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Обогащение руд цветных металлов

Известия вузов. Цветная металлургия • 6 • 2016

Введение

В практике флотации широко используются 

тионокарбаматы. Эти реагенты по сравнению с 

ксантогенатами проявляют высокую селектив-

ность действия при отделении пирита от других 

сульфидных минералов и в ряде других случаев [1]. 

Если О-пропил-N-метилтионокарбамат селекти-

вен по отношению к цинковой обманке, то О-бу-

тил-N-фенилтионокарбамат уже флотирует суль-

фиды цинка [2].

УДК: 622.7.017.2  DOI: dx.doi.org/10.17073/0021-3438-2016-6-4-13

ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ ТИОНОКАРБАМАТОВ 
С КЛАСТЕРАМИ СУЛЬФИДНЫХ МИНЕРАЛОВ 

ПО ДАННЫМ КОМПЬЮТЕРНОГО МОДЕЛИРОВАНИЯ

© 2016 г. П.М. Соложенкин

Институт проблем комплексного освоения недр (ИПКОН) РАН, г. Москва

Статья поступила в редакцию 01.06.15 г., доработана 08.10.15 г., подписана в печать 15.10.15 г.

Разработаны модели сульфидных минералов (ковеллина, борнита, халькопирита и пирита). Созданы молекулярные мо-

дели тионокарбаматов, содержащие связанные с атомами азота электроноакцепторный (О-бутил-N-этилтионокарбама-

та) и электронодонорный (О-бутил-N-бензоилтионокарбамата) радикалы. Рассмотрены реакции взаимодействия тионо-

карбаматов с сульфидными минералами по бидентатной связи с образованием комплекса типа MeSN или бидентантного 

комплекса с координацией СuSNH при сохранении связи водорода с азотом. Предложен прогноз оценки активности 

О-бутил-N-бензоилтионокарбамата и О-бутил-N-этилтионокарбамата в реакциях с медными минералами и пиритом и 

показано, что энергетически более выгодно образование комплекса с координацией СuSNH.

Ключевые слова: сульфидные минералы, молекулярное моделирование, тионокарбаматы, программа МОРАС 2012, прог-

ноз оценки активности собирателей.

Cоложенкин П.М. — докт. техн. наук, проф., гл. науч. сотрудник ИПКОН РАН 

(111020, г. Москва, Крюковский тупик, 4). E-mail: solozhenkin@mail.ru.

Для цитирования: Соложенкин П.М. Взаимодействие тионокарбаматов с кластерами сульфидных минералов 

по данным компьютерного моделирования // Изв. вузов. Цвет. металлургия. 2016. No. 6. С. 4—13. 

DOI: dx.doi.org/10.17073/0021-3438-2016-6-4-13.

Solozhenkin P.M. 

Interaction of thionocarbamates with sulfide mineral clusters based on computer modeling data
The models of sulfide minerals (covellite, bornite, chalcopyrite and pyrite) are developed. The molecular models of thionocarbamates 

containing electron-accepting (O-butyl-N-ethylcarbamothioate (BETC)) and electron-donating (O-butyl-N-benzoylcarbamothioate 

(BBTC)) radicals bonded to nitrogen atoms are built. The interaction reactions between thionocarbamates and sulfide minerals by 

bidentate bond are reviewed to form a complex such as MeSN or bidentate complex with coordinated CuSNH and retained hydro-

gen/nitrogen bond. The paper offers a forecast of O-butyl-N-benzoylcarbamothioate (BBTC) and O-butyl-N-ethylcarbamothioate 

(BETC) activity estimation (PEC) in reactions with copper minerals and pyrite and shows that it is more energy-efficient to form a 

complex with coordinated CuSNH.
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В работе [3] изучен механизм действия тионо-

карбаматов, а в [4, 5] показано, что наиболее эф-

фективно их применение в процессе селекции 

или в качестве дополнительных собирателей со-

вместно с ксантогенатами или дитиофосфатами. 

Автором [6—8] выполнены фундаментальные ис-

следования механизма их действия, приведены 

критерии их подбора с использованием радиоак-

тивных тионокарбаматов и инфракционной спек-
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троскопии, показаны различные структуры об-

разования комплексов меди с тионокарбаматами 

типа О-бутил-N-бензоилтионокарбамата (ББТК) 

и О-бутил-N-этилтионокарбамата (БЭТК). Акту-

альность полученных в этих работах результатов 

сохраняется до настоящего времени. Изучение ад-

сорбции тионокарбамата C4H9OSCNHCOOC2H5 

на полупроводнике Cu2S c использованием спект-

роскопии, в том числе рентгенофотоэлектронной, 

представлено в [9].

Ранее [10] нами методом ЭПР было установле-

но, что в комплексах катионов металлов с тионо-

карбаматами координация осуществляется между 

катионом металла и атомами S и N.

В настоящее время имеется возможность систе-

матического представления о механизме действия 

тионокарбаматов и критериях их подбора на ос-

нове квантовой химии. Для глубокого понимания 

вопросов взаимосвязи пространственного строе-

ния молекул не только с физическими и химиче-

скими свойствами веществ, но и с проявляемой 

ими химической активностью очень продуктив-

ной формой процесса исследовании является ис-

пользование компьютерных технологий и хими-

ческих программ.

Молекулярное моделирование интенсивно раз-

вивается в последние годы, и ему посвящены 

многочисленные исследования. Так, компьютер-

ное моделирование оксигидрильных реагентов 

проведено индийскими авторами в [11, 12]; с ис-

пользованием теории функционала плотности 

(DFT) детально изучены тионокарбаматы в КНР 

[13, 14], тиольные собиратели рассмотрены в ра-

ботах [15, 16].

Поэтому основными задачами настоящего ис-

следования являлись:

— создание молекулярных моделей основных 

сульфидных минералов и тионокарбаматов;

— их моделирование;

— изучение физико-химических свойств кла-

стеров сульфидных минералов;

— создание основы для прогноза оценки ак-

тивности собирателей флотации по различным 

схемам химической связи с широким использо-

ванием компьютерной химии и химических про-

грамм;

— термодинамическая оценка возможности 

образования комплексов с исследованными тио-

нокарбаматами типа бутилOCSNHC2H5Me и бу-

тилOCSNC2H5Me, а также бутилOCSNHCOC6H5Me 

и бутилOCSNСOC6H5Me.

Методология

В работе использована программа ChemBio 

специализированного 3D-комплекса ChemOffice 

корпорации «Cambridge Soft» для создания 3D-мо-

делей минералов, реагентов (композитов) и ком-

плексов, структуры которых оптимизировались 

и минимизировались с помощью молекулярной 

механики ММ2 и сохранялись с расширением mop.

Расчет основных данных при компьютерном 

моделировании минералов и реагентов осуществ-

лялся методом РМ7 с помощью программного мо-

дуля МОРАС 2012 с использованием файлов типа 

ARC и Gaussian Output (последний выводит ре-

зультаты расчета основных термодинамических 

свойств молекулы).

В работе были созданы (сконструированы) мо-

дели различных минералов (реагентов), назван-

ные нами «кластерами минералов (реагентов)», так 

их строение соответствует химической формуле, а 

расстояние между отдельными атомами — извест-

ным табличным данным. Безусловно, данные кла-

стеры не полностью отражают структуру минера-

лов, но в настоящее время это пока один из самых 

удобных способов представления поверхностного 

слоя минерала в процессе флотации.

Были рассчитаны молекулярные орбитали для 

исследуемых соединений: HOMO (highest occupied 

molecular orbital, LUMO (lowest unoccupied molecular 

orbital) и SOMO (second occupied molecular orbital).

В работе использовали следующие реагенты: О-бу-

тилэтилтионокарбамат (БЭТК) C4H9OCSNНC2H5, 

О-бутил-N-бензоилтионокарбамат (ББТК) 

C4H9OCSNНCOC6H5 и О-изопропилэтилтионо-

карбамат. На рис. 1—3 показаны их исходные фор-

мулы и 3D-модели.

Рис. 1. Исходная формула и 3D-модель 

О-бутилэтилтионокарбамата C4H9OCSNНC2H5
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Компьютерные параметры тионокарбаматов 

приведены в табл. 1. Из ее данных следует, что для 

C4H9OCSNНCOC6H5 характерно наличие значи-

тельных величин внутреннего вращения и ван-

дер-ваальсового (ВДВ) взаимодействия, положи-

тельного значения диполь/дипольного взаимодей-

ствия и большой общей энергии, а кроме того, об-

наружена π-система на нумерованных атомах 10, 

9, 8, 7, 11, 6, 5, 12. Все это положительно влияет на 

взаимодействие тионокарбаматов с поверхностью 

сульфидных минералов. 

По известным уравнениям были вычислены 

жесткость (η) и электроотрицательность (χ):

η = –(HOMO – LUMO),

Интенсивности электрофильности (IE) и ну-

клеофильности (IN) определены в [17].

В табл. 2 представлены полученные данные, из 

которых следует, что значения HOMO, LUMO, η и 

Таблица 1

Компьютерные параметры исследованных тионокарбаматов

Параметр

О-бутилэтилтионокарбамат 

C4H9OCSNНC2H5

Итерация 246

О-изопропилэтилтионо-

карбамат

Итерация 166

О-бутил-N-бензоилтионо-

карбамат

C4H9OCSNНCOC6H5

Итерация 253

Растяжение валентных связей, 

ккал/моль
0,5621 0,5539 0,8408

Изгиб валентных углов, 

ккал/моль
2,8474 3,2134 8,1969

Поправки изгиб–растяжение, 

ккал/моль
0,1384 0,1511 0,1967

Внутреннее вращение, 

ккал/моль
–0,2766 –0,4309 2,8595

Не-1,4 ВДВ –0,8343 –0,9755 –0,1268

1,4 ВДВ 5,5518 4,2163 8,3431

Диполь/диполь –1,9172 –1,8376 0,9511

Общая энергия, ккал/моль 6,0714 4,8907 21,2613

— —
π-системы на нумерованных 

атомах 10, 9, 8, 7, 11, 6, 5, 12

Рис. 2. Исходная формула и 3D-модель 

О-бутил-N-бензоилтионокарбамата (ББТК) 

C4H9OCSNНCOC6H5

Рис. 3. Исходная формула и 3D-модель 

О-изопропилэтилтионокарбамата
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IN уменьшаются в порядке слева направо, а элек-

троотрицательность, наоборот, возрастает.

В ряде работ [18—20] рассмотрены кластеры ми-

нералов и механизмы создания комплексов. Эти 

реакции впервые позволили сформировать ком-

плекс, практически подобный соединению при 

закреплении собирателя на поверхности минерала 

в процессе реальной флотации. Атомы меди борнита 

и атомы железа пирита прикрепляются к цикличе-

скому тионокарбамату C4H9OCSNCOC6H5 по би-

дентантной схеме, как показано на рис. 4. На рис. 5 

представлены схемы прикрепления атомов ме-

ди халькопирита и ковеллина к тионокарбамату 

C4H9OCSNC2H5 по бидентатной схеме.

Таблица 2

Уровень HOMO и LUMO кластеров исследованных реагентов

Параметр

О-бутилэтилтионо-

карбамат

C4H9OCSNНC2H5

О-изопропил-

этилтионокарбамат

О-бутил-N-бензо-

илтионокарбамат

C4H9OCSNНCOC6H5

Бутилксантогеновая 

кислота

HOMO, эВ –8,332 –8,478 –8,800 –9,018

LUMO, эВ 0,106 0,083 –0,723 –1,164

Общая энергия, эВ –1720,88490 –1571,20824 –2629,98998 –1397,72518

η 8,438 9,523 7,854

χ 4,113 4,0385 5,091

IE 1,002416 1,142058 1,650005

IN 0,99759 0,875612 0,606059

Рис. 4. Схемы прикрепления атома меди борнита (а) и атома железа пирита (б) 

к циклическому тионокарбамату C4H9OCSNCOC6H5 по бидентантной схеме

Рис. 5. Схемы прикрепления атома меди ковеллина (а) и атома меди халькопирита (б) 

к тионокарбамату C4H9OCSNC2H5 по бидентатной схеме
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Исследовали кластеры циклических пирита 

и халькопирита. Были также прикреплены атом 

железа пирита и атом меди халькопирита к тионо-

карбамату C4H9OCSNC2H5 по бидентатной схеме и 

изучены физико-химические константы (в данной 

работе полученные результаты не приводятся).

Результаты и их обсуждение

Для установления флотационной способности 

предложен прогноз оценки активности собирате-

ля (ПОАС) — взаимодействия собирателя с кла-

стером минерала — в виде разницы общей энергии 

комплекса и суммы энергий кластера и собирате-

ля, определяемый по выражению

ΔE = Eкмпл — (Eкл + Eсбр) [эВ].

Чем меньше величина ПОАС, тем более пред-

почтительно взаимодействие собирателя с класте-

ром минерала.

Для сульфидных минералов с C4H9OCSNНC2H5 

ПОАС соответствует порядку, эВ: 

(FeS2 + C4H9OCSNC2H5(монодент.) + 10,0293) >

> (Cu3S3 + C4H9OCSNC2H5 + 10,9569) >

> (CuFeS2 + C4H9OCSNC2H5(монодент.) + 15,5566) >

> (Cu5FeS4 + C4H9OCSNC2H5(монодент.) + 33,5537) >

> (Cu5FeS4 + C4H9OCSNCOC6H5(монодент.) +

+ 32,1039).

Для циклических моделей пирита и халько-

пирита с C4H9OCSNC2H5 обобщенные данные по 

ПОАС выглядят следующим образом, эВ:

(Fe2S4 + C4H9OCSNC2H5(монодент.) + 9,626) >

> (Cu2Fe2S4 + C4H9OCSNC2H5(монодент.) +

+ 9,9064).

Для кластеров сульфидных минералов с 

C4H9OCSNCOC6H5 ПОАС соответствует порядку, эВ:

(Fe2S4 + C4H9OCSNCOC6H5(монодент.) + 9,0864) >

> (Cu3S3 + C4H9OCSNCOC6H5(монодент.) + 11,3226) >

> (Cu2Fe2S4 + C4H9OCSNCOC6H5(монодент.) +

+ 11,4839).

Из представленных данных следует, что тионо-

карбаматы преимущественно взаимодействует с 

пиритом. Параметр ПОАС практически одинаков 

для тионокарбаматов, прикрепленных по различ-

ным связям (монодентатная, бидентатная или мо-

стиковая):

FeS2 + C4H9OCSNC2H5(монодент.) + 10,0293,

FeS2 + C4H9OCSNC2H5(бидент.) + 9,256,

FeS2 + C4H9OCSNC2H5(мостик.) +10,291,

CuFeS2 + C4H9OCSNC2H5(монодент.) + 15,5566,

CuFeS2 + C4H9OCSNC2H5(бидент.) + 15,6084,

CuFeS2 + C4H9OCSNC2H5(мостик.) +11,3216.

Величина ПОАС для исследованных класте-

ров минералов значительна и имеет положитель-

ное значение. Можно предположить, что образо-

вание бидентатных комплексов для сульфидных 

минералов в этом случае будет затруднительным. 

Поэтому были построены модели, в которых к 

кластерам минералов были прикреплены тионо-

карбаматы с водородом при сохранении его связи 

с азотом, т.е. закрепление тионокарбамата было 

подобно поглощению аполярного собирателя ми-

нералов.

Для представления процесса помещения соби-

рателей использовались или донорно-акцептор-

ная связь в виде стрелки (мультисвязь, по версии 

программы) к атому водорода собирателя, или ре-

акции присоединения (чрезвычайно редко). Cвя-

зывание собирателя (композита) с кластером ми-

нерала осуществлялось следующими способами.

1. Сульфгидрильный собиратель в виде кисло-

ты с помощью стрелки (мультисвязи) прикреплял-

ся к атому металла кластера с использованием 

программы ChemBioDraw Ultra 12.0. 

Согласно [21] в этом случае связь можно рас-

сматривать как частный случай координационной 

связи, так как число связей, образуемых централь-

ным атомом Н, превышает его формальную ва-

лентность. Созданный комплекс трансформиро-

вался при помощи программы ChemBioDraw Ultra 

12.0 в виде соответствующей 3D-модели для полу-

чения необходимых данных МОРАС 2012. 

3D-модель позволяет получить ряд стереохи-

мических параметров (длины и углы связи, дву-

гранные углы), которые являются предметом от-

дельного рассмотрения.

2. Связывание собирателя с атомами кластера 

осуществлялось с использованием реакции при-

соединения.

На рис. 6 и 7 показано прикрепление О-бутил-
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N-этилтионокарбамата (БЭТК) к пириту и О-бу-

тил-N-бензоилтионокарбамата (ББТК) к халько-

пириту.

Были созданы и детально изучены комплексы 

металлов с тионокарбаматами. Установлено преи-

мущественное образование тионокарбаматов ме-

ди, чем тионокарбаматов железа. 

В табл. 3 показаны величины ПОАС для иссле-

дованных кластеров минералов и различных тио-

нокарбаматов.

При тионокарбамате C4H9OCSNC2H5 значение 

ПОАС для пирита составляет –1,3121 эВ, что боль-

ше, чем для халькопирита с О-изопропилэтилтио-

нокарбаматом (–1,41106 эВ), и наблюдается опре-

деленная селективность. При тионокарбамате 

C4H9OCSNCOC6H5 ПОАС для пирита меньше, чем 

для медных минералов, т.е. имеет место высокая 

активность взаимодействия. 

Для медных минералов ковеллина и халькопи-

рита наблюдаются дополнительные свободные ор-

битали ALPHA SOMO LUMO, BETA SOMO LUMO. 

Эти минералы могут не только принимать элект-

роны с атомов серы собирателя, но и передавать их 

на орбитали ALPHA SOMO LUMO, BETA SOMO 

LUMO.

Для халькопирита с прикрепленным тионо-

карбаматом к атому железа ПОАС составляет 

–1,19027 эВ), т.е атомы железа халькопирита так же 

активно взаимодействуют с тионокарбаматом, как 

и атомы меди.

Для борнита ПОАС соответствует, эВ: 

Cu5FeS4 + C4H9OCSNC2H5 + 5,691,

Cu5FeS4 + C4H9OCSNCOC6H5 – 117,697,

Cu5FeS4 + C4H9OCSNCOC6H5 – 116,376.

Известно, что наиболее эффективно тионокар-

баматы примененяются в процессе селекции или 

в качестве дополнительных собирателей совмест-

но с ксантогенатами и дитиофосфатами. Поэтому 

были изучены бинарные собиратели в системе бу-

тилКх + БЭТК, БЭТК + БЭТК и дибутилДТФН +

+ БЭТК. На рис. 8 показаны схемы их прикрепле-

ния одновременно к атомам меди и железа халько-

пирита.

Для S2Fe + бутилКхCu + БЭТК наблюдается 

перенос электронной плотности с атома железа 

на атом серы. Заряд на атоме Fe увеличивается до 

1,015681 е, атоме Cu — до 0,467313 е и атоме S — до 

–0,798918 е. 

Рис. 6. Схема прикрепления 

О-бутил-N-этилтионокарбамата (БЭТК) к пириту 

и его 3D-модель

Рис. 7. Схема прикрепления 

О-бутил-N-бензоилтионокарбамата (ББТК) 

к халькопириту и его 3D-модель
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Один атом серы несет положительный заряд 

+0,003941 е. Заряды на атомах серы можно класси-

фицировать следующим образом: 

I группа — около –0,305141 е;

II группа — около –0,423353 е;

III группа — от –0,530860 до +0,798918 е. 

Заселенность D-орбиталей увеличивается в 

следующем порядке S > Fe > Cu. Сумма зарядов 

на сере бутилКх составила –0,309082 е, ПОАС =

= –2,20441 эВ — самый значительный показатель 

на халькопирите при закреплении бутилового 

ксантогената и тионокарбамата.

Таблица 3 

Значения ПОАС для исследованных кластеров минералов и различных тионокарбаматов

Екмпл, эВ Екл, эВ Есбр, эВ Екл + Есбр, эВ
ПОАС, эВ

Екмпл — (Екл + Есбр)

FeS2 + C4H9OCSNC2H5

–2470,41071

HOMO LUMO

–7,925

–1,319

–748,06866 –1721,03001 –2469,0986 –1,3121

FeS2 + C4H9OCSNCOC6H5

–3380,73579 

HOMO LUMO

–8,830

–1,951

–748,06866 –2629,98998 –3378,05864 –2,67715

CuFeS2 + C4H9OCSNC2H5

–3148,98984

ALPHA SOMO LUMO

–8,796

–1,541

BETA SOMO LUMO

–8,959

–1,244

–1427,27287
–1721,03001

(–1721,02744)

–3148,3028

(–3148,30031)

–0,687

(–0,68953)

CuFeS2 + C4H9OCSNCOC6H5

–4056,32153

ALPHA SOMO LUMO

–8,767

–2,248

(59 е)

BETA SOMO LUMO

–8,854

–1,139

(58 е)

–1427,27287 –2629,98998 –4057,26285 +0,94132

CuFeS2 + О-изопропилэтилтионокарбамат

–2999,89217

ALPHA SOMO LUMO

–8,742

–1,700

BETA SOMO LUMO

–9,021

–1,700

–1427,27287 –1571,20824 –2998,48111 –1,41106

S2Fe + бутилКхCu + БЭТК

–4548,20518

ALPHA SOMO LUMO

–8,493

–2,023

(70 e)

BETA SOMO LUMO

–8,547

–1,639

(69 e)

–1427,27287

–1721,03001

–1397,6979

3118,7279

–4546,00077 –2,20441
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В случае тионокарбамата, прикрепленного к 

железу халькопирита, ван-дер-ваальсово взаимо-

действие (1,4 ВДВ) составило 8,709, диполь/диполь —

–1,0018, а общая энергия — 8,0839 ккал/моль.

Для S2Fe + дибутилДТФНCu + БЭТК наблюда-

ется перенос электронной плотности с атома желе-

за на атом серы. Заряд на атоме Fe увеличивается 

до 0,612905 е, атоме Cu — до 0,528609 е, а на атоме 

S — до 0,719574 е. Группы зарядов на атомах серы 

выглядят следующим образом: 

I группа — от 0,03413 до 0,03430 е;

II группа — 0,09087 е;

III группа — от –0,499552 до –0,719574 е. 

Заселенность D-орбиталей увеличивается в ря-

ду S > P > Fe > Cu. Заряд на атоме фосфора положи-

тельный и равен 0,175084 е. Сумма зарядов на сере 

дибутилДТФН составила –0,097711 е, т.е меньше в 

3,1632 раза, чем у бутилКх. 

Было вычислено значение ПОАС циклического 

пирита и халькопирита:

для Fe2S4 + C4H9OCSNНC2H5 оно составило 

–1,1616, для Fe2S4 + C4H9OCSNНCOC6H5 равно 

–123,851;

для Cu2Fe2S4 + C4H9OCSNНC2H5 равно +1,015;

для Cu2Fe2S4 + C4H9OCSNНCOC6H5 равно 

–123,309.

При тионокарбамате C4H9OCSNНCOC6H5 ве-

личина ПОАС для пирита практически одинако-

ва, как и для медных минералов. При прикрепле-

нии 2 молекул C4H9OCSNНC2H5 к циклическому 

халькопириту ПОАС практически не изменился 

(+1,05149 эВ), хотя общая энергия возросла и со-

ставила –6296,84684 эВ, HOMO LUMO от –7,408 до 

–1,557, т.е. практически на величину общей энергии 

дополнительной прикрепленной одной молекулы 

тиокарбамата. Ван-дер-ваальсово взаимодей-

ствие (1,4 ВДВ) составило значительную величи-

ну 17,0150 ккал/моль, диполь/диполь – 1,9633 и об-

щая энергия – 13,6586 ккал/моль.

Тионокарбамат C4H9OCSNCOC6H5 более ак-

тивен, чем тионокарбамат C4H9OCSNC2H5, и, 

соответственно, менее селективен. Заселенность 

для атомов меди d-Pop составляет 9,99871, что зна-

чительно больше, чем для атомов железа (d-Pop = 

= 6,07364). Это и является основной причиной луч-

шего взаимодействия кластеров минералов меди с 

тионокарбаматами. 

Заключение 

Установлено, что наиболее эффективно и вы-

годно взаимодействие тионокарбаматов по биден-

татной схеме с сохранением связи азота с водоро-

дом.

