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ДИФФУЗИЯ СЕРЫ ПРИ ВЫСОКОТЕМПЕРАТУРНОМ 
ГАЗОВОМ СУЛЬФОЦИАНИРОВАНИИ

В процессе приработки сульфоцнапированных поверхно­
стей сера, присутствующая в значительном количестве в на­
ружной сульфидной зоне, выполняя роль смазки, предотвра­
щает образование задира и увеличивает износостойкость. 
Очевидно, что после того, как в процессе работы эта актив­
ная сульфидная цленка будет удалена, влияние сульфидиро­
вания (без учета .миграции серы) на износостойкость пре­
кратится и дальнейшее сопротивлание изнашиванию будет 
уже оказывать лежащий под сульфидной пленкой цианиро- 
ванный слой. Можно предполагать, что диффузионное про­
никновение серы в более глубокие зоны слоя будет способст­
вовать увеличению его износостойкости.

Задача настоящего исследования и заключалась в выяс­
нении способности серы диффундировать в поверхностную 
зону цианированного слоя, полученного на конструкционной 
углеродистой стали при высокотемпературном газовом суль- 
фоцианированин.

Методика исследования

Сульфоцианированню подвергались образцы, изготовлен­
ные из стали 40 (С =  0,41%; S = 0,030%) при температурах 
750, 780, 830, 870° и длительности 2 часа. Эксперименты про­
водились на установке «ИСХИ-5».
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в  качестве углеродо-серосодержащего 1карбюризатора 
использовался раствор органических |Соединений серы в бен­
золе в двух вариантах: в первом случае концентрация серы 
на 1 кг раствора составляла 12 г (раствор «X»); во втором — 
3,36 г (раствор «У»), •

Подача раствора в муфель печи капельная — 50 кап/мин. 
В качестве азотирующего карбюризатора использовался ам­
миак—1,25 л/мин.

Через каждые 0,06 мм с поверхности образцов снималась 
стружка для послойного химического анализа на серу, угле­
род и азот. Для установления более точного характера диф­
фузии серы в цианированный слой по всей его глубине (без 
учета миграции), тонкая поверхностная пленка толщиной в 
5 мк, содержащая повыщенное количество серы (2,35— 
2,40%) предварительно снималась и при дальнейших иссле­
дованиях не учитывалась.

Образцы, предназначенные для металлографических и 
.микротвердостных исследований, закаливались в воде до 
45—52 HRC. Микрошлифы травились в 4% растворе азотной 
кислоты в спирте.

Результаты исследования

Результаты исследования сульфоцианированного слоя, по­
лученного при температуре 870° на растворе «X» (серы 
12 г/кГ), приведены в табл. 1 и на рис. 1 и 3.

На основании полученных данных можно сказать, что при 
заданных режимах процесса наблюдается диффузия серы в 
поверхность металла на глубину до 0,125 мм (табл. 1); слой, 
полученный при высокотемпературном газовом сульфоциани- 
ровании состоит из трех основных н одной переходной зон 
(рис. 1, 4, табл. 1).

Первая зона, глубиной 0,125 мм, представляет собой сла- 
ботравящуюся карбонитридную корочку, содержащую: С = 
= 2,35—1,76%; 8 =  0,153—0,127%; N = 0,61—0,54%. Микро­
твердость 914—671 кГ/мм^.

Вторая зона, глубиной 0,178 мм наряду с иглами азотис­
того мартенсита имеет в структуре значительное количество 
остаточного аустенита, что и объясняет сравнительно невы­
сокую микротвердость зоны (503—671 кГ/мм^). Химический 
анализ (табл. 1) показывает, что диффузия серы во вторую 
зону не происходит; ее содержание в слое понизилось до ис-
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ходного (0,033%). Содержание углерода еще достаточно вы­
соко (1,23—1,03%); азота—0,50—0,31%.

