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Введение

Металл-интерметаллидные композиты на основе

сплавов Nb – Si-перспективные материалы для

изготовления высокотемпературных конструкцион-

ных изделий [1, 2]. Эти сплавы обладают высокими

температурами плавления, низкой, по отношению к

никелевым сплавам, плотностью [3 – 6], высокими

механическими свойствами. Однако, они подвержены

окислению при нагревании в окислительной среде.

Устойчивость к окислению сплавов на основе Nb – Si

может быть улучшена добавлением легирующих

элементов: Ti, Al, Cr [7-9] и редкоземельных металлов

[10]. Жаростойкость композитов на основе Nb – Si – B

исследовали, в основном, на массивных компактных

образцах сплавов со значительным (от 1 до 36 % ат.)

содержанием бора [11 – 13]. По данным [11]

добавление бора повышает стойкость сплавов на

основе Nb – Si к окислению за счет ингибирования

диффузии кислорода в матрице и улучшения адгезии

окалины и подложки. Структура и коррозионных

свойства наиболее полно рассмотрены для компо-

зитов Nb – Si – B с высоким содержанием ниобия

[12 – 16] и кремния [17 – 20].

Как известно [13] в системе Nb – Si – B имеются

тройные соединения Nb5(Si,B)3 (тип структуры Cr5B3,

тетрагональная модификация) и Nb5Si3By (тип

структуры — Mn5Si3, гексагональная модификация),

обозначаемые в литературе как Т2 и D88 фазы, соот-

ветственно. Фаза Т2 образуется за счет замещения

кремния бором в интерметаллиде Nb5Si3, а в фазе

D88 — бор располагается в междоузлиях. Параметры

элементарной ячейки Т2 фазы линейно уменьшаются

с увеличением содержания бора в её составе [13].

Широкий диапазон растворимости бора в Nb5Si3

обусловлен существованием дефектной структуры

Т2 фазы. Согласно термодинамическим расчетам

максимальная растворимость бора в T2 фазе дости-

гает значения 23,5 % при температуре 1873 К [21].

В [12] изучены фазовые равновесия в области

диаграммы состояния Nb – Si – B с высоким содер-

жанием ниобия (от 66,5 до 90 ат. %), последова-

тельность кристаллизации фаз и области устойчивого

существования твердого раствора Nbss и Т2 фазы.

Согласно диаграмме состояния Nb – Nb5Si3 – NbB

[15] при температуре 2073 К имеется широкая область

существования твердого раствора α-Nb5Si3 – Nb5SiB2

(T2 фаза), при этом T2 фаза находится в равновесии с
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твердым раствором Nbss, NbB, Nb3Si, T1 фазой

(β-Nb5Si3). В микроструктуре закристаллизованных

сплавов, содержащих до 60 ат. % ниобия, идентифи-

цированы Nbss, NbB, Т2 фаза, Nb3Si, T1 фаза (β-Nb5Si3)

и D88 [22].

По мнению авторов работы [18], взаимодействия

в системе NbSi2-B сопровождаются образованием

соединения NbB2, выходом бора из его решетки и

последующим взаимодействием с силицидом Nb5Si3:

NbB2 = NbB + B, (1)

B + Nb5Si3 = Nb5(Si,B)3 + Si, (2)

NbB + Si = Nb5(Si,B)3. (3)

Возможность замещения в силициде NbSi2 крем-

ния бором с образованием NbB2 рассмотрена в [19].

Авторы работы полагают, что механизм окисления в

сплавах NbSi2 и NbB2, включает образование оксидов

NbO2, Nb2O5, SiO2 и B2O3, в результате взаимо-

действия которых, формируются двойные оксиды

Nb3BO9 и (B,Si)O2. Образование боросиликатного

слоя способствует увеличению сопротивляемости

сплавов окислению [23]. Для интерметаллида NbSi2
отмечено ускоренное окисление за счет роста по-

ристого оксида и превращения аморфного SiO2 в

кристаллический [23]. Согласно работе [13], устой-

чивость к окислению тройных сплавов Nb – Si – B

(Nb5Si3B2) выше по сравнению с интерметаллидом

Nb5Si3, но при этом не обнаружено образования

боросиликатного слоя.

Cопротивляемость к окислению фазовых состав-

ляющих сплавов Nb5Si3 (D88) – NbB2 – NbSi2

увеличивается в ряду NbB2, Nb5Si3, D88 и NbSi2 [24].

