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ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ И ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ ОСНОВЫ ВЫБОРА 
ВОДОРОДОСТОЙКИХ КОМПОЗИЦИОННЫХ МАТЕРИАЛОВ

Белорусская государственная политехническая академия 
Минск, Беларусь

Термодинамический анализ адсорбции и абсорбции водорода металлами, а 
также результаты многочисленных экспериментальных и теоретических исследований 
систем “металл-водород” [1-15 и др.] свидетельствуют о том, что водород раство
ряется в окта- и тетрапорах кристаллической решетки металлов в ионизированном 
состоянии, накапливается в порах и других дефектах кристалличесюй решетки в моле
кулярной форме, вступает в химическое взаимодействие с различными элементами и 
фазами, имеющимися в металлах и сплавах, а также адсорбируется внутри металла на 
поверхностях микрополостей, пор, микротрещин и т.п. и сегрегирует на несоверщенст- 
вах кристаллической решетки.

В зависимости от условий насыщения водородом и природы сплавов будут 
преобладать те или иные формы состояния водорода в металлах, между которыми 
существует динамическое равновесие. Различные формы существования водоро
да в стали подтверждаются опытами фракционного определения водорода в ме
таллах [4-7]. С целью предотвращения диспергирования металлов, работающих в 
водородосодержащих средах, предпринимаются попытки создания композицион
ных материалов, пассивирующих к адсорбции и сорбции водорода, не разрушаю
щихся при длительной эксплуатации и обладающих улучшенными техническими 
характеристиками.

Известно [2, 5-7], что взаимодействие водорода с металлами (не образующими 
гидридов) зависит от ряда факторов, наиболее важными из которых являются;

-  химическое сродство металлов с водородом;
-  радиусы междоузлий для различных металлов;
-  радиус электронной оболочки водорода.
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в  то же время распределение водорода в металлах и особенно в сплавах осу
ществляется неравномерно и, главным образом, в поверхностных слоях, а наиболь
шая концентрация его, в зависимости от градиента температуры, отмечена по гра
ницам зерен стали, по границам раздела карбид-матрица, в цорах, во внутренних 
трещинах, около включений, что приводит к возникновению поля упругих напря
жений. При высокотемпературном (600-800 °С) наводороживании дефекты крис
таллической решетки не играют решающей роли в процессах адсорбции; опреде
ляющими факторами здесь являются электронная структура металлов и способ
ность элементов и других фаз образовывать химические соединения с водородом. 
При сравнительно невысоких температурах (180-300°С), наоборот, дефекты кри
сталлической решетки металла играют значительную роль при наводороживании. 
Так, насыщение деформированного (при трении) металла водородом приводит к 
его сегрегации в дефектных местах кристаллической решетки, а количество раство
ренного водорода во много раз превышает его растворимость в междоузлиях 
кристаллической решетки. При кинетическом анализе состояние адсорбционных 
процессов определяется температурой (Т), давлением (Р) и количеством (концент
рацией) водорода, растворенного в единице объема металла (S). В общем виде эта 
зависимость имеет вид;

Ф {S,P, Т) = 0 .

При термодинамическом анализе можно не учитывать поверхностных явлений и 
рассматривать абсорбцию водорода в объеме металла, а шнцентрацию его выражать 
в мольных долях, в атомных по массе или объемных процентах, кубических сантимет
рах на 100 г металла, миллионных долях (ppm) и т.д. Для наиболее распространенной 
системы железо-водород соотношение различных единиц таково: I ppm = 0,0001% (по 
массе) = 0,00553 % (ат.) = 0,0873% (объемн.) =1,11 cmVIOO г.

1. Закономерности распределения водорода в металлах и сплавах
Теплота процесса растворения водорода в металлах складывается из теплоты 

диссоциации водорода и собственно теплоты растворения атомов водорода в металле. 
Диссоциация водорода сопровождается затратой энергии и величина ее всегда отрица
тельна. Теплота растворения атомов водорода, характеризующая энергию связи с 
атомами металла, всегда положительна.