Третья зона, глубиной 0,397 мм состоит из мелконгольча- 
того мартенсита и мелкодисперсной эвтектоидной смеси, 
С = 0,96—0,75%; S = 0,033%; N =  0,28—0,12%. Мнкротвер- 
дость 954 кГ/мм^.

Четвертая асьна — переходная к структуре сердцевины.
В табл. 2 и на рис. 2 приведены результаты исследований 

сульфоцианированного слоя, полученного также при темпе­
ратуре 870°, но на карбюризаторе «У», содержащем в раство­
ре значительно меньще количество серы (3,36 г/кг) по 
сравнению с рассматриваемым выще карбюризатором «X» 
(12 г/кг).

Т а б л и ц а  2
Характеристика сульфоцианированного слоя, полученного на растворе «У»

Номер
снятой

стружки

Расстояние Послойная 
глубина 

зоны, мм

Химический 
став слоя,

со-
% Микротвер-

ОТ поверх­
ности, мм с S N дость, кГ/мм^

1

Первая зона  

0,060 0,060 1,63 0,124 0,54 914-520

2

Вторая зона 

0,120 0,060 1,20 0,032 0,48 520-670

3

Третья з о н а '

0,200 0,080 1,01 0,030 0,35 670 -774

4 0,270 0,070 0,91 0,040 0.30 774-825

5 0,350 0,080 0,74 0,040 024 825-846

6 0,430 0,080 0,71 0,038 0 24 846-914

7 0,520 0,090 0,63 0,038 0,20 914-905

8 0,580 0,060 0,57 0,040 0,18 905-884

0,630 0,050 0,46 0,032 0,14 884-860

На основании полученных данных можно сказать, что ха­
рактер диффузионного слоя и распределение мнкротвердости 
по его глубине (рис. 2) в общих чертах сходны с результа-
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тами предыдущего исследования (табл. 1, рис. 1). При этом 
следует обратить внимание на первую и вторую зоны 
(рис. 2), ^которые во всех случаях, по сравнению с аналогич­
ными зонами первого процесса (рис. 1), уменьшились вдвое. 

Приведенные расчеты показывают, что: 
образование цементита в конкретно рассматриваемом на­

ми случае (сталь 40, температура процесса 870°) возможно 
только -при содержании углерода в аустените свыше 1,15%; 
сера достаточно активно диффундирует лишь в поверхност­

ную зону слоя, имеющую карбид­
ную (карбонитридную) структуру.

Результаты исследований под­
тверждают правильность этого по­
ложения. Как видно из табл. 1 и 
2, диффузия серы в поверхность 
металла в обоих случаях ограничи­
вается лишь первой (карбонитрид- 
ной) зоной слоя (рис. 3).

Дальнейшая ее диффузия во вто­
рую зону (у-фаза) становится весь­
ма затруднительной, что и под­
тверждается резким перепадом се­
ры на границе первой и второй зон. 
(0,127—0,033%; табл. I; 0,124 — 
0,032%, табл. 2).

Объяснить это явление, на наш 
взгляд, можно следующим образом. 
Если предположить, что сера, ана­
логично углероду, растворяясь в ау­
стените, образует твердый раствор 
внедрения, то ее атомы (ионы) 
должны совершать непрерывное 
движение с некоторой средней квад­
ратичной скоростью, которая и спо­
собствует миграции наиболее актив­

ных атомов серы из одной ячейки Fg.̂  в другую соседнюю.
О  О

Приняв а.̂  =3,65А, 4fg = l,29A, согласно схемы располо­
жения атомов в гранецентрированной решетке в различных 
ее сечениях (рис. 5), можно сказать, что:

а) в плоскостях октаэдра (111) расстояния между сосед- 
ни.ми атомами у—железа (во всех трех направлениях) будут

Рис. 3. Структура сульфо- 
цианмрованного слоя, полу­
ченного при температуре 
процесса 870°, Общий вид.
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Рис. 4. Зоны сульфоцнаш1рованного слоя (х500).
П е р в а я  з о н а  КарГ'оинтрилная корочка глубииоп О.Ю— 

0,12 мм; С =  2.35-1,76 0/^; S  — 0.153—0,127 0/q ; N — 0.61—0.54; микро-
твердость 914—846 кг/мм2.