Согласно [25] T2 фаза обладает большей сопротив-

ляемостью окислению, чем D88. Изучение процесса

окисления NbB2, протекающего при температурах

выше 1000 °С с образованием Nb3BO9 и B2O3, пока-

зало низкую коррозионную устойчивость сплава [26].

Таким образом, механизм влияния бора на

окисляемость сплавов системы Nb – Si – B требует

уточнения. Особый интерес представляет изучение

процесса окисления сплавов Nb – Si, микролеги-

рованных бором [27].

Цель настоящей работы — уточнение механизма

и выявление кинетических закономерностей окис-

ления сплавов Nb – Si эвтектического состава,

легированных бором.

Методики эксперимента

Для изучения процессов окисления сплавов

Nb – Si – B использовали температурные зависимости

изменения массы (термогравиметрия) и теплового

потока (дифференциальная сканирующая калори-

метрия (ДСК)) полученные на термоанализаторе

Netzsch STA 449 C Jupiter. Нагрев образцов (массой

~ 10,14 мг) до 1223 К проведен в алундовых тиглях со

скоростями 5, 10 и 20 К/мин в токе (50 мл/мин) воздуха.

Температуры превращений определены с точностью

± (1 – 2) К, а изменение массы — 0,01 мг. Окислению

подвергали порошкообразные (крупность частиц

более 80 и менее 125 мкм) образцы сплава. Выбор

модели процесса окисления и расчет кинетических

параметров проведены с использованием пакета прог-

рамм Netzsch Thermokinetics [18]. Фазовый состав

исходного сплава и продуктов его окисления был

установлен методом Рентгенофазового анализа

(РФА) в Cu Kα-излучении на автоматизированном

дифрактометре ДРОН. Для расшифровки дифракто-

грамм применяли базу данных ICDD 2013.

Для приготовления сплава использовали порошки

металлов и бора чистотой, масc. %: Nb — 99,9, Si —

99,999, B — 99,9. Образцы сплава получены методом

дуговой плавки прессованных шихт в атмосфере гелия

на водоохлаждаемом медном поду в печи с не расхо-

дуемым вольфрамовым электродом 5SA Centorr/

Vacuum Industries. Первоначально выплавляли

слиток сплава Nb – Si эвтектического состава массой

~ 10 – 15 г, к которому после измельчения добавляли

бор и повторно переплавляли. Для достижения

химической однородности образца слиток переплав-

ляли не менее 4-х раз. Состав исследуемого сплава

следующий, масс. %: Nb — 93,0, Si — 6,7, B — 0,27.

Результаты и их обсуждение

Согласно данным рентгенофазового анализа

(рис. 1), исследуемый сплав состоял из твердого

раствора на основе ниобия Nbss (около 50%),

силицидов ниобия Nb5Si3 и Nb3Si (около 40 %), а

также T2 фазы Nb5Si3 – xBx (около 10%) и Nb3B2

(следы).

Результаты термического анализа (рис. 2, табл. 1),

рассмотренные для примера при нагревании со

скоростью 5 К/мин, показали, что до 609 К масса

образца незначительно падает (до 0,37 %), что, по-

видимому, вызвано выделением растворенных в

сплаве газов. При дальнейшем нагреве масса образца

медленно повышается, а при температурах выше

746 К скорость изменения массы возрастает. При

температуре 1053 К величина ТГ достигает 46,14 % от

исходной и остается практически постоянной при

последующем нагреве. На кривых ДСК фиксируются

два явных экзотермических эффекта с температу-

рами максимумов при 820 и 985 К, значения которых

с увеличением скорости нагревания повышаются.
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Между максимумами эффектов наблюдали проме-

жуточную область, где окисление сплава замедлялось.

Причем величина первого экзотермического эффек-

та с увеличением скорости нагревания уменьшалась,

а второго — росла и, по-видимому, представляла

собой результат сложения двух эффектов.

