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Резюме 

Цель исследования. Разработать карбюризатор для нитроцементации на основе аморфного углерода ДГ-

100 и азотосодержащих компонентов – карбамида (NH2)2CO, железосинеродистого калия K4Fe(CN)6. Ис-

следовать особенности нитроцементации стали Х12МФ в азотоуглеродистой среде при различных тем-

пературах. 

Методы. Проведены металлографический и рентгеноструктурный анализы нитроцементованных образ-

цов с использованием электронного растрового микроскопа Quanta FEG–650 и дифрактометра ЕММА. Ис-

пытания карбонитрированных образцов на изнашивание проводились в условиях, имитирующих работу 

штамповых инструментов. 

Результаты. Эксперименты показали, что модифицированные слои на стали 5ХНМ начинают формиро-

ваться уже при температуре 500°С. Глубина этих слоев зависит от температуры обработки: при 550°С 

глубина составляет около 5 мкм, а при 650°С – 15–20 мкм. Рентгеноструктурный анализ выявил наличие 

гексагонального карбонитрида ε на поверхности стали, обработанной при 550°С, и карбонитридов двух 

типов (ε-фаза и фаза, изоморфная цементиту) при 650°С. Микротвердость поверхностных слоев дости-

гает 10 ГПа при 550°С и 8–9 ГПа при 650°С. Глубина диффузионных слоев зависит от содержания карбамида 

в пасте, тогда как влияние железосинеродистого калия проявляется только при температурах выше 

600°С. 

Заключение.  Нитроцементация в высокоактивной азотисто-углеродной среде является эффективным 

методом упрочнения штамповых инструментов из стали 5ХНМ. При низких температурах (550°С) проис-

ходит преимущественное насыщение азотом, а при 650°С – совместное насыщение азотом и углеродом. 

Образующиеся карбонитридные слои обладают высокой твердостью и износостойкостью, что делает 

этот метод перспективным для упрочнения инструментов, работающих в условиях повышенных нагрузок. 
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Abstract 

The purpose of the study.  To develop a carburizer for nitrocementation based on amorphous carbon DG-100 and 

nitrogen-containing components - urea (NH2)2CO, potassium iron-sulphide K4Fe(CN)6. Study the features of nitro-

cementation of X12MF steel in nitrogen-carbon medium at different temperatures. 

Methods. Metallographic and X-ray diffraction analyses of nitrocemented samples were carried out using Quanta FEG-

650 electron scanning microscope and EMMA diffractometer. Wear tests of carbonitrided samples were carried out 

under conditions simulating the operation of die tools. 

Results. Experiments have shown that modified layers on 5ХНМ steel begin to form already at 500°C. The depth of 

these layers depends on the processing temperature: at 550°C the depth is about 5 microns, and at 650°C - 15... 

20 microns. X-ray diffraction analysis revealed the presence of hexagonal carbonitride ε on the surface of steel treated 

at 550°C, and carbonitrides of two types (ε-phase and phase isomorphic to cementite) at 650°C. The microhardness 

of surface layers reaches 10 GPa at 550°C and 8...9 GPa at 650°C. The depth of diffusion layers depends on the urea 

content in the paste, while the influence of potassium iron-sulphide is evident only at temperatures above 600°C. 

Conclusion. Nitrocementation in a highly active nitrogen-carbon medium is an effective method of hardening of stamp-

ing tools made of 5ХНМ steel. At low temperatures (550°C), preferential saturation with nitrogen occurs, and at 650°C 

- joint saturation with nitrogen and carbon. The resulting carbonitride layers have high hardness and wear resistance, 

which makes this method promising for hardening tools operating under increased loads. 
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Введение 

На современном этапе развития ма-
шиностроения для создания новых машин 
во всё больших объёмах используются 
конструкционные материалы с повышен-
ным уровнем физико-механических и экс-
плуатационных свойств [1]. При этом ин-
струментальные материалы, которыми 
располагает производство, зачастую не 
позволяют осуществлять высокопроизво-
дительную обработку заготовок. В связи  

с этим в настоящее время разрабатыва-
ются инструментальные материалы, в том 
числе штамповые стали, с повышенными 
эксплуатационными характеристиками, а 
также технологические приёмы, позволя-
ющие эффективно упрочнять штамповые 
инструменты из традиционных сталей [2]. 