В т о р а я  з о н а ,  глубиной 0.20 мм. М артенсит остаточный 
аустенит; С =  1,23—1,08%; S  “  0.033; N  =  0.50—0,31. М икротвердость 
671—503 кг/мм2.

Т р е т ь я  з о н а ,  глубиной 0.40 мм. М елкоигольчаты й мартенсит 
и эвтектоидная смесь.
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равны:

1(Ш ) =
/ 2 а - (  — 2 d p ,  /  2-3, 65 — 2-2, 58

2 2 
б) в плоскостях куба (100):

1' (100) =  a-t — dpe =  3,65 -  2,58 =  1,07 А;

^0;

1"  ( 100)  =

2 • а-. -  2dFe =  0 ;

в) в плоскостях ромбододекаэдра (ПО):
•(ио)= 3Y— dpe =  3,65 -  2,58 =  1,07А ;

=  iZ - f - a ^  -d P e  =  4 ,4 7 -2 ,5 8  =  1,89 А;

>;no) =  / " ^ a 7 - 2 d F e  =  0.

Z Z
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Рис. 5. Схема расположения атомов в гранецентрированной 
peuieiSie в различных сечениях.
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Реальными пространствами между атомами железа у мо­
гут являться:

О

в плоскостях (100) расстояния 1,07Х1,07А, о 
в плоскостях (111) промежутки диаметром ОДА.
Наиболее й^роятным 'Положением атома (иона) серы в 

решетке железа  ̂ мог бы являться центр элементарной ячей-
О

ки диаметром 1,07А
При этом для того, чтобы переместиться в соседнюю 

ячейку у — железа атому (иону) серы необходимо пройти че-
О

рез отверстие диаметром 0,4А.
Если предположить, что в аустените находятся «е нейт­

ральные атомы серы, а положительно заряженные ионы, от­
давшие часть своих электронов в коллективное использова­
ние раствора и уменьшившие свой эффективный диаметр до

О

(1̂ +6= 0,58А, то и в этом случае трудно допустить возможность
О

перескока атомов серы через отвер'стие диамет.ром 0,4А, так 
как это приведет к увеличению объема в момент переско'ков 
атомов серы.

Проведенные расчеты показывают, что диффузия серы 
через зерно аустенита затруднена и объясняют причину рез­
кого перепада содержания серы на границе первой и второй 
зон слоя (стружка 2 и 3, табл. 1).

При более низких температурах процесса (750°, 780°) 
сульфоцианирования в газовой среде на предлагаемых серо­
содержащих карбюризаторах «X» и «У» положительных ре­
зультатов не получено.

Первая и вторая зоны в структуре слоя не обнаружива­
ются (рис. 6). Химический анализ показывает, что количест­
во серы в 'слое не увеличилось по сравнению с исходным
(5 = 0,030%).

В данном случае протекает процесс газового цианирова­
ния, а не сульфоцианирования.

Выводы

Процесс высокотемпературного газового сульфоцианиро­
вания может осуществляться при температурах выше 830°.

При высокотемпературном процессе сера а1Ктивно диф­
фундирует в поверхность металла лишь при наличии в слое 
карбидной (карбонитридной) структуры.
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Установлено, что диффузия серы через зерно аустенита 
затруднена.

Объяснена причина резкого перепада, содержания серы 
на' границе первой и второй зон сульфоцианированного слоя.

Показано, что увеличение количества серы в газовой сре­
де способствует увеличению глубины нарбидной (карбонит- 
ридной) корочки, а следовательно, и увеличению глубины 
сульфоцианированного слоя.

Предлагается за глубину сульфоцианированного слоя 
принимать расстояние от повер.хности до конца карбидной 
(карбонитридной) корочки, то есть величину первой зоны 
слоя.

10 Известия с/х ин-та


