
ментов. 

Подпрограмма MASS наряду с вычислением интегралов от начальных дан
ных позволяет учитывать начальное распределение концентрации азота в слое. 

Подпрограмма TABL организует вывод на печать нужных результатов, в част
ности, на печать выдается распределение концентрации по толщине слое и, в слу
чае работы с программой ГРИФ [851, концентрационный профиль азота во всех 
фазах азотированного слоя. На печать могут быть выданы потоки азота на гра
ницах фаз в данный момент времени, увеличение массы образца за счет диффу
зии азота, толщина слоя фаз и т.п. 

Блок расчета коэффициентов осуществляет вычисление входящих техноло
гических параметров процесса, зависящих от времени: температуры, состав га
зовой атмосферы, степень диссоциации аммиака, общее давление и т.п. 

Блок вычисления потока определяет значение потока азота на обеих границах 
по уравнению массопереноса. 

Подпрограмма BOUND по распределению концентрации на данном времен
ном слое позволяет определить положение межфазных границ в этом слое. 

Подпрограмма ВСНЕСК осуществляет контроль положения границ и фаз. 
Она уничтожает границы, вышедшие из отрезка, стирает фазу, если она рассо
салась (т.е. расстояние между двумя фронтами этой фазы стало меньше неко
торого наперед заданного числа). 

Подпрограмма DNET позволяет вычислить значение коэффициентов диффу' 
зим в узлах фазы и номера фаз (фазам присваиваются номера в порядке их сле
дования по диаграмме состояния: например, для железа а ~ 1, у' - 2, е - 3), 

Б подпрограмме MATRIX проводится вычисление коэффициентов разност
ных уравнений, а в подпрограмме PROGN - решение нелинейной прогонкой 
разностных уравнений - определение концентрации. 

Подпрограмма BIRTH проводит проверку образования новой фазы и в слу
чае положительного решения формирует эту фазу на поверхности. 

При модельном исследовании процесса азотирования решаются в основном 
две задачи. Первая заключается в изучении влияния заданных законов измене
ния входных технологических параметров (технологических режимов) на ки
нетику процесса азотирования, получаемую структуру и фазовый состав слоя, 
которые оцениваются по распределению концентрации по его толщине. Вторая 
задача заключается в прогнозировании таких технологических режимов, кото
рые привели бы в конце процесса к получению заданного распределения кон
центрации азота в слое либо к уменьшению длительности процесса для дости
жения определенной структуры слоя. 

Рассмотрим процесс азотирования технического железа и стали в аммиаке, 
разбавленном продуктами его диссоциации, азотом, водородом, ннтерными газами. 

1. Реакции образования фаз азотированного слоя 

Fe + NH, - [NJFea

 + V i Н, (для а-фазы); 

4Fea(N) + NH, ^ Fe 4 N + *Д Н, (для 7'-фазы) ; 

Fe 4 N + NH, ^ 2Fe 1 . ,N + V , H s (для е -фазы), 

где [N]pe - твердый раствор азота в феррите. 
2. Коэффициенты диффузии в фазах 

i>" = 6,60 • Ю - 8 ехр (- J f i u ü I L ) Tj j 
N RT 
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-. n HIT / 35250 . ° N 
= 0,277 exp ( ) n . 

RT N 

3. Кинетический коэффициент 

0Q = 1,742 • Ю'ехр (- 1 6 * 5 S 

при P H > 81 exp (-

0 a = 1,935 • 103 exp 

при P H < 81 exp (-

4. Азотный потенциал атмосферы и равновесные азотные потенциалы в фа
зах приняты в соответствии с данными |77|. 

5. Предельные растворимости азота в фазах азотированного слоя (75 - 81] 

^ - « Р . - ^ - Э , - ^ ; 

Л 

Се. = (3,01 + 0,0179 Т - 0,15 

6. Коэффициенты легирования, зависящие от химического состава стали, сле
дующие: 

Ni ni Ул

 1 = ехр 12,033 Е Лу (% Ле) ' ]; 

= ехр [ £ В ;. (%Ле) '/Т]. 

На основании приведенных данных может быть проведено модвшртиавде 
процесса газового азотирования технического железа и легированных сталей по 
стационарным режимам (при постоянных температуре и потенциале насыщаю» 
щей среды) в атмосфере аммиака, разбавленного продуктами его диссовдвдш. 

Расчетные и экспериментальные данные по величине диффузионных зок, по
лученные при азотировании технического железа и сталей 38Х2МЮА и щмв» 
ведены в табл. 22. 

Толщину диффузионных слоев на техническом железе определяли мегалито-
грэфическим методом н контролировали по результатам измеренная мккцдагеер-
дости. Толщину диффузионного подслоя оценивали по выделению избыточной! 
У-фазы. Расчетную толщину диффузионного подслоя на техническом железе оп
ределяли в предположении, что граница выделения избыточной У-фазы, а сгседа-
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Т а б л и ц а 22. Расчетные и экспериментальные данные по толщине 
ютшрэшшмога слоя (со звездочкой - для двухфазного слоя е + у') 

Материал Темпе- Продол- тт ^ Толщина слоя, мкм 
gFTypa, житель- — 

С кость а у 
процес
са, ч 

Техштеское S20 5 
железо S40 3 

540 5 
570 3 
570 5 

Сталь 550 5 
38Х2МЮА 570 5 
Сталь 40Х 520 5 

570 3 

П р и м е н е н и е . В 
шрк ментальные. 

2,64 300/260 
0,59 450/400 
1,98 600/550 
0,47 500/450 
2,64 720/650 
2,64 276/200 - 240 
2,64 290/220 - 260 
2,64 184/140 - 160 
0,59 161/100 - 140 

приведены расчетные 

0,5/1 - 2 1,5/1 - 2 
8 /6-8 
3/3 - 5 8/7 - 10 
3 /3-5 -
4/5 18/20 

3/2-3 
4,5/4 - 6 

1/1-2 1/1-2 
6,2/6 - 7 

ные, в знаменателе - экс-

вателшо, толщина упрочненного слоя соответствует предельной растворимости 
азота в феррите при нормальной температуре (0,004 - 0,002 %) по массе в со
ответствии с диаграммой состояния Fe -- N flj . 

Оценку толщины диффузионного слоя на сталях 38Х2МЮА н 40Х, состоя
щего из поверхностной нитридной зоны и диффузионного подслоя, который не 
выявляется в достаточной степени при травлении, проводили по кривым рас
пределения микротвердости в диффузионном подслое, качественно совпадаю
щим с распределением в нем азота. 

Результаты моделирования показали, что расчетная толщина диффузионного 
подслоя на 10 - 15 % превышает толщину, полученную при эксперименте. 

По-видимому, это обусловлено тем* что при определении толщины слоя по 
мккротаердости, при содержании азота около 0,05 % по массе заметного уве
личения микротвердости не наблюдается. 

Д ш оценки применимости модели для многоступенчатых комбинированных 
рехевдоов проводили численные эксперименты по моделированию трехстаднйных 
режимов азотирования технического железа. 

Расчетные профили концентрации азота по толщине слоя и режимы азотиро-
вадая представлены на р и с 107. 

Технологический режим, показанный на рис. 107, а, должен обеспечивать 
получение на поверхности железа 7'-фазы. Для этого режим подбирали следую
щим образом. На стадии / необходимо создать на поверхности при низкой 
температуре и высоком азотном потенциале слой небольшой толщины высоко-
азотистой е -фазы. На стадии / / повышением температуры и снижением азотно
го яотвиакала до равновесного значения с -у'-фазой (см. рис. 105) достигается 
ускордаие роста толщины диффузионного подслоя и т'-фазы э а счет азота, со
держащегося в е -фазе, образовавшейся на стадии /. На стадии III вследствие даль
нейшего повышения температуры и снижения азотного потенциала в У-фазе до 
уровня, близкого к равновесному с о-фазой, происходит дальнейшее ускорение 
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Рис. Л 07. Многоступенчатые технологические режимы газового азотирования и 
расчетные профили концентрации азота по толщине диффузионного слоя (/ •- III 
стадии азотирования, h - расстояние от поверхности) 

роста толщины диффузионного подслоя и окончательное рассасывание е <$шы 
на поверхности, начало которого наблюдалось на стадии II. 

Результаты прогноза подтвердились экспериментальной проверкой расчет
ного режима. 

Комбинированный режим, приведенный на рис. 107, б, должен обеспечить 
получение комбинированного е-, у'-, о-покрытия с е -фазой, содержащей мини
мальное количество азота, вследствие чего снижается ее хрупкость, и повыша
ется против о задирная стойкость диффузионного слоя в целом. 

Прогнозирование состава зоны соединений* 

Прогнозирование состава зоны соединений при насыщен™ железа и стяяк 
в различных азотсодержащих атмосферах может быть сделано на основе ~щ>-
модинамического анализа. При азотировании железных сплавов в атмосфере ш 
базе аммиака возможно образование нитридов у (FedN) и е -фазы (Fea_ sN). 

* По данным Г . А . С О П О Д К И К Е . 

192 



В качестве расчетной модели принято, что е -фаза переменного состава пред
ставляет собой твердый раствор, образованный на базе у'- и (-нитридов. 

В соответствии с данными работы £47 J предполагается, что б-фаза (нитрид 
Fe 3_j£0 образуется в результате реакции между у -фазой (Fe4N) и £ -фазой 

{Fe 4NI e+NK, =2EPe,Nl e + V , Н, . (3.84) 

Индекс е при квадратных скобках означает, что нитрид входит в состав 
твердого раствора е , тогда константа равновесия реакции (3.84) может быть 
записана 

1 Ч П п у ' в ~ активность нитрида в составе < -фазы. * 
Принимая, что € -фаза представляет собой совершенный раствор, образован

ный нитридами Fe 4 N н Fe, N, можно приравнять активность / -того нитрида 
его молярной доле Щ [81]. 

Поскольку Ny'/Nt = I, уравнение (3.85) может быть переписано 

. V = ffN^1' (3.86) 

Молярная доля нитрида Fe 2 N в составе е -фазы выражается через массы 
входящих в кее нитридов т' и т к их молекулярные массы М , и М-

тЖ 1 • 7 * 
N = -—5—' . (3.87) 

Концентрация азота в с -фазе может быть выражена: 

INI = W Т * * S — Ь 100 %, (3.88) 

где Мц молекулярная масса азота. 
Тогда из (3.87) и (3.88) путем подстановки в них молекулярных масс по

лучим 

t A " ' = l - ° ! > 7 N 1 0 0 * < 3 8 9 ) 

Константа равновесия реакции (3.84) выражается через свободную энергию 
AG\ этой реакции 

(3.90) 

где У - температура. 
По свободным энергиям образования нитрида железа [1, 47 J получено 

+2,93. (3.91) 

На ркс. 108 представлены зависимости содержания азота в с-фазе в зави
симости от температуры азотирования и азотного потенциала атмосферы, рас
считанные путем подстановки, значений из уравнения (3.91) в (3.86) и (3.89). 

На этом же рисунке приведены экспериментальные значения растворимо
сти азота в е -фазе, полученные по данным работы [82]. 

7 - 928 1 9 3 



Рис. 108. Зависимость содержания азота 
в е -фазе от азотного потенциала Я^: 
сплошная линия - расчетные, пунктир
ная - опытные данные: 
1 ~ 500°С; 2 - 550°С; 3 - 580°С 

Сравнение приведенных результатов показывает хорошее соответствие на
блюдаемым экспериментальным данным, что свидетельствует о достаточной 
адекватности выбранной модели расчетов. 

Как известно [1, 59], азотистая с-фаза (9,11 % N) обладает повышенной 
хрупкостью. Повышение пластичности поверхностной зоны й ее эксплуатаци
онных свойств может быть достигнуто при добавлении к аммиаку утлеродсо-
держаших газов. После низкотемпературной нитроцементаиии при 570°С сред
нее содержание азота в карбонитридном слое составляет 5,0 - 6,0 %, а угле-

. рода - 2,5 %. 
В присутствии в атмосфере углеродсодержащих газов происходит обрачо-

ванне в поверхностном слое зоны соединений цементита Fe, С с одновремен
ным уменьшением количества нитридов железа. Этот процесс для случая азо
тирования железа в атмосфере NH, с добавками метана может быть описан 
следующим обобщенным уравнением 

[Fe 4 N] K K + IFe .Nl^ + 2 Ш 4 = 2 ^ , 0 ^ + 2NH, + Н,. (3.92) 
Индекс "кн" при скобках в (3.92) означает, что соединения в скобках вхо

дят в состав твердого раствора на базе поверхностного карбонитрида. 
Показано [78], что концентрация азота в собственно е -фазе практически 

не зависит от содержания углерода в поверхностном слое. Это позволяет пред
ложить следующую расчетную модель карбонитридного слоя: карбонитридный 
слой состоит из зон цементита и е -фазы, причем состав е -фазы (содержание 
в ней азота и соотношение между 7'- и £-фазами) не зависит от наличия в слое 
FejС и определяется азотным потенциалом насыщающей атмосферы. Иными 
словами, можно считать, что 

N 

N , «NT». (3.93) 

где величина л определяется из уравнений (3.86) 
N + N , + N . = 1, 

(3.91). С другой стороны 
"( - (3.94) 

где N - молярная доля цементита в карбонитриде. 
Константа равновесия реакции (3.92) может быть записана 

N 2 

N ,N, 
"С 

(3.95) 



= W C -
I ( 3 - И ) , 0.Щ в (3.95), 

INI » У tOO % 
г l i t t 

тогда иэ (3.98) и (3.99) . 

М ^ 100 %. 

(С|„ - — г - ~ а - _ з _ ню*, 

где - молекулярная масса углерода. 
> дае/тц за получим из (3.97) и (3.100) : 

шшх соответствующих молекулярных масс: 

- 100 %. (3.102) 

по (3.101) 

6,7 • ;з -' 
1 *у 

n d M с 

(3.103) 

(3.105) 



Рис. 109. Зависимость содержания азота и углерода (%) в карбонитриде от тем
пературы и состава атмосферы: 
а - добавки; 6 - добавки эндогаза; в - добавки экзогаэа; 1 - TTXJ = 2; 2 -
JTN=4; штриховая линия - азот; сплошная - углерод 

Из этого рисунка следует, что повышение содержания углеродного потенциа
ла гг£ ведет к увеличению содержания углерода в поверхностном слое с одно
временным уменьшением содержания азота. Повышению содержания углеро
да также способствует снижение азотного потенциала атмосферы irjg. 

Расчеты по формулам работы [50] показали, что для атмосферы состава 
70 % СН 4 + 30 % NH 3 при температуре насыщения 570 С и степени диссоциа
ции аммиака 30 % в поверхностном слое содержится 5,6 % N и 2,6 % С. По
вышение степени диссоциации до 50 % увеличивает содержание до 3,1 % С при 
уменьшении до 4,3 % N. 

При азотировании с добавками пропана С Э Н, возможно протекание следую
щей реакции: 

3 < F * « N 1 K M + 3 t F e » N W + 2 С * Н » + Н> = 6 | р е > С ' к и + 6 N H » - ( 3 1 0 7 ) 

Константа равновесия этой реакции (3.107) выражается 
NT. 

С учетом (3.93) и (3.94) имеем 

\ р — . (3.109) 

С другой стороны 

< S * = - 6 J T +1*,7. (З.П0) 

Расчеты по формулам (3.102) - (3.105) и (3.109) - (3.110) показали, что 
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H M i ш с о к о й ш с т а в ш ю ю с ж молекула.- прошша при температурах азотиро
в а в помрхногашй оно» формхруксж яа вазе юмектита Fe-С. При этом со-

N, -*20 % СО) Г т а г а Т О 0 % О Т ™ ° 9 0 % " Г в ^ е т е о т е р ю б ш и т е л е й ^ 

f F ' « M 1 U . * f F e » H I . » * ж о * ш * = 2 I F e . c l „ + 2NH, + 2Н.0 . (3.111) 

ig к = „ д . a u 2 ) 

f F e » M l t K * l F e > M l B B * J e 4 + ™ i ' 2 jFe ,CI e s + 2NH, + « Н , 0 . ( З . Ш ) 

1 , А Г = - 1 Ш г - - 1 а , 7 . ( 3 . 1 1 4 ) 

( З . Ш ) , ( З . Ш ) отесываются формулой 

(3.9S), ц я , жом ш р о в д п ( З . Ш ) , = , , CTS р г Н ( д а и ( З Л 1 3 ) 
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Упрочнение при формировании зон внутреннего азотирований, каик и при ста
рении - результат торможения дислокаций выделениями, поэтому для соответ
ствующих расчетов можно воспользоваться моделями Могга - Eati&ppo и Ор®-
вана. Теория Мотта н Набарро применима для случаев когерентного выделения 
частиц второй фазы. В этом случае при деформации частицы перерезаются дви
жущейся дислокацией (Келли, Николсон). Мотт и Набарро идентнфицмровалоя 
напряжение течения со средним арифметическим величин внутреннего напряже
ния, т.е. 

где т - приведенное критическое напряжение сдвига; G - модуль сдвига ма
териала матрицы; е = ЪКЬЦЪК * 4G); К - объемная доля частиц, К =£73(1 -
- 2t>), где Е - модуль Юнга материала частицы; v - коэффициент Пуассона 
материала частицы; (1 + 8) 1 - атомный объем материала сферического вклю
чения с радиусом т (из этого соотношения находится 6). 

Объем материала матрицы равен 1. Объемная доля частицы [83] равна / = 

= (0,81 —-- ) а , где \ - расстояние между центрами частиц. 
Используя представления Мотта и Набарро для оценки напряжений течения 

в зоне внутреннего азотирования железа, титана и циркония при упрочнении ко
герентными выделениями нитридов хрома, титана, циркония (ON, TiN, ZrN), 
проведен расчет по формуле (3.117) в широких пределах изменения диаметра 
частиц (2 - 14 нм) и расстояния между центрами частиц. 

Значения исходных данных для расчета заимствованы из известных литера
турных источников и сведены в табл. 23. 

Результаты расчетов по этому механизму сплавов на основе железа приведе
ны на рис. 110 в виде зависимости критического напряжения сдвига от расстоя
ния между частицами. 

Для матрицы с некогерентными частицами второй фазы различают три ме
ханизма дислокационного взаимодействия: для случая тонких выделений - ме
ханизм перерезания частиц, механизм огибания частиц (по Оровану) и механизм 
переползания (по Хиршу). Согласно теории Орована, при выделении высоко
прочных избыточных фаз, не разрушающихся при деформации, напряжение те
чения гетерофазной матрицы определяется только расстояниями между части
цами и размером частиц, которые огибаются движущимися дислокациями. При 
этом локальное напряжение сдвига соизмеримо с напряжением, необходимым 
для изгиба дислокации в полуокружность радиусом \/2, где К — расстояние меж
ду центрами частиц в плоскости скольжения. 

Г = 2 С е /, (3.117) 

Т а б л и ц а 23. Значения модуля Юнга и коэффициента Пуассоне 
для некоторых нитридов 

Материал Модуль Юнга, МПа Коэффициент 
Пуассона, м 

Литературные 
источники 

TiN 
ZrN 
CrN 
Ti 
Fe 
Zr 

440000 
400000 
330000 
110000 
210000 
90000 

0,25 
0,25 
0,26 
0,35 
0,28 - 0,33 
0,38 

[77] 
[77] 
[77] 
1133} 
[134] 
[133] 
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Вис 1Ш. Расчет упрочнения зоны внутреннего азотирования железа по Оровану 
($) к Мотту-Набарро (б - з): 

d — диаметр частиц; / — объемная доля частиц; в - TaN; г - A1N; д - TiN; е — 
VN; ж - NbN; з - ZrN 

Уточненный рядом авторов ' (Эшби, Хирш, Хэмпфри) вариант формулы Оро-
в ш для напряжения течения имеет вид 

, = т , + 0,85 — ^ - Ф1п - 2 Г> , (3.118) 
J « ( X - J r ) 2* 
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где т 0 - напряжение течения матрицы; 0,85 - статистический коэффициент, свя
зывающий для произвольного расположения частиц макроскопическое напря
жение течения со средним локальным напряжением Орована; G — модуль сдви
га материала матрицы; b - вектор Бюргерса; ф = ~ (1 + —) ~~ коэффи
циент, характеризующий тип взаимодействующих с частицами дислокаций; г -
радиус частиц, 2r = D - диаметр частиц; Л - расстояние между центрами час
тиц. Результаты расчетов по формуле (3.118) при упрочнении дисперсными час
тицами зоны внутреннего азотирования сплавов железа представлены на рис. 
ПО в виде зависимости т от расстояния между центрами частиц. И соответст
вии с рисунком коагуляция избыточных фаз и увеличение расстояния между 
ними вызывает уменьшение сопротивления зон внутреннего азотирования плас
тической деформации. 

Проведенные теоретические расчеты [851 показывают, что максимальное уп
рочнение азотированного слоя можно получить как за счет когерентных, так 
и некогерентных выделений путем соответствующей оптимизации структуры 
при реализации расчетных показателей: диаметра выделений и дистанции меж
ду ними (рис. ПО). 

Критическое напряжение течения (т) и предел текучести (о т ) взаимосвяза
ны. В частности, для стали изменение предела текучести при дисперсионном упроч
нении оценивается по рассчитанному изменению напряжения течения по следую
щим соотношениям (59]: Д<г = тДт, где т - ориентационный множитель; 
До т = 2,75Дт (для сталей с ферритной структурой); Д о т = 3,1 Дт (для сталей 
с аустенитной структурой). 

Поэтому формулу (3.188) по механизму Орована можно представить для 
изменения предела текучести следующим образом 

д 0 = _ £ — I n , (3.119) 
\ - D 2Ь 

где К =0,85 mGb ф (2я->. 
Таким образом, прирост прочности стали Д о ю в результате азотирования мо

жет быть представлен в виде: 

где а ч - упрочнение дисперсными карбонитридами но — упрочнение за счет 
твердого раствора. Расчет твердорастворного упрочнения может быть сделан по 
формуле 

AaTp=KCN (3.120) 

Применительно к стали Дстт р = 467 Сдс. 
Максимальная концентрация азота 

СЛГ=С в /т^. (3.121) 
где С 0 - концентрация азота в чистом железе; -уд - коэффициент активности. 

Для чистого железа До = 467С 0 , при 500 - 5 2 0 Х С„ =5 • Ю - 1 %• 
Для бинарных сплавов железа концентрация азота (CN) подсчитывается по 

формуле (3.121). 
Коэффициент активности т л в соответствии с результатами работы [51] опи

сывается уравнением вида 

Ig У„.= (% ЛЭ) л . (3.122) 

Эта зависимость для различных легирующих элементов по данным |S1) пред-. 
ставлена в табл. 24. 
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Т а S л и щ а 24. Згамдане когффищмшта активности азота 

Лйктмрушшщвсй Расчет J S Л J Литературные данные 

кккгааои , N диапазон источ
конщштра-
щш, % 

1 концентра
ций, % 

I ник 

а 0 - 5 -0,54 (%Сг) 0 , 5 0 - 1,7 -0,47 % Cr [86] 
5 - 1 3 -0,0085 <137Х 

X % Сг) 
1,7-3,5 - 0 , 3 2 « Cr 

[86] 

Si - - 0 - ( 2 - 3) (0,5 ± 0,1) %Si [87] 
Mo 0 - 5 -0,29 % Мо 0 - (2 - 3) (-0,21 i [87] 

t 0,04) % Mo 
[87] 

Мп 0 - (2 - 3) 

0 - 4 

(-0,35 ± 
± 0,07) % Mn 
-0,2 % Mn 

[87| 

[88] 
W 0-8,8 -0,118 %W _ _ 
V 0 - 2,05 -0,895 (%vf' - -
С 0 - 1 0,41 %С - -
AI 0 - -
Ni 0 - 5 0,019 %Ni - -
Ti 0 - 2 -0,588 %Ti - -

На рис. i l l приведены расчеты по формулам (3.120) - (3.122) для азоти
рования железа, легированного нитридообразующими элементами, температура 
азотирования 500 - 520°С, С 0 =5 • 10"а % (по массе). 

iPMc. 111. Влияние легирования на по
вышение предела текучести за счет 
растворения азота в а-твердом рас
творе при азотировании бинарных спла
вов железа (твердорастворное упроч
нение) 
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Расчет максимального дисперсного упрочнения (До ) проводится по фор
муле (3.119): д ' 4 

Расстояние между частицами связано с их размером через максимальную объ
емную долю выделений fm 

(3.123) 

В зависимости от fm можно вычислить \ при заданном D. Рассчитаем мак
симальную объемную долю выделений fm при азотировании при протекании реак-

Иаксимальная объемная доля выделений в 1 с м 1 матрицы: 
!т - " W 

где р н - плотность нитрида; т д 

рицы. 

В свою очередь по стехиометрии 

„ - г " M e ° N t 

где С*М е - концентрация легирующего элемента ( г / с м э ) ; ц 
масса. 

Сре .(г/см 1) = Г Me %]ßpe , 
P F e - плотность основы железа ( р р е = 7,8 г /см 3 ) ,тогда 

(3.124) 

(3.125) 
масса выделившегося нитрида в 1 с м 3 мат-

(3.126) 

молекулярная 

(3.127) 

U6z,ana 

Рис 112. Влияние легирования на 
упрочнение железа ( Д о 2 ) при вы
делении нитридов D = 5,0 нм 

202 



Т а б л и ц а 2S. Зщзсеткшсть (шб^шй^Й долга штрзсдот 

Шнгцшд 
p, г / ем 3 1 Нитрид 

Плотность 
p, г/см* 

CtN 6,2 1,в 1%Сг] Mn,N, s 
TIN 5,« 1,9 [%Ti] Mo,N 8,» 
VN 6,1 1.6IS6VJ W,N 12,2 
Si ,N. 3,2 4,1 № i | 

12,2 

(% Miel. 

Результаты расчета по формуле (3.128) сиедены в табл. 25. 

В зависимости от / т можно вычислить X при заданном D 

Х = D i T ? - y a а 129) 

и рассчитать Ao>ft41 по Оровану 

А _ = 22*70 j e Х - Z? 
0 Д.' Х - D S " (3.130) 

Задаваясь различными Д можно определить X при данной / т я зависимости 
от концентрации легирующего элемента по формуле (3.129) и по формуле (3.130) 
определить вклад частиц при дисперсионном упрочнении по Оровану. По Дод.ч 
легирующие элементы можно распределить следующим образом (для 1 % С и 
0 = 5 нм) 

V -» Si -* Т> Cr -*• Mn - M o - » W . 
При этом увеличение Ло ч происходит в обратном направлении от вольфра

ма к вакадшо. Но Дог; легирующие элементы располагаются: V -+ Ti -+ Si Cr 
-*• Мп -* Mo W, при этом увеличение Д о ^ также происходит в направлении от 
вольфрама к ванадию. 

