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(57) Спосіб одержання жаростійкого покриття на
виробах із ніобію, танталу та їх сплавів шляхом си-
ліціювання відрізняється тим, що в умовах тер-
моциклювання в окислювальному середовищі їх
попередньо молібденують, а потім насичують кре-
мнієм у порошковій суміші, що містить мас%:

кремній 40-60
марганець 5-7
фтористий натрій 3-5
оксид алюмінію решта.

________________________________________

Винахід відноситься до хіміко-термічної оброб-
ки металів і сплавів і може знайти застосування в
електронній, радіотехнічній, ракетній і космічній
техніці.

Дифузійне насичення металів і сплавів кремні-
єм застосовують з метою захисту їх від впливу аг-
ресивного середовища і високотемпературної ко-
розії.

Відомий спосіб насичення металів і сплавів у
порошкових сумішах, які містять кремній і один із
кремнефторидів лужних металів (Л. А. Сосновский
А.  П.  Эпик,  В.  С.  Твердохлеб.  Влияние некоторых
активаторов на процесс силицирования молибде-
на и ниобия // Порошковая металлургия. – 1972. -
№ 10. - С. 96-100).

Відомий спосіб силіціювання металів і сплавів
якому для підвищення насичуючої здатності скла-
ду уводять у суміш порошок міді (а. о. № 482817, С
23 С9/04, 1975).

Поряд із перевагами ці способи мають такі не-
доліки:

1. Використання шкідливих (отрутонебезпечних)
фтористих сполук;

2. Під час приготування суміші необхідно строго
дотримуватися правил по безпеці життєдіяльності;

3. В процесі промивання силіційованих деталей
в стічні води попадає значна кількість фтористих
речовин;

4. Підвищується вартість обробки внаслідок ви-
користання порошку міді.

Найбільш близьким до описаного технічного
результату і ефекту, який при цьому досягається, є
насичення в порошковій суміші (А. о. № 1138431,
С 23 С 10/44, Бюл. № 5, 07. 02. 1985), що містить,

мас.%: кремній - 10-40, мідний купорос гідрат - 1-
30, оксид алюмінію - решта (прототип).

До недоліків прототипу можна віднести:
1. спікання суміші;
2. низька чистота поверхні покритих деталей;
3. невисока жаростійкість покриття.

Запропонований винахід не має вище згада-
них недоліків.

Мета винаходу - підвищення жаростійкості ви-
робів, які експлуатуються в умовах термоциклю-
вання в окислювальному середовищі.

Поставлена мета досягається тим, що вироби
із ніобію,  танталу та їх сплавів попередньо моліб-
денують, а потім насичують кремнієм у порошковій
суміші, що містять, мас.%:

- кремній - 40-60 марганець - 5-7 фтористий на-
трій - 3-5;

- оксид алюмінію - решта.
Спосіб реалізують таким чином. Із прокату ніо-

бію марки 5ВМЦ-І (ТУ 48-1303-070-73) і танталу
марки ТВЧ-1 (РЕТУ 1245-67) виготовляли зразки
розміром ІОхІОх2 мм, які попередньо молібдену-
вали відповідно до технологічних регламентів за-
пропонованих у заявці на винахід (Ю. В. Дзядике-
вич, Л. І. Кипкай. Порошкова суміш для молібдену-
вання виробів із ніобію і танталу 98010053 від 06.
01. 1998 р.).

Силіціювання попередньо молібденованих
зразків із використанням заявленого складу наси-
чуючої суміші проводять у контейнерах (ящиках) із
жаростійкого сплаву, який герметизується плавким
затвором. Контейнер має будь-який переріз і роз-
міри його залежать від poзмірів і кількості виробів
із ніобію і танталу.
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Для насичення використовували порошок кре-
мнію марки КПС-3 (ТУ 48-4-174-77), фтористого
натрію (ГОСТ 4463-66), марганцю (ГОСТ 6008-71) і
оксиду алюмінію (Al2O3) марки ГОО (ГОСТ 6912-
74). Зернистість порошків знаходилася в межах
40-100 мкм.

При початковому використанні порошкової су-
міші всі компоненти змішують між собою з метою
одержання однорідної маси.

Перед проведенням процесу силіціювання ко-
нтейнер упаковують у такій послідовності. На дно
контейнера засипали однорідну суміш компонентів
товщиною 30±5 мм, потім вставляли зразки, від-
даль між якими складала 7-10 мм, а до стінок кон-
тейнера - 15±5 мм. Встановлені зразки повністю
засипали сумішшю з одночасним її ущільненням,
товщина шару суміші над зразками - 40±5 мм. Піс-
ля укладання суміші контейнер герметизували
шляхом наведення плавкого затвору. Запакований
контейнер поміщали в термічну піч нагріту до
1100°С, процес триває 10 годин.

