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НА НИОБИЕВЫХ СПЛАВАХ

Основным препятствием для более широкого промышленного 
!|именения тугоплавких металлов и сплавов в качестве высокотем- 
пергіурных конструкционных материалов являются их низкая жа
ростойкость и недостаточно эффективные защитные покрытия.

В настоящее время для защиты тугоплавких металлов от окисле- 
ши чаше всего используют силицидные защитные покрытия. Они, как 
орвило, удовлетворительно работают при постоянной температуре, 
во недостаточно термостойки. В условиях циклического изменения 
температуры они растрескиваются и теряют защитные свойства.

В выполненных ранее на кафедре МиТОМ БПИ («Материало- 
вдение в машиностроении» БНТУ) исследованиях [1, 2 и др.] была 
показана возможность легирования силицидных покрытий на спла- 
ш 0Т4 и НЦУ переходными металлами из их дисилицидов, что 
пщественно повышало их термостойкость.

Целью настоящей работы являлась разработка технологии по
учения сложнолегированных силицидных покрытий на ниобиевых 
сплавах и исследование их термостойкости.

В качестве объекта исследования был выбран сплав НЦУ. Хи- 
шо-термическую обработку проводили в порошковых смесях в 
термеппируемых плавким затвором контейнерах. В качестве ис- 
вдных компонентов для приготовления смесей использовали кри-
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сталлический кремний марки Кр1 и дисилициды переходных ме
таллов.

Поскольку задача создания насыщающих смесей подобного ро
да является многофакторной, в ее основу должна быть положена 
определенная система. В соответствии со схемой, выбранной авто
рами (рис. 1), соотнощение двух компонентов смеси сохраняли по
стоянным, а их общее количество и количество третьего компонен
та изменяли с шагом 20 %.

Si

Рис. ]. Схема выбора состава трехкомпонентных насыщающих 
смесей для силицирования

Состав насыщающей смеси в общем виде можно записать сле
дующим образом: 96 %[х % Кр1 + (100 -  х) % МеіЗіг/МегЗіг] + 
+ 2 %  AIF3 -I- 2 %Ті, где X =  100, 80, 60,40, 20 %  и 0, а Me]Si2/MejSi2 = 
- const.

В дальнейшем с целью упрощения записи оперировали только 
варьируемой частью насыщающих смесей: [х % Кр1 -ь (100 -х)% 
МеіЗЬ/МегЗіг]. Химико-термическую обработку проводили при 
1000 °С в течение 6 ч. Термостойкость оценивали по удельному из
менению массы (г/м^) в условиях циклического изменения темпера
туры. Цикл испытания (20 “С -  1000 °С -  20 °С) составлял 10 мин, 
База испытания составляла 200 циклов. Испытания проводили в 
воздушной среде.
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Puc. 2. Влияние состава насыщающей смеси на толщину и термостойкость силицидных слоев на сплаве НЦУ; ▲ -  толщина
слоя; ■ -  увеличение массы; а -  соотнощение TiSi/CrSi2 = const; б -  соотношение Si/TiSi2 = const; в -  соотношение

Si/CrSi2 = const. Система: Зі-ТіЗіг-СгЗіг (режим ХТО: Т~ 1000°С;т = 6ч)
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При насыщении сплава НЦУ в порошковых смесях системы 
Кр1 -  Ті8І2/Сг8І2 (при Ті8І2/Сг8І2 = const) с )шеличением содержания 
кремния в смеси до 60 % толщина слоя уменьшалась (рис. 2, а), а 
термостойкость оставалась практически постоянной (Aw = 5-6 г/м̂ ). 
Диффузионный слой при этом оставался однофазным и состоял из 
NbSi2. Дальнейшее повышение содержания Кр1 в смеси увеличива
ло толщину слоя, но уменьшало его термостойкость.

