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摘 要 

用正交试验法研究了灰铸铁在铸型 中进行磷化硼豫剥渗硼工艺，证明丁 

渗硼层有高的耐锌液腐蚀性能。 
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A Study on Boronising of Gray Iron in 

Mold With Boron Carbide 

。f gray iron ie,m old was studled by using the gross test 

method．It h a proved that th e beroni sad layer has high 

corroslon—resistance in molten ziYic． 

在热镀锌过程中，锌锅是关键设备。国 

内现用的热镀锌锅有三种：一是 壁 厚 为 4o 

m m左右的灰铸铁锅’二是厚为35~80m m 

的卣O5F、O8F等钢板焊接丽成 的 低 碳 钢 

锅I三 是用耐火材料砌筑睁镀锌锅 其中_贞 

铸铰锅 以其制造方便和价格低廉广泛地应用 

于 国内小型可锻铸铁件的热镀锌作业中。但 

是灰铸铁锅对锌液的耐蚀性较差，一些厂的 

灰铸铁镀锌锅通常只能用十几天。这不仅造 

成锌勰消耗大，还造成锌耗高，并直接影 】向 

镀锌瑶的质量。因此热镀锌锅用材质一直是 

人们在研究的课题， 

据资料H]报道，45钢硼化物层在熔融：倚 

500~C锌液中 蚀48小时，硼化屡与锌 渡 不 

相互作用。马外，采用硼化处理后的锌锅理 

论寿命 可达 8年之久[2j。这说明渗硼层有良 
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好的耐锌液腐蚀性。但是用热处理方法对灰 

铸铁进行渗劂，其渗层不1=叉厚度低，而且易 

剥落，不能充分发挥作用。因此，我们甩铸 

型渗硼法使灰铸铁件表面形成渗硼层。其渗 

层与基体有暇显的过渡孕，两者结合牢固。 

着重研究了该工艺对渗硼层厚度的影响，以 

及渗硼甚的耐锌液腐蚀性。 

一

、 试验条件及方法 

1．试样 为切割取样方便，并保证试样 

具有一定的热容量，采用R时 为 1 50×50× 

4Om m的立方休试洋。 

2．涂料组成 铸型渗硼用的洪硼剂有两 

种：硼铁和碳化硼。硼铁价格便宜，但其中 

含有A1和si等杂质元素，影响渗层质量。根 

据我们的试验，用硼铁进行铸型渗稍的效果 
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不好．碳化硼虽价格较贵，但含硼量高，活 

性大，质量稳定，使用方便，故 试 验 采 用 

B．C作供硼剂。 

熔剂采琨N租F 、KBF 、NaF MgF 2、 
CIFl，Na。AIF 和Na B．O 。粘结剂采用 

魄哺树脂，聚乙烯醇水溶液和水玻璃 另外 

用SiC做填料，熔剂与牯结剂的 加 入 量 按 

(B。C+SiC)总量的百分数计算。 

3．本体材质 采用普通灰铸铁作母材， 

其化学成分( )为l C3．12～3．30，Si2．10 

～ 2．23，M n 0．25～ 0．38， P 0．07～ 0．08， 

SO．I3～0．19。用容量为30kg的 近 中 性 炉 

村中频感应电炉熔炼 铁 水。浇 注 温 度 为 

1380~C。 

4．豫层制备 铸型采用水玻璃砂型，一 

型放两个试块，如图 I所示。涂料屡置于型 

腔侧面。滁料层若置于顶部，则浇注时易掉 

落I若置于底部，则易产生气孔和夹渣等缺 

陷． 

圈 1 铸 型 示 意 暇 

试样 

涂科层 

涂料层制备好后，要进行烘干，以获得 
一 定的千强度，而能承受铁水的冲击并防止 

产生气孔。这时获得良好的铸渗 层 非 常重 

要。 

5．金相检验 将试样沿中心线切开，取 

金相试块。用光学显微镜测量渗层厚度。本 

试验以基体碳化物超过50 的定为铸渗强的 

再限。 

=、试验结果分析 

1．渗硼层的金相组织 

灰铸铁经过铸渗后，其表面层由硬化层 

和过渡层组成，如图 2所示。由图可见，在硬 

b一过 渡 层 
f  

髑 2 蕊铸铁铸渗硼层的金相组织 
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化层中存在两种组织t铸件最外层为过共晶 

