稿件编号：05183
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摘要：介绍了国内催渗技术的发展状况，阐述了BH催渗技术在生产中的应用概况。
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Development and Status of Accelerating Carburizing and Carbonitriding Technology
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Abstract: The development and status of accelerating technology in China was introduced, and the application of BH accelerating carburizing and carbonitriding technology in production was also emphasized.
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20世纪80年代初，哈尔滨工业大学和陕西机械学院的教授在试验中几乎同时发现，某些化学物质（如：稀土化合物、氯化物等）对渗碳和碳氮共渗具有催渗作用。20世纪90年代后期西北大学的“BH催渗技术”应用研究取得成功，从而开创了催渗技术工业化应用先河。目前，一汽（底盘）、二汽（变速箱），中国4大轴承厂中的3家，以及众多的齿轮、链条、活塞销、履带等零部件按生产企业都已采用了BH催渗技术。通过催渗，降低了工艺温度、减少了工件畸变、细化了产品金相组织、提高了生产效率、降低了生产成本[1]。
1 催渗机理探讨

现有的催渗技术从机理上讲，包括氧化腐蚀催渗技术、稀土催渗技术和BH催渗技术3类，对各催渗技术机理的研究目前还都处在探索阶段。

1.1 氧化腐蚀催渗技术
该领域的研究认为，工件在处理前不可避免的会与空气、切削液、清洗剂等物质接触，从而使工件表面被钝化，形成一层“钝化膜”。钝化膜的存在会影响碳、氮在工件表面的吸附。去除钝化膜后可以提高渗速，达到催渗的目的，在具体做法上一般有两种。

（1）表面预氧化法  渗碳前，在无气氛保护情况下，将工件加热到400～500 ℃保温一段时间，使工件表面残油被清除的同时，被空气氧化生成一层薄的氧化膜：Fe+O2→Fe3O4；在渗碳、氮时气氛中的碳会优先将氧化膜还原成新生态的铁：Fe3O4+CO→Fe+CO2。新生态的铁具有很强的表面活性，可以促使碳、氮在工件表面的吸附，实现催渗。表面预氧化法在实践中的应用较为广泛，但对其实际效果，却颇有争议。因为它可以很好解决渗层的均匀性问题，但对渗速却无明显作用。
（2）化学腐蚀法  它一般通过在渗剂或气氛中添加强腐蚀性物质，如氯化物、氟化物以及碘化物等来实现。在渗碳、氮过程中，这些强腐蚀性物质可以腐蚀、活化工件表面，增强碳、氮的吸附，实现催渗。强腐蚀性化学物质在“活化工件表面”的同时，也会对产品和设备造成腐蚀，特别对氧探头的影响更明显，所以这种方法目前已很少有人使用[2]。
1.2 稀土催渗技术
稀土催渗机理的理论研究成果较多，目前较为流行的说法是稀土原子（0.1824 nm）比铁的原子半径大（0.117 nm），稀土渗入后必然会引起周边金属晶格点阵的畸变，渗入元素（碳、氮等）会在畸变区富集，从而提高了渗入元素的聚集浓度和扩散驱动力，提高了渗速[3]。

但按照休姆－罗瑟里（Hume.Rothery）规律或韦加（Vegard）对异类原子间固溶规律的论述，很难对大尺寸原子的渗入进行解释。对此哈工大韦永德教授认为，作为微观结构参数，表征空间特征参量的原子尺寸因素只是一个笼统的概念，事实上原子半径本身并没有十分确定的意义，它只表示原子外层电子云在空间的有效作用范围，在不同的作用条件下，其范围是会变化的。

对稀土催渗机理的解释目前又有“位错模型”、“双空位模型”、“原子空位团模型”等几种。目前这一领域的研究还多处于理论和试验阶段，但其论著已经在很大程度上动摇了传统化学热处理理论的根基[4]。
2.3 BH催渗技术
 BH催渗技术是目前应用较成功的一项催渗技术，在理论上研究者们认为，气体渗碳和碳氮共渗是气（气氛）固相（渗碳工件）间进行的一种特殊化学反应，有催渗剂时，它分为4个反应过程进行：①气相中的化学反应：渗剂在催化剂作用下分解，产生活性核心体：碳、氮原子、离子；②活性核心体在气相中的传质扩散；③活性核心体在催化剂破膜效果作用下快速穿过气固相间的中间气膜层，吸附在工件表面上，在催化剂的作用下在两相的接触面产生相界面化学反应被渗入；④催化产生的活性核心元素向工件内部扩散。
在实际工艺中，第1步和2步进行的速度很快，第3步较慢，第4步最慢，是影响渗速的瓶颈。要提高渗速就必须首先解决后两步的问题。BH催渗机理为：
（1）边界气膜层学说在BH催渗技术中的应用  边界气膜层学说是近代气固相化学反应速度研究领域形成的新学说。它同样适用于化学热处理，渗碳时气氛中的有效成分与工件表面接触发生以下反应：
CO+H2→[C]+H2O↑    CH4→ [C]+H2↑     2CO →[C]+CO2↑
碳被吸收后残余气体在工件表面累积，形成一个中间气膜层，如图1a所示。渗碳时气氛中的活性成分穿过中间气膜层后，才能到达工件表面吸附后参与反应。在中间气膜层中，非活性成分的浓度远高于层外（△C=C1－C2）。BH催渗剂可以产生一种冲击波，破坏气膜层，增强气氛与工件的接触、提高反应的有效几率，如图1 b所示。
[image: image1.png]" Hzo "



