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КВАНТОВО-ХИМИЧЕСКОЕ ОБОСНОВАНИЕ 
СВОЙСТВ БИОРЕАГЕНТА, ОКИСЛЯЮЩЕГО СУЛЬФИДЫ 

ЦВЕТНЫХ МЕТАЛЛОВ 

© 2017 г. Чжэн Чжихун, Л.Н. Крылова, П.М. Соложенкин

Восточный китайский технологический университет, г. Наньчан, Китай

Национальный исследовательский технологический университет  «МИСиС» (НИТУ «МИСиС»), г. Москва

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

Статья поступила в редакцию 20.06.17 г., доработана 10.09.17 г., подписана в печать 20.09.17 г.

Определены структурная формула и квантово-химические характеристики наиболее энергетически вероятной, устойчи-

вой конформации молекулы биореагента, образуемого при окислении ионов железа (II) автотрофными мезофильными 

железоокисляющими бактериями Acidithiobacillus ferrooxidans в растворе серной кислоты, состоящего из иона железа (III) 

и трех кислотных остатков глюкуроновой кислоты. Биореагент-окислитель широко применяется в промышленности для 

выщелачивания металлов из сульфидных руд цветных металлов и концентратов обогащения. Проведен анализ кванто-

во-химических характеристик молекулы биореагента в сравнении с безводным сульфатом железа (III), также использу-

емым в качестве окислителя в гидрометаллургии. Для исследования структуры и квантово-химических характеристик 

использовались метод молекулярного компьютерного моделирования, теория граничных молекулярных орбиталей и 

принцип Пирсона. Установлено, что наиболее энергетически вероятная, устойчивая конформация молекулы биоре-

агента содержит кислотные остатки глюкуроновой кислоты нециклической структуры. Согласно результатам исследова-

ний биореагент относится к более жесткой кислоте Льюиса (акцептору электронов), чем Fe2(SO4)3. Молекула биореаген-

та менее поляризована и характеризуется меньшей абсолютной электроотрицательностью и в 2 раза бóльшим объемом. 

По рассчитанным значениям граничных молекулярных орбиталей, абсолютной жесткости и электроотрицательности 

сульфидов железа, меди и никеля предложено теоретическое обоснование большей упорности первичных сульфидов 

(пирита, пентландита, халькопирита) относительно вторичных минералов (пирротина, халькозина и ковеллина). Опре-

деляющие эффективность взаимодействия характеристики (объем, теплота образования, стерическая энергия и ее со-

ставляющие, общая энергия и др.) биореагента во много раз выше, чем у Fe2(SO4)3. Большая окислительная активность 

биореагента относительно Fe2(SO4)3 может обосновываться бóльшими частичным зарядом атома железа и длиной связей 

между атомами, меньшей энергией низшей свободной молекулярной орбитали, а также повышенной степенью переноса 

заряда при взаимодействии биореагента с сульфидными минералами.

Ключевые слова: железоокисляющие микроорганизмы, биоокисление, биореагент, молекулярное моделирование, кванто-

во-химические характеристики, окислительная активность, сульфат железа (III), частичный заряд атомов, энергия гра-

ничных орбиталей, сульфиды металлов, степень переноса заряда.
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Zheng Zhihong, Krylova L.N., Solozhenkin P.M. 

Quantum-chemical substantiation of the properties of the bioreagent oxidizing non-ferrous metal sulfides
The paper determines the structural formula and quantum chemical characteristics of the most energetically probable, stable con-

formation of the bioreagent molecule formed during the oxidation of iron (II) ions by the autotrophic mesophilic iron-oxidizing bac-

teria Acidithiobacillus ferrooxidans in a solution of sulfuric acid consisting of iron (III) ion and three acid residues of glucuronic acid. 



Обогащение руд цветных металлов

Izvestiya vuzov. Tsvetnaya metallurgiya • 6 • 2017 5

Введение

Бактериальное выщелачивание признается од-

ной из экономичных технологий извлечения ме-

таллов из упорных, труднообогатимых сульфид-

ных руд, концентратов обогащения и техногенного 

минерального сырья [1—3]. Процесс реализуется в 

промышленности более 30 лет подземным, куч-

ным и чановым способами на десятках предпри-

ятий для выщелачивания меди, никеля, цинка, 

кобальта, а также вскрытия тонко вкрапленных в 

сульфиды золота и серебра для последующего рас-

творения [4—6]. 

Биовыщелачивание металлов основано на 

окислении сульфидов соединением, образуемым 

микроорганизмами, которые катализируют окис-

ление ионов железа (II) с целью получения для 

своей жизнедеятельности энергии освобождающе-

гося электрона [7, 8]. В настоящее время доказано, 

что действие микроорганизмов непосредственно 

на минералы по так называемому прямому меха-

низму незначительно, выщелачивание металлов 

осуществляется формируемыми при биоокис-

лении соединениями ионов железа (III) [9, 10]. 

Установлено, что в растворе окисления железа (II) 

микроорганизмами свободные ионы железа (III) 

The bioreagent oxidant is widely used in the industry for leaching metals from non-ferrous sulfide ores and enrichment concentrates. 

The quantum chemical characteristics of the bioreagent molecule are analyzed in comparison with the characteristics of anhydrous 

iron (III) sulphate, also used in hydrometallurgy as an oxidizer. The structure and quantum-chemical characteristics are studied using 

the method of molecular computer simulation, the theory of boundary molecular orbitals, and the Pearson principle. It has been es-

tablished that the most energetically probable, stable conformation of the bioreagent molecule contains the acid residues of glucuronic 

acid of a non-cyclic structure. According to the research results, the bioreagent refers to the more rigid Lewis acid – electron accep-

tor – than iron (III) sulphate. The bioreagent molecule is less polarized, characterized by lower absolute electronegativity and 2 times 

larger volume. A theoretical substantiation of the greater persistence of primary sulphides – pyrite, pentlandite, chalcopyrite, relative 

to the secondary minerals – pyrrhotine, chalcocite and covellite is proposed based on the calculated values of the boundary molecular 

orbitals, absolute stiffness and electronegativity of iron, copper and nickel sulfides. The bioreagent characteristics that determine the 

interaction efficiency – volume, heat of formation, steric energy and its components, total energy, etc. are many times greater than for 

Fe2(SO4)3. The high oxidative activity of the bioreagent relative to Fe2(SO4)3 can be justified by the higher partial charge of the iron 

atom, the greater length of bonds between atoms, the lower energy of the lower free molecular orbitals and the greater degree of charge 

transfer during the interaction of the bioreagent with the sulfide minerals.

Keywords: iron oxidizing microorganisms, biooxidation, bioreagent, molecular modeling, quantum chemical characteristics, oxidative 

activity, iron (III) sulphate, partial charge of atoms, energy of boundary orbitals, metal sulfides, charge transfer degree.
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или связанные с сульфат-ионом отсутствуют в 

отличие от окисления химическими реагентами 

без участия клеток [11—13]. Для выщелачивания 

металлов наиболее часто применяются автотроф-

ные мезофильные бактерии Acidithiobacillus ferro-

oxidans, вызывающие образование внеклеточного 

экзополисахарида, содержащего ион железа (III), 

связанного с тремя кислотными остатками глю-

куроновой кислоты Fe(С6H9O7)3 [14—16]. Экспе-

риментально выявлены значительные отличия 

свойств биореагента и Fe2(SO4)3 в растворе кисло-

ты: повышенная окислительная активность, раз-

личные сорбция на ионитах и условия осаждения 

и др. [17—19]. 

Для получения новых знаний о биореагенте и 

теоретического обоснования его свойств в насто-

ящей работе определены и проанализированы 

квантово-химические характеристики молекулы 

биореагента, сульфата железа (III) и сульфидных 

минералов. Более глубокие знания о составе и 

свойствах биореагента-окислителя сульфидов мо-

гут использоваться для разработки новых эффек-

тивных и совершенствования действующих техно-

логий [20].



6

Обогащение руд цветных металлов

Известия вузов. Цветная металлургия • 6 • 2017

Методы исследований

Для определения конформаций структуры и 

квантово-химических характеристик соединений 

применялся метод молекулярного компьютерного 

моделирования — полуэмпирический пакет про-

грамм ChemBio3D специализированного комплек-

са ChemOffice корпорации «Cambridge Soft» (Вели-

кобритания) и программный модуль МОРАС 2012 

(США), включающий метод РМ7. Анализ кван-

тово-химических характеристик основывался на 

теории граничных молекулярных орбиталей [21] 

и принципе Пирсона «жестких и мягких кислот и 

оснований» (HSAB theory) [22]. 

Компьютерное молекулярное моделирование 

является современным методом, результативно 

применяющимся для объяснения и прогнозиро-

вания свойств веществ и взаимодействий, а также 

конструирования новых соединений с заданными 

характеристиками [23—25].

Результаты и их обсуждение

Минимизацией потенциальной энергии воз-

можных структур молекулы установлено, что наи-

более энергетически вероятная, устойчивая кон-

формация молекулы биореагента содержит кис-

лотные остатки глюкуроновой кислоты нецикли-

ческой структуры (рис. 1), стерическая энергия 

которой почти в 4 раза меньше циклической 

(табл. 1). 

Квантово-химические характеристики кон-

формаций молекулы биореагента оптимальной 

структуры (рис. 2), определяющие эффективность 

взаимодействия, — теплота образования, стери-

ческая энергия и ее составляющие (взаимодей-

ствия диполь-диполь, ван-дер-ваальсовые (ВДВ) и 

неВДВ, общая энергия) — во много раз больше, 

чем у Fe2(SO4)3 (см. табл. 1). Объем молекулы био-

реагента ациклической конформации (642,52 Å3) в 

2,4 раза больше, чем у сульфата железа (267,76 Å3), 

что, по некоторым данным, влияет на эффектив-

ность взаимодействия.

Результаты расчетов показали, что молекула 

биореагента может иметь промежуточную гранич-

ную орбиталь и две возможные структуры, отли-

чающиеся одним электроном и характеристиками 

ALPHА, содержащей 117 электронов, и BETA со 116 

электронами.

Рассчитаны длины связей между атомами, час-

тичные заряды атомов, заселенность орбиталей 

электронами и дипольные моменты реагентов. 

Установлено, что частичные заряды атомов в сое-

динениях реагентов не соответствуют принятым 

валентностям: заряд атомов серы положителен и 

в сульфате железа составляет 2,6 и 1,9. Частичный 

Таблица 1

Квантово-химические характеристики устойчивых конформаций соединений, ккал/моль

Соединение
Теплота 

образования

Стерическая 

энергия

Взаимодействие 

диполь-диполь

1/4-ВДВ-

взаимодействия

Не 1/4-ВДВ-

взаимодействия

Общ. энергия, 

эВ

Fe2(SO4)3 –230,97 1,30 2,63 –3,49 –0,0523 –4861,1

Биореагент 

ациклической 

конформации

–813,21 231,52 28,54 41,51 72,539 –9173,1

Биореагент 

циклической 

конформации

–810,59 923,14 34,76 45,03 34,76 –92354,6

Рис. 1. Структурные формулы вероятных конформаций 

молекулы глюкуроновой кислоты С6H10O7
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заряд атома железа в молекуле биореагента не-

циклической структуры равен 1,15, что превышает 

значения 0,54 и 0,91, соответствующие Fe2(SO4)3, 

и объясняет бóльшую окислительную активность 

биореагента. 

Учитывая, что прочность связи между атомами 

в соединении снижается с увеличением ее длины, 

можно заключить, что в Fe2(SO4)3 наименее проч-

ная связь наблюдается между атомами железа, так 

как ее длина наибольшая — 2,8 Å, чуть лучше связь 

между атомами кислорода и железа (длина ~2,0 Å), 

остальные связи почти одинаковой прочности (их 

длина находится в диапазоне 1,4—1,78 Å). В моле-

куле биореагента связь атомов железа и кислорода 

менее прочная (длина 1,85 Å), чем у одного из ато-

мов железа с атомами кислорода в Fe2(SO4)3 (дли-

ны 1,75 и 1,76 Å), но более прочная, чем у другого 

атома железа с атомами кислорода (1,99 и 2,025 Å).

Биореагент в соответствии с принципом Пир-

сона относится к более жесткой кислоте Льюиса, 

акцептору электронов, чем сульфат железа (III). 

Молекула биореагента менее поляризована, ха-

рактеризуется меньшей абсолютной электроотри-

цательностью и имеет в 2 раза больший объем. Ди-

польный момент сульфата железа, составляющий 

6,523 Д, в 2 раза выше, соединение более полярно и 

менее симметрично, чем молекула биореагента — 

3,240 Д.

По рассчитанным потенциалам ионизации и 

сродству к электрону определены уровни энер-

гий граничных молекулярных орбиталей реаген-

тов — высшей занятой (EHOMO) и низшей свобод-

ной (ELUMO). Также в соответствии с теоремой 

Купманса рассчитаны абсолютные величины 

жесткости (η) и электроотрицательности (χ) сое-

динений по известным формулам

Из данных табл. 2 видно, что энергия гранич-

ных молекулярных орбиталей и потенциал иони-

зации молекулы биореагента ниже, как и сродство 

к электрону, чем у Fe2(SO4)3. Биореагент характе-

Рис. 2. Структурная формула и 3D-модель наиболее энергетически вероятной конформации 

молекулы биореагента Fe(С6H9O7)3

Таблица 2

Энергетические характеристики соединений, эВ

Соединение
Потенциал 

ионизации

Сродство 

к электрону
EHOMO ELUMO η χ

Fe2(SO4)3 10,511 –2,535 –10,511 –2,535 7,976 6,523

Биореагент ALPHА 10,125 –0,504 –10,125 –0,504 –9,621 –5,315

Биореагент BETA –9,918 –0,503 –9,918 –0,503 –9,415 –5,211
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ризуется большей абсолютной жесткостью и мень-

шей абсолютной отрицательностью, чем сульфат 

железа. 

Для изучения свойств сульфидных минералов 

использовались теория граничных молекулярных 

орбиталей и квантово-химические характеристи-

ки наиболее энергетически вероятных конформа-

ций сульфидов меди, никеля и железа, определен-

ные в работе [24]. 

По результатам анализа квантово-химических 

характеристик минералов повышенная упорность 

при выщелачивании первичных сульфидов (пент-

ландита, халькопирита и пирита) по сравнению 

с пирротином и вторичными сульфидами меди 

(халькозином и ковеллином) может обосновы-

ваться почти в 2 раза меньшей энергией высшей 

занятой орбитали EHOMO, а также значительно 

меньшими значениями абсолютной жесткости и 

электроотрицательности (табл. 3). Следовательно, 

вторичные сульфиды меди и пирротин взаимодей-

ствуют с реагентами более активно, чем первич-

ные сульфиды, что согласуется с эксперименталь-

ными данными.

При взаимодействии сульфидных минералов с 

биореагентом разница ЕHOMO и ЕLUMO больше, чем 

с сульфатом железа (III), что может служить объяс-

нением его повышенной окислительной активно-

сти (табл. 4). 

При взаимодействии сульфидных минералов с 

биореагентом степень переноса заряда, характери-

зующая реакционную способность соединений и 

рассчитываемая по формуле

существенно выше, чем при взаимодействии с суль-

фатом железа (см. табл. 4), что объясняет бóльшую 

скорость растворения минералов биореагентом.

Заключение

Установлено, что наиболее энергетически ве-

роятная, устойчивая конформация молекулы био-

реагента содержит кислотные остатки глюкуроно-

вой кислоты нециклической структуры, стериче-

ская энергия которой в почти 4 раза меньше, чем 

циклическая. 

Повышенная окислительная активность биоре-

агента относительно сульфата железа (III) обуслов-

лена бóльшими значениями квантово-химических 

характеристик, определяющих эффективность 

взаимодействия, частичного заряда атома железа 

и длины связи между атомами, а также меньшей 

энергией низшей свободной молекулярной орби-

тали молекулы биореагента и большей степенью 

переноса заряда при взаимодействии с сульфид-

ными минералами.

Упорность окисления первичных сульфидов — 

пентландита, халькопирита и пирита — по сравне-

нию с пирротином и вторичными сульфидами ме-

ди может обосновываться меньшими значениями 

энергии высшей занятой молекулярной орбитали, 

абсолютной жесткости и электроотрицательности. 

Таблица 3

Квантово-химические характеристики 
сульфидов металлов, эВ

Минерал EHOMO ELUMO η χ

Халькопирит –7,369 –6,865 0,504 7,117

Пентландит –5,964 –2,769 3,195 4,367

Пирит –7,664 –7,175 0,489 7,420

Халькозин –14,165 –6,035 8,13 10,10

Ковеллин –13,914 –3,237 10,677 8,576

Пирротин –8,900 –3,358 5,542 6,129

Таблица 4

Оценка эффективности взаимодействия реагентов с сульфидами

Минерал
Разница ЕНОМО минерала и ЕLUMO реагента, эВ Степень переноса заряда (ΔN)

Fe2(SO4)3 Биореагент ALPHА Fe2(SO4)3 Биореагент ALPHА

Халькопирит 4,834 6,865 0,07 0,2684

Пентландит 3,429 5,46 0,093 0,146

Пирит 5,129 7,16 0,106 0,305

Халькозин 11,63 13,66 0,222 0,327

Ковеллин 13,41 13,41 0,110 0,1997

Пирротин 6,365 8,396 0,029 0,094
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ИССЛЕДОВАНИЕ ПРОЦЕССА ОСАЖДЕНИЯ МЫШЬЯКА 
ИЗ МЕДНОГО ЭЛЕКТРОЛИТА ПСЕВДОБРУКИТОМ
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Представлены результаты экспериментов очистки растворов медного производства от мышьяка псевдобрукитом 

(Fe2TiO5). С использованием вероятностно-детерминированного планирования эксперимента на четырех уровнях бы-

ли изучены свойства псевдобрукита как осадителя мышьяка в медных сернокислых растворах. В качестве варьируемых 

факторов выбраны: кратность дозирования осадителя (КДО) – 1÷4; соотношение осадителя к мышьяку (Fe2TiO5 : As) – 

(1÷2,5):1; температура процесса – 25÷60 °С; концентрация H2SO4 – 120÷200 г/л; продолжительность опыта – 15÷60 мин. 

Для исследования процесса осаждения мышьяка из медного электролита использован технологический раствор 

ТОО «Корпорация «Казахмыс» (г. Балхаш) с содержанием компонентов, г/л: 50,7 Cu, 7,75 Ni, 9,83 As, 200 H2SO4 и др. 

По результатам рентгенофазового и ИК-спектроскопического анализов идентифицировано и подтверждено наличие ар-

сенат-иона в составе твердых осадков в виде комплексного соединения гидроксосульфата арсената железа и пироарсе-

ната железа. На основе графических зависимостей степени осаждения мышьяка от исследуемых факторов определены 

значимые параметры (соотношение осадителя к мышьяку, температура рабочего раствора и продолжительность опыта), 

которые определяют эффективность извлечения мышьяка в твердую фазу псевдобрукитом. Выведена обобщенная фор-

мула математической зависимости степени осаждения мышьяка псевдобрукитом от условий проведения процесса (урав-

нение Протодьяконова). Установлены оптимальные условия проведения процесса очистки медного электролита, при 

которых более 60 % мышьяка извлекается в осадок. Разработан новый способ очистки медного электролита от мышьяка 

псевдобрукитом.

Ключевые слова: титансодержащие минералы, псевдобрукит Fe2TiO5, медный электролит, мышьяк, степень осаждения, 

железо, гидроксосульфат арсенат, пироарсенат, рентгенофазовый анализ, ИК-спектроскопия.
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Omarov Kh.B., Absat Z.B., Aldabergenova S.K., Rakhimzhanova N.Zh., Muzapparov A.A. 

Study of arsenic sedimentation from copper electrolyte with pseudobrookite
The article presents the results of experimental cleaning of copper manufacture solutions from arsenic with pseudobrookite (Fe2TiO5). 

The stochastic-determined design of experiment at four levels was used to study the properties of pseudobrookite as an arsenic 

precipitator in copper sulphuric acid solutions. The following variable factors were selected: frequency rate of precipitator dispens-

ing: 1–4; precipitator-to-arsenic ratio (Fe2TiO5 : As): (1÷2,5):1; process temperature (t, °C): 25–60; sulfuric acid concentration 

(H2SO4 g/l); 120–200; experiment duration (time, minutes): 15-60. The process of arsenic sedimentation from copper electrolyte 

was studied using the process solution of Kazakhmys Corporation LLC (Balkhash) with the following component contents, g/l: 

50,7 Cu; 7,75 Ni; 9,83 As; 200,0 H2SO4, etc. X-ray and IR spectroscopy identified and confirmed the presence of arsenate ion in the 

solid sediment composition as a complex compound of iron hydroxysulphate arsenate and iron pyroarsenate. The plots of arsenic 

sedimentation rate versus studied factors were made to determine significant parameters (precipitator-to-arsenic ratio, working 

solution temperature and experiment duration) that determine the efficiency of arsenic extraction to a solid phase with pseudo-

brookite. The generalized formula for the mathematical dependence of the degree of arsenic sedimentation with pseudobrookite on 

the process conditions (Protodyakonov equation) was calculated. Optimal conditions for the process of copper electrolyte purifi-
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Введение

На сегодняшний день наибольшую часть тех-

ногенных отходов цветной металлургии состав-

ляют отходы переработки и обогащения меди, 

представляющие собой нерастворимые формы 

соединений тяжелых металлов и неметаллов, где 

преимущественно преобладают соединения мы-

шьяка, сурьмы и висмута, которые негативно влия-

ют на окружающую среду[1]. 

Мышьяк в виде различных соединений доста-

точно широко распространен в природе, входя в 

сопутствующие минеральные ассоциации медных 

руд и руд благородных металлов. При обогащении 

и металлургической переработке они концентри-

руются в хвостах, промежуточных и отвальных 

продуктах. В условиях их захоронения мышьяк 

попадает в почву, делая ее непригодной для сель-

ского хозяйства и повышая риск своего проникно-

вения в грунтовые и сточные воды.

Вредное воздействие мышьяка сказывается не 

только на состоянии окружающей среды, но и на 

качестве товарной меди. В процессе рафинирова-

ния меди соединения мышьяка, концентрируясь в 

медном электролите, значительно ухудшают меха-

нические, физические и химические свойства то-

варной меди [2].

Согласно литературным данным [3, 4] при 

электрорафинировании меди с анода в электро-

лит переходит 60—80 % As, остальное количество 

поступает в шлам. Распределение мышьяка между 

электролитом и шламом, а также форма пребыва-

ния его в растворе зависят от состава электролита 

и режима электролиза. Например, наличие в элек-

тролите As и Sb различной валентности приводит 

cation were determined where over 60 % of arsenic is extracted to the sediment. A new method for copper electrolyte cleaning from 

arsenic with pseudobookite was developed.

Keywords: titaniferous minerals, Fe2TiO5 pseudobrookite, copper electrolyte, arsenic, sedimentation rate, iron, hydroxysulphate arse-

nate, pyroarsenate, X-ray analysis, IR spectroscopy.
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к выпадению сурьмянисто-мышьяковых (Sb3+—

As5+) и сурьмяно-мышьяковистых (Sb5+—As3+) 

осадков. 

Существующие методы вывода мышьяка из 

производственного цикла, хранения и обезврежи-

вания As-содержащих отходов не всегда отвечают 

современным требованиям комплексности ис-

пользования сырья и охраны окружающей среды. 

Поэтому проблема вывода мышьяка из растворов 

медного производства остается актуальной.