Для кластеров медных минералов — ковелли-

на, халькопирита и борнита — наблюдаются до-

полнительные занятые орбитали ALPHA SOMO 

LUMO и BETA SOMO LUMO. Эти минералы могут 

не только принимать электроны с атомов серы со-

бирателя, но и передавать их на указанные допол-

нительные орбитали.

При взаимодействии тионокарбаматов с халь-

копиритом участвует различное количество элек-

тронов: от 46—45 до 62—61 е.

Наибольшую селективность показал тионо-

карбамат C4H9OCSNC2H5: для него ПОАС состав-

ляет от –0,687 до –1,3121 эВ, а максимальная фло-

тационная активность присуща тионокарбамату 

Рис. 8. Схемы прикрепления бинарных собирателей 

в системе бутилКх + БЭТК (а) и дибутилДТФН + БЭТК (б) 

одновременно к атомам меди и железа халькопирита
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C4H9OCSNCOC6H5: его величина ПОАС состав-

ляет от –120,1243 до –123,851 эВ, что подтвержде-

но практикой использования этих реагентов при 

флотации сульфидно-окисленных руд.
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Введение

Для решения вопросов по созданию замкну-

того топливного цикла при разработке атомных 

реакторов на быстрых нейтронах рассматривается 

перспективная пироэлектрохимическая техноло-

гия регенерации ядерного топлива после извле-

УДК: 669-447:51-74 DOI: dx.doi.org/10.17073/0021-3438-2016-6-14-20

МОДЕЛИРОВАНИЕ ЭЛЕКТРИЧЕСКИХ И ТЕПЛОВЫХ ПОЛЕЙ 
В ЭЛЕКТРОЛИЗЕРЕ С ЖИДКОМЕТАЛЛИЧЕСКИМИ ЭЛЕКТРОДАМИ
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чения его из реактора, которая осуществляется в 

электролизерах с расплавленными солевыми элект-

ролитами и жидкометаллическими электродами 

[1—6]. В качестве электролитов рекомендуются 

термо- и радиационно-стойкие галогенидные рас-
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плавы, а для изготовления электродов могут ис-

пользоваться такие металлы, как Zn, Cd, Pb, Bi, Sn, 

Ga, а также их сплавы [5—8]. Эти металлы имеют 

относительно невысокую температуру плавления 

и во время электролиза будут находиться в жид-

ком состоянии под слоем солевого расплава. При 

этом на аноде происходит растворение актинидов 

(уран, плутоний и т.д.), а на катоде — их осаждение, 

остальные примеси остаются в анодном сплаве.

При правильно подобранных режимах элек-

тролитического процесса и знании термодинами-

ки образования сплавов металлов (выделяющихся 

на катоде) с материалом электрода можно достичь 

высоких коэффициентов разделения близких по 

потенциалам выделения металлов, например ак-

тинидов и лантанидов. Из научно-технической ли-

тературы известно, что в качестве перспективных 

устройств для электрохимической переработки та-

ких материалов преимущественно рассматривают-

ся конструкции типа «тигель в тигле» [9—12]. Одна-

ко даже при использовании жидкометаллических 

электродов исключить неравномерное распределе-

ние тока на их поверхности, как и в случае с тверды-

ми металлическими электродами, не удается. 

В работе [13] показано, что реальная (экспери-

ментально измеренная) плотность тока на различ-

ных участках свинцового анода может отличаться 

более чем в 2 раза от средней, рассчитанной по 

общей площади его поверхности. Это оказывает 

влияние на тепло- и массоперенос как в расплав-

ленных солевых электролитах, так и в жидкоме-

таллических электродах. Неравномерное распре-

деление тока по поверхности жидкометаллических 

электродов необходимо учитывать и при выборе 

оптимальных технологических параметров элек-

тролитического процесса, а также при разработке 

новых конструкций электролизеров, для того что-

бы добиться высоких коэффициентов разделения 

близких по свойствам металлов.

Экспериментальное изучение процессов тепло-, 

массо- и электропереноса в описанных выше уст-

ройствах является непростой задачей, особенно 

при работе с агрессивными расплавленными соля-

ми и радиоактивными веществами. Это осложняет 

детальное исследование и определение параметров 

этих процессов для поиска оптимальных электро-

химических режимов, поскольку требует проведе-

ния большого числа трудоемких экспериментов, 

что существенно увеличивает время разработки 

и создания новых технологий [14]. Очевидными 

преимуществами при выборе оптимальных техно-

логических параметров многофакторного элект-

ролитического процесса обладают методы мате-

матического моделирования электрических и те-

пловых полей при помощи прикладных пакетов 

компьютерных программ с последующей экспери-

ментальной верификацией проведенных расчетов.

В данной работе представлены результаты ма-

тематического моделирования электрических и 

тепловых полей как функций состава электролита 

и геометрии электрохимической ячейки в элек-

тролизере типа «тигель в тигле» с расплавом KCl—

PbCl2 и свинцовыми электродами, рассмотренном 

в качестве прототипа устройства для пироэлек-

трохимической переработки техногенного сырья. 

Проведено сопоставление полученных результа-

тов с экспериментальными данными [13].

Методика исследований

Основные уравнения электропроводности 
и теплопроводности

Для создания математической модели, описы-

вающей электрические и тепловые поля в элек-

тролизере с жидкометаллическими электрода-

ми, использованы приведенные ниже уравнения 

электро- и теплопроводности [14—16].

Электрическое поле

Электрическое поле в проводящей среде при 

прохождении постоянного тока описывается со-

гласно первому закону Кирхгофа и закону Ома с 

помощью следующего уравнения [15]:

div(λ∇ϕ) = 0,  (1)

где ϕ — потенциал, В; λ — симметричный тензор 

электропроводности, который для изотропного 

проводника тока можно записать в виде

  

(2)

где λ = f(T) — зависящая от температуры удельная 

электрическая проводимость, Ом–1·м–1.

Для изотропного неоднородного проводника 

или проводника с переменным температурным 

полем T(x, y, z)  const уравнение (1) принимает 

следующий вид:

  

(3)
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Для получения однозначного решения уравне-

ния (3) были заданы следующие граничные ус-

ловия:

— на наружной концевой поверхности катодно-

го токоподвода задан потенциал ϕ = 0;

— на наружной поверхности анодного токопод-

вода задан ток I = 23,2 А с учетом геометри-

ческих размеров ячейки;

— на границе с диэлектриком отсутствует ток 

по нормали к поверхности:

  (4)

Температурное поле

Уравнение теплопроводности для нестацио-

нарной задачи имеет вид [16]

  (5)

или

  
(6)

где T — температура, K; kx, ky, kz — коэффициенты 

теплопроводности в направлении осей X, Y, Z, за-

висящие от температуры, Вт/(м·К); ρ — плотность 

материала, кг/м3; c — удельная теплоемкость, 

Дж/(кг·К); t — время, с; Q — тепло, Вт/м3, которое 

выделяется при прохождении электрического тока 

и выражается следующим образом:

  
(7)

При определении температурного поля в лабора-

торной ячейке решалась стационарная задача, по-

этому правая часть уравнений (5) и (6) равна нулю. 

Для оценки стационарного температурного поля по 

формуле (6) необходимо задать граничные условия:

— на поверхности анодного стакана температу-

ра соответствует температуре варианта расчета

T = f (x, y, z) = const;  (8)

— на поверхности, контактирующей с атмо-

сферой, задан конвективный и лучистый теплооб-

мен, т.е.

  
(9)

где h — коэффициент конвективного теплооб-

мена, Вт/(м2·К); T∞ — температура окружающей 

среды; ϕ — угловой коэффициент излучения; 

ε — степень черноты; c0 = 5,6687·10—8 Вт/(м2·К4) — 

коэффициент излучения абсолютно черного те-

ла; l, m, n — площади контактирующей поверх-

ности, м2.

Постановка задач и исходные данные 
для моделирования

В работе исследовано влияние добавки окси-

да свинца (II) в электролит KCl—PbCl2, уровней 

катодного и анодного металлов, а также располо-

жения катодного тигля на пространственное рас-

пределение постоянного тока и температуры в 

электролизере типа «тигель в тигле» с жидкоме-

таллическими свинцовыми электродами, рассмот-

ренном в качестве типичного устройства для пи-

роэлектрохимической переработки отработанно-

го ядерного топлива.

Конструкция электролизера представлена на 

рис. 1. Физико-химические данные для элект-

ролита, электродов и конструкционных материа-

лов, необходимых для расчетов, описаны в работах 

[17—23].

Рис. 1. Лабораторная ячейка с жидкометаллическими 

электродами из свинца

1 — анодный стакан из электрокорунда; 2 — катодный свинец С1; 

3 — анодный свинец С1; 4 — катодный тигель из электрокорунда; 

5 — катодный токоподвод; 6 — свинцовый зондовый электрод; 

7 — молибденовая проволока; 8 — анодный токоподвод; 

9 — электролит
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Метод решения 
дифференциальных уравнений

Дифференциальные уравнения в частных про-

изводных электрического и температурного полей 

решались методом конечных элементов с помо-

щью коммерческого пакета программы ANSYS.

Результаты моделирования

В ходе математического моделирования по-

лучен большой объем данных по распределению 

плотности тока и температуры в электролизере 

на поверхности жидкометаллических электродов 

и в объеме электролита. На рис. 2 и 3 в графиче-

ском виде приведены некоторые из них. В качестве 

электролита использована эквимольная смесь хло-

ридов свинца и калия (50:50 мол. %), электроды — 

жидкометаллический свинец С1, уровень электро-

лита — 30 мм, уровни катодного и анодного метал-

лов — 30 и 10 мм соответственно.

Результаты расчетов показали, что электролит 

перегревается за счет выделения джоулева тепла 

на 13,6 град над поверхностью катодного свинца 

из-за очень высокой плотности тока (см. рис. 2). 

Перерасчет электрического поля с учетом резуль-

татов расчета температурного поля показал, что 

напряжение в ячейке уменьшилось на 331 мВ из-за 

увеличения температуры электролита и электро-

проводности.

Влияние состава электролита

При изучении влияния состава электролита 

были выявлены следующие особенности измене-

ния температуры и плотности тока.

• При введении в электролит добавки оксида 

свинца (II) область повышенной плотности то-

ка на поверхности жидкометаллического элек-

трода сужается, и максимальная плотность тока 

(0,94 А/см2) реализуется на расстоянии 0—2 см от 

стенки катодного тигля. При расчете температур-

ного поля выявлено, что максимальный градиент 

температур наблюдается на высоте 0,5—1,0 см над 

кромкой катодного тигля и составляет 45 град.

• С введением в электролит KCl—PbCl2 добавки 

5,0 мас. % LiCl максимум анодной плотности то-

ка, реализуемый вблизи стенки катодного тигля, 

уменьшился с 0,9 до 0,75 А/см2, а линии тока рас-

пределяются более равномерно. Это привело к 

снижению градиента температур по высоте элек-

тролита над краем катода. Максимальная темпе-

ратура составила 833 К над краем катодного тигля.

• С увеличением концентрации хлорида лития 

до 10,0 мас. % максимум анодной плотности тока 

снизился с 0,9 до 0,65 А/см2 по сравнению с элек-

тролитом без добавки, т.е. приблизительно на 35 %. 

Температурное поле было идентично предыдуще-

му варианту с добавкой 5 мас.% LiCl.

Влияние уровней 
катодного и анодного металлов

При изучении влияния уровня катодного ме-

талла рассмотрено три варианта: 10, 20 и 30 мм при 

постоянном уровне анодного металла 10 мм.

Снижение уровня катодного металла с 30 до 

10 мм привело к увеличению неравномерности 

распределения плотности тока вдоль поверхности 

анода. В рассматриваемой конструкции макси-

мальная плотность тока в анодной части возрас-

тала на 3,9—5,7 %, а максимальная температура в 

электролите увеличивалась на 47,6 град. В гори-

зонтальном сечении над катодным стаканом мак-

симальная плотность тока, наоборот, снизилась 

на 5,2 %.

Рис. 2. Температурное поле (°С) электролита

Рис. 3. Распределение плотности тока (А/см2) 

вдоль поверхности металл—электролит
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Исследование влияния уровня анодного ме-

талла на распределение электрического и теплово-

го полей проведено при высоте катодного свинца 

30 мм. Установлено, что повышение уровня анод-

ного металла с 10 до 30 мм приводит к существен-

ному увеличению неравномерности распределе-

ния плотности тока на поверхности анода.

Влияние расположения катодного тигля

В одном из вариантов расчета катодный тигель 

устанавливался по центру анодного стакана, в от-

личие от предыдущих экспериментов, где он рас-

полагался у стенки анодного стакана.

Результаты расчетов показали, что такая гео-

метрическая конфигурация электролизера позво-

лила существенно снизить неравномерность рас-

пределения тока. Также наблюдались уменьшение 

максимальных плотностей тока на поверхности 

анода на 14—16 % и снижение напряжения в ячей-

ке на 10,0 %. 

На рис. 4 и 5 представлены результаты расче-

тов температурного поля и распределения плот-

ности тока в объеме электролита для данного ва-

рианта.

Обсуждение результатов

В работах [13, 24] описаны эксперименты по 

влиянию температуры, состава электролита, а 

также уровней катодного и анодного металлов на 

распределение плотности тока по поверхности 

жидкометаллического анода в электролизере типа 

«тигель в тигле» для рафинирования свинца.

Расчетные и экспериментальные кривые рас-

пределения плотности тока по поверхности жидко-

металлического анода для всех рассмотренных слу-

чаев имеют схожий характер. В качестве примера на 

рис. 6 представлены в сравнении расчетные и экспе-

риментальные данные [13] для варианта с добавкой 

в электролит 5 мас.% LiCl. Видно, что результаты 

моделирования и экспериментальные данные хо-

рошо согласуются между собой в интервале от пи-

ковых значений анодной плотности тока до ее вели-

чины у дальней стенки анодного тигля. Модель не 

описывает лишь область вблизи стенки катодного 

тигля, где возникает так называемая застойная зо-

на. Данное явление может быть объяснено с точки 

зрения физико-химической гидродинамики [25].

Результаты работы показали, что для дости-

жения более равномерного распределения тока и 

меньшего расхода электроэнергии в конструкции 

электролизера необходимо предусмотреть коакси-

альное расположение тиглей с жидкометалличес-

кими электродами.

Во всех рассмотренных вариантах полученные 

в ходе математического моделирования резуль-

Рис. 4. Температурное поле (°С) лабораторной ячейки 

и электролита при расположении катодного тигля 

в центре

Рис. 5. Распределение плотности тока (А/см2) в объеме 

электролита в сечении на границе металл—электролит 

при расположении катодного тигля в центре

Рис. 6. Распределение плотности тока 

вдоль поверхности жидкометаллического анода 

для варианта с добавкой в электролит 5 мас.% LiCl
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таты хорошо согласуются с экспериментальными 

данными [13, 24]. Это дает основание полагать, что 

созданная модель может быть применена к другим 

электролитическим системам с жидкометалличе-

скими электродами, в частности рекомендуемым 

для регенерации отработавшего ядерного топлива.

Заключение

Проведено математическое моделирование 

электрических и тепловых полей в электролизере с 

жидкометаллическими электродами, по результа-

там которого установлено следующее:

— при введении добавки оксида свинца (II) об-

ласть повышенной плотности тока на поверхности 

жидкометаллического электрода сужается, а мак-

симальная плотность тока увеличивается;

— с повышением концентрации хлорида лития 

максимум анодной плотности тока падает по срав-

нению с электролитом без добавки;

— при снижении уровня катодного металла 

наблюдаются незначительное возрастание нерав-

номерности распределения плотности тока вдоль 

поверхности анода и увеличение максимальной 

температуры в электролите на 47,6 град;

— повышение уровня анодного металла приво-

дит к существенному росту неравномерности рас-

пределения плотности тока на поверхности анода 

и увеличению площади анода с плотностью тока 

менее среднегеометрической.

Результаты математического моделирования 

во всех случаях хорошо согласуются с экспери-

ментальными данными в области от пиковых зна-

чений плотности тока до крайней точки анодной 

поверхности. Их расхождения с эксперименталь-

ными данными не превышают 3 %. Однако они 

не описывают явления возникновения застойной 

зоны вблизи кромки катодного тигля, которое мо-

жет быть объяснено с точки зрения физико-хими-

ческой гидродинамики.
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Введение

Гидрокарбоалюминаты щелочно-земельных 

металлов проявляют активные ионообменные и 

сорбционные свойства в отношении примесных 
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компонентов алюминатных растворов глинозем-

ного производства [1—8]. В этой связи актуальными 

становятся вопросы разработки эффективной тех-
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нологии синтеза этих соединений, исследования 

их регенерационного потенциала и возможности 

вовлечения в переработку дешевого и доступного 

природного сырья. 

Так как технология синтеза гидрокарбоалю-

мината кальция (ГКАК) давно освоена на отече-

ственных предприятиях глиноземного производ-

ства, а физико-химические основы этого процесса 

широко освещены в литературе [9—13], то в каче-

стве объекта исследования были выбраны гидро-

карбоалюминат магния (ГКАМ) и совместная си-

стема MgO—СаО—Na2O—Al2O3—СO2—H2O. 

Методика проведения эксперимента

Измельченное природное Mg-содержащее сы-

рье (доломит, магнезит, магнезиальный извест-

няк и т.д.) активировали путем температурной 

обработки материала при t = 500÷700 °С в течение 

15—240 мин в условиях интенсивного тепломас-

сообмена и охлаждали в естественных услови-

ях. Полученный материал добавляли в нагретый 

до температуры процесса (60—90 °С) щелочной 

алюминатный раствор (из расчета 30—250 г на 1 л 

раствора. При этом использовали искусственные 

системы и производственные алюминатные рас-

творы переработки как гиббситовых бокситов, так 

и нефелинов. 

Синтез вели в термостате при интенсивном 

перемешивании в течение 5—240 мин до полного 

завершения формирования гидрокарбоалюмина-

та магния и необходимой степени превращения 

карбоната кальция в гидрокарбоалюминат. Не-

прореагировавший остаток отделяли декантаци-

ей. Пульпу, представляющую собой смесь гидро-

карбоалюминатов щелочно-земельных металлов, 

фильтровали, промывали и сушили. 

Полученный продукт исследовали количест-

венным, рентгенофазовым (XRD-6000,  «Shimad-

zu», Япония), термогравиметрическим (термоана-

лизатор SDT Q600) методами анализа, а также с 

помощью растровой электронной микроскопии 

(JEOL JXA 8600S).

Результаты и их обсуждение

В ходе исследования обнаружено существенное 

влияние фактора активации природного Mg-со-

держащего сырья на кинетику синтеза ГКАМ. 

Активации магнезиальной части удалось достичь 

путем его первичной термической обработки при 

t = 500÷700 °С в условиях интенсивного тепломас-

сообмена в течение 15—240 мин. В этих условиях 

образуется переходный активированный ком-

плекс Mg—O, обуславливающий высокую хими-

ческую активность магния при последующем вза-

имодействии сырья с алюминатным раствором. 

Химическую активность термообработанно-

го сырья проверяли с использованием методи-

ки по ГОСТ 22688-77. Из рис. 1 видно, что актив-

ность оксида магния уменьшается с увеличением 

температуры прокалки в интервале 500—1100 °С. 

Установлено также, что она снижается с ростом 

температуры обжига при одинаковой продолжи-

тельности процесса и с повышением продолжи-

тельности при постоянной температуре. Макси-

мальную активность имели образцы, полученные 

обжигом Mg-содержащего сырья при t = 500 °С в 

течение 2 ч (см. рис. 1). Поэтому дальнейшее ис-

следование процесса синтеза ГКАМ проводили с 

использованием активированного таким образом 

материала.

Результаты исследования кинетики образова-

ния гидроалюминатов и гидрокарбоалюминатов 

кальция при t = 60÷90 °С в алюминатных рас-

творах, содержащих 94,4 г/л Al2O3, при αk = 1,5 и 

диапазоне изменения концентрации Na2Oкб от 2 

(системы без ввода карбонат-иона) до 25,6 г/л при-

ведены в табл. 1. Оксид магния вводили с учетом 

мольного соотношения MgO : Al2O3 = 3 : 1.

Таким образом, определяющую роль в кине-

тике синтеза ГКАМ играют степень активации 

магниевого сырья и температура процесса. При 

комбинации предварительной обработки реагента 

при t = 500÷700 °С в течение 15—120 мин и темпера-

туре синтеза 80 °С образование ГКАМ заканчива-

ется через 5—30 мин (рис. 2).

Рис. 1. Влияние температуры и продолжительности 

прокалки сырья на активность MgO
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Таблица 1

Кинетика образования гидрокарбоалюминатов магния

t, °С Na2Oкб, г/л τ, мин
Данные РФА Данные гравиметрического анализа

Фаза Кол-во ГКАМ Кол-во, %

80 12,5

5

ГКАМ

Mg(OH)2

MgO

Основа

Немного

Немного

6MgO·Al2O3·CO2·12H2O

Mg(OH)2

MgO

86

8,3

5,7

15

ГКАМ

Mg(OH)2

MgO

Основа

Немного

Мало

6MgO·Al2O3·CO2·12H2O

Mg(OH)2

MgO

89

7,9

3,1

30

ГКАМ

Mg(OH)2

MgO

Основа

Мало

Мало

6MgO·Al2O3·1,1CO2·12H2O

Mg(OH)2

MgO

95

4,1

0,9

60

ГКАМ

Mg(OH)2

MgO

Основа

Мало

Следы

6MgO·Al2O3·1,19CO2·12H2O

Mg(OH)2

MgO

96

3,3

0,7

120

ГКАМ

Mg(OH)2

MgO

Основа 

Следы

Следы

6MgO·Al2O3·1,4CO2·12H2O 98

180

ГКАМ

Mg(OH)2

MgO

Основа

Следы

Следы

6MgO·Al2O3·1,6CO2·12H2O 98

240

ГКАМ

Mg(OH)2

MgO

Основа

Следы

Следы

6MgO·Al2O3·1,67CO2·12H2O 98,2

80 2,0

5

ГКАМ

Mg(OH)2

MgO

Основа

Немного

Немного

6MgO·Al2O3·0,2CO2·12H2O

Mg(OH)2

MgO

82

9,1

8,9

15

ГКАМ

Mg(OH)2

MgO

Основа

Немного

Мало

6MgO·Al2O3·0,2CO2·12H2O

Mg(OH)2

MgO

91

4,8

4,2

30

ГКАМ

Mg(OH)2

MgO

Основа

Мало

Мало

6MgO·Al2O3·0,2CO2·12H2O

Mg(OH)2

MgO

96

1,7

2,3

60

ГКАМ

Mg(OH)2

MgO

Основа

Мало

Следы

6MgO·Al2O3·0,8CO2·12H2O

Mg(OH)2

MgO

97

1,7

1,3

120

ГКАМ

Mg(OH)2

MgO

Основа

Мало

Следы

6MgO·Al2O3·0,9CO2·12H2O

Mg(OH)2

MgO

97

2,5

0,5

180

ГКАМ

Mg(OH)2

MgO

Основа

Следы

Следы

6MgO·Al2O3·CO2·12H2O 97

80 25,6

5

ГКАМ

Mg(OH)2

MgO

Основа

Немного

Немного

6MgO·Al2O3·CO2·12H2O

Mg(OH)2

MgO

85

7,9

7,1

15

ГКАМ

Mg(OH)2

MgO

Основа

Немного

Мало

6MgO·Al2O3·1,1CO2·12H2O

Mg(OH)2

MgO

90

5,5

4,5

30

ГКАМ

Mg(OH)2

MgO

Основа

Мало

Мало

6MgO·Al2O3·1,1CO2·12H2O

Mg(OH)2

MgO

92

5

3

60

ГКАМ

Mg(OH)2

MgO

Основа

Мало

Следы

6MgO·Al2O3·1,2CO2·12H2O

Mg(OH)2

MgO

95

4,1

0,9

120

ГКАМ

Mg(OH)2

MgO

Основа

Следы

Следы

6MgO·Al2O3·1,6CO2·12H2O

Mg(OH)2

MgO

96

3,7

0,3

180

ГКАМ

Mg(OH)2

MgO

Основа

Следы

Следы

6MgO·Al2O3·1,7CO2·12H2O 98
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Полученные результаты обусловили некоторые 

особенности химических превращений магния, 

которые позволяют предполагать эффективность 

совместной кристаллизации гидрокарбоалюми-

натов щелочно-земельных металлов, если в соста-

ве исходного сырья будут содержаться активиро-

ванный MgOакт и карбонат кальция СаСО3. Такую 

смесь исходных реагентов легко обеспечить, учи-

тывая различия в термической устойчивости 

карбонатов/гидроксидов магния и кальция (ос-

новных компонентов дешевого природного маг-

ниево-кальциевого сырья). Как показано выше, 

наиболее активные препараты MgOакт были полу-

чены температурной активацией при 500—700 °С в 

течение 15—120 мин, тогда как карбонат кальция 

разлагается при t = 900÷1000 °С и в указанных ус-

ловиях (500—700 °С) не претерпевает структурных 

изменений, оставаясь в виде СаСО3.

