
Введение

В настоящее время высоколегированные сплавы

на основе Ni, Co или Fe [1 – 6], являются базовой

основой при разработке многих материалов, эксплуа-

тируемых в экстремальных (повышенных темпе-

ратурах и нагрузках) условиях, применяемых в таких

областях промышленности как: авиационное и

морское двигателестроение, технологии создания

ракетно-космических аппаратов, специальной

техники, технологии создания атомных силовых

установок и т.п. Решение задач соответствия требо-

ваниям эксплуатации современным технических

устройств вызвало, во-первых, значительное повы-

шение уровня эксплуатационных свойств металло-

продукции, во-вторых, разработку новых материалов.

Значительное число работ в данной области

направлены на решения проблемы связанной с

разработкой новых сплавов с повышенным уровнем

физико-химических характеристик и технологий их

производства [4, 6 – 8]. Особое внимание уделяется

сплавам на основе эквиатомного алюминида никеля,

которые обладают уникальным сочетанием хими-

ческих, физических и эксплуатационных свойств,

таких как: высокая температура плавления (1640 °С),

химическая стабильность, низкая плотность, высокая

жаростойкость и коррозионная стойкость [9 – 15].

Несмотря на вышеперечисленные достоинства,

данные сплавы до сих пор не получили широкого

промышленного применения, что связано с их недос-

таточной технологичностью, низкой пластичностью

и прочностью при комнатной температуре [16].

Заготовки, полученные в индукционных и

дуговых электрических печах и отлитые в изложницы,

имеют такие дефекты, как рыхлость и трещины

усадочного происхождения, неравномерность по

величине и форме зерна, неоднородность хими-

ческого состава и неравномерность распределения

составляющих. В слитках, полученных электрошла-

ковым переплавом и плавкой в вакууме с расхо-

дуемым электродом, перечисленные выше дефекты

в значительной степени ослаблены. Однако и в этом

случае, в литом славе на основе NiAl, наблюдается

химическая неоднородность, обогащение границ
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зерен легкоплавкими и хрупкими соединениями,

вызывающие повышенную хрупкость материалов и

склонность к растрескиванию в процессе обработки.

Известные технологии получения таких мате-

риалов зачастую не позволяют достичь требуемого

набора свойств и, кроме того, сложны, многоста-

дийны, энергозатратны. Совокупность таких факто-

ров не позволяет внедрять данные материалы на

коммерческом уровне.

Одним из эффективных направлений в решении

проблемы гарантированного повышения потреби-

тельских свойств указанных материалов при одно-

временном снижении энергетических и материаль-

ных затрат на их изготовление является разработка

комплексной технологии получения литых мате-

риалов на основе NiAl.

В данной работе предложена комплексная техно-

логия получения шихтовых заготовок (ЛШЗ) на осно-

ве алюминида никеля, включающая: 1) синтез литых

шихтовых материалов (ЛШМ) с регламентированным

химическим составом методом центробежного СВС-

литья [17 – 19], 2) одностадийную металлургическую

обработку (индукционный переплав в вакууме или

инертной среде) синтезированных СВС-материалов

(ЛШМ) с последующей заливкой в изложницы для

формирования ЛШЗ с заданной геометрией.

Первый этап технологии (СВС-металлургия) —

обеспечивает получение ЛШМ из жаропрочных

материалов на интерметаллидной основе используя

более дешевое сырье (оксиды металлов). За счет

использования химической энергии, выделяемой в

процессе взаимодействия высокоэкзотермических

составов термитного типа (режим горения), СВС-

металлургия является одним из самых энергоэф-

фективных методов получения литых материалов. На

втором этапе полученный ЛШМ подвергают ВИП с

использованием существующего промышленного

оборудования. Такая комплексная технология позво-

ляет существенно снизить энергозатраты и сократить

производственный цикл получения ЛШЗ из интер-

металидных и сложнолегированных сплавов.

Цель работы — апробация новой технологиче-

ской цепочки получения ЛШЗ на основе алюминида

никеля, изучение корреляционной связи вязкости

жидкого металла с процессом его кристаллизации и

исследование эволюции микроструктуры и фазового

состава сплава в процессе последующего ВИП.

Методика эксперимента

В данной работе в качестве объекта исследований

был выбран перспективный интерметаллидный сплав

следующего состава, в масс. %: Ni — основа, Al —

24,0; Cr — 11,5; Co — 6,5; Hf — 0,9. Для синтеза ЛШМ

из исследуемого сплава использовали метод СВС-

металлургии, являющейся одной из базовых техноло-

гических направлений СВС [17, 20] и базирующийся

на использовании тепловой энергии высоко экзотер-

мических СВС-систем термитного типа, состоящих

из порошков оксидов металлов, восстановителя и

неметаллов.