Известен способ [5] очистки растворов от 

мышьяка природными минеральными сорбен-

тами, такими, как ильменит, гематит, магнетит, 

глакуонит и пирит. Высокая удельная поверхность 

минералов обеспечивает извлечение мышьяка 

из растворов. Наиболее высокую сорбционную 

способность показал ильменит (FeTiO3) по отно-

шению к иону As5+ (AsO4
3–) в количестве 1,5 мг/г. 

К ильменитам также относят такие Ti-содержащие 

минералы, в которых железо находится только в 

оксидной форме, — псевдобрукит (Fe2TiO5) и ари-

зонит (TiO2·Fe2O3). 

Нами проведен физико-химический анализ As-

содержащих систем на основе построения рН-диа-

грамм редокс-потенциала Е и рН систем Ti—As—

H2O, Fe—As—H2O и диаграмм парциальных дав-

лений Ti—O2—SO2—As2, Fe—O2—SO2—As2 (рис. 1 

и 2). Исследования основываются на результатах ра-

бот [6—18], которые в совокупности дают возмож-

ность прогнозировать устойчивость компонентов 

и продуктов взаимодействий в As-содержащих 

системах и оптимизировать ход гидролитических 

процессов. Анализ указанных диаграмм показал 
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стабильность и устойчивость арсенатов железа и 

титана в широком диапазоне рН (от 4,2 до 14 для 

FeAsO4 и от 0 до 14 для Ti3(AsO4)2). Зона их суще-

ствования охватывает восстановительную, вод-

ную и окислительную области при t = 25 °С, т.е. 

объекты, где мышьяк присутствует в форме ар-

сенатов железа или титана, могут направляться 

на захоронение, поскольку представляют собой 

устойчивые в природных условиях соединения.

Цель нашего исследования заключалась в изу-

чении свойств Ti-содержащего минерала — псев-

добрукита — как осадителя мышьяка в медных 

Рис. 1. Диаграммы Е-рН систем Fe–As–H2O (а) и Ti–As–H2O (б)

Рис. 2. Диаграмма парциальных давлений систем Fe–O2–SO2–As2 (а) и Ti–O2–SO2–As2 (б)
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сернокислых растворах и идентификации твердых 

осадков, полученных в результате опытов.

Методика исследований

Для исследования процесса осаждения мышья-

ка из медного электролита использовали техноло-

гический раствор ТОО «Корпорация «Казахмыс» 

(г. Балхаш), содержащий, г/л: 50,7 Cu, 7,75 Ni, 9,83 As, 

200,0 H2SO4 и др.

Опыты по осаждению мышьяка из медного 

электролита выполняли в реакционной термо-

статированной ячейке емкостью 150 см3. Навеску 

псевдобрукита, взятую в необходимом количестве, 

вводили в раствор медного электролита с заданной 

температурой. Температура опытов поддержива-

лась с точностью ±2 °C. Процесс осаждения про-

водили при непрерывном перемешивании с про-

должительностью, диктуемой условием матрицы 

эксперимента. По истечении заданного времени 

осадок отделяли фильтрованием, а в фильтрате 

(т.е. в оставшейся после фильтрования жидко-

сти) определяли остаточное содержание мышьяка 

бихроматным методом после выделения мышьяка 

из солянокислого раствора гипофосфитом калия 

[19]. Твердые осадки подвергали рентгенофазово-

му и ИК-спектроскопическому анализам. 

Исследование процесса осаждения мышьяка 

из медного электролита псевдобрукитом прово-

дили методом вероятностно-детерминированного 

планирования эксперимента [20, 21] на 4 уровнях. 

В качестве варьируемых факторов выбраны сле-

дующие (табл. 1): 

— кратность дозирования осадителя (КДО) — 

подача осадителя в реакционную ячейку пор-

циями; 

— соотношение осадителя к мышьяку (Fe2TiO5 :

: As); 

— температура процесса (t, °C); 

— концентрация серной кислоты (H2SO4, г/л); 

— продолжительность опыта (τ, мин). 

Выбор КДО обоснован возможностью периоди-

чески создавать максимальную рабочую поверх-

ность осадителя. Варьирование концентрации 

серной кислоты в процессе осаждения мышьяка 

необходимо для получения данных, которые будут 

использованы на последующих стадиях перера-

ботки медного электролита — селективного разде-

ления его компонентов.

Результаты и их обсуждение

С использованием наиболее распространенной 

матрицы вероятностно-детерминированного пла-

на пятифакторного эксперимента составлен план 

(табл. 2), в котором номера уровней заменены их 

значениями из табл. 1. В колонку справа внесены 

результаты эксперимента по осаждению мышья-

ка (αэ). 

Для построения частных зависимостей степени 

осаждения мышьяка псевдобрукитом от изучае-

мых факторов x1—x5 результаты опытов по каждо-

му фактору усреднялись (табл. 3).

Таблица 1

Факторы и уровни их варьирования 
при осаждении мышьяка псевдобрукитом

Фактор Обозначение
Уровни варьирования

1 2 3 4

КДО x1 1 2 3 4

Fe2TiO5 : As x2 1 1,5 2 2,5

t, °C x3 25 40 50 60

H2SO4, г/л x4 120 150 175 200

τ, мин x5 15 30 45 60

Таблица 2

План-матрица и результаты пятифакторного 
эксперимента на четырех уровнях осаждения 
мышьяка псевдобрукитом

№ 

опыта

КДО 

(х1)

Fe2TiO5 : As 

(х2)

t, °C 

(x3)

H2SO4, г/л 

(x4)

τ, мин

(x5)
αэ, %

1 1 1,0 25 120 15 57,30

2 1 1,5 40 150 30 60,40

3 1 2,0 50 175 45 62,50

4 1 2,5 60 200 60 61,70

5 2 1,0 40 175 60 77,50

6 2 1,5 25 200 45 51,00

7 2 2,0 60 120 30 61,00

8 2 2,5 50 150 15 47,40

9 3 1,0 50 200 30 61,40

10 3 1,5 60 175 15 61,80

11 3 2,0 25 150 60 59,60

12 3 2,5 40 120 45 67,00

13 4 1,0 60 150 45 68,80

14 4 1,5 50 120 60 81,30

15 4 2,0 40 200 15 54,40

16 4 2,5 25 175 30 51,60
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Таблица 3

Выборка для построения частных зависимостей 
степени осаждения мышьяка псвдобрукитом 
в растворах от рассматриваемых факторов

Фактор

αэ, %
Среднее 

геометрическое 

значение αэ

Уровни факторов

1 2 3 4

х1 60,48 59,23 62,45 64,03

61,60

х2 66,25 63,63 59,38 56,93

х3 54,88 64,83 63,15 63,33

х4 66,65 59,05 63,35 57,13

х5 55,23 58,60 62,33 70,03

Усредненные значения αэ использовались для 

поиска аппроксимирующей функции с расчетом 

коэффициента корреляции и значимости (табл. 4).

На рис. 3 приведены графические зависимости 

степени осаждения мышьяка от всех рассматри-

ваемых факторов. 

Как видно из рис. 3, а, при увеличении КДО с 1 

до 4 наблюдается незначительное (на 4 %) повыше-

ние αэ. Это обусловлено сложной природой про-

текания процесса: участием серной кислоты в об-

менных реакциях с образованием сульфата железа 

и последующим его взаимодействием с анионами 

мышьяковой кислоты. Незначимость данного 

фактора, установленная в результате математиче-

ской обработки данных, подтверждает что лими-

тирующей стадией процесса является химическая 

реакция, приводящая к образованию Fe—As-со-

держащего комплекса.

Факт снижения степени извлечения мышьяка 

при увеличении количества вносимого псевдобру-

кита (см. рис. 3, б) также объясняется низкой ско-

ростью стадии образования конечного стабильно-

го As-содержащего соединения. 

Если повышение температуры с 25 до 60 °С 

(рис. 3, в) положительно сказывается на процессе 

извлечения мышьяка (на 7—10 %), что вполне за-

кономерно, то рост концентрации серной кислоты 

(рис. 3, г) оказывает противоположное действие. 

Такая зависимость αэ от концентрации H2SO4 яв-

ляется следствием увеличения количества катион-

Рис. 3. Частные зависимости осаждения 

мышьяка от кратности дозирования 

осадителя (а), соотношения Fe2TiO5 : As (б), 

температуры (в), содержания серной 

кислоты (г) и времени процесса (д)

Таблица 4

Коэффициенты корреляции (R) и их значимости 
(tR) для частных зависимостей степени осаждения 
мышьяка псевдобрукитом

Функция R tR Значимость

αэ(x1) = 1,39x + 58,08 0,63 1,48 Не значима

αэ(x2) = 66,90x–0,17 0,79 3,00 Значима

αэ(x3) = (–385,50/x) + 71,35 0,82 4,00 Значима

αэ(x4) = (2268,76/x) + 46,96 0,60 1,32 Не значима

αэ(x5) = 0,32x + 59,52 0,93 16,92 Значима
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ных форм As в медном электролите при высоких 

значениях его кислотности. При дальнейшей ма-

тематической обработке было выявлено, что дан-

ный фактор также не является значимым для про-

цесса осаждения мышьяка. 

Увеличение продолжительности процесса с 

15 до 60 мин значительно повышает величину αэ 
(рис. 3, д), что объясняется бóльшим временем взаи-

модействия осадителя с мышьяком, позитив-

но влияющим на полноту его извлечения в оса-

док. Так, в работе [22] образование комплекса 

nFe4(As2O7)3·mFe2(SO4)3 также зависимо от време-

ни и температуры.

Получена обобщенная формула математиче-

ской зависимости степени осаждения мышьяка 

псевдобрукитом от условий проведения процесса 

(уравнение Протодьяконова):

α = 66,90x2
–0,17 (–385,50/x3 + 71,35) ×

× (0,32x5 + 59,52) 61,60–2.

Тип используемого среднего значения α — гео-

метрический, R = 0,971, tR = 57,93. 

Проведен сравнительный анализ полученных 

нами ИК-спектрограмм (рис. 4) твердого осадка 

опыта 5 (см. табл. 2) с данными ИК-спектров по-

глощения арсенатов металлов [23].

Полосы поглощения при ν = 500÷600 см–1 указы-

вают на колебания As—O—As-мостика, а при 800÷
÷900 см–1 — As—O-мостика, что подтверждает нали-

чие арсенат-иона в исследуемых твердых осадках. 

Рис. 4. ИК-спектры твердого осадка опыта осаждения мышьяка псевдобрукитом

Рис. 5. Рентгенограмма твердого осадка

■ – [Fe(AsO4)1–x(SO4)x](OH)x·(1 – x)H2O;  – Fe2TiO5;  – TiO2; ▲ – Fe4(As2O7)3
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В монографии [24] установлено, что при тер-

мическом воздействии на As-содержащий об-

разец происходит образование арсената железа 

nFe4(As2O7)3·mFe2(SO4)3, что подтверждается по-

лосами поглощения при 550—750 см–1, характер-

ными и для валентных колебаний νAs и νS пиро-

арсенатного аниона. Для иона AsO4
3–·7H2O харак-

терна интенсивная полоса поглощения при 590 см–1 

ввиду низкой симметрии ионов AsO4
3–·nH2O. 

В [24] установлено общее число полос поглоще-

ния, равное 9, т.е. помимо интенсивной полосы 

поглощения иона AsO4
3–·7H2O наблюдаются так-

же полосы при ν = 1170, 1620, 1675 2300, 2350, 2950, 

3930 см–1. Кроме того, автором приведены данные 

об ИК-спектрах поглощения метаарсенатов, ха-

рактеризующихся наличием сложных интенсив-

ных полос поглощения νAsO валентных колебаний 

связей AsO в области ν = 600÷850 см–1. 

Таким образом, сравнив вышеуказанные ре-

зультаты о спектрах поглощения арсенатов [24] с 

полученной нами спектрограммой, в анализируе-

мом образце идентифицировано присутствие ар-

сенат-ионов (AsO4
3–). 

С целью подтверждения результатов наших 

опытов и доказательства присутствия арсена-

та железа в твердых осадках был проведен срав-

нительный анализ известной рентгенограммы 

[Fe(AsO4)1–x(SO4)x](OH)x·(1 – x)H2O, Fe4(As2O7)3 и 

полученной в настоящей работе рентгенограммы 

твердого осадка в результате осаждения мышьяка 

псевдобрукитом (рис. 5).

Рентгенофазовый анализ твердого осадка пока-

зал пики, доказывающие образование арсенатов. 

Полученные результаты совпадают с литератур-

ными данными [25, 26]. Таким образом, согласно 

РФА в твердом осадке идентифицированы соеди-

нения: [Fe(AsO4)1–x(SO4)x](OH)x·(1 – x)H2O, TiO2, 

Fe4(As2O7)3 и Fe2TiO5.

Осаждение мышьяка псевдобрукитом проис-

ходит в виде двух соединений — гидроксосуль-

фата арсената железа и пироарсената железа, об-

разующихся в результате протекания следующих 

реакций:

Fe2(SO4)3 ↔ 2Fe3+ +3SO4
2–,

Fe3+ + HOH ↔ FeOH2+ + H+,

Fe3+ +3SO4
2– + HOH ↔ FeOH2+ + 3SO4

2– + H+,

Fe2(SO4)3 + 2H2O ↔ 2Fe(OH)SO4 + H2SO4,

Fe(OH)SO4 + AsO4
3– + H2O =

= [Fe(AsO4)1–x(SO4)x](OH)x·(1 – x)H2O.

Выводы

На основании анализа результатов экспери-

ментов по осаждению мышьяка псевдобрукитом и 

исследования полученных твердых осадков можно 

сделать следующие выводы.

1. Псевдобрукит может осаждать мышьяк более 

чем на 70 %, что представляет практический инте-

рес, поскольку при его использовании электролит 

не загрязняется посторонними примесями. На-

учной новизной представленной работы является 

применение псевдобрукита (Fe2TiO5) для осаж-

дения мышьяка из промышленных сернокислых 

растворов медного производства, который устой-

чив в сильнокислых растворах и обладает высо-

кими удельной поверхностью и реакционной спо-

собностью по отношению к арсенат-иону. Данный 

осадитель можно использовать для выделения 

мышьяка из промышленных растворов медного 

производства в устойчивой малотоксичной форме.

2. Установлено, что наиболее важными факто-

рами, оказывающими значительное влияние на 

процесс осаждения мышьяка псевдобрукитом, 

являются продолжительность опыта и темпера-

тура рабочего раствора. Разработан новый способ 

очистки медного электролита от мышьяка псевдо-

брукитом [27], где оптимальными условиями про-

ведения процесса осаждения являются: 

— кратность дозировки осадителя — 4; 

— соотношение Fe2TiO5 : As = 1; 

— температура t = 60 °С; 

— концентрация серной кислоты 120 г/л; 

— время 60 мин.

В этих условиях в твердую фазу извлекается бо-

лее 60 % As.

3. Идентифицировано и подтверждено резуль-

татами ИК-спектроскопического и рентгенофа-

зового анализов твердых осадков, полученных в 

опытах по осаждению мышьяка псевдобрукитом, 

наличие арсенат-иона в составе комплексного со-

единения гидроксосульфата арсената железа и пи-

роарсената железа.
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ВЛИЯНИЕ ХИМИЧЕСКОГО СОСТАВА 
И РЕЖИМОВ ТЕРМИЧЕСКОЙ ОБРАБОТКИ 

НА ФАЗОВЫЙ СОСТАВ И МЕХАНИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА 
МАГНИЕВОГО СПЛАВА МЛ19
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Исследованы образцы сплава МЛ19, содержащие, мас.%: (0,1÷0,6)Zn–(0,4÷1,0)Zr–(1,6÷2,3)Nd–(1,4÷2,2)Y. По результатам 

расчета диаграмм состояния в программе Thermo-Calc установлено влияние содержаний Nd, Y, Zn и Zr на температуры 

фазовых превращений и фазовый состав в равновесных условиях и при использовании модели полностью неравновесной 

кристаллизации Шейла–Гулливера. Показано, что при концентрации циркония в сплаве более 0,8–0,9 мас.% происходит 

значительное повышение температуры ликвидуса сплава и требуется увеличение температуры плавки выше 800 °С, что 

нежелательно при использовании стальных плавильных тиглей. Рассчитано изменение массовой доли равновесных фаз 

в сплаве МЛ19 с минимальным и максимальным количествами легирующих компонентов при различных температурах. 

С помощью сканирующей электронной микроскопии исследованы микроструктуры сплавов с различным содержанием 

легирующих компонентов в литом и термообработанном состояниях. Изучено распределение Nd, Y, Zn и Zr в дендритной 

ячейке сплава в литом состоянии. Выявлено повышенное содержание неодима и цинка по границам дендритных яче-

ек, а иттрия – как в центре дендритной ячейки, так и по ее границам. Цирконий концентрируется в основном в центре 

дендритных ячеек. Его частицы, в которых также присутствует иттрий, служат центрами кристаллизации магниевого 

твердого раствора (Mg). Рассмотрено влияние температуры старения (200 и 250 °C) на твердость закаленных образцов и 

показано, что старение при 200 °С позволяет получить более высокую твердость. Термообработка сплава, включающая 

в себя двухступенчатую изотермическую выдержку в режиме 400 °С, 2 ч + 500 °С, 8 ч с последующей закалкой в воде и 

старение при 200 °С в течение 16 ч, позволила достичь прочности сплава 306±8 МПа и предела текучести 161±1 МПа при 

относительном удлинении 8,7±1,6 %.

Ключевые слова: литейные магниевые сплавы, МЛ19, Mg–Zr–РЗМ, Mg–Zr–Nd–Y–Zn, кристаллизация, термообработка, 

фазовый состав, Thermo-Calc.
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Koltygin A.V., Bazhenov V.E., Letyagin N.V., Belov V.D. 

The influence of composition and heat treatment on the phase composition and mechanical properties of ML19 
magnesium alloy
The samples of ML19 magnesium alloy with composition, wt. %: (0,1÷0,6)Zn–(0,4÷1,0)Zr–(1,6÷2,3)Nd–(1,4÷2,2)Y was investigated. 

The influence of Nd, Y, Zn and Zr on the equilibrium phase transitions temperatures and phase composition using the Thermo-Calc 

software is established. The Scheil–Gulliver solidification model was also used. We show the significant liquidus temperature increase 

if zirconium content in alloy is higher than (0,8–0,9) wt.%. Thus, the higher temperature of melting is required (more than 800 °C). 

This is undesirable if melting in a steel crucibles. The change of equilibrium fractions of phases at different temperatures in ML19 mag-

nesium alloy with a minimum and maximum amount of alloying elements are calculated. A microstructures of the alloys with different 

amount of the alloying elements in as-cast and heat-treated condition has been studied using scanning electron microscopy (SEM). We 

investigate the concentration profile of Nd, Y, Zn and Zr in the dendritic cell of as-cast alloy. An amount of neodymium and zinc on the 

dendritic cell boundaries is increased. High concentration of yttrium is observed both in center and on the boundaries of the dendritic 

cell. High zirconium concentration mainly observed in the center of the dendritic cells. A small amount of yttrium is also present in 
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a zirconium particles. These particles acting as the nucleation sites for the magnesium solid solution (Mg) during the solidification. 

The effect of aging temperature (200 and 250 °C) on the hardness of a samples after quenching was studied. Aging at 200 °C provides 

a higher hardness. Investigated the change of the hardness quenched samples during the aging at 200 °C. The maximum hardness is 

observed in samples aged for 16-20 hours. The two-stage solution heat treatment for 2 h at 400 °C and 8 h at 500 °C with water quenching 

and aging at 200 °C for 16 h was performed. This heat treatment enable us to get tensile strength 306 ± 8 MPa and yield strength 161 ±

± 1 MPa with elongation 8,7 ± 1,6 %.

Keywords: magnesium cast alloys, ML19, Mg–Zr–RE, Mg–Zr–Nd–Y–Zn, solidification, heat treatment, phase composition, 

Thermo-Calc.
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Введение

Магний является самым легким из всех ме-

таллов, используемых в качестве основы для кон-

струкционных материалов, поэтому его сплавы 

чаще всего используются в областях, где ценится 

легкость деталей, — авиации, приборо- и автомо-

билестроении [1, 2]. Особое внимание привлекают 

сплавы на основе системы Mg—Zr—РЗМ (РЗМ — 

Nd, Y, Gd, Dy и др.). Они имеют благоприятное со-

четание высоких механических свойств при ком-

натной и повышенной до 250 °С (кратковременно 

до 300 °С) температурах с достаточно хорошей кор-

розионной стойкостью и технологичностью [3, 4]. 

В промышленности наиболее распространены 

сплавы, содержащие Nd и Y [5]. Неодим является 

одним из самых эффективных упрочнителей маг-

ния среди РЗМ цериевой группы [3, 6]. Эти мате-

риалы хорошо упрочняются в ходе термической 

обработки [7]. Упрочнение происходит за счет 

высокой растворимости иттрия и неодима в твер-

дом растворе на основе магния при температуре, 

близкой к солидусу, которая сильно уменьшает-

ся при снижении температуры сплава [3, 8—10]. 

Обычно промышленные сплавы с неодимом и ит-

трием (WE54 и WE43) содержат примерно 5 %1 Y, 

2 % Nd и 2 % тяжелых редкоземельных элементов. 

Некоторые авторы отмечают, что добавка иттрия 

в сплав МЛ10 системы Mg—Zn—Zr—Nd повышает 

длительную прочность при повышенной темпе-

ратуре за счет образования соединений (MgZn)Y 

и Mg24Y5, но немного снижает прочность при ком-

натной температуре [11]. Поэтому основное на-

правление использования таких материалов — это 

изготовление отливок, работающих при повышен-

ных температурах. Благодаря присутствию цирко-

ния в сплавах системы Mg—Zr—РЗМ отливки из 

них имеют однородную, мелкозернистую структу-

ру [12, 13].

Наиболее распространенные сплавы магния с 

неодимом и иттрием WE54 и WE43 (табл. 1) в со-

стоянии Т6 имеют предел прочности на растяже-

ние при комнатной температуре 275 МПа, предел 

текучести 200 МПа и относительное удлинение 

4 % [14]. Режим упрочнения Т6 включает высоко-

температурный отжиг в течение 8 ч при 525 °С с 

охлаждением в воде и последующее старение в те-

чение 16 ч при 250 °С [15]. Механизм упрочнения 

сплавов магния с иттрием и неодимом связан с 

образованием из твердого раствора на основе маг-

ния (Mg) метастабильных фаз, имеющих форму 

пластинок и сфероидов [16, 17]. Некоторые авторы 

утверждают, что для достижения максимального 

упрочнения при комнатной температуре необхо-

димо снизить температуру старения с 250 до 210 °С, 

что приведет к образованию большего количества 

дисперсных выделений упрочняющих метаста-

бильных фаз [18, 19].

Сплав МЛ19 (ГОСТ 2856-79) содержит мень-

шее количество иттрия (см. табл. 1), чем WE54 и 

1 Здесь и далее, если не указано иное, содержание эле-

ментов в сплавах приводится в мас.%.
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WE43, но при этом в нем присутствует небольшое 

количество цинка, которого в других распростра-

ненных сплавах с иттрием нет. Наличие цинка 

положительно сказывается на прочности сплава 

МЛ19. Установлено, что нахождение Zn в сплавах 

c РЗМ, когда массовое отношение Zn/РЗМ со-

ставляет около 1,7, позволяет добиться при старе-

нии выпадения высокодисперсных частиц MgZn2 

и Mg12Nd, что повышает прочность сплава [20]. 

Однако и малое количество Zn в сплавах Mg—Zr—

РЗМ повышает сопротивление ползучести [11, 21]. 

Кроме того, присутствие цинка также немного 

увеличивает прочность [11] и твердость материа-

ла после старения [6], поэтому его использование 

в составе сплава позволяет снизить содержание 

дорогого иттрия. 