При термической обработке магниево-каль-

циевого сырья при t < 500 °С в конечном продукте 

будет содержаться значительное количество ма-

лоактивных магниевых фаз — в основном гидрок-

сид и карбонат магния. При t > 700 °С образуются 

менее активные формы оксида магния (см. рис. 1). 

Температурный интервал 500—700 °С был выбран 

таким образом, чтобы перевести магниевую состав-

ляющую в ее самую активную форму, а соединения 

кальция при этом не претерпевали бы каких-либо 

структурных изменений. Таким образом, формиро-

вание гидрокарбоалюминатных фаз кальция и маг-

ния представляется по следующей схеме:

6MgO + 2NaAlO2 + Na2CO3 + 14H2O →

→ 6MgO·Al2O3·CO2·12H2O + 4NaOH,  (1)

4CaCO3 + 2NaAlO2 + 5NaOH + 8,5H2O →

→ 4СаО·Al2O3·0,5CO2·11H2O + 3,5Na2CO3.  (2)

Высокая скорость реакции формирования 

ГКАМ позволяет «поймать» кальций на стадии об-

разования гидрокарбоалюмината, ограничив его 

переход в устойчивую малоактивную форму 6-вод-

ного 3-кальциевого алюмината. Степень транс-

формации кальцита, переход которого в гидро-

карбоалюминат кальция происходит существенно 

медленнее, можно регулировать продолжительно-

стью взаимодействия предварительно активиро-

ванного сырья с нагретым до 80 °С алюминатным 

раствором в интервале 5—60 мин. 

Как следует из реакции (2), превращение

CaCO3 → 4СаО·Al2O3·0,5CO2·11H2O  (3)

сопряжено также с переходом дорогостоящей ка-

устической щелочи в карбонатную, что является 

крайне нежелательным в контексте металлурги-

ческого производства. Избежать дополнительного 

накапливания карбонат-иона СО3
2– в алюминат-

ном растворе, как следует из реакции (2) с уче-

том каустифицирующего потенциала реакции (1), 

можно, ограничив степень превращения карбона-

та кальция значением 20 %.

Пример. В качестве магнийсодержащего сырья 

был взят доломит, состав (%) которого представлен 

ниже: 

CaO ....................28,47

MgO ................... 20,43

Al2O3 ...................0,69

Fe2O3 ...................0,42

H2O .....................0,33

SO3 ....................... 0,14

TiO2 .................... 0,03

Na2O ................... 0,11

K2O ..................... 0,30

P2O5 .................... 0,03

MnO ................... 0,02

SiO2 ..................... 3,68

п.п.п. ................ 45,23

Для активации магнезиальной части доломит в 

количестве 100 г подвергали отжигу при t = 550 °С 

в течение 60 мин и давали остыть естественным 

путем. Затем 75 г активированного доломита до-

бавляли к 200 мл упаренного алюминатного рас-

твора переработки гиббситовых бокситов, содер-

жащего, г/л: 90 Al2O3, 260 Na2Oоб; αk = 4,2. Смесь 

нагревали до 80 °С и перемешивали со скоростью 

180 об/мин в течение 15 мин. Непрореагировавший 

остаток карбоната кальция отделяли декантацией, 

так как скорость его осаждения приблизительно в 

3 раза выше, чем у гидрокарбоалюминатов. Затем 

пульпу ГКАМ фильтровали, кек промывали и вы-

Рис. 2. Изотермы кинетики 

синтеза гидрокарбоалюминатов магния
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сушивали при температуре 105 °С на протяжении 

12 ч. Полученный образец белого цвета весил 61 г, 

содержание основного вещества было 94 %. Масса 

остатка, представленного в основном карбонатом 

кальция СаСО3, после сушки составила 42 г.

Образование фаз подтверждалось данными рент-

генофазового и химического анализов (табл. 2). 

Синтезированные гидрокарбоалюминаты ще-

лочно-земельных металлов имеют пластинчатую 

морфологию. Гранулометрический состав частиц 

зависит главным образом от условий синтеза и 

варьируется от сотен нанометров до нескольких 

микрометров в горизонтальной плоскости. Элект-

ронно-микроскопические исследования показали, 

что препарат состоит из тонких гексагональных 

пластинок. Кристаллы в виде пластинок наклады-

ваются одна на другую, некоторые из них имеют 

правильную шестигранную форму (рис. 3).

Таким образом, показана возможность полу-

чения смеси гидрокарбоалюминатов щелочно-зе-

мельных металлов из природного сырья доломита 

или смеси магнезит—кальцит в одном технологи-

ческом акте. Данные вещества, обладая активны-

ми ионообменными свойствами и развитой удель-

ной поверхностью, могут быть использованы как 

по отдельности, так и в смеси для очистки алюми-

натных растворов от примесей различной приро-

ды, в том числе от органических веществ, нака-

пливающихся в технологических алюминатных 

растворах переработки гиббситовых бокситов, что 

подробно раскрыто в наших предшествующих ра-

ботах, например в [1].

С целью определения возможности регенера-

ции ГКАМ после сорбции органических соеди-

нений и удаления последних термической акти-

вацией отработанных сорбентов было выполнено 

термогравиметрическое исследование синтезиро-

ванных образцов. Полученные результаты приве-

дены на рис. 4. Наблюдаемые тепловые эффекты 

имеют следующую природу: интервал 120—270 °С 

соответствует удалению кристаллогидратной и 

гидроксильной воды, а эффект при 420 °С обуслов-

лен несколькими факторами, в том числе удале-

нием СО2.

Таблица 2

Состав синтезированного препарата

Фаза mисх, г
Масса в осадке* Теоретический расчет смеси

г % г %

MgO 19 18,7 30,7 19 32,7

СаО 26 6,4 10,5 4,4 7,6

Al2O3 18 9,9 16,2 10 17,2

CO2 20 5,41 8,9 3,88 6,7

Всего — 61 100 58 100

* По данным химического анализа.

Рис. 3. Микрофотография синтезированного образца 

ГКАМ (×2500)

Рис. 4. Совмещенная DSC—TGA-кривая 

синтезированного образца
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Температурная обработка образца в интервале 

до 400 °С не приводит к качественным изменени-

ям структуры, сохраняется базальный рефлекс, 

соответствующий межплоскостному расстоянию 

7,64 Å и присущий слоистым гидроалюминатам 

магния.

Выдержка при t > 420 °С способствует раз-

ложению ГКАМ с выделением СО2 (см. рис. 4). 

Дальнейшее повышение температуры приводит к 

полному распаду структуры и формированию хи-

мически не связанной смеси оксидов MgO·Al2O3 

(кр. 2 на рис. 5). Интерес представляет тот факт, 

что, попадая в алюминатный раствор, смесь окси-

дов тут же образует ГКАМ с полным восстановле-

нием физико-химических свойств (кр. 3 на рис. 5). 

Этот эффект был отмечен также авторами [14, 15 ] 

и назван «эффектом структурной памяти». Изло-

женные в указанных работах данные согласуются 

с полученными нами результатами по регенера-

ции гидроталькитной структуры. 

Полученные результаты примечательны тем, 

что характеризуют высокую регенерационную 

способность гексагональных структур на основе 

магния. Данное обстоятельство применительно 

к интересующему нас вопросу подтверждает воз-

можность многократного использования однажды 

синтезированных гидроалюминатов, что является 

необходимым условием для создания экономич-

ной и энергетически эффективной технологии 

очистки алюминатных растворов от примесей.

На основании проведенных исследований 

предложена схема процесса синтеза гидрокар-

боалюминатов щелочно-земельных металлов и 

сорбционной очистки оборотных алюминатных 

растворов (рис. 6). Доломит или другое магние-

во-кальциевое сырье подается 

транспортером в роторную дро-

билку 1, которая обеспечивает 

измельчение материала до круп-

ности 8—13 мм. Далее сырье 

транспортируется в обжиговую 

печь 2, где происходят нагре-

вание материала, разложение 

карбоната магния и активация 

магнезиальной части MgCO3 →
→ MgOакт. 

Активированное сырье после 

охлаждения в батарее теплооб-

менников подается на доизмель-

чение в шаровую мельницу 3, 

куда также добавляется оборот-

ный щелочной раствор в соотношении Ж : Т = 3 : 1. 

Из мельницы пульпа насосом перекачивается в ре-

актор с мешалкой 5, где разбавляется оборотным 

алюминатным раствором и нагревается до 80 °С. 

Синтез гидрокарбоалюминатов ведется при ин-

тенсивном перемешивании. По завершении про-

цесса пульпа перекачивается насосом 7 в класси-

фикатор 8, в котором непрореагировавшая часть 

природного сырья (в основном, СаСО3) отделяется 

и откачивается на участок производства извести.

Пульпа из гидрокарбоалюминатов и алюминат-

ного раствора перекачивается насосом 9 на бара-

банный вакуум-фильтр 10 с ножевым срезом кека. 

Кек, представляющий собой смесь гидрокарбоа-

люминатов кальция и магния с сорбированными 

примесями, транспортируется в печь обжига 11, 

где происходят выгорание органических примесей 

и регенерация сорбционных свойств. Затем сор-

бент охлаждается в серии теплообменников 12, а 

тепло обожженного материала используется для 

внутрицеховых нужд.

После процедуры регенерации сорбент диско-

вым питателем 13 подается в реактор 14 для сорб-

ционной очистки вновь поступившего оборотного 

алюминатного раствора. Процедуры отделения и 

регенерации сорбента повторяются.

Выводы 

1. Установлена определяющая роль в кинетике 

синтеза гидрокарбоалюминатов магния темпера-

туры процесса и степени активации магниевого 

сырья. При активации MgCO3/Mg(OH)2 в условиях 

интенсивного тепломассообмена при температуре 

500—700 °С в течение 15—120 мин последующий 

Рис. 5. Рентгенограммы гидрокарбоалюминатов магния

1 — синтезированный из искусственных систем 

2 — кальцинированный при t = 500 °С 
3 — регенерированный взаимодействием обр. 2 с алюминатным раствором
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синтез ГКАМ при t = 80 °С заканчивается через 

5—60 мин. 

2. Совместная кристаллизация гидрокарбо-

алюминатов магния и кальция возможна при осу-

ществлении механизмов MgO → ГКАМ и СаСО3 →
→ ГКАК при t = 80 °С в течение 5—60 мин. После 

отделения непрореагировавшего осадка получа-

емый препарат содержит до 20 % ГКАК (осталь-

ное — ГКАМ).

3. Восстановить сорбционные свойства син-

тезированных и использованных сорбентов мож-

но температурной обработкой в диапазоне 380—

420 °С и последующей распульповкой в алюминат-

ном растворе с полным восстановлением их физи-

ко-химических свойств.

4. Предложена аппаратурная схема процесса 

синтеза гидрокарбоалюминатов щелочно-земель-

ных металлов и сорбционной очистки оборотных 

алюминатных растворов.

Работа проводилась при финансовой поддержке 

Министерства образования и науки РФ в рамках 
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ЭКОЛОГИЧЕСКИ ЧИСТЫЙ ФТОРИДНЫЙ ПЕРЕДЕЛ 
В ТЕХНОЛОГИИ ВОЛЬФРАМА 

ОБОСНОВАНИЕ ТЕХНОЛОГИЧЕСКОГО ЦИКЛА 
С КРУГООБОРОТОМ ФТОРА И ВОДОРОДА
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Фторидный цикл в технологии вольфрама основан на 3 процессах: (1) электрохимическое разложение HF в расплаве 

KHF2 + HF при температуре 80–100 °С с раздельным выделением газообразных фтора и водорода; (2) фторирование 

порошка вольфрама выделенным фтором при 300–350 °С с конденсацией образовавшегося WF6 в жидком виде при 

t = 2,5÷3,0 °С; (3) восстановление газообразного WF6 полученным водородом при t = 580÷600 °С с конденсацией обра-

зовавшегося HF при +1 °С и направлением его на получение фтора и водорода, обеспечивая их кругооборот в цикле. 

В результате оптимизации указанных процессов предложены аппаратурно-технологические решения, обеспечивающие 

получение в промышленном масштабе крупногабаритных заготовок плоской и цилиндрической форм для деформации, 

а также труб, тиглей и других изделий различных размеров из вольфрама с производительностью одной технологической 

линии 4,3 кг/ч (>34 т/год) при соблюдении экологических требований. В отличие от методов порошковой металлургии 

описанная технология обеспечивает получение плотных полуфабрикатов и изделий из чистого вольфрама с более мел-

козернистой структурой и практически неограниченных размеров. При этом удельные энергозатраты на 1 кг продукции 

снижаются в 2,0–2,5 раза. Для повышения эффективности производства рекомендуется одновременная эксплуатация в 

автоматическом режиме четырех технологических линий. 

Ключевые слова: вольфрам, фтор, фторирование, конденсация, гексафторид вольфрама, водород, фтористый водород, 

восстановление, трубы, тигли, вольфрамовый прокат, производительность, полнота использования, энергозатраты, пре-

дельно допустимая концентрация. 
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Ecologically innocuous fluoride cycle in tungsten technology.  Justification of technological process 
with the circulation of fluorine and hydrogen
The fluoride cycle in the tungsten technology is based on three processes: (1) electrochemical decomposition of HF in KHF2 + HF melt 

at 80–100 °C with the separate evolution of gaseous fluorine and hydrogen; (2) fluorination of tungsten powder by evolved fluorine at 

300–350 °C with the condensation of formed WF6 in the liquid state at t = 2,5÷3,0 °C; (3) reduction of gaseous WF6 by evolved hydrogen at t 

= 580÷600 °C. Hydrogen fluoride is condensed at +1°C after WF6 reduction and fed for fluorine and hydrogen formation to ensure their 

circulation in the cycle. The optimization of the used processes suggested technological and equipment solutions for industrial production 

of large flat and cylindrical semi-products for deformation, as well as tubes, crucibles and other articles of various size from tungsten 

with a process line capacity of ~4,3 kg/h (>34 tons/year) subject to environmental compliance. In contrast with powder metallurgy 

methods, the described technology produces non-porous semi-products and ready articles from pure tungsten with more fine-grained 
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виде и передается на восстановление его водоро-

дом. Получаемый HF улавливается конденсацией 

и направляется на электрохимическое разложение 

для получения фтора и водорода. В результате соз-

дается кругооборот фторсодержащих продуктов и 

водорода. 

Водород, выделяющийся при электрохимиче-

ском разложении HF, способен полностью восста-

новить весь образовавшийся WF6. Для достиже-

ния этого необходимо синхронизировать потоки 

WF6 и H2. 

В технологический цикл входят металлический 

порошок и (или) отходы вольфрама, а выходят го-

товые изделия или полуфабрикаты из вольфрама. 

Для его реализации необходимы две технологиче-

ские цепочки:

— линия фторирования, которая включает элек-

тролизер для получения фтора и водорода, сорб-

ционные колонны с NaF для очистки газов от HF, 

а также описанную ниже цепочку фтораторов и 

конденсаторов (рис. 2);

— линия восстановления WF6 водородом, кото-

рая включает реакционные камеры для осаждения 

вольфрама на подложку заданной формы с целью 

получения изделий и полуфабрикатов, аппарат 

для довосстановления непрореагировавшего WF6 

и конденсаторы для улавливания образовавшегося 

HF (рис. 3).

Опасность используемых соединений и слож-

ность их обезвреживания после разбавления вен-

тиляционными газами требуют организации мак-

симально полного улавливания вредных продук-

тов в составе каждой линии.

Получение фтора и водорода

В промышленности производство фтора осу-

ществляется электролизом расплава KHF2—HF 

[20—22]. Фтористый водород под действием элек-

трического тока при температуре 80—100 °С и на-

пряжении 10—12 В разлагается на фтор 

и водород, выделяющиеся на уголь-

ном аноде и стальном катоде соответ-

ственно. Сила электрического тока 

варьируется от 4000 до 20 000 А в за-

висимости от размеров электролизе-

ра. Выход по току равен 90—93 %. 

Фтор и водород очищаются от HF 

сорбцией на гранулированном (порис-

том) NaF при температуре 100—120 °С. 

Получение фтора и его очистка от HF 

Введение

Восстановление газообразного гексафторида 

вольфрама водородом, осуществленное в 1959 г. 

Горным бюро [1] и Бюро стандартов США [2], при-

влекло внимание исследователей благодаря от-

крывшейся перспективе получения плотных слоев 

вольфрама высокой чистоты и неограниченной 

толщины. Процесс обладает рядом технологиче-

ских преимуществ по сравнению с другими газо-

фазными методами получения вольфрама [3, 4]. 

Дальнейшие исследования, обобщенные в работах 

[3, 5], были направлены на получение покрытий 

раличного назначения и разнообразных изделий 

из вольфрама.

Необходимый для реализации процесса гек-

сафторид вольфрама синтезировали фторирова-

нием W-порошка или металлических отходов воль-

фрама элементарным фтором с последующей кон-

денсацией полученного продукта [6—18].

Идея технологического цикла, замкнутого по 

фторсодержащим продуктам, была описана в ра-

боте [19]. Он основан на трех химических процес-

сах, осуществляемых при атмосферном давлении:

— электрохимическое разложение HF в распла-

ве KHF2 + HF: 

2HF = H2 + F2;

— фторирование металлического вольфрама 

фтором:

W + 3F2 = WF6;

— восстановление WF6 водородом:

WF6 + 3H2 = W + 6HF.

Взаимные связи между этими процессами по-

казаны на рис. 1. Фтор, выделяющийся при элек-

трохимическом разложении HF, поступает на 

фторирование металлического вольфрама, где об-

разующийся WF6 собирается в конденсированном 

Рис. 1. Экологически чистая фторидная схема получения 

плотных изделий из порошка и отходов вольфрама
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описаны в работах [20—22]. Фтористый водород 

после десорбции при температуре 300—350 °С на-

правляется на электролиз.

Фторирование

Фтор, очищенный от HF, поступает в реактор 

фторирования вольфрама, что исключает выход 

существенных объемов газообразного фтора в ат-

мосферу при аварийных ситуациях, так как его 

выделение прекращается после отключения элек-

тропитания электролизера. Расход фтора регули-

руется силой тока, потребляемого электролизером.

Подходящим продуктом для фторирования 

является промышленный порошок вольфрама с 

крупностью частиц <5 мкм. Наиболее эффектив-

ным для получения WF6 является двухстадийное 

фторирование порошка при t = 300÷350 °С с про-

межуточной конденсацией полученного продукта 

при температуре 2,5—3,0 °С [24]. Схема технологи-

ческой цепочки для фторирования приведена на 

рис. 2. Фтораторы представляют собой никелевые 

цилиндры диаметром от 200 до 360 мм, внутри ко-

торых в несколько ярусов размещаются заполнен-

ные вольфрамовым порошком никелевые лодки с 

размерами, указанными в табл. 1 [24]. Газообраз-

ный фтор, проходя над вольфрамом, взаимодей-

ствует с ним и образует WF6 с тепловыделением 

(9,3 кДж/г прореагировавшего W) [25], что позво-

ляет поддерживать в первом реакторе требуемую 

температуру (t ~ 300 °С) за счет тепла реакции. 

При движении газовой смеси содержание в ней 

F2 уменьшается, а WF6 — растет, в результате чего 

скорость фторирования снижается. Расчет полно-

Рис. 2. Схема оптимизированной технологической цепочки фторирования

Ф1.1 и Ф1.2 – первая и вторая секции реактора 1-й стадии фторирования; Ф2 – реактор 2-й стадии фторирования; 

К1 и К2 – конденсаторы, охлаждаемые до 2,5–3,0 °С; К3 – конденсатор, охлаждаемый до –78 °С

Рис. 3. Схема расположения лодок с W-порошком 

в первой секции реактора Ф1.1

1.1 и 1.2 – первая и вторая лодки 1-го яруса; 

2.1 и 2.2 – первая и вторая лодки 2-го яруса; 3 – лодка 3-го яруса
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ты использования фтора (αF2
, доли 

ед.) можно выполнить по уравне-

нию [23, 24]

  (1)

где S и l — ширина и длина слоя фто-

рируемого вольфрама, мм; q0
F2

 — 

скорость исходного потока фтора, 

моль/ч; KF2 — константа скорости 

процесса, которая зависит от тем-

пературы и активности фторируе-

мого вольфрама. Для порошка воль-

фрама с размером частиц <5 мкм 

величина KF2
 = 0,155 при t = 300 °С 

и KF2
 = 0, 23 при 350 °С [23, 24].

Основные параметры и показа-

тели процесса фторирования воль-

фрамового порошка с размером 

частиц <5 мкм приведены в табл. 1. 

В строке 1 показаны расчетные зна-

чения, многократно подтвержден-

ные экспериментально при произ-

водстве WF6 [23, 24].

Проведенная оптимизация про-

цесса с привлечением уравнения (1) 

показала [24], что при использова-

нии на первой стадии фторирова-

ния реактора ∅200 мм его следует 

разделить на 2 секции. В первой 

секции лодки с порошком разме-

щаются в 3 яруса (рис. 3). Описан-

ные во 2-й строке табл. 1 форма, 

размеры лодок и их расположение 

обеспечивают равномерную интен-

сивность фторирования по длине 

реактора при допустимой темпе-

ратуре 300 °С без локальных пере-

гревов стенок реактора. Во второй 

обогреваемой секции лодки разме-

щаются в 3 полных яруса. В нее при-

ходит газовая смесь, содержащая 

<50 мол.% F2, что позволяет увели-

чить температуру до 350 °С и допол-

нительно повысить интенсивность 

фторирования.

Газовая смесь непрореагировав-

шего F2 и образовавшегося WF6 пос-

ле первой стадии фторирования на-

правляется в конденсатор К1, вы-

полненный из нержавеющей стали Т
а
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в виде теплообменника с 7 трубами ∅80 мм и дли-

ной 800 мм. При прохождении смеси внутри труб, 

охлаждаемых до температуры 2,5—3,0 °С, происхо-

дит частичная конденсация жидкого WF6, кото-

рый стекает в накопитель, оставляя поверхность 

конденсации без гарнисажа [24]. Концентрация F2 

в газе возрастает, а WF6 уменьшается до достиже-

ния равновесного давления паров WF6 57 кПа [26], 

т.е. до его содержания 57 мол.%.

Выражение для расчета изменения концентра-

ции WF6 (N k
WF6

, мол. доли) по длине конденсатора 

в зависимости от параметров процесса приведено 

ниже [24 ]:

  (2)

где N
p
WF6

 = 0,57 — равновесная доля паров WF6 при 

температуре конденсации; N0 k
WF6 

и q0k — мольная 

доля WF6 и скорость газовой смеси, поступающей 

в конденсатор; Пk и lk — периметр и длина поверх-

ности конденсации, мм; d — внутренний диаметр 

труб конденсатора, мм.

При известном значении N k
WF6

 скорость потока 

в данной точке (qk, моль/ч) и масса сконденсиро-

ванного WF6 (mWF6
, г/ч) определяются по уравне-

ниям 

  (3) 

  (4)

Как показано в работе [24], для достижения 

равновесной концентрации WF6 в газовой смеси 

длина конденсатора должна быть 600—700 мм. 

Газовая смесь после конденсации, содержащая 

43 мол.% F2, направляется на вторую стадию фто-

рирования, где реактор Ф2 подогревается электри-

ческой печью, а лодки с порошком располагаются 

в 3 полных яруса. Выражение для расчета полноты 

использования фтора при таком составе исходного 

газа изменяется следующим образом [23, 24]:

  (5)

где Ss и ls — ширина и длина реакционной поверх-

ности на этой стадии, мм; q0s — скорость поступа-

ющего газового потока, моль/ч.