            [image: image2.png]



（a）中间气膜层形成示意图                                    （b）作用原理图

(a) medium gaseous membrane formation sketch               (b) mechanism of medium gaseous membrane
图1  BH催渗原理图

Fig.1 BH carburizing accelerating theory diagram

   （2）BH催渗对扩散的作用  BH催渗剂中含一种新的化学物质，它可以改变渗剂的分解过程，促使渗剂充分分解，并在分解过程中产生部分正4价碳离子。正4价碳离子体积（半径0.015 μm）只有碳原子体积（半径0.077 μm）的1/135，因而活性高、扩散阻力小、扩散速度快。正4价碳离子的快速渗入，使得工件渗层增厚且碳浓度曲线趋于平缓，如图2所示。
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图2  碳离子、碳原子共渗原理图

Fig.2  Carbon  ion  and  atom  coexistent diagram

对于碳离子的存在，许多人都有不同看法。前苏联学者в.м.гутерман曾经做过一个试验：“在奥氏体钢材的两端通上直流电后，发现碳会向阴极迁移”。通过这个试验в.м.гутерман认为：“碳原子在奥氏体中给出价电子以正离子状态存在”[5]。
武汉工艺材料保护研究所在ZLSC-30／20型真空离子渗碳淬火炉中，对离子渗碳过程中几个主要参数的系统研究表明，960 ℃时20CrMnTi试样2 h的渗层厚度可以达到1.26 mm，平均渗速0.62 mm/h，这一事实也证实了离子渗碳的速度优势[6]。

（3）BH对渗剂分解的作用  渗剂分解不充分或分解得过快，以致所产生的活性碳不能被吸收，都会使碳黑增加。BH催渗剂中有含微量的分解助剂，它能使渗剂以适当的速度充分分解，从而抑制碳黑形成，提高渗剂产气量，减少渗剂消耗，并使高碳势生产控制成为可能（通常高碳势碳黑多，会影响氧探头控制）。

从以上机理，可以清楚的看出，BH催渗技术在提高产品质量上的优势有十分重要的意义：①气氛活性高和中间气膜层被破坏后，工件的渗层均匀性必然增强；②两种不同渗速粒子（碳离子、原子）作用后，使渗层中碳的浓度梯度分布由原来的一个台级变成了两个台级，于是梯度更趋平缓；③碳离子、原子共存时，碳在奥氏体中的分散度和碳化物的成核率增大，碳化物由于成核过多，难于聚集、长大，而成为“弥散分布的细小颗粒”；④加热时间缩短、工艺温度降低后，材料的晶粒粗化倾向减少，使产品组织细化，畸变减小。
2  BH催渗技术的应用现状
2.1 在井式炉上的应用
目前国内已有60多家企业在300多台井式炉上采用了BH催渗技术，他们多数采用人工手动控制，也有部分采用自动碳势控制系统。其中渗层最浅的只有0.20～0.30 mm，最深的深达6.00 mm。在渗剂上，大多以煤油或丙酮为主，有的还同时使用甲醇、乙醇。

文献[7]介绍了BH技术在二汽东风精工齿轮厂的应用。将BH催渗剂（液体）按1: 200的体积比例分别添加到煤油、甲醇中，在105 kw井式渗碳炉中，对材料为20CrMo，件号2402NJ-335半轴齿轮进行渗碳，工艺如图3所示，50炉次试验结果见表1。由表1可知，采用BH技术后生产效率提高了20%，每炉次节电90°，产品质量提高，且工艺稳定。
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（a）原工艺                                                        （b）BH工艺

（a）original  carburizing  process                 （b）carburizing  process  with BH technology
图3  20CrMo钢渗碳采用BH前后的工艺