По сравнению с порошком сплава Nb – Si

эвтектического состава [10] введение бора в коли-

честве 0,27 масс. % ускоряет его окисляемость при

неизотермическом нагревании на воздухе, особенно

на начальной стадии процесса (рис. 3), что может быть

обусловлено большим содержанием фазы Nbss в

Рис. 1. Фазовый состав: а — сплава Nb – Si – B, и про�
дуктов окисления при нагревании до, К: б — 853,
в — 933 К, г — 983, д — 1023, е — 1233 К, со скоростью
(W) 20 К/мин на воздухе. 1 – Nb5Si3 – xBx, 2 — Nb3Si,
3 — Nbss, 4 — Nb2O5, 5 — Nb3B2, 6 — Nb5Si3Bx,7 —
NbO, 8 — NbO2, 9 — Nb3BO9,10 — NbO0.76, 11 —
Nb5Si3, 12 — B2O3, 13 — Nb12O29, 14 — β�SiO2, 15 —
(B,Si)O2.
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Рис. 2. Кривые изменения массы (ТГ) и теплового потока
(ДСК) при нагреве сплава Nb – Si – B со скоростями,
К/мин: а — 5, б — 10, в — 20, в потоке воздуха.
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исследуемом образце. Ускоряющее влияние малых

добавок бора на окисляемость сплавав на основе

Nb – Si было отмечено также в [27].

Продукт окисления сплава Nb – Si – B (нагрев до

1233 К) представлен пористым объемным материалом

светлого цвета, в котором методом РФА обнаружен

Nb2O5 с несколько увеличенными параметрами

кристаллической решетки (рис. 1). Кроме этого, на

дифрактограммах идентифицировали линии β-SiO2 и

боросиликата (B,Si)O2 малой интенсивности, некото-

рая доля которых может находиться в рентгено-

аморфном состоянии.

С целью выявления механизма процесса и

состава промежуточных продуктов окисления, были

проведены эксперименты по нагреву образцов со

скоростью 20 К/мин в потоке воздуха в интервале

температур от 30 до 853, и выше до 933, 983, 1023 и

1233 К (табл. 1). Основные фазы продуктов, полу-

ченных при нагревания сплава Nb – Si – B до 853 К, —

Nb2O5 и Nb12O29 (рис. 1), количество низших оксидов

NbO0,76, NbO и NbO2 не значительно. При этом в

металлической части образца количество T2-фазы

Nb5Si3 – xBx (ICCD30-874) уменьшилось, и появилась

фаза Nb5Si3By (D88), идентифицированная по базе

данных [28] как Nb5Si3B (ICCD01-079-2913). Бор, по-

видимому, выходит из решетки Nb5Si3 – xBx и, окис-

ляясь, образует B2O3. Наряду с B2O3 в окисленном

образце обнаружили небольшие количества (B,Si)O2

и β-SiO2 гексагональной модификации. Из исходных

составляющих сплава зафиксировали силицид ниобия

Nb3Si, твердый раствор Nbss и следы Nb3B2. В

продуктах нагревания сплава до 933 К кроме оксидов

Nb2O5 и NbO0,76, обнаружена гексагональная

модификация β-SiO2 (табл. 1). При этом количество

B2O3 было заметно меньше, по-видимому, из-за обра-

зования аморфного боросиликата, который трудно

выявить рентгеновской дифракцией. Линии  малой

интенсивности боросиликата (B,Si)O2 на дифракто-

граммах обнаружили лишь в продуктах нагревания

сплава до 983 и 1023 К. Области существования

твердого раствора Nbss ограничились температурой

983 К, а тройного соединения Nb5Si3B — 1023 К. В

продуктах окисления сплава, полученных при

нагревании со скоростями 10 и 20 К/мин до 1173 и

1233 К, соответственно, обнаружили также Nb3BO9 в

небольших количествах. Таким образом, результаты

РФА подтвердили данные термического анализа о

практически полной завершенности процесса

окисления сплава при его нагревании до 1233 К на

воздухе, продукты окисления — Nb2O5, β-SiO2,

Nb3BO9 и B2O3.

Исходя из результатов РФА, процесс окисления

основной составляющей сплава Nb – Si – B – твердого

раствора Nbss может быть описан следующей схемой:

Nbss(Si) → NbO0,76 + SiO2 →

→ NbO + SiO2 → NbO2 + SiO2 →

→ Nb12O29 + SiO2 → Nb2O5 + SiO2, (4)

Рис. 3. Температурные зависимости изменение массы (1, 2)
и скорости её изменения (1′, 2′) сплавов эвтектиче�
ского состава Nb – Si (1, 1′) [10] и Nb – Si – B (2, 2′)
при нагреве со скоростью 10 К/мин в потоке
воздуха.