Замена 80-40 % Кр1 в насыщающих смесях на ТІ8І2/СГ8І2 по
высила термостойкость диффузионного слоя на сплаве НЦУ при
мерно в 4 раза. Повышение в смеси содержания Сг8І2 (при 
Кр1/Сг8І2 = const) не изменяет фазового состава слоя, но сначала (до 
60 % Сг8І2) увеличивает, а затем уменьшает толщину слоя. Термо
стойкость при этом монотонно уменьшается (рис. 2, б). Диффузи
онные слои, полученные в смесях с содержанием Сг8І2 выше 60 %, 
при принятых условиях испытания разрушались. Положительные 
результаты (Aw = 5 г/м^) достигаются лишь при насыщении в смеси 
(% по массе); 20 % Сг8іг + 40 % ТІ8І2 + 40 % K pi.

При увеличении в смеси Ті8іг (при Кр1/Ті8І2 = const) толщина и 
термостойкость силицидных слоев на сплаве НЦУ уменьшается 
(рис. 2, б). При содержании в смеси более 60 % ТІ8І2 силицидные слои 
при принятых условиях испьп'ания катастрофически разрушаются.

Термостойкость лучших силицидных слоев на сплаве НЦУ, по
лученных в порошковых смесях на основе системы Кр1-Т і8І2-Сг5І2, 
при принятых условиях испытания составляет (Aw = 5-6 г/м )̂.

В системе Кр1-Т і8І2-Мо8І2 при увеличении в смеси количества 
Кр1 (при М08І2/ ТІ8І2 = const) толщина слоя и его термостойкость 
изменяются немонотонно (рис. 3, а). Диффузионный слой при на
сыщении во всех смесях данной системы состоял из дисилицида 
ниобия. Максимум толщины и термостойкости приходится на слой, 
полученный в смеси (% по массе): 60 % Кр1 + 20 % ТІ8І2 + 20 % 
М08І2 (Aw = 5 г/м^).

При увеличении в насыщающей смеси этой системы относи
тельного количества Мо8І2 (рис. 3, б) толщина слоя резко падает, а 
термостойкость сначала (до 60 % Мо8І2) повышается, а затем ката
строфически падает. Фазовый состав силицидного слоя при всех 
исследованных режимах насыщения оставался однофазным (NbSi:).

Повышение относительного количества ТІ8І2 в насыщающей 
смеси сопровождается уменьшением как толщины слоя, так и его 
термостойкости (рис. 3, в).
2 5 4



50 

S  40XS
x :  30

N
Л  20Ł.

E
■o 10

20  4 0  6 0  80  100

% S i

50

40

30

20

10

% MoSij

30

10

% TiSi,

Puc. 3. Влияние состава насыщающей смеси на толщину и термостойкость силицидных слоев на сплаве НЦУ: А -  толщина
слоя; ■ -  увеличение массы; а -  соотнощение МоЗіг/ТіЗіг = const; б -  соотношение Si/TiSi2 = const; в -  соотношение

Si/MoSi2 = const. Система: 5і-Ті8І2-Мо8І2 (режим ХТО: Т= 1000 °С; т = 6 ч)
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в  системе легирования Kpl-TiSir-VSi2 увеличение в насы
щающей смеси как количества Кр1 (при ТіЗігА^Зіг = const), так и 
количества Ті8іг (при КрІА'^Зіг = const) приводит к уменьшеник: 
толщины и термостойкости силицидного слоя (рис. 4, а, б).

Повышение в насыщающей смеси содержания VSi2 до 60 % 
(при Кр1/Ті8І2 = const) увеличивает и толщину слоя и его термо
стойкость (рис. 4, в). Дальнейшее увеличение содержания VS12 в 
смеси приводит к резкому снижению толщины слоя и его термо
стойкости -  образцы катастрофически разрушались (при принятых 
условиях испытания).

Лучшие результаты в системе легирования Кр1-Т і8І2-У 8І2 по
лучены при обработке ниобия в порошковых средах следующего 
состава (% по массе):

1. 20 % Кр1 + 40 % ТІ8І2 + 40 % V812;
2. 40 % Кр1 + 20 % ТІ8І2 + 20 % У8І2;
3. 20 % Кр1 -f- 20 % ТІ8І2 + 60 % У8І2.

Диффузионные слои, полученные на ниобии насыщением в
смесях системы Kpl-Ti8i2-Z r8i2, при всех исследованных составах 
имели однофазное строение и состояли-из дисилицида ниобия.