Полнота использования фтора на второй ста-

дии фторирования составляет >99,9 %, а суммар-

ная ее величина на обеих стадиях, равная

  (6) 

достигает >99,99 %. 

Газообразная смесь, содержащая >99,9 мол.% 

WF6, из второго фторатора поступает в конденса-

тор К2 аналогичной конструкции с температурой 

2,5—3,0 °С, где происходит практически полная 

конденсация WF6. Из второго конденсатора выхо-

дит ~0,2 л/ч смеси, уносящей 140 мг/ч F2 и 1460 мг/ч 

WF6. При объеме вентиляционных газов 5000 м3/ч 

концентрации F2 и WF6 в них составляют <0,03 и 

<0,3 мг/м3 соответственно, что ниже их предельно 

допустимых значений 0,15 и 0,5 мг/м3 [27].

Оптимизация процесса при размещении лодок 

с вольфрамовым порошком в 3 яруса без прину-

дительного охлаждения позволила достичь тех же 

показателей при уменьшении длины фтораторов в 

2 раза (см. табл. 1, стр. 2) [24].

Аналогичная оптимизация процесса фториро-

вания с использованием реакторов ∅300 мм с лод-

ками, размещенными в 4 яруса, и ∅360 мм с лодка-

ми в 5 ярусов показала (табл. 1, стр. 3 и 4) возмож-

ность увеличения расхода фтора до 2,5 и 3,0 кг/ч и 

повышения производительности процесса до 6,53 

и 7,83 кг/ч WF6 соответственно при тех же эколо-

гических показателях [24].

Опыт получения WF6 показал, что требуемая 

реакционная поверхность сохраняется до конца 

процесса, если использовать 67 % от загрузки по-

рошка. Исходя из этого продолжительность цик-

ла фторирования не должна превышать 30, 44 и 

49 ч для реакторов ∅200, ∅300 и ∅360 мм соответ-

ственно [24]. Затем необходима дозагрузка перво-

го реактора. Дозагрузка второй секции реактора 

∅200 мм первой стадии фторирования требуется в 

3 раза реже, чем первой. Для реакторов второй ста-

дии фторирования ее следует осуществлять в 9—

12 раз реже [24].

За один цикл непрерывного фторирования в пер-

вом конденсаторе накапливается 126—235 кг WF6, 

а во втором — 30—148 кг WF6. Целесообразно че-

рез 10—17 ч работы сливать из накопителя 40—

50 кг WF6 в мобильные емкости, которые удобны 

для транспортировки и последующего исполь-

зования. Такой периодический график работы в 

течение 8000 ч/год обеспечивает производитель-

ность 34, 45 и 56 т/год WF6. Если после завершения 

цикла фторирования подключить уже подготов-

ленный параллельный реактор, то процесс ста-

новится непрерывным и его производительность 

увеличивается до 42, 52 и 63 т/год WF6 [24].
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Конденсация при температуре 2,5—3,0 °С по-

зволяет получать WF6 с низким содержанием низ-

кокипящих примесей (таких, как SiF4), которые 

приводят к возникновению внутренних напряже-

ний в осаждаемом затем вольфраме.

Подготовка аппаратуры для фторирования 

предусматривает продувку ее азотом, который вы-

тесняется смесью F2 + WF6 и выходит из второго 

конденсатора в виде смеси N2 + 57мол.%WF6. Для 

улавливания выходящего WF6 целесообразно газы 

из второго конденсатора направить в третий кон-

денсатор (К3) объемом 4—6 л, охлаждаемый до 

температуры –78 °С твердым CO2, что обеспечи-

вает практически полную конденсацию поступа-

ющего в него WF6. Однако при этой температуре 

конденсируются фториды примесей (SiF4, SF6, PF3 

и др.), имеющие температуру кипения выше –78 °С 

[24]. Полученный конденсат следует подвергать 

перегонке с конденсацией WF6 при t = 2,5÷3,0 °С. 

Выходящий после такой перегонки газообразный 

продукт нужно гидролизовать и направить на хи-

мическую переработку.

Восстановление 
гексафторида вольфрама водородом

Гексафторид вольфрама, имеющий температу-

ру кипения 17,2 °С [26], испаряется, смешивается с 

водородом и восстановливается до металла при t =

= 500÷600 °С [3]. Традиционно процесс осущест-

вляли при избытке водорода, что затрудняет улав-

ливание образовавшегося HF и неиспользован-

ного WF6 [28—32]. При стехиометрическом соот-

ношении H2 и WF6 после эффективного взаимо-

действия компонентов газовая смесь содержит в 

основном HF, который конденсируется практиче-

ски полностью [4]. 

Согласно технологической цепочке, приведен-

ной на рис. 4, газообразная смесь WF6 + H2 подает-

ся в реакционную камеру 1, где на поверхности со-

ответствующей подложки происходит осаждение 

основной массы вольфрама в виде изделия или по-

луфабриката (целевое осаждение). Для повышения 

полноты использования компонентов газ направ-

ляется во вторую, а затем в третью реакционные 

камеры, где также происходит целевое осаждение 

вольфрама. В ряде случаев полезно использовать 

большее количество аппаратов.

Взаимосвязь между параметрами и основным 

показателем процесса — полнотой восстановле-

ния WF6 — для трех камер описывается уравне-

нием [4]

  (7) 

где K1
t –K3

t — константы скорости процесса для 

температур реакционной поверхности в 1—3-й ка-

мерах; П1—П3 и l1—l3 — периметры и длины реак-

ционной поверхности для 1—3-й камер, мм; q0 — 

расход исходной газовой смеси, моль/ч. Значения 

Kt для традиционно применяемых температур 

приведены ниже [4]:

Рис. 4. Технологическая цепочка восстановления WF6 водородом

1–3 –аппараты целевого осаждения вольфрама; 1.1 – подложка; 4 – аппарат довосстановления WF6; 

4.1 – «путанка» из вольфрамовой проволоки; 5 – конденсатор с температурой +1 °С; 6 – конденсатор с температурой –78 °С
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t, °С ....500   520   540   550   560    570    580     590     600 

Kt .......4,86  5,98  7,29  8,01  8,78  9,60  10,45  11,39  12,37

По уравнению (7) рассчитывается полнота вос-

становления WF6 для одной (α1
WF6

), двух (α2
WF6

) и 

трех (α3
WF6

) камер и из полученных данных опре-

деляется доля WF6, восстановленного в каждой из 

них. Аналогично можно произвести расчет для че-

тырех и более аппаратов. 

Производительность процесса (М, кг/ч) рассчи-

тывается по формуле

M = 0,184·0,25q0αWF6
 = 0,046q0αWF6

.  (8) 

Для достижения более полного взаимодействия 

WF6 и H2 газовая смесь направляется в аппарат до-

восстановления WF6 (поз. 4 на рис. 4), выполнен-

ный в виде цилиндра с внутренним диаметром 

200 мм и длиной зоны нагрева 1200 мм, внутрен-

ний объем которого заполняется отходами воль-

фрамовой проволоки («путанкой»). Рабочая часть 

аппарата нагревается до температуры 800 °С [4]. 

Расчет полноты восстановления WF6 для всей си-

стемы можно произвести, используя выражение

  (9) 

где K x
t = 42 — среднее значение константы, рассчи-

танное для t = 800 °С и интервала αWF6
 = 0,8÷0,99; 

П xl x — площадь реакционной поверхности в аппа-

рате довосстановления, которая складывается из 

поверхности внутренних стенок аппарата и поверх-

ности вольфрамовой проволоки. Если в аппарат по-

местить 3 кг вольфрамовой проволоки ∅0,05 мм, 

имеющей поверхность 12,5·106 мм2, то площадь со-

ставит П xl x = 13,25·106 мм2. 

Использование газовой смеси стехиометриче-

ского состава при атмосферном давлении позволя-

ет при целевом осаждении вольфрама требуемого 

качества использовать температуру 580—600 °С [3, 

с. 29], что обеспечивает максимальную производи-

тельность процесса. Учитывая, что при обогаще-

нии газовой смеси фтористым водородом область 

допустимых температур для получения качествен-

ных осадков расширяется, целесообразно в пер-

вом аппарате поддерживать среднюю температуру 

580 °С, а в последующих — 600 °С. Параметры и по-

казатели процесса восстановления WF6 водородом 

при различных аппаратурно-технологических ре-

шениях приведены в табл. 2, где в каждом аппарате 

размещалась реакционная поверхность площадью 

615240 мм2. Для синхронизации процессов полу-

чения и восстановления WF6 выбраны значения 

расхода исходной газовой смеси, позволяющие на-

править на восстановление весь водород, получен-

ный в электролизере попутно с фтором. 

Как следует из табл. 2, в одной реакционной 

камере достигается относительно невысокая пол-

нота целевого использования WF6 (α1
WF6

 = 72,6÷
÷79,86 %), а осаждающиеся в аппарате довосста-

новления 19,9—27,1 % W превращаются в отходы и 

направляются на фторирование. Это может быть 

оправданно при получении единичных изделий. 

При использовании двух камер величина α2
WF6

 

увеличивается до 85,26—89,65 %, а количество от-

ходов, возвращаемых на фторирование, уменьша-

ется до 10,1—14,4 %. 

При массовом производстве необходимо ис-

пользовать три последовательно соединенных ап-

парата с периодической заменой того из них, в ко-

тором осаждение закончено. В этом случае α3
WF6

 =

= 90÷93 %, а в отходы, возвращаемые на фториро-

вание, уходит 6,7—9,7 % W. Суммарная полнота вос-

становления WF6 (α∑
WF6

) достигает более 99,57 %.

При меньшей поверхности осаждения показа-

тели процесса снижаются, и нужно увеличивать 

количество камер целевого осаждения, а при ее 

увеличении можно уменьшить их число. Реакци-

онная поверхность (Пl) возрастает при размеще-

нии в аппарате одной подложки большего размера 

или нескольких подложек. 

Необходимо учитывать, что 5—10 % металла, 

полученного в аппаратах целевого осаждения вольф-

рама (отрезаемые края полуфабрикатов, вспомога-

тельные экраны и т.д.), тоже возвращается на фто-

рирование. Поэтому фторированию подвергается 

смесь вольфрамового порошка с 15—20 % отходов.

Газовая смесь после довосстановления, содер-

жащая в основном HF (tкип = 19,5 °С [25]) с неболь-

шой примесью (0,7—1,08 WF6 мас.%), направляет-

ся на конденсацию при t = 1 °С с использованием 

трубчатого теплообменника из нержавеющей ста-

ли (см. рис. 4, поз. 5). Для практически полной кон-

денсации HF и WF6 теплообменник должен иметь 

19 или 37 труб ∅18—20 мм с зоной охлаждения 1 м, в 

которых газовая смесь проходит сверху вниз. Жид-

кий конденсат стекает в накопитель и периодиче-

ски сливается в мобильные емкости для очистки 

от WF6 методом регламентированного гидролиза 

[4]. Очищенный HF направляется на получение 

фтора и водорода.

С неконденсирующимся водородом уходит 3,0—

6,6 г/ч HF. Для более полного улавливания HF га-
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зовую смесь после конденса-

ции при t = 1 °С пропускают 

через сосуд (см. рис. 4, поз. 6) 

объемом 4—6 л, охлаждаемый 

твердым CO2 до температу-

ры –78 °С, где дополнительно 

конденсируется HF, и его пар-

циальное давление снижает-

ся до 0,67 кПа [20]. В резуль-

тате объем выходящего газа 

уменьшается до 3,3—7,5 л/ч, 

и он уносит из системы 20—

46 мг/ч HF. При выделении 

7,5 л/ч отходящих газов в вен-

тиляционную систему произ-

водительностью 5000 м3/ч со-

держание HF в воздухе равно 

0,009 мг/м3, что значительно 

ниже предельно допустимой 

концентрации 0,5 мг/м3 [27].

Осаждение слоя вольфра-

ма необходимой толщины на 

поверхность медной подлож-

ки с последующим ее раство-

рением позволяет получать раз-

нообразные изделия из воль-

фрама, которые затруднитель-

но, а иногда и невозможно, из-

готовить традиционными спо-

собами [3, 33, 34]. При осажде-

нии вольфрама на полосу или 

пруток получается плоская 

или цилиндрическая заготов-

ка для последующей дефор-

мации. В отличие от исполь-

зуемых методов порошковой 

металлургии описанным пу-

тем формируются беспорис-

тые изделия и заготовки с бо-

лее мелкозернистой структу-

рой и неограниченными раз-

мерами. Актуальные примеры 

реализации процесса с пока-

зателями, соответствующими 

9-й строке табл. 2, приведены 

ниже.

• Получение тиглей осаж-

дением вольфрама толщиной 

12 мм на подложку тигель-

ной формы ∅300 мм и длиной 

550 мм. Время процесса 33 ч, Т
а
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масса тигля 143 кг. Изготовление тиглей других 

размеров описано в работах [3, 4, 33, 35, 36].

• Получение заготовок для прокатки осажде-

нием вольфрама толщиной ~22,8 мм на вольфра-

мовую полосу размерами 2×260×1000 мм, нагрева-

емую прямым пропусканием через нее электриче-

ского тока. Время процесса ~62 ч, масса заготовки 

~280 кг. Удобнее осаждать вольфрам на 4 подлож-

ки размерами 2×50×1000 мм или на 10 подложек 

2×40×500 мм, размещенных в одной камере, име-

ющей форму параллепипеда. В первом варианте за 

36 ч получаются заготовки размерами 22×76×1000 мм, 

массой ~41 кг, а во втором — за 27,5 ч образуются 

заготовки 22×60×500 мм, массой ~12,7 кг. В рабо-

тах [37—39] описано получение заготовок размера-

ми 22×60×500 мм, их прокатка, свойства и приме-

нение. 

• Получение цилиндрических (прутковых) за-

готовок осаждением вольфрама на вольфрамовый 

пруток ∅35 мм и длиной 1000 мм до конечного 

диаметра 63 мм или на 18 прутков ∅8 мм и длиной 

1000 мм до диаметра 14 мм [3, 40—43].

• Изготовление труб осаждением вольфрама 

толщиной ~6 мм на наружной поверхности медной 

трубы ∅190 мм и длиной 1000 мм, а также толщи-

ной 4 мм на 4 трубных подложках ∅45 мм или тол-

щиной ~0,9 мм на 18 трубных подложках ∅10 мм 

той же длины [3, 4, 8, 32, 44—47]. Для получения 

слоев вольфрама иной толщины соответственно 

изменяется продолжительность процесса. 

Для создания непрерывного производства не-

обходима систематическая замена аппаратов, где 

процесс закончен. При использовании 1 линии 

фторирования и 1 линии восстановления в тече-

ние 8000 ч/год достигается годовая производитель-

ность 24—34,8 т изделий из вольфрама. Бригады из 

3 операторов способны обслуживать одновремен-

но 4 параллельно работающие технологические ли-

нии, обеспечивая производительность по целевым 

изделиям 130—140 т/год. Характер процессов позво-

ляет эксплуатировать их в автоматическом режиме.

Учитывая, что осаждение вольфрама происхо-

дит при температуре 580—600 °С, затраты электро-

энергии на производство 1 кг W при использова-

нии фторидного передела в 2,0—2,5 раза меньше по 

сравнению с существующей технологией, основан-

ной на методах порошковой металлургии. Отсут-

ствие специальных требований к вольфрамовому 

порошку позволяет интенсифицировать его произ-

водство и снизить затраты. Возможно использова-

ние металлических отходов из вольфрама.

Заключение

Получение разнообразной продукции из воль-

фрама с использованием описанного фторидного 

цикла обеспечивает кругооборот фторсодержащих 

продуктов и водорода без образования значимых 

количеств неиспользуемых отходов. Выделение 

вредных газообразных продуктов (F2, HF, WF6) в 

вентиляционную систему не сопровождается пре-

вышением ПДК.

Найденные аппаратурно-технологические ре-

шения позволяют производить в промышленных 

масштабах крупногабаритные заготовки плоской 

и цилиндрической форм для деформации, а также 

труб, тиглей и других изделий различных размеров 

из вольфрама с производительностью 1 технологи-

ческой линии (фторирование + восстановление) 

~4,3 кг/ч (~34,8 т/год).

В отличие от используемых методов порошко-

вой металлургии получаются плотные изделия 

неограниченных размеров с более мелкозернистой 

структурой, а удельные энергозатраты на 1 кг про-

дукции снижаются в 2,0—2,5 раза. Для повыше-

ния эффективности производства рекомендуется 

одновременно эксплуатировать в автоматическом 

режиме четыре технологические линии. 
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Введение

Жаропрочные материалы применяются в ави-

ационной, энергомашиностроительной, ракетно-

космической и другой технике. Одно из первых 
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мест в этом сегменте промышленности занимают 

жаропрочные никелевые сплавы. К настоящему 

времени в мире накопилось большое количество 
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изделий из жаропрочных Ni-сплавов, срок служ-

бы которых истек. Высокая стоимость компонен-

тов, содержащихся в них (рений, тантал, кобальт 

и др.), обуславливает необходимость их возврата 

в сферу промышленного производства. Одним из 

эффективных и перспективных направлений в 

технологии переработки металлических отходов 

редких тугоплавких металлов являются процессы, 

основанные на электрохимических методах. Они 

позволяют с высокими технологическими и эко-

номическими показателями осуществлять регене-

рацию таких отходов [1—17].

Целью настоящей работы являлось выявление 

закономерностей электрохимической переработ-

ки жаропрочного сплава ЖС32-ВИ следующего 

состава, мас.%: 

Re ..........................4,0

Co ..........................9,3

W............................8,6

Y ........................0,005

Lа .......................0,005

Al ...........................6,0

Cr ...........................5,0

Tа ..........................4,0

Nb ......................... 1,6

Mо ........................ 1,1

С ......................... 0,16

B ......................... 0,15

Cе ..................... 0,025

Ni  ..................... 60,05

Процесс проводился в гальваностатическом ре-

жиме в азотнокислом электролите.

Методика исследований

Электрохимическое растворение жаропрочно-

го сплава ЖС32-ВИ проводили с помощью элек-

трохимического технологического комплекса 

ЭХК-1012 (разработки ООО ИП «Тетран», г. Моск-

ва), использующего некомпенсационный способ 

измерения потенциала [18]. Комплекс работает в 

двух режимах: 

• исследовательский — осуществляет сбор ин-

формации об объекте изучения, далее в диалого-

вом режиме с участием оператора выбираются и 

устанавливаются параметры технологического 

процесса;

• технологический — выполняется в автомати-

ческом порядке и реализуется в двух вариантах: 

— режим поддержания потенциала — комплекс 

осуществляет технологический процесс при 

установленном оператором потенциале (по-

тенциостатический),

— режим поддержания тока — комплекс под-

держивает установленный ток (гальваноста-

тический). 

Электрохимическая ячейка представляет собой 

емкость из фторопласта объемом 300 мл, анод — 

фрагмент лопасти лопатки из жаропрочного сплав 

ЖС32-ВИ площадью 10 см2, катод — титановая 

(ВТ1-0) пластина площадью 12 см2.

Убыль массы электрода определялась на анали-

тических весах AND GR-300 с классом точности 

измерений ±0,0001 г при температуре 20—25 °С. 

Элементный анализ проводился с использовани-

ем ICP масс-спектрометра ELAN DRC-e («Perkin 

Elmer», Канада). Размеры частиц полученных ка-

тодных осадков определялись путем измерения 

динамического светорассеяния на анализаторе 

Delsa™ Nano, PN A54412AA для оценки разме-

ра субмикронных частиц и дзета-потенциала. 

Рентгеновские исследования порошков про-

водились на дифрактометре Shimadzu XDR 6000 

(СuKα-излучение, непрерывное (1 град/мин) вра-

щение образца с шагом 0,02° и экспозицией 10 с) в 

интервале углов 2θ = 10°÷90°.

Результаты и их обсуждение

Существуют два подхода к переработке жаро-

прочных сплавов: один из них заключается в по-

стадийном извлечении компонентов сплава в рас-

твор электролита с последующим выделением их 

из раствора; другой — предполагает совместное 

извлечение всех ценных компонентов сплава в рас-

твор и их последующее селективное извлечение в 

виде металлов или соединений. 

На основании литературных данных и ранее 

проведенных исследований выявлена целесооб-

разность применения кислых электролитов на ос-

нове H2SO4 и HNO3 [1, 4, 5, 9, 10, 14]. Нами выбрана 

азотная кислота с концентрацией 100 г/л, обеспе-

чивающая максимальную скорость растворения 

сплава с получением катодного никельсодержа-

щего продукта. Меньшая концентрация кислоты 

ведет к снижению скорости растворения сплава 

(менее 0,030 г/(ч·см2)), а при CHNO3
 ≥ 250 г/л растет 

вероятность выделения оксидов азота. 

Электрохимическую переработку жаропроч-

ного сплава осуществляли в гальваностатическом 

режиме, использование которого обусловлено воз-

можностью его реализации на технологическом 

оборудовании, существующем на большинстве 

предприятий переработки вторичного и техноген-

ного сырья. 

Выбор величин силы тока определялся следу-

ющим: при I < 0,5 А процесс протекает с низкой 
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скоростью, что отрицательно сказывается на его 

производительности в целом, а при I > 2,5 А воз-

растает доля нежелательных процессов (например, 

выделение кислорода). 

В табл. 1 представлены экспериментальные 

данные по влиянию величины силы тока на ско-

рость (ν) анодного растворения сплава ЖС32-ВИ 

в азотнокислом электролите при CHNO3
 = 100 г/л. 

Для каждого опыта использовали новый анод, 

представляющий собой фрагмент лопасти лопат-

ки из исследуемого сплава ЖС32-ВИ площадью 

S = 10 см2.

Скорость его растворения рассчитывали по по-

тере массы: 

где m1 — исходная масса образца, m2 — его масса 

после электрохимического растворения, S — рабо-

чая площадь электрода, τ — время процесса. 

В азотнокислом электролите (CHNO3
 = 100 г/л) 

с использованием гальваностатического режи-

ма суммарно переработано 191,22 г жаропрочного 

сплава ЖС32-ВИ. В результате получено 125,85 г 

катодного осадка и 59,37 г анодного шлама, хими-

ческий состав которых представлен в табл. 2 и 3.

Из приведенных данных следует, что при рас-

творении сплава ЖС32-ВИ в гальваностатиче-

ском режиме при силе тока в диапазоне значений 

0,5—2,5 А происходит количественное разделение 

составляющих его компонентов: в анодном шламе 

концентрируются тугоплавкие металлы — нио-

бий, тантал, молибден и вольфрам, а в электролит 

переходят главным образом основные количе-

ства хрома и никеля. При достижении в растворе 

концентрации никеля около 5—7 г/л начинается 

его выделение на катоде в виде плотно сцеплен-

ного с кобальтом осадка. Суммарное содержание 

никеля и кобальта в катодных осадках превыша-

ет 96 %. 

Данные рентгенофазового анализа катодного 

Таблица 1

Влияние силы тока на скорость анодного растворения в гальваностатическом режиме

I, A i, А/см2
Концентрация, г/л

ν, г/(ч·см2) ВТNi, %
Ni Re Co Al Cr

0,5 0,05 10,90 1,06 0,46 0,08 0,05 0,030 58,5

1,0 0,10 10,43 1,08 0,35 0,10 0,05 0,045 59,1

1,5 0,15 12,10 1,13 0,39 0,18 0,11 0,055 58,9

2,0 0,20 15,65 1,37 0,56 0,21 0,18 0,056 49,9

2,5 0,25 17,03 1,86 0,61 0,29 0,20 0,055 48,9

Примечание. Параметры процесса: электролит азотнокислый, CHNO3
 = 100 г/л, τ = 2 ч, t = 20÷25 °С.

Таблица 2

Химический состав анодных шламов, полученных 
при анодном растворении сплава ЖС32-ВИ 
в гальваностатическом режиме

Элемент
Образец 1 Образец 2 Образец 3

г мас.% г мас.% г мас.%

Al 0,96 7,63 1,97 6,98 0,97 5,23

Cr 0,49 3,88 1,11 3,95 0,35 1,88

Co 0,79 6,23 1,48 5,23 0,78 4,23

Ni 5,19 41,09 7,34 25,98 5,08 27,49

Re 0,36 2,83 0,55 1,93 0,34 1,83

Nb 0,40 3,18 1,58 5,58 1,14 6,18

Mo 0,49 3,89 1,76 6,22 1,45 7,89

Ta 1,44 11,43 4,34 15,35 2,85 15,43

W 2,50 19,84 8,13 28,78 5,51 29,84

Примечание. Образцы 1–3 соответствуют продуктам 

электрохимического растворения при разных значе-

ниях силы тока: I = 0,5 А (обр. 1), 1,5 А (обр. 2) и 2,5 А 

(обр. 3).