Таблица 1

Изменения массы (ТГ), температуры окончания экспериментов (Ткон) и фазовый состав продуктов окисления
сплава Nb – Si – B при нагревании со скоростями 5, 10 и 20 К/мин (W) на воздухе

№ эксперимента W, К/мин Ткон, К ТГ, %                            Фазовый состав продуктов

1 5 1123 46,17 Nb2O5, (B,Si)O2 (следы)

2 1 0 1173 46,18 Nb2O5, NbO0,76, β-SiO2, Nb3BO9, Nb5Si3B (D88) (следы), NbO2(следы),

B2O3 (следы), (B,Si)O2 (следы)

3 2 0 853 14,00 Nb2O5, Nb12O29, Nb5Si3B (D88), Nb3Si, B2O3, Nb5Si3 – xBx (Т2), Nb,

NbO0,76, NbO2, β-SiO2, NbO, Nb3B2, (B,Si)O2 (следы)

4 2 0 933 21,33 Nb2O5, Nb3Si, Nb5Si3B (D88), Nb, NbO0.76, B2O3, β-SiO2

5 2 0 983 26,72 Nb2O5, Nb3Si, Nb5Si3B (D88), Nb, B2O3, NbO, NbO0,76,

(B,Si)O2, β-SiO2 (следы),

6 2 0 1023 38,16 Nb2O5, Nb3Si, (B,Si)O2, Nb5Si3B (D88), NbO, B2O3, NbO0,76

7 2 0 1233 46,14 Nb2O5, Nb3BO9, B2O3, (B,Si)O2 (следы), NbO0,76 (следы)
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а окисление интерметаллидов реакциями:

2 Nb5Si3 + 18,5 O2 = 5 Nb2O5 + 6 SiO2, (5)

2 Nb3Si + 9,5O2 = 3 Nb2O5 + 2 SiO2, (6)

2 Nb5Si3 – хBx + (6 + x) O2 =

= 5 Nb2O5 + (6 – 2x) SiO2 + xB2O3, (7)

2 Nb5Si3 – хBx + (9,25 – 0,5x – 1,5y)O2 =

= Nb5Si3By + (x – 0,5y) B2O3 +

+ 2,5 Nb2O5 + (3 – 2x) SiO2, (8)

2 Nb5Si3By + (3y + 37) O2 =

= 5 Nb2O5 + 6 SiO2+ y B2O3, (9)

2 Nb3B2 + 10,5 O2 = 3 Nb2O5 + 2 B2O3, (10)

3 Nb2O5 + B2O3 = 2Nb3BO9. (11)

Исходя из вида зависимостей скорости теплового

потока от температуры (рис. 2) и результатов РФА

продуктов окисления (табл. 1), процессы, протека-

ющие при нагревании сплава Nb – Si – B на воздухе,

условно можно разделить на три стадии. Первую

стадию характеризует область температур до 933 К, в

которой окисляется твердый раствор Nbss и через

последовательные превращения (уравнение (1))

образуется Nb2O5. Кроме того, происходит переход

T2-фазы в Nb5Si3B (D88) (за счет выхода бора из

кристаллической решетки) и его окисление до B2O3

(уравнения (7) – (9). Боросилицид ниобия Nb5Si3B

окисляется с образованием Nb3Si и B2O3, содержание

его в продуктах нагревания до температур 1023 и 1053

К (для скорости нагревания 20 К/мин) очень мало. В

отличие от процесса окисления композита Nb – Si

[10], имеющийся в составе исследуемого сплава бор

участвует в образовании силиката (B,Si)O2 (при

температуре выше 983 К), который, по-видимому,

затрудняет развитие процесса окисления. На третьей

стадии (второй сложный пик состоящий из двух

максимумов) окисляются Nb3Si, Nb5Si3B и NbB2.

Силицид Nb3Si взаимодействует с кислородом с обра-

зованием оксидов ниобия и кремния. При нагрева-

нии выше 1023 К происходит взаимодействие оксида

бора с оксидом ниобия, а также окисление Nb3B2 (его

количества очень малы) с образованием Nb3BO9.

В основу расчетов кинетических параметров про-

цесса окисления сплавов методами неизотермической

кинетики положены данные как ТГ, так и ДСК. Ки-

нетическое уравнение окисления имеет общий вид [29]:

скорость превращения

( ) ( ),
d

f k T
d

α = α
τ

(12)

константа скорости

( ) exp ,
E

k T A
RT

 = ⋅ −  
(13)

где α — степень превращения (конверсия), равная

отношению текущего к максимальному изменению

масс 
max

,
m

m
τ∆

∆
 A — преэкспоненциальный множитель,

Eα — энергия активации, R — универсальная газовая

постоянная, T — температура, f(α) — функция,

определяющая реакционную модель.