При увеличении в насыщающих смесях содержания кремния 
(рис. 5, а), дисилицида циркония (рис. 5, б) или дисилицида титана 
(рис. 5, в) характер изменения толщины силицидного слоя и его 
термостойкость монотонно уменьшаются. При обработке образцов 
в смесях с содержанием ТІ8І2 выше 60 % (при Ті8І2/2 г8І2 = const) в 
процессе испытаний они полностью разрушались.

Диффузионные слои, полученные на ниобии насыщением в 
смесях системы Кр1-Т і8І2- 2 г8І2 при всех исследованных составах 
имели однофазное строение и состояли из дисилицида ниобия.

Вполне удовлетворительные результаты (Л/и = Зг/м^) получены 
при ХТО в смесях следующего состава (% по массе):

1. 20 % Кр1 + 40 % ТІ8І2 + 40 % Zr8iz;
2. 40 % Kpi + 40 % ТІ8І2 + 20 % Zr8i2-

Сравнительные данные по термостойкости лучших трехкомпо
нентных силицидных покрытий на сплаве НЦУ приведены на 
рис. 6.

Легирование силицидного слоя сплава НЦУ позволяет повы
сить его термостойкость в 7-8 раз.
256



50 50

S  40

s
£  30

20

10

%  S i

40

30

20 40 60

40

30

20

10

0

80 100 

%  T i S i j
% V S i ,

Puc. 4. В л и ян и е  с о став а  н асы щ аю щ ей  см еси  н а  т о л щ и н у  и тер м о с то й к о с ть  си л и ц и д н ы х  сло ев  на  сп л ав е  Н Ц У : А  -  т о л щ и н а
с л о я ; ш -  у в е л и ч е н и е  м а с с ы ; а  -  с о о т н о щ е н и е  T iS i2/V S i 2 =  c o n s t ;  б - с о о т н о ш е н и е  S i/V S i2 =  c o n st; в -  с о о т н о ш е н и е

S i /T iS i 2 =  c o n s t .  С и стем а: S i-T iS i2- V S i 2 (реж им  Х Т О : Т=  1000 °С ; т =  6  ч)

К)



N>
00

50

40

s£ 30
см

S 20

£
■D 10

0

% S i

50

40

30

20

10

50

40

30

20

10

% TrSiz
% Z rSi*2

Puc. 5. Влияние состава насыщающей смеси на толщину и термостойкость силицидных слоев на сплаве НЦУ: А -  толщина
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Si/2rSi2 == const. Система: Si-TiSi2-ZrSi2 (режим ХТО: Т~ 1000 X ; г=  6 ч)
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15-40 % ZrSi2 + 20 % TiSb + 40 % Si
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Таким образом, проведенные исследования показали, что при 
ХТО сплава ШДУ в порошковых насыщающих смесях всех исследо
ванных составов фазовый состав диффузионного слоя не изменяется 
и состоит из дилисицида NbSi2. Это позволяет утверлодать, что изме
нение термостойкости силицидного слоя на сплаве НЦУ происходит 
в результате легирования дисилицида ниобия переходными металла
ми и изменения его толщины. При этом мезвду толщиной слоя и его 
термостойкостью нет даже качественной однозначной зависимости. 
Последнее позволяет предположить, что существует оптимальная 
толщина силицидного слоя на сплаве НЦУ, которая обеспечивает 
при прочих равных условиях его максимальн)ло термостойкость.

Многокомпонентное легирование силицидного слоя на сплаве 
НЦУ позволяет повысить его термостойкость по сравнению с неле
гированными до восьми раз.
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ИССЛЕДОВАНИЕ СТРУКТУРООБРАЗОВАНИЯ 
ПРИ ПОЛУЧЕНИИ И НАПЛАВІСЕ ДИФФУЗИОННО

ЛЕГИРОВАННОЙ СТАЛЬНОЙ ПРОВОЛОКИ

Наряду с активно внедряемым в последние годы диффузион
ным легированием металлических порошков ведутся исследования 
диффузионного легирования стальной проволоки для наплавки и 
напыления. Переход от диффузионного легирования полидисперс- 
ных порошковых систем к легированию металлической проволоки
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