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Композиционные материалы (КМ) на основе ниобия c функциональными и легирующими добавками (Si, Hf, Ti, Al и 

др.) имеют перспективу промышленного освоения в авиационном двигателестроении. Ранее авторами было показано, 

что такие КМ можно синтезировать в автоволновом режиме (режиме горения), используя высокоэкзотермические сме-

си Nb2O5 с Al, Si, Hf и Ti. Было обнаружено, что в волне горения гафний активно участвует в восстановлении Nb2O5, что 

усложняет его введение в КМ. Настоящая работа направлена на изучение возможности синтеза методами центробеж-

ной СВС-металлургии композиционных материалов на основе Nb с высоким содержанием Hf. В экспериментальных 

исследованиях, проведенных на центробежной установке под воздействием перегрузки 40 g, было показано, что замена 

активного Hf на менее активные его соединения Hf–Al или Hf–Ti–Si–Al в составе смесей Nb2O5/Al позволяет переве-

сти горение смеси из взрывоподобного режима в режим стационарного горения. С увеличением размера гранул Hf–Al 

от 0–40 до 160–300 мкм в смеси содержание Hf в КМ возрастает от 1,3 до 3,8 мас.%. Введение в исходную шихту гранул 

Hf–Ti–Si–Al с размером частиц от 1 до 3 позволяет получать литые КМ на основе силицидов ниобия с содержанием 

Hf до 8,1 мас.%. Методами электронной микроскопии и рентгенофазового анализа определены интегральный состав 

и распределение базовых и примесных элементов в структурных составляющих литых КМ, а также их фазовый состав. 

Композиционные материалы с максимальным содержанием Hf (8,1 мас.%) содержат 3 структурных составляющих: 

(1) – основу, которая включает Nb, Si, Ti; (2) – межзеренные границы, содержащие Nb, Ti и Al; (3) – включения на основе 

оксида гафния. На рентгенограмме КМ выявлены 3 фазы: твердые растворы на основе Nb и Nb5Si3, а также небольшое 

количество Nb3Si.

Ключевые слова: автоволновой синтез, СВС-металлургия, химическое превращение, композиционный материал, силицид 

ниобия.
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SHS metallurgy of Nb–Si composites
Niobium-based composites doped with functional and alloying additives (Si, Hf, Ti, Al, etc.) have prospects for industrial applications 

such as aircraft engine building. Previously the authors demonstrated that such composites can be synthesized in autowave mode 

(combustion mode) using highly exothermic Nb2O5 mixtures with Al, Si, Hf and Ti. It was shown that hafnium actively participates 

in Nb2O5 reduction, and this makes it difficult to introduce it into the composite. This paper focuses on the possibility to synthesize 

Nb composites doped with a high amount of Hf using centrifugal SHS metallurgy. Experiments on a centrifugal unit under 40 g 

force demonstrated that reactive Hf replaced by its less reactive compounds Hf–Al or Hf–Ti–Si–Al in Nb2O5/Al mixtures enabled 

combustion in a steady frontal mode rather than in an explosive one. With the increasing size of Hf–Al granules (from 0–40 to 160–

300 μm), the Hf content of resultant composites was found to grow from 1,3 to 3,8 wt.%. In case of Hf–Ti–Si–Al granules 1–3 mm in 

size introduced to the charge, the Hf content of synthesized composites based on niobium silicides attained a value of up to 8,1 wt.%. 

Electron microscopy and X-ray diffraction analysis were used to determine the integral composition and distribution of basic and dop-

ing elements in the structural components of synthesized composites as well as their phase composition. Composites with a maximum 

content of Hf (8,1 wt.%) contain three structural constituents: (1) a metal Nb–Si–Ti matrix; (2) intergrain boundaries containing Nb, 
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Введение

Основными методами получения композицион-

ных материалов (КМ) на основе Nb для авиацион-

ного двигателестроения [1—8] являются сплавление 

или спекание компонентов материала в вакуумных 

высокотемпературных печах [9—18]. Для получения 

таких КМ может быть использована центробежная 

СВС-металлургия [19, 20]. Базовой частью исходной 

смеси для синтеза в режиме самораспространяюще-

гося высокотемпературного синтеза композицион-

ного материала на основе Nb является смесь Nb2O5/

Al. Высокая температура горения (2700—3000 К) по-

зволяет вводить в базовый состав значительное коли-

чество функциональных и легирующих элементов и 

получать литые КМ состава Nb–Si–Hf–Ti–Al. Одна-

ко высокая температура горения приводит к интен-

сивному газообразованию и разбросу расплава при 

атмосферном давлении. Центробежное воздействие 

позволяет подавить разброс, поэтому СВС-металлур-

гию осуществляют в центробежных установках.