На рис. И 2 показано влияние легирования на суммарное упрочнение зоны 
внутреннего азотирования по твердорастворному и дисперсионному механиз
мам при выделении нитридов диаметром 5 нм. 

Расчет прочности азотированной стали* 

Но литературным данным, в режиме максимальной твердости, реализуемой 
в современных процессах азотирования, наиболее часто встречающаяся величи
на диаметра частиц (Ö) составляет 5 нм [84, 89[. Исходя из экспериментально 
установленных зависимостей твердости от концентрации легирующих элемен
тов н рассчитанных значений Да% для D = 5 нм, из табл. 26 можно получить па
раметр 7 = д Я / ( Д о у ; ) , определяющий соотношение между увеличением твердо-

* По данным Г.А.Солодкина. 
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Т а б л и ц а 26. Влияние легирующих элементов ш ашраметгры {у, ß), 
связывающие прочностные яврактарлсткзос зокы вяутпренкего 

азотирования стали 

Металл Нитрид 7= A/Y/aoj, 

W W,N 0,3 0,6 - 0,65 
Мо Mo,N 0,4 0,6 - 0,65 
Сг CrN 1,2 0,3 - 0,5 
V VN 0,8 0,3 - 0,4 
Л TIN 2,0 0,55 - 0,6 
AI _ 1,8 _ 
Si SI.N, 0,15 0,8 - 0,9 
Мп Mn,N, 0,3 0,4 - 0,6 

ста и прочности, и параметр ß - о ч / о £ , определяющий вклад дисперсионного 
упрочнения в общий рост прочности' в зависимости от вида легирующего эле
мента ( С п е = 1). 

Вклад Лстд ч в Д о £ является основным, когда элемент незначительно увели
чивает растворимость азота в o-Fe (Mo, W) или понижает растворимость (Si). 
С помощью величины 7(. можно в первом приближении оценить возможную твер
дость конструкционных сталей при азотировании в предположении об аддиатив-
ном влиянии каждого элемента 

ЛН£ = Г ДЯ; = £т,- Л» • (3.131) 

Принимая, что минимальная твердость соответствует механизму упрочнения, 
при котором с азотом взаимодействуют только легирующие элмекты, присут
ствующие в а-растворе, можно полагать, что твердость связана только с реак
цией в твердом растворе. При этом [Сг] = 0,6 - 0,7 1Сг] 0 б щ ; (MnJ- = 0,6 - 0,7 
1М»)общ,- ISJla - |S i ) o 6 t t l i |Мо)„ - 0$ - 0,7 | М о ] о 6 щ ; [Ti],, » 0; [Vl„ » 0,1 

Т а б л и ц а 27. Твердость азотированного слоя некоторых 
легированных сталей 

40Х 1Сг;0,5Мп; 
0,25 Si 

18ХГТ 1 Cr; 1 Мп; 
0,05 Ti; 0,25 Si 

40ХМФА 1 Cr;0,25 Mo; 
0,1 V;0,5Mn; 
0,25 Si 

H 

500 - 520 570 - 590 

510 -530 760 -790 

540 - 560 690 - 710 

И 
расч. 

Я 

535 - 555 530 - 540 

640 - 660 600 - 630 

620 - 640 550 - 570 
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н,мпа 

2,5 5,0 7,510,0 0 2,5 %0 7,510,0 

IPtoc 1ВЗ. Влмяше размеров выделений на твердость азотированного слоя не
которых конструкционных сталей: 
сплошная линия - расчетное значение махсимальной твердости; штрихяунктяр-
кая — расчетное значение минимальной твердости для данного состава стали; 
пунктирная - экспериментальное значение твердости 

Максимальная твердость обеспечивается при реализации карбидно-нитрндной 
реакции одновременно в твердом растворе, т.е. в упрочнении участвуют все ато
мы легирующих элементов. Это относится ко всем рассматриваемым элемен
там, кроме Мо и W из-за невозможности для них перехода карбида в нитрид. 

Расчеты для некоторых сталей для различных размеров выделений нитридов 
приведены в табл. 27 к на рис. 113. 

Исходя из приведенных расчетов, поскольку # m u l < Нэксп < Н, можно за
ключить, что реакции карбид - нитрид в реальных сталях протекает лишь час
тично, менее чем на половину состава элемента в карбиде. 
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Моделирование на ЭВМ кинетики роста нитридов в зоне 
внутреннего азотирования [87] 

Для прогнозирования упрочнения легированных сталей при азотировании не
обходимо знать размеры и характер распределения выделяющихся нитридов ле
гирующих элементов в железной матрице, так как твердость зоны внутреннего 
азотирования зависит от геометрических параметров выделяющихся в матрице 
нитридных фаз. 

Вследствие высокой дисперсности и сложности характера распределения вы
делений в зоне внутреннего азотирования второго рода [ 59 J В настоящее вре
мя нет надежных экспериментальных данных, характеризующих особенности 
процесса образования нитридов. По данным работы (1|, при 550°С характерный 
размер нитридов 2 - 4 нм, повышение температуры до 590°С приводит к ук
рупнению нитридов до 10 нм и более. 

Математическое описание процессов выделения нитридов при азотировании 
осложняется еще и тем, что в зависимости от температуры и длительности на
сыщения стали азотом характер выделений изменяется от пластинчатых заро
дышей, полностью когерентных с матрицей при низких температурах, до сфе
рических выделений с нарушенной когерентностью при повышенных темпера
турах. Если принять, что нитриды легирующих элементов имеют сферическую 
форму и случайно распределены в упрочняемой матрице, то можно создать ма
тематическую модель нитридообразования в процессе азотирования. Предложе
ны 190) Две расчетные модели, описывающие кинетику нитридообразования в 
условиях, при которых рост частиц контролируется диффузией легирующего 
элемента. Это условие выполняется н при азотировании, так как при этом 
CfcjD ĵ > C^e^Mt ( г ц е С и / ) - концентрации и коэффициенты диффузии азота 
и легирующего металла в твердом растворе соответственно). 

В работе (901 описана кинетика роста изолированных частиц, у которых от
сутствует верхний предел размера выделений. 

Другой подход к этой проблеме характеризуется учетом взаимодействия вы
деляющихся частиц, что приводит к обеднению в течение времени твердого рас
твора легирующим элементом и вследствие этого - к превращению дальнейше
го роста частиц выделений. Последнее подтверждается результатами измерения 
твердости поверхностных слоев, определяемой размерами выделившихся при 
азотировании нитридов; в течение первых часов процесса твердость достигает 
предельного значения, которое зависит от параметров азотирования и в течение 
остального времени насыщения практически не изменяются. 

В связи с этим для расчетов использовали методику, приведенную в работе 
1?0]. Кинетика роста выделений по этой методике определяется безразмерным 
параметром 

где Са - исходная концентрация легирующего элемента в твердом растворе; 
С> - средняя концентрация в момент времени г; Се - концентрация на гра
нице выделение - твердый раствор. 

В рамках рассматриваемой модели 

(3.132) 

коэффициент диффузии легирующего элемента; 

(3.133) 
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где Cß - вдвднтрздш легкру « д а г а элемента в нитриде. 
При решевдш даффершздадшог-о уравнения (3.133) с учетом уравнения 

(3.132) можно определить значение Ct. Средний радиус нитрида г, в момент 
времени t 

z ^ 7 ~ ' • <««> 

В уравнениях 0.132} - (3.135) значения концентраций С0, Q , Се, Cß выра
жены: в количеств® атомов легирующего элемента на 1 с м 3 рассматриваемой 
фазы. Для концентраций легирующего элемента в твердом растворе (С0, С\, С^) 
зиачекие С/ ( атом/см 3 ) определяется через процентное содержание элемента 

c i = - ^ г г - щ - • <3i36> 

Концентрацию легирующего элемента можно определить по формуле 
тАр 

S = • 0.13?) 

где А - число Ааогадро; ft^, ^ - молекулярные массы легирующего элемен
та м китрида; р р е , pß - плотности Железа и нитрида соответственно. 

Концентрация Се на границе твердый раствор - нитрид зависит от содержа
ния азота в твердом растворе и определяется произведением растзоримостей 
1651: 

1^1Ме]™1Щ. (3.138) 

Таким образом, в момент времени t концентрация азота з твердом раство
ре [91{ равна 

[N j 1 i N , l e r f c ( — L „ ), (3. 139) 

где у - расстояние от поверхности; - коэффициент диффузии азота в твер
дом растворе; [N 0 ] - концентрация азота на поверхности, % (по массе). 

По уравнениям (3.132) - (3.138) можно определить значение rf. 
Для легированного феррита в условиях его поверхностного насыщения азо

том N 0 можно определить по следующему уравнению: 

[N. ] = ехр (- ^ S b - + 3,0 — £ In r ^ , (3.140) 

где Т - температура; ?Меу ~ коэффициент активности азота в присутствии ле
гирующих элементов. 

Влияние легирующих элементов на коэффициент диффузии азота в а-железе 
можно определить через коэффициент легирования т щ е . [51) для каждого ле
гирующего элемента: 1 

Оценить порядок числа выделений Zc можно следующим образом. Известно, 
что при дисперсном упрочнении стали объемная доля выделений обычно состав
ляет 0,01 - 0,02 %. Радиус выделений т в случае образования нитридов при азо
тировании составляет 1 - 4 нм 11), тогда, по данным работ J.Vero, при 

zc = ¥ - Г <3-142> с 4 «гъ 
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получим, что в рассматриваемом случае Zc = 10'7 -- 10" с м - 3 . Этим значени
ям соответствуют экспериментальные данные, приведенные в работах R.Wagner, 
S.Brenner. 

Согласно результатам работы [92], 

г £ = ^-А- 10В/Т, (З.ИЗ) 

где Са, % (ат.). 
Математическая обработка экспериментальных данных 1651 позволила опре

делить, что для а-желеэа, легированного 3 % (ат.) Мо в интервале 500 - 590 С, 
А = 8,7 • 10в и В =7000. 

Перевод С9 % (ат.) в (Me] % (по массе) проводили по известным форму
лам [70]. Принято, что Zc не зависит от типа легирующего элемента. Это спра
ведливо при зарождении выделений на различных несовершенствах решетки, 
что наблюдается при азотировании (59, 93]. Дальнейший рост выделений огра
ничен вследствие обеднения твердого раствора легирующим элементом. На позд
ней стадии диффузионного процесса происходит укрупнение (коалесценция) 
крупных частиц выделений за счет растворения мелких. По теории И.М.Лифшифа, 
В.В.Слезова . и С.Вагнера (87, 151] этот рост частиц в случае достижения рав
новесного состояния описывается уравнением 

вД» О V* С 
F? - Р = — M e _ _ _ m _ a _ 4 

р 9RT 
где ~rt - средний радиус выделений в момент времени t (время t отсчитыва-
ется от момента достижения равновесного состояния); Г р - средний радиус 
равновесного выделения; öj^e - коэффициент диффузии легирующего элемен
та; а - поверхностная энергия выделения; Vm - молярный объем выделения; 
Са - молярная концентрация легирующего элемента в твердом растворе; R -
газовая постоянная. При обеднении твердого раствора легирующим элементом 

Вычислив диаметр выделения d, можно определить среднее расстояние меж
ду частицами 

<*(-^) , л. (3.145) 

где / определяется по уравнению (3.142). 
Уравнения (3.132) - (3.141), (3.143) - (3.145) составляют математическую 

модель процесса роста нитридов при азотировании легированного феррита. Блок-
схема этой модели представлена на рис. 114. 

Интегрируя дифференциальное уравнение (3.133) на отрезке 0 < х < 1 с на
чальными условиями х = 0 Для z -Ю, получим уравнение 

+ tjT 1 - ' - °' (3.146) 

Так как Се < С„, при решении принято к = const. Для вычисления корня транс
цендентного уравнения (3.146) внутри полуинтервала (0,1) наиболее эффекти
вен модифицированный численный метод "regnla falsi", N.Anderson, A.Bi„ck) обес
печивающий наиболее быструю сходимость решения. Описанная модель может 
быть реализована на языке "Фортран" „ решена на ЭВМ ЕС. В качестве прим" 

, а С Т ° »™™У°™«отируе„ЫХ сталях л е г ^ и Г а * -ментов хрома, молибдена и Титана. 

208 



( Начало ^ 

Расчш тщеятрзиии CNJ азота 
/ твердая растворе сучете» \ 

влияния лешрулещих зяеяен/яев Ш) 

Расчет текущей концентрации 
б 

твердом pacmSspe (Ct) 

Определение текущего среднего 
paffuyca ßA/деяетй ä. 

среднего расстояния Л между нисги 

Зо/числение äuA выделений 
ла ffesawJMy /гоалесценцау 

на границе 
„ тдерддш рестдер-$шдел& ние"(Се) 

Определение 
числа 

вй/демеши'•{Л J 

Q Конец ) 

Рис. 114. Блок-схема модели роста нитридов 

Вычислены размеры нитридов при азотировании феррита легированного хро
мом (1; 2; 2 % С), титаном (0,5; 1 %) и молибденом (0,25; 0,5; 1 %) при 500, 
550, 590 С и предельной выдержке 40 ч (через 1 ч). 

Глубина, на которой определяли размеры частиц выделений, изменялась от 
0,001 до 0,8 мм с переменным шагом. Коэффициенты диффузии хрома, молиб
дена и титана в а-железе приняты в соответствии с данными работы (94], а па
раметры нитридов CrN, MOjN и TiN, входящие в расчетные зависимости, взяты 
из работы [95], L - из работ [1, 64], о - из работы Wagner и £>N из работы [91]. 

Для проверки адекватности предложенной модели рассчитывали дисперсность 
нитридов MOjN, выделившихся при азотировании (по Wagner). 

Влияние режима азотирования на средний диаметр выделений нитридов при
ведено ниже: 

Режим азотирования: 
500 550 600 
94 24 12 

Средами днвметр нитридов, нм: 
4,2 6,4 9,4 
4,4 6,2 10,7 

На рис. Ii 15 приведены временные зависимости средних размеров выделений 
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10 20 30 т,ч 

- I I I I 

10 20 30 r,v 
Рис US. Зависимость дисперс
ности выделений (d - средний 
диаметр частиц) на глубине 
20 мкм от продолжительности 
азотирования при различных 
температурах и концентрациях 
легирующего элемента: 
а - сплавы системы Fe - Cr; 
6 - Fe - Ti; в - Fe - Mo; 
сплошные линии - азотирова
ние при 600°С; штриховые ли
нии - при 550°С; штрихпунк-
тирные линии - при 500°С 

MeN при различных содержаниях легирующего элемента в железе и температу
ре процесса. При этом диаметр стремится к достижению некоторого равновес
ного значения dp, определяемого температурой процесса. При 500 С за 40 ч раз
меры выделившихся частиц в феррите, легированном хромом и молибденом, 
не успевают достичь равновесного значения. При повышении температуры азо
тирования, наряду с увеличением коэффициента диффузии легирующего эле
мента, уменьшается время, необходимое для достижения dp, вследствие более 
быстрого обеднения твердого раствора по этим элементам. 

Диаметр выделений TiN в азотированных при 575°С желеэотитановых спла
вах, исследованных методами электронной микроскопии [96], составляет при
мерно 5 нм, что соответствует вычисленному по модели диаметру нитрида (рис. 
115, б). Диаметр нитридных частиц CrN в азотированном при 520°С хромистом 
феррите, определенный экспериментально, составляет 10 нм, что несколько пре
вышает значения диаметра частиц, вычисленные по модели (рис. 115, а). Рас
считанные размеры нитридов хорошо согласуются с данными работ [1, 88], что 
подтверждает правильность предложенной модели. 

На рис. 116, 117 представлены зависимости среднего расстояния между час
тицами от выдержки и от концентрации легирующего элемента в сплаве. С уве
личением выдержки уменьшается среднее расстояние между частицами, кото
рое стремится к некоторому значению \р (рис. 116). При повышении темпе
ратуры азотирования расстояние между частицами увеличивается (рис. 117), 
так как число частиц в единице объема уменьшается. 

Увеличение содержания легирующего элемента в сплаве приводит к умень-
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iFtae. ЙЕ<&, ЗашжгшЁСшлпь р ж с г о ш и Л между 
тасягмвдшш от иродошкительноогн азотмрова- ~~ 
ш и при 500 С щш а ш а ж » , содержащих хром, 
тагам м молибден ^ 

12 18 24 30 36%ч 

0,25 0,50,751,0 0,25 0,5 0,75 

Рйс. П 7 . Заюскмоеть расстояния между частицами от концентраций легирую
щего элемента (ЯЭ). Азотирование в течение 40 ч при различных температурах 
(указаны у кривых) 

шенвда расстояния между частицами и к образованию большего количества нит
ридных выделений, рост которых более быстро обедняет твердый раствор ле
гирующим элементом и, следовательно, уменьшает время достижения величи
нам»! d и \ равновесных значений. Чем выше коэффициент диффузии металла 

в а-жепезе, тем быстрее достигается значение dp При сравнимых темпера
турах Djj > Оэде > Dgv а для времени, необходимого для достижения равно
весного состояния, последовательность обратная. Для титана и молибдена это 
время в зависимости от температуры составляет от 1 до 20 ч, что соответству
ет времени азотирования стали, за которое твердость достигает своего предель
ного значения. 

Проведенные расчеты показали, что влияние коалесценции на рост нитридов 
в сшивах систем Fe - Cr, Fe - Ti (рис. 115, а, б) очень мало. Для железомо-
либдековых сплавов коалесценция выделений становится заметной при 590°С 
(рис- 115, в ) . 

Скорость коалесценции позволяет оценить теория Лифщица - Слезова -
Вагнера. Мгновенную скорость роста частицы радиусом г при среднем радиу
се выделений 7t можно определить по уравнению 

* L = ^ M ^ Ä _ ( i _ _ J _ ) . (З.М7) 
dt я т г 'I ' 
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а , ~ i H T ™ ( 3 , 1 4 7 ) C " ^ T ' " Т О ч а с т и ц ы P 3 ™*""* ' < Tt растворяюгс», 

<»f m«» 2RT7J (3.148) 

Осорости коалесценции нитридов ON, TiN, и Mo,N в сплавах систем Fe -
1 % Tl, Cr, Mo, вычисленные по уравнению (3.147), приведены в табл. 28 Такая 
малая скорость коагуляции соответствует результатам измерения твердости азо
тированных слоев, определяемой размерами выделившихся нитридов 

Т а б л и ц а 28. Влияние температуры азотирования на скорость 
коалесценцин нитридов в двойных сплавах 

Fe - 1 % С», Fe - 1 % Ti, Fe - 1 % Mo 

Температура Скорость коалесценцин нитридов, нм/с 
азотирования, • 
°С CiN TiN Mo,N 

S00 3,74-10-" 2,45-10-'1 1,78 • 10" 
550 4,35 10- 2,51 10-" 9,13 • 10"' 
600 3,84.10-' 1,60 10-'" 3,88 Ю - 1 

На рис. 118, а представлены вычисленные по модели зависимости среднего 
диаметра нитридов сплава Fe - 1 % Cr (на различном расстоянии от поверхно
сти) от продолжительности азотирования при 590°С. Различие размеров нитри
дов по толщине слоя наблюдается только при небольших выдержках. С увели
чением выдержки средний размер нитридов достигает равновесного значения и 

d,nM 

5 10 15 20 10 20 30 Т, 1 

Рис. 118. Зависимость размеров выделений (d - средний диаметр частиц) на 
различном расстоянии от поверхности (указано у кривых) от продолжитель
ности азотирования при 590UC для сплавов Fe - 1 % Cr (j) и Fe - 1 % Mo (б) 
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IPke. 11% Схема китридсобразованкя в зоне внутреннего азотирования второго 
рода при различных выдержках: 
а - начало процесса - время ta (частицы не достигли равновесного размера); 
6 - время tQ < ta (частицы на поверхности достигли равновесного размера); 
в - время te < tQ (рост частиц по механизму коалесценции); с 0 , си се - ис
ходная, текущая и предельная концентрации легирующего элемента в твердом 
растворе соответственно; Cß - концентрация азота в стехиометрическом нитриде 

далее не изменяется, так как скорость коагуляции при этом мала. В то же вре
мя у желеэомолибденовых сплавов, для которых характерна большая скорость 
коалесценции, обнаружено различие степени дисперсности выделений после до-
стженщ равновесного состояния (рис. 118, б). 

На первом этапе азотирования размер нитридов достигает равновесного зна
чения; на втором этапе коалесценция приводит к тому, что дисперсность час
тиц с ростом расстояния от Поверхности уменьшается. Вероятно, увеличение раз
меров нитридов по толщине слоя можно объяснить тем, что в коалесценции час
тиц участвует диффузионный поток атомов легирующего элемента от основы — 
матрицы а-железа. Этот поток максимален на границе "слой - матрица" (рис. 
119). 

Таким образом, численным экспериментом установлено, что средний размер 
нитридов Fe - Cr-, Fe - Ti- и Fe - Mo-сплавов и расстояние между ними стре
мятся к достижению равновесных значений, определяемых температурой про
цесса. При повышении температуры азотирования н увеличении коэффициента 
диффузии и содержания в сплаве легирующего элемента уменьшается время, 
необходимое для достижения равновесного состояния. 

Влияние коалесценции на дисперсность нитридов в железохромистых и же-
лезотатановых сплавах нсчезающе мало, а в желеэомолибденовых сплавах коа
лесценция нитридов приводит к уменьшению степени их дисперсности. 
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Моделирование распределения твердости по толщине зоны 
внутреннего азотирования* 

Прирост предела текучести в зоне внутреннего азотирования леги
рованных сталей суммируется из упрочнения дисперсными частица
ми и твердо растворного упрочнения: 

= 22470 l g х - D . 
5 

Зная распределение азота по толщине диффузионного слоя (CN) 
и геометрические параметры выделившихся нитридных частиц (X, £>), 
можно рассчитать изменение прочности по толщине слоя. 

Распределение твердости по толщине слоя (НУ^,) рассчитывается, 
исходя из прироста предела текучести на поверхности [Аоаз(уп)] и 
на заданной толщине зоны внутреннего азотирования [Доа3 (у) ] по 
следующей формуле (3.149) 

АШу = Д Н У п Д а а з ( ^ / [ Д о а з ( у » ) ] ; (ЗЛ49) 
HV^ = ДНУ О ) + HVo, (3.150) 

где HVo — твердость сердцевины; ДНУП — изменение твердости по
верхности. 

Распределение концентрации азота по толщине азотированного слоя 
с учетом влияния легирующих элементов в зависимости от техноло-
гических параметров процесса определяется в соответствии с мето
дикой, изложенной в п. 1 гл. 5-

Количество выделившихся нитридов в данном сечении азотирован
ного слоя является линейной функцией от распределения концент
рации азота по толщине слоя и может быть описано уравнением (3.151) 

Z c = Z™ a x ( [N] - [ N ] p / ( [ N ] m a x - [ N i p , (3.151) 
где [N] — текущая концентрация азота в заданном сечении слоя; 
[N]max — максимальная растворимость азота в стали; [N]^ — кон
центрация азота на эффективной границе азотированного слоя. 

В качестве эффективной границы азотированного слоя принима
ется толщина слоя Уюоо> на которой прирост твердости слоя по срав
нению с сердцевиной составляет ДНУ = 1000 МПа. 

Толщина слоя, на которой достигается 1000 МПа ДНУ определяет
ся по формуле 

Ухооо = (3,44^ - 1,35g* - 6,Q4gc - 0,33)^/57, (3.152) 
где gc — приведенная свободная энергия нитридообразования, рас-

* По данным Г.А.Солодкина и Л.А.Глибермана. 
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считанная ио методик®, приведенной в гл. Ш; D -• коэффициент диф
фузии азота и a-Fe; г — кросопжмтепшость азотирования. 

Дгш каждого лешрующега элемента £ ™ а х определяется по формуле: 
Z ™ * = -£±.А- 10<"' г. (3.153) 
Расстояния между центргад выделившихся частзд равно 
*~ 7.->». (3.154) 
Радиус выделившихся частиц, соответствующий заданным техно

логическим параметрам процесса и химическому составу стали, опре
деляется ио формуле 

jk- ~ i L л . D v f * z , . ( 3 1 5 5 \ 
dt Г Cß - С 5 С 

Дгш моделирования процессов диффузионного роста нитридных 
гоедетеншй в легированных сталях в качестве эффективного коэф-

диффузии лешруиящих элементов принимается значение сред
инного коэффициента по атомной доле в соответствии с хи= 

I составом стали 

D = ? ^ N j ^ ' ( 3 - , S 6 > 
г £ Ж/ 

/ 
где Ц — коэффициент диффузии легирующего элемента в бинарном ' 
сплаве Fe -- Мщ, &Ц - атомная доля легирующего металла в стали. 
Для малых концентраций легирующего элемента (менее 5 %) атом
ная доля if -того легируащего элемента определяется следующим об
разом: 

Nt в % е [ Л ^ / О ^ т , - ) ] . (3.157) 
где Мщ — концектрадмн легирующего металла, % (вес); д р е и ß,- -
атомные массы Fe и Жг,- ; т — стехиометрический индекс в соеди
нении MemNn. 

Эффективные значения С 0 и Cß для сталей определяются по фор
мулам: 

Cß = £ С „ ; (3.158) 

С 0 - \jCn , (3-159) 

где С0 — исходная концентрация легирующего элемента в твердом 
растворе, % (ат.) ; Св - концентрация легирующего элемента в нит
риде, % (ат.) ; Се - концентрация на границе выделение - твердый 
раствор. 

Таким образом, последовательность расчета распределения твер
дости по толщине азотированного слоя стали на основе вышеизло
женных моделей следующая: 

1. Рассчитывается распределение концентрации азота по толщине 
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диффузионного слоя при заданном технологическом режиме (см. гл. 
3 п,4). 

2. Вычисляется количество выделившихся частиц по толщине азо
тированного слоя с помощью функции (3.155). 

3. Определяется распределение средних размеров частиц по тол
щине слоя при заданных технологических режимах. 

4. По формулам Орована и упрочнения в твердом растворе рас
считывается распределение прироста предела текучести по толщине 
диффузионного слоя. 

5. Определяется прирост поверхностной твердости азотированно
го слоя (гл. 3. п. 4). 

6. По формулам (3.149), (3.150) вычисляется распределение твер
дости по толщине азотированного слоя на стали при заданном техно
логическом режиме. 

Предложенная модель реализована на языке программирования 
ФОРТРАН-IV с использованием численных методов и решена на ЭВМ 
ЕС-1045. Сравнение результатов моделирования с экспериментальны
ми данными приведены на рис. 120. 

