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Жаростойкость ниобия изучена достаточно подробно и широком диапа¬

зоне температур п давлений кислорода. Однако исследовании направлены
а основном на определение скоростей и установление законов окисления.
Свиль кинетических законов на отдельных атаках окисления с составом и
свойствами образующих фаз изучена недостаточно. Вследствие этого вон-
пикли значительные затруднения при объяснении некоторых явлений , воз¬

никающих в процессе окисления на отдельных этапах , I V иим следует от¬

нести аномальное окисление ниобия ниже 600и С ,

Экслсримен гальные исследиваиия показали, ч. л ) конечдым upоду 111 <m
окисления выше 300° является МкОя ( V) > однако скорости окисления в
интервале температур 550— 000° оказалась аномально высокими , т. е, ли¬

ше, чем при 700 п 750° ( ' ) + Исходя из равновесно!! диаграммы состояния ,
объяснить процессы , происходящие при гнем , не удается . Этим явлением
занятор9>>2алнсь мыогие нсслсдо i*атели и иредложили ряд объясигштп
(*“ *) , яо единого мнения по этому вопросу до настоящего времени не су ¬

ществует. В продуктах окисления ннобпя в интервале температур, соот¬

ветствующих аномальным скоростям его окисления, а также я продуктах
рас11ада 11 i ipосыщеявых твердых |•астворов бы . щ обааружены субоксиды

Влияние субоксидов на жаростойкость ниобия не изучено . По ¬

нтому представляло значительный интерес исследование этого вопроса.
Так как конечным продуктом окисленли ниобия выше 300° является

KJjjU;. , а субоксиды предшествуют атому процессу , изучить их влияние
па скислясность представляло большие трудности, В пиши с этим были
иршотоплены образцы сплавов , содержащие субоксиды. Химический и
фазовый состав исследуемых сплавов приведен в табл . 3 . Исходными ма¬

териалами для приготовления сплавов служили ниобий олектроыыодучи
пой плавки и ХЬл ) , особой чистоты. Для сравнения скоростей окислепил
одновременно с указанными сплавами окисляли чистый ниобий.

Окисление сплавов проводили при 500т BOO п 800и по методике , оттгг-
саыш) i t \i работе ( 1 ' ) Там же oi i иоаш» tжне:iеп ие си. J ввов при 300 и 4U0J

*

J [оказано, что скорости окисления отожженных при ЗШ* сплавов на два
порядка выше по сравнению с закаленными сплавами того же химически
го состава.

Кинетические кривые окисления сплавов при 51)0° показаны па рис. 1
(Л ) , из которого видно, что наибольшими скоростями окисления облада
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ют сплавы is закаленном состоянии , ; i также отожженные при температу¬

ре ниже температуры окисления и содержащие субоксид ККО. Однако
ход : I г и х кривых в начальный период разный . Так , сплав* содержащий суб-
оксид ХЬ ,

.:0, окиелиотел г iturейпой скоростью с самого начала окисле
инн , и то крема как однофазный силан н начальный момент окисляется
значительно медленнее. Но всей вероятности, в этом сплаве происходят
продоссит, способетвуidцис аначин?лкпому гг cm 1лшейизо с iшpiчети ок !1еле
ппя гг связанные с процессом распада пересыщенного твердого раствора .

Рш\ 1. Кинетические кривые окисления сплавов ниобия с кислородом при
5СКГ ( А ) , При 6(ИГ (U), при 800° (# ) , 7 — закалка; 2 — отжиг ЭКГ; 3 — отжиг

500е; 4 — длительный ступенчатый отжиг; 5 — ниобий

Микроструктура закаленного силана после опосления показана на рис. 2п .
Сравнительно медленно окислиютеа сплавы в состоянизц близком к

разни .шеелому , it злюке отожженные предварительно при j ()d" и содержа¬

щие субоксид МкО. 1 lo-впдямпму, субоксид NbsO устойчив при ЗТОЙ тем
пературе. а отжиг при Г)00" привел его и своеобразное метаслабильное
равновесис с твердым ps iсхвором, Окисление этого сплава происходит по
границам зерен и субоксндных пластин (рис. 26) . Как видно из рис. 1 ,
тюбновые сплавы , содержащие кислород, обладают меньшей жаростой¬

костью по сравнению с чистым ниобием .
Интересные данные получены ггри анализе результатов окисления об¬

разцов при find1

. Гезьцзпг окислиния при (Ю0° проходит значительно быег
рее , чем при аГЮ " (рис . 1 /J ) . Скорости окисления закаленных сплавов, а
также mплакевпых при лШГ , близки между собой , однако в начальным
период закаленный енлпа окисляется медленнее по сравнению с отож¬

женным при 500° и содержащим в своем составе субоксиды . По всей не-
рлятиостж это можно объяснить протеканием диффузионных процессов,

связанных с образованием субокснда .\ ЬД ). который мало устойчив при
600* . В присутствии пластинчатых выделени г метаетебильноп i субокси
да скорость отчисления увеличивается и становится более высокой ш >
сравнению со скоростью окисления сплава , предварительно содержащего
М : >0.

