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И С С Л Е Д О В А Н И Е  ПРОЦЕССОВ  
Н А С Ы Щ Е Н И Я  У Г Л Е Р О Д О М  П О Р О Ш К О В Ы Х  

Л Е Г И Р О В А Н Н Ы Х  М А Т Е Р И А Л О В  НА ОСНОВЕ Ж Е Л Е З А

В последнее врем я возрос интерес к исследованию  физико-химических 
свойств порош ковых м атери алов , при этом большое внимание уделяется  
порош ковым композициям  на основе ж е л е за  [I, 2]. Р езу л ь таты  исследо
ван и я  физико-химических свойств м атери алов  этого типа свидетельству
ют о принципиальной возм ож н ости  создания  на их основе износостойких 
изделий, не уступаю щ их издели ям  из компактны х сплавов, а иногда и 
превы ш аю щ их их. О днако вопросы массопереноса в процессе изготовле
ния изделий из различны х композиционных м атери алов  освещены недо
статочно [3, 4].

С целью вы явлен ия  х а р а к т е р а  структурообразовани я  и особенностей 
н аугл ер о ж и ван и я  порош ковы х легированны х сталей в настоящ ей работе 
б ы ла  изучена диф ф узи я  у гл е р о д а  при цементации порош ковых м а те р и а 
лов с д о бавкам и  меди, цинка, олова  и сурьмы. М етодом ради оактивны х 
индикаторов исследовали  в ли ян и е  химического состава  и плотности м а 
т е р и ал а ,  а т а к ж е  тем п ературы  насы щ ения на диф фузионную  п о д ви ж 
ность углерода  при цем ентаци и и хар ак тер  распределен ия  его по то лщ и 
не диф фузионны х слоев.

Исходными м атер и алам и  служ или  порошки ж е л е з а  м арки  П Ж 4М , 
высоколегированной стали  ПХЗО-1 с до бавкам и  меди, сурьмы, цинка и 
олова  (в виде порошков латун и  и бронзы ). Гранулом етрический состав 
порошков 150— 200 мкм. О б р азц ы  и зготавливали  путем приготовления 
шихты, прессования, спекания, доуплотнения, повторного спекания и от
ж и га. О тносительная  плотность образцов  составляла  75— 95 %. Н а у г л е 
рож и вание  проводили в твердом  кар б ю р и зато р е  (уголь древесный 
55 вес. %, сода кальц и н и р о ван н ая  20 вес. % и си ликокальци й  25 вес. % ) ,  
в который вводили ради оакти вн ы й  изотоп 14C.

Н асы щ ен ие  осущ ествляли  в и н тервале  темп ератур  1173— 1323 К  в 
течение 1,5— 5,0 ч. К а ж д ы й  последую щ ий опыт проводили с обновлением 
к ар б ю р и зато р а  на 25— 30 %. И сходны й кар б ю р и зато р  предварительно 
обезвож и вался  при 380— 410 К  в течение I — 1,5 ч. О дновременно в иден
тичных условиях  отж и галось  по 4— 6  образцов. Д л я  проведения послой
ного радиометрического а н а л и з а  с поверхности науглерож ен н ы х  о б р а з 
цов сош лифовы вали  п а р а л л е л ь н ы е  слои. И нтегральную  радиоактивность  
образцов  определяли  на ради о м етр е  Д П -100  с торцевы м  счетчиком 
Т -25-БФ Л . Т ак  к ак  п ри м ен яем ы й изотоп углерода  14C имеет мягкое 
(3-излучение, измеряемую  интегральную  радиоактивность  о б р азц а  счи та
ли пропорциональной кон центраци и  атомов в приповерхностном слое.