щмпа 

Рис. 120. Сравнение расчетных и экспериментальных данных распределения твер
дости по толшине азотированного слоя (азотирование 500°С) • 
в - сталь 18ХГТ, 36 ч; б - сталь 18ХГТ, 48 ч; в - сталь 40Х, 36 ч: г - сталь 
40Х,48 ч 

216 



6. ПШИШЮЕ ЭЛЁЙОТОСТАТИЧЕСКИХ ПОЛЕЙ 
Ш ГАЗОВЫХ РАЗРЯДОВ НА К Ж Е Т Е Ж У ФОРМИРОВАНИЯ 

АЗОТИРОВАННОГО СЛОЯ 

При язоп&ротным в слабых электростатических полях приложен
ный положмтельмый потенциал к изделию способствует интенсифи
кации процесса за счет электростатического притяжения отрицатель
ных иодав аммиака из атмосферы. Следует отметить, что максималь
ная активность атмосферы достигается при напряженности электро-
стаического поля, обеспечивающей при данной температуре получе
ние максимального количества отрицательных исков аммиака (ЫЩ). 

Расчет показывает, что при 5 6 0 ° С для получения максимальной 
скорости процесса необходимо создать электростатическое поле (2 — 
8) • 10 s

 I S / M . 

Исследование формирования азотированного слоя при анодном про
цесс® гарт Я / F = 1,4 с приложением напряжения на электроды от 50 
до 4000 IS показало, что ка аноде происходит ускорение формирова
ния диффузионного слоя, причем максимум интенсивности совпада
ет с расчетным интерзалом напряженности электростатического поля 
1500 — 2000 В, обеспечивающего максимальную активность газовой 
фазы (рже, 121). 

При оптимальных параметрах поля процесс на аноде ускоряется в 
1,5 — 2,5 раза, причем на катоде формирование диффузионного слоя 

0 500 W00 1500 2000 2500 3000 3500 О, В 

lFSsc. 121. Зависимость глубины азотированного слоя технического железа от на
пряжения (режим азотирования - Тп — 5 6 0 ° С т - 2 ч, атмосфера — аммиак, а -
= 20 - 30 %} 
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подавляется, что позволяет осуществить катодную защиту муфеля 
от насыщения азотом [1, 7, 97, 98]. 

Азотирование в тлеющем разряде. Применение электростатических 
полей при условиях, обеспечивающих возникновение газовых разря
дов (тлеющего, коронного или искрового), сопровождается образо
ванием положительных ионов насыщающих газов, энергия которых 
при бомбардировке обрабатываемой поверхности может быть доста
точна для нагрева деталей до заданной температуры химико-терми
ческой обработки. В этих условиях азотирования детали должны иметь 
отрицательный потенциал, т.е. являться катодом. 

Азотирование в тлеющем разряде происходит в 1,5 — 2,0 раза ин
тенсивнее по сравнению с ХТО при радиационном, печном нагреве. 
Так, например, слой толщиной 0,55 мм при 550°С на стали 38Х2МЮА 
образуется при ионном азотировании за 14 ч, а при печном газовом — 
за 30 - 35 ч. При этом достигается также значительное сокращение 
общего времени технологического цикла (в 3 — 5 раз) за счет умень
шения времени нагрева и охлаждения садки. 

При ионной бомбардировке положительными ионами аммиака или 
азота достигается идеальная депассивация поверхности за счет удале
ния оксидных пленок, и в поверхностном слое металла толщиной 
0,05 мм возрастает плотность дислокаций. 

Повышение плотности дислокаций увеличивает проводящую способ
ность диффузионной зоны, приводя к росту доли объемной диффу-
зии. В отличие от печного азотирования при ионном азотировании роль 
граничной диффузии уменьшается. На начальных стадиях процесса 
значительная часть азота диффундирует не по границам, а по объему 
ферритных зерен, преимущественно по дислокационным каналам. При 
этом не происходит укрупнения приграничных карбидов, и значитель
но подавляется образование карбонитридной сетки по границам пер
вичных аустенитных зерен [ 1]. Отмеченные особенности механизма 
формирования слоя при ионном азотировании реализуются в кине
тике процесса [1, 9, 99 - 101]. 

Азотирование в тлеющем разряде значительно интенсифицирует
ся при кратковременных выдержках (от нескольких минут до 15 -
20 ч), так как ионная бомбардировка воздействует только на про
цессы адсорбции и диффузии в поверностной зоне толщиной не более 
0,05 мм. С увеличением продолжительности процесса (более 15 — 20 ч) 
преимущество в скорости формирования слоя у ионного азотирова
ния по сравнению с печным уменьшается. 

При ионном азотировании высокий градиент концентрации, явля
ющийся движущей силой процесса, устанавливается в первые мину
ты насыщения. При печном азотировании концентрация азота плав
но повышается и достигает максимума только через 30 мин с нача
ла процесса [1]. Создание при ионном азотировании предельного гра-
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даента концентрации; на разных стадиях насыщения (до 20 мин), ак
тивация гаоверзшостм и зскалавдш дефектов в поверхностной зоне 
сопровождаются интенсивным поглощением азота и завершением фор
мирования слоя по твердости в течение первых 5 мин процесса (рис. 
122). 

Толщ&ша и строение диффузионного слоя зависят от температуры, 
продолжительности процесса, разрежения к состава азотсодержащей 
атмосферы. Известно, что для протекания любого процесса необхо
димо, чтобы изменение кзобарно-изотермического потенциала было 
меньше нуля: 

AGj < 0. 
Дад сложных термодинамических систем, которыми являются и 

процессы азотирования в электростатическом поле, необходимо учи
тывать и работу поля над системой (AL), тогда условие протекания 
процесса можно записать в виде AGf + AL < 0, где AGf через рав
новесный потенциал атмосферы связано уравнением (3.158) 

AGj - AG°T+RTIn ffN, (3.158) 
a AL определяется параметрами электростатического разряда (поля) 
по току, напряжению, давлению, скорости откачки насыщающего га
за к температуре (3.159): 

AL - RT, (3.159) 

где U - напряжение; / - ток; 5 Э — скорость откачки; р - давление 
в камере; температура. 

Тогда активность или насыщающий потенциал атмосферы в усло
виях воздействия электростатического по^я (Ак) может быть опре
делен по уравнению (3.160) 

Ак = n N - 0 N j r 0 ехр -j^ (3.160) 
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или Ак = ffN - a N я 0 ехр -Ш— , (3.161) 

где n N - потенциал атмосферы в отсутствии разряда, а вторая часть 
уравнения учитывает изменение потенциала под воздействием поля. 
Так как обе части уравнения зависят от одних и тех же технологиче
ских параметров (р, Т, состава атмосферы), при увеличении этих па
раметров разность (то есть потенциал насыщающей среды Ак) будет 
описываться экстремальной зависимостью [100]. 

В частности, в зависимости от давления изменение Ак описывает
ся кривыми в максимум, причем с увеличением температуры этот 
максимум смещается в область больших давлений (рис. 123). 

Эти расчеты подтверждаются экспериментально. В частности, при 
азотировании в тлеющем разряде стали и чугуна установлена экстре
мальная зависимость роста диффузионного слоя от давления (рис. 
124). Причем с повышением температуры оптимальное давление сме
щается 0 область больших давлений от 133 Па при 500°С до 931 Па 
при 690°С [101]. 

Следует отметить, что при понижении давления на деталях слож
ной конфигурации может происходить экранирование некоторых уча
стков поверхности, что сопровождается уменьшением толщины и твер-

Рис. 123. Термодинамическая оцен
ка влияния параметров разряда на 
активность насыщающей атмосферы 
Л* 1100] 

Рис. 124. Влияние давления и тем
пературы [101] при азотировании 
в тлеющем разряде на толщину слоя 
на сером чугуне, (т = 2 ч, NH,)-
1 - 500°С; 2 - 560°С; 3 - 630°С-' 
4 - 690°С 
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досш азотероваишго слоя т этих участках. Для таких деталей про
цесс ведут при параметрах, о§«спетаважцих получение равномерного 
диффузионного слоя по периметру изделий. В установках типа 
ОКБ-1566, НГВ-6.6./641 и.щ 530°С для атмосферы диссоциирован
ного аммиака (25 % N 2 и 75 % Н 2 ) рекомендуемый интервал рабо
чих давлений составляет 430 - 800 Па, для атмосферы (75 % N 2 и 
25 % 1HU - 400 - 665 Ш [9]. 

Зависимость толщины азотированного слоя стали и чугуна от про
должительности и температуры процесса (до 600°С) при ионном и 
гшттм аэотероэетш газдчзшяется одним и тем же законам, хотя в 
тлеющем разряде насыщение происходит в 1,5 ~ 2 раза интенсивнее 
(рис, 125) [I, 99]. 

X 

- " V " 
£-Fe3.ttt 

щи г < ? б в w o to го 30 W Г,Ч 

1Мс Ш . Влияние продолжительности азотирования Ц , 99] на глубину диффу-
зидагного слоя стали 38ЖШЩА (а) н глубину нитридного слоя (б) 

С повышением температуры ионного азотирования выше 600°С 
возможно уменьшение толщины, диффузионного слоя вследствие по-
явлешш термоэлектронной эмиссии ка катоде. При этом в общем токе 
разряда преобладающим становится электронный ток, доля ионного 
тока сокращается, что вызывает уменьшение количества азотных ио-

Температура, "С время азотирования, ч 

йсс. 126. Влшшке температуры и продолжительности азотирования на глубину 
диффузионного СПОЙ высокопрочного магниевого чугуна [1, 7] 
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нов, поставляемых к катоду и уменьшение градиента концентрации 
по азоту в слое* (рис. 126). 

Азотирование в тлеющем разряде проводится в атмосфере азота, 
аммиака и азото-водородных смесях. Изменение состава азото-водо-
родных атмосфер оказывает незначительное влияние на толщину слоя 
и его твердость (рис. 127) [9]. 

В отличие от зоны внутреннего азотирования и общей толщины 
слоя рост поверхностной нитридной зоны во времени зависит от со
става насыщающей атмосферы. 

В безуглеродистой азотной плазме нитридная зона образуется на 
основе У-фаэы (Fe4N),KOTopaHflocraraeT максимальной толщины (6 -
8 мкм) в течение первых двух часов азотирования. При дальнейшем 
увеличении продолжительности процесса толщина слоя 7*-фазы из
меняется незначительно. 

При азотировании в плазме, содержащей углерод, зона соединения 
представляет собой карбонитрид e-Fe2-3(NC), толщина слоя которо
го от времени процесса непрерывно увеличивается по параболическо
му закону. 

При азотировании в атмосфере аммиака (или азото-водородной 
смеси) концентрация азота в диффузионной зоне выше, и азот рас
пространяется на большую глубину, чем при обработке в азотонаугле-
роживающей плазме (рис. 128) [1, 99]. 

В безуглеродистой атмосфере содержание углерода в поверхност
ном слое стали уменьшается, при этом снижается интенсивность кар-

0,2 0,3 0, мм 

Рис. 127. Влияние состава азото-водородных атмосфер при азотировании в тле
ющем разряде на распределение микротвердости по толщине диффузионною 
слоя конструкционных сталей. Режим азотирования (530°С, 9 ч) [9J-
а - в смеси 25 % N 2 + 75 % Н,; б - в смеси 75 % N, + 25 % Н, • 1 - сталь 
38Х2МЮ; 2 - ЗОХЗМФ; 3 - 40ХФА; 4 - 20X3МВФ 

* При постоянной мощности источника питания. 
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от подерхности, мкм 

Rae. 128. Влияние состава атмосферы при ионном азотировании на распределе
ние азота, углерода (а), интенсивности выделений карбонитридов (б) и твердо
сти (в) по толщине диффузионного слоя. Азотная атмосфера - сплошная ли
ния, азотно-яауглероживаюшдя атмосфера - штриховая линия, температура азо
тирования 510 С, г = 24 ч, сталь - хромомолибденованадиеваа с 0,3 % С 

бонитрицных выделений по границам бывших аустенитных зерен в 
зоне внутреннего азотирования. При введении углеродсодержащих 
компонентов в атмосферу растет концентрация углерода и количе
ство пограничных карбонитридных выделений в слое (рис. 128). 

Распределение твердости по слою является функцией его газона-
сьшденности по азоту и углероду. В плазме с углеродсодержащими 
газами [1] в приповерхностной зоне твердость выше, чем в чисто азот
ной атмосфере, однако зона высокой твердости распространяется на 
меньшую глубину (рис. 128). 

7. РЕГУЛИРОВАНИЕ СТРОЕНИЯ СЛОЯ 
ПРИ АЗОТИРОВАНИИ 

Регулирование строения азотированного слоя достигается измене
нием азотного потенциала атмосферы, поддерживая который на уров
не растворимости азота в той или иной фазе, можно получать слой, 
состоящий только из а-твердого раствора, формировать на поверх
ности низший нитрид -/-фазу, или получать е-фазу с заданной кон
центрацией азота (рис. 129). 
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При радиационном нагреве строение слоя можно регулировать, раз
бавляя аммиак диссоциированным аммиаком, азотом (азотным га
зом), кислородом, воздухом, углеродсодержащими газами, исполь
зуя вакуум и соответственно изменяя азотный потенциал насыщаю
щей среды. При азотировании в тлеющем разряде строение слоя ре
гулируется за счет изменения в соотношении процессов катодного 
и обратного катодного распыления. Эти процессы зависят от пара
метров разряда: давления, удельной мощности, состава атмосферы. 
При радиационном нагреве наиболее просто изменение азотного по
тенциала достигается разбавлением аммиака продуктами его пред
варительной диссоциации. 

Азотирование в аммиаке, разбавленном продуктами его предвари
тельного крекинга. Одним из методов изменения азотного потенциа
ла является введение в состав аммиачной атмосферы азото-водород
ной смеси, полученной предварительным крекингом аммиака. Такой 
способ изменения насыщающей способности среды технологически 
наиболее просто осуществляется, так как не требует снабжения тер
мического оборудования дополнительными газовыми системами. Газ 
в печь подается от одной аммиачной рампы, на выходе из которой 
аммиак подается в две магистрали, одна из которых напрямую сое
динена с печью, а на второй установлен диссоциатор, представляющий 
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с железным или жтгановым катализатором, нагретым до 800 — 
900°С. Соотношение аммиака и диссоциированного аммиака задает
ся то ротаметрам шш с помощью специальных систем автоматиче
ского регулмровгздж состава атмосфер по заданным программам. 

Для лучшего газообеспетенкя подача готовой газовой смеси в печь 
может осуществляться! через ресивер, устанавливаемый на выходе га
зовой магистрали. Если парциальное давление азота в азотирующей 
атмосфере меньше давления диссоциации нитридов железа, то диф
фузионный слой состоит только из зоны внутреннего азотирования. 
С повышением парцмалъшго давления возможно на поверхности по
лучить моиофазньш слой низшего нитрида Fe«N (У-фазы). Дальней
ший рост потенциала формирует обычное композиционное покрытие 
(азотистый твердый раствор Fe^N — Fea-sN). 

Следует отметить, что с увеличением концентрации азото-водород-
ной смеем (до 80 % по объему) толщина нитридной зоны уменьша
ется, а зоны внутреннего азотирования возрастает (рис. 130). При 
ковщещрации 30 % ло объему аммиака и 70 % по объему диссоции
рованного аммиака (570°С, 3 ч) нитркдная зона на техническом же
лезе составляет 5 — 6 м к м и соответствует фазе у . Детали после на
сыщения в этой атмосфере имеют светлую поверхность с легхим "мо-
лочияым" налетом [18];. 

Более интенсивное разбавление аммиака в соотношении (20 % по 
объему аммиака и 80 % по объему продуктов его крекинга) форми
рует только зону внутреннего азотирования без поверхностного нит-

&• 100 70 40 10 100 70 40 10 о 

Шйс ПЗО. Влияние разбавления аммиака продуктами его предварительного кре-
ККШГЕ иа толщину нитридной зоны и зоны внутреннего азотирования техниче
ского железа (я) и стали 38Х2МЮА (б), t = 570°С, т = 1 ч 
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ридного слоя. Толщина зоны внутреннего азотирования в этом слу
чае понижается по сравнению с обработкой в атмосфере аммиака. 

Это связано с низкой активностью данной насыщающей среды, не 
обеспечивающей концентрации азота на поверхности, равной предель
ной растворимости азота в твердом растворе. 

Существует узкий диапазон концентраций (для железа, например, 
22 % по объему аммиака и 78 % по объему продуктов крекинга ам
миака), соответствующий азотному потенциалу насыщающей среды, 
обеспечивающему предельную концентрацию азота в твердом а-рас-
творе. 

При этом не образуется нитридная зона на поверхности, характе
ризующаяся низкой диффузионной подвижностью азота. Полученная 
на поверхности предельная (по растворимости) концентрация азота 
в твердом растворе обеспечивает ускоренный рост зоны внутреннего 
азотирования. При этом скорость процесса возрастает в 1,5 раза по 
сравнению с обработкой в аммиаке. 

Владея техникой регулирования, возможно изменять концентра
цию азота в е -фазе. В частности, поддержание концентрации азота на 
нижнем пределе растворимости в е -фазе позволяет исключить ее ох-
рупчивание, порообразование и получение в слое при охлаждении хруп
кого нитрида Fe 2 N. 

Такая технология получения беспористых диффузионных слоев в 
аммиачно-азото-водородных атмосферах широко применяется в Поль
ше при двухступенчатых циклах насыщения. При этом на первой сту
пени азотирования при высоком азотном потенциале ( N p = 5 т 7 ) фор
мируется слой с плотной зоной е -фазы на поверхности, а второй сту
пени активность атмосферы снижают ( N p = 0,2 -г 0,4). При таком по
тенциале атмосферы возрастает только зона внутреннего азотирова
ния, а толщина и строение зоны е -фазы практически остается без из
менения. Длительность азотирования на второй ступени процесса оп
ределяется требуемой общей толщиной диффузионного слоя [55]. 

В соответствии с термодинамическими фазовыми диаграммами для 
различных температур азотирования можно определить потенциал ат
мосферы, соответствующий получению требуемых фаз диффузионно
го слоя (рис. 131). Причем потенциал, близкий к верхней границе 
существования фазы, обеспечивает ее максимальный рост и достиже
ние наибольшего количества азота в слое. При уменьшении потенциа
ла содержание азота в фазе и скорость ее образования уменьшается. 

В частности, для получения на поверхности у'-фазы потенциал сле
дует поддерживать при 520°С = 1,3; при 550°С = 1,1; при 570°С = 
= 0,95; для а-твердого раствора при 520°С = 0,2; при 550°С = 0,18; 
при 570°С =0,17. 

Образование слоя при потенциалах насыщающей среды тг^, тг '̂, 
находящихся в равновесии с or-, 7'- или е -фазами слоя, показано на 
рис. 131. 
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ЙЕСо ЯЗИ. Микроструктура азотированного слоя при потенциале атмосферы л ^ ; 
*fc ; w N ' t = 550°С, г =6 ч. X 300 

В адмиачно-кислородсодержащих атмосферах на поверхности при 
шжгреве образуется оксидная пленка, которая восстанавливается во
дородом в процессе азотирования, обеспечивая получение на восста-
Ешшненной поверхности активных адсорбционных центров, способст
вующих диффузии азота и образованию равномерного нитридного 
тот. При охлаждении на поверхности нитридной зоны образуется 
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плотный слой Fe 304 сине-серого цвета с хорошей коррозионной стой
костью к прирабатываемостыо при трении [52]. 

Азотирование в вакууме. Азотирование при пониженном давлении 
позволяет регулировать строение азотированного слоя. Устаиоклено 
существование трех диапазонов давлений, в которых получеи различи 
ный фазовый состав слоя: 

98,8 - 26 кПа - € - у ' - [ N J F « a ; 
26 - 19,5 кПа -у' - [ N ] ^ ; 
19,5 - 1 3 к П а - [ N ] F e e , 
При давлениях 98,8 - 59 кПа для сталей и 98,8 - 32,5 кШ для 

технического железа в слое содержатся е у ' - и а-фазы. Дальнейшее 
понижение давления атмосферы подавляет образование е -фазы. При 
давлении 26 — 19,5 кПа нитридная зона состоит только из У-фяэы. 
При давлениях ниже 19,5 — 26 кПа нитридная зона на поверхности 
не образуется и диффузионный слой состоит только из зон внутрен
него азотирования [102]. 

Зависимости толщины различных структурных составляют а от 
давления изменяются по экстремальным законам. 

При Г = 570°С максимальная толщина нитридной зоны достига
ется при давлении аммиака 33 — 52 мПа. Дальнейшее снижение дав
ления уменьшает толщину нитридной зоны, но приводит к: росту зоны 

,у о ( I т-1 I I I Р 100 P i [ \ WO I 1_| 
20 40 60 SO 100 20 40 60 ВО WO 20 40 W 80 № 

Давление, кОа 

Рис. 132. Влияние разрежения на толщину зон азотированного слоя на сшш 
38Х2М1ЮА (102! 
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Ше* ЙЗЗ. Влияние разрежения на строение азотированного слоя стали 40Х (г -
= 5 7 0 ° С г =4 ч ) : 
ш - 15,6 кПа; б - 19,5 кПа; в - 26 кПа; г - 52 кПа; д - 98,8 кПа. X 1200 
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внутреннего азотирования. Наибольший рост диффузионного ПОДСЛОЙ 

отмечен при давлении 19,5 — 29,9 кПа. 
Влияние давления на рост слоя [102] показало на рис. 132 и иллю

стрируется микроструктурами рис. 133. 
Снижение температуры приводит к смещению оптимального да. 

пения в область более высоких разрежений. Так, например, на стали 
38Х2МЮА при 570, 620°С нитридная зона получает наибольшее раз
витие при 52 кПа, зона внутреннего азотирования при 32,5 кПа. Сни
жение температуры до 520 С дает максимальную нитридную зону при 
39 кПа, а диффузионный подслой при 26 кПа. 

Следует отметить, что уменьшение давления оказывает положи
тельное влияние на строение диффузионного слоя. В частности, яри 
образовании нитридного слоя при оптимальном давлении 39 — 52 кПа 
при 570°С уменьшается порообразование в поверхностной зоне, что, 
очевидно, связано с зарастанием пор при давлениях, обеспечивающих 
активное нитридообразование. 

Кроме того, при уменьшении давления подавляется образование 
нитридных полос по границам зерен и плоскостям скольжения в диф
фузионном подслое. Особенно наглядно это проявляется для стали 
38Х2МЮА, для которой при обычных условиях характерно интенсив
ное образование сплошной сетки нитридов в диффузионном подслое, 
происходящее в основном по границам зерен и плоскостям скольжения. 

Азотирование в тлеющем разряде позволяет регулировать строение 
слоя при разбавлении аммиака (азота) аргоном и углеродсодержащи-
мн газами. При азотировании в аммиаке, диссоциированном аммиа
ке или азоте образуется композиционный слой с поверхностной нит
ридной зоной, состоящей преимущественно из 7*-фазы. 

Получение диффузионного слоя на базе высокоазотистого твердо
го раствора без поверхностной нитридной зоны достигается за счет 
разбавления аммиачной (или азото-водородной) атмосферы аргоном 
в режиме катодного распыления при давлении 39 — 78 Па. 

Аргон, имеющий массу иона, превосходящую массу иона аммиака, 
активно распыляет нитридную зону, образующуюся на поверхности 
изделия в процессе азотирования. 

Введение аргона до 40 % (об.) практически не влияет на толщи
ну структурных составляющих слоя. При содержании аргона в смеем 
с аммиаком более 40 % (об.) происходит уменьшение поверхност
ной нитридной зоны и увеличение зоны внутреннего азотирования 
(рис. 134). 

При 80 — 90 % (об.) Аг нитридный слой не образуется, зона внут
реннего азотирования растет ускоренно. Дальнейшее разбавление ам
миака аргоном снижает толщину слоя (рис. 134). 

Особенностью зон внутреннего азотирования, формирукадшхея s 
аммиачно-аргонных смесях, является практически полное отсутствие 
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Содержание аргона б смеси Содержание пропана, 
с атиакон,[об.%] [%,общ.) 

!Рй!Сс ИМ, Елишмгае состава атмосферы крм азштнроваими в тлеющем разряде на 
толщину и фазовьЖ состав диффузионного слоя \ \Щ 

нограмнчпшх карбонитридных выделений, характерных для сталей 
тмиа 38Х2МША гари обычных условиях азотирования. 

Аналогичное изменение толщины слоя в аммиачно-аргонной плаз
ме наблюдается ка чугуне, однако в этом случае снижается твердость 
СЛОЙ с 8 Х € - 9000 до 5500 - 6000 МПа. 

Регулирование состава нитридной зоны (е -фазы) по углероду до
стигается введением в аммиачную (азотную) плазму углеродсодер-
ж&щего газа. Ш смешанной азотно-углеродной атмосфере расширяет
ся область гомогенности карбонитридной е-фазы Fe 2 _ 3 (N, С) и вы
клинивается область существования 7'-фазы, которая, растворяя уг
лерод, переходит в карбонитрид Fe 3 (N , С) . 

С увеличением содержания пропана толщина зоны внутреннего азо
тирования непрерывно уменьшается. Зависимость толщины карбонит-
рщщом зоны от концентрации пропана имеет экстремальный харак
тер. Максимальное развитие карбонитридныи слой получает при 10 % 
(об,) СзИв в смеси с аммиаком. При 40 % (об.) пропана на поверх
ности обрабатываемых материалов осаждается плотная пленка графита. 

На стали 38Х2МЩА высший нитрид F e 2 N и соответственно карбо-
штркд Fc2(N, С) в слое не образуется. Изменение содержания кар-
©омнтрмда Fe 3 (N , С) подчинено экстремальной зависимости. Макси-
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мальное количество этого карбоммтрида получается в смеси, содер
жащей 90 % (об.) аммиака и 10 % (об.) пропана. Этот состав атмо
сферы обеспечивает максимальное развитие карбони1ридного слоя 
по толщине. Дальнейшее повышение углеродного потенциала атмо
сферы сопровождается уменьшением количества карбонитрида нмтг-
ридного типа Fe 3(NC) с одновременным ростом карбонитрида та ос
нове цементита Fe 3 (CN). В зависимости от состава обрабатъшаемого 
материала и температуры процесса при определенных концентрации 
пропана прекращается образование карбонитрида Fe3(T4C) в слое. В 
частности, на железе карбонитрид Fe 3 (NC) не образуется при 40 % 
(об.) С 3 Н 8 при 520°С, и при - 30 % (об.) С 3 Н 8 при 650°С, на стали 
38Х2МЮА - при 30 % (об.) С 3 Н 8 при 520°С и 25 - 27 % (об.) С 3 Н 8 

при 650°С. 
Для образования карбонитрида на базе цементита Fe 3 (CN) ирш 650°С 

достаточно уже 10 % (об.) пропана. При 520°С этот нмтрокарбмд об
наруживается при больших содержаниях пропана. 

