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Молибден – тугоплавкий металл с температурой плавления 2900 K. Его сплавы с B и Si, полученные
методами порошковой металлургии, обладают высокими жаропрочностью и жаростойкостью и
имеют перспективу для использования в авиационном двигателестроении. В настоящей работе ав-
торы рассмотрели возможности центробежного автоволнового синтеза композиционных материа-
лов Mo–Si–B. Для синтеза материала Mo–Si–B использовали комбинацию высокоэкзотермиче-
ской (MoO3/Al/Si/B) и низкоэкзотермической (Mo/Si/B) смесей. В широком интервале соотноше-
ний масс этих смесей температура горения превышает 3000°С, что позволяет получать продукты
горения в литом виде. В исследованиях показано, что вариация состава смеси и величины центро-
бежного воздействия позволяет управлять параметрами горения, составом и структурой силикобо-
ридов молибдена.
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ВВЕДЕНИЕ
Силициды молибдена имеют высокую стой-

кость к окислению в атмосфере воздуха при тем-
пературах 1000–1650°C, но подвержены ката-
строфическому окислению при температурах
600–800°C [1–3]. Добавление B в композицию
Mo–Si позволяет сформировать плотное бороси-
ликатное стекло и защитить композиционные
материалы (КМ) от окисления. Было показано
[4, 5], что при нагреве смеси порошков Mo с
2.8 мас.% Si и и 1 мас.% B и последующем быст-
ром охлаждении формируется микроструктура,
включающая в себя матрицу из твердого раствора
на основе Mo, в которой распределены включе-
ния Mo3Si и/или Mo5SiB2. Полученные состав и
микроструктура обеспечивают повышение со-
противления ползучести и окислению.

В настоящей работе авторы впервые рассмот-
рели возможности центробежного автоволнового
синтеза литых целевых продуктов КМ/Mo–Si–B.
Для получения таких материалов на основе систе-
мы Mo–Si редко используют методы и подходы
печной металлургии (плавления) из-за высокой
температуры плавления. Как правило, применя-
ют многостадийные методы порошковой метал-
лургии. Так, методика получения образцов жаро-

прочного материала Mo–3Nb–9Si–8B диаметром
50 мм и длиной 200 мм в проекте ULTMAT вклю-
чает в себя следующие стадии: 1) механоактива-
ция в вертикальном аттриторе в течение 10 ч для
полного растворения Nb, Si и B в Mo-матрице;
2) спекание при 1450°С, 3) горячее изостатическое
прессование при 1500°С и давлении 200 МПа [6].

Термодинамический анализ

Термодинамические расчеты по программе
Термо [7] показали (табл. 1), что при горении сте-
хиометрической смеси MoO3/2Al реализуется вы-
сокая температура (до 3800 К), при которой кон-
денсированные продукты горения: Mo и Al2O3,
находятся в жидкофазном состоянии. Было пока-
зано, что высокая температура горения (Тc) поз-
воляет вводить в смесь MoO3/Al различные леги-
рующие и технологические добавки и получать
литые сплавы на основе молибдена. Так, при ва-
риации соотношения масс (α) высокоэкзотерми-
ческого (MoO3/Al) c добавками Si и B и низкоэк-
зотермического элементного составов (Mo/Si/B)
от 0 до 45% (табл. 2) сохраняется возможность ре-
ализации Тc > 3000 К и получения литых целевых
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продуктов КМ/Mo–Si–B (рис. 1 и табл. 3), в том
числе с составом, близким к полученному в [6].

В расчетном составе продуктов горения при-
сутствует значительное количество газов, паров
металлов (Al и Mo) и субоксидов (Al2O, Al2O2,
MoO, MoO2, BO, SiO). С ростом α температура
горения Тc и суммарное содержание газообраз-
ных продуктов, аg, уменьшаются (рис. 1). Горение
смесей термитного типа с высоким уровнем газо-
образования сопровождается интенсивным раз-
бросом смеси [8], поэтому с целью его подавле-
ния эксперименты по синтезу целевых продуктов
КМ/Mo–Si–B проводили на центробежных уста-
новках под воздействием перегрузки.

Методика проведения экспериментов
Для синтеза материала на основе Mo–Si–B ис-

пользовали комбинации высокоэкзотермической
смеси MoO3/Al/Si/B и низкоэкзотермической
смеси Mo/Si/B (табл. 2). Эксперименты проводи-
ли в центробежных установках под воздействием
перегрузки 1–400g. Смеси массой 20 г сжигали в
кварцевых стаканчиках диаметром 25 мм и высо-
той 70 мм. Более подробно методика проведения
экспериментов описана в предыдущих публика-
циях [8, 9].