При эндотермической абсорбции водорода, когда при непосредственном взаимо
действии металла с молекулярным водородом гидриды не образуются, термины “аб
сорбция”, “растворение” и “окклюзия” могут только в первом приближении характери
зовать равновесное насыщение металла водородом. Абсорбция водорода в металлах 
V1 А-VIIIA и 1В групп протекает с общим суммарным отрицательным эффектом (эндо
термическое растворение), поэтому количество абсорбированного водорода с повыше
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нием температуры возрастает (рис. 1). Для этих металлов зависимость растворимости 
водорода от температуры при постоянном давлении водорода 0,1 МПа имеет вид:

S = K ^exp  {-AH/2RT),

где; S -  количество растворенного водорода; К ^- константа; ЛН -  теплота абсорбции, 
кДж/моль; R -  газовая постоянная; Т -  абсолютная температура, К.

Обычно температурная зависимость растворимости водорода в металлах пред
ставляется уравнением;

l g S = ( -  АН/4.576Т) + const.

Рис. 1. Зависимость абсорбции водорода от обратной 
температуры I/T, К  для ряда .металлов

Графическая зависимость IgS —1/Т выражается прямой линией, по наклону ко
торой можно найти теплоту абсорбции (ЛН). Зависимость между водородом в порах, 
его концентрацией и температурой, приведенная на рис. 2 , свидетельствует о том, что 
с повышением температуры и уменьшением концентрации водорода давление в порах 
снижается. На основании анализа термодинамического состояния системы металл - 
водород можно судить о возможности образования химических соединений или твер
дых растворов в конкретных металлах и сплавах.
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Рис. 2. Зависимость давления водорода в порах от 
температуры для стали с различными содержанием 

водорода (в мл/ЮОг -  цифры v кривых).

2. Химическая степень сродства металлов с водородом — 
основной путь создания водородостойких металлов и сплавов

Растворимость водорода в сталях и сплавах используют для оценки их применя
емости в эксплуатации при различных температурах и давлениях. Так, на термодина
мическое равновесие системы железо -  легирующий элемент (ЛЭ) -  водород влияет не 
только парциальное давление растворенного газа, но и концентрация легирующего 
элемента. Поэтому в сравниваемых условиях (Р, Т) активность водорода, растворен
ного в железе, равна активности водорода, растворенного в сплаве, т.е 
|а„ I Fe = |а„ I Fe -  ЛЭ. Обычно абсорбционные процессы сопровождаются экзо- 
или эндотермической теплотой, которая затрачивается или выделяется при насыщении 
водородом металлов. В то же время процесс растворения водорода в металлах слага
ется из целого ряда элементарных физико-химических процессов, каждый из которых 
имеет определенную энергию активации. При этом адсорбционные процессы на по
верхности металла и абсорбционные на внутренних микроповерхностях протекают с 
выделением тепла. Истинное растворение водорода в стали происходит с поглойіенйем 
тепла. Химическое взаимодействие водорода с металлами сопровождается выделением 
тепла; ассоциация в дефектах кристаллической решетки происходит с мгновенным (по
рядка 10'’ С) выделением большого количества тепла (-435 кДж/моль) благодаря 
освобождению энергии связи. При низких, комнатных и повышенных температурах 
скорость диффузии водорода в металлах на несколько порядков выше, чем для других 
примесей внедрения. Так в а-железе при 20°С коэффициент диффузии водорода в
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10'^ раз больше коэффициента диффузии углерода и азота [2, 7]. При низких тем
пературах процесс диффузии представляет собой зонное движение; при комнатных -  
термически активированные (некогерентные) процессы, при повышенных температурах 
(до 200°С) -  термически активированные надбарьерные переходы; при температурах 
более высоких (свыше 400°С) -  жидкостную диффузию [7]. Первые три механизма 
весьма важны при выборе и создании водородостойких материалов (металлов и спла
вов), а тепловые процессы, протекающие при взаимодействии водорода с металлами и 
сплавами, были положены в основу выбора и создания водородостойких покрытий. 
Известно, что по характеру взаимодействия с водородом металлы разделены на не
сколько групп.