При 650°С максимальное количество фазы Fe 3 (CN) получено прш 
содержании пропана - 27 % (об.), при этом углеродном потенциале 
атмосферы зона соединений практически состоит из нитрокарбнда 
Fe 3 (CN) . При 40 % (об.) пропана подавляется образование зоны внуя-' 
реннего азотирования, на поверхности образуется тонкая нленка нит-
рокарбида Fe 3 (CN), покрытая слоем аморфного графита. 

Для деталей, которые работают в парах трения и испытывают од
новременно знакопеременные нагрузки, требуется азотированный слой 
с оптимально-легированной нитридной зоной (с фиксированной кон
центрацией азота, углерода и кислорода) и развитым диффузионным 
подслоем (зоной внутреннего азотирования). 

Такое строение слоя может быть получено при комбинированном 
насыщении, проводимом по двухстадийному циклу. На первой стадии 
процесса формируется зона внутреннего азотирования при радтавщон-
ном нагреве в смеси аммиака и продуктов его предварительного кре
кинга, аммиака и азота; в тлеющем разряде - в смеси аммиака ж 
аргона в режиме катодного распыления. При этом достигается уско
рение процесса. На второй стадии формируется поверхностная нкт-
ридная (карбонитридная) зона оптимального фазового и химическо
го состава, в частности, при насыщении в смеси аммиака и науглеро
живающих (кислородсодержащих) газов. Такие покрытия имеют вы
сокую износостойкость, повышают предел выносливости и получают
ся значительно быстрее, чем при обычных схемах азотирования. 

232 



F л * в s «. АЗЖТШРЖМЫЕ ЕЩНО7Ж1ДИ0ННЫЕ 
М А Т Г О Ш Ш 

л. с г а о с о ш ю е т ь ЕСВСПУКОМОНВЫХ М А Т Е Р И А Л О В 
Ж А З О Г И Р И Ш Ш О 

Азотируемость - это способность материала к фор
мировав»» мдюного эксплуатационными требованиями диффузион
ного слоя в результате взаимодействия поверхности изделия с азот-

агагосферой. Исходя из определения азотируемости, в 
критериев оценки процесса следует принять качество полу

ч и в » » структуры - ее строение, фазовый и химический состав, свой-

следующими показа-№ффузмовшый сдай можно характеризовать 

повердагоеташ твердостью; распределением твердости по толщине 
итрндаой зоны и зоны внутреннего азотирования; градиентом изме
н я й твердости на единицу толщины слоя (ДЯ/единица длины); эф

фективной толщиной елок, определенной по глубине расположения 
твердости отнесенной к заданной величине (например, твердость серд-

SO H V ) , юш по абсолютному значению твердости, при
за, границу слоя [53, 103] (например, 400, 500 H V ) . 
о® азотжруемостм (толщина и структура слоя, степень упроч-

ш глубина расположения заданной твердости) позволяют в зна-
« т е л ш о й мере уточммть и прошостные свойства материала. 

Как известно, строешме и фазовый состав слоя, его толщина и твер
дость определяются химическим составом стали и технологией про
цесса. Влияние легирующих элементов на толщину слоя и его твер
дость дамы в га. 3. 

Можно сделать следующие обнше выводы по опубликованным резуль
татам исследований: с повышением содержания углерода в стали толщи
на слоя и твердость снижаются (рис. 135); с увеличением концентрации 
дагеругощкх кжтридообразувощкх элементов толщина слоя снижается, 
а таердость возрастает. 

Максимальная поверхностная твердость достигается на сталях, со
держащих 0,7 - 1,1 % AI. Большинство сталей (без алюминия), при
меняемых для деталей машин, содержит хром с небольшими добав
и ш ь молйгёэдеш ш ванадия. Эти элементы дают меньший эффект в 
повышении твердости поверхности. Для этой группы сталей влияние 
легирования иа повышение твердости аналогично, поэтому можно рас
сматривать суммарное влияние хрома, ванадия и молибдена на азоти-
руемость стали (ркс. 136). 

3. Толщина и твердость слоя зависят от исходной структуры мате-
Предварительных высокий отпуск уменьшает степень упрач-

> с нормализованной структурой (рис. 135). 
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Рис. 135. Влияние исходной структуры и содержания углерода на повышение 
твердости при азотировании в сталях [103] с содержанием нитридообразующмх 
элементов (2,6 - 3,3 %); 
штриховая линия - после нормализации, сплошная линия - после улучшения 

Рис. 136. Влияние концентрации легирующих элементов на повышение твердо
сти зоны внутреннего азотирования. Режим азотирования: 550°С, 32 ч, 0,4 % С 
ПОЗ]: 
1 ~ Сг; 2 - Мо; 3 - V; 4 - Cr; Mo, Y 

Влияние различных факторов на распределение твердости по тол
щине нитридной зоны и зоны внутреннего азотирования по схеме 
Schäfern показано на рис. 137 [104]. 

По аналогии с закаливаемостью можно рассчитать и параметры азо-
тируемости для определенных условий азотирования на основании 
химического состава сталей. Сидан (Sidan) установил линейные мно
гофакторные регрессионные уравнения для расчета поверхностной 
твердости и распределения ее по глубине в высоколегированных ста
лях при жидкостном азотировании (табл. 29). 

Легирующие 
/\0' —— элементы 

1 Ж ̂ Щ(ЫН,Щ) 
1VV \—~~ Температура 

ЧТвердость сердцебины-^. 

НЗ JBA \ 

Рис 137. Схематичное влияние темпе
ратуры, азотного потенциала атмосфе
ры, легирования стали на распределе
ние твердости по толщине нитридной 
зоны и зоны внутреннего азотирова
ния [104]: 
сплошная линия - нелегированные ста
ли; пунктирная - легированные; НЗ -
нитридная зона; ЗВА - зона внутрен
него азотирования 



Т & 6 я к ц а 29. Зншчшшя козффщментаив m зпшшшиш* д ш pifftemi рассташямш д© з ш а ш т й ш^дааша ф ж м ) 

Продолавитель- Глубвшж до заданшой тшердосш, асюя Стшвдла в«-
иость вяотмро- •—•— ройпшоятм 
вшик, ю р й 0

 Й С 6 Si ftMn &Сг ö Mo &Nn % 

45 66,9 -14,2 -12,3 +25,4 -2,2 +2Д +16,4 +0,6 -6,0 0,87 
90 104,8 -16,1 -14,7 +0,21 -3,5 +2,5 +30,5 -0,4 -4,3 0,98 
180 145,2 -28,2 -18,1 -10,8 -3,9 +4,9 +24,2 -1,1 -S,6 0,99 

Поверккэстааая твердость 

45 1223,1 +291,9 -17,3 -715,0 -15,4 +5,2 -74,7 -12,2 +202,7 0,95 
90 1251,4 +273,7 -12,8 -656,6 -12,9 +23,1 -79,9 -0,6 +154,2 0,98 
180 1275,3 +298,0 +9,5 -693,4 -14,1 +54,7 - 2 8 Д - l . S +126,0 0,97 

« 0 , 3 H V = b 0 + i c - % C + » s i - % S i + 6 M n - % M i i + & M o - % M o + 4 N i - % N i + 6 w - % W + 4 v . % v . 
Область применения: 0 - 1,6 % С; О - 3 % Si; 0 - 1 % Ш ; 0 - 15 %Сг; 0,5 % Мо; 0 - 2 % NijO - 6 % W ; 0 - 2 % V. 



Та б л и ц а 30. Значения коэффициентов в уравнении*для расчета 
распределения твердости в зоне внутреннего азотирования хромистых сталей 

Расстояние от Ь а й, 6 
поверхности, 
м 

*j *4 Степень Беро-
ятности, % 

100 605 408 
140 650 540 
180 690 835 
260 530 
340 440 
420 365 
500 200 
580 155 

-440 230 -195 99 
-610 225 -230 98 
-800 222 -260 97 

- -30 75 87 
-67 64 90 

- -59 65 93 
149 -30 30 95 
120 -10 40 89 

*0,1HV = 60 + Ь , • %С + Аа -у/%С + Ь , • %Сг +&„ .%Ст 
Область применения; %: 0,05 -0,45 %С; 0,2 -0,8% Мл; 0,8 - 3,5 %Сг. 
Исходная структура нормализованная. 
Условия азотирования: 550°С 32 ч. 

Для расчета параметров диффузионного слоя в случае газового азо
тирования предложена другая система уравнений. В качестве приме
ра в табл. 30 приведены уравнения распределения твердости по тол
щине диффузионного слоя. 

Кроме состава и строения исходных материалов на азотируемость 
влияет ряд неконтролируемых величин, таких как чистота поверх
ности, поверхностный наклеп, местное обезуглероживание, оставшиеся 
пленки из моющих смазочных материалов и другие реакционные и ад
сорбированные слои, вызванные предшествующими обработками. 

Чистота поверхности оказывает заметное влияние на процессы, про
исходящие на фазовых границах, в первую очередь на равномерность 
азотирования и рост нитридной зоны. Активное воздействие грубой 

Т а б л и ц а 3 1 . Влияние шероховатости поверхности на толщину 
нигрионого слоя при регулируемом азотировании стали 

Толщина, мкм, нитридной зоны при получении 

е -нитрид У-нитрид без нитридов на у рожке 
а-тв ер до го раствора 

Полирование 25 8 
Грубое шлифование 35 12 

Предварительная 
обработка поверх
ности 
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шероховатости три регулируемом азотировании приведено в табл. 31, 
Ирм газком азотном потенциале на уровне а-твердого раствора, на 
полированной или тошошшфоваккой поверхности отсутствует нит-
радмыи слой, а на ггрубошероховатой появляется тонкий слой нитридов. 

С ростом шероховатости повышается адсорбционная способность 
поверхности и толщина слоя. 

Предварительное обезуглероживание также увеличивает толщину 
иитридаого слои ш сталях. 

Изменения физико-химических свойств поверхностного слоя в про
цесс® -обработки детали может препятствовать образованию равномер
ного слоя, в частности, пассивация, вызванная условиями обработки, 
уменьшает "азотируемость" сталей нелегированных и улучшенных, 
теплостойких и коррозионкостойких хромистых сталей. Однако пред
варительное оксидирование при 350°С наряду с тщательной промыв
кой оказывает положительное влияние на равномерность получаемо
го слоя. Тем не менее, этой меры бывает часто недостаточно, чтобы 
устранить последствия сильных загрязнений. 

2, А З О Ш Р У Ш Ш МАТЕН»МАЛЫ И РЕЖИМЫ АЗОТИРОВАНИЯ 
СТАЛИ И ЧУГУНА 

Азотирование [1] для повышения износостойкости и предела вы
носливое™ крименяется для упрочнения разнообразных сталей: пер-
лшшмго, феррмтного, аустешштного и карбидного классов. Широкое 
рагаространенне вдлучнли конструкционные улучшаемые стали. 

Дня повышения износостойкости азотируют также высоколегиро
ванные вшррозиошюстойкие, жаропрочные и мартенситно-стареющие 
стали, а также инструментальные для режущего (Р18, Р9, Р6М5 и др.) 
и штампового (Х12Ф1, Х6ВФ, ЗХ2В8 и др.) инструмента и чугуны. 

Улучшаемые конструкционные стали, не содержащие алюминия: 
стали 4QX, 40ХФА, 18ХГТ, 30ХЗМФ1, 40ХГМ, 18Х2Н4ВА и др. Для 
обеспечения высокой твердости используют алюмосодержащие улуч
шаемые стали 38Х2МЮА, 38ХВФЮА. 

Улучшаемые конструкционные стали без алюминия позволяют по
высить поверхностную твердость после азотирования до 650 — 900 HV. 
Азотарованшпый слой на этих сталях имеет высокую износостойкость 
и сопротивление хрупкому разрушению, что позволяет использовать 
его при изготовлении деталей, имеющих острые кромки и вырезы. 
Стали 40Х, 40ХФА, 18ХГТ применяют для азотированных шпинделей, 
опор качения, ходовых винтов. Стали 40ХФА, 20ХЗВА, 20ХЗМВФ -
ДЛИ направляющих планок, ходовых винтов пар качения. Для тяже-
лонагруженных деталей машин, работающих в условиях циклических 
изгибашЕЩХ к контактных нагрузок, нашли применение в азотиро
ванном состоянии сталм 18Х2Н4ВА, 30ХНЗМА, ЗОХЗМ, 38ХГМ и др. 
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Для изготовления прецизионных деталей топливной аппаратуры 
используют сталь 30Х2МФ1, которая после азотирования при 560 С 
в течение 24 ч имеет диффузионный слой толщиной 0,45 — 0,55 мм 
с поверхностной твердостью 900 - 950 HV. Легирование стали 30ХЗМФ1 
ванадием измельчает аустенитное зерно, устраняет нитридную сежу, 
образующуюся по границам зерен в хромистых и хромо ник елевых 
сталях. 

Дополнительное легирование этой стали кремнием (0,6 — 1,0 % 
Si) (сталь 30ХЗМФС) повышает теплостойкость. 

Для деталей, работающих в условиях интенсивного изнашивании 
и контактных нагрузок, применяют алюминий со держащие улучша
емые стали, например сталь 38Х2М50А (0,35 - 0,42 % С; 1,35 - 1,65 % 
Сг; 0,15 - 0,25 % Мо; 0,7 - 1,1 % AI). 

При температуре азотирования 500 — 520°С эта сталь обеспечива
ет получение максимальной твердости 1100 - 1200 HV, что позволя
ет использовать ее для изготовления зубчатых колес, гильз цилинд
ров, шпинделей, втулок и др. 

Предварительную термообработку проводят в виде закалки с 930 — 
950 С при охлаждении в воде (для крупных деталей) или в маете 
и отпуска при 600 — 650°С. Так как сталь склонна к обезуглерожи
ванию, нагрев под закалку проводят в защитной атмосфере или ос
тавляют припуск на механическую обработку заготовок 2 — 3 мм. 
При азотировании обезуглероженной поверхности происходит "ше
лушение" и растрескивание диффузионного слоя. 

Сталь 38Х2МЮА имеет невысокие механические свойства и низ
кую прокаливав мост ь, поэтому она не применяется для изготовле
ния сильно нагруженных крупногабаритных деталей. 

За счет высокого содержания алюминия сталь 38Х2МЮА малотех
нологична. Для нее характерны дефекты металлургического проис 
хождения; наличие неметаллических включений, образование мелких 
трещин и волосовин в прокатке и др. 

Азотированный слой на стали, содержащей алюминий на верхнем 
пределе, характеризуется повышенной хрупкостью, связанной с вы
делением нитридной сетки по границам зерен. При шлифовании и хо-
нинговании это приводит к точечному выкрошиванию ("сыпь") слоя 
на глубину до 0,05 мм. 

Уменьшение концентрации алюминия до 0,4 —. 0,7 % позволяет по
лучить сталь 38ХВФЮА (0,35 - 0,42 % С; 1,5 - 1,8 % Сг; 0,2 - 0,4 % 
W; 0,4 — 0,7 % AI), которая не имеет недостатков, присущих стали 
38Х2МЮА. Однако поверхностная твердость нехрупкого азотирован
ного слоя этой стали ниже и составляет 900 — 950 HV. 

Коррозионностойкие и жаропрочные стали. Для повышения твер
дости, износостойкости и эрозионной устойчивости азотированию под
вергают стали ферритнаго (12X13), мартенситного (20X13, 30X12 
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\ 
и др.)\ и густвниткога (45X14HI4B2M, 17Х18Н9, 08Х18Н10Т и др.) 
классой. Стали с е ы ш к з ш содержанием хрома должны проходить спе
циальную обработку для удаления оксидной пленки, препятствую
щей наеыщеки.й азотом. Оксидная пленка удаляется травлением в 
кх слотах, щдропескострунной очисткой или депассивацией в процес
се азотирования. 

Стали, имеющие при температуре азотирования ГЦК-решетку (7-фа-
за) , азотируются хуже, чем стали с ОЦЕС-решеткой (а-фаза). С уве
личением степени легирования стали глубина слоя уменьшается. Для 
повышения износостойкости ферритные и аустенитные высохохро-
мксше азлм чаще азотируют при 560 — 600°С. 

По толщине азотированного слоя аустенитных сталей твердость ос
тается почти постоянной, резко снижаясь при переходе к сердцевине. 
Снижение содержания углерода в ферритных и аустенитных сталях 
повышает толщииу и уменьшает хрупкость азотированного слоя. 

Повышение хрупкости слоя, выпучивание и шелушение по всей 
поверхности — частые дефекты, сопутствующие азотированию высо
колегированных ферритных и аустенитных сталей. 

Шелушение обычно наблюдается при зерне менее 5 баллов, во из
бежание выкрошивания слоя зерно должно быть 7 — 12 баллов. 

Охлаждение некоторых аустенитных сталей, например высокомар
ганцевых, ниже температуры азотирования не следует проводить в 
атмосфере аммиака, так как это увеличивает хрупкость елся. Хо
рошие результаты получены при охлаждении в среде полностью дис
социированного аммиака, в аргоне и других восстановительных или 
нейтральных средах. 

Азотирование повышает износостойкость и уменьшает коэффици
ент трения ферритных и аустенитных сталей при комнатной и повы
шенных температурах. 

В связи с этим для изделий из сталей 4Х14Н14В2М, 25Х18Н8В2, 
работающих в воде, необходимо предусмотреть снятие припуска на 
азотируемых поверхностях 0,02 — 0,03 мм. При азотировании кон
струкционных сталей, склонных к образованию в поверхностном слое 
хрупких, легко выкрошивающихся фаз, необходимо предусмотреть 
ирипуск 0,05 - ОД мм. Для предотвращения коррозии в воде дета
ли мз азотированных коррозионностойких сталей достаточно проки
пятить в 10 %-ном растворе бихромата калия в течение 1 ч с после
дующей обработкой в 10 - 15 %-ном растворе гидрофовизирующей 
кремнеорганической жидкости ГКЖ-94 в бензине. Азотирование по
вышает кавитационную стойкость аустенитных сталей. 

Азотирование аустенитных сталей не позволяет получить слой тол
щиной более 0,12 — 0,15 мм. 

С повышением температуры общая толщина азотированного слоя 
непрерывно возрастает, однако толщина высокоазотистой зоны слоя 
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с повышением температуры выше 700 - 800°С заметно уменьшает* 
ся. Твердость азотированного слоя с повышением температуры насы
щения снижается, что связано с коагуляцией нитридных частиц к сры
вом когерентности. 

Наибольшее снижение твердости с повышением температуры азо
тирования наблюдается у ферритных сталей. Высокотемпературное 
азотирование, однако, находит применение в промышленности. Стали 
10X13, Х18Н9Т и Х16, применяемые для магнитопроводов, азотиру
ют при 700°С в течение 1,0 - 1,5 ч (в зависимости от величины садки). 

Азотирование мартенситно-стареющих сталей. Азотирование повы
шает износостойкость и сопротивление знакопеременным нагрузкам 
мартенситно-стареющих сталей. Подвергаемые азотированию мартен-
ситно-стареющие стали можно разделить на три группы: высокопроч
ные стали (1800 - 2100 МПа) (типа Н18К9М5Т); коррозионкостой-
кие высокопрочные стали и низколегированные (1000 — 1500 МПа). 

Азотирование стали Н18К9М5Т при 450 - 500°С приводит к об
разованию нехрупких диффузионных слоев толщиной до 0,2 — 0,25 м м 
с поверхностной твердостью до 9000 МПа. 

Диффузионный слой состоит из поверхностной зоны е - и У-фаз и 
расположенного ниже слоя азотированного мартенсита с избыточными 
выделениями т '-фазы. Оптимальные режимы азотирования: 500°С, 
24 ч или 450°С, 48 ч. Азотирование повышает сопротивление изна
шиванию и задиру в условиях трения качения и трения скольжения, 
практически не изменяя прочность и чувствительность стали Ш8К9М5Т 
к концентраторам напряжений. 

Азотирование повышает также предел выносливости. После старе
ния предел выносливости надрезанных образцов из стали Н18К9М5Т 
составляет 420 - 440 МПа, после азотирования по режиму 500°С5 

24 ч - 640 - 660 МПа. 
Успешно азотируются и коррозионностойкие мартенситно-ста рею

щие стали. Сталь 03Х11Н10М2Т (ЭП678) после азотирования при тем
пературе 450 - 650°С в течение 20 - 40 ч имеет слой толщиной 0,2 -
0,3 мм и твердость 9000 - 10000 МПа. 

Азотирование стали 03Х12Н9Д2ТМ (ЭП699) при 575°С в течение 
48 ч позволяет получить нехрупкий диффузионный слой толщиной 
до 0,3 мм с поверхностной твердостью до 11000 МПа. 

Низколегированные мартенситно-стареющие стали 10Х5Г2М, 
10Х5Н2М, 13Х5Г2МД2, 04Х5Н2М0 после азотирования при 575 - 600°С 
в течение 6 — 24 ч позволяют получить диффузионные слои толщиной 
до 0,5 мм с высокой поверхностной твердостью 8500 - 10000 МПа: 
чем больше в стали хрома, тем выше твердость. С увеличением тем
пературы и длительности азотирования и уменьшением содержания 
хрома толщина слоя возрастает, а хрупкость уменьшается. Стали, со
держащие алюминий, после азотирования имеют более высокую по
верхностную твердость. 
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Азотирование снижает ударную вязкость сталей и сдвигает порог 
хладноломкости в область более ВЪЕСОКИХ температур, но значитель
но повышает износостойкость и контактную прочность. 

Особенностью дисперсионного твердения мартенситно-старегощих ста
лей является уменьшение геометрических размеров изделий в про
цессе старения. Объемная угадка происходит равномерно по всему 
поперечному сечению изделий и не сопровождается короблением и 

При совмещении . азотирования со старением при 47.0 - 480°С в 
течение 3 - 36 ч л и н е й » усадка в среднем составляет 0,9 - 1,?. мкм/ 
/мм, а прирост (наращивание) размеров за счет азотирования - 2 — 
4 мкм. Азотирование деталей диаметром 40 к м из стали Х2Н18К9М5 
приводит к уменьшению диаметра в среднем на 35 - 41 мкм. Так как 

усадка нри старении и наращивание При азотировании мало 
от режимов обработки, то при изготовлении товдадх деталей 

заранее предусмотреть соответствующий технологический при
пуск [1]. 

Азошроввте инсгрумемгтьта сталей. Кратковременное азоти
рование инструмента (сверл, метчиков, накатников и др.) из быстро
режущей стали повышает их стойкость м 1,5 — 2 раза. 

Луадмее сочетание механических свойств, износостойкости и теп
лостойкости для инструмента из быстрорежущей стали достигается 
мри толщине азотированного слоя 0,01 — 0,025 мм. Поэтому инстру
мент из быстрорежущей стали рекомендуется кратковременно азоти
ровать при 510 — 520°С в атмосфере аммиака с о = 30 %.'Продолжи
тельность процесса для получения слоя толщиной 0,01 - 0,025 мм 
для мелкого инструмента (диаметром менее 1J мм) составляет 15 -
20 мни, для более крупного (16 - 30 мм) - 25 - 30 мин и круп-
ного - 60 мин. Возможно вести процесс 10 — 20 мяк при 560°С. 

Посте указанных режимов азотирования образуется азотирован
ный слой твердостью 13400 - 14600 МПа и высокой теплостойкостью 
(твердость 7000 МПа сохраняется до 700°С). Твердость азотирован-
ного слоя тем выше, чем больше легирован твердый раствор. 

Лучшие результаты достигаются при азотировании в атмосфере ам
миака, разбавленного продуктами его нредварятелыгай диссоциации. 
Уменьшение азотного потенциала атмосферы прл разбавлении аммиа
ка азотоводородной смесью исключает образование на поверхности 
пленки хрупкой нитридной фазы (Fsj- iN) при некотором снижении 
твердости 11000 - 12000 МЕа обеспечивает значительное повышение 
(в 2 — 4 раза) работоспособности режущего инструмента. 

Хорошо азотируются высокоуглеродистые стали, содержащие 12 % 
C r (Х12М, Х12Ф1). Процесс ведут 8 - 12 ч при 510 - 520°С. Тол
щина слоя 0,08 - 0,12 мм, твердость 11000 - 12000 МПа. Слой об
ладает теплостойкостью до 650 - 660°С. Предварительная термиче-
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екая обработка для сохранения высокой вязкости включает закал
ку от пониженной температуры 980 - 1000°С и отпуск при 530-54Q°C. 

В сталях для штампового инструмента, имеющих повышенную вяз
кость, толщина азотированного слоя может быть 0,2 — 0,25 мм. Хро-
мовольфрамовые стали (ЗХ2В8Ф, 4Х5В2ФС и др.) для получения та
кого слоя азотируют при 530 — 540°С 2 - 16 ч или двойным цихлом 
6 - 8 ч при 520 - 540°С и 4 - 6 ч при 550 - 560°С. Твердость азо
тированного слоя 11000 - 12400 МПа. Слой имеет высокую тепло
стойкость (до 670 - 680°С). 

Лучшее сочетание прочности, вязкости и разгаростойкости азоти
рованные штампы имеют после закалки с пониженной температуры 
1000 - 1050°С и отпуска при 560 - 580°С. После закалки с темпе
ратуры 1100 - 1120°С и отпуска при 560 - 580°С твердость и проч
ность повышаются, а вязкость снижается. 

Азотирование повышает в 4 — 5 раз устойчивость пресс-форм литья 
под давлением к растворению в жидких алюминиевых сплавах. Дета
ли пресс-форм из сталей ЗХ2В8Ф и 4Х5В2ФС рекомендуется азотиро
вать на толщину слоя не менее 0,2 — 0,25 мм. 

В некоторых случаях, например для штампов и пресс-форм, испы
тывающих высокие нагрузки и не подвергаемых шлифованию, при
меняют азотирование перед закалкой. 

Азотирование чугуна. Азотирование широко используется для по
верхностного упрочнения высокопрочного магниевого чугуна. Мак
симальная поверхностная твердость азотированного магниевого чу
гуна достигается по сравнению со сталью при более высоких темпе
ратурах азотирования (650 — 700°С). Длительность процесса суще
ственно влияет на твердость. Для получения максимальной микро
твердости 9000 - 10000 МПа ( Я 5 0 ) и твердости по Виккерсу 5000 -
6000 МПа продолжительность выдержки должна быть не менее 12 -
24 ч, слой нехрупок. 

На литом магниевом чугуне азотированный слой имеет высокую, 
но неравномерную твердость. Разброс' твердости характерен для чугу-
нов как с перлитной, так и с ферритно-перлитной структурой и умень
шается с увеличением продолжительности азотирования. 

Для обеспечения равномерной и высокой твердости после азоти
рования рекомендуется магниевый чугун с перлитной и феррито-пер-
литной структурой подвергать гомогенизирующему отжигу при 720 -
740°С в течение 1 - 15 ч. 