В экспериментальных исследованиях было по-

казано, что гафний активно участвует в восстанов-

лении Nb2O5, что усложняет его введение в сплав 

[19]. Настоящая работа направлена на изучение 

возможности синтеза методами центробежной 

СВС-металлургии композиционных материалов 

на основе Nb с высоким содержанием Hf. Следует 

отметить, что центробежное воздействие на ста-

дии горения обеспечивает интенсификацию кон-

вективного движения расплава, которое приводит 

к увеличению полноты химического превращения 

в волне горения и образованию однородного по 

составу и структуре литого КМ.

Методики проведения экспериментов 
и анализа продуктов синтеза

Для синтеза литых КМ с заданным составом 

на основе ниобия с легирующими элементами (Si, 

Ti, and Al; and (3) hafnia-based inclusions. The XRD pattern showed the presence of three phases in the composite: Nb and Nb5Si3 

solid solutions as well as minor amounts of Nb3Si.
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Hf, Ti и Al) использовали смеси порошков Nb2O5, 

Al, Si, Hf и Ti, а также смеси, в которые Hf вводили 

в виде гранул. Гранулы с заданным составом полу-

чали методами СВС-металлургии. Для приготов-

ления базовой смеси использовали барабанный 

смеситель. Порошки смешивали в барабанах объе-

мом от 1 до 5 л в течение 15—20 мин в присутствии 

смешивающих тел (алундовых или стальных ша-

ров). В подготовленную базовую смесь добавля-

ли гранулы различного фракционного состава и 

проводили смешивание вручную в контейнере 

объемом 1 л в течение 2—3 мин. Гомогенность 

распределения гранул в базовой смеси не влия-

ет на целевой продукт (КМ) ввиду проведения 

экспериментов под действием поля центробеж-

ных сил. Характеристики порошков и гранул ре-

агентов представлены в табл. 1. Заданный состав 

композита (КМ-Ц) и расчетные составы смесей 

приведены в табл. 2. Во всех образцах соотноше-

Таблица 1

Характеристики реагентов

Реагент
Марка, состав, 

мас.%

Дисперсность, 

мкм

Nb2O5 ТС 50

Al АСД-1 50

Si КР-0 60

Ti ПТС 45

Hf ГФМ-1 180

G1 HfAl3

0–40 

100–160 

160–300

G2

Hf – 46,9 

Si – 13,4 

Ti – 38,2

Al – 1,5 

(1÷3)·103
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ние базовых элементов (Nb, Si, Hf, Ti и Al) было 

одинаково.

Для проведения экспериментов использовали 

метод центробежной СВС-металлургии. Экспери-

менты проводили на радиальной центробежной 

установке под воздействием перегрузки до a = 40 g. 

Смесь (m = 100 г) засыпали в графитовые формы 

и осуществляли уплотнение шихты на вибростоле. 

Формы со смесью помещали на ротор центрифуги 

и устанавливали заданную частоту вращения. Для 

управления режимами работы центрифуги и вос-

пламенения смеси использовали дистанционное 

управление. Воспламенение смеси производили с 

помощью вольфрамовой спирали, погруженной в 

экзотермическую смесь, посредством омического 

нагрева автотрансформатором. После завершения 

горения и последующего охлаждения вращение 

центрифуги прекращали. Затем продукты горения 

извлекали из формы, отделяли слиток КМ от шла-

кового слоя и выполняли анализ химического и 

фазового составов, макро- и микроструктуры про-

дуктов синтеза.