П о л агая ,  что поток у гл ер о д а  в процессе насы щ ения  явл яется  постоян
ным, а диф ф узи я  протекает  в полубесконечное пространство , коэф ф иц и
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енты диф ф узи и  у глерода  при цементации оп ределяли  по методу, о пи сан
ному в работе  [5]. Р асчет  коэффициентов диф ф узи и  проводился по ф о р 
муле [6 ]:

где D  — коэфф ициент диф фузии; т — врем я  диф фузионного  отж ига; 
t g a  — тангенс угла  наклон а  прямой z = f ( x ) .  Величину функции оп реде
ляли  д л я  к аж д о го  снятого слоя из соотношения I / I 0= \ — er f z  с помощью 
таблицы  значений и н теграла  er f z  [5]; I0 и I  —  исходная и остаточная  р а 
диоактивность  о б р аз ц а  после снятия с него слоя толщ иной A x  соответ
ственно.

Рис. I. Распределение углерода по глубине диффузионного слоя в порошковых м а 
териалах  на основе ж елеза .  Легирующий компонент:

Г — Sb; 2 — Zn; 3 — Sn. T 1273 К. T 7200 с

Рис. 2. Зависимость — х' от х. Легирую щ ий компонент:
2  /  P t

/  — Sn; 2 — Sb. T 1233 К, T 16800 с

Х ар актер н ы е  кривы е расп ределен и я  у глерода  по толщ ине д и ф ф у зи о н 
ных слоев порош ковы х м атер и ало в  приведены на рис. I и 2. К а к  видно 
из рис. 2 , д ан н ы е  экспери м ен та  удовлетворительно  у к л ад ы в аю тся  на п р я 
мые, что яв л яется  свидетельством  правильности использования  у р а в н е 
ния ( I ) .

Т ем п ературн ая  зависи м ость  коэфф ициентов диф ф узи и  углерода  в про
цессе цем ентаци и  при 1173— 1323 К  д ля  порош ковы х сталей, с о д е р ж а 
щ их одинаковое количество хром а и меди с д о б а в к а м и  сурьмы и цинка, 
м ож ет  быть п р ед ставл ен а  уравн ен и ям и  (2) и (3) соответственно:

D  =  1,61 • IO- 6 • ехр [—  (80300+  4500/Я7’)], м2 /с; (2)
D  =  9,14 • IO- 6 • ехр [— (103300 ±  5500/D T)], м2 /с. (3)

З н ач ен и я  коэфф ициентов  д и ф ф узи и  угл ер о да  д л я  этих м атери алов  в 
р ассм атр и ваем о м  и н тервале  тем п ератур  имею т один и тот ж е  порядок 
( ~  IO- 1 0  м 2/ с ) .  С ледует  зам етить , что величины D д л я  порош ковых м ате
риалов  на основе ж е л е з а  с д о б а в к а м и  сурьмы и цинка несколько выше, 
чем значения  коэфф ициентов  д и ф ф узи и  угл ер о да  д л я  порош ковых хро
мистых сталей  [7].

А нализ р езультатов  д и ф ф узи онны х измерений показы вает , что у в е 
личение врем ени насы щ ен и я  при цем ентаци и не приводит к  сущ ествен
ному изменению х а р а к т е р а  распределен ия  углерода , а меняется  лиш ь 
глубина его проникновения. Установлено, что у глерод  весьм а  интенсивно 
диф ф ун ди рует  в образцы , плотность которых не п ревы ш ает  95 %, и д о 
стигает толщ ины  более  2,5 мм. В отдельны х случаях  на кривы х зав и си 
мости I / I о от х имело место ан ом альн ое  поведение хода  концентрационно
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го проф иля  на н ачальном  участке (50— 140 м км ). Это свидетельствует  об 
изменении х а р а к т е р а  диф ф узи и  углерода  в процессе насыщ ения.