Mn, Si , Mg, Ge, Cr, Mo, W, N i увеличивают твердость азотирован
ного слоя на чугуне и уменьшает его толщину. Алюминий, повышая 
твердость, не уменьшает толщину азотированного слоя. 

Для азотирования рекомендованы высокопрочный никельмолиб-
дековый чугун (ВПЧНМ) состава; 3,53 - 3,57 % С; 2,02 - 2,20 % Si ; 
0,7 - 0,9 % Мп; 0,05 - 0,6 % Р; 0,015 - 0,016 % S; 0,06 - 0,09 % Cr; 
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(t i e t t c ) , ° c 
HV, x r / m ' 

20,45, 20X, 40X 520 - 570 1 - 6 0,15 - 0,30 

38Х2МЮА 510 24 • 0,15-0,351 
510 48 -60 0,50 -0,60} 
540 20 0,15 - 0,351 
540 40 0,30 -0,50) 
510 15 
550 25 
520 25 
540 40 

0,50 - 0,60 

0,60 - 0.7S 

510 10-12 
540 42 - 45 

0,5 - 0,8 

30X3BA 525 30 -50 0,30 -0,55 780 
20X3 МВФ 550 40 -60 0,30-0,55 800 
16ХЗНВФМБ 550 30-40 0,50-0,70 850 
40XH2MA 520 50 - 60 0,50 - 0,60 550 
40XH2BA 520 50 - 60 0,50 - 0,60 500 
30X2H2BA 520 50 - 60 0,50 - 0,60 600 
30Х2Н2ВФА 520 50 - 60 0,50 - 0,60 600 



Продолжение табл. 32 

1 2 3 4 5 6 

20ХЗМВФ 510 2 5Г 0,50 - 0,70 850 
30Х2НВА 550 35) 700 
30Х2НВФА 700 

40ХФА 510 18 - 24 0,10 - 0,60 610 Для валов, планок, ходо
вых винтов, зубчатых колес, 
(толщина слоя 0,1 - 0,6мм; 
610 - 700 HV) 

18Х2Н4ВА 490 - 500 40-48 0,35 - 0,4 600 Для коленчатых валов 
дизеля 

25XSM 510 251' 0,35 - 0,50 850 Для деталей топливной ап
550 3li 

850 
паратуры дизельных двига

Коррозионностойкие сшли* телей 

12X13 500 48 0,14 - 0,16 1000 Для деталей турбин(толщк-
550 48 0,25 - 0,30 900 на слоя 0,15 - 0,25 мм; 
600 48 0,35 - 0,40 800 950 - 1100 HV) 

20X13 500 48 0,10-0,12 1000 Для деталей трубин (толщи
550 48 0,24 - 0,28 900 на слоя 0,25 - 0,35 мм; 
600 48 0,33 -0,38 7S0 850 - 950 HV) 

30X13 530 201« 0,25 - 0,30 850 - 900 
580 20J 

0,25 - 0,30 

15Х1ШФ 530 101* 0,3 - 0,4 850 - 900 
15Х12ВНМФ 580 Щ 850 - 900 

13Х14НЭВ2ФР 550 48 0,20 - 0,38 900 Для клагшшв дизелей (тол
13ХНН2В2М® 600 8-16 0,11 -0,22 850 щина слоя 0,1 - 0,2 мм; 
15Х12К2МВФЛБ 600 24 0,26 - 0,30 750 850 - 1000 HV) 
45ХИНМВ2М 560 60 0,09 - 0,11 750 

600 30-40 0,09 - 0,11 700 

15Х16Н2АМ 560 24 - 48 0,18-0,28 800 



Коррозиошосюйкш хщхтцютые стпш* 

12X181:3 SfiO 
12Х18Н10Т 

13Х12ВНМФ 680 
40Г14Н9М2 750 
«ОГМЮХЭЮМ 

500 
450 

525 
600 

ОЗХ11Н10М2Т 

03Х12Н9Д2ТМ 

10Х5Н2М 
04ХЗН2 
13X5 Т2МЛ 
04Х5Н2МЮ 

Р18, Р9, Р6М5.Р6МЗ 510 
Х12М, Х12Ф1 510 
ЗХ2В8Ф, 4Х5В2ФС 530,550 
ЗХ28Ф 520 
4Х5В2ФС 570 

550 - 560 
570 - 580 
или 
550 - 560 
560 - 570 
570-580 

6 - 10 0,25 - 0,20 
15 - 25 0,20 - 0,20 

24 
48 
36 

Мартеналтно-егареющшг стали* 
0,25 900 
0,25 900 

До 0,30 
72 

12 До 0,30 

6 - 2 4 До 0,50 

0,5 - 3 
8 -12 
12 - 16 

Инструментальные 
0,010-0,025 
0,08 -0,12 
0,20 - 0,25 

}jj 0,20 - 0,25 

Высокопрочный чугун 

!}' 0,7 
30 
60J 

301 
30 
30 J 

1000 

850 

1340 
и о о 
1100 
780 
900 

40 HRC при слое 
0,3 мм (шейки ко
ленчатого вала) 
43 - 50 HRC при 
слое 0,4 - 0,5 мм 
(агулки цилинд

ров) 

Для щготошншшш ташвший* 
гружшшал деталей вдзшш, 
работающий в условгах ш-
нашнвакЕя к знакоиершаш-
иых нагрузок 

Для режущего и штампового 
инструмента, толщина карбо-
нитридного слоя на быстроре
жущей стали не должна пре
вышать 1 - 3 мкм 

Для коленчатых валов и вту
лок цилиндров тепловозных 
двигателей 
Для шеек валов (шлифуются 
после азотирования для ис
правления коробления,гал
тели полируются) 

* Двухступенчатое азотирование. 



а б л и ц а 33. Режимы газового азотирования конструкционных сталей в атмосфере аммиака, 
разбавленного азотом, углеродом и кислородсодержащими газами 

Температура Продолжигель- Толщина слоя Твердость, Состав нитрид. 
азотирования, ность выдерж- HV, кг/мм' ной зоны 

с к и > 4 нитрндная диффузионный 
зона, мкм слои, мм 

45Х14Н14В2М 
13Х11Н2В2МФ 

20Х 
15ХМ 
18ХН2М 
40Х 

45Х 
38Х2МЮА 

16ХГ** 
34ХЮ 
17Х2М*» 
ЗСХ2МО 

Азотирование в смеси аммиака (20 - 40%) и азота (ВО 
560 ±10 1,5 - 0,20-0,35 

25 - 0,30 - 0,50 
48 - > 0,10 
48 - 0,25 -0,40 

Азотирование в смеси аммиака (S0 %) и метана (50 % 
570 1 10 5 27 

5 15 

60%! [1, 1051 
700 - 850 

700 
700 

И,1051 

10 
20 
25 
11 

650 (Я,„ ) 
700 ( Я ( 0 ) 

Азотирование в смеси аммиака с добавками кислорода (Шпис, Бёмер) |43J 
550 8 12 0,31« 620 
MJJ U 1! 0,40* 1048 
5 9 0 96 7 0,93« 642 
570 96 0 0,95* 690 

• До твердости та 50 HV^, , превышающей тшрдость с е р и ц и т ы . 
Нормаюгаащкя. 

*** Улучйшйже. 



PI8 i.V. Л Ю Д О С 70 '60 1350 ' 2,5 14Я17Н2 
Ю 520 20/80 20 25 ООО 2,2 Тенгатесншв: 
Р6М5 520 20/80 30 30 1150 1,5 ВТ-5 
PSMS 520 30/70 40 30 120» 3,5 35ЖГСЛ 
К М 5 S20 20/80 40 32 1210 10,0 
геш 520 30/70 «0 30 1180 2,5 Тезшшесвше: 
P9KS 520 30/70 60 32 12Ш> 1,5 Э10М 
Р9К5 520 30/70 40 28 1170 2,0 Тезшшеское: 
Р12 520 20/80 «0 25 1180 4.5 3 0 X F C A 
Р9 520 20/80 40 26 1200 3,0 ВНЛ-1 
P9KS 520 30/70 30 26 1170 6,0 Стали 10 
PI 8 520 80/20 60 40 1280 2,0 40X13 
Р9К5 520 20/80 60 32 1210 2,0 Д16 
PSM5 520 20/80 60 32 120® 2,2 15Л 
P1S 520 80/20 60 42 1310 1,8 14Х17Н2 
» M 5 K 5 520 30/70 60 32 1180 2,0 50Х#А 
Р9 520 20/80 60 28 1200 2,2 Э21 
Р18 520 20/80 60 30 1300 1,6 14Х17Н2 



0,06 - 0,09 % Mg; 0,90 - 1,70 % N i ; 0,4 - 0,5 % Mo; 0,006 % Ge к 
хромоникельмолибденовый чугун (ВИЧХНМ) состава: 3,4 — 3,8 % С; 
0,8 - 1,0 % Мп; 2,4 - 2,8 % S i ; до 0,1 % Р; до 0,03 % S; 0,35 - 0,5 % 
Сг; 0,6 - 0,9 % Мо; 1,2 - 1,5 % N i 0,04 - 0,08 % Mg; 0,3 - 0,4 % Си. 

Характерной особенностью азотированного слоя этих чугунов да* 
ляется получение зоны высокой твердости значительной протяженно
сти. Так, например, твердость 6000 МПа (/7о,49о) чугунов ВП1НМ 
сохраняется на глубине до 0,26 - 0,28 мм, а чугунов ВП1ХНМ - до 
0,31 - 0,45 мм. 

В табл. 32 - 37 представлены режимы различных вариантов про
цессов азотирования сталей и чугунов. В табл. 32 показаны режимы 
газового азотирования конструкционных и инструментальных сталей 
в атмосфере частично диссоциированного аммиака. Табл. 33 иллюст-

Та б л и ц а 35. Влишше режима азотгироюашия комструшроимых стшиой -
в тлевещем разряде на гошцмиу и твердость даффуэвдшмого сжш (Э№5} 

, Режим азотирования Поверхност- Толщина Тоищнвд шпг-
няк твердость, слоя* мм рщщой зоны, 

I, °С ' т, 1 HV(HRC) мжм 

38Х2МЮА 530 

550 

20ХЗМВФ 530 
(ЭИ415) 

ЗОХЗМФ 530 

18ХГТ 530 

40ХФА 530 

40Х 530 

6 1050 
9 
15 

6 950 
9 
15 

9 840 

6 730 
9 
15 

6 650 
9 
15 

6 560 
9 
15 

6 530 
9 
15 

0,23 8 
0,28 12 
0,33 15 

0,25 10 
0,32 13 
0,37 16 
0,35 10 

0,20 5 
0,25 8 
0,30 10 
0,24 7 
0,30 9 
0,35 11 
0,25 7 
0,30 9 
0,36 11 
0,20 6 
0,28 9 
0,30 15 

Эффективная толщина слоя (расстояние от поверхности до зоны сиож с таега 
достыо 370 HV). ^ 
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Продолжение табл. 36 

Х5МФ 
9Х2Р 
Х12М 
Х12МФ 

Р6М5 
Р12М 
Р18М 

58-52 
47-38 
60-52 
58 

Штамповые стали для холодного деформирования 

0,1 -0,3 
0,2 - 0,6 
0,1 - 0,2 
0,1 -0,15 

66 -64 
66 -65 
65-64 

440 - 550 1050 - 800 
400 - 550 600 - 400 
480 -550 1250 -900 
450 - 480 1250 - 1000 

Быстрорехсущие стали 
480 - 500 1250 - 1000 
480 - 500 
480 - 500 

1250 - 1000 
1250 - 1000 

0,03 - 0,1 
0,03 - 0,1 
0,03 - 0,1 

2 - 7 
2 - 8 

I а б л к на 37 Режимы жидкого азогнроеаот cnxe<S а акг-ш^-лм-г-:.*:/. fZC-JiMw (штаыы тииа Темифср) ("CS, iC'/j 

Температура 
азотирования, 
"С 

Прополжитель- Толщина слоя, 
ность выдержки, мм 

Твердость, 
H V 

Э8Х2МЮА 
ЗОХЗВА 
ЗОХЗМА 
30Х2МВА 
4 0 Х Н 2 М А 
40ХН2ВА 

570 
570 
570 
570 
570 
570 

Конструкционные 

0,08 
0,10 
0,15 
0,20 
0,25 

800 
700 
700 
700 
500 
500 

Коленчатые валы азотируют 
в течение 1 - 3 ч, зубчатые 
колеса - 2 - 4 ч 





рирует влиянне состава газовых атмосфер на основе аммиака, разбав
ленного азот-, углерод- и кислородсодержащими газами на формиро
вание слоя на конструкционных сталях. В табл. 34 даны результаты 
стойкости быстрорежущих сталей, азотированных в атмосфере аммиа
ка, разбавленного предварительно диссоциированным аммиаком с 
образованием слоя на основе зоны внутреннего азотирования толщи
ной 30 - 50 мкм. Применяемые в СССР режимы азотирования кон
струкционных сталей в тлеющем разряде показаны в табл. 35, 

В табл. 36 представлены рекомендуемые в ФРГ фирмой "Клё'кнер 
Ионинг" режимы азотирования сталей различного назначения в тле
ющем разряде, а азотирование широкой гаммы материалов в жидких 
средах иллюстрирует табл. 37. 

3. РЕЖИМЫ АЗОТИРОВАНИЯ ДЕТАЛЕЙ МАШИН 
И ИНСТРУМЕНТА 

Азотирование изделий из конструкционных, коррозионностойких 
и жаропрочных сталей чаще проводится при 500 — 600°С. Рекомен
дуемые режимы азотирования различных деталей приведены в табл. 
38 — 43 [1]. Выбор температуры процесса азотирования для изделий 
из конструкционных сталей определяется требованиями к толщине 
и твердости слоя; при высокой твердости и небольшой толщине слоя 
рекомендуется применять низкую температуру, при больших толщи
нах и меньшей твердости применяется более высокая температура; 
при больших толщинах и высокой твердости применяется двухсту
пенчатый режим, сначала при 500 — 520 С и далее 540 — 600°С, по
зволяющий резко сократить длительность процесса. 

Повышение температуры азотирования вызывает увеличение ко
робления и деформаций, поэтому для сталей типа 38Х2МЮА темпе
ратура не превышает 540 — 560°С. При азотировании в аммиачной 
атмосфере степень диссоциации аммиака при 500 — 520°С составля
ет 20 - 40 %, при 540 - 560°С 40 - 60 % и при 600 - 650°С 50 - 70 %. 

Для получения оптимальных свойств не следует стремиться к боль
шой толщине слоя. При большой толщине слоя не только снижается 
предел выносливости, но и возрастают деформации (коробление) де
тали. При рациональной укладке изделий в печи, минимальной тем
пературе и толщине слоя коробление и деформации невелики. 

Азотирование в бинарных атмосферах аммиака, разбавленного уг
лерод- и кислородсодержащими газами обычно проводится в интер
вале 550 - 570°С по кратковременному циклу в течение 1 — 12 ч. 
Эти газовые процессы (в частности, нитрок, никотирование и др.) 
воспроизводят строение и свойства диффузионного слоя, характер
ные для жидких методов азотирования в цианидных и ЦИЕКМД-ЦИзнат
ных ваннах (в частности, тениферпроцесс) и применяются как заме
нители токсичных жидкостных методов. 
252 





Продолжение табл. 38 

10X13 
20X13 
30X13 

40Х14Н14В2М 

510 
550 
530 
580 

530 
580 

550 
575 
630 

Зубчатые колеса (станкостроение) 

0,1 - 0,13, но не 610 -
более 0,6 

55 - 60 
55 - 60 

10) 
181 

55 • 
251 
35i 

Детали турбин 
0,15 - 0,25 
0,25 - 0,35 
0,25 - 0,30 

0,3 - 0,4 

Клапаны дизелей 
0,1 - 0,12 
0,1 - 0,2 

950 - 1100 
850 - 950 

900 - 1000 

850 - 900 

Азотирование применяют 
для колес непереключае -
мых или редко переклю
чаемых передач (при обес
печении синхронизации 
зубчатой пары в момент 
переключения) 

Детали, испытывающие 
эрозионный износ (ло
патки направляющего ап
парата) , работающие в 
условиях износа в корро
зионной среде 
Лопатки соплового аппа
рата, штоки, втулки, сед
ла, клапаны 

При азотирования крупно
зернистой стали часто на
блюдается шелушение азо
тированного слоя. При 
крупном зерне рекоменду
ется предварительная за
калка от i050°C 



Т 4 5 л и 1Щ а 39. Ршшшш газдшго ЕЭЕКжртишкж некоторых деталей машин 
(£™ссф®р&2амш:8Ж с дойивкажк гаоздуха} Jf = 550°С, отнош 

Глубина 
слоя, мм 

Твердость 
слоя, к г/мм* 

30X2 МФ, 16 
4 2 3 » 

42Х© 
30X2M« 
35ХЮ 

0,35 - 0,45 

0,4 - 0,6 
0,2 - 0,3 
0,3 - 0,4 

500 
700 
900 

Шатун, эксцентрико
вый (кулачковый 
вал) 

Шток клапана 
Компрессионное 
Кольцо 

4. С & О Ю Т А АЗОТИРОВАННЫХ МАТЕРИАЛОВ И ИЗДЕЛИЙ 

Е гл. 3 к 4 приведены данные, показьшающие связь между эксплуа
тационными параметрами деталей и свойствами азотированных сло
ев. Ори этом установлено, что за сопротивление износу и коррозии 
отвечают в первую очередь строение и качество нитрйдного слоя, в 
то время как сопротивление механическим нагрузкам (статическим, 
изгибающим, знакопеременным, ударным и др.) определяется струк
турой зоны внутреннего азотирования. 

Известные в настоящее время данные о химических, механических 
и трмболошческих свойствах азотированного слоя имеют важное зна
чение для определения работоспособности азотированных изделий. 
В гл. 3 п. 4 изложены структурные критерии качества азотирован
ного слоя. Показано влияние структурных составляющих слоя на ра
ботоспособность в различных рабочих режимах: при изнашивании, 
коррозии, знакопеременных нагрузках. Однако при оценке физико-
механических свойств азотированных сталей необходимо учитывать, 
что в процессе азотирования образовался сложный по химическому 
составу материал, эксплуатационные свойства которого определяют
ся как по характеристикам поверхностного слоя, так и сердцевины. 
Большое влияние оказывают масштабные факторы, например отно
шение толщины диффузионного слоя к диаметру детали, 

Поэтому в настоящем разделе будут представлены данные по по
ведению азотированных материалов в различных условиях эксплуа
тации, с учетом сложно-кап ряженного состояния и габаритов азоти
рованных деталей. Данные по твердости слоя приведены в п. 4 гл. 3 
и здесь не рассматриваются. 

Прочность и вязкость разрушения азотированных сталей. Азоти-
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Т а б л и ц а 40. Рекомендуемые стали и азотированные слон для некоторых деталей мсшнн 

Условия работы (вид нагружекия) Рекомендуемая структура слоя и 
эффективная глубина тверд сети 

Применение (типовые) детали 

Атмосферная коррозия, гренке 
скольжения при низких удель
ных давлениях 

Трение скольжения при низких 
удельных давлениях 
Трение скольжения при средних 
удельных давлениях 

Трение качения при высоких 
удельных давлениях 

Невысокие усталостные нагруз
ки и трение скольжения 
Высокие усталостные нагрузки 
н трение скольжения 

ннтридный С Л О Й 
A (KS) 

е + у' < 10 мкм 

е + у' < 20 мкм 

е + у < 15 мкм 
У < 1 0 м к м 

эффективная 
глубина А, 
( £ # + 5 0 HV) 

<0,5 

<0,5 мм 
< 0,5 мм 

у < 10 мкм > 0,5 мм 
Без нитридной зоны > 0,5 мм 

Шатуны, цилиндры, шайбы, детали 
водяного насоса, шпиндели 

15,45 Валы, переключатели скоростей, 
поршни, втулки, корпуса шайбы 

45, 16ХГ, 42Х© Вилки переключения, направляю
щие червяки, косозубые шестерни, 
Диски (сцепления) 

42ХФ, ЗОХ2МФ Высоко нагруженные зубчатые 
колеса 

45, 16ХГ, 42Ф, "ервкхи, кулачковые валы, колен-
34ХЮ чзтые валы 

42ХФ, 30Х2МФ, Крупные шестерю», коленчатые 
30Х2Н2М 2£ль: 



HRC 

38Х2МЮА 65 -68 
ЗОХЗМФ 59 -62 
18ХГТ 55 -58 
38Х2МЮА 65 -68 
38Х2МЮА 65 -68 
ЗОХЗМФ 59 -62 
40ХСА 49 -52 
38X2 МША 65 -68 
38Х2МЮА 65 -68 
ЗОХЗМФ 59 -62 
18ХГТ 55 -58 
40ХФА 49 -52 
18ХГТ 55 -58 
4ГОША 49 -52 
«ОХ 48 -51 
ЗОХЗМФ 59 -62 
ЗОХЗМФ 59 -62 
40ХФА 49 -52 
ЗОХЗМФ 59 -62 
40ХФА 49 -52 
40Х 48 -51 

Т а в л и я а 42.1 № > и т и ы » с г ь азотирования режущего иис: 
в смеси (20 - 40 %) аммиака и (60 - 80 %) 
п е г а газа при 550 - 560°С (1 ] 

зубом 

До 15 1,0 - 1,5 
15-25 1,5 - 2,0 
25 - 30 2,0 - 3,0 
До 15 0,5 - 1,0 
15 - 25 1,0 - 1,5 
25 -50 1,5 - 2,0 

> 50 1,5 - 2,0 
25 - 50 1,5 - 2,0 

257 



Продолжение тбп. 42 

Наименование инструмента Диаметр или толщина Выдержка, ч 
инструмента, мм 

Фрезы цилиндрические <50 1,0 -1,5 
Фрезы фасонные и торцовые 50-75 1,5 --2,0 

> 75 2,0 --2,5 
Резцы: 

дисковые <10 1,0 -- 1,5 
> 10 1,5 --2,0 

круглые <5 1,0 -- 1,5 
5-15 1,5 --2,0 

тангенциальные 10 X 10 1,5 
25 У. 25 2 

Т а б л и ц а 43. Рекомендуемые режимы азотирования инструмента из 
быстрорежущих сталей в средоецнаинстых ваннах [1,108] 

Инструмент Диаметр или толщина Выдержка, мин 
инструмента, мм 

Сверла 3 - 5 6 
Зенкеры 20-30 15 
Развертки > 30 16 - 23 
Метчики 5 - 8 

12-20 
5 
10 

> 30 14 - 18 
Протяжки 5 - 10 

20-30 
8 
16 

> 30 20 - 25 
Фрезы: 

цилиндрические <50 10 - 15 
торцевые > 75 25 - 30 
дисковые 1 - 5 6 - 1 1 

5-15 12 - .15 
> 15 18 - 23 

рование повышает прочность и снижает пластичность технического 
железа и углеродистых нелегированных конструкционных сталей. Для 
легированных сталей наблюдается снижение прочности и пластично
сти. Причем с р о с т о м исходной прочности стали насыщение азотом 
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может привести к уменьшению надежности материала против внезап
ных разрушений^ Поэтому в связи с увеличением объема примене
ния высокоирочных низко- и среднелеги ров энных сталей в послед
нее зрело? большое внимание уделяется характеристикам вязкости 
разрушения, иегаользуемых для оценки надежности материала про
тив роста трещин. 

Оптимизация соотношений между прочностью и вязкостью разру
шения так же, как и понятие об эксплуатационных качествах азоти
рованных деталей, требует количественных данных о вязкости диф
фузионного слоя и суммарной вязкости поверхностного слоя и серд
цевины. 

Поведение материала как при трибологическом воздействии, так 
и при динамических циклических нагрузках, зависит от локальной 
вязкости поверхностного слоя и вязкости разрушения, полученного 
при химико -термической обработке композиционного материала "диф
фузионный слой — сердцевина матрицы". 

Применение методов механики разрушения позволяет перенести 
зависимость, полученные на образцах, на готовые детали, а также ус
тановить связь между вязкостью и эксплуатационными качествами 
в однородных промышленных материалах. Использование традици
онных методов механики разрушения для определения вязкости диф
фузионного слоя вызывает большие сложности из-за небольших де
формаций азотированного слоя. 

В связи с этим вязкость определяют по методикам, принятым для 
испытания керамических материалов, в которых применяется меха-
кика разрушения надрезанных образцов и механика разрушения при 
"вдавливании". 

Различают две методики испытания: 
нанесение рисок определенной глубины на поверхность образцов 

для изгиба, которые затем испытываются обычным способом; 
расчет вязкости по длине образующейся трещины (риски) на от

печатке твердости в поле действия растягивающих напряжений. 
Вторая методика, оценивая вязкость разрушения слоя, позволяет 

получить следующие величины: критическую нагрузку Fc, при кото
рой образуются трещины, выходящие из углов отпечатка твердости 
по Виккерсу; вязкость разрушения Кс из длины риски / в зависи
мости от ее глубины (нагрузки); нагрузку при которой насту
пает разрушение. 

Исследование морфологии трещин (рисок) показали, что они име
ют форму, приведенную на рис. 138. Впервые Пальмквист (Palmquist) 
использовал трещины для количественного определения вязкости твер
дых металлов [109], поэтому в литературе часто применяют термин 
"трещина Пальмквиста". Глубина наносимых рисок в первом прибли
жении соответствует глубине отпечатка. Механика разрушения (с тре-
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/О 30 50 
Глубина вмеОремия,мкм 

Виккерсу Г е о м е Т р и я T P e u » » H в отпечатке, полученном при замере твердости по 

Рис. 139. Влияние фазового состава нитридного слоя на изменение его вязко
сти разрушения с увеличением глубины внедрения индентора при замере твер
дости по Виккерсу (азотированная сталь 30Х2МФА) 

шинами) использует изменение вязкости образцов с рисками Кс (р) 
в зависимости от радиуса в вершине р для определения вязкости. 

На основе уравнения Тетельмана, исходя из теории скольжения 
Хилля, установлена линейная связь между вязкостью Кс (р) и квад
ратным корнем из радиуса р. 

Эта зависимость может быть выражена в виде уравнения для зна
чений р выше критического (ро) 

Кс (р) = К0 +С (4.1) 
для р < ро ЛГр (р) = К\с. 

На рис. 139 показано изменение вязкости разрушения по толщине 
азотированного слоя, которое коррелирует с глубиной внедрения ин
дентора. Данная методика позволяет оценить вязкость различных струк
тур слоя. В частности, на рис. 139 показана более высокая вязкость 
однофазных У-нитридных слоев на 20 — 30 % выше, чем (е + у) -слоев 
при сравниваемых условиях нагружения. Следует отметить, что влия
ние нитридного слоя на вязкость снижается с увеличением глубины 
внедрения. 