В экспериментах регистрировали относитель-

ную потерю массы смеси при горении (η1) и отно-

сительную массу КМ (η2): 

η1 = (Δm/m1)·100 %,

η2 = (m/m1)·100 %,

где Δm = m1 – m2 — потеря массы смеси при горе-

нии, m1 — исходная масса смеси, m2 — масса про-

дуктов горения.

Исследование микроструктуры и химическо-

го состава структурных составляющих продуктов 

синтеза осуществляли с помощью автоэмисси-

онного сканирующего электронного микроскопа 

Carl Zeiss Ultra plus на базе Ultra 55. Фазовый со-

став конечных продуктов горения определяли на 

дифрактометре ДРОН-3М. В качестве источника 

излучения использовалась рентгеновская трубка 

типа БСВ-27 с медным анодом (λ = 1,54178 Å).

Результаты экспериментов 
и их обсуждение

Горение базовой смеси Nb2O5/Al с порошками 

легирующих элементов и гранулами протекает 

по-разному:

— cмесь 1, состоящая из порошков Nb2O5, Al, Hf 

(ГФМ-1), Si и Ti, горит во взрывоподобном режиме 

с полным выбросом смеси из реакционной формы; 

при замене Hf (ГФМ-1) на гранулы Hf (d = 1÷3 мм) 

горение протекает без разброса смеси;

— горение смеси 2 с гранулами HfAl3 протекает 

в стационарном режиме со скоростью 0,8—1,5 см/c 

и небольшими потерями массы;

— горение смеси 3 с гранулами Hf—Si—Ti—Al 

протекает аналогично смеси 2.

В проведенных экспериментах продукты го-

рения смесей 2 и 3 имели вид двухслойных литых 

образцов, у которых внизу был более «тяжелый» 

КМ, а вверху — более легкий оксидный (шла-

ковый) слой. Методами электронной микроско-

пии и рентгенофазового анализа исследовали 

влияние размера гранул HfAl3 и их замены на 

гранулы Hf—Si—Ti—Al в смесях на интегральный 

состав и распределение базовых и примесных эле-

ментов в структурных составляющих литых КМ, 

а также на их фазовый состав. Интегральный 

состав КМ определяли на шлифах на площади 

1 мм2.

Установлено, что с увеличением размера гранул 

HfAl3 содержание Hf в КМ возрастает, Nb и Ti убы-

Таблица 2

Целевой состав КМ-Ц и расчетные смеси для его получения

Образец
Содержание, мас.%

Nb Si Hf Ti Al Nb2O5 G1 G2

КМ-Ц 57,4 5,8 19,8 16,3 0,7 – – –

Смесь 1 – 3,9 – 10,2 13,1 54,6 18,2 –

Смесь 2 – – – – 19,6 52,9 – 27,5

Таблица 3

Влияние размеров гранул HfAl3 
в смеси 1 на интегральный химический состав КМ

d, мкм
Содержание, мас.%

Nb Si Hf Ti Al O

0–40 71,9 6,9 1,3 9,5 6,7 3,7

100–160 69,6 7,1 2,8 9,8 7,2 3,5

160–300 69,1 7,0 3,8 9,1 7,3 3,7
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вает, а Si, Ti и Al в КМ изменяется незначительно 

(см. табл. 3). Также отмечено наличие примесного 

кислорода. Из сопоставления заданного (см. табл. 2) 

и интегрального (табл. 3) составов следует, что они 

заметно отличаются: экспериментальные образцы 

содержат избыток Nb, Si, Al и дефицит Hf и Ti.

На микроструктуре КМ (рис. 1) с максималь-

ным содержанием Hf (3,8 мас.%) можно выделить 

3 структурных составляющих: 

— основу, включающую Nb, Si, Ti; 

— межзеренные границы, содержащие Nb, Ti и Al;

— включения на основе оксида гафния.

На рентгенограмме КМ (рис. 2) выявлены 3 фа-

зы: Nb (основа), Nb5Si3 и небольшое количество 

Nb3Si. Других фаз на базе Hf, Ti и Al не обнару-

жено, несмотря на то, что они присутствуют в за-

метных количествах в химическом составе (см. 