С р авн и вая  величины D  д ля  м атери алов  с различны м и легирующ ими 
до бавкам и , м ож н о зам етить , что последние по-разному влияю т на п ро
цесс массопереноса вещ ества . Введение в состав м атер и ала  легкоплавки х  
компонентов таких, к а к  сурьм а и цинк, при температуре  насы щ ения при
водит к образован и ю  ж и дк ой  ф азы , в которой диф ф узи я  значительно об 
легчена. Присутствие в м атер и ал е  легкоплавких  компонентов способст
вует  т а к ж е  более равн ом ерном у перераспределению  всех легирую щ их 
элем ентов  в процессе насы щ ения . Влияние добавок  на структуру основы 
м а те р и а л а  особенно велико при м алой их концентрации, когда  они нахо
д ятся  в растворе. В этом случае реш аю щ ее значение имею т разм еры  
атомов и ионов легирую щ его элем ен та  и основы, которые больш е у сурь
мы (0,14 и 0,09 н м ),  чем у ж е л е з а  (0,117 и 0,065 нм ). Это вы зы вает  и ск а
ж ен и е  кри сталлической  реш етки  ж ел еза .  А нализ результатов  исследова
ния показы вает , что введение в состав порош ковых м атери алов  на осно
ве ж е л е з а  таки х  компонентов, которые п лавятся  при относительно 
низких тем п ературах , способствует ускорению диффузионного  переноса 
углерода . П ри этом их роль, по-видимому, определяется  созданием по
вышенной деф ектности  структуры  м атери ала , что приводит к более р а в 
номерному распределен ию  легирую щ их элементов в объеме вещ ества и 
интенсификации диф фузионного  переноса углерода  при цементации.

Р ассчи тан ны е значения  каж у щ и х ся  энергий активац ий  диффузии 
углерода  при цем ентации порош ковых образцов  одинаковой плотности 
95 % с д о б ав кам и  сурьмы и цинка соответственно равны  80300 и 103300 
Д ж /м о л ь .  Эти величины значительно ни ж е значения  энергии активации 
д л я  объемной диф ф узи и  угл ер о да  в ж е л е зе  (137800 Д ж /м о л ь )  [8 ]. Д л я  
граничной диф ф узи и  у гл ер о д а  при цементации порош кового м атер и ала  
на основе ж е л е з а  с 9 % хром а  получено значение 104500 Д ж /м о л ь  [7], 
что согласуется  с приведенными д ан ны м и настоящ ей  работы.

П ри  цементации порош ковы х легированны х м атери алов  одноврем ен
но имеют место спекание и термоинициированное химическое в заи м одей 
ствие компонентов. П орош ковы е м атер и алы  хар актер и зу ю тся  различны м 
соотношением откры ты х и зак р ы ты х  пор и связанной  с этим плотностью 
м атери ала , которая  о к а зы в а е т  значительное влияние на скорость д и ф ф у 
зии углерода. Увеличение диф фузионной подвиж ности углерода  в менее 
плотных порошковых м а те р и а л а х  мож но объяснить наличием повыш ен
ной свободной поверхности. В порош ковых м а те р и а л а х  с плотностью 
более 95 % насы щ ение углеродом  аналогично ком п актны м  сплавам , г р а 
ница диффузионного слоя п а р а л л е л ь н а  поверхности образц а .  П ри плот
ности м атер и ала  менее 75 % глубина проникновения у глерода  увеличи
вается  в несколько раз, и насы щ ение проходит по всему объему. С н и ж е
ние плотности приводит к уменьш ению  гради ента  концентрации углерода 
в материале . У глерод при своем перемещ ении встречает  меньш ее сопро
тивление. П ри этом в общ ий диф фузионны й поток наи больш ий вклад  
вносит поверхностная и гр ан и чн ая  диф фузия.