Вязкость диффузионного слоя можно определить квазистатическим 
методом при трех- или четырехточечном изгибе. Однако четырехто
чечный изгиб дает меньшее рассеивание и поэтому является предпоч
тительным. Для определения нагрузки, при которой в азотированном 
слое возникает трещина, целесообразно использовать зву ко эмиссион
ный анализ. 

Сведения о вязкости сравниваемых азотированных слоев, получен
ных на надрезанных образцах, приведены в табл. 44. 

260 



Т а. б л HI ц а 44, Стрс&ххе м вязкость образцов из стали 30Х2МФ 
после газового азотирования 

Ндатравдный слой Поверхностная Вязкость разрушения, 
- - - твердость 0,1 HV, МПа у/м 

структур* толщина, мкм к г / и м 1 

« + У 15 -22 700 - 850 13,5 - 15,0 
У 5 - 10 600 - 750 13,5 - 17,0 
Без нитридного - 600 - 700 20 - 22 
слоя 

Полученные данные по вязкости разрушения двумя методами (че
тырехточечного изгиба и по отпечаткам твердости) позволяют дать 
схематичное изображение характера изменения вязкости по толщине 
диффузионного слоя. На рис. 140 эти данные представлены для изме
нения вязкости в нитридной зоне и зоне внутреннего азотирования 

Ряс 140. Схематичное изображение изме
нения вязкости разрушения в азотиро
ванном слое сталей 30Х2МФА и 10X13, 
и в цементированном слое стали 20ХГ: 
/ - 30Х2МФ азотирование; 2 - 20ХГ 
цементация; 3 - 10X13 азотирование О 0,5 1,0 

Расстояние отповер)(ности,мм 

улучшаемой стали 30Х2МФ и в зоне внутреннего азотирования леде-
буритной стали 10X13. Для сравнения приведены экспериментальные 
данные, полученные на цементируемой стали 20ХГ. Эти данные дают 
наглядное представление по разному уровню вязкости, разрушению 
и характеру ее распределения по толщине диффузионного слоя для 
различных сталей и методов химико-термической обработки. 
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Износостойкость 
В печати опубликовано много данных по износу, однако сравнить 

эти результаты можно только условно, поскольку испытания на из
нос проводятся при значительно отличающихся условиях. Приходит
ся принимать во внимание, что исключительная сложность трибологи-
ческой системы не может быть описана с достаточной полнотой на 
моделях с простыми образцами. Поэтому данные по структурному 
анализу износостойкости азотированного слоя должны быть прове
рены с учетом масштабного фактора в эксплуатационных испытани
ях. Окончательное определение строения слоя или выбор материала 
обычно решается только на натурных испытаниях деталей. 

Обоснованные заключения о влиянии структуры слоя на износо
стойкость возможны только в том случае, когда эксперименты ве
дутся по согласованной программе и при сравнимых условиях испы
таний. 

Многочисленные экспериментальные данные по износостойкости 
азотированных материалов и деталей позволяют сделать следующие 
выводы: 

1. Азотированные стали по сравнению с необработанными поверх
ностями обладают высокой износостойкостью в особенности при мо
лекул ярно-механическом изнашивании (изнашивании при заедании, 
схватывании) [110 — 112]. 

2. Нет однозначных представлений по износостойкости нитридных 
слоев на основе е -фазы, полученных при различных методах азоти
рования (в частности, при азотировании в аммиаке; в аммиаке, раз
бавленном углерод- и кислородсодержащими газами). 

По данным работ [ПО — 113] износостойкость е-нитрида вне за
висимости от его фазового состава и структуры, полученного в раз
личных процессах азотирования, практически идентична при молеку-
лярно-механическом, коррозионно-механическом (окислительном) и аб
разивном изнашивании (рис. 141). Однако по экспериментальным 
данным Прженосила, Шписа, Эйзелла и др. [114, 115], е-слой с опре
деленной концентрацией углерода, кислорода, с оптимальной оксид
ной поверхностной пленкой имеют более высокую износостойкость 
по сравнению с мононитридной е -фазой. 

3. При абразивном изнашивании величина износа является функци
ей твердости контртела и твердости нитридной зоны. Износостойкость 
7'-слоев равна или несколько выше, чем у е -нитрида. 

В высоколегированных сталях в отсутствие адгезионного взаимо
действия износостойкость зоны внутреннего азотирования может быть 
выше, чем у нитридного слоя [112]. 

4. Нет однозначного мнения по влиянию пористости нитридной зо
ны на износостойкость. По данным [ПО] при полусухом трении в 
условиях ограниченной смазки не удается установить связь между 
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iPtaa. Ш . Влияние твердости азотированных слоев на износостойкость в услови
ях абразивного изнашивания [H1J. Шлифование на круге : карбид кремния, зер
нистость 600, Р =0,36 И/см3; л, =125 об/мин; л, = 3 об/мин, г = 3 мин 

IFteic №2. Износостойкость азотированных слоев с разной пористостью в усло
виях полусухого трения (с ограниченной смазкой) 

пористостью слоя и степенью износа, хотя прослеживается тенденция 
увеличения износостойкости с уменьшением пористости до 40 — 50 % 
(рис. 142). По данным Зыска, зона €-фазы с повышенной пористостью 
также характеризуется высокой скоростью изнашивания. 

5. Сопротивление усталостному изнашиванию при трении качения 
определяется распределением твердости в зоне внутреннего азотиро
вания. Роль иитридного слоя в этом случае невелика. При достаточ
ном упрочнении слоя допустимые контактные напряжения [116] со
ответствуют допустимым напряжениям у цементируемых слоев (рис. 
143). 

При точечных и линейных контактах максимальные напряжения дей
ствуют на поверхности, резко снижаясь с увеличением расстояния от 
поверхности. 

В зубчатых парах области высоких напряжений расположены на 
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!5,Г6,ХГ.20,25 16ХГ,20ХГ, 
35X, 35ХМ - Адтпматноя 

сталь 

16ХГ,20ХГ, 
35X, 35ХМ 

зохгмФО/! 

20ХМ(н),37ГСШ1, 
ШМФШ. 

ШМ{0, f2XHIn). 
Ч0ХГС1У) 

-

зохгмФО/! 

20ХМ(н),37ГСШ1, 
ШМФШ. 

ШМ{0, f2XHIn). 
Ч0ХГС1У) 

тхгм,2№гтм, 
зокгмщ) -

4SIHI 

Цементация, Кпроонитриро- Краткобремен- Харёонитриро-
3/7X5'та ёание fmmpo- »ое шоЗре бание при назмих 

цементация) азотирование температуре* 

Рис. 143. Контактная выносливость в зависимости от марки стали и вида хими
ко-термической обработки f 116J; улучшение (у), нормализация (н) 

глубине от 0,9 д о 1,0 м м в зависимости от величины контактного дав
ления. 

Возможность упрочнения поверхности на толщину д о 1 м м позво
ляет повысить сопротивление контактной прочности трению качения. 
Упрочнение слоя усиливается внутренними напряжениями, возникаю
щими в зоне внутреннего азотирования. Соотношение м е ж д у внутрен
ними напряжениями сжатия и осевым давлением аЕ (Pq не должно 
превышать значений 0,2. Как правило, оно выполняется при азотиро
вании. 

Расстояние от поверхности 
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Рис. 144. Схема различных соотно
шений распределения прочности слоя 
(°о,з) и напряжений от внешней 
нагрузки (он) для тел качения [117]: 
а - оптимальное упрочнение; б -
недостаточное упрочнение поверхно
сти; в - недостаточная прочность 
на эффективной толщине слоя; г -
недостаточная прочность сердцевины 



Следует отметить, что сопротивление контактной усталости зави
сит от строения аэотарозгккого слоя. 

Распределение лрочиостиых характеристик по сечению слоя важно 
для различных схем приложения рабочих нагрузок. В частности, для 
деталей, работающих в условиях контактной усталости. На рис. 144 
схематично показаны варианты распределения действующих от при
ложенных нагрузок напряжений а и распределение прочностных ха
рактеристик материала а0 2 в поверхностной зоне тела качения. Как 
видно из этой схемы, сопротивление контактной усталости определя
ется не только поверхностной твердостью и толщиной зоны упрочне
ния,, а также изменением прочности материала и действующих напря
жений от внешних сил в поверхностном слое зоны контакта [117]. 

В отличие от испытаний на образцах, натурные испытания показы
вают на зависимость трибологических характеристик от параметров 
Процесса азотирования и строения азотированного слоя. Определение 
износостойкости высоконагружейных азотированных косозубчатых ко
лес с помощью радаомзотопной техники, проведенное на образцах с 
различными поверхностными слоями, показало заметное различие в 
износостойкости [118]. Наилучшие результаты оказались у пары двух 
азотированных слоев со следующими характеристиками: определен
ной пористостью и незначительным содержанием у'-фазы, т.е. высо
кой гомогенностью нитридного слоя; высоким содержанием угле
рода, возрастающим но толщине в нитридной зоне; постоянной сум
мой кислорода, азота и углерода в азотированном слое. 

Наличие пористого поверхностного слоя оказывает положитель
ное влияние при приработке. Гомогенная структура слоя уменьша
ет вероятность образования трещины в нитридном слое. 

Ы5, Контактная выносливость зубьев улучшенных, азотированных и цемен
тированных зубчатых колес [119J: 
IN — ионное азотирование; GN - газовое азотирование; V - улучшение; Е --
цементация с последующей закалкой 
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Несущая способность слоя может изменяться [119] в широких 
границах в зависимости от строения слоя и при этом могут быть до
стигнуты значения, полученные на цементируемых и закаленных сталях 
(рис. 145). 

На рис. 146 по данным фирмы Дегусса показана предельная нагруз-

Рис 146. Предельная нагрузка до заедания передачи зубчатых колес после раз
личных методов термообработки (по данным фирмы Дегусса) : 
; - сталь 10Х18Н9; 2 - 34Х (улучшение); 3 - 16ХГ (цементация, закалка). 
Тенифер обработка: 4 - 34Х (улучшение); 5 - 16ХГ (цементация, закалка); 
б - сталь 10Х18Н9 

Рис. 147. Влияние твердости профиля зуба на прочность боковой поверхности 
зуба азотированных зубчатых колес [ 117]. При твердости 750 HV, выносливость 
снижается в результате повышения хрупкости. Область, ограниченная пунктир
ной линией, относится к легированным цементуемым сталям после цементации 

ка до заедания передачи зубчатых колес после различных методов 
термообработки, а на рис. 147 показано влияние твердости профиля 
зуба на прочность боковой поверхности зуба азотированных зубчатых 
колес по данным [117]. 

Детали с улучшенной исходной структурой смогут выдержать зна
чительные напряжения. По-видимому, в дальнейшем возможна заме
на цементации азотированием, дающим малые деформации для высо-
конагруженных шестерен. 

Азотирование широко используется для повышения предела вынос
ливости деталей машин из конструкционных сталей. Предел выносли
вости, определяющий эксплуатационную стойкость деталей, зависит 
от прочности основного материала, конструкции и технологии изго
товления изделия. Надрезы, отверстия и другие концентраторы напря-
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жшввд снижают предел выносливости. Выбор целесообразных конструк-
тюныж форм, высокое качество поверхности повышают сопротивле
ние материала усталости и долговечности деталей в эксплуатации. 

Как известно, при усталости внешние, в частности, изгибающие на
грузки создают напряжения в изделии, максимум которых находит
ся на поверхности, иричем в верхней части детали возникают сжима-
изде напряжения и в инжней — растягивающие и при движении детали знак 
тшршшяй (® случае знакопеременного цикла) непрерывно изменяется. 

Так капе разрушение происходит в результате действия растягива
ющих напряжений, создание на поверхности сжимающих напряжений 
приводит к повышению сопротивления усталости. При азотировании 
в пределах диффузмочмого слоя образуются остаточные напряжения 
сжатая, величина которых на поверхности достигает 500 — 1000 МПа. 
Эпюра остаточных напряжений показывает постепенное уменьшение 
сжимающих напряжений от поверхности к сердцевине с переходом в 
напряжения растяжения (рис. 148). 

С увеличением концентрации нитридообразующих элементов в ста
ли возрастает концентрация связанного азота в слое и достигается 
большой уровень сжимающих напряжений. В сталях, легированных 
алюминием (например, в стали 38Х2МЮА), остаточные напряжения 
сжатия достигают 900 - 1000 МПа [1]. 

Сопротивление выносливости азотированной стали зависит от кон
структивных и технологических факторов. 

Конструктивные факторы: прочность исходного материала, габа
риты изделия, наличие и жесткость концентраторов напряжений, а так
же технологические факторы: продолжительность, температура про
цесса, состав насыщающей атмосферы определяют состав и толщину 

Рис S48. Распределение остаточных напря
жений по толщине диффузионного слоя 
стали 18Х2Н4ВА [1]: 
/ - азотирование при 5 0 0 ° С толщина 
слоя — 0,35 мм; 2 — цементация, закал
ка, низкий отпуск 

б, мпа 
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азотированного слоя и, следовательно, величину и распределение ос
таточных напряжений и прочность сердцевины детали. 

Полученные данные по усталости азотированных материалов и де
талей позволяют сделать следующие заключения. 

1. Предел выносливости азотированных образцов тем больше, чем 
выше прочность исходного материала (сердцевины). Так, например, 
для образцов (диаметром 7,5 мм) без надрезов после улучшения пре
дел выносливости составляет для стали 45 440 МПа, стали 38ХГМ -
500 МПа, стали 18Х2НЧВА - 540 МПа. После азотирования при 520-
540°С при толщине слоя 0,35 — 0,45 мм предел выносливости для данных 
сталей соответственно повышается до 610, 660 и 694 МПа. 

Следует отметить, что относительное повышение предела выносли
вости азотированных материалов увеличивается со снижением проч
ности исходной стали. Так, например, для данных образцов, относи
тельное повышение предела выносливости за счет азотирования для 
стали 45 составило 38 %, а для стали 18Х2НЧВА - 28 %. 

При наличии концентраторов напряжений достигается еще большее 
повышение предела выносливости. Так, например, выносливость ста
ли 45 повышается после азотирования примерно в два раза, в то вре
мя как в легированных сталях с более прочной сердцевиной всего в 
1,3 — 1,7 раза. Поэтому использование нелегнрованных поверхностно-
упрочненных сталей позволяет получить значительный экономический 
эффект [46]. 

Следует отметить, что наиболее высокое сопротивление усталости 
имеют стали без алюминия с достаточно высокой прочностью сердце
вины. Сталь 38Х2МЮА имеет меньшее значение предела выносливо
сти, несмотря на более высокие сжимающие напряжения. При анало
гичных режимах азотирования предел выносливости образцов стали 
38Х2МЮА составил 620 МПа, то есть такой же, как у нелегнрованной 
стали 45. Такое поведение стали 38Х2МЮА в условиях усталости оче
видно связано с повышенной хрупкостью диффузионного слоя, низ-

Рис. 149. Влияние диаметра образца 
на сопротивление усталости при изги
бе гладких и надрезанных азотирован
ных и улучшенных образцов стали 
37Х 1120]; сплошная линия - улуч
шение; пунктирная — улучшение + 
+ азотирование; / - образец без над
реза; 2 - образец с надрезом 



кой ирошостьш сердцевины и высокой чувствительностью к концент
рации напряжений. 

2„ Эффект азотирования зависит от диаметра изделия, причем на
иболее сильно для деталей без поверхностных концентраторов напря
жений. Из рис. 149 видно, что азотирование гладких образцов (а % = 
= 1) диаметром 5 мм приводит к повышению выносливости при цик
лическом изгибе в 1,4 раза, а при диаметре 50 мм — в 1,26 раз. Об
разцы с надрезом а # ~ 2 и 3 с увеличением диаметра от 5 до 50 мм, 
независимо от их сечения, в два раза повышают свою выносливость 
| И 0 ] . 

3. Сопротивление усталости определяется толщиной упрочненно
го слоя и масштабным фактором по отношению толщины упрочнен
ного слоя к диаметру детали, или по отношению площади упрочне
ния к сечению детали. 

Мзтссим&пшое значение предела выносливости достигается при срав
нительно небольшой толщине слоя, которая для азотированных ста
лей 1&Х2Н4ВА и 20ХНЗМФ составляет 0,15 - 0,20 мм. Дальнейшее 
увеличение толщины слоя (длительности процесса азотирования) не 
изменяет или снижает предел выносливости (рис. 150). 

По дакным С.Е.Серенсена для деталей без концентраторов напря-

ВЧис. 150. Зависимость предела выносливости сталей 18Х2Н4ВА от толщины слоя 
я продолжительности азотирования при 520°С; о_,& - предел выносливости об
разцов с надрезом 

Рис. 151. Изменение остаточных сжимающих напряжений на поверхности и рас
тягивающих в сердцевине в зависимости от отношения площади сердцевины (F c ) 
к плошали азотированного слоя (F^) (по данным Б.Ф.Балашова) 
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жекий рост предела выносливости наблюдается лишь при отношении 
толщины слоя О ) к радиусу детали (г) , равном 0,1 - 0,2. При на
личии концентраторов напряжений максимальное значение предела 
выносливости достигается при отношении у/г =0,01. Дальнейший рост 
толщины слоя или не влияет на предел выносливости или приводит 
к его снижению, что вызвано уменьшением напряжений сжатия в слое 
и увеличением растягивающих напряжений в сердцевине. На рис. 151 
показано изменение остаточных напряжений в зависимости от отно
шения площади сердцевины детали Fc к площади слоя Fn (Fc/Fu) 
для азотированных сталей 38Х2МЮА и 18Х2Н4ВА. При увеличении 
толщины слоя (Fn) отношение FjFa уменьшается, при этом растя
гивающие напряжения в сердцевине растут, а сжимающие на поверх
ности снижаются. Особенно значительное уменьшение предела вынос
ливости в результате изменения соотношения внутренних напряже
ний наблюдается при толщине азотированного слоя, соизмеримой с 
сечением детали. 

4. Азотирование сопровождается изменением строения усталост
ного излома. Если в неупрочненном материале усталостная трещина 
возникает на поверхности в зоне действия максимальных растягива
ющих напряжений, то в азотированном состоянии при оптимальном 
сочетании толщины диффузионного слоя и сечения детали очаг зарож
дения усталостной трещины находится под упрочненным слоем, то 
есть перемещается в менее нагруженную область, являющуюся пере
ходной зоной между слоем и основным металлом. 

При отклонении масштабного соотношения слоя и сечения дета
ли от оптимального предел выносливости азотированного изделия сни
жается (возможно смещение очага зарождения усталостной трещины 
к поверхности). 

5. Можно рассчитать оптимальную толщину азотированного слоя 
для различных видов и величин действующих внешних напряжений и 
условия образования усталостных трещин под упрочненным слоем. 

Локальные значения усталостной прочности нитридных и диффу
зионных слоев можно в первом приближении оценить по распределе
нию твердости и внутренних напряжений [1]. 

Предложено уравнение [115, 119, 121], связывающее глубину воз
никновения трещины с сопротивлением усталости: 

aWR~aWO^ 1 (4 2) 

Позднее Клос и Бранш предложили идентичное уравнение: 

°WR - 1 _ (4.3) 
°WO

 1
 - rV ' 

где OWR - усталостная прочность упрочненного образца; оу$о ~ ус
талостная прочность материалов в очаге образования трещины; б — 
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глубина трещины (толщина уточненного слоя); ä ~ диаметр образ
ца; 7у - относительная глубина упрочнения 2B(d. 

Усталостная прочность &w@ обычно превышает значения усталост
ной прочности основного материала [122, 123]. На нее оказывают 
тштт местные внутренние напряжения к местные упрочнения. 

Замена глубины трещины в в уравнении (4.2) толщиной упроч
ненного слоя может быть принята как допущение для упрощенного 
расчета. Степень чистоты материала к его структура в участке обра
зования трещины могут повысить значение a w 0 по сравнению с не-
азотарованным материалом на 7 - 25 %. 

Однако уравнения (4.2; 4.3) не учитывают возможность сниже

нию материала га внутренние напряжения и многооеность внутрен
них надряж&нга [123 - 125]. Поэтому целесообразно учитывать воз
действия внутренних напряжений на величину сопротивления мате
риала циклическим напряжениям и оценивать их так же, как и мест
ные ередаше напряжения. 

Разработана концещщя для качественной оценки усталостной проч
ности азотмроваккыж сталей. Для количественного определения ло-
калшой выносливости азотированных слоек можно использовать ал
горитм, предложенный Шансом и Грксбахом [121]. 

Эти исследователи исходили из того, что упрочненные поверхност
ям*, пюш имеют повышенную хрупкость. Поведение поверхностный 

может быть описано состоянием нормальных напряжений при 

ими. Характерной особенностью внутренних напряжений в слое яв
ляется примерное равенство аксиальных и тангенциальных напряже
ний. Радиальные напряжения настолько малы, что ими можно пренеб
речь. Амплитуда одноосеаого внешнего напряжения оуа определяется 
в результате одновременного воздействия двух средних нормальных 
напряжений Оут и а2т и действующих внутренних напряжений о& и 

о®„ Дт расчета локальной выносливости исходят из гипотезы, по ко
торой принимаются во внимание только те внутренние напряжения, 
которые параллельны внешнему напряжению о . 

Это относится также и к количественному описанию связи между 
величиной упрочнения и положением очага образования трещины, в 
предположении, что глубина упрочнения Ху равна глубине трещины 
*Х (например, в модели Mittemeijer). По-видимому, более целесо
образно принять за расчетный критерий условие образования трещи
ны под поверхностным слоем [123, 124]: 

^>-%- <"> 
Градиент упрочнения в поверхностном слое в первом приближе

нии может быть описан глубиной упрочнения, отнесенный к его вели-
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чине. Амплитуда напряжений при изгибе постоянная и определяется 
oaIO,5d. Таким образом, из уравнения (4.4) 

°АХ)) - ° А х у > ( 4 s^ 
х у 0,5fl 

При подстановке радиуса образца г = 0,5d условие образования 
трещины под поверхностью выражается уравнением 

«Ах - °AXV 

\ v

 v > «.• (4.6) 
а критическая величина глубины упрочнения 

ху = '- . (4.7) 

Превышение оптимального значения глубины упрочнения приво
дит к образованию трещин на поверхности. Это является причиной 
часто наблюдаемого падения выносливости (прочности) при больших 
глубинах упрочнения. Пригодность этих теоретических положений для 
оценки выносливости проверена на примере азотированной улучшае
мой стали 42ХФ. 

В эксперименте использованы улучшенные плоские образцы тол-
шиной 4 мм для испытаний на изгиб с прочностью около 950 МПа. 
Строение слоя варьировалось за счет температуры и продолжитель
ности азотирования. Результаты испытаний по выносливости и рас
пределению твердости приведены на рис. 152. 

Из приведенных данных видно, что выносливость падает при оп
ределенной толщине упрочненного слоя: 1/(1 — гу) ~~ 1,5 — 1,6 (при 
температуре азотирования ~ 570°С). При более низких температурах 
(510°С) образцы имели более высокую степень упрочнения и тако
го снижения прочности не обнаружено. Расчет локальной выносливо
сти показал, что в образцах при 1/(1 - rv) = 1,61 трещина образу

ет 

Рис. 152. Зависимость относительного 
повышения кынослнвости образцов из 
стали 42ХФ от толщины упрочненного 
с^оя и температуры азотирования [1211: 
ст., - предел выносливости после азо
тирования 
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етет да поверхности, в то время как в остальных случаях - в пере-
жодиой зоне между поверхностью к основным металлом. Это поло
жение подтверждено экспериментально при анализе усталостных из
ломов. 

Установлено, что градиент локальной выносливости при изгибе дол
жен быть выше, чей изменение напряжения, чтобы трещины образо
вались иод поверхностью. При дакной величине &адх повышение глу
бины упрочнения ведет к снижению градиента упрочнения, а следо
вательно, при мехоторон критической глубине могут образовывать
ся на поверхности трещины. 

6. Максимально допустимая температура азотирования определя
ется устойчивостью против отпуска: чем стабильнее свойства стали 
при тагреве, тем выше допустимая температура азотирования, обес
печивающая максимальное значение предела выносливости. С повы-
меишем температуры азотирования снижается предел выносливости, 
wo вызвано разупрочнением сердцевины и уменьшением остаточных 
сжимающих напряжений. Если при температуре азотирования 500°С 
максимальные сжимающие напряжения в поверхностном слое стали 
18Х2Н413А составляют 850 МПа, то при 600°С - 650 МПа. Для обес-
Ибчеиик максимального предела выносливости рекомендуется тем-
вдратура азотирования 500 — 520°С. 

7. Исследование способности азотированных материалов выдер
живать перегрузки в условиях малоцикловой усталости показало сле
дующее: при отсутствии концентраторов напряжений при нагрузках, 
превышающих предел выносливости, азотированные детали имеют 
более высокое сопротивление разрушению, чем неазотированные; при 
юлмади концентраторов напряжения (образцы с надрезом) азотиро
ванные материалы показывают меньшую устойчивость против пере
грузок при напряжениях выше предела выносливости. 

8„ После азотирования возможна небольшая механическая обработ
ка сяош без снижения прочности изделия. Шлифование на глубину 
0,05 мм (при общей толщине слоя 0,4 — 0,45 мм) не сопровождает
ся снижением предела выносливости. Более глубокое шлифование 
снижает сопротивление усталости. Нанесение на азотированный слой 
надреза глубиной до 0,1 мм не уменьшает предел выносливости. Над
рез глубиной, превышающей упрочненный слой, полностью снимает 
упрочнение, вызываемое азотированием. 

Дня предупреждения разрушения твердого поверхностного слоя 
необходимо применять хорошее охлаждение при шлифовании, не до
пуская высоких скоростей шлифования, и соблюдать предосторож
ности при транспортировке и монтаже деталей. 

Правка азотированных деталей снижает предел выносливости. 
9. При разработке технологии изготовления детали необходимо 

предусматривать упрочнение всей поверхности с наличием концент-
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раторов напряжений (галтели, шпоночные пары, отверстия и др.). 
Применение местного азотирования или частичное удаление слоя уст
раняет эффект положительного влияния азотирования на сопротив
ление усталости. 

Предел выносливости азотированных деталей может быть добавоч
но повышен поверхностной пластической деформацией (ППД). В част
ности, при обкатке роликами азотированной поверхности эффект ком
бинированного упрочнения выше, чем в случае применения каждого 
процесса в отдельности. 

Обкатку роликами проводят при давлении 5000 — 6500 МПа. При 
более низком давлении не обеспечивается повышение выносливости, 
а при более высоком происходит растрескивание и шелушение диф
фузионного слоя. Кроме повышения предела выносливости обкатка 
значительна улучшает чистоту поверхности [1]. 