Согласно мппроструктурным данным, в процессе окисления при ООО'-
на поверхности металла защитный окисел не образуется. Окисление про¬

исходит з iy гем клиновидного врастания окислов я тело металла ( рис, 2е ) .
Такое врастание окислов наблюдалось при окне ичиги как чистого ниобия,

так м сплавов., содержащих в своем составе кислород и имеющих различ¬

ное фазовое состояние. Из рис. 2г показана микроструктура сплава , при¬

веденкого в состояние, близкое к равновесному , и содержаитого кроме
твердого раствора моноокись ниобия. Ипдшг, что в зернах твердого раство¬

ра , расположенных близко к поверхпости образца , происходит насыщение
кислородом до сое-тапп , и р 11 котором могут образоватъея иластинчатыо
выделения субоксида .NL . O* Такие выделения видны на рисунке. Обоб¬

щая данные по микроструктуре* можно сказать , что процесс окнелепни
прп 600е происходит с обязательным образованием субоксида Nb .O.

Окисление сплавов, содержащих и своем составе мили устопчшплп з iрза
fillf )® пластинчатый субоксид NbaO, происходит г очень высокими скоро-

т
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Рис. i Muк[юстpyкту|iы окисленных сплавов; в — дакалка + окисление при
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500е + окисление при 800°
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при действии н.э.п., д = 1̂2-5-10“ в/см; д — ре¬

зультат. полученный для следов злеигроков в
отсутствие1 моля » 6 — результат воздействия 100
импульсов электрического поля длительностью
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спшы, так как пластины облегчают проникновение кислорода в глубь
металла, с одной стороны, а с другой , будучи неустойчивыми при этой
температуре, они при свободном доступе кислорода быстро окисляются
до высшего окисла — Nb Os. Так как объем N Ь3(Л, образовавшегося па
месте субоксидных пластин, нелик по сравнению с объемом, занимаемым
rSlijO. в металле возникают очень большие напряжения, приводящие к
деформации и выделению по ослабленным плоскостям новых пластин суб
оксида , которые , окисляясь до пятиокиси. разрушают металл, О величи-
Ете напряжений, возникающих в процессе окисления, можно судить по
деформации центральной части образца , окисленного при 000° (рис. 2д ) .

С целью выяснения влияния субоксидов на окисляемоеть, интересно
было провести сравнительные исследования окисления аналогичных спла ¬

вов при температурах выше интервала устойчивости субокс ядов. Для
этого был использован сплав с б ат.% кислорода в однофазном состойнии,
представляющий собой пересыщенный твердый раствор, а также в двух ¬

фазном состоянии, т. е. состоящий из твердого раствора кислорода в нио¬

бии \Ъ — (О ) п М>:;0, Окисление проводили при 800е. Кинетические крп
пыо окисления этих сплавов показаны на рис. \ В. из которого видно, что
скорости окислении этих сплавов близки между собой . Следовательно,
субоксиды не оказывают существенного влияния па жаростойкость нио¬

бия при окислении выше температуры устойчивости. Ми всей вероятно¬

сти, они при 800° очень быстро превращаются в \ЪО и процесс окисле¬

ния протекает как в обычном двухфазном сплаве, содержащем Nb —- • (О ) -(- NbO. При изучении микроструктуры окисленных образцов бы¬

ло обнаружено, что преимущественно окисляется вторая фаза . Однако
образующиеся @ процессе окисления продукты , п отличие от продуктов
окисления при 600°. имеют компактную форму ( рис. 2е ) г

Исходя из литературных данных и экспериментальных результатов
настоящей работы, можно сделать заключение, что окисление ипобив и
его сплавов г кислородом до 600° и выше 600° происходит различно. Ни¬
же 600° при окислении между твердыми растворами и стабильными окис ¬

лами образуются субоксиды. Механизм окисления до о00“ ' можно пред ¬

ставить в следующем виде:
Nb +О — > Nb— (О) 4- N ЬаО — .ХОД ,

между 500 и 600°:
Nb + О • * XЬ— (О) j NbiO X hi(h.

Выше ВП0° субоксиды не образуются . Поэтому механизм окисления н
этих условиях можно помять, исходя из равновесной диаграммы состоя
пия. Итак, при окислении ниобия и его сплавов с кислородом ниже 000°
образуются субоксиды; Их появление значительно понижает жаростой¬

кость ниобии.
Образование пластинчатого субоксида МЫ ) п быстрое ого окисление

до высшего окисла при свободпом доступе кислорода приводи J : a Iшмаль
но высоким скоростям окисления при температурах, близких к 600°.
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