Таблица 3

Химический состав катодных осадков, полученных 
при анодном растворении сплава ЖС32-ВИ 
в гальваностатическом режиме

Элемент
Образец 1 Образец 2 Образец 3

г мас.% г мас.% г мас.%

Ni 31,01 84,12 46,55 82,61 25,24 77,40

Co 5,35 14,50 8,95 15,89 6,29 19,27

Cr 0,41 1,10 0,61 1,08 0,69 2,11

Re 0,09 0,25 0,19 0,35 0,30 0,93

Al 0,01 0,03 0,03 0,05 0,09 0,26
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осадка, полученного при переработке жаропроч-

ного сплава ЖС32-ВИ в гальваностатическом ре-

жиме при силе тока 1,5 А (рис. 1), свидетельствуют 

о том, что он представляет собой механическую 

смесь индивидуальных порошков никеля и ко-

бальта. Аналогичные результаты получены и для 

обр. 1 (I = 0,5 А). При повышении силы тока проис-

ходит увеличение содержаний рения и алюминия 

в катодном осадке, что подтверждается данны-

ми РФА — появляются фазы Al14Co3Ni3 (карточ-

ка PDFWINPDF-2 № 46-1062) и AlRe (карточка 

PDFWINPDF-2 № 29-0078), а фазы, содержащей 

хром, не обнаружено.

По результатам гранулометрического анализа 

катодных осадков, полученных при различной си-

ле тока, установлено, что 99 % зерен имеют размер 

в диапазоне от 0,040 до 0,598 мкм (рис. 2). Отличие 

заключается в незначительном увеличении мел-

кой фракции с ростом силы тока. 

Таким образом, основные закономерности 

электрохимической переработки жаропрочного 

сплава ЖС32-ВИ могут быть сформулированы сле-

дующим образом:

— с ростом плотности тока наблюдается суще-

ственное различие в поведении металлов V—VI и 

VII групп Периодической системы, входящих в со-

став сплава ЖС32-ВИ при его электрохимическом 

растворении: так, например, содержание ниобия 

в анодном шламе возрастает с 3,18 до 6,18 мас.% , 

тогда как концентрация рения уменьшается с 2,83 

до 1,83 мас.% при плотности тока 0,05 и 0,25 А/см2 

соответственно;

— при плотности тока 0,05—0,15 А/см2 достига-

ется оптимальное соотношение скоростей раство-

рения никеля, кобальта и рения, что обеспечивает 

Таблица 4

Идентификация рентгенограмм катодного осадка (обр. 2) при анодном растворении сплава ЖС32-ВИ 
в гальваностатическом режиме при I = 1,5 А

Фаза
Катодный осадок 2 Карточка (PDF-2) № 96-901-3032

2θ, град I, % 2θ, град I, %

Ni

43,78 100 43,71 1000,0

50,98 89,8 50,92 449,5

74,94 37,9 74,88 219,3

Фаза
Катодный осадок 2 Карточка (PDF-2) № 96-901-2933

d, Å I, % d, Å I, %

Co

43,82 71,1 43,76 1000,0

51,02 65,2 50,97 447,4

75,01 26,5 74,96 216,3

Рис. 1. Рентгенограмма катодного осадка 2, 

полученного при анодном растворении сплава ЖС32-ВИ 

в гальваностатическом режиме при I = 1,5 А

Рис. 2. Гранулометрический состав катодного осадка 2
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получение катодного осадка с содержанием суммы 

никеля и кобальта не менее 96 %;

— с ростом плотности тока от 0,05 до 0,25 А/см2 

наблюдается незначительное увеличение мел-

кой фракции в катодном осадке: размер от 0,040 

до 0,598 мкм имеют 99,17 и 99,32 % зерен соответ-

ственно.

На основе проведенных исследований предло-

жена принципиальная технологическая схема пе-

реработки жаропрочного сплава ЖС32-ВИ (рис. 3), 

включающая основные стадии:

— электрохимическое растворение в азотно-

кислом электролите с получением основной мас-

сы никеля и кобальта в виде металлического ни-

кель-кобальтового концентрата и анодного шлама; 

— выщелачивание анодного шлама раствором 

аммиака с переводом в раствор вольфрама, молиб-

дена и рения и получением кека — концентрата 

ниобия и тантала; 

— осаждение CaWO4 и CaMoO4 из аммиачного 

раствора с получением товарного продукта — ис-

кусственного шеелита;

— экстракционное извлечение рения (напри-

мер, ТОА) из азотнокислого электролита;

— реэкстракция рения раствором аммиака;

— осаждение перрената аммония.

Выводы

1. Показано влияние силы тока/плотности то-

ка на скорость электрохимического растворения 

сплава ЖС32-ВИ. Установлено, что при I = 1,5 А 

(i = 0,15 А/см2) достигается максимальная ско-

рость растворения сплава 0,055 г/(ч·см2). Выход по 

току для никеля составляет 58,9 %.

2. При проведении электрохимического рас-

творения сплава ЖС32-ВИ в гальваностатическом 

режиме при I = 1,5 А получен катодный осадок с 

Рис. 3. Принципиальная технологическая схема переработки жаропрочного сплава ЖС32-ВИ
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содержанием 83 % никеля, 16 % кобальта. При этом 

99 % зерен катодных осадков находится в диапазо-

не размеров от 0,040 до 0,598 мкм. 

3. Предложена принципиальная технологи-

ческая схема переработки сплава ЖС32-ВИ. От-

деление основой массы никеля и кобальта осу-

ществляется на первой стадии с получением 

металлического Ni—Co-содержащего осадка.
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Введение

Титан и его сплавы, благодаря своим высоким 

свойствам, таким как низкая плотность, высокая 

прочность, хорошая коррозионная стойкость, хла-

достойкость, немагнитность и ряд других ценных 
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физико-механических характеристик, применяют 

в самых различных отраслях промышленности. 

Тенденции развития современного произ-

водства литых изделий, особенно деталей ответ-



50

Литейное производство

Известия вузов. Цветная металлургия • 6 • 2016

ственного назначения, диктуют необходимость 

постоянного повышения качества, точности и экс-

плуатационной надежности. В связи с этим уве-

личивается доля сложных фасонных отливок из 

титановых сплавов, получаемых методом литья в 

керамические формы по выплавляемым моделям. 

Однако изготовление литых деталей из таких ма-

териалов сопряжено с определенными технологиче-

скими трудностями. В частности, в расплавленном 

состоянии титан и его сплавы активно взаимодей-

ствуют с большинством огнеупорных материалов. 

В результате в отливке образуется загрязненный 

поверхностный слой с увеличенным содержанием 

примесей внедрения (кислорода, азота, углерода), 

снижающий эксплуатационную надежность литых 

титановых изделий из-за повышенной чувствитель-

ности к концентрации напряжений [1]. 

Насыщение поверхностного слоя примесями 

происходит, прежде всего, вследствие физико-хи-

мического взаимодействия металла с газами, вы-

деляющимися из керамической формы, а также 

при непосредственном контакте с ее материалом. 

Одним из путей повышения термохимической 

стойкости форм является выбор более инертных 

по отношению к титану исходных связующих и 

формовочных композиций, исключающих непо-

средственный контакт металла изделия с материа-

лом формы [2]. 

Используемые в настоящее время литейные 

формы обладают рядом существенных недостат-

ков. Наибольшей химической стойкостью по от-

ношению к титану обладают формы на основе 

углеродных материалов. Они нашли широкое при-

менение как в отечественной, так и зарубежной 

практике. Однако применение графита в качестве 

материала форм для литья титановых сплавов зна-

чительно увеличивает трудоемкость, стоимость и 

время процесса изготовления отливок. Кроме то-

го, производство графитовых форм сопряжено с 

экологически негативными факторами, в частно-

сти с выделением графитовой пыли, фенола и тя-

желых углеводородов. 

Использование керамических форм, получен-

ных на кремнеземных связующих (этилсиликат, 

кремнезоли), сдерживается образованием на по-

верхности отливки стеклообразного альфирован-

ного слоя с очень высокой твердостью, который 

растрескивается в процессе эксплуатации. Это 

приводит к появлению больших сложностей при 

механической обработке и отрицательно влияет 

на эксплуатационные характеристики изделий, 

особенно работающих в условиях долговременных 

знакопеременных нагрузок и вибрации [2—4]. 

Перспективным путем устранения поверхност-

ного стеклообразного альфированного слоя явля-

ется создание высокоогнеупорных и термохимиче-

ски стойких керамических форм, которые должны 

обеспечить огнеупорность до 2000 °С и сформиро-

вать химически инертный барьерный слой [5—8]. 

В ГНЦ РФ «ГНИИХТЭОС» на основе алюми-

нийорганических соединений были разработа-

ны алюмоорганическое и алюмоиттриевое свя-

зующие для литья по выплавляемым моделям [9, 

10]. Совместно с сотрудниками МАИ создана и 

защищена патентами технология изготовления 

бескремнеземных керамических форм по выплав-

ляемым моделям при производстве особо ответ-

ственных отливок из химически активных сталей 

и сплавов [11]. 

Целью данной работы являлось повышение ка-

чества литых изделий из титановых сплавов за счет 

уменьшения трудноудаляемого альфированного 

слоя путем замены при изготовлении керамиче-

ских форм традиционных кремнеземных связую-

щих (этилсиликат, кремнезоль) на алюмооргани-

ческое или алюмоиттриевое.

Методика исследований

Получение алюмоорганического и алюмоит-

триевого связующих осуществляли по методике, 

описанной в патентах [9, 10].

Керамические формы изготавливали по тради-

ционной технологии литья по выплавляемым мо-

делям путем послойного нанесения на модельный 

блок керамической суспензии, состоящей из алюмо-

органического связующего (5,5 % Al) и наполнителя 

(пылевидного электрокорунда), с последующей об-

сыпкой каждого слоя зернистым электрокорундом. 

Каждый керамический слой отверждали при ком-

натной температуре во влажной среде и воздушной 

атмосфере. Всего было нанесено 12 слоев. 

Для сравнения качества поверхности отлив-

ки была изготовлена керамическая корундовая 

форма с одним защитным корундовым слоем на 

алюмоиттриевом связующем. Воскообразную мо-

дельную массу удаляли в горячей воде по традици-

онной технологии. 

Прокалку многослойных керамических опыт-

ных форм проводили в электропечи сопротивле-

ния СНОЛ 12/16 до 1300 °С в атмосфере воздуха 

и выдержкой в течение 1 ч. Заливку корундовых 
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форм осуществляли титановым сплавом ВТ5Л 

центробежным способом в вакуумной дуговой 

гарнисажной печи с расходуемым электродом.

Морфологию поверхности и элементный со-

став контактного слоя керамической формы изу-

чали с использованием сканирующего электрон-

ного микроскопа «Philips» SEM505, оснащенного 

энергодисперсионным детектором Saphire Si(Li) 

тип SEM10 и системой захвата изображения Micro 

Capture SEM3.0M.

Газонасыщенный слой на поверхности отли-

вок определяли путем замера микротвердости на 

косом шлифе. Металлографические исследования 

шлифов опытных отливок выполняли на растро-

вом электронном микроскопе «Philips» XL30 

ESEM, оснащенном энергодисперсионным детек-

тором Sapphire с Si(Li)-кристаллом и ультратонким 

окном толщиной 1,3 мкм. Количественный и каче-

ственный анализы отливок проводили с помощью 

микроанализатора EDAX. 

Результаты и их обсуждение

Алюмоорганическое связующее представляет 

собой раствор хелатированных алкоксиалюмокса-

нов в спирте (этиловом или изопропиловом) и мо-

жет храниться в герметично закрытой таре неогра-

ниченное время. При добавлении в него заданного 

количества гидрата ацетилацетоната иттрия по-

лучали алюмоиттриевое связующее. Это готовые 

связующие, не требующие какой-либо доработки, 

в отличие от широко применяемого в промышлен-

ности этилсиликата, использование которого тре-

бует проведения в литейных цехах сложной хими-

ческой операции гидролиза. 

При поставках гидролизованного этилсили-

ката срок его хранения до использования значи-

тельно снижается, что отрицательно сказывается 

на маневренности производства. Кроме того, для 

обеспечения высоких прочностных свойств кера-

мических форм необходимо применять катали-

тические процессы сушки с использованием га-

зообразного аммиака. Это снижает длительность 

сушки, но делает процесс токсичным, пожаро- и 

взрывоопасным. 

Алюмоорганическое и алюмоиттриевое связу-

ющие отверждаются при помощи создания в каме-

ре сушки влажности более 90 % (см. таблицу). 

После заливки и выбивки титановых отливок из 

оболочковых корундовых форм были исследованы 

микроструктура и химический состав контактной 

поверхности керамики, а также наличие газонасы-

щенного (альфированного) слоя в литых изделиях.

Морфология поверхности и элементный состав 

керамического контактного слоя на алюмооргани-

ческом и алюмоиттриевом связующих, по данным 

сканирующей электронной микроскопии (СЭМ), 

представлены на рис. 1.

Элементный микроанализ поверхности ке-

рамики на алюмоорганическом связующем под-

тверждает наличие алюминия и кислорода, а при 

использовании алюмоиттриевого связующего в 

Сравнительные характеристики связующих материалов

Характеристика Алюмоорганическое Алюмоиттриевое Кремнезоли Этилсиликатное

Оксид 

после термообработки
α-Al2O3 xAl2O3·yY2O3 SiO2 SiO2

Готовность 

к использованию
Готовое связующее Готовое связующее

Требует проведения 

процесса гидролиза

Огнеупорность 

керамической формы, °С
>1800 >1800 1500 1500

Стойкость формы 

к действию сплавов

Химическая инертность 

к жаропрочным и титановым сплавам

Взаимодействует с компонентами 

жаропрочного титанового сплава 

с образованием трудноудаляемого пригара 

и альфированного слоя

Живучесть связующего 

в закрытой емкости, сут
Не ограничена Не ограничена 10–30

Живучесть суспензии 

в закрытой емкости, сут
Не ограничена Не ограничена 1–5

Сушка слоев 

керамической формы
Камера с влажностью более 90 %

Конвективная 

сушка

Вакуумно-аммиачная 

камера
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Рис. 1. СЭМ-изображения и рентгеновские спектры контактного керамического слоя

а – все слои на алюмоорганическом связующем; б – защитный слой на алюмоиттриевом связующем

Рис. 2. Микрофотографии поверхностного слоя (торец) титановой отливки

а – отливка, полученная в керамической корундовой форме на алюмоорганическом связующем

б – отливка, полученная в керамической корундовой форме с защитным слоем на алюмоиттриевом связующем

Элемент мас.% ат.%

OK 41,40 54,37

AlK 58,60 45,63

Элемент мас.% ат.%

OK 48,63 61,80

AlK 50,42 37,99

YK 0,94 0,22

а

а

б

б
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контактном слое — алюминия, иттрия и кислорода. 

На микрофотографиях поверхности контактного 

слоя видно, что связующие хорошо обволакивают 

и спекают между собой зерна корунда (см. рис. 1) .

Проведены сравнительные исследования по-

верхности отливок, полученных в керамических 

формах с использованием различных связующих 

материалов. 

При изучении боковых приповерхностных сло-

ев литых изделий оказалось, что поверхностный 

слой титановой отливки, полученной в керами-

ческой форме на алюмоорганическом связующем, 

имеет более дефектное строение. На фотографии 

шлифа (рис. 2, а) видны трещины, проникающие в 

глубь матрицы на расстояние до 50 мкм. 

Поверхностный слой отливки на алюмоиттри-

евом связующем имеет более совершенную струк-

туру. Глубина газонасыщенного (альфированного) 

слоя не превышает 15 мкм (рис. 2, б).

Количественный элементный анализ наруж-

ных контактных слоев титановых отливок пока-

зал, что поверхность образцов в обоих случаях 

обогащена кислородом, также присутствует оксид 

алюминия (черные включения на рис. 3). 

Количественный элементный анализ в середи-

не литого образца соответствует химическому со-

ставу заливаемого титанового сплава ВТ5Л.

Исследования распределения микротвердости 

по глубине титановой отливки показали, что на 

поверхности литых образцов имеется газонасы-

щенный слой с микротвердостью 3,3—3,5 ГПа, а в 

их сердцевине она составляет 2,1—2,3 ГПа. 

Рис. 3. Микрофотографии боковых поверхностей отливок и элементный состав образцов

а – с использованием алюмоиттриевого связующего; б – с использованием алюмоорганического связующего

Контактная поверхность образца

Элемент мас.% ат.%

OK

AlK

TiK

Total

33,59

16,04

50,37

100,00

56,05

15,87

28,08

100,00

Середина образца

AlK

TiK

Total

6,22

93,78

100,00

10,53

89,47

100,00

Темные включения

OK

AlK

Total

51,11

48,89

100,00

63,81

36,19

100,00

Контактная поверхность образца

Элемент мас.% ат.%

OK

AlK

TiK

Total

35,47

11,97

52,56

100,00

58,99

11,81

29,20

100,00

Середина образца

AlK

TiK

Total

6,26

93,74

100,00

10,60

89,40

100,00

Темные включения

OK

AlK

Total

51,11

48,89

100,00

63,81

36,19

100,00

а б
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Заключение

Проведен сравнительный анализ качества по-

верхностей отливки и формы на основе алюмоор-

ганического и алюмоиттриевого связующих после 

заливки и затвердевания сплава ВТ-5Л. Установ-

лено, что глубина газонасыщенного (альфирован-

ного) слоя титановой отливки, полученной в кера-

мической корундовой форме на алюмоиттриевом 

связующем, не превышает 15 мкм, на алюмоорга-

ническом — 50 мкм.

Результаты сравнительного анализа позволяют 

сделать вывод, что алюмоиттриевое связующее обе-

спечивает более высокое качество литых заготовок 

из сплава ВТ5Л и, как следствие, лучшие эксплуата-

ционные характеристики изделий в условиях дол-

говременных знакопеременных нагрузок.

Работа проведена при финансовой поддержке 

Министерства образования и науки РФ 

в рамках выполнения базовой части государственного 

задания. 
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Исследовано влияние режимов термовременной обработки и скорости охлаждения металлических расплавов на законо-

мерности кристаллизации Al–Sc-сплавов, их структуру, свойства и модифицирующую способность. В качестве исход-

ной шихты для литья использовали отливки Al–Sc-сплавов, полученные электролизом солевых расплавов KF–NaF–

AlF3–Sc2O3 при 820–850 °С. Установлено, что, меняя величину перегрева расплава и температуру литья, можно в широких 

пределах варьировать форму, количество и размеры кристаллов. Модифицирующее действие литой и быстрозакален-

ной лигатур, а также лигатурного сплава, полученного электролизом, протестировано на сплавах Al–4,5%Cu. Наиболь-

ший эффект измельчения структуры сплава Al–4,5%Cu–0,4%Sc был достигнут при использовании быстрозакаленной 

лигатуры.
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В качестве исходной шихты для литья ис-

пользовали отливки Al—Sc-сплавов, полученные 

электролитическим и металлотермическим вос-

становлением оксида скандия, растворенного в 

криолитовом расплаве KF—NaF—AlF3 [13]. Син-

тез проводили при температуре 820—850 °С в элек-

тролизере, в который подгружали алюминий (А8). 

Приготовленный расплав Al—Sc сливали с помо-

щью танталового ковша в графитовые изложницы. 

Первым способом — литьем в плоскую чугун-

ную изложницу — были отлиты слитки массой 

~100 г, содержание Sc в которых составляло 0,28, 

0,7, 1,9 и 2,8 %1. Режимы термовременной обработ-

ки расплава и составы сплавов указаны в табл. 1. 

Варьировались температуры нагрева расплава (tн) 

и литья (tл), а также время выдержек при tн и tл – τ1 

и τ2 соответственно. Кроме того, в таблице указана 

величина Δt — перегрев расплава над соответст-

вующей составу температурой ликвидуса. Иссле-

дованы три режима: низкий перегрев (Δt1 = 125÷
÷165 °С), высокий (Δt2 = 265÷325 °С) и ступенчатая 

обработка (Δt2 → Δt1).

Вторым методом — путем центробежного литья 

в щелевой медный кокиль — были отлиты образцы 

из сплава Al—1,9%Sc в виде плоских дисков диа-

метром 100 мм и толщиной 2 мм. Приготовление 

расплава осуществлялась в высокотемпературной 

камерной печи ПВК-1.4-25. Режимы ТВОР для 

данных образцов приведены в табл. 2. Скорость 

охлаждения расплава при центробежном литье со-

ставляла vохл = 104 град/с, а при литье в чугунную 

изложницу — 102 град/с.

Таким образом, сопоставляя режимы тер-

мовременной обработки расплава и скорости его 

охлаждения для сплавов разного состава, можно 

получить обширную информацию о влиянии этих 

факторов на структуру и свойства закристаллизо-

ванных композиций.

Структурные исследования проводили на оп-

тическом микроскопе Neophot-21 и сканирующем 

электронном микроскопе Quanta-200 с пристав-

кой EDAX. Размер структурных составляющих и 

объемную долю фаз определяли по стандартным 

методикам количественного анализа с помощью 

компьютерных программ в металловедческом 

комплексе Siams-700. Микротвердость (Hv) изме-

ряли на приборе ПМТ-3 при нагрузке 0,2 Н (по-

грешность измерения не превышала 10 %). Твер-

Введение

В настоящее время широкое распростране-

ние получают многокомпонентные алюминиевые 

сплавы, применяемые в авиации и ракетостро-

ении, в состав которых в качестве легирующего 

элемента добавляется скандий [1—6]. Введение Sc 

в Al-сплавы осуществляется с помощью лигатур, 

структура которых оказывает существенное влия-

ние на структурообразование и свойства промыш-

ленных сплавов [7—9]. Для легирования и модифи-

цирования Al-сплавов тугоплавкими добавками 

переходных металлов применяютcя чушковые 

лигатуры [7], однако при их использовании часто 

происходит образование избыточных первичных 

фаз, резко ухудшающих механические свойства 

слитков и полуфабрикатов. 

Одним из путей повышения модифицирующей 

способности лигатурных сплавов является раз-

работка новых методов их производства, в основе 

которых лежит принцип уменьшения размеров 

и увеличения объемной доли алюминидов, кото-

рые играют роль зародышей при кристаллизации 

Al-сплавов [8, 9]. К таким способам можно отнести 

температурно-временнýю обработку и быструю 

закалку расплава. Целесообразность указанного 

подхода показана на примере лигатурных сплавов 

Al—Ti [10] и Al—Zr [11].

Целью данной работы являлось изучение воз-

можности регулирования структуры Al—Sc-лига-

тур путем оптимизации режимов их производства 

за счет изменения теплофизических параметров 

процесса кристаллизации при различных спосо-

бах синтеза.

Методика эксперимента

Бинарные сплавы системы Al—Sc получали 

двумя способами литья, позволяющими варьиро-

вать режимы термовременной обработки расплава 

(ТВОР) и скорость его охлаждения (vохл) в широ-

ких пределах. Такой методологический подход с 

учетом микронеоднородного строения Al—Sc-рас-

плавов дает возможность регулировать число ак-

тивных зародышевых центров в жидкой фазе и в 

сочетании с разной скоростью охлаждения рас-

плава менять величину переохлаждения на меж-

фазной границе, которое является движущей си-

лой процесса кристаллизации и определяет форму 

и скорость роста структурных составляющих [8, 

12]. 1 Здесь и далее концентрации приведены в мас.%.
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дость по Бринеллю оценивали при нагрузке 250 кг 

шариком диаметром 10 мм.

После проведения структурного анализа ли-

гатурных сплавов и определения размера зерна и 

объемной доли алюминидов скандия были взяты 

два лигатурных сплава одного состава Al—1,9%Sc, 

приготовленных разными способами литья: обр. 1, 

отлитый в изложницу (литая лигатура), и обр. 2, 

полученный центробежным литьем (быстрозака-

ленная лигатура). С целью сравнительной провер-

ки эффективности использования этих образцов 

для модифицирования и легирования Al-сплавов 

скандием была выбрана композиция Al—4,5%Cu, 

являющаяся основой большинства конструкци-

онных материалов на алюминиевой основе. Коли-

чество скандия в ней варьировали в пределах 0,2—

0,4 % по аналогии с известными марками про-

мышленных сплавов (1421, 1426, 1970, 1570, 1535, 

1545, 1460, 1464 и т.д.).