Одной из самых распространённых 
сталей в практике инструментального 
производства является среднеуглероди-
стая хромоникелемолибденовая сталь 
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5ХНМ (ГОСТ 5950-2000), которая отлича-
ется достаточно высокими физико-меха-
ническими свойствами и относительно не-
большой ценой, ⁓ 220 тыс. руб/т, которая 
сопоставима с ценой многих конструкци-
онных сталей (например, стали 30ХГСА ⁓ 
203 тыс. руб./т) [3]. 

Сталь 5ХНМ широко применяется 
для изготовления большой номенклатуры 
инструментов горячего деформирования, 
таких как молотовые и прессовые 
штампы, штампы скоростной машинной 
штамповки, матрицы и вставки горизон-
тально-ковочных машин и многих других 
[4]. Инструменты из этой стали подверга-
ются достаточно простой термической об-
работке (закалке с 850℃ в масле и отпуску 
при 500…550℃), что обеспечивает высо-
кую прочность (σ7,� ≥ 600 МПа) и доста-
точно высокую ударную вязкость (KCU 
≥30 Дж/см2), однако твёрдость таких ин-
струментов не превышает HRC 40…42. 
Эта твёрдость во многих случаях недоста-
точна для обеспечения высокой износо-
стойкости инструментов, поэтому целесо-
образно подвергать их дополнительному 
поверхностному упрочнению [5]. 

Для такого упрочнения к настоящему 
времени разработано много методов, свя-
занных с нанесением на рабочие поверх-
ности инструментов различных износо-
стойких покрытий, а также с созданием на 
поверхностях модифицированных слоёв 
повышенной твёрдости и износостойко-
сти методами химико-термической обра-
ботки [6]. 

Нитроцементация проводится в каче-
стве окончательной обработки после за-
калки и механической обработки в ре-
жиме так называемого «мягкого азотиро-
вания», когда поверхность стали насыща-
ется главным образом азотом и в весьма 
небольшой степени углеродом [7]. 

Инструменты или их элементы 
упрочняются путём погружения их в 
ванну, содержащую 40% цианата калия 
KCNO и 60% цианата натрия NaCN и 

разогретую до температуры 560…580℃. 
Длительность карбонитрации составляет 
30…180 мин при продувании ванны су-
хим воздухом для ускорения окисления и 
диссоциации солей [8]. 

Однако этот метод поверхностного 
упрочнения, несмотря на высокую эффек-
тивность, имеет ряд существенных недо-
статков, ограничивающих его примене-
ние. Главным недостатком является высо-
кая токсичность компонентов цианистой 
ванны, что требует устройства эффектив-
ной системы вентиляции и системы ути-
лизации отработанных солей и промывоч-
ной воды. Кроме того, цианистые соли 
весьма дороги и дефицитны. Цианистые 
ванны непригодны для упрочнения круп-
ногабаритных изделий, т. к. имеют огра-
ниченные размеры, а также непригодны 
для локального упрочнения инструментов 
[9]. 

Для поверхностного упрочнения 
штамповых инструментов целесообразно 
использовать насыщающую среду, кото-
рая была бы такой же эффективной, как 
цианат, – цианидные расплавы, но была 
бы технологичной и экологически без-
опасной для работы в условиях мелкосе-
рийного производства. 

Вышеназванным требованиям в пол-
ной мере отвечает нитроцементующая 
среда в виде пасты (обмазки) на основе 
азотосодержащих компонентов. Нитроце-
ментующую пасту можно наносить на лю-
бые поверхности самых различных ин-
струментов, как, впрочем,  и других сталь-
ных деталей, имеющих различные раз-
меры и формы, а также наносить на от-
дельные места стальных изделий, требую-
щих упрочнения [10]. 