Таким образом, сплав МЛ19 во многих случа-

ях представляет собой дешевую альтернативу ма-

териалам типа WE43, WE54 и в этой связи весьма 

интересен для промышленного использования. 

Однако за пределами России он практически не 

известен и не имеет стандартизованных аналогов, 

поэтому сведений о нем немного. Настоящая рабо-

та имеет целью описание кристаллизации данного 

сплава, его структуры и свойств в литом и термо-

обработанном состояниях.

Материалы и методики исследования

В качестве шихты использовались чистые ма-

териалы: магний Мг90 (99,9 % Mg) (производства 

«СМЗ», г. Соликамск), цинк Ц0 (99,98 % Zn) и ли-

гатура Mg—15%Zr («СОМЗ», г. Соликамск), го-

товый магниевый сплав МЛ10, содержащий 

2,36% Nd, 0,27% Zn и 0,51%Zr («СОМЗ»), лигатуры 

Mg—20%Nd и Mg—20%Y (ООО «ПК Метагран», 

г. Москва). Масса сплава для каждой плавки со-

ставляла 300 г. Плавка велась под флюсом на ос-

нове карналлита (KCl·MgCl2) в высокочастотной 

индукционной печи в стальных тиглях. После 

расплавления магниевого сплава МЛ10 вводились 

другие компоненты шихты для получения требуе-

мого химического состава. В последнюю очередь 

добавлялась лигатура Mg—Zr, после чего расплав 

выдерживался в течение 15 мин при температуре 

760—780 °C. При t = 760 °C расплав заливался в ме-

таллическую форму для получения слитков диа-

метром 35 мм и высотой 140 мм, из которых приго-

тавливались образцы для определения твердости и 

металлографические шлифы. 

Микроструктура сплавов и содержание эле-

ментов в фазах исследовались с помощью скани-

рующего электронного микроскопа (СЭМ) Tescan 

Vega SBH3 с приставкой энергодисперсионного 

микроанализа Oxford. 

Химический состав выплавленных сплавов оп-

ределялся методом микрорентгеноспектрального 

анализа (EDS) на площади 1×1 мм и представлен 

в табл. 2.

Твердость по Бринеллю оценивалась на уни-

версальном твердомере Nemesis 9001 фирмы «In-

novatest». Использовались следующие параметры 

испытания: шарик диаметром 2,5 мм, нагрузка 

62,5 кгс (61,3 кН), время выдержки под нагрузкой 

30 с.

Образцы исследовались в литом и термообра-

ботанном состояниях. Для определения меха-

нических свойств сплава проводилась отдельная 

плавка по технологии, описанной выше. Она осу-

ществлялась в печи сопротивления с использо-

ванием стального тигля большей вместимости. 

Заготовки для вырезки образцов по ГОСТ 1583-93 

Таблица 1

Химический состав сплава МЛ19 и его аналогов

Сплав
Содержание элементов, мас.%

Zn Zr Nd Y Прочие

МЛ19 0,1–0,6 0,4–1,0 1,6–2,3 1,4–2,2

Elektron WE54 – 0,4 1,5–2,0 4,75–5,5 1,0–2,0 тяж. РЗМ (Yb, Er, Dy, Gd)

Elektron WE43B – 0,4 – 3,7–4,3 2,4–4,4  РЗМ

Таблица 2

Состав выплавленных сплавов

Сплав
Содержание элементов, мас.%

Mg Zn Y Zr Nd

Y1Nd2 Осн. 0,1 1,2 0,6 1,9

Y2Nd3 Осн. 0,7 2,0 0,7 2,6

Y2Nd2* Осн. 0,5 1,8 0,5 2,0

*Из сплава Y2Nd2 получали образцы для механических 

испытаний.
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диаметром 20 мм отливались в кокиль. Механи-

ческие свойства определялись на цилиндрических 

образцах диаметром 5 мм (тип III по ГОСТ 1497-84), 

выточенных из литых заготовок после их термо-

обработки. Испытания на растяжение проводи-

лись на универсальной испытательной машине 

Instron 5569. 

Политермические разрезы диаграмм состоя-

ния, фазовый состав и кристаллизация сплавов по 

модели Шейла—Гулливера рассчитывались с ис-

пользованием программы Thermo-Calc 2016a [22] 

и термодинамической базы TTMG3 (Magnesium 

alloys database, version 3) [23].

Результаты и их обсуждение

Равновесная кристаллизация сплава

На рис. 1 представлены политермические раз-

резы диаграммы состояния Mg—Zn—Zr—Nd—Y в 

области существования сплава МЛ19. Показано 

влияние изменения концентрации каждого из ле-

гирующих элементов (ЛЭ) в пределах, определен-

Рис. 1. Политермические сечения диаграммы состояния Mg–Zn–Zr–Nd–Y

а – Mg–0,35%Zn–0,6%Zr–1,8%Y–(0÷5)%Nd; б – Mg–0,35%Zn–0,6%Zr–2%Nd–(0÷5)%Y; 

в – Mg–0,35%Zn–2%Nd–1,8%Y–(0÷1,2)%Zr; г – Mg–0,6%Zr–2%Nd–1,8%Y–(0÷1)%Zn

a

в г

б
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ных стандартом (серые области), на температуры 

фазовых превращений при среднем (относительно 

марочного) содержании остальных легирующих 

компонентов.

Равновесная кристаллизация начинается при 

достижении сплавом температуры равновесного 

ликвидуса (t ~ 700 °С при содержании 0,6 % Zr) с 

выпадения из жидкости первичных кристаллов 

практически чистого циркония (рис. 1, а) с незна-

чительной примесью других ЛЭ (Zr). Затем при 

понижении температуры до 573—552 °С (в зависи-

мости от содержания неодима) из жидкости по пе-

ритектической реакции

L + (Zr) → (Mg)

начинают появляться кристаллы твердого раст-

вора на основе магния (Mg). При достижении t ~

~ 530 °С протекает перитектическая реакция

L + (Zr) → (Mg) + Mg41Nd5,

в результате которой наряду с (Mg) образуется 

интерметаллическая фаза Mg41Nd5. В ходе этого 

процесса кристаллы на основе циркония (Zr) пол-

ностью растворяются в диапазоне t = 530÷500 °С, 

причем повышение концентрации Nd в сплаве (см. 

рис. 1, а) расширяет температурный интервал про-

текания перитектической реакции. Кристаллиза-

ция сплава заканчивается эвтектическим превра-

щением

L → (Mg) + Mg41Nd5.

При этом температура равновесного солидуса 

несколько уменьшается с 507 °С до 500 °С с увели-

чением содержания неодима.

Повышение концентрации иттрия в сплаве 

в пределах его марочного состава (см. табл. 1) не 

оказывает существенного влияния на температуру 

ликвидуса сплава (см. рис. 1, б). При среднем со-

держании в нем других ЛЭ и увеличении до 2 % Y 

сплав попадает в область образования соединения 

Mg2Y непосредственно из жидкости при t ~ 520 °С. 

При меньшей концентрации иттрия эта фаза обра-

зуется только в твердом состоянии.

Содержание циркония очень сильно влияет на 

температуру ликвидуса сплава (см. рис. 1, в). При 

максимально допустимом его количестве в спла-

ве МЛ19 (1 % Zr) она превышает 800 °С. Обычно 

такая температура не применяется при плавке 

магниевых сплавов из-за опасности загрязнения 

их нежелательными примесями и повышенных 

технологических потерь металла. Поэтому тех-

нологически возможное содержание циркония в 

сплаве ограничено величиной 0,8 %. На темпера-

туру солидуса концентрация циркония в сплаве не 

влияет.

Наличие цинка в сплаве МЛ19 в количестве, 

определенном стандартом, практически не влияет 

на температуру ликвидуса и очень незначитель-

но понижает температуру солидуса сплава (см. 

рис. 1, г). При этом цинк не образует самостоятель-

ных равновесных фаз.

Рассчитанное в программе Thermo-Calc из-

менение массовой доли фаз в сплаве МЛ19 в за-

висимости от температуры представлено на рис. 2. 

Видно, что из-за переменной растворимости ит-

трия в твердом растворе (Mg) при повышении t 

количество фазы Mg2Y снижается. Массовая доля 

остальных фазовых составляющих с изменением 

температуры меняется не так заметно.

Неравновесная кристаллизация сплава

Неравновесная кристаллизация была рассмо-

трена c использованием расчетов по модели Шей-

ла—Гулливера в программе Thermo-Calc [24, 25]. 

Поскольку в соответствии с этой моделью диффу-

зия в твердой фазе отсутствует, результаты расчета 

могут не соответствовать реальному процессу, од-

Рис. 2. Изменение массовой доли фаз в сплавах 

Mg–0,1%Zn–0,6%Zr–1,6%Nd–1,4%Y (1–4) 

и Mg–0,6%Zn–0,6%Zr–2,3%Nd–2,2%Y (1′–5′) 

в зависимости от температуры

1, 1 ′ – (Zr); 2, 2 ′ – L; 3, 3 ′ – Mg41Nd5; 4, 4 ′ – Mg2Y; 5 ′ – MgZn
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Рис. 3. Кривые кристаллизации сплавов Mg–0,6%Zr–0,1%Zn–1,5%Nd–1,4%Y (а) 

и Mg–0,6%Zr–0,6%Zn–2,3%Nd–2,2%Y (б)

Фазовые области при равновесной (штриховая линия) и неравновесной (сплошная) кристаллизациях: 

1 – L + (Zr); 2 – L + (Mg); 3 – L + (Mg) + (Zr); 4 – L + (Mg) + Mg41Nd5; 5 – L + (Mg) + Mg41Nd5 + Mg2Y; 6 – L + (Mg) + Mg41Nd5 + Mg2Zn3; 

7 – L + (Zr) + (Mg) + Mg41Nd5; 8 – L + (Zr) + (Mg) + Mg41Nd5 + Mg2Y

нако дадут представление о неравновесных фазах 

и температуре неравновесного солидуса, что важ-

но для определения возможной температуры тер-

мообработки.

На рис. 3 представлена зависимость доли твер-

дой фазы от температуры при равновесной и не-

равновесной кристаллизациях сплава МЛ19, со-

держащего легирующие компоненты Nd, Y, Zn по 

нижнему (Mg—0,6%Zr—0,1%Zn—1,5%Nd—1,4%Y) и 

верхнему (Mg—0,6%Zr—0,6%Zn—2,3%Nd—2,2%Y) 

пределам, определенным ГОСТ. Содержание Zr 

в обоих сплавах одинаково — 0,6 %, что является 

средним его значением согласно стандарту.

В обоих сплавах (рис. 3) как равновесная, так 

и неравновесная кристаллизации начинаются с 

выпадения первичных кристаллов циркония (Zr). 

Затем из жидкости выделяется твердый раствор на 

основе магния (Mg). По достижении температур 

531 °С и 523 °С для сплавов с низким (рис. 3, а) и 

высоким (рис. 3, б) содержаниями легирующих ком-

понентов соответственно наряду с (Mg) из жидко-

сти начинает выпадать интерметаллическая фаза 

Mg41Nd5. Затем при t ~ 500 °С из жидкости начи-

нают образовываться кристаллы фазы Mg2Y. Для 

сплава с малыми добавками ЛЭ (см. рис. 3, а) эта 

стадия завершает кристаллизацию. Кристаллиза-

ция сплава с содержанием ЛЭ по нижнему пределу 

заканчивается при t ~ 400 °С, а для сплава с ЛЭ по 

верхнему пределу (рис. 3, б) — при 343 °С с выпаде-

нием незначительного количества неравновесной 

эвтектической фазы Mg2Zn3. 

Таким образом, при полностью неравновесной 

кристаллизации температура солидуса примерно 

на 120—150 °С (при минимальном и максималь-

ном содержаниях ЛЭ соответственно) ниже, чем 

в равновесных условиях. Это необходимо учиты-

вать при термообработке сплавов в литом состо-

янии во избежание оплавления неравновесной 

эвтектики.

Микроструктура сплава

Микроструктура образцов сплавов Y1Nd2 и 

Y2Nd3 (табл. 2) в литом состоянии представлена на 

рис. 4. Видно, что она состоит из дендритов твер-

дого раствора на основе магния (Mg), а также фаз 

белого цвета, располагающихся по границам и в 

центре дендритных ячеек. 

В центре и по границам дендритных ячеек 

встречаются частицы циркония (Zr), чаще всего 

связанные с иттрием. Кроме того, фазы с цирко-

нием обычно загрязнены железом, кремнием, мар-

ганцем и реже — другими примесями. 

a б
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По результатам микрорентгеноспектрального 

анализа светлая фаза, расположенная по грани-

цам дендритных ячеек в сплаве Y1Nd2, имеет сред-

ний состав, ат.%: Mg—4,9%Nd—0,9%Zn—1,0%Y, а в 

образце Y2Nd3 — Mg—4,0%Nd—2,4%Zn—1,7%Y. 

То есть светлая фаза по границам дендритных 

ячеек представляет собой эвтектическую смесь из 

нескольких интерметаллических соединений, со-

держащую Mg, Nd, Y и Zn. В соответствии с расче-

тами неравновесной кристаллизации в программе 

Thermo-Calc помимо фазы Mg41Nd5 возможно при-

сутствие соединений Mg2Y и Mg2Zn3. В литературе 

[26, 27] фазы в сплавах типа WE43 идентифици-

руются как Mg24Y5 и Mg14Nd2Y, и их присутствие 

также возможно в сплаве МЛ19.

Распределение легирующих компонентов по 

сечению дендритной ячейки (Mg) представлено 

на рис. 5. Видно, что в центре дендритной ячей-

ки имеется включение, содержащее Zr и Y, на ее 

границе (светлая область слева) наблюдаются по-

вышенные концентрации Y и Nd, а справа, в фазе 

эвтектического происхождения, помимо Nd и Y 

присутствует Zn. 

Выбор режима термообработки

В качестве режима термообработки (ТО) для 

сплавов системы Mg—Zn—Zr—РЗМ традиционно 

используют искусственное старение после предва-

рительной закалки при повышенной температуре 

(табл. 3). Предварительную закалку с последую-

щим старением или без такового обычно прово-

дят для максимального растворения легирующих 

компонентов в магниевом твердом растворе (Mg), 

чтобы достичь его максимального упрочнения за 

счет большего количества выделившихся при ис-

кусственном старении частиц упрочняющей фа-

зы. Термическая обработка по режиму Т6 (табл. 3) 

Рис. 4. Микроструктура сплавов Y1Nd2 (а) и Y2Nd3 (б) в литом состоянии (СЭМ)

Рис. 5. Распределение легирующих компонентов 

по сечению дендритной ячейки твердого раствора 

на основе магния (Mg)

1 – Nd, 2 – Y, 3 – Zn и 4 – Zr

a б
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Таблица 3

Экспериментальные режимы термообработки для сплава МЛ19

ТО
Рекомендован 

для сплава

Режим нагрева 

под закалку

Среда 

для закалки

Режим 

старения

Среда 

для охлаждения
Источник

ТО1 MЛ19 430 °С, 2 ч + 535 °С, 4 ч Вода 205 °С, 12 ч Воздух [3]

ТО2 MЛ19 400 °С, 2 ч + 500 °С, 8 ч Вода 200 °С, 16 ч Воздух Наст. работа

ТО3 WE 43 525 °С, 8 ч Вода 250 °С, 16 ч Воздух [13]

ТО4 MЛ19 535 °С, 8 ч Вода 205 °С, 16 ч Воздух ОСТ 1 90121-90

Рис. 6. Микроструктура сплава Y2Nd2 (состав см. в табл. 2) в термообработанном состоянии (табл. 3)

а – ТО1, б – ТО2, в – ТО3, г – ТО4

увеличивает механические свойства литого сплава 

в основном за счет распада пересыщенного твер-

дого раствора цинка, РЗМ и циркония в магнии, 

формирующегося в результате высокотемператур-

ной выдержки отливки с последующим быстрым 

охлаждением.

Исходя из рассмотренных особенностей равно-

весной и неравновесной кристаллизаций сплава 

МЛ19, было исследовано несколько режимов ТО 

с целью оценки их влияния на структуру и свой-

ства сплава (табл. 3). Авторами предложен альтер-

нативный режим термической обработки сплава, 

a

в г

б
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направленный на постепенное растворение нерав-

новесных фаз, который заключается в двухступен-

чатом нагреве сплава под закалку и старении (см. 

табл. 3, режим ТО2). Режимы ТО1, TO3 и TO4 реко-

мендуются в литературе для термической обработ-

ки сплавов МЛ19 и WE43. Поскольку их фазовые 

составы и температуры солидуса схожи, использо-

вание режимов ТО, рекомендованных для WE43, 

возможно и для МЛ19.

Микроструктуры сплавов после обработки по 

режимам ТО1—ТО4 (табл. 3) представлены на рис. 6. 

Видно, что все образцы после ТО имеют схожую 

структуру. Она состоит из зерен твердого раствора 

на основе магния (Mg), внутри которых присут-

ствуют частицы богатой цирконием фазы (Zr), а 

вокруг нее как инициирующего центра сформи-

ровались области выделившихся из твердого рас-

твора фаз игольчатой формы. Исключение состав-

ляет образец, обработанный по режиму ТО2 (см. 

рис. 6, б), в котором наблюдаются не до конца рас-

творившиеся области интерметаллидов по грани-

цам зерен, что является следствием более низкой 

(500 °С против 525—535 °С) температуры терми-

ческой обработки сплава под закалку. Кроме то-

го, заметно, что в сплавах, состаренных при t =

= 200÷205 °С (рис. 6, а, б, г), границы зерен выра-

жены не так четко, как в образце, состаренном при 

250 °С (рис. 6, в). 

Полученные экспериментальные результаты 

показывают, что график изменения массовой до-

ли фаз в сплавах Mg—0,1%Zn—0,6%Zr—1,6%Nd—

1,4%Y (кр. 1—4 на рис. 2) и Mg—0,6%Zn—0,6%Zr—

2,3%Nd—2,2%Y (кр. 1 ′—5 ′ на рис. 2) в зависимости 

от температуры и данные по температуре фазовых 

превращений (см. рис. 1) не совсем верны. По ре-

зультатам расчетов при температуре термообра-

ботки 535 °С в сплаве МЛ19 должно наблюдаться 

оплавление зерен, что экспериментально не обна-

ружено. 

Механические свойства сплава

Оптимальное время старения определяли на 

образцах Y1Nd2 и Y2Nd3 из сплава МЛ19, под-

вергнутых изотермической выдержке с последу-

ющей закалкой в воде. Выдержку проводили при 

температуре 400 °С в течение 2 ч (для растворения 

неравновесных фаз) и при 500 °С в течение 8 ч. Пос-

ле закалки сплавы Y1Nd2 и Y2Nd3 подвергали 

старению при 200 °С с замером их твердости через 

равные промежутки времени. Результаты опре-

деления HB представлены на рис. 7. Видно, что 

максимальной твердости сплавы достигают при 

продолжительности старения 16—20 ч, которую и 

использовали при термообработке сплава по ре-

жиму ТО2 (см. табл. 3). 

Твердость образцов, термообработанных по 

режимам ТО1, ТО2 и ТО3, представлена на рис. 8. 

Испытания для сплава после ТО4 не проводили, 

так как этот режим сходен с ТО1 и, скорее всего, 

образцы будут иметь похожие значения HB после 

термической обработки. Видно, что максималь-

ную твердость сплава Y1Nd2 можно наблюдать 

при использовании режима ТО2, а минимальную — 

после ТО3. Для сплава Y2Nd3 с повышенным со-

держанием легирующих компонентов твердость, 

полученная при термообработке по режиму 

ТО1, наибольшая. Отметим, что твердость спла-

ва Y2Nd3 при ТО по всем режимам выше, чем у 

Y1Nd2. Низкая величина HB образцов, обработан-

ных по режиму ТО3, указывает на слишком высо-

кую температуру старения. Эти данные совпадают 

с результатами, полученными другими авторами 

[18, 19], и объясняются превращением метаста-

бильных фаз, выделяющихся при старении спла-

ва, в стабильные. 

Испытания на разрыв образцов сплава Y2Nd2 

после ТО по различным режимам (рис. 9) показа-

ли, что наибольшая прочность была достигнута 

Рис. 7. Изменение твердости сплавов Y1Nd2 (1) 

и Y2Nd3 (2) в процессе термообработки

а – литое состояние; б – выдержка 400 °С, 2 ч + 500 °С, 8 ч 

с последующей закалкой в воде; 

в, г, д, е, ж – старение в течение 4, 8, 12, 16 и 20 ч соответственно
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при использовании ТО2 (см. табл. 3). Применение 

для сплава МЛ19 режима ТО3, рекомендуемого для 

WE43, WE54, ведет к снижению прочности мате-

риала и увеличению его относительного удлине-

ния при комнатной температуре. Обработка по ре-

жимам ТО1 и ТО4 показала примерно одинаковый 

результат при несколько большем относительном 

удлинении, достигаемом при использовании ре-

жима ТО1. 

Таким образом, увеличение температуры ста-

рения сплава до 250 °С уменьшает его прочность 

при комнатной температуре, но увеличивает отно-

сительное удлинение, что подтверждает выводы, 

сделанные для сплава WE43 в работах [18, 19]. Да-

же в случае, когда за счет уменьшения температу-

ры отжига сплава до 500 °С не происходит полного 

растворения интерметаллической фазы, возможно 

достичь высоких показателей прочности и пла-

стичности. 

Выводы

1. Повышение содержания циркония в сплаве 

МЛ19 более 0,8—0,9% требует увеличения темпе-

ратуры плавки выше 800 °С, что нежелательно с 

технологической точки зрения при плавке сплава 

в стальном тигле, а следовательно, в промышлен-

ных условиях нецелесообразно.

2. Температура неравновесного солидуса спла-

ва МЛ19 примерно на 120—150 °С (при минималь-

ном и максимальном содержаниях легирующих 

компонентов соответственно) ниже, чем в равно-

весных условиях. Это необходимо учитывать при 

термообработке сплава во избежание оплавления 

неравновесной эвтектики. Было установлено, что 

выдержка сплава при температуре 400 °С в течение 

2 ч полностью исключает опасность оплавления.

3. Наилучшие механические свойства сплава 

МЛ19 при комнатной температуре были достиг-

нуты при использовании термической обработки, 

заключавшейся в двухступенчатом нагреве (400 °С, 

2 ч + 500 °С, 8 ч) и закалке в воде с последующим 

старением при температуре 200 °С в течение 16 ч. 

При этом достигались: прочность 306±8 МПа, от-

носительное удлинение 8,7±1,6 % и предел текуче-

сти 161±1МПа. Однако применение этого режима 

может привести к образованию в структуре сплава 

после ТО остаточных интерметаллических фаз.

4. Использование для сплава МЛ19 повышен-

ной температуры старения (250 °С) приводит к 

снижению прочности сплава до 272±1 МПа при 

увеличении относительного удлинения до 13±1 %.

Статья подготовлена по материалам работы, 

выполняемой в рамках Постановления Правительства 

Российской Федерации № 218 от 09.04.2010 г. 

(госконтракт № 03.G25.31.0274).