В общем виде химическую схему синтеза

иследуемого сплава можно представить так:

(1 – α) NiO + αAl + (ЛД) + (ФД) →
→ [ NixAly – ЛЭ]+ Al

2
O

3
 + Q,

где ЛД — легирующие/модифицирующие добавки

(Cr
2
O

3
, Co

3
O

4
, Hf), ФД — функциональные добавки

(Al
2
O

3
, (Na

3
[AlF

6
]), ЛЭ — легирующие/модифици-

рующие элементы (Cr, Co, Hf).

Основными компонентами для приготовления

исходной смеси являются: оксиды металлов чистотой

≥ 99,6 % и размером частиц 20 – 60 мкм; металл-

восстановитель (Al) марки ПА-4 c размером частиц

основной фракции 140 – 160 мкм и чистотой ≥  98,0 %;

оксид кобальта (Co
3
O

4
) марки ЧДА, оксид никеля

(NiO) марки ОСЧ, оксид хрома (Cr
2
O

3
) марки Ч,

гафний порошковый марки ГФМ-1.

Схема приготовления экзотермического состава

включала дозировку компонентов, их смешивание в

планетарном смесителе ТС-1 в течение 15 мин и

засыпку шихты в графитовые формы диаметром

40 – 60 мм. Готовую смесь помещали в графитовую

форму, покрытую с внутренней поверхности за-

щитным огнеупорным слоем из тугоплавкого

неорганического соединения на основе корунда. Для

интенсификации процесса гравитационной сепа-

рации и конвективного перемешивания расплава,

процесс синтеза сплава проводили в центробежной

СВС-установке [18 – 22] при воздействии перегрузки

от 15 до 150 (± 5g). Для минимизации химического

взаимодействия жидкого интерметаллидного сплава

в процессе СВС-синтеза с литейной формой были

использованы алундовые тигли, помещенные в

графитовые формы с промежуточной обсыпкой

алундовой крошкой.

После завершения процесса СВС продукт

охлаждали и извлекали из формы. Продукт пред-

ставлял собой двухслойный слиток: верхний слой —

оксидный раствор (шлак) на основе корунда, нижний

слой – жаропрочный сплав на основе алюминидов

никеля (целевой продукт) заданного состава.

При отработке технологических параметров

последующего металлургического передела полу-

ченных ЛШМ необходим прецизионный подбор

параметров температурно-временных показателей

перегрева расплава. Для этих целей был использован
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высокотемпературный измерительный комплекс для

определения вязкости металлических расплавов

(ВИК-ВМР) [23] с возможностью проведения экспе-

риментальных исследований в широком темпера-

турном интервале (до 2100 °С) в вакууме и в атмо-

сфере инертных газов, что позволяет точно опреде-

лять температуру плавления (солидус-ликвидус).

ВИК-ВМР основан на регистрации значения

кинематической вязкости посредством определения

логарифмического декремента затухания, периода

колебаний пустой системы и системы с жидкостью.

Связь между наблюдаемыми параметрами колеблю-

щейся системы и вязкостью исследуемой жидкости

математически обоснована в [24 – 26].

Ранее в [27] авторами уже было доказано, что

ВИП обеспечивает эффективную дегазацию ЛШМ

полученных СВС-сплавов. Для переплава ЛШМ и

последующей формованной отливки ЛШЗ в защит-

ной инертной атмосфере (в атмосфере аргона марки

ВЧ (99,995 % Ar)), которым заполнялась камера индук-

ционной печи после откачки до диффузионного

вакуума (10–5 Па), при давлении 0,95·105 Па. Скорость

индукционного нагрева составляет 150 ± 30 °С/мин.

Для удаления газообразных примесей полученный

расплав выдерживали при температуре 1680 –

1700 °С не менее 3 минут. Разливку полученного

расплава проводили при включенном индукторе в

графитовый тигель диаметром 60 мм, предварительно

установленный в камере печи, в котором происходила

кристаллизация слитка. По окончании процесса

разливки индуктор отключали. Охлаждение получен-

ного слитка (ЛШЗ) из жаропрочного сплава на основе

NiAl осуществляли в камере индукционной печи в

атмосфере аргона в течение 3 – 5 ч.