Цель работы – исследование влия- 
ния состава нитроцементующей пасты  
на насыщение стали 5ХНМ азотом и  
углеродом при низких температурах 
(550…650°С) и формирование структуры 
и фазового состава поверхностных слоев. 
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Материалы и методы 

Для проведения научных исследова-
ний выбрали образцы из стали 5ХНМ. Хи-
мический состав образцов исследовали на 
оптико-эмиссионном спектрометре ОВLF 
VeОS. Результаты исследования представ-
лены ниже при следующем соотношении, 
мас. %: С 0,58; Mn 0,78; Si 0,21; Mo 0,25; 
Ni 1,77; Fe 96,41. 

Для проведения нитроцементации го-
товили специальную пасту путем смеши-
вания карбамида (NH2)2CO, железосине-
родистого калия K4Fe(CN)6, газовой 
сажи ДГ-100. Далее компоненты разво-
дили лаком НЦ-222 и наносили полу-
ченную пасту на образцы-детали [11].  

Подготовленные образцы с сухим 
покрытием на поверхности деталей упа-
ковывали в герметичный контейнер и 
проводили нитроцементацию при раз-
личных температурах. 

Нитроцементирующая среда будет 
проявлять активность в широком диапа-
зоне температур: так нитроцеллюлоз-
ный лак начинает разлагаться при тем-
пературе ~200°, карбамид начнет выде-
лять активный азот уже при 450°C, же-
лезосинеродистый калий начнет выде-
лять азот и углерод при 600…650°C и, 

наконец, сажа при каталитическом дей-
ствии продуктов реакций распада двух 
первых компонентов будет генериро-
вать активный углерод при повышен-
ных температурах, вплоть до 950°C 
[12]. 

Результаты и их обсуждение  

Результаты эксперимента по нитроце-
ментации стали 5ХНМ в высокоактивной 
пасте на основе аморфного углерода 
(сажи) с добавками азотсодержащих ком-
понентов (карбамида и железосинероди-
стого калия) показали, что модифициро-
ванные слои на этой стали начинают фор-
мироваться уже при температуре ⁓ 500℃, 
слои проявляются в виде светлых нетравя-
щихся фаз на поверхности стали, а их глу-
бина зависит от температуры нитроцемен-
тации [13]. На рисунке 1 показаны микро-
структуры поперечных шлифов образцов 
стали 5ХНМ, нитроцементованных в па-
сте, содержащей 20% карбамида и 10% 
железосинеродистого калия (остальное – 
сажа) при двух температурах: 550ºС (в ре-
жиме мягкого азотирования) и 650ºС (в ре-
жиме азотонауглероживания). Длитель-
ность нитроцементации в обоих случаях  
4 часа. 

  
а                                                                                       б 

Рис. 1. Микроструктуры поверхности стали 5ХНМ, нитроцементованной при разных температурах:  

а – температура 550ºС; б – температура 650ºС 

Fig. 1. Microstructures of the surface of 5KhNM steel, nitrocarburized at different temperatures:  

 a – temperature 550ºC; б – temperature 650ºC 
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На рисунке видно, что на поверхно-
сти стали, нитроцементованной при обеих 
исследованных температурах, образова-
лись диффузионные слои, имеющие иден-
тичное строение: на поверхности имеется 
светлая (нетравящаяся) зона, под которой 
имеется тёмный (травящийся) гетерофаз-
ный слой. При этом глубина поверхност-
ных зон сильно зависит от температуры 
нитроцементации. На образце, нитроце-
ментованном при 550ºС, глубина светлой 
зоны составляет ~5 мкм (см. рис. 1, а), на 
образце, нитроцементованном при 650ºС, 
глубина светлой зоны составляет 15– 
20 мкм, т. е. в 3–4 раза больше (см. рис. 1, б). 

Рентгеноструктурный анализ тех же 
образцов (рис. 2) показал, что поверхност- 

ный слой стали, нитроцементованной при 
пониженной температуре (550 ºС) содер-
жит гексагональный карбонитрид ε  
(рис. 2, а), изоморфный с одноимённым 
нитридом (ε-фазой), который встречается 
в диффузионных слоях сталей, азотиро-
ванных в аммиаке. Более глубокий диффу-
зионный слой, полученный при темпера-
туре 650ºС, содержит карбонитридные 
фазы двух видов: гексагональную ε-фазу и 
фазу с орторомбической кристаллической 
решёткой, изоморфную с цементитом 
(рис. 2, б). Кроме того, в нитроцементо-
ванных слоях стали 5ХНМ присутствует 
то или иное количество α-железа, по- 
видимому, азотистого феррита. 