Оценка кинетических параметров полезна для

предварительного анализа количества стадий иссле-

дуемого процесса и возможных значений Еα и logA.

Использование дифференциального изоконверсион-

ного метода Фридмана для обработки ТГ данных по-

зволяет оценить, как изменяется Еα в зависимости от

α [30]. Значения Еα в данном методе определяют по

наклону зависимостей log(dα/dτ) от 1/T, согласно ко-

Рис. 4. Зависимости: а — log(dα/dτ) от 1/T, б — Еа и logА от
α , при окислении сплава Nb – Si – B в потоке
воздуха, полученные из ТГ данных, обработанных
методом Фридмана.

а

б

→→→→→→→→→→
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торым процесс окисления сплава Nb – Si – B является

многостадийным и состоит из трех стадий (рис. 4).

Первой стадии соответствует величины Еα со сред-

ними значениями ~120 кДж/моль и logA ~ 5,0 с–1

(табл. 2). На второй стадии при степени превращения

α от 0,4 до 0,55 наблюдается область, где значения

энергии активации и предэкспоненциального мно-

жителя практически постоянны и составляют

Еα ≈ 50 кДж/моль и logA ≈ 0,3 с–1. Для третьей стадии

величина Еα достигает ~ 230 кДж/моль, а logA ~ 9,0 с–1.

Кинетические параметры окисления порошков

эвтектических сплавов систем Nb – Si [10] и Nb – Si – B

отличаются между собой наличием тормозящей

стадии с низкими значениями Еα у борсодержащего

образца (табл. 2).

Для определения Еα  использовали метод

Киссинжера [29]:

2
..

ln const ,
m im i

EW

RTT
α 

= −   
(14)

где W — скорость нагрева, Tm.i — температуры

максимумов пиков на кривой ДСК. Исходя из

линейной аппроксимации зависимостей 
2
.

ln
m i

W

T

 
   

 от

.

1
,

m iT
 по пикам на линиях ДСК, полученным при

нагревании сплава со скоростями 5, 10 и 20 К/мин,

рассчитали значения Eα для трех стадий окисления

сплава — 189, 281 и 218 кДж/моль, соответственно

(табл. 3). Достоверность аппроксимации полученных

значений (r2) составила 0,99, 0,92 и 0,98, для 1, 2 и 3

пиков, соответственно. Данные расчетов, получен-

ные с помощью методов Фридмана и Киссинджера,

имеют некоторые различия, обусловленные много-

стадийностью процесса окисления.

Таблица 2

Зависимость значений Еа от степени превращения α
при окислении эвтектических сплавов систем Nb – Si и
Nb – Si – B, полученных из ТГ данных, обработанных

методом Фридмана

            Сплав Nb – Si [10]             Сплав Nb – Si – B

Еα, кДж/моль logA, c–1 Еα, кДж/моль logA, c–1

0,05 125 4,0 144 6,1

0,10 132 4,3 127 5,0

0,20 148 5,0 105 3,6

0,30 205 8,2 7 4 1,7

0,40 251 10,7 4 8 0,01

0,50 268 11,5 5 0 0,03

0,60 257 10,9 7 3 1,3

0,70 238 9,9 121 4,0

0,80 216 8,7 188 7,5

0,90 198 7,7 199 8,1

0,98 223 8,8 147 5,3

α

Таблица 4

Кинетические параметры окисления сплава Nb – Si – B, полученные методом линейной регрессии
 по данным ТГ анализа по моделям одностадийного процесса

Интервал температур, К Модель logA, с–1 Eα, кДж/моль n α r2

623 – 950 Bna 8,30 172,3 2,06 0,097 0,997

F2 8,70 179,8 — — 0,997

Fn 8,61 178,5 1,97 — 0,997

950 – 1225 Fn 11,12 255,5 1,37 — 0,999

Bna 11,17 256,5 1,37 1,19 0,999

An 10,42 244,1 0,86 — 0,999

D1F 11,77 291,5 — — 0,996

Таблица 3

Значения энергий активации окисления сплава
Nb – Si – B, рассчитанные методом Киссинжера по

температурам максимумов экзотермических эффектов
на кривых ДСК (Тm1, Тm2, Тm3)

W, К/мин Т
m1, К Т

m2, К Т
m3, К

5 820 985 1004

1 0 842 994 1023

2 0 860 1021 1056

Eα, кДж/моль 189 281 218

r2 0,99 0,92 0,98

Определение модели многостадийного процесса

является сложной задачей, поэтому был проведен

расчет кинетических параметров для отдельных стадий

по ТГ данным. В табл. 4 представлены результаты

обработки ТГ данных (диапазоны ТГ данных выбра-

ны исходя из рассматриваемых стадий по ДСК пикам),

по которым оценили предварительные кинетические

параметры процесса окисления сплавов Nb – Si – B.