Микроструктуру синтезированного сплава

(ЛШМ и ЛШЗ) исследовали методом сканирующей

электронной микроскопии (СЭМ) на установке высо-

кого разрешения “Zeiss Ultra plus” на базе “Ultra 55”.

Рентгенофазовый анализ синтезированных продуктов

проводили на установке ДРОН-3 (Cu-катод), интервал

съемки 2θ = 10 – 100 °.

Экспериментальные результаты и их обсуждение

Закономерности горения продуктов при СВС и

получение ЛШМ

Первоначально была проведена серия экспери-

ментов по оптимизации условий синтеза много-

компонентного интерметаллидного сплава. Анализ

образцов в исследуемом интервале значений g

показал, что слитки сплава, синтезированные при

(50 – 150)g ± 5, обладали массой, близкой к расчетной

(~ 98 масc. %), а ее потеря (разброс) в процессе

горения не превышала 1,5 масc. %. Все образцы,

полученные при заданной перегрузке, имели литой

вид, и наблюдалось четкое разделение на 2 слоя —

целевой сплав и оксидный слой (Al2O3). Видно, что

на поперечном сколе слитка при условии синтеза

более 50g остаточная пористость не обнаружена

(рис. 1).

Воздействие высокой гравитации, создаваемой в

центробежных установках, подавляет разброс про-

дуктов горения в процессе синтеза, интенсифицирует

Рис. 1. Внешний вид образцов, полученных при различных перегрузках после поперечного скола: а — 1g, б — 15g, в — 50g,
г — 150g.

а б

в г
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фазоразделение — металлической (сплав) и оксидной

(корунд) фаз, и способствует выравниванию (гомо-

генизации) состава сплава и формированию более

мелкозернистой структуры формируемых продуктов

[18, 19, 21, 22].

На рис. 2 представлен анализ (после травления)

иерархической микроструктуры синтезированных

ШЛМ полученных методом СВС-металлургии.

Детальный анализ структурных составляющих

выявил наличие трех уровневой структуры синтези-

рованных сплавов.

Первому уровню структуры соответствуют

“крупные” зерна из твердого раствора на основе

интерметаллида — NiAl размером 40 – 50 мкм

(рис. 2а), разделенные тонкими (1 – 2 мкм) перегород-

ками, состоящими из твердого раствора на основе Cr

(рис. 2б). Также в данных междузеренных прослойках,

наблюдаются дисперсионные выделения оксида

гафния (светло серые точечные выделения). По-ви-

димому, Hf являясь сильным гетером кислорода в

процессе кристаллизации “вытягивает” примесный

кислород, обеспечивая рафинирование сплава и

дисперсионное упрочнение вдоль границ зерен.

Второй уровень структуры формирует “мелкие”

кластерные выделения внутри зёрен равномерно

распределенные по объёму зерен (рис. 2в) с харак-

терным размером 400 – 100 нм.

Третий уровень формирует нано дисперсные

выделения округлой формы со средним размером

~ 10  – 20 нм (рис. 2г). Областью выделения данных

наноразмерных частиц является пространство между

кластерными выделениями второго уровня. Следует

отметить, что все вышеуказанные выделения имеют

схожий состав и состоят из твердого раствора на

основе Cr с растворенными в нем Co и части Ni.

Выявленная трех уровневая структура характерна для

исследуемого состава с относительно высоким

содержанием Cr.

Исходя из анализа полученных микрострук-

турных исследований можно сделать заключение, что

многоуровневая структура полученных ЛШМ может

способствовать в дальнейшем повышению физико-

механических исследуемых.

Результаты рентгенофазового анализа (РФА)

продуктов синтеза, полученных ЛШМ представлены

на рис. 3. Видно, что основной состав синтезирован-

ного СВС-сплава формируются на основе интерметал-

лидной фазы NiAl. При этом полученным образцам

соответствовали пики принадлежащие твёрдому

раствору на основе Cr. Последующий анализ микро-

Рис. 2. Микроструктура исследуемого интерметаллидного СВС�сплава (ЛШМ) после травления.
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структур образцов показал, что Cr находится как по

границам зерен, так и входит в состав интерметаллида

образуя твердый раствор замещения Ni(Cr)Al.

Анализ процесса горения и продуктов синтеза

для исследуемого состава показал, что исследуемый

состав способен к горению. Температура горения

исследуемых составов превышает температуру

плавления конечных продуктов. Внешний вид полу-

ченных образцов после сгорания и кристаллизации

свидетельствует, что целевые продукты после

сгорания формируются в литом состоянии.

