
УДК 544.72:538.9

A .Г .С Ы Р К О В ,  д-р техн. наук, профессор, syrkovandrey@mail.ru 
Л .А .Ж У Р Е Н К О В А , студентка, luska31drum@mail.ru 
О .А .Д У Л Ь Н Е В А , студентка, 328 90 19
B .Ф .Т У Ф Р И К О В А , студентка, tufrikova@gmail.com 
Санкт-Петербургский государственный горный университет

A .G .S Y R K O V , Dr. in eng. sc., professor, syrkovandrey@mail.ru 
L .A .Z H U R E N K O V A , student, luska31drum@mail.ru
O .A .D U L ’N E V A , student, 328 90 19 
V .F .T U F R I K O V A , student, tufrikova@gmail.com 
Saint Petersburg State Mining University

ЖАРОСТОЙКОСТЬ 
ПОВЕРХНОСТНО-НАНОСТРУКТУРИРОВАННЫХ МЕТАЛЛОВ, 
ПОЛУЧЕННЫХ МЕТОДОМ ТВЕРДОТЕЛЬНОГО ГИДРИДНОГО 

СИНТЕЗА

Экспериментально обоснована методика получения термо- и химически стойких по­
рошков металлов с защитной Si -  C-содержащей нанопленкой на поверхности с использо­
ванием на первой стадии синтеза паров гидрофобизирующей кремнийорганической жид­
кости на основе органогидридсилоксанов. Жаростойкость синтезированных металличе­
ских порошков составляет 0,1-0,4 мкг/см2 (900 °С, 100 ч).

Ключевые слова: металлические порошки, модифицирование поверхности, жаро­
стойкость, твердотельный гидридный синтез металлов.

HOT STABILITY OF SURFACE-NANOSTRUCTURIZED METALS 
OBTAINED BY SOLID-STATE HYDRIDE SYNTHESIS

It’s experimentally proved the method of preparation of thermo- and chemically stable 
metal powders with a protective Si-C-containing nanofilm on the surface with using in the first 
stage of the synthesis of vapor hydrophobizing silicone-organic liquid on basis of organohydrid- 
siloxanes. Hot stability of synthesized metal powders is 0,1-0,4 mcg/cm2 (under 900 °C, 100 h).

Key words: metal powders, surface modifying, hot stability, solid-state hydride synthesis
of metals.

К  с о в р е м е н н ы м  м е т а л л и ч е с к и м  м а т е ­

р и а л а м , и с п о л ь з у е м ы м  п р и  п о в ы ш е н н ы х  

т е м п е р а т у р а х  в р а з л и ч н ы х  о б л а с т я х  т е х н и ­

к и , п р е д ъ я в л я ю т с я  д о с т а т о ч н о  ж е с т к и е  т р е ­

б о в а н и я  п о  т е р м о х и м и ч е с к о й  с т а б и л ь н о с т и . 

Н а п р и м е р , д и с п е р с н о -у п р о ч н е н н ы е  н и к е л ь -  

х р о м о в ы е  сп л а в ы , п р и м е н я е м ы е  д л я  и з г о ­

т о в л е н и я  л о п а т о к  г а з о в ы х  т у р б и н , и м е ю т  

п р и р о с т  м а с с ы  п р и  о к и с л е н и и  н а  в о з д у х е  н а  

у р о в н е  0 ,0 0 7  м г /с м 2 п р и  9 0 0  °С  з а  1 0 0  ч. 