Компоненти порошкової суміші виконують такі
функції. Кремній є силіціюючим агентом. Фторис-
тий натрій NaF - активатор процесу насичення.
Марганець сприяє утворенню при температурі на-
сичення евтектики. Оксид алюмінію Al2O3 інертний
розріджувач, який запобігає опіканню суміші і при-
піканню її до поверхні металу.

При нагріванні суміші до температури 1050°С
в контейнері відбувається взаємодія кремнію з
фтористим натрієм внаслідок чого утворюються
фториди кремнію. Вони адсорбуються поверхнею
металу і відбувається диопропорціювання нижчих
фторидів кремнію з утворенням тетрафториду
кремнію, який взаємодіє з порошком кремнію в ре-
зультаті чого утворюється значна кількість дифто-
риду кремнію, що є основним постачальником
кремнію до поверхні металу. В даному випадку
має місце хімічний транспорт кремнію, який відбу-
вається завдяки різниці хімічних потенціалів крем-
нію в газовій фазі і в дисиліциді тугоплавкого ме-
талу, що утворюється в шарі покриття. Одночасно
в процесі силіціювання утворюється евтектика роз-
плаву марганець-кремній, плівка якого покриває
поверхню насичуючого металу. Таким чином, сумі-
сна дія двох механізмів сприяє росту шару силіци-
дного покриття на ніобії і танталі. По закінченню
процесу силіціювання, контейнер охолоджують ра-
зом із пічкою, розпаковують і відокремлюють на
ситі порошкову суміш від зразків. Силіцидне по-
криття добре зчеплене з основою, не має тріщин і
сколов. За результатами рентгенофазового і ме-

талографічного методів аналізу покриття склада-
ється із дисиліциду ніобію (танталу) армованого
силіцидом молібдену Мо5Si3.

Постійну активність силіціюючої суміші підтри-
мують перед кожним її повторним використанням
шляхом добавки 10% кремнію, 3% NaF і 1% мар-
ганцю. Активність суміші не понижується протягом
10-12 разового її використання.

Використовували такі склади силіціюючої по-
рошкової суміші мас.%:

а) кремній - 40; марганець – 5; фтористий натрій
- 3; оксид алюмінію – решта;

б) кремній – 50; марганець - 6; фтористий натрій
- 4; оксид алюмінію – решта;

в) кремній – 60; марганець - 7; фтористий натрій
– 5; оксид алюмінію - решта.

Прототип:
Кремній - 40; мідний купорос гідрат – 30; оксид

алюмінію - решта. Використання інгредієнтів нижче
заявлених зменшує товщину силіцидного покриття
і його жаростійкість, а підвищення їх вмісту при-
зводить до погіршення якості покриття (появля-
ються тріщини, сколи, відокремлення від основи) і
опікання суміші.

Для випробування використовували по 5 шт.
зразків ніобію і танталу, які силіціювали в різних
середовищах. Перед випробуванням силіційовані
зразки візуально контролювали і вибраковували
при наявності в покритті тріщин, сколів, раковин і
відокремлення від основи.

Зразки ніобію випробовували при 1400°С,  а
танталу - 1200°C.

Тривалість циклу - 20 годин. Окислювальне
середовище - повітря.

Жаростійкість оцінювали по приросту ваги
(мг/см2). Результати випробувань приведені в таб-
лиці.

Силіцидне покриття на ніобії і танталі рівномі-
рне по товщині, щільне, добре зчеплене з осно-
вою, не має раковин і тріщин.

Заявлений об'єкт має такі переваги у порів-
нянні з прототипом:

забезпечує високу насичувальну здатність су-
міші, в 2 рази підвищує жаростійкість силіційова-
них виробів із ніобію і танталу і збільшує в 3 рази
циклічність роботи покриття.

Спосіб одержання жаростійкого покриття на
виробах із ніобію, танталу та їх сплавів може знай-
ти застосування для захисту різного типу констру-
кційних елементів спеціального призначання від
високотемпературної газової корозії.

Таблиця

Склад “В” прототип
Основа Товщина по-

криття, мкм
Приріст ма-
си, мг/см2

Кількість ци-
клів

Товщина по-
криття, мкм

Приріст ма-
си, мг/см2

Кількість ци-
клів

Ніобій 250 0,8 6 240 1,7 2
Тантал 200 1,9 8 170 3,8 3
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