        Fig.3  Carburizing process of 20CrMn steel with original process and with BH technology
表1  20CrMo钢采用不同渗碳工艺后50炉次对比检验结果

Table 1  The statistics of more than 50 furnaces of 20CrMn steel with different carburizing process

	
	碳化物
	M、A
	表面硬度(HRC)
	硬化层/mm
	平均周期/ h
	炉均耗电/(°)

	原工艺
	1-2级
	1-5级
	58～62
	1.0～1.2
	10.2
	360

	BH工艺
	1-2级
	1-4级
	58～62
	1.05～1.15
	8.1
	270


2.2 在多用炉上的应用

目前国内已有40多家企业，在100多台（包括AICHELIN、IPSEN、一汽炉、丰东炉等）多用炉上采用了BH催渗技术。

文献[8]讲述了经过国家汽车质量监督检验中心台架试验，表明采用BH催渗技术后产品疲劳寿命明显增强。采用温度不变、提高渗碳速度的催渗工艺，可以提高效率25％；一台设备每年催渗剂消耗4.21万元，但可多生产19500套产品，增加产值80.40万元。对质量和变形要求较高的产品，采用降低40 ℃温度的BH催渗工艺后，达到同样渗层生产时间无须延长，但产品变形减少、接触区好，一次配对合格率达90%以上。噪音下降到75～78分贝。其中对HT6471从动螺旋盆角齿轮使用前后的质量检测结果见表2。
表2 螺旋伞齿轮采用BH催渗剂前后的比较

Table 2   The quality comparision of screw bevel gear with and without BH technology
	检测项目
	原工艺
	BH工艺

	
	1
	2
	3
	4
	5
	1
	2
	3
	4
	5

	硬化层深/mm
	1.2
	1.1
	1.3
	1.25
	1.2
	1.2
	1.15
	1.15
	1.1
	1.15

	碳化物级别
	4
	5
	3
	5.5
	4.5
	3
	1.5
	2
	2.5
	2

	马氏体、残留奥氏体
	4.5
	3
	5
	3.5
	4
	3
	2.5
	3
	3.5
	3

	表面硬度（HRC）
	59
	60
	59
	62
	60
	60
	62.5
	61
	60
	61

	心部硬度（HRC）
	36
	38
	37
	38
	37
	38
	38.5
	37
	39
	38

	变
形
	内  孔/mm
	0.06
	0.07
	0.09
	0.10
	0.08
	0.06
	0.05
	0.06
	0.06
	0.06

	
	内端面/mm
	0.12
	0.15
	0.12
	0.13
	0.13
	0.10
	0.11
	0.09
	0.08
	0.09

	
	外端面/mm
	0.09
	0.10
	0.11
	0.09
	0.10
	0.08
	0.07
	0.08
	0.06
	0.07


注：表中1、2、3、4、5为试验炉次

（1）在武汉双骏、哈尔滨、株洲等汽车齿轮厂153螺旋椎齿轮产品上的工艺如表3所示，层深1.7～2.0 mm，推料周期由原来的60～65 min缩短到45 min，产量提高33%～45%。
  表3  153螺旋椎齿轮产品在五区连续炉上采用BH催渗剂使用前后对比
Table 3  The original and BH carburizing process of 153 spiral taper gear carburizing on five-zones continuce furnace
	
	脱脂炉
	1区
	2区
	3区
	4区
	5区

	温度/℃
	原工艺
	480
	840
	900
	930
	910
	830

	
	BH
	480
	870
	900
	930
	910
	830±10

	CP(%)
	原工艺
	－
	－
	－
	1.10%
	1.0%
	0.80%

	
	BH
	－
	－
	－
	1.20%
	1.0%
	0.80%

	丙酮/ml·min-1
	原工艺
	－
	－
	3－4
	16
	20
	0

	
	BH
	－
	－
	5－6
	16－18
	0
	0

	甲醇/ml·min-1
	原工艺
	－
	－
	50
	50
	50
	30

	
	BH
	－
	－
	40
	30
	30
	50


（2）在一汽热处理厂的应用
一汽与西安北恒的合作项目《BH技术在吸热式气氛上的应用》获得了“2002年度国家汽车工业科技进步奖” 。在2402036-01主被动齿轮上采用BH技术前后的工艺变化列于表4中。表4表明使用BH催渗剂（即表中所示BH甲醇，BH甲醇指添加BH催渗剂的甲醇）后，在不改变原工艺温度的基础上，不但缩短推料周期，提高生产效率，而且减少渗剂使用量，降低成本。对2402036-01主被动齿轮采用BH催渗剂前后的剥层试验碳浓度进行研究，结果发现采用BH催渗剂后碳浓度有所增加，浓度梯度较平缓，提高产品使用寿命。