Рис. 8. Изменение твердости сплавов Y1Nd2 (1) 

и Y2Nd3 (2) в процессе термообработки

а – литое состояние; б, г, е – закалка по режимам ТО1, TO2 и TO3; 

в, д, ж – старение по режимам ТО1, TO2 и TO3 (см. табл. 3)

Рис. 9. Результаты механических испытаний на разрыв 

сплава Y2Nd2, термообработанного по различным 

режимам (см. табл. 3)

,
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Композиционные материалы (КМ) на основе ниобия c функциональными и легирующими добавками (Si, Hf, Ti, Al и 

др.) имеют перспективу промышленного освоения в авиационном двигателестроении. Ранее авторами было показано, 

что такие КМ можно синтезировать в автоволновом режиме (режиме горения), используя высокоэкзотермические сме-

си Nb2O5 с Al, Si, Hf и Ti. Было обнаружено, что в волне горения гафний активно участвует в восстановлении Nb2O5, что 

усложняет его введение в КМ. Настоящая работа направлена на изучение возможности синтеза методами центробеж-

ной СВС-металлургии композиционных материалов на основе Nb с высоким содержанием Hf. В экспериментальных 

исследованиях, проведенных на центробежной установке под воздействием перегрузки 40 g, было показано, что замена 

активного Hf на менее активные его соединения Hf–Al или Hf–Ti–Si–Al в составе смесей Nb2O5/Al позволяет переве-

сти горение смеси из взрывоподобного режима в режим стационарного горения. С увеличением размера гранул Hf–Al 

от 0–40 до 160–300 мкм в смеси содержание Hf в КМ возрастает от 1,3 до 3,8 мас.%. Введение в исходную шихту гранул 

Hf–Ti–Si–Al с размером частиц от 1 до 3 позволяет получать литые КМ на основе силицидов ниобия с содержанием 

Hf до 8,1 мас.%. Методами электронной микроскопии и рентгенофазового анализа определены интегральный состав 

и распределение базовых и примесных элементов в структурных составляющих литых КМ, а также их фазовый состав. 

Композиционные материалы с максимальным содержанием Hf (8,1 мас.%) содержат 3 структурных составляющих: 

(1) – основу, которая включает Nb, Si, Ti; (2) – межзеренные границы, содержащие Nb, Ti и Al; (3) – включения на основе 

оксида гафния. На рентгенограмме КМ выявлены 3 фазы: твердые растворы на основе Nb и Nb5Si3, а также небольшое 

количество Nb3Si.

Ключевые слова: автоволновой синтез, СВС-металлургия, химическое превращение, композиционный материал, силицид 

ниобия.
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Yukhvid V.I., Andreev D.E., Sanin V.N., Sachkova N.V. 

SHS metallurgy of Nb–Si composites
Niobium-based composites doped with functional and alloying additives (Si, Hf, Ti, Al, etc.) have prospects for industrial applications 

such as aircraft engine building. Previously the authors demonstrated that such composites can be synthesized in autowave mode 

(combustion mode) using highly exothermic Nb2O5 mixtures with Al, Si, Hf and Ti. It was shown that hafnium actively participates 

in Nb2O5 reduction, and this makes it difficult to introduce it into the composite. This paper focuses on the possibility to synthesize 

Nb composites doped with a high amount of Hf using centrifugal SHS metallurgy. Experiments on a centrifugal unit under 40 g 

force demonstrated that reactive Hf replaced by its less reactive compounds Hf–Al or Hf–Ti–Si–Al in Nb2O5/Al mixtures enabled 

combustion in a steady frontal mode rather than in an explosive one. With the increasing size of Hf–Al granules (from 0–40 to 160–

300 μm), the Hf content of resultant composites was found to grow from 1,3 to 3,8 wt.%. In case of Hf–Ti–Si–Al granules 1–3 mm in 

size introduced to the charge, the Hf content of synthesized composites based on niobium silicides attained a value of up to 8,1 wt.%. 

Electron microscopy and X-ray diffraction analysis were used to determine the integral composition and distribution of basic and dop-

ing elements in the structural components of synthesized composites as well as their phase composition. Composites with a maximum 

content of Hf (8,1 wt.%) contain three structural constituents: (1) a metal Nb–Si–Ti matrix; (2) intergrain boundaries containing Nb, 
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Введение

Основными методами получения композицион-

ных материалов (КМ) на основе Nb для авиацион-

ного двигателестроения [1—8] являются сплавление 

или спекание компонентов материала в вакуумных 

высокотемпературных печах [9—18]. Для получения 

таких КМ может быть использована центробежная 

СВС-металлургия [19, 20]. Базовой частью исходной 

смеси для синтеза в режиме самораспространяюще-

гося высокотемпературного синтеза композицион-

ного материала на основе Nb является смесь Nb2O5/

Al. Высокая температура горения (2700—3000 К) по-

зволяет вводить в базовый состав значительное коли-

чество функциональных и легирующих элементов и 

получать литые КМ состава Nb–Si–Hf–Ti–Al. Одна-

ко высокая температура горения приводит к интен-

сивному газообразованию и разбросу расплава при 

атмосферном давлении. Центробежное воздействие 

позволяет подавить разброс, поэтому СВС-металлур-

гию осуществляют в центробежных установках.

В экспериментальных исследованиях было по-

казано, что гафний активно участвует в восстанов-

лении Nb2O5, что усложняет его введение в сплав 

[19]. Настоящая работа направлена на изучение 

возможности синтеза методами центробежной 

СВС-металлургии композиционных материалов 

на основе Nb с высоким содержанием Hf. Следует 

отметить, что центробежное воздействие на ста-

дии горения обеспечивает интенсификацию кон-

вективного движения расплава, которое приводит 

к увеличению полноты химического превращения 

в волне горения и образованию однородного по 

составу и структуре литого КМ.

Методики проведения экспериментов 
и анализа продуктов синтеза

Для синтеза литых КМ с заданным составом 

на основе ниобия с легирующими элементами (Si, 

Ti, and Al; and (3) hafnia-based inclusions. The XRD pattern showed the presence of three phases in the composite: Nb and Nb5Si3 

solid solutions as well as minor amounts of Nb3Si.

Keywords: autowave synthesis, SHS metallurgy, chemical transformation, composite, niobium silicide.
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Hf, Ti и Al) использовали смеси порошков Nb2O5, 

Al, Si, Hf и Ti, а также смеси, в которые Hf вводили 

в виде гранул. Гранулы с заданным составом полу-

чали методами СВС-металлургии. Для приготов-

ления базовой смеси использовали барабанный 

смеситель. Порошки смешивали в барабанах объе-

мом от 1 до 5 л в течение 15—20 мин в присутствии 

смешивающих тел (алундовых или стальных ша-

ров). В подготовленную базовую смесь добавля-

ли гранулы различного фракционного состава и 

проводили смешивание вручную в контейнере 

объемом 1 л в течение 2—3 мин. Гомогенность 

распределения гранул в базовой смеси не влия-

ет на целевой продукт (КМ) ввиду проведения 

экспериментов под действием поля центробеж-

ных сил. Характеристики порошков и гранул ре-

агентов представлены в табл. 1. Заданный состав 

композита (КМ-Ц) и расчетные составы смесей 

приведены в табл. 2. Во всех образцах соотноше-

Таблица 1

Характеристики реагентов

Реагент
Марка, состав, 

мас.%

Дисперсность, 

мкм

Nb2O5 ТС 50

Al АСД-1 50

Si КР-0 60

Ti ПТС 45

Hf ГФМ-1 180

G1 HfAl3

0–40 

100–160 

160–300

G2

Hf – 46,9 

Si – 13,4 

Ti – 38,2

Al – 1,5 

(1÷3)·103
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ние базовых элементов (Nb, Si, Hf, Ti и Al) было 

одинаково.

Для проведения экспериментов использовали 

метод центробежной СВС-металлургии. Экспери-

менты проводили на радиальной центробежной 

установке под воздействием перегрузки до a = 40 g. 

Смесь (m = 100 г) засыпали в графитовые формы 

и осуществляли уплотнение шихты на вибростоле. 

Формы со смесью помещали на ротор центрифуги 

и устанавливали заданную частоту вращения. Для 

управления режимами работы центрифуги и вос-

пламенения смеси использовали дистанционное 

управление. Воспламенение смеси производили с 

помощью вольфрамовой спирали, погруженной в 

экзотермическую смесь, посредством омического 

нагрева автотрансформатором. После завершения 

горения и последующего охлаждения вращение 

центрифуги прекращали. Затем продукты горения 

извлекали из формы, отделяли слиток КМ от шла-

кового слоя и выполняли анализ химического и 

фазового составов, макро- и микроструктуры про-

дуктов синтеза.

В экспериментах регистрировали относитель-

ную потерю массы смеси при горении (η1) и отно-

сительную массу КМ (η2): 

η1 = (Δm/m1)·100 %,

η2 = (m/m1)·100 %,

где Δm = m1 – m2 — потеря массы смеси при горе-

нии, m1 — исходная масса смеси, m2 — масса про-

дуктов горения.

Исследование микроструктуры и химическо-

го состава структурных составляющих продуктов 

синтеза осуществляли с помощью автоэмисси-

онного сканирующего электронного микроскопа 

Carl Zeiss Ultra plus на базе Ultra 55. Фазовый со-

став конечных продуктов горения определяли на 

дифрактометре ДРОН-3М. В качестве источника 

излучения использовалась рентгеновская трубка 

типа БСВ-27 с медным анодом (λ = 1,54178 Å).

Результаты экспериментов 
и их обсуждение

Горение базовой смеси Nb2O5/Al с порошками 

легирующих элементов и гранулами протекает 

по-разному:

— cмесь 1, состоящая из порошков Nb2O5, Al, Hf 

(ГФМ-1), Si и Ti, горит во взрывоподобном режиме 

с полным выбросом смеси из реакционной формы; 

при замене Hf (ГФМ-1) на гранулы Hf (d = 1÷3 мм) 

горение протекает без разброса смеси;

— горение смеси 2 с гранулами HfAl3 протекает 

в стационарном режиме со скоростью 0,8—1,5 см/c 

и небольшими потерями массы;

— горение смеси 3 с гранулами Hf—Si—Ti—Al 

протекает аналогично смеси 2.

В проведенных экспериментах продукты го-

рения смесей 2 и 3 имели вид двухслойных литых 

образцов, у которых внизу был более «тяжелый» 

КМ, а вверху — более легкий оксидный (шла-

ковый) слой. Методами электронной микроско-

пии и рентгенофазового анализа исследовали 

влияние размера гранул HfAl3 и их замены на 

гранулы Hf—Si—Ti—Al в смесях на интегральный 

состав и распределение базовых и примесных эле-

ментов в структурных составляющих литых КМ, 

а также на их фазовый состав. Интегральный 

состав КМ определяли на шлифах на площади 

1 мм2.

Установлено, что с увеличением размера гранул 

HfAl3 содержание Hf в КМ возрастает, Nb и Ti убы-

Таблица 2

Целевой состав КМ-Ц и расчетные смеси для его получения

Образец
Содержание, мас.%

Nb Si Hf Ti Al Nb2O5 G1 G2

КМ-Ц 57,4 5,8 19,8 16,3 0,7 – – –

Смесь 1 – 3,9 – 10,2 13,1 54,6 18,2 –

Смесь 2 – – – – 19,6 52,9 – 27,5

Таблица 3

Влияние размеров гранул HfAl3 
в смеси 1 на интегральный химический состав КМ

d, мкм
Содержание, мас.%

Nb Si Hf Ti Al O

0–40 71,9 6,9 1,3 9,5 6,7 3,7

100–160 69,6 7,1 2,8 9,8 7,2 3,5

160–300 69,1 7,0 3,8 9,1 7,3 3,7
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вает, а Si, Ti и Al в КМ изменяется незначительно 

(см. табл. 3). Также отмечено наличие примесного 

кислорода. Из сопоставления заданного (см. табл. 2) 

и интегрального (табл. 3) составов следует, что они 

заметно отличаются: экспериментальные образцы 

содержат избыток Nb, Si, Al и дефицит Hf и Ti.

На микроструктуре КМ (рис. 1) с максималь-

ным содержанием Hf (3,8 мас.%) можно выделить 

3 структурных составляющих: 

— основу, включающую Nb, Si, Ti; 

— межзеренные границы, содержащие Nb, Ti и Al;

— включения на основе оксида гафния.

На рентгенограмме КМ (рис. 2) выявлены 3 фа-

зы: Nb (основа), Nb5Si3 и небольшое количество 

Nb3Si. Других фаз на базе Hf, Ti и Al не обнару-

жено, несмотря на то, что они присутствуют в за-

метных количествах в химическом составе (см. 

табл. 3). Это позволяет предположить, что Hf, Ti и 

Рис. 1. Карта распределения элементов в КМ

Смесь 1, d = 160÷300 мкм

Рис. 2. Рентгенограмма КМ

Смесь 1, d = 160÷300 мкм
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Таблица 4

Состав структурных составляющих в смеси 1 
(d = 160÷300 мкм)

№ поз. 

на рис. 3

Содержание, мас.% 

O Al Si Ti Nb Hf

1 19,2 1,1 – 0,5 1,7 77,6

2 20,0 1,4 – 0,9 1,7 73,8

3 2,5 6,1 9,1 6,6 73,4 2,3

4 2,4 4,3 11,0 6,0 74,8 1,6

5 2,3 3,4 12,1 7,2 64,9 10,1

6 2,2 5,1 10,0 5,9 63,4 13,3

7 2,5 12,7 0,7 11,4 72,2 0,4

8 3,0 11,7 1,6 11,9 70,6 1,2

9 2,6 11,9 1,30 11,3 71,6 1,4

10 2,9 12,2 1,4 11,9 71,4 0,2

Al растворяются в установленных фазах и внедря-

ются в их решетки.

Микроанализ структурных составляющих 

(рис. 3 и табл. 4) позволил детализировать локали-

зацию Hf в КМ. Он входит в состав основы (зоны 

3—10) и отдельных оксидных включений (зоны 

1—2). Из табл. 4 следует, что основа и границы со-

держат одинаковые наборы элементов, но соотно-

шение их различно.

В последующих экспериментах в состав исход-

ной смеси 2 вводили 20 мас.% энергетической до-

бавки (CaO2/Al) для увеличения выхода КМ в сли-

ток. Использование гранул из Hf—Si—Ti—Al для 

получения КМ позволяет повысить содержание Hf 

в сплаве до 8,1 мас.% (табл. 5, смесь 2).

Так же, как при синтезе КМ из смеси 1, на мик-

роструктуре с максимальным содержанием Hf 

(8,1 мас.%) можно выделить 3 основных структур-

ных составляющих (рис. 4):

— основу, которая включает Nb, Si, Ti;

— межзеренные границы, состоящие преиму-

щественно из Nb, Ti и Al; 

— включения на основе оксида гафния. 

На рентгенограмме КМ (рис. 5) центральный 

пик, соответствующий твердому раствору на осно-

ве Nb, аналогичен полученному с использованием 

гранул G1 (см. рис. 2). 

Микроанализ структурных составляющих 

(рис. 6 и табл. 6) позволил детализировать локали-

зацию Hf в сплаве. Он входит в состав КМ (зоны 

2—7) и отдельных оксидных включений (зона 1). 

Из сопоставления расчетного (КМ-Ц) и экс-

периментальных составов (табл. 5) следует, что в 

синтезированном КМ имеются дефицит Hf и Ti 

и избыток Al. Для определения причин потери 

этих элементов из целевого продукта синтеза был 

детально проанализирован шлаковый (верхний) 

слой. Из анализа интегрального химического со-

става (табл. 7) следует, что в состав шлака входят в 

основном Al и O, а также Са (смесь 3) и значитель-

ное количество Hf.

Дополнительные исследования показали, 

что микроструктура шлакового слоя двухфазная 

(рис. 7). Одна из фаз (при большем увеличении она 

имеет темный цвет на шлифе) содержит главным 

образом Al и O, а другая (светлая) — значитель-

ное количество гафния (рис. 8 и 9). Локальный 

Рис. 3. Микроструктура КМ

Смесь 1, d = 160÷300 мкм

Таблица 5

Влияние замены гранул G1 на G2 в смеси на интегральный химический состав КМ

№ смеси 
Содержание гранул, мас.% Содержание, мас.%

G1 G2
* Nb Si Hf Ti Al O

1 18,2 – 69,1 7,0 3,8 9,1 7,3 3,7

2* – 27,5 61,4 7,7 8,1 15,0 4,6 3,2

*В смесь 2 (см. табл. 2) дополнительно вводили 20 мас.% энергетической добавки СaO2/Al.
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анализ структурных составляющих позволяет 

детализировать локализацию элементов (табл. 8 

и рис. 9) и сделать заключение о том, что свет-

лая фаза представляет собой твердый раствор на 

основе оксидов Hf, Ti и Al, а темная — твердый 

раствор на основе Al2O3. Следует отметить, что 

в шлаковом продукте оксиды Si и Nb, практиче-

ски отсутствуют, т.е. кремний в восстановлении 

Рис. 4. Карта распределения элементов

Смесь 2, d = 1÷3 мм

Рис. 5. Рентгенограмма КМ

Смесь 2, d = 1÷3 мм

Рис. 6. Микроструктура КМ

Смесь 2, d = 1÷3 мм
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Таблица 6

Состав структурных составляющих в смеси 2 
(d = 1÷3 мм)

№ поз. 

на рис. 6

Содержание, мас.%

O Al Si Ti Nb Hf

1 13,3 0,8 0,2 3,4 7,2 75,1

2 1,9 5,8 0,6 17,8 71,3 2,7

3 0,7 3,5 12,0 7,1 74,5 2,2

4 1,6 3,3 12,4 9,2 70,4 3,2

5 1,8 3,9 12,5 14,8 57,4 9,6

6 2,0 3,5 13,1 15,8 55,6 10,0

7 2,4 4,3 9,8 21,3 52,8 9,4

участия не принимает, а оксид ниобия полностью 

восстанавливается.

Из анализа картины горения и эксперимен-

тальных данных можно предположить следующие 

схемы химического стадийного превращения сме-

сей Nb2O5/Al + Si + Hf + Ti, Nb2O5/Al + Si + Ti + G1 

и Nb2O5/Al + G2 в волне горения.

1. Для смеси Nb2O5/Al + Si + Hf + Ti ведущей, 

Рис. 7. Микроструктура шлаковой фазы смеси 2

Рис. 8. Карта распределения элементов 

в шлаковом слое смеси 2
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определяющей режим и закономерности горения 

является стадия Nb2O5/Hf → Nb—HfO2 ввиду ки-

нетики процесса, сродства гафния к кислороду и 

расчетной адиабатической температуры горения 

2970 К (против 2750 К для алюминия) [21].

Все другие стадии: Nb2O5/Al → Nb—Al2O3, 

Nb2O5/Ti → Nb—Ti2O3 и т.п. осуществляются в ре-

жиме слияния [22] с ведущей стадией. Вследствие 

высокой активности гафния и кинетики процесса 

горение протекает во взрывоподобном режиме и 

сопровождается выбросом продуктов горения из 

реакционной формы. Причиной этого является 

образование газообразных продуктов (паров ме-

таллов, субоксидов и др.) в реакционном объеме 

(«эффект шампанского»).

2. При замене Hf на гранулы из Hf, HfAl3 и Hf—

Ti—Si—Al ведущей, определяющей режим и зако-

номерности горения является стадия Nb2O5/Al →
→ Nb—Al2O3. Все другие стадии осуществляют-

ся в режиме слияния с нею. Вследствие меньшей 

активности гранул Hf—Al и Hf—Ti—Si—Al, чем у 

гафния, их конкуренция в воcстановлении Nb2O5 

снижена, что приводит к увеличению содержания 

Hf в КМ.

Выводы

1. Замена Hf на HfAl3 и Hf—Ti—Si—Al в составе 

смесей на основе Nb2O5/Al позволяет снизить ак-

тивность автоволнового химического превраще-

ния и перевести горение смеси из взрывоподобно-

го режима в режим стационарного горения.

2. С увеличением размера гранул HfAl3 и заме-

ны на гранулы Hf—Ti—Si—Al в смеси содержание 

Hf в КМ возрастает.

3. Реализация автоволнового химического пре-

вращения смеси Nb2O5/Al с гранулами Hf—Ti—Si—

Al размером 1—3 мм под воздействием перегрузки 

 40 g позволяет получать литые композиционные 

материалы на основе силицидов ниобия с содер-

жанием гафния до 8 мас.%.

Работа выполнена при финансовой поддержке 

фонда РФФИ (грант № 15-08-01442).
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Одним из основных широко распространенных способов обработки металлов давлением является прессование, для ко-

торого характерна благоприятная схема пластической деформации с преобладающим действием напряжений всесто-

роннего сжатия, что позволяет деформировать малопластичные материалы и сплавы с достаточно большими степенями 

деформирования. В настоящей работе рассмотрены условия пластического деформирования при гидромеханическом 

прессовании, как одной из разновидностей процесса прессования. Его отличительной особенностью по сравнению с 

другими видами прессования является возможность контролировать движение заготовки и предотвращать ее «выстре-

ливание» в конечной стадии процесса. В ходе исследований проведен анализ условий гидромеханического прессования, 

сочетающего применение рабочей жидкости высокого давления и механическое воздействие технологической оснастки 

на прессующую матрицу. Получены формулы составляющих общего напряжения гидромеханического прессования, на 

основании которых определена оптимальная геометрия технологического инструмента. Проведена оптимизация углов 

конусности матрицы для гидромеханического прессования в зависимости от основных технологических параметров про-

цесса прессования. Построены зависимости отношения напряжения прессования к сопротивлению деформации прессу-

емого материала от вытяжки, которые подтвердили наличие оптимальных углов конусности прессовых матриц.
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Введение

Одним из основных и наиболее распространен-

ных способов получения металлоизделий являет-

ся процесс прессования [1—5]. При производстве 

прутковых изделий из труднодеформируемых ме-

таллов и сплавов, к которым относится ряд цвет-

ных металлов, находит применение гидромехани-
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ческое прессование как одна из разновидностей 

процесса прессования. Как и другие его виды, этот 

метод характеризуется благоприятной схемой на-

пряженного состояния с преобладающим действи-

ем сжимающих напряжений, что способствует по-

вышению пластических свойств обрабатываемого 

материала и позволяет реализовать значительные 

пластические деформации без опасности разруше-

ния заготовки [6—14]. 

Положительным моментом гидромеханиче-

ского прессования является возможность контро-

лировать движение заготовки и предотвращать ее 

«выстреливание» в конечной стадии прессования, 

что характерно для некоторых видов прессования 

[9, 10]. Данные преимущества позволяют деформи-

ровать молибден, вольфрам, тантал, ниобий и др., а 

также сплавы на их основе, которые имеют низкую 

пластичность при традиционных методах обра-

ботки металлов давлением. Преимущество прессо-

вания применительно к тугоплавким металлам — 

возможность формирования новой структуры, 

обеспечивающей комплекс высоких физико-меха-

нических и эксплуатационных свойств [8].

При прессовании, происходящем при комнатной 

температуре или незначительном подогреве, обеспе-

чивается дробление зерен металла на мельчайшие 

блоки размером до 0,2—0,3 мкм [14], что приближа-

ет данный метод к современным нанотехнологиям. 

Актуальной задачей при этом является обеспечение 

минимальных усилий деформирования при макси-

мальных коэффициентах вытяжки.

При оптимизации условий гидромеханиче-

ского прессования возможно применение совре-

менных численных методов, в частности метода 

конечных элементов [15—17]. Однако его исполь-

зование применительно к геометрии конических 

прессовых матриц затруднительно.

Целью работы являлось определение оптималь-

ных значений угла конусности прессовых матриц 

для гидромеханического прессования, обеспечива-

ющих минимальные усилия прессования, в зависи-

мости от основных технологических параметров.

Методика исследования

Одной из актуальных проблем гидромехани-

ческого прессования является оптимизация гео-

метрии технологического инструмента, обеспе-

чивающей минимальные энергозатраты при прес-

совании. Схема указанного процесса приведена на 

рис. 1, и суть его состоит в следующем.