В качестве исследуемой была принята третья группа металлов, включающая Fe, 
Сг, Ni, Cu, Hg, Со, A l, Pt, которые растворяют водород с образованием истинных 
растворов (эндотермические окклюдеры) и тем самым оказывают влияние на его под
вижность за счет формирования кристаллической решетки, фазового состава, струк
туры и т.д. Установлено, что легирование сталей и сплавов хрюмом (Сг) оказывает 
замедляющее действие на диффузионную подвижность водорода. Наиболее заметно 
это действие проявляется при введении Сг до 12-14 %. Резкое снижение диффузион
ной подвижности водорода отмечено при введении в сплавы кремния (Si), твердые 
растворы которого неоднородны, атомы кремния образуют в сплаве (металле) комп
лексы, не растворяющие водород, а, следовательно, и непроницаемые для него. Осо
бый интерес представляют сведения о диффузии водорода в никеле (Ni). Так, в спла
вах, содержащих ~ 37 % Ni, коэффициент диффузии водорода очень незначителен. В 
то же время следует отметить, что только по параметрам диффузии отдельных метал
лов нельзя судить об их влиянии на диффузионную подвижность водорода в сплавах. 
Необходимо учитывать влияние легирующих элементов (ЛЭ) на фазовый состав, струк
туру, образование новых фаз и т.д.

Выполненный анализ и сравнительная оценка эффективности получения водоро
достойких покрытий на рабочих поверхностях металла позволили отдать предпочте
ние порошковым самофлю сую щ имся сплавам на никелевой основе: 
Ni-Cr-B-Si. Эти сплавы применяют для нанесения защитных покрытий на детали, рабо
тающие при интенсивном износе и одновременном воздействии агрессивной среды, 
высоких температур и давлений.

Для третьей группы металлов, являющихся основой самофлюсующихся сплавов 
(Ni свыше 70% и Сг до 20%) характерно увеличение растворимости водорода с повы
шением температуры, причем изменение концентрации водорода в металле пропорци
онально корню квадратному из давления, что свидетельствует, об образовании “ис
тинных растворов”. Кинетика образования таких растворов определяется тремя раз
личными процессами; поверхностной адсорбцией (физической или активированной), 
растворением водорода в прилегающих к поверхности областях и диффузией водоро

360



да в глубь металла. Общая скорость процесса определяется скоростью наиболее мед
ленного из вышеупомянутых процессов. Также известно [5 -  7], что растворимость 
водорода в металлах может определяться химическими факторами подобно процессу 
химической сорбции. Это подтверждается тем, что эндотермические поглотители, ко
торые растворяют водород в количестве менее 0 ,1  % (ат), располагаются между экзо
термическими акклюдерами, юторые способны поглотить водород в юличестве, бо
лее о, 1 % (ат), и элементами не абсорбирующими водород вообще или очень мало (W, 
Au, Zn, Та, In, T l, Hg). Отсюда следует, что взаимодействие водорода с металлами 
(которые не образуют гидридов) зависит от ряда факторов, наиболее важными из 
которых являются химичесюе сродство элементов с водородом, радиусы междоузлии 
для различных металлов и радиус электронной оболочки водорода.

3. Влияние концентрации легирующих элементов (л. э.) на 
термодинамическое равновесие системы Fe -  л.э. -  водород