П е р с п е к т и в н ы й  п у т ь  у с и л е н и я  ж а р о с т о й к о ­

с т и  м е т а л л о в  с о с т о и т  в о  в в е д е н и и  в и х

с т р у к т у р у  к а р б и д а  к р е м н и я  в в и д е  з а щ и т ­

н ы х  п о к р ы т и й  и л и  а р м и р у ю щ и х  в о л о к о н  

[1 ] . О д н а к о  б о л ь ш и н с т в о  с у щ е с т в у ю щ и х  

м е т о д о в  н е  о б е с п е ч и в а ю т  х о р о ш у ю  а д г е зи ю  

к а р б и д а  к р ем н и я  к м ет а л л у , в о с п р о и з в о д и ­

м о ст ь  х а р а к т ер и ст и к  за щ и т н ы х  п о к р ы т и й  и  

п р и в о д я т  к  у х у д ш е н и ю  м ет а л л и ч еск и х  

св о й ст в  п о л у ч а е м ы х  м ат ер и ал ов . О п р е д е л е н ­

н ы м и  п р е и м у щ е с т в а м и  о б л а д а е т  т в ер д о т ел ь ­

н ы й  г и д р и д н ы й  с и н т е з  м ет а л л о в , п р е д л о ж е н ­

н ы й  о к о л о  2 0  л е т  н а за д  А .Г .С ы р к о в ы м  [4] в 

р а м к а х  р а б о т  в е д у щ е й  н а у ч н о й  ш к о л ы  А л е ­
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Таблица 1

Структурно-химические характеристики Si-C -  содержащих металлических продуктов твердотельного гид-
ридного синтеза

Образец, способ 
его получения /гd Am за 100ч при 900 °С 

на воздухе, мкг/см2
Ат. отн. в поверхностном 

слое М/Si (РФЭС) -Ё,Si2p, эВ
Химический сдвиг

М2р3/2, эВ
NiCl2 + ГКЖ + СН4 10 0,398 0 104,7 2,5
NiO + ГКЖ + СН4 61 0,395 0 105,6 1,4
CuO + ГКЖ + СН4 13 0,301 0,9 103,8 2,6
FeO + ГКЖ + СН4 2 0,102 1,1 102,5 5,0

Таблица 2

Сопоставление жаростойкости образцов

Номер
образца

Образцы сравнения, способ 
получения

Жаростойкость при длительном 
окислении (900 °С, 100 ч), мг/см2

Жаростойкость в тех же условиях 
образцов, полученных с использованием 
ГКЖ вместо метилдихлорсилана , мг/см2

1 NiCl2 + SiH4 0,0071 -
2 NiCl2 + SiH4 + NH3 0,0062 -
3 NiCl2 + SiH4 + TiCl4 + NH3 0,0013 -
4 NiCl2 + CH3SiHCl2 + NH3 0,0005 -
5 NiCl2 + CH3SiHCl2 + H2 0,0005 -
6 NiCl2 + CH3SiHCl2 + CH4 0,0004 3,9810-4
7 NiO + CH3SiHCl2 + CH4 0,0004 3,95-10-4
8 CuO + CH3SiHCl2 + CH4 0,0003 3,0110-4
9 FeO + CH3SiHCl2 + CH4 0,0001 1,02-10-4
10 NiCl2 + H2 0,0302 -
11 Дисперсно-упрочненный Ni-сплав 0,0074 -
12 SiC (CVD) 0,0021 -

Примечания: 1-10 -  металлические образцы, полученные твердотельным гидридным синтезом (без ГКЖ). 
метилдихлорсилан -  CH3SfflCl2.

ск о в ск о го . И с с л е д о в а н и я  н а зв а н н о й  ш к ол ы  в 

о б л а с т и  н а н о т е х н о л о г и й  и  н а н о м а т ер и а л о в  

п р и зн а н ы  с е г о д н я  п и о н е р с к и м и  [3]. Н е д о с ­

татк ом  р а зр а б о т а н н ы х  т о г д а  с и н т е зо в  т е р м о ­

ст а б и л ь н ы х  S i -  C -с о д е р ж а щ и х  м ет а л л и ч е­

ск и х  м а т ер и а л о в  я в л я л ось  и с п о л ь зо в а н и е  н а  

о д н о й  и з  ст а д и й  п р о ц е с с а  д о с т а т о ч н о  т о к си ч ­

н ы х  п а р о в  м е т и л д и х л о р с и л а н а  (М Д Х С ).