а                                                                                     б 

Рис. 2. Элементы дифрактограмм, снятых с поверхности образцов стали 5ХНМ, нитроцементованных  

при разных температурах: а – температура 550ºС; б – температура 650ºС 

Fig. 2. Elements of diffraction patterns taken from the surface of 5KhNM steel samples nitrocarburized at  

 different temperatures: a – temperature 550ºС; б – temperature 650ºС 

Полученные экспериментальные ре-
зультаты позволяют сделать вывод, что 
при пониженной температуре нитроце-
ментации (550ºС) происходит преимуще-
ственное насыщение штамповой стали 
азотом. При этом такой процесс идёт с 

большей скоростью, гораздо большей 
(примерно на порядок), чем при традици-
онном газовом азотировании в аммиаке. 
При повышенной температуре обработки 
(650ºС) в азотисто-углеродной пасте по-
верхность стали насыщается как азотом, 
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так и углеродом, т. е. идёт процесс соб-
ственно нитроцементации (азотонаугле-
роживания) [14]. 

Карбонитридная зона, образующаяся 
при низкой температуре (ε-карбонитрид) 
имеет микротвёрдость Нμ ≥ 10 ГПа, а кар-
бонитридная зона, образующаяся при по-
вышенной температуре (карбонитрид ε + 
карбонитрид, изоморфный с цементитом), 
имеет микротвёрдость Нμ = 8…9 ГПа. Вы-
сокая твёрдость карбонитридных слоёв на 
поверхности нитроцементованной зоны 

обеспечивает высокий упрочняющий эф-
фект (повышение износостойкости), при-
чём во втором случае этот эффект должен 
быть выше за счёт большей глубины кар-
бонитридных слоёв.  

Глубина диффузионных слоёв, полу-
чаемых при низкотемпературной нитроце-
ментации стали 5ХНМ, как показывают 
наши эксперименты, сильно зависит от 
концентрации азотсодержащих компонен-
тов в пасте, особенно от содержания в ней 
карбамида (рис. 3). 

 
Рис. 3. Зависимости глубины нитроцементованных слоёв стали 5ХНМ от содержания карбамида  

в пастообразной среде: 1 – температура нитроцементации 550℃; 2 – температура 

нитроцементации 650℃ 

Fig. 3. Dependences of the depth of nitrocarburized layers of 5KhNM steel on the content of urea in a  

    paste-like medium: 1 – nitrocarburizing temperature 550℃; 2 – nitrocarburizing temperature 650℃ 

Что касается такого азотсодержащего 
компонента нитроцементующей среды, 
как железосинеродистый калий, то его 
влияние на интенсивность нитроцемента-
ции штамповой стали гораздо меньше, 
чем карбамида. Это влияние проявляется 
только при повышенных температурах 
(выше 600℃) и то незначительно. 

Механизм действия исследуемой нит-
роцементующей среды на насыщение по-
верхности стали азотом и углеродом, как 
можно судить по полученным экспери-
ментальным данным, следующий. При 
нагреве нитроцементующей пасты карба-

мид, присутствующий в её составе, начи-
нает разлагаться уже при температуре 
200ºС по следующей реакции [9]: 

 (NH2)2CO → NH3 + NHCO          (1) 

В результате этой реакции выделя-
ется газообразный аммиак и остаётся 
твёрдая изоциановая кислота (NHCO), ко-
торая не участвует в дальнейших реак-
циях. Аммиак диссоциирует на поверхно-
сти стали, которая является катализато-
ром, и атомарный азот тут же поглощается 
металлом. При температурах 550…560℃ 
скорость реакции (1) достигает максимума, 
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что обусловливает максимальную эффек-
тивность насыщающей среды по азоту. 