Представления о количественных закономерностях и процессе диффузии водо
рода в металлах являются основой для большинства сплавов, в которых не происходят 
процессы гидридообразования. Введение легирующих элементов приводит к измене
нию внутреннего строения металла, его структуры и фазового состава, состояния 
поверхности, дефектности и т.д. Все эти изменения могут существенно влиять на диф
фузионную подвижность водорода в металле. На поверхности входа и выхода водоро
да из металла могут образовываться слои, так же существенно влияющие на диффузи
онные процессы. Элементы внедрения снижают подвижность водорода, так как обра
зуют соединения в металле менее проницаемые для водорода. Занимая междоузлия в 
кристаллической решетке они препятствуют перемещению атомов водорода. Так, 
Арчаковым Ю. И. [7] отмечено, что легирование металлов хромом в пределах 12-14% 
(что характерно для самофлюсующихся сплавов) замедляет диффузионную подвиж
ность водорода, а повышенные эксплуатационные свойства самофлюсующихся спла
вов обусловлены не только присутствием в них хрома и никеля, но также бора и 
кремния. Флюсующие элементы В и Si, вводимые в каждую частицу порошка в опре
деленном количестве (2-4 % и 3-5 % соответственно) диффузионным путем требуе
мой толщины и фазового состава, обеспечивают; самофлюсуемость, высокую техно
логичность порошка и повышенную прочность сцепления с упрочняемой поверхнос
тью детали. Бор и кремний образуют с никелем легкоплавкие эвтектики с температу
рой плавления 950-1080 °С, восстанавливают окисные пленки на поверхности частиц 
порошка и подложки с образованием борсиликатных шлаков, снижают выгорание 
легирующих элементов, образуют бориды никеля Ni^B и хрома СгВ и Cr^Bj, имеющих 
высокую твердость и пластичность по сравнению с карбидами.

Теоретические и экспериментальные исследования особенностей формирования 
микроструктуры и фазового состава водородостойких покрытий из самофлюсую
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щихся сплавов и юмпозиций на их основе [ 15], а также систематизация и анализ основ
ных порошковых сплавов отечественного и зарубежного производства показали, что 
самофлюсующиеся сплавы, содержащие бор и кремний, по значимости представляют 
собой важную самостоятельную группу сплавов. Они многофазны и состоят из мат
ричного а  и у -  твердого раствора, боридов и карбидов.

Результаты исследований состава и структуры покрытий из наиболее распрост
раненных самофлюсующихся сплавов на никелевой основе [12-15] позволяют сделать 
следующие обобщения:

1. Формирование защитного покрытия с заданным структурным состоянием оп
ределяется оптимальным температурно-временным воздействием, превышение кото
рого активизирует диффузионные процессы и шлакообразование, резко снижает про
центное содержание легирующих элементов, главным образом бора и кремния.

2. Самофлюсующиеся многокомпонентные Ni-Cr-B-Si-C сплавы являют собой 
композицию элементов, позволяющую формировать покрытия следующего комплек
са свойств:

-  способность сплава в процессе термической обработки к восстановлению окис- 
ных пленок, образовавшихся на подложке и на частицах порошка, и образованию 
монолитного покрытия. Это свойство достигается за счет наличия в составе сплава 
флюсующих элементов бора и кремния, которые по реакции замещения

МеО+В —» Ме+ВО 
MeO+Si —> Me+SiO

раскисляют окисные пленки и вькодят на поверхность в виде боросиликатного шлака.
-  относительно невысокая температура плавления ( 1100-1150°С) обеспечивается 

за счет образования в сплаве сложной легкоплавкой эвтектики Ni-B-Si, преимуще
ственно у - Ni+ NijB.
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Основная причина разрушения деталей, работающих в условиях циклического 
нагружения -  усталость металла. Усталостное разрушение начинается с поверхнос
тного слоя, от физико-механических свойств которого зависит в значительной степе
ни предел выносливости. Образовавшиеся в покрытиях при электромагнитной на
плавке (ЭМН), электромагнитной наплавке с поверхностно-пластическим деформи
рованием (ЭМН с ППД) и ЭМН с ППД и трехкратным отпуском металлургические 
дефекты в виде пор, трещин, остаточных напряжений растяжения и другие, а также 
при последующей механической обработке покрытий царапины, риски, мелкие тре
щины, шлифовальные прижоги резко снижают усталостную прочность. Эти дефек
ты, являясь в процессе работы детали концентраторами напряжений, образуют очаги
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