11. После азотирования предел выносливости коленчатых валов 
из стали 18Х2Н4ВА для авиационного двигателя внутреннего сгора
ния повышается на 25 - 60 %, а для дизельных двигателей предел 
выносливости при изгибе увеличивается на 20 %, а при кручении — 
более чем на 50 %. 

Азотирование повышает сопротивление усталости чугуна в литом 
состоянии на 25 %, после нормализации и отпуска - на 50 %. Допол
нительное повышение предела выносливости на 35 % может быть до
стигнуто дробеструйной обработкой поверхностного слоя. Следует 
также отметить теплостойкость высокопрочных легированных маг
ниевых чугунов до 450°С. При этом азотированные коленчатые ва
лы дизелей из высокопрочного чугуна и работающие с ними в паре 
вкладыши имеют в 2,5 — 5 раз большее сопротивление изнашиванию 
по сравнению с неупрочненным валом. 

12. Так как сопротивление усталости зависит от большого коли
чества факторов (прочности выбранного материала, толщины слоя, 
масштабного фактора, технологии процесса конструкции детали и т.д.), 
для более полной реализации упрочнения при азотировании целесо
образно в серии натурных испытаний найти оптимальные параметры 
материалов и технологии для конкретных изделий. 

В частности, на рис. 153 по данным Ф.Хомбека и В.Ромбгеса (фир
ма Клё'кнер Ионинг) на примере зубчатых колес, показаны возмож
ности ионного азотирования для выбора предельно допускаемых на
грузок в зубчатых передачах. 

Коррозионная стойкость. Коррозионная стойкость определяется 
структурой и составом поверхностной нитридной зоны. Коррозион
ную стойкость слоев можно выявить с помощью электрохимических 
испытаний. Равновесный потенциал е -слоя в нейтральном 5 %-ном рас
творе соли (NaCl) при pH = 7,0 достигает значений потенциала аус-
тенитных хромоникелевых сталей (табл. 45). Однако в кислотных 
растворах (pH =2,3) равновесный потенциал е-фазы значительно ниже. 
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ю7 гзч5 ювгз 
Число нагрузочных циклов N 

[Ftac Ш . ВЛИЯНИЙ материала, толщины и строения диффузионного слоя при ион-
ком азотировании на несущую способность ножки зубьев (а) и профилей зубьев 
зубчатых колес (б) (Ф.Хомбек, В.Ромбегес) 

Номер Сталь Строение Толщина слоя, 
позиции с п о я м м 

38Х2МФА 
30Х2МФА 
16ХГ 
42ХФ 
45 (улучш.) 
45 (нормал.) 

0,54 
0,38 
0,36 
0,44 
0,25 
0,20 

Т а б л и ц а 45. Равновесный потенциал азотированных слоев и сталей 
в 5 %-ном водном растворе поваренной соли [126] 

Материал Равновесный потенциал, В* 

Нелегированная сталь -0,55 + -0,65 -0,60 + -0,67 
Нелегированная сталь, азотированная. - -0,53 ^ -0,60 
охлаждение на воздухе 
Азотированная, охлаждение в масле -0,06 ^ -0,22 -0,35 * -0,45 
Азотонауглероженная, охлаждение -0,05^-0,22 — 
в масле 
Хромистая сталь 13 %-ная -0,26-^0,35 -0,4-^0,42 
Аустенитная (18-8) хромоникепе- -0,15-^0,20 -0,20^-0,23 
вал сталь 

*3амерена по отношению к стандартному каломелевому электроду. 
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В 30-е годы в Советском Союзе были проведены обширные иссле
дования по коррозионной стойкости азотированных слоев, которые 
привели к развитию антикоррозионного азотирования. При этом бы
ло установлено, что 7'-нитриды обладают меньшей стойкостью в мор-
ской воде по сравнению с е -нитридным слоем. Испытания е -нитри
дов на атмосферную коррозию в различных климатических зонах в 
течение более одного года не дают каких-либо заметных следов кор. 
роэии. В тех случаях, когда не удается получить сплошной е -нитрид-
ный слой, коррозионная стойкость резко снижается даже в атмосфе
ре. Улучшение коррозионной стойкости возможно путем оксидиро
вания в соляных ваннах или в оксидирующих газовых смесях. По
лученные таким путем слои способны заменить во многих случаях галь
ванические хромовые покрытия. Сравнительные данные по коррози
онной стойкости азотированных слоев после их оксидирования и хро
мовых гальванических покрытий приведены в табл. 46. Наряду с ис
пытаниями в слабо кислотном электролите (5 %-ный раствор пова
ренной соли) в этой таблице даны результаты по растворению желе
за. Коррозионная стойкость образцов с защитными поверхностными 
слоями оценивалась по содержанию железа в растворе в зависимости 
от продолжительности. 

Испытания подтверждают значительно меньшую коррозионную стой
кость У-фазы по сравнению с е -фазой. Поведение е -слоя можно срав
нить с поведением твердого хрома. Оксидирование после азотирова
ния заметно снизило плотность тока пассивации и повысило потен
циал точечной коррозии при электрохимических испытаниях. В 7'-сло-
ях при тех же условиях вообще не обнаруживается область пассивации. 

Потенциал точечной коррозии, увеличенный за счет оксидирования 

Т а б л и ц а 46. Влияние структуры слоя на коррозионную стойкость 

я Толщи- Фазовый состав по- мг Fe/ Потенциал Плотность 

У 12,4 
У (оксидирование) 13,0 
е 12,2 
е (оксидирование) 
е (оксидирование) 
Твердый хром 

13.4 
22.5 
40,0 

%е Fe, О, 

95 5 143 
45 15 40 4,6 
3 92 5 3,3 
13 28 60 1,4 
7 31 62 0,7 

- - 2,5 

/100 мл точечной 
коррозии, 

тока пас
сивации, 
мА/ем* 

700 0,2 
550 - 650 0,1 
1000 - 1200 0,01 -0,02 
1000 - 1200 0,01 - 0,02 
620 - 740 0,02 

1 Продолжительность 4 ч 
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fPhc. 154. Изменение потенциала то
чечной коррозии по толщине азо
тированного слоя сталей: 
/ - сталь с 5 % Cr после азотиро
вания; 2 - сталь 20ХГ после азо
тирования; 3 - сталь с 5 % Сг 
после азотирования и оксидирова
ния; 4 - сталь 20ХГ после азоти
рования и оксидирования 

5 70 !5 20 
Расстояние от поверхности,. 

на глубине с 8 - 10 мкм резко снижается до его значения, определен
ного после азотирования (рис. 154). 

Положительное влияние оксидирования наблюдается также при ис
пытании взаимодействия азотированных слоев с жидким алюминием 
[121]. Потеря массы после 4 ч воздействия алюминиевого расплава 

при 735°С уменьшилась в среднем с 580 мг/см 2 неазотированных об
разцов до 85 мг/см 2 в образцах с нитридным слоем и до 32 мг/см 2 

после азотирования с последующим оксидированием. 
Стойкость инструментальных материалов. Азотирование повышает 

стойкость режущего, измерительного и штампового инструмента. Для 
режущего инструмента из быстрорежущих сталей рекомендуются тех
нологические процессы, обеспечивающие формирование диффузион
ного слоя на основе зоны внутреннего азотирования или с нитрид
ной (оксинитридной е -фазой) минимальной толщины 1 — 1 мкм. 

Повышение стойкости режущего инструмента за счет азотирова
ния составляет в среднем от 25 до 230 % в зависимости от конкрет
ных условий работы. При этом азотирование должно обеспечить: по
стоянство формы при повышенных температурах; достаточный запас 
прочности (надежность); износостойкость при повышенных темпе
ратурах; стойкость против термической усталости; стойкость про
тив окисления и разрушения металла. 

Стабильность формы, износостойкость при высоких температурах 
так же, как высокотемпературная выносливость, определяется глав
ным образом тепло прочностью. 

В зависимости от условий работы удается заменить высоколеги
рованные стали малолегированными после их азотирования. Азотиро
вание используется и для повышения работоспособности штампов для 
холодной и горячей пластической деформации. Высокая коррозион
ная стойкость е -фазы (нитридной и оксинитридной) позволяет ис
пользовать азотирование и для повышения пресс-форм литья под дав
лением. 

На рис. 155 приведены данные по повышению стойкости штампов 
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Рис. 155. Влияние азотирования на повышение стойкости штампов для горяче
го деформирования из стали 38Х5МФ; 
/ - неазотированные; 2 - азотирование, 16 ч; 3 - азотирование, 32 ч 

Рис 156. Схема изменения шероховатости (чистоты поверхности) и изменения 
размеров поверхности при азотировании [К.Ке11ег]: 
а — поверхность до азотирования; в - поверхность после азотирования без из
менения шероховатости; с ~ поверхность после азотирования при изменении 
шероховатости 

горячего деформирования азотированием. Увеличивающаяся с про
должительностью азотирования толщина слоя приводит к значитель
ному повышению стойкости и снижению числа отказов. 

Изменение шероховатости и размеров при азотировании. Принци
пиальная зависимость изменения размеров и микрогеометрии поверх
ности показана -на рис. 156. Приращение размеров (Az) происходит 

О 20 40 60 ВО 0 20 чО 60 80 
Продолжительность, w 

Рис. 157. Изменение размеров поверхности при азотировании (г = 570 С) жид
ком I, ионном 2 (f = 550°С) и газовом 3 (t = 500°С) в зависимости от продол
жительности процесса: 
а - высокопрочный чугун; б - сталь 30ХН2МФ 

278 



в основном за счет нитридной зоны. При исходной шероховатости 
(Rt ) происходящее изменение чистоты поверхности при азотиро
вании характеризуется параметром (ДА t} . Изменение размеров за
висит от способа и режима азотирования. 

Ери газовом азотировании происходит непрерывное увеличение 
размеров деталей, изготовленных из стали и чугуна (рис. 157). При 
ионном азотировании с увеличением длительности процесса наблюда
ется стабилизация размеров за счет распыления материала поверхно
сти. При жидком азотировании стали размеры увеличиваются, а для 
чугуна наблюдается уменьшение размеров за счет активного раство
рения материала. 

Изменение шероховатости поверхности деталей из стали, чугуна 
при газовом, жидком и ионном процессах азотирования по данным 
К.Келлера показано на рис, 158. 

При длительной выдержке при газовом азотировании улучшаемой 
стали 30Х2МФ происходит незначительное повышение шероховатости. 
Нри газовом азотировании чугуна шероховатость больше, чем у стали, 
однако увеличение продолжительности азотирования от 20 до 90 ч 
практически не изменяет величину микронеровностей. 

Продолжительность, v 

ftec. 158. Зависимость параметров шероховатости поверхности &Rt (а) и ARa 

для стали 30Х2МФ (б) и высокопрочного чугуна (в) от продолжительности азо-
жровяння IK.Ksüez}: о 

1 — ионное азотирование, 510 С; 2 - ионное азотирование, 550 С; 3 - жирное 
азотирование, 570°С; 4 - газовое азотирование, 500 С Исходное состояние: 
Rt = 1 - 2 мкм, Rt = 0 , 5 - 1 мкм; Ra =0,15 - 0,3 мкм; Ra =0,1 - 0,15 мкм 
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Кратковременные процессы азотирования придают нитридной по
верхности шлифованный вид. При ионном азотировании стали наблю
дается большая шероховатость, чем при газовом, характерная для про-
цессов типа "напыления". 

Наибольшая шероховатость стали и чугуна характерна для азоти
рования в соляных ваннах, поскольку для этой технологии важную 
роль играют процессы растворения поверхности, вызывающие обра
зование активной пористости в нитридной зоне. 

На шероховатость поверхности чугунов оказывают большое влия
ние частицы графита. Увеличение шероховатости проявляется в мень-
шей степени при ионном азотировании, а в наибольшей — при ж и д к о м . 
Так как по к р а я м графитных выделений (пластинок, шаров, хлопьев) 
ускоряется рост нитридов, профиль в местах в ы х о д а графитных вклю
чений на поверхность ухудшается. 

5. ДЕФЕКТЫ АЗОТИРОВАНИЯ И ИХ ПРЕДУПРЕЖДЕНИЕ 

Деформации и коробление. В процессе насыщения стали азотом 
происходит изменение размеров и в о з м о ж н о коробление деталей: чем 
выше температура, больше толщина слоя и сложнее деталь, тем выше 
деформация. Деформация и коробление азотированных деталей обус
ловлены природой азотированного слоя, нерациональной конструкци
ей деталей, несимметричной и некачественной защитой от насыщении, 
нарушением технологии предварительной термической обработки и 
неправильной у к л а д к о й деталей при обработке . 

Коробления связаны с релаксацией внутренних напряжений, обра
зующихся при формировании д и ф ф у з и о н н о г о слоя. Насыщение ме
талла азотом сопровождается увеличением его объема и уменьшени
е м коэффициента линейного расширения, что вызывает образование 
сжимаюших напряжений в слое и растягивающих в сердцевине. При 
несимметричной ф о р м е детали, разной толщине стенок и односторон
ней защите от азотирования коробление достигает больших размеров. 

Увеличение удельного объема поверхности при азотировании со
провождается увеличением геометрических размеров деталей, так на
зываемым "припуханием" или "наращиванием". Размеры детали в 
среднем увеличиваются на 4 — 6 % в зависимости от толщины азо
тированного слоя. 

Ориентировочно увеличение размеров ( м к м ) при азотировании мо
жет быть определено по эмпирической ф о р м у л е [1] 

Az= c ( f H - f „ ) - 7 а в , (4.8) 

где с - температурная константа материала при 5 0 0 ° С ; 0,5 < с < 2 
(для технического железа с =0,5; для нитроллоя Cr - Mo - V с = 
= 1,3 -f 1,4; для нитроллоя Cr - AI - Mo с ** 1,5 т 1,6; для чугуна 
с = 1,3 т 1,6); fH - время выдержки при заданной температуре азо
тирования; tv - уменьшение эффективного времени выдержки, на-
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пример, )з результате детассивации; а - коэффициент, для углеро
дистых сталей й - I. 

Формула справедлива только для азотирования при 500 - 520°С 
продолжительностью до 100 ч. Для азотирования при 450°С значения 
с необходимо приблизительно вдвое уменьшить, а при 550°С вдвое 
увеличить. На деформацию при азотировании также влияет состав об
рабатываемой стали. Увеличение концентрации нитридообразующих 
элементов и особенно алюминия приводит к повышению деформации. 

При разработке технологии изготовления азотируемых деталей уве
личение размеров (деформации) при азотировании в ряде случаев мо
гут быть учтены в соответствующем уменьшении геометрических раз
меров деталей с учетом "наращивания" при азотировании. 

Одной из причин коробления является несовершенство конструк
ции деталей и технологии ее изготовления. Коробления уменьшают
ся с увеличением отношения площади сечения деталей к периметру 
азотированного слоя. В цилиндрических, особенно пустотелых, дета
лях надо стремиться к симметричному размещению слоя относитель
но оси, использовать неазотируемые припуски в тонкостенных дета
лях (типа буртиков гильз цилиндров), которые уменьшают дефор
мации около торцов. При нарушении сплошности защитного покры
тия происходит частичное азотирование, приводящее на деталях (ти
па втулок) к эллиптичности отверстия. В связи с этим на азотируе
мых деталях необходимо защищаемые поверхности располагать сим
метрично. 

Уменьшению короблений способствуют снижение температуры на
сыщения, тщательное проведение предварительной термической об-

, работки и рациональная укладка деталей в процессе азотирования. 
Дня уменьшения деформаций рекомендуется получать минималь

ные диффузионные слои, избегать образования € -фазы и нитридной 
сетки по границам зерен в зоне внутреннего азотирования, проводить 
необходимую предварительную термическую обработку, в том числе 
однократный или многократный стабилизирующий отпуск. Напри
мер, для зубчатых колес высокой точности, шпинделей станков пос
ле механической обработки проводят высокий отпуск при 600°С, 3 — 
10 ч. Применение нормализации вместо улучшения обеспечивает умень
шение деформации при азотировании. 

Рекомендуется следующий режим для малодеформационного азо
тирования для стали 38Х2МЮА: предварительная термическая обра
ботка - нормализация от 930°С и стабилизирующий отпуск при 550 С, 
5 ч; азотирование при 520°С, 25 ч со степенью диссоциации — 2 0 - 3 5 %. 

Предложен в работе [129] расчетный метод прогнозирования де
формации при азотировании деталей типа пластин и тонкостенных вту
лок (при отношении среднего радиуса к толщине стенки > 3), учи
тывающий упруго-вязко-пластическое взаимодействие азотированного 
слоя и сердцевины. 

При укладке деталей в печи необходимо исключить провисание де
талей под действием собственной массы (или веса соседних деталей). 
Длинномерные детали целесообразно азотировать в подвешенном со
стоянии в шахтных печах или на опорах в камерных печах, детали 
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сложной конфигурации (например, коленчатые валы) — вращать в 
процессе насыщения. Распределение температуры в печи должно быть 
равномерно по высоте и сечению рабочей зоны. 

Хрупкость и шелушение. Этот вид дефектов азотированной поверх
ности характеризуется большим разнообразием пороков по конфи
гурации, строению, размерам, частоте повторения, области распростра
нения и топографии расположения и в большинстве случаев вызыва
ется пересыщением поверхностного слоя азотом. Хрупкость и шелу
шение слоя могут быть вызваны несоблюдением режимов предвари
тельной термической обработки, азотирования и шлифования [130]. 

Дефекты металлургического происхождения выявляются в виде 
единичных или групповых выкрашиваний слоя типа раковин неопре
деленной формы, без четко выраженной ориентировки, и продольных 
сколов различной величины, ориентированных по направлению воло
кон. Ответственными за эти дефекты являются либо пороки слитка 
(оксидные пленки, усадочные раковины, пустоты, неметаллические 

Рис. 159. Трещины в азотированном слое по границам зерен-
^ < £ Т а Л Ь ' с о ю ^ ж я ш > а ° > 2 9 9 % С и 2,08 % Ti ; 1,3 % Cr после азотирования при 
600 С в течение 6 ч, X 200; б - сталь 40Г14Н8Х6Ф после азотирования при 750 б С 
в течение 6 ч в 20 %-ноЙ смеси NH, + 80 N a . X 300; в - выкрашивание отдель
ных зерен с поверхности азотированной стали Х16 после азотирования при 700°С 
в течение 1 ч, X 300 
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включения), либо иороки кузнечного и прокатного передела (зака
та, за&онм, плены). 

Е местах неметаллических включений, плен, трещин и других на
рушений сплошности наблюдается вспучивание слоя, вызванное боль
шой концентрацией азота и образованием повышенного количества 
£ -фазы. При шлифовке такой слой выкрашивается. 

Высокая концентрация алюминия и титана в стали может являть
ся ирмчкной пересыщения диффузионного слоя азотом, что сопро
вождается охрупчиванием слоя, появлением трещин и шелушением. 

Наиболее часто хрупкость наблюдается у стали 38Х2МЮА, содер
жащей алюминий на верхнем пределе; в сталях, легированных тита
ном при соотношении T i /C =9,5, в коррозионных сталях на феррит-
ной, аустеннтной и мартенситной основах (рис. 159). Хрупкая поверх
ностная зона может быть удалена шлифованием на глубине 10 — 
50 м к м без снижения твердости. 

Рис. 160. Выделения нагрндов по границам зерен 

Хрупкость может быть вызвана поверхностным обезуглерожива
нием перед азотированием и перегревом при предварительной терми
ческой обработке. 

При азотировании обезуглероженной стали 38Х2МЮА образуют
ся крупные нитридные [вероятно (FeAl) 4 N ] выделения по грани
цам и в объеме зерен. Часто объемные выделения нитридов рассека
ют зерно на отдельные области, нарушая сплошность металла, вызы
вая рост внутренних напряжений, образование трещин и отслаивание 
азотированного слоя (рис. 160, 161). Поэтому при термической об
работке необходимо применять защитные атмосферы, предохраняю-
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щие стали от обезуглероживания, и предусматривать припуски на ме
ханическую обработку, гарантирующие удаление обезуглерожеиного 
слоя*. 

Крупнозернистая структура углеродистых и легированных- сталей 
способствует охрупчиванию поверхности, при этом происходит пре
имущественная диффузия азота по границам зерен, вызывающая об
разование сплошной нитридной сетки (рис. 162). Повышение темпе
ратуры закалки стали 38Х2МЮА выше 920°С вызывает рост зерна 
и увеличение хрупкости в 2 — 5 раз, оцениваемой по отпечатку ал
мазной пирамиды по Виккерсу при нагрузке 300 Н. 

Скорость охлаждения при закалке в процессе предварительной тер
мической обработки заготовок также может влиять на хрупкость азо
тированной поверхности стали 38Х2МЮА при шлифовании. Закалка 
в масле (при толщине заготовки 32 мм) приводит к выкрашиванию 
азотированной поверхности при шлифовании; закалка в воде умень
шает хрупкость азотированного слоя. 

Дефекты азотирования и шлифования появляются на поверхности 

Рис. 161. Выделения нитридов в обезуглероженной зоне стали 38Х2МЮА 

Рис. 162. Нитридная сетка в азотированных сталях с титаном при Ti/C > 9,5 

* Для стали 39Х2МЮА припуск составляет 2 - 7 мм, так как она обладает 
высокой склонностью к обезуглероживанию. 
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в процессе шлифования или хонингования и имеют вид: 
шелушения токккх "фильмов" азотированного слоя по ходу шли

фовального камня; 
массового поражения поверхности мелкой "сыпью" - точечных 

выкрашиваний (глубиной до 0,05 м м ) , появляющихся при доводоч
ных операциях; 

густой сетки мелких трещин. 
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Микроструктура азотированного слоя, склонного к шелушению 
при шлифовании, характеризуется наличием развитой нитридной сет
ки по границам аустенитных зерен. 

Для уменьшения шелушения должны соблюдаться оптимальные 
условия шлифования; поперечная и продольная подачи должны иметь 
параметры, исключающие прижог. Засаливание кругов недопустимо. 
При азотировании высоколегированных коррозионностойких сталей 
часто наблюдаются повреждения поверхности в виде микротрещин 
по границам зерен ("сетка растрава"), выкрашивание отдельных зе
рен и шелушение слоя (в частности, при азотировании аустенитных 
марганцовистых сталей типа 45Г14Н8ХЗЮФ) (рис. 163). 

Микротрещины по границам зерен ("сетка растрава") — обнаружи
ваются на полированной поверхности при рассмотрении под микро
скопом. Этот дефект характерен для высокотемпературного азоти
рования (Г > 700°С). Установлено, что трещины образуются в про
цессе охлаждения изделий после азотирования и имеют тем большую 
глубину, чем больше длительность насыщения. Рентгеноструктурным 
анализом показано, что образование трещины связано с изменением 
структуры в процессе охлаждения. При охлаждении происходит рас
пад у и € -фаз с образованием а-фазы и азота. Одновременно обра
зуются оксиды М е 2 0 3 . Возникновение их обусловлено повышенной 
активностью атомов железа, образующихся при распаде нитридов. Из-
за разной плотности нитридов железа и вновь образующихся фаз 
(Fe a , Ре 2 Оэ) при распаде нитридов возникают значительные напря
жения, приводящие к образованию микротрещин. Трещины образу
ются в местах локализации нитридов по границам зерен. 

Разработаны шкалы "сетки растрава", регламентирующие ее ве
личину в азотированном слое. 

При выкрашивании поверхность изделий в большей или меньшей 
степени покрыта язвами (кавернами). Поверхность металла, обнажив
шаяся при выкрашивании, темная, окисленная. Выкрашиваться мо
гут как соседние зерна, так и расположенные на значительном рас
стоянии друг от друга. При неблагоприятных условиях выкрашива
нием может быть поражена вся азотированная поверхность. 

Пониженная и пятнистая твердость слоя. Пониженная поверхност
ная твердость азотированного слоя обусловливается обычно следу
ющими причинами: 

нарушением технологии процесса азотирования (повышением тем
пературы, высокой степенью диссоциации аммиака в отдельных объе
мах печи, перерывом в подаче аммиака); 

несоблюдением технологии предварительной термической обработки. 
Повышение температуры нагрева под закалку приводит к полу

чению крупнозернистой исходной структуры, а отсутствие защитной 
атмосферы вызывает обезуглероживание поверхности. 
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С коЕьшеккем температуры процесса твердость уменьшается вслед
ствие коагугшздш нитридов. Пятнистая (неравномерная) твердость в 
ир«д@лах одной детали вызвана наличием на упрочняемой поверхно
сти следов олова или жидкого стекла (при частичном азотировании); 
плохим обезшвриванием деталей и разнозернистостью структуры ста
ли. Утастки с мелкими зернами имеют более высокую твердость, чем 
участки; с крупными зернами. 

Повышение толщины защитного слоя при лужении может привес
ти не растеканию олова при нагреве в процессе азотирования на упроч-
шда&кия поверхности. Неполное удаление олова (жидкого стекла) с 
азотируемой поверхности также приводит к получению пятнистой твер

ж е 164. Неравномерность азотированного слоя коррозионностойких сталей, х 2 0 0 
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дости. Зачистка границ нанесения защитного покрытия и фосфатиро-
вание после лужения предупреждают появление пятнистости по твер
дости, так как в процессе азотирования олово удерживается силами 
поверхностного натяжения на фосфатированной поверхности. При азо
тировании коррозионностойких сталей пятнистая твердость получа
ется при некачественной депассивирующей обработке (рис. 164). 

Методика измерения твердости дана в Приложении п. 3, рис. 165, 166. 
Пониженная толщина слоя. Понижение температуры процесса, по

вышение степени диссоциации аммиака и сокращение выдержки — 
причины получения неглубокого диффузионного слоя. При азотиро
вании коррозионностойких и жаропрочных сталей большое значение 
имеет способ депассивации. При предварительном удалении оксидной 
пленки шлифовкой или травлением перед азотированием возможно 
вновь ее образование. 

Частичное сохранение оксидной пленки приводит к неравномер
ности диффузионного слоя по периметру детали (рис. 164). Нерав
номерная толщина слоя может быть связана также с неправильным 
выбором режимов механической обработки деталей перед азотиро
ванием. Установлено, что на шлифованной поверхности толщина слоя 
в 2 - 3 раза выше, чем после фрезерования или точения, что связано 



снижение 

IPtae. 166. Кривая распределения твердости в азотированном слое: 
F - нагрузка при измерении твердости; h - глубина от поверхности до опре
деленного значения твердости в диффузионном слое; RH - поверхностная твер
дость; КН - твердость сердцевины; дополнительная величина к среднему зна
чению твердости сердцевины 

с образованием на поверхности в первом случае растягивающих оста
точных напряжений, облегчающим диффузию азота, в отличие от сжи
мающих напряжений во втором случае, при котором диффузия азота 
затруднена. 

Исправление брака по пониженной толщине слоя достигается по
вторным азотированием. 