组织，与普通的过共晶 自日铸铁组织类似， 

由粗大白色条状初生台硼渗碳体和蜂窝状共 

晶件组成I亚共晶层，由珠光体与共晶休组 

成。 在两者之间并没有明显的共晶 组 织 区 

域。 t 

过渡层是为硬化层与本体之同的过渡区 

域，其组织为球光体，片状石墨和渗碳体 

根据Fe-B-C---元相图[s]可知，渗硼 层 

的含硼量悬由表及里逐渐下降的。由于试样 

表面与涂料层接触。敬古硼量较高。硼是一 

个强烈反石墨亿元索，硼使F—C相图 的 共 

晶点大大左移，而使亚共晶成分的灰铸铁变 

成了过共晶成分的自日铸铁。所以在铸件最 

外层形成过共晶白日组织。这是形成初生粗 

大含硼渗碳体的原因。 

亚共晶层的台硼量较低，这是由于硼原 

子半径较大(0．82盖)，故硼在奥氏体中的固 

溶量掘低(O．O2％)，而在Fe。C中硼却可 以 

大量置换碳原子，形成古硼渗碳 体，郎Fe。 

(C， B)。因此共晶组织为A+Fe。(C，B)。 

由于渗硼层的硼含量由表及 里 逐 渐 降 

低，对亚共晶成分的灰铸铁铁水，使其生成 

共晶组织的含硼量是一定的，而不是象过共 

晶或亚共晶那样，含硼量可在一定范围内变 

化。所以在硬化层中没有 明显的共 晶组织区 

域 

过渡层由于含硼量低，所以有奥氏体加 

石墨共晶体生成，最后形成麻日组织(图2b)。 

另外，金相组织中还存在少 量 Fe B， 

FeB化台物，但在普通光学显微镜下不 易区 

别。 

2．粘结剂和熔剂种类对渗层厚度的影响 

据资料[·]报道，不同的熔剂和牯结莉， 

对表面舍金化的效果是不同的。因此，本文 

用正交试验法研究了不同粘结剂、不简熔剂 

对渗层厚度的影响。西子水平见表 l。采用 

L (3‘)芷交表。 

襄 l 

＼ 因 r 、 亍 
A B C 筘乎 

l 15％水玻璃 3 KBF．+i％Na。A1F 3％NaF 

2 5％聚乙烯醇 溶液 ’3~NaBF．+t％Na3A1F。 3％CaF 2 

3 5％呋喃树脂 3％NaiCO 3％MgF 

熔剂KBF 、NaBF．的熔点较低(800~C， 

可以分解)，其 作用 时 间 较 短。冰 晶 石 

(NJ。AIF )熔点较高，作用时间较长。因此 

将KBF}，NaBF 与Na A1F。混和使甩。另 

外在潦层中加入7％Na。B。O 。 

利用正交表分析试验结果，可E 用简 

单直观的极差分析方法。但由于试验数据音 

有不可避免的测量误差，故所得数据均含有 

测量误差。极差分析不能去除误差的影响， 
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也设有提供判断所考察因素的作用是否显著 

的标准。因此本文用方差分析法分析研究结 

果[5]。 

试验方案、结果与计算如表2所示。方 

差分析见表 3。 

查 F表得l F 0 85(2，4)= 6．90， F o．1 

(2．4)一4．32。根据表3，F o-o5(2。4)>FB 

> Fo．I口(2，4)，F o．o“ 2，4)> Fc> F o．1 

(2，4)。说明改变因素B C对渗层厚度有一定 
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影响。根据表 2中B、C各因素的水平数据 