     表4 2402036-01主被动齿轮产品在五区连续炉上采用BH催渗剂使用前后对比
Table 4  The original and BH carburizing process of 2402036-01 driving & driven gear carburizing on five-zones continuce furnace
	区  段
	一区
	二区
	三区
	四区
	五区

	温度/℃
	原工艺
	900
	930
	940
	900
	840

	
	B H
	900
	930
	940
	900
	840

	碳势(％)
	原工艺
	－
	－
	1.15
	0.100
	0.80

	
	B H
	－
	－
	1.30
	0.100
	0.80

	RX气

/m3·h-1
	原工艺
	6
	5
	4
	5
	5

	
	B H
	4
	3
	3
	4
	5

	BH甲醇/ml·min-1
	原工艺
	0
	0
	0
	0
	0

	
	B H
	－
	3
	3
	3
	－

	推料周期
	原工艺
	   48min/盘

	
	B H
	   36min/盘


GCr15的磨轮，进行10 h磨擦磨损试验，检测最大磨损宽度。结果未采用BH催渗前的磨损为0.912 mm，采用BH催渗后的磨损为0.902 mm。

（3）在二汽的应用

东风汽车变速箱有限公司热处理厂2001年初与北恒公司合作，试验利用BH催渗技术降低工艺温度的方法来减少产品畸变，已处理产品8647 t[9]，大大减少畸变。采用BH技术降低工艺温度40 ℃后，工件渗层均匀性提高，畸变减少，齿轮精度等级损失比采用BH技术前降低了0.5级，且生产效率不受影响。由于炉温降低，还使得炉体及工装夹具、炉衬等寿命提高。

（4）在瓦房店轴承厂的应用
197726轴承是我国铁路轴承的主要品种，质量要求极高。铁道部目前只允许4家企业定点生产。洛阳、西北和瓦房店3家企业均为铁道部的定点厂，3家都采用了BH催渗技术和一汽嘉信公司的双排连续式渗碳线。瓦房店轴承厂采用BH技术的工艺变化列于表5[10]。表5中所示，采用BH技术后，强渗碳势从1.15提高到了1.45。现场试验表明设备经过连续6个月使用并未烧炭黑，这说明采用BH技术虽在高碳势运行但对设备和氧探头没有影响。正常情况高碳势运行必然形成网状粗大碳化物，但采用BH技术后虽然碳浓度提高了，但碳化物都呈细小颗粒状，均匀分布。铁路轴承要求渗层中有较高的碳含量和平缓的碳浓度、硬度梯度。采用BH技术后作者在中科院用电子探针对产品的碳浓度梯度进行了多次分析，表明采用BH催渗剂后工件碳浓度梯度较平缓，提高了产品使用寿命。
表5  G20CrNiMo HM129848/HM129814轴承产品在五区连续炉上采用BH催渗剂使用前后对比
Table 5  The original and BH carburizing process of G20CrNiMo HM129848/HM129814 bearing carburizing on five-zones continue furnace

	区  段
	一区
	二区
	三区
	四区
	五区

	温 度/℃
	原工艺
	930
	940
	940
	920
	865

	
	BH
	930
	940
	940
	920
	865

	碳势(%)
	原工艺
	－
	1.15
	1.25
	1.10
	1.0

	
	BH
	－
	1.30
	1.45
	1.15
	0.90

	甲 醇/ml·min-1
	原工艺
	40
	40
	40
	40
	30

	
	BH
	30
	30
	30
	40
	30

	乙酸乙酯/ml·min-1
	原工艺
	0
	24
	26
	28
	0

	
	BH
	0
	28
	30
	26
	0

	节拍
	原40～43 min、BH 30～32 min


3 经济效益
BH催渗剂及催渗技术现在国内拥有客户100多家，使用设备涉及推杆式连续炉生产线48条，密封箱式炉约100台，井式炉、网带炉等约400台。平均估算，井式炉、网带炉每台每年可节约直接生产费用3万元，净增产值12万元。密封箱式炉每台每年可节约直接生产费用20万元，净增产值80万元；推杆式连续炉生产线每条每年可节约直接生产费用50万元，净增产值200万元；BH催渗剂及催渗技术目前在国内生产的经济效益总计每年节约直接生产费用约5300万元，每年净增加产值约21200万元。总之，BH催渗剂及催渗技术在气体渗碳和碳氮共渗工业化应用中效果显著，适应面广，工艺简便，稳定成熟，具有良好的经济效益和社会效益，是一项具有开发前途的高新技术。
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