Измерение температуры плавления и вязкости

расплава

На второй стадии исследований был проведен

переплав синтезированных ранее ЛШМ в высоко-

температурном вискозиметре ВИК-ВРМ с целью

поиска точного значения температуры плавления

исследуемого сплава, которая составила 1520 °С.

Плавку проводили в атмосфере Ar с избыточным

давлением 0,3 атм.

При экспериментальных плавках синтезиро-

ванных ЛШМ на установке ВИК-ВРМ была получена

зависимость кинематической вязкости расплава от

температуры в режиме нагрева и охлаждения

(рис. 4). Такое заметное снижение вязкости является

положительным результатом для формирования

отливок сложной конфигурации, когда требуется

заливка расплава в геометрически сложные формы,

и отливки тонкостенных изделий.

При проведении эксперимента выяснилось, что

политерма вязкости характеризуется наличием

гистерезиса. Нагреваемый от плавления до темпе-

ратуры начала гистерезиса t
г
 расплав неравновесен.

Нагрев повышает энергию хаотического движения

атомов, ускоряет диффузию и другие процессы

перестройки структуры [28, 29]. При t
г
 расплав

становится равновесным. Обратная ветвь, полу-

ченная в ходе измерений n при охлаждении системы,

соответствует ее равновесному состоянию. Такой

гистерезис наблюдается в гетерогенных системах,

когда он связан с дорастворением или всплыванием

интерметаллидных включений на поверхность.

Все измерения проводили после 30 мин изотер-

мической выдержки для выравнивания температуры

по объему образца и завершения в нем процессов

релаксации структуры.

 Так же были подобраны оптимальные массы

образцов, соответствующие размерам однородного

температурного поля нагревателя. В слишком

больших образцах неизбежен градиент температур и

неодновременность превращений по объему об-

разца.

Поскольку влияние температуры “перегрева”

может быть многогранным, представляло интерес

исследовать ее роль в формировании состава и

микроструктуры сплавов.

Микроструктура литых СВС-сплавов и их

образцов после металлургической обработки

Важным анализом представляется исследование

влияние температуры последующего переплава

полученных СВС-литых материалов (ЛШМ), при

последующем ВИП. В работе исследовали влияние

температуры переплава ЛШМ при значениях темпе-

ратур выше температуры плавления: Т1 = 1550 °С,

Т2 = 1700 °С, Т3 = 1800 °С, Т4 = 1800 °С (выдержка).

Анализ карты распределения и микроструктуры

образцов (рис. 5) подвергнутых переплаву свиде-

тельствует, что увеличение температуры “перегрева”

расплава приводит к незначительному, но все же

Рис. 3. Результаты РФА анализа синтезированных ЛШМ.

Рис. 4. Температурная зависимость кинематической
вязкости расплава (ν) исследуемого сплава. 1 —
нагрев, 2 — охлаждение.
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заметному увеличению размера структурных

составляющих сплава, сформированных на основе

NiAl, на границах которых, преимущественно

находится фаза на основе хрома. “Перегрев” и

выдержка приводят к миграции растворенного хрома

в NiAl фазе (зерне) в сторону межзеренных прослоек,

в котором он преимущественно сосредотачивается

после переплава в таких высокотемпературных

режимах. В дальнейшем это может приводить к

понижению физико-механических свойств данного

сплава. Но, в зависимости от поставленной перед

производителем по данной технологии задачи, это

может быть положительным фактором для произ-

водства не литого изделия а, к примеру, порошков

сплава (легко подвергается любому механическому

измельчению).

Естественно, что нагрев — это не единственный

способ воздействия на структуру расплава, приво-

дящий к повышению ее однородности. При этом во

всех случаях для разработки наиболее рациональной

технологии выплавки данного сплава целесообразно

иметь сведения о физических свойствах его расплава,

таких как: вязкость, электросопротивление, плотность

и т.д.

Рис. 5. СЭМ микроструктур образцов СВС�сплава подвергнутых последующему переплаву при различных температурах:
1 — Т1 = 1550 °С, 2 — Т2 = 1700 °С, 3 — Т3 = 1800 °С, 4 — Т4 = 1800 °С (выдержка) и карты распределения составных
элементов сплава: а — Ni, б — Al, в — Cr, г — Co.