和，应选 B 2和C ，即以NaBF。、Na AIF 

与NaF作为熔荆。 

牯结剂种类变化的均方比为O．03／0．O35 

=0．86<1，说明牯结荆对渗层厚度 影 响 不 

大。其因素变动平方和只能归入误差。若用 

袅 2 

硼铁作供硒剂进行表面合金化，则粘结剂种 

类对渗层厚度有较大影响。有机粘结剂有利 

于提高台金层厚度 因为有机粘结剂在高温 

铁水作用下，很快燃烧掉，有利于铁 水向涂 

层中渗透。这说明用B C渗 硼与用硼 铁 渗 

硼的机理不一样。 

试 验 方 案 试验 结果Xi 

试 验 号 

A B C D (渗岳厚度m m) 

l l l l l 1．04 
_ - 

2 l 2 2 2 0-46 

3 l 3 3 3 0．39 

4 2 l 2 3 0．65 
- 

5 2 2 3 l O．78 

6 2 3 1 2 0．59 

7 3 l 3 2 0．72 

8 3 2 l 3 I．43 

9 3 3 2 1 0．33 ‘ 

I水平数 据和 1．89 2．4 3．06 2．1 5 T=暑Xi 

l水平数据 和 2．02 2．67 1．44 1．77 =6．39 

Ⅲ水平数据和 2．48 I．3l 1．89 2．4l T =4，
． 83 

I 3．57 5．8l 9．36 4．62 T 2 

l 4．08 7．13 2．07 3．1 3 4·54 

Ⅲ 6．15 1．71 3．57 6．10 

因素变动平方和U 0．06 0．35 0．46 0．08 

注：U=专(I 十Ⅱ +噩 )一T ／9 

表 3 

I方差来滤 平方和U 自由度f 均 方 均方比F 显著性 
一
一 A O．06 2 0．03 

I B 0．35 2 0．175 5．00 一定黟响 

{ C 0．46 2 0．23 6．57 一 定夥 响 

误 差 一 D 0．08 2 ：0．04 
— —  

D ’ 0．14 4 0．035 

_ 

总和 0．95 8 

— — l2 —— 
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但是粘结剂对渗层表面质量影响较大。 

以水玻璃作粘结剂时，表面育严重的气孔与 

渣孔J以聚 乙烯醇水溶液作粘结剂时，表面 

不平整I用映喃树脂作牯结剂时，表面光滑 

平整，无气孔和渣孔。因此选用呋喃树脂作 

粘结剂 

3．各熔剂加入量对渗层厚度的影响 

粘结剂、熔剂种类确定以后，为寻求合 

适的配比，对各熔剂加入量进行正交试验。 

因子水平见表 4。仍采用L。(3‘)正交袭。 

试验方案 ，结果和计算见表 5。 

在正交表饱和试验的情况下，误差平方 

和一般取各因素的平方和中几个最小的平方 

和之和来代替[5]。因此本次正交试验的误差 

平方和 取 为z SE一0．02+0．01—0．03。 自 

由度为f =4。方差分析见表 6。 

裹 4 

。＼ 因子 NaBF。加入量 Na 3A1F d加八量 NaF扣八量(％) Na 2t3 0 7加八量 

( ) ＼ ( ) ‘酱) C D 乎 、＼ A 

1 2 0 2， 6 

2 4 2 4 9 
-  

3 6 4 
．  6 12 

裹 謇 

试 验 方 案 试 验 结 果 Xi 

’ 试 验 号 
A ‘ t3 C 、D (渗层厚度inin) 

_ 

F 

1 l 1 1 l 0．56 

2 l 2 2 2 0．71 

3 l 3 3 3 1．18 

。 4 2 l 2 3 1．11 

— 5 2 2 3 1 1．45 

一  一  6 2 3 1 2 1．09 

3 l 3 2 1．57 

8 3 2 1 3 1．33 

9 3 3 2‘ 1 1
．33 

● 

_ 

I术平数据和 2．45 3t24 2．98 3．34 T一暑Xi 

I水平数据和 3．55 3．49 3． 8．37 
_ 军 10．33 

1乖平数据和 4．23 3．60 4．-2O ： 3．62 
T ’=106．71 ’ 

。‘ ‘ 

I t 5．00 10．50 8．88 n．16 个
l 

I t l3．32· 12．18 9．92 I1．36 丁  11·85 

噩 17．89 12．95 17．64 13．10 

日素 更动平方和_U 0．55 0．02 0．29 0．01 
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袅 6 

方 差 来 源 平方和 U 自由度 f 均 方 均方 比 F 显 著 性 

’ 