Прутковая заготовка 1 диаметром d0 помеща-

ется в контейнер 2 с внутренним диаметром dкр и 

прессуется с помощью пуансона 3 через кониче-

скую матрицу 4 до диаметра d1 усилием Р. В зазор 

5 между заготовкой и контейнером проникает ра-

бочая среда, выступающая также в роли смазки. 

Это весьма перспективно, поскольку в этом слу-

чае зазор, заполненный смазкой, может выполнять 

функцию ее нагнетателя в зону деформации, обе-

спечивая при определенных условиях гидродина-

мический режим смазки с минимальным коэффи-

циентом трения [18].

Основными параметрами, определяющими 

энергосиловые характеристики гидромеханиче-

ского прессования, являются усилие прессования, 

коэффициенты вытяжки и трения в зоне дефор-

мации, угол наклона образующей матрицы к оси 

прессования и сопротивление деформации мате-

риала заготовки.

Усилие прессования приводится к среднему на-

пряжению прессования по формуле

σпр = P/F0,  (1) 

где F0 — площадь сечения исходной заготовки.

Полное усилие прессования определяется сум-

мой отдельных составляющих [19]:

Р = Ткр + Тм-з + Тпл + Тк,  (2)

где Тi — результирующие величины сил трения на 

поверхности контейнера (Ткр), контакта прессо-

Рис. 1. Схема гидромеханического прессования

Пояснения см. в тексте
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вой матрицы и заготовки (Тм-з) и калибрующего 

пояска матрицы (Тк); Тпл — усилие, затраченное 

на пластическую деформацию. Рассмотрим их по 

отдельности. 

Результирующая сил трения на поверхности 

контейнера равна

Ткр = πdпτк рlп,  (3)

где lп — длина рабочей части пуансона; τкр — ка-

сательные напряжения трения на контакте пуан-

сон—контейнер; dп — диаметр пуансона.

Между пуансоном и контейнером существует 

некоторый зазор, через который при прессовании 

выдавливается излишний объем рабочей среды. 

Последняя описывается уравнением ньютонов-

ской среды, и для нее среднее касательное напря-

жение будет равно

  (4)

где μ — динамическая вязкость рабочей среды; 

ν — скорость перемещения пуансона при прессова-

нии; hп — зазор между пуансоном и контейнером.

 Тогда из соотношения (3) с учетом (4) имеем

Данному значению Ткр соответствует напряжение

  (5)

Напряжение, затрачиваемое на пластическую 

деформацию, составит [19]

  (6)

где σs — сопротивление деформации прессуемого 

материала; ε — степень деформации при прессова-

нии.

Средняя по сечению степень деформации в 

коническом прессовом инструменте определяет-

ся коэффициентом вытяжки и дополнительными 

деформациями сдвига на входе и выходе заготовки 

из конической матрицы [20]:

  (7)

где λ = d0
2/d1

2 — коэффициент вытяжки; αм — угол 

наклона образующей конического канала матри-

цы к оси прессования.

Для оценки усредненного значения сопротив-

ления деформации обрабатываемого материала 

определяется напряжение, связанное с пластиче-

ской деформацией, которое с учетом соотношения 

(7) будет равно

σпл = σs(lnλ + 0,77tgαм).  (8)

В свою очередь, проекция результирующей си-

лы трения на ось прессования для конической по-

верхности рабочей части матрицы выглядит следу-

ющим образом:

Тм = τмFмcosαм = Fм f σscosαм,  (9)

где τм — среднее напряжение трения на контакте 

заготовка—матрица; f — коэффициент трения в 

зоне деформации; Fм — площадь поверхности ко-

нической части матрицы, контактирующей с по-

верхностью заготовки.

Из геометрических соотношений для кониче-

ской части матрицы имеет место уравнение

  (10)

подставив которое в соотношение (9), получим

Тм = f πσs d1
2(λ – 1)ctgαм.  (11)

При этом составляющая напряжения от сил 

трения в матрице в общем напряжении прессова-

ния будет равна 

σм = fσs ctgαм.  (12)

Результирующая сил трения на поверхности 

калибрующего пояска матрицы составит

Тк = πd1
2f σslк,

где lк — длина калибрующего пояска матрицы, от-

куда следует 

σк = f σslк/λ.  (13)

В итоге среднее напряжение гидродинамиче-

ского прессования будет определяться суммой (5), 

(8), (12), (13).

При пластической деформации в конических 

инструментах (волочение, прессование и др.) суще-

ствуют оптимальные углы конусности, при которых 

энергозатраты будут минимальны. При гидромеха-

ническом прессовании значения углов конусности 

матрицы (αм
опт) входят в напряжения σпл и σм, поэ-

тому для их определения используем условие

  (14)
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Продифференцировав уравнения (7) и (12) по 

tg αм, после преобразований получим следующее 

выражение [15]:

  (15)

Из него следует, что оптимальное значение угла 

конусности не зависит от сопротивления дефор-

мации, а само соотношение (15) может быть ис-

пользовано для технологических расчетов гидро-

механического прессования. Входящий в данное 

соотношение коэффициент трения ( f) достаточно 

полно изучен для различных пар трения «прес-

суемый металл — технологический инструмент» 

и может быть соответствующим образом выбран, 

например из [21]. Отметим, что соотношение (15) 

составляет основу патента РФ [22].

Заключение

Получена формула для определения оптималь-

ного угла наклона образующей конуса прессовой 

матрицы к оси прессования, обеспечивающе-

го минимальное значение усилия прессования, 

включающего основные параметры процесса 

прессования металлоизделий, имеющих круглое 

поперечное сечение.

На рис. 2 приведены расчетные зависимости 

отношения σпр/σs от угла конусности прессовых 

матриц для различных значений коэффициента 

вытяжки (λ) при прессовании и постоянном ко-

эффициенте трения f = 0,1. Представленные дан-

ные подтверждают наличие оптимальных углов 

конусности прессового инструмента, обеспечи-

вающих минимальные значения усилия прессо-

вания.
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Приведены результаты исследований формирования кристаллографической ориентации структуры и анизотропии 

свойств в процессе прокатки листов из алюминий-литиевого сплава 1420 системы Al–Mg–Li. Горячекатаные заготов-

ки из сплава 1420 прокатывали вхолодную с промежуточными закалками по следующему маршруту: 7,3 мм → 4,8 мм →
→ 3,0 мм → 1,8 мм. После каждого прохода отбирались образцы для проведения механических испытаний и анализа 

структуры методами оптической микроскопии и дифрактометрии. Для листов всех рассматриваемых состояний харак-

терна деформированная волокнистая структура и значительная анизотропия механических свойств. При этом макси-

мальная пластичность наблюдается под углом 45° к направлению прокатки. Характер анизотропии свойств, сформи-

рованной на стадии горячей прокатки, не изменяется в процессе холодной прокатки. На всех этапах прокатки листы из 

сплава 1420 за счет сохранения нерекристаллизованной структуры обладают острой текстурой деформации. Так, в ходе 

анализа полюсных фигур и преимущественных ориентировок выявлено увеличение объемных долей ориентировок про-

катки (типа латуни – медленное, а типа S – более быстрое) с ростом суммарных деформаций холодной прокатки. Ориен-

тировки рекристаллизации (типа R) присутствуют в небольших количествах лишь после горячей прокатки. Объемная до-

ля бестекстурной составляющей уменьшается с ростом суммарных деформаций. На основании полученных результатов 

исследований сделан вывод о том, что для уменьшения доли текстуры деформации и снижения анизотропии свойств в 

листах из сплава 1420 необходимо в первую очередь обеспечить протекание процессов рекристаллизации на стадии горя-

чей прокатки с целью получения рекристаллизованной горячекатаной заготовки для последующей холодной прокатки.
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Grechnikov F.V., Erisov Ya.A., Surudin S.V., Oglodokov M.S. 

Study of texture and microstructure formation and anisotropy of properties of aluminum-lithium alloy 1420 sheets 
when rolling
The article shows the evolution of the crystallographic texture and anisotropy of properties during the cold rolling of Al–Mg–Li 

aluminum-lithium alloy 1420 sheets. Hot-rolled 1420 alloy billets were rolled in a cold condition with intermediate quenching under 

the following schedule: 7,3 mm → 4,8 mm → 3,0 mm → 1,8 mm. After each pass samples are taken for mechanical testing and structure 

analysis using optical microscopy and diffractometry. Sheets in all the analyzed conditions characterize by a deformed fiber structure 

and a considerable anisotropy of mechanical properties. Maximum ductility is observed at 45° to the rolling direction. The nature 

of anisotropy formed during hot rolling does not change during the cold rolling process. Sheets made of 1420 alloy maintain non-



46

Обработка металлов давлением

Известия вузов. Цветная металлургия • 6 • 2017

recrystallized structures and have a sharp deformation texture at all stages of rolling. Thus, pole figure and preferred orientation 

analysis revealed an increase in the volume ratio of rolling textures (slow for brass type and fast for S type) with the growing total cold 

rolling deformation. Recrystallization textures (R type) are present in small quantities only after hot rolling. The volume fraction of a 

textureless component decreases with the growth of deformation. The results obtained in the studies allow for the conclusion that first 

of all it is necessary to provide recrystallization in 1420 alloy sheets at the stage of hot rolling and obtain a recrystallized hot rolled billet 

for subsequent cold rolling in order to reduce the volume fraction of deformation texture and anisotropy of properties.

Keywords: rolling, texture, microstructure, anisotropy of properties, aluminum-lithium alloy 1420.
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Введение

Анализ конструкций проектируемых само-

летов на период до 2025 г. показывает, что объем 

применения алюминиевых сплавов не снижается, 

несмотря на рост использования композиционных 

материалов [1, 2]. Поэтому с точки зрения сниже-

ния массы конструкции летательных аппаратов 

представляют интерес алюминиевые сплавы, ле-

гированные литием, которые в сравнении с тра-

диционными материалами обладают пониженной 

плотностью и повышенным модулем упругости 

[3—7]. Однако эти сплавы не нашли широкого 

применения из-за их пониженной технологично-

сти при изготовлении полуфабрикатов [5—9], ко-

торая является следствием текстурообразования 

при прокатке и возникновения в связи с этим 

значительной анизотропии свойств, обуславлива-

ющей увеличение расхода металла, ограничение 

предельно допустимой деформации, искажение 

размеров детали и т.д. [10].

Известно, что основной причиной формиро-

вания в листах из алюминиевых сплавов небла-

гоприятной текстуры являются, как правило, 

нерациональные термомеханические режимы 

прокатки [10—13]. Так, в горячекатаных плитах из 

сплава В-1461 в большинстве случаев получается 

волокнистая, неоднородная по толщине структу-

ра, а в холоднокатаных листах — преимущественно 

нерекристаллизованная [14]. При такой структуре 

сохраняется анизотропия механических свойств 

как относительно направления прокатки, так и по 

толщине, что негативно сказывается на механичес-

ких свойствах, характеристиках вязкости разру-

шения и т.д.

Одним из решений данной проблемы являет-

ся формирование в плитах и листах однородной 

структуры с равновероятным распределением зе-

рен по кристаллографическим ориентациям (ос-

лабление или отсутствие текстуры), что приводит 

к снижению анизотропии механических показа-

телей. Например, в работах отечественных и зару-

бежных авторов определенное внимание уделяется 

созданию технологии изготовления и термической 

обработки плит и листов из Al—Li-сплавов 2195, 

В-1461 и 1424 с целью устранения текстуры [15—17].

При этом, если вопросам структуро- и тексту-

рообразования при прокатке алюминий-литиевых 

сплавов последнего поколения (марки 1424 си-

стемы Al—Mg—Li, 1441 системы Al—Cu—Mg—Li, 

В-1461 системы Al—Cu—Li и др.) посвящено боль-

шое количество исследований [18—25], то опубли-

кованных работ по сплаву II поколения типа 1420 

практически нет [26, 27]. При этом сплав 1420 с 

плотностью 2,47 г/см3 является самым легким сре-

ди алюминиевых сплавов [28] и до сих пор широко 

применятся, в частности в конструкции ракет-

но-космической техники. Однако высокое содер-

жание лития, характерное для него, приводит к 

значительному снижению технологичности и по-

вышению анизотропии свойств в сравнении с дру-

гими алюминий-литиевыми материалами [7, 29].

С другой стороны, данный недостаток может 

стать преимуществом сплава 1420 в случае соз-
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дания в листах при прокатке эффективной кри-

сталлографической ориентации структуры, обес-

печивающей интенсификацию процессов формо-

образования заготовок и повышение эксплуатаци-

онных характеристик изделий [10]. Как показано в 

работах [30, 31], создание рациональной кристал-

лографии структуры может изменить соотноше-

ние между деформациями в пользу той, увеличе-

ние которой приведет к повышению предельных 

возможностей листов в процессах обработки дав-

лением.

В связи с этим цель настоящей работы — ис-

следование формирования кристаллографической 

ориентации структуры и механических свойств в 

процессе прокатки листов из алюминий-литиево-

го сплава марки 1420.

Методика исследований

Исследования проводились на листах из алю-

миний-литиевого сплава 1420 следующего соста-

ва, мас. %:

Al ....................................................................основа

Mg ...................................................................... 5—6

Li .................................................................. 1,9—2,3

Si ....................................................................0,1—0,3

Fe ......................................................................до 0,3

Mn ....................................................................до 0,3

Na ................................................................. до 0,005

Zr ...............................................................0,09—0,15

Ti ......................................................................до 0,1

Они были изготовлены по следующей техноло-

гической схеме. Слиток размерами 260×1300 мм 

после гомогенизации (t = 490÷510 °С, τ = 24 ч) и 

фрезеровки больших и малых граней (по 15 мм) 

прокатывали при температуре 360—390 °С до тол-

щины h = 7,3 мм. Горячая прокатка проводилась 

в 2 этапа с промежуточным фрезерованием боль-

ших граней. Горячекатаную полосу разрезали на 

карточки, которые после предварительной закал-

ки прокатывали вхолодную с промежуточными 

закалками по следующему маршруту: 7,3 мм →
→ 4,8 мм → 3,0 мм → 1,8 мм. Закалку для листов 

толщиной более 4 мм осуществляли с температуры 

490—500 °С с охлаждением в воде, а с h < 4 мм — с 

455—465 °С. Для исследования были отобраны об-

разцы от горячекатаных листов толщиной 7,3 мм, 

а также от холоднокатаных и закаленных листов с 

h = 4,8 и 1,8 мм.

Для анализа микроструктуры изготовили шли-

фы продольного сечения образцов, которые под-

вергались последующему травлению в хлорном 

железе. Исследование проводили на оптическом 

микроскопе Axiovert-40MAT.

Текстурные измерения в виде построения по-

люсных фигур осуществляли на образцах, вырезан-

ных из серединных плоскостей по толщине листа 

(по одному образцу на каждую толщину). Пло-

скость съемки полюсных фигур была параллельна 

плоскости прокатки. Текстуру в виде неполных по-

люсных фигур {111}, {200}, {220} и {311} исследовали 

методом «на отражение» с использованием рентге-

новского дифрактометра ДРОН-7 в CoKα-излуче-

нии. Функцию распределения ориентировок (ФРО) 

рассчитывали по экспериментальным полюсным 

фигурам. По полученным ФРО рассчитывали об-

ратные полюсные фигуры для трех взаимно пер-

пендикулярных направлений в образце: 

НН — направление нормали к плоскости про-

 катки;

НП — направление прокатки;

ПН — поперечное направление. 

Из анализа сечений ФРО определяли преиму-

щественные кристаллографические ориентиров-

ки и их объемные доли. Критерием адекватности 

выбора набора таких ориентировок являлся мини-

мум величины среднеквадратичного отклонения 

между экспериментальной и рассчитанной по сум-

ме отдельных ориентировок ФРО. 

Для изучения анизотропии механических 

свойств (временного сопротивления разрыву (σв), 

предела текучести (σ0,2) и относительного удли-

нения (δ)) вырезали по 3 образца на каждое на-

правление под углами 0°, 45° и 90° к направлению 

прокатки. Размеры образцов выбирались по ГОСТ 

11701-84 и ГОСТ 1497-84 в зависимости от толщины 

листа. Испытания проводили на электромехани-

ческой испытательной машине Zwick/Roell Z005 

со скоростью растяжения 1 мм/мин. Также для 

оценки пластической анизотропии определяли 

коэффициент поперечной деформации (μij), пред-

ставляющий собой отношение логарифмической 

деформации по ширине образца к деформации по 

длине [10]. При этом поперечные деформации за-

меряли при помощи специальных экстензометров.

Результаты и их обсуждение

Как видно из приведенных на рис. 1 микро-

структур, для листов всех рассматриваемых тол-
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щин характерна деформированная волокнистая 

структура с вытянутыми вдоль направления про-

катки зернами. Также можно наблюдать, как при 

холодной прокатке формируются полосы сдвига 

(скольжения), интенсивность которых увеличива-

ется с ростом степени деформации.

В ходе анализа полюсных фигур (рис. 2) и преи-

мущественных ориентировок (см. таблицу) выявле-

но увеличение объемных долей ориентировок про-

катки (типа латуни — медленное, а типа S — более 

быстрое) с ростом суммарной степени деформации 

холодной прокатки. Ориентировки рекристалли-

зации (типа R) присутствуют в небольших коли-

чествах лишь после горячей прокатки. Объемная 

доля бестекстурной составляющей уменьшается с 

увеличением суммарной деформации.

Рис. 1. Микроструктура листов толщиной h = 7,3 мм (а), 4,8 мм (б) и 1,8 мм (в) 

Увеличение 100×

Рис. 2. Обратные полюсные фигуры для листов толщиной h = 7,3 мм (а), 4,8 мм (б) и 1,8 мм (в)

a

a

в

в

б

б



Обработка металлов давлением

Izvestiya vuzov. Tsvetnaya metallurgiya • 6 • 2017 49

Как видно из приведенных на рис. 3 результатов 

испытаний на растяжение, все исследуемые образ-

цы характеризуются значительной анизотропией 

механических свойств. Наибольшую пластич-

ность имеют образцы, вырезанные под углом 45° 

к направлению прокатки. Относительно равно-

мерными свойствами обладает горячекатаный 

образец. Наибольшая плоскостная анизотропия 

относительного удлинения образцов толщиной 

1,8 мм объясняется наличием полос сдвига, пред-

ставляющих собой места локализованной дефор-

мации [6]. 

Коэффициенты поперечной деформации ис-

следуемых образцов находятся в диапазоне 0,30—

0,70, что характерно для алюминиевых сплавов 

в целом [10]. Как видно из результатов механиче-

ских испытаний, все они характеризуются макси-

мальным показателем μij под углом 45° к направле-

нию прокатки, т.е. характер анизотропии свойств, 

сформированный на стадии горячей прокатки, не 

Рис. 3. Зависимость временного сопротивления 

разрыву (а), предела текучести (б), относительного 

удлинения (в) и коэффициентов поперечной 

деформации (г) от направления в плоскости листа

1 – h = 7,3 мм; 2 – 4,8 мм; 3 – 1,8 мм

Преимущественные идеальные 
кристаллографические ориентировки листов 
из сплава 1420 

Кристаллографическая 

ориентировка

Углы Эйлера Объемная 

доляϕ1 Φ ϕ2

Горячекатаный лист,  h  = 7,3 мм

S2′′ (591)[1–12] 56 82 30 0,33

BS (110)[1–12] 55 90 45 0,24

BS (011)[2–11] 35 45 0 0,09

(765)[1–21] 27 62 50 0,07

R′′ (358)[1–21] 39 35 30 0,06

BSRX′ (392)[7–37] 44 77 15 0,03

P ′ (110)[7–73] 18 90 45 0,03

Бестекстурная составляющая 0,15

Холоднокатаный лист,  h  = 4,8 мм

S2′′ (186)[2–11] 29 54 10 0,30

BS (110)[1–12] 55 90 45 0,24

S2′′ (592)[1–12] 56 80 30 0,17

BS′ (034)[2–11] 35 39 0 0,12

Cu′′ (449)[ –5–75] 85 30 45 0,10

Бестекстурная составляющая 0,07

Холоднокатаный лист,  h  = 1,8 мм

S2′′ (681)[1–12] 55 82 35 0,43

BS (011)[2–11] 35 45 0 0,37

S1′′ (385)[8–53] 22 58 20 0,13

Бестекстурная составляющая 0,07



50

Обработка металлов давлением

Известия вузов. Цветная металлургия • 6 • 2017

изменяется в процессе холодной прокатки, а толь-

ко усугубляется. Это объясняется увеличением до-

ли текстуры деформации с повышением степени 

обжатия (см. таблицу).

Заключение

На всех этапах прокатки листы из сплава 1420 

за счет сохранения нерекристаллизованной струк-

туры обладают острой текстурой деформации, ко-

торая определяет анизотропию свойств с макси-

мумом показателя μij под углом 45° к направлению 

прокатки. При этом выявлена четкая тенденция 

увеличения объемной доли ориентировок дефор-

мационного типа за счет уменьшения объемной 

доли ориентировок рекристаллизации и бестек-

стурной составляющей с ростом суммарных де-

формаций холодной прокатки.

Для уменьшения доли текстуры деформации и 

снижения анизотропии свойств в листах из сплава 

1420 необходимо в первую очередь обеспечить про-

текание процессов рекристаллизации на стадии 

горячей прокатки с целью получения рекристал-

лизованной горячекатаной заготовки для последу-

ющей холодной прокатки.

Исследование выполнено при финансовой поддержке 

РФФИ в рамках научного проекта 
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С помощью программы Thermo-Calc исследованы фазовые превращения в системе Al–Ca–Mg–Si в области алюминие-

во-магниевых сплавов. Построена проекция ликвидуса данной четверной системы при содержании 10 % Mg и показано, 

что в зависимости от концентраций кальция и кремния первично (кроме алюминиевого твердого раствора (Al)) могут 

кристаллизоваться фазы Al4Ca, Mg2Si и Al2CaSi2. Характер кристаллизации четверных сплавов изучен с помощью по-

литермического сечения, рассчитанного при концентрациях 10 % Mg и 84 % Al. На основе анализа фазовых превраще-

ний, протекающих в сплавах данного разреза, было предположено наличие квазитройного сечения Al–Al2CaSi2–Mg2Si 

в системе Al–Ca–Mg–Si. Для количественного анализа фазового состава рассмотрены 3 экспериментальных сплава: 

Al–10%Ca–10%Mg–2%Si, Al–4%Ca–10%Mg–2%Si и Al–3%Ca–10%Mg–1%Si. Металлографические исследования и ми-

крорентгеноспектральный анализ проведены на сканирующем электронном микроскопе TESCAN Vega 3. Критические 

температуры определены с помощью дифференциального калориметра DSC Setaram Setsys Evolution. Результаты экспе-

риментов хорошо согласуются с расчетными данными: в частности, во всех сплавах на кривых нагрева–охлаждения вы-

является пик при t ~ 450 °C, что отвечает температуре неравновесного солидуса и нонвариантной эвтектической реакции 

L → (Al) + Al4Ca + Mg2Si + Al3Mg2. Установлено, что структура сплава Al–3%Ca–10%Mg–1%Si наиболее близка к эвтек-

тической. По плотности и коррозионной стойкости он не уступает сплаву АМг10 и даже превосходит его по твердости, 

что позволяет рассматривать этот сплав в качестве основы для создания новых литейных материалов типа «естественных 

композитов».

Ключевые слова: алюминиево-магниевые сплавы, система Al–Ca–Mg–Si, фазовый состав, микроструктура, эвтектика, 

кристаллизация.
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Belov N.A., Naumova E.A., Doroshenko V.V., Avxentieva N.N. 