1 2 3 4

Cr

Ni

Al

Co
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Переплав ЛШМ и получение ЛШЗ

Используя полученные на первой стадии (СВС)

материалы (ЛШМ) в данной работе была опробована

энергоэффективная технологическая схема произ-

водства ЛШЗ, включающая в себя:

1) стадию СВС для получения ЛШМ в виде слитков

массой ~ 600 г;

2) одностадийный ВИП в печи, в контролируемой

атмосфере, используя полученные данные, опи-

санные выше, перегрев проводили до 1700 °С;

3) разлив в графитовую изложницу и получение

конечного продукта (ЛШЗ) диаметром 60 мм, длиной

700 мм.

В итоге был получен цельно-цилиндрический

образец интерметаллидного сплава (Ni – Al – Cr – Co –

Hf), с заданными параметрами, с присутствием в

прибыли усадочной раковины, глубиной h = 63мм.

Выводы

Методом центробежного СВС-литья в одну

стадию синтезирован многокомпонентный литой

сплав на основе алюминида никеля NiA – Cr – Co –

Hf. Скоротечность (время сжигания 3 – 8 с) протекания

СВС-процесса и последующая защита целевого

продукта (сплава) от окисления слоем шлака Al
2
O

3

позволяют получить литой сплав в атмосфере воздуха,

что затруднительно в случае использования метал-

лургических альтернативных технологий или порош-

ковой металлургии. Полученные сплавы имели высо-

кую химическую чистоту по примесям (O — 0,005,

N — 0,0001 масс. %) и равномерную структуру по

всему объёму слитка.

Показано, что температурно-временные характе-

ристики при последующем переплаве СВС-сплава

оказывают заметное влияние на размер структурных

составляющих сплава, сформированных на основе

NiAl, на границах которых преимущественно нахо-

дится фаза на основе хрома. “Перегрев” и выдержка

приводят к миграции растворенного хрома в NiAl

фазе (зерне) в сторону межзеренных прослоек.

Выявлено, что все образцы СВС-сплава, в неза-

висимости от последующей обработки, имели много-

уровневую структуру, состоящую из: “крупных”

зерен твердого раствора на основе интерметаллида

— NiAl, разделенных тонкими (1 – 2 мкм) перего-

родками, состоящими из твердого раствора на основе

Cr. Второй уровень структуры формирует “мелкие”

кластерные выделения внутри зёрен равномерно

распределенные по объёму зерен. Третий уровень

состоит из нанодисперсных выделений округлой

формы со средним размером ~10 – 20 нм. Все

вышеуказанные выделения имели схожий состав и

состоят из твердого раствора на основе Cr, с раство-

ренными в нем Co и части Ni. Областью выделения

наноразмерных частиц является пространство между

кластерными выделениями второго уровня.

Получена зависимость кинематической вязкости

исследуемого расплава от температуры в режиме

нагрева и охлаждения. Показано заметное снижение

вязкости по мере повышения температуры, что явля-

ется положительным результатом для формирования

отливок сложной конфигурации, когда требуется

заливка расплава в геометрически сложные формы,

и отливки тонкостенных изделий.

Полученные результаты могут послужить осно-

вой для разработки комплексной технологии полу-

чения литых интерметаллидных материалов вклю-

чающей стадию СВС (получение ЛШМ) и после-

дующую стадию металлургического передела (полу-

чение ЛШЗ). Такая комбинация может существенно

снизить энергетические и материальные затраты на

изготовление литых изделий и способствовать повы-

шения конкурентоспособности литейных технологий

и потребительских свойств изделий из литых ма-

териалов.
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Получение литых шихтовых заготовок из сплава на основе алюминида никеля...

Obtaining the cast stocks of an alloy based on nickel aluminide

with SHS-metallurgy and electrometallurgy

V. V. Sanin, M. R. Filonov, V. I. Yukhvid, Yu. A. Аnikin, A.M. Mikhaylov

The possibility of obtaining the cast charged materials (CCMs) from alloy based on nickel aluminide NiAl – Cr – Co – Hf by using

a complex technology, including the synthesis of cast material by centrifugal SHS-casting, followed by a single-stage vacuum

vacuum induction velting (VIM) and filled into molds was investigated. The optimal modes of producing cast alloy by SHS and

subsequent VIM were revealed. It was found that the temperature-time characteristics during remelting SHS-alloy have a

significant impact on size of structural components for NiAl based alloy.

Keywords: SHS metallurgy, metallothermic SHS, cast heat-resistant alloys, nickel aluminides, intermetallic alloys, viscosity of cast

metal, viscometry, structural heredity of alloys.
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