При этом использовали линейную регрессию для

расчета по модели одностадийных процессов. Для

первой стадии (окисление твердого раствора ниобия)

наилучшая корреляция экспериментальных и расчет-
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Результаты расчетов показали, что стадия окисле-

ния Nbss, при её доле 0,4 от общего процесса, вероят-

нее всего лимитируется химическим актом (Fn) со

значениями кинетических параметров, приведенных

в табл. 6. Кинетика образования боросиликата (доля

0,2) хорошо описывается, помимо химического акта

(Fn), уравнениями для режимов автокаталитического

(Bna), либо для n-мерного зародышеобразования

(Аn). В [30] отмечено, что уравнения Авраами –

Ерофеева и Праута – Томпкинса могут описывать

процессы замедления в результате завершения про-

цесса зародышеобразования и покрытия сплава

слоем продукта. В нашем случае — это образование

слоя боросиликата, препятсвующего подводу кисло-

рода к межзеренным границам. Как известно [31],

механизм окисления чистого ниобия включает

растворение кислорода в металле, которое сменяется

диффузионным торможением, коророе описывают

параболическим (ниже 770 К) или линейным (770 –

1070 К) законами. Вследствие этого, возможно, что

лимитирующим актом третьей стадии окисления

сплава является одномерная диффузия (D1F), хотя

лучшее согласие значений Eα со значениями Eα,

расчитанными по методам Киссинжера и линейной

регресии (по одностадийной модели отдельных

участков данных ТГ), дает кинетическое уравнение

для Fn (рис. 5). Таким образом, результаты расчетов

показали, что преимущественной является модель,

включающая три последовательные стадии (рис. 5,

Таблица 5

Общий вид уравнений кинетических моделей [28]

№ п/п Обозначение модели                                Реакционная модель Вид уравнения f(α)

1 F1 Кинетический режим 1 порядка 1 – α
2 F2 Кинетический режим 2 порядка (1 – α)2

3 Fn Кинетический режим n порядка 0,5/(1 – α)n

4 Bna Автокаталитическое зародышеобразование по модели α (1 – α)

Праута – Томпкинса 1 и n порядка αm(1 – α)n

5 Аn Зародышеобразование по модели Авраами – Ерофеева n(1 – α)[–ln(1 – α)]1/n

6 D1F Одномерная диффузия 0,5 α–1

Таблица 6

Кинетические параметры окисления сплава Nb – Si – B, полученные для моделей
многостадийного процесса (по результатам ТГ данных)

1 стадия 2 стадия 3 стадия

lgA1, с–1 Eα1, кДж/моль n lgA2, с–1 Eα2, кДж/моль n expa2 lgA3, с–1 Eα3, кДж/моль n

FnBnaD1F 7,78 163,1 1,0 –0,28 35,4 0,5 0,51 5,96 178,1 — 0,9996

FnАnD1F 6,36 142,2 0,5 0,29 48,9 2,7 — 5,26 166,4 — 0,9994

FnBnaFn 7,88 162,7 0,9 0,54 55,1 0,1 0,36 5,60 151,7 1,2 0,9994

FnFnFn* 8,23 170,8 1,7 -0,47 38,3 0,5 — 14,45 318,0 1,6 0,9994

FnAnFn 6,53 145,0 0,7 0,12 47,1 2,6 — 9,98 229,5 3,0 0,9993

* доля реакции (2) — 0,34

   Модель r2

ных ТГ данных наблюдается для моделей, лимити-

рующихся либо кинетическим режимом — реакцией

n-порядка (Fn), либо автокаталитическим зародыше-

образованием по механизму Праута – Томпкинса

(Bna). Данные ТГ, полученные в интервале тем-

ператур 950 – 1225 К, хорошо описываются моделями

кинетического режима (Fn), автокаталитического

зародышеобразования (Bna) и зародышеобразования

по Авраами – Ерофееву (Аn) [29]. Общий вид урав-

нений кинетических моделей согласно [29, 30], ис-

пользуемых для описания твердофазных процессов,

приведен в табл. 5.