Плавки проводили под покровным флюсом; 

ввод лигатур осуществляли при температуре 700 °С; 

после выдержки и перемешивания жидкие Al—

Cu—Sc-сплавы разливали в чугунную изложницу. 

В полученных отливках на поперечных шлифах 

после химического травления в реактиве Келлера 

определяли средний размер зерна и количество из-

быточных фаз, а также измеряли микротвердость 

Al-твердого раствора.

Результаты и их обсуждение

Рассмотрим влияние режимов термовременной 

обработки расплава на структуру и свойства Al—

Sc-сплавов в зависимости от содержания скандия. 

Сплав Al—0,28%Sc по диаграмме состояний попа-

дает в область Al-твердого раствора, граничащую 

с двухфазной областью (α + Al3Sc) [6]. В слитках, 

отлитых по всем трем режимам (см. табл. 1, опыты 

1—3), образуется столбчатая структура с крупным 

зерном ~1—2 мм, прорастающим на всю толщи-

ну образца (рис. 1). Пограничный состав сплава и 

близкие значения эвтектической точки CSc = 0,5 % 

за счет макроликвации скандия по сечению слит-

ка приводят к тому, что некоторые отдельные зер-

на имеют эвтектическое строение. Повышенные 

(относительно величины Hv чистого Al) значения 

микротвердости Al-твердого раствора в однофаз-

ных зернах (Hv = 350 МПа) свидетельствуют о том, 

Таблица 2

Режимы термовременной обработки расплава 
при получении быстрозакаленной лигатуры 
Al–1,98%Sc (vохл = 104 град/с)

№ 

опыта
tн, °С Δt, °С tл, °С τ1/τ2, мин

13 900 → 1100 365 1100 30

14 1000 265 1000 30

15 1250 515 1250 30

Таблица 1

Режимы термовременной обработки расплава 
при получении литой Al–Sc-лигатуры 
(vохл = 102 град/с)

№ 

опыта
СSc, % tн, °С Δt, °С tл, °С τ1/τ2, мин

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

11

12

0,28 

0,28 

0,28 

0,7 

0,7 

0,7 

1,9 

1,9 

1,9

2,8 

2,8 

2,8 

820

1000

1000

820

1000

1000

900

1000

1000

900

1100

1100

145

325

325

125

305

305

165

265

265

120

320

320

820

1000

820

820

1000

820

900

1000

1000

900

1100

900

30

30

30/30

30

30

30/30

30

30

30/30

30

30

30/30

Рис. 1. Макроструктура слитка из сплава Al–0,28%Sc, 

полученного при разных режимах термовременной 

обработки расплава

vохл = 102 град/с

а – tн = tл = 820 °С; б – tн = 1000 °С и tл = 820 °С

а

б
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что в нем присутствует скандий. Твердость сплава 

этого состава практически не зависит от режимов 

ТВОР и составляет 24—27 HB.

Согласно диаграмме состояния сплав Al—

0,7%Sc по составу также находится вблизи эвтекти-

ческой точки (справа в заэвтектической области), 

поэтому любые, даже незначительные изменения 

переохлаждения на межфазной границе могут кар-

динально менять кинетику кристаллизации, вы-

зывая образование структуры эвтектического или 

заэвтектического типа. Варьируя режимы ТВОР 

(см. табл. 1, опыты 4—6), были получены оба типа 

структуры. При Δt = 125 °С образовалась типичная 

для Al—Sc-сплавов пластинчато-стерженьковая 

эвтектика (рис. 2, а) с величиной Hv = 400 МПа. 

Увеличение перегрева расплава до 305 °С спо-

собствовало ее измельчению и повышению Hv до 

500 МПа (рис. 2, б), а при ступенчатой обработке 

расплава первично кристаллизующейся фазой яв-

ляются кристаллы алюминидов скандия разме-

ром ~50 мкм (рис. 2, в). Изменение характера кри-

сталлизации отразилось на значениях твердости: 

например, модифицированная эвтектика с более 

тонким строением имеет самую высокую твер-

дость — 42 HB.

Составы сплавов с 1,9 и 2,8 % Sc лежат вдали от 

эвтектической точки и попадают в заэвтектиче-

скую область, т.е. имеют две структурные состав-

ляющие — первичные кристаллы Al3Sc и эвтекти-

ку (α + Al3Sc).

Было установлено, что, меняя величину пере-

грева расплава и температуру литья, можно варьи-

ровать форму, количество и размеры кристаллов в 

довольно широких пределах. Например, в сплаве 

Al—1,9%Sс при Δt = 165 °С (см. табл. 1, опыт 7) пер-

вичные кристаллы формируются в виде кубоидов 

со средним размером d = 40 мкм (рис. 3, а). Увели-

чение Δt на 100 °С (опыт 8) изменяет форму роста на 

дендритную и вдвое уменьшает величину d (рис. 3, б). 

Ступенчатый режим ТВОР (опыт 9) усиливает ден-

дритную кристаллизацию (рис. 3, г). Вместо ком-

пактных равноосных дендритов образуются круп-

ные кристаллы с развитыми вторичными и тре-

тичными ветвями. При этом объемная доля пер-

вичной фазы (V ) возрастает с 13 до 17 % (табл. 3). 

Изменение количества и размеров алюмини-

дов скандия при разных режимах ТВОР опреде-

ляет разную твердость слитков. Из табл. 3 видно, 

что чем больше количество и размер дендритов, 

тем выше значение этой характеристики. Микро-

твердость эвтектики не зависит от условий кри-

сталлизации и во всех слитках этого состава равна 

400—450 МПа.

В сплаве Al—2,8%Sc дендритные формы ро-

Таблица 3

Структурные параметры и твердость литых лигатурных сплавов в зависимости 
от режимов термовременной обработки расплава

Состав

Δt = 125÷165 °С Δt = 300÷320°С Ступенчатая обработка

V,

%

d, 

мкм

HB ·10–1, 

МПа

Hv эвт, 

МПа

V,

%

d, 

мкм
HB

Hv эвт, 

МПа

V, 

%

d, 

мкм
HB

Hv эвт, 

МПа

Al–1,9%Sc 10 40 32 400 13 20 27 450 17 60 35 400

Al–2,8%Sc 12 20 32 400 15 50 32 450 25 150 44 400

Рис. 2. Микроструктура сплава Al–0,7%Sc, полученного при разных режимах термовременной обработки расплава

vохл = 102 град/с

а – tн = tл = 820 °С; б – tн = 1000 °С и tл = 820 °С; в – tн = 1000 °С → 820 °С и tл = 820 °С
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ста алюминидов формируются при всех режимах 

термовременной обработки расплава (см. табл. 1, 

опыты 10—12). Тенденции в изменениях формы и 

размеров дендритов сохраняются, т.е. повышение 

Δt усиливает разветвленность кристаллов (рис. 4, 

а, б), а подстуживание расплава после высокого 

перегрева Δt = 325 °С (ступенчатая ТВОР) увели-

чивает скорость роста и размеры первичной фазы 

(см. табл. 3 и рис. 4, в). Количество фазы и общая 

твердость слитков также максимальны при сту-

пенчатой обработке. В сплаве этого состава объем-

ная доля возрастает вдвое, а твердость — в 1,5 раза. 

При этом микротвердость эвтектики не меняется 

и составляет 400—450 МПа.

Таким образом, анализируя влияние термовре-

менной обработки расплава на закономерности 

кристаллизации Al—Sc-сплавов при v = 102 град/с, 

можно заключить следующее. Повышение пере-

грева расплава над температурой ликвидуса сти-

мулирует дендритный рост алюминидов скандия, 

уменьшая их размеры в ~2 раза, а ступенчатая об-

работка приводит к увеличению скорости роста 

дендритов, их количества и размеров. Следова-

тельно, для применения в качестве модифициру-

Рис. 4. Микроструктура сплава Al–2,8%Sc, полученного при разных режимах термовременной обработки расплава

а – tн = tл = 900 °С; б – tн = 1100 °С и tл = 900 °С; в – tн = 1100 °С → 900 °С и tл = 900 °С

Рис. 3. Микроструктура сплава Al–1,9%Sc, полученного при разных режимах 

термовременной обработки расплава

vохл =102 град/с

а – tн = tл = 900 °С; б, в – tн = 1100 °С и tл = 900 °С; г – tн = 1100 °С → 900 °С и tл = 900 °С
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ющей лигатуры целесообразно использовать по-

лученные при высоком перегреве расплава слитки 

состава Al—1,9%Sc (см. табл. 1, опыт 8), имеющие 

оптимальное соотношение размера, морфологии и 

количества алюминидов Sc. На рис. 3, г показана 

структура литой лигатуры Al—1,9%Sc, где четко 

видно, что зерна α-твердого раствора формируют-

ся вокруг кристаллов Al3Sc.

Учитывая, что затравочные свойства алюмини-

дов скандия возрастают с уменьшением их размера, 

для дальнейшего измельчения структуры в сплаве 

Al—1,9%Sc была применена быстрая закалка рас-

плава (второй способ литья). Условия получения 

быстрозакристаллизованных образцов приведе-

ны в табл. 2, а их структура показана на рис. 5. Из 

этих данных видно, что повышение скорости кри-

сталлизации при Δt = 265÷365 °С (табл. 2, опыты 13, 

14) приводит к резкому измельчению кристаллов 

Al3Sc до 1,0—1,5 мкм, растущих в виде кубоидов и 

равноосных дендритов (см. рис. 5, а). Увеличение 

перегрева до 515 °С обуславливает более равномер-

ное распределение алюминидов скандия. Форма 

роста в виде кубоидов и равноосных дендритов 

сохраняется, а объемная доля интерметаллидов 

составляет 12 % при среднем размере кристаллов 

d = 0,8÷1,0 мкм (см. рис. 5, б). Первично кристал-

лизующиеся алюминиды скандия оказывают мо-

дифицирующий эффект на структурообразование 

Al-матрицы, способствуя измельчению ее зерна до 

D = 15 мкм (табл. 4).

Для проверки и сравнения модифицирующей 

способности лигатурных сплавов, полученных 

двумя рассмотренными способами литья, были 

взяты сплавы одного состава Al—1,9%Sc с разме-

рами кристаллов алюминидов скандия d = 20 и 

<1 мкм соответственно.

Скандий вводился в сплав Al—4,5%Cu в ко-

личестве 0,2 и 0,4 % (табл. 5). На рис. 6 показана 

структура Al—Cu-сплава до модифицирования 

и после него. По данным количественного ана-

лиза размер зерна незначительно уменьшается, 

при этом сохраняется дендритный характер роста 

α-фазы (рис. 7).

Рисунки 6, в и 8, а иллюстрируют разный моди-

фицирующий эффект литой и быстрозакаленной 

лигатур при одном и том же содержании скандия 

(0,4 %) в сплаве Al—4,5%Cu. Применение быстро-

закаленной лигатуры дает дополнительный эф-

фект измельчения зерна в 5 раз до D = 100 мкм и 

Таблица 5

Влияние типа лигатуры Al–1,98%Sc и количества Sc 
на размер зерна в сплаве Al–4,5%Cu

Лигатура СSc, % D, мкм
Hv Al-тв. р-ра, 

МПа

Литая 0,2 650 450

Литая 0,4 550 550

Быстрозакаленная 0,4 100 450

После электролиза 0,2 1000 500

Таблица 4

Структурные параметры лигатуры Al–1,98%Sc, 
полученной разными способами

Лигатура D, мкм d, мкм V, %

После электролиза 60 10 4

Литая 50 20 13

Быстрозакаленная 15 0,8–1,5 12

Рис. 5. Структура быстрозакаленной 

лигатуры Al–1,9%Sc при разных режимах 

термовременной обработки расплава 

vохл = 104 град/с

а – Δt = 265 °C (оптический микроскоп) 

б – Δt = 515 °C (сканирующий электронный микроскоп)

а

б
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практически подавляет дендритную кристаллиза-

цию (см. рис. 8, б).

Отсутствие избыточных первичных фаз сви-

детельствует о полном растворении лигатур в ма-

тричном расплаве и образовании пересыщенного 

скандием Al-твердого раствора с микротвердостью 

450—650 МПа, по границам которого ликвацион-

ным путем образуется многофазная эвтектика Al—

Al2Cu—Al3Sc (см. рис. 8, а, в).

Представляло интерес сравнить модифици-

рующее действие литой лигатуры и лигатурного 

Рис. 6. Макроструктура слитков из сплава Al–4,5%Cu 

до (а) и после введения 0,2 % Sc (б) и 0,4 % Sc (в) 

с помощью литой лигатуры

Цена деления линейки – 1 мм

Рис. 7. Микроструктура дендритного зерна 

слитка Al–4,5%Cu–0,4%Sc

Рис. 8. Микроструктура сплава Al–4,5%Cu 

после введения 0,4 % Sc 

с помощью быстрозакаленной лигатуры

а – оптический микроскоп; 

б, в – сканирующий электронный микроскоп
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сплава того же состава, полученного электроли-

зом (рис. 6, в и 9, а). Структура лигатуры приведена 

на рис. 9, б. Размер алюминидов скандия d = 10 мкм, 

форма роста — кубоиды. После введения 0,2 % Sc 

в сплаве Al—4,5%Cu наблюдались объемная кри-

сталлизация и дендритная структура со средним 

размером зерна D = 1000 мкм (см. рис. 9, а). Сле-

довательно, несмотря на меньший в ~2 раза раз-

мер кристаллов Al3Sc (по сравнению с литой ли-

гатурой), данный сплав из-за малого количества 

алюминидов дает меньший модифицирующий 

эффект.

Заключение

Полученные в работе результаты по влиянию 

условий кристаллизации и состава Al—Sc-спла-

вов на закономерности их структурообразования 

хорошо согласуются и находят объяснения в рам-

ках известных положений о микронеоднородном 

строении Al—Sc-расплавов [8, 12] и установлен-

ных ранее структурных особенностей данных ма-

териалов [14, 15]. Как показано в [12], при иссле-

довании температурных зависимостей вязкости и 

удельного электросопротивления было установ-

лено наличие гистерезиса на кривых нагрева и 

охлаждения, свидетельствующее о необратимо-

сти переходов в жидкой фазе из метастабильного 

микрогетерогенного состояния в состояние ис-

тинного раствора. 

Для рассмотренных в данной работе заэвтек-

тических расплавов область микрогетерогенности 

попадает в интервал перегревов выше температур 

ликвидуса Δt > 450 °С, т.е. режим термовременной 

обработки расплава при Δt = 300÷320 °С находит-

ся в метастабильной области вблизи температуры 

гомогенизации. Как показано в работах [10, 11], 

для сплавов систем Al—Ti и Al—Zr при таких зна-

чениях Δt наблюдается спонтанное диспергирова-

ние структурных составляющих жидких сплавов, 

результатом которого являются увеличение числа 

зародышевых центров и измельчение первично 

кристаллизующихся алюминидов Al3Ti и Al3Zr. По 

аналогии с этими данными можно объяснить рост 

объемной доли и уменьшение размеров алюмини-

дов скандия при высокотемпературной обработке 

расплава.

Указанный эффект усиливается при высоких 

скоростях охлаждения расплавов, что наглядно 

иллюстрируется структурой быстрозакаленного 

сплава Al—1,9%Sc при Δt = 500 °С, в котором сред-

ний размер кристаллов Al3Sc составляет <1 мкм. 

Модифицирующая способность Al—Sc-лигатур 

обусловлена наличием фазы Al3Sc, входящей в со-

став эвтектики и/или кристаллизующейся в виде 

первичных кристаллов, имеющих кубическую 

кристаллическую решетку структурного типа L12, 

параметр которой близок к параметру решетки Al. 

Благодаря такому структурно-размерному соот-

ветствию скандий является одним из наиболее эф-

фективных модификаторов алюминиевых сплавов 

[15]. Разная модифицирующая способность одина-

ковых по содержанию скандия лигатурных спла-

вов может быть связана только с морфологически-

ми и размерными характеристиками кристаллов 

алюминидов, которые, как следует из представ-

ленных результатов, можно менять в довольно ши-

роких пределах.

Выбранные для функциональной оценки три 

типа лигатуры (после электролиза, литая и быст-

розакаленная) отличались размером кристаллов, 

объемной долей и формой роста. Наибольший эф-

фект измельчения структуры сплава Al—4,5%Cu—

0,4%Sc был получен при использовании быстро-

закаленной лигатуры, в которой кристаллы Al3Sc 

Рис. 9. Макроструктура слитка из сплава Al—4,5%Cu 

после введения 0,4 % Sc с помощью лигатуры, 

синтезированной электролизом (а), 

и структура лигатуры (б)

а – цена деления линейки – 1 мм
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в основном имели форму равноосных дендритов 

и наименьший размер, что обеспечивало их хо-

рошую смачиваемость и быстрое растворение в 

Al—Cu-расплаве. За счет этих характеристик при 

температуре ввода лигатуры 700 °С в расплаве фор-

мируется максимально возможное для данной 

концентрации Sc число активных центров кри-

сталлизации, что приводит к образованию пре-

имущественно субдендритной структуры с разме-

ром зерна не более 100 мкм.

Независимо от типа лигатуры в Al—Cu-сплаве, 

легированном скандием, образуется пересыщен-

ный α-твердый раствор повышенной твердости 

(450—550 МПа), по границам зерен которого фор-

мируется многофазная эвтектика Al + Al2Cu +

+ Al3Sc.

Таким образом, измельчение структуры Al—Cu—

Sc-сплава сопровождается образованием пересы-

щенного скандием α-твердого раствора, распад 

которого при термической обработке материала 

обусловливает его сильное упрочнение за счет об-

разования дисперсных вторичных выделений фа-

зы Al3Sc [14].

Работа выполнена при финансовой поддержке 

Министерства образования и науки РФ 

(соглашение № 14.607.21.0042, 

уникальный идентификатор RFMEFI60714X0042). 
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Рассмотрены технические и технологические особенности схемы получения проволоки из литейных алюминиевых спла-

вов, предназначенной для пайки волноводов, с использованием процесса совмещенного непрерывного литья-прессова-
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ния процессов непрерывной подачи расплава металла в ручей карусельного кристаллизатора лабораторной установки, 
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Application of combined die-casting process in the manufacture of aluminum wire for waveguide soldering
The study covers technical and technological features of a scheme for wire production from casting aluminum alloys designed for 

waveguide soldering using combined continuous non-ferrous metal die-casting. Dependencies were found that necessary and sufficient 

for the design of equipment structural elements and process modes ensuring conditions for a stable process of continuous molten 

metal feeding into the pass of the laboratory plant rotary crystallizer, metal solidification and extrusion into a die hole, the same as 

per Conform process. The cross section of a batcher hole for feeding molten metal into the crystallizer wheel pass was calculated. 

Conditions for ∅3 mm workpiece manufacturing at a laboratory continuous die-casting plant were described, with its subsequent 

processing to finite size by section rolling and drawing combined with intermediate annealing. A pilot batch of round and square wire 

made of AK12C10 and AK12C15 alloys in the amount of 3 kg was manufactured under this scheme and transferred to JSC «ISS» named 

after Academician M.F. Reshetnev for industrial tests in waveguide soldering.
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Введение

Сварка изделий из алюминиевых сплавов про-

водится проволокой, изготавливаемой по ГОСТ 

7871-75 «Проволока сварочная из алюминия и его 

сплавов», а проволока для пайки должна соответ-

ствовать требованиям нормативных документов 

(ОСТ и ТУ), которые составлены с учетом этого 

ГОСТ. Самая распространенная в настоящее вре-

мя схема изготовления проволоки из деформиру-

емых алюминиевых сплавов [1] (рис. 1) включает 

большое количество переделов, что сопряжено с 

повышенными энерго- и трудозатратами. Однако 

она в какой-то мере оправдана в серийном произ-

водстве при больших объемах выпускаемой про-

дукции. При этом целесообразно применять по-

лунепрерывное прессование через форкамерные 

матрицы, а при волочении часть переходов заме-

нить сортовой прокаткой [2, 3]. 

Для пайки алюминиевых волноводов наибо-

лее часто применяют проволоку, изготовленную 

из сплавов на основе эвтектического силумина 

АК12, которые относятся к литейным алюминие-

вым материалам и не предназначены для обработ-

ки давлением. Вероятно поэтому такая проволока 

не упоминается в ГОСТ 7871-75. В связи с этим на 

предприятии АО «Информационные спутниковые 

системы» им. акад. М.Ф. Решетнева (ИСС, г. Мо-

сква) на основе методики, предложенной в [4, 5], 

были разработаны ТУ 1-30857-2015, которые рас-

пространяются на тянутую проволоку круглого и 

квадратного сечений из сплава ПАСВИСС (при-

пойный алюминиевый сплав, выпускаемый ИСС), 

предназначенную для пайки элементов волновод-

ных трактов. Основные характеристики сплавов, 

описанных в ТУ, приведены в таблице.

Для изготовления проволоки из этих матери-

алов технологическая схема, представленная на 

рис. 1, малопригодна, поэтому необходима разра-

ботка инновационной технологии, основанной на 

последних достижениях в области металлообра-

ботки. 

В последние годы получили развитие оборудо-

вание и технологии непрерывного прессования, 

совмещающие в одном инструментальном узле 

несколько операций, в том числе указанных в схе-

Рис. 1. Технологическая схема изготовления проволоки 

из деформируемых алюминиевых сплавов [1]
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ме на рис. 1. Основными способами непрерывного 

прессования являются Conform, Linex и Extrolling. 

В работах [6—12] описаны и проанализированы 

технические и технологические возможности не-

прерывного прессования и приведены результа-

ты исследований возможности его совмещения с 

непрерывным литьем металла, которые показа-

ли, что одним из наиболее эффективных методов 

производства прессованных полуфабрикатов яв-

ляется процесс, включающий подачу расплава ме-

талла в разъемный контейнер установки Conform, 

его кристаллизацию и экструдирование по мере 

движения колеса. Однако при практической его 

реализации на базовой установке Conform выяви-

лись перебои в соблюдении условия непрерывно-

сти процесса и стабильности расплава, связанные 

с его «намораживанием» на неподвижную часть 

разъемного контейнера. 

Для устранения этого недостатка в работах [13, 

14] было предложено использовать рабочее колесо 

карусельного типа с вертикальной осью вращения. 

На рис. 2 приведена схема совмещения непрерыв-

ного литья-прессования металла путем использо-

вания установки, выполненной на базе карусель-

ного кристаллизатора.

Жидкий металл 3 заливается через дозатор 4 в 

ручей 2 вращающегося колеса-кристаллизатора 1 

и затвердевает до входа в камеру прессования, об-

разованную на участке сопряжения ручья с не-

подвижной частью разъемного контейнера 6. Сли-

ток 5, поступая в камеру прессования, экструди-

руется в отверстие матрицы 7 в виде пресс-изде-

лия 8. Заливка расплава металла в ручей колеса, 

его кристаллизация и экструдирование происхо-

дят непрерывно, и соблюдение условия стабильно-

сти процесса получения пресс-изделия не вызыва-

ет трудностей.

Целью настоящей работы являлось исследова-

ние технологических режимов совмещенного ли-

тья-прессования заготовки из сплавов на основе 

эвтектического силумина АК12 диаметром 3 мм 

для получения припойной проволоки круглого и 

квадратного сечений. 

Методика исследований

Для исследования режимов изготовления про-

волоки литьем-прессованием как из деформиру-

емых, так и из литейных алюминиевых сплавов 

в лаборатории кафедры обработки металлов дав-

лением Сибирского федерального университета 

спроектирована лабораторная установка (рис. 3). 

Все элементы прессового узла смонтированы на 

сварной раме, обеспечивающей жесткость кон-

струкции, предотвращая перекосы в соедини-

тельных муфтах и изгибы промежуточных валов 

в процессе литья-прессования металла. В привод 

установки входят червячный и планетарный ре-

дукторы, изображенные на рис. 3, в.