О с н о в н а я  ц е л ь  п р о д е л а н н о й  р а б о т ы  -  

и з у ч е н и е  в л и я н и я  п р и р о д ы  м е т а л л а  и  х а р а к ­

т е р и с т и к  и з м е р е н н ы х  Р Ф Э -с п е к т р о в  о б р а з ­

ц о в  н а  т е р м о с т а б и л ь н о с т ь  п р и  о к и с л е н и и  

м е т а л л и ч е с к и х  м а т е р и а л о в , п о л у ч е н н ы х  с  

и с п о л ь з о в а н и е м  н а  п е р в о й  с т а д и и  с и н т е з а  

п а р о в  г и д р о ф о б и з и р у ю щ е й  к р е м н и й о р г а н и -  

ч е с к о й  ж и д к о с т и  Г К Ж -9 4  н а  о с н о в е  о р г а н о -  

г и д р и д с и л о к с а н о в .
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П о л у ч е н и е  м е т а л л и ч е с к и х  п о р о ш к о в  

о с у щ е с т в л я л и  п о с л е д о в а т е л ь н о й  о б р а б о т к о й  

и с х о д н ы х  т в е р д ы х  х л о р и д о в  и л и  о к с и д о в  

м е т а л л о в  в п а р а х  Г К Ж  и  м е т а н о м  в у с л о в и ­

я х  т в е р д о т е л ь н о г о  г и д р и д н о г о  с и н т е з а  [2]. 

С и н т е з и р о в а н н ы е  д и с п е р с н ы е  м е т а л л и ч е ­

с к и е  м а т ер и а л ы , с о д е р ж а щ и е с я  в п о в е р х н о ­

с т н о м  с л о е  S i -  С -г р у п п ы , н е о б ы ч а й н о  х и ­

м и ч е с к и  и н е р т н ы . П р и р о с т  м а с с ы  п о р о ш к о в  

п р и  и х  к о н т р о л и р у е м о м  в ы с о к о т е м п е р а т у р ­

н о м  о к и с л е н и и  н а  в о з д у х е  A m  (т а б л .1 )  с о ­

с т а в л я е т  0 ,1  -0 ,4  м к г /с м 2, ч т о  с о о т в е т с т в у е т  

о к и с л е н и ю  1-2 а т о м н ы х  с л о е в  т в е р д о г о  т е л а  

(м о н о с л о й  -  о к о л о  1 0  а т /с м  ). С  у ч е т о м  

д а н н ы х  Р Ф Э -с п е к т р о в  м о ж н о  п о л а г а т ь , ч т о  

в х о д е  т в е р д о т е л ь н о г о  г и д р и д н о г о  с и н т е з а  

ф о р м и р у ет ся  д о с т а т о ч н о  п л от н ая  S i -  С -с о д е р -
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ж а щ а я  о б о л о ч к а , с в я за н н а я  с  м е т а л л о м  с и ­

л а м и  х и м и ч е с к о й  п р и р о д ы . Э т а  о б о л о ч к а ,  

в е р о я т н о , и  о б е с п е ч и в а е т  э ф ф е к т и в н о е  э к ­

р а н и р о в а н и е  и  п а с с и в а ц и ю  м е т а л л а  в п р о ­

ц е с с е  в з а и м о д е й с т в и я  с  к и с л о р о д о м  и  в л а ­

г о й  п р и  п о в ы ш е н н ы х  т е м п е р а т у р а х . О  х и ­

м и ч е с к о м  в з а и м о д е й с т в и и  к р е м н и я  з а щ и т ­

н о й  н а н о п л е н к и  с  м е т а л л о м  в п о в е р х н о с т ­

н о м  с л о е  с в и д е т е л ь с т в у е т , в ч а с т н о с т и , з а ­

к о н о м е р н о е  у м е н ь ш е н и е  э н е р г и и  с в я зи  S i2 p  

о т  N i-  к  F e -о б р а з ц а м  (т а б л .1 )  п о  м е р е  п о в ы ­

ш е н и я  х и м и ч е с к о г о  с д в и г а  м е т а л л а  д л я  

у р о в н я  М 2 р 3/2. М е т а л л и ч е с к и е  п о р о ш к и  н е  

у с т у п а ю т  п о  с в о е й  х и м и ч е с к о й  у с т о й ч и в о ­

с т и  а н а л о г и ч н ы м  п о р о ш к а м , п о л у ч е н н ы м  

р а н е е  п о с л е д о в а т е л ь н ы м  в о с с т а н о в л е н и е м  

с о е д и н е н и й  N i,  C u , F e  п а р а м и  М Д Х С  и  в 

м е т а н е . О б р а з ц ы  п о р о ш к о в , с ф о р м и р о в а н ­

н ы е  п о с л е д о в а т е л ь н ы м  в о с с т а н о в л е н и е м  в 

п а р а х  Г К Ж  и  в С Н 4, п о  д а н н ы м  э л е к т р о н н о й  

м и к р о с к о п и и  п о с л е  д и с п е р г и р о в а н и я  и м е ю т  

р а зм е р  ч а с т и ц , о б л а д а ю щ и х  с у б с т р у к т у р о й ,  

н а  у р о в н е  н е с к о л ь к и х  м и к р о м е т р о в ; р а зм е р  

п е р в и ч н ы х  б л о к о в , к ак  п р а в и л о , 100-200 н м .