Для стали 38Х2МЮА время выдержки при повторном азотирова
нии назначается из расчета 0,10 мм за 10 ч. 

10 - 928 



ПРИЛОЖЕНИЕ 
1. Обозначения параметров азотированного слоя на чертежах* 

Процессы термообработки. На первом месте должна стоять основная техно
логическая операция, определяющая требуемые свойства материала, например 
"цементированная и закаленная сталь". Если требуется провести несколько тер
мических процессов, то они даются в технологической последовательности, раз
деляются точкой с запятой; например - закалка, отпуск, термическое старение. 

Требуемые свойства; твердость, прочность и т.д. дополнительно проводятся 
в чертеже в виде измеряемой величины с допусками, например (58 - 3) HRC. 
Если требуется только минимальное или максимальное значение, то измеряемая 
величина дается в сокращенном обозначении "mäx" или "min", поставленная 
в скобки, например (55 min) HRC или (320 max) HV. 

Под термином твердость понимают только твердость поверхности. При не
обходимости дополнительно дается твердость сердцевины, причем ее сокращен
ное обозначение КН ставится до измеряемой величины, например: КН(350 ± 
± 50) H V . 

Значения толщины поверхностных слоев, В случае, если в задачу термиче
ской обработки входит обработка поверхностного слоя, то используется тер
мин толщина слоя, с допусками, связанными с условиями технологического про
цесса, величина которой обозначается буквой " А", после чего ставится знак ра
венства и ее значение. Величина А представляет собой расстояние от поверхно
сти до определенной установленной границы в мм без указания размерности. 
Если А выражает "глубину до заданной твердости", то это обозначает рассто
яние до границы слоя с определенным значением твердости. В скобках после 
А дается величина этой твердости. Тип твердомера и нагрузку при измерении 
обозначают следующим образом - А (540 HV 0,5) - 0,8 ± 0,3 или А (50 HRC) = 
= 4 ± 1, 

Допускается указывать значения твердости в связи с твердостью сердцеви
ны (КН). Тогда это обозначается КН + А, где рекомендуется ставить 25; 50 или 
100 единиц твердости в HV и затем значения прилагаемой нагрузки. В качестве 
примера: h (КН + 50 HV 0,1) = 0,3 ± 0,1 (рис. 92). 

При замере твердости сердцевины среднее значение, полученное из кривой 
твердости, дается в HV с указанием нагрузки (после цифры). 

Если А выражает толщину нитридного слоя, то после А ставится в скобках 
VS; например, A (VS) = 0,01 min. Вместо сокращенной записи VS можно ставить 
конкретный состав нитридных фаз, например, А (е + У) < 0,015. 

Если условия работы требуют указаний на полное строение слоя (нитридную 
зону и общую толщину слоя), то данные приводятся в последовательном по
рядке и отделяются друг от друга точкой с запятой; например, A (VS) = 0,02 -f 

0,03; А (500 HV 1) - 0,1 0,3 (табл. П.1). 
Термическое оборудование дается в тексте или в чертеже, а также комбини

рованно в чертеже и тексте. Место замера твердости может быть специально ука
зано. 

Приведенные примеры охватывают только минимальные требования к объе
му информации. Цифровые значения в примерах даны только для пояснения 
и не могут быть использованы для обобщений. 

Для рабочих процессов, например, газового азотирования, оксикарбонитри-

* По данным ФРГ. 
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Т а б л и ц а ГЛ. ©Зажжчюмме за» чертежан дошых об азотированных деталях 

Объем и последовательность 
швдешщ 

Примеры обозначения 
на чертежах 

Азотирование 

Термообработка с 
последующим 
азотированием 

Процесс 
Толщина нитридного слоя 
Толщина диффузионного слоя 
(глубина слоя до заданной 

твердости) 
Минимальное значение 
твердости 
Процесс термообработки 
(ТО) 
Твердость после ТО 
Процесс химико-термической 
обработки (ХТО) 
Толщина нитридного слоя 
Толщина диффузионного 
слоя 
Минимальное значение 
твердости 

Азотирование 
A(VS) = 0,02min 
А (KH + 50HV 0 .) = 
= 0,6 ± 0,1 

(450 min) HV, 

Улучшение 

235 - 265 HV 
Азотирование 

A (VS) = 0,003 т- 0,006 
А (500 H V O i S ) = 0 , 6 ± 0 , l 

(700 min) HV, 0 

рования и т.д., а также для комбинированных процессов, например, азотирова
ния с последующей поверхностной закалкой или наоборот, сведения даются по 
смыслу. 

2. Методика металлографического исследования 
азотированного слоя 

Металлографический анализ, При изготовлении микрошлифов возможно ска
лывание азотированного слоя, поэтому образцы готовят, закрепляя их в струб
цинах (специальные оправки) с прокладками из фольги меди или тугоплавких 
металлов (ниобия, молибдена). При этом обеспечивается жесткий контакт об
разца с оправкой и предотвращается скалывание слоя н неплоскостность ана
лизируемой поверхности ("завал шлифа"). Отсутствие скалывания достигается 
также заливкой образца в бакелит (легкоплавкий сплав) или запрессовкой в 
пластмассу, однако такой способ подготовки шлифа может привести к его "за
валу". 

ТолШину азотированного слоя определяют по микрошлифу азотированного 
образца-свидетеля или образца, вырезанного из детали. Контрольные образцы 
изготавливают из марки стали детали и подвергают такой же предварительной 
термической обработке. Расположение образцов-свидетелей в рабочем простран
стве печи должно быть указано в технологической карте. 

Для выявления структуры азотированного слоя конструкционных сталей ча
ше применяют 4 %-кый раствор азотной кислоты в этиловом спирте. Возмож
ные травители [105] для выявления структурных составляющих диффузион-
гаого слоя даны в работе (табл. П2). 

Общую толщину азотированного слоя определяют на травленом шлифе под 
микроскопом при увеличении X100, толщину карбонитридной зоны при уве-
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Т а б л и ц а П.2. Реактивы для выявления азотированного слоя [1051 

Порядковый 
номер и на
звание реак
тива 

Состав реактива Способ применения 
реактива 

Преимущественное выяв
ление структурных состав
ляющих (фаз) в сплаве 

Особенности состав
ления, действия и 
применения реактива 

1 2 3 4 5 

1. Раствор азот
ной кислоты в 
этиловом спирте 

Азотная кислота 2 - 4 мл 
Этиловый спирт 100 мл 

А. 4 %-Ный раствор пикри
новой кислоты в этиловом 
спирте 
Б. 4 %-ный раствор азотной 
кислоты в этиловом спирте 

Сернокислая медь, 1,25 г; 
хлорная медь, 2,5 г; хло
ристый магний, 10 г; соля
ная кислота, 2 мл; воца, 
100 мл; этиловый спирт, 
1000 мл 

4. Последова- А. Хлористая ртуть 1 г, со-
тельное травле- ляная кислота 20 мл, эти-
ние в двух раство- ловый спирт до 1000 мл 
pax солей ртути Б. Хлорная медь 1 г, со-
медн и магния к ляная кислота 40 мл, эти-
соляной кислоты ловый спирт 10 мл 

2. Раствор смеси 
пикриновой (А) 
и азотной (Б) 
кислоты 

3. Раствор солей 
меди и магния в 
соляной кислоте 

Погружение, нанесение 
ваткой. Продолжитель
ность от нескольких 
секунд до нескольких 
минут. Промывка этило
вым спиртом, сушка су
хим воздухом 

Смесь растворов А и Б 
готовят в соотношении 
10:1. Погружение, вти
рание, промывка ацето
ном. Время травления -
несколько секунд 

Травить погружением в 
холодный раствор в тече
ние от 1 мин до несколь
ких минут 

Шлиф погружают после
довательно на несколько 
секунд в раствор А й в 
раствор Б 

Применяется для сталей 
и чугунов. Выявляет 
структуру азотированного 
слоя. В течение 20 - 30 с 
окрашивает браунит (азо
тистый эвтектоид) и нит
рид железа - Fe4 N 
Выявляет структуру азо
тированного слоя 

Выявляет структуру азо
тированного слоя нитри
дов, хромоннкелевых, 
хромованадиевых и дру
гих сталей 

Для травления к окра
шивания диффузион
ного слоя 

Для замедления 
травления в качестве 
растворителя приме
няют амиловый спирт 
или глицерин 

Сначала все компонен
ты растворяют в воде, 
а затем полученный рас
твор разбавляют спир
том 

Растворы должны быть 
светлыми и использо
ваться однократно 



ь 20 г, на I - 2 мин с 

ление в двух Б. Хлорное железо 10 г, 
растворах соляная кислота 30 мл, 

i кислоты и 2 - 5 г, едкий натр 20 -
едкого натра 25 г. Вода дистиллиро

ванная, 75 - 100 мг 

бавляют остальную 
воду до растворения 
всего осадка; гото
вый реактив необхо-

суде, он 
mei 
что 



Продолжение табл. П2 

8. Раствор солей Соляная кислота 20 мл, 
калия и аммония метабисульфит калия до 

1 г, фтористый аммоний 
24 г. Вода 1000 мл 

9. Раствор солей 
натрия в фос
форной 
кислоте 

Пирофосфат натрия 20 г, 
фосфорная кислота 13 мл, 
молибдат натрия 3 мг, 
нитрит натрия 6 г, вода 
1000 мл 

Шлиф травят до появле
ния налета сульфидов 

Слегка протравленный 
шлиф погружают в ре
актив на 15 - 90 с, 
промывают и сушат 

Для выявления нитридов 
и карбидов в коррози-
онностойких сталях и 
сплавах типа нимоник. 
Нитриды окрашиваются 
в желтый, карбиды в се
рый цвет 

Азотированный слой не 
окрашивается, феррит 
окрашивается в цвет от 
синего до красного 

Реактив используют 
после добавления ме-
тасульфита калия в 
количестве 100 -
1000 мг на 100 мл 
раствора: чем боль
ше никеля в стали, 
тем больше нужно 
добавлять метаби-
супьфита калия 

Реактив сохраняется 
48 ч, поэтому во из
бежание распада нит
рида натрия его вво
дят в раствор перед 
употреблением 



ш ч е н ш х 300 - 500. За общую толщину азотированного слоя принимают весь 
слой, обнаруженный под микроскопом в виде темной полосы с заметным пе
реходом к сердцевине. 

Эффективная толщина слоя определяется [131, 132] по кривой распределе
ния твердости до значения твердости, требуемой чертежом (рис. 92). 

(Возможно выявление структуры методом избирательного окисления струк
турных составляющих при нагреве. 

Поперечные микрошлифы нагревают в атмосфере воздуха до 260°С. В про
цессе окисления нитриды окрашиваются в светло-желтый цвет, а эвтектоид в 
коричнево-фиолетовый. 

3. Метгадака измерения твердости 

Выбор способа замера поверхностной твердости. В преобладающих случаях 
применяют замер твердости азотированных поверхностей по способу Зиккер-
са. Рекомендуется при замере твердости металлов использовать нагрузку от 
9,8 до 980 Н. Для черных металлов, как правило, применяют нагрузку от 49 
до 980 Н. Величину нагрузки выбирают в зависимости от толщины образца 
(толщины слоя) и значений твердости (рис. 165)*-

Твердость азотированных слоев при заданном материале и постоянных па
раметрах азотирования зависит от нагрузки на твердомере, а также при посто
янной нагрузке зависит от материала и параметров азотирования. Хорошо за
рекомендовали замеры твердости слоев, содержащих по Виккерсу с нагрузкой 
10 кг для цементуемых и улучшаемых сталей. 

Построение и анализ кривой твердость - глубина. Твердость, для построе
ния кривой распределения твердости, по толщине слоя, обычно измеряют при 
нагрузке в 0,98 Н (0,1 кг) . При нанесении отпечатков необходимо следить, что
бы расстояние от края образца до первого отпечатка составляло бы не менее 
1,5 его диагоналей, а между двумя соседними отпечатками - не менее двух диа
гоналей большего из них. 

Распространенная в Германии схема построения кривой твердость - глубина 
и анализ ее показаны на рис. 166. 

Нестандартные понятия: 
RH - поверхностная твердость - наибольшее значение (среднее из 5 заме

ров) в кривой "твердость - глубина" для зоны внутреннего азотирования, оп
ределенная в соответствии с правилами замера, изложенными выше. 

A RH - расстояние от края до максимального значения твердости; КН - твер
дость сердцевины (среднее значение из 5 замеров); ДН - рост твердости, раз
ность между поверхностной твердостью и твердостью сердцевины; ДН/100 мкм -
градиент твердости: подъем касательной в точке W значений (КН + ДН/2) в 
K V i , i и Л (КН + ДН/2) на кривой твердость - глубина, мм; h (КН + ДН/2) -
расстояние до твердости, соответствующей граничным значениям твердости 
КН + ДН/2 (пригодно только для сталей с ДН > 100 HV); (КН + п HV х) - рас
стояние до определенной твердости, отнесенное к повышенной за счет разброса 
твердости сердцевины (и = 25,50 или 100 единиц твердости). 

В настоящее время в чертежах обычно принимается значение Л (КН + 50 H V 0 I ) . 

Широко используется в Германии. 
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4. Зависимости толщины и твердости слоя от параметров 
газового азотирования (рис. Ш — П24) [133] 

Рис. ПЛ. Влияние режима азо
тирования на толщину нитрид
ной зоны стали 18ХГТ-
й - 560°С; б - 580°С; в -
620 С; / - общая толщина 
нитридной зоны; 2 - толщина 
пористой зоны € -фазы 

Рис. П.2. Влияние режима азо
тирования на поверхностную 
твердость стали 18ГТ: 
а - 0,5 HV; б - 1,0 HV; в -
5,0 HV; 1 - 560°С; 2 - 580°С; 
3 - 620°С врем л, ч 

Расстояние от поверхности, мм 

Рис. П.З. Распределение твердо
сти по толщине диффузионно
го слоя стали 18ГТ после раз
личных режимов азотирования: 
а - 3 ч; б - 6 ч; в - 9 ч* 
г - 12 ч; / - 560°С; 2 ~ 
580°С; 3 - 620°С 
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Ркс UA. Влияние режима азо
тирования на толщину нитрид
ной зоны стали 40ХМ: 
а - 560°С; б - 580°С; в -
620°С; / - общая толщина 
нитридной зоны; 2 - толщина 
пористой зоны е -фазы 

•§ го 
I 

3 9 3 9 
Время, ч 

Рис. П.5. Влияние режима азотирования на поверхностную твердость стали 40ХМ-
а - 0,5 HV; б- 1,0 HV; в - 5,0 HV; / - 560°С; 2 - 580°С; 3 - 620°С 

Рис. П.6. Распределение твердо
сти по толщине диффузионного 
слоя стали 40ХМ после различ
ных режимов азотирования: 
а - 3 ч; б - 6 ч; в - 9 ч; 
г - 12 ч; 1 - 560°С; 2 -
580°С; 3 - 620°С 

0,2 0,1 0,6 0 0,2 0,1 
Росс толние от подерхности.мм 
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Рис. П.7^Влияние режима азотирования на толщину нитридной зоны стали 40Х2МФ: 
а - 560 С; б - 580 С; в - 620°С; / - общая толщина нитридной зоны- 2 - тол
щина пористой зоны е -фазы 

a
 J j 

N 

a
 J j 

N 

6 

3 9 
Время, ч 

Рис. П.8. Влияние режима азотирования на поверхностную твердость стали 40Х2МФ-
а - 0,5 HV; б- 1,0 HV; в - 5,0 HV; 1 - 560°С; 2 - 580°С; 3 - 620°С 

0 0,2 0,5 0 0,2 0,4 
Расстояние от поверхности, мм 

Рис. П.9. Распределение твердости 
по толщине диффузионного слоя 
стали 40Х2МФ после различных ре
жимов азотирования: 
а - 9 ч; б - 12 ч; в - 3 ч; г -
6 ч• 7 - 560°С; 2 - 580°С: 3 -
620 б С 
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IFtoie. HU©. Б т ш ш е резмша азо-
ТЩЮЕШШ та толщику ишгрвд-
ной зоиы стали 2 5 Ю М : 
в - о 560°С; ff - 58Q°C; в -
620 С; сшшишая л ш к я — об
щая толщина здтрвднюй зоны; 
штриховая - толыдащ дарда-
тай зоны Е -фазы 

J 9 3 S 3 9 
время, V 

Рис П.11. Влияние режима азо
тирования на поверхностную 
твердость стали 25ХЗМ: 
а - 0,5 HV; 6 - 1,0 HV; б -
5,0 HV; 1 - 560°С; 2 - 580°С; 
3 - 620°С 

fflsflfc. П. 12. Распределение твердости 
по толщине диффузионного слоя 
стали 25ХЗМ после различных ре
жимов аэошровшмя; 
о - З ч ; 0 • - 6 ч; 8 - 9 ч; г -
12 ч; / - 560°С; 2 - 580°С; 3 -
620°С # #Z О,* 0,6 О 0,2 0,4 0,5 

Расстояние от подерхности,мм 

Рис П. 13. Влияние режима азо
тирования на толщину нитрид
ной зоны стали 38Х2МЮА: 
сплошная линия - общая тол
щина нитридной зоны; штрихо
вая - толщина пористой зоны 
с -фазы; а - 560°С; 6 ~ 580°С: 
в - 620°С 
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Время, ч 

Рис П. 14. Влияние режима азо
тирования на поверхностную 
твердость стали 38Х2МЮА: 
/ - 560°С; 2 - 580°С; 3 -
620°С; а - 0,5 НУ; б- 1,0 HV; 
в - 5,0 HV 

время, 

Рис. П. 16. Влияние режима азо
тирования на толщину нитрид
ной зоны стали 25Х5М: 
а - 560°С; б - 580°С; в -
620°С; сплошная линия - об
щая толщина нитридной зоны; 
штриховая - толщина порис
той зоны е -фазы 

Рис. П.17. Влияние режима азо
тирования на поверхностную 
твердость стали 25Х5М: 
й - 0,5 HV; б - 1,0 HV; в -
5,0 HV; / - 560°С; 2 - 580°С; 
3 - 620°С время, 
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Utes. BILES. Йвшр®к8ле5са1$ та®р-
д о с з ; д о ТГОЛНЙПК:© даффужои-
и о г о с л о я стащи тосте 
р ш и г а ш 1 х isessMEflOB а з о т и р о в а 
н и я : 

i - §60°С; 2 - 580°С; 5 -
620°С; « - З ч ; ff - И ; в -
9 i ; г - 12 ч 

200 
О 0,2 0,f 0,6 0 0,2 0,4 0,6 

Расстояние отпоберхноста.мм 

Рис. ПЛ9. Влияние режима азоти
рований на толщину нитридной зо
ны стали 40Х5МФ: 
а - 520°С; б - 540°С; в _ 5 6 0 о С ; 
сплошная линия - общая толщина 
нитридной зоны; штриховая - тол-
шина пористой зоны с -фазы 

то 

I юоо 

1 а S е 
. - 1 - — 

— 

1 1 

г 

1 Я 1 9 1 9 
Время, ч 

Fßcc П.20. Влияние режима азо
тирования на поверхностную твер
дость стали 40Х5МФ: 
й - 0,5 HV; б- 1,0 HV; в - 5,0 HV; 
/ - 560°С; 2 - 580°С; 3 - 620°С 

tore. П.21. Распределение твер
дости по толщине диффузион
ного слоя стали 40Х5МФ: 
а - 3 ч; 0 - 6 ч; в - 9 ч| 
г - 12 ч; / - 560°С; 2 -
580°С; 3 - 620°С 

О 0,2 0,4 0,6 О OZ 04 06 
Расстояние от поверхности,м'м 



11$ 

9 3 3 3 
Время, ч 

Рис. П.22. Влияние режима азо
тирования на толщину нитрид
ной зоны легированной стали 
(1,2 % С; 4,4 % Сг ; 0,5 % Мц 
1.2 % Мо; 1,55 % V; 3,2 % W; 
2.3 % Si); сплошная линия -
общая толщина нитридной зо
ны; штрих - толщина пористой 
зоны зоны e-фазы; а - 520°С; 
б - 540°С; в - 560°С 

Рис П.23. Влияние режима азо
тирования на поверхностную 
твердость легированной стали 
(1,2 % С; 4,4 % Cr; 0,2 % Мгц 
1.2 % Мо; 1,55 % V; 3,2 % W-
2.3 % Si); 
а - 0,5 HV; б - 1,0 HV; в -
5,0 HV; / - 560°С; 2 - 580°С; 
3 - 620°С 

3 9 3 
Время, ч 

О 0,2 0,4 0,6 О 0,2 0,4 0,6 
Расстояние от поверхности, мм 

Рис. П.24. Распределение твер
дости по толшине диффузион
ного слоя легированной стали 
(1,2 % С; 4,4 % Сг; 0,2 % Мгц 
1.2 % Мо; 1,55 % V; 3,2 % W; 
2.3 % Si) 



§. Зшшшм©отя тошадшы и твердости слоя от параметров азотирования 
т тлеющем разряде (рис. П25 - П47) 

4 8 12 16 20 Ч 8 12 16 
Время азотирования, ч 

Рис П.25. Влияние режима азотирования в тлеющем разряде стали 38Х2МЮА 
на твердость по Виккерсу: п 

а _ 1 H V ; 6 - 10 HV; 1 - 400°С; 2 - 440°С; 3 - 480°С; 4 - 520°С; 5 - 560°С 



0,2 0,4 0,6 0,8 0,2 0,4 0,6 
Расстояние от поверхности, мм 

Рис. П.26. Влияние температуры и продолжительности азотирования в тлеющем 
разряде на распределение твердости по толщине диффузионного слоя стали 
38Х2МЮА: 
а - 440; б - 480; в - 520; г - 560°С; 1 - 1 ч; 2 - 6 ч; 3 - 12 ч; 4 - 18 ч 
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1 6 72 J8 
Время азотираЗанил, ч 

йис. П.28. Влияние температуры и продолжительности азотирования в тлеющем 
разряде на толщину нитридной зоны на стали 38Х2МЮА' 
I - 400°С; 2 - 440°С; 3 - 480°С; 4 - 520°С; 5 - 560°С 

Время оэотиробания, ч 

Рис. П.29. Влияние режима азотирования в тлеющем разряде на твердость по 
Виккерсу стали ЗОХЗМФ: 
а - 1 H V ; ö _ 10 HV 

IPtac. П.27. Влияние температуры и продолжительности азотирования в тлеющем 
разряде на эффективную толщину диффузионного слоя на стали 38Х2МЮА-
а - до 400 HV- б - до 500 HV; в - до 600 HV; / - 400°С; 2 - 440°С- 3 -
480°С; 4 - 520dC; 5 - 560°С 

30S 





В 12 
f азотирования, v 

Ute ШШ. Влияние температуры и продолжительности азотирования в тлеющем 
разряде на толщину нитридной зоны стали ЗОХЗМФ 



О 0,2 0,4 0,6 0,S 0 0,2 0,4 0,6 0,3 
Расстояние от поверхности, мм 

Рис. П-34. Влияние температуры и продолжительности азотирования на распре
деление твердости по толщине диффузионного слоя стали ЗбХЗМ: 
а _ 440°С; 6 - 480°С; в - 520°С; г - 560°С; 1 - 1 ч; 2 - 6 ч; 3 - 12 ч; 4 -
IS ч 
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в 12 18 
время азотирования, ч 

ЛЧнс, M.3fi. Влияние температуры и продолжительности азотирования в тлеющем 
разряде на толщину нитридной зоны стали 36ХЗМ-
/ - 400°С; 2 - 440°С; 3 - 480°С; 4 - 520°С; 5 - 560°С 

Время азотирования, ч 

Икс. И.37. Влияние режима азотирования в тлеющем разряде стали 40ХМ на твер
дость по Виккерсу: 
а - 1 HV; б- 10 HV; I - 400°С; 2 - 440°С; 3 - 480°С; 4 - 520°С; 5 - 560°С 



О 0,2 О,1* 0,6 0,8 0 0,2 0,4 0,6 0,8 
Расстояние от аоберхности,мм 

Рис П.38. Влияние режима азотирования в тлеющем разряде на распределение 
твердости по толщине диффузионного слоя стали 40ХМ: 
а - 440°С; б - 480°С; в - 520°С; г - 560°С; 1 - 1 ч; 2 - 6 ч; 3 - 12 ч; 4 -
18 ч 

1 6 12 18 Г 6 12 18 
Время азотирования, ч 
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ffiic. Jl. 40. Применение азотирования для 
повышения несущей способности (на 
20 % ) коленчатого вала из стали 
ЗСХ2МФ: 
а - общий вид вала; 6 - распределение 
микротвердости по толщине диффузион
ного слоя ; в - влияние толщины азоти
рованного слоя на предел выносливости 
вала: Л (500 HV 0,1) = 0,38 мм-
* (KH + S0HV0.1) =0,50 мм 

Шс. П.41. Применение азотирования для повышения контактной прочности зубчатых 
колес из стали ЗОХ2МФ: а ~ общий вид зубчатых колес; б - влияние материала и 
способа упрочнения на контактную прочность зубчатых колес; в - распределение 
твердости по толщине диффузионного слоя; 1 - сталь 30Х2МФ после азотирования; 
2 - сталь 20ХМ после цементации; 3 - сталь 42ХНМ после азотирования 
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Рис. П.42. Применение кратковременного газового азотирования стали 20ХМ 
вместо цементации для упрочнения вала червячной передачи: 
а - общий вид деталей; б - распределение твердости по толщине дифЛузнон-
ного слоя h (КН + 50 HV 0,1) = 0,43 мм 

Рис. П.43. Применение кратковременного азотирования для повышения изно
состойкости элементов цепи из чугуна: 
a - общий вид детали; б - изменение величины износа в зависимости от пути 
трения (/ - в исходном состоянии; 2 - после кратковременного азотирова
ния) ; в - распределение твердости по толщине диффузионного слоя 



Икс. fä.44. Применение кратковременного газового азотирования для замены 
"классического" газового азотирования при упрочнении детали из улучшаемых 
сталей: 
а - общий вид деталей; 6 - распределение твердости по толщине диффузион
ного слоя (/ - кратковременное газовое азотирование; 2 - "классическое" азо
тирование) 

Расстояние 
от поверхности, мм 

Рнс. П.45. Применение азотирования для инструмента холодной обработки: по
вышение стойкости после азотирования от 1,8 • 10* до 5,0 • 10* штук изделий: 
а - общий вид инструмента; 6 - распределение твердости по толщине слоя 
л (КН + 50 HV 0,1) = 0,1 мм 

Рис. П.46. Применение азотирова
ния для упрочнения червячной фре
зы. Ширина площадки износа без 
азотирования 0,5 - 0,7 мм и после 
азотирования - 0,1 - 0,3 мм 
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