A 0．55 2 0．275 36．67 显著影响 

C 0．29 2 0．145 19．33 显著影响 

递盖(B，D) O．03 4 O．0075 

总 和 一：0．87 8 

查 F表可知I F 0．0l(2，4) 18．00。根 

据 襄 6，F >̂ F o．0l(2，4)’ Fc> F o，ol 

(2，4)。这说明改变NaBF．和NaF加入量， 

对渗硼层厚度有显著影Ⅱ向。根据表5中A因 

素和C因素的各水平数据和来看，应 选 A。 

和C．。卸在本试验条件下，NaBF。和NaF 

加 入 量 各 为6％ 较 好。面 Na。A1F 和 

Na B。O 的加入量对渗层厚度影Ⅱ自不显著。 

4．浇注温度、试样壁厚，涂层 厚 度 和 

B C粒度对掺那层厚度的影响 

当涂料成分确定之后，影响渗层的因素 

就为浇注温度，试祥壁厚、涂层厚度和 C 

粒度。下面采用 L。(3‘)正交表，研究这四 

个因素的影响。因子水平见表 7。 

试验方案，结果和计算见表 8。取误差 

平方和为 SE=0．03+0．01=0．04。自 由 度 

f = 4。方差分析见表9。 

袅 7 

＼  厚f 浇注温度(℃) 涂屠厚度(m m) 试榉壁厚(m m) B。C粒度(目) 
＼  

裤手 ＼  A B C D 

1 1 350 2 30 50 

2 1 385 4 40 i00 

3 1420 6 50 150 

查F表可知，F 0．05(2，4)> F̂ > F o．10 

(2，4)，说明浇注温度对渗层厚度有一定的影 

响。Fo．D】(2，4)>Fc>F o．05(2，4)，这说 

明了试样壁厚对渗层厚度有显著影响。根据 

表8各因素的数据和可知，浇注温度取I$85~C 

较好，壁厚大些好(本试验为50mm)，但过 

大也不好。因为当试样壁厚过大时因铁水凝 

周慢，而造戚较强烈的热对流及硼原子的扩 

散．故不能在铸件表面形成合金层。另外， 

在试验条件下涂层厚度和B．c粒度对渗 层 

影响不显著。为保证一定的 有效B C量， 

一 I4 ～  

涂层厚度取 4mITI为宜。 

5．渗硼机理分析 

用 B．C进行铸型渗硼的机制与用 粒 状 

l硼铁制成的涂料层不一样。后者是靠铁水渗 

透到涂料层的空隙中，使硼铁颗粒熔化，并 

扩散列铸铁表面层而形成表面合盎层(9)。合 

金粒度愈大 ，空隙就愈大，愈有利于铁水盼 

渗透，教易获得表面合金层。所用搭剂的作 

用是保护合金颗粒在高温下不被氧化。同时 

改善铁水与合金颗粒的润湿性。另外，有益 

于消除台叠层中的残渣。 
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裹 8 

试 验 方 案 试 验 结 果 Xi 

试 验 号 
A B C D (渗层厚度mm) 