Поперечное сечение ручья колеса-кристал-

лизатора — прямоугольное с радиусом 1—2 мм в 

местах сопряжения дна со стенками. Башмак с 

матрицей сопрягается с ручьем, углубляясь в него 

на 4 мм, образуя тем самым разъемный контейнер 

сечением 10×10 мм. Башмак, площадка дозатора и 

кристаллизатор изготовлены из стали 5ХНМ, а до-

затор — из шамота марки ШБ 5 (рис. 4).

Рис. 2. Схема установки непрерывного литья-прессования 

с вертикальной осью вращения колеса

1 – колесо-кристаллизатор; 2 – ручей; 3 – расплав металла; 

4 – дозатор подачи расплава в ручей; 5 – слиток; 6 – неподвижная 

часть контейнера; 7 – матрица; 8 – пресс-изделие

Химический состав и температуры плавления 
проволоки

Сплав
Содержание, мас.%

tпл, °С
Кремний Цинк Алюминий

АК12Ц5 12 5 Ост. 572

АК12Ц10 12 10 Ост. 562

АК12Ц15 12 15 Ост. 552
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Размер отверстия в дозаторе для подачи алю-

миниевого расплава в ручей кристаллизатора 

определяли, исходя из закона постоянства секунд-

ных объемов расплава. Расчет основан на условии 

равенства секундного объема (расхода) распла-

ва в ручье колеса (Qк) и отверстии дозатора (Qд). 

В результате получена графическая зависимость 

(рис. 5), по которой при уровне расплава в дозаторе 

50 мм и частоте вращения колеса 1,5 об/мин опре-

делен диаметр отверстия дозатора, составивший 

2,0 мм. Схематические изображения дозатора и 

колеса-кристаллизатора приведены на рис. 6.

Процесс получения пресс-изделий осущест-

вляется следующим образом. Расплавленный ме-

талл через отверстие дозатора заполняет ручей 

колеса-кристаллизатора. По мере его движения 

расплав кристаллизуется, затвердевшая часть по-

падает в разъемный контейнер, образованный 

ручьем и выступом башмака, и выдавливается в 

отверстие матрицы.

Работоспособность лабораторной установки 

подтвердилась положительными результатами 

серии опытов по получению свинцовых прутков 

диаметром 5,0 мм. Температура заливаемого рас-

плава составляла 400 °С, дозатора — 200 °С. Коле-

со-кристаллизатор и башмак предварительно не 

нагревались. 

Для разработки опытной технологии непре-

рывного прессования заготовки из сплавов, ука-

занных в таблице, непосредственно из жидкого 

металла было установлено влияние на этот про-

цесс следующих факторов: 

Рис. 3. Установка непрерывного литья-прессования

а – общий вид; б – кристаллизатор с планетарной передачей; 

в – элементы привода колеса-кристаллизатора

1 – электродвигатель переменного тока мощностью 3 кВт; 

2 – редуктор с передаточным отношением 100; 3 – соединительная 

муфта; 4 – корпус; 5 – ручей колеса-кристаллизатора; 6 – сварная 

рама; 7 – неподвижный сегмент (башмак), прикрепленный 

к корпусу болтами; 8 – дозатор; 9 – площадка дозатора

Рис. 4. Дозатор (1), башмак (2) и площадка дозатора (3)

Рис. 5. График зависимости гидростатического напора 

расплава от размера отверстия дозатора

Частота вращения колеса-кристаллизатора – 1,5 об/мин (1) 

и 1,7 об/мин (2)

а

в

б
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— температуры поверхности ручья колеса-кри-

сталлизатора;

— температуры заливаемого металла;

— величины входного угла матрицы;

— температуры, скорости и степени деформа-

ции [13].

Эти параметры существенно влияют на усло-

вия остывания металла и качество получаемой за-

готовки, определяют скорость движения рабочего 

инструмента, которая, в свою очередь, обеспечива-

ет необходимую температуру прессования, влияет 

на энергосиловые условия процесса, обуславливая 

его производительность и качество прессуемой 

продукции.

Получение заготовки для изготовления опыт-

ной партии припойной проволоки по ТУ 1-30857-

2015, разработанной сотрудниками АО «ИСС», 

осуществлялось на лабораторной установке не-

прерывного литья и прессования сварочной про-

волоки методом Conform [15]. Были получены две 

партии по 1,5 кг прутковой заготовки диаметром 

3 мм. Химический состав партий соответствовал 

сплавам АК12Ц10 и АК12Ц15. 

Из этих заготовок на сортовом прокатном ста-

не итальянской фирмы «Mario di Maio» была по-

лучена проволока с размерами стороны квадрата 

1,1 и 1,3 мм. Технология изготовления проволоки 

из сплавов с добавкой 10 и 15 мас.% Zn идентична: 

заготовка диаметром 3 мм нарезалась на прутки 

длиной 1 м, которые нагревались до 450 °С и под-

вергались прокатке в валках с калибровкой типа 

квадрат—квадрат до конечного размера. Готовая 

проволока сматывалась в бухты и отжигалась при 

500 °С с выдержкой в течение 6 ч и последующим 

охлаждением на воздухе.

Проволока круглого сечения диаметром 1,2 и 

1,4 мм изготавливалась по схеме, включающей 

следующие операции. Прутки длиной 1 м нагре-

вались до 450 °С и подвергались 

прокатке в валках с калибровкой 

типа квадрат—квадрат. Сортовая 

прокатка заготовки проводилась 

до размеров стороны квадрата 1,3 

и 1,5 мм для последующего во-

лочения на диаметр 1,2 и 1,4 мм 

соответственно. После прокат-

ки проволока сматывалась в бух-

ты, отжигались при температуре 

450 °С с выдержкой в течение 2 ч 

и охлаждалась на воздухе. Затем 

она подвергалась волочению на 

однократной машине барабанного типа. Готовая 

проволока сматывалась в бухты и отжигалась при 

нагреве до 500 °С, выдержке 6 ч с последующим ох-

лаждением на воздухе.

По предложенным режимам из Al-сплавов с 

добавкой 10 и 15 мас.% Zn были изготовлены со-

ртовой прокаткой партии квадратной проволоки 

с размерами стороны сечения 1,1 и 1,3 мм, длиной 

100 м каждая. Круглая проволока получена путем 

волочения катаного квадрата 1,3 и 1,5 мм соответ-

ственно на диаметры 1,2 и 1,4 мм. 

Заключение

Положительные результаты испытаний эле-

ментов алюминиевых волноводов, спаянных ква-

дратной и круглой проволоками, проведенные в 

условиях АО «ИСС», показали целесообразность 

производства заготовки для проволоки из при-

пойных алюминиевых сплавов по разработанному 

способу совмещенного литья-прессования. До-

ведение размеров поперечного сечения заготовки 

до требуемых размеров осуществляется сортовой 

прокаткой или волочением в сочетании с проме-

жуточными отжигами.
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Введение

Металлические стекла, получаемые в виде тон-

ких чешуек или лент, известны со второй полови-

ны прошлого века [1]. Объемные металлические 

стекла (ОМС) с минимальным размером порядка 

100—102 мм в каждом из 3 пространственных из-

мерений [2] изначально были получены в системах 

Pd—Cu—Si и Pd—Ni—P, но ввиду исключительной 

дороговизны основного компонента (палладия) 

долгое время не представляли особого интере-

са для ученых и инженеров. Впоследствии ОМС, 

полученные во многих других системах, включая 

технологически важные — на основе Fe, Mg, Ti и 
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др. [3, 4], стали объектом пристального изучения 

металловедов и физиков разных стран, в том числе 

и в России. В данной работе, которая является ло-

гическим продолжением [2], рассмотрены основ-

ные свойства ОМС, двухфазных материалов (типа 

металлическое стекло/кристалл) на их основе, а 

также области их применения. 

Общефизические свойства

Физические и химические свойства объемных 

металлических стекол существенно отличаются от 
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сплавов такого же состава, но в кристаллическом 

состоянии [1]. Эти материалы обладают меньшей 

плотностью, чем кристаллические сплавы, — при-

мерно на 0,5—1,0 %. Тем не менее плотность ОМС 

очень близка к их плотности в кристаллическом 

состоянии, что говорит о формировании плотно-

упакованной атомной структуры, как было указа-

но в предыдущей обзорной работе по получению 

и структуре ОМС [2]. 

Также они обладают более высокой прочно-

стью, значения которой примерно в 2 раза превос-

ходят прочность соответствующих кристалличе-

ских сплавов (например, сплавы ОМС на основе Ti 

имеют предел прочности около 2,2 ГПа, в то время 

как кристаллические титановые сплавы — только 

1,1—1,3 ГПа) [3, 4]. При этом вязкость расплава при 

охлаждении до температуры стеклования [5] ме-

няется от ~10–3 до 1012 Па·с. Процесс структурной 

релаксации [6, 7] при нагреве до температуры сте-

клования/расстекловывания приводит к повыше-

нию плотности и вязкости металлического стекла 

[8], его охрупчиванию (с некоторыми исключени-

ями [9]) и изменению многих других свойств.

Коэффициент термического расширения 

(КТР) ОМС близок к таковому соответствующих 

кристаллических структур, образующихся при 

кристаллизации. Он составляет около 1,5·10–5 К–1 

для сплавов на основе палладия и циркония и пре-

вышает его для сплавов с более низкой температу-

рой ликвидуса, например на основе магния.

Из-за некристаллической структуры объем-

ные металлические стекла обладают значительно 

более высоким удельным электрическим сопро-

тивлением (~1÷3 мкОм·м), чем кристаллические 

сплавы. Типичные значения электропроводности 

( ) [10—12] приведены в табл. 1. Большинство ОМС 

показывают умеренно отрицательную темпера-

турную зависимость электропроводности, хотя и 

демонстрируют металлический тип связи. Тем не 

менее было показано, что температурный коэф-

фициент сопротивления стеклообразных сплавов 

Pd40Ni40–xCuxP20 меняется с отрицательного на по-

ложительный при увеличении содержания Cu [13]. 

Значения температуропроводности (а) и тепло-

проводности (λ) ОМС при комнатной температуре 

также представлены в табл. 1. 

Удельная теплоемкость (Ср) металлических сте-

кол при комнатной температуре близка к таковой 

кристаллических сплавов (~3R, где R — универ-

сальная газовая постоянная, Дж/(моль·К) и растет 

с увеличением температуры [14, 15]. Однако при 

этом происходит выделение тепла ввиду структур-

ной релаксации стекла, что влияет на результаты 

измерений (рис. 1, а). В целях сведения к минимуму 

кинетических эффектов, связанных с процессом 

структурной релаксации [16, 17] при непрерывном 

нагреве, температурную зависимость теплоемко-

сти лучше оценивать в пошаговом режиме с нали-

чием изотермических выдержек для устранения 

влияния теплоты структурной релаксации. 

Рис. 1, a показывает изменение значений Ср 

сплава Zr55Cu30Al10Ni5 в зависимости от темпера-

туры при постоянной скорости нагрева в диффе-

ренциальном сканирующем калориметре (ДСК) 

ν = 0,67 К/с (40 K/мин). Начальная величина те-

плоемкости сплава в стеклообразном состоянии 

несколько ниже 25 Дж/(моль·K) и возрастает более 

или менее монотонно с температурой. В жидком 

состоянии материала наклон кривой кардиналь-

но меняется начиная примерно с 670 К, а значение 

Ср достигает максимума (38 Дж/(моль·K)) около 

700 К. При последующем нагреве переохлажден-

ная жидкость кристаллизуется с образованием 

кристаллических фаз, и ее удельная теплоемкость 

становится близка к таковой стекловидной фазы. 

В отличие от кривых, снятых при непрерывном 

нагреве, линия Ср
20 при пошаговом сканировании 

изменяет угол наклона несколько раз, что видно 

на рис. 1, б. Можно выделить несколько точек раз-

рыва на кривой, которые могут быть обозначены 

как точки перегиба Tg,s-1, Tg,s-2, Tg,s-av (как средняя) 

и Tg,f — температуры начала и окончания процес-

са расстекловывания при нагреве соответственно. 

Существование по крайней мере двух точек изме-

нения наклона кривой в интер-

вале стеклования между Tg,s и Tg,f 

указывает на два процесса, про-

исходящих в стекле в диапазоне 

стеклования/расстекловывания. 

Можно также отметить ин-

тервал нестабильности Cp на 

рис. 1, б при Т = 600÷640 К. Это 

может свидетельствовать о нача-

Таблица 1

Электро-, температуро- и теплопроводность ОМС

Сплав
, 

(мкОм·м)–1
а, 

мм2/с

λ, 

Вт/(м·K)

Лит.

источник

Pd40Ni40P20 0,826 2,16 7,03 [10]

Zr55Al10Ni5Cu30 0,53 2,2 5,02 [11]

Zr41Ti14Cu12Ni10Be23 0,438 2 4,59 [12]
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ле потери избыточного объема при структурной 

релаксации, что приводит к уплотнению стекла. 

В работе [18] было отмечено значительное умень-

шение объема сплавов на основе Zr в указанном 

интервале температур. 

Как известно, есть некоторые пробелы в полу-

чении четкого представления о природе явления 

стеклования, особенно для металлических жид-

костей. Как показано на рис. 1, б, наличие по край-

ней мере двух областей изменения Ср в области 

стеклования возможно связано с двумя процесса-

ми стеклования: одного при низкой, а другого при 

высокой температурах. Это может быть объяснено 

различиями в коэффициентах диффузии элемен-

тарных компонентов сплава. 

Известно, что при низких температурах диф-

фузионный механизм атомного кооперативного 

сдвига работает на несколько порядков медлен-

нее, и поэтому атомы движутся преимущественно 

за счет отдельных перескоков. При более высоких 

температурах скорость коллективной диффузии 

атомов (вначале никеля и, вероятно, меди) стано-

вится сравнимой с таковой для единичных атомов 

[19]. Это объясняется тем, что, например при Т =

= 650 К, никель имеет значительно более высокий 

коэффициент диффузии в Zr (D ~ 10–18 м2/с), чем 

алюминий (D ~ 5·10–20 м2/с), и следовательно, вре-

мя коллективного сдвига для атомов Ni становится 

сопоставимым со временем диффузии отдельных 

атомов. Длину диффузионного пути можно опре-

делить по формуле L = 2√—
Dt, где t — время. Таким 

образом, длина диффузионного пути в течение 

100 с при Т = 650 K равна 60 нм, что для Ni состав-

ляет около 200 межатомных расстояний, в то вре-

мя как для Al L = 4 нм, или около 10 межатомных 

расстояний. 

На основании приведенных выше расчетов зна-

чение 650 K можно рассматривать как температу-

ру «замерзания» (при охлаждении) для атомов Ni 

(и, возможно, также для Cu, так как оба этих ме-

талла очень похожи по многим характеристикам), 

в то время как атомы Al становятся подвижными 

только при Т > 670 K, когда величина D составля-

ет около 10–18 м2/с [20]. Авторы [21] также предпо-

ложили, что процесс стеклования в многокомпо-

нентной системе происходит не равномерно, но 

постепенно, в диапазоне температур вблизи ин-

тервала стеклования, что отражает структурную 

неоднородность на атомном уровне. 

Механические свойства

Механические свойства ОМС 
при комнатной температуре

Aтомная структура стекол определяет их свой-

ства, в частности механические, по величине ко-

торых, например прочности, они значительно 

превосходят кристаллические сплавы. Условный 

предел текучести (σу) для ОМС на основе Cu, Ti и 

Zr достигает ~2 ГПa, на основе Ni ~ 3 ГПa, на осно-

ве Fe ~ 4 ГПa, на основе Fe и Co ~ 5 ГПa, для спла-

вов Co—Ta—B ~ 6 ГПa. Металлические стекла об-

ладают не только большой прочностью, но и высо-

кими показателями твердости, износостойкости и 

упругой деформации (ε) до 2 %, что вместе с повы-

шенным условным пределом текучести приводит 

к высоким значениям запасенной энергии упру-

Рис. 1. Изменение значений теплоемкости сплава 

Zr55Cu30Al10Ni5 в зависимости от температуры

а – сплошная кривая получена при непрерывном нагреве 

со скоростью 0,67 К/с; символы обозначают значения Cp
1, 

измеренные при tотж = 1 мин и ν = 83 мК/с, 

полученные путем пошагового (5 К) сканирования 

б – значения Cp
20 при tотж = 20 мин и ν = 83 мК/с, 

полученные способом пошагового (5 К) сканирования 

Перепечатано с разрешения «Elsevier» [15]
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гой деформации (W = Eε2/2 = σу/2Е). Однако от-

сутствие традиционных механизмов пластической 

деформации, например дислокационного или двой-

никового типа, присущих кристаллическим спла-

вам, обуславливает низкую пластичность аморф-

ных сплавов [22]. 

При этом металлические стекла все же далеко 

не так хрупки, как оксидные, и в целом занимают 

промежуточное положение по значению вязко-

сти разрушения между керамикой и кристалли-

ческими сплавами. Более того, следует заметить, 

что недавно были разработаны сплавы ОМС 

Zr61Ti2Cu25Al12 [23] и Pd79Ag3,5P6Si9,5Ge2 [24], об-

ладающие рекордно высокой вязкостью разруше-

ния — порядка 100 МПа·√–
м. Была также обнаруже-

на неупругая однородная деформация в аморфной 

матрице после снятия упругой [25] и пластической 

[26, 27] деформаций.

При относительно низкой гомологической тем-

пературе пластическая деформация ОМС проис-

ходит путем распространения полос сдвига, име-

ющих 10—20 нм в ширину [28], которые типично 

формируют ступени на поверхности образца до 

нескольких микрометров в высоту [29] и даже 

более. В ранних работах [30, 31] предложена кон-

цепция локального сдвигового механизма дефор-

мации в небольших объемах в качестве основного 

микроскопического механизма пластичности в 

ОМС. Тем не менее многие из них разрушаются до 

начала макропластической деформации при об-

разовании одной полосы сдвига. Это происходит 

из-за разупрочнения образца в локальных полосах 

сдвига и дальнейшей локализации деформации, в 

отличие от кристаллических сплавов, в которых 

деформационное упрочнение приводит к макро-

скопически более однородной деформации. Одна-

ко если зарождаются несколько полос сдвига с по-

переменной локализацией деформации в каждой 

из них, то до определенного момента (1-я стадия 

деформации, см. рис. 2, а) может иметь место ма-

кроскопически однородная деформация образца, 

которая является предпочтительной для получе-

ния более пластичных ОМС [32]. В связи с этим ис-

следование процесса зарождения полос сдвига в 

ОМС (который еще мало изучен, хотя некоторые 

успехи имеются [33]) и их распространения пред-

ставляет большой интерес. 

В ходе испытаний на сжатие при комнатной 

температуре и достаточно малых скоростях де-

формации образцы ОМС с относительно высокой 

пластичностью демонстрируют кривые «зубчато-

го» течения с чередующимися сбросами нагрузки 

(«зубчатое» течение исчезает при высоких скоро-

стях деформации), но примерно постоянным мак-

симальным истинным напряжением (σ) деформации 

на начальной стадии (рис. 3), а также с приблизи-

тельно макроскопически однородной деформаци-

ей образца, когда он в целом сохраняет исходную 

геометрию (см. рис. 2, а). При определенном зна-

чении относительной деформации (ε ~ 1,5 %, см. 

рис. 3) происходит переход (см. рис. 2, б) от обра-

зования множественных полос сдвига к концент-

рации деформации в доминантной полосе (2-я ста-

дия деформации, см. рис. 2, в и рис. 4), что приво-

дит к уменьшению напряжения течения (см. рис. 3) 

Рис. 2. Схематическое изображение полос сдвига

а – начальная стадия деформации (1-я стадия, на которой, 

как правило, обнаруживается образование не одной, 

а нескольких полос сдвига, многие из которых не пересекают 

образец насквозь); б – установившееся течение в одной 

из доминантных полос сдвига (переходный этап); в – сдвиг одной 

части образца по отношению к другой (2-я стадия)

Рис. 3. Кривая деформации ОМС системы Zr–Cu–Fe–Al 

в пластической области и соответствующие сбросы 

напряжения за один акт движения существующей 

полосы сдвига или генерации новой полосы
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и увеличению величины падения напряжения (Δσ) 

за один акт сброса нагрузки при продвижении по-

лосы сдвига. В некоторых ОМС макроскопически 

однородная деформация (с приблизительно по-

стоянным истинным напряжением деформации) 

может достигать 5 % [34]. 

Формирование полос сдвиговой деформации 

[35, 36] приводит к появлению ступенек на боко-

вой поверхности образца, что показано на рис. 4. 

В зависимости от условий нагружения может 

иметь место локальный нагрев в полосах сдвига 

[37, 38]. В случае, когда сдвиг обусловлен релакса-

цией упругой энергии образца, значительное по-

вышение температуры может возникнуть в резуль-

тате локализованного течения. Локальный нагрев 

в полосах сдвига, в зависимости от температуры, 

напряжения и скорости деформации, может сти-

мулировать переход от неоднородной деформации 

образца под нагрузкой к однородному течению [35, 

40]. И тем не менее есть основания полагать, что 

значительный нагрев образца происходит толь-

ко в местах концентрации полос сдвига — вблизи 

микротрещин или у поверхности разрушения [39]. 

Кроме того, представляет интерес изучение вли-

яния размера образца, приводящего к хрупкому 

разрушению при больших его величинах [41]. 

На поверхности разрушения образцов отмеча-

ется характерный для металлических стекол рису-

нок типа «венозной сетки», порожденный неустой-

чивостью поверхности, когда воздух проникает в 

слой жидкости (рис. 5 [42]), что означает локальное 

расплавление материала на поверхности разруше-

ния [43]. Однако такой узор проявляется только в 

тех местах, где скорость распространения трещи-

ны была достаточно высока [44]. 

Образец ОМС Pd40Ni40Si5P15, вырезанный из 

малой части пирамидального слитка, где скорость 

охлаждения была выше, показал гораздо большую 

пластичность с относительной деформацией 27 % 

по сравнению с ее величиной 2,5 % для образца, 

полученного из большей части слитка [45]. Ско-

рость охлаждения в образцах диаметром 1 и 5 мм 

различается в несколько раз, что подразумевает 

большую разницу в строении стекловидной фазы 

[46], которая проявляется в повышенной энталь-

пии релаксации малого образца перед достиже-

нием температуры стеклования (Tg) при нагреве. 

Роль молярного объема в хрупкости стекловидных 

сплавов также обсуждалась в [9, 47]. 

Также следует помнить, что пластичность ОМС 

зависит не только от абсолютного размера образ-

ца, но и от геометрического соотношения ширины 

(или диаметра) к высоте [48, 49], которое оказывает 

влияние на формирование полос сдвига и дефор-

мационные процессы [50, 51]. Образцы с соотно-

шением высоты к диаметру ≤1 показывают высо-

кую пластичность [27, 52] из-за влияния пуансонов 

машины на процесс пластической деформации. 

Вязкость разрушения образца ОМС состава 

Zr41,2Ti13,8Cu12,5Ni10Be22,5 и размером 7 мм с введе-

нием усталостных трещин равна KIс = 55 МПа·√–
м 

[53], а термообработка приводит к частичной или 

полной кристаллизации и 50-кратному снижению 

значения KIс до 1,21 и 1,04 МПа·√–
м соответствен-

но. По другим источникам, вязкость разрушения 

Рис. 4. СЭМ-изображение боковой поверхности 

пластичного образца ОМС системы Zr–Cu–Fe–Al, 

деформированного при комнатной температуре 

Наблюдаются множественные полосы сдвига, 

образовавшиеся на начальной стадии. Стрелками показано 

формирование доминантной полосы сдвига, приводящей 

к прерывистому скольжению

Рис. 5. Поверхность разрушения образца ОМС 

на основе циркония, деформированного на сжатие 

при комнатной температуре (СЭМ)

Типичный рисунок в виде «венозной сетки», образующийся 

при проникновении воздуха в канал развития трещины
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образцов Zr—Ti—Ni—Cu—Be с надрезом при вве-

дении усталостных трещин была значительно ни-

же — 18,4±1,4 МПа·√–
м [54]. Это свидетельствует о 

высокой чувствительности ОМС к микроскопи-

ческим дефектам и концентраторам напряжений. 

В то же время усталостные характеристики сплавов 

ОМС на основе циркония сопоставимы со свой-

ствами высокопрочных кристаллических спла-

вов [55, 56]. 