табл. 3). Это позволяет предположить, что Hf, Ti и 

Рис. 1. Карта распределения элементов в КМ

Смесь 1, d = 160÷300 мкм

Рис. 2. Рентгенограмма КМ

Смесь 1, d = 160÷300 мкм



Литейное производство

Izvestiya vuzov. Tsvetnaya metallurgiya • 6 • 2017 35

Таблица 4

Состав структурных составляющих в смеси 1 
(d = 160÷300 мкм)

№ поз. 

на рис. 3

Содержание, мас.% 

O Al Si Ti Nb Hf

1 19,2 1,1 – 0,5 1,7 77,6

2 20,0 1,4 – 0,9 1,7 73,8

3 2,5 6,1 9,1 6,6 73,4 2,3

4 2,4 4,3 11,0 6,0 74,8 1,6

5 2,3 3,4 12,1 7,2 64,9 10,1

6 2,2 5,1 10,0 5,9 63,4 13,3

7 2,5 12,7 0,7 11,4 72,2 0,4

8 3,0 11,7 1,6 11,9 70,6 1,2

9 2,6 11,9 1,30 11,3 71,6 1,4

10 2,9 12,2 1,4 11,9 71,4 0,2

Al растворяются в установленных фазах и внедря-

ются в их решетки.

Микроанализ структурных составляющих 

(рис. 3 и табл. 4) позволил детализировать локали-

зацию Hf в КМ. Он входит в состав основы (зоны 

3—10) и отдельных оксидных включений (зоны 

1—2). Из табл. 4 следует, что основа и границы со-

держат одинаковые наборы элементов, но соотно-

шение их различно.

В последующих экспериментах в состав исход-

ной смеси 2 вводили 20 мас.% энергетической до-

бавки (CaO2/Al) для увеличения выхода КМ в сли-

ток. Использование гранул из Hf—Si—Ti—Al для 

получения КМ позволяет повысить содержание Hf 

в сплаве до 8,1 мас.% (табл. 5, смесь 2).

Так же, как при синтезе КМ из смеси 1, на мик-

роструктуре с максимальным содержанием Hf 

(8,1 мас.%) можно выделить 3 основных структур-

ных составляющих (рис. 4):

— основу, которая включает Nb, Si, Ti;

— межзеренные границы, состоящие преиму-

щественно из Nb, Ti и Al; 

— включения на основе оксида гафния. 

На рентгенограмме КМ (рис. 5) центральный 

пик, соответствующий твердому раствору на осно-

ве Nb, аналогичен полученному с использованием 

гранул G1 (см. рис. 2). 

Микроанализ структурных составляющих 

(рис. 6 и табл. 6) позволил детализировать локали-

зацию Hf в сплаве. Он входит в состав КМ (зоны 

2—7) и отдельных оксидных включений (зона 1). 

Из сопоставления расчетного (КМ-Ц) и экс-

периментальных составов (табл. 5) следует, что в 

синтезированном КМ имеются дефицит Hf и Ti 

и избыток Al. Для определения причин потери 

этих элементов из целевого продукта синтеза был 

детально проанализирован шлаковый (верхний) 

слой. Из анализа интегрального химического со-

става (табл. 7) следует, что в состав шлака входят в 

основном Al и O, а также Са (смесь 3) и значитель-

ное количество Hf.

Дополнительные исследования показали, 

что микроструктура шлакового слоя двухфазная 

(рис. 7). Одна из фаз (при большем увеличении она 

имеет темный цвет на шлифе) содержит главным 

образом Al и O, а другая (светлая) — значитель-

ное количество гафния (рис. 8 и 9). Локальный 

Рис. 3. Микроструктура КМ

Смесь 1, d = 160÷300 мкм

Таблица 5

Влияние замены гранул G1 на G2 в смеси на интегральный химический состав КМ

№ смеси 
Содержание гранул, мас.% Содержание, мас.%

G1 G2
* Nb Si Hf Ti Al O

1 18,2 – 69,1 7,0 3,8 9,1 7,3 3,7

2* – 27,5 61,4 7,7 8,1 15,0 4,6 3,2

*В смесь 2 (см. табл. 2) дополнительно вводили 20 мас.% энергетической добавки СaO2/Al.
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анализ структурных составляющих позволяет 