Железосинеродистый калий, присут-
ствующий в составе предлагаемой среды, 
начинает разлагаться при температуре  
⁓ 550℃: 

3К4Fe(CN)6 → 6N + 5С + Fe3C + 12 KCN (2) 

Активные атомы азота и углерода по-
глощаются поверхностью стали, а твёр-
дые остатки (Fe3C и KCN) не участвуют в 
низкотемпературных реакциях, оставаясь 
в виде наночастиц в толще аморфного уг-
лерода (сажи). 

Таким образом, нитроцементующая 
среда будет интенсивно выделять азот при 
температурах 500…600℃ за счёт распада 
карбамида и обеспечивать быстрое насы-
щение стали азотом в режиме мягкого азо-
тирования [15]. При повышении темпера-
туры генерирования азота карбамидом бу-
дет сокращаться по мере его израсходова-
ния, однако активизируется диссоциация 
железосинеродистого калия, выделяю-
щего большие количества азота, а также 
активного углерода. В результате будет 
поддерживаться высокая скорость нитро-
цементации при температурах выше 
600℃, в режиме азотонауглероживания.  

На основе проведённых исследова-
ний предлагается нитроцементующая 
среда следующего состава, мас. %: 

– карбамид  (NH2)2CO – 60%; 
– железосинеродистый калий 

K4Fe(CN)6 – 20%; 
– аморфный углерод (сажа газовая) 

ДТ 100 – 20%; 
– поливинилацетатная эмульсия (рас-

твор клея ПВА) ~ 20% от массы твёрдых 
компонентов, до консистенции густой 
пасты. 

В пасте предлагаемого состава ско-
рость нитроцементации штамповой стали 
5ХНМ составляет при температуре 650℃ 
0,11…0,15 мм/ч. Эта скорость сравнима со 
скоростью карбонитрации штамповых 
сталей в цианат-цианидной ванне. 

На рисунке 4 представлено распреде-
ление микротвёрдости по сечению нитро-
цементованных слоёв на стали 5ХНМ,  
полученных обработкой при различных 
температурах. Максимальная микротвёр-
дость Нμ 1160 наблюдается на поверх- 
ности стали, нитроцементованной при  
Т = 550℃, когда на поверхности формиру-
ется сплошной слой (корка) твёрдого ε-карбонитрида. 

 
Рис. 4.  Распределение микротвёрдости по сечению диффузионных слоёв стали 5ХНМ, 

нитроцементованной при температурах: 1 – при 550ºС; 2 – при 650ºС 

Fig. 4.  Distribution of microhardness across the cross-section of diffusion layers of 5KhNM steel, 

nitrocarburized at temperatures: 1 – at 550ºС; 2 – at 650ºС 
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Глубина этой зоны совпадает с тол-
щиной корки ε-карбонитрида. Нитроце-
ментация при Т = 650℃ приводит к сни-
жению микротвёрдости на поверхности 
Нμ 1050, что связано, по-видимому, с 
наличием в структуре карбонитридной 
зоны, наряду с ε-фазой карбонитрида, изо-
морфного с цементитом, который имеет 
меньшую твёрдость, чем ε-карбонитрид 
[16; 17]. 

Зоны с повышенной твёрдостью в се-
чении диффузионных слоёв имеют глу-
бину, соизмеримую с глубиной карбонит-
ридных слоёв в их структуре. В обоих слу-
чаях под коркой карбонитридов наблюда-
ется постепенное снижение микротвёрдо-
сти до Нμ 700…800, что соответствует 
азотистому мартенситу, а к сердцевине 

микротвёрдость уменьшается до постоян-
ных значений ⁓ Нμ 600. 

Выводы 

На основании проведённых исследо-
ваний можно сделать следующие выводы: 
нитроцементация в высокоактивной азо-
тисто-углеродной среде является эффек-
тивным методом упрочнения штамповых 
инструментов из стали 5ХНМ. При низких 
температурах (550°С) происходит пре-
имущественное насыщение азотом, а при 
650°С – совместное насыщение азотом и 
углеродом. Образующиеся карбонитрид-
ные слои обладают высокой твердостью и 
износостойкостью, что делает этот метод 
перспективным для упрочнения инстру-
ментов, работающих в условиях повы-
шенных нагрузок. 
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