В экспериментах определяли линейную ско-
рость горения (u), относительную потерю массы
при горении (η1) и полноту выхода целевых эле-
ментов в слиток (η2). Характеристики рассчитыва-
ли по формулам u = h/tc, η1 = [(m1 – m2)/m1] ∙ 100%,
η2 = (m/mcal) ∙ 100%,

где h – высота слоя исходной смеси, tc – время
горения слоя, m1 и m2 – массы исходной смеси и
продуктов горения, m и mcal – экспериментальная
и расчетная массы слитка. Для определения хи-
мического состава и структуры продуктов синтеза
использовали автоэмиссионный сканирующий
электронный микроскоп Carl Zeiss Ultra plus на
базе микроскопа Ultra 55. Фазовый состав конеч-
ных продуктов горения определяли на рентгенов-
ском дифрактометре ДРОН-3М, в котором в ка-
честве источника излучения использовалась
рентгеновская трубка типа БСВ–27 с медным
анодом (λ = 1.54178 Å).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Были проведены две серии экспериментов. В

1-й серии при заданной величине перегрузки ва-
рьировали соотношение масс α высокоэкзотерми-
ческого (MoO3/Al/Si/B) и низкоэкзотермического
(Mo/Si/B) составов в исходной смеси, которое рас-
считывали по формуле α = M2/(M1 + M2) ∙ 100%, где
M1 – масса высокоэкзотермического состава
MoO3/Al/Si/B, а M2 – масса низкоэкзотермическо-
го состава Mo/Si/B в исходной смеси. Расчетное со-
держание целевых элементов (Mo, Si и B) в обоих
составах было одинаковым: Mo – 96.2 мас.%, Si –
2.8 мас.%, B – 1.0 мас.%. Во 2-й серии экспери-
ментов для состава, выбранного по результатам 1-й
серии, изучено влияние перегрузки (a/g). Экспе-
рименты показали, что при вариациях α от 0 до
40 мас.% и перегрузки от 1 до 400g продукты горе-
ния формируются в виде двуслойного слитка:
нижний слой – Mo–Si–B (целевой продукт) и
верхний слой – Al2O3 (шлаковый продукт).

Закономерности горения
Из результатов экспериментов следует, что u и

η1 уменьшаются, а η2 возрастает при увеличении

Таблица 1. Расчетные температура горения
и состав продуктов горения смеси MoO3/2Al

Тc, К
Продукты горения, мас.%

Mo Al2O3 газовая фаза

3800 43.5 46.5 10.0

Рис. 1. Влияние соотношения смесей № 1 и № 2 (α) на
температуру (Тc) и состав (ai) продуктов горения.
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Таблица 2. Составы исходных
смесей для экспериментов

Смеси MoO3 Al Si B Mo

№ 1 71.6 26.5 1.4 0.5 –

№ 2 – – 2.8 1.0 96.2
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α от 0 до 40 мас.% (рис. 2) и достигает 50% от рас-
четного значения. При α > 60 мас.% полнота вы-
хода целевого продукта в слиток резко снижается
и при α = 70 мас.% достигает нуля (предел грави-
тационной сепарации). При α = 80 мас.% прекра-
щается горение (достигается предел горения). В
экспериментах при горении в атмосферных усло-
виях без перегрузки горение протекает с полным
выбросом продуктов горения из кварцевого ста-
канчика. При горении на центробежной установ-
ке с ростом перегрузки от 1 до 400g величины u и
η2 возрастают, а разброс значений η1 заметно
уменьшается (рис. 3). Из рис. 1 и 2 следует, что
для получения литого материала Mo–Si–B опти-
мальными являются значения α = 30–60 мас.% и
а > 100g. Продукты горения смеси, полученные в
этих условиях, представляют собой слиток, четко
разделенный на два слоя.

Формирование химического
и фазового составов литого КМ

Влияние соотношения составов № 1 и № 2 и
перегрузки a/g на химический и фазовый составы
литых КМ представлено на рис. 4–6. С увеличе-
нием α от 0 до 40 мас.% содержание Mo и B воз-
растает, а содержания Si и примесей Al и O умень-
шаются в литом КМ (рис. 4). Следует отметить, что
при малых α содержание Si существенно больше
расчетной величины. Появление избытка Si в про-
дуктах горения, по-видимому, связано с плавлени-
ем поверхностного слоя кварцевого стаканчика,
протеканием реакции 3SiO2 + 4Al → 3Si + 2Al2O3 и
переходом Si в состав КМ.

С увеличением a/g от 1 до 400 можно отметить
слабый рост содержания Mo и B и небольшое па-
дение содержания всех других элементов (рис. 5).
По данным рентгенофазового анализа литой ма-

териал КМ/Mo–Si–B содержит три фазы – Mo,
Mo5SiB2 и Mo3Si (рис. 6). Из сопоставления пиков
с максимальной интенсивностью на дифракто-
грамме следует, что основу КМ составляет фаза с
решеткой молибдена, в которой распределены
упрочняющие фазы с решетками фаз Mo5SiB2 и
Mo3Si.