Таким образом, из а н а л и за  результатов  исследования  видно, что под
виж ность у глерода  во многом зависи т  от предыстории порош ковых м а 
териалов на основе ж ел еза .  Л еги рован и е  м атери алов  легкоп лавки м и  эл е 
ментами такими, к ак  сурьм а и цинк, способствует более равномерному 
распределению  всех компонентов в объеме порош ковы х образцов, что 
благоприятно влияет  на их прочностные характери сти ки  (твердость, и з
носостойкость). Сроки эк сп луатац и и  изделий из этих м атери алов  з н а 
чительно повыш аются.
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У Д К  547.422

П. М. М А Л А Ш К О , И. Г. ТИ Щ Е Н К О ,
Н. В. К У С ЕН О К , н .  М. Г  А Р Б У З

В З А И М О Д Е Й С Т В И Е  ЭП О К С И Х А Л КО Н О В  С я- Т И О К РЕ ЗО Л О М

Р а н е е  [ I— 3] нам и было установлено, что нуклеоф ильное  зам ещ ен ие  
эпоксидного ки слорода  в эпоксикетонах  на остаток тиола  происходит у 
а -углеродного  атома. Т ако е  нап равлен и е  реакц ии  подтверж ден о  в р а б о 
те [4] на примере в заим одействия  тиоф енола и я-нитротиоф енола  с р я 
дом зам ещ ен н ы х  эп оксихалконов . П ри этом был сделан  вывод, что 
в арьи рован и е  структуры  эп оксикетона и тиола  не меняет н ап равлени я  
реакции. О б разую щ и еся  при этом из эпоксихалконов  и тиолов а -а л -  
к и л (ар и л )ти о -р -о к си к ето н ы  при проведении реакц ии  в щ елочной среде
претерпеваю т р етр о альд ольн ы й  р асп ад  на альдегид  и а -кето су л ьф и д  с
высокими вы ходам и  последних [I].

В н астоящ ей  рабо те  на  прим ере  реакции зам ещ ен н ы х  эп о кси х ал ко 
нов с п-тиокрезолом  мы приводим данны е о получении первоначально  
образую щ и хся  продуктов этой реакц ии  — а-(я -толилтио)- |3 -оксикетонов , 
а т а к ж е  об их р етроальдольн ом  распаде.

Р е а к ц и я  окисей халконов  ( I— V II I )  с я-ти окрезолом  проводилась в 
р астворе  очищенного от примесей ди м ети лам и н а  и воды диметилформ- 
ам ида  при ком натной  тем п ер ату р е  в течение 6  сут. П ри  этом из эпокси- 
х ал к о н а  ( I ) ,  а т а к ж е  его бром-и нитропроизводны х (II-V I)  получены 
п ервон ачально  о б р азу ю щ и еся  окси кетосульф иды — 1,3-диарил-3-гидрок- 
си-2 (4 -толилти о)пропан-1 -он ы (1Х — XIV) с вы ходам и  от 54 до 75 %. Эпо- 
ксихалконы , с о д е р ж а щ и е  электронодонорны е м етоксигруппы,— 2 -бензо- 
ил-3(4-м етоксиф енил) окси ран  (V II)  и 2 (4 -м етоксибензоил)-3 -ф енилокси- 
р а н (V III )  в этих условиях  о б р азу ю т  неустойчивые продукты р а с к р ы 
тия окисного цикла , которы е р асп ад аю тся  соответственно на анисовый 
и бензойный альдегиды  и я -то л и лф ен ац и л су л ьф и д  (XV) и я-толил-я-ме- 
токси ф ен ац и лсульф и д  (X V I ) .

П ри проведении р еакц и и  эпоксикетонов I— III  с я-тиокрезолом  в ки 
пящ ем  ди м ети л ф о р м ам и д е  о казал о сь ,  что она за к ан ч и в ается  за  1,5 ч и 
сопровож дается  полны м р е т р о ал ьд о л ьн ы й  р асп ад о м  первичных продук
тов раскры ти я  окисного цикла. И з  реакционны х смесей были выделены 
соответствующ ие зам ещ ен н ы е  ф енац и л-я -толи лсульф и ды  (XV— X V III) .

R -  CO—C H - C H - '̂ + H S - C H 3- ^
\ = /  \ о /  W  \ = /

R'
I — VIII

- + R - CO—C H - C H - ^  +

сн7-<:>4 т
IX— XIV
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