Обработку экспериментальных данных окисле-

ния сплава Nb – Si – B провели также методом много-

вариантной нелинейной регрессии с помощью мо-

дели трех последовательных стадий (рис. 5, табл. 6).

Следует отметить, что из-за присутствия нескольких

фаз в исходном сплаве и его окисления с образова-

нием оксидов, которые в свою очередь могут взаимо-

действовать между собой, процесс рассматривали с

точки зрения лимитирующих стадий. Исходя из того,

что одной из составляющей исследуемого сплава

Nb – Si – B является твердый раствор на основе

ниобия, было предположено, что на первой стадии

процесса происходит преимущественно окисление

Nbss, на второй стадии — образование слоя бороси-

ликата, который тормозит процесс окисление сили-

цидов ниобия и на третьей стадии — окислением

силицидов ниобия.
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реакций (1) и (2) по кинетическим режимам — 0,40 и

0,34. При замене в модели второй стадии Fn на урав-

нения Bna или An расчетные значения кинетических

параметров изменяются незначительно (табл. 4).

Выводы

1. Исследованы механизм и кинетика окисления

эвтектического сплава Nb – Si, легированного бором.

При неизотермическом нагревании сплава в потоке

воздуха установлен трехстадийный характер окис-

ления. Первая стадия (600 – 923 К) контролируется

окислением твердого раствора Nbss и образование

оксидов (Nb2O5, NbO0,76, NbO, NbO2), а также превра-

щением фазы Nb5Si3 – xBx (T2-фазы) в Nb5SiBy (D88) за

счет выхода бора из кристаллической решетки и его

окислением с образованием B2O3. Накопление слоя

продукта и образование боросиликата, который пре-

пятствует развитию процесса окисления, ответст-

венно за вторую стадию (923 – 993 К). На третьей

стадии окисляются силицидные фазы Nb3Si, Nb5SiBy

(D88) и борид ниобия Nb3B2.

2. Рассмотрены различные кинетические модели

процесса. Показано, что наиболее приемлемой явля-

ется модель трех последовательных стадий, каждая из

которых лимитируется кинетическим режимом.

Первая стадия окисления сплава Nb – Si – B (доля 0,4

от общего процесса), вероятнее всего лимитируется

химическим актом (Fn). Вторая стадия (доля 0,2)

хорошо описывается, как химическим актом (Fn), так

и режимами автокаталитического (Bna) и n-мерного

зародышеобразования (Аn). На третьей стадии окис-

ления сплава лимитирующей может быть одно-

мерная диффузия (D1F) или химический акт (Fn).
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Российского фонда фундаментальных исследований
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Kinetic of oxidation of Nb – Si eutectic alloy doped with boron

A. N. Mansurova, R. I. Gulyaeva, V. M. Chumarev

The mechanism and kinetics of oxidation in an air flow of the powdery Nb-Si eutectic alloy, containing wt. %: 93.0 Nb, 6.7 Si and

0.27 B by X-ray diffraction and thermogravimetric and differential thermal analysis were studied. The oxidation of the alloy

proceeds through several stages. In the kinetics of the oxidation process of the Nb-Si alloy was definded three stages. In the first

stage (600 – 923 K) Nb
ss

 solid solution (with the formation of Nb
2
O

5
, NbO

0,76
, NbO, NbO

2
 oxides) were oxidized and boron (up

to B
2
O

3
) released during the conversion Nb

5
Si

3 – x
B
x
 (T

2
-phase) phase in Nb

5
SiB

y
 (D8

8
). In the second stage (923 – 993 K) the

accumulation of the product layer and borosilicate formation were occurred, which prevents oxidation. In the third stage Nb
3
Si,

Nb
5
SiB

y
 (D8

8
) silicides and Nb

3
B

2
 niobium boride were oxidized. The interaction of the boron oxide with the niobium oxide to form

the Nb
3
BO

9
 was happened when heated above 1023 K. The experimental results were compared with the calculation of the

kinetic models. The experimental data is well described by the model of three successive stages, each of which is limited by

kinetic regime.

Keywords: composites, niobium, silicon, boron, oxidation kinetics, mechanism.
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