l 1 1 1 l 0．84 

2 l 2 2 2 1．00 

3 1 3 3 3 1．37 

4 2 1 2 3 1．1l 

5 2 2 3 1 1．5O 

6 2 3 1 2 1．12 

7 3 1 3 2 1．1l 

8 3 2 1 3 0．94 
，  

9 3 3 2 1 0．88 

I水平数据和 3．21 3．O6 2．90 3．22 T=ZXi 

I 水平数据和 3．73 3．44 2．99 3．23 一9
． 87 

I水平数据和 2．93 3．87 2．98 3．42 
T。一 97．42 

I 10．30 9．韶 8．4l 10．37 
T 0 Ⅱ l3

． O1 11．83 8．94 10．43 — 1O·82 

I。 8．58 11．3量 15．84 】1．69 
： 

因素变动平方和u 0．11 0．03 0． 24 。0．01 

袭 9 

方 差 来 源 平方和U 自由度f 均 ． 方 均方比F 显 著 性 

A 0．11 2 O．055 5．5 一定影响 

C 0．24 2 0．12 12．0 显著影响 

误差(B，D) 0．04 4 0．01 

总 和 0．39 8 

B．C渗硼主要有两条途径t一是B．C 

直接和铁反应渗硼，即B．C’+4Fe=4FeB 

+C J B．C+llFe=4Fe 2B十Fe 3CI二 是 

通：过含硼介质与铁和B C反应渗 硼。涂 料 

中的熔剂NaBF．，在高温下分解产 生B F s 

气体。B F s一方面与铁反应生成活性 硼原 

子，另一方面与B．C反直生成 B F 。后者 

现代铸铁 一九九一年 第二期 

进一步与铁反应生成 F e。B[T]。反 应 方 程 

式 为I NaBF．一 NaF+BF l BF 3+Fe 

='FeF + B J 8BF 3+B‘C 一 12BFl+CI 

3BF 2+2Fe—Fe zB+2BF 3。反应生成的硼 

原子吸附于铁水与涂j阱层的界面上，然后向 

铁水扩散。当铁水凝固时，形成表面渗穰层。 

反应生成的Fe B，FeB直 接熔于铁水中。 

维普资讯 http://www.cqvip.com 

http://www.cqvip.com


 

由以上分析可见， B F 气体在渗 硼 过 

程中起关键作用 NaF与3 c作用亦可产生 

B F l 12NaF+B C=4BF 3+C+Na。所 

以在H三定范围内，增NNaF~]．X．量，渗硼层厚 

度增加(见表s)。丽用Na CO。作熔剂时，没 

有BFl气体卉生：Na 2CO 3=CO +Na 2O， 

BtC+COl=4B+2C O；Na 2O+BtC 

— CO+2Na+4B。目此 Na CO。的铸型 

渗硼作用较 ，，渗硼层厚度较薄(见表2】。 

l Na B．9 对渗硼作用影响不大。因为 

它和 B。C反应能产生活性硼原子，同 时 又 

消耗硼原 予， 使硼 原 子 氧化碱 B：O。。 

N a：B。O 蚵主要作用是保护B c不 被严 

重氧化，改善铁水涂剿的润湿性，并且有排 

渣作用。 ． 

三、热锌腐蚀试验 
。}， 

为考察渗硼层的耐蚀性，进行了在锌液 

中的热腐蚀试验。 

从同一试样中取两个试块，一个带有渗 

硼层，另一个没有渗硼层，即本体。分别计 

算出表面积。将两块同时放入温度 为 660~C 

的锌液中腐蚀两小时，取出后冷却，用盐酸 

和三氧化二锑溶液清洗掉纯锌层和铁锌化台 

钫层 分别称取失重 出于两试块的本休部 

分腐蚀速度是一样的，所以渗硼层腐蚀失重 
、 

为wl一(F r F。)·{ (g)。其中WI、 
2 

F 分别为带有渗层试块的失重和表 面 积， 

Wz，F 分别为本体试块的失重和表面积I 

F s为渗硼层的面积。试验结果见表l0。 

裘lO 

， 面 积 失 重 腐蚀速度 
糖 质 

1  (mm ) (g) (C／ram ．h) 

掺碉基 ．2,9乱58 乱0037 IO．64,55X 10一‘ 

本 体 1276．27 1．5946 62；4711x10一 

由表lO可见，渗硼层的耐辟液腐蚀性大 

大提高，其腐浊速度仅为本体的l／g6。在另 
一 次热锌腐蚀试验中，渗硼层的失重根本测 

不出来。渗硼层之所以可以耐蚀，是由于台 

金层中存在的大量渗碳体，降低了锌液对基 

体的润湿能力(1)，使铁与锌的作 用 大 大 减 

弱，甚至不发生相互作用．从而提高了耐锌 

液廊蚀性。 

四、结 论 

1．将灰铸铁铁水浇注至以B C为主 的 

涂层铸型中，可在铸件表面获得较好的渗硼 

层，其组织与过共品和亚共晶 自口铸铁相类 

似。 

2．作为熔剂，NaBF NaF对 铸 型 渗 

捌层厚度有显著影响。在本试验条件下，两 

者加入量 分 别 为 6％较好。丽Ha。A1F 、 

K B。O 加入量的影响不显著。 

3．用唳喃树脂作粘结剂可获得表面质量 

较好的渗珊层 

4．浇注温度和铸件壁厚对渗硼层厚度影 

响较大。在本试验条件下，浇注温度取1385℃ 

较好。B。C粒度和涂层厚度的影响不显著。 

5．渗硼层的耐锌液腐蚀性比灰铸铁高95 

倍 以上。 
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