П о л у ч е н н ы е  н а м и  S i -  С -с о д е р ж а щ и е  

м е т а л л и ч е с к и е  п о р о ш к и  (т а б л .2) , н е  у с т у ­

п а ю т  п о  ж а р о с т о й к о с т и  а н а л о г и ч н ы м  п о ­

р о ш к а м , п р и  и з г о т о в л е н и и  к о т о р ы х  и с п о л ь ­

зо в а н  м е т и л д и х л о р с и л а н  и  д р у г и е  г и д р и д -  

н ы е  р еа г е н т ы , и  в 1 5 -7 0  р а з  п р е в о с х о д я т  п о  

ж а р о с т о й к о с т и  н и к е л ь х р о м о в ы й  сп л ав . Н а ­

л и ц о  т а к ж е  п р е в о с х о д с т в о  п о  ж а р о с т о й к о с т и  

п о р о ш к а  н и к ел я , п о л у ч е н н о г о  ст а н д а р т н ы м  

п у т е м  в о с с т а н о в л е н и я  в в о д о р о д е , а т а к ж е  

к а р б и д а  к р ем н и я , п о л у ч е н н о г о  м е т о д о м  C V D  

(C h e m ic a l V a p o r  D e p o s it io n ) . Т а к и м  о б р а зо м ,  

п р о в е д е н н ы е  и сп ы т а н и я  п о к а за л и , ч т о  с и н т е ­

зи р о в а н н ы е  м е т о д о м  Т Г С  S i -  C -с о д е р ж а щ и е  

м е т а л л и ч е с к и е  п о р о ш к и  о б л а д а ю т  о ч е н ь  

в ы с о к о й  ж а р о с т о й к о с т ь ю  и  п е р с п е к т и в н ы  

как  к о м п о н е н т ы  д л я  с о з д а н и я  з а щ и т н ы х  м е ­

т а л л о к е р а м и ч е с к и х  п о к р ы т и й , и с п о л ь з у е ­

м ы х  д л я  п о в ы ш е н и я  к о р р о з и о н н о й  с т о й к о ­

с т и  д е т а л е й  э н е р г е т и ч е с к и х  у с т а н о в о к .

В ы воды

1. К о р р о з и я  с и н т е з и р о в а н н ы х  п о р о ш ­
к о в  м е т а л л о в  в к о н т р о л и р у е м о й  в о з д у ш ­

н о й  а т м о с ф е р е  ( 9 0 0  °С , 1 0 0  ч )  с о с т а в л я е т  

0 ,1  - 0 ,4  м к г /с м 2; х и м и ч е с к а я  у с т о й ч и в о с т ь  

п о р о ш к о в  в з а в и с и м о с т и  о т  в ы б р а н н о г о  м е ­
т а л л а  в о з р а с т а е т  в п о с л е д о в а т е л ь н о с т и  н и ­

к ел ь , м е д ь , ж е л е з о ,  п о  м е р е  с н и ж е н и я  э н е р ­
г и и  с в я зи  э л е к т р о н о в  S i2 p  а д с о р б и р о в а н н о ­
г о  к р е м н и я  и  п о в ы ш е н и я  х и м и ч е с к о г о  с д в и ­
г а  у р о в н я  М 2 р 3/2 м ет а л л а , и зм е р я е м ы х  в 

Р Ф Э -с п е к т р а х  о б р а зц о в .
2. П о л у ч ен н ы е  п о р о ш к и  в н ед р ен ы  в Н И И  

« Э н ер го ст а л ь »  (С П б , 2 0 1 0 )  как к о м п о н ен ты  

за щ и т н ы х  п ок р ы ти й  н а  сп л ав ах  д л я  оп ы т н ы х  

о б р а зц о в  с о зд а в а ем о й  н о в о й  техн и к и .
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