Combined effect of calcium and silicon on phase composition and structure of Al–10%Mg alloy
Phase transformations in the Al–Ca–Mg–Si system in the area of aluminum-magnesium alloys were studied using the Thermo-Calc 

program. The liquidus projection was constructed for this quaternary system at 10 % Mg. It was shown that the following phases can 

crystallize primarily at 10 % Mg depending on calcium and silicon concentrations (except for the aluminum solid solution (Al)): 

Al4Ca, Mg2Si and Al2CaSi2. The pattern of quaternary alloy crystallization was studied using a polythermal cross section calculated at 

10 % Mg and 84 % Al. It was assumed based on the analysis of phase transformations taking place in the alloys of this section that the 

Al–Al2CaSi2–Mg2Si quasiternary cross section is present in the Al–Ca–Mg–Si system. 3 experimental alloys were considered for the 

quantitative analysis of phase composition, namely Al–10%Ca–10%Mg–2%Si, Al–4%Ca–10%Mg–2%Si and Al–3%Ca–10%Mg–

1%Si. Metallographic studies and electron probe microanalysis (EPMA) were carried out using the TESCAN VEGA 3 scanning elec-

tron microscope. Critical temperatures were determined using the DSC Setaram Setsys Evolution differential calorimeter. The results 

of the experiments are in good agreement with the calculated data. In particular, a peak at t ~ 450 °C is detected in all alloys, which 

corresponds to the temperature of the nonequilibrium solidus and the invariant eutectic reaction L → (Al) + Al4Ca + Mg2Si + Al3Mg2. 

It is found that the structure of the Al–3%Ca–10%Mg–1%Si alloy is closest to that of the eutectic alloy. In terms of density and corro-

sion resistance, it is not inferior to the AMg10 alloy and even superior in hardness. Therefore, this alloy can be considered as a basis for 

creating new «natural composite» cast materials.

Keywords: aluminum-magnesium alloys, Al–Ca–Mg–Si system, phase composition, microstructure, eutectic, crystallization.
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Введение

Алюминиево-магниевые сплавы (магналии) 

широко используются в различных изделиях ав-

топрома, судостроения, ракетной техники и дру-

гих важнейших отраслях промышленности. Сре-

ди их многих достоинств (в частности, высокой 

пластичности, свариваемости и др.) особо следует 

отметить пониженную плотность и высокую кор-

розионную стойкость. Это термически не упроч-

няемые сплавы, однако при высоких концентра-

циях магния (около 10 %1, что отвечает сплаву 

марки АМг10) за счет упрочнения алюминиевого 

твердого раствора (Al) временное сопротивление 

на разрыв в закаленном состоянии достигает σв =

= 350÷400 МПа [1, 2]. 

Для улучшения других характеристик целе-

сообразно легировать магналии такими элемен-

тами, которые бы сохраняли низкую плотность и 

высокую коррозионную стойкость. Одним их них 

является кремний, что нашло отражение в ряде 

марочных сплавов (например, АМг5К), в которых 

его содержание может достигать 1,5—2,0 % [1—6]. 

Кремний образует с магнием фазу Mg2Si, плот-

ность которой составляет всего 1,88 г/см3 [7—9]. 

В ряде работ предложены сплавы на основе эвтек-

тики (Al) + Mg2Si, имеющие структуру, характер-

ную для композитов [10, 11]. 

Среди других потенциальных легирующих 

элементов, по нашему мнению, следует обратить 

внимание на кальций. В последние годы появи-

лось много публикаций, в которых кальций рас-

сматривается как легирующий компонент в спла-

вах на основе магния [12—14], но применительно к 

алюминиевым сплавам этот элемент еще не нашел 

должного применения. 

Диаграмма Al—Ca, как и Al—Si, имеет эвтекти-

ческий тип [7, 15, 16]. В равновесии с (Al) находится 
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соединение Al4Ca, но в отличие от кремния каль-

ций не образует фаз с магнием (в области, богатой 

алюминием). Однако в тройной системе Al—Ca—Si 

имеется соединение Al2CaSi2 [7, 15, 17], что не по-

зволяет однозначно предположить распределение 

Ca и Si между тремя возможными фазами: Al4Ca, 

Mg2Si и Al2CaSi2. 

Таким образом, для оценки целесообразности 

совместного легирования Al—Mg-сплавов добав-

ками кальция и кремния требуется анализ систе-

мы Al—Ca—Mg—Si. Из-за отсутствия сведений о 

строении фазовой диаграммы этой четверной си-

стемы и свойствах сплавов на ее основе были опре-

делены цели данной работы:

— с использованием расчетных и эксперимен-

тальных методов построить фрагменты фазовой 

диаграммы системы Al—Ca—Mg—Si в области 

алюминиево-магниевых сплавов;

— изучить влияние добавок кальция и кремния 

на структуру сплава Al—10%Mg и обосновать оп-

тимальные концентрации этих элементов;

— оценить плотность, коррозионные свойства 

и твердость выбранного сплава и сравнить их с ха-

рактеристиками марочного сплава АМг10.

Расчет фазового состава сплавов 
системы Al—Ca—Mg—Si

Для расчета фазового состава рассматриваемой 

четырехкомпонентной системы в данной рабо-

те использовали программу Thermo-Calc (версия 

TCW5). База данных TTAL5 предназначена для 

расчета фазового состава многокомпонентных 

сплавов на основе алюминия и содержит термоди-

намические величины всех химических элементов 

исследуемой четверной системы и ожидаемых фаз: 

Al3Mg2, Al4Ca, Mg2Si, Al2CaSi2, (Si) [18].

Исходя из того, что первичные кристаллы вто-

рых фаз заведомо нежелательны, на первом этапе 

рассчитывали проекцию ликвидуса данной чет-

1 Здесь и далее, если не указано иное, составы приво-

дятся в мас.%.
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верной системы при содержании 10 % Mg. Из рис. 1 

видно, что большую часть рассчитанного концен-

трационного диапазона занимает область пер-

вичной кристаллизации фазы Al2CaSi2. Даже при 

высокой концентрации кальция достаточно 1 % Si 

для того, чтобы именно это тройное соединение 

(а не Al4Ca) кристаллизовалось в первую очередь. 

Области первичной кристаллизации двойных сое-

динений Al4Ca и Mg2Si весьма узки и располагают-

ся вблизи сторон, отвечающих соответствующим 

тройным системам (Al—Ca—Mg и Al—Mg—Si).

Общее представление о характере кристалли-

зации четверных сплавов дает политермическое 

сечение, рассчитанное при содержаниях 10 % Mg 

и 84 % Al. Из рис. 2, а видно, что в большинстве 

сплавов данного разреза (в которых суммарное 

содержание Ca и Si постоянно и составляет 6 %) 

кристаллизация начинается с образования сое-

динения Al2CaSi2. При концентрациях 3 % Ca и 

3 % Si температура ликвидуса превышает 650 °С, 

что существенно выше по сравнению с гранич-

ными тройными сплавами Al—10%Mg—6%Si и 

Al—10%Mg—6%Ca. В центральной области разреза 

имеется горизонталь, которая отвечает нонвари-

антной перитектической реакции

L + Al2CaSi2 → (Al) + Al4Ca + Mg2Si.  (1)

В сплавах с избытком кремния эта реакция 

заканчивается исчезновением жидкой фазы, т.е. 

такие сплавы завершают кристаллизацию в четы-

рехфазной области (Al) + Al4Ca + Mg2Si + Al2CaSi2. 

В сплавах с малым количеством кальция кристал-

лизация завершается по моновариантной эвтекти-

ческой реакции

L → (Al) + Al2CaSi2 + Mg2Si.  (2)

При этом температура солидуса в данной час-

ти политермического разреза имеет максимум 

(рис. 2, б), что свидетельствует о нонвариантном 

характере этой реакции (для сплава, отвечающего 

точке максимума) и позволяет предположить на-

личие квазитройного сечения Al—Al2CaSi2—Mg2Si 

в системе Al—Ca—Mg—Si. Подобные ситуации ха-

рактерны для некоторых других четверных систем 

на основе алюминия, например Al—Cu—Mg—Si и 

Al—Fe—Mg—Si [1, 7, 8].

В сплавах с избытком кальция в результате нон-

вариантной перитектической реакции исчезает 

тройное соединение, а кристаллизация продолжа-

ется по моновариантной эвтектической реакции

L → (Al) + Al4Ca + Mg2Si,  (3)

по завершении которой сплав становится трехфаз-

ным. При понижении температуры к этим фазам 

добавляется соединение Al3Mg2 в результате его 

выделения из (Al). В сплавах с высоким содержа-

нием магния кристаллизация сплавов рассматри-

ваемой системы должна заканчиваться по нонва-

риантной эвтектической реакции

L → (Al) + Al4Ca + Mg2Si + Al3Mg2.  (4)

Как видно из табл. 1, данная реакция по тем-

пературе и составу жидкой фазы близка к эвтек-

тической реакции в двойной системе Al—Mg [1, 

3]. Следует также отметить, что уже при добавле-

Рис. 1. Проекция ликвидуса системы Al–Ca–Mg–Si 

при содержании 10 % Mg

Указано положение сплавов Al10Mg10Ca2Si, Al10Mg4Ca2Si 

и Al10Mg3Ca1Si

Таблица 1

Расчетные параметры нонвариантной 
эвтектической реакции (4)в системе Al–Ca–Mg–Si 
при t = 448 °С

Фаза Q*, %
Содержание, мас.%

Al Ca Mg Si

L – 65,86 0,67 33,38 0,08

(Al) 9,18 84,09 0,04 15,87 <0,01

Al3Mg2 88,14 63,94 – 36,06 –

Al4Ca 2,46 72,92 27,08 – –

Mg2Si 0,22 – – 63,38 36,62

*Q – суммарная массовая доля твердых фаз.
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нии ничтожных количеств кремния в граничный 

тройной сплав Al—10%Mg—6%Ca появляется си-

лицид магния (рис. 2, в), что обусловлено очень 

низкой растворимостью Si в (Al).

Для количественного анализа фазового соста-

ва были рассмотрены 3 сплава этой четверной си-

стемы: Al—10%Mg—10%Ca—2%Si, Al—10%Mg—

4%Ca—2%Si и Al—10%Mg—3%Ca—1%Si (далее по 

тексту — Al10Mg10Ca2Si, Al10Mg4Ca2Si и Al10Mg3Ca1Si 

соответственно). Положение этих сплавов отра-

жено на рис. 1, из которого видно, что первые два 

сплава попадают в область первичной кристал-

лизации соединения Al2CaSi2, в то время как в 

тройных сплавах без кремния (но с таким же со-

держанием кальция) первично должны кристал-

лизоваться фазы Al4Ca и (Al) соответственно. 

В образце Al10Mg3Ca1Si первичные кристаллы Ca- 

и Si-содержащих фаз не должны образовываться, а 

сам сплав должен иметь структуру, близкую к эв-

тектической. 

Как видно из табл. 2, расчетные критические 

температуры рассматриваемых сплавов достаточ-

но сильно различаются между собой. В частно-

сти, температуры ликвидуса различаются почти 

на 150 °С: наиболее высокое ее значение имеет 

сплав Al10Mg10Ca2Si (tL = 729 °С), а наименьшее — 

Al10Mg3Ca1Si (583 °С).

Согласно расчету рассматриваемые сплавы 

имеют одинаковый фазовый состав в твердом со-

стоянии. В частности, как видно из табл. 3, при t =

= 200 °С все отобранные сплавы содержат 4 фа-

зы: (Al), Al4Ca, Mg2Si и Al3Mg2. Следует отме-

тить, что даже в наименее легированном сплаве 

Al10Mg3Ca1Si суммарная доля интерметаллидных 

фаз составляет ~35 об.%, что характерно для ком-

позитов [19—22]. В наиболее легированном сплаве 

Al10Mg10Ca2Si эта доля составляет больше по-

ловины. При t = 440 °С (как правило, именно это 

значение отвечает температуре гомогенизации 

Al—Mg-сплавов [1]) фаза Al3Mg2 отсутствует, а 

Таблица 2

Расчетные критические температуры сплавов 
системы Al–Ca–Mg–Si

Сплав tL, °С tS, °С Δt, °С tNS, °С ΔtNS, °С

Al10Mg10Ca2Si 729 486 243 447 282

Al10Mg4Ca2Si 644 521 123 447 197

Al10Mg3Ca1Si 583 505 78 447 136

Al10Mg 609 513 96 450 159

Рис. 2. Политермическое сечение системы Al–Ca–Mg–Si 

состава: Mg – 10 %, Al – 84 %, Ca + Si = 6 %

а – общий вид; б и в – участки вблизи сплавов с 6%Si и 6%Ca 

соответственно
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количество фаз Al4Ca и Mg2Si почти не меняется 

(по сравнению с рассмотренным случаем при t =

= 200 °С). 

Поскольку реальная кристаллизация большин-

ства сплавов, как правило, отличается от равно-

весной, оценка фазового состава отливки или 

слитка в литом состоянии требует специальных 

методик. Одной из наиболее распространенных 

является модель Sheil—Gulliver, которая реализо-

вана в программе Thermo-Calc [18]. На рис. 3 при-

ведены кривые неравновесной кристаллизации, 

рассчитанные по данной модели для отобранных 

сплавов. 

Согласно рис. 3, б и в, в сплавах Al10Mg10Ca2Si 

и Al10Mg4Ca2Si первично кристаллизуется соеди-

нение Al2CaSi2, которое в равновесных условиях 

должно исчезнуть в ходе перитектической реак-

ции. Но поскольку при реальном затвердевании 

алюминиевых сплавов перитектические реакции, 

как правило, не завершаются [1], следует ожидать 

присутствия первичных кристаллов этого тройно-

го соединения в литой структуре. Из рис. 3 также 

следует, что кристаллизация всех сплавов, содер-

жащих Ca и Si, должна заканчивается по пятифаз-

ной эвтектической реакции, параметры которой 

приведены в табл. 1. 

Экспериментальные методики

Объектами экспериментального изучения были 

сплавы Al10Mg10Ca2Si, Al10Mg4Ca2Si, Al10Mg3Ca1Si 

и Al10Mg, расчетный фазовый состав которых 

рассмотрен выше (см. табл. 2 и 3). Их выплавля-

ли в силитовой электропечи на основе алюминия 

А99 (ГОСТ 11069-2001). Магний, кремний и каль-

ций вводили в чистом виде. Температуру распла-

ва поддерживали в пределах 730—750 °С, и с этой 

температуры расплав заливали в графитовую из-

ложницу, получая плоские отливки размерами 

15×60 ×180 мм. По данным спектрального анализа 

фактический химический состав оказался доста-

точно близким к расчетному. 

Для металлографических исследований, ко-

торые проводили на сканирующем электронном 

микроскопе TESCAN Vega 3 (СЭМ), были изготов-

лены шлифы, вырезанные из центральной части 

слитков. Для их приготовления использовали как 

механическую, так и электролитическую полиров-

ки. Последнюю проводили в электролите, содер-

жащем 6 частей C2H5OH, 1 часть HClO4 и 1 часть 

глицерина, при напряжении 12 В. Микрорентге-

носпектральный анализ (МРСА) осуществляли на 

микроскопе TESCAN, укомплектованном энерго-

Таблица 3

Расчетные количества фаз в сплавах системы Al–Ca–Mg–Si при t = 200 °С

Фаза *QM
1 **QV

2
Содержание, мас.%

Al Ca Mg Si

Al10Mg10Ca2Si 78 10 10 2

(Al) 43,46 39,20 96,70 <0,01 3,30 <0,01

Al4Ca 36,93 38,27 72,92 27,08 0 0

Mg2Si 5,46 7,07 0 0 63,38 36,62

Al3Mg2 14,15 15,45 63,94 0 36,06 0

Al10Mg4Ca2Si 84 4 10 2

(Al) 67,95 63,36 96,70 <0,01 3,30 <0,01

Al4Ca 14,77 15,85 72,92 27,08 0 0

Mg2Si 5,46 7,32 0 0 63,38 36,62

Al3Mg2 11,92 13,48 63,94 0 36,06 0

Al10Mg3Ca1Si 86 3 10 1

(Al) 69,64 65,48 96,70 <0,01 3,30 < 0,01

Al4Ca 11,08 11,97 72,92 27,08 0 0

Mg2Si 2,73 3,69 0 0 63,38 36,62

Al3Mg2 16,56 18,86 63,94 0 36,06 0

*QM
1 – массовая доля фаз, **QV

2 – объемная доля фаз.
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дисперсионной приставкой-микроанализатором 

производства «Oxford Instruments» и программным 

обеспечением Aztec.

Для экспериментального определения крити-

ческих температур применяли дифференциаль-

ный калориметр DSC Setaram Setsys Evolution. 

Твердость по Бринеллю измеряли согласно 

ГОСТ 9012-59 на твердомере WilsonWolpert 930N 

при следующих параметрах: шарик — 2,5 мм, на-

грузка — 306 Н, время выдержки — 30 с. 

Испытания на межкристаллитную коррозию 

проводили по ГОСТ 9.021-74 в смеси растворов 3 % 

NaCl и 1 % HCl при температуре 20 °С в течение 

24 ч. Плотность определяли методом гидростати-

ческого взвешивания на лабораторных аналитиче-

ских весах марки Wa-2.

Экспериментальные результаты 
и их обсуждение

Литая структура сплавов Al10Mg10Ca2Si и 

Al10Mg4Ca2Si характеризуется прежде всего нали-

чием первичных кристаллов, которые обогащены 

кальцием (рис. 4). Результаты количественного 

анализа состава этих кристаллов, который прово-

дили на наиболее крупных частицах, показывает, 

что в образце Al10Mg4Ca2Si они достаточно хорошо 

отвечают соединению Al2CaSi2 (табл. 4), что согла-

суется с расчетом, согласно которому именно дан-

ное тройное соединение кристаллизуется в пер-

вую очередь (см. рис. 1 и рис. 3, в). Обнаруженное 

некоторое количество магния, вероятно, связано 

с большим содержанием этого элемента в сплаве 

Рис. 3. Расчетные зависимости суммарной массовой доли твердых фаз от температуры в процессе неравновесной 

кристаллизации сплавов системы Al–Ca–Mg–Si

а – Al10Mg, б – Al10Mg10Ca2Si, в – Al10Mg4Ca2Si, г – Al10Mg3Ca1Si
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и, как следствие, с «подсветкой» (когда излучение 

дают атомы магния, которые находятся не в кри-

сталлах соединения Al2CaSi2, а в окружающем их 

объеме материала). 

В образце Al10Mg10Ca2Si состав первичных 

кристаллов близок к составу двойного алюмини-

да Al4Ca (20 ат.%). Наличие в нем кремния (~4 %) 

можно объяснить тем, что кристаллизация этого 

сплава начинается с образования тройного сое-

динения, содержащего кремний, что вытекает из 

расчета (см. рис. 1 и рис. 3, б). Максимальное ко-

личество первичных кристаллов фазы Al2CaSi2 

согласно расчету составляет всего 3 %, что в не-

сколько раз меньше, чем количество кристаллов 

фазы Al4Ca, которое должно образоваться до вы-

деления (Al). Можно предположить, что кристал-

лы тройного соединения послужили подложкой 

для зарождения кристаллов двойного алюмини-

Таблица 4

Состав первичных кристаллов в экспериментальных сплавах 

Сплав
Содержание, мас.% (ат.%)

Идентификация фазы
Mg Al Si Ca

Al10Mg4Ca2Si 0,9 (1,1) 35,8 (39,7) 36,9 (39,4) 26,4 (19,8) Al2CaSi2

Al10Mg10Ca2Si 2,9 (3,5) 64,5 (71,0) 4,1 (4,3) 28,6 (21,2) Al4Ca (+Al2CaSi2)

Рис. 4. Первичные кристаллы Ca-содержащих фаз в сплавах Al10Mg10Ca2Si (а, б) и Al10Mg4Ca2Si (в, г)

а и в – обратноотраженные электроны (СЭМ); б и г – распределение кальция (МРСА)
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да. В равновесных условиях тройное соединение 

должно исчезнуть в результате перитектической 

реакции (1), но из-за ее неполного протекания в 

реальных условиях затвердевания сформирова-

лись конгломераты двух фаз, и именно их состав 

отвечает приведенному в табл. 4.

Температуры ликвидуса и солидуса, указанные 

в табл. 5, свидетельствуют о хорошем соответствии 

результатам расчета (см. табл. 2). В частности, во 

всех сплавах на кривых нагрева—охлаждения вы-

является пик при t ~ 450 °C (см. рис. 5), что отвечает 

температуре неравновесного солидуса (см. рис. 3) 

и нонвариантной эвтектической реакции (4) (см.

табл. 1). В сплаве Al10Mg3Ca1Si, структура которо-

го близка к эвтектической, первичные кристаллы 

Ca- и Si-содержащих фаз не обнаружены (рис. 6), 

что согласуется с результатами расчета фазового 

состава (см. рис. 1 и рис. 3, г). Этот сплав имеет 

такие же плотность (ρ) и коррозионную стой-

кость (Δm), как и базовый сплав, но существенно 

превосходит его по твердости (см. табл. 5). На-

личие значительного количества эвтектических 

частиц Ca- и Si-содержащих фаз (по расчету, 

около 15 об.%) предполагает возможность повы-

шения литейных свойств и твердости, которых 

нельзя достичь на сплавах типа АМг10. В образце 

Al10Mg10Ca2Si, в котором количество интерме-

таллидов наибольшее (см. табл. 3), а плотность 

наименьшая (см. табл. 5), из-за значительного 

содержания первичных кристаллов следует ожи-

дать повышенной хрупкости.

Таким образом, систему Al—Ca—Mg—Si (пре-

жде всего, область около сплава Al10Mg3Ca1Si) 

можно считать вполне подходящей для разработ-

Рис. 6. Микроструктура сплава Al10Mg3Ca1Si (СЭМ)

Таблица 5

Свойства экспериментальных сплавов*

Сплав ρ, г/см3 Δm, % HB tL, °C tS, °C

Al10Mg10Ca2Si 2,24 4,5 150 – 515

Al10Mg4Ca2Si 2,33 1,4 117 647 508

Al10Mg3Ca1Si 2,54 1,1 119 573 500

Al10Mg 2,54 1,0 97 607 511

*Режим Т4 (нагрев при t = 440 °С в течение 3 ч с последующей закалкой в воде).

Рис. 5. Кривые нагрева и охлаждения сплава Al10Mg3Ca1Si
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ки на ее основе легких коррозионных материалов, 

имеющих структуру типа «эвтектического ком-

позита».

Заключение

С использованием расчета в программе Ther-

mo-Calc изучены фазовые превращения в системе 

Al—Ca—Mg—Si в области алюминиево-магниевых 

сплавов. 

Показано, что добавление кальция и кремния 

в сплав Al—10%Mg может приводить к образова-

нию первичных кристаллов фаз Al2CaSi2, Al4Ca и 

Mg2Si. При этом формирование тройного соедине-

ния наиболее вероятно.

Показано, что в четверных сплавах с повышен-

ным содержанием магния кристаллизация закан-

чивается по нонвариантной эвтектической реак-

ции L → (Al) + Al4Ca + Mg2Si + Al3Mg2, которая по 

температуре и составу жидкой фазы близка реак-

ции L → (Al) + Al3Mg2 из двойной системы Al—Mg.

Установлено, что добавление около 3 % Ca и 

1 % Si в базовый сплав Al—10%Mg приводит к фор-

мированию эвтектической структуры, в которой 

суммарная доля Ca- и Si-содержащих фаз состав-

ляет около 15 об.%. При этом происходит увеличе-

ние твердости при сохранении плотности и корро-

зионной стойкости.
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Работа посвящена получению по гибридной технологии (самораспространяющийся высокотемпературный синтез (СВС) +

+ горячее прессование) компактной керамики ZrB2–SiC–(MoSi2), а также изучению ее фазового состава, структуры и 

кинетики высокотемпературного окисления. Реакционные смеси готовили по следующей схеме: механическое активи-

рование (МА) порошков Si + C; мокрое смешение порошков Zr, B и МА-смеси Si + C; сушка смесей в сушильном шкафу. 