Микроструктура и состав структурных 
составляющих литого КМ

Визуальный анализ шлифа и локальный элек-
тронный анализ его структурных составляющих
(рис. 7 и табл. 4) выявили, что крупные зерна рас-
твора Mo–Si (зоны 1 и 2 светло-серого цвета)
окружены границами, состоящими из Mo–Si–Al
(зоны 3 и 4 серого цвета), а в объеме границ име-
ются включения из Mo–Si–B–Al (зоны 5 и 6 тем-
но-серого цвета). Сопоставление данных рентге-
нофазового анализа и электронной микроскопии
показало, что зоны 1 и 2 представляют собой рас-
твор с решеткой молибдена, зоны 3 и 4 – фазу на
основе Mo3Si, а зоны 5 и 6 – фазу на основе
Mo5SiB2.

Таблица 3. Влияние значения α на содержание
B и Si в продуктах горения

α, % B, мас.% Si, мас.%

0 0 0
20 0 0
40 0.6 0
60 0.7 0.2
80 0.8 2.3

100 1.0 2.8

Рис. 2. Влияние величины α на изменение парамет-
ров u, η1 и η2; a/g = 40.
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ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Проведенные исследования выявили следую-
щую последовательность процессов, протекаю-
щих после воспламенения смеси высокоэкзотер-

мического (MoO3/Al/Si/B) и низкоэкзотермиче-
ского (Mo/Si/B) составов. Формируется фронт
горения, который распространяется по смеси. Во
фронте горения протекает химическое превраще-
ние исходной смеси в конечные продукты. Высо-
кая температура горения смесей приводит к плав-
лению исходных реагентов и продуктов горения.
Под действием гравитации происходит сепарация
расплавов металлической и оксидной фаз продук-
тов горения. На завершающей стадии происходит
охлаждение двухфазного расплава, формирова-
ние фазового состава и структуры жаропрочного
материала и шлакового слоя.

Анализ процессов, протекающих на стадии горе-
ния, с учетом представлений, полученных при моде-
лировании горения систем термитного типа [8–10],
позволяет представить следующую модель горения

Рис. 4. Влияние величины α на химический состав
смеси Mo–Si–B. Исходная смесь: (MoO3/Al/Si/B) +
+ α(Mo/Si/B); a = 40g.
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Таблица 4. Состав структурных составляющих КМ
при α = 20%, a = 400g

№ Mo Si B Al

1 98.1 0.7 – 1.2
2 97.7 1.0 – 1.3
3 92.5 5.8 – 1.7
4 92.5 5.9 – 1.6
5 93.7 4.7 0.9 0.7
6 94.7 4.7 – 0.6

Рис. 5. Влияние величины a/g на химический состав
смеси Mo–Si–B. Исходная смесь: 70% (MoO3/Al/Si/B) +
+ 30% (Mo/Si/B); a = 1–400g.
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Рис. 6. Рентгенограммы литого материала Mo–Si–B: а – 40g, б – 400g;  – Mo3Si,  – Mo5SiB2,  – Mo.
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смеси n(MoO3/Al/Si/B) + m(Mo/Si/B). Согласно
термодинамическим расчетам и полученным экс-
периментальным результатам, в достаточно ши-
роком интервале соотношений MoO3/Al/Si/B и
Mo/Si/B температура горения превышает 3000 К.
В этом случае в зоне прогрева волны горения
компоненты смеси претерпевают следующие
превращения: плавление MoO3 при Т = 1070 К и
последующее кипение (без разложения) при Т =
= 1480 К [11]; пары MoO3 фильтруются по исход-
ной смеси в зону химического превращения; при
температуре 2300 К, после плавления защитной
пленки Al2O3 на поверхности частиц Al, происхо-
дят воспламенение и последующее горение Al в
парáх MoO3; высокотемпературные продукты го-
рения вступают в тепло- и массообмен с другими
“холодными” компонентами смеси, которые по-
сле разогрева вступают в химические взаимодей-
ствия. Брутто-схему превращений в реакционных
ячейках можно представить в виде

После завершения химических превращений и
теплообмена устанавливается тепловое и химиче-
ское равновесие в расплаве конечных продуктов.

3 2 3MoO Al Mo Al O ,+ → +

Mo Si B MoSi B .x yx y+ + →

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
1. Показаны широкие возможности СВС-метал-

лургии по получению литых тугоплавких силикобо-
ридов молибдена – перспективных материалов для
решения задач авиационного двигателестроения.

2. Показано, что использование интегральных
составов, включающих в себя высокоэкзотерми-
ческую (MoO3/Al/Si/B) и низкоэкзотермическую
(Mo/Si/B) смеси, и воздействие на процесс пере-
грузки позволяют получать силикобориды молиб-
дена, близкие по составу к полученным промыш-
ленными методами, которые обладают высокой
жаропрочностью и жаростойкостью.

3. Показано, что вариация состава смеси (тем-
пературы горения) и величины перегрузки позво-
ляет управлять параметрами горения, составом и
структурой силикоборидов молибдена.

Для выполнения исследований было привле-
чено оборудование Распределенного центра кол-
лективного пользования ИСМАН. Исследование
выполнено при финансовой поддержке Россий-
ским фондом фундаментальных исследований
(проект № 18-08-00228).
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мерации из табл. 4.
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