Для большинства ОМС [57, 58] были получе-

ны отрицательные значения показателя скорост-

ной чувствительности (ПСЧ) при испытаниях на 

одноосное сжатие. Данный факт, возможно, объяс-

няется тем, что количество избыточного объема, 

порожденного деформацией [59], увеличивается с 

ростом ее скорости до тех пор, пока она не станет 

так высока, что время релаксации оказывается не-

достаточным для того, чтобы соответственно под-

нять напряжение течения. Положительный ПСЧ, 

обнаруживаемый при наноиндентировании, может 

быть связан с типом напряженного состояния [60], 

которое ближе к трехосному сжатию при испыта-

ниях на твердость. Сплав Zr52,5Cu17,9Ni14,6Al10,0Ti5,0 

при сжатии демонстрирует отрицательное значе-

ние ПСЧ [61], но становится нечувствительным к 

скорости деформации при вдавливании инденто-

ра [62]. 

Тем не менее металлические стекла деформи-

руются более однородно на наноуровне. Исследо-

вания образцов на растяжение с помощью просве-

чивающего электронного микроскопа (ПЭМ), про-

водившиеся in-situ, показали, что в отличие от ОМС 

систем Zr—Ni—Cu—Al—Pd и Zr—Ni—Al—Pd [63], 

в которых наблюдалась динамическая нанокри-

сталлизация путем формирования наноразмерных 

частиц кубической фазы в пределах полос сдвига, 

стекловидные образцы Zr65Ni10Cu5Al7,5Pd12,5 не 

показали каких-либо следов нанокристаллизации 

независимо от наличия или отсутствия облучения 

электронами при деформации [64]. Также области 

локализованной деформации в образцах, испы-

танных в колонне ПЭМ, не похожи на классиче-

ские полосы сдвига (рис. 6): они значительно шире 

по сравнению с полосами высоколокализованной 

деформации в объемных стеклах [65]. 

Близкие результаты были получены при дефор-

мации образцов сплава Zr52,5Cu17,9Al10Ni14,6Ti5 тол-

щиной около 200 нм [66], полученных утонением 

сфокусированным ионным пучком, а также для 

субмикронных столбиков стеклообразного сплава 

Pd77Si23 [67]. 

Согласно тепловым расчетам энерговыделение 

в полосе сдвига и, соответственно, рост темпера-

туры образца зависят от скорости деформации и 

величины сдвига (δ) в дополнение к теплопро-

водности стекловидной фазы [68—71]. 

В последнее время ряд экспериментальных и 

расчетных исследований показал, что внутренняя 

структура металлических стекол играет ключевую 

роль в определении их механических характери-

стик. Было, например, отмечено, что разные исто-

рии обработки объемных металлических стекло-

образных сплавов (режимы отжига и скорости 

охлаждения) приводят к изменению химического и 

топологического атомных порядков и, следователь-

но, к изменению механических свойств [72—74]. 

Такие структурные изменения были объяснены с 

точки зрения свободного объема и конфигураци-

онной потенциальной энергии [75, 76]. Компью-

терное моделирование показало, что изменения 

скорости охлаждения сплава Cu—Zr сопровожда-

лись изменением доли икосаэдрических кластеров 

и их влиянием на пластичность [77].

Было также отмечено, что, в то время как объем-

ный модуль упругости (B) независим от струк-

турных преобразований, модуль сдвига (G) и, 

следовательно, коэффициент Пуассона (ν), или 

G/B-соотношение, зависят от истории получения 

и обработки сплава (например, от скорости ох-

лаждения). Также добавление элемента, повышаю-

щего ν, обуславливает образование потенциально 

пластичного ОМС [78]. Изменение состава ОМС 

Zr63–xCu24AlxNi10Co3, приводящее к соответствую-

щим изменениям модуля упругости, объясняет ва-

риации механических свойств с точки зрения внут-

ренних структурных изменений [77], которые мо-

гут быть весьма значительными [79]. Влияние ма-

лой концентрации алюминия на упругие и пласти-

Рис. 6. Трещина при деформации 

аморфного сплава Zr65Ni10Cu5Al7,5Pd12,5 

в колонне ПЭМ (светлопольное изображение)

Заметно наличие области пластической деформации 

перед трещиной
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ческие свойства ОМС состава Zr63–xCu24AlxNi10Co3 

показали заметное увеличение значений пласти-

ческой деформации в случае сплавов с повышен-

ным коэффициентом Пуассона. 

Когда пространственно-однородное изменение 

температуры происходит в образце, имеющем в со-

ставе более одной фазы, или поликристалличе-

ском образце некубической фазы (с сильной ани-

зотропией теплового расширения—сжатия), то де-

формация неоднородна. Термоциклирование при 

криогенной температуре вызывает «омоложение» 

металлических стекол [80] с достижением состо-

яния с повышенной энергией, что приводит к ро-

сту их пластичности. Это объясняется внутренней 

неоднородностью структуры стекла [81], что пред-

полагает неравномерное значение коэффициента 

теплового расширения.

Механические свойства ОМС 
при криогенной температуре

Образцы ОМС Zr—Ni—Cu—Al, испытанные 

при температуре, близкой к 77 К — температуре 

кипения жидкого азота (LN2), показывают, как 

правило, более высокую прочность на сжатие по 

сравнению с образцом, исследованным при ком-

натной температуре [82]. При этом во время тести-

рования при криогенных температурах на кривой 

деформации не наблюдаются сбросы напряжения. 

Диаграмма напряжение—деформация для ОМС 

Zr64,13Ni10,12Cu15,75Al10 при температуре, близкой 

к температуре кипения LN2, показана на рис. 7, а. 

Образец, испытанный при LN2, показал более 

высокую прочность на сжатие по сравнению с ОМС, 

исследованным при комнатной температуре. В обоих 

случаях пластичность различается от образца к 

образцу. И при криогенной температуре разруше-

ние объемных металлических стекол тоже очень 

чувствительно к макроскопическим дефектам [83], 

что объясняет большой разброс в значениях пла-

стичности. Также при криогенной температуре в 

образцах обнаружено образование локализован-

ных полос сдвиговой деформации (рис. 7, б). Если 

диаграммы напряжение—деформация при ком-

натной температуре (см. рис. 3) показывают ре-

гулярные сбросы нагрузки, которые характерны 

для многих ОМС [84], то во время тестирования 

при криогенных температурах зубцы на кривой не 

появляются (по крайней мере в пределах чувстви-

тельности используемой экспериментальной уста-

новки). Отсутствие или наличие скачков нагрузки 

на деформационной кривой объясняется соотно-

шением конкурирующих процессов: сдвиговыми 

смещениями в образце за счет образования и рас-

пространения зон избыточного объема в полосах 

скольжения и диффузионными перестройками 

искаженной структуры как внутри этих полос, так 

и на их фронте. При понижении температуры эти 

процессы замедляются, что приводит к исчезнове-

нию скачков на деформационных кривых. 

Методы повышения механических свойств

Микротвердость стержней из сплава 

Zr60+xCu25–xFe5Al10 (x = 0; 2,5; 5; 7,5; 10) диаметром 

2 мм в литом состоянии линейно уменьшается от 

480 до 435 HV с увеличением концентрации Zr с 60 

до 67,5 ат. % [34]. Это означает, что повышенное со-

держание Zr, особенно при переходе в область до-

эвтектических составов, приводит к образованию 

более мягкой стекловидной фазы. При увеличе-

нии содержания Zr пластичность до разрушения 

(εf) увеличивается до определенного предела, а 

условный предел текучести и напряжение течения 

уменьшаются. Такой подход позволяет получать 

ОМС, демонстрирующие пластичность на растя-

жение в тонких образцах при достаточно высоких 

скоростях деформации [85, 86]. Некоторые мно-

Рис. 7. Диаграмма напряжение–деформация 

для ОМС Zr64,13Ni10,12Cu15,75Al10 при температуре, 

близкой к температуре кипения жидкого азота LN2, (а) 

и СЭМ-изображение боковой поверхности 

после разрушения образца (видны полосы сдвига) (б)

а

б
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гокомпонентные ОМС тоже показали улучшение 

пластических свойств [87]. 

Обработка ОМС Pd40Ni40Si4P16 флюсом (В2О3) 

увеличивает не только его стеклообразующую спо-

собность, но и пластичность [88]. Если необрабо-

танные литые образцы показывают относитель-

ную деформацию около 3 % (по данным 3 изме-

рений), то после обработки этот показатель ста-

новится порядка 52 %. Вероятным объяснением 

является влияние включений оксидов, которые 

могут служить как центрами гетерогенного за-

рождения кристаллов при затвердевании, так и 

местами появления трещин при деформации.

Пористые ОМС являются весьма перспектив-

ными для определенных приложений из-за их низ-

кой плотности, повышенной пластичности и по-

ниженного значения модуля нормальной упругос-

ти [89, 90]. Так, сплавы Pd42,5Cu30Ni7,5P20 с порис-

тостью П = 3,7 об.% имеют σ0,2 = 1520 МПа и εf = 18 %. 

Наблюдаемые значения пластичности намного 

превосходят таковую монолитного объемного об-

разца стеклообразного сплава без пор, который 

разрушается сразу после достижения предела 

упругости деформации. Сплавы Pd42,5Cu30Ni7,5P20 

с П > 40 об.% не разрушаются при испытании на 

сжатие, хотя и напряжение течения составляет ме-

нее 1000 МПа.

Как показано на рис. 8, образование на-

нокристаллов в результате деформации ОМС 

Ti44,1Zr9,8Pd9,8Cu30,38Sn3,92Nb2 диаметром 3 мм на-

блюдалось в просвечивающем электронном мик-

роскопе (ПЭМ) [91].

Помимо возможного местного повышения тем-

пературы при деформации кристаллизация в по-

лосе сдвига обусловлена чрезвычайно высокой 

концентрацией избыточного объема. Это приво-

дит к значительному увеличению коэффициента 

диффузии и снижению энергии активации кри-

сталлизации [92]. В то же время в ОМС Ni50Pd30P20 

образование фазы cF4 размером 5—7 нм было об-

наружено только около трещины, в то время как 

отсутствие нанокристаллизации наблюдалось в 

полосах деформации. 

Кристаллизация ОМС — это способ производ-

ства двухфазных материалов [93]. Кристаллы дей-

ствуют как сильные барьеры для распространения 

полос сдвиговой деформации, способствуя их вет-

влению и формированию нескольких групп сдви-

гообразования, увеличивая тем самым пластич-

ность и предотвращая преждевременное хрупкое 

разрушение. Также сплав Ni40Cu10Ti33Zr17, полу-

ченный литьем в медную изложницу, имеет пре-

восходное сочетание прочности и пластичности 

не только за счет эффекта от двухфазной структу-

ры (металлическое стекло и аустенитная фаза cP2), 

но и за счет деформационного мартенситного пре-

вращения (сР2 → mP4) [94]. Высокий предел проч-

ности (2000 МПа) сочетается с повышенной плас-

тичностью (до 15 %) относительной деформации 

на сжатие. Недавно было разработано большое ко-

личество подобных многокомпонентных сплавов 

на основе этой системы с хорошими механически-

ми свойствами [95, 96]. 

Двухфазные композиции типа ОМС—кристалл 

не демонстрируют сбросы нагрузки, а показывают 

однородное течение даже при комнатной темпера-

туре (рис. 9), хотя локализованные полосы сдвига 

формируются и в данных материалах. 

Рис. 8. Структура ОМС Ti44,1Zr9,8Pd9,8Cu30,38Sn3,92Nb2 диаметром 3 мм 

после деформации при Т = 298 K (ПЭМ)

а – светлопольное изображение; б – темнопольное изображение, вставка – картина нанолучевой дифракции
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Сплавы Cu—Zr—Al—Co [97, 98] и Сu—Zr—Al [99] 

показывают деформационное упрочнение вслед-

ствие мартенситного превращения при деформа-

ции. Наиболее успешные результаты получены 

в сплавах на основе Zr, содержащих бериллий — 

элемент с низкой технологичностью (может обра-

зовывать токсичный оксид), который затрудняет 

формирование интерметаллических соединений 

и обуславливает получение граничного твердого 

раствора в дендритной форме [100]. Данные сплавы 

показали высокую пластичность на растяжение. 

Механические свойства и деформация 
при нагреве

При нагреве выше температуры стеклования 

(Tg), но ниже температуры кристаллизации (Tx) ме-

таллические стекла, как и полимеры, показывают 

пластическое течение при относительно малом на-

пряжении течения. Это позволяет проводить фор-

мовку в переохлажденной жидкости с получением 

изделий разной формы и наблюдать высокое отно-

сительное удлинение в тысячи процентов. 

Объемные металлические стекла могут под-

вергаться термомеханической обработке или свар-

ке [101] в состоянии переохлажденной жидкости. 

Они демонстрируют сверхпластичность [102] (хо-

рошую текучесть в состоянии переохлажденной 

жидкости с относительным удлинением до тысяч 

процентов), в том числе и при высокой скорости 

деформации. При этом последующее охлаждение 

возвращает ОМС аморфную структуру. Термопла-

стическое формование отпечатков микро- и нано-

размерных рельефов высокого качества легко осу-

ществляется на поверхности ОМС Pd40Ni40Si4P16 

из-за высокой термической стабильности данного 

стекловидного сплава и низкой вязкости переох-

лажденной жидкости при нагреве выше Tg [103]. 

Вдавливание плоских кремниевых пластин (Rq =

= 1 нм) в образец произведено в температурном 

интервале переохлажденной жидкости. При Т =

= 643 К инкубационный период для зарождения 

и роста кристаллических колоний, определенный 

по кривым изотермической калориметрии, дости-

гает 40 мин, что достаточно долго для успешного 

завершения процесса формовки. Используя низ-

кую вязкость переохлажденной жидкости (отно-

сительно стекла) и ее благоприятные поверхност-

ные свойства типа смачивания, на поверхности 

ОМС Pd40Ni40Si4P16 были получены различные 

структуры (рис. 10). 

Коррозионные cвойства

Одним из важных преимуществ ОМС является 

их высокая коррозионная стойкость, включая пас-

сивацию в некоторых растворах [104]. Основная 

причина этого заключается в наличии однофаз-

ной структуры и отсутствии специфических де-

фектов кристаллической решетки — дислокаций 

и границ между зернами. Например, сплав ОМС 

(Ti0,45Zr0,1Pd0,1Cu0,31Sn0,4)98Nb2 показал хорошую 

коррозионную стойкость и низкую плотность то-

ка в 1 %-ном растворе молочной кислоты, раство-

ре PBS (состав, г/л: 8 NaCl, 0,2 KCl, 1,15 Na2HPO4 

и 0,2 KH2PO4) и растворе HBSS (8 NaCl, 0,4 KCl, 

0,09 Na2HPO4·7H2O, 0,06 KH2PO4, 0,35 NaHCO3 и 

1,0 глюкозы) при комнатной температуре в атмос-

фере [105]. Как будет сказано ниже, высокая кор-

Рис. 9. Кривая деформации сплава 

типа ОМС–кристалл cP2

При σ = 635 МПа начинается мартенситное превращение, 

приводящее к повышению пластичности образца

Рис. 10. Отпечаток на поверхности 

стеклообразного сплава Pd40Ni40Si4P16, 

полученный вдавливанием пресс-формы
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розионная стойкость позволяет применять ОМС в 

качестве биоматериалов.

Магнитные свойства

Магнитные свойства, хотя и являются частью 

физических свойств, вынесены в особый раздел 

ввиду их важности для практического примене-

ния. Сплавы на основе железа и кобальта явля-

ются отличными магнитомягкими материалами 

(см. табл. 2 и рис. 11) с исключительно низкой ве-

личиной коэрцитивной силы (или коэрцитивного 

поля) (Hc), достаточно высокими намагниченно-

стью насыщения (или магнитной индукцией на-

сыщения) (Bs) и магнитной проницаемостью. Кро-

ме того, небольшая проводимость электрического 

тока уменьшает тепловые потери на вихревых то-

ках Фуко. Выдерживание образцов металлических 

стекол при криогенной температуре (77 K) показа-

ло изменение их магнитных свойств [106].

Применение

Объемные металлические стекла имеют важ-

ные области применения в связи с высокими ме-

ханическими свойствами [114, 115], а также хо-

рошими литейными показателями и текучестью 

в области переохлажденной жидкости (и даже в 

двухфазном аморфно-кристаллическом состоя-

нии до кристаллизации большего объема [116]). 

Эти материалы уже используются для изготовле-

ния спортивных товаров, часов, экранов от элек-

тромагнитных волн, оптических приборов, дви-

жущихся частей микромашин, датчиков давления, 

расходомеров Кориолиса [117], медицинских ин-

струментов, биоимплантатов (особенно в случае 

наноструктурированных металлических стекол 

[118]), биоразлагаемых имплантатов [119, 120] и т.д. 

Кроме того, они могут использоваться в качестве 

износо- и коррозионно-стойких покрытий [121]. 

Основная же область применения ОМС в транс-

форматорах, особенно при высокой частоте, связа-

на с их отличными магнитными свойствами.

Сплавы ОМС обладают высокой растворимо-

стью водорода (например, на основе палладия) и 

при насыщении им демонстрируют значительное 

сопротивление охрупчиванию. Они оказались 

перспективными для применения в сепараторах 

для топливных элементов вследствие хорошей про-

пускающей способности водорода через мембраны 

сплавами Zr—Hf—Ni [122] и Ni—Nb—Zr [123].

Порошки металлических стекол на основе Mg и 

Fe демонстрируют превосходную эффективность 

в реакции разложения азокрасителей по сравне-

нию с порошками на основе железа, их кристалли-

ческими аналогами и кристаллическим магнием 

[124, 125]. Тонкие аморфные оксиды на поверхно-

сти ОМС могут быть использованы для изготовле-

ния электронных приборов [126], а тонкие пленки 

ОМС Fe—Cr—Zr имеют коэффициент оптического 

пропускания до 0,9 при сохранении электрической 

проводимости и ферромагнетизма [127]. 

Шарики металлических стекол на основе же-

леза имеют высокие механические свойства, та-

кие как твердость по Виккерсу (900 HV), проч-

ность на излом (3000 МПа) и упругая деформация 

(2 %), что в сочетании с высокой коррозионной 

стойкостью и гладкой внешней поверхностью де-

Таблица 2

Состав, магнитные свойства типичных 
ферромагнитных ОМС и их критический диаметр

Cостав ОМС
Bs, 

Tл

Hc, 

A/м

Dcr, 

мм

Лит. 

источник

Fe76Si9B10P5 1,51 0,8 2,5 [107]

Fe77Ga3P9,5C4B4Si2,5 1,36 4,25 2,5 [108]

Co43Fe20Ta5,5B31,5 0,49 0,25 3 [109]

Fe56Co7Ni7Zr8Ti2B20 0,82 1,9 1 [110]

Fe74Nb6Y3B17 0,81 15 2 [111]

Fe76Si9B10P5 1,51 0,8 2,5 [112]

(Fe0,75B0,15Si0,1)96Nb4 1,2 3,7 1,5 [113]

Рис. 11. Магнитные свойства типичных ОМС 

() в сравнении с широко используемыми 

кристаллическими материалами ()

Составы и свойства приведены в табл. 2
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лает их эффективным инструментом для упроч-

нения различных материалов при пескоструйной 

обработке.

Заключение

В работе проведен обзор литературы по объ-

емным металлическим стеклам с описанием их 

различных свойств. Эти необычные материалы 

имеют большой потенциал к применению в раз-

личных областях техники как высокопрочные, 

износостойкие и коррозионно-устойчивые мате-

риалы. Они представляют широкий интерес для 

исследований их необычных свойств и структуры. 

Двухфазные материалы типа стекло—кристалл 

очень перспективны для практического примене-

ния в качестве высокопрочных конструкционных 

материалов в тех областях, где их относительно 

высокая стоимость не имеет большого значения. 

Не стоит ожидать, что ОМС и двухфазные ма-

териалы даже при удешевлении составов заменят 

собой конструкционные стали или алюминиевые 

сплавы в строительстве и тяжелом машиностро-

ении, однако они уже находят все более широкое 

применение в определенных областях человече-

ской деятельности, превосходя по многим пока-

зателям материалы-конкуренты. Кроме того, они 

могут привести к изобретению революционных 

технологий, потенциально вытесняя традицион-

ные методы обработки металлов для инновацион-

ных областей применения.

Работа поддержана Министерством образования 

и науки Российской Федерации в рамках программы 

повышения конкурентоспособности НИТУ «МИСиС» 

(№ К2-2014-013 и № К2-2015-075).
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приятиях, в частности в ОАО «Но-

волипецкий металлургический 

комбинат», ОАО «Череповецкий 

сталепрокатный завод», ОАО «Се-

милукский огнеупорный завод», 

ПО «Атоммаш» и др.

Под руководством Владимира 

Александровича были подготов-

лены и защищены 3 докторские 

и 20 кандидатских диссертаций. 

Блистательный лектор и отлич-

ный методист, он снискал любовь 

и уважение не одного поколения 

студентов не только в России, но 

и за рубежом. С 1971 по 1974 г. он 

читал лекции в Алжире. 

Он – автор более 125 научных 

работ, среди которых 15 учебни-

ков и учебных пособий, широко 

известных в нашей стране и за границей, а также 

более 20 изобретений. По его учебникам до сих пор 

учатся студенты в Германии, Болгарии, Венгрии 

и др.

В.А. Арутюнов в течение многих лет руково-

дил секцией теплофизики кафедры «Теплофизи-

ка и экология металлургического производства» 

МИСиС, был заместителем председателя Ученого 

совета МИСиС, членом 2 диссертационных сове-

тов по присуждению ученых степеней. Он получил 

звания «Почетный работник высшего профессио-

нального образования РФ» и «Заслуженный вете-

ран МИСиС».

С 1995 г., со дня основания журнала «Известия 

вузов. Цветная металлургия», и до конца своих 

дней Владимир Александрович являлся ответ-

ственным редактором раздела «Энерго- и ресур-

сосбережение», активно работая и продвигая наше 

издание. Своими жизнелюбием и доброжелатель-

ностью, профессиональными знаниями и эруди-

цией, неиссякаемой энергией и трудолюбием, вы-

соким чувством ответственности, отзывчивостью 

и порядочностью он снискал всеобщее признание 

и уважение.

Главный редактор и члены редколлегии наше-

го журнала выражают глубокие соболезнования 

родным и близким Владимира Александровича. 

Светлая память о нем навсегда сохранится в на-

ших сердцах.

8 ноября 2016 г. на 81-м году 

ушел из жизни профессор кафед-

ры энергоэффективных и ресур-

сосберегающих промышленных 

технологий НИТУ «МИСиС», та-

лантливый педагог, заслуженный 

деятель науки Российской Федера-

ции, доктор технических наук Вла-

димир Александрович Арутюнов.

В.А. Арутюнов родился в 1936 г. 

в Москве. После окончания сред-

ней школы в 1953 г. поступил в 

Московский институт стали на спе-

циальность «Металлургические 

печи». Получив в 1958 г. диплом, 

работал сначала в ГИНЦВЕТМЕТ, 

затем в ОКТБ Московского элект-

родного завода (ныне НИИГра-

фит), а в 1960 г. был зачислен в 

аспирантуру Московского института стали и 

сплавов на кафедру теории и автоматизации пе-

чей. В 1963 г. защитил кандидатскую диссертацию 

на тему «Теоретическое и экспериментальное ис-

следование процессов смешения в турбулентных 

коаксиальных струях», а в 1964 г. прочел свой пер-

вый лекционный курс для студентов физико-хи-

мического факультета МИСиС. В 1989 г. защитил 

докторскую диссертацию на тему «Разработка и 

реализация методов совершенствования топлив-

ных металлургических печей на основе математи-

ческого моделирования».

Проф. В.А. Арутюнов был крупным ученым и 

выдающимся педагогом в области теплотехники 

металлургического производства, одним из созда-

телей отечественной научной школы математиче-

ского моделирования технологических аппаратов 

металлургического производства – промышлен-

ных печей. Совместно с учениками им созданы 

первые комплексные математические модели этих 

аппаратов, находящиеся на современном уровне 

развития вычислительной теплофизики и отвеча-

ющие современным требованиям, предъявляемым 

к численному компьютерному моделированию 

сложных теплофизических процессов. На основе 

использования этих математических моделей раз-

работан ряд энергосберегающих технологий для 

различных металлургических производств, реа-

лизованных на нескольких промышленных пред-
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