В реакторе в режиме горения путем элементного синтеза получен композиционный СВС-порошок ZrB2–SiC. Методом 

горячего прессования СВС-порошка получены компактные образцы, характеризующиеся однородной структурой и низ-

кой остаточной пористостью, не превышающей 1,3 %. Для испытаний были выбраны два состава: первый, рассчитанный 

на образование ZrB2 + 25 % SiC; второй аналогичен первому, но с добавкой 5 % готового порошка MoSi2. Микроструктура 

образцов представлена дисперсными темно-серыми округлыми зернами SiC, распределенными среди светлых огранен-

ных зерен ZrB2. Образец с добавкой MoSi2 имеет более мелкодисперсную структуру. В результате высокотемпературно-

го окисления образцов при температуре 1200 °C на их поверхности формируются комплексные оксидные пленки SiO2–

ZrO2–(B2O3) толщиной порядка 20–30 мкм, служащие эффективным диффузионным барьером и снижающие скорость 

окисления. В их структуре после длительных выдержек (более 10 ч) также присутствует сложный оксид ZrSiO4. Кроме 

того, после 10 ч испытаний наблюдается незначительная убыль массы образцов, что обусловлено улетучиванием газо-

образных продуктов окисления (B2O2, CO/CO2, MoO3). Образец с добавкой MoSi2 продемонстрировал лучшую стойкость 

к окислению.
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Iatsyuk I.V., Potanin A.Yu., Rupasov S.I., Levashov E.A. 

Kinetics and high-temperature oxidation mechanism of ceramic materials in ZrB2–SiC–MoSi2 system
The paper focuses on the production of compact ceramics ZrB2–SiC–(MoSi2) using the hybrid SHS + HP technology, as well as on 

its phase composition, structure and high-temperature oxidation kinetics. Reaction mixtures were obtained according to the following 

scheme: mechanical activation of Si + C powders; wet admixing of Zr, B and MA powders of Si + C mixture; drying of mixtures in 

a drying cabinet. The composite SHS powder ZrB2–SiC was obtained in the SHS-reactor in combustion mode by element synthesis. 

Compact samples were produced using the hot pressing method by SHS powder consolidation. Resulting samples characterized by a 

homogeneous structure and low residual porosity not exceeding 1,3 %. In total, two compositions were chosen for tests: the first one rat-

ed for ZrB2 + 25 % SiC formation, the second one similar to the first one, but with the addition of 5 % commercial MoSi2 powder. The 

microstructure of samples is represented by dispersed dark gray rounded SiC grains distributed among the light faceted ZrB2 grains. 

The sample with the MoSi2 additive has a more finely dispersed structure. High-temperature oxidation of samples at 1200 °С forms 

complex oxide films SiO2–ZrO2–(B2O3) about 20–30 μm in thickness on their surface, which serve as an effective diffusion barrier 

and reduce oxidation rate. The complex ZrSiO4 oxide is also present in the oxide film structure after long holding times (more than 10 

hours). In addition, after 10 hours of testing, a slight decrease in the mass of the samples is observed, which is due to the volatilization 

of B2O2, CO/CO2, MoO3 gaseous oxidation products. The sample with MoSi2 added demonstrates better resistance to oxidation.

Keywords: zirconium diboride, silicon carbide, hot pressing, kinetics, oxidation, structure.
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Введение

Керамическим высокотемпературным матери-

алам на основе ZrB2 характерны высокие значения 

температуры плавления (tпл > 3245 °С), тепло- и 

электропроводности, а также химическая инерт-

ность к расплавам и высокое сопротивление к тер-

моудару [1]. Такой набор уникальных свойств не 

свойствен традиционным высокотемпературным 

материалам на основе Al2O3, ZrO2, Si3N4. Керами-

ка на основе ZrB2 рассматривается как перспек-

тивный материал для изготовления высокотем-

пературных изделий, например, элементов печей, 

плазменно-дуговых электродов, деталей и узлов 

ракетных двигателей, защитных покрытий, рабо-

тающих при температурах до 1800 °С [1—5]. 

Основным механизмом защиты от окисления 

ZrB2 при температурах свыше 1000 °С является фор-

мирование барьерного слоя ZrO2 (tпл ~ 2700 °С) [6], 

который обладает хорошей жаростойкостью, низ-

ким давлением пара и высокой механической проч-

ностью. Одним из главных недостатков слоя из ZrO2 

является низкая трещиностойкость. Легирование 

ZrB2 карбидом кремния значительно повышает ме-

ханическую прочность при высоких температурах, 

износостойкость и жаростойкость, снижает коэф-

фициент термического расширения [6—11]. Продук-

том окисления SiC является кремнезем, который 

замедляет дальнейшее окисление вплоть до 1700 °С.

В работе [12] установлено, что при добавлении 

~25 мас.%. SiC в композицию ZrB2 + SiC прочност-

ные характеристики керамики, полученной горя-

чим прессованием, максимальны и практически 

не снижаются вплоть до температуры применения 

1200 °С. Присутствие защитной пленки SiO2 на по-

верхности карбида приводит к взаимодействию, 

протекающему по реакции 

2SiO2 + SiC → 3SiO + CO.
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Согласно диаграмме состояния Si—O моно-

оксид SiO существует в твердой фазе в интервале 

t = 1180÷1880 °С, из чего следует, что газообраз-

ная фаза над SiC будет состоять преимуществен-

но из CO. При окислении ZrB2—SiC-материалов 

CO также способен ухудшать активность B2O3 и, 

соответственно, снижать вероятность его окисле-

ния до B2O2. Оксид B2O3, обладая низкими значе-

ниями давления пара в температурном интервале 

1100—1300 °С [13,14], при доступе кислорода спосо-

бен окисляться до летучего B2O2 [15, 16]. При этом 

происходит формирование слоистой структуры 

окисленной области, а образующаяся плотная бо-

росиликатная окалина состава SiO2—ZrO2—B2O3 

концентрируется преимущественно на поверхно-

сти материала [17—20].

Дополнительное легирование дисилицидами 

MoSi2 и ZrSi2 в небольших количествах (до 5 %) по-

вышает жаростойкость композиции ZrB2—SiC при 

длительных выдержках (более 1400 °С в течение 

30—50 ч) благодаря дополнительному источнику 

кремния и способствует снижению пористости 

компактного материала после горячего прессова-

ния [21]. Присутствие межкристаллитной жидкой 

фазы дисилицида при спекании способствует про-

цессу упорядочения зерен, удалению оксидных 

пленок, а также повышению плотности упаков-

ки частиц. Дисилицидные добавки также явля-

ются дополнительными источниками кремния 

для формирования SiO2. Образующиеся оксиды 

металлов при окислении дисилицидов в струк-

туре боросиликатной окалины способствуют по-

явлению несмешивающихся фаз с более высокой 

вязкостью и низкой проницаемостью кислорода, 

снижая интенсивность его проникновения в ма-

териал. Сам по себе MoSi2 [22] обладает высокими 

физическими свойствами и жаростойкостью. Од-



Металловедение и термическая обработка

Izvestiya vuzov. Tsvetnaya metallurgiya • 6 • 2017 65

нако стоит учесть, что избыток дисилицида может 

привести к снижению механических свойств ке-

рамики ввиду образования большого количества 

стекловидной низкопластичной боросиликатной 

фазы SiO2—B2O3 при высоких температурах, в том 

числе и в процессе спекания.

Перспективным способом получения керами-

ки на основе ZrB2 и SiC является самораспростра-

няющийся высокотемпературный синтез (СВС) из 

элементов [7, 23, 24], а основными методами кон-

солидации — горячее прессование (ГП) и искро-

вое плазменное спекание (ИПС). Материалы на 

основе диборида циркония также востребованы в 

качестве мишеней-катодов для магнетронного на-

пыления высокотемпературных трибологических 

покрытий [25].

В работе [24] были рассмотрены особенности 

горения и стадийность структурообразования 

продуктов в волне горения СВС-системы Zr—B—

Si—C. Настоящая работа посвящена изучению ки-

нетики и механизма высокотемпературного окис-

ления керамики ZrB2—SiC—MoSi2, полученной 

горячим прессованием СВС-порошков.

Материалы 
и методы исследований

В качестве исходных реагентов использовались 

следующие порошки:

— циркония марки ПЦрК-1 дисперсностью d =

= 20 мкм;

— кремния, полученного размолом монокри-

сталлов КЭФ-4,5 (ориентации 100), d < 45 мкм;

— технического углерода (сажи) марки П804-Т, 

d  1 мкм;

— бора аморфного черного марки Б-99А, d 
 0,2 мкм;

— дисилицида молибдена MoSi2 (ТУ 6-09-03-395-

74), d ~ 15 мкм. 

Для проведения процесса СВС реакционная 

смесь порошков Zr, Si, B и C готовилась из расчета 

образования 75 % смеси ZrB2 + 25 % SiC (состав 1) 

по следующей схеме: 

— механическое активирование (МА) по-

рошков Si + C в планетарной центробежной мель-

нице (ПЦМ) марки МПП-1 в течение 2 мин при 

соотношении масс шихты и шаров 1 : 15; 

— мокрое смешение (в изопропиловом спирте) 

порошков Zr, B и МА-смеси Si + C в шаровой вра-

щающейся мельнице (ШВМ) в течение 8 ч при со-

отношении масс шихты и шаров 1 : 8. 

Сушка проводилась в вакууме при 50 °С. Диси-

лицид молибдена вводился в количестве 5 % в го-

товый СВС-порошок ZrB2—SiC в ШВМ (состав 2). 

Синтез осуществлялся в реакторе марки СВС-30 

в атмосфере Ar. Продукт в виде пористого спека 

измельчался в ШВМ, после чего выделялась по-

рошковая фракция менее 45 мкм. Консолидация 

керамики проводилась методом горячего прессо-

вания на прессе DSP-515 SA («Dr. Fritsch», Герма-

ния) в вакууме при температуре 1800 °С, скорости 

нагрева 10 °С/мин, давлении 30 МПа и изобариче-

ской выдержке 10 мин.

Для последующих исследований из компакт-

ной керамики были изготовлены образцы в виде 

пластин размером 10 ×10 × 5 мм, грани которых 

предварительно были отполированы на установке 

Rotopol-21 фирмы «Struers» (Дания) и подвергнуты 

ультразвуковой очистке в изопропиловом спир-

те. Гидростатическая плотность определялась на 

аналитических весах GR-202 «AND1» (Япония) с 

точностью 10–4 г, а истинная плотность — на ге-

лиевом пикнометре AccuPyc 1340 («Micromeritics», 

США). 

Эксперименты по высокотемпературному окис-

лению проводились в муфельной электропечи 

марки СШОЛ 1.1,6/12-М3 на воздухе при темпера-

туре 1200 °С. Степень окисления за 30 ч рассчиты-

валась по привесу массы через 0,25, 0,5, 0,75, 1, 2, 3, 

4 ч и далее через каждые 5 ч. 

Рентгеноструктурный фазовый анализ (РФА) 

исходных и окисленных образцов осуществлялся 

с использованием монохроматического CuKα-из-

лучения в интервале углов 2θ = 10°÷110°, а микро-

структурные исследования — на сканирующем 

электронном микроскопе S-3400N «Hitachi» (Япо-

ния), оснащенном рентгеновским энергодиспер-

сионным спектрометром NORAN.

Результаты исследований 
и их обсуждение

В табл. 1 приведены фазовый состав и остаточ-

ная пористость (Пост) горячепрессованных кера-

мических образцов. Основными фазами являют-

ся ZrB2 и низкотемпературная кубическая моди-

фикация β-SiC. Кроме того, в образце состава 1 

присутствует небольшое количество свободно-

го кремния, что также отмечалось в работе [24] и 

объяснялось частичным выгоранием углерода из-

за высоких температур, развиваемых в волне горе-

ния. В образце состава 2 содержание фазы MoSi2 
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соответствует зашихтованному. Остаточная пори-

стость образцов одинакова и составляет 1,3 %.

На рис. 1 представлены микроструктуры ком-

пактных образцов. Основными структурными 

составляющими являются зерна ZrB2 и SiC и их 

агломераты, что хорошо коррелирует с данны-

ми полуколичественного РФА. Дисперсные тем-

но-серые округлые зерна SiC распределены среди 

светлых ограненных зерен ZrB2. Структура образ-

цов плотная и однородная. Образец состава 2 име-

ет более мелкодисперсную структуру по причине 

того, что в процессе ГП добавка MoSi2 образует по 

границам зерен ZrB2 межкристаллитную фазу, а 

это способствует упорядочиванию и повышению 

плотности упаковки зерен [26].

Зависимости изменения массы (Δm) образцов 

при окислении при 1200 °С представлены на рис. 2. 

Наиболее интенсивный ее прирост отмечался в те-

чение первого часа.

При этом на поверхности образуются оксидные 

пленки SiO2—ZrO2—(B2O3) по известным реак-

циям:

ZrB2(тв) + 5/2O2(г) → B2O3(ж) + ZrO2(тв),  (1)

SiC(тв) + 3/2O2(г) → SiO2(тв) + CO(г),  (2)

2SiO2(тв) + SiC(тв) → 3SiO(тв) + CO(г).  (3)

При длительных выдержках (десятки часов) 

возможно формирование пленки силиката цирко-

ния по реакции [27]

SiO2(тв) + ZrO2(тв) → ZrSiO4(тв).  (4)

Соединение ZrSiO4 обеспечивает эффект са-

мозалечивания пор и микротрещин в боросили-

катной окалине SiO2—ZrO2—B2O3 и препятствует 

диффузии кислорода в глубь материала [27]. Одна-

ко в интервале t = 1200÷1500 °С возможна обратная 

реакция разложения ZrSiO4 на SiO2 и ZrO2 [27, 28]. 

Самозалечивание также происходит после рас-

плавления B2O3(ж) (tпл = 450 °С) за счет образова-

ния боросиликата.

После 10 ч испытаний наблюдается незначитель-

ная потеря массы образцов, что обусловлено уле-

тучиванием продуктов окисления B2O2, CO/CO2, 

MoO3. Газообразные продукты могут нарушить 

сплошность окисленного слоя, приводя к обра-

зованию кратеров. Повышение температуры до 

1100 °С уменьшает защитные свойства слоя рас-

плава B2O3 из-за его окисления до газообразного 

B2O2, который частично испаряется [13—16], тем 

самым нарушая целостность защитной оксидной 

пленки SiO2—ZrO2—B2O3.

Рис. 1. Микроструктура компактной керамики 

составов 1 (а) и 2 (б)

Таблица 1

Фазовый состав и остаточная пористость исходных керамических образцов

Состав Пост, %
ZrB2 (hP3/4) β-SiC (cF8/3) Si (cF8/1) MoSi2 (tI6/2)

мас.% Период, Å мас.% Период, Å мас.% Период, Å мас.% Период, Å

1 1,3 70
a = 3,167

c = 3,528
28 a = 4,355 2 a = 5,416 –

2 1,3 68
a = 3,155

c = 3,506
27 a = 4,352 – 5

a = 3,203

c = 7,841

a

б
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Дисилицид молибдена начинает окисляться 

при t = 1200 °С с образованием летучего оксида 

MoO3 и твердых пленок Mo5Si3 и SiO2 по следую-

щим реакциям [22]:

2MoSi2(тв) + 7O2(г) → 2MoO3(г) + 4SiO2(тв),  (5)

5MoSi2(тв) + 7O2(г) → Mo5Si3(тв) + 7SiO2(тв).  (6)

По данным полуколичественного РФА в струк-

туре окисленного слоя образцов после 30 мин ис-

пытаний присутствуют ZrO2, β-SiC и ZrB2 (табл. 2). 

Для образца состава 2 зафиксировано небольшое 

содержание MoSi2. После 30 ч испытаний окислен-

ный слой помимо перечисленных фаз также содер-

жит оксиды ZrSiO4 и SiO2.

На рис. 3 приведены микроструктуры изло-

мов у поверхности образцов, окисленных при t =

= 1200 °С в течение 30 ч. На поверхности образца 

состава 1 (см. рис. 3, а) после испытаний в указан-

ных условиях формируется слой толщиной 10—

15 мкм, состоящий из зерен ZrO2 размером около 

5 мкм. Пространство между зернами и агломера-

тами ZrO2 заполнено SiO2, связанным в бороси-

ликатную окалину. Под этим слоем расположен 

тонкий пористый подслой, состоящий преимуще-

Рис. 2. Изменение массы образцов составов 1 и 2 

при окислении при 1200 °С в течение 30 ч (а) 

и первого часа (б) испытаний

Таблица 2

Результаты РФА поверхности образцов после испытаний на жаростойкость в течение 30 мин и 30 ч 
при t = 1200 °С

Фаза 

(Символ Пирсона)

Состав 1 Состав 2

τ = 30 мин 30 ч 30 мин 30 ч

мас.% Период, Å мас.% Период, Å мас.% Период, Å мас.% Период, Å

ZrO2

(mP12/3)
74

a = 5,142

b = 5,196

c = 5,317

β = 99,181

12

a = 5,139

b = 5,208

c = 5,307

β = 98,850

52

a = 5,143

b = 5,194

c = 5,318

β = 99,206

13

a = 5,152

b = 5,192

c = 5,320

β = 99,059

ZrB2

(hP3/4)
12

a = 3,153

c = 3,504
2 – 25

a = 3,166

c = 3,526
7

a = 3,168

c = 3,527

β-SiC

(cF8/3)
14 a = 4,352 8 a = 4,358 21 a = 4,351 10 a = 4,352

SiO2

(tP12/1)
– – 30

a = 4,988

c = 6,923
– – 18

a = 5,011

c = 6,945

ZrSiO4

(tI24/3)
– – 47

a = 6,605

c = 5,976
– – 52

a = 6,605

c = 5,976

MoSi2

(tI6/2)
– – – 2 – – –
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ственно из зерен ZrO2 размером 1—5 мкм и более 

крупных зерен и агломератов ZrSiO4. Толщина 

этого подслоя составляет не более 10 мкм.

Поры, образующиеся при окислении материа-

ла, могут быть заполнены газами — диффундирую-

щими от зоны реакции к поверхности продукта-

ми окисления SiC (SiO и CO). Далее расположен 

слой ZrB2—SiC, обедненный по SiC, ниже кото-

рого находится неокисленный исходный мате-

риал. Общая толщина окисленного слоя составляет 

20—30 мкм.

На поверхности образца с добавкой MoSi2 спу-

стя 30 ч испытаний сохраняется слой из SiO2 с 

вкраплениями мелких зерен ZrO2 размером не бо-

лее 5 мкм (рис. 3, б). Окисленный слой достаточно 

плотный, цилиндрические и сквозные поры не на-

блюдаются. Его толщина по сравнению с образцом 

без добавки MoSi2 увеличивается примерно вдвое 

и составляет 20—25 мкм. Определить локальность 

фазы тройного оксида ZrSiO4 весьма затрудни-

тельно ввиду широкой области возбуждения де-

тектора электронного микроскопа. Под этим сло-

ем расположен неокисленный исходный материал. 

Таким образом, лучшую стойкость к окисле-

нию продемонстрировала керамика с добавкой 

MoSi2, что обусловлено большей долей кремний-

содержащих фаз. Как видно из рис. 2, отмечается 

меньший прирост массы в первые 10 ч окисления 

и незначительная потеря массы после 10 ч испы-

таний.

Заключение

В работе исследованы кинетика и механизм 

окисления горячепрессованной керамики двух 

составов ZrB2—SiC и ZrB2—SiC—MoSi2. Показа-

но, что при окислении на поверхности образцов 

образуются защитная пленка силиката циркония 

ZrSiO4 и боросиликатная окалина SiO2—ZrO2—

B2O3 толщиной 20—30 мкм, препятствующие про-

никновению кислорода в глубь материала. Луч-

шую стойкость к окислению продемонстрирова-

ла керамика с добавкой MoSi2, что обусловлено 

большей долей кремнийсодержащих фаз. После 10 ч 

испытаний образцов отмечена незначительная 

убыль массы в результате улетучивания газообраз-

ных продуктов окисления.

Работа выполнена при финансовой поддержке 

Российского научного фонда в рамках проекта 

№ 14-19-00273-П.
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Разработан новый метод формирования защитного покрытия на нержавеющей стали марки 08Х17Т, используемой для из-

готовления интерконнекторов твердооксидных топливных элементов. Он основан на электрокристаллизации металлов 

из неводных растворов электролитов на поверхности интерконнектора из нержавеющей стали с последующей термиче-

ской обработкой. Химический состав электролита подбирался из расчета получения на поверхности оксидного слоя со-

става LaMn0,9Cu0,1O3. В результате на поверхности нержавеющей стали-интерконнера сформировался сплошной оксид-

ный слой, защищающий сталь от высокотемпературного окисления, ведущего к деградации функциональных свойств 

интерконнектора. Полученные покрытия исследованы методами рентгенофазового анализа в геометрии скользящего 

пучка, рентгенофотоэлектронной спектроскопии и растровой электронной микроскопии с поверхности и в поперечном 

сечении. Анализ элементного и фазового составов покрытия показал, что основными его компонентами являются соеди-

нения со структурой перовскита и шпинели. В контакте с катодным материалом на основе манганита лантана–стронция 

защитное покрытие показало заметное ухудшение проникновения хрома из стали в результате диффузионного обжига 

по сравнению с образцом без покрытия. Соединение интерконнектора с покрытием не показывает заметной деградации 

в течение не менее 500 ч при температуре 850 °C в воздушной атмосфере.

Ключевые слова: сталь-интерконнектор, защитное покрытие, твердооксидные топливные элементы (ТОТЭ), электрокри-

сталлизация, рентгеноспектральный анализ, деградация.
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Введение

Уменьшение рабочей температуры твердоок-

сидных топливных элементов (ТОТЭ) с 1000 °С до 

700—900 °С позволяет применять в качестве мате-
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Яскельчик В.В., Останина Т.Н., Зайков Ю.П. Защитные покрытия La–Mn–Cu–O на стали-интерконнекторе 08Х17Т 

для твердооксидных топливных элементов, полученные методом электрокристаллизации из неводных растворов 

электролитов // Изв. вузов. Цвет. металлургия. 2017. No. 6. С. 70–80. 

DOI: dx.doi.org/10.17073/0021-3438-2017-6-70-80.

Ananyev M.V., Solodyankin A.A., Eremin V.A., Farlenkov A.S., Khodimchuk A.V., Fetisov A.V., Chernik A.A., 

Yaskelchik V.V., Ostanina T.N., Zaykov Yu.P. 

La–Mn–Cu–O protective coatings on 08Kh17T interconnector steel for solid oxide fuel cells obtained 
by electrochemical crystallization from non-aqueous electrolyte solutions
A novel method was developed to form a protective layer on 08KhG17T stainless steel used to make interconnectors for solid oxide 

fuel cells. The method was based on the electrocrystallization of metals from non-aqueous electrolyte solutions on the stainless-steel 

interconnector surface with subsequent thermal treatment. Chemical composition of electrolyte was selected so that the surface is 

coated with an oxide protective layer of the following composition: LaMn0,9Cu0,1O3. As a result, a uniform oxide layer was formed on 

the stainless steel interconnector surface to protect stainless steel against high-temperature oxidation resulting in degraded functional 

properties of the interconnector. The coatings formed were characterized by means of grazing incidence X-ray diffraction, X-ray pho-

toelectron spectroscopy and scanning electron microscopy from the surface and in the cross section. Elemental and phase composition 

analyses have shown that the main components of the protective coatings are compounds with perovskite and spinel structures. The 

protective coating in contact with cathode material based on lanthanum strontium manganite have shown significantly lowered chro-

mium penetration from steel as a result of diffusion annealing in comparison with the sample without the protective coating. Intercon-

nector bonding to the protective coating has shown no noticeable degradation during at least 500 h at 850 °C in ambient air.