детализировать локализацию элементов (табл. 8 

и рис. 9) и сделать заключение о том, что свет-

лая фаза представляет собой твердый раствор на 

основе оксидов Hf, Ti и Al, а темная — твердый 

раствор на основе Al2O3. Следует отметить, что 

в шлаковом продукте оксиды Si и Nb, практиче-

ски отсутствуют, т.е. кремний в восстановлении 

Рис. 4. Карта распределения элементов

Смесь 2, d = 1÷3 мм

Рис. 5. Рентгенограмма КМ

Смесь 2, d = 1÷3 мм

Рис. 6. Микроструктура КМ

Смесь 2, d = 1÷3 мм
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Таблица 6

Состав структурных составляющих в смеси 2 
(d = 1÷3 мм)

№ поз. 

на рис. 6

Содержание, мас.%

O Al Si Ti Nb Hf

1 13,3 0,8 0,2 3,4 7,2 75,1

2 1,9 5,8 0,6 17,8 71,3 2,7

3 0,7 3,5 12,0 7,1 74,5 2,2

4 1,6 3,3 12,4 9,2 70,4 3,2

5 1,8 3,9 12,5 14,8 57,4 9,6

6 2,0 3,5 13,1 15,8 55,6 10,0

7 2,4 4,3 9,8 21,3 52,8 9,4

участия не принимает, а оксид ниобия полностью 

восстанавливается.

Из анализа картины горения и эксперимен-

тальных данных можно предположить следующие 

схемы химического стадийного превращения сме-

сей Nb2O5/Al + Si + Hf + Ti, Nb2O5/Al + Si + Ti + G1 

и Nb2O5/Al + G2 в волне горения.

1. Для смеси Nb2O5/Al + Si + Hf + Ti ведущей, 

Рис. 7. Микроструктура шлаковой фазы смеси 2

Рис. 8. Карта распределения элементов 

в шлаковом слое смеси 2
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определяющей режим и закономерности горения 

является стадия Nb2O5/Hf → Nb—HfO2 ввиду ки-

нетики процесса, сродства гафния к кислороду и 

расчетной адиабатической температуры горения 

2970 К (против 2750 К для алюминия) [21].

Все другие стадии: Nb2O5/Al → Nb—Al2O3, 

Nb2O5/Ti → Nb—Ti2O3 и т.п. осуществляются в ре-

жиме слияния [22] с ведущей стадией. Вследствие 

высокой активности гафния и кинетики процесса 

горение протекает во взрывоподобном режиме и 

сопровождается выбросом продуктов горения из 

реакционной формы. Причиной этого является 

образование газообразных продуктов (паров ме-

таллов, субоксидов и др.) в реакционном объеме 

(«эффект шампанского»).

2. При замене Hf на гранулы из Hf, HfAl3 и Hf—

Ti—Si—Al ведущей, определяющей режим и зако-

номерности горения является стадия Nb2O5/Al →
→ Nb—Al2O3. Все другие стадии осуществляют-

ся в режиме слияния с нею. Вследствие меньшей 

активности гранул Hf—Al и Hf—Ti—Si—Al, чем у 

гафния, их конкуренция в воcстановлении Nb2O5 

снижена, что приводит к увеличению содержания 

Hf в КМ.

Выводы

1. Замена Hf на HfAl3 и Hf—Ti—Si—Al в составе 

смесей на основе Nb2O5/Al позволяет снизить ак-

тивность автоволнового химического превраще-

ния и перевести горение смеси из взрывоподобно-

го режима в режим стационарного горения.

2. С увеличением размера гранул HfAl3 и заме-

ны на гранулы Hf—Ti—Si—Al в смеси содержание 

Hf в КМ возрастает.

3. Реализация автоволнового химического пре-

вращения смеси Nb2O5/Al с гранулами Hf—Ti—Si—

Al размером 1—3 мм под воздействием перегрузки 

 40 g позволяет получать литые композиционные 

материалы на основе силицидов ниобия с содер-

жанием гафния до 8 мас.%.

Работа выполнена при финансовой поддержке 

фонда РФФИ (грант № 15-08-01442).
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