Keywords: interconnector steel, protective coating, solid oxide fuel cells (SOFC), electrocrystallization, X-ray spectral analysis, 

degradation.
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риала интерконнектора жаропрочные высокохро-

мистые стали, обладающие более низкой стоимо-

стью, повышенной проводимостью и простотой 



72

Коррозия и защита металлов

Известия вузов. Цветная металлургия • 6 • 2017

изготовления в сравнении с использовавшимся 

ранее хромитом лантана LaCrO3. Последний также 

неустойчив в восстановительных атмосферах по 

сравнению с жаропрочными сталями.

Высокохромистые жаропрочные стали облада-

ют объемно-центрированной кубической структу-

рой, вследствие чего их термический коэффициент 

линейного расширения (ТКЛР) обычно находится 

в диапазоне (11÷14)·10–6 К–1, близком к значени-

ям ТКЛР керамических материалов (в частности, 

ZrO2, стабилизированный Y2O3). Химический 

состав и величины ТКЛР некоторых марок высо-

кохромистых жаропрочных сталей представлены в 

табл. 1.

Одной из причин деградации ТОТЭ является 

несовместимость материала интерконнектора с 

функциональными материалами ячейки, что при-

водит к нежелательным процессам, протекающим 

на границе раздела фаз.

Высокая коррозионная стойкость высокохро-

мистых сталей связана, в первую очередь, с об-

разованием на их поверхности тонкой сплошной 

оксидной пленки Cr2O3. Однако в процессе работы 

ТОТЭ эта пленка, обладающая низкой электро-

проводностью, непрерывно растет, что приводит 

к увеличению удельного сопротивления стали, 

которому также могут способствовать различные 

дефекты и пустоты в стали и выделения примесей, 

ухудшающие адгезию между сталью и окалиной, 

вследствие чего уменьшается фактическая пло-

щадь контакта между ними. В сталях, содержащих 

кремний, увеличение удельного сопротивления 

возможно из-за образования непроводящего слоя 

диоксида кремния SiO2 [1]. 

При высоких температурах, при которых функ-

ционируют ТОТЭ, хром, входящий в состав стали, 

реагирует с молекулами воды или кислорода, об-

разуя летучие оксиды и гидроксиды, которые ми-

грируют через катод, диссоциируют и осаждаются 

на границе раздела катод—электролит в виде Cr2O3 

и других низкопроводящих малоактивных соеди-

нений. Например, при использовании в качестве 

материала катода ячейки ТОТЭ манганита ланта-

на-стронция (LSM) происходит формирование хро-

мата стронция SrCrO4 [1]. В целом образующиеся 

соединения хрома резко ухудшают электрохими-

ческую активность катодов и производительность 

ячейки. Снижение коррозионной стойкости ин-

терконнектора в катодном пространстве возможно 

из-за образования на его поверхности воды, кото-

рое происходит при окислении водорода, раство-

ренного в стали при больших температурах кисло-

родом воздуха [3, 4].

Увеличить срок службы ТОТЭ можно путем 

нанесения на поверхность стали-интерконнек-

тора электропроводящего защитного покрытия. 

Компоненты покрытия должны связывать хром 

в менее летучие соединения, снижать скорость 

образования оксидов, улучшать адгезию меж-

ду образующимися оксидами и сталью-интер-

коннектором, поддерживая при этом достаточ-

ную электропроводность. Необходимым услови-

ем также является соответствие между значения-

ми ТКЛР покрытия и других материалов топлив-

ной ячейки.

В настоящее время известны защитные по-

крытия на основе оксидов реакционноспособных 

элементов и соединений со структурой шпинели и 

перовскита [5—10]. Шпинелевые и перовскитные 

покрытия обладают высокой электропроводно-

стью и способностью адсорбировать Cr, мигри-

рующий к поверхности стали. На данный момент 

наиболее популярными защитными шпинелевы-

ми покрытиями являются марганец-кобальтовые 

шпинели Mn1+δCo2–δO4 и перовскиты на основе 

манганита лантана LaMnO3 [7]. 

Покрытия наносят различными методами, 

такими как плазменное или термическое напы-

ление, пакетная цементация, трафаретная пе-

чать, радиочастотное магнетронное распыление, 

гальваническое осаждение, химическое осажде-

ние металлорганических соединений из газовой 

Таблица 1

Химический состав и ТКЛР высокохромистых жаропрочных сталей

Марка стали
Содержание, мас.%

ТКЛР, К–1

(20–600 °C)

Лит. 

источник
Cr Fe C Mn Si Cu Al S P Ti La Ni

Crofer 22 APU 20–24 Осн. <0,03 0,3–0,8 <0,5 <0,5 <0,5 <0,02 <0,05 0,03–0,2 0,04–0,2 – 11,4·10–6 [1]

08Х17Т 16–18 Осн. <0,08 <0,8 <0,8 <0,3 – <0,025 <0,04 <0,8 – <0,6 11,1·10–6 [2]

15Х25Т 24–27 Осн. <0,15 <0,8 <1,0 <0,3 – <0,025 <0,04 0,5–0,9 – <0,6 11,5·10–6 [2]
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фазы [11—20]. В табл. 2 представлены некоторые 

примеры покрытий и методы их нанесения.

Благодаря простоте оборудования, возможно-

сти контроля толщины получаемого покрытия 

путем варьирования плотности тока или времени 

осаждения, электроосаждение является одним из 

самых перспективных способов нанесения покры-

тия на стали-интерконнекторы как в лаборатор-

ных, так и в промышленных условиях.

Целью данной работы являлась разработка хи-

мического состава и технологии нанесения элек-

тропроводящего защитного покрытия на высо-

кохромистую жаростойкую сталь марки 08Х17Т с 

оценкой перспектив его применения для защиты 

стали-интерконнектора в твердооксидных то-

пливных элементах.

Экспериментальная часть

Защитное покрытие наносили оригинальным 

методом [21]. Ввиду того, что присутствие несколь-

ких катионов влияет на их электроосаждение, со-

став электролита подбирали таким образом, чтобы 

на поверхности стали получить целевой состав по-

крытия.

Раствор электролита готовили путем раство-

рения расчетных навесок LaCl3 (Ч), MnCl2·4H2O 

(ЧДА) и CuCl2·2H2O (ЧДА) в диметилсульфоксиде 

(ДМСО) (Ч). 

Использование органического растворителя 

обусловлено невозможностью осаждения ланта-

на из водных растворов ввиду его электроотри-

цательного потенциала. Выбор ДМСО в качестве 

растворителя основан на том, что он имеет широ-

кий диапазон рабочих температур, достаточно вы-

сокие диэлектрическую проницаемость (ε = 48,9) 

и устойчивость к разложению при восстановлении 

металлов. Использование хлоридов металлов для 

поставки ионов осаждаемых металлов в раствор 

электролита объясняется их наилучшей раствори-

мостью в ДМСО.

Слой защитного покрытия наносили на образ-

цы стали 08Х17Т, представляющие собой пластины 

размером 8×8 мм. Образцы были последователь-

но очищены в ацетоне и изопропиловом спирте 

с применением ультразвука в течение 20 мин. На 

очищенную пластину, исполняющую роль катода, 

наносили покрытие электроосаждением при плот-

ности тока 0,007 А/см2 в течение 30 с при темпера-

туре 20—25 °С. В качестве нерастворимых анодов 

были использованы платиновые пластины. 

После нанесения покрытия образец промыва-

ли в изопропиловом спирте и подвергали предва-

рительному обжигу при 600 °С в воздушной атмос-

Таблица 2

Состав и способы нанесения защитных покрытий

Химический состав Способ нанесения Толщина, мкм Марка стали Лит. источник

La0,6Sr0,4Co0,2Fe0,8O3 Трафаретная печать 20–30 Crofer 22 APU [11]

CuMn1,8O4

Электрофоретическое 

осаждение
15 Crofer 22 APU [12]

Mn1,5Co1,5O4 Трафаретная печать 4–5 Crofer 22 APU [13]

LaCrO3 Золь-гель 0,4 STS 444 [14]

La0,8Sr0,2MnO3 Плазменное напыление 70–90 STS 444 [15]

La0,8Sr0,2Cr0,97V0,03O3

MnCr2O4

Импульсное лазерное 

осаждение
0,5 Crofer 22 APU [16]

LaCrO3

Радиочастотное магнетронное 

распыление
0,2 SS 446 [17]

MnCo2O4

Cu1,4Mn1,6O4

Гальваническое осаждение 40 UNS 430 [18]

La2O3

Nd2O3

Y2O3

Осаждение металлорганических 

соединений из газовой фазы
0,1–0,2

Crofer 22 APU

AL 453

Haynes 230

[19]

Mn3O4

MnFe2O4

Пакетная цементация 30 AISI 430 [20]
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фере. На втором этапе термообработку проводили 

при 1100 °С в воздушной атмосфере с целью обра-

зования на поверхности стали оксидных соедине-

ний, связывающих Cr2O3 в нелетучие соединения.

Циклические вольтамперограммы в разрабо-

танном электролите для нанесения покрытия сни-

мали с помощью потенциостата-гальваностата P20X 

(«Elins», Россия). Для снятия поляризационных 

кривых использовали трехэлектродную электро-

химическую ячейку. Рабочим электродом явля-

лась стальная пластинка (сталь 08Х17Т), вспо-

могательным — служила платиновая пластинка, 

электродом сравнения был хлоридсеребряный 

электрод (Eх.с.э. = 0,202 В). Перед началом измере-

ний рабочий электрод травили в HCl, промывали 

в дистиллированной воде и тщательно сушили. 

Площадь рабочего электрода составляла 2,4·10–5 м2, 

а вспомогательного — 1,0·10–4 м2. В качестве фоно-

вого электролита применяли 1 г/л KClO4. 

Исследование микроструктуры и сплошности 

получаемых покрытий, а также оценку эффек-

тивности связывания хрома компонентами по-

крытия в контакте с катодным материалом прово-

дили с помощью автоэмиссионного электронного 

микроскопа TESCAN Mira 3 LMU («TESCAN», 

Чехия) с приставкой для рентгеноспектрально-

го микроанализа («Oxford Instruments», Велико-

британия) с использованием обратнорассеянных 

электронов.

Для определения толщины получаемых по-

крытий и изучения зоны контакта интерконнек-

тор—катод были изготовлены поперечные шлифы 

образцов сталей с нанесенным покрытием. Об-

разцы стали, залитые в цилиндрическую форму 

эпоксидной смолой, после отвердения подвергали 

шлифованию абразивными кругами различной 

зернистости с последующим полированием вой-

лочными кругами с алмазной пастой. Процесс за-

ливки осуществляли в условиях вакуума во избе-

жание образования в структуре шлифа пузырьков 

воздуха.

Шлифование и полирование проводили при 

сонаправленном движении обрабатываемого об-

разца и круга с помощью шлифовально-полиро-

вального станка MetPrep 4 («Allied», США).

Рентгенофазовый анализ поверхности стали 

с покрытием проводили в геометрии скользяще-

го пучка (угол наклона рентгеновского пучка со-

ставлял 4°) с помощью дифрактометра D/MAX-

2200VL/PC («Rigaku», Япония) в CuKα-излучении 

(λ = 1,5418 Å) с шагом Δ2θ  0,02° с угловой скоро-

стью сканирования 4 °/мин при комнатной темпе-

ратуре в воздушной атмосфере.

Химический состав поверхностного слоя об-

разцов стали 08Х17Т с покрытием без термообра-

ботки и после нее при 2 различных температурах 

(600 °С и 1100 °С) изучали методом рентгенофото-

электронной спектроскопии (РФЭС) с помощью 

электронного спектрометра на основе вакуумной 

системы Multiprobe Compact и анализатора энер-

гии EA-125 («Omicron», Германия). Глубина ана-

лиза составляла порядка 10 нм. Энергетическая 

шкала спектрометра была отградуирована с ис-

пользованием линий Au 4f7/2, Ag 3d5/2 и Cu 2p3/2. 

Позиции пиков были скорректированы с учетом 

«зарядки» образцов при воздействии излучения с 

использованием углеродной линии с наименьшей 

энергией C 1s (285,0 эВ).

Измерение сопротивления образцов стали с 

покрытием проводили 4-зондовым методом с по-

мощью цифрового мультиметра Agilent Keysight 

34401A («Keysight Technologies», США). В качестве 

токосъемников использовали платиновую прово-

локу. Для улучшения фиксации в местах контакта 

проволоки и стали наносили платиновую пасту с 

последующим обжигом при 1100 °С. Разброс по-

лученных данных связан с ошибкой прибора, воз-

никающей ввиду регистрации сопротивлений не-

большой величины.

Результаты и их обсуждение

Электроосаждение металлов

При пропускании электрического тока через 

электролит для нанесения покрытия предположи-

тельно протекают следующие электродные про-

цессы [22]:

— на катоде 

Cu2+ + 2e = Cu0 (E 0 = 0,34В), (1)

Mn2+ + 2e = Mn0 (E 0 = –1,18 В), (2)

La3+ + 3e = La0 (E 0 = –2,52 В); (3)

— на аноде

2Cl– – 2e = Cl2 (E 0 = 1,36 В). (4)

Значения стандартных потенциалов (E 0) для 

полуреакций (1)—(4) приведены для водных раст-

воров.

На рис. 1 и 2 представлены циклические воль-
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тамперограммы, полученные в исследуемых раст-

ворах.

На вольтамперограмме электролита (рис. 1, в), 

соответствующего трем катионам металлов, на-

блюдаются несколько выраженных пиков. После 

сравнения с вольтамперограммами электроосаж-

дения на индивидуальных компонентах электро-

лита (рис. 2) можно предположить, что при E =

= –1,6 В (х.с.э.) происходит осаждение латана, а 

при E = –2,0 В (х.с.э.) — марганца. Пики в более 

положительной области потенциалов могут быть 

связаны с восстановлением Cu2+ до Cu0 (возмож-

но, через промежуточное восстановление до Cu+), 

а также процессами комплексообразования.

Смещение потенциала выделения марганца 

в более отрицательную область по сравнению с 

выделением лантана также может быть вызвано 

процессами комплексообразования. Для более де-

тального описания механизма электрокристалли-

зации требуются дополнительные исследования, 

в том числе с привлечением независимых физиче-

ских и физико-химических методов анализа. 

Микроструктура покрытий

На рис. 3 представлены микрофотографии об-

разца стали 08Х17Т с нанесенным покрытием с по-

верхности и в поперечном сечении.

Несмотря на малую толщину (несколько ми-

крометров), покрытия после обжига получаются 

сплошными и равномерными (рис. 3, а), что яв-

ляется необходимым условием для защиты ста-

ли-интерконнектора от испарения соединений 

хрома. Рис. 3, б демонстрирует хороший контакт 

между нанесенным покрытием и сталью.

Рис. 1. Циклические вольтамперограммы 

для исследуемых растворов 

а – ДМСО + 5 г/л LaCl3 + 1 г/л KClO4

б – ДМСО + 10 г/л MnCl2 +1 г/л KClO4 

в – ДМСО + 5 г/л LaCl3 + 10 г/л MnCl2 + 1 г/л CuCl2 + 1 г/л KClO4 

г – ДМСО + 1 г/л CuCl2 + 1 г/л KClO4

Рис. 2. Циклические вольтамперограммы 

для изучаемых растворов 

1 – ДМСО + 5 г/л LaCl3 + 1 г/л KClO4; 

2 – ДМСО + 10 г/л MnCl2 +1 г/л KClO4; 

3 – ДМСО + 5 г/л LaCl3 + 10 г/л MnCl2 + 1 г/л CuCl2 + 1 г/л KClO4
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Элементный и фазовый составы покрытий

Полученные методом фотоэлектронной спек-

троскопии обзорный спектр и спектры высокого 

разрешения для Cr, La, Mn и Cu представлены на 

рис. 4 и 5.

Из рис. 5 следует, что хром после обжига при 

t = 600 °С представляет собой простой оксид Cr2O3 

(энергия связи уровня Cr 2p3/2 равна ε = 576,5 эВ), 

который после обжига при 1100 °С изменяет свое хи-

мическое состояние (величина ε уровня Cr 2p3/2 

становится равной 576,1 эВ, что может быть ин-

терпретировано как понижение валентности до 2+ 

и, соответственно, вхождение его в состав много-

компонентного соединения). Исходное состояние 

марганца и его состояние после термообработки 

при 600 °С соответствовало оксиду Mn2O3 (энергия 

связи уровня Mn 2p3/2 равна 641,6 эВ). После обжи-

га при 1100 °С значение ε уровня Mn 2p3/2 немного 

уменьшилось (на 0,2 эВ), что отвечает небольшому 

понижению степени окисления марганца и может 

быть связано с его внедрением в состав многоком-

понентного соединения, где Mn обычно находится 

в состоянии смешанной валентности.

В табл. 3 показано соотношение катионов ме-

таллов на поверхности стали 08Х17Т с покрыти-

ем при различных температурах обжига. После 

Таблица 3

Соотношение катионов металлов, относящихся 
к покрытию, на поверхности стали 08Х17Т 
с защитным покрытием

Элемент 

Содержание, ат.%

Без 

термообработки
t = 600 °С t = 1100 °С

Cr 0 Cr 15,3 Cr 14,7

La 16,5 La 2,0 La 17,5

Mn 40,2 Mn 59,1 Mn 61,8

Cu 40,5 Cu 14.4 Cu 0

Рис. 3. Микрофотографии образца стали 08Х17Т с защитным покрытием состава LaMn0,9Cu0,1O3 с поверхности (а) 

и в поперечном сечении (б) после термообработки при t = 1100 °С

Рис. 4. Обзорный рентгенофотоэлектронный спектр 

поверхности стали 08Х17Т с покрытием 

без термообработки и после таковой 

при t = 600 и 1100 °С
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термообработки при 600 °С на поверхности стали 

в основном находятся соединения Mn, а в более 

глубоких слоях — соединения La. После обжига 

при 1100 °С количество La на поверхности увели-

чивается, что скорее всего связано с образовани-

ем манганита лантана LaMnO3, который наряду с 

хром-марганцевой шпинелью является основным 

компонентом защитного покрытия.

На рис. 6 представлена рентгенограмма об-

разца стали 08Х17Т с покрытием. Основные пи-

ки на рентгенограмме соответствуют манганиту 

лантана LaMnO3, хром-марганцевой шпинели 

CrMn1,5O4, оксидам хрома Cr2O3 и титана TiOx. 

Исходя из этих данных можно утверждать, что на 

поверхности стали с защитным покрытием после 

обжига образуются соединения со структурой 

перовскита и шпинели, снижающие скорость 

испарения хрома. Наличие TiOx объясняется 

тенденцией к формированию в структуре высо-

кохромистых жаропрочных сталей в процессе 

термообработки приповерхностного пористого 

оксидного слоя.

Рис. 5. Спектры высокого разрешения для Cr (а), La (б), Mn (в) и Cu (г) на поверхности стали 08Х17Т с покрытием 

без термообработки и после таковой при t = 600 и 1100 °С
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Защитные свойства покрытия

Для оценки защитных свойств формируемых 

покрытий на примере стали 08Х17Т были подго-

товлены 2 образца стали с покрытием и без него в 

контакте с катодным материалом, в качестве ко-

торого служил композит La0,8Sr0,2MnO3 с цирко-

ний-иттриевым электролитом (YSZ). После нане-

сения катодной пасты на сталь-интерконнектор 

проводили обжиг при 1100 °С в воздушной атмос-

фере в течение 2 ч. 

На рис. 7 и 8 представлены результаты рентге-

носпектрального микроанализа зоны контакта 

«сталь — катодный материал» и «сталь с покры-

Рис. 6. Рентгенограмма образца стали 08Х17Т 

с покрытием

Рис. 7. Микрофотография поперечного шлифа в зоне контакта «сталь – катодный материал» (сверху) 

и распределение элементов в этой зоне (снизу)

Рис. 8. Микрофотография поперечного шлифа в зоне контакта «сталь с покрытием – катодный материал» (сверху) 

и распределение элементов в этой зоне (снизу)
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тием — катодный материал» соответственно. Ска-

нирование проводили по линии перпендикулярно 

границе раздела фаз.

При отсутствии защитного покрытия (см. рис. 7) 

на границе раздела катод—интерконнектор в ре-

зультате термообработки при 1100 °С возникает 

протяженный слой, обогащенный хромом. Его 

толщина составляет порядка 10 мкм. Хром прони-

кает в материал катода, ухудшая его характеристи-

ки и прочность контакта между катодом и интер-

коннектором. 

Слой с повышенным содержанием хрома, об-

разующийся на границе раздела катод—интер-

коннектор с покрытием (рис. 8), неярко выражен и 

обладает малой толщиной (около 3 мкм). Это сви-

детельствует о том, что компоненты покрытия свя-

зывают хром в менее летучие соединения.

Электрическое сопротивление контакта 
сталь—покрытие

Электрическое сопротивление (R), измеряемое 

с помощью 4-зондового метода, включает в себя 

сопротивления стали-интерконнектора, покры-

тия и оксидного слоя, образующегося с ростом 

температуры. Поскольку у стали оно пренебрежи-

мо мало по сравнению с покрытием и оксидным 

слоем, по измеренному сопротивлению можно су-

дить о свойствах наносимого покрытия (электро-

проводность покрытия, толщина и скорость роста 

формирующегося под ним оксидного слоя). 

Испытания по измерению сопротивления, от-

несенного к единице поверхности образца стали с 

покрытием, проводили при t = 850 °С, что соответ-

ствует средней рабочей температуре ТОТЭ.

На рис. 9 представлен график зависимости со-

противления образца стали 08Х17Т с покрытием 

состава LaMn0,9Cu0,1O3–δ при нагревании. В на-

чальный период времени на графике наблюдается 

резкое падение сопротивления образца с последу-

ющим его незначительным увеличением во време-

ни. Падение R в первоначальный момент времени 

может быть связано с окончательным формирова-

нием защитного покрытия на поверхности стали с 

образованием высокопроводящих фаз. Дальней-

ший медленный рост R возникает ввиду огрубле-

ния микроструктуры покрытия, приводящего к 

ухудшению электрического контакта. 

Заключение

Таким образом, разработана технология нане-

сения покрытия на изделия из высокохромистой 

стали марки 08Х17Т методом электрокристаллиза-

ции из неводных растворов. Отработаны составы 

электролита для получения покрытия с необхо-

димым соотношением катионов на поверхности, 

а также режимы термообработки наносимых по-

крытий с целью формирования на поверхности 

стали защитного оксидного слоя. Анализ элемент-

ного и фазового составов покрытия показал, что 

основными его компонентами являются соедине-

ния со структурой перовскита и шпинели, кото-

рые, по-видимому, обеспечивают более высокую 

электропроводность по сравнению со сталью без 

покрытия. Продемонстрировано, что наносимое 

покрытие препятствует испарению хрома в зоне 

контакта с катодным композиционным материа-

лом. Удельное сопротивление покрытие—интер-

коннектор в течение более 500 ч практически не 

изменилось, что доказывает стабильность покры-

тия при t = 850 °С в воздушной атмосфере.

Работа выполнена при финансовой поддержке 
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Рис. 9. Зависимость сопротивления, отнесенного 

к единице поверхности образца стали 08Х17Т 

с покрытием состава LaMn0,9Cu0,1O3–δ, от времени 

при t = 850 °С в воздушной атмосфере
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